
514

表 1 QST の装置

ビームライン 装置名 主な手法・研究

BL11XU
(QST)

放射光メスバ
ウアー分光装
置

57Fe をはじめとするメスバウ
アー分光，超高圧下測定，薄膜，
原子層分解測定

共鳴非弾性 X
線散乱装置

共鳴非弾性 X 線散乱，高エネル
ギー分解能蛍光検出 X 線吸収分
光，X 線磁気円偏光発光

表面 X 線回折
計

化合物半導体の結晶成長のその
場観察

BL14B1
(QST)

高温高圧プレ
ス装置

高温高圧合成のその場観察，応
力・ひずみ測定

BL22XU
(JAEA)

ダイヤモンド
アンビルセル
回折計

超高圧下の結晶構造解析，全散
乱測定による二体分布関数解析

大型 X 線回折
計

ブラッグコヒーレント回折イ
メージング，応力・ひずみ測定
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放射光（播磨）：放射光 X 線の利用技術の開発

―量子科学技術研究開発機構の取り組みから

片 山 芳 則， 稲 見 俊 哉， 石 井 賢 司， 三 井 隆 也

1 は じ め に

量子科学技術研究開発機構（QST）は大型放射光施

設 SPring8 に 2 本の専用ビームラインと複数の専用装

置を持ち，放射光利用技術の開発を行うとともに，これ

らの装置を用いた研究を行っている。本稿では，放射光

施設での開発の一端を弊機構の取り組みの中からご紹介

したい。取り上げるトピックは X 線分光の分野から三

つを選んだ。すなわち，X 線磁気円偏光発光の発見と

その磁性材料への応用，高いエネルギー分解能で X 線

吸収スペクトルを測定する方法，メスバウアー分光法に

よる原子層レベルでの鉄の表面磁性の解明である。

放射光は光速に近い速度まで加速された電子（陽電子）

が磁場によって進路を曲げられるときに発生する光であ

る。加速器に加え，電子が周回する蓄積リング，その周

りに放射光を利用するビームラインが並ぶ，ある程度の

大きさの施設が必要となる。日本は放射光の利用という

点からは恵まれた国である。1982 年に放射光発生に成

功した茨城県つくば市の高エネルギー加速器研究機構

フォトンファクトリー，1997 年に供用を開始した兵庫

県の大型放射光施設 SPring8 を始めリング型の放射光

施設が全国各地に九つあり，さらに仙台で，電子エネル

ギーが 3 GeV の放射光施設の建設が 2024 年の供用開始

を目指して進んでいる。また，リング型ではないが，

SPring8 キャンパスでは X 線自由電子レーザー SAC-

LA の供用が 2012 年より開始されている。SACLA は

