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1. 導入された EPMA の紹介 

本学工学部付属工学研究機器センターでは，SEM や XRD とい

った学部共通の分析機器を集中的に管理し，その運営を技術部 

機器分析・化学 WG において行っている．昨年度末，その装置群

に新たに EPMA が加わった．以前にも同センターには EPMA が

設置されていたが，導入時期が昭和 47 年と大変古く，数年前に

廃棄し，導入待ちの状態であった．そこで新たに導入を申請して

いたところ，幸いにも H22 年度末に導入することができた．今回

導入された EPMA は島津製作所製 EPMA-1720H（図 1）で，WDS

を 5ch.-10 個の分光結晶を備えており，更にカソードルミネッセ

ンス（Cathode Luminescence, 以下 CL）装置をオプションで加え

た．今回は EPMA における CL の活用方法と，SEM ではなく，EPMA に CL 装置を付属させるメリットについて考察す

る． 

2. カソードルミネッセンス法の原理 

加速電圧により高速に加速された電子を試料に照射すると，試

料中の電子が励起されることにより，非弾性散乱を起こす．この

非弾性散乱により二次電子やオージェ電子など種々の電磁波が

励起されると同時に，荷電子帯やバンドギャップ内の不純物準位

や欠陥準位等に存在している電子が励起され，電子-正孔対が生

成される（図 2（a））．図 2（a）中における波長 v1は電子線の波

長である．ここで生成された電子-正孔対は，結晶内部に内部電

界が存在せず試料中をドリフトして大きく移動することができ

ないため，結晶粒で再結合を起こし電子は再び基底状態へと遷移

する（図 2（b））．この基底状態に遷移する際に，バンドギャッ

プに応じた波長の光（図 2（b）中における v2 の波長）を放出す

る．この発光現象には材料固有の内在的な遷移によるものと，不

純物や欠陥などの外因性のものによる遷移がある．前者がバンド

間遷移であり，自由励起子発光と呼ばれる．一方で後者は束縛励

起子発光と呼ばれる．この束縛励起子発光のスペクトルの形状や波長，発光強度により，発光中心となる不純物や欠陥の

種類，電子状態の違いを観察することが可能である． 

CL 像の空間分解能は，電子線を照射した際に励起されるキャリアの拡散長や加速電圧などの要因に依存する．またフ

ォトルミネッセンスとは異なり，電子線を用いて電子を励起させるため，広い波長のスペクトルを取得することが可能で

あり，高い空間分解能を得ることができる．更に分光器を通して発光を検出し，単色光で結像することが可能であり，特

定の波長の発光のみを観察することも可能である．図 3 に CL 装置の概略を示す．SEM 中に集光ミラーを配置し，直接

図 1 島津製作所製 EPMA-1720H 

図 2 カソードルミネッセンスの生成機構 

図 3 カソードルミネッセンス装置の概略 
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または光ファイバーを経てモノクロメーターへ接続，検出器で受けた信号をコンピューターで処理することにより，試料

の発光スペクトルや発光強度像を測定できる．半導体分野においては，2 次電子像と対応させることで半導体中の欠陥の

分布観察や，LED 等の発光素子の発光特性や不良解析に用いられることが多い． 

3. 実験方法 

今回分析を行った試料は，太陽電池材料の CdTe である．多結晶太陽電池材料では，結晶粒界の性格や転位等の欠陥が

変換効率に大きな影響を及ぼすことが知られている．本実験では特に結晶粒界に着目し観察を行った．まずは SEM-EBSD

により粒界性格を分析・決定した．更にその性格の違いにより EPMA-1720H により CL 像を観察した．観察条件は，加

速電圧 15kV，照射電流 100nA で行った． 

4. 実験結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

まずは CL により結晶粒内における発光スペクトル（図 3）を取得したところ，波長 825nm で最大強度を示した．そこ

で CLの分光器を 825nmに設定し像を観察した．観察した同一視野の SEM 像と CL像および EBSD 像を図 4に示す．EBSD

の結果，図中の粒界（界面）は全てΣ3 であったが，CL 像に着目すると右下がりのラインは黒くなっているのに対し，

右上がりのラインは粒内とほぼ同じような輝度を示した．  

5. 考察 

ランダム粒界と対応粒界を比較した場合，CL 像にコントラストの差が生じた．（ランダム粒界：暗⇔対応粒界：明）更

に同じΣ3 粒界においても，CL 像にコントラストの差が生じた．これは同じΣ3 粒界であっても粒界面方位の違いにより

コントラストが生じたものと考えられるが，今後より詳細な調査を実施する予定である．また技術的側面から考察すると，

今回の実験条件は，一般的な SEM と比較すると大電流（100nA，1.0×10-7A）を照射している．その理由としては，LED

等の発光素子と比較し発光強度が小さいため，大電流を要したと考えられる．しかしながら EPMA においては分析時の

標準的な照射電流値であり，今回の実験においては非常に好都合であったといえる． 

図 4 同一視野における CdTe の（a）SEM 像と（b）CL 像（λ=825nm）および（c）EBSD 像 
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図 3 CdTe 結晶粒内から得られた発光スペクトル 

Int. 

159




