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纳米级透射X射线显微镜（nanoscale transmission X-ray microscopy, nanoTXM）与金刚石对顶砧
（diamond anvil cell, DAC）的结合，具有在极端条件下对材料进行高分辨率、非破坏性三维成像的
巨大潜能。在本文中，我们讨论了当前高分辨率X射线成像的发展状况及其在第三代同步加速器
X射线源中基于DAC的高压nanoTXM实验中的应用，包括为成功测量所需要的技术方面的考虑。
接下来，展示了一些近期的原位高压测量结果，这些测量研究了无定形或低结晶材料的状态方程

（equations of state, EOS）以及压力诱导的相变和电子变化。这些结果表明从凝聚态物理和固态化学
到材料科学和行星内部研究，nanoTXM技术在广泛的研究领域中具有应用潜力。最后，对于这项
振奋人心的技术，我们讨论了它的未来发展方向以及提高其在高压科学中更宽泛适用性的机遇。
© 2019 THE AUTHORS. Published by Elsevier LTD on behalf of Chinese Academy of Engineering and Higher 

Education Press Limited Company This is an open access article under the CC BY-NC-ND license  
(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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1. 引言

压力作为一种基本的热力学变量，能够导致材料的

显著变化。模拟极端环境（如行星内部环境）及在高压

下样品表征的能力为基础物理、化学以及材料科学、地

球与行星科学等领域提供了强有力的工具。因此，高压

科学的进步与分析工具的技术进步密切相关。标准探测

器如电子显微镜或原子力显微镜由于需要真空环境，因

此与原位高压实验不相容。光学技术可以透过透明的金

刚石窗口探测高压样品，但是光学波长的衍射极限限制

了它的分辨率。在高压和高温下具有纳米级空间分辨率

和更高时间分辨率的原位测量能力，将极大地增强我们

理解材料对极端条件的响应。原位技术对于不可淬火相

或动力学研究尤为关键，因为只通过实验研究回收样品

还有欠缺。

金刚石对顶砧（diamond anvil cell, DAC）因其灵活

性而被广泛应用，作为静态压缩装置，DAC可以达到非

常高的压力（已报道超过750 GPa [1]）。DAC可以加上

低温恒温器以取得低温，或者通过加热技术达到高温。

此外，单晶金刚石在各种电磁辐射下的透明性使其能

够应用于很大温压范围（P-T）下的原位表征分析。作

为分析窗口，金刚石在5 eV以下对X射线是透明的，从

5 eV到5 keV是不透明的，大于5 keV时再次透明。同步

加速器X射线技术为高压DAC实验提供了许多优势。硬

X射线同步加速器光源出色的亮度和穿透力使得曾经受

通量限制的测量成为可能[2]。硬X射线的短波长也意味

着分辨率不受探测波长的限制，而是受X射线光学系统

的性能限制。这是一个重要的考虑因素，因为DAC实
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验的样品量很小，需要高空间分辨率（特别是在较高压

力下）来对样品体积和内部特征进行成像。高空间分辨

率（纳米级）成像技术的发展是高压DAC研究领域振

奋人心的研究成果。本文第2节描述了在同步加速器中

纳米级透射X射线显微镜（nanoscale transmission X-ray 
microscopy, nanoTXM）的发展，第3节描述了成像工作

中DAC样品制备需要考虑的因素，第4节介绍了高压同

步加速器纳米级成像在高压下的应用示例，第5节提出

了面对未来机遇的思考。

2. 透射 X 射线显微镜的介绍

自120多年前被发现以来，X射线一直被用于成像

[3]。透射X射线显微镜（transmission X-ray microscopy，
TXM）是一种功能强大且非破坏性的、可对感兴趣样

品的内部结构进行原位成像的方法。通过在许多方向上

收集TXM射线照片，然后用计算机断层扫描（computed 
tomography, CT）将其重建为三维（three-dimensional, 
3D）模型。目前已经开发了许多X射线成像模式，并且

