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半導体検出器を用いた螢光X線分析法の検討　その調

一分解能による検出エネルギースペクトルの変化一

丹治耕吉＊金谷　弘＊＊
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Abstract

　　The　resolutio葺ofa　detector　is　one　ofthe　important　ch＆racteristics　in　the　deter㎡nation

of　dements　in　rocks　and　ores　by　X－ray　fluorescence　analysis。Energy　spectral　pattems　were

synthesized　and　plotted　by　computer　program　and　the　changes　of　patterns　under　various

resolutions　of　the　detector　were　studied．

　　It　is　concluded　that　the　solid　state　detector　has　not　the　su伍cient　resolution　to　distinguish

the　elements　having　smaller翫tomic　mmbers　such　as　silicon　and　aluminium，but　it　is　quite

suitable　fbr　the　elements　having　the　atomic　numbers　equal　to　or　larger　than　that　ofpotassium

or　calcium．

要　　旨

電子計算機によって，螢光X線定量分析における検出

スペクトルの合成をおこない，いくつかの基礎的な問題

を検討した．

今回は半導体検出器Si（Li），Ge（Li）で螢光X線分析を

おこなうことを考え岩石中に含まれる7元素を対象に検

討した，従来のLiF結晶等を使用した螢光x線法にくら

べ現在の半導体検出器のエネルギー分解能はかなり劣

る．このためアルミニウム，ケイ素など低い原子番号の

元素のX線エネルギーのピーク判別は，隣接ピークの重

なりのため肉眼的には良くない．しかしカリウム・カル

シウムより大きい原子番号の元素については判別能力は

かなり良好で，半導体検出器の多元素同時分析などの特

徴を考えると当方式による元素の定量は相当の期待がも

てる．

1．緒　　言

分光結晶を用いた従来の螢光X線分析法による岩石中

の元素の定量は，服部・柴田（1969），服部（1971）にも

みられるようにかなり完成された方法として実用に供さ

＊技術部
＊＊物理探査部

れている．

　しかし高次線の発生や試料と検出器の位置設定に厳密

なコリメーションを必要とするこの方法は必然的に大

型，大重量，大電力となり調整等も複雑となる．

　ここ数年来Ge（Li）やSi（Li）などの画期的な高分解能

を有する半導体検出器の出現と低雑音増幅器，高性能多

重波高分析器などの実用化によりXマ線の分野で光学

系や機械的可動部分がなく小型，軽量で調整の簡単なこ

れら測定器が従来の方法に代り広く利用されるようにな

ってきている．とくにEPMAや螢光X線分析器などの

工業分析機器では急速な導入がはかられている．

　通常半導体検出器は一170℃の液体窒素中で使用する

のが常であったが・最近pure　GeとかIntrinsic　Geと

呼ばれる低エネルギーXプ線検出器が開発され使用時

以外は液体窒素を必要としないタイプのものが入手可能

となっている．このことは今後ますます広範に利用され

る可能性を示唆するものと思われる．

　今回は半導体検出器一多重波高分析器による多元素同

時分析法を岩石・鉱石の元素分析に利用する立場から主

として検出器分解能の違いによって検出されるX線のス

ペクトル分布がどのように変化するかを，電子計算機を

用いて計算し，結果をカーブ，プロッターに出力させそ

の適用性を考察し，一部バックグラウンドの差し引きの
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問題にふれた．これらは半導体検出器を用いる場合の最

