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　　　X-ray analysis has made remarkable progress over the 120 years since the early 20th 
century. At every critical turning point in its history, researchers in X-ray analysis and the related 
fields have been successful in providing new seeds that can bring a significant impact on all other 
scientific fields, and in giving suitable solutions to the unsolved scientific mysteries. For further 
development in the future, what points will be important?  The author will discuss the necessity 
and perspectives of multi-scale and multi-dimensional X-ray analysis, based on 32 years’ 
experience at a national research institute specializing in materials science.
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　20世紀初めから今日までの 120年あまりの間，X線分析はめざましい進歩を遂げてきた．X線分析とその

周辺の学術分野で活動する研究者は，幾度となく迎えた節目のたび，他のあらゆる科学分野に大きな影響を

与えるような新たなシーズを提供するとともに，未解決問題に有効な答えを与えてきた．今後も新たな発展

の道を見つけ，展開を遂げてゆくためにどのような点が重要なのだろうか．物質・材料研究を専門とする国

立機関に 32年身をおきながら行ってきた研究の経験をもとに，奥行きと広がりのある分析の必要性と展望を

述べる．
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解　説

　1.　新しい測定手法，機器，技術の
　　  一般的な意義

　Science 誌 は，2022 年 の Breakthrough of the 

yearとして James Webb宇宙望遠鏡を挙げ，
Golden Eyeと評した 1）．2021年 12月 25日に打
ち上げられ，2022年 1月に L2ラグランジュ点

に到達して撮像を開始し，これまでに得られな
かった貴重な画像を続々と送信してきている．
宇宙は膨張しており，ドップラー効果による赤
方偏移があることから，ビッグバン直後の宇宙
についてのあらゆる情報が赤外線域に入る．直
径 6.4 mもの大口径の赤外線反射望遠鏡が宇宙
空間に設置されてこそ，今後の科学の新展開を
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望むことが可能になる．未知領域を探求する新
しい研究を可能にする決定打が，新しい測定手
法，機器，技術の開発によってもたらされるこ
とを如実に示しており，印象深い．その宇宙望
遠鏡という科学ツールを現実のものにするため
に，最新の材料工学の知識，技術が十二分に活
用されている点も見逃せない．軽量・高強度で，
かつマイナス 240℃の低温下で使用可能な赤外
線ミラーは，ガスアトマイズ法で製造したベリ
リウム金属粉末を熱間等方圧加圧（HIP）法で焼
結成形し 2），その表面に金コーティングを施す
ことによって製造された．大型のものにするた
め，18枚のセグメントに分割しておき，宇宙空
間で組み立て調整を行えるように設計されてい
た．
　James Webb宇宙望遠鏡の成功は，他の分野
の科学研究に大きな示唆を与えるものと考えら
れる．きわめて高度な水準の測定手法，機器，
技術は，研究の成否に関わる要件である．また
測定機器には，最先端の知識と技術を導入する
べきである．
　歴史を振り返ると，1895年の X線の発見に
続く，X線関係の重要発見の第 2波は 1912年
前後に訪れた 3）．X線回折現象および，それよ
りも少し早く発見されていた蛍光 X線 4）は，
20世紀の科学，特に物質に関するあらゆる研
究分野に大きな影響をもたらした．それらを用
いた分析法およびその機器は，あらゆる物質の
結晶構造と化学組成（原子数比）を解明するこ
とができたからである．X線分析は，他の分野
の基礎科学の有用な研究ツールであるばかりで
はなく，化学や材料工学，優れた機能を持つ素
材を開発し取り扱おうとする種々の産業におい
て，重要な役割を果たし続けてきた．
　総論としては，X線に関連する広い意味の測

定技術は，初期の研究からおよそ 120年以上
経った今日でさえも，大きく展開してゆくポテ
ンシャルを有していると考えられる 5）．シンク
ロトロン放射を発生させ利用する蓄積リング
や，そこで周回する電子の軌道のなかに設置さ
れる挿入光源，X線自由電子レーザーなど，X

線領域の光源加速器が世界中に建設され，さら
に種々の X線光学コンポーネント，分光器や検
出器も続々と開発されている．そのことにより，
広範な分野で，X線を用いる新しい研究が次々
と生み出されている．
　話を狭い意味の X線分析に限定すると，未経
験者でも手軽に扱えるブラックボックスのよう
な専用機器が広く普及しており，成熟段階の様
相を呈している．換言すれば，次のステップに
進むべき時期が来ているということでもある．
それでは，具体的にはどのような研究が重要な
のだろうか．著者は，ごく最近まで，物質・材
料研究を専門とする国立研究機関に身を置き，
32年間にわたり，新しい材料開発に資する計
測・分析技術についての自問自答を繰り返す
日々を送ってきた．本稿では，その経験をもと
に，これからの X線分析に関する私見を述べる．