已经设计了各种实验装置。它们工作在不同的能量范

围，覆盖不同的尺寸规模，并且可以使用各种对比机制。

例如，对亚毫米分辨率的大样品进行成像的医疗和工业

CT系统[4]，在毫米到厘米的视场（field of view, FOV）

上提供亚微米分辨率的微型CT系统[5]，和对于数十微

米大小的样品适用的、空间分辨率进一步降低到几十纳

米的纳米CT系统[6]。虽然这些技术都源于同一原理[7]，
但它们在实践中涉及不同程度的工程挑战。对于需要更

高空间分辨率的高分辨率X射线显微镜[8]更是如此，因

为它需要复杂的装置，这涉及复杂的组件，包括精密平

台和精细的X射线[9]。先进的X射线源和nanoTXM系统

的结合增加了系统复杂性，但它们已成功应用于世界各

地许多同步加速器X射线设备，并用于许多研究领域，

如地球科学[10]、生物科学[11]、能源材料[12]、工业催

化[13]和高压科学（参见第4节中的例子）。同步加速器

设备在一个较宽的能量范围内提供高亮度和可调谐的X
射线，这有助于更先进的X射线成像实验，后者通过检

测样品的X射线吸收光谱来提供时间分辨率和化学灵敏

度[14]。

2.1. NanoTXM 的光束配置

典型的基于同步加速器的nanoTXM系统，如位于

SLAC国家加速器实验室斯坦福同步辐射光源（Stanford 

synchrotron radiation lightsource, SSRL）的6-2c光束线的

nanoTXM系统的示意图如图1（a）所示[15]。其中，来

自超导摆动器的X射线通过一组反射镜后聚焦成几百微

米大的光斑，作为nanoTXM系统的光源。一窄束X射

线通过单色器被挑出，为下游光学器件提供准单色照

明。镜面反馈系统可监视微米级光束的移动并实时调

整环形镜的间距以稳定光束。nanoTXM系统设计用于

5~14 keV的能量范围，并可利用毛细管聚光器将光束聚

焦到约15 μm大小的光斑。为了给FOV（约30 μm）提

供更均匀的照明，聚光器可以在垂直于光束的平面中

机械摇动。菲涅耳波带板用于实现大约50倍的放大率

（取决于入射X射线的能量配置），在使用位于闪烁晶

体光路下游的光学物镜后，放大率能进一步提高10~20
倍。与闪烁晶体结合的电荷耦合器件（charge-coupled 
device, CCD）用于收集投影图像。通过校准模式能确

认该系统的空间分辨率约为30 nm（图1）。样品台提供

6个独立运动方式，包括上下移动、3D（x, y, z）平移、

旋转（θ）和二维（2D）（x, z）平移。顶部的2D平移台

用于将样品带到旋转中心，以确保样品在旋转时保持在

视场范围内。旋转台有助于在不同视角下采集样品的投

影图像，然后将其重建为表示样品3D结构的3D矩阵。

2.2. 高压 nanoTXM 的要求

尽管紧凑型DAC的设计已经投入了大量精力，但在

实验装置中仍然需要足够的工作距离来容纳DAC结构。

菲涅耳波带片的焦距是X射线能量的函数。较高的X射

线能量意味着较长的焦距，因此能带来较长的工作距

离。考虑到穿透能力和工作距离的要求，在高压下只有

硬X射线能穿透样品。某些不含重元素或不具有合适吸

收边缘元素的研究体系可能导致较差的X射线吸收对比

度，这限制了传统明场成像的使用。DAC还会导致可视

角度的缺失，因为部分X射线会被DAC机械支撑柱所阻

挡。这些客观存在的困难使实验以及随后的数据分析变

得复杂。在这里，我们将介绍一些用于解决上述困难的

最新技术进展；第4节提供了更详细的、针对具体科学

研究案例的讨论。

2.3. NanoTXM 的数据获取和分析

在nanoTXM数据采集期间，需要不含样品的透射

图像作为参考图像，并通过应用比尔-朗伯定律去除平

场背景。通常在角度扫描之前和之后获取参考图像。有

时需要更频繁地收集参考图像以解决由于系统的不稳定
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性导致的各种背景变化。单个视角下可以拍摄多张图

