
U.D.C.543.5:537.531:占る9

X線マイクロアナライザの二,三の冶金学的応用例
Applications of Electron Probe X-ray Micro-analyser to Some MetallurgicalProblems

小 倉 慧* 添 野
SatosbiKokura Kf)Soeno

内 容 梗 概

Ⅹ線マイクロアナライザは微視的な部分の分析が可能であるため,金属半の分野でほ非常に有効に利即され

るようになってきた｡したがってここでは日＼1Ⅹ線マイクロアナライザを用いて金属材料の測定に応川した

二,三の例により,その実際的な使川ヒの問題点について述べ,Ⅹ線マイクロアナライザが有効に応用される

ことを示した｡応用例は次に示すとおりである｡

(1)鉄鋼中に異相が共存する場合の測定

(2)鋳造合金(Cu75%-Ni)中の鋳造偏析およぴその恒弧焼鈍に心ける均質化過程の測走

(3)鉄鋼の溶接部に二f副ナる主要元素の分布測定

1.緒 口

Ⅹ線マイクロアナライザ(ElectronProbeX-rayMicro-analyser

以‾FEPMAと略す)は1949年R.Casting上七によって脚戸‾1されて以

来,装置の面でほ著しい進歩をとげ改良されてきた｡またこれのん仁

用面では金属学,鉱物学,化学などの分野で活用され,掛こ金属学

に関してはEPMAが実用化される以前にほまったく測定不可能で

あった徴税的な問題を解決した例が多く,金属材料の研究上きわめ

て有力な手段になってきた｡

金属材料には光学顕微鏡で認められる程度の成分偏析を伴う場合

とか異相が混在する場合が多く,このような偏析や異相の混在が材

料の性質に大きく影響する場合が多い｡EPMAはこのような状態

を非破壊的に明らかにするたy)の虚有力測定手段と言える｡

木報でほ金属材料の微視的な部分の成分測定に応用した二,三の

例を中心に測定法,また使用上における問題点に言及し,EPMAが

金属苧にどのようiこ応用されるかを示すことにした｡

2.EP仙A の概要

EPMAの装掛こついてはすでに詳しく述べられているので(1)(2-,

ここでは概略について説明する｡第1図はEPMAの電子線およぴ

Ⅹ線の経路を示したものである｡第l図(a)ほ鏡体の構成を示すも

ので,まず真空中でウェネルト形電極より発生した電丁･はアノード

との間にかけられた高電圧により加速さjtる｡この電f･流は第1,

第2集炎レンズにより約1～2〃径に絞らjt,目的の試料卜二(0点)

に照射される‥拭料面を付属の光学系顕微鏡によって観察しながら

測定を行なう｡

電子線が照射された部分よりその物質の原子番号によって定まる

∬系列,エ系列,凡才系列など特性Ⅹ線が発生し,また各系列ほモー

ズレー(H,G.J.Mosely)の法則により■規則的な特性Ⅹ線群からな

る｡たとえば∬系列でほ∬叫私2郎1〟β2.‥である｡0点で発生し

たこれら特性Ⅹ線は弟1図(b)にホすように半径月の一定llJ(ロー

ランドrリ)上に離岸された分光結晶で分光され,計数管によって検Hl

される｡Braggの条件とローランドl-j上の簡単な幾何学により,検

出される波長入ほ(1)式によって示される｡
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ここに, d:分光紡品の由間げき

〟:Ⅹ線の反射次数

J:Ⅹ線源と分光結晶との距離
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第1凶 Ⅹ線マイクヤコアナライザの二仁安部分構成図

第1表 金属材料の組織分析法の比較(3)

