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ミニコンピュｰタによる

X線マイクロアナライザのオンラインコントロｰル

奥村公男･曽屋竜典･河内洋佑(地質部)

Iはじめに

最近の電子技術の進歩は非常に急速である.IC(集

積回路)が出現したときの驚きもまだ記億に新しいのだ

が現在では数mm四方の小さなチップ中に数百個以上

の素子を組込んだ高集積度のIC(LISとかMISと呼ば

れている)も作られるようになり安く大量に生産され

ている.これらの技術はいち早くコンピュｰタに応用

されておりコンピュｰタの性能を大きく向上させか

つ値段も安くしている.超大型･超高速の高性能コン

ピュｰタの開発が進んでいるが一方では基本的には数

個のICで構成される小型のもの(マイクロコンピュｰ

タ)も作られておりコンピュｰタの用途を拡大してい

る.

コンピュｰタの使われ方には大きく分けて事務計算

や科学計算租とと機器の制御に分けることができる.

前者の例としてはカナ文字でタイプされた電気や水道

の領収書など身近なところにいくらでも見つかる.

後者の例も身近にたくさんあるが注意しないと分りに

くいと思う.例えば最近のゲｰムマシンにはマイク

回コンピュｰタを使ったものがあるということだ.

ここではミニコンを使った例として分析機器の自

動化に?いて説明する.大部分の分析機器は分析し

ようとする物質の物理量を測定している.この物理量

に補正計算などのデｰタ処理を加えて化学組成を求め

ている.この計算はかなり複雑になることが多いので

コンピュｰタがよく使われる.この場合分析機器の

測定結果を測定者が読みとりメモしておき測定結果

がある程度集まってから計算機室に行ってそのデｰ

タをカｰドにパンチしている.このカｰドをコンピュ

ｰタに読ませて計算を行肢う.このような使い方は

科学計算のためということになる.

このように測定者が中間にいて分析機とコンピュｰ

タを仲介するやり方は分析機器にとっても測定者に

とっても負担の多い方法といわざるを得ない.測定機

は測定結果を10進表示の数字など人間にも分る形に変

換して表示し恋ければなら校い.それでも単調溶長

い桁数の数字は人間にとって扱い易いものでない.途

中の人間を省くと二進表示の数字など機器が測定し

たままの形で容易にコンピュｰタとデｰタのやりとり

ができることが多い.

分析機器で測定を行なうための操作は長い間人間がや

ってきた.このため人間が操作しやすいように改良･

されてきた.また人間カミ操作できる範囲で利用され

てきたといえるかもしれない.だが機械を操作すると

いうことはメｰタを見ながら電流を一定値になるよう

ダイヤルを回すとかハンドノレを一定値だけ動かし一

定時間待ってからボタンを押すというような単純な動

作の繰返しが非常に多く含まれている.この種の単純

な動作を正確に繰返すというのはコンピュｰタの最も

得意とする仕事である.コンピュｰタと分析機器とい

う組合わせはこの点でかなり相性がよいといえる.

分析機器はどちらかというと少数生産される特殊な

機器であり一般にかなり高価である.さらに最近の

値上カミりも激しいようである.最近になって安くなっ

ているミニコンピュｰタと比べると数倍から数十倍の

値段のものもある.このように高価な装置の機能を十

分に活用するためにもコンピュｰタの有効利用が必要

になっている.

このような状況を反映して分析機器のオンライン制

御(ラボラトリｰ･オｰトメイションともいう)に関す

る報告が多くなっている.これから説明するX線マイ

クロアナライザｰの自動化も1971年頃からアメリカで

報告され始めている.

当所でも1972年頃からX線マイクロアナライザｰの

ミニコンピュｰタによるオンライン制御について検討し

てきた(河内奥村1972).!973年には筆者らの考え

方をもりこんだ自動制御装置が日本電子株式会社との協

力により完成した(O亘YI,OKU㎜趾,OKUvURAand

SOYA,1976).現在では最初に分析点の設置を指定す

ると以後の測定と補正計算･鉱物分子式の計算を自動

的に行なう定量分析プ回グラム(奥村曽屋1976)や

線分析面分析の自動化(OKUMURA,SOYムandO亘YI,

1975)も行なっている.この自動分析システムの概要

.と応用例を以下に説明する.

