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Предложен способ рентгенофлуоресцентного определения содержания бора в бора-
тах лития, используемых для приготовления стекол для детектирования ионизирую-
щего излучения. Измерения проводили на рентгеновском спектрометре S8 Tiger.
Подготовка проб заключалась в сплавлении боратов лития (7.5 г) с образцом горной
породы (0.5 г) и формовании стеклянного диска. Оценка погрешности определения
бора составляет 0.2 мас. % в диапазоне содержания бора от 21.7 до 27.2 мас. % соот-
ветствующем диапазону содержания в стехиометрических боратах лития от метабо-
рата до трибората.
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ВВЕДЕНИЕ

Тетраборат и триборат лития, легированные редкоземельными металлами, приме-
няются в качестве сцинтилляторов для детектирования гамма-излучения [1, 2], а так-
же и тепловых нейтронов [3]. В качестве детекторов используются как поликристал-
лические порошки, так и стекла. Боратные стекла рассматриваются в качестве пер-
спективных материалов для изготовления детекторов ионизирующего излучения [4, 5]
и нейтронов [3]. Технология изготовления стекол на основе боратов лития относи-
тельно проста и позволяет создавать детекторы различных форм и размеров. Стекла на
основе тетрабората лития обладают высокой оптической прозрачностью в широком
диапазоне длин волн, не являются гигроскопичными, имеют высокую химическую и
температурную устойчивость [3, 5]. Эти свойства выгодно выделяют стеклянные де-
текторы и делают актуальным их изучение.

Определение бора в боратных стеклах выполняют с помощью классических мето-
дов “мокрой химии” [6, 7] с титриметрическим или фотометрическим окончанием,
методами оптической и масс-спектрометрии c индуктивно связанной плазмой и ней-
тронно-активационного анализа, краткий обзор которых содержится в работе [8].
Рентгенофлуоресцентный метод анализа также используется для контроля состава бо-
ратных стекол (борфосфорсиликатных, свинцовобариевых, и др.) [9–14]. Рентгено-
флюоресцентный анализ не требует разложения проб в кислотах и приготовления рас-
творов и обладает преимуществом сравнительно низких затрат на подготовку проб.
Применение данного метода для определения бора [9–12] затруднено из-за крайне
низкого выхода рентгеновской флуоресценции бора (порядка 0.001) и, соответствен-
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но, слабого аналитического сигнала, а также из-за высоких значений коэффициентов
ослабления излучения ВKα-линии (несколько тыс. см2/г) и, как следствие, влияния
качества поверхности, обусловленного поглощением излучения бора в микронном
слое вещества. Были также предложены способы контроля состава боратов, использу-
ющие сигнал рассеянного на пробе излучения рентгеновской трубки, несущий отклик
на изменение среднего атомного номера вещества [15, 16]. Такие способы [15, 16] “не-
прямого” определения состава боратов лития могут быть применены при наличии
априорной информации об ограниченном качественном элементном составе. Авторы
[11] приводят оценку погрешности определения бора в свинцово-бариевых стеклах
0.7 отн. % (0.3 мас. %) при содержании оксида бора 40.8 мас. %. Авторы [12] приводят
оценку погрешности 0.7 мас. % при содержании бора в диапазоне 0–21.5 мас. % в по-
рошковой смеси тетрабората натрия. На основании данных работ [11, 12] трудно сде-
лать вывод о погрешности определения бора в области составов тетрабората и трибо-
рата лития (25.6–27.1 мас. %).

