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放射光 X 線異常散乱による複雑系の構造解析

早稲田嘉夫9 粛藤正敏
東北大学素材工学研究所*

Str租ctural Ch釘acterization of Complex Syste臨S

脳陣gA目omalous X醐悶y Scattering (AXS) co騒pled

with Synchrotron Radiation 

Yoshio 稿TASEDA and Masatoshi SAITO 

Institute 10r Advanced Mαterials Processing, Tohoku University 

An attempt has been made to describe the fundamentals of anomalous X四ray scatterｭ
ing (AXS) and its potential power for characterizing the structure of various materials 
in the variety of state. The usefulness of this AXS method coupled with the synchrotron 
radiation source was demonstrated by some selected examples of crystalline and non閑

crystalline materials. This includes the separation of three partial structure factors of 
molten CuBr, the accurate estimation of the environmental structure of a specific eleｭ
ment in Cu-I-Mo-O type superionic conducting glass , the determination of cation distrﾎｭ
bution in spinel ferrites and the direct determination of the number density of atoms in 
the near-surface region of oxide thin film formed on the stainless steel surface. 
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1.はじめに 物質の構造情報を原子レベルで得る手段として

近年における科学技術の進歩と変遷は実に早 の X 線回折は，現在でも幅広く利用されており，

く， 1970~1980年代には盛んに「夢の線源」と

呼ばれたシンク口トロン放射光は， 1990年代に

は多くの研究者@技術者が比較的容易に利用可能

な時代を迎えた。放射光利用が効果的な分野は，

もちろん多岐にわたるが，物質科学あるいは材料

工学への貢献は極めて大きい。特に，次世代に不

可欠と考えられる高機能の新材料@新素材の開発

に必要な，対象物質の注目すべき物性の発現機構

について，原子レベルの構造情報を基に解明する

分野への寄与が重要祝されている。

これからも主要な実験手段の 1 っと考えられる。

しかし， X 線の散乱能は各元素の原子番号にほ

ぼ比例するので，原子番号の近い元素を含む多成

分系物質では，それぞれの元素位置を識別するこ

とが結晶状態でも容易ではない1)。まして液体@

溶液あるいはガラスなどの非周期系，あるいは超

急冷などによって作製される非平衡相では，詳細

な構造解析に支障を伴うことが頻繁に起こる。こ

のような課題を克服できる手段の 1 っとして，

各元素に国有な吸収端近傍のエネルギー領域で、生
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ずる iX 線異常散乱 (Anomalous X -ray Scatterｭ

ing: AXS)J が，古くて新しい有効な手法とし

て，近年注目を集め1，2) ，この X 線異常散乱の利

用には，シンク口トロン放射光が最適である。

い換えると指向性が明確で，強度が強く， しかも

広いエネルギー(波長)分布という特徴を持つ放

射光の有効利用の典型例の 1 つが iX 線異常散

乱を使うこと J とも言える。

本稿では， iX 線異常散乱による構造解析j に

ついて，最近の10年間に筆者らのグ、ループが取

り組んできた研究結果を中心に，その特徴と具体

的な応用例を紹介する。

2. X 線異常散乱の原理及び特徴

の吸収端近傍で生ずる X 線異常散乱現象

の発見とその解析に関する歴史は1930年代3，4) と

古く， しかも日本人研究者も重要な貢献をしてい

る。ただし， X 線異常散乱に関する詳細は，す

でに X 線の教科書@解説1，2) あるいは特集記事に

述べられているので，ここでは，本稿に必要な概

略のみを以下に示す。

入射 X 線のエネルギ、ーが試料中に含まれる特

定元素の吸収端に近い場合，異常(共鳴)散乱が

起こる。異常散乱を起こした元素の原子散乱因子

は，通常の原子散乱因子fO (Q) のみで表すこと

はできず，異常分散項の実部f'(E) および虚部

f"(E) を付加した次式で与えられる2) 。

f(Q , E)=fO (Q)+f'(E)+f"(E) (1) 

ここで Q およびE は，それぞれ波数ベクトル，

入射 X 線のエネルギーである。図 1 に一例とし

て， Fe， Co および Zn の吸収端近傍における X

線異常分散項のエネルギー依存性を示す。なお，

ここに示す X 線異常分散項の計算値は， Cromerｭ

Liberman の相対論的量子力学法的により 1~50

keV のエネルギー範囲で，質量吸収係数ととも

に算出され，東北大学素材工学研究所のデータベ
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Figure 1. Energy dependence of the anomalous disperｭ
sion factors for Fe, Co and Zn in the close vicinity of 
their respective K absorption edges of 7.111 , 7.710 and 
9.660 keV. The experimental data of Zn are taken from 
the results of ref. 9. 

ース SCM-AXS としてネットワークで公開され

ているイ直 (http//www.iamp.tohoku.ac.jp) であ

る。

一般に，吸収端の低エネルギー側では，虚部の

f"(E) は値そのものも小さく殆ど一定値を示す

が，実部のf'(E) は明瞭なエネルギー依存性を

有する。この吸収端より低エネルギー側における

f'(E) の変化を利用する構造解析が， X 線異常

散乱 (AXS) 法である。なお，吸収端の高エネ

ルギー側については，吸収端のごく近傍では

XANES，少し離れた高エネルギー領域では EX­

AFS と呼ばれる微細構造が観測され，近年

XAFS 法と呼んで利用されている 6)。もちろん，

本稿に示す X 線異常散乱法と XAFS 法とは，

いに相補的な関係にある。

吸収端の低エネルギー側における f'(E) の変

化を利用する X線異常散乱 (AXS) 法は，

XAFS 法に必要不可欠な位相シフトあるいは温

度国子などのパラメータが不要で， X 線の発見

以来の100年間に確立してきた構造解析法の基本
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的手)1聞をほぼそのまま適用出来る点で汎用性が十

