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This work is devoted to the dependency study between the intensity of the additional x-ray fluorescence 
of the analyte in the unsaturated layer lying on the substrate, the radiation of which can excite the fluorescence 
of the atoms of the analyte, and the layer thickness. The model for additional x-ray fluorescence is proposed, 
and the AlKα line measurements for unsaturated layers on Cu substrate are conducted. Calculation results 
based on models and measurements have shown that the dependence of the intensity of additional emission 
of the analyte from the thickness of the layer is characterized by a maximum. The presence of this maximum 
should be considered when measuring the thickness and chemical composition of unsaturated samples with 
the use of the substrate, the radiation of which excites the atoms of the analyte. This effect can be used to re-
duce the detection limit of the analyte in these samples, using the analysis of the optimum thickness of the layers.
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Введение
Рентгенофлуоресцентный анализ (РФА) при-

меняют для исследования химического состава и 
толщины ненасыщенных образцов: фольг, пленок, 
тонких покрытий, ионно-имплантированных слоев 
[1-6]. При определении толщины покрытий матери-
алов используют зависимости от толщины образца 
либо интенсивности излучения аналитической ли-
нии аналита, либо интенсивности излучения атомов 

подложки. Подложки также применяют для усиле-
ния флуоресценции атомов аналита [5, 6]. Вклад 
дополнительного возбуждения излучения аналити-
ческой линии может достигать 25 % [3], а для очень 
тонких плёнок (толщиной менее 1 мкм) – 100 % [6].

Теоретические исследования процесса воз-
буждения рентгеновской флуоресценции ненасы-
щенных образцов представлены в работах [7, 8]. В 
работе [8] разработано программное обеспечение 
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для расчета интенсивности рентгеновской флу-
оресценции покрытий и подложки под ними под 
воздействием полихроматического первичного из-
лучения, учитывающее эффекты довозбуждения 
атомов многоэлементного покрытия.

Модель усиления флуоресценции с помощью 
подложки, полученная в работе [6], и результаты вы-
числительного моделирования в работе [8] дают мо-
нотонное уменьшение вклада эффекта с увеличени-
ем толщины слоя. На наш взгляд, этот вклад должен 
иметь экстремум вследствие следующих процессов. 

При увеличении толщины ненасыщенного 
слоя без подложки или расположенного на под-
ложке, неспособной возбуждать флуоресценцию 
аналита, интенсивность аналитической линии мо-
нотонно растет и достигает насыщения при неко-
тором значении толщины слоя. Когда этот слой 
лежит на подложке, излучение которой способ-
но возбуждать флуоресценцию атомов аналита, 
интенсивность аналитической линии будет тоже 
монотонно возрастать с увеличением его толщи-
ны, но быстрее, чем в предыдущем случае за счет 
дополнительного возбуждения. При дальнейшем 
увеличении толщины слоя вклад дополнительного 
возбуждения будет уменьшаться, поэтому интен-
сивность аналитической линии будет достигать на-
сыщения при такой же толщине слоя, как и в слу-
чае без подложки. Таким образом, интенсивность 
дополнительного излучения атомов аналита в не-
насыщенном слое, лежащем на подложке, способ-
ной возбуждать флуоресценцию атомов аналита, 
должна характеризоваться максимумом при неко-
торой толщине слоя. Настоящая работа посвяще-
на проверке этого предположения.

Схема дополнительного возбуждения рентге-
новской флуоресценции аналита b представлена на 
рис. 1. Образец B толщиной d находится на подложке 
A толщиной D. Под углом φ на образец падает парал-
лельный пучок первичного монохроматического излу-
чения с длиной волны λ1 и интенсивностью I0. Длина 
волны первичного излучения меньше длины волны 
краев поглощения атомов аналита b и подложки a, 
а характеристическое излучение атомов подложки 

способно вызвать флуоресценцию атомов аналита. 
Таким образом, характеристическое излучение ана-
лита возбуждается первичным рентгеновским излу-
чением и рентгеновским флуоресцентным излучени-
ем атомов подложки a. Интенсивность суммарного 
характеристического излучения аналита Is равна

s III += , (1)

где I – интенсивность рентгеновской флуоресцен-
ции аналита b, возбужденная первичным излуче-
нием, Iдоп – интенсивность дополнительной рент-
геновской флуоресценции аналита, возбужденная 
излучением подложки А.

