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Предложен способ определения поверхностной плотности слоев при рентгенофлуоресцентном
анализе двухслойных систем V−Cr на подложках из поликора. Использованы простые в изготовле-
нии унифицированные пленочные слои, получаемые напылением ванадия на подложки из пленки
полимера. Рассчитаны поправочные коэффициенты, учитывающие уровень ослабления интенсив-
ности первичного излучения рентгеновской трубки и аналитической линии элемента нижнего слоя
в верхнем слое, а также усиления интенсивности флуоресценции верхнего слоя излучением атомов
нижнего.
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Тонкопленочные слои находят широкое при-
менение в микроэлектронике, оптике, приборах
для контроля и мониторинга окружающей при-
родной среды и других областях науки и техники.
Большинство практически важных свойств тон-
копленочных систем – электрических, магнит-
ных, оптических – зависит от состава и толщины
пленочных слоев, поэтому при их получении и
применении необходим аналитический кон-
троль. Из известных физико-химических методов
определения состава и толщины пленочных
структур наиболее эффективен метод рентгено-
флуоресцентного анализа (РФА). Одно из его
важнейших преимуществ – неразрушаемость об-
разца во время проведения анализа, что обеспе-
чивает возможность определения поверхностной
плотности слоев многослойных пленок за счет
многократного измерения аналитического сигна-
ла, а также последующего применения при рент-
генофлуоресцентном исследовании аналогичных
пленочных слоев. Другие достоинства РФА –
экспрессность, многоэлементность и достаточно
высокая точность. Основная трудность, ограни-
чивающая применение данного метода для ана-
лиза пленочных систем, состоит в отсутствиe спе-
цифического стандартного набора пленочных
слоев [1–5], необходимых для нахождения массо-
вых коэффициентов, учитывающих взаимное

влияние элементов. Знание этих коэффициентов
позволяет учитывать эффекты ослабления интен-
сивности первичного излучения рентгеновской
трубки, а также избирательного возбуждения и
ослабления аналитических линий определяемых
элементов. Однако точность их расчета суще-
ственно влияет на погрешность определения как
концентраций элементов, так и толщины слоев
исследуемых систем. Так, сопоставление массо-
вых коэффициентов ослабления по девяти наи-
более полным источникам показало [6], что дан-
ные характеризуются значительным разбросом,
особенно в случае легких элементов. Следова-
тельно, при рентгенофлуоресцентном исследова-
нии тонких пленок в каждом конкретном случае
необходимо их достоверное определение с ис-
пользованием тонкопленочных слоев с известной
поверхностной плотностью.

Ранее при исследовании двухслойных компо-
зиций [7–9] мы определяли массовые коэффици-
енты поглощения, учитывающие ослабление
первичного излучения рентгеновской трубки и
аналитических линий элементов нижнего слоя в
верхнем. При этом применяли весьма трудоем-
кий прием, заключающийся в нанесении второго
слоя на однослойные однокомпонентные плен-
ки. Полученные при этом двухслойные системы
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не могли использоваться в дальнейшем при ис-
следовании других структур.

Применение унифицированных слоев с из-
вестной поверхностной плотностью, получаемых
напылением элементов на подложку из пленки
полимера [(C10H8O4)n], предложено нами ранее
для определения массовых коэффициентов по-
глощения рентгеновской флуоресценции атомов
германия (нижний слой) в Ti, Ni, V или Cr (верх-
ний слой) в двухслойных системах на подложках
из поликора [10, 11]. При этом сочетание слоев
германия на поликоре и Ti, Ni, V или Cr, напы-
ленных на пленку полимера, при их определен-
ном размещении позволяло сформировать ком-
позиции, идентичные системам двухслойных
пленочных структур, подлежащих анализу.

