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共焦点型Ｘ線回折装置の高度化と無機固体材料分析への活用
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材料内部の結晶相の深さ分布を調べることができる共焦点型Ｘ線回折装置を開発した。
回折Ｘ線を受光するポリキャピラリー集光光学系を、入射Ｘ線側のポリキャピラリーとの
共焦点配置を維持しつつ角度スキャンすることで回折測定を行った。試料を構成する各物
質の厚さや深さに対応する情報を取得し、試料の表面と内部を区別し、また深さに依存し
た物質の化学変化を観察することができた。

A confocal X-ray diffractometer that can investigate depth distributions of the crystal 
phases inside materials was developed. Dif fraction was measured by scanning the 
polycapillary focusing optics that receives scattering X-rays while maintaining the confocal 
point with the polycapillary of the incident X-rays. It was possible to acquire information 
corresponding to the thickness and depth of each constituent material, distinguish between 
the surface and the interior of the materials, and observe chemical changes that depend on 
the depth in the material.

1．はじめに
工業材料や自然界の多くの試料は単相ではなく、不均質であり、それらの組織・構造に
基づく独自の性質をあらわす。したがって、それら不均質性を考慮した試料の特性評価が
重要である。元素分布の不均質性は、蛍光Ｘ線（XRF）のマッピング法などによって分析する
ことができ、2次元 XRFマッピングはさまざまな物質や環境試料などに適用されている 1）。
近年、全反射を利用した X線ポリキャピラリー光学系が開発され 2）、共焦点型 XRF法が研
究されている。この方法を用いると、物質中の３次元的な元素分布を非破壊的に観察でき
る 3-7）。共焦点型 XRF装置では、第 1のポリキャピラリー（入射側）でＸ線を試料の微小領域
に集束させ、この焦点と重なる焦点を有する第 2のポリキャピラリー（受光側）が、この共
焦点から放出される蛍光Ｘ線を取り込むことで計測を行う。元素の 3次元分布は、X線に
対し試料をスキャンすることによって観察することができ、このような装置を使用し、考
古学的試料や美術品などについて特定元素の深さ方向分布が非破壊的に得られている 4）。し
たがって共焦点型 XRF法は、試料内の組成に関する構造や元素拡散などを観察するのに
非常に有用である。しかしながら XRFは元素情報を提供するだけで、化学種や物質の種
類を直接決定することはできない。これに対しＸ線回折（XRD）法は、結晶性物質の分析が
可能である。ただ、多結晶試料の XRD測定の際に一般的に用いられている Bragg-
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Brentano型配置では、X線を試料の広い範囲に照射するため、試料が単相ではない場合、
そこに含まれる複数の相からの混ざり合った情報が得られることになってしまう。そこで、
結晶相の 3次元分布を観察することができる共焦点型 XRD装置を開発することに意義が
あると考えた。
共焦点型 XRDの研究は、共焦点型 XRFと比べて現時点では各段に少ないが、いくつか

の測定結果が報告されている 8-11）。ただしそれらはすべてエネルギー分散型XRD（EDXRD）
である。シンクロトロン放射光の白色ビームを用い、回折角を固定したシリコンドリフト
検出器により XRF線を観測するとともに、そこに重なって現れる EDXRD線を観察する
ことによって 3次元的な微小領域分析が行われている 9）。また実験室系 X線源を用いて金
属の電析過程を観察し、結晶生成にともなう回折強度変化が報告されている 11）。しかし
ながら私の知る限り、実験室系 X線源を用いる角度分散型の共焦点型 XRD測定は行われ
ていない。
本研究ではMoKα光源を用い、2θスキャン軸を持つ共焦点型 XRD装置を構築し結晶相
の 3次元分布を観察した。

2．装置の構築
2.1　光学系の構成
本研究において構築した共焦点型 XRD装置の概略図を Fig. 1に示す。ポリキャピラリ
ー光学素子（X-Ray Optical Systems, Inc.製）は、MoKαの X線（17 .4keV）を≦ 100μmの半
値幅（FWHM）まで集光できる設計であり、これをMo管球（Oxford XTF5011a、50W、45～
48 kV、0 . 8 mA、陽極の焦点サイズ：直径 100μｍ）に取り付けた。なお、モノクロメータ
など単色化のための光学系は使用していない。実際の集光サイズを見積もるため、焦点を
横断するようにワイヤスキャンを行い、ワイヤから発生した FeKα線の XRF強度プロフ
ァイルの FWHMを求めた。その結果、集光サイズは 140μｍと見積もられた。設計値よ
りも大きい値となった理由は不明だが、
管球からのＸ線は単色ではなくエネルギ
ー幅を有していることや、または光軸調
整がやや不十分であったことが考えられ
る。
つづいて、同様に設計上の集光サイズ
が≦ 100μｍのポリキャピラリーを、
NaIシンチレーション検出器（Rigaku 
SC- 70、波高分析器はMoKαに設定）に
取り付け、2つのポリキャピラリーの焦
点が 2θ回転ステージの回転中心上で重
なるよう位置調整を行った。

