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第１章 序論 
 
 
1.1 はじめに 
�

� 鉄鋼材料をはじめとする合金材料は輸送機器・社会インフラ等，種々の場面

において利用される．合金の構造材としての信頼性を担保し，永続的な利用を
実現するためには，部材の高強度化ならびに応力などの外的要因に対する脆弱
性などの機械的特性や機能特性の評価が必要となる．金属材料の機能特性に影

響を与える重要な要因の一つとして添加元素の影響が挙げられる．鉄鋼材料で
はC，Si，P，Sをはじめとする合金元素がその機能特性の向上を目的として添

加され，その他Cu, Niなどトランプエレメントと呼ばれる種々の元素の高精度
迅速定量分析が要求されている．しかし，鉄鋼の蛍光X線分析はマトリックス
効果が大きい事から蛍光X線分析の中では複雑な分析とされている現状がある．

また近年，エネルギー変換産業などにおいて環境負荷の低い水素の利用が注目
されている．水素は金属中を拡散しその分布が金属材料の強度に影響を及ぼす
ことが知られており，その利用・貯蔵方法に関する研究が進められているが，

軽元素である水素を直接観測する分析手法は限られている．このように，合金
中の微量添加元素分布の原子スケールでの体系的理解・機構解明には至ってい

ない．また求める特性を有する鋼材の設計のためには製鋼プロセスの理解が不
可欠である．しかし，一般に高温下での非平衡反応となる製鋼プロセスの実験
に基づく解析は困難であり，経験的クライテリアに基づくプロセス設計が行わ

れているのが現状である． 

 合金材料の適切な設計を目指す上で，平衡状態や高温における物性の知見を
得るために，実験と合わせて密度汎関数法に代表されるような理論計算手法を
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用い，先験的に求める材料の安定性や物性の知見を得るアプローチがとられる．

現在では，理論計算により絶対零度における内部エネルギーや電子状態密度計
算のほか，原子配置の効果・格子振動の効果を取り入れることで，比熱・自由

エネルギーなど有限温度における諸物性の計算も可能となっており，2元系合金
をはじめとする多くの材料に対し理論計算に基づく解析が行われている．合金
の物性計算において原子配置の効果は重要であるが，以下に述べる問題点があ

る．実用材料ではより多くの元素を含む多元系を取り扱うことになるが，構成
元素が増えるほどその原子配置は天文学的な数となり，その網羅的計算には膨
大な計算量を要し，3元系以上の多元系に対する物性・安定性の計算は特定の組

成・配置に対するものに留まっており，包括的な合金の安定性に関する知見を
得にくいという点である． 

 合金材料の機能特性に影響を与える添加元素のミクロスケールでの分布を理
論計算および実験に基づき明らかにすることは，双方で得られた知見を，社会
インフラの寿命測定など非破壊評価を通し直接的に還元することができ，材料

解析分野における学術的貢献だけでなく，研究成果を実社会にすぐさま役立て
ることを可能とする．本論文は微量の添加元素を含む多元系合金を対象として，
理論計算と分光学の観点から微量元素分析を試みたものである．  

 
 
 

1.2 本論文の目的と構成 
 
� 本論文は微量の添加元素を含む多元系合金を対象として，その元素分布解析

を理論計算と分光学の観点から明らかにしようと試みたものであり，以下の章
から構成される．第２章では，次代の高強度構造用材料として着目されている

Mg-RE-TM(RE=希土類元素，TM-遷移金属元素)基多元系合金を例として，競合
する不規則相の安定性を議論することで，積層順序や添加元素量がその熱力学
的安定性に与える影響を考察した．第３章では，Mg基多元系合金に形成される

特異な構造の形成に関して，合金の微視的状態をあらわす情報を用いて，短範
囲規則度の観点から考察を行った．第４章では，ケイ素鋼中の鉄の蛍光X線分
析およびその形状の電子状態計算を用いた解析および酸化鉄の酸化還元性など

の化学的性質を，蛍光X線スペクトルと電子状態計算から定性的に説明するこ
とを試みた．第５章では，モンテカルロシミュレーションに基づき，希薄溶体
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の定量分析精度とサンプリング量との関係について計算機実験を行った．第６

章では，エネルギー分散型蛍光X線分析において，観測される偽ピークの強度
と入射X線強度の関係について，その解析式を求め，計算機シミュレーション

による検証を行った．第７章では偏光光学系蛍光X線分析におけるスペクトル
の強度比変化について，電子の有する角運動量の観点から考察を行った．第８
章は結論であり，本研究で得られた知見をまとめ将来の展望を述べている． 
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第２章   
 
第一原理による Mg 基合金の熱力学的 
安定性 
 

 

要旨 
 
長周期積層構造を有するMg-Y-Zn3 元系合金の熱力学的安定性を，競
合する不規則相の安定性に基づき系統的に評価した．種々の積層・組
成を持つMg-Y-Zn 合金の不規則相は Special quasirandom structure 

(SQS)に基づきモデル化した．Mg-Y-Zn 合金は，Mg および Y-Zn-rich
相への相分離傾向を示し，これは先行研究とも合致している．体積弾
性率は原子配置に依存性を示さず，各組成・積層において，Mgに Y, Zn

を添加した際の相安定性に対する有限温度における格子振動の影響は
少ないものと考えられる．積層欠陥を有する不規則相の界面エネルギ

ーは，積層欠陥を含まない fcc構造および hcp構造の平均の界面エネル
ギーよりも低くなり，積層欠陥の導入によりこの合金系は安定化する
ことが示された．これは一般の合金系とは異なる傾向であり，このこ

とが LPSO構造形成に重要な役割を果たしているものと考えられる． 

 
 

2.1 はじめに 
�
� Mgに少量の希土類・遷移金属元素を添加した合金が，常識を覆す高強度・高

延性を有することから次代の構造材料として着目されている[1]．この合金は濃
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度変調と構造変調が同期した新奇な長周期積層構造を有しており，その詳細な

構造と形成過程について，学術的な観点に加え実用化の観点からも関心が寄せ
られている．このシンクロ型Long-period stacking ordered (LPSO)構造と呼ばれる

構造を有するMg基合金の形成過程や構造に関しては未知の部分が多く，計算科
学に基づくアプローチも多数行われており，その形成過程や熱力学的安定性に
関する議論が行われている．例えば，クラスター変分法に基づく自由エネルギ

ー計算[2]，有限温度における格子振動の効果を取り入れた安定性の議論[3]，添
加元素によるL12型面内クラスターの形成や14Hや18Rなどの代表的な長周期構
造に対して種々の添加元素を配置した場合の形成エネルギーの計算[4]など，第

一原理計算を基にこの合金系に対し様々な構造モデルが提案されている．しか
し，これらの先行研究においては，不規則相の安定性からの相対的な安定性の

議論や熱力学的安定性に与える格子振動の効果に関する議論が充分に行われて
いるとは言えなかった．不規則相の安定性の観点から競合する規則相の熱力学
的安定性を議論することは重要であり，例えば規則化のエネルギーは規則相の

熱力学的安定性を温度の観点から決定したもので，これは不規則相と規則相の
混合エネルギーの差として理解される．また，相安定性に対する格子振動の影
響は顕著であり，複数の合金系に対して格子振動の効果を考慮した計算が行わ

れている[5]． 

 Fig.1は18R LPSO構造の模式図である．この構造はMg母相中にY，Zにより濃

化相が形成され，そこにY，ZnによってL12クラスターが形成される．このよう
な構造を有する合金の熱力学的安定性を系統的に評価するためには，異なる積
層を有する多形の安定性を網羅的に評価する必要がある．しかし，多くの計算

は限定した構造モデルを基にその安定性を評価しているので，実験的に報告さ
れていないものも含め構造モデルを限定しない計算に基づくアプローチが必要
である．その上，不規則相と競合するLPSO相の熱力学的安定性を評価すること

は，形成過程を考える上で重要となる．本章ではLPSO構造の安定性に対する新
たな知見を得るために，原子スケールでとりうる可能な構造のエネルギーを網

羅的に評価し，積層欠陥や原子配置などの微視的状態が安定性に与える影響を
明らかにすることを目的とした． 
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2.2 計算方法 
 
� 複数の組成を有する多元系の熱力学的安定性を網羅的に評価するためには，
膨大な数の原子配置に対する計算を行う必要があり，その結果時間的コストは
増大してしまう．本研究では，Special Quasirandom Structure (SQS)[6]を用い，規

則相と競合する不規則相の熱力学的安定性について考察する．SQSは高温極限
での理想的な混合状態を持つ構造であり，この構造の物性は長距離相互作用に

は依存しない．このような SQSは隣接クラスターの相関関数を用いて周期構造
を記述される．以下の方法により，３元系における SQSの相関関数を計算した． 

 
2.2.1 ３元系 SQSの相関関数 
 
 いま R元系，N個の格子点を持つ系を考える．σ iは格子点 iを占める元素種

を特定する変数で， !σ = σ1,σ 2,!,σ N( )は原子配置を表現することになる．以下

の式に基づき構造を表現することができ，Φα
Mは相関関数と呼ばれる． 

 

Φα
M = ρd1 σ i( )ρd2 σ j( )!ρdn σ k( )  

 

ここで，ρdn σ k( )は格子点 iにおける完全正規直交基底で，線形独立な多項式の

集合である 1,σ i,σ
2
i!,σ i

R−1( )に Gram-Schmidt の正規直交化法を適用すること

で得られる．αは構造中に含まれる着目しているクラスター種を表し，dnは基

底 ρdn σ k( )を示す指標である．M は dnの組み合わせを表す．3元系を考える場

合，格子点を占有する元素種（ここでは Mg，Y，Zn）をσ = +1,0,−1でそれぞ

れ表現する．これにより以下の基底が導ける[7]． 

 

