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摘要:电子探针分析具有微区、原位、无损、分析速度快、分析元素范围广、定量分析准确度高等特点,是固体物质微

区原位元素组成定量分析的主要技术手段,广泛应用于材料、地质、冶金、矿产、电子、生物、考古、空间科学等领域,

但我国的电子探针长期依赖于进口,存在着“卡脖子”的风险。
 

本文回顾了电子探针的研制历史,梳理了国内外电子

探针的研制现状,总结了我国电子探针研制存在的问题和短板,指出了电子探针研制的发展趋势,以期为我国电子

探针的研制提供借鉴。
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0 引言

电子探针(EPMA)是一种基于一束高能电子与

物质相互作用的原理基础上发展起来的一门现代化

仪器分析技术,即一束聚焦的高能电子束轰击样品

时,会产生特征X射线、背散射电子、二次电子等反

映样品成分、形貌信息的信号。通过检测各种特征

X射线的波长或者能量及其强度,可以进行样品元

素组成的定性、定量分析;通过检测背散射电子,可
以形成反映样品平均原子序数的背散射电子图像,
帮助区分不同元素组成的区域;通过检测二次电子,
可以形成反映样品形貌信息的二次电子图像等。

电子探针分析具有微区、原位、无损、分析速度

快、分析元素范围广、定量分析准确度高等特点,是
固体物质微区原位元素组成定量分析的主要技术手

段,与当前广泛应用的激光烧蚀电感耦合等离子体

质谱(LA ICP MS)技术和二次离子质谱(SIMS)
技术 相 互 补 充(表1),广 泛 应 用 于 地 质[14]、材
料[510]、冶金[1112]、矿产[1315]、宝石[1617]考古[18]等领

域。仪器厂商主要有法国卡梅卡公司、日本电子公

司和日本岛津公司,其中法国卡梅卡公司已于2022
年5月宣布停止常规电子探针的销售。电子探针的

结构复杂,技术门槛高,目前我国还不具备生产电子

探针的技术能力,完全依赖于进口,但随着我国大型

仪器设备研制水平的不断提高以及国家对“卡脖子”
技术的支持力度不断加大,我国的电子探针研制将

会提上日程。本文重点梳理电子探针的研制历史与

现状,以期为我国将来的研制提供借鉴。
表1 当前广泛应用的微区分析技术特点一览表

分析仪器 分析对象
空间

分辨率
精度

仪器普

及情况

样品损坏

程度

EPMA 元素 1μm 一般 普及 损坏很小

HR SIMS 同位素 3~20μm 最高 很少 一般损坏

LA ICP MS 元素、同位素 10~100μm 较高 较普及 较大

1 研制历史回顾

电子探针技术是电子光学技术与X光光谱分

析技术结合的产物,其基本原理早在1913年就被

Moseley发现,即 Moseley发现反映元素种类的特
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征X射线的频率与发射X射线元素的原子序数平

方之间存在线性关系,这就是著名的莫塞莱定律,其
表达式为公式(1):

υ=C(Z-σ)2 (1)
式中:υ为特征X射线的频率;Z 为原子序数;C 和σ
为常数。同年,Bragg

 

W.H.和Bragg
 

W.L.又创立

了著名的布拉格定律公式(2):

