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Research Trend of Trace Elemental Analysis by Total

Reflection Xray Fluorescence Analysis.

図 1 X 線全反射現象を利用した分析手法
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全反射蛍光 X 線分析法による微量分析の研究動向

松 山 嗣 史，  幸 一

1 TXRF 法の特徴

X 線の物質への屈折率は 1 よりわずかに小さく，気

相（もしくは真空）から物質に対して視射角（90 °入

射角）で X 線が照射される際に物質表面で全反射現象

が生じる。つまり，可視光や赤外光での内部全反射と異

なり，外部全反射現象となる。その全反射臨界角は非常

に小さく，たとえば 17.48 keV の X 線をシリコン基板

に照射した際の臨界角は約 0.1 °である。全反射蛍光 X

線（TXRF: Total reflection XRay Fluorescence）分析

法はこの X 線の外部全反射現象を利用した蛍光 X 線分

析であり，微量分析に適している。1971 年の Yoneda,

Horiuchi らの論文1)では，光学的に平坦な基板上に存在

する微粒子状の試料の高感度分析が報告されており，分

析法の提案から装置開発に至るまで日本人研究者が大き

く貢献した分析法と言える。図 1 に TXRF の測定配置

図を示す。1 次 X 線は試料基板に対してすれすれの視

射角で入射され，エネルギー分散型 X 線検出器を試料

直上の大きく空いた空間に接近して配置される。試料か

らの蛍光 X 線は大きな立体角で検出されるため，一般

的な蛍光 X 線分析法に比べて検出強度が増大する。一

方，1 次 X 線は全反射されるため，試料への侵入深さ

は数 nm と浅く，1 次 X 線の散乱も抑えることができ，

バックグラウンド強度は軽減される。よって，TXRF

分析では検出下限が向上することから，微量分析に関す

る研究が進んでいる。図 1 に示すように，X 線全反射

現象を利用した関連手法についても研究が進んでおり，

これらについても本稿にて研究動向を紹介する。

TXRF 分析の初期においては半導体分野におけるシ

リコンウェーハの表面汚染分析を目指して研究が行われ

た。電子やイオンビームをプローブとする各種の表面分

析法が超高真空下で行わることを考えると，大気圧下も

しくは低真空下で表面分析が可能な TXRF 法は大変ユ

ニークである。表面分析の観点からの研究に加えて，微

量分析法としての TXRF 法の応用研究が進んでいる。

2000 年から 2010 年における TXRF 研究の動向は，本

誌における進歩総説として以前にまとめられているの

で2)，本進歩総説では主に 2010 年から 2020 年までに出

版された全反射蛍光 X 線分析法と関連手法に関する原

著論文をいくつかの項目に分けて紹介する。取り上げた

論文は，論文検索データーベース（Web of Science な

ど）を中心に検索したものである。図 2 には，2010 年

以降の TXRF 分析に関する論文数の年度ごとの分布を

示す。毎年，40 編以上の論文が出版されており，

TXRF 法が普及していることを示している。なお，図 2

には，後述の斜出射蛍光 X 線分析法（GEXRF: Graz-

ing Exit（または，Emission）XRay Fluorescence）

に関する論文数も併せて示している。
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図 2 TXRF 分析法と GEXRF 分析法に関する論文数の推移

表 1 2010 年以降の TXRF 法と関連手法に関する国際会議

回 年/月 国 都市 議長
プロシー
ディング

14 2011/6 ドイツ ドルトム
ント

Alex von
Bohlen

―

15 2013/9 日本 大阪 合志陽一，
幸一

Virtual issue
Spectrochim.
Acta B, 101,
(2014)

162015/8 アメリカ コロラド
州ウェス
トミンス
ター

Mary Ann
Zaitz

Adv. Xray
Anal, 59,
(2016)

17 2017/9 イタリア ブレシア Laura
Eleonora
Depero

Virtual issue
Spectrochim.
Acta B, 144,
(2018)

18 2019/6 スペイン ジローナ Eva
Marguáƒ

Virtual issue
Spectrochim.
Acta B, 164,
(2020)

19
(予定)

2023 ドイツ クラウス
タール

Ursula E.
A.
Fittschen

第 49 回 X 線分析討論会と共同開催

第 64 回デンバー X 線会議と共同開催
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2 TXRF 法をとりまく活動

