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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 9 ôåâðàëÿ 2017 ã.

Ðàññìîòðåíû äâà ïîäõîäà ê óëó÷øåíèþ ëîêàëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìåòîäîì ýëåêòðîííî-çîíäîâîãî

ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà (ÝÇÐÑÌÀ) ïðè èññëåäîâàíèè ñîñòàâà íàíî÷àñòèö. Ïåðâûé

ïîäõîä îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ óëüòðàìÿãêèõ ðåíòãåíîâñêèõ ëèíèé

L- è M-ñåðèé õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, âîçáóæäàåìûõ ýëåêòðî-

íàìè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ ýíåðãèé (ìåíåå 5 êýÂ). Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ ðàçðàáîòàíà ñõåìà êîëè÷å-

ñòâåííîãî ÝÇÐÑÌÀ, âêëþ÷àþùàÿ íîâûé ñïîñîá âû÷èñëåíèÿ ïîïðàâîê íà ìàòðè÷íûå ýôôåêòû.

Ýêñòðàïîëÿöèîííûé ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè ðàñïðîñòðàíåí íà âñå

ýëåìåíòû ñ Z > 40. Âòîðîé ïîäõîä îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè ÷àñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, îáó-

ñëîâëåííîãî òîëüêî âîçáóæäåíèåì ýëåêòðîíàìè çîíäà. Äîñòèãíóòà ëàòåðàëüíàÿ ëîêàëüíîñòü îêî-

ëî 2 íì, ïðîäîëüíàÿ — 20 – 60 íì, ìèíèìàëüíî îïðåäåëÿåìàÿ ìàññà âåùåñòâà ñîñòàâëÿåò îêîëî

(1 – 2,5) · 10–21 ã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 10 – 30 àòîìàì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîííî-çîíäîâûé ðåíòãåíîñïåêòðàëüíûé ìèêðîàíàëèç; ëîêàëüíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ; ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ; íàíî÷àñòèöû.

Ôóíäàìåíòàëüíûì îãðàíè÷åíèåì ýëåêòðîííî-çîíäî-

âîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà ÿâëÿåòñÿ

íåäîñòàòî÷íàÿ ëîêàëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ. Ðàçìåð îá-

ëàñòè, îò êîòîðîé ðåãèñòðèðóþò àíàëèòè÷åñêèé ñèã-

íàë, îïðåäåëÿåòñÿ äëèíîé, íà êîòîðîé ýëåêòðîí, äâè-

æóùèéñÿ â âåùåñòâå, òåðÿåò ýíåðãèþ îò íà÷àëüíîé äî

çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùåé

âíóòðåííåé îáîëî÷êè àòîìà. Â òðàäèöèîííîì ÝÇÌÀ

â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ ïðèìåíÿþò ÿðêèå ëèíèè K-,

L- è M-ñåðèé, ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ýòèõ îáîëî÷åê

ñîñòàâëÿåò îò íåñêîëüêèõ äî äåñÿòêîâ êýÂ. Ñ÷èòàåòñÿ,

÷òî äëÿ ýôôåêòèâíîãî âîçáóæäåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè íåîáõîäèìî, ÷òîáû ýíåðãèÿ ïåðâè÷íûõ ýëåê-

òðîíîâ áûëà â 2 – 3 ðàçà âûøå ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè

[1], ýòà ýíåðãèÿ ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 10 – 30 êýÂ. Ñëåä-

ñòâèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ðàçìåð

îáëàñòè ãåíåðàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñîñòàâëÿåò

îò äîëåé äî åäèíèö ìêì. Ïðè àíàëèçå îòäåëüíûõ íàíî-

÷àñòèö, õàðàêòåðíûé ðàçìåð êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò

10 – 50 íì, îãðàíè÷åíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ëîêàëüíîñòüþ

îïðåäåëåíèÿ, ïðîÿâëÿþòñÿ îñîáåííî çàìåòíî. Ñîâðå-

ìåííûå çàäà÷è ýëåêòðîííîé òåõíèêè, åñòåñòâåííûõ

íàóê îïðåäåëÿþò íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ

ñ ëàòåðàëüíîé ëîêàëüíîñòüþ îïðåäåëåíèÿ â äèàïàçîíå

10 – 100 íì.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíû òåîðåòè÷åñêèå,

ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ìåòîäè÷åñêèå îñíîâû ÝÇÐÑÌÀ

íàíî÷àñòèö êàê ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå àíàëèòè-

÷åñêîãî ñèãíàëà èíòåíñèâíîñòè ëèíèé õàðàêòåðèñòè-

÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ â óëüòðàìÿãêîì äèàïàçîíå ðåíòãå-

íîâñêîãî ñïåêòðà, òàê è ñ ïðèìåíåíèåì ñïåöèàëüíûõ

ñïîñîáîâ îáðàáîòêè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Ãëàâíûì

ïðåèìóùåñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ óëüòðàìÿãêèõ ðåíò-

