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Рассмотрены условия возникновения и регистрации дифракционных пиков, которые 
являются мешающими факторами при проведении рентгенофлуоресцентного анализа, но 
вместе с тем могут содержать дополнительную полезную аналитическую информацию. 
На примере анализа сталей на спектрометре «СПЕКТРОСКАН МАКС-GV» показано, как 
можно устранить мешающие факторы и использовать эту информацию для определения 
углерода в сталях при использовании излучения средних длин волн.
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Введение
При измерениях на рентгеновском флуо-

ресцентном спектрометре следует учитывать, что 
первичное излучение рентгеновской трубки, рассе-
янное на образцах с кристаллической структурой, 
интерферирует и могут возникать дифракционные 
пики [1]. Из важнейшей формулы рентгеновского 
анализа - формулы Вульфа-Брэгга

2d Sin q = nl,
где q = (j + y)/2; j и y - углы падения первичного и 
отбора отраженного излучения соответственно; 
l - длина волны первичного излучения; n – по-
рядок отражения, следует, что дифракционные 
максимумы возникают в двух случаях:
1- при фиксированной длине волны дифракци-
онные максимумы существуют при определен-
ных углах q;
2- при фиксированном угле q дифракционные 
максимумы появляются при определенных дли-
нах волн λ.

В аппаратуре и способах рентгенострук-
турного анализа используются как первый, наи-
более распространенный, так и второй случаи. 
При этом в первом случае, нужно иметь хорошо 
монохроматизированное первичное излучение 

с длиной волны λ и измерять зависимость ин-
тенсивности дифрагированного излучения от 
угла q, а во втором случае используется непре-
рывный тормозной спектр первичного излуче-
ния при строгой коллимации падающего пучка и 
отраженного пучка.

В аппаратуре для рентгенофлуоресцент-
ного анализа, как правило, имеется фиксирован-
ный угол q с большой апертурой расходимости 
рентгеновского пучка. Поэтому в случаях, когда 
выполняется уравнение Вульфа-Брэгга на рас-
сеянном тормозном спектре, проявляются не 
острые пики дифракции, а широкие и с неболь-
шой амплитудой. Может возникнуть ситуация, 
когда для какого-либо кристаллического соеди-
нения, содержащегося в образце, уравнению 
Вульфа-Брэгга удовлетворяет характеристиче-
ская линия первичного спектра. Тогда появится 
зависимость регистрируемой интенсивности 
характеристической линии от содержания этого 
кристаллического соединения. Из-за большой 
апертуры расходимости пучка интенсивность 
характеристической линии может также отобра-
жать несколько дифракционных пиков. Возник-
новение дифракционных пиков при проведении 
количественного рентгенофлуоресцентного ана-
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лиза может являться мешающим фактором, на-
рушающим ожидаемую функциональную концен-
трационную зависимость для аналита. Следует 
учесть, что первичное излучение рентгеновской 
трубки при возникновении дифракционных пи-
ков распределяется на возбуждение флуорес-
ценции и отражение от решетки кристаллитов 
анализируемого образца, вследствие чего могут 
появляться в спектре образца дополнительные 
пики; при совпадении по длинам волн дифракци-
онного пика и аналитической линии измеренная 
интенсивность флуоресценции аналитической 
линии оказывается больше ожидаемой расчет-
ной. Возможны случаи, когда измеренная интен-
сивность флуоресценции аналитической линии 
оказывается меньше ожидаемой расчетной; 
возможно также перераспределение фоновой 
составляющей по сравнению с аналогичным об-
разцом, в котором отсутствуют кристаллиты. Эти 
эффекты могут быть учтены при использовании 
эмпирических уравнений связи, однако при ис-
пользовании теоретических способов коррекции 
межэлементных влияний это является мешаю-
щим фактором.

Экспериментальная часть
Схема, позволяющая оценить возмож-

ность возникновения дифракционных пиков при 
проведении рентгенофлуоресцентного анали-
за, представлена на рис. 1.

Спектрометр (рис. 1, а) включает рентге-
новскую трубку (1), фильтр первичного излуче-
ния (2), исследуемый образец (3), камеру спек-
трометра (4), кристалл-анализатор LiF200 для 
рентгеновского излучения средних и жестких 
длин волн (5), детектор рентгеновского излуче-
ния – отпаянный газонаполненный счетчик (6).