SPring8 の放射光と比べ，桁違いに高いピーク強度，

狭いパルス幅，高いコヒーレンスを持った X 線を発生

する。

SPring8 はリング型の光源の中でも，電子のエネル

ギーが 8 GeV と高く，エネルギーが高い（波長が短い）

硬 X 線と呼ばれる領域の X 線が得られる1)。さらに，

蓄積リングの周長が 1435.95 m，ビームラインが 62 本

設置可能な世界的にも最大級の施設であり，2021 年 4

月現在，56 本のビームラインが稼働中である。そのう

ちの半数以上が，アンジュレーターと呼ばれる挿入光源

を利用している。これは，対向する磁石列の間に電子を

通し，蛇行させることにより，従来の偏向電磁石より格

段に指向性が強く高強度の X 線を発生することができ

る装置である。90 年代よりこの挿入光源に最適化した

蓄積リングが建設されるようになり，第 3 世代放射光

施設と呼ばれている。さて，放射光の特徴は，高い強

度，高い指向性，エネルギー可変性，パルス性，偏光特

性などにある。これらの数多くのビームラインが，それ

ぞれ，X 線の回折・散乱・吸収・イメージングといっ

た様々な手法を使った構造や電子状態の解析の一翼を担

い，このような放射光の特徴を活用して，高精度の測

定，微小・希薄試料の測定，高速な測定，さらには，そ

の場観察，オペランド測定など特色ある測定手法を提供

している。

表 1 に QST の専用装置の一覧を示す。日本原子力研

究開発機構（JAEA）から 2016 年に移管されたため，

一部の装置は JAEA のビームラインに残っている。放

射光利用技術の開発を目的としていることから，一つの

ビームラインに異なる手法の複数の装置が設置されてい

るのが特色である。本記事では，このうち，放射光メス

バウアー分光装置と共鳴非弾性 X 線散乱装置を紹介す

る。その他の装置は X 線回折・散乱を使った構造研究

に使われており，それらの概要については別記事2)を参

照していただければ幸いである。なお，これらの装置は

文部科学省ナノテクノロジープラットフォーム事業

（2022 年度よりマテリアル先端リサーチインフラ事業に

移行）の装置として登録されており，外部の利用者に対

する支援が行われている3)。
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図 1 (a)測定した鉄 Ka1 発光のスペクトル。（b)差分スペク

トル4)。
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2 X 線磁気円偏光発光とその磁性材料研究へ