2dsinθ=nλ (2)
式中:d 为晶体的晶面间距,单位为 Å;θ为X 射线

的入射角;λ 为X 射线的波长,单位为 Å;n 是正整

数。莫塞莱定律和布拉格定律奠定了电子探针分析

的理论基础,加上20世纪三、四十年代电子显微镜

发展过程中逐步完善起来的电子光学技术以及随后

Johann和Johansson设计和制造的弯晶X射线谱

仪等,所有这些为电子探针的出现打下了物理基础

和实验技术基础[19]。
第一个描述电子探针分析原理的是美国无线电

公司实验室(Princeton)的Hillier,1941年他提出将

聚焦的电子束作为发射X射线光谱仪的激发源,采
用照相法记录物质微区发射的X射线光谱及其强

度,并 于1947年 获 得 美 国 专 利(NO.2419029)。

1949年,法国巴黎大学的Castaing在著名 X射线

衍射专家Guinier教授的指导下,成功地在一台静

电型透射电镜的基础上改造成电子探针,并在同年

的欧洲电子显微学会议上介绍了该仪器[19]。该仪

器用直径1μm左右、电流0.n微安的聚焦电子束作

激发源,用盖革计数管检测由样品发出的X射线进

行一般的定性分析,利用Johansson全聚焦分光谱

仪使定量分析成为可能。Castaing于1951年写出

了第一篇关于电子探针研制的博士论文[20],论文中

介绍了他所改造的电子探针细节,提出了电子探针

元素定量分析的基本原理,论证了在样品表面的确

定区域进行化学分析是可行的。他建立并发展了电

子探针分析的物理理论,使人们可以把测得的X射

线强度转化为化学成分;他提出了一个基于强度比

较的分析方法,也就是将样品中某元素所产生的特

征X射线强度与标样中相同元素在相同分析条件

下所产生的特征X射线强度相比较,2个强度的比

值正比于所分析区域内该元素的质量浓度。同时,
他还较完整地介绍了吸收、原子序数、荧光(特征谱

荧光及连续谱荧光)修正测量结果的方法,并介绍了

用经验系数、实验曲线、理论公式、实验测定等混合

办法进行修正的方法。现代电子探针的定量修正方

法尽管作了许多改进,但他当时提出的一些基本原

理仍然适用。1955年,Castaing在法国物理学会的

一次会议上,展出了电子探针的原型机,1956年由

法国CAMECA公司制成商品,1958年问世,取名

为 MS 85。当时的电子探针是静止型的,电子束

没有扫描功能。为了表彰Castaing的功绩,人们于

1963年把用探针发现的新矿物(Cu,Fe)(Mo,Pb,

Bi)2S5 命名为(Castaingite),而我国则据成分命名

为硫钼铜矿[19]。
   

20世纪50年代,无论是欧洲还是美国,有几种

电子探针同时处于实验室研制阶段。1953年,前苏

联的Боровский(Borovskii)
[20]也独立研制了一台设

计上完全不同的使用电磁透镜的电子探针,他用移

动样品的办法使电子探针具备线扫描的本领,且由

于Боровский过去长期从事X光光谱学及冶金学方

面的研究,他指出了这种新仪器在快速建立相图及

根据谱线系结构的变化揭示各种元素所处的化学、
物理状态方面的潜在能力[20]。1956年,Cosslett和

Duncumb将飞点扫描技术引入电子探针仪,电子束

以电视光栅方式扫描,并在英国剑桥大学卡文迪许

实验室设计并制造了第一台扫描电子探针,从而实

现了在电子探针仪器上能使电子束在样品表面进行

二维面扫描。他们用背散射电子或特征X射线等

信号来调制显像管的亮度从而得到样品表面形貌和

元素的面分布信息。这种电子探针不仅能用于定点

定量分析,还能进行表面形貌特征和元素分布情况

的观察和记录,使电子探针具有通常的定量分析仪

器不可比拟的独特优越性,扩大了电子探针的应用

范围。该类型仪器于1960年由剑桥仪器公司生产。
此外,1957年,Birks和Brooks以及加利福尼亚大

学的 Wittry也都制造出了他们的第一台电子探针。

Wittry还首先指出X光用大角度出射的好处,他创

用的52.5°出射角至今还为日本岛津公司的电子探

针所使用[20]。在美国,第一台电子探针商品仪器是

由应用研究实验室生产[21]。
当Castaing的 工 作 成 就 传 播 到 日 本 后,在

1957—1958年间,日本东京大学的芥川武就召集各

方的研究人员,利用文部省的研究经费,组织起关于

X射线显微分析的研究班,并开始向全国普及。芥

川武病逝后,主要代表人物有五弓勇雄(东京大学)
以及榊米一郎(名古屋大学)、篠田军治(大阪大学)
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等人,他们将这项工作继承下来,组织上也扩大为

“X射线显微分析仪研究会”,使得日本对电子探针

的研究蓬勃发展。日本电子公司于1961年生产出

商业1号机[22]。

20世纪50年代,电子探针硬件方面得到了空

前的发展,到了60年代,人们将重点放在了电子探

针分析结果的数据修正方面,并基本形成了电子探

针数据的修正方法,一直沿用至今。其发展过程大

致如下:

1951年,Castaing提出他推导的特征谱荧光修

正公式和用实验曲线作吸收修正的办法及不成功的

α系数原子序数修正法。1953年,Castaing和Des-
camps用实测了Φ(ρz)曲线,提出了估计连续谱荧

光修正大小的实验方法。1962年,Poole和Thom-
as创立了第一个可供实际应用的原子序数修正方

法,明确指出原子序数效应是由于各种元素的背散

射效应和阻止本领的不同而引起的。同一年Hénoc
给出了一个复杂而严格的连续谱荧光修正表达式。

1963年,Philibert用半经验半理论的办法推导了第

一个吸收修正的解析表达式,这个公式为大家所沿

用直至今天。1965年,Reed提出特征谱荧光修正

公式,这个公式以其方便和准确而一直为人们所采

用。1966年,Duncumb和Shields提出Philibert吸

收修正表达式里用的参数σ和谱线的临界激发电压

有关,通过这一修改使吸收修正的精度大为提高。

1967年,Springer给出了一个连续谱荧光的近似表

达式,使连续谱荧光的修正开始成为一项有实用价

值的修正。同一年,Heinrich通过优选,给出了现在

常用的吸收修正公式中的σ和h表达式。1968年,

Duncumb Reed及Philibert Tixier各自完成了

他们的原子序数修正公式,这2个公式是现在用得

最广泛的原子序数修正公式[20]。

20世纪70年代开始,电子探针和扫描电镜的

功能逐步组合为一体,同时应用计算机控制分析过

程和进行数据处理。80年代后期,电子探针开始具

有彩色图像处理和图像分析功能,计算机容量扩大,
分析速度和数据处理时间大幅缩短。90年代中期,
电子探针的结构发生了很大改进,控制面板已经没

有了令人眼花缭乱的各种调节旋钮,完全由计算机

控制,特别是波谱和样品台的移动有了新的改进,编
码定位,通过鼠标可以准确定位波谱和样品台位置。
进入21世纪,电子探针的控制系统已完全由普通商

用计算机代替,电子探针图像分辨率进一步提高,操
作更加便捷和智能,分析元素范围更宽等特点。

2 国外研制现状

20世纪80年代,生产电子探针的厂家较多,如
日本、法国、美国等,但目前世界上生产电子探针的

厂家仅有3家,分别为日本岛津公司(SHIMAD-
ZU)、日本电子公司(JEOL)和法国卡梅卡公司

(CAMECA)。

2.1 日本岛津公司

日本岛津公司在20世纪60年代先后生产了多

款电子探针,代表型号为 EMX 1、EMX 2/2A
等;70年代生产了具有扫描功能的 EMX SM/

SM7型电子探针;80年代生产了由计算机控制的自

动化电子探针,如EPM 810Q、EPMA 8705、EP-
MA C1、EPMA V6等,针对操作复杂、价格昂贵

的劣势,日本岛津于1989年推出了小型化的EP-
MA C1型电子探针;90年代,先后生产了EPMA
2000、EPMA 1400、EPMA 1500、EPMA 2300

和EPMA 1600等型号的电子探针,自动化程度逐

步提高,尤其是EPMA 1600在中国占据一定的市

场份额;进入21世纪,在EPMA 1600的基础上,
推出了CeB6灯丝的EPMA 1610,二次电子图像

分辨率进一步提高。目前,日本岛津最新型号的钨

灯丝电子探针为EPMA 1720,CeB6灯丝电子探

针为EPMA 1720H,并在2016年推出了场发射电

子探针EPMA 8050G。

2.2 日本电子公司

日本电子公司1961年开始生产第一代电子探

针,命名为商业1号机,后来又陆续生产了JXA 2、

JXA 3和JXA 5等型号的电子探针;1971年开

发出扫描电镜和电子探针结合的JXA 50A;1982
年推出由计算机控制的彩色面分布图的JCMA
733(JCXA 733),之后又陆续推出了与能谱仪结合

的JXA 8600和JXA 8621以及JXA 8800/8900
系列。90年代,推出了电子光学系统自动化功能

(如自动合轴、自动找饱和点)、高衍射效率的分光晶

体、2种罗兰圆半径、高精度谱仪驱动及样品台驱

动、分析功能多、分析速度快及定量分析准确度高的

8100/8200(带有一体化能谱仪,波谱和能谱可同时

分析)系列,实现了一个鼠标和一个键盘即可完成电
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子探针的全部操作,但此时,电子探针的控制仍为工