ãåíîâñêèõ ëèíèé â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ ÿâëÿåòñÿ

âîçìîæíîñòü èõ âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíàìè ñðàâíè-

òåëüíî íèçêèõ ýíåðãèé (îò 2 äî 5 êýÂ). Ðàçìåð îáëàñ-

òè, îò êîòîðîé ðåãèñòðèðóþò àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë,

ñîñòàâëÿåò â ýòîì ñëó÷àå îò 10 äî 100 íì. Äðóãîé ïîä-

õîä îñíîâàí íà ó÷åòå òîãî îáñòîÿòåëüñòâà, ÷òî ãåíå-

ðàöèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðîèñõîäèò ïðè âîçäåé-

ñòâèè êàê îñòðî ñôîêóñèðîâàííîãî ýëåêòðîííîãî çîí-

äà (ýôôåêòèâíûé äèàìåòð êîòîðîãî â ñîâðåìåííûõ

ïðèáîðàõ ñ êàòîäàìè ñ àâòîýëåêòðîííîé ýìèññèåé

ìîæåò áûòü îêîëî 1 íì), òàê è ïîòîêà îáðàòíî ðàñ-

ñåÿííûõ ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå âûõîäÿò èç îáðàçöà ÷å-

ðåç ïîâåðõíîñòü èç îáëàñòè ñ õàðàêòåðíûìè ðàçìå-

ðàìè îò äåñÿòûõ äîëåé äî åäèíèö ìêì [2].

ÝÇÐÑÌÀ ïðè ýíåðãèÿõ ýëåêòðîíîâ ìåíåå 5 êýÂ

Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ÝÇÐÑÌÀ ïðè íèçêèõ

ýíåðãèÿõ ïðèìåíÿëè ÷àùå âñåãî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëåã-
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äà (ñîãëàøåíèå ¹ 14-19-01652 îò 27.06.2014 ã.).
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Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé öåíòð ïî èçó÷åíèþ ñâîéñòâ ïî-
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3

Èíñòèòóò îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í. Ñ. Êóðíàêî-

âà ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ; e-mail: mn@filippov.org.ru



êèõ ýëåìåíòîâ (îò áîðà äî íàòðèÿ) ïî ëèíèÿì K-ñåðèè

õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ (ÕÐÈ)

[3, 4]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíî ïîñòðîåíèå

ñõåìû êîëè÷åñòâåííîãî ÝÇÐÑÌÀ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ îò Ca äî As ïî ÿðêèì ëèíèÿì L-ñåðèè ÕÐÈ

(äèàïàçîí ýíåðãèé ôîòîíîâ îò 0,3 äî 1,3 êýÂ) ïðè íèç-

êèõ (2,5 – 5,0 êýÂ) ýíåðãèÿõ ýëåêòðîííîãî çîíäà. Âîç-

ìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ òàêîãî àíàëèçà îáóñëîâëåíà

ñèëüíîé çàâèñèìîñòüþ ýíåðãåòè÷åñêîãî ðàçðåøåíèÿ

ýíåðãîäèñïåðñèîííûõ ñïåêòðîìåòðîâ (ÝÄÑ) îò ýíåð-

ãèè ðåãèñòðèðóåìûõ ôîòîíîâ. Èçìåðåíèÿ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ÝÄÑ INCA X-sight (Oxford Instruments) ïîêà-

çàëè, ÷òî ïðè ðàçðåøåíèè íà ëèíèè MnKá 133 ýÂ íà

ëèíèè CKá (0,277 ýÂ) ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçðåøåíèå

ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâëÿåò 66 ýÂ. Ýòà âåëè÷èíà ïðèáëè-

çèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ ìåæäó ëèíèÿìè

Lá1,2 äëÿ ýëåìåíòîâ îò Ca äî Mn è ìåíüøå ýòîãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ äëÿ áîëåå òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ. Íà îñíîâå

çàïèñè ñïåêòðîâ L-ñåðèé óêàçàííûõ ÷èñòûõ ýëåìåíòîâ

â äèàïàçîíå îò 0,3 äî 1,3 êýÂ ñ ñîîòâåòñòâóþùåé íîð-

ìèðîâêîé èíòåíñèâíîñòè íà èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà

L-ñåðèè êîáàëüòà óäàåòñÿ ïîëó÷èòü áèáëèîòåêó íîð-

ìèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ñ ó÷åòîì àïïàðàòíîé ôóíêöèè

äåòåêòîðà. Äàëåå ýòè äàííûå èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå

èñõîäíûõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ íàëîæåíèé è

ðàñ÷åòà ñîäåðæàíèé.

