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シンクロトロン放射による

岩石のX線マイクロプロｰブ分析

飯田厚夫1)･早川慎二郎2)･合志陽一2)･青木貞雄3)･佐藤興平4)

1.はじめに

光速に近い速度で運動する電子(または陽電子)が磁場

でその軌道が曲げられるとき,その接線方向に電磁波

を放射する｡このような電磁波はシンクロトロン放射

(SynchrotronRadiation=SR,日本ではSynchrotronOr-

bita1RadiatiOn=SORと呼ばれることもある)あるいは単

に放射光と呼ばれる｡放射光は歴史的にみると高エネル

ギｰ加速器運転に伴って生じるあまり望ましくない現象

(電子は放射光の放出によりエネルギｰを失う)と考えられて

きたが,放射光は極めて輝度の高い,赤外からX線にわ

たる連続光源であることが認識されるようにたってか

ら,放射光を利用するための専用リングが建設され,物

質科学から医学診断に及ぶ広範た分野の研究が行われて

いる｡現在では世界各国に約20の放射光が使えるリング

が存在し,日本にも4ケ所の施設がある(物性研,電総研,

分子研,高エネ研)｡このうちX線領域まで使えるリング

は,高エネルギｰ物理学研究所放射光実験施設(Photon

Factory=PF)にある加速エネルギｰ2.5GeVの蓄積リ

ングである(口絵参照)｡PFは(陽)電子を加速する線形

加速器(写真1),放射光を発生するための各種の電磁石

を持つリング(口絵2,写真2),そして放射光を使って各

種実験を行うための測定装置(口絵3,写真3-5)から構

成されている｡放射光は極めて多方面の研究に使われて

いるが,ここでは筆者らの関係しているX線マイクロビ

ｰムの開発とその分析への応用について述べる｡

2.'シンクロトロン放射の特徴

放射光の発生の原理については適当た参考書に譲り,

その特徴をまとめると次のようにたる｡

写真1長さ400mの線形加速器｡電子または陽電子を2.5GeV

(25億電子ボルト)に加速する｡奥に向かうパイプの中

を(陽)電子が走る｡(高エネルギｰ物理学研究所提

供)

①赤外からX線領域までの連続スペクトルを持った

光源である(第1図)｡実際によく使われているのは真空

紫外からX線の波長領域である｡連続光であることは,

適当な分光器を用いることにより任意の波長を取り出せ

ることを意味している(波長可変性)｡従来の光源が線ス

ペクトルを主に利用していたことを考えると正に画期的

なことである｡また特殊た電磁石を用いて電子の軌道に
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変調を与えると狭い波長領域にエネルギｰの集中した極

めて輝度の高い放射光を得ることができる(挿入型光源)｡

②輝度の極めて高い光源である｡光源サイズはmm2

程度,ビｰムの発散角はmrad程度である｡試料位置で

のX線強度はX線管に比べて1,000倍程度強いといわれ

る｡

⑧電子の軌道面内に平行な電場ベクトルを持つ直線

偏光カミ得られる｡また挿入型光源を用いると円偏光も可

能である｡

④パルス光源である｡

このような新しい光源を用いて原子･分子の励起状態

の解明,物性研究などの基礎研究から,エレクトロニク

ス,バイオテクノロジｰなどの応用研究,更にはX線リ

ソグラフィや医学診断などへの応用へとその分野は拡大

しつつある｡もともと電磁波は原子･分子やその集合体

である固体の研究には欠かすことができないプロｰブで

ある｡放射光は電磁波をプロｰブとする発光･吸収｡散

乱｡回折全ての領域で革新をもたらしている｡物質中の

原子や分子の間隔に対応した波長のX線を使えば,X線

回折の手法を用いて高精度で物質構造の決定ができるぱ

かりでたく,物質を構成する原子の内殻電子から結合電

子にわたる電子の共鳴エネルギｰに対応する電磁波を用

いて分光学的手法による電子状態に関する極めて高度な

情報を得ることができる｡また,これまでは困難であっ

た物質の時間変化(動的研究)や,微小試料や微小領域に

おける研究だとが可能とたっており,エネルギｰ･運動

量･時間･空間の測定精度が飛躍的に向上している｡こ

こでは放射光の高感度微小領域分析への応用としてX線

マイクロプロｰブを用いた蛍光X線分析について概略を

紹介する｡

第1図シンクロトロン放射スペクトル｡

PFリング,加速エネルギｰ2,5GeV,

電流300mAの場合を示す｡偏向電

磁石(bend)及び挿入型光源の一種

である垂直型ウィグラｰ(VW)か

らのスペクトル｡(高エネルギｰ物

理学研究所北村英男氏による)

