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在国内发展了硬
^

射线微束掠入射实验方法#并将此具有微米级高空间分辨率的方法应用于纳米

厚度薄膜的微区分析(该实验方法对分析样品表面或薄膜在微小区域的不均匀组分*结构*厚度*粗糙度和

表面元素化学价态等信息具有重要意义(基于
^

射线全反射原理#以微聚焦实验站的高通量*能量可调的单

色微束
^

射线为基础#通过集成运动控制*光强探测*衍射和荧光探测#设计了掠入射实验方法的控制和数

据采集系统(此系统采用分布式控制结构#并基于
3c

F

)79C)%:$B4D

E

19@1$%2H%2G1:79$B-6%:76B5

E

1:)C

$

34/

H-5

%环境设计
543-

控制软件(通过建立
543-

和
34H-5

的访问通道#实现
543-

软件对
34H-5

平台上设

备的控制和数据获取(在所设计的控制和数据采集系统中#运动控制系统控制多维样品台电机的运动#实现

定位样品位置和调节掠入射角'光强探测系统则监测样品出射光强度#通过样品台运动控制和光强探测的

联控#实现样品台的扫描定位控制'通过衍射和荧光探测系统获取不同入射深度下样品的衍射峰强度和荧

光计数(此外#为准确控制掠入射角角度#必须确定样品平面与
^

射线平行的零角度位置#对此给出一种自

动定位零角度的方法#编写了该方法的控制算法#设计了相应的控制软件(零角度自动化定位的扫描结果表

明#实验系统微区分析的空间分辨率达到
<bM

"

C

#零角度定位精度小于
k"b"Ao

(利用该系统在上海光源微

聚焦实验站首次实现了具有自动化准确控制零角度的微束掠入射
^

射线衍射和荧光同步表征的实验方法#

实验中被测样品为
A"%C+G

+

-7

+

59

薄膜材料#

59

基底最上层为
A"%C

厚的
+G

薄膜#其间为一层很薄的
-7

粘附层(在不同掠入射角下测量样品的衍射信号#获取不同入射深度下样品的衍射峰强度#并实现在同一掠

入射角下#同步采集样品的荧光计数信号#从而确定了样品表层的相结构信息以及荧光信号强度与入射角

关系#实现了对纳米厚度薄膜在微小区域的相结构和组分分析(此外#通过该技术能够选取荧光计数最大值

对应的入射角度#有助于提高后续发展的低浓度样品掠入射
^

射线吸收近边结构实验方法的信噪比(

关键词
!

微束掠入射'衍射'荧光'高空间分辨

中图分类号!
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随着同步辐射装置的广泛应用#人们开始利用
^

射线在

材料表面的全反射现象研究材料的表层结构和成分分布!

A/S

"

(

根据
^

射线全反射原理#已逐步发展了
^

射线掠入射衍射

和散射方法*全反射荧光分析和掠入射荧光*吸收谱学分析

等对表面和表层敏感的实验技术!

>/!

"

(与其他研究表面结构

的实验方法相比#这些方法的优点在于贯穿深度小*信噪比

高*

^

射线的穿透深度可控#更适合表面或表层不同深度处

结构分布的研究#如表面或界面重构*多层膜结构分析和表

面非晶层结构分析等!

N/I

"

(

上海光源硬
^

射线微聚焦实验站$

U.AXJA

%具备高通

量*能量可调的单色微束
^

射线#其空间分辨率可达到
<

"

C

!

A"/A<

"

(而其他具有掠入射方法的同步辐射实验站和实验

室所用的
^

射线光源的空间分辨率通常在
S""

"

C

以上(在

U.AXJA

开展具有微米级高空间分辨率的微束掠入射
^

射线

衍射$

"

/LĤ (?

