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解説

EPMA装置開発の動向と展望

高橋　秀之
日本電子株式会社　電子光学機器本部

〒196-8558 東京都昭島市武蔵野３－１－２

（2005年 10月 14日受理；2005年 12月 13日掲載決定）

電子プローブマイクロアナライザー(EPMA)は機器分析装置の中でも最も確立した分析機器
の一つであると言える．米国の J. Hillierが 1947年に特許を申請し，フランスのR. Castaingが 1951
年に EPMAを開発してから半世紀以上の歳月を経た．この間，EPMAを信頼性の置ける，広い
応用範囲を持った分析装置とするために多くの努力が払われてきた．定量化のための研究はほ

とんど全て欧米の研究者によって進められてきた．一方，日本ではこの分析法を広い範囲に応

用するために EPMAそのものの装置を中心に開発が進められてきた．ステージスキャンによる
マッピングは，その一つの特筆すべき成果である．これは，微小領域のみならず，大きな試料

の元素分布を観察することを可能にした画期的な技術である．この手法は，日本において，基

幹産業における鉄鋼製品，自動車部品などの品質評価・管理に多用され，製品開発・品質向上

に大きな役割を果たしてきた．この報告では，近年のコンピュータの急速な進歩に促されて，

様々な手法に分化，発展し，産業界での利用も増加してきているマッピングを中心に現状を紹

介し，今後の展望にも触れる．
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An electron probe microanalyzer (EPMA) is now one of the most established analytical instruments. More
than half a century has passed since EPMA was proposed as a patent in 1947 by J. Hillier and developed by R.
Castaing in 1951. During these years considerable efforts have been made to improve EPMAs as reliable
analytical instruments. Most quantification methods in EPMA analyses have been developed by European
(Western) scientists. On the other hand, in Japan, developments of EPMA hardware have been mainly advanced
to widen the applicability of this analytical technique. Mapping analysis with stage-scanning is one of the
break-through technologies in WDS type -EPMAs developed in Japan. This analytical method has dramatically
extended sizes of analyzed areas from micrometer scale to centimeter scale. The WDS type-EPMAs have been,
therefore, utilized for various industrial applications and successfully applied as a research tool for high quality
products and as a production technology for quality control of parts and products in many industrial fields,
such as steel and automobile industries. In this review recent progress in the mapping analysis with the aid of
modern powerful computers with reasonable price is mainly reviewed and future directions is briefly discussed.
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1. はじめに
電子プローブマイクロアナライザー (Electron Probe

MicroAnalyzer: EPMA)は，物質に細く絞った電子線
(電子プローブ)を照射し，二次電子像や反射電子
像を観察しながら，励起された特性X線の波長(エ
ネルギー)を測定することによって定性分析，X線
強度を測定することによって定量分析を行うこと

ができる分析装置である．EPMA法には，分光結晶
を用いて必要な特性 X 線のみを結晶面上で回折さ
せて検出し，その回折条件から特性X線の波長を知
る波長分散型分光器(Wavelength Dispersive X-ray
Spectrometer:WDS)を用いる方式と，Liを拡散させた
Si半導体検出器にX線を入射させ，X線の固体電離
作用を利用して X 線のエネルギーを知るエネル
ギー分散型分光器( E n e r g y  D i s p e r s i v e  X - r a y
Spectrometer:EDS)を用いる方式がある．通常，EPMA
と呼称される装置にはWDSと EDSが両方備えられ
る．この解説記事では特に断りがない限り EPMAと
はWDS方式の EPMA法を指すものとする．
EPMAは，Castaing[1]により開発されて以来半世

紀を経過し，機器分析装置の中でも成熟した装置

であり，多くの分野で利用されてきた．開発当初

は，Castaingの指導教官のGuinierの研究が金属組織
学であったことから，まずは金属組織の解析用に

利用されたようである．しかしながら特性X線を利
用してミクロンレベルの微小領域での分析ができ

ることが認識されると，地質・鉱物学への分野へも

急速に利用されるようになり，微小領域の定量分

析の解析能力が優れていることから，岩石・鉱物の

組成解析には必須の装置となっていった．アポロ

計画で持ち帰られた月の石の分析にHeinrichによっ
て EPMAが利用され，その組成解析は多方面から注
目を集め話題となった[2]．定量補正精度の向上の
ためには，この話題も大きな契機になった．また地

