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摘要：建立了应用导管Ｘ光透镜的掠出射微区Ｘ射线荧光分析系统，并将该系统应用于纳米薄膜的分析。为了提高入

射Ｘ射线的强度并提高系统的空间分辨率，选用焦斑为４１．７μｍ的会聚透镜对原级Ｘ射线进行会聚，并在探测器前加

上５０μｍ的狭缝以提高掠出射角扫描的角度分辨率。为了提高工作效率，编写了该系统的自动控制软件，实现了样品的

自动扫描。利用该系统对采用金属蒸汽真空电弧（ＭＥＶＶＡ）源离子束和薄膜沉积技术制备的纳米薄膜进行了掠出射Ｘ

射线荧光和二维扫描分析。实验结果表明：该系统能有效地分析纳米厚度的薄膜，通过对薄膜进行掠入射角扫描分析和

表面的二维扫描分析，得到了薄膜的厚度，密度及均匀性等信息。微区分析的空间分辨率可达到４１．７μｍ，实际空间分

辨率为扫描步长５０μｍ。系统可用于分析薄膜样品，且荧光强度高，所需时间短，获得的信息全面丰富，数据可靠。
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１　引　言

　　掠射Ｘ射线荧光分析
［１２］技术因具有快速、

准确和无损分析的特点，被认为是用于薄膜厚度、

密度和组分测试的最精确的工具之一，尤其是可

用于薄膜制备过程中的现场监测。目前，掠射Ｘ

射线荧光分析薄膜的方式主要有两种 ：掠入射Ｘ

射线荧光（ＧＩＸＲＦ）
［３］分析方式和掠出射Ｘ射线

荧光（ＧＥＸＲＦ）
［４］分析方式。掠入射方式在微量

和痕量元素分析方面具有很大的潜力，也可以用

来分析薄膜样品表面特性，但因其操作时激发光

束需要以很小的掠射角入射到样品表面，所以Ｘ

射线在样品表面的照射面积很大，不利于对样品

进行微区分析；而且，通常情况下激发光束需要单

色化，结构复杂，在某些场合不利于应用。而掠出

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；且由于其布局

方面的优点，可以结合微束扫描技术用于薄膜表

面的二维分析和薄膜制备过程中薄膜厚度的现场

监测。另外，在掠入射荧光分析中，荧光强度的掠

入射角度分布由激发光束决定，因此对于样品中

的分析元素都是相同的。而在掠出射荧光分析

中，荧光强度的掠出射角分布由出射Ｘ射线荧光

所决定。因此，相比于掠入射Ｘ射线荧光，掠出

射Ｘ射线荧光所测得的荧光强度的角度分布曲

线包含更丰富的薄膜信息［５］。

导管Ｘ光学的发展和导管Ｘ光透镜
［６８］的

发明以及应用，使得人们可以更加有效地利用现

有的实验室Ｘ光源。由Ｘ光透镜得到的Ｘ射线

微束强度比通常采用小孔限束方法得到的Ｘ光

束强度提高２～３个量级，因此可以在合理的时间

内对样品表面元素的二维分布进行测量［９］。将Ｘ

光透镜［１０］用于ＸＲＦ（Ｘ射线荧光）系统，具有许多

传统ＸＲＦ装置所无法达到的优点，除束斑小，强

度高外，透镜还能将光源发出的原级Ｘ射线进行

滤波，降低高能部分Ｘ射线的背景值。

本文介绍的掠出射Ｘ射线荧光分析系统使

用了会聚Ｘ光透镜，并被应用于纳米薄膜分析。

该谱仪不仅能分析薄膜的厚度，密度以及组分信

息，同时也可用于分析薄膜在微小区域的均匀性。

２　实　验

２．１　样品制备

实验所采用的样品均为北京师范大学低能核

物理研究所离子束物理与技术教研室采用

ＭＥＶＶＡ
［１１１２］源离子束和薄膜沉积技术制备的纳