分ある。また，図 1 の例のように元素の吸収端は

一般に数百 eV 以上離れているのに対し， X 線異

常散乱法における測定は，通常100"--'200 eV の

範囲でエネルギーを変化させればよい。したがっ

て，従来 X 線では難しいと言われてきた原子番

号が隣り合う場合でも，それぞれの元素を識別し

て情報を得ることができる点で注目に値する。

なお，着目した元素 (X 線異常散乱を起こす

元素)の周屈の「環境構造J という視点に立っと，

X 線異常散乱法の有効性@適用性が拡大する。

例えば，図 2 の模式図からも容易に理解できるよ

うに，試料中の元素 A の吸収端近傍の低エネル

ギー側で100"--'200 eV 異なる 2 つの入射 X 線

(E1 および Ez) を選択して散乱強度を測定すれ

ば，観測されるエネルギー依存性は元素 A の異

常分散項f'(E) の変化に伴う情報のみとなる。

なぜなら，他の元素の X 線散乱因子はエネルギ

-E1 および Ez で殆ど変化しないので差し引き
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ゼロと考えてよいからである。したがって，後に

具体的な結果を応用例として示すが，例えば 3

成分系では 6 組のペア相関の重ね合わせに対し

て A 元素の係わる 3 組のペア相関のみ， 4 成分

系では10組のペア相関の重ね合わせに対して A

元素の係わる 4 組のペア相関のみの情報となる

ので，解析が極めて容易となる7)。また，この X

線異常散乱を利用した環境構造解析法の特徴は，

基板上に成長させた薄膜あるいは容器に入れた液

体試料などの測定に対して，有効性を発揮する。

なぜなら，基板あるいは容器には含まれず，薄膜

あるいは液体試料中に含まれる元素 A の X 線異

常散乱実験を実施して得られる散乱強度のエネル

ギー依存性は自動的に基板あるいは容器の散乱強

度を除去した情報に相当するからである(図 2 参

照)。

その他，吸収端の高エネルギー側における

XAFS 領域に比べ吸収端より低エネルギー側で

は，図 i の Zn の例のとおり，異常分散項f'(E)
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Figure 2. Schematic diagram for the application ofAXS to the measurement for a film on a suト
strate and solution contained in a cell. 
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の理論値と実測値との一致が十分確認されてお

り 89) ，解析に用いる異常分散項の値の選択に伴

う支障は殆ど問題にならないことも利点の 1 つ

である。

封入型 X線管球から発生する特性 X 線 (Kα

線あるいは Kß 線)を利用する実験では，エネル

を自由に選択できないので，異常分散効果に

伴う変化量は，たかだか数%程度であった。それ

でも，種々の物質の構造解析に rx 線異常散乱j

を応用する試みは，単結晶の結品学的極性の決

定1011)，多結晶の規則相12， 13)あるいは陽イオン位

置の決定14) ，タンパク質の構造解析15) (実際に

は重元素置換を施す)など，幾つかの先駆的な報

告がある。これに対して，超強力白色 X 線源で

あるシンク口トロン放射光が利用できるようにな

り，目的元素の吸収端近傍のエネルギーを自由に

選択し異常分散効果を最大限に活用できるよう

になった。この点でも， X 線異常散乱を応用し

た構造解析は，まさにシンクロトロン放射光利用

の代表格の 1 っと言える。

3. X 線異常散乱測定を主自的とした装置

例

X 線異常散乱の測定は，情報を得たい元素の

吸収端付近に入射 X 線のエネルギーを正確に合

わせることが，重要である。しかしこの点はシ

ンクロトロン放射光の利用を前提にした場合，ビ

ームラインの上流に，例えば 2 結品モノクロメ

ータを備えてさえいれば，試料の環境設定に必要

な高温炉など以外に，特別な仕様は必要ない。図

3 は高エネルギー物理学研究所放射光実験施設の

ビームライン 6B あるいは 7C などで， X 線異常

散乱測定に利用されている多目的 2 軸ゴニオメ

ータ (AXS-1) 16) である。

容器に封入した融液試料に対しては，図 3 に例

示する装置のみで X 線異常散乱の測定が可能で

あるが，最大でも結晶の場合の1/10程度に強度

が減少する液体試料を対象とする測定では，自由

放射光第10巻第 3 号 (1997年)

Figure 3. Overview of the apparatus (AXS-l) for the 
AXS measurement used at Photon Factory. 

液面からの散乱を利用することが望ましい。この

居的には，シンクロトロン放射光の方向を曲げ，

試料の自由液面に一定の角度を持って入射させる

必要がある。参考までに，高温の液体試料の自由

液面を利用した反射法を実施するために最近開発

された，ミラー装着用ゴニオメータ部の外観を関

4 ~こ示す。

一方，入射 X 線の強度測定は，高強度領域に

おける線形性の良いイオンチャンバーを通常用い

る。一方，散乱後の X 線の検出は，一般にエネ

ルギ一分析可能な半導体検出器を利用することが

望ましい。その理由は，以下の通りである。

理論的には吸収端より低いエネルギーの X 線

を用いる限り，蛍光 X 線は励起されないはずで

ある。しかし，吸収端に近いほど，例えば50 eV 

程度低いエネルギーを利用した測定では図 5 の例

のように7，17) ，モノクロメータのバンドパスの広
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Figure 4. Schematic diagram of the AXS measurement in the reflection mode from free liquid surｭ
face by changing the beam direction using a multi-layers mirror system. 
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条件をはずして Kα線および Kß線の強度比を検

討した結果，強度比はほぼ一定値を示すこと 18) ，

また一定値をとらない場合でも，透過あるいは反

一定の角度依存性を有す

MOMN'M aloss 50'''50 " E 

E ; 19.478 keV 

e; 45。 Transmission mode 

t = 0.068 mm  

射モードに依存するが，

すべての測したがって，ることが判明した17) 。

定中に Kα 線の強度をモニターし， その Kα線の

強度を基に目的とする弾性散乱強度に混入してい

る Kß 線の寄与を分離除去すれば， X 線異常散乱

に伴うエネルギー依存性を十分正確に求めること
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ができる。

このように半導体検出器は，蛍光 X 線の分離

除去には有効であるが，強い X線が同時に入射

した場合に信号として区別出来ない「不感時間J

の問題がある。近い将来この支障は，半導体検出

器そのものの改良@性能向上によって解決される

Figure 5. Typical spectrum of scattered Xωray photons 

in the measurement near the absorption edge using a Geｭ
SSD. The data are taken from ref. 17 for MosoNiso glass 
near the Mo K-edge (20.01 keV). 

