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報 文

共 焦点型 蛍光 X 線分 析装置の 開発 と米試料 の

三 次元 元素 マ ッ ピン グ

中野　和彦
1’2

， 辻　 幸 一 12

　ポ リ キャ ピ ラ リー一　X 線 レ ン ズ を用 い た 共焦点型蛍光 X 線分析装置 の 開 発 を行い ，米試料中の 非破壊三 次

元分析 を行 っ た．IO　Pm 厚 の Au 薄膜 に よ り評価した，共焦点型蛍光 X 線分析装 置の 深 さ方向の 分解能 は 約

90 μm で あ っ た．ポ リ キ ャ ピ ラ リー
ハ
ー

フ レ ン ズ を取 り付け る こ とで，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 軽減が 確認 さ れ

た．開発 した 装置を用い る こ と に よ り，米試料中の 主 元 素の 三 次元 元 素 マ ッ ピ ン グ像が，非破壊的 に 常圧 下

で 得 られ た．米試料中の 主元 素 で あ る K ，Ca，　Fe の 二 次元 マ ッ ピ ン グ像 を試 料 表面 か ら 200，400，500 μm

の 深 さ で 取得 した と こ ろ，異 な る分 析 深 さ に お い て そ れ ぞ れ 異な っ た 元 素分布 を示 した．

1 緒 言

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 じん

　 生体 ・植物試料 や 大気粉塵 な どの 環境試料の 分析 に お い

て ，マ イ ク ロ メ ートル オーダー，も し くは そ れ 以 下 の 領域

で の 分析 が
一

層 重 要 と な っ て きて い る ．こ れ まで 蛍光 X

線分析 にお け る微小 部 領 域 の 分析 は，電子 ビー
ム や 放射光

を励起源 と す る方 法 が
一

般 的 で あ る が，最近の キ ャ ピ ラ リ

ーX 線 レ ン ズ
1）
や 二 重 湾曲分光結晶

2）
な どの 新 しい X 線光

学素子 の 開 発 ・進歩 に よ り，放射光 や 電子 ビー
ム を使用 し

な くて も微 小 部 領 域 の x 線 分 析 が 行 え る よ うに な り ，
こ

れ ら光学素子 を用 い た 微小 部蛍光 X 線分析 （p．XRF ）装置

の 開発 も行 わ れ る よ うに な っ て きて い る．

　微 小 部 領域 に お け る 蛍 光 X 線分析が 重要性 を増 して い

る 中 ， 分析 試 料 内部 の 微小 空 間に お け る 分析，す な わ ち
“
三 次元

”
の 分析 が 盛 ん に な りつ つ あ る．こ れまで 三 次元

の 蛍光 X 線 分 析 法 と して ，マ イ ク ロ X 線 ビーム を用 い て

試料 ス テージ を制御 しなが ら三 次元情報を解析する マ イ ク

ロ トモ グ ラ フ ィ
ーs）

や，マ イ ク ロ ビー
ム と斜出射蛍光 X 線

分 析 を組 み あ わ せ た マ イ ク ロ 斜 出射三 次元 分析
4〕
な ど が い

くつ か 報告 され て い る が，近年，特 に注目さ れ て い る の が

Fig．1 の 概要 図 に 示 す よ うな共焦点型 蛍光 x 線分析
5 〕
’〕16 ）

で あ る ．こ の 方 法 で は，まず
．・
次 x 線 を ポ リ キ ャ ピ ラ リ

ー
レ ン ズ な ど で マ イ ク ロ ビーム に 集光 して 試料 に 照 射 す

る．こ の とき検 出側 の ポ リ キ ャ ピ ラ リ
ー

レ ン ズ の 焦点 を，

照 射 した マ イ ク ロ ビーム の 光 路中の
一

点 に 合 わ せ れ ば ， 特

定 の 空 間 内で の み 発 生 す る蛍光 X 線 を検出す る こ とが で

きる．こ の 状態 で 試 料 ス テ
ージ を κ

ナ
z 軸方向 に 走査す れ

1
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ば，試料 を損傷 させ る こ とな く， 非破壊 で 三 次 元 の 元素分

