
PF研究会「次世代放射光光源を⽤いた構造物性研究への期待」
⾼エネルギー加速器研究機構 ⼩林ホール 2015年7⽉27⽇

⾼橋幸⽣
⼤阪⼤学 ⼤学院⼯学研究科

理化学研究所 放射光科学総合研究センター



放射光X線顕微鏡 vs. コヒーレントX線回折イメージング

コヒーレントＸ線回折パターン

位相回復計算試料

試料像
ゾーンプレートの模式図

W. Chao et al., Nature 435, 1210 (2005).

〜15nm分解能

• レンズレスイメージング
• 電⼦顕微鏡では⽐較的難しい厚い試料の観察
• 試料電⼦密度の定量評価

• 最外輪帯幅が空間分解能、厚さが集光効率
• 最外輪帯幅を⼩さく、ゾーンプレートを厚く



Y. Takahashi et al., JAP 105, 083106 (2009)
Y. Takahashi et al., PRB 80, 054103 (2009)

Plasma CVM, EEM, MSI, RADSI

Y. Takahashi et al., PRB 82, 214102 (2010)

• 形状誤差 <1.0nm PV
• 表⾯粗さ <0.15nm RMS

• ⾼効率 • スペックルフリー

• アパーチャサイズ : 100um×100um
• 集光スポットサイズ: 〜1um (FWHM)
• フラックス : 〜1010 photons/s @ 12keV

• 仮想光源サイズ :
100um×100um @50m upstream

• 測定時間 : 〜1 h (for 2D) 

• CCD検出器: PI-LCX 1300
(1340 × 1300 ピクセル, ピクセルサイズ: 20m×20m)

• カメラ⻑: 〜300mm

Pixel Size : 1 nm

SEM

K. Yamauchi et al., 
Rev. Sci. Instrum. 73, 4028 (2002).

⾼分解能コヒーレントX線回折測定装置の開発



Threshold: 6.8×104 electrons/voxel

Voxel Size：4.2nm

2.1×105 electrons/voxel
(fcc-Ag)

Maximum Value of Electron Density:
3.4×105 electrons/voxel 

Pure fcc-Ag: 2.1×105 electrons/voxel

Pure fcc-Au: 3.5×105 electrons/voxel

Phase Retrieval

≈

Ｚ

Y. Takahashi et al., Nano Lett. 10, 1922-1926 (2010)

⾦/銀ナノ中空粒⼦の三次元電⼦密度マッピング



Ｘ線タイコグラフィ

J.M.Rodenburg et al., PRL 98,034801(2007)

• 照射領域が重なるように⽔平、垂直⽅向ステッ
プ⾛査し、各位置で回折パターンを取得

• 重なり領域を実空間拘束、回折強度パターン
を逆空間拘束として反復計算を⾏う
(Ptychographical Iterative Engine:PIE)

• 試料が孤⽴物体に限定されない PIEの概念図

SEM像 回折パターン

振幅像 位相像

H. M. L. Faulkner and J. M. Rodenburg, PRL 93, 023903 (2004)

• ptycho(): fold 重なり

タイコグラフィ: Ptychography



パネルヒーター シートヒーター

断熱材

恒温化システム＜0.02℃ in 12hours

⾼分解能X線タイコグラフィの開発

• アパチャーサイズ: 100um×100um
• 集光スポットサイズ: 〜600nm (FWHM)

• フラックス : 〜3×107 photons/s @ 11.8keV

• 仮想光源サイズ :
10um×10um @50m upstream

• 7×7オーバーラッピング, 500nm ステップ
• 測定時間: 〜10 h 
• サンプル: 200 nm 厚Taのジーメンススター

 50nmの最⼩構造が鮮明に再構成
 アーティファクトが激減 温度ドリフトによる照射位置エラー

Y. Takahashi et al., PRB 83, 214109 (2011)



⾦/銀ナノ粒⼦の観察: SEM vs. 集光Ｘ線タイコグラフィー

 約450個のナノ粒⼦、⼀本のナノロッド
 ホーロー構造、チューブ構造
 0.1 radの位相シフトが3.4×105 electrons/nm2に対応

• 7×7, 500nmステップ
• 測定時間 : ~12 h 

• 視野 : 〜5×5 m2

• Ｘ線エネルギー: 11.7 keV

• ピクセルサイズ : 8.3 nm

• 各点でのＸ線照射時間 : 280 s

Y. Takahashi et al., APL 99, 131905 (2011)



異常散乱現象を利⽤した元素識別Ｘ線タイコグラフィー

11.700 keV 11.910 keV

差分像(⾦元素マップ) 断⾯図

• ターゲット元素の吸収端下の⼆つのＸ線エネル
ギーで測定を⾏う。
• ⼆つのエネルギーのf’の差からターゲット元素が
識別される。

• Auリッチ領域が粒⼦の表⾯に存在

Y. Takahashi et al., APL 99, 131905 (2011)



⾼分解能ブラッグタイコグラフィー装置の開発

@SPring-8 BL29XUL

カメラ長:~2m

Si メンブレンチップ(Norcada Inc.)

