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В работе сформулированы требования к параметрам возбуждающего пучка РФА ПВО спект­
рометра и показано, что волноводно-резонансный формирователь такого пучка является иде­
альным устройством для рентгенофлуоресцентного анализа при полном внешнем отражении.

Представлена схема реально работающего макета РФА ПВО спектрометра, снабженного волно­
водом-резонатором. Приведены РФА ПВО спектры реальных объектов и обсуждены особенности 
проведения анализа в условиях волноводно-резонансного формирования пучка возбуждения. Об­
суждается уникальная практическая разработка рентгенофлуоресцентного газоанализатора про­
точного типа, использующая волноводно-резонансный принцип возбуждения газового объема
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Введение
Метод рентгенофлуоресцентного анализа при 

полном внешнем отражении возбуждающего пуч­
ка (РФА ПВО) к настоящ ему времени приобрел 
статус стандартного аналитического метода д и ­
агностики сверхнизких концентраций примесей 
в поверхностных слоях твердотельных миш еней 
и в сухих остатках растворов [ 11. Этот метод мно­
гоэлементного недеструктивного химического 
анализа нашел широкое применение в м икро­
электронике. биологии, экологии, м едицине и 
других разделах науки. Более 100 ан али ти чес­
ких лабораторий в мире оснащены РФА ПВО спек­
трометрами лабораторного или промышленного 
изготовления. Целый ряд ведущих мировых про­
изводителей рентгеновского оборудования, таких
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как RIGAKU. Philips, EVANS-Europa, ATOMIKA. 
GEMETEC. Ital S truc tu res. INTAX, зан яты  р а зр а ­
боткой и производством аппаратуры для РФА ПВО 
спектроскопии [2-8]. Однако, несмотря на сущ е­
ственную разницу в цене и в аналитических воз­
можностях. эти приборы построены по сходным 
рентгенооптическим схемам. П рактическая р е ­
ализация таких схем является сложной техничес­
кой задачей и под силу далеко не каждой ан али ­
тической лаборатории. В то же время известна уп­
рощенная схема построения РФА ПВО спектромет­
ра на основе использования так называемых рент­
геновских бесщелевых коллиматоров [9-14]. Д ан ­
н ая  работа посвящ ена развитию  упрощ енной 
рентгенооптической схемы такого спектром етра 
за  счет прим енения волноводно-резонансны х
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(BP) формирователей возбуждающего пучка рент­
геновского излучения [15].

Принципы РФА ПВО спектроскопии
В основу м етода рентгеноф луоресцентного 

а н ал и за  при полном внеш нем отраж ении воз­
буждаю щего пучка от поверхности исследуемой 
м иш ени положен ф акт проникновения отраж ае­
мого излучения в объем этой миш ени [16]. Обыч­
но под парам етром  глубины проникновения по­
ним аю т толщ ину слоя приповерхностной облас­
ти  мишени, соответствующую ослаблению интен­
сивности падаю щ его излучения в “е” раз. Этот 
парам етр  не имеет ничего общего с п арам етра­
ми линейного или массового поглощения излу­
чения в м атериале мишени. Он характеризует 
явление полного внешнего отраж ения рентгенов­
ского пучка. При этом весьма существенно, что 
интенсивность проникающего излучения экспо­
ненциально падает с увеличением  глубины, но 
становится бесконечно малой величиной лиш ь 
при бесконечном удалении от интерф ейса. Про­
никаю щ ая радиация при наличии поглощения в 
миш ени возбуждает вторичную рентгеновскую 
флуоресценцию составляю щ их ее атомов. Регис­
трация выхода этой флуоресценции является вто­
рой стадией  процедуры РФА ПВО изм ерений. 
Соверш енно ясно, что атомы, находящ иеся на 
разном  расстоянии от интерф ейса, так же как 
при брэгговском отраж ении и в обычном рентге­
нофлуоресцентном анализе, в котором ослабле­
ние регламентируется только ф актором линей­
ного поглощения, будут характеризоваться отли­
ч аю щ им ися условиям и возбуж дения. Однако 
при этом надо им еть в виду, что парам етр  глуби­
ны проникновения при полном внешнем отраж е­
нии оказы вается  на 3-4 порядка м еньш е, чем 
длина экстинкции (брэгговский случай) и толщ и­
н а слоя исследуемого м атериала, ослабляющего 
интенсивность пучка при вертикальном падении 
в 'ё  раз. Таким образом, оказывается, что область 
реального возбуждения вторичной флуоресцен­
ции в методе РФА ПВО ограничена толщ иной по­
верхностного слоя около 10 нм. Кроме того, нет 
оснований ожидать, что механизм  возбуждения 
флуоресценции в трех указанны х случаях будет 
одинаков. Поэтому прямое сопоставление интен­
сивности выходов флуоресценции в эксперимен­
тах  по полному внеш нему отраж ению , брэгговс­
кому возбуждению флуоресценции и в стан дарт­
ных РФА изм ерениях не корректно.

