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Новый способ расчета матричных поправок в рентгеноспектральном 
микроанализе 

 
Н. Н. Михеев, М. А. Степович, Е. В. Широкова 

 
Представлен метод расчета поправки на поглощение рентгеновского характеристиче-

ского излучения при количественном рентгеноспектральном микроанализе, основанный на 
новом методе расчета функции распределения по глубине рентгеновского характеристиче-
ского излучении φ(ρz). 
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Введение 
 

Современные электронно-зондовые микроана-
лизаторы комплектуются фирменным программ-
ным обеспечением, в которое входит программа 
для учета матричных эффектов.  

Учет матричных эффектов, применяемый для 
коррекции неисправленных содержаний, выража-
ется в виде ряда независимых факторов: поправ-
кой на поглощение рентгеновского излучения, по-
правкой на торможение и на обратное рассеяние 
электронов, а также поправкой на флуоресценцию. 
Если по отношению к нахождению последней по-
правки на сегодняшний день особых разногласий 
нет, то по отношению первых трех приемлемое 
согласие отсутствует. 

В большинстве случаев, наибольшая коррекция 
требуется для анализа эффекта поглощения рент-
геновского характеристического излучения. К на-
стоящему времени разработано множество методов 
нахождения поправки на поглощение. Большинст-
во из них основано на представлении о функции 
φ(ρz) — распределении возбужденного рентгенов-
ского характеристического излучения по массовой 
толщине  образца.  К ним  можно  отнести модели, 
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предложенные Лавом-Скоттом [1], Данкабом [2, 3], 
Пушо и Пишуаром [4, 5], Габера [6] и др., а также 
группу методов, в которых функция распределе-
ния аппроксимирована кривой Гаусса. В методах 
вычисления φ(ρz), как правило, используется ап-
проксимация функцией, близкой к φ(ρz), которая 
более или менее удачно отображает реальное рас-
пределение. Точность количественного анализа 
определяется в зависимости от выбранной аппрок-
симации. В большинстве случаев программное 
обеспечение микроанализаторов содержат про-
граммы, объединяющие те или иные методы вы-
числения φ(ρz) в зависимости от заданных условий.  

В настоящей работе представлены результаты 
разработки новой универсальной модели функции 
для вычисления распределения рентгеновского 
характеристического излучения φ(ρz), которая 
обеспечивает хорошее соответствие расчетов с 
экспериментальными данными для всех материа-
лов от Be до U [7]. В данной работе предлагается 
способ расчета поправки на поглощение рентге-
новского излучения с помощью новой функции 
распределения рентгеновского характеристическо-
го излучения по глубине работы [7].  

 
 

Формулы расчета поправки на поглощение 
 

Для количественного анализа объекта требует-
ся определить концентрацию анализируемого эле-
мента в образце. Истинная концентрация С анали-
зируемого элемента в образце рассчитывается 
относительно концентрации С0 этого элемента в 
эталоне по формуле 

 

0
0 0

,I FÑ Ñ
I F

=                               (1) 

 

где F и F0 — поправочные множители для образца 
и эталона; I и I0 — интенсивности рентгеновского 
излучения образца и эталона, соответственно. 
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Поправочные множители выражаются как про-
изведение поправок: на генерацию рентгеновского 
излучения и поглощения его материалом образца FA, 
на потерю интенсивности в результате обратного 
рассеяния  части электронов первичного пучка FB, 
а также на вклад в генерируемый сигнал вто-
ричной флуоресценции, возбуждаемой первичным 
рентгеновским излучением F

B

F. Для учета первых 
двух поправок часто используют функцию φ(ρz) — 
распределение рентгеновского характеристическо-
го излучения по массовой глубине ρz, г/см . Рент-
геновское поглощение вносит наиболее значимый 
вклад в величину матричной поправки и его со-
вершенно необходимо учитывать при количест-
венном анализе. Общее выражение для коррекции 
на поглощение обозначается как F

2

A или 1/f(χ) и 
выражается формулой 

 

0 0
( ) ( )exp( ) ( ) / ( ) ( ) ,f z z d z z d

∞ ∞
zχ = ϕ ρ −χρ ρ ϕ ρ ρ∫ ∫    (2) 

 

где χ определяется выражением ,  
где μ — массовый коэффициент поглощения, ψ — 
угол выхода излучения из образца. 

cosec( )χ = μ ψ

 
 

Расчет функции φ(ρz) 
 

При первичном методе возбуждения рентге-
новского излучения пучком моноэнергетических 
электронов, энергия которых Е0 много больше 
критической энергии возбуждения Ес спектраль-
ной линии анализируемого элемента, область ге-
нерации рентгеновского излучения функция φ(ρz) 
может быть представлена в виде [8]: 

 

1 2φ (ρ ) = φ (ρ ) +φ (ρ ),z z z

.