2.2　測定方法
試料は板状のものを用意し、試料面がＺ軸と平行になるように共焦点の位置にセットし
た。ここでは入射角ωと回折角 2θは、Bragg-Brentano光学系のように、ω＝θの関係に
はなく独立しており、今回はすべてω＝8°に固定した。入射側と検出器側が試料面に対し

Fig.1　X-ray optical arrangement of the confocal XRD.
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反射配置となるようにし、2θスキャンすることで共焦点からの XRDを観察した。X-Y-Z
の電動ステージにより試料スキャンしながら、2θスキャンを繰り返すことで、結晶相の
分布を確認した。

3．調製試料と測定結果
3.1　GRAFOIL®とアルミニウム板の２層試料
試料はまず、模擬的な層状試料として、厚さ 0 .14㎜の GRAFOIL®をシアノアクリレー

ト系瞬間接着剤（東亜合成、アロンアルファ®）により厚さ 0 . 20㎜のアルミニウム薄板（ニ
ラコ、99＋％）上に接着したものを用意した。GRAFOIL®は柔軟性のある黒鉛シートで、
シート面は炭素 Cの六角網面とおおよそ平行になっている。
最初に、比較のため Bragg-Brentano型回折計（Rigaku、MiniFlex 600、Cu管球、40 

kV-15 mA）による XRD測定を実施した。Fig.2（a）に示した XRDパターンでは、黒鉛とア
ルミニウムの両方の回折線が確認されている。したがってこれらの物質が試料に含まれて
いることは明らかであるが、両者の配置は不明である。
この試料を共焦点型 XRD装置で分析すると、試料の上方では Fig. 2（b）の回折パターン

が得られた。このときの 2θスキャン速度は 2 . 2°/minであり、強度測定のステップ角は
0 .036 で゚ある。パターンの角度分解能は悪く、回折線はブロードで互いに重なり合ってい
るが、これはポリキャピラリー光学系による大きな角度発散のためである。ポリキャピラ
リーはＸ線管から発生したＸ線の発散光を集めて小さい焦点をつくることで強度を稼ぎ、
そして大きな角度発散を有する回折Ｘ線が再び第２のポリキャピラリーによって集められ
検出器に導かれる。角度分解能は悪いが、この部分は黒鉛から構成されていることが確認
できる。002回折線は 2 H黒鉛の最強線であるだけでなく、黒鉛の六角網面（（001）面）が試
料面に平行に配向しているため、002線が強く観測されている。
試料をＸ方向（層の積層方向である深さ方向）にスキャンすると、X（深さ）が大きくなる
につれて、黒鉛に代わりアルミニウムのパターンが強くなった（Fig.2（c））。Fig.2（c）にお
ける測定位置は２層の境界であるため、接着剤からのブロードな回折もアルミニウム 111
回折線と重なって同時に観察されている。Fig.２（d）は、Ｘ方向に 0 . 01㎜のステップで試
料スキャンしながら XRDパターンを順に測定し、黒鉛 002（積分範囲：2θ =10 .5～14 .1°）
とアルミニウム 220および 311（2θ=27.0～37.5°）の回折線のそれぞれの積分強度を求めて、
各Ｘ値に対しそれぞれプロットすることで得られた強度プロファイルである。観測点が表
面より深くなるにつれて、Ｘ線の吸収による強度の減衰が顕著になる。そこで、これらの
物質の吸収係数とＸ線の透過長さにより強度の補正を行った。吸収補正後のプロファイル
から半値幅を求めることで、それぞれの物質の深さ方向の厚さを確認したところ、実際の
厚さとよく対応していた。ただし、アルミニウムのより深い位置ではＸ線の減衰が激しく、
誤差は増大して厚さの正確さは低下した。なお、シアノアクリレート接着剤の層が存在す
るため、これは Fig.2（d）から両物質の間の約 0 .05mmのギャップとして確認されている。

