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研究成果の概要（和文）：波長分散型蛍光X線分光法に基礎を置く蛍光X線イメージング分光器を開発した。試料
と分光結晶の距離を短くして装置の小型化を図り、空間分解能を向上させることに成功した。試料を２次元移動
ステージに取り付けて、試料位置を走査することにより、大きな試料に対しても元素分布像を得る手法を開発し
た。また、高感度な２次元検出器を導入することにより、バルク試料中の主成分元素であれば、１秒以下の短時
間にイメージングできることを確認した。この特性を生かして、電子部品中の鉛や銅などの分布を短時間で可視
化できることを実証し、酸溶液中での金属の溶解過程をその場で元素毎にモニタリングすること、すなわち動画
撮影に成功した。

研究成果の概要（英文）：XRF imaging spectrometer based on wavelength dispersive analysis was 
developed. The distance between the sample and analyzing crystal was shortened. As a result, the 
special resolution was improved. Using a new sample stage installed, the large sample area was 
scanned and analyzed during the WDXRF imaging. Furthermore, a highly sensitive 2D detector was 
installed for a fast XRF imaging. It was demonstrated that main elements in the bulk sample were 
imaged in a short time less than 1 s. Using this fast imaging, this technique was applied for 
imaging the Pb and Cu in the electric devices as well as monitoring the elemental dissolving process
 of metals in acid solutions.

研究分野：Ｘ線分光分析
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１．研究開始当初の背景 
固体試料に対して元素分布情報を得るた
めには、SEM-EDSなど、いくつかの方法が
可能である。このうち、蛍光Ｘ線分析法は大
気圧下で非破壊的に固体試料を直接、元素分
析できる特徴を有している。 
蛍光Ｘ線分析法により元素の分布情報を
得る手段としては、一般には微細Ｘ線ビーム
に対して試料を走査する方法が用いられる
（走査型蛍光Ｘ線イメージング）。報告者ら
は 3次元蛍光Ｘ線分析装置の開発研究を行い、
真空仕様の装置開発に成功した。現在、共焦
点型の 3次元蛍光Ｘ線分析装置の世界トップ
レベルの空間分解能を達成しており、鑑識試
料等に応用する特徴的な結果を報告してき
た。しかしながら、この走査型イメージング
法ではＸ線ビームの微細化（高精度化）と分
析領域（試料面積）の増大に伴い、測定時間
が大変長くなるという欠点がある。  

 
２．研究の目的 
２次元検出器と波長分散型の分光器

(WDXRF)を融合させた蛍光Ｘ線イメージン
グ分光器を開発し、空間分解能や検出下限な
どの分析特性の評価を行う。短時間で大面積
試料に対して元素分布像を可視化できる点
を活かして、材料中の有害元素の高速可視化
や、水溶液中の固体表面での腐食反応や電極
反応のその場観察や元素動画解析が可能で
あることを実証する。最終的に、化学反応の
新たな観察手段として確立することを目指
す。 

 
３．研究の方法 
図１に試作したWDXRFイメージング装置の
概 略 図 を 示 す 。 X 線 発 生 装 置 は
RINT2200(Rigaku 製)をベースとしており、封
入式 X 線管(Mo ターゲット)を用い、管電圧
50 kV, 管電流 40 mA で動作させた。X線管の
出口にはコリメーター(金属筒)を配置して
おり、一次 X線を絞って試料に照射するよう
にした。内径 5 ミクロンのストレートキャピ
ラリー(XOS 製, X-ray angular filter lens, 
Outer diameter: 10.7 mm, Enclosure length: 
10.5 mm, open area: 62%)を試料の前方に固
定した。検出器は同様に HyPix-3000 を用い
た。分光結晶には LiF(200) (2d = 0.40273 nm)
を用いた。試料からストレートキャピラリー
入口までの距離は 22.5 mm、ストレートキャ
ピラリー出口から分光結晶の中心までの距
離は 36 mm、分光結晶の中心から検出器まで
の距離は 70 mm である。分光結晶はゴニオメ
ーターの内側回転ステージの中心に、検出器
は外側回転ステージにそれぞれ固定され、モ
ータードライバーとモーターコントローラ
ー (NT-2400, Laboratory Equipment Co., 
Japan)を用いてパソコンにより精密に角度
を制御した。 
 
