
110

Fig. 1 (Color online) Schematic diagram of STXM.
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走査型透過 X 線顕微鏡による構造材料中の化学構造の不均一
性の研究とその産業への応用

原野貴幸 （日本製鉄株式会社 技術開発本部）

1. はじめに

鉄鋼材料や炭素繊維強化プラスチック，セメントなどの

構造材料の殆どは，複数の物質が混在する複合材料であ

り，その不均一性を捉えるためには，顕微鏡法が必須の計

測手法である。また，構造材料の高機能化のためには，従

来多くの工業上重要な物性（強度，弾性，加工性等）を説

明してきた古典的な材料中の原子描像だけでなく，原子の

電子論的な役割（化学結合の種類，価数，官能基，分子配

向等の化学構造（≒化学状態，電子状態））を明らかにす

ることが今後ますます重要になると著者は考える。

この顕微鏡法と化学構造計測を同時に実現する手法の一

つが，走査型透過 X 線顕微鏡（Scanning transmission X-

ray microscopy: STXM）である1)。本稿では著者らの

STXM を用いた最近の研究を紹介する24)。また，折角い

ただいた放射光学会誌への執筆機会であるので大変僭越で

はあるが，私見として，今後の X 線吸収分光イメージン

グ技術と，受賞題目にもある放射光の産業での利活用への

期待について述べたい。

2. 走査型透過 X 線顕微鏡（STXM）

Fig. 1 に STXM の概念図を示す。STXM では，Fresnel

zone plate (FZP）等で放射光を集光した後，Ordering

sorting aperture (OSA）で 1 次回折光のみを選択した光を

試料に照射し，透過法で X 線吸収分光（X-ray absorption

spectroscopy: XAS）スペクトルを取得する。検出器には

光電子増倍管が用いられることが多い。試料を光軸に垂直

な平面で走査することで，各測定点に XAS スペクトルを

持ったデータセットを取得できる。透過法のため，原則，

試料の薄片加工が必須である。薄片試料の厚みは，計測す

る元素の含有量やそれが含まれる物質の密度により最適化

（edge jump 前後での Dmt～1 程度）する必要があり，集

光イオンビームやウルトラミクロトームで加工する場合が

多い。STXM で得られる像の空間分解能は集光径で決ま

り，約30100 nm が一般的である。また，放射光の特徴

である偏光を活かし，直線偏光を用いることで分子軌道の

配向，円偏光を用いることでスピンや軌道の磁気モーメン

ト等の磁気状態の計測にも利用できる。現在，国内では，

KEKPF BL19（2018年 7 月まで BL13）と UVSOR

BL4U の 2 ビームラインで STXM が稼働しており，それ

ぞれのビームラインの特長を生かした研究が展開されてい

る58)。

3. STXM による分子軌道配向分布の可視化2,3)

直線偏光と注目する分子軌道の向きの成す角度を q と

すると，その軌道への X 線吸収強度は，cos2q に比例する

ことが知られている9)。著者らはこの原理を利用し，光軸

周りの複数の回転角において，注目する軌道への励起エネ

ルギーで X 線吸収像を撮像し，試料の各位置における吸

収強度の変化から，各位置の分子軌道の配向角を決定でき

るのではないかと考えた。著者らは，本手法を用いてピッ

チ系炭素繊維2)や天然球状黒鉛内部2,3)の p軌道の分布の

可視化に成功した。以下では，著者らが開発した高精度に

回転角を制御可能な回転ホルダーを用いた天然球状黒鉛の

結果について述べる2,3)。Fig. 2 に，複数の回転角におい

て，炭素の 1s→pの吸収に相当する E＝285.7 eV の吸収

強度で撮像した天然球状黒鉛の X 線吸収像を示す。同一

の試料位置でも，試料と偏光電場の相対角関係により吸収

コントラストが変化していることが確認できる。なお本実

験は，KEKPF BL19で行った。BL19では水平及び垂

直の直線偏光が利用できるため，1 つの実験配置で 2 条件

の試料と偏光の相対角関係での X 線吸収像を取得できる。

Fig. 2(j)に示した 3 領域（#13）の E＝285.7 eV における

X 線吸収強度（E＝292.0 eV の強度で規格化）の回転角度

依存性が Fig. 3 である。Fig. 3 の曲線の極大値を算出する

ことで，各領域における天然球状黒鉛中の p 軌道の配向

角を Fig. 4 の様に決定することに成功した。本手法によ
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Fig. 2 (Color online) X-ray absorption images of natural spheroidal graphite at 285.7 eV, measured at a wide range of

polarization angles, u＝0°180°for the LH and LV modes; the FOV is 9 mm×9 mm with a pixel size of 90 nm2).