С пециф ичность возбуждения м иш ени в РФА 
ПВО спектроскопии связан а с необходимостью 
соблюдения ж естких требований взаим ной ори­
ентации потока рентгеновского излучения и а н а ­

лизируемой поверхности. Проблема заклю чает­
ся в том, что угол падения пучка должен быть обя­
зательн о  м еньш е критического угла полного 
внеш него отраж ения, обычно составляю щ его 
доли градуса [17]. Например, критические утлы 
полного отраж ения С иК ( и МоК( на поверхности 
S i0 2 составляю т 0,21 и 0,10° соответственно. Не­
обходимость соблюдения этих условий, с одной 
стороны, наклады вает жесткие требования на 
технологию подготовки поверхности анализиру­
емой миш ени (высокая плоскопараллельность и 
низкая шероховатость). С другой стороны, они по­
зволяю т сформулировать критерии подбора сис­
тем для ф ормирования возбуждающего пучка. 
Такой пучок должен характеризоваться малой 
расходимостью и шириной. Например, при ис­
пользовании излучения МоК„ для анализа при ­
месей в поверхностном слое Si при анализируе­
мой площади 1 см2 оптимальные условия возбуж­
дения требую т наличия параллельного пучка 
ш ириной около 1000 нм или непараллельного 
пучка с расходимостью, меньшей, чем критичес­
кий угол полного внешнего отраж ения молибде­
нового излучения на поверхности Si. С тандарт­
ная рентгенооптическая схема РФА ПВО спект­
рометра предусматривает создание квазипарал- 
лельного возбуждающего пучка путем использо­
вания монохроматоров, многослойных рентге­
новских зеркал специальной конструкции или 
рефлектора полного внешнего отраж ения с сис­
темой коллимации [18]. При этом важно заметить, 
что появляющаяся монохроматичность излучения 
является для РФА ПВО измерений полезным, но 
не обязательным фактором. Подобные системы 
формируют узкие пучки с реальной расходимос­
тью ДфаО,005н-0,010 и плотностью излучения, рав­
ной или несколько меньшей плотности излучения 
пучка, который был бы создан в выбранной точке 
тем же источником и обрезающей щелью [16].

Рентгенооптическая схема РФА ПВО спектро­
метра, имею щ ая в своем составе бесщелевой кол­
лиматор [11-14] или плоский волновод-резонатор 
[15], напротив, использует расходящийся пучок с 
предельно допустимым утлом расходимости. Ес­
тественно, такой пучок не позволяет получать 
зависим ость интенсивности флуоресценции от 
утла падения возбуждающего излучения. Одна­
ко его плотность при неизменном источнике и з­
лучен и я оказы в ается  на несколько порядков 
выше, чем в случае формирования пучка по од­
ной из стандартны х рентгенооптических схем. 
Следовательно, при таком способе возбуждения 
вторичной рентгенофлуоресценции в миш ени 
можно ож идать резкого снижения пределов об­



наружения примесных элементов в ее поверхно­
стном слое. В тоже время при использовании т а ­
кого пучка становится неопределенным п а р а ­
метр глубины проникновения излучения, а, сле­
довательно, и возбуждаемый излучением эф ф ек­
тивны й  объем поверхностного слоя м иш ени. 
Исследование этого вопроса показало, что с доста­
точной степенью точности может быть использо­
вано приближение средней глубины проникнове­
ния, соответствующей углу падения Ѳ=Ѳс/2  [11].

РФА ПВО спектрометры независимо от выбран­
ной схемы формирования возбуждающего пучка 
характеризую тся специфической особенностью 
фиксации в спектре вторичного рентгенофлуорес­
центного излучения структурных вкладов, связан­
ных с брэгговским рассеянием падающего на м и­
шень излучения. При анализе монокристаллов эти

Управление ша-

вклады проявляются в форме хорошо разреш ен­
ных пиков [14,19]. Для поликристаллических и 
аморфных объектов этот вклад приводит к возрас­
танию фоновой составляющей спектра. Он оказы ­
вается особенно значительным при отсутствии мо- 
нохроматизации возбуждающего излучения. По­
этому стандартная схема формирования пучка, 
использующая зеркало полного внешнего отраж е­
ния, а также РФА ПВО спектрометры, содержащие 
бесщелевой коллиматор или волновод-резонатор 
в качестве формирующего устройства, будут харак­
теризоваться появлением структурных пиков за ­
метной интенсивности или повышенной и нтен ­
сивностью фоновой составляющей1.

Устройство РФА ПВО спектром етра
Схема стандартного РФА ПВО спектром етра 

показана на рис. 1.
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Рис. 1. Схематическое устройство РФА ПВО спектрометра, построенного по стандартной рентгеноопти­
ческой схеме. Вместо монохроматора в схеме могут использоваться 

рентгеновские многослойные зеркала и рефлекторы ПВО [18]

принципиальный метод борьбы со структурной составляющей в РФА ПВО спектре в настоящее время разработан и будет 
опубликован в другом издании.



П редставленная схема относительно сложна, 
однако она позволяет проводить измерения в по­
луавтоматическом или автоматическом режиме. 
В ней система формирования пучка предусматри­
вает наличие двух прецезионных юстировочных 
узлов, управляемых компьютером. Кроме этого, 
РФА ПВО спектрометр оснащен блоком регистра­
ции вторичной рентгенофлуоресценции, основой 
которого является охлаждаемый полупроводнико­
вый детектор, фиксирующий спектр одновремен­
но во всем энергетическом диапазоне [20].