ρ0 =1，ρ1 =
3
2
，ρ2 = − 2 1− 3

2
σ 2"

#
$

%

&
'  

 

この基底を用い，与えられた組成における SQSを表す相関関数を求めることが

できる．等価なクラスターに対し，Φα
Mの平均をとると，Mg-Y-Zn３元系に対
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する SQSの相関関数はそれぞれの元素の組成 xA (A = Mg，Y，Zn)を用いて，以

下の式のように求めることができる． 

 

Φα
M = 2

−
n
2 ⋅3

n−m
2 xMg − xY( )

n−m
1−3xZn( )  

 

ここで，nと mはクラスターの次数と基底 ρ2の数である．この式で求められる

理想的な SQSの相関関数の値と近づくように，モンテカルロシミュレーション

[8][9][10]に基づき第４近接クラスターまでの相関関数を求め構造を決定した．
決定した相関関数の真値との誤差を配位空間上の分布の標準偏差と比較したと

ころ，それらは充分に小さく，計算に用いたモデルは SQSに充分近い構造であ
るとして計算に用いた． 

 
2.2.2 形成エネルギー 
 

 ランダムに混合した Mg-Y-Zn３元系合金の種々の積層・組成に応じた熱力学
的安定性を評価するため，決定した構造モデルを用いて形成自由エネルギー

Fformと体積弾性率Bを求めた．構造モデルの組成や積層順序はFig.2及びTable1

に示した．Fformは以下の式により決定した． 

 

Fform =U −TS  

U = E MgxYyZnz( )− xE Mg( )− yE Y( )− zE Zn( ).  

 

ここで E γ( )はγの全エネルギーで，配置のエントロピー Sは Bragg-Williams近

似に基づき評価した． 

 

2.2.3 体積弾性率 
 
 格子の体積を 0%，±3%，±6%，±9%膨張させた構造について全エネルギーを

計算し，そのエネルギー体積曲線から体積弾性率 Bを評価した．Bを用いてデ
バイ温度Θは以下の式で表される[11]．  
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ここで，V0は原子体積， B0は平衡体積での体積弾性率，M は原子量である．

経験的デバイモデルによると，振動の自由エネルギーFvibは以下のように見積

もられる．  

 

Fvib =
9
8
kΘD + kT 3ln 1− exp ΘD

T
#

$
%

&

'
(−D
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#
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%
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/
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ここで，D x( )はデバイ関数である． 

Mg基合金に対するフォノンの効果を評価するため，構成単体元素に対する真

相の自由エネルギーΔFvib
formを用いた．ΔFvib

formは以下の式のように表現できる

[12]． 

 

ΔFvib
form T( ) = Fvib T( )− xiFvib

i T( )
i
∑

 
 

ここで iは元素種， xiは iの組成である． 

 
2.2.4 規則化による安定化評価 
 
 不規則相に競合する規則相の安定性を評価するため，Y-Znにより構成される

L12クラスターを含む構造の形成エネルギーを計算した．また，そこから規則
不規則転移温度を見積もった． 

 
2.2.5 積層欠陥の安定性への影響の評価 
 
 積層欠陥がこの Mg基合金の安定性に与える影響を評価するため，hcp積層
に積層欠陥を導入した SQSを構築した．今後，この構造を mixed structureと呼
ぶ．積層順序の差違の安定性への影響を以下に定義する界面エネルギー EI.F.を

基に評価した． 

Θ = 41.63

3
4π

V0
!

"
#

$

%
&

1
3
B0
1
2

M
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EI.F. =
ES.S. −Efcc

A
 

 

ここで S.S.は積層順序であり hcp，fcc，mixedのいずれかである． Aは界面の
面積であり 1.4×102Å2とした． 

 
2.2.6 計算条件 
  
 第一原理計算には Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)[13][14]を用い，

Mg基合金多形の全エネルギー計算を行った．計算を行った構造は Tabale.1に
示した．計算は平面波基底 PAW法[15][16]に基づき，ポテンシャルには

GGA-PBE[17]を用いた．カットオフエネルギーは 350eVとして計算を行った．
K-pointサンプリングは XIIIの構造に対しては 4×4×1，その他の構造について
は 4×4×4 とした[18]．スメアリングパラメータは 0.15eVとした[19]． 

 

 
2.3 結果および考察 
 
2.3.1 形成自由エネルギー 
 
 形成自由エネルギーの計算結果を Fig.3に示す．T = 500Kにおいて, hcp積層

を有する構造に対し は負の値を取り，２つの極値を有する．このことから

SQSを用いた形成自由エネルギー計算から，Mg-Y-Zn合金は Mg-richな相と

Y-Zn-richな相への２相分離の傾向を示すことがわかった．これは，Iikuboらの
先行研究[2]と一致する．またこの結果により，SQSに基づく熱力学的安定性の
検証の有効性が示された． 

 
2.3.2 体積弾性率 
 

 Fig.4に体積弾性率の計算結果を示す．各組成における体積弾性率はいずれも
約 35Gpaと大きな組成依存性はみられず，この結果は他の弾性率解析の結果と

も一致した[20][21]．計算した体積弾性率の値はいずれも構成元素である Mg，
Y，Zn単体の体積弾性率の平均値よりも小さくなった．T = 1000K, (Mg：Y：Zn 

= 87.5：6.25：6.25)におけるΔFvib
formは体積弾性率の計算精度を考慮すると無視で

Fform
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きるほど小さくなった．これと の結果を比較すると，各組成・積層におい

て，Mgに Y, Znを添加した際の相安定性に対する有限温度における格子振動の

影響は少ないものと考えられる．ただし，ここでは多元系合金における光学モ
ードについて考慮していないので，より定量的に格子振動の自由エネルギーに
対する効果を見積もるためにはそれらの影響を取り入れて議論する必要がある． 
 

2.3.3 規則化の影響 
 
 構造中に Y，Znで構成される L12クラスターを内包する構造（Fig.5）を構築

し，安定化に対する規則化に影響を計算した．規則化した構造のエネルギーは
それらと同組成を有する hcp積層，fcc積層上の構造のエネルギーに比して小く

なり，規則化の影響により安定化したことがわかる．配置のエントロピーを
Bragg-Williams近似で見積もり，転移温度 Tcを計算すると，Tc (XII→XIV), Tc (XV

→XVI)はそれぞれ 1050K, 930Kとなった．Bragg-Williams近似では転移温度を

過小評価されることを考えると，この転移温度は実験的に得られたもの[22]と
良い一致を示していると考えられる． 

 
2.3.4 積層の影響 

 

 Fig.6に fcc, mixed, hcp構造の界面エネルギーの計算結果を示す．これらは fcc

構造のエネルギーを基準としてプロットしたものである．これより，積層欠陥
を有する不規則相の界面エネルギーは，積層欠陥を含まない fcc構造および hcp

構造の平均の界面エネルギーよりも低くなることがわかる．このことより，
Mg-rich相に L12クラスターを形成するために積層欠陥を導入する際，元の hcp

構造と新たに形成された fcc構造は“負”のエネルギーを得ることになる．これ

は一般に界面エネルギーがエネルギーを上昇させる傾向とは逆の現象である．
Mg基合金における，この特徴的な界面エネルギーに関する性質は LPSO構造

形成促進おいて重要であると考えられる． 

 
 

2.4 結論 
 
 Mg-Y-Zn系 3元系合金の熱力学的安定性を LPSO構造と競合する不規則相の
安定性の観点から議論した．形成自由エネルギー計算から，この系はMgとY-Zn

Fform
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相の二相に分離する傾向が示された．SQSの体積弾性率計算から，その値は原

子配置によらずほぼ一定の値をとり，音響モードの範囲ではこの系の安定性に
対する格子振動の効果は小さいものと考えられる．規則不規則転移温度を見積

もると実験的に得られた結果と良い一致を示し，この合金系が金属間化合物と
みなせることが示唆された．積層欠陥の導入によりこの合金系は安定化するこ
とが示された．これは一般の合金系とは異なる傾向であり，このことが LPSO

構造形成に重要な役割を果たしているものと考えられる． 
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Fig. 1. Schematic illustration of stacking sequence of 18R LPSO structure. The 
stacking sequence is for a hexagonal closed packed (hcp) structure, whose 
layers are denoted by A, B, and C. S.F. denotes a stacking fault. 
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� Fig. 2. Compositions of structural model. Further information is given in Table 1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 



 

 21 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 3. (left) Formation free energy of SQSs with multiple compositions on hcp and 
fcc stacking sequences with respect to energies of structures on hcp. Curves are 
guides for the eyes and Curves are guides for the eyes and the black dashed line 
represents a tangential line for formation free energy curve for T = 500 K, which 
shows the tendency f phase separation. (right) Formation energy of structures 
including L12 cluster (XIV, XVI) and SQSs on hcp (XI) and fcc (XII, XV) stacking. 
The ratio of the concentration of substitutional atom is denoted in each figure. 
Structure indices are denoted in Table A1. 
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Fig. 4. Bulk modulus of SQSs and ordered structure. The dashed line represents 
the equation Bave. Colors correspond to the concentration ratios of substitutional 
atoms.  
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Fig. 5. Schematic illustrations of the atomic arrangements of structures 
including Y-Zn L12 clusters. Red and blue spheres represent Y and Zn atoms, 
respectively. XIV: metastable. XVI: stable.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

G2F4



 

 24 

 
 
 

 
 

 
 
 
Fig. 6. Effect of difference in stacking on interfacial energy of Mg-Y-Zn alloy 
on various stacking sequences. 
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Table.1 Composition, number of atoms, stacking sequence, and bulk modulus 
of calculated structures 
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第３章  
 