質鉱物組織の解析も盛んに行われるようになり，

各種補正方法が提案されていった．欧米では，今で

も各分野の中でも地質関連で応用される割合は，

他の分野での利用される割合を凌駕している．

一方，日本国内では産業分野で利用される頻度

が高い．これは EPMAの日本における創成期におい
て，産官学連携の国家プロジェクトが数年にわ

たって展開されたが，この体制に基づいて産業界

での EPMAに対する理解も高く，絶えることなく
EPMAが利用され続けてきたことに依っている．特
に 1970年代後半には鉄鋼関連企業との共同研究に
よってステージスキャンによるマッピング手法が

確立された結果，微小領域のみならず工業製品の

大きさに対応した大きな領域においても元素分布

観察が可能となり，視覚的な元素分布の観察手法

が産業界に飛躍的に浸透していった．このような

産業界での利用は日本とドイツ以外にはあまり見

られなかった現象であったが，最近韓国，中国など

においても製造業の品質管理に利用されるように

なり，日本の品質向上の手法が取り入れられてい

るように感じられる．

　

2. EPMAの開発の歴史
EPMAの創成期より現在までの発展の要点を中心

にTable 1にまとめてみた．まず米国のHillierがEPMA
の特許を 1947年に得たところから始まる[3]．しか
し，上述のように 1951年にCastaingによって金属組
織観察を目的として，光学顕微鏡もいち早く内蔵

し，微小領域まで観察，分析できる装置の原型が開

発された．彼は微小部での電子の拡散領域のモデ

ル構築，熱による温度上昇モデルに関しても研究

し，定量補正の提言も行った．こうした多くの功績

によって，彼は EPMAの創始者としての栄誉を担っ
ている．さらに彼の弟子の Philibertらによって材料
全般に汎用的に利用できる定量分析のための ZAF
補正が構築され[4]，その後を引き継いだ Pouchouら
がさらに ZAF補正を発展させた  ( z)法を考案して
おり[5]，このグループはこれらの理論の構築で長
い間主導権を取り続けている．物理的なモデルの

構築にあたってモンテカルロシミュレーションが

早くから利用され，発生関数の構築に有効な手法

として活用されてきた．日本でも早くからこの手

法の研究がなされ，篠田，志水，村田らの研究は今

でも内外から多くの研究者に引用されている．一

方，米国を中心とした鉱物・岩石への解析利用は月

の石の解析手法として利用され，精度よく迅速に

定量することを目的としてBenceとAlbee[6]が考案
した実験則に基づく B&A法は，コンピュータが高
速化，安価となるまでは便利な方法として利用さ

れてきた．しかし最近ではコンピュータが汎用的

に利用されるに伴い，B&A法は地質・鉱物学の分
野でも珪酸塩鉱物以外では利用が避けられ，ZAF
補正や  ( z)法が一般的に利用されるようになった．
また米国では SEMに EDSを搭載した装置も多く利
用されており，これらにも ZAF法や  ( z)法がよく
利用されている．半導体検出器が用いられるEDS検
出器は半導体技術の成果であり，Shockleyらのトラ
ンジスタの発明やKilbyによる集積回路の開発など
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Table 1 History of EPMA.



Journal of Surface Analysis Vol.12  No. 4 (2005)  pp. 390 - 404
特集「EPMAの最近の展開」
高橋　秀之　EPMA 装置開発の動向と展望

　

- 393 -

半導体技術の分野で隆盛を誇っていた米国で発明・

開発されていったのは当然の成り行きであろう．

現行の EDSのエネルギー分解能(～ 130 eV)はWDS(
～ 10 eV)に比べて低く，定性分析時にピークの重畳
に注意しなければならない．また，EDSではX線ス
ペクトルのピーク／バックグラウンド比がWDSに
比べて低いために，EDSの検出濃度限界がWDSに
比べて高いなど，WDSと比較すると不利な点があ
る．その一方で，EDSはWDSに比べて少ない照射
電流で分析に充分な量のX線を検出でき，分析時間
が短い，多元素同時分析が可能であるなど有利な

点もある．最近ではさらにWDSなみのエネルギー
分解能を持つ EDS，すなわちマイクロカロリーメー
タを検出器に用いた EDSがやはり米国NISTで開発
されている[7]．
さて，日本においてはすでに 1955年には，篠田

