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Abst盤ct：Twenty　three　trace　elements　in　a　stainless　stee1（GK－19）and　four　silicate　glasses

（JA－1，JB－la，JF－1，JGb－1）were　analyze（i　by　the　micro－PIXE　at　the　University　of　Guelph，to

evaluate　the　accuracy　of　d，etermination　in　transition　metal　analysis．For　the　stainless　stee1，

obtained　Ni　concentration　agreed　well　with　the　recommended　value　（10．36wt．％）with3％

error，showing　an　excellent　correction　for　secondary　fluorescence　effect　in　the　analytical　software．

Measured　concentrations　of　Mn，Co　and　Cu　agreed　with　recommended　values　within±lO％
（average）．For　the　silicate　glasses，Mn　and　Cu　contents　determined　in　this　studyF　were20％

and40％　lower　than　the　recommende（1values．The　discrepancies　mayF　be　due　to　systematic

errors　of　fitting　proce（1ure　in　the　analytical　software　an（110ss　of　Cu（1uring　the　glass　prepara－

tion．Ni　contents　of　JB－la　and　JGb－l　agreed　with　the　recommended　values　with　l5％an（i3％

errors．The　other　trace　element　concentrations　agree（l　with　the　recommen（1ed　values　within±

9％　（JA－1，JB－1a），±10％　（JF－1）and±16％　（JGb－1）．

要　　旨

　PIXEによる遷移金属の定量精度を評価するために，

ステンレス鋼（GK－19）と珪酸塩ガラスqA－1，JB－la，

JF－1，JGB－1〉中の微量元素をGuelph大学のマイクロ

PIXEと解析ソフトウェアを用いて定量した．ステンレ

ス鋼のNiの分析結果は推奨値と誤差3％で一致し，解

析ソフトの二次蛍光励起補正は十分であることが示され

た．また，Mn，Co，Cuなどの遷移金属も主成分に近い

濃度であれば，相対誤差10％以下で定量できることが示

された．珪酸塩ガラス中の微量のMn，Cuの定量結果は

推奨値よりも20％及び40％低い値を示した．この不一致

は，解析ソフトの繰り返し計算での系統誤差とガラス作

成時のCuの損失によるのかもしれない．JB－laとGb－1

のNi濃度は，相対誤差15％と3％で推奨値と一致し

た．CuとAgを除く全微量元素の平均的な定量精度は相

対誤差でJA－1とJB－laが9％，JF－1がIO％，JGb－1が

16％である．
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1．序　　論

　pIXE（particlelnducedX－rayEmission）は，数MeV

のプロトンビームを試料表面に照射し，そこから放出さ

れる特性X線を測定することで，主成分から微量成分ま

での元素分析を非破壊で行う手法である．特に地球科学

試料の分析では，ビームをマイクロメーターのサイズに

絞って使用されるので，マイクロPIXEと呼ばれる．こ

の分析法では，試料からの信号の発生とその信号に対す

るマトリックス効果が完全にモデル化されており，それ

らは原子核物理学での様々なデータベースによって計算

可能なので，標準物質を使用せずに定量を行うことがで

きる　（Ryan6診砿，1990a；Maxwell6診砿，1989，1995）．

そのため，PIXEは限石・高温高圧実験試料など貴重試

料の非破壊分析や，重金属硫化物・流体包有物など，組

成が複雑なため標準物質の準備が困難な試料の分析法と

して注目を集めている（Cabri，1988；Green6‘謡，1989；

Heinrichα砿，1992；Muraoαα乙，1996）．特に，標準物

質を用いずに微量元素を定量できるので，マトリックス

効果の補正や均質な標準物質の準備という多くの局所分

析法が直面している問題を回避できる．

　PIXEによる定量分析のための理論モデルでは，以下

の値を計算する必要がある．

Keywords：PIXE，ion　beam，quantitative　analysis，stain．
1essstee1，silicateglass
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　1）プロトンビームが試料内部に侵入する過程でのエ

ネルギーの減衰

　2）プロトンのエネルギーに対する発生した特性X線

の強度の依存性

　3）発生したX線の一部が試料表面に向かう途中で試

料に吸収される割合

　4）表面から放出されるX線が検出器に到達する割合

こうした理論モデルでの計算は，試料の構成元素数が増

えると相当繁雑になるが，既に一般解析用のパッケージ

ソフトが作られており（Ryan6鳳，1990a；MaxweU6鼠，

1989，1995），その利用により数多くの分析がなされてい

る．それらのソフトを用いた標準物質無しでの微量元素

の定量精度は，相対誤差で約10－15％で（Ryan6孟砿，

1990bl　Czamanskeε幅よ，1993），地球科学的な議論を進

める上では十分である．

　この精度は，それらの解析用ソフトが高い完成度と実

用度を持つことを示しているが，一方で，地球科学試料の

ようにFeOをwt．％オーダーで含む物質での微量の

Co，Ni，Cuの定量は誤差が大きいことも報告されてい

る（Czamanskeε渉畝，1993；Campbell6孟認，1996）．これ

は，FeKβの高いピークがCoK、と完全に重なっていて，更

に，CoK〆とNiK．の小さいピークと重なるため，CoK．，

NiK、のそれぞれの強度を正確に決定することが困難なた

めである（Campbel16歳ム，1996）．遷移金属の定量は，

鉱石鉱物の分析やザクロ石のN’i濃度による地質温度計

など（Cabri，！988；Griffin8孟砿，1989；Canil，1994；Murao

α砿，in　print），地球科学的には重要な応用例が多いの

で，誤差が小さいことが望ましい．

　微量の遷移金属を高精度で定量するには，測定スペク

トルからFeKβ，CoK、，NiK、の正確な強度を決定するこ

とが必要である．その正確さは，解析プログラムでのモ

デル計算の適切さと使用するデータベースの精度に依存

している．特に，遷移金属の定量では，二次蛍光励起の

十分な補正が必要である．そこで，本研究では，二次蛍

光励起の補正の程度と地球科学試料中の微量の遷移金属

の定量精度を確認するために，ステンレス鋼と珪酸塩ガ

ラス中の微量元素の定量を行った．

2．測定方法

　分析は，Gelph大学のマイクロPIXE（Guelph　Scan－

ning　Proton　Microprobe）を用いて行われた．この装置

では，プロトンビームを試料面に対して45。の角度で入

射し，特性X線を試料面に対して45。の角度，すなわち

入射ビームに対して直角方向に取り出すようになってい

る．装置の概要は付録1．に示した．使用したプロトン

ビームのエネルギーは3MeVで，スリットと静電レンズ

を用いて5xlOmmの大きさに絞って試料に照射した．

ビームは45。の角度で照射されるので，その形状は長方

形となり，通常，5xlOμmから30x60μmのビームサイ

ズで使用する．不均質な組成を持つ物質の分析のときは

更に大きさを絞る．

　ビーム電流は，計数率を考慮して，ステンレス鋼の測

定では4nA，珪酸塩ガラスの測定では4－13nAとした．

有効積算電荷はターゲット電流によって測定され，統計

的な精度を考慮して，2，5μCになるまで測定が行われ

た．ステンレス鋼では，異なる10点を測定し，ガラスで

は異なる6点を測定して，定量結果はその平均値とし

た．1点の測定時間は5分から10分である．今回の測定

では，Tiよりも重い元素を対象に分析が行われ，軽元素

（特にSi）とFeからの強い特性X線を抑制するため，

吸収体として厚さ125μmのMylar膜（ポリエチレンテ

レフタラート〉と厚さ250μmのA1箔がSi（Li）半導体

検出器の前に固定された．測定は十分に自動化されてお

り，最初に顕微鏡とCCDカメラの下で複数の分析点を

位置決めしておけば，コンピューター制御で自動的に順

次分析することができる．各分析点では，あらかじめ決

められた積算電荷量までビームが照射される．ビームの

強度は，単位時間あたりの電荷量で計算され，常にモニ

ター上で観察できる．

　測定試料には，日本鉄鋼協会のステンレス鋼標準試料

GK－19（日本鉄鋼協会，1964）と地質調査所の標準岩石

試料JA－1，JF－1，JB－la，JGb－1をガラス化したものを使

用した．ステンレス鋼試料は5mm角のブロック状で，

表面には切断時の細い溝がついているが，研磨せずにそ

のままスライドグラス上に固定した．標準岩石試料は，

両端を溶接した内径7mmの白金パイプに封入した後，

高周波により5分以内に溶融させ，その後，水に投じて

急冷してガラス化させ，直径1mm以下のガラス片を試

料とした．顕微鏡による観察では，試料内に結晶などの

包有物や組成のムラはほとんど観察されず，EPMAによ

る主成分元素の分析でも大きな組成不均質性は認められ

ていない．これらのガラス試料は樹脂に包埋した後，平

滑研磨し，更に，チャージアップの防止と積算電荷の測

定のため，表面に炭素蒸着を施した．

　3MeVのプロトンを照射する場合，特性X線の90％
が発生する深さは，元素により多少の違いはあるが，

FeNiS，で約27μm以下，FeCr、O、で22μm以下，SiO，で42

μm以下，ZrSio、で28μm以下となっており，試料は最

低50μmの厚さが必要となる（Campbellα砿，1995）．

また，組成による累帯構造の発達した鉱物の分析では，

測定箇所と組成の異なる部分が特性X線の通り道にある

と相当に定量値が変化する（Czamanske6厩ム，1993）．

そこで，今回の測定ではX線の取り出し角度と通路を考

慮して，その通路に不純物や粒界が来ないように測定位

置や試料の向きを調整した．

　Guelph大学のPIXE用解析ソフト（付録2．を参照）

では，マトリックス効果（試料によるプロトンのエネル
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ギー減衰の効果と発生した特製X線が吸収試料内部で吸

