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先端ナノへテロ金属組織解析手法　第22回

最先端Ⅹ線技術:
Ⅹ線吸収微細構造(ⅩAFS)紘

1895年のレントゲンによる発見から100年以上

の軌跡を経て, Ⅹ線は,あらゆる科学研究にとっ

ての必須のプローブとして用いられるようになっ

た1).特にⅩ線回折法は物質の結晶構造を知るた

めの基本ツールとして,本誌読者にも馴染みが深

いであろう.本稿では,同じくⅩ線を用いる構造

解析法であり, Ⅹ線回折法とほぼ同程度に簡便で

実用性の高い方法であるⅩ線吸収微細構造法(Ⅹ-

ray Absorption Fine Structure,以下ⅩAFS法と呼ぶ)

について解説する.この方法には,物質のなかの

特定元素に着目し,その周囲の原子レベルの構造

情報,特に最近接原子については原子間距離,配

位数ともに高精度に決定できること,バルク結晶

だけでなく長距離秩序をもたないアモルファスや

ナノ結晶,超微粒子,クラスター等も区別なく扱

えること等,通常のⅩ線回折法には備わっていな

い重要な利点がある.さらに,実際の材料研究の

観点からは,次のようなⅩ線技術ならではの特徴

も魅力になる.

(1)固体はもちろん液体,気体の測定も可能であ

り,また同じ固体でも形態に対する制約が少ない

ため,非常にいろいろなタイプの試料の測定が可

能である.試料準備が簡単であり,手間も時間も

かからない.

(2)複雑な構造の精密決定を含め,高精度の定量

的な解析が可能である.
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(3)非破壊的な測定技術であり,同じ試料をさら

にはかの方法で分析することが可能である.

物質にⅩ線を照射し, Ⅹ線の波長(エネルギー)

を結晶モノクロメーターによって掃引してⅩ線吸

収スペクトルを測定すると,光電効果による内殻

電子の励起に対応する特定のエネルギーのところ

で鋭いジャンプが観測される.このエネルギーを

吸収端と呼び,元素によって異なる値を持つ.そ

の吸収端の高エネルギー側には,複雑な変調構造

が観測される(図1).これがⅩAFSである. X線の

吸収に伴い,内殻から放出された光電子は,波と

なって原子の外へ出て行き,その一部は周囲の原

子によって散乱され,元の原子の方へ戻ってくる
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図1タンタル箔のⅩ線吸収スペクトル.高エネルギー

加速器研究機構･放射光研究施設, BL-10Bで測定された.
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連載　先端ナノへテロ金属組織解析手法(22)

(図2).この行く波と戻る波の干渉がⅩAFSを生み

出すと考えられる2)3).この現象そのものは, 20世

紀初頭にすでに見出されていたが, 1971年に,

Sayer, Stern, Lytleによりフーリエ変換法が提案さ

れて以来4),定量的なデータ解析も可能になり,原

子レベルの構造解析法としての地位を確立して

いった.

X線吸収係数FLの変調構造(ⅩAFS関数) X(k)(k

は光電子の波数ベクトル)は,構造に依存しない

平均的な吸収係数FL.を用いて,

X(k) =旦｣生
〝o

のように定義する.このX(k)は, 1電子近似, 1回

後方散乱近似の理論では,中心原子(Ⅹ線吸収原

千)から第i番目に近接している原子(第iシェル

と呼ぶ習慣がある)までの距離をRi,個数をNi個

として,

I(k)- ∑
Nip (k)4･ (k)Bi

kR,?
sin(2kRi十4,. (k)) (1)

のように表現される4)5).ここで

4 (k) = exp(-2k26,? )

Bi = eXp(-2RJAi)

であり, Ai(k)は熱振動や構造的な乱れに由来する

減衰項(原子位置のゆらぎJi), Biは非弾性散乱に

よる損失を表す項である(電子の平均自由行程Ai)･

図2　ⅩAFSの原理.原子から放出された光電子は周囲

の原子(斜線をつけた円の部分)により散乱され戻って

くる(矢印).光電子の波(実線の同心円)が散乱された

波(破線の同心円)と干渉する.
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Fi(k)は後方散乱振幅, 4!.･(k)は位相シフトであり,い

ずれも原子の種類に固有である.すなわち,構造パ

ラメータであるRi,Ni,およびoiを決定するために

は, Fi(k)や4T,･(k)があらかじめわかっていなければ

ならない.このFi(k)や4!,･(k)は,構造既知の参照試

料の実測データから抽出することによって得られ

るが,理論計算により与えられる数値もシミュレー

ション等に便利に利用することができる.古くは

Teo and Lee6) 7)やMcKale8)の論文のテーブルが知

られていたが,最近では,米国ワシントン大学の

Rehrらが開発しているab initioの多重散乱計算に

基づくプログラムFEFF9)10)もよく用いられる.こ

のソフトウエアでは,(1)式によるX(k)のシミュ

レーション等も便利に行うことができる.最新

バージョンのFEFF 8.20は$2400<(教育機関のユー

ザーは$400)で入手することが可能である.