24.0 18.0 21.0 

Energyl keV 

15.0 0.0 

ことが期待できる。しかし，強い強度の放射光実

験において現状では，この点に十分注意し，例え

ば半導体検出器に入る X線の強度を6000 cps 以

がりや高調波による励起に伴う蛍光 X 線を検出

この蛍光X 線

正確

する場合が殆どである。

は散乱強度との間に一定の関係がないので，

な散乱強度を求める際に支持となる。現状では，

しかも，

下に押さえる等の配慮が望まれる。蛍光 X 線は散乱 X 線と異なり指向性を持たない

X 線異常散乱を非周期系の構造解析に

適用する場合のメリット

4. 

ので，長めのスリット系を採用して混入を減らす

エネルギ一分析によなどの工夫をするとともに，

X 線異常散乱による構造解析は，結晶@非結

晶を間わず利用できるが，動径分布解析など構造

解析手段の限られている液体あるいはガラスのよ

-53-

って解決を図る方法が有効と考えられる。

半導体検出器のエネルギー分解能から判断し

岳的とする弾性散乱強度と Kα 線は実験的に

Bragg しかし，

て，

分離できるが ， Kß 線は難しい。



304 

うな長範囲の規則性を持たない非周期(非品質)

系を対象とする分野で， とくに有効性を発揮す

る 7)。したがって，ここでは非周期系に適用する

場合のメリットについて概括する。

液体あるいはガラスのような構造不規則系の原

子分布を記述するには，時間的@空間的平均とし

ての 1 次元的情報であるが，動径分布関数が有

効である。動径分布関数の表現方法は種々ある

が，任意の原子を基準に原子の存在確率密度

p(r) あるいは平均数密度からのずれ g(めを距離

の関数として表現する方法が採用されている。し

かし，例えば A-B-C 3 成分系では，通常の X 線

散乱実験により直接得られる p(r) の情報は，

PAA(r) , PAB(r) , PAC(ァ)， PBB(r) , PBC(r) および

PCC(ァ) 6 種類のベア相関の重ね合わせで，

のように与えられる平均的な情報であるの

p(r) ロ~ ~ Wijpij(r) /ち

=Po+品[ Q[αゆ
U)ijZCiCififjjく fヲ

次式

(3) 

ここで q と β は，それぞれ成分j の原子分率(濃

度)および原子散乱因子 ， po は平均数密震であ

る。また ， a(Q) は Faber凶Ziman form 19) で表し

た非周期系の構造因子で X 線散乱強度より直接

求めることができ，電子単位で表わした干渉性

X 線散乱強度 I~~:I (Q) と次式の関係で表現でき

る。

α (Q) = ~ ~ Wijaij(Q) 

=[I~プ (Q) -(く 12) く1)2) J/く 1)2 (4) 

ここで ， Q=4n sin 0/λ(λ: 入射 X 線の波長，

20 :散乱角) ，く1) およびく12) は原子散乱因子

および原子散乱因子の二乗の平均である。また，

放射光 第 10巻第 3 号 (1997年)

αij(Q) は部分動径密度関数 pポr) に対応する部

分構造因子である。

(4)式から容易に理解できるように，同一試料

について原子散乱国子を変化させた(実質的には

Wij を変化させることに相当する)独立の実験を

多数実施して部分構造園子 αij(Q) を数学的に分

離すれば，対応する部分動径密度関数 Pij(r) を

求められるので，非周期系の構造の詳細を議論で

きる。この部分構造関数を導出するプロセス自身

は原理的には比較的単純である。しかし実際に

は小さな実験誤差が解析結果に拡大して反映する

などの課題があり 20 ，21) ， 2 成分系における 3 つの

部分構造関数の導出においても，各種測定技術@

解析技術の進歩を取り入れた工夫が現在でも続け

られている。

これに対して，対象とする系に含まれるすべて

の部分構造関数を分離導出するという観点には立

たず，むしろ多成分非周期系については，ある特

定元素の周囲の原子分布を表す「環境構造関数J

を導出する手法が積極的に採用され，成果を挙げ

ている。この特定元素 (X 線異常散乱を強く起

こす元素)周りの環境構造解析の原理を簡単に説

明する。

多成分非舟期系について対象となる元素を A

とし，元素 A の吸j収端近傍の低エネルギー側で

X 線異常散乱測定を実施した場合に観測される

散乱強度のエネルギー依存性 LJI(Q) =I~~:I(Q， E1) 

~~:I (Q, Ez) は，元素 A の係わる構造情報だけを反

映する。言い換えると，次式の Fourier 変換を応

用することによって元素 A 周西の環境構造内 (r)

(部分構造関数 PAj(r) の和)を導くことができる。

川) =PO+ r. ¥ \∞ QLJiA (Q) 由 (Qr) dQ 
乙π “rjo

(5) 

AI(Q) 一[く12(Q ， El)) く12(Q ， E2))J 
ら (Q) ニこ

cA[1入 (E1 ) -I~ (E2) J W(Q) 

(6) 
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W(Q) 江戸今必[jj(Q ， E1) +jj(Q , E2)] (7) 

ここで，Øt は括弧内の原子散乱因子の実数部分

である。この環境構造解析は，対象が多成分系で

多くの原子ペアの情報が交錯して解釈が困難な場

合特に有効である。すなわち A-B-C 3 成分系で

は，元素 A の異常散乱実験結果は PAA(r) ， ρAB

(r) および PAC(r) の 3 種類の相関のみを反映し

ているので，解析が容易となる。なお， X 線異

常散乱による環境構造解析結果は，目的元素の周

囲の情報を与えるという点で， EXAFS 解析の結

果に類似しているが，最近接付近の距離および配

位数の情報さえ未知である非周期系を対象とする

場合，データ解析に必要なパラメータの多い EX­

AFS 法に比べ使い易く，信頼性の高い情報が得

られる 7，22)。また，この環境構造解析という手法

は，非周期系ばかりでなく，結品，準結品23，24) あ

るいは超微粒子25)などにもそのまま適用できる。
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Figure 6. Coherent intensity profiles of the molten 
CuBr in electron units per atom. 

