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摘要　微束能量色散X射线衍射(EDXRD)分析在测量小样品或样品微区的物相结构方面具有重要的应用前景.

提出了一种采用自行研发的微束X射线荧光谱仪进行微束能量色散X射线衍射分析的研究方法.用便携式毛细

管X光透镜聚焦的微束X射线荧光谱仪(焦斑直径为１９０．７μm)对人民币５角硬币“角”部分长×宽为４mm×
４mm的微区进行微束能量色散的 X射线衍射扫描测量,并进行数据处理,得到该区域内 Cu３Sn(０８３)和

CuO(２０２)等晶相的分布;同时,用台式毛细管X光透镜聚焦的微束X射线荧光谱仪(焦斑直径为３１μm)对一颗

直径约为１mm的矿石颗粒进行微束能量色散的 X射线衍射二维扫描分析,得到扫描区域内SiO２(３２９)和

Fe２O３(１１６)等晶相的分布.结果表明,毛细管X光透镜聚焦的微束X射线荧光谱仪在开展小样品或样品微区的

能量色散X射线衍射分析方面具有一定的应用前景.
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１　引　　言

X射线衍射(XRD)是分析物质结构的重要手

段,在２０世纪７０年代末到８０年代初就被用于研究

材料表层结构和成分分布,现已被广泛应用到物理、
化学、地球科学和材料科学等各领域[１Ｇ５].随着环

境、地学和材料等科学领域的发展,需要对直径小于

１mm的小颗粒样品或样品微区的晶相结构进行分

析,但现有的商业化XRD仪出射的X射线束斑的

长×宽一般约为１mm×１０mm,很难满足小样品

的分析需求[６].毛细管X光透镜是一种会聚X射

线束的光学器件,能将X射线管激发出的X射线束

会聚成直径可达几十微米的X射线束斑,并且能使

２~１２keV能量范围内的X射线在焦斑处的能量放

大２~３ 个 数 量 级[７Ｇ８].能 量 色 散 X 射 线 衍 射

(EDXRD)是在照射样品的X射线束和X射线探测

器等角度固定不变的条件下,用多能量的X射线束

照射样品.根据布拉格原理,采用X射线探测器探

测被样品衍射出的X射线束的方法获得样品物相

结构的信息时,与常规的角散射XRD相比,EDXRD
有诸多优点[９],已被广泛应用于材料分析、物证鉴别

等方面[１０].本文尝试将毛细管X光透镜会聚X射

线的技术与EDXRD方法相结合,开展能量色散的

微束XRD分析的方法学研究,探索基于能量色散

的微束XRD分析方法的可行性.

２　实　　验

２．１　毛细管X光透镜

毛细管X光透镜是一种利用全反射原理设计

的X射线光学器件,是由几百万根内径为几微米的

空心玻璃管在高温作用下融合而成,其示意图如

图１所示.其中,F１为透镜的前焦距,即X射线点

光源到透镜入口端的距离;L 为透镜的长度;F２为

透镜的后焦距,即透镜出口端到 X射线焦斑的距

离.毛细管X光透镜使从点光源发出的X射线束

进入空心毛细玻璃管,并在其内壁发生全反射进行

传输,再利用空心玻璃管的弯曲来改变X射线的传

输方向,从而将X射线束聚焦成直径可达几十微米

的焦斑,且使微区的X射线束强度提高２~３个数

量级.