　2.　分析と物質合成の位置関係

　化学や材料工学においては，従来にない魅力
的な機能や特性を持つ物質を探求する研究が活
発に行われる．その際，そのような機能や特性
が得られるような合成，製造もしくは加工，プ
ロセスの方法や条件を見出し，確立することは
特に重要と考えられている．それは，同等の機
能や特性を与える物質を再現性良く得るための
情報だからである．図 1に示すように，得られ
た試料を実際に分析すれば，その物質の構造と
化学組成がわかる．合成，製造もしくは加工，
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プロセスの方法や条件は，結晶構造と状態図を
もとに決めてゆくことが多いので，手元の試料
に関する構造と化学組成の分析データは，次の
試料の準備を検討する指針として利用できる．
X線分析は，結晶構造と化学組成の両方を行う
ことができ，しかも，それが非破壊的であり，
すなわち同一試料を他の分析技術で再分析する
余地を残している点，きわめて有用である．
　20世紀半ばから今日に至るまで，物質合成
と分析の位置関係の大枠はそれほど変わってい
ないが，分析技術の存在感は，以前のほうがは
るかに大きかったのではないだろうか．現代で
は，その試料を代表する平均的な構造と化学組
成の情報は必須ではあるとしても，それだけで
は十分ではない場合が多い．機能や特性は，む
しろ他の要因によって左右されることが少なく
ない．わずかに含有されている欠陥や微量成分，
結晶構造の不完全さ，限られた部位に偏析して
いる元素の種類と量に注意を払う必要がある．
人工的に作成した積層構造などでは，特定の界
面や層のわずかな差異が重要な場合も少なから

ずある．このようなケースでは，従来から行わ
れてきていた，その試料を代表する平均的な構
造と化学組成の分析では不十分である．
　こうした問題は，部分と全体の関係の理解に
関する反省の文脈で語られることもある．図 2

は，古代インドから伝わる群盲評象の寓話を
描いたものである 6）．誰にとっても自分の経験
と技術の及ぶ範囲で得られる情報は，制約付き
の部分像であり，全体像ではない．今日の物

1 
 

  
図 1　分析と物質・合成の位置関係．特定の機能や特性を示す試料の構造や化学組成のデータを分析に
よって得られると，次の試料の準備の指針につながると期待される．

1 
 

  

図 2　群盲象を評す 6）．Overspecializationは，部分
の知識を詳しく豊かにするものの，全体像に対し
て盲目であることへの無自覚さを増す危険がある．
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質・材料研究は，応用別，素材別に細分化され
ている．分類自体は自然なものであるとして
も，研究者の思考や研究活動がその狭い範囲に
限定される傾向が目立つ．分析・計測はかな
り以前から手法別の専門分野を形成しており，
spectroscopyの専門家は波長別である．このよ
うな overspecialization（行き過ぎた細分化，専門
化）は，群盲評象の弊害をもたらしやすい．そ
の結果，自らが勝手に作った区画のすぐ外にあ
る重要事象をみすみす見過ごすことも起きやす
くなっている．
　しばしば，電子顕微鏡やその他の原子スケー
ル顕微鏡技術の微小領域分析に対し，「木を見
て森を見ない」とする批判を見ることがある．
部分と全体は，その対象を把握する際のあらゆ
る要素を考慮するもので，必ずしも空間スケー
ルの文脈での視野の大小のみを指しているので
はない点に注意を払いたい．自然界は，人工的
なものも含め，不均一であり，その不均一さが
機能や特性の本質に関わる場合は，それを観察
するのに十分な空間分解能を持つ顕微鏡技術が
必須である．換言すれば，分析技術は，必ずそ
のような能力を持つべきである．そのうえで，
批判の主要なポイントは，むしろ，あらゆる現
象がそのような細かな原子レベルの種々の構造
や元素の分布のみで決まるわけではないという
指摘にある．
　かつて，学問や研究分野に公然と序列がつけ
られていた時代があった．1965年に CERN所
長だった Victor Weisskopf博士は，「科学には
“intensive” な研究（素粒子物理学に代表される根
源的な真理を探究する研究）と “extensive” な研
究（凝縮系物理学や化学や生物学やその他の分
野の応用的な研究）がある」と述べたことがあっ
た 7）．知識の包含関係や学問の知的な上下構造

