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X線マイク回アナライザｰとその応用

①

地質調査所に日本電手製JXA-3A型X線ヤイログアナ

ライザｰを設置したので本装置について紹介してみよう

はじめに

本装置の名称は詳しくはE1ectronP･0beX-ray

micro㎜alyzerといわれるが通常賂してEPMAま

たはXMAと呼んでいる.日本語ではX線マイクロ

アナライザｰまたは電子線マイクロアナライザｰと

いっている.

その原理については後述するが1口でいえば螢光

X線分析装置に類似する元素分析機器の1種である.

しかし祖がら螢光X線分析装置と比べて根本的に異な

る点がいくつかある.まず第1は螢光分析ではX線

を試料に照射するのであるが本装置は電子線を照射

する点である.第2はこの電子線は焦点の大きさカミ

直径約1μ程度に小さく絞ることができる点である.

第3は試料に電子ビｰムを照射する場合その場所を

光学顕微鏡によって正確に直接観察することができる

点である｡第4はこの照射電子ビｰムは2次的に

走査することができこれによって試料上の元素の分布

状態をブラウン管上で観察することができる点在とであ

る.

本装置は1949年にR.Castai㎎によってその原

理が発表され1955年にフランスのCameca杜で初

めて製品第1号機カミ展示された.その後約10年の間

主としてフランスイギリスアメリカ日本で本装

置の試作改良が進められ今日では約20杜以上のメｰカ

ｰによって製作されている.一方その応用面におい

てもめざましい発展をとげとくに冶金金属金属

化学窯業方面の一般工業はもちろん生物学医学方
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面にも利用されている.近年では地質学鉱物学の

研究にも利用され興味ある事実が発表され新しい研

究分野が開拓されつつある.さて本装置については

すでに国内でも物理学者化学者によって多くの解説書

が報告されているカミこの際地質学鉱物学を研究す

るものの立場から本装置の原理構造および利用面

について解説を試みることにする.

(I)本製騒の騎発の歴史

本装置を最初に考案したのはアメリカのJ.Hiuier

でユ943年のことである.彼は1947年にアメリカの特許

を得たか実用化に至ら在かった.その後1949年にA.

Guinierの指導で現在パリ大学の教授であるR.Casta･

in9によって電子顕微鏡と螢光X線分析装置を組み合

わせた装置が提案され実用化されるように狂った.

Castaヨ㎎によって開発された装置は径1μ以下に絞

られた電子ビｰムを試料にあてそれから発生する特性

X線をX線分光器で測定して定量分析を行祖うもので

いわゆる､静止型､X線マイクロアナライザｰと呼ばれ

るものである･本装置を初めて製晶化したのはフラ

ンスのCa血eca杜で1956年である.

一方1955～1956年頃からイギリスのCavendish

Laborato工yのV･E,Cass1ett,P.Dumcumbらはこ

の装置に新しい工夫を加えた.す荏わち彼等は1μ

以下に絞られた電予ビｰムを試料面上を走査させ試料

面から発生する特性X線の強度を利用しブラウン管の

輝度変調を行ない試料面における各元素の分布状態を

直接ブラウン管上で観察することに成功したのである.

この装置は前述の静止型に対してミ走査型､X線マ

イクロアナライザｰと呼んでい'る.現在製作されて

いるものはほとんどこの走査型である.またこの

装置は特性X線像ばかりでなく試料から得られる吸収

電子像および後方散乱電子線像もブラウン管上で観察

することができるのである.この走査型X線マイクロ

アナライザｰが開発されるようになって金属冶金

窯業一般工業方面に一段と利用が活発になり各国

競って本装置の製作を開始し現在までに知られている

おもなメｰカｰは第ユ表に示すように10数社が知ら

れている由おもな開発国はアメリカイギリス目

本である■さてわが国では1960年頃から製作が初�
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第1図照射電子練による種々の情報

められ現在では日本電子㈱日立製作所明石製作

所高津製作所の4社によって製作されている.

I)原理および構造

X線マイクロアナライザｰの原理を簡単に説明すると

直径1μ以下に絞った電子線を固体試料の表面に照射

し試料中に含まれる元素の特性X線を励起させその

特性X線の強度と波長をX線分光器で測定することに

よって試料の定性または定量分析を行恋う1種の元

素分析装置ということができる.

すなわち電子銃で加速された(5～50kV)電子線は

対物レンズによって直径1μ以下に絞られ試料に対し

て垂直に照射される.この際どのような現象が起こ

るかというと照射された電子線は試料中にあらゆる

方向に浸入拡散して行き最後にその運動のエネルギ

ｰを失う.この時照射電子線は試料からつぎのよう

な情報を得ることに枚る(第1図)｡

(i)後方散乱電子線

(ii)吸収電子線

(iii)X線(連続X線特性X線を含む)

(iv)2次電子線

(V)螢光

たどである.すなわち照射電子線の1部は試料表

面から空間中へ後方散乱電子線として放射され残りが

第2表おもな元素の臨界励起電圧
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山第2図

021騨平均原子番号

｡-9曇に対する吸収

蓄電流強度と反

射電流強度

国

原子番号

試料中へ吸収され吸収電子線となってアｰスヘ流れて

行くのである.また一方電子線の照射点からはX

線螢光2次電子線カ激射される.現在のX線マイ

クロアナライザｰではこれらの情報の内主として後

方散乱電子線吸収電子線およびX線(特性X線)をと

らえ定性または定量分析を行祖っている.

