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На основе анализа публикаций рассмотрены этапы развития трехмерного рентгенофлуоресцентного микро-
анализа (3D-микро РФА). Отмечен прогресс развития этого направления за последнее десятилетие, вклю-
чающий разработку конфокальных схем метода, реализацию 3D-микро РФА методом "края ножа", разра-
ботку основ количественного 3D-микро РФА с применением метода фундаментальных параметров, прове-
дение исследований возможностей метода и расширение областей его применения. Оценена возможность 
создания хорошо обоснованного аналитического метода принципиально нового уровня. 
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ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день аналитическое приборо-
строение представлено широким рядом методов, 
позволяющих определять химический состав объ-
ектов. Однако лишь некоторые из них позволяют 
избирательно анализировать небольшие участки 
объектов, а также объекты с малыми размерами.  

К одному из наиболее перспективных и актив-
но применяемых направлений можно отнести  
рентгенофлуоресцентный микроанализ (микро-
РФА), получивший развитие с появлением рентге-
новской оптики в практике традиционного метода 
рентгенофлуоресцентного анализа (РФА). 

Микро-РФА применяется для исследования 
микрообъектов, микрообластей образцов с неод-
нородным распределением элементов по поверх-
ности. Метод позволяет проводить качественный 
и количественный элементные анализы, а также  
элементное картирование поверхности объектов 
различной природы [1–4]. Микро-РФА реализует-
ся с помощью коллимирования или фокусировки 
первичного излучения различными рентгено-
оптическими элементами.  

Наиболее удобным способом фокусировки пер-
вичного рентгеновского излучения на сегодняш-
ний день является использование поликапилляр-
ной рентгеновской оптики. В сочетании с микро-
фокусными рентгеновскими трубками и полупро-
водниковыми энергодисперсионными детекторами 
высокого разрешения капиллярные линзы позво-
ляют создавать компактные приборы для высоко-
производительного элементного анализа микро-
объектов. Применение координатно-сканирующих 
устройств дает возможность двумерного микро-

картирования поверхности и получения изображе-
ний заданных областей в химических элементах.  

Одной из ситуаций, с которой может столк-
нуться современный исследователь, является не-
обходимость проведения анализа объектов с неод-
нородным распределением элементов не только по 
поверхности, но и по глубине, в частном случае — 
объектов со слоистой структурой. Если чередова-
ние слоев неизвестно, то традиционный метод 
микро-РФА не может дать корректных результа-
тов. Однако эту проблему можно решить, приме-
няя новый метод трехмерного рентгенофлуорес-
центного микроанализа (3D-микро РФА) с воз-
можностью разрешения по глубине [5–10]. 

Традиционными методами РФА и микро-РФА 
определяют концентрации исследуемых элемен-
тов. С помощью 3D-микро РФА можно проводить 
оценку локальной плотности распределения эле-
ментов в объеме исследуемого объекта. 

Современное оборудование, реализующее ме-
тод микро-РФА, позволяет проводить двумерное 
элементное картирование (2D-микро РФА) или 
линейное сканирование поверхности объекта.  
В перспективе реализация 3D-элементного карти-
рования с возможностью анализа по глубине явля-
ется весьма интересным направлением исследова-
ний в аналитическом приборостроении. 

КОНФОКАЛЬНАЯ СХЕМА 3D-МИКРО РФА 

Развитие технологии производства капилляр-
ных структур в последнее время позволило значи-
тельно расширить перечень прикладных задач, 
применение в которых новых оптических элемен-
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тов существенно влияет на качество эксперимен-
тов с использованием рентгеновского излучения. 

Одним из таких направлений стал метод кон-
фокального 3D-микро РФА, появление и даль-
нейшее развитие которого связано с попытками 
улучшить разрешение метода микро-РФА путем 
уменьшения фонового излучения за счет ограни-
чения области анализа. В 3D-микро РФА помимо 
оптики, фокусирующей первичное излучение, 
также используется дополнительный оптический 
элемент, установленный между образцом и детек-
тором, обеспечивающий локальность отбора 
флуоресцентного излучения из объема образца. 
При этом в идеале предполагается, что излучение 
флуоресценции и рассеянное излучение регистри-
руются только из объема, определяемого областью 
перекрытия оптических фокусов элементов рент-
геновской оптики — так называемого конфокаль-
ного объема. Впервые такая схема была предло-
жена в начале 1990-х годов Гибсоном и Кумахо- 
 

вым [11, 12]. На рис. 1 схематично представлен 
принцип конфокального 3D-микро РФА. 

