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Введение
Свойства тонкоплёночных твёрдотельных 

объектов (электрические, магнитные, оптиче-
ские и др.) зависят от их химического состава 
и толщины. Поэтому определение химического 
состава, толщины и других физико-химических 
характеристик  твёрдотельных плёнок и покры-
тий для получения материалов с уникальными 
физическими свойствами является важной за-

дачей аналитической химии и физики конден-
сированного состояния. Среди разнообразных 
физических и химических методов определе-
ния состава и других характеристик плёнок и 
плёночных покрытий хорошо зарекомендовал 
себя рентгенофлуоресцентный метод анализа 
(РФА). Его главные достоинства – быстрота и 
неразрушающее воздействие на образец. По 
своей физической природе этот метод даёт ин-
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формацию о химическом составе в некотором 
слое вещества. При этом интенсивности ана-
литических линий вторичного рентгеновского 
спектра не зависят от толщины образца d, если 
она больше dн толщины насыщенного или тол-
стого излучающего слоя [1]. В противном случае 
эта зависимость существует, и по интенсивно-
сти вторичного излучения можно судить о тол-
щине плёнки или покрытия. Образцы, толщина 
которых меньше толщины насыщенного слоя, 
подразделяются на тонкие и ненасыщенные [1]. 
Критерии для оценки толщины слоя в предель-
ных случаях (для насыщенного dн и тонкого dт 
излучающих слоёв) можно найти в моногра-
фии [1]. Отметим, что для 1 %-го приближения 
dн/dт = 210. Тонкие образцы характеризуются 
тем, что для них можно пренебречь влиянием 
на интенсивность флуоресцентного излучения 
избирательного возбуждения и различия мас-
совых коэффициентов поглощения, вследствие 
малого пути в веществе образца как первично-
го, так и флуоресцентного рентгеновского из-
лучения. Для ненасыщенных образцов (dт < d < 
dн) матричными эффектами на интенсивности 
флуоресцентного спектра в общем случае пре-
небречь  нельзя. Их вклад зависит от толщины 
исследуемого образца. Если для тонких плёнок 
вопрос определения химического состава или 
толщины решается довольно просто (изложе-
ние простых приёмов определения толщины 
для тонких плёнок можно найти в монографиях 
М.А. Блохина [2], Х.А. Либхавски и др. [3] и в об-
зоре Г.В. Бондаренко [4]), то для ненасыщенных 
образцов задача усложняется из-за дополни-
тельного влияния изменений величины поверх-
ностной плотности. Задача становится более 
сложной, если отсутствует возможность полу-
чения информации о величине поверхностной 
плотности плёнок другими методами. 

Вопросы возбуждения рентгеновского 
спектра, его регистрации и математической об-
работки полученных данных подробно рассмо-

трены в обзорах [5-9], и поэтому они не обсуж-
даются в настоящей работе.

Определение поверхностной 
плотности плёнок

При возбуждении первичным монохромати-
ческим излучением выражение для интенсивно-
сти флуоресценции элементов плёнки толщиной 
d в отсутствие эффекта избирательного возбуж-
дения можно записать в следующем виде:
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Рис. 1. Сравнение рассчитанной по выраже-
нию (1) и измеренной зависимости интенсивно-
сти флуоресценции характеристической линии 
ZnKb от толщины слоя цинка [10]
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определения толщины плёнки для разных мате-
риалов плёнки и подложки.

При РФА плёночных образцов для харак-
теристики возбуждающего действия первичного 
рентгеновского излучения часто оперируют по-
нятием «эффективной длины волны», что даёт 
возможность, используя монохроматическую 
модель, значительно упростить выражение для 
интенсивности аналитической линии. Эффек-
тивную длину волны lэф обычно определяют для 
определённых условий возбуждения рентгенов-
ского спектра [11-18].

Оригинальный приём определения эффек-
тивной длины волны предложен в работе [19], 
в которой изучалась возможность рентгеноф-
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флуоресценции монохроматического излучения 
вклад “самовозбуждения” необходимо учитывать.

При монохроматическом возбуждении 
флуоресцентного излучения одноэлементных 
тонких плёнок dT и m можно определять по урав-
нению 

7 
 

работе [29] показано, что величина эффекта может достигать 25 % при 

возбуждении монохроматическим излучением (рис. 4). 

При монохроматическом возбуждении флуоресцентного излучения 

одноэлементных плёнок d и m можно определять по уравнению  

,)
sinsin

( 1 mI mimА
отн ���

�
�

�
�

                                        (4) 

где относительная интенсивность излучения аналитической линии тонкой 

однокомпонентной плёнки по отношению к толстому однокомпонентному 

образцу. 