Цель настоящей работы – разработка способа рентгенофлуоресцентного определе-
ния бора и оценка погрешности его определения для контроля состава при синтезе
стекол тетрабората и трибората лития.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аппаратура и условия измерения. Измерения выполнены на рентгенофлуоресцент-
ном спектрометре S8 Tiger (Bruker AXS, Германия), с рентгеновской трубкой с родие-
вым анодом и рентгенооптической схемой Соллера. Измерение спектра в области
аналитической Kα-линии бора проводили c использованием коллиматора с расходи-
мостью 1° и проточного газонаполненного аргон-метанового детектора при напряже-
нии и силе тока трубки 30 кВ и 120 мА. Спектрометр оснащен кристаллом-анализато-
ром XS-С (синтетическая многослойная структура с межплоскостным расстоянием
2d = 120 Å) для измерения Kα-линии углерода. Кристалл-анализатор XS-C не является оп-
тимальным из предлагаемых производителем спектрометра для регистрации BKα-линии,
но позволяет измерить спектр в исследуемой области. На рис. 1 приведен спектр в об-
ласти BKα-линии, измеренный для прессованного порошкового образца тетрабората
лития. Как было отмечено в работе [12], в спектре кроме основного пика, соответству-
ющего энергии излучения BKα-линии, присутствуют два сравнительно слабых пика
линий-сателлитов. Интенсивность в максимуме основного пика составляет прибли-
зительно 160 имп/с и экспозиция измерения 300 с обеспечивает статистическую по-
грешность измерения менее 0.5 отн. %. Измерения фона проводили справа и слева в
области за границами сателлитов, приблизительно соответствующим энергиям 0.16 и
0.2 кэВ. Программное обеспечение спектрометра позволяет оптимизировать время
измерения интенсивности линии и фона таким образом, чтобы обеспечивать задан-
ную статистическую погрешность. Суммарное время измерения на пике линии BKα и
позициях измерения фона составляло около 7 мин. Кроме линии BKα измеряли ли-
нию кислорода OKα с помощью кристалла-анализатора XS-55 (2d = 55 Å) для учета
возможного влияния на аналитический сигнал бора в результате наложения 3-го по-
рядка отражения OKα-линии, которое было отмечено в работе [9], но не учитывалось в
работе [12]. На нашем спектрометре не удается зарегистрировать пик 3-го порядка от-
ражения линии кислорода на образце (MgO), не содержащем бор.

Материалы и подготовка проб. В нашем распоряжении были образцы коммерческих
флюсов стехиометрических боратов лития различных производителей, используемые
для гомогенизации сплавлением горных пород при РФА: метаборат лития (LiBO2),
Sigma-Aldrich; два образца тетрабората лития (Li2B4O7), Новосибирский “Завод ред-
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Рис. 1. Рентгеновский спектр в области BKα-линии. Точки на рисунке соответствуют измерениям, сплош-

ные линии – разложение спектра на три гауссиана.
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ких металлов” и Fluxana; две смеси (67 мас. % Li2B4O7, 33 мас. % LiBO2), Chemphys и
X-illuminas Flux BGV Lab; а также синтезированные образцы поликристаллического
трибората лития LiB3O5, тестированные рентгенофазовым методом анализа. Образцы
были прокалены при температуре 600°С для удаления гигроскопической и конститу-
ционной воды. Потери массы при прокаливании образцов были менее 0.5 мас. %. В
отличие от тетрабората и трибората лития, метаборат лития частично кристаллизуется
при охлаждении и не образует достаточно однородное стекло. Для приготовления сте-
кол в диапазоне составов от метабората до трибората лития использовали способ, опи-
санный в работе [17], применяемый при определении состава горных пород в лабора-
тории ИГХ СО РАН. Навески флюсов (7.5 г) сплавляли с образцом горной породы
(500 мг). В качестве горной породы использовали стандартный образец состава гра-
нат-биотитового плагиогнейса (ГБПг-1, сумма стеклообразующих оксидов SiO2 и
Al2O3 составляет приблизительно 80 мас. % и сумма оксидов щелочей K2O и Na2O –
5.8 мас. %), который уверенно образует стекло с упомянутыми флюсами. Стеклянные
диски диаметром 32 мм готовили отливкой в платиновые изложницы после сплавления в
платиновых тиглях в электропечи TheOX (Claisse, Канада) при температуре 1050°С.

