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Введение
Аналитическим сигналом в рентгенофлуо-

ресцентном анализе (РФА) служат интенсивно-
сти наиболее ярких линий характеристического 
спектра элементов. Характеристический спектр 
возникает на фоне, создаваемом рассеянным 
средой излучением. Во многих случаях наличие 
этого фона приводит к снижению чувствитель-
ности метода и повышению порога обнаружения 
элементов. С другой стороны, рассеянное из-
лучение является функцией вещественного со-
става среды и других физико-химических харак-
теристик. Поэтому измерение и использование 
интенсивности рассеянного излучения в целом 
ряде случаев позволяет снизить влияние ряда 

трудноконтролируемых факторов при проведе-
нии рентгенофлуоресцентного анализа и повы-
сить точность определений.

Краткая теория рассеяния
При взаимодействии рентгеновского излу-

чения с веществом в основном происходят два 
процесса, приводящие к ослаблению первичного 
пучка: фотоэлектрический эффект, в результате 
которого фотон поглощается, и рассеяние фото-
нов электронами атома, при котором фотон от-
клоняется от своего первоначального направле-
ния. Рассеяние рентгеновского излучения может 
происходить когерентно (упругое взаимодействие) 
без потери энергии и некогерентно (неупругое вза-
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имодействие) с передачей части энергии одному 
из электронов атома. Неупругое рассеяние может 
происходить по-разному: наибольшую вероятность 
при РФА имеют некогерентное рассеяние, при кото-
ром проявляются корпускулярные свойства рент-
геновского излучения, и резонансное комбинаци-
онное рассеяние. Последнее в настоящей работе 
не рассматривается. 

Некогерентное рассеяние имеет место для 
фотонов, энергия которых превышает энергию свя-
зи электронов атома [1]. Обычно оно происходит на 
внешних слабо связанных электронах атома. Энер-
гия падающего фотона распределяется между рас-
сеянным фотоном и вырванным электроном. При 
некогерентном (комптоновском) взаимодействии 
рентгеновских фотонов со свободными электрона-
ми фотоны рассеиваются под любыми углами (0 ≤ 
θ ≤ π), при этом вероятность рассеяния под разны-
ми углами различна. Она зависит от энергии фо-
тонов и характеризуется дифференциальным (по 
углу) сечением рассеяния Клейна-Нишины-Тамма 
(К-N-T) [1, 2]
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где r0 – классический радиус электрона, равный 
2.82 · 10-13 cм, λi и λp – длины волн первичного и 
рассеянного фотона, соответственно, Ω – теле-
сный угол. 

При λp ≈ λi выражение (1) переходит в извест-
ную формулу Томсона [1, 2] 
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При рассеянии фотонов на атоме электроны 
атома нельзя считать свободными, и дифферен-
циальное атомное сечение некогерентного рассе-

яния с учетом связи электронов в атоме выража-
ется формулой
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где Z – атомный номер химического элемента, S(Z, 
v) – функция некогерентного рассеяния, имеющая 
смысл вероятности возбуждения атома при пере-
даче фотоном части энергии электрону атома [3]. 

На рис. 1 показано влияние так называемо-
го эффекта связи электрона с ядром атома и обо-
лочечной структурой атома. Учет этого эффекта 
с помощью функции некогерентного рассеяния S 
приводит к изменению характера рассеяния впе-
ред (полный запрет рассеяния на нулевой угол) и к 
некоторому увеличению рассеяния назад относи-
тельно первоначального движения фотонов.

Когерентное рассеяние происходит при упру-
гом взаимодействии фотона со связанными элек-
тронами атома. Поскольку масса атома велика по 
сравнению с массой электрона, то в этом случае 
эффект отдачи (величина импульса) для атома пре-
небрежимо мал, и рассеяние фотона происходит 
практически когерентно, без изменения энергии [4].

Дифференциальное когерентное сечение 
рассеяния атома равно
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где F0 – функция атомного рассеяния или атом-
ный форм-фактор, представляющий собой отно-
шение амплитуды излучения, рассеянного ато-
мом, к амплитуде излучения, рассеянного одним 
электроном [1-4]. В теории рассеяния рентгенов-
ских лучей атомный форм-фактор является ос-
новным параметром. Это монотонно убывающая 
функция с ростом угла рассеяния θ от 0 до 180°. 
Атомные форм-факторы для соседних элемен-
тов таблицы Менделеева близки. В настоящее 
время атомные форм-факторы F0 рассчитыва-
ются численно и обычно табулируются для каж-

Рис. 1. График углового распределения фотонов двух 
энергий 20 кэВ и 90 кэВ при комптоновском рассеянии 
на свободном электроне и на атомах железа с учетом 
функции S(Z, v)

Рис. 2. Зависимость нормированной функции некогерентного 
рассеяния S(Z, v) / Z от параметра v для Al и Fe
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дого атома как функции параметра υ = λ-1 sin(θ⁄2), 
где λ − длина волны излучения, θ − угол рассея-
ния. Точность вычисления функции F0  зависит от 
приближения, которым описывается распределе-
ние электронов в атоме, ухудшаясь в аномаль-
но-дисперсионной области энергии [5]. Наиболее 
точные расчеты F0 основаны на использовании 
хартри-фоковских волновых функций [6, 7]. На 
рис. 2 и 3 приведены графики зависимостей нор-
мированных функций [8] S и F0. Если в [6] значе-
ния F0 табулированы для 45 значений параметра  
λ-1 sin(θ⁄2), то в [7] – для 100 значений этого же па-
раметра в области его изменения от 108 до 1019 
м-1. Это позволило авторам провести более точ-
ную интерполяцию функциональной зависимости   
F0 = F0 (λ-1 sin(θ ⁄2). Следует обратить внимание 
на то, что в этих работах не вводились поправки 
в значения атомных форм-факторов на эффект 
аномальной дисперсии в области энергий краев 
поглощения элементов [1, 3-4].

Для расчета интенсивности рассеянного из-
лучения с энергией, близкой к энергии края погло-
щения элемента матрицы, необходимо введение 
поправки в атомный форм-фактор, которая зави-
сит от энергии первичного рассеиваемого излуче-
ния. В области энергии края поглощения элемента, 
где наблюдается резонансное поглощение, вели-
чина интенсивности рассеяния резко убывает. При 
этом полный форм-фактор становится комплекс-
ной величиной,

                          ! = !! + !/   +   !!//	
   и 

     ! =    !! + !/   ! + !// !	
  