実際の解析の仕方をもう少し説明しよう.図1

のタンタル箔の実測スペクトルから, X(k)を抽出

した結果を図3(a)に示す.単純な正弦的な波の上

に周波数の異なる波が多数重なっていることがわ

かる.低周波成分の波は近くの原子から,高周波

成分の波は遠くの原子からの散乱と考えてよい.

タンタルは,体心立方格子の規則正しい結晶構造

を持っているため,相対的に遠い位置にある原子

から散乱された光電子も干渉に寄与しており,そ

の結果,振幅の小さな高周波成分の波が重なって

見えるというわけである.またkが7Å-1および

14Å-1前後で最大の振幅を持ちつつ,振幅そのも

のが振動する形状はタンタルの後方散乱振幅の性

質を反映している.

(1)式の両辺にkをかけた関数は,ほぼ三角関数

の総和と見なせることから, ⅩAFSではフーリエ

解析がよく用いられる.図3(a)の結果を用い,

kx(k)のフーリエ変換の絶対値を示したのが図

3(b)である.図中に番号がふってあるが,それぞ

れのピークは,第nシェル(n-1-5)に対応し,

位相シフトを考慮にいれれば,体心立方格子にお

ける原子間距離から計算される位置とよく一致す

る.なお,図中のピークaは,後方散乱振幅の周

波数成分に対応し,原子位置の情報ではないが,

金属Vbl.74 (2004) No.2
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原子種に固有であるため,特定の原子種が隣接し

ているかどうかの判定等に利用できる.構造パラ

メータを決定する方法は,いくつかあるが,最も

ポピュラーに行われているのは,最大のピークで

ある最近按のシェルの部分だけを逆フ丁リエ変換
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図3　タンタル箔のⅩ線吸収スペクトルの解析.シェア

ウエアである　WinXASによりデータ処理を行った

(winXASはhttp:〟www.winxas.de/からダウンロードで

きる).(a)ⅩAFS関数.図1のスペクトルから振動成分

を抽出したもの.(b)フーリエ変換の結果(使用したkの

範囲は3.58- 16.13Å-1).タンタル原子の周囲の原子配

置を示している.図中の番号(1-5)は体心立方格子の

格子位置から計算される原子位置である.

半導体検出器

入射Ⅹ線検出器
2結晶モノクロメーター(イオンチェンバー)

白色Ⅹ線
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Lk空間の関数に戻した上で, X(k)の理論式に対

してフィッティングを行うというものである.一

連のデータ処理は,それほど複雑なものではなく,

プログラムの自作も容易であるが,完成度が高く

使いやすい汎用のXAFS解析ソフトウエアが公開

頒布されていて,例えば, http://www.esrf.fr/
)

computindscienti丘dexafs/にそのリストがまとめら

れている.

基本的なⅩAFS測定のレイアウトを図4に示す.

連続(白色)Ⅹ線を結晶モノクロメーターにより分

光し,試料を透過させ,その前後のⅩ線強度を2つ

の検出器で同時計数する,いわゆる透過法のほか,

試料からの蛍光Ⅹ線や電子収率を測定する方法が

広く用いられている.蛍光Ⅹ線法は微量金属や薄

膜試料,電子収率法は軽元素または表面の測定に

有効である.いずれも滑らかな連続スペクトルを

持つ強力なⅩ線源が必要であることから,加速器

からの軌道放射光であるシンクロトロン放射光

(sR)がよく用いられている.図5は,高エネルギー

加速器研究機構･放射光研究施設のⅩAFS測定装

置(BL9A)を示している.

最も一般的な測定法である透過法は,可視～紫

外域の吸収スペクトル測定と非常に類似しており,

横軸に入射Ⅹ線のエネルギー,縦軸に吸収係数(入

射強度と透過強度の比の対数)をプロットする.

XAFS測定は,平均的な吸収係数の上にのった小

さな振幅の変調構造を高精度に得ることが目的で

あるため,測定の外見上の単純さとは裏腹に,慎

重な実験操作が要求される2).分光器(モノクロ

メーターでの高次反射や光源材料中の不純物から

の特性Ⅹ線の混入),検出器･エレクトロニクス(時

透過Ⅹ線検出器
(イオンチェンバー)

ri･~~~~~･~　__･二二_!