При возбуждении неоднородным смешанным первичным излучением 

определение m из выражения (4) оказывается невозможным из-за незнания 

значения  Поверхностную плотность (толщину) устанавливают по 

градуировочному графику, построенному по тонкоплёночным образцам 

сравнения известной толщины. В случае определения толщин плёнок сложного 

состава, используемые градуировочные образцы должны иметь одинаковый 

химический состав с исследуемыми. Определение толщин плёнок по 

рентгеновским вторичным спектрам широко используется в технологии 

изготовления различных компонентов микроэлектроники [30-33]. 

Толщину плёнки известного состава можно определить и по вторичному 

излучению атомов подложки, на которую помещают плёнку. При этом важно, что 

часто плёнки наносятся на подложку или покрытие, характеристические линии 

которых либо находятся в длинноволновом диапазоне (подложки из стекла, 

ситалла, поликора и различная  керамика), либо линии подложки перекрываются с 

линиями покрытия, что создает определённые трудности. 

Отношение интенсивностей флуоресцентного излучения от массивной 

подложки с плёнкой и без неё являются функцией толщины или поверхностной 

плотности плёнки 

})
sinsin

exp{( 1 m
I
I mjm

плпод

под ���
� �

�
�

�
 ,                                        (5) 

(4)

где 

7 
 

работе [29] показано, что величина эффекта может достигать 25 % при 

возбуждении монохроматическим излучением (рис. 4). 

При монохроматическом возбуждении флуоресцентного излучения 

одноэлементных плёнок d и m можно определять по уравнению  

,)
sinsin

( 1 mI mimА
отн ���

�
�

�
�

                                        (4) 

где относительная интенсивность излучения аналитической линии тонкой 

однокомпонентной плёнки по отношению к толстому однокомпонентному 

образцу. 

При возбуждении неоднородным смешанным первичным излучением 

определение m из выражения (4) оказывается невозможным из-за незнания 

значения  Поверхностную плотность (толщину) устанавливают по 

градуировочному графику, построенному по тонкоплёночным образцам 

сравнения известной толщины. В случае определения толщин плёнок сложного 

состава, используемые градуировочные образцы должны иметь одинаковый 

химический состав с исследуемыми. Определение толщин плёнок по 

рентгеновским вторичным спектрам широко используется в технологии 

изготовления различных компонентов микроэлектроники [30-33]. 

Толщину плёнки известного состава можно определить и по вторичному 

излучению атомов подложки, на которую помещают плёнку. При этом важно, что 

часто плёнки наносятся на подложку или покрытие, характеристические линии 

которых либо находятся в длинноволновом диапазоне (подложки из стекла, 

ситалла, поликора и различная  керамика), либо линии подложки перекрываются с 

линиями покрытия, что создает определённые трудности. 

Отношение интенсивностей флуоресцентного излучения от массивной 

подложки с плёнкой и без неё являются функцией толщины или поверхностной 

плотности плёнки 

})
sinsin

exp{( 1 m
I
I mjm

плпод

под ���
� �

�
�

�
 ,                                        (5) 
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Рис. 2. Сравнение рассчитанной по выраже-
нию (2) и измеренной зависимости интенсивно-
сти флуоресценции характеристической линии 
MoKa от толщины покрытия слоем никеля [10]

Рис. 3. Зависимость вклада самовозбуждения 
от Z элемента в случае возбуждения излуче-
нием рентгеновской трубки с W-анодом при  
V = 40 кВ [28]
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нентной плёнки по отношению к толстому одно-
компонентному образцу.

При возбуждении неоднородным смешан-
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где Iпод и Iпод+пл – соответственно интенсив-
ность флуоресценции от подложки без плён-
ки и с плёнкой; mmj – коэффициент ослабления 

плёнкой излучения подложки. Соотношение (5) 
строго справедливо при монохроматическом 
возбуждении, так как в этом случае известны 
значения массовых коэффициентов ослабле-
ния первичного излучения. При работе с широ-
кофокусными рентгеновскими трубками рентге-
новское полихроматическое излучение падает 
под разными углами на исследуемый образец. 
Поэтому и в этом случае приходится прибегать 
к использованию градуировочных образцов, что 
ограничивает использование способа из-за тру-
доёмкости их изготовления. Изложенные под-
ходы реализованы в работах [34, 35]. Отметим 
здесь, что в отличие от рекомендаций, сделан-
ных авторами работы [10], в работе [34] предла-
гается определять толщину слоя серебра на ла-
тунной подложке в диапазоне толщин до 5 мкм 
по излучению цинка от подложки, а в диапазоне 
толщин от 1 до 30 мкм по излучению серебра от 
плёнки.