米金属薄膜，所有薄膜均沉积在ＧａＡｓ（１００）抛光

单晶片上。在沉积过程中，样品与电荷积分仪相

连，通过电荷积分仪所记录的沉积在ＧａＡｓ单晶

表面的离子的电荷量，可以粗略计算出薄膜厚度。

实验中，不仅用该装置分析了不同厚度的 Ｔｉ和

Ｆｅ的单层膜，同时也利用其对双层薄膜做了分

析。

２．２　犌犈犕犡犚犉系统的建立

实验用谱仪的原理如图１所示，谱仪的Ｘ射

线微束激发源由Ｒｉｇａｋｕ旋转 Ｍｏ阳极Ｘ射线源

和Ｘ光会聚透镜组成。旋转阳极靶Ｘ射线源的

尺寸为０．３ｍｍ×０．３ｍｍ，Ｘ射线出射角为６°，光

源工作电压为４０ｋＶ，工作电流为６０ｍＡ。旋转

阳极Ｘ射线源和待测样品分别置于Ｘ光透镜的

前后焦点上。Ｘ光透镜收集来自旋转阳极Ｘ射
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线源的Ｘ射线，并将它们会聚成Ｘ射线微束并激

发位于透镜出射端焦距上的样品。谱仪所用 Ｘ

光透镜为本实验室自行研制，其参数示于表１。Ｘ

光透镜的参数对于不同能量的Ｘ射线所测得的

参数有所不同，表１中的参数均为 ＭｏＫα的情况

下测得。如图１所示，原级Ｘ射线经透镜聚束后

垂直入射到样品表面，Ｘ射线荧光则以掠出射角

度出射并经狭缝限束后被探测器接收。实验中所

用狭缝尺寸为０．０５ｍｍ，所用探测器为ＳｉＰＩＮ半

导体探测器，样品激发点与狭缝距离为４０ｍｍ。

通过对出射荧光强度进行掠出射角扫描，可获得

薄膜的厚度，密度信息，扫描步长为０．０１°。同

时，通过对样品表面进行二维扫描，可分析薄膜样

品的均匀性。

图１　使用 Ｘ光透镜和全反射技术的掠出射微区

ＸＲＦ谱仪原理图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｖｉｅｗｏｆＧＥＭＸＲＦｓｅｔｕｐ

表１　犡光透镜的特性参数

Ｔａｂ．１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＸｒａｙｌｅｎｓ

长度（犔） 传输效率（η） 强度增益（犌） 入端焦距（犳１） 出端焦距（犳２） 焦斑大小（Φ）

５６．７ｍｍ ３．８％ １５６０ ６１．６ｍｍ １８．７ｍｍ ４１．７μｍ

３　结果及讨论

３．１　犌犈犕犡犚犉在单层薄膜分析中的应用

３．１．１　掠出射角扫描分析

利用该系统，本文测量了不同厚度的Ｔｉ膜的

掠入射角扫描曲线，如图２所示。将实验曲线与

理论计算［１３１４］曲线进行拟合，在拟合过程中，薄膜

厚度，密度等作为拟合参数输入。经过拟合，可得

到薄膜厚度和密度的测量值，结果示于表２。

图２　不同厚度Ｔｉ膜的ＧＥＭＸＲＦ测量及计算结果

Ｆｉｇ．２　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴｉｓｉｎ

ｇｌｅｌａｙｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

表２　通过实验曲线与理论模拟曲线拟合得到的薄膜参数

Ｔａｂ．２　Ｌａｙｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｂｔａｉｎｅｄｂｙｆｉｔｔｉｎｇ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｔｏｓｉｍｕｌａｔｅｄｃｕｒｖｅｓ