                    (3) 
где 
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Распределения поглощенных  и обратно 
рассеянных  электронов имеют вид, со-
ответственно [7]: 

1φ (ρ )z

2φ (ρ )z
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где    η1 и η2 — коэффициенты обратного рассея-
ния электронов, испытавших еди-
ничное упругое рассеяние и вы-
шедших из мишени и испытавших 
многократное рассеяние в образ-
це, соответственно; 

zss и ztr — глубина максимальных потерь 
энергии обратно рассеянными 
электронами и транспортная дли-
на первичных электронов, испы-
тавших многократное рассеяние, 
соответственно; 

Е0 — энергия пучка первичных элек-
тронов, кэВ; 

ρ — плотность мишени, г/см3; 
0,77P trz z= ⋅ — значение наиболее вероятного 

пробега поглощенных электронов, 
испытавших многократное рас-
сеяние в образце; 

Z — средний атомный номер материала 
образца. 

Первое слагаемое выражения (3) определяет 
вклад в генерацию рентгеновского спектра анали-
зируемой линии поглощенных электронов пучка, 
испытавших многократное рассеяние в образце и 
участвующих в процессе ионизации соответст-
вующей атомной оболочки вплоть до энергии  
Е = Ес. Второе слагаемое описывает вклад обратно 
рассеянных электронов, которые испытали одно-
кратное рассеяние на большой угол и в результате 
покинули объем образца со средней энергией 

 [9]. 1/3
0(1 )E Z〈 〉 = − E

В показателе степени ϕ1(ρz) первой части вы-
ражения (5) содержится параметр α, который за-
висит от элементного состава образца и энергии 
электронного пучка. Зависимость α от отношения 
величины максимального пробега RT [10] электро-
нов пучка в образце к величине zр может быть 
представлена в виде: 

 

( )6,671 exp ( / 3,63 ) .T PR zα = − −                 (7)  
 

При Е0 = 20 кэВ для 79Au величина RT/zp = 6,42 
и значение α ≈ 1,0; для 13Al при Е0 = 20 кэВ ве-
личина RT/zp = 2,29 и α = 0,045.  

Параметр α позволяет точнее описывать спад 
распределения функции вглубь образца для 
материалов с высокими и низкими значениями 
среднего атомного номера.  

φ (ρ )z

При многократном рассеянии первичных элек-
тронов в исследуемом образце после прохождения 
ими расстояния, равного транспортной длине ztr, 
любые направления движения для них становятся 
равновероятными. Часть электронов, отклонив-
шихся от первоначального направления на боль-
шой угол, будут двигаться в направлении к по-
верхности. При этом вероятность потерять часть 
энергии на ионизацию для них возрастает [11]. 
Этот процесс ответственен за формирование мак-
симума распределений плотности энергетических 
потерь поглощенными электронами и максимума 
интенсивности , генерируемого ими рентге-
новского характеристического излучения, на глу-

1φ (ρ )z
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бине 0,77p trz = ⋅ z . Поэтому и распределение 
энергетических потерь поглощенных электронов и 
соответствующее ему распределение интенсивно-
сти излучения по глубине должны быть практиче-
ски симметричными относительно наиболее веро-
ятного пробега электронов zp.  

Данное математическое выражение (3)—(6) 
учитывает симметрию протекания процесса ио-
низации атомных оболочек первичными электро-
нами относительно zр и соответственно отражает 
симметрию графика функции . 1φ (ρ )z

Таким образом, рассчитанная с помощью фор-
мул (3)—(7) матричная поправка на поглощение 
рентгеновского излучения является универсальной 
и подходит для всех элементов от Ве до U в широ-
ком диапазоне энергий, традиционно используе-
мых в микроанализе. 

 
 

Сравнение с экспериментом 
 

Проведены модельные расчеты распределений 
функции по формулам (3)—(7) и сравнение 
их с экспериментальными данными классических 
работ [12—14], полученными методом "меченого 
слоя" для 

φ(ρ )z

13Al (слой 12Mg в алюминии) [12], 22Ti 
(слой 23V в титане) [13], 29Cu (слой 30Zn в меди) 
[14] и 79Au (слой 83Bi в золоте) [14]. На рис. 1 
представлено такое распределение для алюминие-
вой мишени при энергии падающего пучка 10, 15 
и 20 кэВ. 
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0,8
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Рис. 1. Функция распределения интенсивности излучения 
по глубине ϕ(ρz) для алюминия при нормальном падении 

пучка с энергиями: 
1 — 10 кэВ; 2 — 15 кэВ; 3 — 20 кэВ. Расчеты проведены  

по формулам (3)—(7). Экспериментальные данные получены 
методом "меченого слоя" работы [12] 