これらの関係を今少し詳しく説明すると

i)後方散乱電予線による情報

試料に加速された電子線を照射した時空間中へ後方

散乱電子線を放射するカ重この強度は試料の化学成分

と試料表面の凹凸によって定まってくる.第2図に

示すように原子番号が増すにつれて後方散乱電子線

(反射電流)強度は増大する.つまり後方散乱電子線

は試料表面における元素の分布状態と試料表面の凹

凸とを同時に表すのである.そこでこの装置では後

述するようにSi11conFN.Jmctionという1種の立

体観察装置をとりつけこれによって元素の分布状態と

表面の凹凸状態とを別々に観察することに成功している.

つまりこの装置では元素の分布状態のみを観察する場

合は化学成分像(compOsitionimage)として観察する

ことができ試料の表面の凹凸状態のみを観察する場合

は四色像(TOpOgraphyimage)として観察することが

できるのである.

ii)吸収電子線による情報

特性X線が放射される�
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線の加速電圧がある値(Vk)に達しないと発生し狂い.

この電圧(Vk)を励起電圧と呼ぶ.第2表におも准

元素の励起電圧を示す.このようにして試料から得

られた特性X線はX線取出窓から外部に取り出され

分光結晶によって波長的に分離されX線検出器によっ了

てパノレスの形で取り出される.このパルスは一般に

ハルス高が低いので前置増幅器比例増幅器によって増

幅されさらに波高分析器を通ってブラウン管上に1

つのパルスが1つの輝点となって表われる.そこで

照射した電子線を2次元的に試料上を走査するのと同期

してブラウン管上の電子ビｰムを走査すれば試料面

上の元素の分布状態をブラウン管上に輝点の密度の差

として表すことができる.この方法を特性X線像

(Xrayimage)と呼び元素の分布状態を2次元的に観

察することができる.

以上の各種の情報は対物レンズ中に組みこまれた光

学顕微鏡によって試料面上の位置と元素の分布状態

および凹凸の状態を対照しながら観察することができ

るのである.したがってこれらの方法はいわば定

性分析ということができる.

X線マイクロアナライザｰの特徴ほこのような2次

元的な元素の分布を定性的に知るばかりで恋くさらに

半定量定量分析を行淀うことができるのである.た

とえば試料上のある方向にある元素カミどのような分

布をしているかを調べる場合は電子線をその方向に移

動させX線分光器をその元素の波長に合わせ線走査

(Li附scanning)を行なえば1次元的粗濃度分布を知

ることができる.この結果は直ちにブラウン管上に

画くこともできるし記録計に面かせることもできる.

この方法を線分析(Lineana1ysis)と呼んでいる.

また試料上の微少領域にどのよう柱元素がとれ位

含まれているかを知りたい時は電子線を目的の場所に

移動させその点に固定しX線分光器を自動的に送ら

てそれぞれの特性X線の波長と強度を記録計に記録さ

せればその点に含まれる元素の種類と濃度を知ること

ができる.この方法を点分析(Spotanalysis)と呼んで

いる.しかしなカ童らこれらの線分析および点分析

の場合はいずれもX線の強度が元素の濃度とは1義

的に正確に比例しないから半定量分析ということにな

る.つぎに定量分析を行なう場合は点分析の操作

と同様に試料上の分析すべき場所に電子線を止め

X線分光器を分析すべき元素の波長に正確に合わせ未

知試料からのX線強度をX線計数計によって正確に測

定する.一方その元素を含む標準試料について測定

を行恋いこれらの結果から未知試料の濃度を近似的に

求める.いま未知試料のある元素AのX線強度をIs

A元素を100%含む標準試料の強度をIpとすれば未知

試料の元素の濃度Cムは近似的に次の式で表わされる.

��猯�

しかしながら正確祖濃度を求めるには後述するよ

うに試料による吸収効果試料の平均原子番号効果

および特性X線連続X線による螢光励起効果などの複

雑な補〕1三計算を行わねばならない.

ところで'当所に設置されたX線マイクロアナライザ

ｰによる分析可能な範囲はNa(12)からU(92)までであ

るがさらに結晶格子の大きい分光結晶(Pトst,Ba･st)

増幅器検出器を位置すればCONBまで分析可

能である.

第3図X線マイクロアナライザｰ(jXA-3A型)

皿)装蟹の構成

本装置は第3図に示すように本体X線測定装慶

(第3図)電子走査装置および記録計から渋る.以

下それぞれについて説明する.

1)本体

第4図に示すように
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第4図X線マイク日アナライザｰの本体
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る.電子線を細く絞る電子光学系試料を観察す光学

観察系試料を装入移動させる試料室左右2組のX線

分光系および排気系などである.

i)躍子光学系(第5図)

1μの電子ビｰムを作る装置で電子銃非点補正装置

対物レンズ紋りカミおも桂部分である.

まり大きく取れない欠点がある.また対物レンズの

ポｰノレピｰスの口径が対称のものと非対称のものがあ

るカミ本装置では対称のポｰルピｰスである由

また通常対物レンズは回転対称な分布をもつ磁界

型レンズを用いるために球面収差を小さくするために

短焦点にする以外に方法はない.長焦点で球面収差

の小さいレンズが作られれぱもっとも都合がよい.

&)電子銃

第6図は電子銃の蔀分である.電子銃にはいろ

いろの型があるカミもっとも普通の型である.第7図

ほ電子銃の典型的荷電気回路である.フィラメント

はあらかじめ加熱して陰極の中心に一致させることカミ

望ましい.高圧は安定性(5×10一{/h･)のよい定電圧

が望ましく本装置では電圧は5～50kVまで変えられ

る..

b)対物レンズ(電磁レンズ)

加熱フィラメントの像は対物レンズによって絞られ

る.対物レンズの構造は光学顕微鏡が組み込まれた

りX線分光器の影響をうけてかなり特異な構造とな

る.第8図にいろいろな対物レンズの構造を示すが

本装置は(b)の型である.これはCastaingによに

て採用され花方式でフラン刺)c鋤搬型をいわれ

る.この対物ンンズの特徴は光学顕微鏡を組み込む

ことができ試料室が広く&れることである由た淀し

X線の取り病があまり大きく取れない(!6～2◎籔)のが欠

.点である.