TXRF 分析に関する国際会議は，基本的に 2 年に一

度の頻度で開催されており，2010 年以降は表 1 に示す

ように開催されている。そのプロシーディングは主に

Spectrochimica Acta Part B 誌に特集号としてまとめら

れており，この分野の研究動向を調べることができる。

加えて，最近はヨーロッパにおける TXRF 分析のネッ

トワーク：COST Action CA18130ENFORCE TXRF

(European network for chemical elemental analysis by

TXRF）が立ち上げられ，TXRF 分析研究が活性化し

ている3)。ENFORCE では，四つの WG（装置，標準

化，試料準備法，データ解析）における TXRF 基礎研

究，及び四つの SG（環境，表面・薄膜，バイオ・医療

診断，食品）における TXRF 応用研究と情報交換が実

施されている。さらに，普及教育活動として TXRF 法

の summer school も実施され，80 名近くの参加者があっ

た4)。この分野の新しい動きとして注目したい。

TXRF 法の国際標準化も進められており，ISO (In-

ternational Organization for Standardization）において

表面化学分析の国際標準を取り扱う専門委員会である

TC201 の下に SC10 (Xray Reflectometry (XRR) and

Xray Fluorescence (XRF) Analysis）が 2016 年に日

本からの提案で設けられ，TXRF 法の国際標準規格が

審議されている。これまでに，以下のような国際標準規

格が制定され，◯１◯２◯４については，日本工業規格として

も翻訳されている。

◯１ ISO14706:2000 Surface chemical analysis De-

termination of surface elemental contamination

on silicon wafers by totalreflection Xray

fluorescence (TXRF) spectroscopy

◯２ ISO17331:2004 Surface chemical analysis 

Chemical methods for the collection of elements

from the surface of siliconwafer working refer-

ence materials and their determination by total

reflection Xray fluorescence (TXRF) spec-

troscopy

◯３ ISO/TS 18507: Surface Chemical Analysis 

Technical Specification for the use of Total

Reflection Xray Fluorescence spectroscopy in

biological and environmental analysis

◯４ ISO 20289: 2018 Surface Chemical Analysis 

Total Reflection Xray Fluorescence analysis of

water

国内においては，日本分析化学会 X 線分析研究懇談

会が主催する X 線分析討論会で TXRF に関する報告が

継続的になされており，その研究内容は毎年 3 月末に

発行される「X 線分析の進歩」誌にて報告されている。

さらに，X 線分析研究懇談会主催の「蛍光 X 線分析の
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実際」と称する X 線分析講習会が 2 年に一度開催され，