На рис.2 представлена схема РФА ПВО спект­
рометра, оснащенного волноводом-резонатором 
или бесщелевым коллиматором, по-существу яв ­
ляю щ имся волноводом-резонатором с минималь­
но возможной величиной щелевого зазора. Блок 
регистрации вторичного излучения на схеме пол­
ностью идентичен аналогичному блоку РФА ПВО 
спектрометра, имеющего стандартное устройство 
рентгенооптического тракта. В то же время систе­
ма возбуждения исследуемой миш ени в данном 
спектрометре имеет упрощенную конструкцию.

Излучение трубки захватывается в щель волново­
да-резонатора в угловом интервале Дср̂  транспор­
тируется вдоль щели почти без ослабления и попа­
дает на изучаемый объект, вызывая его рентгено- 
флуоресценцию. Мишень является как бы продол­
жением волновода-резонатора. На нее падает при­
близительно половина интенсивности первично­
го излучения, доставленного волноводом, причем 
мишень подвергается воздействию расходящего­
ся пучка. Часть излучения попадает на образец под 
утлом, близким к нулю, часть - под углом, близким 
к критическому углу полного внешнего отражения 
для материала рефлекторов волновода. Отсюда 
следует правило, в соответствии с которым плот­
ность материала мишени должна быть выше плот­
ности м атериала рефлекторов волновода. Если в 
спектрометре, оснащенном кварцевым волново­
дом, исследовать бериллиевую мишень, то полу­
ченный спектр вторичного излучения не будет яв­
ляться спектром РФА ПВО, поскольку в нем будет 
присутствовать значительная доля выхода объем­
ной составляющей.
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Рис. 2. Принципиальная схема РФА ПВО спектрометра, снабженного BP-формирователем пучка возбуждения

О собенности форм ирования пучка волно­
водом-резонатором

Особенностью ф ормирования пучка с исполь­
зованием волновода-резонатора является присут­
ствие в спектре возбуждения знацдтел і^ой  доли 
“белого” рентгеновского спектра, причем только

длинноволновой его части. Дело в том, что волно­
вод-резонатор проявляет свойства порогового 
фильтра. Длины когерентности “белого” и харак­
теристического спектров рентгеновской трубки по­
чти совпадают [16]. Поэтому если ш ирина щели 
волновода оказывается близкой к своему верхне­



му критическому размеру резонансного пропуска­
ния излучения выбранной длины волны, то более 
жесткое “белое” излучение не сможет распростра­
няться вдоль щелевого зазора по BP-механизму и 
в выходном пучке будет иметь много меньш ий 
вклад в сравнении с пучком на входе. Напротив, 
более мягкое “белое” излучение будет транспорти­
ровано волноводом без ослабления по ВР-механиз­
му. Это хорошо видно на рис.З, где представлена 
угловая дисперсионная развертка рентгеновского 
спектра пучка, сформированного волноводом-ре­
зонатором. Размер щелевого зазора  волновода

(s=88 нм) близок к верхней границе ВР распрост­
ранения характеристического излучения меди, 
испущенного рентгеновской трубкой (Е^=9 кэВ). 
Поэтому СиК«,г>”Излучение оказы вается не ослаб­
ленным, в то время как жесткого “белого” излуче­
ния в спектре пучка на выходе ВР почти не наблю ­
дается. Небольшой пик в высокоэнергетической 
области соответствует транспортировке излучения 
по механизму многократного полного отражения. 
Он становится заметен ввиду снижения значения 
линейного поглощения для излучения этой облас­
ти энергии в материале рефлекторов.
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Рис. 3. Дифрактограмма монокристалла S i02 [101], полученная на дифрактометре, 
снабженном BP-формирователем рентгеновского пучка. Дифрактограмма по сути 

представляет собой угловую дисперсионную развертку спектра пучка, сформированного 
ВР после трубки БСВ-24: ^=75 мм; 1PXWR=100 мм; 12=460 мм; s=88 нм; S^O.1 мм

Важным отличием РФА ПВО спектрометров, 
снабженных BP-формирователями, от спектромет­
ров с бесщелевыми коллиматорами является от­
сутствие механического контакта между поверх­
ностью миш ени и одним из рефлекторов волно­
вода. Возможность такого контакта приводила к 
возникновению  некоторой неопределенности  
при интерпретации полученных спектров [11].