 

 

図１ WDXRF イメージング概略図 
 
空間分解能の評価実験の試料には、シリコ
ンウエハー片を基板として上部に Cu 板、下
部に Zn 板を配置したものを用いた。金属板
の厚さは共に2 mmである。回折角度をCu Ka、
Zn Ka に合わせた状態でイメージングを行っ
た。露光時間は 10 秒とした。得られた蛍光
X 線画像に対して、境界を横断する方向にラ
インスキャン解析を行い、強度プロファイル
を得た。このプロファイルを微分することで
得られる曲線の半値幅を空間分解能として
評価した。Cu Ka と Zn Ka に回折角度を合わ
せて測定した結果を図２ (a), (b)に示す。
また、画像をラインスキャンして取得した
XRF プロファイルを図２ (c), (d)に示す。プ
ロファイル中の黒点は強度の実験値であり、
黒線は実験値にフィッティングしたシグモ
イド曲線を示す。また、赤色の曲線はシグモ
イド曲線をさらに微分して得られたガウス
曲線を示す。このガウス曲線の半値幅を空間
分解能として評価した。Cu Ka に対する空間
分解能は約 530 ミクロンであった。同様に Zn 
Ka に対する空間分解能は約 50 ミクロンであ
った。 

 
図２ 空間分解能の評価例 
 
４．研究成果 
これまでのWDXRFイメージング装置の分析
領域はストレートポリキャピラリーの有効
径で限定される。およそ 10 mm 直径という比
較的広い範囲を数秒という短時間で元素分
布画像を得ることができる特徴を有する。こ
の特徴を活かし、より大きな試料を分析でき
るように装置の工夫を行った。 



具体的には、測定箇所を走査できるように
試料を XZ 軸試料ステージ(TAR-34804L, 
Sigmakoki, 移動量; x軸:±25 mm, z軸: +25, 
-20 mm)に導入した。 
 図３(a)に示す電子基板の測定では、回折
角度を Cu Ka 線と Br Ka 線、Pb La 線に合わ
せて蛍光線画像の取得を試みた。x 軸方向に
6 点、z 軸方向に 3 点ほど走査させて合計 18
領域のイメージングを行った。露光時間は 1
領域当たり 60 s で、合計の露光時間は 1080 s
である。測定範囲は 36 mm×30 mm である。
10 数分という比較的短い時間で約 1000 mm2

という広い範囲のイメージングを行うこと
ができた。 
 

 

 
 
図３ 広い面積の試料(a)の Cu元素分布取得
例(b) 
 
以上の結果が示すように、WDXRF イメージン
グ装置を利用することにより、1000 mm2以上
の測定範囲に対しても迅速に元素分布情報
を取得することができた。波長分散型分光法
によって検出する元素を決定しているため、
目的元素が多数ある場合はそれぞれの元素
に対応する回折角度に合わせて測定を行う
必要があるものの、一つの元素の測定時間は
非常に短い。そのため、多元素同時にイメー
ジングを行える方法と比較しても全体の測
定時間を大幅に短縮できた。 

 さらに、数秒でイメージングが可能という
迅速性を生かして、簡単な溶液中で進行する
化学反応のモニタリングに適用した。すなわ
ち、図４に示すように、塩酸溶液中に置かれ
た Zn と Ni 片が溶解し、その金属イオンが拡
散する様子をモニタリングすることにも成
功した。実際には、Zn は次第に溶解し、溶液
中に Zn の強度が増加していくのに対して、
Ni は溶解が進まなかった。このように、本法
は溶液中での化学反応のモニタリングにも
有効であると今後の進展が期待される。 
 

図４ Zn と Ni の塩酸溶液中での溶解過程の
XRF モニタリング 
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