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放射光第 8 巻第ヰ号 (1 995 年)

解説

軟 X線走査型顕微鏡

鈴木芳生
日立製作所基礎研究所*

Hard Xィay Microscopy 

Yoshio SUZUKI 

Advanced Research Lαboratory， Hitachi Ltd. 

Although X網開y has been discovered by R�tgen 100 years before, there are no 
practical and commercially available “X網開y 捌icroscopes". 日owever， developments 
of hard X-ray microbeam and its app封cation to scanning 融icroscopy are now in 
progress at the third generation synchrotron light sources and the related institutes. 
The X割問y micro凶'probes are considered to become one of the 匙ey technologies for 
material analyses in near future. The spatial resolution of hard X-ray scannin蕗
microscopy has already approached suかmicrometer region型 and 80臨e new methods 
or microscopy applications have been developed. 日ere， the recent progress in hard 
x削raymicroscopy and our research at the experimental station 蕗L-8C of the PF 2.5 
Ge V storage ring will むedesc吋bed.

349 

1. はじめに

現在，顕微鏡と呼ばれているものとしては，光

学顕微鏡，電子顕微鏡，走査トンネル顕微鏡

(STM) 等がすでに広い分野で使われている。これ

に比べて， X線をフ。口一ブとした画像計測法で実

用化されているのは実際のところ医学診断分野で

のレントゲ とコンビュータトモグラフィー

(Computer Tomography : CT) だけであり， x線

(レントゲン線)が発見されて 100年になるが， x 

線顕微鏡は未だに研究段階に留まっている。しか

X線顕微鏡は用いる X線の波長によって軟X線

顕微鏡と硬 X線顕微鏡に大別されるが，光学技術

や観察対象からはより細かく， (1)波長 100λ以上

の軟 X線(極端紫外光)を用いる顕微鏡(これは

最近縮小 X線リソグラフィーに利用されるように

なってきている) , (2) water叫rindow (え ---20-40 

入)1)の X線を用いる生物試料を対象とした軟 X線

顕微鏡， (3)X線回折や分析に広く使われている波

しながら多くの研究機関で X線顕微鏡の研究は精

力的に続けられており， シンクロトロン放射 (SR)

の利用と微細精密加工技術の進歩によって， x線

顕微鏡技術はここ十数年で飛躍的に進展して来て

いる。

1Å前後(すなわち CrKα線から MoKα線の波

長域)の X線を利用する硬 X線顕微鏡，に分類出

る。これに対して， (4)医学診断に用いられてい

る X線は 0.1 Å前後であり遥かに短波長である。

縮小型 X線リソグラフィーに関しては既に木下

による解説 2) が本誌に警かれており，生物応用を

中心とした軟X線顕微鏡に関しては篠原による解
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説 3) がある。ここでは主に硬X線領域の顕微鏡の

現状を解説すると共に，我々が高エネルギー研究

所放射光実験施設で進めている全反射集光鋭を用

いた硬 X線マイクロビームと走査型顕微鏡の研

究 4 -9) を紹介する。

2. なぜ X線顕微鏡なのか?

光学顕微鏡は長年にわたって生物や材料分野で

基本的な観察手段として使われている。また，

分解能の観察手段としては，オングストロームレ

ベルの解像度を持つ電子顕微鏡や走査トンネル顕

微鏡が実用になっている。このような状況で X線

をフ。ローブとして用いる意味はどこにあるのであ

ろうか?電子線や可視光と比べた場合の利点を考

えてみると次のようなことが挙げられる。

(1)光学顕微鏡に比べて論理的な分解能限界が高い。

例えば，光学顕微鏡の分解能が0.3μm程度である

のに対して，全反射光学系を用いた場合の X線顕

微鏡の回折限界は 10nm以下であるi% また光学的

に不透明な試料の内部が観察出来る。 X線の波長

が短い為に，同じ分解能の光学顕微鏡より遥かに

焦点深度が深い。

(2)電子線に比べると，分解能は劣るが透過力が高

く，内部観察に適している。また放射線損傷が小

さく，大気中，水中，電場，磁場等の環境を比較

的自由に選べる。

(3)X線回折や蛍光 X線分析で使われている波長域

の X線をマイク口プ口一ブとして用いることによ

り，局所領域の X線分析と組合わせた分析顕微鏡

が実現出来る。特に元素分析においては， SRの波

長可変単色 X線を用いることにより吸収端差分法

を利用する高精度の定量分析が可能であり，また

蛍光 X線分析では制動指射によるパックグラウン

ドノイズが無いために微量元素の検出限界が優れ

ている。半導体材料の評価の分野では，例えば回

折 X線を信号とする走査型トポグラフィーと微量

元素マッピングを組み合せて，転移や結品格子歪

みと不純物元素の関係を調べる様な手法も可能で
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ある。

(4)波長可変単色 X線を用いた場合，微小領域のス

ペクトロスコピー (micro-XAFS) や化学状態のイ

メージング等の他の手法では不可能な情報が得ら

れる。この手法は Spectro欄microscopy と呼ばれて

おり，例えば最近見いだされた X線磁気円二色性

を利用出来ることによって強磁性体内部の磁区や

磁躍のイメージングが可能になる。

このように X線顕微鏡には他の顕微法にはない

優れた特性がある。しかしながら現時点では X線

顕微鏡は実用領域に入ってはいない。光学技術の

観点から見た場合， この原因は光学素子の難しさ

と光源の明るさにあると考えられる。硬 X線領域

ではあらゆる物質の屈折率がほとんど 1 に近いた

めに可視光のような屈折を利用した効率のよいレ

ンズが得られず，また直入射領域での反射率が

10… 10程度と非常に小さい為に効率のよい反射光学

系が作れない。光学顕微鏡の分解能が比較的速や

かに回折限界に到達した理由は，球面の研磨が比

較的容易であることと， レンズや直入射反射光学

系の光学素子を球面で近似した場合の収差が十分

に小さいということにある。硬X線領域で十分な

反射さ容を得る為には視射角 1 度以下の斜入射条件

でなければならないので 反射面は必然的に非球

面になる。これが為に X線顕微鏡の分解能向上に

は，非球面加工技術およびゾーンプレートに代表

されるような微細加工技術の進歩による高精度 X

線用光学素子の開発が極めて重要な要素技術であ

った。

3. X線顕微鏡の現状

3. 1 密着顕微鏡と投影型顕微鏡

最初の顕微鏡はいわゆるレントゲン写真で，点

光源と写真フィルムの聞に被写体をおいて露光す

る方法である。この方法は現在では密着顕微法

(Contact Microscopy) もしくは投影型顕微法

(Shadow Projection 或は単に Projection Microｭ

Scopy) と呼ばれている。この手法が有効な理由
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は， x線は波長が短く回折によるぼけが小さいこ

とと，屈折率がほとんど l に近く屈折や反射が起

こりにくい為に，結果として X線は直進するとい

う近似がなりたっているからである。この近似

は， レントゲン写真のレベルでは全く問題無い

が， μm あるいはそれ以下の解像度を問題とする

ような X線顕微鏡では必ずしも成り立たない。

密着法の分解能は，光源、の有限な大きさによる

幾何学的な半影ボケ，フィルム感、剤の粒子径，お

よび光の回折で制限される。強度を問題にしなけ

れば，半影ボケは光源から十分な距離を置くこと

で解決出来る。感剤の粒径は，写真フィルムを使

うと 1μm程度に制限されるが，電子線リソグラフ

ィー用に開発された高解像度レジストを利用する

ことによってほぼ解決された。 例えば， PMMA 

(polymethyl metacrylate) の軟 X線領域における

限界解像度は 10nm に達すると言われている。こ

の結果，密着顕微法の分解能は試料の有限の厚み

に起因するフレネル回折で制限されている。この

回折限界は被写体とフィルムの距離を L として波

えに対しておおよそ (LÀ) 1/2 で表される。例え

ば波長 20Åの軟 X線に対して，試料厚さ Iμm で

のフレネル回折によるボケは約 45nm となる。硬

Intensity 
-一一一陣』

Incident X-=ray Beam (wavelength: tﾌ) 

L--I 

Contact Microscopy 

Film 

Shadow Projection Microscopy 

Figure 1. Schematic diagram of contact microscopy 
and shadow-projection microscopy. 
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X線での回折限界はもっと小さくなるが，逆に短

波長になると PMMA等の高解像度感光材料の感度

が低くなるという問題がある為に，主として軟 X

線領域で行われている，それにもかかわらず，現

在でもある種の試料に対しては， もっとも高分解

能の X線顕微鏡像は PMMAを感光材料に用いて密

着顕微法で得られたものである。密着法の問題点

は，一回の露光であり時間変化の観察や波長走査

(エネルギー差分等)が不可能なことであった。但

し最近になって， CsI を光電変換面に用いる形式

の X線ズーミング管と呼ばれる一種の X線イメー

ジコンバータで 0.5μmを越える解像度が達成され

て来たために，この状況が変わりつつある九

投影法での分解能は，密着顕微法と同様に半影

ボケとフィルム感剤の粒子径およびX線の回折で

制限される。この場合十分に小さい光源が得られ

れば，半影ボケは無視出来る。また倍率を大きく

取ることによってフィルムの粒径は問題にならな

い。従って，投影顕微法の場合の分解能限界を最

終的に制限するのはフレネル回折である。無~.長小

点光源を仮定して光源から試料までの距離を L と

すると，倍率が十分に大きい場合のフレネル回折

による分解能限界は密着顕微法の場合と同様に (L

え) 1/2 となるロ)。

また投影型顕微鏡と類似の手法として，平行

ビームを試料に照射して透過 X線像を非対称ブラ

ッグ反射で拡大して観察する方法も行われてい

るは叫。

密着顕微法や投影顕微法における回折による分

解能の制限を解消する方法の一つが Gabor型ホロ

グラフィーである。 x線ホログラフィーのアイデ

アそのものは吉いが 15 … 171 良い光源が無かった為

に足踏み状態にあった。しかしながら，アンジュ

レータやレーザープラズマ X線源， x線レーザー

等の高輝度 X線源の進歩にともなって近年再び注

目されて来ている 18 … 2九例えば， NSLS の軟 X線

アンジュレータを用いて記録されたホログラムか

らの計算機像再生では 56nm 以下の空間分解能が
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報告されている200