も基礎的な問題点である．

　本稿をまとめるにあたり，実際のプログラム作成に懇

切な指導と助言をあたえられた物理探査部中塚　正技

官，岩石中の元素含有量等で御教示いただいた地質部片

田正人技官に対し厚く御礼を申し上げる．

2．設定条件および計算方法

　現在，低エネルギー用X・γ線検出器，Si（Li），Ge（Li），

pureGeの分解能はMnKα線（5。89keV）のエネルギー

に対しそのエネルギーピークの半分の高さでの拡がりで

定義されFWHM（Full　width　at　H：alfMaximum）と呼

ばれる．

　今目このFWHMは0．150－0。500keVのものがあり，

その検出面積は12－1，000mm2のものまで入手可能であ

る．通常検出器分解能・と検出面積は逆比例の関係にあり

分解能のよいものほど検出面積は小さくなる．これは元

素の螢光X線スペクトルの判別には分解能のよいものほ

ど有利なのは当然であるが検出面積が小さくなると立体

角が小さくなり入射X線の数が少なく，励起線源の強度

を増すか，長時間測定が必要となる．

　定量分析を行う時は，検出下限元素，検出下限含有量

等を考慮し，これらを選択する必要がある．また螢光x

線分析をおこなう場合，マトリックス効果，計数の統計

的変動の平滑化処理，ピークの検出，ピーク面積の求め

方など当然検討しなければならない諸問題があるがこれ

は稿を改めておこないたい．

　岩石・鉱石等天然の試料の元素分析を考えると非常に

多くの元素がその対象となる．とくに岩石の場合はその

主要構成元素に微量元素を加えるとFLANAG細（1973），

ANDo　et　aL（1974）の標準試料のまとめにもみられるよ

うにほとんどすべての元素が含まれるとみてよい。この

ことは隣接元素の判別，下位原子番号元素のKβ線の上

位元素のKα線への重なり等多くの問題点が考えられ

る．

　今回は検出器分解能，0．150，0。200，0．300，0。400keVの

4つの場合につき，通常岩石の元素分析の場合の主元素

であるA1（z＝13）とSi（z－14），K（z＝19）とCa（z－20），

微量元素としてRb（Z－37），Sr（Z－38）にZr（Z＝40）

を加えたものを対象に電算機で螢光X線スペクトルの計

算と作図，合成をおこなった．これら計算に使った諸条

件は以下の通りである．

1）各元素の螢光X線はKα線とKβ線のみとし，その

エネルギーピークの比率を5：1と仮定した．

2）螢光X線スペクトルはガウス分布を示す．

3）各元素の螢光X線エネルギーEに対するFWH：Mは

次式であらわされるものとする．

　FWEM＝V’R2十2．74（E－5。89）　（keV）

　R＝検出器分解能（keV）

　　E二螢光X線エネルギー（keV）

4）バックグラウンドは無視する．

5）Al，Si，K，Ca，Rb，Sr，Zrの各々のKα線，：Kβ線

は第1表のものを用いた．

6）計算間隔は0．010keV幅とした．

7）各元素の螢光X線スペクトルの大きさはそのスクペ

トル面積であらわされるが便宣上エネルギーピークの最

大値が同じであるとした。

3・電算機による計算

　X線スペクトルの計算には電子計算機を用いてKα，

Kβのエネルギー，スペクトル強度など必要なデータを

カードによって入力し，前節に述べた条件に従ってX線

スペクトルを計算し，結果をラインプリンターから出力

し，同時にカーブ，プロッターからグラフを出力した．

　グラフ出力のY座標は要すれば対数座標をとることが

できる．このことは入カカードの中の1桁のデータによ

って制御される．また電算機のコンソールのエントリー

START A

カード・データ

　　読込

7／80r＄～

　　　Yes

No

1甘egal

Data7　　　Yes

Error

Message

LP出力

No

計算および
CPL出力

LP出力

・◎・

　　　＞0

　　　＝0

PAUSE

CPL紙送り
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スイッチによってカーブ，プロッターの紙送りが制御さ