によって EPMAが主要な研究開発題目として取り
上げられ，産官学共同の開発テーマとして国を挙

げて研究が始められた．日立，日本電子によって数

年の間にプロトタイプの EPMAが次々に考案され，
その成果として結実されていった．さらに 1965年
頃から商品機も導入され，日本の各大学および国

の研究機関に広がっていった．また機器分析手法

として，大学での利用から産業界への利用まで盛

んに取り上げられるようになった．田口らの鉄鋼

関連および隕石，隕鉄への利用や稲荷山古墳から

出土した鉄剣の解析は，画期的な利用方法であっ

た[8]．
今年に入って岩手県博物館の赤沼による最古の

鉄剣の解析は，一躍話題となった．これも EPMAの
解析能力の高さを表している．海外でも古い遺跡

の調査に EPMAがよく利用されている．この日本に
おける利用の中で一つの大きな成果は，鉄鋼業と

の共同開発によるステージスキャン法によるマッ

ピングの開発であろう．従来法のビームスキャン

法は，低倍率になるほどWDSのX線の集光条件か
ら外れる領域が広くなり，外れた分だけX線強度の
低下をもたらす．すなわち低倍率におけるWDS-
EPMAでのビームスキャン法によるマップデータは
あたかも分布があるように観察される．したがっ

て，それまでマイクロメートルサイズの領域専用

と考えられていた EPMAで，従来に比べて格段に広
いセンチメートルサイズの領域でも元素分布の観

察ができるようになり，その利用範囲が大幅に拡

大した．これは日本が誇れる EPMAにおける大きな
成果である．本手法によって EPMAが日本の鋼材の

品質管理に有効に利用され，その材質評価への寄

与は大きかったと思われる．また超軽元素の検出

素子としてLDEが開発されるに及んで，微量炭素鋼
に対する定量への利用は一段と活発化し，この方

面の研究開発において必須の方法となった．これ

らの利用に遅れた欧米の鉄鋼業が，高級鋼材の開

発競争に遅れをとったとも言われている．最近韓

国，中国の鉄鋼製造業でも EPMAがよく利用される
ようになったのは注目すべきであろう．また日本

の自動車産業においては古くから研究会などが設

立されており，早くから EPMAが各工場，関連企業
でも利用され，品質管理，材料評価に徹底的に利用

されてきた．自動車関連での EPMAの利用台数も他
国を圧倒している．これは品質管理実務者でも高

度に教育が行き届き，EPMA程度の分析機器は誰で
も利用できる環境が備わっていた状況との関連も

強いのであろう．また，セラミックス業界でもいち

早く利用され，昨今のチップコンデンサ素子など

が微細化されるに及んで，EPMAによる評価手法は
必須となっている．さらに半導体，電気電子業界で

も同様に利用が盛んである．最近では鉛フリーは

んだ，液晶パネルの品質管理でも盛んに利用され

ている．

工業部品の研究開発，品質管理以外では，警察の

鑑識でもその威力は遺憾なく発揮されている．ま

た，医科歯科分野においては硬質な生体組織のみ

ならず，軟質な組織の場合でもサンプリング技術

を駆使して利用されている．これらには高度な工

夫が凝らされており，電子顕微鏡での利用技術の

高さと共通する側面が強く，このような高度な利

用技術は日本のお家芸といっても過言ではないで

あろう．

以上のように，EPMAの長い歴史の中で多くの
人，研究機関および企業が関わって EPMAの今日が
作り上げられてきたが，日本の貢献，特に利用技術

の面での貢献では，面分析さらにはその発展とし

てのカラーマップの開発と Spectroscopyにおける展
開が大きい．そこで以下では，面分析の開発の動向

と展望を中心に解説する．

3. 面分析への応用
従来，面分析すなわち元素の分布観察は，X線像

によって行われてきた．これは，ある一定の強度以

上のX線信号パルスを輝点で表し，その集合密度の
程度を観察する方法である．二次電子像や反射電

子像で形態や組成分布を推定しながら，X線像と比



Journal of Surface Analysis Vol.12  No. 4 (2005)  pp. 390 - 404
特集「EPMAの最近の展開」
高橋　秀之　EPMA 装置開発の動向と展望

　

- 394 -

較することによって，どこの箇所にどのような元

素が濃集しているかをマイクロメートルサイズの

領域で調べることができる方法である．やがて 1970
年代になってコンピュータ支援システムが登場し

始めて様相は一変した．単に定量補正を高速で演

算するだけでなく，面分析への応用に力を注いだ

のが日本の研究者達である．まずある二次元領域

における電子ビームの走査する区画を細かく分割

し(ピクセル)，ある一定の時間ごとに各ピクセル
でのX線カウントを収集し，順次コンピュータに格
納していく．その後X線強度はほぼ濃度に比例する
と仮定して，色尺度(カラーレベル)に基づいて色
分けして二次元的な分布像を得る．これがカラー

