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摘要　利用上海同步辐射光源扫描显微光束线站(０８U１A)搭建了一套基于荧光发射的低原子序数吸收谱的测量

系统,探索部分荧光产额(PFY)的吸收谱方法在软凝聚态(低原子序数元素,原子序数Z＜１０)和半导体领域的可

行性及适用性.以含低原子序数元素的四氟化碳(CF４)气体和半导体样品甲胺铅碘(CH３NH３PbI３)为研究对象验

证了PFY吸收谱方法在该系统上的可行性,并确定其样品浓度的测量下限.
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１　引　　言

同步辐射 X射线吸收谱方法是基于同步辐射

光源研究物质结构的重要谱学技术,可以用来获取

原子的价态、电子态和周围原子的种类、数量及局域

结构等信息[１Ｇ３].基于部分荧光产额(PFY)的X射

线吸收谱方法通过在元素吸收边附近扫描入射光子

能量,同时采用具有能量分辨的探测器来收集样品

发出的荧光信号,样品出射的荧光信号会随着入射

光能量的变化而变化,因而感兴趣元素在每个能量

点的荧光信号被探测和记录下来形成吸收谱线.基

于PFY的同步辐射 X射线吸收谱方法能够对物质

进行元素分布分析和原位测定,具有高灵敏度、低检

出限和无损检测等特点[４Ｇ６].目前,PFY方法主要

应用在硬X射线领域(光子能量大于４０００eV),一
方面是由于荧光发射产额随着原子序数的增大而增

加[７],而早期荧光探测器的灵敏度有限,所以通常选

择高原子序数Z(Z＞１０)元素作为研究对象,这些

元素的芯态能级通常在数千eV以上;另一方面,硬

X射线的工作能区所提供的样品测量的便利性,诸
如大气条件、易于施加高低温、高压等各种原位环

境,也使得PFY方法在硬X能区便于开展.
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随着高通量的第三代同步辐射光源投入应用,
以及新型高灵敏度谱仪、拥有新窗口材料探测器的

发展,国际上出现了 PFY 方法在软 X 能区的应

用[８Ｇ１０].与传统的全电子产额(TEY)模式相比,基
于PFY的吸收谱方法在样品体相信息、低含量元

素、不良导电样品的研究方面更具优势[１１].不过,
这些应用多数仍针对的是高原子序数元素,只不过

选取其在软X能区的L边或 M边来进行研究.然

而,对于低原子序数的原子,尤其是软凝聚态物质和

半导体样品中的碳、氮、氧,其荧光产额较低,如氧原

子１s轨道的荧光产额小于１％[９],故而在软X射线

荧光吸收谱方面的研究较少[１２].
本工作借助高通量的上海同步辐射光源扫描显

微光束线站(０８U１A)及高灵敏度的薄氮化硅窗硅

漂移探测器(SDD),以包含低原子序数元素的四氟

化碳(CF４)气体及半导体样品甲胺铅碘为靶物质,
对低原子序数元素基于荧光探测的吸收谱方法的可

行性进行研究.在国内实现了PFY模式低原子序

数元素的软X射线近边吸收谱方法,并对该方法的

灵敏度(样品浓度的下限)进行了确定.

２　实验系统的搭建

实验系统包括激发源同步辐射软X射线源(激
发对象为含有待测元素的靶气体)、半导体样品及荧

光探测器系统和数据处理系统.

２．１　同步辐射软X射线源

该系统的同步辐射X射线光源是一台椭圆偏

振波荡器EPU１００,其经过一台自主研发的SX７００
型平面光栅单色器可以在２５０~２０００eV 之间提供

１０１１photon/s以上通量的单色光[１３].在２４４eV下

光束线的能量分辨本领指标R＝E/ΔE＝１００００(其
中E 指能量,ΔE 指能量误差),在４１０eV下R＝
７４００.同步辐射光源的能量具有可调谐性,使得开

展元素的近边吸收谱测量成为可能.

２．２　靶气体的引入和气压的控制

半导体样品的引入可通过常规的真空腔体破空

手段进行,此处不作详细介绍,这里主要对气体靶的

引入和气压控制进行详细介绍.本实验是基于实验

站原有的真空腔体开展的,该腔体的本底真空度为

１．３３×１０－５Pa,由机械泵和分子泵共同维持.当进

行吸收谱的测量时,需通过减压阀向实验站腔体内

注入可调浓度的靶气体(通过腔室的气压来监控).
为避免气体扩散进入实验站上游的超高真空光束

线,在实验站入口处放置１００nm厚的薄氮化硅窗

与上游进行真空隔离.向实验站注入靶气体前,需
要停止分子泵的运行,然后注入靶气体直到达到所

需气压时关闭气体注入阀,此时气压可维持２h左

右,足以完成后续荧光吸收谱的测量.

