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高能量分辨率的 µ-XRF实验分析

胡朝晖  刘世杰  刘平生  冯国华  韩 勇
(中国科学院高能物理研究所核分析研究室, 北京 100080)

摘要  由X射线聚焦透镜联合X射线机形成的X射线微束与平面晶体波长色散位置灵敏谱仪(PSS)

构成的高能量分辨率的 µ-XRF(micro-X-ray fluorescence)分析实验装置取得初步实验结果. 在实

验中, 得到被分析元素的计数率与 X射线机功率成线性增长, Ti Kα和 Cr Kα的能量分辨率分别达
到 16.6和 23.6 eV并能分辨开不锈钢中 Cr Kβ和Mn Kα峰, 和同步光微束与 PSS结合的结果相比

较, 表明用这装置实现高能量分辨率的元素分析是可行的. 同时讨论了目前存在的问题及解决的

可能性.
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X射线分析技术, 包括X射线荧光(X-ray fluorescent, XRF)分析和粒子激发X荧光(particle

induced X-ray emission, PIXE)分析, 随着组成它的激发源和探测器的发展而发展. 近 10多年

来, 可提供空间分布信息的高空间分辨率的微束和具有高能量分辨率的探测器已成为它的主

要发展方向.

基于 Bragg 定律建立的位置灵敏谱仪(PSS), 以其高能量分辨率和实时测量整个探测能域

内谱线的能力 引起人们关注 , 已用于对元素分析 化学态和原子物理的研究[1~4]. 然而, PSS

的应用发展则因下列原因而受制约 (1)所用平面晶体无聚焦功能, 衍射效率很低 (2) 好的

能量分辨率(full width of half maximum, FWHM)要求狭窄的入射光束(常用的线宽度~100 µm)

并通过一定衍射光程(通常 30 cm)[5,6]. 这样的几何条件不仅使在用非聚焦激发束时绝大多数

束流被浪费, 而且所形成的极小的探测立体角使得 PSS 的探测效率比 Si (Li)探测器低 3~5 个

量级[7], 并因此导致非常低的计数率. 由于这两种原因本身不能被改变, 因此要推广 PSS 的应

用, 唯有提高激发束流源的面密度, 强流微束就成为理想的激发源. 由此, 文献[8]提出强流离

子微束与 PSS 联合的设想, 并在其后研制了我国首台 PSS[9]. 这样的联合既能保证 PSS 有足

够的计数率, 又可同时得到高能量分辨率与高空间(位置)分辨率(即所谓 双高 分析)的信息,

使 X射线分析技术提高到一新水平.

国际上 , 微束发展较快 , 有以电磁聚焦原理建起的离子束微束 (常称为核子微探针 ,

nuclear microprobe)[10]和用狭缝或聚焦方法形成的同步光微束 (µ-SRL, synchrotron radiation

light)[11]及由 X 射线导管(X-ray guide tube)或由基于全反射原理的毛细管型(capillary) X 射线

聚焦透镜联合 X 射线机形成的台式 X 射线微束[12,13]. 近几年来, 随着强流微束的出现, 使离

子微束与 PSS联合实现了高能量分辨的 µ-PIXE (micro-particle induced X-ray emission)分析[14].

在我国, 这些微束技术也已建立起来. 在 BEPC (Beijing electron-positron collider)国家实验室

的同步光源上, 用狭缝形成的强 µ-SRL 和北京师范大学丁训良等研制成的毛细管型 X 射线

聚焦透镜, 已达到束斑 ~50 µm, 增益 >103[15], 为实现 双高 分析提供了必要条件. 用自研

制的 PSS 与µ-SRL(宽度 40µm)联合实现了高能量分辨µ-SRXRF (micro-synchrotron radiation

X-ray fluorescence)分析后, 又与 X射线聚焦透镜形成的 X射线微束结合实现了高能量分辨率

的µ-XRF分析的初步研究, 证实了“双高”分析的可行性.
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1  实验装置

图 1为 PSS与 X射线微束联合的高能量分辨率的 µ-XRF实验装置原理图. 其中, X射线

微束是由中国科学院高能物理研究

所同步辐射室的旋转阳极靶 X 射

线机(日本 Rigaku 公司)与北京师

范大学丁训良教授提供的 X 射线

聚焦透镜构成. 本实验中, 用铜靶

管射出的 X 射线束斑点为 0.2 mm

0.2 mm, 经 X射线聚焦透镜后的

焦点 约 50 µm, 构成本实验中固

有的空间分辨率 所用 PSS 由平

面晶体 电荷分配型的流气式位置

灵敏正比计数器(position sensitive

propor- tional counter, PSPC)和信

号处理系统组成 , 其中, 信号处理

器由日本法政大学长谷川贤一教授提供.

