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Ñóùåñòâóþùèå ïîäõîäû ê îïðåäåëåíèþ ïðèìåñåé â ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå Ta è Nb ïðåäïî-

ëàãàþò ïåðåâîä ïðîáû â ðàñòâîð ñ ïîñëåäóþùèì âûäåëåíèåì ïðèìåñåé. Ýòà ïðîöåäóðà ÿâ-

ëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíîé è çàíèìàåò ìíîãî âðåìåíè. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòå-

ðåñ èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòåé ïðÿìîãî, â ÷àñòíîñòè, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà

(ÐÔÀ) òâåðäûõ ïðîá ýòèõ ìàòåðèàëîâ. Îáû÷íàÿ ñõåìà ÐÔÀ, ïðåäïîëàãàþùàÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíîå ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê äëÿ êàæäîãî îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà,

òðåáóåò áîëüøîãî êîëè÷åñòâà îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ, ñîäåðæàùèõ âåñüìà øèðîêèé íàáîð

ïðèìåñåé. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíà ïðåäâàðèòåëüíàÿ õàðàêòåðèçàöèÿ îáðàçöîâ òåõ-

íè÷åñêîãî òàíòàëà è íèîáèÿ è èçäåëèé íà èõ îñíîâå. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ èñõîäíûõ ìàòåðèà-

ëîâ ìåòîäîì ÐÔÀ ìîæíî óñòàíîâèòü òîëüêî çíà÷èìîå îòñóòñòâèå ïðèìåñåé, îäíàêî óæå äëÿ

ñïå÷åííîãî ãèäðèäà íèîáèÿ è ïîðîøêà òàíòàëà ÐÔÀ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ýêñï-

ðåññ-îöåíêè ñîñòàâà. Äëÿ àíàëèçà ïðåäëîæåíî ïðèìåíÿòü êðèñòàëë-äèôðàêöèîííûé ñïåê-

òðîìåòð «Ñïåêòðîñêàí Ìàêñ-GVM», à äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâêè èñïîëüçîâàòü øòàòíîå

ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå, ðåàëèçóþùåå ìåòîä ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ (ÌÔÏ).

Â ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷àåìûå ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé ìîãóò îòëè÷àòüñÿ íà 1 – 2 ïîðÿäêà âåëè-

÷èíû îò îïîðíûõ çíà÷åíèé. Òàêîé òî÷íîñòè ÷àñòî äîñòàòî÷íî äëÿ êîððåêòèðîâêè òåõíîëî-

ãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Óñòàíîâëåíû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ïðèìåñåé ìåòîäîì ÐÔÀ â ìàòåðè-

àëàõ íà îñíîâå Ta è Nb: äëÿ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïî ëèíèÿì K-ñåðèè (îò Ti äî Cî), ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ ëåæèò â äèàïàçîíå îò 30 äî 60 ìëí–1. Äëÿ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïî

ëèíèÿì M-ñåðèè (Ta), ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 200 ìëí–1, ïî ëèíèÿì

L-ñåðèè (Nb) — îò 100 äî 150 ìëí–1.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òàíòàë; íèîáèé; ìàòåðèàëû íà îñíîâå Nb è Ta; àíàëèç òâåðäûõ ïðîá;

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ýêñïðåññ-àíàëèç.
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Determination of impurities in Ta- and Nb-based materials is a necessary operation in supporting techno-

logical processes. The existing approaches involve the transfer of a sample into a solution with subsequent

isolation of impurities. This procedure is rather complicated and takes a lot of time. For this reason, it is of

interest to study the possibilities of direct analysis of solid-phase samples of materials, e.g., X-ray fluores-
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cence analysis (XRF). The usual scheme of X-ray fluorescence analysis, which involves the experimental

construction of calibration characteristics for each element to be determined, requires using a large num-

ber of reference samples containing a rather wide range of impurities. We present the results of prelimi-

nary characterization of samples of technical-grade tantalum and niobium and products on their base. It is

shown that for starting materials, only a significant absence of impurities can be determined using XPA,

but even for sintered niobium hydride and Ta powder, XPA can be used as a method for rapid assessment

of the composition. A SPECTROSCAN MAX GVM crystal-diffraction spectrometer can be used for analy-

sis and a standard software that implements the fundamental parameter method (FPA) can be used for

calibration. In this case, the obtained values of the content of impurities may differ by 1 – 2 orders of mag-

nitude from the reference values. However, such an accuracy is often enough to correct technological pro-

cesses. The limits of detecting impurities by XRF in Ta- and Nb-based materials are revealed: for elements

determined by K-series (from Ti to Co), the detection limits lie in the range from 30 to 60 ppm, whereas for

the elements determined by M-series (Ta) the detection limit is approximately 200 ppm and for L-series

(Nb) the detection limit is in the range from 100 to 150 ppm.

