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研究成果の概要（和文）：本研究では、カソードルミネッセンス現象を利用して、磁石中の希土類元素および鉄
鋼材料中の非金属介在物を分析する手法の確立を目指した。走査型電子顕微鏡(SEM)の電子銃を電子線源とし、
測定試料の発光を分光器およびデジタルカメラを用いて測定した(SEM-CL法)。磁石の分析については、ネオジム
磁石中に含まれる微量(1 wt.%以下)のTbおよびDyの検出に関しては、一般的な元素分析法であるSEM-EDXや
SEM-WDXよりも感度が高いことがわかった。非金属介在物の分析については、CL像を撮影することで、数十マイ
クロメートル以上の介在物を1分以内で検出することができた。

研究成果の概要（英文）：We tried to establish analytical methods for detecting rare-earth elements 
in magnets and non-metallic inclusions in steels utilizing cathodoluminescence (CL) phenomenon. 
Scanning electron microscope-cathodoluminescence (SEM-CL) analysis was applied for the measurements 
in this study. It was found that SEM-CL analysis is advantageous over conventional SEM-EDX and 
SEM-WDX analyses for detecting trace rare-earth elements in NdFeB magnets, particularly dysprosium 
and terbium. We also showed that SEM-CL analysis can detect non-metallic inclusions more than dozen 
micrometers in size in one minute by capturing their CL images.

研究分野：材料分析化学

キーワード： カソードルミネッセンス　希土類磁石　非金属介在物　SEM-CL
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１．研究開始当初の背景 
 カ ソ ー ド ル ミ ネ ッ セ ン ス
(Cathodoluminescence: CL)現象とは、絶縁体あ
るいは半導体に電子線を照射すると可視光
域の発光が観測される現象である。試料中の
含有元素、格子欠陥や歪みによって発光が生
じるため、CL 法によって得られる可視光ス
ペクトル(CL スペクトル)は複雑になる。さら
に、発光強度と含有元素の濃度に相関関係が
ないため、CL 法による含有元素の定量分析
は難しいとされている。これらの要因で、CL
法は元素分析にはほとんど利用されていな
かった。しかしながら、報告者は、CL 法は
複数の希土類元素が含まれる物質の定性分
析に関して、広く用いられている元素分析法
である蛍光 X 線分析よりも有効であること
を示した 1。また、焦電結晶を用いて発生す
る電子線を利用して、小型の CL 装置を製作
し、鉱石中に含まれている希土類元素の検出
や希土類元素のマッピング 2にも成功した。 
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２．研究の目的 
 上記の背景をもとに、本研究では、走査型
電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope: 
SEM)の電子銃を用いた CL 法(SEM-CL)によ
って希土類磁石および金属材料中の非金属
介在物を分析する手法を確立させる。 

近年、都市鉱石から希土類元素を回収する
ことは非常に重要であり、希土類磁石のリサ
イクルはすでに行われている。CL 法を用い
れば、希土類元素が複数含まれていてもお互
いに識別できるので、本研究を通じて、希土
類磁石の CL 測定が可能になれば、リサイク
ル現場における希土類磁石の分別や磁石中
の希土類元素の特定を瞬時に行うことがで
きると考えている。また、金属材料中の非金
属介在物は加工性、疲労、靭性、耐食性など
の特性に大きな影響を与え、多くの場合材質
低下の一因となる。そのため、介在物の種類、
大きさ、分布および形態を把握することが重
要となる。本研究を通じて、金属材料中の介
在物のマッピングが CL 法で可能になれば、
介在物の種類、大きさ、分布および形態を瞬
時に測定できるので CL 法が従来の介在物分
析に用いられている電子線マイクロアナリ
シス(Electron Probe Microanalysis: EPMA にと
ってかわる介在物の分析方法となる可能性
がある。 
 
３．研究の方法 
（１）磁石中の希土類元素分析手法の確立 
 測定には市販されているネオジム磁石と
サマリウムコバルト磁石を用いた。ネオジム
磁石は鉄が 66.1%含まれており、希土類元素