収されて減衰する効果）を見積もるため，主成分元素の

組成をあらかじめ求めておくことが要求される．この測

定は通常，電子線プローブマイクロアナライザー

（EPMA）で行われ，PIXEによる定量分析ではEPMAに

よるサポートが不可欠であるとされている（Czamanske

ε地ム，1993）．主成分組成の情報は，EPMAでなくても

PIXEによる軽元素測定（フィルター無し，O．75MeVで

測定）でも求められるが普通はあまり利用されない．今

回の測定では，1．Owt．％以上，試料に含まれている元素

の推奨値（日本鉄鋼協会，1964；Imaiα砿，1995）をマ

トリックスの情報として解析ソフトにあらかじめ代入し
た．

3．測定系の標準化と装置定数Hの決定

　加速器の立ち上げ後，ビームの照射位置とサイズを調

整し，最初に標準物質を測定して，検出器の立体角と積

算電荷測定の補正に関係した量である装置定数Hを求め
る．

　プロトンが試料に入射すると，周囲の物質との相互作

用によってそのエネルギーは徐々に失われ，X線発生の

ための電離断面積，発生するX線の検出器までの透過効

率も減少する．試料のマトリックスM中に濃度Czで存

在する元素Zの特性X線強度Y（Z，M）およびHは次
の式で表わされる（Maxwel1αα乙，1989；1995），

Y（Z，M）；Cz・Q・fq・Ω・εz・tz・Ylt（Z，M〉

　　H　＝fq・Ω

　Qは測定したプロトンの電荷（μC），fqは積算電荷の

測定効率で，完全な二次電子の抑制ができれば1．0であ

る．Ωは検出器の立体角（steradian），εzは検出器の内

部効率で5－20keVのエネルギーではほぼ1．Oである．tz

は吸収体の透過率，Ylt（Z，M）は1μC，lsteradian及び単

位濃度に対して理論的に計算されたX線強度で，実用上

は，プロトンの飛程で生じたX線の積算で得られる．こ

れには，マトリックスによるプロトンのエネルギーの減

衰だけでなく，発生したX線の吸収の補正も含んでい

る．Ylt（Z，M）は，EPMAのΦ（ρz〉に似ている

が，電離断面積などのデータベースから直接，計算でき

る．主要ピークによって二次的に励起された蛍光の効果

もモデル化されている．

　上記のfqとΩをまとめて，ZとMに無関係で測定系

に固有の値として扱える定数にしたものがHである．検

出効率があらかじめ決定されている場合，Hはマトリッ

クス組成が既知の標準物質中のある元素の強度を測定

し，上述の式を使用して求めることができる（Maxwe11

6厩乙，1995）．この定数の値は検出器の状態変化や積算電

荷の測定効率に異常がなければ常に同じ値を示すので，

測定系の状態を判断するのに用いられる．これが定めら

れた値と一致すれば，測定準備が整っていることになる

ので，試料を順次測定していく．Hの値は，立体角の効

果だけでなく，実際の強度測定での積算電荷測定の補正

の効果も含む．Guelph大学の測定では，この他に積算電

荷の測定効率に対する補正は施されていないので，装置

定数Hの正確な決定が重要となる．

　装置定数Hの値は，実際には，ある元素に対して理想

的に計算された元素のX線強度と測定した強度との比に

なる．勿論，装置定数Hを1．00と置いて標準物質を定量

し，その計算された濃度と真の濃度との比から，Hを決

めることもできる．もし，Ωを独立に決めたいときは，

単元素からなる試料を測定するとよい．

　装置定数Hは，本来，原子番号や特性X線のエネル

ギーに依存することはないが，データベースの不備や吸

収体の厚みの誤差，検出器の検出効率の不確定性などに

より，実際には多少の依存性を示す．特に，Hの値は，

K線，L線M線で異なっているので，それぞれについ

て決めておく必要がある．また，X線のエネルギーが5

keV以下と25keV以上でも値が変化する．低エネルギー

側での変化は，検出器の窓の厚さ，不感層の厚さ，氷層

の厚さの推定の誤差によるもので，高エネルギー側の変

化は結晶の厚さの不確定性によるものである．検出器の

効率は，5－20keVのエネルギーのX線に対して1で，そ

れより高エネルギーでは，シリコンによる吸収によって

効率が下がり，低エネルギー側では，ベリリウム窓，表

面の氷，金属の接点，シリコン表面の不感層によるX線

の減衰によって下がる（Maxwel1ε短ム，1995〉．窓の大

きさなど検出器の効率に関するパラメータはあらかじめ

正確に決定しておく必要があり，それらが正確に決めら

れていないとHの値に大きなエネルギー依存性が生じ

る．通常，K線あるいはL線に対して，5－25keVの領域

では，単一のHの値を用いるが，原子番号に対するH

の依存性を考慮するために，あらかじめHの値とエネル

ギーの間の相関関係を定めたデータファイルを作成して

おき，それを利用することも可能である．

　今回の測定では，NIST　SRM－ll55合金のMo（2．39wt％）

を20回測定し，その平均値から装置定数Hを求めた．測

定では3MeV，38nAのビームをO．5μCまで照射し，

ビームサイズは5xlOμmで，吸収体には厚さ125μmの

Mylarfilmと厚さ250μmのAl箔を用いた．測定により

決定された装置定数Hの値はO．087である．

　この測定では，未知試料の測定に用いるA1吸収体の

正確な厚さも同時に決めることができる．合金中のMo

のK線の強度は，吸収体の厚みの微小な違いには影響さ

れないので，吸収体の厚みがそれほど正確でなくても，

装置定数Hの値を正確に決めることができる．次に，こ

のHの値を使って，同じ合金のFe（64．5％）のK線の
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強度からAl吸収体の厚みを求める．この2つの値の完

全な一致を得るためには相当の繰り返し計算が必要であ
る．

　金属と絶縁物では，二次電子の放出が異なるので，積

算電荷の測定効率の違いがHの値に反映されるようにも

考えられるが，その差は1％以下とされている（Czamanske

α砿，1993）．これは，．既知濃度の様々な標準物質の測定

によって確認できる．実際SRM－ll55合金のMoから

決めた装置定数Hの値を用いて，玄武岩ガラスUSGS
BHVO－1のSr（403ppm），Fe（8．64wt．％）を定量した結

果，その濃度は推奨値と完全に一致することを最初に確

認した．これは，積算電荷の測定効率の差がほとんどな

いので，金属と絶縁物の測定で同一の装置定数Hの値が

使用できることを示している．測定効率の差が小さいの

は，サプレッサー（付録1．を参照）が効果的に働いて

いるためと考えられる．装置定数Hは，この他，合成磁

硫鉄鉱のPd（0．lwt％）の測定によっても決められてい

る（Campbell6渉α乙，1995）．

4．ステンレス鋼の測定結果

　ステンレス鋼GK－19の測定スペクトルを第1図に示し

た．第1図一aは，縦軸に特性X線の強度をとり，横軸

に特性X線のエネルギーをマルチチャンネルアナライ

ザーのチャンネル数で示している．チャンネル数の下に

対応するエネルギー（keV）を示してある．

　PIXEの定量では，各元素から生じるピークを理論的

な計算によって求め，それらを足し合わせてモデルスペ

クトルを合成する．次に，そのスペクトルが実際の測定

スペクトルと一致するように，各元素のピーク強度（一

元素濃度）を繰り返し変化させてフィッティングを行

う．モデルスペクトルと測定スペクトルがある誤差範囲

内で一致したときに最終的な元素濃度が求まることにな

る（付録．2参照）．第1図一aの上側は測定スペクトル，

下側は最終的に一致したモデルスペクトルである．ただ

し，モデルスペクトルではバックグラウンドの寄与が足

されていないので，第1図一aから直接，一致の度合を判

断することはできない．

　第1図一bは，最終的なモデルスペクトルと測定スペク
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第1図（a）ステンレス鋼GK－19のX線スペクトル．3MeVのプロトンを2．5μCまで照射し，厚さ250μmのアルミニウムと

125μmのMylar膜をフィルターとして用いて測定した．上が測定スペクトル，下が理論的に計算されたモデルスペクト
ル．モデルスペクトルには連続X線によるバックグラウンドは加えられていない．（b）測定スペクトルとモデルスペクト．

ルをフィッティングしたときの残差スペクトル（単位はσ）．フィッティングが良いと0になる．
Fig．1　（a）Micro－PIXE　spectra　of　a　stainless　stee1　（Gk－19）．The　spectra、represent　a　measurement　spectrum

（upper）and　the　fitted　mode1－spectrum（lower）．The　measured　spectrum　was　recorded　using2．5μC　of3MeV　protons，

and　an　aluminum　filter250μm　thick　and　a　Mylar　filter　l25μm．The　model　spectrum　contains　characteristic　X－rays　only．

（b）Residual　results　from　a至it　between　a　measured　spectrum　and　a　model　spectrum．The　residuals　are　in　units　of　one

Stan（iar（i（ieViatiOn．
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マイクロPIXEによるステンレスと珪酸塩ガラス中の微量元素の分析（黒澤　ほか）

トルの両方にデジタルフィルターをかけた後，両者の残

差を計算したものである（付録．2参照）．縦軸はその残

差のσを示し，通常，それは±3σの範囲内に収まる．

残差の値が大きい所は，そのエネルギーのピーク（スペ

クトル）のフィッティングが良くないことを示す．極端

に良くない場合は，再度，フィッティングをやり直す必

要がある．スペクトル全体のフィッティングの妥当性は

X二乗検定で判断され，通常，その値が1。0以下ならば，

ほぼ良いとされる．この測定では，X2の値が0。843なの

で，フィッティングでの繰り返し計算はここで終了して

いる．実際の繰り返し計算の回数は20回である．

　最終的な定量結果を第1表に示した．表中のerrors

（％）は，濃度の計算の際に生じる2つの誤差を示して

おり，stat。は隣り合ったピークの重なりから生じる誤差

（σ）で，fit．は測定スペクトルとモデルスペクトルの

フィッティングでの誤差である．検出限界はバックグラ

ウンドとピークの重なりから生じる誤差の3σである．

この検出限界は単にバックグラウンドから推定できる場

合もあるが，実際には，他の元素のピークの重なりによ

る誤差が加味されるので，それらの値は試料の組成に

第1表PIXEによるステンレス鉱GK－19の分析
Table　l　Quantitative　PIXE　analyses　of　a　stainless　steel
（Gk－19）．