２．３　荧光探测系统和数据处理系统

对于低原子序数的原子(Z＜１０),在软X射线

范围可观测其K边(主量子数n＝１)的荧光,其荧光

产额小于１％[７],而高原子序数的原子则只能观测

其L边(主量子数n＝２),甚至是 M(主量子数n＝
３)边,且荧光产额更小,比硬X射线范围的产额小

２~３个数量级.为提高数据采集效率,改善实验结

果,采用针对软 X射线能区优化的高灵敏度SDD
系统测量样品的荧光信号.该探测器系统由美国

AMPTEK公司生产的XRＧ１００SDD、PX５脉冲放大

多道处理器及计算机组成.该探测器采用 C１窗

口,该窗口由１５０nm厚的氮化硅窗覆２５０nm铝膜

构成,窗口的直径为６．３mm,窗口面积为３０mm２,
可允许对原子序数低至５的硼的荧光发射(主量子

数n＝１中波长最长的线Ka 为１８３eV)软X射线进

行测量,能量分辨率可达１２５eV＠５．９keV (Mn
Ka).图１为厂家给出的C１窗口对不同能量X射

线的透过率,其对碳、氮、氧和氟元素的透过率分别

为４．３％、２０．２％、２９．４％和４６．１％.脉冲放大器的增

益在０．７５~５１６连续可调,多道分析器的通道数可

通过计算机远程设定,可在２５６、５１２、１０２４、２０４８、

４０９６、８１９２中选择.

图１ C１窗口对不同能量X射线的透过率

Fig．１ TransmissionofXＧrayforC１windowswith
differentenergies

图２为基于荧光发射的软X射线吸收谱的测

量系统,SDD探头置于实验站真空腔体中,探头距

离样品(测量气体时,样品为软X射线束线路径下

的靶气体分子,即阴影区内气体分子;而测量半导体

样品 时,也 必 须 将 其 定 位 于 阴 影 区 内)为 ５~
１０mm.PX５放大及多道电源单元位于实验腔体

１０３４００２Ｇ２
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图２ 基于荧光发射的软X射线吸收谱的测量系统

Fig．２ ExperimentalsetupoffluorescenceＧdetectedsoftXＧrayabsorptionmeasurement

外,通过真空法兰和导线与腔体内部的探测器连接.
该放大及多道电子学数据处理单元通过 USB接口

与计算机连接,以便实现后续对探测器的控制和数

据的采集与处理.

２．４　数据采集与分析

利用SDD获得的谱学数据是样品的荧光发射

谱[１４],即某一特定能量的入射X射线与样品作用产

生的所有元素的荧光的能量Ｇ强度谱.要想获得样

品吸收谱,可以利用SDD所具有的能量色散特性

(能量分辨),测量不同入射 X射线下的荧光发射

谱,然后对特定荧光发射能量区间进行积分,从中提

取该区间的部分荧光产额,其随入射光能量的变化

即为吸收谱.要想获得所需元素的精细结构吸收

谱,一般需要采集上百个能量点的荧光发射谱,若单

凭手动操作改变光子能量,将极大地增加数据采集

的时间和提取数据的繁冗度.

SSRF储存环及光束线控制系统主要采用实验

与物理工业控制系统(EPICS)[１５].但是基于SDD
及其 电 子 学 数 据 处 理 单 元 的 探 测 系 统,没 有 与

EPICS连接的接口,无法满足实验站数据采集的需

求,必须开发专用的谱学采集软件.为提高实验效

率、快 速 获 取 待 测 元 素 的 近 边 吸 收 谱,基 于

LabView编写了一套可自动扫描 X射线能量的吸

收谱数据获取软件,该软件可同时实现对束线单色

器和SDD数据采集设备的控制,图３为数据采集软

件的界面显示和流程框图.数据采集软件通过

EPCIS提供的LabView 接口库CALAB与EPICS
进行通信.一个 EPICS通常由底层的SoftIOC
(Input/OutputController)和顶层的人机交互界面

(OPI)组成.每个SoftIOC包括多个通道和过程

变量,每 一 过 程 变 量 由 记 录 名 和 域 名 组 成.在

LabView中,CALAB利用通信网络,可直接通过记

录名和域名对SoftIOC服务器中的过程变量进行

访问.该数据获取软件首先对探测器SDD的曝光

时间、多道分析器的道数、单色器的初始能量、转动

步长和步数等重要参数进行设置;然后发出指令将

单色器行进到初始能量点,请求探测器进行采谱,获
得单个入射能量下的荧光发射谱;待数据采集完成

并保存后发出下一指令,请求单色器行进到下一个

能量点,依此类推,直到最后一个能量点,从而完成

整套数据的采集.

３　实验测量与结果

基于搭建的实验平台,测量氟元素及氮元素这

两种低原子序数元素的K边荧光吸收谱.
将CF４作为靶气体,观测其部分荧光产额的吸

收精细 结 构 谱.单 色 器 能 量 扫 描 范 围 为６８０~
７１４eV,步长为０．４eV,放大器的增益设定为３,多
道分析器的通道数为２０４８.图４中的实线为平衡

