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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 14 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Ïîëó÷åíû áàçîâûå óðàâíåíèÿ ìåòîäà ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíî-

ãî àíàëèçà òîíêèõ ïîêðûòèé, ó÷èòûâàþùèõ ïðÿìîå âîçáóæäåíèå è âòîðè÷íóþ ôëóîðåñöåíöèþ.

Âêëþ÷åíèå â ôîðìóëû âòîðè÷íîé ôëóîðåñöåíöèè îñîáåííî âàæíî, åñëè èçëó÷åíèå îò àòîìîâ ïî-

êðûòèÿ (èëè ïîäëîæêè) ìîæåò âîçáóæäàòü àòîìû ïîäëîæêè (èëè ïîêðûòèÿ). Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ

ïîäëîæåê, ñîäåðæàùèõ òÿæåëûå ýëåìåíòû, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü èõ òîëùèíó è äëÿ âòîðè÷íîé

ôëóîðåñöåíöèè íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü ïîëíîå àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèå èíòåãðàëîâ, à íåîáõîäèìî

ïðèáåãàòü ê ÷èñëåííîìó ðàñ÷åòó ïî óãëó. Ïðåäñòàâëåíû èñòî÷íèêè ñïðàâî÷íûõ äàííûõ äëÿ êîýô-

ôèöèåíòîâ ìàññîâîãî ïîãëîùåíèÿ è ôîòîïîãëîùåíèÿ, âåðîÿòíîñòåé ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ è

ôëóîðåñöåíöèè, èñïîëüçóåìûõ â ôîðìóëàõ. Ïðåäëîæåíû àëãîðèòì îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà òàêèõ

ïîêðûòèé íà ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûõ ñïåêòðîìåòðàõ, íàñòðîåííûõ ïîä àíàëèç ìàññèâíûõ (áåç

ïîêðûòèÿ) îáðàçöîâ, è ñïîñîáû ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè ðàñ÷åòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðåíòãåíîâñêàÿ ôëóîðåñöåíöèÿ; ïîêðûòèÿ; õèìè÷åñêèé ñîñòàâ; àëãîðèòì

ðàñ÷åòà.

Ìåòîä ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ïîç-

âîëÿåò îïðåäåëÿòü õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàññèâíûõ (áåç

ïîêðûòèÿ) ìàòåðèàëîâ ñ òî÷íîñòüþ îêîëî 0,1 % [1].

Ïðè ýòîì ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò 1 – 10 ppm

(äëÿ áîðà è óãëåðîäà — ïîðÿäêà 1 – 5 % ìàññ.), ÷òî

äîñòàòî÷íî äëÿ óïðàâëåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèìè ïðî-

öåññàìè âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. ÐÔÀ

îòíîñèòñÿ ê íåðàçðóøàþùèì ìåòîäàì â îòëè÷èå îò

àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Îïðåäåëèòü ñîñòàâ ïîêðûòèé ìåòîäîì ÐÔÀ ìîæ-

íî äâóìÿ ñïîñîáàìè: ñ ïðèìåíåíèåì ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöîâ è íà îñíîâå ìåòîäà ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðà-

ìåòðîâ [2]. Ê ñîæàëåíèþ, ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ ïîêðû-

òèé äëÿ ãðàäóèðîâêè òðóäîåìêà è èìååò âûñîêóþ

ñòîèìîñòü, ïîýòîìó íàèáîëüøèé èíòåðåñ âûçûâàåò

âòîðîé ñïîñîá — ðàñ÷åòíûé. Êðîìå òîãî, ðàçâèòèå ìå-

òîäà ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ìàññèâíûõ

îáðàçöîâ ïðèáëèæàåò åãî ïî òî÷íîñòè ê ìåòîäó ãðà-

äóèðîâîê [1, 3]. Ñëåäóåò òàêæå ó÷èòûâàòü, ÷òî ñîâðå-

ìåííûå êîìïüþòåðíûå ïðîãðàììû äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ñîñòàâà ïîêðûòèé ìåòîäîì ÐÔÀ ÷àñòî âûäàþò íåêîð-

ðåêòíûå ðåçóëüòàòû (íàïðèìåð, ïîêàçûâàþò ÿâíî îò-

ñóòñòâóþùèå â ïîêðûòèè ýëåìåíòû) è íóæäàþòñÿ

â äîðàáîòêå.