В работах [36, 37] предложено использо-
вать отношение интенсивностей Ka/Kb Cu или 
Ni при определении толщины Ni слоя, нанесён-
ного на латунную подложку. Экспериментально 
показано, что относительные интенсивности 
Ka/Kb Cu и Ni возрастают с ростом толщины 
Ni слоя. Поэтому, считают авторы, отношение 
интенсивностей можно использовать для опре-
деления толщины никелевого слоя в пределах 
толщин от одного до нескольких микрометров. 
Однако в работе не представлены оценки гра-
ниц применимости этого подхода. Ничего не ска-
зано о составе латунной основы. При больших 
содержаниях Zn и Cu в латуни следовало бы 
оценить эффект избирательного возбуждения, 
что может привести к искажению зависимости, 
хотя в тонких слоях он может быть и не опреде-
ляющим фактором. Интересен также и вопрос 
чувствительности предлагаемого способа.

В работе [38] рассмотрен случай опреде-
ления толщины и состава магнитострикционных 
трёхкомпонентных TbDyFe плёнок. Авторы [38] 
разработали алгоритм учёта перекрывания Ka 
и Kb линий флуоресцентного спектра Fe и линий 
L-серии Tb и Dy. В качестве первичного возбуж-
дающего излучения использовалось излучение 
двух изотопов: Cd109 и Am241. Отношения интен-
сивностей линий K- и L- серий Fe, Dy и Tb и дру-
гие фундаментальные параметры выбраны из 
табличных данных.

В исследованиях [39-41] приведены при-
меры определения массовых коэффициентов 
поглощения рентгеновского излучения атомами 
образцов, толщины и массы плёночного образ-
ца и т.д. c использованием рассеянного первич-
ного рентгеновского излучения. Авторы этих 
работ отмечали влияние изменения коэффици-
ента рассеяния на результаты определений, но 
способов его учёта не предложили.

Рис. 4. Относительный вклад самовозбуждения 
вторичной флуоресценции элемента в зави-
симости от энергии возбуждающего пучка вы-
бранных образцов [29]. Расчёты выполнялись 
для чистых (Сa = 1) толстых образцов и для  
j = ψ = 450 (● - вклад MoK в MoLa,   ○ - AgK в AgLa,   
▲  -  PbL в PbMa)



130

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 2.

Оригинальный способ рентгенофлуо-
ресцентного определения элементов в лёг-
кой матрице опробован в работе [42]. Влияние 
элементов с малыми Z (H, C, N, O и др.) на ин-
тенсивность аналитических линий определяе-
мых элементов авторы учитывали с помощью 
интенсивности возбуждающего характеристи-
ческого излучения L-серии циркония, когерент-
но и некогерентно рассеянного образцом. При-
меры аналогичного подхода приведены в [43]. 
Там же критически оценены недостатки и до-
стоинства такого подхода. Хотя работы [42, 43] 
посвящены РФА объектов окружающей среды, 
подходы, используемые в них, могут оказаться 
весьма полезными при РФА плёнок и покрытий.

В ряде случаев, когда плёнки или плёноч-
ные покрытия известной толщины отсутствуют, 
величина поверхностной плотности может быть 
определена из соотношений (6) и (7) после пре-
образований выражений (4), (5) и формулы для 
интенсивности флуоресценции в монохромати-
ческом приближении:
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где I2 и I1 - относительные интенсивности, изме-
ренные соответственно при известных углах ψ2 
и ψ1, В случае полихроматического возбужде-
ния флуоресцентного спектра при таком вари-
анте не учитывается изменение эффективной 
длины волны lэф при изменении угла выхода 
излучения, хотя при малых толщинах плёнок 
это должно слабо сказываться на результатах.   
Идеи, основанные на изменении геометрии из-
мерений, реализованы в работах [31, 47-49]. 
Однако предложенный подход может быть осу-
ществлён только на специальной аппаратуре. 
Поэтому такой подход вряд ли найдёт широкое 
применение.

В работе [32] определение толщин плёнок 
производится на основе измерения интенсив-
ности излучения элементов для двух различных 
условий эксперимента. Первое – измерение ин-
тенсивностей в геометрии отражения, второе 
- в геометрии «на прохождение». В результате 
используется отношение интенсивностей флу-
оресцентного излучения элементов плёнки, из-
меренных в двух геометриях как функция тол-
щины плёнки.

Применение варьирования угла падения 
при использовании первичного и флуоресцент-
ного излучения в области энергий 90-500 эВ [48] 
позволяет определить концентрационный про-
филь плёнки по глубине. Рассеянное ультрамяг-
кое излучение использовалось авторами [48] 
как внутренний стандарт при анализе плёнок, а 
также для учёта неровностей поверхности. Од-
нако использование такого способа осложнено 
техническими трудностями и возможно лишь на 
специализированных приборах. 

