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毛细管聚焦的微束 X 射线衍射仪的研发及其应用

邵金发 1, 侯禹存 1, 李融武 2, 潘秋丽 1, 程琳 1*

（1. 北京师范大学核科学与技术学院 射线束技术教育部重点实验室 北京 100084)

(2. 北京师范大学物理系，北京 100875）

摘要：微束 X射线衍射作为一种可靠的、无损的物相结构分析技术，其凭借着无损、微区、

空间分辨率高等特点在微小样品或样品微区物相结构分析上有着独特的优势。本实验室将毛

细管 X射线聚焦技术与 X射线衍射分析技术相结合，研发了一种毛细管聚焦的微束 X射线

衍射仪。该仪器主要由微焦斑 X射线管、毛细管 X光透镜、狭缝、SDD X射线探测器、CCD

相机、测角仪、三维样品台以及仪器控制软件等部分组成。同时，其具备微区 X射线衍射

分析和微区能量色散 X射线荧光分析的能力，并可应用于物相结构二维分布的研究。此外，

该仪器对薄膜、古青铜和古陶瓷的分析结果表明，其为解决薄膜样品、金属文物、陶瓷文物

等的无损微区物相分析提供了解决方案。
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Abstract: Micro X-ray diffraction is a reliable and non-destructive phase structure analysis

technology. It has unique advantages in the phase structure analysis of tiny samples or sample

micro-areas by its non-destructive, micro-area, and high spatial resolution characteristics. Our

laboratory combines capillary X-ray focusing technology with X-ray diffraction analysis

technology to develop a capillary focusing micro X-ray diffractometer. It is mainly composed of a

micro focal X-ray tube, polycapillary X-ray optics, slit, SDD X-ray detector, CCD camera,

three-dimensional sample stage, and instrument control software. It has the capabilities of micro
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X-ray diffraction analysis and micro energy dispersive X-ray fluorescence analysis and can be

applied to the study of the two-dimensional distribution of the phase structure. In addition, the

analysis results of the instrument on thin films, ancient bronzes, and ancient ceramics show that it

provides a solution for non-destructive micro-phase analysis of thin films samples, metal cultural

relics, and ceramic cultural relics.

Keywords:X-ray diffractometer; Polycapillary X-ray optics; Micro X-ray diffraction; Micro

energy dispersive X-ray fluorescence

1 引言

随着自然科学的不断进步，诸多领域都朝着微观层面发展，人们对物质的分析随之深入到

微区范畴。微束 X 射线衍射(micro-X-ray diffraction，µ-XRD)分析技术作为一种无损分析微小

样品或样品微区物相结构的有利分析工具，已被广泛应用于生物化学、材料科学、地球科学、

应力测定等领域[1-6]。然而大多数商业化 X 射线衍射仪由于其 X 射线束斑在 1mm×10mm

左右，在对微小样品或样品微区进行分析时，难以获得理想的分析结果。因此需要通过其他

手段来获取适用于微区测量的微束 X射线。目前获得微束入射 X射线的方法主要有准直器

限束和 X射线光学器件聚焦两种。其中，通过准直器限束获得微束入射 X射线是最早在微

束 X射线衍射仪中使用的方法。其具体体现为将准直狭缝或小孔作为光阑放置在入射光路

上，用以减小入射 X射线的发散度。但与此同时，入射光束的强度会因为物理阻挡而降低，

导致获得的衍射信息变弱，难以达到理想的分析效果[3,4]。而多毛细管 X光透镜则利用 X

射线全反射原理，将在空心毛细管内表面上的多次全反射的 X射线会聚到一个束斑大小低

至几十微米的焦点上。因此多毛细管 X光透镜在以较大角度实现 X射线源产生 X射线收集

的同时，可将单位面积的 X射线强度增加 2-3 个数量级[7]。且会聚后的 X射线具有低的发

散度，非常适合微小样品和样品微区物相结构无损分析的研究。

目前德国 Bruker公司生产的 D8系列 X射线衍射仪通过添加一个由微焦点 X射线源和

多毛细管 X光透镜集成的附加模块实现μ-XRD分析的功能[8]；意大利 LANDIS实验室开发

了一个集成多毛细管半透镜的μ-XRD衍射仪[9,10]。但由于仪器缺乏样品微区的准确定量系

统，使得其难以实现样品微区的二维μ-XRD分析。因此，面向微小样品和样品微区µ-XRD

分析的需求，本实验室自行设计和开发一种新型的微束 X射线衍射仪以及相应的计算机控

制程序，并且开展了相关分析方法学的研究。
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2 微束 X射线衍射仪的组成

