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Öåëü äàííîé ðàáîòû — ðàçâèòèå ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðèðîäíûõ

è ñèíòåòè÷åñêèõ àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðî-

àíàëèçà (ÐÑÌÀ) è åãî èñïîëüçîâàíèå äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôîðìû âõîæäåíèÿ ëåãêèõ ýëå-

ìåíòîâ (C, N, O) â êîìïëåêñíûå àíèîíû è êàòèîíû. Àíàëèç ïðîâîäèëè ïî Ká-ëèíèÿì, âîç-

íèêàþùèì ïðè ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäàõ èç âàëåíòíûõ 2p-ñîñòîÿíèé âî âíóòðåííèå 1s-ñî-

ñòîÿíèÿ. Áûëè âûÿâëåíû õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè Ká-ñïåêòðîâ C, N, O, âëèÿþùèå íà ïî-

ëó÷åíèå ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ÐÑÌÀ, è îïðåäåëåíû ïîïðàâêè, ó÷èòûâàþùèå èíòå-

ãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé, ýôôåêò ñàìîïîãëîùåíèÿ ëèíèè àçîòà è ïîãëîùåíèÿ àçî-

òîì ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ. Ìåòîäèêà ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé: îíà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ èññëå-

äîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ àçîòñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ, â òîì ÷èñëå è àëìàçîâ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì

äåòîíàöèîííîãî ñèíòåçà. Ïîâåðõíîñòü òàêèõ îáðàçöîâ îáû÷íî ïîêðûòà ñëîåì êèñëîðîä- è

àçîòñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Îñíîâíîé çàäà÷åé, ñâÿçàííîé ñ ýêñïåðèìåíòîì,

ÿâëÿåòñÿ íàõîæäåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè Ká-ëèíèé. Èñïî-

ëüçóåìîå óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå ñîñòàâëÿåò 10 êÂ, òîê ïó÷êà — 50 – 120 íÀ. Ïðè àíàëèçå

â äèôôåðåíöèàëüíîì ðåæèìå ðåãèñòðàöèè àìïëèòóäû ñèãíàëà ìû èñïîëüçóåì óíèâåðñà-

ëüíóþ (äëÿ ëþáûõ îáðàçöîâ) ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó äëÿ îïèñàíèÿ ôîðìû êðèâîé èíòåí-

ñèâíîñòè ôîíà â îáëàñòè ëèíèè àçîòà. Óñòîé÷èâîñòü îáðàçöîâ ê âîçäåéñòâèþ ýëåêòðîííîãî

ïó÷êà ïîâûøàåòñÿ ðåæèìîì ðàñòðà ñ ëèíåéíûì ðàçìåðîì 20 – 40 ìêì è ïåðåìåùåíèåì îá-

ðàçöà â ïðåäåëàõ ïëîùàäêè ~100 × 100 ìêì2 (åñëè ïîçâîëÿþò ðàçìåðû îáðàçöà). Êîíöåíò-

ðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû PAP ñ èñïîëüçîâàíè-

åì êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ B. L. Henke. Ïðè òîêå 80 íÀ ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ óãëåðî-

äà, êèñëîðîäà è àçîòà ñîñòàâèëè 0,33, 0,46 è 0,86 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî.
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The goal of this study is development of the method for studying the chemical composition of natural and

synthetic nitrogen-containing compounds using electron probe microanalysis (EPMA) and the use of

EPMA for identification of the form of occurrence of light elements (C, N, O) in complex anions and cat-

ions. The analysis was performed using Ká lines attributed to electronic transitions from valence 2p states

to internal 1s states. The characteristic features of the Ká spectra of C, N, O, which affect the correctness

of the EPMA results were revealed to introduce the corrections that take into account the integrated line

intensity, the effect of self-absorption of the nitrogen line and absorption of the background by nitrogen.
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The method is intended for studying different nitrogen-contained samples including diamonds obtained

by detonation synthesis. The surface of these samples is usually covered with a layer oxygen- and nitro-

gen-containing functional groups. The main problem associated with the experiment is determination

of optimal conditions for excitation and registration of Ká lines. The accelerating voltage used is 10 kV,

the beam current is 50 – 120 nA. In the analysis in the differential mode of recording the signal amplitude

we use the same (for all samples) empirical formula to describe the shape of the background intensity

curve in the vicinity of the nitrogen line. The resistance of the samples to the impact of the electron beam

is increased when using a raster mode with a linear size of 20 – 40 ìm and sample movement within

the area ~100 × 100 ìm
2

(if possible with allowance for the sample size). The concentrations of the de-

termined elements were calculated using the PAP program with B. L. Henke absorption coefficients.

The detection limits of carbon, oxygen and nitrogen at a current of 80 nA were 0.33, 0.46 and 0.86 wt.%,

respectively.

Keywords: X-ray microanalysis (electron probe microanalysis); X-ray Ká-spectrum; nitrogen; chemical

bond; nitrogen-containing compounds.

Ââåäåíèå

Äàííàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èñ-

ñëåäîâàíèé ïî ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè ðåíòãåíî-

ñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ â

ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëàõ è ñèíòåòè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèÿõ, â òîì ÷èñëå óëüòðàäèñïåðñíûõ àëìàçàõ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ðåçêî âîçðîñ èíòåðåñ ê óëüòðà-

äèñïåðñíûì àëìàçàì äåòîíàöèîííîãî ñèíòåçà,

íàøåäøèì ïðèìåíåíèå â íîâûõ îáëàñòÿõ, â ÷àñò-

íîñòè, ê ïðèðîäå ïðèìåñåé â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå

÷àñòèö ýòèõ îáúåêòîâ [1 – 3].

Íà ïåðâîì ýòàïå [4] ìåòîäèêà áûëà îïðîáîâà-

íà ïðè àíàëèçå êàðáîíàòîâ. Â äàííîé ñòàòüå îñ-

íîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî îïðåäåëåíèþ àçîòà, êî-

òîðîå, íà íàø âçãëÿä, ñîïðÿæåíî ñ íàèáîëüøèìè

ñëîæíîñòÿìè ïî ñðàâíåíèþ ñ îïðåäåëåíèåì äðó-

ãèõ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ. Â õîäå ðàáîòû ìû ðåøàëè

ñëåäóþùèå çàäà÷è:

1) ïîäáîð ñèíòåòè÷åñêèõ íåîðãàíè÷åñêèõ è

îðãàíè÷åñêèõ îáðàçöîâ, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò

êîìïëåêñíûå àíèîíû è êàòèîíû — àíàëîãè

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, — äëÿ èçó÷åíèÿ âîçìîæ-

íîñòåé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà

(ÐÑÌÀ) àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé;

2) ðàçâèòèå ìåòîäèêè íàõîæäåíèÿ îïòèìàëü-

íûõ óñëîâèé âîçáóæäåíèÿ è ðåãèñòðàöèè Ká-ëè-

íèé óãëåðîäà, àçîòà è êèñëîðîäà;

3) âûÿâëåíèå õàðàêòåðíûõ îñîáåííîñòåé Ká--

ñïåêòðîâ C, N, O, âëèÿþùèõ íà ïîëó÷åíèå ïðà-

âèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåí-

òîâ ìåòîäîì ÐÑÌÀ, è èñïîëüçîâàíèå ýòèõ îñîáåí-

íîñòåé äëÿ èäåíòèôèêàöèè òèïîâ ôóíêöèîíàëü-

íûõ ãðóïï â óëüòðàäèñïåðñíûõ îáðàçöàõ.

Ðàíåå ìåòîäèêè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèê-

ðîàíàëèçà ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëîâ è õèìè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé íà ëåãêèå ýëåìåíòû îò áîðà äî ôòîðà

áûëè ðàçðàáîòàíû äëÿ áîðèäîâ, íèòðèäîâ, îêñè-

äîâ, êàðáèäîâ [5 – 10].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìîäåðíèçèðîâàííûé

ìèêðîàíàëèçàòîð «Camebax-microbeam» (Ôðàí-

öèÿ) c âîëíîâîé äèñïåðñèåé. Ká-ëèíèè ëåãêèõ

ýëåìåíòîâ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïðèìåíåíèåì íà-

êëîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñ êðèñòàëëîì-àíàëèçà-

òîðîì ODPB (ñòåàðàò ñâèíöà, 2d = 99,98 Å).