マップというコンピュータ支援による X 線分布像
である．前記の初期に利用された点ポチのX線像は
アナログ的であるのに対し，後者はデジタル方式

のX線像という場合もある．ビジュアルに元素の分
布が観測できるので，日本では急速に普及して

いった．この方式は鉄鋼メーカーとの共同開発に

より，ステージを駆動させて広い領域でも分布像

が得られるよう拡張され，ステージスキャン方式

によるカラーマップが登場した．これによって特

に製造業においてはビジュアルな元素の分布観察

が非常に大きい領域から，微小領域までカバーで

きる装置として，研究所だけでなく，ルーチンの流

れ品検査の品質管理用として生産現場でも利用さ

れるようになった．この技術革新は，EPMAにとっ
て大きな転換点になった．ビジュアルに評価でき

ることから，EPMAを知らない依頼者側にも説明し
やすいため，広い範囲の受託研究機関で利用され

るようになった．

カラーマップの色の付け方にはいろいろあるが，

X線強度の強い，すなわち高濃度側から例えば 7段
階の階調に分け白，ピンク，赤，黄，黄緑，緑，青，

黒の順番にすればある元素を定量的に分布観察で

きる．これが従来のX線像と決定的に異なる利点で
あり，標準試料と比較すればカラーレベルを濃度

に置き換えることも可能となり，試料の定量的評

価をミクロンレベルでしかも微量元素まで分布観

察できるようになったのである．しかし，この色付

けの仕方は分析者の意図によって様々な切り分け

方が可能であるため，目的をもって行なうべきで

ある．場合によっては分布があるにも関わらず，あ

る一定の強度以下を表示しなければ分布が無いよ

うに見られることも可能なため，注意が必要であ

る．また，微弱な強度の違いも色で明瞭に分けられ

るので，わずかな濃度勾配の観察にも優れている．

すなわちこうした擬似カラー表示では色づけをう

まく目的に沿って使うか，使わないかは分析者の

意図によるところが多い．また色の段数は自由に

変えられ，一番単純な場合が二値化であり，分布の

有無などについて容易に確認しやすい．段数が多

いほど濃度分布を詳細に切り分けることができる

ため，例えば亜鉛メッキのように Fe：Znが 1：7や
1：13など複数にわたる場合には，ヒストグラムな
どを利用しながらいくつかの色にわけると複数の

濃度に濃化している様子が理解しやすい．また濃

度の拡散している場合も色の変化が観察されて理

解しやすいため階調数を増やした方が，濃度勾配

をより緻密に観察するのに都合良いが，階調数が

多いと，データ解釈にも時間が掛かったりする．ま

た合金層の境界領域においては，色で区別するた

め，X線の拡散による影響もあたかも濃度勾配があ
るように見られる場合もあるため注意が必要であ

る．さらに多元素分布との位置関係をするため，単

元素ごとの分布を二値化して単色ごとに表示して

重ね合わせる複合マップ(合成マップあるいは重ね
合わせマップなどともいう)によって観察する手法
も開発されていった．これによって粒界にどのよ

うな元素が分布しているかなど 1枚のマップで多元
素の分布観察をおこなえるようになった．またよ

り複数化合物を比較するため，単色ごとにグラ

デーションをつければ複数相の理解も可能となる．

このため色のオペレーションパネルがグラデー

ションをボリュームで調整する専用の作成された

こともあったが，最近はほとんどマウス操作かマ

ニュアル操作で色分けするようになった．

Fig. 1は，コンピュータ支援高速ステージスキャ
ンが可能になった初期の JCMA-733である．この
マッピング技術は，地質・鉱物の元素分布観察など

他の分野にも急速にひろまった．鉱物でも隕石，隕

鉄などの広い領域にわたる元素分布をカラーマッ

プで表示でき，これらの組織の観察には必須の装

置となった．Fig. 2には約 500 mm四方の隕鉄におけ
る元素分布像のカラーマップの一例を示す．これ

はNi, Co およびPの3元素の濃度分布を表しており，
濃度勾配をそれぞれ濃度の高いほうから赤，青，

緑，灰色４色の擬似カラーによって表示している．

Niのマップ上に示した 10箇所について定量した結
果を Table 2に示した．ステージスキャンによるカ
ラーマップができたころのデータのため詳細は不

明であるが，定量結果と比較しながら，各組織の元
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Fig. 1 JCMA-733 equipped with a stage-scan mapping mode

