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摘要： K 因子的准确测量是电子探针定量分析的核心，尤其是含有较多超轻元素的体系，

其修正系数往往较大，因此得到正确的超轻元素的 K 因子尤为重要。为了准确测量 K 因子，

除了认真掌握好实验测试技术外，必须选择正确的标样。本文以超轻元素碳（C）为例，分

析使用金刚石、玻璃碳、石墨、碳化硅（SiC）做标样时对 C 元素定量分析的影响。结果表

明，对 C 元素这种具有多种同素异形体的元素，标样的选择不能仅通过特征 X 射线的强度

和标样的均匀度判断，还应充分考虑晶体结构、硬度、密度等，选择状态及成分与待测样品

相近的标样进行定量分析。 
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1 引言 

电子探针显微分析仪（Electron Probe Microanalysis，EPMA）是一种微区成分分析仪器，

它通过聚焦成 1μm 的高速电子束轰击样品表面，然后利用波谱仪检测样品表面有限深度和

侧向扩展的微区体积内受激发产生的特征 X 射线波长及强度，确定被测样品微区化学成分

[1-3]。微区分析是电子探针的一个重要特点之一，它能够使成分信息与显微结构形成对照，

而一般的化学分析、X 射线荧光分析及光谱分析等，分析试样一般是较大范围内的平均化学

组成，无法与显微结构相对应，不能对材料显微结构与性能关系进行研究。电子探针具有分

析区域小、准确度及灵敏度高、分析简便等特点，目前已在冶金、地质探测、半导体材料、

化学化工、生物医学等领域发挥重要的分析作用。 

在众多微区定量分析技术中，电子探针的定量分析准确性是最高的，然而对于原子序数

小于 10 的超轻元素，在测试和数据分析时还存在一些问题，有的还没有完全认识清楚。定

量分析过程中主要需要解决两个问题：准确测定强度比率值 K 和确定可靠的修正计算模型

[4-6]。在进行定量分析时，待测样品中的 A 元素的相对含量 CA 与该元素产生的特征 X 射线



强度 IA（X 射线计数）成正比，如果在相同的电子探针分析条件下，同时测量待测样品和已

知成分标样中的 A 元素的同名 X 射线强度 IA´，经过修正计算就可以得到待测样品中 A 元

素的相对百分比含量 CA 

𝐶𝐴 = 𝐾𝐴
𝐼𝐴
𝐼𝐴´

= 𝐾 

式中，KA 为常数，根据不同的修正方法，KA 可用不同的表达式表达。 

为了测准 K 因子，既要掌握必要的分析技巧来设定合适的测试条件，还要有质量高的

适合的标样。所谓标样，是指成分已知、均匀性和稳定性高的样品，既可以是化合物，也可

以是纯元素。标样的质量将直接影响 K 因子测量准确度，从而影响整个定量分析的结果。

对于原子序数小于 10 的，尤其是超轻元素含量较高的样品体系，由于强基体效应，超轻元

素的修正系数通常较大，因此在测试过程中得到正确的超轻元素的 K 因子显得尤为重要[7]。 

2 C 元素标样对比 

接下来我们以超轻元素 C 的定量分析为例，以一组已知 C 含量的金属样品（C 元素含

量~8%）为参考，分析不同标样对 C 元素定量分析的影响。C 元素存在石墨、金刚石、玻璃

碳等元素含量相同但晶体结构不同的同素异形体，而且还有多种碳化物供我们作为标样的选

择。本文我们选择天然金刚石、玻璃碳、石墨、SiC 四种标样进行对比分析。 

对比四种标样的谱图，从图 1（a）的四组 C 的 Kα 谱线峰中可以看出，金刚石的 X 射

线强度比其他各种材料的都高，玻璃碳、石墨的 X 射线强度逐渐降低，三种标样的峰位与

峰形较为相似，而 SiC 的谱线较窄，相比之下由于其中 C 元素占比较少，峰值相对较低。随

后对四组标样随机选择 5 个位置进行 C Kα 峰的测量来测试标样的均匀性，如图 1（b）所

示，四组标样中电子束打在金刚石、玻璃碳、SiC 不同位置上的 X 射线强度变化不大，在允

许的误差范围内，而石墨不同位置的 X 射线强度波动较大，其稳定性与均匀性相较其他标

样较差。 



图 1 金刚石、玻璃碳、石墨、SiC 四种标样的（a）C Kα谱线对比；（b）不同位置特征 X 射线强度变化曲

线。 

天然金刚石、玻璃碳、石墨、SiC 四种物质作为标样时，天然金刚石 X 射线强度比其他

各种材料的都高，且均匀性好，符合作为标样的基本要求，但因其自身不导电，所以使用时

仍需要蒸镀一层碳膜以达到导电的目的。近年来也有科研工作者使用掺硼的人造金刚石来解

决金刚石不导电的问题。玻璃碳是一种具有较高硬度的非晶碳，从测试结果来看其 X 射线

强度略低于天然金刚石，均匀性较好，且具有易加工、导电性良好等优势。高纯石墨具有良

好的导电性，质软，易加工、制备方便等优点，且 X 射线强度与玻璃碳相近，但是由于石墨

本身有表面不平整，结构不够致密，晶体取向不一致等原因，导致其 X 射线强度不均匀，这

会在测定 K 因子过程中引入误差。SiC 等碳化物具有特征峰峰形窄、表面均匀度高的优点，

但 C 元素 X 射线强度较低，且由于 C 元素核外电子只有 K 和 L 层，在形成化合物时 L 层

的电子要参与反应，从而使其特征 X 射线谱产生化学位移[8]，这种位移可以用来研究元素的