２．２　实验设备

本实验由自行研发的微束能量色散X射线荧

光谱 仪 完 成.主 要 设 备 包 括:微 焦 斑 X 射 线 管

(Röntgen公司,德国)、SDD(SiliconDriftDetector)X

图１ 毛细管X光透镜示意图

Fig．１ SchematicofpolycapillaryXＧrayoptics

射线探测器(Amptek公司,美国,能量为５．９keV
时能量分辨率为１４５eV,铍窗有效面积为２５mm２)、
毛细管X光透镜、激光笔、高精度的激光位移传感

器、具 有１４００万 像 素 和２０倍 放 大 功 能 的 CCD
(ChargeＧCoupledDevice)相机、三维样品台和西门

子可编程逻辑控制器(PLC)控制系统等.其中,微
焦斑X射线管、X射线探测器与水平面的夹角均为

４５°,分布在CCD相机两侧.X射线束轴线、探测器

轴线、激光笔光束轴线与CCD轴线会聚于X射线

焦斑处.光谱仪控制软件是基于LabVIEW 语言环

境[１１Ｇ１３]开发的.

３　结果与分析

实际测量中,样品中感兴趣元素的含量,及需

要扫描分析的样品区域的大小等因素,都会导致

分析样品的速度和扫描总时间有差异.如果样品

的扫描区域较大但X射线照射样品的焦斑较小,
就会导致样品测量总时间过长;若扫描区域较小

而探测焦斑较大,就会导致元素扫描成像的分辨

率较差等.因此,在实验中一般会根据样品分析

的需求,选择合适的毛细管 X光透镜.为了满足

不同大小扫描区域的分析需求,实验中选择配置

了焦斑直径为１９０．７μm的毛细管 X光透镜的便

携式微束 X射线荧光谱仪和配置了焦斑直径为

３１μm的毛细管X光透镜的台式微束X射线荧光

谱仪进行测量分析.

３．１　硬币表面微区EDXRD二维扫描分析

为了测量样品微区的晶相分布,选择一枚人民

币５角硬币作为实验样品,扫描区域为硬币表面上

的“角”字部分,区域尺寸为４mm×４mm,如图２
所示.由于扫描区域较大,所以为了获得合适的扫

描总 时 间 和 成 像 分 辨 率,选 择 探 测 焦 斑 直 径 为

１９０．７μm的便携式微束能量色散 X 射线荧光谱

仪[１４]进行测量.实验电压为３０kV,电流为０．６mA,
扫描步距为１００μm,每个点的探测活时间为２０s.
样品扫描区域的X射线能谱如图３所示.

　　根据普朗克公式:

E＝
hc
λ
, (１)
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图２ 硬币样品扫描区域示意图

Fig．２ Schematicofscanningareaofcoinsample

式中h 为普朗克常数,c为光速,λ 为光子波长.再

结合布拉格公式,将衍射峰的能量E 转化为其对应

的晶面间距d,即

d＝
hc

２Esinθn
, (２)

式中θ为衍射角度,n 为衍射级数.

　　将计算的d 与相应物相的PDF卡片进行对比,
得到晶面指数(hkl),结 果 如 表１所 示.采 用

PyMca软件[１５Ｇ１６]处理本实验扫描所得的１６００个

能谱,得到如图４所示的晶相分布.为了验证本谱

仪分析结果的准确性,采用荷兰帕纳科公司生产的

图３ 硬币样品扫描区域的能谱

Fig．３ Energyspectruminscanningareaofcoinsample

XＧpertＧproＧMPD型 XRD仪对实验样品进行 XRD
分析,结果如图５所示.

　　由图３可知,EDXRD方法不仅可以测出硬币

表面Cu、Sn等不同元素,还可以测出Cu３Sn、Cu、

CuO等物质的不同晶相.由图４可知,“角”字图案

区域晶相Cu３Sn(０８３)和Sn(６４２)相对含量高,而

CuO(２０２)相对含量低.由图５可知,通过对比XＧ
pertＧproＧMPD型XRD仪的样品扫描XRD分析数

据与EDXRD分析结果发现,二者基本一致.