Fig. 2 Elemental distribution of Ni, Co and P in a meteoritic iron obtained by color mapping method

Ni
Co

P
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Table 2 Quantitative results of a meteoritic iron

No
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Ni
5.22
4.99
36.47
31.40
21.51
29.50
6.97
7.02
40.56
42.36

Co
0.68
0.69
0.29
0.33
0.41
0.26
0.71
0.69
0.11
0.11

P
0.02
0.02
0.01
0.01
0.01
0.01
0.03
0.05
15.62
15.56

Fe
94.06
94.26
63.19
68.19
78.00
70.19
92.26
92.19
43.70
41.96

素分布が観察され，隕鉄の発生起源の考察に重要

な情報を与えたようである．

さらに稲荷山古墳で出土した鉄剣のカラーマッ

プによる元素分布観察は，テレビで放映されるな

ど，その成果もいろいろな機会に発表され話題と

なった．この鉄剣のマップと鉄剣の概観写真を Fig.
3に示す．カラーマップはまず Fe,Ca,Cuの 3元素を
赤，緑，青に対応させて濃度に応じてグラデーショ

ンをかけているが，ほぼ二値化に近い状態で高濃

度部分を強調して表示している．これは初期の装

置で，元素ごとにボリューム調整によってレベル

合わせを行なっていた．(まだコンピュータもパソ
コンが普及しておらず，ミニコンを用いていた関

係で，レベル変更して表示しなおすのに大変時間

が掛かり，上述の色変更のためのチューニング用

オペレーションパネルがアタッチメントとして設

置されていた．)これらを合成したマップであり，
Cuが濃集している様子がわかる．FeとCuが共存す
るところが紫色で表示されている．(当時は現在の
ようにデータの保存も容易ではなく，表示ごとに

暗幕を締めてカメラで接写するなどして苦労して

撮影していた．このため少々色の調子もその接写

の仕方で微妙に変化した．その後ビデオプリン

ター，初期のころのインクジェット(インクつまり
が多かった)，XYプロッター，カラーハードコピー
やデジタルプリンターが現れ，急速にカラー印刷

が容易になっていったのは言うまでもない．)また
剣を鍛錬する際に何度も叩き伸ばして重ねるわけ

だが，この方向に Cu濃化層が分布している様子も
わかる．この鉄剣には中国山東省から揚子江下流

Fe-Ca-Cu Fe

Ca

Cu

Iron sword

Backscattered electron image

Fig. 3 Elemental analysis for a ancient sword discovered in Inariyama tomb mound
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域の産出の含銅鉄鉱石が用いられたものと推定さ

れ，当時の交流を裏付ける証拠として話題となっ

た．また EPMAは微量濃度の検出に優れているた
め，鉄鋼中の微量 C，O，Clなどの分布観察に利用
され，製造のプロセスの評価にも有効に利用され

ている．鉄鋼での利用例についてカラーマップとX
線像との比較を Fig. 4に示す．カラーマップでは鉄
鋼中の微量の Pや Siの分布が明瞭に観察されるが，
X線像では微量元素の分布の存在はほとんど判別で
きない．このようにカラーマップを用いれば，微妙

な濃度差も着色することにより識別が可能である．

これはグレースケールにしてもデータが定量的に

求められていれば，有意差の表示は可能である．こ

れに対し X線像はある一定以上の X線が飛び込む
と自動的に輝度変調して点ポチで表すため同一箇

所にかならず表示を再現するのも難しい．これに

対し，デジタル方式のマッピングでは，再現も可能

であり，微量元素の観測に効果があり，定量的に観

察が可能である．

以下に，これらがさらにどのように展開されて

きたか，いくつかの具体例：X線強度比マップによ
る状態分析マップ，相分析，薄膜マップ，粒子解析

などについて述べる．

3.1 X線強度比を用いた状態分析マップへの展開
本手法は，同じ試料上の測定位置における X線

強度マップをスペクトル分光条件以外は同じ条件

で測定して，X線強度間で演算処理した結果をマッ
プ化するものである．同じ位置情報を持つ演算結

果はマップとして意味を持つ表示となる．後述の

相分析は，さらにその関係を散布図によって観察

できるように進化させた方法であるが，強度比は

単純な演算処理を施した結果をマップ化したもの

である．我々は状態分析の分布観察，すなわち状態

Si

P Si SEI

P

Fig. 4 Comparison of color mapping results and X-ray dot images for a steel
(Upper : color mapinng for P and Si, Lower: P, Si and a secondary electron image)
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分析マップとしてこの方法を応用した．例えば，O-
K 線は，分解能の良い分光結晶TAPで分光すると，
酸化物の構造によって波形が異なり，構造に対応