305 

5. X 線異常散乱を利用した構造解析

5. 1 応用例 1 溶融 CuBr の部分構造解析

貴金居ハライドの幾つかは，室温で電解質溶液

に匹敵するイオン伝導度を示す。この「超イオン

導電特性j は，伝導を担う貴金属陽イオンの分布

に係わることが議論されているが，部分構造の視

点を含む構造的特徴の詳細については，まだ十分

解明されていない。そこで，溶融 CuBr について

X 線異常散乱法によって試みられた部分構造解

析に関する最近の結果26) を以下に示す。

Table 1. Anomalous dispersion terrns f' (E) and 
f"(E) used in this work. 

Energy f~(E) f~(E) f~(E) f~(E) 

8.680 keV 
-3.062 0.514 -0.900 1.121 (Cu K -300 eV) 

8.955 keV -5.578 。.485 -0.961 1.061 (Cu K -25 eV) 

13.1-703k0e0V eV) 0.002 2.064 -3.366 0.527 (Br K 

13.445keeV V) 0.040 1.993 -5.815 0.507 (Br K -25 

17.0 keV 0.255 1.329 -0.481 2.572 

2 一一 experimental data 
RMC calculation 

n

u

-

-

ミ
§
ミ
ミ

ま[〉 VAV A ィ -1
? ¥ /主 Q.1icu(Q)

-2 
0 40 60 

Q / nm-1 

Figure 7. The ordinary interference function Qi (Q) 

and the environrnental interference functions QLl ﾎBr (Q ) 

and QLI たu(Q) of rnolten CuBr. Solid lines correspond to 
the experimental data. Dotted lines denote values calculatｭ
ed by RMC method. 

80 100 20 
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図 6 は石英セルに溶融 CuBr を充填し，透過法

によって CuK 吸収端 (8.979 keV) および BrK

吸収端 (13 .474ke V) からおおよび300eV 低い

エネルギーを用いて測定を実施した場合に観測さ

れた散乱強度のエネルギー依存性である。なお，

図 6 には 2 つの元素の吸収端から離れた17.0

keV の入射 X線を用いた測定結果も併記し，か

つ参考までに，これらの測定における異常分散項

(ACι 
L1 iらB缶以rパ(Q ， E3お， E4ρ) 1= = 

i (Q , E5 ) ノ

放射光第10巻第 3 号 (1997年)

の値を表 1 にまとめて示す。これらの測定データ

を基に確立された手順を踏めば，図 7 に示す干渉

関数 i(Q)=[α (Q) -lJ を得る。未知数 3 に対し

て， 3 種類の独立なデータを得ているので，次式

で与えられるマトリックスを解けば，部分構造園

子 αCuCu( Q ), aCuBr ( Q )および内市(Q) を算出で

きる。

cCu~{fcu (Q , E1) + jム (Q ， E2)} C'Br~{んr(Q ， E1) +んr(Q ， E2)} 

野T(Q ， Eb E2) 
。

。
CCu~{んu (Q , E3) +fcu (Q , E4)} cBr~{fBr(Q ， E3) + fBr(Q , E4)} 

W(Q , E3 , E4) W(Q , E3 , E4) 

c~uf~u (Q , E5) 2CCuCBrfcバQ ， E5 )fBr(Q , E5) c~rf~JQ ， E5) 

/αCuCu(Q) 1 ¥ 

x IαCuBr(Q) 1 I 
\αち曲 (Q) -1 ノ

この部分構造算出プロセスは，原理的にはとくに

難しい点はないようにみえる。しかし，表 i から

も容易に理解できるように，実際には異常分散効

果に伴って変化する散乱強度の変化量は，例えば

同位体霞換中性子散乱実験に比べ必ずしも十分大

きくないので，マトリックスを解く場合に pivot

の除数が小さい場合，わずかな実験誤差が解析結

果に拡大されて反映することが知られている。し

たがって， (8)式を直接解いて得られる結果に

は，図 8 に示すような縞を伴う。これは溶融

CuBr に間有の結果ではなく，現状の部分構造解

析においては一般的である。したがって， 目的と

する部分構造の情報はこの輔の中にあると考え，

むしろこの結果から如何に妥当性のある解を導き

出すかが重要である。

(8) 

このような現状の支障を乗り越え部分構造を決

定する手法の 1 つに， McGreevy ら27) によって

提案され，液体の構造研究において成果をあげて

いる Reverse Monte Carlo Simulation 法と組み合

わせる解析法が注目されている。 Simulation の

手 11賓の詳細は原著26) にゆずるが，初期条件は

Cu+ イオン864個， Br- イオン864偲の合計1728

個，数密度 =36.30 atoms/nm3, L=3.624 nm に

設定し計算を開始，実験データとの統計変動差に

相当する次式で与えられる x2 値が，最小になる

ように計算を繰り返す。

η ム {i(Qm) iC(Qm)}2 
XM22炉lσ2(Qm)
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Figure 8. The three partial structure factors for molten 
CuBr. Solid lines correspond to the values calculated by 
RMC method. 
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Figure 9. The three partial pair distribution functions 
for molten CuBr. 