表１ 本谱仪测量硬币样品表面微区数据和参考数据

Table１ MicroＧareadataofcoinsamplemeasuredbyourspectrometerandreferencedata

Measurementdata

E/keV n d/nm

Referencedata

PDFcardnumber d/nm (hkl)

６．３４ １ ０．１３８５ Cu３Sn＃０１Ｇ１２４０ ０．１３８０ (０８３)

７．５９ １ ０．１１５５ CuO＃４５Ｇ０９３７ ０．１１５５ (４００)

１０．１０ １ ０．０８６９ Sn＃０５Ｇ０３９０ ０．０８６７ (６４２)

１１．２２ ２ ０．１５６３ CuO＃４８Ｇ１５４８ ０．１５８２ (２０２)

１１．９０ ２ ０．１４７４ Cu２O＃３４Ｇ１３５４ ０．１４８６ (２２０)

１３．６５ ２ ０．１２８４ Cu＃０４Ｇ０８３６ ０．１２７８ (２２０)

１５．１０ ２ ０．１１６２ CuO＃４５Ｇ０９３７ ０．１１６１ (２２２)

１６．０１ ２ ０．１０９５ Cu＃０４Ｇ０８３６ ０．１０９０ (３１１)

图４ 硬币样品扫描区域晶相分布.(a)Cu３Sn(０８３);

(b)Sn(６４２);(c)CuO(２０２)

Fig．４Crystalphasemappingsinscanningareaofcoin
sample敭 a Cu３Sn ０８３   b Sn ６４２  

　　　　　　 c CuO ２０２ 

３．２　小矿石颗粒EDXRD二维扫描分析

为了探测小颗粒样品的晶相或晶相分布,选择

如图６所示的直径为１mm左右的微小矿石颗粒作

为实验样品.样品较小,因此,为了获得合适的测量

总时间和成像分辨率,选用探测焦斑直径为３１μm
的台式微束能量色散X射线荧光谱仪对矿石颗粒

整体进行二维扫描.在X光管电压为３０kV,电流

为０．７mA,每个点探测活时间为５s,扫描步距为

３０μm的实验条件下进行测量,得到的扫描区域的

X射线能谱如图７所示.利用(１)式和(２)式计算出

各个衍射峰对应的晶面间距d,与相应物相的PDF

１２３０００２Ｇ３
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图５ XＧpertＧproＧMPD型XRD仪测量硬币样品能谱图

Fig．５ Energyspectrumofcoinsamplemeasuredby
XＧpertＧproＧMPDXRDspectrometer

图６ 矿石颗粒样品

Fig．６ Oreparticlesample

卡片进行对比,得到晶面指数(hkl),结果如表２所

示.采用PyMCA软件处理扫描得到的所有 X射

线能谱,可得到如图８所示的扫描区域的晶相分布.

　　由图７可知,毛细管X光透镜聚焦微束X射线

的分析方法不仅可以测出矿石颗粒中的主要元素

Si和Fe,还可以测出Fe２O３、SiO２等物质的不同晶

相.其中,Fe２O３的存在解释了矿石颗粒表面呈红色

的原因.除此之外,从图８中可以得出Fe２O３(１１６)、

Fe２O３(０２１０)、SiO２(３２９)和SiO２(３１４)等不同

图７ 矿石颗粒样品扫描区域的能谱

Fig．７ Energyspectruminscanningarea
oforeparticlesample

图８ 矿石颗粒样品扫描区域晶相分布.(a)Fe２O３(１１６);

(b)Fe２O３(０２１０);(c)SiO２(３２９);(d)SiO２(３１４)

Fig．８ Crystalphasemappingsinscanningareaofore

particlesample敭 a Fe２O３ １１６   b Fe２O３ ０２１０  

　　　 c SiO２ ３２９   d SiO２ ３１４ 

晶相在整个矿石颗粒中的分布情况,这对研究矿石

颗粒的形成过程及其类别具有一定的参考价值.