Образец с неоднородным распределе-
нием концентрации даёт интенсивность рент-
геновской флуоресценции не равную соот-
ветствующей интенсивности от гомогенного 
образца с тем же содержанием определяемого 
элемента. В работах [50, 51] получены уравне-
ния, позволяющие рассчитать интенсивности 
флуоресценции в случае различных толщин 
излучающего слоя и различных по знаку и ве-
личине градиентов концентраций. Это можно 
достигнуть изменением углов падания и отбо-
ра первичного и флуоресцентного излучений. 
Приведены оценки отличия интенсивностей 
флуоресцентных линий элементов гомогенных 
образцов от образцов с градиентом концентра-
ции этого же элемента. Показано, что чувстви-
тельность к градиенту концентрации элемента 
изменяется (растёт) с увеличением толщины 
образца, ослабляющих характеристик плёнки и 
углов падения и выхода излучения.

При определении концентрации элемен-
тов или парциальных поверхностных плотно-
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стей (mi = Ci∙m) исследователи обычно идут таки-
ми путями, которые либо позволяют, не зная на 
начальном этапе величину поверхностной плот-
ности, компенсировать влияние её изменения 
на результаты количественных определений, 
либо решают систему физически обоснованных 
уравнений, включающих основные влияющие 
на интенсивность флуоресценции параметры. В 
работах [52-54] эффект ненасыщенного излуча-
ющего слоя, роль которого возрастает в корот-
коволновой области, компенсировали использо-
ванием интенсивности рассеянного излучения 
Iр. Чтобы устранить погрешность, связанную 
с отсутствием информации  о поверхностной 
плотности пробы, при определении чистоты 
нитрида бора в тонком слое шихты используют 
отношение интенсивностей флуоресценции и 
некогерентного рассеянного характеристиче-
ского излучения рентгеновской трубки. Следует 
отметить, что компенсация эффекта ненасы-
щенности возможна лишь при малых значениях 
СА, когда существует прямопропорциональная 
связь между mm1 и mmi. Однако такой подход сле-
дует применять с известной долей осторожно-
сти, так как возможны случаи, когда толщина 
плёнки d ≥ dн для флуоресцентного излучения 
одних элементов пробы и d < dн для других, а 
также и для рассеянного излучения и наобо-
рот. В таких случаях применение отношения 
интенсивностей флуоресценции и рассеяния 
от плёнки может привести к существенным по-
грешностям. Пример использования когерентно 
и некогерентно рассеянного первичного излуче-
ния при определении Pb в тонком Sn-слое элек-
тронных компонентов приведён в работе [55].
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где χi = mm1/sinj + mmi/sinψ. Он основан на измере-
нии интенсивности флуоресценции определя-
емого элемента от двух образцов одинакового 
состава, но различной поверхностной плот-
ности. Измерив интенсивности и найдя их от-
ношение, можно найти связь абсорбционных 
характеристик с измеренными интенсивностя-
ми. Значение абсорбционных характеристик 
образца находят с использованием итерацион-
ного вычислительного процесса. Оказалось, что 
абсорбционные  характеристики линейно зави-
сят от поверхностной плотности. Однако такая 
связь различна для тонких и ненасыщенных 
образцов, что вызывает сложности её исполь-
зования. 

Применение уравнений связи и 
теоретического учёта межэлементных 
влияний при РФА плёнок

Перспективность использования уравне-
ний связи при РФА плёнок проявляется в воз-
можности их распространения на большую 
область изменения поверхностной плотности 
пробы, включая насыщенные образцы, хотя к 
недостаткам использования такого подхода 
следует отнести необходимость большого чис-
ла градуировочных образцов. В работах [33, 64] 
приведены примеры определения стехиометри-
ческого состава стёкол и плёнок As-Se по эмпи-
рическим градуировочным функциям.
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Проблема градуировочных образцов в 
РФА вообще, и при анализе твёрдотельных по-
крытий и плёнок в частности, стоит очень остро, 
особенно при определении состава 3-х-, 4-х- и 
более многокомпонентных плёнок. Поэтому 
наиболее перспективным представляется на-
правление по созданию способов РФА плёнок и 
покрытий, позволяющих сократить число граду-
ировочных образцов.