Высокое напряжение подается на анод 
рентгеновской трубки (1), на котором возникает 
первичное рентгеновское излучение, которое 
кроме характеристических линий элемента ано-
да может содержать и линии других (конструкци-
онных) элементов. На пути первичного рентге-
новского излучения между окном рентгеновской 
трубки и исследуемым образцом может быть 
установлен фильтр – вторичный излучатель (2), 
для преобразования первичного рентгеновского 
излучения, в котором появляются дополнитель-
ные аналитические линии элемента фильтра. 
В исследуемом образце могут присутствовать 
кристаллические объекты (металлы, природные 
и техногенные материалы, органические соеди-
нения и др.) с межплоскостными расстояниями 
dhkl, Å (h, k, l – кристаллографические индексы 
плоскостей решётки кристалла). Так как в зоне 
облучения образца находится очень большое 
количество кристаллитов различной ориента-
ции, то для некоторых длин волн первичного 
излучения всегда найдутся кристаллиты, удов-
летворяющие условию интерференционного 
отражения падающей волны по закону Вульфа-
Брэгга (углы и относительные интенсивности 
этих отражений индивидуальны для каждой 
фазы). Отраженное излучение попадает в каме-
ру спектрометра (4), где на кристалле-анализа-
торе (5) выделяется эта дифракционная линия, 
интенсивность которой регистрируется детек-
тором (6). На рис. 1, б проиллюстрирована воз-
можность возникновения дифракционных пиков 
в геометрии рентгеновского кристалл-дифрак-
ционного спектрометра. 

Это обстоятельство может быть использо-
вано для определения содержания углерода в 
сталях.

Углерод является одним из наиболее важ-
ных компонентов сталей и сплавов, определяя 
многие их физические и эксплуатационные свой-
ства. В углеродистых и легированных сталях ди-
апазон содержаний углерода обычно находится 
в пределах 0.1-1.7 % мас.; в чугунах - до 6.67 % 
мас. В этих сплавах углерод с железом образу-
ет преимущественно химическое соединение 
цементит Fe3C, который имеет ромбическую 
ячейку с периодами решётки: a = 4.524 ± 0.005 Å,  
b = 5.088 ± 0.005 Å, c = 6.743 ± 0.005 Å [2].

В структуре цементита каждый атом 
углерода окружён восемью атомами железа. 
Каждый атом железа связан с тремя атомами 
углерода. Межплоскостные расстояния dhkl рас-
считываются по формуле

(dhkl)
2 = (h2/a2 + k2/b2 + l2/c2)-1.

Максимальная растворимость углерода 
в аустените (гамма-железе) при температуре 
выше 723 °С составляет 2 % мас. (примерно  
5 % атомн.). Аустенит ниже 723 °С распадается 
на феррит, в котором растворимость углерода 

Рис. 1. Схема, позволяющая оценить возмож-
ность возникновения дифракционных пиков при 
проведении рентгенофлуоресцентного анализа
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составляет 0.02–0.03 % мас. при 723 °C, а при 
комнатной температуре – 10−6–10−7 % мас., и це-
ментит. Ниже на рис. 2 приведена диаграмма 
состояния железо-углерод [3].

Из данной диаграммы следует, что цемен-
тит, как фазовая составляющая,  есть в железо-
углеродистых сплавах уже при очень малых со-
держаниях углерода (сотые доли процента мас.) 
и его количество возрастает по мере увеличе-
ния содержания углерода в системе. Цементит 
является фазовой и структурной составляющей 
железоуглеродистых сплавов, составной ча-
стью ледебурита и перлита (перлит – это над-
кристаллические структуры микрометрического 
размера; ледебурит – то же самое, но больших 
размеров.) Белый чугун (в отличие от серого, 
ковкого, высокопрочного и половинчатого) со-
держит ледебурит и не содержит графит.

