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研究成果の概要（和文）：卓上型で高い空間分解を有する真空仕様の3次元蛍光Ｘ線分析装置の開発に成功した。薄膜
標準試料を作成し、空間分解能のエネルギー依存性を評価した結果、Au L線の蛍光Ｘ線エネルギーにおいて約11ミクロ
ンであり、世界最高レベルの性能が実現できた。この装置の特徴は非破壊的に試料内部の元素分布情報が得られること
である。そこで、いくつかの層状構造を有する鑑識試料（例えば、自動車事故現場に残された自動車塗装片など）に応
用し、非破壊的に深さ方向の元素分布プロファイルを得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：We successfully developed a desk-top 3D-XRF instrument with a vacuum chamber. We a
lso developed a set of standard thin layers for evaluating the spatial resolution. It was about 11 micro m
eters at Au L line, which is a top level in the world. One of the advantages of this instrument is a non-d
estructive elemental imaging of inside of the solid sample. We applied this technique for some layered mat
erials of forensic field, such as car paint chip. It was demonstrated that depth profiling and depth imagi
ng were possible for forensic samples.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 社会の安全、我々の生命の安全に直結する
犯罪捜査において重要なことは、鑑識試料を
非破壊的に分析し犯人の特定に結びつく重
要な情報を得ることである。鑑識資料の異同
識別には特定の微量元素の有無のみならず、
それらの３次元での元素濃度の分布解析が
有効となる。非破壊的元素分析法という観点
から高真空を必要としない蛍光X線分析法は
大変有望な手法である。しかしながら従来の
蛍光X線分析法では表面層や微小部の分析が
困難であったり、試料内部の特定深さの微小
空間の分析が不可能であった。 
 近年開発されたポリキャピラリーＸ線レ
ンズを利用すると実験室においてもＸ線を
マイクロオーダーに高輝度に集光できる。申
請者はこのレンズの可能性に注目し、2000
年以降、ポリキャピラリーX線レンズの特性
評価を行ってきた。申請者は 2波長励起法や
非共焦点配置法など独自の方法を提案・研究
し改良を重ね、この開発に取り組んできた。
しかしながら、これまでの装置は大気圧空気
下で動作させていたので、空気による吸収効
果の顕著な軽元素の分析が課題として残さ
れていた。 
２．研究の目的 
 実験室において高い空間分解能を有する
共焦点３次元蛍光Ｘ線分析装置を開発し、鑑
識科学分野に応用することを目的とする。特
にこれまでの課題であった軽元素分析の感
度を向上することに重点を置き、真空仕様で
の高空間分解能の 3次元蛍光Ｘ線分析装置の
開発を進める。試作した装置に対して、空間
分解能の評価や標準固体試料を用いた検出
限界の評価を行う。層状構造を有する鑑識試
料、具体的には、自動車事故現場に残された
自動車塗装片などの非破壊的深さ方向への
元素分析に有効と考えられる。これまで大気
中では測定が困難であった軽元素の非破壊
元素分析を実現し、実際の現場での鑑識化学
分析に使用できるように装置や解析ソフト
を開発していく。同時に、高速化という観点
から投影型の蛍光X線イメージングについて
も基礎検討を進める。 
３．研究の方法 
(1) 真空仕様の3次元蛍光Ｘ線分析装置開発 
 新たに真空下での共焦点配置のデザイン、
真空チャンバーの設計、真空下での各種位置
決めステージの選定などを行う。試料は水平
置きとし、1次Ｘ線は試料表面に45度入射し、
蛍光Ｘ線は 45 度検出角で測定できるように
設計する。 
(2) 空間分解能の評価方法の確立 
 空間分解能の評価を行うために、シリコン
ウエハー上に 500 nm 厚さの数種類の金属薄
膜試料を作成することを計画した。評価方法
は国際的な標準化を見据え、海外の研究者に
も評価を依頼することとする。 
(3) 分析性能の評価 
 上記の標準金属薄膜を用いて空間分解の

