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实验技术

掠出射 ! 射线荧光分析#

巩 岩 陈 波 尼启良 曹建林 王兆岚
（中国科学院长春光学精密机械与物理研究所应用光学国家重点实验室 长春 !"##$$）

摘 要 掠出射 % 射线荧光分析技术是全反射 % 射线荧光分析技术的延伸和发展，文章介绍了掠出射 % 射线荧

光分析技术的形式、特点、基本原理和作者在实验室搭建的实验装置，简述了掠出射 % 射线荧光分析技术的发展

史，以及该技术在化学元素微量和痕量分析及薄膜特性分析等领域中的应用，展望了这种技术今后的发展前景 &
关键词 掠出射 % 射线荧光，荧光分析，全反射 % 射线荧光，痕量分析

"#$%&’"()!&* !(#$+ ,-./#)01)’1) $’$-+0&0

’()’ *+, -./) 01 )2 34564+,7 -8( 94+,564, :8)’ ;<+156+,
（!"# $%&%# ’#( )&* +, -../0#1 2.%034，!"# 5"&673"86 964%0%8%# +, 2.%034，:06# ;#3"&6034 &61 <"(4034，

5"06#4# -3&1#=( +, $30#63#4，5"&673"86 !"##$$，5"06&）

$2345674 ’=+>4,75?@4A %5=+B CDE1=?FG?,G? +,+DBF4F（’/%HI）4F A<? ?@A?,F41, +,J J?K?D1LM?,A 1C A1A+D =?CD?GA41,
%5=+B CDE1=?FG?,G? +,+DBF4F A?G<,1D17B & 2AF M?A<1J，G<+=+GA?=4FA4GF，N+F4G L=4,G4LD?F +,J A<? ?@L?=4M?,A+D +LL+=+AEF
A<+A O? F?A EL 4, A<? D+N +=? L=?F?,A?J& 2AF <4FA1=B +,J +LLD4G+A41,F 4, A<? C4?DJ 1C A=+G? +,J EDA=+5A=+G? J?A?=M4,+A41,
+,J A<4, D+B?= +,+DBF4F +=? N=4?CDB J?FG=4N?J，O4A< FL?G4+D M?,A41, 1C A<? +,+DBF4F 1C D47<A ?D?M?,AF NB ’/%HI O4A< +
O+K?D?,7A<5J4FL?=F41, J?A?GA1= &
89: ;<5=3 7=+>4,75?@4A %5=+B CDE1=?FG?,G?，%5=+B CDE1=?FG?,G? +,+DBF4F，A1A+D =?CD?GA41, %5=+B CDE1=?FG?,G?

（P%HI），A=+G? +,+DBF4F

# 应用光学国家重点实验室基金（批准号：Q8##3#$Q）资助项目

$##! R #S R !! 收到初稿，$##! R #T R $# 修回

! 引言

掠出射 % 射线荧光分析技术是全反射 % 射线

荧光 分 析 技 术（ A1A+D =?CD?GA41, % R =+B CDE1=?FG?,G?，
P%HI）的延伸和发展，这种方法主要适用于化学元

素微量和痕量分析以及薄膜特性分析等领域 &它有

两种形式［!］（见图 !）：图 !（+）为传统的全反射形

式［$］，图 !（N），（G）为掠射 % 射线形式 &在图 !（+）这

种形式中，试样沉积在一个光滑的样品台上，这一样

品台同时起着反射体的作用 &一束经过高度准直的

% 射线以入射角小于临界角（一般小于 #U!V）入射到

样品上时，入射光线将受到反射体的全反射，同时样

品发出 % 射线荧光，这时在样品的垂直方向上用 %
射线固体探测器就可以探测到样品的荧光信息，这

就是掠入射 % 射线荧光分析（7=+>4,7 4,G4J?,G? % R
=+B CDE1=?FG?,G?，’2 R %HI）；图 !（N）形式刚好与图 !