TXRF 法の普及活動がなされている。

3 TXRF 分析に関する著書や総説

TXRF 分析に関する単行本の第 2 版として 2015 年に

500 頁を超える成書が出版された5)。TXRF 法の原理，

装置構成，試料準備法，定量分析，各種試料への応用が

盛り込まれている。日本においても，日本分析化学会

X 線分析研究懇談会が監修する「蛍光 X 線分析の実際」

の第 2 版が 2016 年に出版され，TXRF 法についても解

説されている6)。同様に，日本分光学会の分析法シリー

ズとして，「X 線分光法」が 2018 年に出版され，X 線

分析の要素技術や蛍光 X 線分析法の原理に続いて，

TXRF 法についての解説がある7)。

その他に，スペインの研究グループによる TXRF の

試料準備法に関する総説論文が出版されている8)9)。特

に，文献［8］では，試料準備法に関して分離・濃縮な

どの詳しい手順が多くの文献とともに記載されているの

で，この分野の動向を知るには有効である。また，

TXRF 法と他の競合する分析法（原子吸光法，ICP 発

光分析法・質量分析法など）との分析特性の比較に関す

る文献も多くみられる10)。

4 要素技術の進展

TXRF 法の感度は 1 次 X 線の強度に依存するため，

1 次 X 線の高強度化は重要であり，各国の放射光施設

において TXRF 分析が報告されている11)12)。Elettra 放

射光施設（Trieste，イタリア）での国際原子力機関の

ビームラインにおいて TXRF 装置が組み上げられ，

13.0 keV の X 線を励起源とし，特にバイオ関連試料の

TXRF 微量分析に利用されている11)。上海シンクロト

ロン放射光施設（中国）での TXRF 分析においても，

Cr に対して 1.1 pg，Zn に対して 0.28 pg の検出限界が

報告されている12)。放射光を光源とする TXRF 分析と

X 線封入管を光源とする TXRF 分析の比較が研究され

ている13)。Elettra 放射光施設では X 線エネルギーを

3.8 keV や 5.41 keV のように調整できる。そこで，軽

元素に対する検出限界について，実験室での Cr の X 線

管からの Cr Ka を光源とする場合と比較し，放射光

TXRF では 2～3 倍良い検出限界を報告している。（例

えば，放射光 3.8 keV を励起源とする TXRF 実験では

Mg に対して 103 pg）。このように，放射光を光源とす

る場合には，1 次 X 線のエネルギーを目的とする分析

対象の蛍光 X 線の励起に対して最適化できることが強

みとなっている。

実験室における TXRF の高感度化のために，液体金

属をターゲットに用いたメタルジェット方式の X 線管

の利用が報告されている14)。高速で流れる液体 Ga

ジェットを用いることで，X 線ターゲットへの冷却効

率が向上し，照射電子量を増やすことが可能となる。

Ga Ka を励起源として TXRF 実験を行い，Ni に対して

0.3 pg の検出限界を報告している14)。メタルジェット

方式の X 線管では，X 線発生源が小さいので，TXRF

分析以外に微小部 XRF 分析への適用も有効と考えられ

る。

TXRF 分析は X 線全反射現象を利用するため単色化

された 1 次 X 線を用いることが多いが，あえて白色 X

線を励起源とすることで，微量分析を行う研究も報告さ

れている15)。また，Rh の X 線管を光源として，Rh L

線励起と Rh K 線励起を使い分けることで，軽元素から

重元素までの高感度 TXRF 分析を実現している16)。軽

元素の TXRF 分析では測定雰囲気も重要であり，真空

下での TXRF 分析17)や窒素ガス置換による効果18)19)が

研究されている。大気下での TXRF 分析で観測される

Ar からの蛍光 X 線強度を用いた定量分析も検討されて

いる20)。X 線の光路で励起される Ar の蛍光 X 線強度が

平坦基板上での X 線定在波の形成状況を反映している

という考えに基づいて，目的元素からの XRF 強度との

比をとることで，TXRF 分析における内標準法と同様

な分析精度が得られると報告している。

TXRF 装置の小型化についても報告がある。白色 X

線を光源とし，X 線導波路や局所的な真空チャンバー

を備えた小型 TXRF 装置が開発され，mg L－1 レベル

の検出限界が報告されている21)22)。一方，X 線導波路

の中に，試料を置く配置をとった小型 TXRF 装置も報

告されており23)，装置の小型化と高感度化を実現する

方法として注目される。

キャピラリー X 線光学素子を利用した TXRF 装置の

改良について報告されている24)25)。北京師範大学の研

究グループでは，モノキャピラリーで集光した X 線

ビームを全反射配置で試料に照射し，かつ，検出器の前

にポリキャピラリーハーフレンズを用いて，共焦配置と

することで，微小部の TXRF 分析を行っている25)。な

お，本進歩総説の著者らのグループも，ポリキャピラ

リー X 線レンズを励起側に用いた TXRF 分析装置を

2006 年に開発し26)，同年には X 線検出器の先端にピン

ホールを取り付けることで，微小部 TXRF 法を提案し

ている27)。

5 TXRF 分析における試料準備

TXRF 法は多くの分野で利用され普及しつつあるも

のの，その定量結果は試料準備法に依存するところが大

きい。例えば，分析時間，試料液滴の乾燥条件，試料乾

燥痕の形状，乾燥痕の検出器に対する相対位置や体積な

どは実験パラメータとして重要である。回収率や相対標

準偏差の観点から，最適な試料準備法について議論され

ている28)29)。本進歩総説の著者らも，TXRF 分析にお

ける X 線検出器に対する乾燥痕の相対的な位置が定量
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図 3 ショ糖の厚さに対する透過率のエネルギー依存性（文献 31 より転載)
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結果にどう影響するか研究を進め，スライドガラス上の