Вопрос точного позиционирования изучаемо­
го объекта относительно пучка, сформированно­
го ВР, принципиально может реш аться путем по­

строения компьютерно управляемого гониом ет­
ра, обладающего несколькими степенями свобо­
ды (см.рис. 1). Однако такая  конструкция оказы ­
вается ненамного проще базовых рентгеноопти­
ческих схем РФА ПВО спектром етра. В наш ей  
конструкции миш ень непосредственно вводится 
в BP-щель. М аксимальный диаметр образцов, ко­
торы е могут бы ть пом ещ ены  в м ак ет  наш его 
функционирующего спектрометра, d=22 мм. Д иа­
метр анализируемой области составляет -1 0  мм. 
О бразец устанавливается в кольцевую кю вету



(рис.4) и ю стируется путем приж им а к чистой 
кварцевой поверхности с центральным отверсти­
ем. В результате поверхность исследуемой миш е­
ни оказы вается совпадаю щ ей с положением по­
верхности полированного торца стеклоуглерод­
ного кольца держ ателя, которое конструктивно 
точно совпадает с положением плоской поверх­
ности одного из рефлекторов ВР. Понятно, что оба 
реф лектора волновода в месте установки миш е­
ни имеют отверстия: один - для установки миш е­
ни (диаметр 28 мм), второй - для вывода вторич­
ной рентгеноф луоресценции (диаметр 12 мм). 
Поскольку поверхности волноводов в месте уста­
новки  исследуемой м иш ени им ею т разры вы , 
интенсивность возбуждающ его образец пучка 
оказы вается несколько меньше половины захва­
ченного волноводом излучения. Кроме того, су­
ж ается и угловой интервал падаю щ его излуче­
ни я  за  счет поглощ ения в разры вах  той части 
излучения, которая распространяется под угла­
ми, близкими к qr .

Рис.4. Держатель исследуемой мишени для РФА ПВО спектро­
метра с ВР-формированием: 1 - тело держателя;

2 - стеклоуглеродное кольцо с полированным торцом А;
3 - мишень; 4 - пластилиновый фиксатор; 5 - юстировочная 

панель с отверстием

Диаметр анализируемого участка -1 0  мм выб­
ран  соответствую щ им высоте проекции фокуса 
рентгеновской трубки, равной 10мм. Равенство 
этих размеров обеспечивает равномерность воз­
буждения поверхности образца, хотя в принципе 
данны й метод возбуждения применим для образ­
цов много большего диаметра при введении соот­
ветствующих поправок на неоднородность. Более 
того, BP-метод возбуждения позволяет использо­
вать несколько независимы х пространственно 
разнесенны х источников для воздействия на по­
верхностный слой исследуемого объекта. Извест­
но, что для возбуждения вы бранной линии н а и ­
более эффективно использование излучения, не­
много превышающего выбранную линию по энер­
гии [21]. Поэтому применение сдвоенного волно­
вода-резонатора (схема показана на рис.5) для 
транспортировки к мишени двух значительно от­

личаю щ ихся излучений (например, МоК« и СгК») 
позволит с одинаково высокой эффективностью 
возбуждать в ней как элементы группы Fe, так  и 
легкие элементы. В любом случае использование 
двух маломощ ных источников возбуждающего 
излучения более эффективно, чем одного удвоен­
ной мощности.

Исследуемый 
Si02 образец Si02

Рис.5. Принципиальная схема возбуждения вторичной рентгено­
флуоресценции в РФА ПВО спектроскопии с ВР-формированием 
суммарного возбуждающего пучка от двух независимых источни­
ков. (При использовании дисковых рефлекторов число независи­

мых источников излучения может быть неограниченным)

В макете наш его РФА ПВО спектрометра пока 
используется одинарный ВР. Измерения обычно 
выполняются на низких режимах работы трубки 
БСВ-24 (Mo) U- 25 кэВ, /=10 мА. поскольку эфф ек­
тивность возбуж дения м иш еней оказы вается 
крайне высокой и полупроводниковый детектор 
G L P-06165 /0 5 , рассчитанны й на предельную 
загрузку 10000 им п /с , оказы вается не в состоя­
нии переработать информацию.

РФА ПВО спектроскопия при волноводно- 
резонансном  возбуж дении

Рентгенофлуоресцентный анализ материалов 
при полном внеш нем отраж ении возбуждающ е­
го пучка, сформированного ВР, может выполнять­
ся как с применением внутреннего, так и внеш ­
него стандартов, поскольку такие спектрометры 
характеризую тся высокой степенью воспроизво­
димости условий измерений. Проведение коли­
чественного РФА ПВО без использования стан ­
дартов, в отличие от обычной рентгенофлуорес­
центной диагностики, возможно, но затруднено, 
поскольку теория прямого расчета интенсивнос­
ти  возбуждения в условиях полного отраж ения 
построена не окончательно [22]. В качестве внут­
реннего эталона удобно использовать атомы м ат­
рицы миш ени, а  для расчета базисного зн аче­
ния количества возбуждаемых м атричны х ато­
мов - прим енять оценку величины возбуждаемо­
го объема на основе определения средней глуби­
ны проникновения возбуждающего излучения 
(через qc/2). Поскольку в РФА ПВО спектроскопии 
матричные эффекты отсутствуют [1,16], введения 
соответствующих поправок не требуется. Предпо­



лагается, что, несмотря на высокую плотность 
возбуждения поверхностного слоя мишени, нели­
нейных эффектов в процессе возбуждения атомов 
полностью отражаемы м от поверхности пучком 
не возникает, и справедлива стандартная модель 
линейного соответствия между интенсивностью 
выхода рентгеновской флуоресценции как для 
примесей, так и м атричны х атомов [1,16]. РФА 
ПВО измерения, как и любые другие исследова­
ния с использованием рентгеновских полупро­
водниковых детекторов, требуют введения попра­
вок на их эффективность регистрации [20].