評価を行う。これまでの知見により、空間分
解能にはエネルギー依存性があるので、これ
についても評価する。加えて、軽元素に注目
して検出限界の評価も行う。 
(4) 鑑識試料等への応用 
 開発した装置を用いていくつかの層状構
造を有する鑑識試料（例えば、自動車事故現
場に残された自動車塗装片など）を測定し、
非破壊的に深さ方向の元素分布プロファイ
ルを得る。さらに、工業的な応用を探るべく、
自動車用塗装鋼板の腐食挙動の解析などに
も応用する 
４．研究成果 
研究室において高い空間分解能を有する共
焦点３次元蛍光Ｘ線分析装置を開発し、鑑識
科学分野に応用することを目的として研究
に取り組んだ。高性能の X線検出器、ポリキ
ャピラリーX 線レンズを搭載する真空仕様の
高空間分解能の3次元蛍光Ｘ線分析装置の開
発に成功した。７－８種類の元素からなる薄
膜標準試料を作成し、空間分解能のエネルギ
ー依存性を評価した。その結果、Au L 線の蛍
光Ｘ線エネルギーにおいて 15 ミクロンと真
空下では世界最小レベルのスペックが実現
できたことを実証した。特に軽元素の検出下
限について、軽元素を含むガラス標準試料を
用いて評価した。その結果、分析領域は数 10
ミクロン領域に限定されているにもかかわ
らず、これまでの微小部蛍光 X線分析法と同
等か、それ以上の検出下限値と評価された。
Al, Mg, S, P などの軽元素の検出に大変有効
であることを実証できた。 
 この装置の特徴は非破壊的に試料内部の
元素分布情報が得られることである。そこで、
いくつかの層状構造を有する鑑識試料（例え
ば、自動車事故現場に残された自動車塗装片
など）に応用し、非破壊的に深さ方向の元素
分布プロファイルを得ることに成功すると
ともに、鉄鋼塗膜表面での腐食挙動のモニタ
リングにも応用した。すなわち、自動車鋼板
などに使用される塗膜鋼板に傷を付与し、そ
の傷から海水中での腐食がどのように進行
するか、非破壊的に調べた。その結果、塗膜
下での腐食に伴い、P, Zn などの元素の溶解
と Fe 元素の移動の様子が明確に可視化でき
た。 
以下、研究項目毎に成果を報告する。 
(1) 真空仕様の3次元蛍光Ｘ線分析装置開発 
 真空仕様の共焦点型 3D-XRF 装置の写真を
Fig. 1 に示す。真空容器の最大高さ、幅、奥
行きは 300 mm × 270 mm × 190 mm である。
真空容器内の真空度は 1×10-2 Torr 以下で
あった。Rh をターゲットとした空冷式微小焦
点型 X 線管を真空容器の外に 45 度の角度で
配置した。X線管（Rh ターゲット）から照射
される一次 X線に含まれる Rh L 線（2.70 keV）
を励起源とすることにより、軽元素の励起効
率の向上を図った。蛍光 X線の検出にはシリ
コンドリフト型検出器（SDD）を用いた。ポ
リキャピラリーX 線フルレンズ（1 次 X 線照



射用）の全長は 100 mm、入射側焦点距離は
30 mm、出射側焦点距離 2.5 mm である。X 線
検出器のSDDは十分な素子の大きさを有して
いるので、共焦点からの蛍光 X線の検出には
フルレンズを用いる必要はないため、透過率
の良いポリキャピラリーX 線ハーフレンズを
用いた。このレンズの全長は 36 mm であり、
出射側焦点距離は 3.0 mm である。試料ステ
ージはコンピューターにより自動3軸移動ス
テージを制御した。真空容器上部の覗き窓に
はカラーCCD カメラが取り付けられており、
測定位置を調整するために用いられ、試料表
面が共焦点位置に近づいたときCCDカメラの
焦点が合うよう調整した。 

Fig.1 開発した真空仕様の共焦点３次元蛍
光 X線分析装置の外観写真 
 
(2)標準金属薄膜の作成と空間分解能の評価 
 空間分解能の評価を行うために、シリコン
ウエハー上にマグネトロンスパッタリング
法により約 500 nm 厚さの Al, Ti, Cr, Fe, Ni, 
Cu, Zr, Mo, Au の 9 種類の金属薄膜試料を作
成した(Fig.2)。これらの金属薄膜を共焦点
領域に対して走査しながら金属薄膜からの
蛍光X線をモニタして空間分解能を評価した。
併せて異なる金属薄膜を用いて測定するこ
とにより空間分解能のエネルギー依存性も
評価した。その結果、Au L 線の蛍光Ｘ線エネ
ルギーにおいて 11 ミクロンと真空下では世
界最小レベルのスペックを実現できた。特に、
Al, Mg, S, P などの軽元素の検出に大変有効
であることを確認した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 空間分解能評価用の金属薄膜 
 
 

