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研究成果の概要（和文）：ナノ材料のナノスケール構造の分析に用いられる小角X線散乱（SAXS）測定と、注目
元素の局所原子スケール構造の分析に用いられるX線吸収微細構造（XAFS）測定を、同時かつ高速に行うための
新規計測技術の開発を行った。波長分散集束X線を用いた計測システムと新規解析法の開発により、ナノ粒子試
料のナノスケール構造と局所原子スケール構造の同時観察（時間分解能100ミリ秒）に成功し、既存の方法に比
べて1000倍以上の高速化を達成した。

研究成果の概要（英文）：A novel measurement technique was developed for simultaneous fast 
measurement of SAXS (Small-Angle X-ray Scattering) and XAFS (X-ray Absorption Fine Structure). A 
measurement system using a wavelength-dispersive convergent X-ray beam and a novel analysis method 
were developed, and simultaneous observation of nanoscale structure and local atomic-scale structure
 of nano-particles with a time resolution of 100 ms was successfully achieved, which is more than 
1000 times faster than existing methods.

研究分野：表面科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノテクノロジーの根幹であるナノ材料の品質評価・管理や新規材料開発には、その構造や化学状態の評価が不
可欠である。SAXS法とXAFS法はX線を用いた材料分析の代表的手法である。両手法の相補利用により、異なる長
さスケールの構造や化学状態の情報を取得できるため、ナノ材料の特性の理解に極めて有効である。両手法は従
来は個別に用いられていたが、本研究により、同時かつ高速計測（従来比1000倍以上）が可能になった。これに
より、ナノ粒子を利用した燃料電池などのデバイスにおいて、動作中のナノ粒子の挙動追跡が可能になり、当該
デバイスの機能改善や新規ナノ材料開発の加速に繋がることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ナノテクノロジーの根幹であるナノ材料の品質
評価・管理や新規材料開発には、その構造および
化学状態の評価が不可欠である。さらに近年で
は、材料の機能発現のメカニズムを真に理解する
ために、動作条件下での観察（オペランド観察）
が重要視されており、エネルギー、省資源化など
ナノテクノロジーが関係する研究プロジェクト
や、放射光施設など大型実験施設のアップデート
においてキーワードに挙げられるなど、世界的な
研究トレンドとなっている。 
小角 X 線散乱（SAXS）法とＸ線吸収微細構造
（XAFS）法は、ナノ材料の分析法として広く用い
られている。SAXS 法は、図 1(a)に示すように、
試料からの散乱 X 線を散乱角が数度以下の範囲
で測定する手法であり、散乱強度の散乱ベクトル
依存性から、1〜100 nm程度のサイズを持つナノ
構造の大きさ、形状、密度等を定量的に解析でき
る手法である。SAXS法は、真空中での分析をベ
ースとした電子顕微鏡などの分析法に対して、気
体中、液体中、固体中など様々な試料環境下での
非破壊観察が可能であり、オペランド観察との相性が非常に良く、無機/有機材料から生体試料
の観察に至るまで様々な分野で利用されている。XAFS法は、ナノ材料の原子スケール構造およ
び化学状態の分析法として広く用いられている分析法である。XAFS は X 線吸収スペクトルで
あり、注目する元素について、その X 線吸収端近傍の吸収スペクトルの形状を解析することに
より、その元素の化学状態および局所構造（原子間距離、配位数、配位種）を非破壊的に決定す
ることができる(図 1(b)）。 

SAXS 法と XAFS 法は、放射光を利用した材料分析法の代表的な手法であり、様々なナノ材料
の分析やオペランド観察に用いられている。両手法の相補利用は、異なる長さスケールの構造や
化学状態の情報を取得できるため、ナノ材料の特性の理解において極めて有効である。両手法を
同時に観察する方法として、単色平行 X 線を用いた XAFS/SAXS の並行観察法が報告されてい
た（Beale等、J. Am. Chem. Soc. 128, 12386 (2006)）。この方法は、X線波長を変化させながら XAFS
と SAXSを交互に測定するものであり、X線分光器の操作時間が律速になるため、時間分解能は
分オーダーに留まっており、
オペランド観察法としての利
用は限定的であった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、従来は個別
に行われていた SAXS と
XAFS を同時かつ高速に計測
する技術の開発である。これ
により、ナノスケール構造と
注目元素の化学状態・原子ス
ケール局所構造情報の同時高
速取得（時間分解能 100 ミリ
秒以上）を可能にし、触媒ナノ
粒子の反応中のナノスケール
構造情報および活性元素の化
学状態・局所構造の同時観察
などの、オペランド・マルチス
ケール観察を開拓し、幅広い
分野への波及を狙うことを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
図 2に、本研究で開発した波
長分散型 SAXS/XAFS 法の概
要を示す。湾曲分光結晶を用

 

図 1: 一般的な(a) SAXS法と(b) XAFS法。 

 
 
