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電子線マ イ ク ロ ア ナ ライ ザ ー定量分析 に お けるモ ン テ カル ロ ・

シ ミュ レ
ー

シ ョ ン の応用 に関す る研 究

学位授与

　長 田　義 男

京都 大学 （2005 年 5 月 23 日 ）

　本論 文 は，電 子線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イザ ー
（EPMA ）に よ

っ て 不均質な材料の 定量分析を行うに際して，モ ン テ カ ル

ロ 〔MC ：） 法 を応 用 して ，酸 化物，窒 化物，炭化物 の 定量

分析法の 開 発，α一AIFeSi と β一AIFeSi の よ うな 同
・
で も異

な る組 成 比 の 化 合 物 を 識 別 して マ ッ ピ ン グす る 方法 の 開

発，金 属 ］1の 酸化皮膜の 定量 分析法の 開発，非導電性化合

物 の 定 量 分 析 法 の 開 発 に関 す る もの で あ る．

　第 1章 “
緒言

”
で は，研究 の 背景を述べ なが ら，EPMA

は，波 長 分 散型 と エ ネ ル ギー分 散型 の 二 つ の タ イ プ が 知 ら

れ て い る が，波長分散型を対象 と し，LPMA の 定量分析へ

の M （：法の 新 しい 応 用の 提案 を行 い ，また，開発 した MC

法の 検証 を行 っ た こ と を述 べ た．す なわ ち，LPM へ σ）定量

分 析 は，バ ル ク 試 料 と呼 ば れ て い る X 線 発 生 領 域 よ り大

きな 試料 に 対 して は，ZAF 補 【E法 （ZAF 法） が 確立 され

て い る．ZAF 法 は X 線 吸 収 補 止，原子 番号 補 正，蛍 光 励

起補 止を行 う方法 で あ る．しか し な が ら，ZAF 法 は X 線

発 生 領 域 よ り小 さい 試料の 定量 分析 に は適 用 で き ない ．そ

こ で ，19．　70年代 に 村 田 らに よ っ て 研究 されて きた，単体

元 素 中 に 入射 され た電 f の 振 る舞 い を電 子 軌 跡 と して 表現

し，ま た，特性 X 線発 生 量 の 計算 に 応 用 され て き た MC

法 に，X 線減衰効果を考慮 した 物理モ デ ル を追加 し，更 に

EPM ’、 の 定 量 分析 に 適用 町能 な 計算 機 プ ロ グ ラ ム を

BASK ：で 作成，パ ーソ ナ ル コ ン ピ ュ
ータ 上 で の 謝算 を実

現 し．その 検証 を行 っ た．

　第 2 章
“
モ ン テ カ ル ロ ・シ ミュ レ

ー
シ ョ ン

”
で は ，MC

法 の 電 壬線分析装置へ の 応用 を 目指 して，こ れ まで 研究 さ

れ て きた 多 くの モ ン テ カ ル ロ ・シ ミ ュ レーシ ョ ン モ デ ル の

中か ら．本論文で は，弾性散乱 に は screened 　Rutherfnrd

の 公 式，非弾性散乱に は Bethe の ［IH　1E能 （ス ト ッ ピ ン グ

パ ワ
ー

） の 式 を川 い て．試料 に 人射 した電予の 軌跡 を 多く

の ス テ ッ プ に 分割 して モ デ ル 化 した 単
・
散乱モ デ ル に つ い

て 述べ た．

　第 3 章
“EPMA ・8705 装置 及 び X 線減衰 モ デ ル

”
で は ，

測 定に 用 い た EPMA ．8705 装 置 （島津 製 ） 及 び X 線 減 衰 モ

デ ル 〔化合物が置かれ て い る状況及 び化合物モ デ ル ） につ

い て 説明 した．す な わ ち，X 線減衰モ デ ル と して ，マ トリ

ッ ク ス q 元 系） 中 に 存在す る 化 合物 （3 元系 ） を 想 定 し
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た．化合物 の 形状 は 直方体モ デ ル を想定 し，直方体を xY