なおこのシステムに関する外国･国内の特許2件が

日本電子株式会杜と共同出願されている.�
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■X線マイクロアナライザｰ

目本ではX線マイクロアナライザｰ(XMAと略すこ

とがある)と呼ばれることが多いがヨｰロッパでは

E1ect工｡np工｡bemicroana1yser(EPMAと略すこの略

語も日本で汎用されている)とアメリカではMicro･

p工｡beana1y･erと呼ばれることが多い.なんと呼ばれ

ようと同じ装置を意味する.

X線マイクロアナライザｰは1951年パリ大学のR.

.CAsTAINGにより第!号機が試作され1955年にはフラ

ンスで商業生産を開始した.その後各国でも作られて

おり日本も主要生産国である.

X線マイクロアナライザｰは1μm以下に細く絞った

電子ビｰムを固体試料の表面に照射しそこで発生する

特性X線の波長と強度を測定しその微小部分の化学組

成を決定する分析機器である.

電子ビｰムを作り細く収束し試料に照射する部分

第1図

X線マイクロアナライザｰの外観(日本電子株式

会社製JXA-5Aカタログによる)

↓第2図X線マイクロアナライザｰ本体内部の

概念図(JXA-5Aカタログによ

る)

第3図

X線マイクロアナライザｰに組込れている光

学顕微鏡の構造概念図(JXA-5Aカタログ

による)

凹面反射鏡と凸面反射鏡プリズム柱とを組

合わせた複雑潅構造の光学顕微鏡が組込ま

れており測定点付近の試料観察ができる.

なお研磨薄片(表面を鏡面状にみがいた岩石

薄片でありカバｰガラスをかけてい放い)

を用いると反射だけでたく透過照明による

偏光顕微鏡観察もできる.�



は電子顕微鏡と同じ機構である.すなわち第!図に

示したX線マイクロアナライザｰの写真のうち本体と

電子系操作装置とした部分は見かけも電子顕微鏡と似て

いる.本体の中は第2図のようになっており2段の

電子レンズが組込れている.分析する試料は表面を平

滑に研磨し導電薄膜のコｰティングをしてからこの

本体に装填する.本体には第3図のよう粧複雑な機構

の光学顕微鏡も組込まれており必要に応じていつでも

試料観察カミできるように狙っている.

本体の左右にとび出している縦長の扇形の部分がX線

分光器である.分光結晶を用いてX線を分光し各測

定元素の特性X線の強度を検出しX線記録装置で数え

る.この部分は原理的に螢光X線分析装置のX線検出

法と似ているがX線マイクロアナライザｰは微小部分

で発生した弱いX線を計測しなければならないので分

光結晶をわん山させた集光型が採用されており機構的

にかなり複雑に柱っている.なお電子ビｰムやX線

カミ通過する部分は10-5mmHg位の高真空になっている.

X線マイクロアナライザｰの主要目的は特性X線を測

定することであるが電子線が試料に当ったとき得られ

る特性X線以外の次のような情報も検出できるようにな

っている(第4図).

(1)反射電子:試料に照射された電子のうちはね返された

電子･試料に電子番号の大きい元素が多く含まれると反

射電子も多くなる.また表面状態にもよる.

(2)吸収電子:照射された電子のうち試料に流れた電流.

反射電子と表裏の関係にある.

(3〕二次電子:電子ど一ムが当ったところで発生する低エネ

ルギｰの電子.

さらにペリクレスや石英に電子ビｰムが当ると螢

光を発するのが付属の光学顕微鏡で確認できる.

X線マイクロアナライザｰによる分析法として大き

く分けて次のようなものがある.

(1)点分析:試料上の!､点の分析を行なう.多元素の定

量分析のことが多い.

(2〕線分析:試料を一定速度で移動しながら測定し試料

の組成変化を記録紙上に定性的に記録する.