第一原理に基づく Mg 基合金中の短範囲 
規則度の定量評価 
 
 
要旨 
 
元素間相互作用に依存しない特殊な微視的状態の情報に基づき，長周
期積層構造を有するMg基3元系合金の準安定不規則相中における短範

囲規則度の体系的評価を行った．短範囲規則度から結晶格子中におけ
るRE-Zn（RE = Y，Er，Ho，Dy，Tb）およびGd-Alペアクラスター

の存在確率を算出した．長周期積層構造を形成する系について，添加
元素によるペアクラスター存在確率は増加傾向を示した．他方，LPSO
構造を形成しないMg-La-Zn系においては，La-Znペアクラスターの存

在確率は不規則相中のものに比して増加の傾向を示さなかった．この
Mg系三元合金の不規則相における短範囲規則度の傾向は，LPSO構造
中における希土類元素と遷移金属元素で形成される特異なL12型クラ

スターとの間に強い相関があることが示された． 

 
 
3.1 はじめに 
 

� 前章において，長周期積層構造を有するMg 基多元系合金の規則相の熱力学

的安定性を，それと競合する不規則相の安定性を評価することで検証した．本
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章では，Mg 基 3 元系合金中にみられる添加元素により形成される特異な構造

の形成に関して考察をおこなう．LPSO 合金の形成に関しては以下に挙げるよ
うな実験および理論的アプローチがある．  

 実験に基づく先行研究では，透過電子顕微鏡や走査透過電子顕微鏡による観
察からMg-Gd-Al 系およびMg-Y-Zn 系に対して添加元素による L12 クラスタ
ーの形成が報告されている[1][2]．Mg-Y-Zn 系合金に対し，放射光を用いた昇

温過程での組織のその場観察によると，この系は”hierarchical phase 
transformation”を起こすことでMg-Y-Zn 合金中に LPSO構造が生成されると
述べられている．すなわち，Mg-Y-Zn 合金は，初段階においては添加元素によ

り形成されるクラスターが構造中にランダムに分布し，降温に伴い，特定の距
離を有する微細構造を形成，その後Mg 母相を形成する hcp 積層に周期的な積

層欠陥が導入される[3]． 
 他方，理論的アプローチでは，LPSO 構造のようなユニットセルに多くの原
子を含む多元系合金の構造と物性を効率的に予測することは依然として困難で

ある．多元系合金の物性は構成元素間の相互作用に依存するため，計算コスト
が高くなるからである．Kimizuka らは，効率的な多体間ポテンシャルモデル
を構築し，Mg 中にある希薄溶質原子による L12クラスターおよびクラスター

の面内秩序形成をモンテカルロシミュレーションに基づき再現した[4][5]．ここ
では溶質元素により形成されるクラスター間の斥力的相互作用が，クラスター

の面内中距離秩序の形成に大きく影響していると述べられている． ここで用い
られている構造モデルは積層欠陥が導入されたモデルを用いており，積層欠陥
の導入が溶質原子によるクラスター形成および LPSO構造形成に与える影響が

充分には考慮されていない．前節では SQS を用いてMg-Y-Zn 合金の不規則相
を表現し，種々の積層欠陥や組成を有する構造の熱力学的安定性を評価した．
そこで得られた物性値は，取りうる全ての微視的状態の物性値の平均値であり

これは，高温極限での物性値に相当する．そのため，Mg 基合金の形成を明ら
かにするためには有限温度における安定性を議論することが重要となる．融点

近傍における組織形成を議論する上で短距離秩序（Short-range Order, SRO）
[6][7]は重要なパラメータとなる．しかし，Mg 系 LPSO 構造のような，多数の
原子を有する多元系合金の不規則相における SRO の包括的なアプローチはま

だ行われていないのが現状である． 
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 Yuge は格子についての情報によって構築することができる元素間相互作用

に依存しない単一の特殊な微視的状態を構築した[8][9]．この特殊な微視的状態
は，SRO を含む, 平衡状態でのマクロな物性を特徴付ける構造である．本章で

はこの特殊構造をMg 基 3 元系合金へと適用し，系の微視的状態の分布から得
られた準安定不規則相の情報を基に，LPSO 構造を有する代表的な化合物であ
るMg-Y-Zn 系をはじめとするMg 基 3 元系合金の SRO を包括的に議論し， 

LPSO 相中における L12クラスター形成やその面内規則化に対する積層欠陥導
入の影響について新たな知見を得ることを目的とした． 
�

 
3.2 計算方法 
�  

3.２.1 短範囲規則度およびクラスター存在確率の算出 
 

 14Hや 18Rなどの長周期構造を有する LPSO相の計算には一般に多数の原子

が必要であり，それに対応した原子配置の数は膨大となり，それらの網羅的計
算により系の物理量を評価することは困難である．ここでは結晶格子の情報を

基に得られる合金の微視的状態分布から原子配置を表す相関関数やエネルギー
に関する本質的な情報を持つ 2つの特殊構造を抽出し，取り得るすべての微視
的状態に対する相関関数の特殊な平均を求めることで Mg基合金中の各温度で

の SROの評価を行った．相関関数の統計平均 ξ
Z
は次式により評価できる

[8][9]． 

 
ここで， ξ

n
( n =1, 2) はξの n次モーメント，すなわち平均と分散を表す． 

３元系に対する相関関数を表現するのに用いる基底は，前章で用いた基底と同

様である．またその値から規格化条件をあわせ，構造に含まれる各種原子対の
存在確率 pi− j (i, jは元素種)を算出し，理想値との比較を行った． pi− jは以下の

変換行列により，相関関数から計算できる[10]．  
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 LPSO構造の特徴として，Mgを母相とする hcp積層に対する周期的積層欠陥
の導入が挙げられる．本研究では積層欠陥の導入が短範囲規則度に与える影響

を評価するため，hcp積層のみを有する構造に加え，積層欠陥を導入した構造
に対しても計算を行った．計算に用いたモデルは Fig.1に示した．A, B, Cは fcc

構造に対する積層順序を示す記号である．第一近接の位置に存在するペアクラ

スターは LPSO構造中に観察される遷移金属元素および希土類元素で構成され
る L12クラスターの形成に必要な要素である．ここでは，それら第一近接クラ
スターを fcc（111）面内に存在するクラスターおよび（111）面にまたがって存

在する面間クラスターに区別することでの短範囲規則度をそれぞれ評価した．
希土類元素および遷移金属元素で構成されるペアクラスターが Mg母相中のい

ずれの積層領域中に安定に固溶するかどうかを評価するため，mixed 構造中に
おけるペアクラスターの固溶エネルギーを評価した．RE-Zn (Gd-Al) クラスタ
ーを hcp, fcc, hcpと fccの中間領域のそれぞれ配置し，純 Mgの内部エネルギー

と比較することで，固溶エネルギーを算出した． 

 

3.２.２ 計算条件 
 

 第一原理計算には Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)（第２章[13][14]）

を用い，Mg基合金多形の全エネルギー計算を行った．計算を行った構造は
Tabale.1に示した．計算は平面波基底 PAW法（第２章[15][16]）に基づき，ポ
テンシャルには GGA-PBE（第２章[17]）を用いた．カットオフエネルギーは

350eVとして計算を行った．K-pointサンプリングは 4×4×4とした（第２章[18]）．
スメアリングパラメータは 0.15eVとした（第２章[19]）． 
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3.3 結果および考察 
 
�  

3.3.1 面間クラスター 
 

 Fig. 3 は Mg-Y-Zn，Mg-Gd-Al，Mg-La-Zn 系における T = 1500K を基準と
したMg-Y-Zn系の各種最近接ペアクラスターの存在確率の温度依存性である． 

はじめに面間における各種ペアクラスターの存在確率について考察する．
Mg-Y-Zn 系およびMg-Gd-Al 系において， Y-Zn，Gd-Al の面内ペアクラスタ

ーの存在確率は増加している．このことは，両系において，Y（Gd）および Zn
（Al）により L12クラスターが形成されるという報告と一致する．さらに，積
層欠陥を導入した後のMg-Mg および Y-Zn（Gd-Al）クラスターの存在確率は， 

Zn-Zn クラスターに比して増大している．このことは面間方向に沿ってMg お
よび RE-Zn(Gd-Al)濃化相へと相分離する傾向とよく一致する．他のMg-RE-Zn
系（RE = Dy，Ho，Er，Tb）の場合，RE-Zn ペアクラスターの存在確率は同

様の傾向を示した(Fig.4)．他方，LPSO 構造を形成しないMg-La-Zn 系につい
て，積層欠陥を導入したmixed 構造における La-Zn 面間ペアクラスターの確

率は，T = 1500Kにおける不規則相の値と比して大きな変化は見られなかった． 
RE-Zn（Gd-Al）ペアクラスターは，それら添加元素により形成される L12クラ
スターを構築するため必要なクラスターであり，LPSO 構造を形成する系にお

いて，その存在確率は増加傾向を示すものと考えられる．このことから，不規
則相における面間ペアクラスターは，LPSO 構造の形成と密接な関係があると
考えられる．また，Mg-RE-Zn 合金はその形成プロセスの観点から Type1 およ

び Type2 に分類される．Type1 は，LPSO 固相中の相形態（RE = Y，Dy，Ho，
Er）[11] [12] Type2 は，α-Mg 固溶体から LPSO 相が析出する（RE = Tb）で

ある[13]． RE-Zn ペアクラスターの存在確率は，形成過程の違いによらず同様
の傾向を示したことから， LPSO 構造の形成プロセスの違いによる SRO に違
いは生じないものと考えられる． 

 
3.3.2 面内クラスター 
 
 次に，面内における各種ペアクラスターの存在確率について考える．Fig. 3
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の上段に示すように，mixed 構造の Y-Zn および Gd-Al 面内ペアクラスターの