%*掠入射
^

射线吸收近边结构$

"

/LĤ/

+]35

%*掠入射
^

射线荧光$

"

/LĤ (Q

%和反射率等实验方法

的研究#在国内尚属首次#对分析薄膜在微小区域的不均匀



组分*结构*厚度*粗糙度和表面元素化学价态等信息具有

重要意义(为发展
^

射线微束掠入射实验方法#需要设计控

制与数据采集系统以实现样品和掠入射角的准确定位*多维

样品台和光强探测器的联控*不同入射深度下样品的衍射峰

强度和荧光计数的获取(为得到准确的掠入射角角度#必须

确定样品平面与
^

射线平行的零角度位置(确定零角度的常

规方法是通过观察样品出射光的光强变化#调节零角度的位

置#受观察误差限制#该方法不能完全保证零角度定位的准

确性(对于采用
--?^

射线照相机确定零角度位置的方法#

由于
--?

采集曝光时间较长$每次通常需要
S1

以上%#该方

法效率较低(对于用晶体材料作为标准物质标定零角度的方

法#由于上样时样品位置有微小差异#且样品厚度与晶体材

料厚度未必完全一致#会造成样品零角度定位的误差(因

此#为更好发展微束掠入射实验方法#需要设计一种能自动

化准确定位样品零角度的控制和数据采集系统(

本工作设计微束掠入射实验方法的控制和数据采集系

统#并给出一种零角度自动化准确定位方法(该系统由运动

控制系统*光强探测系统*衍射和荧光探测系统组成#通过

集成这三个分系统#在上海光源
U.AXJA

首次实现了具有自

动化准确控制零角度的微束掠入射
^

射线衍射和荧光同步

表征的实验方法(该实验系统微区分析的空间分辨率达到

<bM

"

C

#零角度定位精度小于
k"b"Ao

(利用所设计的实验系

统#对
A"%C+G

+

-7

+

59

薄膜材料进行同步微束掠入射
^

射

线衍射和荧光实验#实现了对纳米厚度薄膜材料在微小区域

的相结构以及组分的分析(

A

!

^

射线掠入射实验原理

!!

当
^

射线以小于某个临界角度的入射角从真空或空

气投射到材料表面时会发生全反射现象#该临界角
#

<

表

示为
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其中#

#

<

单位为弧度#

'

为样品密度$

&

2

@C

eS

%#

!

为
^

射线

的波长$

p

%#

(

)

为经典电子半径#

K

和
>

为材料的原子序数

和原子量#

:

>

为阿伏伽德罗常数(

当掠入射角
#

-

/

#

<

时#

^

射线穿透样品的深度为
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若
#

-

#

#

<

#穿透深度
@

取决于样品的线吸收系数0

(

#即

@
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19%#
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<
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(
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S
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!!

穿透深度是随着掠入射角的不同而变化的!

AS

"

(在小于

全反射临界角的区域内#材料中的
^

射线电场只集中分布在

由式$

<

%决定的穿透深度内#从而大大提高了来自表层原子

信号的信噪比#而材料体内的信息得到了很大的抑制(这些

分布在材料表层内的
^

射线电场与材料内的原子相互作用#

产生的次级辐射或者粒子就带有材料表层穿透深度
@

内的结

构或成分信息(

<

!

实验部分

!!

掠入射
^

射线实验装置与通常
^

射线实验设备的不同

之处在于#它通过掠入射角的调节实现对样品表层结构的测

量分析(在做掠入射实验时#样品竖直放于样品架上#样品

台坐标定义如图
A

所示#通过对样品
)

角度$电机分辨率
k

"b"""<o

%的调节#改变入射光与样品平面的夹角#以获得不

同的掠入射角度(通过对样品
^

方向$电机分辨率
"b"X

"

C

%

的调节#实现定位样品切光位置(

!!

微束掠入射实验装置布局示意图如图
A

所示(

^

射线经

过
T/U

镜分别在垂直和水平方向聚焦之后#微米级
^

光束

以掠入射角入射到样品上(入射和出射光光强信号分别由前

电离室
!

"

和置于
U)$C1:6

F

上的光电二极管探测(对于微束

LĤ (?

实验方法#衍射信号由
K$7A!X--?