密着顕微法や投影顕微法では，試料を透過した

X線を観測するだけであり，得られる情報が限ら

れている。しかしながら， レンズや反射鏡のよう

な光学素子を使わないので，光学素子の精度で分

解能が規定されることがないという大きな特長が

あり， これからも重要な手法であり続けると考え

られる。 x線ホログラフィーは光源の可干渉性が

必要な為に今までの放射光では強度が足りなかっ

たカ{.アンジュレータと{丘エミッタンスリングの

出現によって高強度のコヒーレント X線が利用出

来るようになりつつあり，今後の発展が期待され

る分野である。

3.2 結像型顕微鏡と走査型顕微法

X線光学系を利用した近代的な X線顕微鏡の始

まりはおそらく Kirkpatrick とBaez22.23l. や Wolter 1 • 24l

達の研究から始まると思われる。今日の X線顕微

鏡における基本的な課題(分解能，光源のコヒー

レンス . water-windowでの生物試料の観察等)は

この段階で既に議論されている。 x線光学系を利

用した顕微鏡としては，試料を透過した X線をフ

レネ )vゾーンプレート (FZP : Fresnel Zone Plate) 

Condenser Lens Film or 
20・・ Oetector

Imaging Microscopy 

Oetector 

Scanning Microscopy 

Figure 2. Schematic diagram of imaging microscope 
and scanning microscope. Optical devices as FZPs or 
mirrors are used instead of conventional lenses. 
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や反射鏡を用いた光学系で拡大して観察する形式

の結像型顕微鏡(Imaging Microscopy) と，集光光

いて細く絞ったマイクロビームを試料

に照射しながら試料を二次元走査することによっ

て画像を得る形式の走査型顕微鏡(Scanning 

Microscopy) がある。結像型顕微法は軟 X線領域

では広く使われているが，硬 X線では，少数の例

外を除いて払払 26， 891 ほとんど試みられていない。

この理由は，おそらく硬 X線領域では広い視野で

の収差の小さい光学系を作るのが極めて難しい為

と思われる。

軟 X線の結像光学系は縮小型 X 線リソグラフ

ィ…の光学系として最近工業的応用も重視されて

きている九縮小露光の光学系は顕微鏡の光学系を

逆にしたものであり，本質的にはほとんど変わら

ない。現在縮小 X線リソグラフィーで使われてい

る光学系は多層膜反射鏡を用いた Schwarzschild担

である。現在の所では，多層膜の反射率の関係も

あって，軟 X線の中でも波長 100 人以上の極端紫

外域に限られており，生物応用を目的とした軟 X

線顕微鏡で重要な water叫rindow (え --20- 40 入)

より長い。しかしながら water側window領域での直

入射多層膜反射鏡の開発も試みられており，将来

はこの波長域で直入射光学系を用いた顕微鏡が可

能になるかもしれない。

3.3 三次元観察

三次元観察が可能な方法としては. CT. ステレ

オ投影，及びホログラフィーがある。軟 X線ホロ

グラフィ…で奥行きのある再生像を得た例がある

が i71 普通は二次元の像再生のみが行われている。

これは X線ホログラフィーでは(軟 X線であって

も)波長が短い為に横分解能に比べて深さ方向の

分解能(焦点深度に相当するもの)が悪く，その

ままでは三次元観察に適さないからである。一般

に顕微鏡における横方向分解能 δ と焦点深度D の

関係は，波長えを用いて
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D--kxõx(õ/ え) , 

で表される。ここで k は光学系で決められる定数

であり，普通 l のオーダーである。例えばインコ

ヒ…レント照明のもとで，円形関口の光学素子を

用いた結像型顕微鏡の場合は k-- 1.6 である。ここ

で δ 口 100nm ， え口 20Aを仮定すると D~8μm

であり， え =2Aでは D--80μm になる。この焦

点深度の深さを逆に利用することで，ステレオ投

影 (Stereo-imaging) や CT が可能となる。

ステレオ投影は，異なるこ方向から X線を試料

に入射させることによって人間の自の視差に相当

する二枚の画像を撮影する手法(いわゆる立体写

真)である。投影型顕微鏡 27 … 29) と軟 X線型結像顕

微鏡 30) で試みられている。

CTは試料を回転させて多数の方向からの投影像

を計測して画像処理によって試料内の断層像(仮

想的にスライスした断面の画像)を再構成する手

法である。医療診断用の CT の空間分解能は普通

1mm程度であり，微細構造の観察には適していな

かった。放射光を利用した高空間分解能 CT (X-

ray Tomographic Microscopy 或は X咽ray Microｭ

tomography と呼ばれる様になってきている)の開

発は NSLS311 ， SSRL 32…35) PF 36-39) 等で精力的に進

められている。主に SRの平行性を利用して，

間分解能の画像検出器を用いて CT像の分解能を向

上させる方法であるが，投影像を非対称ブラッグ

反射で拡大して解像度を向上させる方法も試みら

れている4九現在の応用分野としてはセラミック

ス等複合材料の内部観察 41，ペや触媒内部の微細

構造の観察札制があり，蹟石の内部観察に応用さ

れている例もある刷。現状の CTの分解能はスライ

ス面内では 10μm以下に達しているがお)，コント

ラストと信号/雑音比の関係で， この場合のスライ

ス厚さは普通 100μm程度になっている。三次元観

察では，最小画像単位 (boxel : Box Element) 17 

μm x 17μm X 17μmが現在のもっとも高空間分

解能の CT となっている制。
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CT も画像計測自体は投影顕微法や密着顕微法と

基本的には同じである。したがって，分解能限界

は光源が有限の大きさを持つことに由来する半影

ボケと検出器の位置分解能およびフレネル回折で

制限されることになる。特に CTの場合は試料の回

転走査があるために，試料と検出器(或は光源)を

近接させることが難しく回折の影響が大きくな

り，また試料内での界面における反射や屈折も無

視出来ない影響を与えるヘ実際に 1μm以下の空

間分解能を通常の形式の CTで達成するのは不可能

に近いと考えられる。この問題を解決する可能性

がある手法として， CTにおける投影像を Gabor型

ホ口グラムと見なして一度ホログラフィーの画像

再生を計算機上で行い，再生した画像を CTの pro酬

jection として取扱って CT の画像再構成を行う方

法が考えられる。この方法は凹折の影響が特に大

きい軟 X線領域では既に試みられている札制。

3. 4 走査型 x線顕微鏡

これらの方法に対して，硬 X線領域の顕微鏡で

は細く絞った X線ビームに対して試料を二次元的

して像を得る走査型顕微鏡が主流である。

試料を固定してビームを走査型する形式の走査型

X線顕微鏡の試みもあるがペほとんどの場合は

試料を機械的に二次元走査する方式が使われてい

る。走査顕微法を結像型や投影，密着型顕微法と

比較した場合，次のような特長が考えられる。

(1)結像型顕微鏡では基本的に透過 X線を検出する

だけであるのに対して，走査型顕微鏡ではニ次電

子， )レミネッセンス，屈折，反射，回折 X線，散

乱 X線，蛍光 X線等の多くの信号を利用出来る。

(2) この結果，従来の X線分析技術と組み合せた分

析顕微鏡が実現される。

(3)マイク口ビームの照射位置を国定して， X線回

折による構造解析， EXAFS 等の分光学的手法，

蛍光 X線分析による微量元素分析等の X線分析手

法を用いれば，試料中の特定位置を分析すること

が出来る。特に波長可変マイクロビームを用いる
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ことによって，吸収スペクトル測定 (μ-XAFS) 

