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Рентгеновская спектроскопия поглощения (XAS) является новым высокоэффективным неразру-
шающим методом диагностики локальной атомной и электронной структуры материалов, в том
числе не обладающих дальним порядком в расположении атомов. В частности, спектроскопия
рентгеновского поглощения в ближней к краю области (XANES) позволяет проводить идентифика-
цию материалов, оценивать зарядовые состояния атомов, определять параметры полной локальной
3D-структуры вокруг поглощающего типа атомов с высокой степенью точности, вплоть до 1 пм для
длин связей и нескольких градусов для углов связей. В настоящем обзоре описано современное со-
стояние и возможности спектроскопии XAS и, в частности, спектроскопии XANES для исследова-
ния земных и внеземных природных материалов. Современные синхротронные центры позволяют
проводить регистрацию спектров XAS изучаемых материалов с высоким энергетическим и времен-
ным разрешением, с микро- и нано-фокусировкой, измерять спектры в реальных условиях, напри-
мер, непосредственно в процессе приложения высоких давлений и температур. Подобные широкие
возможности делают спектроскопию рентгеновского поглощения действительно уникальным вы-
сокоэффективным инструментом диагностики геологических материалов.
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ВВВЕДЕНИЕ

Одним из уникальных современных высоко-
эффективных методов исследования материалов
в конденсированном состоянии является спек-
троскопия рентгеновского поглощения (XAS –
X-ray absorption spectroscopy) [1–5]. Спектроско-
пия XAS позволяет с высокой точностью опреде-
лять параметры локальной атомной структуры и
особенности электронной подсистемы изучае-
мых материалов. Данный метод исследования яв-
ляется локальным, элементселективным и обла-
дает преимуществами перед другими методами
анализа структуры материалов, например, рент-
геновской дифракцией (XRD), поскольку не тре-
бует дальнего порядка в расположении атомов и
применим, в том числе, при низкой концентра-
ции (~1%) исследуемого типа атомов в образце.
Крайне важным моментом также является нераз-
рушающий характер спектроскопии рентгенов-
ского поглощения. Перечисленные преимуще-

ства особенно ценны при изучении геологиче-
ских материалов, поскольку спектроскопия XAS
может быть применена, в том числе, для диагно-
стики атомной и электронной структуры природ-
ных стекол, импактных горных пород, минералов
с дефектными/примесными атомами, микро- и
наноразмерных включений в минералах и вне-
земных природных объектах, например, метеори-
тах. Однако, несмотря на ряд очевидных преиму-
ществ, спектроскопия рентгеновского поглоще-
ния до сих пор применяется не достаточно
широко для исследования геологических матери-
алов из-за недостаточного количества информа-
ции о возможностях данного метода, относи-
тельной сложности интерпретации эксперимен-
тальных данных и ограниченной доступности
уникальных экспериментальных установок для
проведения измерений (синхротронных центров
третьего поколения). Цель настоящей работы за-
ключается в том, чтобы познакомить научное со-
общество с физическими основами рентгенов-
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ской спектроскопии поглощения, ее разновидно-
стями и уникальными возможностями, дать
обзор современного состояния применения ме-
тода для исследования земных и внеземных при-
родных материалов.

При взаимодействии рентгеновского излуче-
ния с веществом, часть излучения поглощается.
Для количественного описания процессов рент-
геновского поглощения используется такое по-
нятие, как коэффициент рентгеновского погло-
щения μ. Коэффициент рентгеновского погло-
щения μ описывает уменьшение интенсивности
рентгеновского пучка с глубиной образца x [2, 3, 6]:

(1)
где I0 – интенсивность рентгеновского излуче-
ния, падающего на образец, Ix – интенсивность
рентгеновского излучения на глубине x.

В процессе взаимодействия с веществом рент-
геновского излучения при энергии кванта, рав-
ной минимальной энергии, необходимой для
удаления электрона из определенной электрон-
ной оболочки (энергия ионизации уровня), ко-
эффициент поглощения испытывает резкий ска-
чок – наблюдается край поглощения. Каждый
край поглощения связан с присутствием в веще-
стве определенного типа атомов и с квантово-ме-
ханическим переходом электрона с низких энер-
гетических уровней атома на свободные или неза-
полненные непрерывные уровни. Энергии краев
поглощения являются характерными для опреде-
ленного типа атомов, поглощающего рентгенов-
ское излучение, и соответствует энергиям связи
электронов на K, L, M и т.д. оболочках поглоща-
ющего атома. Что касается систематики краев по-
глощения, они обозначаются в порядке возраста-
ния энергии – K, L1, L2, L3, M1 и т.д., что соответ-
ствует возбуждению электрона с 1s, 2s, 2p1/2, 2p3/2,
3s и т.д. орбиталей (состояний). Так, “К-край”
означает, что в результате электронного перехода
произошла ионизация самого внутреннего уров-
ня 1s. Систематика спектров рентгеновского по-
глощения представлена, например, на рис. 4.3
монографии [7]. Возбужденный электрон назы-
вают фотоэлектроном, он обладает достаточной
кинетической энергией и может свободно пере-
мещаться в веществе и рассеиваться на окружаю-
щих атомах.

При исследовании материалов интерес пред-
ставляет анализ тонкой структуры спектра рент-
геновского поглощения (XAFS – X-ray absorption
fine structure), к которой относят осциллирую-
щий характер коэффициента поглощения рентге-
новского излучения при энергиях выше края
поглощения. Тонкая структура спектра рентге-
новского поглощения является результатом ин-
терференции, выходящей из поглощающего ато-
ма фотоэлектронной волны с волнами, рассеян-

μ
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ными на атомах, окружающих поглощающий
атом. XAFS условно может быть поделена на две
области, соответствующие различному поведе-
нию фотоэлектронов с разной энергией в процес-
се рассеяния. Данные области именуются ближ-
ней или околопороговой тонкой структурой
рентгеновского спектра поглощения (XANES –
X-ray absorption near-edge structure) и протяжен-
ной или дальней тонкой структурой спектра
рентгеновского поглощения (EXAFS – extended
X-ray absorption fine structure). Область EXAFS со-
ответствует области спектра рентгеновского по-
глощения от ~30–50 до ~1000 эВ за краем погло-
щения, в формирование данной области основ-
ной вклад вносят процессы однократного
рассеяния фотоэлектрона на окружающих ато-
мах. Поэтому, анализируя спектры EXAFS, мож-
но получать детальную информацию о координа-
ционных числах и длинах связей в ближайшем
окружении поглощающего типа атомов, но не об
углах связей. Гораздо более интересна область
XANES, охватывающая области спектра до ~30–
50 эВ за краем поглощения, в формирование дан-
ной области преимущественный вклад вносят
процессы многократного рассеяния фотоэлек-
трона. Поэтому, анализируя спектры XANES,
можно получать уникальную информацию о пол-
ной геометрии исследуемых материалов – трех-
мерной локальной атомной структуре вокруг по-
глощающего типа атомов, включая как длины
связей, так и углы связей [8]. Но способ выделе-
ния структурной информации из анализа области
XANES непрямой, и поэтому, в связи со сложно-
стью интерпретации спектров XANES, до недав-
него времени спектроскопия EXAFS была более
распространена в процессе исследования матери-
алов. Однако достигнутые в последние десятиле-
тия успехи теоретических методик анализа спек-
тров XANES [9, 10] способствовали возрастанию
выбора данного метода при исследовании струк-
туры материалов. Современное состояние экспе-
риментального оборудования для регистрации
спектров XANES и теоретических методов их ана-
лиза позволяет выделять информацию о локаль-
ной атомной структуре вокруг поглощающего ти-
па атомов с высочайшей точностью – вплоть до
1 пикометра для длин связей и нескольких граду-
сов для углов связей. Помимо атомной структуры
спектроскопия XANES позволяет исследовать
особенности электронной подсистемы изучае-
мых материалов, в частности, анализировать
плотности незаполненных электронных состоя-
ний вблизи дна зоны проводимости, а также оце-
нивать зарядовые состояния атомов.