Èñïîëüçîâàëè ïðîòî÷íûé ïðîïîðöèîíàëüíûé

ñ÷åò÷èê ñ òîíêèì (1 ìêì) ïîëèïðîïèëåíîâûì

îêíîì. Áûëî âûáðàíî óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå

10 êÂ, òîê ïó÷êà ýëåêòðîíîâ — 50 – 120 íÀ.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ. Äëÿ èçó÷åíèÿ âîç-

ìîæíîñòåé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà

àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé èññëåäîâàëè ñèíòå-

òè÷åñêèå îáðàçöû íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷å-

ñêèõ ñîåäèíåíèé èçâåñòíîãî ñîñòàâà. Âûáîð êîí-

êðåòíûõ îáúåêòîâ (íèòðàòû ìåòàëëîâ, àììîíèÿ,

êàðáîíèëüíîå ñîåäèíåíèå è äð.), ñîäåðæàùèõ êîì-

ïëåêñíûå àíèîíû è êàòèîíû — àíàëîãè ôóíê-

öèîíàëüíûõ ãðóïï, îïðåäåëÿëñÿ öåëüþ îòðàçèòü

ðàçíîîáðàçèå ýòèõ ãðóïï. Äëÿ èçó÷åíèÿ ôîðìû

ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôîíà èñïîëüçîâàëè

îáðàçöû (ôîíîâûå), íå ñîäåðæàùèå àçîò, íî ñî-

äåðæàùèå, ïî âîçìîæíîñòè, êàòèîíû èññëåäó-

åìûõ ñîåäèíåíèé àçîòà (ïðèâåäåíû íèæå):

Èññëåäóåìûå îáðàçöû . . . . . . . Ôîíîâûå îáðàçöû

NH4NO3 . . . . . . . . Àëìàç (ñòàòè÷åñêîãî ñèíòåçà)

NaNO3 . . . . . . . . . . . . . . . . Àëüáèò NaAlSi3O8

Al(NO3)3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Al2O3

KNO3 . . . . . . . . . . . . . . . . Îðòîêëàç KAlSi3O8

RbNO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Rb2Nb4O11

AgNO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Ag, Ag2Te

Êàðáàìèä (NH2)2CO . . . . . . . . . . . . . . . CaSO4

BNêóá . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . —

Èññëåäóåìûå àçîòñîäåðæàùèå îáðàçöû ïðåä-

ñòàâëÿëè ñîáîé ìîíîêðèñòàëëû, ïîëó÷åííûå ìå-

òîäîì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè èç èõ ïåðåíàñûùåí-

íûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ïîäõîäÿùèå êðèñòàëëû

ðàçìåðîì íåñêîëüêî ìèëëèìåòðîâ âûñóøèâàëè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, íå ïîëèðîâàëè è çà-

êðåïëÿëè íà ïîäëîæêå èç äâóñòîðîííåãî óãëåðîä-

íîãî ñêîò÷à èëè íà ÷åøóéêàõ èíäèÿ òàê, ÷òîáû

îäíà èç ãðàíåé îáåñïå÷èâàëà ãëàäêóþ ïîâåðõ-

íîñòü äëÿ èññëåäîâàíèé, ïåðïåíäèêóëÿðíóþ ïó÷-

êó ýëåêòðîíîâ.

Âûáîð îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ. Â êà÷åñòâå îáðàç-

öîâ ñðàâíåíèÿ (ÑÎ) äëÿ C, N è O èñïîëüçîâàëè

îáðàçöû èçâåñòíîãî ñîñòàâà — óëüòðàäèñïåðñíûå
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àëìàçû ñòàòè÷åñêîãî ñèíòåçà ñ ëèíåéíûì ðàçìå-

ðîì 20 – 50 ìêì, BNêóá è Fe2O3 ñîîòâåòñòâåííî,

óïàêîâàííûå â øàøêó èç ýïîêñèäíîé ñìîëû,

ñ ïîñëåäóþùåé ïîëèðîâêîé. Îáðàçöû ñðàâíåíèÿ

ïðîâåðÿëè íà óñòîé÷èâîñòü ê âîçäåéñòâèþ ýëåê-

òðîííîãî ïó÷êà â òå÷åíèå 200 ñ ïðè òîêå ïîãëî-

ùåííûõ ýëåêòðîíîâ äî 150 íÀ.

Ñòàáèëüíîñòü èíòåíñèâíîñòè. Èçâåñòíî,

÷òî èíòåíñèâíîñòü êàê äèñêðåòíîãî, òàê è íåïðå-

ðûâíîãî ñïåêòðà (ôîí) ïðîïîðöèîíàëüíà òîêó

çîíäà. Îäíàêî ïðè íåäîñòàòî÷íîé ïðîâîäèìîñòè

îáðàçöà íà åãî ïîâåðõíîñòè âîçíèêàåò îòðè-

öàòåëüíûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä, êîòîðûé îòêëî-

íÿåò ïàäàþùèé ïó÷îê è ñíèæàåò åãî ýíåðãèþ.

Â èòîãå óìåíüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü âîçíèêà-

þùåãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ïðè÷åì òåì

ñèëüíåå, ÷åì áîëüøå òîê ïàäàþùèõ ýëåêòðîíîâ.

Îïûò ïîêàçûâàåò, ÷òî îäíîé ïîäëîæêè èç óãëå-

ðîäíîãî ñêîò÷à èëè ìåòàëëà (In) íåäîñòàòî÷íî

äëÿ ñíÿòèÿ çàðÿäà. Ïðè ýòîì ñîåäèíåíèÿ ñ èîí-

íûìè è êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè âåäóò ñåáÿ ðàç-

ëè÷íî: íàïðèìåð, îòêëîíåíèå ïó÷êà ýëåêòðîíîâ

îò öåíòðà îáðàçöà íèòðàòà àììîíèÿ (äèýëåêòðè-

êà) äîñòèãàëî ~40 ìêì, ðåçêî óìåíüøàëñÿ òîê ïî-

ãëîùåííûõ ýëåêòðîíîâ. Íàîáîðîò, ïðîâîäèìîñòü

íèòðàòà íàòðèÿ èìååò èîííûé õàðàêòåð è íàìíî-

ãî âûøå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè íèòðàòà àììîíèÿ;

â ýòîì ñëó÷àå îòêëîíåíèÿ ïó÷êà ýëåêòðîíîâ íå

íàáëþäàëîñü, òîê ïîãëîùåííûõ ýëåêòðîíîâ ìå-

íÿëñÿ ñëàáåå.

Áûë èñïîëüçîâàí ðàñïðîñòðàíåííûé ñïîñîá

áîðüáû ñ ýôôåêòîì çàðÿäêè îáðàçöîâ — íàíåñå-

íèå íà ïîâåðõíîñòü òîíêèõ òîêîïðîâîäÿùèõ ïî-

êðûòèé: óãëåðîäíîé ïëåíêè (íàïûëåíèå ãðàôè-

òîì â âàêóóìå) èëè ïëåíêè àíòèñòàòèêà (àýðî-

çîëü), ñîäåðæàùåãî óãëåâîäîðîäû è ýòèëîâûé

ñïèðò. Ïðè íàïûëåíèè îáðàçöû çàêðåïëÿëè íà

÷åøóéêàõ ìåòàëëà (In), ïðè ýòîì âåðîÿòíî òåð-

ìè÷åñêîå ïîâðåæäåíèå îáðàçöîâ íèòðàòîâ. Ïðè

èñïîëüçîâàíèè æèäêîãî àíòèñòàòèêà îáðàçöû

çàêðåïëÿëè íà ïîäëîæêå èç óãëåðîäíîãî ñêîò÷à,

à ðàñòâîðèòåëü â ñîñòàâå àíòèñòàòèêà ïîñëå íà-

íåñåíèÿ íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà èñïàðÿëè â òå÷å-

íèå 30 – 60 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî íàðóøåíèå ïî ìåðå óâåëè-

÷åíèÿ òîêà ïàäàþùèõ ýëåêòðîíîâ ëèíåéíîãî ðîñ-

òà èíòåíñèâíîñòè íå òîëüêî Ká-ëèíèé N è C, íî è

ôîíà (äàæå ïðè èçìåðåíèè â ðåæèìå ðàñòðà

20 × 20 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì îáðàçöà îòíîñè-

òåëüíî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ) â îáðàçöàõ, ïîêðûòûõ

óãëåðîäíîé ïëåíêîé (ñì. ðèñ. 1, à) è àíòèñòà-

òèêîì (ñì. ðèñ. 1, á, â). Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò

íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ëèíèè êèñëîðîäà. Äëÿ âñåõ

îïðåäåëÿåìûõ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ ýôôåêò çàðÿäêè

îáðàçöîâ ñ ðîñòîì òîêà ïðèâîäèò ê çàíèæåíèþ

èçìåðåííûõ èíòåíñèâíîñòåé îòíîñèòåëüíî ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ (K-îòíîøåíèé), òàê êàê â ïî-

ñëåäíèõ òàêàÿ ïîäçàðÿäêà îòñóòñòâóåò (BNêóá, àë-

ìàç íà ðèñ. 1, á, â, Fe2O3 è ò.ä.), è, ñëåäîâàòåëüíî,

ê çàíèæåíèþ ðàññ÷èòûâàåìûõ êîíöåíòðàöèé.

Ïîýòîìó òîê ïó÷êà ýëåêòðîíîâ íåîáõîäèìî âûáè-

ðàòü â îáëàñòè ëèíåéíîãî èçìåíåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé êîíêðåòíî äëÿ êàæ-

äîãî îáðàçöà (ñì., íàïðèìåð, KNO3 è NH4NO3

íà ðèñ. 1, à). Ïî ðåçóëüòàòàì íàøèõ èññëåäîâà-

íèé ìàêñèìàëüíûé òîê ïðè èçìåðåíèè â ðåæèìå

ðàñòðà 20 × 20 ìêì2 îãðàíè÷èâàåòñÿ çíà÷åíèåì

50 íÀ.

Â öåëÿõ óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé äëÿ èçìåðåíèé áûë âûáðàí ðàçìåð

ðàñòðà 40 × 40 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì îáðàçöà

â ïðåäåëàõ ïëîùàäêè ~100 × 100 ìêì2, ÷òî ïî-

çâîëèëî ïîâûñèòü òîê ïîãëîùåííûõ ýëåêòðîíîâ

äî 120 – 150 íÀ (ñì. ðèñ. 1, á, â) è, êàê ñëåäñòâèå,

óâåëè÷èòü èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ïðèìåðíî â 2 – 3

ðàçà.

