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О НЕКОТОРЬІХ ОСОБЕННОСТЯХ РЕНТГЕНОВСКИХ 
СПЕКТРОВ ИСПУСКАНИЯ АТОМОВ В МОНОКРИСТАЛЛАХ

И. Б. Б о р о в с к и й ,  В. И. М а т ьі с к и н,
В. И. Н е ф е д о в

Основньїе парам етри  рентгеновских змиссионньїх спектров 
атомов в монокристаллах с симметрией ниже кубической 
могут существенно зависеть от взаимной ориентации излуча- 
теля и кристалла-анализатора.

Зто явление обусловлено различием в направлений век- 
торов поляризации излучения, испущенного при переходах 
злектронов с определенньїх знергетических уровней монокри- 
сталлов.

Наиболее существенние изменения параметров спектров 
должньї наблюдаться для переходов из валентной полоси 
(полоси проводимости — для металлов) на внутренние 
уровни атомов. В зтом случае подбором взаимной ориента­
ции образца и кристалла-анализатора можно нацело исклю- 
чить из спектра подполоси с определенной поляризацией. 
Зкспериментальние исследования, проведенние на монокри­
сталлах графита, кальцита и нитрата калия наглядно де- 
монстрируют указанную возможность (в случае графита, на- 
пример, удалось получить спектр чистой з-полоси).

Поляризационние свойства рентгеновских переходов в 
низкосимметричних монокристаллах определяют все п ар а ­
метри линий К-серии (спектральное положение, относи- 
тельную интенсивность в максимуме, полуширину и индекс 
асимметрии), которие являются (как зто показано на при- 
мере VK ^1,3-линии в V2O5) плавними функциями угла 
между кристаллографическоп осью и волновим вектором ис­
следуемого излучения.
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УРОВІІИ ЗНЕРГИИ СОСТОЯНИИ ДВУКРАТНОИ ИОНИЗАЦИИ 
АТОМОВ ДЛЯ ЧИСТЬІХ ЗЛЕМЕНТОВ

М. А. Б л о х и н ,  А. И. П л а т к о в

По данньїм знергий оже-злектронов и уровней однократ- 
ной ионизации атомов могут бьіть найденьї уровни знергии 
состояний двукратной ионизации. Если для данного атома 
изпестна уже часть таких уровней, то нспользование корот- 
коволпоївьіх сателлитов позволяет найти значення некоторьіх 
других уровней двукратной ионизации. Д ля  аргона изве- 
стен КМ-край поглощения, которьпї позволяет непосредст- 
венно найти знергию КМ-уровня.

Перечиеленньїе вьіше методьі позволили еоставить табли- 
цу зкспериментальньїх значений уровней знергии состояний 
двукратной ионизации атомов. З т а  таблица пока еще далеко 
не полная. Более полная таблица таких данньїх составлена по 
результатам теоретического расчета.

Если ранее сателлитм рентгеновского спектра назьіва-лись 
«недиаграммньїми линиями», то описанньїе вьіше таблиць: 
превращают значительную часть коротковолновьіх сателли­
тов в диаграммньїе линии, соответствуюіцие переходам меж ­
ду двумя уровнями двукратной ионизации атома.

В дальнейшем необходимо не только пополнять зту таб- 
лицу (в основном по новим измерениям знергий оже-злек­
тронов), но и составить таблицу уровней знергии состояний 
трехкратной (и более вьіеокой кратності!) ионизации атомов.

МАКЕТ 4-х КАНАЛЬНОГО КВАНТОМЕТРА ДЛЯ СИЛИКАТНОГО
АНАЛИЗА

Н. Ф. Л о с е в, В. П. А фо н и н, Г. В. П а в л и н с к н й,
А. Н. М е ж е в и ч, В. М. М а к о в, А. Г. Р е в е н к о,

А. М. Х а р ч е н к о

В рентгеноспектральної! лабораторнії Института геохимии 
совместно с С К Б Р А  бьіл сконструирован и изготовлен 4-х 
канальньїй длинноволновьій рентгеновский флуоресцентний 
квантометр, которьій имеет соллероївскую плоскокристальную 
оптическую схему. В отличие от типових квантометров, 
имеющих фиксированньїе канальї, все канали  данного при­
бора являются скандирующими. Вследствие зтого, его кон- 
струкция особенно удобна при виборе оптимальних условий 
проведення анализа злементов с малими атомними номера­
ми, например, при изучении состаїва фона, разработке и 
обладке принцнпиальной схеми анализа п т. п. Квантометр 
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представляет собой комплекс приборов и устройств, вклю- 
чаюиіих источник вьіпрямленного високого напряжения, 
УРС-60, рептгеновскую трубку, вакуумную систему, собствен-
ііо спектрометр с пультом управлення и счетно-регистрирую- 
іцсс устройство П Р - 19.

В качестве источника первичного излучения использована 
разборная рентгеновская трубка. Окно рентгеновской трубки 
мзготовлено из бериллия толщиной 70— 100 микрон. Зазем- 
ление катодной части трубки позволило располагать анод 
на расстоянии 5—6 мм от бериллиевого окна без опасности 
прожигания его злектронами, рассеянньїми анодом. Угол 
отбора излучения трубки составляет около 90°, что позволяет 
получать интенсивньїе длинноволновьіе спектри. Д ерж атель  
образцов имеет цилиндрическую форму. С внешней сторони 
цилнндра сделаньї п ази  для каесет с гнездами, в которьіе по- 
мещаются образцьі. Одновременно возможно установить 20 
образцов, имеющих форму диска диаметром 25 мм и толщи- 
,І0Й — 2—3 мм. Установка последующего образца в̂  рабочее 
положение производится поворотом рукоятки на 18 с пуль­
та управлення. В камере образцов поддерживается первич- 
ньій вакуум. Предусмотрена такж е возможность работьі с 
гелиевьім наполнением.

Д ля разложения излучения в спектр применяются кри- 
сталльї фтористого лития (L iF), зтилендиаминдитартрата 
(Е Д Д Т ),  дигидрафосфата аммония (А ДР) и пентазритрита 
(РЕТ). Зтот набор кристаллов позволяет регистрировать 
спектри К-серии злементов от 12 (Mg) до 29 (Си), т. е. пе-

©

рекрьівает область длин волн от 1,5 до 10 А.

РЕНТГЕНОВСКИИ КВАНТОМЕТР ДЛЯ СИЛИКАТНОГО 
АНАЛИЗА

Р. А. Д в и н  о в а, С. М. Б а р с к и й ,  Н. И. К о м я к ,
А. Н. М е ж е в и ч ,  В. И. Ш а е н з о н

Вакуумний флуоресцентний рентгеновский десятиканаль- 
ньій квантометр для силикатного анализа типа Ф Р К -П  соз- 
дан в соответствии с Постановлением.

Основу для разработки технического задания заложили 
исследования, проведенньїе в Институте геохимии СО АН 
СССР в части методики силикатного анализа и определения 
основних требований к прибору и в С К Б РА  по изучению пу­
тей улучшения основних параметров аппаратури  флуоресцент­
ного рентгеноспектрального анализа.
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Разработан  и изіотовлен опьітньїй образец квантометра 
для одновременного анализа химических злементов: магн іт ,  
алюминия, кремния, серьі, фосфора, калия, кальция, титана’ 
марганца н железа.

Источником первичньїх рентгеновских лучей является спе- 
циально разраоотанная для анализа злементов силпкатной 
группьі рентгеновская трубка типа БХВ-9 (Pd, Cz), номиналь- 
ньій режим 25 кв, 100 ма, 2.5 квт.

Питание обеспечивает високовольтний источник повьі- 
шєнпой стабилизации по високому напряжению п анодному 
току ( ±0,1%).

Д л я  анализа химических злементов используются епек- 
трометрические канали , по одному на злемент. Рентгенооп- 
тическая схема обеспечивает оптимальньїе условия для вьіде- 
ления аналитических линий.

Десятиканальное регистрирующее устройство обеспечи­
вает работу прибора в автоматическом и ручном режимах 
и регистрацию аналитических линий по методу парного ка- 
нала, и постоянства времени (таймера) и с использованием 
мониторного злемента.

Результати  измерения фиксируются на ленте цифропеча- 
тающей машинки или перфоратора.

Определеньї аналитические возможности квантометра: 
уровни интенсиївностей от чистих злементов ИЛИ 0КИСЛ0В и в 
реальних материалах; пороговьіе чувствительноети для ана- 
лизируемьіх злементов в различньїх материалах (сплави, 
рудьі, стекла, цемент и пр.): кратковременная и длительная 
воспроизводимость результатов измерения в разньїх методах 
измерения. Показано, что рентгеновский квантометр типа 
ФРК-11 с успехом может бьіть нспользован в различньїх от- 
раслях промьішленности.

НОВЬІЕ ДЕТЕКТОРИ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ, 
РАЗРАВОТАННЬІЕ В СКБ РА

В. Р. А л ь п е р о в и ч .  Д. А. Г о г а н о в ,
А. Н. Ж у к о в с к и й ,  Н. И. К о м я к ,  И. Г. Х о р о ш е »

Сообщается о результатах разработок в области детекто- 
ров мягкого рентгеновского излучения, вьіполненньїх в СКБ 
РА за последние годьі.

Созданьї новьіе газоразрядньїе, сцинтилляционньїе и полу- 
проводниковьіе детектори рентгеновского излучения в области 
знергий от 250 зв до 150 кзв.
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Наряду с серийно вьіпускаемьіми проточними пропорцио- 
нальньїми счетчиками рентгеновского излучения типа С Р П П  
созданьї отпаянньїе пропорциональньїе счетчики типа С РП О  
ДЛЯ использования в аппаратуре ірентгеяоструктурного и 
рентгеноспектрального анализа. Рабочая поверхность окон 
Счетчиков от 0,5 до 100 см2 (бериллий). Знергетическое раз- 
решение лучше 20% для F eK a излучения. Приводятся при- 
мерьі использования счетчиков при решении ряда задач.

Созданьї новьіе конструкции проточних пропорциональ- 
ИЬіх счетчиков рентгеновского излучения для диапазона знер- 
і ий 250 зв— 10 кзв с рабочей поверхностью до 150 см2.

Разработаньї новьіе сцинтилляционньїе счетчики рентге- 
новского излучения, зффективньїе в диапазоне знергий 1,5— 
120 кзв. Счетчики СРС-1-0, СРС-4, СРС-7, СРС-14 и БДС-4 
отличаются вмсотой входной щели детектора и низким преде- 
.'іом регистрируемьіх знергий; амплитуда спгнала на вьіходе 
детектора лежит в пределах 5—50 кв. Созданьї сцинтилля- 
ционньїе счетчики, сиособньїе регистрировать мягкое рентге- 
иовское излучение в токовом режиме.

Созданьї опьітньїе образцьі германиевьіх радиационньїх де- 
гекторов мягкого рентгеновского излучения. Приводятся их 
характеристики, а такж е примерьі их использования ,для 
сиектрометрии мягкого рентгеновского излучения с знергє- 
тпческим разрешением лучше 1 кзв.

ПРИМЕНЕНИЕ РАДИАЦИОННЬЇХ ГЕРМАНИЕВЬІХ 
ДЕТЕКТОРОВ В БЕСКРИСТАЛЬНОМ 

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ

Д. А. Г о г а н о в ,  А. Н. Ж у к о в с к и й ,  Н. И. К о м  я к,
Р. И. П л о т н и к о в

В отличие от кремниевьіх детекторов, обьічно применяе- 
мьіх для рентгеновской спектрометрии, германиевьіе радиа- 
ционньїе детектори имеют високую, близкую к 100% зффек- 
тивность в спектральной области до 100 кзв. Отсутствие тре­
нований к охлаждению во время хранения существенно уп- 
рощает конструироівание и зксплуатацию спектрометричес-
кой аппаратурьі.

На основе радиационного германиевого детектора бьіл 
создан действующий макет бескристального рентгеновского 
спектрометра с знергетическим разрешением до 0,7 кзв для 
Ка-линии Ag с знергпей 22 кзв. С радиоизотопньїми ис- 
точниками Со57 и Se75 пороговая чувствительность спектро­



метра составила п х 10'3% для химических злементов с атом­
ними номерами от 50 (олово) до 82 (свинед) по К-сериям.

Спектрометр бьіл применен для анализа порошкоївьіх проб 
вольфрамових и ртутних руд по методу внешнего стандарта. 
Средіїеквадратичное расхождение результатов рентгеноспек­
трального и химического анализа составило 0,015% в диапа- 
зоие содержаний 0— 1%, что существенно превосходит точ- 
пость анализа тех ж е руд по L-сериям H g  и W с про- 
порциональньїм счетчиком и радиоизотопннм источником 
C d 109.

Бескристальньїй рентгеновский спектрометр на радпацион- 
ном германиевом детекторе может бьіть рекомендован для 
определения злементов второй половини таблицьі Менделее- 
ва по К-сериям как їв лабораторних условиях, так и на по-
Т0КЄ.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ППД В РЕНТГЕНОВСКОМ 
ЗЛЕМЕНТНОМ АНАЛИЗЕ

С. А. Б а л д и  н, Б. Г. Е г и а з а р о в  
Л. М. И о а н н е с я н ц ,  Ю. П. С е л ь д я к о в

1. Основними методами рентгеновского анализа в наетоя- 
щее время являются дисперсионньш н рентгенорадиометри- 
ческий. Первьій имеет високую разрешающую способность, 
но низкую светосилу. Дисперсионньш спектрометр сложен в 
настройке, требует високовольтних и с т о ч н и к о в  питання рент­
геновских трубок. Еще более дорогостоящее оборудованне 
используется в квантометрах.

Второй метод обладает вьісокой светоеилой, возможностью 
анализа на ряд злементов, но имеет низкое знергетическое 
разрешение.

2. Появление и развитие полупроводниковьіх детекторов 
излучения (П П Д ) сделало возможньїм создание рентгенов­
ских анализаторов нового типа с использованием П П Д . Зти 
детектори нмеют большую (10— 100%) оветосилу и, обладая 
високим знергетическим разрешением, позволяют зффектив- 
но вьіделить линии характернстического рентгеновского излу­
чения. Предельная разреш аю щ ая способность кремниевого 
П П Д , определяемая статистическими флуктуациями сбора 
зарядов (злектронов или дьірок), составляет 45, 110, 170, 
350 и 450 зв при знергиях 1, 6, 10, 60 и 100 кзв соответствед- 
но.
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3. В о т л и ч и и  о т  сцинтилляционного детектора разрешение 
апалпзатора с П П Д  определяется как овойствами самого де­
тектора, так и шумами злектронной аппаратурьі. Позтому в 
С Н И И П  е бьіли разработаньї низкошумящие и прецизионньїе- 
усилительньїе блоки для рентгеновских кремниевьіх и герма- 
ішевьіх детекторов, включая головной охлаждаемьій каскад 
на нолевом транзисторе, основной формирующий усилитель, 
носстановитель постоянной составляюгцей и зкспандер. Знер- 
гетическое разрешение по линии 13,94 кзв (Am241) полупро- 
іюдникового анализатора составило 750 зв.

4. Б мли исследованьї характеристики рентгеновского ана- 
лизатора с использованием в качеетве источника возбужде- 
пия малогабаритіной рентгеновской трубки БС-1. В диапазо- 
ііс злементов 26—56 порог чувствительноети составил 2 - 6 -  
І0'3%. Применение каскадньїх излучателей позволяет понизить, 
порог чувстівительности в 2—3 раза. П оказана зффектив- 
ность измерения с тоїнкими мишенями.

5. Исследованьї характеристики рентгеновского анализа-- 
тора при возбуждении хаірактеристического излучения проб 
радиоактивньїми источниками Cd109, P m 147, G d 153 и др. Опре- 
делен порог чувствительноети на молибден в сухих пробах 
и растворах, на олово и др. злементьі.

Порог для сухих проб оказался равньїм 3—6. 10'3%, а 
для раствора — 5 мг/литр.

6. С целью проведення абсолютних измерений определена. 
кривая зависимостн чувствительноети кремниевого П П Д , вьі- 
раженная в имп/сек на квант от знергии кванта. Макси-

см2 сек
мум чувствительноети составил 0,34 и м п / квант. С помощью

сек І см2 сек
зтого П П Д  измерен козффициент преобразования активнос­
ті! источника тулий— 170 в интенсивность Kct-линий различньїх 
злементов, когда Ти170 используется как составная часть кас­
кадного источника возбуждающего характернстического из­
лучения.

7. Поскольку чувствительность кремниевого П П Д  резко 
падает при регистрации К-серии характернстического излу­
чения злементов с Z от 56 до 92, то для анализа на зти 
їлементьі бьіл использован рентгеновский Ge (Li) П П Д  с 
разрешением І кзв по линии 59,8 кзв (Am241). Исследовалась 
чувствительность анализа при возбуждении радиоактивньї- 
МИ источниками Co57, Ти, 17°, Kz 85. Полученньїе данньїе свиде- 
гельствуют о целесообразности применения детектора при 
анализе на тяжельїе злементьі.
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ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНЬІИ ДЕТЕКТОР НА ОСНОВЕ 
СЦИНТИЛЛЯЦИОННЬІХ, ГЕЙГЕРОВСКИХ

И ПРОПОРЦИОНАЛЬНЬІХ СЧЕТЧИКОВ И ЕГО НЕКОТОРЬІЕ 
ПРИМЕНЕНИЯ

К. В. А н и с о в и ч ,  Н. И. К о м я к ,
В. Р. А л ь п е р о в и ч ,  Д. А.  Г о г а н о в

Дифференциальньїй детектор рентгеновского излучения, 
раз-работанньїй рядом авторов (Анисович К. В., Комяк Н. II. 
авт. свид. 212377, )_ представляет собой конструктив*
но оформленную совокупность рентгеновского фильтра, вто- 
ричного излучателя и счетчика рентгеновского излучения. 
Анализируемое излучение исследуемой пробьі проходит че­
рез фильтр, попадая « а  вторичний излучатель, флуоресцен- 
ция которого регистрируется счетчиком рентгеновского излу­
чения. Длина волньї края поглощения вторичного излучате­
ля при зтом долж на леж ать в более длинноволновой облас- 
ти, чем длина волньї края поглощения фильтра. Счетчик ре- 
гистрирует излучение лишь в том случае, если анализируе­
мое излучение проходит через фильтр и вьізьівает флуорес- 
ценцию излучателя. Зтим двум условиям удовлетіворяет, в 
•основном, лишь излучение с длиной волньї, заключенной 
между краями поглощения фильтра и излучателя, т. е. при 
фиксированном материале фильтра и излучателя дифферен­
циальньїй детектор «настроен» на определенную длину волньї.

Зффективность такого детектора (отношение числа заре- 
гистрированньїх импульсов к числу падающих фотонов за- 
данной знергии на входное окно детектора) и отношение 
сигнал,'фон существенно определяются конструктивним осо- 
бенностями его реализации.

Б и л о  предложено несколько конструкций дифференци- 
ального детектора, удовлетворяющих условию максималь- 
ности отношения сигнал/фон при условии сохранения доста- 
точной зффективности с использованием в качестве счетчиков 
излучения сцинтилляционннх, пропорциональних и гейге- 
ровских счетчиков. Зто  потребовало разработки и изготозле- 
ния кристаллов-сцинтилляторов сложной конфигурации 
(кольцевой сцинтиллятор с входннм окном с внутренней по­
верхности кольца; отбор света — с основания кольца), а 
такж е газових счетчиков излучения специальной конструк- 
ции (полая усеченная пирамида с входньїм окном с внутрен­
ней поверхности пирамидн).

П арам етри  таких дифференциальннх детекторов: зффек- 
тпвность регіїстрации № 1+2%, отношение сигнал/фон 50-150.
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Порог чувствительноети дифференциального детектора, 
определяется вариациями набора импульсов фонового излу- 
чения. Зти  вариации, їв основиом, связаньї с изменением 
фока от пробьі к пробе. Д л я  измерения фона применяют 
либо дифферендиальньїе фильтрьі в качестве фильтров диф ­
ференциального детектора, либо дифферендиальньїе излу- 
чатели.

Знергетическое разрешение дифференциального детекто- 
ра, как правило достаточно, чтобьі вести уверенное измере- 
ипе концентрации определяемого злемента в присутствии 
СОСедних по атомному номеру злементов. Так для железо- 
ннкелевьіх проб, в которьіх содержание железа  от пробьі к 
иробе колебалось в пределах от 20% до 50%, порог чувстви- 
тельпости при определении никеля бьіл равен  0,02% относи- 
тельньїх (возбуждение от трубки, Fe, анод, 25 кв, 0,5 ма, 
t™100 сек.). Проводился такж е анализ на водньїе растворьі 
V с использования в качестве источника первичного излуче­
ния кольцевого источника Fe55 активностьіо 1 кюри. Фоновая 
коїщентрация бьіла равна 0,3%, порог чувствительноети за 
100 сек — 0 01%.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРИ 
ЗНЕРГЕТИЧЕСКИХ ПОЛОС СОЕДИНЕНИЙ ФОСФОРА 

С РАЗНЬІМ ТИПОМ ХИМИЧЕСКИХ СВЯЗЕЙ
А. Н. Г у с а т и н с к и й ,  С. А. Н е я н о н о в

1. Исследованьї К-флуоресцентньїе полосьі и спектрьь по­
глощения фосфора в ряде его соединений: фосфатах, полу- 
проводниковьіх соединениях, а такж е соединениях с метал- 
лпческой проводимостью. Спектрьі исправленьї на іразмьітие 
внутренним уровнем методом, позволяющим уменьшить иска- 
жения типа Гиббса.

2. Спектрьі змиссии и поглощения фосфатов интерпрети- 
руются как  переходьі между внутренним атомньїм уровнем 
п молекулярними уровнями иона Р 0 43_. С использованпем 
литературньїх данньїх об L-спектрах зтих соединений и 
расчетов молекулярньїх уровней тетраздрических ионов уточ­
нена схема знергетических уровней Р 0 43\

3. Совместное рассмотрение полученньїх нами К-спектров 
фосфора в полупроводниковьіх соединениях и литературньїх 
данньїх об L-спектрах позволяет получить сведения о пар- 
цпальньїх плотностях злектронньїх состояний разной еим- 
метрни в полиздре, включающем исследуемьій атом, а в не-
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которьіх случаях и во всем кристалле. Нестационарность 
состояний валентнои полосьі приводит к качественному от- 
ліічию отдельньїх злементов спектров от результатов одно- 
злсктронних расчетов.

4. Сопоставление ширин запрещенньїх полос А Е ,  найден- 
ньіх из исправленньїх спектров для соединений АПІ B v с величи­
нами, найденньїми другими физическими методами, обнару- 
жило их удовлетворителвное соответствие. Зто  позволило 
сделать оценку Д Е  рентгеноспектральним методом для полу 
проводников более сложного состава.

5. Спектри фосфора в его соединениях с некоторнми пе- 
реходннми злементами приобретают признаки, характернне 
для металлов. Зто  находится в соответствии с обнаруженной 
в них металлической проводимостью.

РЕНТГЕНОВСКИЕ И Г — РЕЗОНАНСНЬІЕ СПЕКТРЬІ 
НИКЕЛЬ-ХРОМОВЬІХ ФЕРРИТОВ СО СТРУКТОРОИ ШПИНЕЛИ 

И ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ
П. П. К и р и ч о к, В. Ф. Б е л о в, Г. С. П о д в а л ь н ь ї х ,

В. В. В о й т к и в, В. П. Б и б и к

ІІсследовано знергетическое положение главного макси­
муме К-краев поглощения и К а, а2 линий испускания 
железа, никеля, хрома, в системе N iC r2.x F e x 0 4 (где х =  0;
0,2; 0,4; 0,8; 1,0; 1,2; 1,6; 1,8; 2) и химических соединениях: 
K4 [F e (C N )6]; K3 [Fe(CN)e]; FeS; N iS 0 4; N iC 0 3; M CI,; 
К2СГ2О 7 ; К2СГО4 ; (N H 4)2  СГ2О 7.

Изучен мессбаузровский спектр Fe57 в никель-хромовом 
феррите.

Рентгеновским методом определено катионное распреде­
ление, кислородний параметр иикель-хромового феррпта и 
показано, что степень ковалентности трехвалентннх ионов ж е ­
леза в тетраздрических позициях возрастает с ростом X.

Установлено изменение параметров мессбаузровского 
спектра в системе NiCro-x F e x 0 4 (зффективное поле на яд ­
рах, квадрупольное расщ епление). Изменение величини изо~ 
мерного сдвига коррелирует с изменением параметра кри- 
сталлической решетки в завнсимости от количества замещен- 
ньіх ионов хрома нонами железа в пределах 0 , 4  <  X < 2 .
Отсюда следует вивод о нестабильности кояфигурации злек­
тронного остова ионов железа в продессе уменьшения его 
концентрации в феррите и увеличения степени ковалентности



її соответстівующих кристаллографических позициях изучен- 
НМХ ферритов.

І Із сопоставленньїх параметров рентгеновских и мессбау- 
чровских спектров делается вьивод об злектронной конфигу- 
рании ионов железа, никеля и хрома в NiCr2.x F e x Оі. 0 6 -  
суждается воцрос о влиянии на природу химической связи 
паличне ионов хрома в никель-хромовом феррите.

Сопоставление К-краев поглощения железа, никеля, хро­
ма ® системе NiCrz.x F e x О 4 и химических соединениях: 
K«[Fe(CN)6]; K3[Fe(CN )e]; FeS; NiS04; NiCOs; NiCl.; К*Сг«07; 
K iC r04; (N H 4) 2 СггО? c К-краями поглощения зтих злементов 
и Fe:Oi, NiO, СггОз, приводит к вьіводу о существовании в ис- 
СЛедованньїх соединениях ионов железа, никеля и хрома в раз- 
лпчном валентном состоянии.

ИЗУЧЕНИЕ ФЕРРИТОВ С СОДЕРЖАНИЕМ ИНДИЯ И СКАНДИЯ 
МЕТОДОМ РЕНТГЕНОВСКОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

JI. Г. К у с т о в с к и й ,  П. П. К и р и ч о к ,
Г. С. П о д в а л ь н ьі х, П. П. З а р и н ,  Г. М. Р я б о в а

Изготовленьї ферритьі никеля с содержанием ионов скан­
дия II ИНДИЯ системьі NiFeo-x ІПх 0 4 и NiFe2 -x Sex О 4.

Осуществлено изучение К-краев поглощения железа, ни­
келя и К Р5-линии железа  в никелевом феррите при измене- 
иии концентрации индия и скандия соответственно.

Показано, что знеіргетическое положение К-края погло­
щения железа в системах N iFe 2-x І п х 0< и NiFe^-x Scx 0 4 
изменяется в зависимостн от количества ионов Fe замещенньїх 
нонами In и Sc. Характер изменения положення К-края по- 
глощения железа зависит от злектронного строения ионов In 
и Sc. Установлен ход изменения положення К ?5-линии 
железа їв зависимостн от концентрации ионов In и Sc.

Знергетическое положение К-края поглощения никеля в 
пределах ошибки измерений не изменяется.

Пользуясь правилом Кунцля, установлено валентное со- 
стояние ионов железа и никеля в исследуемьіх ферритах.

ІІсследовано изменение злектрических (удельное злектро- 
сопротивление) и магнитньїх свойств (магнитная индукция, 
коерцитивная сила, намагниченность насьіщения, магнитная 
проницаемость) в зависимостн от количестіва ионов индия 
п скандия в изучаемьіх системах N iF e3.x Іп х 04 и 
N і Fes-х Scx О 4.
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Обсуждается связь вьіводов, полученньїх рентгеноспек- 
тральньїм методом, с данньїми злектрических, магнитньїх и 
мессбаузровских измерений.

На основаним рентгеноспектральньїх данньїх сделана по- 
пьітка об-ьяснить влияние злектронной структури ионов-ак- 
тиваторов на физико-химические свойства ферритов с содер- 
жанием индия и скандия.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЗЛЕКТРОННОЙ 
СТРУКТУРИ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА И СКАНДИЯ 
В СКАНДИИСОДЕРЖАЩЕМ МАГНЕТИТЕ

Г. С. П о д в а л ь н ьі х, П. П. К и р и ч о к ,
Д. Е. Б о н д а р е в

В работе проведенн исследования знергетического поло­
ження К-спектров поглощения и излучения железа, а такж е 
К-спектров излучения скандия в скандийсодержащем магне­
тите состава Fe2+ F e i t  S c x 0<, где х = 0 ;  0,1; 0,2; 0,4. Па- 
раллельно последним исследованиям проведено изучение из­
менения злектросопротивления и козрцитиівной сили в скан­
дийсодержащем магнетите в завнсимости от количества ионов 
скандия и обнаруженн важньїе особенности их изменения. 
Резко возрастает злектросопротивление и изменяется коер­
цитивная сила.

Знергетическое положение К-края поглощения железа  в 
изучаемом тівердом растворе Fe2|_ F eY x S c x О4 с возраста- 
нием количества ионов скандия смещается в коротковолно- 
вую сторону по отношеишо к таковому в Fe30 4. Максимум K 'V  
линии железа  смещается в длинноволновую сторону при пе­
реходе от Р ез0 4 к Fe2 h F e “i,e Sco ,4 O 4. Н аблю дается изме­
нение интенсивности КРб-линии железа в завнсимости от 
количества ионов скандия, введенних в магнетит.

В феррите системи Fe2+ Fe32-x Scx О4 со структуро?! шші- 
нели, знергетическое положение К «і а3- линий скандия изме­
няется по отношению к таковим в полуторном окисле скан­
дия, что, по-виднмому, яівляется результатом изменения плот­
ности d -злектронов в атомном обьеме скандия. Асимметрия 
Кшаг-линий скандия с возрастанием количества скандия в 
образце увеличивается. Отношенне интенсивности Каї-линии 
к интенсивности Каг-линии понижается.
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І І.і оснований рентгеноспектральних данньїх н сопостав­
лении их с другими сведениями об злектрических и магнит- 
н 1,1 х свойствах возможно сделать вивод  о том, что злектрон- 
ІІІЯ структура ионов железа и скандия в скандийсодержа- 
щсм магнетите изменяется в завнсимости от количества ионов- 
ііктиваторов — ионов скандия. В процессе ферритизации, 
по-видимому, сначала заполняется 4s° — оболочка скандия 
електронами, образовавшимися за счет перехода 
р еа і —„ Fe3 г +  є - , потом заполняется 3d0 — оболочка, как 
за счет свободннх злектронов, так и главннм образом, за счет 
злектронов от возбужденннх ионов кислорода, которне, в свою 
очередь получают злектронн от ионов железа. Такой способ 
заполнения 3d°4s° — оболочек скандия уменьшает количество 
свободннх злектронов системи. Подтверждением зтого яв ­
ляется резкое возрастание удельного злектросопротивления..

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЗЛЕКТРОННОЙ
СТРУКТУРИ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА И МАРГАНЦА В M g—Мп 

ФЕРРИТАХ НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКОГО СОСТАВА

П. П. К и р и ч о к ,  Г. С. П о д в а л ь н ь ї х ,  Л. М. Л е т ю к ,
Н. В. К о б р я, В. Я. Г а р м а ш

Полученьї К-края поглощения железа и марганца в маг-- 
ііпй-марганцевнх ферритах нестехиометрического состава.

Знергетическое положение К-края поглощения марганца 
в ферритах более коротковолновое чем в МпО и МпСОз. С 
уменьшением количества марганца в феррите от 0,86 до 0,105 
край поглощения смещается по отношению к таковому в МпО 
от 0,3 до 2 зв.

Положение главного максимума К-края поглощения ж е ­
леза соответствует таковому в РегОз, где ионьї железа  нахо- 
дятея в трехвалентном состоянии.

Смещение К-края поглощения марганца в сторону боль- 
ших знергий свидетельствует о существовании в ферритах 
попов марганца с валентностью больше 2.

Наличие в M g—Мп ферритах нестехиометрического со­
става висілих степеней окислов марганца Мп3 + , Мп4+ 
Свидетельствует о малой вероятности образования ионов, по- 
скольку возможна реакция Fe2+ + М п3 h z=t Fe3 + +  Мп2 + 
при температуре ферритизации.
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ВЛИЯНИЕ ЗЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРИ ИОНОВ Мп и Fe НА 
ФИЗИЧЕСКИЕ СВОИСТВА ЛИТИЙ-МАРГАНЦЕВЬІХ 

ФЕРРИТОВ
Д. Е. Б о н д а р е в ,  П. П. К и р и ч о к ,

И. Г. З и н о в ь е в а ,  Г. С. П о д в а л ь н ь ї х

Мессбаузровскии и рентгеновскии методами исследована 
система литий-марганцевьіх ферритов с о с т а в а  
L i („5 Fe'2,6-x M n x 04 , I-де х =  0,00; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4.

Изучено изменение положення К-спектра поглощения и 
испускания железа и марганца в спстеме литий-марганцевьіх 
ферритов. Знергетические положення К-спектров поглоще­
ния и испускания железа и марганца изменяются в зависи- 
иости от содержания иарганца в феррите. Наблюдается 
изменение злектронной структури ионов марганца и железа.

По мессбаузровским спектрам поглощения определеньї 
величина химического сдвига, квадрупольного расщепления, 
магнитного поля на ядрах в зависимостн от количества ио­
нов железа, замещенньїх ионаии иарганца.

Установлена корреляция иеж ду изменением знергетичес- 
кого положення К-края поглощения железа и величиной 
химического сдвига.

Предпринята попьггка обг>яснить изменение физических 
свойств в литий-марганцевьіх ферритах на основании дан- 
льіх об злектронной структуре понов, образующих феррит.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ И МЕССБАУЗР0ВСК0Е 
ИССЛЕДОВАНИЕ МАГНИЕВЬІХ И МАРГАНЦЕВИХ 

ФЕРРИТОВ
П. П. К и р и ч о к ,  В. Ф. Б е л о в,

Г. С. П о д в а л ь н ь ї х ,  О. Р, Б о р о в с к а я ,
Л. Г. К у с т о в с к и й

Рентгеноспектральним н мессбаузровским методами иссле- 
.дованьї магнпискандиевьіе п марганецскандиевьіе ферритьі со- 
ставов M gFe 2 .x Scx О 4 и M nFe2.x S c4 04,где х =  0; 0 04' 0 08’
0,17; 0,22. ’ ’

Изученьї К-спектрьі поглощения железа, марганца и скан- 
дия. Знергетическое положение К-краев поглощения Fe, Мп 
изменяется с івозрастанием количества ионов скандия в 
M eFe2 .x S cx О 4. Положение К-края поглощения скандия 
сиещ ается  в длинноволновую сторону по отношенню к тако- 
воиу в Sc20:t. Наблюдается изиенение структури К-спектра
1G



иоі'Лощения скандия. В крає поглощения скандия в 
МеРе>.х Sc* О 4, где х= 0 ,08 ; 0,17; 0,22 интенсивность длин- 
ІЮВОЛнового максимума менее ярко вьіражена, чем в полу- 
горном окисле скандия. С возрастанием количества ионов 
скандия в феррите интенсивность длинноволнового максиму­
ми монотонно понижается, что обусловлено, по-видимому, 
іішолнением 3 d 0 и 4 s° оболочек скандия за счет злектронов, 
образовавшихся в результате реакций типа Fe2 - ^  Fe3 + е  
и Д^пJ+ _  Мп3+ +  е —в процессе ферритизации. Знергетичес­
кое положение К-края поглощения марганца B M n F e 2.x S cx 0< 
более коротковолновое, чем в окисле марганца МпО.

По мессбаузровским спектрам поглощения Fe57 рассчптани 
неличина химического сдвига, квадрупольного расщепления 
н магнитного поля на ядрах Fe57. Величина химического 
С Д В И га  с возрастанием количества ионов скандия уменьшает- 
СИ. Установлена тенденция к корреляции между изменением 
Ііеличиньї химического сдвига и знергетического положення 
К-края поглощения железа, что дает основание сделать вьі- 
нод об изменении злектронной структури ионов железа. Маг- 
ннтньїе поля на ядрах железа, расположенних в октаздричес- 
ких н тетраздрических пустотах различньї и изменяются не- 
значительно.

Совместное рассмотрение рентгеноспектральних и мес- 
сбаузровских спектров скандийсодержащих ферритов убе- 
дительно показнвает, что в исследуемнх ферритах имеет 
место изменение злектронной конфигурации образующих ио- 
11 о в железа, марганца и ионов-активаторов скандия.

На оснований данньїх рентгеноспектральних и мессбау- 
-*ровских исследований сделана попнтка обьяснить механизм 
заполнения 3 d° 4 s° оболочек скандия и влияние ионов скан­
дия на физическне свойства ферритов с високим бьістродеи- 
ствием.

«РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СПЛАВОВ 
СИСТЕМЬІ V — Ga»

3. 3. К у р м а е в ,  В. П. Б е л а ш, С. А. Н е и н о н о ї ,
И. А. Б р ьі т о в, Н. С. В о р о б ь е в а

Проведено качественное рассмотрение характеристик 
«нергетического спектра злектронов в сплавах системи Y—Ga: 
V+15 ат% Ga, V+25aT%Ga, VsGa, VsGas по змиссионннм 
флуоресцентним спектрам К-серии переходного злемента. 
Д ля сплава V+25aT%Ga получена L m -змиссионная полоса 
ванадия. Сопоставление рентгеновских змиссионньїх К и L- 
4'іісктров для V3Ga проведено совместно с данними расчета 
полосовой структури (Маттхейс, 1965).
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ВЛИЯНИЕ МНОГОЗЛЕКТРОННЬІХ ЗФФЕКТОВ НА ФОРМУ 
Кя, 2-ЛИНИН ПЕРЕХОДНЬІХ ЗЛЕМЕНТОВ

Р. В. В е д р и н с к и й ,  Ю. Р и х т е р,
В. В. К р и в и ц к и й ,  В. П. С а ч е н к о

Каі,2-линии переходньїх злементов четвертого периода 
обладают рядом специфических особенностей. Их ширина 
необьічно велика, форма не является дисперсионной и ха- 
рактеризуется размьівом длинноволновой стороньї, в резуль­
тате чего индекс асимметрии их больше единицьі. Сущест- 
вующая в настоящее время теория зтих особенностей обьяс- 
няет их качественньїм учетом взаимодействия между 2р-и не- 
спаренньїми знешними 3 d-злектронами. •

В настоящей работе изучается влияние многозлектронньїх 
зффектов в зоне проводимости на форму К аі,2-линий пе­
реходньїх злементов методом функции Грина. Д ля  фурье- 
образа гриновской функции дьірки, переходящей с ls - 
на 2 р-уровень вьічисляются первьіе четьіре момента в прибли- 
жении Хартри. Знаиие зтих моментов позволяет построить 
функцию, которая обладает всеми свойствами гриновской 
функции глубокой дьірки и учитьівает обусловленное ее пере­
ходом изменение потенциала, действующего на злектрон 
зони проводимости. Показано, что влиянием многозлектрон­
ньїх зффектов при интерпретации К а і ,2 -линий переходньїх 
злементов нельзя пренебречь.

ФОТОИОНИЗАЦИОННОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ АТОМОВ 
В МНОГОАТОМНЬІХ МОЛЕКУЛАХ В ОБЛАСТИ 

УЛЬТРАМЯГКОГО РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
Т. М. З и м к и н а ,  А. С. В и н о г р а д о в

В докладе обсуждаются новьіе зкспериментальньїе ре­
зультати  по ультрамягким рентгеновским спектрам поглоще­
ния многоатомньїх молекул.