存在確率は積層欠陥導入前の hcp 構造のものと比して減少した．LPSO 構造を
形成する系において，これは LPSO 構造を形成する他の系についても同様であ

った．面間のときと同様，面内についてもこれらのペアクラスターは L12クラ
スターを構築するため必要なクラスターであり，増加傾向を示すはずである．
積層欠陥導入により添加元素によるペアクラスターの存在確率が，積層欠陥導

入前に比して減少した理由についいて，mixed 構造を有するMg 単相内の fcc
領域および hcp 領域に RE（Gd）と Zn（Al）のペアクラスターを配置した際
の固溶エネルギーの観点から考える．fcc 領域へ面内クラスターを配置した際

の固溶エネルギーは，hcp 領域に配置した際の固溶エネルギーより小さい値と
なった．これより，RE-Zn（Gd-Al）クラスタは，hcp 領域よりも fcc 領域でよ

り安定であることがわかる．したがって，hcp 積層のみで構成される構造にお
いては RE-Zn（Gd-Al）面内クラスターが増加しているが，この傾向はmixed
構造上では反対になると考えられる．すなわち，積層欠陥を導入した後の hcp

領域での RE-Zn（Gd-Al）ペアクラスタ存在確率は減少するものと考えられる．
他方，固溶エネルギー評価の結果からmixed 構造上の fcc 領域では， RE-Zn
（Gd-Al）面内クラスターは安定化して存在すると考えられる． これより fcc

領域での RE-Zn のペアクラスター存在確率は，mixed 構造上では増加傾向を
示すことになる． hcp 領域と fcc 領域における SRO の相反する傾向が重なり

合うことで，mixed 構造において RE-Zn（Gd-Al）の SRO は積層欠陥導入前
に比べて，減少する傾向を示したものと考えられる．前章において，積層欠陥
導入により形成される hcp 領域と fcc 領域の異相界面エネルギーは，hcp およ

び fcc 積層のみを有する構造の平均エネルギーよりも低くなり，界面エネルギ
ー“負” のエネルギーを得るという，通常の合金系とは異なる傾向を示すことを
みた．このように，hcp 領域への積層欠陥の導入は，安定化の効果だけでなく， 

規則相と競合する不規則相中の SRO の傾向に影響を与え，LPSO 構造の形成に
不可欠な役割を果たすことがわかった． 
 

 

3.4 結論 
 
 Mg基 LPSO構造の形成について，それと競合する不規則相中の短範囲規則
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度の観点から議論を行った．hcp領域への積層欠陥の導入に伴い，RE-Znおよ

び Gd-Alペアクラスターの構造中の存在確率が増加することがわかった．一方，
LPSO構造の形成報告のない La系に関しては La-Znペアクラスターの増加は見

られず，この不規則相中の RE-Znクラスターに関する短範囲規則度の傾向が，
LPSO構造形成と密接に関連があることが示唆された． 
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Fig. 1. Schematic illustration of an initial structure of “mixed” structure, which 
is introduced stacking fault into hcp stacking sequence. A, B and C are indices 
of stacking sequence for fcc structure. 
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Fig. 2. Schematic illustration of L12 cluster consisted of RE(Gd) and Zn(Al). 
Black and White spheres represent RE (Gd) and Zn (Al) respectively. 
Translucence gray triangles are (111) planes for fcc structure. Red and blue 
lines represent in-plane and inter-plane cluster's bondings, respectively. 
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第４章   
 
ケイ素鋼中の Fe Kα 線の蛍光 X 線ケミカル
シフト 
 
 
要旨 
 
純鉄およびケイ素鋼中のFe Kα線の蛍光X線スペクトルの測定を行い，

そのケミカルシフトとFe の化学状態の関係について調べた．ケイ素鋼
中のFe Kα 線には純鉄のそれと比してケミカルシフトは見られず，蛍
光X 線分析に基づく化学状態分析ではFe の化学状態に差異は見られ

なかった．ケイ素鋼中のSi含有量とFeKα線のケミカルシフトとの関係
について，Fe-O間とFe-Si間の電荷移動量から考察を行った．また試料

組成から考えられるFe-Si 2元系の原子配置についてモンテカルロシミ
ュレーションに基づきモデルを構築した．Fe：Si = 1：4 の組成であ
ればFe Kα線にシフトが生じると考えられるが，このようなSi-rich な

Fe-Si化合物中での高精度なFe Kα線スペクトル測定は困難であり，化
合物中におけるFeの化学状態のわずかな差異を識別するためにはSi 
元素側の化学状態分析を行うべきであることがわかった． 

 
 
4.1 はじめに 
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� 鉄は酸化鉄・シアン化合物など種々の元素と化合物を形成し，化合物中での

鉄の原子価状態や配位数，結合の対称性などを考慮すればその化学状態は様々
である．鉄化合物の配位子の種類や結合対称性の差異は，その溶解性・酸化還

元性の違いとしてあらわれることから[1]，鉄化合物の微視的化学状態の差異を
分析することは，工業面においても重要である． 

 多様な化合物の化学状態分析において，元素間での電荷移動についての知見

を得ることは重要である[2]．当グループでは今までに，酸化鉄の電子状態に関
する理論計算[1][3]，ケイ素化合物中のSi Kα線[4]，Mg2Si中のSi Kα線のスペク
トル測定[5]を行い,それらのケミカルシフトと電荷移動の関係に関して論じて

きた．Kawai [3]らによる報告ではFeO，Fe2O3の電子状態の違いによっては蛍光
X 線スペクトルに違いは現れず，内殻空孔を発生させて化学状態を測定する分

析手法ではこれらの微妙な化学状態を区別することは本質的に不可能であると
いう結論を得た．Liu [4]らによる報告ではFe-3wt% Siのケイ素鋼を用いてSi Kα 

線測定を行い，Fe-Si 間での電荷移動量とケミカルシフトとの関係を明らかに

した． 

 本研究では，純鉄およびケイ素鋼中のFe Kα線の蛍光X 線スペクトル測定お
よびモンテカルロシミュレーションに基づくケイ素化合物の構造モデルの構築

を行った．また先行研究で得られているFe-O間およびFe-Si間での電荷移動量の
情報を基に，ケイ素鋼中のSi 含有量とFe Kα線のケミカルシフトとの関係につ

いての考察を行った． 

 
 
4.2 実験およびシミュレーション手法 
�

� 純鉄およびケイ素鋼中のFe Kα線の蛍光X線スペクトル測定を行った．測定装

置は高分解能二結晶蛍光X 線分析装置 (Rigaku) を用いた[6]．X 線管球の電圧
及び電流は25keV, 5 mA とし，分光結晶にはGe (111)を用いた．測定間隔はΔ(2θ) 

=5×10-4度，1ch あたり10 秒で測定を行った．試料に用いたケイ素鋼の組成は

Fe-3wt% Si [4]である．得られたデータはSavitzky-Golay 法により2次7点で10回
スムージングを行い，スペクトルのピーク位置はスムージング後のデータの最

大強度の 9 / 10 強度の 2点の中間の値とした．ケミカルシフトはスペクトルの
ピーク位置の差として計算した．Fe-Si 2元系における構造中のFe-Fe, Fe-Si，Si-Si 
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ペアクラスターの存在確率を算出し，結晶格子にランダムにFe，Si 原子を配置

した構造をモンテカルロシミュレーションに基づき探索した．Fe-Fe, Fe-Si，Si-Si 

ペアクラスターの存在確率は，Fe の組成をxとしてそれぞれx2 ，2x(1− x) ，(1− 

x)2 と計算できる．原子を結晶格子にランダムに配置した構造はspecial 

quasirandom structure (SQS) [7]に基づき表現した．SQS ではクラスター展開法
[8]で用いられるものと同様の相関関数と呼ばれる基底関数によりランダムな

原子配置を表現する．SQS の構築では，A-B 2 元系においてA 原子を+1，B 原
子を-1 という変数で表現し，A 原子の組成をとしたとき， 体クラスターの相
関関数が元素種によらずとあらわされることを用いた．ここではA = Fe とした．

本研究では最近接から第4近接までの２体クラスター，最近接クラスターで構成
される3体クラスターおよび4体クラスターを指定し，各クラスターの相関関数

が理想値に近づくようにモンテカルロシミュレーションを行い,条件を満たす
構造を探索しモデルの構築を行った．Fe-3wt% Si [3]を原子数比に換算すると
Fe : Si ＝ 16 : 1 となる．ケイ素鋼を合金と仮定して，結晶格子はBCCのユニッ

トセルを各辺2倍した格子とし，組成をFe : Si ＝ 15 :1 としてSQSを構築した． 

�

 
4.3 結果 
�  

� Fig. 1 に純鉄およびケイ素鋼のFe Kα線測定スペクトルを示す．実線は
Savitzky-Golay法によりスムージングを行ったものである．スムージングした曲
線のピーク位置を比較してケイ素鋼中のFe Kα線のケミカルシフトの有無を確

認した結果，純鉄のものと比してケイ素鋼中のFe Kα線のピークは0.000°であり，
ケイ素鋼中のFe Kα線にはケミカルシフトはみられなかった．Fig. 2にFe : Si = 

15 : 1 のSQS を，Table 1 に相関関数の理想値とシミュレーションにより得ら

れたSQS の相関関数の値を有効数字6 桁として示した．この構造に含まれる最
近接ペアクラスターのうち異種原子ペアクラスターの存在確率は約12%である．

相関関数の理想値とシミュレーションで得られた相関関数の値の差は，相関関
数の配位空間内での分布の標準偏差に比して充分に小さく，得られた構造は
SQSとして妥当であると考えられる．この程度の割合の異種原子ペアクラスタ
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ーが構造中に含まれる場合においては，蛍光X線分析に基づく化学状態分析で