の第一近接殻付近を透過していることを示唆して

いる。これは異種ベア相関の電荷移動に伴う，

Cu-Cu ペア相関のクーロンカの減少に関係する

と考えられる。事実，その傾向は，実測データを

に Modified Hypernetted -Chain 方程式を解い

て得られるべアポテンシャルでも確認されてい

こうして得られた部分構造が，図 8 の実線であ る28)。今後の発展が期待できる。

る。すなわち，この手法は Reverse Monte Carlo 

Simulation 法を，現状では避け得ない実験誤差

の中で最も妥当と考えられる値を選択するのに利

用していることになる26) 0 Reverse Monte Carlo 

Simulation 法を用いて得た部分構造解析結果は，

十分条件を満足していないかもしれないが，少な

くとも 3 つの独立した実験データを図 7 に示す

ように再現できる必要条件を満足するという意味

で，高い信頼性を有すると判断できる。この手順

で決定した部分動径分布関数を図 9 に示す。

溶融 CuBr の構造自身の特徴に関する詳細は原

著に譲るが，例えばこの部分構造解析結果は，

Cu-Cu ペア相関は極めて弱く，溶融 CuBr 中で

Cu+ イオンが自由に動き得ることを暗示し，か

っ Cu-Cu ペア相関の最近接距離は Br-Br ペアの

場合に比べ小さく， Cu+ イオンは異種ペア相関

5.2 応用例 2 (CuI) 0.3 (CU20) 0.35 (Mo03) 0.35 超

イオン導電ガうスの環境構造解析

沃化銀あるいは沃化銅を含むガラスにおいて，

室温で10-2 ü- 1cm- 1 という高いイオン伝導性が

見いだされ，その高イオン伝導性はもちろん，透

明性，等方均質性，組成に対する大きな自由度な

どの観点からニューガラスと呼ばれる機能性材料

の 1 っとして注自を集めている。イオン伝導機

構を議論する上での基礎となるガラス構造につい

て，幾つかの構造モデルが提唱されてはいる

が29，30) ， 4 つの元素を含む多成分系のため通常の

回折実験では定量的解析は事実上不可能で，十分

な情報がない現状である。このような課題に対し

て，毘的元素の環境構造を距離の関数として導出

できる X 線異常散乱法が有効性を発揮する。
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(CuI) 0.3 (CU20) 0ぉ (Mo03)0ぉガラスについて，

Cu および Mo の K 吸収端 (20.002 ke V) 

-25および-300 eV 離れた入射 X 線エネルギー

を選択して実施した X 線異常散乱測定の結果，

得られた Cu および Mo の環境構造に対応する干

より，

渉関数を図 10に，通常の単一エネルギーによる結

果とともに示す31)。また，この結果を Fourier 変

換して得られる動径分布関数を図 11 に示す。

ガラスは 4 つの成分を含むので，通常の散乱突

験の情報は10組のペア相関を反映した結果であ

この

。
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Figure 11. Ordinary radial distribution function 

(RDF) and environmental RDFs around Mo and Cu of 

the (CuI) 0.3 (CU20) 0.35 (MOﾜ3) 0.35 glass. 
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X 線異常散乱を利用した環境構造

解析結果は 4 組のペア相関のみ，例えば Mo の

場合 Mo-O， Mo-Mo, Mo-I および Mo-Cu ベア

相関のみを考慮すればよい。図 11 において，通常

の動径分布関数に見られる0.19 nm 付近の第 1 ピ

ークは，構成元素のイオン半径の情報から Cu-

しかし，る。

それ以上の情報は得られない。

Cu-O 原子ペア相関が Cu の環境動径分布関数に

はほとんど観測されないことから通常の RDF の

第 1 ピークは Mo-O のペア相関のみの寄与と考

一方， Cu-l ペア相関と予想される

しかし，になく，

0 と Mo-O ペア相関の重ね合わせと見なす以外

えられる。

0.26 nm のピークは Mo の環境動径分布関数には

X 線異常散乱実験が十分機能して

最近接のペア相関に関する距離およびその配位

数は，対応するピークの{立置と面積によって算出

しかし，第 2，第 3 近接などのペア相関

についても合理的な動径分布解析を行うには，結

晶構造などを基礎に設定した構造モデルを出発情

報として最小自乗法によって最適化する Narten

らの手法32) が効果的である。この手法は，近距

観測されず，

いることを示している。

できる。
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離領域では相関を持つが距離が離れると急激に相

関が消失し平均構造に近づく傾向を示す多成分非

周期系に対して有効なことが知られている。具体

このような系の干渉関数は，幾つかのペ

ア相関の距離，配位数および平均自乗変位を用い

的には，

-58-
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Figure 10. The ordinary interference function Qﾌ (Q ) 
and the environmental interference functions QL1 ﾌMo (Q ) 

and QL1 ﾌcu (Q ) of the (CuI) 。ぷCU20)0.35 (Mo03) 0.35 
glass. Solid lines correspond to the experimental data. 

Dotted lines denote values calculated by the leastωsquares 

variational method of Narten et al.32) 

50 100 

Q / nm-1 
o 



放射光第10巻第 3 号 (1997年)