В качестве излучателя в первых экспериментах 
с конфокальной схемой для 3D-микро РФА ис-
пользовались синхротронные источники возбуж-
дения, характеризующиеся высокой мощностью, 
линейной поляризацией, монохроматичностью и 
малой расходимостью излучения [9, 10].  

К настоящему времени доказана успешность 
применения лабораторных рентгеновских трубок в 
качестве источников первичного излучения для 
реализации метода 3D-микро РФА. Первая уста-
новка с рентгеновским источником и капиллярной 
рентгеновской оптикой описана в [13].  

КАПИЛЛЯРНАЯ РЕНТГЕНОВСКАЯ ОПТИКА 

Впервые физические и технологические прин-
ципы капиллярной оптики были предложены и 
развиты М.А. Кумаховым в середине 80-х годов  
 

 
 

 
 

Рис. 1. Конфокальная схема 3D-микро РФА. Конфокальный микрообъем 
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[14–16]. В России в настоящее время интенсивные 
исследования ведутся в Институте рентгеновской 
оптики (ИРО) [17–20]. Ряд исследований в этом 
направлении представлен зарубежными научными 
коллективами [21–25]. Серийно рентгено-опти-
ческие элементы производят в Германии (IfG,  
Institute for Scientific Instruments GmbH) и США 
(XOS Inc.). 

В рентгеновских поликапиллярных оптических 
элементах рентгеновское излучение проходит че-
рез полые трубки — монокапилляры, собранные в 
пучки различных конфигураций. Прохождение из-
лучения через монокапилляры происходит благо-
даря полному внешнему отражению от стенок. 

Преимущества применения капиллярной опти-
ки в микро-РФА в настоящее время общепризна-
ны. Капиллярную рентгеновскую оптику приме-
няют практически все ведущие в области РФА 
фирмы-производители: Bruker, Stoe, EDAX, 
Oxford Instruments, FEI Company, Princeton 
Gamma-Tech, HORIBA, iXRF Systems, Kratos 
Analytical и др. В России опытные образцы рент-
генофлуоресцентных приборов с использованием 
капиллярной оптики впервые созданы в ИРО [26].  

Выбор оптических устройств для канала детек-
тирования ограничен необходимостью обеспече-
ния достаточно большого угла сбора рентгено-
флуоресцентного излучения и широкого энергети-
ческого диапазона пропускания. Поэтому для этой 
цели используют поликапиллярные полулинзы 
или конические коллиматоры [27, 28], которые по-
зволяют "собирать" флуоресцентное излучение с 
малой площади объекта на входное окно детектора.  

3D-МИКРО РФА  
И РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНАЯ 

ТОМОГРАФИЯ 

Схожим методом, который также позволяет по-
лучать 3D-информацию об элементном распреде-
лении, является метод рентгенофлуоресцентной 
компьютерной томографии [29]. Метод характери-
зуется малой скоростью сканирования объекта и 
необходимостью его вращения. В 3D-микро РФА 
для получения информации о глубине образец не-
обходимо перемещать вдоль оси, перпендикуляр-
ной к его поверхности (рис. 1, направление Z'). 
Это снижает время сканирования по сравнению с 
томографией, особенно при исследовании слои-
стых структур. 3D-рентгенофлуоресцентная мик-
ротомография позволяет реализовать пространст-
венное разрешение до 50 нм. 

Необходимость вращения образца ограничива-
ет максимально допустимые размеры исследуемо-
го объекта. Реальные значения пространственного 
разрешения для 3D-микро РФА составляют поряд-
ка нескольких десятков микрон [5, 6]. Тем не ме-

нее повышенный интерес к методу 3D-микро РФА 
в течение последнего десятилетия способствовал 
как общему развитию теории метода, так и разно-
стороннему его применению.  

МОДИФИКАЦИИ КОНФОКАЛЬНОЙ СХЕМЫ  
3D-МИКРО РФА 

К настоящему времени реализовано немало по-
пыток создания конфокальных схем 3D-микро 
РФА, в основном заключающихся в применении 
различных комбинаций рентгеновских оптических 
элементов в каналах возбуждения и детектирова-
ния и геометрии схем измерений.  