本装置と対称的なのは(婁)で対物レンズがまったく

逆の構造をしている吉本装置は笈繰取り出色が大

きくをれる(硯～鮒)利点はある淋試料蜜の広さはあ

6)非点補正装置･絞リ

非点補正装置は電子銃の陽極(アノｰド)の下部に取

り付けられておりしぼりは対物レンズ中に組み込ま

れた有孔光学顕微鏡の先端に取り付けられている.し

上一}⊃o,;鰍

第§歯鰭等嚇蝉孫お施寧顕微鏡

錦葛鰯穐子銃の部分

?錦婁鰯反射対物レン

ズの地学第

鶴?鰯髄予銃の鰯

気圃跨
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鶏8図嚇物レンズの種類�
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ぽりはタンタル金属で作られており径0.2㎜mのも

のである.電予ビｰムによって汚れるので2～3週

間に1回位の割合いで清掃しなければなら住い｡

ii)光学顕微鏡系

試料に電子ビｰムが当る場所を観察する部分で反射

装置と透過装置からなる.第9図に反射対物レンズの

光学系を示す.反射対物レンズは電子ビｰムを通す

ために中央部に六カ雲あげであり中心にO.Mパイプが

取りつけられている.照射系の光源から送られた光は

プリズムと反射鏡を通って試料に照射され再び反射

を繰り返えして接眼レンズに入る.反射対物レンズの

倍率は約30倍で接眼レンズの倍率は10倍である.し

たがって総合倍率は大体300倍でキや高倍率すぎる

ので試料面上で目的の場所を探すことは容易でない.

このためにあらかじめ試料に印をつけておくと便利で

ある.また透過試料に対しては透過照明装置がと

りつけられており岩石薄片用スライドをそのまま装入

第10図党学顕微鏡と試料蜜

して観察することができる.恋お反射透過ともに

偏光装置がとりつけられている.これらの光学顕微鏡

の分解能は電子ビｰムの直径が1卿であるのでその

程度であればよい.

iii)賦料室(第1011図)

試料室は試料のとり出し挿入のためにエアロッ

ク方式が採用されている.試料交換時には高真空の本

体と隔離することカミできるが排気時間は1分である.

試料は試料ホノレダｰに装てんされて試料室に装入する.

試料ホルダｰの種類はいろいろあるが(第12図)こ

れによって試料の大きさカ三制約される.標準試料ホル

ダｰでは直径12mmφ厚さ8mm大型試料ホルダｰ

では直径25.5m血φ厚さ8mmの試料が装入できる.

また薄片用試料ホルダｰはスライドグラスのまま装

入できる.試料は試料室内でXY方向にそれぞれ

直角に25mm移動することカミできる.また上下方向の

移動も可能である.さらに回転試料ホルダｰを使用す

れば試料を36ぴ回転できる.また試料はXまたは

Y方向に自働駆動ができる.駆動速度は10μ～20μ/

minでその再現性は1μ以下である.これらの試料

ホルダニには定量分析のときに使用する標準試料(17

錦皇獺

鰯繊耕赤ル夜

第11図試料窺の内部'

第13図X線分光系�



一23一

策3表��分光緒晶の種類と格子面間隔���

結晶�格子面2d�3���

�1�1結晶�格子面�2d�

���〰������㈰����

石英�(10Tユ)�6.70�EDDT*�(020)�8.76

雲働�(002)�19.8�ADP紳�(101)�ユ0.62

方解石�(211)�6.1�Cypsum�(020)�15,2

Naα�(200)�5.62�KAP�(一)�26.6

Kα�(200)�6.28�Pb-st�(一)�100.O

^一1�����

��榊;フk蒜醜1jン敵アンモニカム���

第4表分光結晶と元素の適用範囲

結晶

K線L線

�倀

��

兵�琲

��

11Na～1628～42

11N盆～17C130Zn～48Cd

19K～Ga47Ag㌻78Pt

23V～39Y58Ce～92U

榊;水素酸リン酸アンモニウム

井d一酒石酸エチレンチアミン

種類)をとりつけることができる.

五マ)X線分光系(第13図)

試料から発生する特性X線を分光結晶によりうけて検

出する部分である.試料に対してX線を取り出す角度

は20てある.これをX線取出色(X･raytake･0丑a㎎1e)

といい前述のように装置によって10～57｡が採用さ

れている.この取出角は対物レンズと試料室の関係

で決るもので試料に凹凸試料の吸収桂ど定量分析

の精度に影響があり構造上の問題を除けば大きい方が

よいといわれる.

8)分光結晶

X線マイクロアナライザｰの場合はX線源が非常に

小さいので得られるX線強度は弱い.そこで分光結晶

は響曲結晶を用いる集中分光方式を採用してX線を分

光検出する.すなわち第14図に示すようにX線源

響曲結晶検出器のスリットを円周上(この円をROwland

円という)におくことによってX線を集束させる.こ

の場合2つの形式余ある.第14図aのように結晶表

轡臨結晶轡1i11締帰

面と反射格子面を同一曲率2R(R:Rowland円の半径)

にした場合結晶の表面のすべての点での法線は曲率の

中心に集中する.その結果反射X緑もほぼ1点に集

中するが収束は完全ではない.この形式をJOham

型の呼ぶ.一方結晶表面の曲率をRとし反射格子

面の曲率を2R仁した場合は(第14図b)完全に集中す

る.これをJoh･nnson型と呼ぶ.本装置ではこ

のJoham型を採用している.理想的にはJohannson

型がよいがこれは製作上むずかしい問題があ否.