(3)検出限界の評価 
 検出限界を評価するため、NIST SRM621 ガ
ラス基の標準物質を測定に供し、得られたス
ペクトルから検出限界を見積もった。SRM 621
はガラス標準物質であり多くの軽元素を含
む。大気仕様の従来の３次元蛍光 X線分析装
置では検出が困難であった Na, Al, Si など
も検出できた。これまで大気中では測定が困
難であった軽元素の非破壊元素分析は鑑識
化学分析において重要であり、大きな成果と
言える。Al, Si, S, K に対する検出限界はガ
ラスマトリックスにおいて、80, 46, 46, 36 
ppm であった。測定体積は数 10 ミクロンの球
形状であり、このような限られた微小空間に
対して、上記の検出限界が得られたことは大
きな成果であった。ただし、蛍光 X線は試料
内部において吸収があるので、特に軽元素か
ら発せられる低エネルギー蛍光X線を分析す
る際には、分析深さが表面近傍に限られるこ
とは考慮しなければならない。 
 
(4) 鑑識試料の深さ方向元素プロファイル 
 法科学試料の一つである自動車塗膜片を
試料台に設置し、共焦点型微小部蛍光 X線分
析装置で試料表面から深さ方向分析を行っ
た。測定条件は、出力 25 W の Mo 管球、総走
査距離 218 マイクロメートル、ステップサイ
ズ 2マイクロメートル、一点当たりの測定時
間は 300 秒であった。Fig.3 に示すように、
深さ方向の元素分布を非破壊的に得ること
ができた。このデータから、Ca を含む層、Cu
層、Ba-Ti 層、Zn-Fe 下地の少なくとも４層
の構造が確認できた。 

Fig.3 自動車塗膜片の深さ方向元素分析 
 
(5) 工業製品の内部元素分布の可視化 
microSD カードの二次元元素イメージングを
行った。MicroSD カードの 1.1×1.5 mm の範
囲をステップサイズ 0.1 mm 毎、1 ステップ 
10 秒間測定した。X 線管は 50 kV-0.5 mA で
作動させた。測定に先立ち，試料の数か所に
おいてスペクトルを取得した結果、Ti, Cu, 
Br, Au, Ni の 5 種類の元素が特徴的に検出さ
れ、これら 5種類の元素のイメージングを行
った。 
 Fig. 4(a) と Fig. 4(b) はそれぞれ 35 ミ
クロンと 90 ミクロンの分析深さで取得した
Cu 元素分布像である。２つの異なる深さで異
なる Cu 配線の様子が見えたことから、少な
くとも２層の配線構造を有することが分か
った。このように、内部の元素分布情報を試



料を壊さず、非破壊的に得られることを実証
できた。 
 

Fig.4 マイクロ SDカードの表面から 35ミク
ロン(a)と 90ミクロン(b)深さでの Cu-K 強度
分布図 
 
(6) 波長分散型蛍光 X線イメージング 
 (1)-(5)で報告したのは微細 X 線ビームも
しくは共焦点分析体積に対して、試料を走査
することにより、面や 3次元空間での元素分
布を可視化する方法である。この方法を研究
する過程で、この手法の欠点も明らかとなっ
てきた。すなわち、分析対象が大きくなると
全面積・空間を走査するに要する総時間が大
変長くなることである。これは実用上、問題
となるので、非走査型の元素イメージングの
開発が求められる。そこで、研究代表者らは、
2 次元検出器を用いて画像取得する方法の研
究にも着手した。 
 

 
Fig.5 波長分散型蛍光X線イメージング分光
器の概念図 
 
 この投影型イメージングでは空間分解能は
2 次元検出器の画素の大きさに依存し、2 次
元 X 線検出器の画素の大きさは 10 ミクロン
程度である。代表者らは波長分散型の X線分
光と2次元 X線検出器を組み合わせた波長分
散型蛍光Ｘ線イメージング分光器の開発を
試みた(Fig.5 参照）。試料から発生した蛍光
Ｘ線をソーラースリットを通じて平行ビー
ムとして分光結晶に導入する。分光結晶は格
子面間隔が既知の結晶であり、ブラッグの回
折条件により波長に応じて回折角度を調整
することにより、分光分析が可能となる。こ
の分光法をイメージングに利用するために、
ソーラースリットの代わりに2次元の構造を
持った直線型ポリキャピラリーを用い、カウ
ンターの代わりにＸ線CCDカメラを取り付け
た。分光結晶とＸ線 CCD カメラは倍角ゴニオ
メーターに設置した。測定対象元素の回折角

度に分光系を調整し、CCD カメラで X 線画像
を取得すると、試料表面の元素分布情報がそ
のまま取得できることを実証した。X 線検出
器の性能・感度により露光時間は異なるが、
10 秒程度の短時間に元素毎のイメージング
が可能であった。 
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