像，这取决于实验的设计参数，特别是图像对比度和信

噪比。数据采集的宏定义需要考虑上述参数和其他实际

操作中的限制，如特定实验的可用线站机时。一个典型

的用于断层扫描的宏包含数千个电机动作和数百个图像

采集命令。用于执行光谱断层扫描的宏指令更复杂，其

命令行的数量可能增加几个数量级。实际上，这些实验

的数据不可能手动收集。我们已经开发了软件工具来

构建宏，用于满足用户设计的各类实验需求。这些用

于控制高级成像系统的工具可以在SSRL开发的软件包

TXM-Wizard中免费获得[17]。
上述宏自动执行复杂实验并生成大量图像数据。当

全速运行时，一周内可以生成超过1 TB的原始数据。数

据处理过程会生成更多文件，从而导致数据管理面临更

大的挑战。除了数据量的挑战之外，nanoTXM数据本

身也含有丰富且复杂的信息。接下来，我们将讨论高压

nanoTXM数据分析中需要考虑的一些问题。

2.3.1. 电机抖动校正

在断层摄影数据采集期间，样品沿垂直于入射X射线

束的轴旋转。在理想的装置中，旋转轴能投影到探测器

的中心，然而实际情况通常并非如此。在断层摄影重建

之前，找到投影图像的旋转中心是非常重要的。有许多

方法可以确定和校正静态偏移和图像旋转偏移[18–20]。 
对nanoTXM而言，投影图像的对准更具挑战性。当尝试

以纳米级分辨率成像时，成像系统中的机械缺陷变得十

分明显，这就导致投影图像的随机抖动。需要对图像抖

动进行适当的补偿校正，以防止在重建的3D结构中引入

伪像，而伪像将显著降低重建的图像质量。传统上，需

要对投影图像进行手动对准以准备用于断层摄影重建的

数据集，然而，这种对准方式精度有限并且效率低。

基于“层析成像一致性”的概念[21,22]，我们开发

了一种替代方法，以自动方式进行投影图像对齐[23]。
在该方法中，我们记录了实验测量的投影图像和通过数

字化投影3D矩阵重建的图像。按照一定顺序依次执行

几个图像配准算法。在没有人为干预的情况下，重建的

图像质量得到显著提高。该方法易于应用于高压科学，

尤其适用于和能量扫描相关的光谱断层扫描。

2.3.2. 角度缺失

对于断层扫描，样品成像的角度越多（完全采样的

角度为180°），获得的信息越完整。DAC内的金刚石

图1. （a）安装在SSRL的6-2C线站上的TXM实验装置的示意性；（b）、（c）分辨率测试目标的透射图像。M：镜子[(a) Reproduced from Ref. [15] 
with permission of Springer-Verlag, © 2012; (b, c) reproduced from Ref. [16] with permission of Microscopy Society of America, © 2010]。
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相向挤压，其支撑柱必须足够牢固以支撑结构。这些柱