つぎにX線源響曲分光結晶検出器の関係に第

15図に示す3つの方式がある.第15図(乱)はRowland

円の中心を固定して湾曲結晶と検出器とを1:2の割

合で回転させる方式で単純集中方式と呼ばれる.第

15図(b)ばRow1and円の中心をX線源華中心として

回転させ湾曲結晶を直線運動させる方式で波長比例

方式と呼ばれる.第15図(c)は不完全集中方式という

べきもので曲率の異なる湾曲結晶を数個用いる方式で

CambridgeInstrumen七Co･,で採用されている.(a)

は機構的に簡単であるがX線の取り出色が波長によ

って異なる欠点がある.(b)はX線取り出色が一定で

検出器を多数備える場合には便利であるが設計は複雑

である､(C)は機構的に簡単で小型にできるが波長

によって分解能や強度が悪く租る欠点がある.本装置

X線源

�

2RX繊原

R検出撚B

ROWland円

(a)Joha㎜型

分)七締舳

(b)Joh.ns.o｡税

分)ヒ納品/

険川榊･､

ロｰラニド円

x邦映洲の111元･軌述

�

�

一

椥111榊

第15図集印分光方

X線源

検

山

絆

衣川滞

式の機

第14図

濁1曲分光結晶の型

RIノ

施

絨舳

R言

Rl!＼

･､辛舳1のll11佐

＼､州一心

陥■

構

∴1一〕二■

1､､,1.111-1一､1山1

1…l1

ξ洲↓凸い1ジ'1..は

ゴ､→.､一1…一11-!､･･

ρ喜一…ll.1

雲､≡｣∵1り

�

書竈≡

1,1㌧…ノ…且､1∵一

薯奪脳

K,A,星11くパj…三け糾1

Mi｡皇､,､∴ユニニ｣

1く1,

Qul111ニエ

搬6鰯分娩緒触と筑紫穿)適用ヨ糊鰯�
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｢

三'.1f∵｡紬㍍汀｢

】カ･､.倣符11

〔蜘ウ■1ブト11

カ川'舳榔ゲ

㌣1北壬!]川1教パl1

�　

｡■1ij､ム｣

20あ'05皿6パ杣醐一90'畑カ

原ゴ番号

第17図

各種計数管の

有効使用範

開(AA.Sterk)

では(副)方式を採用している.

分光緒晶の種類は多数あるカミ本装置に備えられた

ものは石英LiF雲母KAPの4種類である.第

3表に分光結晶の種類と格子面間隔を示す.

また分光緒晶については適当な面間隔を有してい

ることと分解能カミよいこと真空中で使用し得る.こと

も重要である.いま結晶の面間隔をdとすれば入

射したX線λは2dsinθ:nλにしたカミつて反射され

るので回折角θを求むれぱ逆に波長が求められる.

一方波長λの分解能はdθ/d入=n/2dcosθで与えられ

るので分解能をよくするためにはdの小さい結晶を

用いればよいことになる.しかもこれらの分光緒晶

は真空外から容易に交換できる第4表第16図に

分光結晶と元素の適用範囲を示す.

b)検出器

X線の検出にはふつうガイガｰ計数管比例計数管

シンチレｰション計数管が使用される.本装置では

ガスフロｰ式比例計数管とクセノン比例計数管を使用

している..

ガイガｰ計数管はもっとも早くからX線計測に用い

られた計数管であるカミ不感時間カミ大きく波長による

量子計数効率の差が大きい欠点がある.一方比例計

数管はガイガｰ計数管に比べてけた違いに不感時間は

短い.また計数管からの各バノレスの振幅は吸収さ

れたX線量子のエネルギｰに比例するが計数効率は短

波長側で低下する.しかし計数管自体の雑音カミほとん

どない利点がある.したカミつて高利得の増幅器と組

め合わせて丁三(22)以下の長波長X線の検出に使用され

る.ふつう計数管の窓は雲母マイラｰの薄膜を

用いるカミ長波長側での吸収をできるだけ少なくするた

めにガスフロｰ式にしなければなら粗い.この場合

計数管のガス圧の変化は直接パルス波高に影響するの

で圧力を一定に保つ必要がある.ガスはアルゴン

90%メタン10%のPRガスカ主用いられる.

第王8図X

定装置

シンチレｰション計数管はシンチレｰションを発す

る結晶(NaIに少量のT1を入れ活性化したもの)にX

線をあてそのシンチレｰションの光を増幅型光電管で

電気的信号に変えX線強度を測定する方法である.

