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Установлены основные закономерности количественных изменений в энергодисперсионных спек-
трах при определении элементного состава порошкообразных материалов. Показано, что в боль-
шинстве случаев при определенной энергии зондирующих электронов расчет относительных мас-
совых долей элементов в образцах порошков приводит к результатам, не отличающимся от полу-
ченных на эталонных полированных поверхностях образцов. При обобщении экспериментальных
данных получена эмпирическая зависимость, связывающая параметры характеристических фото-
нов с величиной ускоряющего напряжения, необходимого для получения корректного соотноше-
ния массовых концентраций элементов при анализе порошкообразных материалов. Предложена
методика корректировки результатов элементного анализа порошковых образцов.
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Электронно-зондовый энергодисперсионный
анализ – распространенный и достаточно эффек-
тивный экспресс-метод определения элементно-
го состава материалов. Системы энергодисперси-
онного микроанализа компактны, легко интегри-
руемы в электронно-микроскопические системы.
Детекторы рентгеновских фотонов позволяют
обнаруживать примесные элементы с пределом
детектирования около 0.05–0.1 мас. % и прово-
дить анализ с относительной погрешностью в
пределах 10% для элементов с концентрацией 1–
10 мас. % [1–4].

Общими неизменными требованиями для по-
лучения корректных результатов расчета относи-
тельных долей элементов являются однородность
состава в пределах зоны генерации рентгеновских
фотонов, строго определенная ориентация плос-
кости поверхности образца и высокая степень ее
гладкости, обычно достигаемая разными спосо-
бами полирования. В большинстве случаев не-
идеальная гладкость поверхности образца являет-
ся главной причиной смещения результатов ко-
личественного анализа. При этом качество
обработки поверхности влияет в большей степе-

ни на рентгеновские диагностические линии с
небольшой энергией. Так, моделирование мето-
дами Монте-Карло показывает, что борозды глу-
биной и шириной около 100 нм, ориентирован-
ные перпендикулярно направлению движения
фотонов от поверхности образца к детектору,
приводят к относительному занижению на 5%
интенсивностей K-линий кислорода (0.51 кэВ) и
L-линий железа (0.71 кэВ) в спектре оксида желе-
за. Занижение интенсивностей на величину ме-
нее 1% достигается лишь при уменьшении разме-
ров таких неровностей до 20 нм [4, 5]. При анали-
зе в точке может наблюдаться как завышение, так
и занижение интенсивности низкоэнергетиче-
ской линии относительно более высоко энергети-
ческой в зависимости от положения точки анали-
за относительно направления на детектор. Это
сопровождается отклонениями результатов вы-
числения массового содержания элементов от не-
скольких десятков до сотни процентов [1, 4]. При
сканировании вдоль линии или растром геомет-
рические эффекты вследствие усреднения ориен-
тации локальных участков поверхности сказыва-
ются в меньшей степени.
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Наиболее сильно влияние геометрии поверх-
ности должно сказываться при количественном
анализе по характеристическим линиям с энерги-
ей менее 200 эВ, включая К-линию лития. В по-
следние годы показана возможность диагности-
рования фотонов с такими энергиями с использо-
ванием детекторов большой площади с низким
уровнем шума [6–8]. Геометрические неоднород-
ности должны влиять на результаты определения
легких элементов в максимальной степени при
локальном сканировании по участкам с размером
менее 50 нм, достигаемом в низковольтной ска-
нирующей микроскопии [9].

В целом трудности количественного элек-
тронно-зондового анализа порошковых образцов
обсуждаются уже около 50 лет [10]. Выделяют сле-
дующие основные причины их возникновения.
Во-первых, это так называемый массовый эф-
фект или эффект уменьшения области генерации
рентгеновских фотонов, связанный с увеличени-
ем доли отраженных электронов при падении на
неровности или грани отдельных частиц, ориен-
тация которых по отношению к электронному
зонду отличается от нормальной [4, 11, 12]. Мас-
совый эффект наблюдается и для индивидуаль-
ных микрочастиц, если их объем меньше области
генерации рентгеновского излучения. В таком
случае область генерации имеет обрыв, а измеря-
емая интенсивность характеристической линии
занижена по сравнению с интенсивностью, изме-
ренной при тех же условиях на массивном поли-
рованном образце.

Во-вторых, в зависимости от положения точки
анализа на неровной поверхности по отношению
к детектору пробег фотона в материале может
уменьшаться или увеличиваться. Отношение ре-
гистрируемых интенсивностей низкоэнергетиче-
ских линий к интенсивностям линий с высокой
энергией может быть в разы больше или меньше
отношения, наблюдаемого для образца с глад-
кой поверхностью вследствие сильно различаю-
щихся коэффициентов поглощения [4, 5, 11].
Данная закономерность носит название “эф-
фект поглощения”.