異なる場所に点状の乾燥痕を作製し，合計 25 枚の試料

を定量分析し，乾燥痕の検出器に対する相対位置が定量

結果にどう影響するかを実験的に明らかにした30)。内

標準法による定量分析においては，分析元素の X 線エ

ネルギーが内標準元素のものと近いことが望ましく，マ

トリックス効果，つまり試料乾燥痕内での蛍光 X 線の

吸収の影響を受けることを考えておかなければならない。

Alex von Bohlen らは，身近にある試料としてコカ・

コーラを分析対象として，TXRF 法におけるマトリッ

クス効果について議論している31)32)。異なる厚さの

ショ糖に対して X 線吸収の様子を計算しており，図 3

に示すように，4 keV 以下の低エネルギーにおいて X

線吸収の影響が大きいことがわかる。つまり，軽元素の

TXRF 分析において乾燥痕内においてのマトリックス

効果が顕著に表れることを指摘している。

ウィーン工科大学の研究グループは，乾燥痕の形状

（円筒形，球形，リング形など）をパラメータとし，蛍

光 X 線強度がどのように変化するかをシミュレーショ

ンしている33)。この論文においては，リング形状の乾

燥痕が TXRF 分析において理想的な形状であると結論

している。また，同グループは，放射光の微小部 XRF

分析を利用して TXRF 乾燥痕の元素分布を調べてい

る34)。信頼性のある TXRF 定量分析を行うには，乾燥

痕の均質性が重要であることを述べている。一般的に

TXRF 分析の乾燥痕は，
はっ

撥
すい

水性基板を用いて点状に作

製することが望ましいとされる35)。しかしながら，マ

トリックス効果の影響が顕著になる水溶液試料に対して

は，X 線吸収の影響を最小限にとどめるために乾燥痕

の厚さを薄くすることも重要である。そこで，本進歩総

説の著者らは，薄膜様の乾燥痕を作製することを提案し

ている。その一つの方法として，半導体分野で利用され

るレジストパターンをガラス基板上に作製し，そこに液

滴を滴下することで，広く薄く広がった乾燥痕の作製に

成功している36)。また，基板に機械的な振動を加えつ

つ，乾燥させることで，リング状乾燥痕の形成を避けて

検出限界の向上を図る方法が提案されている37)。

一方，薄膜様の乾燥痕を作製する代わりに，複数の点

状乾燥痕を作製する方法も検討されてきた。シリコン

ウェーハを HF 蒸気中に
ばく

曝
ろ

露すると複数の乾燥痕が得ら

れる。これを分析対象とする VPTTXRF 法はシリコ

ンウェーハの高感度な微量分析法として開発され38)，

そのラウンドロビンテストの結果も報告されてい

る39)。より積極的に多数の微小乾燥痕を作製する方法

として，ピコリットルオーダーの液滴を多数作製する手

法が検討されており，個々の微小乾燥痕の形状なども解

析されている40)。試料直上に X 線カラーカメラを配置

し全反射条件で 1 次 X 線を照射し，この手法によって

作製された複数の乾燥痕のシャドー効果を検証してい

る41)42)。X 線の照射方向に対する複数乾燥痕の相対的

な並びを変化させつつ 1 次 X 線の吸収効果を直接的に

検証できる方法として有用である。

フライアッシュの微粒子試料の TXRF 分析におい

て，懸濁法とマイクロ波分解法で試料を準備し，ICP 発

光分析法・質量分析法による定量分析結果と比較してい

る43)。臭素は加熱過程で揮発の恐れがあるので，加熱

温度・時間に注意が必要であることが指摘されてい

る43)。

その他の試料準備法として水溶液試料中の対象元素の

濃縮法も重要である。例えば，グラフェンを用いて分析

対象種を捕集・分離し，マトリックス効果を軽減した状

況で TXRF 分析を行うことは有効である44)45)。また，
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表 2 2010～2020 年における主な TXRF 分析の適用例