比例計数管と同様不感時間は短かく大きい計数率で

使うことができる.計数効率はX線マイクロアナライ

ザｰで扱うX線波長範囲でほぼ100%に近くかつ一

様である.しかし雑音の点では比例計数管より劣

る.とくに出力バルス波高が低くなる長波長側(Ti

(22)以下)では光電子増幅器の雑音カミ無視できずこ

れがシンチレｰション計数管の長波長側での使用限界と

抵る.また取扱上むずかしい点がある.したがっ

て長波長側の測定にはガスフロｰ式比例計数管が用

いられ短波長側の測定にはクセノン比例計数管が使

用される.第17図に計数管と波長測定範囲の関係を

示す.
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･巾固岨旦い･珂叩一:='プ.宝岨嚇岬匝'^一}巫巨1乖｢����L一ユ己/一���,F目･L��

������一靱}帯ユ剛･���

�����

�����口1I■一,二'芭川舳㎞阜､宇函翻丞灘���官榊けス置瑞国区�

[醸押貴美…主､止]'一;岬)λカ(､,､{㎞�抑{苛･,H.,,鵯㌧一,��������

������^'I^舳r喘���

���������■14一,“一11上一■1■■■､

��!山悦比碗鵬比融傭㎞壇高制廠壇藺分賑鉗剤慰酎一鼓ガ鉄㎞^……'肘敏昨針服鐵睾籔鰐塁豊雛鮎分繭敏■…一������粛平担世一1111､ユ'卿1ネル鮒パ手ルニ･･::;｡･1王〕m〕一一川･･`仙.胴胆略臼ひび簑dO缶盲旧�

�

1畔葦ヅ1

第19図電気回路図�
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v)排熱系

排気系は電子光学系とX線分光系とを別共に排気す

ることができる.排気には油回転ポンプ(754min)

3台滴拡散ポンプ(200z/sec)2台によって真空度は

5×10'5mmHgに保たれる.真空系は電子光学系

左京2組のX線分光系に組め込まれている.排気に要

する時間は約30分である.

ノ

2)X線測定系装置

第18図に示すように左右2組の比例増幅器波高分

析器計数計および計数率計から怒る.その電気回

路は第19図に示すとおりである.本装置は試料の

定性または定量分析を行なう部分である.詳細につい

ては省略するカミ2～3の特徴をいえば

a)波高分析器(PulseHeightAna1yser)を比例計数管

と組み合わせて軽元素のP/B比を良くしている

また波長の特性X線の高次反射線カ室長波長の特性X線

に近接して分光結晶による分離が困難な場合は波高

分析器によって両者のパルスを分離すること淋できる

b)計数計は10進表示方式でタイマｰにより自動的に計

測することができるまた計数率は直線および対数目

盛で表示できる

C)本系にはチックマｰカｰベンのついた自動記録系によ

ってチャｰト上に記録することカミできる

3)電子走査装置

第20図に示すように左右2組の特性X線像を表示す

るブラウン管後方散乱電子線像吸収電子線像を讃示

するブラウン管およびこれらを制御する操作パネルか

らなる.

i)走査の方法

試料に照射された電子ビｰムを沢Y方陶に走査慈

せる方法としてつぎの婁つの方法がある害電気的走

査法および機械的走査法である｡

a)電気的走査法

これは電子ビｰムを偏光させて試料面上を走査させ

る方法である.この方法はイギリ派のy一冠,C搬王漱､

P･Dum㎝mbらによって開発された方法で初めて走

査型X線マイクロアナライザｰと呼ばれたものである吉

本装置にはこの方法が採用され本体の対物レンズの

真下に取りつけられている.その原理は偏光鴛イル

によってノコギリ波電流を流せば電子線はテレビジ

ョンと同様に試料面上を走査する由この時発生する叉

線あるいは電予線は計数管紀よって電気的パル刺ζ

変えられX線強度に比例した輝度信号となる.表示

ブラウン管の電子ビｰムを電子線の試料の試料走査と

同期すればX線強度の変化にしたがってブラウン管

上に濃淡のバタｰンを得ることになる.

この方法は比較的に設計および操作が簡単である

が前述のROwland円周上においてX線源湾曲結

晶検出器の位置カミずれることは止むを得たいことであ

る･しかしながらこの方法の利点は像の倍率の増

減が可能であり像のコントラスト走査速度の調節祖

とが観察し抵がら可能であることである.

(b)機械的走査法

これは電子線を1点に静止して試料を自動的に移

動させる方法であるが試料台として特別に設計したも

のを用い電磁気的に試料を移動させるのである.こ

の方法は電気的方法のようにRowland円からはず

れることはないが兄Y面での移動の精度がむずかし

い.また像の良否はカメラで撮影した後で狂いと

分らないという欠点がある.

ii)走査像の倍率走査速度

走査像の倍率は試料上の走査幅とブラウン管の走査

幅との比そ決る.たとえば試料上で0.33mmXO.33

mmの面積を走査するとしてブラウン管で100mm×

100mmのパタｰンを出せば倍率は約300倍となる.

加速電圧によって変化するカミふつう25kVでは×300

×600×1200×2400の4段に切換えることができ

る.10kVで最小190倍50とVで最大3400倍である.

走査速度は使用する計数管の分解時間とX線強度

(カウント数)に応じて決るが実際は計数管からのパ

ルス灘は波高分析器を通り特定元素のX線を選択し

第20図

電予走

査艦臓�
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㍗入検出器べか

野灘紅鰯試料瞬鰯簸翔

一1信号1■

ヤ十･寸†

十←ト･

∴

A→I;

一■=

A･B

節21図

Si-P-Nジ

ャンクショ

ンによる立

体観察装置

の説明図

て輝度信号とするので最終的にはカウシト数を左右さ

れる.この裁置では垂直方向へは1回の走査は8sec

で水平方向には20肌sec･である.観察用ブラウン

管は10×10cmで残光性があるものである昔分解

能は電子線像では1μ以下X線像では1μ前後であ

る.分解能をよくするためにはなるべくブラウン管

の輝点洲･さくブラウン管が大きいことカミ望ましい.

カ童得られる.吸収電子線像のほうが後方散乱電子線

像よりはるかに信号の強度カミ強くすぐれた質の像を

得られる場合カミある.

o)椿性X線像

X線分光系により試料に含まれるある元素の特性X

線をとらえその信号によりブラウン管の輝点密度変調

を行恋いこの像によって試料面上に分布する元素の2

次元的分布を知るものである.裏だある元素の1次

元的分布を知ることもできる.これはライニ■フロアァ

ィノレと呼ぴブラウン管上で観察することカ主できる.