子会阻挡X射线并阻碍在一定角度范围内的成像（图2）。
高压成像研究时，X射线和双柱全景DAC [2]的压缩轴

垂直，其可视角度约为135°，剩下约45°不能进行成

像。四柱交叉DAC [24]的设计具有更宽的射线通道，使

用较薄的支撑柱时能实现高达152°的可视角度，同时

仍能保持足够的支撑强度以实现高压。交叉DAC设计的

另一个优点是缺失角度被分成相隔90°的两部分，使得

由缺失角度引起的伪像不那么严重。由于当前DAC装置

无法实现180°的可视角度，因此直接基于不完整采样

角度的重建会导致体积或形状的不确定性。为了克服这

个问题，我们开发并应用了迭代重建算法——代数重建

技术（the algebraic reconstruction technique, ART），用于

减少由于不完整的数据集而导致的伪像以及改善3D断

层摄影数据的质量[25]。

2.3.3. 成像数据的量化

上述努力已经显著改善重建3D结构的质量，这对

于成像数据量化的准确性和保真度的优化是至关重要

的。例如，作为压力的函数，体积的量化可以用于确定

无定形或弱结晶样品的状态方程，并且能用于评估材料

中不同相的体积分数，它们的微观空间分布以及它们的

相边界对于理解压力诱导的相变和演变非常有价值（参

见第4节的例子）。这些详细分析的质量依赖于重建的

3D体积的准确性，体积也是对数据进行更全面解释的

起点。对成像数据量化的更详细讨论见文献[6]。

2.3.4. 光谱层析成像中的数据挖掘

NanoTXM系统与同步加速器X射线设备的结合

提供了实验室X射线源所不能提供的机遇。使用同

步加速器光源的主要优点之一是能够提供不同的光

谱来分析样品的相。与标准体X射线光谱技术相比，

nanoTXM系统中区域检测器的使用将数据速率提高了

近6个数量级。在数据精简之后，每个单位体积（约

30 nm×30 nm×30 nm）与一条特定的X射线吸收光谱

相对应。正如上文和其他文献[17]所述，数据精简处理

不再是实验的瓶颈，这多亏了我们的技术发展。然而，

从数据中提取具有重要科学意义的信息仍然不是一个简

单的过程。 
当对体系积累了足够多的背景知识时，我们可以使

用有导机器学习方法来解释数据。例如，如果我们知道

母相和新相的光谱，我们可以通过量化光谱中的相似性

来确定这些相的空间分布。这种指导方法既有效又高

效，并已成功应用于高压研究[24]。然而，监督方法的

主要限制是过于依赖对系统的先验知识。在更复杂的系

统中，体系的整体表现通常会被次要的相严重影响。这

些次要相的含量很少，空间分布也很稀疏。它们通常也

是未知的，这意味着它们无法在背景知识中检索到。识

别和研究这些次要相具有重要意义。我们使用了无监督

机器学习方法如无监督聚类方法来搜索大数据中的隐藏

信息[26,27]。该方法可以促进对材料中压力诱导相变成

核点的识别和可视化。成核点可以帮助捕获亚稳态的中

间相，这对于理解转换途径可能是至关重要的。

2.3.5. 数据可视化

虽然成像数据的量化通常是最终目标，但是对数据

快速、准确的可视化是非常值得做的，因为它提供了一

种“眼见为实”的方式来研究、理解和解释实验结果。

对数据量庞大且结构复杂的X射线断层扫描数据的可视

化需要先进的工具。有许多优秀的可视化模块可用，这

取决于具体应用场景。包括但不限于：①通过不同方向

和深度的虚拟切片；②使用颜色编码对用户定义的颜色

图进行体积渲染；③二维等值线或三维等值面的提取和

可视化；④三维矢量地图的可视化。这些功能已经独立

开发，并且可以在许多成熟的软件包中使用。

用于层析成像数据可视化的最流行的开源软件平台

可能是ImageJ，它允许个人贡献各种插件，并具有很多

有用的库。用户所需的多数功能可以在ImageJ平台中

找到，可以直接使用或进行修改/扩展。另一方面，商

业软件包包括Avizo®、Amira®（Field Electron and Ion 
Company，美国）和Dragonfly（Object Research Systems 

图2.（a）双柱全景DAC；（b）四柱交叉DAC。X射线束垂直于径向的
压缩轴方向。
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Inc.，加拿大），它们都非常强大且易于掌握。它们为数