は Nd (21.4%), Pr (4.1%), Tb (0.02%), Dy 
(6.9%)が含まれることを誘導結合プラズマ発
光分析 (Inductively Coupled Plasma Atomic 
Emission Spectroscopy: ICP-AES) (Thermo 
Fisher Scientific 製 Iris Duo) によって確認し
ている。また、サマリウムコバルト磁石には
Smが 25 %含まれていることを ICP-AESにて
確認している。磁石は 400 °C (ネオジム磁石)
あるいは 900 °C (サマリウムコバルト磁石) 
に加熱して、消磁した後、表面を研磨した。
その後、表面に数滴塩酸を滴下して、真空乾
燥し、表面に希土類塩化物を含む層を作製し
た。得られた塩化物層を図 1 に示す装置を用
いて SEM-CL 分析した。汎用型の SEM (日本
電子製 JSM-5610LVS)の試料室に導入した光
ファイバーを通して、小型分光器(オーシャン
オプティクス製 QE65Pro)を用いて CL スペク
トルの測定を行った。また、表面を研磨した
ネオジム磁石の SEM-EDX および SEM-WDX
分析も行った。それぞれの分析は FE-SEM (日
本電子製 JXA-8530F)に付属している Si(Li)検
出器および LiF(200)分光結晶を用いた。 

（２）金属材料中の非金属介在物の分析手法
の確立 

 Al 脱酸、Mg-Al 複合脱酸および Si-Mn 複合
脱酸の模擬試料を測定に用いた。Al 脱酸模擬
試料については鉄粉(純度：95%)とアルミニ
ウム粉末(純度：99.9%)をそれぞれ重量比 99：
1 の割合で混合し、Mg-Al 複合脱酸の模擬試
料については、鉄粉、アルミニウム粉末、酸
化マグネシウム粉末(純度：98%)をそれぞれ
重量比 96：1：3 の割合で混合し、アルミナ
坩堝に入れて、それぞれアルゴン雰囲気中
1560 °C で 10 分間熱処理を行った。Si-Mn 複
合脱酸模擬試料については、鉄粉、シリコン
粉末(純度：99.99%)、マンガン粉末(純度：98%)
をそれぞれ重量比 98：1：1 の割合で混合し、
マグネシア坩堝を用いて同様の条件で熱処
理を行った。熱処理後、試料表面を研磨して、
測定に用いた。図 2 に今回測定に用いた CL
装置の写真および模式図を示す。走査型電子
顕 微 鏡 (SEM)( テ ク ネ ッ ク ス 工 房 ，
Mighty-8DXL)の電子銃を電子線源に用い
(SEM-CL 法)、CL 像は、SEM の試料室にガラ
ス製のビューポートを取り付け、焦点距離が
100 mm のクローズアップレンズを取り付け
たデジタル一眼レフカメラ(Nikon, D7000)を
用いて、露光時間 1 秒で撮影を行った。CL
スペクトルは、SEM の試料室に光ファイバー

 
図 1 本研究で用いた SEM-CL測定装置



を導入し、光ファイバーの他端を小型分光器
(Ocean Optics, QE65Pro)に接続して 30 秒間測
定を行った。CL 像および CL スペクトルを取
得した際の加速電圧および照射電流はそれ
ぞれ 17 kV， 40 nA であった。また、
SEM(HITACHI, S-3400N)-EDX(EDAX. Inc.)に
よる元素分析も行った。 

 
４．研究成果 
（１）磁石中の希土類元素分析手法の確立 

 図 3(a)にネオジム磁石の CL スペクトルを

示す。市販されている試薬 NdCl3·6H2O、DyCl3

·6H2O、TbCl3·6H2O、および PrCl3·7H2O の

CL スペクトルと比較することで、図 3(a)の

CL スペクトルのピークはすべて磁石中に含

まれるすべての希土類元素に帰属されるこ

とがわかった。Tb については、0.02 wt%であ

っても 545 nm のピークを検出することがで

きた。EDX 分析(図 3(b))では、Nd (5.23 keV)

および Pr (5.03 keV)の L線を検出できたが、

Fe K線(K: 6.40, K: 7.06 keV)と重なって Tb 

L 線(L: 6.28, L1: 6.98 keV)を検出すること

ができなかった。また、Dy L線(6.50 keV)