При определении поверхностной плотности
для элементов верхнего слоя следует учитывать
также возможность усиления интенсивности его
флуоресценции излучением элементов нижнего
слоя двухслойной системы. Однако до настояще-
го времени этот фактор не учитывался и имею-
щиеся немногочисленные данные [12–20] по уче-
ту взаимного влияния элементов носят частный
характер. В большинстве случаев авторы ссыла-
ются на незначительный вклад этого эффекта во
флуоресценцию элементов верхнего слоя и счи-
тают его сравнимым с погрешностью измерения
интенсивности на рентгеновском анализаторе.
Однако современные спектрометры позволяют
измерять интенсивность флуоресценции с более
высокой точностью, что дает возможность заре-
гистрировать ее усиление за счет эффекта избира-
тельного возбуждения атомов одного слоя излу-
чением другого. Так, в работе [21] с помощью
унифицированных слоев никеля на полимере
(Ni/плм) и германия на поликоре (Ge/плк) разра-
ботана методика определения поверхностной
плотности слоев Ni и Ge в двухслойных системах
Ni−Ge с использованием расчета не только коэф-
фициента поглощения, но и коэффициента уси-
ления интенсивности флуоресценции верхнего
слоя из никеля излучением нижнего слоя из гер-
мания.

Цель настоящей работы – систематическое
исследование эффектов межэлементного влия-
ния при определении поверхностной плотности
двухслойных систем V−Cr/плк, основанное на
учете как уровня ослабления первичного излуче-
ния рентгеновской трубки и аналитической ли-
нии хрома (нижний слой) в верхнем слое из вана-
дия, так и усиления интенсивности флуоресцен-
ции верхнего слоя излучением атомов нижнего.
При решении данной задачи использовали уни-
фицированные слои с известной поверхностной
плотностью, полученные нанесением ванадия на
подложку из пленки полимера (V/плм).

Новизна заключается в формировании двух-
слойных систем (плм/V−Cr/плк) непосредствен-
но перед исследованием путем последовательно-
го размещения слоев хрома, напыленного на по-
ликор (Cr/плк), и ванадия, нанесенного на
пленку полимера (V/плм). Это дает возможность
использовать при учете взаимного влияния эле-
ментов более простые в изготовлении однослой-
ные пленки ванадия на полимере и хрома на по-
ликоре с разной поверхностной плотностью и
при их варьировании получать двухслойные си-
стемы с различной толщиной слоев. Предлагае-
мый способ позволяет решить задачу значитель-
ного сокращения числа образцов сравнения
(ОС), необходимых для расчета определяемых
параметров. Кроме того, возможно их многократ-
ное использование при рентгенофлуоресцентных
исследованиях, так как при анализе слои матери-
ала, нанесенные на подложку из пленки полиме-
ра, не разрушаются. Предложенная эмпириче-
ская формула расчета поправочного коэффици-
ента, учитывающего усиление интенсивности
флуоресценции верхнего слоя излучением ниж-
него и коэффициент поглощения, позволяют при
трех циклах итерационного процесса найти с вы-
сокой точностью поверхностные плотности слоев
ванадия и хрома.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Применяли энергодисперсионный анализатор
EDX-720 (Shimadzu, Япония). Рентгеновская
трубка с Rh-анодом мощностью 50 Вт, напряже-
ние на рентгеновской трубке 30 кВ; детектор
Si(Li); время экспозиции 100 с, коллиматор
10 мм, атмосфера – воздух. Облучаемая площадь
образца 0.8 см2.

В качестве ОС при построении градуировоч-
ных зависимостей (рис. 1) использовали тонкие
однокомпонентные пленки ванадия и хрома [22],
нанесенные на подложки из поликора. Во вспо-
могательных системах тонкие слои ванадия
(<500 нм) наносили на пленку полимера толщи-
ной 5 мкм. Поверхностные плотности этих пле-
нок, определенные с погрешностью ±0.9 мкг/см2,
составили, мкг/см2:  = 74.3,  = 116.7,

 = 164.2,  = 241.1 и  = 271.3.
Пленки ванадия и хрома получали методом элек-
тронно-лучевого испарения с применением си-
стемы фотометрического контроля толщины [11]
на серийной вакуумной установке ВУ-1А. Давле-
ние остаточной атмосферы перед напылением 2 ×
× 10–4 Па. Температуру подложки в процессе на-
пыления поддерживали равной 50 ± 5°С. Исход-
ными материалами при этом служили мишени
исследуемых элементов (степень чистоты не ни-
же 99.9%) в виде массивных образцов, которые
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использовали в дальнейшем при установлении
относительных интенсивностей  Поверх-
ностные плотности исследуемых пленок ms, как и
пленок, служащих ОС, устанавливали гравимет-
рическим методом взвешиванием подложек из
поликора до и после напыления пленки (весы
ВЛР-20 г с точностью ±5 мкг). Для исключения
погрешности, связанной с различием масс под-
ложки и напыленного пленочного слоя, приме-
няли метод “компенсации” [8]. Следует отме-
тить, что при расчете массовых коэффициентов
поглощения как традиционным способом, так и с
применением унифицированных слоев необхо-
димо использовать пленочные покрытия, поверх-
ностная плотность которых обеспечивает уровень
ослабления интенсивности флуоресценции эле-
ментов нижнего слоя в верхнем, превышающий
погрешность ее определения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Особенности применения образцов сравнения и