から，微細構造を持つ試料の中で、関心のある局所

領域の化学状態分析が可能になる。

(4)光学素子に対しでは軸上の集光性能だけで良

く，結像型の顕微鏡で要求されるような広い視野

での結像条件が要求されない。この結果光学素子

に対する自由度が大きくなる。

その反面，短所としては以下のようなことが挙げ

られる。

(1)計測時間が長い。たとえ同じ信号強度であった

としても，試料の機械的な走査に必要な時間だけ

結像型に比べて不利である。その結果，時間変化

のある対象の観察には適さない。また画素毎の逐

次計測になるために， X線レーザーやプラズマ X

線源の様な繰返し周波数の低いフラッシュ型の光

源とのマッチングが悪い。

(2)試料の機械的な走査を行う為に，間性の低い試

料の観察が難しく，試料固定に注意する必要があ

る。

(3)空間コヒーレントな光源が必要である。実際に

は，第三世代の低エミッタンスリングからの放射

光でも硬 X線領域では光源のエミッタンスのほう

が X線の国有エミッタンスより大きいので，スリ

ットやピンホールの様な空間フィルタを利用して

放射のコヒーレントな部分を切り出して使うこと

になる。このために，コヒーレント照明の必要が

無い密着顕微鏡や結像型顕微鏡に比べて利用でき

る X線強度が弱くなってしまうので，シンク口ト

ロン放射の様な高輝度 X線源の利用が不可欠であ

る。

3. 5 X 線顕微鏡における酪像コントラスト

透過 X線を検出する形式の顕微鏡では普通は吸

収 (X線の減衰)でコントラストが付けられてい

る。硬X線領域の走査型顕微鏡では，主に微量元

素分布計測の目的で光電吸収に続いて起こる蛍光

X線の放出を検出する手法が広く使われている。

また，回折 X線を利用する手法も試みられている。

散封光第8 幾第 4号(， 995 年)

しかしながらこれ以外にも，関 3 に示す様に色々

なコントラストが考えられる。現在， X線顕微鏡

で試みられているものとしては以下のような手法

がある。

(1)透過 X線強度:

通常の X線顕微鏡で使われているもっとも一般

的なコントラストである。

(2)蛍光 X線スペクトル:

SSD等のエネルギー分散型の X線検出器を用い

て試料から放出される蛍光(特性) X線のスペクト

ルを測定して，元素の種類と量を測定する手法で

ある。未知の試料に対しでは自己吸収の補正が難

しく定量分析には向かないが，他の分析法と比べ

て微量元素に対する感度が高い為に硬 X線走査型

顕微鏡では幅広く利用されている50)。また，低取

り出し角領域における蛍光 X線の角度分布を利用

する計測法も試みられている51)。最近確認された

蛍光 X線の干渉現象拡却を利用すれば，適当な試

料の場合は特定元素の三次元分布の計測も可能で

ある。更に蛍光 X線スペクトルを高分解能で測定

すれば，蛍光 X線波長のケミカルシフトから化学

状態の識別も可能であるはずであるが，今のとこ

ろ顕微鏡への応用例は無いようである O

(3)透過 X線の位相:

Incident X-rays 
(Wavelength and/or Polarization) 

Fluorescent X-rays 

問吋n伽叩吋山tion)

A1j 
Diffraction and/or 

ﾀ 0 Scattering 

Transmitted X帽rays

(Intensity, Phase and/or Polarization) 

Figure 3. Variety of signals utilized in Xィay
Microscopy. 
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X線領域では一般に屈折率の虚数部で表される

吸収コントラストに比べて，屈折率の実数部で表

される位相コントラストのほうが高感度になり，

生体試料等に関しては放射線損傷を格段に低減で

きるという特長がある。この方法は可視光の位相

差顕微鏡と原理的には同じであり，試料を透過し

た X線と参照波を像面で軍畳させることによって

位相差コントラストによる像が得られる。軟 X線

顕微鏡法では Gottingen の Schmahl のグループに

よって Zernike型の位相差顕微鏡の開発が行われ

ている仇ヘ一方硬 X線領域では Bonse需Hart型の

X線干渉計を利用することによって投影型の位相

差顕微鏡が可能である部)。更に光路長差を変えな

がら多数の位相差コントラスト像を計測すること

によって位相分布を直接求めることが出来るの

で，これを利用した位相コントラスト X線 CTが

実際に試みられているs九なお，ホ口グラフィー

においても吸収コントラストだけでなく位相コン

トラストによる像再生が可能であり，弱吸収試料

に対しては将来重要になり得るであろう。

また試料を透過した波の位相によって透過光の

進行方向が僅かに曲げられるので， これを位置敏

感型検出器で高感度に検出する differential phase 

contrast 58) が軟 X線走査型顕微鏡で試みられてい

る。硬 X線の投影型顕微鏡では， Bonse型の微小

角散乱カメうを応用して，屈折に起因する I 秒程

度の僅かな透過 X線ビームの偏向を高感度で検出

する方法制(一種の培視野顕微法)が試みられてい

る。これらの手法も位相コントラストと呼ばれる

場合がある。

(4)散乱，回折 X線の強度，および角度分布:

軟 X線走査型顕微鏡では試料からの散乱を検出

する暗視野顕微法が試みられているヘ硬 X線領

域では，結品性の試料に対しては回折 X線を検出

することによって結晶状態を反映した信号が得ら

れるので，これを利用した走査型顕微鏡が可能で

ある5l む)。また回折 X線を信号とする X線CT も試

みられているが 5ぺ試料に配向性がある場合や分

355 

解能が結晶粒経に比べて十分に大きくない場合に

は CT像計測の際の試料の回転によって回折 X線

強度に異方性が出るために正しい CTの像再生が出

来無くなり?アーチファクトが生じる。

(5)反射，屈折 X線:

X線も可視光と同様に界面での反射や屈折が起

こる。この時の偏向角は当然可視光の場合より

かに小さく，高々数 mrad程度である。しかしなが

ら，例えば集光したマイクロビームを用いる硬 X

線走査型顕微鏡の場合を考えると，集光ビームの

発散角も mradのオー夕、、ーであるために十分検出可

能である52)。この方法は，位相差顕微鏡と同じ様

に屈折率の実数部に対応するコントラストである

為に，原理的には吸収のない試料の観察も可能で

ある O

(a)二次電子放出:

吸収に続いて起こる光電子放出や Auger電子を

として用いる方法である。試料内部で非弾性

散乱を受けた電子を含めて検出する場合もある

(全二次電子収量: total electron yield)。特に光電

子スペクトルを計測することによって化学状態の

分析 (ESCA) が可能となるので軟X線顕微鏡では

精力的に研究が進められているが，硬 X線領域で

は光電子収量が低く，また高真空が必要なことも

あってほとんど行われていない。

また入射 X線に関するものとしては，

(1)入射 X線のエネルギー:

単純な吸収端における吸収係数の変化を利用す

る元素分布計測(吸収端差分法と呼ばれている)と

吸収端の微細構造 (XANES) の違いを利用した化

学状態分布計測邸)が主体である。元素分析自体は

蛍光 X線スペクトル測定のほうが検出感度が優れ

ているが，定量分析を考えると吸収端差分法が有

効な場合もある。吸収端の微細構造を利用する場

合は，普通予め測定した標準試料の吸収スペクト

ルを fingerprint の様に利用する方法が一般に行わ

れている。すなわち，吸収端近傍の異なる X線エ

ネルギーで計測した多数の画像データに対して各
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化合物の存在比を未定係数として，既知の吸収ス

ペクトルを用いてパラメータフィッティングによ

って化合物毎の画像を合成する手法である邸)。硬

X線領域のマイクロビームを用いた走査型顕微鏡

では 5μm程度の空間分解能で化学状態分布を測定

した例がある6. 問。

(2)入射 X線の偏光:

直線偏光の場合は例えば分子の配向等の観察が

可能となり 68)，円偏光を利用すると磁性体の磁区

や磁壁の観察が可能である。軟 X線領域では，磁

気円二色性 (MCD) を利用した強磁性体の磁区の

観察が，光電子を電子レンズ系で拡大結像する形

式の顕微鏡的)と走査型顕微鏡 70) で既に試みられて

いる。但しこれらの研究では円偏光のスイッチン

グは行っておらず，入射 X線のエネルギーを変え

た時のい.3 吸収端の MCD の差を利用している。

硬 X線領域では MCD71l や Faraday効果叩， Kerr 

回転の直接測定初等が既に行われているが，顕微

鏡への応用はまだ試みられていないようである。

硬 X線領域の MCD は軟 X線領域に比べて一般に

小さい為に測定が図難ではあるが，試料内部深く

まで観測できるので近い将来強磁性体の研究にお

ける重要な手法になり得ると思われる。

尋.硬X線マイクロビーム

ヰ.1 X線集光光学系

X線領域では物質の屈折率がほとんど 1 に近い

為に，可視光の場合のような屈折を利用した効率

の良いレンズが作れない。 x線マイクロビームを

作るためには，ゾーンプレートや全反射鏡等の光

学素子をレンズの替りに用いて発光点の像を試料

上に縮小結像する形式が一般に使われている。こ

の場合，集光ビ…ムサイズ S はまず第一に幾何学

的に発光点のサイズと縮小率で決定される。

SoxM=S 

ここで， Soは発光点の大きさ， Mは光学系の倍率

放射光第8 馨第ヰ号 (1 995 年)

である。倍惑が小さい場合は焦点距離 fと光源から

光学素子までの距離Lを用いて単純に M 口 f/ しで

近似出来る。現在のシンク口トロン放射を光源と

する硬 X線マイクロビームでは，実際のところほ

とんどこの幾何学的な条件で集光ビームサイズが

制限されている。

ビーム強度を無視すれば， ピンホールやコリ

メ…タ等の適当な空間フィルタを用いることによ

って光源のコヒーレンスを改善することが出来る。

十分にコヒーレントな X線ビームが得られれば，

形式上の分解能δ(集光ビームのサイズ)は X線波

長えと対物レンズ(最終段のレンズ)の NA (Nゃ

merical Aperture) による回折限界で決められるこ

とになる。~{ffIJ として円形関口を持つ光学系を考

えると，分解能の限界は良く知られている様に次

式で表される。

� ---0.61 ﾀ /NA. 