（+）相反，它的入射光线几乎垂直于样品台，而探测

器则在掠发射角方向上探测 % 射线荧光信号，习惯

上我们称之为掠出射 % 射线荧光分析（7=+>4,7 R ?@4A
%HI，’/ R %HI）［"］；在图 !（G）图中，入射 % 射线以掠

入射角入射，探测器在 % 射线掠出射角的方向上探

测荧光信号，虽然掠入射和掠出射都很小，但入射 %
射线和探测荧光方向的夹角约为 W#V，这种形式被称

为掠入、出射 % 射线荧光分析（7=+>4,7 4,G4J?,G? +,J
?@4A %HI，’2/ R %HI）［X］&

这里我们主要研究 ’/ R %HI 这种形式的掠出

射 % 射线荧光分析方法 & 因为 ’/ R %HI 和 ’2/ R
%HI 相比，具有如下优点［"］：（!）入射 % 射线不需要

单色化，这将使入射光能量损失减小，并且这种形式

有利于同步辐射光源经准直和聚焦后作为激发光

源；（$）在 ’/ R %HI 条件下，因掠出射角大于掠入射
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图 ! 全反射装置的三种形式

（"）激发光束掠入射，荧光探测垂直样品；（#）激发光束垂直样

品，荧光探测掠出射；（$）激发光束和探测荧光光束均掠射且

互相垂直

角，所以对实验控制系统要求降低，有利于实验的实

现；（%）&’ ( )*+ 的探测系统可以用分辨率更高的

波长色散探测系统代替能量探测系统，这有利于稳

定地探测轻元素，因而在 &’ ( )*+ 中，利用波长探

测系统代替能谱探测系统作为接受系统将是一种发

展方向 ,

- 测量原理

在入射角小于临界角的情况下，入射 ) 射线会

在样品表面发生全反射的现象 ,如果不考虑吸收限

处的共振现象和量子效应，根据经典的色散理论，)
射线全反射的临界角由下式给出［!］：

!$./0 1 !234
!

"
#!"， （!）

其中!$./0是入射光束和反射面的夹角，即掠入射角，

"，# 和"分别为反射体材料的原子序数、原子量和

密度（56$7%），! 为入射或反射 ) 射线的能量（89:）,
按照光学反射定律，如果在理想情况下，掠出射角应

该等于掠入射角，但在 &’ ( )*+ 的情况下，由于存

在吸收等现象，导致出射的二次发射 ) 射线能量略

小于入射的 ) 射线能量，因此，由（!）式可见，掠出

射角将略大于掠入射角 ,
按照洛伦兹互换原理［4］，可以计算出在样品表

面下 $ 处产生的荧光以出射角#出射的部分荧光到

达探测器的强度 ,这个强度等于以相同荧光波长的

平面波入射在样品表面下 $ 处产生的电场场强，这

个场强可以用 ;".."00 递推公式求出 ,如果是多色激

发 ) 射线，则可以通过积分求出总的荧光强度，即

%$<".（#）1 &（#）"
=

>
? $"

$9?59

$>

?$’（$，$） !（#，$） -，

（-）

其中 !（#，$）是样品表面下 $ 处的电场，%$<".（#）是

在波长$$<". 处，出射角为#时的发射波长的强度，

&（#）是几何系数 , ’（$，$）定义为以$为波长的入

射激发光在深度 $ 处的荧光激发量，积分考虑了在

截止波长$> 和相应于出射线的吸收边波长$9?59之

间的所有激发光 ,由（-）式可见，在掠出射条件下，荧

光强度依赖于掠出射角，这将给出被测样品的信息，

如厚度、密度和界面粗糙度等 ,
掠出射方式的荧光探测方法也可以用来对元素

进行定量分析 ,由于荧光 ) 射线强度受基体中其他

元素的干扰较小，通常利用简单的内标法来对未知

元素的浓度进行精确测定，而不需要准备标准样品 ,
评价这种探测能力的一项重要指标是最低探测限

（@AB），它能显示测试过程中最低可以检测到的元

素的含量，@AB 的计算公式为：

@AB 1 %( /
)! #

（) 0 ( )#）
（%）

其中 ( / 为元素的相对含量，)# 为本底计数，) 0 为

峰面积计数 ,

图 - 试验室用 &’ ( )*+ 的结构原理图

% 实验装置

与全反射荧光分析系统相比，&’ ( )*+ 根据探

测器的不同，分成波长色散型（C"D9E9F50< ( ?/GH9.G/IF
&’)*+，JA ( &’)*+）和能谱型（9F9.5K ( ?/GH9.G/IF
&’)*+，’A ( &’)*+）两 种 , 我 们 主 要 考 虑 JA (
&’)*+ 系统，因为能谱探测器动态范围有限，并且