の応用

蛍光 X 線分析は元素分析の手法として広く使われて

いる。また，特性 X 線を利用した X 線源もごく一般的

な装置である。X 線や電子線の照射によって，元素ご

とに固有のエネルギー（波長）を持つ X 線が発生する，

というよく知られた原理の中に長く見過ごされていた現

象があった。著者の一人である稲見が 2017 年，磁化し

ている試料から発生する X 線が円偏光を含んでいるこ

とを初めて報告したのである4)5)。物質の磁気的性質と

光，特にその偏光状態との関係を磁気光学効果と呼ぶ。

よってこの成果は，硬 X 線領域での新しい磁気光学効

果「X 線磁気円偏光発光（XMCPE）」の発見と位置付

けられる。現在，この効果を利用して，磁性材料の磁区

構造を観察するための磁気顕微鏡の開発が共鳴非弾性

X 線散乱装置を用いて続けられている。

さて，可視光での磁気光学効果としては，透過にかか

わるファラデー効果や反射にかかわるカー効果がすでに

19 世紀に発見されている。後者は光磁気ディスクの読

み取りなど応用にも使われてきた。X 線の領域でも，

磁気円二色性（左円偏光と右円偏光の X 線で磁性体に

よる吸収量が異なる効果）が 1987 年に発見され，世界

中の放射光施設で磁性研究に活用されている。それに対

し，今回発見された XMCPE は蛍光 X 線の発見以来，

100 年以上，誰も考えていなかった。

XMCPE の発見のきっかけとなったのは，試料内部

の磁区を見たい，という磁性材料研究者の強い要望で

あった。上記のカー効果は反射を使うため表面しか観察

できない。X 線磁気円二色性は希土類や 5d 遷移金属で

は内部観察に使われた例もあるが，鉄などの主要な材料

に対しては，硬 X 線の領域では効果が小さく，効果が

大きい軟 X 線領域では透過力が弱いため試料内部を観

測できない。透過力の強い中性子は，現状では空間分解

能に欠ける。磁性体の研究者が必要としている nm レベ

ルの空間分解能を持ち，数十 nm の内部まで観測できる

ような手法は 3d 遷移金属に対しこれまでなかったので

ある。透過力の高い硬 X 線を観測に使うことができれ

ばこの問題は解決できるはず，何か方法はないか，と考

察を繰り返し到達したのが発光の利用だった。

ところが，発光の偏光解析は実験としては難しい。偏

光を解析する装置は入射光として平行光が必要で，発散

光である発光とは非常に相性が悪いからである。そこ

で，最初の実験は，発散光をピンホールに通し，平行光

とみなせる部分だけを取り出すことによって行われた。

これは立体角として半球の約 4 億分の 1 という非常に

効率の悪い測定であったが，第 3 世代放射光の挿入光

源が発生する莫大な数の光子を入射することで，実験時

間内に有意なデータを測定することができた。図 1 に

磁化した鉄の Ka1 線の右円偏光成分と左円偏光成分の

強度のエネルギー変化を示す。二つのスペクトルが少し

ではあるが横にずれている。両者が一致していないとい

うことは，Ka1 発光に円偏光が含まれていることを示し

ている。下の図の紫の点は二つの差を二つの和のピーク

値で規格化したものである。これはおおよその円偏光度

に対応する。磁場方向を反転させたときの値を青色で示

す。磁場を反転させると，円偏光度の符号が反転する。

これらの結果から，Ka1 線が広い意味での磁気円二色性

という性質を持っていることがわかった。円偏光度は

6.405 keV では約 12 ％ で，幾何学的な補正をすると本

来は約 18 ％ であると結論される。これは，鉄の K 吸

収端での磁気円二色性の 0.4 ％ と比較して大きな値で

あり，応用への道が拓けたと考えられる。なぜ発光に円

偏光成分があるかという点については，稲見による解説

記事5)を参照して欲しい。放射光科学研究センターの理

論グループでは，金属中の伝導電子が発光に及ぼす影響

を量子多体計算によって取り入れた理論を構築し，実験

で得られたスペクトルを再現することにも成功してい

る6)。XMCPE を用いた磁気顕微鏡の開発も非弾性 X 線

散乱装置を利用して開始され，まず，発散光を集め平行

光にする光学系を用いることで，測定効率を約 8000 倍

にすることができた。これを用いた 2 次元マッピング
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図 2 白金ナノ粒子触媒の Pt L3 吸収端の X 線吸収スペクト

ル11)。

(a)QXAFS, (b)HERFDXAS。
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によって，磁性材料の磁区の観測が可能であることが確