はその結合状態・電子状態の差異は見られなかったことになる． 

4.4 考察 
�
� 純鉄とケイ素鋼のFe Kα 線測定の結果，これら2つのスペクトルにシフトは

見られなかった．またFe : Si = 15 : 1 の場合，格子中に含まれる異種原子ペアク
ラスターの存在確率は約12%となった．ケイ素鋼のFe Kα線にケミカルシフトが
起こらなかった原因として (i) FeとSi間での電荷移動，(ii) ケイ素鋼中のFeの隣

接サイトをSiが占有する確率が小さいこと，の2点が考えられる． 

（i）の影響について, 酸化鉄に関する先行研究[3]との関係から考察する．酸化
鉄に関する蛍光X 線スペクトル測定において，Fe とFeO では蛍光X 線スペク

トルに形状の変化が見られ，他方FeO とFe2O3 ではその変化が見られなかった
ことが確認されている．このことをFe-O間の電荷移動との関係から考える．

Fe(II)とFe(III)を, 内殻電子を励起する分光法で分析する場合，Fe の1s 軌道に
空孔が生じ，Oの2p軌道の電子がFeの3d軌道にFe(II)の場合1 つ，Fe(III)の場合2

つ移動する．この電荷移動の影響により基底状態ではそれぞれ異なっていた

Fe(II)とFe(III)の有効電荷が，1s 軌道励起状態において等しくなる．すなわち酸
化鉄に関しては電荷移動の影響により，Fe(II)とFe(III)には蛍光X 線スペクトル
に差が現れないことになる．このような電荷移動がFe-Si 化合物中でも起こり, 

励起状態での電子状態が等しくなることでスペクトルに変化が現れなかったと
考えられる．次に（i）に対する（ii）の影響，すなわちFe-Si 間での電荷移動量

とFe の隣接サイトにおけるSi の存在確率との関係について考える．先行研究
においてFeSi，FeSi2 のSi 1原子あたりの有効電荷はそれぞれ0.56, 0.50 と計算
されている[4]．他方酸化鉄の先行研究において，Fe とFeO ではFe Kα線にシフ

トが見られ，FeO とFe2O3 の場合にはスペクトルに変化が見られなかったこと
が確認されている[3]．このことからFe の形式酸化数が+2 変化する電荷移動が
生じるとFe の化学状態の変化が蛍光X 線スペクトルに反映されると仮定し，

これをSi 1 原子あたりの有効電荷の計算結果とあわせると，原子数比にしてFe 

の4 倍から5 倍のSi が含まれるケイ素鋼であればFe の形式酸化数が+2 変化

する電荷移動が生じると考えられる．またFe : Si = 1 : 4 の場合，格子中に含ま
れる異種原子ペアクラスターの存在確率は32 %となる．この組成においても
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Fe : Si = 15 : 1 の場合と同様にSQSを構築し，それらのSQSについて電子状態計

算を行うことで，1s 軌道励起状態におけるFe の電子状態に差異が生じるもの
と考えられる．ただしFe : Si = 1 : 4 という高い割合でSi が含まれるケイ素鋼の

場合，Fe Kα 線の強度が弱くなるため，高い精度での蛍光X 線測定は困難であ
る．これらのことからFe に微小量のSi を加えた際のケイ素鋼中の鉄の化学状
態のわずかな変化を捉えるためには，Fe ではなくSi の化学状態分析を行うべ

きであることが結論できる． 

�

4.5 結論 
 
� 純鉄およびケイ素鋼中の蛍光X 線分析によるFe Kα 線のスペクトル測定を

行った．スペクトル測定の結果，純鉄と比してケイ素鋼中のFe Kα 線にケミカ
ルシフトは見られなかった．酸化鉄，鉄シリサイド中でのFe の有効電荷と電荷
移動量から，原子組成にしてFe : Si = 1 : 4 の化合物であればFe Kα 線にケミカ

ルシフトが生じると考えられる．しかしこの場合，観測されるFe Kα 線の強度
はSi に対して1/4 となり高精度でのスペクトル測定は困難である．このことか

ら内殻電子を励起する分光法に基づきFe-Si 化合物中でのFe の化学状態のわ
ずかな差異を識別することは困難であり，化合物中における原子価数の違いを
捉えるためにはSi 元素側の化学状態分析を行うべきであることが結論できる．

今後，原子間距離や結合の対称性など微小な差異を考慮したモデル構築を行い，
より詳細な鉄化合物の化学状態分析につなげる． 

�

�
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Fig.1 The Fe Kα x-ray fluorescence spectra of Fe and Si-steel. Dot: the raw 
experimental data. Solid line: after Savitzky-Golay smoothing. 
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Fig.2 An SQS obtained using Monte Carlo simulation 
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Table 1 Ideal and simulated values of correlation functions of each cluster. p 
NN (p = 1, 2, 3, 4) denotes 1st, 2nd, 3rd, 4th nearest neighbor (NN) pair cluster 
respectively 
 

Cluster index Ideal correlation 
function 

Obtained correlation 
function 

1 NN 0.765625 0.765625 
2 NN 0.765625 0.760417 
3 NN 0.765625 0.765625 
4 NN 0.765625 0.765625 

Triplet 0.669922 0.666667 
Quadruplet 0.586182 0.583333 
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第５章   
 
合金表面における微量元素の定量分析精度
とサンプリング数の関係 
 
 
要旨 
 
走査トンネル顕微鏡などの原子分解能を有する表面顕微鏡を用いた分
析における微量元素の検出下限を，サンプリング量と試料濃度の関係

に基づき明らかにした．原子分解能を有する表面顕微鏡を用いた場合
であっても，表面に存在する微量不純物元素の濃度を高精度に測定す
るためには，試料濃度に応じて多くのサンプリング原子を必要とする

ことを明らかにした． 
 
 
5.1 はじめに 
 

 走査トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscope, STM）や原子間力

顕微鏡（Atomic Force Microscope, AFM）などの走査型プローブ顕微鏡
（Scanning Probe Microscope, SPM）は，原子分解能を有しており単一の原
子を観測することができる．しかし実際の分析では，ppm濃度の試料に対して

も，高精度定量分析することができない．Siウェハ上に他元素が数100ppmの
濃度までドープされた試料表面を観察すると，SPM像中のドーパント原子を全

く観測することができない．本研究の目的のひとつは，この理由を明らかにす
ることである．全反射蛍光X線分光法（Total Reflection X-ray Fluorescence, 
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TXRF）は，1cm2で109原子に相当する遷移金属元素の数ピコグラムまで検出限

界を達成した元素分析法である. 我々は, 濃度が1cm2の109個の原子の場合，
STMを用いてドーパント原子を見つけることは不可能であることを経験的に

知っている. 本章の目的は, この経験の理論的根拠を明らかにすることである．
本章のもうひとつの目的は，誘導結合プラズマ原子発光分光法（Inductively 
Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometry, ICP-AES）を用いた分析

の定量精度とサンプリング量の関係を知ることである．様々な単一元素の混合
物である粉末試料を採取する場合，対象とする元素を必要とされる分析精度を
得るためには何グラムの試料が必要であるか，このような数値シミュレーショ

ンは非常に簡便ではあるが，多くの時間を要するため，今までにシミュレーシ
ョンに基づく充分な議論は行われてこなかった．サンプリング量またはプロー

ブ領域および元素の均質性に関連する研究として以下のものが挙げられる． 
Hoornaertらは電子プローブX線マイクロアナリシス（Electron Probe Micro 
Analysis, EPMA）を用いて参照試料の粉末サンプルの均質性を評価した[1]．

そこではKolmogorov-Smirnov統計を赤池情報基準（Akaike Information 
Criteria, AIC）と組み合わせて解析が行われた．Roらは，Hoornaertらの手法
を拡張し，単粒子EPMA分析に対して適用した[2]．BorkhodoevはPottsらの方

程式を適用したEPMAを用いることで，ミネラル相の均一性を評価した[3] [4]． 
Marquesらは粒子線誘起X線放出法（Particle Induced X-ray Emission, PIXE）

ならびに機器中性子放射化分析(Instrumental Neutron Activation Analysis, 
INAA)の粒度と均質性との関係を研究した[5]．   
 本章では簡便なモンテカルロシミュレーションによって，微量元素を含む試料

の定量分析精度についてサンプリング原子数との関係を調べた． 

 

5.2 シミュレーション方法 
 
� 一定量の不純物元素を含むサンプルに対し，その仕込み量を正確に定量する
にはどのくらいのサンプリング原子数が必要となるのか，その関係を調べるた
めモンテカルロシミュレーションを行った．ここでは以下のアルゴリズムに基

づきシミュレーションを行った．はじめに，一定数の一様乱数を発生させる．
乱数の発生個数はサンプリング原子数の相当する．次に発生させた乱数がある



 

 55 

決められた値の範囲内に存在するかどうかを判定する．値の範囲は不純物の仕

込み量に相当する． 

 サンプリング原子数を決定する際に用いる乱数について，今回のような希薄

不純物元素検出のような希少事象のシミュレーションを行う場合，0から 1の
間に存在するような実数の一様乱数を使うことは好ましくない．それは例えば
ppmオーダーで正しい結果を得るには, 発生させる乱数範囲を 1/10000000のメ

ッシュで区切ったときに出現確率が全て等しいことが要請される．しかし，実
数の一様乱数にはここまでの乱数発生の等確率性は保証されていないからであ
る．そこでここでは，実数の一様乱数を用いる代わりに，整数の一様乱数を利

用する．X ppmの濃度を有する試料についてのシミュレーションであれば，サ
ンプリング原子数 Tのうち，0から X ×T −1の範囲の整数が現れた回数 TXをカ

ウントし，TX/Tをその試行での測定された濃度とする．同じ試行を 10回繰り返
し，それぞれの平均と分散を求め，シミュレーションで得られた結果を不純物
仕込み量とTX/Tを比較することでサンプリング量と分析精度の関係を評価した．

不純物仕込み量は 50ppb, 500ppb, 49ppm, 50ppm, 500ppm, and 50%としてシミュ
レーションを行った. 
 