在本实验中, PSS 是工作在大气条件下并用了大小不同的两个 PSPC. 这两个 PSPC 输入

窗均用约 2 µm的镀铝麦拉膜做成, 其面积一为 60 mm×18 mm, 用于测量 Ti K X射线 另一

为 100 mm×18 mm, 用于分析不锈钢等样品. PSPC 的计数气体为 P10(90%Ar+10%CH4), 约

1 cm3/min的气体流量使其工作气压略高于一个大气压, 工作电压为 1.15 kV.

据 X 射线聚焦透镜的几何光学参数安装并调整好它, 形成强度和束斑均达到最佳状态的

X 射线微束, 并以 45 角入射到放在它焦点处的实验样品上. 所激发的 X 射线沿与微束成 90

的方向经 17 cm射程入射到晶体 LiF (200) (2d = 0.402 7 nm)上, 被衍射后, 再经 17 cm射程入

射到 PSPC内. 入射X射线在 PSPC内电离气体形成脉冲信号, 经信号处理器处理后送入MCA

(multi-channel analyzer), 就得到入射 X 射线的能谱. 当晶体设置在某一待分析元素特征 X 射

线的 Bragg 角θ 0 时, 就可得到该元素高能量分辨率的能谱. 在本实验中, 将 LiF(200)晶体设

置在 43.1 , 34.7 和 31.5 上, 分别分析了 Ti 和 Cr的 K系特征 X射线和不锈钢样品中元素.

2  结果与讨论

初期实验时, 用较低 X 射线机的功率 (20 kV, 10~20 mA)分析了 Ti 靶. 尽管这时可测到

Ti K线, 并有较低本底与较好 FWHM (约 15 eV), 但计数率太低, 无实际意义. 其后, X射线

机工作电压选用 30 kV, 在 0.9~2.7 kW (电流 30~90 mA)间不同功率上分析了金属 Ti样品. 这

时计数率有明显的提高,  并且 Ti Kα峰的净积分面积计数与功率成线性关系, 如图 2所示. 其

中, 除 1.8 kW的计数外, 其他各功率点的计数误差都在一个标准偏差内. 1.8 kW时误差较大,

可能是由于调整 X射线机工作电流的误差所致.

图 1  µ-XRF实验装置原理概图
Pb室和光栏 S1~4作屏蔽用
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本实验中, 在 1.5 kW 功率时, 先后分析了金

属 Ti, K2CrO7 (压片) 及不锈钢样品, 得到 Ti Kα 的

FWHM为 16.6 eV, 比 Si(Li)探测器对 Ti的 FWHM

高约一个量级 测得 Cr 的 FWHM 为 23.6 eV, 用

Si(Li) 探测器分析不锈钢的成份时, Cr Kβ和 Mn

Kα 峰 (其能量差为 47 eV)为合二而一的相互覆盖

峰, 这里能清楚分辨 分别如图 3 和 4 所示, 同时

给出了µ-SRL激发同一样品的实验结果.

图 3 和 4 表明, µ-XRF 分析也能像µ-SRXRF

分析一样, 可实现高能量分辨率的分析及具有排除

相邻元素 X射线间相互重叠干扰的能力.

另一方面 , 上述结果也表明了µ-XRF 分析还

存在着尚待解决的问题, 如低的计数率 高的本底

及由它们形成的高探测限, 但也显示出可能的原因和解决的办法.

低的计数率的出现, 除前面述说的 PSS 的固有原因外, 所用 X 射线机的功率小无疑是一

重要因素. 由图 2知, 只要提高 X射线机的功率就可提高计数率.

