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摘要!本文研究了一种微束
N

射线衍射仪!并对其硬件)软件和性能进行了介绍$该衍射仪采用毛细

管
N

光透镜将
N

射线束会聚到
&

,

量级!并通过由
T@S

和步进电机等组成的闭环运动控制系统调节

三维样品台来实现对样品微区的物相分析和物相的二维扫描分析$利用自行开发的控制软件实现了

微区
N

射线衍射分析和微区能量色散
N

射线荧光分析两种模式$为了验证设备的可行性!采用本微

束
N

射线衍射仪以微区
N

射线衍射的方式扫描了苹果手机主板的焊锡接触点上
;[),,\)[B,,

的区域!得到了区域内
50R

(

"

A;(

#的晶相分布图$此外!利用本微束
N

射线衍射仪分析了
;

片清代

红绿彩瓷表面的白色瓷釉和彩料中钾长石和钙长石等主要的晶相!这些实验数据可为古代瓷器的烧

制工艺提供有益的参考$因此!这种微束
N

射线衍射仪在材料)文物保护等研究领域具有广泛的应用

前景$

关键词!毛细管
N

光透镜%微束
N

射线衍射仪%微区
N

射线荧光%晶相分布%古陶瓷
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随着物理化学)材料)环境和地学等学科的

发展!需对小颗粒样品或样品微区的物相结构

进行无损分析!而微区
N

射线衍射分析"

&

?N>]

#

技术具有多种优点和特性!被认为是微区无损

分析的有利工具*

;?"

+

$毛细管
N

光透镜是利用

N

射线全反射原理设计的光学器件!它通过空

心毛细玻璃管收集从点光源发出的
N

射线束!

并使
N

射线在其内壁以全反射的方式进行传

输!再利用空心毛细玻璃管的弯曲将
N

射线束

聚焦为直径为几十或几百
&

,

的焦斑!同时焦

斑区域内的
N

射线束强度可提高
(

$

A

个数量

级!从而实现对样品微区的物相分析*

!?B

+

$目前

国内外微束
N

射线衍射仪较少!比较典型的布

鲁克
]<

系列衍射仪可通过附加毛细管
N

光透

镜和微焦斑
N

射线管相结合的模块来实现微

区
N

射线衍射的功能*

D

+

$古陶瓷作为文化艺

术的瑰宝和历史的见证者!非破坏性的无损分

析技术是表征古陶瓷的理想手段*

<?C

+

$在陶瓷

烧制和冷却的过程中!由于温度的变化导致瓷

胎和瓷釉中出现了大量的结晶!同时由于古陶

瓷表面的不平整性!导致常规的商业
N

射线衍

射仪很难满足文物样品的无损物相结构分

析*

;)

+

$因此!本文研究一种毛细管聚焦的微束

N

射线衍射仪!以满足文物等样品的分析需求!

对于文物烧制机理的研究和保护具有重要意义$

?

!

微束
Z

射线衍射仪

本实验室设计的微束
N

射线衍射仪结构

如图
;

所示!其主要由微焦斑
N

射线管"

SI

靶!

德国
>p0+

3

10

公司生产!焦斑大小为
!)

&

,\

!)

&

,

#)

5]]N

射线探测器"美国
*,

E

+1F

公

司生产!

![CF1#

处能量分辨率为
;"!1#

!铍窗

有效面积为
(!,,

(

#)毛细管
N

光透镜"前焦

距
BB,,

!长度
C<,,

!后焦距
(D[B,,

!在

SI?d

'

能量处的焦斑直径
;;!

&

,

#)

'-

滤波

片*

;;

+

"厚度
;D

&

,

!安装在微焦斑
N

射线管的

铍窗和毛细管
N

光透镜之间#)接收狭缝"宽度

)[(,,

#)

%

?

%

测角仪"精度
)[));k

#)三维样品

台"精度
)[));,,

#和以可编程逻辑控制器

"

T@S

#为主的运动控制系统等组成$其中!微

焦斑
N

射线管和毛细管
N

光透镜安装在测角

仪一侧!

N

光透镜将来自微焦斑
N

射线管的
N

射线束会聚为微束
N

射线%

N

射线探测器和接

收狭缝安装在测角仪另一侧!探测器铍窗的中

心线经过接收狭缝的中心%

N

射线束中心线)探

测器铍窗中心线交汇于测角仪的圆心!样品的

被测试点与
N

射线焦斑重合在测角仪的圆心$

图
;

!