軸 （試料表面） 及 び Z 軸 （深 さ方向） に と り，X ，　 Y，　 Z

を変 え る こ とで ，バ ル ク 試料，薄膜試料及び 微小物 （板状，

針状 ｝ が 表現 で き る よ う に した．こ の よ う な 設 定 の ドで ，

MC 計算 に よ り求め た 直方体 モ デ ル 内 か らの 発 生 X 線強

度 を，X 線取 り出 し角度 （EPMA −8705 装置 は 52，5’） 及 び

EPMA −8705 装 置 に検 出 さ れ る まで に 受 け る X 線減衰過程

（入射 さ れ た 電子の 散乱後の 位置 に よ り異 な る） を 考慮 し

た X 線 減 衰 計算手順 及 び 計算式 につ い て 述 べ た．

　第 4 章
“
入射電 子 数 と誤差及 び X 線 発 生領域

”
で は，

バ ル ク状酸化物 と して AhO 、，窒化物 と して TiN ，炭化物

と して Al　1C3，軽 元 素
一
軽 元 素 化 合 物 と して BN ，重 元 素

一

軽 元 素化合 物 と して PbS を想定 して ，計算結果か ら得 ら

れ た 各化含物の 組成と理 論組成 と を比 較 しなが ら 入射電 子

数 と誤差 の 関係 を明 らか に した，ま た，化合物 に 対す る X

線発 生 領域を計算 し，構成 元 素 に よ っ て X 線発 生 領 域 は

異 な る こ と を 示 し た．更 に ．バ ル ク 状標準試料 ALC ・
、，

PbS からの Al，　 C，　 Pb ，　 S の 相対 X 線強度を測定 し，　 MC

計 算 か ら求 め た 相 対 x 線 強 度 と よ く　
・
致 す る こ とを 示 し

た．

　第 5 章
“
同
一

元 素 で 構成 され る異 なる 組成比の化合物

の 分離判別
”

で は，産 業界で 実際の 分析 が 要求され て い

る Al 中 に 存在す る 同
・
元 素で 構成 され た 異 な る 組 成 比 の

微 小 な 金 属問化合物，Al．、Fe，八laFe，α
一A ］FeSi，β

一AIFeSi

の 分離判別 を，Fe〆Al の 相対 X 線強 度比 ，　 Fe ／Si の 相対 X

線強度比 で 分離可能か 否か を MC 計算 で 試み ，　 Al 材料 の

・
つ で ある 1050 −H18 材 中 の そ れ ら 化 合物 マ ッ ピ ン グ 及 び

ei〔［63 ビ レ ッ ト中 に 存在す る α
一AIFeSi．β

一AIFeSi の 化合物

マ ッ ピ ン グ が で きる こ と を示 した ，更 に ，6063 ビ レ ッ ト

巾の α
一AIFeSi と β

一AIFeSi に 対 し て ，　 X 線回折 に よ っ て 従

来法 に よ っ て 求め られ て きた α 化率 と今回 の EPMA に よ

る 化合物 マ ッ ピ ン グ方法で 求 め た α 化率 とが よ く　
一
致す

る こ とを示 した．

　第 6 章 “ 自然 A1 酸 化 皮 膜 厚 み 測 定 ”
で は，酸 化 Al 皮

膜厚み測定用検量線 （酸素の相対 X 線強度一酸化 A［皮膜

厚 み ） を MG 計算 に よ り作 成 し，作 成 した 検 量 線 に よ る

EPM4 測 定 結 果 と電 子顕 微鏡観察結果 を比 較 した．す な わ

ち，EPMA で は X 線発生領域 に お け る 平 均 の 皮 膜 厚 さ （5

箇 所 ）．竃 子 顕 微 鏡 観察 で は最小皮膜厚 さ 及び最大皮膜原

さと比較 した．その 結果，各測定試料 に対 して，EPMA に
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よ る 測定結果，5．6 〜6．lnm ，7．6 〜　8．4　nm ，22．3〜36．3

nm に 対 して ，電 子 顕 微鏡 観察結 果．6 〜711m ，8 〜 10

mn ，22、3 − 36．3　nm と，実測及 び M （：法 に よ っ て 求 め た

酸化皮膜厚 み と，透過電 f顕 微鏡に よ る 測 定結 果 と を比 較

して ト分 な
．・

致 を 得 た．

　第 7 章
“

非導電性化合物の ZAF 法 に よ る 定量分析
”