结合状态，但是也为其定量分析引入了新的问题。 

3 标样的选择对超轻元素 C 定量分析的影响 

鉴于上述情况，我们在相同的测试条件下，分别采用金刚石、石墨、玻璃碳作为标样对

已知含量样品进行定量分析，结果分别如表 1、2、3 所示。所有测试均使用日本电子的电子

探针显微分析仪（JXA-8230），加速电压 20 kV，束流 100 nA， Ti 元素使用 PET 晶体测定，

Cr 元素使用 LiF 晶体测定，Al 元素使用 TAP 晶体测定，C 元素使用 LDE2 晶体测定。Ti Kα、

Cr Kα、Al Kα 谱线的背底扣除范围采用系统默认值，均为±5 mm，C Kα 谱线的背底扣除范

围为-12.5 mm ~ +16 mm。这里要注意的是，超轻元素 C Kα 谱线的峰宽较大，如图 2 所示，

采用系统默认范围时会过多的扣除特征 X 射线的峰值，这无疑会对 C 元素的定量测量带来

误差，因此在对 C 元素进行定量分析和标样录入时应根据 C Kα 谱线的线形来确认背底扣除

范围，以免在测试过程中带来误差。 

表 1 选用金刚石为标样的定量分析结果 

Element Mass% Atom% K% ZAF Z A F 

Ti 1.594 1.3491 1.752 0.9101 1.0340 1.0142 0.8677 

Cr 67.552 52.6529 64.839 1.0418 1.0376 1.0053 1.0000 

Al 19.086 28.6723 13.346 1.4301 0.9428 1.5170 1.0000 

C 5.134 17.3257 1.750 2.9339 0.8406 3.4905 1.0000 



Total 93.366 100.0000 81.687 —— —— —— —— 

 

表 2 选用石墨为标样的定量分析结果 

Element Mass% Atom% K% ZAF Z A F 

Ti 1.602 1.1733 1.752 0.9145 1.0411 1.0129 0.8670 

Cr 70.530 47.5791 67.277 1.0483 1.0450 1.0045 1.0000 

Al 19.130 24.8719 13.346 1.4334 0.9490 1.5105 1.0000 

C 9.030 26.3757 3.135 2.8803 0.8468 3.4013 1.0000 

Total 100.292 100.0000 85.510 —— —— —— —— 

 

表 3 选用玻璃碳为标样的定量分析结果 

Element Mass% Atom% K% ZAF Z A F 

Ti 1.595 1.1926 1.747 0.9127 1.0392 1.0132 0.8666 

Cr 71.002 48.9143 67.845 1.0465 1.0430 1.0046 1.0000 

Al 19.214 25.5113 13.402 1.4336 0.9474 1.5134 1.0000 

C 8.174 24.3818 2.834 2..8845 0.8452 3.4129 1.0000 

Total 99.985 100.0000 85.828 —— —— —— —— 

 

图 2 C Kα谱线选择不同背底范围的对比 

本文中使用的样品 C 元素含量较高（＞1%），所以定量分析过程中采用 ZAF 定量分析

法。相较于 Ti、Cr 和 Al 元素，C 元素的 ZAF 校正系数较大，尤其是吸收修正系数 A 的值



偏离 1 较多，这也证实了高含量超轻元素的样品属于强基体效应、强交互作用体系，在定量

分析时应采用 ZAF 修正而不是曲线校正法[9]。 

对比三组数据可以发现，采用玻璃碳为标样的 C 元素含量和总质量百分比更接近已知

样品的真实值，石墨为标样的总质量百分比较为准确，但是 C 元素测量值与真实值稍有偏

离，而采用金刚石为标样的结果无论是 C元素含量还是总质量百分比都与真实值相差较远，

这与过去实验中往往因为金刚石 X 射线强度高、均匀性好而采用金刚石为标样的结论有所

不同。 

4 结论 

由此可见，仅靠 X 射线强度和均匀度选择标样，尤其是对 C 元素这种具有多种同素异

形体的样品，显然是不够严谨的。通过多组数据的分析与讨论，我们认为造成这种结果的原

因是 C 元素的同素异形体硬度和密度相差较大，金刚石的硬度与密度最大，是自然界中天

然存在的最坚硬的物质，当待测样品的硬度远小于金刚石时就会对 K 因子的测量带来很大

的误差。玻璃碳的硬度介于石墨与金刚石之间，且没有晶体取向问题，加之与本文使用的样

品硬度可能更为接近，因此得到的 C 元素定量结果更接近真实值。而石墨为标样的 K 因子

虽然与玻璃碳的数值接近，但是因其本身不够致密，且 X 射线强度波动较大，所以其本身

并不是标样的最佳选择。 

综上所述，在定量分析 C 元素含量时既要设定合适的测试条件，选择合适的修正模型

和谱线背底扣除范围，更要慎重选择标样，充分考虑待测样品的硬度、致密度、结晶度等条

件，选择状态和成分与待测样品相近的标样进行分析。 
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