微束
N

射线衍射仪结构示意图

P-

3

&;

!

5+2I.+I21$Q,-.2$N?26

4

7-QQ26.+$,1+12

衍射仪的控制软件基于
@6X#O/K

语言环

境开发*

;(

+

!此控制软件可分别配置微焦斑
N

射

线管的电压与电流)测角仪的转动参数)三维样

品台的运动参数和
N

射线探测器的各项设置

信息$
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!

实验

本微束
N

射线衍射仪有两种运行模式'微

区能量色散
N

射线荧光"

&

?/]N>P

#分析模式

和
&

?N>]

分析模式$在
&

?/]N>P

分析模式

下!入射样品的
N

射线束中心线与水平面夹角

为
"!k

!

N

射线探测器的铍窗在
;A!k

位置接收

被激发出来的特征
N

射线$

%@?

!

两种
Z

射线衍射仪的对比

本实验使用的样品为一枚人民币
!

角硬

币!样品的被测试点位于硬币表面上,角-字

,丿-的中间位置!如图
(

所示$在
&

?/]N>P

分析模式下!

N

射线管电压为
A)F#

!电流为

)[!,*

!探测活时间设定为
B))G

!未采用
'-

滤波片$测量得到的
N

射线荧光谱如图
A

所

示$从图
A

可看出!样品的主要组成元素除
SI

外!还有
50

和
P1

等$

图
(

!

人民币
!

角硬币及被测试点"圆圈处#示意图

P-

3

&(

!

>:̂ ! -̀6$.$-060771+1.+17

E

$-0+

"

-0.-2.%1

#

图
A

!

硬币微区的能量色散
N

射线荧光谱

P-

3

&A

!

&

?/]N>PG

E

1.+2I,$Q,-.2$6216$0.$-0

对被测试点进行
N

射线衍射分析前!为验

证本衍射仪中入射样品的
N

射线为单色
N

射

线!在
N

射线管电压
")F#

)电流
)[B,*

)探测

活时间
;)G

的实验条件下!对比未采用和采用

'-

滤波片两种情况下经亚克力板散射后
N

射线

的强度和能量"图
"

#$从图
"

可看出!

N

射线穿

过
'-

滤波片后!微焦斑
N

射线管激发出的
SI?

d

*

被完全吸收!经计算!尽管
SI?d

'

的强度降低

约
"<_

!但是依然可满足
&

?N>]

分析的需要$

图
"

!

未采用和采用
'-

滤波片情况下的
N

射线散射谱

P-

3

&"

!

N?26

4

G.6++12-0

3

G

E

1.+26

U-+9$I+607U-+9'-Q-%+12

在本微束
N

射线衍射仪的
&

?N>]

分析模

式下和在荷兰帕纳科生产的
N

3

T12+T2$:T]

N

射线衍射仪上分别进行硬币的
N

射线衍射

实验!表
;

列出了两种衍射仪的实验条件!图
!

为
N

射线衍射谱的对比$

表
?

!

两种衍射仪的实验条件

B0;-,?

!

RX

E

,+).,/3:(/')3)(/(93>(P)/'<

(9')99+0:3(.,3,+<

参数

量值

本微束
N

射线

衍射仪

N

3

T12+T2$

:T]

N

射线管靶材
SI SI

N

射线单色器
'-

滤波片
'-

滤波片

照射光斑尺寸!

,, )[;;!\)[;;! ;\;)

电压!

F# A) ")

电流!

,* )[! ")

(

%

范围!"

k

#

;)

$

;() ;)

$

C)

步距角!"

k

#

)[; )[)A

每步探测活时间!

G ;; ()

根据图
!

!利用
N

射线衍射分析软件
:]O

6̀71

将结果与标准
T]P

卡片进行比对!从中识

别出一种铜锡合金"

SI

;)

50

A

!

S̀T]5(B?)!B"

#

的衍射峰
;

!金属锡"

50

!

S̀T]5;C?;AB!

#的衍

射峰
(

和氧化铜"

SIR

!