Одной из удачных попыток сокращения чис-
ла градуировочных образцов является примене-
ние идей способа теоретических поправок к РФА 
плёночных образцов, содержания элементов в 
которых изменяются в широком интервале [20, 
65]. Считая, что интенсивность аналитической 
линии определяемого элемента ненасыщенной 
пробы (плёнки) является функцией концентра-
ций всех элементов и поверхностной плотно-
сти m, авторы [20, 65] исправляли измеренные 
интенсивности флуоресценции всех элементов 
плёнки на их взаимные влияния и изменения по-
верхностной плотности по формуле
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ние и поверхностная плотность образца срав-
нения, для которого рассчитаны теоретические 
коэффициенты aij и bi. Величины коэффициен-
тов αij и βi могут быть определены по теорети-
ческим интенсивностям аналитических линий 
элементов ненасыщенного образца в предпо-
ложении смешанного первичного спектра, воз-
буждающего рентгеновскую флуоресценцию. 
Концентрации элементов, входящих в плёнку, 
и её поверхностную плотность определяют ме-
тодом последовательных приближений. Пред-
ложенный в работах [20, 65] вариант способа 
теоретических поправок имеет ограничения: 
химический состав и поверхностная плотность 
анализируемого и градуировочного образцов 
должны отличаться незначительно. 

Учёт влияния элементов подложки в вари-
анте способа теоретических поправок рассмо-
трен в работе [66]. Разработанная в ней про-
грамма позволила при наличии определяемого 
элемента слоя в составе массивной подложки 
разделить вклады излучений от слоя и подлож-
ки в интенсивность аналитической линии от об-
разца, измеряемую экспериментально.

В работе [67] получил дальнейшее раз-
витие вариант способа теоретических попра-
вок [20, 65]. Расширение границ применимости 
способа [20, 65] достигнуто за счёт того, что в 
ряд Тейлора разложено не математическое вы-
ражение интенсивности Ii аналитической линии 
элемента i ненасыщенного образца, а ослабля-
ющие характеристики ai. При этом коэффициен-
ты взаимных влияний постоянны и не зависят от 
химического состава образца. Однако предло-

женный подход требует знания поверхностной 
плотности анализируемого образца, что иногда 
ограничивает его применение.

В работе [68] c целью упрощения выраже-
ния для интенсивности рентгеновской флуорес-
ценции тонкоплёночного образца промежуточ-
ной толщины использована аппроксимационная 
функция
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где x = μρd, μ - полные ослабляющие характеристики тонкоплёночного образца), 

коэффициенты ci и di определяются по образцам известного химического состава 

и толщины. Коэффициенты влияний рассчитываются с использованием 

(14)

где x = µρd, µ - полные ослабляющие характери-
стики тонкоплёночного образца), коэффициен-
ты ci и di определяются по образцам известного 
химического состава и толщины. Коэффициен-
ты влияний рассчитываются с использованием 
упрощённого выражения интенсивности флуо-
ресценции для различных диапазонов значе-
ний χ. Нахождения концентраций элементов 
плёнок проводится с использованием итера-
ционного процесса. Автор работы [68-70] про-
демонстрировал возможности предложенного 
подхода при определении химического состава 
и толщины плёнок. Существенным недостат-
ком этого подхода является необходимость 
разбиения на диапазоны области значений χ, 
для которых рассчитываются коэффициенты 
влияния. Правило для выбора диапазона раз-
биений не оговорено.

Развитию этого подхода посвящены ра-
боты [71, 72]. Так, например, в [72] получено 
регрессионное уравнение на основе аппрок-
симационного выражения (14). Учёт изменения 
поглощающих характеристик образцов произ-
водится на основе отношения когерентно и не-
когерентно рассеянного излучения характери-
стического излучения рентгеновской трубки. В 
работе [73] предложены два подхода для опре-
деления массы вещества плёнки: один основан 
на приближении, аналогичном выбранному в 
работе [68], а второй - на использовании рас-
сеянного первичного излучения. Недостатком 
подхода, предложенного в работах [71-73], как 
и ранее, является разбиение на диапазоны воз-
можных значений ослабляющих характеристик 
плёнок, а также необходимость определения 
коэффициентов регрессионного уравнения. 
Примеры практического применения этого под-
хода для определения  химического состава 
тонких слоёв полупроводниковых материалов 
и ферроэлектрической керамики приведены в 
[71, 74].

Расширению возможностей применения 
способа теоретических поправок посвящена 
работа [12]. Здесь в монохроматическом при-
ближении обоснован вариант этого способа при 
значительных отличиях составов и поверхност-
ной плотности анализируемой гомогенной про-
бы и опорного образца. В основу этой работы 
положена возможность представления интен-
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сивности флуоресценции элемента i пробы с 
поверхностной плотностью m в виде
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В частном случае, когда отличия химического состава и поверхностных 

плотностей пробы и опорного образца незначительны (это выполняется, когда 

величина ), уравнения (13) и (15) совпадают. Экспериментальная 

проверка уравнений из [21, 65] проведена на плёнках Fe–Ni. 