Element＊　R㏄Gmmended　－　　　　　　　　　PIXE　Guel　h　Univ．
　line　　　value　　　　　wしppm　　σ　　　　wt．ppm　　　σ　　stat．error　fit。error　LOD

Cr

Mn
Fe

Co
Co
Ni

Cu
Zn

飴
Ge
As
Se
Br

Rb
Sr

Y
Zr

Nb
Mo
Ru
Rh
Pd

Ag
㏄
In

Sn
Sb
Te
Cs
Ba
La
Ta

W
Re
Os
童

Pt

Au
Hg
Tl

Pb
Bi

Th
u

K19。1919。00±0。0819．58±1，17　211
K　　　　1．74　　　　2．22±　O．03　　　　1．63±　0．03　　　　　6　　　23
K　　　 68．25　　　69．20±　0．05　　　69．58±　3．33　　　　　0　　　7
K（x　　　　　2240　　　　　　2040±　　　136　　　　　i1696±　　　637　　　　　　12　　　　22

Kβ　　　　　2240　　　　　　2040±　　　136　　　　　2378±　　　371　　　　　109　　　　52

KlO．369．22±O．0310．42±0。74　07K　　　　　　　750　　　　　　　494±　　　　19　　　　　　774±　　　　84　　　　　　15　　　　10

K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25±　　　　12　　　　　31　　　46

K　　　　　 25±6　1930K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14±　　　　5　　　　32　　　37

K　　　　　 l30　　　　　口4±　　　 5　　　　　113±　　　14　　　　　3　　　　8

K
K
K
K
K
K
K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　77±　　465
K　　　　　　1470　　　　　　1690±　　　　14　　　　　1548±　　　　43

K
K
K
K
K
K
Kl　　　　　　　90　　　　　　　　83±　　　　　9　　　　　　　69±　　　　12　　　　　　11　　　　；5

K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20±　　　10　　　　29　　　41

K
K
K
K
Lβ

Lβ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　84±　　　13　　　　20　　　36

Lβ

Lβ

Lβ

Lβ

Lβ

Lα

Lα

Lα

Lα

L（x

Lα

3529
2587
412
2143
2536
75

104
13

　9
　7
　6
　8
　6
12

　8
　6
　8
　8
　2
　9
10

　8
　7
　8
10

　9
12

18

26
35

49
44
35
37
38
31

23
21

26
23

40
20
19

20

＊分析対象元素，hne：測定した特性X線，Recommended　value：原子吸光法による推奨値
（日本鉄鋼協会，1964）・濃度は細字：wt．ppm，太字：wt．％・PIXE　ICSIROl：CSIROの

臨嵩翻顯，難灘直1灘器響犠・】』、講聯鱒、。i回
の測定の標準偏差，stat．error：2つのピークの重なりによる計算過程での誤差（％），徹．
error：：フィッティングの計算過程での誤差（％），LODl検出限界［wt．ppm］．

よって変化することになる．珪酸塩の分析の場合，重な

るピークがなければ，ほとんどの元素の検出限界は数

ppmであるが，妨害ピークが存在すると途端に悪くな

る．例えば，IOOOppmのRbの存在は，Yの検出限界を4．

4ppmから20ppmにする．Fは強いγ線を発生し，REE
はピークが複雑に重なり合うので，それらの高濃度の存

在も検出限界を悪化させる（Czamanske6厩ム，1993）．

また，吸収体による影響もあって，CrとMnの検出限界

はFeの強い特性X線を減衰させるために用いたAl箔の

吸収により，相当に高くなっている．Co，Ni，Cuの検

出限界はFeの強いピークが重なったり，隣接するため

に影響を受けている．

　定量結果では，ほとんどの元素の定量値が推奨値（日

本鉄鋼協会，1964）と相対誤差7％で一致しており，特

に，Ni濃度は推奨値と相対誤差1％で一致している．一

般にNiの定量では，CoKβがNiK、に重なることと，二次

蛍光励起（Niの特性X線の一部がFeの励起に使われて

その強度が減少する〉が障害となる．NiK、に対するCoK、，

の重なりの寄与を差し引くためには，Co濃度を正確に

決める必要があるが，CoK、はFeK、，と完全に重なるの

で，その定量精度は低い．そこで，ここではCo濃度を

K、とKβの両方の特性X線強度から計算した．CoK、の定

量精度は極めて悪いが，重なりが少ないCoKβでは結果

は改善されている．CoKβから求めたCo濃度は標準偏差

を考慮しても検出限界に近いため，本来，検出限界以下

として取り扱うべきかもしれないが，Coが存在しない

として計算すると，Niの定量精度は悪くなり，その悪化

がCo濃度の不正確さによるのか二次蛍光励起の不十分

な補正に因るのかが判断できない．この測定では，CoK、，

から求めたCo濃度が推奨値と相対誤差6％で一致して

いるので，それをCo濃度とした．この場合，Niの定量

精度は二次蛍光励起にのみ影響されていると考えること

ができる．測定したNi濃度は推奨値と一致しているの

で，二次蛍光励起の補正はほとんど完壁であることを示

している．結局，Niの定量精度は微量のCo濃度の決定

の正確さに依存することになる．通常の地球科学試料で

は，Co濃度は数10ppmなので，多くの場合，検出限界

以下の濃度になる可能性があるが，その場合でも，Co

濃度を0としないで計算することが重要である．Cr，

Mn，Cu濃度も相対誤差で，それぞれ2％，6％，3％
で推奨値と一致しており，主成分濃度であれば，遷移金

属も極めて高い精度で測定できることを示している．

　また，オーストラリア連邦産業科学研究機構（CSIRO）

のマイクロPIXEによる定量結果（第1表）と今回の結

果を比較すると，両者は標準偏差の範囲内でほぼ一致し

ているが，Ni濃度は今回の方が推奨値に近く，CSIRO

の値は低めになっている．これは，Guelph大のソフト

ウェアでの二次蛍光励起補正の適切さを示している．Cu

濃度もCSIROの値の方が低めであるが，これはNi濃度
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第2図　珪酸塩ガラスJGb－1のX線スペクトル．3MeVのプロトンを2．5μCまで照射し，厚さ250μmのアルミニウムと
125mmのMylar膜をフィルターとして用いて測定した．上が測定スペクトル，下が理論的に計算されたモデルスペクト
ル．モデルスペクトルには連続X線によるバックグラウンドは加えられていない．
Fig．2　Micro　PIXE　spectrum　of　a　silicate　glass　qGb－1）．The　spectra　were　measured　using2．5μC　of3MeV　protons，

and　an　aluminum　filter250μm　thick　and　a　Mylar　filter　l25μm．The　spectra　represent　a　measurement　spectrum
（upper）and　the　fitted　model－spectrum（lower）．

第2表　PIXEによる珪酸塩ガラス（JA－1，JB－1a，JF－1，JGb－1）の分析

Table2　Quantitative　PIXE　analyses　o歪silicate　glasses　at　Guelph　University．

JA4 JB－1a JF－1 JGb－1

Recomm＊　PIXE　　σ　LOD　　Recomm　　PIXE　　σ

毛聞value　　　　　　　　　　　　　　　　　毛聞value

LOD　Reco㎜P肥σ
　釦dedvalue

LOD　　Recomm　　PIXE　　σ　　LOD

　　一¢圃value

Cr

Mn
Fc

Co
Ni

Cu

Zn

Ga

Ge

As

Rb
Sr

Y
乃

Nb

Mo
Ag
Ba

Pb

Th

u

7．83

1220

4．95
12．3

3．49

43

90．9

16．7

1．33

2．78

董2．3

263

30．6

88．3

1．85

1．59

0．033

311

6．55

0．82

0，34

　　　1635
1007　　　204　　　216

5。11　0．43　　　91

　　　　36
　　　　9
27　　6

95　　9

16　　2

2　　　1

2　　　1

10　　覧

262　　12

30　　4

91　　11

284　　63

7　　2

　　0
　　0

4
3
2
2
2
2
1
2
8
3
4
6
45

6
5
6

392　　　，

1150　　　817　　　126

6．33　5．97　0．23

38．6　　　29　　　12

139　118　　2
56．7　　26　　3

82．1　　84　　6

17．9　　18　　1

1．02　　　－

2．3　　3　　1

39．2　　39　　4

442　464　　3
24　　22　　2
144　　　141　　　10

26．9　　27　　4

1．57　　　－

0。04置　　　26　　　　9

504　　　503　　　　73

6．76　　6　　1

9．03　　10　　4

1。57　　　一

1430

228

70

41

　8

　5

　3

　3

2
　2

2
　2

　3

11

　2

　4

　5

46

　7

　6

　7

5．48　　　　　　　　　　1187

10　　　　　　　171

600　　　510　　54　　　　22

0．12　　　　　　　29

1．36　　　　　　　6

0．82　　　　　　　4

4．41　　5　2　　3
17．4　　　17　　2　　　　2

　　2　1　　2
0．92　　　　　　　2

266　　　259　　19　　　　　1

172　　　16置　26　　　　　1

2．84　　　　　　　10

38．6　　　25　　57　　　　7

0．74　　　　0　　2

0．3　　　　0　　2
0．Ol7　　　18　　7　　　　5

翼750　　1707　352　　　　59

33．4　　　35　　　5　　　　5

1．亘7　　　　　　　　5

0．33　　　　　　　14

57．8　　　　　－　　　　　　　1818

1460　　　776　　　124　　　289

10。5310．75　0．08　　　95

60．1　　　48　　　24　　　41

25．4　　　25　　　　3　　　　10

85．7　　　51　　　　5　　　　5

1（X）　113　　星　　4

17．9　　　2Q　　　　2　　　　3

1．Ol　　－　　　　　2

1．09　　　－　　　　　2

6．87　　4　　1　　2
327　　　338　　　　3　　　　2

10．4　　　9　　　1　　2

32．8　　　27　　　　1　　　　9

3．34　　　　　　　　　3

0，59　　　　　　　　　4

0．024　　　　12　　　　4　　　　　5

64．3　　　75　　　44　　　　37

1．92　　　－　　　　　8

0．48　　　　　　　　　6

0．B　　　－　　　　　7

＊分析対象元素．Recommended　valuel推奨値（lmai　et　a1．，王995）．濃度は細字l　wt，ppm，太字l　wt，％．P正XE【Guelph　Univ，1：今回測定した