Íà ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ìîãóò

ïðèñóòñòâîâàòü àçîòñîäåðæàùèå è äðóãèå êîì-

ïëåêñíûå ãðóïïû. Ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ íèò-

ðàòîâ â òâåðäîé ôàçå ÿâëÿþòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî

íèòðèòû, îêñîíèòðàòû, îêñèäû, èíîãäà ìåòàëëû

(êîãäà îêñèä íåóñòîé÷èâ, íàïðèìåð, Ag2O íà ïî-

âåðõíîñòè AgNO3), à â ãàçîâîé ôàçå — NO, NO2,

O2 è N2. Ïðè âîçäåéñòâèè ïó÷êà ýëåêòðîíîâ íà

îáðàçöû, ïîêðûòûå óãëåðîäíîé ïëåíêîé, íàáëþ-

äàëè, ÷òî ïðîâîäÿùàÿ ïëåíêà èíîãäà âçäóâàåòñÿ

è ëîïàåòñÿ. Îáðàçöû, ïîêðûòûå ñëîåì àíòèñòà-

òèêà, îêàçàëèñü áîëåå óñòîé÷èâû ê âîçäåéñòâèþ

ïó÷êà ýëåêòðîíîâ. Ê äðóãèì ïðåèìóùåñòâàì àí-

òèñòàòèêà ñëåäóåò îòíåñòè åãî ïðîíèêíîâåíèå â

ïîðû è íåðîâíîñòè ðåëüåôà ïîâåðõíîñòè íåïîëè-

ðîâàííûõ îáðàçöîâ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ñïëîø-

íîñòü òîêîïðîâîäÿùåãî ïîêðûòèÿ è ïðåïÿòñòâóåò

îáðàçîâàíèþ ëîêàëüíûõ ñêîïëåíèé çàðÿäîâ.

Ñ÷åòíîå âðåìÿ ïðè îïðåäåëåíèè C, N è O

îáû÷íî âûáèðàëè 10, 100 è 30 ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè

NKá- è AgLá-ëèíèé â îáðàçöå AgNO3 ïðè ïîñëå-

äîâàòåëüíûõ èçìåðåíèÿõ áåç ñìåùåíèÿ îáðàçöà â

ðåæèìå òî÷êè è ðàñòðà è ñî ñìåùåíèåì â ðåæèìå

ðàñòðà. Çàíèæåíèÿ èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêèõ ëèíèé êàòèîíîâ ïî ìåðå ðîñòà ñòàòè÷åñêîãî

çàðÿäà íàáëþäàëè òàêæå äëÿ íèòðàòîâ Na, K, Rb

(ýíåðãèÿ K-óðîâíåé Na è K — 1072,1 è 3607,4 ýÂ;

LII,III-óðîâíåé Rb — 1863,9, 1804,4 ýÂ [13]) è äð.

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî âîçáóæäåíèå ðåíòãåíîâ-

ñêîãî èçëó÷åíèÿ ýëåêòðîíàìè, ýíåðãèÿ êîòîðûõ â

äâà ðàçà ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêóþ ýíåðãèþ èîíè-

çàöèè [11, 12] (ýíåðãèÿ K-óðîâíåé C, N, O ðàâíà

283,8, 400,0, 531,7 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî [13]). Òàêîå

ðàçëè÷èå â ýíåðãèÿõ èîíèçàöèè ïðèâîäèò íå

òîëüêî ê çàíèæåíèþ ñóììû ðàññ÷èòàííûõ êîí-

öåíòðàöèé âñåõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå, íî è ê

îøèáêàì â àòîìíûõ ñîîòíîøåíèÿõ èç-çà ðàçëè-

÷èÿ ñ ðîñòîì ñòàòè÷åñêîãî çàðÿäà ÷èñëà ïîòåðÿí-
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íûõ àêòîâ èîíèçàöèè äëÿ âîçáóæäåíèÿ ðàçíûõ

àòîìîâ.

Ïðè îïðåäåëåíèè ôîðìû NKá-ëèíèè â íèò-

ðàòàõ èçìåðåíèÿ ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ïðîâîäèëè ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 10 êÂ è

òîêå ïó÷êà ýëåêòðîíîâ 80 – 110 íÀ â èíòåðâàëå

Ä sin è = 4000 · 10–5, ðàâíîìåðíî ðàçáèòîì íà 40

ó÷àñòêîâ (41 òî÷êà), â ðåæèìå ðàñòðà ñ ëèíåéíûì

ðàçìåðîì 50 ìêì è ïåðåìåùåíèåì ïî ïîâåðõíî-

ñòè îáðàçöà; ñ÷åòíîå âðåìÿ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòè â êàæäîé òî÷êå — 30 ñ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè

ôîíà Ká-ëèíèè N

Èçìåíåíèÿ íåïðåðûâíîãî (òîðìîçíîãî) ñïåê-

òðà. Ïðè ìèêðîàíàëèçå âîçáóæäàþò ïåðâè÷íîå

ðåíòãåíîâñêîå èçëó÷åíèå, ïîýòîìó ôîí â îáëàñòè

Ká-ëèíèé ëåãêèõ ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïðå-

èìóùåñòâåííî íåïðåðûâíûì òîðìîçíûì ðåíò-
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Ðèñ. 1. Èíòåíñèâíîñòü (I) Ká-ëèíèé àçîòà è óãëåðîäà â çàâèñèìîñòè îò òîêà ïàäàþùèõ ýëåêòðîíîâ: à — NKá-ëèíèÿ,

óãëåðîäíîå íàïûëåíèå, ðàñòð 20 × 20 ìêì2; á, â — Ká-ëèíèè N è C ñîîòâåòñòâåííî, ïîêðûòèå èç àíòèñòàòèêà, ðàñòð

20 × 20 ìêì2 (1) è 40 × 40 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì îáðàçöà (2)

Fig. 1. Ká-line intensities (I) of nitrogen and carbon depending on primary electron current: a — NKá line, deposited-carbon,

raster 20 × 20 ìm
2
; b, c — NKá and C Ká lines, respectively; antistatic coating, raster 20 × 20 ìm

2
(1) and 40 × 40 ìm

2
with

sample movement (2)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè Ká-ëèíèè N (1 – 3) è

Lá-ëèíèè Ag (4 – 6) îò âðåìåíè äëÿ îáðàçöà AgNO3 ïðè

ïîñëåäîâàòåëüíûõ èçìåðåíèÿõ: àíàëèç â ðåæèìå òî÷êè —

1, 4; â ðåæèìå ðàñòðà (15 × 15 ìêì2) — 2, 5; â ðåæèìå ðàñ-

òðà ñ ïåðåìåùåíèÿìè â îáëàñòè 50 × 50 ìêì2 — 3, 6

(10 êÂ, 120 íÀ, âðåìÿ ñ÷åòà îäíîãî èçìåðåíèÿ — 30 ñ)

Fig. 2. Time dependence of NKá line (1 – 3) and AgLá line

(4 – 6) intensity for AgNO
3

sample during the consecutive

measurements: point mode analysis — 1, 4; raster mode

analysis (15 × 15 ìm
2
) — 2, 5; raster mode analysis with

sample movement (50 × 50 ìm
2
) — 3, 6 (10 kV, 120 nA, cal-

culating time of single measurement — 30 sec)



ãåíîâñêèì èçëó÷åíèåì, âîçíèêàþùèì ïðè âçàè-

ìîäåéñòâèè ïó÷êà ýëåêòðîíîâ (óñêîðÿþùåå íà-

ïðÿæåíèå — 10 êÂ) ñ àòîìàìè èññëåäóåìûõ îá-

ðàçöîâ. Íà èíòåíñèâíîñòü íåïðåðûâíîãî ñïåê-

òðà, âîçáóæäàåìîãî â îáðàçöàõ â äëèííîâîëíîâîé

îáëàñòè, òàêæå âëèÿþò îáðàòíîå ðàññåÿíèå ýëåê-

òðîíîâ, ñèëüíîå ïîãëîùåíèå èçëó÷åíèÿ è àïïà-

ðàòóðíûå èñêàæåíèÿ [11, 12].

Èíòåíñèâíîñòü ôîíà èçìåðÿþò ðÿäîì ñ ëèíè-

åé ñ äëèííîâîëíîâîé (Iô+) è/èëè ñ êîðîòêîâîëíî-

âîé (Iô–) ñòîðîíû îò ìàêñèìóìà àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè. Äëÿ èíòåíñèâíîñòè ôîíà â ìàêñèìóìå

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè ( )maxI
ô

èìååì:

I
ô

max = ã+Iô+ = ã–Iô–, (1)

ãäå ã+, ã– — êîýôôèöèåíòû íàêëîíà ëèíèè,

àïïðîêñèìèðóþùåé ôîí. Íàïðèìåð, äëÿ óãëå-

ðîäà â îáëàñòè Ká-ëèíèè ã+ = ã– = 1 [4]. Ëèíèè

àçîòà è êèñëîðîäà ïîïàäàþò íà íàêëîííûé

ó÷àñòîê íåïðåðûâíîãî (òîðìîçíîãî) ðåíòãåíîâ-

ñêîãî ñïåêòðà. Ïðè ýòîì åñëè â îáëàñòè ëèíèè êè-

ñëîðîäà ôîí ìåíÿåòñÿ ëèíåéíî, õîòÿ è ñ áîëüøèì

íàêëîíîì (òàáë. 1), òî â îáëàñòè ëèíèè àçîòà ëè-

íåéíîñòü îòñóòñòâóåò.