Среднеквадратическое отклонение результатов определений от данных работы 

[75] по (15) дало 1,97 % для Fe и 1,70 для Ni, а по уравнению из [64] - 24,2 % и 

19,2 % соответственно. В случае невозможности измерения всех компонентов 

образца в развитии работ [21, 76], предложен вариант способа теоретических 

поправок с использованием рассеянного излучения [77]. 

Использование упрощающей аппроксимации, примененной в [20], 

позволило получить уравнения связи для РФА ненасыщенных излучателей [78]. В 

монохроматическом приближении получены нелинейные уравнения связи 
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где  – измеренная интенсивность аналитической линии элемента i, исправленная 

на фон и просчёты счётчика;  – коэффициенты, не зависящие от химического 

состава и толщины пробы (верно лишь в случаях, когда справедливо 

монохроматическое приближение), m – поверхностная плотность образца. 

Уравнение (16) справедливо для широкой области изменения поверхностной 

плотности проб. Для реализации этого подхода необходимо наличие набора 

градуировочных образцов.  

Ряд работ [70, 72, 79-85] посвящено использованию способа 

фундаментальных параметров, что позволяет снизить число необходимых 

градуировочных образцов вплоть до одного. Так, например, в [79] он основан на 

градуировке спектрометра с помощью тонкоплёночных образцов сравнения и 
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где Ii – измеренная интенсивность аналитиче-
ской линии элемента i, исправленная на фон 
и просчёты счётчика; aji – коэффициенты, не 
зависящие от химического состава и толщины 
пробы (верно лишь в случаях, когда справедли-
во монохроматическое приближение), m – по-
верхностная плотность образца. Уравнение (16) 
справедливо для широкой области изменения 
поверхностной плотности проб. Для реализа-
ции этого подхода необходимо наличие набора 
градуировочных образцов. 

Ряд работ [70, 72, 79-85] посвящено ис-
пользованию способа фундаментальных па-
раметров, что позволяет снизить число не-
обходимых градуировочных образцов вплоть 
до одного. Так, например, в [79] он основан на 
градуировке спектрометра с помощью тонко-
плёночных образцов сравнения и проведения 
математической корректировки, позволяющей 
учитывать матричные эффекты. При этом все 
особенности и трудности в применении способа 
теоретических поправок характерны и для спо-
соба фундаментальных параметров. Например, 
не все элементы, присутствующие в образце, 
измерены, толщина образца или его поверх-
ностная плотность неизвестна и (или) должна 

быть определена вместе с составом образца, 
отклонения значений фундаментальных кон-
стант и приборных характеристик от использу-
емых в расчётах номинальных значений [81, 82, 
86]. В работах [70, 83, 85] рассмотрены случаи 
применения способа фундаментальных пара-
метров, когда в исследуемых плёнках присут-
ствуют неизмеряемые компоненты, или «тём-
ная матрица». В них предлагают использовать 
регрессионные уравнения связи с интенсивно-
стью рассеянного излучения для определения 
этих компонентов. 

Определение химического состава 
и толщины покрытий, сложной по 
форме поверхности образцов

Расширение применения рентгенофлуо-
ресцентного метода часто осложнено разноо-
бразием форм поверхностей исследуемых ма-
териалов. При этом сложности возникают из-за 
требований, предъявляемых к подготовке проб, 
размерам и форме образца, толщине покрытия 
поверхности или твёрдотельной плёнки [87]. 
Для преодоления этих проблем представляет-
ся перспективным использование уравнений 
связи, где в качестве аналитического параме-
тра применяются не интенсивности отдельных 
спектральных линий, а отношения интенсивно-
стей линий двух компонентов [45, 88] или отно-
шения интенсивностей линий n - 1 элементов к 
интенсивности линии одного из элементов про-
бы [88-90]. В работе [91] подробно разобраны 
недостатки отдельных аспектов подхода, изло-
женного в [87-89]. 

В ряде случаев использование этого ана-
литического параметра существенно снижает 
требования к стабилизации режима измерений 
[92], идентичности установки образца в пробо-
держатель, переходу к другому аналитическому 
прибору и другим аппаратурным факторам. Но 
что ещё более важно, отношения интенсивно-
стей слабо зависят от неконтролируемой по-
верхностной плотности, качества нанесения по-
крытия, формы поверхности образца и других 
трудноконтролируемых факторов [93, 94]. В ра-
боте [93] определяли соотношение концентра-
ций Zn и Cu в покрытиях проволоки. Проволоку 
облучали коллимированным монохроматиче-
ским излучением и одновременно регистриро-
вали интенсивность линий характеристического 
излучения ZnK

