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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 16 ôåâðàëÿ 2016 ã.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, íàðÿäó ñ êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðîé — ïàðàìåòð, îïðåäåëÿþùèé ýëåêòðè-

÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ

òâåðäûõ îêñèäíûõ ðàñòâîðîâ òèïà AB 	B 		O3 [1, 2] (íà-

ïðèìåð, ñèñòåìû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ (1 – x )BiFeO3 –

– xPbFe1�2Nb1�2O3, ãäå BiFeO3 è PbFe1�2Nb1�2O3 — âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíûå ìóëüòèôåððîèêè). Èíòåðåñ ê íèì

âûçâàí ñî÷åòàíèåì êàê ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ, òàê è

ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð,

êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, îáëàäàåò óñòîé÷èâûì ïüåçî-

àêòèâíûì ñîñòîÿíèåì [3].

Äëÿ òîãî ÷òîáû êîíòðîëèðîâàòü ñâîéñòâà òàêèõ

ìàòåðèàëîâ, íåîáõîäèìî çíàòü êîëè÷åñòâåííîå ñîîò-

íîøåíèå ìåæäó ñîäåðæàíèÿìè êîìïîíåíòîâ. Îáû÷íî

ýòó ïðîáëåìó ðåøàþò ýìïèðè÷åñêè, îñíîâûâàÿñü íà

ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè ñïåêàåìûõ êîìïîíåíòîâ è

äàííûõ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ïîçâîëÿþùèõ

ïîëó÷èòü ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè óæå ãî-

òîâîé êåðàìèêè [2]. Îäíàêî òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîáëå-

ìû, ñâÿçàííûå ñ ïðîöåññîì îòæèãà, çàñòàâèëè çàäó-

ìàòüñÿ î âîçìîæíîñòè ïðÿìîãî ýêñïåðèìåíòà ïî îïðå-

äåëåíèþ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà x.

Ñðåäè âñåãî ìíîãîîáðàçèÿ ìåòîäîâ êîíòðîëÿ ýëå-

ìåíòíîãî ñîñòàâà íàèáîëåå ïîäõîäÿùèé — ìåòîä

ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà ñ ïîëíûì âíåøíèì

îòðàæåíèåì (ÐÔÀ ÏÂÎ, èëè TXRF) [4, 5], â ðàìêàõ êî-

òîðîãî ïàðàìåòð x — àðãóìåíò äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

ôóíêöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà (ñïåêòðà ðåíòãåíîâ-

ñêîé ôëóîðåñöåíöèè). Äåéñòâèòåëüíî, êîýôôèöèåíò x

ñ ôèçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ — ÷èñëî, õàðàêòåðèçó-

þùåå ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîëè÷åñòâîì àòîìîâ ñîðòà

A (âèñìóò è ñâèíåö). Â ñâîþ î÷åðåäü, êîëè÷åñòâî àòî-

ìîâ èãðàåò ðåøàþùóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè èíòåí-

ñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè, è ðåøåíèå

ïðîáëåìû çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òîáû àíàëèòè÷åñêèå

ëèíèè ýëåìåíòîâ A ëåæàëè â îáëàñòè ÷óâñòâèòåëüíî-

ñòè ïðèìåíÿåìîãî ñïåêòðîìåòðà.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ

ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà

îñíîâå ñëîæíûõ îêñèäîâ ïðè ïîìîùè ÐÔÀ ÏÂÎ-ìåòî-

äà è ñðàâíåíèåì ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ìàññîâûìè

õàðàêòåðèñòèêàìè êîìïîíåíò ñïåêàåìûõ îêñèäîâ.

Ñïåöèàëèñòû â îáëàñòè ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî

àíàëèçà âîçìîæíî îòíåñóòñÿ ê ïîäîáíîé èäåå ñ çà-

ìåòíîé äîëåé ñêåïñèñà, òàê êàê ìàòðè÷íûå ýôôåêòû

(ïîãëîùåíèå è ðàññåÿíèå âòîðè÷íîãî èçëó÷åíèÿ âå-

ùåñòâîì èññëåäóåìîé ïðîáû) è ìåæýëåìåíòíîå âëèÿ-

íèå (ýôôåêòû èñêàæåíèÿ ñèãíàëà òðåòè÷íûì èçëó÷å-

íèåì) çàìåòíî ñêàçûâàþòñÿ íà ôîðìèðîâàíèè ðåíòãå-

íîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè îò ïðîáû. Îäíàêî ýòè îáñòîÿ-

