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一、引言

電子微探儀 (electron probe microanalyzer, EPMA)

為一搭載波長散佈光譜儀 (wavelength dispersive

spectrometer, WDS) 之電子顯微鏡，亦稱為波長散

佈分析儀 (wavelength dispersive analyzer by X-ray,

WDX)，係利用電子束對試片中微小分析體積內作

X 光的激發，觀察者能依據被激發的 X 光之收集

與進一步的分析，以決定試片中某一部分的組成，

其準確性可達 100 ppm。此外，亦可進行 X 光圖像

(X-ray mapping)，分析各元素分布情況。EPMA 為

一非破壞性分析且準確性高的精密儀器，因此，在

無機材料的成分分析上扮演相當重要的角色。

X 光微分析技術係由法國學者 Castaing 於 1948

年在他的博士論文 Application of Electron Beams

to Methods of Local Chemical and Crystallographic

Analysis 中所提出，將電子顯微鏡之 1 mm 電子

束聚焦於試片上，高能量的電子使試片激發出 X

光，藉由分析試片中所激發的 X 光來決定其成

分。Castaing 所發展出來的裝置便稱為電子微探

儀。當初的裝置並沒有電子成像功能，要分析試片

時必須先以光學顯微鏡把要分析的部分移到電子束

下。1956 年 Cosslett 及 Duncomb 在裝置中加裝了

掃描線圈，成為 掃描式電子微探儀 (scanning

electron microprobe) ，使電子束可以移動來偵測試

片的不同位置。而後在 Oatley 及其同仁努力之
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下，結合掃描式電子顯微鏡 (scanning electron

microscope, SEM) 的成像功能及電子微探儀的 X 光

分析功能，奠定了 EPMA 的基本架構。在 2003 年

日本 JEOL 公司將 EPMA 中的電子槍由鎢絲改為

熱場發射，使傳統的 EPMA 提升為 FE-EPMA

(field-emission electron probe microanalyzer, FE-

EPMA)，可得到更高解析的影像與空間解析力，

而目前台灣只有國立清華大學與中央研究院擁有

FE-EPMA (JEOL JXA-8500F)。

二、電子微探儀分析原理

X 光波長與能量的關係可由浦朗克定律

(Planck’s law) 得知：　　

(1)

其中 E = X 光光子的能量

h = Planck 常數 = 6.6262 ¥ 10–34 J．s

l = X 光波長

c = 光速 = 3.0 ¥ 108 m/s

X 光波長 (0.1－10.0 nm) 由波長散佈光譜儀測

得。在波長散佈光譜儀中，係以晶體繞射來分離波

長。當 X 光進入晶體中的晶格時，會被晶格中之

電子所散射。晶體中晶面的面間距 (d) 以及 X 光入

射角度 (q) 能決定 X 光是否會產生建設性干涉，當

E
hc=
l

條件符合布拉格定律 (Bragg’s law) 時便會產生建設

性干涉。

nl = 2d sinq (2)

其中 n：繞射階數，l：繞射 X 光之波長，d：晶體

面間距，q：入射 X 光與晶面之夾角。

一般而言，在固定面間距 (d) 下，必須要有特

定波長 (l) 與特定入射角度 (q) 才會有建設性干涉

發生，又因為不同元素會有其特定之 X 光波長，

故波長的測定有助於元素存在的檢證。試片中所發

出的 X 光波長範圍相當大，但只有某些以特定角

度入射於晶格的 X 光能被偵測到。在 EPMA 機器

的設計中，試片、繞射晶體與 X 光偵測器之間有

特定之位置關係，可使所繞射之 X 光準確的進入

偵測器。要使 X 光聚焦於偵測器上，試片與晶體

之距離必須等於晶體與偵測器之距離，為了滿足這

種關係，試片、繞射晶體與偵測器就必須落在一特

定半徑的圓之圓周上，此圓即稱聚焦圓 (focusing

circle) 或 Rowland circle，如圖 1 所示。

電子微探儀中聚焦線性光譜儀的運作要點係分

析單晶以其中心旋轉，並沿一直線移動，若 X 光

光源 (S) 與分析晶體 (C) 距離為 i，分析晶體與偵測

器 (D) 之距離亦為 i，Rowland circle 半徑為 R，參

見圖 2 所示，則由 Bragg’s Law：

2d sinq = nl (3)

i = 2R sinq (4)

(5)