は Fe K線と重なって検出できなかったが、

L1線(7.25 keV)をわずかに検出することがで

きた。しかし、Dy を 1.1 wt%含むネオジム磁

石の EDX スペクトルを測定した場合、L1

線も検出できなかった。M 線については、Tb 

(1.24 keV)と Dy (1.29 keV)ともに検出できた

が、互いに重なって 2 つのピークを区別する

ことはできなかった。WDX分析(図3(c))では、

Nd (Å), Pr (Å)および Dy (Å)の

L線を検出できたが、Tb L線(Å)につい

ては濃度が低いために検出することはでき

なかった。 

以上の結果より、SEM-CL 法はネオジム磁

石中の微量(1 wt%以下)の Tb および Dy の検

出に関しては、既存の分析方法である

SEM-EDX 分析や SEM-WDX 分析よりも優れ

た分析法であると言える。 

 また、サマリウムコバルト磁石の CL スペク
トルを図 4 に示す。市販されている試薬
SmCl3·6H2O の CL スペクトルと比較するこ
とで、図 4 の CL スペクトルのピークはすべ
て Sm に帰属されることがわかった。サマリ
ウムコバルト磁石の CL スペクトルのピーク
位置とネオジム磁石のCLスペクトル(図3(a)) 
のピーク位置は異なっているので、CL スペ
クトルを取得することで、ネオジム磁石とサ
マリウムコバルト磁石を識別できる。 

 
図 2 SEM-CL 装置の写真および模式図
(a),(b)：CL 像撮影用、(c),(d)：CL スペクト
ル測定用 

 
図 3 ネオジム磁石の(a)CL, (b) EDX および
(c)WDX スペクトル 

 
図 4 サマリウムコバルト磁石の CL スペク
トル 



（２）金属材料中の非金属介在物の分析手法
の確立 

 Al 脱酸の模擬試料の CL 像を撮影したとこ
ろ、図 5(a)に示すように青色に発光する粒子
(下側)と赤紫～青色に発光する粒子(上側)が
検出された。これらの粒子について、EDX に
よる点分析を行ったところ、すべて Al2O3 で
あり、EDX で検出できる濃度の固溶元素や不
純物元素は検出されなかった。次に、青色と
赤紫～青色に発光した粒子について分光器
を用いて CL スペクトルを取得したところ図
6 に示す結果が得られた。2 つのスペクトル
のピーク位置はほとんど同じであるが、480 
nm 付近のピークの強度が異なっていること
がわかる。この 480 nm 付近のピークは Al2O3

中の酸素欠陥に電子が 2 個捕獲された F 中心
に起因する 3。したがって、Al2O3粒子中の酸
素空孔の濃度の違いによって発光色が変化
したと推測される。今回の測定で用いたデジ
タルカメラの感度は 400～650 nm の範囲であ
り、青色に発光した Al2O3 粒子は、この波長
範囲で最も強度が大きいピークが 480 nm で
あるために青色になり、赤紫～青色に発光し
た Al2O3粒子は、480 nm のピークが小さくな
ったことで、赤色の領域(620～650 nm)の強度
が相対的に大きくなり、480 nm のピークとの
重なりで、赤紫～青色になったと考えられる。
以上のように、鉄鋼材料中の Al2O3 介在物は
CL 像の撮影によって、識別ができると考え
られる。 

 Mg-Al 複合脱酸の模擬試料の CL 像を取得
したところ、緑色と青色に発光する 2 種類の
粒子が存在していた。多くの粒子は 2 つの異
なる色の粒子が別々に検出されたが、中には、
図 7(a)に示すような内部が緑色に外側が青色
に発光した凝集合体と思われる粒子が存在
した。この粒子を EDX による元素マッピン
グを行ったところ図 7(c)および(b)のようにア
ルミニウムとマグネシウムが均一に分布し
ている結果が得られ、EDX による元素マッピ

ングではこの粒子は、凝集合体と判別するこ
とはできなかった。そこで、CL 測定で緑色
に発光していた領域と青色に発光していた
領域の点分析を行ったところ、図 8 のような
EDX スペクトルが得られた。検出された元素
は O, Mg, Al とどちらの場合も同じであった
が、それぞれの X 線強度比が異なっていた。
図 8(c)に示した試薬の MgAl2O4の EDX スペ
クトルと比較すると、内側の緑色に発光して
いた領域が MgAl2O4であり、外側の青色に発
光していた領域がAl2O3とMgOの混合体であ
ると考えられる。このように、CL 像を用い
れば、EDX による元素マッピングでは検出が
困難であった Al2O3, MgO, MgAl2O4の凝集合
体中の MgAl2O4 粒子を識別することができ
た。今回の CL 測定では、Al2O3と MgO の粒
子を識別することができなった。この原因は
今回用いたMgOの結晶粒径が 2 mと凝集合
に比べてかなり小さかったことと、CL によ
るAl2O3とMgOの発光色が類似しているため
と考えている。 