た Debye の式の和として与えられる近接領域構

造の寄与部分と，比較的無秩序に平均的な原子分

布を示す連続構造領域からの寄与部分の和と考え

てよいという物理的描像に基礎を置いている。

この手法を (CuI) 0.3 (CU20) 0.35 (Mo03) 0.35 ガラ

スについて得られた 3 つの独立した実験データ

に適用し，図 10の点線で示すように 3 つを同時

に再現できるペア相関の距離および配位数を，最

小自乗法によって算出した。得られた結果を表 2

にまとめて示す。これらの結果，次の事項が定量

的に解明された。

Mo は0.187 nm の距離に6.1個の酸素原子に囲

まれている。この事実は，ガラス構造中の基本構

造単位が Mo06 八面体であることを示唆してい

る。また ， Cu は距離0.261 nm において平均1.3

個の沃素イオンに屈まれている。この値は結品お

よび溶融 CuI33)で認められる配位数 4 に比べ小さ

いが， CuI として添加された Cu イオン 1 偲当た

りのヨウ素イオンの配位数は約4.3 と換算できる。

また，溶融 CuI において約0.34 nm 付近に認め

られる最近接 Cu-Cu ペア相関が，このガラス中

にも見出される。したがって，溶融 CuI 類似の

環境下に置かれた Cu+ イオンがガラス構造中に

存在し，これがイオン伝導に寄与すると考えられ

る。なお，ここに例示した Cu-I-Mo-O 系イオン

導電性ガラスの構造解析結果は， X 線異常散乱

による環境構造解析の有効性を明瞭に提示してい

Table 2. Comparison of the st訂ructural paramete釘rs of 

the near neighbor correlations for the (Cu証1) 0.ぷCU2Ü) 0ω.3お5 

309 

るが，このイオン導電性ガラスの構造自身は，試

料の作成方法や組成のわずかなずれ等によって変

化する可能性があるので34)十分留意願いたい。

5.3 応用例 3 結晶フェライトにおける陽イオ

ンサイトの精密決定

スピネル型の結品構造を持つ物質における陽イ

オンサイトは，酸素 4 配位と酸素 6 配位のサイ

トの 2 種類があり，磁気的性質はそれぞれのサ

イトを占有する元素の種類とその量に密接に関連

することが知られている35) 。 MFe204 で記述され

るスピネルフェライトはその代表例であるが，磁

気的性質の改良を巨的にれと置換する元素 M

は， Fe と原子番号の近い Zn， Co あるいは Ni な

どのため，通常の解析では陽イオンサイトを決定

することは容易ではない。この課題に対して，対

象となる元素の吸収端近傍で生ずる X 線異常散

乱を利用する解析は極めて有効である。 X 線散

乱因子/が，異常分散効果に伴って示すエネルギ、

一依存性を利用する点で，前述の非周期系の場合

と本質的な違いはない。しかしいわゆる「消滅

員むを満足する結晶系では回折ピークのエネルギ、

一依存性に正負が観測されるので，この特徴に応

じた取り扱いが行われるO

面指数 hkl 反射に対応するピークの積分強度

hzkl は，次式のように，結晶学的構造国子 Fhkl の

絶対値の二乗に比例することが知られている 1) 。

Ihkz(E) =Kplo (E) λ3PLA I Fhkl1 2jν~ (10) 

(MOﾜ3) 0.35 glass determined by the least叫uares varia- ここで ， K はスケール因子， ρ は多重因子， P は
tional method. 

Pairs r/nm 

Mo-O 0.187土 0.002

Mo-Mo 0.350土 0.004

Mo-Mo 0.394土0.002

Cu-O 0.186土 0.006

Cu-I 0.261 士 0.004

Cu-Cu 0.341 土 0.002

Mo-Cu 0.449土 0.002

N 

6.1 土0.4

3.8:t0.5 

2.5土 0.2

0.5 土 0.4

1. 3 土 0.4

7.7土0.3

1. 3 土0.6

偏向国子 ， L は Lorentz 因子 ， A は吸収因子， l。

(E) は入射 X 線の強度および νc は単位格子の体

積である。

スピネル構造における結晶学的構造因子 Fhkl

は，酸素 4 配位の tetrahedral サイトと酸素 6 配

位の octahedr叫サイト，さらに酸素が占有する

サイトを用いて次式で与えられる36) 。
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Fhklロ!tet exp [Btet(sin e/λ)2J 

x ~ exp [2ni(hx+ky+lz)J 

+ foct exp [Boct (sin e /λ)2J 

x ~ exp [2ni(hx+ky+lz)J 

十foxyexp [B仰 (sin e/ ).)2J 

x ~ exp [2ni(hx十 ky十 lz)J (11) 

ここで ， B は温度因子である。さらに酸素 4 配

位を占める Fe3+ イオンの比率を z で表すと，酸

素 4 配位および酸素 6 配位のサイトの散乱閤子

は，それぞれ次式で表すことができる。

(2-x) 
んt= (1 -x)ル十坑e， foct=一万\1+一一一fFe

2"""" 2 

(12) 

x=O はすべての陽イオンが酸素 4 配位， x=l は

すべての陽イオンが酸素 6 配位のサイトを占め

る場合に相当する。

X 線異常散乱を生ずるような領域で 2 つのエ

ネルギ~El および E2 を選択し測定した各ピー
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Figure 12. The ratio of crystallographic structure fac鵬

tors calculated at two energies of Ej and E2 as a function 

of ZnA occupying the tetrahedral A欄site in ZnFe204・

具体的な陽イオンの分布は，通常 Rietveld

法37) と組み合わせて ， Ihkl(E1)/Ihkl(E2 ) の測定値

と x を変化させて算出した 1 Fhkl (E1) 1 2ハ Fhkl

(E2) 1 2 の値を比較し次式で定義される RAXS 因

子が最小となるような，すなわち最も実測データ

をよく再現する z の値を決定する。

RAX~戸~ [rhkl, exp - rhkl, calJ
2
/ O'hkl， 悶 (14) 

クの強度比 rhkl， exp は，次式から容易に理解でき ここで σhlk ， 叫は (1 rhkl， 切) -2 の重み分率であ

るように結晶学的構造国子の自乗に比例する。 る。

rhkl, exp = Ihkl (E1) /Ihkl (E2 ) α IFhkl (E1 ) 1
2
/ 1 Fhkl(E2) 1

2 

(13) 