Ó÷èòûâàÿ ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå

ôîòîíîâ íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà [11, 12], ïðè-

áëèæåííóþ ýìïèðè÷åñêóþ ôîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà

ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôîíà â îáëàñòè

ëèíèè àçîòà â îáðàçöàõ, íå ñîäåðæàùèõ àçîò

(íàïðèìåð, â àëìàçå (ãðàôèê íà ðèñ. 3)), íî ñî-

äåðæàùèõ êàòèîíû èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé

àçîòà (ñì. óêàçàííûå âûøå ôîíîâûå îáðàçöû),

ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû EXÑEL ñëåäó-

þùèì îáðàçîì. Ñïåêòðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü

ôîíà Iô(x) = f(x) èçìåðÿëè â èíòåðâàëå äëèí

âîëí ë = 27 – 35 Å (Ä sin è = 7000 · 10–5), ðàâíî-

ìåðíî ðàçáèòîì íà 70 ðàâíûõ ó÷àñòêîâ (â 71 òî÷-

êå), ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 10 êÂ, òîêå

ïó÷êà ýëåêòðîíîâ 120 – 140 íÀ è ñ÷åòíîì âðå-

ìåíè èçìåðåíèè èíòåíñèâíîñòè â êàæäîé òî÷-

êå 3 – 5 ñ â äèôôåðåíöèàëüíîì ðåæèìå ðåãèñòðà-

öèè (ñì. ðèñ. 3). Ïåðåìåííàÿ âåëè÷èíà x = ë/ëmax,

ãäå ë
max = 2d sin è

max = 31,335 Å ñîîòâåòñòâóåò

äëèíå âîëíû â ìàêñèìóìå Ká-ëèíèè àçîòà â

BNêóá (â ñèíòåòè÷åñêîì îáðàçöå èçâåñòíîãî ñîñòà-

âà, èñïîëüçóåìîì â êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ

äëÿ àçîòà).

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëû

ðàññ÷èòûâàëè çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû y îò x (ñì.

ðèñ. 3) êàê

y(x) = Iô(x)x2. (2)

Çàòåì ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ àï-

ïðîêñèìèðîâàëè y(x) ëèíåéíîé çàâèñèìîñòüþ

(ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ íà ðèñ. 3):

y(x) = A – ax. (3)

Ïîäñòàâèâ óðàâíåíèå (3) â (2), ïîëó÷àåì ôîð-

ìóëó äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè

ôîíà:

I x
A a

x

a

A a
x

A a

ô
( ) ( ) .�

�

�

�

�
�

�
�

	



�
�

�

2
1 1

�

(4)

Âåëè÷èíà 1/ã îïðåäåëÿåò òîëüêî ôîðìó êðè-

âîé èíòåíñèâíîñòè, à èíòåíñèâíîñòü ôîíà â ìàê-

ñèìóìå ëèíèè (ïðè x = 1) I
ô

max = A – a ÿâëÿåòñÿ

íîðìèðóþùèì ìíîæèòåëåì, çàâèñÿùèì îò ñîñòà-

âà îáðàçöà. Íî òîãäà íàêëîí ôîíà ðàâåí

�









�

�

�

�

x

a

A a
x

2

1 1( )

. (5)

Ïðè ÐÑÌÀ, èçìåðèâ èíòåíñèâíîñòü ôîíà Iô±

ðÿäîì ñ àíàëèòè÷åñêîé ëèíèåé, ïî ôîðìóëå (1)

îïðåäåëÿåì èíòåíñèâíîñòü ôîíà â ìàêñèìóìå

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè I
ô

max .

Íà ðèñ. 4 íàðÿäó ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå-

ëåííîé ôîðìîé ôîíà â îáëàñòè Ká-ëèíèè àçîòà

äëÿ BNêóá è îáðàçöîâ ñèíòåòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

è ìèíåðàëîâ, íå ñîäåðæàùèõ àçîò (òî÷êè), ïðåä-

ñòàâëåíû «òðåíäû», ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå
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Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû äëÿ îïðåäåëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè

ôîíà: ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷å-

ñêîé ëèíèè è òî÷åê èçìåðåíèÿ ôîíà îòíîñèòåëüíî ìàêñè-

ìóìà (sin è
max, Ä sin èô±), íàêëîí ôîíà (ã±)

Table 1. Parameters for determination of the background

intensity: the position of the maximum intensity of the ana-

lytical line and points of the background measurements re-

lative to the maximum (sin è
max

, Ä sin è
ô±

), the background

slope (ã
±

)

Àíàëè-

òè÷åñêàÿ

ëèíèÿ

Ïîëîæåíèå

ìàêñèìóìà ëèíèè,

10–5 · sin è
max

Ïîçèöèÿ

èçìåðåíèÿ ôîíà,

10–5 · Ä sin èô±

Íàêëîí,

ã±

OKá[7] 23 100 +3000 1,6

NKá 31 341 –1600 0,826

+1600 1,211

CKá [7] 44 193 –2000 1,0

+4100 1,0

y = –ax + A
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x = /ë ë
max
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y

«òðåíä»

Ðèñ. 3. Ôîðìà ôîíà («òðåíä») ëèíèè àçîòà â àëìàçå

Fig. 3. The background intensity (trend) of NKá line in

diamond



(4). Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè R ìåæäó ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè çíà÷åíèÿìè èí-

òåíñèâíîñòè ôîíà â îáëàñòè ìàêñèìóìà ëèíèè

àçîòà ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìà íåïðåðûâíîãî ñïåê-

òðà ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò (ïðè íåèçìåííîì

óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè) îò ýôôåêòèâíîãî

àòîìíîãî ÷èñëà îáðàçöà (ïðîâåðåíî äëÿ îáðàçöîâ

ñ ýôôåêòèâíûì àòîìíûì ÷èñëîì â äèàïàçîíå 6 –

75,3). Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíà óñðåäíåííàÿ îòíîñè-

òåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ôîíà Iô/I
ô

max , èçìåðåí-

íîãî äëÿ øåñòè ôîíîâûõ îáðàçöîâ ñîåäèíåíèé,

íå ñîäåðæàùèõ àçîò (àïïàðàòóðíûå èñêàæåíèÿ

ó÷èòûâàþòñÿ àâòîìàòè÷åñêè).
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Ðèñ. 4. Ðåíòãåíîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ ñîåäèíåíèé è ìèíåðàëîâ â îáëàñòè Ká-ëèíèè àçîòà â èíòåðâàëå 27 – 35 Å (óñêî-

ðÿþùåå íàïðÿæåíèå — 10 êÂ; òîê ïó÷êà ýëåêòðîíîâ — 120 – 140 íÀ; âðåìÿ ñ÷åòà â òî÷êå — 3 – 5 ñ; ë
max = 31,335 Å ñîîò-

âåòñòâóåò ìàêñèìóìó Ká-ëèíèè àçîòà â BNêóá; äèôôåðåíöèàëüíûé ðåæèì äèñêðèìèíàöèè àìïëèòóäû ñèãíàëà)

Fig. 4. X-ray spectra of the samples of compounds and minerals in NKá line within the range of 27 – 35 A (accelerating volt-

age — 10 kV, electron beam current — 120 – 140 nA, calculating time in the point — 3 – 5 sec; ì
max

= 31.335 A corresponds to

the maximum of NKá line in BNcub, the differential mode of the amplitude signal discrimination)



Íåáîëüøèå ðàçëè÷èÿ â íàêëîíàõ «òðåíäîâ»,

íî ìàêñèìàëüíûå äëÿ èññëåäîâàííûõ ôîíîâûõ

îáðàçöîâ, ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ íàëîæåíèåì ìå-

øàþùèõ ëèíèé âûñøèõ ïîðÿäêîâ îòðàæåíèÿ

(òàáë. 3) èëè ñ ðàçëè÷íûì âèäîì çàâèñèìîñòè êî-

ýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îò äëèíû âîëíû.

Êàê ïîêàçûâàþò èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðîìåòðà

«Ñòåàðàò» ôëóîðåñöåíòíûõ Ká-ñïåêòðîâ àçîòà â

NO-, NO2- è NH2-ãðóïïàõ [14], ñïåêòðû àçîòà

ðàñùåïëÿþòñÿ íà êîìïîíåíòû â èíòåðâàëå

395 – 410 ýÂ1. ×òîáû ïðèáëèçèòü çíà÷åíèÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ íàêëîíà ôîíà ê åäèíèöå, èíòåíñèâ-

íîñòü ôîíà íóæíî èçìåðÿòü êàê ìîæíî áëèæå ê

îáëàñòè ñïåêòðà 30,243 – 31,430 Å, ÷òî ñîîòâåòñò-

âóåò Ä sin è± = ±1600 · 10–5 (ñì. òàáë. 1).