вспомогательной системы при проведении исследо-
ваний. При построении градуировочных зависи-
мостей (рис. 1) применяли два комплекта, каж-
дый из шести ОС исследуемого элемента, состоя-
щих из тонких однокомпонентных пленок,
напыленных на подложки из поликора. Первый из
них, применяемый для проверки линейности гра-
дуировочных характеристик, представлен слоями с
различной толщиной [11]: 

и  мкг/см2. Во-втором
комплекте все ОС каждого элемента имели одинако-
вую [23] поверхностную плотность  =

=  и  =  мкг/см2. Расче-
ты относительной интенсивности для каждого
образца из второго комплекта (n = 10, Р = 0.95)
показали, что они совпадают в пределах случай-
ной погрешности. Это свидетельствует о высоком
качестве ОС и дает возможность построить граду-
ировочные зависимости по одному образцу каж-
дого элемента исследуемого комплекта, имеюще-
го максимально допустимую поверхностную
плотность. При этом должна сохраняться линей-
ная зависимость относительных интенсивностей
флуоресценции Kα-линии ванадия и Kβ-линии
хрома от их поверхностных плотностей [24]:

(1)

где  =  +  – массовый коэффици-

ент поглощения, определяемый по пленкам эле-
мента А (V или Cr) с известной поверхностной
плотностью;  и  – массовые коэффици-
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енты ослабления первичного излучения рентге-
новской трубки и Kα-линии вторичного излуче-
ния ванадия в ванадии и Kβ-линии хрома в хроме;

 = 60° и  = 45° – углы падения и выхода рент-
геновских лучей в энергодисперсионном спек-
трометре EDX-720;  и  – интенсивности
флуоресценции элемента А, зарегистрированные
от тонкой пленки на подложке из поликора и со-
ответствующего массивного образца (за вычетом
интенсивности фона).

В качестве аналитической линии при построении
градуировочных зависимостей для пленок хрома ис-
пользовали Kβ-линию хрома (  кэВ), так

как на его Kα-линию (  кэВ) накладыва-
ется Kβ-линия ванадия (  кэВ). С использо-

ванием второго комплекта ОС (  и

 мкг/см2) по соотношению (1)

рассчитали коэффициенты  и
 см2/г. Установлено, что при-

сутствие пленки полимера на поверхности пленок
V/плк и Cr/плк приводит к ослаблению Kα-линии

ϕ ψ

A α,β
0
KI A α,β

∞
KI

Cr
β 5.947=KE

Cr

α 5.412=KE

V
β 5.428=KE

грав

V6 плк
296.5 0.9= ±m

грав

Cr6 плк
287.9 0.9= ±m

V6 плк

V αα 362.9 0.2= ±K

Cr6 плк

Cr βα 325.4 0.6= ±K

Рис. 1. Зависимости относительных интенсивностей
Kα-линии ванадия и Kβ-линии хрома для двух ком-
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ванадия и Kβ-линии хрома и уменьшению этих
коэффициентов:  см2/г и

 см2/г.
Рассмотрение особенностей процессов излу-

чения и поглощения в исследуемых пленочных
слоях показывает, что при их облучении первич-
ным рентгеновским пучком одновременно воз-
буждается флуоресцентное излучение как слоя
покрытия, так и подложек. Флуоресцентное из-
лучение элементов, входящих в состав алюмоок-
сидной керамики типа поликор (99.8% Al2O3,
0.1% B2O3, 0.1% MgO) [25], используемой в каче-
стве подложки, не влияет на флуоресценцию эле-
ментов верхних слоев, но приводит к возраста-
нию величины фона. Пленка из полимера
[(C10H8O4)n], служащая подложкой для ванадия,
также не нарушает пропорциональности между
толщиной слоев ванадия и хрома и их флуорес-
ценцией, но несколько ослабляет интенсивность
их аналитических линий.