气压１．６×１０３Pa下,当入射能量为７００eV(氟元素

的K 吸收边附近)时得到 的 荧 光 发 射 谱.图 中

６７４．４eV处最强峰是氟元素的 Ka,在３８７．６eV、

５２１．５eV处可辨别两个小峰,分别为氮元素和氧元

素的Ka 荧光谱峰,这是由充气管道中残余的空气

造成的.当平衡气压减至６．７Pa时(虚线),氟峰强

度减弱而氮峰和氧峰的强度增强,这一相对变化得

到验证.将入射能量为６８０~７１４eV内所有的荧光

发射谱整合到一幅图中,可获得６８０~７１４eV范围

的二维荧光发射映射(２DＧmapping),如图５所示.
在该二维映射图上可以清楚地看到荧光共振吸收在

６８５eV以上显著加强.在该映射图上,沿激发能量

轴,取 氟 元 素 K 边 的 部 分 荧 光 产 额(积 分 窗 口

５７１．６~７９０eV,中心６７４．４eV)绘制成F元素的吸

收 谱,如图６中方点线所示.而圈点线为采用同样

１０３４００２Ｇ３
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图３ 基于LabView的吸收谱数据获取流程图与软件界面.(a)数据获取流程图;(b)用户界面

Fig．３ AbsorptionspectrumdataacquisitionflowchartandsoftwareinterfacebasedonLabView敭

 a Flowchartofdataacquisition  b userinterface

图４ 入射光子能量为７００eV时的荧光发射谱

Fig．４ Fluorescencespectraatphotoenergyof７００eV

方法获取的腔体气压为６６．７Pa时F元素的吸收

图５ ６８０~７１４eV入射能量下的二维荧光发射强度映射

Fig．５ ２DＧmappingoffluorescenceintensitywithincident

photonenergyvariedfrom６８０eVto７１４eV

谱.两者均在６９０~６９５eV区域呈现氟元素的主

峰,但腔体气压为６６．７Pa测得的峰形更接近文献

１０３４００２Ｇ４



光　　　学　　　学　　　报

图６ CF４在氟K边基于荧光发射部分产额的吸收谱

Fig．６ FKＧedgeabsorptionspectraoftargetgasCF４
obtainedthroughpartialfluorescenceyield

[１６]的结果,说明在气压１．６×１０３Pa下荧光发射谱

已出现自吸收的饱和现象.
用此方法能推测可测量的样品浓度的下限.采

用调节气体平衡气压的方式,通过理想气体状态方

程推算其对应的浓度.常温常压下,实验腔体内充

满１个大气压的CF４气体为状态“１”,此时腔体内压

强P１＝１．０１×１０５Pa,体积V１＝V０(即腔体内容

积);在抽成真空的腔体(指达到本底真空度)中充入

压强为P２的CF４气体为状态“２”,此时的体积V２＝
V０.假设将状态“２”气体经等温压缩至１个大气压

(P′２)得到体积V′２,将其与原来状态“１”下的V１求比

值,就得到体积比r＝V′２/V１,所以r＝V′２/V１＝
(P２V２/P′２)/V１＝P２/P′２.实际实验中充气至６．７Pa
时即可初见氟的荧光 Ka 发射峰,如图４中虚线所

示.图７为CF４气体在６．７Pa的气压下,氟K边基

于荧光发射部分产额的吸收谱,此时的信号已非常

微弱,扣除本底后,将６９５eV附近的强度作为信号

S,约为０．００１７,以a标示;将整个谱图中的强度涨

落作为噪声 N,约为０．００１５,以b标示,可知信噪比

RSN为０．００１７/０．００１５＝１．１,此值接近１,说明噪声和

信号已经相当,可作为探测下限.此时对应的体积

比r＝６．７/(１×１０５),约为０．００７％.因此,本探测方

案能对气体吸收谱实行测量的下限高于０．００５％.
此外,对原子序数更低的氮元素的荧光吸收谱

进行测量,采用的样品是甲胺铅碘(CH３NH３PbI３),
其中N元素的质量分数约为２．５％,测量结果如图８
所示.在每一个入射能量下,探测器的扫描时间均

为２０s,增益为３,多道分析器的通道数为２０４８.应

用TEY模式与PFY模式对比测量该样品 N元素

的吸收谱,可以看到基于PFY的吸收谱方法的测量

是可靠的,具有更高的信噪比.

图７ CF４气体在６．７Pa的气压下,氟元素K边基于

荧光发射部分产额的吸收谱

Fig．７FKＧedgeabsorptionspectrumoftargetgasCF４
obtainedthroughpartialfluorescenceyieldwhen
　　　　　thepressureis６敭７Pa

图８ 甲胺铅碘(CH３NH３PbI３)中氮元素的荧光吸收谱

Fig．８ FluorescenceabsorptionspectrumforNelementin
iodinemethylaminelead CH３NH３PbI３ 

４　结　　论

基于荧光发射的低原子序数吸收谱搭建了一套

测量系统.应用LabView软件设计开发了一套数

据获取软件,用以实现SDD系统与EPICS下光束

线单色器的控制与数据交互.基于搭建的研究含低

原子序数元素样品,尤其是半导体样品和有机样品

的实验平台,以CF４气体和甲胺铅碘为测试对象进

行初步研究,验证了本测量系统的可靠性,为后续研

究奠定了实验基础.通过对CF４气体的研究获可知

基于PFY的吸收谱方法在测量系统上的探测极限

在０．００５％左右.
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