_巨に--- - --一丁

II　　　･ ＼

蛍光Ⅹ線　　　試料

(187)

単色Ⅹ線　図4　典型的なⅩAFS測定の

レイアウト(イギリス･ダレ

スベリ研究所の放射光施設

の資料から)
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図5　高エネルギー加速器研究機構･放射光研究施設,

BL9AにおけるⅩAFS実験配置の写真.

間変動,ノイズ,非直線性)等の装置条件に加え,

試料の厚さの調整や均一化のレベルがデータの質

を決める場合が少なくない.従って,試料準備に

注意を払わなくてはならない.透過法では,測定

上有利な厚さ嶺域があり,また均一性が重要であ

る.リボン状,フォイル状の試料は,吸収係数の

大きさにも依存するが,そのまま,もしくは必要

に応じ複数枚重ねて使うことも問題ない.粉末状

や頬粒状のものは,十分に小さく粉砕するととも

に,セルロースパウダー等のバインダーに混ぜて

高圧プレスでペレット状にしたり,粘着テープに

薄く載せ,それを複数枚重ねるなどの方法が有効

なようである.均一性は光学的な方法や顕微鏡観

察で測定前にチェックできる.ブロック状の厚い

試料はそのままでは透過法による測定は難しい.

目的や対象にもよるが,研磨やエッチングのよう

な加工によって薄い試料を準備するのも1つの方

法である.

XAFSを含むⅩ線吸収スペクトルを取得するた

めに,吸収係数を直接測定する方法とは別に,こ

れと等価な情報を与えるさまざまな信号を用いた

方法が提案されている. spring-8の石井らが1999

年に発表したキャパシタンスⅩAFS法の概念図を

図6(a)に示す11)12). x線照射により固体中の局在

電子を放出させ,その量をキャパシタンスの変化

分として観測することにより,欠陥や表面界面の

みに関わるⅩAFSを選択的に測定しようとするも

のである.図6(b)は, AIGaAs:Se薄膜(Seをド-

76
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Ⅴ/Fコンバーター
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入射Ⅹ線エネルギー(keV)

(b)測定例

(1(IJ)Y解せ)点堕寧沓

(188)

図6　キャパシタンスⅩAFS法の原理(a)と測定例(b) (文

献12Fig.2, Fig.3より引用). AIGaAs :Se薄膜により

ショットキー障壁が作られる.(b)の実線は, Ga-K吸収

端近傍で,入射Ⅹ線のエネルギーを変化させながら,

キャパシタンスを測定して得られたスペクトル,破線は

半導体検出器を使用して測定した従来の蛍光ⅩAFSスペ

クトルを示している.

プしたAIGaAs薄膜)に適用した例である.AlGaAs:

Seには, DXセンターが存在し,その生成機構と

して, Ga格子歪による変位の大きさに対応した

LLR (Large Lattice Relaxation) 13)とSLR (Small

Lattice Relaxation) 14)の2つの対立するモデルが提

案されていた.キャパシタンスXAFSによるデー

金属Ⅵ)I.74 (2004) No.2
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夕は,この間題に決着をつけ,前者を明快に支持

する結果を示している.

AV点V4ク一
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図7　EXEFSの測定例(文献15Fig.1より引用). NaCl

の蛍光Ⅹ線スペクトル.図中には妨害のピークが見られ

る(1 CI Kα,2RhLα1, 3CIKβ, 4RhLβ1)･(b)は(a)の拡

大図である.妨害どこクとバックグラウンドを取り除

いてEXEFSの信号を取り出した.

京大の河合らは,従来から測定されてきている

Ⅹ線発光スペクトルを注意深く観察すると, XAFS

ときわめて似た微細構造が含まれていることを

1997年に発見し, EXEFS (発光Ⅹ線微細構造)と

命名した15)16).図7はNaClの発光スペクトルであ

る. 700-1000eVのKLL放射的オージェ効果のス

ペクトルから,平均的なバックグラウンドおよび

他の原因による妨害Ⅹ線ピーク(図中の1-4)を

除去した結果には, WSに類似した振動構造が認

められ　フーリエ変換法により解析が行われた.本

法の注目すべき点は,工業生産における品質管理

や試験研究のために世界中で多数廟動している

EPMAや蛍光Ⅹ線分析装置をそのまま使用できる

ことであろう.シンクロトロン放射光の利用を

ベースに発展を遂げてきたⅩAFSとは一味違った

展開が期待される.

