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技術移転した走査型X線分析顕微鏡

1．はじめに

　標記走査型X線分析顕微鏡は微小領域観察手法のひと

つとして本研究所で発案されプロトタイプも作られたが、

その技術がメーカーに移転され、メーカーの開発努力に

より、市販のための実用機が完成した。メーカーでは量

産体制を準備中であると聞いているが、その開発過程を

支えたのは新技術事業団のプロジェクトであった。

　およそ10年前、円筒状のガラス細管の内壁面がX線を

全反射することに着目して、同細管がX線を遠達する光

学素子として有効であることを実証したのが端緒であっ

た（1，2，3）。X線導管またはX線ガイドチューブ（X

－ray　guide　tube，XGT）と呼んで、シンクロトロン放射

光のマイクロビーム化のための光学素子とすることを想

定していた。ガラス管の形状を回転楕円体あるいは回転

放物面体にすれば、幾何光学的にはそれぞれ点光源およ

び平行なX線の集束光学素子となるが（図1）、実験室レ

ベルのガラスエ作技術では理想の形状・理想の平滑内壁

面を有するX線導管を製作することは不可能であった

（4）。そこで、ガラス管を引伸すだけで製作可能な、円

錐形X線導管（回転楕円体の半分を近似したことに相当

する）を造り、その集束光学素子としての有効性を実証

した（5）。走査型X線分析顕微鏡はこの円錐型X線ガイ

ドチューブの集束性を利用することを企図して考案され

（6）、プロトタイプを製作してその現実性と多様な機能

も実証した（7）。

　実験的には成功しても、欧米に既存しない、新しいア

イディアに基づく装置が実用レベルに到達するのは一般

にかなり難しい。既存の装置であれば改良して性能を向

上させ、既存の市場の中でシェアを広げることができる

のに対して、市場の開拓自体から始めなければならない

からである。本顕微鏡が簡易型としてではあるが市販機

の域に達し得たのは、潜在的な二一ズを理解したメー

第5研究グループ総合研究官　中沢　弘基

カーがその労を了として開発を開始したことに大きく依

存している。他に類する装置がないので開発上の難点も

また特異であって、他の技術の転用が効かず独白の技術

開発を要した。市販機の成否を分けたのはX線ガイド

チューブを、内壁の平滑度を保ったまま設計どうりの形

状に製作する技術の確立であった。この技術は独自であ

るだけに今後、分解能を向上させた本顕微鏡の上級機種

の開発だけでなく、まったく別の用途のX線光学素子と

ても新しい展開が期待される。
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図1　円筒状X線導管の集束用X線導管（原図、中沢、