環境試料 主な測定対象元素 引用文献番号

土壌試料

鉄，セレン 48

チタン，マンガン，銅，亜鉛 49

アルミニウム，カリウム，鉛 50

大気中浮遊粒子

カリウム，鉄，亜鉛，ルビジウム 51

硫黄，カルシウム，亜鉛，鉄 52

鉛 53

カルシウム，鉄 54

硫黄，塩素，亜鉛 55

マンガン，銅，鉛 56

廃水 クロム，マンガン，カドミウム 57

模擬海水 クロム，マンガン，鉄 58

海水 カドミウム 59

飲料水・食料品及び生活用品

お茶 カリウム，銅，ルビジウム 60

ワイン 鉄，銅，亜鉛，鉛 61

油 硫黄 62

ミルク リン，硫黄，カリウム，カルシウム 63

はちみつ カリウム，カルシウム，クロム，マンガン 64

野菜 カリウム，硫黄 65

サプリメント リン，カルシウム，マンガン，鉄 66

ポリエステル繊維 カルシウム，亜鉛，チタン，ゲルマニウム 67

ステンレス食器からの溶出液 クロム，ニッケル，マンガン 68

ガソリン 硫黄 69

プラスチックからの溶出液 カルシウム，鉄，亜鉛，臭素 70

生体関係試料

口腔液
リン，カリウム，カルシウム，銅 71

アルミニウム，チタン，バナジウム 72

尿 クロム，マンガン，銅，亜鉛 73

血液 リン，硫黄，カリウム，カルシウム，鉄 74

bアミロイド リン，硫黄，カリウム，鉄，銅，亜鉛 75

ビタミン 12 コバルト 76

プロテイン リン，硫黄 77

ワクチン 水銀 78

犬の毛 ヒ素 79

組織試料 リン，塩素，チタン，鉄，銅 80

MRI 薬品 ガドリニウム 81

エネルギー材料及び核燃料物質

リチウムイオン電池 マンガン，コバルト，ニッケル 82, 83

核燃料

カリウム，カルシウム，クロム，マンガン 84

カルシウム，クロム，マンガン，ウラン 85

ルビジウム，トリウム，ウラン 86

トリウム，ウラン 87, 88

臭素，ルビジウム，トリウム，ウラン 89

臭素，トリウム，ウラン 90
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試料基板上をゾルゲル法により化学修飾することで，5