GuelphUniversltyのPIXEによる分析値（細字二wt．ppm，太字：：wt，％，一：検出限界以下），σ：6回の測定の標準偏差，LOD：検出限界。

を低めに推定したためにその影響が現われたと考えられ

る．

5．珪酸塩ガラスの測定結果

　珪酸塩ガラスの定量結果を第2表に示す．測定スペク

トルの例は第2図に示した．各試料の定量結果の標準偏

差をみると，As，Geは検出限界と同程度の濃度である

ため，標準偏差は大きい（第2表）．難揮発性元素であ

るZr，Baと低融点元素であるPbでは，検出限界以上の

濃度にもかかわらず，一部の試料で測定値の標準偏差が

大きい．これは，溶け残りや蒸発などによるガラスの不

均質性を暗示する．Agは標準偏差が大きく，更にその

濃度も推奨値よりも相当に高い値を示しているが，これ

は，導通を図るために試料脇に塗られたドータイト（銀

ペースト）の一部が表面付近に付着したためで，その結

果は無視できる．これらの元素を除くと，ガラス中の微

量元素分布はほぼ均質であるといえる．

　遷移金属の定量結果をみると，MnとCuは推奨値

（Imaiα砿，1995）よりも低い値を示し，特に，Cuは

相対誤差で約40％低い結果を示している．これらの遷移

金属はガラス化の際に白金チューブに吸収された可能性
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もあるが，測定の標準偏差は小さくそれほど不均質でな

いこと，吸収されやすいFeは測定値の標準偏差も低

く，推奨値と相対誤差6％で一致してほとんど失われて

いないことから，チューブによる吸収とは考えにくい．

実際，同一試料のMnをCSIROのPIXEで測定した結果

では，JA－1，IO40pPm；JB－la，1210pPm；JGb－1，1310

ppmとなっている（黒澤ほか，1996）．したがって，こ

れらの傾向は，ステンレス鋼GK－19のように主成分に近

い濃度では認められないが，微量元素の場合に生じうる

フィッティングの問題なのかもしれない．また，Feよ

り低質量の微量元素のピークは，FeK、のピークとFeの

エスケープピークの低エネルギー側の裾と重なってお

り，それらの重なりを推定する際の誤差が大きく影響し

ている可能性がある．Cuの場合は，CSIROのPIXEで測

定した結果（黒澤ほか，1996）と標準偏差の範囲内で一

致している．CSIROでのJB－laとJGb－！のNiの測定結果

は推奨値とほぼ一致しているので，それらのCuの分析

値はほぼ正確な定量結果と考えることができる．した

がって，Cuの分析値が推奨値よりも低めの値になるこ

とについては，ガラス化の際の損失なのかフィッティン

グの問題なのかを更に検討する必要がある．

　微量のCoの定量では，FeKβとCoK、の面積強度の比

が問題となる．両者が重なっている場合，データベース

に基づいてFeK、の強度からFeKβのみの強度を計算し，

それをFe玲とCoK、の重なりから差し引くことで，CoK、

の面積強度を求める．FeKβの強度の計算では，Kβ／K、比

のデータベースの不確定性と吸収体の厚みの誤差が影響

し，通常，それらが複合した誤差は1－5％程度と見積ら

れているので，少なくともCoK．／FeKβの面積強度の比が

0．05以上ないと，Co濃度を求めることはできない
（Sie，1995）．Co濃度が求められないとNi濃度も正確

に決定できない．CoK、／FeK、，の面積強度比は，JA－1と

JF－1で0．Ol以下，JB－laで0．04，JGb－1で0．llとなってお

り，そのため，JA－1とJF－1のCo濃度は検出限界以下，

JB－laも検出限界付近である．Co濃度の定量精度は相対

誤差でJB－laで26％，JGb－1で20％となっている．JGb－1

は6点の測定のうち1点だけCo濃度が低く，そのため標

準偏差が大きくなっているが，その値をはずすと，定量

精度は相対誤差で10％まで回復し，全体の傾向として，

CoK、／FeK、，比が大きければ，すなわち，検出限界より

も高ければ定量精度は良くなる．

　Niの定量精度は，JB－laで相対誤差15％，JGb－1で相

対誤差で3％となっている．これは，Co濃度が検出限

界以上あることが，Niの定量に重要であることを示唆し

ている．また，Campbell6渉砿（1996）の結果と同様

に，Co濃度が実際の濃度よりも低めに見積もられる

と，M濃度も低めになることを示している．

　一般に重元素は検出限界が良くないため，定量精度も

良くないとされるが，4つのガラスの測定でのPb，

Th，Uの検出限界はIOwt．ppm以下で，数ppmのPb
qA－1，JB－la）やTh　qB－la）も正確に定量できてい

る．CuとAgを除くと，全元素の平均的な定量精度は相

対誤差でJA－1とJB－laが9％，JF－1が10％，JGb－1が

16％で，標準物質を用いない微量元素の分析としては十

分である．

6．結　　論

　Guelph大学のPIXEとその解析ソフトにより，ステン

レス鋼と珪酸塩ガラス中の微量元素を標準物質を用いず

に定量分析した．ステンレス鋼のNiの分析結果から，

二次蛍光励起の補正は十分なされていることが示され，

また，他の遷移金属も主成分に近い濃度であれば，相対

誤差5％以下で定量できることが明らかとなった．ガラ

ス中の微量のMn，Coの定量精度は吸収体とFeの影響

により10％以上の相対誤差を示すが，Ni濃度は，Coが

検出限界以上存在すれば，相対誤差5％以下の精度で定

量できることが示された．その他の微量元素についても

平均的な定量精度は，相対誤差で約lO－15％なので，標

準物質の準備が困難で複雑な組成の試料の分析法として

PIXEは極めて実用的で有用な方法である．

　また，粉末の標準岩石試料は，封入状態で高周波を用

いた短時間の溶融とその後の急冷によって，難揮発性

（Zr，Ba）及び揮発性元素（Pb）を除けば，主成分元素と

微量元素に関してほぼ均質なガラスにできることが明ら

かになった．ガラス試料中のCuの分析値が推奨値より

も小さい問題については，試料の作成過程によるのか系

統誤差によるのかを，今後，他の分析法で確認する予定

である．
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付録1．Ge［ph大学のPIXEの概要

　a）試料室

　標記装置では，静電型の小型タンデトロン加速器とそ

れに内蔵されるイオン源の組み合わせにより，0．75－3MeV

のプロトンビームを試料に照射できる．タンデトロン加

速器の出口には分析電磁石が置かれ，そこから下流側，

試料室まで約8mの距離がある．その間に2つの四重極

レンズ，3つのスリット，1つの偏向板（±250V）が設置

され，更に，試料室の直前でX及びY方向の収束を行

う2つの静電レンズを設けている．2つ目の静電レンズ

の終端から試料面までは120mmあるので，途中にラス

ターリングを行うための偏向板も設置してある．この偏

向板により，O．6x　O．6mmの範囲を走査して二次元的な

元素分布を知ることが可能で，オンラインで12元素の二

次元マッピングができることが，この装置のセールスポ

イントになっている．スリットは分析電磁石から下流側

約2m，4m，7mの位置にあり，4m位置のスリット
はビームを絞るために150x250μmのサイズで，7m

のスリットはビームの拡がりをとるために1x　l　mmのサ

イズである．いずれのスリットもタンタル製で水冷され

ている．Guelph大学のビームラインは極めて安定で，

ビーム位置は8時間測定しても移動がほとんど認められ

ない．翌日，装置を立ち上げても同じ位置にビームが来

る．装置が安定化するのに必要な時間もわずか5分であ

る．また，装置の置かれている部屋は放射線管理区域で

はないので，試料状態は測定中も顕微鏡や試料室の側面

に開けられたガラス窓から直接観察できる．

　PIXEの試料室は内径292mmの円柱状で，X線やγ線

のバックグラウンドを考慮して，アルミ製である（第3

図）．試料室は，ベローズを介して油拡散ポンプとロー

タリーポンプで真空引きされており，真空度は測定時で

10叫torrである．真空度が悪いと，ビームの位置や形が

変動する。また，ターボポンプを使用すると，振動と磁

場によりビームのふらつきを招くという．

　Tiよりも重い元素の特性X線の測定には，Oxford社

のPntafet　Link　Si（Li）半導体検出器（検出面積：80

mm2）を使用している．その分解能（fu11－width　at　half

maximum）は，MnK、（5．9keV〉において145eVで，試

料と検出器先端の間の距離は25．OOmmである．この距離

は，装置定数Hの決定に重要なので，ダイヤルゲージを

用いて正確に決められている（第4図）．軽元素測定用

の半導体検出器は，試料室の上面から差し込むような形

で挿入する．検出器からの信号はマルチチャンネルアナ

ライザーに送られ，そこでのスペクトルの取り込みは通

常は！024チャンネルだが，最大2048チャンネル，60元

素をとりこめる．測定には，5000cps以下が適切な計数

率だとされている．

　測定の位置関係は，試料面に対し45。でビームを入

射，入射ビームに対し90。　（試料面に対し45。）で特性

X線の取り出しとなっている（第5図〉．試料は最高倍

率300倍の顕微鏡で観察し，その光軸は試料面に対して

垂直なので，ビームの照射位置を正確に決めることがで

きる．顕微鏡はちょうど横倒しの状態で，試料室に挿入

されている．観察は，CCDカメラを通じてモニターで行

う．顕微鏡による観察では，2種類の対物レンズのつい

たレボルバーを外部から自動的に回転させることができ

るので，低倍率（60倍〉と高倍率の両方の画像をモニ

ターで観察できる．また，これとは別に，試料室内全体

を観察するためのCCDカメラも試料室の上面に備えら

れている（第3図）．このCCDカメラは，試料室上方か

ら室内を見るかたちになるので，試料の側面を見ること

になり，試料面を見ることはできない．

　珪酸塩の分析の場合，発生する特性X線の90％は深．さ

約30－40μmよりも浅い領域で生じるが（Campbel1α砿，

1995），斜め入射の場合，そうしたビームの浸透深さを

考慮すると，照射位置から横に約20μm程度離れた場所

からも特性X線が発生することになる．そのため，透過
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駆動用モーター