Принципиальной разницы  в интерпретации 
и обработке РФА ПВО спектров, полученных с 
применением или без применения ВР-формиро- 
вания пучка, нет. Однако кривые эф ф ективнос­
ти возбуждения в этих случаях оказываю тся раз­
личны м и [14]. В первом приближ ении можно 
пользоваться кривыми эффективности возбужде­
ния, принятыми для стандартной рентгеноопти­
ческой схемы построения спектрометров. Но при 
этом надо иметь в виду, что при BP-способе ф ор­
мирования пучка возбуждения существует вклад 
‘белого" мягкого излучения, который резко повы­
ш ает эффективность диагностики легких атомов. 
В идеальном случае такие кривые должны быть 
получены индивидуально для каждого формиру­
ющего пучок комплекта волновод-трубка.

Концентрация примеси в мишени может быть 
рассчитана на основе данных интегральных зн а­
чений интенсивности линий (за вы четом  фона), 
соответствую щ их этой примеси, и м атричны х 
атомов, с учетом соответствующих корректирую­
щих факторов по формуле [1,11,16]

N = N S-~- —  —  . (1)
' imp £ imp

где Nm определяет полное число атомных позиций 
в возбуждаемом объеме; N  - число атомов при­
меси в слое, которое соответствует возбуждаемо­
му объему; S п и S. - интегральное значение вы ­
хода рентгенофлуоресценции в РФА ПВО спектре 
для атомов матрицы и примеси соответственно; 
ет и е представляют собой ф акторы  эф ф ектив­
ности регистрации излучения атомов м атрицы  
и примеси полупроводниковым рентгеновским 
детектором; Fm и Fimp - являю тся ф акторам и  эф ­
фективности возбуждения рентгенофлуоресцен­
ции для данного типа возбуждения. Если иссле­
дуемая м атрица является  двухком понентны м  
соединением или сплавом типа А^В,.,., расчет со­
держ ания примеси должен вы полняться с уче­
том данных для обоих основных компонент;

о F с. с с.
-) 1 х  Птр Чтр 1 2м  ітР ЛИВ.

Sjmp £ А Sjmp £ В

где Nm такж е определяет полное число атом ны х 
позиций в возбуждаемом объеме [Nm»NA+N^. Ис­
пользуя последнюю формулу, возможно рассч и ­
тать содержание примесей в поверхностном слое 
пленки эпитаксиальной структуры Ge0 24Si0 76/S i 
[100], основы ваясь на данных, полученны х на 
основании аппроксимации экспериментального 
РФА ПВО спектра, показанного на рис. 6.

Для расчета числа атомных позиций в возбуж­
даемом объеме Si-Ge сплава необходимо учесть, 
что его элем ентарная ячейка характеризуется 
ку б и ч еско й  с и м м е т р и е й  и и м ее т  р а зм е р  
а=0,547 нм [23]. Используя модель, детально опи­
санную в [ 11], можно найти, что толщ ина слоя, 
соответствующего усредненному значению  глу­
бины проникновения Mo-излучения в пленку 
Ge024Si076, равна 3,3 нм. З н ая  число ячеек в п а ­
раллелепипеде размером 1х 1x3,3-10 7 см3 и п р и ­
ним ая в расчет, что одна элем ентарная ячей ка 
сплава содержит 8 атомов, можно найти, что воз­
буждаемый объем содержит 1,6-1016 атомных по­
зиций . Далее, используя эксп ери м ен тал ьн ы е 
значения площадей линий (за вычетом фона) для 
выхода характеристического излучения атомов 
Si, Ge и соответствую щ ей примеси, а такж е д а н ­
ные для факторов эф ф ективности возбуждения 
и регистрации [14], можно рассчитать реальное 
содерж ание прим есей  в исследуемой пленке. 
Пленка содержит атомы К(ІѴк=5,7-1011 а т /с м 2), Са 
(іѴСп= 5 ,7 1 0 п а т /с м 2), Fe (iVFe=5,7-1011 а т /с м 2), Ni 
(ЛГМ= 5 ,7 1 0 И а т /с м 2), Cu (ЛГСі=5,7 0 п а т /с м 2) и Zn 
(Л/̂  =5,7-10м а т /с м 2).

Для любой аналитической процедуры важ но 
оценить пределы обнаруж ения (LD) примесны х 
элементов в исследуемой миш ени. П ринципи­
альны й подход для проведения таких оценок в 
РФА ПВО спектроскопии с волноводно-резонанс­
ным методом формирования возбуждающего пуч­
ка не отличается от подхода, принятого в РФА ПВО 
измерениях, проводимых с использованием  од­
ной из стандартны х рентгенооптических схем. 
Этот подход состоит в оценке величин фоновой 
составляю щ ей спектра РФА ПВО в энергетичес­
ком интервале, соответствую щ ем  полож ению  
спектральной линии вы бранной примеси. П ри­
нято полагать, что атомы примеси могут считать­
ся зарегистрированны м и в исследуемой м иш е­
ни, если для соответствую щ его энергетического 
интервала спектра вы полняется следующее со­
отнош ение [1,16];
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35 нм. Режим работы трубки с Мо-анодом: U=25 кэВ, 1=10 мА, t=300 с. Показан каждый третий канал)

