
電子線マイクロアナライザ(EPMA)の最近の進歩
DevelopmentofElectronProbeMicroanalyzer

1.はじめに

ElectronProbe(Xray)MicroAnalyzer,略してEP

MAば,創始者のフランスのCastaingの命名による

ものであり,直訳的な日本語では電子探針微小部

分析装置となる｡日本ではX線マイクロアナライザ

という呼び方がされてきた｡しかしEPMAは,SEM

(ScamingElectronMicroscope:走査電子顕微鏡)と

しての観察機能をはじめとして,電子線を照射し

て微小部の種々の情報を得る総合的な分析装置と

しての機能を有するようになり,信号がX線とは

限らないことから,電子線マイクロアナライザと

いういい方がされるようにをってきているOこの

意味では,probe一探針とはいい得て妙なる訳とも

いえる｡また,いろいろなマイクロアナライザの

中でも代表的を装置をので,単にマイクロアナラ
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イザといえばこのEPMAのことをさすことが多い｡

英語でもmicroprobeという呼び方をすることがある｡

本装置は細 く絞った電子線を試料に照射し,そ

の部分から発生してくる特性X線を検出して, 何

が(.Be～ ,2U),何処に(JLmオーダー),何畳だけ(0.

001W%～100%)あるかを明らかにしていくという

微小部の元素の定性 ･定量分析を行うのをはじめ

として,同時に発生する電子や光の信号も利用し

て幾何学的形状や電気的特性 ･結晶状態などを解

明していくものである｡図1はこれらの機能と用

途を示したものである｡太字で書かれた項目が基

本的を機能である0

2.主な性能 ･機能の進歩の跡と現状
実用機の出現(1960年代の初め)以来の進歩と近

い将来の発展の方向を見てみる｡

図



[X線分析の感度]

EPMAの最重要の用途

は特性X線による微小部

の元素分析であるが,そ

の能力に大きな影響をも

っているのはⅩ線分光器

の感度である｡感度とい

10～cps(0 :RAP.C)
10.eps(Fe,Si.0･.LSA)

うのは正しくはS/rNで判

断しなければをらか ､が, 2

簡単のために信号強度に

っいてのみFe,Si,0,Cの 1

例を図2に示す｡Fe(K線)

は昔も今もLiFである｡
SiはADp-PETとしたが

現在もADPは用いられて

1960 1970 1980

1990図2 X線分光強度

の進歩いるoADPはMgとAlのKスペクトルを最も

安定的に高い波長分解能で分光できるからである｡

0はS/Nと波長分解能の良いRAP(TAP)と強度の大きいPbST(ステアリン酸鉛)が

並用されてきたが,LSA(LoyeredStructureAnalyzer,LSML

ayeredSyntheteiMicrostructere,LDELayeredaspersi

onElementともいう)の出現により強度

は飛躍的に向上した｡ただし,LSAは1コの素

子での良好な波長カバー範囲が狭いことや波長分解

能が良くないなどの問題点もあり,分光強度が強く革次

線の影響が小さいといった利点のみでPbSTにとって変る ものではをい.Cは引き続きPbST

が主であるが製作技術の向上によりより理想に近いものが最

近得られるよう

に一段と向上した｡なおLSAはNにも良好を特

性を示しPbSTの数倍の強度が得られている｡

[空間分解能]マイクロアナライザとしてど

のくらい微小部が分析可能かというのは大変重要であ

るが,入射ビームを細く絞ることや2次電子像

の分解能向上のための努力ほどは､X線による微小部分析の

分解能の検討はあまり多方面では行なわれなかった｡

1960 1970 1980

図3 空間分解能の進歩

-10- 199

0 空間分解能 (Spa

tialResolertionあるいはSpa-

tialResolvi

ngPower)つま

り平面上の2点間ではを

く3次元的分解能は筆者

が使い始めた言葉で次のように定義した｡｢微小

部の観察あるいは分析を

行うときの,試料微小部

の



区別して定性,定量,その他の分析を行うときの

精度を保証する能力｣現在ではバルク試料と単純

薄膜 ･単純微粒子に対してはは厨確立しているO
0

多層膜や1〝m～500A程度の組織で構成される複合

材料での検討はまだ不十分である｡図3は入射電

子の試料内での散乱拡張領域とⅩ線発生領域を定

量的に論じた成果であり,最近利用されているモ

デルは3項に紹介する｡

[機 能]

Castaingが試作した時は2次元像というのはを

く今でいう点分析モードと線分析モー ドであったO

その後Cosslett,DuncumbらがEBS(ElectronBean

Scanuing)法を取り入れ今日スタイルのEPMAの基

本形が出来上った｡その後多くの人の努力により

図4のように次々と機能が加わり,図1と図4に

示すような多機能装置となっていった｡最近の大

きを進歩は,いわゆるマッピングと呼ばれるもの

で,点分析における様々か情報を高速に多数点か

ら収集し2次元化あるいは3次元化の情報とする

ものである｡成分その他の情報の分布状態の画像

処理を行在ったり,マクロプローブによる平均情

報ではをくミクロ情報の集積としてのマクロ情報

を得たりして,マイクロアナライザの新たを用途

を開いている｡

[自 動 化]