探测器接收(通

过改变掠入射角#测得不同入射深度下样品的衍射峰强度#

进而可得样品表层的相结构信息等(

图
?

!

掠入射实验装置布局示意图

B3

$

@?

!

X")I3,

$

3,53/%,5%%L

2

%"3+%,-)E/%G35%E)

6

#*-

!!

对于微束
LĤ (Q

实验方法#聚焦
^

射线以掠入射角入

射到样品上以激发样品辐射特征
^

射线荧光#单探头硅漂移

固体荧光探测器$

19B9@6%2798:2):)@:67

#

5??

%在垂直于样品

平面的位置接收荧光信号#此处来自于基体的散射背底最

低#有利于降低探测极限(通过改变掠入射角#对样品进行成

分深度分析#可测得不同深度的荧光信号强度与入射角关系(

A@?

!

分布式控制系统硬件设计

掠入射实验采用分布式控制系统结构#涉及到运动控

制*光强探测*衍射和荧光探测等功能(运动控制系统可实

现对样品台水平*垂直以及转角电机的运动控制#由基于

[K3

的
K+̂ ;M"""

控制卡和
5.5<"AX

驱动器控制步进电机

运动(光强探测系统探测样品的入射光和出射光光强#该光

强信号分别通过前电离室和光电二极管探测#经前置放大

器*模数转换器$

$%$B6

&

29

&

9:$B@6%;)7:)7

#

+?-

%得到光强信

息(衍射信号由
K$7A!X--?

获取#再经过光纤传输到
4-

机的
4-H

插板控制器
?K+

#数据在
4-

机内迅速处理得到衍

射图像(荧光数据采集系统采用单探头硅漂移固体荧光探测

器#电子学部分采用美国
Ĥ+

公司的
?̂ 4

系统(在
4-

端基

于
543-

和
3c

F

)79C)%:$B4D

E

19@1$%2H%2G1:79$B-6%:76B5

E

1/

:)C

$

34H-5

%的软件平台#实现操作界面层$
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A@A

!

系统软件设计

基于
34H-5

环境设计
543-

控制软件#建立
543-

和

34H-5

的访问通道#实现
543-

软件对
34H-5

平台上设备的

控制和数据获取(

543-

软件设计实现以下基本功能&

$

A

%运动控制&采用从
34H-5

数据库读取电机参数的方

式#设计
543-

宏定义控制
34H-5

平台下的电机#实现样品

定位*掠入射角的调节等(

$

<

%光强探测&将
34H-5

平台下的硬件
1@$B)75H5SM<"

作

为主定时器#光电二极管的计数通道作为计数器#实现根据

时间触发记录光电二极管的光强数据(

$

S

%样品台扫描&设计
543-

宏定义控制样品台做定步

长扫描#扫描程序同时记录样品台的位置以及相应的光强探

测数据#实现样品扫描定位(

A@H

!

零角度自动定位控制

零角度是指入射
^

射线相对于样品平面的角度为零#零

角度的准确测定是掠入射实验分析的基础(在零角度自动定

位控制中#首先保证样品表面法线与
^

轴平行且样品中心处

于样品台的旋转中心上#然后通过反复调节
J

方向和
)

角位

置#使样品在切光二分之一处样品平面与光束线平行#整个

过程由控制系统自动化调节完成(

$

A

%自动化定位样品切光二分之一的位置

为自动定位样品切光二分之一的位置#设计样品
^

方向

的扫描定位控制#即在
J

方向做从全通光到全挡光移动#同

时获取光电二极管测得的光通量值
H

#如图
<

$

$

%所示#查找

其最大值$

!

C$c

%#计算该最大值的二分之一以及对应的
J

方

向电机位置#将样品自动定位于此位置(对图
<

$

$

%数据做微

图
A

!

扫描样品
P

方向的#

)

$光通量曲线

#

1

$光通量微分高斯拟合曲线

B3

$

@A

!