Приготовление прессованных порошковых излучателей приводит к необходимости
контролировать или стабилизировать гранулометрический состав порошков из-за за-
висимости интенсивности BKα-линии от качества поверхности. Измельчение порош-
ка тетрабората лития в стальном контейнере шаровой мельницы в течение 3–6 мин
приводит к увеличению интенсивности BKα-линии на 10–20 отн. % и такая величина
отклонения больше различия содержания бора в тетраборате и триборате лития. Уве-
личение интенсивности BKα-линии, по нашему мнению, обусловлено уменьшением
размера неровностей поверхности пробы и ослаблением экранирования излучения
бора частицами на поверхности при угле отбора излучения 45° используемого спек-
трометра.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для построения градуировочной характеристики были приготовлены две серии
стеклянных проб (12 проб), приготовленных из упомянутых боратов лития. Каждая
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Рис. 2. Зависимость между содержанием бора C(B) и интенсивностью флуоресценции BKα-линии Int(BKα).

Точки соответствуют результатам измерения, сплошная линия – аппроксимация полиномом второй степени.
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проба была измерена дважды. На рис. 2 приведены результаты измерений и аппрокси-
мация зависимости между содержанием бора C(B) и интенсивностью флуоресценции
BKα-линии Int(BKα).

В табл. 1 приведены возможные уравнения градуировочной характеристики, коэф-
фициенты которых значимы по сравнению с их погрешностью при доверительной ве-
роятности 95% (критерий Стьюдента >2.06). Приведена оценка остаточного стандарт-
ного отклонения уравнения регрессии (SD) для диапазона содержания бора в боратах
лития от 21.73 мас. % (метаборат) до 27.17 мас. % (триборат). Значимое влияние вариа-
ции содержания кислорода (третья строка в таблице) может быть обусловлено как на-
ложением OKα-линии, так и эффектом вторичной флуоресценции бора, возникаю-
щей вследствие возбуждения излучением кислорода в пробе.

Оценка погрешности определения бора, приведенная в таблице, сопоставима с
оценкой, приведенной в работе [11] (0.3 мас. %), и в два, три раза меньше оценки ра-
боты [12] (0.7 мас. %) для диапазонов содержания бора, отличающихся от диапазона в
настоящей работе, а также меньше оценки 0.6 мас. %, приведенной в работы [16] для
совпадающего диапазона.

Образцы стекол, используемые для построения градуировочных функций (табл. 1),
были также использованы для построения градуировочной функции в способе, опи-
Таблица 1. Уравнения градуировочных характеристик для определения бора

Уравнение SD, мас. %

Линия С(В) = 0.0335 + 1.1730Int(BKα) 0. 28

Полином 2-ой степени С(В) = –0.2215 – 7.779Int(BKα) + 3.9984Int2(BKα) 0.24

Линейная регрессия с 
учетом OKα-линии

С(В) = 0.2901 + 0.8924Int(BKα) – 0.014142Int(OKα) 0.20
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санном в работе [16], основанном на измерении интенсивности рассеянного на пробе
излучения рентгеновской трубки. Стандартное отклонение определения бора с помо-
щью градуировочной функции, основанной на измерении рассеянного излучения
трубки, составило величину 0.5 мас. % и эта оценка в 2.5 раза больше наименьшей
оценки погрешности в табл. 1. В качестве примера сравнения двух способов был про-
анализирован борат лития неизвестного происхождения. Предлагаемый способ дает
оценку содержания бора 23.82 (0.18) мас. % (в скобках дана разность между двумя па-
раллельными определениями) и способ [16], основанный на измерении рассеянного
излучения, приводит к близкой величине 23.76 (0.18) мас. %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предлагаемый способ рентгенофлуоресцентного определения бора в стеклах, при-
готовленных из боратов лития, обеспечивает погрешность определения содержания
на уровне 0.2–0.3 мас. % в диапазоне содержания бора, соответствующем содержани-
ям в стехиометрических боратах лития от 21.7 до 27.2 мас. %, и может быть рекомендо-
ван для контроля состава стекол, используемых для изготовления детекторов ионизи-
рующего излучения.

Исследование проведено в рамках выполнения государственного задания по проек-
ту № 0284-2021-0005 “Развитие методов исследования химического состава и структурно-
го состояния природных и техногенных сред в науках о Земле” и № 0284-2021-0004 “Ма-
териалы и технологии для разработки радиационных детекторов, люминофоров и оп-
тических стекол” с использованием оборудования ЦКП “Изотопно-геохимических
исследований” ИГХ СО РАН и ЦКП “Геодинамика и геохронология” ИЗК СО РАН.
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