していることが知られている[9]．そこで，波形の
変化しないスペクトル分光位置と変化の著しい位

置におけるX線強度比を求めれば，その数値は化合
物にほぼ対応していることを見出し，これをマッ

プに応用した．Fig. 5に古くなった銅配管内部の酸
化状態をマップによって観察した結果を示す．図

のようにCuOのO-K 線は，ピーク波形が台形状で
ある．一方Cu2Oのそれは長波長側の強度が強く，短
波長側は強度がやや弱い．したがって，この強度比

が約 1に近い箇所はCuOに近い状態の化合物で，比
が約 3程度のやや高い値は Cu2Oに近い構造である
ことがわかる．このようにして得られた状態分析

結果をマップで表現することにより，どこまで反

応が進んでいるかの情報が得られる．さらに面積

率のデータにより酸化状態を定量的に把握できる

効果もある．状態分析マップを得るには，微弱で変

化量が小さい中での違いを観測する場合が多いた

め，分光結晶の分解能が高いこと，電子ビームの照

射電流が安定していること，ステージやビーム位

置再現性が良いことなどが求められ，ソフトのみ

ならず，こうしたハード面でもより高い安定性が

要求され，これらの要求が満たされるように EPMA
も進化してきている．

3.2  相分析機能の材料評価への展開
3.1 のX線強度比マップをさらに高度化したもの

が，相分析マップである．同じ視野で同時に測定し

た場合の各種の元素の X線強度には相関関係があ
る．例えば，同じ位置座標での異種元素のX線強度
情報をそれぞれ異なる座標で表示した散布図とし

てプロットする．最近の高速になったコンピュー

タであれば，500点× 500点のピクセル点における
X線強度データも数秒で散布し終わる．こうしてプ

(a) (b)

(c)

(e)

(d)

Fig. 5 State analysis by a mapping method for CuO and Cu2O
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ロットすると，ある組成比の化合物と別の組成比

の化合物では，異なる位置に点集合となって現れ

る．この集合の位置分布を観察すると何種類か存

在する化合物が個別に識別され，その頻度・割合な

ども観察される．また集合が隣の集合とつながっ

ていれば，それらは隣接する化合物同士であるな

ど，反応過程を推定する場合の観察にも利用でき

るなど，種々の成果が得られている．Be用の新し
い分光素子とこの相分析手法などを用いて Be合金
の相図の研究にも貢献している．(相図などとの照
合をより正確に行なうためには，もちろんX線強度
はバックグラウンドも差し引いた正味の強度によ

り，一点ごとに定量補正も施す方が理想的である．

しかし，計測時間・計算時間がその分余計に掛か

る．これらを省略しても化合物の組成比は検討が

つく場合が多い．一般に軽元素を含む場合は，定量

補正した方が，誤差の割合が少なくなる．)
次に 3種類のYBaCuO酸化物超電導材料における

相分析の比較例を示す．製造プロセスの異なる 3試
料について相分析を行い，組成分布を比較した例

を Fig. 6に示す．Fig. 6(a1～ c1)は，それぞれの反射

電子組成像を示す．製法により粒子の大きさが異

なること，コントラストからいくつかの化合物が

含まれていることがわかる．試料 A は共沈法で沈
澱させた後焼成したもの，試料 B, Cは固相反応法
で焼成したもので焼成条件が異なる．試料 A では
反射電子組成像で白い高輝度の粒子が点在してい

ることが観察される．これは Fig. 6(a2)(c2)と相図と
の比較によりBaCuO2+xの組成であることがわかり，
散布図分析マップ Fig. 6(a3)(c3)では青い小さい粒子
に対応している．試料Bでは組成像の黒い相は，散
布図分析マップ Fig. 6(b3)ではYBa2Cu3O7-xの赤色の
分布に対応しており，超電導相であることがわか

る．また，この図の緑色相は非超電導性のY2BaCuO5
相である．さらに，3次元散布図で 1番右下に位置
する出発原料のCuO相は黄色で表わし，Fig. 6(c3)の
様に散布図分析の観察により試料 C ではかなり
CuOが残っていることがわかる．Fig. 6(b2)でもCuO
の残存が若干観察される．これも従来の分析だけ