Keywords: tantalum; niobium; Ta- and Nb-based materials; analysis of solid samples; express X-ray fluo-

rescence analysis.

Ââåäåíèå

Îáåñïå÷åíèå áåçîïàñíîñòè îáúåêòîâ àòîìíîé

ýíåðãåòèêè, à òàêæå ñîîòâåòñòâèÿ ïðîäóêöèè

àâèàöèîííîé, ýëåêòðîííîé è ðàäèîòåõíè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè ýêñïëóàòàöèîííûì õàðàêòåðè-

ñòèêàì òðåáóåò ïîñòîÿííîãî êîíòðîëÿ êà÷åñòâà è

÷èñòîòû èñïîëüçóåìûõ ìàòåðèàëîâ. Ñîâðåìåííàÿ

îïòî- è ðàäèîýëåêòðîíèêà, ïðèáîðî- è àâòîìîáè-

ëåñòðîåíèå, õèìè÷åñêàÿ ïðîìûøëåííîñòü, ìå-

òàëëóðãèÿ, àòîìíàÿ è àëüòåðíàòèâíàÿ ýíåðãåòè-

êà íàïðÿìóþ çàâèñÿò îò êà÷åñòâà èñïîëüçóåìûõ

ðåäêèõ ìåòàëëîâ (ÐÌ), êîíòðîëü õèìè÷åñêîãî ñî-

ñòàâà è ñòðóêòóðû êîòîðûõ — íåîòúåìëåìàÿ

÷àñòü ïðîèçâîäñòâà ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ÐÌ.

Â 70 – 80-õ ãîäàõ ïðîøëîãî âåêà äëÿ àíàëèçà ìà-

òåðèàëîâ íà îñíîâå ÐÌ â îñíîâíîì èñïîëüçîâàëè

ìåòîäû îïòèêî-ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà, äóãîâîé

àòîìíî-ýìèññèîííûé ìåòîä áûë ñòàíäàðòèçîâàí

[1]. Ñåé÷àñ áîëüøèíñòâî ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäèê

àíàëèçà âêëþ÷àåò ïåðåâåäåíèå ðåäêèõ ìåòàëëîâ

â ðàñòâîð è ïðåäâàðèòåëüíîå îòäåëåíèå ïðèìå-

ñåé îò îñíîâû ïðîáû ââèäó ìàòðè÷íîãî âëèÿíèÿ

Ta è Nb [2, 3]. Îäíàêî ìàñøòàáû ïðèìåíåíèÿ

ðåäêèõ òóãîïëàâêèõ ìàòåðèàëîâ, òàêèõ êàê Nb è

Ta, òðåáóþò ðàçâèòèÿ ìåòîäè÷åñêèõ ïîäõîäîâ ê

ýêñïðåññíîé õèìè÷åñêîé èäåíòèôèêàöèè è ïàíî-

ðàìíîìó õèìè÷åñêîìó àíàëèçó. Â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè ýòî ñâÿçàíî ñ äëèòåëüíîñòüþ ïåðåâåäå-

íèÿ ïðîáû â ðàñòâîð, ìíîãîñòàäèéíîñòüþ îïåðà-

öèé, ðàçäåëåíèåì è ìàñêèðîâàíèåì ìåøàþùèõ

ïðèìåñåé. Òàêèì îáðàçîì, âîçíèêàåò ïîòðåáíîñòü

â ðàçðàáîòêå ìåòîäèê ïðÿìîãî àíàëèçà òâåðäûõ

ïðîá ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ÐÌ, ñ ó÷åòîì âîç-

ìîæíîñòåé ñîâðåìåííîé àïïàðàòóðû, ìåòðîëîãè-

÷åñêîãî è èíôîðìàöèîííîãî îáåñïå÷åíèÿ, ÷òî â

ïåðâóþ î÷åðåäü îòíîñèòñÿ ê ìåòîäó ÐÔÀ [4, 5].