Изучени следующие спектри поглощения:
1) К-спектри фтора в молекулах SFe, SiFi, CF 4, BF3 и N F3;
2) L 11, ці — спектр кремния в молекуле SiFi;
3) Lh, пі ■— спектри сери в молекулах SO 2 и H 2S;
4) К-спектри азота в молекулах N F 3 и N H 3.
Проводится сопоставление К-спектра фтора с Lh, ш  —

спектром центрального атома в молекулах SFe и SiFY Отме­
чается подобие тонкой структури спектров центральних ато-
18



мо» II спектров атомов окружения,^ свидетельствующее о 
і'уіцес’твовании общей системи возоужденних состоянии

K()fic v ж д а юте я следующие общие закономерности в повс- 
>■ і ■ 11 ції сечений фотоионизации атомов в молекулах S b  и bit-4 

11) существование сильних дискретних полос поглощения 
МІ,миє порогов ионизации внутренних оболочек атомо^  

г>) большая интенсивность дискретних полос поглощег
II незначительная интенсивность непреривного спектра 
районе края поглощения в спектрах центральних атомов^
' Из сравнения L u .  ш-спектров серьі в моле,пулах SO
и lb S  c Li, „,-спектром сери в молекуле S b  вьісказьі 
виетея предположение о преобладающем влиянии симметрии 
молекули на соотношение между интенсивностямидискрет- 
,і(,го и непреривного поглощения в районе края. Обсуждает- 
CN подобие тонкой структури к-спектров оора и азота в  

молекулах B F3 и NF3.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРИ 
ПРОСТЕИШИХ ГАЗОВЬІХ МОЛЕКУЛ

Л Н М а з а л о  в, А. П. С а д о в с к и й ,
В. М. Б е р т е н е в, В. В. М у р а х т а н о в

1 Рентгеновские к -спектри  многоатомних молекул от- 
,,.,жают структуру молекулярних уровней: последние змие- 
Сіюннне линии несут информацию о структуре заполненних 
молекулярних уровней, а начальная область спектров по­
глощения отраж ает в основном злектронние переходи

СВ0бв Т а і 0Г ;Є аГ ; РП0 ЛуЧ0ЄРНН рентгеновские ЗМИССИОННИе^^И

и РпоглВо щ Г и 7 п р аиХв ед :н н  к единой
і кате з н е р г и й  что позволило сопоставить зкспериментальньїе

піше с теоретическими раечетамп злектронной структури 
І п  веяенних нами и другими авторами. Проведена такж е
іяентиФикацня рентгеновских линий с молекулярними уров- 
ними, полученннми из теоретико-группового анализа дай

НЬІХ ммек^Лд х молекул полученьї смещения
К л и н и й і З н о  злементарной сери. Используя зкепе- 
риментальние данньїе и теоретические
(Моргни к-линий от заряда  полученьї величини зферекти
них зарядов атома серьі в данньїх молекулах.
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РЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРЬІ ФТОРИДОВ ЩЕЛОЧНЬІХ 
И ЩЕЛОЧНО-ЗЕМЕЛЬНЬЇХ МЕТАЛЛОВ В ОБЛАСТИ 
УЛЬТРАМЯГКОГО РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ

Т. М. З и м к и н а ,  А. С. В и н о г р а д о в

В докладе обсуждаются впервьіе полученньїе спектрьі по­
глощения фтора в районе К-края поглощения в кристал- 
лах щелочньїх и щелочно-земельньїх фторидов (LiF, N aF  KF 
RbF, CsF 2, MgF2, CaF2, SrF2, BaF2).

В спектрах фтора щелочньїх и щелочно-земельньїх кри­
сталлов обнаружена протяженная тонкая структура с четко 
вираженньгми максимумами. Отмечается резкое изменение 
структури начального участка спектра при переходе от ф то­
ридов металлов II периода к фторидам металлов III периода. 
Наблюдается очевидное сходство тонкой структури вблизи 
от края поглощения в спектрах KF, RbF, CsF и CaFa SrFa 
и B aF 2.

Установлено, что знергетическое расстояние от максиму- 
ма змиссионной полоси до средней точки кривой нарастания 
поглощения в районе края хорошо согласуется с шириной 
запрещенной зоньї для всех кристаллов щелочньїх и щелочно- 
земельньїх фторидов.

Делается вьівод, что связанньїе возбужденние СОСТОЯНИЯ 
с отрицательной знергией (рентгеновские ЗКСИТОНЬІ) не воз- 
никают при ионизации К-оболонки фтора в изученньїх 
кристаллах. Обсуждается вопрос об отсутствии возбужденних 
состояний 1 s -злектронов отрнцательпьіх ионов фтора в 
области непрерьівного спектра (в зоне проводимости). Рас- 
сматривается связь тонкой структури К-спектров поглоще­
ния фтора с особенностями зоньї проводимости кристаллов. 
Показано, что основньїе детали начального участка спектров 
положительньїх ионов в щелочньїх и щелочно-земельньїх 
кристаллах оказьіваются связанньїми непосредственно с воз- 
бужденньїми состояниями свободньїх катионов, что свиде­
тельствует о сильном влиянии вакансии на внутренней обо- 
лочке катиона на форму спектров поглощения в районе края.

РАСЧЕТ АБСОЛЮТНИХ ЗНЕРГИИ РЕНТГЕНОВСКИХ 
ПЕРЕХОДОВ В МОЛЕКУЛЕ НСІ

В. В. М у р а х т а н о в ,  Т. И. Г у ж а в и н а ,
А. П. С а д о в с к н й ,  Л. Н. М а з а л о в

При изучении рентгеновских спектров молекул значи- 
тельньїй интерес представляет возможность определения
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' іруктурьі однозлектронньїх уровней молекули, как занятнх  
IKK н свободннх в основном состояния. Однако, поскольку 
н рентгеновском переходе участвуют високовозбужденнне 
еснтошшя, возникает вопрос, в какой мере такие переходи 
могут давать информацию о молекуле в основном состоянии, 
м частности, насколько близки между собой знергетическое 
рііССТОяние между двумя компонентами змиссионной линии 
и рнзность знергий соответствующих однозлектронньїх уров- 
ней,

Нами произведен расчет знергий рентгеновских переходов 
її молекуле НС1:

а) в приближении замороженньїх орбиталей;
б) с учетом искажения волновой функции системи при 

ішличии дьірки.
Показано, что поправки, связанньїе с искажением волно- 

пой функции, существенньї при раечете абсолютной знергии 
'І І ІН ІІИ . В то же время расстояние между двумя линиями в 
<миссионном спектре тем ближе к разности однозлектронньїх 
їіісргий, чем меньше знергетическое расстояние между рас- 
емнтриваемьіми линиями.

ПОЛУКОЛИЧЕСТВЕННЬІЙ ПОДХОД К ИНТЕРПРЕТАЦИИ 
МОЛЕКУЛЯРНИХ РЕНТГЕНОВСКИХ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ

В. И. Б а р а н о в с к и й ,  М. С. Н а х м а н с о н

1. Процесе возбуждения рентгеновского злектрона в мо­
лекуле рассматривается, как правило, на основании следую- 
щих моделей:

а) рентгеновский злектрон переходит на ряд с-вязанннх 
уровней в кулоновском поле дьірки;

б) рентгеновский злектрон переходит на свободние моле- 
кулярньїе орбитали (МО) системи. Применяя отдельно тот 
или иной способ описання рентгеновского спектра поглощения 
(Р С П ), обьічно не удаетея об-ьяснить все линии спектра. По- 
угому представляется разумннм обьединить оба способа опи- 
сяїїия спектров: наиболее интенсивнне линии РСП  могут 
бьіть описанн как дипольньїе переходи на МО, ряд более 
СЛабьіх образует серию Ридберга (с зффективннм зарядом 
r j+ 1 ) ,  некоторьіе слабне линии возникают в результате 
кнлдрупольннх переходов на МО.

2. Применяя полузмпирическпй метод раечета злектрон­
ной структури молекул М О -Л К А О -П П Д П  (полное прене- 
брежение дифференциальньш перекриванием ), можно полу­
чить порядок чередования свободннх МО молекули, зффек-
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тивньїе зарядьг rt на атомах и вкладьі атомньїх орбиталей в 
свободньїе МО. З та  информация позволяет вьіделить в РСП 
линии, связанньїе с переходом на МО системи и построить се- 
рию Ридберга, в которую укладьіваются остальньїе линии 
серии.

3. Рассмотренная вьіше методика бьіла применена к ин- 
терпретации РСП  ряда молекул разньїх групп симметрии: К — 
Р С П  хлора в Cl* (С « ) ,  К— РСП  бора в BFs, ВС13 (Д зh ) ,L „ ,  ні -  
РС П  кремния в SiCh и в метилхлорсиланах (группи сим­
метрии Td, C3 V, C3v).

КОРОТКОВОЛНОВЬІЕ САТЕЛЛИТЬІ К L„ „,-ЛИНИИ ДЛЯ 
ЗЛЕМЕНТОВ С Ю  Z ’ ЗО

В. Ф. Д е м е х и н ,  Е. И. Ф е д о р о в

В рам ках теории краткой ионизации рассчитаньї спек- 
тральное положение, относительная интенсивность и струк­
тура сателлитов К Ln, ш — ионизации Крі.з — линии.

Расчет проводился с использованием самосогласованннх 
функцнй в прнближенин промежуточной связи.

При сопоставлении теоретического расчета с зксперимен- 
тальньїми данннми получено хорошеє согласие.

НЕКОТОРЬІЕ СПОСОВЬІ ВЕЗДИСПЕРСНОННОГО 
РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА 

СВИНЦОВО ЦИНКОВЬІХ РУД
Ю. П. Б е т и н ,  И. А. К р а м п и т ,  Ф. М. Л и п к и н

Рассмотреньї две модификации бездисперсионного рент­
геноспектрального анализа свішцово-цинковнх руд, разли- 
чающиеся способом возбуждения и регистрации аналитиче­
ских линий.

В одной из модификаций возбуждение аналитических л и ­
ний осуіцествляется излучением рентгеновской трубки. Д ля 
вьіделения аналитических линий из Еторичного спектра нс- 
пользуются селективний фильтр и мишень-конвертор. Знер- 
гия К-края поглощения фнльтрующего злемента ЕКф пре- 
вьішает значение знергии аналитической линии L.,, а знер- 
гия К-края поглощения мишени-конвертора Е К мк < Ел . 
При зтом обеспечивается селективная регистрация вторично- 
го излучения в узком диапазоне знергий Е К мк< Е < Е К ф . 
В частности для гьіделения линии ZnKa (E Z n K ’ = 8 , 6  кзв)
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ІфііМОііяются медньїй селективний фильтр (ЕКСи =  9,98 кзв) и 
іінкелсвая мишень-конвертор (E K Ni = 8 ,33  кзв). Аналитиче- 
і ким параметром при определений цинка является величина 
N/nKot/Ns (NZnKa — интенсивность линии ZnKa; N s— интен- 
і'Иііііость рассеянного на пробе первичного излучения, регист- 
рнруємого в диапазоне 12,6—22,0 к з в ) . Д л я  вьіделения рас- 
і'СИННого излучения перед окном счетчика, регистрирующего 
рмсосянное излучение, помещается селеновая мишень-кон- 
нсртор (EK.Se= 12,65 кзв).

Величина о т н о ш е н и я  NZn и Ka/Ns н е  з а в и с и т  о т  и з м е н е н и я  
додержання в  п р е д е л а х  0,0— 10,0% д р у г и х  з л є м є н т о е  (Fe, 
I ’l i ) ,  а с с о ц и и р у ю щ и х  с  ц и н к о м  в  P b —Zn р у д а х .

Регистрация отношения Nzn Ka/Ns осуществляется с по- 
Мпіцью двухканальной установки на пропорциональньїх ечет- 
ЧНКЯХ рентгеновского излучения с измерителем отношения 
скоростей счета в двух каналах.

При соответствующем подборе спектрального состава пер- 
ИИ'іііого излучения, селективних фильтров и мишеней-кон- 
мерторов данньїй способ может бьіть применен для оиределе- 
ііііЯ других злементов (Fe, Pb) в P b —Zn рудах. Порог чув- 
стиительности при реализации данного способа составляет око­
пі 0,05—0,1% анализируемого злемента.

Другая модификация бездисперсионного рентгеноспек- 
фального анализа P b —Zn руд основана на возбуждении ха- 
шіктеристического рентгеновского излучения PbLaj5 и 
/пКар с помощью радиоизотопного источника C d109. Зффек- 
імнности возбуждения характеристического рентгеновского 
п ілу чения FeKa?, ZnKafi, Pb Lap находятея при зтом в 
соотношении 1,0:3,0:2,5 соответственно. Характеристическое
ісілучение определяемьіх злементов вьіделяется с помощью 
сбалансированньїх фильтров (парьі фильтров Se—Ga и Cu— 
N1 для линий РЬЬоф и ZnKa соответственно). Д л я  коррек-
11 її п результатов определения одного из злементов (РЬ), при 
ігіменяющемся содержании других, на двухканальном рент- 
ІЧ'НОСпектральном анализаторе измеряется величина NPbLap/ 
N h ^ a c N s  —скорость счета в пнке однократно рассеянного из- 
лучения ( E s ~ 2 0  кзв). При оценке порога чувствительности, 
омрі’дсляемого как  величина содержания, при которой 
сигнал равен 10% фона, полученьї значення СпоР. =0,06%, 
С-*" *=0,02% (активность источника C d— 109 ~ 700 мккюри, 
премя измерения — 6 мин).

Обе модификации предназначаютея для проведення ана- 
ЛИЗа н «насьіщенньїх» слоях.
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ПОЛУЧЕНИЕ ФОРМУЛ ИНТЕНСИВНОСТИ РЕНТГЕНОВСКОЙ 
ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ И РАССЕЯННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 

ПРИ ПУЛЬПОВИДНОМ СОСТОЯНИИ 
ВТОРИЧНЬІХ ИЗЛУЧАТЕЛЕИ

При рентгеноспектральном флуоресцентном анализе сла- 
бопоглощающих материалов в случае, когда флуоресценции 
снимается со всей площади образца, необходимо учитьівать 
геометрию излучающего слоя. Однако, уменьшая работаю- 
щую висоту кристалла-анализатора h, можно добиться того, 
что излучающий слой постоянен на всей толщине образца сі! 
З т °  наступит, когда площадь, с которой снимается флуорес- 
цеиция меньше облучаемой площади образца в

и более раз (излучатель — прямоугольньїй)
Необходимо различать два вида весовьіх концентраций 

компонентог, составляющих пульпу. Первьій — зто концент­
рации, показьівающие относительное содержание компонен­
та і в пульпе Сій, второй вид — содержание в твердом С іт 
Очевидно, что

Если достаточно измельченная твердая проба состоит из 
злемента А и наполнителя любого состава Н, то пульпу зтой 
пробьі можно рассматривать как однородную трехкомпонент- 
ную смесь А, Н и вода. Из формули М. А. Блохина для
тр ех компонентних систем, использовав (1) и вьіразиг Cm
через плотность пульпи, нмеем для интенсивности аналити-
ческои линии злемента А от пульпи:

X» А̂̂ А т[(^А ~ @АТ * ( d'u f de) *

Б. А. С т у л о в

і +  Sin (ф+ у )
h Біпф

(1)

pi— плотность.



КоГДИ крупность частіш твердой фазьі пренебречь нельзя, ос- 
ЛйАление излучения компонентом на пути dx кроме поверх- 
ІНН’Тііой плотности образца, очевидно, пропорционально ве- 
роятности того, что данньїй компонент попадает на участок 
(ІХ.

Формула интенсивности флуоресценции получена в дай ­
мом случае в виде:

г _ К* /(  -(ЯІ-а/Ад* \ г п
) L at  L r n

I jh? [  О - -А  '‘ ) С .Л -  (a * - A'»)Сигр,и’Х , ] *
♦ Ф ? [ ( і ї , - М ) С а « р * .  * ( a :  - л і ) -

('ЦпРлН * A . ] j  I і )
П а и V а — линейньїе размерьі и обьем излучающей частицьі; 
F a и Р н — среднее значение вероятности того, что частицьі, 

содержащие злемент А и частицьі наполнителя, 
участвуют в ослаблений излучения — рассчитьі- 
вается отдельно для первичного и флуоресцент­
ного излучения.

Предположив, что число частиц твердого, находящиеся в 
омределенном об-ьеме пульпьі, подчинено закону Пуассона, 
получен явньїй вид вероятностей Р а и Р н .  Когда D А и D h—-О 
формула (3) переходит в (2).

При вьіводе формульї (3) не накладьівается никаких огра- 
ничений на относительньїе размерьі частиц различньїх типов.

Формула, учитьіЕающая влияние изменения крупности ча­
стиц твердого на интенсивность первичного излучения, рас- 
ссянного пульпой, получена в предположении, что злементар- 
ньім рассеивающим обьемом является обьем пульпьі, содер- 
жащий одну частицу.

Расчетьі интенсивности рентгеновской флуоресценции и 
рассеянного излучения, вьіполненньїе на ЗВ М  «Минск-22», 
хорошо согласуются с зкспериментальньїми данньїми.

ВОПРОСЬІ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
БЕЗДИСПЕРСИОННОГО АНАЛИЗА 
Б. Н. В а с и ч е в ,  Г. М. М у р а ш к о

При определении следов вещества с помощью злектронно­
го зонда применяют, так назьіваемьій, бездисперсионньїй ме­
тол анализа. Зтот метод анализа еще недостаточно хорошо
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изучен, в то время как вопросьі регистрации рентгеновского 
излучения разработаньї достаточно хорошо. Д анная  работа 
посвящена некоторьім вопросам бездиспереионного анализа, 
и в частности, таким как чувстгительность и разреш аю щ ая 
способность. Намечаются пути повьішения чувствительноети и 
разрешающей способности бездиспереионного метода анализа. 
Получена зависимость предельньїх значений чувствительноети 
и точности анализа следов вещества для чистих злементов от 
Z 11 до 92 и для бинарньїх систем. Зкспериментально пока­
зано, что предельная чувствительность увелнчивается с уве- 
личекием разрешающей способности детектора, так как увє- 
личение разрешающей способности детектора позволяет умень- 
шить знергетическое окно спектрометра, а следовательно. 
уменьшить фон, не уменьшая интенсивности аналитической 
.линии. Зависимость предельной чувствительноети от знергети- 
ческой шириньї окна имеет минимум, соответствующий опти- 
мальной ширине окна. Зто  свидетельствует о том, что ф акто­
рами, ограничивающими чувствительность дисперсионного ме­
тода, в ряде случаев являютея м алая ширина знергетического 
окна и низкая зффективность регистрации, приводящие к 
уменьшению интенсивности регистрируемой линии и падению 
предельной чувствительноети.

Показано, что зависимость интенсивности аналитических 
линий от знергии бомбардирующих злектронов имеет зкетре- 
мальное значение, соответствующее значенню nUK =  UonT 
(U R критический потенциал возбуждения, UonT — оптп- 
мальное напряжение возбуждения). Д ля  очень тонких образ­
цов ( 1 0 +  100 А) интенсивность аналитических линий моно­
тонно возрастает с увеличением знергии бомбардирующих 
злектронов по закону I ~  (U — U k)2’5. С увеличением тока зон­
да интенсивность растет линейно для образцов любьіх тол- 
щин. Н а оснований зтих данньїх можно на конкретном при­
боре вьібрать оптимальньге услоЕия возбуждения при опреде- 
лении следов вещества для любого злемента.

Известно, что часть своей знергии злектроньї расходуют 
на нагрев и разрушение образца. Позтому увеличение плот­
ности тока в погоне за увеличением чувствительноети может 
еделать невозможньїм проведение анализа. Рассчитаньї завп- 
симости максимального тока зонда от диаметра зонда для 
ряда приборов и определеньї границьі плотности тока для 
ряда образцов (в основном металлических). При очень м а ­
льїх диаметрах зонда (0,01 -г 0,3 мкм) разрушение образца 
невозможно из-за малой плотности тока и еьісокой теплоот- 
дачи образца. При вьісоколокальном анализе следов веще- 
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ПІНІ МОЖНО увсличить чувствительность путем повьішения 
мли і пости тока зонда, используя для формирогания зонда 
короткофокусную линзу (конденсор-обьектив) с корректором 
сферических аберраций 5-го порядка и злектронную пушку 
і гексаборидлантановьім или иридийцериевьім катодом, обес- 
ГИЧНіїаюїдим и плотность тока до 10-г50 а/см2. Чувствитель- 
ІІООТЬ можно увеличить, применив 4 я детектор (на основе 
иоЛупроЕодникового счетчика) для регистрации рентгеновско-
III іізлучения. Предварительньїе расчетьі показьівают, что при 
Гіком подходе к поставленной задаче предельную чувствн- 
гельность можно повьісить на два порядка по сравненню с 
результатами, полученньїми до настоящего времени.

Іісіюльзование вьічислительной техники в бездисперсион- 
ИОМ методе анализа позволяет несколько улучшить разрешаю- 
іцую способность метода по сравнению с разрешающей спо- 
собностью используемого детектора. Разреш аю щ ая способ- 
НОСТЬ детектора в бездисперсионном спектрометре улучшаетея 
Ііримерно в 3 — 5 раз. Разреш аю щ ая способность связана с 
иеличиной предельной чувствительноети. Разрешение нало­
женим X линий может бьіть очень високим, но при зтом ч у Е -  
спінтельность резко ухудшаетея и близка к 50"/" содержания 
їЛементов в бинарном сплаве.

БЕСКРИСТАЛЬНЬІИ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЬШ 
АНАЛИЗ ЛЕГКИХ ЗЛЕМЕНТОВ 
В ПОЛИМЕРНЬІХ МАТЕРИАЛАХ

А. Г. Х и с л а в с к и й ,  Л. А.  В о л ь ф

Бьістрое развитие химической промьішленности в нашен 
стране и, в частности, таких ее основних напраЕленпп, как 
производство разнообразньїх кремнезлементоорганических 
мономерньїх и полимерньїх соединений, химии кремнефосфор- 
органических продуктов, созданне технически важньїх поліі- 
мерньїх материалов, химических волокон и тканей со специ- 
ильньїми свойствами, требует разработки таких м^етодов ана- 
лптического контроля, которьіе, обладая вьісокой точностью 
н іксіїрессностью злементоопределений, позволяют автомати- 
ніровать сам процесс анализа. Зто  связано с тем, что суще- 

ствующие методи анализа идентификацип перечислеиньїх 
материалов разработаньї недостаточно. Нередко используются 
традиционньїе трудоемкие методи химнческого анализа, ко- 
горьіе к тому же зачастую не позволяют производить измере- 
ний при совместном присутствип ряда гетероатомов (напри- 
мер, определение фосфора в присутствип ж елеза) ввиду ио-

27



мех или маскировки. Методьі анализа на легкие злементи 
(алюминий, кремний, фосфор, сера, хлор) являющихся ос- • 
новньїми компонентами указанньїх продуктов, не обладают 
большой точностью и препоративно мало удобньї.

В последнее время появилась возможность для определе­
ния легких злементов применить бескристальньїй рентгено- 
флуоресцентньїй метод, обладающий большой аналитическоіі 
универсальностью и основанньїй на возбуждении и регистра- 
ции рентгеновской флуоресценции определяемьіх злементов. 
При зтом благоприятньїе условия анализа и достаточная из- 
бирательность метода обеспечивались применением для воз- 
буждения рентгеновской флуоресценции легких злементов ■ 
специальной низковольтной рентгеновской трубки, високим 
знергетическим разрешением проточного пропорционального 
счетчика СРП П -22 в сочетании с дифференциальньїм ампли- 
тудньїм дискриминатором, селективними фильтрами (специ- 
ально разработанньїми на основе вьісокозлементонаполнен- 
них полимерньїх пленок) оптимальной рентгенооптическоіі 
схемой измерений и различньїми методическими особенностя- 
ми, обусловленньїми конкретной аналитической задачей.

В качестве об-ьектов исследования для разработки методи­
ки спределения фосфора и хлора в полимерньїх материалах 
били взятьі сополимерьі акрилонитрила с дихлорзтиловим 
зфиром винилфосфоновой кислоти, Разработка методики оп­
ределения кремния и фосфора осуществлялась на образцах 
вьісокомолекулярньїх кремнезлементоорганических техноло- 
гических продуктов типа БФС и на образцах кремнеорганн- 
ческих зфиров кислот фосфора и продуктов их превращений. 
Кроме того, определялись хлор в частично дегидрохлориро- 
ванньїх волокне и сополимерах акрилонитрила с винилхло- 
ридом, фосфор в тканях со специальними свойствами, серьі 
в вискозном волокне и т. д. Ввиду малой глубини проникно- 
вения флуоресцентного излучения легких злементов особое 
внимание бьіло уделено качеству подготовки проб. Наиболее 
трудним било определение кремния и фосфора при их сов- 
местном присутствии. Зта  задача решалась различньїми путя­
ми, в том числе бьіли полученьї аналитические вираж ення для 
расчета искомьіх чонцентраций.

Относительная среднеквадратичная ошибка определениіі 
(расхождение с контрольним х и м и ч є с к и м  анализом) составила
1 — 10% в завнсимости от задачи. Пороговая чувствительность 
составила 0,1—0,008%. Приводятся некоторьіе результати по 
определению легких злементов (от натрия и вьіше) в гелие- 
вой камере малого обьема.
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РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНИЙ АНАЛИЗ 
С ОДНИМ ЗТАЛОНОМ И КОРРЕКТИРОВКОЙ 

ИНТЕНСИВНОСТИ НА ЗВМ
В. И. К а р м а н о в

Обьектьі рентгеноспектрального анализа в металлургии и 
сварке, как правило, представляют собой многокомпонентньїе 
системьі (шлаки, рудоминерало-металлическне композиции и 
т. д .). Нами бьіло установлено, что такие системи можно ана- 
лизирогать  по бинарньїм графикам: зарегистрированная от 
многокомпонентного образца интенсивность определяемого 
злемента перессчитьівается к бинарной системе по соотноше- 
нию:

Тем самим учитьівается отличие массового козффициента по­
глощения характернстического излучения в многокомпонент- 
ном образце и бинарньїх образцах с одинаковьім содержа- 
нием определяемого злемента. Различие в поглощаюіцей спо­
собности сравниваемьіх образцов по отношению к первично- 
му излучению и величина зффектов избирательного возбуж- 
денпя учитьівается здесь в неявном виде (козффициент К ), в 
результате чего ошибка в определении концентрации злемен­
та может достигать значительной величини. Так, относи- 
тельная величина дополнительного возбуждения (М) линии 
СаКи злементами Z =  2 1 - rZ = 2 7  при условии смешанного пер­
вичного излучения может достигать 50% основной интенсив- 
ности. Расчетьі проведеньї для условий

W — анод по формуле:

С в ^ а і
p v  Г J\ Л Х ЧЬ(АВ) о і
j r V  а  <- А0.

f  x ( l  - lo) L(As)di- ;L a i J *6 Jі
^  у  а* . , О і І
Jr Ч- а х 3 + 6 -*~о \

Рл Л(Л-Лс) d X
а х 3 * 6

полученной исходя из известньїх виражений Н. Ф. Лосева 
для интенсивности флуоресцентного излучения возбу ж ден но­
го полихроматическим первичньїм пучком.

Аналогичньїе результати  полученьї для злементов S, К, 
Ті и Мп. Установлено, что в нашем случае зффектьі избира­
тельного возбуждения, а такж е различие в поглощаюіцей спо-
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собности образцов можно учесть расчетньїм путем, пользуясь 
формулами, предложенньїми Н. Ф. Лосевьім. Зто  позволяет 
проводить рентгеноспектральное определение содержания 
злементов в многокомпонентньїх образцах с помощью одного 
зталона.

По приближ енньїм  концентрациям анализируемьіх злемен­
тов, определенньїх с помощью такого зталона на З В М  мето­
дом последовательньїх  приближений по специальнон програм- 
ме рассчитьівается фактнческий состав анализируемьіх оо- 
разцов. .

Метод проверен при анализе злементов Fe, Мп, Ті, Са, 1\. 
Si в опьітньїх вариантах покрьітий сварочньїх злектродов и 
шлаков.

СИСТЕМА ПРОГРАММ ДЛЯ РАСЧЕТА КОНЦЕНТРАЦИИ 
ПРИ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОМ МИКРОАНАЛИЗЕ 

МНОГОКОМПОНЕНТНЬЇХ ОБРАЗЦОВ

Ю. Г. Л а в р е н т ь е в, В. П. А ф о н и н ,
Г. В.  Б е р д и ч е в с к и й ,  Н. А. Ч е р н е ц к а я ,

Л. Н. П о с п е л о в а

Соетавлена универсальная программа для вьічисления ре- 
зультатов количественного рентгеноспектрального микроана­
лиза многокомпонентньїх систем методом последовательньїх 
приближений. Исправление измеренньїх относительних интен- 
снвностей на поглощение, атомний номер и флуоресцентно 
от характеристического и непрерьівного спектров может про- 
изводиться любим сочетанием известних методов, имеюіцих 
аналитическое виражение. Поправки для стандарю в рассчи- 
тьіваются заранее и вводятся перед началом счета соответ-
ствующей группьі образцов.

На базе обіцей программьі разработаньї программьі для 
частньїх случаев, когда известен качественний состав образ­
цов, и для вьічисления поправок для стандартов. Расчет по 
у прощенним вариантам позволяет значительно зкономпть 
машинное время и уменьшить число вводпмьіх данньїх.

Применение машинного метода раечета позволило за год 
работьі видать  около 500 силикатньїх анализов, вьшолненньїх 
в Институте геологии и геофизики CO AH СССР на микро 
анализаторе MS-46.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУММАРНОИ КОНЦЕНТРАЦИИ РЗЗ  
В РАСТВОРАХ МЕТОДОМ РЕНТГЕНОВСКОЙ 

АБСОРБЦИОМЕТРИИ
Ю. П. Б е т и н ,  У. И. К о т и к ,  М. И. П о з и н а, А.  В. С а в и н

Д л я  контроля и автоматического регулирования процесса 
зкстракции редкоземельньїх злементов нз растворов необхо- 
димьі зкспресс-анализаторьі, определяющие концентрации от- 
дельних и суммарное содержание Р З З  злементов в различньїх 
точках технологического процесса.

„В докладе кратко описаньї способ измерения и принцип 
деиствия автоматического анализатора, предназначенного для 
непрерьівного контроля суммарного содержания Р З З  в ра- 
створах,^ поступающнх по байпасной линии из технологиче­
ского оборудования в анализатор.

Суммарная концентрация Р З З  определяется путем изме­
рения степени ослаблення в растворе потока рентгеновского 
тормозного излучения радиоизотопного источника Р ^ / А І  
(актіїЕностью 2^-5 кюри по р-частицам).

Регистрация излучения, прошедшего сквозь кювету с ра- 
створом осуществляется сцинтилляционньїм счетчиком (ФЗУ-

’ ^ a J  (^1) 50X40 мм). В приборе предусмотрена автома- 
тическая коррекция результатов измерений суммарной кон­
центрации Р З З  на изменения плотности раствора.

Коррекция по плотности производится с помощью вспо- 
могательного источника жесткого гамма-излучения Cs-137 ак- 
тивностью около 1 мкюри.

Разработанньїй прибор обладает следующими основними 
характеристиками: диапазон измеряемьіх концентраций — 
U.b-r-10 г/л; средне-квадратичная ногрешность измерения 

’ г/л  ̂ постоянная времени прибора — ЗО сек, допустимий 
диапазон изменения плотности раствора — 1,0 -f 2,0 г/см3.

К ВОПРОСУ ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА
А. П. Н и к о л ь с к и й ,  Н. В. Т р о н е в а

В литературе по рентгеноспектральному анализу получил 
расгіространение целий ряд терминов и определений чувстви­
тельности, см. таблицу: чувствительность обиаружения и чув- 
ствительность количественних определений (Ю Г Лав- 
рентьев и 3. Е. Вайнштейн, 1965), граница обиаружения и 
чувствительность метода (Н. Kaiser, 1965), порог чувстви-
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тельности и чувствительность определений (Н. Ф. Лосев, 
1965), чувствительность спектрографа (Либхавски и др., 1964). 
Обилие терминов и не всегда точних определений за- 
трудняют их использование, сраЕнение приборов и методов. 
В ряде аналитических задач, кроме того, имеется необходи- 
мость определения чувствительноети в диапазоне концентра­
ц ій  от 0 до 100%.

Предлагается общее определение чувствительноети, наи- 
меньшее изменение концентрации АС, определяемое в данном 
участке концентраций С, при вьібранньїх разм ерах и составе 
пробьі, режиме работьі прибора, длительности анализа t, кри- 
терии рассеяния результатов измерений AN.

Зто  определение обьединяет различньїе понятия чувстви- 
тельности в любом участке концентраций. При С —>- 0 AN 
флуктуация фона, при С =  0 AN-флуктуация измеряемой ве- 
личиньї (например, числа импульсов). AN вьічисляется с уче- 
том статистической, методической, аппаратурной ошибок 
(v) и зависит от заданной надежности измерений. Предлагае- 
мое определение позволяет оценивать такж е микронеоднород- 
ности состава обьекта анализа.

1) Квантометр РК-5975, определение кобальта в коваре, 
образец диам. 16 мм, 34 кв., 31 ма, t = l  мин. 44 сек., пучок

N = 0 ,9 5  (в данном случае отношение интенсивностей от об­
разца и зталона),  v = 0 ,3 'V  Д ля  2з-го критерня точности AN =  
За=0,0085 и ДС =  0,21°/", в районе 18%.

2) М икроанализатор MS-46, ЗО кв, 10 мка, 2 /л, B iL a в 
P d 3Pb 2, to 6p. =  500 сек., tioo«„i)i =  50сек.,1фона =  500 сек., 
No6p. = 20000 имп, Nioo.,, =80000 имп, N0 =10000 имп, еум- 
марньїй козффициент вариации V =  1,5%, фактор калибровки 
(по формулам Филибера—

д е  * z N ( c . t . i - )

Примерьі раечета чувствительноети

флуоресценции диафрагмирован до пропускання ~ 1%,

Д знкампа)

0,0088
2 y i ( N o b p ' N < p ) t  то'/, у  _ q у

N  і оо 7с t 06p
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ОБ ИНТЕРИРЕТАЦИИ РЕНТГЕНОВСКИХ L СПЕКТРОВ 
РОДИЯ И ПАЛЛАДИЯ

М. И. К о р с у н с к и й ,  Я. Е. Г е н к и н,
М. М. О м а р о в, Е. К. Л о г в и н о в

Рентгеноспектральньїе данньїе, полученньїе в результате 
тщательного изучения последних змиссионньїх полос и осталь- 
ньіх линий L -спектра родия и палладия, интерпретируются с 
точки зрения существования в наружной полосе переходного 
металла нескольких знергетических групп злектронов: коллек- 
тивнзированньїх, локальносвязующих и злектронов «остова».

В родин и палладии сделана оценка числа коллективизи- 
рованньїх и локальносвязующих злектронов. Змиссионньїе 
полосьі L32. и L '(2,3 родия и палладия полученьї на
двух кристаллах-анализаторах: кристалле (101 1) с постоян- 
ной_с1 =  3336,00 X в 1 -ом порядке отражения и кристалле 
(1010) с постоянной d = 4246,02 X во 2-ом порядке отражения.

Произведен учет искажений, вноснмьіх аппаратурой и ши- 
риной внутреннего уровня.

По полученньїм данньїм об относительньїх интенсивностях 
всех линий L r  L 11 - и L hi-спектров определеньї статисти- 
ческие веса различньїх s-. р- и d-состояпий злектронов на­
ружной ПОЛОСЬІ.

Данньїе о числах коллективизированньїх и локальносвязу­
ющих злектронах хорошо коррелируют с известньїми спект­
рами характеристических потерь знергии в родии и палладии.

РАСЧЕТ ТОНКОЙ СТРУКТУРЬІ К и L-СПЕКТРОВ 
ПОГЛОЩЕНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКОГО КАДМИЯ

А. И. К о з л е н к о в

На основе развитой автором теории «ближнего порядка» 
проведен расчет тонкой структури К и L-спектров поглощения 
кадмия с учетом влияния тепловьіх колебаний атомов решет- 
ки. Д л я  К-спектра получено хорошее согласие с зксперимен- 
тальньїми данними Вебера в интервале около 700 злектроно- 
зольт в положений зкстремумов поглощения, а такж е  обьяс- 
нено наблюдаемое експериментально увеличение амплитуди 
колебаний козффициента поглощения на расстоянии 300—500 
злектроновольт от края.
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САТЕЛЛИТЬІ КК- и LL-ИОНИЗАЦИИ

В. П. С а ч е н к о ,  Ю. Р и х т е р ,  В. В. К р и в и ц к и й

Теория коротковолновьіх сателлитов, основанная на приб- 
лижении «внезапного» возмущения, до настоящего времени 
применялась для обьяснения сателлитов, возникающих при 
ионизацип двух различньїх уровней атома. Аналогичньїе ко- 
ротковолновьіе сателлитьі известньї, однако, для К-спектров 
лития и L-спектров натрия, магния, алюминия и кремния. 
Анализ знергетического положення п формьі их позволяет 
предположить, что зто —- сателлитьі КК- и LL-ионизации. В 
настоящей работе на основе самосогласованньїх расчетов ато­
мов лития и кремния сделана оценка относительной интенсив­
ности таких сателлитов, а такж е их знергетического полож е­
ння. Расчетьі показали, что относительная интенсивность ука- 
занньїх сателлитов составляет порядок 0,01, что согласуется 
с зкспериментальньїми данньїми. Кроме того, относительная 
интенсивность их довольно бьістро убьівает с ростом Z. Зто  
обстоятельство обьясняет отсутствие таких сателлитов в слу­
чае глубокого уровня кратной ионизации. Следует, однако, 
ожидать существования таких сателлитов во всех тех случаях, 
когда уровень кратной ионизации лежит сразу под уровнем 
валентньїх злектронов.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗОННОИ СТРУКТУРИ 
ПОЛУПРОВОДНИКОВЬІХ КРИСТАЛЛОВ IV-й ГРУППЬІ 
(С, Si, Ge, Sn) С ПОМОЩЬЮ МОДИФИЦИРОВАННОГО 

МЕТОДА ППВ
В. В. К р и в и ц к и й ,  В. П. С а ч е н к о ,  Н. Н. Х а р а б а е в

Предлагается модификация метода присоединенньїх плос­
ких волн, позволяюіцая вьічислять такие величини, как веро- 
ятность перехода из полоси на внутренний уровень, зф ф ек­
тивньїй заряд  и т. д., которьіе необходими для интерпретации 
рентгеновских спектров. Показьівается, что в рамках зтого 
метода может бить проведена процедура самосогласования. 
Идея метода заключается в такой перестройке пробной функ- 
ции метода ППВ, чтобьі в матричних злементах векового 
уравнения разделились бьі части, зависящие от типа структури 
и от типа атомов, составляющих решетку. Зто  позволяет без 
особих затруднений рассчитьівать класси  соединений, обла- 
дающие одинаковьім типом структури.

На основе предлагаемого метода проведен расчет точек 
вьісокой симметрии и некоторих симметричньїх направлений
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к-пространства злементов І V-й группьі, обладающих структу- 
рой алмаза (С, Si, Ge, Sn). Исследованьї изменения зонной 
структури при переходе от одного кристалла к другому. Так- 
же исследовано влияние вьібора потенциала кристалла и п а ­
раметров кристаллической решетки на характер зонной струк­
тури. Расчетьі били использованьї для интерпретации некото- 
рьіх особенностей змиссионньїх полос и краев поглощения 
злементов IV-й группн (С, Si, Ge, Sn) .

ИССЛЕДОВАНИЕ ДИСИЛИЦИДОВ Fe, Co, Ni И ИХ ВЗАИМНЬІХ 
ТВЕРДИХ РАСТВОРОВ ПО РЕНТГЕНОВСКИМ К СПЕКТРАМ 

ПЕРЕХОДНЬІХ ЗЛЕМЕНТОВ

К. М. К о л о б о в а, С. А. Н е м н о н о в ,  Ф. А. С и д о р е н к о ,

Проведено изучение структури К-ЗМИССИОННЬІХ полос Fe, 
Со и Ni в их внсших силицидах и взаимньїх твердих раство- 
рах.

При переходе от FeSi2 к СоБіг и N іS і2 расстояние между 
максимумами подполос (Kf5"— КРг.) в КР5Р"-спектре уве- 
личивается и наблюдается усложнение структури полоси. В 
NiSi2 наряду с зтим имеет место увелпчение расстояния м еж ­
ду максимумом основной КЗГ)-полосьі и серединной коротко- 
волновой ветви.

При разбагілении вьісшего силицида Ni дисилицидами 
Fe и Со наблюдается сужение NiK Р-Р"-полоси 
главньїм образом за счет ее коротковолновой части, FeK?5S" 
и С оКРг.Р -спектри, напротнв, испьітивают расширение. 
Форма К Р-,?"-спектров обоих переходннх злементов в одном 
и том же тройном сплаве одинакова.

Обсуждение полученньїх результатов проводится совмест- 
но с данньїми магнитних измерений зтих же соединений и 
твердих растворов.

РЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРИ И СТРОЕНИЕ 
ФОСФОР И СЕРОСОДЕРЖАЩИХ ЗКСТРАГЕНТОВ

А. В. Н н к о л а е в, 3 . А. Г а л ь ц о в а,
Л. Н. М а з а л о в, А. П. С а д о в с к и й,

б. В. М у р а х т а я о в ,  Т. И. Г у ж а в и н а

1. Д л я  атома фосфора и серьі рассчитаньї знергии дьіроч- 
ньіх конфигураций с дьіркой в Is и 2р оболочках в зависимос- 
ти от числа валентних злектронов. Построена кривая сдвига 
К-линии атома фосфора и серьі в соединениях типа: фосфи-
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ноксид—фосфинат— фосфонат—фосфат, сульфид— сульфоксид 
-сульфон.

2. Рассмотрено влияние разиьіх зффектов на смещение 
К-края поглощения в рентгеновских спектрах. Показано, что 
коротковолновое смещение К-края вьізвано зффектами изме­
нения заряда  и дестабилизации уровней.

3. Произведено сопоставление К-змиссионньїх линий серьі 
в соединениях типа R2S— R2SO — R2SO 2 с имеющимися в лите- 
ратуре и произведенньїми расчетами злектронного строения 
зтих соединений.