Ñóùåñòâóþùèå ïðîãðàììû ðàñ÷åòíîãî ïîñòðîå-

íèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ õàðàêòåðèñòèê (ÃÕ), øèðîêî èñ-

ïîëüçóåìûå â ÝÇÐÑÌÀ, â äàííîì äèàïàçîíå ñïåêòðà

îêàçàëèñü ïðàêòè÷åñêè íåïðèãîäíûìè. Íàïðèìåð,

ïðèìåíåíèå èçâåñòíîé ïðîãðàììû êîððåêöèè ìàòðè÷-

íûõ âëèÿíèé «EDAX ZAF Quantification (Standardl-

ess)» ïðèâîäèò ê çíà÷åíèÿì àòîìíûõ äîëåé äëÿ Ga è

As 53 è 47 % ñîîòâåòñòâåííî. Òîãäà êàê ôàêòè÷åñêîå

ñîîòíîøåíèå ìàññîâûõ äîëåé â äàííîì ìîíîêðèñòàë-

ëå — 1:1. Àíàëèç èñòî÷íèêîâ âîçíèêàþùèõ ïîãðåø-

íîñòåé âûÿâèë ñëåäóþùåå. Íåàäåêâàòíîñòü ìîäåëè

ó÷åòà ìàòðè÷íûõ âëèÿíèé ñâÿçàíà ñ öåëûì ðÿäîì ïðè-

áëèæåíèé, òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûõ â ñèñòåìàõ

ZAF-êîððåêöèè, êîòîðûå ïðè áîëüøèõ ýíåðãèÿõ ðåíò-

ãåíîâñêèõ ôîòîíîâ ëèáî íå èãðàþò ñóùåñòâåííîé

ðîëè, ëèáî êîìïåíñèðóþòñÿ. Ïðè íèçêèõ ýíåðãèÿõ

ýëåêòðîííîãî çîíäà ìåòîä ìàòðè÷íûõ ïîïðàâîê (èìåí-

íî ê ýòîìó ìåòîäó îòíîñÿòñÿ ñõåìû ZAF-êîððåêöèè)

â ñóùåñòâóþùåì âèäå âîîáùå íåïðèìåíèì. Áîëåå

àäåêâàòíûì îêàçûâàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ôóíêöèè ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ãåíåðàöèè ðåíòãåíîâñêîãî èç-

ëó÷åíèÿ ïî ãëóáèíå [ö(ñZ )-ôóíêöèÿ]. Äëÿ íèçêîâîëüò-

íîãî ÝÇÐÑÌÀ îêàçàëàñü ýôôåêòèâíîé ñõåìà ó÷åòà

ìàòðè÷íûõ ýôôåêòîâ íà áàçå ïðåäëîæåííîé íàìè

ðàíåå óêàçàííîé ôóíêöèè [5], êîòîðàÿ â ÿâíîì âèäå

ïðèâåäåíà íèæå:
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Çäåñü AN — íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü; ç — êîýôôè-

öèåíò îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ; zmax ï, zmax ð —

ãëóáèíà ìàêñèìàëüíûõ ïîòåðü ýíåðãèè â îáðàçöå ïî-

ãëîùåííûìè (zmax ï = 0,77zòð) è îáðàòíî ðàññåÿííûìè

ýëåêòðîíàìè (zmax ð = Z –0,333zòð) ñîîòâåòñòâåííî; á = 1 –

– exp[–(Rmax�3,63zmax ï)6,67], Rmax — ìàêñèìàëüíûé

ïðîáåã ýëåêòðîíîâ ïî ãëóáèíå îáðàçöà; Z — ñðåäíèé

àòîìíûé íîìåð îáðàçöà; zòð — òðàíñïîðòíàÿ äëèíà

ïðîáåãà ýëåêòðîíîâ â îáðàçöå. Â ýòîì ñëó÷àå âåëè-

÷èíà ïîïðàâêè íà ïîãëîùåíèå fï(÷) îïðåäåëÿåòñÿ

âûðàæåíèåì:

f z z z z z
ï

d d( ) ( )exp( ) ( ) ( ) ( ) ,� � � �� � � � �� �

� �

� �

0 0

(3)

ãäå ÷ = ì cosec ø; ì — ìàññîâûé êîýôôèöèåíò îñëàáëå-

íèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ âåùåñòâîì àíàëèçèðóå-

ìîãî îáðàçöà; ø — óãîë âûõîäà èçëó÷åíèÿ èç îáðàçöà

â íàïðàâëåíèè äåòåêòîðà. Ïðèìåíèìîñòü äàííîé ïî-

ïðàâêè íà ïîãëîùåíèå ê ìÿãêèì ðåíòãåíîâñêèì ëèíè-

ÿì íà ïðèìåðå K-ëèíèè Al èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1.

Ïðåäëîæåííûé âèä çàâèñèìîñòè (2) ïîçâîëÿåò

ëåãêî ââîäèòü óòî÷íåííûå çíà÷åíèÿ ìàññîâûõ êî-

ýôôèöèåíòîâ îñëàáëåíèÿ. Äðóãèì ïðåèìóùåñòâîì

äàííîãî âûðàæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàçäåëüíûé ó÷åò âêëàäà

îò íà÷àëüíîé îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé íåñêîëüêèì

àêòàì ðàññåÿíèÿ, è äèôôóçèè ýëåêòðîííîãî îáëàêà íà

êîíå÷íûõ ñòàäèÿõ.