一方，指定の位置を特定の元素が占めると仮定す

れば， (11) 式を用いて結晶学的構造国子が計算

できるので各ピークの強度比 rhkl， cal を算出でき

る。例えば ZnFe204 において酸素 4 配位を占め

る Zn2+ イオンの部合を変化させた場合の 1 Fhkl 

(E1) 12/1 Fhkl(E2) 1 2 の計算例を図 12 に示す。な

お，ここで， 440面は酸素 4 配位および 6 配位の

2 つのサイトからの寄与が等しいこと， 222面は

酸素 6 配位を占める陽イオンの寄与のみで，酸

4 配位の位置を出有する陽イオンには全く無

関係なため一定値を示す。

最近，放射光 X 線異常散乱法を応用し， ZnFe2 

04 および CoFe204 における Zn2+ あるいは C02十

イオンの占有サイトが検討された36) 。図 13 は

ZnFe204 の場合に観測された222および422反射

に対応するピークの， Zn あるいは Fe の K 吸収

端におけるエネルギー依存性の測定例を示す。こ

のような散乱強度比 hkl(E1) /Ihkl(E2) の測定値と，

x を変化させて算出した IFhkl(E1) 1 2ハ Fhkl(E2) 1
2 

の計算値との比較，さらには Rietveld 解析との

組み合わせにより， ZnFe204 ではすべての Zn2+

イオンが酸素 4 配位のサイトを占めること，一

方， COFe204 では全 C02+ イオンの25%が酸素 4

配位のサイトに分布していることが，定量的に明

らかにされた36)。参考までに，この 2 種類のス

ピネルフェライトにおける rhkl， exp あるいは rhkl， cal 
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Figure 13. The diffraction peak intensities of ZnFe204 
measured with two energies at the K-absorption edge of 
Fe and Zn. Solid (7.086 keV) , dashed (6.961 keV) for Fe 
and solid (9.636 keV) and dashed (9.511 keV) for Zn, 
respectively. 

Table 3. The values of Thkl, exp obtained by the present 
AXS measurements , Thkl 叫 calculated from the model caｭ
tion distribution and the resultant inversion parameter x 
for ZnFe204 and CoFe204 

ZnFe204 CoFe204 
Refiection 

Thkl, exp Thkl, cal Thkl, exp Thkl, cal 

422 1.02 1.00 0.83 0.83 
FeAXS 

222 0.40 0.41 0.66 0.67 

422 0.98 0.98 
CoAXS 

222 0.88 0.86 

422 0.76 0.79 
ZnAXS 

222 1.02 1.01 

invers�n parameter x 0.00 0.78 

の値を表 3 にまとめて示す。

この異常分散効果を利用する精密定量解析は，

試料に含まれる元素の数に対応する情報をプラス

して利用できるので，消滅則を利用した結晶学的

構造因子の解析， Rietveld 解析37) などを実行す

る場合も解の収束が早く，定量的な解を得ること

が容易となる。したがって，超伝導酸化物38) や

超イオン導電体結晶39) などの精密構造解析にも

好都合であり，今後の発展的利用が期待できる。
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5.4 応用務付薄膜の表面原子数密度の決定

X 線に対する物質の屈折率引E) は， 1 よりわ

ずかに小さい程度であるため， X 線を光学平坦

な表面に対して，非常に浅い角度で入射させると

「全反射J が起こる。この全反射臨界角 αc 以下の

角度で X 線の強度は，表面の深さ方向に対し指

数関数的に減衰する。この現象を利用し， X 線

の侵入深さを制御して表面近傍の情報を取り出す

手法が全反射 X 線表面自折法である40，41) 。

一方，未知の物質表面近傍の構造解析を行うに

は物質構成元素の絶対量(原子数密度)を知る必

要がある。物質表面近傍の組成については

SIMS, XPS 等の表面分析手法により比較的容易

に決定できるが，密度はバルク材料に用いる手法

の表面への応用は事実上不可能であり，実験的に

求めることは極めて関難な状況にある。この研究

上の支障を打破する手段の 1 っとして， X 線異

常散乱と全反射現象を組み合わせた斜入射 X 線

異常反射法 (Anomalous Grazing X-ray Reflectoｭ

metry: AGXR) 42)がある。この新しい物質表面近

傍の数密度測定法の原理および応用例を，以下に

紹介する。

全反射臨界散乱ベクトルに対応する叫(E) /λ 

と異需分散項との関係は，次式で与えられる。

α~c(E) 
ヱ!~エ Pk(Zk+八(E))

μh 

(15) 
λ 

ここで ， Zk および Pk は h 元素の原子番号と数密

度， re は電子の古典半径である。通常のエネルギ

ー領域では，異常分散項の(15) 式への寄与は小

さいので，臨界散乱ベクトルのエネルギー依存性

はほとんど無視できる。しかし，入射 X線のエ

ネルギーが物震を構成する元素の吸収端に近い場

合，異常分散効果によって原子の X 線に対する

前方への散乱能が減少し，その結果 α~c(E) /λ は

図 14のように小さくなる。その変化量は異常散乱

を起こしている原子数に依存する。この異常分散
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Figure 14. Schematic diagram of the experimental 
mode by the AGXR method. 

効果が顕著となる吸収端近傍での全反射臨界散乱

ベクトルの大きな変化を利用する手法が，

AGXR 法である。

例えば，元素 A の吸収端に近い 2 種類のエネ

ルギー (E1 と E2) において，それぞれの α'c(E)

/λ を測定した場合，着目している A 以外の構成

元素の (Zk+!k(E)) のエネルギー依存性は通常

無視できる程度に小さいので， (cた (E)/λ)2 の変

化量は次式で近似できる。

,1 (苧)22PA7{Ml)-M2)}(16)

この関係式から理解できるように，全反射臨界散

乱ベクトルのエネルギー依存性L1 (α:c(E) /).， )2 と

異常分散項のエネルギー依存性 [!Á(E1) -!ﾁ (E2) ] 

は線形の関係にあって，その勾配は A 元素の数

密度 PA を与える。臨界角における X 線の物質へ

の侵入深さは，数10 nrn 程度である。したがっ

て， AGXR 法で求められる数密度は，物質表面

から数10 nrn 深さ領域の平均の数密度と考えら

れる。
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Figure 15. Experimental reflection curves of gold削

colored stainless steel measured at the lower energy side 

of Cr K (5.989 keV) and Fe K absorption edges (7.113 

keV). 