 
5.3 結果および考察 
�  

 Fig.1は，50％の不純物が含まれるサンプルのシミュレーション結果である．

表面不純物原子の良好な測定値を得るには，103個の原子をサンプリングすれば
充分であることがわかる．他方，Fig.2に示された50ppmの希薄サンプルでは，

10回の試行の平均濃度の仕込み量との差を，平均濃度に対する標準偏差の比の
1％以内にするためには，108個の原子をサンプリングする必要がある．Fig.3
は，50％と50ppmの不純物濃度を有するサンプルの１回の試行をそれぞれ取り

出した結果を示したものである．107個の原子が50 ppmのサンプルからサンプ
リングされた場合，その測定精度は50％のサンプルのそれに相当することがわ
かる． 

   次に，近い不純物濃度を有する2つの希薄溶液を正確に区別するために
必要なサンプリング量について考える．Fig.4は，50ppmと49ppmの不純物濃

度を有するサンプルに対するシミュレーション結果である．108個未満の原子を
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サンプリングした場合，各々の測定濃度の標準偏差は1ppmより大きくなる．

すなわち，108個未満の原子を測定しても，これらの希薄な濃度を有する試料を
互いに区別することができない．49ppmの不純物濃度を有する試料を50ppm

のものと区別するためには，少なくとも109個の原子をサンプリングする必要が
あることがわかる． 
 Fig.5は，不純物仕込み量に対する，測定濃度の平均値と標準偏差の比の関係

を示したものである．例えば50ppbの不純物濃度を有する試料について，108 個
のサンプリングでは42±18ppb，109 個では50±8ppb，1010 個では50±2ppb，
1011 個では50.0±0.6ppb，1012 個では50.0±0.2ppb となった．106 個以下の

サンプリングでは不純物原子は検出されず，STM では発見できないことにな
る．高精度定量分析手法として，STMのような原子分解能を持つ顕微鏡を用い

ることは多い．そのような単一原子を観察することができる顕微鏡を用いた場
合であっても，試料濃度に応じて多くの原子をサンプリングする必要があるこ
とがわかる．しかし，測定時間を考慮すると，このような多数の表面原子をSTM

でスキャンすることは実際の測定では困難となる．Kurokawaら[7] はSTMを
用いてAs原子が5×1019原子/ cm3ドープされた水素終端化Siの（111）表面を観
察した． STMは第2層までのAs原子を観測可能であり，60nm×60nmのスキャ

ン領域で20～30個のAs原子を観測することができると仮定した．この走査面
積は，上面の28000個のシリコン原子に相当する．Si原子密度は5.0×1022原子/ 

cm3であり，7.8原子/ nm2と換算できる．このことから，56個のAs原子が不純
物として検出されるべきである．しかし，実際に観測されたAs原子の数は上記
の56個の原子の1/3～1/2であり，誤差は2～3倍である． これは，50ppmの試

料から104個の原子をサンプリングすることと同等であり，上記の50ppmの不
純物濃度を有する試料の測定シミュレーションの結果と照らし合わせると，正
確な測定を行うためには，測定原子数が充分でないことがわかる． 

 
 
 

5.4 結論 
 

原子分解能を有する表面顕微鏡を用いた分析における微量元素の検出下限を明

らかにするため，サンプリング量と試料濃度の関係に基づきモンテカルロシミ
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ュレーションを行った．原子分解能を有する表面顕微鏡を用いた場合であって

も，表面に存在する微量不純物元素の濃度を高精度に測定するためには，試料
濃度に応じて多くのサンプリング原子を必要とすることを明らかにした．近い

不純物濃度を有する 2つの希薄溶液を正確に区別するために必要なサンプリン
グ量についても検討を行い，適切なサンプリング量を決定することができた． 
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Fig.1  Sampling simulation of the analysis of impurity surface 
atom, whose concentration is 50%. 
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Fig.2  Sampling simulation of the analysis of impurity surface atom, whose 
concentration is 50ppm. 
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Fig.3  The comparison of sampling simulation of 50 ppm and 50 % samples. 
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Fig.4  Sampling simulation of the analysis of impurity surface atom . Red line 
is for 50 ppm and blue line is for 49 ppm sample, respectively. 
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Fig.5 The dependence of the ratio of standard deviation to average value of the 
sampling simulations on each concentration: (a)50% (b) 500ppm (c) 50ppm (d) 
500ppb (e) 50ppb. σ and p denote the standard deviation and the average value 
of each sampling simulation, respectively. 
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  第６章   
 
  エネルギー分散型蛍光 X 線分析装置に 
  おける擬ピーク 
 
要旨 
 
サムピーク，エスケープピーク，および散乱ピークは，エネルギー分
散型 X線分光分析において偽のピークとみなされ測定精度に影響を与
える．これら偽ピークは不純物または微量元素によるピークと区別す
る必要がある．この偽ピークの強度と主ピーク強度との間の関係につ
いて確率論に基づき解析をおこない，モンテカルロシミュレーション
により検証した．偽ピーク強度は検出器の時間分解能および入射 X線
強度の関数としてあらわされることがわかった． 

 

 
6.1 はじめに 
 
� 蛍光 X線分析や SEM-EDX 分析の測定スペクトルおいて，サムピークは頻繁
に観測される．2つの光子が同時に X線検出器内に入射したとき，回路は 2つ

の光子を区別することはできず，それらを一つのパルスとして検出する．ピー
クは 2つの光子のエネルギーを足し合わせた場所に観測される．このように観

測されるピークをサムピークと呼ぶ．サムピークの強度は検出器に捉えられる
光子の数に比例して増大する．エスケープピークは EDX 測定において観測さ
れるピークである．X線の光子がシリコン検出器と相互作用すると，いくつか

の Si 原子を励起して検出器内で特性 X線が発生する．この特性 X線が，試料
由来の蛍光X線の代わりに検出器から出射されると，X線スペクトル内に，SiKα
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線分だけエネルギーの低い X線スペクトルが観測される．エスケープピークの

強度は，検出器の形状・サイズ・配置に依存する．散乱ピークは大きな単結晶
由来の X線が散乱されたとき観測される．従って，大きな単結晶を用いるとき

は注意が必要である．散乱ピークはキャピラリー導波路を用いたときにも観測
されうる．そのためマイクロサイズの試料を対象とした定量分析は困難となる． 
 サムピーク・エスケープピーク・散乱ピーク，これら３つのピーク強度は時

として非常に大きくなり，そのためエネルギー分散蛍光 X線分析においては特
に注意を払う必要がある．ラマン散乱[1]やオージェサテライト[2][3]に関して
は以前から指摘されているが，これら３つのピーク強度はそれらに比して 3桁

ほど大きい． 
 Pb Lα線(10.55 keV)は As Kα線（10.54 keV）とピーク位置が重複し，鉛と

ヒ素の混合物を測定するとき，Pb Lβ線(12.61 keV)を代用する．しかし，Pb Lβ
線のエネルギーは Fe Kα線(6.40 keV)のエネルギーの約 2倍であり，Fe Kα線
のサムピークは Pb Lβ線と重複することになる．従って，土壌堆積物測定のよ

うな，鉄のマトリックス中の微量の鉛やヒ素の高精度定量分析を行うことは極
めて困難となる．試料の高精度定量測定のためには，鉄のサムピークを除去す
るためにカウント率を意図的に抑えるべきである．JIS 規格[4]において，エネ

ルギー分散蛍光 X線分析装置を用いた測定の場合，鉄のサムピーク強度は鉄の
主ピークの 1000 分の 1 以下であるべきと記載されている[5]． 

 サムピークは X線分析の定量精度に大きな影響を及ぼすが，サムピークの基
礎に関しての議論は充分ではない．Knoll は，“有効幅が 5μmのパルスを
20,000s-1発生させた場合, 90.5%のパルスは有効幅以上の間隔をもつ．しかし，

パイルアップが起こると 2つのパルスは作用して，81%のみのパルスがパイル
アップを逃れ，正確に観測される”と述べている[6]．また Amekura らは，X線
スペクトルにおける弱ピークを観測し，それらのピーク強度は入射 X線強度に

よって変化することを明らかにした[7]．0 次のピーク，すなわちパイルアップ
せずに観測されるピークは入射 X線強度に比例し，１次のピーク(２つのパル

スがパイルアップしたもの)強度は２乗に比例すると述べている． 
 実際の蛍光 X線分析において，鉄のような主元素のサムピークはヒ素や鉛の
ような微量の有害元素と相互作用する．ゆえに，サムピーク強度を分解能や計

数率の関数として求めることは重要となる．本章では，エネルギー分散型蛍光
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X 線分析において観測されるサムピークの強度をあらわす式を装置分解能とフ

ォトンカウント数の関数として求め，その有効性を計算機シミュレーションに
基づき検証した． 

6.2 EDX による測定スペクトル 
 
 本節では，測定スペクトル中に現れる偽ピークを，いくつかの実例をみるこ

とで確認する． Fig.1 に Ge 単結晶の XRF スペクトルを示す．測定は Horiba 
XGT 7200 により，Rh アノード X線管，2本の単細管 X線導波路（スポット
サイズ 1.2μmと 50μm），SDD 検出器を用いて行われた[8]．X 線管電圧お

よび電流はそれぞれ（a）15kV，380μA,(b)50kV，15μA に設定し，測定時
間は 600s である．Fig.1 には多くの散乱ピークが観測され， (a)において散乱
ピークと GeKα（例えば，GeKα+ DP1）線によるサムピークが確認できる． 