Ïðîäîëüíàÿ (â íàïðàâëåíèè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïåð-

âè÷íîãî ïó÷êà ýëåêòðîíîâ) ëîêàëüíîñòü b ìîæåò áûòü

îöåíåíà íà îñíîâå ïðåäëîæåííîé ôóíêöèè ïëîòíîñòè

ãåíåðàöèè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ïî ãëóáèíå. Äëÿ

ýòîãî íåîáõîäèìî ÷èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ îò-

íîñèòåëüíî âåðõíåãî ïðåäåëà:

� � � �( ) ( ) ,d

0

bZ

�
� (4)

ãäå � — äîëÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, âûøåäøåãî

èç îáðàçöà (îáû÷íî 0,95); Z — ñðåäíèé àòîìíûé íî-

ìåð îáðàçöà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå àíàëèòè-

÷åñêèõ ëèíèé L-ñåðèè ýëåìåíòîâ îò Ca äî As



(0,341 – 1,282 êýÂ) è ýíåðãèè ïåðâè÷íûõ ýëåêòðîíîâ

îò 2,5 äî 5,0 êýÂ ïðîäîëüíàÿ ëîêàëüíîñòü, îöåíåííàÿ ñ

ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ (4), ñîñòàâëÿåò îò 30 äî 100 íì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíóþ îöåíêó ïðîâîäèëè ìåòîäîì

ïîñëåäîâàòåëüíîãî íàïûëåíèÿ ñëîÿ òèòàíà íà êðåì-

íèåâóþ ïîäëîæêó (èíòåãðàëüíûé âàðèàíò ìåòîäà «ìå-

÷åíîãî ñëîÿ») è ðåãèñòðàöèè òîëùèíû, ïðè êîòîðîé

ïðîïàäàåò ñèãíàë êðåìíèÿ äëÿ äàííîé ýíåðãèè ýëåê-

òðîíîâ. Íåçàâèñèìûì îáðàçîì (ïðîñâå÷èâàþùàÿ

ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ) êîíòðîëèðîâàëè òîëùèíó

ïëåíêè. Ñ ó÷åòîì íåîïðåäåëåííîñòè îñëàáëåíèÿ ýëåê-

òðîííîãî ïó÷êà â ïëåíêå òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè ïî

ôîðìóëå (4) è ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ñîâïàëè â

ïðåäåëàõ 15 %.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ãåîìåòðè-

÷åñêîãî ôàêòîðà ïðè àíàëèçå íàíî÷àñòèö äëÿ ïîñòðîå-

íèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè ïðè îïðåäåëåíèè

ýëåìåíòîâ ïî àíàëèòè÷åñêèì ëèíèÿì, êðèòè÷åñêèé

ïîòåíöèàë êîòîðûõ íèæå 5 êýÂ, öåëåñîîáðàçíî èñ-

ïîëüçîâàòü ïîäõîä, îñíîâàííûé íà âàðèàöèè ýíåðãèè

ïåðâè÷íûõ ýëåêòðîíîâ. Ïîäîáíûé ïîäõîä ðàíåå èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ æåñòêèõ ëèíèé K-ñåðèè ïðè âûñîêèõ

çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ çîíäà [4]. Â äàííîé ðà-

áîòå îí ðàñïðîñòðàíåí íà ëèíèè L-ñåðèè ýëåìåíòîâ

ïðè íèçêèõ (ìåíåå 5 êýÂ) ýíåðãèÿõ çîíäà.

Ïðîöåäóðà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîñòðîåíèÿ ãðà-

äóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäó-

þùåì. Ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè ïåðâè÷íûõ

ýëåêòðîíîâ E0, ïðåâûøàþùèõ êðèòè÷åñêèé ïîòåíöèàë

Eq, èçìåðÿþò èíòåíñèâíîñòè ÕÐÈ îïðåäåëÿåìîãî ýëå-

ìåíòà â èññëåäóåìîì îáðàçöå IA è îáðàçöå ñðàâíåíèÿ

I (A), èçìåðÿþò ïîãëîùåííûå èññëåäóåìûì îáðàçöîì

è îáðàçöîì ñðàâíåíèÿ òîêè iA è i (A), çàòåì ñòðîÿò çà-

âèñèìîñòü îòíîøåíèÿ
I

I A

i

i A

A A

( ) ( )
îò E0. Ýêñòðàïîëÿöèÿ

ýòîé çàâèñèìîñòè ê êðèòè÷åñêîìó ïîòåíöèàëó âîçáóæ-

äåíèÿ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå ýëåìåíòà A

â èññëåäóåìîì îáðàçöå:

C C A
I

I A

i

i A
A

E E

A A

q

�

�

�

�

�

�

�
�

lim ( )
( ) ( )

,

0

(5)