Определение массового коэффициента поглоще-
ния  в тонких двухслойных вспомогательных
системах (плм/V−Cr/плк). Флуоресцентное излу-
чение нижнего слоя из хрома, проходя через си-
стему (плм/V), ослабляется как тонкой пленкой
ванадия, так и подложкой из пленки полимера.
В связи с этим массовый коэффициент поглоще-
ния  входит в соотношение вида [19]:

(2)

где   =

=  +   =  +  ,

 и  – интенсивности флуо-
ресценции Kβ-линии слоя хрома на поликоре, а
также при размещении на ней пленки полимера
без слоя ванадия и в его присутствии;  и  –
поверхностные плотности пленки полимера и ва-
надия.

Массовый коэффициент поглощения  в
двухслойной системе состоит из двух слагаемых

[26, 27];  =  +  В данном соотноше-

нии массовый коэффициент  учитывает по-
глощение первичного излучения рентгеновской
трубки. Величина  зависит от используемой
модели рентгеновского анализатора, материала
анода рентгеновской трубки и режима ее работы, а

( )плм V6 плк

V αα 344.3 0.2= ±K

( )плм Cr6 плк

Cr βα 319.0 0.6= ±K
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μ
ϕ
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( )λ
sin

μ
ϕ

V
Cr βμ

sinψ
;K Cr плк

Cr βKI
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sinψ
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( )λμ
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также углов падения ϕ и выхода ψ рентгеновских
лучей. Второй коэффициент  см2/г [28]
составляет лишь часть массового коэффициента

 и отражает процессы, характеризующиеся
коэффициентом ослабления Kβ-линии хрома в
верхнем слое из ванадия.

Множитель  учитывает ослаб-
ление Kβ-линии хрома в пленке полимера и для
данного полимера имеет постоянную величину.
Как видно из формулы (2), для определения по-
верхностной плотности нижнего слоя из хрома
необходим также расчет коэффициента 

(3)

Для упрощения расчетов величину
 учитывали непосредственно в про-

цессе облучения образца. С этой целью при измере-
нии интенсивности флуоресценции Kβ-линии хро-
ма образец (Cr/плк) размещали в кювете из ком-
плекта прибора, входное окно которой закрывали
пленкой из полимера. По соотношению (3) рассчи-
тывали усредненное значение коэффициента по-
глощения  см2/г, учитываю-
щего ослабление первичного излучения рентгенов-
ской трубки и флуоресценции атомов нижнего слоя
из Cr в верхних слоях из V разной толщины.

Для реальных пленок на подложках из полико-
ра (V−Cr/плк), в которых слои ванадия наносятся
непосредственно на пленки хрома (Cr/плк), соот-
ношение (3) имеет вид:

(4)

С его использованием для реальной двухслой-
ной (V−Cr/плк) системы определяли значение

 см2/г, что в пределах слу-
чайной погрешности совпадает с результатом
расчета  приведенным выше для вспо-
могательной системы (плм/V−Cr/плк).

Как видно, в условиях учета взаимного влия-
ния элементов предлагаемый способ нанесения
слоев ванадия на пленку из полимера может быть
успешно использован при определении коэффи-
циентов поглощения первичного излучения
рентгеновской трубки и флуоресценции Kβ-ли-
нии хрома атомами ванадия в исследуемой двух-
слойной системе V−Cr на подложке из поликора.

Исследование эффекта усиления интенсивности
флуоресценции Kα-линий ванадия флуоресцентным
излучением атомов хрома в системе V−Cr. Влияние
слоя из хрома на увеличение интенсивности флу-
оресценции пленок ванадия в системе V−Cr обу-

V
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словлено эффектом избирательного возбужде-
ния. Подвозбуждение в этом случае вызывает
только Kβ-линия хрома, так как ее энергия
( = 5.947 кэВ) больше, а энергия Kα-линии

хрома (  = 5.412 кэВ) меньше Kq-края погло-
щения (  = 5.464 кэВ) ванадия.