をそのようにとらえる風潮は珍しくなかった．
1972年，P.W. Anderson博士は “More is different”
と題する論文で反論し，自然界には階層構造が
あり，学問 Xが学問 Yの単なる応用で済んで
ゆくことはなく，新しい法則，新しい概念，新
しい一般化が必要であり，そこにインスピレー
ションと創造性が求められると主張した 8）．凝
縮系物理学が素粒子物理学や宇宙物理学の下位
にあるわけではない．研究対象が本質的に違う
のだ．そして化学は物理学の単なる応用ですむ
ものではなく，同じく生物学が化学の単なる応
用ではすんでゆかない．今日では当然と受けと
められることも，必ずしもそうでもなかった時
代があった．科学技術がどれほど発展したと思
えたとしても，未知の領域のほうが既知と信じ
る部分よりも圧倒的に大きい．学問や分野の名
称や区分などは，その発展段階で便宜上，暫定
的に設定したにすぎない．
　P. W. Anderson博士の論文から50年あまり経っ
た現代では，複雑系，非線形系を研究対象とす
る機会が明らかに増えている．こうした系では，
従来の知識・情報の和では導き出すことが難し
いため，研究のツールも革新される必要がある．
反応拡散系における種々の化学パターン形成，
カオス現象の解明や，それらをセンサーとして
応用を考える場合，試料が不変であることを前
提とする従来の分析手法の多くには明らかな限
界がある．静的な結晶構造と平均された化学組
成は，研究遂行上必要な情報ではあるが，それ
がわかっただけでは不十分であり，その系の研
究の核心部分はまた別の分析が必要である．
　X線分析は，歴史的には，化学，材料工学を
はじめ，多くの学問分野，さらには工業分析や
環境分析の分野で大きな貢献を果たしてきた．
その一方で，現代的な重要な問題に対して答え
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を与えることができないものも少なからずあ
る．自然界に多く存在し，材料の機能や特性に
も深くかかわることの多い不均一さを種々のレ
ベルで定量的に可視化し，複雑系や非線形系も
含めた種々の変化を取り扱うことができれば，
今よりもさらに発展の機会が得られるのではな
いかと考えられる．

　3.　奥行きと広がりを求める

　著者は，科学技術庁金属材料研究所および，
その法人化，組織再編後の国立研究開発法人物
質・材料研究機構に 32年間所属した．実質的
に最初の年から独立した研究テーマを持って活
動し，新しい物質・材料の開発に資する分析・
計測技術に関する研究を行ってきた．その主な

コンセプトが「奥行きと広がりを求める」とい
うことである．試料の主成分の結晶構造や化学
組成の数値の貴重さ，有用さは，十分に踏まえ
るべきである．そのうえで，ただの 1点につい
ての数値では十分ではなく，奥行きや広がりの
部分に目をむけることが望まれる．それは新た
に生まれているニーズへの受動的な対応にとど
まるものではなく，従来からの物質合成と分析
の位置関係を変え，新たな魅力的な機能や特性
に分析側から能動的に迫るアプローチと言って
よい．著者は分析・計測の技術，機器，方法の
開発だけではなく，自ら進んで材料研究にも取
り組んできた．そのことによっても，X線技術
の有効性を体感することができた．
　図 3は，X線分析の特長をレーダーチャート

図 3　X線分析の特長と将来発展方向．レーダーチャートで発展段階を 0～ 5で示した．X線分析は，
非破壊性と定量性に関しては優れていることは既知であった．定量性については，リファレンスフリー
分析の手法の導入により進歩を遂げている．化学状態分析は，X線分析登場の初期には基礎研究にとど
まっていたが，シンクロトロン放射光の利用が活発に行われた 20世紀後半に大きな発展を遂げた．空
間情報（イメージング）や時間情報（時間分析，オペランド解析），高度な選択性のある分析（超微量分析，
界面分析等）は，それぞれ伸長しているが，今後まだ大きな発展余地を残している未来課題ではないか．

2 
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に整理したものである．X線技術は，他の技術
よりも最初から優れていることが既知の有利な
点がある．それは非破壊性と定量性である．定
量性については，リファレンスフリー分析の手
法の導入により近年も一層の進歩を遂げてい
る．化学状態分析は，X線分析登場の初期には
基礎研究にとどまっていたが，シンクロトロン
放射光の利用が活発に行われた 20世紀後半に
は，吸収端の化学シフトを蛍光 X線法によっ
て測定し価数の区別を行う手法が世界中で広く
利用されるようになった．空間情報（イメージ
ング）や時間情報（時間分析，オペランド解析），
高度な選択性のある分析（超微量分析，界面分
析等）は，それぞれ伸長しているが，今後まだ
大きな発展余地を残している未来課題ではない
か．そのような方向への展開には，SPring-8に
代表される高輝度放射光施設や，先端的な量子
ビームを利用することが有望と考えられたの
で，当初は，そのような実験研究を主に追求し
てきたが，後には，必ずしも，そのような大型
研究施設のみではなく，実験室系の種々のツー
ルの開発も重要であることに気づかされた．

　4.　奥行きと広がりのある分析の実際

4.1　X線・中性子反射率のイメージングと
　　 時間分解測定
　21世紀の現代，表面，界面の高度な測定技術
は少なくない 9）．ただ，最表面のみならず，露
出していない埋もれた層や界面の情報が得られ
る技術は限られている．また，well-defined な清
浄表面のみならず，超高真空ではない，大気あ
るいはさまざまな雰囲気下の実表面を計測でき
る手法となると，やはり難しくなり，対応でき
る方法は必ずしも多くない．薄膜を積層させて
さまざまなデバイスを構成する場合，その機能