3.2　黒鉛内包アルミニウム試料
厚さ 0 . 10㎜のアルミニウム箔（ニラコ、99 +％）を幅 1㎜に切って小片とし、厚さ 0 . 28㎜
のカーボンペーパー（東レ、Carbon Paper 090）の間に挟み、黒鉛を内包するアルミニウム
を想定した試料を作製した。
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この試料をＸおよびＺ方向にスキャン
しながら、速度 3 . 4°/min、ステップ角
0 . 056°で 2θスキャンすることで回折パ
ターンを測定した。得られたパターンか
ら、2θ＝ 5 . 5～18 . 5°（黒鉛 002）および
26 . 5～36 . 5°（アルミニウム 220および
311）の範囲で積分強度を求めた。Fig. 3
は試料のＸ−Ｚ断面であり、各点におい
て、2つの積分強度のうち強い方のみを
示している。Ｘ線は試料の上面（X値の
小さい側）から照射し、回折Ｘ線も上面
から検出しているため、Xが大きい側、
特に高い吸収係数を有するアルミニウム
の下においては強度（棒グラフの高さ）が
大きく減衰しているが、黒鉛中のアルミ
ニウム含有物の形状と位置をうまく再現
することができた。したがって共焦点型
XRD測定は、バルク試料の内部にある
含有物の検出に有用であることが示され
た。

3.3　CaOペレットの水和反応
共焦点型XRDを用いると、材料の局
所的な結晶構造とその変化を観察するこ
とも可能である。本研究では、CaO の
水和反応を観察した。CaO粉末（和光純
薬製、99 .9％）をペレット状にプレス成
型し、上面（Ｘ値の小さい側）に水を滴下
した。その直後に深さ（Ｘ）方向に 0.02
㎜ずつスキャンしながらXRDパターン
を観察した。Fig.4 はさまざまな深さに
おけるパターンを比較したものである。
ここでは信号強度が弱くノイズが大きか
ったため、△ 2θ=0 .3°程度の範囲で隣
接する測定強度を平均して（単純移動平
均）プロットした。図中では、Bragg-
Brentano 型回折計（CuKα）により同様
の試料について測定したパターンを
（MoKαの回折角度に変換して）重ねて表
示している。表面近傍（X＝0.07㎜）では、
CaOの水和によりCa（OH）2 に起因する

Fig.2　 XRD of a layered sample with GRAFOIL® on 
an aluminum sheet:（a）Pattern obtained by 
Bragg–Brentano-type diffractometer using Cu 
Kα.（b） Confocal observation of the top of the 
sample at X=0.12mm.（c）Confocal observation 
below the observation point （b） at X=0.30mm.
（d）Integrated intensities of graphite 002 and 
aluminum 220 and 311 plotted along the X 
direction. The thick line denoted the profile 
after absorption correction, and the thickness 
of each layer was obtained from the FWHM of 
each depth profile.
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ピークが観察された。一方、試料深部
（X=0 .11 および 0.15mm）ではＸ線の
吸収による強度の減衰が大きく、信号
ノイズが大きかったものの、Ca（OH）2
の回折強度は徐々に低下しているよう
に見え、水和反応が表面から水を吸収
することで進行していることが確認で
きた。

3.4　コイン電池
共焦点型 XRDは現実的な素子の分
析などに利用することが期待される。
今回は、小型の携帯用電子機器の電力
供給に使用されるコイン型電池（パナ
ソニック、リチウムコイン電池、
CR 2012）を試料とし、正極側のケース
板を分析した。Fig. 5に結果を示すよ
うに、Bragg-Brentano型回折計によ
る測定では金属ニッケルと、α-Feに
類似の体心立方型構造（BCC）の回折
線が検出された。この BCCの回折角
はα-Feのそれよりわずかに大きく、
フェライト系ステンレス鋼（SUS）と思
われる。深さ方向に沿った共焦点型
XRD分析では、最表面層にニッケル
が検出され、より深い部分に SUSが
検出された。すなわち、正極側のケー
ス板はニッケル被覆 SUSであり、こ
れは電池ケース材料として広く採用さ
れている素材である。本研究のような
非破壊分析は、分解するのが危険であ
ったり、また分解することで内部の状
態が変化する恐れがあったりする電池
のような試料の分析に特に有効である
と思われる。

4．まとめ
共焦点配置での測定により微小領域からの XRDを検出することができ、結晶相が混合
した試料について、各結晶相の空間分布情報を得ることができた。今回示した測定データ
は Xスキャンおよび X-Zスキャンによるもののみであったが、本研究の装置は X-Y-Zスキ
ャンが可能な電動ステージを備えており、3次元マッピングも実施できる。共焦点配置の

Fig.4　 Confocal XRD observation of the CaO pellet with water-
wetted surface by scanning along the X direction. 
Sharp diffraction lines are an overlay of the pattern 
measured by the Bragg–Brentano diffractometer.

Fig.5　 Confocal XRD observation of the coin cell body by 
scanning along the X direction. Sharp diffraction 
lines are an overlay of the pattern measured by 
the Bragg–Brentano diffractometer.

Fig.3　 Dif fraction intensity map of a cross section of 
aluminum including carbon.
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XRD測定によって、材料中の 3次元的な結晶相の構成を知ることが可能となる。
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