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Модель процесса генерации спектров  
вторичной флуоресценции конденсированного вещества 
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Рентгенофлуоресцентный анализ состава вещества (РФА) является 

распространенным методом, позволяющим определять широкий спектр химических 
элементов. Настоящая работа посвящена разработке математической модели процесса 
формирования сигнала вторичной флуоресценции в РФА. 
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Введение 
 

Метод рентгенофлуоресцентного анали-
за (РФА) занимает особое место среди многочис-
ленных вариантов рентгеноспектральных методов 
анализа конденсированного вещества. Высокая 
экспрессность метода, возможность определения в 
одном эксперименте элементов от B до Pu, широ-
кий диапазон определяемых содержаний (от 10-4  
до 100 % массовых) способствовали распростра-
нению этого метода как в научных исследованиях, 
так и в аналитическом контроле промышленного 
производства. Научной основой этого метода яв-
ляется физика взаимодействия жесткого рентге-
новского излучения (энергия кванта 5—100 кэВ) с 
конденсированными средами. Возникающая при 
этом рентгеновская флуоресценция (т. е. характе-
ристическое излучение атомов образца — ХРИ) 
выступает в качестве информативного сигнала. 

Определение состава вещества в РФА про-
водится с использованием градуировочных харак-
теристик (в виде зависимости между содержанием 
элемента и интенсивностью  флуоресцентного сиг 
нала), построенных на этапе разработки методики 
анализа.  При этом основной проблемой количест- 
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венного РФА является необходимость использо-
вания для построения градуировочной характери-
стики образцов известного, причем близкого к 
изучаемому веществу, состава, т. н. адекватных 
образцов сравнения (АОС). 

В массовых анализах определенного класса 
объектов, для которых разработана соответст-
вующая методика и имеются АОС, время РФА 
составляет 1—5 минут. В случае, когда возникает 
задача количественного анализа единичного об-
разца, разработка методики такого анализа может 
занять от нескольких дней до нескольких недель. 
Поскольку при анализе вещества неизвестного 
состава изготовление комплекта АОС неоправ-
данно, то особое значение приобретают способы 
расчётной коррекции различий в составе иссле-
дуемого образца и АОС. 

Настоящая работа посвящена разработке 
математической модели процесса формирования 
сигнала вторичной флуоресценции в РФА. 

 
 

Постановка задачи 
 

Основная сложность анализа единичных об-
разцов заключается в выборе условий проведения 
эксперимента с учётом реальных характеристик 
спектрометра и корректном учёте матричных эф-
фектов (поглощение первичного и флуоресцентно-
го излучений, вторичное возбуждения флуорес-
ценции определяемых элементов флуоресцентным 
излучением присутствующих в исследуемом об-
разце других элементов и т. п.), учёте возможных 
наложений спектральных линий, выборе режима 
работы рентгеновской трубки и пр. 

Обычно этот этап работы выполняется вы-
сококвалифицированными специалистами, при 
этом время, требуемое на его осуществление, во 
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многом определяется их предшествующим опы-
том. 

Учёт априорной информации о физических 
и химических характеристиках объекта анализа, 
особенностей взаимодействия рентгеновского из-
лучения с веществом и параметров измерительной 
аппаратуры на этапе разработки методики позво-
лит сократить время на разработку методики в 
РФА вещества произвольного состава, существен-
но упростив решение задачи выбора областей 
спектра для проведения измерений, сократить 
время проведения эксперимента и увеличить объ-
ем получаемой полезной информации. 

При выборе областей спектра для измерения 
руководствуются следующими принципами: 

а) выбранные участки спектра содержат 
линии ХРИ определяемых элементов;  

б) линии ХРИ различных элементов, по-
возможности, не должны накладываться;  

в) в выбранных участках спектра сущест-
вуют точки снятия фона с незначительным влия-
нием ХРИ элементов;  

г) в выбранной области желательно нали-
чие нескольких линий определяемого элемента;  

д) на профиль измеряемой линии ХРИ не 
"накладываются" линии рассеянного характери-
стического излучения трубки и деталей спектро-
метра [1]. 

Одну и ту же спектральную область можно 
исследовать с использованием различных кри-
сталлов-анализаторов, при этом их выбор зависит 
от размеров области измерений, положения и ин-
тенсивности линий ХРИ. Таким образом, проце-
дуры выбора области спектра для измерения и 
кристалла-анализатора взаимосвязаны и решаются 
параллельно [2]. Для определения оптимального 
набора кристаллов-анализаторов строятся модели 
спектров предполагаемого элементного состава 
вещества для каждого из доступных кристаллов. 

Так как в спектрометрах регистрируют ко-
личество рентгеновских квантов с данной энерги-
ей (при этом погрешность измерений определяется 

выражением N  , где N — количество зареги-
стрированных квантов), то для получения соответ-
ствующей точности измерений необходимо, чтобы 
регистрируемое количество импульсов укладыва-
лось в доверительный для данной точности интер-
вал [3]. 