メインバルプ

Si（Li）半導体

検出器

　試　　持棒

鉢
〆

光フアイバー

、グ
　　CCDカメラ

偏向板　　　　スリット

光学顕微鏡の対物レンズ

プロトンビーム

第3図
料室付近の概観
Fig3　Schematic　diagram　of　a　sample　chamber　of　the　micro－PIXE（Guelph　Scan－

ning　Proton　Microprobe）at　Guelph　University．

　　　　薮　　　　　　　　試禅室サプレッサ蝿極

　　　　繁　　　試料ホルダー1
　　　　与　　　　　　　　1
　　　　　　　影多リ｝　　　　1
影多リー　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　1
　　Guelph大学のmicro－PIXE（Guelph　Scanning　Proton　Microprobe）の試

光により，測定点付近に不純物が存在しないかを確認す

ることが絶対に必要となる．そこで，この光学系では，

透過光と反射光の両方で試料を観察することができるよ

うになっている．透過光用の照明には試料室に埋め込ま

れた光ファイバーが用いられている．

　主成分元素からの強い特性X線の減衰と微量元素ピー

クの計数率の改善のために用いられる吸収体は，半導体

検出器の直前に5種類が縦一列に並べられているが（第

6図），通常，使用されるのは，Feを抑制し，Sr－Nbを

測定するための厚さ250μmのA1箔とCr－Znの測定のた

めのllOμmのAl箔である．この他，検出器の前には，

低エネルギーのX線の抑制のために，厚さ125μmの

Mylar膜があらかじめ張り付けられている．アブゾー

バーは，パソコン操作で外部から自動的に交換できるよ

うになっている．

　スペクトルは，パイルアップリジェクターを使用せず

に測定される．分析に十分な積算電荷量は試料による

が，通常は2．5μC程度で，測定時問は約5分である．

積算電荷の測定は，試料に打ち込まれたターゲット電流

の測定によっており，その電荷の一部が二次電子として

失われないように，試料の周囲に一500Vの電圧をかけた

サプレッサーを置いている（第6図）．このサプレッ

サーはかなり大きなもので，二次電子の逸失による積算

電荷測定の誤差を相当に小さくしていると考えられる．

測定した積算電荷は，後で不感時間の補正を行う．

　　　　　　I
Si（Li）半導体1

検出器

　1

．4

試料室1

x線発蝉

　　　1

試料

b）試料の固定

試料ホルダーは，アルミ製で一辺約5cmの立方体を

しており，上下の面を除いた側方の4面に試料が固定で

　：

贈　　き噸
25m

　　　　　・　ダイヤルゲージ　　’
　　　　　l　　　　　I
第4図　検出器の位置合わせの様子。ダイヤルゲージ
で検出器の位置を精密に決定．

Fig．4　Geometry　between　a　Si（Li）　（ietector　and　a

sample　chamber，Distance　from　the　detector　surface　tQ

the　sample　surface　is　accuratelyF　determine（i　using　a

dial　gauge，

きるようになっている（第7図）．試料は，直径1イン

チの樹脂に埋め込んだ状態か，26mm　x48mmのスライ

ドグラスにマウントした薄片であることが望ましい．試

料はホルダーの端についている留め金で固定され，導通

もはかられる．ホルダーは透過光による観察が可能なよ

うに中央に丸い穴が開けられている．また，ホルダーの

1つの面には必ず標準物質を固定する．試料ホルダーの

上面は，試料室外に置かれたX，Y，Z方向駆動用の
スッテピングモーターに直結する金属棒を固定するよう

になっている（第8図）．

　試料の挿入には，試料室を大気解放した後，試料室横

のガラス窓を開けて，立方体のホルダーを駆動用モー

ターに直結する金属棒に固定することになる．固定した

後，積算電荷測定用のコードをホルダーに接続，金属棒
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第5図　PIXEの試料室の平面図．試料室を真上から概
観．試料面はビームに対して45。の傾きをもつ．検出器
はビームに対して90。の位置に置かれている．
Fig．5　Schematic　diagram　of　the　sample　chamber（top　view）．

Incident　angle　of　a　proton　beam　is　set　at45。　to　the　sample

surface　and　a　Si（Li）detector　is　located　at90。　to　the　beam

（iirection．

を回転してビームに対して45。の角度，顕微鏡の光軸に

垂直になる位置にセットする．この位置になるように，

金属棒の上端の部分には穴が穿たれており，そこにビス

を差すだけで正確にビームに対して45。の角度に来るよ

うに工夫されている（第8図）．

　測定位置の決定は，最初に試料室上方のCCDカメラ

によってラフに，その後，低倍率の顕微鏡で細かく行

う．試料の移動は，パソコンからステッピングモーター

に信号を送ることで行う．この移動は，1ステップ2．5μm

である．次に高倍率で観察して，正確に位置決めを行

う．これらの観察はモニターで行い，その画像の切り替

えはパソコン上で行う．

　ビーム位置は，合成石英か合成サファイアにビームを

照射して，その発光の場所で判断する．ビームの位置と

形状は長時問安定しているので，モニター上にその発光

場所をマークしておけば，マークした位置にビームが存

在していることになる．実際の試料に照射されるビーム

の位置と形状は，照射中に試料表面に残される焦げ痕を

モニターで見ることによって判断できる．この焦げ痕は

油拡散ポンプからの油粒子が焼けつくことによってでき

るという．

c）データ処理システム

Guelph大学のシステムでは，装置の制御用パソコンと

データ解析用パソコンが別れており，測定中，装置の制

フィルター
用孔

顕微鏡
用孔

一500V

　　フィルター

○　サプレッサー電極

○　　対物レンズ（高倍）

O　　　　散乱粒子用検出器

　　　　O　　　プロトン
　　　　　　・一⑨
　　　　　　　　・一　　　　　　　　　　　ビーム
o

　　　　対物レンズ（低倍〉

1　　　ビーム透過口
　　　　絶縁ガイシ

　　　試料室底板
1ナット

ボールネジ　　パルスモーター

0

第6図　フィルター（吸収体）の交換システムの概略．

試料室内にある5つのフィルターのついた板を，室外に
置かれたパルスモーターで上下させて，フィルターを交
換．また，その近傍に置かれたサプレッサー電極が大き
いこと，顕微鏡の対物レンズはレボルバーについている

ので，その回転によって高倍・低倍（x300，x60）の切
り替えが可能なことが観察光学系の特徴．
Fig．6　Schematic　diagram　of　a　filter　（absorber）exchange

system．Five　filters　are　set　at　the　exchange　system　and　a

filter　of　interest　is　selecte（1using　a　pulse　motor．A　nega－

tivelybiasedelecrtrode（supPresser）f・ranaccurate

measurement　of　integrated　charge　is　locate（i　near　the

exchnage　system．The　optical　system　is　a　normal　viewing

with　a　microscope，giving　two　magnifications　of　x300and

x60．

包埋試料用ホルダー

一30

蔓

”30

薄片試料用ホルダー

o

○
　　　　　　　　ビーム位置
　　　標準物質　　　　確認用石英　　　　薄片取り付け部

第7図　試料ホルダーの概略図．包埋試料用と薄片試料
用がある．薄片試料用には透過光で観察できるように穴
が開けられている．

Fig．7　Sample　hol（1ers　for　a　petrographic　thin　section　and

a　polishe（1　（iisc．　Holes　are　opene（i　in　the　center　of　the

thin　section　ho1（ler　for　a　sample　observation　by　transmitted

light．

御用パソコンは電流値と測定点の観察用モニターに使用

され，解析用パソコンがデータの解析に使用できるよう

になっている．

　データ処理システムでは，ADコンバーターからのス

ペクトルデータとスケーラーからのデータ（積算電荷と

時間など）が取り込まれる．スペクトルデータは，PIXE

一683一



地質調査所月報（第48巻第12号）

　

ヒ・

X，Y，Z軸
駆動系に固定

ストッパー

試料ホルダー
支持棒

45。入射・取出角
設定用ストッパー

　ベロー
／

。⑬50

ホルダー固定部
　（絶縁体）

　　　　　　　　　　　　試料ホルダー
　　　　　　／
　　　積算電荷測定用φ回転可能

　　　電流計へ

第8図　試料ホルダーの固定法．試料ホルダー（第7
図）を支持棒に取り付ける．支持棒上部には，ビームに
対する試料面の角度（入射角）を正確に設定するための
ビス（ストッパー）がつけられている．