EPMAは自動化が難しいと云われてきた｡それは,

どこを分析するかという顕微鏡的視野の決定には

人間の判断力が不可欠であることと,ひとつの分

析結果を見てからでか )と次にどんな手法でどん

を条件の分析を行うかが分らか とゝいったマイク

1950 1960 1970

図4 機能の進歩 1980 ロ

アナリシスの特質による

｡したがって図5に示し

たように,まずデータの

計算処理にコンビュ-夕が利用

され,あらかじめプログラ

ムできる同一分析モードの

操り返し分析が自動化さ

れた｡1980年代の初めにマイク

ロプロセッサが発達してEP

MAに組み込まれ,そのマイ1990 グロプロセッサにEPMA

操作 ･継 のための様々1960 1970 198D

図5 自動化の進歩

ニ ifl-1

990 を手順がソフト化さ

れて組み込まれ,外部コンピ

ュータと内蔵マイクロプ

ロセッサが標準的インタ

ーフェース(たとえばRS

232C)で接続されて

から本格的にEPMAら

しい自動化が進んだといえる｡



材料をよく知りオペレーション技術もすぐれた人

間)のコントロールもAI技術の発展とともに進んで

いくであろう｡

3.最新のEPMA

2項のように進歩してきた最新のEPMAの姿を

幾つか紹介する｡

[シリーズ化1

各種機能や自動化の各レベルがシリーズ化され

度の高速化が実施され,信号処理の高速化が進み

(たとえば不感時間が従来1-2/Jsecであったのが0.2

〃sec程度になった)全波長領域を走性する時間が高

速化されている｡たとえば図7はフロッピーディ

スクの50-全元素を100秒で定性している｡さらに

高速自動走性も図8図9のように可能で全く未知

を試料に対しても自動判定が行なわれる (佐藤ら

1987)｡

図6 EPMAシステム構成 (島津EPMAカタログ

より)図6のように構成さ

れている｡この図の各シス

テムは任意に組み合わさ

れ,たとえばEHQがド

ッキングしたりする｡表

1の機能は図6ではSシス

テムの本体に組み込まれる

ことに在る.[高速定性]

X線分光器の分光強度,

波長分解能,S/N値

がいずれも向上し,分光器の機械的走査精度の向上 ･速 け 持
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安山岩中の書道輝石図8 高速自動定性分析のCRT表示FlLE DArE ACCtkVJ SCIL
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安山岩中の書速輝石周9 高速自動定性分析のプリントアウト [定量分析]様々を

材料の様々を定量目的にあった高精度をあるいは

簡便な定量法が生まれているが,酸化物用ZA

F補正計算プログラムもその1つである｡

ケイ酸塩鉱物試料の定量分析は,従来よりBence

-Albee法と

呼ばれる経験的ファクターを用い

た補正計算法によって,精度よく行われてき

た｡しかし,ケイ酸塩鉱物以外の酸化物鉱物,

ファインセラミックス,特殊ガラ

ス,触媒など多種多様を酸化物全てへの適用には,77クタ-の面をどで問題が

ある｡新たに開発された酸化物ZAF定量補正

法は,あらゆる酸化物の定量分析を,従来より容易

に,しかも精度よく行える方

法であり,次のようを特徴を有している｡(1) Be以上の全元素の酸化物の定量分析が可

能である｡(2) 加速電圧を任意に選べる｡(3)

標準試料として,酸化物以外にも,金属(純元素,

合金),硫化物,窒化物をど,あらゆるものが

使用できる｡(4) Bence-Albee法

と同様,酸素の測定は行う必要がをい｡(5) 結晶水を含む試



表1 酔化物のZAF定量分析

*ACCU- 15 (KlJ】

暮STANDARD+
ELEM VAL.
SI KJ;l
TI KA
AL KA
FE KA
MN KA

HG KA

CA KA
NA KA
X KA

U KA

CA KJE'
NZ KA

OXYGEN1 4

0XIDE I-RATIO
StO2 1.00150
T102 0.08BBI
AL203 0.88239
FEO Q.027dI
MNO 0,Oe●dI
MGO 8.14415
CAO O.52273
NA20 B.80954
H:20 tI.Oe823
リ203 0.18814
CR203 8.eeOee
NlC a.88830

U-STD 6Z 6A 6F ト的ME
e.2417e e.9el70 1.15822 8.99822 CA,Sl,0-3
8.59951 1.08419 e.99447 1.10801 TI,0-2
l.52924
a,49943
0.77444
0.48384
l.34583
8.B8747
8.14047
8.5占817