は膜構造，界面構造に左右されることが多く，
その品質も含めて評価，検証する技術が不可欠
であるが，それもなかなか思うままにならない
のが実情である．
　電子顕微鏡等による断面観察はよく用いられ
ている．ただし，断面方向の構造が試料内の位
置により異なることが多くあるので，どの地点
を観察対象として選択するかという課題に直面
するであろう．面内方向の不均一さを考慮に入
れた断面解析はきわめて重要である．さらに非
破壊的な測定ができること，データを定量的に
扱えること，多数の試料の分析値を用いてスク
リーニング検査を行ったりできることなども渇
望されているポイントである．
　X線・中性子反射率法は，ある程度そのよう
な期待に応えうる能力を備えた技術として知ら
れている 10-15）．試料環境をさまざまに制御した
条件下で，表面の詳細な深さ方向の構造を検討
し，あるいは薄膜・多層膜のそれぞれの層や界
面についてのサブナノメータ～数 100ナノメー
タレベルの深さ方向の構造情報（ちょうど断面
試料の透過電子顕微鏡写真から読み取られるも
のと等価な情報，例えば，各層の密度，厚さ，
表面および各界面のラフネス等）を非破壊的に
与えることができる．その X線・中性子反射率
法の欠点として，空間分解能がなく，広い面積
の平均的な情報で代表するほかないこと，細か
い角度スキャンを必要とするため，時々刻々の
変化を追跡するのに適さないことがしばしば指
摘されていた．
　図 4に示す通り，著者は，この X線・中性子
反射率法に奥行きと広がりを追求した．これま
で，困難と考えられていたイメージングや時間
分解測定を可能にするための開発を行ってきた．
　X線・中性子反射率法では，微小角で試料表
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面に入射する配置を用いるため，他の技術とは
異なり，微小ビームを角度走査する手法によ
るイメージングは採用しにくい．試料表面上で
のフットプリントがかなり大きくなるためであ
る．そこで反射強度をポイントディテクターで
測定する従来技術に対し，反射投影のプロファ
イルを 1次元または 2次元の空間分解能を持つ
検出器によって測定する方法を導入した．試料
ステージに面内回転機構を追加し，種々の面内
回転角で反射投影プロファイルを収集し，その
全データを用いて画像再構成演算を行うことに
より，反射率のイメージングを行うことができ
る 16-21）．多くの実験を放射光施設で行ってきた
が，空冷の実験室系の低出力 X線装置でも行う
ことができる 22）．さらに，現状の技術では微
小ビームがほぼ得られないとされる中性子につ
いても，同じコンセプトの手法によって界面可
視化に成功した 23，24）．現時点では，十分な空
間分解能があり，かつ飛行時間法による測定も
できる 1次元または 2次元検出器はほぼ利用で

きない状況であるが，この部分は coded maskと
通常の 3He検出器を組み合わせて用いることで
解決できる 25）．
　一方，時間分解測定を行うためには，当然の
ように行われている θ / 2θ スキャンを廃止する
必要がある 26）．そのためには，高エネルギー
域におよぶ連続 X線スペクトルを持つ平行な
X線を一定の視射角で照射し，その反射スペク
トルをエネルギー分解能のある検出器で取得す
る方法 27-34）や，単色 X線源から出てゆく X線
の光路が発散して別々の視射角に対応するよう
にし，1次元または 2次元の X線検出器によっ
て X線反射プロファイルを一括取得する方法
（Naudonの方法 35-37））が有力である．Naudonの
方法にもいくつかのバリエーションが考えられ
るが 38-40），X線回折用の縦長の線焦点 X線源
に超小型のモノクロメータを至近距離で設置
し，その直後に試料を水平配置し，その試料の
上空にナイフエッジのような X線遮蔽体を置
いて，長い真空パスを経て，その出口に 1次元

2 
 

 

 

 

 

  

図 4　X線・中性子反射率法に奥行
きと広がりを付与する．斜入射配置
のため微小ビームも試料上で広がっ
てしまい，また細かい角度捜査を必
要とする技術であるため，イメージ
ングや時間分解測定は困難と考えら
れていた．一方，現実の表面・界面
の課題の多くは，不均一さの可視化
や構造変化の追跡を必要とするもの
だった．
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または 2次元 X線検出器を置く方法は有力と
思われる．著者は，フランス，ポアチエ大学の
Naudon研究室を訪ねて，実際に装置を触らせ
てもらい，一緒に測定を行った経験があり，そ
の有用性をよく理解することができた．その
後，著者自身の研究室で，回転対陰極型 X線発
生装置（60 kV-300 mA）の線焦点と湾曲多層膜
ミラー，シリコンストリップ検出器を組みあわ
せ，実用的な装置を発明することができた 41）．
装置開発の詳細に関する論文を出版する機会は
残念ながら逃してしまったが，この装置を活用
して，polyvinyl acetate超薄膜のガラス転移にお
ける膜厚異常 42-44）や，感温性ポリマーとして
知られる Poly（N-isopropylacrylamide）超薄膜の
温湿度挙動の機構解明 46，47）の研究を行った．
　