Для достижения заданной точности требует-
ся достижение определенного количества регист-
рируемых вторичных квантов. Этого можно дос-
тичь, либо изменяя силу тока в рентгеновской 
трубке, либо за счет увеличения времени счета. 

Так как при заданном ускоряющем напряжении 
допустимая заданной сила тока трубки ограничена 
её расчетной мощностью, то для увеличения срока 
службы трубки не рекомендуется использовать ее 
на пределе мощности. С другой стороны,  от "вре-
мени счёта" напрямую зависит время измерений. 
Поэтому оптимальное определение этих парамет-
ров (тока и времени работы) является важной за-
дачей. 

Ниже показан способ определения части 
спектра для измерений и сравнение с результатами 
измерений: 

а) построение модели предполагаемого 
спектра (рис. 1),  

б) уточнение условий измерений (рис. 2), 
в) проведение измерений и сравнение рас-

чётных данных с экспериментальными (рис. 3). 
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Рис. 1. Модель спектра пробы в составе Cu и Zn в соотно-
шении 1:1 (водный раствор 0,1 %), рентгеновская трубка с 
Rh анодом, напряжение на аноде 40 кВ, кристалл-
анализатор LiF (200), аппаратная функция –– линейная 
комбинация функций Гаусса и Лоренца в соотношении 7:3 
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Рис. 2. Модель спектра пробы в составе Cu и Zn в соотно-
шении 1:1 (водный раствор 0,1 %), рентгеновская трубка с 
Rh анодом, напряжение на аноде 30 кВ, кристалл-
анализатор LiF (200), аппаратная функция –– линейная 
комбинация функций Гаусса и Лоренца в соотношении 7:3 



Прикладная физика, 2014, № 6 
 

18 

 

39,00       40,00        41,00        42,00       43,00        44,00           45,00
                                                                                                   2Q 

I, имп/20 с 

CuK 

ZnK 

CuK

90 000 
 
 
 

80 000 
 
 
 

70 000 
 
 
 

60 000 
 
 
 
 

50 000 
 
 
 
 

40 000 
 
 
 

30 000 
 
 
 

20 000 
 
 
 

10 000 
 
 
 

0 

       0,1 % р-ры Cu и Zn 1:1 пор1 12 мая 

Спектры в обл. K-серий Cu и Zn I порядка, 3 мл смеси 0,1 % 
р-ров Cu и Zn, LiF (200), 30 мА, шаг 0,05о, возд, Rh-тр. 

 
 

Рис. 3. Экспериментальный спектр пробы в составе Cu и 
Zn в соотношении 1:1 (водный раствор 0,1 %), рентгенов-
ская трубка с Rh анодом, напряжение на аноде 30 кВ, кри-
сталл-анализатор LiF (200) 

 
Экспериментальную проверку достоверно-

сти построенной модели проводили с использова-
нием рентгеновского спектрометра с дисперсией 
по длинам волн VRA-33 (Карл-Цейс, Германия) и 
набором кристаллов-анализаторов, а именно LiF, 
PET, графит и др. В качестве образцов использо-
ваны растворы и сплавы известных составов. Экс-
периментальная проверка возможностей опреде-
ления количественного содержания элементов с 
заданной точностью с использованием разрабо-
танной лабораторной информационной системы 
проведена для ряда образцов (GaAs, As2 S3, Au, Nb, 
растворы солей меди, цинка, вольфрама, рения  
и др.). 

Сравнение расчетных спектров с результа-
тами, представленными в литературе, и собствен-
ными измерениями показали, что информационная 
система на основе построенной модели может 
быть использована на этапе разработки методики 
измерений для определения условий проведения 
измерений. 

 
 
 

Выводы 
 

Представленные результаты работы показы-
вают, что разработанная информационная система 
позволяет упростить этап разработки методики из-
мерений в рентгенофлуоресцентном анализе за счёт: 

 предварительных вычислительных экс-
периментов, позволяющих визуально определить 
положения линий ХРИ, их взаимное наложение; 

 использования расчетных данных о рас-
пределении первичного рентгеновского излуче-
ния, положениях и величинах скачков поглощения 
излучения как отдельными элементами, так и ве-
ществом в целом; 

 предварительной оценки распределения 
интенсивности вторичного излучения. 

Использование модели позволяет опреде-
лять точки измерения линий ХРИ и фонового из-
лучения, напряжение и силу тока в рентгеновской 
трубке, набор кристаллов-анализаторов, время ре-
гистрации квантов вторичного излучения для из-
мерений с заданной точностью. 

 

_______________________ 
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Roentgenofluorescent analysis (RFA) of substance composition is the widespread method, 

permitting to determine a wide spectrum of chemical elements. The present work is devoted to the 
development of a mathematical model of the secondary fluorescence signal formation in the RFA. 
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