分辨率较差，对元素周期表的第二行元素确定较困

难，对 第 三 行 元 素 确 定 时 会 出 现 叠 峰 的 问 题，而

JA ( &’)*+对低原子量的元素有更高的灵敏度和

更低的探测限［%］,图 - 为我们在实验室对 @$;<9.GIF
单色仪加以改造的试验装置示意图 ,一束未经准直

和聚束的多色 ) 射线以几乎垂直的角度照射到待

测样品，待测样品放在一个可以倾斜的样品台上，样

品台的倾斜范围为 >—!>>7."?，精度为 >2>L7."?，在

样品台后用一个双缝系统对出射的荧光进行准直，

狭缝宽度为 4>!7，距离为 !-477，所以，出射荧光的

角分辨率为 >2M7."?,整个系统放在真空系统中，以

减少长波 ) 射线的损失 ,另外，) 射线管发出的射线
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直接照到待测样品上，弥补了波长探测系统接收立

体角小的缺点 !我们打算利用这套系统来研究薄膜

的特性，如研究薄膜的厚度和膜层元素的相互渗透

分布情况 !

" 应用现状及发展前景

全反射 # 射线荧光分析技术 $#%& 自 ’( 世纪

)( 年代初实现以来，得到了迅速的发展 ! 掠出射 #
射线分析技术作为全反射荧光技术的补充和发展，

直到 *+,- 年才由贝尔实验室的科学家 ./01/2 等人

实现［3］!通过理论和实验研究，他们确认了掠入射和

掠出射两种方式在荧光分析上是等效的 !

图 - 薄膜样品的荧光辐射强度和出射角的依赖关系图

（4）526! 的荧光辐射；（7）89:! 的荧光辐射

日本科学家 ;<=4 等人［)，,］利用同步辐射光束

线做激发源对镀在石英玻璃上的 52 > 89 > 52 薄膜

样品进行了掠出射荧光试验研究，结果观察到了荧

光干涉现象，如图 - 所示 ! 图 -（4）为最上层的 526!
的荧光辐射强度随掠出射角的变化曲线，当掠出射

角为 +=24? 时，荧光强度出现了突变，其后出现了震

荡性的变化，即所谓的荧光干涉现象 !这是由于入射

# 射线和在 52 > 89 界面反射的 # 射线共同作用的

结果 !图 -（7）为 89:! 荧光辐射强度曲线，这里没有

出现干涉现象，是由于 89 层太厚，挡住了下层反射

的荧光，但我们仍然可以看到荧光发射与出射角的

依赖关系 !通过这个试验，也证明了可以用掠出射荧

光分析方法研究晶体或膜层的界面结构和粗糙度 !
荷兰科学家 @/ .<AB 和他的合作者［+］搭建了一

种实验室掠出射荧光分析装置，用以确定在半导体

硅片上的轻元素（如 CD）的污染情况，获得了 3 E
*(**4F·0=> ’（*4F G +H, E *("I4）的探测限，这是相当

高的 !同样，他们也在实验室里，利用 # 射线管做光

源，观察到了 JKL89 薄膜样品的 # 射线的衍射现象 !