据准备、可视化、量化和建模提供了一套有用的工具。

值得一提的是，一些商业软件针对不同应用领域提供不

同的版本。例如，Amira®非常注重生命科学，而Avizo®

则专注于材料科学、自然科学和工业检测。

3. 高压 nanoTXM 实验的样品准备

对于高压nanoTXM实验，样品制备至关重要。需要

考虑的主要因素包括样品大小、几何形状和表面平滑度

等。理想情况下，样品大小应完美适合视场，以便单次

投影可以覆盖整个样品。 视场尺寸通常在25~35 µm之

间，具体取决于入射X射线束的能量、探测器尺寸和2D
投影图像中每个像素的空间分辨率。当样品大小超过视

场时，必须收集两个或更多投影，然后将它们拼接在一

起，从而以给定角度对整个样品成像。拼接过程会对体

积的确定引入额外的不确定性。样品形状也会影响体积

测定的准确性。样品边缘如果是规则形状则2D投影图

像将更容易识别，如球体、立方体或圆柱体。同样，样

品表面越光滑，3D体积渲染就越准确。这三个考虑因

素可以通过使用聚焦离子束（focused ion beam, FIB）对

样品进行微加工来解决[28,29]。样品的表面可通过清洁

横截面得以改善。为了加速FIB的研磨，可以首先使用

非常细的研磨剂将样品两面同时打磨至10~20 µm的目

标厚度（图3）。
对于nanoTXM测量中的数据采集，必须考虑X射线

的吸收对比度。为了最大化吸收对比度，可用将入射X
射线束的能量设定在样品中元素的吸收边缘之上，如铁

为7.08 keV，锗为11.12 keV [28]。通常，要想成功地绘

制体积，需要10%~40%的X射线透射过样品。然而，如

果样品仅由低Z元素（如玻璃碳）组成，则对比度可能

太低而不能完成2D投影图像中边界的确定。通过扩大

样品尺寸可以在一定程度上改善X射线吸收对比度。但

是必须相应地增加视场，以便在单次投影中捕获完整的

样品，这将导致空间分辨率上的降低。另一种方法是用

重元素涂覆样品以增强吸收对比度。在实践中，可以使

用FIB将薄的铂（Pt）层（约1 μm）沉积到样品的表面，

这使得在7 keV下吸收对比度增加约70%（图3）。对样

品完整地覆盖可能是一个难题，而且必须注意涂层是否

会影响样品的变形。

对于使用全景或交叉DAC的高压实验，需要将样

品、压力校准物（如红宝石球）、压力传递介质一起装

入对X射线透明的垫片[如铍（Be）垫片]钻出的样品室

中，因为如前所述，入射的X射线通过DAC中的开口，

沿径向方向打到样品上（图4）。直径小于1 µm的金球

通常可以放在样品旁边并用作标记以帮助2D图像的对

准。样品和压力传递介质之间的密度差对于nanoTXM
测量的成功至关重要。硅油或轻质矿物油通常用作压力

传递介质以实现相对高的密度差。在Be垫片中内嵌立

方氮化硼（cubic boron nitride, cBN）有助于保持样品室

的相对厚度（例如，在20 GPa时相对厚度大于30 µm），

这对于目标压力超过100 GPa的超高压X射线成像测量

是必不可少的。

4. 应用和示例

4.1. 状态方程

原位高压nanoTXM的应用之一是确定状态方程

（equations of state, EOS），这一技术对于无定形或结晶

不良的材料特别有用。由于非晶相和液相缺乏长程有

图3. 石英玻璃样品的扫描电子显微镜（scanning electron microscope, SEM）影像。（a）约15 μm ×15 μm×15 μm 立方体的制造；然后使用FIB对
立方体样品涂覆约1.5 μm厚的Pt层。（b）在将二氧化硅层双重抛光至约16 μm厚之后，将其制成直径为36 μm的圆柱形。
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序性，其X射线衍射（X-ray diffraction, XRD）图谱解