(5)

где ƒ/ и ƒ//– соответственно действительная и 
мнимая части аномальной дисперсии. Мнимая 
часть прямо пропорциональна коэффициенту 
поглощения, а действительная – связана с мни-
мой частью дисперсионным соотношением Кра-
мерса–Кронига. Вклад аномальной дисперсии 
может оказать значительное влияние на резуль-
таты измерений и привести к существенным от-
личиям по сравнению с теоретическими вели-
чинами, рассчитанными на основе фактора F0. 
Значения дисперсионных поправок ƒ/ и ƒ// сла-
бо зависят от угла рассеяния. Поэтому с учетом 
сильной зависимости величины F0 от угла отно-
сительный вклад в аномальное рассеяние выше 
для рассеяния на большие углы. Энергии краев 
поглощения атомов соседних элементов разли-
чаются на несколько сот электрон-вольт, поэто-
му атомные факторы соседних элементов могут 
сильно различаться, если длина рассеиваемого 
излучения близка к краю поглощения одного из 
них. Аналитический вид поправок и их табулиро-
ванные значения можно найти в работах [9-15]. В 
[14] приведены результаты расчетов некогерент-
ной функции с использованием аппроксимаций 
для отдельных областей атомных номеров. Полу-

ченные результаты хорошо согласуются с данны-
ми других авторов. Однако заметим, что в тексте 
статьи имеются опечатки в конечных формулах, 
которые обнаружены нами и устранены. Расчеты 
по исправленным формулам, выполненные авто-
рами настоящего обзора, совпали с результата-
ми, приведенными в [14]. Учитывая громоздкость 
формул, исправления доступны по e-mail авто-
ров настоящей статьи. В [16-21] приведены раз-
личные аппроксимации атомного форм-фактора, 
функции некогерентного рассеяния, дифферен-
циальных коэффициентов когерентного и неко-
герентного рассеяния.

В [22] предложен подход на основе метода 
Монте-Карло для описания некогерентных пиков 
рассеянного излучения, наблюдаемых при энерго-
дисперсионной регистрации спектра. Для оценки 
вкладов одно-, двух-, трех- и четырехкратного рас-
сеяния в общее число некогерентно рассеянных фо-
тонов на образцах с атомными номерами Z = 6-73 
авторы используют в расчетах 107  траекторий дви-
жения в веществе фотонов с энергией 22.17 кэВ. В 
расчетах учитывались поправки на эффект связи 
электронов в атоме (“binding” эффект). Отметим, 
что по результатам работы [22] для массивных 
мишеней из элементов с Z < 20 вклад двукрат-
ного некогерентного рассеяния может достигать 

~(20-50) % для Z = 6-20. На рис. 4 и 5 показан этот 
вклад для 6С в зависимости от энергии рассеян-
ного излучения и для различных Z при энергии 
падающего излучения 22.17 кэВ. При значениях 
Z > 44 происходит скачкообразное изменение 
функции, обусловленное тем, что энергия рас-
сеиваемого излучения становится меньше энер-
гии K-оболочки атома.

Сечение когерентного рассеяния с учетом 
дисперсионных поправок определяется как
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Рис. 3. Зависимость нормированной функции когерентного 
F(Z, v) / Z рассеяния от параметра v для Al и Fe
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Работы [10, 13, 18, 23-25] посвящены расчетам 
коэффициентов когерентного и некогерентного рас-
сеяния в зависимости от энергии первичных фото-
нов, угла рассеяния и атомного номера элемента. 
Расчеты базируются на форм-факторном прибли-
жении и учете аномального рассеяния. При этом 
авторами работ использованы различные прибли-
женные способы введения дисперсионных попра-
вок в значения атомного форм-фактор. В справоч-
нике [26] приведены значения дифференциальных 
сечений когерентного и некогерентного рассеяния 
для различных энергий, углов и атомных номеров 
из [23]. Результаты этих работ имеют фундамен-
тальное значение для теории и практики рентге-
нофлуоресцентного анализа. Использование рас-
считанных дифференциальных коэффициентов 
рассеяния позволяет проводить теоретические 
оценки возможности применения интенсивности 
рассеянного излучения в различных практических 
случаях РФА, оценивать величину рентгеновско-
го фона и т.д.

Следует признать неудачной попытку [27] 
обоснования предположения о незначительном 
влиянии аномального рассеяния для излучения 
с длиной волны, попадающего в область (0.9–1.1)  
λq краев поглощения

 
[28]. Для проверки обосно-

ванности такого подхода нами проведены рас-
четы, позволяющие оценить величину «скачка» 
[29] дифференциального коэффициента рассе-
яния в области края поглощения, на основе мо-
дели, предложенной в работе [27], с использова-
нием соотношений
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где Z – атомный номер элемента, λ – длина волны, 
θ – угол рассеяния. Соотношение (7) получено по 
аналогии со скачком коэффициента поглощения 

[1] с использованием приближенных соотношений 
работ [28, 30] для качественных оценок величины 
интенсивности рассеяния и поведения коэффици-
ента рассеяния
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Однако использованные авторами [27] ап-
проксимационные выражения [28, 30] при получе-
нии соотношения (7)не отражают действительного 
поведения дифференциальных сечений когерент-
ного рассеяния вблизи края поглощения элемента 
и вообще не должны применяться в этой области 
длин волн. Из результатов расчетов следует [31], 
что величина «скачка» коэффициента когерентно-
го рассеяния существенно больше соответствую-
щих оценок работы [27].

Для изучения поведения коэффициента 
рассеяния вблизи края поглощения элемента 
проведены расчеты [31] с использованием раз-
личных вариантов нахождения дисперсионных 
поправок из работ [9, 13], которые сопоставлены 
с измерениями и расчетами работы [32]. Значе-
ния F рассчитывались по соотношениям работ 
[11, 28-33]. Результаты показывают, что исполь-
зование форм-факторного приближения с дис-
персионными поправками позволяет получить 
в области аномальной дисперсии значения ко-

Рис. 4. Зависимость относительного вклада однократного 
и двукратного некогерентного рассеяния от атомного 
номера образца для линии  AgKα1 от Z [22] Рис. 5. Энергетическое распределение вкладов многократного 

рассеяния (от 1 до 4)  некогерентного рассеяния линии 
AgKα1 на углероде (Z = 6) [22]
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эффициентов когерентного рассеяния, близкие 
к результатам измерений.