Эффекты дифракции удалось использо-
вать  в аналитических целях на минидифрак-
тометре «Спектроскан-МД» [4, 5], в котором 
применена двулучевая рентгенооптическая 
схема, которая, в сочетании с позиционно-чув-
ствительным детектором, позволяет заменить 
гониометрическое устройство классических 
дифрактометров и позволяет проводить рент-
геноструктурный фазовый анализ поликристал-
лических материалов.

Из потока первичного излучения рентге-
новской трубки с помощью кристалла-монохро-
матора выделяется характеристическая линия 
анода (FeKa или CuKa), которая, падая на ис-
следуемый образец, отражается от кристалли-
тов и регистрируется детектором. Так как в зоне 
облучения образца находятся очень большое 
количество кристаллитов различной ориента-
ции, то всегда найдутся кристаллиты, удовлет-
воряющие условию интерференционного отра-
жения падающей волны. Интенсивность этих 
отражений (дифракционных пиков) пропорци-
ональна удельному содержанию этих кристал-
литов в многофазовом образце, что позволяет 
проводить количественный фазовый анализ, и 
поскольку фаза однозначно определяет её хи-
мический состав, то можно проводить количе-
ственный элементный анализ [6].

Фрагмент дифрактограммы малоуглеро-
дистой стали, полученной на минидифрактоме-
тре, приведён на рис. 3.

Дифрактограмма чистого железа содер-
жит только пик феррита; если в сталях присут-
ствует углерод, то появляются дополнительный 
пик цементита (для незакаленных сталей), ин-
тенсивность которого коррелирует с содержани-
ем углерода (пик цементита состоит из несколь-
ких дифракционных линий).

На комплексе спектрометр-дифрактометр 
были измерены государственные стандарт-
ные образцы (ГСО) сталей 127 комплекта (ИСО 

ЦНИИЧМ). Измерения показали, что погреш-
ность при определении содержания углерода 
уменьшается, если брать не интегральную ин-
тенсивность дифракционной линии, а общую 
интегральную интенсивность участка спектра, 
захватывающую весь аналитический пик це-
ментита; в данном случае – это сложный пик, 
состоящий из нескольких рядом расположен-
ных дифракционных линий. Дифракционные 
пики цементита измерялись на заметном фоне 
(флуоресцентное излучение хрома). Учет флу-
оресцентного излучения хрома позволяет в 4 
раза уменьшить погрешность градуировочной 
зависимости для углерода.

Стандартное отклонение градуировочного 
уравнения CС = ao+ a1IC + a2ICr составило 0.06 % 
мас. Предел обнаружения углерода при экспо-
зиции Т = 500 с составляет 0.03 % мас. На рис. 
4 приведён корреляционный график рассчитан-
ных и аттестованных содержаний углерода в 
ГСО сталей 127 комплекта.

Для закаленных сталей углерод входит в 
решетку феррита и наблюдается раздвоение 
основного пика феррита. Величина раздвоения 

Рис. 2. Фазовая диаграмма состояния железо-
углерод

Рис. 3. Фрагмент дифрактограммы малоуглеро-
дистой стали
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этого пика пропорциональна содержанию угле-
рода в закаленных сталях. Зависимость разно-
сти углов дифракции в двойных пиках (пики 011 
и 110 и пики 002 и 200) от содержания углерода 
в мартенсите приведена в монографии Миркина 
Л.И. [7].

Исследования, проведённые на мини-
дифрактометре, позволили перейти к реше-
нию задачи определения углерода в сталях 
с использованием эффектов дифракции на 
вакуумных (или воздушных) рентгенофлуо-
ресцентных спектрометрах «СПЕКТРОСКАН 
МАКС-GV» (производство НПО «Спектрон», 
Санкт-Петербург) с рентгеновской трубкой БХВ-
17 c палладиевым анодом.

В данном спектрометре угол 2q ≈ 90°; с уче-
том расходимости регистрируемого излучения 
≈8° в спектрометре, в диапазон углов 82÷98°, 
при выполнении условия дифракции, попадает 
несколько дифракционных линий.