Ãðóïïà ÐÌ îáøèðíà ïî ñîñòàâó è ðàçíîîáðàçíà

ïî ñâîéñòâàì ýëåìåíòîâ, ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå

ìåòîäà ÐÔÀ ïåðñïåêòèâíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÐÌ

êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè, óíèâåðñàëüíî-

ñòè â ÷àñòè ôîðì íàõîæäåíèÿ ýëåìåíòîâ, òàê è

ýêñïðåññíîñòè [6, 7].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå àíàëè-

òè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé ÐÔÀ ïðèìåíèòåëüíî ê

íèîáèþ, òàíòàëó, èñõîäíûì è ïðîìåæóòî÷íûì

ïðîäóêòàì èõ ïîëó÷åíèÿ.

Ïåðâè÷íàÿ õàðàêòåðèçàöèÿ

îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ

Ïåðâè÷íàÿ õàðàêòåðèçàöèÿ îáúåêòîâ òåõíî-

ëîãè÷åñêîãî ïåðåäåëà îñóùåñòâëåíà ñ èñïîëüçî-

âàíèåì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èí-

äóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) è äóãî-

âûì èñòî÷íèêîì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà (ÄÀÝÑ), à

òàêæå ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èñêðîâûì èñòî÷íè-

êîì èîíèçàöèè (ÈÌÑ) (òàáë. 1 – 4).

Ìåòîäîì ÈÌÑ óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîäåðæàíèå

Ti, Mo, Zr, Ni, Al, Mg, Mn, Co, Sn, W â ïðåäñòàâ-

ëåííûõ ïðîáàõ èñõîäíîãî è ïðîìåæóòî÷íîãî ìà-

òåðèàëîâ íà îñíîâå Nb íå ïðåâûøàåò 3 · 10–6 %,

Si è Cu — 2 · 10–5 %.

Ñîäåðæàíèå Mg, Mn, Co, Sn â ïðåäñòàâëåí-

íûõ ïðîáàõ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà íà îñíîâå Nb íå

ïðåâûøàåò 3 · 10–6 %.

Ïî äàííûì ÈÌÑ ñîäåðæàíèå Zr, Al, Mg, Mn,

Co â ïðåäñòàâëåííûõ ïðîáàõ Ta — íå áîëåå

3 · 10–6 %.
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ èñ-

õîäíîãî è ïðîìåæóòî÷íîãî ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå Nb

Table 1. Results of a preliminary study of the initial and

intermediate materials based on Nb

Ýëåìåíò

Ñîäåðæàíèå, %

Ñëèòîê íèîáèÿ

(âõîäíîé êîíòðîëü

ñûðüÿ)

Ñïå÷åííûé

ãèäðèä íèîáèÿ

(ïðîìåæóòî÷íûé)

ÀÝÑ-ÈÑÏ ÈÌÑ ÀÝÑ-ÈÑÏ ÈÌÑ

Ta <0,01 0,002 0,033 0,018

W <0,01 <0,00001 <0,01 0,0005

Fe <0,01 0,0001 Íå îïð. 0,0001



Ïðåäâàðèòåëüíîå èçó÷åíèå èññëåäóåìûõ ìà-

òåðèàëîâ íà îñíîâå íèîáèÿ è òàíòàëà ïîêàçàëî,

÷òî öåëåâûìè êîíòðîëèðóåìûìè òåõíîëîãè÷åñêè

çíà÷èìûìè ïðèìåñÿìè ÿâëÿþòñÿ Nb, Ta, Ti, Cr,

Mo, Si, Al, Fe, Cu, Ni.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ âûáðàíû

èñõîäíûé ñëèòîê Nb, ïëàñòèíà è ïîðîøîê Ta, à

òàêæå ñïå÷åííûé ãèäðèä íèîáèÿ è êîíå÷íûé

ïðîäóêò Nb.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà èñ-

ïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð «Ñïåêòðîñêàí Ìàêñ-

GVM» (ÎÎÎ «ÍÏÎ Ñïåêòðîí», ã. Ñàíêò-Ïåòåð-

áóðã) ñ ÌÔÏ [8].

Ðàáî÷èå ïàðàìåòðû ñïåêòðîìåòðà: íàïðÿæå-

íèå íà àíîäå ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè — îò 20 äî

40 êÂ; òîê ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè — îò 0,5 äî

3,5 ìÀ; ìàòåðèàë àíîäà ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè —
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ èñõîäíîãî è ïðîìåæóòî÷íîãî ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå Ta

Table 3. Results of a preliminary study of initial and intermediate materials based on Ta

Ýëåìåíò

Ñîäåðæàíèå, %

Ïëàñòèíà Ta (âõîäíîé êîíòðîëü ñûðüÿ) Äåãèäðèðîâàííûé ïîðîøîê Ta (ïðîìåæóòî÷íûé)

ÀÝÑ-ÈÑÏ ÈÌÑ ÀÝÑ-ÈÑÏ ÈÌÑ ÄÀÝÑ

Nb 0,0480 0,030 0,046 0,0300 0,042

W <0,01 0,006 <0,01 0,0050 Íå îïð.