Öåëü ðàáîòû — êîððåêòèðîâêà ìàòåìàòè÷åñêîãî

àïïàðàòà êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ïî-

êðûòèé ìåòîäîì ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ è ðàç-

ðàáîòêà àëãîðèòìà ðàñ÷åòà.

Îáîçíà÷åíèÿ, áàçîâûå ïîíÿòèÿ è çàêîíû. Ïðîøåä-

øèé ÷åðåç âåùåñòâî ïîòîê ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîíîâ N

îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì

N = N0exp(–ìñT ),

ãäå N0 — íà÷àëüíûé (ïàäàþùèé) ïîòîê ôîòîíîâ; ñ —

ïëîòíîñòü âåùåñòâà; ì — ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïî-

ãëîùåíèÿ âåùåñòâà; T — òîëùèíà îáðàçöà.

Çíà÷åíèå N0 çàâèñèò îò äëèíû âîëíû ë è îïðåäåëÿ-

åòñÿ ñïåêòðîì èçëó÷åíèÿ ðåíòãåíîâñêîé òðóáêè, êîòî-

ðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îò ìàòåðèàëà àíîäà, íà-

ïðÿæåíèÿ è àíîäíîãî òîêà, à òàêæå êîíñòðóêöèè ñàìîé

òðóáêè [4].

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ìàññèâíûõ îáðàçöîâ

ñëàáî çàâèñÿò îò ïëîòíîñòè ñ, íî äëÿ òî÷íîãî îïðåäå-
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ëåíèÿ òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ â ëåãêèõ ìàòðèöàõ è îñî-

áåííî äëÿ àíàëèçà ïîêðûòèé íåîáõîäèìî çíàòü åå çíà-

÷åíèå. Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ýòà âåëè÷èíà ìîæåò áûòü

íàéäåíà èç äàííûõ ÐÔÀ.

Ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ âåùåñòâà ì

ñëàãàåòñÿ èç ìàññîâûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ

àòîìîâ ìi:
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ãäå n — ÷èñëî ýëåìåíòîâ â âåùåñòâå; Ci — ìàññîâàÿ

äîëÿ àòîìîâ ñ íîìåðîì i.

Ïîãëîùåíèå àòîìîì ðåíòãåíîâñêèõ ôîòîíîâ

âêëþ÷àåò òðè ïðîöåññà: ôîòîïîãëîùåíèå, êîãåðåíòíîå
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Äàííûå ïî ìi è ôi â çàâèñèìîñòè îò äëèíû âîëíû

èçëó÷åíèÿ ñîáðàíû â [5, 6]; �
i

ê è �
i

íê îáû÷íî èñêëþ-

÷àþòñÿ èç ðàñ÷åòîâ, îäíàêî èõ ó÷åò ìîæåò ïîâûñèòü

òî÷íîñòü âû÷èñëåíèÿ ñîñòàâà [2, 7].

Ðåçóëüòàò ôîòîïîãëîùåíèÿ — ïåðåõîä àòîìà â âîç-

áóæäåííîå ñîñòîÿíèå âñëåäñòâèå óõîäà ýëåêòðîíà

ñ îáîëî÷êè J (J = K, L1, L2 è ò.ä.) è îáðàçîâàíèÿ íà íåé

âàêàíñèè. Äëÿ ýòîãî ýíåðãèÿ ôîòîíà äîëæíà áûòü íå

ìåíüøå ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíà íà äàííîé îáîëî÷êå

ñ àòîìîì E
ñâ
J . Èíûìè ñëîâàìè, ôîòîí ñ äîñòàòî÷íî âû-

ñîêîé ýíåðãèåé ìîæåò âîçáóäèòü ëþáóþ îáîëî÷êó àòî-

ìà, ïðè ýòîì âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ êîíêðåòíîé

îáîëî÷êè J ïðîïîðöèîíàëüíà ñîîòâåòñòâóþùåìó êî-

ýôôèöèåíòó (ñå÷åíèþ) 
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Ê ñîæàëåíèþ, çàâèñèìîñòè 

i

J îò äëèíû âîëíû íå

âñåãäà òî÷íî èçâåñòíû, ïîýòîìó â áîëüøèíñòâå ñëó÷à-

åâ ïðèìåíÿþò àïïðîêñèìàöèè îò ñêà÷êîâ ôîòîïîãëî-

ùåíèÿ [2]. Àïïðîêñèìàöèÿ, íàïðèìåð, äëÿ ôîòîïîãëî-

ùåíèÿ ýëåêòðîíîì íà îáîëî÷êå K, 

i

K (ë) âûãëÿäèò òàê:
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— ñêà÷îê ôîòîïîãëîùåíèÿ ýëåê-