組織分析法

微
小

個

所

分
析

些

分

離

分

析

法

E P M A法

微小分光分析法

化学的分離法

電解分離法

抽出レナリカ法

要 旨 l 備 考

尖銘な電極によノブて,F一川勺の

微小個所との間にアークをと

はし分光分析を行なう

直径2/`以上の介在相

直径100/-以_l二の大形のJ｢血

相

適当な化学的処理によってマ

トリックスを溶解L,目的の

相の(んを残さとする

試料を陽極とし-て屯解L,臼

的の相を陽極残さとする

F-1的の相をレプリカ膜にとら

えて娼質相からほぎ取る

異種の介在相が混在する似

合ほ別に分離することほ小

可能

異種の介在相が混在する場

合ほ別に分離することは小

可能

1〃以卜の微細な相に適す

る

超音波摘州法

顧徴鏡で観察しながら超音波

振動させた針で介在相をえく｡

りとる

直径10/∫以上の大形の介在

相

したがって(1)式によって得た波長スより`直子線を照射した畠扮

の矧生分析が可能となる｡また目的の元素の特性Ⅹ線波長に分光装

檻を固定してある条件‾卜でⅩ練成度を測定すれは その部分の九素

濃度が推定できる｡このような定量分析についてEPMAではまた

かなり問題が多いが,これについては後述する｡

3.実験結果とその検討

3.1鉄鋼中に異相が共存する場合の測定

3.1.1低合金鋼中の非金属介在物

鉄鋼中には主として精練過程においてスラッグなどの巻込みに

よって存在する非金属介在物や,また炭化物などがある｡このよ
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うな相は鉄鋼の性質に屯要な影響をもつもので,これを明らかに

することが重要なl詐=坦である｡従来このような組織分析法として

什h､られている方法をまとめてみると第l表のようになる｡この

う七〕で非破壊的に分析できるのはEPMA,徴′+､分光分析だけであ

るが,徴′+､ク〉光分析でほ相がかなり大きくないと分析が不‾吋能で

ある｡また分離分析法では典種の構成和が鮎在する場合などでは

個々の相について分析をすることが井削こ困難である｡したがっ

てEPMAは検｢Hノ亡素,走量法に人だ川越ノ∴くが多いが,このよう

な組織分析法として重要な位伴をし〆)ていることがわかるlノ

定性分析を子fなう場介,分光結占l!1を川いるEPMAでほ原Jl州勺

にNallまでである｡弟2図はEPMAで定性分析を行なう場合ど

の柾例の波長まで分光を行なえばよいかを示したものであるが,

重元素側では∬系列の励起電圧が非常に高いので上系列が用いら

れる｡たとえばU92の&1の励起電圧ほ115kVにも達する｡U92-

んりは21.7kVであるからそれほど加速電圧をあげなくても検出

第3図 低合金鋼小の介在物

できるしJまたびエー上作.の波長は0別1Å

であるから分光すべき最小波長ほ0.9

Aで卜分であるし,もし長波長側から0.9

Aまで分光すればNallからだいたい

Ge32までほ如接〟系列で分析できる｡

したがってそれからU92までは上系列

で検出される｡そのうえこの範凶では

だいたいSm62からU92まで〟系列が

検出される..また(1)式によって〃=

2.3･=･t･と高次彼の特性Ⅹ線において

タ～が奇数の場合のⅩ嫁が強くなる傾向

でfH､】∃高次まで検出される｡したがっ

て多くの元素を含有する場合,特に長

波長側におい七検出されるⅩ線が複雑

になり解析を吉どをる危険性があるので托

点を必要とする｡

第3図は低合金鋼に什在した介在柏

の一例で,顕微鏡によってA梢はしt大

災化物,B相は非金鵜介fL物と推定さ

れるものである...これらの各相および

マトリックスな同一▲条件で定性分析し

た例を第4図に示すが,この測定においては主要構成元素を知る

ために感度を心として記叙してある｡A相にほTi,ⅤおよびFe

が検出されている｡またこれは炭化物と考えられる相であるか

ら,TiC,VCの何桁体でFeがさらにl‾-1i憾したものと推定される｡)

B柑はMn,Sおよび少量のFeが検出される｡したが一)てMnS

の非金属介在物が丁‡三でFeSが′卜量1.1il桁したものと推定される(Jこ

のようにEPMAほ非破壊的に場所と対応させ相の構成元素を測

定できるので非常にイオ効なものと考えられる｡

3.l.2 高速度鋼中の炭化物

高速度鋼小にほ種頬の児なる脱化物が共′拝し,添加さJtた合金

ソ亡姦がマトリックスとこれら炭化物に興なる濃度で分配されてい

る｡したがってそれぞれの相l勺に各元素がどのような濃度で分配

されているかを知ることが重要になる｡弟2表は実験に用いた高

速度鋼の化学成分で,Ⅹ繰回折によればこの高速度鋼中の炭化物

ほおもにM6C形炭化物(Mは金属元素を表わす)およぴMC形

-38-一一
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第2表 高速度鋼の化学成分

化 学 成 分 C
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題があるが,この特性Ⅹ線強度比がマトリックスと脱化物とのだ