Ti <0,01 <0,000001 <0,01 <0,000001 <0,0005

Cr <0,01 0,000007 <0,01 0,004 0,0085

Mo <0,01 0,0005 <0,01 0,004 0,0024

Si <0,01 0,00005 <0,01 0,0003 <0,0005

Fe <0,01 0,00003 0,0280 0,0300 0,025

Cu <0,01 0,00002 <0,01 0,0009 0,001

Ni <0,01 <0,000002 <0,01 0,004 0,008

Sn <0,01 <0,000003 <0,01 0,0007 0,0002

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà íà îñíîâå Ta

Table 4. Results of a preliminary study of the final product based on Ta

Ýëåìåíò

Ñîäåðæàíèå, %

Òàíòàëîâûé ïîðîøîê 1 (ïðîäóêò, ïðîáà 21423) Òàíòàëîâûé ïîðîøîê 2 (ïðîäóêò, ïðîáà 21424)

ÀÝÑ-ÈÑÏ ÈÌÑ ÀÝÑ-ÈÑÏ ÈÌÑ ÄÀÝÑ

Nb 0,042 0,05 0,048 0,04 0,045

W <0,01 0,004 <0,01 0,001 Íå îïð.

Ti <0,01 0,0003 <0,01 0,0004 <0,0005

Cr <0,01 0,009 0,0385 0,04 0,027

Mo <0,01 0,007 <0,01 0,0050 0,0015

Fe 0,028 0,05 0,12 0,15 0,075

Cu Íå îïð. 0,0003 Íå îïð. 0,0010 <0,0005

Ni Íå îïð. 0,007 <0,01 0,009 0,012

Mn Íå îïð. <0,000001 Íå îïð. 0,002 0,0014

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíîãî èçó÷åíèÿ êî-

íå÷íîãî ïðîäóêòà íà îñíîâå Nb

Table 2. Results of a preliminary study of the final product

based on Nb

Ýëåìåíò

Ñîäåðæàíèå, %

Ïîðîøîê íèîáèÿ

(ïàðòèÿ 1)

Ïîðîøîê íèîáèÿ

(ïàðòèÿ 2)

ÀÝÑ-ÈÑÏ ÈÌÑ ÀÝÑ-ÈÑÏ ÈÌÑ

Ta 0,394 0,3 0,033 0,018

W 0,011 0,0005 <0,01 0,0005

Ti <0,01 0,0002 <0,01 0,001

Si <0,01 0,005 <0,01 0,02

Fe <0,01 0,03 <0,01 0,04

Mo <0,01 0,004 <0,01 0,0001

Cu <0,01 0,002 <0,01 0,002

Zr <0,01 0,005 <0,01 0,0006

Ni <0,01 0,0007 <0,01 0,005

Al <0,01 0,02 <0,01 0,02



Pd; êðèñòàëëû-àíàëèçàòîðû — LiF(200), PET,

KAP (RbAP).

Ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ. Ïðè îïðåäåëå-

íèè âîçìîæíûõ ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ (òàáë. 5)

íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî ñîäåðæàíèå Ta è Nb

êàê îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ

ïðåâîñõîäèò ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé, ïîýòîìó

âëèÿíèå Ta è Nb ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííûì çà

ïðåäåëàìè èíòåðâàëà, ðàâíîãî ïîëíîé øèðèíå

íà ïîëîâèíå âûñîòû èõ ÿðêèõ ëèíèé.

Äëÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ïðèâåäåíû òîëüêî

ïåðâûå ïîðÿäêè íàëîæåíèé, äëÿ Ta è Nb — òàê-

æå è âòîðûå ïîðÿäêè. Äëÿ Fe, Al è Si â ìàòåðèà-

ëàõ, ñîñòàâ êîòîðûõ âûÿâëåí â õîäå ïðåäâàðè-

òåëüíîé õàðàêòåðèçàöèè, çíà÷èìûå íàëîæåíèÿ

îòñóòñòâóþò. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî

ðåãèñòðàöèÿ ëèíèé Si è Al â ñâÿçè ñ èíñòðóìåí-

òàëüíûìè îñîáåííîñòÿìè èñïîëüçóåìîãî ñïåêòðî-

ìåòðà îñëîæíåíà, ïîýòîìó ýòè ýëåìåíòû èç äàëü-

íåéøåãî ðàññìîòðåíèÿ áûëè èñêëþ÷åíû.

