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SPring-8のX線分析ビームラインに走査電子顕微鏡を接続し，同一ナノ粒子を走査電子顕微
鏡と蛍光X線顕微鏡の両方で分析可能となった．またシンクロトロン放射光の入射エネルギー
を変化させて X線吸収微細構造も同一粒子について測定でき，化学状態分析も可能となった．
電子顕微鏡の電子ビームとシンクロトロン放射光のX線ビームで同時に測定できるビームライ
ンは世界で唯一のものであり，検出感度および分析面積の小ささも 2002年以降世界最良性能を
維持している．
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A scanning electron microscope (SEM) has been connected to the X-ray analysis beamline at the SPring-8
synchrotron radiation (SR) facility.  A single nano-particle can be analyzed by both the SEM and X-ray fluores-
cence (XRF) microscope for trace elemental analysis.  X-ray absorption near edge structure (XANES) of the
same nano-particle can be measured at the same time for chemical state analysis.  The on-line combination of
SEM-EDX―SR-XRF-XANES is the only one instrument in the world; the detection limit and analyzing area are
best in the world since 2002.

1. はじめに
ナノ粒子やナノ領域(50 nm径程度)の元素分析に

対する要求は大きい．環境分析やナノテクノロ

ジーからの要求が特に高い．このようなナノ領域

の分析には，従来は SIMSや SEM・EPMAなどのイ
オンビーム・電子ビームを用いた分析法が大きな

役割を果たしてきた．このような荷電粒子ビーム

をプローブとした元素分析法の役割は決して小さ

くはないが，シンクロトロン放射光を用いた分析

の占める割合も少しずつ大きくなりつつある．

シンクロトロン放射光による走査型蛍光 X 線分
析顕微鏡では，補助手段として CCDカメラを備え
た光学顕微鏡が用いられている．ナノ領域の分析

において光学顕微鏡は役に立たない．光学顕微鏡

では，試料台の上で目的のナノ粒子を探し出すこ

とは不可能である．そこで光学顕微鏡の代わりに

走査電子顕微鏡を in situで使うことのできるシンク
ロトロン・ビームラインの必要性が筆者らによっ

て検討され，SPring-8の分析ビームラインがBL-39XU
からBL-37XUへ移設されるに伴って2002年に導入さ
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れた．

SEM-EDXは 2次電子像や反射電子像による表面
のイメージングが得意である．ナノ領域の分析に

おいては，まずその形状を知ることがもっとも重

要である．電子ビームでは拡大倍率は簡単に変化

できる．低倍率で目的部分を探したあとで，高倍率

観察が可能である．しかしながら痕跡量の元素に

対する感度はなく，0.1%程度の濃度が検出限界で
ある．この常識は実は正しくない．軽元素に対して

は，シンクロトロン蛍光X線よりも電子励起の方が
はるかに感度が良い．

シンクロトロン放射光蛍光X線分析法(SR-XRF)
は特に断らなくても，1μm程度のビームサイズで，
最も感度の良い遷移金属なら全反射 X線や選択励
起なども組み合わせれば理論的には 107原子 /cm2の
面濃度まで高感度に分析することが可能な走査型

蛍光X線顕微分光分析法である．通常は 1010原子 /
cm2程度の感度である．SR-XRFでイメージングを行
うためには試料を走査する必要があり，イメージ

ングは時間のかかる作業である．拡大倍率を変化

させるのもままならない．SR-XRFではこのような
欠点があるということを ICXOM国際会議[1]で発表
したところ，シカゴ郊外のアルゴンヌ国立研究所

Advanced Photon Sourceの研究者から，「いまは簡単
である」と反論をもらった．しかし，EPMAで面分
析をする手間と，2次電子像をとる手間との違いく
らいの差は歴然として存在している．シンクロト

ロン・ビームを可動式反射鏡で試料上を走査しな

がら，試料電流や 2次電子を測定できれば，SRでも
走査電顕と同じくらい簡単になるはずであるが，

現在のシンクロトロン光学技術では不可能である．

SR-XANESは，SR-XRFと同じビームラインで測定
可能である．XANESは目的元素の吸収端近傍を 50
eVもスキャンすれば十分であるので，その程度な
らシンクロトロン・ビームの位置が安定しており，