В работе [34] приведено сравнение резуль-
татов измерений дифференциальных коэффици-
ентов когерентного рассеяния и теоретических 
расчетов. Дифференциальные сечения рассея-
ния Cu, Ag, Cd, Pt и Pb измеряли с помощью по-
лупроводникового детектора и источника фо-
тонов 59.54 кэВ 241Am, которые рассеивались на 
соответствующих металлических образцах тол-
щиной много меньшей величины обратной ли-
нейному коэффициенту поглощения. Сопостав-
ление результатов измерений с расчетами на 
основе S-матричной теории, по мнению авто-
ров, показало общее согласие, а имеющиеся не-
которые различия (для серебра) не носят систе-
матический характер. Аналогичные результаты 
изложены в работах [35, 36], в которых сравни-
вались результаты измерений сечений рассея-
ния для атомных номеров от 4B до 69Tm для энер-
гии 22.1 кэВ (источник 109Cd) при угле рассеяния  
1330 с результатами расчетов по Клейну-Ниши-
не-Тамму для комптоновского рассеяния на сво-
бодных электронах и нерелятивистской хартри-
фоковской функции некогерентного рассеяния. 
Авторы отмечают хорошее согласие расчета и 
эксперимента за исключением 39Y и 40Zr [35]. В 
[36] измерены дифференциальные сечения рас-
сеяния фотонов с энергией 59.54 кэВ (источник 
241Am) для химических элементов с атомными 
номерами 13 ≤ Z ≤ 82. Измерения проводились 
в вакууме ~3 Па. 

В работе [37] приведены результаты расче-
та полного сечения некогерентного рассеяния с 
использованием релятивистской и нерелятивист-
ской функции некогерентного рассеяния для энер-
гий 1-10000 кэВ для элементов C, O, Ne, S и Ar. Это 
исследование интересно еще и обзором работ, по-
священных различным аппроксимациям сечений 
рассеяния.

Подробный обзор работ по использованию 
аномального рассеяния синхротронного излуче-
ния приведен в [38]. 

Итак, дифференциальный коэффициент ко-
герентного или некогерентного рассеяния являет-
ся сложной функцией атомного номера элемента, 
энергии (длины волны) рассеиваемого излучения 
и геометрических условий измерений. Эта зави-
симость имеет сложный аналитический вид, одно-
значна для чистых элементов, но осложнена ано-
мальным поведением при приближении энергии 
фотонов к краю поглощения элемента. Физиче-
ски обоснованный учет влияния изменений диф-
ференциального коэффициента рассеяния на ре-
зультаты определений в известной нам литературе 
не предлагается.

С увеличением энергии излучения, рассеива-
емого многокомпонентным образцом, доля некоге-
рентно рассеянных квантов растет и в коротковол-

новой области рентгеновского спектра становится 
преобладающей. С увеличением энергии первичных 
фотонов модель описания некогерентного рассе-
яния на свободных электронах больше совпадает 
с реальным экспериментом. Некогерентно рассе-
янное излучение наблюдается в виде линии с уве-
личенной шириной, что не соответствует корпуску-
лярной теории Комптона. Причиной несоответствия 
является неучет в теории Комптона энергии связи 
электронов с ядром и их движения по орбитам в 
атоме [1, 4, 28]. Увеличение ширины некогерентно 
рассеянной линии, обусловленное этими причина-
ми, определяется соотношением [4]

(δЕ2) ≈ Есв·ΔЕ, (10)

где δE – ширина некогерентной линии на половине ее 
максимума, Есв – энергия связи рассеивающего элек-
трона, ΔE – изменение энергии фотона при компто-
новском рассеянии. Использование соотношения (10) 
по данным работы [28] на примере оценки расшире-
ния MoKα-линии (Е = 17.5 кэВ), некогерентно рассе-
янной на углероде под углом рассеяния θ = 90°, по-
казывает величину уширения δE = 450 эВ. При этом 
изменение энергии падающего излучения ΔE = 560 
эВ, а энергия связи К-электронов Есв=Еk=350 кэВ. В 
данном случае расширение некогерентно рассеян-
ной линии велико и сопоставимо с самим комптонов-
ским смещением [28]. Уширение линии некогерентно 
рассеянного первичного излучения приводит к опре-
деленным сложностям ее регистрации.

Применение рассеянного 
рентгеновского излучения в практике 
РФА

С ростом ослабляющих характеристик излуча-
теля интенсивность рассеяния падает медленнее, 
чем интенсивность флуоресценции, что обусловле-
но зависимостью массового дифференциального 
коэффициента рассеяния от состава матрицы. Для 
того, чтобы закон изменения интенсивностей флуо-
ресценции и рассеяния были практически одинако-
вы, необходимо учесть зависимость коэффициента 
рассеяния от общего состава пробы. Попытки вве-
дения поправки на величину массового коэффици-
ента рассеяния предприняты в работах [39-42], где 
в качестве аналитического параметра выбирают за-
висимость ϰ! = !!     !!! 	
  

 
. Эксперимент показал, что 

использование параметра b позволяет несколько 
улучшить результаты определений. Обоснование 
введения такого аналитического параметра про-
ведено в работах [43-49], в которых рассмотрен во-
прос нахождения связи между интенсивностью рас-
сеянного излучения и коэффициентом поглощения. 
В общем случае определение коэффициента осла-
бления, выполняемое на основе линейной функци-
ональной зависимости с обратной величиной ин-
тенсивности рассеянного излучения, возможно при 
условии слабого изменения состава матрицы. Па-
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раметры этой зависимости определяются экспе-
риментально и меняются в зависимости от усло-
вий проведения измерений. Если состав матрицы 
меняется в широких пределах, возникают систе-
матические отклонения от линейного вида функ-
циональной зависимости, связанные с сильными 
изменениями коэффициента рассеяния образца. 
В этом случае нужно пользоваться функцией вида

                                      log   µμ = ! + ! log !!,нкг                                                                                                                                  	
  (11)

где a и b – коэффициенты, определяемые экспе-
риментально. 

Теперь в качестве внутреннего стандарта следу-
ет брать не интенсивность рассеяния !!нкг	
  , а степен-
ную функцию !!нкг

!
	
  , что подтверждает результаты 

[39, 46, 47]. Величина коэффициента b определяет-
ся химическим составом градуировочных образцов.