ãäå IA è I (A) — èíòåíñèâíîñòè àíàëèòè÷åñêîé

ëèíèè; iA è i (A) — òîêè ïîãëîùåííûõ ýëåêòðîíîâ; CA

è C (A) — ìàññîâûå äîëè îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà â

èññëåäóåìîì îáðàçöå è îáðàçöå ñðàâíåíèÿ ñîîòâåò-

ñòâåííî; E0 — ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ çîíäà — êðèòè÷å-

ñêèé ïîòåíöèàë âîçáóæäåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé àíàëè-

òè÷åñêîé ëèíèè. Âîçìîæíîå ðàçëè÷èå â ïðîöåññàõ

ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ â èññëåäóåìîì îáðàçöå è îáðàç-

öå ñðàâíåíèÿ ó÷èòûâàåòñÿ ââåäåíèåì îòíîøåíèÿ

ïîãëîùåííûõ òîêîâ. Ïðè áëèçêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ

èññëåäóåìîãî îáðàçöà è îáðàçöà ñðàâíåíèÿ ââåäåíèå

ýòîãî îòíîøåíèÿ íåîáÿçàòåëüíî.

Ýòîò ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàê-

òåðèñòèêè ïðîäåìîíñòðèðîâàí íà ïðèìåðå îïðåäåëå-

íèÿ ãàëëèÿ â ìîíîêðèñòàëëàõ ôîñôèäà è àíòèìîíèäà

ãàëëèÿ — áèíàðíûõ ñîåäèíåíèé, îòíîøåíèå àòîìíûõ

äîëåé ýëåìåíòîâ â êîòîðûõ ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ

ðàâíî 1:1. Îáðàçöîì ñðàâíåíèÿ ñëóæèë àðñåíèä ãàë-

ëèÿ, ÷òî ïîçâîëèëî íå èñïîëüçîâàòü îòíîøåíèå òîêîâ.

Ñòðîèëè çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ èí-

òåíñèâíîñòåé Lá-ëèíèè ãàëëèÿ â àíàëèçèðóåìîé ïðî-

áå è â îáðàçöå ñðàâíåíèÿ, óìíîæåííîãî íà ñîäåðæàíèå

ãàëëèÿ â àðñåíèäå ãàëëèÿ [C (Ga) · IGaP�IGaAs äëÿ ìîíî-

êðèñòàëëà ôîñôèäà ãàëëèÿ è C (Ga) · IGaSb�IGaAs äëÿ

ìîíîêðèñòàëëà àíòèìîíèäà ãàëëèÿ], îò ýíåðãèè ýëåê-

òðîíîâ çîíäà. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè â äèàïàçîíå

ýíåðãèé îò 5 äî 15 êýÂ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

ãàëëèÿ ýêñòðàïîëÿöèîííûì ñïîñîáîì ïðèâåäåíû â

òàáëèöå.

Ýêñòðàïîëÿöèîííûé ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ ãðàäóè-

ðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè íå òðåáóåò îäèíàêîâîé òîë-

ùèíû äëÿ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà è îáðàçöà ñðàâíå-

íèÿ è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ íàíîïëåíîê è íàíî-

÷àñòèö ïðîèçâîëüíîé ôîðìû.
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Ðèñ. 1. Ðàññ÷èòàííîå ïî ôîðìóëàì (2), (3) (êðóæî÷êè) è èçìå-

ðåííîå ìåòîäîì «ìå÷åííîãî ñëîÿ» (Green, 1963) (êâàäðàòèêè)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè îòíîøåíèé C (Ga) · IGaP�IGaAs è

C (Ga) · IGaSb�IGaAs îò ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ çîíäà

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ãàëëèÿ ýêñòðàïîëÿöèîííûì ñïîñîáîì

Îáðàçåö
Ìàññîâàÿ äîëÿ ãàëëèÿ, %

Íîìèíàëüíàÿ Íàéäåííàÿ

Ôîñôèä ãàëëèÿ 63,24 68 ± 5

Àíòèìîíèä ãàëëèÿ 36,42 36 ± 3



Àíàëèç ñîñòàâà îòäåëüíûõ íàíî÷àñòèö

ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ

Äëÿ àíàëèçà ñîñòàâà îòäåëüíûõ íàíî÷àñòèö íà

ïîäëîæêå, â ñîñòàâ êîòîðîé íå âõîäÿò õèìè÷åñêèå ýëå-

ìåíòû, ñîäåðæàùèåñÿ â ÷àñòèöå, ïðåäëîæåí ñïîñîá,

îñíîâàííûé íà ðåãèñòðàöèè äâóõ ñïåêòðîâ îáðàçöà

ïðè ðàçëè÷íîì ïîçèöèîíèðîâàíèè ýëåêòðîííîãî çîí-

äà — ïðè åãî óñòàíîâêå íåïîñðåäñòâåííî íà ÷àñòèöó

è âáëèçè íåå. Óïðîùåííûå ñõåìû ôîðìèðîâàíèÿ èí-

ôîðìàòèâíûõ ñèãíàëîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 3 äëÿ ñëó÷àÿ,

êîãäà â ïîäëîæêå îòñóòñòâóþò ýëåìåíòû, âõîäÿùèå â

ñîñòàâ íàíî÷àñòèö.

