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研究成果の概要（和文）：X線自由電子レーザー施設SACLAにおいて集光した硬X線パルスを利用するコヒーレン
トX線回折イメージング技術を開発し，金属ナノ粒子の組織と粒径分布の複合解析に応用した．銀ナノキューブ
粒子および金/銀ナノボック粒子を試料として1000枚を越えるコヒーレント回折強度パターンを取得し,位相回復
計算を実行することで、粒子の電子密度分布の投影を10nmより優れた分解能で可視化し、粒子径と内部組織の関
係を明らかにした．これにより，SACLAのX線自由電子レーザーとSPring-8の高輝度放射光X線を相補的に利用す
るコヒーレントX線回折イメージングのスキームが完成した．

研究成果の概要（英文）：We developed high-resolution coherent X-ray diffraction imaging techniques 
using focused hard X-ray free-electron laser pulses at SACLA. We performed the coherent X-ray 
diffraction imaging analysis of nanoparticles, allowing us to analyze the size distribution of 
particles as well as the electron density projection of individual particles. We measured 1000 
single-shot coherent X-ray diffraction patterns of shape-controlled Ag nanocubes and Au/Ag 
nanoboxes, and estimated the edge length from the speckle size of the coherent diffraction patterns.
 We then reconstructed the two-dimensional electron density projection with sub-10-nm resolution 
from selected coherent diffraction patterns. We established a scheme for the complementary use of 
XFEL at SACLA and synchrotron X-rays at SPring-8 
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１．研究開始当初の背景 
 位相の完全に揃ったコヒーレントな X 線
による回折プロファイルを解析して実空間
での物質構造を得ることができるコヒーレ
ント X 線回折イメージング(CXDI: Coherent 
X-ray Diffraction Imaging)が，現在，新しい X
線イメージング技術として大いに注目を集
めている．CXDI は，透過電子顕微鏡では比
較的観察の難しい厚いバルク試料内部のナ
ノ-メゾスケール微細組織の全体像を可視化
可能である．これまで，第三世代放射光施設
SPring-8 において，全反射集光鏡を駆使した
CXDI の高分解能化に関する研究が推進され， 
10nm 程度の空間分解能で金属ナノ粒子の三
次元電子密度分布を可視化することが可能
となっている．CXDI は，次世代光源 X 線自
由電子レーザー  (XFEL:X-ray Free Electron 
Laser)を用いることで，その空間分解能およ
び測定スループットの更なる向上が見込ま
れる．XFEL 光源は，SPring-8 の 10 億倍とい
う極めて高いピーク輝度の超短パルス X 線
を提供する．原理的には，数フェムト秒の時
間分解能，シングルナノメートルの空間分解
能を有するイメージングが XFEL シングルシ
ョットでの測定で達成可能である． 
 
２．研究の目的 
 SACLA の XFEL を光源として用いるシン
グルショト CXDI を開発・応用し，SPring-8
の高輝度放射光 X 線を用いる CXDI と相補的
に利用するスキームを完成させることが本
研究の目的である． 
 
３．研究の方法 

SACLA での CXDI 供用装置を活用し，シ
ングルショット CXDI を開発する．試料の金
属ナノ粒子は共同研究者より提供を受け，大
阪大学において，CXDI 測定のための試料調
製を行う．回折データの解析は，大阪大学で
管理する専用の計算機を用いて行う． 
 
４．研究成果 
試料には，ポリオール還元法によって合成

された銀ナノキューブ粒子と，それを塩化金
酸溶液中に浸しガルバニ置換反応によって
作製する金/銀ナノボックス粒子を用いた．
CXDI 実験は，XFEL 施設 SACLA の BL3 に
て実施した．波長 2.25 オングストロームのＸ
線自由電子レーザーパルスを 1.5 マイクロメ
ートルのスポットサイズに集光した．そして，
銀ナノキューブ粒子あるいは金/銀ナノボッ
クス粒子を散布した窒化ケイ素膜を集光面
に配置し，1 Hz の繰り返しで，Ｘ線自由電子
レーザーパルスを照射した．Ｘ線パルスは，
照射領域にある試料を原子レベルで破壊す
るが，破壊が起こる前にＸ線散乱が生じるた
め，粒子の構造情報を持つ回折パターンを得
ることができた．このため，窒化ケイ素膜を
集光面内で二次元的に走査して常に新しい
試料粒子を供給し，レーザーパルスの照射と 