ここで一例として全反射集光鏡を用いた場合を考

えると，原理的に NA は全反射臨界角(8 c) で制

限される。反射面の材料によって臨界角は異なる

が，反射面の密度を p とすると近似的に次のよう

に表される。

。c (削)今日 X 10-3 X 必 (g/cm3 ) x え(人)

全反射臨界角と NA の関係は，光学系によって多

少異なるが， Wolter型の集光鏡 1) における数値関

口の上限は NA--48 c(rad)，回転楕円鏡の例では

NA---28 c である。例えば Wolter ミラーの光学系

において反射面の材料をシリコン (p = 2.34) とし

た場合， え口 l 入の X線に対する全反射臨界角は

2.44mrad であり， NA ,._, 10- 2 となる。したがっ

て， この場合の理論上の分解能限界 δ は 6nm に達

する。このように X線光学系の数値関口は可視光

の光学系に比べて遥かに小さいが，波長が短い為

に原理的な集光ビームサイズの回折限界は非常に
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しかしながら，現状の硬 X線マイクロビームの

分解能はこの理論限界に遥かに及ばない。光学顕

微鏡を超える分解能を目指して多くの研究機関で

硬 X線マイク口プロープの開発が進められている

が，中空のキャピラリーを用いた近視野顕微鏡で

0.1 μm を達成した例川を5]1jにすると，現状では

μm-サブμmのレベルの集光ビームが得られてい

るに過ぎない。この主な原因は，光学素子の加工

精度にあると考えられる。分解能の理論限界は回

折で決められているが， ここに達するには空間コ

ヒーレントな光源と位相が乱されないないような

精度の高い光学素子が必要である。波面の誤差が

波長の 1/4程度であれば結像に影響しないという

レーリーの基準をそのまま当てはめると，例えば

全反射光学系で理想的な分解能を達成するには

peal付O幽valley値で、表した形状精度(表面粗さでは

ない r )が 1nm以内の極めて高精度の非球面鏡が

必要となり，現在の精密加工技術をもってしでも

ほとんど不可能である。このために，現実のマイ

クロビームは光学系の幾何学的な収差と光学素子

の加工精度で制限されていると言える。回折眼界

に近付いた場合は光学系の波面収差が問題となる

はずであるが，現在の硬 X線用の光学系は未だに

その段階に達していない。

また，形式上の分解能が得られたとしても，

用上はビーム強度も非常に重要な要素である。縮

小結像型の光学素子でマイクロビームを生成する

場合，国 4 に示すように光源の大きさ X。と集光レ

ンズで受ける光源からの放射ビームの発散角。。と

集光ビームサイズ X 1 と集光ビームの収束角(発散

角 ) 8 1 の間には，次式の様に加速器の中の

Lens 

Figure 4. Conservation rule on beam transporation. 
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ビームのエミッタンスと類似の関係がある。

XOX 8 0 ご X 1 x81 

これは多段の光学系に対しでも成り立つので，

光ビームサイズと集光ビームの角度発散の積が恒

となり(一種の輝度の保存則，或は Liouville の

定理に対応していると考えられている) ，集光

ビーム単位面積当たりの強度の上限は光源の輝度

と最終段(対物)レンズの NA (数値関口)で決定

される。ここで光源の輝度は発光点での単位面積

たりから単位立体角に放射される X線の強度で

あり， シンクロト口ン放射の分野では普通エネル

ギ一分解能を考慮して [photons/s/ mrad 2/ mm 2/ 

0.1 % band widthJ の単位で表される。この輝度

(Brilliance) は結像光学系で X線を集光する場合の

になっている(そうなるように定義されて

いる)。結果として集光ビームの単位面積当たりの

光子数(1)は，単純に光源の輝度 (B) と最終段

の光学素子(対物レンズ)の NAで制限され，次式

で表される。

1 (photons/ s/ mm 2/0.1 % band_width) 

B (photons/ s/ mm 2/ mrad2 / 

0.1 % band_width) X k X NA2 , 

ここで k は光学素子で決まる定数であり，一例と

して円形関口を持つ効率 100%のレンズでは k

π となる。 Wolter ミラーや回転楕円鏡のような輪

帯関口の場合は面積比に対応して k<π である。

また FZPの様な回折を利用した光学素子の場合は

回折効率も考慮する必要がある。 NA には光学素

子による原理的な限界があるので，十分な強度を

持つ実用的なマイクロフ。口一ブを作る為には高精

度の X線光学素子とともにシンクロト口ン放射の

様な高輝度の X線源が必須である。
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28m from Source Point f= 132mm 

Slit (0.12mm x 0.12mm) I イ storiT
I : _ _ _ _ _ _ _ _ Oth-order 

Crystal Monochromatgr_ラク 』 i 炉

/ごい 154A FL一一一一一コ !stωorder 
SR zン |長よ\句、--._ -I 

110mm OSA (20ドm)

OSA: Order Selecting Ape吋ure
FZP: Fresnel Zone Plate 

Figure 5. An example of optical systems for X-ray microbeam with Fresnel 
zone plate 84). 

4. 2 光学素子

X線集光光学素子に求められるものは，先ず，

(1)分解能(ビームサイズ)， (2)集光効率(明るさ)の

2点であるが， これを利用した実際の顕微鏡やマ

イクロビームの利用実験では，さらに(3)波長可変

性， (4)十分なワーキンク守デ、イスタンスが取れるこ

と， (5)光軸調整が容易であること，が望まれる。

ここで言うワーキングディスタンス CWorking

Distance: WD) は光学素子と集光点(試料)迄の

距離であり，縮小率が小さい場合はほぼ焦点距離

に等しいが，斜入射鏡では鏡の長さの為に実際は

これより短くなる。またゾーンプレートの場合も

図 5 に示すように， 0次やー l 次，高次光を除去す

るためのアパーチャー COrder Selecting Aperture 

: OSA) を FZPと集光点の間に置く必要があるため

に，実際の WD は焦点距離よりかなり短くなる。

透過 X線を検出するだけであればWDが短くても

良いが，試料周りにゴニオメータや検出器等を配

置することを考えると，出来るだけ長い WD

まれることになる。光軸調整の容易さも限られた

マシンタイムの利用効率を考えると実用上は重要

な要素である。

X線の集光結像用光学素子としては，半導体の

微細加工技部?を応用したフレネルゾーンプレート

が一般的に軟 X線顕微鏡で使用されている O ゾー

ンプレートを対物レンズとした場合の顕微鏡の分

解能 δ は良く知られているように最外胞のゾーン

幅 dN にほぼ等しく，

Õ,.._ 1.22dN 

で表される。現在では， え ，.._ 20 Åで 50nm を超え

る空間分解能が達成されている問。しかしながら

硬 X線では透過力が高いので，軟 X線顕微鏡に使

われている FZPをそのまま使用することは出来な

い。現在硬 X線集光用として実際に使われている

おもな集光光学素子は次のようなものである。

(1)フレネルゾーンプレート:

吸収コントラストでは数十μm の厚さが必要で

ある為に半導体の微細加工技術の応用では現実に

は不可能である。そこで，数十μm径の結線の周

囲に多層膜を半径方向に周期長を変えながら数十

一数百麿成膜した後に， ワイヤ軸に直角に切断，

研磨して FZP を作成する方法が開発されている。

この光学素子は積層型ゾーンプレート， Multト

layer Zone Plate 或は Sputtered “ Sliced Zone Plate 

と呼ばれている。このアイデア自体は以前からあ

ったようであるが，実際に作成され X線集光に用

いられたのは斎藤らの研究が最初である76.九そ

の後， LLNLの Bionta達のクソレ…フ。 78 80) や大阪工
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a 

Source 
Sagiせal Focus 

Spherical Mirror 1 1- ーヮ;-.:.;-...."'"
一，

1/fs = 1/aS + 1/bS: sagittal focusing 

1/九コ 1/at+ 1/bf tangential focusing 

Figure 6. Focusing by single spherical mirror in the grazing incidence 
condition. 