Fig．8　Schematic　drawing　of　mounting　of　a　sample　holder，

The　sample　holder　is　attache（i　to　the　manipulator　and　then

is　inserted　into　the　sample　chamber．A　holder　suface　is

accuratelyfixedat45Q　t・theincidentbeambyastoP－
per　（screw）．The　manipulator　is　driven　by　three　step－

ping　motors（X，Y，Z　directions）．

分析用にゲルフ大学で開発されたGUPIX（Maxwell
α砿，1989；1995）を用いて解析される．GUPIXは，

ASCIIfileformatと様々なマルチチャンネルアナライ

ザーのbinary　format（Nucleus　PCA　binary　file　format，

ND／Canberra　6700　binary　format，ND66　pulse　height

analysis　system等）のスペクトルデータを読み込める．

GUPIXの実行コードの演算には，4Mbのメモリーと

ディスク上に7Mbのfree領域を備えた486系プロセッ

サーのPCが使用されている．ソースコードはLahey

F77L3extended　memory　compilerで読み出されてい

る．EGAグラフィックスも備えてある（Maxwel16孟磁，
1995）．

　また，データ処理システムでは，エネルギースペクト

ルと一次元（線分析）及び二次元の元素分布のリアルタ

イムでの表示が可能で，スペクトルの迅速な処理と信頼

度の高い組成分析が可能である．処理は，測定後か，最

中にバッチ処理で行われる．濃度への換算は，複雑なス

ペクトルでも数分でできる．二次元の元素分布は，バッ

クグラウンドの除去や補正などの処理は行っていないの

で，半定量的なものである．

　付録2．スペクトルの処理（濃度への換算）とソフト

ゥェァの概要

　a）解析ソフトウェアGUPIX

　GUPIXは既に50以上の研究機関でPIXE用の解析ソフ

トとして使用されており，プロトンビームのエネルギー

の減衰を無視できるthin　targetと，エネルギーが試料内

でOになるthicktargetの両方の定量を取り扱うことが

できる．この他，カルコゲナイド膜や金属蒸着膜などに

対して，エネルギーが減衰しながら試料内を透過する

“intermediate　targetラ’としての取り扱いも可能で，多

層膜の解析などに用いられている．・GUPIXは大量のデー

タを処理するためにバッチ処理が可能になっており，

DOS　versionであるが，Windows　versionも作成中であ

る．

　このソフトは，データ入力とスペクトルフィッティン

グの2つの部分からなる．データ入力部では，最初に測

定条件とデータ解析の条件を下のような形で入力する．

　1）試料に対するビームの入射角（α角）と特性X線

　　　の取り出し角度（θ角）

　2）入射ビームのエネルギー（keV単位）

　3）試料を透過するビームのエネルギー（keV単位）

　4）多層膜の層の数

　5）マトリックスの組成

　6）ビームの浸透深さ（試料の密度）の計算の有無

　7〉チャンネル数からX線エネルギーを求める計算式

　　　のための3つのパラメータ

　8）ピークの幅とX線エネルギーの分解能に関する2

　　　つのパラメータ

　9）最小2乗フィッティングの繰り返し計算の終了条

　　　件

　10）試料構成元素の吸収端の効果

　ll）スペクトルに現われる元素のピーク

　12）表面に薄層あるいは汚染物質として存在する微量

　　　元素

　13）検出器の検出効率とピークの形

　14）吸収体（フィルター）の種類と厚さ

　15）装置定数Hの値

　16）パイルアップの数

　17）データ出力の形態

　3の「試料を透過するビームのエネルギー」は，thin

targetならば入射ビームのエネルギーと同一，thick　tar－

getならば0である．この値が，入射エネルギーより小

さいときは，intermediate　targetの補正計算が自動的に

なされる．4の「層の数」は，thin　targetならば0，

thick　targetならば！，多層膜ならばその層の数と透過

したビームのエネルギーあるいは各層の厚さを入力す

る．5の「マトリックスの組成」では，試料のマトリッ

クスの組成を合計が1となるように重量分率かストイキ

オメトリーの形で入力する．6の「ビームの浸透深さの
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計算」は，マトリックスによるビームエネルギーの減衰

から計算される．7の「チャンネル数からX線エネル

ギーを求めるパラメータ」，8の「エネルギー分解能に

関するパラメータ」，9の「繰り返し計算の終了条件」，

については後述する．llの「スペクトルに現われる元

素」については，原子番号ll－60の元素のK線，原子番

号28－92の元素のL線，原子番号72－83，90，92の元素の

M線が，サテライト線を含めてあらかじめリストアップ

されている．13の「検出器の効率」では，窓の厚さ，金

属層（AuあるいはNi）の厚さ，Si不感層とSi結晶の

厚さを入力する．ピークの形，特に，低エネルギー側の

裾については，後述する．14の「吸収体」に関しては，

その種類を原子番号（1－92）で入力し，厚さをμm単

位，ピンホールの穴の大きさをμm単位で入力する．

ユーザーの必要とする特殊な吸収体の組成は原子番号

lOO－IO5に登録可能で，例えば，Mylarを原子番号lOO

に登録できる．16の「パイルアップピーク」は，50本ま

で計算される．主要構成元素のピークについては3次の

パイルアップまで考慮される．

b）スペクトルの解析とフィッティングの概要

　濃度への換算は，全てのピークを網羅するようなモデ

ルスペクトルを作り，それと測定スペクトルをマルカー

ト（Marquardt）タイプの非線形最小2乗法（Marquardt，

19631Bevington，1969）でフィットさせることで行われ

る（Maxwell6渉砿，1989；1995）．このフィッティング

は，測定スペクトルのバックグラウンドを差し引いてか

ら行われるので，モデルスペクトルのバックグラウンド

を作る必要がない．また，このフィッティングでは，各

元素の主要ピークの高さ以外に，ピークの中心位置と

幅，ピーク分解能が変数となる．

　モデルスペクトルでは，最初に，K，L，M線のエネ

ルギー，電離断面積，蛍光収量，Coster－Kronig遷移確

率，各線の相対強度などをデータベースを用いて計算

し，各元素のquasi－Gaussianのピークとその2倍及び3

倍のエネルギーのパイルアップを作る．データベースの

相対強度は，吸収体の透過，検出器の内部効率，試料の

マトリックス効果により変化するので，その寄与も含め

て計算される．マトッリクス効果は，試料の密度，プロ

トンの阻止能，X線減衰係数などをデータベースを用い

て計算する．その計算には，主成分濃度の情報が必要な

ので，これをEPMAなどであらかじめ決定しておくこと

が重要である．

　各元素の主要ピークの高さ（あるいは面積）は，測定

したスペクトルにフィットするように決め，他のマイ

ナーなピークの強度は，データベースのK線とL線の相

対強度に基づいて決められる．測定したピークの形は，

検出器の結晶欠陥により生じた不完全なチャージの捕捉

によって，低エネルギー側に裾（tail）を引いたGaus．

sian（Voigtian）となる．そこで，モデルスペクトルの

ピークについても，低エネルギー側の裾を付け加えるこ

とになる．裾の形を記述するパラメータは，X線エネ

ルギーの関数としてコンピューターに保存されたものを

利用する（Maxwe116‘砿，1995）．

　スペクトルのフィッティングは，測定スペクトルから

バックグラウンドを除いた後に行われる．バックグラウ

ンドの除去は単純なデジタルフィルターを用いて行われ

るが，その際にスペクトルが相当に変形するので，その

変形に合わせる形でモデルスペクトルにもデジタルフィ

ルターを施す．これについては，g）の「バックグラウ
　　　　
ンド処理」で触れる．フィッティングの良否は，X2乗

検定の値か残差スペクトルで判定され，その値が3σ以

内になるまで，繰り替えし計算が続けられる．フィッ

ティングの結果から，各ピークの強度とそれに伴う誤差

が計算され，元素濃度に変換される．また，その測定で

得られた検出限界を計算することもできる．最終的な結

果はデータベースに移送され，検出器の効率や吸収体の

透過率，その他，実験パラメータを打ち出すこともでき
る．

　各元素の主要ピークには計数率とピークの重なりによ

る1σの誤差を含む．繰り返し測定の再現性は，この誤

差と，電荷測定の約1％の不確定性，試料の傾きと表面

の平滑さ，そして，試料の均質性によって決まる．

　c）データベースの概要

　モデルスペクトルの計算には，K，L，M殻電子の結

合エネルギー，電離断面積，蛍光収量，多重電離，プロ

トン阻止能，X線減衰係数などを含む膨大なデータベー

スが必要となる（Maxwe11θ‘砿，1989；1995）．

　K，L，M線のエネルギーは，Lederer　and　Shirley

（1978）の結合エネルギーの表（Table9，付録III），プ

ロトン阻止能はZieglerα砿（1985），K，L，M殻の電

離断面積はChen　and　Crasemam（1985，1989）の

ECPSSR理論による電離断面積とそれを原子番号や結合

エネルギーなどでパラメータ化したものを用いている．

K殻の蛍光収量にはBambynekの式（Bambynek，1984），

L及びM殻の蛍光収量とCoster－Kronig遷移確率は

Chen6地孟（1981〉を使用している．K　X線の相対強度

の計算には，放射的オージェ効果や2重電離によるサテ

ライトを考慮したDirac－Fock計算による値（Scofield，

1974）を使用しているが，原子番号20－33の元素につい

ては実験値に基づいた値を使用している（Maxwell　o蝋，

1989）．L　X線については，Dirac－Hartree－Slater計算に

よる値（Campbe11，1988），M　X線については，Dirac－

Fock計算による値（Chen　and　Crasemann，1984）を用

いている．減衰係数はNIST　code　XCOM　l987（Berger

and　Hubbe11，1987）を使用しているが，ユーザーが値を

設定することもできる．二次蛍光励起の補正はCampbell
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6‘認（1989）の方法によっている．