В качестве третьего и менее значимого факто-
ра указывается обрыв области генерации флуо-
ресцентного излучения даже для достаточно
крупных частиц с размерами порядка десятков
микрометров. Данный эффект обусловливает не-
обходимость дополнительной корректировки
при анализе отдельных частиц, спектр характери-
стического рентгеновского излучения которых
содержит близкие по энергии диагностические
линии [4, 10].

Одним из возможных способов достижения
удовлетворительных результатов элементного
анализа в случае неровных поверхностей и инди-
видуальных частиц является использование мето-
да пик/фон. В его основе лежит наблюдаемое яв-

ление, состоящее в том, что отношение интен-
сивностей характеристического и тормозного
излучений с одинаковой энергией мало зависит
от формы и размеров образца. Метод заключается
во введении поправки в интенсивность характе-
ристической линии элемента в составе исследуе-
мого неровного образца в виде коэффициента,
являющегося отношением интенсивности тор-
мозного фона для массивного полированного об-
разца и исследуемого материала [4]. Интенсив-
ность тормозного излучения от полированного
образца измеряется на одноэлементных стандар-
тах или стандартах, близких по составу к исследу-
емому веществу. В другом случае она может быть
получена моделированием на основе закономер-
ностей возникновения непрерывного рентгенов-
ского излучения [11, 13, 14]. Однако отмечается,
что в случае малых частиц, для которых сильно
выражен массовый эффект, наблюдается анизо-
тропия генерации характеристического и непре-
рывного рентгеновского излучения [13]. Это тре-
бует внесения дополнительных изменений в экс-
периментально определяемую интенсивность
фона с учетом размеров и геометрии частиц. Так-
же к сложностям правильного подбора аппрокси-
мирующей кривой для фона тормозного излуче-
ния приводит использование низких ускоряю-
щих электронный зонд напряжений, снижающих
проявление массового эффекта [15]. Кроме того,
во всех случаях анализа частиц или массивных
образцов с шероховатой поверхностью вслед-
ствие относительно низкой детектируемой ин-
тенсивности непрерывного фонового излучения
неизбежно возникает существенная погрешность
при определении отношения пик/фон. Это вле-
чет необходимость значительного увеличения
времени набора энергодисперсионного спектра.
В целом же метод пик/фон достаточно эффекти-
вен, позволяет уменьшить относительную по-
грешность расчета концентрации элементов до
величин в пределах от нескольких до десяти про-
центов в зависимости от содержания элементов в
материале.

Другим подходом для учета массового эффекта
и эффекта поглощения является теоретическое
моделирование, учитывающее ограничения по-
верхностью частицы зоны генерации и поглощения
рентгеновских фотонов. Подобные исследования
ведутся с 70-х годов прошлого века [10, 16–19]. Тео-
ретическая корректировка особенностей геомет-
рии образца является трудоемкой и дает хорошие
результаты с относительной погрешностью поряд-
ка 1–3% лишь при исследовании состава одиноч-
ных частиц строго определенных формы и размеров
в матрице известного состава [20].

В качестве альтернативного пути предлагается
корректировка экспериментальных спектров на
основании постоянно пополняющихся баз экс-
периментальных данных и данных о моделирова-
нии генерации и поглощения рентгеновских фо-
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тонов для частиц разного состава и морфологии
[21]. Относительно практического применения
для анализа такой подход предполагает, что среди
моделированных и/или экспериментальных дан-
ных должны обнаруживаться энергодисперсион-
ные спектры материалов, которые при огромном
разнообразии возможных форм и размеров ча-
стиц близко совпадают по геометрии с исследуе-
мым образцом.

В случае с порошковыми материалами геомет-
рия поверхности образца носит случайный харак-
тер. В работе [22] предложено теоретическое
определение отношения интенсивностей линий
элементов методом интегрирования с учетом мо-
делируемого распределения плотности генера-
ции характеристического излучения под наклон-
ной плоскостью со случайным углом наклона и
ориентацией относительно детектора рентгенов-
ских фотонов. Получено совпадение с экспери-
ментальными зависимостями относительных ин-
тенсивностей от энергии электронов. Трудоем-
кость и длительность расчетов может вызвать
затруднения для включения описываемого теоре-
тического аппарата в алгоритмы автоматической
корректировки результатов анализа. Тем не ме-
нее одним из важных выявленных фактов являет-
ся то, что при некоторых энергиях зондирующих
электронов отношения интенсивностей диагно-
стических линий некоторых или всех пар элемен-
тов в порошковых материалах совпадают с тако-
выми для плоскополированных образцов того же
состава. Это предполагает возможность получе-
ния более точных результатов количественного
анализа при определенных значениях ускоряю-
щего напряжения.