S̀T]5"<?;!"<

#的衍射

峰
A

$

B

*

;A

+

$从二者的实验结果来看!本实验室

研发的微束
N

射线衍射仪和
N

3

T12+T2$:T]

相比!在相同的
(

%

"

;)k

$

C)k

#探测范围内!主要

<D<

原子能科学技术
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衍射峰的位置一致!且也与
T]P

卡片中的标准

数据相吻合$

图
!

!

两种衍射仪测量硬币的
N

射线衍射谱

P-

3

&!

!

N>]

E

6++120$Q.$-0,16GI217

X

4

+U$F-07G$Q7-QQ26.+$,1+12G

从图
!

可看出!两种衍射仪的角度分辨率存

在差距!主要是因为受到毛细管
N

光透镜对入

射
N

射线会聚作用的影响!在本衍射仪所测得

的衍射谱中形成了较宽的衍射峰%另外!

N

3

T12+

T2$:T]

采用多组狭缝对
N

射线进行准直!同

时也配备了分辨率更高的探测器!这些都使得

N

3

T12+T2$:T]

在角度分辨率方面占据优势$

本实验的目的在于验证衍射峰位置"

(

%

角度#的

准确性!进而验证所得到晶面间距的可靠性!这

对于确定样品的晶面指数等信息来说更为重要$

图
B

!

苹果手机主板上某焊锡接触点及感兴趣区域

P-

3

&B

!

R01G$%712.$0+6.+

E

$-0+$0,$+912X$627

$Q-T9$016076216$Q-0+121G+

%@%

!

基于
$

$Z#G

的二维扫描分析

本实验使用的样品是苹果手机主板上的一个

焊锡接触点!如图
B

所示$考虑到样品的扫描总

时间!感兴趣区域选为方框内
;[),,\)[B,,

的二维区域$在
&

?/]N>P

分析模式下!

N

射线

管电压为
A)F#

)电流为
)[!,*

)探测活时间设

定为
B))G

!并采用
'-

滤波片!选取焊锡接触点

的中心位置测得的
N

射线荧光谱如图
D

所示$

'-

滤波片吸收了微焦斑
N

射线管所激发出的

SI?d

*

!图
D

中并未出现来自样品的
SI?d

*

特征

峰!表明焊锡接触点的组成元素主要为
50

$

图
D

!

焊锡接触点的微区能量色散
N

射线荧光谱

P-

3

&D

!

&

?/]N>PG

E

1.+2I,$QG$%712.$0+6.+

E

$-0+

图
<

!

焊锡接触点的微区
N

射线衍射谱

P-

3

&<

!

&

?N>]

E

6++120$QG$%712.$0+6.+

E

$-0+

在
&

?N>]

分析模式下!

(

%

范围为
;)k

$

;()k

!每步的探测活时间为
(G

!其他实验条件

依照表
;

所列!得到的
N

射线衍射谱如图
<

所

示$可看出!在
(

%

为
C)k

附近存在明显的衍射

峰!通过
:]Ò 671

软件与标准
T]P

卡片进行

比对!位于
C)[;)<k

的衍射峰良好地匹配了

50R

(

"

A;(

#晶面"

50R

(

!

S̀T]5";?;""!

#的位

置$以
)[;,,

为扫描步长!在焊锡接触点示

意图"图
B

#方框中的
;[),,\)[B,,

范围内

进行
&

?N>]

二维扫描!因此二维扫描的总点数

为
B)

!每个点
(

%

范围均为
<<k

$

C"k

$将扫描得

到的
B)

个衍射谱输入
:6+%6X

软件中进行数据

处理!以二维排列
50R

(

"

A;(

#衍射峰的积分面

积!得到焊锡接触点上
50R

(

"

A;(

#的分布

CD<
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"图
C

#$从图
C

可看出!从扫描区域内的左侧到

右侧!

50R

(

"

A;(

#的分布具有明显的变化!其原

因可能与散热情况不同所引起的温度差异有关!

如焊锡右侧相对于左侧更靠近主板的边界$

图
C

!

焊锡接触点中
50R

(

"

A;(

#

在感兴趣区域内的晶相分布图

P-

3

&C

!

T96G1,6

EE

-0

3

$Q50R

(

"

A;(

#

-06216$Q-0+121G+-0G$%712.$0+6.+

E

$-0+

%@F

!