価のヒ素を選択的に定量分析する方法が報告され46)，

液液抽出の手法を用いて天然水中の微量ウランの分析も

報告されている47)。

6 TXRF 法の応用例

ここでは，表 2 に示す過去 10 年以内に報告された

TXRF 分析法の応用例についてまとめる。特に近年で

は，環境試料や食品・生活用品，バイオ試料，核燃料物

質を含むエネルギー材料の分析に多く用いられている。

環境試料として，土壌試料48)～50)，大気中浮遊粒子（エ

アロゾル粒子)51)～56)，廃水57)，海水58)59)の TXRF 分析

が盛んに用いられた。土壌試料の分析において，基板上

に試料をそのまま保持した場合，計測したスペクトル内

のバックグランド信号強度が増加するため測定感度が悪

化する。そこで，Allegretta らは粘土と界面活性剤を混

合した試料を，撥水加工を施した試料基板に滴下し，

ppm オーダーの Sr を分析できることを報告してい

る50)。大気中浮遊粒子の分析ではエアロゾルを捕集し

たメンブレンフィルターを試料基板上で直接溶解する方

法が提案され，大気中浮遊粒子の発生起源の同定などを

目的とした微量元素分析への応用が注目されてい

る56)。その他に，廃棄されたバッテリーや電子機器か

ら溶出した金属元素による土壌の汚染状況分析にも用い

られ，環境汚染評価および作業環境測定などにも活用で

きることが示されている。飲料水・食品を含む生活用品

については，お茶60)，ワイン61)，油62)，ミルク63)，は

ちみつ64)，野菜65)，サプリメント66)，ポリエステル繊

維67)，ステンレス鋼製の食器からの溶出液68)，ガソリ

ン69)などの分析例が報告されている。他にもプラス

ティック玩具から溶出する過程のモニタリング方法の開

発70)なども行われていた。ミルクやはちみつの分析で

は，試料を加熱したのちに酸分解する試料調製がなされ

た。この試料調製により，10 ppb～数十 ppm 程度の測

定感度で遷移元素を分析できることが明らかになってい

るので，食品及び製品の検査などへの展開が期待され

る。また，界面活性剤を用いた試料調製方法に関する報

告もあった48)50)62)。界面活性剤を用いることは，円形

の乾燥痕を形成することができるとして有用であるが，

一方で試料内部の軽元素から放射される蛍光 X 線は界

面活性剤内で吸収されるため十分な測定感度があるとは

限らない。それゆえ，乾燥痕内部での吸収の少ない試料

準備法を開発していく必要があると考えられる。

生体試料としては，口腔液71)72)，尿73)，血液74)，b

アミロイド75)，ビタミン 1276)，プロテイン77)，ワクチ

ン78)，犬の毛79)の分析が行われていた。例えば，プロ

テイン中の P と S の濃度比を算出するために TXRF 分

析法が用いられた。これらの蛍光 X 線エネルギーが低

いため，試料室内を真空に保つことで分析が行われた。

その結果，硫黄，リンともに数十 pg という非常に高感

度に分析できることが報告されており，生態試料中の微

量元素の分析に適応できることが示されている77)。さ

らに，ポーランドの研究グループは凍結乾燥した組織片

の蛍光 X 線元素マッピングを取得しつつ TXRF 分析を

行い，乾燥痕内の元素分布が測定結果に及ぼす影響につ

いて研究が進められている80)。内標準元素と標的元素

の乾燥痕内での分布が定量結果に影響を及ぼす可能性が

あるので，今後は，凍結乾燥した試料片などの応用試料

だけでなく一般的な水溶液試料についても両者の相関を

取得するなどしてさらに議論する必要がある。加えて，

Gd ベースの MRI 用薬剤を投与された患者の排泄動態

を解明するために TXRF 分析法が用いられており81)，

人の健康評価および薬剤調査に対する応用も期待されて

いる。

エネルギー材料分野において，Li イオン電池82)83)や

U や Pu を含む核燃料物質の分析84)85)などへの応用が盛

んに行われている。Li イオン電池に対しては，劣化状

況を把握するために用いられている。Li イオン電池の

正極には Mg 等を含むリチウム酸化物が用いられてい

る。使用過程で溶出したこれらの遷移金属が負極側に堆

積することで，サイクル寿命に大きな影響を与えること

が示唆されており，微量の元素を簡便に分析できる

TXRF 分析法がエネルギーリサイクル分野で活躍でき

ることが示されている。Evertz らは，陰極をボール粉

砕した後に界面活性剤と混合することで試料調製し

た83)。また，2011 年の福島第一原子力発電所事故の復

旧を目的として，水溶液中の U を迅速に分析するため

の方法も研究されている86)～90)。U や Pu が長半減期核

種なので（238U：45 億年，239Pu：2 万 4 千年），単位放

射能あたりの原子の個数が多い88)。それゆえ，長半減

期核種を分析する場合，a 線計測法などの放射線を計測

する方法よりも TXRF 分析法のような原子の個数に依

存する分析法が有利であると考えられる。このように，

TXRF 分析法が放射性核種の新しい分析方法として活

用されている。上記した試料の他にも射撃残渣の分析な

どの鑑定分野への応用も報告されている91)。

7 関連分析手法

X 線の全反射現象は，蛍光 X 線分析のみならず，他

の分析手法にも利用されている。May カスケードイン

パクターを利用して大気中の浮遊粒子状物質を捕集し，

HASYLAB 放射光ビームラインで全反射条件下での X

線吸収分光法（XANES: Xray absorption nearedge

structure）により Cu と Zn の形態別分析を行なってい

る92)。同様に，Misra らの研究グループは，シリコン

ウェハーに捕集した U 酸化物の微粒子に対して全反射

条件で XANES 分析を実施し，U の価数別高感度分析

を報告している93)。液体状のタンパク質膜の全反射
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XANES も報告されている94)。