作站。进入21世纪,日本电子开始推出完全由普通

计算机控制的JXA 8230,电子枪可配置钨灯丝和

LaB6灯丝,同时还推出了场发射电子探针,电子枪

为场发射灯丝,代表型号为JXA 8500F/JXA
8530F/JXA 8530F

 

Plus系列,增加了四晶体谱仪

和大 面 积 分 光 晶 体;近 年 又 最 新 推 出 了JXA
iHP100钨灯丝电子探针和JXA iHP200F场发射

电子探针,改变了系统操作界面,增加了自动进样和

全景导航定位系统,操作更加方便快捷。
近年来,日本电子公司推出了能够测试Li、Be

等超轻元素的软X射线谱仪。该谱仪通过组合新

开发的衍射光栅和高灵敏度X射线CCD相机,实
现了极高的能量分辨率,它的能量分辨率为0.3eV,
远高于能谱仪(EDS)和波谱仪(WDS)的分辨率,可
对超轻元素进行定量分析。

2.3 法国卡梅卡公司

法国卡梅卡公司是最早开发商用电子探针的厂

家,先后推出了多代电子探针。早在1958年推出第

一批商用 MS 85型电子探针,1964年推出 MS
46型电子探针;1974年推出具有扫描功能的Came-
bax型电子探针;1986年推出由计算机控制的SX50
型电子探针;1994年推出了自动化 程 度 更 高 的