で

は ，非 導 霓 性 試 料 の EPMA に よ る 定 量 分 析 法 に つ い て 提

案 した．す な わ ち，カーボ ン 及 び 金 蒸 着を 対
．
象に して ，そ

れ ら 蒸着層 で 生 じ る ，入射 され た 電子 の エ ネル ギ ーの 減 衰

や 試 料 か ら発 生 され た特性 X 線 強 度 の 減
：
衰 を MC 計算 か

ら 求 め ，そ れ ら の 減衰 を 補 正 す る こ と で ZAF 法 に よ る 定

量 計 算 法 を検 討 し，標 準 試 料 の A］1｛］／，で 検 証 した，す な わ

ち，loo 　A 厚 み の Au 蒸着 され た A1 、G 〜標準試料 及 び Al，

C の 標 準 試 料 を 用 意 し，各試 料 か ら σ）A1，　 C の X 線 強 度

を測 定 し た．そ の 後，提案 し た 補 IK 法を川 い て ，　 Au 蒸着

され た A］．＋C：：〜標 準 試 料 か ら検 出 さ れ た Al，　 C の X 線 強 度

の 換算値 を求 め た ．更 に ，相対 X 線 強 度 に 変換後，ZAF

法 で mass ％ を求 め．　 A 』（：／1 化 合物 の 理 論 組 成 と比 較 した．

☆

その 結果，相対誤差 は Al，　 C と も 5％ 以
．
ドで あ っ た．こ

の よ う な こ と か ら ， 非 導電 性 試 料 が 導電 性 薄 膜 を 蒸 着 後 ，

EPMA の 定量 分析 へ 供 され る場合，導電膜の 効果に よる 電

子 の 運 動 エ ネ ル ギーの 減衰 と，発生 した X 線 の 減衰効 果

を 取 り人 れ る こ とに よ り定 量 誤 差 を MC 計 算 に よ っ て 正

し く評価 し定量性 を 向 E させ る こ とが で きた．

　 第 8 章
“
結 論

”
で は ，得 ら れ た 成 果 に つ い て 要 約 し，

今後 の 展望 を述 べ た．

　補 足 章で は 付録 と して ，モ ン テ カ ル ロ 計算プ ロ グ ラ ム の

主 な パ ラ メ
ー

タ
ーを 説 明 した 後 に ，開発 した プ ロ グ ラ ム の

全文 を 掲 載 した ．
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　In ⊂）rder 　to 　apPly 　thc 　M ⊂） ntc −Carlo　siinulation 　Irlcthod （MC ）ω Electr（m 　Probe 　Microanalyzer

（EPMA ）analysis ，　it　is　vcry 　impor τant 　to　csmblish 　all　appropriate 　x −ray 　attelluatioll 　Inode1 ．　Ilere，しhc　x
−

ray 　attcnuatic ）n 　modcl 　was 　assurllcd 　tc） be　tt　rcct 〜mg しilar 　para】lclepipcd，　 Iluhc 　case 　of 　small 　particles，
the 　lengths　X

，
　Y，　Z　or 　the 　re （

・tanglllar 　parallclcpipcd　wcrc 、
・
aricd 　frolll　l　to　lO μII1 （bulk），rcspcctivcl ア，

In　the 　case 　ofl　bulk　samples ，　thc 　lcngths　X ，　Y ，　Z　Qf 　thc 　rccmng1 止 tr　parallelepiped　wcrc 　uscd 　as 　X ＝Y ＝

Z ＝10μm ．　In　the 　casc 　of 　Ihin　films，　the 　lengIhs　X ，　Y ，　Z　of 　the 　rectangular 　parallcl　I）ipcd　wcrc 　uscd 　as

X ＝Y ＝10μm 跏 dZ ＝100〜5（，｛hl111．　 しsiIlg 　this　x −ray 　attclluatioll　II1（冫del，　wc 　dcveloped山 c　MC 　pro−

glam 　fbr　thc 　pcrsolla】c   mPutcrs （PC ）．　This　program 　can 　11race　electr （m 　traject⊂｝ries 　alld 　calculatc 　tllc

charactcristic 　x −ra ｝
・illtellsities　fellowing　absorplion ．　 After　that ，11sing 　this　developcd　program 　wc 　stud

−

icd：
：〔D　thc 　rclatiくm 　bctweell　thc 　incident　electron 　iiuinber 　and 〔hc　 relative 　error ，：（21：I　the 　dis〔Til 蓋1illa−

tion　bctwccn α 一AIFeSi　and β「へ1FcSi，　Al［iFe 　andAl ：sFe 　in　an 　aluminum 　Illatrix ，〔鎚）tllc　thickI〕ess　detcrmi−

rlation 　ofllatur とユl　alumiIlum ぐ）xi （lc行lms　and   the 　quamita 吐ive　analysis 　meIh （》d　of 　sarllplcs ω atcd 　witll

cvaporated 　layers．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Recelved亅111γ19，2005）

Kaywords ： M （mle −Carlて⊃ simlllatk ）n ；EPMA ；mapphlg ；‘）xidc 　filIll；nQII −conducting 　sample ，
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