ところで,通常のⅩ線回折法やⅩAFS法は,ある

面積および体積についての平均構造情報を得るも

のであるが,材料の開発研究では不均一系を扱う

ことがむしろ多い.無意味に平均をとって間違っ

た理解をしないように注意する必要があるため,

これまでⅩAFSによる構造解析はこのような応用面

で制約があった.現在では,不均一系を対象とし

て, ⅩAFSイメージングを行うことにより,むしろ

図8　蛍光Ⅹ線顕微鏡の概念.微小ビームと半導体検出器を使用し一点一点を走査しながら測定する走査型(左),幅広

ビームと試料に近接して配置されたコリメーター付きCCDカメラシステムを使用し試料全面を同時に撮像する非走査型

(投影型,右)の2つに大別される.

金属Vol.74 (2004) No.2 (189) 77
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地膚余弊e各車庫

0.8
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入射Ⅹ線エネルギー(ev)

図9　角閃石ハンレイ岩のⅩAFSイメージング.挿入写真

は角閃石ハンレイ岩表面の8mm X 8mm視野の光学顕微

鏡像. x線エネルギーを変化させながら蛍光Ⅹ線像を繰

り返し撮像(露光時間各1秒)し,角閃石部分(写真画像

中の四角枠内)のみに対応するXAFSスペクトルを得た.

構造の不均一さを詳細に議論することができるよう

になっている.この方法として, 1998年,金属材

料技術研究所(現物質･材料研究機構)で発明され

た新しい蛍光Ⅹ線顕微鏡技術を用いると,高品位の

ⅩAFS画像をきわめて高速に取得できる17) 18)

図8に原理図を示す.微小ビームで試料上を走

査する技術では,点数に応じた長い測定時間が必

要であったが,斜入射Ⅹ線と検出器の近接配置･

平行光学系を用いた投影型の新しい技術を用いる

ことにより,画素数1000×1000の蛍光Ⅹ線像を0.1

-1秒程度で得ることが可能になっている.図9

は,筑波山頂付近で採取された角閃石ハンレイ岩

の蛍光Ⅹ線像を入射Ⅹ線のエネルギーをFe-K吸収

端近傍で変化させながら連続取得し,光学顕微鏡

像で黒っぱく見える領域での積分強度をプロット

した結果である19).このように,試料全体の平均

ではなく,特定の部位に着目して,原子レベルの

構造解析を行うことも可能である.

ⅩAFSが用いられている分野は非常に広範であ

78 (190)
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I((q)xzq)巳一

中心原子からの距離(A)

0　　　1　　　2　　　　3　　　4　　　5　　　6

中心原子からの距離(A)

図10　CdTeナノ粒子のⅩAFS解析例(文献20Fig.7よ

り引用) 8Kで取得されたⅩAFSのフーリエ変換結果(莱

線が実験値,点線がフィッティング結果). cdK(上),Te

K (下)のⅩAFS.

り,材料科学に関するものだけをとっても,半導

体,触媒,超伝導体,ナノ結晶,非晶質合金,セ

ラミックス,グラニュラー薄膜など,あらゆる種

類･カテゴリーの物質が測定対象になっている.

本稿では,ナノ粒子,量子ドット等,ナノ材料へ
∫

の応用例を紹介する.

ⅠⅠ-ⅤⅠ半導体ナノ粒子を化学的な手法で合成する

折,凝集･粗大化を防ぐ観点からチオール注l)のよ

うな物質で被覆することが多くある.その層構造

は,原子レベルではどのようになっているのであ

注1)チオール:アルコールの酸素原子を硫黄に置換し

た有機化合物で,一般式はRSH (Rはアルキル鎖など)
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連載　先端ナノへテロ金属組織解析手法(22)

ろうか20)21).図10は, CdTeナノ粒子(zinc-blende

壁,粒径1.7mm～2.5nm)の低温(8K)におけるCd-

KおよびTe-K XAFSのフーリエ変換を示してい

る.この図より, Cdの周囲には, SとTeが, Te

の周囲にはCdが位置していること,したがって,

粒子の中心部にはCdTeがあり,粒子表面はCdが

露出していてチオールのSと結合していることが

容易に理解できる. XAFSの優位性は,近接原子の

原子間距離を精密決定できる点にある.チオール

被覆されたCdTeナノ粒子の場合,バルク結晶に

比べ, Cd-Te距離がわずかに縮んでいるのに対し,

cd_Sの距離がはっきりと伸びていることがXAFS

データから示された.これは, CdTeナノ粒子表面

でCdチオレート層がヘテロエピタキシャル成長

していることに対応するものと考えられる.