В первичном излучении рентгеновской 
трубки БХВ-17 c палладиевым анодом может 
присутствовать сильная медная линия, которая 
отражается от стальных образцов и вместе с 
флуоресцентной линией меди попадает в детек-
тор. При этом линейная зависимость между со-
держанием меди в образцах и интенсивностью 
флуоресцентной линией CuKα (IF

CuKα) нарушает-
ся, поскольку добавляется дополнительная ин-
тенсивность от отраженной (дифрагированной) 
линии меди (ID

CuKα), присутствующей в первич-
ном спектре рентгеновской трубки и зависящей 
от содержания углерода.

Суммарная интенсивность, зарегистриро-
ванная в канале меди (IΣ), образуется от сложе-
ния интенсивностей флуоресцентной и дифрак-
ционной линий CuKα и пропорциональна сумме 
содержаний в образце меди и углерода:

IΣ = IF
CuKα + ID

CuKα ≈ CCu + CC.
Если использовать эту интенсивность для 

определения содержания меди в ГСО серии 
РГ4-РГ31, то стандартное отклонение градуиро-
вочного графика составляет 0.1 % мас..

С целью разделения этих зависимостей и 
получения отдельных градуировочных графиков

IF
CuKα = а0 + а1CCu  и   ID

CuKα = а0 + а1CC
предлагается следующий способ.

Для определения содержания меди в об-
разце первичный спектр рентгеновской трубки 
преобразуется с помощью селективного филь-
тра, который поглощает излучение медной ли-
нии в первичном спектре рентгеновской трубки, 
в результате чего во вторичном излучении от-
сутствует интенсивность, возникающая за счет 
явления дифракции, и наблюдается линейная 
зависимость интенсивности флуоресцентной 
линии CuKα от содержания меди в исследуемом 
образце:

IF
CuKα = а0 + а1CCu.

Стандартное отклонение такого градуи-
ровочного графика при измерении ГСО серии 
РГ24-РГ31 составляет 0.01 % мас.

Для определения углерода необходимо 
преобразовать первичный спектр рентгенов-
ской трубки так, чтобы флуоресценция атомов 
меди в исследуемом образце не возбуждалась 
и линия ICuKα отсутствовала во флуоресцентном 
спектре. Для этого проводится  монохроматиза-
ция первичного спектра рентгеновской трубки 
с получением излучения, с эффективной длин-
ной волны, энергия которой меньше, чем К-край 
поглощения меди. Это достигается с помощью 
первичного фильтра (вторичного излучателя), 
флуоресцентное излучение которого не воз-
буждает атомы меди, и снижением напряжения 
на рентгеновской трубке в диапазоне от 15 кВ 
до 20 кВ (это необходимо, чтобы исключить воз-
буждение флуоресцентной линии ICuKα тормоз-
ным спектром и характеристическими линиями 
палладия).

В результате этого преобразования пер-
вичного спектра во вторичном излучении от-
сутствует флуоресцентное излучение ICuKα и 
наблюдается линейная зависимость между ин-
тенсивностью отраженной от кристаллической 
структуры образца линии преобразованного 
первичного спектра и содержанием углерода

ID
CuKα = а0 + а1CC.

На рис. 5 приведена иллюстрация процес-
са преобразования первичного спектра рентге-
новской трубки; расчет выполнен по программе, 
моделирующей генерацию первичного излуче-
ния рентгеновской трубки [8].

На рис. 5, а приведен первичный спектр 
рентгеновской трубки с палладиевым анодом 
при напряжении на аноде 40 кВ и с загрязнени-
ем первичного спектра линиями CuKa и CuKb; 
в спектре присутствуют линии K и L-серии 
палладия.

На рис. 5, б приведен спектр рентгеновской 
трубки с палладиевым анодом при напряжении 
на аноде 40 кВ после прохождения первичного 
спектра через селективный фильтр (кобальта) 
толщиной 10 мкм; в спектре присутствуют ли-

Рис. 4. Корреляционный график рассчитанных и 
аттестованных содержаний углерода в ГСО ста-
лей 127 комплекта
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нии K-серии палладия и линии K-серии кобаль-
та, за счет флуоресценции материала фильтра. 
В преобразованном спектре отсутствуют линии 
L-серии палладия, а также линии CuKa и CuKb, 
которые поглощаются селективным фильтром.