История спектроскопии рентгеновского по-
глощения как метода анализа структуры материа-
лов начинается с 1970-х гг. прошлого столетия
после опубликования пионерской работы Сэйер-
са, Стерна и Литла [11], в которой было показано,
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что интерференционная структура спектра
EXAFS может быть использована для получения
количественной информации о локальной атом-
ной структуре вокруг поглощающего типа атомов.
Однако лабораторные спектрометры, вследствие
малой интенсивности рентгеновского излучения,
не обеспечивают регистрацию рентгеновских
спектров поглощения с высоким разрешением и,
как следствие, не всегда позволяют получать на
основе их анализа структурную информацию об
исследуемых материалах с необходимой точно-
стью. Свое истинное развитие спектроскопия
XAS получила благодаря созданию и широкому
распространению высокоинтенсивных источни-
ков синхротронного излучения [12], позволяю-
щих регистрировать спектры рентгеновского по-
глощения с высоким энергетическим разрешени-
ем. В России измерение спектров XAS возможно
провести, например, на линии структурного ма-
териаловедения [13] НИЦ “Курчатовский инсти-
тут” (г. Москва). Мощными Европейскими цен-
трами синхротронного излучения являются ESRF
(г. Гренобль, Франция), DESY (г. Гамбург, Гер-
мания), BESSY (г. Берлин, Германия), SLS
(г. Филлеген, Швейцария), Diamond (Оксфорд-
шир, Великобритания), ELETTRA (г. Триест,
Италия), SOLEIL (г. Париж, Франция), MAX IV
(г. Лунд, Швеция), ALBA (г. Барселона, Испа-
ния). При регистрации традиционных спектров
рентгеновского поглощения в синхротронных
центрах диаметр рентгеновского пучка на образ-
це обычно составляет от десятых миллиметра до
нескольких миллиметров, давая, таким образом,
интегральный сигнал из данной области образца.
Однако в последнее время, в связи с конструиро-
ванием в ряде передовых синхротронных центров
специализированных станций, произошел про-
рыв в исследовании сложных материалов, и стало
возможным проведение эксперимента по реги-
страции спектров рентгеновского поглощения не
только с высоким энергетическим, но и с высо-
ким пространственным разрешением, т.е. с микро-,
и даже нано-фокусировкой. Например, станция
сканирующей рентгеновской микроскопии
(SXM) линии ID21 [14] Европейского центра син-
хротронных исследований (ESRF) позволяет
проводить точечный микро–XANES анализ, при
этом излучение может быть сфокусировано до
пятна на образце вплоть до 0.3 мкм (вер.) × 0.7 мкм
(гор.) [14], позволяя выделять, таким образом,
структурную информацию из данной малой про-
странственной области, что особенно важно в об-
ласти наук о земле, например, при исследовании
неоднородных минералов.

В настоящем обзоре рассмотрено современное
состояние и возможности рентгеноспектральных
методик на источниках синхротронного излуче-
ния, при этом особое внимание сфокусировано
на спектроскопии XANES и ее возможностях

применительно к исследованию земных и вне-
земных природных материалов.

ИНФОРМАЦИЯ О ГЕОЛОГИЧЕСКИХ 
МАТЕРИАЛАХ, ВЫДЕЛЯЕМАЯ 

ИЗ СПЕКТРОВ РЕНТГЕНОВСКОГО 
ПОГЛОЩЕНИЯ

Идентификация материалов 
и метод “отпечатка пальца”

Традиционно, в области наук о земле, рентге-
новская спектроскопия поглощения может при-
меняться для идентификации материалов на ос-
нове метода “отпечатка пальца” [15]. Спектр
рентгеновского поглощения определяется ло-
кальной атомной структурой и электронным
строением образца и является уникальной харак-
теристикой исследуемого материала. Подобно
тому, как можно установить личность человека
по его отпечатку пальца, сравнивая его с отпечат-
ками пальцев, имеющимися в базе данных, мож-
но провести идентификацию неизвестного мате-
риала путем сопоставления его спектра рентге-
новского поглощения со спектрами хорошо
известных веществ – образцов сравнения. Други-
ми словами, метод “отпечатка пальца” позволяет
проводить идентификацию материала путем со-
поставления его экспериментального спектра
рентгеновского поглощения с эксперименталь-
ными спектрами образцов сравнения с хорошо
известной локальной атомной структурой. При
отсутствии образцов сравнения, и вследствие
этого невозможности зарегистрировать спектры
их рентгеновского поглощения, можно провести
идентификацию материала путем сопоставления
его экспериментального спектра с теоретически-
ми спектрами, вычисленными для нескольких
структурных моделей.

Например, в работе [16] проведена идентифи-
кация граната, отобранного из магнетит-гранато-
вых россыпей современных отложений Таман-
ского полуострова. Для реконструкции геологи-
ческих процессов в земной коре и верхней
мантии активно изучаются минералы, структура
и состав которых выступают в роли индикаторов
термодинамических параметров среды минера-
лообразования. К числу таких минералов при-
надлежат и гранаты, представляющие собой
группу минералов, связанных изоморфными за-
мещениями, с общей формулой A3B2(SiO4)3, где
A = Mg2+, Fe2+, Ca2+, Mn2+, Y2+, B = Al3+, Fe3+,
Cr3+, V3+, Mn3+, Ti4+, Zr4+. Предварительный
рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) выявил
наличие в исследуемом образце граната из россы-
пей Таманского полуострова значительного ко-
личества железа. Поэтому на следующем этапе
был зарегистрирован XANES спектр за K-краем
железа изучаемого образца. Сопоставление экс-
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периментального FeK-XANES спектра исследуе-
мого образца граната с теоретическими спек-
трами, вычисленными для железосодержащих
миналов изоморфных рядов граната: альмандина –

Al2(SiO4)3 и андрадита – Ca3 (SiO4)3, по-
казало, что исследуемый гранат из современных
россыпей Таманского полуострова содержит в
своем составе в основном альмандиновый ком-
понент.

При проведении анализа на основе метода
“отпечатка пальца” актуальным моментом явля-
ется наличие высококачественной эксперимен-
тальной библиотеки спектров стандартов (образ-
цов сравнения) для идентификации материала, а
также точного количественного определения
фракций компонентов в сложных смесях с ис-
пользованием спектроскопии рентгеновского
поглощения. В связи с этим, важными являются
работы, посвященные накоплению спектров
рентгеновского поглощения для набора стандар-
тов для анализа материалов того или иного класса.

Спектроскопия рентгеновского поглощения и
метод “отпечатка пальца” применяется при ана-
лизе таких сложных природных систем, как поч-
вы и отложения. При этом важность имеет иден-
тификация конкретного минерального или
аморфного вещества в гетерогенной системе.
В работе [17] представлены зарегистрированные
FeK-XANES спектры для 27 распространенных
Fe-содержащих эталонных соединений, включая
сульфиды, карбонаты, фосфаты, оксиды, окси-
гидроксиды и филлосиликаты. Проанализирова-
на эффективность методик XANES и EXAFS для
идентификации конкретного железосодержаще-
го минерала (или класса минералов) в почвах или
отложениях. Также в работе [17] независимо из
анализа спектров XANES и EXAFS были получе-
ны калибровочные кривые для смесей сульфид-
ного и несульфидного (филлосиликат-оксидно-
го) компонентов железа бинарных и тройных ми-
неральных смесей (при 5% общего содержания
Fe) в кварцевой матрице для имитации природ-
ных отложений.

В работе [18] были зарегистрированы и про-
анализированы MgK-XANES спектры для набора
Mg-содержащих геологических материалов, та-
ких как силикатные и карбонатные минералы,
отложения и породы. Было показано, что тонкая
структура спектров XANES различных Mg-содер-
жащих модельных соединений значительно отли-
чается, давая возможность использования метода
“отпечатка пальца” для различных форм Mg, вхо-
дящих в состав геологических материалов. В ис-
следовании [19] авторы представляют рентгенов-
ские спектры поглощения за BaL3-краем для набора
карбонатов бария (витерит, алстонит, барито-
кальцит), гидроксидов и сульфата(VI) бария, Ba-
содержащих органических соединений для даль-

2
3Fe + 3

2Fe +

нейшего использования в качестве структурных
стандартов при анализе биоминералов, таких как
целестит, арагонит и кальцит. Na K-XANES спек-
тры для широкого набора минералов и стекол с
различной структурой, окружением и координа-
цией натрия зарегистрированы и подробно про-
анализированы в [20]. Показано, что анализ
NaK-XANES спектров является эффективным
инструментом для определения координации Na
в важных минералах и стеклах. Спектры XANES
кристаллических образцов сравнения использу-
ются как “отпечатки пальцев” при интерпрета-
ции NaK-XANES спектров силикатных и борат-
ных стекол. При необходимости, спектры XANES
за FeK-краем некоторых модельных Fe-содержа-
щих соединений можно найти, например, в [21].

Оценка зарядового состояния

Как уже говорилось выше, рентгеновская
спектроскопия поглощения в ближней к краю об-
ласти может быть применена для изучения элек-
тронного строения геологических материалов, в
частности, для анализа плотностей электронных
состояний вблизи дна зоны проводимости иссле-
дуемых соединений [22, 23]. Но наиболее частым
применением спектроскопии XANES при изуче-
нии земных и внеземных природных материалов
является оценка зарядового состояния изучаемо-
го типа атомов. Определение зарядового состоя-
ния атомов на основе спектроскопии XANES воз-
можно провести путем анализа точного положения
края рентгеновского поглощения (анализируется
так называемый химический сдвиг). При взаимо-
действии с веществом рентгеновского излучения
происходит ионизация глубокого внутреннего
уровня. На спектре рентгеновского поглощения
при этом можно видеть, что коэффициент погло-
щения испытывает резкий скачок – наблюдается
край поглощения. Энергии краев спектров рент-
геновского поглощения имеют строго определен-
ные значения, являясь уникальной характеристи-
кой материалов. Если зарядовое состояние атома
в материале меняется, энергия края рентгенов-
ского поглощения изменяется вследствие того,
что изменяется эффективный заряд на атоме, и
происходит сдвиг энергии внутренних уровней.
Данный эффект и используется для оценки неиз-
вестного зарядового состояния атомов. Путем со-
поставления положения края поглощения в ис-
следуемом материале (с неизвестным зарядовым
состоянием интересующего химического элемен-
та) и в образцах сравнения (с хорошо известными
зарядовыми состояниями исследуемого типа ато-
мов), можно оценить искомое зарядовое состоя-
ние интересующего элемента. Так, недавно вы-
шеописанный метод был успешно применен для
установления зарядового состояния лантанидов в
лантанидсодержащих силикатах [24, 25], пер-
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спективных с точки зрения определения при-
родных условий минералообразования. Однако
оценка зарядового состояния атомов по положе-
нию края поглощения в некоторых случаях может
привести к неправильным выводам. Например, в
[26] было показано, что поскольку положение
K-края рентгеновского поглощения железа опре-
деляется структурой материала, в результате по-
ложение края может быть различным для одина-
кового зарядового состояния атомов. Аналогич-
ная ситуация наблюдалась также при анализе
CrK-XANES спектров (рис. 1 в работе [27]).