　　1985）
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図2　市販の走査型X線分析顕微鏡の外観

（1）



2．走査型X線分析顕微鏡の原理と構成

　市販機の外観を図2に示す。顕微鏡像を描く原理はい

たって簡単である。各種「走査型」の顕微鏡と同じで、

試料上の微細な一点から発する情報を測定・記憶する機

能と、試料を微細に移動して情報収集を二次元に繰り返

す機能を組み合わせ、最後に全測定値と位置の記憶を用

いて画像を構成する。「一点」が如何に微細であるかがそ

の顕微鏡の空問分解能を決定する。電子ビームは微細化

が容易であるので走査型電子顕微鏡（SEM，EPMA）の

分解能はナノメータ以下に達している。しかし電子は真

空環境を要し、荷電粒子であるので検鏡に供した試料の

汚染や損傷も不可避である。試料を非破壊、非汚染、非

真空でかつ高い透過能で見る、X線マイクロビームを用

いた顕微鏡が、特に生体や電子素子などの検鏡を必要と

する分野から望まれていた。X線と物質の相互作用は多

様であるので、もしX線顕微鏡が可能になれば電子顕微

鏡とは異なった物質の情報を得ることもできる。

　しかしX線には光路を曲げるレンズが無いので、マイ

クロビーム化のためには、ピンホールを用いてそこを通

り抜ける以外のX線を遮断するしか方法が無い。ビーム

を微細化すればする程、使えるX線が少なくなる。また

小さなピンホールを開けるためには、径と同程度かそれ

以上の厚さの板を用いなければならず、ピンホール径が

数十ミクロン以下になるとその程度の厚さの金属板では

X線を充分遮蔽できなくなってしまう。したがって実用

強度が得られる範囲では、高々数十ミクロンがマイクロ

ビーム化の限界で、走査型X線顕微鏡が実現していない

理由であった。X線ガイドチューブはこの二つの難点を

クリアした。X線は固体の滑らかな表面に低角（～数ミ

リラジアン）で入射すれば全反射する。内壁面が平滑で

特定の形状のガラス細管であればX線は一点に集束する

（図1）。ただし、X線発生源の大きさによって、最適形

状は異なる。本市販機では軽便なX線源を装着している

ので必要なビーム径に比べてX線源が大きく、従って回

転放物面体の形状（図ユ、右下）が採られている。測定

に要する時問とビーム径の比較衡量の結果、ビーム径は

8ミクロンとされた。X線ガイドチューブ（口径：約70

ミクロン、先端径：約10ミクロン、長さ約ユOOミリの極端

に細長い回転放物面体）の製造に際して、理想形状から

のずれを統言十処理し一定の偏差値内におさめたところに

メーカーの工夫があり、それによって集束光学系として

の機能が発現した。

　マイクロビームで照射された試料の微小部分からは、

X線と物質の相互作用の結果様々な二次X線が放出され

る。そのうち蛍光X線、散乱X線の種類と強度を測定す

るために試料の上部にシリコン固体検出器を装備し、外

部信号で一定時問分析・測定した後、データを記憶部に

転送する。同時に、透過X線の強度は下部のシンチレー

ションカウンターで測定し同様に記憶される。試料登載

台は外部信号で二次元の適当な範囲（512×512ミクロン

～50×50ミリ）を最小2ミクロン問隔で移動する。両者

の機能を合わせて、マイクロビームで照射した各点の分

析・測定・記憶と試料の移動を繰り返し、所定の範囲の

測定を終了した後、全測定値と測定点の位置の記憶を用

いて画像を構成すれば、X線の蛍光、散乱、透過の強度

に対応した顕微画像が得られる。市販機の画像は256×

256個の画素で構成されている。各画素は蛍光、散乱、透

過X線強度の測定値であるので、それらの値を用いた演

算が可能で、演算結果による二次の顕微画像も有意義な

情報を与えよう（例は後述）。また、適当な画像処理を行

えば、マイクロビームの径で規定される空問分解能以下

の微細な構造を二次画像として描出することもできよう。

3．走査型X線分析顕微鏡の機能と検鏡例

　X線マイクロビームを探針とした本顕微鏡は実験機を

含めてもまだ使用経験が乏しく多数の検鏡例を挙げるこ

とはできないが、光学顕微鏡の試料をそのまま非真空、

非破壊、非汚染の状態で、元素分布や透過X線強度分布

を見ることができて、かつ画像処理が可能であるので、

使用経験が蓄積されるに従っていろいろな潜在的利用法

が現れてくるものと推定される。