本实验室设计的毛细管聚焦的微束 X射线衍射仪如图 1所示，其主要由微焦斑 X射线

管（Cu靶，焦斑大小 50μm×50μm）、毛细管 X光透镜（Cu-Kα能量处束斑大小为 115µm）、

Ni吸收片（17µm）、接收狭缝、SDD X射线探测器（5.9keV时能量分辨率为 145eV，铍窗

有效面积 25mm2）、具有 20 倍放大功能的 1400万像素 CCD 相机、精度为 0.001°/步的θ-θ

测角仪、运动精度为 1µm/步的 XYZ三维样品台，以及仪器控制软件等部分组成。在实验过

程中，XYZ样品台将和 CCD相机协同工作，可实现样品测量点的观察和准确定位。

图 1 微束 X射线衍射仪的示意图

仪器的控制软件是基于 LabVIEW语言开发的，其主界面如图 2所示。同时，软件还包

含有实现各项功能的子界面，例如：探测器参数设置界面、高压电源控制界面，CCD相机

界面和样品台控制界面等。主界面具有微区 X 射线衍射分析和微区能量色散 X 射线荧光

(micro energy dispersive X-ray fluorescence，µ-EDXRF)分析两种模式。在µ-XRD模式下，启

动 X射线探测器中的单道脉冲分析器(single channel analyzer, SCA)，主界面上显示采集到的

X 射线衍射图；在µ-EDXRF 分析模式下，启动 X 射线探测器中的多道脉冲分析器

(multi-channel analyzer, MCA)，主界面上显示采集到的 X射线荧光谱。此外，该仪器使用的

高精度自动化三维运动平台还可以满足微区的二维μ-XRD的分析需求，以便实现对感兴趣

区域内物相分布的分析等相关问题。
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图 2 微束 X射线衍射仪控制程序的主界面与 Si (4 0 0)的 X射线衍射图

3 微束 X射线衍射仪的特征

3.1 X射线的单色化

X射线衍射分析过程中应使用严格的单色光源以尽可能减小背景，以及其他谱线所带来

的干扰。本仪器采用在 X 射线管出射窗前放置吸收片的方法，吸收来自 Cu 靶射线管的

Cu-Kβ(8.9 KeV）线，从而实现 X射线的单色化。在 X射线管电压 40 kV，电流 0.6 mA，探

测活时间 10 s的实验条件下，利用 X射线散射法，分别探测了在 X射线管出射窗口前有无

Ni吸收片条件下的能谱[11]，实验结果如图 3所示，从图中可以看出，微焦斑 X射线管激

发出来的 X射线在穿过 17µm的 Ni吸收片之后，Cu-Kβ几乎完全被吸收。

图 3 有无 Ni吸收片的条件下所测得的 X射线散射谱

3.2 测量精度

X射线衍射分析法鉴定物相的主要依据是衍射图谱中对应面间距 d 的 2θ值和相应的衍

射线的强度 I。通常一种物相的 d 值不易受与其共存的其他物相的影响，因此 d 值的精确度
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对物相的识别有着关键的作用。衍射仪的固有角度误差会致使各衍射峰的角度与理论值存在