Smin > ' ■• о )
где S,ntn является м инимально регистрируемой 
площ адью  пика, a  SB - площадь фоновой состав­
ляю щ ей в соответствующем энергетическом и н ­
тервале. При прочих равны х условиях ф оновая 
составляю щ ая спектра оказы вается зависимой 
от мощ ности рентгеновского источника и време­
ни регистрации спектра. Эти парам етры  вклю­
ч аю тся в определение м иним ального предела 
обнаруж ения (LLD). Однако в наш ем  случае мы 
ограничиваемся оценкой лиш ь пределов обнару­
ж ения. С тандартная развернутая формула для 
таких  оценок имеет вид [14]

ЛГ** иLD
imp

Nm3 ^ F me
С С с и/7і' impс imp

(4)

При диагностике многокомпонентных соеди­
нений. например АхВ, х, это вы раж ение прини­
м ает более сложную форму:

N; Nrr
imp с

1 + х S F £1 imp c imp

hA £А
+ (!-*>

5g l~imp

В £B

(5)

3 y jS ^

Используя эту формулу для расчета пределов 
обнаружения примесных элементов, зарегистри­
рованных в результате обработки РФА ПВО спек­
тра, показанного на рис. 6, можно получить сле­
дующие значения LD, а т /с м 2: Са - 3,2- 10й; Fe - 
4 ,9 1 0 ю; Ni - 3,9- 10ю; Cu - 3 ,2 1 0 ю; Zn - 2 ,9 1 0 ю. 
Показанный спектр получен при параметрах ра­
боты рентгеновской трубки с Мо анодом U=25 кэВ, 
/=10 мА в течение t=300 с. З а  счет увеличения 
мощ ности источника и экспозиции пределы об­
наруж ения могут быть сниж ены , однако этот 
путь не может считаться кардинальным для улуч­
ш ения параметров РФА ПВО спектроскопии. В 
какой-то мере можно такж е добиться сниж ения 
пределов обнаружения, используя схему ВР-фор- 
мирования пучка от двух независимых источни­
ков (рис.5) и прим еняя детектирующую ап п ара­
туру повышенного разреш ения. Однако карди­
нальное реш ение этой проблемы связано с созда­
нием условий, способствующих снижению интен­
сивности фоновой составляющей в регистрируе­
мом спектре2.

На рис. 7 показан РФА ПВО спектр пленочной 
поликристаллической м иш ени Fe (200 нм)/Эі,

2 Предложено несколько методов снижения вклада этой составляющей, которые будут детально обсуждаться в другой работе.
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также полученный на макете спектрометра, обо­
рудованного волноводом-резонатором. Спектр по­
казан в логарифмическом масштабе, позволяю­
щем визуально оценивать уровень вклада фоновой 
составляющей. Расчеты показывают, что для дан­
ного спектра пределы обнаружения примесных

элементов находятся на уровне (1+3)* 10й а т /с м 2. 
Концентрация примесей N в поверхностном слое 
пленки этого образца следующая (в а т /с м 2): А1 - 
5 1 0 12; S i - 3 1 0 12; S - 6 1 0 lI;Ti- l ,1 1 0 l2;V - 1,9-Ю 12: 
C r - 1,3-1012; Mn - 2 ,1 -1012; Cu - 1,8-1011.

Каналы
Рис.7. РФА ПВО спектр тонкой поликристаллической пленки Fe (200 нм) на Si-подложке, 
полученный в условиях формирования возбуждающего пучка кварцевым BP (s=35 нм). 

(Положение пиков, соответствующих основным примесям, показано стрелками. Режим работы 
трубки БСВ-24 (Mo): U=25 кэВ, 1=5 мА. Экспозиция т=500 с. Цена канала 16 эВ/канал)

РФА ПВО спектрометр с волноводным ф орм и­
рователем возбуждающего рентгеновского пучка 
может использоваться и для элементного ан али ­
за сухих остатков растворов. Разработка методи­
ки такого ан али за  в условиях прим енения ВР 
представляется крайне актуальной, поскольку 
РФА ПВО диагностика таких остатков является 
одним из главных направлений практического 
использования этого метода [24]. Основная труд­
ность подобных исследований связан а  со стан ­
дартизацией формы и объема сухого остатка ан а­
лизируемого раствора на кварцевой подложке, а 
такж е гарантированием  отсутствия кон такта  
объема пробы и второго рефлектора волновода. В 
последующих публикациях будут излож ены осо­
бенности применения РФА ПВО спектроскопии 
при волноводно-резонансном  ф орм и рован и и

возбуж даю щ его пучка для а н а л и за  подобных 
объектов.