業技術研究所の上僚らのグループ 81 制で開発が進

められており，最近の結果では波長 1.54Åの X線

でサブミクロンの集光ビームサイズが得られてい

るお)。完全な吸収コントラストで集光させる場合

と比較的薄く (10μm程度の厚さ)研磨して位相差

による干渉を利用する場合がある。

位相差コントラストの場合は吸収コントラスト

に比べて薄いゾ…ンプレ…トが使用出来る。それ

でも硬 X線領域では数μ訟の厚さが必要な為に，

サブミクロンの分解能を得ょうとした場合には高

アスペクト比になり，普通の半導体の微細加工で

は困難である。 APS の Yun遠のク、、ループ。で、は電子

線描画で作成したマスクを用いた X線リソグラフ

ィーの技術で高アスペクト比の位相型の FZPを作

成している制。 NSLSでの集光実験では最外ゾーン

の線l福に近い 0.6μm-0.7μm の集光ビームサイズ

が得られている8九

FZP の不利な点は，回折を利用している為に単

色 X線照射が必要であることと，波長を変えた場

合に焦点距離が変化することであるが，他の光学

素子に比べると光軸調整は最も容易である。

(2)ブラッグフレネノレレンズ (Bragg Fresnel Lens : 

BFL) : 

単結品の基板上に FZP と同様のパターンで同心

円上の講を加工したものである。基板結晶でブラ

ッグ反射された X線が透過型の FZP と同様に集光

結像される。透過型の FZP と比べた場合， BFしで

は設計段階で決められた単一の波長とその高次光

しか利用できないが，背面からの冷却が可能であ

り，また位相差コントラストにした場合は吸収が

ほとんど無いのでほぼ理想的な回折効率(一次光

で約 40%) が得られる。 Si や Ge の単結晶基板を

用いて直入射条件で使う場合 87) と人工多層膜基板

で斜入射条件で使う方法制がある。いずれも

8keV前後の X線エネルギーで， 0.7μm 1μm の

集光ビームサイズが得られている制。

一次元の BFLによって一次元の集光を行うこと

も可能であり ω) ，これを二枚詰角に組み合せて一

次元の集光を行うことも出来る則。この光学系で

は， x線の波長を変えた場合に入射角が変化して

焦点が移動するものの，かなり広い範囲で波長可

変とすることが出来る。

(3)斜入射多層膜反射鏡:

この手法は口一レンスパークレー研究所 X線光

学センターのグループが精力的に進めている光学

系であり， Kirkpatrick嗣Baez (K-B) 型の光学系 22)

に使われている全反射球面鏡を球面基板に多層膜

をコートした球面反射鏡に置き換えたものであ

る払位制。図 6 に示すように斜入射条件で球面鏡を

いる場合，入射面内(入射光軸とミラーの反射
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面の法線ベクトルの張る平面内)での焦点距離れ

(これを tangential または meridional 方向の集光と

呼ぶ)は

ft ロ 1/2 ・ R.sin8. 

で表される。ここで R は球面鏡の曲率半径， 。は

視射角(反射面に平行な方向からはかった入射光

の角度)である。これに対して反射面内での焦点

距離 fs (これは sagittal方向の集光と呼ばれている)

は

←t-町sin8

となる。先に述べたように全反射を利用する場合

の視射角は普通 10mrad以下でなければならない。

このために X線領域では二つの方向で焦点距離が

10000倍以上異なっていて，一枚の球面鏡で二次

元の集光を行うことは出来ない。 K-B光学系はこ

の球面鏡を用いた斜入射光学系における非点収差

を解消するために開発されたものであり，民?に

示す様に二枚の球面鏡を交差させて配置する方法

である。この場合の集光ビ…ムサイズの限界を決

める原因は主にいわゆる球面収差であり，光学系

の幾何学的な倍率Mが十分に小さい場合球面収差

ム y は以下の式で表されるヘ

ムy=3/2 ・ W2 /R.

Figure 7. Schematic view of Kirkpatrick-Baez optics. 

放射光 第 8 誉会第 4号 (1 995 年)

ここで， Wは鏡の長さの 1/2 ， Rは球面鏡の曲率

半径である。焦点距離と NAを一定とした条件で

この球部収差を低減する為には視射角 sin 8 を大き

くしなければならないが，先に述べたように，

反射鏡では臨界角で上限が決ってしまう。多層)民

のブラッグ反射を利用することによって視射角が

全反射臨界角の数倍になるので，球面収差を小さ

く出来る。多層膜 KB光学系では硬 X線領域で約 2

μm のビームサイズを得た例がある9九

この光学系ではブラッグ反射を使っている為

に，波長を変える際は鏡の入射角を変えることに

なり，焦点位置がずれるので補正が必要である問。

実際に波長を連続可変で使うのは容易ではないと

思われる。また出面鏡に均一な多層膜を形成した

だけでは，単色 X線を集光する場合には NAが多

層膜でのブラッグ反射の口ッキングカーブの!隔で

制限されてしまう。今後は，深さ方向で周期長を

変えることによってロッキングカーブの幅を広げ

る手法や，入射角に対応して多摺膜の周期長が変

わるような多層!撲の形成を考える必要があると思

われる。

(4)斜入射全反射鏡:

硬 X線領域では，視射角が 1 度以下の斜入射と

なるので球面収差が強く， 10μm程度の集光ビー

ムサイズであれば球面鏡や円筒面鏡の組み合せで

も容易に達成出来るが，高分解能を狙う場合は楕

円や放物面，双曲面を組み合せた光学系が必要に

なる。今までのところ，回転楕円面と回転双曲面

を組み合せた Wolter ミラー 1) による集光光学

系民自6)，一枚の回転楕円面を用いた光学系 971 一

枚の楕円鋭を K B 型に組み合せた光学系4ω6， 67 , 98) 

等が開発されている。硬 X線領域で lμm程度の集

光ビ…ムサイズが得られた例もある。また最近で

は弾性ベンドで楕円面を形成させる手法も試みら

れており，白色放射光の照射で 2.5μm の集光ビー

ムサイズが得られている問。

他の光学素子と比べた場合，斜入射全反射鏡は

(1)回折で決められる分解能限界が高く，理論上は
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10nm 以下の分解能が可能， (2) FZP の様な幾何学

的な色収差が無く，固定焦点距離で使用出来る

為，波長可変なマイクロビームが実現出来る， (3) 

FZP と異なり単色光照射の必要がない。また多層

膜反射鏡と比べた場合に全反射臨界波長より長波

長側の全ての波長で使用可能であり，波長域が広

い(白色光の集光も可能) , (4)硬 X線領域では反

射率が 100% に近く，効率が優れている， (5)焦点

距離は通常数十mm程度であり，比較的長いワー

キンクゃデ、ィスタンスが取れる， といった特長があ

る。しかしながら， (経験的には)光軸調整が最

も難しい光学系であり， この点、に限っては FZPが

最も優れている様に思われる。

また集光結像素子では無いが，中空のガラスパ

イプを光ファイバーの様に使って X線を集める方

法もあり， x線ガイドチューブあるいはキャピラ

リーと呼ばれている l∞制。 Comell の Bilderback

はこの方法で 0.1μm以下のマイクロビームを実現

している74)。キャピラリーの内壁で繰返し反射さ

れるので反射による損失が大きく効率が低いが，

近視野顕微法であるため原理的には光の回折に由

来する分解能の制限が無いのでこれからの発展が

XィayDetector 

361 

期待される手法である。

5. 全反射集光鏡を用いた硬 X線走査型顕

微鏡

我々は高エネルギー研究所放射光実験施設の

2.5GeV りングで，全反射集光鏡を集光用光学素子

とするマイク口ビームの開発と走査型顕微鏡への

応用研究を進めている。実験ステーションは BL-

8C であり，通常の偏向電磁石からの SR を光源と

している。ここは日立製作所の専用ビームライン

であるが，顕微鏡の専用ステーションではなく，

他の 5- 6件の実験課題とマシンタイムを共有して

いる。

5. 1 走査型顕微鏡装謹の構成

国 8 に我々の開発したマイクロビーム光学系4， 5)

の構成を示す。発光点 (8)からのシンク口トロン

放射はまず二結晶分光器 (DCM) で単色化された

後， K-B型の直交配置に置かれたニ枚の楕円筒鏡

(M 1, M2) で垂直方向と水平方向が独立に収束さ

れる。ビームラインの構成としては，分光器はヘ

リウム置換したチェンバーに置かれており，集光

Figure 8. Schematic diagram of scanning X-ray microscope with elliptical 
Kirkpatrick-Baez focusing optics. S: synchrotron light source, CM: double 
crystal monochromator, Mh M2: total-reflection mirrors with elliptic cylinder 
shape, F: focal point, L 1 (distance between the source and focusing 
mirror)コ27970mm ， L2' Limirror lengths)ロ30mm ， L4 (distance between the 
rear end of M2 and the focal point F)コ15mm.
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鏡と検出器は大気中に設置しである。分光器と顕

微鏡光学系は共通の定盤に据え付けられており，

全体が一つのハッチ (BL-8C2ハッチ)に入って

いる。

この 2枚の凹面鏡を交差して配置する光学系に

よって斜入射における非点収差が解消されるが，

従来の KB光学系では円筒面鏡(あるいは球面鏡)

を用いていたために，先に述べた様に，球面収差

で分解能が制限されていた。円筒面鋭を楕円筒に

き換えると，球面収差が解消され高分解能が期

待出来る。図 9 に示すように楕円の一方の焦点か

ら出た光束は反対側の焦点に集光される。この場

合は波面収差も無い完全な集光が実現される。こ

こで楕円の一部を反射面として用いた場合，軸近

傍の物体に対しては，幾何学的に容易に理解出来

るように，倍率 a/b の像が形成される。ここで二

つの楕円面を KB配置に組み合せて， これらの楕

円がいずれも一方の焦点を発光点に，他方の焦点

が集光点に一致するように設定することによって

二次元の集光が出来る様になる。この楕円 KB光

学系は，コマ収差や像面傾斜が強い為に結像型の

顕微鏡には適用出来ないが，光線追跡、の結果か

ら，光軸上ではほぼ完全な結像条件を満たしてい

ることが確かめられている。光学系の設計上の鏡

面形状は楕円であるが， SRを利用する場合は光源

から集光鏡までの距離が非常に長くなるので実際

の鏡面は放物面に近く，実際の鏡の加工精度を考

b a-• 1 

Figure 9. Focusing by an elliptical 
Magnification is approximately a/b. 