　図3は市販の本顕微鏡で1000メッシュの銅網を検鏡し

た際の（A）透過X線像と（B）Cu－Kαの蛍光X線像で

ある。一辺はO，5！2㎜。銅網の線幅約8ミクロンが明瞭に

見え、本機の実質的空問分解能を示している。図4A，

Bはそれぞれ、デジタル腕時計の多層プリント基板の透

過X線像とNl　Kα蛍光X線像である。一辺は2916㎜。

本稿では割愛したがCu－Kα、Fe　Kα、Br－Kα、Pb

－Lα及ひSn　Lα等他の蛍光X線像も同時に得られて

いる。蛍光X線は主として試料の表面から発する。そこ

で、透過X線像の白黒コントラストを画像処理により反

転させ（図4，C）、同像から各蛍光X線像の強度に相当

する寄与分を差し引いて顕微鏡像を構成し直すと、透過

X線像のうち表面にある物質の寄与が相殺消去されて、

基板内部だけの構造を示す像が現れてくる（図4D）。平

　　　　　角　　　　　　　　　　　　　　　　B

図3　銅メッシュの（A）透過X線像と（B）Cu－Kα蛍

　　光X線像

（2〕



具．　　　　　　　　　　　　　　　　　　画

　　　　　　竈　　　　　　　　　　　　　　　　茗

図4　デジタル腕時計多層基板の（A）透過X線像、（B）

　　Ni－Kα蛍光X線像、（C）コントラスト反転透過X

　　線像、（D）内部構造を示す画像処理像

図6　魚の歯のアパタイト結晶の分布を示す回折X線像

　　（原図、Shimomura　and　Nakazawa，1992）

板試料のX線CT象に相当しよう。

　図5は本研究所で合成したダイアモンドのX線透過像

（A）とFe－Kαの蛍光X線像（B）である。図の一辺は

2048㎜。本稿では割愛したが類似の画像はNl，Co　Kα

でも得られている。結晶の内部（表面下～1㎜）に埋没

している包有物（inCluSiOn）がそれらの金属合金である

ことは明瞭であろう。物質の内部の元素分析が非破壊で

できるのはX線の透過性によるもので、電子顕微鏡や光

学顕微鏡には望めない。この顕微鏡の魅力の一つである。

幸いこの例では覆っているのが軽元素の炭素である。包

有物が小さい場合、あるいはマトリクスがより重い元素

の場合など検出限界は当然あり得る。しかし、この例は、

1㎜厚程度の水や有機物が被覆していても、内部の構造

や元素分布が見えることを示している。生体の検鏡に

とってはなはだ有効であろう。

図5　合成ダイヤモンドの（A）透過X線像と（B）Fe

　　－Kα蛍光X線像

4．走査型X線分析顕微鏡の今後の開発

　本機は使用経験の蓄積が進めば多様な応用法が開発さ

れるであろうし、微小部分分析装置としてデータ処理法

が進歩すれば、分析精度がSEMやEPMAより上回る可

能性もある。それらはしかし使用上のソフト面の開発で

ある。ハード面の進歩、即ち顕微鏡に常に求められる次

の開発目標は、より新しい機能の付加であり分解能の向

上である。

　X線と物質の重要な相互作用である回折現象を利用し

た、回折現象の画像化の機能は市販機には未だない。透

過電子顕微鏡（TEM）で言えぱ暗視野像の機能である。

TEMのように試料を粉砕する必要がないので、材料開発

には大きく寄与しよう。実験機では、魚（ニザダイ）の

歯を構成するアパタイトの211反射を用いてアパタイト

微結晶の分布を画像化した（図6）。市販機に組み込まれ

たX線発生源とX線検出器の改良が実験機レベルに向上

すればこの機能も付与されるであろう。

　X線を用いる以上、光学顕微鏡より高い分解能は当然

期待される。X線ガイドチューブはレンズではないので

収差の問題は生せず、製造法にはもっと微細化する余力

がありそうである。試料の走査をミクロン以下にする技

術はトンネル顕微鏡や原子間力顕微鏡で既に完成してい

る。従って、現状の簡易なX線源を更に微細化および高

輝度化の改良をすれば、1ミクロン程度の分解能は技術

的には近い将来充分達せられるものと期待できる。

　なお、本稿で使用した市販機に関する図2，3，4，

5、は、同機のメーカー、堀場製作所の細川好則氏の提

供による。
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フラーレン結晶と衝撃圧縮
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　フラーレン結晶が巨視的な量合成抽出されその姿が実