òðîíîì íà K-îáîëî÷êå ïðè äëèíå âîëíû ëK,i àòîìà ñ

íîìåðîì i; 
 �
i i

�
( )

,K
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— ìàêñèìàëüíîå è ìè-

íèìàëüíîå çíà÷åíèÿ ôi ïðè ëK,i.

Äëÿ L1-îáîëî÷êè ïîëó÷àåì àíàëîãè÷íûå ôîðìóëû,

êðîìå ñëó÷àÿ ë � ëK,i:
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— ñêà÷îê ôîòîïîãëîùåíèÿ ýëåê-

òðîíîì íà L1-îáîëî÷êå ïðè äëèíå âîëíû �
L1, i

àòîìà ñ

íîìåðîì i; 
 �
i i

�
( )

,L1
è 
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i i

�
( )

,L1
— ìàêñèìàëüíîå è ìè-

íèìàëüíîå çíà÷åíèÿ ôi ïðè �
L1, i

.

Àòîì íàõîäèòñÿ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè î÷åíü

êîðîòêîå âðåìÿ, ïîñëå ÷åãî ïðîèñõîäèò ðåëàêñàöèÿ çà

ñ÷åò çàõâàòà âàêàíñèåé ýëåêòðîíà ñ îäíîé èç âûøåëå-

æàùèõ ïî ýíåðãèè îáîëî÷åê (â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâè-

ëàìè îòáîðà [2]). Êîëè÷åñòâåííî äîëÿ ïåðåõîäîâ èç

âñåõ âîçìîæíûõ íà âàêàíñèþ êîíêðåòíîé îáîëî÷êè

õàðàêòåðèçóåòñÿ âåðîÿòíîñòüþ p
i

r, J
, ãäå r — îáîëî÷êà,

ñ êîòîðîé ïðîèñõîäèò ïåðåõîä, J — îáîëî÷êà ñ âàêàí-

ñèåé, íà êîòîðóþ ïðîèñõîäèò ïåðåõîä. Çíà÷åíèÿ p
i

r, J

ïðèâåäåíû â [8, 9].

Ñ çàõâàòîì ýëåêòðîíà âàêàíñèåé âûäåëÿåòñÿ ýíåð-

ãèÿ, êîòîðàÿ ìîæåò ïåðåéòè ëèáî âî ôëóîðåñöåíòíîå

èçëó÷åíèå (ïðåäìåò àíàëèçà) ñ âåðîÿòíîñòüþ �
i

r, J
,

ëèáî â ýìèññèþ Îæå-ýëåêòðîíà ñ âåðîÿòíîñòüþ

1���i

r, J

r, J

. Çíà÷åíèÿ�
i

r, J
ñîáðàíû â [10].

Îñíîâíûå ôîðìóëû äëÿ àíàëèçà ñîñòàâà ïîêðû-

òèé. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ïîòîêà ôëóîðåñöåíòíûõ ôîòî-

íîâ îò àíàëèçèðóåìîãî ýëåìåíòà â ïîêðûòèè òîëùè-

íîé T ïðè âîçáóæäåíèè ìîíîõðîìàòè÷åñêèì èñòî÷íè-

êîì ñ äëèíîé âîëíû ë ðàçîáüåì îáðàçåö íà áåñêîíå÷íî

òîíêèå ñëîè dx. Òîãäà èçìåíåíèå (óìåíüøåíèå) ÷èñëà

ôîòîíîâ, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ñëîé òîëùèíîé x + dx ïî

ñðàâíåíèþ ñî ñëîåì òîëùèíîé x, ñîñòàâèò

– dN = N0exp(–ìñx)ìñdx.