立urror.

放射光第8 巻第 4号 (1 995 年)

癒すると放物部鏡との差は区別出来ないほど小さ

し \0

この光学系の概念自体は，自明とも言えるが，

高精度の楕円筒鏡の加工が極めて困難であった為

に，これまでは実現されていなかった。我々は新

たに開発された数値制御ダイヤモンドフライカッ

アイン 105) を用いて， この楕円筒面全反射鏡

の加工を行ったl瓜問。反射鏡は無酸素銅のブ口ツ

クをダイヤモンド、バイトで切削加工したものであ

る。切削加工後のポi)ッシングや表面処理，コー

ティング等は行っておらず，無酸素銅の切削面を

そのまま X線反射面に使っている。楕円筒鏡面の

形状精度の実測値は 40nm (rms 値)であり，

WYKO TOPO-3Dで評価した反射面の表面荒さは

約 1nm (rms値)である。この KB光学系と同じ形

式の集光光学系が現在では研磨机鉛)や弾性ベン

ド鈎)でも実現されている。

図 8の光学系は発光点を 1/934 (水平方向) x 1 

/466 (垂直方向)に縮小結像するものである。 KB

光学系は軸対称、の円形関口ではなく，矩形の関口

を持つので，回折限界は次式で表される。

Ô,._, 0.5 ), /NA. 

ここで， NA は水平垂直それぞれの方向の数値関

口である O 光学系の詳細なパラメータは表に示す

が， NA は M 2 に対して(水平方向) 1.7 X 10-3 

M1 (垂直方向)に対しては 0.8 X 10-3 である。し

たがって NAで決められる集光ビームサイズの回

折限界は波長2λで 0.06μm x 0.125μm。波長 l

Aでは 0.03μm x 0.06μm である。一方全反射臨

界角で制限される短波長限界は，反射面の材料で

ある銅の密度 (ρ 出 8.93) で決められており，お

よそ 0.9λである。

5.2 硬 X 集光ビームの性能テスト

集光ビームサイズを計算するためにはまず発光

点の形状を知る必要がある。図 10 にピンホールカ
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Table 1 Parameters of Elliptical Mirrors 

五1ajorAxis of Ellipse 

Minor Axis of Ellipse 

Eccentricity (e) * 
本

ハ
u
v
i
 

Mirror Length 

A verage Glancing Angle 

Average FocaI Length 

Nominal Magnification (a / b) 

Convergent Angle of Focused Beam 

(full width) 

*Equation ofEllipse: r = ro/ (1 e cos8) 

{
丘
一5
4
3
2
2
g

一

Vert ica I Horizontal 

Distance 

Figure 10. Profiles of the SR X“ ray source measured 
by the 12in-hole camera method. The X-ray wavelength 
is O.95A, and the storage current is 300mA. 

メラの方法で光源の大きさを測定した結果を示す

が，発光点はほぼガウス型であり，半値幅は

2.8mm (水平方向) x O.92mm (垂直方向)であっ

た。この値はリングの電子軌道の計算値から得ら

れる発光点のサイズより大きい。但し，実測値に

は分光結品の熱歪み等によって見かけの光源サイ

ズが大きくなる影響が含まれている可能性がある。

この光源サイズの実測値に基づいて光線追跡で求

めた計算上の集光ピ…ムサイズは，図 11 に示すよ

うに， 4.3μm(水平) x 2.5μm (垂直)である。

光点を横切るようにナイフエッジを動かしながら

測定した透過ど…ム強度の数値微分によってビー

ム形状を求める方法(いわゆる knife edge test) に

よって得られた集光ビームサイズの実測値は図 12

First Mirror (M 1) Second Mirror (M2) 

28045mm 28045mm 

7.5mm 5.3mm 

1-3.6 X 10-8 1 1.8 X 10-8 

10.096 X 10イ mm 5.048 X 10-4 mm 

30mm 30mm 

3mrad 3mrad 

30mm 60mm 

1/466 1/934 

1.51mrad 3.47mrad 

!ε;! 
ユ i

;;jRl---1-
l 一一 -4ミいFl-;

一一一一一一一ート一一一一一一_ ...J 

Figure 11. Spot diagram obtained using the optical 
system in Fig. 1 and Table 1. A rectangular light 
source, O.92mm (Vertically) X 2.8mm (horizontally), 
is assumed to simplify the calculation. 
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Figure 12. Focusing beam profiles derived from 
numerical differential of knife-edge scan. The Xωray 
wavelength is 2.3A. 

。
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Figure 14. X “ ray wavelength dependence of focused 
beam size. 2.0 1.5 0 
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Figure 13. Intensity of the 
normalized by ring current. 

波す様に，

(FWHM 値) この値はほぼ計算値に等

しい結像が行われていることを示してい

であった。

しく，

......."..γγη 

3 4 5 腸2 網 1 0 1 2 

Distance (μm) 

側3

。

ω4 
る。

Figure 15. Focusing beam profiles derived from 
knife聞edge scan. A pirトhole with 100μm-diameter 
installed between the SR source and the crystal 

monochromator ﾌs used 9-s a pseudo-source point. The 
X-ray wavelength is 2.3A. 

(100μm径)を仮想的な発光点、として集光実験を

行った。ナイフエッジテストで実測した集光ビー

図 13 に示す様にリングの

300mA の場合1.2 入-2.0Åの波長域で

約 4 X 10 6 cps であり，走査型顕微鏡や分光実験が

可能な強度が得られている。波長 2.3λでは急激に

ビ ム強度が弱くなっているが，

イン窓材と大気の吸収によるものである。また波

2.3 入では分解能が幾何学的な倍率で決められ

ビ、ームサイズには図 14 に示すように波

こ;hはビームラ

集光ビームの強度は，

ているが，

ム形状を図 15 に示すが，集)'(:ビームの半値幅としﾗ 
、
1
2

ノ
p
r
 

一
、
、
一

レ
ハ

一J
/

/
'
t、
、

え= 1.2Åでは 7μm長依存性があり，

この場しかしながら，て1.6μmが得られている。この原因はは9μm (垂直)にまで劣化している。

i出{象計合のビーム強度は 2 X 10 3 cps 程度で、あり，の表おそらくミラっきりとは判っていないが，

ない。以

下1こ述べる走査型顕微鏡において，分解能評価実

験だけはどンホ…ル仮想光源を用いた光学系で行

っているが，他の実験はビーム強度を必要とする

光源を誼接縮小結像する形式の光学系で行

-16-

測等の応用実験には十分なものと

っている。

為に，

面粗さによるものと推定される。

X線波長 2.3Åでは集光ビームサイズが主に発光

点の大きさと縮小率で制限されている。より微小

な集光ビームを生成するためにはピンホール等で

見かけの光源を小さくしなければならない。

場合ビーム強度の損失が大きいが，光学素子の分

解能限界を確かめる目的で， ビームライン途中

(集光鏡から 10.8m 上流)に挿入したピンホール

この



放射光第 8 構第 4号 (1 995 年)

5. 4 テストパターンによる分解能評価

二次元の顕微鏡像を計測するには，試料をパル

スモータ駅動の xzステージによって TVのf@而の

ようにラスタスキャンさせながら透過 X線を数

する。計算機に取り込んだ X線計数値を濃淡の信

号に耐像化することによって走査型顕微鏡像を得

る。

365 

微細構造の顕微鏡像を実際に測定することである。

我々はこの目的で，近接露光の X 線リソグラブ

ィーの分解能評価用に作られたマスクをテストパ

ターンに用いて，透過顕微鏡像を測定した。これ

は SiN とポリイミドの薄膜上に電子線リソグラフ

ィーの技術で作成した厚さ 1μmの金のパターンで

あり， 1: 1 の周期構造では， 2.5μm ライン/ス

ペースから 0.4μm ライン/スペ…スまでの微細構

造を持っている。図 16 に測定した画像を示すが，

0.6μm l幅のうイン/スペースのストライフ。パター

ンまで解像されている。画像が鮮明でない原因

は，テストパターンが不完全な為では無く，主と

してビーム強度が足りない為の量子ノイズによる

ものである。またこのH寺の X 線波長 (2.3λ) で

は，厚さ lμmの Auの薄膜に対する透過率は約 40

%であり，透過 X線を信号とする場合の理想的な

吸収コントラストにはなっていない。

分解能を定量的に見積もる為に，同じテストパ

ターンに対して一次元のラインスキャンを行って

Modulation Transfer Function (MTF: 変調度)を

測定した。結果を図 17 に示すが， 0.5μm ライン/

スペースに対して MTFは 4%であり，このあたり

が現状の分解能限界と考えられる。

試料走査ステージには走査型トンネル顕微鏡

(STM) で使われるようなピエゾ素子による駆動方

法やレーザー測長器を組み込んでフィードバック

制御を行う方法も考えられるが， 0.1μm程度の分

解能であればノぐルスモータをオープンループで駆

動させても i一分対応出来る。 10 モニタには通常の

イオンチェンバー，透過 X線の検出器としてはイ

オンチェンノくーまたは NaI シンチレーションカウ

ンタ，回折 X線や蛍光 X線の検出器には Nal シン

チレーションカウンタと Ge-SSDを用途に応じて

使い分けている。 1 。モニタは本来試料のi直前に設

置すべきであるが，市販のイオンチェンバーの長

さではこの光学系WD (---15mm) 内に置くことが

出来なかった。しかしながら，反射面の材料であ

る鍋の K-吸収端近傍を除けば， この配置で実用上

は問題無い。

顕微鏡の分解能を調べるには，上に述べた様な

ナイフエッジテストで集光ビームプロファイんを 5.5 元素分布

求める手法があるが，ナイフエッジの傷や送り精 国 18 に銅メッシュと酸化鉄の粉末をメンヂィン

度の問題がある場合には正確な方法とは言えない。

最も確実と思われる方法は，予め正確に作られた

10μm 10μm 5μm 

(a) (b) (c) 

Figure 16. Scanning X “ ray microscope images of the 
resolution test pattem. (a) l.0-μm line and 1.0-μm 
space. (b) 0.8-μm line and 0.8-μm space. (c) 0.6-
μm line and 0.6-μm space. 