Поэтому достаточное количество работ было
посвящено поиску методов выделения информа-
ции о зарядовом состоянии химических элемен-
тов в геологических материалах и их сравнитель-
ному анализу. Особый интерес исследователей
привлекал вопрос об определении зарядового со-
стояния Fe в природных материалах. Железо яв-
ляется одним из наиболее распространенных эле-
ментов на Земле, проявляющих переменную сте-
пень окисления, встречаясь в минералах и
расплавах как в Fe2+, так и в Fe3+ состояниях. Со-
отношение Fe3+/ΣFe в геологических образцах
может использоваться в качестве индикатора
окислительно-восстановительных условий (или
летучести кислорода, fO2), при которых образует-
ся минерал или расплав. Поэтому оценка соотно-
шения Fe3+/ΣFe в природных материалах играет
особую важность.

Было найдено, что для оценки различных ви-
дов геологических материалов эффективным яв-
ляется метод анализа предкраевой особенности.
Значимой с точки зрения оценки зарядового со-
стояния железа на основе анализа предкраевой
особенности спектров XANES является пионер-
ская работа Вилке (Wilke) и др. [21]. В работе [21]
было проведено измерение FeK-XANES cпектров
для ряда Fe2+- и Fe3+-содержащих кристалличе-
ских модельных соединений с целью поиска кор-
реляции предкраевой особенности спектра с за-
рядовым состоянием и локальной координацией
атомов железа. Модельные соединения включали
30 природных минералов и синтетических соеди-
нений с координацией железа в диапазоне от 4 до
12 атомов O для Fe2+, и от 4 до 6 атомов O для Fe3+.
Оказалось, что наиболее полезными характери-
стиками предкраевой особенности FeK-XANES
спектров для определения зарядового состояния
и координационных чисел железа оказались по-
ложение центроида предкрая и его интегральная
интенсивность. Разница между позициями цент-
роидов для Fe2+ и Fe3+ составляет 1.4 ± 0.1 эВ.

Таким образом, было показано, что положе-
ние предкраевой особенности может быть ис-
пользовано для оценки среднего зарядового со-
стояния железа в исследуемых материалах. Наи-
меньшая нормированная высота предкрая и

интегральная интенсивность предкрая наблюда-
лись для наиболее центросимметричных позиций
железа. Изучение предкраевых особенностей
спектров рентгеновского поглощения механиче-
ских смесей фаз, содержащих различные пропор-
ции Fe2+ и Fe3+, позволило предположить, что по-
ложение и интенсивность предкраевой особен-
ности для этих смесей могут изменяться
совершенно нелинейно со средним зарядовым
состоянием железа. Однако, в зависимости от ко-
ординации Fe2+ и Fe3+, наблюдаются отчетливые
зависимости положения предкраевой особенно-
сти от интенсивности предкрая. Таким образом,
при условии, что есть реперные соединения с из-
вестной геометрией узла (координацией железа)
для каждого зарядового состояния железа, Fe2+ и
Fe3+, анализ корреляции между положением цен-
троида и интегральной интенсивностью предкра-
евой особенности спектров XANES позволяет
оценить неизвестное зарядовое состояние железа
в исследуемом образце. Другими словами, сопо-
ставляя положения на графике зависимости ин-
тенсивности предкрая от энергии предкрая для
исследуемых материалов (с неизвестными заря-
довыми состояниями и координационными чис-
лам Fe) и образцов сравнения (с хорошо извест-
ными зарядовыми состояниями и координацион-
ными числами Fe) можно делать выводы об
искомых зарядовых состояниях и координацион-
ных числах железа в изучаемых материалах. Так, в
работе [21] метод анализа предкраевой особенно-
сти спектров рентгеновского поглощения был ис-
пользован для оценки соотношения Fe3+/Fe2+ в
12 минералах (магнетит, везувианит, франклинит,
родонит и т.д.), содержащих переменные/неиз-
вестные значения Fe2+/Fe3+.

Анализу зарядового состояния Fe и построе-
нию на основе анализа спектров XANES калиб-
ровочных кривых для определения Fe3+/ΣFe в
различных типах природных материалов были
посвящены ряд работ профессора Бэрри (Berry) и
др. [28–31]. При этом в своих работах Бэрри (Ber-
ry) и др. с целью определения зарядового состоя-
ния железа оценивали различные параметры
спектра рентгеновского поглощения, связанные
с предкраевой особенностью, краем поглощения
и, в ряде случаев, с посткраевыми особенностя-
ми. Так, в работе [28] построены калибровочные
кривые, полученные на основе анализа различ-
ных альтернативных параметров спектра XANES
(предкраевая особенность, край поглощения),
для оценки зарядового состояния железа в сили-
катных стеклах. Показано, что энергия центроида
1s → 3d предкраевой особенности линейно корре-
лирует с зарядовым состоянием. При этом было
показано, что на все использованные методы
калибровки потенциально влияет окружение и
координация железа. Поэтому, не желательно ис-
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пользовать минералы в качестве образцов срав-
нения при оценке зарядового состояния силикат-
ных стекол. Тем не менее, в работе было показано,
что значения соотношения Fe3+/ΣFe в силикат-
ных стеклах могут быть выделены из спектров
XANES с точностью, сравнимой с данными
Мессбауэровской спектроскопией, путем ис-
пользования эмпирических калибровочных
кривых, полученных с использованием компози-
ционно подобных стандартов. Подобные, компо-
зиционно подобранные стандарты были исполь-
зованы для оценки зарядового состояния железа
во включениях расплавов [29].

Калибровочные кривые на основе анализа
данных XANES спектроскопии для оценки заря-
дового состояния железа в мантийных гранатах
были построены в работе [30]. Был осуществлен
синтез твердых растворов различных серий гра-
натов, в которых соотношение Fe3+/ΣFe было
оценено на основе Мессбауэровской спектроско-
пии и систематически варьировался от 0 до 1. По-
иск корреляции между особенностями спектров
поглощения и зарядовым состоянием железа в
синтезированных образцах показал, что предкра-
евая особенность спектров XANES, которая
обычно используется для анализа зарядового со-
стояния геологических материалов [21], в случае
гранатов практически не чувствительна к измене-
нию Fe3+/ΣFe. Для гранатов, наилучшим пара-
метром предсказания зарядового состоянием
явилось положение края рентгеновского погло-
щения в точке, в которой нормализованная ин-
тенсивность достигает значения 0.9. Также, в слу-
чае мантийных гранатов было найдено, что
Fe3+/ΣFe сильно коррелирует с соотношением
интенсивностей посткраевых особенностей при
энергиях 7138.4 и 7161.7 эВ. Спектроскопия
XANES за K-краем железа использовалась для по-
строения высокоточных калибровочных кривых
для определения соотношения Fe3+/ΣFe в нату-
ральных базальтовых и реолитовых стеклах [31].

Таким образом, можно заключить, что спек-
троскопия XANES позволяет выделять информа-
цию о зарядовом состоянии исследуемых элемен-
тов в геологических материалах с высокой точно-
стью, однако требует правильного выбора
композиционно подобранных стандартов и акку-
ратности при получении и анализе данных. Точ-
ность оценки зарядового состояния по спектрам
XANES не уступает точности получения данных
на основе Мессбауэровской спектроскопии. Од-
нако высокая скорость регистрации спектров
рентгеновского поглощения в современных син-
хротронных центрах, относительная простота
подготовки образцов к измерениям являются не-
сомненными преимуществами метода. Еще од-
ним большим преимуществом метода является
возможность, как уже говорилось выше, исполь-

зования микрофокусировки рентгеновского пуч-
ка, доступной на ряде линий передовых синхро-
тронных центров, и, таким образом, возможность
последовательной оценки зарядового состояния
в малых пространственных областях и получения
карт распределения зарядового состояния инте-
ресуемого химического элемента в исследуемом
образце.

