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研究成果の概要（和文）：本研究では、内部にさまざまな不均一な分布を持つ試料の結晶構造、
原子レベルの局所構造、価数、電子状態等の構造情報を複眼的に取得する方法として、Ｘ線回
折とＸ線吸収微細構造（ＸＡＦＳ）を組み合わせた新しいＸ線イメージング技術の開発を行っ
た。結晶―アモルファス混合系の構造イメージング、メタル―酸化物系等の価数イメージング、
コンビナトリアルイメージングへの展開を検討した。 

 
研究成果の概要（英文）：In the present research, novel X-ray imaging, which combines X-ray 
diffraction and X-ray absorption fine structure (XAFS), has been developed to visualize 
the inhomogeneous samples in terms of the crystalline structure, the atomic-scale 
structure, the valence number, the electronic state etc etc... The technique has been 
applied to the structure imaging of the mixture of crystalline and non-crystalline 
materials, the valence number imaging of the mixture of metals and oxides, and 
combinatorial imaging. 
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１．研究開始当初の背景 
ナノサイエンス、ナノテクノロジーの進展に
伴い、微小領域を詳細に解析する技術への期
待は高まっている。Ｘ線による解析技術は、
定量性、再現性に優れ、また非破壊的であり、
他の分析手段による検証を保証する点でも
優れていることから、イメージング・顕微鏡
への展開が望まれている。一般に、イメージ
ング・顕微鏡の技法として、小さなビームを
試料上に照射しながら走査することにより
像を得る走査型と、試料から出てくる光（Ｘ

線）を結像光学系などにより像を得る結像ま
たは投影型の大きく２通りがある。X 線顕微
鏡では走査型が比較的広く用いられている。
応募者は、結像（集光）素子を使わず試料か
らのＸ線の角度発散を制限する方法による
投影型のＸ線顕微鏡を発明した（図１、特許
第 3049313 号、第 3663439 号、第 3834652 号
等 、 K.Sakurai, Spectrochim. Acta B54 
1497-1503 (1999)、ぶんせき 2003 年 11 号
p.644-651、応用物理2004年 6号 p.754-758）。
この方法では、空間分解能は 10～20 ミクロ
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ン程度にとどまるが、100 万画素以上の高解
像度の画像を 30 ミリ秒～１秒程度の高速で
撮像できる（K. Sakurai and H. Eba, Anal. 
Chem. 75, 355 (2003)。この技術により、動
画の蛍光Ｘ線イメージングも世界で初めて
実現された（K.Sakurai and M.Mizusawa, AIP 
Conference Proceedings 705 (Synchrotron 
Radiation Instrumentation 2003, San 
Francisco, USA) 889-892 (2004)）。 
 放射光を用いる場合、任意の波長（エネル
ギー）のＸ線を選んで用いることができるの
で、図１のような固定配置のままでも、Ｘ線
のエネルギーを掃引すれば、ブラッグの式 
２ｄsinθ＝λに従い、特定の格子面間隔ｄ
に対応する波長（エネルギー）で回折条件を
満足するため、画像がそのエネルギーで明る
くなる。また、Ｘ線吸収端に着目してエネル
ギー走査を行うと、蛍光Ｘ線法によるＸ線吸
収微細構造（ＸＡＦＳ）のイメージング
(K.Sakurai and M.Mizusawa, 
Nanotechnology, 15, S428-S431 (2004))を
行うことができる。両者を複合させたイメー
ジングにより、さらに高度な分析を行うこと
ができるのではないかと考えた。 
 粉末Ｘ線回折法とＸＡＦＳ法は相補的で
あり、両者を併用するメリットは大きいが、
要求されるサンプルの条件があまりに異な
るため、同一試料を両者で検討することはめ
ったにない。本研究では、１つの不均一な試
料について、図２に示すように、単なるモノ
クロメータの走査によって、X線回折および
ＸＡＦＳの画像群を取得することができる。
投影型Ｘ線イメージングの技術は、このよう
にして更に発展させることができる。 
 

２．研究の目的 
均一試料の測定を前提とすることが多い X

線回折法とＸＡＦＳ法の両者を、応募者が独
自に発明した投影型Ｘ線イメージングの土
台の元に統合および複合化することにより、
不均一試料を観察することができる新分析
法を開発しようとしている。 
多くの研究対象はもともと不均一であり、

それをあるがままに見ようとする技術を開
発することは意義深い。本研究では、結晶構
造、原子レベルの局所構造、価数、電子状態
等を指標とするイメージングの実現を目指
す。 
 