4.2　蛍光 X線イメージングおよび
　　 派生する種々の X線イメージング
　蛍光 X線スペクトルは，20世紀のごく初め
に発見され，後には多様な形態，形状，大きさ
の固体試料の化学組成を非破壊的に分析する方
法として広く用いられるようになった．蛍光 X

線スペクトルを取得する方法として，従来から
の結晶による X線回折によって波長を分光する
方法（波長分散型）に加え，後には，1個の半導
体素子のみで広範囲の X線スペクトルを一括取
得する方法（エネルギー分散型）も用いられる
ようになった．後者の方法は，素子の内部で生
じた電子―正孔対の数を信号パルスの高さに変
換し，その波高分析を行い，そのヒストグラム
により X線スペクトルを取得する．
　どの方法にも，それぞれに特色があり，適し
た利用分野があるが，エネルギー分散型の技術
は，イメージングへの発展可能性を提供した点
では意義が大きかったと言える．試料に入射さ

せる X線を集光し微小ビームとし，XY走査が
可能なステージに試料を取り付ければ，試料上
の各地点の蛍光 X線スペクトルを半導体検出器
で収集することにより，すべての元素について
の位置情報を画像化することができる．走査型
蛍光 X線イメージングは，現在ではすでに実用
化されているが，当初は微小な X線ビームが容
易には得られなかったこともあり，微小ビーム
を得やすい電子線を使った応用が先行した．走
査型の蛍光 X線イメージングが普及したのは，
シンクロトロン放射光が本格的に利用されるよ
うになった 1980年代以後のことである．その
後，モノキャピラリーやポリキャピラリーのよ
うな実験室系でも便利に利用できる X線集光素
子が普及し，今日では，蛍光 X線分析法は，均
一試料の平均的な化学組成の分析だけでなく，
元素が不均一に分布する試料のイメージングも
行えるようになっている．
　このように，蛍光 X線分析は，単なる平均情
報にとどまらず，現実的な不均一系を対象とし
て，その元素別の画像化に進みつつあった．他
方，この技術は，走査を前提とするため，その
開始点と終了点が存在し，そこに時間差がある
ため，試料が変化しない，静的なものであるこ
とを絶対条件としている．さらに，良好な画質
を求めて，点数を増やし，積算時間を延ばすと，
1枚の画像を取得するだけでも膨大な時間がか
かる．多数の試料を検討することは容易ではな
い．
　そこで，著者は，この蛍光 X線イメージング
に一層の奥行きと広がりを追求する必要を感じ
た．走査をまったく行わず，スナップショット
や動画をも取得できるようなイメージング技術
の開発を目指した．
　実際のところ，21世紀に入る少し前くらいか
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ら，新しいタイプの X線イメージングの潮流が
登場していた．それは 2次元の半導体センサー
を用いるものである．この技術に注目すると，
投影型蛍光 X線イメージングと呼ばれる，従来
の走査型蛍光 X線イメージングとはまた別のイ
メージング法が実現できる．図 5および表 1に，
通常の蛍光 X線スペクトル分析，走査型蛍光 X

線イメージング，投影型蛍光 X線イメージング
の歴史的な発展経緯とそれぞれの特色を示す．
　X線天文学の分野では，通常の科学用冷却型
CCDカメラを用いて，X線エネルギー別のイ
メージングが行われていた 47，48）．後には，放
射光を用いた X線イメージングにも応用されて
いる 49）．CCDカメラを X線用に用いる場合，
蛍光物質を用いて X線を可視光に変換してから

撮像することは一般的に行われている．この場
合にも画像は得られるが，X線のエネルギー情
報は失われてしまう．そこで，蛍光物質を用い
ず，直接 CCD素子に X線を入れるようにする．
そしてきわめて低い計数状態で，一見ノイズの
よう見える画像を取得し，その輝度値を読み取
り，X線のエネルギー情報を抽出する．蓄積画
像を取得するのではなく，低計数状態の画像を
繰り返し取得するところに特色がある．このよ
うな画像取得は，単一光子係数モードと呼ばれ
るが，実は，X線のエネルギー情報は，それだ
けでは得られない．それは，単一素子の半導体
検出器の場合とは異なり，1つの光子が 1つの
ピクセルで信号電荷を作るとは限らず，電荷が
複数ピクセルに分散する場合（チャージシェア

3 
 

  