В данной работе рассматривается способ эле-
ментного дисперсионного анализа порошкооб-
разных материалов на основании эмпирического
подбора энергии сканирующих электронов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аппаратура. Энергодисперсионные спектры

получали на двулучевой СЭМ-ФИП системе
Quanta 3D 200i (FEI, Нидерланды) с приставкой
элементного анализа EDAX Apollo X (Ametek Inc.,
США). Диапазон ускоряющих напряжений 3–30 кВ,
рабочий отрезок при наборе энергодисперсион-
ных спектров 15 мм, угол сбора рентгеновских
фотонов относительно направления движения
электронов зонда 50.5°. Использовали режимы
высокого вакуума для полупроводниковых образ-
цов и низкого вакуума с заполнением рабочей ка-
меры парами воды под давлением 70–80 Па для
диэлектрических материалов. Спектры обраба-
тывали в программной среде EDAХ Genesis (Am-
etek Inc., США). Для вычисления массовых долей
элементов использовали метод ZAF-коррекции.
Количественный анализ в случае наличия низко-
энергетических диагностических линий (менее

0.8 кэВ) проводили с использованием эталонных
образцов в виде соединений.

Объекты анализа. В качестве анализируемых
материалов выбрали образцы, содержащие менее
1 мас. % примесных элементов. Использовали
полупроводниковые материалы: карбид кремния
(SiC) в виде шлифовальных порошков механиче-
ских фракций F220, F600, F1200, F2000 и полиро-
ванной поверхности муассанита; минералы касси-
терит (SnO2), стибнит (Sb2S3), пирит (FeS2), куприт
(Cu2O), цинкит (ZnO), халькопирит (CuFeS2), арсе-
нопирит (FeAsS), теннантит (Cu12As4S13), дискразит
(Ag3Sb), Zn-замещенный минерал изоморфного ря-
да тетраэдрит-теннантит (Cu(3 – x)ZnxSbS(3 – y)Asy).
Диэлектрические минералы: кварц (SiO2), корунд
(Al2O3), кианит (Al2O(SiO4)), флюорит (CaF2), ис-
ландский шпат (CaCO3), целестин (SrSO4), вилле-
мит (Zn2SiO4), микроклин (KAlSi3O8), сколецит
(CaAl2Si3O10·3H2O), энстатит (Mg1.92Fe0.08(Si2O6)),
спессартин (Ca0.17Mg0.70Mn2.31Al2(SiO4)3). В каче-
стве контрольных использовали полированные
поверхности образцов, перевод в порошкообраз-
ное состояние проводили дроблением и растира-
нием в агатовой ступке, для минералов с высокой
твердостью применяли шлифующую резку инстру-
ментами с алмазными абразивами. Поверхность
порошков в кювете выравнивали полированной
пластиной из поликристаллического корунда. Ви-
зуально контролировали горизонтальность поверх-
ности при размещении в камере микроскопа и от-
сутствие неровностей более 300 мкм в зоне скани-
рования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Общие закономерности изменения интенсивно-

стей диагностических линий на примере бинарных
соединений. Относительные отклонения реги-
стрируемых интенсивностей диагностических
рентгеновских линий в энергодисперсионных
спектрах порошкообразных образцов оценивали
попарно по величине K:

(1)

где I1 и I2 – интенсивности диагностических ли-
ний элементов соответственно с меньшей и боль-
шей энергий для порошкового материала,  и

– интенсивности тех же линий в контрольном
спектре, полученном с полированной поверх-
ности.

Такой подход позволяет избежать влияния та-
ких факторов, как непропорциональное измене-
ние интенсивностей линий с разными энергиями
при изменении энергии зондирующих электро-
нов, различий в чувствительности детектора к
рентгеновским фотонам разных энергий. Ис-
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пользование величины K также допускает полу-
чение спектров контрольного и порошкообраз-
ного образца при разных значениях силы тока
сканирующего электронного пучка.