では見逃される可能性もある．ここに示す結果は

試料評価に EPMAによる解析が重要であり，散布図
分析が有効であることを示している．こうして 3試

Fig. 6 Comparison of BEI, scatter diagrams and phase map for three kinds of YBaCuO system superconducting material
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料を，散布図を用いて，比較すると，試料Ａが超電

導性のYBa2Cu3O7-xが一番多く，優れていることがわ
かる．なお非超電導性のY2BaCuO5相はピン止め効
果の目的で微細に混在させた方が実用的に有効で

あるため，そのサイズを EPMAで評価しながら作り
込みを行っているといわれている．

3.3 薄膜マップへの展開
筆者らは，薄膜分析の新たな手法について本誌

に報告した[10]．定量の新たな手法である  ( z）法
を応用し，反射電子信号による表面電離  (0）の補
正を行うことによってさらに薄膜定量精度の向上

を図りながら，非破壊で表面からの膜厚をマップ

で表示する方法を開発した．実際には標準試料と

のX線強度比較すなわち相対強度は，バルクでの発
生関数と薄膜での発生関数の強度比として表され

る．この際に試料の密度も正確に入力することが

必要である．実際の密度は化学量論的に近くなら

ないことも多く，この場合は密度として表す方法

もあり，この分布が実試料には有用な情報をもた

らすこともある．加速電圧や試料の条件にもよる

が，約 500 nm程度までであれば良好な結果が得ら
れる．この手法は蛍光X線のファンダメンタルパラ
メータ法による膜厚測定よりは薄い領域の測定に

なるが，微小領域までのマップを観察しながら薄

膜厚が測定できる利点がある．Fig. 7はCrめっきし
た鋼材の薄膜マップの例で，カラーレベルは膜厚

の表示であり，色で膜厚を表している．

3.4  自動粒子解析への展開
古くは鉄鋼各社によって 1980年代半ばに大型コ

ンピュータを用いて介在物や偏析を解析したのが，

始まりである．ステージスキャンから引き続き画

期的な解析手法として期待されたが，システムが

大きく高価なためかすべての事業部門に行き渡る

にはいたらなかった．しかしこの技術の蓄積が最

近開発されたオンライン粒子解析に引き継がれて

いった．これは自動的に粒子を反射電子像で二値

化し，その中心位置にビームを固定して定性，定量

を行って自動的に粒子形状だけでなく化合物の判

Cr electrical plating

189
251

354

471

700nm

500

350

175

0

Fig.7 Thin film mapping for Cr electric plating (Thickness distribution was obtained without cutting)
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定まで行い，これらの情報を集計するハードの制

御を含むソフトである．いわば EPMAの多機能をフ
ルに利用して自動化した最先端の統合システムと

いってよい．最近コンピュータの低価格化と処理

速度の高速化によって産業界で評価の高い商品と

なった．用途も鉄鋼に限らず，アルミなど非鉄金属

関連やピストル残渣分析などの鑑識分野さらには

大気粉塵計測など環境分野でも利用され，製造中

の異物の自動解析などへも応用され，まさに 20年
を経てやっと花開いた技術である．Fig. 8はハード
ディスクなどに利用される鋼中のCrxCyとMnS介在
物の計測に応用した例である．この CrxCyの形状や
大きさ，個数が素材の特性に重要な要因となると

されている．

3 .5  コンクリート評価への展開(塩害の経年変化
の定量的評価のために )
ステージスキャンのマップ機能を用いれば，大

きな塊のコンクリートブロックも板状にサンプリ

ングして元素分布をマップとして表示することも

容易である．例えば Clのマップはコンクリートの
腐食状況の観測にも応用され構造物の維持管理に

も重要な役目を担いつつある．そこで最近土木学

会でも EPMAによる標準化が検討されており，塩素
の拡散係数を正確に求める手段として EPMA の
マッピングが腐食解析の要素技術となっている．

参考手法として相分析の活用もあり，EPMAの有効
利用が公定法に近い形で認められるようになりつ

つある．Clだけでなく Sやアルカリ元素なども腐食
性因子である．Fig. 9はマップの応用例である．Kが
実験でモルタル中を移動していることを示してお

り，Mgが反対の分布を示している．

3.6  サンプリングの新たな展開
EPMA分析にとってサンプリングは重要な要素技

術である．例えば，鉄鋼材料では，大きな鋼材を鏡

面まで研磨するが，その精度は熟練者によって異

なる．ZAF補正や  ( z)法などの EPMAに於ける定

Fig. 8 Automatic particle analysis (881 particles has been found)