6価クロムと 3価クロムの区別やルチルとアナター
ゼ型のTiO2の区別が可能である．しかし全元素の吸
収スペクトル測定は現実的ではないので，元素分

析には向かない．少数の決まった元素の化学状態

分析に向いている．吸収端前後で入射X線のエネル
ギーを変化させながら，蛍光X線の強度を測定すれ
ば，蛍光X線収量(XFY)方式，試料電流を測定すれ
ば全電子収量(TEY)方式のX線吸収スペクトルが測
定できる．一方でEXAFSは数百eV(約1 keV)にわたっ
て入射X線エネルギーのスキャンが必要であるが，
このように X 線エネルギーの変化範囲が広くなる

とビームライン・モノクロメータから出てくるX線
ビームの位置が試料上で常に 1μm以内で同一の焦
点に安定させておくことは技術的に困難である．

数十ナノメーターのシンクロトロン・ビームに

よってナノ空間分解能の分析が可能になったとい

うニュースをしばしば聞くが，波長をスキャンす

ると 1 cm以上もビーム位置が動くことはざらであ
る．このようなビームラインは論文のためのトッ

プデータは測定できるが，実用的ではない．しかし

ナノ粒子の EXAFSが測定できるビームラインは外
国では徐々に実用化されてきている．日本国内に

はまだそのようなシンクロトロン・ビームライン

は存在しないし，計画もない．

2. 装置
SPring-8分析ビームラインBL-37XUの測定用ハッ

チの最後尾に日本電子製JSM-5600LVS低真空SEMを
設置・固定した[2]．BL-37XUはアンジュレータ・ビー
ムラインで Si(111)モノクロメータと Kirkpatr ick-
Baez(KB)ミラーを備えている．5 keV以上のX線領
域のマイクロビーム単色光がKBミラーの焦点では
1μmのビームサイズで得ることができる．SEMの
試料位置はKBミラーの焦点から外れており，ピン
ホールでビームサイズを制限する必要がある．空

気中を X 線が通過した後，ベリリウム窓を通して
SEM の試料チャンバーに水平に導入する．電子
ビームは鉛直に照射されるので，試料は傾斜させ

て測定する必要があるが，特に不自由は感じない．

SEMにはR ntec Xflash 2000シリコンドリフトディ
テクター(SDD) を取り付け，X線スペクトル測定が
可能である．Si(Li)半導体検出器(SSD)と比較してペ
ルチェ冷却で十分であり，高計数率の測定に対し

ても飽和しない．106 cpsまで計数可能といわれてい
るが，実際には高計数率になるほどエネルギー分

解能は低下するというトレードオフを考慮する必

要がある．

ビームサイズの中に 1 粒子のみが存在するよう
な環境エアロゾル希薄試料の場合には，単一粒子

計測が可能となる．電子ビームによってエアロゾ

ルの蒸発の可能性が懸念されるが，通常の SEMの
ビーム電流では問題ない．蛍光X線の方が電子ビー
ムより優れているという理由として，電子ビーム

による試料の蒸発を挙げる研究者があるが，SEM
の使用に無知なだけである．フライアッシュのよ

うな環境試料は，超高真空チャンバーに導入する

と真空度が数桁悪くなることがあり，揮発成分が
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あることも確かである．電子ビームの効果より真