証されたのは1990年5月のことであった。それまでは星

間物質の1つとして、C・。分子が発見されていた。その存

在の確認のため黒鉛のレーザ蒸発実験やアーク放電実験

で生じるすすの研究からその中にC・此Cmとが多量（約

10％程度）に含まれていることが明らかになりC・。とC・。

などの混合物がトルエン、ベンゼン、一流化炭素などの

溶媒から抽出された。C石。やC。。などの分離はカラムマロ

マトグラフにより行われ精製された。

　C石。分子は60個の炭素原子からなり直径O．7hmのサッ

カーボール状の中空球で、12面の5角・形と20面の6角形

から構成されている。ユっの炭素は2枚の6角形と1枚

の5角形との共有点に位置し全ての炭素60個は等価であ

る。しかし、炭素原子闇の結合距離と結合角はそれぞれ

O．ユ40nm（6角形どうしの共有稜）とO．ユ46nm（6角形と

5角形の共有稜）の2種及び60度（6角形）と72度（5

角形）の2種がある。C。。分子も12面の5角形と25繭の6

角形から構成されているが、ラグビーボール状に偏平で

ある。短軸方向は僅かに瓢箪状にくびれていて赤遣半径

はO．694nmで太いところは0，699nm、長軸直径はO，780

nmである。C。。分子中では5種類の炭素が区別されこれ

らの炭素間距離には8種類考えられる。長いものは5角

形と6角形の共有稜でO，146～O．147nm、短いものは6角

形どうしの共有稜O．ユ37～O．14hmである。C。。やC。。以外

のフラーレンについてもこれからその詳細な姿が徐々に

明らかになるであろう。

　フラーレンC。。結晶はC。。分子がファンデルワールスカ

で結合した分子性結晶であり、常温常圧下ではfcc構造

（格子定数1．4王98nm、密度互、6729／cmヨ）が安定とされて

いる。分子間最短原子間距離は約O，29m北なり、同じ様

にファンデルワールス結合した黒鉛の層間距離O．335nm

に比べたらだいぶ短くなっている。分子性結晶としては

熱的安定性も大きく真空中で60ぴC位まで大きな変化は

見られない。一方、C。。結晶はhcp構造（a二1．05nm，c＝

1，722nm）で軸比は欄密充損の理想値（1，633）にほぼ等

しく、密度は1．749／c醐灌度である。

　また、1991年4月にはアルカリ金属をドープしたC。。結

晶が報告されて以来、この方面での研究も活発である。

地球物質の申にもフラーレン結晶C。。やC。。がロシアの炭

素に當んだ先カンブリア紀岩石から同定され、生物発生

史を研究する上でも何か新しい」庸報をもたらす可能性が

ある点で興味深い。

　高圧下におけれたフラーレン結晶の挙動について紹介

しよう。フラーレン結晶（フラーライトとも呼ぶ）はファ

ンデルワールスカで結合した柔らかい結晶であるが、分

子1個ずつを見るとその炭素間結合の基本はsp2混成で

ありダイヤモンドのそれ（sp3混成）より頑強であると考

えられるためC。。分子間最接近炭素一炭素閲距離が充分

短くなる様な高圧下になるとダイヤモンドより“圃く”

なることが想像される。実際に計算されたC。。分子の常温

常圧での体積弾性率はダイヤモンドのそれを蓬かに越え

ている。参考までにダイヤモンドで440GPa，C。。分子で

7！7GPaとか843GPaとかの値が既に発表されている。フ

ラーレンC・o結晶の室温静水圧下での圧縮実験によれぱ

20GPaまでは圧カP（GPa）とするとその体積弾性率（K）

はK－18．1＋5，7P（GPa）と近似できる。20GPaではC石o

結晶の体積は最初の約2／3のまで圧縮される。非静水下

では約10GPaから静水圧圧縮曲線からずれ相転移が現れ

る。しかし、この相転移についてはダイヤモンドヘの転

移とする結果（フランス派）とダイヤモンドヘの転移で

はなく別の未知相への転移を示す結果（複数のアメリカ

のグループ）の相反する報筈がある。両者の結果は圧縮

を受けた試料を王気圧まで解放すると大都分がアモル

ファス相となる点ではほぽ一致している。このアモル

｛4）
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図1　フラーレン結晶C。。とC。。の混合物とその衝撃処理