3.X線マイクロプロｰブ

蛍光X線分析法は元素分析法の代表的た手法であり,

市販の分析装置を用いたルｰチン分析は,材料評価や,

生物試料や岩石試料の分析,環境試料の分析などに不可

欠の方法となっている｡蛍光X線分析法の特徴は,非破

壊分析であり,軽元素を除いて全ての元素分析ができ,

また定量精度も高い点にある｡また多元素同時分折も可

能であるなどの特徴を持っている｡実験室系の装置にお

いては,試料の励起光源としてX線管が用いられている

が,SRを励起光源に用いることにより,これらの特徴

に加えて微量元素分析,表面分析,微小領域分析,状態

写真2

直径約50mの蓄積リングの一部｡線形加速器からの

(陽)電子が手前のパイプよりリングに入射される(リ

ングは床から1･2m)｡放射光は偏向電磁石より,円

形軌道の接線方向に放射される｡(高エネルギｰ物理学

研究所提供)
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写真3

実験ホｰルの一部｡

放射光は真空パイプ

により各実験ステｰ

ション(総数約50)

に導かれる｡測定装

置は放射線シｰルド

(ハッチ)の中に設置

されている｡

分析だとが可能にたりつつある｡ここではSRを集光し

た微小領域分析への応用の試みについて述べる｡

多くの応用分野において微小領域,微小試料分析の重

要性は広く認識され,様々た微小領域分析法が開発され

ている｡例えば電子やイオンのマイクロビｰムをプロｰ

ブとしたものには,EPMA(E1ectronProbeMicroAna-

����������祉潮��印散瑯�整敲�偉

XE(Partic1eInducedX-rayEmission)たどがある｡X

線マイクロプロｰブ分析の有用性は早くから認識されて

いたが,X線領域には,有効た集光光学系が存在したい

とされていた｡近年ナノメｰタレベルでのX線光学素子

作製技術とその評価技術の進展,そして輝度の高いX線

源であるSRの出現によりX線のマイクロビｰム化が可

能とたりつつある｡X線マイクロプロｰブを用いた蛍光

X線分析の特徴は,他のマイクロプロｰブ分析と比較し

た場合,試料損傷が極めて少ない,定量精度カミ高い,感

度が高い,測定雰囲気が大気中でも良い,測定可能濃度

範囲が広いたとの点である｡このようた特徴を生かした

応用分野としては,生物学的試料や臨床試料,鉱物学的

試料,工業材料だとが考えられている｡

X線の物質に対する屈折率は1に極めて近いため,可

視光に対する透過型のレンズは使用できず,一般にX線

全反射ミラｰまたは結晶を使った反射型の光学系を必要

とする｡各国のSR施設で様々た光学系を使ったX線マ

写真4

放射X線マイクロプ

1コｰブシステムのX

線光学系｡ハッチ

(人物の右側)への

導入部｡
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第2図Wa1ter型集光ミラｰの原理｡

光源から出た光は共焦点の回転

権門面と回転双曲面の2回反射

により集光する｡θはミラｰへ

のX線の視斜角｡

イタロビｰムの計画が進んでいるが,ここでは高エネル

ギｰ物理学研究所(PF)での実験について述べる｡PF

では第2図に示すようだWa1ter型と呼ばれる回転楕円

面と回転双曲面とを組み合わせたミラｰを用いてX線の

集光を行っている｡この光学系は光学収差が少ないこと

が特徴であるが,このようた曲率半径の大きい非球面ミ

ラｰの製作はこれまで困難であるとされていたものであ

る｡全体のシステムは第3図に示すようにたり,この

Walter型ミラｰを集光と対物に用いて高い縮小率を得

ている｡対物ミラｰは軸対象の一体型ミラｰで,レプリ

カ法で作製されている｡ミラｰの前の2結晶分光器はSR

連続X線から希望のエネルギｰのみを取り出すために使

われている｡SRマイクロプロｰブではX線のビｰムを

走査するのは困難なので,測定位置の調整や2次元的元

素分布の測定においては試料を走査する｡試料部及び検

出部を写真5に示す｡試料から発生Lた蛍光X線の検出

には効率の高い半導体検出器を用いている｡測定位置の

同定には光学頭徴鏡を用いる｡現在このシステムにおけ