Для установления степени усиления флуорес-
ценции VKα-линии, зарегистрированной от пяти
слоев ванадия на полимере (плм/V), под каждым
из них последовательно размещали подложку из
поликора (плм/V)/плк и три образца хрома на по-
ликоре (плм/V−Cr/плк) различной поверхност-
ной плотности. Результаты измерений интенсив-
ности флуоресценции VKα-линий от сформиро-
ванных вспомогательных систем приведены в
табл. 1.

Установлено, что увеличение толщины по-
крытия из хрома на поликоре во вспомогательной
системе (плм/V−Cr/плк) приводит к возраста-

Cr βKЕ

Cr αKЕ

VKqЕ

нию интенсивности флуоресценции Kα-линии

ванадия  По данным табл. 1 построе-
ны зависимости (рис. 2) коэффициентов усиле-

ния  интенсивностей
флуоресценции Kα-линий для пяти тонких пле-

нок ванадия на подложке из полимера (  =

= 74.3,  = 116.7,  = 164.2,  =

= 241.1 и  = 271.3 мкг/см2) от поверхностной
плотности подслоя хрома различной поверхност-

ной плотности (  = 167.2,  = 246.9 и

 = 287.9 мкг/см2). Проведена оценка вос-
производимости измерения (n = 10) интенсивно-
стей флуоресценции Kα-линии ванадия и Kβ-ли-
нии хрома для приведенных выше образцов.

Величина sr составила 0.0029–0.0015 для  =

( )плм V Cr плк

V α .−
KI

( ) ( )плм V Cr плк плм V плк

V α V αK
−= KK I I

грав

V1 плм
m

грав

V2 плм
m

грав

V3 плм
m

грав

V4 плм
m

грав

V5 плм
m

грав

Cr1 плк
m

грав

Cr2 плк
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грав

Cr3 плк
m

грав

V плм
m

Таблица 1. Коэффициенты усиления интенсивности флуоресценции Kα-линии ванадия при наличии подслоя
из хрома (n = 10, P = 0.95)

Примечание: = 9.889 ± 0.021, 15.533 ± 0.024, 21.855 ± 0.028, 32.091 ± 0.035, 36.111 ± 0.038 имп/мкА для ,

, ,  и  соответственно.

Параметр ,
имп/мкА

, мкг/см2

167.2 246.9 287.9

 = 74.3 ± 0.9 мкг/см2

, имп/мкА 9.889 10.105 10.231 10.267

 1.0000 1.0218 1.0327 1.0382

 = 116.7 ± 0.9 мкг/см2

, имп/мкА 15.533 15.814 15.949 16.016

1.0000 1.0181 1.0268 1.0311

 = 164.2 ± 0.9 мкг/см2

, имп/мкА 21.855 22.176 22.329 22.406

1.0000 1.0147 1.0217 1.0252

 = 241.1 ± 0.9 мкг/см2

, имп/мкА 32.091 32.473 32.601 32.691

1.0000 1.0119 1.0159 1.0187

 = 271.3 ± 0.9 мкг/см2

, имп/мкА 36.111 36.464 36.620 36.702

1.0000 1.0098 1.0141 1.0164
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= 74.3–271.3 мкг/см2 и 0.0049–0.0038 для  =
= 167.2–287.9 мкг/см2.

Зависимость коэффициентов усиления K от
 носит линейный характер и описывается

уравнением прямой:

(5)

где коэффициент пропорциональности k имеет
размерность см2/г. Для прямых 1–5 (рис. 2) мето-
дом наименьших квадратов вычислены k1 =
= 132.7 ± 0.8, k2 = 109.3 ± 0.6, k3 = 87.9 ± 0.3, k4 =

= 64.6 ± 0.3 и k5 = 57.1 ± 0.3 для  = 74.3,

 = 116.7,  = 164.2,  = 241.1 и

 = 271.3 мкг/см2 соответственно. Величина
угла ξ наклона прямой к горизонтальной оси за-
висит от  с ростом  наклон прямых умень-
шается. Поскольку значение ξ не может быть от-
рицательным, k можно рассматривать как огра-
ниченную снизу, монотонно убывающую
функцию аргумента  k = k( ). В качестве та-
кой функции рассматриваем экспоненциальный
закон убывания:

грав

Cr плк
m

Crm

Cr 1,+K = km

грав

V1 плм
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грав
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m

