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多毛细管平行束及其应用!

安国玉.

（岛津国际贸易（上海）有限公司北京分公司- 北京- /00010）

摘- 要- - 作为 2 射线光源增强的平行束方法，多毛细管技术能够有效地提高 2 射线衍射仪的计数强度，在一定范

围内达到与转靶相同的效果。同时平行束所具有的对样品位置的不敏感性，以及在全测角范围内都能获得对称峰型

的优点，使多毛细管平行束应用于 2 射线衍射分析时，可望解决传统方法中的一些困难问题。

关键词- - 多毛细管，平行束，2 射线衍射分析，光源增强

!"#$%&’()##’*$ (’*’##+# ,+’- .%*’$ /)00*’&1"-+1*$ ’2/ ’((#)&’1)"23

34 5’678’.

（!"#$%&’( )*+,-*%+#.*%/ 0-%&#*1（!"%*1"%#）2.3 ，4+&3 5,#6#*1 5-%*7"，5,#6#*1 /00010，2"#*%）

4,31*’&15 5 39 * ":+!,);’: <6= :,!*,+),> "!: 6’"#’" <=6? *, 27=*@ 96’=+:，#6(@7+*#)((*=@ #*=*((:( A:*?9 +*, A:
’9:B "6 ),+=:*9: "!: +6’," =*": 96 :<<:+")C:(@ 6C:= * +:="*), =*,>: "!*" "!: 9*?: :<<)+):,+@ +*, A: 6A"*),:B *9 %)"!
* =6"6= "*=>:" 27=*@ B)<<=*+"6?:":=& D’="!:=?6=:，"!: =:9’("9 ?:*9’=:B C)* #*=*((:( A:*? )==*B)*")6, )9 ),9:,9)")C: "6
"!: 9*?#(: #69)")6,，*,B 9@??:"=)+*( #:*E9 ?*@ A: :*9)(@ 6A"*),:B 6C:= "!: :,")=: *,>’(*= =*,>:& F’: "6 "!:9: *B7
C*,"*>:9 +:="*), #=6A(:?9 "!*" 6++’== <=:;’:,"(@ ), "=*B)")6,*( 27=*@ B)<<=*+"6?:"=@ ?*@ A: 96(C:B A@ ’9),> #6(@7
+*#)((*=@ #*=*((:( A:*?9&
6+$7"*/35 5 #6(@7+*#)((*=@，#*=*((:( G:*?，27=*@ B)<<=*+"6?:"=@，:,!*,+:B 27=*@ 96’=+:

!- 100H I 01 I 0J 收到初稿，100H I 0K I /K 收到修改稿

.- L?*)(：A*9>@M 9!)?*BN’& +6?& +,
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作为现代材料分析表征的重要技术，2 射线衍

射仪获得了普遍的应用。随着人们对材料研究的深

入，特别是纳米材料、无机有机复合材料以及晶态材

料等的发展，对 2 射线衍射仪在灵敏度和测定精度

方面提出了更高的要求。提高 2 射线光源的亮度，

是满足新材料分析要求的有效方法。由于同步辐射

2 射线衍射、中子衍射等技术，受到大型加速器装置

等条件的限制，多年来在实验室条件下，一直采用转

靶 2 射线光源来实现高亮度。转靶 2 射线光源的

功率可以达到最大 /1—/OEP，对比固定靶 2 射线

光源最大功率的 1—QEP，亮度提高了约 R 倍左右。

然而，转靶 2 射线光源在使用和维护方面，有很多

不方便的地方，价格也比较昂贵。怎样通过一种新

的办法，在固定靶条件下，达到或超过转靶 2 射线

光源的亮度，一直是人们所关注的。

采用多毛细管平行光束方法制造的多毛细管透

镜，是完全固化、无需外部能源、永久寿命的器件，用

在 2 射线衍射仪的光路中，能使光源亮度提升 R—

/0 倍以上，在广角衍射的一定应用范围，达到通常

转靶的效果。

上世纪 O0 年代，我国北京师范大学低能核物理

研究所和前苏联的科学家，使用多毛细管平行光束

在同步辐射 2 射线衍射分析上，进行了开拓性的工

作，得到了至今仍有很大影响力的结果。但是此类

多毛细管平行光束装置的体积比较庞大，通常有数

米的长度。进入 J0 年代后，由美国公司开发了微型

化的多毛细管平行光束器件，我们今天在 2 射线衍

射仪上所见到的器件，长度仅有几十毫米。实现了
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多毛细管平行光束的商品化。