図 5　蛍光X線分析に奥行きと広がりを付与する．走査型蛍光X線イメージングの登場と普及によって，
現実の不均一な試料の元素別の分布を可視化することができるようになっていたが，高品位の画像の取
得には膨大な時間がかかるという問題を抱えていた．そこで，スナップショット撮像や動画の取得も可
能な投影型蛍光 X線イメージングの技術開発に取り組んだ．
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リングイベント）が多くあり，特に素子サイズ
が小さくなれば，その発生確率は著しく高まる．
また，この現象は素子構造にかなり依存する．
X線イメージングへの応用を考える時，その補
正方法を確立することが最も重要なポイントに
なると考えられる．
　一方，エネルギー分解能を持つ 2次元 X線検
出器だけで蛍光 X線イメージングが行えるわけ
ではない．X線天文学等における測定とは異な
り，蛍光 X線イメージングでは，すぐ近くにあ
る試料から放出される蛍光 X線をどのように
して，検出面上に結像させるかという課題があ
る．著者は，1996年にドイツ，ハンブルグで，
T. Wroblewski博士と出会って面談し，コリメー
タプレートを用いた X線回折イメージングの研
究を知った 50，51）．コリメータプレートは厚さ 1 

mmほどのプレートに 1～ 6ミクロン径の穴が
すき間なくあいているものである．翌年，実験
室系の X線反射率測定装置のセットアップを流
用して，コリメータプレート内蔵の科学用冷却
CCDカメラを試料に最接近させ，その隙間か

ら数度以下の低角度で入射 X線を入れて試料表
面を照明して投影型蛍光 X線イメージング法に
よる画像取得を試みた 52）．CCDカメラの窓部
を作り変えた以外には，たいした工夫をしたわ
けではなかったが，30分ほど蓄積撮像すると，
試料の X線像が現れた．このことがきっかけに
なり，放射光のビームラインで投影型蛍光 X線
イメージングの実験を開始した 53-59）．放射光で
は，撮像時間は短く済み，やがて動画撮像もで
きるようになった．初期の研究では，X線源に
は放射光の単色 X線を用い，カメラは単一光子
計数モードではなく蓄積モードで使用し，元素
の識別は，入射 X線のエネルギーを吸収端をは
さんで変化させることによって行っていた．放
射光利用では，ほとんどの試料に対し，短い時
間で十分なカウントが得られる．特に，著者の
場合，施設のビームラインのなかでも高強度と
言われる場所で，自作の多層膜モノクロメータ
を持ち込み，かなり強い入射 X線を利用してい
たので，楽にライブで試料からの X線像が撮
れていた．調整段階も，本番のデータ取得も常

表 1　蛍光 X線スペクトル分析と走査型・投影型蛍光 X線イメージングの特徴の比較
XRF analysis Scanning-type XRF 

imaging
Projection-type XRF 

imaging
Available information Average chemical 

composition (concentration 
and amount of each 
element)

Spatial distribution of each 
element

Spatial distribution 
(including motion) of each 
element

Optics Not necessary Focusing (miror, poly-cap) Imaging (collimator plate, 
pinhole, mirror, coded 
mask)

Detector SDD, Si (Li) SDD, Si (Li) 2D semiconductor detector
Typical spatial resolution NA 0.05～ 2 μm (SR)

10～100 μm (Lab)
10～ 50 μm

Typical pixel number NA ～100 × 100 More than 1000 × 1000
Typical measurement 
time

4 sec~10 min Half day～ 10 msec～ 3 min for one 
time frame
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に動画の状態であった．そこには，画像として
十分使えるほどのなカウントが来ているので，
決して低計数条件ではない．もし単一光子計数
モードを使って，カメラに入射する光子のエネ
ルギー識別をするのであれば，きわめて短い時
間で撮像を打ち切る必要があり，これには超高
速カメラを必要とする．そのような先端的なカ
メラを利用する研究に進むのも 1つの選択では
あるが，このことから，別の重要なことにも気
づく．つまりは，必ずしも放射光ほどの大強度
の X線源を使用しなくても，元素識別能力のあ
る投影型蛍光 X線イメージングは可能である．
　放射光ビームラインでの研究が進展し，元素
の移動を見る動画の次に取り組んだのは，蛍光
XAFSイメージング 60，61）である．通常の XAFS

は，均一試料を前提とするが，むしろ科学的関
心の多くは不均一さに関わっている．そこで，
モノクロメータをスキャンするとき，そのエネ
ルギーごとに，蛍光 X線強度ではなく，投影型
の蛍光 X線像を取得することにすると，注目
している試料上の領域に相当する画素に関して
積分強度を個々の画像について求めて，エネル
ギーの関数として描くと，試料上の領域ごとの
XAFSの検討を行うことができる．
　この技術はコンビナトリアル材料研究のツー
ルとして有望である 62-65）．1枚の基板上に多数
の異なる条件で作成した試料を配列し，その試
料を投影型蛍光 XAFSイメージングによって解
析すると，1回の XAFSスキャンで，多数の試
料条件の効率的な検討を行うことができる．
　また，XAFSイメージングは，X線の吸収端
に着眼してエネルギースキャンを行いながら，
蛍光 X線像を連続取得する手法であるが，必ず
しも X線の吸収端ではない別のエネルギーに
注目することも有望である．かの T. Wroblewski