図 2: 新規開発した波長分散型 SAXS/XAFS法による、ナノ
材料のサイズ、形状、局所構造、化学状態の同時観察 



いて、白色放射光Ｘ線から波長分散集束Ｘ線を作り出して試料に入射し、透過Ｘ線吸収スペクト
ルおよび小角 X 線散乱分布を 2 次元Ｘ線検出器で同時測定する方法である。透過Ｘ線吸収スペ
クトルは XAFS スペクトル、Ｘ線散乱分布は各波長成分からの SAXS の重ね合わせに相当し、
この小角 X 線散乱分布と XAFS スペクトルの解析により、ナノスケール構造（サイズ、形状）
と局所構造（原子間距離、配位数）および化学状態の同時取得が可能になる。 
これらの情報を取得するために、以下の手順による解析法を考案した。(i) 透過Ｘ線吸収スペク
トルを従来の多重散乱理論に基づく XAFS 解析法により解析し、Ｘ線吸収原子の化学状態およ
び局所構造を得る。(ii) XAFSスペクトルから得られるＸ線異常散乱項の虚部 f’’(E)から、Kramers-
Kronig（KK）の関係式によってＸ線異常散乱項の実部 f’(E)を得る。(iii)  f’(E)を用いてナノスケ
ール構造情報（散乱体の大きさ、形状、密度）を変数として、2次元検出器に記録された散乱分
布を再現するように回帰分析を行い、上記ナノスケール構造情報を抽出する。 
 本研究では上記の測定系および解析法を新規開発し、Ptナノ粒子（粒径約 3 nm）および Pt被
覆した Pdナノ粒子（粒径約 3 nm）を参照試料に用いて原理検証を行い、新規オペランド観察手
法として確立することを目指した。 
 
４．研究成果 
 本研究で開発した波長分散型 SAXS/XAFS計測システムを図 3に示す。実験は、高エネルギー
加速器研究機構 Photon Factor放射光施設のビームライン NW2Aで行った。NW2Aは、テーパー
ドアンジュレータ−を用いた高強度の白色放射光を利用でき、かつ、当該波長分散法において定
量分析の妨げとなる X線分光器からの高調波 X線を除去するためのミラーシステムを備えてい
るため、国内放射光施設では本研究開発に最も適したビームラインである。湾曲分光結晶には Si
結晶を用い、上記ナノ粒子試料に含まれる Pt原子の L3吸収端（11.56 keV）近傍の X線エネル
ギー範囲をカバーするように湾曲形状を設計した。この結果、Si 113透過回折配置において、エ
ネルギー範囲 11.5 〜12.2 keVをカバーする波長分散集光 X線ビームを得ることに成功した。ナ
イフエッジスキャンによって評価した焦点（試料位置）でのビームサイズは、半値全幅が縦 0.3 
mm × 横 0.2 mmであった。次に、SAXS測定においてバックグラウンドとなる空気散乱を低減
するために、試料後方に He雰囲気のビームパス（長さ約 1.7 m）を設置した。2次元検出器には
PILATUS-300Kを用い、検出器下部で透過 XAFSを、上部で SAXSを同時検出するように配置し
た（図 3(a)側面図を参照）。透過 XAFSの強度は大きく、検出器の不感時間による数え落としが
生じたため、検出器前に減衰板（Al板）を設置してこれを防いだ。この際、減衰板からの散乱 X
線が検出器上部の SAXS 検出領域にバックグラウンドとして入ることが確認されたため、減衰
板の上に寄生散乱シールド（Ta板、厚さ 0.1 mm）を設置して、これを防ぐことに成功した。こ
の測定系における、一度に観察可能な SAXS の散乱ベクトルの範囲は 0.1〜2.8 nm-1であり、直
径数 nm から数 10 nm のナノ粒子の分析が可能である。この計測システムを用いて、上記の Pt
ナノ粒子、および Pt被覆した Pd（Pt@Pd）コアシェルナノ粒子からの SAXS /XAFSデータを同
時取得した。本手法の時間分解能を評価するために、10ミリ秒から 1000秒まで露光時間を変え
て測定した。また、本手法による解析結果の妥当性を評価するために、参照データとして、従来
の単色平行 X線を用いた XAFSと SAXSのデータを個別に取得した。 

次に、上記の測定システムを用いて取得した SAXS分布から、ナノ粒子の形状、粒子サイズお
よびサイズ分布を定量評価するためのソフトウェアの開発を行った。SAXSと同時に取得した透
過 XAFS スペクトルから、Kramers-Kronig の関係式により X 線異常散乱項の実部を取得し、こ
れを用いて、2 次元検出器上の SAXS 分布を計算することに成功した。この解析ソフトを Pt ナ
ノ粒子、および Pt@Pdコアシェルナノ粒子から取得した実験データに適用し、Ptナノ粒子にお

 

図 3: (a) 本研究で開発した波長分散型 SAXS/XAFS計測システムの概略図。(b) 計測装置の
写真。 



いては、粒子形状、粒子サイズおよびサイズ分布、Pt@Pdナノ粒子においては、これらの情報に
加え、Ptシェル層の厚さを抽出することに成功した。また、同時に取得した Pt L3吸収端近傍の
透過XAFSスペクトルの解析により、Pt－Pt原子間距離と Pt－Pd原子間距離の抽出に成功した。
これらの値は、単色 X 線を用いて取得した参照データの解析から得られた値と不確かさの範囲
内で一致した。Pt@Pd コアシェルナノ粒子における実験データと解析結果を図 4 に示す（露光
時間 100ミリ秒のデータ）。これにより、当初の目的であった、ナノスケール構造と、注目元素
の化学状態・原子スケール局所構造の同時観察法の開発に成功した。また、露光時間 100ミリ秒
で取得したデータの解析が可能であることが確認され、上記先行報告の XAFS/SAXS並行測定法
に比べて 1000倍程度の高速観察化を達成した。本手法は、今後、新規オペランド観察法として
の利用が大きく期待される。 

 

図 4: 本研究で開発した波長分散型 SAXS/XAFS測定システムにより得られた Pt@Pdコアシ
ェルナノ粒子の実験データと解析結果。(a)（左図）同時測定した SAXS分布と XAFSスペ
クトル。露光時間は 100ミリ秒。（右図）開発した解析ソフトを用いて計算した SAXS分
布。(b) 解析から得られた Pt@Pdコアシェルナノ粒子の形状、サイズ、および原子間距離。 
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