Íàëîæåíèå ìåøàþùèõ ëèíèé. Â òàáë. 3 ïðè-

âåäåíû ëèíèè íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ (äèñêðåòíûé

ñïåêòð), íàêëàäûâàþùèåñÿ íà àíàëèòè÷åñêóþ

ëèíèþ àçîòà. Ýòî ñïåêòðû âûñøèõ ïîðÿäêîâ îò-

ðàæåíèÿ îò êðèñòàëëà ODPB. Ïîýòîìó ïðè àíà-

ëèçå èñïîëüçóåòñÿ äèôôåðåíöèàëüíûé ðåæèì

ðåãèñòðàöèè àìïëèòóäû ñèãíàëà (ïîðîã — 0,5 Â,

îêíî — 4,0 Â). Ïðèìåð òàêîãî íàëîæåíèÿ ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 4, ä, å.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ä, å, íàèáîëåå èíòåíñèâ-

íû ìåøàþùèå ëèíèè AlKá è SiKá ÷åòâåðòîãî ïî-

ðÿäêà îòðàæåíèÿ îò êðèñòàëëà. Áîëåå ñëàáûå

äèñêðåòíûå ëèíèè — Kâ-ëèíèè è ëèíèè M-, L-ñå-

ðèé 4 – 6-ãî ïîðÿäêîâ îòðàæåíèÿ — â ñïåêòðàõ

îáðàçöîâ çàìå÷åíû íå áûëè.
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Òàáëèöà 2. Êîýôôèöèåíòû êîððåëÿöèè (R), ýôôåêòèâíûå àòîìíûå ÷èñëà (Zeff) è çíà÷åíèÿ íàêëîíà ôîíà (ã±) íà ðàç-

ëè÷íîì ðàññòîÿíèè îò ìàêñèìóìà ëèíèè àçîòà â BNêóá äëÿ ôîíîâûõ îáðàçöîâ

Table 2. Correlation coefficients (R), effective atomic numbers (Z
eff

) and background slope values (ã
±

) at different spacing

from the maximum of nitrogen line in BN
cub

for background samples

Ôîíîâûå

îáðàçöû
Zeff R

Ä sin è = –3700 · 10–5
Ä sin è+ = +3400 · 10–5

Ä sin è± = ±1500 · 10–5

ã– ã+ ã– ã+

Àëìàç 6,0 0,974 0,651 1,451 0,841 1,182

Al2O3 10,6 í/î 0,552 í/î 0,780 í/î

CaSO4 13,4 0,970 0,630 1,506 0,828 1,201

Rb2Nb4O11 31,97 0,951 0,618 1,541 0,821 1,213

BaSO4 37,34 0,974 0,633 1,499 0,830 1,199

Ag 47,0 0,917 0,638 1,485 0,833 1,194

In 49,0 í/î 0,573 í/î 0,794 í/î

Bi2O3 75,27 0,952 0,642 1,475 0,835 1,191

Ñðåäíåå — — 0,617 1,493 0,820 1,197

Ïðèìå÷àíèå. «í/î» — íå îïðåäåëÿëè èç-çà íàëîæåíèÿ ìåøàþùèõ ëèíèé.

Zeff îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñóììà ïðîèçâåäåíèé êîíöåíòðàöèé âñåõ ýëåìåíòîâ â îáðàçöå íà èõ àòîìíûå íîìåðà Z.

Òàáëèöà 3. Ìåøàþùèå ëèíèè è êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ â îáëàñòè Ká-ëèíèè àçîòà

Table 3. The interfering lines and absorption edges of the elements in the vicinity of NKá line

Ôîíîâûé îáðàçåö Ýëåìåíò C, % ìàññ. Ëèíèÿ Êðàé ïîãëîùåíèÿ ë, Å [11] ë/ëmax

Ag2Te Ag 37,16 MIV 30,82 0,984

MV 31,14 0,994

BNêóá N 56,4 K 31,03 0,990

Ká 31,335* 1

Al2O3 Al 52,09 Ká(4)** 33,357 1,041

Îðòîêëàç 9,8

Àëüáèò 10,19

Îðòîêëàç Si 30,7 Ká(4) 28,502 0,911

Àëüáèò 32,17

* Äàííûå ýòîé ðàáîòû.

** Â ñêîáêàõ óêàçàí ïîðÿäîê îòðàæåíèÿ.

1 Ôåäîðåíêî À. Ä. Ðåíòãåíîýëåêòðîííîå è ðåíòãåíî-

ñïåêòðàëüíîå èññëåäîâàíèå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ñòà-

áèëüíûõ íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ è êîìïëåêñîâ ïåðå-

õîäíûõ ìåòàëëîâ íà èõ îñíîâå: äèñ. ... êàíä. ôèç.-ìàò.

íàóê. — Íîâîñèáèðñê, 2015.



Âëèÿíèå íà ôîí ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ïîãëî-

ùåíèÿ. Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 4 èçìåíåíèÿ èíòåí-

ñèâíîñòè ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ

ìîíîòîííûì èçìåíåíèåì êîýôôèöèåíòîì ïîãëî-

ùåíèÿ. Åñëè â îáëàñòü àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè àçî-

òà ïîïàäàþò êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ýëåìåíòà, âõîäÿ-

ùåãî â ñîñòàâ îáðàçöà, ýòî ñêàçûâàåòñÿ íà èíòåí-

ñèâíîñòè è ñòðóêòóðå ôîíà ïîä ëèíèåé (ñì.

òàáë. 3). Íà ðèñ. 6 ïîêàçàí ýôôåêò ïîãëîùåíèÿ

MIV,V-êðàÿìè ñåðåáðà íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà â îá-

ëàñòè Ká-ëèíèè àçîòà â Ag2Te ïî ñðàâíåíèþ ñ

÷èñòûì òåëëóðîì, ãäå ýôôåêò îòñóòñòâóåò. Ðîëü

ñêà÷êîâ ïîãëîùåíèÿ ó÷èòûâàëè ââåäåíèåì ïî-

ïðàâîê [13]:

I F F I
ô a a ô+
max max( ) ,�

�

�
� (6)

ãäå Iô+ — èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü ôîíà ñïðà-

âà îò àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè; Fa
max è Fa

� — ïî-

ïðàâêè íà ïîãëîùåíèå, ðàññ÷èòàííûå â ïðîãðàì-

ìå PAP ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ êîýôôèöèåí-

òîâ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè ìàêñèìóìà ëèíèè è

ðÿäîì ñ íåé ñîîòâåòñòâåííî.

Áëèæíÿÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ

àçîòà çàíèìàåò îáëàñòü 400 – 430 ýÂ, à ýíåðãèÿ

Ká-ëèíèè àçîòà — 392,4 ýÂ [13], ïîýòîìó ïðè

àíàëèçå ôîí èçìåðÿëè òîëüêî ñ äëèííîâîëíîâîé

ñòîðîíû ëèíèè (Iô+), à âëèÿíèå K-êðàÿ ïîãëîùå-

íèÿ àçîòà íà ôîí ïîä ëèíèåé ó÷èòûâàëè â íàêëî-

íå ôîíà.

Âëèÿíèå òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè

íà ôîðìó Ká-ñïåêòðîâ àçîòà

Ëåãêèå ýëåìåíòû (B, C, N, O, F) îïðåäåëÿþò

ïî Ká-ëèíèÿì, âîçíèêàþùèì ïðè ýëåêòðîííûõ

ïåðåõîäàõ èç âàëåíòíûõ 2p-ñîñòîÿíèé âî âíó-

òðåííèå 1s-ñîñòîÿíèÿ. Ïîýòîìó íà ïîëîæåíèå è

ôîðìó Ká-ëèíèé ëåãêèõ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷-

íûõ ñîåäèíåíèÿõ ñèëüíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò

õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü, ÷òî ïðèâîäèò ê ñäâèãó ìàê-

ñèìóìà, èçìåíåíèþ øèðèíû ëèíèé, ïîÿâëåíèþ

ñàòåëëèòîâ, ðàñùåïëåíèþ íà êîìïîíåíòû è ò.ä.,

à ñëåäîâàòåëüíî, ê îøèáêàì â îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèÿõ.

Ïî òèïó õèìè÷åñêîé ñâÿçè àçîòñîäåðæàùèå

ñîåäèíåíèÿ äåëÿò íà èîííûå è êîâàëåíòíûå.

Â ñîåäèíåíèÿõ àçîòà ñ áîðîì (BNêóá) è êðåì-

íèåì êîâàëåíòíàÿ ñâÿçü ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé. Èç-

âåñòíî, ÷òî â íèòðàòàõ ãðóïïà NO 3
� ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ïëîñêèé òðåóãîëüíèê ñ àòîìîì N+5 â öåí-

òðå. Â ïëîñêîé ãðóïïå C–O–NO2 õèìè÷åñêàÿ

ñâÿçü ñ îðãàíè÷åñêèì ðàäèêàëîì — êîâàëåíò-

íàÿ; â íèòðàòàõ ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëü-

íûõ ìåòàëëîâ ñâÿçè ïðåèìóùåñòâåííî èîííûå.

Â íèòðàòå àììîíèÿ N–3H4N
+5O3 äâà àòîìà àçîòà

íåýêâèâàëåíòíû. Â íèòðèòàõ àíèîí NO 2
� èìååò

íåëèíåéíóþ êîíôèãóðàöèþ: óãîë ONO ðàâåí

115°, òèï ñâÿçè M–NO2 — èîííî-êîâàëåíò-

íûé. Â îðãàíè÷åñêèõ íèòðèòàõ ñâÿçü ãðóïï

–O–N+3=O ñ àòîìîì óãëåðîäà — êîâàëåíòíàÿ.

Â êàðáàìèäå àòîìû àçîòà ñâÿçàíû ñ

àòîìàìè âîäîðîäà è óãëåðîäà, à êèñëîðîä ñâÿçàí

òîëüêî ñ óãëåðîäîì.