Известны методы оптимизации 3D-микро РФА 
легких элементов, основанные на использовании 
дополнительного источника возбуждения для по-
вышения интенсивности первичного излучения 
[30, 31] и вакуумировании [6] области анализа.  

Конфокальные схемы, включающие две неза-
висимые микрофокусные рентгеновские трубки с 
Cr- и Мо-анодами [30], рентгеновские трубки с 
Мо-анодами [31], поликапиллярные линзы в кана-
лах возбуждения и полулинзу в канале детектиро-
вания, позволили зарегистрировать флуоресцент-
ное излучение легких элементов при атмосферных 
условиях. Аналогичный результат получен в [6], 
где возбуждение анализируемых элементов излу-
чением рентгеновской трубки с Мо-анодом осу-
ществлялось в вакуумируемой камере. 

Методом 3D-микро РФА, реализованным в 
[32], исследовались процессы на границе раздела 
сред "твердое вещество—жидкость". Объект ис-
следования помещался в  пластиковую кювету, 
наполненную раствором.  

Оригинальный подход для реализации метода 
3D-микро РФА на основе сочетания принципов 
рентгеновской томографии и техники конфокаль-
ного 3D-микро РФА [33] позволил провести ис-
следования микроскопических включений в нату-
ральном бриллианте с пространственным разре-
шением порядка 0.5–5 мкм. Отличительной осо-
бенностью данной схемы является применение 
вращения образца по аналогии с техникой получе-
ния томографических изображений. 

Схема 3D-микро РФА, предложенная в [34], 
основана на применении системы зеркал Киркпат-
рика—Бозе в канале возбуждения и поликапил-
лярной рентгеновской оптики в канале детектиро-
вания. Система Киркпатрика—Бозе представляет 
собой пару цилиндрических или сферических зер-
кал, позволяющих получать пучок излучения диа-
метром около 10 мкм. Применение в системе эл-
липтических зеркал дает фокусное пятно диамет-
ром порядка 1 мкм. В данной работе установка по-
зволила авторам достигнуть пространственного 
разрешения 50–70 мкм. 



В. И. НИКОЛАЕВ, Е. В. ЧИЖОВА  

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2011, том 21, № 2 

6

В работе [35] продемонстрирована возмож-
ность реализации метода 3D-микро РФА в услови-
ях геометрии полного внешнего отражения флуо-
ресцентного излучения. Изменение значений уг-
лов регистрации в малом диапазоне позволило 
провести ряд селективных по глубине измерений 
на примере образца японского лака, имеющего 
слоистую структуру в приповерхностной области.  

Наряду с конфокальной схемой 3D-микро РФА  
может быть также реализован методом "края но-
жа". 

3D-МИКРО РФА МЕТОДОМ "КРАЯ НОЖА" 

В 2006 г. А.А. Бжеумихов запатентовал другой 
способ реализации метода 3D-микро РФА [36]. 
Суть его изобретения состоит в том, что для изме-
рения распределения элементов по поверхности 
применяется метод "края ножа": между образцом 
и детектором располагается острый край сильно 
поглощающего материала. Дополнительным эле-
ментом в этой схеме является узкая щель, распо-
ложенная перед детектором, при этом сканирова-
ние по глубине может быть реализовано переме-
щением объекта вдоль вертикальной оси Y" 
(рис. 2) [37]. 

Переход "свет—тень" содержит информацию о 
распределении элементов в приповерхностном 
слое образца. Для измерения этого распределения 
на детекторе установлена щель, которая вместе с 
детектором перемещается в направлении Y', пер-
пендикулярном к оси регистрируемого флуорес-
центного излучения. 

Этот метод не требует точной юстировки, как в 
случае применения фокусирующей оптики в кана-
ле детектирования. Кроме анализа распределения 
элементов по глубине объекта можно получать 
информацию о поверхностной структуре объекта.  

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ 3D-МИКРО РФА 

Несмотря на активное развитие метода в по-
следние годы, обоснование количественного 3D-
микро РФА находится еще на ранней стадии.  