100 

(
占
。
)

2.5μm line & 2.5ドm space 

1.0 ぃm& 1.0μm

乙~
400 600 8∞ 200 1000 

Spatial Frequency (line pairs/mm) 

Figure 17. Modulation transfer function (MTF) of the 
focused beam derived from a series of line scan of the 
resolution test pattems. The MTF value at 0.5μm line 
/ space (1.0μm period) is about 4%. 
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三00μm

( c ) 
Figure 18. Elemental mapping of the test sample. (a) Transmission image at 
an X-ray energy of 7.132 keV. (b) Subtraction image (Fe mapping). A pair of 
images at 7.132 keV and at 7.100keV are measured by the transmission 
method. (c)Subtraction image (Fe mapping). A pair of images at 7.132 keV 
and at 7.100 keV are measured by the fluorescent Xィay detection method. 

グテープで国定したそヂル試料を用いて元素分布

測定の原理実験を行った一例を示す。鉄の分布を

抽出するために，透過 X線を検出して吸収端差分

法を用いた場合(図 18 む)と蛍光 X線を検出した

場合(関 18 c) の両者を試みた。ここでは蛍光 X線

検出器として NaI シンチレーションカウンタを使

っている。そこで弾性散乱等のバックグラウンド

を分離するために吸収端差分法を用いている。微

量元素に対する感度では蛍光 X線検出法が優れて

いるが，シャドウイングや自己吸収等の問題を考

慮すると，濃度がある程度高い場合の定量性では

吸収端差分法が優れている。実際に図 18 b と図 18

cを注意して比較すると，蛍光 X線検出法では鏑メ

ッシュの影によるアーチファクトがあることが判

る。

5. 6 結晶状態の闘{象化

図 19 に単結晶 Si ウエハー上の GaAsヘテロエピ

タキシャノレ膜(厚さ約 2μm) をモデル試料とし

て，単結品からの回折 X線を検出する走査型トポ

グラフィーによる格子歪みや結晶欠陥の観察及び

蛍光 X線検出法による薄膜の組成分析を試みた結

果を示す。単結品試料からの回折線を検出する場

合，普通は試料を回転させながら回折線を探す方

200μm 

(a) -D 

，
，E
E
‘
、

(c) (d) 

Figure 19. Scanning X-ray microscopic image of a 
GaAs epitaxial film on 'l: Si(100) substrate. (a) 
Diffraction image，え =1.545A ， lattice: GaAs (531). (b) 
Diffraction image，え口 1 .484Ã， lattice plane: Si (531). 
(c) 巳lemental mapping of Ga measured by Ga Kα 
fluorescent X-ray detection. (d) Mapping of As by As 
kαX-rays. 

法がとられているO しかしながらこの方法をマイ

クロビームを用いた走査型顕微鏡に用いる場合に

は，試料の回転によってビームの照射位置や焦点、

がずれるという問題がある。そこでここでは試料

-18-
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の角度を同定して，入射 X線の波長走査によって

回折線を見つける方法を用いている。特にこの実

験の試料はヘテロエピタキシャル膜であり，基板

と薄膜の格子定数が舘かに異なっている。従っ

て，基板と薄膜の各々の回折顕微鏡像における位

置の対応をつけるためにも，試料を回転させずに

回折線を測定する方法が必要である。

国 19 a は GaAs からの田折 X線による像であ

り，図 19 bが基板 Siからの回折線による画像であ

る。また図的 c と図 19 d に Ga及び、 As の分布を蛍

光 X線検出法で測定した画像を示す。これら全て

の画像は同一の場所を測定したものである。元素

分布像における濃淡はほとんど統計ノイズであ

り，画像のコントラストを強調して表示している

為にノイズが強調されている。実際の元素分布は

ほぼ均ーと考えられる。図の左上の領域は膜成長

時にホルダの影になった部分であり， ここには

GaAs層が形成されていない。 GaAs薄膜の回折顕

微鏡像では矢印で示す場所に(像で黒く抜けて見

える)欠陥が観察されている。またこの GaAs膜の

欠陥に対応して，基板の Si結晶の回折顕微鏡像に

は明るい斑点が観察されている。更に左上の GaAs

膜の境界に対応して，基板 Si結晶の回折像に明る

い線状の構造が見られる。

計測に用いている集光ビームの角度拡がりは

1mrad (約 200秒)程度であり，基板 Si固有の回折

線の口ッキングカーブに比べて遥かに広い。

ヘテロエピタキシャル膜である GaAs は結晶性が

悪く，回折線のロッキングカーブは集光ビームの

角度拡がりよりも拡がっている。従って闘中で黒

く抜けている部分は何らかの原因で正常なエピタ

キシャル成長が行われておらず，アモルファスで

あるか或は方位の異なる成長が起こっている可能

性がある。また基板 Siの回折顕微鏡像で明るく見

える部分は GaAs膜の欠陥によって Si基板に応力

が働いて格子歪みが起こっていると考えられる。

また線状の構造が見える場所は GaAs膜の境界に

相当するため， この部分も基板に応力が働いて結

367 

品に歪みが起こり回折像で明るく観測されている

と考えられる。もともと Si基板に結晶欠陥があっ

た場合も同じ現象が観察されるはずであるが，計

測した画像だけから識別することは不可能である。

この為には膜成長をさせながら in-situ で顕微鏡像

を測定する必要があり， これからの課題である。

また膜成長欠陥の原因としては，基板の表面汚染

や異物も考えられる。例えば原因が金属元素によ

るコンタミネーションであれば，蛍光 X線検出法

を用いて微量元素の分布像を測定することによっ

て原因を特定出来る可能性がある。

5.7 化学状態のイメージング

吸収端の微細構造 (XANES や EXAFS) を利用

した化学状態イメージングの原理実験例を示す。

波長可変単色 X線を用いる最大の長所がこの元素

(
ω日一Cコ
A
Lの
)

Fe 

FeO 

Fe3Qム

α四Fe203

c
o
uハ
廿O
ω
心
《

Ferritin 

~10 712 714 716 
X-ray Energy(keV) 

Figure 20. The iron K削absorption spectra of reference 
compounds. The absorption spectra of Fe, FeO, Fe304 , 
α-Fe20 3 and ferritin are measured by the transｭ
mission mode.τhe abso叩tion spectra ofγ-Fe 203 is 
measured by the fluorescent Xωray detection method. 
The number of data points for each spectra is 512, and 
the signal integration time f()r each point is 2s. The 
smooth pre帽edge background is subtracted, and the 
absorption coefficient is normalized at its peak to 
compensate for the differences in sample thickness. 
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Figure 21. Chemical state imaging of the test sample. Mapping of a specific 
chemical state of iron compounds is obtained as the linear combination of 
images measured at different X-ray energies: 7.100 keV, 7.114keV and 
7.128keV. (a) Mapping oftotal iron, (ち) Fe metal, (c) Fe 203 ・

の化学状態や構造による吸収スペクト jレの差を利

用した化学状態イメージングであろう。一例とし

て図 20 に鉄の K吸収端の XANES を示すが，化学

状態に対応して吸収スペクトルが異なる。これを

利用すると，例えば吸収端近傍の相異なる X線波

長で測定した多数の画像の線型結合によって，試

料中の特定元素に対してその化学状態を区別した

画像が得られる。図 21 は金属鉄と Fe203の粉末を

混合したモデル試料で原理実験を行ったものであ

る。吸収端近傍エネルギーで測定した複数の画像

から金属鉄の分布(図 21 b) と酸化鉄の分布(臨

21 c) が抽出されている。

図 20の吸収スペクトルはスコッチテ…プ上に載

せた粉末試料を用いて測定したものである。粉末

試料の XAFS 測定では，一般的にこのような試料

調製方法では厚さの均一な試料を作ることが難し

く，精度の良いスペクトルが得られない場合が多

い。しかしながら，マイクロビームを利用すれ

ば，不均一な試料であってもその中の均一な微小

領域を探すことによって，この様な問題点を解消

することが出来る。図に示したスペクトルは実際

に試料走査によって試料中の均一な厚みを持つ場

所を探して，計測したものである。

5. 8 tt-XAFS による微襲元素の状態分析

次に，試料中の微小領域の吸収スペクトル測定

を化学状態分析に応用した例を示すi制。走査型 X

線顕微鏡では， X線吸収スペクトルの微細構造を

利用することによって，元素分布だけではなく局

所領域の化学状態や構造を解析することが可能で

ある。すなわち，予め標準化合物の XAFS のデー

タベースを作っておくことによって，試料中の特

定位置で測定した XAFS から試料中の未知の化合

物を同定することが可能である帆問)。

この様な観点から，例題としてスズキ目淡水産

硬骨魚の一種であるティラピア(Oreochromis 

nilotics) の昭峡歯を取り上げ， これに含まれる微

量元素のひとつである鉄化合物に関して微小領域

の X線吸収スペクトル測定 (μ- XAFS) による化

学状態の分析を試みた。ティラピアの咽喉歯にお

ける鉄分の濃縮は既に須賀らによって電子線マイ

クロアナりシスで明らかにされているが 1101 試料

が小さく (lmm 程度)更に鉄分はその中の表層

CO.1mm以下)のエナメ口イドにのみ含まれている

ので，通常の化学分析法での解析は困難であり，

その化学状態は明らかにされていなかった。

走査型 X線顕微法において蛍光 X線検出法で鉄

の元素分布像を求めた結果を函 22に示す。この克

素分布画像中の矢印で示す特定位置のおーK吸収

-20-
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500μm 
い__.