Определение параметров 
локальной атомной структуры

На основе анализа спектров рентгеновского
поглощения возможно определение не только
особенностей локального электронного строе-
ния, но и параметров локальной атомной струк-
туры. Спектроскопия EXAFS, как обсуждалось
выше, дает информацию о координационных
числах и длинах связей вокруг поглощающего ти-
па атомов; она относительно проста в процессе
интерпретации данных. Тогда как спектроскопия
XANES более информативна для целей выделе-
ния информации об атомном строении, посколь-
ку позволяет оценивать не только координацион-
ные числа и длины связей, но и углы связей, а
значит получать информацию о полной 3D гео-
метрии вокруг определенного, поглощающего
типа атомов. Также спектроскопия XANES по-
лезна при определении атомных позиций и ло-
кальной структуры вокруг дефектных позиций и
примесных атомов в геологических материалах.
Однако, следует заметить, что процесс выделения
структурной информации из экспериментальных
спектров XANES непрямой, относительно слож-
ный и требует проведения компьютерного моде-
лирования структуры и теоретического анализа
спектров рентгеновского поглощения. Таким об-
разом, порядок анализа экспериментальных
спектров XANES с целью определения парамет-
ров структуры вокруг исследуемого типа атомов
следующий. На первом этапе строятся вероятные
модели структуры. Зачастую, также на данном
этапе проводится оптимизация построенных
структурных моделей на основе теории функцио-
нала плотности (DFT – density functional theorу)
[32–34]. Оптимизация структуры может быть вы-
полнена, например, на основе DFТ с использова-
нием программных годов ADF [35], BAND или
подхода DFT в приближении псевдопотенциалов
в программном коде VASP [36, 37]. Для получен-
ных структурных моделей осуществляется расчет
теоретических спектров XANES. Вычисление
спектров XANES, в зависимости от особенностей
структуры исследуемого соединения, можно вы-
полнить, например, на основе метода полного
многократного рассеяния в рамках muffin-tin
приближения для формы потенциала, реализо-
ванного в программном коде FEFF9 [38, 39], на
основе полнопотенциального метода конечных
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разностей FDMNES [40, 41] и других программ-
ных кодов. Далее, путем сопоставления экспери-
ментального спектра с теоретическими спектра-
ми, рассчитанными для структурных моделей, де-
лаются выводы о вероятности той или иной
структурной модели. Параметры структуры наи-
более вероятной структурной модели в дальней-
шем могут уточняться. Значительно облегчить,
упростить и убыстрить процесс выделения ин-
формации из спектров XANES помог недавно
предложенный передовой подход к процессу вы-
деления количественной информации из спек-
тров XANES. Суть данного подхода заключается в
том, что относительно малые изменения струк-
турных параметров не меняют форму спектров
XANES значительно, и поэтому для вычислений
можно использовать схемы интерполяции спек-
тров как функций структурных параметров [42].
Данный метод многомерной интерполяции спек-
тров XANES как функции структурных парамет-
ров нашел реализацию в программном коде FitIt
[43], и позволил существенно сократить трудоем-
кость вычислений в процессе определения пара-
метров локальной атомной структуры материалов.

Недавно, на основе спектроскопии рентгенов-
ского поглощения XANES была проанализирова-
на локальная атомная структура вокруг позиций
титана в Ti-содержащем форстерите. Форстерит
(Mg2SiO4) является конечным членом группы
оливина (Mg,Fe)2[SiO4], и может включать в себя
некоторые микроэлемены, среди которых и ти-
тан. Оливин – минерал, широко распространен-
ный в Земной мантии. Было показано, что груп-
пы ОН связываются с атомами Ti в верхней
мантии, поэтому определение позиций титана
являлось важным для понимания процессов на-
копления воды в оливине и земной мантии, в це-
лом. На основе DFT с использованием программ-
ного кода SIESTA [44] было осуществлено моде-
лирование возможных структурных моделей
Ti-содержащего форстерита [45]. Далее, на осно-
ве полнопотенциального метода конечных разно-
стей (код FDMNES) был проведен расчет спек-
тров рентгеновского поглощения за K-краем ти-
тана для следующих структурных моделей: Ti в
позиции замещения атомов Si; Ti в позиции заме-
щения атомов Mg; 50% атомов Ti находятся в по-
зициях замещения атомов Si и 50% атомов Ti на-
ходятся в позициях замещения атомов Mg. Путем
сопоставления экспериментального TiK-XANES
спектра с теоретическими спектрами, вычислен-
ными для структурных моделей, было установле-
но, что наиболее вероятной моделью структуры
Ti-содержащего форстерита является модель за-
мещения атомами титана позиций кремния [46].

В работах [47, 48] проведено исследование ло-
кальной атомной структуры вокруг позиций Ti
хибоните (CaAl12O19) – минерале, найденном в

богатых Ca и Al включениях хондритовых метео-
ритов. Обсуждался [48] возможный потенциал
Ti-содержащего хибонита для оценки летучести
кислорода fO2. Хибонит имеет сложную структу-
ру, в которой Ca – 12-ти координированный, а Al
распределен по пяти M позициям [47, 48]. На ос-
нове совместного анализа данных компьютерно-
го моделирования и спектроскопии XANES было
сделано заключение, что при малых концентра-
циях Ti наиболее вероятна модель структуры, при
которой Ti находится на пяти координированных
M2 позициях, тогда как модель кластеризованно-
го Ti на шести координированных M4 позициях
является наиболее вероятной моделью структуры
Ti-содержащего хибонита при высокой концен-
трации титана.

Однако, несмотря на большие возможности и
высокую точность выделения структурной ин-
формации (вплоть до 1 пм для длин связей мате-
риалов без дальнего порядка в атомном упорядо-
чении), которые дает спектроскопия XANES, для
целей анализа атомной структуры вокруг примес-
ных атомов и дефектных позиций в геологиче-
ских материалах она используется все еще не до-
статочно широко по сравнению с задачами иссле-
дования электронной подсистемы материалов.

СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ 
ИССЛЕДОВАНИЙ ГЕОЛОГИЧЕСКИХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫХ МЕТОДИК
Современные рентгеноспектральные методики 

исследования геологических материалов

Современное состояние исследований геоло-
гических материалов идет по пути совершенство-
вания существующих методик выделения инфор-
мации о геологических материалах, так и по пути
развития новых рентгеноспектральных методов
исследования.

Как уже подчеркивалось выше, в последнее
время произошел прорыв в возможностях иссле-
дования неоднородных материалов, обусловлен-
ный вводом в строй ряда специализированных
станций в некоторых передовых синхротронных
центрах, в которых стало возможным проведение
эксперимента на основе рентгеновских методик,
таких как XRD, рентгенофлуоресцентный анализ
(XRF), XANES и EXAFS с микро-, и даже нано-
фокусировкой [49], то есть, методик с высоким
пространственным разрешением. Проведение ис-
следований на основе рентгеновских методик с
микро- и нано-фокусировкой позволяет выде-
лять информацию из малой пространственной
области, что особенно важно в случае исследова-
ния неоднородных минералов. В последнее время
появляется все большее число работ, в которых
авторы для исследования геологических материа-
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лов выбирают метод рентгеновской спектроско-
пии поглощения в ближней к краю области с
микро-фокусировкой – микро-XANES [50–60].
Значительное число исследований на основе
микро-XANES [52, 53] выполняется на станции
сканирующей рентгеновской микроскопии (SXM)
линии ID21 синхротронного центра ESRF (г. Гре-
нобль, Франция), дающей возможность фокуси-
ровки рентгеновского пятна на образце вплоть до
пятна размером 0.3 мкм (вер.) × 0.7 мкм (гор.).
Например, в работе [52] на основе спектроскопии
XANES изучалось окружение серы и железа в
природных соединениях – сульфидах, сульфатах
и силикатных базальтовых стеклах, предположи-
тельно имеющих различные зарядовые состояния
серы и железа. Размер включений натуральных
стекол, находящихся в вулканических минералах,
находится в диапазоне размеров от нескольких
микрометров до нескольких десятых микромет-
ров, что сделало необходимым использование
метода микро-XANES для проведения исследова-
ний. На линии ID21 синхротронного центра
ESRF были проведены измерения микро-XANES
спектров за K-краями железа и серы стеклянных
включений оливина. Комбинируя высокое энер-
гетическое и пространственное разрешение, в ра-
боте была продемонстрирована способность
микро-XANES производить количественное
определение валентных состояний серы и железа.
Во включениях базальтового стекла, содержа-
щихся в зернах оливина, были идентифицирова-
ны зарядовые состояния серы S2–, S4–, и, возмож-
но, S6–. Был предложен метод для калибровки до-
ли Fe3+ в базальтовых стеклах, для которых
соотношение Fe3+/ΣFe варьируется от 0.05 до
0.48. Как уже обсуждалось выше, в геологических
образцах определение соотношения Fe3+/ΣFe
представляет особый интерес, поскольку оно мо-
жет использоваться, например, в качестве инди-
катора летучести кислорода (fO2), при которой
образовался минерал. В связи с этим, в работе [49]
исследовалось зарядовое состояние Fe в зониро-
ванных монокристаллах граната и омфацита.
В качестве метода исследования был выбран ме-
тод микро-XANES, измерения осуществлялись
на линии ID22 синхротронного центра ESRF, при
этом размер рентгеновского пятна на образце со-
ставлял 1.7 мкм × 5.3 мкм. Для граната содержа-
ние Fe3+ было определено с пространственным
разрешением путем анализа предкраевой особен-
ности и энергетического положения края рентге-
новского поглощения при ~0.9 нормализованной
интенсивности. Было показано, что второй под-
ход к определению зарядового состояния обеспе-
чивает наилучшие результаты при исследовании
малых пространственных вариаций зарядового
состояния железа в гранате. Так, проведенный с
высоким пространственным разрешением точ-

ный количественный анализ вариации Fe3+/ΣFe в
одном из зонированных микрокристаллов грана-
та показал, что соотношение Fe3+/ΣFe постепен-
но меняется от 0.00 у края микрокристалла грана-
та до 0.09 в центре микрокристалла граната.
В случае некубических микрокристаллов омфа-
цита было обсуждено влияние поляризации рент-
геновского пучка на особенности микро-XANES
спектров. Таким, образом, при исследовании
сложных образцов, использование методики
микро-XANES является необходимостью, обес-
печивая беспрецедентный уровень описания в ге-
терогенных геологических материалах. Обосно-
вано применение методики микро-XANES также
при исследовании образцов метеоритов, которые
также не являются однородными (например,
[61, 62]).