SX100型电子探针;1998年推出了低能探针,并于

2009年推出了最新型号为EX 300的低能探针,市
面上较少见;目前卡梅卡公司的最新型号电子探针

为SX
 

Five钨灯丝电子探针和SX
 

Five
 

FE场发射

电子探针,均为2011年推出,但该款场发射电子探

针推出不久后就由于性能不高而停产,钨灯丝电子

探针也在近期宣布停产。近些年,卡梅卡公司针对

放射性物质可为客户定制放射性物质专用机型,现
在仍在售卖。

3 国内研制现状

我国电子探针研制与透射电子电镜和扫描电子

电镜(统称电子显微镜)的研制息息相关。自1956
年起,长春科学仪器实验室(后称为长春光学精密机

械研究所)、南京教学仪器厂、上海精密医疗器械厂

(后改名为上海电子光学技术研究所)、中国科学院

科学仪器厂(现称为北京中科科仪股份有限公司,

KYKY)等单位先后研制了多种型号的透射电子显

微镜[2331]。遗憾的是,随着国外进口仪器的冲击,
国产透射电镜在设备性能和稳定性方面处于劣势,
在20世纪八、九十年代初,相关单位先后陆续停止

了透射电镜的研发和生产,我国透射电镜产业自此

一蹶不振,直到现在也未能恢复。
国内电子探针的研发较透射电镜和扫描电镜的

研发严重落后,历史上仅仿制过一台电子探针,后期

在此基础上进行了改进,另外研制了1台电子探针。

1958—1959年,长春光学精密机械研究所在初期研

制透射电镜的过程中仿制了一台电子探针;研究团

队合并至北京科学仪器厂后,1965—1966年间在前

期工作的基础上完成了一个改进模型。1967年,电
子探针的研制工作转移到了江南光学仪器厂,并成

功研制了配有同轴光学显微镜和4个垂直波长色散

谱仪的 XW 01型电子探针。该仪器的出射线

53°,罗兰圆半径250mm,加速电压为5~50kV,可
分析5B~92U。1989年,东北轻合金加工成科研所

的唐桂林[32]报导了国产XW 01型电子探针的定

量分析过程及结果,但并未详细报导该仪器的组成

和研制细节。1994年和2005年,中国地质大学曾

分别进行了电子探针微机控制系统和波谱仪控制系

统的研制[33]。除了上述关于电子探针的研制经历,
其他再无建树。

令人欣慰的是,近年来国内扫描电镜产业呈现

出了欣欣向荣的景象。北京中科科仪股份有限公司

是目前国内唯一一家推出系列扫描电镜的厂家,且
至今发展良好。此外,成立于2015年的聚束科技

(北京)有限公司于2017年正式推出高通量扫描电

镜。成立于2016年底的国仪量子(合肥)技术有限

公 司 近 年 也 先 后 发 布 了 国 产 钨 灯 丝 扫 描 电 镜

(SEM3100)和场发射扫描电镜(SEM5000),技术指

标也与国际同类产品接近。近日,钢研纳克检测技

术股份有限公司、钢研投资有限公司、亦庄国投及核

心团队共同出资创立了纳克微束(北京)有限公司,
该公司也将致力于高分辨场发射扫描电镜、高通量

(场发射)扫描电镜、透射电镜等产品的研发。由于

扫描电镜与电子探针的原理相似,这些高科技公司

的研究基础雄厚,无疑为电子探针的研制积累了雄

厚的技术储备,如果有足够的资金支持,相信在不久

的将来国人能够用上我国自己生产的电子探针,解
决“卡脖子”难题。
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4 存在的问题

(1)国内电子探针的研制经验很少,且都是在

20世纪五、六十年代完成的,当时的技术储备也基

本消失殆尽。
(2)电子探针的产业发展不如扫描电镜,根本原

因是其技术研发难度大,价格昂贵,经济效益低,企
业研发意愿不高,造成国内电子探针的研发几乎为

零。
(3)进口设备的冲击,也是国产仪器难以发展的

主要因素之一。

5 发展趋势

(1)任何大型仪器设备都会向着更加自动化、智
能化的方向发展。

(2)一机多能,即在一种仪器设备上,通过添加

附件,能够实现多种功能,如已实现的加配阴极荧光

探测器、背散射电子衍射探测器,今后还可以考虑加

配拉曼光谱仪、自动矿物分析等附件,以期实现更多

的功能。
(3)定量修正方法的改进,尤其是针对轻元素的

定量分析修正方法还需要更进一步的发展。
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Abstract:Electron
 

probe
 

micro-analyzer
 

has
 

the
 

characteristics
 

of
 

micro-area,
 

in-situ,
 

non-destruc-
tive,

 

fast
 

analysis
 

speed,
 

wide
 

range
 

of
 

elements
 

analyzed
 

and
 

high
 

accuracy
 

in
 

quantitative
 

analysis.
 

It
 

is
 

the
 

primary
 

technical
 

means
 

for
 

quantitative
 

analysis
 

of
 

the
 

elemental
 

composition
 

in
 

situ
 

at
 

the
 

micro-ar-
ea

 

of
 

solid
 

materials.
 

It
 

is
 

widely
 

applied
 

in
 

various
 

fields,
 

including
 

materials,
 

geology,
 

metallurgy,
 

min-
ing,

 

electronics,
 

biology,
 

archaeology
 

and
 

space
 

science.
 

However,
 

electron
 

probe
 

micro-analyzer
 

has
 

long
 

relied
 

on
 

imports,
 

and
 

has
 

a
 

risk
 

of
 

dependence.
 

In
 

this
 

paper,
 

historical
 

development
 

of
 

electron
 

probe
 

micro-analyzer
 

has
 

been
 

reviewed,
 

present
 

condition
 

of
 

domestic
 

and
 

foreign
 

electron
 

probe
 

micro
-analyzer

 

development
 

have
 

been
 

summarized,
 

the
 

problems
 

and
 

shortcomings
 

of
 

electron
 

probe
 

micro-
analyzer

 

development
 

in
 

China
 

have
 

been
 

identified,
 

and
 

the
 

development
 

trends
 

in
 

electron
 

probe
 

micro-
analyzer

 

has
 

been
 

pointed
 

out.
 

It
 

will
 

provide
 

valuable
 

insights
 

for
 

the
 

research
 

and
 

development
 

of
 

elec-
tron

 

probe
 

micro-analyzer
 

in
 

China.
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