Наиболее сильное искажение относительных
величин диагностических пиков наблюдается для
карбида кремния. Исследованы несколько раз-
мерных фракций порошка (рис. 1). Величина K,
рассчитанная для линий углерода С(K-L3) и сум-
марной линии кремния Si(K-L3, K-M3), зависит
от энергии зондирующих электронов, как показа-
но на рис. 2а. В зависимости от энергии зондиру-
ющих электронов может происходить как отно-
сительное занижение рефлекса углерода, так и
завышение. Соответственно в результатах коли-
чественного анализа доля углерода может ока-
заться завышенной или заниженной. Не обнару-
жена зависимость величины K от среднего разме-
ра частиц в порошке, за исключением самой
мелкоразмерной фракции. Этот факт мы объяс-
няем тем, что для мелких фракций материала
сильно сказывается массовый эффект, когда для
большого количества частиц размеры зоны гене-
рации рентгеновского излучения начинают пре-
восходить размеры самих частиц. Область генера-
ции в таком случае переходит через поверхность
соседней частицы, которая может оказаться ори-
ентированной на детектор и обеспечить слабое
поглощение фотонов. Частичным подтверждени-
ем этому является результат моделирования раз-
мера области генерации излучения углерода
(рис. 2б) методами Монте-Карло с помощью про-
граммы CASINO v.2.48. (https://www.gel.usher-
brooke.ca/casino/). Описание программного про-
дукта приведено в работах [23–26].

Резкие различия в поведении характеристики К
для мелкоразмерной фракции проявляются в тот
момент, когда глубина и сопоставимый с ней ра-
диус области генерации характеристического из-
лучения углерода начинают превосходить сред-
ний размер частицы. Аналогично массовый эф-
фект присутствует и для линии кремния. Но
вследствие больших различий в массовых коэф-
фициентах поглощения С(K-L3) и Si(K-L3, K-M3),
25200 и 390 см2/г соответственно, относительное
уменьшение поглощения характеристических
фотонов кремния пренебрежимо мало.

По результатам прочих экспериментов какой-
либо зависимости характеристики K от размера
частиц порошка не обнаружено. Так, в случае
порошков SnO2, полученных дроблением и до-
полнительным растиранием, зависимости вели-
чины К, определенной для интенсивностей ли-
ний O(K-L3) и суммарных Sn(L3-M5,4; L3-N5;
L2-M4; L1-M3), от энергии зондирующих электро-
нов идентичны (рис. 3).

Еще одной особенностью отношения интен-
сивностей К является то, что зависимость К от
энергии электронов зонда может практически от-

сутствовать, если энергии диагностических ли-
ний и коэффициенты поглощения в образце со-
ответствующих фотонов отличаются на неболь-
шую величину. Так, при анализе порошка
дискразита (Ag3Sb) определенной достоверной
зависимости не установлено для линий L-серии
серебра Ag(L3-M5,4; L3-N5; L2-M4; L1-M3) и L-се-
рии сурьмы Sb(L3-M5,4; L3-N5; L2-M4; L1-M3) c
энергиями максимального пика 2.98 и 3.61 кэВ
(рис. 4а). При этом для основной линии серии
сурьмы вследствие близости к краю поглощения
серебра полный коэффициент ослабления
(μ/ρ)Sb(L) = 1290 см2/г превосходит таковой для се-
ребра (μ/ρ)Ag(L) = 580 см2/г. Если рентгеновские
излучательные серии имеют более значимые раз-
личия по энергиям, наложения энергии высоко-
энергетических фотонов на край поглощения бо-
лее легким элементом не происходит. В таком
случае зависимость относительных интенсивно-
стей K от энергии зондирующих электронов ста-
новится более выраженной. Для примера на рис.
4а данная зависимость показана для К-серии се-
ры S(К-L3,-M3) и L-серии сурьмы Sb(L3-M5,4; L3-
N5; L2-M4; L1-M3) с энергиями основной линии
2.31 и 3.61 кэВ соответственно. Равенство K = 1
задает интервал ускоряющих напряжений, требу-
емых для корректного элементного анализа Sb2S3,
27–30 кВ. Действительно, анализ при энергии
электронов зонда 28 кэВ приводит к результатам,
соответствующим стехиометрии стибнита.

Элементы Si и Al имеют соседние порядковые
номера. Это обусловливает в соответствующих
оксидах SiO2 и Al2O3 близость коэффициентов
ослабления для диагностической линии O(K-L3)
и схожие зависимости параметра K для пар линий
O(K)/Si(K) и O(K)/Al(K) от ускоряющего напря-
жения. Кроме того, практически неразличимы
размеры и форма областей генерации характери-
стических фотонов элементов. В данном и подоб-
ных случаях алгоритмы корректировки результатов
расчета содержания соседствующих по порядково-
му номеру элементов могут быть одинаковыми.
В частности, правильные результаты количе-
ственного определения элементов в порошке (и
SiO2, и Al2O3) достигаются при ускоряющем на-
пряжении 17 ± 0.5 кВ.