３．研究の方法 
（１）反射投影型Ｘ線顕微鏡の原理 

図１に投影型蛍光Ｘ線イメージングの原理
図を示す。この方法では、幅の広いビームを
用い、全視野にＸ線を照射する。試料上の点
と２次元検出器上の点を画像として対応させ
るため、コリメータープレート（コリメータ
の集合体）を用いている。コリメータの内径
をｒ、厚さをｔとすると、試料上の各点から
発生するＸ線が検出器に到達する成分のコリ
メーションは r/t となる。試料表面と検出素
との距離をｄとすれば、空間分解能は近似的
に(rd）/t と表される。試料―検出器間距離
を小さくすることは、空間分解能だけでなく、
検出効率（光量）の点でも有利になる。そこ
で、極端な密着配置を可能にするため、0.5
度～1.5 度程度の低角入射のレイアウトを採
用している。 
（２）ＸＡＦＳイメージング 

物質にＸ線を照射し、Ｘ線の波長（エネル
ギー）を結晶モノクロメータによって掃引し
てＸ線吸収スペクトルを測定すると、光電効
果による内殻電子の励起に対応する特定の
エネルギーのところで鋭いジャンプが観測
される。このエネルギーを吸収端と呼び、原
子種によって異なる値を持つ。その吸収端の
高エネルギー側に観測される複雑な変調構
造がＸＡＦＳである。Ｘ線の吸収に伴い内殻
から放出された光電子は、波となって出て行

図２ 入射Ｘ線エネルギー走査によるＸ線回
折およびＸＡＦＳイメージングによる不均一
試料のマッピング 図１ 投影型Ｘ線イメージングの原理 



 

 

き、その一部は周囲の原子によって散乱され、
元の原子の方へ戻ってくる。この行く波と戻
る波の干渉がＸＡＦＳを生み出すと考えら
れる。この現象は２０世紀初頭に既に見出さ
れていたが、１９７１年に、Sayer、Stern、
Lytle により提案されたフーリエ変換法によ
り定量的なデータ解析も可能になり、原子レ
ベルの構造解析法としての地位を確立した。 

ＸＡＦＳ測定には、連続（白色）Ｘ線を結
晶モノクロメーターにより分光し、試料を透
過させ、その前後のＸ線強度を２つの検出器
で同時計数する透過法のほか、試料からの蛍
光Ｘ線や電子収率を測定する方法が広く用
いられている。滑らかな連続スペクトルを持
つ強力なＸ線源が必要であることから、シン
クロトロン放射光（ＳＲ）がよく用いられる。 
通常のＸＡＦＳは、試料の平均構造情報で

あるが、材料の開発研究では不均一系を扱う
ことが多いため、これまでＸＡＦＳによる構
造解析は応用面で制約があった。ＸＡＦＳイ
メージングを行うことにより、構造の不均一
さを詳細に議論することができる。この方法
として、前述した投影型蛍光Ｘ線顕微鏡技術
を用いる。投影型蛍光Ｘ線顕微鏡では、画素
数 1000×1000 の蛍光Ｘ線像を 0.1～1 秒程度
で得ることが可能であるが(K.Sakurai and 
M.Mizusawa, Nanotechnology, 15, S428-S431 
(2004))吸収端の近傍で入射Ｘ線のエネルギ
ーを走査しつつ、Ｘ線像を連続取得すれば、
蛍光Ｘ線法によるＸＡＦＳスペクトルを画
素の数だけ同時に測定したのと同じことに
なる。 
（３） Ｘ線回折イメージング 
放射光を用い、任意の波長（エネルギー）

のＸ線を選び、図１のような固定配置のまま
で、Ｘ線のエネルギーを、ブラッグの式 ２
ｄsinθ＝λに従い、回折条件を満足するよ
うな条件で走査すれば、特定の格子面間隔ｄ
に対応する波長（エネルギー）で、画像がそ
のエネルギーで明るくなる。この配置では、
入射Ｘ線と回折Ｘ線のなす角度が約９０度
に固定されているので、図 2 のように、単色
Ｘ線のエネルギーを走査し、ちょうど回折条
件を満足する時に強いスポットが得られる。 

（４）装置 
 ①ビームライン 
Ｘ線回折およびＸＡＦＳイメージングは、高
エネルギー加速器研究機構放射光研究施設
(KEK-PF)内にて、多極ウィグラー光源の
BL16A1 において実施されていた。BL16A1 は
2006年6月に閉鎖されたが、2007年10月に、
6.5 GeV 蓄積リング(PF-AR) のビームライン
ARNW2(Yamamoto, S., Tsuchiya, K. and 
Shioya, T. (2004) SRI 2003 Proceedings, 
235-8) において投影型Ｘ線顕微鏡のテスト

を実施したところ、本研究で計画している実
験は十分実施可能との見通しを得た。 
 ②ＣＣＤ検出器 
ＣＣＤ素子として Texas Instruments 製
TC281 を採用した。これは 1000×2000 の大き
さをもち、Ｘ線入射領域と一時蓄積領域（読
み出し領域）に２分し、高速フレーム転送を
行うことにより、撮像と読み出しを同時進行
で行うことができる。  