Введены следующие упрощения: 1) слой B не 
содержит атомы a; 2) слой A не содержит атомы b; 
3) толщина подложки A  намного больше толщины 
слоя B, т.е. D >> d.

Для ненасыщенного слоя толщиной d без под-
ложки интенсивность рентгеновской флуоресцен-
ции аналита b будет равна [9]
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где сb – массовая доля аналита b; μB
1 – массовый 

коэффициент ослабления (МКО) первичного излу-
чения в слое B; μB

b – МКО излучения элемента b в 
слое B; ρB – плотность слоя B; φ и ψ – углы паде-
ния первичного излучения на образец и отбора из-
лучения аналита b соответственно.

Коэффициент в формуле равен 
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где wqb – выход флуоресценции атома b, rqb – веро-
ятность поглощения q-оболочки, pk

qb – вероятность 
излучения аналитической k-линии атома b; τB
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совый коэффициент фотоэлектрического поглоще-
ния первичного излучения атомом b.
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где сa – массовая доля элемента a; μa
1 – МКО пер-

вичного излучения в подложке A; ρA – плотность 
подложки A; r – радиус кольца, R – длина пути 
флуоресцентного излучения, возникающего в эле-
ментарном объеме на глубине x1 до элементарно-
го объема в слое В на глубине (d - x2), в котором 
возбуждается вторичная флуоресценция аналита.

Рис. 1. Схема дополнительного возбуждения рентгенов-
ской флуоресценции аналита b излучением элемента a 
из подложки А



42

Аналитика и контроль.       2015.        Т. 19.        № 1.

Произведение 2prdrdx1 – это элементарный 
объем в подложке, представляющий собой коль-
цо с радиусом r.

Константа в формуле (3) равна 

A
b
a

k
qaqaqa prkk ρτw=ʹ 5,0 ,

где wqa – выход флуоресценции атома a; rqa – ве-
роятность поглощения q-оболочки; pk

qa – вероят-
ность излучения аналитической k-линии атома a; 
τb

a – массовый коэффициент фотоэлектрического 

поглощения излучения атома a в атоме b; ρA – плот-
ность подложки А.

Интенсивность дополнительного излучения 
аналита, выходящего из слоя B, получают, интегри-
руя выражение (3) по толщине этого слоя, толщи-
не подложки и радиусу кольца. Т.к. D >> d и радиус 
облучаемой поверхности образца и подложки так-
же намного больше толщины слоя В, возможно до-
пущение, что пределы интегрирования по этим пе-
ременным будут изменяться от 0 до ∞:
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После интегрирования по x1 и подстановки (5) в (4) получают
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После разложения подынтегрального выражения на элементарные дроби с помощью метода нео-
пределенных коэффициентов получают

.

Дальнейшее решение с помощью интегральной показательной функции Ei(x)  [10] имеет вид
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Оценку вклада дополнительного возбужде-
ния в общую интенсивность флуоресценции ана-
лита дает относительная интенсивность

I
I

I
III s =

−
= . (8)

Для расчета интенсивностей дополнитель-
ного излучения, излучения образца без подложки, 
суммарного излучения и относительной интенсив-
ности разработана программа на языке ФОРТРАН 
с использованием подпрограммы EXPI для рас-
чета показательного интеграла. Численное ин-
тегрирование проведено по методу Симпсона. В 
качестве образца выбран алюминий, в качестве 
подложки – медь. Расчеты проведены для сле-
дующих условий измерения: аналитическая ли-
ния – AlKα, излучение подложки – CuKα, первич-
ное рентгеновское излучение – RhKα, углы φ = 90°,  
ψ = 40°, плотности: алюминий – 2.7 г/см3, медь – 8.9 г/см3. 
МКО и другие фундаментальные параметры взяты 
из справочника [11]. При расчете коэффициентов 
k и k’ вместо массовых коэффициентов фотоэлек-
трического поглощения использованы соответству-
ющие МКО.

