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共焦点型微小部蛍光X線は，材料評価のための新しい機器測定法である。共焦点のジオメトリでは，励起領域と検
出領域が同じ焦点位置で重なり，従って同じ焦点スポットを共有している。この共焦点配置は，2つのポリキャピラリ，
すなわちX線を焦点スポットに集光するポリキャピラリと，焦点スポットから発生するX線を集光する検出器側のポリ
キャピラリによって実現している。共焦点ジオメトリの利点は，測定体積をx，y，z軸方向に走査できることと，その結果
3次元元素分布を描けることである。本稿では，共焦点型微小部蛍光X線顕微鏡の性能とその応用の可能性を示す。

はじめに

共焦点型微小部蛍光X線（Confoca l micro x-ray 
fluorescence：CMXRF）は，材料評価のための比較的
新しい分析概念である[1-7]。CMXRFのパワーは，ポリ
キャピラリ光学素子を使用することによって生じる。こ
のＸ線光学素子により，強力なX線フラックスを焦点ス
ポットに照射し，高感度な空間分解元素分析を行うこと
ができる。基本的に，この機器は極めて簡素であるが，2
つのポリキャピラリ光学素子を組み込んでいる点が，ポ
リキャピラリ光学素子を1つしか組み込んでいない一般
的なMXRFと異なっている。光学素子の1つで，X線管か
ら出射するX線を空間的に制限し，焦点を合わせる。も
う1つの光学素子でX線を集光し，検出器に導く。2つの
光学素子の焦点スポットの重複領域が，共焦点領域で
ある。図1の赤い丸が，共焦点領域を示している。共焦点
による手法で材料評価を行う利点は，3次元の元素情報
を非破壊的に得られることである。これは，材料表面下
の元素組成をマッピングできることを意味している。表
面下の元素マッピングは，共焦点体積を平面内で移動
させ，元素分布のx，yマップを取得することによって行わ
れる。次に，共焦点スポットの試料中の深さを，通常は

50 µm増加させ，別のx，yマップを取得する。このプロセ
スを，被分析物の臨界深さに達するまで繰り返す。臨界
深さとは，検出されるX線信号がゼロになる前の共焦点
体積が探査できる試料の最大深さである。臨界深さは
試料に完全に依存しており，焼結ウラン試料の非常に
浅い透過深さから，低密度エーロゲル*1の顕微鏡最大作
動距離の10 mmにまで及んでいる。次にさまざまなz深
さにおけるx，yマップを積み上げて，元素分布の3次元イ
メージを作成する。被分析物の信号強度は，励起と検出
の両方で，被覆層による影響を受けることを認識する必
要がある。被覆層の組成は既知であるため，吸収効果は
モデル化できる。本報告書では，生の元素信号のみを視
覚化している。

*1： 煙などのエーロゾル粒子が沈降して互いに触れ合い，そのすきま

に気体を含んだような構造のもの，または多孔質の固体で実質の

部分がコロイド次元の大きさの構造を持つものをいう。アルミナ

やシリカを水の臨界温度以上で脱水したもの，結晶水を多く含む

鉱物を加熱脱水したものなどがあげられる（共立出版化学大辞典

より）。
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図1　 励起焦点スポットと検出焦点スポットの重複部分を示す共焦点概
念図

実験

X-ray Optical Systems, Inc.（XOS：米国ニューヨーク
州イーストグリーンブッシュ）が，CMXRF試作機を設計・
製作した。試作機を図2に示す。Ｘ線管は50 W銀ター
ゲットX-Beam（XOS）で，ポリキャピラリ光学素子がX
線管と直結している。XLG高電圧電源（Spellman High 
Voltage Co.）から，X線管に50 kV，0.5 mAを供給してい
る。これによって数多くの配置問題が最小限に抑えられ
ている。検出器は，ピンダイオード検出器のAmptek（マ
サチューセッツ州ベッドフォード）モデルXR-100CRであ
る。光学素子は一対のポリキャピラリで，焦点スポット
サイズは約30 µm，作動距離は10 mmである。Ｘ線源
と検出器の間の角度は約60°で，通常の90°をはるか
に下回っている。この角度の違いは，試料中への透過深
さを向上させるためである。結果として，タンタル箔（厚
さ10 µm）断面を用いて測定した共焦点体積の形状は，
30×30×60 µmの，球状ではなく楕円形状となる。試

料は，x，y，z走査能力を備えたステージ（モデル850G 
Newport Corp.）上に置かれ，XOSソフトウェアにより
制御される。種々のz深さで取得されたx，yマップは，
MATLAB（The Mathworks Inc.）を用いて表現される。
データの3次元視覚化は，最も有用かつ視覚的に強力な
情報を提供する。データがMATLABに取り込まれると，
各種の有用なデータ処理を行うことが可能となり，3次元
イメージの他にもさまざまな元素イメージを作成すること
ができる。

結果

表面下の元素情報の最も簡単な実証例は，深さプロファ
イルである。共焦点体積が，表面の上から指定した深さ
までライン走査で移動する。図3は，塗料片の断面を示し
たものであり，表面を通る深さプロファイルが記されてい
る。塗料用顔料の元素プロファイルから，異なるいくつ
かの塗料が層を成していることがわかる。