Напротив, зависимости интенсивностей диа-
гностических линий соседних по порядку элемен-
тов Cu и Zn в оксидах Cu2O и ZnO по отношению
к линии кислорода от энергии индуцирующих из-
лучение электронов несколько различаются
(рис. 4б). Коэффициенты ослабления для диа-
гностических линий O(K-L3), Сu, Zn(L3-M4,5; L2-
M4; L3-M1), Cu, Zn(K-L2,3; K-M3) в соответствую-
щих оксидах имеют лишь небольшие отличия. Но
при этом глубина области генерации для характе-
ристических фотонов в Cu2O и ZnO имеет суще-
ственные различия. Так, например, при модели-
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ровании области генерации рентгеновского излу-
чения максимум плотности и максимальная
глубина генерации для линии Zn(K-L2,3; K-M3) в
оксиде цинка при энергии электронов 15 кэВ со-
ставляют 190 и 950 нм. В оксиде меди для линии
Cu(K-L2,3; K-M3), имеющей меньшую энергию,
соответствующие параметры имеют значения 140
и 760 нм. Таким образом, в материалах, резко от-
личающихся по поглощению и рассеиванию пер-
вичных электронов зонда, для количественного
определения близких и даже совпадающих по по-
рядковому номеру элементов оптимальные зна-
чения энергии электронов зонда могут не сов-
падать.

Многоэлементные соединения. В отличие от би-
нарных, в многоэлементных соединениях равен-
ство K = 1 для интенсивностей диагностических
линий двух элементов при определенном ускоря-

ющем напряжении не означает, что при данном
напряжении правильным окажется также отно-
шение рассчитанных массовых долей этих эле-
ментов. Результат расчета также определяется ко-
личеством прочих элементов в составе. В каче-
стве примера на рис. 5а приведены зависимости
параметра от энергии зондирующих электронов для
пар диагностических линий O(K-L3)/Ca(K-L2,3;
K-M3) и С(K-L3)/O(K-L3) в порошке исландского
шпата (CaCO3).

Корректные по сравнению с полированным
образцом отношения интенсивностей линий
O(K)/Ca(K) и С(K)/O(K) наблюдаются при уско-
ряющих напряжениях 22.5 и 10 кВ соответствен-
но. Отношения рассчитанных массовых долей
WtO/WtCа и WtС/WtO оказались соответствующи-
ми стехиометрии CaCO3 при близких, но не-

Рис. 1. СЭМ-изображения порошков SiC со средними линейными размерами частиц 62 мкм (а), 11 мкм (б), 3.4 мкм
(в), 1.4 мкм (г); длина масштабного отрезка приведена в микрометрах.

200 50(a) (б)

(в) (г) 510
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сколько отличающихся значениях ускоряющего
напряжения 21.5 и 9 кВ соответственно. При этом
правильному отношению WtO/WtCа в результатах
расчета сопутствует занижение количества угле-
рода, правильному отношению WtС/WtO – завы-
шение кальция. Полностью скорректированный
результат получается при совместном решении
уравнений

(2)

Таким образом, для уточнения результатов ана-
лиза трехэлементных порошковых материалов
достаточно при определенных ускоряющих на-
пряжениях определить правильные отношения
массовых долей двух пар элементов.

При наличии в составе элементов, соседству-
ющих в периодической системе, но при отсут-
ствии в энергодисперсионном спектре краев по-
глощения около диагностических линий, можно
считать, что отношения массовых долей этих эле-
ментов будут правильными в широком диапазоне
ускоряющих напряжений (рис. 5а). Так при ана-
лизе спектров порошка кианита (Al2O(SiO4))
установлено, что для корректировки результатов
элементного анализа достаточно подобрать уско-
ряющее напряжение, при котором в правильном
соотношении находятся массовые доли пар эле-
ментов WtO и WtSi или WtO и WtAl. В случае с
Al2O(SiO4) это напряжение составляет 17.5 кВ и
численно совпадает с энергией электронов 17.5 кэВ,

( )
( )

O Cа O,Ca

С O C,O

С O Cа

) 
)

а / 21 кВ ;
б / 9 кВ ;
в  

 
) 1. 

Wt Wt Z
Wt Wt Z
Wt Wt Wt

=
=

+ + =

при которой выполняется равенство К = 1 для па-
ры линий O(K)/Si(K).

