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 XAFSとは

 あいちSRとあいちSRの分光(XAFS)ビームライン

 硬X線XASFビームラインの整備状況と
2D/3D-XAFS測定を可能にすることの意義

 2D/3D-XAFSを可能にするための
硬X線XAFSビームラインBL11S2の整備

 2D-XAFSの状況、3D-XAFSの状況

 制御ソフトウエア、データ処理ソフトウエアの整備

 測定時間短縮のためのMLCF法



XAFS測定
 X線領域の吸収分光測定

 物質中の元素を選択して
化学状態や、局所構造を
議論できる
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XAFS:
X-ray Absorption Fine Structure

微細構造が観察される



EXAFSとXANES
 吸収端近傍 : XANES

化学状態
価数、電子軌道、状態密度

 広域スペクトル : EXAFS
局所的な構造

吸収原子を中心に数Åの範囲

Ga-K

XANES
(x-ray absorption near edge structure)

EXAFS
(extended x-ray absorption

fine structure)
立体構造に関する情報

・近接原子までの距離
・近接原子種
・近接原子数

化学状態に関する情報

NEXAFS
(near edge x-ray absorption fine structure)



真空紫外分光
BL7U 

軟Ｘ線XAFS
光電子分光ⅠBL6N1 

薄膜Ｘ線回折
BL8S1 

粉末Ｘ線回折
BL5S2

硬Ｘ線XAFSⅠ
BL5S1

硬Ｘ線XAFSⅡ
BL11S2

軟Ｘ線XAFS
光電子分光Ⅱ BL1N2 

企業BL BL2S3 

広角・小角Ｘ線散乱 BL8S3 

名大BL BL2S1

イメージング
BL8S2

企業BL BL11S3 

あいちSRのビームライン



あいち SR 分光 ビームライン一覧 (7本/12本)

BL5S1 硬 X 線 XAFS 

BL11S2 硬 X 線 XAFS

BL6N1 軟 X 線 XAFS, XPS

BL1N2 軟 X 線 XAFS, XPS

BL7U 真空紫外分光

BL8S2 イメージング (2D/3D XAFS)

BL2S3 占有ビームライン(硬X線XAFS可)



あいちSRの硬X線XAFS BL
2013 14 15 16 17 18 19 20 21 22 BL5S1

BL11S2



2D/3D XAFS測定
 特徴

 試料内の状態分布を調べることができる
例 : 薄膜材料(電極...)、微粒子(鉱物、生体...)

 試料スキャンと比較すると極めて高速

 現状、透過測定に限られる

 3Dの場合は方向を変えても透過しないといけないので
試料に対する制約はさらに強い

 長短あるが、魅力のある測定技術

 報告は複数見られるが、まだ一般的にはそれほど普
及していない



あいちSRでの2D/3D XAFS
硬X線XAFSビームライン(BL5S1, BL11S2)の内、BL11S2で
2D/3D XAFS測定が実施できるようビームラインを整備

集光光学系 平行光学系
0.5mm角 / 20μm

(試料位置)
横20mm以上 x 縦4mm程度

(試料位置)

10数分で切替可

2D検出器 視野13mm x 13mm, 6.5μmピクセル

・普段のXAFS測定システムでシームレスに測定可能
・最低限のデータ Viewer や解析プログラムを提供



第1ミラー
縦方向に発散している光の平行化

分光器に入射する光を平行に
高エネルギーのX線のカット

分光器が通す高次の光をカット 第2ミラー
試料位置への集光

平行な光をそのまま
試料位置へ !!

ビームラインの構成要素 ミラー

ミラー交換機構を導入



分光器下流ミラーチャンバ
交換前

交換後

プレーンミラーとシリンドリカルミラー
を並列。並進機構で交換可能。



2D像の範囲とエネルギー分布

13mm
x 13mm

約3.5mm

・Cuフォイル透過像/XAFS
・上下は上流の平行化ミラーによる制限

(左右はハッチ内のスリット)
・画像内のエネルギー分布 0.1eV 以下

(この実験のエネルギー分解能の範囲では 0)

10x10pixel 平均
(65x65μm)



エネルギー分布(拡大)



2D-XAFS

13mm
x 13mm

Cu2O, CuO を混合した模擬試料



CT-XAFSへの拡張 アグアスザルカス隕石
(東京大学高橋嘉夫先生)

粉末X線回折用の
試料ホルダーを流用

ステージ治具の組み合わせ
で水平/垂直両方対応可能

浜ホト x-ray sCMOS
シンチレータ直付け
1:1 CMOSカメラ



CT-XAFSへの拡張

光が横長なので基本的に水平軸周りで回転

試料粒子
長径500μm 短径300μm 程度の楕円



CT-XAFSへの拡張



CT-XAFSへの拡張
元画像 0.5度刻み
0～180度 360枚セット

シノグラム/回転中心確認
( 1ラインだけを取り出し
360枚分のラインを
縦に並べたもの )

ここでは、
このラインに対応する
断面を解析

CT再構成で得られた
断面像(この1枚だと2D)

解析するラインを変えて再構成
を繰り返すことで3D化



Fe 総量(Δμt) 分布 Fe II価分布
(pre-edgeピーク強度)

Fe III価分布
(吸収端立ち上がり位置)

Fe総量
Fe価数変化

Fe価数の別指標

元素分布、価数分布...