К ТЕОРИИ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ МЯГКИХ 
РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕИ В МЕТАЛЛАХ.
І. 0ДН03ЛЕКТР0НН0Е ПРИБЛИЖЕНИЕ

О. Б. С о к о л о в ,  Ю. А. Б а б а н о в

В настоящей работе методом функций Грина рассчитьі- 
вается интенсивность спектра поглощения мягких рентгенов­
ских лучей в металлах. Показано, что интенсивность погло­
щения вьіражается через двухчастичную функцию Грина, ко- 
торая вьічислялась в однозлектронном приближении как для 
чистьіх металлов, так и для металлов с примесями. Наиболь- 
ший интерес представляют результати, относящиеся к спект­
рам поглощения примеси в разбавленннх сплавах. В зависи- 
мостн от величини избнточного заряда примеси претерпевает 
коренние изменения форма спектра. В работе приводятся, 
графики интенсивности поглощения при различньїх значеннях 
избнточного заряда, относящиеся к металлам с простой куби- 
ческой и гранецентрированной решетками. Зта  работа являет­
ся своего рода опорним результатом, с которьім будут срав- 
ниваться расчетн с учетом злектронной корреляции.

ТОНКАЯ СТРУКТУРА ЗМИССИОННЬІХ ПОЛОС 
НЕКОТОРЬІХ ПЕРЕХОДНЬІХ МЕТАЛЛОВ ПОСЛЕ 

ПЛАСТИЧЕСКОИ ДЕФОРМАЦИИ
И. С. С л а б к о в с к и й ,

Р. И. К р и п я к е в и ч ,  Б. Н. Я ц и к

На рентгеновском длинноволновом спектрографе (кри- 
сталл кварца, плоскость /1010) проведено исследование змис- 
сионннх К-спектров пластическн деформированннх железа, 
никеля и кобальта.
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Показано, что К?і и K[V линии деформированного металла 
смещаются в длинноволновую сторону по сравнению с отож- 
женньїм металлом. Величина смещения зависит отдеф ормации 
и увеличивается с ростом последней, достигая ~ 1,2 зв при 
степени деформации 40°/«. Существенно меняется форма К 
полосьі. На длинноволновой ее части появляется дополнитель- 
ньій напльїв, знергетическое положение которого зависит от 
степени деформации. Исследование закаленньїх образцов по­
казало, что в зтом случае меняется, в основном, форма К 
линии, а смещение незначительно. Зто  позволяет сделать пред- 
положение, что смещение линии связано с изменением плот­
ности дислокаций, а изменение тонкой структури К 3-,-полоси 
обусловлено изменением конструкции точечньїх дефектов типа 
вакансий.

О СХОДИМОСТИ МЕТОДА ППВ И ЕГО ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
К ВЕЛИЧИНЕ ПАРАМЕТРОВ ТЕОРИИ
А. А. Л и с е н к о ,  А. А. О с т р о у х о в

В работе, на основе составленной для З В М  БЗСМ -6 про- 
граммьі, псследуется сходпмость метода присоединенньїх 
плоских волн (П П В ), применяемого для расчетов злектрон- 
ньіх зон и рентгеновских спектров твердих тел, в зависимостн 
от числа испол ьзуемьіх плоских волн (в сим метричних и не- 
симметричннх направленнях) и числа сферических гармоник. 
Рассмотрени влияние точності! вьічисления логарифмическоп 
производной радиальной части волновой функции, а также 
точности задания однозлектронного потенциала на знергети- 
ческий спектр. Псследована чувствительность окончательного 
результата расчета к значенням параметров теории. Р езуль­
тати  работи  иллюстрируются на примере знергетического 
спектра обьемноцентрированного железа.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТН ОТНОСИТЕЛЬНОГО 
ВКЛАДА «ЧИСТОГО» ЗФФЕКТА ИЗБИРАТЕЛЬНОГО 

ВОЗБУЖДЕНИЯ ОТ ИНТЕНСИВНОСТИ 
МЕШАЮЩЕГО ЗЛЕМЕНТА

М. А. Б л о х и н ,  Т. М. К о н а р е в а,
Ш.  И. Д у й м а к а е в ,  В. Т. Б е л о в

Теоретически и зкепериментально изучена зависимость 
относительного вклада з «чистого» зффекта избирательного 
возбуждения в интенсивность линии і определяемого злемен-
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та А от интенсивности I j в линии j мешающего злемента В. 
В предположеиии монохроматического первичного излучения 
показана однозначность зтой завнсимости при постоянном 
соотношении концентраций злементов В и А и любьіх изме- 
нениях состава наполнителя.

С целью зкспериментальиого вьіделения вклада s бьіли 
приготовленьї образцьі сложного состава: определяемьій ком­
понент—№ 0 ,  аналитическая линия NiKa, мешающий компо­
нент—ZnO. В контрольной пробе ZnO заменен СшО (поглоіда- 
ющие характеристики СшО и ZnO в широком интервале спек­
тра близки друг другу). Зксперимент подтвердил однознач­
ность завнсимости £ = f  (Ije) при CB/Ca =  const. З т а  зависи­
мость может бьіть использована в аналитической практика 
для нсправления измеренньїх интенсивностей на величину чи­
стого вклада избирательного возбуждения. Д л я  зтого пред- 
варительно строится семейство градуировочньїх кривьіх 
г = f  (1 j в) для нескольких вьібранньїх отношений Св/'Са. Да- 
лее £ находится методом последовательньїх приближений.

СНЯТИЕ ВЬІРОЖДЕНИЯ В РЕНТГЕНОВСКОМ 
ФЛУОРЕСЦЕНТНОМ АНАЛИЗЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ИНТЕНСИВНОСТИ ЛИНИИ ЗЛЕМЕНТА ДОБАВКИ 
(ПРИ ОТСУТСТВИИ ИЗБИРАТЕЛЬНОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ)

ПІ. И. Д у й м а к а е в ,  М. А. Б л о х и н  В. И. К а р м а н о в ,
А. И. Ш м ьі х о в, А. Я. ПІ п о л я н с к и й

В предварительно построенном семействе аналитнческпх 
кривих для различньїх наполнителей вьіделіш ряд «образ­
цов», у которьіх интенсивности аналитической линии опреде- 
ляемого злемента одинакови, но концентрации Са, а следова- 
тельно, и состави наполнителей, различни. Точки, соответ- 
ствующие зтим образцам, расположенн на горизонтальної! 
прямой FF. Если к зтим образцам добавить постоянное отно- 
сительное количество некоторого компонента В, то по изме- 
ренньїм интенсивностям Ів яркой линии злементов В в полу- 
ченньїх образцах можно построить вспомогательную зависи­
мость F 'F ' зтой интенсивности от С. І Із аналитического в и р а ­
ження для F 'F ' следует, что зта кривая дает монотонное изме- 
нение с концентрацией С а, что и снимает вирождение.

Виполиив такие построения для разлпчних уровней ин­
тенсивности FF, получнм семейство вспомогательних кривих 
F'F',  каж дая  из которих соответсгвует своєму уровшо FF.
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Способ проверен при определений МП2О 3 в нскусственньїх 
пробах е составом, меняющимся в широких пределах. Линия 
сравнения — ZnK а.

Относительная среднеквадратичная ошибка по данньїм 
десяти определений оказалась  6 %, а по способу внешнего стан­
дарте (с использованием единой аналитической кривой) — 
38%. Таким образом предложенньїй способ существенно сни- 
мает вьірождепие. Рассмотреньї вьігодньїе области примене- 
ния. Отмечено, что одна добавка решает вопрос об анализе 
на несколько злементов. Метод не требует измерения интен­
сивности аналитической линии после ее уменьшения за счет 
разбавления. Д ля  практического применения зтого метода 
©собеино удобен квантометр с парньїми каналами.

РДСЧЕТ ИНТЕНСИВНОСТИ РЕНТГЕНОВСКОГО СПЕКТРА, 
ВОЗБУЖДЕННОГО ПУЧКОМ ПРОТОНОВ

В. П. А ф о н и н, С. Ф. Ж и д и ч е н к о, Н. Ф. JI о с е в

Развитие методов рентгеноспектральних исследований в 
последние годьі характеризуется интенсивньїм расширением 
области их применения на злементьі с малими атомними но­
мерами. Ведутся поиски зффективньїх источников возбужде­
ния спектров злементов с ZC 13. Восьма перспективним в 
зтом плане является способ возбуждения характеристическо- 
го излучения протонним ударом.

В настоящем сообщении полученьї вираж ення для расчета 
интенсивности рентгеновского излучения, возбужденного в 
массивном образце пучком протонов. Учтена потеря знергии 
при ироникновеиии протонов в вещество и поглощение рент­
геновского излучения на пути вихода к поверхности образца. 
С помощью ЗВ М  рассчитана интенсивность АІКос, M gKa, 
N aK a, FKa. О К а, С К а  и ВКа-лииий при ускоряющих потен- 

цпалах от 100 кзв до ІМзв и разньїх углах падения протонно­
го пучка и отбора излучения. При расчетах величини попе­
речного сечения ионизации использовано приближение плос­
ких волн Бете-Борна.

Полученньїе зависимостн интенсивности спектров ОТ VCKO- 
ряющего потенциала атомного номера и длиньї волньї воз- 
буждаемого злемента находятся в удовлетворнтельном со- 
гласии с зкспериментальньши данньїми, имеющимися в лите- 
ратуре.
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ИССЛЕДОВАНИЕ И РАЗРАБОТКА НОВОГО ВАРИАНТА
СПОСОБА КАЛИБРОВКИ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО 

ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА
А. Г. Р е в е н к о, Г. В. П а в л и н с к и й ,

В. М. М а к о в, Н. Ф. Л о с е в
Зффективность нового варнанта способа калибровки по­

казана на примере определения содержаний 8 породообра- 
зующих злементов в геологических пробах разнообразного 
состава. Концентрации анализируемьіх злементов пзменялпсь 
в следующих пределах: А120 3 (0,1—25“''')). S i 0 2 (0,5—80%),.
РЮ 5 (0,01 — 1,5%). К*0 (0,01 — 15%), СаО (0,01—90°/»), ТІО2 

(0,01—5,0П/»), МпО (0,01 — 15,0°/") и F e20 3 (0,01 — 18%). Теоре- 
тически и зкспериментально иселедованьї закономерности из­
менения калибровочньїх параметров Kj при вариациях хими­
ческого состава проб. Рассмотрено влияние фильтрации пер- 
внчного излучения бериллиевьім окном рентгеновской труб­
ки, материала анода и некоторьіх других факторов на вели­
чину зтих параметров.

Зкспериментальная проверка развитьіх теоретических по­
ложений сделана с нспользованием 4-х канального флуорес­
центного спектрометра с плоскими кристалл-анализаторами 
LiF, ADP и EDDT. Д ля определения интенсивности фона ( Іф ) 
использовался образец тетрабората лития, а расчет Іф для 
анализируемьіх проб вьіполнялся с помощью предварительно 
найденной завнсимости фона от химического состава излуча- 
телей. При определении искомьіх концентраций и расчете Kj 
применен метод последовательньїх приближений. Калибро- 
вочньїе параметри определеньї с помощью двух межд\ународ- 
ньіх стандартов GA и BR. Сравнение по t -критерию результа- 
тов рентгеноспектрального определения концентрации с дан- 
ньіми химического анализа показало отсутствие системати- 
ческих расхождений. В работе прнведеньї результати диспер- 
сионного анализа ошибок н достнгнутьіе уровни чувствитель­
ности.

ОПЬІТ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ОСНОВНЬІХ ПОРОДООБРАЗУЮЩИХ ЗЛЕМЕНТОВ 

В РАЗЛИЧНЬЇХ ГОРНЬЇХ ПОРОДАХ
Т. Н. Г у н и ч е в а, Г. В. П а в л и н с к и й ,  Н. Ф. Л о с е в,

Л. П и с к у н о в а ,  В. Т р и ф а н о в
Излагаются накопленньїе в течение 10 месяцев данньїе по 

рентгеноспектральному определению злементов с малими и 
средними атомними номерами в горньїх породах.

Анализировались А120з, S i 0 2, СаО, БегОз п КгО (число
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определяемьіх злементов задавалось аппаратурньїми возмож- 
ностями прибора), являющиеся одними из главньїх породо- 
образующих злементов. Содержания их в исследуемьіх мате- 
риалах менялись в пределах от 40 -г 80°/» SiCh к практическн 
от нуля до 30°" АЬО:і, 10 -  15% Сао и Fe20 3 и 8% К20 .

Величиньї предельно допустимих погрешностей определе­
ния каждого из компонентов бьіли найденьї исходя из точнос- 
ти определения состава стандартов, с помощью которьіх оце- 
нивалась правильпость метода анализа. Гарантируемая точ- 
ность определений (порядка 1% опт.) не вьіходит за границьі 
возможньїх значений.

Алгоритм проведення анализа осиован на использовании 
2-х компонєнтньїх зталонов и системьі уравнений связи. Ре- 
шение последней методом последопательньїх приближений 
предусматривает использование ЗВМ .

З а  указанньїй период нами бьіли проанализированьї 500 
проб. Позтапні>ій анализ временньїх затрат позволил сделать 
вьівод, что наиболее длительньїми являются приготовленне 
излучателей и операции, связанньїе с подготовкой полученной 
информации к математической обработке на ЗВМ . В зтих 
Двух направленнях обсуждаются возможньїе пути повьішения 
зкспрессности анализа.

МЕТОДИКА РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
МИКРОКОМПОНЕНТОВ В СИЛИКАТНЬІХ ПОРОДАХ

Л. И. П о л е ж а е в а

П редлагается расчетньїй метод учета поглощения вторич­
ного излучения в пробе при рентгеноспектральном флуорес­
центном определении следовьіх количестп (менее 0,1%) зле­
ментов 42Мо—30Zn в силикатньїх горньїх породах.

Определение указанньїх злементов ведется по а или ^-ли- 
ниям К-серии, которая может дополнительно возбуждаться 
злементами 31G a—491п и 79Au—92U, если они присутствуют 
в материале излучателя. Однако, горньїе породьі соетояг в 
основном из группьі легких злементов с Z < 3 0 .  Средние со­
держания в земной коре злементов, вьізьівающих зффект воз­
буждения, составляют лишь сотьіе — тьісячньїе доли процен­
та; действием таких количеств можно пренебречь. Таким об­
разом, при определении следовьіх концентраций 30Zn—42Мо 
в породах зффектьі селективного возбуждения практическн 
отсутствуют. В зтом случае удельная интенсивность опреде­
ляемого злемента в разньїх наполнителях (н) обратно про- 
порциональна их массовьім козффициентам поглощения:
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Тогда влияние различного состава сопутствующих злементов 
может бьіть вьічислено из соотношения их массовьіх козффи- 
циентов поглощения.

Пусть проба состоит из m злементов, процентньїе содер- 
жания п из них предстоит определить, то єсть m - п. Обозна- 
чим через і =  1 ,2  ...п определяемьіе злементьі, a j =  1 ,2  ...m 
злементьі пробьі. Массовьіе козффициента поглощения |Mj 
аналитических линий можно записать в виде матрицьі: ее 
строки (j) гіредставляют все злементьі пробьі, столбцьі (і) — 
определяемьіе злементьі. Д ля случая і-го злемента уравне-

ние (1) примет следующий вид: J ^ ^ p i  _ ( С/сТ /  Сет) і

'V \ / 7  ) J^CTC ( J n p / C n p ) i
J n p  , / -7с/ І

где
Сп р  / і  ( С-Cl І 1 -удельньїе интенсиївности і-го опре- 

деляемого злемента в пробе и стандарте, [j-npi-зффективньїи 
массовьій козффициент поглощения, обусловленньїй весовьі-

m
ми вкладами всех злементов р п р і = С ^ М Ч (3 )-
пробьі, то-есть во всех слу- J ' '
чаях подразумеваетея условие V Q  у . Q  -кон-

і ■і J J
центрация j-ro злемента в пробе или стандарте, ^сті-зффек' 
ТіИївньш массовьій козффициент поглощения стандарта, его 
значение раосчитьгвается по формуле (3) на оснований д ан ­
ньїх матрицьі [iij и известньїх априори Cj.

Обозначим через С,фі приближенньїе значення концентра- 
ций определяемого злемента, раосчитанньїе при непоеред- 
ственном сравнении ннтенсивностей аналитических линий от

проб и стандартоїв. Тогда: у —  J  (4).

Подставив (2 ) и (3) в ( 1 ), получим:

L C j A j q
-3±L

J t c n  Сп

отсюда СпР, = K j  = Q . t
r - 4

P ‘

Отношение - 1—1— — величина постоянная, рассчитанная по
;>-с т і

43



таблицам, обозначим ее aij. Тогда формула (5) примет вид:
т

Сирі  = Спрі У  Cj с і ч  (6).

Формула (6) дает возможность вносить поправку на вза- 
имное влияние злементов в виде линейной комбинации мас- 
совьіх козффициентов поглощения (или величин им пропор- 
циональньїх — ai j ) и концентраций всех злементов пробьі.

Д етальний  анализ колебаний содержания основних ком­
понентов пррод и вьітекающих отсюда изменений рентгенов- 
ского поглощения приївел к ряду статистических обобщений: 
группа окислов Al, Si, Mg, Na, Р  при любьіх колебаниях их 
содержаний в породах с точностью до 2°/о отн. не изменяет 
зффективного массового козффициента проби, злементьі К, 
Са, Fe и в меньшей степени Ті — могут существенно искгг 
жать  результати анализа. Зти  сведения позволяют сократнть 
количество априорной информации, необходимой для расчета. 
Аналитическое вьіражение (6) приобретает следующий вид:

Спрі = С п р і[ Г  Сі О-іі + С А ]  Сн  =  1 — — Cj 
і -  '• j = i

Предполагается использование одного стандартного об­
разца для силикатіїьіх пород любого состава (кисльїе, основ- 
ньіе, щелочньїе), различного генеаиса (изверженньїе, осадоч- 
ньіе, іметаморфические), породообразующих и акцессорньїх 
минералов класса силикатов.

Методика проверена на международньїх геохимических 
стандартах, оценка по критерию Стьюдента показала отсут- 
ствие систематических расхождений.

П>ри оптимальном виборе параметров рентгеновского 
спектрометра ФРС-2 (режим, излучатели, анод и др.) для 
группьі злементов ЗО Z n—42 Мо обеспечивается чувствитель­
ность 1— 5.10- 4 °/о И  воспроизводимость не хуже 5—7% (при 
концентрациях вьіше 5 .10 3"/»). Расчетьі вьіполняются с по- 
мощью настольной вьічисл'ительной машини.

Предлагаемьш метод пригоден для получения информа­
ции, которая может служить основой различного рода геохи­
мических исследований.

НОВЬІИ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАССОВЬІХ КОЗФФИЦИЕНТОВ 
ПОГЛОЩЕНИЯ РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕИ

В. И. Р ьі д н и к

Предложен новий метод определения массовьіх козфф и­
циентов поглощения длинновол нових характеристическнх
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рентгеновских излучений с помощью маосивньїх бинарньїх о б ­
разцов известного химического состава. С помощью 
измерения отношений интенсивности зтого излучения от о д ­
ного из злементов образца и чистого зталона зтого злемента 
определяется общий его козффициент поглощения, которьш 
затем перессчитьівается в козффициент поглощения данного 
излучения во второ'м злементе образца. Найдена область 
знергий пучка злектронов, возбуждающего излучение, при ко- 
торой такие измерения наиболее точньї.

Сделаньї оценки вклада флуоресцентного возбуждения ре- 
гистрируемого характернстического излучения и показано, 
что он мал вплоть до вьісоких знергий пучка злектронов и 
больших атомньїх номеров второго злемента в образце. Пред- 
ложенньїм методом определеньї массовьіе козффициентьі по­
глощения СКа-излучения в Si и ОКа-излучения в А1, оказав- 
шпеся близкими к рассчитанньїм Хенке.

РЕНТГЕНОВСКИЕ, ОПТИЧЕСКИЕ И f -РЕЗОНАНСНЬІЕ
СПЕКТРЬІ ИНВАРНЬІХ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗА

А. 3. М е й ь ш и к о в ,  3.  3. К у р м а б в ,  Е. Е. Ю р 4 и к 0 в

1. Исследоваиьі рентгеновские К^-змиссионньїе полосьі 
обеих компонентов Г Ц К — FeN i-сПлавов в широкой области 
концентраций.

2. Д ля  сплайа 70Fe 30Ni изучались рентгеновские и опти- 
ческие спектрьі в 7- и а-состоянии. Полученньїе епектрЬі свп- 
детельствуют о слабой связи плотности состояний с симмет- 
рией кристаллической решетки.

3. На зтих ж е сплавах исследованьї изомерньїе сдвиги ме­
тодом мессбаузровской спектроскопии. Делаю тся суждения 
об измененйи плотности 4з-злектронов в сплаве, находящем- 
ся в у - и  а-состоянии.

4. На основании проведенного комплексного исследования 
обсуждается вопрос о связи злектронной структури с физи- 
ческими свойствами инварньїх сплавов.

РЕНТГЕНОВСКИЕ ЗМИССИОННЬїЕ СПЕКТРЬІ ЦИНКА
В МЕТАЛЛЕ, ОКИСЛЕ И ТВЕРДОМ РАСТВОРЕ A g — Zn

В. Г. З ьі р я н о в, С. А. Н е м н о н о в

И з у ч е н ь ї  р е н т г е н о в с к и е  ЗМИССИОННЬїе К^2,5  И L i n -ПОЛОСЬІ 
цннка в м е т а л л е .  о к и с л е  и  т в е р д о м  р а с т в о р е  Ag +  ЗО а т .  %Zn.



Кр2,5-полосьі возбуждались флуоресцентним методом при в а ­
кууме в спектрографе ~  5.10'7 мм рт. ст.

Сопоставление исследованньїх змисснонних полос цинка в 
металле и окисле с имеющимися в литературе Zn KfKs- 
полосами, ОКа-полосой в ZnO и результатами раечета 
знергетического спектра в ZnO позволяет интерпретировать 
ряд деталей структури зтих спектров и уяснить причину су- 
ЩЄСТВЄННОГО расхождения в форме К р 2 ,5-ПОЛОСЬІ чистого цнн- 
ка, полученной разньїми авторами.

Результати  рентгеноспектрального изучения твердого раст­
вора цинка в серебре дают возможность обсудить характер 
построения знергетического спектра зтого сплава.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СПЛАВОВ 
ПАЛЛАДИЯ С МЕДЬЮ, ЄЕРЕБРОМ И ЗОЛОТОМ

М. Ф. С о р о к и н а, С. А. Н е м н о н о в,
В. Г. З ьі р я н о в

Д ля исследованньїх сплавов полученьї L ш-спектрьі п ал л а­
дия, К- и Lni-спектрьі меди и L ni-спектрьі серебра. Все змис- 
сионньїе спектрьі возбуждались флуоресцентним способом. 
Д ля  сплавов палладия с медью и золотом исследовалась так- 
же относительная интенсивность L ^2-линии палладия.

В L jji-з м и с с и и  серебра и меди добавление палладия 
в н зи в ает  единообразньїе изменения — появление дополни- 
тельной интенсивности на коротковолновом склоне, которую. 
как показьівают оценки, нельзя приписать сателлитам.

Lin-змиссия палладия при добавлений меди ведет себя 
иначе, чем при добавлений серебра или золота.

Наблюдаемьіе в сплавах зфф ектн  связиваются с особен- 
ностями злектронной структури чистих компонентов. П редла­
гается модель злектронной структури сплавов исследованного 
тнпа.

ЗНЕРГЕТИЧЕСКИЕ ПОЛОСЬІ ТИТАНА И ВАНАДИЯ 
В ИХ ГИДРИДАХ И ДЕИТЕРИДАХ

Е. А. Ж у р а к о в с к и й ,  В. П. Д з е г а н о в с к и й ,
А.  А.  Ч е р т к о в ,  Л. Н. О с и н с к а я

В системах Ті — Н, Ті — D и V — Н. V — D
рентгеноспектрально исследовани несколько гомогенних о б ­
ластей существования устойчивих гидридних и дейтеридних
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фаз. Совмещение внешних полос змиссии с соответствующи- 
ми краями поглощения обнаружило отсутствие существенньїх. 
пзменений в тонкой структуре и знергетическом положений, 
спектров при переходе от гидрида к дейтериду, что может бьіть 
связано с сохраиением в тех и других основньїх кристаллохи- 
мических и кристаллоструктурньїх соотношений.

В случае гидридов и дейтеридов титана структура валент- 
ной зоньї слагается из трех знергетических подполос, из кото- 
рьіх две, наинизшая и иаивьісшая связаньї своим происхожде- 
нием с I s -состояниями водорода, обиаруживая четкую кой- 
центрационную зависимость. Спектрально зти три подполосьі 
проявляются в трехглавой форме последней К Рб-полосьі 
титана. Наиболее четкая концентрационная зависимость от 
процентного содержания Н отмечается у третьей вьісоко- 
знергетической подполосьі, представляющей собой, по-видимо- 
му, полосу проводимости.

У гидридов и дейтеридов ванадия структура валентной зо­
ни слагается из двух подполос — третья вьісокознергетическая- 
полоса отсутствует. С амая низкознергетическая полоса, иден- 
тифицируемая как К Р" — сателлит, обнаруживает четкую 
зависимость от содержания водорода (дейтерия). По интен­
сивности она гораздо больше, чем в сплавах систем Ті— Н 
и Ті—D. Наличие связей Me—Н (Me— D) в обеих системах 
можно усмотреть из поведения длинноволнового максимума 
поглощения, которьій на определенном зтаие насьіщения водо- 
родом исчезает. Межатомное взанмодействие в системе Ті—Н 
(Ті— D) лучше обьясняется по модели «металлического» со- 
стояния водорода (Уббелоде-Уманский), тогда как в ф азах 
системьі V — Н, по-видимому, над металлическим преоблада- 
ет ионное взаимодействие.

НЕКОТОРЬІЕ НОВЬІЕ ДАННЬЇЕ О ХАРАКТЕРЕ 
МЕЖАТОМНОГО ВЗАИМОДЕИСТВИЯ В СОЕДИНЕНИЯХ 

ВАНАДИЯ ПЕРЕМЕННОГО СОСТАВА

В. П. Д з е г а н о в с к и й

Проведено систематическое рентгеноспектральное исследо­
вание чистого ванадия и его карбидов, нитридов, гидридов и 
дейтеридов в областях гомогенности зтих соединений. Получе­
ньї К- и L-спектрьі змиссии и К-края поглощения ванадия и 
К-спектрьі змиссии легкого злемента (исследование гидридов 
п дейтеридов проводилось по К-спектрам змиссии и поглоіце-
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ния ванадия). Змиссионньїе полосьі исправлялись на аппара- 
турньїе искажения и ширину внутреннего уровня. При анализе 
полученньїх данньїх использованьї L-края поглощения в ан а ­
дия, полученньїе Фишером.

1. Установлено, что злектроньї валентнон полосьі металли- 
ческого ванадия осуществляют два типа межатомного вза- 
имодействия — металлоковалентньїп и металлический. Участ- 
вующие в связях s-, р- и d -уровни частично гибридизованьї.

2. Знергетический спектр злектронов в карбидах и нитри­
дах состоит из трех полос. Верхняя полоса сформирована 
d s  и р-уровнями ванадия (вероятно, с прнмесью s -уровней) и 
р-уровнями углерода (азота).  Расположенная ниже полоса 
сформирована d-/- и р-уровнями ванадия, и р-уровнями лег­
кого злемента. Низкознергетическая полоса сформирована 
s -уровнямй легкого злемента с примесью р- и d-уровней ва ­
надия.

3. Анализ спектров змиссии, проведенньїй с учетом крис- 
тйллбхйМйческих характеристик соединений и относительного 
положення валентних уровней ванадия и углерода (азота),  по- 
зволил оценить участйе злектронов различной симметрии в 
лійжатомйом взаимОДействии и установить его характер. З л е к ­
троньї вьісокознергетической полоси осуществлйют связи 
V —V, характер которьіх близок к таковому в чистом металле. 
Злектроньї двух йижних полос осуществляют ковалентное 
взаимодействйе V—С (N), причем связи поляризованьї. С 
увеличением содержания легкого злемента характер связи из- 
меняется; в карбидах усиЛивается ковалентное взйимодейст- 
вие V— С и металлоковалентное V—V, в нитридах — ко­
валентное V—N (с ростом поляризации зтих связей).

4. Образование карбидов и нитридов сопровождается ко­
валентним расщеплением р-уровней, увеличивающимся с рос­
том содержания легкого злемента, и злектростатическим рас ­
щеплением d -уровней на групПьі, ds- и d-f-симметрии.

5. Знергетический спектр злектронов в гидриДах и дейтери- 
дах двухполосньїй: верхняя полоса сформирована злектрона- 
ми ванадия р- и d -симметрии, осуіцествляющими связи 
между атомами ванадия. Характер зтих связей мало изменя- 
ется по сравненпю с чистьім ванадием. Нижняя полоса сфор­
мирована s -злектройами водорода (дейтерия) и dp-злек- 
тронами ванадия. Злектроньї зтой полоси осуществляют 
ковалентное взаимодействне V— Н (D), связи V— Н (D) 
поляризованьї. Взаимодействйе V—Н усиливается с ростом 
содержания водорода. Результати  исследования частично под- 
тверждают «йонную» теорию Гибба-Либовица.
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6. Анализ полученньїх данньїх позволяет сделать вьівод о 
том, что злектронное строение исследованньїх соединений ва- 
надия и характер межатомного взаимодействия в них опреде- 
ляются, в основном, злектронной конфигурацией атомов легко­
го злемента, положением их валентньїх уровней относительно 
валентньїх уровней ванадия и, в меньшей степени, размерньїм 
фактором.

Результати  исследования показьівают также, что модель 
«жесткой полосьі» по Бильцу неприменима для описання злек­
тронного строения зтих соединений.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬІЕ ДАННЬЇЕ О СТРОЕНИИ 
ВАЛЕНТНОИ ПОЛОСИ СОЕДИНЕНИЙ ВАНАДИЯ ТИПА УзХ

Т. Н. Б о н д а р е н к о ,  В. П. Д з е г а н о в с к и й ,
Е. А. Ж у р а к о в с к и й ,  И. Н. Ф р а н ц е в и ч

Соединения ванадия типа УзХ (X = Si, Ga, Ge, Sn, Co) 
бьіли исследованьї методом рентгеновской спектроскопии для 
проверки предположения о близости их злектронного строе­
ния, обусловленной одинаковой кристаллической структурой, 
а также с целью сопоставления зкспериментальньїх данньїх 
с расчетом N (Е) ,  проведенньїм Маттхайсом. Полученьї К- и 
L-спектрьі змиссии и К-края поглощения ванадия в зтих сое- 
динениях.

Обнаруженьї закономерньїе изменения спектров змиссии 
ванадия: увеличение полушириньї У Ьаі,2-полос с ростом 
Zx и смещение их коротковолнового края в сторону високих 
знергий при увеличении числа валентних злектронов на ячей- 
ку. Относительная интегральная интенсивность VLai,s-полос 
увеличивается по сравнению с чистим ванадием (за исклю- 
чєнием V3Co, гдеона неизменяется посравнению с м еталлом ). 
Форма 'УЬиі,2-полос мало изменяется по сравнению с поло- 
сой металла, а положення максимумов совпадают с таковьім 
для чистого ванадия. Форма КР-,-полос сложнее, чем у метал­
ла, их ширини и смещение коротковолнового края полос уве- 
личиваются с ростом числа валентних злектронов на ячейку. 
Форма К-краев поглощения ванадия в УзХ мало изменяется 
при замене атома X (также, как и положення характерних 
точек краев). В соединениях с одинаковой концентрацией 
злектронов в злементарной ячейке наблюдается общность 
форми начальной области поглощения.
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Сопоставление К- и L-спектров ванадия в УзХ, совмещен- 
ньіх в единой знергетической шкале, подтвердило сделанное 
лредположение и показало, что основньїе вьіводьі расчета 
(в частности, касающиеся распределения d -уровней) под- 
тверждаются зкспериментом. Злектронное строение УзСо от- 
личается от остальньїх УзХ большим перекрьітием S-, р- и 
d-подполос и значительно меньшей плотностью d-уровней 
под поверхностью Ферми, что связано с тем, что Со явл я­
ется переходньїм металлом, в отличие от остальньїх компо- 
нентов X.

Результати  сопоставления злектронного строения УзСо, 
Узйа и УзСе подтверждает вьівод Маттхайса о влиянии ха- 
рактера фононного спектра на сверхпроводящие свойства 
соединений УзХ.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
СОЕДИНЕНИЙ Fet Me

И. В. К а в и ч, В. Г. С и н ю ш н о ,
А. Г. М н к о л а й ч у к ,  Я. Н. С и н и ц к и й

На рентгеновском длинноволновом спектрографе Д РС -2  с 
флуоресцентной приставкой проведено исследование Кси,;, 
КРб-линий и К-края поглощения железа в соединениях 
Fe3Me(Me =  Al, Si, Ge, Sn).

Показано, что при переходе от чистого железа к соедине- 
ниям типа РезМе наибольшие изменения претерпевает 
Кр5-иолоса и К-край поглощения железа. Форма и ширина 
Каі,2-линий почти не изменяется. Различное смещение поло­
ження К-края и К р5_полосьі, а такж е различная степень из­
менения их структури связнвается с перераспределением 
злектронов между атомами железа и Me (Al, Si, Ge, Sn) в 
данньїх соединениях.

Результати  исследования структури рентгеновских спект­
ров змиссии и поглощения сопоставляются с изменением 
злектрофизических свойств зтих соединений.

ОБ ЗЛЕКТРОННОМ СТРОЕНИИ СПЛАВОВ СИСТЕМЬІ 
F e— Ge и F e— Zr

Я. И. Д у т ч а к ,  В. Г. С и н ю ш н о ,  И. В. К а в и ч

Полученьї змиссионньїе спин-дублетине К аі,2-линии ч 
KSs-полоса железа  в системах Fe— Ge и Fe—Zr. Д л я  зтих же 
веществ полученьї спектри поглощения. На оснований сме-



щения линии Кссі,2, а такж е смещения и изменения шириньї 
К Р б - п о л о с ь і  вьісказано предположение о переходе злектронов 
атомов гермаиия и циркония в 3 d-полосу железа. К-край по­
глощения подтверждает изменение межатомного взаимодей- 
ствия в исследуемьіх системах. Результати  спектральних ис­
следований сопоставленьї со структурними и кристаллохими- 
ческими даииьіми.

РЕНТГЕНОВСКИЕ ЗМИССИОННЬЇЕ СПЕКТРЬІ 
ЛЕГИРОВАННОГО КРЕМНИЯ

В. И. С о к о л е н к о

В физике тонких пленок получен обширньїй зксперимен- 
тальньїй материал, касающийся межзоиньїх переходов в а ­
лентних злектронов, в л и я н и я  дефектов, роли свободньїх иоси- 
телей, роли злектронов более глубоких зон и т. д. Главньїм 
источником информации по зтим вопросам оказались зкспе- 
риментальньїе исследования фундаментальних оптических 
свойств.

В указанньїх нсследованиях имеются свои трудносте. Не- 
которьіх из них можно избежать, использовав рентгеноспект­
ральний метод. Особенно последний должен бить зффекти- 
вен в физике многослойньїх пленочньїх систем. К тому же сам 
метод технологичен, что значительно увєличивает его цен- 
ность.

Однако рентгеноспектральний метод еще недостаточно 
широко применяется при исследовании полупроводниковьіх 
не только пленочньїх, но и массивньїх веществ. Позтому ис- 
следованию пленочного кремния, предназначенного для мно- 
гослойной структури, предшествовало исследование массив- 
ного монокристаллического полупроБодникового кремния.

Бьіло сделано предположение, что змиссионная К?іх -по­
лоса несет информацию не только о зоне проводимости и о 
валентной зоне, но и о запреіценной зоне, которая в значи- 
тельной степени определяет злектрические свойства полупро- 
водникового кремния. Зто  предположение разреш ает проти- 
воречия результатов работ Фарино (1) и Фогеля (2).

При такой интерпретации змиссионньїх полос К?і н К?х, 
становится очевидним, что структура з м и с с и и  в  промежутке 
Крі— К^х, которьій соответствует запрещенной зоне, является 
результатом наложения «хвостов» зон и змиссии с примесньїх 
состояний, что доказьівается зкспериментально.
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Полученньїе результати позволяют оцеливать и изучать 
запрещенную зону не методом Фогеля (2 ), которьій требует 
дополнительного подтверждения в силу противоречия с тео- 
рией Костарева (3), а путем изучення змиссионнних спектров 
полупроводников и дизлектриков.

В работе проведено сравнение рентгеновских змиссионнмх 
спектров монокристаллического, поликристаллического мас- 
сивного и пленочного кремния, определеньї некоторьіе разл и ­
чия и сделана попьітка качественио обьяснить их.

Л и т е р а т у р а
1. I. Farineu, Ann. d. Phys., 10, 20, 1934.
2. Я. Фогель. Ж ЗТФ, 9, 1217, 1939.
3. А. И. Костарев. Ж ЗТФ, 22. 5, 632, 1952.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
ВАКУУМНЬІХ КОНДЕНСАТОВ Si—Сг

А. И. С о к о л е н к о ,  Л. И. Р е з н и к ,  И. В. С т а р и й

В последнее время появился повьішенньїй пнтерес к иссле- 
дованию аморфних и полуаморфньїх конденсатов как в связи 
с их большой перспективой применения в области запоминаю- 
щих устройств ЗВ М  (1), так и в связи с построением теории 
конденсированного состояния твердих тел (2 ).

Зкспериментальннх работ в зтом направленні! недостаточ 
но, позтому всестороннее исследование конденсированного со- 
стояння различньїми методами крайнє необходимо.

Д анная  работа посвящена изучению вакуумних конденса­
тов S i—Сг, исходннм материалом которнх служил химичес- 
ки чистий C rS i2, широко применяющихся в микрозлектро 
нике и радиозлектронике.

Конденсати СгБіг интересни тем, что:
1 ) обладают полупроводниковими свойствами;
2 ) претерпевают при термической обработке в интервале 

20—800°С аллотропное превращение типа: аморфная ф аза (не- 
упорядоченная неравновесная структура) —► кристаллическая 
ф аза  (вьісокоорганизоваиная с большой степенью упорядо- 
ченности гексагональная структура).

Указанное превращение должно сопровождаться изменени - 
ем в злектронной структуре атомов злементов-компонентов 
конденсата.

Наиболее полние данньїе в отношении изменения злек­
тронной структури атомов-компонентов в сплавах и соедине 
ниях можно получить рентгеноспектральним путем, исследуя 
и сопоставляя рентгеновские спектри и поглощения, и иснус-
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кания всех злементов-компонентов в лесколькнх состояниях 
для каждого из них.

Исходя из зтого, основной задачей данного исследования 
является:

изучение влияния температури отжига конденсатов 
Si—Сг на рентгеновские спектрьі з м и с с и и  и  поглощения
Si и Сг.

В работе изучались форма и знергетическое положение 
КЗіх-ПОЛОСЬІ Si (первичиьім методом возбуждения)
КРі— К Р.-,-линий Сг (вторичньїм возбуждением) и К-спек­
тров поглощения в конденсатах S i—Сг в интервале
20—800°С.

Образцьі готовились испарением в вакууме химически чис­
того C rS i2 и гомогенизировались либо естественньїм старе- 
нием в течение 1 0 0  часов, либо вьідержкой в вакуумной тер- 
мопечи в течение 900 сек. при соответствующих температурах 
отжига. *

Основньїе результати рабогьі следующие:
1. КРіх-полоса Si в спектрах аморфних и кристалли-

ческих конденсатов в пределах точности зксперимента не сме- 
щается по сравнению с соответствующей полосой в массив- 
ном CrSi: и смещается незначительно в коротковолновую
сторону по сравнению с соответствующей полосой в массив- 
ном Si.

2. Мзменяется форма самой Кріх -полоси. Крі-макси-
мум, отчетливо вьіделяющийся с длинноволновой сторони в 
спектре чистого и аморфного конденсата, в сплаве CrSi? и 
в кристаллнческом конденсате менее ярко вьіражен. При 
зтом измеияется его относительная висота.

3. В Крі— Kps-спектре Сг в CrSis її в конденсате 
Si—Сг обнаружено отличие от соответствующего спектра при 
переходе из аморфного в кристаллическое состояние в изме- 
нение интенсивности максимумов змиссии.

4. Положение К-края Сг в конденсатах S i—Сг суще­
ственно отличается от положення К-края хрома в металле.

5. К-край Сг в случае аморфного н полуаморфного кон- 
денсата смещен в длинноволновую область по сравнению со 
случаем кристаллического конденсата.

6 . Тонкая структура К-края рентгенопоглощения атомов 
Сг в пленках существенно отличается от соответствующей 
структури К-краев в массивньїх Сг н C rSi2. Различня на- 
блюдаются в начальной области основного края, в резкости 
двух главньїх максимумов и в далекой коротковолновой час­
ти спектра.
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Указанньїе вьіше изменения в спектрах испускания и по- 
глощения интерпретированьї, исходя из изменения межатом- 
ньіх расстояний при переходе конденсатов из аморфного в 
кристаллическое состояние.