Îòìåòèì, ÷òî dN = N (x + dx) – N (x) < 0 ïðè

x + dx > x. Òîãäà

� 
 � 
 �� �d d dN N N x C x
i

i

i i

i

0
exp( ) ,	� � 	

ò.å. – dNi = N0exp(– ìñx)ñCiìidx.

Âåëè÷èíà – dNi õàðàêòåðèçóåò óìåíüøåíèå ÷èñëà

ôîòîíîâ, ñâÿçàííîå ñ ïîãëîùåíèåì èõ â ñëîå dx àòîìà-

ìè ñ íîìåðîì i. ×òîáû èç ýòîãî ïîãëîùåíèÿ âûäåëèòü

ïîòîê ôëóîðåñöåíòíûõ ôîòîíîâ, îáóñëîâëåííûõ,
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íàïðèìåð, ïåðåõîäîì L3 � K, âåëè÷èíó �d
L , K3N
i

íå-

îáõîäèìî óìíîæèòü íà ðÿä êîýôôèöèåíòîâ è ó÷åñòü

ãåîìåòðèþ ñúåìêè (ðèñ. 1):

� 
 �

�

�

�
�

�

�

�
�

�d
L ,K

K

3N N
x

C
i i i

i

i

i

i

0

1

exp
sin

	�

�

� 	




	







� �

�

�

�
�

�

�

�
�


p
x x

i i

iL ,K L ,K L K3 3
d

� 	 �

� � �

exp
sin sin

, ,
3

2 1
4

 


 � �

�

�

�
�

�

�

�
�

!

"

#

$

%

& �N x C

i

i0

1 2

3

exp
sin sin

, ,
	

�

	

�

� �

L K

�

�S

S
p x

i

i

i i i

K

K

L ,K L ,K
3 3 d

,

,
sin

,
1

4
1


 �

� �

 

ãäå x�sin ø1 è dx�sin ø1 — ïóòè, êîòîðûå ïðåîäîëåâàþò

ïåðâè÷íûå ôîòîíû äî ñëîÿ dx è â ñëîå dx ñîîòâåò-

ñòâåííî; ø1 — óãîë ìåæäó ëó÷îì ïåðâè÷íûõ ôîòîíîâ

è ïëîñêîñòüþ îáðàçöà; ôi�ìi — äîëÿ ôîòîíîâ, èñïû-

òàâøèõ òîëüêî ôîòîïîãëîùåíèå; 
 

i i

K — äîëÿ ïîãëî-

ùåííûõ ôîòîíîâ, âûçâàâøèõ îáðàçîâàíèå âàêàíñèè

òîëüêî íà K-îáîëî÷êå; Ù�4ð — äîëÿ ôëóîðåñöåíòíûõ

ôîòîíîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà òåëåñíûé óãîë Ù, â ïðåäå-

ëàõ êîòîðîãî äåòåêòîð ñîáèðàåò ýòè ôîòîíû; 	
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—

ìàññîâûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ âåùåñòâà íà

äëèíå âîëíû ôëóîðåñöåíöèè L3 � K àòîìîâ i;
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x — äîëÿ ôëóîðåñöåíòíûõ ôîòî-

íîâ, îñòàâøèõñÿ ïîñëå ïðåîäîëåíèÿ ïóòè x�sin ø2;

ø2 — óãîë ìåæäó îñüþ äåòåêòîðà è ïëîñêîñòüþ

îáðàçöà.
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Â ñëó÷àå ïîëèõðîìàòè÷åñêèõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæ-

äåíèå ôëóîðåñöåíöèè îñóùåñòâëÿþò âñå ôîòîíû â

äèàïàçîíå îò ëK,i äî ëmin = hc�(eU ), ãäå e — çàðÿä ýëåê-

òðîíà, U — ðàáî÷åå íàïðÿæåíèå íà òðóáêå.
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ãäå nt — êîëè÷åñòâî ëèíèé õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó-

÷åíèÿ òðóáêè; ët — äëèíà âîëíû ëèíèè t õàðàêòåðè-

ñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ òðóáêè. Íåîáõîäèìîñòü ñóììè-

ðîâàíèÿ îáóñëîâëåíà íåãëàäêîñòüþ ôóíêöèè N0(ë).