Φ

• Si(100) 単結晶
• 1 m 厚

• Ｘ線エネルギー: 11.8 keV

• 220 反射 (Φ ≈ 31.962° )

サンプルステージ
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ブラッグ回折を利⽤したCXDI による歪分布の可視化

I. K. Robinson et al., Nature 442, 63 (2006).

V. Chamard et al., Nat. Commun. 2, 568 (2011).

• First demonstration

• Bragg タイコグラフィー

• 対称ラウエ配置

KB ミラー

サンプルステージ

S. O. Hruszkewycz et al., Nano Lett. 12, 5148(2012).



シリコン単結晶薄膜の転位歪み場の可視化

• 視野 : 〜10×10 m2

• ピクセルサイズ : 35.4 nm

• ⾛査の並進対称性によるアー
ティファクト

• 転位ひずみ場
‐ ⼩さい強度
‐ 急峻な位相変化

• ４つの位相特異点

マイクロメートル厚さのシリコン単結晶中のナノメートルスケール転位ひずみ場の可視化

‐(111)⾯内に2つの転位ループが
存在し、(110)⾯がそれらを横
切っている。⇒(110)⾯内に向き
の異なる渦のペアを形成

‐ 転位ループのバーガースベクト
ルの向きがお互い逆になっている。
⇒⼆つのループ間で渦の向きが逆

Y. Takahashi et al., PRB 83, 121201(R) (2013)



試料関数 ܱ ࢘

照射関数

ܲሺ࢘ሻ
試料背面波動場
Ψ௘௫௜௧ ൌ ܲ ࢘ ・ܱ	ሺ࢘ሻ

投影近似 …被写体を光の進⾏⽅向に投影

投影近似の破綻
①試料厚さ > 照明光学系の焦点深度
②エバルト球⾯を平⾯で近似できない場合

					௫,௠௔௫ݍ ൌ
1
ߣ௭ܦ2

ݖܦ

ߣ

: 試料厚さ
: 波⻑

H. N. Chapman et al., J. Opt. Soc. Am. 23, 1179 (2006)

投影近似を満⾜する横⽅向空間周波数の最⼤値

݊݋݅ݐ݆ܿ݁݋ݎ݌

投影近似下での空間分解能の限界

ߣ ൌ 1Å, dx = 10 nm ⇒ Dz = 500 nm
例えば, ߣ ൌ 1.9Å, Dz = 25 m ⇒ dx = 97 nm 

集光ビーム

試料



マルチスライスアプローチ

• 被写体を⼊射ビームに垂直な薄い層の積み重ねとし、層間における
波⾯の変化を考慮

http://www.iucr.org/iucr/ewald-
prize/ewald01より引用

第1回Ewald賞

• 電⼦の多重散乱
• ⾼分解能TEMにおける像の定量評価

Acta Crystallogr. 10, 609 (1957)



マルチスライスアプローチを組み合わせた位相回復:3PIE
試料 検出器

• 1…N 層

FFT

FFT-1

次の照射位置

• 初期照射関数、物体関数

• ⾓スペクトル法
• 背⾯波動場(O×P) 

• フーリエ変換
• 逆空間拘束

A. M. Maiden, M. J. Humphry, and J. M. Rondenburg, JOSA 29, 1606 (2012)

• 照射関数、物体関数の更新



⼆層構造体の集光X線タイコグラフィ実験

1m

• 集光スポットサイズ: 〜650nm (FWHM)

• フラックス : 〜1×108 photons/s

• カメラ⻑: 1368 mm
• X線エネルギー : 7 keV (=0.1771nm)