3D-XAFS(XANES)解析
3D-CT像を作る操作を
エネルギーを変えて繰り返す(ここでは約200点)

3Dの各点のXAFSスペクトルが得られる



3D-XAFS(XANES)解析結果



ヒザラガイの歯

https://www.zukan-bouz.com/syu/%E3%83%92%E3%82%B6%E3%83%A9%E3%82%AC%E3%82%A4
https://karapaia.com/archives/52302959.html

CT-XAFS もう一例



ヒザラガイの歯
(千葉大学沼子千弥先生)

CT-XAFS もう一例
0度/エネルギースキャン

回転/吸収端前

回転/吸収端後

試料サポートの木片

歯列





計測システムの開発
XAFS 測定プログラムで行うシームレスな 2D/3D XAFS 

・ X線カメラとCT軸を制御するプログラムを、XAFS測定プログラムから見たとき、
1個の検出器に見える様に準備する。

・ XAFS測定プログラムから「計測」のコマンドが来たとき、2Dなら撮影を行ったり
CT(3D) なら、CT軸を回しつつ多数枚の撮影を行う動作をする。

・ 画像を保存するファイル名や、露光時間等補助的に必要な情報も随時
自動的に受け渡す。

・ Quick 2D, Step 2D, Step 3D を実装

あいちSRの
XAFS専用BLで稼働



測定データ取り扱いのサポート
2D XAFSデータビュワー (2dXafsView)



測定データ取り扱いのサポート
2D XAFSデータビュワー (2dXafsView) 

透過光強度のマップ

0価のCuのマップ 2価のCuのマップ

・解析は 1x1 pixel(6.5μm2)で実行
・ Cu フォイルの Δμt の変化は全面で 5%以下



測定データ取り扱いのサポート
CT-XAFSデータ再構成サポート(ctTr2 + 2dXafsView) 



測定データ取り扱いのサポート
CT-XAFSデータ再構成サポート(ctTr2 + 2dXafsView) 

(1) データをまとめて読み込む(これが一番遅い)

(2) 軸方向を選ぶ

(3) 3D再構成したい範囲を選ぶ

(4) 回転軸を確認

(5) Go !!

(6) この 1セット(3D) の解析なら 10秒程度以下
(7) エネルギー違いの解析はバッチ処理で対応 (ex 200点 2～3時間)



MLCF 法(計測時間の短縮)

スペクトル全体から
数点を拾ったとき

規格化、解析が
できるとはなかなか思えない

LCF法 ：スペクトルを標準スペクトルの線形和に分解して
各成分の寄与を評価する方法
XANESスペクトルの解析によく用いられる。

時間短縮：計測点数を減らせないか ?

難点 ：計測点数を減らすと規格化できなくなる。



MLCF 法
 バックグラウンドの形状やエッジジャンプも
フィッティングパラメータにしてしまえばよい
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2

バックグラウンド

エッジジャンプ

規格化済
標準スペクトル
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完全に線形の最小二乗問題として解ける

𝑆𝑆′ = ∆𝜇𝜇𝑡𝑡 2𝑆𝑆, 𝛼𝛼′𝑗𝑗 = ∆𝜇𝜇𝑡𝑡 𝛼𝛼𝑗𝑗 , Σ𝛼𝛼𝑗𝑗 = 1 なので Σ𝛼𝛼𝑗𝑗′ = Δ𝜇𝜇𝑡𝑡
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未知試料計測値
(規格化済み)

未知試料計測値
(非規格化)

LCF

MLCF

規格化済
標準スペクトル



CT-MLCFの検証(BL8S2)

・ BN希釈 CuO, Cu2O混合粉末 (重量比1:1)
ペレット(直径7mm)

・均一混合なら Δμt〜1、吸収端直後の吸光度2程度
・意図的にあまり混合せず

CuO, Cu2O 紛体の塊を残すようにした。



CT-MLCFの検証(BL8S2)
・BL8S2 の分光光には場所に依存したエネルギー分布がある。
・中心のエネルギーを

8960, 8980, 8990, 9000, 9010, 9020, 9030, 9040, 9060, 9080, 9100, 9120 eV 
として、各エネルギーで CT 測定

・ 180度の範囲を 0.15度で刻み 1200枚撮影(各25msec露光) 
・ 1エネルギー点の CT 測定は 5分程度。合計で 5 x 12 = 60分程の測定

二次元吸光度マップ(1200枚)
x

エネルギー点 (12点)

三次元吸光度マップ
x

エネルギー点 (12点)

二次元価数分布
(1200枚)

三次元価数分布

元データ

中間データ

中間データ

最終データ

CT再構成
(x12点)

MLCF
(4x106点 x 1200枚)

MLCF
(8x109点)

CT再構成
(x2点, 状態数だけ)

今回はこちらを採用



MLCF による価数分布 - 2D

1価Cu分布マップ

2価Cu分布マップ

透過光強度マップ

CT用に測定したデータセットの内
0度のデータセットの解析結果



CT再構成 - 3次元価数分布

1価Cu分布マップ

2価Cu分布マップ
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