òåëüñòâà èãðàþò ñóùåñòâåííóþ ðîëü ïðè òðàäèöèîí-

íîì ÐÔÀ, âî-ïåðâûõ, ïðè àíàëèçå ìàññèâíîé ïðîáû,

à âî-âòîðûõ, ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëüøèõ óãëîâ ïàäå-

íèÿ ïåðâè÷íîãî èçëó÷åíèÿ. Åñëè àíàëèçèðóåìîå êî-

ëè÷åñòâî óìåíüøèòü äî íåñêîëüêèõ ìèëëèãðàììîâ è

èññëåäîâàòü ïðîáó â âèäå äîñòàòî÷íî òîíêîãî ñëîÿ,

òî ìàòðè÷íûå ýôôåêòû ìîæíî íå ó÷èòûâàòü. Ýôôåêòû

ìåæýëåìåíòíîãî âëèÿíèÿ â ðàìêàõ äàííîé çàäà÷è

òàêæå íå âàæíû âñëåäñòâèå áëèçîñòè ýíåðãèé Lá ëè-

íèé âèñìóòà è ñâèíöà (BiLá 
 10,84 êýÂ, PbLá 



 10,55 êýÂ). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåí-

íîé çàäà÷è äîñòàòî÷íî ÷òîáû ñïåêòðîìåòð äëÿ ÐÔÀ

îáëàäàë íåîáõîäèìîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è äîëæíûì

ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçðåøåíèåì.

Â èññëåäîâàíèÿõ èñïîëüçîâàëè ñïåêòðîìåòð

ÐÔÑ-001, ðàáîòàþùèé â ðåæèìå ÏÂÎ ðåíòãåíîâñêîãî

èçëó÷åíèÿ [6]. Ñîñòàâ ïðèáîðà: ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà

(Mo — ìàòåðèàë àíîäà, ìîùíîñòü — 7,5 Âò, íàïðÿæå-

íèå — 50 êÂ), ðåíòãåíîâñêîå çåðêàëî èç àìîðôíîãî

êâàðöà SiO2, ñèñòåìà êîëëèìèðóþùèõ ùåëåé, ïîëó-

ïðîâîäíèêîâûé ýíåðãîäèñïåðñèîííûé äåòåêòîð êîì-

ïàíèè Amptek c ýíåðãåòè÷åñêèì ðàçðåøåíèåì

~180 ýÂ. Ðåãèñòðàöèþ è îáðàáîòêó ñïåêòðîâ ðåíòãå-

íîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè îñóùåñòâëÿëè â ïðîãðàììå

UniverRS [7].

Ìåòîäèêà ïðîèçâîäñòâà êåðàìèê òâåðäûõ ðàñ-

òâîðîâ (1 – x )BiFeO3 – xPbFe1�2Nb1�2O3 õîðîøî èç-

âåñòíà [8]. Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì òâåðäîôàç-

íûõ ðåàêöèé èç ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ (PbO —

÷äà, Fe2O3 — ÷äà, Nb2O5 — Íáî-Ïò, Bi2O3 — ÷äà) îá-

æèãîì â äâå ñòàäèè ñ ïðîìåæóòî÷íûì ïîìîëîì.

Ïðèãîòîâèëè 15 îáðàçöîâ êåðàìèêè â âèäå ìåëêî-

äèñïåðñíîãî ïîðîøêà ñ ðàçëè÷íûì, çàëîæåííûì ïðè

ñèíòåçå, ëèíåéíî óâåëè÷èâàþùèìñÿ (øàã — 0,025) îò

0,25 äî 0,95 ñòåõèîìåòðè÷åñêèì êîýôôèöèåíòîì x.

Ëèíåéíîå óâåëè÷åíèå x íåîáõîäèìî äëÿ àíàëèçà çàâè-

ñèìîñòè ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò ñòåõèîìåòðè-

÷åñêîãî ñîñòàâà.
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÌÎÍ ÐÔ (ïðî-

åêò ¹ 2132, 1927 è ÑÏ-1689.2015.3), à òàêæå â ðàìêàõ ãðàíòà

Þæíîãî ôåäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà (òåìà ¹ 213.01.-

07.2014�13Ï×ÂÃ).