図2　CMXRF試作機の写真
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図3　 塗料片の断面写真
緑色の破線は，塗料片上面からの深さプロファイルを示している。塗料用顔料の元素分布を右側に示す。
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共焦点体積のz方向寸法が大きいため，厚さ約15-20 µm
の個々の塗料層を解像することはできない。塗料の上面
層は，鉄とチタンである。明らかに錆が発生しており，鉄
が塗料層を移動している。亜鉛はもう1つの上塗り成分
であり，鉛は2つの層に現れている。しかし，深さプロファ
イルの重要な特徴は，600 µmをはるかに超える深さか
ら生の元素信号を検出できることである。特に鉛の信号
は，深さ400-500 µmではっきりと見ることができる。こ
れは，以前の鉛ベースの塗料用顔料が使われていること
と，合わせて被覆顔料層を通るPb Lα線の透過力を示
している。この元素深さプロファイルは，非破壊的かつ
試料調整なしに得られた。生の元素強度データは，塗料
用顔料層についての豊富な情報を提供している。個々の
層は解像されていないが，塗料の層化並びに一部の深さ
情報については十分な情報がある。信号吸収の適切な
モデルを用いれば，より実際的な元素強度を得ることが
でき，それを用いて元素組成を相対的，定性的，かつ定
量的により正確に測定することができる。
CMXRFの応用可能性の1つに，環境中の元素分布につ
いての研究がある。モデルシステムの1つは，水に溶解し
た金属の鉱物表面などの担体上への析出である。水に
溶解したコバルトは，大理石の表面に沈殿して酸化し，
2+から3+の酸化状態に変化する。この変換は，図4に示
すように視覚的に見ることができる。大理石は多孔性で
あるため，コバルト表層の厚さに加えて大理石への浸透
深さも興味深い。図5に示すように，CMXRFは，表面上
及び表面下のコバルト分布を示す非破壊元素マップを
提供することができる。コバルトは，大理石の表面から
大理石素材中に数百µm浸透している。コバルトが明ら
かに析出していない領域が存在している。それらを図6
に明示する。この図には，カルシウム，チタン，鉄の元素
が含まれている。明らかに，コバルトはこれらの元素の
含有物が存在する領域には析出または浸透していない。
CMXRF3次元イメージングは，コバルト析出について，
他のいかなる技術を用いても得ることのできない独自の
情報を提供してくれる。
高性能電池や電気二重層キャパシタ，電極触媒を始めと
するさまざまな用途向けに，表面積の大きい多孔質電極
を開発する目的は，電極表面積の増加によって性能を高
め，用途を増やすことである。Campbell他 [8]の最近の研
究では，ニッケルフォーム電極の表面に電着ニッケルナノ
ワイヤを形作るためシリカテンプレートを使っている。当

初，コバルトナノワイヤの分布をイメージングするために，
2次元MXRFが行われていた（元素を対比するためニッ
ケルではなくコバルトが使用された）。MXRF元素マップ
は，ニッケルフォーム担体の表面上に明らかにナノワイヤ
が均等に分布していることを示していたが，それでもニッ
ケルフォーム結合部ネットワーク内の被覆に問題があっ

図4　 大理石の立方体（右側）とコバルト水溶液に暴露後，空気乾燥した
もの（左側）
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図5　大理石素材に浸透・析出したコバルトの3D元素イメージ

図6　 大理石素材上のコバルト（緑色）のCMXRF元素イメージ
カルシウム（白色），鉄（赤色），チタン（青色）の領域は，コバルトが析出しなかっ
た別の鉱物相を示している。
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た[8]。CMXRF元素イメージングは，体積1 mm3のコバル
トナノワイヤ被覆ニッケルフォーム担体で行われた。デー
タの3次元イメージを図7に示す。この3次元元素イメージ
では，ニッケルフォームが構造体の緑がかった青色のコ
アとして示されている。ピンク色は，表面上のナノワイヤ
のコバルト元素分布である。このイメージは生の元素強
度のみで示されているが，ニッケル担体フォームの表面を
覆うコバルトの分布は均一であるように見える。3次元元
素イメージは，ニッケルフォーム結合部の下面を調べるた
めに回転させることもできる。上部を覆う構造による前述
した減衰のため，元素信号は深さと共に弱まる。この減
衰は，イメージ下部の一部の結合部で見られる。このイ
メージは，ステップサイズ30×30×50 µmで34×34×34
ステップであった。これによってポイントあたり1秒の移
動時間を用いて30,000ボクセルのデータが生成された。
各x，yスライスを取得するのに30分かかり，すべてのデー
タを取得するのに13時間かかった。これらの3次元元素
イメージは，大量のデータを生成する。しかしこれらの測
定から得られた情報を別の技術で再現することはでき
ない。

ミリメートルミリメートル

図7　 表面にコバルトナノワイヤ（ピンク色）を伴うニッケルフォーム（緑が
かった青色）コアの3D元素イメージ

おわりに

共焦点MXRFは，従来の分析機器では得られない材料
評価の新しい能力を提供する。単純な元素深さプロファ
イル，大理石素材上のコバルト析出，ニッケルフォーム担
体上のコバルトナノワイヤ分布などのいくつかの例はす
べて，他のいかなる元素分析技術でも非破壊では得るこ
とのできない元素及び構造に関する独自の情報を示して
いる。この3次元元素イメージング手法から得られる情報
のデータ収集，データ処理及び視覚化を向上させるチャ

ンスは多数ある。データ収集時間が長くても，得られる
情報はかかる時間を圧倒している。今後CMXRFの開発
が進展し，材料評価への使用が増えることが期待され，
その可能性は十分にある。
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