博士は，多結晶試料を対象とした先駆的な X線
回折イメージングを行っていたが 66，67），著者
が行っている XAFSイメージングのセットアッ
プを無変更のまま使用して，単に X線のエネル
ギーのスキャン範囲を変えるだけで，X線回折
イメージングを行えることを示した 68-73）．散乱
角を約 90度に固定したまま，特定の格子面間
隔 dがブラッグ条件を満足するエネルギー近傍
でスキャンを行うと，その d値を持つ結晶格子
面がある部位が明るくなる．この時点では，カ
メラは蓄積モードで使用しているため，カメラ
側では，回折X線と蛍光X線の区別がつかない．
そこで，吸収端よりも低いエネルギーでブラッ
グ条件を満足する格子面を探すことになる．こ
の方法による X線回折イメージングは応用範囲
が広い．大きな結晶粒は X線像としてその形，
大きさを可視化できる．化学組成が同じで異な
る結晶構造の物質の混合物の分布を画像化し，
融解現象等の構造変化を解析し，さらに歪みの
分布なども解析できる．
　先述の通り，投影型蛍光 X線イメージング
は，必ずしも放射光を使用しなくても十分に実
現できる．そこで，1.5 kWの X線回折用の封
入管を用い，低計数条件で多数の画像の収集を
行い，チャージシェアリングイベントの補正法
に注意を払いつつ，あらためて装置を再構築し
た．実験室系では，コリメータープレートのみ
ならず，自家製のピンホールも頻繁に使用し
た．ピンホールは，タングステンフォイルにパ
ルスレーザーを打ち込んで製作できる．コリ
メータ―プレートの場合は，試料に対して最接
近配置が必須であるが，ピンホールではフレキ
シブルに対応してよい．また多数の異なる径の
ピンホールを用意しておき，最初は大きいもの
を使うと撮像の条件を探索しやすい．この頃に



12

奥行き・広がりのある X線分析

Ｘ線分析の進歩 54

は，科学用 CMOSカメラが入手できるように
なっていたので，採用した．最新の CMOSカ
メラは高画素数で，かつ高速である．素子サイ
ズも小さい．このことは，同時にチャージシェ
アリングの補正が必須であることを意味してい
る．この時点では，その問題のためであろうか，
CMOSカメラでの X線カラーイメージングの
報告はほぼない状況だった．結果としては，1.5 

kW程度の実験室系の X線源と，市販されてい
る科学用 CCD/CMOSカメラによって，多元素
同時の蛍光 X線イメージングを行うことがで
き，また，変化する系を対象として動画撮像も
可能であることを示すことができた．

4.3　ディープラーニング
　イメージングと時間分解測定の新技術は，必
然的にデータの規模を桁で増やすものであるこ
とに注意を払う必要がある．奥行きと広がりを
求めれば求めるほど，データの取り扱い方法そ
のものの革新に迫られる．
　人工知能（AI）は，コンピュータ登場と同時
期の 1950年代に誕生した．1980年代には，当
時のエンジニアリングワークステーションを活
用したエキスパートシステム，知識ベースの活
用，1993年以後は，コンピュータの能力の飛
躍的な発展と種々の理論の裏付けを得て，3番
目の AIブームに入った．2011年以後はビッグ
データと深層学習により画像分野やソーシャル
ネットワーク分野を中心に飛躍的に能力を向上
させ，その実力，有用性が多くの分野で認知さ
れ，存在感を増している 85）．
　X線イメージングでは，これまで医学という
聖域に守られて遅れていたとされる胸部レント
ゲン写真などのAIによる自動化が 2019年以後，
急速に進んだ 86，87）．ほかの分野も含め画像の

解析に関して，すでに多くの実績を得ているこ
とからも，蛍光 X線イメージングや派生する他
の X線イメージング技術においても，AIを駆
使した高速の自動解析が近い将来行われるよう
になるのではないかと考えられる．
　イメージングだけではない．X線・中性子散
乱・スペクトルデータの解析の分野でもすでに
浸透が始まっている 88）．知識や経験が豊富な
専門家やデータ解析に熟練したエキスパートの
協力を得ることなく，ほぼ無人で，大量に取得
されたデータを自動的に解釈し，何らかの判断
を与えることを当面のゴールとしている．本命
は，単なる X線等のデータのハンドリングにと
どまらず，化学，材料工学における新機能物質
の自動探索への展開であろうか．数 10年前か
ら繰り返し提起され，その都度フェードアウト
しており，今度こそはという流れと思われる．
ただし，現時点でも新機能物質は毎年発見され
ており，手元のデータベースに必ずしもとらわ
れない研究者のマインドがしばらくはまだ優位
性を保つかもしれない．そうであっても，近い
将来，X線等のデータについては，経験豊富な
専門家やデータ解析に熟練したエキスパートが
現在行っている仕事が自動的なシステムに置き
換えられる可能性は十分ありそうである．いろ
いろな場面で AIによる自動解析が多用される
時代は遠からずやってくるが，それは喜ばしい
ことである．将来の X線分析の専門家は，これ
までとは異なる新しい魅力的な役割をになうこ
とになるだろう．