　　回収物のX線回折図．F＝C。。、O＝C。。、G＝黒鉛、

　　D＝ダイヤモンド

ファス化の意味は（i）C。。結晶が高圧下では破壊される

が、室温では反応が進まなくその途中の段階である。（ii）

高圧下では何か新しい結晶相になっているが、クエンチ

の過程で不可逆的にアモルファス化する。などの可能性

が指摘されている。このアモルファス相の特徴について

も必ずしも一致している訳ではない。これらの実験結果

は出発物資の状態（例えば使用した溶媒及びその残存量

など）が相当反映されているかも知れないと考えなけれ

ばならないのかも知れない。

　それではフラーレン結晶に衝撃波が伝播し衝撃圧縮さ

れるとどうなるであろうか～　衝撃圧縮はエントロピー

増加を伴う特殊な断熱圧縮であり、通常の等エントロ

ピー断熱圧縮より更に高温の圧縮状態が実現できる。実

験室で実現できる衝撃圧縮状態は種々の制約から約ユマ

イクロ秒程度の時問に限られるが、原理的に圧力発生機

構が圧力容器の機械的強度に無関係なため発生圧力限界

は、利用できるエネルギーに依るだけであり比較的容易

に超高圧発生が可能である。

　最初にフラーレンC・。結晶の衝撃回収を行ない発表さ

れた結果によればユ7GPaまではフラーレンが回収され、

27GPa～110GPaでは黒鉛ないし黒鉛状アモルファス相

が同定された。どの試料からもダイヤモンドは同定され

なかった。この時の試料はO．ユ～0．ユ5㎜の厚みに粉末を銅

容器中に入れてあった。このときの衝撃温度は1ユOGPaで

400ぴCを越え、更に粉体中の空孔の分布による局所的温

度上昇は相当なものであると考えられる。また、同定方

法が回収試料のラマン分光法だけであり不充分だと思わ

れたので、比較的低圧下での衝撃回収実験を試みた。こ

の実験には一段式火薬銃が使用された。用いたフラーレ

ン結晶は2種類で一つは市販（MER製）のC。。とC。。の混

合粉末でもう一つは分子研で精製されたC。。結晶粉末

｛1」1

図2　フラーレン結晶から生成したダイヤモンドの透過

　　電顕像写真

（99．5％以上）である。これらの粉末は多量の銅粉と混

合され、加圧成形され銅ないし白金を容器中で衝撃圧縮

処理した。衝撃温度を制御するため初期密度を5～89／

c㎡程度の範囲で変えた。結果の一部は図1に示されてい

るよたうに、ダイヤモンドが同定された。また、フラー

レン結晶（C眉。もC。。も）は2400K（20GPa）では完全に分

解したが、1800K（12GPa）及び！400K（22GPa）まで

は残留しかなり安定である。高い衝撃温度を受けた試料

からは未知のX線回折線も現れ、その同定は今後の課題

である。ダイヤモンドの収率についてふれると通常の結

晶性黒鉛からはせいぜいユ0％程度のダイヤモンドが得ら

れるが、このフラーレン結晶からは相当高い収率を示す。

しかし、衝撃圧力を高めるとX線回折チャート上でダイ

ヤモンドに対応するピーク強度は減少し全体的にアモル

ファス化が顕著になる。このアモルファス化は比較的低

い衝撃温度でも起き、融解からのクエンチばかりではな

く固相反応とも考えられる機構がありそうである。特に、

精製C。。結晶の場合このアモルファス化がより低い衝撃

圧で始まる。このような現象はフラーレン結晶が物質科

学に取って新しい展開をもたらす可能性を秘めているこ

とを暗示しているのだろうかP

　最後に、分子科学研究所丸山教授グループとの共同研

究の部分があることと、またユ992年度所長保留費の一部

が使われたことを記して感謝する。
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3233
plexesAna1ysis　of　the　NbC（111）一（／雪×／喜）R30。一AI