(3)面分析:走査コイノレ(第2図参照)により電子ビｰ

ムを試料面上に走査させ試料で得られる情報を輝度変調

しビｰム走査と同期させたブラウン管に表示する.試

料中の元素の分布を定性的に調べるときや表面の状態を

見るのに使われる.
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第4図電子ビｰム照射によ

って得られる主な情

報

このようにX線マイクロ

アナライザｰはか放り多くの

機能を持っており実際の分

析では試料の種類とその分

析目的により多種多様の使い

方がされている.

皿システムの概要

ハｰドウェア

コンピュｰタと分析機器は

相性がよいことはすでに書い

た.このため費用さえか

ければかなり徹底した自動

化も可能である.自動制御

でバルブを開き冷却水を流し

電源を入れウォｰミングア

ップをし電子ビｰムの調整まで行なうことも不可能で

ないと思う.だが制御する部分が多いということは

経済的な問題を別にしてもあまり好ましいことでない.

制御プログラムの作成がめんどうになるだけでなくト

ラフノレの発生率も高くだり維持が大変になる.

このため使用目的を明確にしそのための必要最小

限のシステム構成とした.また経済的な理由からX

線マイクロアナライザｰも既存の装置に最小限の改良を

加えるだけにとどめた.

使用目的を次のように設定した.

(1〕

��

最初に分析点を指定すると以後の操作はすべて自動制御

で進行し最小でも9元素について測定補正計算鉱物

分子式の計算までできること.

分析試料は天然の珪酸塩であり水を含むなど長時間電子

線を照射すると状態カミ変化する鉱物もある.またX線

マイクロアナライザｰの持っている機能を生かすためにも

各測定者の手でいつでも容易に分析目的に最適のプログ

ラムの作成･訂正などができなければならない.

この目的を先す最小限のハｰドウェアとして

う粗部分の制御とデｰタ収集を行なっている.

ム構成の概念図を第5図に示した.

次のよ

システ

○分光器位羅の制御:ミニコンからの指定により一定

角度だけ回転する“ステップモｰタｰ"を3個の分光器に敢

行げ分光器位置の制御を行なう.最小移動距離は5μm

(第6図).

○試料ステｰジ位置制御:同じくステップモｰタｰに

より1μm単位で3軸(XYZ)とも制御する(第7図).

○電子ビｰム･シャッタｰ:ミニコンからの指示によ�
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意味)という.ステップモｰタ

ｰを用いた位置制御の場合ステ

ｰジなどの移動は常にミニコンか

らの命令で動かされなければなら

ない.このためこの装置の

“操縦桿"を前後左右に動かして

移動の方向と速度をミニコンに入

力し次にミニコンの指示により

ステップモｰタｰを動かす(第8

図).

祖おX線マイクロアナライザ

ｰは日本電子株式会社のJXA-

5Aであり3個の分光器が付

いており同時に3元素の測定

ができる.ミニコンはアメリ

カのDEc杜のPDP8/fで12

K語(1語12bit)の記憶容量を

持っている(第9図).

第5図X線マイクロアナライザｰのオンライン･システムの構成概念図コンピュｰタ言語

りビｰムのオンオフを行なう.

oX線強度測定:ミニコンからの指示によリ指定された

時間だけX線強度を測定し結果をミニコンに入れる.

○試料電流測定:デジタル電流計により試料電流を測定し

結果をミニコンに入れる.

○試料台移動指示器:別名Joystick(飛行機の操縦桿の

コンピュ』タのプログラムは

科学計算ではFORTRAN事務計算ではCOBOLを使うこ

とが非常に多い.むしろそれが常識になっているよう

である.同様に機器を制御するプログラムはアセンブ

リｰ語といって実際にコンピュｰタが実行するときの

命令と似た言語で書くのが常識であった.この言語を

使うと最小のコンピュｰタのメモリｰで計算時間も短く

か校りデリケｰトな処理を行なうことカミできる.だが

試料ステｰジを3方向(XYZ)

とも最小1μmのステップ間隔で制御することができる.なお写真に写って

いる光学顕微鏡で試料を観察する､

第6図

X線分光器とそれを制御するステップモｰタｰ.分光器の位置はコンピュｰタからの指示

により最小5μmステップで3つの分光器とも同時に動かすことができる.�



この言語はコンピュｰタの種類ごとに少しづつ違って

おりプ回グラムを書くにはかなり専門的な知識が必要

でありプログラム作成改訂とも容易にはでき狂い.