表２ 本谱仪测量矿石颗粒样品数据和参考数据

Table２ Dataoforeparticlesamplemeasuredbyourspectrometerandreferencedata

Measurementdata

E/keV n d/nm

Referencedata

PDFcardnumber d/nm (hkl)

２．４８ １ ０．３５３５ SiO２＃５１Ｇ１３８０ ０．３５２３ (－５１０)

３．３０ １ ０．２６５７ Fe２O３＃４０Ｇ１１３９ ０．２６４８ (１１６)

３．６７ １ ０．２３８９ SiO２＃５１Ｇ１３７７ ０．２３８１ (３１４)

４．４４ １ ０．１９７４ Fe２O３＃１６Ｇ０６５３ ０．１９７３ (－４４１)

５．０４ １ ０．１７３９ SiO２＃５１Ｇ１３８２ ０．１７３８ (３２９)

７．５３ １ ０．１１６４ Fe２O３＃３３Ｇ０６６４ ０．１１６３ (０２１０)

１０．０４ １ ０．０８７３ SiO２＃２７Ｇ０６０５ ０．０８７１ (７３３)

１２．４９ ２ ０．１４０４ SiO２＃５２Ｇ１４２５ ０．１４０４ (５１４)

１４．９７ ２ ０．１１７１ SiO２＃１４Ｇ０６５４ ０．１１７１ (－４８２)

１２３０００２Ｇ４
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４　结　　论

利用毛细管X光透镜聚焦的微束能量色散X
射线荧光谱仪,对５角硬币的微区和微小矿石颗粒

分别进行了能量色散的微束XRD分析,经过数据

处理不仅可以得到二者的物相,还可以得到扫描区

域内各晶相的分布.实验结果表明,毛细管X光透

镜聚焦的微束EDXRD在小样品或样品微区的晶相

分析研究领域具有一定的应用前景.

参 考 文 献

 １ 　YangY LiuW H BhargavaSK etal敭AXANES
and XRD study ofchalcopyrite bioleaching with
pyrite J 敭MineralsEngineering ２０１６ ８９ １５７Ｇ１６２敭

 ２ 　SayedMH BrandlM ChoryC etal敭InＧsituXRD
investigationofreＧcrystallizationandselenizationof
CZTS nanoparticles J 敭 Journal of Alloys and
Compounds ２０１６ ６８６ ２４Ｇ２９敭

 ３ 　DikmenG AlverÖ ParlakC敭NMRdetermination
ofsolventdependentbehaviorand XRDstructural
propertiesof４Ｇcarboxyphenylboronicacid aDFT
supported study J 敭 Chemical Physics Letters 
２０１８ ６９８ １１４Ｇ１１９敭

 ４ 　CaoYP ChenHT FengAX etal敭Correlation
betweenXＧraydiffractionpatternandmicrostructure
oflasershockprocessed７０５０ＧT７４５１aluminumalloy
surface J 敭ChineseJournalofLasers ２０１８ ４５ ５  
０５０２００３敭

　　　曹宇鹏 陈浩天 冯爱新 等敭激光冲击７０５０ＧT７４５１
铝合金 表 面 的 X 射 线 衍 射 图 谱 与 微 结 构 的 相 关

性 J 敭中国激光 ２０１８ ４５ ５  ０５０２００３敭
 ５ 　TangB HeiDW MaG etal敭FlashXＧraydiffraction

measurementofLiFcrystaldeformationundershock
loading J 敭ActaOpticaSinica ２０１７ ３７ ６  ０６３４００１敭

　　　唐波 黑东炜 马戈 等敭冲击加载下LiF晶格形变

的闪光X射线衍射测量 J 敭光学学报 ２０１７ ３７ ６  
０６３４００１敭

 ６ 　FanG GeXK敭ApplicationexampleofmicroXＧray
diffractioninmineralidentification J 敭WorldNuclear
Geoscience ２０１０ ２７ ２  ８５Ｇ８９敭

　　　范光 葛祥坤敭微区X射线衍射在矿物鉴定中的应

用实例 J 敭世界核地质科学 ２０１０ ２７ ２  ８５Ｇ８９敭
 ７ 　HampaiD DabagovSB CappuccioG敭Advanced

studiesonthe polycapillary optics use at XLab
Frascati J 敭NuclearInstrumentsand Methodsin
PhysicsResearchSectionB BeamInteractionswith
MaterialsandAtoms ２０１５ ３５５ ２６４Ｇ２６７敭

