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掠出射 X射线荧光光谱仪研制
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摘要: 掠出射 X射线荧光分析技术是分析薄膜特性和介质表面的一种重要工具。文中简述了利用掠出

射 X 射线荧光技术分析薄膜厚度的原理和方法,介绍了一种在实验室里由激发光源、样品承载系统、色

散系统、探测系统和数据收集及处理系统构成的掠出射 X 射线荧光光谱仪系统,并给出了利用55Fe放射

性同位素标定该光谱仪系统的试验结果。
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1 � 引 � 言

� � 掠出射 X射线荧光分析 GE_XRF( Grazing_

Ex it XRF)是指在掠射 X射线荧光分析技术中,

激发光束以垂直或近乎垂直的角度照射到薄膜样

品的表面, 而探测器在样品掠出射方向上探测信

号的 X射线荧光分析方法。掠出射 X射线荧光

分析是掠射 X射线荧光分析技术的一种发展形

式,具有快速、准确和无损分析的特点, 被认为是

最精确的用于薄膜厚度、密度和组分测试的工具

之一
[ 1]

, 尤其适用于薄膜制备过程中的现场监

测[ 2]。近年来利用掠射 X 射线荧光分析薄膜样

品特性成为 X射线分析领域的一个热点[ 3�4]。世

界上每两年就召开一次掠射 X 射线荧光分析技

术研讨会, 探讨和交流掠射 X射线荧光分析技术

的发展和应用。

薄膜厚度是一个影响薄膜元件性能的至关重

要的参数,在薄膜制备时需要精确控制。而对于

同一层里包含两种或几种材料的薄膜, 在制备时,

检测薄膜的组分变化情况是十分必要的。因为薄

膜组分的微小变化, 将导致薄膜物理特性的显著

改变,尤其在微电子领域,对薄膜制备过程进行监

测尤其显得重要。掠出射 X 射线荧光技术既可

用于微小区域( 0. 0025mm)的检测分析, 也可以

用于分析大面积 ( 25cm )硅片上的金属污染情

况[ 5] ,所以掠出射 X射线荧光分析方法在薄膜元

件的科研和生产领域正显现出广泛的应用前景。

同时, 掠出射方式因其激发光束是以垂直或

近乎垂直的角度照射到薄膜样品的表面,所以穿

透深度较深,可以对深达几百纳米的膜层进行分

析,且由于其结构布局方面的优点,可以和微束扫

描技术相结合用于薄膜样品的表面二维分析
[ 6]

和薄膜制备过程中薄膜厚度的现场监测。

2 � 掠出射 X射线荧光分析原理

� � 当初级 X 射线以垂直或近乎垂直与薄膜表

面的角度轰击薄膜样品的时候,由于 X射线具有

很高的能量,将会穿透薄膜表面并激发薄膜和基

底材料产生特征 X射线荧光, 在膜层表面上入射

光和反射光也将产生干涉, 形成驻波。如果在样

品临界角附近探测薄膜材料或基底材料发射的 X

射线荧光,得到的 X 射线荧光强度将包含薄膜厚

度及密度等信息。

掠出射 X射线荧光分析薄膜厚度的方式通

常有两种:一种是激发发射方式,这种方式是通过

测量膜层材料发射的 X 射线荧光强度来判定薄

膜厚度;另一种是吸收衰减方式,它是一种通过测

量基底材料发射的X射线荧光经膜层吸收后的
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强度来判定薄膜厚度的方法。第一种方式中,所

探测的 X 射线强度将随着薄膜厚度的增加而增

加,但当薄膜达到一定厚度时,荧光强度将趋于饱

和;在第二种方式中,所探测到的 X 射线荧光强

度将随着薄膜厚度的增加而减少, 当薄膜达到一

定厚度时,强度值也将趋于一个最小值。通常情

况下,吸收方式只用于测量薄膜材料为 22号元素

钛( T i)以下的元素所构成的薄膜的厚度。本文介

绍的 X射线荧光光谱仪是根据激发发射方式来

工作的。

3 � 掠出射 X射线荧光光谱仪的结构

和组成

� � 掠出射 X射线荧光光谱分析装置, 不仅需要

能在固定角时测量样品的二次 X射线荧光辐射。

同时还要能对绕一个旋转轴倾斜了一定角度的样

品产生的包含样品深度剖面信息的二次 X射线

荧光辐射进行探测。由于掠出射 X 射线荧光谱

仪几何布置上的优势,要求最好能对长波 X射线

即软 X射线光谱辐射进行探测。基于以上的考

虑,掠出射 X射线荧光谱分析装置应主要满足以

下几个方面的要求:

1)掠出射角应该能在 0�和 2�之间变化, 角度

变化的步长小于 0. 01�。这需要驱动样品绕位于
其表面的一个轴倾斜来实现, 即需要一个真空精

密样品台来实现精确的角度变化调整。

2)需要一个适当的单色仪系统使得最强的初

级 X射线荧光光谱能被探测器系统探测到。

3)探测器最好能对低原子序数原子产生的 X

射线荧光进行探测。尤其是能对元素周期表中第

二和第三行的元素产生的 X射线光谱进行分辨。

满足以上要求的掠出射软 X 射线荧光光谱

分析装置的基本几何结构如图 1所示。整个掠出

射X射线荧光谱光谱仪主要由以下几个系统构

成:

a激发光源; b 样品承载系统; c 色散系统; d

探测系统; e 数据收集及处理系统。

3. 1 � 激发光源
激发 X射线是由一个高功率 X 射线管产生

的。我们采用的 X 射线管的阳极可以是 Al靶

( 0. 835nm)、M g 靶( 0. 989)或 Cu 靶( 1. 336nm) ,

焦点为 1  10mm。最大管电流可达 100mA。为

了滤除不需要的紫外光和可见光,在 X射线管的

前端附加了一个金属薄膜滤光片。

由于采用管激发方式, 激发辐射的有效波长

和强度可通过选择 X 射线管靶、操作条件( kV,

mA)、滤光方式和次级靶而加以调节,变动范围较

宽,所以较适合试验室采用

图 1 � GEXRF 光谱仪原理示意图

F ig. 1� Schemat ic digram of GEXRF.

3. 2 � 样品承载系统
样品台在掠射荧光分析中起着重要的作用。

利用掠射 X 射线荧光探测的样品通常都是微量

或痕量,所以被测样品需要放在一个载物片上,为

了减小粒度效应, 载物片要求是光学平面且具有

高的反射率, 通常选用石英玻璃或硅片。载物片

再固定在一个样品台上,通过样品台的旋转和移

动实现 X 射线全反射, 并完成对样品的扫描分

析。

样品台的精度直接影响光谱仪系统的精度,

而且样品台需要在真空环境下工作, 所以样品台

的研制是本系统的一个难点。样品台需要完成四

维运动。三个平移运动和一个转动运动。定义 X

光管光轴的方向为 Z 轴,与 Z 轴垂直的平面内互

相垂直的坐标轴为 XY轴。每一个轴向都应有一

个平移运动, X, Y轴方向的运动主要考虑做样品

的平面扫描分析用, 要求较高; Z 轴主要为样品对

准光束和探测器之用,一般精度即可;另外还有一

个转动 R,需要较高精度。样品台的设计性能指

标如表 1所示:

表 1� 样品台参数

Table 1 � Design parameters of sample platform

Direction M in step Precision Rang Velocity

X, Y 1�m ! 10�m 20mm 0. 5mm/ s

Z 1�m ! 20�m 10mm 0. 5mm/ s

R 1min ! 1min 5deg 50min/ s

样品台的三个平移运动是由步进电机带动精

密导轨运动来实现的, 转动则是由步进电机带动
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一台精密转角仪完成的,所有步进电机均由一台