Результаты расчета интенсивности излуче-
ния AlKα-линии для образца без подложки I, с под-
ложкой из меди Is и дополнительного излучения Iдоп 
даны на рис. 2. Все значения приведены к интен-
сивности излучения  аналита в насыщенном слое 
образца. Зависимости I и Is от толщины слоя алю-
миния являются нелинейными, а функция Iдоп = f(d), 
являющаяся разностью этих интенсивностей, име-
ет максимум при толщине слоя алюминия пример-
но 7 мкм.

Для приведенных выше условий проведены 
измерения с помощью рентгенофлуоресцентного 
спектрометра ARL-72000 (Швейцария). Использова-
ны рентгеновская трубка с Rh-анодом и Ве-окном 
толщиной 127 мкм, напряжение – 50 кВ, ток – 40 мА, 
кристалл-анализатор – PET, детектор – проточно-
пропорциональный, время измерения – 60 с. В ка-
честве образцов были использованы алюминиевые 

фольги толщиной 7, 9, 12, 15, 22 и 30 мкм. Подлож-
кой был медный диск толщиной 0.5 мм. Для полу-
чения плоской поверхности и лучшего контакта с 
подложкой алюминиевая фольга плотно прижима-
лась к ней Be пластиной толщиной 100 мкм.

Результат измерений как вклад дополнитель-
ного излучения, рассчитанный по формуле (8), при-
веден на рис. 3 в виде точек с доверительным 
интервалом ±0.01. Кривая на этом графике – зави-
симость расчетной относительной интенсивности 
от толщины слоя. Несмотря на отличие измерен-
ных значений от расчетных, зависимости имеют 
главное сходство – это максимумы измеренной и 
расчетной интенсивностей при толщине слоя в ин-
тервале 7-10 мкм. Наличие экстремума зависимо-
сти измеренной интенсивности от толщины образ-
ца более очевидно, если учитывать точку в начале 
координат. Отсюда следует, что выражение (7) дает 
качественно верное описание дополнительного воз-
буждения рентгеновской флуоресценции аналита 
в ненасыщенном слое с помощью подложки. Рас-
хождения расчетных и измеренных значений ин-
тенсивностей, по-видимому, обусловлены разли-
чием спектров первичного излучения при расчете 
и измерении. В модели первичное излучение мо-
нохроматическое, а в эксперименте – полихрома-
тическое. Вклад длинноволновой части первично-
го излучения, в том числе, излучения L-линий Rh 
в интенсивность излучения AlKα-линии снижен за 
счет фильтрации излучения Ве пластиной. Осла-
бление бериллием излучений Кα1- и Lα1-линий ро-
дия характеризуется МКО 0.218 и 32.7 см2/г [11] со-
ответственно, т.е. они отличаются в 150 раз. Общая 
толщина слоя бериллия на пути первичного излу-
чения с учетом Ве-окна рентгеновской трубки со-
ставляет 227 мкм. Такой слой существенно пони-
жает интенсивность длинноволнового первичного 
излучения.

Данный эффект – наличие максимума функ-
ции относительной интенсивности излучения ана-
лита из образца с подложкой, излучение которой 
способно возбуждать рентгеновскую флуоресцен-

Рис. 3. Зависимость вклада дополнительного излуче-
ния AlKα-линии от толщины слоя с подложкой из меди: 
сплошная линия – результат расчета, точки – результа-
ты измерений с доверительным интервалом ±0.01

Рис. 2. Результаты расчета относительной интенсивно-
сти излучения AlKα-линии для образца без подложки I, 
с подложкой из меди Is и дополнительного излучения Iдоп 
в зависимости от толщины слоя
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цию атомов аналита, от толщины  слоя, необхо-
димо учитывать как при измерении толщины, так 
и при определении химического состава ненасы-
щенных образцов. Эффект можно использовать 
для снижения предела обнаружения аналита в та-
ких образцах, применяя в анализе слои оптималь-
ной толщины.
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