Традиционный количественный РФА основан 
на построении калибровочных зависимостей с ис-
пользованием стандартных образцов. Для прове-
дения количественного 3D-микро РФА могут 
применяться специально изготовленные стандарт-
ные образцы со слоистой структурой [38, 39]. Од-
нако к таким стандартным образцам предъявляют-
ся высокие требования по микрооднородности. 
Необходимо соблюдать соответствие последова-
тельности слоев стандартного образца исследуе-
мому и учитывать эффекты, связанные с поглоще-
нием и возбуждением флуоресценции в верхних 
слоях, особенно для легких элементов.  

Наибольшего внимания заслуживает количест-
венный 3D-микро РФА методом фундаменталь-
ных параметров (МФП) [7]. Применение МФП оп-
ределяет необходимость разработки наиболее точ-
ных физических моделей возбуждения и детекти-
рования аналитического сигнала, а также частных 
решений для конкретных областей применения 
[40]. 

Для количественной оценки метода применяют-
ся понятия разрешения и чувствительности, в осно-
ве которых лежит учет самопоглощения внутри 
конфокального объема. В [7, 41] показано, что 
пространственное разрешение метода 3D-микро 
РФА характеризуется конфокальным объемом, 
имеющим форму эллипсоида. Сама величина про-
странственного разрешения характеризуется тремя 
значениями, измеренными вдоль осей X, Y, Z 
конфокального объема (рис. 1). 

На практике эти значения измеряются сканиро-
ванием диафрагмой в фокальной плоскости рент-
генооптических элементов или с помощью тонкой 
металлической фольги [6, 8, 32] и проволок [31]. 
Однако точные значения параметров конфокаль-
ного объема определить затруднительно из-за 
сильной энергетической зависимости передачи из-
лучения поликапиллярной линзой [21]. Как сооб-
щается в [7], самым подходящим приближением 
для описания конфокального объема, представ-
ляющего собой распределение интенсивности в 
области перекрытия фокусов, принято считать 
двумерную функцию Гаусса. 

Для корректного количественного анализа не-
обходима разработка адекватной модели описания 

 
 

Рис. 2. Метод "края ножа" 
 

"Нож"
 Y' 

Y"
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интенсивности рентгеновской флуоресценции, 
возбуждаемой в конфокальном объеме и претер-
певающей поглощение на пути к системе детекти-
рования. Первичная флуоресценция  зависит не 
только от массовой доли элементов в образце, но и 
от их объемной плотности. Это объясняется тем, 
что число регистрируемых фотонов зависит от 
числа атомов вещества, находящихся внутри ана-
лизируемого объема [41]. 

Существующий теоретический подход для вы-
числения интенсивности первичной рентгеновской 
флуоресценции [7, 41] основывается на описании 
пространственных параметров конфокального 
объема и допускает, что возбуждение осуществля-
ется монохроматическим излучением. 

Подход, применяемый для описания канала де-
тектирования, предполагает, что конфокальный 
объем представляет собой точечный источник 
рентгенофлуоресцентного излучения. Однако это 
предположение является весьма условным. Рас-
пределение потока излучения в приближении, что 
излучающий объем является точечным источни-
ком, на входе конического коллиматора изучено 
недостаточно. Тем не менее считают, что распре-
деление плотности потока излучения на входе 
коллиматора также гауссово. 

Предельную глубину регистрации в 3D-микро 
РФА определяют нижние пределы обнаружения и 
матричные коэффициенты поглощения. Предель-
ная глубина регистрации флуоресцентного излу-
чения существенно зависит от энергии регистри-
руемой флуоресценции, энергии первичного излу-
чения, полихроматичности первичного спектра, 
углов падения и отражения, элементного состава 
образца. Все это может привести к некорректным 
результатам при проведении 3D-микро РФА гете-
рогенных объектов, поэтому вопрос о коррекции 
эффектов поглощения пока остается открытым [42]. 

По данным исследований простейших двух-
слойных структур, в случае тяжелой матрицы ин-
формация от нижнего слоя может быть зарегист-
рирована, если толщина верхнего слоя составляет 
порядка нескольких десятков микрон. Для легких 
матриц, например при исследовании биологиче-
ских объектов, эта величина достигает порядка 
миллиметра [42–45]. 

Возбуждение синхротронным излучением по-
зволяет реализовать предельную глубину регист-
рации на порядок выше, чем при использовании 
рентгеновских трубок [9, 10]. Однако на базе гро-
моздких источников синхротронного излучения 
создание настольных лабораторных устройств для 
проведения 3D-микро РФА затруднительно. 