CrC

MnS
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量補正法は平坦な試料に於ける電子線の入射と X
線の発生を想定して構築された方法であり，また

波長分散形分光法では幾何学的な分光位置精度は

厳格であるため，特にその研磨によって形成され

る平坦性の精度によっても定量に対する誤差が異

なってくる．また地質鉱物においては，まず透過型

の光学顕微鏡で鉱物組織の偏向特性を観察した後，

あるいは観察しながら分析するため，鉱物を薄片

化することも多い．このため薄片化と鏡面研磨が

要求される．最近凹凸試料でも凹凸による試料高

さを一定に保ちながら測定できるように進歩はし

たが，このような試料に対しては鏡面研磨された

試料ほどの高い定量精度は期待できない．

さて，電界放射型電子銃(Field Emission: FE)搭載
の EPMAも開発された．この特徴の比較を Table 3
に示した．ショットキータイプの電界放射型電子

銃では，長時間安定して測定できることがわかる．

さて，このようにして分析箇所はさらに微小領域

まで正確に測定できるようになったが，複合材料

の断面や微細組織の平滑断面の調整には，熟練が

必要であり，もろい試料や柔軟材と硬い組織の複

合材料の場合など，研磨は困難であった．そこで最

近Arのブロードビームと遮蔽板を利用して断面に
平行なビームによってミリングを行い，極めて

アーティファクトの少ない研磨ができる装置が実

用化された．試料処理サイズも約 500マイクロメー
トルサイズで，FIBのそれより広い．これにより実
装品もそのまま平滑断面が調整でき，精度の高い

分析が可能となっている．また，腐食部位も研磨材

の混入がないため，腐食過程を残して観察でき，そ

の有効性が報告されている[11]．Fig. 10に新しく開
発された Ar イオンビームを用いた装置の概念図，

Fig.9 Elemental distribution (color map and line profiles) for a concrete
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a) b)

c) d)

Fig. 10 Newly developed sampling method:Illustration a), overview b),  comparison of results obtained by CP c) and a mechanical
polishing d).

熱電子銃 電界放射(FE)電子銃

Wヘアピン LaB6 ショットキー コールドFE

輝度(A/cm2/str at200 kV) 5×105 5×106 5×108 5×108

光源サイズ
クロスオーバー
20～50 m

クロスオーバー
5～10 m

仮想光源
50nm以下

仮想光源
30nm以下

フィラメント温度 2500K以上 1800K 1800K 300K

エミッション安定度 1%以下 1%以下 1%以下 10%以上

Table 3 Comparison of specification of electron guns
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概観図と銅板上Auめっきをこの方法で調整した断
面と従来の機械研磨法の結果の比較を示す．本方

法では研磨による傷も無く，めっき界面における

空隙まで観察されている．こうしたサンプリング

技術も EPMAの利用技術の向上には重要な要素技
術であり，ここで紹介した技術は今後ますます利

用され，これまで困難であった試料の研究に利用

されることになるであろう．

4. 今後の課題と展望
EPMAは，機器分析装置として，これまで目覚し

い発展の歴史をたどってきた．世界中で利用され

ている装置で，研究用のみならず産業用としても

広く利用されており，この意味では特異な装置と

いえよう．今後，全般的にはX線検出エネルギーの
高分解能化，高感度化および高空間分解能化が進

められるであろう．さらに個別的問題解決のため

の分析方法の開発およびそれらに伴うサンプリン

グ技法の開発・応用などが進展するものと考えら

れる．X 線検出方法に関しては，WDS が長らく
EPMAの主流であったが，マイクロカロリメータを
検出器に用いた高エネルギー分解能 EDSが米国を
発端に開発されている．この方法はまだまだ感度

不足や検出器が大きく，ハンドリングが難しいな

ど問題点も多いが，各国が国を挙げて取り組みは

じめている．電子光学系統も画像の高空間分解能

を目指して様々な取り組みがなされているし，電

子像の検出も特性も多岐にわたっている．いずれ

にしてもその時代における必要性に対応できる

EPMAになるように装置製作者と装置利用者と製造
側とが，その目的と装置の現状と可能性を理解し

あい，限界に挑戦しつづけることによって，さらな

る技術突破が実現するものと考える．
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