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耐火材料能谱分析准确性讨论

王米娜傅秋华李雪冬
准m搂耐高器材料(集团)股份有限公目北京研发中心北京101300

摘要采月扫描电镜一能谁组合时耐火材抖进行微B成分分析时，睹T时由能谱能量分辨率引起的谱线峰重

叠噩峰干抚等问题外．还应对由其空间分辨率所引起的分析结果{准确问题子“重视。本文主要从能谱的空

问分辨旱考虐．结台一些分析宴倒．来讨论能谱时耐火材井样；进行t分析时．所选取的分析董对站果准确性

的彰响，实践结果表明，电镜操砟参敷的正确选择和诚样适宜蓑置是彰响能谙分析可靠＆的重要因素．一些

R寸细小的、薄片状的晶体和纤维要特别注意形状因子对电子束取样有效客积的影响．要璃保3D足寸奎都在

x射线的发射广度月。和穿连；i度z。范围内．至少要>l“m耐k材料巾串速存在的擞晶团聚体的测定值可

信度低．I裰轻元素如R、N、c、Na等的测定结果R能作参考．{宜直接引用，需做液谱分析。

*键词能谱分析，准确性，耐火材料

扣描电镜一能漕(SEM EDS)利用高能电子束激

发出样品《；堂米R度范围的各种信息进行形貌现察，井

对样品成分进行定性定最分析、能谱分析的准确忡

是由托能盛分辨，阜与空同分辨率来决定的‘：。⋯

能诗能毋分辨率带米的谱线峰重叠及峰十扰等问胚，

文献[3]已有椿人的研究{H⋯能谱孛f¨分辨半所0l

起n0分目r结果小准确的问越，很多趼究人员卸不够币

桃。JC其豫耐火材料类多柳、多品材料保lm测试结

嫩水量榭邻卸的干扰擀格，}·“起咒zJ：。住奉上·I一，}

耍从能l*审问分辨卑考虑，站台一些分析丈侧lJ沦r

能潜对耐火材料样品进行点分析时，所选取的分析点

时结粜准确性的影响。

l 能谱空间分辨率对能谱分析结果的影响
能谱的空间分辨牢是指特定元素x射线电高能

确定的审问分辨率，通常以激发体积表示，在一个多

无常样品中每一无索J；有不fq空问分辨宰．随着兀

素电离能的减少，激发体积增大，影响空闻分辨率的

嗣索有加速电压、样品密度、电于束直径=

X射线在样品中的散发体#{是由其穿透探度z。

‘拔射广度月．来表征的。其中，穿透深度2．按下式
lf掉

z．=0 033(¨7一吒7)^／pz， (1)

式巾：K为加速电压，U为临羿激发lU压p为样品崭

世，^为原于艟z为原于序数

1、咖．琶行选取r几十能{}}点分析宴倒．从以下

三山州束说明能1*空川分辨牢时分析结聚的彬响：

i j x射线发射广度的彩晌

囝IⅡi出r}}}板基质的形貌及其中纤维的能谱

分辑谱用图巾黑n两种蒯色的圆是能晰自带的

INCA分析软件埘样品表面激发广度的1^算，其中：门

也代表低密度材料(2 E⋯“)．燥色代表高崭度材
料(10 E rm“)；=i=线为10 keV的x射线的发射广

度(蠓r穿数小I一32的元嚣的K线系x射线的激发

娩均低于10hv)．点线为l keV的x月t线的发射广

虚(轻兄索的K线系x射线的激发能低丁1 kev)3。

蕾l蔫板基质的辑虢及其中纤维的能蕾分析落田

纤维的能l*点分析结粜(r)为：t．47 2％，^

I】3％．019 4％，Na 0 4％Al 2 9％，5il 8 8％、由

于主元索的娘丁序数郝比较小，密度也部较低，能谱

+i警三：罴：0：羔。。。。
＆qE々201010 22 ％《口?Ⅻ
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口3电茸惦羹来石的膏敷射彩虢及∞和柚kV加遘电压下
曩‘嘴曩粒的¨母析蕾雹
从图3中氧化锆的能谱点分析潜图及定量结果