50kV スペクトルはバックグラウンドが大きく，これらのサムピークは観測で
きないこのように，測定スペクトル中には特性 X線によるサムピークだけでな

く，散乱 X線によるサムピークも観測されることが確認できる． 
 Fig.2 に GaP 単結晶の XRF スペクトルを示す．X線管電圧および電流はそれ
ぞれ（a）15kV，320μA,(b)15kV，20μA に設定，測定時間は 600s である．

このスペクトル中には,サムピークのエスケープピーク（例えば，2×Ga-Kα-Esc）
が観察できる． 
 Fig.3 に ZnS 単結晶のスペクトルを示す．X線管電圧および電流はそれぞれ

（a）15kV，250μA,(b)50kV，21μA に設定，測定時間は 900s である．これ
らのスペクトル中の偽ピーク強度は，Fig.1 および Fig.2 のものと比較して小さ

い．しかし，約 0.57keV 付近のピークに着目すると，このピークは，検出器が
測定できない O-Kα線ではなく，Sの K線による Si のエスケープピークであ
ることがわかる[9,10]． 

 Fig. 4 に，放射光 XRF スペクトルを示す[11,12]． Ge 固体検出器が使用さ
れている．1 keV よりエネルギーの低い軟 X線領域に観測されるピークは特性
X線ピークではなく，Ge のエスケープピークである． AsKβ（11.73keV）と

AsKβのエスケープピークのエネルギー差は，GeKαX 線エネルギー（9.87keV）
に相当する．また，As-Kα+Kαのサムピークが 21 keV 付近に観測でき，サ

ムピークの低エネルギー側にテールを引く現象が起こる．これはパルスが部分
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的にパイルアップすることで引き起こされるものである． 

 

 

6.3 分解能とカウント数の関数としてのサムピーク
強度 
 
� 前節では，測定スペクトル中に種々の偽ピークが生じることを確認した．本
節ではサムピーク強度と入射 X線強度との関係性を理解するために，個々のパ
ルスが検出器に侵入してくる簡単なモデルを考える．ここで rを検出器の分解

能とする．ここでは，入射してくるパルスはデルタ関数であると仮定し，その
数を cとあらわす．rと cを用いてサムピーク強度を以下のように求めた．まず，

1sを 1/rに等分する．Fig.5に示すように，等分された時間間隔は 1つのコンテ
ナのようにみなし，そのコンテナの中に複数のパルスが捉えられるとする．n

次のピーク(n = 0はパイルアップすることなく観測されたパルス強度，n > 1は

サムピークに相当する)の強度 Inは，幅 1/rのコンテナにランダムに捉えられた
パルスを見出す確率に比例することになる． すなわち 

 

P n( ) = A−1 ⋅ cCn ⋅ r
n 1− r( )c−n  

 

で表される． 

ここで， cCnは組み合わせ，すなわち cから n個を順序関係なく選び出す場合

の数である．Aは規格化定数であり，次式のようになる． 

 

A = cCn ⋅ r
n 1− r( )c−n

n=0

c

∑  

 

これより m次のピーク強度 Imは， 

 

Im+1
Im

=
Pm+1
P1

= cCm+1 ⋅ r
m+1 ⋅ 1− r( )c−m−1

cC1 ⋅ r ⋅ 1− r( )c−1
≈

c ⋅ r( )m

m+1( )!
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となる．ここで c >> 1, c >> m, r << 1とした．この式から m次のサムピーク強

度 Imは，単位時間あたりに検出器に入ったパルス数の m乗に比例することがわ
かる．これは，Amekuraらの先行研究とも合致する． 

 
6.4 シミュレーション 
 

 上記の解析式の有効性を検証するため， モンテカルロシミュレーションを行
った．まず，c×102の乱数を生成させる．これは，100 秒間の入射 X線の光子
に相当する．これらのパルスは 6.3 と同様デルタ関数であると仮定する．r秒
間に q個のパルスが検出器で検出された時，それらは全てパイルアップしてい
るとみなす．すなわち，q倍の強度をもつ１つのパルスが検出されたのと同じ
であると考える．cは 102,103，104，105，106とし，r = 2.5μs とした．rは検
出器の分解能に相当する．このようにしてパルスの度数分布を作成した．これ

らの操作を 10 回繰り返し平均することで，パルス強度分布を算出した．得ら
れた強度分布を Fig.6 に示す．cが大きくなるにつれ，サムピーク強度は増大
する．例えばこれは主な元素含有量が多い，もしくは入射 X線強度が大きい場

合に相当する．Knoll の文献における主ピーク強度の値と比較するため，r = 5.0
μs でも同様のシミュレーションを行った．r ＝2.5, 5.0μs において主ピーク
強度はそれぞれ 90.6% と 82.3%となり，これらの値は文献と良い一致を示し
た[6][13]．Fig.7 に示したように，m次のサムピーク強度と主ピーク強度の比
は cmに比例した，これに関しても，先の解析式及び，Amekura らの先行研究
と一致する． 
 

6.5 結論 
 
 サムピークは二つ以上のパルスのパイルアップによって生じる．これらのピ

ークは特性 X線に限らず，エスケープピーク・散乱ピーク内にも生じることを
実験スペクトルに見てきた．サムピーク強度は回路を含む検出器の時間分解能

に依存する．回路内のシェーピングタイムが大きく設定されていた場合，エネ
ルギー分解能は向上する．しかし時間分解能は悪くなる．時間分解能とエネル
ギー分解能は相反関係にあり，このことがいくつかの分析を難しくしている．

入射パルスと時間分解能とのサムピーク強度に関する解析式を導き，その有効
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性をモンテカルロシミュレーションに基づき検証した．m次のサムピーク強度

は入射 X線のパルス数と時間分解能の m乗に比例する．このことから，サムピ
ークを避けるためには，検出器の時間分解能・X線管電圧電流は低く設定しな

ければならない．しかし，微量元素測定に対してこれらは依然として強度が大
きい． 
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Fig 1. Fig. 1a (top) and b (bottom). X-ray fluorescence spectra of a Ge single 
crystal excited by Rh anode tube with an applied voltage of (a) 15 kV and (b)50 
kV. DP, diffraction peak; Esc, escape peak; and ‘+’ denotes a sum peak. 
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Fig 2. Rh anode tube spectra of a GaP single crystal excited by Rh anode tube 
with an applied voltage of (a) 15 kV and (b) 50 kV. Peak labels are the same as 
in Fig. 1. 
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Fig 3. Rh anode tube spectra of a ZnS single crystal excited by Rh anode tube 
with an applied voltage of (a) 15 kV and (b) 50 kV. Peak labels are the same as 
in Fig. 1. Note that the peak around 0.57 keV is the S-K escape peak and not the 
Oxygen Kα line. 
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Fig 4. As2O3 synchrotron radiation X-ray fluorescence spectrummeasured at 
SPring-8 by Nakai as a forensic report (replotted by Kawai). The peak below 1 
keV is the As-Kα escape peak and not the Oxygen Kα line. Sb is an impurity 
element, and Pb is due to a beam collimator. 
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Fig 5. Schematic illustration of the model where individual pulses randomly 
enter a detector. 
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Fig 6. Sum peak X-ray spectra for (a) 102, (b) 103, (c) 104, (d) 105, and (e) 106 
cps (counts per second) X-ray intensity and a shaping time of r = 2.5µs. 
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Fig 7. The relation between the number of pulses (c) and the relative 
intensity of the m-th sum peak with respect to the original peak (I1). Theslopes 
approximately 1 and 2. The differences are due to a partial pile-up phenomena, 
which is observed at the low energy tail of a sum peak. 
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第７章   
 
偏光光学系における蛍光 X 線理論強度 

 
 
要旨 
 
偏光光学系におけるLa (3d → 2p3/2)線および Lb (3d → 2p1/2)線の理論
強度を電子の有する角運動量の半古典的描像に基づき算出した．ここ

では，蛍光 X線理論強度を p軌道の断面積に比例するとして計算を行
った．入射 X線が直線偏光している場合，観測される Lb線の強度は無

偏光の場合に比して相対的に変化することがわかった． 

 
7.1 はじめに 
�

  3次元偏光光学系を用いた蛍光X線分析は，散乱線強度を著しく低減すること
が可能であり，微量元素の分析方法として利用されている．偏光蛍光X線を得
る方法として(i)散乱現象 (ii)Bragg反射を用いた方法が考案されている．(i)につ

いて，Ryon[1]，Markowicz[2]によると，散乱を利用した3次元偏光光学系蛍
光X線分析は1973年Youngらにより考案され[3]，その後1974年Dzubayらが

MoターゲットX線管，偏光子に炭素を用い入射X線を散乱させて生じた偏光X
線を用いることで高いS/N比を実現した[4]．ただし，このように軽元素を偏光
子として用いた場合，偏光X線の強度が弱く, S/N比が向上する一方で計数率が

低くなるということが指摘されている．(ii)について，Fig. 1のようにX線が偏
光子に対し45度で入射するよう配置し，Bragg反射によりx軸方向に偏光させる
ことで高強度の単色偏光X線を得ることができる．1963年にChampionらが偏

光子にトパーズを用いて[5]，1976年にAigingerらがCuターゲットX線管，偏
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光子にCu単結晶（2d = 2.18Å）を用いて，原子番号29以下の元素分析にこの

手法を適用した[6]．これらの偏光子を用いた方法は，吸収の影響や用いる結晶
の格子面間隔の制限により適用できるエネルギー幅が制限される．そこで，Fig. 