析 を行うこ とが で きる．共焦点型蛍光 X 線 分 析 は，1993

年に Gibson と Kumakhov5 ｝6｝
に よ っ て そ の 原 理 が 提 案 され

て い た が，実際 に 装置 の 開 発 や 分析が 報告 され る よ うに

な っ た の は ，2000 年 の Ding ら
7〕

の 報 告 か ら で あ る ．

Kanngieβer ら
s）m

は ，共焦点型 蛍 光 X 線 分 析 に よ り，絵画

の 顔料成分 で ある Hg 及 び Pb の 三 次元 分析を行 っ て い る．

ま た Vincze や Janssensらの 研究 グ ル ープ で は，．一一
次 X 線

に放射光 を用 い て ，ダ イ ァ モ ン ドや 石 英 に混 入 す る Ti，

Sr，　 Zr，　 Th など の 不 純物 の 内部 分 析 を行っ て い る
1°）”ls）．

しか しな が ら，こ れ まで の 共焦点型蛍光 X 線分析 で は
一

次 X 線 に 放射光 を用 い る 例 が ほ とん どで あ り，実 験 室 系

に お ける共焦点型蛍光 X 線分析 の 報告例 は 少 な い ．

　本研究 で は，ポ リキ ャ ピ ラ リーX 線 レ ン ズ を 組 み 合わ

せ た 実験室 系 で の 共焦点型 蛍 光 X 線 分 析 装 置 の 開発 を 行

い ，三 次元微小部分析 に お け る評 価 を行 っ た．ま た 実試料
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Fig．　l　Schematic　diagram　of 　 the 　collfocal 　set −up 　for
3D 　XRF 　analysis
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Fig．2　Experimental 　setup 　for　confocal 　3D −XRF
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Fig．3　 Relationship　between　Au 　I．α X−ray 　intensity