Л и т е р а т у р а
1. Ovshinsny S. R., Sci. j, 1969, 5а, 2, 73 — 78.
2. Немошкаленко В. В. Автореферат докторской диссертации, К.,

К-СПЕКТРЬІ ПОГЛОЩЕНИЯ ЖЕЛЕЗА, НИКЕЛЯ И ХРОМА
В НЕКОТОРЬІХ ИХ СПЛАВАХ ХАРАКТЕРНИХ СОСТАВОВ

В. Д. Д о б р о в о л ь с к и й ,  А. В. К о в а л ь .
С. М. К а р а л ь н и к * )

Н а рентгеновском спектрометре со сцинтиляцион-ной реги- 
страцией полученьї кривьіе К-края поглощения железа, а т а к ­
же никеля и хрома в ряде сплавов на железной основе при со ­
ставах, для которьіх известньї такие особенности, как откло- 
нения от правил аддитивности изменения параметра решеткк 
с концентрацией (Веггарда) и образования и превраіцения 
различньїх фаз а;=±-').

Констатированьї изменения в тонкой структуре К-края по­
глощения злементов (особенно железа) в ряде исследован­
ньїх случаев, отражаю щие изменения злектронной структури 
атомов, имеющие место при зтом.

Вьісказьіваются соображения о деталях механизма ука- 
занного изменения, в частности, о происходящей в ряде 'слу­
чаев 4sp—►Зсі перегруппнровке злектронов атомов железа под 
влиянием атомов компонентов сплавов.

РЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРИ И ЗЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ 
СВОИСТВА СОЕДИНЕНИЙ TiSi и TiGe

Г, И. И л ь к и в ,  И. В. К а в и ч

В работе излагаютея зкепериментальньїе результати по 
изучению К-Спектров поглощения II ЗМИССИИ (К а і ,2 н
К35-линий) титана в изоморфньїх соединениях TiSi и
TiGe, а такж е по температурно?! завнсимости злектропро- 
водности зтих соединений.

*) В измерениях принимала участие студентка Е. М. Гуляева.
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Установлено, что Kps-полоса в соединениях TiSi и 
TiGe имеет двухгорбовую структуру с дополнительньїм м ак­
симумом на расстоянии ~  1 , 2  зв от основного максимума 
полосьі. Причем вся КР s-полоса сдвинута в длинноволновую 
сторону в TiSi на 0,7 зв., а в TiGe 0,3 зв. Форма и знерге- 
тическое положение Каі,2-линий титана в соединениях почтн 
не изменяются по отношению к чистому титану. Ход козфф и­
циента поглощения в соединениях не одинаков, имеет слож- 
ную структуру, которая связьівается с злектронной конфигу- 
рацией наружньїх злектронньїх оболочек атомов; при зтом 
К-край поглощения в соединениях смещается в коротковол- 
новую сторону (TiSi—2,5 зв, T iGe—2,0 зв ).

Исследование температурной зависимостн злектропровод- 
ности соединений TiSi и TiGe позволило определить ш и­
рину запрещенной зоньї. Сопоставление шириньї запрещен- 
ной зоньї зтих полупроводниковьіх соединений с шириной 
знергетической щели, полученной рентгеноспектральиьши ме­
тодами, как разности между спектральними положеннями 
максимума Kps-полоси титана и основного К-края погло­
щения, показнвает, что между ними существует определен- 
ная корреляция.

На оснований полученннх результатов зкспернмента сде- 
ланьї заключения о природе междуатомного взаимодействия 
в зтих соединениях.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТН ИНТЕНСИВНОСТИ ЛИНИИ
ОТ УСКОРЯЮЩЕГО НАПРЯЖЕНИЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

КОНЦЕНТРАЦИИ ПРИ АНАЛИЗЕ ПО ПЕРВИЧНЬІМ 
СПЕКТРАМ

Т. А. К у п р и я н о в  а, С. А. Д и ц м а н

В настоящей работе показана возможность использова- 
ния зависимостн отношения интенсивностей анализируемой 
линии в обьекте и зталоне от ускоряющего напряження для 
определения концентраций злементов при злектроннозондо-

вом микроаналнзе. Искомая концентрация Са = 1іт • ' А
Еп- >Eq 1(A) 1(A)

определяется зкстраполяцией зкспериментально полученной
і А Іазависимостн —  • -—  от ускоряющего напряження до значе- 
1(A) 1(a)

нпя, соответствующего критическому потенцналу возбуждения 
анализируемой линии.



Гистограмма ошибок, построенная с использованием как 
литературньїх, так и оригинальньїх данньїх показьівает, что из 
165 определений концентрации точность не хуже ±2,5л/« отн. 
получена в 96 случаях, что составляет 58%.

Использование предложенного приема может бьіть особен- 
но зффективно, когда необходимьіе для вьічисления концентра­
ции другими методами параметри известньї недостаточно точ­
но, а также при исследовании многокомпонентньїх систем, со­
став которьіх заранее неизвестен.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ЗЛЕМЕНТОВ
В РАСТВОРАХ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНИМ МЕТОДОМ

И. В. С о р о к и  н, В. А.  Б о г д а н о в

Д л я  исключения влияния состава растворов на результати 
определений концентраций злементов предлагается модифици- 
рованннй метод гипотетических зталонов ( 1 ).

В стакан с прозрачним для рентгеновских лучей дном на- 
ливается анализируемий раствор и измеряется интенсивность 
аналитической линии определяемого злемента. Затем в зтот же 
стакан (с раствором) опускается шайба (подложка) в виде 
усеченного конуса, изготовляемая из определяемого злемента 
(или злемента, обьічно служащего внутренним стандартом) и 
измеряется интенсивность линии, нспускаемой шайбой. Излу- 
ченне, виходящ ее от шайби, как и излучение, исходящее из 
раствора, прежде чем вийти наружу, будет испьітивать погло- 
іцение в толще раствора. Величина зтого поглощения будет за- 
висеть от массового козффициента поглощения раствора.

Таким образом, создается возможность устранять влия­
ние изменения общего состава, растворов при их анализе 
рентгеноспектральним флуоресцентним методом. При зтом 
возможни два варианта определения злементов в растворах:

А. Если изготовить шайбу из того ж е злемента, которнй 
надлежит определять, то получается модифицированний ме­
тод гипотетических зталонов (1). Но в зтом случае за счет 
того, что поверхность ш айби не параллельна донишку стака­
на, расчетная формула получает более простой вид:

П  __  IZ ї х  — І ф  р
І \  і  І  СТ.

'  LL1 — П  X

где: Сх — концентрація определяемого злемента в г/л,
Сет. — концентрацій злемента в стандартном рас- 

творе,
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Іх — интенсивность аналитической линии опреде­
ляемого злемента (вместе с фоном),

Іш — суммарная интенсивность линий, исходящая 
из шайби, раствора и фона,

Іф — интенсивность фона (для аналитической л и ­
нии) ,

«К» и «а» — постоянньїе величини, которне определя- 
ются зкспериментально.

Б. Еслн изготовить шайбу из злемента, обьічно служаще- 
го злементом сравнения, например, из молибдена при опре- 
делении ниобия, то получаем метод квази — внутреннего- 
стандарта, так как последний не равномерно распределен в 
растіворе, а локализованно. (Для расчетов используется обьіч- 
ная формула для метода внутреннего стандарта).

Анализ растворов по варианту А устраняет не только 
влияние изменения общего состава растворов на результати 
определений, но и зф ф ектн селективного поглощения. Зффек- 
тьі же селективного возбуждения, хотя полностью и не устра- 
няются, но в значительной степени ослабляются.

Вариант Б целесообразно использовать в тех случаях, ког- 
да подбор внутреннего стандарта не вн зн в ает  каких-либо за- 
труднений, например, зффектов селективного поглощения 
сравниваемнх линий и когда в распоряжении аналитика име- 
ется двухканальная рентгеноспектральная установка.

Методика опробована при определении ниобия, тантала, 
олова, урана, германия и злементов цветньїх металлов в тех- 
нологических растворах и показала удовлетворительние ре­
зультати.

З т а  методика пригодна для непреривного анализа раство­
ров с целью контроля технологических процессов на соответ- 
ствующих предприятиях.

Л и т е р а т у р а
В. П. Бьїков и И. В. Сорокин — Зав. лаб. XXXII, №  4 (1966 г.).

О ВАРИАНТЕ УЧЕТА ЗФФЕКТОВ ПОГЛОЩЕНИЯ 
МЕТОДОМ РАЗБАВЛЕНИЯ ОБРАЗЦА

И. С. С м и р н о в а, В. Г. Д у б и н и н,
Б. М. М а с л е н н и к о в

В последнее время получают развитие методи рентгено^- 
спектрального анализа, в которнх учет взаимньїх влиянин 
осуществляется путем различньїх приемов оценки козффицп-
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ента поглощения, основанньїх на разбавлении проби. В не­
давно вьішедшей работе (R. Тегіап, Spectrochim. acta, 24В, 
447, 1969) предложен метод, дающий возможность вообще 
исключить козффициенти поглощения из формульї для кон­
центрации и рассчитать искомую концентрацию по результа­
там 4-х измерений интенсивности от образца, разбавленного 
образца и стандартов.

В настоящей работе предлагается вариант учета зффек- 
тов поглощения методом разбавления образца, отличающийся 
просготой осуществления и удобством контроля за ходом 
янализа.

Змпирически установлена формула:
In І =  А — Кіп'-і ( 1 ),

где: І — интенсивность на 1 %, ч — массовьій козффициент 
поглощения для аналитической линии, А и К — констангьі 
для данного злемента при постоянньїх условиях зксперимен- 
та. З т а  зависимость установлена для ряда злементов: Р, К, 
Са, V, Mn, Fe, Cu, As, путем измерений на чистьіх соедине­
ниях, а для области мальїх концентраций подтверждеиа на 
искусственньїх смесях.

Константи А и К в формуле ( 1 ) определяются по зталон- 
ньім образцам. В качестве зталонов используется набор чис­
тих химических соединений, внбранньїх таким образом что- 
бьі бил охвачен широкий диапазон значений |J-. При опреде- 
лении м али х  содержаний используются искусственние смеси.

Аиализируемий образец с концентрацией С х и козффн- 
циентом поглощения (;^х)разбавляется в опрсделенной про­
порцій  (например, в 2  раза) извєстньщ разбавителем (а,,) 
и измеряются интенсивности от неразбавленного и р азб ав ­
ленного образцов її и Ь. Используя виражение ( 1 ), имеем 
два уравнения:

1п =  A— KlnfJ.x: In =  A— Kin (0,5 ;хх +0,5 ;̂ P )

из которих находятся цх и Сх.
Описанная методика иллюстрируется на примерах опре- 

деления ж елеза и марганца (десятие доли "/») в образцах 
золи  растений, ванадия (целие %%) в образцах сернокислот- 
ного каталпзатора и кальция (десятки °/о°/о) в технологичес- 
ких продуктах. Полученньїе результати сравннваются с ре­
зультатами химического анализа, а такж е с результатами, по- 
лученньши другими рентгеноспектральними методами.

Работа проводилась на рентгеновском спектрометре типа 
«Флюропринт».
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВЬІХ КОЗФФИЦИЕНТОВ 
ПОГЛОЩЕНИЯ РЕНТГЕНОВСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ с

В ДЛИННОВОЛНОВОИ ОБЛАСТИ СПЕКТРА (1,7—2,7А)

А. П. К о с и н о в ,  Г. И. Р е х к о л а й н е н

ІІзмерение массовьіх козффициентов поглощения ( : 0  проб 
и зталонов позволяет реализовать способ рентгеноспектраль­
ного флуоресцентного анализа по внешнему стандарту с уче- 
том зтих козффициентов (Н. Ф. Лосев, 1960; Ю. Т. Лаврен- 
тьев и Г. В. Павлинский, 1966). Техника определения {>■ 
разработана для коротковолновой области спектра
( < 1 ,6 — 1,7 А) и успешно применяется при анализе разнооб- 
разньїх об'ьектов Определение р- для больших длин волн 
встречает принциальньїе затруднения, основним из которьіх 
является трудоемкость (или невозможность) изготовления 
из компактного или порошкового материала тонкослойньїх 
однородньїх абсорбентов с равномерньїм распределением м а ­
териала по площади. Здесь очевидна необходимость исполь- 
зования растворов. Кроме того, конструкцій существующих 
длинноволновьіх спектрометров не рассчитана на измерение (а- 
Между тем, применение указанного способа анализа в облас-

О

ти длин волн более 1,7 А важно для практических целей, так 
как в зтой области расположеньї аналитические линии мно- 
гих злементов (например, Ті— Co, Р .3 .3 .  и др.). Нами пред- 
лагается методика измерения ц для растворов в области

О

спектра до 2,7 А, в принципе применимая и для более длинно- 
волновьіх линий.

Измерения проводились на четьірехканальном квантомет­
ре с фокусировкой по Соллеру, изготовленном в Институте 
химии Кольского филиала AH СССР (фотография прибора 
приводится). Рентгеновская трубка типа БХВ-7 с медньїм 
анодом работала при напряжении 35 кв и силе тока 25 ма и 
питалась от високовольтного аппарата ФРС-2. Расстояние от 
окна трубки до поверхности образца составляет 15 мм, угол 
а =  90°, угльї 4 і" =  20°. Д ерж атель  образцов рассчитан на при­
менение различньїх кювет. Д ля  анализа растворов исполь- 
зуются пластмассовие кювети диаметром 35 мм с герметич­
ними криш ками из тонкой лавсановой пленки. Коллиматори 
Соллера длиной 100 мм изготовленн из медних пластин тол- 
щиной 0,05 мм. Зазор между пластинами 0,1 мм. Рабочее се- 
чение коллиматора 12X12 мм2. К ристалли-анализатори  из 
LiF имеют разм ери  60X15 мм2. Простая ри чаж н ая  кинемати- 
ческая схема обеспечивает одновременное согласованное вра-
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щение кристалла и счетчика. Диапазон углов поворота крис­
талла составляет 0—55° (до 3,3 А). Канальї вакуумируются. 
Образец и счетчики находятся вне вакуума. При данной ра­
боте ирименялись сцинтилляционние счетчики типа СРС-1-0 
со стойками ССС. Перед торпом счетчика расположена каме­
ра для помещения держателя абсорбентов.

Приготовление абсорбента заключалось в пропитьівании 
фильтровальной бумаги исследуемьім раствором. Удовлетво- 
рительной оказалась  бумага F il trac  №  91, достаточно одно- 
родная по плотности. На предварительно взвешенний бумаж- 
ньій диск диаметром 2 0  мм наносились 1 — 2  капли раствора. 
Избьіток раствора нежелателен, так как при вертикальном 
положений абсорбента раствор может распределиться по бу- 
маге неравномерно. При необходимости можно использовать 
несколько слоев бумаги и соответственно большее колпчество 
раствора. Смоченньїе диски помещались между двумя лавса- 
новьіми пленками толщиной 6  микрон, натянутьіми на пласт- 
массовьіе кольцевьіе оправьі. Оправьі плотно входят одна 
внутрь другой, что исключаег испарение раствора. Приготов- 
ленньїй абсорбент взвешивают, вьічисляют поверхностную 
плотность гп, помещают в держатель и устанавливают кам е­
ру (фотография держателя абсорбентов приводится).

В держатель образца квантометра помещается чистий зле- 
мент (либо его соединение), липня которого исследуется. 1 1с- 
пользуемнй канал иастраивается на зту линию. Внполняются 
два измерения: с абсорбентом — сухой фильтровальной бума- 
гой (І0) и с бумагой, пропитанной раствором (І). Массовнй 
козффициент поглощения вичисляется по известному соотно- 
шению:

Били  определенн массовне козффициенти поглощения в 
лантане, церии, празеодиме, неодиме и самарии для девяти ли­
ний в интервале длин волн 1,723 A (Sm L-p) — 2,660 А 
( L a L a J .  Из чистих злементов-поглотителей приготовлени 
пять растворов точно известного состава. Растворителем 
(наполннтелем) являлась смесь 1 : 1  по обьему концентриро- 
ванной азотной кислоти и води. (Состав растворов приво- 
дится). На вибранних  длинах волн измерени jj- напо.інитс- 
ля ( j-̂ h ) и каждого раствора (і-ір). іМассовьій козффициент 
злемента-поглотителя ;хп вичислялся на основе правила 
аддитивности:
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где Сн и С п — концентрации наполкителя и злемента-погло- 
тителя.

Воспроизводимость определения (і характеризуетея отно- 
сительной ереднеквадратичной ошибкой 5°'". В таблице (таб­
лиця приводитея) приведеньї полученньїе результати и дано 
сравнение найденньїх с ранее опубликованньїми значеннями 
(JI. С. Бирке, 1966).

П редлагаемая методика определения массовьіх козффици­
ентов поглощения может бьіть использована при анализе р а з ­
личньїх растворов и легкорастворимьіх веществ.

СПОСОБ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО 
АНАЛИЗА РАСТВОРОВ С УЧЕТОМ ПОГЛОЩАЮЩИХ 

СВОЙСТВ ПРОБ (ВАРИАНТ СПОСОБА РАЗБАВЛЕНИЯ)

Г. И. Р е х к о л а й н е н ,  Л. А. Р о с с о х а

При анализе по внешнему стандарту бьістрьім и удобньїм 
представляется способ разбавления (Ш. И. Дуймакаев и 
М. А. Блохин, 1965). Предлагается вариант зтого способа 
в применении к растворам.

ІІзвестную формулу для интенсивности линии вторичного 
спектра от «толстого» образца можно записать в виде:

3=KC/fi£V * ігпЧ')= HC/Z (о-
Положим в дальнейшем величину К постоянной. Вьіражая 
концентрацию в г/л, имеем:

3 = K C / w o o f L  <2 >-

где: р — плотность пробьі. Сравнивая пробу х с зталоном з, 
получаем вьіражение для неизвестной концентрации:

С х  =  С з  ( І , , х / І і . 3 )  ( р і , х / р і , * )  S 9  Е х /  ( 3 )

где: нндекс «І» относится к неразбавленному раствору. Ве­
личини, пропорциональньїе поглощающим характеристикам 
І х и , можно получить, используя разбавление образца. 
Д ля неразбавленного раствора:



J,-KC/fooof£ <4>-
Д ля раствора, разбавленного по обт>ему в п раз нейтральним 
разбавнтелем р с плотностью рр и поглощающей характернс- 
тикой £р :

Х  = КС/ woo[f,l + f PL P(n-<)J ,5,.
Из (4) п (5) получаем:

l / l p  = «»■
Д ля водних растворов естественно брать в качестве раз- 

бавителя воду. При проверке способа бьіла вибрана крат- 
ность разбавления п =  4, когда обеспечивается достаточно 
большая разность І, — In д аж е для наиболее концентрирован- 
ньіх растворов.

Таким образом:

£/Ін,о = 'ЗЛ/ґг-ЛМ р>-
Провсрка способа б ила  проведена на примере определе­

ния Р .3 .3 .  цериевой группьі (лантан, церий и самарий) по 
L a j -линиям в синтетических растворах известного состава. 
Вариация поглоіцающих характеристик растворов в широких 
пределах достигалась изменением концентрации Р .3 .3 .  и до- 
бавлением в раствори «сильного» поглотителя — хлористого 
калия. Самарий определялся в присутствии больших коли- 
честв лантана, которнй селективно поглощает Sm Ь а ^ л и н и ю  
(состав растворов приводится). Анализ вьіполнялся на чети- 
рехканальном квантометре, описанном в предьідущем сооб- 
щении (сообщение 1 ), а также на длинноволновом спектро­
метре ДРУС, переоборудованном для анализа растворов. На 
обоих приборах полученьї идентичние результати.

Оказалось, что непосредственная подстановка в форму­
лу (3) значений величин £ х / £ Н2ои£з / £н 2о, найденньїх из 
вираж ення (7), приводит к грубим ошибкам в результатах 
анализа. Зто  можно обьяснить влиянием фильтрации первич­
ного излучения, что приводит к изменению козффициента К 
при изменениях состава растворов, в том числе и при раз- 
бавленип. Данное затруднение устраняется с помощью гра- 
фического зталонировочного приема, которьій заключается в 
виборе «гипотетического» зталона, имеюіцего одинаковую с 
пробой поглощающую характеристику.
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Если подобрать зталон так. чтобьі = І з  то форму- 
іа (3) упрощается:

Вьібор такого зталона вьіполняется следуюїдим образом. 
І Ізготовляется исходньїй зталонньїй раствор, имеющий нан- 
большую (из практическп встречающихся) поглощающую 
характеристику Е. Последовательньїм разбавлением его во- 
дой готовится серия зталонов, один из которьіх берется в ка- 
честве зталона сравнения («з, ср.») (состав зталонов ирнво- 
дится). Измеряются плотности растворов. Аликвот каждого 
раствора разбавляется в четьіре раза водой. Измеряются 
интенсивности 11,3 И І4.3- По формуле (7) вьічисляются зна­
чення (Е/ЕН20 ) з .  Затем строятся триграф ика в координатах:
(Е/Е Н2о ) з  Ь .з  11, з с р- 11 ̂  з у 11,3, ср С , ,  рі.з Сз . ПрИ НЄИЗМЄН-  
ньіх условиях опьіта система графиков постоянна (рисунки 
графиков приводятся). На анализируемой пробе вьіполняют- 
ся аналогичньїе оиерации: определяется р і , х ,  аликвот пробьі 
разбавляется в 4 раза  водой, измеряются Іьхи 14,х . Внчисля- 
ется (Е/ЕН2о)х- Кроме того, измеряется І і,з,ср” интенсивность 
на неразбавленном з іалоне  сравнения. Из первого графика 
по найденному значенню (Е/ЕН2о)х определяется величина
ll.s/Il,s,cp ДЛЯ «гипотетического» зталона и вьічисляется І 1,3- 
И з второго графика находят соответствующую концентрацию 
С з, из третьего — плотность ^^«гипотетического» зталона. 
Измеренньїе и найденньїе из графиков величиньї подставляют 
в формулу (8 ) и вьічисляют неизвестную концентрацию.

СПОСОБ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО 
АНАЛИЗА ПО ВНЕПІНЕМУ СТАНДАРТУ С УЧЕТОМ 

ПОГЛОЩЕНИЯ ПЕРВИЧНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
И АНАЛИТИЧЕСКОИ ЛИНИИ

Г. И. Р е х к о л а й н е н

Интенсивность Іш -линии вторичного спектра в предполо- 
жении, что первичное излучение монохроматично и отсут- 
ствуют зффектьі дополнительного возбуждения, вьіражается 
соотношением (И. Ф. Лосев, 1969):

где
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Д ля насьпценного («толстого») слоя образца.

(2)

При способе внешнего стандарта сравниваются интенсив­
ности исследуемой линии їх и Ц определяемого злемента от 
пробьі (х) и зталона (з) с известной концентрацией Сз. Опре- 
деляемая концентрация Сх вьіражается формулой (при на- 
сьіщенном сл о е ) :

Известен способ анализа по внешнему стандарту с учетом 
поглощаюіцей характеристики І  (В. П. Бьїков н И. В Соро- 
кин, 1966) графнческим "путем на основе измерения интен­
сивности от подложки. Неудобство способа — необходимость 
работьі при постоянной поверхностной плотности материа­
ла т .  Способ не дает количественной оценкн величнньї Е. 
Нами предлагается простой способ учета основанньїй на 
количественном определении зтой величиньї.

Из исследуемого вещества готовят два образца: первьій — 
с насьіщенньїм слоем, второй — с ненасьпценньїм слоем при 
произвольной поверхностной плотности т ,  которую опреде- 
ляют- взвешиванием. Измеряют интенсивность исследуемой 
линии Ігп и 1 -о . Поглощающую характеристику образца вьі- 
числяют из соотношения, вьітекающего из ( 1 ) и (2 ):

При анализе дополнигельно к І ‘ и измеряют интенсив­
ность І І  от насьіщенного слоя зталона. Д ля анализа доста- 
точно иметь один зталон, поглощающая характеристика кото- 
рого І з  предварительно бьіла определена. Значение Е явля- 
ется константой для данного вещества прн неизменньїх усло­
виях опьіта. Неизвестную концентрацию определяют по фор- 
муле (3).

Способ бьіл проверен на примере определения ниобия и 
олова в различньїх по составу синтетических порошковьіх 
пробах (состав образцов приводится). Анализ проводился на 
спектрометре ФРС-2. Рентгеновская трубка типа БХ В - 6  с мед- 
ньім анодом работала при напряженим 40 кв и силе тока 
40 ма. Угол отбора вторичного излучения =  17° Истертьіе до
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пудрьі порошки набивались в алюминиевьіе кюветьі пло- 
іцадью 3 см2. Д л я  насьнценньїх образцов глубина кюветьі бьі- 
ла 1 мм, для ненасьіщенньїх — 0,1—0,2 мм. Величина при 
зтом варьнровала в пределах 10— ЗО мг/см2. Интенсивности 
измерялись при времени счета 100 сек. Аналитическими слу­
жили линии N bK a, и SnKa,. Зталонам и бьіли произвольно 
вьібранньїе образцьі (результати измерений и расчетов при- 
водятся).

Воспроизводимость (среднеквадратичная относительная 
ошибка) определения величин Сх', Ех и Сх составила соот- 
ветственно 1,5—2%, 3% и 3—4°/». В интервале определяемьіх 
концентраций от 1% до 90"/" точность анализа составляла 4 — 
5% относительньїх. Способ прост в исполнении и может бьіт.ь 
осуществлен на спектрометре любой конструкцій!, без допол- 
нительньїх приспособлений.

УЧЕТ АБСОРБЦИОННЬІХ ХАРАКТЕРИСТИК ПРОБ 
МЕТОДОМ ДВУСТОРОННЕИ РЕГИСТРАЦИИ РЕНТГЕНОВСКОЙ

ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ
А. В. П и в о в а р о в, И. А. Р у б а н о *

Известньї различньїе приемьі по уточненню результатов 
анализа с помощью определения абсорбционньїх характе­
ристик проб.

В отличие от зтих приемов нами предлагается находить 
поправочньїе козффициентьі, характеризующие абсорбциок- 
ньіе свойства, посредством замеров интенсивностей рентгенов­
ской флуоресценции, исходящей от облучаемой поверхности 
плоскопараллельной пробьі и от ее обратной стороньї. Ис- 
пользуя вьшеденное уравнение для флуоресценции аналити­
ческой линии со стороньї необлучаемой поверхности пробьі 
как функции толщиньї образца, состава наполнителя, геомет­
рической установки образца в первичном пучке и режима ра- 
ботьі трубки, показьівается возможность применения данного 
метода для анализа злементов коротковолновой области 
спектров.

Новьій метод апробирован на материалах, содержаших 
иттрий. В работе проведено сопоставление расчетньїх и зкспе- 
риментальньїх данньїх.
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АБСОЛЮТНЬІИ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬЇЙ АНАЛИЗ 
ХИМИЧЕСКИХ ЗЛЕМЕНТОВ ПРИМЕСЕИ В ПОРОДАХ, 

РУДАХ И МИНЕРАЛАХ
О. И. Я р о в с к и й ,  В. И. К и р е й ц е в

1) Анализ пород. Наиболее распространенньїм рентгено­
спектральним анализом в настоящее время является относи- 
тельньїй анализ, поскольку он проходит с применением зтало­
нов с известньїм химическим составом. Нами разработана ме­
тодика, при которой возможен количественньїй анализ ряда 
злементов-примесей без привлечения зталонов. Д ля  зтого 
строится зависимость интенсивности її аналитической линии 
1-го злемента от его концентрации С, в пробе из чистого алю- 
миния. З т а  зависимость — прямая и характеризуется двумя 
параметрами: углом наклона сч и ординатой І, при Q =  0 . 
Д л я  данньїх напряжения и тока рентгеновской трубки, мате­
риала ее анода и параметров спектрометра устанавливаются 
опьітньїм путем завнсимости її =  (f,Xi) и <іі =  f2 (Z) (где 
Z— атомньїй номер анализируемого злемента и /Л—длина вол­
ньї аналитической линии), причем первая зависимость опре- 
деляется на чистом алюминии, вторая — на стандартних об­
разцах.

При анализе і-іо злемента вводится поправка на п о п о щ е ­
ні .

ние ,А ( гДе l-ч массовьш козффициент ослаблення излу­

чения її в анализируемой пробе, jj-ai — го же самое, но в чис­
том алюминии) по когерентно рассеянной на пробе линии 
анода рентгеновской трубки.

2 ) Анализ руд. Проводится также, но с введением, если
требуется, дополнительно двух поправок: учитьіваюіцей по-
глощение линии її в рудном злементе (концентрация которо- 
го- устанавливается) или учитьівающей селективное возбуж- 
дение атомов анализируемого злемента флуоресцентним 
излучением атомов рудного злемента.

3) Анализ минералов. Аналогичен анализу руд за исклю- 
чением того, что дополнительние поправки могут вноситься 
одновременно, в завнсимости от состава мннерала (которин 
заранее известен).

Описанная методика разработана для проб с насьіщенньїм 
слоем и применительно к спектрометру ФРС-2.

Приведени примерн массовнх рентгеноспектральних ана- 
лизов злементов-примесей от кобальта до урана. Проведе-
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по сравнение рентгеноспектрального анализа с арбитражньїм 
химическим аналнзом, вьіполненньїм химической лаборато­
рне» ВСЕГЕІ І. Вьічислена стоимость одного злементоопреде- 
ления при анализе примесей от кобальта до урана.

ВАКУУМНЬІИ ДВУКРИСТАЛЬНЬІИ РЕНТГЕНОВСКИИ 
СПЕКТРОМЕТР

М. А. Б л о х и н ,  И. Я. Н и к и ф о р о в

Построен вакуумньїй ренггеновский двукристальньш спек­
трометр, позволяющий псследовать первнчньїе и вторичньїе 
рентгеновские спектрьі испускания и спектрьі поглощения, а 
также дифракцию на крпсталлах по Брзггу и по Л ауз. Спек­
трометр представляет собой барабан диаметром 500 мм, в 
центре которого находится первьій кристалл. Вокруг оси вто- 
рого крнеталла поворачивается пропорииональньїй счетчнк. 
Оси кристаллов и привод счетчика вьіведеньї наружу. Ось 
второго крнеталла связана с осью гониометра ГС-5, что по- 
зволяет измерять абсолютньїе значення углов Вульфа-Брзгга 
с точностью до 1 сек. в диапазоне от 0 до 60°. Разборная  рент- 
геновская трубка с високим напряжением на катоде связана 
с подвижной частью барабана. Благодаря  двойному дну 
спектрометра основная плита, несущая оси кристаллов, не 
прогибаетея при откачке, вследствие чего параллельность 
зтих осей не нарушаетея. Спектри регистрируются с помощью 
пропорпионального счетчика. _

Первьіе исследованньїе с кристаллами кварца (1120) 
рентгеновские спектри SbLai.o указьівают на високую разре- 
ішіющую силу — около 34.000 — и надежность прибора.

ВЬІСОКОДИСПЕРСИОННАЯ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНАЯ 
УСТАНОВКА

К. И. Н а р б у т т

Разработана и построена рентгеноспектральная установ­
ка, вьіполняющая роль макета прецизионного рентгеновского 
спектрометра, предназначенного для нсследования рентгенов­
ских спектров поглощения и испускания в широком иніерва-
ле длин волн — 0.7—24 А, охватьіваемом кристаллическимн
анализатораМи спектра.

Прибор представляет собой вакуумний рентгеновскии 
спектрометр фокусирующего типа с високим разрешением и
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дисперсией и вьісокой точностью отсчета длин волн, обеспе- 
чивающий работу как по методу Иоганна, так и методом 
Кошуа. Радиус изгиба кристалла — до 2 0 0 0  мм. Рабочий [ін­
тервал углов Брзгга 2 0 °—75°. Конструкция прибора обеспе- 
чивает возможность его использования при весьма разнооб- 
разиьіх рентгеноспектральних зксперимеитах, оставляя м а к ­
симум свободи для зкспериментатора в части вибора  геиера- 
торов излучения, кристалл-анализаторов, детекторов излуче­
ния и вариации условий, в которнх находится исследуемое 
вещество.

Прибор в целом представляет собой комплектную уста­
новку, включающую: собственно рентгеновский спектрометр, 
внсоковольтное генераторное устройство и злектронную аппа- 
ратуру для измерения интенсивности спектров. Конструкция 
установки обеспечиваєт как радиационную безопасность, так 
и злектрическую безопасность обслуживающего персонала.

На нескольких примерах иллюстрируется внсокое разре- 
шение достигаемое с помощью описанной рентгеноспектраль- 
ной установки.

НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЬШ РЕНТГЕНОВСКИИ 
СПЕКТРОГРАФ

В. И. А н д р ю ш и н ,  Я. Е. Г е н к и н ,
Н. П. М у р а х в е р

Описнвается рентгеновский спектрограф, предназначен- 
ньій для исследования змиссионннх L -спектров веществ, на- 
ходящихся в сверхироводящем состоянии.

Спектрограф имеет две отличительнме особеиности:
1 ) спектрограф внполнен в виде комбинации обичного 

рентгеновского спектрографа для исследования L-спектров и 
гелиевого криостата, на котором крепится исследуемнй о б ­
разец;

2 ) применяется своеобразннй метод возбуждения рентге­
новского L-спектра, заключаюіцийся в том, что с целью на- 
дежной теилоизоляции образца, первичное жесткое излуче­
ние анода пропускается через бериллиевьіе теплоизолирую- 
щие окна. В исследуемом образце возбуждается К-серия 
рентгеновского излучения, испускание К а^з-ли н ий  приводит 
к освобождению Lin, її "Уровней, заполнение последних при­
водит к образованию L-серии излучения, которое может бьіть 
исследовано.
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РЕНТГЕНОВСКИИ ИНТЕРФЕРОМЕТР 
И ЕГО ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ

Ф. О. З й р а м д ж я н ,  П. А. Б е з и р г а н я н

После открьітия интерференцип рентгеновских лучей в 
кристаллах, долгое время не бьіли осугцестзленьї рентгенов­
ские интерферометрьі. Вероятно зто обьясняется тем, что 
из-за малой длиньї рентгеновской волньї, к ^інтерферометрам 
зтих волн пред'ьявлялись более жесткие условия, и первьім 
долгом предстояло преодолеть следующие трудности:

1 ) для получения четкой интерференционной картиньї не- 
обходимо, чтобьі налагаемьіе волньї бьіли бьі строго плоско- 
параллєльньїми и монохроматическими, что достигается труд­
но реальними кристаллами;

2 ) так как зеркальное отражение рентгеновских лучей 
получается только в области очень мальїх углов скольжения, 
позтому расщепление первичного пучка практическн возмож- 
но только с помощью Вульф-Брзгговского отражения от атом­
них плоскостей, что требует достаточно точной ориентировки 
отдельньїх частей (блоков) интерферометра друг относитель- 
но друга;

3 ) практическн интерференционная картина не наблю да­
ется, когда амплитудьі налагаемьіх волн намного отличаются 
друг от друга. С другой стороньї, расщепление первичного 
пучка на волньї с мало отличающимися амплитудами, также
нелегкая задача.

С развитием техники вьіращивания почти бездислокаииои- 
ньіх (идеальньїх) кристаллов и с открьітием явлення аномаль­
ного поглощения рентгеновских лучей стало возможньїм прео- 
долеть перечисленньїе трудности и осуществить рентгеновские
интерферометрьі.

Задачей излагаемой работьі бьіла разработка, изготовлє- 
ние и испьітание рентгеновского интерферометра: получение 
интерференционной картини и определение чувствительноети 
прибора.

Интерферометр бьіл изготовлен из почти бездислокацион- 
ного монокристалла кремния (плотность дислокаций 
р =  Ю—20 см-2). Бьіла вьірезана Ш -образная фигура: три 
блока с общим основанием, изготовленньїе из одного и того 
же куска монокристалла. О тражаю щ ие плоскости (220) бьіли 
перпендикулярними к большим поверхностям кристаллов 
(блоков) к поверхности основания. Размерьі блоков (без 
основания) бьіли 14X12X0,7 мм. Толщиньї кристаллов (бло­
ков) контролировались с точностью до 3—4 микрона. После
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тщательной полировки и огжига кристаллов интерферометра 
бьіли полученьї интерференционньїе картиньї от зтого интер­
ферометра на камере КРС (Минускова—Л анге).

С помощью интерферометра получена интерференционная 
картина, в частности муаровьіе узорьі.

Оценена величина разрешения интерферометра и показа­
но, что с помощью интерферометра можно разрешить раз- 
ориентировки порядка сотьіх долей угдовьіх секунд.

С помощью интерферометра можно исследовать также 
тонкую структуру спектральних линий.

ЗЛЕКТРОННЬІИ ПРИЗМЕННЬШ ЗЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИИ 
СПЕКТРОМЕТР ВИСОКОГО РАЗРЕШЕНИЯ 

ДЛЯ ЗСХА-МЕТОДА
Е. П. Д е н и с  о в, М. А. Р у м ш ,  И. А. П е т р о в ,

С. Я. Я в о р

Д ается описание конструкции и основньїе параметри при­
бора. Проводится зкспериментальное сравнение работи  оди­
ночних линз и дублетов из квадруиольно-октупольних злек- 
тростатических лииз в системе призменного спектрометра. 
Приводятся первне результати по записи спектров.

ПОЛУЧЕНИЕ АНАЛИЗАТ0Р0В УЛЬТРАМЯГКОГО 
РЕНТГЕНОВСКОГО СПЕКТРА И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОИСТВ 
МОНОСЛОЕВ СТЕАРИНОВОИ КИСЛОТИ С ЦЕЛЬЮ ВЬІБОРА 

ОПТИМАЛЬНИХ УСЛОВИЙ ПОЛУЧЕНИЯ АНАЛИЗАТОРОВ
Ю. М. Ч е р н о б е р е ж с к и й ,  А. И. Я н к л о в и ч ,

Т. А. К у з ь м и н а ,  Р.  А. С у й к а н е н ,  С. А. Т о п о р к о в ,  
А. М. С о л о в ь е в

1 . Рентгеноспектральний микроанализ, распространив- 
шийся в последнее время на область легких злементов. нуж- 
дается в кристаллах-анализаторах с межплоскостньїм рас-
стоянием d ~  40—70 А. В настояіцее время наиболее перспек­
тивним является использование для зтой цели пленочних ор- 
ганических полимолекулярних анализаторов, построенних 
путем последовательного перенесення мономолекулярних 
слоев (МС) различньїх ж ирних кислот на твердую основу.

2 . И злагаются результати опитов по получению ан ал и за ­
торов на основе регулярних полислоев стеаратов различньїх 
металлов.
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3. Излагаю гся результати исследований свойств МС сте- 
ариновой кислотьі на растворах различного состава.

4. На основе вьішесказанного обсуждается возможность 
вьібора принципиально нових условий получения анализато­
ров, механизм их образования, а такж е перспективи улучше- 
ния параметров анализаторов.

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬІХ 
ХАРАКТЕРИСТИК МОНОКРИСТАЛЛОВ КВАРЦА

И. Я. Н и к и ф о р о в ,  А. И. Т а р а н у х и н а

На основе динамической теории дифракции рентгеновских 
лучей в идеальном поглоіцающем монокристалле рассчитана 
форма дифракционньїх максимумов кристаллов кварца, вьі- 
резанньїх параллельно плоскостям (0003), (0112) и некото- 
рьім другим. Полученьї основньїе характеристики кристаллов 
(процентное отражение, двукристальньїй козффициент отра­
жения и др.), необходимьіе при использовании кристаллов 
кварца, вьірезанньїх по указанньїм плоскостям, для рентгено­
спектральних исследований.

Вияснено влияние асимметричной форми дифракционно- 
го максимума и вертикально?! расходимости пучка на асим- 
м е т р и ю  рентгеноспектральних л и н и й  при исследовании спект­
ров на однокристальньїх и двукристальньїх спектрометрах.

ОТРАЖАЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ КРИСТАЛЛОВ 
АНАЛИЗАТОРОВ НА ИЗЛУЧЕНИИ Си Кз;

3. Ф. С м и р н о в а, Н. Б. Г у с є в а ,  Л. В. В о л к о в а .
А. И. С п и ч к и н, Ю. Г. М я с н и к о в,

И. В. К р о л ь

О траж аю щ ая способность кристаллов-анализаторов в 
плоском варианте на отражение измерялась на Си Ка-излуче- 
нии методом двойного кристаллоспектрометра в ангииарал- 
лельном положенії!!.