Крайне важным для наук о Земле является воз-
можность использования спектроскопии рентге-
новского поглощения в режиме in situ, т.е. непо-
средственно в ходе протекания реальных про-
цессов. In situ регистрация спектров дает
возможность исследования изменений в элек-
тронном строении и атомной структуре материа-
лов, например, непосредственно при приложе-
нии высоких температур и давлений. Так, в рабо-
те [63] геофизически важные системы, такие как
Fe-содержащие оксиды и силикаты, включая
(Mg0.88, Fe0.12)SiO, (Mg0.86, Fe0.14)(Si0.98, Al0.02)O3 пе-
ровскиты и (Mg0.80, Fe0.20) ферропериклаз, были
изучены на основе анализа FeK-XANES спектров
при комнатной температуре непосредственно в
процессе приложения высоких давлений вплоть
до 85 ГПа. В работе [64] на основе рентгеновской
спектроскопии поглощения изучена структура
гидратированного иона La3+ в водном растворе
при изменении температуры от 25 до 300°С и дав-
лений вплоть до 1600 бар. В [65] описана кон-
струкция печи, разработанной для регистрации
спектров XANES при контролируемой летучести
кислорода и температуре вплоть до 1773 K; печь
была применена для определения зарядового со-
стояния Cr в базальтовых силикатных расплавах.
Важными геохимическими индикаторами про-
цессов, протекающих в глубине Земли, выступа-
ют такие элементы, как, например, Zr и Hf. Вод-
ные флюиды играют важную роль в переносе
тепла и вещества в этих системах. Однако кон-
центрации и комплексообразование Zr и Hf в
этих флюидах в условиях высокого давления и
температуры, в основном, неизвестны. В работе
[66] in situ при высоких давлениях и температурах
были получены ZrK-XANES и Hf L3-XANES
спектры высокого разрешения водных флюидов с
целью определения особенной строения и коор-
динации атомов Zr и Hf в данных системах.

В ряде работ (например, [67, 68]) для исследо-
вания геологических материалов методики in situ
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регистрации спектров использовались в сочета-
нии с методикой микро-XANES. Оценка соотно-
шения Fe2+ и Fe3+ в магмах до извержения остает-
ся интересной задачей. Для решения этой задачи
на основе микро-XANES спектроскопии при вы-
сокой температуре были оценены зарядовые со-
стояния железа в пералкалиновых риолитовых
стеклах/расплавах [67], при этом эксперимент
проводился при температурах от 800 до 20°C. Же-
лезо является также основным водным раство-
ренным веществом в различных гидротермальных
условиях, однако вопросы, касающиеся раство-
римости и видообразования железа в гидротер-
мальных условиях остаются дискуссионными.
В [68] на основе in situ гидротермальных экспери-
ментов с применением ячейки с алмазными на-
ковальнями и использования методик микро-
XRF, микро-XANES и Рамановской спектро-
скопии при гидротермальных температурах и
давлениях были изучены растворимость и видо-
образование железа во флюидах, буферизован-
ных различными минеральными комплексами.

Еще одной особенностью спектроскопии рент-
геновского поглощения с применением синхро-
тронных источников последнего поколения яв-
ляется возможность проведения in situ экспери-
ментов с высоким временным разрешением, вплоть
до ~100 пс. Данные возможности метода, однако,
более важны не в области наук о Земле, а при ис-
следовании структурных изменений в ходе раз-
личных быстрых процессов, например, в ходе
протекания химических реакций. А современные
рентгеновские лазеры на свободных электронах
(XFEL – X-ray free electron laser), в частности, Ев-
ропейский XFEL [69] дает возможность изучать
быстрые процессы с временным разрешением
вплоть до ~100 фс.

Современные синхротронные установки мега-
класса позволяют проводить регистрацию спек-
тров рентгеновского поглощения с высоким энер-
гетическим разрешением. Важно регистрировать
спектры рентгеновского поглощения XANES с
высоким энергетическим разрешением в пред-
краевой области спектра для качественного ана-
лиза зарядовых состояний атомов [70]. Особенно
важно высокое энергетическое разрешение при
регистрации спектров тяжелых элементов. Вслед-
ствие высоких значений ширин остовных уров-
ней тяжелых химических элементов, спектры
рентгеновского поглощения, зарегистрирован-
ные традиционными методами, например, мето-
дом полного электронного выхода (TEY – total
electron yield), оказываются уширенными, прак-
тически лишенными выраженных спектральных
особенностей, и таким образом, не информатив-
ными с точки зрения выделения из них структур-
ной информации. Доступный в современных
синхротронных центрах метод регистрации спек-
тров рентгеновского поглощения XAS в режиме

флуоресцентного детектирования с высоким
энергетическим разрешением – HERFD (High
energy resolution f luorescence detection X-ray ab-
sorption near-edge structure) [71, 72] позволяет
выйти за пределы ограничений, связанных с
большим значением ширин остовных уровней тя-
желых элементов, регистрировать более детали-
зованную тонкую структуру спектров рентгенов-
ского поглощения, а значит, выделять более точ-
ную информацию о локальной структуре вокруг
тяжелых элементов в исследуемых материалах.
Исследование геологических материалов на ос-
нове спектроскопии XAS в режиме флуоресцент-
ного детектирования с высоким энергетическим
разрешением (HERFD) описано, например, в
[73–75]. Так, в [75] локальная атомная и элек-
тронная структуры железа в высокотемператур-
ных гидротермальных флюидах изучены на осно-
ве спектроскопии HERFD-XAS в сочетании с
ab initio расчетами методами молекулярной дина-
мики и Монте-Карло.

Традиционно рентгеновская спектроскопия
поглощения и рентгеновская эмиссионная спек-
троскопия рассматривались как независимые
процессы, что было связано с эксперименталь-
ными ограничениями, позволяющими регистри-
ровать данные спектры только отдельно. Техни-
ческое совершенствование установок синхро-
тронных центров привело к развитию новой
разновидности рентгеновской спектроскопии –
резонансному неупругому рассеянию рентгенов-
ских лучей – RIXS (Resonant inelastic X-ray scatter-
ing) [76, 77], в которой рентгеновское поглощение
и рентгеновская эмиссия сочетаются в двухфо-
тонном процессе. Резонансное неупругое рентге-
новское рассеяние, в процессе которого остов-
ную вакансию заполняет электрон из валентной
зоны, также называют резонансной рентгенов-
ской эмиссией. Спектроскопию RIXS возможно
использовать для изучения дисперсии энергети-
ческих зон в кристаллах, электронной структуры,
оценки ширины запрещенной зоны в материалах.
При использовании варьируемого по энергии
первичного синхротронного излучения, появля-
ется возможность разделения особенностей
эмиссионных спектров, связанных с различными
неэквивалентными атомами одного химического
элемента. Все большее распространение получает
метод построения двумерных карт RIXS, в кото-
рых энергия падающего на образец рентгенов-
ского излучения откладывается по горизонталь-
ной оси, а разница энергий между поглощенным
и излученным фотонами (перенос энергии) –
по вертикальной. Регистрация двумерных карт
RIXS, также, как и HERFD-XAS спектров воз-
можна, например, на ондуляторной линии ID26
синхротронного центра ESRF. Измерения спек-
тров XAS и RIXS в области мягкого рентгена воз-
можно осуществить на линии ID32 [78] ESRF.
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Метод RIXS получает все большее распростране-
ние в науках о материалах, но в области наук о
Земле спектроскопия RIXS применяется менее
широко [79]. Известно, что мышьяк является ток-
сичным элементом, присутствующим в различ-
ных загрязненных поверхностных средах. В при-
родных средах знание о его химическом видо-
образовании и зарядовом состоянии имеет
решающее значение для понимания его мобиль-
ности, биодоступности и токсичности для экоси-
стем. В работе [79] локальное окружение As в
сульфидных минералах исследуется с помощью
спектроскопий RIXS, HERFD-XANES и расчетов
спектров XANES из первых принципов. Показа-
но, что положение максимума флуоресценции на
карте RIXS может использоваться в качестве “от-
печатка пальца” локального окружения As.

Одной из разновидностей метода рентгенов-
ской спектроскопии поглощения, интенсивно
развивающейся в настоящее время, является
спектроскопия рентгеновского магнитного ди-
хроизма (XMCD – X-ray magnetic circular dichro-
ism) [80, 81]. Суть данного метода заключается в
измерении разницы в поглощении лево- и право-
поляризованных рентгеновских лучей образцом.
Спектроскопия XMCD применяется для иссле-
дования магнитных материалов, позволяя изу-
чать магнитную структуру веществ. Благодаря
правилам сумм [80, 81] из спектров XMCD можно
относительно легко выделить количественную
информацию о распределении орбитального и
спинового моментов на атомах. Для целей мине-
ралогии обсуждались возможности спектроско-
пии XMCD для получения количественной ин-
формации о занятости позиций в ферри- и фер-
ромагнитных минералах [82–85]. Применение
спектроскопии XMCD для исследования занято-
сти позиций катионов в шпинелевых ферритах
докладывалось в работах [82–85].