and 　the　position　of 　the　Au 　foil （thickness ： 10 μm ）

　 　 　 　 　 はい
と して 米の 胚芽 に 含 ま れ る K，Ca ，　 Fe の 三 次元 の 元素分

布及 び深 さ方向の 分 析 を行 っ た．

2　実 験

　2・1 実験装置

　Fig．2 に 共焦点型 蛍光 x 線装 置 の 概要図 を示す．　 x 線

管 に は rtw 製小型 X 線管 （MCBM 　50−0，6B）（50　W −Mo ア

ノ ード） を用 い ，管 電 圧 50kV ，管 電 流 0，5　mA で 動作 さ

せ た．ポ リキ ャ ピ ラ リーX 線 レ ン ズ は
，

Ding 教授 （X −

Ray 　Optical 　Laboratory ，　Institute　of 　Low 　Energy　Nuclear

Physics，　Beijing 　Normal 　University，　 Beijing）提供 の もの を

用い た．実験 に 使用 した ポ リキ ャ ピ ラ リーX 線 レ ン ズ の

幾何学的パ ラ メ
ーターを以 下 に示 す．X 線入 射側の ポ リキ

ャ ピ ラ リ
ー

フ ル レ ン ズ で は，X 線 源 か ら レ ン ズ入 り口 まで

の 距離が 34mm で ，レ ン ズ 出ロ か ら焦点位置まで の 距離

が 16．2mm で あ る．　 X 線検出側 の ポ リキ ャ ピ ラ リ
ー

ハ
ー

フ レ ン ズ で は ，焦点位置 か ら レ ン ズ 入 り口 まで の 距 離が

15．5mm で ある ．入射側 の ポ リ キ ャ ピ ラ リーフ ル レ ン ズ

は，サ ン プ ル ス テ
ージ に対 して 45°の 入射角度で 固 定 した．

ま た
， 直径 10 μm の W ワ イ ヤ ーに よ り評 価 し た焦点位置

に お ける X 線 マ イ ク ロ ビーム の ビ ーム 径 は約 40 μm で あ

る
16）．

　 検出器に は シ リ コ ン ドリ フ ト検 出器 （sili⊂on 　drift　detcc−

t・・，sDD ） （x −Fl・・h　D ・ tect ・ ・ Typ ・ 1201 ，　 R6NTEc ，

Germany ；Sensitive　 area ： 10　mm
？

，エ ネ ル ギ ー分解能

く 150eV ，　 FWHM 　at 　5．9　keV ） を用 い た．ポ リキ ャ ピラ リ

ーハ
ー

フ レ ン ズ を取 り付けた SDD は ， サ ン プ ル ス テージ

に対 して 垂直に 配置 し，マ イ ク ロ メーターに よ り κナ z ス

テージ方向 に 精密 に 調整 を行 い 共 焦 点型 の 配 置 と した ．

　2・2　測定試料

　測定試料は ，Nout 博士 （Laboratory　of 　Food　Microbiology，

Wageningen 　University，　Netherlands）提供 の 中 国 産胚芽

米 （Gnagwanxian 　30）を用 い た．試料 をサ ン プ ル ス テ
ー

ジ に 固定し ， 三次元 元 素 マ ッ ピ ン グ を行っ た．元素マ ッ ピ

ン グ 条件と して ，x−），ス テ
ージ の ス テ ッ プ 幅 を 40 μm ， 測

定時 間 20　s と し，測 定 は 大気雰囲気
一
ドで 行 っ た．ま た，

サ ン プ ル ス テ ージ及 び X 線 ス ペ ク トル の 解析 は．パ ソ コ

ン に よ り自動制御 で 行っ た．

3 結果 と考察

　3・1　共 焦点型三 次元 蛍光 X 線装置 の 評価

　開発 した 共 焦 点 型 蛍 光 X 線装置 の 深 さ 方向の 分解能 の

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 は く

評価 に は，10 μm 厚の Au 箔を用 い た．サ ン プル ス テ
ージ

に 設置 した Au 箔 を z 軸方向 に走査させ て Au 　L α X 線 強 度

を 測定 し た 結 果 を Fig ．3 に 示 す ．こ の 図 中 の 横 軸

”
S⊂ anned 　distance

”
は ， 深 さ を表 して い る ．得 ら れ た X

線強度分布を Gauss 関 数 で フ ィ ッ テ ィ ン グ して 解析 し た

結果，半値幅 か ら評 価 した 共 焦点型蛍光 X 線 装 置 の 深 さ

方向 の 分解能は 約 90 μm とな っ た．こ の 値 は，キ ャ ピ ラ

リ
ー

レ ンズ の ス ポ ッ トサ イズ と入射角及 び取 り出 し角 か ら

算出 した深 さ方 向 の 分 解 能 の 理 論値 （87 μm ） とほ ぼ
一

致

した．次 に ポ リキ ャ ピラ リーハ ーフ レ ン ズ の 焦点位置の 依

存性 を確認す る た め，ハ
ー

フ レ ン ズ と Au 箔 との 距離 をハ

ー
フ レ ン ズの 焦 点 位 置 か ら．．ヒ下 方向 に遠 ざ けなが ら，x 線

強度分布及 び 強度分布の 半値幅の 推移を測定 した IFig．4

（a），（b）｝．Au ・LCt　X 線強 度 は ， 焦点位置か ら遠 ざか る に
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ひ ろ

つ れ て 減衰 し，か つ 半 値 幅 も拡 が っ て い き，焦点か ら

1000 μm 離 した 位置 で は AuL α 強度は 半分程度 まで 減 衰

し，半値幅 も 30 μm 程度拡が っ た値を示 した．

　 ま たハ
ー

フ レ ン ズ を取 り付 け る こ とで ，ハ
ー

フ レ ン ス の

視野外か らの 散乱 X 線 を取 り除 くこ とが で きる．ハ
ーフ

レ ン ズ を 付けた 状 態 と取 り外 した状態 と で 10 μm φの W

ワ イヤ
ー

の ス ペ ク トル を 比 較 し た ．測定時間 は 100s で あ

N 工工
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一tt
次 元元素 マ ッ ピ ン グ ・t29．
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〔b）
へ

〔aJ

4 　 5 　 6 　 ア 　 a 　 6　 1。 斜 　 12

　 　 　 　 　 　 　 Ene 嶋 y ’keV

Fig．5　XRF 　spectra 　of 　W 　xViT
’
e （10μm ）with 　half　lens

（の alld 　without 　half】ells （b）

Fig．4 （b）　3D 　ill旧 ges ｛｝f　thc 　Au 　Lα XRF 　intensitアpr（レー
files

る．WL α の 強度 で 両 ス ペ ク トル を規格化 した と こ ろ ，

Fig．5 に 示 す よ うにハ
ー

フ レ ン ズ を付ける こ とで ，若
．Pで

は あ るが パ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 低い ス ペ ク トル が 得 られ た．