れ，紙送りせず全グラフを1枚のグラフとすることもで

き，ロール，ぺ一パ，カット，シートをそれぞれ用いる

こともできる．

　プログラムの機能の概略を第1図に示す。なお本報告

では前節に述べた7元素について計算を行ったが，プロ

グラムでは同時に30個までのピークについて計算および

出力ができるようになっている．

　本報告で用いた電算機はTosBAc3400モデル51であ

り，カーブ，プロッターは248mm×378mmのフラッ

トベース型のものを使用した．

4．結果の考察

　以下に得られた結果について基礎的な考察を試みる．

　4．1　A旦と蹴について

　岩石を扱う場合A1とSiは主要元素で，通常パーセ

ントの単位で存在する元素である．A1のKα，Kβのエ

ネルギーは第1表にみられるとおりでその差は0，06keV

であり，同様にSiは0。09keVである．このことは分解

能の面からも予想されるように両元素のKα線，Kβ線

を判別することはかなり難かしい．FWHM，0。150keV

の検出器では第2－a図にみられる通り完全に重複して

いる．しかしKα線，Kβ線の分離ができないことは定

量の不可能を意味するものでない．この場合のエネルギ

ーピークをその最大値でみるかぎり，A11．49k6V→1．50

keV，Si1。74keV→1。75keVと0。01keVずつシフトし

ている．

Al，Siの各々のKα，Kβ線が重複したそれぞれの：Kα

線の位置における計数の増加率は約7％および2％であ

って0・01keVずつシフトした最大値における増加率は

8％および3％を示している．AlとSiの最大ピークを

示す位置での両者のヒ。一クの比は1：0．95であってKα

線の大きさは同じであってもみかけのヒ。一クの大きさは

第2－b図にみられるように異なる．またバックグラウ

ンドを差引くときエネルギーピーク問の変曲点（最少値）

を使う方法があるが，Al・Si間のスペクトルの重なりに

よるこの値はKα線を基準とした場合約9％の計数を示

しバックグラウンド引き過ぎの原因となる．FWHM，

0・200keVのものにつき同様考察（第3－a，b図）を行

うと，A1，SiはそれぞれKα，Kβの判別は勿論できな

第1表　計算に使ったA1，Si，K，Ca，：Rb，Sr，ZrのKα線，Kβ線のエネルギー

x－ray／z Al Si K Ca R．b Sr Zr

：Kα（keV）
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検出器分解能0。150keVの場合のAl，Si，K，CaのKα線，

Kβ線のエネルギースペクトル
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5、

い，ヒ。一ク位置は0．01keVずつのシフトで0．150keVの

ものと同じであるが第3－b図にみられるようにエネル

ギーヒ。一クの大きさはA1が14％，Siが10％増，両者が

共存したときはA1が15％，Siが10％で隣接元素の影響

がかなり大きくでてきている．また両元素間の最少値は

それぞれのKα線の大きさの57％にも達する．FWHM，

0・300keVの結果を第4－a，b図でみるとA1，Siのピ

ークの判別すら困難であり単純な計算による定性，定量

は全く不可能であろう．

　4．2　鼠と｛ねについて

　FWEM，0．150keVの場合（第2－a図），K，Ca両元

素のスペクトルはKα，Kβに多少重なりが観察されるも

ののピークシフト，，ピーク計数率の増加は全く認められ

ず良好な判別ができる．

　これをFWHM，0。200keV（第3－a図）の結果でみ

るとK・C＆のそれぞれのKα・Kβはかなり接近してく
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るがピークシフト，ピーク値の計数変化ともに認められ

ない．

　FWHM，0．300keV（第4－a図）の場合，：KとCaの

各々のKα線，Kβ線はA1，Siの場合と同様に両者の

Kα，Kβ線のかなりの部分が重なり区別がつかなくな

る．またK，Caの両元素が共存した場合KのKβ線3・59

keVとCa，K線の3．69keV’のエネルギー差が0。100

keVしかないため両者が重複してあらわれる．

　K，Ca両元素が共存するときFWHM　O。150keV（第

2－b図）一の場合をみるとCaのKα線のピークシフト

は認められないがKのKβ線の影響があらわれ計数値で

約3％程度の増加となっている．

　同様にFWHM，0。200keVの場合（第3－b図）Ca

Kα線に0。01keVのヒ。一クシフトが認められ9％程度

の計数増加をきたしているがスペクトルの分離はまだ肉

眼的に十分判別可能である．
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第5－a図検出器分解能0。200keVの場合のRb，Sr，ZrのKα線フKβ線

　FWHM　O・300keVでは（第4－b図）Ca　Kα線，KQ

Kβ線の拡がりがKのKα線にまで影響がおよび，Kの

Kαの3・31－3・32keV，ヒ。一ク計数値2％増，CaのKα

3。69→3・68keVピーク計数値17％増となる．

　これらのKとCaが共存する場合KのKα線とCaの

Kα線間の最少値を示す部分の計数値は，FWHM，

0．150keVのときKのKαの大きさを基準にすると約2

％，0200keVのとき19％，0・300keVでは73％と分解

能が悪くなるにしたがい急激に増加してくる．

　Ca定量の際，KのKβのCaのKαへの計数（重な

り）の影響を差しひかねばならないがCaの含量に比べ

Kの含量が著しく少ないときはまったく問題にならな
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第6－a図