Исследовался ряд нових монокристаллов е большимн 
межилоскостньїми раестояниями Д К Д Р ,  LS, TGS, KLS, аспа­
рагіні, RDP, GAS, а такж е А ДР, КДР. Определеньї наиболее 
сильно отражающие плоскості! зтих кристаллов и изученьї 
технологические особенности приготовления зтих кристаллов- 
анализаторов. Полученьї численньїе значення козффициентов 
отражения п полуширина линий в неекольких порядках.
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Д ля сравнения свойств новьіх кристаллов бьіли измереньї 
козффициента отражения и полушириньї линий в иескольких 
порядках для известньїх кристаллов Ge-, Si, LiF, NaCl, квар- 
ца, слюди, топаза, на которьіх исследовалось влияние техно- 
логйи обработки поверхности образцов.

ІІзученньїе характеристики кристаллов-анализаторов по- 
зволяют вибрать  тип кристалла-анализатора в соответствии с 
конкретними требованиями рентгеноспектральної”! и рентге- 
ноструктурной аппаратурн.

ИССЛЕДОВАНИЕ ОТРАЖАЮЩЕИ СПОСОБНОСТИ 
КРИСТАЛЛОВ-АНАЛИЗАТОРОВ В СПЕКТРОМЕТРАХ 

С ФОКУСИРОВКОИ ПО СОЛЛЕРУ
А. И. Е г о р о  в, В. П. А ф о н и н ,  Н. Ф. Л о с е в,

В. Н. К о р о л ю  к, А. М. Х а р ч е н к о

Опубликованньїе в литературе сведения по завнсимости 
отражающей способности кристаллов-анализаторов различ- 
ного состава от длиньї волньї часто противоречивн. Позтому 
било проведено зкспериментальное определение внш еуказан- 
ной завнсимости в конкретних условиях спектрометра с фо- 
кусировкой по Соллеру и произведен расчет зтой завнсимости 
на основе соотношений кинематической теории отражения 
рентгеновских лучей.

І Ісследовались кристалли:

L iF [2d = 4,026А ] ' А щ т щ . & ' і о м * ] ,  Ш Т [ С Л Л 0 6, 

2 d * U 0 i A ] t РЕТ[С(СНг О и ) ч . 2 d - 1 7 5 А ]

З и б р а н и  следующие днапазони длин волн падаюіцего на 
кристалл излучения:

L iF (1,5 -г- 3,7А), A D P (3,7 -f- 8 ,ЗА)

E D D T (2,7-г- 8 ,ЗА), РЕТ(3,4 Ч- 8 ,ЗА) 
Использовались кристалли LiF, EDDT, ADP со шлифованной 
поверхностью и PET, ADP — с полнрованной.

Измерения производились на 2 -х канальном спектрометре 
с фокусировкой по Соллеру с применением многоканального 
амплитудного анализатора типа А И - 1 0 0 . В качестве монохро- 
матического излучения использовалось флюоресцентное
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К-излучение от чистьіх злементов (в ряде случаев — окис- 
л о в ) .

В работе приводятся и анализируются кривьіе, вьіражаю- 
іцие зависимость отражающей способности исследуемьіх кри­
сталлов от длиньї волньї. Зависимость отражающей способ- 
ности от длиньї волньї для кристаллов LiF, PET, EDDT в к а ­
залась гладкой, что может бьіть обьяснено отсутствием в 
диапазоне используемьіх длин волн краев поглощения зл е ­
ментов, входящих в кристалльї. На кристаллах А Д Р ви я вл е­
но влияние К-края скачка поглощения фосфора, входящего 
в состав кристалла, на исследуемую зависимость. Сравнение 
соответствующих кривьіх для кристаллов А Д Р  со шлифован- 
ной и полированной поверхностью позволило сделать вьівод, 
что полировка поверхности зтих кристаллов, приводит к уве- 
личению отражающей способности во всем исследуемом д и а ­
пазоне длин волн в среднем в 2  раза.

Расчет отражающей способности кристаллов вьіполнен по 
формуле кинематической теории с учетом поглощения. Полу- 
чено качественное согласие хода зкспериментальньїх кривьіх и 
кривьіх, рассчитанньїх по формуле. Введение поправки на 
геометрические условия зксперимента приводит к лучшему 
количественному совпадению результатов теории и зкспери­
мента.

ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛОВ-АНАЛИЗАТОРОВ 
ДЛЯ КОРОТКОВОЛНОВНХ РЕНТГЕНОВСКИХ 

СПЕКТРОМЕТРОВ С ФОКУСИРОВКОИ ПО КОШУА

С. С. Л е н и н ,  И. В. С е р и к о в ,  А. Н. М е ж е в и ч ,
А.  И. С п и ч к и н

Проведено сравнение кристаллов кварца (1010)( (1011), 
(1340), топаза (303), кремния ( 1 1 1 ) и фтористого лития 
(200) по их отражательной способности и разрешению. Про- 
верялся зффект искривления межатомньїх плоскостей при 
упругом изгибе пластинок, вьірезанньїх под различньїми угла- 
ми относительно осей кристалла. Установлено, что интенсив­
ности отражения изогнутьіх кристаллов топаза, кварца ( 1 0 1 0 ) 
и ( 10Т і ) ,  вьірезанньїх в различньїх направленнях, отличаются 
в 5— 1 0  раз.

Проведена работа по упругому и неупругому изгибу крис­
таллов фтористого лития. Проверена зависимость интенсив­
ности аналитической линии от толщиньї кристалла для р аз­
личньїх длин волн.
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РЕНТГЕНОВСКАЯ ТРУБКА ДЛЯ СПЕКТРАЛЬНОГО 
АНАЛИЗА ЛЕГКИХ ЗЛЕМЕНТОВ

Ю. К. И о ф ф е, Г. М. Н и к о л а е н к о ,
Г. Д. С о б о л е в с к а я

Основньїе особенности конструкции трубки БХВ-9: взаимо- 
’заменяемость с промьішленньїми образцами типов БХВ-7, тон­
кеє берилиевое окно, конический анод с високої! чистотой об- 
работки зеркала анода.

Приводятся основньїе пар а метр ьі трубки.
Использование трубки БХВ-9 позволило повисить зффек- 

тивность возбуждения группьі легких злементов (Na, Мо- 
А 1) в зависимостн от условий возбуждения от 3  — 5  до 
ЗО — 50 раз.

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ДОЗИМЕТРИЧЕСКОЕ ОБСЛЕДОВАНИЕ 
ТРУБОК ДЛЯ СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА

Ю. К. И о ф ф е, Г. М. Н и к о л а е н к о ,
Г. Д. С о б о л е в с к а я ,  Ю. П. Х р а б р о в

Проведено сравнение интенсивности излучения некоторьіх 
промьішленньїх отечественньїх и зарубежньїх рентгеновских 
трубок для спектрального анализа.

Сравнение ироизводилось путем измерений мощности до- 
зьі ионизационньїм и термолюминесцентньїм методами. Д оза 
излучения определялась как функция расстояния от окна и 
напряження на трубке.

Полученньїе результати свидетельствуют о более вьісокой 
интенсивнваи излучения, генерируемого трубками БХВ-7 и 
ь л в - у  по сравнению с ранее разработанной трубкой БХВ - 6  и 
зарубеж ннми трубками типов: AG-61 («Симекс», ФРГ) 
OEG-6 O («Мачлетт», СШ А), № 607936 — («Филлипс» Г о ї-  
ландия).

О ВИБОРЕ РЕНТГЕНОВСКИХ ТРУБОК 
ДЛЯ КОРОТКОВОЛНОВЬІХ СПЕКТРОМЕТРОВ

с. С. Л е н и н ,  Г. М. Н и к о л а е н к о ,  И. В. С е р и к о в .
Г. Д. С о б о л е в с к а я ,  Н. Ф. Ш м и д о в а

Проведено сравнение зффективности возбуждения и кон­
трастносте аналитической линии при использовании трубок 
типа БХ В - 6  н БХ В - 8  в одинаковьіх геометрических условиях 
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Зффективностн возбуждения тормозньїм рентгеновскии излу- 
чением зтих трубок иримерно равньї, а контрастності! отли- 
ч а юте я в 1,5 т  2 раза  в пользу трубки БХ В - 6  при одних и тех 
же злектрических режимах их работьі.

Полученьї зкепериментальньїе данньїе по зффективностн 
возбуждения и контрастности в -зависимостн от напряження 
її номннальной мощности трубок с различньїми анодами. Оце- 
нено влияние изменения расстояння между окном трубки и 
пробой.

При использовании трубок с анодами из молибдена, пал- 
ладия и серебра на пробах происходит интенсивное некоге- 
рентное рассеяние характеристических линий, соответствую- 
щих зтим анодам. Величина некогерентного рассеяния в ряде 
случаев может служить «внутренним» стандартом при ан а­
лизе проб разнообразного вещественного состава.

Злектролитическое покрьітие части внутреннен поверх- 
ностн медного корпуса серебром при изготовлении трубки 
БХ В - 6  с серебряньїм анодом заметно снизило загрязненность 
спектра характеристическимн линиями меди.

ВЬІБОР ПЕРВИЧНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
ПРИ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОМ ФЛУОРЕСЦЕНТНОМ 

АНАЛИЗЕ ПО L-СПЕКТРAM

А. М. Х а р ч е н к о ,  В. П. А ф о н н н ,  Н. Ф. Л о с е в

Изучена зависимость интенсивности L-спектров рентгенов­
ской флуоресценции от материала анода рентгеновской труб­
ки Рассчитана интенсивность L a -линий злементов с атом ни ­
ми номерами от 4 7  (Ag) до 92 (U) при возбуждении их сме­
т а н н и м  излучением Ті-, Cr-, Fe-, Cu-, Мо-, Ag-, Pd-. W-, Re- 
и A u-анодов при различньїх ускоряющих потенциалах на 
трубке. Расчет виполнен на З В М  по формуле:

^ c H [ s0 ^ Tf T’'(^ )dxd" '

у. I ° °
Результати  раечета проверени експериментально на спектро­
метре ДРУС-3 с разборной рентгеновской трубкой. Вторич-



ньіе спектрьі злементов Ag, Sn, Ва, Nd, Dy и W возбуж да­
лись излучением Ті-, Сг, Cu-, W- и Аи-анодов.

Полученньїе расчетньїе и зкспериментальнне данньїе по- 
зволяют вьібрать оптимальний состав первичного излучения 
для возбуждения заданной группьі злементов при рентгено- 
спектральном анализе. Показано, что для возбуждения рент­
геновской флуоресценции групп злементов от 47 (Ag) до 52 
(Те) наиболее подходящим является титановий анод, от
52 (Те) до 62 (Sm) — хромовий, а при возбуждении злемен­
тов с Z > 6 2  — золотой анод.

Опьіт показал, что использование Ті-, Сг-, A u-анодов при 
возбуждении названньїх групп злементов позволяет получить 
максимальний контраст линий L-серии.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬЇЙ МЕТОД ПОЛНОГО АНАЛИЗА
ШЛАКОВ НИКЕЛЕВО КОБАЛЬТОВОГО ПРОИЗВОДСТВА 

В ШИРОКОМ ИНТЕРВАЛЕ КОНЦЕНТРАЦИИ

Т. Д. А л е к с а н д р у к ,  Т. Н. Х л о п и н а ,
Д. М. Ш в а р ц

Проблема анализа химического состава шлаков — слож- 
ная и важ ная задача, решение которой необходнмо для конт­
роля и управлення технологическими процессами в цветноп 
металлургии. Ш лаки никелево-кобальтового производства — 
многокомпонентньїе системи следующего состава:

Компонент
Интервал 

концентраций 
в вес. °/о%

Ni 0 ,0 1 — 1 , 0

Со 0,01— 0,5
Cu 0 ,0 1 — 1 ,0
Fe общ. 5,0 —55,0
S i 0 2 5,0 —60,0
СаО 0,5 —20,0
MgO 1 , 0  — 2 0 , 0
АЬОз 1,0 — 15,0
СггОз 0 , 2  — 1 0 , 0
МпОг 0 , 2  — 2 , 0

1. Многочисленньїе частньїе решения задачи анализа ш ла­
ков пригодньї для какого-либо одного типа проб прп незна-
76



чительньїх вариацпях основного минералогнческого и грану- 
лометрического составов, что делает процесе анализа дли- 
тельньш и громоздким.

Применение общих методов оптического спектрального 
анализа не обеспечивает необходимую точность анализа, в 
особенности при определений вьісоких концентраций.

2. С помощью автоматического спектрометра «Флуоро- 
приит» III Е. В. фирмьі Хильгер и Уоттс, обладающего дву- 
мя видами возбуждения рентгеновских спектров злементов- 
рентгеновской трубкой и злектронной пушкой, разработана 
методика полного анализа шлаков.

Наличие в спектрометре программного устройства позво­
ляет осуществить последовательную автоматическую реги- 
страцию аналитических линий в соответствии с вьібранньїмк 
для каждого злемента условиями анализа.

3. Д ля  устранения влияний природьі шлака, минералоги- 
ческого, химического и гранулометрического составов на ре­
зультати  анализа применена химико-термическая подготов- 
ка, обеспечивающая переведение компонентов проби в твер­
дий  раствор. Смесь проби шлака с тетраборатом лития в 
весовом соотношении 1 : 2  плавят при температуре 1 2 0 0 °, в 
течение 10 минут, используя тигли из графита В Т М - 5 ,  харак- 
теризующегося високой чистотой и малой зольностью. Холод­
ний расплав измельчают, смешивают с графитом в соотно­
шении 2  : 1 и прессуют в таблетку при давлении 1 2 5 0  кг/см2.

3. Д ля  учета влияний поглощения рентгеновского излу­
чения применен змпирический метод. Определялась зависи­
мость интенсивности аналитической линии от концентрации 
мешающих злементов и измеренная в пробе интенсивность 
приводилась к интенсивности в отсутствии мешающих зл е ­
ментов. Зависимость интенсивности аналитических линий от 
концентрациц мешающих злементов находилась по синтети- 
ческим стандартам, в которих при фиксированной концен­
трации исследуемого злемента, варьировалась концентрации 
мешающего злемента. Градуировочнне графики строились по 
синтетическим стандартам составленним из смесей окислов 
злементов (СаО, MgO, Ее20 3, С г гО з ,  М п 0 2 А Ь О з  и SiOa). 
С тандарти  для кобальта, никеля и меди готовились на осно­
ве шлака с известним химическим составом.

4. Р азработанний  метод проверен на 50 образцах ш ла­
ков, проанализированншх химическим методом. Учет возмож- 
них систематических ощибок отдельних результатов хими-



чєского анализа осуществлялся по двум образцам шлака, 
многократно проанализированньїм во многих лабораториях.

5. Козффициент вариации для злементов, анализируемих 
с рентгеновской трубкой при концентрации вьіше 1 0 % состав- 
ляет 0,4—0,8% и при концентрациях порядка 0,1% может 
достигать 7%. Д л я  злементов, анализируемьіх с злектронной 
пушкой (Si, Mg, Al) козффициент вариации 1—2 °/о (для со- 
держаннй 20—55%) и достигает 3—4% для концентрации 
1 - 7 % .

СИСТЕМА АВТОМАТИЧЕСКОГО ЦЕНТРАЛИЗОВАННОГО
КОНТРОЛЯ ЗЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА НЕПОСРЕДСТВЕННО 

В ПОТОКЕ ПУЛЬПЬІ

Б. И. В е р х о в с к и й, Е. П. Г р я з н о в, Л. П. Д а с а е в ,  
И.-А. М. Л и х т е р о в ,  Ю. Н. М о с к в и  н,

Е. Я. О в ч а р е н к о ,  Н. М. П р о н и н ,  А. А. С е д о в ,
В. А. С о т н и к  о в, Л. Г. Ф и л о е н к о ,

В. Н. Х а п и л и н

Д ля контроля и автоматпзации процессов обогащения не- 
обходими автоматические датчики злементного состава пульп.

В С КБ ЦМА разработан комплекс систем автоматическо­
го контроля злементного состава пульпообразньїх продуктов 
в процессе обогащения, в которьій входят следующие узльї:

1) рентгеноспектральньїе анализаторьі «Поток»;
2 ) пробоотборньїе устройства;
3) коммутирующие устройства;
4) система подачи проб пульпьі к анализатору, состоящая 

из насосов и пульпопроводов;
^5) вторичньїе приборьі для передачі! результатов измере- 

ний флотатору и видачі! сигнала для систем автоматическо­
го регулирования.

В точках контроля пробоотборньїе устройства отбирают 
представительнне потоки пульпьі, которьіе по пульпопроводам 
насосами (или самотеком) направляются во входньїе части 
коммутирующих устройств и с помощью отбирающей ворон- 
ки поочередно попадают в измерительньїе камери рентгено­
спектральних анализаторов.

В анализаторах реализован метод парного канала. Кри- 
сталл-анализатор-пластина кварца ( 1 0 1 0 ), размерьі 
60X15X0,12 мм, фокусировка по методу Кошуа.

Во время протекания пульпи через камеру рентгеноспек­
трального анализатора возбуждается характеристический
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спектр. Вторичное характеристпческое излучение (линия 
определяемого злемента и злемента сравнения) пройдя кол- 
лиматор и кристалл-анализатор, попадает на детектор излу- 
чения. С вьіхода детектора, общего для обоих потоков излу­
чения, импульсьі поступают на усилнтель и затем раздельно 
регистрируются в двух переечетньїх схемах. Результат анали­
за записьівается в виде содержаний определяемьіх злементов 
на диаграммной ленте самописца и на диаграммах вторич- 
ньіх приборов. По окончании измерения в каком-лнбо продук­
те измерительная камера и подводящие пульпопроводи авто- 
матически промнваютея водой.

После прохождения камери  пульпа насосом подаетея в 
внходную часть коммутирующего устройства, из которого н а­
сосами (или самотеком) возвращаетея в соответствующие 
технологические точки.

Один анализатор может обеспечить контроль содержания 
в пяти вибранньїх продуктах технологического процесса. Вре­
мя одного цикла измерения при контроле пяти продуктов и 
промивке системи водой в течение одной минути составляет 
15 -г 20 мин.

На комбинате «Североникель» и Норильском комбинате 
внедрен комплекс систем автоматического централизованного 
контроля содержания меди и никеля в продуктах флотацион- 
ного разделения медно-никелевого файнштейна.

Контролируется содержание меди и никеля в следующих 
точках технологического процесса: питании основной флота- 
ции, хвостах основной флотации, хвостах первой перечистки, 
медном и никелевом концентратах.

Диапазон определяемих содержаний меди и никеля в 
пульпе медноникелевого файнштейна от 2 до 70°/», ередне- 
квадратичная ошибка измерения — 3 -г 1 0 % относительних, 
время одного анализа 1 -f 2  минути.

На комбинате «Североникель» анализатори  использовани- 
в качестве датчиков системи автоматизированного управле­
ння процессом разделения файнштейна. Система охвативает
10 точек контроля. На Норильском комбинате автоматичес- 
ки определяется содержание меди и никеля в 5 пульпообраз- 
ньіх продуктах процесса разделения файнштейна.

Д л я  контроля содержания меди в пульпах обогатительной 
фабрики СКБ ЦМА создало рентгеноспектральний анализа­
тор, автоматически определяющий содержание меди в пульпе.

Обработана методика измерения и виявлено влияние 
плотности пульпи на точность измерения. Среднеквадратич-
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ная ошибка измерения содержания меди в пульпе 6 —8"/», по 
отношению к содержанию меди в твердом.

Время одного анализа 1—2 минути.
Прибор предназначен для работьі в системе с пробоотбор- 

ньіми, пробоподающими, коммутирующими устройствами. Д ля  
измерения плотности используется радиоизотопннй плотно- 
мер ПР-1024, разработанний С КБ ЦМА.

ПРОМЬІШЛЕННЬІЕ ИСПЬІТАНИЯ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОГО 
МЕТОДА В ЖЕЛЕЗОРУДНОМ ПРОИЗВОДСТВЕ

Л. П. А р х и п о в а ,  Н. С. Г о р б у л е в а ,  Л. К. Ю к с а

В работе приводится краткая характеристика рентгенов- 
ских спектрометров ФРА-3, разработка С КБ РА, и РБС-2, 
разработки Коммунарского горнометаллургического институ- 
та, внполненньїх для целей железорудного производства.

Проведен тщательний анализ существующей системи ана- 
.литического контроля на горнообогатительних комбинатах.

На примере комбината КМА-руда и СевГОК показано, 
что среднеквадратичная ошибка технологического контроля 
при определений содержания железа колеблется' в диапазоне
0,9%— 1 2 % абс при анализе товарной продукции и достигает 
величини 1,7% абс при анализе технологических проб.

Показано, что в общем обьеме ошибок наибольшее зна- 
чение имеет ошибка, связанная с отбором и разделкой проби.

Исследование ошибки химического метода анализа пока­
зало, что внутрилабораторная ошибка химанализа при 
анализе продуктов с содержанием железа более 50% колеб- 

.лется от 0,22% абс до 0,34% абс. Изучение характера распре- 
деления ошибки химанализа показивает, что зто распреде­
ление вееьма близко к равномерному распределению, что 
указнвает  на перспективное уменьшеиие ошибки воспроизво- 
димости химанализа с целью приближения ее к требованиям 
ГОСТа.

Изучение межлабораторной ошибки химанализа показьі- 
вает, что ее величина оказалась  равной 0,7% абс.

Специфические условия железорудного производства де- 
л а ю т  реальним замену существующего метода технологи­
ческого контроля на физические методи при условии исклю- 
чения из операций технологического контроля таких трудоем- 
ких злементов, как разделка проби.
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Аппарат РБС-2 с системой механического пробоотбора 
и автоматического управлення анализом позволяет перейти 
на полностью автоматический контроль технологического 
процесса в железорудном производстве.

Пспитания аппарата показали, что ошибка разового ан а ­
лиза пробьі ( т = 1 0  кг) товарной аглоруди комбината КМА- 
руда порядка 1,1% абс. Изучение характера распределения 
зтой ошибки указьівает на подчинение ее нормальному рас- 
пределению. Анализ четьірех проб массой 1 0  кг каж дий  
уменьшает ошибку в два раза и дает возможность получить 
результат намного более правильний, чем при существующей 
системе аналмтического контроля.

ОСОБЕННОСТИ ВЛИЯНИЯ СОСТАВА НАПОЛНИТЕЛЯ 
ПРИ РЕНТГЕНО ФЛЮОРЕСЦЕНТНОМ АНАЛИЗЕ РУД 

НА ЖЕЛЕЗО
К. И. Г о р о х о в, Л. К. Ю к с а

При анализе руд Лебединского рудника Курской Магнит- 
ной аномалии на содержание железа для некоторих образ­
цов руд наблюдается систематическое значительное откло- 
нение данньїх рентгено-флюоресцентного анализа от хими- 
ческого. Представляло интерес вияснить, в какой мере по­
лученньїе отклонения могут бить об^ьясненн особенностями 
состава наполнителя зтих образцов руд. Предполагалось, что 
учет поглощающих факторов зтих образцов позволит об-ьяс- 
нить наблюдающиеся отклонения.

Д л я  теоретического расчета величини интенсивности 
флюоресцентного излучения били взяти  12 проб руд Л еб е ­
динского рудника, для которьіх бнл проведен развернутнй 
химический анализ.

Д л я  проведення рентгеноспектрального анализа все об- 
разци  измельчались в порошок с размерами зерен 100. П о ­
лученньїе порошки затем спрессовивались в кювете. Все 
двенадцать исследованннх образцов приготовлялись одинако- 
вьім способом.

Вичисление величини интенсивности флюоресценции про- 
изводилось по известной формуле:

SinV Sit хЧ>
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В зтой формуле К — постоянная величина, С А — концен-
/  и. \ С и  /  (і  \ F e

трация определяемого злемента І І ,  и I 1
V р / о о р  \  р у о б р

массовьіе козффициентьі поглощения образца на медном и
железном излучениях, а ? и і  — угльї между поверхно-
стью образца и направленнями на излучающую трубку и
детектор излучений соответственно.

Массовьіе козффициентьі поглощения
лись по формулам:

ооразцов вьічисля-

(fjluСи Си

6р 4 - (  П і Сі

Lc І
Здесь С і — концентрация і -го злемента, входящего в 
состав образца, К — число злементов, найденньїх в образце.

(і) 1 массо-вьіе козффициенти поглощения данлого 

Зти  величинизлемента на медном и железном излучениях. 
приводятся в справочной литературе.

Результати  вичислений величин интенсивностей для 12-ти 
образцов с учетом их поглощающих свойств иллюстрируются 
следующей таблицей. На зтой же таблице приводятся и 
зксперимеитальньїе данньїе (для согласования теоретическпе 
данньїе умножались на соответствующий козффициент).

Т а б л и ц а

1 2 3 ' 4
і 5

6 7 8 9 10 11 12

1085
1151

1185
1135

1236
1189

940
1074

1127
1208

1031
1058

1097
1074

1095
1010

1115
1125

931
994

1057
1058

1082
1083

Анализ данной таблицьі показьівает, что у некоторьіх об­
разцов имеется отклонение между теоретическими и зкспери- 
ментальньїми величинами интенсивности. Зто  отклонение зна- 
чительно превьішает ошибку определения злемента в данном 
образце.

Поскольку проведенньїй химический и спектральний ан а ­
лиз показал, что в образцах отсутствовали злементи, которьіе 
могли бьі существенно повлііять на данньїе рентгеноспек­
трального анализа, то приходится предполагать наличие дру­
гих факторов, обусловивших наблюдаемьіе отклонения у 
некоторьіх образцов. Мьі считаем, что таким фактором яв­
ляется неравномерность распределения частиц, содержаїцих
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железо, по поверхности образца. Такая неравномерность в 
конечном итоге связана с размерами частиц, содержащихся 
в образце, а такж е тщательностью перемешивания.

Таким образом из работьі делается вьівод о том, что при 
анализе железних руд с концентрацией железа в интервале 
50%—60%, не содержащих мешающих злементов, влияние 
химического состава наполнителя на результати анализа не- 
значительно.

ВЛИЯНИЕ НЕРОВНОСТЕИ ПОВЕРХНОСТИ 
ПРИ РЕНТГЕНОФЛЮОРЕСЦЕНТНОМ АНАЛИЗЕ РУД 

В ПОТОНЕ

К. И. Г о р о х о в, Л. К. Ю к с а

Проведение анализа руд, концентратов и отвальних хво- 
стов на содержание железа рентгенофлюоресцентньш мето­
дом без предварительной подготовки проби требует учета ряда 
дополнительних факторов, е л и я ю щ и х  на точность анализа.

Известно, что при движении анализируемого материала 
по конвейерной ленте рельеф участка излучающей поверх­
ности непреривно изменяется.

Изменение рельефа поверхности ,в какой-то мере изме- 
няет величину интенсивности вторичного рентгеновского из­
лучения.

Рассчитаем возможное изменение интенсивности флюоре- 
сценции, связанное с изменением взаимного расположения 
поверхности, счетчика и излучающей трубки. Полученйне при 
зтом соотношения позволяют оценить возможние величини 
ошибок, связанние с изменением взаимного расположения 
анализируемого устройства. При виводе соотношений будем 
считать, что излучающая трубка и счетчик неподвижньї, а 
меняются только висота и ориентация излучающего участка 
поверхности в проетранстве.

Рассмотрим пе:рвоначально изменение интенсивности, свя­
занное є изменением висоти  излучающей поверхности.

Если происходит изменение только висоти  облучаемой 
поверхности, то изменение интенсивности происходит по двум 
причинам.

Изменяется расстояние от уровня поверхности до входно- 
го отверстия счетчика, и направление вторичного излучения 
от злемента излучающей поверхности ds не совпадает с нор­
мальна к плоскости входного отверстия счетчика (с осью 
счетчика).
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В работе показано, что новое расстояние до счетчика вн- 
раж ается следующим соотношением:

С -  В.° — Гс Ч* j- Sin.-*- Sin  У 7 ,^ S t n ( X ^ )  L п ° S m ( ' f ^ o ^ )  J  ( *
В зтой формуле ф — угол между осью излучающей труб­

ки и поверхностью образца, Ч^о — угол, составленньїй на- 
правлением оси счетчика и плоскостью поверхности образца 
при нулевом положений плоскості!, Ro — расстояние от по­
верхности до счетчика по его оси, а  — угол между осью счет­
чика и направлением на излучающий участок поверхности 
образца.

Угол а  связан с колебаниями вьісотьі h соотношением:

h : R 0 J k n J L  ^  т

Позтому величина интенсивности от такого смещенного 
участка будет иметь вид:

'Ч К Ь.соН І 1 ' Єхр [ -  І Й -  ~ І f y i U j  ] } _____________
t f J l R l f -  . + .. s i n °i Si^ _______h j l . + ж ......7 ( }

• Lsin(4>.+*) S m f'f*  Чі + j )  s < ^ ) J  LSCn4> S , n ( n * j ) J

В зтой формуле буквой К обозначеньї все поетояцньїе 
множители, входящие в формулу (6—29) работьі (1), a Si
— величина поверхности входного отверстия счетчика.

Формула (3) дает величину интенсивности флюоресцент- 
ного излучения от злемента ds в случае, когда вьісота поверх­
ности не совпадает с первоначальной, относительно которой 
бьіли ориентированьї оси рентгеновской трубки и детектора 
излучений.

При движении анализируемого материала все новьіе 
участки пробьі будут попадать под облучение, при зтом углн 
<р, W и а  будут изменяться, что приведет к изменению интен­
сивности. Средняя .величина интенсивности зависит от того, 
сколь часто появляются злементьі поверхности с ориента- 
цией характеризуемой углами ср, ?  и а.

В работе предполагается, что вероятность появлення 
злемента поверхности под заданньїми углами подчиняется 
нормальному закону распределения с параметрами о?, а^иза .

Вьічисление интеграла для среднего значення интенсив­
ности привело к аналитическому вьіражению, которое допу- 
скает проведение численних оценок.



В частном случае при еро =  90°, Ч'о =  45° и - і- 5- =  4
Ні

получаем:

- A L  = о , 5  з , ,2 +0,324 +  0,369 з?з (4)

З ад авая  численнне значення величинам з?, з і  и з, — 
хаірактеризующим неровность поверхности, можно проследить 
за тем, как изменяется значение ередней интенсивности флюо- 
ресцентного излучения от поверхности с различньїм рельефом.

Л и т е р а т у р а

1. М. А. Блохин. Физика рентгеновских лучей, ГИТТЛ, Москва, 
1957 г.

ОБ ОПЬІТЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ІО-КАНАЛЬНОГО 
РЕНТГЕНОВСКОГО КВАНТОМЕТРА МОДЕЛИ РК-5975 

НА ЗАВОДЕ «ЗЛЕКТРОСТАЛЬ»
В. А. З а б а в н и к о в ,  П. А. С а х а р н и к о в ,

Е. Ф. К о р о л е в ,  Л. Р. О к у  н е  в, М. А. Б л о х и н ,
Ш. И. Д у й м а к а е в ,  А. П. Н н к о л ь с к и й ,

И. 3.  Б е л и ц к и й, И. Я. Е в л а н о в, Л. В. З а в е л ь е в, 
Е. П. Л у н ь к о в а ,  А. Н. М е ж е в и ч ,  Н. В. Б у я н о в,

Н. П. С у х о в а

1. На квантометре, установленном в марте 1970 г. в 
зксиресс-лаборатории 4-го сталеплавильного цеха, проведень! 
его промьішленньїе испьітания по оценке аппаратурннх оши- 
бок, помехоустойчивости; вьіполненьї зкспериментальньїе ис­
следования влияния обработки поверхности литьіх образцов, 
построеньї градуировочньїе графики для анализа ряда марок 
сталей и сплавов на составляющие их злементьі, в том чи- 
сле, хром (в хромистих сталях 1X13, 2X13, 3X13 и т. д.), 
кобальт и никель (в коваре).

2. Квантометр обладает относительно внеокой помехо- 
устойчивостью и малой аппаратурной ошибкой при работе 
в условиях металлургического завода. На показання прибо-

О

ра для длин волн < З А  практически не сказнвается работа 
искровнх генераторов оптических спектрометров, располо- 
женннх поблизости. Исследования воспроизводимости кван­
тометра дали следующие результати: 8 -ми дневннй дрейф
абсолютной интенсивности линии С гК а при работе прибора 
в мониторном режиме (злемент монпторного канала — желе-
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зо) характернзуется величиной ±  1 %; 8 -ми дневньїй
дрейф относительной интенсивности той же линии (по от- 
ношению к зталону, установленному дваждьі в час) характе- 
ризуется величиной а »  0 ,2 %.

3. Влияние обработкп поверхности исследовалось на 
хромистих сталях. При анализе образцов, взятих сразу после 
отрезного станка с отчетливо внступающими рисками п с 
заметними цветами побежалости (окисная пленка), интен­
сивность линии С гК а  может отличаться на 1 — 1,5% от ана- 
логичной величини, измеренной на том же образце, про- 
шедшем обдирку (до устранения цветов побежалости) на 
наждачном станке.

4. Градуировочньїе графики строились по первичньїм п 
вторичним зталонам. По зкспериментальньш результатам 
вичислялись козффициенти регрессии в предположении как 
линейной, так и нелинейной завнсимости интенсивности а н а ­
литической линии от концентрации. Результати , полученньїе 
на вторичних зталонах, отличаются от аналогичних резуль- 
татов, полученних на пер,вичних зталонах, систематнческон 
ошибкой и большим рассеянием, что, по-видимому, является 
следствием неточності! химического анализа.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬЇЙ ФЛУОРЕСЦЕНТНЬІИ АНАЛИЗ 
СПОСОБОМ ВНУТРЕННЕГО СТАНДАРТА

А. Н. С м а г  у н о в а ,  В. Г. О б о л ь я н и н о в а ,
Г. В. П а в л и н с к и й ,  Н. Ф. Л о с е в

Проведено исследование способа внутреннего стандарта 
на примере определения ниобия и тантала. Получено ана- 
литическое вираженне для козффициента интенсивности Ф, 
определяющего тангенса угла наклона аналитического гра- 
фика в способе внутреннего стандарта. Оно учитивает неод- 
нородность первичного излучения по спектральному составу 
и зф'фект взаимного влияния сравниваемих злементов. С 
помощью зтого вираження изучена зависимость козфф и­
циента Ф от химического состава анализируемого материа­
ла при использовании различньїх злементов в качестве вну­
треннего стандарта. Нсследовано влияние веса осадка, по- 
лученного из раствора после введення в него злемента срав- 
нения, и зффекта ненасищенности излучающего слоя на точ- 
ность результатов анализа способом внутреннего стандарта.

Полученньїе виводи  били проверени зКспериментом. 
Кроме непосредственного сопоставления теоретических и
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опьітньїх результатов, последние бьіли обработаньї диспер- 
сионньїм анализом, позволившим оденить величину ошибки 
Vхим; характеризующей влияние химического состава ан а ­
лизируемого материала на результати  измерений изучае- 
мьім способом.

Проведенньге исследования дали возможность сформиро- 
вать оптимальньїе условия рентгеноспектрального анализа 
способом внутреннего стандарта. При соблюдении их вели­
чина ошибки Ухим значимо не разрешается от ошибки вос- 
производимости определений.

ЗМИССИОННЬІЕ М СПЕКТРЬІ РУТЕНИЯ И РОДИЯ

В. В. Н е м о ш к а л е н к о ,  В. П. К р и в и ц к и й ,
JI. И. Н и к о л а е в

На рентгеновском спектрометре РСМ-500 с дифракцион- 
ной решеткой с золотим покрьітием (радиус изгиба 2  м , 
600 штрихов/мм) полученьї М-спектрн змиссии рутения II 
родия. Аппаратурное разрешение спектрометра, определен-

О

ное по М-линии молибдена, составляло 0,18 А для рутения
О

п 0,35 А для родия.
Спектри исправлени на немонотонность хода тормозного 

спектра в исследуемой области длин волн. Измерени все 
рентгеноспектральньїе парам етри  зарегистрированних линий 
М-спектров. Все линии спектров, за исключением Miv, у п о -  
лос симметричньї. Н а полученних при указанном разреше- 
нии Му -полосах не обнаружени длинноволновие максиму­
ми, аналогичние зарегистрированньїм на Му-иолосах цир- 
кония, ниобия и молибдена.

Длиньї волн линий хорошо совпадают с табличними дан- 
инмн Бирдена.

Относительная интенсивность Miv, v -полоси рутения 
прнблизительно в два раза  больше относительной интенсив­
ности Miv, v -полоси родия, но значительно меньше интенсив- 
ностн Miv, v -полоси молибдена.

Пз сопоставления относительних интесивностей змиссион- 
НЬІХ M v - ,  L |i,- II Ll'i -полос рутения и родия оценени 
статистические веса заполненних состояиий S-, р- и d -сим- 
метрий в наружних знергетических полосах зтих злементов.
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ЗЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА АТОМОВ АЛЮМИНИЯ В ЕГО 
СПЛАВАХ С ПЕРЕХОДНЬІМИ МЕТАЛЛАМИ

Л. М. В а тс  он*), В. В. Н е м о ш к а л е н к о ,
К. С. К а п у р * ) ,  В. В. Г о р с к и й ,  В. П. К р и в и ц к и й

1. Исследованьї L-спектрьі алюминия в сплавах АІУз. 
АЬУ, АІСо, АЬСОг, AbNb, AlNba, AlNbs, Al3P d 2, AlPd, 
AbPd. Обнаруженьї изменения тонкой структури L-полосьі 
алюминия, указьівающие на существенное перераспределе- 
ние внешних S -злектронов в окрестности атомов алюминия.

2. С увеличением содержания в сплаве переходного зл е ­
мента наблюдается «оттягивание» S -злектронов алюминия 
к ядру для зкранирования злектронов полосьі проводимости 
от избьіточного заряда  ядра алюминия, образовавшегося в 
результате перехода части внешних злектронов алюминия к 
атомам переходного металла.

3. Сопоставлением К- и L-спектров алюминия найдено 
знергетическое іраспределение внешних злектронов в окрест­
ности атомов алюминия.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ КАТИОНОВ 
ХРОМА В ЦЕОЛИТАХ ТИПА А и X

А. С. С у л е й м а н о в ,  С. М. Г у с е й н з а д е

1. Проведено ретгеноспектральное исследование цеолитов 
типа А и X. Установлено, что цеолитьі являются очень под- 
ходящими обьектами для рентгеноспектрального исследова- 
вания и с применением последнего полученьї данньїе о хими- 
ческом состоянии катионов хрома, которьіе очень важньї для 
установлення злементарного мехаиизма гетерогеннокатали- 
тических реакций.

2. По спектрам К-края поглощения установлено, что катио- 
ньі хрома в цеолитах типа А и X трехвалентньї.

Исследуя кратно-замещенньїе цеолитьі типа А, определи- 
ли, что кратность замещения катионов не влияет на валент- 
ное состояние хрома.

3. Сопоставление спектров К-края хрома в обьічном и 
обезвоженном цеолитах показало, что они заметно разли- 
чаются. Н а основании последнего установлено, что абсорби- 
рованная вода находится в химическом взаимодействии с ка- 
тионами хрома. В обезвоженньїх цеолитах типа X сильно 
используются р-уровни хрома.

*) Университет г. Страйтклайд, Шотландия, Великобритания.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВАЛЕНТНОСТИ ХРОМА В КАТАЛИЗАТОРАХ 
ПО СПЕКТРАМ К-КРАЯ ПОГЛОЩЕНИЯ

A. С. С у л е й м а н о в ,  С. М. Г у с е й н з а д е

1. Проведено рентгеноспектральное исследование ряда 
окисних катализаторов, применяемих в процеосе полимери- 
зации зтилена. Найдено, что изменения в х ар а к т ер и ст и к  
катализатора, вьізванное окислением при термической обра- 
ботке, при активации согласуются с изменениями К-края по- 
глоіцения в его рентгеновском спектре. Благодаря чрезвьі- 
чайной чувствительности рентгеновских спектро-в К-края по­
глощения к химическому состоянию изучаемого злемента и 
их специф.ичности, к каждому злементу в отдельности, полу- 
ченьї сведения об злектронном состоянии активирующей до­
бавки в очень сложной каталитической системе.

2. Рентгеноспектрально установлено, что неактивний ка- 
тализатор (2Б) содержит хром главньїм образом в виде трех- 
окиси и имеет примесь шестивалентного хрома. Активньш 
катализатор (4Б) содержит хром смешанной валентности с 
преобладанием шестивалентного. С помощью синтетических 
кривьіх поглощения К-края определили, что в наиболее ак- 
тивном катализаторе отношение трехвалентного хрома к 
шестивалентному равняется 0,38.

3. При анализе спектров К-края хрома в известньїх со- 
единениях обнаружено, что присутствие в координационной 
сфере легких злементов: углерода, азота, кислорода и фтора 
дает отчетливую тонкую структуру с (вьісокой амплитудой в 
интервале до 0— 100 зв. Присутствие в первой или второй 
координационной сфере злемента типа серьі или злемента с 
большим атоміньїм весом, приводит к уменьшению амплитудьі 
тонкой структурьі.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЗЛЕКТРОННОИ 
СТРУКТУРИ СИСТЕМЬІ СПЛАВОВ Pd—Cu

B. В. Н е м о ш к а л е н к о ,  М. А. М и н д л и н а ,
А. П. Н е с е н ю к

На рентгеновском спектрографе Д РС -2М  со срезанньїм по 
Протопову кристаллом (1120) снятьі рентгеновские спектри 
от обоих компонентов сплавов системи P d —Cu со следую- 
щим содержанием Pd: 60, 40 и 20 ат%.