通常 3 射线衍射分析，要求样品处理为平整的

平面，特别是粉末样品，要有足够细的粒度。采用多

毛细管平行光束方法，除了光源亮度有所增强外，对

于样品表面的凹凸不平，弯曲和无规则的形状，都能

够很好地测试到正确的衍射峰。能够实现对“ 真

实”样品的分析。

衍射峰形在精确确定物相和晶体结构分析时，

是十分重要的。由于样品的不同特性，例如透明度、

晶体多形（)4.5647)’）和交错层状结构等，都会造成

衍射峰形的畸变，使峰形左右不对称。这不仅造成

确定峰位、指标化时的困难，而且造成包括使用峰形

参数分峰、进行结晶度定量、晶粒大小和晶格应力确

定时的困难。采用多毛细管平行光束方法，可以在

全测角范围内得到对称的峰形，使得衍射分析由于

峰形畸变带来的误差减到最小。这个特点对纳米材

料、有机高分子材料等容易产生峰形误差的样品，可

以得到更好的效果。

$! 多毛细管平行光束方法的原理和实验

由于 3 射线的不可聚焦的特性，3 射线衍射分

析所必需的平行束通常采用小的发散狭缝，或采用

多层膜反射镜获得。前者的缺点是光源强度的损失

大，通常只能得到线状光强约 89 以下的利用率；后

者在光源强度的利用率上略有改进，可达到 89 —

$9 的利用率，但是仅能获得一维的线状准平行光

束，这是其不足之处。

多毛细管光学器件，以全反射为基础，3 射线在

直径约 :!6 空心毛细管内，进行多次的反射，起到

波导的作用。既可以直线传输，也可以一定的曲率

半径进行传导，如图 8 所示。

使用多达几十万到上百万条毛细管集成从而构

成多毛细管光学器件。常用的多毛细管光学器件主

要有两种：一种是点入射同时点出射型，目的是获得

微小焦点 3 射线束斑，主要用在 3 射线荧光光谱仪

上；另外一种是点入射而面出射型，目的是获得平行

光束的 3 射线，主要用于 3 射线衍射仪上。图 $ 为

两种毛细管光学器件的示意图。

本文主要讨论后者的情况。多毛细管平行束器

件，光 源 的 捕 集 角 可 达 &—;< 左 右，传 输 效 率 约

"%9 ，对于 3 射线衍射分析，光源强度的利用率可

以达到 $%9 —"%9 左右。对比发散狭缝或者多层

膜反射镜，其效率明显改善。

图 8! 空心毛细管内的全反射示意图! （ 0）直线传播；（=）曲线

传播

图 $! （0）点入射同时点出射型；（=）点入射而面出射型

图 "! 多毛细管平行束器件与发散狭缝的光源强度利用率对比

图 " 是多毛细管平行束器件与发散狭缝的光源

强度利用率对比示意图，从图 " 可见，为了得到满足
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布拉格衍射条件的平行光束，发散狭缝或者多层膜