る空間分解能は10μm程度,また検出限界は数ppm程

度であるが,ミラｰ表面の粗さに起因する散乱を省げば

数μ㎜の分解能が得られると考えられる｡

写真5シンクロトロンX線マイクロビｰム分析装置の試料走

査部及び検出器付近｡細く絞られたX線ビｰムは写真

の向う側から入射する｡試料(矢印部のホルダｰに装

着)をX(水平),Z(鉛直)方向に走査し元素の分布を

求める｡左方は蛍光X線降出用の半導体検出器,上方

は測定位置観測用の光学顕微鏡,手前は透過X線モニ

タｰ用のイオンチェンバｰ｡

呱��

第3図

卒

D◎ubleCrys191

Mon◎chromotor

Pinh◎le

､

､

､

丁㎝dem

�����楲�爀

���湧�牲�

＼

林

卯��

��浩湧�

SRX線マイクロプロｰブ光学系の模式図｡光源からmonochromatorまでの距離は約!0m,試料までの距離は約15m｡
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第4図がんらん岩の光学頭徴鏡写真(乱)と同じ試料のクロム(b),

鉄(c),ニッケル(a)の蛍光X線イメｰジ｡

X-RayEnergy→

第5図第4図の試料の各鉱物からの鉄蛍光X線強度スペク

トル(入射エネノレギｰ依存性)｡A:Cr-Spine1,B:

��楮攬��潰��

4.X線マイクロプロｰブの岩;百試料への応用

3で述べたX線マイク回プロｰブの応用のうち,ここ

では岩石試料への応用例について述べる｡X線マイクロ

プロｰブの岩石･鉱物試料への応用は,生物学への応用

と並んで,早くからその応用の有効性が指摘されていた

分野の一つである｡従来のEPMA分析などが主成分あ

るいは少量成分を主な分析対象にしていたのに対し,

SRマイクロプロｰブでは徴量成分を分析対象とするこ

とができるので,岩石を構成する鉱物中の徴量元素の濃

度分布の測定により岩石の生成過程についてのより深い

知見が非破壊で得られることが期待される｡分解能が更

に向上すれば粒界構造についても定量的た議論が可能に

たると考えられている｡また明石や月の岩石だとの貴重

試料に対しては,X線分析の非破壊性カミ特に重要であ

る｡

マイクロプロｰブのための試料として,ここではかん

らん岩を取り上げた｡この試料は,地質調査所発行の岩

石標準試料JP-1(GSJR17296)の原石であり,北海道目

高帯の幌満岩体から採取したかんらん岩である｡第4図

(勃)に示した光学頭徴鏡写真の中央部にはCr-spinel,そ

の周囲を｡1ivineが囲み,更にその周辺にdiopsideがあ

る｡第4図(b)～(a)に示したのはこのかんらん岩をX線マ

イクロプロｰブで走査して得られた,クロム･鉄･ニッ

1990年1月号

ケルの蛍光X線強度のイメｰジであり,これは元素別イ

メｰジに対応している｡それぞれの構成鉱物に対応した

元素分布像カミ得られている｡この種の鉱物では主要元素

からの信号強度が非常に強いため,徴量元素の像を同時

に測定することは困難であるが,測定領域を決定したの

ち,スポット分析を行うことにより,主要元素分布との

対応関係を得ることができる｡

更に我々のシステムでは元素の化学状態(酸化数など)

についても同時に分析が可能である｡良く知られている

ように,吸収端近傍の吸収曲線は,元素の化学状態を強

く反映する｡入射X線のエネルギｰを特定元素のX線吸一

収端で走査し蛍光X線強度のエネルギｰ依存性を測定す

ると,X線吸収曲線を得ることができる｡従ってこの様

た方法で,岩石を構成する元素の微小領域での化学状態

についての知見を得ることができる｡第5図に示したの

は第4図に示した3種類の鉱物中の鉄の吸収端近傍での

吸収スペクトルである｡それぞれの鉱物中での鉄の存在

状態を反映した吸収スペクトルが得られることが分かっ

た｡この他にもW-Cu鉱床を構成する鉱石や火山岩中

の磁鉄鉱たどについても測定を行っている｡これらの実

験はまだモデル実験の域を出ていたいが,今後この方面

の研究者との共同研究を一層発展させたいと考えてい�
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る｡