4.4　相関分光分析・イメージング
　著者の在職中には実行に移すことはできな
かったが，奥行きと広がりを求める研究として
重要と考えたのは，相関分光分析と相関分光イ
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図 6　X 線・中性子散乱の機械学習（文献 88）中の Fig.2 を引用）．
（a）散乱実験のセットアップ．（b）散乱データを入力して行う教師あり機械学習（材料の分類または特性
予測）．（c）材料の構造 /特性データを入力して行う教師あり機械学習（散乱データの予測）．（d）教師な
し機械学習（散乱データの自動的な分類と解釈）．

メージングである．
　20世紀後半，蛍光 X線相関分光法の先駆的
な研究 89）が行われ，今日までには，コヒーレ

ント X線源を用い小角 X線散乱と類似の配置
をとる X線光子相関分光法 90，91）と複合させる
試み 92）も行われている．蛍光 X線は元素に固
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有なものであるため，これまでの X線光子相関
分光法で得られる情報が白黒テレビのようなも
のにとどまるところを，カラーテレビに進化さ
せ，元素のダイナミックスをとらえることに道
を開くと期待される．これまでのところは，ブ
ラウン運動やコロイド粒子の拡散・沈降のよう
なスローダイナミクスの研究事例が主のようで
あるが，今後は他の系への意欲的な拡張も望ま
れる．測定技術の観点では，空間分解能を付与
し，時間と空間の両方の相関に着眼する展開や，
必ずしも X線自由電子レーザーや回折限界シン
クロトロン放射光源の利用のみに依存しない研
究の可能性にも期待したい．

4.5　X線レーザー
　現時点はともかくとして，将来の X線分析
は，X線レーザーを取り入れたものになるだ
ろう．硬 X線領域の X線自由電子レーザーは，
2009年にスタンフォードの Linuc Coherent Light 

Source（LCLS）で初めて実現した．その後，日本，
ヨーロッパ，韓国，中国，スイス等でも続々と
施設が建設され，超短パルスのコヒーレント X

線が世界各地で利用できるようになった．X線
レーザーによりイオン化された原子やプラズマ
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図 7　蛍光 X線相関分光法の
先駆的研究において採用され
たセットアップ（文献 89）中の
Fig.1を引用）．溶液中金および
強磁性コロイド粒子，凝集体が
拡散・沈降する挙動のパラメー
タを解析した．

図 8　蛍光 X線相関分光法のコロイド粒子挙動解
析への応用（文献 92）中の Fig.4 を引用）．水・グ
リセリン混合溶液中の直径 150 nm の Auナノ粒
子からの Au Lα蛍光 X線強度相関（黒丸実験値，
曲線はモデルへのフィッテング）．水とグリセリ
ンの比を 1：10または 1：1として粘性を変化さ
せたとき，それに対応する差異が検出された．
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状態や固体の X線スペクトルも多数報告されて
いる 93）．波長の長い領域では，加速器ベース
ではない X線レーザーも実現している 94）．
　X線レーザーは，現状は，フェムト秒領域の
ポンプ・プローブ実験や，シリアル結晶学，タ
イコグラフィー，および一般的なコヒーレント
X線回折イメージングの応用に活発に用いられ
ている．X線分析の観点でも，数々の興味深い
新テーマが生まれてくると考えられる．それだ
けにとどまらず，伝統的な蛍光 X線分析法の
定量分析の信頼性向上にも寄与することが期待
される 95）．蛍光 X線強度の理論式と X線物理
定数（ファンダメンタルパラメーター，FP）を
用いたリファレンスフリー分析の信頼性を制約
する 1つの要因は，FPの実測値の精確さがい
まだ十分でないことだとされている．FPは内
殻励起のプロセスに依存するため，厳密には定
数ではなく変数である．X線レーザーは内殻励
起の条件と蛍光 X線発生の過程を制御できる
ため，その変数としての全挙動を計測し，デー
タベース化して用いることも可能になるであろ
う．いっそう高い信頼性の分析に道を開くと期
待される．

5. おわりに
本稿は，2022年 11月に兵庫県姫路市で開催

された第 58回 X線分析討論会で著者が行った
講演をもとに執筆した．機会を与えてくださっ
た実行委員長の上原康先生をはじめ，ご関係の
先生方に厚く御礼申し上げる次第である．本稿
で紹介した研究成果の多くは，著者の運営して
いた研究室のメンバーや関係者の方々との共同
研究によるものである．多大な貢献と有意義な
学術的討論に深く感謝する．著者は定年退職を
機に，長きにわたって研究活動の拠点とした茨

城県つくば市を離れた．32年間勤務した国立
研究開発法人物質・材料研究機構および 16年
間兼務した筑波大学数理物質系から，それぞれ
名誉研究員，名誉連携教授の称号を頂いた．在
職中，ご関係の皆様から賜った数々の貴重なご
指導とご支援に厚く御礼申し上げる．奥行きと
広がりのある X線分析には超微量分析も重要で
ある．著者も精力を集中した時期があったが 96-

99），本稿では紙数の都合もあり全面的に割愛し
た．奥行きと広がりのある X線分析の 1つの典
型である X線イメージングについては，詳しい
内容を英文書籍として出版の予定である 100）．
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