Ïðè ïîçèöèîíèðîâàíèè ýëåêòðîííîãî çîíäà íå-

ïîñðåäñòâåííî íà ÷àñòèöå (ñì. ðèñ. 3, à) ÕÐÈ îïðå-

äåëÿåìîãî ýëåìåíòà ãåíåðèðóåòñÿ êàê ýëåêòðîíàìè

çîíäà, òàê è îáðàòíî ðàññåÿííûìè ýëåêòðîíàìè îò

ïîäëîæêè. Ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåí-

ñèâíîñòè ýòèõ ñîñòàâëÿþùèõ ñèãíàëà âäîëü îñè 0X

ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíî íà ðèñ. 3, à (îòìå÷åíû ñîîòâåò-

ñòâåííî öèôðàìè 5 è 3 ). Ïðè ïîçèöèîíèðîâàíèè ýëåê-

òðîííîãî çîíäà ðÿäîì ñ íàíî÷àñòèöåé (ñì. ðèñ. 3, á )

ÕÐÈ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà ôîðìèðóåòñÿ òîëüêî

ïîòîêîì îáðàòíî ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ. Ëàòåðàëü-

íàÿ ëîêàëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà îïðåäåëÿåòñÿ

áîëüøåé îáëàñòüþ âûõîäà ÕÐÈ, ò.å. ðàçìåðàìè îáëàñ-

òè âûõîäà îáðàòíî ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ. Ïðîäîëü-

íàÿ ëîêàëüíîñòü ïðè ýòîì îïðåäåëÿåòñÿ ðàçìåðîì

÷àñòèö â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöà.

Ïðîåêöèÿ îáëàñòè âûõîäà îáðàòíî ðàññåÿííûõ

ýëåêòðîíîâ íà ïëîñêîñòü îáðàçöà â ïåðâîì ïðèáëèæå-

íèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îêðóæíîñòü ñ ðàäèóñîì R, ãäå

R — ïðîáåã ýëåêòðîíîâ â ìàòåðèàëå ïîäëîæêè. Ýòà

âåëè÷èíà äëÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ çîíäà 20 – 30 êýÂ

ñîñòàâëÿåò äî 10 ìêì äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîäëîæåê [1], ÷òî

íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû áîëüøå õàðàêòåð-

íîãî ðàçìåðà àíàëèçèðóåìûõ íàíî÷àñòèö. Â ðåçóëüòà-

òå ñèãíàë ÕÐÈ, âîçáóæäàåìûé ýòèì ïîòîêîì, áóäåò õà-

ðàêòåðèçîâàòü óñðåäíåííûé ïî ìíîãèì íàíî÷àñòèöàì

õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ìàëî îòëè÷àòüñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ

òî÷åê ïîçèöèîíèðîâàíèÿ ýëåêòðîííîãî çîíäà, â êîòî-

ðûõ îí íå ïîïàäàåò íåïîñðåäñòâåííî íà ÷àñòèöó (ñì.

ðèñ. 3, á ). Ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ñèãíàëà

ÕÐÈ, âîçáóæäàåìîãî ïåðâè÷íûìè ýëåêòðîíàìè çîíäà

(ñì. ðèñ 3, à, îòìå÷åíî öèôðîé 5 ), ëèøü íåçíà÷èòåëü-

íî áîëüøå ýôôåêòèâíîãî äèàìåòðà ýëåêòðîííîãî çîí-

äà. Òàêèì îáðàçîì, èíòåíñèâíîñòü ÕÐÈ îïðåäåëÿåìî-

ãî ýëåìåíòà â ýòîì ñëó÷àå ñêëàäûâàåòñÿ èç äâóõ ñî-

ñòàâëÿþùèõ, âîçíèêàþùèõ â ðåçêî ðàçëè÷àþùèõñÿ

ïî ðàçìåðàì ïðîñòðàíñòâåííûõ îáëàñòÿõ. Ó÷èòûâàÿ

óñðåäíåíèå ñîñòàâëÿþùåé ñèãíàëà, îáóñëîâëåííîé

ïîòîêîì îáðàòíî ðàññåÿííûõ ýëåêòðîíîâ, åå âû÷èòà-

íèå èç ñèãíàëà, ïîëó÷åííîãî ïðè ïîçèöèîíèðîâàíèè

çîíäà íåïîñðåäñòâåííî íà íàíî÷àñòèöå (ñì. ðèñ. 3, à ),

ïîçâîëèò ïîëó÷èòü ñèãíàë, ñîîòâåòñòâóþùèé îáëàñ-

òè âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðâè÷íîãî çîíäà ñ íàíî÷àñòèöåé

è òåì ñàìûì ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü ëîêàëüíîñòü

îïðåäåëåíèÿ.

Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè òàêîé âîçìîæ-

íîñòè áûë èçãîòîâëåí ñïåöèàëüíûé îáðàçåö. Íà êðåì-

íèåâóþ ïîäëîæêó ìåòîäîì ìàãíåòðîííîãî ðàñïûëå-

íèÿ ëàòóííîé ìèøåíè (60 % ìåäè è 40 % öèíêà) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè Q150T ES (Quorum Technolo-

gies) ïðîèçâîäèëè íàïûëåíèå, òîëùèíà êîòîðîãî ïî

ïîêàçàíèÿì âñòðîåííîãî êâàðöåâîãî äàò÷èêà ñîñòàâè-

ëà 3 íì. Äàëåå îáðàçåö íàãðåâàëè â âàêóóìå ïðè òåì-

ïåðàòóðå 300 °C â òå÷åíèå 30 ìèí. Â ðåçóëüòàòå íà ïî-

âåðõíîñòè êðåìíèÿ ôîðìèðîâàëèñü îòäåëüíûå ñðàâ-

íèòåëüíî êðóïíûå íàíî÷àñòèöû (25 – 70 íì) íà ôîíå

ïëîòíîãî ñëîÿ ìåëêèõ ÷àñòèö (3 – 12 íì), êàê ïîêàçàíî

íà ðèñ. 4. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Inspect F50 (FEI

Company) ñ êàòîäîì Øîòòêè, ñíàáæåííûì ýíåðãî-

äèñïåðñèîííûì ðåíòãåíîâñêèì ñïåêòðîìåòðîì ñ ïëî-

ùàäüþ îêíà äåòåêòîðà 80 ìì2. Ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ —

20 êýÂ. Ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ýëåêòðîííîãî çîíäà

ïðè òàêîé ýíåðãèè ñîñòàâëÿë îêîëî 1 íì.

Íà ðèñ. 5, à, á ïîêàçàíû ó÷àñòêè ðåíòãåíîâñêèõ

ñïåêòðîâ âáëèçè ëèíèé K-ñåðèè ìåäè è öèíêà, ïîëó-
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Ðèñ. 3. Ñõåìà ôîðìèðîâàíèÿ èíôîðìàòèâíûõ ñèãíàëîâ îò îò-

äåëüíûõ íàíî÷àñòèö ïðè ïîçèöèîíèðîâàíèè ýëåêòðîííîãî çîí-

äà íà íàíî÷àñòèöå (à) è ðÿäîì ñ íåé (á ): 1 — ýëåêòðîííûé çîíä;

2 — èññëåäóåìàÿ íàíî÷àñòèöà; 3 — ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâ-

íîñòè ÕÐÈ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà âäîëü îñè 0X, âîçáóæäåí-

íîå îáðàòíî-ðàññåÿííûìè ýëåêòðîíàìè; 4 — ïîäëîæêà; 5 —

ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ÕÐÈ îïðå-

äåëÿåìîãî ýëåìåíòà âäîëü îñè 0X, âîçáóæäåííîå ýëåêòðîíàìè

çîíäà; R — ïðîáåã ýëåêòðîíîâ çîíäà â ïîäëîæêå

2

500 íì

1

Ðèñ. 4. Èçîáðàæåíèå íàíî÷àñòèö ñîñòàâà xCu-yZn â ðåæèìå

âòîðè÷íîé ýëåêòðîííîé ýìèññèè ÐÝÌ: 1 — ïîëîæåíèå çîíäà

ïðè ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà íåïîñðåäñòâåííî íà

íàíî÷àñòèöå (ñîîòâåòñòâóåò ñõåìå ðèñ. 3, à ); 2 — ïîëîæåíèå

çîíäà ïðè ðåãèñòðàöèè ðåíòãåíîâñêîãî ñïåêòðà ðÿäîì ñ íàíî-

÷àñòèöåé (ñîîòâåòñòâóåò ñõåìå ðèñ. 3, á )



÷åííûå ïðè ïîçèöèîíèðîâàíèè çîíäà íà íàíî÷àñòèöå

è ðÿäîì ñ íåé.

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ â îá-

ðàçöå ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî èç ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé

ÄI äëÿ Cu è Zn ïî îòíîøåíèþ ê èíòåíñèâíîñòÿì

Ká-ëèíèé ýòàëîíîâ Cu è Zn ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ñî-

äåðæàíèÿ (ïî âåñó) Cu è Zn â ÷àñòèöå 83 è 17 % ñîîò-

âåòñòâåííî.