なお,このような分析法の開発にとっては各種の標準

試料は極めて重要であり,地質調査所から配布されてい

る岩石標準試料は,我々もSRを用いた分析法の感度測

定や装置の校正に使用してきていることを付記し,便宜

をはかって戴いた地質調査所の安藤原氏(現在資源探査用

観測システム研究開発機構)に感謝する｡

文献

個々の文献を挙げることは省略し総説を付記する｡

日本物理学会編rシソクロト回ソ放射｣培風館1986

E.E.Koched.“HandbookonSynchrotronRadiation"

����漱����㌀

PFでの研究成果については高エネルギｰ物理学研究所より毎

年発行されている“PhotonFactoryActivityReport"

を参照されたい｡本論に関係したものとして,たとえば,

亘ayakawaeta工｡(1989):MicroiuorescenceEXAFS/

XANESfrornrocksampIe.がある｡

<受付:1989年10月16日〉

･一一地学と切手一

ナイジェリアの錫鉱業切手

倮�

西アフリカのニジェｰルからナイジェリアにかけては

結晶片岩,千枚岩,角閃岩,花嵩岩等からたる先カンブ

リア時代の基盤岩が分布し,それらがナイジェリアの国

土の半分を占めている｡花嵐岩は旧期と新潮の2つがあ

り,旧期は先カンブリア時代に属している｡新潮はジュ

ラ紀から白亜紀前期にかけて,北東一南西方向に生じた

割れ目に逆入したものである｡一つの岩体の規模は直径

10～25㎞の円形または楕円形で,外側に環状岩脈や流

紋岩だとの火山岩を伴うことが多い｡新潮花嵩岩はエジ

リン,リｰベック閃石,アルベゾソ閃石などを含む過ア

ルカリ花嵩岩と,黒雲母花嵩岩からたるが,北のニジェ

ｰルは前者の方が優勢で,南に向うにつれて後者の方が

多くだる｡特にナイジェリアのホス地方には黒雲母花筒

岩が多い｡黒雲母花嵩岩には錫石やコロンブ石等の鉱化

作用が伴われている｡

ナイジェリアの錫石は数世紀にわたって稼行されて来

たらしいカミ,大々的に開発されるようにたったのは,ホ

ス地方で錫石の漂砂鉱床が発見された20世紀初頭以降で

ある｡1960年代には毎年約1万トンの錫石が輸出されて

いた｡その頃の確定鉱量は約10万トンと見込まれていた

ので将来性は余りたかった｡錫の欠きた鉱床は削剥され

た準平原の広い谷を埋める厚い沖積層の基底部に多く,

現在の河川とは必ずしも一致していない｡現河川の鉱床

はいずれも小規模である｡

錫と共に重要なのはニオブとタンタルである｡ニオブ

は超合金に,タンタルはコンデンサｰに使用される戦略

物資で,いずれもわが国には産出したい｡ナイジエリア

のニオブは新潮の黒雲母花嵐岩に含まれる｡鉱石はほと

んどがコロンブ石であり,一部にパイロクロアが過アル

カリ花嵩岩に伴われる｡コロンブ石は錫石の生成と直接

の関係はたい｡黒雲母花嵩岩の一部が曹長石化しており,

コロンブ石はこれに随伴鉱物として含まれる｡多くの場

合はトン当り50g以下であるが,時には1kgまたは5kg

の部分も見られる｡ニオブとタンタルの比は5:1以上

である｡花嵩岩の風化部から採取されるむニオブ鉱石の

積み出しは1928年に最初に行われた｡1953年には3,000t

のコロンブ石が輸出された｡現在では自由世界の数%の

産出量である｡

切手は1%dは1936年に発行され,ジョｰジ5世が面

かれている｡2dは1953年発行と1956年それに加刷され

たものである｡それぞれエリザベス二世が面かれてい

る｡
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