いたいの元素濃度比を示すものと考えてさしつかえない｡葬る図

(a)からM6C形炭化物中にはW,Moがマトリックスと比較して

かなり多くl古Ⅰ溶され,ほとんどM6C形脱化物の1て成分であると

考えられる｡なおそのほかにⅤ,Cr,Coなどもかなり何溶されて

いるのがわかる｡舞5図(b)よF)MC形炭化物中にはⅤがrマト

リックスに比較して非常に多く同溶さjl,その他Mo,Wもてト

リックスに対しては大きな固溶量を示しているのがわかる｡この

ように炭化物が多相混在する場合マトリックスに対する分配の状

態をEPMAによって簡riう一に明らかにすることができる｡

3.2 鋳造合金(Cu75%-･N;)の偏析および焼鈍による均質化過程

の解析

柄解した令金が凝固する際にほ必ず非iF衡による微視的な成分偏

析を伴うものであるが,このような微視的な偏析は同位元素などに
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第6開 高速度鋼iltの炭化物とてトリックスにおける各柿元素の特性Ⅹ線礁度化

炭化物である｡第5図(a)は焼鈍材,第5図(b)ほ1,250℃か

ら焼入れたものの顕徴錨組織である｡､腐食液(4%NaOH十飽和

KMnO4水溶液)にてM6C形炭化物のみを赤褐也に薪也して1朋り

してある｡マトリックスに対して,おのおのの炭化物しいに含端▲さ

j‾Lている元素の牛劉生Ⅹ線強度比を測定すると一策る図のようにな

る｢)マトリックスと炭化物の構成はかなf)異なるので較熱こは川

よる定性的な測定例はあっても定量的に掛

違することは非常に困難である｡

ここでは弟7図に示すように今率回折形

の状態図を形成するCu【(75%)Ni(25%)

令金の金型鋳造試料(20¢×250g)について

偏析の状態を明らかにした一例をホすこと

にする｡

3.2.1表面状態が測定に及ぼす影響

EPMAは機構上Ⅹ線の取り出し角度

が′トさい｡したがってⅩ繰叔度が試料表

面の凹Plによって顕著に影鸞する危険惟

が考えられる｡弟8図ほ(a)0.5ユノリ

ペーパ研悸面,(b)はパフ研挿画,(c)

は組織を明らかにするた桝こ腐食液(塩

化第二鉄一塩酸溶液)で腐食した面につい

て,すべて同一条件で電子線を耐線上に

移動(このような分析を線分析という)さ

せながらモニタ出プJとCu-∬α強度を対

比させて測定したものである｡ここでモ

ニタ出力とはⅩ線取出し窓に近く設揮さ

れ,試料表面よりの反射電了･,すべての

特性Ⅹ線,連続Ⅹ線を検出するものであり,濃度変化にほほとん

ど関係がなく電√線が照射されている点の凹凸による表面傾斜に

対応するものである｡弟8図から明らかなように(a),(b)では

モニタの変動が小さいのに対し(c)では大きな変動を示し,しか

もこれがⅩ根強度変化によく対応している｡したがって組織を明

仁Jかにするためエッチングを行なうと試料表面の凹凸の影響があ

ー39一
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第10図 試料中における電子線の鯵透と試料面より

探さp∬の距離にある』(p∬)層よりⅩの線発生
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第9図 Cu(75%)-Ni鋳造合金におけるCuの分布状態

らわれて,測定されたⅩ線強度が濃度変化に対応しなくなり不都

合である｡したがって以後の測定でほ次のようにした｡すなわち

組織を明らかにした試料をあらかじめ麒徴鏡で検討し,目的とす

る場所の近ぼうにピッカース硬度計で圧こんをつけ,この圧こん

が消えない程度に再研摩し,この面について托こんを目じるしに

して線分析を行なう｡測定後再腐食すれば組織が明らかになり電

子線によるコンタミネーション(Contamination:電子線が当た

った部分が黒く観察される)がかすかに残されているので組織と
濃度を対応させることができる｡弟9図はこのようにしてCuの

偏析と組織を対応させたものであるが,これから明らかなように

褐色に腐食さカ1ている部分はCuが多く偏析している｡このよう

にCuの濃度が低い部分は最初に晶出する間柄体であるが,Cuの

濃度の高い部分と低い部分の重量濃度差を多数測定して平均値を

求めてみると約25%になる｡

3.2.2 CリーN;合金の定量分析

偏析を定量的に測定するために検量線の検討を行なった｡

EPMAにおける定量にはなお多くの問題点が残されているが,そ

の理論的取り抜いはR.Casting氏をはじめとし盛んに行なわれて

いる｡これらは非常に複雑な補正を必要とするものであるが,な

お信煩件の点でも疑問が残されている｡実用上最も簡単な方法は

既知濃度の試料を用いて実際に検量線を作成することであるが,

試料によっては完全に均質な合金を得るのがむずかしい場合があ

る｡このような場合Birks氏(3)(4)の補正が便利と考えられるが,

ここでは実際に鍛造や拡散焼鈍によって極力偏析を防いだ試

料について検量線を作成し,一方Birks氏の補正による検量

線とも比較検討を行なった｡

EPMAで定量を行なう場合には同一条件で標準とする既

知濃度の試料(純金属を用いることが多い)よりのⅩ線強度

に対する未知濃度試料よりのⅩ線強度比によi)濃度を推定す

る｡この場合試料内部で発生したⅩ線が試料表面に出てくる

までの吸収効果のほかに蛍光効果による補正も必要とする｡

しかしこの場合蛍光効果はあまり影響ないと考えられるので

無視し,吸収効果のみ考慮することにする｡Birks氏によi)

第10図のように試料内〝∬の深さに』(p∬)なる層を考える｡､

ここで発1トナるⅩ線強度』ん′は(2)式で示される`､

』ん′=¢(β∬)･I机4･』(〝∬).
..(2)

ここで¢(p∬)はⅩ線の発生関数で実験的に求められてい

るものである｡町4はA元素の重量濃度比を示す｡∠ゴ(β∬)で

発生したⅩ線が表面に達するまでに吸収をうけるため試料表

面におけるⅩ線強度』んほ

』ん=』ん′exp(-〃A･P∬･COSeC¢)‥
‥(3)

/∠AほA元素の特性Ⅹ線の吸収係数で,次のように示されるもの

である｡

〃A二〃火力Im＋〃βAlγβ＋〃cAIγb＋ ‖

..(4)
ただし〃dA,〃βA,〃cA……はA,B,C･‥‥･元素によるA元素特

性Ⅹ緑の吸収係数である｡したがって測定されるⅩ線強度んは

ん=町4∑¢(叩)』(〝∬)exp(【〝月･β∬･COSeC¢)..…(5)

ここで次のような関数ダノlを導入する｡

斗_
町4 =∑¢(p∬)』(叩)exp(-〃A･〝∬･COSeC～ク)=尺4

..(6)

一定の電子線エネルギーの場合は尺4は〃ACOSeC¢の関数と

なり耳4と〃ACOSeC～ウとの関係ほ求められている｡したがって標

準試料に純金属を用いた場合I机｡0=1として

ー40
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岩.｢=机･患 ･･(7)

なる式によって補正される｡第1】図はこのようなBirks氏の方法

によるCu-Ni系のCu-K-∫検量線(実線)と実際にCu-Ni合金に

よって求めた測定値を示したものである｡なお測定値は5回の測

定値の範開として示してある｡図で明らかなようにBirks氏の

検量緩も実際の測定値もほぼ直線で示されるので以下の実験では

Cu-Ni合金中のCu重量濃度とCu-K{r強度比とは正比例すると

して測定した｡

3.2.3 恒温焼鈍による均質化過程の解析

微視的な偏析の程度を定量的に示すために1回の線分析(約

200J∠)における最大濃度をC｡IaX,最小濃度をCmi｡とし偏析度』C

を次のように定義する｡

dC=C皿aX-C｡.in.

‥(8)

この偏析の恒温焼鈍による均質化過程を次の速度式に適用して

みる｡

′=1¶eXp(一帥)
‥(9)

ここで才は焼鈍時間,ノーは(10)式で示される量,∂は温度のみ

に依存する常数,乃ほ反ん仁次数である｡鋳造のまま,および才時

間恒温焼鈍した後における偏析度をそれぞれ』C｡,』C′とすると

′=-4若し
(9),(10)式からぜ享易に次式が得られる｡
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第12図 Cu(75%トNi鋳造偏析の恒温均質化

焼鈍過程の解析
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】og(1n一芸ご-)=10g∂＋乃10g′･

9.0

(11)

第12図は各恒温焼鈍温度について偏折度の時間的変化を示し

たものであるが,ほぼ直線関係を満足するようである｡この過程

の速度恒数を∬とすると,

土
∬=乃∂〃=Aexp

ここに,A:廿 11J

(芸-)
数

‥(12)

E:活性化エネルギー

したがって,偏析度が最初の偏析度の1/2になる時間,すなわ

ち』C.ノJC′=2になる時間を′1/2とすると(11),(12)式から

榔を二(昔10g姥＋const‥‥
(13)

策13図は上式の関係よりEを求めたものであるが,この好掠ト

より均質化の活性化エネルギーは37.5kcal/deg･mOleとなる｡ノ鋳

造瀬福析の均質化速度ほ拡散によって神速されると考えられるが

Ni中のCuの拡散については従来35,5kcal/deg･mOleと稚亡子(5)

されているので,この実験で得られた括性化エネルギーはほぼ_要

当なようである｡

3.3 鉄鋼の溶接部における主要元素の分布測定

一般に鉄鋼材料の溶接部は局部的に高温まで加熱され,しかも溶

接後は母材を通して熱が拡散するため溶接部が急冷される｡したが

ってかなりの成分偏析が予想されるが,このような偏析ほこの抒≠接

部の棟械的性質に幣接に影繁するので,これを明らかにすることが

韓要である｡ここでは溶接部の一般的な成分偏析の傾向を検討する

ため,策3表に示すように母材にほFe以外の元素をほとんど含ま

ない軟鋼,溶接棒にほCrとNiとをかなり含んだステンレス鋼を用

いた｡溶接部の試料は策14図のように母材にピードを数矧勾盛縦

様したもので母材一溶接屑,および各溶接眉間についてCr,Ni,Mn

第3麦 田材および溶接棒の化学成分(%)

＼化学成分

材
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母

溶
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第15図(b)鉄合金巾のCr,Ni,Mnの検量線

母材-1一溶着金属
境界

第16国 母材と溶着金属の境界付近における組織と

電ナ線によるコンタ ミ ネーション
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第15岡(c)鉄rT忠｢-l‾-のCr,Ni,Mnの検桂根

などの濃度分布を測定した｡

3.3.1鉄合金の検量線

溶接部の偏析を定量的に測定するためやはり実際に検量線を作

りⅩ線強度比と濃度の関係を求めた｡すなわちFe中にCr,Ni,

Mnを適量配合溶解し,鍛造後拡散焼鈍して均質化した｡この場

合標準試料としてほ純金属を剛､ないで,溶接棒成分に近い濃度

の標準試料(18･4%Cr】旭1%Ni-4.8%Mn-Fe)を用いた｡弟

15図(a),(b),(c)はそれぞれCr,Ni,Mnの検量線を示す｡

以後この実験では濃度はこれらの検量線によって換算した｡

3･3･2 母材一策1眉間の分布

まず軟鋼である母材と第1層の溶着金属との境界付近における

成分元素の濃度分布測定を行なった｡第1る図はこの境界付近の

組織と電了･線によるコンクミネーションを示すものである｡この

場合の濃度測定も表面状態の影響を防ぐために,ピッカース硬度

計の圧こんを目じるしにパフ研摩面で濃度測定を行ない,しかる
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第17図 母材と溶着金属の境界部における元素分布

後に無水クロム酸10%の水溶液中で電解腐食を行ない組織とコ

ンタミネーションを明らかにしたものである｡国中左側は母材で

右側は溶着金属である｡電子線はこの境界にはぼ垂直に走査し

た｡弟17図ほこの走査線上のCr,Ni,Mn特性Ⅹ線強度比を第15

図に示した検量線によって濃度に換算して示したものである｡な

お参考のためにFeのⅩ線強度の変化を点線で示したが,これは

Feの濃度変化に対応する｡④は弟柑図の境界に相当する部分で

～42-
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㊤より左側が母材,右側が溶着金属であ

る｡これから明らかなように境界④にお

いて成分元素の濃度変化が大きいこと

で,この幅はほぼ20′～30/∠である｡ま

た第1僧の溶着金属の濃度は′ユ材によっ

てかなり稀釈され溶接棒の濃度より低い

値を示しているt〕

3.3.3 各層間の元素分布状態

J寸柑に溶着金属を数矧勾盛溶接した場

合,各r糾妾眉間では成分元素がどのよう

のに分布しているかを検討した｡
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弟柑図は軟鋼のF土材にピードを4屑

肉盛溶接した場合の各層間のCr濃度を

定量的に測定したものである｡これによれば層城外で階段斗如こ濃

度を増して次若酌こ溶接棒の濃度に近づき,り村によって希釈され

ているのはほほ第3屈までであること,また各個内におけるCr

の濃度差ほ約2夕方以‾Fであることなどがわかる.二

3.3.4 層内の分布状態

溶接矧勺のFe,Cr,Ni,Mnの分布状態は舞17図の測定結果か

らみて,Cr,Niは同様な傾向で佃析し,Feがこれらと逆の帖析を

示している様子が推定される｡この点をさらに明らかにするため

ド川▲の影野を受けていないと考えられる第4層について,Jl当内の

各元素の分布を測定した｡一例を示すと策19図のようになるが

これは同一線上のFe,Cr,Ni,Mnの特性Ⅹ繰の変化を示したもの

である｡これから明らかなようにCr,Ni,Mnほ同一線上でほま

ったく同一の偏析傾向を示し,Feはこれとは逆にCr,Ni,Mnの

濃度の低い部分に対応して高く現われていることがわかる｡

4.結 口

実験例によりEPMAがいかに金属′判こ応Jl･ほれるかを概説し,

また測定上の問題点についても言及した｡以‾卜要約すると

(1)測定にさいして微量な膿度変化を測定するためには試料表

面をできるだけ-､tヤ削こするほうが発しく,また定量分析を

行なうには実験の[‾1的に応じて検量線を作成したほうが后

煩性が高い｡

(2)鉄鋼材料中に複雑な介在相の押掛こは酪ノ亡素の検出.定量

などでいまだ多くの困難な問題を残しているが,多数の介

在桶が混在するような場合には定性的な測定でも構成相の

解明にきわめて有効である｡

(3)鋳造合金などの微視的な偏机 および胱鈍による均質化過

程を定量〔如こ郎析することが吋能である｡

(4)鉄鋼の溶接部のように強度的に重要な部分の復維な成分ソヒ

素の分布にほきわめて有効なホ唆を与えることができる｡

終わりに際し種々ご協力を賜わった日立製作所那珂工場牧野工場

第1と=二珂

ー1,30仙

距 離+_主旦]

(
J
T
】
十
.
ト
佃
±
一
部
蛍
譜
×

(第2削

1,74恥 +

(第3層) (第4刷

るCrの分布

l J

lrノU

J J

ll

+

爪

山 ･㌦

＼
へ～
㌦
】

h.
し｢

＼
〟 山1 ｢人

∨

∵i

l 人
.〟

叫
川 MIl

■U▼■ Fr 帥■ †

L l l l

5恥
-1

l
Jl】l

走査距離

毎号19図'溶着屑内におけるFe,Cr,Ni,Mnの如析

長はじめ関係各位に感謝するとともに,ご指導をいただいた日立聾竺

作凧+立研究所小野副所長ならびに根本主任研究員に厚くおルーl--し

上げる｡
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