可见．在20 kv时，谌圈中含有zr、Hf、O元素(ZrO，和

H10，的质量分数分别为97 6％和2 4％)；而在30

kv时，谱图中含有Al、zr、Hf、O元素(zTo：、Hfol和

AI：0，的质量分数分别为96 2％、2 4％和1 4％)o

毫无疑问，在30 kv的加速电压下．X射线激发出了

ZIO：颗牲局围的地0)成分，带来了分析的误差。
由以上3个实倒可知，要得到可靠的能谱分析结

果，要尽量使激发体积小于棱铡点的体积。这就要求

检测人员对所要研究的内容选取合适的分析点，井结

合被测样品的显镦形貌、被测元素的原子序数及其密

度对加速电压进行适当的研节，避免x射线发射广度

及穿遗深度过大而澈发出分析点周围的其他物质。

2耐火材料样品的能谱分析实例
一般来说，使朋扫描电镜与能谱进行微区分析的

耐火材料样品主要有自由表面、断口与抛光片3种类

型。进行能谱分析最好采用表面平整的抛光片。断

口样品严格说来是不符合能谱定量分析要求的，因为

不平样品凹面产生的X射线出射后可能会有一部分

被周围凸起的部位暇收．甚至金有某些倾斜角度的丧

面产生的X射线是背离探测器方向的，这些都会导致

X射线强度降低．造成分析误荒1。但在耐火材料的

实际分析工作中．断口样品往往会有更丰富的娃微结

椅内容需要用能谱进行定性、定撤分析，这就噩求在

耕备断口样品时辟量使样品的表面平整，另外，肘千

不导电的样品，要在其表面钝一层导电膜避免样品

田受电子束轰击nt表面荷电忻发乍电子束不稳定，罔

像模糊、分析点偏离’，造成分析结果错误。“F是

样耐火材料方lm的几个能卅分折实例。

2 l能谱分析结果相对可靠的实侧

阿4示出了羟HF腐蚀的氧化钴厦承L1光片样品
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在扫描电镜下观察剐的形貌及不删形态的氧化锆的