また試料面における任意の場所をスポットとしてブ

ラウン管上でKY方向に追跡することもできる.

4)記録計(第22図)

3入力型ペン書記録計である.ふつう左右2組のX

線分光系よりの情報と吸収電子線または後方散乱電

子線による情報が記録される.

iii)走査像の種類

走査像には前述したようにつぎの3つの種類が得

られる･後方散乱軍子線像吸収電子線像特性X線

像である｡

a)後方散乱鱈､手線像(反射電子線像)

原理はすでに説明したので省略するカミ試料表面から

の後方散乱電子線の強度によってブラウン管内の輝度

変調を行なった像である｡試料表面の凹凸平均原子

番号によって濃淡カミ生ずる.この装置ではSi]icOn

P･Nジャンクションという立体観察装置を用いて試

料表面の幾何学的凹凸による情報と試料表面の化学成

分による情報とを別々1ひらえる事を行なっている串

前者が凹凸像で釦り･後背は化学成分像である白その

原理は第21図た示すとおりであ為帯^い凄A道の

検出器による信号をA思とすれば試料の凹凸のみを

観察すればA+Bの時は凹凸は屍られず化学成分

の情報のみが顕翻こ観察される(ζれが化学成分像であ

る)一方A一早の時は化学成分の情報は現われな

いが凹凸の情報に顕著に現われるめセある(ζれが凹

凸像である).こφようにして2つの異なる情報を分

離して表示記録チ島ことを行匁っている.

b)吸収電子線像

試料が電子線を吸収しアｰスヘ流れ去る電子線¢)繊

度によってブラザ!傍の輝度変調を行なう像であ私

生として試料秦商の化学成分および凹凸に対麻する像

(IV)装置の操作および測定止の問題点

装置の構造についてはすでに述べたが実際に装置

を操作して測定する場合における問題点について説明す

る.

1)電子光学剰こおけを問題点

a)電子電流密度および安定性

電子銃から発射される電子ビｰムは一対物レンズによ

って細く絞られて試料に照射される.試料から発生す

る特性X線の強度を上げるためには電子電流密度をで

きるだけ大きくする必要がある.ところでR.Casta-

ingによれば試料面上での電子電流密度Jと電子ビ

ｰムの直径dとの間にはっぎのような関係がある.

第22図
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･･措･几で蒜河……･二･…(･)

(e:電子の電荷V:加速電圧k:ボルツマンの常数

丁:陰極の絶対温度Jo:陰極σ)表面の飽和電子電流密度

Cs:球面収差係数)

したがってJを大きくするためには球面収差係数

Csを小さくし電子ビｰムの径dおよび加速電圧Vを

大きくすることである.元来X線ライクロアナライ

ザｰの特徴は電子ビｰムの径をできるだけ小さく(径

1μ以下)絞ることが重要であるが電予電流密度を大き

くするためには電子ビｰムの径を逆に大きくしなけれ

ぱならずこの点は互に相反する結果になるのである.

つぎに電子電流密度の安定性電子ビｰムの投射位

置の安定性はいずれも定量分析の際に重要抵ことであ

るので操作にあたっては注意を要する.この装置で

は電子電流安定度は1～5×10■3/hrとされている.

なお電子銃と試料との間に電子電流安定装置を入れ

たものがある.また操作中電子ビｰムの位置が試

料上で変動する場合は電子線発生部に原因があるのか

電子ビｰム投射の軸調整の不備のためか試料が不導体

のために｡hargeupしたのかあるいは強磁性体試料

のためなのか十分検討しなければならない.

三i)加速電圧の選定

加速電圧をどのように選ぶかということは理論的に

は神々厄介である.というのは加速電圧は次のよう

なものと関係があるからである.す狂わち電子電流

密度試料中へ浸入する電子プロｰブの深さ検出感度

および定量分析の際の補正の問題などである.

まず電予電流密度を高めるためには前式(1)より加

速電圧を増せばよいことが分る.しかし電子ブP一ブ

が試料中へ浸入する深さを考慮すれぱあまり加速電圧

を大きくすることは好ましくたい.なぜならばいま

ある元素のK励起電圧をVkとすると電圧V｡で加速さ

れた電子が試料中でV･からVkに相当するエネノレギｰ

まで弱まるまでに浸入する深さZmはDo1by.R,Mによ

って次のように与えられている.

Zm(μ)=O.033(Vo1'7～VkIつA/ρZ･…･････…12)

〔A:原子量父:原子番号ρ:密度(g/cmヨ)

そこでZmを小さくするためにはV｡はVkよりあま

り大きくすることはできない.電子が試料中で特性X

線の発生に寄与する領域は電子プロｰブの径をdとす

れば入射方向にはZmそれと直負方向には径(d+Zm)

の領域で体積としては(刎/4)(d+z1㎜)2Zmと一店の目

安にされている.そこで電子プロｰブの径dを小さ

くしてもそれと同時に加速電圧V｡を低くしてZmを

小さくしなけれぱ分析領域は小さくなら狂いのである.

そこでD･B･Wittryは試料中の元素の濃度に応じ

てV･/Vk=1.6～1.9(高濃度の場合は1.6低濃度の場

合は1.9)の範囲にV･を変えて選ぶのカミ望ましいと述べ

ている.

しかし一方特性X線の強度の問題がある.いま

特性X線の強度をIkとすれば加速電圧V･と電子電

流強度Iとの間に次の関係がある.