РФА ПВО газоанализатор проточного типа
Значительное число экологических задач  свя ­

зано с прецезионны м  контролем  загр язн ен и я  
атмосферы. В условиях прим енения стан д ар т­
ных РФА ПВО спектрометров эта  зад ач а  обычно 
реш ается с помощью исследования фильтров, 
через которые пропускалось известное количе­
ство анализируемого газа [25]. Такая методика 
не является прямой и сопряж ена с целым рядом 
аналитических осложнений. В то же врем я п ри ­
м енение волновода-резонатора м ож ет обеспе­
чить непосредственную высокоэффективную ди ­
агностику состава газа, лиш енную  каких-либо 
аналитических осложнений. На рис.8 представ­
лена блок-схема рабочей кю веты для РФА газо­



вых смесей в проточном режиме, которая вместе 
с источником рентгеновского излучения и сис­
темой детектирования вторичной флуоресценции 
составляет комплексный макет РФА ПВО высо­
кочувствительного газоанализатора проточного

типа. Для увеличения эффективности диагнос­
тики может применяться двухдетекторная сис­
тем а регистрации  вторичного рентгеновского 
излучения, показанная на рисунке.
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Рис.8 . Блок-схема рентгенофлуоресцентного газоанализатора проточного типа, 
созданного на основе применения плоского ВР

Кювета состоит из плоского кварцевого волно­
вода-резонатора с ш ириной щели около 90 нм в 
случае использования излучения C uK t, СгК, и 
43 нм - МоКс. Высота щели составляет 10-12 мм. 
В обоих реф лекторах  волновода прорезаю тся 
круглые отверстия диаметром  6-10 мм. К отвер­
стиям  плотно приж имаю тся входной и выходной 
газовые объемы, ограниченные вакуумно-уплот­
нен н ы м и  р ен тген оп рон и ц аем ы м и  окнам и . В 
итоге образуется ограниченны й объем размером 
2-3 см3, через который может прокачиваться ан а­
лизируем ая газовая смесь. В м акетном образце 
кю веты вакуумные объемы изготовлены из м а­
териала Д -16. При необходимости диагностики 
агрессивны х газовы х сред необходимо пассиви­

рование внутренних поверхностей вакуумных 
вставок. Утечка или приток газа через м икроза­
зор волновода незначительна, но в случае необ­
ходимости зазор  может быть купирован окнами 
из Be.

И зготовленны й м акетны й образец кю веты 
рассчиты вался на анализ тяж елы х примесей в 
воздушной среде. Однако он может быть исполь­
зован и для определения содержания легких эле­
ментов в смеси, например углерода или углеро­
досодерж ащ их газовых примесей, таких как ме­
тан. ацетилен, угарный газ и т.д. В этом случае 
рентгенопроницаемы е окна должны изготавли­
ваться  из м атериалов, пропускаю щ их мягкое 
рентгеновское излучение. В качестве рентгенов­



ских детекторов необходимо прим енять специ­
альные приборы, такж е оснащ енные специаль­
ными окнами. Скорость прокачки не имеет су­
щественного технологического значения и дол­
ж на выбираться на основании требований к чув­
ствительности анализа.

На рис.9 приведен рентгенофлуоресцентный 
спектр газовой атмосферы, реально существую­
щей в наш ей лаборатории. Спектр возбуждался 
пучком Mo-излучения, сформированного ВР, с 
ш ириной щелевого зазора s =35 нм. Поскольку 
использовались стандартны е рентгенопроница­
емые окна из Be, в спектре не представлены ли-
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нии кислорода и азота. В качестве основной в 
спектре наблю дается линия ArKt. Известно, что 
в воздухе обычно присутствует около 1% этого эле­
мента [26]. Ткким образом, Ат может быть исполь­
зован в качестве внутреннего стан дарта  для и н ­
терпретации спектра. Поскольку диаметр отвер­
стий в рефлекторах составляет 10 мм, а ш и ри н а 
щелевого зазора - 35 нм, величина возбуждаемо­
го объема равна 2,6-10 6 см 3. При норм альном  
давлении в 1 см3 находится около 2,7* 1019 ат. (чис­
ло Лошмита). Таким образом, наблю даемый пик 
Ат отвечает содержанию этих атомов в возбужда­
емом объеме на уровне 1,1 • 1011 ат.
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Рис.9. РФА ПВО спектр газовой атмосферы лаборатории, полученный путем возбуждения 

газового объема с помощью BP-формирователя (МоК ,, U=25 кэВ, 1=10 мА, т=1500 с)

Анализ линий, присутствую щ их в спектре, 
показывает, что большинство из них вряд ли мо­
гут быть отнесены к газовым элементны м при­
месям. Наблюдаемый пик магния, по-видимому, 
связан  с наличием Mg в Be-окнах кюветы. Л и­
ния MoLc скорее всего является собственной ли ­
нией источника. Золото в микроколичествах при­
сутствует на контактах полупроводникового детек­
тора, а РЬ использован в макете спектрометра для 
предварительного коллимирования пучка перед 
волноводом-резонатором. Возможными загрязни­

телями атмосферы являю тся Zn и Fe. Расчеты по­
казывают. что если эти пики соответствуют ато­
мам, присутствующим в исследованной газовой 
фазе, то эквивалентное содержание этих атомов в 
возбуждаемом объеме не превыш ает 2 108 а т /с м 3.