Êðîìå ó÷åòà íàëîæåíèé, íåîáõîäèìî èìåòü â

âèäó, ÷òî â ïðèáîðå «Ñïåêòðîñêàí Ìàêñ-GVM»

ïðèñóòñòâóåò àïïàðàòóðíûé ïèê Fe.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îöåíêà ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ èñêîìûõ àíà-

ëèòîâ â èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëàõ. Îöåíêó ïðå-

äåëîâ îáíàðóæåíèÿ âûïîëíÿëè â ñîîòâåòñòâèè

ñ àëãîðèòìîì, ïðåäëîæåííûì â ðàáîòàõ [9, 10]:

c s
c

I
bmin

,� 3 2
�

�

(1)

ãäå cmin — ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ; sb — ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå (ÑÊÎ) îòäåëüíûõ ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèé ôîíà; Äc/ÄI — çíà÷åíèå îáðàò-

íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè.

ÑÊÎ ôîíà, ñîîòâåòñòâóþùåå ïîëîæåíèþ àíà-

ëèòè÷åñêèé ëèíèè, îöåíèâàëè ïî ôîðìóëå:

s
n

I I
b bi b

i

n

�

�

�

�

�

1

1

2

1

( ) , (2)

ãäå Ibi — çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ôîíà â i-ì èç-

ìåðåíèè; I
n

Ib bi

i

n

�

�

�

1

1

; n — ÷èñëî èçìåðåíèé.

Îïðåäåëåíèå cmin äëÿ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿå-

ìûõ ïî ëèíèÿì K-ñåðèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îï-

ðåäåëåíèå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ïðîâîäèëè äëÿ

àíàëèòè÷åñêîé ëèíèè TiKá1,2 â Nb, ïîñêîëüêó

äëÿ èìåþùèõñÿ îáðàçöîâ îíà ñâîáîäíà îò íàëî-

æåíèé ëèíèé ïðèìåñåé. Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû

ïðè íàïðÿæåíèè íà òðóáêå 40 êÂ, òîêå òðóáêè

0,5 ìÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì êðèñòàëëà-àíàëèçàòîðà

LIF(200) (÷èñëî èçìåðåíèé ôîíà è èíòåíñèâ-

íîñòè ëèíèè àíàëèòà n = 10), âðåìÿ íàáîðà äàí-

íûõ — 20 ñ). Îöåíêà ÑÊÎ îòäåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé ôîíà ïî ôîðìóëå (2) ñîñòàâèëà

~11,5 èìï, ÄI � 11695,4 èìï (ñðåäíÿÿ èíòåíñèâ-

íîñòü íà ïèêå çà âû÷åòîì ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè

ôîíà â ïîëîæåíèè ìàêñèìóìà ëèíèè). Çíà÷åíèå

îáðàòíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè Äc/ÄI � 6,651 · 10–5

%/èìï. Òàêèì îáðàçîì, ïî ôîðìóëå (1) èìååì:

cmin � 0,0032 % = 32 ìëí–1.

Óìåíüøåíèå íàïðÿæåíèÿ íà òðóáêå äî 20 êÂ

ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ äî

40 ìëí–1.

Îöåíêà ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ïî Fe, âûïîë-

íåííàÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì äëÿ ëèíèè Ká1,2,

ïîêàçàëà íåñêîëüêî áîëüøèå çíà÷åíèÿ: cmin � 60 –

80 ìëí–1 äëÿ íàïðÿæåíèÿ íà òðóáêå 40 êÂ. Ýòî

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì àïïàðàòóðíîãî

ïèêà æåëåçà â äàííîì ïðèáîðå.

Îñíîâûâàÿñü íà ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèÿõ äëÿ

Ti è ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå áëèçêèå âûõîäû

ôëóîðåñöåíöèè äëÿ ëèíèé K-ñåðèè ýëåìåíòîâ îò

Òi äî Ni, ìîæíî ñ÷èòàòü èõ ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â

ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå íèîáèÿ ðàâíûì 30 –

60 ìëí–1.