　3・2　米 試料の 三 次元元素分析

　こ れ まで の 筆者 らの 研究で は ，二 次 元 の 微小 部蛍 光 X

線 分析 に よ り，キ ノ ア 種子等 の 穀類種子の 表皮及 び胚 芽 部

分 に ミ ネ ラ ル 成 分が 特異的 に 存在 して い る こ とが分 か っ て

い る
17｝．ま た 共 焦 点型 蛍光 X 線装置 に よ る 分 析 に よっ て ，

Fe，　 Mn ，　 K，　 Ca の 元素分布が 種子 の 内部 で 異 な っ て い る

こ と も確認 して い る
16｝，

　 こ こで は 米試料 の 胚芽部 に 含まれ る K，Ca，　 Fe の 3 元

素 につ い て 三次 元 元 素分析 を行 っ た ．米 試料 は
」
卜分 に 切 り

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 た ん

出 され て お り，その 平坦 面を分析する こ と と した．米試料

巾 の K に対 し て ，ハ
ー

フ レ ン ズ を外 した 従来 の
．．．
1次元 μ

一

XRF で ，米試 料 の ほ ぼ 全 体 を元 素 マ ッ ピ ン グ した 結 果 を

Fig．6 に示す．こ の 図中の 丸で 囲 ん だ 領域 ， す な わ ち胚芽

の 部分 に 注 目 して 共焦点型三 次元蛍光 X 線分析 を 行うこ

と と した．試料 の 分析深 さ を変化 させ なが ら，胚 芽 部 に 含

まれ る K，Ca，　 Fe の 元素マ ッ ピ ン グ を行 っ た 結 果 を Fig．

7 に示 す．図中の （A ，B ，　 C ），（D ，　 E，　 F） 及 び （C ，　 H ，

1） は，試 料表面 か らそ れ ぞ れ 200，400 ，500 μm の 分 析

深 さで 元素マ ッ ピ ン グ を行 っ て い る こ とを示 して い る．い

ず れ の 元 素で も分析深 さが 深 くなる につ れ て，元素分布が

胚 芽 部 の 内 側 か ら外側 に 移行 して い くの が確 認 さ れ た が，

K ，Ga と Fe と で は 元素分布 は 大きく異 な っ て い る の が 分

か る．ま た K と Ca で は，胚芽表面付近 IFig．7 （A），（B）｝

で 蛍 光 X 線 強 度が 最 も高 くな る の に対 して，Fe で は 胚 芽

表面よ りも深 い 部分 IFig，7 （F）1 で 蛍光 X 線 強 度が 最 も

高 くな り，元素 に よ っ て 内部の 元 素分布 が 異な っ て い る こ

とが確 認 され た．次 に Fig．7 で 得 られ た 3 つ の マ ッ ピ ン

グ像 を重 ね合 わせ たマ ッ ピ ン グ 図 と ，
ハ ー

フ レ ン ズ を取 り

外 して か ら取得 した従来の 1次元 マ ッ ピ ン グ 図 を比 較 した

結 果 を Fig．8 に 示す．従来の 二 次元 マ ッ ピ ン グ 図 IFig．8

（B）｝で は，．・
次 X 線 が 試料 に 侵 入 す る 際 ， 様 々 な深 さか

ら の 情 報 が 同時 に 得 られ て い る は ず で あ る ．よ っ て ，

Fig．7 で 得 られ た マ ッ ピ ン グ 図 を 重 ね 合 わ せ れ ば，従 来 型

の 2D マ ッ ピ ン グ 図に近 い 像が 得 られ る と予 想 され る．実
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TNSEKI