Подробное исследование связи между мас-
совым коэффициентом рассеяния и каким-либо 
параметром, измеряемым при рентгеноспектраль-
ных исследованиях, отсутствует. Установление 
такой связи позволит не только определять ко-
эффициент рассеяния пробы, но и уточнять при 
необходимости значения массовых коэффици-
ентов ослабления, найденных с использовани-
ем интенсивности рассеянного излучения [42, 48, 
49]. Развитию этого важного вопроса посвящена 
работа [50], где в качестве экспериментального 
параметра для нахождения связи с массовыми 
дифференциальными коэффициентами когерент-
ного и некогерентного рассеяния использовано 
отношение когерентно и некогерентно рассеян-
ного первичного рентгеновского излучения. Ока-
залось, что параметр η = !ког !нк	
   зависит от ве-
личины коэффициента рассеяния, что позволяет 
его использовать для учета изменения и опреде-
ления этой величины.

В аналитической практике для описания вза-
имодействия рентгеновского излучения с веще-
ством часто используется понятие эффективного 
атомного номера среды Z или Zэф [2, 51-53]. Этот 
параметр связывают с поглощающими и рассеи-
вающими свойствами среды – коэффициентами 
ослабления и рассеяния рентгеновского излуче-
ния. При этом величину Zэф оценивают по соотно-
шению [2, 51-57]

                                                                                  !эф =    !!!!
!

      .              	
   (12)

Однако такое простое сопоставление может 
привести к значительным ошибкам в определе-
нии поглощающих и рассеивающих характеристик 
среды. Эффективное значение любой величины 
определяется применительно к конкретному фи-
зическому явлению и условиям его протекания. 
Например, в большинстве случаев неявно прини-
мают, что эффективный номер сложной многоком-
понентной среды численно равен порядковому но-

меру элемента, коэффициент ослабления которого 
для фотонов данной энергии равен коэффициенту 
ослабления данной среды. При этом величина эф-
фективного номера будет определяться не столь-
ко атомными номерами элементов, входящих в 
состав среды, сколько энергией первичного рент-
геновского излучения [51]. Это означает, что одно 
и то же химическое соединение или сложная сре-
да может иметь разный эффективный номер в за-
висимости от энергии фотонов. С эффективным 
атомным номером также связывают значение мас-
сового коэффициента рассеяния. При этом оста-
ется неясным способ определение коэффициента 
рассеяния, если известно значение эффективно-
го номера среды. Часто величину Zэф предлагают 
определять по отношению интенсивностей коге-
рентно и некогерентно рассеянного излучения [2]. 
Однако такая зависимость в общем случае неод-
нозначна и ее использование для определения Zэф 
может привести к серьезным ошибкам в определе-
нии эффективного номера. Этот вопрос детально 
изучен в работах [58-60]. Расчеты показывают, что 
для двух сред с одинаковыми эффективными номе-
рами отношение интенсивностей когерентно и не-
когерентно рассеянного рентгеновского излучения 
может отличаться на 30-40 % [60]. Тем не менее, в 
определенных аналитических ситуациях использо-
вание этого отношения для определения Zэф может 
давать неплохие результаты [39, 61]. В работе [62] 
также рассмотрены вопросы, связанные с исполь-
зованием отношения интенсивностей когерентного 
и некогерентного рассеяния для определения эф-
фективного номера среды. Сопоставлялись теоре-
тические и экспериментальные результаты. Авторы 
обращают внимание на то, что такая зависимость 
является линейной лишь для узких диапазонов из-
менений атомных номеров и значений отношений 
интенсивностей рассеяния. Следует обратить вни-
мание на то, что результаты авторов получены для 
однокомпонентных образцов. Как было уже отме-
чено [58-60], для многокомпонентных систем зави-
симость отношения интенсивностей рассеяния от 
атомного номера будет еще и неоднозначна, поэ-
тому результаты работы [62], как и аналогичной ра-
боты [63], имеют весьма ограниченное значение.

Из выражения для интенсивности рассеяния

                            !! = !
!"! !Ω

( 1
sin! +

1
sin!)

∙
1

µμ!"(λ!)
                                      	
  (13)

видно, что при неизменной геометрии измерений 
интенсивность IP зависит от массовых коэффици-
ентов ослабления и рассеяния. Это обстоятельство 
приводит к тому, что часто используемое отноше-
ние ϰA = IA / IP в ряде практических случаев суще-
ственно компенсирует влияние матрицы образца, 
хотя зависимость результатов определений по от-
ношению ϰA от дифференциального коэффициента 
рассеяния остается. Нетрудно показать, что исполь-
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зование отношения ϰA = IA / IP приводит к удовлет-
ворительным результатам при малых значениях 
концентрации определяемого элемента [41]. Дей-

ствительно, в монохроматическом приближении и 
при отсутствии «мешающих» элементов аналити-
ческий параметр ϰA = IA / IP запишется в виде

!! =
!

!!! !Ω
!!!!!! + (1 − !!)!!!н

!!!!!! + 1 − !! !!!н + [!!!!"! + 1 − !! !!"н ]
!!,	
  

 
(14)

где µμ!!! , µμ!!н , µμ!"! , µμ!"н  	
   – массовые коэффициенты 
ослабления первичного и вторичного излучений 
определяемым элементом и наполнителем, соот-
ветственно. Углы входа φ и выхода ψ рентгеновско-
го излучения приняты равными. Используя прибли-
женные соотношения 

µμ!!!

µμ!"!
≈ !!!

!!
!!

!

;             
µμ!!н

µμ!"н
  ≈   

!!
!!

!

,                                	
  
 

где !!! −   скачок  поглощения	
   – скачек поглощения, n ≈ 3, перепишем со-
отношение(14) в виде

!! =
!

!!! !Ω
!!!!!! + (1 − !!)!!!н

!!!! 1 + 1
!!!

∙ !!!!

!
!! + !!!н 1 + !!

!!

!
1 − !!

!! 	
  

 

(15)

При CA → 0 дробная часть выражения (15) 
стремится к конечной величине, а ϰA принимает 
значение 

     lim
!!→!

ϰ! ≈ !
!!

1 + !!
!!