このシステムの目的の一つに“分析目的に最適のプロ

グラムが容易に作れること"をあげてあるがこの言語

を使うかぎり目的達成は不可能である.そこで既

存の高レベル言語に機器操作の機能を付加えることにし

た.これはアセンブリｰ語で書かれた基本的な機器操

作のサブルｰチンを高レベノレ言語の中に付加しておき

必要に応じて高レベル言語の簡単な命令でそのサブル

ｰチンを呼出し実行させるものである.こうすると

まったくアセンブリｰ語を知らなくてもまたコンピュ

]タに関する特殊知識が無くても分析目的に最適のプ

ログラムを作ることができる.このよう柱言語がなく

ては既に述べたように多くの機能を持ちかづ使い方

が一定しないX線マイクロアナライザｰの能率的な自動

化は不可能だと思う.

現在使っている言語はDEC杜の会話型言語FOC

ALという言語をもとにして日本電子株式会社カミ作成

した(OKUD醐A,O亘YIandHARムDム,1974).この言

語はプログラムの作成訂正実行中止とも非常に簡

単である.以下に述べるプはグラムはすべてこの言語

で書かれている.

lV自動分析のためのテクニック

手動操作による分析では操作する人の熟練の程度に

よって分析精度がかなり違う.またどんなに熟練した

第8図試料ステｰジ移動指示器の外観(日本電子株式会社製)右側のスナッ

ク(X-YAXIS)を任意の方向に倒してステｰジ移動の方向と速度

を指示しその左側のスライド(ZAXIS)で高さを指示する.この

指示にもとづいてミニコンはステｰジを移動する.“丁亘ST"のボタン

を押すとステｰジは一定値だけ負の方向に移動し次に正の方向に進み

もとの位置にもどり窟車の遊び(バックラッシュ)を吸収する.ま

た“STORE"のボタンを押すとそのときのステｰジの位置を標準試

料あるいは未知試料としてミニコンに記憶させることができる.

人でも時には悪い値を出すことがある.これらの原

因はいくつも考えられるが主要祖ものとして分光器

を測定するX線の波長に合わせる技術および光学顕微

鐸を見て行溶う試料の高さ合わせすなわちX線発生点

の位置合わせの精度をあげることができる.自動分析

でも分析点の指定はもちろん分析者の仕事である.

指定してから時間がたてば指定時よりも精度は悪く狂

っていると思わなければならない.また途中で電子ビ

ｰムカミ移動していれば分析点をはずれることも予想さ

れる.

だが長時間にわたって全くビｰム位置の変化し粧い電

子系を作るのは困難である.またいくら機械精度の高

い試料ステｰジを作っても±1μmの精度を長時間緯持

するのは困難である.この種の精度だけを追求すると

装置を設置する部屋の条件がきびしくなる.恒温恒

温無産無振動などの条件を付けられたのでは自動化

のありかた味も半減するというものである.そこで

このシステムの構成内でこれらの問題解決の方法を検

討した.

X線ピｰク･サｰチ

同一波長のX線であってもそのX線が発生する高さ

す祖わち試料面の高さが違うとX線強度が最高に柱る

分光器位置(ピｰク位置)が違ってくる.その関係を

第9図に示す.RAPという分光結晶でSiKαを測定す

るときステｰジの位置(Z)がOのときはP位置す

なわち76,930μmの位置にX線ピｰクがある.ところ

第9図自動制御装置の外観.下から順にミニコンピュｰ

タ(DEc社製PDP8/f12K語).インタｰ

フェイス(日本電子株式会社製)カセットテｰプ

(DEC社製)が重なっている.インタｰフェイ

スにほ分光器とステｰジの位置が電光表示される.�
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第10図X線発生点(試料面上の電子ビｰムが当っている点)の高

さとX線ピｰク位置の関係.同一波長のX線を分光して

も試料の高さカミ違うとX線ピｰク位置もちがう.