 
Рассмотрим сплав, содержащий 13Al и 12Mg в 

равных долях. Сравним экспериментальные дан-
ные обратной величины поправки на поглощение 
f(χ) Грина [15], Кастена—Энока [12], значения, 
рассчитанные с помощью уравнения Филлибера—
Данкаба [16] и методом Монте-Карло Бишопа [17] 

со значениями по формулам (3)—(7). Зависимость 
значений величины  f(χ) от χ [см2/г] представлены 
на рис. 2—4. Расчеты приводились для линий Kα в 
Al при энергиях падающего пучка 10, 15 и 20 кэВ. 
Продемонстрированная зависимость показывает 
хорошее соответствие рассчитанных и экспери-
ментальных данных [12, 15]. 
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Рис. 2. Значения функции f(χ) от χ для линий Kα  (Al)  

в сплаве Al и Mg при Е0 = 10 кэВ: 
                          — распределение, рассчитанное  

по формулам (3)—(7), o — расчеты, проведенные согласно  
Филиберу—Данкамбу (полуэмпирически) [16]; □ — экспери-
ментальные данные Грина [15]; × — значения, полученные 

методом Монте-Карло Бишопом [17] 
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Рис. 3. Значения функции f(χ) от χ для линий Kα  (Al)  

в сплаве Al и Mg при Е0  = 15 кэВ: 
                 — распределение, рассчитанное по формулам, 

(3)—(7); o — расчеты, проведенные согласно Филиберу—
Данкамбу (полуэмпирически) [16]; □ — экспериментальные 

данные Грина [15] 
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Рис. 4. Значения функции f(χ) от χ для Kα  (Al) в сплаве Al  
и Mg при Е0  = 20 кэВ: 

                     — распределение, рассчитанное по формулам, 
(3)—(7); o — расчеты, проведенные согласно Филиберу—
Данкамбу (полуэмпирически) [16]; ● — экспериментальные 

данные Кастена—Энока [12] 

 
Далее представим результаты количественной 

оценки соответствия расчетов, проведенных на 
основе формул (5)—(7) с приведенными в [12—
15] экспериментальными данными. Среднее от-
клонение экспериментальных точек от расчетных 
значений определим как: 

 
1/2

2

1

1 {[φ(ρ )] φ(ρ )} ,
n

i i
i

F z z
n =

⎛
= −⎜
⎝

∑
⎞
⎟
⎠

              (8) 

 
где     n — количество экспериментальных точек;
φ(ρ )iz  — рассчитанное значение в точке zi, 

1,i n= ; 
[φ(ρ )]iz  — экспериментальное значение в i-й 

точке. 
Сравнение результатов среднего отклонения 

экспериментальных точек, полученных для рент-
геновских линий Kα в 13Al, Kα в 29Cu и Lα в 79Au при 
энергии пучка электронов 29 кэВ [12—14], от рас-
четов распределений рентгеновского излучения по 
глубине с использованием предлагаемой функции 
(3)—(7) дают очень хорошие результаты. Для 13Al 
при энергии пучка электронов 10, 15 и 20 кэВ  
отклонения минимальны и составляют 0,02, 0,04  
и 0,04 кэВ⋅мкм-1, соответственно. Для 29Cu  
и 79Au средние отклонения составляют 0,08  
и 0,11 кэВ⋅мкм-1. 

Сравнение результатов среднего отклонения 
рассчитанных точек от экспериментальных дан-
ных работы [15], полученных для рентгеновских 
линий Kα для Al в сплаве Al — Mg при энергиях 

пучка электронов 10, 15 и 20 кэВ, дает отклоне- 
ние 0,03, 0,01 и 0,05 кэВ·мкм-1 и значение  
0,02 кэВ⋅мкм-1 для 20 кэВ в сравнении с точками 
работы [12]. 

 
 

Выводы 
 

В результате проведенных исследований полу-
чено универсальное аналитическое выражение для 
расчета поправки на поглощение при количест-
венном рентгеноспектральном микроанализе. По-
лученное выражение основывается на функции 
распределения по глубине, генерируемого пучком 
электронов характеристического рентгеновского 
излучения работы [7], которое учитывает: вклад в 
генерацию рентгеновского излучения обратно рас-
сеянных первичных электронов со средней энер-
гией; влияние неупругого рассеяния электронов 
пучка на распределение φ(ρz) в образцах с низким 
значением среднего атомного номера; пространст-
венную симметрию протекания процесса много-
кратного рассеяния относительно положения ко-
ординаты максимума zр распределения φ1(ρz) 
поглощенных электронов пучка. 

Проведено сопоставление модельных расчетов 
функции φ(ρz) и f(χ) с экспериментальными дан-
ными, имеющимися в научной литературе [12—15], 
которое показывает хорошее соответствие расчета 
эксперименту. 

Полученные результаты дают основание наде-
яться, что данная модель функции φ(ρz) будет вос-
требована в практике рентгеновского микроанали-
за для учета матричных поправок. 
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