　 K ，．．XGAKU vol．　55　　（20〔｝6）

5400count

　 Ocount

Fig．6　KKa 　hnage　of 　tbe 　rice 　sample ，（bng −Iype

gllaln＞

This 　map 　wts 　taken 　 undcr 　Ilol
・
ma1 μ

一XRF 　coIlf1gura −

tiOll 、、ith〔｝u 且 ［hc　halflens．

際，両 者 の マ ッ ピ ン グ 図 は ほ ぼ 同様 の 元 素 分 布 を示 した

が，共焦点型の 蛍光 x 線装鴛 で 測定 した もの ／IFig．8 （A）｝

に 比 べ て ，ハ
ー

フ レ ン ズ を外 した マ ッ ピ ン グ図 IFig．8

（B）｝ はや や 幅広 の 像 を示 し た．こ れ は，共 焦点型 蛍光 X

装置で は 焦点 の 合 っ た 空間で 発生 した X 線 の み を検出 し

て い る の に対 し，ハ
ー

フ レ ン ズ を外 した場合 で は，試料 内

部 まで x 線が 侵 人 す る た め ，結果 と し て マ ッ ピ ン グ像 が

幅 広 にな っ た もの と考えられ る，

　Fig．9 に 胚芽中の K ，　 Fe に つ い て ，測定筒 所 を 変 えて

深 さ方 向分 析 を行 っ た 結果を示す．図中 の   の 箇所 で

は，K は試料表面か ら 300 μm 付近の 深 さで 極 大 を示 し，

Fe は ほ とん ど検出 され なか っ た．　 ・
方 （li）の 筒所の 場 合，

K は （i） の 箇所 よ りも更 に 深 い 部分で 極大 を示 して お り，

Fe も 300 μm 付近 と500 μm 付近 に 元素が 分布 して い る こ

とが 確認 され た．こ の よ うに 任意の 試料位置 （x ，11座 標）

にお い て ，深 さ プ ロ フ ァ イ ル を得 る こ とが で き る．

4 結
き

　本 研 究 で は，ポ リキ ャ ピ ラ リ
ーx 線 レ ン ズ を 組 み あ わ

せ た 共 焦点型 蛍光 X 線分析 の 開発を行 い ，米 の 胚芽 に含

まれ る K，Ca ，　 Fe の 三 次元の 元素分布及 び 深 さ方向の 分

E
二

〇
〇
N

E18

寸

£
且

Φ

0

ElO8

。。課

oou  

3x ］

oount

cou  

17ecount

co 跚 t

謂

Dou 配

110count

DOIint75coumt

count

課

　 oGou
配

530COIint

Gou 煎

4socount

caunt

Hg ．7El ・ mcntal 　mapping 　imag … fKK α，　C ・ Ka ・ and ・F ・ Ka ・in　 thc ・ice　・mbry ・ whi ・h　i・ ・h・ wn 　wlt｝］　 ・ircl・ in

Fig．6 乱 t　tllc　measuremcnt 　deptll  f　2  0　pm （A ），（B ），（C ），400 μm （D ），（E），（F）and 　500　pln（（1），（H ），（1）

Thesc　maps 　were 　taken 　under 　col 辻bcalμ
一XRF 　configuration ．
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Fig．9　Depth 　profilcs　 of 　K　and 　Fe　 at　diffcrcnt　posi−
tiolls ［（D　and （ii）］in　the　rice 　cmb り

・o

析 を行 っ た，こ れまで の 微小部分析 で は，「 次 元 の 元素情

報 を得 る こ とは で きて も， 試料内部 の 情 報 を得 る こ とは 困

難 で あ っ た．共焦点型蛍光 X 線装置 に よ る分析で は，試

料 を損傷させ る こ となく大気雰囲 気 ドで 試料 の 内部 情 報 を

測 定す る こ とが 可 能で ある た め ，絵 画 や 考 古 試 料 な どの 文

化財や ，生 体や 植物試料な どの 測定 に 非常 に 有効 な 方法 と

な り得 る．今後，こ れ らの 利点を兼ね備えた 共焦点型 蛍 光

X 線分析 に よ る 三 次元 の 元 素分析 の 研 究 が 活発 に な っ て い

くもの と
．
予想され る．

　本研 究 の 実施 に あた り，米試 料 を提 供 して 下 さ っ た M ．J．　R ．
N ・ ・ t博 ＋ （L・b・ r・al 。 ・y ・fF・ ・d　Mi… bi・ 】・gy，、、lage・Ti ・gelL　t／ni … sity ，
N
’
ethcrlunds ） に 深謝致 します．なお本研 究 は，科 学技術振興 機

構 （JST）「さ きが け」研究 に よ る 支援 を受 けて 行った．
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       Its Application to  Rice Grain
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(]ity University,3-8-188,

 A  new  3D-micro XRF  instrument  based  on  confocat  seeup  using  two  polycapillary X-ray leiises

was  developed and  applied  to rice-grain.  The  depth rcsolution  of  the confocal  3D-XRF  spcc-

trometer,  which  was  evaluated  by 1O pm  thick Au  f'oil, was  approximately  90 pm. It was  con-

firmed  that  the  background intcnsity was  reduced  by applying  polycapillaiy halflens. In tfic

confocal  set-up,  8D-eicmental mapping  of  major  elements  in the  rice  grain was  performed  non-

destrt]ctively at  ambient  air  pressure. Two-dimcnsional  elemental  maps  for K, Ca  and  Fe were

obtained  at  different depths (200, 400  and  500  pm  from  the  suTt'ace)  in the  embryo  of  thc  rice

grain. Major elements,  such  as K, Ca  and  Fe, in the  ricc  grain showed  diffcrent mapping
images  in the  difierent layers, respectively,

Kaywortts : confocal  8D-micro XIUI; polycapill
         analysis.

ary  X-ray lens; depth  rcsolution;  rice  grain; 3D-