Наряду с появлением и развитием новых рент-
геноспектральных методик совершенствуются и
способы выделения информации о локальной
атомной и электронной структуре методами тра-
диционной рентгеновской спектроскопии погло-
щения. Поскольку природные земные и внезем-
ные объекты, как правило, представляют собой
сложные системы, зачастую состоящие из не-
скольких фаз, в том числе и аморфных, анализ
подобных сложных и многокомпонентных си-
стем зачастую требует одновременного взаимодо-
полняющего анализа спектральных данных раз-
личного диапазона, включающих предкрай,
область XANES и EXAFS. Необходимость ис-
пользования взаимодополняющих методик для
исследования электронной структуры, в частно-
сти, зарядового состояния атомов в сложных гео-
логических соединениях была недавно проде-
монстрирована в работах [86–89].

В работе [86] описан новый микромасштаб-
ный оксибарометр для базальтовых стекол Сол-
нечной системы, основанный на анализе спек-
тров рентгеновского поглощения в ближней к
краю области (XANES) ванадия. Ванадий уника-
лен среди многочисленных элементов в кремни-
стых материалах тем, что он потенциально может
встречаться в природе в четырех валентных со-
стояниях: V2+, V3+, V4+ и V5+. Следовательно,
окислительно-восстановительная система вана-
дия может эффективно использоваться как на-
дежный оксибарометр. То есть, в работе предла-
гается оценивать летучесть кислорода fO2 на ос-
нове анализа зарядового состояния ванадия.
Метод основан на анализе интенсивности пред-
краевой особенности микро-XANES спектров.
Были зарегистрированы микро VK-XANES и
EXAFS спектры. Далее были построены калибро-
вочные кривые зависимости fO2 от интенсивно-
сти предкраевой особенности спектра XANES
для стандартов синтетических стекол, получен-
ных при известных fO2 и температуре. Данные
кривые были использованы для оценки fO2 в лун-
ных, марсианских и земных стеклах.

Развитие методики оценки fO2 для базальто-
вых стекол по зарядовому состоянию ванадия,
определенному на основе анализа микро-XANES
спектров, нашло отражение в работе [87]. Опуб-
ликованные ранее калибровочные кривые для ба-
зальтовых стекол [86] в первую очередь связывали
зарядовое состояние ванадия или летучесть кис-
лорода с предкраевой особенностью VK-XANES
спектров. Однако предыдущая модель [86] не ис-
пользовала информацию, содержащуюся во всем
спектре XANES, которая также может дать ин-
формацию о химическом состоянии ванадия в за-
висимости от fO2. В работе [87] предложен много-
факторный анализ, имеющий значительные
перспективы для разработки калибровочных мо-
делей, в котором используется полный диапазон
спектров XANES. Предложены новые калибро-
вочные модели для непосредственного прогнози-
рования равновесного значения fO2 в базальто-
вых стеклах, разработанные с использованием
метода Лассо (Lasso – least absolute shrinkage and
selection operator) для оценивания коэффициен-
тов линейной регрессионной модели. Получен-
ные калибровочные кривые были протестирова-
ны на наборе натуральных стекол из базальтового
хребта в середине океана и вулкана Килауэа.

Таким образом, желательна комбинация ана-
лиза предкраевой особенности [86] и всего спек-
тра XANES [87] для достоверного определения за-
рядового состояния ванадия в базальтовых
стеклах.

В работе [88] представлен многомерный ана-
лиз синхротронных микро-XANES спектров для
определения зарядового состояния железа в ам-
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фиболах. Амфиболы – ленточные силикаты и
алюмосиликаты, их кристаллическая структура
допускает разнообразные изоморфные замеще-
ния, выделяется множество минералов, по соста-
ву занимающих промежуточное положение меж-
ду главными представителями семейства. Разра-
ботан калибровочный набор, основанный на
анализе спектров рентгеновского поглощения с
микрофокусировкой монокристаллов амфиболов
с поляризацией рентгеновского пучка вдоль ос-
новных оптических направлений (X, Y, Z). В рабо-
те использовались семь различных методов для
предсказания доли Fe3+: (1) положение центроида
нормализованной предкраевой особенности, (2)
энергия основного края поглощения, (3) соотно-
шение спектральных интенсивностей при двух
энергиях, (4) наклон первой производной, (5 и 6)
метод частичных наименьших квадратов с пере-
менным и постоянным числом компонентов и (7)
метод Лассо. Последние три сложных метода
многомерного анализа для прогнозирования
Fe3 +/ΣFe показали значительные улучшения в
точности по сравнению с первыми упомянутыми
методами. Многовариантные подходы демон-
стрируют, что для амфиболов область главного
края спектра рентгеновского поглощения и об-
ласть EXAFS содержат важные особенности для
прогнозирования зарядового состояния железа.

В работе [89] показано, что использование
всей области спектра рентгеновского поглоще-
ния, от предкрая до области EXAFS в сочетании с
методами многомерного анализа обеспечивает
более точные результаты в оценке зарядового со-
стояния железа в силикатных стеклах. Примене-
ние метода Лассо для оценивания коэффициен-
тов линейной регрессионной модели приводит к
точности определения доли Fe3+ порядка ±3.6% в
случае использования полной спектральной об-
ласти. Данный метод может использоваться для
широкого спектра составов стекол.

Описанные выше примеры [86–89] продемон-
стрировали желательность комбинации и одно-
временного анализа трех областей спектра рент-
геновского поглощения (предкрай, область
XANES и область EXAFS) для количественного
анализа в сложных природных материалах.

Современные синхротронные центры позво-
ляют проводить регистрацию спектров рентге-
новского поглощения исследуемых материалов с
высоким энергетическим и временным разреше-
нием, с микро- и нано-фокусировкой, с различ-
ной поляризацией рентгеновского пучка, изме-
рять спектры в реальных условиях, например, не-
посредственно в процессе приложения высоких
давлений и температур. Подобные широкие
возможности, комбинация ряда спектральных
методик с целью выделения более полной ин-
формации делает рентгеновскую спектроскопию

поглощения действительно уникальным высоко-
эффективным инструментом исследования гео-
логических материалов.

Применение рентгеновской спектроскопии 
поглощения для исследования некоторых классов 

природных материалов

Как уже говорилось выше, рентгеновская
спектроскопия поглощения, являясь локальным,
неразрушающим, элементселективным методом,
хорошо подходит для исследования систем без
дальнего порядка в расположении атомов, а так-
же неоднородных многокомпонентных систем.
В настоящем разделе рассмотрим современное
состояние исследований на основе рентгенов-
ской спектроскопии поглощения таких сложных
классов природных материалов, как тектиты, им-
пактиты и метеориты.

Интересным классом геологических объектов,
вызывающим значительный интерес исследова-
телей, являются горные породы ударного генези-
са – тектиты и импактиты.

Тектиты – природные силикатные стекла, ко-
торые разбросаны на протяженных полях, про-
стирающихся на тысячи квадратных километров
[90]. Выделяют четыре главных поля рассеяния
тектитов: среднеевропейское, австралоазиатское,
североамериканское и Берег слоновой кости.
Тектиты отличаются от других натуральных при-
родных стекол по форме, петрографии и химии.
По форме и структуре среди тектитов выделяют
брызгоподобные (брызги), фланцевые (пугович-
ные) и слоистые формы (так называемые типы
Муонг-Нонг, названые в честь города Муонг
Нонг в Лаосе, где они были впервые описаны).
Размеры тела тектитов могут варьироваться от не-
скольких десятков сантиметров до миллиметров
или менее (микротектиты). Микротектиты име-
ют форму, подобную тектитам в форме брызг, но
их размер составляет менее 1 миллиметра. Текти-
ты являются относительно гомогенными, их со-
став сходен с составом верхних пород земной ко-
ры. Среди особенностей химического состава
тектитов – значительное количество диоксида
кремния (68–82%), высокое содержание оксида
алюминия, низкое содержание воды, микрополо-
сти, заполненные смесью таких газов, как угле-
кислый газ, водород, метан, благородные газы.
Принято считать, что тектиты образуются в ре-
зультате высокоскоростных выбросов расплавов
на ранних стадиях формирования ударных крате-
ров [91], возникших в результате крупных удар-
но-взрывных соударений астероидов с Землей.
С другой стороны, было высказано предположе-
ние, что крупные воздушные всплески, вызван-
ные внеземными телами, такими как кометы и
астероиды, могут объяснить образование поля
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тектитов в Индокитае в отсутствии ассоцииро-
ванного ударного кратера [92].

Одной из особенностей кратерообразующих
процессов является также образование импакт-
ных стекол или импактитов вследствие плавле-
ния целевых пород после ударного взаимодей-
ствия. Импактиты имеют более сложную исто-
рию их формирования и являются результатом
плавления различных типов горных пород, рас-
положенных на различных глубинах в Земной коре.