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ Ta â ìàòåðèàëå íà îñíî-

âå Nb îöåíèëè àíàëîãè÷íî äëÿ ñëåäóþùèõ óñëî-

âèé: íàïðÿæåíèå íà òðóáêå — 40 êÂ, òîê òðóá-

êè — 0,5 ìÀ, âðåìÿ íàáîðà äàííûõ — 200 ñ. Â êà-

÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé âûáðàíà ëèíèÿ TaKâ, òàê
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Òàáëèöà 5. Îñíîâíûå ñïåêòðàëüíûå íàëîæåíèÿ

Table 5. Main spectral overlaps

Àíàëèòè÷åñêàÿ

ëèíèÿ

Ïîëîæåíèå

ëèíèè, ìÅ
Âîçìîæíûå

íàëîæåíèÿ, ìÅ

TaLá
1

1522 CuKá
1

1540,6

CuKá
2

1542,4
TaLá

2
1533

TaLâ 1327 WLâ
1,3

1338

NiKâ
1,3

1500

NbKâ
1,3

(II) 1331,2

NbKâ
3
(II) 1332,2

TaMá 7252 Íå ïîïàäàåò â äèàïàçîí

êðèñòàëëà PET

TaMâ 7023 WMá
1

6983

WMá
2

6992

NbLá
1

NbLá
2

5724

5732

ZrLâ
1

5710

NbLâ
1

5492 MoLá
1

5407

MoLá
2

5414

TiKá
2

TiKá
1

5504

5497

NbLâ
1

5492

CuKá 1541,7 NbKá(II) 1486

CrKá 2290,9 TaLã(II) 2272

NiKá 1659,1 WLl 1678

MoKá 1411,0 ZrKâ
2

1394

CuKâ
2

1422,2



êàê á-ëèíèÿ íå ïîïàäàåò â óãëîâîé äèàïàçîí

êðèñòàëëà PET íà äàííîì ïðèáîðå, à èíòåíñèâ-

íîñòü íà êðèñòàëëå RbAP ñóùåñòâåííî õóæå.

Îöåíêà ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ äàåò çíà÷åíèå îêî-

ëî 200 ìëí–1. Çíà÷åíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ

äðóãèõ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïî ëèíèÿì

M-ñåðèè, äîëæíû áûòü àíàëîãè÷íûìè. Ëèíèè

M-ñåðèè íå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â ïðîãðàììå

ÌÔÏ äëÿ îïèñûâàåìîãî ýêñïåðèìåíòà, îäíàêî

âîçìîæíà ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

êîíêðåòíûõ ýëåìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîñêîëüêó ôîí îò ëèíèè K-ñå-

ðèè îò Ti äî Co íîñèò ìîíîòîííûé õàðàêòåð è

âûõîä ôëóîðåñöåíöèè òàêæå ìåíÿåòñÿ ìîíîòîí-

íî, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî cmin äëÿ K-ñåðèè ëåæèò â

äèàïàçîíå îò 30 äî 60 ìëí–1. Äëÿ ýëåìåíòîâ, îï-

ðåäåëÿåìûõ ïî ëèíèÿì M-ñåðèè (Ta), cmin ñîñòàâ-

ëÿåò ïðèìåðíî 200 ìëí–1, ïî L-ñåðèè (Nb) — îò

100 äî 150 ìëí–1.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò èñïîëü-

çîâàòü ñïåêòðîìåòð «Ñïåêòðîñêàí Ìàêñ-GVM»

äëÿ ýêñïðåññ-îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé, ñîäåðæàíèÿ

êîòîðûõ ïðåâûøàþò óêàçàííûå çíà÷åíèÿ.

Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé ýêñïðåññ-àíàëèç

ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå Ta è Nb. Îñíîâíûå ïàðà-

ìåòðû ïðîâåäåíèÿ ÐÔÀ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå

òàíòàëà è íèîáèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 6 (íàïðÿæå-

íèå íà òðóáêå — 40 êÂ; òîê òðóáêè — 3,5 ìÀ, åñëè

íå îãîâîðåíî èíîå).

Ïðåäâàðèòåëüíàÿ ïîäãîòîâêà ïîðîøêîâûõ

ïðîá ñîñòîÿëà â ñëåäóþùåì: â êà÷åñòâå àíàëèçè-

ðóåìîãî ìàòåðèàëà èñïîëüçîâàëè èçìåëü÷åííûé

ïîðîøîê, ãîìîãåííûé ïî ãðàíóëîìåòðè÷åñêîìó è

õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó, êðóïíîñòüþ äî 60 ìêì, ìàñ-

ñîé 1,0 – 2,0 ã. Òàáëåòêè-èçëó÷àòåëè äëÿ ÐÔÀ ãî-

òîâèëè íà ïîëóàâòîìàòè÷åñêîì ãèäðàâëè÷åñêîì

ïðåññå Herzog HTP-40, â êà÷åñòâå ïîäëîæêè èñ-

ïîëüçîâàëè áîðíóþ êèñëîòó.

Ñîäåðæàíèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ óñ-

òàíàâëèâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì âñòðîåííîãî ïðî-

ãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ñïåêòðîìåòðà «Ñïåêòð-

Êâàíò» ñ ïðèìåíåíèåì ÌÔÏ [11 – 15]. Ýòîò ìå-

òîä îñíîâàí íà óñòàíîâëåíèè ìàòåìàòè÷åñêîé

çàâèñèìîñòè ìåæäó èçìåðåííîé è ðàñ÷åòíîé èí-

òåíñèâíîñòÿìè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñ ó÷åòîì

òàêèõ ôàêòîðîâ, êàê ìàññîâûå êîýôôèöèåíòû

ïîãëîùåíèÿ, âûõîäû ôëóîðåñöåíöèè, èíòåíñèâ-

íîñòè ïåðâè÷íîãî ñïåêòðà, óãëû ïàäåíèÿ ïåðâè÷-

íîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ íà îáðàçåö è îò-

ðàæåíèÿ ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ, è ðÿäà

äðóãèõ ïàðàìåòðîâ.

×àùå âñåãî ÌÔÏ èñïîëüçóþò ïðè óñòàíîâëå-

íèè ñîäåðæàíèé êîìïîíåíòîâ ïðîá íåèçâåñòíîãî

ñîñòàâà. Îí îòëè÷àåòñÿ ýêñïðåññíîñòüþ, îäíàêî

ÿâëÿåòñÿ ìåíåå òî÷íûì ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîñòðîå-

íèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà. Ñ ñåðåäè-

íû ïðîøëîãî âåêà âåäóòñÿ ðàáîòû ïî óñîâåðøåí-

ñòâîâàíèþ ÌÔÏ ïðèìåíèòåëüíî ê ðàçëè÷íûì

ïðèáîðàì.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ

èìåþò ìåñòî çíà÷èòåëüíûå íàëîæåíèÿ àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èìûì

èñêàæåíèÿì ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷àåìûõ ñ ïðèìåíå-

íèåì ÌÔÏ. Ðåãèñòðàöèÿ ñèãíàëà îçíà÷àåò, ÷òî

ñîäåðæàíèå ïðèìåñè âûøå ïðåäåëà îáíàðóæå-

íèÿ. Áåç ñïåöèàëüíîé íàñòðîéêè ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ è ïðèìåíåíèÿ ïîïðàâîê ìîæíî óò-

âåðæäàòü, ÷òî ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé

ìîãóò îòëè÷àòüñÿ îò îïîðíûõ çíà÷åíèé íà 1 – 2

ïîðÿäêà âåëè÷èíû. Âàæíîé äëÿ êîððåêòèðîâêè

òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-

íîñòü áûñòðîãî óñòàíîâëåíèÿ íàëè÷èÿ òîé èëè

èíîé ïðèìåñè íà îïðåäåëåííîì óðîâíå.

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ÐÔÀ ñ ðåçóëüòà-

òàìè ïðåäâàðèòåëüíîé õàðàêòåðèçàöèè.

Â òàáë. 7, 8 ñîïîñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó-

÷åííûå ìåòîäàìè ÐÔÀ è ÀÝÑ-ÈÑÏ. Èñïîëüçîâà-

íà àòòåñòîâàííàÿ ìåòîäèêà ÀÝÑ-ÈÑÏ ñî ñëåäóþ-

ùèìè ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè: äëÿ

ñîäåðæàíèÿ ïðèìåñåé â ðåäêèõ òóãîïëàâêèõ ìå-

òàëëàõ îò 0,001 äî 0,5 % ìàññ. äèàïàçîí ñòàíäàðò-

íûõ îòêëîíåíèé (Sr) — 0,00003 – 0,013 % ìàññ.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, íà-

áëþäàåòñÿ êîððåëÿöèÿ ðåçóëüòàòîâ ÀÝÑ-ÈÑÏ è

ÐÔÀ, ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû ÐÔÀ, êàê ïðàâèëî, ÿâ-

ëÿþòñÿ íåñêîëüêî çàâûøåííûìè. Ýòî íàãëÿäíî

èëëþñòðèðóþò ðèñ. 1, 2.