 Si-Mn 複合脱酸の模擬試料についても、CL
像を取得したところ、図 9(a)に示すような内
側が薄い赤色で外側が橙色に発光した凝集
合体と思われる粒子が存在した。この粒子を
EDX による元素マッピングを行ったところ、
図 9(c)および(d)に示す結果が得られた。内部
は Si だけが存在し、外側は Mn と Si が含ま
れており、CL 像の色の境界と Mn の濃度の境
界が一致していることがわかる。点分析によ
る定量分析の結果、内側は SiO2、外側は
Mn2SiO4であることがわかった。このように、
CL 法を用いても EDX の元素マッピングと同
等の空間分解でSiO2とMn2SiO4を識別できる。

 
図 5 Al 脱酸の模擬試料の(a) CL 像および
(b)SEM 像 

 

図6 図5(a)において赤紫色に発光した粒子
1 と青色に発光した粒子 2 の CL スペクト
ル 

図 7 Mg-Al 複合脱酸の模擬試料の(a) CL
像、(b)SEM 像および EDX による(c)Al と
(d)Mg の元素マッピング 

図8 図 7の粒子のEDXによる点分析で得
られたスペクトル。(a)中心(緑色)および
(b)外側(青色)。(c)MgAl2O4試薬の EDX ス
ペクトル 



EDX による元素マッピングを取得するのに
30 分かかるのに対して、CL 像は 1 秒で取得
できるので、CL 法は介在物の凝集合体中の
それぞれの粒子を迅速に識別できる方法と
言える。 

 以上のように、CL 像を撮影することで、
数十m 以上の非金属介在物を検出できるこ
とがわかった。鉄鋼材料に悪影響を与える非
金属介在物の大きさが大体 10 m以上と言わ
れているので、CL 像を撮影する分析方法は
鉄鋼材料中の非金属介在物を瞬時に検出す
る方法として適していると言える。 
（３）CL 測定を用いた反応速度解析 
 （２）の結果から、CL 像で得られた発光
色から Al2O3と MgAl2O4を識別できることが
わかった。そこで、Al2O3と MgO の粉末を反
応 さ せ て MgAl2O4 を 合 成 す る 際
(Al2O3+MgO→MgAl2O4)、MgAl2O4相が生成し
た量を CL 像を用いて測定した。このような
固相反応法による合成は、1000 °C 以上の高
温で数時間以上保持するのが一般的であり、
固体中のイオンの拡散が律速段階となるた
め、目的の生成物を得るのに時間がかかる。
ここでは、反応が完了する時間を推定するた
めの方法として、CL 像を用いた解析を行っ
た。 
 Al2O3(平均粒径：125 m)と MgO(平均粒
径：2 m)の粉末を 1300 °C で熱処理を行い、
保持時間を 1, 9, 25, 100 時間とした 4 種類の
試料を作製した。CL 像を撮影した際、個別
の粒子を分散させて観察しやすくするため
に、試料粉末と銅粉末を重量比 0.6：99.4 で
混合し、100 MPa で成形した圧粉体を CL 測
定に用いた。得られた CL 像を図 10 に示す。
保持時間が長くなるにしたがって、緑色の
MgAl2O4 相の面積が大きくなり、100 時間で
はすべてが MgAl2O4 相になっていることが
わかる。ここで、青色の領域は Al2O3 相であ
り、緑色の領域は MgAl2O4 相であることを
EDX による点分析で確認をしている。MgO
の粒子は Al2O3の粒子の 100 分の 1 程度であ
るため、中心が MgO 相で外側が MgAl2O4相
である粒子は検出されなかった。図 10 の CL
像から MgAl2O4相の厚さを求め、保持時間の

平方根に対して、プロットした結果を図 11
に示す。MgAl2O4 相の厚さの測定では、各保
持時間に対して、3 つの粒子を選び、各粒子
に対して 5 ヶ所の厚さを求め、その平均とし
ている。図 11 に示すように、MgAl2O4相の厚
さは保持時間の平方根に比例した。原料粉末
の結晶粒径がわかれば、図 11 の結果を用い
て、反応が完了する時間を推定することがで
きる。このように、CL 像を用いて MgAl2O4

相の生成量を測定でき、反応が完了する時間
を推定できた。 
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