　d）主要ピークとサテライト線の記述

　測定したX線スペクトルには，主要線の分裂や，様々

な準位間の遷移による多数のサテライト線が観察され

る．これらを考慮しないと，他の元素のピークとして誤

認することになる．モデルスペクトルの合成でもそれら

を考慮する必要がある．

　K　X線では，原子番号17以上の元素でK、の分裂を，

原子番号29以上の元素でK、，の分裂を考慮している（Max－

we11α砿，1989；1995）．原子番号ごとにまとめると，以

下の点をモデルに含めている．

　Z・ll，12一本のK線

Z＝13－16
Z＝19－34
Z＝20－26
Z＝20－33
Z＝！7－60

K．，K、，の2本

K－L殻問の遷移によるK、，のサテライト線

K－LM遷移による放射的オージェ効果

K－MM遷移による放射的オージェ効果
K．の分裂（K．、，K、、）

　Z＝29－30K、，の分裂（玲1，K、，、）

　Z＝31－60Kβの分裂（K、，1，K、，3，Kβ，，）

　放射的オージェ効果は，通常の非放射的オージェ電子

遷移や特性X線を放出する一電子遷移などと同様に，内

殻電子が空孔になった際に生じる緩和過程の一つで，X

線放射と同時に外殻電子の一つがそのX線のエネルギー

の一部をもらって放出される過程である．この過程の起

こる確率はわずかであるが，K．，Kβなどの強い主要線

の低エネルギー側の裾に幅広い弱いサテライト線として

認められ，微量元素のピークに重なることがある．この

弱いサテライト線については，Marageterα磁（1984）

の実験値に合うようにセットされており，K－LM遷移に

よる放射的オージェ効果はScofield（1974）のK－MM遷

移での理論に対してスケーリングされている．Kβのサ

テライト線は，2．5MeVのプロトンについて計算されて

いる．このプログラムでは，これらのサテライト線の相

対強度についても，マトリックスによる吸収，検出効

率，吸収体による影響を補正している．

　L　X線では，L殻の3つの副殻（Ll，L2，L3）の電離

断面積，蛍光収量，Coster－Kronig遷移確率から，それ

ぞれの収量を計算する．副殻内の様々な線の分岐率は，

主要線に対する相対強度で規格化されたものが使用され

ており，マトリックスやフィルター，検出効率の効果も

考慮されている．原子番号50以上の各元素に対しては，

以下の25の遷移が検討される（下線は主要線に対応）．

　Ll線（9つ）：LIL3，LIM2，LIM3，LIM45，LIN2，

　　　　　　　　LIN3，　LIN45，　L1023，　LlP23

　L2線（7つ）：L2Ml，L2M4，L2Nl，L2N4，L201，

　　　　　　　　L204，，　L2Pl

　L3線（9つ）：L3Ml，L3M4，L3M5，L3Nl，L3N4，

　　　　　　　　L3N5，　L30！，　L3045，　L3Pl

　M　X線も5つの副殻を持ち，L線の場合と同様に取り

扱われる．

　通常，定量分析に用いる主要ピークはK、あるいはK、1

であるが，K、，を定量分析のための主要ピークとして指定

することもできる．また，Feを主成分として含む試料

の微量Coの分析の場合のように，1つの元素のK、，K、，

を別々の元素の主要線として定量することもできる．L

線M線でも同様で，マトリックス，検出効率，フィ

ルターによる影響により他の線が最強になれば，L．

（L3M45）やL、1（L3M5），M、以外の線を定量の対象にで

きる．

e）ピークのエネルギーと分解能

　ピーク位置のエネルギーの決定は，スペクトルの解析

の基本となる事項である．半導体検出器からの信号は，

マルチチャンネルアナライザーに蓄積されるので，得ら

れるスペクトルは，チャンネル数とX線強度の関数に

なっている．スペクトル解析では，X線エネルギーとそ

の強度の関数であることが必要なので，チャンネル数を

エネルギーに換算する必要がある．また，検出器のエネ

ルギー分解能は分析の精度や検出限界を決める要素なの

で，その決定も重要である．

　ピークの中心位置にあたるチャンネル数（c）とピーク

の幅（s）は，X線ピークのエネルギー（E）の多項式で表わ

せる（MaxwellααL，198gll995）．

c＝Al十A2・E十A3・E2

s＝　　A4十A5・E

　これらのAl－A5の数値パラメータは，実験によりあら

かじめ決定することができる．通常，A3は0あるいは極

めて小さな値である．

　検出器の窓に霜がついたりすると，検出器の分解能が

低下する．そこで，毎回の測定で5．9keVでのピーク幅を

基に検出器の分解能をチェックしており，ある決められ

た値よりも悪くなると，警告を発するようになってい
る．

　測定スペクトル中のピークが1本なのか2本に分けられ

るのかの判定は，Van　Espen6‘磁（1980）の方法によっ

ている．この方法では，2eV以上分離したK－X線のダ

ブレットを2本のピークとして区別できるので，原子番

号17以上のK、のペアと原子番号29以上のK、，のペアを2

つのピークとして認識できる．L（またはM〉X線では，

5eV以内の分離については1つのピークとみなし，強

度はその和を，ピーク位置は両者の重みつき平均の位置

とする．

f）モデルスペクトルのピークの形

半導体検出器で測定したX線のピークは，放射的オー
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ジェ効果によるサテライトを除いても，検出器の不完全

なチャージの補足により低エネルギー側に裾（tail）を

引いている．そこで，それを別の元素のピークとして誤

認しないために，モデルスペクトルのピークも，Gaus－

sianかVoigtian（Lorentzianを重ね合せたGaussian）を

基本にして，それに低エネルギー側の裾の寄与を付け加

えて作られている（Campbe11，1995；1996）．

　基本となるGaussianピークG（i）は，以下のように

チャンネル数iで表わせる．

れをJohansson（1982）の式に従って合成する．この

ピークの計算では，K、，K、，の両方が考慮されている．

エスケープピークもGaussianで示されるが，普通の

ピークよりも低エネルギー側の裾が強調された形になる

（MaxwellααL，1995）．

　最終的に，モデルスペクトルのピークの形F（i）は，以

下のように，2種類のtailingとshelf，エスケープピーク

E（i）を足し合わせたものとして記述できる．

F（i）＝G（i）十Dl（i）十D2（i）十S（i）十ST（i）十E（i）

G（i）＝Hg・exp［一（i－c）2／（2σ2）］

　cはピークの中心位置，σはピーク幅，HgはGaussian

ピークの高さである．c，σとX線エネルギーの関係に

ついては前述した．

　低エネルギー側に伸びる裾は，Gaussianピークの中心

から低エネルギー側に伸びるtailingと，段差状のshelf

を合わせたものとして表わせる（第9図）．tailingは，

2種類の指数関数的な裾（short　tailingとlong　tailing）

からなり，long　tailing：Dl（i）はエネルギー0にまで広

がるもの，short　tailing：D2（i）はユーザーが任意に決定

する長さのものである．これらのtailingD（i）は以下の

ように記述される．

Dl（i）＝0．5・H（il・expl（i－c）／βll・

　　　　erfc［（i－C）／σ／⑫＋σ／β1／⑫］

D2（i）＝0．5・Hd2・expl（i－c）／β21・

　　　　erfcl（i－c）／σ／⑫＋σ／β2／⑫】

　ここで，Hd：重ね合せる前のtailingの高さ，β：指

数関数の逆側の傾きである．short　tailingとlong　taihng

は，このHdとβの値を設定することで記述できる．

shelfも大陸棚の様なshelf：S（i）と端を落とした台状の

shelf：ST（i）の2つで記述できて，

　ただし，使用する検出器の性能によってtailingと

shelfの寄与の程度がことなるので，Dl（i），D2（i），S（i），

ST（i）のいずれかを含まなくても記述できる．

　パイルアップピークは，Johansson（1982）のモデルで計

算する．その計算では，強いピークとそのパイルアップ

の強度を比較して，分解時間（不感時間〉Tも決定され

る．この値はパイルアップの寄与を補正したピーク面積

を計算するときに必要である．また，パイルアップを発

の
α
o

⊆
コ

o
O

Shelf（Hs）

Truncated
sheif（HT〉

Peak
（Gaussian）

Escape　peak

Short　tailing
（D2，β2）

Long　tailing
（D1，β1）

S（i）＝O．5・Hs・erfcl（i－c）／σ／⑫　l

ST（i）＝0．5・HT・｛erfc［（i－c）／σ／〉「2　1

　　　　－erfcl（i－C＋△i）／σ／〉厄ll

　ここで，Hs，HT：重ね合せる前のshelfの高さであ

る．Hd，Hs，HT，β1，β2，△iの値は，チャンネル

数，すなわち，エネルギーに依存する．裾に関するパラ

メータはX線のエネルギーに対応した実測値としてあら

かじめ決定しておく必要がある．実際には，純粋な金属

などの単一のエネルギーのX線を測定することで，

Hs／Hg，HT／Hg，Hd／Hg，β／σの各相対量を求めること

ができる．通常，裾の計算は，5cts以下のピークには行

われない．

　また，エスケープピークも裾の構成に重要なので，そ

　　　　　　　　　　Energy！　keV

第9図　半導体検出器で測定されたX線のピークの形と
低エネルギー側の裾（tai1）の構成．Campbel1（1996）を

一部改変．半導体検出器で測定されたX線のピークは低
エネルギー側に裾を引いており，この裾を考慮しない
と，他の元素のピークとして誤認することになる．この
低エネルギー側の裾は，細線で示したLong　tailing，Short

tailing，Shelf，Truncated　shelfの4つの成分で記述でき

る．エスケープピークも測定ピークの重要な構成要素で
ある．太線はそれらを足し合わせてできたモデルピー
ク．

Fig、　9　Components　of　lineshape　of　Si（Li）　（ietector

（modification　of　the　figure　in　Campbell（1996））．The　X－ray

peaks　in　Si（Li）spectra　exhibit　tailng　features　on　the　low

energy　si（1e　of　the　Gaussian　peak　even　after　the　radiative

Auger　satellites　are　removed．The　low　energy　tailing　of　the

peak　can　be　describe（i　by　an　appropriate　mixture　of　various

functions　of　two　flat　shelves　（HS，HT）an（i　two　exponen－

tial　features　descending　leftward　from　peak　centroi（i（Dl，

D2）．An　escape　peak　is　also　an　importat　component　of　the

lineshape　of　Si（Li）　detector．Thick　soli（i　line　represents　a

composite　spectrum　Qf　the　IQw　energy　tailing　features，the

escape　peak　an（1the　Gaussian　peak．
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生させる元のピークが測定スペクトルの範囲内にない場