(a) (b) 

Figure 22. Scanning XRM image of teeth of 
Oreochromis nilotics. (a) transmission image at 
hv=7.138keV, (b) iron distribution obtained by 
fluorescent X-ray detection. Back ground signals due 
to scattered X-rays and fluorescent X-rays from other 
elements are eliminated by absorption勝edge subtrac “ 

tion of the two images at 7.105keV and at 7.138keV 
(below and above the Fe K “ absorption edge). 512 x 
512 pixel data are taken at 5μm steps and 20 ms dwell 
tI灯le.

スペクト jレ (μ- XAFS) を測定した結果を国 23 に

示す。参照用標準試料の吸収スペクトル(図 20)

と比較対照した結果，エナメロイドに含まれる鉄

のスペクトルは鉄タンパクの一種であるフェリチ

ンのスペクトルと一致していた。これによって，

ティラピアのエナメロイドに合有される鉄分はフ

ェリチン(あるいは極めて類似した化合物)であ

ると推定される。

5.9 散乱，反射，屈折を利用した暗視野顕微法

これまで述べた X線顕微鏡像のコントラストは

ほとんどの場合吸収コントラストであり，透過 X

線や光電吸収の結果生じる蛍光X線を検出してい

る。しかしながら X線であっても普通の可視光と

同様に散乱，反射，屈折等に起因するコントラス

トを利用する形式の顕微鏡が考えられる。このよ

うな顕微鏡は原理的には光学顕微鏡における暗視

野顕微法に相当するものであり， これによって感

度の向上や新しい情報を得ることが可能である。

装置は図 24 に示す様に非常に単純な構成であり，

試料と検出器の開に適当なビームストッパーを置
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Figure 23. The X “ ray absorption spectra of iron. Solid 
line: iron compound contained in the enameloid of 
teeth of Oreochromis nilotics. 512 points of data were 
taken at 10s dwell time. Dotted line: ferritin. Two 

spectra are identical. 

Scattered. Refracted, and Reflected X-rays 

んI I 
_ I Detector 

-_ニ-串"'1 I l 

Beam Stop 

Figure 24. Experimental setup for dark-field imaging. 
A movable beam stop is used for selecting angular 
region of scattering. 

いて透過 X線ビームを遮蔽することによって暗視

野像を計測することが出来る。軟 X線走査型顕微

鏡では， ど…ムストッパ…の替りに適当な関口を

持つマスクを用いである角度に散乱された X線だ

けを検出する方法制や試料透過ビームの位置に多

素子検出器や CCDの様な位置敏感型検出器を用い

て散乱線の角度分布を同時に測定する手法 111) も試

みられている。

ここで示す実験では国 24 に於ける検出器の直前

のビームストッパー(厚さ 1mmの鉛板)を可動式

にしである。マイクロビームの発散角は非常に小

さく， 2mrad程度である。このビームストッパー

の位置を調整することによって，検出する X線の

散乱角の領域が決められる。例えば，通常の場合

試料によって X線が反射或は屈折される場合の偏

向角(振れの角)は高々数 mrad程度である。これ

に対して，原子による弾性散乱は(前方散乱が強
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1OO!J.m 

(a) (b) (c) 

Figure 25. A scanning X蜘ray microscopic images of a copper grid mesh 
(#400). (a) Dark-field image. X欄rays def1ected to the right-hand side 
areselected by beam stop. (b) Dark-field image. The beam stop is set in a 
reversed position. (c) Transmission (bright-field) image. えな1.75Ã.

いが)ほぼ全立体角に広がっている。また結品格

子による回折は 10度から数十度の散乱角の領域に

鋭い回折ピークを持つ O 従って， ビームストッ

ノ守ーと検出器の位置によって得られる信号を選択

することが出来る。

図 25 に銅メッシュをモデル試料として行った原

理実験結果を示す。図 25 a と図 25bが暗視野法で

測定したものであり，両者はビームストッパーの

方向が逆になっている。図 25 c は比較のために通

常の透過法で測定した結果である。培視野法では

メッシュのエッジが強調された像が得られている。

この手法は本質的に散乱 X線を検出する方法と同

じであるが， ここでは 1mrad程度の極めて小さい

散乱角の領域を含めて観測している。このために

界面で反射された X線や屈折によって偏向を受け

た X線が信号となる。但し，反射 X線によるコン

トラストと屈折によるコントラストを画像だけか

ら識別することは不可能であり，図 25の画像がど

ちらの生成原因によるものかは明らかではない。

反射や屈折 X線を検出する場合，散乱 X線に比較

して信号強度は非常に高く，場合によっては入射

光と同程度の信号強度が得られる。暗視野法は画

像コントラストを得る為に屈折率の実数部によっ

て表わされる相互作用を利用することから，原理

的には吸収コントラストがほとんど無い試料の観

察も可能である。また可視光顕微鏡での限外顕微

法と同様に通常の透過法では検出出来ないような

微細構造を高感度で観察出来る可能性も考えられ

る。

6. おわりに

硬 X線顕微鏡の現状について述べると共に，

我々が PFで行っている硬 X線マイク口ブ。口一ブと

走査型顕微鏡の研究を紹介した。現在μm-サブ

μm程度の集光ビームサイズが得られており，

査型硬 X線顕微鏡で 1μmを越える解像度が達成さ

れている。しかしながら， ビーム強度は十分なも

のではない。形式的な集光ビームサイズを規定し

ているのは光学素子の精度であるが， ビーム強度

を制限しているのは主として光源の輝度である。

例えば，走査型顕微鏡で鮮明な画像を構成する為

に必要な光子数は経験的に 10 9 photons/画像程度

と考えられる。現在の PF2.5GeV リングの偏向電

磁石からの SRでは，理惣的な集光が行われたとし

ても，分光器で単色化した場合の集光ビームの単

位面積当たりのどーム強度は 10 5 photons/s/μm 2

程度に過ぎない。従って例えば0.1μmの分解能の

実用的な顕微鏡を作るためには，現在の光源の 104

倍以上の輝度が必要である O このためには SPring

-8 の様な第三世代の放射光光源の利用が不可欠と
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考えられる。実際に ESRFのマイク口ビームのテ

スト実験では 10 7 -10 8 photon/s/μm 2程度のど…

ム強度が得られている。光学素子の技術は着実に

進歩しつつあり，そう遠くない将来に硬 X線領域

でも光学顕微鏡の分解能を越える分解能の顕微鏡

が実用になるであろう。更に，顕微鏡だけでなく

多くの実験ステーションでマイク口ビームを用い

た実験が可能になっていくかもしれない。

現段階のマイクロビームを用いた実験では，実

際には分解能や強度だけでなく光源の安定性や装

置の振動，温度ドリフト等の影響も無視出来ない。

特に μm-サフゃμm の分解能で長時間の画像計測や

局所分析を行う場合は装置の泊度ドリフトを低減

させることが軍要な課題になっている。現在は結

品分光器で単色化したビームを集光鏡に照射して

いるので，熱負荷や放射線損傷の問題は全く無い

が，高輝度光源を利用するようになった場合はこ

れも深刻な問題になってくるかもしれない。ま

た，他の実験に比べてリングの電子軌道の安定性

が重要である。特に我々が使っているのは光源の

像を一段の光学系で縮小結像させてマイクロビー

ムを生成する方法であり， リンク、、の電子軌道から

試料位置までが一体の光学系になっている為に，

電子軌道の不安定性がそのままマイクロビームの

位置やビームサイズに影響する。 PF の 2.5GeV リ

ングでは，我々が X線顕微鏡の研究を始めて間も

なく陽電子による運転が開始された。これによる

軌道安定化は絶大なものがあり，これなしでは安

定なマイクロビームの生成と利用は極めて難しか

ったであろうと思われる。

ここで述べた研究成果はすべて日立製作所中央

研究所の内田史彦氏との共同研究によるものであ

る O また，ティラピアの咽喉歯の分析は日本歯科

大の須賀教授との共同研究である。分解能評価に

用いた X線リソグラフィー用マスクは日立製作所

中央研究所の小川太郎氏より提供していただいた。

ここに深く感謝致します。なお本研究は高エネル

ギ一物理学研究所の承認を得て行われたものであ
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る(受理番号 87- 002 , 89-015 , 90-001 , 91-

005 , 93-Y003). 
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