Как уже было сказано, различные типы текти-
тов и импактных стекол образуются из различных
типов целевых пород и при различных условиях.
Известно, что на структуру стекол (например, на
координационное число катионов) значительное
влияние оказывают такие параметры окружаю-
щей среды, как давление (P) и температура (T),
существовавшие во время процесса формирова-
ния стекол [93–96]. Ранее широко исследовалась
взаимосвязь между условиями формирования и
локальной атомной структурой вокруг позиций
алюминия и титана в натуральных стеклах [97–
100]. Железо также является достаточно распро-
страненным элементом в составе натуральных
стекол, который также может быть потенциально
полезным в качестве “зонда” для получения ин-
формации об условиях формирования (P, T, fO2)
тектитов и импактитов. Так, в работе [101] обсуж-
далось, что окислительно-восстановительное со-
стояние железа в расплавах зависит от P, T, fO2 и
состава расплава. Влияние параметров P–T–fO2
на соотношение Fe3+/Fe2+ в ударных расплавах
обсуждалось в работе [102]. Таким образом, опре-
деление зарядового состояния железа в тектитах и
импактных стеклах важно с точки зрения после-
дующей оценки условий их формирования и
определения взаимосвязи между различными по-
родами.

Зарядовое же состояние различных химиче-
ских элементов в геологических материалах, как
уже обсуждалось выше, может быть эффективно
оценено на основе анализа спектров рентгенов-
ского поглощения. В ряде работ спектроскопия
рентгеновского поглощения была применена для
оценки зарядового состояния и особенностей ло-
кальной структуры вокруг позиций алюминия
[100], кальция [103], титана [104, 105] и циркония
[106] в тектитах и природных стеклах. Ряд работ
был, в том числе, посвящен исследованию заря-
дового состояния и локальной атомной структу-
ры вокруг позиций железа в различных типах тек-
титов и импактных стекол [90, 107–115].

Так, в работе [107] на основе совместного ана-
лиза предкраевой особенности FeK-XANES спек-
тров и FeK-EXAFS данных определены зарядовые
состояния, координационные числа (число бли-
жайших соседей) железа, а также средние меж-
атомные расстояния Fe–O для трех тектитов

(молдавит и два австралоазийских тектита) и не-
которых ударных стекол. Было показано, что
среднее зарядовое состояние железа для тектитов
близко к 2+, для импактных стекол варьируется в
более широком диапазоне; среднее координаци-
онное число для тектитов близко к 4.5, для раз-
личных типов импактных стекол варьируется в
интервале от 4 до 6. На основе анализа FeK-XANES
спектров были оценены зарядовые состояния и
координационные числа железа в ливийском пу-
стынном стекле – загадочном типе стекол, встре-
чающемся в Ливийской пустыне в западном
Египте, и был сделан вывод, ливийское пустын-
ное стекло является импактным стеклом, а не
тектитоподобным стеклом [108]. Особенности
локальной атомной и электронной структуры же-
леза в импактных стеклах мелово-третичной гра-
ницы (Гаити) исследовались на основе спектро-
скопии XANES в работах [109, 110]. В [111] спек-
троскопия рентгеновского поглощения была
применена для установления зарядового состоя-
ния и координации железа шести тектитов, при-
надлежащих североамериканскому полю текти-
тов (четыре бедиасита и два георгианита), а также
тектита из проекта глубоководного бурения 612,
также принадлежащего североамериканскому
полю. Зарядовые состояния железа в силикатных
стеклах, образовавшихся во время первого взрыва
атомной бомбы на испытательном полигоне Три-
нити (Нью-Мексико), а также тектиты Кот-
д’Ивуара также были проанализированы методом
XANES спектроскопии [112]. Локальная атомная
и электронная структура железа в широком ряде
тектитов (индошинит, филиппинит, австралит,
бедиасит, молдавит) из шести полей тектитов, а
также ряда импактных и неимпактных стекол бы-
ла исследована на основе спектроскопий XANES
и EXAFS [113]; при этом зарядовые состояния же-
леза были определены как на основе анализа
предкраевой особенности спектров XANES, так и
на основе оценки положения края рентгеновско-
го поглощения. Авторы работы [113] также опуб-
ликовали калибровочную кривую для анализа до-
ли Fe3+/ΣFe (x) по положению края поглощения
Fe K-XANES спектра (y), которая может быть за-
дана уравнением у = 4.084x + 7117.299. Как уже го-
ворилось выше, интерес также представляет ис-
следование микротектитов, размер которых со-
ставляет менее 1 мм. Рентгеноспектральная
оценка зарядового состояния железа микротек-
титов Антарктиды австралоазиатского поля была
проведена в [114], было показано, что доля
Fe3+/(Fe2+ + Fe3+) в исследованных образцах ме-
нее 0.1 и сопоставима с таковой для большинства
тектитов и микротектитов австралоазиатского
поля. В то же время, на основе анализа спектров
рентгеновского поглощения было установлено,
что микротектиты североамериканского поля тек-
титов демонстрируют отношение Fe3+/(Fe2+ +
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+ Fe3+), широко варьирующееся в пределах от
0.02 до 0.61 [115], и, следовательно, являются бо-
лее окисленными, чем тектиты. Импактные стек-
ла из ударного кратера Жаманшин (Казахстан) –
иргизиты, кислые и основные жаманшиниты–
были недавно исследованы на основе методов
XANES и EXAFS [90]. Зарядовое состояние Fe в
исследуемых иргизитах было оценено как ~+2.2,
в кислом жаманшините – около +2.3. Наиболь-
шее зарядовое состояние Fe наблюдалось для об-
разцов основных жаманшинитов – +2.3, +2.6, +2.8.

Описанные выше исследования [90, 107–115],
основанные на анализе спектров рентгеновского
поглощения, показали, что железо в тектитах из
различных полей тектитов имеет зарядовое со-
стояние, примерно равное Fe2+, распределяясь по
четырех и пяти координированным позициям,
тогда как в импактных стеклах железо охватывает
более широкий диапазон значений зарядовых со-
стояний, от Fe2+ до Fe3+, и координационных чи-
сел от 4 до 6. Стоит отметить, что значения заря-
довых состояний железа, полученных на основе
анализа спектров рентгеновского поглощения
XANES, согласуются со значениями соотноше-
ния Fe3+/ΣFe в тектитах и импактитах из различ-
ных полей тектитов, полученных различными (не
рентгеноспектральными) методами и обобщен-
ными в работе [102]. Так, согласно [102], cоотно-
шение Fe3+/ΣFe в тектитах варьируется в преде-
лах, примерно равных 0.02–0.12 (рис. 1 в [102]),
что значительно ниже, чем у их родительских по-
род (>0.2–0.25), в то время как соотношение
Fe3+/ΣFe в импактных стеклах значительно выше
(рис. 2 в [102]), чем в тектитах. В целом, проведен-
ные исследования [107–115] по изучению роли
железа в тектитах и импактитах показали, что
рентгеновская спектроскопия поглощения, в
частности, спектроскопия XANES является эф-
фективным методом определения особенностей
локальной электронной и атомной структуры в
материалах без дальнего порядка в атомном рас-
положении – в природных стеклах. Но есть и ряд
дискуссионных моментов. Например, исследова-
ние ряда тектитов (молдавиты, австралиты, фил-
липиниты, индошиниты), проведенное на основе
Мессбауэровской спектроскопии [116], позволи-
ло оценить, что соотношение Fe3+/Fe2+ в данных
образцах лежит в пределах 0.05–0.15, и Fe распре-
делено по пяти и шести координированным по-
зициям, что, однако, не согласуется с данными,
полученными в работе [113] на основе спектро-
скопии XAS для тектитов (австралит, молдавит,
индошинит, филиппинит, бедиасит), в которой
было показано, что Fe распределено по четырех и
пяти координированным позициям. Поэтому си-
стематическое исследование роли железа, его за-
рядового состояния и локального окружения в
широком ряде тектитов и импактных стекол,

охватывающем все их разнообразие, все еще оста-
ется актуальным вопросом.

Другим интересным классом внеземных при-
родных объектов являются метеориты. Они явля-
ются важнейшим источником информации о
ранних стадиях эволюции Солнечной системы.
Являясь переносчиком космической звездной
пыли, метеориты также потенциально полезны
не только при исследовании межпланетного ве-
щества Солнечной системы, но также и комет, и
вещества, принесенного из других звездных си-
стем. Для характеризации различных классов ме-
теоритов широко применяется ряд методик. Так,
например, для анализа элементного состава ме-
теоритов используется XRF [117] или микро-XRF
анализ [118]; строятся карты распределения эле-
ментов в исследуемых образцах [119]. Для опреде-
ления железосодержащих фаз в метеоритах и
оценки зарядового состояния железа применяет-
ся Мессбауэровская спектроскопия [120, 121].
Фазовый анализ выполняется на основе XRD
[122, 123] или микро-XRD [124]. Реже использует-
ся ИК-спектроскопия для исследования нерас-
творимого органического вещества, выделенного
из метеоритов [125], а также для оценки измене-
ний в метеоритах, обусловленных ударным воз-
действием [126]. Обзор современных неразруша-
ющих методов, применяемых для исследования
внеземных тел, приведен в [127]. При этом иссле-
довались различные типы метеоритов, такие, на-
пример, как обыкновенные хондриты [128, 129],
ахондриты [130], углистые хондриты [131, 132],
марсианские и лунные метеориты [133, 134]. В по-
следнее время появляются работы, в которых для
исследования метеоритов применяется, в том
числе, спектроскопия рентгеновского поглоще-
ния. Являясь локальным, неразрушающим, эле-
мент-селективным методом исследования, рент-
геновская спектроскопия поглощения хорошо
подходит для исследования локальной атомной и
электронной структуры аморфных участков ме-
теоритов, а также для анализа органических
включений метеоритов. С целью изучения метео-
ритов регистрировались, например, спектры
рентгеновского поглощения за K-краями Сa
[135], Ti [135], Fe [135–140], L-краями 3d-пере-
ходных металлов, таких как Fe, Si, V, Cr, Mn, Cu
[141–143], Os [144]. В ряде работ анализируются
спектры рентгеновского поглощения за К-края-
ми легких элементов, таких как C [145–148],
S [149–151] N [148].