能谱分析谱图。从能谱分析结果可知：圈中央具有编

织结构的部分除r ZrO：与HfO：外(质量分数分别为

94 9％和2 1％)，违有M田和CaO(质量分数分别为

2 5％和0 5％)；而右侧平整、光滑的部分仅含有

ZrO：与HfO：(质量分数分别为97 8％和2 2％)。M

空问分辨率考虑，这两个能谱定量分析的结果是可靠

的。依相变形貌判断，具有平整、光滑面的部位为

mzm：，而具有编织结构的部位为MsO稳定的t-ZrO：。

％M!lIW №m目

目4氯化锆№片样品中不同形恋氧化锆的形抗及其能谱分
析诺圈

囝5展币r电蚺Azs光片样品的背散射形貌。

罔中暗色方彤部分为奠来石，白色的圆形颗粒为氧化

锆，明暗相问的部分为奠来石氧化锆共晶，能谱分析

的部分也为荧柬柯～氧化锆共晶，可以肴山，被分析

的奠束石一氧化话共品的K d在肿|L-n左右，而能谱

x射线发射J‘废远近小于80 trm．斟此，从能谱空间

分辨牢考虑，能谱定量分析的结果(AI：0，、zr0：、Si0：

的质量分数分别为48 0％、37 7％、14 3％)是准确

的。大量试验表明，AZS材料的能潜分析准确性较

高，与荧光分析结果相差不多。

罔6示出了在煤气炉中使用后的料砖原砖层的

低倍结构。图巾的大颗粒为电熔氧化铬骨料+其周陶

基质巾还打氧化铬细粉、磷酸铝和白色的氧化锆小颗

粒。革质氧化铬细粉的能潜分析结粜显示，其；I-有AI

元素存在推测是磷酸铝中的^l“打散到r氧化铬细

粉中。但图rll太颗耗电熔氧化铬骨料的能漕分析结

果显示为纯cr。从能者骨析的要求来看，该样品虽不

足光片，但所分析的部位是非常平锉的．而且在尺寸

E完牟逃到了能谱分析卒间分辨率的要求。醐此，从

能谱分析目前的仪器水平来讲，大颗粒电熔氧化铬骨

料的能谱分析结果是a』信的。

图6用后话砖原砖层的形貌及宴中氧化铬颗粒的能谱分析
谱豳

2 2能谱分析定量不准确的实例

图7币出r镁碳砖光片样品孔洞中的新锕形娩

镁碳砖中添加打抗氧化荆金属铝，且经过i(】00℃的

热处理，对图中正八面体晶体与周围的纳米级小片

状晶体分别作r能谱分析，结粜如下：

I)正八面体晶体中c，o、Mg、AI、s，的原子数分

数分别为10 6％、60 O％9 7％、18 I％、l 6％。根

据其Al、Mg原了比接近2，结台品体学知口汲耐火材
料的反应机制，可推断止八面体品体是镁铝宪品石；

而榆测划的C和s·，-Ⅱ能是凼为电子束并没有从正八

而体的角l-垂直照射到其对称向h倾斜照射到刷嘲

小片状晶体。

2)小片状品体中C、O，Mg、^f、目、“的原子教分

数分别为40 2％、l 7 1％、3 9％、i4 3％，24 2％

0 2％。由于小片状晶体的尺寸为纳米缄激发体积已

超出了小片状晶体的R-卜澈发出了小片状晶体周围

MA的成分肚其F呵物质的成分Mg、AI、Si。此外，这

衅晶体都处于光片样品的孔刊中．产牛的x射线出射

后町能圣有一部丹被周围平面前部位唆收，造成分析

2们1／2耐火材料／REFR^cTo脏s 143
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l的1k芷类似i墨样n0情r硭．刈JC逍¨定jIt分析褂

小的结小"ffN多小确定川求，址m常I：可靠的研究

检测人“遇到类似帕情况rql[J能I*推测JE大致组成

儿素，印万万不ir对儿进行斑量

，F“““目* mn#B#

目7镁碳精光R样品孔霸中形成的新相的形睨聂对应的能
谱分析谨目

喇8 di出r饪；镁碳砖中牛成的六方板状品体的形

貌厦对应的崦l*分析谱罔：从能}昔分析结果(M90、

Al：O、(。af}[iO fi4J质酤分数分别为6 5％、75 8％、

6 1％Il 6％)歧一记孵．结音锅镁碳砖的厦心机制，推

测泼一’i订板状-5^体力^销艘々‘．从能谱分析空删分辨

串哥虑，x驸线的挫射广度确蛮没有超出该晶体的尺

寸．但穿透襟鹰很【1f能已经超出丁泼晶体的厚度．并且

该，、方扳状品作是倾斜的，很有uI能激发出周围MA

的成分，醐此造个定骷结粜也是微小准确的遇到这

种情况．只好从州』H相同形貌的品体巾寻找能谱分析

空问分辨年^性量结果影响最4、的品体进行分析。如

2 3能谱分析不能定量的实例

河面所连能l*分折定量小准确的实例rh'31然澈

发出r周幽物质的成分．fu激发出的瑚蝈物质成分岫

扯j王是很少的；虽然所测物质的化学组成卉一定的偏

芷．I L苴中的礅量元素也很难确定，世主要元素迁屉

可以用球芈定量的。F呵所述的能谱分析不能定节

的蛮例，醚所要分析的H标点的只占整个激拉体积的

很小部分，占激发体辑l犬部分的是目标点周同的物

质。在这种情况F，对所要分析的目标点定性部税

难，蜓*4说定最了。

嘲9示出了经I 600℃热处理后镁碳砖断13小形

成的螺旋长管状的纤维。该纤维氏约2～3岬．直径
只有100 nm左右．而能谱分析的x射线发射广度与

穿透深度一般都在微米级范围。如果用能谱对这样

的纳米纤维进行分析，毫无疑问，激发出的大部分足

其胤围晶体的成分．这样的定量分析是没有意义的

甚至都不能章选样的能阱分析结果去判断它足什幺

物质的纤维。

田9镁碳砖中露旋长管状纤蕾的形皖

圆lO示出了经1 600℃热处理后镁碳砖断口样

品中石墨的形貌。可以看出．石墨表而布满了只有大

约几十纳米大小的小片。虽然这些小片分柑比较均

匀、密集．但是能谱对其进行分析就很容易穿透．激发

144 NAIHU0 eⅢm／耐火材料201112
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出的主要还是下面的石墨成分．幢测^员还是不能判

断出这些小片是什么物质．

图11展示的是用后氧化锫质水口铸孔表面牯附

的一层“铁皮”，其基质好似玻璃帽，从中析出了形状

不规则、R寸在纳米级的小粒状晶。若对这些小粒状

晶体进行能谱分析，很容易激发周围的玻璃相，也根

容易穿透，得出的结果中有很多成分是玻璃相的成

分+无法判断这些析晶的物质组戒。

圈II氧化话水口舜孔表面的玻璃析晶

3结论

(1)对于耐火材料样品中经常出现的很小的颗

粒、很薄的物质和很细的纤维．受能谱空问分辨率的

限制，即便采用最小的能谱澈发体积，也会超出被测

物质的范围，激发出周围其他物质的成分。

(2)对所分析样品中的超轻元索或微量元索，其

能谱分析结果的误差可能很大，不可轻易应用。
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