В работе приведени КРз,5-полоси меди и Lp.,-, L 7 , - 
полоси палладия. Обнаружена тонкая структура Kl^.s-no-
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-лос меди. Измереньї индексьі асимметрии, шириньї, относи- 
тельньїе интегральньїе интенсивности полученньїх полос. Отно- 
сительная интегральная интенсивность Кр2,5-полоси меди в 
сплавах резко уменьшается по сравнению с чистим металлом.

Полученньїе параметрьі дают возможность сделать b h b o - 
Д ь і  об изменен.ин злектронной структури компоненто в при 
сплавленим.

СПЕКТРЬІ ЛЕГКИХ АТОМОВ В КАРБИДАХ, НИТРИДАХ 
И БОРИДАХ ПЕРЕХОДНЬІХ МЕТАЛЛОВ И НЕКОТОРЬІЕ ОБЩИЕ 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИХ ЗЛЕКТР0НН0Г0 СТРОЕНИЯ
И. Н. Ф р а н д е в и ч ,  Е. А. Ж у р а к о в с к и й ,

Н. Н. В а с и л е н к о

Впервьіе получени в единообразньїх зкспериментальних 
условиях (прибор РСМ-500) с достаточно високим разреше- 
нием К змиссионние полоси углерода, азота и бора в основ­
них тугоплавких карбидах, нитридах и диборидах переход- 
ньіх металлов IV, V, VI групп. Показано, что форма, интен- 
■сивность, ширина и положение мягких рентгеновских полос 
закономерпо изменяются внутри каждой из групп и зави- 
сят, прежде всего, от ко н ц ен тр ац ії  валентних злектроиов 
на квазимолекулу Me—X (Х =  С, N и В ) . В о'пределенннх кон- 
центрационних пределах зти полоси имеют простую струк­
туру, которая далее усложняется с ростом номера группи 
за счет появлення разрихляю щ ей металлической компоненти, 
оставаясь неизменной ,в пределах каждой из групп карбидов, 
еитридов, либо боридов.

На о с н о і в є  анализа других спектров и свойств предложе- 
на двухзонная модель химического взаимодействия, учити- 
ваю щ ая расщепление d -состояния под действием внутрен- 
него кристаллического поля на две компоненти, роль кото- 
Ірих в организации ковалентних M e—X (Х =  С, N, В) и ме- 
таллических Me—Me связей, разлпчна. Построенная на 
феноменологической основе, зта модель находится в удовле- 
творительном соответствиїи с данними имеющихся кванто- 
вомеханических расчетов тугоплавких соедпнений и боль- 
шим комплексом наблю даемих физикохимических свойств. 
Н аблю даем ая тонкая структура мягких спектров С, N, В в 
бинарньїх соединениях стехиометрического состава хорошо 
воспроизводится во внешних знергетических полосах соот- 
ветствующнх переходних металлов. Имеет место почти пол- 
ная  симбатность изменения тонкой структури спектров не-
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металла и металла в завнсимости от числа вакансий в неме- 
таллической подрешетке в случае інестехішиометрических со- 
единений переменного состава. Зто  позволяет предположить 
в них наличие единой валентной зоньї, основанной на обмен- 
ном взаимодействии Me—X, которая перекрьівается полосой 
проводимости (івзаимодействие M e—Me) сравнительно не- 
большой емкости. Межатомное сцепление в тугоплавких со- 
единениях следует раесматривать как суперпозицию зтих 
взаимодействии.

НЕКОТОРЬІЕ ОСОБЕННОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
СПЕКТРАЛЬНОИ ЗАВНСИМОСТИ РЕНТГЕНОВСКОГО 

ФОТОЗФФЕКТА ПРИ ИЗУЧЕНИИ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ
Е. П. С а в и н о в ,  В. Н. Щ е м е л е в

В ряде работ для изучения спектров поглощения исполь- 
зовалась спектральная завіисимость квантового вьіхода фото­
зффекта массиївньїх катодов, а не общепринятьш способ из- 
мерения козффіициентов поглощения на свободньїх слоях ве- 
щества, так как очень трудно, а иногда и невозможно по- 
лучить свободиьіе слои. При зтом предполагалось, что 
между квантовьім вьіходом Химп и козффициентом поглоще­
ния имеется линейная зависимость. Однако, дальнейшее 
изучение закономерностей рентгеновского фотозффекта в 
ультрамягкой области спектра показало, что существует слож- 
ная зависимость между Химп и ja. Особенно сильно нару- 
шается пропорциональиость между Химп и jj. при больших 
значеннях квантового вьіхода и при мальїх углах скольжения 
излучения на фотокатод. Наимеиьшее отклонение в линейной 
завнсимости Химп от [J. наблюдается при мальїх Химп и 
больших углах скольжения.

Ф0Т03МИССИЯ ИЗ СОВЕРШЕННЬІХ МОНОКРИСТАЛЛОВ 
В УСЛОВИЯХ ДИНАМИЧЕСКОИ ИНТЕРФЕРЕНЦИИ 

РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕИ
В. Н. Щ е м е л е в ,  М. В. К р у г л о  в

ІІзучались зависнмости внешнего рентгеновского фотозф- 
фекта от углов падения излучения на фотокатод в районе 
Брзгговских углов дифракции. Измерения проводились в ва- 
куумном монохроматоре по схеме двухкристального спектро­
метра с положением кристаллов (nj—п) для симметричньїх II
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косьіх случаев Брзгговской дифракции. Змиссия злектронов 
с кристаллов-фотокатодов регистрировалась вторичньш 
злектронньш умножителем открьітого типа. Рентгеновское 
излучение, падающее на фотокатод и отраженное от него, 
регистрировалось пропорциональньїм счетчиком ківантов. (іВ 
качестве кристаллов-фотокатодов и кристаллов-монохрома- 
торов использовались вьісокосовершенньїе бездислокацион- 
ньіе монокристалльї германия и кремния. Опьітьі проводились 
на отражениях (2 2 0 ) и ( 1 1 1 ) для излучений с длиной волньї

О

от 1,5 до 5 А. Обнаружено, что в угловой заівиоимости фо­
тозмиссии в районе Брзгговских углов дифракции наблюдают- 
ся резко вьіраженньїе макоимумьі и минимумьі фотозмиссии. 
Зти  особенности поведения фототока связьіваются с зффек- 
том аномального поглощения ірентгеновских лучей. Получена 
аналитичеекое вьіражание для фотозмиссии с учетом дина- 
мическнх зффектов нитерференции. Показано, что теорети- 
чески рассчитанньїе и зкспериментально измеренньїе кривьіе 
угловой зависимости фотозмиссии хорошо совпадают. Обсуж- 
деньї перспективи изучения внешінего рентгеновского фото- 
зффекта при динамическом поглощенни рентгеновских лучей.

СТАТИСТИКА РЕНТГЕНОВСКОИ ФОТОЗМИССИИ 

Е. П. С а в и н о в ,  В. Н. Щ е  we л е в

При помощи пропорционального счетчика злектронов 
(П С З) исс-тедуется статистика рентгеновского фотозффекта 
металлических и дизлектрических фотокадов їв ультрамягкой 
області! спектра. Д ля  дизлектрических фотокатодов на основе 
общепринятьіх представлений о явлений рентгеновской фото­
змиссии проводится расчет вероятностей появлений актов 
змиссии с разной численностью злектронов. Зкспеірименталь- 
ньіе и теоретически полученньїе распределения хорошо со- 
глаеуются между собой, и их сопоставление дает возмож- 
ность определять іважіньїе характеристики рентгеновской фо­
тозмиссии такие, как а-линейньїй козффиниент ослаблення 
злектронньїх потоков и е —знергия, которая тратится на соз- 
дание одного злектрона, способного вийти в вакуум.
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ОБ ОДНОИ ИЗ ВОЗМОЖНЬІХ ПРИЧИН РАЗЛИЧИЯ 
РЕНТГЕНОВСКИХ ФОТОЗЛЕКТРИЧЕСКИХ СПЕКТРОВ 

И СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ МЕТАЛЛОВ
Л. Г. Е л и с е е н к о ,  Л. В. В о р о т н е в а

ІІзвестно, что между рентгеновскими фотозлектрическими 
спектрами, полученньїми путем регистрацйіи рентгеновских 
злектронов вторично-злектронньїм умножителем (В З У ) , и 
спектрами поглощения одних и тех же веществ обнаружи- 
ваются некоторьіе различия. Одним из таких различий яів- 
ляется неравенство скачка поглощения S;j. скачку квантового 
вьіхода Sx- В осіновном зто расхождение обьясняется тем, 
что при поглощении кванта слева и справа от края поглоще­
ния различньї вероятности появлення Р и знерги-и рентге- 
новскпх злектронов Е. Действительно, в согласии с [1] и
[2 ] можно записать:

где значки і и к относятея соответственно к коротковолно- 
вой п длинноволновой стороне от края поглощения; сумми- 
рованне производится по всем группам рентгеновских злек­
тронов.

Однако помимо зтой причини несоответствие Sjj. и Si 
может происходить из-за возможного различия в простран- 
ственном распределении рентгеновской фотозмиссии, посколь- 
ку при возбужденни змиссии излучением С І- ' (>-К —
длина волньї края поглощения) змиссия состоит главньїм 
образом из Оже злектронов, а при ї>і-к  — из фотозлек- 
тронов. В ЗУ  регистрирует не все рентгеновские злектроньї
[3], а лишь те, которьіе попадают на рабочее место первого 
динода, позтому изменение пространственного распределения 
щьішедших злектронов при переходе через край поглощения 
может повлиять на величину Sx.

В настоящей работе бьіла предпринята попьітка найти
пространственное распределение фотозмиссии с Cu и Со фо- 
токатодов, возбуждаемой фильтрованньїм С и К а  излучением. 
Д ля  Cu фотокатода змиссия при зтом состоит на —80% из 
фотозлектронов, а для Со фотокатода на —80% из Оже 
злектронов. Полученьї следующие результати: если регистри- 
руется весь спектральний состав фотозмиссии, то обнаружи-

к
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вается сравнительно несильное влияние исходного распреде- 
ления фотозлектронов на пространственное распределенне 
фотозмиссии. Зто  івлияние, однако, весьма существенно для 
группьі злектронов, знергия которьіх лежит в некотором нн- 
тервале вбліизи исходной знергии фотозлектронов. Змиссия 
О же злектронов распределена в пространстве по закону, не- 
сколько отличающемуся от косинусного в сторону более резко- 
го падения при переходе к большим углам. Таким образом, 
для точньїх измерений Sx с иомощью ВЗУ в некоторьіх слу- 
чаях следует учитьнзать пространственное распределенне фо­
тозмиссии.
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О ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ДАННЬІХ 
ОБ ЗНЕРГЕТИЧЕСКИХ УРОВНЯХ ВЕЩЕСТВА И ЕГО 

РЕНТГЕНОВСКИХ СПЕКТРАХ ДЛЯ ОБ'ЬЯСНЕНИЯ ТОНКОЙ 
СТРУКТУРЬІ ВТОРИЧНОИ ЗЛЕКТР0НН0И змиссии

А. В. И в а н о в, А. М. Т ю т и к о в

Знергетическое местоположение івнутренних атомньїх 
уровней металла и металлоида в щелочно-галоидньїх кристал- 
лах, полученное методом злектронной спектроскопии (К. Зиг- 
бан и др.), а такж е  методом ірентгеновской спектроскопии, 
сопоставляется с тонкой структурой, наблюдаемой на кривой 
зависимости козффициента з вторичной злектронной змиссии 
(В З З )  от знергии падающих злектронов.

Оказалось, что число и местоположение деталей тонкой 
структури В З З ,  соответствующие скачкообразному увеличе- 
нию з, достаточно удовлетворительно коррелируют в обла­
сті! мальїх знергий (десятки зв) с числом и местоположением 
соответствующих знергетаческих уровней обеих компонент 
соединения. В области средних знергий (сотни зв) наблю- 
дается незначительное количество отдельньїх деталей тонкой 
структури В З З ,  не связанньїх непосредственно с соответст- 
вующими уровнями и обусловленньїми івозможно некоторьі- 
ми вторичньїми процессами.

Обсуждаются различия в механизме возбуждения уров­
ней злектронами и квантами рентгеновского излучения. По- 
казьівается, что предполагавшееся ранее соответствие между
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рентгеновскими спектраі\іи поглощения отдельньїх злементов
іі тонкой структурой В З З  для соединенпя является неправо- 
мерньїм. Такое соответств'ие может наблюдаться только для 
спектров поглощения УФ-излучения вблизи края собствен- 
ного поглощения. В нсказиваю тся  предположения о возмож- 
ности обьяснения тонкой структури В З З  зффектом последо- 
вательного ВОіВЛЄЧЄНИЯ в змиссию злектронов с глубоколе- 
жащ их уровней решетки.

ХИМИЧЕСКИЕ СМЕЩЕНИЯ РЕНТГЕНОВСКИХ 
Ка, 2 К р1>3 и К [12А — ЛИНИИ В ТЯЖЕЛЬІХ (32 ; Z < 74) 

АТОМАХ, ОБУСЛОВЛЕННЬІЕ S, р, d или f ВАЛЕНТНИМИ 
ЗЛЕКТРОНАМИ

В. В. П е т р о в и ч ,  О. И. С у м б а е в ,  Ю. П. С м и р о н о в. 
Л. Н. К о н д у р о в а, В. С. З ь ї к о в ,  А.  И. Г р у ш к о ,

А. И. Е г о р о в

Проведенние в наших предндущих работах исследования 
зффекта химіического смещения рентгеновских линий у отно- 
сительно тяж ели х  (32 чч Z ^  74) атомов касались главньш: 
образом одной Каї линии. Соответственно, основиваемнй на 
изучаемом зффекте метод исследования структури кристалло- 
химических связей бьіл по существу однопараметрическим.

В данной работе внясняется, что может дать привлече- 
ние кроме К а ї , 2 ( I s — 2 р) остальннх пнтенсивннх линий К- 
серии: К Рі,з(1 s — Зр) и К ?2,4 ( Is  — 4р). Получаемьіе при:
расчетах їв рамках методов типа Хартри-Фока для изолиро- 
ванннх атомов смещения рентгеновских К-линий, возникаю- 
щие при удаленни из атомов валентних s, р, d или f-злектро- 
нов, сравниваются с измеренними зкспериментально для 
кристалліических образцов:

Rb—RbCl; A g—Ag2S для валентного бБ-злектрона;
G e—GeCh; Sn— SnO — S n 0 2 для валентних 4p и 5p злектро­

нов;
Mo—МоОз; Zr—Z r0 2  для 4d злектронов;
E u—E 11F2—E uF 3j Sm — Sm C h для 4f злектронов.
Отмечается аналогичность теоретических и зсперимен- 

тальних зависимостей смещение — тип линии при характер- 
ном, различном для s, р, d и f-злектронов, ходе кривих. 0 6 -  
суждается мехализм образования зависимостей смещение —  
тип линии, причини согласования теоретических (рассчитан- 
них для изолированних атомов) и зкспериментальних (из- 
меренних для кристаллических образцов) кривих, а такж е воз-
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можности использования зтих зависимостей для изучения 
кристалло-химических связей.

Предварительньїе результати, полученньїе в плане данной 
работьі для E uF 2—E 11F3 (4 ї-злектрони), опубликовани: 
Письма в Ж З Т Ф , 10, 209, 1969.

К-СПЕКТРЬІ ЖЕЛЕЗА, ВХОДЯЩЕГО В СОСТАВ МИНЕРАЛОВ 
И НЕКОТОРЬІХ ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ

К. И. Н а р б у т т ,  И. С. С м и р н о в а

С целью уточнення ферм вхождения атомов железа в со­
став минералов исследован контур Каї Каг (а в некоторьіх 
случаях и КРі- К &>) линий железа для группьі железо- 
содержащих минералов: ильменит, людвигит, оливин, гедея- 
бергит, андрадит, альмандин, ильваит, биотит, клинохлор, 
магнетит, пирит, пирротин, марказит, арсенопирит, леленгит, 
халькопиріит, борнит, бертьерит, кубанит, пентландит, дана- 
лит, пурпурит, оксикерченит, лепидокрокит.

Д ля  установлення соответствия наших результате® по 
К-спектрам железа с исследованиями других авторов и по- 
лучения опорньїх данньїх получеиьі контури линий железа, 
входящего в состав ряда химических соединений, в том числе: 
РегОз, Ре2(Моз)з-9НгО, Fe2(S04)3-9H20, FeB, Fe3C, FeSi, 
K4[Fe(CN)6], K*[Fe(CN).], K2Fe04.

Установлена вариация полушириньї линии а, в пределах 
от 1,8 зв до 3,9 зв и линии а 2 в пределах 2,4 зв — 3,8 зв. 
Наблюдаются смещения максимума линии ос і (относительно 
его положення для металлического железа) в пределах от
— 0,8 зв до +0,4 зв, а для линии аз от — 0,6 зв до +0,2 зв. 
Междублетное расстояние Е а ,—Еп, меняетея в пределах 
12,72 зв — 13,80 зв. Отношение интегральньїх интенсивнос- 
тей І а Л а ,  варьирует для различньїх об-ьектов в пределах
0,46—0,59.

Обсуждаются полученньїе зкепериментальньїе результа­
ти. В некоторих случаях делаютея виводи  о форме вхож­
дения атомов железа в состав сложних минералов.

ВЛИЯНИЕ СИММЕТРИИ ОКРУЖЕНИЯ ИЗЛУЧАЮЩЕГО АТОМА
НА ПОЛОЖЕННЕ Н ФОРМУ Ка-ЛИННИ РЕНТГЕНОВСКОГО

СПЕКТРА
А. Т. Шу в а е в ,  В. В. К р и в и ц к и й ,  А. П. З е м л я н о в

1. При образовании атомом неравноценних химических 
•овязей вследствіие асимметричного положення в координа-
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ционном полиздре или наличия атомов окружения различньїх 
сортов возникает анизотропия в распределении потенциала 
как во внешних, так и во внутренних областях атома, что 
приводит к расщеплению знергетических уровней с орбиталь- 
ньім квантовим числом 1 + 0. Последнее, в свою очередь, 
приводит к расщеплению спектральньїх линий, возникающих 
при злектронньїх переводах с участием таких уровней. В 
часТности, возможно расщепление 2р — уровней и, следова- 
тельно, Ка-Ліиний на две иліи три компоненти в завнсимости 
от симметрии окружения. Поскольку ширини Ка-линий 
сравнимн с величиной расщепления, практически можно ожи- 
дать лишь изменение ширини и ф орми линий.

2. В первом приближении теории возмущений исследова- 
но влияние возникновения анизотропного потенциала на по- 
ложение и форму Ка-линий.

3. Проведено зкспериментальное исследование положення 
и форми Ка-линий кремния в ряде еоединений с неравно- 
ценними связяміи. Обнаружено влияние расщепления 2р- 
уровня на форму Ка-линий. Р азработана методика опре- 
деления расщепления и сдвига Ка-линий по зкспернменталь- 
ним данньш.

ХИМИЧЕСКИЕ СДВЙГИ В РЕНТГЕНОВСКИХ К«, -ЛИНИЯХ 
ГЙДРАТИРОВАННЬІХ ИОНОВ И НЕКОТОРЬІХ СОЕДЙНЕНИИ

Ji. Л. М а к а р о в ,  Н. П. Р о м а ш е в а ,  Ю. Ф. Б а ї р а к о в ,  
М. К. Д а в ь і д о в а ,  В. С. Д е Й н о в

Проведвнное определение ХіИМИЧЄСКИХ сдвигов (ХС) рент- 
геновски* Каї-линий гйдратйрованних ионов представляє? 
собой первин зтап систематического изучения рентгеновских 
спектров ионов в раство{зах.

Химический сдвиг б измерялся относительно металла.

& ® к  ( V соед - Умет )
Измеренн сдвиги в гидратированних ионах A g + (раст- 
вор AgNOs), G d+2 (раствор Cd(C104)2 и P d +2 (раствор 
Pd (СІО4) 2 ) для различньїх концентраций вплоть до 0,2 м.
Предельное значение сдвигов ( ш —>-0) в первих двух слу- 
чаях приводит к значенню 5sb =  140 мзв, в случае нона 
Реї +2 м алая  величина сдвига opd+2- Pd =  +  13±4 мзв поз- 
воля'ет заключнть, что 5sc>[od | согласуется с первьім в и ­
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водом, если принять во внимание оценку величини 3d: =  
— 120 мзв, данную Сумбаевьім на оснований теории ионноети 
Полинга. Полученньїе значення 3s ° вееьма близки к теоре- 
тическим величинам, известньїм для злементов-аналогов 
(Cu,Zn) предьідущего периода.

Использование линейного соотиошения между величинами 
ХС и стеиенью делокализации злектрона с остова атома при 
образовании химической связи позволяет оценить зффектив- 
ньіе зарядьі на атомах Ag и Cd в ряде соединений:

AgCl Ag2S C dCh C dBr2 C d h  CdO
XC (10-3 3 B )  130±3 47±5  + 1 1 6 ± 6  + 90±6  + 5 6 ± 5  114±5

зар яд  на атоме + 0 ,92  +0,34 +0,83 +0,64 +0,40 +0,81
Измереньї ХС для Cd в различньїх комплексних формах
типа [CdXn]2n, реализующихся в трибутил-фосфатньїх 
фіракциях при зкстракции ТБФ из водньїх растворов, содер- 
жащ их CdX2 и LiX в различньїх пропорциях. Н аблю даем ая за-

[ X ]висимость ХС от соотношеші я— X =  (Cl, Вг, 1) совместима

со значением Ss° =  +140 мзв.
Сдвиги в Kcti-линиях P d  и J  для ряда соединений палла- 

дия позволяют заключить о близости зарядового состояния 
P d и І к нулю.

Вьісказьгвается піредположение о сложном, вероятно, пе- 
риодическом характере зависимости предельньїх значений 
сдвигов (при ионизаціии атома) от порядкового номера зле- 
мента Z.

ВЛИЯНИЕ ИЗМЕНЕНИИ ВАЛЕНТНОСТИ 
НА ХАРАКТЕРИСТИКИ Кш 2-ЛИНИИ МАРГАНЦА

м. д ж у м а л и е в ,  В. Ф. В о л к о в ,  А. Т. Ш у в а е в

В работе исследована зависимость формьі и положення 
К а і ,2-линий марганца в окислах и синтезированньїх соеди- 
нениях со структурой перовскита. Установлено, что ширина, 
положение и индекс асимметрии линий, а такж е  междублет- 
ное расстоянне, зависят от валентности марганца в соедине- 
ниях. В некоторьіх случаях зту зависимость можно аппрок- 
симировать (с достаточной степенью точности) линейньїм з а ­
коном.

Показано, что по характеристикам Каі,2'линий можно 
проводить оиределение валентности марганца в соединениях.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗФФЕКТИВНЬІХ ЗАРЯДОВ АТОМОВ 
В ОБЬЕМЕ И СВЯЗЬ ИХ С ЗАРЯДОМ В РАМКАХ МЕТОДА МО

Л. Н. М а з а л о в, А. П. С а д о в с к и й,
В. В. М у р а х т а н о в ,  Т. И. Г у ж а в и н а

Рассмотрен вопрос о сівязи между злектронной плотностью 
молекули и сдвигом знергии К -Л И Н И И  злементов в соеди- 
нениях относительно чистого злемента. Вариационннм мето­
дом С учетом искажения ВОЛНОВОЙ функции При ПОЯіВЛЄНИИ 
дьірки произведен расчет завнсимости сдвига знергии К-линии 
от заряда свободного зффективного иона. З ар яд  зффективного 
иона, сопоставляемого атому в молекуле, непосредственно свя- 
зан козффидиентами в разложении Mo по АО. Формально 
такой зффективньїй заряд  является зарядом в бесконечном 
обьеме. Зная  волновую функцию зффективного иона, можно 
лолучить заряд  в конечном обьеме вокруг ядра исследуемого 
атома, причем только в таких обьемах, где злектронная плот- 
ность зффективного иона хорошо аппроксимирует злектронную 
плотность молекули в той же области (в частности размер т а ­
кого обтзема меньше ковалетного). Д л я  зтого нужно проинтег- 
рировать злектронную плотность свободного зффективного иона 
по некоторому об-ьему їй вьічееть интеграл от злектронной 
ллотности свободного нейтрального атома по тому же обт>ему; 
полученная величина является зарядом атома в рассматрн- 
ваемом обьеме. Такой расчет проведен нами для некоторнх 
з л є м є н т о і в .  Построеньї такж е карти  злектронной плотности 
молекули в окружности ядра исследуемого атома.

ЗФФЕКТИВНЬІЕ ЗАРЯДЬІ АТОМОВ АЛЮМИНИЯ В МИНЕРАЛАХ 
И ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛУШИРИНЬІ ЛИНИЙ Ка,і2

И. П. Л а п у т и н а

По величино зксперимеитально измеренних значений алю- 
миния в 50 минералах рассчитан зффективньїй заряд  атомов 
А] в минералах двумя способами: в обьеме ковалентного
радиуса (теоретическая модель развита А. Т. Шуваевьім) и 
на оснований теоретических расчетов АЕКаі,г для различньїх 
состояний ионизании. В обоих получени две области значе­
ний зффектиівньїх зарядов, соответстівующие различному ко- 
ординадионному числу атомов А1 в минералах.

На оснований анализа полуширини и ф орми линий 
А1Каі .2 в минералах и отмеченной ранее корреляции зтих ве­
личин со степенью искажения координадионного полиздра,
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показана возможность определения степени искажения алю- 
мокислОродньїх полиздров по изменению параметрав формьі 
и ширини линий Каі,2. Приводятся графики зависимости из- 
менения значений зтих параметров при различньїх расіцеп- 
лениях 2р-уровией А1 в полях низкой симметрии.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЗФФЕКТИВНОЙ 
ЗАРЯДНОСТИ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В РЯДЕ НОВЬІХ 

ХИМИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСОВ
А. В. К о в а л ь ,  С. М. К а р а л ь н и к ,

ЛІ. В. А р т е м е н к о ,  ft. Б. М и х е л ь с о н ,
М. Е. Ц и м  б л ер,  С. М. Ц и м  б л ер,  Г. И. К а л ь н а я ,

П. А. С у п р у н е н к о

ШлуЧейЬі криївьіе К-края поглощения атомов комплексо- 
обраЗователей в диметилглиоксимах меди и никеля в ком- 
плексіїьіх соединениях меди:

а) с Некото{1ьіми аійинокислотами и их производньїми;
б) с некотЬрьіми алкил- и оксйалкил-производньїми бен- 

зИаЗОЛОВ;
й) с оисикислотами.
Получйнньїе результати  привели к возможности сделать 

заклюЧение об зффективной зарядности нонов металлов в 
соопветствующйх іслучаях (в основном он такой как в 
Cu(NC>3)2, наїїример). В ряде случаев івьісказани суждения 
о деталях п&р£расг1ределения внешних злектронов зтих ио- 
нов, и онй подтверждаются результатами параллельно осу- 
ществленного іизучения магнитной восприимчивости исследо- 
ванньїх веществ (как правило парамагнитньїх).

ЗФФЕКТИВНЬІЕ ЗАРЯДЬІ И СМЕЩЕНИЯ РЕНТГЕНОВСКИХ
СПЕКТРОВ

И. А. О в с я н н я к о в а

Анализ большогО количества литературньїх и оригиналь- 
ньіх зкіспериМенТальних даниьіх по смещеніиям змиссйонних  
линий и краев поглоіцения (~ 2 5 0  зкспериментов) указьівает 
на особенности проявлення химической связи и координацііи  
атомов в рентгеновских спектрах.

Проводится сопоставленйе смещений и определяемьіх на 
их основе зффективних зарядов, полученньїх из разньїх спек 
тров: дублета Ка, последних линий и краев поглощения. 
Обращ ается внимание на различное івлияние координации
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изучаемого атома на разньїе спектри. Рассматриваются спек- 
трьі поглощения H g  в металлоорганических соединениях, 
сульфидах и ударно-обжатой H gO  в сопоставлении с резуль­
татами нейтронографического исследования; спектрьі погло- 
щения Мп в стеклах — в сопоставлении с данньїми других 
методов исследования.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРИ 
SCN ГРУППЬІ В РОДАНОКОМПЛЕКСАХ

А. П. С а д о в с к и й, Л. Н. М а з а л о в,
С. В. Л а р и о н о в, А. В. Б е л я е в, Б. Ю. Х е л ь м е р

1. Роданогруппа SCN характеризуется свойствами амби- 
дентатности, то єсть зозможностью координации к металлу 
двумя разлнчньїми способами. Понять механизм координа­
ции SCN в комплексах можно только на основе изучения ее 
злектронной структури. Н астоящ ая работа посвящена зто- 
му вопросу.

2 . Зкспериментально, на основє рентгеноспектральних ис- 
следований полученьї данньїе о структуре и составе молеку­
лярних орбит в роданид-ионе (KSCN). Зкспериментальнне 
данньїе сравниваются с имеющимися теоретическими расче- 
тами. В частности, получен вьгвод о том, что отрицательний 
заряд  одинаково распределен на атоме серн и на атоме азо- 
та (—0,5е).

3. Зкспериментально исследована злектронная структура 
роданогруппн в комплексах с Rh, Pd, Pt, Hg, Co, Ni, Fe. 
Часть комплексов вибрана  из тех соображений, что для них 
надежно установлен способ координации. В завнсимости от 
способа координации изучен характер т-взаимодействия 
между металлом и роданогруппой. В частности, получен вьг 
вод, что при координации роданогруппи к тяжельїм металлам 
(Pd, Pt, H g) существенной делокализации злектронной плот- 
ности с атома серн не наблюдается.

МЕТОД ОТРАЖАТЕЛЬНЬДХ ФИЛЬТРОВ. ТЕОРИЯ 
И НЕКОТОРЬІЕ ВОПРОСЬІ МЕТОДИКИ АНАЛИЗА 

ЛЕГКИХ ЗЛЕМЕНТОВ 
И. Б. Б о р о в с к и й ,  А. И. К о з л е н к о в ,

А. Е. М и р к и н

Излагаю тся основи теории бездисперсионного анализа 
легких злементов методом дифференциальннх отражатель- 
ньіх фильтров.
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Рассмотрено влияние различньїх факторов на точность и 
чувствительность определения легких злементов в сплаївах и 
соединениях с более тяжельїми злементами или другими лег­
кими злементами.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ РАССЕЯННЬІХ ЗЛЕКТРОНОВ
ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО МИКРОАНАЛИЗА ВЕЩЕСТВА

Н. П. И л ь и н ,  А. Е. К и р а к о с я н ,  О. П. Ф е д о р о в

Р азработана аппаратура для получения спектра рассеян- 
ньіх злектронов при точечном источнике первичньїх злектро­
нов. М алогабаритний злектромагнитньїй спектрометр имеет 
разрешающую способность 1,5% +  2 'Vo для знергий злектро­
нов З кзв—ЗО кзв.

Пр:и иоследовании спектров рассеянньїх злектронов обна- 
ружена линейная зависимость интенсивности спектрального 
максимума от атомного номера.

Зтот зффект может бьіть использован для проведення KO' 
личественного анализа состава двойньїх сплавов и химичес­
ких соединений.

Возможности такого метода анализа иллюстрируются 
примерами.

Количественньїй анализ по спектру рассеянньїх злектро­
нов, можно провести с относительной ошибкой ± 1 ,5 %.

ПОРТАТИВНЬІЕ РЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРОМЕТРИ 
БРА-7 И БРА-8 ДЛЯ АНАЛИЗА ПРОМЬІШЛЕННЬІХ 

МАТЕРИАЛОВ
Г. В. З а к а с о в с к и й ,  Р. И. П л о т н и к о в ,

3.  Е. С о с к и  н, В. А. Ф и л и п п о в

Д ля анализа проб горньїх пород, руд и промьішленньїх ма- 
териалов в С КБ РА бьіли разработаньї бескристальньїе рент- 
геновские спектрометри БРА-7 и БРА -8 . Возбуждение рент­
геновской флуоресценции в аппарате БРА-7 осуществляется с 
помощью различньїх радионзотопньїх источников, в аппарате 
Б Р А - 8  — радиоизотопннми источниками или рентгеновской 
трубкой БСВ-5. Д ля  детектирования флуоресцентного излу- 
чения примененн отпаянньїе пропорциональнне счетчики, к с  
торьіе могут использоваться, для повишения избирательнос- 
ти, с селективними или дифференциальньїми фильтрами. 
Оба аппарата могут работать как в режиме прямого отсче-
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та количества импульсов, так и в режиме обтюрации обра- 
зец-зталон. В аппарате Б Р А - 8  имеется такж е второй счетньїй 
канал, что позволяет проводить анализ по методу стандарта- 
фона с остановкой счета в канале определяемого злемента при 
наборе заданного числа импульсов в канале фона. Оба прибора 
могут бьіть использованьї для определения злементов от серьі 
и вьіше (диапазон знергий 2,3—40 кзв) в порошкових или 
твердих пробах. Аппаратурная погрешность измерений не 
превьішает 0,5% относительннх. Пороговая чувствительность 
анализа для злементов с атомним номером от 2 0  и вьіше при 
отсутспв'ии мешающих злементов составляет 0 ,0 1 — 0 ,0 0 1 %, в 
пробах сложного состава, содержащих злементи с соседними 
атомними номерами — 0 ,1— 0 ,0 1 %.

Прибор БРА-7 бил применен для определения Fe и Са 
в цементних си р ьевн х  смесях и Mn, Fe, и Cu їв рудах; Б Р А - 8
— для анализа руд черних металлов. Точность результатов 
анализа удовлетворяет требованиям практики.

ПЯТИКАНАЛЬНЬІИ ФЛУОРЕСЦЕНТНИЙ КВАНТОМЕТР 
ФРК 6 ДЛЯ АНАЛИЗА КОМПЛЕКСНИХ РУД

И ПРОДУКТОВ ОБОГАЩЕНИЯ В СОСТОЯНИИ ПОРОШКОВ
И КЕКОВ

И. Г. Д е м ь я н и к о в ,  Ю. А. И л ь ю к е в и ч ,
В. И. С т о л и н, В. И. Ш а е н з о н, X. ПІ. К а п л у н о в и ч

Разработан  и создан в С К Б Р А  совместно с Институтом ме- 
таллургии и обогащения АН К азС С Р пятиканальньїй кван­
тометр Ф Р К - 6  с загрузочним устройством, позіволяющим 
анализировать как порошкоівие проби, так  и обезвоженную 
пульпу-кек.

Квантометр Ф РК '6  состоит из трех основних блоков:
1. Стабилизнрованного високовольтного вьшрямительного 

устройства ВИП-50-50 м.
2. Оперативного стола с рентгеновской трубкой, спектро- 

метрическимн каналами и детекторами рентгеновского излу­
чения.

3. Пятиканального счетно-региструющего устройства типа 
ПР-33.

В качестве источника первичного рентгеновского излуче- 
ния применена рентгеновская трубка типа БХВ-7 с охлажде- 
нием проточной водой. Спектрометрическое устройство имеет 
пять спектрометрических каналов, в каждом из которих 
обеспечивается разложение флуоресцентного излучения в 
спектр по Соллеру кристаллом-анализизатором фтористого
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лития с пластинчатими коллиматорами до и после кристал- 
ла. Имеются спектр о м етр и ч ес кие канальї с фокусировкоіі 
рентгеновского излучения изогнутьш кристаллом-аяализато- 
ром кварца _по радиусу 2 0 0  мм, отражаю щими плоскостями 
призми ( 1 0 1 0 ).

В качестве детекторов рентгеновского излучения примене- 
ньі счетчики типа С‘РС-4, подключенньїе к счетно-регистри- 
рующему устройству ПР-33.

Спектрометрические канальї позволяют проводить н а­
стройку в диапйзоне углов в :  от 15 до 35°, что обеспечивает 
проведение анализа на злементьі от Z =  26 (железо до 
Z = 4 2  (молибден) по К-серии и соответственно зтим углам- 
по L-серии.

Настройка каналов производится поворотом кристалла- 
анализатора и вьіходного пластинчатого коллиматора с 
детектором- Загрузка пульпьі производится в кювету прямо- 
угольной формьі размером 30X200. мм* дно которой позво- 
ляет  отфильтровать из пульпьі кек на подложку фильтроваль- 
ной бумагц. Кювета с кеком помещается в опертивньщ стол 
под первичньїй пучок рентгеновских лучей и во время зкспони- 
рования совершает возвратно-постуцательное движение. За 
зто время счетно-регистрирующее устройство, соединенное с 
детекторами рентгеновского излучения, осущ є с Т 'В л яет набор 
числа импульсов посредстівом индикаторньґх ламп И Н -1  и 
фиксирует зти числа на цифропечатающей машинке СД-0,7. В 
оперативном столе квантометра івмонтирован под прободер- 
жателем, протиів окна рентгеновской трубки, спектрометри- 
чеекий канал, позволяющий реш стрировать  интенсивность 
первичного рентгеновского излучения, прошедшего через про­
бу в диапазоне углов к плоскоети пробьі от 0 до 45°. На 
оперативном столе, кроме спектрометрических каналов для 
измерения аналитических линий, предусмотрен канал для 
івьіделения и измерения рентгеновского излучения, рассеянно- 
го пробой, в интервале углов к плоскости пробьі от 25 до 
45°. Зтот  канал может бьіть использован как с кристаллом- 
анализатором для регистрации спектральной интенсивностп 
рассеянного излучения, так  и без него, но с коллиматором. 
для реш страции пучка рассеянного излучения в указанном 
вьіше интервале углов.

Счетно-регистрирующее устройство ПР-33 позволяет про­
водить измерение интснсивности рентгеновского излучения 
по методу потоянства времени и по методу набора импуль­
сов заданной емкости в одном из каналов. Прибор ПР-33 
включает пять идентично вьіполненньїх счетньїх каналов и
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блок управлення. Квантометр Ф Р К - 6  прошел опьітно-про- 
мншленньїе испьітания на обогатительной фабрико в г. Д ж е з -  
казгане и внедрен в промьщіленную зксплуатацию.

Замерьі на воепроизводимость проводили в течение рабо- 
чего дня (щесть часов) непрерьгвной работн, что ПОЗВОЛИЛО; 
определить аппаратурную ошибку, которая не превьішает
0,5% относительннх.

ФЛУОРЕСЦЕНТНЬІИ РЕНТГЕНОВСКИИ АНАЛИЗАТОР
РАСТВОРОВ НА СОДЕРЖАНИЕ МЕДИ И РЕНИЯ ФРА-5

И. Г. Д е м ь я н и к о в ,  Ю. А. И л ь ю к е в и ч ,  В. И. С ю л и н ,
Д. С. Г и р ш и н

Р азработан  и создан промьішленньїй образец флуоресцент- 
ного рентгеновского анализатора ФРА-5 для определения 
содержания меди и рения в растворах при гидрометаллурги- 
ческой переработке руд цветньїх металлов.

Анализатор ФРА-5 состоит из: 1) спектрометрического. 
блока с реитгеновской трубкой БХВ-6 , двух спектрометриче- 
ских каналов, один из которьіх с фокусировкой рентгеновских 
лучей кристаллом фтористого лития, изогнутьім по методу 
Йоганссона, другой — с плоским кристаллом фтористого л и ­
тия по методу Соллера и детекторами СРС-4; 2) високовольт­
ного источника питання рентгеновской трубки и 3) счетно- 
региструющєго устройства, состоящего из двух пересчетньїх 
приборов ПР-14 м.

ГІрободержатель представляет собою цнлиндр из нержа- 
веющей стали диаметром ЗО мм и вьісотой 1 0  мм, торцьі ко- 
торого плотно закрьіваются лнвсановой пленкой, толщиной 
10—20 мк. С торца, обращенного к окну рентгеновской труб­
ки, вьісвечивается флуоресцентное излучение, которое после- 
фокусировки кристаллом-анализатором аналитической ли­
нии проходит через щель и попадает на сцинтиллятор детек­
тора СРС-4 и на регистрирующий прибор ПР-14 м.

Первичное рентгеновское излучение, прошедшее через 
пробу, падает на кристалл-анализатор и через коллиматор — 
на детектор и пересчетньїй прибор ПР-14. Вьісота цилиндра- 
прободержателя подобрана такой, что прошедшее через про­
бу первичное рентгеновское излучение оптимально^ ДЛИНЬІ 
волньї обладает интенсивностью, зависящей от среднего мас- 
сового козфициента поглощения проби и позволяющей учи- 
тнвать  колебания зтого козффициента. Кюветьі-прободержа-
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тели растворов помещаются в обойму и поочередно помеща- 
ются под пучок первичньїх рентгеновских лучей. После зкс- 
понирования растворьі сливаются, кюветьі промьіваются во- 
дой и в них заливаю т раствор, подлежащий анализу. Имеет- 
ся кювета, через которую протекает раствор во время ан а ­
лиза.