一定的差异(Δd)，因此本文采用|Δd/d|表征衍射仪在不同角度位置的测量精度。

在测定仪器的精度时，为了满足分别在低、中、高角度下存在衍射峰的测试需求，分别

选用 SiO2粉、Si片和 CuO粉的标准物质进行测试。测试过程中，测角仪 2θ步距为 0.03°，

每步探测活时间以衍射峰成型为准。每个样品测量 10次，并取平均值作为测量结果。标准

物质的参考数据和实验结果见表 1。由本衍射仪实测数据计算所得的晶面间距 dhkl，其精确

度受照射样品的 X射线与样品平面夹角θ所影响，在高角度处得到的 dhkl值误差有所增加。

表 1 测定衍射仪精确度的参考数据与不同角度位置的|Δd/d|

物相 2θ/ d/nm (h k l) |Δd/d|

SiO2 (PDF 52-0784) 18.0510 0.4910 (0 0 3) 0.0111

Si (PDF 27-1402) 69.1300 0.1358 (4 0 0) 0.0003

CuO (PDF 48-1548) 113.4850 0.0921 (1 1 5) 0.2596

4 实验样品的分析

4.1 氮化钛薄膜的分析

氮化钛（TiN）膜是一种热门的薄膜材料，因其具有极高的硬度、良好的热稳定性和耐

腐蚀性等特点，被广泛应用于工业机械的防磨和防腐等方面[12]。但尽管如此，其也会因为

各种内部或者外部因素而发生失效。因此，薄膜微观区域特征的变化对宏观尺度特征的研究

具有重要的作用。本文通过对 TiN薄膜微观相变的分析，以期了解薄膜中 TiN 晶相生长的

择优取向并对其进行快速评估。分析所使用的 TiN 薄膜的是利用金属真空蒸汽电弧离子源

（MEVVA）先进行离子注入，再经磁过滤真空阴极电弧沉积系统（FCVA）气相沉积而成。

被测样品如图 4所示，A部分和 B部分是 TiN薄膜，C部分为 304不锈钢衬底，其中 A部

分更靠近整个样品的边缘，感兴趣的区域标识在中间的矩形条框中（0.5 mm×5.0 mm）。由

于图中各部分形状不规则，易被常规 X射线仪器的射线束无差别的覆盖，因此在这里进行

微区分析十分必要。

在μ-EDXRF分析模式下，X射线管电压为 30 kV，管电流为 0.5 mA，X射线束与样品

表面的夹角θ1和 X射线探测器铍窗的中心线与样品表面的夹角θ2均为 45°。选择如图 4中所

示的感兴趣区域，使用微束 X射线衍射仪进行µ-EDXRF二维扫描分析。扫描步距为 50 μm，

每步的探测活时间为 500 ms。经过数据处理，得到扫描区域内 Fe 和 Ti 元素的分布如图 5

所示。在µ-XRD分析模式下，X射线管的设置与µ-EDXRF分析模式下相同，测角仪 2θ范围
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为 10°~120°，步距角为 0.1°，每步的探测活时间为 1 s，测量得到的 X射线衍射图谱如图 6

所示。

图 4 TiN薄膜与 304不锈钢衬底图片以及测量点

图 5 TiN薄膜扫描区域内 Fe和 Ti元素的分布

从图 5中可以看出，从中部到边缘位置 Ti的含量发生了明显的改变，这主要受沉积束

流在 304不锈钢衬底上的覆盖面积所影响，而这种含量的改变与薄膜物相的变化有一定的联

系。图 6的测量结果表明，在该 TiN薄膜中 TiN所呈现的取向分别为（1 1 1）、（2 0 0）、

（2 2 0）和（3 1 1）。在 a 点中最强的衍射峰来自于 TiN 的（2 2 0）晶面；在 b 点中 TiN

的（1 1 1）晶面呈现为最强，而（2 2 0）晶面消失了。结合图 5 中的元素分布可知，Ti 的

含量在物相变化的过程中起到了重要作用，随着沉积 Ti的增加，膜内积聚的内压力促进了

相变。

因此，使用本微束 X射线衍射仪可以实现对 TiN薄膜，尤其是镀在微小零件上的薄膜

的定点性能监测。同时，借助本微束 X射线衍射仪，可从元素组成、元素分布、物相组成

几方面对薄膜的微区进行表征。可以帮助认识了薄膜微区的性质，并为宏观的薄膜失效或者

薄膜强化提供了研究数据。
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图 6 TiN薄膜测量点的μ-XRD图

4.2 西汉青铜器的分析

为了评估本仪器对不平整样品微区的物相结构分析能力，选取徐州出土的西汉时期青铜

器残片作为研究对象。青铜器残片的照片与测量点如图 7 a)所示。调节样品台使样品测量点

清晰呈现在 CCD图像中，并通过 CCD视野中的“+”标记可方便的找到需要测量的区域（图

7 b)）。选择图 7 a)中黑锈（A点），绿锈（B点）和红锈（C点）进行分析。

在μ-EDXRF分析模式下，X射线管的设置与分析 TiN薄膜的保持一致，探测活时间为

600 s。西汉青铜器残片各测量点的μ-EDXRF光谱如图 8所示。从图中可以看出，黑锈和红

锈中存在 Cl元素，这可能与青铜器的腐蚀产物有关[13]。此外，通过基本算法[14]可准确计

算各测量点中所含元素的含量。受到靶材特征线的影响，Cu 元素含量的计算依赖于 Cu-Kβ

峰的计数。青铜器中 S、Cl、Fe、Cu、Sn 和 Pb元素的浓度见表 2。青铜样品中的铜含量在

76.21%-86.20%之间，铅含量在 0.32%-6.07%之间。

图 7 a)西汉铜器残片的照片与测量点; b) 测量点 C的 CCD图像
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图 8 西汉青铜器残片测量点的μ-EDXRF 光谱

表 2 西汉青铜器残片中 S、Cl、Fe、Cu、Sn和 Pb的含量

S (ppm) Cl (ppm) Fe (%) Cu (%) Sn (%) Pb (%)