至于本底问题, 由图 3和 4 可见, µ-XRF 谱的连续本底比 µ-SRXRF 的本底都高, 并且归

一化的图 3 显示, 前者约比后者高一个量级. 这差别的主要原因可能与两实验中实验条件的

差别有关. 众所周知, 在 XRF 分析中,

连续本底主要由被散射的原始 X 射线

产生. 在 µ-SRXRF 实验中, PSS 的测

量是在专门为其设计的一靶室内进行

的, 其中配以合理的光阑有效地屏蔽了

分析能域 (E1~E2)外所有特征和散射的

X 射线. 而在 µ-XRF 中, 由于 X 射线

机和 X 射线透镜几何条件的限制, 现

有的靶室不能利用. 尽管实验时用 Pb

室和光栏 S1~4 非常仔细地作了屏蔽,

但终归因其简陋而不能完全屏蔽掉

(E1~E2)外的所有 X 射线, 最终导致了

高的本底. 不过, 从µ-SRXRF 实验结果可得知, 只要采取必要的措施对散射 X 射线作有效地

屏蔽, 就可能使 µ-XRF 谱的连续本底降低.因为在这两个实验中, 激发源的能谱很相似, 如所

用的白光束线的µ-SRL 能谱范围为 3~30 keV, 坪中心位于 8 keV, 分别近似于在 X 射线机上

用 30 kV 电子轰击铜靶所产生的韧致辐射能谱范围和 Cu Kα 线的能量 (8.047 keV). 这样一

来, 它们轰击样品及周围物质所产生的散射 X 射线能谱也应相似. 因此可以推断, 用同样的

方法, 即根据 X 射线机及 X 射线透镜几何条件为µ-XRF 装置专门设计一靶室, 也可以屏蔽掉

(E1~E2)外的所有 X射线, 使µ-XRF谱归一化的连续本底降低到与µ-SRXRF谱本底相同水平.

图 2  Ti Kα 峰的净积分面积计数与 X射

线机功率的关系

图 3  用µ-XRF和µ-SRXRF分别分析同一 K2CrO7样

品测得的 Cr K线归一化谱
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为使用此µ-XRF 分析装置作高能量分辨率的微量元素分析, 人们最关心的问题是它的探

测限. 在 X射线分析中, 通常定义最低探测限为 DL (detection limit) = 3 NN /b , 其中 N 为

被探测元素峰的净积分面积计数, Nb为 FWHM 下的本底计数. 可见, 只要提高计数率和降低

本底就能降低探测限.  按此公式, 对图 3 中 Cr 的两实验结果计算得知, 它们的探测限相差

约一个量级, 即 µ-SRXRF为 100 ppm水平, µ-XRF 为 1 000 ppm水平. 如果为 µ-XRF 分析

专门设计靶室能使其谱本底降一个量级, 又若将 X射线机的功率提高一个量级(现在可达到的

水平), µ-XRF 分析的探测限就可能降低一个量级或更多一些, 即达到约 100 ppm 或更低的水

平. 这样水平的 双高 分析将是非常有意义的, 尤其在矿物成分分析研究中. 并且, 随着 X

射线透镜性能的提高, 这探测限将可能进一步降低.

3  结论

新型高能量分辨率的µ-XRF装置测得 Ti Kα 的 FWHM为 16.6 eV, 比 Si (Li)探测器对 Ti

的 FWHM高约一个量级, 对 Cr Kα 的 FWHM达 23.6 eV, 能分辨开不锈钢中 Cr Kβ 和 Mn Kα

峰, 并可与用 µ-SRL 激发同一样品的分析结果相媲美. 这表明, 在一定的 X 射线功率下, 这

种实验装置能实现高能量分辨率的分析. 并预示着, 随着实验条件改善和功率的提高, 这一新

型的 µ-XRF 分析装置, 将可为一些无大型设备(如离子加速器或同步辐射光)的实验室提供一

个也能在 100 ppm 或更低探测限水平上进行 双高 微量分析的经济 实用的有力工具, 把

XRF分析提高到一新水平, 为 PSS的推广应用开拓广阔的前景.
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