Поскольку образцы метеоритов являются хи-
мически негомогенными материалами, при про-
ведении исследований метеоритов именно исполь-
зование методик рентгеновской спектроскопии
поглощения с микрофокусировкой рентгенов-
ского пучка (см., например, [151–153]) дает пре-
имущество в определении особенностей элек-
тронной или атомной структуры.
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КРАВЦОВА

Анализ органической компоненты матрицы
возможен на основе анализа спектров рентгенов-
ского поглощения на краях легких элементов, та-
ких, например, как C, N, O [145–148, 151, 154].
Например, в работе [151] выполнен анализ сход-
ства и различия органического вещества частиц
кометы 81P/Wild2, собранных космическим ап-
паратом NASA Stardust, межпланетных пылевых
частиц и углистых метеоритов. Сравнение прово-
дилось путем анализа спектров XANES углерода,
зарегистрированных с помощью сканирующего
просвечивающего рентгеновского микроскопа
(SXTM – Scanning X-ray transmission microscope)
Национального синхротронного источника света –
NSLS (США). Анализировались С-XANES спек-
тры семи частиц вещества, выделенного из пяти
различных треков кометы 81P/Wild2, в сравнении
со спектрами базы данных из тридцати четырех
межпланетных пылевых частиц (МПЧ) и не-
скольких углистых метеоритов. Было показано,
что C-XANES спектры и распределение по разме-
рам углеродистого вещества в частицах кометы
81P/Wild2 не идентичны спектрам МПЧ или ме-
теоритов, но C-XANES спектры частиц кометы
более схожи со спектрами МПЧ, чем углистых
метеоритов. Частицы кометы 81P/Wild2, МПЧ и
метеоритов содержат аморфный углерод, но
спектры частиц кометы 81P/Wild2 содержат ком-
поненты, которые являются в значительно боль-
шей степени алифатическими, чем МПЧ или ме-
теоритная органика.

Интерес при исследовании метеоритов вызы-
вает зарядовое состояние железа, так как на его
значение влияют физико-химические процессы
формирования метеоритов (термический мета-
морфизм, гидратация). Известно, что в недавно
сформированных метеоритах железо может су-
ществовать в форме Fe0 в Fe-Ni-металле, Fe2+ в
силикатах и сульфидах и Fe3+ в филлосиликатах и
магнетите. При окислении, с течением времени,
Fe0 и Fe2+ трансформируется в богатые Fe3+ кри-
сталлические фазы [49]. Зарядовое состояние же-
леза в метеоритах на основе анализа спектров
рентгеновского поглощения железа исследова-
лось в работах [135–140].

Так, авторы работы [138] докладывают о при-
менения спектроскопии XANES за FeK-краем
для оценки соотношения Fe3+/Fetotal в 90 хондри-
тах, принадлежащих к шести различным видам.
FeK-XANES спектры также были зарегистриро-
ваны для 10 земных образцов с хорошо известным
зарядовым состоянием, используемых в качестве
образцов сравнения.

Оценка зарядового состояния железа в обык-
новенном хондрите Jiddat Al Harasis055 на основе
анализа предкраевой особенности и положения
края рентгеновского поглощения представлена в
работе [140].

В работе [135] с помощью спектроскопий
XANES и EXAFS за CaK-, TiK- и FeK-краями ис-
следовалась локальная атомная структура, а так-
же особенности электронного строения коры
плавления метеоритов. Кора плавления метеори-
тов является следствием плавления из-за экстре-
мально высокой температуры и большого гради-
ента температур при входе метеорита в атмосфе-
ру. Проведенное исследование [135] показало,
что кора плавления метеоритов имеет уникаль-
ную локальную структуру, и локальная структура
коры метеоритов отличается от таковой в текти-
тах. Обнаруженное высокое значение соотноше-
ния Fe3+/(Fe2+ + Fe3+) в коре метеоритов указывает
на то, что коры плавления метеоритов формиру-
ются при атмосферных окислительных условиях.
Сделано заключение, что корки плавления ме-
теоритов имеют уникальную локальную структу-
ру вследствие того, что они подверглись воздей-
ствию чрезвычайно высокой температуры и ко-
роткому времени закалки. В работе [135] было
показано, что спектроскопия рентгеновского по-
глощения является эффективным методом, поз-
воляющим различить коры плавления метеори-
тов и природные стекла.

В работе [136] был изучен марсианский метео-
рит Northwest Africa (NWA) 8114, дающий возмож-
ность исследовать термическую историю марси-
анского реголита и изучить приповерхностные
процессы и существовавшие условия окружаю-
щей среды вблизи ударного кратера на Марсе.
Внимание в работе уделялось исследованию зе-
рен пироксенов и оксидов железа на основе ряда
методик, в том числе просвечивающей и сканиру-
ющей электронной микроскопии, ИК-спектро-
скопии, XRF, XRD, микро-XANES спектроско-
пии. Анализ FeK-XANES спектров с микрофоку-
сировкой рентгеновского пучка выявил процессы
окисления и значение соотношения Fe3+/ΣFe
вплоть до 25%. В дополнение к точечным измере-
ниям, были получены карты FeK-XANES для не-
скольких областей, чтобы визуально продемон-
стрировать изменение зарядового состояния
железа. В работе был сделан вывод о преобразо-
вании фрагментов, которые были преимуще-
ственно пироксеновыми, при высокой темпера-
туре, до оксида железа и K-содержащего стекло-
видного полевого шпата с пористой текстурой.

Обзор работ, в которых спектроскопия XANES
применялась для исследования структурных осо-
бенностей метеоритов, также можно найти в ра-
боте [8].

В целом, анализ работ [8, 135–154] позволяет
заключить, что спектроскопия рентгеновского
поглощения, в частности, спектроскопии XANES
и микро-XANES, является ценным, эффектив-
ным методом исследования особенностей ло-
кальной электронной и атомной структуры ме-



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 2  2020

РЕНТГЕНОВСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ ПОГЛОЩЕНИЯ 29

теоритов, связанных с условиями их образова-
ния, хотя и применяется в настоящее время еще
недостаточно широко. Также, поскольку метео-
риты представляют собой сложные образования,
исследователи, как правило, комбинируют метод
спектроскопии рентгеновского поглощения с
другими методами, такими, например, как XRF,
микро-XRF, XRD, ИК, Мессбауэровская спек-
троскопии, для наиболее полной и всесторонней
характеризации образцов метеоритов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что рентгеновская спектроскопия
поглощения, в частности, рентгеновская спек-
троскопия поглощения в ближней к краю области
(XANES) является неразрушающим, элементсе-
лективным, локальным методом исследования
материалов без дальнего порядка в расположении
атомов. На основе спектроскопии XANES воз-
можно определение зарядового состояния ато-
мов, особенностей локальной 3D-атомной струк-
туры вокруг поглощающего типа атомов с высо-
кой степенью точности, вплоть до 1пм для длин
связей и нескольких градусов для углов связей.
Использование синхротронного излучения поз-
воляет измерять спектры рентгеновского погло-
щения с высоким энергетическим разрешением,
с микро- и нано-фокусировкой рентгеновского
пучка, осуществлять регистрацию спектров в ре-
альных условиях, например, непосредственно в
процессе приложения к образцу высоких давле-
ний и температур. Подобные широкие возможно-
сти, высокая точность в получении структурной
информации делают спектроскопию рентгенов-
ского поглощения действительно уникальным
высокоэффективным инструментом диагности-
ки локальной электронной и атомной структуры
земных и внеземных природных объектов, в том
числе минералов с дефектными/примесными
атомами, микро- и наноразмерными включения-
ми, природных стекол, импактных горных пород,
метеоритов.
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Synchrotron-Based X-Ray Absorption Spectroscopy
as a Method of Investigation of Geological Materials

A. N. Kravtsova*
The Smart Materials Research Institute, Southern Federal University, Rostov-on-Don, 344090 Russia

*e-mail: akravtsova@sfedu.ru

X-ray absorption spectroscopy (XAS) is a modern effective non-destructive method of diagnostics of local
atomic and electronic structure of materials including those without long-range order in the atomic arrange-
ment. In particular, X-ray absorption near-edge structure (XANES) spectroscopy allows to perform material
identification, estimation of oxygen states of atoms and determination of parameters of a full 3D local atomic
geometry around an absorbing type of atoms with a high accuracy, up to 1 pm for bond lengths and several
degrees for bond angles. This review presents the current state and abbilities of XAS spectroscopy and, in par-
ticular, XANES spectroscopy for investigation of terrestrial and extraterrestrial materials. Modern synchro-
tron facilities allow the XAS spectra of the studied materials to be recorded with high energy and time reso-
lution, with micro- and nano-focusing, in real conditions, for example, directly during the applying high
pressures and temperatures. Such broad possibilities make X-ray spectroscopy a really unique highly effective
tool for diagnostics of geological materials.

Keywords: X-ray absorption spectroscopy, XANES spectroscopy, synchrotron radiation, local atomic and
electronic structure, geological materials, tektites and impact glasses, meteorites.
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