がステｰジの高さカミ10μmだけ高く狂ったとする(Z=

10)とX線ビｰクの位置は約30μmも移動する.も

しもとの位置に分光器をセットしたままX線強度を測

定するとX線強度は20%も小柱く測定されることに校

る.

ところが試料の高さが多少違っていてもその条件で

のX線ピｰクを正確にさがしそのピｰク上のX線強度

を測定すれぱこの高さの影響は無視できる位に少荏く

なる.すなわち標準･未知試料のX線強度を測定す

る場合にもまず正確にX線ピｰクを求めてそのピｰ

ク上のX線強度を測定する.こうすると試料の高さ

の影響だけでなく分光結晶の熱膨張によるX線ピｰク

の移動や元素の結合状態の違いを反映したケミカノレシ

フト匁どの影響もすべて最小にすることができる(奥村

曽屋河内1974).

自動分析におけるX線ピｰクサｰチはX線ピｰク位

置と思われる付近を5μm間隔でステップ･スキャンし

各ステップで測定された値を7点加算のスムｰジングを

行放い最高位置をピｰクとしている.この方法では

各ステップで1秒間測定するとかなり弱いX線のピｰ

クも正確に求めることができる.

電子ビｰム位置の検出

しんちゅう製の試料ホルダｰ上に直径0.1血m深さ

10mm位の小孔を穿っておく.この小孔の直径は深さ

に比べて著しく小さいのでこの小孔に入った電子ビｰ

ムは表面に反射電子として出る割合が非常に小さくなる.

すなわちこの小孔の中に入った電子ビｰムはほとんど

全部が試料電流となる.

この小孔が電子ビｰムの下を横切ったときの試料電流

の変化を第10図に示す.この例から分かるように小

孔のエッジで試料電流が急激に変化している.この変

化から逆にエッジを求めることもできる.

最初に20μm間隔で小孔付近を概査し次に1μm間

隔でエッジ付近を精査すると20秒間位でこの小孔の中

心が±1μm位の精度で求めることができる.この方

法で求めた中心を原点として座標を作っておくとビｰ

ムが移動してもあるいは試料ステｰジに駆動ミスがあ

ってもさらに試料を交換しても分析点と電子ビｰムの

位置関係を正確に維持することができる.

V定盤分析

電子ビｰムの調整や試料の装置などすべての前準備

が完了してからの自動分析による標準的な2つの定量

分析の流れ図を第11図に示す.

この流れ図の中で測定者が行なうのは最初に10点位ま

での分析点の位置を指定し自動分析のスタｰトを命令

することと測定終了後の鉱物の種類の指定およびプ

リントされる分析値と鉱物分子式などの分析結果(第13

図)から分析結果の良否を判定すること位である.恋

お補正計算はB酬｡EandAL醐E(!968)のα一factor法

によっている.

筆者らのX線マイクロアナライザｰは3個の分光器し

か持っていないので通常行なわれているように珪酸塩

の9元素を測定するためには少なくとも3回繰返し測

定しなければならない.第11図の二つの流れ図はこ

の繰返し方の違いによるものである.

Aは3元素の標準試料を測定したあと次々に未知試

料の測定点でも同じ3元素を測定し全点についてこの

3元素の測定が終ったら次の3元素について測定を繰

返すやり方である.

Bの方は最初に分光器を動かして9元素の標準試料の

X線強度を測定してしまう.次にステｰジを動かし測

定点の!点をビｰム下にセットしこの1点について分

光器を移動し祖がら全元素の測定を行なう.

Aの方法は1点の全元素が測定されるまでに未知

試料の分析点が§回同一位置に再現されなければならな

い.Bの方法はステｰジを固定したままその点の全

元素カミ測定されるのでステｰジの再現誤差は考えなく

てよいことになる.しかし分光器が何回も長い距離移

動しなければ校らないのでAの方法よりも分析に要す

る時間が20～30%多くなる.結局Aの方法は比較的

大きく均質な試料を能率的に分析するのに適している�



しBの方法は微細な結晶や微細な黒帯構造を持っ鉱物

の分析に適しているといえる.

なおこれらのプログラムはいくつかのサブプログラ

ムを主プログラムで組合せている.だから主プログラ

ム中の2行だけを書き換えるとAからBまたはBからA

への変更ができる.