Ëàòåðàëüíóþ ëîêàëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà

íàíî÷àñòèöû ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü âåëè÷èíîé, ðàâ-

íîé íåñêîëüêèì ýôôåêòèâíûì äèàìåòðàì ýëåêòðîí-

íîãî çîíäà, â äàííîì ñëó÷àå — îêîëî 2 íì, ïðîäîëü-

íàÿ ëîêàëüíîñòü (ëîêàëüíîñòü â íàïðàâëåíèè ðàñïðî-

ñòðàíåíèÿ âîçáóæäàþùåãî ïîòîêà ýëåêòðîíîâ) ñîîò-

âåòñòâóåò õàðàêòåðíîìó ðàçìåðó íàíî÷àñòèöû, â äàí-

íîì ýêñïåðèìåíòå ýòî 25 – 70 íì. Àíàëèçèðóåìûé

ìèêðîîáúåì V � (1 – 2,5) · 10–19 ñì3. Ìèíèìàëüíî ðå-

ãèñòðèðóåìàÿ ìàññà mmin = CminV, ãäå Cmin — ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ (ìàññîâûå äîëè) îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåí-

òà; V — àíàëèçèðóåìûé ìèêðîîáúåì. Ïðåäåë îáíàðó-

æåíèÿ äëÿ æåñòêèõ ëèíèé íà îòäåëüíûõ íàíî÷àñòèöàõ

íå õóæå 0,01, òàêèì îáðàçîì, äîñòèãàåìàÿ ïðè äàííîì

ñïîñîáå àíàëèçà ìèíèìàëüíî îïðåäåëÿåìàÿ ìàññà âå-

ùåñòâà ñîñòàâëÿåò îêîëî (1 – 2,5) · 10–21 ã, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò 10 – 30 àòîìàì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ðàññìîòðåíû äâà ïîäõîäà ê ñó-

ùåñòâåííîìó óëó÷øåíèþ ëîêàëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

ìåòîäîì ÝÇÐÑÌÀ.

Ïåðâûé ïîäõîä îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè ýëåê-

òðîííûõ çîíäîâ ñ íèçêîé ýíåðãèåé (ìåíåå 5 êýÂ). Äëÿ

ýòîãî ñëó÷àÿ ðàçðàáîòàíà ñõåìà êîëè÷åñòâåííîãî

ÝÇÐÑÌÀ, âêëþ÷àþùàÿ íîâûé ñïîñîá âû÷èñëåíèÿ ïî-

ïðàâîê íà ìàòðè÷íûå ýôôåêòû. Ïðåäëîæåíû ðàñ÷åò-

íûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïîñîáû îöåíêè ëîêàëüíî-

ñòè îïðåäåëåíèÿ äëÿ äèàïàçîíà ýíåðãèé õàðàêòåðèñòè-

÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ îò 0,3 äî 1,3 êýÂ. Ýêñòðàïîëÿöèîí-

íûé ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðè-

ñòèêè ðàñïðîñòðàíåí íà âñå ýëåìåíòû ñ Z > 40.

Â íèçêîâîëüòíîì ÝÇÐÑÌÀ äîñòèãíóòà íàíîìåò-

ðîâàÿ ëîêàëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ îò 10 äî 100 íì, àíà-

ëèçèðóåìûé ìèêðîîáúåì ïðè îïðåäåëåíèè áîëüøèí-

ñòâà ýëåìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 10–18 – 10–19 ñì3.

Âòîðîé ïîäõîä îñíîâàí íà ñåëåêöèè ñîñòàâëÿþ-

ùèõ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè àíàëèçå îòäåëüíûõ

íàíî÷àñòèö íà ìàññèâíîé ïîäëîæêå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ëèíèé K-ñåðèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ. Â ýòîì ñëó-

÷àå äîñòèãíóòû ëàòåðàëüíàÿ ëîêàëüíîñòü ïîðÿäêà åäè-

íèö íì è ïðîäîëüíàÿ ëîêàëüíîñòü 20 – 60 íì. Ìèíè-

ìàëüíî îïðåäåëÿåìàÿ ìàññà âåùåñòâà ñîñòàâëÿåò îêî-

ëî 1 · 10–21 – 2,5 · 10–21 ã, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 10 – 30 àòî-

ìàì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.
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Ðèñ. 5. Ó÷àñòêè ðåíòãåíîâñêèõ ñïåêòðîâ âáëèçè ëèíèé K-ñåðèè

ìåäè è öèíêà: à — ïîëîæåíèå çîíäà ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå 1 íà

ðèñ. 4; á — ïîëîæåíèå çîíäà ñîîòâåòñòâóåò òî÷êå 2 íà ðèñ. 4
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Two approaches to improving the resolution of electron-probe x-ray spectral microanalysis of the nano-

particle composition are considered. The first approach is based on the use of low (less than 5 keV)



energy of the probe electrons and characteristic radiation of the detected elements as analytical x-ray

lines of L- and M-series. The second approach is based on the use of a part of the analytical signal attrib-

uted only to excitation by probe electrons. The lateral and longitudinal resolution thus attained are about

2 nm and 20 – 60 nm, respectively, the minimum detectable mass of the substance corresponds to

10 – 30 atoms of the elements to be determined.

Keywords: electron-probe x-ray microanalysis; resolution; detection limit; nanoparticles.
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