空の方が揮発には効いている．本当のエアロゾル

の元素組成を分析するためには，市販の試料冷却

用ホルダーを使用することも考慮すべきである．

X 線ビームと電子ビームとの位置を合わせるの
がもっとも大切な実験準備で，通常はタングステ

ン線を十字に試料ホルダー上で交叉させて調整す

る．SEM本体の高さと試料ホルダーの微動とを組
み合わせて行う．タングステン線は 10μm径のも
のまで簡単に入手できる．試料台の位置合わせの

再現性は十分にあるので，1 日のビームタイムな
ら，最初に位置合わせを行い，ビームタイムの最後

にもう一度チェックすれば十分である．

SEMは SRビームライン用に設計したものではな
く，市販の型式であるため，電子ビーム励起による

測定では最適の検出器位置であるが，X 線励起で
は，試料位置によっては，入射X線が散乱されて試
料チャンバー内壁を励起することもあり，ステン

レスや試料ホルダーに含まれる鉄，ニッケル，銅，

クロムなどの X線ピークがブランク測定で観測さ
れないように注意して実験すべきである．

低真空 SEMでは，数℃の水の蒸気圧程度までの
真空にすることができるので，生物試料の観測な

ど，X 線顕微鏡の特徴を生かした測定も可能であ
る．上述したように，試料冷却ホルダーを併用する

ことによって応用の可能性は広がる．試料電流を

測定すれば，全電子収量測定も可能となる．

3. 応用例
Fig. 1に中国瀋陽市で採取した黄砂エアロゾル粒

子の走査電顕写真と電子線励起スペクトル(SEM-
EDX)およびシンクロトロン励起XRFを示した．黄
砂粒子の大きさは横幅 10μm，縦長さ 50μmであ
る．電子ビーム励起X線スペクトルではアルミニウ
ム，シリコンなどの軽元素，硫黄，カルシウム，鉄

が観測できた．多数の黄砂粒子の個別分析によっ

て，硫黄が含まれる粒子には必ずカルシウムが含

まれており，カルシウムが含まれていなければ硫

黄が存在しないという一般則が見つかった[3,4]．こ
れにより，硫黄は硫酸カルシウムとして黄砂粒子

に吸着されることがわかった．電子の制動放射に

よるバックグラウンドが高いのが SEM-EDXの特徴
であり，このために電子励起は検出下限が悪いと

いわれている．シンクロトロン励起のスペクトル

では，バックグラウンドが低く，遷移金属に対する

検出下限が良い．SEM-EDXでは観測できなかった
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Fig.1 SEM-EDX－ SR-XRF analysis of an aerosol yellow sand
particle sampled at Shenyan, China.   Top: secondary electron
image. Middle: electron excited spectrum (15 kV electron beam
excitation). Bottom: SR-XRF spectrum (9 keV SR excitation).

マンガンが SR-XRFでは観測できた．しかし，シン
クロトロン励起では硫黄より軽元素に対する感度

が著しく悪いこともまた事実である．Fig.1の 2つの
X線スペクトルは，同じ粒子を同じ検出器で測定し
たものであり，検出器の窓によるX線の減衰やX線
光路による減衰はどちらも同じである．励起が電

子か X線かが異なるのみで他は全く同じ条件で測
定した同一サンプルの 2つのスペクトルの比較から
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わかることとして，軽元素に対する分析感度が，シ

ンクロトロン放射光では従来信じられていたよう

な高い感度ではなく，案外悪いことである．黄砂粒

子のAlや Siは主成分であり，シンクロトロン放射
光では主成分でも測定できないことがわかる．一

方，遷移金属に対する感度は，シンクロトロン励起

が断然有利である．このように両者の短所をお互

いにカバーする分析が可能となった．ここで注意

しておかなければならない点として，PIXE分析法
がある．PIXEは，数MeV，数μmのプロトンビー
ムを試料に照射して発光 X 線を測定する分析法で
あり，低バックグラウンド，ビーム走査による 2次
電子イメージング，元素イメージング，軽元素に対

する高い感度などの特徴があり，遷移金属では SR
励起にかなわないが，軽元素の分析では電子線励

起よりはるかに高感度が達成できる．

Fig. 2と Fig. 3には市販のルチルとアナターゼ粉
末の 1粒子を測定した例を示す．TiO2は光触媒とし
て使われ始めたが，ルチルとアナターゼで触媒活

性が異なる．また建材の表面に塗った光触媒ナノ

粒子が剥離し，将来「第 2のアスベスト」化する危
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Fig. 2 Secondary electron image of a single rutile TiO2 particle
(top) and XFY XANES spectrum of the same particle.

Fig. 3 Backscattered electron image of a single anatase TiO2 particle
(top) and XFY XANES spectrum of the same particle.

険性を筆者らは指摘している[5]．工業製品の光触
媒活性を検査する目的ならばナノ粒子の分析は不

要であろうが，環境中の剥離した酸化チタン粒子

を分析するためには，単一粒子分析が必要である．

酸化チタンはルチルもアナターゼも同一組成であ

り，元素分析では見分けられない．X線吸収スペク
トルを測定すれば，ルチルとアナターゼを見分け

ることが可能となる．図のXANESスペクトルのよ
うにピーク C が分裂しているのがルチルで，単一
ピークがアナターゼである [ 6 ]．これらの図の
XANES測定はそれぞれ 1時間程度を要したが，ルチ
ルかアナターゼかを見分ければよい場合には