На рис. 5, в приведен спектр рентгенов-
ской трубки с палладиевым анодом при напря-
жении на аноде 20 кВ и с загрязнением пер-
вичного спектра линиями CuKa и CuKb после 
прохождения первичного спектра через вто-
ричный излучатель (фильтр меди) толщиной 
65 мкм; в спектре присутствуют линии K-серии 
меди, за счет флуоресценции материала филь-
тра; линии L-серии палладия отсутствуют в пре-
образованном спектре рентгеновской трубки. 
Линии K-серии палладия не возбуждаются при 
напряжении на аноде рентгеновской трубки 20 
кВ. Преобразованный спектр практически не 
возбуждает за счёт коротковолновой составля-
ющей спектра флуоресцентное излучение ато-
мов меди в исследуемом образце.

Экспериментальная проверка способа 
проводилась при напряжении на аноде 20 кВ и 
силе тока 1.5 мА с медным фильтром толщиной 
65 мкм для фильтрации первичного излучения. 
Исследовали ГСО углеродистых и легирован-
ных сталей из комплектов РГ24-РГ31, РГ24а-
РГ31а и чугунов легированных из комплекта 
ЧГ12а-ЧГ17а производства ЗАО Институт стан-
дартных образцов (г. Екатеринбург). Содержа-
ния углерода в ГСО находились в диапазоне от 
0.034 до 3.9 % мас. (всего 20 образцов). Облу-
чаемая поверхность стальных образцов имела 
чистовую токарную обработку; поверхность об-
разцов чугуна обрабатывалась на плоскошли-
фовальном станке.

На рис. 6 приведены фрагменты спектров 
образца РГ29а (верхний спектр; СС = 0.202 % 
мас., СNi = 4.71 % мас.) и образца РГ28а (нижний 
спектр; СС = 0.68 % мас., СNi = 0.165 % мас.); из-
мерения проводили с шагом 5 mÅ при экспози-
ции 10 с.

В представленном фрагменте присутству-
ет флуоресцентная линия NiKβ, возбуждаемая 
линией CuKβ фильтра, и две линии фильтра 
CuKa и CuKβ, отраженные от кристаллитов ис-
следуемых образцов.

Для идентификации линий CuKa и CuKβ 
были рассмотрены дифрактограммы, получен-
ные при использовании излучения CuKα (карто-
тека ICDD [9]: Fe3C-цементит № 01-089-7271 и 
Fe-феррит № 01-074-5837).

Для CuKa в диапазон углов 82÷98° попа-
дают 24 линий цементита с межплоскостными 
расстояниями от d = 1.16182 Å (2q = 83.06°) до 
d = 1.02158 Å (2q = 97.88°); суммарная интен-
сивность этих линий составляет 823 (условные 
единицы по дифрактограмме). Для CuKβ в этот 
диапазон углов попадают 25 линий цементита с 

межплоскостными расстояниями от d = 1.07548 
Å (2q = 82.69°) до d = 0.952538 Å (2q = 97.55°); 
суммарная интенсивность этих линий составля-
ет 236 (условные единицы по дифрактограмме) 
и одна линия феррита с межплоскостным рас-
стоянием d = 1.014 Å (2q = 89.40°); интенсивность 
этой линии составляет 4.6 (условные единицы 
по дифрактограмме). Измеренная интенсив-
ность линии CuKβ выше интенсивности линии 

Рис. 6. Фрагменты спектров образцов РГ29а и 
РГ28а

Рис. 5. Исходный спектр рентгеновской трубки 
БХВ-17 c палладиевым анодом (а) при напря-
жении на аноде 40 кВ и преобразованные спек-
тры, прошедший через селективные фильтры 
кобальта (б) при напряжении на аноде 40 кВ и 
меди (в) при напряжении на аноде 20 кВ
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CuKa, поскольку интенсивность линии феррита 
коррелирует с содержанием железа, которого в 
этих материалах более 90 % мас.