Èññëåäîâàëè ôîðìó Ká-ñïåêòðîâ N, C, O â

ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ (ðèñ. 7, 8, òàáë. 4). Ñïåêòð

àçîòà â êàðáàìèäå ïî ôîðìå ïîäîáåí ñïåêòðó â

BNêóá (ñì. ðèñ. 7, à), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êîâà-

ëåíòíîì òèïå ñâÿçè àòîìîâ àçîòà ñ ñîñåäÿìè. Ñ

äðóãîé ñòîðîíû, Ká-ñïåêòð óãëåðîäà (ýíåðãèÿ

ìàêñèìóìà “a” — 278,1 ýÂ) â êàðáàìèäå ïîäîáåí

ñïåêòðó C â êàðáîíàòå CaCO3 (ìàêñèìóì —

280,2 ýÂ) [4] (ñì. ðèñ. 7, á): íàëè÷èå ïèêà “b” îáó-

ñëîâëåíî ïðèìåøèâàíèåì âîëíîâîé ôóíêöèè

2p-ýëåêòðîíîâ óãëåðîäà ê âîëíîâûì ôóíêöèÿì

ýëåêòðîíîâ êèñëîðîäà. Íåáîëüøîé íàïëûâ “c” ñ
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äëèííîâîëíîâîé ñòîðîíû ëèíèè, âîçìîæíî, îáó-

ñëîâëåí õèìè÷åñêîé ñâÿçüþ óãëåðîäà ñ àçîòîì.

Ñïåêòð àçîòà â íèòðàòàõ (ñì. ðèñ. 8, à,

òàáë. 4) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ äâóõ

ãðóïï ïîëîñ, ñìåùåííûõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðó-

ãà; êàæäàÿ ãðóïïà ñîñòîèò èç äâóõ ëèíèé (A, D

èëè B, F) ñ ñîîòíîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé â ìàê-

ñèìóìàõ ~2:1 è îäèíàêîâûì ðàññòîÿíèåì ìåæäó

íèìè. Ïîÿâëåíèå êîðîòêîâîëíîâîãî äâîéíîãî

ìàêñèìóìà (D è F) â ñïåêòðå àçîòà îáóñëîâëåíî

ïðèìåøèâàíèåì âîëíîâîé ôóíêöèè 2p-ýëåêòðî-

íîâ àçîòà ê âîëíîâûì ôóíêöèÿì ýëåêòðîíîâ êè-

ñëîðîäà [14 – 16].

Ñ äëèííîâîëíîâîé ñòîðîíû îò îñíîâíûõ ëè-

íèé ðàñïîëîæåíû äîâîëüíî èíòåíñèâíûå ñàòåë-

ëèòû (C íà ðèñ. 8, à).

Íà ðèñ. 8, á ïðèâåäåíû Ká-ñïåêòðû êèñëîðî-

äà âî âòîðîì ïîðÿäêå îòðàæåíèÿ îò êðèñòàë-

ëà-àíàëèçàòîðà (ïîëíîñòüþ ïîëó÷èòü ñïåêòð êè-

ñëîðîäà â ïåðâîì ïîðÿäêå îòðàæåíèÿ íå óäàëîñü

èç-çà òåõíè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé ïðèáîðà).

Íà ðèñ. 9, à ïðåäñòàâëåí ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíûé Ká-ñïåêòð N â ïàðà-íèòðîàíè-

ëèíå NO2–C6H4-NH2, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçî-

âàíèåì óíèâåðñàëüíîãî ðåíòãåíîâñêîãî ñïåê-

òðîìåòðà «Ñòåàðàò» (ñì. ñíîñêó 1). Äëÿ âîçáóæ-

äåíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ñïåê-

òðîâ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà èñïîëüçîâàëè
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Ðèñ. 7. Ká-ëèíèè N (à) è C (á) (çà âû÷åòîì òîðìîçíîãî ôîíà) â ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèÿõ, ïîëó÷åííûå ïðè ÐÑÌÀ è íîðìè-

ðîâàííûå íà ïëîùàäü ïèêà

Fig. 7. Ká-lines of N (a) and C (b) (excluding bremsstrahlung background) in different compounds (EPMA data) normalized

to peak square

Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû Ká-ëèíèé êèñëîðîäà è àçîòà: òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ïîëîæåíèÿ (ýÂ) ïîëîñ â Ká-ñïåêòðàõ N è O

(ÐÑÌÀ) â ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ, ïîïðàâî÷íûé êîýôôèöèåíò â îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü (çS)

Table 4. The parameters of Ká-lines for oxygen and nitrogen: type of the chemical bond, position (eV) of band in Ká-spectra

of N and O (EPMA) in different samples, correction factor to the relative intensity (ç
S
)

Îáðàçåö

Òèï

õèìè÷åñêîé

ñâÿçè*

Ýëåìåíò, ëèíèÿ

NKá OKá

Ìàêñèìóì
�S

N**
Ìàêñèìóì

�S
O

A B C D F a*** b c d

BNêóá Ê 398,7 396,2 388,0 — — 1,00 — — — — —

NH4NO3 Ê + È 399,2 394,2 385,3 415,8 410,6 1,32 526,2 523,1 529,2 — 1,38

NaNO3 È 400,5 394,2 383,5 411,9 407,5 1,28 526,2 521,3 528,0 518,3 1,354

Ca(NO3)2 · 4H2O È 400,8 398,0 387,4 408,1 405,6 1,50 — — — — —

Êàðáàìèä Ê 398,0 395,4 — — — 1,164 — — — — 1,037

* Òèï õèìè÷åñêîé ñâÿçè: Ê — êîâàëåíòíàÿ, Ê + È — êîâàëåíòíàÿ + èîííàÿ, È — èîííàÿ.

** Ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû �S
C â îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü óãëåðîäà â CaCO3 è êàðáàìèäå ðàâíû 1,03 è 1,00

ñîîòâåòñòâåííî.

*** Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà â ñïåêòðå Fe2O3 — 525,0 ýÂ.



õàðàêòåðèñòè÷åñêîå è òîðìîçíîå èçëó÷åíèå ìå-

äè. Íà ðèñ. 9, á ïðåäñòàâëåí Ká-ñïåêòð N â íèò-

ðàòå àììîíèÿ (NH4)
+(NO3)

–, ïîëó÷åííûé â äàí-

íîé ðàáîòå (ÐÑÌÀ). Âèäíî, ÷òî êàê è äëÿ ïà-

ðà-íèòðîàíèëèíà, ñïåêòð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñó-

ïåðïîçèöèþ êîìïîíåíò, îòíîñÿùèõñÿ ê íåýêâè-

âàëåíòíûì (ðàçíîâàëåíòíûì) àòîìàì àçîòà (ñì.

òàáë. 4). Ñïåêòð àòîìà àçîòà NO2-ãðóïïû îòíîñè-

òåëüíî ñïåêòðà àçîòà NH2-ãðóïï â ïàðà-íèòðî-

àíèëèíå ñìåùåí íà 4,9 ýÂ, êàê è â íèòðàòå àììî-

íèÿ (A–B).

Èçáåæàòü îøèáîê â àíàëèçå, ñâÿçàííûõ

ñ âëèÿíèåì òèïà õèìè÷åñêîé ñâÿçè àòîìîâ àçîòà

ñ ñîñåäíèìè àòîìàìè íà ôîðìó ñïåêòðîâ, ïîçâî-

ëÿþò ïîïðàâêè çS â Kèçì-îòíîøåíèÿõ; ïðè ýòîì

àíàëèç ïðîâîäèòñÿ ïî èíòåãðàëüíûì èíòåíñèâ-

íîñòÿì (KS):

Kèçì = Ix/Iñò, (7)

�
S

ñò ñò

�

S I

S I

x x
, (8)
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Ðèñ. 8. Ká-ëèíèè N (à) è O (á) (çà âû÷åòîì òîðìîçíîãî ôîíà) â íèòðàòàõ, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî (ÐÑÌÀ) è íîð-

ìèðîâàííûå íà ïëîùàäü ïèêà

Fig. 8. Ká- lines of N (a) and O (b) (excluding bremsstrahlung background) in nitrates (EPMA data) normalized to peak

square
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Ðèñ. 9. Ká-ñïåêòðû N: à — ýêñïåðèìåíòàëüíûé (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è òåîðåòè÷åñêèé (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíûå ñïåêòðû â ïàðà-íèòðîàíèëèíå [14]; á — ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ÐÑÌÀ â íèòðàòå àììîíèÿ

Fig. 9. Ká spectra of nitrogen: a — experimental (continuous line) and theoretical (dashed line) X-ray fluorescence spectra in

spectral p-nitroaniline [14]; b — EPMA data for ammonium nitrate



KS = çSKèçì =
I

I

S I

S I

S

S

x x x x

ñò ñò ñò ñò

� , (9)

ãäå Ix, Iñò — èçìåðåííàÿ èíòåíñèâíîñòü (çà âû-

÷åòîì ôîíà) â ìàêñèìóìå àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

â èññëåäóåìîì îáðàçöå è îáðàçöå ñðàâíåíèÿ ñîîò-

âåòñòâåííî; Sx, Sñò — ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü

Ká-ëèíèè çà âû÷åòîì ñóììàðíîãî ôîíà Sô ïî

âñåì òî÷êàì èçìåðåíèÿ (i) â èññëåäóåìîì îáðàçöå

è îáðàçöå ñðàâíåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî:

S I Sx x i

i

� �� ô
, S I S

i

i

ñò ñò ô
� �� , S I

i

ô ô
� �

max ,
1

�

ãäå
1

�
i

� = 40,261 ïðè Ä sin èô± = ±1600 · 10–5

(ñîãëàñíî ôîðìóëå (1)). Çíà÷åíèÿ �
S

N äëÿ àçîòà

â ôîðìóëå (8) äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ ïðèâå-

äåíû â òàáë. 4 (äëÿ BNêóá Sñò/Iñò = 13,475 è çíà÷å-

íèå �
Sñò

N ïðèíÿòî ðàâíûì åäèíèöå).

Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ öåëåé èäåíòèôèêàöèè

òèïîâ àçîòñîäåðæàùèõ êîìïëåêñíûõ ãðóïï â èñ-

ñëåäóåìûõ ñîåäèíåíèÿõ (íàïðèìåð, ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå äåòîíàöè-

îííûõ àëìàçîâ).

Âëèÿíèå áëèæíåé òîíêîé ñòðóêòóðû

ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ àçîòà

íà ðåçóëüòàòû àíàëèçà

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â íèòðàòàõ çíà÷åíèå

KS äëÿ àçîòà â ôîðìóëå (9) çàíèæåíî îòíîñèòåëü-

íî Kðàñ÷, ïîëó÷åííîãî äëÿ òåîðåòè÷åñêèõ êîíöåí-

òðàöèé â ïðîãðàììå PAP ñ èñïîëüçîâàíèåì êîýô-

ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ì(N, NKá) = 1810 ñì2/ã

[17]. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðÿìîãî ôîòîïî-

ãëîùåíèÿ àòîìàìè àçîòà èçëó÷åíèÿ NKá è òîð-

ìîçíîãî ôîíà â îáëàñòè àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè

àçîòà íà çàíèæåíèå K-îòíîøåíèÿ â èññëåäóåìûõ

îáðàçöàõ.

Â ðàáîòàõ [18, 19] èçó÷àëè îáëàñòü áëèæíåé

òîíêîé ñòðóêòóðû 1s-êðàåâ ïîãëîùåíèÿ àòîìîâ

ýëåìåíòîâ âòîðîãî ïåðèîäà â óëüòðàìÿãêîé ðåíò-

ãåíîâñêîé îáëàñòè ñïåêòðà (10 – 50 Å) ñ èñïîëüçî-

âàíèåì òîðìîçíîãî èçëó÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêîé

òðóáêè ñ âîëüôðàìîâûì àíîäîì2 ñïåêòðîìåòðà

ÐÑÌ-500 ñ âîãíóòîé äèôðàêöèîííîé ðåøåòêîé.

Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíû K-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

àçîòà: áëèæíÿÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà êðàÿ ðàñïîëàãà-

åòñÿ âûøå ïîðîãà èîíèçàöèè 400 ýÂ â èíòåðâàëå

ýíåðãèé 30 – 50 ýÂ è âêëþ÷àåò â ñåáÿ óçêèå èí-

òåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ.

Â ýìèññèîííûõ Ká-ñïåêòðàõ BNêóá è êàðáàìè-

äà (êîâàëåíòíûé òèï ñâÿçè àòîìîâ àçîòà ñ ñîñåä-

íèìè àòîìàìè) ïîëîñû âûøå 400 ýÂ ïðàêòè÷åñêè

îòñóòñòâóþò (ñì. ðèñ. 7). Â íèòðàòàõ (NaNO3,

NH4NO3), êàê ñëåäóåò èç òàáë. 4, ýíåðãåòè÷åñêîå

ïîëîæåíèå ïèêîâ F è D Ká-ñïåêòðà àçîòà àíèîíà

NO 3
� (ÐÑÌÀ, ðèñ. 9) áëèçêî ê ýíåðãèÿì ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ (405,7, 413,9 ýÂ [19]) (ðèñ. 10).

Îöåíêó êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ K-êðàåì

N èíòåíñèâíîñòè NKá-ëèíèè ì*(N, NKá) â íè-

òðàòàõ ïîëó÷èëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èçìåðÿëè

Kèçì-îòíîøåíèÿ (7) ïðè 10 êÂ è òîêå ïó÷êà 50 íÀ

â ðåæèìå ðàñòðà 40 × 40 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì,

÷òîáû ãàðàíòèðîâàíî èñêëþ÷èòü çàíèæåíèå èí-

òåíñèâíîñòè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñòàòè÷åñêîãî çà-

ðÿäà íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Àíàëèç ïðîâîäè-

ëè ïî èíòåãðàëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì KS,0 (9) ñ

ïîïðàâî÷íûìè êîýôôèöèåíòàìè �
S

N (ñì. òàáë. 4):

K
I I

I
S S

N
èçì ô

ñò

,
,

0
�

�
� �

�

�

(10)

ãäå Iñò = Iñò
èçì – ã+Iñò ô+.

Â ïðîãðàììå PAP äëÿ òåîðåòè÷åñêèõ êîí-

öåíòðàöèé NaNO3, KNO3, NH4NO3 è (NH2)2CO c

êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ ì
0(N, NKá) =

= 1810 ñì2/ã ðàññ÷èòûâàëè K
0

ðàñ÷
-îòíîøåíèÿ

(òàáë. 5). Ýòî çíà÷åíèå ì
0(N, NKá) èñïîëüçîâàëè

òàêæå è äëÿ îáðàçöà ñðàâíåíèÿ BNêóá. Äàëåå îï-

ðåäåëÿëè çíà÷åíèå ïîïðàâêè íà ïîãëîùåíèå

Ká-ëèíèè �
�

0 :

�
�

0

0 0
� K K

ðàñ÷

S,
.

Ïîïðàâêó íà ïîãëîùåíèå ôîíà ïîä ëèíèåé

âû÷èñëÿëè èòåðàöèîííûì ìåòîäîì è âíîñèëè â
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2 Ñèâêîâ Â. Í. Ðàñïðåäåëåíèå ñèë îñöèëëÿòîðîâ â îá-

ëàñòè ðåçîíàíñíîé ñòðóêòóðû óëüòðàìÿãêèõ ðåíòãå-

íîâñêèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë è òâåðäûõ òåë:

äèñ. ... äîêò. ôèç.-ìàò. íàóê. — Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 2003.

Ðèñ. 10. Ïàðöèàëüíûå ñå÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ

NaNO3 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), NaNO2 (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è

NH4F (òî÷å÷íàÿ ëèíèÿ): íà âñòàâêå ïðèâåäåíû ñïåêòðàëü-

íûå çàâèñèìîñòè ñóìì N1S-ïàðöèàëüíûõ ñèë îñöèëëÿòî-

ðîâ ýòèõ ìîëåêóë [19]

Fig. 10. Partial absorption cross sections of the samples:

NaNO
3

(continuous line), NaNO
2

(dashed line) and NH
4
F

(dot line); the inset shows the spectral dependences of the

sums N1S-partial oscillator strengths of those molecules

[19]



êîýôôèöèåíò íàêëîíà ôîíà. Äëÿ êîððåêòíîãî

ó÷åòà ýòîé ïîïðàâêè èñïîëüçîâàëè ïîïðàâî÷íûå

êîýôôèöèåíòû äëÿ ýìèññèîííîé ëèíèè [12]:
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1

×èñëî èòåðàöèé i âûáèðàþò òàêèì îáðàçîì,

÷òîáû ïîëó÷èòü õîðîøåå ñîãëàñèå ïîïðàâîê

äëÿ ýìèññèîííîé ëèíèè è ôîíà (ñì. òàáë. 5).

Ïîëàãàÿ, ÷òî çàíèæåíèå KS,i îòíîñèòåëüíî K
0

ðàñ÷

îáóñëîâëåíî ýôôåêòîì ñàìîïîãëîùåíèÿ, èç ðàñ-

÷åòîâ â ïðîãðàììå PAP îïðåäåëÿåì çíà÷åíèå

ì*(N, NKá), ñîîòâåòñòâóþùåå KS,i (ðèñ. 11). Çíà-

÷åíèå Äì(N) = ì*(N, NKá) – ì
0(N, NKá), êîòîðîå

îïðåäåëÿåòñÿ áëèæíåé òîíêîé ñòðóêòóðîé

K-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ àçîòà â NaNO3, îêàçà-

ëîñü ðàâíûì 7881 ñì2/ã, à â NH4NO3 — 3938 ñì2/ã

(ñì. òàáë. 5).

Â Ká-ñïåêòðå àçîòà â êàðáàìèäå (NH2)2CO

(ñì. ðèñ. 7) ïîëîñ âûøå 400 ýÂ íå çàðåãèñòðè-

ðîâàíî (àòîì àçîòà íå èìååò õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñ

êèñëîðîäîì) è ýôôåêò ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ

ýìèññèîííîé ëèíèè îòñóòñòâóåò (ñì. òàáë. 5).

Íà ïðèìåðå íèòðàòà àììîíèÿ NH4NO3 (ñì.

òàáë. 5) âèäíà àääèòèâíîñòü âêëàäîâ îò íåýêâè-

âàëåíòíûõ (ðàçíîâàëåíòíûõ) àòîìîâ àçîòà â êî-

ýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ: òîëüêî ïîëîâèíà àòî-

ìîâ àçîòà ðåçîíàíñíî ïîãëîùàåò èçëó÷åíèå íà

äëèíå âîëíû ëèíèè NKá. Â KNO3 î÷åíü áîëüøàÿ

ïîïðàâêà íà ïîãëîùåíèå ç
ì

= K K
0 0

ðàñ÷

S

èçì

,
(ñì.

òàáë. 5) îáóñëîâëåíà áîëüøèì ôîíîì ïðè âûñî-

êîì êîýôôèöèåíòå ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ íà

äëèíå âîëíû ëèíèè NKá êàëèåì (òàáë. 6).