微机控制。

3. 3 � 色散系统
低能的软 X 射线色散和高能的硬 X射线相

比有很大不同。对高能的 X 射线传统上常用晶

体做色散元件, 例如 LiF ( 200 ) , 其晶格间距

0�2014nm ,石英( 2d0. 669nm)。但这样的晶体因

其晶格间距太小, 而不适合做软 X 射线, 尤其是

波长大于 2nm 的低能辐射的色散元件。在低能

X射线波段, 光栅是一种实现波长色散的重要元

件[ 7]。光栅色散的最大特点是分辨率高,但缺点

是效率较低。考虑到实验的要求和现状,我们采

用全息凹面光栅作为本实验的色散元件。光栅的

具体参数见表 2。
表 2� 光栅参数表

Table 2� Grating parameters

Radius
Ruling

area

Blaze

angle
Frequency

W ave

range
Resolut ion

2. 217m 30 50mm2 2�4∀ 1200l/ mm0~ 62. 5nm 0. 008nm

2. 217m 30 50mm2 2�4∀ 600l/ mm 0~ 125nm 0. 015nm

实际光谱仪中,在光栅前用一个双缝系统对

出射的荧光进行准直, 狭缝宽度 50�m, 距离

125mm ,所以,出射荧光的角分辨率为 0. 8mrad。

3. 4 � 探测系统

探测和记录样品发出的 X射线荧光的基本

方式有波长色散 ( WDS) 和能量色散 ( EDS) 两

种[ 8]。对掠射方式的全反射荧光光谱仪器来说,

一般选用以半导体探测器为核心的能量色散方

式。EDS 方式虽然有简单、方便和时间消耗少等

优点, 但也有难以克服的缺点。首先, EDS 方式

对能量低于 15keV的光子的光谱分辨率很差,尤

其对低于 3keV 的光子光谱分辨率的下降将导致

严重的叠峰现象, 而且此时探测器的量子效率也

变得很低。另一个缺点就是半导体探测器需要液

氮致冷才能稳定工作, 维护工作量大。第三就是

半导体探测器造价昂贵, 性价比不高。综合考虑

这几个方面,我们采用以流气正比计数管为探测

器的波长色散方式系统。

正比计数器的阳极由直径为 50�m 的镍络合

金构成, 因其表面光滑, 截面均匀,所以这种计数

器的能量分辨率比通常采用钨丝做阳极的计数器

要好。阳极丝沿直径为20mm 金属圆筒的轴线安

装, 采用环氧树脂封装而不用焊锡, 简化了工艺。

最重要的是窗口材料不是通常的聚碳、聚丙烯(典

型 1�m厚) 或聚醋酸甲基乙烯酯 (厚度为 50~

100g/ cm
2
) 等材料, 而是采用更薄的聚氯乙烯

( VYNS) ,质量厚度为 25�g / cm2。VYNS 超薄薄

膜胶合在 200 目镍筛上, 其透过率能达到 60%。

当窗口面积为 1. 5mm  10mm 时, 薄膜可承受

800托压力。薄窗流气正比计数器使用 P10

( 10% CH4+ 90Ar)或 P50( 50% Ar+ 50% CH4)做

工作气体,气体流量和压力需要精确控制,以保证

测量的稳定性。如图 2所示为气体流量和压力控

制系统的管路连接示意图。

图 2� 流气控制系统连接示意图

Fig . 2 � Connecting schematic of the gas_flow controlling

system.

3. 5 � 数据收集和处理系统

X射线探测器的输出由一系列高度不同的电

流脉冲组成,其分布是与光子能量成正比的高斯

分布。在正比计数器、闪烁计数器和 Si( L i)探测

器中,脉冲的平均幅度与光子能量成正比。为了

进行分析,这些电流脉冲需要经过放大、整形和存

储等电子学处理过程, 才能被记录下来。完成这

个任务的电子学系统组成框图如图 3所示。

图 3� 掠出射光谱仪数据探测和处理系统框图

Fig . 3� Block diag ram of major components in a grazing

emission spectrometer.
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4 � 谱仪探测系统标校试验

� � 多道脉冲高度分析器( MCA)是由 512、1024、

2048或更多的间隔相等而固定的窄窗口, 即所谓

的道构成的。每个通道的阈值不同, 接受不同高

度的脉冲计数, 且每个通道都与一个累加器相联,

工作时各个累加器同时累计脉冲, 并送入相应的

寄存器,然后由计算机读出。从多道脉冲高度分

析器的工作过程可以看到, MCA的通道号正比于

脉冲高度,且对应不同的入射 X 射线光子能量,

所以, 为了确定入射光子的能量需要用已知能量

值的光子校准多道分析器的通道号, 即对多道脉

冲高度分析器进行能量刻度。
55

Fe 放射性同位素

是最好的选择[ 9]。因为在低能 X射线范围, 55 Fe

源通常被作为通用的辐射参考源。测量55Fe 源实

际上是测量55Fe衰变后产生的55Mn的 5. 9keV的

K�线和 6. 5keV 的 K 线。最少有两条谱线就可

以把 M CA的道数和元素的能量关系确定下来。

如图 4是我们测得的55Mn的谱线与M CA道数的

对应谱图。图中 3keV 对应的是 Ar 的一个逃逸

峰。由图可见, 5. 9keV 对应道数为 277, 3keV 对

应 149 道。因此, 每道对应能量约为 22. 7keV。

另外, 55Fe谱峰位于 277 道, 半宽度分别位于 248

道和 306道,即全波宽度 FWHM = 58,所以整个

系统分辨率约为 21. 3%。

图 4� 55Fe特征谱线

Fig . 4 � Characterist ics spectrum of . 55Fe source for cali�

brating the spectrometer .

5 � 结 � 束 � 语

� � 本文介绍了掠出射 X 射线荧光分析技术用

于分析薄膜厚度等特性的原理。并根据激发发射

方式的工作原理, 在实验室建成了一台用于分析

薄膜厚度的掠出射 X射线荧光光谱仪, 它由激发

光源、精密样品承载系统、色散系统、探测系统、数

据采集及处理系统构成。整个系统通过一台微机

实现样品运动、数据采集和处理等功能。最后,给

出了利用55Fe同位素源标校光谱仪探测系统的实

验结果。
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Grazing exit X_ray fluorescence spectrometer

GONG Yan, CH EN Bo, NI Q i_liang, CAO Jian_lin

( S tate K ey Lab of App l ied Op t ics, Changchun Institute of Op tics ,

Fine Mechanics and Physics , Chinese Academy of Sciences , Changchun 130022, China )

Abstract: T he technology of grazing exit X_ray fluorescence is an important tool for the analysis of thin lay�
er characteristics and media surfaces. The principle of analysis of thin layer thickness by this method is de�
scribed in this paper. A grazing ex it X_ray fluorescent spectrometer has been const ructed in our lab, w hich

is composed of an exciting source, a sample stag e, a monochromator, and a detecting system, collect ing da�
ta and compressing units. M eanw hile, the result of calibrat ing this spectrometer by .

55
Fe is presented.
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