1と同様の3次元配置において偏光子の部分に2次ターゲットを配置することで，
偏光度は低くなるものの測定元素に応じたX線を発生させるとともにバックグ
ラウンドを低減する手法も考案されている[7]． 

 これらの方法に基づき2000年以降，偏光光学系を取り入れた蛍光X線分析装
置の製品化が行われ，微量元素の高感度分析装置として実用化されている． 
Epsilon5（PANalytical Inc.）[8]，NEX CG（Rigaku Corp.）[9]は，偏光光学

系と二次ターゲットによる励起を組み合わせた方法が用いられている．
Spectro XEPOS（Ametek Inc.）[10]では従来の直接励起法と偏光系を組み合

わせた光学配置が採用されている．いずれの製品もNaからUまでの広範囲にわ
たる元素分析が可能である．Table 1に各製品の仕様情報を示す． 
 これらの先行研究や製品化においては，3次元偏光光学系がスペクトル中の

バックグラウンド強度に与える影響に関する議論が主として行われ，蛍光 X線
スペクトル強度そのものに与える影響に対する実験および理論的アプローチは
充分に行われていないという現状がある．実験に基づき偏光光学系におけるス

ペクトル強度の変化を議論する際には，適切な測定元素種の決定や入射 X線の
偏光度に影響を与える幾何学的配置の厳密な校正など種々の要因を考慮する必

要があるため，偏光の影響のみを取り入れた実測に基づくアプローチは容易で
はないと考えられる．本研究では実験に先立ち，偏光光学系のスペクトル強度
への影響を電子の有するスピンの情報のみを考慮し，励起される電子の全角運

動量の観点からアプローチすることでLα及びLβ蛍光X線の理論強度計算を
行ったので，その結果を報告する． 

 

 
 

7.2 計算方法 
 
� 電子の持つ全角運動量のベクトルモデルに基づき,  直線偏光した X線を入

射した際の Lα及び Lβ蛍光 X線の強度計算を行った．ここでは，5つの 3d軌
道間のエネルギー差が小さく縮退している，すなわち 3d軌道は球対称であると

仮定した．また X線の強度が入射 X線と出射 X線の断面積にのみ比例すると
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して，X線の強度計算を行った． 

 図2のように，入射X線の偏光方向をjz軸，全角運動量jとjz軸のなす角をθとす
る．j2の大きさはj(j+1)であるので[8]，<cosθ>は次式のように表せる． 

  

 
 

ここでjzはjのz成分，< >は期待値を表す． 

 

入射X線と出射X線の断面積は|<cosθ><sinθ>|に比例するので，各jzについて
|<cosθ><sinθ>|の和をとり，Lα線とLβ線の強度比を算出した． 

 
 

7.3 結果および考察 
 
 Lα (3d→2p3/2)の場合，Σ|<cosθ><sinθ>|＝1.48となり，Lβ(3d→2p1/2)は
Σ|<cosθ><sinθ>|＝0.94となる．これより，偏光X線を入射した場合, Lα : 
Lβ = 1.48 : 0.96 = 1 : 0.64となり, 入射X線が無偏光の場合のLα：Lβ ＝ 1 : 

0.5 [12]に比して，Lβ線の強度が相対的に強くなる.  
 Fig. 3は2p3/2軌道の電子と角運動量を模式的に示したものである．角運動量

に応じて，電子の軌道は破線で示したようになり，Z方向に偏光したX線が入射
した場合，jz=±3/2のとき入射X線と2p3/2電子の相互作用は強く，jz=±1/2のと
き弱くなる．これにより電子の有する角運動量の違いに起因して観測される蛍

光X線強度に差が生じると考えられる． 
 ここでは偏光光学系のL線の強度比に与える影響を議論した．すなわ

ちLα線の強度で規格化した値を算出したことになる．K線（2p→1s）強度はL

線強度に比して大きく，微量元素の定量精度を議論するためには，L線の強度
比変化だけでなくK線強度に与える偏光光学系の影響も考慮する必要がある．

上記の計算方法をK線の強度変化に対して同様に適用すると，励起される1s軌
道は球対称であるから，偏光依存性を示さない．これよりK線の強度変化は起
こらないものと考えられる．このように電子のスピンのみを考慮し，偏光光学

系のスペクトル強度への影響を考えた場合，励起される電子軌道の対称性の違
いに起因してX線強度が変化すると考えられる． 
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7.4 結論 
 

  3 次元偏光光学系における蛍光 X線理論強度を，電子の有するスピン

を考慮し，励起される電子の全角運動量の半古典的描像に基づき計算した．偏
光光学系を用いた場合，X線の強度が入射 X線と出射 X線の断面積にのみに比
例するとして計算すると，L線の強度比が無偏光の場合の Lα：Lβ ＝ 2 : 1

から 1 : 1 へと近づくこと，K線強度は偏光光学系の影響を受けないことを理
論的に考察した．これらのことから，電子軌道の対称性やスピンなどのミクロ
な情報を，偏光光学系を用いた蛍光 X線分析の定量精度に影響を及ぼす因子と

して考慮する必要があると考えられる． 
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Table 1 Specifications of X-ray fluorescence spectrometers using polarization 

 

 
Epsilon5 NEX CG Spectro XEPOS 

    

O%�� PANalytical Inc. Rigak Corp. Ametek Inc. 

A%- 2003 2008 2014 

XJGX6&�  Gd		 � Sc/WX600W PdX50W PdX50W 

:(*N�H Na - U Na - U Na-U 
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Fig.1�  Schematic illustration of 3D geometry�
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Fig. 2�  The vector model of angular momentum of (a) 2p3/2 and (b) 2p1/2 projected from jx-axis 
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�
Fig. 3� Schematic illustrations of the interaction between the incident X-ray and 2p3/2 electron. 

Original figures are illustrated in ref. [13] 
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第８章 総括 
�
本論文は合金中の微量元素分析についてX線分光および第一原理計算に基づき
アプローチしたもので以下の７章から構成される． 
  

 第 1章は序論で鉄鋼材をはじめとする合金中の微量元素分析の重要性を述べ，
分光測定や理論計算から得られた物質情報に基づく微量元素分析への適用と問

題点についてまとめている． 
  
 第２章は次代の高強度構造用材料として着目されているMg-RE-TM(RE=希

土類元素，TM-遷移金属元素)基多元系合金を例として，競合する不規則相の安
定性を議論することで，積層順序や添加元素量がその熱力学的安定性に与える
影響を明らかにしたものである． SQS に基づきモデル化した．Mg-Y-Zn 合金

は，Mg および Y-Zn-rich 相への相分離傾向を示し，これは先行研究とも合致
している．体積弾性率は原子配置に依存性を示さず，各組成・積層において，

Mgに Y, Znを添加した際の相安定性に対する有限温度における格子振動の影
響は少ないものと考えられる．積層欠陥を有する不規則相の界面エネルギーは，
積層欠陥を含まない fcc構造および hcp構造の平均の界面エネルギーよりも低

くなり，積層欠陥の導入によりこの合金系は安定化することが示された．これ
は一般の合金系とは異なる傾向であり，このことが LPSO構造形成に重要な役
割を果たしているものと考えられる． 

 
 第３章はMg 基多元系合金に形成される特異な構造の形成に関して，合金の

微視的状態をあらわす情報を用いて，短範囲規則度の観点から考察を行い，添
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加元素により形成される特異な構造と短範囲規則度との相関を体系的に整理し

たものである． 
  

 第４章はケイ素鋼中の鉄の蛍光X線分析およびその形状の電子状態計算を用
いた解析および酸化鉄の酸化還元性などの化学的性質を，蛍光 X線スペクトル
と電子状態計算から定性的に説明することを試み，元素間の電荷移動や試料組

成の観点から体系的な整理を行ったものである．スペクトル測定の結果，純鉄
と比してケイ素鋼中の Fe Kα 線にケミカルシフトは見られなかった．酸化鉄，
鉄シリサイド中での Fe の有効電荷と電荷移動量から，原子組成にして Fe : Si = 

1 : 4 の化合物であれば Fe Kα 線にケミカルシフトが生じると考えられる．しか
しこの場合，観測される Fe Kα 線の強度は Si に対して 1/4 となり高精度での

スペクトル測定は困難である．このことから内殻電子を励起する分光法に基づ
き Fe-Si 化合物中での Fe の化学状態のわずかな差異を識別することは困難で
あり，化合物中における原子価数の違いを捉えるためには Si 元素側の化学状

態分析を行うべきであることがわかった． 
  
 第５章は希薄溶体の定量分析精度とサンプリング量の関係について計算機実

験を行い，定量分析に最低限必要な試料のサンプリング量について知見を得た．
走査電子顕微鏡などの原子分解能を有する表面顕微鏡を用いた分析における微

量元素の検出下限を，サンプリング量と試料濃度の関係に基づき明らかにした．
原子分解能を有する表面顕微鏡を用いた場合であっても，表面に存在する微量
不純物元素の濃度を高精度に測定するためには，試料濃度に応じて多くのサン

プリング原子を必要とすることを明らかにした． 
 
 第６章はエネルギー分散型蛍光X線分析において観測される偽ピークの強度

と入射 X線強度の関係について．入射パルスと時間分解能とのサムピーク強度
に関する解析式を導き，その有効性をモンテカルロシミュレーションに基づき

検証した．m次のサムピーク強度は入射 X線のパルス数と時間分解能の m乗に
比例する．このことから，サムピークを避けるためには，検出器の時間分解能・
X線菅電圧電流は低く設定しなければならない． 
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 第７章は微量元素の高感度分析手法として用いられている 3次元偏光光学系

における蛍光 X線理論強度を，電子の有するスピンを考慮し，励起される電子
の全角運動量の半古典的描像に基づき計算した．偏光光学系を用いた場合，X

線の強度が入射 X線と出射 X線の断面積にのみに比例するとして計算すると，
L 線の強度比が無偏光の場合の Lα：Lβ ＝ 2 : 1 から 1 : 1 へと近づくこと，
K線強度は偏光光学系の影響を受けないことを理論的に考察した．これらのこ

とから，電子軌道の対称性やスピンなどのミクロな情報を，偏光光学系を用い
た蛍光X線分析の定量精度に影響を及ぼす因子として考慮する必要があると考
えられる． 
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