Аналогичный пример представлен на рис. 5б для
порошкообразного сколецита (CaAl2Si3O10·3H2O),
имеющего в составе четыре диагностируемых
энергодисперсионным методом элемента. В слу-
чае четырехэлементного состава достаточно
определить корректные отношения массовых до-
лей для трех независимых пар элементов. Пра-
вильное в пределах погрешности эксперимента
соотношение массовых долей Al и Si получено во
всем использованном диапазоне ускоряющих на-
пряжений. Отношения массовых долей WtO/WtCа
и WtO/WtSi совпадают с эталонными при энергиях
зондирующих электронов 19 и 16 кэВ.

Для соединений элементов, допускающих
анализ по диагностическим линиям двух серий
излучения, спектр возможных комбинаций пар
линий значительно расширяется. На рис. 6 пред-
ставлены зависимости параметра К от энергии
электронов зонда нескольких пар характеристи-
ческих линий в энергодисперсионных спектрах
халькопирита (CuFeS2) и арсенопирита (FeAsS).
При количественной обработке спектров CuFeS2
правильный результат по составу можно полу-
чить, используя девять комбинаций отношений
массовых долей элементов. Аналогичный расчет
для FeAsS оказался возможен лишь по семи комби-
нациям. Найденный для интенсивностей диагно-
стических линий мышьяка L-серии As(L3-M5,4;
L2-M4; L1-M2; L3-M1) и железа K-серии Fe(K-L2,3;
K-M3) параметр К не принимает единичного зна-

Рис. 2. Зависимость характеристики K от энергии электронного зонда для разных размерных фракций частиц SiC и их
смеси одинаковых пропорций по массе (а); моделирование глубины генерации характеристического излучения угле-
рода в составе SiC в зависимости от энергии индуцирующих электронов (б).
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Рис. 3. СЭМ-изображения порошков SnO2, полученных дроблением (а) и дополнительным растиранием (б); соответ-
ствующие зависимости характеристики К от энергии электронов зонда (в). Длина масштабного штриха указана в мик-
рометрах.
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Рис. 4. Зависимость характеристики K от энергии электронного зонда для пар диагностических линий, полученная
для порошков Sb2S3, Ag3Sb, SiO2, Al2O3 (а) и Сu2O, ZnO (б).
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чения в доступном интервале энергий зондирую-
щих электронов. Также и отношение массовых
долей WtAs/WtFe, определенное по указанным вы-
ше линиям, оказалось заниженным по сравне-
нию с результатами анализа на эталоне вплоть до
ускоряющего напряжения 30 кВ.

Обобщение экспериментальных данных. Перво-
степенными факторами, влияющими на генера-
цию характеристических рентгеновских фотонов
и на регистрируемую интенсивность диагности-
ческих линий, являются объем области генера-
ции и коэффициент ослабления μ/ρ потока фото-
нов в веществе. В свою очередь глубина и ради-
альный размер области генерации в данном
материале и при заданной энергии индуцирую-
щих электронов определяется энергией E харак-
теристических фотонов. По совокупности прове-
денных измерений для каждой пары элементов в
составе порошковых образцов определили энер-
гии Е0 зондирующих электронов, при которых
рассчитываемые массовые доли элементов Wti и
Wtj находятся в таком же соотношении, как для
полированных образцов того же состава. Эмпи-
рически подобрана функция f(μ/ρ, E) параметров
характеристических фотонов, имеющая экспери-
ментально установленную связь с энергией Е0.
Функция имеет следующий вид:

(3)

где Еi,j и (μ/ρ)i,j – энергии (кэВ) и массовые коэф-
фициенты ослабления (см2/г) характеристиче-

( )1.5 0.5/
, ln ,j i

j i

E E
f E

E E

       μ μ μ= −        ρ ρ ρ −       i j

ских фотонов элементов i и j соответственно.
Связь f(μ/ρ, E) и Е0 показана на рис. 7.

Фактически приведенная графическая зависи-
мость выступает в роли градуировочного графика
для подбора ускоряющего напряжения, при кото-
ром вычисляемые массовые доли пары элементов
находятся в правильном соотношении между со-
бой. При этом возникает несколько ограничений
и допущений. Во-первых, для характеристиче-
ских фотонов с энергиями Ei и Ej должно выпол-
няться условие

(4)

Это означает, что фотоны с меньшей энергией
должны испытывать большее ослабление. Так, не
были приняты в расчет такие комбинации диа-
гностических линий, как C(K)/O(K) в CaCO3,
Al(K)/Si(K) для некоторых включающих одно-
временно оба элемента материалов, как это на-
блюдается для кианита (Al2O(SiO4)) и микрокли-
на (KAlSi3O8). Однако в большинстве случаев, ко-
гда значение энергии диагностической линии
одного элемента не находится близко к краю по-
глощения в другом элементе, условие (4) выпол-
няется.