45),,3,

$

&)+

2

E%P/3"%5-3#,

$

)

%

:*+3,#*&'E*L5*"G%

$

1

%

X)*&&3),'3--3,

$

5*"G%#'E*+3,#*&'E*L

分和高斯拟合#如图
<

$

0

%所示#再取半高宽#得光斑大小为

<bM

"

C

(

!!

$

<

%自动化定位零角度

设计零角度自动定位控制#其流程如图
S

所示(

图
H

!

零角度自动定位控制流程图

B3

$

@H

!

%̀"#R),

$

E%)*-#+)-35

2

#&3-3#,3,

$

5#,-"#E'E#<5#,-"#E

!!

该控制分为两种情况#以
)

角扫描范围
k"b<o

为例#一

是所扫描的
)

角范围内包括了样品平面与光束线平行的位

置'二是样品倾斜较多#所扫描的
)

角范围内不包括样品平

面与光束线平行的位置(对于前一种情况#可直接将光通量

最大值所对应的
)

角度作为样品平面与光束线平行的位置#

并设置为零角度(对于后一种情况#可发现首次在
k"b<o

的

范围内扫描
)

角过程中#

)

角在增加或减小的方向变化时#

光通量值一直增加#将最大光通量对应的
)

角度设为
"o

#然

后重新定位样品切光二分之一位置并扫描
)

角#该过程反复

执行#直到扫描
)

角对应光通量如图
>

所示#将其最大通量

图
J

!

通过扫描样品
!

角获得的零角度定位曲线

B3

$

@J

!

%̀"#R),

$

E%

2

#&3-3#,3,

$

5*"G%#1-)3,%/

1

6

&5),,3,

$

&)+
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所对应的
)

角度设为
"o

#若增加或减小
)

角#光通量均减

小#表明样品平面与
^

光束线平行(

!!

从图
>

可以看出#在
)

角变化
k"b"Ao

范围时#光强呈现

符合高斯分布的变化#即零角度定位精度小于
k"b"Ao

(此

外#零角度定位精度与
)

角扫描步长有关#扫描步长越小#

零角度定位精度越高(

S

!

结果与讨论

!!

在上海光源
U.AXJA

开展微束掠入射衍射和荧光实验#

实验中被测样品为
A"%C+G

+

-7

+

59

薄膜材料#

59

基底最上

层为
A"%C

厚的
+G

薄膜#它们之间为一层很薄的
-7

粘附

层(

^

射线能量
<"O)[

#波长
"b!AIIp

#光斑尺寸
<bM

"

C

f<bN

"

C

(

A"%C+G

+

-7

+

59

在掠入射角度
e"bAo

时的
LĤ (?

衍射

花样如图
X

$

$

%#只有单晶
59

基底的衍射斑点出现(掠入射角

"o

时!图
X

$

0

%"#出现了
+G

的衍射环#主要是因为由
TU

镜

会聚的入射
^

光于水平方向存在
"b"Xo

的发散角(

图
K

!

#

)

$

^]@?a

掠入射角时
?],+0*

"

9"

"

43X.PF=

花样(

#

1

$

]a

掠入射角时
?],+0*

"

9"

"

43X.PF=

花样(#

5

$

]@?a

掠入射角时
?],+ 0*

"

9"

"

43X.PF=

花样(#

/

$

]@Ha

掠入射角时
?],+0*

"

9"

"

43X.PF=

花样

B3

$

@K

!

$

)

%

?],+0*

+

9"

+

43X.PF=

2

)--%",&)- ]̂@?a

$

")I3,

$

3,53/%,5%),

$

E%

'$

1

%

?],+0*

+

9"

+

43X.PF=

2

)--%",&

)-]a

$

")I3,

$

3,53/%,5%),

$

E%

'$

5

%

?],+ 0*

+

9"

+

43

X.PF=

2

)--%",&)-]@?a

$

")I3,

$

3,53/%,5%),

$

E%

'$

/

%

?],+0*

+

9"

+

43X.PF=

2

)--%",&)-]@Ha

$

")I3,

$

3,53R

/%,5%),

$

E%

!!