反射镜需要损失掉绝大部分的光源强度。多毛细管

平行束器件，可以会聚一部分散失掉的光强，照射到

样品，从而从光源上增强 . 射线的亮度。这一点与

采用转靶 . 射线光源有相同的特点。

光源增强的优点在于能够有效地提高信号 / 背
景比（信 / 背比），进而提高 . 射线衍射分析的灵敏

度。如果仅仅在检测器的灵敏度方面有所改进，信

号、背景同时增加，信 / 背比不能有效改善，分析灵敏

度往往不能改观或只有很小的改善。

多毛细管平行束器件在实际仪器上的配置见

图 0。为配合多毛细管平行光学系统，通常使用 .
射线管的点焦斑（#1)," 21+’3），通过多毛细管透镜，

获得发散角仅有 4& 556的二维平行光束，使用索拉

狭缝和平面单色器，在检测器得到衍射信号。

整个系统的分辨率由索拉狭缝的长度和平面单

色器的种类来控制。较长尺寸的索拉狭缝，可以获

得较高的分辨率；改变不同的平面单色器的种类，例

如热解石墨或者氟化锂，可以得到不同的全测角范

围内的固定的分辨率。

图 0- 多毛细管平行光束 . 射线衍射仪系统结构

多毛细管平行束的主要优点是：第一，采用大角

度的 . 射线取出角，光束强度高。与发散狭缝聚焦

法比较，多毛细管平行束能提高强度，平板样品能提

高 7—84 倍，弯曲面或不规则样品能提高 84—844
倍以上；第二，采用平行光束光学系统，检测的样品

面位置不要求非常精确。另外有些凹凸的与表面不

平的样品，检测的 5! 角度不会偏离，而且灵敏度高；

第三，多毛细管平行束检测的衍射峰形是对称的，经

过数据处理可以得到准确的衍射峰的位置。特别是

低角度的衍射峰，通常聚焦法得到的峰形是不对称

的。

9- 应用实例

镀金薄膜表面沿 :’（888）面平行生长，镀膜的

结晶取向性极强，这时其他晶面衍射强度很小，采用

标准聚焦法很难检测出。图 ; 是聚焦法与多毛细管

平行束法测量镀金薄膜 . 射线衍射曲线。可以看

到，两种方法各晶格面的强度比为 <—844 左右，如

:’（988）面。

图 ;- 镀金薄膜各晶格面的聚焦法与多毛细管平行束法得到的

强度比（纵坐标中的 =>? 为每秒计数是强度单位）

平行束光学系统，检测的样品面位置不要求非

常精确。由图 7 可见，当样品偏离测角仪中心平面

时，聚焦法只能在偏离正确峰位的角度才能检测到

信号；而多毛细管平行束在正确的峰位时，仍然有相

当一部分衍射光进入检测器，从而得到正确峰位上

的强度。

图 7- 样品偏离测角仪中心时，采用多毛细管平行束仍然能够得

到正确的峰位示意图

多毛细管平行束的这个特点，特别适合于所谓

“真实样品”的分析，对于制备上比较困难的样品或

超大工件，如陶瓷及药品制剂等，可以得到很好的分

析结果。图 @ 是汽车尾气净化催化剂（ 例如沸石）

的 . 射线衍射曲线。从图 @ 可以看到，采用标准聚

焦法检测，由于样品表面凹凸不平，衍射角位置发生
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偏移，衍射峰出现分离（ 图中较高角度的衍射出现

峰偏移和峰分离）。而使用多毛细管平行束法不会

受到样品形状的影响，衍射角位置（34$5.67/89:; ）

不发生偏移，可以高灵敏度地检测出弱的衍射峰。

图 &! 汽车尾气净化催化剂分析举例（ 0）多毛细管平行束法；

（<）聚焦法

多毛细管平行束，可以在全测角范围内得到对

称的峰形。图 ; 为高分子材料采用聚焦法和多层膜

反射镜法得到的 = 射线衍射峰形的对比。

图 ;! 不同方法的峰形比较（纵坐标中的 >1)? 为每秒 :%" 计数，

是强度的单位）! （ 0）@A044 B @AC2(02D 聚焦法；（<）传统平行束

（反射镜）法；（1）多毛细管平行束方法

从图 ; 可见，保持对称峰形是多毛细管平行束

法的重要特点，特别是晶体结构分析需要精确确定

峰位和指标化。

! ! 多毛细管平行束技术为 = 射线衍射分析提供

了一种新的方法。在广角衍射的大多数情况下，可

以达到转靶 = 射线衍射的同样的效果，可以实现针

对实物样品的无需制备的分析；在低角度测量条件

下，有希望获得对称峰形，提高定性分析的正确度，

有利于进一步 E/C(FC.G 精修和指标化工作的进行。

据报道，在薄膜分析、高灵敏度应力分析以及织

构快速分析方面，采用多毛细管平行束法可以获得

更好的结果。详细情况请参阅文献［8］。

多毛细管平行束也有其局限性。在微区衍射分

析上，不能代替转靶的效能。此外，其分辨率低于传

统的 @A044 B @AC2(02D 聚焦法，尽管采用长出射索拉

狭缝，也不能完全替代聚焦法的高分辨分析。多毛

细管平行束法与 @A044 B @AC2(02D 聚焦法可以兼容

在同一台分析装置上，可以有效地满足高灵敏度和

高分辨率的要求。

多毛细管透镜除可用于 = 射线衍射分析之外，

在 = 射线荧光分析中也有重要的应用，特别在微区

分析方面。采用聚焦束的多毛细管透镜，进一步解

决微区衍射分析的问题，尚需今后的探讨。

多毛细管透镜既可正向传输，也可反向以不同

的接收角得到 = 射线的信号。采用这样的方法，可

以实现样品二维空间特性 = 射线分析检测，包括

=EH 和 =EI 的信息。目前只是有人在关注这方面

的应用，尚无商品化的部件或仪器。
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