合は，あらかじめ保存してあるTの値で計算される．

　スペクトルに現われるパイルアップの上限数（最大50

本）はユーザーが指定できる．繰り返し計算の過程で

は，フィッティングに入る前に，スペクトル上のピーク

の面積とエネルギーから，毎回，パイルアップピークの

位置と相対強度が計算される．この計算では，パイル

アップの数を制限するために，1カウント以上の高さを

持つものだけをパイルアップピークとしている．地球科

学試料の測定のように，X線の計数率が高い場合は，

triple　sum　peakも計算される．

（a）

19969

8geg

6999

4009

2090

　9

・2999

・4gge

・6990

』

＝一＝気

JGb－1

　g）バックグラウンド処理

　測定スペクトルの連続X線によるバックグラウンド

は，EPMAでよく用いられるtop－hat型のデジタルフィ

ルターにより除去される（Maxwell6‘砿，1989；1995）．

これは，エネルギーに対して直線的に増加・減少する成

分を除くように設定されたConvolution　filter機能

（Maxwel1α砿，1989）で，ピークの両脇の低エネルギー

側と高エネルギー側のバックグラウンドを直線で結ん

で，その直線以下のバックグラウンドを除く方法と類似

の効果を持つ．ただし，この処理はピークとスペクトル

の大きな変形を伴う．top－hat　filterを施した珪酸塩ガラ

スJGb－1の測定スペクトルを第10図（a）に示す．第2図の

未処理の測定スペクトルと比較すると，バックグラウン

ドは除去されているが，スペクトル全体が変形している

ので，このままではモデルスペクトルとのフィッティン

グは困難である．そこで，このソフトでは，測定スペク

トルだけでなく，モデルスペクトルにも処理を施して

フィッティングを行っている．第lO図（b）はフィルター

処理を施したモデルスペクトルで，第lO図（a）の処理後

の測定スペクトルと同様な形になっていることが分か
る．

　この処理で重要なのは，バックグラウンドを差し引ぐ

ために設定する2つのパラメータの決め方で，パラメー

タによって精度，検出感度，標準偏差が変化する（Max－

wel16厩乙，1995）．このパラメータはピークの半値幅

（full　width　at　half　maximum）に関係するので，

フィッティングの計算過程で自動的に決められるが，試

料と目的元素によって適切なパラメータは異なるので，

ユーザー自身が決定する必要がある．top－hat　filterを施

すとスペクトルの変形により，検出限界や誤差の計算は

複雑となるが，適切な近似とスケーリングで計算されて

いる　（Maxwe118‘砿，1995）．

　h）フイッテイングの概要

　最小2乗フィッティングで決定されるパラメータは，

各元素のGaussianピークの高さである．通常，X線強

度はピーク面積で表わされるが，モデルスペクトルの合

　（b）

100go

8999

6990

4geg

2996

　・20eg

　・4ggo

　－6e69

　　　　　　　　　Channel　Number
第10図　デジタルフィルターで処理された珪酸塩ガラス
JGb－1のX線スペクトル．（a）処理された測定スペクト
ル．（b）処理されたモデルスペクトル．処理されたスペ

クトルは，未処理のスペクトル（第2図）から大きく変
形している．

Fig．10　Micro－PIXE　spectra　of　a　silicate　glass（IGb－1）

treated　by　the　digital　filter．（a）a　filtered　measurement

spectrum　and　（b）　a　filtere（i　model　spectrum．The　fi1－

tered　spectra　are　greatly　modifie（i　from　the　law　spectra
（Fig．2）．

成にはピーク高さが必要なので，フィッティングでも

ピーク高さを使用する．ピーク面積はピーク幅とピーク

高さの両方に比例するので，変換は容易である．モデル

スペクトルの合成では，ピークの位置と幅は先に述べた

パラメータAl－A5によって計算され，更にその位置での

強度をデータベースから計算する．吸収体，検出効率，

マトリックスの効果も加味される．各元素のサテライト

線などのピーク高さは，主要線（K．など〉の強度が1に

なるように規格化されている．エスケープピークの高さ

は，ピーク幅により規格化された相対面積強度のモデル

から計算される．最終的なモデルスペクトルは，各元素

の様々なピークの合成により作られる．

　フイッテイングでのパラメータは，各元素の主要線の

ピーク高さだけであり，サテライト線やエスケープピー

ク，パイルアップピークなどはフィッティングの対象と

しない．これは，それらの線の強度は結局，主要線の強

度に依存しており，主要線の強度から簡単に計算できる

ので，改めてフィッティングの必要がないためである．

ただし，ピークの重なりなどを考慮するためにそれらの

強度の計算は行われる．

　スペクトルのフィッティングでは，デジタルフィル

ターで処理したモデルスペクトルを，同じく処理した測

定スペクトルに，最小2乗法を使用してフィットさせる
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（Marquar砿1963；Bevington，1969）．通常，非線形性

の大きい曲線のフィッティングの場合，残差平方和を最

小化する方法では，反復計算での解の探索の方向と探索

の移動距離の取り方が適切でないと，解が安定に収束し

ない．マルカート法は，ガウスーニュートン法による非

線形連立方程式の解法に探索距離の調節項を加えたもの

で，解から遠くはなれて非線形の影響が大きい時は調節

項を大きく取って最急降下法（最大傾斜法）に近い形で

探索を行い，解に近づくにつれて調節項を小さくしてガ

ウスーニュートン法に近い形で探索を行う．この方法を

用いると，解を安定に，かつ速く収束させることができ

る．実際の計算では，残差平方和を各パラメータの微小

変化量で偏微分したときの偏微分係数からなるヤコビァ

ン行列を角牟くことになる．

　この計算で重要なのは，調節項の最初の値の設定と，

解に近づくにつれてそれをどの程度の幅で変化させるか

ということで，これらが適切でないと収束が悪いか遅く

なる．ここでは，調節項の出発値をO．OOlとし，パラメー

タを動かしてx2の値を計算し，その値が大きくなれば，

調節項を10倍にし，小さくなれば，1／10の値にして計算

を繰り返す．繰り返し計算の終了条件については，ユー

ザーが設定することができる．あらかじめ繰り返しの回

数を決めておき，それに達したら終了するという条件

と，x2乗検定の値が前の計算のときよりも下がらなく

なったら計算を停止するという条件がある．繰り返し計

算では，新しいパラメータセットを組み入れたら，その

後に毎回，デジタルフィルターを施して計算を行う．

　ベストフィッティングが得られたら，最後にピークの

高さを決定するためにピークの線形最小2乗フィッティ

ングを行う．この線形最小2乗フィッティングは，ピー

クに対する他の元素からの寄与を推定しながら，各主要

ピークごとに独立に行われる．ガウシアンピークは放物

線のように高次式で表されるので，非線形のように思わ

れるが，ピーク高さを合わせるだけならパラメータに関

しては1次式なので，線形最小2乗フィッティングとな

る．こうした手法の方が，非線形によるフィッティング

よりも誤差が小さい．ピーク高さの推定の誤差は，非線

形フイッティングによるピーク幅の推定の誤差にスペク

トルにデジタルフィルターをかけた効果を乗じて，それ

に最後の線形フィッティングでの誤差を加えて計算され

る．そこから最終的に，フィッティングしたピーク面積

の誤差を推定する．

　解の計算では，測定値に偏りがなく，その誤差が正規

分布していると仮定されている．簡便には，各チャンネ

ルでの計数統計による誤差だけが考慮されることが多

い．しかし，測定データには，マトリックス効果の補正

や，検出効率，吸収体の厚みや吸収係数の不確定性など

の系統誤差も含まれている．そのため，それらの誤差が

与える影響を小さくするために，普通は各測定値に重み

づけを行う　（Maxwell6渉砿，1995）．

　系統誤差のうち，吸収体の厚みによる誤差は，厚くな

ると（例えば，50μm以上のAl）影響が大きくなる．こ

れは，厚みのほんの少しのバラッキが，吸収体の透過率

での大きな誤差となるためである．この誤差の影響は

フィッティングの残差として観測可能で，影響が大きい

場合は，主成分元素の強いK－X線のピークが3σ以上

の残差を示すようになる．吸収体の厚さの誤差の推定に

は，Benjamin6診αZ（！988）を採用しており，厚さの不確

定性は1％としてある．これらの誤差も，デジタルフィ

ルターで処理した影響を乗じて計算されている．

　また，スペクトルを記述するモデルは完全ではないの

で，モデルスペクトルと測定スペクトルの間に系統的な

ミスフィットを引き起こす可能性がある．そこで，その

ような系統誤差に関係した重みづけも行われている．こ

の系統誤差は様々な要因によって生じるが，元素の各特

性X線の相対強度の誤差とピークの形の不完全な記述が

主要な原因である．相対強度での誤差は，データベース

の不正確さと試料のマトリックス効果の不完全な補正，

検出効率の誤差，吸収体の透過率での吸収係数の誤差な

どによっている．ピークの形の不完全な記述は，低エネ

ルギー側の裾の影響が大きい．
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