かめられている7)。また，深さ分解についても測定原理

の検討が進行中である。

3 高エネルギー分解能蛍光検出 X 線吸収分光

測定

X 線吸収スペクトル（XAS）測定は任意のエネルギー

の X 線を利用できる放射光の出現によって短時間で精

度よく測定できるようになった。本節では，そのエネル

ギー分解能を上げる高エネルギー分解能蛍光検出 X 線

吸収スペクトル（HERFDXAS）測定を紹介する。

ある元素の X 線吸収スペクトルを，エネルギーを上

げながら測定していくと，内殻電子の束縛エネルギーを

超えたところで吸収が急激に増大する。これを吸収端と

呼ぶ。この吸収端のエネルギーを超えた領域のスペクト

ルには X 線吸収微細構造（Xray Absorption Fine

Structure, XAFS）と呼ばれる吸収の増減が観測され

る。そのうち，吸収端より数十 eV 以内程度のごく近傍

の XANES (Xray Absorption Near Edge Structure）

からは主として電子状態，数十 eV 以上 1000 eV 程度ま

でのより広い範囲の振動構造 EXAFS (Extended Xray

Absorption Fine Structure）からは局所構造の情報が得

られる。元素選択的な情報が得られること，結晶だけで

なく，非晶質，溶液など幅広い状態の試料に適用できる

ことなどから，XAFS は化学，物質・材料科学，地球

科学，生命科学など広い分野で盛んに利用されている。

上にのべたように，吸収端近傍の XANES からは価

数など電子状態に関する情報が得られるが，内殻正孔の

寿命幅でスペクトルが広がるという原理的な問題があ

る。これは特に原子番号の大きな元素で顕著で，希土類

や 5d 遷移金属の L 吸収端では寿命幅は 4.0～6.0 eV 程

度となる。つまり，スペクトルの特徴をはっきり見よう

として，いくらエネルギー幅の狭い X 線を入射して

も，エネルギー分解能を上げた測定ができない。

これを回避する方法として，蛍光を寿命幅より狭いエ

ネルギー幅で観測し，その強度を入射 X 線のエネル

ギ ー を 変 え な が ら 測 定 す る 方 法 が 1991 年 に

H äamalainen らによって提案された8)。彼らは実際にこ

の方法でジスプロシウムの L3 吸収端の測定を行い，ス

ペクトルの分解能が向上し，微細な構造がはっきりと観

測されることを報告した。これは，L 殻の内殻正孔の寿

命がスペクトル幅に影響しなくなり，影響するのはより

寿命幅の小さい M 殻の効果だけとなるためである。こ

れが HERFDXAS と呼ばれている。

この方法は大きな利点があるものの，蛍光を高いエネ

ルギー分解能で測定するためには受光側にアナライザー

結晶を必要とし，試料から発散する光の一部しか利用で

きないことから，測定時間が非常に長くなる。そのた

め，なかなか普及が進んでいなかった。一方，QST の

共鳴非弾性 X 線散乱装置は，非弾性という名前の通

り，入射 X 線と異なるエネルギーを持った散乱 X 線の

スペクトルを測定することを目的とした装置である9)。

この装置には発散する発光を効率よく観測するため凹面

鏡の形をした湾曲型アナライザー結晶が採用され，さら

にそれが三つ同時に利用できる設計となっている。この

装置はもともと高温超伝導体など強相関電子系における

電子励起の観測のために作られたものであるが9)10)，発

光を高効率かつ高エネルギー分解能で測定することが可

能であり，HERFDXAS 測定に使われることになった。

ここでは，研究例として，ナノテクノロジープラット

フォーム事業で支援した課題について紹介する11)。こ

れは，東京大学の尾嶋名誉教授と原田教授，トヨタ自動

車，豊田中央研究所の研究グループが実施したもので，

QST は日本原子力研究開発機構とともに支援を行っ

た。試料は燃料電池正極に用いられる平均粒径 1～3 ナ

ノメートルの白金ナノ粒子触媒である。図 2 に，通常

のクイック XAFS スペクトル（QXAFS）と HERFD

XAS 測定のスペクトルの例を示す。赤は試料表面が酸

化された初期状態，青は還元状態である。HERFD

XAS ではスペクトルの広がりが抑制され，ピークの形

状が鋭くなっていることがわかる。これにより試料の酸

化状態を詳細に解析することが可能になった。本研究で

は 1 気圧の実環境下で酸素や水と反応させながら酸化

状態を解析することで，白金ナノ粒子では，酸素が水と

共存することにより，白金の酸化が促進されることを実

験的に初めて明らかにすることができた。活性化過電圧

の原因や白金コバルト粒子にしたときの効果などの議論

も行われている。

近年，この手法の利点が認識されるようになり，

SPring8 の共用ビームライン BL39XU に X 線発光分

光の専用装置が設置されるに至った。今後の普及が期待

される。
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図 3 鉄表面の原子層ごとの原子磁石の磁力の振動を表した模