Èç ôîðìóëû (1) ìîæíî ïîëó÷èòü óðàâíåíèå äëÿ

ïîäëîæêè, åñëè ó÷åñòü îñëàáëåíèå â ïîêðûòèè âîç-

áóæäàþùåãî è ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèé:
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(2)

ãäå çíàê ^ îáîçíà÷àåò ïðèíàäëåæíîñòü êîýôôèöèåíòà

ê ïîäëîæêå.

Ôîðìóëû (1) è (2) îòíîñÿòñÿ ê ñëó÷àþ ïðÿìîãî

âîçáóæäåíèÿ. Åãî ðåçóëüòàò: 1) ïîòîê ôëóîðåñöåíòíûõ

ôîòîíîâ, â òîì ÷èñëå ðàññåÿííûõ êîãåðåíòíî è íåêî-

ãåðåíòíî; 2) ôîòîýëåêòðîíû; 3) Îæå-ýëåêòðîíû. Âñå

ýòè ÷àñòèöû, à òàêæå êîãåðåíòíî è íåêîãåðåíòíî ðàñ-

ñåÿííûå ïåðâè÷íûå ôîòîíû ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â íå-

ïðÿìîì âîçáóæäåíèè, âûçûâàÿ äîáàâî÷íóþ ôëóî-

ðåñöåíöèþ. Íàïðèìåð, ôëóîðåñöåíòíîå èçëó÷åíèå Ti

ñ �
L , K3 = 27,5 íì ìîæåò âûçâàòü ôëóîðåñöåíòíîå èçëó-

÷åíèå Ca (ëK = 30,7 íì), ò.å. â ýêñïåðèìåíòàëüíîì

ñïåêòðå ôëóîðåñöåíöèè ïèê îò àòîìîâ Ca áóäåò áîëü-

øå ðàñ÷åòíîãî íà 20 – 30 % ïðè CCa:CTi ~ 1:1 [4].

Îñîáåííî âàæåí ó÷åò íåïðÿìîãî âîçáóæäåíèÿ ïðè

àíàëèçå ñîñòàâà òîíêèõ ïîêðûòèé, åñëè ôëóîðåñöåí-

öèÿ àòîìîâ ïîêðûòèÿ (èëè ïîäëîæêè) ìîæåò âîçáóæ-

äàòü àòîìû ïîäëîæêè (èëè ïîêðûòèÿ), íàïðèìåð,

â ñëó÷àå TiO2-ïîêðûòèé íà ôëîàò-ñòåêëàõ.

Ñõåìà äëÿ ðàñ÷åòà äîáàâêè îò íåïðÿìîãî âîçáóæ-

äåíèÿ ôëóîðåñöåíòíûì èçëó÷åíèåì (âòîðè÷íîé ôëóî-

ðåñöåíöèè) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 2.

Ïåðâè÷íîå èçëó÷åíèå òðóáêè, äîñòèãàÿ ñëîÿ dx,

îñëàáëÿåòñÿ âåùåñòâîì òîëùèíîé x�sin ø1. Íà äëèíå

dx�sin ø1 ïðîèñõîäèò âîçáóæäåíèå ôëóîðåñöåíöèè

L3 � K îò àòîìîâ h ñ �
L K3, , h

, ïîòîê ôîòîíîâ êîòîðîé

ïðîïîðöèîíàëåí ìàññîâîé äîëå ýòèõ àòîìîâ Ch. Ôëóî-

ðåñöåíòíîå èçëó÷åíèå îò àòîìîâ h, äîñòèãàÿ ñëîÿ dy,

îñëàáëÿåòñÿ âåùåñòâîì òîëùèíîé R = |x – y |�sin ö.

Ïðè ýòîì èç âñåõ ôîòîíîâ, ïðåîäîëåâøèõ R, â ñëîå dy

îêàæåòñÿ äîëÿ, ðàâíàÿ îòíîøåíèþ ïëîùàäè ïîëîñû íà

ñôåðå S1 ê ïëîùàäè S0 âñåé ñôåðû ðàäèóñà R, ÷òî ýêâè-

âàëåíòíî îòíîøåíèþ òåëåñíîãî óãëà dÙ� ê ïîëíîìó

òåëåñíîìó óãëó 4ð (ðèñ. 3):
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dy�sin ø âîçáóæäàþò ôëóîðåñöåíöèþ L3 � K îò àòî-