! ∙
1

!!! !Ω
	
  

 

(16)

Таким образом, в предположении постоянства  
!!! !Ω	
   и при низких содержаниях определяемого 
элемента отношение ϰA / CA практически постоян-
но при любом составе наполнителя, т.е. классиче-
ский вариант способа стандарта-фона обоснован 
лишь при малых CA, и для определения концентра-
ции элемента достаточно ограничиться информа-
цией об ослабляющих характеристиках образца на 
одной длине волны, что достигается измерением 
интенсивности рассеянного излучения. Поэтому не 
случайно практически во всех известных работах, 
где используется отношение ϰA, успех достигает-
ся только при определении малых содержаний эле-
мента. Отметим, что прямая пропорциональность 
наблюдается и при больших значениях содержа-
ния определяемого элемента 

                                       lim
!!→!

ϰ! ≈ !
!!

1 + 1
!!!

∙ !!!!

! ∙
1

!!! !Ω
.      	
  

 

(17)

Полученные результаты в [41] подтвердили 
выводы работы [64].

Как следует из соотношений (15) и (16), ре-
зультаты определений содержаний элементов по 
этим соотношениям будут существенно зависеть 
от величины дифференциального коэффициента 
рассеяния. Коэффициент некогерентного рассе-
яния значительно меньше зависит от изменения 
химического состава образца, чем коэффициент 
когерентного рассеяния. Впервые преимущества 
использования некогерентно рассеянного харак-
теристического излучения анода рентгеновской 
трубки показаны в работе [65]. Наиболее полный 
учет влияния химического состава способом стан-
дарта-фона может быть только в эксперименталь-

ных условиях измерений, когда массовый коэффи-
циент рассеяния близок к постоянному значению. 
Это имеет место при малых длинах волн рассе-
иваемого излучения и низких атомных номерах 
элементов пробы. Экспериментальные и теоре-
тические исследования работ [66, 67] подтверди-
ли, что наилучшие результаты дает использова-
ние некогерентно рассеянного коротковолнового 
излучения. В работе [52] обращено внимание на 
влияние элементов пробы с краями поглощения, 
длины волн которых меньше длины волны рассе-
янного излучения, на результаты определений. По 
мнению авторов, в случае многокомпонентных ма-
териалов измерение рассеянного излучения может 
быть осложнено аномальной зависимостью коэф-
фициента рассеяния от длины волны в области 
краев поглощения элементов, входящих в состав 
исследуемого материала, а также изменением ха-
рактера зависимости коэффициента рассеяния до 
и после края поглощения элемента. При этом ав-
торы не связывают полученные эксперименталь-
ные результаты с высказанными ими же правиль-
ными, на наш взгляд, положениями.

При использовании рассеянного образцом 
тормозного рентгеновского излучения (тормозного 
фона) в качестве внутреннего стандарта рекомен-
дуется выбирать коротковолновый участок спек-
тра, где преобладает некогерентная составляю-
щая рассеяния. Иногда считают, что измеренный 
тормозной фон состоит главным образом из коге-
рентно и некогерентно рассеянного образцом рент-
геновского излучения. Если для коротковолновой 
области спектра, когда интенсивности когерентно-
го и некогерентного рассеяния велики, такое пред-
положение правомерно, то применительно к длин-
новолновой области такое предположение просто 
неверно. При экспериментальном исследовании 
величин вкладов различных составляющих в об-
щий тормозной фон оказалось, что вклад рассеян-
ного образцом рентгеновского излучения не явля-
ется доминирующим: определяющими могут быть 
флуоресценция кристалла анализатора или про-



11

Аналитика и контроль.       2014.        Т. 18.        № 1.

бы, диффузное рассеяние флуоресцентного излу-
чения элементов спектрометра или пробы кристал-
лом-анализатором и т.д. [68-70].

Оригинальный прием компенсации влияния 
коэффициента рассеяния предложен в работах [71-
74]. Авторы работ учли конкурирующий характер за-
висимости коэффициентов когерентного и некоге-
рентного рассеяния от атомного номера элемента 
и то, что в реальных условиях эксперимента интен-
сивность рассеянного излучения состоит из неко-
герентно и когерентно рассеянных образцом фо-
тонов. Поэтому можно записать

                                                    !! =    !!кг +   !!!.нкг                                                                                                                                  	
   (18)

Здесь k – коэффициент, характеризующий соотно-
шение некогерентной и когерентной составляющей 
в измеренной интенсивности рассеяния. Подбором 
значения коэффициента k авторы [71] добились 
того, что интенсивность рассеяния IP не зависит от 
изменения коэффициента рассеяния. Более обо-
снованный пример математического поиска пара-
метра k продемонстрирован в [72].

Работы [73, 74] посвящены определению лег-
ких элементов в стеклах. Авторы работ сравнили 
возможность определения бора с использовани-
ем прямого измерения BKα и последующего при-
менения программы способа фундаментальных 
параметров и некогерентно рассеянного первично-
го характеристического излучения трубки. Авторы 
считают, что применение метода ограничено неточ-
ными значениями фундаментальных параметров в 
области малых энергий и рекомендуют использо-
вать рассеянное образцом рентгеновское излуче-
ние. При этом и в данном случае требуется выпол-
нение определенных условий: избегать наложения 
L, M и N серий тяжелых элементов с K-линиями лег-
ких элементов, возможной аномальной дисперсии 
в многокомпонентном образце и т.д.

Работа [75] посвящена теоретическому и экс-
периментальному обоснованию критерия опти-
мальности условий измерения фона (рассеянного 
образцом первичного излучения), используемого в 
качестве стандарта сравнения в способе стандарта-
фона. Авторы утверждают, что критерием оптималь-
ности является равенство единице коэффициента 
пропорциональности измеренной интенсивности 
фона и обратной величины абсорбционной способ-
ности для серии стандартных образцов, моделиру-
ющих химический состав наполнителя анализируе-
мых материалов. Мы полагаем, что такое условие 
может быть выполнено при малых изменениях ве-
щественного состава исследуемого материла и по-
этому носит очень частный характер. 

Интерес представляет работа [76]. В ней ав-
торы использовали комптоновский пик для опре-
деления Na, Mg, P, S, Cl, Mn и Fe в листьях тропи-
ческих растений. В основе работы лежит принцип 
использования рассеянного излучения с длиной 
волны меньше, чем К-край поглощения самого тя-

желого образца матрицы. Определение содержа-
ния элементов проводится по стандартному ре-
грессионному уравнению. 