对于
+G

薄膜#利用式$

A

%计算其临界角约为
"b<So

#利

用式$

<

%和式$

S

%计算得出&

"bAo

掠入射角时#

^

射线的穿透

深度约为
<bN%C

'

"b<o

时#穿透深度约为
X%C

'

"bSo

时#穿

透深度约为
ANbAI%C

(在不同掠入射角下测量的样品衍射

峰强度图谱如图
!

$

$

%所示(掠入射角
"b<o

以下时#探测的是

+G

薄膜表层的信息#当掠入射角增大到
"bSo

以上时#

^

射

线的穿透深度大于
+G

薄膜厚度#探测的是整个
+G

薄膜的

信息(掠入射角从
"bAo

增大到
"bXo

过程中#因为衍射强度与

样品参与衍射的体积成正比#随着角度增加#

^

光照射投影

面积减小#抵消甚至超过衍射深度带来的强度增量#所以

+G

的衍射峰强度随角度增加而减小(而其中的
-7

层为粘附

层#作用是为了防
+G

层脱落#其含量很少#结晶度不够#无

衍射信号出现(

对于
59

基底#随着入射角的逐渐增大#对应着
^

射线电

场的穿透深度在逐步增加#

59

$

AAA

%的衍射峰强度逐渐增加#

如图
!

$

0

%所示(

图
M

!

#

)

$

?],+0*

"

9"

"

43

的
X.PF=

图谱(

#

1

$

?],+0*

"

9"

"

43

的
43X.PF=

图谱

B3

$

@M

!

$

)

%

?],+0*

+

9"

+

43X.PF=

2

)--%",

'

$

1

%

?],+0*

+

9"

+

4343X.PF=

2

)--%",

!!

在同一掠入射角下#同步进行掠入射荧光实验#每点荧

光信号采集时间为
A"1

(获取的样品
+G

和
-7

的荧光计数随

掠入射角变化曲线分别如图
N

$

$

%和$

0

%所示(掠入射角为

"bAo

时#与
LĤ (?

图谱相比较#

+G

的衍射峰强度和荧光计

数都达到最大值#之后随入射角度的增加#两者都逐渐减

小(掠入射角为
"bSo

时#

^

射线穿透深度足以穿透整个
+G

薄膜#探测的是整个
+G

薄膜和
-7

层的信息#此时明显观察

到
-7

的荧光计数达到最高(

对于后续发展的低浓度样品掠入射
^

射线吸收近边结

构$

"

/LĤ +]35

%实验技术#选取荧光计数最大值对应的入

射角度可获得高信噪比(
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图
N

!

#

)

$

?],+0*

"

9"

"

43

的
0*

荧光计数随掠入射角的变化曲线(

#

1

$

?],+0*

"

9"

"

43

的
9"

荧光计数随掠入射角的变化曲线

B3

$

@N

!

$

)

%

BE*#"%&5%,5%5#*,-&#'?],+0*

+

9"

+

430*<3-D5D),

$

%&#'

$

")I3,

$

3,53/%,5%),

$

E%

'

$

1

%

BE*#"%&5%,5%5#*,-&#'?],+0*

+

9"

+

439"<3-D5D),

$
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$

")I3,

$

3,53/%,5%),

$

E%

>

!

结
!

论

!!

基于上海光源硬
^

射线微聚焦实验平台#设计微束掠入

射实验的控制和数据采集系统#集成了运动控制*光强探

测*衍射和荧光探测系统#在上海光源
U.AXJA

首次实现了

具有自动化准确控制零角度的微束掠入射
^

射线衍射和荧

光同步表征的实验方法#并将其应用于纳米厚度薄膜材料的

微区分析#该微区分析的空间分辨率可达到
<bM

"

C

#零角度

定位精度小于
k"b"Ao

(实验表明#该方法具有无损和信息全

面等优点#适用于薄膜材料微区的相结构及组分等信息的分

析(此外#利用该技术选取荧光计数最大值对应的入射角

度#有助于提高后续发展的低浓度样品掠入射
^

射线吸收近

边结构实验方法的信噪比(
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