Во-вторых, отношение вычисляемых массо-
вых долей элементов Wti/Wtj должно иметь яв-
ную зависимость от ускоряющего напряжения с
достоверно фиксируемым значением Е0. На-
пример, в рассмотрение не вошла пара элемен-
тов Al и Si при их совместном нахождении в об-
разце и выполнении условия (4) в случае сколе-

и μ/ μ/ ( ) ( ) .i j i jЕ Е r r< >

Рис. 5. Зависимость характеристики K от энергии электронного зонда для пар диагностических линий, полученная
для порошков CaCO3, Al2O(SiO4) (а) и CaAl2Si3O10·3H2O (б).
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цита (CaAl2Si3O10·3H2O) и спессартина
(Ca0.17Mg0.70Mn2.31Al2(SiO4)3). Также для спес-
сартина к таким комбинациям линий относит-
ся Mg(K)/Al(K). В подобных ситуациях пара-
метр относительных интенсивностей К близок
к единице, а отношение Wti/Wtj в порошковом
образце совпадает с эталонным в широком интер-
вале энергий электронного пучка. Дополнительной
иллюстрацией данного ограничения являются па-
ры характеристических линий Fe(L)/Cu(L) и
Fe(K)/Cu(K) на рис. 6. В целом для выраженной за-
висимости от ускоряющего напряжения отноше-
ния Wti/Wtj, вычисляемого по линиям с близкой
энергией, коэффициенты ослабления для данных
линий должны различаться между собой не менее
чем на 30%.

В-третьих, в качестве максимальной величины
Е0 принято значение не более 31 кВ, получаемое в

ряде случаев ближней аппроксимацией зависи-
мости Wti/Wtj от ускоряющего напряжения до до-
стижения величиной Wti/Wtj эталонного зна-
чения.

Эмпирический метод корректировки результа-
тов анализа. Анализ однородных порошковых ма-
териалов предлагается осуществлять по следую-
щей схеме.

1) Энергодисперсионные спектры образца со-
бираются при двух или нескольких значениях
ускоряющего напряжения. Сканирование следу-
ет осуществлять растром по максимально доступ-
ной площади материала. В соответствии с общи-
ми принципами энергодисперсионного анализа
минимальная энергия электронного пучка долж-
на вдвое превышать энергию индуцируемых ха-
рактеристических фотонов. В то же время по воз-
можности следует избегать двадцатикратного и

Рис. 6. Зависимость характеристики К от энергии электронного зонда для пар диагностических линий, полученная
для порошков CuFeS2 (а), (б) и FeAsS (в), (г).

(a)

0.7

30250

К

E, кэВ
2010 155

1.0

0.8

1.1

0.9

0.6

0.5

1.2

1.3

Fe(L)/S(K)
Fe(L)/Cu(K)

Fe(L)/Cu(L)
(в)

0.7

30250

К

E, кэВ
2010 155

1.0

0.8

1.1

0.9

0.6

0.5

1.2

1.3
Fe(L)/S(K)
Fe(L)/As(K)

Fe(L)/As(L)

(б)

0.7

30250

К

E, кэВ
2010 155

1.0

0.8

1.1

0.9

0.6

0.5

1.2

1.3

Cu(L)/S(K)

Cu(L)/Fe(K)

Fe(K)/Cu(K)

(г)

0.7

30250

К

E, кэВ
2010 155

1.0

0.8

1.1

0.9

0.6

0.5

1.2

1.3

As(L)/S(K)

As(L)/Fe(K)

Fe(K)/As(K)



846

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 9  2022

ПУХОВ, ЛАПТЕВА

более превышения энергии, если в дальнейшем
предполагается расчет содержания элементов без
использования эталонных спектров. Спектры об-
рабатываются количественно, определяются
концентрации элементов, производится усредне-
ние. В зависимости от энергии электронов зонда
вычисляемая доля элемента в порошке может
быть завышена или занижена. Поэтому Wtср в ря-
де случаев может оказаться очень близкой к вели-
чине Wt0, полученной при анализе полированно-
го образца. По той же причине установленные на
этом этапе значения Wtср массовых долей харак-
теризуются относительно широким доверитель-
ным интервалом случайной погрешности. В
табл. 1 сравниваются результаты Wtср и Wt0, полу-
ченные для трех случайно выбранных ускоряю-
щих напряжений на порошковом и полирован-
ном образцах соответственно для нескольких ма-
териалов. Отличия вычисляемых усредненных
концентраций элементов Wtср и в дальнейшем их
скорректированных величин Wtкорр от эталонных
значений Wt0 охарактеризованы через среднее от-
носительное отклонение

(5)

Значения Wtср являются первыми приближения-
ми для вычисления коэффициентов ослабления
характеристических линий в образце.