• 焦点深度: 〜6mm

• 窒化ケイ素膜上にPtを50nm成膜

• FIBで上流にSACLA、下流にSPring8のパターンを加⼯

• 8×14, 500nm step

• 測定時間 : ~7.5 h 

• 各点でのX線照射時間: 20 s

௫,௠௔௫ݍ 									ൌ ௬,௠௔௫ݍ 									ൌ
1
ߣ௭ܦ2

ൌ ~૞. ૛ିܕࣆ૚݊݋݅ݐ݆ܿ݁݋ݎ݌

• 105mのギャップを有する⼆層構造体

݊݋݅ݐ݆ܿ݁݋ݎ݌



⼆層構造体の再構成像：ePIE vs. 3PIE

1m

• 視野 : 〜7×4 m2

• ピクセルサイズ : 20.0 nm- アーティファクト
- 低分解能

A. Suzuki, S. Furutaku, K. Shimomura, K. Yamauchi, Y. Kohmura, T. Ishikawa, and Y. Takahashi, PRL 112, 053903 (2014)



層数が増えても再構成可能か？

• 窒化ケイ素膜上にAuを25nm成膜
• 100m, ~10m, ~100mのギャップを有する４層
構造体
• FIBで“SACLA”, “RIKEN”, “Osaka Univ.”, “SPring-8”
のパターンを加⼯

3rd layer2nd layer 4th layer1st layer



プリセッションX線タイコグラフィ

• 集光スポットサイズ: 〜650nm (FWHM)

• フラックス : 〜3.5×107 photons/s

• カメラ⻑ : 1378 mm
• X線エネルギー : 6.5 keV

• 焦点深度: 〜6mm

• 7×9, 500nm step

• 各⾓度における測定時間: ~7.5 h 

• 各点における照射時間 : 75 秒
• チルト⾓: 0°0° ሻ, 1°0°ሻ,

െ1°0° ሻ, 0°1°ሻ,
0°െ 1°ሻ

とに関するチルトシリーズ
タイコグラフィック回折データを収集


t

“チルト” を“スライド”で近似

tsin

地球ゴマの歳差運動
Wikipediaより



Single Angle

1st layer 2nd layer 4th layer3rd layer

0°  0° ሻ

Five Angles
0°  0° ሻ
1°  0° ሻ
െ1°  0° ሻ
0°  1° ሻ
0°  െ1° ሻ

プリセッションX線タイコグラフィによる再構成像

• 視野 : 〜6×9 m2

• ピクセルサイズ: 20 nm

K. Shimomura, A. Suzuki, M. Hirose, and Y. Takahashi,  PRB 91, 214114 (2015)

• 光軸⽅向の分解能向上: ~18m⇒~2m• 位相回復の収束性向上

プリセッションX線タイコグラフィ



マルチスライスアプローチによる三次元X線タイコグラフィの可能性

http://www-03.ibm.com/ibm/history/ibm100/

プリセッションX線タイコグラフィに
よる積層構造体の3次元イメージング

us/en/icons/copperchip/

多層配線

メモリカード
厚さ⽅向：1m分解能
⾯内⽅向：10nm分解能

●多層配線基板
●メモリーカード内のSiチップ

10~100mサイズ試料の3次元ナノイメージング

●細胞および⼩器官

細胞

3次元：10nm分解能

⾦属ナノポーラス

http://www.dal.ca/diff/dahn/research/Ne
w_materials_for_respirator_applications/
Novel_materials_without_support.html

●ナノポーラス⾦属微粒⼦

SLiT-J
SPring-8Ⅱ



Ｘ線タイコグラフィで観ているものは？

T ,ݔ ݕ ൌ exp
െ2πݐߚ
λ exp

െ2πδݐ
λ ݅

位相振幅

複素透過率

݊ ݎ ൌ 1 െ ߜ ݎ ൅ ߚ݅ ݎ ：複素屈折率

試料が単⼀元素で構成されているとき、

ࢾ ൌ
૙ࢌሺࢋ࢘૛ࣅࡺ ൅ ૚ሻࢌ

૛࣊
ࢼ ൌ െ

૛ࢌࢋ࢘૛ࣅࡺ
૛࣊

ܰ :	単位体積中の電⼦数
݁ݎ :	古典電⼦半径

位相が電⼦密度分布、振幅が吸収分布に対応

݂ ,ࡽ ܧ ൌ ݂0 ࡽ ൅ ݂1 ܧ ൅ ݂݅2ሺܧሻ ૙ࢌ ≫ ,૚ࢌ ૛ࢌ

λ：X線波⻑



スペクトロスコピックX線回折イメージング(CDI-XAFS)

現状の放射光の顕微XAFSの空間分解能(~100nm)を超える分解能(<10nm)

2݂の変化は極めて⼩さい(吸収端前後: 0݂の10~15%、XANESの振動: 0݂の1~2%)