a
 и CuK

a
. По соотношению этих 

интенсивностей рассчитывают относительные 
содержания Zn и Cu в покрытиях. Отметим, что 
развитый в этой работе подход справедлив 
лишь для элементов с близкими Z, поскольку у 
них близки, соответственно, и массовые коэф-
фициенты ослабления, что позволяет скомпен-
сировать влияние конфигурации поверхности.
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Перспективность такого подхода заклю-
чается в первую очередь в том, что при ана-
лизе образцов с изменяющимся рельефом 
поверхности всю подготовку к анализу можно 
проводить с использованием градуировочных 
образцов обычных размеров и форм (напри-
мер, плоских). Учитывая высокую степень со-
гласия теории и эксперимента, в ряде случаев 
это можно выполнить с использованием мате-
матического моделирования. Удачной иллю-
страцией такого подхода служит работа [94], в 
которой это продемонстрировано определени-
ем соотношения Nb/Sn в плёночном покрытии, 
получаемом осаждением хлоридов Nb и Sn на 
титановую подложку. В качестве градуировоч-
ной в этой работе используется зависимость, 
построенная по искусственно приготовленным 
образцам из оксидов Nb и Sn. Использование 
отношения интенсивностей рентгеновской флу-
оресценции Nb и Sn позволило учесть наличие 
неконтролируемых примесей (ослабление излу-
чения в них мало и близко по величине), и струк-
туру поверхности, если нанесение было некаче-
ственное. Дальнейшее развитие такого подхода 
продемонстрировано в работе [95]. Здесь, как и 
в работе [94], показаны его преимущества: неза-
висимость рентгенофлуоресцентных определе-
ний от способа нанесения образца на подложку 
и возможность построения градуировочной за-
висимости с использованием простых и доступ-
ных образцов сравнения. 

Примером оригинального определения 
толщины и химического состава плёнок или 
плёночных покрытий на подложках являются 
работы [95, 96, 97]. Здесь предлагается при ис-
следовании образцов с изменяющимся релье-
фом поверхности, например, поверхностных 
коррозионных слоёв, массопереноса при тре-
нии разнообразных материалов и т.д., прово-
дить качественный анализ с записью всего спек-
тра. Относительные суммарные интенсивности 
аналитических линий рассчитываются как от-
ношение суммы интенсивностей K

a
- и K

b
-линий 

определяемого элемента к суммарной интен-
сивности K

a
- и K

b
-линий основных компонен-

тов, содержащихся в образце. Авторы [96, 97] 
утверждают, что при таком способе измерений 
влияние формы и массы исследуемых объектов 
незначительно. Для уменьшения влияния не-
стабильности химического состава на величину 
суммарной интенсивности в [97] используется 
вторичная мишень. Выбор материала мишени 
определяется атомным номером химического 
элемента покрытия с целью эффективного воз-
буждения вторичного спектра элемента плёнки. 
Как показали авторы статьи, применение вто-
ричной мишени позволяет снизить влияние со-
става на результаты определения толщины по-
крытия в несколько раз.

Таким образом, применение способов те-
оретических поправок и фундаментальных па-
раметров, несмотря на известные трудности и 
ограничения, остаётся наиболее перспективным 
в плане возможности сокращения числа граду-
ировочных образцов. Отметим, что правильное 
применение этих способов требует адекватно-
сти рассчитанных и измеренных интенсивностей 
рентгеновской флуоресценции. Для этого необ-
ходим корректный учёт вклада фонового излуче-
ния в интенсивность флуоресценции, что иногда 
является сложной задачей [98].

Определение химического состава и 
толщины плёнок с использованием 
метода РФА-ПВО

Следует остановиться на одной из разно-
видностей рентгенофлуоресцентного метода 
анализа, основанной на полном внешнем от-
ражении излучения [98-107] – РФА-ПВО. Метод 
РФА-ПВО обеспечивает очень высокую чувстви-
тельность измерений, не уменьшая диапазона 
определяемых элементов [101-107]. Однако в 
силу своих физических особенностей он лишь 
даёт усреднённую информацию по поверхности 
кристалла – подложки, на которую наносится 
исследуемый слой [108]. В работе [108] приво-
дятся примеры использования нового спектро-
метра с полным внешним отражением и преде-
лом обнаружения по цинку n•10-10 г.  Применение 
этого спектрометра позволило зафиксировать 
образование и рост плёнок, начиная со време-
ни напыления ≈15 с и определять элементный 
состав Bi – Nd – Fe – O плёнок, выращенных на 
монокристалле Al2O3. Примеры использования 
РФА-ПВО для исследования кинетики напыле-
ния тонких плёнок можно найти в [109, 110].