③モノクロメータの走査とアンジュレー
タギャップの制御 
アンジュレータビームラインにおける入

射 X 線のエネルギー走査の方法については、
モノクロメータの走査範囲に強度最大があ
るようにアンジュレータギャップを固定す
る方法、モノクロメータの角度と、そのとき
に強度最大となるようにアンジュレータギ
ャップを同期させる方法、アンジュレータの
テーパードギャップを用いる方法を検討し
た。最終的に、アンジュレータの鋭いピーク
でない、２次ピーク位置にギャップを固定し、
モノクロメータの角度を走査する方法を採
用した。 
（５）試料に関する条件、撮像条件等の検討 
Ｘ線回折・ＸＡＦＳ複合イメージングのケー
ススタディとして、下記のような試料が考え
られる。 
① 結晶―アモルファス混合系の構造イメー
ジング 
② メタル―酸化物系等の価数イメージング 
③ コンビナトリアルイメージング 
いずれも、ＸＡＦＳイメージングでは着目す
る元素の吸収端で入射エネルギーを走査す
る。Ｘ線回折イメージングでは、主成分元素
の吸収端より低エネルギーで、回折Ｘ線が生
じる条件で入射Ｘ線を走査する。画像の露光
時間は１画像あたり 1 秒、1 つのＸ線エネル
ギーで 10 枚～15 枚の画像を取得して後でた
しあわせた。 
（６） 多層膜モノクロメータ 
 BL-16A1 の多極ウィグラー光源を用い、多
層膜モノクロメータによる準単色Ｘ線によ
り、蛍光Ｘ線イメージングの実験を行ってい
た。この多層膜モノクロメータを ARNW2 へ移
設し、イメージング実験供用を再開した。動
画蛍光 X 線イメージングの実験を行い、臭化
カリウム溶液をシリコンウエハに滴下、乾燥
する過程を露光時間 1秒ごとに連続的に観察
した。カリウムからの蛍光 X 線像により、水
溶液のなかに角張った結晶が形成され、結晶
が析出する過程が観察された。 
 
４．研究成果  
（１）結晶―アモルファス混合系の構造イ

メージング：ハンレイ岩 



 

 

筑波山の斑レイ岩は鉄を含有するにカクセ
ン石と鉄分のない長石が主成分で、巨視的に
は入り組んだ組織を示す。初期的なＥＸＡＦ
Ｓイメージングの解析を行っている（が、新
しいビームラインでの実験を実証するため
に再度測定を実施した。また、以前は検討し
ていなかった鉱物のＸ線回折イメージング
も同時に試みた。 
 ①試料 
観察領域の光学顕微鏡像を図３の挿入図

に示す。黒く見える部分がカクセン石、白い
部分が長石である。カクセン石の部分には微
小な黄色の介在物が見られる。 
②結果および考察 
ＸＡＦＳイメージングの結果を図３に示

す。グラフは、画像のカクセン石の部分と長
石の部分の積分強度を入射Ｘ線エネルギー
に対してプロットした結果である。カクセン
石 部 分 の 積 分 強 度 の プ ロ フ ァ イ ル は
7.114keV 付近に急峻な立ち上がりが観察さ
れる。7.129keV で極大が見られ、そのあと緩
慢に振動するのは、以前に測定した結果を類
似している。他方、長石の部分の画像の積分

強度をとったプロファイルは、強度が小さく、
明確なＦｅＫ吸収端は見られない。したがっ
て、この部分に含有される鉄はほとんどない
ことがわかる。吸収端より高エネルギーの画
像では、鉄を多く含む黒色のカクセン石の部
分が観察できている。 
6000eV近傍でX線回折イメージングを行っ

た。画像のバックグラウンドを補正した後、
積分強度を入射Ｘ線エネルギーに対してプ
ロットした結果を図４に示す。5.983keV と
6.048keV の２つの回折ピークがみられる。
5.983keV では、250 ピクセル程度の範囲に広
がる回折 X線のスポットが現れ、6.048keV で
は、50 ピクセル程度の小さな３つの領域に分
散して回折Ｘ線の輝点が見られる。5.983keV
の回折線はカクセン石０６３反射に近い。
6.948keV の回折ピークは介在物によるもの
と考えられる。図３の蛍光Ｘ線画像と比較す
ると、低エネルギー側のピークは中央左上に
縦に伸びたカクセン石の領域付近にあり、高
エネルギー側のピークは、このカクセン石と
長石の境界部分、左下の大きなカクセン石の
なかのくぼみに近い部分にあることから、こ
の介在物は、結晶粒界のような欠陥部に生じ
やすいとみられる。 
（２） メタルー酸化物系等の価数イメージ
ング：銅ミラーの腐食 
①試料 
試料は、純銅製のミラーを酸で腐食させたも
のである。酸滴下部分に緑青の腐食が生じて
いる。腐食された部分は中心部がもりあがり、
さらにひび割れたような形状になっている。
腐食部分と金属部分の境界が溝状に出現し
ている。 
②結果および考察 