Как следует из соотношения (15), способ стан-
дарта-фона с использованием отношения интен-
сивности флуоресцентного излучения определя-
емого элемента и рассеянного пробой первичного 
излучения достаточно хорошо обоснован для слу-
чая малых содержаний определяемого элемента.

В работе [77] авторами рассмотрена возмож-
ность расчета отношения величин интенсивностей 
флуоресцентного и рассеянного первичного рент-
геновского излучения для введения, так называе-
мого геометрического параметра, учитывающего 
особенности возбуждения и регистрации рентге-
новского спектра определяемого элемента мышья-
ка в легкой матрице.

В [78] исследована возможность расширения 
применимости способа стандарта-фона на большие 
содержания определяемого элемента. При этом по-
лучена однозначная зависимость между интенсив-
ностью флуоресцентного излучения элемента А и 
универсальным параметром ω = CA·IP при услови-
ях отсутствия мешающих элементов. Вариант [78] 
построен также в предположении постоянства мас-
сового коэффициента рассеяния. Поэтому лучшие 
результаты были получены при использовании ко-
ротковолнового рассеянного излучения. Отметим 
оригинальный прием получения линии рассеяния, 
используемый в [78]: непосредственно перед окош-
ком рентгеновской трубки устанавливается фольга 
из материала, испускающего линию флуоресцен-
ции в требуемом диапазоне длин волн, рассеяние 
которых на образце измеряется. Этот прием не на-
шел большого распространения из-за технических 
трудностей смены излучателя. Однако стоит отме-
тить, что некоторые современные аналитические 
спектрометры комплектуются набором вторичных 
излучателей из различных материалов.

В работах [79-81] предложена градуировочная 
функция для способа стандарта-фона, в которой 
влияние различных осложняющих факторов учтено 
путем введения в аналитический параметр ϰA  до-
полнительных корректирующих членов в виде ин-
тенсивностей флуоресценции и рассеяния в первой 
и второй степени. По мнению авторов, такой подход 
позволил упростить градуировку, уменьшить число 
уравнений связи при анализе многокомпонентных 
руд и продуктов их переработки. Предложенные ав-
торами уравнения относятся к широко распростра-
ненным регрессионным уравнениям связи [82, 83], 
которые в большинстве случаев служат основой 
программно-методического обеспечения анали-
тических комплексов. В них, как правило, концен-
трация определяемого элемента выражается че-
рез интенсивности аналитических линий элементов 
пробы и рассеянного первичного излучения. Эмпи-
рические коэффициенты при факторах регресси-
онных уравнений определяются по набору много-
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компонентных градуировочных образцов. С целью 
более точного определения эмпирических коэффи-
циентов число калибровочных образцов выбира-
ют больше, чем число коэффициентов уравнения. 
Однако в сложных уравнениях, коими являются 
[79-81], может содержаться большое число корре-
лируемых переменных, что приводит к «нестабиль-
ности» уравнения: незначительные погрешности в 
измерениях интенсивностей могут привести к зна-
чительным погрешностям в определении коэффи-
циентов уравнений.

Расширению возможностей способа стандарта 
фона посвящена работа [84], в которой предложено 
оценивать ослабляющие характеристики образца 
для определения больших содержаний элемента 
измерением двух интенсивностей рассеянного из-
лучения: вблизи эффективной длины волны первич-
ного излучения и в области длины волны флуорес-
центного излучения определяемого элемента. При 
этом изменения коэффициентов рассеяния учиты-
вается введением в уравнение члена пропорцио-
нального отношению η = !ког !нк	
  . Полученное ав-
торами физически обоснованное регрессионное 
уравнение проверено применительно к определе-
нию больших содержаний стронция.

Самым существенным недостатком регрес-
сионных уравнений связи даже при их физической 
обоснованности является большое число образ-
цов, необходимых для градуировки. Выбор граду-
ировочных образцов и их число зависят от знания 
качественного состава материала, диапазона из-
менения определяемых и влияющих элементов и 
других трудноконтролируемых факторов, что во 
многих случаях определяется знаниями и квалифи-
кацией аналитика. Для определения коэффициен-
тов уравнений с высокой устойчивостью к экспери-
ментальным погрешностям целесообразно выбор 
градуировочных образцов проводить на основе те-
ории планирования эксперимента [85].

Важным является вопрос влияния кристалли-
ческой структуры и крупности частиц излучателя на 
интенсивность рассеянного первичного излучения. 
Порошкообразная проба состоит из большого чис-
ла мелких частиц различных минералов. Когерент-
ное рассеяние параллельных рентгеновских лучей 
на таком поликристаллическом образце приводит 
к появлению зависимости интенсивности рассея-
ния от кристаллической структуры минерала. При 
этом дифракционные максимумы появляются на 
плавном фоне диффузного когерентного рассея-
ния. Условия рентгеноспектральных измерений в 
большинстве случаев отличает довольно большая 
угловая расходимость падающего на пробу излу-
чения [86]. С увеличением угловой расходимости 
потоков первичного и флуоресцентного излучений 
влияние кристаллического строения порошка будет 
уменьшаться. При некогерентном рассеянии вза-
имное расположение атомов не играет роли, и ин-
тенсивность некогерентного рассеяния определяет-

ся массовым коэффициентом рассеяния и числом 
атомов в рассеивающем объеме. Таким образом, 
можно считать, что в условиях рентгеноспектраль-
ных измерений интенсивность рассеянного излу-
чения определяется химическим составом пробы, 
т.к. даже в интенсивности когерентного рассеяния 
преобладает диффузное рассеяние, а при некоге-
рентном рассеянии интерференционные явления 
отсутствуют [28].

Эксперимент с использованием аморфной и 
кристаллической окиси кремния, порошка алмаза, ка-
менной соли, минералов силлиманита (3Al2O3·2SiO2) 
и циркона (ZrSO4), а также эквивалентных им по 
химическому составу механических смесей окис-
лов Al, Zr и Sr показал, что влияние кристалличе-
ской структуры образца на величину интенсивности 
рассеянного участка тормозного излучения обна-
ружено не было [64]. Некоторое изменение интен-
сивности когерентного рассеяния характеристиче-
ской линии анода, по мнению авторов, объясняется 
влиянием кристаллической структуры.