このシステムを使った自動分析の精度を検討するため

組成の分っている均質な試料としてTi輝石成分の合成

ガラス(EPMA総研1974)の自動分析を行狂った.

その結果を第13図に示す.筆者ら(図中AC)と

初めてこの装置にさわる人(BD)が標準･未知試料

の分析点を指定し前述のAの定量分析プログラムで分

析した.A1およびB!は各々AおよびBの分析点を単

純に10μmだけ移動した点を自動分析している.分析

点を指定する時間が省略されているので分析に要した

時間(Runtime)も短かくなっている.図中には各成

分ごとにその重量濃度とその元素を測定したときの

分光器位置をあわせて示してある.桂おAからDまで

のデｰタは装置に電源を入れてからの時間経過(Warm-

uptime)の順に並べてある.このガラスを作ったと

きの調合組成を点線で示してある.

各々の元素を測定したときのX線ピｰク位置を見ると

次のよう柱2つの重要な事実に気付くであろう.

SiO｡の分析例でX線ピｰクの位置は時間とともに連

続的に低角度に移動している.SiO｡の測定に用いた

分光結晶はPETという熱膨張係数の大きいものであり

このX線ピｰクの移動は測定を始めてからだんだん

分光結晶の温度が上昇しそのため分光に用いた結晶面

μA

試O.025

料

電

流

��　

���

�

μμ･Y狛I1

第11回しんちゅう製の試料ホルダｰ上に設けた小孔が電子ビｰム下を横切

ったときの試料電流の変化.小孔のエッジで試料電流は急激に変

化している.試料電流をモニタｰし在カミらこの小孔付近をXお

よびY方向に走査するとこの小孔の中心を高い精度で決定するこ

と添できる.

の面間隔dが大きくなったためと推察される.また標

準試料と未知試料を測定したときのX線ピｰクの位置は

あまり良く一致してい粗い.この分析のときにも標準

試料と未知試料の高さはかなり違っていたのではないか

と予想される.しかし分析結果はほぼ一定しており

X線ピｰクサｰチが有効であったことを示している.

初心者(BD)は初めてこの装置にさわり説明を

受けながら分析点の指定を行租ったのでかなり実行時

間が長くなっている.だが分析結果だけを見ると初

心者も慣れている人もなんら差異は見られ放い.誰が

やってもかなり良い結果が得られるといってよいであ

ろう.

VI自動制御による面分析と線分析法

X線マイクロアナライザｰに装填できる試料の大きさ

は25×25mm位である.定量分析はその試料中の直径

数μmという微小部分の化学組成を教えてくれる.だ

が不均質な試料では周囲との関係が分らないとその分

析値の解釈ができないことカミ多い.このためビｰム走

査による面分析などが良く使われている.だがこれら

の方法では'微量しか含まれてい狂い元素や組成差が少

ない元素の分布はよく分らない.
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第12図自動制御による定量分折の代表的な2つの流れ図.�
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第13図

分析結果の例.上から順に整理番号標

準未知試料のX線強度カ茎印字され“MINE

RAL:"という質問に対して輝石のコｰド

2および“FE++/T.FE:"に1すな

わち全部をFe邊十と指定するとそれ以下の

重量百分率および酸素の原子数を6としたと

きの各陽イオンの比がプリントされる.試

料はTi輝石成分の合成ガラスで第14図の

のNo.1の最初にプロットされているもので

ある.
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そこで自動分析装置を使って面分析線分析を行

なうプログラムを作った.これらの方法は指定した様

式によりステｰジをステップスキャンし各点で3元

素のX線強度と試料電流を測定し分析試料の分析目的
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第14図Ti輝石成分のガラスの分析結果の比較

加速電圧:15kV照射電流:O･02-0,025μA

ビｰム径:1-2仰

に適したデｰタ処理を行なう.線分析法(Conせent

pro畳1eと呼んでいる)はその結果を3本のグラフとして

タイプライタｰ上にプリントする.面分析(Content

mapとPhasemap)はそれを地図に表現する.