速水 渉・左右田龍太郎 Physical　Review　B
surface　structure　by　impact－col／ision　ion－scat一 相沢 俊・大谷 茂樹 47，20．13752．1993
tering　Spectroscopy 石沢 芳夫

3234 破壊機構の解明 田中 英彦・板東 義雄 （単行本）ファインセラ
ミックス次世代研究開発の
軌跡と成果
1277．1993

3235 So1idification　of　Iodide　Ion　by　Reaction　with 小玉 博志 日本化学会欧文誌
Bi．O。 65．3011～3014．！992

運営会議

　2月21日、第127回運営会議が、

1）平成6年度予算（案）について

2）平成6年度業務計画について

の議題で開催された。

研究会

　1月21日、第63回結晶成長研究会が「Si単結晶；酸素の

偏析係数とその決定法」の議題で開催された。

　1月27日、第9回マルチコアプロジェクト新物質探索

研究会が「YBCO超電導体の構造及び熱化学」の演題で

開催された。

　2月10日、第1回ペロブスカイト研究会が「強誘電体

における電解誘起厚電効果」の演題で開催された。

　2月24日、第64回結晶成長研究会が「フォトリフラク

ティブ結晶の応用における材料の問題点・材料への

フィードバック（2）」議題で開催された。

　2月25日、第31回高融点化合物研究会が「FZ育成にお

ける結晶性と高温硬度の関係」の議題で開催された。

海外出張

　第4研究グループ主任研究官松井良夫は、「日米超電導

ワークショップに出席・講演」のため平成5年12月4日

から平成5年12月ユO日までアメリカ合衆国へ出張した。

　第8研究グループ主任研究官関根利守は、「超高圧発生

受　賞

技術に関する研究討議及び現状調査」のため平成5年12

月7から平成5年12月16日までカナダ及びアメリカ合衆

国へ出張した。

　超高圧カステーション主任研究官谷口尚は、「超高圧発

生技術に関する研究討議及び現状調査」のため平成5年

12月7日から平成5年12月16日までカナダ及びアメリカ

合衆国へ出張した。

　未知物質探索センター総合研究官君塚昇は、「希土類元

素を含む多元層状酸化物の熱安定性と結晶構造の決定と

単結晶化の研究」のため平成5年12月8日から平成5年

12月15日まで大韓民国へ出張した。

　未知物質探索センター研究員中村真佐樹は、「希土類元

素を含む多元層状酸化物の熱安定性と結晶構造の決定と

単結晶化の研究」のため平成6年1月20日から平成6年

2月9日まで大韓民国へ出張した。

　超高圧カステーション主任研究官谷□尚は、「炭酸塩

一ダイヤモンド相平衡の研究」のため平成6年1月27日

から平成7年1月26日まで連合王国へ出張した。

研究所の一般公開について

　平成6年度の科学技術週問は、4月18日（月）から4

月24日（日）までの7日問で開催されます。

　当研究所では、4月22日（金）に所内一般公開を行い

ます。

受賞者名 表　彰名 表　彰　の　内　容 表彰年月日

泉　　　富士夫 日本結晶学会賞 TOP中性子回折による高温超伝導体の構造解 平成5年11月19日

析

松　井　良　夫 日本表面学会論 変調構造を有するビスマス系複合酸化物の表面 平成5年12月！日

室　町　英　治 文賞 構造の高分解能電顕観察

堀　内　繁雄

発　行　日

編集・発行
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科学技術庁無機材質研究所
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