式図
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4 放射光メスバウアー分光法と鉄表面磁性の

解明

QST の専用ビームラインの放射光メスバウアー分光

装置では，超単色の X 線を発生する技術が実用化され

ている。2020 年には，この技術を用いて，鉄の表面付

近の磁性を原子層単位で観測し，1980 年代に予言され

ていた表面特有の磁気フリーデル振動を始めて実証する

ことに成功した。

単色性が高い，ということは，X 線のエネルギー幅

が狭いことを意味する。実際，この装置で得られる X

線は，エネルギーが 14.4 keV，エネルギーの幅が 15.4

neV と DE/E は 1 兆分の 1 に近い。通常のビームライ

ンの分光器の X 線のエネルギー幅は eV 程度，前節で

紹介した共鳴非弾性 X 線散乱装置で百から数十 meV 程

度，超高分解能と呼ばれるビームラインでも meV 程度

であることを考えると，文字通り桁違いの単色性を持つ

X 線である。

この超単色 X 線は，実は原子核から発生している。

放射線の a 線（ヘリウム原子核），b 線（電子），g 線

（電磁波）という分類からすると，g 線と言ってよい。

原子核は固有の励起準位を持ち，励起エネルギーを持っ

た g 線を吸収すると基底状態から励起され，励起状態か

ら基底状態に戻るときにはその励起エネルギーを持った

g 線が放出される。この励起に放射光 X 線が用いられ

ているのである。本装置では，鉄を含む良質な単結晶を

用いた核ブラッグ分光器を開発し，結晶中の電子散乱に

よる X 線の回折は禁制，核共鳴散乱による回折のみが

起こる反射面を用いて，指向性の高い g 線を生成するこ

とに成功した12)。

この装置の名称であるメスバウアー効果は，同種原子

核による g 線の無反跳共鳴吸収現象である。固体中で

は，原子核の励起準位は原子核と電子の相互作用によっ

て，シフトしたり分裂したりする。よって，吸収スペク

トルの測定から，電子，磁気状態や化学結合に関する知

見が得られる。一般のメスバウアー分光測定では，励起

には放射性同位体（RI）から放出される g 線を用い，

そのエネルギーを変えるためにドップラー効果が使われ

る。しかし，RI は四方八方に g 線を放出するため，g

線には指向性が全くない。そのため，従来のメスバウ

アー分光は，試料位置で十分な強度が必要な顕微測定や

薄膜試料の全反射を利用した測定は困難であった。

放射光メスバウアー装置の指向性が高い放射光 g 線は

この限界を打破するものである。最近，この技術を用い

て，磁石の代表とも言える鉄についてこれまで謎だった

表面付近の磁性を詳しく調べた結果，表面から深くなる

につれて磁力が一原子層毎に増減している複雑な現象を

世界で初めて明らかにし，この現象が約 40 年前に理論

的に提案されていた「磁気フリーデル振動」であること

を突き止めた13)。

この測定では，鉄の同位体のうち核共鳴吸収を起こす

同位体が 57Fe だけであること，大部分を占める 56Fe は

核共鳴吸収を起こさないことを利用した巧妙な方法が用

いられた。鉄の薄膜の作成には，分子線エピタキシー

（MBE）装置によって原子層を一層ずつ積み上げていく

方法が用いられたが，原子 1 層の磁性の情報を知るた

めに，調べたい原子層だけに 57Fe を埋め込み，他は

56Fe を積層したのである。このようにして，最表面だ

け，2 層目だけ，といったある原子層だけに 57Fe を埋

め込んだ試料を作成し，それぞれについて，全反射法を

用いた表面敏感なメスバウアー分光測定を行った。これ

により各層に対応するスペクトルを見いだし，それぞれ

を分析することで，原子核が感じる内部磁場が原子層ご

とに振動していることが明らかになった。鉄表面付近の

層別内部磁場の変化を相対論の効果までを考慮した最新

の理論計算14)を用いてシミュレーションして，実験結

果と比較を行った結果，これが 40 年前に予言されてい

た磁気フリーデル振動に対応するものであることが解明

された。原子磁石の磁力は第 1 層目では内部より強

く，第 2 層目では弱くなり，振動しながら深部の値に

近づくのである（図 3）。この研究では，精密な薄膜作

成技術，表面酸化を抑えるため超高真空を保ったまま測

定を行う技術なども重要であったが，これらは専用装置

の製作を含め QST の高崎量子応用研究所の研究者との

共同研究によって達成された。

放射光メスバウアー分光法の他の手法や他の元素の測

定，様々な応用に関しては，三井による解説記事15)に

詳しい。これからも新しい応用が期待されている。

5 ま と め

放射光の利用が始まってから長い年月がたつが，今で

も新しい測定技術の開発が続けられている。その原動力

は，やはり研究者のこれが見たい，というニーズであ

る。施設の高輝度化が世界の流れとなっている中，次の

技術の開発に今後も取り組んでいきたいと考えている。
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