故由 X 光的偵測位置得到 l，而求得 l，由此可決
定試樣中的元素。

三、分析單晶之選擇

電子微探儀可配置多種分析晶體，不同分析晶

體具有特定的晶面間距 (d)，因此各種晶體皆有其

分析範圍。其中 STE 與 LDE 分析輕元素，LiF、

TAP 與 PET 則可分析中、重型元素。

i
R

d
n= ¥ l

圖 1. Rowland circle 的結構圖。

X 
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．STE、LDE 分析元素：Be4
－F9
。

．TAP 分析元素：F9
－P15

、Cr24
－Nb41

與 La57
－

Hg80
。

．PET 分析元素：Si14
－Fe26

、Rb37
－Dy66

與 Hf72

－U92
。

．LiF 分析元素：K19
－Sr38

與 Sb51
－U92

。

綜合數個分析晶體，即可涵蓋由 Be4
至 U92

的

所有元素之分析。除了特殊的情況，一般使用 Ka

分析 Be4
－Se34

，La1 分析 Se34
－Re75

和 Ma1 分析

Re75
－U92

。

根據公式 (5) 可知，由 Rowland circle 的半徑 (R)

及分析晶體的面距 (d)，即可定出 l值與欲分析元素

之特徵 X 光波長 l的關係。表 1 為 LiF 的 L table，

依所欲分析的元素之 l 值，實驗時係移動分析晶體

／偵測器，調整 l值至所欲分析元素的相對值。

四、聚焦光譜儀

WDS 的聚焦方式有兩種基本型態：Johann 半

聚焦光譜儀及 Johansson 全聚焦光譜儀，參考圖 3。

1. Johann 半聚焦光譜儀 (Johann semifocusing

spectrometer)：繞射晶體表面曲率為 Rowland

circle 之兩倍，此型之晶體僅能聚焦一部分之特徵

X光到偵測器上，而偵測器中的計數器也只能計

入部分之光。其好處是試片的擺置不必太精確。

2. Johansson 全聚焦光譜儀 (Johansson fully focusing

spectrometer)：繞射晶體與聚焦圓貼齊，此型會

使繞射之同波長之 X 光聚焦進入偵測器的同一

位置。

表 1. LiF 晶體的L-table。(資料取自 X-ray emission and absorption wavelengths and L-value tables, JEOL, Japan.)

圖2：聚焦線性光譜儀的基本架構。

C

R

l

q

q

q

a D



72 科儀新知第三十卷第六期 98.6

五、X光偵測器

X 光偵測器通常為一氣體正比計數器，參見圖

4 所示。當 X 光射入計數器時，會產生一個與 X

光入射能量成正比之電荷脈衝。偵測器中有一氣體

管，管中有一細導線。入射 X 光被管中氣體吸收

而產生光電效應，鈍態氣體解離成一自由電子與一

離子 (即電子－離子對)，之後伴隨著被激發的電子

或 X 光光子，隨後又被其他原子所吸收，而產生

另外的光電效應，直到入射 X 光之能量消失殆

盡。在 90% Ar-10% CH4 (P-10) 混合氣體中激發一

個電子約需要 28 eV。

入射 X 光能量越高，電子－離子對數目越

多。電子受中心導線 (電壓 +1 kV－+3 kV) 吸引，

與氣體碰撞而產生二次離子化，這結果使得導線上

之偏壓產生脈衝。脈衝與入射 X 光所產生的電子

－離子對數目成正比。

由於計數器之脈衝非常小，必須先以一低溫、

低雜訊之前擴大器 (pre-amplifier) 處理。前擴大器

可將脈衝提升至主擴大器可處理之程度，而主擴大

器將訊號整理成高斯分布曲線 (常態分布) 之狀

態，如圖 5 所示。

六、WDS量測模式

WDS 量測模式可分為三種運作模式：面掃描

(raster scanning)、線掃描、點計算。

1.面掃描
若所量測的試片表面平坦光滑時，可直接利用

圖 3.

Johann 半聚焦光譜儀及

Johansson 全聚焦光譜儀

的結構圖。

圖 4.

氣體正比計數器。
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X 

X 

+1-3 kV
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X 光影像來判斷元素濃度分布 (圖 6)。但必須注意

試片的條件，以免造成如下的誤差：

．當試片表面不規則時，起伏表面的陰影效果會

影響元素濃度梯度的對比。

．當以微量元素成像時，背景峰值的強度可能會

高於元素峰值強度，此時成像的圖是背景造

成，而非欲測元素的特性 X 光所成的像。

2.線掃描
線掃描 (line scanning) 可由兩種方式運作：一

是以試片運作而掃描，電子束固定不動，而是以試

片座的步進馬達帶動，使試片沿一直線移動而完成

線掃描，有一多頻位能記錄器可用來記錄元素分

布。另一種線掃描方式是電子束掃描運作，電子束

沿特定一軸掃描固定靜止的試片。沿特定方向掃描

之後，偵測到的 X 光強度在螢光幕上以 Y 軸表

示，故可看出沿此方向之元素濃度變化。再者，為

了更容易判讀資料意義，通常將線掃描的濃度變化

和電子成像重疊起來觀察。

3.點計算
點計算 (point counting) 運作方式為電子束聚焦

於欲分析的區域，將該區域中的各元素特徵 X 光激

發，由 X 光偵測器所接收到的訊號轉換成特徵 X

圖 5.