Кажется интересны м  на основании получен­
ного спектра оценить возможность концентраци­
онного ан али за  и пределы обнаруж ения атомов 
хлора как одного из наиболее часто встречаемы х 
загрязнителей  атмосферы в производственны х 
помещ ениях. Во-первых, соверш енно ясно, что



для эф ф ективной диагностики как С1, так и S 
недопустимо пользоваться Мо-трубкой в качестве 
исходного источника возбуждающего излучения. 
Н аиболее прием лем ы м  излучением  для таких  
определений следует п ризнать использование 
трубок с анодам и из Сг и V, поскольку в этом слу­
чае  будет достигаться  м аксим альное сечение 
возбуждения атомов С1 и S. Из приведенного спек­
тра  оценить концентрацию возможного содержа­
ния С1 в атмосфере не представляется возмож­
ным ввиду очевидного присутствия линии MoL(. 
В то же время спектр позволяет определить ф ор­
м альны й предел обнаруж ения этого элем ента 
при вы бранны х условиях изм ерений. Расчеты 
показы ваю т что пределы обнаружения С1 состав­
ляю т 3-5% от содержания Ат, т.е. около 0,05% ат в 
атмосфере лаборатории. Использование мягкого 
возбуждающ его излучения при тех же мощ нос­
тях источника и времени экспозиции приведет к 
снижению  пределов обнаружения С1 и S прибли­
зительно на два порядка. В динамическом реж и­
ме использования кюветы, соответствующем вы ­
сокой скорости прокачки газа, пределы обнару­
ж ения окаж утся значительно выше. В таком ре­
жиме может осуществляться лиш ь качественная 
диагностика атмосферы.

Подобный газоанализатор имеет определен­
ные переспективы  использования в м едицин­
ской практике. Выдыхаемый человеком воздух 
содерж ит в наноколичествах практически  все 
элементы  таблицы  Менделеева. Нормальное со­
стояние пациента будет характеризоваться стро­
го определенным соотношением содержания эле­
ментов в этом газе. Функциональные нарушения, 
которые обычно отслеживаются на основании ана­
лиза мочи, крови и т.д.. также могут быть выявле­
ны по данным рентгенофлуоресцентной диагнос­
тики выдыхаемого пациентом воздуха. Микросо­
держание в нем тяжелых и отравляю щ их элемен­
тов (Pb, Cd, As) может служить объективным дока­
зательством токсикозов и отравлений, причем ди­
агностика выполняется в экспрессном порядке. 
Конечно, клиническое использование такого при­
бора потребует создания определенной базы дан-
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ных, которая позволит судить о норме или патоло­
гии состояния человека, однако принципиальная 
возможность получения подобной информации, 
причем быстро и без неудобств для проверяемого 
заслуживает самого пристального внимания.

Заклю чение
Сделанный в работе краткий анализ свойств 

и диагностических возможностей РФА ПВО спек­
трометров с волноводно-резонансным способом 
ф ормирования рентгеновского пучка показы ва­
ет, что подобные инструменты весьма эффектив­
ны и могут быть широко использованы в анали­
тической практике как заводских лабораторий, 
так и крупных сертификационных центров. Та­
кие спектрометры могут быть построены на базе 
имеющегося в лабораториях рентгенофлуорес­
центного и дифрактометрического оборудования 
и при этом будут демонстрировать аналитичес­
кие характеристики, не уступающие, а порой и 
превосходящие параметры РФА ПВО спектромет­
ров. построенных специализированными фирма­
ми по стандартным рентгенооптическим схемам. 
Спектрометры, снабженные волноводными фор­
м ирователями, дешевы, просты в эксплуатации 
и поддаются быстрой модернизации в зависимо­
сти от требований измерений. Аналитические 
ограничения, связанны е с невозможностью по­
строения элементного концентрационного профи­
лирования по глубине, свойственные этим спект­
рометрам. не кажутся крупным недостатком, по­
скольку стандартный инструментарий позволяет 
вести подобные измерения лиш ь качественно. 
Существенный недостаток РФА ПВО спектроско­
пии, обусловленный появлением интенсивных 
структурных пиков в рентгенофлуоресцентных 
спектрах при анализе эпитаксиальных структур 
[ 14], в настоящ ее время преодолен, и после патен­
тования метод их подавления будет опубликован.
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PRACTICAL PECULIARITIES OF TXRF SPECTROMETRY AT USING OF THE WAVEGUIDE-RESONANCE 
MANNER FOR X-RAY BEAM FORMATION

V. K. Egorov, E. V. Egorov, Т. V. Bil ’chiк

Practical demands to parameter of the exiting beam applied in TXRF spectrometer are formulated. 
It is shown that the waveguide-resonance former of an X-ray exiting beam is the perfect device for the 
TXRF analyse performance.

There is presented the design of TXRF spectrometer model equipped by the planar X-ray waveguide- 
resonator (PXWR) which produces actual routine analysis. TXRF experimental spectra of real solid 
state structures are presented. Peculiarities of TXRF analyse perfomance in condition of the waveguide- 
resonance formation of X-ray beam are discussed. The work presents the unique practical device -  X- 
ray fluorescence gas analyzer of running flow type which has X-ray beam created by PXWR for the 
effective gas vlume excitation.
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