Этому же вопросу посвящены работы [87-89].
Авторы [90], правильно отмечая слабую зави-

симость отношения ϰA от условий проведения экс-
перимента, также указывают на возможность ком-
пенсации эффекта крупности частиц излучателя. 
Исследования, проведенные в работах [91-95], по-
казали, что зависимости интенсивностей флуорес-
ценции и рассеяния от крупности частиц различ-
ны, и компенсация этого эффекта возможна лишь 
в частных случаях. Возможно, решение этой чрез-
вычайно сложной задачи нужно связывать с опре-
делением коэффициентов ослабления пробы на 
длине волны первичного и флуоресцентного из-
лучений по аналогии с [96].

Использование интенсивности 
рассеянного излучения 
для компенсации влияния 
неконтролируемых факторов в 
способах теоретического учета 
межэлементных влияний

Как мы уже отмечали, в большинстве случа-
ев определения состава материалов методической 
основой рентгенофлуоресцентого метода служат 
регрессионные уравнения связи. Однако, несмотря 
на хорошо развитую теорию способа и простоту 
применения, существенным недостатком способа 
является необходимость наличия большого числа 
градуировочных образцов. Современное состоя-
ние теории возбуждения рентгеновских спектров 
обеспечивает сходимость теоретически рассчитан-
ных интенсивностей флуоресценции с эксперимен-
тально измеренными ~1-2 %. В случае отсутствия 
необходимого числа градуировочных образцов это 
позволяет применять способ, основанный на теоре-
тически рассчитанных коэффициентах – способ те-
оретических поправок (СТП). Этот способ сочетает 
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в себе достоинства физической модели с экспресс-
ностью и относительной простотой реализации, до-
стигаемой за счет того, что поправочные параме-
тры рассчитываются на подготовительной стадии 
анализа. Однако существенным ограничением при-
менения СТП является необходимость измерения 
интенсивностей аналитических линий всех элемен-
тов (компонентов), входящих в пробу, что не всег-
да возможно в силу ряда причин. Подчеркнем, что 
в традиционном СТП учет ослабляющих характе-
ристик образцов осуществляется измерением ин-
тенсивностей аналитических линий всех элемен-
тов образца. В работах [97, 98] предложен подход, 
свободный от необходимости измерения интен-
сивностей всех элементов (компонентов) образ-
ца и знания полного состава градуировочного об-
разца. Представляя интенсивность рентгеновской 
флуоресценции функцией концентрации определя-
емого элемента и ослабляющих характеристик об-
разца (при незначительном отличии составов ка-
либровочного и исследуемого образцов), авторы 
[97-98] получили уравнение для исправления изме-
ренной интенсивности аналитической линии опре-
деляемого элемента на межэлементные влияния

! !! =
! !!, !!!

1 + !!! ∙ ∆!! + !!П ∙ ∆!!!
,                                                                  	
  

 
(19)

где   α!!и  α!П  	
   по аналогии с [99] названы коэффи-
циентами влияния, а ! !! 	
   – интенсивностью, ис-
правленной на влияние ослабляющих характери-
стик образца. 

Исправление измеренной интенсивности на 
отличие ослабляющих характеристик исследуемо-
го и опорного образца позволяет находить концен-
трацию определяемого элемента простым срав-
нением интенсивностей опорного и исследуемого 
образцов. Измерение ослабляющих характери-
стик образцов осуществляется с использованием 
интенсивности рассеянного образцом рентгенов-
ского излучения.

В работе [98] предложен оригинальный при-
ем, позволяющий рассчитывать коэффициенты 
влияний для случая, когда полный состав опорно-
го образца неизвестен. В этом случае для расчета 
коэффициентов влияния необходимо иметь поли-
номиальную математическую модель зависимости 
интенсивности флуоресценции от факторов концен-
трации определяемого элемента и интенсивности 
рассеянного излучения, хорошо описывающую ре-
зультаты расчета интенсивности флуоресценции 
определяемого элемента в многокомпонентном 
образце. Тогда коэффициенты влияния можно на-
ходить аналогично [99]. Построение такой модели 
основано на знании качественного состава иссле-
дуемого материала и пределов изменения содер-
жаний элементов, составляющих основу материала. 

Аналогичный подход осуществлен в работе 
[100], где интенсивность флуоресценции опреде-
ляемого элемента представлена как функция двух 

независимых переменных: концентрации опреде-
ляемого элемента и массового коэффициента ос-
лабления пробой рентгеновского излучения на дли-
не волны первичного излучения. 

Предложенный в [97, 98] подход распростра-
нен на случай определения состава твердотельных 
пленок [101]. Подробный обзор способов введения 
поправок на влияние матрицы с помощью рассеян-
ного излучения и их практического применения при-
веден в работе [102]. Интересный инструменталь-
ный прием учета матричных эффектов предложен 
в работе [103]. Он основан на прямом измерении 
интенсивности характеристического излучения ли-
нии определяемого элемента и некогерентно рас-
сеянного излучения, прошедшего через дополни-
тельный поглотитель из анализируемого вещества, 
расположенный между пробой и детектором. Ока-
залось, что при специально подобранной поверх-
ностной плотности поглотителя аналитический па-
раметр, представляющий собой отношение этих 
интенсивностей, слабо зависит от химического со-
става пробы. Похожие идеи высказывались ранее 
в работе [104]. Однако использование такого под-
хода требует некоторой перестройки рентгенооп-
тической схемы прибора, что не всегда возможно. 

Стоит отметить работу [105], посвященную 
определению состава проб на мембранных филь-
трах. Коррекция матричного эффекта здесь осу-
ществляется по отношению интенсивностей ко-
герентно и некогерентно рассеянного образцом 
излучения в уравнении, полученном с использова-
нием аппроксимации, разбивающей диапазон воз-
можного изменения коэффициентов поглощения 
образцов на несколько областей [106].

В работе [107] предпринята попытка опреде-
ления свинца и олова в многослойных электрон-
ных компонентах. Для этого авторы измеряют и 
рассчитывают отношение интенсивностей флуо-
ресценции определяемого элемента и рассеян-
ного образцом излучения. Используя итерацион-
ный процесс, добиваются различия между ними 
менее 1 %. Последнее значение концентрации 
определяемого элемента принимается за анали-
тический результат. Авторы считают такой подход 
удачным для случая анализа неоднородных тон-
копленочных покрытий, каковыми являются элек-
тронные компоненты.