GaAs (001)基板上にMBE法でInAs層を堆積さ

せ(ウエツテイング層),その厚さを厳密に制御す

ると, Stranski-Krastanovモードの自己組織化によ

り, InxGaトⅩAs量子ドットを作製することができ

る.図11は, InAs層を1.3ML注2)っけた試料(図中

のWL,ウエツテイング層)と3.OMLつけた試料(図

中のDots,量子ドット)のIn-KXAFSのフーリエ変

換を示している.この測定は,フランス･グルノー

ブルのヨーロッパ放射光施設(ESRF)を用い,試料

表面上で入射Ⅹ線を全反射させたときの反射Ⅹ線

強度を入射Ⅹ線のエネルギーの関数として取得す

る方法(反射率ⅩAFS法)により行われた22). Inの

第1近接原子までの距離とそのゆらぎについての解

析結果より,組成と格子歪の関係についての情報を

得ることができる.ウエツテイング層では, b濃度

は10%未満と希薄で歪みの大きな構造を持つのに

対し,量子ドットは対照的にIn濃度が約40%と濃

く,また緩和された構造を持つことが示された.

図12は, InP (001)基板上で[1io]方向に軸を

持つように成長させたInAsxPl_Ⅹ量子ワイヤーの

As-KXAFSのX(k)とフーリエ変換を示している,

測定は,同じく全反射条件を使いながら,反射率

ではなく蛍光Ⅹ線強度を信号として取得する全反

注2) ML: monomolecular layer,単分子層. 1.3MLは1.3

分子層を表す.

(1(IJfY軸世)髄潜e澄樹Tr1-卜

0　　　　　5　　　　　02　　　　　1　　　　　10.　　0.　　0.

LL)　　　　　0

0･o o ･o

0　　1　　2　　3　　4　　5　　6　　7　　8

R(A)

図11 InGaAs量子ドットのⅩAFS解析例(文献22Fig,1

より引用)GaAs(001)基板上に成長させた量子ドットの

ⅩAFS関数(挿入図)とそのフーリエ変換(k範囲3-

10Å-1,k2の重みづけを行った).実線が実験値,点線がk

空間上で最良のフィットが得られたときの計算値である.

4　　　6 8　　　10

k (A-1)

12　　14

髄潜Q)繋樹TrII卜

R(A)

図12 InAs量子ワイヤーのⅩAFS解析例(文献23 Fig.2

より引用). InP (001)基板上に成長させた量子ワイヤー

のⅩAFS関数(上図)とそのフーリエ変換(下図).点線

が実験値,実線がフィッティング結果.
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連載　先端ナノヘテロ金属組織解析手法(22)

射蛍光ⅩAFS法により行われた23).この解析結果

からは, ･基板中のPの量子ワイヤーへの拡散はな

く,量子ワイヤーはInAsであること,バルクでは

zinc-blende型の立方晶が[ool]方向に歪んで正方

晶化していることが明らかになった.

以上見てきたように, ⅩAFSは,幅広い対象への

応用が可能な便利な評価法である.特に,材料を

構成する原子種ごとに周囲の原子配置を調べられ

る点は,他の構造解析法にはない特徴である.こ

こで読者にぜひ注意を喚起しておきたいのは,歪

みの評価を含め,一般的に構造解析や化学状態分

析を定量的に行おうとするときには,その試料の

準備過程や測定条件による影響を十分考慮する必

要がある,ということである.この点, Ⅹ線を用

いる技術は,試料の準備中あるいは測定中も,試

料に与える影響が小さく,信頼性が高い.一方,義

近,シンクロトロン放射光の高輝度化が進んでき

ており,これまで特長と考えられてきた非破壊分

析が必ずしも可能ではなくなったという指摘もあ

る.従来とまったく同じセットアップや手順の実

験を高輝度光源を用いて行えばそのようなことも

あろうが,新しい光源は,従来とは違った使い方

により,さらなる科学の発展に活用できるのでは

ないだろうか. 2010年頃までには,一部の先進国

では,自由電子レーザー(FEL)やエネルギー回収

型直線加速器(ERL)等,第4世代の放射光施設が

利用可能になる.それも視野に入れ　現在すでに

ナノサイズの放射光ビームによる実空間上のⅩ線

顕微鏡観察や,コヒ-レンスやフェムト秒域のパ

ルス応答を利用する新しい構造解析等の計画が熱

心に議論されている24). xAFS法も,そのような

なかで,また新しい時代を迎えようとしている.
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