ステンレス鋼表面上に薄く形成しているクロム

酸化膜について， CrK 吸収端 (5.989 keV) お

よび FeK 吸収端 (7.113 keV) 近傍の入射 X 線

を用いて得た，斜入射X 線異常反射率曲線を図

15に示す42)。いずれの場合も反射率曲線に振動

構造が認められるが，この振動成分は酸化膜の最

表面で反射した X線と，酸化膜とステンレス基

板の界面で反射した X 線の干渉によって生じる。

この振動成分は cosine 関数で表され，その周期

は膜厚に依存しこの振動成分の解析によって膜

厚が算出できることが知られている。また，振動

部の位相のずれは臨界角のシフトと厳密に等し

い43)。図 15から明らかなように，入射 X 線のエ

ネルギーが変化してしても反射率の振動の周期は

変わらないが，振動の位相には系統的なシフトが

認められる。関 16は， L1 (αc(E)/).， )2 を !ér(E) あ
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Figure 16. Plots of Ll (αc(E) /λ)2 for gold聞colored stainｭ
less steel as a function fふ (E) or fふ (E) . 

るいはfFe(E) の関数として示した結果である。

それぞれの直線の傾きから算出されるステンレス

鋼表面酸化膜中の Cr とれ原子の数密度は，

1 1.8 土 0.4 atoms/nm3 および7.4土 0.3 atoms/nm3 

で，その組成比は Cr/Fe= 1.59 となり，この値は

Auger 電子分光法で得られた結果 (Cr/Fe=

1.5) 44) と矛盾しないことが確認された。

AGXR 法は，臨界散乱ベクトルの差を計算す

る過程で角度の誤差が相殺されるので，角度の絶

対値の厳密な決定が必要でないことが利点であ

る。また， AGXR 法は，結品@非結品を関わず

種々の物質に対して適用可能である。ただし，

X 線異常散乱の利用において一般的に言えるこ

とであるが7) ，数 at%以下の徴量元素に対して

AGXR 法単独の測定だけでは，必ずしも十分な

感度が得られない点に留意すべきである。

6. おわりに

元素に国有なエネルギーで生ずる rx 線異常

分散効果」を積極的に利用する構造解析は，本稿

に示した 4 つの例からも明らかなように，結晶

@非結晶あるいはバルク@薄膜を関わず多くの物

質の，さまざまな状態について有効である。とく

に，多成分系で，かつ原子番号の近い元素が含ま
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れる場合に威力を発揮する。さらに，物質表面@

界面に関する構造研究に対して，実用条件に相当

する大気圧下で，非破壊的に物質表面の深さ方向

の情報が得られる全反射 X 線表面白折@反射率

測定と X 線異常散乱を組み合わせることも，非

常に有効な手段と考えられる。なお，本稿では紙

面の都合で紹介できなかったが， X 線異常散乱

法を応用すれば，構造不均一領域のサイズを求め

る X 線小角散乱 (SAXS) の解析において，構

造不均一を引き起こしている元素を特定した議論

にまで踏み込むことが可能となること45A6)，ある

いは多量に存在する水分子の情報に覆われて通常

の方法では難しい「溶質J に関する情報を精度良

く取り出し47A8)，詳細な議論が可能なことなど，

興味ある結果が得られている。 X 線異常散乱法

は，とくにシンクロト口ン放射光の利用によっ

て，対象となる元素の原子番号に対して K 吸収

端の利用で20~25% ， L 吸収端の利用で40~

50%近くまで増大できるので，今後の発展が大

いに期待できる。

最後に，筆者等が展開してきた X 線異常散乱

の研究は，多くの方々の直接@間接の協力を得た

結果，初めて可能になった。とくに，主要研究室

メンバーであった松原英一郎先生(京都大) ，杉

山和正先生(東北大)，太田弘道先生(茨城大) , 

共同研究者の田巻繁先生(新潟大) ，武田信一先

生(九大) ，佐久間隆先生(茨城大)，江上毅先生

(Pennsylvania 大) ，あるいは放射光利用につい

て助言と支援を頂いた岩崎博先生，松下正先生，

安藤正海先生，下村理先生，野村昌治先生，石川

哲也氏，小山篤氏に改めて感謝します。
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超イオン導噂体

融点に比べてずっと低い温度で大きなイオン伝導性

を示す閤体物質を総称して超イオン導電体 (Super剛

ionic Conductor) と呼び， α幽AgI， ß-A120 3, YSZ はそ

の典型である。伝導度の特に大きなものでは 3'"'-'4

n- 1cm-1 にも達し，イオンの拡散係数も 10-5 cm/ 

sec 以上となり，液体や溶液の示す値に匹敵する。

Reverse Monte Carlo Simulation (RMCS) 

乱れた構造を持つ物質の回折実験におけるそのデー

タ解析の一つの方法として McGreevy らにより開発

された。ある基準となる構造に粒子を配置することか

ら出発し，その粒子配列をマルコフ過程で変位させて

構造問子を計算し，実験億と誤差範囲内で一致するま

で配寵を変えていく方法。ポテンシャノレなしで 3 次
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元構造が求まるという利点がある。これまで分子性液

体，水溶液，溶融塩等に関する構造研究が行われ，ま

た EXAFS のデ…タ解析にも用いられている。

Modified Hypernetted鵬Chain (誼NC) Equation 

粒子関の相互作用が中心力の対ポテ γ シャルで、与え

られるとき，ポテンシャノレと動径分布関数を結び付け

るための理論的手法として， Rosenfeld と Ashcroft

により提案された積分方程式理論。どんな体系のブリ

ッジ関数も，系のポテンシャルの形の細かな特徴によ

らず，間体球系のブリッジ関数で近似できるという普

遍性仮説に基づいて修正された HNC 近似で，従来の

近似法 (PY や HNC) による結果を著しく改善し，

それにより積分方程式による液体構造の研究が再び活

発に行われるようになった。