Ïîëó÷åííûå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó ðåçóëüòàòà-

ìè ÀÝÑ-ÈÑÏ è ÐÔÀ ïî ìåòîäó ôóíäàìåíòàëü-
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Òàáëèöà 6. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïðåññ-ÐÔÀ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå Ta è Nb

Table 6. Conditions for express XRF analysis of materials based on Ta and Nb

Ýëåìåíò Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ Êðèñòàëë-àíàëèçàòîð Ýëåìåíò Àíàëèòè÷åñêàÿ ëèíèÿ Êðèñòàëë-àíàëèçàòîð

Ta TaLá
1,2

LiF(200) Cr CrKá
1,2

LiF(200)

Nb NbLá
1,2

PET Ni NiKá
1,2

LiF(200)

Ti TiKá
1,2

LiF(200) Si SiKá
1,2

PET

Fe FeKá
1,2

LiF(200) Mo MoKá LiF(200)

Zr ZrLá PET Al AlKá
1,2

RbAP

Cu CuKá LiF(200)



íûõ ïàðàìåòðîâ ÿâëÿþòñÿ çíà÷èìûìè. Âîçìîæ-

íûå ïðè÷èíû ýòîãî îòìå÷åíû âûøå. Ïðè ýòîì

äàííûå ðåçóëüòàòû äåìîíñòðèðóþò ïðàêòè÷å-

ñêóþ âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ðÿäà òåõíè÷åñêè

âàæíûõ ïðèìåñåé â íèîáèè è òàíòàëå áåç ñïåöè-

àëüíîé ïîäãîòîâêè ïðîáû è íàñòðîéêè ïðîãðàìì-

íîãî îáåñïå÷åíèÿ. Â ïåðñïåêòèâå ìîãóò áûòü ââå-

äåíû ïîïðàâêè â ðåçóëüòàòû è êîððåêòèðîâêà â

ìåòîäèêó.

Çàêëþ÷åíèå

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÐÔÀ ìîæåò áûòü èñïîëüçî-

âàí äëÿ ýêñïðåññíîé èäåíòèôèêàöèè ïðèìåñåé â

òåõíè÷åñêîì òàíòàëå è íèîáèè íà ðàçëè÷íûõ ñòà-

äèÿõ ïðîèçâîäñòâåííîãî öèêëà. Ïðåäåëû îáíàðó-

æåíèÿ ýëåìåíòîâ, îïðåäåëÿåìûõ ïî ëèíèÿì K-ñå-

ðèè, â ïðîáàõ èññëåäóåìîãî ñîñòàâà ëåæàò â äèà-

ïàçîíå îò 30 äî 60 ìëí–1, äëÿ ýëåìåíòîâ, îïðåäå-

ëÿåìûõ ïî ëèíèÿì M-ñåðèè, çíà÷åíèÿ ÏÎ ïîðÿä-

êà 200 ìëí–1, ïî ëèíèÿì L-ñåðèè — îò 100 äî

150 ìëí–1. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÔÏ áåç ñïåöè-

àëüíîé ïîäãîòîâêè ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ìîãóò

îòëè÷àòüñÿ îò îïîðíûõ íà 1 – 2 ïîðÿäêà âåëè÷è-

íû. Ýòîãî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äîñòàòî÷íî äëÿ

êîððåêòèðîâêè òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ðàç-

ðàáîòêà ñïåöèàëüíûõ ìåòîäèê ìîæåò ñóùåñòâåí-

íî ïîâûñèòü ïðàâèëüíîñòü ýêñïðåññ-àíàëèçà.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæ-

êå Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåí-

íîãî çàäàíèÿ ÈÎÍÕ ÐÀÍ c èñïîëüçîâàíèåì îáî-

ðóäîâàíèÿ ÖÊÏ ÔÌÈ ÈÎÍÕ ÐÀÍ.
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òà äëÿ ïðîá íà îñíîâå Nb

Table 7. Results of the comparative experiment for Nb-ba-
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Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ íèîáèÿ â ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå òàíòàëà ìåòîäàìè ÀÝÑ-ÈÑÏ è ÐÔÀ (1 — ïëàñòèíà Ta;

2 — äåãèäðèðîâàííûé ïîðîøîê Ta; 3, 4 — ïîðîøîê Ta)

Fig. 2. Results of the determination of Nb content in Ta-based materials by ICP-AES and XRF (1 — Ta plate; 2 — Ta dehy-

drated powder; 3, 4 — Ta powder)
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ òàíòàëà â ìàòåðèàëàõ íà îñíîâå íèîáèÿ ìåòîäàìè ÀÝÑ-ÈÑÏ è ÐÔÀ (1 — ñëèòîê Nb;

2 — NbH; 3, 4 — ïîðîøîê Nb)

Fig. 1. Results of the determination of Ta content in Nb-based materials by ICP-AES and XRF (1 — Nb bar; 2 — NbH; 3, 4 —

Nb powder)
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