释起来特别困难，宽衍射最大值的位置不能直接与宏观

密度对应。此前科研人员探索和研究过能在高压下对样

品直接测量体积变化的成像技术。基于具有微米级分辨

率的X射线断层摄影术，Liu等[30]开发了一种通过在不

同压力下重建线性吸收系数来直接测量密度的方法，并

将其应用于高压下无定形硒（Se）的研究。对于一个

典型DAC样品，其尺寸约为100 μm×100 μm×100 μm，

1 μm的空间分辨率带来的体积不确定性在1%水平，比

结晶材料的XRD不确定性低一个数量级。而在较高的压

力（>10GPa）下，当样品厚度急剧减小到几十微米或

更小时，微米级分辨率断层扫描不能为体积测量提供足

够精度。NanoTXM具有几十纳米的空间分辨率，能够

以晶体XRD的精度进行体积测量。因此，nanoTXM为

高压研究开辟了振奋人心的新机遇。

作为确定nanoTXM用于EOS测定效用的基准，

DAC中晶体锡（Sn）样品体积随压力的变化通过

nanoTXM和XRD确定出，两者具有相同的结果并具有

相当的误差[25]。接下来我们将更详细地讨论一些实例，

这些实例证明了nanoTXM的潜力及其在各种无定形和

弱结晶相中的应用。

4.1.1. g-GeO2

作为一种典型的网络状氧化物玻璃，氧化锗

（g-GeO2）的结构由共顶角的GeO4四面体组成。了解氧

化锗的结构、物理和化学性质，特别是先前观察到的压

力诱导的非晶-非晶转变（amorphous-amorphous transi-
tion, AAT），对改善对玻璃的理解、探索无定形材料中

的多晶态以及推进材料设计具有重要意义。尽管科研人

员做了大量的实验和理论研究来理解AAT的性质，但最

近邻距离和平均协调数限制了我们对其结构信息获取的

能力。关键的宏观物理量如密度的确定是困难的，部分

原因在于技术挑战，而这些宏观物理量对于描述EOS和
理解致密化过程至关重要。

g-GeO2是理想的高压nanoTXM测量样品，因为Ge
的Kβ1吸收边能够最大化X射线吸收对比度[28]。实验

中使用FIB将g-GeO2板切割成尺寸为40 μm×40 μm× 
40 μm的立方体，并且对立方体的6个面进行精细抛光

以获得良好的表面质量。使用对X射线透明的Be垫片

和其中的cBN垫片将高压下的样品固定在交叉DAC的
样品腔内。40 GPa内g-GeO2的压力-体积关系显示其

密度呈连续性增加，表明其结构转变是一个渐进的过

程。在10~13 GPa氧化锗出现压缩性质的转变，在此压

力范围两侧显示出不同的压缩性。四面体配位g-GeO2

的EOS适合0~10 GPa压力范围，在高于13 GPa的压力，

该系统处于另一个状态，对应新的弹性性质（图5）。
本研究中最高压力高达40 GPa，即使在这个压力下

g-GeO2也可能是不完全六配位的。这是使用nanoTXM
对无定形系统直接进行体积测量的首个示例，也可以

说是对密度的测量，后者是致密固体样品的原位测量

中压力的函数。

4.1.2. 块体金属玻璃

块状金属玻璃（bulk metallic glass, BMG）是由金

属元素组成的非晶态合金，由于其优异的力学性能，如

高强度、断裂韧性、硬度、耐磨性和弹性极限而被广

泛研究。这些特征可能部分归因于它们独特的原子填

充方式、无方向性的金属键以及晶体合金中不存在明确

的位错缺陷。研发具有良好玻璃形成能力的BMG材料

是该研究界的主要推动力，一般性规则有助于理解控制

BMG材料的因素，这对于设计性能更好的BMG是至关

重要的。

密度作为一种基本的材料特性，由原子间距离和微

量成分的堆积方式控制。一般认为各向同性且无序的

图4. 对X射线透明的垫片中样品腔的示意图。样品（30 μm立方体）被传压介质（粉色）包裹。红宝石球（红）和金球（黄）分别是压力校准物
和对准标定物。
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BMG具有非常高效且致密的原子堆积，并且预期它们

的体积与平均原子间距离的三次方成比例。正如Ehren-

fest关系所定义，以及在许多实验中观察到的，平均原

子间距离与主衍射峰（q1）的位置成反比，这为在原子

层面直接测量BMG的结构提供方法。因此，BMG的密

度应该和q1位置的三次幂成正比。

然而，结合nanoTXM与XRD，我们发现所有我们

研究的BMG材料的密度正比于其主要衍射峰位置的2.5

次幂，而不是预期的三次幂（图6）。这个2.5次幂律不

仅适用于具有不同成分的BMG [29]，而且适用于经历

了压力诱导的一阶多态相变的BMG [31]，这表明它是

定义BMG结构的基本规律和BMG材料的一般性质[32]。

4.1.3. 玻璃态碳

上述实例演示了高压nanoTXM探测含有重元素的

无定形系统时，或元素的吸收边缘处于特定同步加速器

光束线的工作能量范围时的用法。对于X射线弱吸收的

系统（主要由低Z元素组成），我们开发了一种利用负吸

收对比度的成像方法。例如，碳构成的各种稳定和亚稳

态的晶体和无定形相具有优异的物理和化学性质。新碳

相的合成和研究长期以来十分活跃。通过在室温下压缩

玻璃碳至超过40 GPa，形成之前报道过的一种碳同素异

图5. （a）室温下氧化锗玻璃的归一化体积（V/V0）和压力的关系。红色实线为状态方程，另一条P-V曲线（黑色线）覆盖本研究的高压下的点。
相对体积变化的误差低于1%。（b）~（e）显示两个压力的氧化锗样品的3D渲染图。（b）、（d）中视角几乎平行于金刚石底面。（c）、（e）中视角
可以显示样品更多的顶部（Reproduced from Ref. [28] with permission of AIP Publishing, © 2013）。

图 6. La62Al14Cu11.7Ag2.3Ni5Co5金属玻璃的归一化密度（ρ/ρ0）与主衍射峰（q1）位置之间的2.5次幂关系。
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形体，我们称之为“非晶金刚石”[33]。通过X射线拉