Интенсивность дифрагированной линии 
CuKa измеряли при экспозиции 300 с и враще-
нии образца. Из рис. 6 следует, что в градуиро-
вочном уравнении для определения содержа-
ний углерода необходимо учитывать наложение 
линии NiKβ на линию CuKa. Эмпирические коэф-
фициенты градуировочной зависимости

CC = а0 + а1ICuKa + a2INiKβ
определялись методом наименьших квадратов. 
Стандартное отклонение точек от линии ре-
грессии составило 0.11 % мас. при значимости 
(отношение численного значения коэффици-
ента к погрешности его расчета) коэффициен-
тов регрессии а0, а1 и а2 соответственно 26, 46 
и 9, что говорит об устойчивости коэффициен-
тов регрессии предложенного уравнения и на-
дежности предложенного способа. Дифферен-
циальная чувствительность градуировочного 
графика составила 23 имп/(% мас.×с); предел 
обнаружения при пересчете на 100 с экспозиции 
составил 0.08 % мас. Корреляционный график 
рассчитанных (расч.) и аттестованных (атт.) со-
держаний углерода в сталях и чугунах в коор-
динатах «Суглерод, % мас. расч. – Суглерод, % мас. 
атт.» приведен на рис. 7.

Кроме цементита углерод в сталях может 
находиться в связанном состоянии в форме 
карбидов других элементов: карбида марганца 
Mn3C; карбидов хрома Cr3C2, Cr5C2, Cr4C и Cr7C3; 
карбидов вольфрама WC и W2C; смешанных 
карбидах W2C×3Cr3C. Максимальные содержа-
ния Mn, Cr и W в этих образцах составляет 0.91, 
3.13 и 0.91 % мас. соответственно. Возможно, 
это обстоятельство нарушает градуировочную 
зависимость; введение дополнительного члена 
IWLβ или IWLβ×ICrKa в градуировочную зависимость 
позволяет незначительно (с 0.11 до 0.10 % мас.) 
снизить стандартное отклонение. Корреля-

ция между ICuKa и CCu практически отсутствует  
(rCuKa-CCu = 0.33).

Стандартное отклонение градуировочного 
графика, построенного по углеродистым сталям 
и чугунам (12 образцов; без легированных ста-
лей) составляет 0.04 % мас.

Прямое рентгенофлуоресцентное опреде-
ление углерода возможно только на вакуумных 
спектрометрах с использованием специаль-
ных кристаллов-анализаторов – многослойные 
искусственные структуры (МИС) и проточных 
пропорциональных счетчиков мягкого рентге-
новского излучения (44.792 Å); вследствие чего 
такие спектрометры являются самыми дороги-
ми на рынке рентгеновской аналитической ап-
паратуры.

Недостатком прямого рентгенофлуорес-
центного определения углерода является то, 
что при определении очень легких элементов 
(Ве, В, С) детектируемое флуоресцентное из-
лучение испускается из слоя, толщина которого 
лежит в диапазоне от нескольких атомных сло-
ев до сотых долей микрометра и сильно зависит 
от состава материала пробы. Для флуоресцент-
ной линии CKa (44.792 Å) толщина слоя, излу-
чающего 90 % флуоресценции при анализе ста-
лей, составляет 0.03 мкм [10], что не позволяет 
говорить о достоверности результатов анализа 
в таком тонком слое. Поверхность анализируе-
мого образца, находящегося в вакуумной каме-
ре спектрометра, покрывается пленкой вакуум-
ного масла, составляющей которой является 
углерод, что также сказывается на точности 
определения углерода.

Предлагаемый способ [11] по сравнению 
с традиционным способом рентгенофлуорес-
центного определения углерода в сталях по-
зволяет повысить представительность анали-
за и точность определения углерода за счет 
большей глубины выхода излучения (для линии 
CuKα глубина выхода излучения составляет 5-6 
мкм [12]) и независимости излучения от загряз-
нения поверхности исследуемого образца пара-
ми вакуумного масла.
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EffEcts of diffraction in thE X-ray fluorEscEncE 
analysis and usE of thEir in analytical purposEs
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In measurements on XRF spectrometers can occur diffraction peaks. The conditions of occurrence and 
registration of the diffraction peaks, which are interfering factors during the X-ray fluorescence analysis, but 
they may contain additional analytical information. For example, the analysis of steels in the spectrometer 
«SPECTROSCAN MAX-GV» shows how you can eliminate confounding factors and uses additional 
information to determine the carbon using secondary radiation of wavelengths.
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