XANES全体を測定する必要はなく，ピーク Cの部
分だけでも十分であり，またもっと S/Nが悪くても
よいので，1粒子当り 10分程度の測定でよい．この
ような化学状態分析には，X線吸収スペクトル以外
にも，マイクロ・ラマンやマイクロX線回折(μXRD)
がある．

バルク試料なら X 線回折では回折パターンから
簡単にルチルかアナターゼかの判定ができ，混合

比もある程度定量可能である[7]．
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マイクロ・ラマンは，蛍光X線顕微鏡と同軸マイ
クロ・ラマンのポータブル複合装置が市販されて

いる[8]．マイクロ・ラマンの空間分解能は 5μmで
ある．絵画などの分析に用いられている．μXRDは
シンクロトロン放射光を用いる必要があるが，利

用可能なビームラインは複数存在する[9,10]．また
μ蛍光X線などとの複合 SRビームラインである場
合が多い．

4. おわりに
筆者らのグループは，今回のSEM-EDX－SR-XRF

装置について 2003 年に最初の発表を行った[ 11]．
2004年度の JSTの先端計測分析技術・機器開発事業
では他グループの「大気浮遊粒子用蛍光X線分析装
置の開発」(Fig. 4)が採択されているが，現在に至る
も論文発表はなく実際の測定データもない[ 1 2 ]．
SPring-8における我々の成果は，すでに 2003年の段
階で，この 2004年度の先端計測分析技術・機器開発
事業の目標を達成している．Fig. 4では「測定可能
サイズをφ 50 nm以上」としている．通常の分析化
学の常識からは，「以下」のミスプリだと思うとこ

ろであるが，「以上」が先端計測分析技術・機器開

発の目標であってミスプリではないそうである．

また「先端」の手法でも，粒子よりも大きな径のX
線ビームを用いる方法を用いるそうであるが[12]，
これも我々の手法と共通している．

 

Fig.4 JST Sentan Keisoku Bunseki Gijutu-Kiki Kaihatu Jigyou
Project of Osaka Electro-Communication University, taken from
www.jst.go.jp/pr/info/info105/sanko3.html.

もともと，シンクロトロン放射光蛍光 X 線分析
に走査電顕を組み合わせるアイデアは，ノル

ウェーで SEM観察をしてグルノーブルの ESRFで蛍
光Ⅹ線CTを行った Salbuらの実験[13]に我々が刺激
を受けてその重要性に気づいたものである．ESRF
のμ蛍光X線トモグラフィーは SEMと SRの測定が
オフラインでありながら多くの有益な環境分析結

果を出している[14-16]．SPring-8においてオンライ
ンであることの特徴を生かせば今後，環境分析に

はなくてはならない分析装置となることを期待し

ている．

このような複雑な装置を使いこなすためには装

置の講習会が必須であり，今後機会を見て一般の

ユーザー向きのビームライン利用講習会を開催す

る計画を立てている．

ローマ近郊のフラスカッティで 2005年開催され
た ICXOM 国際会議で本稿で解説した招待講演を
行ったところ[1]，この「SEMは常にビームライン
についているのか？」という質問(答えはもちろん
そうである)や，「他にはこういう装置はないので
ぜひ使いたいが，一般に公開されているのか」とい

う質問(答えはもちろん公開されている)が寄せら
れた．一粒子の平均組成分析のみならず，μmサイ
ズのエアロゾルの内部の各部分における元素組成

の違いがあるという分析にも成功している[ 2 ]の
で，粒子のみならず，半導体材料の各部の元素分析

や化学状態分析も可能である．

京大の河合研には同型の低真空 SEM を導入し
て，シンクロトロン実験の予備実験も可能とした．

SEM導入は，SPring-8の石川哲也氏(理研)および
分析サブグループ早川慎二郎委員長(広島大学大学
院工学研究科)の決定である．SEMの位置合わせの
機構は，SPring-8の後藤俊治氏(JASRI)の設計である．
ビームラインへのインストールに当っては，SPring-
8の寺田靖子氏(JASRI)および京大修士院生だった
豊田仁寿君の協力による．実際の測定に当っては，

引用文献の共著者の諸氏に感謝する．本解説に用

いた Fig.1から Fig.3は論文未発表の図で，Proposal
number 2003A0816-RS2-np及び2005A0631-NXb-npにお
いて測定したものである．本研究は，科研費萌芽

17655032及びニッセイ財団の補助を受けた．
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