薄膜厚度估计值

（ｎｍ）

薄膜厚度测量值

（ｎｍ）

密度测量值

（ｇ／ｃｍ
３）

２０ ２５ ４．０７

５０ ６０ ４．０８

１００ １００ ４．３０

１７５ ２００ ４．４０

　　由表２可知，薄膜厚度的测量值略大于其估

计值。相比于薄膜厚度的估计值，可以认为测量

值更接近于厚度的真实值。因为估计值是通过在

薄膜沉积过程中的离子电荷量计算得出，未考虑

薄膜的氧化，而在薄膜沉积完成后放置空气中，薄

膜会发生氧化，从而厚度增加。另外，真空室中残

留的气体会在薄膜沉积过程中产生一些气泡及缺

陷，也会导致薄膜厚度的增加。所以，薄膜的实际

厚度肯定大于由电荷积分仪得出的估计值。因

此，用该系统来测量纳米薄膜的厚度是可行的，测

量值相比估计值也具有更高的参考价值。

相比于体材料密度（Ｔｉ的体材料密度为

４．５ｇ／ｃｍ
３），薄膜密度的测量值均略小。同时，随
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着薄膜厚度的增加，薄膜密度也逐渐增加并接近

于块状样品的密度。这与预计的结果一致。当薄

膜较薄时，由于真空室中含有少量气体，薄膜在沉

积过程中，会产生一些气泡及空隙，随着膜厚的进

一步增加，离子逐步填充间隙并填充气泡的位置，

从而导致薄膜密度的增加。但与体材料相比，由

于薄膜沉积是一个晶体生长的过程，原子排列致

密性低于体材料，导致薄膜的密度值小于体材料

的密度。

由图２可以看出，对于不同厚度的Ｔｉ膜，其

荧光强度的角度分布各不相同。对于５０ｎｍ和

１００ｎｍＴｉ薄膜，理论模拟曲线中出现了振荡条

纹。由全反射理论可知，这是由于直接出射的Ｘ

射线荧光与在薄膜与基底分界面上反射的Ｘ射

线荧光干涉所造成。振荡条纹包含荧光传输过程

中的光程差信息，因此与薄膜厚度有关。然而，在

实验曲线中，干涉条纹却没有出现，这主要是由系

统的角度分辨率较低所造成。通过改进实验装置

的角度分辨率，如减小狭缝尺寸，增大光源的功率

等，可实现薄膜厚度的精确测量。

３．１．２　表面二维扫描分析

为了测量薄膜表面的均匀性，本文利用该系

统对２０ｎｍＴｉ膜和２０ｎｍＦｅ膜表面进行了二维

扫描分析。实验过程中，探测器固定不动，样品在

与激发Ｘ光束垂直的平面内做二维平动，步长为

５０μｍ，探测区域大小为５００μｍ×５００μｍ，掠出

射角分别为０．８６°和０．９２°。

图３为２０ｎｍＴｉ样品和２０ｎｍＦｅ样品的二

维ＧＥＭＸＲＦ扫描的强度分布图。由于实验过

程中透镜的焦斑大小是固定值，所以激发Ｘ光束

在样品上的照射面积是不变的，而荧光Ｘ射线的

强度则与照射的样品量有关，所以由图３可以定

性的认为２０ｎｍＴｉ样品的均匀性优于２０ｎｍＦｅ

样品。

使用 ＭＥＶＶＡ源沉积薄膜的方法制备的薄

膜样品的均匀性与多种因素有关。首先，用于薄

膜沉积的ＧａＡｓ基底的表面缺陷会影响到薄膜的

均匀性。另外，在薄膜沉积过程中，离子束与用于

薄膜基底的ＧａＡｓ基底表面是否垂直也直接影响

到薄膜沉积的均匀性。因此，该方法也可用于

ＭＥＶＶＡ沉积薄膜的实时控制。

（ａ）２０ｎｍＴｉｆｉｌｍ

（ｂ）２０ｎｍＦｅｆｉｌｍ

图３　２０ｎｍＴｉ膜和２０ｎｍＦｅ膜的表面二维 ＧＥ－

ＭＸＲＦ扫描分析

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｍｅｎｔｉｏｎａｌｓｃａｎｎｉｎｇｏｆ２０ｎｍＴｉａｎｄ２０ｎｍ

Ｆｅｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓ

３．２　犌犈犕犡犚犉在多层薄膜分析中的应用

利用ＧＥＭＸＲＦ系统，对两个双层膜样品进

行了分析，分别为５０ｎｍ Ｆｅ／５０ｎｍ Ｔｉ／ＧａＡｓ

（ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）和５０ｎｍＴｉ／５０ｎｍＦｅ／ＧａＡｓ（ｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅ）。两个样品的Ｔｉ犓α和Ｆｅ犓α强度的掠

出射角扫描分布示于图４。

通过将实验曲线与理论模拟曲线的拟合，可

得到双层膜各层薄膜的厚度和密度值，结果示于

表３。可以看出，由于薄膜沉积完成后放置于空

气环境中会发生氧化，薄膜厚度的测量值均略大

于其估计值。另外，由于使用 ＭＥＶＶＡ源沉积的

薄膜的致密程度小于体材料，相应的其薄膜密度

的测量值均小于相应体材料的密度。

如图４所示，对于５０ｎｍＴｉ／５０ｎｍＦｅ／ＧａＡｓ

双层膜双层膜样品，由其Ｔｉ犓α和Ｆｅ犓α强度的

掠出射角扫描分布曲线可以看出，在临界角附近，

相比于Ｔｉ犓α荧光强度的急剧增大，Ｆｅ犓α荧光
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强度则增加缓慢。同样的情况也在５０狀犿犉犲／５０

狀犿Ｔｉ／ＧａＡｓ双层膜发生，这与双层膜样品本身

的结构有关。由于底层薄膜的荧光在出射过程中

会被顶层薄膜吸收而强度减弱，导致底层薄膜的

荧光强度在临界角附近变化缓慢，而对于顶层薄

膜，其强度的掠出射角分布则与单层膜相似。

（ａ）５０ｎｍＴｉ／５０ｎｍＦｅ／ＧａＡｓ （ｂ）５０ｎｍＦｅ／５０ｎｍＴｉ／ＧａＡｓ

图４　５０ｎｍＴｉ／５０ｎｍＦｅ／ＧａＡｓ以及５０ｎｍＦｅ／５０ｎｍＴｉ／ＧａＡｓ双层膜的ＧＥＭＸＲＦ测量及计算结果

Ｆｉｇ．４　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆ５０ｎｍＴｉ／５０ｎｍＦｅ／ＧａＡｓａｎｄ５０ｎｍＦｅ／５０ｎｍＴｉ／ＧａＡｓｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

ｓａｍｐｌｅｓ

表３　通过实验曲线与理论模拟曲线的拟合得到的薄膜参数

Ｔａｂ．３　Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｆｉｔｔｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｔｏｓｉｍｕｌａｔｅｄｃｕｒｖｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｌａｙｅｒ Ｅｓｔｉｍａｔｅｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ（ｎｍ） Ｍｅａｓｕｒｅｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓ（ｎｍ） ρ（ｇ／ｃｍ
３）