грав
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грав

V4 плм
m
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V:m Vm

V:m Vm

(6)
где значение положительных параметров C, D
можно определить по экспериментальным дан-
ным методом наименьших квадратов. Так, на-
пример, для известных значений   

  и вычисленных k1, k2, k3, k4, k5 по извест-
ным координатам точек Aj = ( (j), kj), где j = 1, 2, 3,
4, 5, получено C = 180 ± 1 см2/г, D = 4260 ± 45 см2/г
(рис. 3). С учетом уравнений (1) и (6) коэффици-
ент усиления (5) имеет вид:

(7)
Расчет толщины слоев реальных систем V−Cr,

нанесенных на поликор, с учетом взаимного влия-
ния элементов. Представленные на рис. 1 градуи-
ровочные зависимости относительных интенсив-
ностей флуоресценции Kα-линии ванадия и Kβ-
линии хрома от поверхностных плотностей ms од-
нослойной системы – пленки ванадия и хрома на
поликоре, использовали в качестве начального
(нулевого) приближения в расчете поверхност-
ной плотности ванадия и хрома   в двух-
слойной системе V−Cr.

Пусть  и  – поверхностные плотности
V и Cr в заданной системе V−Cr/плк, определен-
ные гравиметрическим методом. Для нее измеря-
ют интенсивности флуоресценции 

 и по градуировочным графикам опреде-

( ) ( )
V Vexp ,D−k m = C m

V1,m V2,m V3,m

V4,m V5m

Vm

( )
V Cr 1.exp D− +mK = C m

V

(0),m Cr

(0)
m

реал

Vm
реал

Crm

V Cr плк

V α ,−
KI

V Cr плк

Cr β

−
KI

Рис. 2. Зависимость коэффициента усиления интен-
сивности флуоресценции VKα-линии от величины
поверхностной плотности подслоя хрома в пяти
вспомогательных системах (плм/V−Cr/плк): 1 –

 = 74.3, 2 –  = 116.7, 3 –  = 164.2,

4 –  = 241.1, 5 –  = 271.3 мкг/см2.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента k = (K – 1)/
от поверхностной плотности пяти тонких пленок
ванадия.
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ляют нулевое приближение  к истинным

значениям  и  (см. рис. 1). Так как коэф-

фициент усиления K > 1, то  >  и,

следовательно,  <  В то же время из зако-

на абсорбции (2) следует  <  и  <

<

По нулевому приближению  и  опреде-

ляют поправочный коэффициент  =

=  + 1], с помощью которого на
следующем шаге устанавливается приближение:

V
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Vm
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(0) (0)1= K

V[ exp
(0)1 ( )−C Dm Cr

(0)
m

  = exp( ) и т.д. Итера-
ционный процесс определяется формулами:

(8)

Для j = 0, 1, 2, … по формуле (8) получаем две по-
следовательности:    … и   
… Так как 0 <  < 1, то первая последователь-
ность – монотонно убывающая и ограниченная
снизу (поскольку  > 0 для j = 0, 1, 2, …), поэто-
му сходящаяся. Из ее сходимости следует сходи-
мость второй последовательности, а значит ите-

V χ
(1) (0)=m V
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Таблица 2. Результаты анализа вспомогательной (плм/V−Cr/плк) и реальной V−Cr/плк двухслойных систем ме-
тодом последовательных приближений

Примечание: , , ,  см2/г и

, см2/г.

Гравиметричес-
кий метод Метод РФА Метод последовательных

приближений

мкг/см2  мкг/см2 прибли-
жение K

 мкг/см2

V Cr V Cr V Cr

плм/V−Cr/плк
88.6 287.9 0.03159 ± 0.00007 0.0839 ± 0.0002 91.75 263.06 1 1.0321 88.90 287.99

2 1.0355 88.60 287.96
3 1.0355 88.6 287.9

121.0 287.9 0.04291 ± 0.00006 0.0812 ± 0.0002 124.64 254.51 1 1.0270 121.37 288.01
2 1.0309 120.91 287.87
3 1.0310 120.9 287.8

88.6 167.2 0.03125 ± 0.00007 0.0487 ± 0.0002 90.76 152.77 1 1.0187 89.09 162.29
2 1.0206 88.93 167.26
3 1.0206 88.9 167.3