图 " 利用 MN#%& 探测的轻元素的绝对探测限

利用同步辐射作光源的全反射荧光分析装置对

大部 分 的 元 素 的 探 测 限 已 达 *(> *’ D—*(> *O D 量

级［*(—*’］，国外有科学家利用同步辐射作光源，在掠

入射的条件下，分析了薄膜上轻元素的薄膜特性和

深度分布情况，结果与理论模拟符合得很好［*(］! 而

利用常规的旋转阳极等光源的实验室全反射装置对

轻元素的探测限也可以达到很低［**］，这说明 MN >
#%& 系统在轻元素探测方面也具有很好的应用前

景 ! 5P4/Q 等人利用 R@ > MN#%& 装置，对轻元素进

行了探测，图 " 为所得轻元素的绝对探测限图 !由图

" 可见，利用 R@ > MN#%& 对轻元素的绝对探测限

可达亚纳克水平 !这些结果若通过改进狭缝系统和

缩小光路，还有提高的潜力 !也有科学家利用其他的

结构或者激发源［*-，*"］做了类似的实验，得出了相似

的结果 !
综上所述，MN > #%& 系统因其具有快速、准确、

灵敏度高和无损检测的特点，故在微量元素或痕量

元素分析领域以及薄膜样品的特性分析领域有广泛

和重要的应用 !尤其是 R@ > MN#%& 系统，在对低原

子序数（" S ! S ’O）的微量或痕量元素的分析时可

以达到很低的探测限，这是其他的常规光源的全反

射分析方法所不能达到的，这对半导体工业中硅片

的制造检测来说具有极为重要的意义 !目前，在集成

电路 T5 的生产制造流程中，对有损器件性能的有害

金属元素的检测主要依赖传统的全反射仪器 $#%&，

但传统 $#%& 对较轻的元素不灵敏，因此，探测硅片

轻元素的污染将是 R@ > MN#%& 的潜在应用之一 !
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此外，!"#$% 对薄膜样品细节的反应能力，也使得

这项技术有可能应用于薄膜生产控制过程中，如可

用于电镀、表面处理、染色等工序的在线检测分析、

质量控制 &另外，作为无损检测方法，!" ’ #$% 同样

可望用于化学分析、考古、科学考察和环境保持等领

域 &随着同步辐射光源研究的深入，国内外很多科学

家也建立了利用同步辐射光源做激发源的 !"#$%
实验装置，开展微量元素的探测灵敏度和探测限方

面的研究工作，且取得了很好的结果，惟一的缺点是

由于同步辐射光源的特点，使得这项基于同步辐射

光源的技术很难应用于在线生产检测中 &
总之，!" ’ #$% 或 () ’ !"#$% 在常规 # 射线

光源下，可以成为分析微量或痕量元素的重要手段，

尤其是后者，特别适用于分析较轻元素，可以开发成

实验室使用或者在线检测用的仪器产品 &
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·前沿和动态·

超强自由电子激光器

德国汉堡 )"JB（)0=7>.M0> ",0/75-101 ’ J<.M5-;
75-1）研究中心的科学家们获得了一种比任何其他激

光都要强得多的紫外激光 &该结果证实了“自由电子

激光可以将光放大数千万倍”的预言 &由于这种紫外

光所具有的特殊性质，它是目前一种最强大的研究

工具，这也意味着朝超强 # 射线激光迈出了重要的

一步 &超强 # 射线激光在物理、化学、生物和医学中

都有着广泛的应用前景，这对于材料微区结构、微区

化学组分与微区物性间的关系的研究，也是一大福

音 &
传统的激光是由电子在原子或分子中确定的能

级间跃迁产生光发射实现的，但自由电子激光是电

子束在加速过程中产生的 &磁场使得电子沿一曲折

的路径运动，被加速的电子在每一次改变方向时都

会发出辐射 &直接将这种辐射反射回电子束，将导致

进一步的辐射 &这种自放大效应可以在任何波长下

发生 &因此，自由电子激光的波长可通过改变电子的

速度来进行调节 &
在 )"JB 进行的实验成功地放大了 FZ—*FZ 13

波长范围的紫外激光 & 它的峰值波长为 CF 13 在汉

堡，来自世界各地的科学家们的研究目标是一年内

在软射线波长上获得类似的增益，即在 H 13 以下的

波长辐射出强激光 &为了达到此目的，他们必须将现

在有的 TZ 3 长的加速器扩展到 NZZ 3 长 &
在 )"JB 的自由电子激光器研究，是建立下一

代粒子物理用的直线对撞机工程项目 6"JI?（60_ ’
"105W< J=405.-1K=.7:1W I:1085 ?..0,0587-5）的一部分 &
在超导直线加速器（6"JI?）中使用电磁场可将电子

加速到接近光速 &
（湖南大学材料科学与工程学院 谢 中）

·ZD*· 物理