Fig. 3 (Color online) Rotational dependence of p/sratio (ab-

sorbance ratios at 285.7 and 292.0 eV) in areas #1, #2, and
#3 shown in Fig. 2(j). The three solid-line curves are the

results of the nonlinear ˆtting based on cos2u curve.

Fig. 4 (Color online) Maps of orientation angle of natural

spheroidal graphite2).
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り，従来の計測手法では困難であったサブミクロン以下の

空間分解能での分子軌道配向の可視化が可能になった。今

後，炭素材料中の分子配向を有した組織の計測が可能にな

り，より微細な組織設計が進むことが期待される。

4. STXM による表面とバルクの同時 XAS
スペクトル計測4)

透過型電子顕微鏡を用いた電子エネルギー損失分光法

（Electron energy loss spectroscopy: EELS）では，薄片試

料の厚みを100 nm 以下にすることが多いが，その際，試

料表面の酸化や雰囲気ガスの吸着により，EELS で得られ

るデータが，試料内部の原子の情報を反映したものなの

か，表面の影響を露わに受けてものなのか，不明瞭な場合

がある。特に，表面酸化や吸着ガスの主成分である酸素や

炭素において上記の様な問題が生ずる。電子顕微鏡の分野

では，様々な表面清浄化の手法10)が提案されているが，

新たな汚染の原因や試料へのダメージが懸念される場合も

ある。そこで，著者らは，STXM おいて透過法と同時

に，電子収量法でも XAS スペクトルを取得することで，

試料の厚み方向の平均情報と試料表面の情報を同時に取得

することを考えた。本実験は KEKPF BL13に設置され

た compact STXM (cSTXM）で実施した（現在は BL

19に設置）。Fig. 5 に透過法と電子収量法を同時の計測す

る STXM の実験配置を示す。OSA にバイアス電圧を印加

し，X 線吸収に伴い試料に流れる電流を検出すること

で，電子収量法により XAS スペクトルを計測する。Fig. 6

に透過法で取得した X 線吸収像を示す。炭素 K 端

（285.4 eV）の吸収強度で鉄鋼材料中の組織を可視化する

ことに成功した。Fig. 6 中#13 は，粒状の炭化物である

Cementite(uFe3C）の領域であり，Fig. 6 中#4 は aFe と

Cementite がラメラ状組織を構成する Perlite の領域であ

る。また，Fig. 7(a)に，Fig. 6 中#14 領域（透過法）と試

料薄片表面（電子収量法）の炭素 K 端の XAS スペクトル，

Fig. 7(b)に，Fig. 6 中#1, 4 領域（透過法）と試料薄片表面

（電子収量法）の鉄 L 端の XAS スペクトルを示す。粒状

とラメラ状の炭化物でスペクトル形状に差異が確認され

た。これは同じ結晶構造であっても微細組織（micros-
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Fig. 5 (Color online) Schematic diagrams of transmission method

and electron yield method in compact STXM (cSTXM) in

KEKPF4).

Fig. 6 (Color online) The residual image between X-ray absorption

image at 280.0 eV (pre-edge) and that at 285.4 eV. The im-

age was measured at 30 nm/pixel4).