X 線の全反射現象を X 線回折に応用した報告も見ら

れる95)。X 線の入射角を変えることで，侵入深さが制

御できる。そこで，X 線回折の角度依存性を調べるこ

とで多層膜試料に対して，深さ選択的な構造解析を報告

している95)。また，全反射現象を利用した X 線光電子

分光法 (XPS: Xray photoelectron spectroscopy）も以

前から提案されており96)，表面敏感な状態分析が可能

となっている。放射光施設（SPring8）にて照射 X 線

のエネルギーを 5.95 keV として，GaN 試料に対して全

反射 XPS が行われている97)。X 線の視射角を全反射臨

界角近傍で変化させることで光電子の脱出深さを制御

し，表面近傍の汚染や結晶性の評価につなげている。

図 2 に示したように，TXRF 法と相補的な関係にあ

る斜出射蛍光 X 線分析法（GEXRF: Grazing exit（も

しくは emission）Xray fluorescence）が提案されてい

る98)。この手法では蛍光 X 線強度の取り出し角依存性

を解析することで薄膜解析が行われている他，X 線マ

イクロビームを利用することで微小部の表面分析にも適

用されている98)。GEXRF に関する総説記事99)では，

斜入射蛍光 X 線分析と斜出射蛍光 X 線分析の実験配

置・解析方法及び深さプロファイリングについての研究

の歴史もまとめられている。GEXRF 法は表面敏感で

微量分析に適しているが，TXRF 法のように励起側に

おいて単色化が必要ではないので，装置の小型化にも適

している100)101)。従来は，試料を傾斜させることにより

出射角度を制御・走査し，蛍光 X 線強度の角度依存性

を測定してきたが，X 線カメラを利用した非走査型の

GEXRF に関する論文が増加している。放射光施設

（SLS，スイス）において，200 nm×150 nm の X 線マ

イクロビームを励起源として，2 次元検出器として

PILATUS 100K を利用して非走査で角度依存性を測定

している102)。同様の方法で，Si ウェハー中にドープし

た Al の深さ分布解析が実施された103)104)。ESRF

（Grenoble，フランス）において Si ウェハー中にドープ

した Al 試料に対して，GIXRF と GEXRF の両面か

ら測定を行い，精度の良い Al の深さ分布が得られてい

る105)106)。2 次元検出器を用いた GEXRF 法は，平坦

基板上に置かれたナノ粒子の構造解析にも利用されてい

る107)。同じく ESRF において 7.2 keV のエネルギーを

有する X 線マイクロビーム（サイズ：0.7 nm×0.3 nm）

励起源として，液滴から作製された乾燥痕の GEXRF

元素イメージングが得られている108)。励起源として，

レーザープラズマから発せられる軟 X 線を用いた GE

XRF 測定が行われている109)。照射 X 線のエネルギー

は 1078 eV で，そのビーム径は 100 nm×100 nm であ

る。試料から 65 mm の距離にカラー X 線カメラを配置

し，角度依存性とエネルギー解析を同時に実現し，間隔

の傾斜している多層膜試料に対して膜厚を評価してい

る109)。また，Cu 酸化膜に対して，O Ka 及び Cu La を

斜出射条件で測定した軟 X 線 GEXRF 法が報告され

ている110)。

斜出射 X 線測定配置による X 線吸収分光も報告され

ている111)。照射 X 線のエネルギーを Fe の K 吸収端近

傍で変化させつつ，2 次元検出器を用いて出射角依存性

を測定している。出射角度に応じて分析深さが変化する

ので，表面酸化膜の深さ分析が実施されている111)。さ

らに，斜出射法は EPMA (electron probe microanalysis）

に応用されている。すなわち，電子線を固体試料に照射

し，発生した特性 X 線を斜出射で測定することによ

り，数百ナノメートルの薄膜試料が解析されている112)。

8 ま と め

TXRF 分析法は平坦基板に対する侵入深さが数 nm

と浅い表面分析であることに加えて，微量分析（ppb～

ppm）を可能とする。この特性を活かして，関連の X

線分析手法との融合研究が新しい動向として注目される

（図 1）。また，TXRF 分析における試料準備法として，

乾燥痕の形状に着目した研究が盛んに行われてきた。乾

燥痕の形状が定量値に大きな影響を与えることが指摘さ

れ，その均質化などについて更に研究が進められていく

であろう。さまざまな試料を分析するために，特にキ

レート剤による元素分別法や乾燥痕の薄膜化法，界面活

性剤の利用などの前処理方法の開発が行われていた。

TXRF 分析法の長所の一つとして“測定の簡便さ”が

上げられるので，更なる“試料調製の簡略・単純化”に

期待したい。これにより，全反射蛍光 X 線分析法を用

いた微量元素分析への需要が広がり，さまざまな分野へ

の展開が期待される。
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『ぶんせき』再録集 vol. 1 出版のお知らせ

ぶんせき誌の過去記事の有効利用の一環として，『ぶんせき』再録集 vol. 1 が出版されました。2011 年から 2020 年

まで，10 年間分の〈ミニファイル〉の記事が詰まっています。

下記 10 章からなり，それぞれ 12 から 14 の話題が集められています。

1. 実験器具に用いられる素材の特徴，2. 分析がかかわる資格，3. 顕微鏡と画像データ処理，4. 最新の web 文

献検索データベース，5. ポータブル型分析装置，6. 分析化学と材料物性，7. 分析化学者のための多変量解析入門，

8. 土壌分析，9. サンプリング，10. 前処理に必要な器具や装置の正しい使用法。

本書はアマゾンオンデマンド出版サービスを利用して出版した書籍ですので，書店には並びません。アマゾンサイト

からのネット注文のみとなりますので，ご注意ください。詳しくは「ぶんせき」誌ホームページをご確認ください。