電子微探儀分析示意圖。

圖 6.

X 光圖像顯示試片中之元素

分布。

X 
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光能譜，根據特徵 X 光峰之波長位置可定性判斷可

能存在之元素，亦可進行定量之組成比例計算。

WDS 定性分析之運作係以電腦化程序自動行

之，分光儀自該分析晶體之最小 l 值開始掃描，一

直增加至 l 之最大值，以檢驗出 l 之最小與最大值

間所有可能的峰值。若峰值的強度 (intensity) 高於

背景值，即表示有某種元素存在，由峰值所在 l 值

相對應之波長 l 值，即可定出元素的類別。將所
有的分析晶體皆掃描一次，即可得到 Be－U 中可

能出現之元素。

WDS 定量分析的一般程序如下：

(1) 先利用定性分析找出欲作定量分析的元素，並

準備標準試片作為元素定量分析之參考依據。

標準試片可以為純元素、氧化物或包含此元素

的化合物。

(2) 在相同量測條件操作下，測量標準試片與待測

元素之特徵 X 光波峰強度與背景強度。

(3) 波峰強度扣除背景強度則可得到特徵 X 光之淨

強度。

(4) 利用下列公式求得待測試片中該元素之重量比。

(6)

Ci：在待測試片中元素 i的重量比

C(i)：在標準試片中元素 i的重量比

Ii：在待測試片中元素 i的波峰淨強度

I(i)：在標準試片中元素 i的波峰淨強度

ki：在待測試片中元素 i的波峰相對強度

七、ZAF方法

Castaing 於 1949 年提出在待測試片中元素的

波峰強度和標準試片的波峰強度比 (即峰值相對強

度)，近似於元素在待測試片中樣品的重量比 (公式

(6))。事實上由量測波峰強度所預期的樣品濃度可

能與原本已知濃度有些出入，此係原子序效應、吸

收效應及 X 光螢光效應的影響。公式 (6) 可修改為

下列式子：

(7)   
C

C
ZAF

I

I
ZAF ki

i
i

i

i
i i

( ) ( )

[ ] [ ]= =

C

C

I

I
ki

i

i

i
i

( ) ( )

= =

其中 Zi：元素 i 的原子序效應因子，Ai：元素 i 的

吸收效應因子，Fi：元素 i 的螢光效應因子，這些

效應的影響皆可利用理論計算而加以修正，稱為

ZAF 修正。

1.原子序修正
由於待測物元素 i 和標準試片中元素 i 的電子

運動行為並不完全相同，故需要作原子序的修正

(atomic number correction (Z))，此因子包括電子對

試片的穿透因子 (S) 及反射因子 (R)。由於此兩種因

子會相互抵銷，故合併起來之整個改變效應不大。

2.吸收修正
吸收修正 (absorption correction (A)) 乃 ZAF 中

重要的因子，吸收效應的修正因子是基於在待測物

中的 X 光吸收程度和標準試片中的吸收程度不同

而產生的，此修正因子必須考慮試片中元素的質量

吸收係數、電子能量及出射角度 (take-off angle)。

3.螢光效應修正
待測試片中另一元素 B 所引致的 X 光，可能

也會激發欲分析的元素 A，因此真正量測到的 A

元素量偏高，而相對 B 元素量偏低，故需作螢光

效應修正 (fluorescence correction (F))。

ZAF 修正因子的運算是很複雜的，可參考

Goldstein 等人所撰寫的書。易言之，理論上 ZAF

修正因子中每一項皆為濃度的函數，而濃度又是我

們欲分析的值，故實際的運作係利用重複運算

(iteration) 的方式由電腦執行。

八、EPMA之特點

1. EPMA之優點
(1)能量解析度佳

X 光波峰的解析度 (FWHM) 隨 X 光能量變

化，亦會有所變動。在 EDS 中解析度約 130 －140

eV；WDS 則為 5－10 eV。由於 WDS 的解析度較

佳，故會有較理想的能峰／背景強度比例

(peak/background ratio)，而能量接近的 X 光能峰重

疊的情況減少，可有效地降低偵測元素限制。
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(2)偵測過程中的偽像少