ìîâ i ñ 	
L K3, , i

, ïîòîê ôîòîíîâ îò êîòîðîé ïðîïîðöèî-

íàëåí ìàññîâîé äîëå ýòèõ àòîìîâ Ci. Î÷åâèäíî, ÷òî

�
L K3, , h

< ëK,i. Ïî äîñòèæåíèè äåòåêòîðà ïîòîê ôëóî-

ðåñöåíòíûõ ôîòîíîâ îñëàáèòñÿ âåùåñòâîì òîëùèíîé

x�sin ø1. Äåòåêòîð æå çàðåãèñòðèðóåò òîëüêî ÷àñòü ôî-

òîíîâ (Ù�4ð). Òîãäà âêëàä ôîòîíîâ îò âòîðè÷íîé

ôëóîðåñöåíöèè àòîìîâ i â äèôôåðåíöèàëüíîé ôîðìå
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d dx ). (4)

Êàê ïîêàçûâàþò ðàñ÷åòû, èñïîëüçîâàíèå àíàëèòè-

÷åñêîãî âûðàæåíèÿ èíòåãðàëà Xh,i [2] ïðèâîäèò ê èñêà-

æåíèþ ðåçóëüòàòîâ â îáëàñòÿõ 	
L K3, , h

�

	

�

L K3

2

, ,

sin

i

è

	
L K3, , h

� ì�sin ø1. Ïîýòîìó öåëåñîîáðàçíî âçÿòü èíòå-

ãðàë ïî dy è dx àíàëèòè÷åñêè, à ïî dö — ÷èñëåííî. Íå-

îïðåäåëåííîñòü â ñëó÷àå ö = 0 ìîæåò áûòü ëèêâèäèðî-

âàíà ââîäîì êîíå÷íîãî ðàäèóñà îáðàçöà èëè ïåðåñìîò-

ðîì ðàñ÷åòíîé ñõåìû, îäíàêî â äàííîé ðàáîòå ñëó÷àåì

ö = 0 ïðåíåáðåæåì.

Ïðè ïîëèõðîìàòè÷åñêîì èñòî÷íèêå ïåðâè÷íîãî

èçëó÷åíèÿ èç (4) ïîëó÷èì
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, (5)

ãäå èíäåêñ r,J îïðåäåëÿåò òàêîé ïåðåõîä â àòîìå h, ïðè

êîòîðîì äëèíà âîëíû ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ îò

ýòîãî ïåðåõîäà ër,J,h ìåíüøå äëèíû âîëíû êðàÿ ïîãëî-

ùåíèÿ ëK,i äëÿ àòîìà i (ò.å. àòîìíûé íîìåð ýëåìåíòà h

íå ìåíüøå íîìåðà ýëåìåíòà i); ëJ,h — äëèíà âîëíû

êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ âîçáóæäåíèåì îáîëî÷êè

J àòîìà h.

Ôîðìóëà (5) ó÷èòûâàåò âîçìîæíîñòü âîçáóæäåíèÿ

L3 � K-ôëóîðåñöåíöèè â àòîìàõ i èçëó÷åíèåì îò

M1 � L1 (è äðóãèõ ïåðåõîäîâ) â àòîìàõ h, à òàêæå ýô-

ôåêò ñàìîóñèëåíèÿ. Äëÿ ïîäëîæêè ïîëó÷àåì àíàëî-

ãè÷íóþ (5) ôîðìóëó, íî ñ äîïîëíèòåëüíûìè êîýôôè-

öèåíòàìè A, êîòîðûå ïðåäñòàâëåíû â âûðàæåíèè (2).

Âûðàæåíèå (5) îïðåäåëÿåò äîáàâî÷íûé ïîòîê ôî-

òîíîâ â ñëó÷àå, êîãäà âîçáóæäàþùèé è ôëóîðåñöè-

ðóþùèé àòîìû íàõîäÿòñÿ â îäíîì è òîì æå ñëîå. Îä-

íàêî âîçìîæíû åùå äâà ñëó÷àÿ, êîãäà àòîìû ðàñïîëî-

æåíû â ðàçíûõ ñëîÿõ (ðèñ. 4).