曼散射和XRD探测，这种完全sp3键合的无定形结构具

有与金刚石相当的优异硬度，这一研究开辟了超硬无定

形固体材料的新可能。

为了更好地理解玻璃态碳-非晶金刚石的转变，我

们对其微观结构特征和宏观属性（如密度）之间进行

了相关性研究。测量玻璃态碳的密度和压力的关系是

很大的技术挑战，因为碳总体上对X射线是透明的。

为了克服这一难题，我们在玻璃态碳球上涂上一层X
射线吸收材料（在本例中是厚度约为1 μm的Pt涂层），

以产生足够的X射线吸收对比度，然后对Pt涂层与玻璃

态碳样品的边界成像。由Pt层包围的“中空”空间即

为玻璃态碳的体积（图7）。我们在不同压力下对玻璃

态碳进行nanoTXM测量，包括高达40 GPa以上的加压

及降压过程。玻璃态碳-非晶金刚石转变的状态方程为

我们提供了对玻璃结构建模的关键约束，同时能帮助

我们理解这种无序材料系统的微观特性和宏观行为之

间的关系。

4.1.4. g-SiO2

SiO2是另一种低Z材料，它是类地行星内固体和

（或）熔融硅酸盐相的主要成分，同时也是一种重要的

工艺材料。硅酸盐熔体在现今地幔动力学和早期地球的

地幔地核的分化中起着关键作用。二氧化硅和硅酸盐玻

璃已被用作理解硅酸盐熔体在高温高压下表现的类似

物，因为它们具有相似的微观和宏观特性[34–36]。二

氧化硅玻璃已经在各种模拟和实验方法中广泛研究过，

包括XRD、X射线拉曼散射、布里渊光散射（Brillouin 
light scattering, BLS）、红外吸收、光学显微镜和X射线

吸收等[37–44]。据报道，DAC实验中使用X射线吸收

和BLS测量得到的密度之间存在很大差异，这表明高

压BLS测量的玄武岩和硅酸盐玻璃的密度可能被低估了

[36,45]。我们注意到，鉴于BLS使用的是非松弛的声波

速度，仅有弹性对压缩性的贡献被考虑到，而配置的贡

献没被考虑[36,46]。另一方面，假设金刚石砧的局部变

形可以忽略不计，并且在高压下砧顶面的质量吸收系数

是恒定的，那么X射线吸收技术是基于X射线在传播路

径上的衰减[40]。
由于nanoTXM允许在没有上述假设和限制的情况

下直接对样品在高压下的体积进行测量，因此它是测量

二氧化硅玻璃体积（以及密度）随压力变化的理想方

法。我们使用nanoTXM结合交叉DAC研究了室温下石

英玻璃的状态方程。二氧化硅玻璃的密度在加压时单

调递增，密度和压力的相关性在20~30 GPa时显著降低 
（图8）。压缩性的变化可能与压力引起的从四面体配位

到八面体配位的结构变化有关。与顽火辉石玻璃的文献

结果[36]比较显示，二氧化硅玻璃由于其在10~30 GPa
的较高可压缩性而在35~40 GPa以上变得更致密。这些

结果表明，掺入硅酸盐熔体中的金属阳离子的类型和数

量会影响早期地球深部岩浆洋的演化。

需要重申的是这种负吸收对比成像方法有其局限

性。它只能应用于可以保持单一固体相的样品。额外的

涂覆步骤还会引入复杂度和实验不确定性。加压时必须

保持样品和涂层的完整性，以便能够准确地为它们的界

面成像。为了对大量的由低Z元素组成的材料进行更直

接的3D成像，必须探索其他成像方法，我们将在第5节
中对此展开讨论。

4.2. 光谱成像

来自同步加速器的入射X射线其能量的可调性使得

定量地原位观察材料的化学组成和价态成为可能。通过

在不同压力下执行X射线吸收近边光谱（X-ray absorp-
tion near-edge spectroscopy, XANES）3D断层摄影分析，

能够实时地以30 nm的空间分辨率定量分析化学组成和

元素分布信息。这为原位操作中理解压力诱导的相生

长、相边界转变、区域的形成及电荷转移动力学的机制

提供了难得的机会。

这项技术的首个应用是在高压下成功地观察BiNiO3

图7. （a）和（b）分别是玻璃碳球在涂Pt涂层前后的SEM影像，Pt涂
层可提供强吸收对比度。（c）和（d）分别是涂了Pt涂层的玻璃碳样
品在DAC中压缩时的nanoTXM射线照片，（d）中能看出金刚石对顶
砧在相互靠近。
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粉末样品中的相变[24]。BiNiO3经历了压力诱导的渐变

相变，这与铋（Bi）离子和镍（Ni）离子之间的电荷转

移相关。使用原位三维光谱断层扫描观察Ni在不同压

力下的吸收边缘，使得颗粒边界的消失及加压时相转变

的可视化成为可能，从中我们可以研究相变机制和边界

动力学（图9）。这种强大的五维（x, y, z，能量和压力）

图8. （a）室温下石英玻璃的标准化体积随压力的变化。实心和空心符号分别代表有Pt涂层和无涂层样品的nanoTXM测量值；实曲线为适合0~ 
55 GPa的整个压力范围的四阶Birch-Murnaghan 状态方程；虚线灰色曲线是0~30 GPa的三阶BM 状态方程；虚线绿色曲线是适合35 GPa和55 GPa
的二阶BM 状态方程。相对体积变化的误差低于1%，小于符号的大小。（b）、（c）为图4中的有Pt涂层SiO2立方体在高压nanoTXM实验中的代表
性3D效果图。Pt涂层为灰色，“空心”的SiO2立方体的体积显示为红色。从1.3 GPa到30.8 GPa体积减少为原来的一半。（d）、（e）为图4中所示的
SiO2圆柱体在高压nanoTXM实验中的代表性3D渲染图。