На сегодняшний день уровень развития метода 
3D-микро РФА, реализованного по конфокальной 
схеме с рентгеновской трубкой, позволяет дости-
гать успешных результатов в исследованиях с раз-
решением по глубине. 

ПРИМЕНЕНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ  
3D-МИКРО РФА 

Метод 3D-микро РФА нашел применение в 
различных областях исследований. Первым и са-
мым популярным применением метода является 
исследование археологических и культурных объ-
ектов [5, 6]. Метод 3D-микро РФА позволяет не-
разрушающим способом изучать индивидуальные 
характеристики объекта. 

Возможности метода позволяют исследовать 
особенности используемых материалов (покрытия, 
краски, пигменты), их происхождение, элемент-
ный состав, толщину, продукты коррозии и ее 
причину [45–49]. Исследование древних фресок 
позволило получить информацию о технике изо-
бразительного искусства, палитре красок, о дати-
ровании объектов культурного наследия. 

С помощью 3D-микро РФА проводились ис-
следования геологических объектов, например 
анализ микровключений в природном алмазе [50, 
51]. В биологии метод также нашел применение 
[42–45].  

В работе [42] продемонстрирована возмож-
ность проведения топологических исследований 
тканей зубов. Конфокальный микроанализ исполь-
зовался для исследования распределения элемен-
тов в теле дафнии магна как индикатора состояния 
экосистемы [52]. В [31] опубликованы результаты 
3D-элементного картирования семян.  

Возможность получения трехмерных распреде-
лений нашла успешное применение также в пище-
вой химии [53]. Исследование образцов риса в 
процессе экстрагирования из него тяжелых метал-
лов позволило авторам показать, что наиболее бо-
гат различными элементами приповерхностный 
слой зерен.  

В [32] показано, что метод может применяться 
для изучения химических реакций на электродах, 
коррозии металлов, границ раздела "газ—твердое 
вещество", "жидкость—твердое вещество", по-
глощения молекул, роста тонких пленок, химиче-
ских реакций окисления и катализа. Эти химиче-
ские реакции важны для создания новых материа-
лов и развития технологий производства полупро-
водниковых устройств.  

Трехмерный микроанализ может использовать-
ся для определения элементного состава, структу-
ры многокомпонентных систем (многослойных 
покрытий, полупроводниковых структур), а также 
для определения толщин исследуемых слоев [54]. 
Возможность точного определения микроскопиче-
ских характеристик позволяет быстро анализиро-
вать и идентифицировать вещества или обнаружи-
вать дефекты.  

Методом 3D-микро РФА проведен ряд эколо-
гических исследований. Так, в [34, 55] показана 
возможность проведения трехмерного анализа аэ-
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розольных частиц для проверки качества воздуха. 
Исследование разреза веточки микрофилы [34] по-
зволило авторам оценить уровень загрязнения ок-
ружающей среды, исследовать процесс транспор-
тировки элементов растением. 

3D-микро РФА, реализованный как на источ-
никах синхротронного излучения, так и в лабора-
торных условиях, позволил достигнуть новых ус-
пешных результатов при исследовании объектов с 
возможностью разрешения по глубине. Развитие 
математической модели метода, а также появление 
новых стандартных образцов позволяют говорить 
о новом этапе в развитии методической базы ме-
тодов РФА. 

Растущий интерес к трехмерному микроанали-
зу обусловливает потребность разработки новых 
подходов для приборной реализации метода. Оп-
тимизация параметров рентгенооптической схемы 
и методов 3D-микро РФА способствует преодоле-
нию ограничений, накладываемых на метрологи-
ческие характеристики метода.  

Методы реализации 3D-микро РФА являются 
перспективной базой для создания прибора, соче-
тающего в себе преимущества традиционного ме-
тода РФА и при этом обладающего новыми анали-
тическими возможностями. 
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This paper based on the analysis of the publications discusses the development of three-dimensional X-ray 

microanalysis (3D-micro-XRF). The progress of development for this trend  during the last decade is consi-
dered. The variety of the confocal setups is shown. The realization of 3D-micro-XRF using knife-edge principle 
is noted. The foundation of quantification procedures in 3D-micro-XRF is mentioned. The capabilities for the 
application of the method are summarized. The possibility of a well-founded analytical method of principally 
new level is presented. 
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