Áëèæíÿÿ òîíêàÿ ñòðóêòóðà êðàÿ ïîãëîùåíèÿ

óãëåðîäà ðàñïîëàãàåòñÿ âûøå 290 ýÂ. Â êàðáàìè-

äå è CaCO3 îñíîâíàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðà C Ká ðàñ-

ïîëîæåíà íèæå 280 ýÂ, ïîýòîìó â Ká-ñïåêòðå óã-

ëåðîäà îòñóòñòâóåò ýôôåêò ñàìîïîãëîùåíèÿ.
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Òàáëèöà 5. Ïàðàìåòðû äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ: èçìåíåíèå K-îòíîøåíèÿ, ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû

äëÿ ó÷åòà ôîðìû ñïåêòðà ( )�S
N è ïîãëîùåíèÿ ôîíà ( ),�

�

ô äîïîëíèòåëüíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ (Äì(N))

Table 5. The parameters for absorption coefficient calculation: changes in K-ratio, correction factors taking into account the

spectrum shape ( )�S
N

and background absorption ( ),�
�

ô
additional absorption coefficients (Äì(N))

Îáðàçåö Kèçì �S
N KS,0 KS,i K0

ðàñ÷
CN

òåîð
, % ìàññ. Äì(N), ñì2/ã �

�

ô

NaNO3 0,318 1,28 0,407 0,447 0,528 16,47 7881 1,193

KNO3 0,044 1,30 0,057 0,142 0,158 13,85 7876 1,115

NH4NO3 0,821 1,32 1,084 1,1503 1,433 34,99 3938 1,278

(NH2)2CO 0,816 1,164 0,935 — 0,946 46,63 — 1,022

Òàáëèöà 6. Íåêîòîðûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ (ñì2/ã) ïî äàííûì ðàáîòû [19]

Table 6. The absorption coefficients (cm
2
/g) according to literature data [19]

Ýìèññèîííàÿ

ëèíèÿ

Ïîãëîùàþùèé ýëåìåíò

N O C Na K Rb

NKá 1810 2530 25 500 7330 35 900 22 000

OKá 17 300 1200 12 400 3520 19 400 12 800

CKá 4220 6040 2170 17 000 5680 35 500

NaKá 2970 4150 1980 561 3810 3298

KKá 118 162 82 360 167 1163

RbLá 785 1071 549 2338 997 910
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14000
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Ä
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,
ñ
ì

/ã
2

K

Äì á(N; N )K

NaNO3

Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü K-îòíîøåíèÿ äëÿ àçîòà â NaNO3

îò èçìåíåíèÿ ì*(N, NKá) îòíîñèòåëüíî ì
0(N, NKá) =

= 1810 ñì2/ã

Fig. 11. Dependence of K-ratio for nitrogen in NaNO
3

on

changes in ì
*
(N, NKá) relative to ì

0
(N, NKá) = 1810 cm

2
/g



Àíàëîãè÷íî è äëÿ êèñëîðîäà: ïîëîñû OKá ðàñïî-

ëîæåíû íèæå 531,7 ýÂ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì îïðåäåëåííûõ â äàí-

íîé ðàáîòå ïîïðàâîê ê Kèçì-îòíîøåíèÿì �
S

N, �
S

O,

�
�

ô
è Äì(N) (ñì. òàáë. 5) â ïðîãðàììå PAP [20]

áûëè îïðåäåëåíû êîíöåíòðàöèè ýëåìåíòîâ â èñ-

ñëåäóåìûõ îáðàçöàõ (òàáë. 7). Ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî 2ó-êðèòåðèþ, ñîãëàñíî êî-

òîðîìó ñ 95 %-íîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæíî îáíàðó-

æèòü ëèíèþ ýëåìåíòà ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè

åãî ñîäåðæàíèå áîëüøå Cïð:

C
M

M

t
ïð

ô
�

2 2

1

,

ãäå Cïð — ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ (% ìàññ.), Mô è

M1 — ñêîðîñòè ñ÷åòà (ñ) â îáëàñòè ôîíà è îò 1 %

äàííîãî ýëåìåíòà, t — âðåìÿ ýêñïîçèöèè. Ïðè

òîêå 80 íÀ ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ óãëåðîäà â êàð-

áàìèäå ñîñòàâèë 0,33 % ìàññ., à ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ êèñëîðîäà è àçîòà â íèòðàòå íàòðèÿ —

0,46 è 0,86 % ìàññ. ñîîòâåòñòâåííî.

Çàêëþ÷åíèå

Â äàííîé ðàáîòå óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ðåíòãå-

íîñïåêòðàëüíîì ìèêðîàíàëèçå ðàçëè÷íûõ ìèíå-

ðàëîâ è õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â ñîñòàâ êîòî-

ðûõ ñîâìåñòíî âõîäÿò óãëåðîä, àçîò è êèñëîðîä,

ïîìèìî ñòàíäàðòíûõ ïîïðàâî÷íûõ ôàêòîðîâ

ïðîãðàììû PAP ïðè àíàëèçå ïî ïèêîâûì èíòåí-

ñèâíîñòÿì Ká-ëèíèé ýòèõ ýëåìåíòîâ ñëåäóåò èñ-

ïîëüçîâàòü òàêæå íåòðàäèöèîííûå ïîïðàâêè.

Òàê êàê Ká-ëèíèè C, N, O âîçíèêàþò ïðè ýëåê-

òðîííûõ ïåðåõîäàõ èç âàëåíòíûõ 2p-ñîñòîÿíèé

âî âíóòðåííèå 1s-ñîñòîÿíèÿ, íåîáõîäèìî ó÷èòû-

âàòü âëèÿíèå õèìè÷åñêîé ñâÿçè íà ðåçóëüòàòû

ÐÑÌÀ. Áûëè îïðåäåëåíû ïîïðàâêè, ó÷èòûâà-

þùèå èíòåãðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ëèíèé, ýô-

ôåêòû ñàìîïîãëîùåíèÿ ëèíèè àçîòà è ïîãëîùå-

íèÿ àçîòîì ôîíîâîãî èçëó÷åíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðî-

íû, õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ èäåíòèôèêàöèè òèïîâ

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ,

íàïðèìåð, äåòîíàöèîííûõ àëìàçàõ. Îäíàêî ýòî

òðåáóåò òùàòåëüíîãî ó÷åòà óñòîé÷èâîñòè îáðàç-

öîâ ê âîçäåéñòâèþ ýëåêòðîííîãî ïó÷êà çîíäîì,

îñîáåííîñòåé ïðîáîïîäãîòîâêè è äðóãèõ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ ôàêòîðîâ.

Èç-çà âûñîêèõ çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòîâ ïî-

ãëîùåíèÿ (íàïðèìåð, ì(C; NKá) = 25 500 ñì2/ã)

ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü áîëüøèå òîêè ýëåê-

òðîííîãî ïó÷êà, ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàòü âðåìÿ

ñ÷åòà, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòàòè÷åñêîãî

çàðÿäà íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Â ðàáîòå èññëå-

äîâàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû áîðüáû ñ ýôôåêòîì

çàðÿäêè îáðàçöîâ. Ñòàáèëüíîñòü èíòåíñèâíîñòè

ïîâûøàåòñÿ ïðè àíàëèçå â ðåæèìå ðàñòðà äî

40 × 40 ìêì2 ñ ïåðåìåùåíèåì ïîâåðõíîñòè îá-

ðàçöà îòíîñèòåëüíî ïó÷êà çîíäà. Áûëà îïðåäåëå-

íà ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà äëÿ îïèñàíèÿ ôîðìû

ôîíà â îáëàñòè ëèíèè àçîòà — óíèâåðñàëüíàÿ

äëÿ ëþáûõ àçîòñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ.

Ïðè ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîì ìèêðîàíàëèçå

óëüòðàäèñïåðñíûõ àëìàçîâ, îáðàçöîâ, âûðàùåí-

íûõ èç íàíîàëìàçíûõ êîëëîèäîâ, è ò.ä. â ïåðâóþ

î÷åðåäü ñëåäóåò îáðàùàòü âíèìàíèå íà îñíîâíóþ

ïðîáëåìó — óñòîé÷èâîñòü îáðàçöîâ ïîä äåéñòâè-

åì ýëåêòðîííîãî ïó÷êà çîíäà.
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Òàáëèöà 7. Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è êîýôôèöèåíòû â õèìè÷åñêèõ ôîðìóëàõ ñîåäèíåíèé

Table 7. Analyte concentrations and coefficients in chemical formulae

Ñîåäèíåíèå N O C Na K Rb H* Ñóììà

Êîíöåíòðàöèÿ, % ìàññ.

NaNO3 17,19 57,28 — 24,61 — — — 99,08

16,30 57,03 — 24,62 — — — 97,95

KNO3 13,55 46,42 — — 39,23 99,20

RbNO3 9,13 31,93 — — — 57,95 — 99,01

NH4NO3 35,63 57,60 — — — — 6,78 100,00

(NH2)2CO 46,81 26,29 19,55 — — — 7,36 100,00

Êîýôôèöèåíòû â õèìè÷åñêèõ ôîðìóëàõ

NaNO3 1,04 3,04 — 0,91 — — — 4,99

1,00 3,07 — 0,93 — — — 5,00

KNO3 0,99 2,98 — — 1,03 — — 5,00

RbNO3 0,97 3,02 — — — 1,01 — 5,00

NH4NO3 2,07 2,93 — — — — — 5,00

(NH2)2 CO 2,02 0,99 0,99 — — — — 4,00

* Ñîäåðæàíèå H îöåíèâàëè ïî ðàçíîñòè îò 100 %.
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