Приборная погрешность, характеризуемая воспроизводи- 
мостью измерений в течение рабочего дня, составила 0,5% отн., 
а пороговая чувствительность при анализе растворов на со-

мг
держание меди составляет 0 ,5 —  . Прибор прошел промьіш-

л
ленньїе испьітания и вместе с методиками анализа внедрен 
на обогатительной фабрике Д Г М К  в г. Д ж езказгане.

ПЯТИКАНАЛЬНЬІИ РЕНТГЕНОВСКИИ КВАНТОМЕТР
НА ЛЕГКИЕ ЗЛЕМЕНТЬІ С СИСТЕМОИ ВОЗБУЖДЕНИЯ 

СПЕКТРОВ ЗЛЕКТРОННЬІМ УДАРОМ

В. К. Н а з а р о в ,  В. М. П р о ц е н к о ,  А. П. Н и к о л ь с к и й ,
И. 3.  Б е л и ц к и й, А.  Д. М у р а т о в, В. П. Н и к о л а е в,

И. Я. Е в л а н о в ,  Л. В. З а в е л ь е в.

Цель данной разработки .вьіполненной во ВНИИАчермете
—  создание отечественной модели квантометра с повьішен- 
ной чувствительностью анализа на злементьі с Z Z 2 0 .  Воз- 
можность достижения зтой цели, по крайней мере, в случае 
наполнителя с Z =  20—ЗО, обоснована зкспериментальньїми 
(например, Fox j. С. N, j. Inst. Met, 91, 231, 1962— 1963) и
теоретическими исследованиями (Стадников А. Г., Николь­
ский А. П., Д А Н  СССР, т. 191, №  2, 1970).

Квантометр содержит вертикально расположенную злект- 
ронную пушку на ток 2  ма и напряжение 1 0  кв, питаемую от 
модифидированного источника ВС-23, пять спектрометриче- 
ских каналов с плоскими кристаллами-анализаторами и га- 
зовьіми проточними счетчиками и двухлучевую злектронику, 
обеспечивающую моииторньш режим анализа. Спектромет- 
рические канальї нмеют фиксированную настройку оптики и 
поочередно подключаются к счетно-регистрирующей схеме. 
Вакуумирование ступенчатое от 1 0 ' 5 тор в районе катода пуш­
ки до 1 0  3 в районе анализируемого образца. Образец водо- 
охлаждаем. Злектронньїй пучок расходящийся, облучаемая 
площадь образца 2  см2.
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ВЬІБОР ОПТИМАЛЬНОГО ВАРИАНТА СПЕКТРОМЕТРА 
С ДИФРАКЦИОННОИ РЕШЕТКОИ ДЛЯ МИКРОАНАЛИЗА 

НА ЗЛЕМЕНТЬІ ОТ КИСЛОРОДА ДО ЛИТИЯ
А. В. И в а н о в, А. М. С о л о в ь е в, Л. Д. Т и м а к о в а ,

С. А. Т о п о р к о в

Применение дифракционной решетки, имеющей более В И ­
СОКУЮ зффективность отражения в области длин волн 2— 
2 0  нм по сравнению с пленочньїми анализаторами с простран- 
ственной решеткой, обеспечивает большую чувствительность 
микроанализа на легкие злементи.

Рассматривается вьібор оптимальних параметров для ус­
тановки решетки, обепечивающих получение наибольшей ин- 
тенсивности линий спектра с необходимьім разрешением.

Рассмотрен способ фокусировки спектров решеткой вне 
круга Роулзнда с целью получения иростой кинематики и 
уменьшения габаритов спектрометра.

Проведен расчет и предложен оптимальний вариант схе­
ми спектрометра с дифракционной решеткой для микроанали­
за на злементи от кислорода до лития.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНИХ РАЗМЕРОВ ДЕТАЛЕЙ 
РЕНТГЕНООПТИЧЕСКОЙ СХЕМЬІ В УЗКОФОКУСНЬІХ 

СПЕКТРОМЕТРАХ ПО ИОГАННУ

А. В. Б а х т и а р о в

1. В последнее время большое распространение получили 
рентгеновские спектрометри по Иоганну с узкофокусньїми ис- 
точниками рентгеновского излучения и узкими коллимирую- 
щими щелями, расположенними на фокальном круге. Порог 
чувствительности рентгеноспектрального анализа на различ- 
ние злементи и разреш аю щ ая способность таких спектромет- 
ров зависят от размеров входной и приемной щелей и крис- 
талла-анализатора. Зти  парам етри  обично определяются 
зкспериментально.

2. Применение геометрической теорип отражения рентге­
новского излучения изогнутим кристаллом при микрофокус- 
ном источиике (С. А. Дицман, 1960— 1964) для входной щелн 
(фокуса) конечних размеров позволяет рассчитать теорети- 
чески разм ери  деталей рентгенооптической схеми спектромет­
ра, при которих условия рентгеноспектрального анализа на
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различньїе злементи (статистический порог чувствительности 
или контрастность аналитической линии) будут оптималь­
ними.

3. При расчетах входная щель рассматривалась как сово- 
купность микроисточников. Интенсивность характеристиче- 
ской линии, создаваемая каждьім микроисточником, пропор- 
диональна соответствующей площади поверхности кристалла. 
отражающей зту линию, а интенсивность рентгеновского фона
— всей площади кристалла.

4. Д л я  входньїх щелей конечной ширини и вьісотьі интен- 
спвности линии и фона определялись графическим интегриро- 
ванием по площади щели. Расчетьі для различньїх кристал- 
лов-анализаторов и входньїх щелей позволяют определить их 
оптимальньїе размерьі по соотношению интенсивностей сиг- 
нала и фона для любой аналитической линии.

5. Оптимальную ширину приемной щели предлагается оп- 
ределять по величине геометрического расширения спект- 
ральной линии, для вьічисления которой в узкофокусньїх 
спектрометрах по Иоганну виведена формула, отличающаяся 
от известного вираження для широкого фокуса.

6 . Использованний метод расчета дает  возможность сопо- 
ставить интенсивности аналитической линии и фона при фо- 
кусировке рентгеновского излучения по методам Иоганна и 
Иоганссона.

Таким образом, предлагаемая методика позволяет решить 
ряд важ них  задач, возникающих при конструированпи аппа- 
ратури для рентгеноспектрального анализа.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КРИСТАЛЛОГРАФЙЧЕСКОИ ПОЛЯРНОСТИ
МОНОКРИСТАЛ ЛОВ ПРИ ПОМОЩИ РЕНТГЕНОВСКОГО 

ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО СПЕКТРОМЕТРА
Б. А. М а л ю к о в ,  Ю. М. У к р а и н с к и й

1. Д л я  идентификации сторон А и В в монокристаллах с 
нецентросимметричной структурой применен рентгеновский 
флуоресцентний спектрометр. Разработана  методика опреде­
ления кристаллографической полярности монокристаллов на 
рентгеновском флуоресцентном спектрометре «Х-1030» анг- 
лийской фирми «Зллиотт».

2. Н а примере монокристалла CdTe показанн  преіімуще- 
ства предложенной методики по сравнению со старой мето- 
днкой, основанной на применении рентгеновского днфракто- 
метра.
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3. Н а рентгеновском флуоресцентном спектрометре б ил а  
определена крнсталлографическая полярность сульфида кад- 
мия, установлена связь с травлением. Обнаружили расхож- 
дение с результатами предшествующих работ, вьіполненньїх 
на рентгеновских дифрактометрах, обьясненьї причини оши- 
бок в зтих работах.

4. Идентифицировали сторони А и В в монокристалле 
фосфида галлия и установили связь с травимостью зтих сто- 
рон. Ввиду специфики зтого соединения определение кристал- 
лографической полярноСти на рентгеновском дифрактометре 
практически невозможно.

5. Д ан  более строгий вьівод формул для отношений интен- 
спвностей отражения от кристаллографических плоскостей
( 1 1 1 ) и ( П І )  в случае монокристаллов сб структурой типа 

цинковой обманки и плоскостей (0 0 0 1 ) и (0 0 0 1 ) в случае мо­
нокристаллов со структурой вюрцита.

6 . По расхождению между тефетическими и зксперймен- 
тальньїмй значеннями для отношений интенсивностй от про- 
тивоположньїх c t o p o H  монокристаллов преДложили оценнвать 
совершенство кристаллических образцов.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬШ АНАЛИЗ ЧАСТИН 
НЕМЕТАЛЛИ»ІЕСКЙХ ВКЛЮЧЕНИИ, 

ЗКСТРАГЙРОВАННЬІХ УҐОЛЬНЬІМИ РЕПЛИКАМИ
В. М. А н д р е е в с к и й ,  А. М. Ж е р д е в ,  А.  И. Ч е р е п а н о в

Р азработана методика определения среднего химйческоГо 
состава неметаллических включений, зкстрагированньїх реп- 
ликами с поверхности шлифов или изломов различньїх Меїал- 
лов и сплавов.

Анализ проводился на спектрометре ДРУС-3, которий бьіл 
моДернйЗйрован с целью повьішения чувствйтельности и рас- 
шнренйя диапазона определяемьіх злементов. Использова- 
ние проточного пропорцйонального счетчйка рентгеновской 
трубки с обратньїм виходом излучения и анода-подложки из 
графита позволило определять злементьі группьі железа с 
массовой чувствительностью 1 0  ®-f 1 0  9 Ґ.

В качестве зталонов для количественного анализа исполь- 
зовались капли разбавленньїх растворов соответствующих 
злементов, вьігіаренньіх на графитойом аноде-подлож ке. Ис- 
следования, проведенньїе на ряде металлов и сплавов пока­
зали, что зтим методом возШі&ко огфеДеленйе хіімйческого 
состава неметаллйческйх включений такжй и в чистих метал-
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лах (например, —99,95%) со средней относительной ошибкой
2 0 - 4 0 % .

Полученньїе данньїе позволяют судить о распределенип 
примесей в металлах и облегчают идентификацию зкстрагн- 
рованиьіх включений при полупрямьіх злектронномикроскопп- 
ческих исследованиях.

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА КИССИГА ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ 
ТОЛЩИНЬІ ТОНКИХ ПЛЕНОК

В. Е. К о р е л е в ,  Б. А. М а л ю к о в

1. Рентгеновский дифрактометр приспособлен для наблю- 
дения интерференции рентгеновских лучей на тонких плен- 
ках.

2. Полученьї четкие интерферограммьі для монохромати- 
ческих пучков М оКа, СиКа, С гК а на тонких пленках р аз ­
личньїх материалов: Ni, Cr, Zr0 2 , NdsCb, Rh, Au, Be, Al, Cu, a 
такж е сплава P d — Ni и соединений CdSe, CdS.

3. Исследован обратньїй случай и полученьї четкие интер- 
ференционньїе картиньї от пленок, плотность которьіх мень- 
ше илотности подложки: А1 на C u -основе, А1 на Ni-основе и др.

4. Полученьї сложньїе интерференционньїе картиньї от 
двухслойньїх пленок Al— Cu, Cu—Al, Al— Ni, Al— Pd, разра- 
ботаи метод расчета толщин обеих пленок.

5. Обнаружено систематическое расхождение между зна­
ченнями толщин, вьічисленньїх отдельно по максимумам и от- 
дельно по минимумам интерференционной кривой, и дано обь- 
яснение зтому явленню.

6 . Замечено систематическое занижение толщиньї, вьічис- 
ленной по первьім максимумам и минимумам интерференшпі.

7. Замечено пропадание первьіх интерференционньїх мак- 
симумов при возрастании толщиньї исследуемой пленки; пред- 
ложен метод для учета зтого зффекта.

АБСОЛЮТНЬІИ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬІИ МЕТОД 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПОВЕРХНОСТНОИ ПЛОТНОСТИ (ТОЛЩИНЬЇ) 

ТОНКИХ ПЛЕНОК 
Г. В. Б о н д а р е н к о ,  Л. Б. И в а н о в а

Гіредлагается беззталлонньїй рентгеноспектральний спо- 
соб определения поверхностной ПЛОТНОСТИ плоских т о н к и х
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пленок с использованпем излучения либо от пленки, либо ОТ 
ІЮДЛОЖКИ.

1) Оба варианта способа осуществляются на модернизи- 
рованном рентгеновском спектрометре, на котором возможна 
установка различньїх углов вьіхода флуоресцентного излуче- 
ния за счет поворота образца, а такж е различньїх углов п а ­
лення первнчного излучения на образец за счет поворота 
рентгеновской трубки.

2) Д л я  достаточно тонкой пленки существует линейная 
зависимость между ее поверхностной плотностью и интенсив- 
ностью флуоресцентного излучения от нее. Гіоверхностную 
плотность в атом случае можно определять по формуле

т __ A J m  S L n ^ i - S i n i iI I I -------------------- -- --------------------------------— ——  где
J*™, Sin % - S i n V ,

Д І т  — разность отношений флуоресцентних іінтенсивностей 
от пленки н массивного образца из материала пленки, полу- 
ченньїх при двух разньїх углах вьіхода излучения 1(5, и г|з2 и не- 
изменном угле падения первичньїх лучей на образец, цті — 
массовьій козффициент поглощения аналитической длиньї 
волньї флуоресцентного излучения в материале пленки.

3) Д ля  более толстьіх слоев предлагается метод изме- 
рения отношения Іотн-интенсивности флуоресценции мате­
риала подложки от образца, покрьітого пленкой, к интенсив- 
ности флуоресценции чистого материала подложки. Поверх- 
ностную плотность пленки предлагается определять по фор­
муле:

S  І П  X  • S i n %  где 

S  i n  -  S i n  Ч і

Iomn пзмерєно при двух различньїх углах вьіхода излу­
чения г|зі и и неизменном угле падения первичного излу­
чения на образец, [*mj-массовьій козффициент поглощения 
аналитической длиньї волньї флуоресцентного излучения под- 
ложки в материале пленки.

Методика проверялась на тонких пленках чистого кобаль- 
та, никеля и германия для первого случая. и на пленках ко-

-j 2J o  т и
с п  -=р—_ J o  т и

mJ
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<бальта с подложкой из нйо'бйя—для второго. Полученньїе зн а ­
чення толіцин пленок хорошо согласуются с величинами, оп- 
ределенньїми другими методами — интерферометрическим, 

-фотометрическим и гравиметрическим.

ПЕРСПЕКТИВИ п РИМЕЙЕНИЯ АЛЬФА-ВОЗБУЖДЕНИЯ 
В БЕСКРИСТАЛЬНОМ р е н т г е н о с п е к т р Ал ь н о м  АЙАЛИЗЕ

Й. 3. В а н  д е І». В. 3.  Г е р л и н г

Д л я  возбуждения рентгеновской флуоресцентні натрия, 
м агн іт ,  алюминия й кремния использовано альфа-излучение 
радиоактивного изотопа Ри2"8. Измерения проводились в ва- 

.кууме с помоїцьк) специального устройства, предназначенно- 
го для работьі с гіорошковьіми образцами. Детектнровакие 
вторичного харіактеристиче.ского излучения осуществлялось 
проточньїм пропорциональньїм счетчиком СРПП-22.

Д л я  разрешенйя сгіектрой соееднгіх злементов применя- 
лись краевьіе и Дйфференциальньїе рентгеновские фильтрьі. 
Исследовались fedrtpock, связайнне с влиянйем крупности, 
атомного номера йробьі на йнтенсивнбсть флуоресііейцИи 
определяемьіх злементов. ОЦейеН n o j j o r  чувствительностіі ме­
тода — длй M g O —0,05% і А Ь О з —0,3 %.

Сопоставленйе результатов определения легкий злементов 
в ночвах й горньїх породах с данннми контрольного химіічс- 

>скСго аналйза характеризуєте*! хбрвіпей точностью.
Так, нанріімер. при Впределеййи M gO в интервале кон- 

цеНтраЦий 0 ,5 —2% средне-квад{їати4й6е отклонййие состайи- 
.ло 0 ,1 %.

ЗЛЕЙТРОЙЙОЕ СТРОЕНИЕ K,PdCI6l К2Р4СЦ
гіо Ре н т г е н ЬСп е к т р а л ь н й м  д а н н ь ім

В. И. Н е ф е д о в ,  К. И. Н а р б у т т

Получен зкспериментальньїй профиль К?і -линии хлора в 
Ю Р іісь ,  k ^P d cu .  На основе тесірйи групп, общих теоретйче- 
скйх представлений й метода зквивалейтньїх орбит опреде- 

.лено число компонент, соответствующих переводам с моле­
кулярних орбит на К-уровень Хлора, оценена их относительиая 
интенсивность и частично устаноблбн порядок следованйя 
уровней в груіігіах PdCl ff и P d C l l .  З ти  исходнне даннйе ис- 
нользованьї для разложения зкепериментального профиля
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линий на компоненти, то єсть для определения значений знер- 
гий уровней. Найденньїе величини хорошо согласуются с оп- 
гическими результатами. Порядок уровней в P d C l t ,

Интенсивности отдельньїх компонент дают представление о 
вкладе Зр-орбиталей хлора в волновую функцию МО.

Н а оенове полученньїх данньїх проведен анализ химиче- 
екой связи в соединениях. В рамках метода зквивалентньтх 
орбит рассмотрена взаимосвязь злектронного строения 
PdCl'I и P d C r f .

РЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРЬІ И СВЯЗЬ С ПАРАМЕТРАМИ 
МОЛЕКУЛЯРНИХ ОРБИТ

Л. Н. М а з а л о в, А. П. С а д о в е к и й, В. В. М у р а х т а н о в

1. Обсуждаются возможности и условия использованпя 
современньїх квантовомеханических расчетов молекул в ос- 
новном и возбужденном еостоянип для интерпретации рент­
геновских спектров.

2. Расемотреньї вопросьі использования рентгеиоспект- 
ральньїх данньїх для определения параметров молекулярних 
орбит (однозлектроннне знергии потенциала ионизации, козф- 
фициеитьі смешивания, зарядовьіе состояния, способ коорди­
нации и. т. д . ) .

3. Обсуждаются вопросьі применения теоретнко-группньїх
методов для классификации рентгеновских переходов с учетом
делокализации и локализации рентгеновской дьірки в моле- 
куле.

4. Рассмотренн вопросьі использования данньїх рентгенов­
ской сгіектроскопии для определения параметров полузмпири- 
ческих теоретических расчетов в злектронной структуре мо­
лекул.

113



ЙСПОЛЬЗОВАНИЕ Кр5- ЛИНИИ ПЕРЕХОДНЬІХ МЕТАЛЛОВ 
ДЛЯ АНАЛИЗА ЗЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ 

И ГЕОМЕТРИЧЕСКОИ СТРУКТУРЬІ КОМПЛЕКСНИХ 
СОЕДИНЕНИИ

В. И. Н е ф е д о в, М. А. П о р а  й-К о ш и ц.

Изложен теоретический метод построения профиля К І ^ - Л И -  

ний комплексних соединений на основе знергнн уровней II 
волновьіх функций лигандов. ГІостроенньїе КР-,-линии Сг и Со 
в K3C o(N 0 2 ) 6, K3C o (C N )6, C o (N H 3) 6Cb, С г (С О )6, С г ( С б Н б ) 2 , 

K3C r(C N S ) 6 находятея в хорошем согласии с зкепериментом 
как по положенню максимумов линии, так и по их относи- 
тельной интенсивности. Полученьї сведения по знергетическо- 
му положенню уровней в изученньїх соединениях. Показана 
возможность определения групп, входящих в координацион- 
ную сферу, и атома в группе, с которьім связан металл. 
Сопоставление спектров соединений MeL'xLy, Me L 'x+y 
MeLx+y позволяет судить о возможности переноса злектрон- 
ньіх характеристик связей Me— L и M e— L' в комплексах.

Изложенньїй подход к интерпретации К М и н и й  приме- 
ним такж е к химическим соединениям без изолированньїх 
комплексних групп и к металлам. Уточнен подход к интер­
претации К-спектров поглощения переходннх злементов.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ НЗУЧЕНИЕ ЗЛЕКТРОННОЙ 
СТРУКТУРИ КОМПЛЕКСОВ ТЯЖЕЛЬІХ МЕТАЛЛОВ

Л. Н. М а з а л о  в, А.  П. С а д о в с к и й ,  Л. И. Ч е р н я в с к и й ,
Е. С. Г л у с к и н, Г. К. П а р ьі г и н а, Л. Ф. Б е р х о е р

1. Изученн L^-спектрьі змиссии и поглощения родия, пал- 
ладия в различньїх октаздрических, тетраздрических и плос­
ких комплексах с з и ^ -связями. П оказана возможность 
исследования характера я -взаимодействия металл-лиганд по 
рентгеновским спектрам.

2. Методом М алликена-Вольфсберга-Гельмгольца (МВГ) 
с самосогласованием проведен расчет злектромного строенпя 
октаздрических комплексов родия с з и - -связям и . Р езуль­
тати  расчетов сопоставленьї с тонкой структурой, полученних 
рентгеновских спектров нейтрального атома н лигандов.
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К ВОПРОСУ ОБ ИНТЕРПРЕТАЦИИ РЕНТГЕНОВСКИХ 
СПЕКТРОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЬІХ ЗЛЕМЕНТОВ

А. Т. Ш у в а е в ,  В. В. К р и в и ц к и й ,  С. М. Б л о х и н

Проанализированьї L-спектрьі редкоземельньїх злементов 
(рзз) в химических соединениях. При атом вьіявленьї особен- 
ностн, не наблюдаемьіе в спектрах злементов других групп и 
обусловленньїе аномальним характером злектронного строе- 
пия атомов рзз.

Проведено георетическое исследование различньїх меха- 
низмов возникновения указанньїх особенностей. С зтой целью 
в приближении Хартри вьічисленьї знергии основного н воз- 
бужденних состояний для различньїх конфигураций валент­
них злектронов атомов рзз. Полученньїе данньїе использова- 
пьі для оценки знергии и вероятности соответствующих рснт- 
геновских переходов.

К ВОПРОСУ О «ПЕРЕКРЕСТНЬІХ» ПЕРЕХОДАХ 
В РЕНТГЕНОВСКИХ СПЕКТРАХ

Р. В. В е д р и н с к и й ,  В. П. С а ч е н к о

Обьічно под «иерекрестньїми» переходами в молекулах или 
крнсталлах понимают такне переходи, при которьіх валент­
ний злектрон, локализованньїй около одного атома, заполня- 
ет вакантнеє место на внутреннем уровне соседнего атома. 
Однако, начальнеє состояние такого злектрона, строго гово­
ри, принадлежит всей молекуле или кристаллу. На зтом ос­
нований иногда отрицаетея наличие физнческого содержання 
в понятий «перекрестньїй переход».

В пастоящсй работе показано, что прнпадлежность злект­
рона всей молекуле или кристаллу вовсе не отрицает нерав- 
номерного распределения злектронной плотности между ато­
мами. Если большая часть злектрона находитея у одного 
атома, а переход совершается на соседний атом, при таком 
переходе происходит перемещение злектрического заряда и 
такей переход естественпе назвать «перекрестньїм».

ОБ ИНТЕНСИВНОСТИ КВ. ПОЛОСЬІ ИСПУСКАНИЯІ о
М. А. Б л о х и н ,  В. П. С а ч е н к о ,  И. Я. Н и к и ф о р о н

С использованием метода сильной связи и метода ортого- 
нализованньїх плоских волн проведен раечет интегральной от- 
носительной интенснвностн К35-полосьі испускания для пере- 
ходньїх металлов групиьі железа. Использованьї самосогласо-
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ванньїе волновьіе функции. Сравнение полученной теоретиче- 
ской завнсимости К^5-полосьі от порядкового номера злемен­
тов с зкспериментальной позволило определить число свобод- 
ньіх злектронов и число связанньїх d-состояний в переходньїх 
металлах группьі железа.

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИНТЕНСИВНОСТИ В Lln ПОЛОСЕ 
ЗМИССИИ ЖЕЛЕЗА

В. П. Ц в е т к о в ,  А. В. К а л е н и ч е н к о ,  А. И. Г а н ж а

Построено теоретическое распределение интенсивности в 
Ьш-полосе змиссии а-железа. Д л я  расчетов использованьї 
данньїе Сноу и Взбера о плотности злектронньїх состояний 
в S pd-зонє железа  для двух различньїх злектронньїх конфи- 
гураций.

При построении полос учтена зависимость вероятности пе- 
рехода от знергии. Полученньїе полосьі «размазаньї» на конеч­
ную ширину внутреннего уровня с учетом его формьі, найден- 
ной зкспериментально. Теоретические полосьі сравненьї с 
зкспериментальньїми, полученньгми при угле вьіхода излуче­
ния 90° и 13°. Отмечено хорошее совпадение теоретической 
змиссионной полосьі, рассчитанной для злектронной конфи- 
гурации Ar+3d°4s2 с зкспсриментальной полосой без коротко- 
волновой сателлитной змиссии.

Вьісказано предположение о механизме сателлитной змис­
сии. L n i -полосьі и проведеньї оценочньїе расчетьі.

ИССЛЕДОВАНИЕ УЛЬТРАМЯГКИХ РЕНТГЕНОВСКИХ 
СПЕКТРОВ ЗЛЕМЕНТАРНОЙ СЕРБІ И РЯДА ЕЕ СОЕДИНЕНИИ

А. В. И в а н о в, Л. Д. Т и м  а к о в а, В. Н. К у п р и я н о в

Полученьї Ь2,з-спектрьі испускания серьі в злементарной 
сере и ряде сульфидов (ZnS, CdS, H g S ) ,  а такж е спектрьі 
квантового вьіхода фотозмисии вблизи, основного Ь 2,з-края 
поглощения серьі для злементарной серьі, сульфидов и суль- 
фатов (S, ZnS, CdS, HgS, ZnSO^, C d S 0 4, I ig S 0 4 ). Описьівает- 
ся методика иолучения спектров.

Проводится сопоставление полученньїх Ь 2,з-спектров ис­
пускания серьі с К-спектрами испускания тех же веществ и 
отмечаетея их корреляция. При сравнении Ь2,з-спектра испу­
скания злементарной серн с полученньгми ранее спектрами об- 
наруживаютея некоторие различия. Ь 2,3-спектрьі квантового 
внхода сульфидов (ZnS, CdS) коррелируют с соответствую-
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щими Ь 2,3-спектрами поглощения, полученньїми другими авто­
рами. Д ля  злементарной серьі обнаружено, что знергетнческне 
положення дна зоньї проводимости, полученньїе из К-спектра 
поглощения и Ьг,з-спектра квантового вьіхода совпадают.

Ширина Мі-зоньї, валентной М 2,з-зоньі н величина запре- 
щенной зоньт сравниваются с теоретическими расчетами и 
данньїми оитических измерений.

ВОЗМОЖНЬІЕ МЕХАНИЗМЬІ ВОЗНИКНОВЕНИЯ ТОНКОЙ
СТРУКТУРИ КВАНТОВОГО ВЬІХОДА РЕНТГЕНОВСКОГО 

ВНЕШНЕГО ФОТОЗФФЕКТА ВБЛИЗИ ОСНОВНОГО а2,3 КРАЯ 
ПОГЛОЩЕНИЯ СЕРН В ЗЛЕМЕНТАРНОЙ СЕРЕ 

И ЕЕ СОЕДИНЕНИЯХ
А. В. И в а н о в ,  В. Н. К у п р и я н о в

Рассматривается тонкая структура Ьг.з-спектров квантово­
го вьіхода фотозмиссии серьі вблизи основного края поглоще­
ния в злементарной сере и сульфидах (ZnS, CdS, H g S ) .  Изла- 
гаются особенности методики получения спектров.

Обсуждается возможная связь особенностей тонкой струк­
тури спектров квантового вьіхода с знергетическим распреде- 
лением вьілетающнх фотозлектронов при облучении вещества 
ультрамягким рентгеновским нзлучением. Рассматривается 
случай, когда сродство к злектрону больше величини запре- 
іценной зони в 2—3 раза.

Зкспериментально полученньїе знергетические положення 
особенностей спектров квантового вьіхода сопоставляются с 
положеннями особенностей, вьітекающими из предложенного 
рассмотрения.

ХИМИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ И УЛЬТРАМЯГКИЕ РЕНТГЕНОВСКИЕ 
СПЕКТРЬІ СЕРЬІ В СОЕДИНЕНИЯХ РАЗЛИЧНОИ 

ВАЛЕНТНОСТИ
А. В. И в а н о в, Л. Д. Т и м а к о в а, В. Н. К у п р и я н о в

Рассматриваются Ь 2,3-спектрьі испускания и квантового 
вьіхода фотозмиссии злементарной серн, сульфидов и сульфа- 
тов, в которнх атоми серн имеют валентность соответствен- 
но 0, —2 и + 6 .  Сравниваются те же спектри в гомологичес- 
ком ряду металлов с заполненной d-оболочкой (Zn, Cd, H g).

Отмечается существенное отлнчие спектров сульфатов от 
спектров сульфидов и злементарной серьі, сходннх между 
собой, что, по-видимому, обуславливается тетраздрическим 
окружением в сульфатах атомов серьі атомами кислорода. 
Отмечается последовательний сдвиг основного края спектра
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квантового вьіхода с увеличением атомного номера металла 
в длннноволновую сторону для сульфидов и в коротковолно- 
вую для сульфатов. При зтом коротковолновьій край спектра 
испускания в сульфидах такж е сдвигается в длннноволновую 
сторону. Абсолютньїе изменения положення деталей спектра 
для сульфатов меньше, чем для сульфидов.

По зкспериментальньїм данньїм оценивается величина хи- 
мнческого сдвига Ь 2,з-уровия серьі и величина зффективного 
заряда ионов в сульфидах и сульфатах и сопоставляются с 
данньїмн, полученньїми методом злектронной спєктроскопии.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ Крг ЛИНИИ РЕНТГЕНОВСКОГО СПЕКТРА 
ДЛЯ АНАЛИЗА ЗЛЕКТРОННОГО СТРОЕНИЯ 

И ГЕОМЕТРИЧЕСКОИ СТРУКТУРИ ХЛОРОСОДЕРЖАЩИХ
СОЕДИНЕНИЙ

К. И. Н а р б у т т ,  В. И. Н е ф е д о в ,
М. А. П о р а  й-К о ши ц ,  А. П. К о ч е т к о в а

ІДель работьі заключается в том, чтобьі на ряде примеров 
проиллюстрировать зависимость профиля К$глинии хлора 
от различньїх факторов и показать принципиальную возмож­
ность получения определенньїх структурних вьіводов на зтой 
основе.

Н а рентгеновском спектрометре с високим разрешением 
при флуоресцентном возбуждении полученьї контури КІЛ 
л и н и и  хлора для 37 различньїх химических соединений. Обна- 
ружена вариация профиля линии КРі в широких пределах. 
Например, полуширина линии варьирует в пределах от 1,2 eV 
до 5,2eV. Строго говоря, каждое соединение дает свой про- 
филь линии Kpj. Н а конкретних примерах показана возмож­
ность качественного анализа злектронного строения и сужде- 
ния о некоторьтх структурних характеристиках соединений на 
основе анализа профиля КРі-линии.

ИССЛЕДОВАНИЕ КЗ-СПЕКТРА ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ КРЕМНИЯ
В СОЕДИНЕННЯХ

А. П. З е м л я н о в ,  А. Т. Ш у в а е в ,  В. В. К р и в и ц к и й,
М. В. В о р о н к о в

1. Нсследован К?-спектр иремния в кислородньїх соеди- 
нениях с различньїм способом соединения БіОі-тетраздров. 
Обнаружена зависимость формьі Kp-спектра от степени нзо- 
лированности БіОч-тетраздратов.
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2. Исследован Kp-спектр кремния в ряде кремний-орга- 
нических соединений с неравноценньїми связями: с силатра- 
нах и трифенилхлорсилане. Установлено наличие компонент 
спектра, отражающих существование химических связей Si 
с различньїми атомами.

3. Методом МО ЛК.АО проведен приближенньїй расчет 
схеми уровней Si прн наличии неравноценннх связей. Р езуль­
тати  расчета сопоставленн с зкспериментальними данннми.

К ПОЛОСЬІ ТВЕРДЬІХ ТЕЛ И МОДЕЛИ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 

В. П. Ц в е т к о в ,  Н. Д. С а в ч е н к о

В работе исследовалось поведенне К?х -полоси кремния и 
фосфора в двойних и тройних соединениях: M g 2Si, C aS i2, 
CaA hSi2 C aM g 2Si2, CeNi2,Si2, CeCu2Sb Na2HP04. Полоса Si в 
CuSi2 идентична c таковой в чистом кремнин, в то время как 
в M g 2Si форма ее резко изменяется: исчезает длинноволновьій 
максимум. Аналогичная картина наблюдается и у К$х Si в 
C aM g2Si2, в то время как в CaAl2Si2 форма мало изме­
няется по сравнению с чистим кремнием. Такое поведение 
спектров нельзя связать с самопоглощением, которое наблю ­
дается на коротковолновом хвосте. Изменения длинновол- 
новой ветви полоси может бить визвано только изменением 
химической связи при замене одних окружающих атомов на 
другие. Зто  наблюдается для К?х Si в соединениях CeNi2Si2 
и CeCu2Si2.

Поведение К?Х можно обьясннть, используя схему молеку­
лярних орбиталей.

Подтверждением хорошего согласия между формой рент- 
геновскнх полос и схемой МО являются модели МО для зле­
ментов III периода.

ЗМИССИОНИЬІЕ РЕНТГЕНОВСКИЕ ПОЛОСЬІ ФОСФОРА 
В НЕКОТОРЬІХ ПОЛУПРОВОДНИКОВЬІХ ФОСФИДАХ 

ТИПА А2В5 и А ]В5

9. П. Д о м а ш е в с к а я ,  Я. А. У г а й,
О. Я. Г у к о в ,  В. Р. П ш е с т а н ч и к

На вакуумном рентгеновском спектрографе с фокусиров- 
коп по методу Иоганна первичним методом получени не опи-
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саш ш е в литературе змиссионние Кр-полоси фосфора в полу- 
проводниковьіх фосфидах типа А2В° — Z n P 2 тетрагональной и 
моноклинной модификаций, ZmPa, CdPs CdaP2; типа А 'В5 — 
СизР, СиРг; її A g P 2, а такж е в соединениях S ІР2 и AsP. Кро- 
ме того, для сопоставления полученьї Кр-спектри в фосфидах 
типа А3В5 — ВР, АЇР, G aP, ІпР. В качестве фокусирующего 
кристалла-анализатора использовался монокристалл крем-

О
ния, вирезанний  параллельно плоскості! ( I l l ) ,  d =  3,12A, что 
позволило предельно снизить значение обратной дисперснії в 
исследуемой области длин волн: D =  2 зв/мм. Состоянне ве- 
щества на аноде контролировалось с помощью рентгеногра- 
фического и злекгронографического методов.

Полученньїе К р -П О Л О С Ь І фосфидов вьіявляют следующне 
закономерности в их структуре:

1) К^-полосьі фосфора в соединениях с злементами, при- 
надлежащ ими одной группе периоднческой системи, имеют 
больше сходства, чем различий, то єсть единообразньї по 
своєму строению.

2) К ? -полоси в соединениях фосфора с злементами, при- 
надлежащ имн различним группам периоднческой системи 
(І А, ПА, 111 А) значительно отличаются друг от друга.

3) Распределенне р-злектронов, отражаемое с точностью 
до множителя вероятности структурой КР-полоси, нмеет с а ­
мий сложний характер в соединениях фосфора с медью и се- 
ребром.

4) Величина расщепления р-состояний в фосфидах А'Р 
наибольшая, что связивается с наибольшей ионностью хими­
ческой связи в соединениях зтого типа, которая определялась 
нами по смещению Ка-лнний фосфора.

5) Полученньїе результати подтверждает теоретический 
расчет зон Бассани и Иошиминьї методом ОПВ, которие 
рассматривают расщепленне валентной полоси как следствие 
различия атомних номеров и размеров компонентов соедине­
ний, приводящего к большому антисимметричному члену в 
матричном злементе.

6) В исказивается  предположение о влиянии на структуру 
КЗ-полоси в соедннення А ‘Р (коротковолновая часть поло­
си  — КРх) «перекрестних» переходов злектронов из d-поло­
си  меди и серебра, имеющей примесь р-состояний.
120



ИССЛЕДОВАНИЕ М-СПЕКТРОВ ДИСПРОЗИЯ В Dy2Os
В. Ф. Д е м е х и н ,  В. Н. У в а р о в

В настоящей работе проведено исследование завнсимости 
М а- и МЗ-змиссии Dy в D y 2O g от знергии злектронов катод- 
ного пучка.

Полученньїе изменения в форме Ма- н Мр-змиссии при 
уменьшенин знергии злектронов катодного пучка обьясненьї 
уменьшением самопоглощения и исчезновением излучения 
кратноионизированньїх атомов, которьіе образуются в резуль­
тате переходов типа

Полученньїе при мальїх наиряжениях на аноде М а- и МР- 
полосьі имеют структуру: Ма-полоса представляет двойную 
липню, а М? -полоса имеет коротковолновой напльїв.

Показано, что наличие зтой структури не может бить в и ­
звано самопоглощением н, по-видимому, полученньїе спектри 
являются «правильними».

При сопоставлении разности знергий L a г  и Ьаг-линий 
( ej) с разностью знергий Ма- и Мр-полос (ег) обнаружено, 
что Є] больше s., на 8.2 зв. Используя значення знергии М у 
уровня, s,, и знергий Ма- и Мр-полос, определенн знергии 
4 [ - З Л Є К Т р О Н О В  В йугОз.

В результате получено, что 4ї-злектрони имеют два 
уровня, отстоящие на 8,2 зв, каждьій из которнх имеет муль- 
типлетную структуру.

Аналогпчньїй расчет показнвает  наличие двух уровней 
для 4ї-злектронов и у других злементов редкоземельной 
групп LI.

УЛЬТРАМЯГКИЕ РЕНТГЕНОВСКИЕ СПЕКТРЬІ ГЕРМАНИЯ
В. А. Ф о м н ч е в .

Полученьї М и,пі -спектри з м и с с и и  її поглощения герма- 
ния. О бнаружени и идентифицированьї три максимума в 
змиссионном спектре: два из них отвечают переходам Мш —► 
М іу .у и М ц —*Міу а третий, как предполагается, является са- 
теллитом. По первьім линиям оценено спиндублетное рас- 
щепление М и— и Мш-уровней Ge (3,6 зв).  По М ш —краю по­
глощения Ge оценена ширина М ш -у р о вн я  (1,3 зв).  Получен 
такж е Міі.іи-змиссионньїй спектр Ge в Ge0 2 ; наблюдается 
значительное смещение М ц,ш-полоси в внсокознергетиче-
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скую сторону и возрастание ее интенсивности при переходе 
от Ge к G e O .

Полученьї Miv.v-спектрьі змиссии и поглощения моно- 
кристаллического и аморфного германия, лежащ ие в області!
длин волн 350— 800 А. Вместе с К- и Ми, ш-спектрами зтк 
данньїе сопоставляются с кривой плотности состояний N (F ).

К-СІЇЕКТРЬІ ПОГЛОЩЕНИЯ ГАЛОГЕНИДОВ 
МЕДИ И КАЛИЯ

В. П. Ц в е т к о в ,  Г. П. П о л о в и н а ,

В работе проведено зкспериментальное изучение тонкой 
структурьі К-спектров поглощения обеих компонентов броми- 
да меди и брома в бромиде калия.

Спектрьі поглощения меди и брома изучались на двойном 
кристаллспектрометре. К-спектрьі поглощения меди н брома 
в СиВг полученьї впервьіе.

Тонкая структура начальної! области поглощения обьяс- 
няется в рамках модели молекулярних орбиталей.

Из сопоставления К-спектров поглощения обеих компонен 
тов галогенидов щелочньїх металлов н галогенида меди де- 
лается вьівод о том, что в процессе поглощения рентгенов­
ских лучей в молекуле переходьі злектрона, вьірванного из 
К-уровня металла или галогена, происходят на возбужден- 
ньіе уровни молекульї, которьіе описьіваются молекулярними 
ообиталями, образованньїми волновьіми функциямн атомов 
обеих компонентов.

Молекула обладает еднной системой возбужденньїх уров­
ней.

В работе приводятся данньїе по знергиям связи щелочнога- 
лоидньїх соединений и бромида меди и проводится сравнение 
зтих величин с началом поглощения в ультрафиолете, а так- 
ж е с расстоянием между началом поглощения и последней 
линией пспускання в К-серии. Из сопоставления зтих дан- 
ньіх делается вьівод, что знергию связн можно определить 
не только по оптическнм спектрам, но и путем измерений в 
рентгеновской области. Знергия связи для щелочно-галлоид- 
ньіх соединений равна расстоянню от Кл-, металла до нача­
ла поглощения. Начало поглощения в К-спектре галогенидов 
нужно брать от первого пика, которьій наблюдается в К- 
спектре поглощения. Расстояние ж е от КРг> Д° первой «бе- 
лой» линии совпадает с началом собственного поглощения в 
ультрафиолете.
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М„ ЗМИССИОННЬІЕ ПОЛОСЬІ ПЕРЕХОДНЬІХ 
МЕТАЛЛОВ 1-го ПЕРИОДА

В. А. Ф о м и ч е в ,  А. В. Р у д н е  в, С. А. Н е м н о н о в .