15． 　　　　　20、Energy〔KeV］

検出器分解能0，300keVの場合のRb，Sr，ZrのKα線，

Kβ線のスペクトル

い．FWH：M　O．200keVの場合でみるとCa／K比が1／、1

程度になるとCaのKα線の計数とKのKβ線の拡がり

によるCa，Kα線の位置における計数がほぼ等しくな

る．また同時に実際にはバックグランドも差引かねばな

らないし，それぞれの統計的変動も考慮するとKに対し

Caの少ない試料ではその誤差は無視できなくなる．

　4．3聡取翫およびZ響について

　FWHM，0200keVの場合を第5－a図に示す．Rb，

Sr，Zrのそれぞれの元素のK。α，Kβのスペクトルの重

なりはまったく認められない．0．300keV，O。400keVの
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第7－a図 検出器分解能0．400keVの場合のRb，Sr，ZrのKα線，

Kβ線のスペクトル

結果を第6－a図，7－a図でみると，0．200keVの場合

と同様それぞれの元素のKα，Kβはきれいに分離されて

いる．

　これら3元素が共存する場合を第5－b，6－b，7－b

でみるとRb，Srのヒ。一クシフトはFWHM，0．200keV－

0・400keVのいずれも認められないがSrのKβ線15。83

keVとZrのKα線15・77keVがそのエネルギー差0・06

keVのため重複し，翫Kβ線のZrKα線への影響は
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それぞれのKα線の大きさを等しいとしたときFWH：M，

0。200keV，0，300keV，0．400keVとも0．01keVのエネ

ルギーヒ。一クシフトを示し約17％程度の計数増をZrンKα

線スペクトルにもたらす．このことはZr定量の際Sr／Zr

比が6ノ、のときSrのKβ線の計数とZrのKα線の計数

がほぼ等しくなることを意味している．

　FWHM，0．200keV，0．300keV，0。400keVの場合の

Rb）Kα線，Sr，Kα線間の最少計数をK，Caの揚合と

同様に求めるとそれぞれ0％，6％，21％となり分解能

が悪くなるほど急激に重なりが増えることがわかる．他

のエネルギーピーク間の最少値はこれより少ない．

　なおSr（Z＝38）とZr（Z－40）の間にY（Z－39）が

存在するが今回はYを考慮しなかった・

5．検討とまとめ

　Al，Si，K，Ca，Rb，Sr，Zrの7元素につき半導体検出

器の分解能からみた基礎的な考察結果をまとめると次の

とおりである．

　1）検出器分解能はA1，SiでみられたようにFWHM，

o，150keVでもKα，Kβ線の判別が不可能である．この

ことはLiF結晶を用いた従来の波長分散法にくらベエネ

ルギー判別能力はかなり悪い．これを解決するには，

　FWHM，0．100keV以下のものが必要となろう．K，

Caが共存するときFWH：M，0．150keVのものではKめ

Kα線のヒ。一クシフトは認められない．またK，CaのKα

線ピーク間の変曲点（最小値）もKα線の大きさの2％

程度である．

　Rb，Sr，Zrが共存する場合もFWHM，0200－0，400

keVのものでRb，Sr，Kα線のヒ。一クシフトは認められ

ない．Rb，Sr，Kα線問の変曲点における計数は，0・200

keVで0％，0．300keVで6％程度である．

　非常に大ざっぱな断定を下すとすると，AI，Siが共存

するときの定量はFWHM，0。200keV以下，K，Caは

同様0．300keV以下，R．b，Sr，Zrは0・400keVのもの

でもピークシフトは0・01keV程度であり判別は可能で

ある．これより悪い分解能のものでも電算機による数学

的処理を行えば定量は可能であろう．

　2）K，Caが共存する場合のKのKβ線とCaのKα

線の重な窮Srの：Kβ線とZrの：Kα線との重なりにみ

られるように，低位原子番号元素のKβ線と上位元素の

Kα線の重なりは後者の計数が前者にくらべて大きいと

きは問題にならないが，これが逆になると大きな誤差を

生ずることになる．

　3）分解能が悪くなるに従って隣接するスペクトルが

重なりスペクトル間の最少値（変曲点における計数値）

が急激に増加し見かけのバックグランドを増加させる．

　4）元素の定量を行う場合，計数値の統計的変動，重

畳する下位元素のKα線とバックグランドの差し引き等
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を考慮するとかなりの誤差を生ずると思われる．分解能

が悪い場合はさらに隣接元素の影響を差し引く必要があ

る．

　5）　これら状況を考慮に入れ，エネルギーピークの判

別を容易にし，事後処理を簡単にするためには分解能の

より良好なものを使う必要がある．このためにAI，Si（z

－13，14）程度の元素ではFWHM，0，150keV以下K，

C＆，Ti（Z－19－22）はFWHM，0。200keVが大きな目

安と考えられる．
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