Ïðîáîïîäãîòîâêà çàêëþ÷àëàñü â íàíåñåíèè íå-

ñêîëüêèõ ìèëëèãðàìì ïîðîøêà èññëåäóåìîé êåðàìè-

êè (ñðåäíèé ðàçìåð ãðàíóë — ~10 ìêì) íà ïîäëîæêó

èç àìîðôíîãî êâàðöà ñ ïîñëåäóþùèì çàêðåïëåíèåì

åãî ýòèëîâûì ñïèðòîì. Ïîðîøîê âûñóøèâàëè â òå÷å-

íèå 3 ìèí ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, çàòåì ïîäëîæ-

êó ïîìåùàëè íà êàññåòó è ðàçìåùàëè â êàìåðå îáëó÷å-

íèÿ ñïåêòðîìåòðà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòåëüíîãî

ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ïðîâî-

äèëè ïî 10 èçìåðåíèé êàæäîãî îáðàçöà. Ñòàòèñòè÷å-

ñêóþ îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ äàííûõ îñóùåñòâëÿëè â

ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòíûìè ìåòîäèêàìè ñòàòèñòè-

÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ, ïðèìåíÿåìûìè â àíà-

ëèòè÷åñêîé õèìèè [9].

Äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîýô-

ôèöèåíòà x ñîñòàâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïîëó÷àëè íà

ñïåêòðîìåòðå ÐÔÑ-001 ïî ìåòîäèêå ÐÔÀ-àíàëèçà ìåë-

êîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ, îñíîâàííîé íà àíàëèçå ñîîò-

íîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé õèìè-

÷åñêèõ ýëåìåíòîâ. Ðàñ÷åò âåëè ïî ïîëó÷åííûì âåëè-

÷èíàì èíòåíñèâíîñòåé àíàëèòè÷åñêèõ ëèíèé BiLá,â,ã

è PbLá,â,ã.

Ïðè âûâîäå ðàñ÷åòíîé ôîðìóëû ñäåëàëè ñëåäó-

þùèå îñíîâàííûå íà îáùèõ ïðèíöèïàõ ôîðìèðîâà-

íèÿ èíòåíñèâíîñòåé ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè

[10] ïðåäïîëîæåíèÿ: 1) èñêîìûå ìàññû õèìè÷åñêèõ

ýëåìåíòîâ (ñâèíöà è âèñìóòà) ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëü-

íû ïðîèçâåäåíèÿì ñóìì èíòåíñèâíîñòåé I õàðàêòåðè-

ñòè÷åñêèõ ëèíèé Lá, Lâ è Lã è ãðàäóèðîâî÷íûõ êîýô-

ôèöèåíòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ Q; 2) â òî æå

âðåìÿ îíè ïðîïîðöèîíàëüíû xAr(Pb) [Ar(Pb) — àòîì-

íàÿ ìàññà ñâèíöà] è (1 – x )Ar(Bi) [Ar(Bi) — àòîìíàÿ

ìàññà âèñìóòà].

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îòíîøåíèÿ ìàññ ýëåìåíòîâ

ñïðàâåäëèâû ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ:
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Èç ïîñëåäíåãî âûðàæåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ x ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ äîñòàòî÷íî çíàòü îòíî-

øåíèå èíòåíñèâíîñòåé ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè

îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â êàæäîì èç èññëåäóåìûõ

îáðàçöîâ, à òàêæå èõ ãðàäóèðîâî÷íûå êîýôôèöèåíòû

QBi è QPb. Òîëùèíà îáðàçöîâ (~10 ìêì) è íàëè÷èå

ÏÂÎ ïîçâîëÿþò íå ó÷èòûâàòü â ôîðìóëå äëÿ çàâèñè-

ìîñòè èíòåíñèâíîñòè ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè

îò ìàññû ýëåìåíòà ìåæýëåìåíòíîå âëèÿíèå è ìàòðè÷-

íûå ýôôåêòû. Ãðàäóèðîâî÷íûå êîýôôèöèåíòû äëÿ êà-

æäîãî ýëåìåíòà îïðåäåëÿëè íà ýòàïå àíàëèòè÷åñêîé

ãðàäóèðîâêè ñïåêòðîìåòðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãîñóäàð-

ñòâåííûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ìåòàëëîâ [11].