Применение РФА-ПВО к анализу сегнетоэ-
лектрических плёнок сложных оксидов позволи-
ло исследовать зависимость состава плёнок от 
толщины при постоянных условиях их получе-
ния и влияния различных режимов осаждения 
на элементный состав и характер кристаллиза-
ции плёнок [111]. Следует отметить, что в этой 
работе для анализа тонких плёнок методом 
РФА-ПВО был разработан способ, в котором в 
качестве аналитического сигнала i-го элемен-
та используется отношение интенсивности его 
аналитической линии к интенсивности линии 
одного из основных компонентов матрицы, вы-
бранного в качестве элемента сравнения. Это 
связано с низкой воспроизводимостью изме-
рений абсолютных интенсивностей аналитиче-
ских линий, а введение внутреннего стандарта 
в исследуемый состав плёнки невозможно без 
их разрушения. 

В работе [112] сделан обзор работ приме-
нения РФА-ПВО для определения следов эле-
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ментов и анализа поверхностей, изложены те-
оретические основы метода, подробно описана 
используемая аппаратура, приведены примеры 
применения этого метода при определении сле-
довых количеств химических элементов в по-
верхностных слоях. Отметим, что в настоящее 
время спектрометры с ПВО имеются почти на 
всех больших заводах, производящих инте-
гральные микросхемы. 

В работе [113] предложен метод опреде-
ления концентрации элементов в тонких слоях 
различных материалов при помощи РФА-ПВО и 
применением методик, основанных на способах 
фундаментальных параметров и внутреннего 
стандарта. Следует добавить, что этот высоко-
чувствительный метод разработан и применя-
ется, в основном, для анализа объектов окру-
жающей среды.

Заключение
На основе рассмотрения работ, посвящён-

ных рентгенофлуоресцентному определению 
химического  состава и поверхностной плотно-
сти плёнок, можно сделать следующие выводы:
- рентгенофлуоресцентное определение хими-
ческого состава и толщины тонких плёнок, когда 
ослаблением первичного и флуоресцентного 
излучения можно пренебречь, не представля-
ет существенных методических и технических 
трудностей. Необходимо лишь наличие одного-
трёх градуировочных образцов;
- при отсутствии градуировочных многокомпо-
нентных плёночных образцов  применение из-
вестных способов РФА (например, регрессион-
ных уравнений связи) крайне затруднительно 
или невозможно;
- если толщины плёнок таковы, что ослаблением 
первичного и вторичного излучения пренебречь 
нельзя, а вклад взаимных влияний элементов 
значителен, наиболее удачно проявили себя 
различные модификации способов теоретиче-
ских поправок и фундаментальных параметров. 
Для реализации последних достаточно наличия 
одного-двух многокомпонентных градуировоч-
ных образцов и измерения интенсивностей ана-
литических линий всех элементов образца;
- в случае невозможности измерения интенсив-
ностей аналитических линий всех элементов, 
входящих в состав плёнки, наиболее перспек-
тивными являются методические приёмы, ис-
пользующие рассеянное первичное рентгенов-
ское излучение и флуоресцентное излучение 
подложки, на которую нанесена плёнка, с целью 
определения её ослабляющих характеристик;
- при исследовании тонкоплёночных твёрдо-
тельных покрытий сложной конфигурации необ-
ходимо использование подходов, позволяющих 
учесть отличие размеров образцов, кривизну 
поверхности, наличие неопределяемых эле-

ментов в покрытии и другие трудноконтролиру-
емые факторы;
- определение только толщин твёрдотельных 
плёнок и плёночных покрытий при отсутствии 
необходимого числа градуировочных образ-
цов целесообразно проводить с использовани-
ем вторичного излучения подложки. При этом 
материал подложки должен подбираться так, 
чтобы интенсивность его излучения была чув-
ствительна к величине изменения толщины по-
крытия.  

На практике встречаются разные задачи: 
анализ свободных (самоподдерживающихся) 
плёнок, плёнок на подложках, многослойных 
плёнок, плёнок с градиентом концентрации 
определяемого элемента по толщине и плёнок 
на поверхностях различной конфигурации. В со-
ответствии с конкретной задачей разрабатыва-
ется методическое обеспечение, включающее 
теоретическое обоснование и эксперименталь-
ную реализацию в зависимости от возможно-
стей аппаратуры. 
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X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS OF SOLID FILMS AND 
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This review presents the features of the application of X-ray fluorescence analysis to the study of a 
chemical composition and thickness of films and surface coatings. The cases of X-ray fluorescence analysis 
of coating surfaces of complex configurations are considered. The variants of taking into account the 
matrix effects and coating thickness for various materials are discussed. The examples of performance of 
conventional XRF analysis are given. 
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