121.0 167.2 0.04239 ± 0.00006 0.0471 ± 0.0002 123.11 147.79 1 1.0157 121.20 167.23
2 1.0180 120.94 167.18
3 1.0180 120.9 167.2

V−Cr/плк
121.0 246.9 0.04515 ± 0.00006 0.0711 ± 0.0002 124.41 218.39 1 1.0232 121.59 247.05

2 1.0265 121.20 246.90
3 1.0265 121.2 247.0

116.7 287.9 0.04361 ± 0.00006 0.0832 ± 0.0002 120.18 255.74 1 1.0276 116.95 287.97
2 1.0315 116.51 287.84
3 1.0315 116.5 287.8

88.6 167.2 0.03282 ± 0.00007 0.0497 ± 0.0002 90.43 152.82 1 1.0187 88.77 167.23
2 1.0206 88.60 167.20
3 1.0206 88.6 167.2

грав 0.9,±sm A
A α,β A α,β A α,β Aα
0 ∞ =K K KI I m

(0),sm
( ),jsm

V 0.3±m Cr 0.6±m

V6 плк

V αα 362.9 0.2= ±
K

( )плм V6 плк

V α
α 344.3 0.2= ±

K

Cr6 плк

Cr βα 325.4 0.6= ±
K

( )плм Cr6 плк

Cr βα 319.0 0.6= ±
K

( )V
Cr βα всп 1019 7= ±K ( )V

Cr βα реал 1015 7= ±K
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рационный процесс сходится. Из сходимости
процесса следует, что найдется такой шаг с номе-
ром J, при котором разность соседних значений

  и   не будет превосходить по-
грешности измерения поверхностной плотности
пленок ванадия и хрома гравиметрическим мето-
дом  = ± 0.9 мкг/см2:

(9)
При выполнении условия “самосогласова-

ния” (9) полагаем, что в пределах погрешности
измерений  =  и  = 

Предлагаемый метод апробирован на примере
анализа семи двухслойных систем: первые четыре –
вспомогательные системы (плм/V−Cr/плк), где
поверхностные плотности пленок ванадия на по-
лимере  =  = 88.6 мкг/см2 и

 =  = 121.0 мкг/см2, а пленок хрома

на поликоре  =  = 287.9 мкг/см2 и

 =  = 167.2 мкг/см2; вторые три –
реальные системы V−Cr/плк, поверхностные
плотности ванадия и хрома, определенные грави-
метрическим методом составили:  =
= 121.0 мкг/см2,  = 116.7 мкг/см2,  =
= 88.6 мкг/см2 и  = 246.9 мкг/см2,

 = 287.9 мкг/см2,  = 167.2 мкг/см2.
С использованием ранее полученных положи-
тельных значений C = 180 ± 1 см2/г, D = 4260 ±
± 45 см2/г по формуле (7) рассчитали коэффици-
енты K для семи систем. Затем при трех циклах
итерационного процесса (8) получили значения
поверхностных плотностей  и  для семи си-
стем (табл. 2). Как видно, с достаточной степенью
точности можно ограничиться максимум третьим
приближением. Правильность методики опреде-
ления поверхностной плотности двухслойных
пленок оценивали сравнением результатов РФА
и гравиметрического методов.

* * *
Таким образом, разработан способ определе-

ния поверхностной плотности тонких слоев V и
Cr в двухслойных системах V−Cr, основанный на
применении простых в изготовлении унифици-
рованных слоев, получаемых напылением вана-
дия на подложку из пленки полимера. Получена
эмпирическая формула для расчета поправочного
коэффициента, учитывающего усиление интен-
сивности флуоресценции верхнего слоя из вана-
дия излучением нижнего слоя из хрома. Закон аб-
сорбции с учетом предлагаемой формулы расчета
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коэффициента усиления позволяет при трех цик-
лах итерационного процесса найти с высокой
точностью поверхностные плотности слоев вана-
дия и хрома. Значительно меньшая стоимость
технического обеспечения, а также возможность
многократного последующего применения этих
слоев расширяют возможности рентгенофлуо-
ресцентного анализа при исследовании других
ванадий- и хромсодержащих как многослойных,
так и многокомпонентных тонкопленочных
структур.

Работа выполнена по заданию № 4.8337.2017/
БЧ на выполнение государственных работ в сфере
научной деятельности в рамках базовой части гос-
задания Минобрнауки России.
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