Ik二AI(Vo-Vk)一〇･････････…{3)

(A:比例常数n:1.67)

上式より特性X線の強度を増すには電流強度と加

速電圧を大きくすればよいカ…試料の熱による影響を考

えるとV.Iの値は制限される.そこでV.Iの値を一

定におさえて特性X線の強度を大きくするためには

V･をできる限り大きくすればよいことに祖る.

つぎに定量分析を行たう場合には試料中でのX線

の吸収の補正の問題がある.後述するが吸収補正は

一般に加速電圧が低いほど補正量が

少なくてよいのである.したがっ

て加速電圧はあまり高いのは好ま

しくない.さらに考慮を要するこ

とは特性X線と連続X線(バック

グランド)との強度比との問題であ

る.この強度比を大きくし連続

X線の混入による誤差を少狂くする

ためにはできるだけ加速電圧を高

くすることが要求されるのである.

以上加速電圧とこれに関係する

いろいろの要素を述べたがこの装

置では加速電圧はつぎのように選

ばれている.すなわち原子番号

が35番までの元素に対してはKα

第23図X線マイクロアナライザｰ用研磨装置左側2台はエメリｰぺ一パｰ使用の粗研磨器(丸本製)

右側2台はダイヤモンドペｰスト使用の仕上研磨器(ゲンマ}ク製)

上部のアｰムは自動研磨装置で1度1ζ6個磨くことができる�
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線をそれ以上の元素に対してほLα線を利用するよう

にし加速電圧はその特性X線の励起電圧の1.5～3.0

倍にするのがよい.ただし3倍以上の方がよい場合

もあり得るということである.

iii)電子ブ圓呵ブを絞る方法

径1μ以下のビｰムを作るには2つの制限条件があ

る.1つは多瞭収差でありいま1つは球面収差で

ある.非点は非点補正装置により補正するが球面収

差は対物レンズにつきものである.通常の対物レン

ズは回転対称た分布をもった磁界レンズを用いるので

球面収差係数を小さくするために短焦点とする以外に

方法はたい.ふつう電子ブ回一ブの要求する焦点願

離は1～1.5cmで球面収差係数(C･)は3～5･㎜であ

る.いま試料上でのビｰムの収赦角の半分をωとす

ると球面収差によるビｰムの開きの極小値δは

�

δ=一Csα3である(δとCsの単位は｡mαはラ

�

ジアンである)

角αは対物レンズの極間または上部に制限しぼりをお

いて加減できる.Castaingによればビｰムを1μに

するにはδはO.25μ以下にしなければならないといって

いる.本装置では対物レンズはもちろん光学顕微鏡

用パイプと絞りがビｰムを絞る場合重要な役目をも

つ.このバイブと絞りは電子ビｰムの作用で次第

に汚れるので清掃しなけれぱならたい.この2つが

汚れれほビｰムは絞りかたくなる.

w)電子ブ園団ブによる試料の温度上昇

試料に電子プロｰブを照射した時のX線の輻射効率η

はη=CZVで表わされる(Cは常数で王×10■6Zは

原子番号Vは加速電圧である).通常X線マイクロァ

ナランザｰの使用条件ではX線に変換されるエネノレギ

ｰは電子プロｰブの全エネルギｰの0.5%以下で電

子ブP一ブのエネルギｰのほとんど99%は試料面で熱

エネルルギｰに変換されてしまう.実際に照射領域は

非常に小さいので熱伝導によって熱は逃げ熱伝導の

よい試料では温度上昇はほとんど起こらないが熱伝

導性が悪く熱こ弱い試料では電子プロｰブの照射に

よって容易に損傷されてしまう.Castaingが計算し

た近似計算によるとビｰムの中心での温度上昇θmは

㍉�

θm=で与えられる(VIは電子ブ漏一

4匁Jcd

ブの加速電圧電子線強度Jは勲の仕事当量Cは試料の熱

伝導度である)

ふつうの使用条件では金属試料のよう狂熱伝導度の

よいものは熱による影響はほとんど狂い.たとえば

銅の試料に対してd二1μV=30kVI=0.47μAの電

子プロｰブを照射した場合の温度上昇は18丁以下で

ある.ただし熱に弱い試料熱によって変化しやす

い試料または熱の不良導体(大部分の岩石鉱物鉱

石)などでは試料を炭素または金属で蒸着する必要カミ

ある.また分析の際に電子プロｰブの電子電流強度

加速電圧などを差しさわりのない限り小さくしたりし柱

ければならない.

2)試料'二対する問題点

i)測定融料の準備

試料の形状大きさは試料ホノレダｰに装てんされる

ので制限される.ふつうの大きさは径12㎜mφ

8mmφ厚さであるカ§大型のものは径25.5㎜mφX8mm

まで装てんすることができる.試料の形状はどんたも

のでもよいが大きい試料は小型カッタｰを用いて任

意の大きさに成型すればよい.小型カッタｰは鋸の

厚さO.2mm径10cmのものが市販されている.X線

マイク回アナライザｰでは試料の研磨と研磨材につい

ては注意を要する.とくに定量分析の際は試料表面

の凹凸の状態研磨材の種類が重要である.試料表面

の凹凸は電子プロｰブの吸収X線取り出色に関係が

あり定量分析の結果に影響する.また研磨材は化

学成分に影響する.したがって優秀な研磨材と研磨

技術が要求される.当所では粗研磨としてはエミ

リｰぺ一パｰを使用している｡ぺ一パｰの種類は150

メッシュから1200メッシュまで各種備えている.仕上

げにはD.P.7型研磨機(デンマｰク製)を使用研磨

材としてD･P･ダイヤモンドペｰストを用いている.