清代红绿彩瓷表面的晶相分析

本实验使用的样品是
;

片清代红绿彩瓷碗

的残片!彩瓷的彩料中
TX

是主要熔剂!

P1

)

SI

等是主要着色元素*

;"

+

!其中
P1

富含于红色彩料

中!绿色彩料中主要含有
SI

和
TX

$本文分别选

取了红绿彩瓷表面的白色瓷釉)红色彩料)绿色

彩料上
6

)

X

)

.

共
A

个待测试点!如图
;)

所示$

利用本实验室研发的微束
N

射线衍射仪进

行
&

?N>]

分析!

N

射线管电压为
A)F#

!电流为

)[!,*

!步距角为
)[;k

!

(

%

范围为
;)k

$

;()k

!每

步探测活时间为
;)G

!实验结果如图
;;

所示$

从图
;;

可看出!彩瓷表面白色瓷釉和彩料的主

要衍射峰多数处于
(

%

为
(Ak

$

A;k

的范围内!均

含有以钙长石"

S6*%

(

5-

(

R

<

#为主的矿物成分$

图
;)

!

清代红绿彩瓷及被测试点

P-

3

&;)

!

*

E

-1.1$Q217607

3

2110

E

$2.1%6-0Q-217

-0c-0

3

]

4

06G+

4

60771+1.+17

E

$-0+G

彩瓷的呈色是着色元素和晶体结构共同作

用的结果$彩瓷表面的白色瓷釉中主要含有
d

!

存在
d*%5-

A

R

<

"

S̀T]5A;?)CBB

#和
S6*%

(

5-

(

R

<

"

S̀T]5";?;"<B

#的矿物相$红色彩料中主要

含有
P1

!由
.

?P1

(

R

A

"

S̀T]5!(?;""C

#和
A*%

(

R

A

.

(5-R

(

"

S̀T]5;!?)DDB

#等组成!其中
.

?P1

(

R

A

晶体的析出与还原性烧制环境有关*

;!

+

$而以

A*%

(

R

A

.

(5-R

(

为主要成分的莫来石一般在

;())Z

左右形成!因此图
;)

中的红色釉属于

高温烧成的釉$绿色彩料中含有
SI

和
TX

!主

要存在的物相是
TX

<

SI

"

5-

(

R

D

#

A

"

S̀T]5A;?

)"B"

#$绿色彩料加入
TX

的目的在于降低釉

料的熔点!以便于这种釉可在低温下烧结而

成*

;B

+

$根据软件
:]O 6̀71

检索到的信息!

TX

<

SI

"

5-

(

R

D

#

A

在
D!)Z

下通过长时间的加热

才能形成!且其外观呈现为绿色!这与绿釉的烧

制工艺和呈色效果相吻合$

通过
&

?N>]

对清代红绿彩瓷表面的分析

可推测出红色彩料绘成的图案是在
;())Z

左

右高温下烧制而成的!而绿色图案则在红色釉

烧成并冷却之后再进行绘制!然后在
D!)Z

左

右烧成$因此!实验获得了一系列物相结构的

参数!可为清代红绿彩瓷的烧制工艺提供有价

6

&&&白色瓷釉%

X

&&&红色彩料%

.

&&&绿色彩料

图
;;

!

不同被测试点的微区
N

射线衍射谱

P-

3

&;;

!

&

?N>]

E

6++120$Q7-QQ1210+71+1.+17

E

$-0+G
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值的参考信息$

F

!

结论

本文将毛细管
N

光透镜技术与
N

射线衍

射分析技术相结合!自行设计和研发成一种微

束
N

射线衍射仪!在样品微区的物相研究中展

现出了独特的优势!其具备无损的特点!能进行

针对微区的
&

?N>]

分析和感兴趣区域的

&

?N>]

二维扫描!且还可实现
&

?/]N>P

分析!

为物相结构的研究提供了元素种类的参考信

息!扩展了微束
N

射线衍射仪的功能$

从应用方面来看!本微束
N

射线衍射仪可

实现对微区范围内物相组成的研究!如分析古代

瓷器样品表面微区的物相!所得到的结果能为古

代瓷器的烧制工艺提供一定的科学信息!此外!

这种微束
N

射线衍射仪在材料科学)地球科学)

环境科学等领域均具有广泛的应用前景$
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