На новом рентгеновском спектрометре РСЛ-1500 получе­
ньї Ми, ш —змиссионньїе полосьі переходньїх металлов 1-го 
периода от Ті до Cu. М аксимуми полос расположеньї в интер-

О

вале длин волн от 170 до 400 А; сами полоси исследованьї в
О

области вплоть до 1000 А. Спектри возбуждались первичньїм 
методом. Детектор — вторично-злектронний умножитель с 
фотокатодами Аи и КС1. Полученньїе Ми, ш-полосьі метал­
лов от Ті до Cu сопоставляются по ширине, форме и положе­
нню с К- и Ln, ш-полосами зтнх злементов; обсуждаются 
возмсжньїе причини изменения ширини Mil, 111-полос по
сравнению с шириной Ln, ш-полос.

В работе такж е приводятся известние в литературе Ми, ш 
спектри поглощения металлов от Ті до Cu.

НЕКОТОРЬІЕ РЕЗУЛЬТАТИ ИССЛЕДОВАНИЯ ФОНА
ПРИ РЕНТГЕНО-СПЕКТРАЛЬНОМ ФЛУОРЕСЦЕНТНОМ

АНАЛИЗЕ
А. Г. Р е в е н к о ,  Б. Л. С у х о р у к о  в, А. Н. С м а г у н о в а .

Проведено пзученне составляющих фона прп рентгено- 
спектральном флуореецентном анализе в области длин волнс
от 0,7 до 10 А. Показано, что интенсивность фона слагается 
из рассеянного излучения первичного спектра отраженного 
кристаллом-анализатором в первом и втором порядках, диф- 
фузионно рассєянньїми на кристалле первичньїм и флуоре­
сцентним рентгеновским излучением и самофлуоресценцией 
кристалла-анализатора. В завнсимости от длиньї волньї ана- 
лизируемого излучения, химического состава анализируемо- 
го материала, напряжения на рентгеновской трубке и исполь- 
зуемон аппаратури преобладает та или иная составляющая 
фона.

Получена аналитическая зависимость интенсивности фо­
на от химического состава проби и напряжения на трубке.

Зкспериментальная проверка полученного вираж ення про­
ведена на пробах разнообразного химического состава при 
использовании кристаллов-анализаторов LiF, ADP, EDDT. 
кварца (1010). Существенного расхождения между теорети- 
ческими оценками и зкспериментальньши данним и не обна- 
ружено.
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На основании вьіполненньїх исследований составляющих 
фона сделаньї практические вьіводьі по учету и уменьшенпю 
некоторьіх его составляющих.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
СОДЕРЖАНИИ НИОБИЯ В МАЛЬІХ КОЛИЧЕСТВАХ 

АНАЛИЗИРУЕМОГО МАТЕРИАЛА.
В. М. М а к  о в, Г. В. П ав  л и н е  кий,  В. И. Л е б е д ь,

Н. Ф. Л о с е в.

Большинство случаев рентгеноспектрального флуорес­
центного анализа мальїх количеств материала связано с ис- 
пользованием его «ненасьпценньїх» слоев.

В работе рассмотрено пзменение зффективной длиньї вол- 
ньі тормозного первичного излучения с толщиной ниобийсо- 
держащего излучающего слоя и указаньї предельньїе значе­
ння поверхностной плотности, при которьіх с заданной оіпнб- 
кой можно использовать монохроматическое приблнжение 
зависимостн интенсивности от концентрации. Оценена по- 
грешность приближенного вьіражения для зтой зависимостн. 
Показано, что возможен количественньїй анализ ниобия при 
значительньїх колебаниях поглощающих характеристик м а ­
териала. Указаньї оптимальньїе положення ненасьпценного 
слоя относительно направлений первичного и флуоресцентно­
го излучений.

Разработан  способ препарирования прочньїх однородньїх 
ненасьіщенньїх образцов. Оценена ошибка пробоподготовкп. 
Рассмотрена зависимость контрастности от поверхностной 
плотности материалов.

Проведенньїе исследования позволили разработать методи­
ку определения содержаний ниобия в мальїх количествах м а­
териала. Методика опробована на естественном геологиче- 
ском материале. Оценена воспроизводимость и правильность 
анализа.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОГО К09ФФИЦИЕНТА
РАССЕЯНИЯ РЕНТГЕНОВСКИХ ЛУЧЕИ ПО ОБРАТНОМУ 

[3-РАССЕЯНИЮ.

К. В. А н и с о в и ч, Г. А. Д м и ї  р и е в а,
В. Б. З л ь к и н д .

Известно, что проведенне анализа по методу «стандарта— 
фона» возможно при условии постоянства массового козф-
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фицнента рассеяния для материала анализируемьіх проб,, 
а такж е постоянства отношения козффициента ослаблення, 
для первичного и для вторичного излучений. Д л я  произволь- 
ньіх проб зти условия могут, вообще говоря, не вьіполняться. 
Как показано в работе (Анисович К. В., Дмитриева Г. А. «К 
вопросу о методе «стандарта—фона», Аппаратура и мето­
ди  рентгеновского анализа, випуск 7, 1970) при постоянстве 
отношения козффициентов ослаблення для первичного и вто­
ричного излучений ошибка анализа определяется вариация- 
ми массового козффициента рассеяния от проби к пробе.

С целью снятия вьірождения, обусловленного зти ми ва- 
риациями, предлагается определение массового козффициен­
та рассеяния рентгеновских лучей по обратному Р-рассея- 
нию, В качестве источника злектронов использовался изо- 
топньїй источник P m 147. Регистрация рассеянньїх от исследуе- 
мьіх образцов злектронов осуществлялась проточним пропор- 
циональньїм счетчиком С Р П П — М асовий козффициент 
рассеяния рентгеновских лучей определялся по формуле-

з =  a N — b
где «а» п «Ь» — постоянньїе величнньї, N — скорость счета, 
обусловленная регистрацией рассеянньїх злектронов. Изме- 
ренньїе таким образом массовьіе козффициеитьі рассеяния 
рентгеновских лучей для чистих злементов дали расхождение 
с истинньїмн (табличними) значеннями козффициентов рас ­
сеяния 2—3% относительньїх для групп злементов, где атом­
ний номер не изменяется более чем в два раза, и 8— 14°/о для 
групп злементов с разбросом по атомному номеру более чем 
4—5 раз. Бьіло проведено определение массовьіх козффици­
ентов рассеяния для ряда проб сложного состава.

ЗКСПРЕССНЬІЙ МЕТОД НАХОЖДЕНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ 
ВО ФЛУОРЕСЦЕНТНОМ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОМ 

АНАЛИЗЕ.
К. В. А н и с о в и ч ,  Г. А. Д м и т р и е в а ,

И. М. Р о г а ч е в.

Известно, что пнтенсивность аналитической линии Іі при 
отсутствии подвозбуждения в случае монохроматического 
первичного излучения является функцией трех величин: кон­
центрацій! определяемого злемента G и двух козффициентов 
ослаблення ДЛЯ первичного и вторичного излучений (X, И  [А|.

Д л я  определения концентрацин помимо интенсивности 
аналитической линии необходимо в общем случае еще два '1
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уравнения. В качестве последних предлагается использовать 
отношение интенсивностей І®, и I'f2 при двух углах отбора 
флуоресценции ?! и о 2 (способ впервьіе предложен А. В. Пи- 
воваровьім) И отношение интенсивности І п р  излучения, про- 
шедшего через пробу и интенсивности І0 первичного излуче­
ния.

Д л я  облегчения определения массового козффициента ос­
лаблення первичного излучения в пробе п-редлагается пре- 
образовать первичньїй спектр (тормозной спектр рентгенов­
ской трубки) с помощью алюминиевого фильтра толщиной 
0 ,5  м м .

Д ля определения концентрации иолучена формула:

ш — поверхностная плотность пробьі;
Кі — постоянньїй козффициент;

Iа! — массовьій козффициент ослаблення определяемо- 
го злемента при /. =  X,.

Однако, зкспериментальная проверка зтой формульї показа­
ла хорошее соответствие результатов анализа с истинньїм 
значением концентрации только в случае отсутствия в на- 
полнителе подвозбуждающих злементов, то єсть тогда, когда 
(за редким исключением) между / і и /., иет скачков погло­
щения.

Но в зтом случае задача может бьіть решена и без псполь- 
зования двойного наклона по формуле:

где а ( и а 2 — постоянньїе величиньї.
Бьіла получена аналогичная формула с учетом подвоз- 

буждения, куда помимо трех величин І®,- І?2 и І о / Іпр входит 
еще интенсивность характеристической линии подвозбуждаю- 
щего злемента.

Измерения показали (интенсивность аналитической линии 
в каждой серии проб за счет изменения наполнителя меня- 
лась  в д в а—три раза при неизменной концентрации опреде- 
ляемого  злемента), что для проб, в наполнителях которьіх 
нет подвозбуждающих злементов, ошибка анализа по фор-
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муле (2) бьіла не хуже 2% относительньїх, в то время как для 
проб, наполнители которьіх содержали подвозбуждающие 
злементьі, по формуле, аналогичной формуле (1), но с уче- 
том подвозбуждения она составила 8%.

Концентрации Сі определялась на макете бескристально- 
го спектрометра. Источник первичного излучения УРС-5 ОМ 
(25 кв, і =  4м А). Интенсивность флуоресценции измеря- 
лась «дифференциальньїм детектором», настроенньїм на 
Z nK a (Cu — фильтр, Ni — излучатель).

БЕСКРИСТАЛЬНЬІИ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЬІИ 
АНАЛИЗ ЛЕГКИХ ЗЛЕМЕНТОВ

Г. В. З а к а с о в с к и й ,  Р. И. П л о т н и к о в .

Как известно, рентгенофлуоресцентное определение лег­
ких злементов связано с трудностями, обусловленньїми ма- 
льїм квантовим виходом нх рентгеновской флуоресценции. 
Однако високая светоснла бескристального метода и воз- 
можность уменьшения расстояния между окном детекора и 
образцом до нескольких мм позволяют проводить определе­
ние злементов, начиная от кремния (Z =  14) и вьіше, исполь- 
з\'я проточний пропорциональний счетчик и некоторне ра- 
диоизотопньїе источники с пороговой чувствительностью 0.2—
1 % непосредственно в воздухе, что позволяет создать прос­

тої”! и портативний аппарат. С целью повьішения чувствитель- 
ности анализа легких злементов в С КБ РА били разработа- 
ньі макети  рентгеновских трубок с тонким окном, рабочее 
напряжение которьіх составляло 4 кв и максимум знергии 
приходился на диапазон знергий 2,5—3 кзв. Такие трубки при 
анодной мощности порядка 0,5 вт обеспечивали скорость сче- 
та для злементов от А1 до СІ порядка 5 х Ю 3 — 5 х  Ю4 имп/сек. и 
контрастность от 100 до 250. Д а ж е  для M g скорость счета со- 
ставляла 103 имп/сек при контрастності! ЗО. Пороговая чув- 
ствительность анализа для злементов от АІ до СІ составля- 
ла  0,01—0,03% при времени счета 100 сек.

Установка с низковольтной рентгеновской трубкой бьіла 
нспользована для определения легких злементов в горньїх 
породах, рудах и некоторьіх полимерних материалах, при- 
чем, в случае присутствия злементов с близкими атомними 
номерами, избнрательность анализа обеспечивалась селек­
тивними фильтрами. Точность анализа не уступала точності! 
определения более тяж ел н х  злементов с обьічньїми радио-
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изотопньїми источниками и составляла, в зависимостн ог 
концентрадии определяемого злемента, 1— 10% отн.

РАДИОИЗОТОПНЬІИ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНЬШ 
АНАЛИЗ ГОРНЬІХ ПОРОД И РУД В УСЛОВИЯХ 

ЕСТЕСТВЕННОГО ЗАЛЕГАНИЯ
Г. В. З а к а с о в с к и й ,  Р. И. П л о т н и к о в ,  3.  Е. С о с к и н ,

Г. А. С п и р и д о н о в ,  А. П. О ч к у р, Г. А. П ш е н и ч н ьі й,

В 1966— 1969 гг. в С КБ РА совместно с В И Р Г ’ом бьіл 
проведен комплекс исследований по разработке аппаратурьі 
и методики радиоизотопного рентгенофлуоресцентного ан а ­
лиза горньїх пород и руд в условиях естественного залега- 
ния. Возбуждение рентгеновской флуоресценции определяе- 
мьіх злементов осуществлялось радиоизотопньїми источни­
ками Fe55, H 3/Zr, C d 109, для детектирования исиользовались 
разработанньїе в С КБ РА отпаянньїе пропорциональиьіе 
счетчики. Специальньїе датчики позволили существенно 
уменьшить влияние неровиостей исследуемьіх поверхностей 
на результати анализа.

Проведенньїе исследования показали возможность коли- 
чественного определения широкого круга злементов с атом­
ними номерами от 20 (кальций) и вьішс непосредственно на 
стенках горньїх вьіработок с пороговой чувствнтельностью
0,01—0,1%. Расхождение с результатами геологического 
опробования при зтих измерениях не превьішало расхожде- 
ний между последовательньїми геологическими опробова- 
ниями. Бьіли успешно опробованьї такж е макети  датчиков 
для каротаж а короткометражних скважин, анализа отбитой 
рудной массьі на ленте транспортера и автомобильной 
еьемки.

На основе проведенньїх исследований бьіл разработан 
портативний рентгеновский спектрометр БРА-6, предназна- 
ченний для опробования стенок горньїх виработок, анализа 
кернов, образцов и порошкових проб горньїх пород п руд.

К ВОПРОСУ О ВЬІБОРЕ ОПТИМАЛЬНИХ УСЛОВИИ
ПРИ РЕНТГЕНОРАДИАЦИОННОИ АБСОРБЦИОМЕТРИИ

А. Е. И г н а т е н к о ,  А. Д. К у л ь к о  в, А.  С. Р у д ь к о

В работе обосновьівается вьібор оптимальних условіш из- 
мерений в случае, когда
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n u. макс > П а макс, 
где n u. макс — максимальнеє число квантов, которое с учетом 
геометрии зксперимента можно получить от источника излу­
чения за единицу времени; п а. макс— максимальное число 
квантов, которое с заданной погрешностью позволяет заре- 
гистрировать за единицу времени применяемая аппаратура. 
Приведенное условие может вьіполняться при использовании 
достаточно интенсивного источника (например, рентгенов­
ской трубки) и измерении числа квантов с помощью целого 
ряда детекторов (сцинтилляционннх, полупроводниковьіх, 
пропорциональньїх, газоразрядньїх и других счетчиков).

Найдено, что в зтом случае наименьшую погрешность 
измерений можно получить при косвснном определении чис­
л а  квантов n j , падающих на ослабитель (исследуемьій или 
зталонннй образец) за единицу времени, и вьіполнении ус- 
ловий

п ,  V. Чи  п >&КС 
ҐІ { -  П т а к с  ~~Г. ^  '

u * п г П а т а к с
где  п2 — число квантов, прошедших образец за единицу Бре­
мені]. При зтом известное соотношение

In - ^ - =  2 
По

отвечает оптимальним условиям измерений, если одновре- 
менно вьіполняются вьішеприведенньїе условия.

Приведеньї расчетньїе и зкспериментальньїе данньїе, под- 
тверждающие правильность способа нахождения оптимума.

РЕНТГЕНОВСКИЙ АБСОРБЦИОННЬІИ СПОСОБ АНАЛИЗА
МНОГОКОМПОНЕНТНЬІХ СМЕСЕИ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ПОЛИХРОМАТИЧЕСКОГО ИЗЛУЧЕНИЯ
А. Е. И г н а т е н к о ,  А. Д. К у л ь к о  в, А.  С. Р у д ь к о

Как известно, низкая чувствительность и точность, полу- 
чаемьіе при простих (без использования скачков поглоще­
ния) гамма-абсорбционннх способах анализа многокомпо- 
нентньїх (более двух) смесей, препятствуют широкому рас- 
гіространению зтих способов.

В результате проведенннх исследований найдено, что, 
применяя довольно интеисивное излучение рентгеновской 
трубки, достаточно большое ослабление излучения и обос- 
нованннй вьібор напряжений на трубке, в некоторнх случа-
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ях можно получить довольно високую точность (п '0,01 %) 
определения концентрацій! злементов с малими атомними 
номерами (Z<20).

При зкспериментальних исследованиях использовали 
трехкомпонентние раствори, содержащне N aO H  (0,01-г 1,00%), 
NaCl (0,01+1,00%) и Н 20  (98,00+99,08% ). Измерения про­
водили при напряжений питання рентгеновской трубки 16 кв 
и 42 кв, времени одного замера, равном 100 сек, средней 
скорости счета порядка 104 имп/сек и «j-pd ~  10, где ц — мас- 
совий козффициент поглощения при соответствующей зф- 
фективной длине волньї излучения, Р и d  — плотность II тол- 
щина ослабителя (исследуемой или зталонной проби).

Абсолютная среднеквадратичная погрешность определения 
концентрации составила: для NaO H 0,05%, для NaCl —
0,02%. Погрешности, полученньїе при аналнзе трехкомпо- 
нентной смеси, более чем на порядок меньше погрешностей, 
получаемих при гамма-абсорбционних способах определе­
ния состава аналогичних смесей (1).

Л и т е р а т у р а .

1. Радиоизотопньїе и рентгеноспектральньїе методьі. Под общей 
редакцией академика Н. Н. Шумиловского. М.-Л. «Знергия», 
1965 г.

КОЛИЧЕСТВЕННЬІИ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬШ АНАЛИЗ 
ЦЕМЕНТНЬІХ СЬІРЬЕВЬІХ ШЛАМОВ 

НА КВАНТОМЕТРЕ ФРК-ІБ.
И. Д. Б е р х о е р ,  В. Б. Ш и ф р и н ,

А.  3.  Ш е х е л ь, М. И. С о р и н.

1. Интенсивность аналитической линии вторичного спек­
тра анализируемого злемента в пробе представляет собой 
функцию многих факторов, часть из которих трудно либо 
невозможно учесть. Нахождение аналитического вида зтоіі 
зависимостн является фундаментальной проблемой, решение 
которой в значительной степени определяет перспективи II 
возможности анализа.

2. До настоящего времени рентгеноспектральний анализ 
на квантометре осуществлялся с помощью градуировочних 
графиков, вираж аю щ их зависимость интенсивности анализи-
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руемого злемента от его процентного содержания в пробе.. 
Проверка адекватності! полученньїх зависимостей не прово­
дилась.

3. Вторичное излучение отдельньїх злементов пробьі мо- 
жет поглощаться другими злементами и в то же время мо- 
жет дополнительно возбуждать атомьі определяемого зл е­
мента (зффект избирательного возбуж дения). Отсюда следу- 
ет ожидать в калибрационньїх уравнениях членов с произве- 
дениями неизвестньїх.

Рассматривая только зтот нелинейньїй член и учитьівая,. 
что диапазои изменения процентного содержания анализи- 
руемьіх окпслов для цементньїх сьірьевьіх шламов значитель- 
по меньше их ередиего значення, следует отметить, что фак- 
тически вместо произведения можно использовать сумму.

N(t)  = N+N(t)  = ах (t) у (t) -

f  і )
-  а [ х ' х (t ) ] [ у  *■ y(t  ) / = а  х у  * a x y ( t )  m i j x ( t )

гдє N — скорость ечета в канале -го злемента; 
а — козффициент пропорциональности; 
х — процентное содержание определяемого злемента; 
у — процентное содержание наполнителя.

Все переменньїе указаньї в виде функций времени, еред- 
них значений, и центрированньїх функций времени.

4. Д л я  цементного производства отброшенньїй член
О О
x ( t )y ( t )  не превьішает 0,2% при диапазоне колебаний анали- 
зируемого окисла ± 2 % . Учитьівая, что в уравнениях мате- 
матических моделей имеютея линейньїе членьї, фактическая 
ошибка за ечет пренебрежения нелинейностью будет еще 
меньше. По данньїм, полученньїм путем активного зкепери- 
мента, на оснований проведенного анализа бьіли рассчитаньї 
козффициентьі математических моделей типа «гиперплос- 
кость».

5. Проведенньїе исследования показали, что при узком 
диапазоне колебаний процентного содержания анализируе- 
мьіх окислов в цементньїх сьірьевьіх ш ламах с помощьк> 
рентгеновского квантометра Ф Р К -ІБ  модели типа «гипер- 
плоскость» обеспечивают необходимую точность рентгено­
спектрального анализа.
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р е н т г е н о с п е к т р а л ь н и й  ф л у о р е с ц е н т н и й  а н а л и з  
РУД И ПРОДУКТОВ ОБОГАЩЕНИЯ 

НА СОДЕРЖАНИЕ МЬІШЬЯКА.
И. Г. Д е м ь я н и к о в ,  Л. А. Р о м а н о в а

Р азработана методика рентгеноспектрального флуорес­
центного анализа руд и продуктов обогащения на содержа- 
ние мьішьяка. В основу методики положен способ внешнего 

•стандарта в сочетании со «стандартом-фона». В качестве 
внешних стандартов взятьі промьішленньїе пробьі с химиче- 
скими анализами, вьіполненньїми в параллелях.

Рассеянньїй фон измерялн на линии Pd К ш ,2 палладиевого 
анода рентгеновской трубки.

Исследование проводили на пятиканальном квантометре 
КРК-4, изготовленного в С КБ РА — в Ленинграде.

Источником питання рентгеновской трубки БХВ-7 Pd слу- 
жил аппарат УРС-60 со стабилизацией анодного тока, рас- 
считанньїй на указанную рентгеновскую трубку.

Спектрометрические канальї изготовленьї по методу Сол- 
. лера с плоскими кристаллами фтористого лития.

Режим работьі квантометра: 45 кв и ЗО ма.
ГІри исследовании сравнивали результати анализа, полу­

ченньїе по способу внешнего стандарта, стандарта-фона и с 
результатами химико-аналитического анализа. В тех случа- 
ях, когда наблюдался разброс точек, характеризующих зави­
симость интенсивности флуоресцентного излучения от кон­
центрации мьішьяка по химическим данньїм, пробьі возвра- 
щали на повторний химанализ.

В результате представилась возможность оценить откло- 
нение данньїх анализа, полученньїх двумя способами рентге­
носпектрального анализа от данньїх химического анализа. 
Если по способу внешнего стандарта средняя квадратичная 
ошибка составила 7,02%, то в сочетании со стандартом-фона 
она составила 3,51% относительних при сохранении зкс- 
прессности. В докладе приведень! аналитические графики 
рассмотренньїх способов, характеризующие отклонение рент­
геноспектрального анализа от химикоаналитического.

Д ля  контроля применили комбинированньїй способ [21. 
Находили аналитпческую зависимость концентрации опреде- 

.ляемого злемента в пробе от интенсивности аналитической 

.линии мьішьяка и интенсивности линии PdKai,2 , рассеянной 
пробой, по формуле:

^  С о С о '( Р — 1) /1Ч
С х "  рСо^Со7 (1)
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Здесь Сх — искомая концентрация мьішьяка; Со и Со' — кон­
центрации мьішьяка, найденньїе из графиков ,построенньіх по 
искусственно составленньїм бинарньїм стандартам. Д ля зто- 
го измеряли ннтенсивностн аналитической линии и интенсив­
ность рассеянпой линии PdKai.a анода реитгентрубки; кон­
станту «Р» находили из уравнения (1) по пробо с заранее кз- 
вестной концентрацией мьішьяка.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕННЕ ЛЕГИРУЮЩИХ 
ЗЛЕМЕНТОВ В СННТЕТИЧЕСКОИ ДВУОКИСИ КРЕМНИЯ

3. Г. Ф р а т к и н ,  В. А. К о в а р с к и й .

Д ля получения спецпальньїх сортов стекла с определен- 
мими характеристиками синтетическая двуокись кремния ле- 
гируется различньїми соединениями.

Разработаньї методьі рентгеноспектрального флуоресцент­
ного определения кадмия, молибдена, гафния, зрбия и евро- 
иия в сннтетической двуокиси кремния, легированной окис­
лами указанньїх злементов. Анализ проводитея на спектро­
метре ФРС-2 по способу внешнего стандарта с использова- 
ішем амплитудной дискримннацин.

Исследована возможноть повьішения чувствительиостп 
определения злементов, аналитические линии которьіх распо- 
ложени в области 400—900 X, за счет повьішения разрешаю- 
іцей способности прибора путем регистрации линий во вто- 
ром порядке спектра. В таблице 1 приведеньї фоновьіе кон­
центрации, полученньїе для ряда линий молибдена и кадмия 
в различньїх порядках.

Т а б л и ц а 1.

Аналитическая линия Сф("„)
1 порядок

С Ф( "/її)
2 порядок

Сф 1 пор. 
Сф 2 пор.

СсІКРі 4 7 4 ,IX 0,25 0,15 1,7
CdKai 533,9Х 0,048 0,025 1,9
CdKai 538,ЗХ 0,087 0,052 1,7
МоК?! 631,ОХ 0.055 0,030 1,8
МоКщ 707,8Х 0,011 0.006 1,8
МоК(Х2 712,IX 0,019 0,012 1,6

Полученньїе данньїе показьівают, что повьішение разре-
шающей способности прибора, как и в оптическом спектраль-
ном анализе, может явиться существенньїм способом повьі-
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шения чувствительности рентгеноспектральних определенни 
Предельї обнаружения определяемнх злементов, дости- 

гаемне при оптпмальном времени регистрации, приведень! в 
таблице 2.

Т а б л и ц а 2.

Злемент Аналитическая линия Сир (%>)

Cd
Мо
ЕГ
SU

Ш

Каї
Ксх!
L-ai
l ?,
Lai

nop.
nop.
nop.
nop.
nop,

2,5-10-3 
6,7 -10-4
6 .4 -10-4 
4,9-10-3
8.5-Ю-4

Результати  рентгеноспектральних определений хорошо 
согласуются с данннми химического и оптического спектраль­
ного анализа.

Относительная средняя квадратичная ошибка составляет 
2—5% в зависимостн от определяемого злемента и интерва- 
ла концентраций.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНИЙ СИЛИКАТНЬІИ АНАЛИЗ ГОРНЬЇХ 
ПОРОД ИЗ МАЛЬЇХ НАВЕСОК ПОРОШКОВИХ ПРОБ

Г. И. Т у р о в

Р азработана методика рентгенофлуоресцентного опреде­
ления окислов Si, А1, Ті, Fe, Mn, Mg, Са, К, Р и S в горньїх 
породах из мальїх навесок вещества. Исследования проводи­
лись с навесками 20, 10 и 5 мг, для которих ошибка анализа, 
обусловленная неоднородностью исследуемих образцов, по 
предварительним расчетам, не превиш ает 2—4% относитель- 
них. П роби наносились на поверхность полистиролового дис­
ка диаметром 36 мм и прессовались под давлением 300 кг/см2. 
Д ля  уменьшення влияния фона и облегчения визуального кон- 
троля за равномерним распределением проби на поверхио- 
сти брикета, анализируемие образци  предварительно разба- 
влялись угольньш порошком в соотношении 1 : 1 .  Измерения 
производились на рентгеноспектрометре XZ—736 «Солар- 
трон» (трубка с вольфрамовим анодом — 50 кв, 40 ма; кри- 
сталли-анализатори  LiF, Е Д Д Т  и А Д Р ) .  Условия измерения 
иодобрани так, чтоби обеспечить наибольшую контрастность 
линий по отношению к фону. Д л я  определения воспроизво-
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димости метода, из 6 образцов горньїх пород бьіло взято по 
нескольку, параллельньїх навесок и произведен их анализ на 
содержание породообразующих компонентов. Вьічисленная 
по полученньїм данньїм относительная среднеквадратичная 
ошибка определений составляет (при концентрации компо­
нента > 1%  из навески 10 мг) от 0,7% для кремния до 4,5% 
для кальция, что меньше приводимьіх в литературе ошибок 
химического анализа. Кроме того, при работе с мальїми на- 
вескамп, благодаря распределению образца в сравнительно 
тонком слое (10 мг порошковой пробьі крупностью — 300 меш 
на площади брикета 10 см2), существенно ослабляются зф- 
фектьі поглощения и уменьшается влияние химического со­
става проб на результат анализа. Произведенньїй анализ об­
разцов различньїх типов: гранита, гранодиорита, диабаза, ми- 
аскита, перидотита и др. по единой серии стандартов показал 
хорошее совпадение результатов с. паспортньїми данньїми 
ИГЕМ  AH СССР породообразующих злементов зтих проб. 
При использовании больших навесок ~ 500 мг (толстьій слой) 
отклонения бьіли в несколько раз вьіше. П редлагаемая методи­
ка особенно зффективна для анализа мономинеральньїх проб, 
фракций, вьіделяемьіх при изучении осадочних пород и др., 
когда трудно отобрать большую навеску вещества. Ее целе- 
сообразно применять такж е при анализе горньїх пород резко 
различающегося или неизвестного состава.

О ВЬІБОРЕ ЗЛЕМЕНТА СРАВНЕНИЯ 
ПРИ РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНОМ АНАЛИЗЕ 

СПОСОБОМ ВНУТРЕННЕГО СТАНДАРТА
А. В. П и в о  в а р  о в, В. Е. М а м а е в ,  И. А. Р у б а н о  в.

При анализе материалов способом внутреннего стандарта 
иеодинаковость поглощения пробой сравниваемьіх флуорес­
центних л и н и й ,  различное поглощение первичного излучения 
атомами определяемого и сравниваемого злементов, дейст- 
вие зффектов дополнительного возбуждения приводят к из- 
менению козффнциентов интенсивности от состава анализи- 
руемьіх проб. В работе Зав. лаб., 34, № 12, 1457 (1968) бьіло 
исследовано изменение козффициента интенсивности от сов- 
местного влияния двух последних факторов. Нами на при- 
мере определения тантала рассмотрено влияние первого 
фактора. Показано, что на изменение козффициента интен­
сивности в способе внутреннего стандарта более существен- 
ное влияние оказьівает не относительная удалениость срав-
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ннмаемнх аналитических линий, а различие в ііоглощенйи 
первичного излучения атомами злементов, которьім принадле- 
ж ат  зти линии, и зффектьі дополнительного возбуждения.

Рекомендуется при способе внутреннего стандарта виби ­
рать по возможности злемент сравнения таким, чтобьі он сво- 
им спектром не возбуждал определяемьій и, в свою очередь, 
спектром поеледнего не возбуждался сам. Количество вве- 
денного злемента сравнения при зтом не имеет существен- 
ного значення.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ Жо 
В  ТЕХНИЧЕСКИХ РАСТВОРАХ НА РЕНТГЕНОВСКОМ 

СПЕКТРОМЕТРЕ ФИЛИПС PW-1220
П. А. В е р х о в о д о  в.

Методика определения основана на измерении х-отно- 
шения интенсивности характернстического излучения МоК«

О

к интенсивности фона, измеренного на длине волньї 0,8 А. 
Область определяемьіх концентраций от 0,01 до 10 г/л Почти 
во всей области соотношение между С-концентрацией Мо и 
отношеиием х нелинейно. Концентрация С является много­
членом второй степени переменной х. Козффициента много­
члена определялись по стандартним растворам и по техноло- 
гическим растворам, проанализированннм химическим мето­
дом анализа.

При изменении високого напряжения на рентгеновской 
трубке от 40 до 100 кв отношение интенсивности линии к ин­
тенсивности фона на ней возрастает в 1,4 раза. Одновремен- 
но существенно увеличивается кривизна графика C =  f (х). 
Установлено, что отношение х существенно зависит от обье- 
ма анализируемого раствора, залитого в кювету спектромет­
ра. Особенно сильно такая зависимость сказнвается при н а ­
пряжений 100 кв.

Интенсивность фона на линии М О К а определялась рас- 
четньш путем по величине интенсивности фона, измеренного
на длине волньї 0,8 А. Пересчетньїй козффициент зависит от 
химического состава раствора и изменяется со временем.

Проведенн теоретические расчетн интенсивности фона и 
интенсивности характернстического излучения М оКа. В ре­
зультате чего обТіЯсненн зкспернментальнне дапньїе, описан- 
ньіе внше. Внутрилабораторная воспропзводимость резуль-
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татов анализа характеризуется относнтельной среднеквад- 
ратичной ошибкой равной 2%. Расхождение между результа­
тами химического и рентгеноспектрального методоп анализа 
находится в пределах точности зтих методов.

ВОЗБУЖДЕНИЕ РЕНТГЕНОВСКОЙ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 
В НЕОДНОРОДНЬІХ ОБРАЗЦАХ НЕОДНОРОДНЬІМ 

ПЕРВИЧНЬЇМ РЕНТГЕНОВСКИМ ИЗЛУЧЕНИЕМ

В. В. Д р у з ь ,  М. А. В л о х и н .

Известньїе общие формульї для интенсивности флуорес­
ценции полученьї в предположении пространственной гомо­
генносте образца и постоянной по сечению пучка интенсив­
ности первичного излучения. При зтом изученьї случаи, ко- 
торьіе сводятся к рассмотрению одной плоскости, содержа- 
іцей первичньїй и флуоресцентньш Луч. Такие предположения 
часто далеки от реальних геометрических условий возбуж- 
дения флуоресценции.

Учет реальной геометрии при вьічислении интенсивности 
флуоресцентной линии і злемента j приводит к обьемйому 
ннтегралу

JJJ C j ( f ) f ( r )  У( л ,  x s i n у ) ехр(-Jj4(xr ) d l - j j 4 (

V ( І )  ( M  d v

ГДЄ декартова система координат XyZ вибрана  так, что плос- 
кость XZ параллельна плоскостям, содержащим первичньїй
и флуоресцентний луч; г — радиус — вектор точек (х, у, z) 
внутри излучающего обт>ема V; пространственное распреде­
ление спектральной интенсивности первичного пучка и яр- 
кости различньїх точек излучающей поверхности сведени . к 
плоскому полю 1 (X, х, у ),  плоскость которого содержит ось 
У и составляет угол ф с плоскостью ХУ; Cj, р и jj. — соответ- 
ственно концентрация злемента j, плотность и линейннй 
козффициент ослаблення, определеннне в каждой точке обь- 
ема V; интегрирование под знаком зкспонентн ведется вдоль
путей 1 (г) и Ь (г) соответственно первичного и вторичного 
луча в поглощаюіцей среде.

Приведенннй тройной интеграл позволил учесть влияния 
на интенсивность флуоресценции форми излучающей поверх­
ности образца и негомогенности первичного пучка или самого
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образца, а такж е указать  условия, при которьіх зтими влия- 
ниями можно пренебречь.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЬІИ ФЛУОРЕСЦЕНТНЬІИ АНАЛИЗ 
НЕНАСЬІЩЕННЬІХ ОБЬЕМОВ

В. В. Д р у з ь ,  М. А. Б л о х и н ,  Т. Г. A n n  ель.

При рассмотрении флуоресцентних образцов с ограничєн- 
ньіми размерами поверхности возникает особьій тип ненасьі- 
щенности излучающего обьема. Прн достаточной толщине об­
разца он не связан с зтой толщиной и обьясняется уменьше- 
нием с глубиной площади излучающих слоев и зкранировани- 
ем точек образца, которьіе могли бьі внести сугцественньїй 
вклад в обіцую интенсивность флуоресцентного излучения 
Последняя в зтом случае зависит не только от массового 
козффициента ослаблення образца, но и от его линейного 
козффициента (плотности).

Таксй тип ненасьіщенности может иметь место при рент­
геновском флуоресцентном анализе суспензий (пульп), тех- 
нологических растворов и т. д., а такж е твердих материалов, 
когда сравнительно жесткая флуоресцентная линия возбуж- 
дается в легком наполнителе. В гіредположении отсутствия 
мешающих злементов нами получена следующая функцио- 
нальная зависимость интенсивности і а і  флуоресцентной л и ­
нии і определяемого злемента А от ненасьпценного излучаю­
щего обьема: іаі = f  (0)a, tA О-s)) ; где соА— параметр, про- 
порциональньїй искомой весовой концентрацій! Са злемента 
А и обратно пропорциональной массовому козффициенту 
ослаблення ;j.m ( a s )  проби для произвольно вибранной дли- 
ньі волньї As (шд =  Са/^іп (As) ); jj. (As) — линейннй козффици­
ент ослаблення проби для той же длини волньї AS.

Приведенная зависимость справедлива при любой фор- 
ме контура излучающей поверхности и любом спектральном 
распределении первичного излучения.

Исходя из вида полученной зависимостн, предлагается 
следующая методика проведення анализа:

а) по зталонньш образцам строятся аналитические графи- 
ки ІАІ =  f (і«А? JJ-(As) =  const) при различньїх постоянних значе­
ннях линейного козффициента ослаблення;

б) для неизвестной проби измеряется линейннй (z-s) и 
массовий [Хщ (As) козффициентн, или один из них и плот- 

ность р проби. При анализе твердих веществ удобнее изме- 
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рять оба козффициента, при анализе жндкостей — линейньїй 
козффициент и плотность;

в) измеряется интенсивиость їді аналитической линии 
определяемого злемента;

г) используя значення іаі и ;j. (as)- по аналитическому гра- 
фику определяется параметр юл;

д) искомая концентрация определяется по формуле:

СА =  <̂ >А ( 3 - s )  =  f *  f a s )  / j>

Предложенньїй способ пригоден для анализа слабопогло- 
щающих материалов с переменньїм наполнителем неизвест- 
ного состава.

Метод проверен на искусственньїх растворах, содержащих 
определениьій злемент Sr и в качестве наполнителя злементьі 
К, СІ и воду в различньїх соотношениях. Ошибка определе- 
ипя концентрацией составила в среднем 3,6% отн.

КРИТЕРИИ НАСЬІЩЕННОСТИ ОБРАЗЦОВ 
ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ РЕНТГЕНОВСКОЙ 

ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ

В. В . Д р у з ь ,  М. А.  Б л о х и н .

Рассматриваются гомогенньїе образцьі с равномерньїм 
распределением концентрации иоследуемого злемента в излу- 
чающем обьеме и гетерогенньїе полидиспереньїе образцьі с 
одной дисперсной фазой в непоглощающей среде. Д ля  таких 
образцов вичислена степень ненаснщенности (в рентгенов­
ском смисле), связанная как с клинообразностью излучаю- 
іцего обг>ема, так и с малостью его толщиньї.

При зтом форма контура, которьій ограничивает излучаю- 
щую поверхность образца, предполагается произвольннй (в 
отличие от случая прямоугольной формьі, рассмотренного
II. Ф . .Л о севи м ). Исследованьї елучаи равномерного и нерав- 
номерного распределения интенсивности по сечению первич- 
ного возбуждающего пучка.

Полученньїе критерії!! более точно, чем существующие, от- 
ражаю т реальную степень приближения вторичньїх образцов 
к насьіщенному типу.
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ЗКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ПРОВЕРКА РАЗЛИЧНЬЇХ СПОСОВОВ 
ПОВЬІШЕНИЯ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ КОРОТКОВОЛНОВЬІХ 
РЕНТГЕНОВСКИХ СПЕКТРОМЕТРОВ С ФОКУСИРОВКОИ

ПО КОШУА
С. С. Л е н и н ,  И. В. С е р и к о в .

ГІриводятся результати работ по снижению порога чувст- 
вительности путем вьібора геометрии и условий измерений, 
возбуждающего излучения, кристалла-анализатора и детек­
тора. Зкспериментьі проводились на приборах ФРС-2, 
ФРА-ІМ  и ФРА-4. Заменой рентгеновской трубки на трубку 
с характеристическим излучением, близким к порогу возбуж- 
дения определяемого злемента, порог чувствительности ДЛЯ 
целого ряда злементов существенно снижается. Переходом 
от «параллельной» геометрии рентгено-оптической схеми при­
бора ФРА-ІМ  к «перпендикулярной» в приборе ФРА-4 за 
счет частичного подавления поляризованного рассеянного из­
лучения порог чувствительности снизился примерно вдвоє. 
Большого повьішения констрастности (за счет избирательного 
снижения фона) и соответственно снижения порога чувстви- 
тельности удалось добиться путем установки фильтров между 
окошком рентгеновской трубки и пробой. П равильним в и б о ­
ром кристалла-анализатора (кварц (1011), фтористий литий 
(200), его толщиньї и радиуса изгиба можно добиться зна- 
чительного снижения порога чувствительности по сравнению 
с результатами, получаемими со стандартним кристаллом 
кварца (1010). П оказана возможность снижения порога чув­
ствительности за счет увеличения размеров сцинтилляционно- 
го детектора и использования в коротковолновой области 
спектра пропорциональних счетчиков. Наилучшие достигну- 
тьіе значення порога чувствительности при измерении в тол- 
стих слоях порядка 10_5%.
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