Fig. 7 (Color online) (a) Carbon K-edge (#14 and surface) and
(b) iron L-edge spectra (#1, 4 and surface) in areas in Fig. 6

for the transmission mode and surface of the sample by the

electron yield mode4).
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tructure）により化学状態が異なることを示しており，微

細組織そのものやその形成過程の違いにより生じた内部応

力や欠陥等により炭化物内の炭素の電子状態が微妙に変化

することを示唆している。また，透過法と電子収量法での

XAS スペクトルの比較により，表面は酸化や吸着したガ

スの影響を露わに受けているのに対し，透過法ではそれら

の影響が小さく，試料内部の各元素の状態を反映した

XAS スペクトルが取得できることが分かった。鉄鋼材料

中の添加元素の電子状態の議論は，第一原理計算などの計

算分野で先行しているが11)，本手法により，直接的な添

加元素の電子状態を決定することが可能になると期待され

る。

5. X 線吸収分光イメージングへの期待

今後の X 線吸収分光イメージングの技術開発の方向性

としては，◯3 次元化，◯高空間分解能化，◯計測時間の

短縮，◯in-situ/operando 計測への適用，が想定される。

◯については硬 X 線領域ではトモグラフィー法との組み

合わせにより既に実現されている12,13)。◯については，

XAS とコヒーレント X 線回折イメージング（Coherent

X-ray diŠractive imaging: CXDI）を組み合わせたスペク

トロ X 線タイコグラフィーにより，STXM よりも高空間

分解能なイメージングが取得できることが報告されてい

る14)。◯は，限られたビームタイムの中で，不均一な材

料の計測において，試料代表性の高いデータを担保するた

めの広視野計測や，複数水準の計測を実施するために重要

な要素である。加えて，計測時間の短縮は，◯ in-situ/

operando での時間分解能の短縮も期待される。◯を実現

する要素技術として様々な視点で研究が行われている。ソ

フト面では，所望の物理量を得るために，どのようなエネ

ルギーステップで XAS スペクトルを取得するべきかを提

案する技術15)や，計測を終了するタイミングを予測する

技術16)，エネルギーステップ等を減らしても所望の結果

をえられるデータ解析手法17)などが報告されている。

ハード面では，スキャンレスイメージング技術の開発や，

試料走査の高速化，蛍光検出によりイメージングしたい試

料領域をあらかじめ決定し，詳細なスペクトル取得の領域

を削減する手法18)が提案されている。Raman 顕微鏡の分

野では，スペクトルから算出される情報エントロピーから

計測するべき領域を限定し，計測時間を短縮する方法が提

案19)されており，放射光計測分野への展開が期待される。

◯については，放射光を集光する素子から試料までの距離

（Working distance: WD）を可能な限り長くとり，様々な

試料環境（温度，雰囲気，外場印加 etc.）を再現する反応

セルを光学素子と試料の間に挿入可能にすることが重要で

ある。そのためには，WD が FZP（～100 mm）に比べて

長い Wolter mirror (～cm）等の光学素子20)の活用が期待

される。特に STXM は◯，◯の要素を発展させ，様々な

分野への利活用が期待される。

6. 今後の放射光の産業利用への期待

放射光関係者の尽力により，産業界においても放射光を

用いた計測手法は，比較的気軽に利用できる計測手法の一

つになりつつあると著者は考える。今後，さらに放射光の
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産業での利活用を発展させ，放射光が産業の発展に寄与す

るためには，今以上に企業が放射光施設や大学と協力し，

企業側も手（自ら実験する）と頭（実験方針やデータ解析

において積極的に議論/提案する）を動かして研究に取り

組むことが重要である。また，公的な資金で建設された施

設を利用する限り，企業であっても研究成果の公への発信

は可能な限り行うべきだと考える。研究成果とは，実験結

果を論文として公開することに限らず，そこで得られた知

見で開発した製品を世の中で提供することを想定してい

る。これらを公開し続けることが，施設/大学と企業がサ

ステイナブルな連携関係を構築する上で重要であると著者

は考える。産学連携の新たな形として，SPring8 で開始

される部分的な成果専有/非専有型の利用や NanoTerasu

でのコアリションコンセプトが提案されている。著者自身

も放射光ユーザーとして，産業界から放射光業界，放射光

学会の発展に貢献するべく，産業利用の在り方について考

え続けたい。

7. おわりに

本稿では，構造材料を characterize するために開発した

STXM による分子軌道配向イメージング技術や表面/バル

クの同時 XAS 計測技術について紹介し，今後の X 線吸収

分光イメージングと放射光の産業利用への期待について私

見を述べた。今回の受賞を励みに，今後も放射光業界の発

展のため，1 ユーザーとして放射光利用研究に精進したい。
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