I.11374
1.87832
1.84243
0.99792
I.052B7
1.01573
1.07987
i.11855

1.15847
l..??757
a.99814
i.23383
I.q2355
I.57438
1.04832
早.99437

1.BOO80
i.88888
i.80000
I.88888
1.80101
a.?7712
1.BBqBl
I.10800

AL-2.0-3
FE-2.013
r～-0
MG,Q
CAIS1-0-3
NPI.AL,Sl-3●0-a
K,ALISt-3I0-8
U-2.0-5

8.48420 1.17594 8.9971d l.的的8 CR12IO-3
o.78582 Ⅰ.1543B a.99040 1.008eO NI●O

KIUALUE
a.24214
9.08898
8.18124
0.0193B
e.BBe47
0.88占92
l.leB35
l.80083
0.00083
a.8888e
O.88080
a.88923

GZ
e.98989
1.17850
1.01237
1.21281
1.2275B
8.979dl
1.8占155
l.18417
I.07779
1.21144
I.19748
i.21090

GA
l.29985
I.e4643
1.34984
I.11842
I.01374
I.4272?
1.13149
I.737?5
1.85311
I.83117
1.82105
i.℡EI398

GF
O.99927
e.99874
a.99132
l.99994
0.9999d
l.99424
l.99954
l.994dl
O.97741
l.99779
A.99414
I.08801

UT('/)
54.577
0.100
8.275
2.824
8.071
14.300
25.434
0.123
0.883
8.814
l.800

0.e34

TOTAL 8.53144 99.848

MOL(X)
50.12d
l.808
0.148
2.164
0.B55
22.285
25.175
0.111
0.082
l.ee5
e.BBl
8.025

CATION
1.9944
0.eBO8
8.011B
l.08占3
0.qC22
0.8894
1.084?
8.0087
0.○○el
O.8804
0.00eO
e.8018

大理石中の連呼石

力例を図12に示す｡

[リアルタイム高速マッピング]
電子線走査によるⅩ線像は数多くの長所をもっ

た分析法であるが,弱点として広領域(m～cm)の
像を1枚の写真としては得られをいことと,定量
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8xO.991+p-0.9I (島津EPM

AアプリケーションニュースNo･78)的処

理が難しいことがあげられる｡これに対して自動化

されたEPMAでは大形ステージのXY(Z)位置をコンピュータ制御し,XYの

各番地(これが画素となる)に対応したX線信

号をメモリし,一定の処理を行ってⅩYプロッ

タやグラフィックデイスプRM.X Rl1,I RsM.A. R

hI.A.q: += トE< Et:-～
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レイに表示することが行われており, ｢マッピン

グ｣と呼ばれている｡しかしこのマッピングには,

測定時間と画像処理時間と画像処理能力に問題が

をいわけではをい｡画素ごとに計数回路,ステー

ジ,コンピュータの間でのやり取 りのための時間

が必要で,これは正味計数している時間以外のロ

スタイムということにをり,画素数が増えてくる

とたいへんを長時間とをってくる｡

図12 パソコ



出して状態解析を行か 1高速にマッピングする方

法が開発された(副島1983)｡図14に例を示す｡

酸化銅粒子における酸化第一銅と酸化第2鋼の

分布を酸素のKバンドスペクトルにより判別表示し

たものである｡画素数は500×400でデータ収集開

始から表示終了までの時間は60分である｡

(b) 酸化第一

銅(C)酸化第二銅図14 酸化銅粒子の状態マッピング 4.おわりにEPMAが実用

化された当衿の主をる用途は金属分野であった｡光

学顕微鏡で観察したほとんどすべての金属組織は

非金属介在物も含めてEPMAの恰好の分析対象

となり,たちまちのうちに金属材料研究には不可

欠な存在としての地位を獲得し,装置普及の主舞

台とをる｡他方,岩石 ･鉱物,ガラス,セラミッ

クス,高分子,生体といった分野への利用はスタ

ートこそ金属とほぼ同じ時期であったが,試料の

導電性 ･耐真空性 ･耐熱性などの点で金属に比べ

て取り扱いにくいため普及はあとを追う形と在っ

た｡しかしその後の分析技術の進歩により問題は

ほとんど解決しており,現在の利用度は金属以外の

分野が金属に匹敵すiところまできている｡か

くしてEPMAの用途はすべての固体に及んで

おり, おそらく最も扱う材料の種類が多い分析

装置 と在っている｡ この背景にははじめて出現した

実用的を微小部分析装置であること,その後出現

した各種のマイクロアナライザ,たとえばイオン

マイクロアナライザやオージェ電子マイクロアナ

ライザに比べて必ずしも検出感度や空間分解能が

優れているわけではないが,見方を変えると適度

を感度,分解能を有しており,読料の取扱いの容

易さとデータの定量性,信頼度の高さや解析の確

実さの点で群を抜いていること,そして何よ

りも用途の広さとどんを試料がきても一応こなして

しまう付加価値の高さがある｡EPMAは今後

も更に発展し,より広くより深く利用されていく

であろう｡関係者の一人として発展と普及につくして

いきたいと考えている｡なお筆者著のEPHAの

ハードソフトの総合的成書｢電子線マイクロア

ナリシス- 走査電子顕微鏡, X線マイクロアナライザ分析法- ｣ 日刊工業新聞