図 1 Ｘ線自由電子レーザーパルスによる金
属ナノ粒子のコヒーレントＸ線回折実験の
概念図． 
 
同期して，単一パルス照射によるコヒーレン
ト X 線回折データを X 線 CCD 検出器で収集
した(図 1)．約 10000 枚の銀ナノキューブおよ
び金/銀ナノボックス粒子の回折強度パター
ンはスクリーニング処理され、孤立粒子にヒ
ットした 1000 枚の回折パターンが抽出され
た． 
コヒーレント X 線回折パターンは，粒子の

微細構造に極めて敏感で，微細構造を反映し
た斑点模様が観測された．収集された回折パ
ターンは斑点模様が鮮明であることから，
SACLA で得られるＸ線自由電子レーザーの
干渉性が極めて高いことが分かった(図 2)．こ
の斑点の大きさは，粒子径の逆数に対応して
いることから，粒子径を見積もることができ
る．したがって，全ての回折パターンについ
て，斑点の大きさを調べることで，粒度分布
を導出することができる．1000 枚の回折パタ
ーンから粒度分布を導出し，ガウス関数で近
似したところ，銀ナノキューブについては平
均粒子径:144.0nm，金/銀ナノボックスについ
ては平均粒子径:155.4nmという結果が得られ
ました(図 3)．粒子径の決定精度は，約 3nm 

 
図 2 XFEL パルス照射によって取得したコ
ヒーレント X 線回折強度パターン．(a)銀ナノ
キューブ粒子，(b)金/銀ナノボックス粒子． 



図 3 コヒーレントＸ線回折パターンから導
出した銀ナノキューブ，金/銀ナノボックス粒
子の粒度分布． 

 
図 4 (a)銀ナノキューブ粒子の電子密度分布
投影像およびその断面プロファイル．(b)金/
銀ナノボックス粒子の電子密度分布投影像. 
 
であり，極めて高い精度で，粒度分布を導出
できていると言える．銀ナノキューブに比べ
て金/銀ナノボックスの平均粒子径が大きい
のは，ガルバニ置換反応の初期過程において
銀ナノキューブの表面に金の層が形成され
たからであり，平均粒径の差から約 5.7nm 厚
さの金の層が銀ナノキューブの表面に形成
されたという，反応のダイナミクスに関連し
た知見も得られた． 
 一方，コヒーレントＸ線回折パターンに位
相回復計算を実行することで，個々の粒子の
電子密度投影像を再構成することもできた
(図 4)．銀ナノキューブからの回折パターンに
位相回復計算を実行すると，電子密度が一様
であることを反映したコントラストが得ら
れ，粒子端におけるコントラストの変化から
分解能を見積もると約 7nm であり，Ｘ線自由
電子レーザーを用いたコヒーレントＸ線回
折イメージングで達成された世界最高の分
解能であった．また，金/銀ナノボックスの再

構成像は，中空構造を反映した電子密度コン
トラストが得られていることが分かる．粒子
径が大きくなるにつれて，中空構造が大きく
なっており，粒度分布の結果と照らし合わせ
ると，多くの粒子で 20-40%の領域が中空であ
る部分的な中空構造を有していることが分
かった． 
 これにより，SPring-8 の高輝度放射光 X 線
を利用して孤立粒子を高分解能三次元イメ
ージングし，SACLA の XFEL を利用してナ
ノ組織と粒径分布を複合的に解析するスキ
ームが完成した． 
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