EDS 會產生一些額外的能峰，如逃逸峰

(escape peaks)、sum peaks、silicon peaks，以及光

譜中不連續的金及矽之吸收能峰。而在 WDS 中，

除了逃逸峰之外，並無前面所提的各種偽像。

(3)非破壞性分析

進行 WDS 分析時是藉由電子束與試片的作用

產生特徵 X 光，因此於分析時若試片具有良好的

導電性質，電子束並不會造成試片損壞，而此試片

在分析後亦可再進行其他不同的實驗或分析。

2. EPMA之缺點為分析速度較慢
EDS 一次可得到完整的 X 光光譜，所以在分

析速度上比 WDS 快許多，而 WDS 一次只能就一

個光譜儀 (spectrometer) 中的一個分析晶體作掃

描，故若要得到完整的光譜或分析多種元素時需要

花費一段時間。

3.標準試片之準備
進行定量分析需先分析標準試片的 X 光強

度，再與欲分析之試片的 X 光強度進行分析與計

算。因此，每一種元素皆需要標準試片，以確保分

析之準確性。若標準試片之成分比例越接近欲分析

試片成分比時，其分析結果越準確。一般，標準試

片可為純元素與化合物。

4.試片導電性
由於 WDS 的分析是藉由電子與試片作用，因

此試片必須具備良好的導電性質，故在分析非導體

或高分子等材料時必須鍍覆導電層。導電層一般為

碳膜，由於碳的原子序較小，當特徵 X 光產生時

較不易被導電層吸收，但相對在分析碳的濃度上就

會有某種程度的誤差。

九、EPMA之應用

因 EPMA 具有微區分析與高準確度的特性，

在成分分析上具有相當不錯的應用性，以下舉例說

明。

相圖在材料設計上佔有舉足輕重的角色，當材

料由二元改變成三元或四元以上的合金時，各相的

組成邊界更為複雜。以電子構裝中的銲料接點為

例，錫、銅與鎳為最常使用的金屬材料，其中銲錫

中的銅含量會影響介金屬化合物 (intermetallic

compound) 生成的種類，而 Cu6Sn5 也會因固溶的

鎳含量增加，轉而生成 Ni3Sn4 (圖 7)。藉助 EPMA

定量分析可準確地將各相的組成邊界定義清楚，以

作為工業界銲料設計的依據。

在薄膜成分的分析上，EPMA 可提供一方便

且快速的分析管道。依組成不同，所需鍍膜厚度會

有所改變，可先行利用 Monte Carlo 法模擬在特定

加速電壓下電子與試片間作用之穿透深度，進而推

算 EPMA 分析之所需鍍膜厚度，一般約為 0.5－1.0

mm，以避免電子束與基材發生作用，之後即可利

用 EPMA 進行分析。

以 CrN 為例，在加速電壓為 12 kV 時，N K-

line 與 Cr K-line 作用深度約 0.64 mm，因此所需鍍

膜厚度超過 0.64 mm，即可進行 EPMA 分析 (圖 8)。

此外，在組成分析上常有能峰重疊的現象，以 TiN

硬質鍍膜為例，NKa與 TiLL的特徵 X 光能量相近，

在 EDS 與 WDS 的分析下會有能峰重疊的現象，

造成 N 的含量被高估，使分析產生誤差。

在 WDS 的分析中，由於其能量解析力高，可

藉由 peak deconvolution 的方式將重疊的能峰扣

圖 7. 240 °C 下之錫－銅－鎳三元相圖。

Sn

Ni3Sn4

Cu6Sn5

Cu3Sn

Ni3Sn2

Ni3Sn

Ni Cu
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除，其方法為在一定加速電壓與電流下量測 TiLL與

TiKa之比例，藉由 Ncps = Nnet – coefficient ¥ Tinet，其

中 coefficient = (TiLL – TiLL background)/(TiKa – TiKa

background)，來計算真正的 NKa 之 cps 值。除 TiN

之外，亦有許多材料有能峰重疊的現象，如：

ZnO、(Sr,Ba)TiO3等，可利用 EPMA 進行準確的組

成鑑定。

EPMA 係一準確、非破壞性且分析範圍廣泛

之儀器，因此在組成鑑定佔有舉足輕重的地位，搭

配場發射電子顯微鏡與 Monte Carlo 模擬可將 FE-

EPMA 的空間解析度提高至次微米 (sub-

micrometer) 的範疇，使其應用性大幅提昇，無論

在金屬合金、陶瓷材料或氮化膜等的組成分析上皆

可達到特殊的成效。
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圖 8.

CrN 之Monte Carlo

模擬。N K-line Cr K-line  