５０ｎｍＴｉ／５０ｎｍＦｅ／ＧａＡｓ Ｔｉ ５０ ６０ ４．０８

Ｆｅ ５０ ７０ ７．２０

５０ｎｍＦｅ／５０ｎｍＴｉ／ＧａＡｓ Ｆｅ ５０ ６０ ７．２０

Ｔｉ ５０ ６０ ４．２０

　　另外，由图４可明显看出对于不同的双层膜

结构，ＴｉＫα和ＦｅＫα荧光强度的跃变角相差很

大，这可以通过出射荧光在出射过程中的折射现

象来解释。首先，对于体材料，由于不同材料的折

射系数不同，ＦｅＫα的全反射临界角（０．４９°）小于

ＴｉＫα的全反射临界角（０．５３°）。如图５所示，对

于５０ｎｍＴｉ／５０ｎｍＦｅ／ＧａＡｓ样品，在Ｔｉ／Ｆｅ分

界面上，ＦｅＫα会发生折射，且折射角大于入射

角。同样在Ｔｉ和空气的分界面上也会发生折射

且折射角大于入射角，因此，ＦｅＫα荧光的强度跃

变角会增大。对于５０ｎｍＦｅ／５０ｎｍＴｉ／ＧａＡｓ样

品，虽然在Ｆｅ／Ｔｉ分界面处，ＴｉＫα发生折射的折

射角小于入射角，但在Ｆｅ和空气的分界面处，Ｔｉ

Ｋα发生折射且折射角大于入射角。

使用ＧＥＭＸＲＦ系统，还对５０ｎｍＦｅ／５０ｎｍ

Ｔｉ／ＧａＡｓ样品表面进行了二维扫描分析。实验

过程中，探测器被固定，掠出射角为０．９０°。样品

在与入射激发光束垂直的二维平面内移动，扫描

区域大小为５００μｍ×５００μｍ。实验装置由计算

（ａ）５０ｎｍＴｉ／５０ｍｍＦｅ／ＧａＡｓ

（ｂ）５０ｍｍＦｅ／５０ｎｍＴｉ／ＧａＡｓ

图５　Ｘ射线荧光在多层膜内的传输示意图

Ｆｉｇ．５　ＰｒｏｐａｇａｔｉｏｎｏｆＸｒａｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｒａｄｉａｔｅｄ

ｆｒｏｍｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓ
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机程序控制，能实现自动测量。扫描结果如图６

所示。由图可知，底层的Ｔｉ膜的均匀性要好于表

面的Ｆｅ膜。

图６　５０ｎｍＦｅ／５０ｎｍＴｉ／ＧａＡｓ样品的表面二维

ＧＥＭＸＲＦ扫描分析

Ｆｉｇ．６　Ｄｉｍｅｎｔｉｏｎａｌｓｃａｎｎｉｎｇｏｆ５０ｎｍＦｅ／５０ｎｍＴｉ／

ＧａＡｓｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍｓａｍｐｌｅ

４　结　论

　　 本文提出一种使用掠出射Ｘ射线荧光技术

与Ｘ光透镜相结合的新型的 ＧＥＭＸＲＦ荧光谱

仪，并将其应用于纳米薄膜材料的微区分析。该

谱仪的空间分辨率与所用透镜的焦斑大小有关，

实验中所用透镜的焦斑大小为４１．７μｍ，所以该

谱仪的空间分辨率能达到４１．７μｍ。实验表明，

该方法不仅能用于分析薄膜材料的厚度，密度及

组分等信息，同时也可应用薄膜材料微区的均匀

性分析。因此，相比于同类分析方法，该方法具有

无损，准确，且信息全面等优点。另外，该方法在

薄膜沉积过程中的实时控制也能发挥重要作用。
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１３第１期 杨　君，等：掠出射微区Ｘ射线荧光分析系统的建立及其在薄膜分析中的应用
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●下期预告

环形子孔径测试的迭代拼接算法及其实验验证

戴一帆，曾生跃，陈善勇

（国防科技大学 机电工程与自动化学院，湖南 长沙４１００７３）

在子孔径拼接和定位算法的基础上研究了环形子孔径迭代拼接算法。该算法可通过精确找出重叠

点对和寻找最优位形两个步骤来简化。而后研究了该算法在环形子孔径拼接测量中出现的新问题，即

如何确定重叠点的问题，并详细介绍了该算法的步骤。最后对１６０ｍｍ口径的抛物面进行了拼接测量

实验，拼接结果的ＰＶ值为０．１８６λ，ＲＭＳ值为０．０１９λ，与自准直全口径测量结果基本一致。结果表明

环形子孔径的迭代拼接算法能够满足非球面镜的高精度测量。
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