 ８ 　HampaiD CappuccioG CibinG etal敭Modelingof
XＧraytransportthroughpolycapillaryoptics J 敭Nuclear

InstrumentsandMethodsinPhysicsResearchSectionA 
Accelerators Spectrometers DetectorsandAssociated
Equipment ２００７ ５８０ １  ８５Ｇ８９敭

 ９ 　SosaCM SánchezHJ PérezCA etal敭Structural
andelementalXＧraymicroanalysiswithsynchrotron
radiationinconfocalgeometry J 敭NuclearInstruments
and MethodsinPhysicsResearchSectionB Beam
InteractionswithMaterialsandAtoms ２０１４ ３１９ 
１７１Ｇ１７６敭

 １０ 　WangJL DuanZ M CaoJH etal敭Studyon
energydispersive XＧrayscatteringtechnique with
polycapillaryXＧrayopticsforidentificationofsortsof
liquids J 敭ActaOpticaSinica ２０１６ ３６ １  ０１２９００３敭

　　　王君玲 段泽明 曹金浩 等敭毛细管X光透镜的能

量色散 X 射 线 散 射 技 术 识 别 液 体 种 类 的 方 法 研

究 J 敭光学学报 ２０１６ ３６ １  ０１２９００３敭
 １１ 　SánchezＧAlvarez A LunaＧMoreno D HernándezＧ

MoralesJA etal敭Controlofsteppermotorrotary
stagesappliedto opticalsensingtechnique using
LabView J 敭Optik ２０１８ １６４ ６５Ｇ７１敭

 １２ 　WangSD HeM敭Dataacquisitionsystemapplied
researchbasedonLabVIEW J 敭ForeignElectronic
MeasurementTechnology ２０１４ ３３ ６  １０３Ｇ１０６敭

　　　王树东 何明敭LabVIEW在数据采集系统中的应用

研究 J 敭国外电子测量技术 ２０１４ ３３ ６  １０３Ｇ１０６敭
 １３ 　ChenFB ChaiHL GaoJM敭Designoftheautomatic

testing platform based on LabVIEW J 敭Foreign
ElectronicMeasurementTechnology ２０１２ ３１ １１  
９Ｇ１４敭

　　　陈福彬 柴海莉 高晶敏敭基于LabVIEW的自动化测

试平台的设计 J 敭国外电子测量技术 ２０１２ ３１ １１  
９Ｇ１４敭

 １４ 　DuanZM LiuJ JiangQL etal敭Developmentof
portablemicroＧXＧrayfluorescencespectrometer J 敭
AtomicEnergyScienceandTechnology ２０１８敭http ∥
kns敭cnki敭net kcms detail １１敭２０４４敭TL敭２０１８０８０９敭
１１５５敭００６敭html

　　　段泽明 刘俊 姜其立 等敭便携式微束X射线荧光

谱仪的研发 J 敭原子能科学技术 ２０１８敭http ∥
kns敭cnki敭net kcms detail １１敭２０４４敭TL敭２０１８０８０９敭
１１５５敭００６敭html

 １５ 　Senesi G S Allegretta I Porfido C et al敭
ApplicationofmicroXＧrayfluorescenceand micro
computedtomographytothestudyoflasercleaning
efficiencyonlimestonemonumentscoveredbyblack
crusts J 敭Talanta ２０１８ １７８ ４１９Ｇ４２５敭

 １６ 　SchoonjansT SoléVA VinczeL etal敭Ageneral
MonteCarlosimulationofenergyＧdispersiveXＧray
fluorescencespectrometers—Part６敭Quantification
through iterative simulations J 敭 Spectrochimica
ActaPartB ２０１３ ８２ ３６Ｇ４１敭

１２３０００２Ｇ５