黑锈(A点) 4008±1234 1234±328 0.29±0.01 76.21±3.74 7.69±0.73 6.07±0.05

绿锈(B点) 105±30 63±17 0.13±0.01 86.20±1.63 1.09±0.41 0.32±0.01

红锈(C点) 2570±151 1380±502 0.05±0.01 77.81±1.51 6.56±0.76 5.63±0.05

进行µ-XRD分析的测量条件与上文保持一致，所得μ-XRD图如图 9所示。通过测得衍

射峰与相应物相 PDF 卡片的对比可知，A点黑锈中主要存在 Cu10Sn3（PDF 26-0564）、CuO

（PDF 48-1548）、CuS2（PDF 32-0348）和 Pb3O4（PDF 41-1493）等晶相；B点绿锈中主要

存在 Cu2(OH)2 CO3（PDF 41-1390）和 PbCO3（PDF 52-1527）等晶相；C点红锈中主要存在

Cu2O（PDF 48-1548）、CuO（PDF 48-1548）和 Pb3O4（PDF 41-1493）等晶相[15-17]。

经分析可知，该西汉青铜器的腐蚀产物主要为元素 Cu和 Pb的腐蚀产物。Cu的腐蚀产

物有 Cu2(OH)2 CO3、CuO、Cu2O和 CuS2等；Pb的腐蚀产物有 Pb3O4和 PbCO3等。Cu和 Pb

元素在腐蚀过程中，从铜器内部向外部迁移，并与环境中的阴离子相结合，形成腐蚀产物。

导致青铜器表面锈蚀区域差异化的原因可能与腐蚀过程中的金属元素迁移和选择性腐蚀有

关[18]。本文的分析结果也表明，相较于青铜器中的 Sn，青铜器表层中的 Pb 和 Cu更容易

遭受到腐蚀。
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图 9 西汉青铜器残片中白釉、红彩和绿彩的μ-XRD图

4.3 清代红绿彩瓷的分析

为了评估本仪器对样品微区进行物相二维μ-XRD分析的能力，选取一片清代红绿彩瓷

的残片作为研究对象。清代红绿彩瓷残片的照片与测量点及该兴趣区域如图 10所示。选择

图 10中红彩（A点），绿彩（B点）和白釉（C点）进行μ-XRD分析。µ-XRD分析的测量

条件与上文保持一致，所得μ-XRD图如图 11所示。
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图 10 清代红绿彩瓷残片照片与测量点及感兴趣区域

从图 11 中可以看出，A 点红彩中主要存在的晶相为 Fe2O3 (PDF 47-1409)和石英 SiO2

(PDF 46-1045)等；B 点绿彩中主要存在的晶相为 Pb8Cu(Si2O7)3 (PDF 31-0464)等；C点白釉

XRD谱图在 15 °~35 °之间出现一个驼峰，这是白釉在高温烧制过程中形成的非晶相所致；

同时，经过对比 ICCD PDF卡，C点白釉中主要存在的晶相为钾长石KAlSi3O8 (PDF 25-0618)、

石英 SiO2 (PDF 46-1045)和莫来石 3Al2O3·2SiO2 (PDF 15-0776)等。

图 11 红绿彩中白釉、红彩和绿彩的μ-XRD图
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此外，选择如图 10 中 2mm×2mm 的感兴趣区域，使用微束 X 射线衍射仪进行µ-XRD

二维扫描分析。该区域被划分为 21×21个被测试点，扫描步距为 100 µm，每个点的测量条

件为：X射线管电压为 30 kV，电流为 0.5 mA，2θ探测范围为 24.5°到 30.5°，步距角为 0.3°，

每步探测活时间为 0.8 s。由此得到的扫描总谱经数据处理得到的晶相分布图如图 12所示。

图 12 扫描区域中 Pb8Cu(Si2O7)3、3Al2O3·2SiO2、KAlSi3O8和 Fe2O3的晶相分布

5 结论

本实验室将毛细管 X光透镜技术与 X射线衍射分析技术相结合，设计和研发成一种新

型的微束Ｘ射线衍射仪。该微束Ｘ射线衍射仪不仅具备无损分析微小样品和样品微区的物相

结构的能力，而且能实现样品微区中感兴趣区域的μ-XRD二维扫描。同时，该仪器还可实

现样品的μ-EDXRF 分析和μ-EDXRF二维元素分布分析，可为物相结构的研究提供了元素种

类的参考信息，扩展了微束Ｘ射线衍射仪的功能。此外，本仪器在实现精确的µ-XRD 测量

的同时，还具有运行能耗低、探测速度快、设备体积小等优势，弥补了现有 X射线衍射仪

的缺陷。因此，其在材料科学、地球科学和文物保护等领域有着广泛的应用前景。
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