これらの方法では試料ステｰジの位置が1μm単位

で図中に記録される.図中の任意の場所の座標カミ容易

に読みとれるので定量分析を行なう場所も決めやすく

なる.また各ステップでのX線強度を測定する時間や

測定結果の表現条件は目的に応じて任意に指定するこ

とができるので微量元素やわずかの組成差の表現狂と

もできる.

Ph舳em顯

Phasemapの例を第!5図に示す.これは大島火山の

玄武岩中の輝石の例である.大部分の輝石の組成は

CaSiOザMgSiO･一FeSi03す抵わち珪灰石一頑火輝石一

フェロシライトの三成分系で近似できるので測定元素

としてはCaMgFeを選んである.マップ中の文

字ABCと1～9は各々図中上部の三角図の同一

文字を付した組成領域を示している.この三角図は測

定した3元素の原子比で定義されているので図中の1

2の領域は普通輝石であり78はそれよりガルシュ

ｰムが少なく36などはより鉄が多いことを意味し

ている.恋お火山岩中に出る輝石に含まれる上記

3元素の酸化物型の合計は大体35-50%位である.そ

の範囲を超えるものは輝石でないと思ってよい.但し

実際の問題としては試料表面の状態によって35%以

下が測定されることはあり得る.このため上記の合

計が20%以下のときは白地または“一"とプリントさ�



一g一

れており50%以上のときは“×"とプリントされてい

る.このためマップでは斜長石や火山ガラスの部分が

白地または“一"になっており鉄酸化物が“×"とタ

イプされており目的とした輝石の外形をうき上らせて

v･る.

このマップでは12と印字された部分と45の部

分が明瞭に分布を異にしてv'る.この輝石は結晶の方

向により組成差を持っていることが分る.12の部

分と45の部分を定量分析してみると両者はカルシ

ウムの原予比で約5%の差しかなかった.

同じ部分をビｰム走査による面分析を行なったところ

輝石の縁部でわずかに鉄の濃集(ほぼマップの69

に相当)だけしか認められずカルシウムには有意の濃

度差が認められ校い.また重要たことはマップの

輝肩結晶中でブランクや“一"に印字されている部分が

X線像ではより大きい大面積の低濃度部になっている

ことである.反射電子の凹凸像観察によるとその部

分に大き柱傷が認められる.この傷のためX線強度は

かなり減少していると推定されるがこのマップでは同

時に測定した3元素のX線強度からそれらの比率を求

めて組成を決めているので3元素とも同じように受け

るX線強度の増大･減少の影響はマップに表われにくい

と言える.

同様の理由により1)損､淀中の照射電流が多少変化

しても2)試料表面の導電膜の厚さが標準試料と未知

試料であるv'は未知試料中で違v'があってもさらに

3)試料の高さが多少違っていても原子比の決定には

大きな影響が表われ粗いといえる.このためマップの

作成はウォｰミングアップ中などに行なうことができ

る.マップの下側にはこのマップで識別された各組

成領域の回数とその百分率が示されるので試料中の化

学組成差により微小部分のモｰド分析もできる.

マップの幅はタイプライタｰの記録紙の幅に制限され

るが前述のようにこのマップは長時間にわたって安

定した分析ができかつマップの座標が明示されている

ので数回に分けてマップを作りはり合わせても良く

連続する.第16図のマップはこのようにして数枚の

マップをはり合わせたものの一部である.第15図と同

じ試料中の別の輝石であり1つの輝石の結晶中に5つ

の組成のちがう部分が複雑なパタｰンの分布をしている

ことが明瞭に示されている.このマップのモｰド分析

のデｰタのうち“辞"の右側はそれまではり合せた

数枚の結果を積算したものである.
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錦15図大島火山の玄武岩申の輝石のPhasemap.マップ中の文字

ABCと1-9は三角図中の同じ文字を付した領域研)組成

を代表している.また各領域の分布の割合はマツブの下側

のデｰタから容易に読める.�
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第16図

叙

数枚のマップを

はり合せて広

い面積をカバｰ

した例.第15

図と同じ試料中

の別の輝石の例

である.この

マツブ中の各組

成領域の分布の

割合は下都の

愛

㌀

数表のうち最

終回のマツブに

嚢4ついては･1･印

の左側にそれ

睡麗･､･までの積算され

た値は右側に表

騒･示されている･

鰯榊

阯個1"冊10咄州El“･05^1叱正10割1-ll^1剛1･包"10･,'