Äëÿ ñëó÷àÿ, ïðåäñòàâëåííîãî íà ðèñ. 4, à,
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Ðèñ. 4. Ñõåìà âòîðè÷íîé ôëóîðåñöåíöèè ïðè ðàñïîëîæåíèè

àòîìîâ: à — âîçáóæäàþùèõ â ïîäëîæêå, ôëóîðåñöèðóþùèõ

â ïîêðûòèè; á — âîçáóæäàþùèõ â ïîêðûòèè, ôëóîðåñöèðó-

þùèõ â ïîäëîæêå
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[2] èìåþò îáëàñòè îïðåäåëåíèÿ, íå ñîîòâåòñòâóþùèå

ôèçèêå ïðîöåññà, ïîýòîìó èõ íåîáõîäèìî âçÿòü àíàëè-

òè÷åñêè ïî d dy x̂ è ïî d dŷ x, à ïî dö — ÷èñëåííî.
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Èòàê, L3 � K ôëóîðåñöåíòíîå èçëó÷åíèå îò àòî-

ìîâ i èç îáðàçöà ñ ïîêðûòèåì N
i

L K3,
ñêëàäûâàåòñÿ èç

èçëó÷åíèé îò ïðÿìîãî âîçáóæäåíèÿ ïîêðûòèÿ è ïîä-

ëîæêè, âíóòðèñëîåâîé âòîðè÷íîé ôëóîðåñöåíöèè

â ïîêðûòèè è ïîäëîæêå, à òàêæå ìåæñëîåâîé âòîðè÷-

íîé ôëóîðåñöåíöèè:
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33 (6)

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ëåãêèõ ýëåìåíòîâ

(C, N, O) â ïîêðûòèè íóæíî ó÷åñòü êàñêàäíûé ýôôåêò,

à òàêæå âîçáóæäåíèå ôîòî- è Îæå-ýëåêòðîíàìè [3, 11].

Â [13] ñäåëàíà ïîïûòêà ââåñòè â ðàñ÷åò âîçáóæäåíèå

ôîòî- è Îæå-ýëåêòðîíàìè äëÿ ñèñòåìû ïîäëîæêà-ïî-

êðûòèå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî, ÷òî ïðèâåëî

ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ âðåìåíè ðàñ÷åòà è óõóä-

øåíèþ òî÷íîñòè äî 5 % (ìåòîä ôóíäàìåíòàëüíûõ ïà-

ðàìåòðîâ äàåò òî÷íîñòü îêîëî 1 % è ìåíåå). Î÷åâèäíî,

÷òî ê çàäà÷å âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíàìè ôëóîðåñöåí-

öèè â îáðàçöàõ ñ ïîêðûòèÿìè íåîáõîäèì àíàëèòè÷å-

ñêèé ïîäõîä, ïîäîáíûé âûøåîïèñàííîìó.