2) По значениям Wtср для пар диагностических
линий с энергиями Еi,j на основании справочных

( ) ср, корр 0
(ср, корр)

1 0

.1 %100
n

i

i i

Wt Wt
n Wt=

−
= ×ε 

i

данных определяются массовые коэффициенты
ослабления (μ/ρ)i,j и в соответствии с выражени-
ем (3) вычисляется функция f(μ/ρ,E). Отвечаю-
щее функции f(μ/ρ,E) значение Е0 (рис. 7) прини-
мается в качестве ускоряющего напряжения, при
котором для данной пары диагностических ли-
ний будет получено скорректированное отноше-
ние Wti/Wtj соответствующих элементов. Для би-
нарных соединений достаточно провести анализ
и расчет состава при найденном таким образом
значении Е0. Так, единичный анализ порошка
CaF2 при ускоряющем напряжении 22.5 кВ
привeл к значениям Wtкорр, не отличающимся в
пределах погрешности эксперимента от Wt0 для
полированного образца (табл. 1).

3) Вычисление f(μ/ρ, E) невозможно, если для
данных диагностических линий не выполнено
условие (4). Если нет возможности уточнения ре-
зультатов анализа по другой комбинации энерго-
дисперсионных пиков, то анализ можно ограни-
чить определением Wtср.

4) В ряде случаев f(μ/ρ, E) может принимать
значения, выходящие из интервала, для которого
установлена экспериментальная зависимость
f(μ/ρ, E) и Е0. Примером из табл. 1 являются пары
линий элементов Zn(L)/Si(K), Si(K)/Zn(K) в Zn2-
SiO4 и линий элементов S(K)/Cu(K), S(K)/Zn(K)
в образце Cu(3–Х)ZnXSbS(3–Y)AsY. Значения функ-
ции f(μ/ρ, E) для них составили менее 12. В такой
ситуации дальнейший расчет состава следует
проводить по другим комбинациям диагностиче-
ских линий или использовать минимальные или
максимальные доступные значения ускоряющего
напряжения.

5) Для состава материала, включающего n эле-
ментов, достаточной для анализа является n – 1
независимая комбинация диагностических ли-
ний. Для выбранных комбинаций линий и при
соответствующих значениях Е0 проводят повтор-
ный набор энергодисперсионных спектров, из
которых определяют уточненные отношения
массовых долей Wti/Wtj = Zi,j. Окончательно эле-
ментный состав материала рассчитывается реше-
нием системы уравнений, аналогичной (2):

(6)

Вычисленные величины Wti будут являться скор-
ректированными значениями массовых долей
элементов. Примеры единичных расчетов уточ-
ненных значений массовых долей приведены в
табл. 1. Лучший результат достигается при ис-
пользовании комбинаций характеристических
линий с меньшим диапазоном энергий.
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Рис. 7. Эмпирическая зависимость ускоряющего на-
пряжения, при котором определяются корректные
отношения массовых долей элементов, от функции
параметров характеристических фотонов.
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* * *

Предлагаемый на основе исследования осо-
бенностей энергодисперсионных спектров одно-
родных порошковых материалов способ уточне-
ния результатов анализа их элементного состава
не требует трудоемких вычислений. Он может
быть ингегрирован в качестве дополнительного
алгоритма в программное обеспечение энерго-
дисперсионных анализаторов для автоматиче-
ского подбора оптимальных ускоряющих напря-
жений и расчета скорректированных концентра-
ций элементов.

К недостаткам изложенного метода относится
приверженность представленной на рис. 7 функ-
циональной связи параметров характеристиче-
ских фотонов и оптимальных для анализа энер-
гий электронов зонда определенной аппаратной
геометрии. В представленном виде эта зависи-
мость справедлива для небольшого интервала уг-
лов между направлением сбора рентгеновских
фотонов и направлением сканирующего зонда
вблизи 50° при условии, что электронный пучок
падает нормально к поверхности образца. Однако

подобные обсуждаемым экспериментальные дан-
ные могут быть получены и обобщены для любой
другой геометрии аналитической аппаратной
схемы.

Использовали аналитическое оборудование Цен-
тра коллективного пользования “Диагностика
микро- и наноструктур” (Facilities Sharing Centre
”Diagnostics of Micro- and Nano Structures“).

Работа выполнена в рамках государственного
задания Ярославскому Филиалу Физико-технологи-
ческого института им. К.А. Валиева РАН (Valiev
Institute of Physics and Technology of RAS, Yaroslavl
Branch) от Минобрнауки РФ по теме № FFNN-
2022-0018.
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