電流およびそれから求めた重量濃度などをあらかじめ

指定した基準にしたがって10段階に区分しその段階を

示す文字にして表現するものである.1測点で三元素

のX線強度と試料電流を測定すると各々1枚づつ合

計4枚のマップができる･この分析法は同時に測定さ

れたデｰタでも各々別のマップに表現されるのであり

測定中の照射電流の変化や試料表面の凹凸などの影響を

直接的にうける.このため結果の判読にあたってぼ

他元素のマップも見較べると共に試料電流のマップも

参考にすることが望ましい.

しかしこのマップは測定する鉱物の種類やその鉱

物の固溶体関係荏とが分ら狂くても分析条件の指定が

容易にできる･また各点での測定時問とマップで区分

する範囲は任意に指定できるのでかなり低濃度の元素

分布も明かにすることができる.

Contentpro剛e

第16図のマップに示した輝石を横切るCOntentpr0石1e

最大4枚のマップがプリントされる.

各点の測定と同時に最初の1枚が印字さ

れ一行分の測定が終ってから記憶さ

れているデｰタにもとづいて他の3枚

がプリントされる.

このプリンタｰはワイヤｰ･ドット方式

で30字/秒の速さで一行に132字ま

で印字できる.記録紙はラインプリン

タｰ用と同規格でありかつ用紙のセッ

トか容易であるのでラインプリンタｰ

用紙の裏面を利用することもできる.�
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を第17図に示した.測定元素は同じFeCaM9の

3元素である.この図中左側の2つのコラムは分析点

の座標(XY)をμm単位で表示し3番目のコラムは

3成分の酸化物の重量濃度を示す.例えば161511は

FeO:16wt%CaO:15wt%MgO:11wt%を意味

する.数字124で表わした3本のカｰブはそ

れぞれ分光器のチャンネル123に対応し試料中の

FeCaMgの原子比を示している.2つ以上の数字

が1点に重なるときはそれらの数字の合計が印字され

る.例えば図中6は2+43は1+2を意味す

る.

図中でPigeoniteと付記した部分の輝石の組成はFeO:

17wt%CaO:5wt%MgO:17wt%でありグラフ

からFe:Ca:Mg原子比はほぼ32:!2:56であると

読取れる.す校わちこの輝石の分子式は第一近似と

して(Mgo.56,Feo.32,Cao.】2)Si03であるといえる.

このようにContentpro丘1eから試料の任意の断面の

重量濃度と原子比の変化カミ容易に読みとれるので前述

の2つのマップの分析条件を指定するのにも有効である.

まとめ

コンピュｰタは一定の仕事を迅速･正確に大量処理す

るのが得意である.一方X線マイクロアナライザｰは

操作する部分が多くその使い方も多種多様であり一

定の仕事ばかりでたい.分析機器のなかではコンピュｰ

タによるオンライン化のむずかしい部類に属する.だ

が機器の制御も含めてすべてのプログラムが高レベル

のコンピュｰタ言語で容易に書けるようになると最小

のハｰドウェア構成でもかなり多様な要求に対処でき

るようになる.例えば定量分析プログラムのうちX

線強度サブプログラムだけを変更して第19図に示すよ

うなX線強度減少の補正を加えた分析法にすることも可
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第18図Contentp正｡丘1eの例.第16図の輝石を横断している(本文

参照)

能である.ここでは珪酸塩を例にして話を進めてきた

が試料の種類と分析目的によってさらに変化に富ん

だ使い方ができると思う.
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第19図

電子線照射を始めてからの酵間経過とX線強度の変化(灼jばラス中のナトリウム)｡

火山ガラスや含水鉱物などのNaやKは暗闘とともに急激び線強度が減少し正確

匁測定が魍難である.この種の試料でもx線強度の測定結果から最小二乗法で減

小の近似式を計算し補正を加えるとかなり精度の高い分析ができる､�


