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l . はじめに

昨年, 著者が管理す る電子プ ロ
- プ マ イ ク ロ ア

ナ ライザ ー ( 以下, E P M A と い う) の ユ
ー ザ

ー

から

面分析方法 の相談が持 ち込まれた . サン プ ル は ,

マ トリ ッ ク ス を樹脂と して, 添加材に グラ フ ァ イ

ト粉末を用い た い わゆる複合材 で あり化学的組

成は共にカ
ー ボン である .

初見で, 本サ ン プル が互 い にカ
ー ボ ン と いう こ

とか ら
一

般的に は不可能と判断 したが , ユ
ー ザ ー

お よびメ
ー カ

ー

か らの 情報等 を基 に未経 験 の 面

分析に向け数々 の 試行をお こな っ た .

試行錯誤を繰り返す中, ある
一

つ の 分析結果 に

たどりつ い たの で こ こ に記 し, 様 々 な方か らの ご

意見 ･ ご提案を頂きたく本報告 をお こ なう.

2 . E PHA とは

E P MA と は, 電子銃か ら発生 した電子線が加速さ

れて , 収束 レ ン ズ ･ 対物 レ ン ズ を通過 し微小な大

きさに絞られ試料に照射す る装置で ある . 具休的

には , 絞 られた ビ
ー ム を試料表面に照射する こ と

に よ り ビ
ー ム と試料との 相互 作用か ら発 生する

透過電子
･ 反射電子 ･ 吸収電子 . 二 次電子

･

オ
ー

ジ ェ 電子と Ⅹ線 ( 特性 Ⅹ線) を用 い て微小 分析を

お こ ない 各種元素における定性
･ 定量分析, 線 ･

面分析等をおこ なうもので ある
1)

. 本装置 (J E O L

製 J又A 8 9 0 0 R) の 構成を写 真 1 に示 す.

Ph o t o . I 【Pl肌 (J X A 8 90 0 R b y JE O L)

3 . サ ンプルおよび目的

今回依頼者側から持 ち込まれたサ ン プル は, カ

ー ボ ン 製樹脂 とカ ー ボ ン グラ フ ァ イ ト粉末か ら

なる複合材で ある . 分析 目的は成形休作製プロ セ

ス お よび 出発材料等 か らく る 添加剤グラ フ ァ イ

ト粉末 の 分散を確認
･ 評価す るの が主な目的と し

て い る . 各材料の 詳細 な材料組成お よび成形過程

は研究上守秘 の 関係 か ら公表は差 し控える . 今回

E P M A 分析 に供された成形体サ ン プル を写真 2 に

示す .

E PhtA 試料と して不可分 の電気導通性は , マ トリ

ッ ク ス と して用 い られ る樹脂 そ の もの には無く,

添加され るグ ラフ ァ イ ト粉末には 存在す る . 従 っ

て, 樹脂だ けを分析 しようとす る場合は, 金 コ
ー

テ ィ ン グを施す必要が あり , 複合材とな っ た成形

体に お い ては そ の 必要は無い こ とになる .

｢ コ
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4 . EP KA 面分析

4 - 1 波高分析器か らの試み

面分析 を行うに あた り,
一 般的にまず行う こと

は成形 体を構成す る 2 種類 の 元素 の 波形解析 か

らで ある . 本サ ン プル は, 共にカ
ー ボ ン で あるこ

と か ら両者 を分離 で き る ような際立 っ た波形形

状の違い は なか っ た . 図 1 に樹脂および グラ フ ァ

イ ト粉末 の 各波形 を重ね合わせた もの を示す .
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囲か ら, 各波形共に 4 . 4 3 r un をピ ー

ク に低波長

側 に肩構造を有す る非対称形 状で ある こ と が 分

かる . C
-

K a 特性 X 線の 測定条件は , 分光結晶 :

LDE2 ( 超格子Ⅹ線分光素子, 2 d = 9 . 5 - 1 0 . 5 Ⅷ) 加

速電圧 : 1 5k V 照射電流 : 3 0 n A プ ロ
- プ径 : 1 0

〟 m と し, 樹脂測定に際 して は導通性 がない こ と

か ら 2ⅠⅧ の 金イ オ ン コ
ー

テ ィ ン グ処理 を施 した .

上記 の結果か ら, 最初の ア プロ
ー

チと して Ⅵ) S

(波長分散型‡線分光蕃) で波長分光できない と

し, これらが重畳 したときに利用される波高分析

器を用い た分析を行 っ た . 波高分析器は , Ⅹ 線測

定系の 比例増幅器と計数系 ･ 計数率系の 中間に配

置され, 分光蕃で分光分離で きない X 線波形を,

その エ ネル ギ ー 差を利用 して 分離 ･ 選別す る装置

である
2)

. 図 2 , 3 に樹脂お よぴ グラ フ ァ イ ト粉

末の C - K α の 波高分布曲線を示す . 当初, 波形の

ピ ー

ク カウン トが低 い こ とか ら照射電流 ･ 時間等

を数 えおと しの 発生を考慮 し つ つ 適正 な条件 を

探 っ て い っ た .

F i g . 2 W a v e
- h ei g h t d i s t r i b u t i o n s p r o f i l e o f r e s i n

F i g . 3 W a v e
- h e i gh t d i s t r i b u ti o n s p r o f i l e o f

g r a ph i t e
-

p o w d e r

しか し , 図 2 , 3 で示され た 両波高分布曲線か

らは , 二 元素を分離 ･ 選別できるほ どの顕著な差

は現れなか っ た .

4
-

2 波形特性からの試み

4 ･ 2 ･ 1 コ ー

テ ィ ング及び走査

一 般 的に面分析を行う場合, 倍率 1 0 0 0 程度ま

で は ビ
ー ム ス キ ヤ ン 方式を用 い て試 料面上を走

査 し
,
それ以上 の高倍率で は両端に特性 Ⅹ線 の 強

度差が 生 じる こ とか らス テ
ー ジ ス キ ャ ン 方式を

用 い る こ とにな っ て い る
3)

. しか し, 今回基礎デ

ー

タ をとる ため に行 っ た樹脂 の み の 分析 にお い

て特異 な現象が現れ, 本テ
ー

マ とは直接関係は無

い が以 下に報告する .

樹脂 の 分析と い うこ とで, 電気導通性を得 るた

めの 方法と して は, カ
ー ボ ン 蒸着の使用 は樹脂組

成と同 じ ことから不適で あり, 金イ オ ン ス パ ッ タ

コ - テ ィ ン グを用 い た . 加速電圧 1 5 k V , 照射電流

3 0 n A , コ
ー テ ィ ン グ膜 1 n m で行 い , 結果の 面分析

は右側 ( プ ロ - プ進行方向) に進むに従 い計数率

(cp s) が 増加す る候 向が現れた . これ を回避す

るため , コ
ー

テ ィ ン グ膜 を厚くす る試 み をお こ な

っ た が結果は改善されず , また照射電流値を
一

桁

下げてお こ な っ たが回避 されなか っ た . 最後に倍

率 2 0 0 0 に して行う ことをメ
ー

カ
ー 側 に提案され

実行 した が 計数率の 強度差は解消され なか っ た.

図 4 に倍率 1 0 0 0 , 図 5 に倍率 2 0 0 0 で試行 した各

面分析結果を示す .

頭書
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図 4 , 5 か ら, ビ
ー ム ス キ ャ ン 走査に よる何 ら

かの 特異な帯電等 の 影響が あり適正 な分析 は 不

可と考え, 倍率 1 0 0 0 で の ス テ
ー

ジ ス キ ャ ン で試

み た結果, 左右 の計数率強度差は改善された . 図

6 に前記 ビ
ー ム ス キ ヤ ン と同条件で 行 い 改善さ

れた ス テ
ー ジ ス キ ャ ン (D - w e ll 5 0 m s e c , P oi n t s

2 0 0 × 2 0 0
,
I n t e r v al 0 . 4 4 〃 m) の 面分析結果を示

す. なお , 図 4 , 6 にお けるプロ フ ァイ ル は線分

析結果であり, 直線は分析位置を示 し波形線は計

数率を表 してい る .

4
･

2
･

2 面分析の試み

4
-

2
-

1 で の 結果を踏まえ , 実際にス テ ー ジ ス

キ ャ ン に よ る グラフ ァ イ トを充填 した成形体 の

カ
ー ボ ン 面分析を試み た. 面分析の条件で ある分

光結晶位 置 は , 図 1 か ら得られ た ピ
ー

ク か ら

4 . 4 7 n 血 に 固定 し分析 をお こ なっ た. 図 7 に低充填

成形体の表面形状の SE 岨像お よび研磨等の表 面処

理を施さない 状態での カ ー ボ ン 面分析を示す . 図

か ら, 理想 どお りの 分散が あり適当かと判断 した

が , 確認 の ため E P M A 試料と しての 基本条件で あ

るフ ラ ッ ト面 ( 鏡面) で の 分析も試 みた . 図 8 ( こ

ア ル ミナ 粉末で の研磨お よび市販 の カ ッ タ
ー

ナ

イフ で鋭利に仕上げた各面の 面分析 を示 す .

図 8 か ら, 計数率が高く赤色に表現されて い る

グラフ ァイ トと思われる部分が, 研磨面からカ ッ

タ
ー 面に なり表面が より フ ラ ッ トに なる に つ れ

て赤色の 部分が増えて い る の が分か る. 特に象徴

的なの は , 図 8 右に見られる左斜め上部分と下部

分との 差で ある . これは, 丁 度ナ イ フ の カ ッ ト面

が斜 めに は い り, ア ル ミナ研磨と の 境界に なる .

これらか ら, 成形直後 の 表面の 僅かな凸 凹で も

6 2

計数率に敏感に影響する こ とが再確認された .
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5 . 分析結果

前記 した数々 の試行錯誤を繰り返 し,
一

つ の 条

件を提案し面分析を行 っ た . 分光結晶位置固定,

ス テ ー ジ ス キ ャ ン お よび カ ッ タ
ー ナ イ フ 切削面

等の 各条件をクリア し行うこ と と した . 図 9 にサ

ン プ ル断面の 面分析箇所の S E M 像お よび面分析

を示す . 両図の 比較か ら, 赤 い箇所に グラ フ ァ イ

トが存在 して い る ように想像でき る .

こ こ で , 本体 E P M A の ア プ リケ ー シ ョ ン ソ フ

トで ある I m a g e M o dify を使用す る試み をお こ

な っ た. 本ソ フ トは, 図 1 の プ ロ フ ァ イ ル で の計

数率 . 約 3 0 0 C P S をグラフ ア イ Tl , 同 じく約 1 5 0 C P S

を マ トリ ッ ク ス である樹脂層 と判断 し, 図 9 の 生

デ ー タか ら樹脂 に相当する 箇所 を任意に 消去修

正するもの で ある. 図 1 0 に画像処理後の 面分析

を示 し, 図 1 1 にサン プル 断面 の 両端 の 面分析を

示す . 分析図 1 0 左の 園値は 1 5 0 C P S と し右は同

17 0 C P S と した. 図か ら, サン プル 断面 の上層部に

比 較的多く の グラ フ ァ イ ト分散が あ る の で は な

い かとの 評価が可能で あり , またサ ン プル 作製 工

程か ら考察する と妥当 な分散で ある かと 思われ

る .

しか し, これに関 して は結果の 裏付 の ための サ

ン プル と して, よりグラ フ ァ イ ト充填率の 少ない

もの , また任意にある局所だけ充填させ たサ ンプ

ル を用 い て 複数分析す る ことが 必要不 可 で ある

と考える . また , グラ フ ァ イ ト分散時の 配向 ( 塞

直 ･ 平面) か らく る特性 Ⅹ線強度差 の 考慮も必要

となる .

6 . おわりに

ユ ー ザ ー か ら依頼された 直後は , カ
ー ボ ン マ ト

リ ッ ク ス 内の 同元素カ
ー ボン の 面分析 と い う こ

とで
,
不可能 な依頼分析と高を括り つ つ の ス タ

ー

ト で あ っ た . そ の後 , 様 々 な文献等 の情報お よび

メ ー カ ー か らの ア ドバ イ ス を頂く こと に より , 少

しは 寄 り道 を した もの の 最終的に は 裏づ けデ
ー

タ は 要 るが グラ フ ァ イ ト分散評 価 - の 入 口 まで

は た どり つ い た ように思う. 本技術研究会当日の

発表 にお い て , 著者よりも E P M A 経験の 豊かな方 々

か らの ご指摘 , ご提案等を頂きよ り信意性 の 高い

高度な分析結果 を創造 した い と願 っ て い る .

今後 の課題 と して, 本分析におい て直接に有効

と は ならか っ た波 高分析 で ある が , 同元素 の 分

離 ･ 重畳等の 回避 に利用可能である こ とか ら波高

分布曲線の デ ー タ の蓄積が必要と考える . 波高分

布曲線の デ
ー タ ベ ー ス は

,
メ ー カ ー には存在する

が公 開は して い ない現状 である . 理 由と して
,
プ

ロ フ ァ イ ル は 各々 ユ
ー ザ ー が 使用す る波高分析

装置 の 要素が起因するか らで ある . 従 っ て, 装置

毎の 元素プ ロ フ ァイ ル が 必要で ある こ とか ら, 三

重大学に お い て も本装置で の 各元素波高分析プ

ロ フ ァ イ ル を作成 して い きた い .

最後に , 本 E Ph n 装置が設置されて い る創造開

発研究セ ン タ ー の 平成 1 7 年度予算にて , E Phn シ

ス テ ム の 更新 ( ワ ー

ク ス テ
ー シ ョ ン含む) が認 め

られ , より最新 の機能を備 えたもの に 生まれ変わ

っ た . 大学の 技術職員と して , 今後もより技術の

研鎖 をお こ な い 分析技術 の 向上 をEl 指す と と も

に, 機器 の メ ンテ ナ ン ス にも尽 力 し機器性能 の維

持 に努め ユ ー ザ ー の 希望 に応 えたい と思う.
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