計算機シミュレーションによるCDI-XAFSの実現可能性の検討

・試料: 500nmサイズのFe微粒⼦
・⼊射X線エネルギー: 7.110-7.150keV (9点)

・⼊射X線ビームサイズ: 500nm
・⾛査点数: 11×11
・ピクセル分解能: 10nm

振幅像

1.0
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位相像

0.0

-0.6
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1 m

回折パターンの強度ダイナミックレンジ
4桁(1:104) 5桁(1:105) 6桁(1:106) 7桁(1:107) 8桁(1:108)

計算条件

7.150keVにおける再構成像 (振幅変化率:0.924、位相シフト:-0.432rad)

(Fe K吸収端: 7.1108 keV)



計算機シミュレーションによるCDI-XAFSの実現可能性の検討

DECTRIS社製 EIGER 1M

• 最⼤カウントレート:105~106

photons/pixel/sec
• ~4千万円

• ピクセルアレイ検出器
• 75mピクセル

• Full Well >180ke-

• 1370e-/hole pairs@5keV

Princeton Instruments社製 PyLoN-LCX:1300

• ~0.49 s/ full ROI @ 4MHz ADC

• 20mピクセル
• フルフレームCCD検出器

振幅像

0.8

1.0

振
幅
の
変
化
率

1 m

粒⼦1つ中の100nm領域



新原理：暗視野X線タイコグラフィ

 ⾦属板(ビームストップ)によって透過X線を遮蔽する

 試料の上流(0.5mm~2mm)に円柱パターン素⼦(直径<回折限界集光径)を配置
 回折X線強度とインラインホログラムを同時に取得(透過X線に含まれる低周波数

情報はインラインホログラムにも含まれる)

透過X線強度
回折X線強度 ≈105円柱パターン素⼦

位相変化0.01ラジアンの場合：

インラインホログラム

ビームストップ
特願2015-012864



• X線集光スポットサイズ: 1m

• 円柱パターン素⼦

• 回折強度のダイナミックレンジは6桁(1:106)

• 3通りの配置で回折パターンを計算

• サンプルの最⼤位相変化量: 50nm厚
のタンパク質に相当する0.01ラジアン

• X線エネルギー: 6.5 keV

（材質:Au,直径:100nm,⾼さ:500 nm）

計算条件配置1

配置2 配置3 円柱パターン素⼦ ビームストップ
配置1 なし なし
配置2 なし あり
配置3 あり あり

配置3→暗視野タイコグラフィ

サンプル画像

暗視野X線タイコグラフィの計算機シミュレーション
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回折強度パターンの強度ダイナミック
レンジが1000分の１に圧縮される

配置1 配置2 配置3(暗視野X線タイコグラフィ)

ダイナミックレンジ106 ダイナミックレンジ109

暗視野X線タイコグラフィの計算機シミュレーション

A. Suzuki and Y. Takahashi,  Opt. Express 23, 16429-16438 (2015)

配置1



暗視野X線タイコグラフィの実証実験＠SPring-8

Ta凸型円柱パターン (NTT-AT製)のSEM像

W/O Sample

W Sample

コヒーレント回折強度パターン

In-line hologram

暗視野X線タイコグラフィ測定の実験配置@BL29XUL

Top View Side View



暗視野X線タイコグラフィによる再構成像(preliminary)
再構成像

凸型パターンあり(暗視野法)

凸型パターンなし(従来法)

ピクセルサイズ:9.1nm

位相分布のヒストグラム

暗視野Ｘ線タイコグラフィでは10nmより優れた分解能
かつ0.01ラジアンより優れた位相感度を実現

凸型パターンなし(暗視野法)

凸型パターンあり(暗視野法)



まとめ:コヒーレントX線回折による次世代の構造可視化研究
コヒーレントX線回折イメージングは10nmより優れた空間分解能で試料電⼦密度・
吸収分布を2次元・3次元可視化するイメージング⼿法として有望である

• プリセッションX線タイコグラフィによる積層
構造試料の3次元イメージング

• 10-100mサイズ試料のsub-10nm3次元イ
メージング(SLiT-J, SPring-8Ⅱ)

• 機能性材料粒⼦の⾼分解能イメージングXAFS
への展開(SLiT-J, SPring-8Ⅱ) 

• 暗視野X線タイコグラフィの開発と実証
平成26年度~ JST先端計測で開発を推進中
⇒10nm分解能(2D)・0.001ラジアンの位相感度の実現