В работах [108] и [109], соответственно, пред-
ложен и развит вариант способа фундаментальных 
параметров с использованием интенсивностей ко-
герентного и некогерентного рассеяния. Для опре-
деления различных констант используются образцы 
известного состава. С помощью сходящегося ите-
рационного процесса проводят матричную коррек-
цию и определяют содержание элемента. В [109] в 
отличие от [108] рассчитывается сечение рассея-
ния образца, дифференциальное по углу, а не ин-
тегральное, а также учитывается эффект изби-
рательного возбуждения. В [110] для расширения 
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возможностей способа фундаментальных параме-
тров предложено использование отношения интен-
сивностей когерентно и некогерентно рассеянного 
первичного излучения для определения эффек-
тивного номера образца с последующим вычисле-
нием коэффициента ослабления «остаточной ма-
трицы» (элементы, интенсивности флуоресценции 
которых не измеряются). При этом авторы не ого-
варивают допустимые пределы применимости та-
кого подхода.

Из приведенных работ можно сделать выво-
ды о том, что отношение интенсивностей анали-
тической линии и рассеянного излучения успешно 
применяется при определении малых содержаний 
элемента и не очень сильных изменениях состава 
наполнителя. В знаменателе отношения способа 
стандарта-фона целесообразно использовать сте-
пенную функцию интенсивности рассеянного излу-
чения. Для расширения области содержаний опре-
деляемого элемента в регрессионных уравнениях 
связи как один из факторов целесообразно исполь-
зовать интенсивность рассеянного излучения. Для 
уменьшения числа градуировочных образцов воз-
можно применение способа теоретических попра-
вочных коэффициентов, где учет влияния напол-
нителя осуществляется на основе интенсивности 
рассеянного излучения.

Нестандартное использование 
рассеянного излучения

В этом разделе мы рассмотрим работы, где 
рассеянное излучение использовалось в качестве 
основного параметра для решения аналитических 
задач. К таковым следует отнести работы, посвя-
щенные определению элементов с малыми атом-
ными номерами. Использование флуоресцентного 
излучения в этих случаях либо сильно затруднено, 
либо вообще невозможно. Это связано, в первую 
очередь, с малыми значениями выхода флуоресцен-
ции или с невозможностью измерения рентгенов-
ского спектра, например, при определении содер-
жаний водорода. Одной из первых в этом перечне 
является работа [111], в которой показана возмож-
ность определения соотношения углерода и водо-
рода в нефтепродуктах. Для этого авторы исполь-
зовали отношение интенсивностей когерентно и 
некогерентно рассеянного пробой характеристи-
ческого излучения вольфрамового анода рент-
геновской трубки (WLα). В работе [112] показана 
возможность прямого количественного рентгено-
спектрального определения углерода, водорода 
и кислорода в органических соединениях, состоя-
щих из этих элементов. В качестве аналитических 
параметров в регрессионных уравнениях авторы 
[112] использовали интенсивности когерентно и не-
когерентно рассеянных линий меди и палладия и 
их произвольные отношения. Полученные расчет-
ные градуировочные зависимости были примене-
ны для оценки правильности анализа на моделях 

различных органических соединений – крахмал, 
глюкоза, бутиловый спирт, лимонная и щавелевая 
кислоты и др. Экспериментальная проверка прово-
дилась на рентгеновском сканирующем спектро-
метре «СПЕКТРОСКАН МАКС-GV» с рентгенов-
ской трубкой БХВ-17 (анод Pd), в спектре которой 
сильно выражена медная линия. Проверка показа-
ла удовлетворительные результаты определений 
Н, О и С предложенным способом. 

Удачным следует признать использование 
интенсивности рассеянного излучения при опре-
делении различных элементов в воде и других ор-
ганических соединениях, а также воды в почвах 
для сельскохозяйственных целей. В работах [113, 
114] подробно рассмотрены различные практиче-
ски важные случаи, в которых использовалось, в 
основном, некогерентная составляющая рассеян-
ного первичного излучения, оказавшаяся весьма 
чувствительным параметров для такого типа задач.

Отметим также работы, где интенсивности 
когерентно и некогерентно рассеянного излучений 
или отношение этих интенсивностей использова-
лись для определения толщины покрытия [115, 116].

Заключение
Таким образом, использование интенсивности 

рассеянного рентгеновского излучения позволяет 
в ряде случаев существенно упростить решение 
сложных аналитических задач и компенсировать 
влияние трудноконтролируемых факторов. Для 
элементов с Z < 20 необходимо учитывать эффект 
многократного рассеяния. При использовании от-
ношения интенсивностей флуоресцентного и рас-
сеянного излучений (способ стандарта-фона) це-
лесообразно применять в знаменателе степенную 
функцию интенсивности рассеянного излучения. 

Для уменьшения числа градуировочных об-
разцов возможно использование способа теорети-
ческих поправок на основе рассеянного излучения.

При моделировании аналитических задач с 
применением рассеянного излучения необходимо 
учитывать влияние аномального рассеяния в слу-
чае близости энергии края поглощения элемента 
образца и энергии рентгеновского излучения.
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USE OF INTENSITY OF THE X-RAY RADIATION DISSEMINATED 
BY SUBSTANCE IN PRACTICE OF X-RAY FLUORESCENT 
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In the present review the works devoted to the theory and use of scattered radiation in practice of 
X-ray fluorescent analysis are considered and critically discussed. The physical principles of dispersion 
of x-ray photons in substance are in detail considered, the approximating ratios describing dependences 
of differential coefficients of coherent and incoherent dispersion for various atomic numbers and wide 
range of energy and corners are studied. Results of calculations of differential sections of dispersion are 
compared with experimental results of authors of articles. The special attention is paid to the questions 
connected with abnormal dispersion and its influence on results of X-ray fluorescent analysis. The most 
part of considered articles is devoted to various techniques of use of scattered radiation. Expediency of 
use of intensity of scattered radiation in the regression equations and a way of theoretical amendments 
is shown. Questions of practical use of the perspective relation ‒ intensity of the fluorescent line of a 
defined element and a power function of intensity of dispersion are considered. The great interest is 
caused by works on non-standard use of scattered radiation: to determination of thickness of coverings 
and easy elements when measurement of fluorescent radiation or is strongly complicated, or in general 
it is impossible. In conclusion of the review conclusions are drawn and recommendations are made. 

Key words: X-ray fluorescent analysis, intensity of scattered radiation, differential coefficients of 
coherent and incoherent dispersion, differential section of dispersion, abnormal dispersion.
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