図５銅ミラー腐食部分の XAFS イメージングの

結果 

図４ ハンレイ岩のＸ線回折イメージから

得られた粉末Ｘ線回折プロファイル 

図３ ハンレイ岩の XAFS イメージングの結果 



 

 

Ｃｕ Ｋ吸収端の金属部分と腐食部分での

画像の強度変化を図５に示す。金属部分では
プリエッジが 8.982eV にあり、相対強度は腐
食部分よりも大きい。腐食部分では、
8.977keV にかすかな平坦部分がある。吸収端
より上のエネルギーでは強度振動に差異が
みられる。吸収端より低エネルギー側、プリ
エッジ付近、吸収端より高エネルギー側で得
られた画像を下図に示す。金属部分と腐食部
の画像のコントラストは小さく、このままで
は識別は難しい。 

金属部分と腐食部分での画像の強度変化
をＸ線回折イメージングで得られた画像強
度の変化を金属部分と腐食部分で比較した
結果を図６に示す。金属部分と腐食部分での
画像の強度極大となるエネルギーは、金属部
分では 6.882keV でこれは Cu 220 反射に対応
すると考えられる。腐食部分では、積分強度
ピークは金属部分に比較するとブロードで、
これは Cu2O の 311 反射（d=1.2838Å）に対応
する。 
金属部分の回折線の輝点の大きさにはば

らつきがあり、小さいものは 50µm、大きいも
ので 80µm 程度ある。腐食部分では、輝点の
大きさは 60µm 程度で金属部分に比較してや
や小さい。回折線による輝点は腐食部分全体
に分布している。 
（３）コンビナトリアルイメージングへの展
開：水酸化鉄の結晶構造変化の加熱条件依存
性 
水酸化鉄は加熱により酸化鉄に変化する。加
熱条件の違いによる結晶の変化を調べるた
め、まず個別の試料の測定を行い、画像の場
所ごとの解析を行った。 
①試料 
水酸化第 2 鉄（純正化学製）200mg をペレッ
トとし、窒素雰囲気中、焼成温度の異なる条

件で加熱した。焼成温度は 250、300、350，
400℃とした。昇温速度は 10deg/min で 4 時
間加熱し、その後室温まで炉冷した 

②結果および考察 
粉末Ｘ線回折の予備測定の結果、未加熱の水
酸化鉄の結晶形は goethite であった。250℃
の加熱では結晶形は変化がないが 300℃以上
で加熱した試料では、Fe2O3(hematite)が生成
していた。未加熱の水酸化鉄試料、加熱によ
り酸化物が生成している 400℃加熱試料のイ
メージング実験結果を述べる。 
未加熱の水酸化鉄の試料のＸＡＦＳイメ

ージの積分強度は 7100eV 付近から強度が増
大し、7120eV 近傍で極大になる。7113eV に
プリエッジが見られる。全体の強度変動には
バックグラウンド変化の影響がみられる。吸
収端より上のエネルギー領域での強度変化
は、振動があるパターンと振動がほとんど見
えないパターンがあり、画像の下部分で振動
があるパターンが出る傾向がある。 

未加熱試料のＸ線回折イメージングから
得られた画像の積分強度のプロファイルで
は、5860eV 近傍に微小な積分強度のピークが
ある。いずれの画像の位置でも、積分強度プ
ロファイルはよく似ており、goethite 061 ま
たは hematite 300 反射が現れる 6040eV 近傍
では、バックグラウンドの周期的な変動が不
連続になっているが、回折Ｘ線による強度の
増大はない。 
400℃で加熱した試料のＸＡＦＳイメージ

ングから得られた積分強度の入射 X線エネル
ギーに対する変化は、7100eV 付近から強度が
増大、7127eV 近傍で極大を示し、7113eV に
プリエッジがある。吸収端より上のエネルギ
ーでの強度振動のパターンが試料の場所に
よって異なり、規則的な振動を示すパターン
とほとんど強度振動がないパターンがある。
規則的な強度振動がみえるパターンは、画素
の列が左から250～500ピクセルの領域と750
～1000 ピクセルの領域にある。Ｘ線回折イメ
ージングの結果から、5830eV と 5840ev に 2
つの小さなピークがみられた。また、6060eV
付近にブロードなピークがあり、これは
goethite 061 または hematite 300 反射であ
ると考えられる。これらのピークは、画像の
下半分に集中して見られ、試料内の結晶の分
布に偏りがあることがわかる。 
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