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåí ñïåêòð ðåíòãåíîâñêîé

ôëóîðåñöåíöèè îáðàçöà òâåðäîãî ðàñòâîðà ñîñòàâà

0,3BiFeO3 – 0,7PbFe1�2Nb1�2O3 (ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êî-

ýôôèöèåíò — 0,7). Âèäíî, ÷òî îáðàçåö ñîäåðæèò òîëü-

êî ýëåìåíòû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ BiFeO3 è

PbFe1�2Nb1�2O3, à êîíöåíòðàöèè ñòîðîííèõ ïðèìåñåé,

êîòîðûå ìîãëè ïîïàñòü â îáðàçåö â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ

è óõóäøèòü åãî ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà,

íàõîäÿòñÿ çà ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ ñïåêòðîìåòðà

ÐÔÑ-001.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åí-

íûå è çàêëàäûâàåìûå ïðè ñèíòåçå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

èç ñîîòíîøåíèÿ ìàññ ñïåêàåìûõ êîìïîíåíò çíà÷åíèÿ

ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà x. Îòíîñèòåëüíîå

ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ñîñòàâèëî 6 %, ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ïðèìåíèìîñòè ìåòîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà è èññëåäîâàíèÿ çàâèñè-
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Ñïåêòð ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè ìåëêîäèñïåðñíîãî ïî-

ðîøêà ñìåñè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

Çíà÷åíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ïàðàìåòðà, ïîëó÷åííûå èç äàí-

íûõ î ìàññàõ ñïåêàåìûõ êîìïîíåíò (xìàññ) è ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ

(xÐÔÀ ÏÂÎ), %

xìàññ, ± 0,01 xÐÔÀ ÏÂÎ

0,25 0,261 ± 0,007

0,275 0,286 ± 0,011

0,325 0,335 ± 0,001

0,35 0,351 ± 0,010

0,375 0,401 ± 0,016

0,45 0,453 ± 0,013

0,55 0,558 ± 0,022

0,6 0,598 ± 0,018

0,65 0,631 ± 0,012

0,7 0,689 ± 0,027

0,75 0,742 ± 0,022

0,8 0,79 ± 0,03

0,85 0,840 ± 0,025

0,9 0,88 ± 0,03

0,95 0,939 ± 0,028



ìîñòè îò íåãî ñâîéñòâ ýëåêòðè÷åñêîãî è ìàãíèòíîãî

ïîëåé â ìóëüòèôåððîèêàõ.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè

ÐÔÀ ÏÂÎ-àíàëèçà ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ (1 – x )BiFeO3 – xPbFe1�2Nb1�2O3 ïðåä-

ëîæåíà ôîðìóëà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî

êîýôôèöèåíòà x. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå

äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè êîýôôè-

öèåíòà x, çàêëàäûâàåìûìè ïðè ñèíòåçå òâåðäûõ ðàñ-

òâîðîâ. Ìàëàÿ òîëùèíà ïðîáû (~10 ìêì) àíàëèçèðóå-

ìîãî îáðàçöà ïîçâîëÿåò íå ó÷èòûâàòü ìåæýëåìåíòíîå

âëèÿíèå (ïðîáà â ýòîì ñëó÷àå ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëå-

íà òîíêèì ñëîåì ïî ïîâåðõíîñòè êâàðöåâîé ïîäëîæ-

êè). Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà äîñòàòî÷íî ïîëó÷èòü ýêñïå-

ðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ðåíòãåíîâñêîé ôëóîðåñöåíöèè. Ýêñïåðèìåíòàëüíî

ïîäòâåðæäåíû âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîãî ñîñòàâà ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ïî

äàííûì ïîëóêîëè÷åñòâåííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíò-

íîãî àíàëèçà è îòñóòñòâèå íåîáõîäèìîñòè êîëè÷åñò-

âåííîãî àíàëèçà ñ ñîïóòñòâóþùèì óñëîæíåíèåì ïðî-

áîïîäãîòîâêè ïðè èñïîëüçîâàíèè âíóòðåííåãî ëèáî

âíåøíåãî ñòàíäàðòà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ

èññëåäîâàíèÿ ñâÿçè ìåæäó ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîñòà-

âîì è òåìïåðàòóðîé, ïðè êîòîðîé ïðîÿâëÿþòñÿ ñåãíå-

òîýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà â ìóëüòèôåð-

ðîèêàõ [12].
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