Àëãîðèòì ðàñ÷åòà ñîñòàâà ïîêðûòèÿ. Íà áîëü-

øèíñòâå ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûõ ñïåêòðîìåòðîâ

àíàëèç ñîñòàâà ïîêðûòèé âûçûâàåò ïðîáëåìû, ÷òî

ñâÿçàíî ñ êàëèáðîâêîé ïðèáîðà è íàñòðîéêîé ðàñ÷åò-

íîé ïðîãðàììû ïîä ìàññèâíûå (áåç ïîêðûòèÿ) îáðàç-

öû. Òåì íå ìåíåå, ó÷èòûâàÿ ñîñòàâû ÷èñòîé ïîäëîæêè

è ïîäëîæêè ñ ïîêðûòèåì, ñîñòàâ ïîêðûòèÿ âû÷èñëèòü

âñå-òàêè ìîæíî. Äëÿ ýòîãî ïî ñîñòàâó ïîêðûòèÿ ñ ïîä-

ëîæêîé âîññòàíàâëèâàþò ñïåêòð ôëóîðåñöåíöèè â

ïðåäïîëîæåíèè îäíîðîäíîñòè îáðàçöà ïî ôîðìóëàì

(1) è (5), â êîòîðûõ òîëùèíó ïîëàãàþò ðàâíîé òîëùè-

íå îáðàçöà. Äàëåå, èñïîëüçóÿ ñîñòàâ ïîäëîæêè è âàðü-

èðóÿ ïëîòíîñòü, òîëùèíó (åñëè îíè íåèçâåñòíû) è ñî-

ñòàâ ïîêðûòèÿ, ðàññ÷èòûâàþò ìîäåëüíûé ñïåêòð

ôëóîðåñöåíöèè îò ïîäëîæêè ñ ïîêðûòèåì. Âàðüèðîâà-

íèå ïðåêðàùàþò ïðè ñîâïàäåíèè âîññòàíîâëåííîãî è

ìîäåëüíîãî ñïåêòðîâ. Ïðè òàêîì ïîäõîäå âëèÿíèå íå-

òî÷íîñòè ñïðàâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ óìåíüøàåòñÿ

èç-çà ïðèìåíåíèÿ îäíèõ è òåõ æå ôîðìóë, à èíñòðó-

ìåíòàëüíûå ïîãðåøíîñòè óæå ó÷òåíû â êîíå÷íûõ

ñîñòàâàõ, îïðåäåëÿåìûõ ïðîãðàììîé ñïåêòðîìåòðà

(ïî ýòîé ïðè÷èíå èñïîëüçóþò èìåííî ñîñòàâû, à íå

èíòåíñèâíîñòè).

Òàêèì îáðàçîì, ïðè âûâîäå áàçîâûõ óðàâíåíèé

ìåòîäà ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ñ öåëüþ àíàëèçà

òîíêèõ ïîêðûòèé óñòàíîâëåíî, ÷òî èíòåãðàëû âòîðè÷-

íîé ôëóîðåñöåíöèè íåîáõîäèìî áðàòü àíàëèòè÷åñêè

ïî òîëùèíå è ÷èñëåííî ïî óãëó. Ó÷åñòü íóëåâîå çíà÷å-

íèå óãëà ìîæíî ââîäîì êîíå÷íîãî ðàäèóñà îáðàçöà

èëè ïåðåñìîòðîì ðàñ÷åòíîé ñõåìû. Ïðåäëîæåí àëãî-

ðèòì îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâîâ ïîêðûòèé íà ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíûõ ñïåêòðîìåòðàõ, íàñòðîåííûõ ïîä

àíàëèç ìàññèâíûõ (áåç ïîêðûòèÿ) îáðàçöîâ.

Ñòðóêòóðà óðàâíåíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî èìååòñÿ

âîçìîæíîñòü, âî-ïåðâûõ, äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïðîôèëåé

êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòîâ â ïîêðûòèÿõ è ìàññèâíûõ

ìàòåðèàëàõ, âî-âòîðûõ, äëÿ îöåíêè íåñòåõèîìåòðèè

îêñèäíûõ, êàðáèäíûõ, íèòðèäíûõ ïîêðûòèé äàæå ïðè

îòñóòñòâèè ñîîòâåòñòâóþùèõ àíàëèòè÷åñêèõ êàíàëîâ

â ïðèáîðå (ïðèíöèï ìîæåò áûòü îñíîâàí íà ðàçëè÷èè

â ïîãëîùåíèè ôëóîðåñöåíòíîãî èçëó÷åíèÿ ýëåìåí-

òàìè, ïðåæäå âñåãî Na è Mg). Îäíàêî äëÿ ýòîãî íåîá-

õîäèìî ïîâûñèòü òî÷íîñòü ðàñ÷åòà, â ÷àñòíîñòè: êîì-
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áèíèðîâàíèåì ìåòîäîâ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ

è âëèÿþùèõ êîýôôèöèåíòîâ (êàê ýòî ñäåëàíî äëÿ ìàñ-

ñèâíûõ îáðàçöîâ â [12]), ó÷åòîì íåïðÿìîãî âîçáóæ-

äåíèÿ ôîòî- è Îæå-ýëåêòðîíàìè, ñîâìåñòíûì àíàëè-

çîì L3 � K- è M1 � L1-ôëóîðåñöåíöèé, ââåäåíèåì

â ðàñ÷åòíóþ ñõåìó êàñêàäíûõ ìåõàíèçìîâ è êîìïòî-

íîâñêîãî ðàññåÿíèÿ. Êîíå÷íî, ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíî

ïîâûøàåòñÿ îáúåì âû÷èñëåíèé, ïîýòîìó àêòóàëüíà

ðàçðàáîòêà âûñîêîïðîèçâîäèòåëüíîãî ïðîãðàììíîãî

îáåñïå÷åíèÿ.
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