图9. 高压下基于同步加速器的光谱显微镜示意图。（a）实验配置和数据结构的示意图。 使用2D区域检测器获取一系列透射图像，它们是穿过的
X射线能量的函数。（b）为（a）图中突出显示的蓝色像素相关的局部XANES光谱的提取。使用已知标准（c）来拟合（b）中提取的XANES光
谱以测量局部氧化态。（d）断层扫描，其中DAC沿着垂直于X射线的轴旋转。（e）将2D光谱显微镜与断层扫描相结合，可以得到样品中的3D相
分离。可以监测当外部压力调整时的相分离；揭示材料中压力驱动相变的成核和发展[24]。
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成像方法可广泛应用于经历了压力诱导的化学或物理变

化的系统，这些过程涉及氧化态变化、电荷转移和自旋

跃迁等。详细的定量分析有助于理解这些转变过程的

机制，这些过程对结构、光学、电子和磁性转变有重

要意义。

我们目前正在改进高压光谱nanoTXM功能，以使

XANES 3D纳米成像具有更高的能量分辨率和更快的数

据收集速度（每个断层扫描3~5 min）。这些改进将允许

更高质量的3D XANES测量用于相变动力学研究，具体

包括复杂体系中的强缠绕晶格的相互作用、电荷及自旋

自由度相互作用相关。我们还将注意力投向单晶样品，

目标是对其实现更精确的定量测量和分析。

5. 前景

依靠现有的技术水平，高压nanoTXM仍然可以用于

更多材料系统的研究。 该技术的进化意味着该领域更

光明的研究前景。下面，我们将展示一些目前正在探索

的且激动人心的研究方向。

5.1. 高温高压结合

所有先前和当前进行的高压nanoTXM实验一直是

在室温下进行的。通过改变温度，可以将nanoTXM能

力扩展到更宽的温压范围。与高压设备相结合的电阻和

激光加热技术已广泛应用于光学和物质迁移测量以及

XRD和光谱学研究中。为了实现高压/高温nanoTXM，

以前的经验，特别是与高压高温XRD有关的经验，将指

导我们的实验设计，并且nanoTXM可以使用类似几何

结构的装置（图10）。通过适当选择垫片材料和电阻加

热器，用于nanoTXM测量的交叉DAC可用于获得高达

1000 K的温度。为了达到更高的温度，一种可行的解

决方案是使用单面光纤激光器对高压nanoTXM的DAC
加热。

5.2. 相位对比成像

为了克服负吸收对比度的明场成像所带来的限制，

以及为了能够直接可视化硬X射线下由低Z元素组成的

系统，现在研发出了一种先进的、用于高压样品的基于

传播的相位对比成像方法（图11）。将感兴趣的高压样

品放置在对焦平面波带板（zone-plate, ZP）之外，并记

录一组散焦图像。X射线从样品位置到ZP焦平面的自由

空间传播形成菲涅耳衍射图案，其中包含由样品诱导的

相位畸变信息。基于相位对比的nanoTXM系统具有一

套用于定量检索相信息的高级相位检索算法。虽然我们

一直在设计具有尽可能大的可探测角度的DAC，但现在

仍然无法实现完整角度的（180°）探测，因此必须采

用能够处理不完整3D数据集的迭代方法[25]。为了减少

高压下来自样品所处环境的噪声，特别是来自垫片的干

扰，还需要寻找优化的DAC-X射线传播方向和垫片材

料以实现最好的成像性能。

5.3. 相干衍射成像

相干XRD成像（coherent XRD imaging, CDI）是一

种无透镜成像技术，已应用于纳米晶和具有纳米级空间

分辨率的非晶样品的成像[47]。理论上，该技术的空间

分辨率仅受X射线波长的限制。然而，包括样品的衍射

功率和检测器的动态范围在内的其他因素在实践中会导

致额外的约束。CDI有许多不同的变体，每种变体都有

特定的利弊和应用范围[48]。布拉格CDI的分辨率约为

10 nm，已应用于同步加速器源中用来探测在DAC中金

（Au）纳米颗粒中加压时的应变分布，该研究的目的是

高压下材料形态的改变和内部应变[49]。由于相干长度

图10. NanoTXM装置添加电阻加热或单向激光加热功能的示意图。
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的限制，传统CDI在第三代同步加速器源中的应用时样

品大小十分受限。X射线叠层成像的发展代表了一个激

动人心的新方向，因为这种方法允许在不牺牲空间分辨

率的前提下，测量更大的样品。预计下一代X射线设备，

如衍射限制存储环[50]和无X射线电子激光器[51]的持

续发展将进一步推动高压下CDI成像领域的进步。这将

使在极端条件下，以前所未有的空间和时间分辨率对样

品进行可视化分析成为可能，并将指导许多科学领域中

有价值的见解和新发现。
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