ぺ一ストぱ3μ1μ1/ψの粒度のものを使用している

がX線マイクロアナライザｰの試料にはψのぺ一

ストで十分である第23図はその研磨装置である｡

童童)賦料の鱒蘭性

試料が良導体のものであれば間魑はないが鉱物試料

はほとんど不良導体である咀したがって試料表面

を導電性のもので蒸着する必要がある｡ふつう搦いら

れるのは炭素ηベニウムク減ムベ"ウム抵

とである｡蒸着は真空無着装置で行匁われるが試

料表面に一様抵厚志で薄膜を蒸着するこをが重要である苗

粉末試料の場合は樹脂枚ど紀うめごんで研磨するが

最近導電性樹脂が市販嚢れているのでこれを使用すれ

ば便利である幸､の様にして作製され淀試料を試料

泳ルタｰに装てんする際泳ルタｰとの導通をとらねば�
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ならない.そのために導電性塗料を使用するが当

所では銀へ一スト(藤倉製D550D500ドｰタイト)を

使用している.

iii)測定位㌧置のチェック

試料を試料ホノレダｰに装てんじて試料室に装入して

測定しようとする場所を光学顕微鏡で観察するのである

がこの位置を見つけることカミ意外にむずかしい.な

ぜならば顕微鏡の倍率は大体300倍の高倍率で制限

視野が狭いからである.そのために本装置に準備さ

れている読取マスクが用いられるが割合に熟練を要する.

そこで試料を装入する前にあらかじめ印をつけて

おけば便利である.ライツ製の｡bjectmarkerはこ

の目的のためにはきわめて有効である.さらに光学

顕微鏡の写真を撮影しておけば一層よい.ポラロイ

ドカメラは苦いたくであるが用意すれば便利である.

i平)電子ブ繭一ブによる試料面の汚染

試料面の1点または走査領域に電子プロｰブが照

射されるが照射時間が長くなれば試料面から発生す

る特性X線の強度は低下することが実験から知られて

いる.これは試料表面にC㎝terminatiOn(汚染)が

生ずるためといわれる.したがって定量分析にあた

っては注意を要する.その対策としては短時間に測定

を完了する事が望ましい.

Y)標準試料について

定量分析の際には標準試料を使用する.標準試料

は試料ホルダｰに取付けられている.標準試料は通常

純粋試料を用いる.たとえばFeの場合は純鉄Ni

の場合は純Niである.正確な定量分析を行なうため

には測定試料と標準試料とは同じ測定条件で測定され

るべきである.たとえば蒸着膜の厚さX線取出角

も等しくなければならない.そのためには測定の際

両試料を同一平面に置くことが必要である苗また標準

試料の測定にあたっては測定場所を少しずつずらせて

数回測定を繰り返すことが望ましい.

3)X線分光系

i)X線分光器と波長範囲

X線分光器は響曲結晶を用いることは前述し花が繭

間隔dの分光結晶に入射したX線は駄a鵬の法則泌

=2dsinθにしたがって反射される辞したがりてX

線の波長λは0くλ<2dの波長を分光し偏る貴)けであ

る牟装置の機械的制約として2套をび～蟹が組とるこ

とができない.分光結晶はLiR盾英雲母猛AP

でNかttの間の全原素をK系列のX線で検出するた

めには12～O.1Aの波長を分光せねばならずその励

起電圧は1～120kVとなる.このため重原素(原子

番号の大きい)についてK･系列の特性X線を用いて分析

を行柾うことは不適当である.したがってL系列を

使用する.このように軽元素にK系列重元素に

L系列を用うればNa･U間の全元素を分析するに要す

る波長の範囲は12～O.7}で励起電圧は1～18kV聞

に入る.

ii)軽元繁の吸収

X線マイクロアナライザにおいて軽元素(NaMg

Alなど)の検出にはX線源から検出器にいたる間の吸

収によるX線強度の損失を少なくすることが大切である.

このため分光器を入れたタンクは真空にするがさらに

照射系と分光系との間に隔壁を用いないことが望ましい.

通常マイラｰ膜が用いられるカミ軽元素測定の際には

マイラｰ膜は真空外から開けることができる.

A･E.Sandstr6m&B.Nordforsによればマイラｰ

膜のX線透過率は計数管隔壁に5μの厚さのマイラ

ｰ膜を用いるときMgの例ではMg特性X線の90%

が2枚のマイラｰ膜によって吸収されるという.

iii)X線の吸収と取り出用

照射電子線は試料に対して垂直に投射され試料面

から発生するX線は斜めに取り出される.この試料面

に対する角度をX線取り出色という.照射された電子

プロｰブは試料内にある深さ"だけ浸入しこの部分

からX線を発生する.発生X線は空間に出るまでに

"cOsecθなる距離を通るがこの間で吸収されてX線

強度は弱くなる.いま発生X線の強度をiz｡空間

に出てきたX線強度をi蛆とし試料の吸収係数をμ密

度をρとすれば発生X線と空間にでて行くX線の強度

化は

4』｡一郷｡､竈壌豊碧

1ガ｡

で与えられる一ごの桝ρが測定試料と標準試料と

で異なるζとか定量分析の際紀補正が必要となる理南

である曲しかしこのぶ｡Q蹴⑧の値が小さければ

祥やタが異なっても補正量は小春くてすむ.このた

め紀X線の吸収に関してのみ考克ればX線取出色θ

は大きい方がよいのである由本装置では前述のよ

うに対物レンズ9)機微紅蓼は20むである｡(続)

(講者は元祓員魏九州大学理学部)�


