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は じ め に 
 

公益財団法人佐賀県産業振興機構 
九州シンクロトロン光研究センター 
所長  妹尾 与志木 

 
 

今回の第 15 回研究成果報告会は熊本大学との共催で開催させていただきました。開

催にあたりましては理事・副学長大谷順先生、産業ナノマテリアル研究所教授赤井一

郎先生をはじめとする多くの皆様のご協力をいただきました。深く感謝の意を表させ

ていただきます。当初、本報告会は同学工学部百周年記念館をお借りしてオンライン

を併用するハイブリッドでの開催を計画しておりましたが、コロナ禍の拡がりが著し

くなり、やむを得ず完全オンラインでの開催に変更させていただきました。少し残念

な結果にはなってしまいましたが、お世話になりました熊本大学の皆様には重ねて御

礼申し上げます。 

 

九州シンクロトロン光研究センター（SAGA-LS）は、2021 年の今年は 2006 年 2 月の

開設から 16 年目を迎えております。当センターの使命は、地域産業の高度化などに資

するために、シンクロトロン光を用いた科学の発展やその応用に貢献することですが、

活動の土台となるのは基礎科学です。今回の報告会は、その基礎科学への貢献に焦点

を当てさせていただきました。 

 

今回お世話になった赤井一郎先生と当センターとは、共同で 2018 年度に戦略的創造

研究推進事業（CREST）に「データ駆動科学による高次元Ｘ線吸収計測の革新」の研究

テーマを提案し認められました。当センターの研究者の移動に伴う体制の変更はあり

ましたが、共同での研究は引き続き推進していきます。今回の発表会の前半はその活

動に基づくご発表で、X線吸収分光法を中心とした測定結果を新しい理論に基づいて精

緻に解析しより精度の高い情報を引き出そうとする内容です。後半は、当所をご自身

の研究推進の場として使っていただいた熊本大学細川先生、山口大学野崎先生、東北

大学西堀先生にご発表頂いたほか、佐賀大学ビームライン、九州大学ビームラインか

らも代表的な研究の成果をご発表いただきました。また当所の研究員からも nature 誌

に紹介された研究成果を報告させていただきました。 

 

本報告会でご発表いただいた基礎科学への貢献が当センターのひとつの柱ですが、

産業に対する直接的な働きかけのような対極的な部分も重要です。それらが当センタ

ー内に共存するところに意義を見出そうとしています。多くの皆様のご協力は欠くこ

とのできない要素です。どうか今後とも当センターをよろしくお願い申し上げます。 
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第 15 回九州シンクロトロン光研究センター研究成果報告会 

―特集：産業基盤としての基礎科学の担い手「シンクロトロン光」― 
 

【開催趣旨】 
九州シンクロトロン光研究センター（SAGA-LS）は、地域産業の高度化、新産業の創出、

科学技術の振興等を目的として 2006 年 4 月に開設された佐賀県立の研究施設です。これま

で、当センターでは全国の企業や大学、公設試験研究機関の研究者の皆様や、当センター内

の研究員の研究活動を通じて、産業の基盤としての多くの研究成果を創出してまいりました。 
また、その成果は、利用者の方々による学術論文や特許、あるいは利用報告書の形になっ

て蓄積されており、このうち、利用報告書については、これから放射光の利活用をお考えに

なる際の参考となるよう、現在までの千件を超える資料をホームページ上で公開しておりま

す。 
当センターとしましては、今後とも、これらの研究成果を地域に還元することで、地域に

おける新製品の開発や生産や検証などに用いる技術の確立等を通じた「地域産業の高度化」

「新産業の創出」に繋げていきたいと考えております。このようなことから、当センターに

関するこれまでの研究成果を広く地域の皆様に知っていただくとともに、今後の持続的な活

動の原動力となる基礎科学の担い手としての優秀な人材を育成するため、第 15 回九州シン

クロトロン光研究センター研究成果報告会を開催します。 
 
 

 

【日 時】講演会：2021 年 8 月 23 日（月）10:00－16:30 

デジタルポスターセッション：2021 年 8 月 23 日（月）－25 日（水） 
【場 所】オンライン開催 

【主 催】公益財団法人佐賀県産業振興機構 九州シンクロトロン光研究センター 
【共 催】熊本大学 
【後 援】佐賀大学シンクロトロン光応用研究センター 

九州大学シンクロトロン光利用研究センター 
住友電気工業株式会社解析技術研究センター 
佐賀県 

【協 賛】日本放射光学会 
SPring-8 利用推進協議会 

【参加費】無料 
  



 



【開会】

10:00

【挨拶】

10:00 ～ 10:10 大谷　順（熊本大学研究・グローバル戦略担当（副学長））

【特別講演】

10:10 ～ 11:00 データ駆動科学と放射光計測の融合研究

赤井　一郎（熊本大学産業ナノマテリアル研究所）………………………………………………………………………………………………………1

【企画講演】

11:00 ～ 11:30 Analysis of Extended X-ray Absorption Fine Structure data using Deep 

Neural Networks

Fabio Iesari（あいちシンクロトロン光センター）………………………………………………………………………………………………………8

11:30 ～ 12:00 レプリカ交換モンテカルロ法による原子層厚グラフェンX線光電子スペクトル

のベイズ分光

熊添　博之（熊本大学産業ナノマテリアル研究所）………………………………………………………………………………………………………12

12:00 ～ 13:00 -----　　　　昼休み　　　　-----

13:00 ～ 13:30 X線異常散乱による金属ガラスの若返り効果の原子配列の変化の研究

細川　伸也（熊本大学産業ナノマテリアル研究所）………………………………………………………………………………………………………16

13:30 ～ 14:00 高分子結晶の再組織化と相転移進行のその場観測

野崎　浩二（山口大学理学部）………………………………………………………………………………………………………21

14:00 ～ 14:30 X線吸収分光法によるLPSO型マグネシウム合金中溶質原子の局所構造変化の追跡

西堀　麻衣子（東北大学国際放射光イノベーション・スマート研究センター）………………………………………………………………………………………………………27

14:30 ～ 15:00 -----　　　　休　憩　　　　-----

15:00 ～ 15:30 佐賀大学ビームラインにおける電子材料研究

高橋　和敏（佐賀大学シンクロトロン光応用研究センター）………………………………………………………………………………………………………33

15:30 ～ 16:00 マイクロ波による触媒反応制御-In situ XAFSによる局所温度計測とその応用

椿　俊太郎（大阪大学大学院工学研究科）………………………………………………………………………………………………………38

16:00 ～ 16:30 放射光による原子のコヒーレント制御

金安　達夫（九州シンクロトロン光研究センター加速器グループ）………………………………………………………………………………………………………44

【閉会】

16:30

――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――――

――――――――――――――――――――――――― プログラム ―――――――――――――――――――――――――



P-1 Ni-L3, -L2吸収端におけるX線磁気円二色性を示す人工軟X線吸収スペクトルのベイズ分光

山﨑　大雅（熊本大学大学院自然科学教育部）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………51

P-2 ベイズ分光を基礎としたα-Fe2O3のX線吸収端近傍構造スペクトル解析

岩満　一功（熊本大学技術部）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………54

P-3 超伝導ウィグラーからの白色放射光と回折格子干渉計によるＸ線位相コントラストイメージング・

トモグラフィ

矢代　航（東北大学国際放射光イノベーション・スマート研究センター）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………56

P-4 次世代パワー半導体・酸化ガリウム単結晶ウエファーのシンクロトロンX線トポグラフィー観察

Sayleap Sdoeung（佐賀大学大学院理工学研究科）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………58

P-5 九州大学硬X線ビームライン(BL06/SAGA-LS)の高度化および利用研究

杉山　武晴（九州大学シンクロトロン光利用研究センター）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………60

P-6 住友電工 BL(BL16)での硬 X線 XAFS 測定

山口　浩司（住友電気工業株式会社解析技術研究センター）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………62

P-7 住友電工ビームライン(BL16/17)の現状

上村　重明（住友電気工業株式会社解析技術研究センター）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………64

P-8 BL07への高調波除去ミラーの導入

河本　正秀（九州シンクロトロン光研究センタービームライングループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………66

P-9 SAGA Light Source における放射光を用いた先端イメージング

米山　明男（九州シンクロトロン光研究センタービームライングループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………69

P-10 SAGA Light Source におけるデータ・カルテシステム(SAKAS)の構築とマイクロCT への適用

米山　明男（九州シンクロトロン光研究センタービームライングループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………73

P-11 国内放射光施設横断硬X線XAFSラウンドロビン実験

瀬戸山　寛之（九州シンクロトロン光研究センタービームライングループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………76

P-12 ワイドビームを使ったX線CTイメージングのデモンストレーション

石地　耕太朗（九州シンクロトロン光研究センタービームライングループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………80

P-13 光源加速器の2020 年度の状況

江田　茂（九州シンクロトロン光研究センター加速器グループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………82

P-14 ランプアップ時ビームロスの低減とランプアップ高速化

岩崎　能尊（九州シンクロトロン光研究センター加速器グループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………84

P-15 パラメトリックX線の観測に向けたイメージングプレートの性能評価

高林　雄一（九州シンクロトロン光研究センター加速器グループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………90

P-16 光渦と原子分子の相互作用研究へ向けた光電子イメージング装置の開発II

金安　達夫（九州シンクロトロン光研究センター加速器グループ）……………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………………92
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レプリカ交換モンテカルロ法による
原子層厚グラフェンX線光電子スペク

トルのベイズ分光
熊本大学産業ナノマテリアル研究所

熊添博之

第15回 九州シンクロトロン光研究センター
研究成果報告会

謝辞

• 共同研究者：
- 高橋和敏 先生 （佐賀大）

- 岡田真人 先生 （東京大）

- 赤井一郎 先生 （熊本大）

- 岩満一功 先生 （熊本大）

• 助成：
- JST, CREST, JPMJCR1861 （研究代表：赤井一郎 先生）

2

X線光電子分光

X線光電子分光（XPS）
• 電子状態変化に起因する化学結合状態の
情報

レプリカ交換モンテカルロ法[1]によるベイ
ズ分光

• フィッティングパラメータの統計的信頼
度を評価可能

• XANESなどのスペクトルにもすでに適用
されている[2]

3

バックグラウンド信号を差し引き、ス
ペクトル分解することで化学結合状態
の情報抽出ができる[A. Suzuki, 
K. Takahashi, et al, J. Electrochem. 
Soc. 167，127505 (2020).]

高精度のスペクトル分解が必要

[1] K. Hukushima et al., JPSJ 65, 1604 (1996); K. Nagata et al, Neural Netw. 28, 82 (2012);
S. Tokuda et al., JPSJ 86, 024001 (2017).

[2] I. Akai, K. Iwamitsu, M. Okada, J. Phys.: Conf. Ser. 1036, 012022 (2018);
K. Iwamitsu, et al., phys. stat. solidi (b) 257, 2000107 (2020)など

誤差論とベイズ分光

• 前提
- データ𝐷 = 𝑥 , 𝑦   𝑖 = 1, 𝑁}
- 物理モデル𝑓(𝑥 ; 𝜽)とそのパラメータ𝜽

• 誤差論
- パラメータ𝜽は真値で確定
- データ𝐷がノイズにより確率的に与えられる

• ベイズ分光
- データ𝐷が確定
- パラメータ𝜽が確率的に分布する

𝑓(𝑥 ; 𝜽) 𝜽 𝑦 
誤差論 確定的 確率的

ベイズ推定 確率的 確定的

物理モデル
パラメータ𝜽

データ𝐷
𝑥

𝑦
因果律因果律

パラメータの（事後確率）分布を取得可能

4

ベイズの定理

二つの異なる事象A, Bを考える。ただし𝑃 𝐴 , 𝑃(𝐵) ≠ 0。𝑃 𝐴, 𝐵 = 𝑃 𝐴 𝐵 𝑃 𝐵 = 𝑃 𝐵 𝐴 𝑃(𝐴)
𝑃 𝐴 𝐵 = 𝑃 𝐵 𝐴 𝑃 𝐴𝑃 𝐵

Bが起こり
Aが起こる

Aが起こり
Bが起こる

5

ベイズの定理の適用

𝑃 𝐴 𝐵 = 𝑃 𝐵 𝐴 𝑃 𝐴𝑃 𝐵𝐴 → 𝜽,𝐵 → 𝐷とすると𝑃 𝜽 𝐷
事後確率

= 𝑃 𝐷 𝜽𝑃 𝐷 𝑃 𝜽 
事前確率= 𝑃 𝒚 𝒙, 𝜽 𝑃(𝜽)𝑃(𝒚|𝒙)

6
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ベイズ分光

• 統計モデル𝑦 = 𝑓 𝑥 ; 𝜽 + 𝜀 , 𝜀 ~𝑁(0, 𝑏  )
- 𝑏は逆分散（ノイズの標準偏差𝜎     ）𝑏   = 𝜎      
- 𝐷が各点で独立ならば、𝜀 = 𝑦 − 𝑓(𝑥 ; 𝜽)

より𝑃 𝒚 𝒙, 𝜽 = 𝑏2𝜋   𝑒     (𝜽)
𝐸 𝜽 = 12𝑁  𝑦 − 𝑓 𝑥 ; 𝜽   

   

- 𝑃(𝒚|𝒙)は規格化項で分母𝑃 𝒚 𝒙, 𝜽 を𝜽空間
で周辺化すればよい𝑃 𝒚 𝒙 = 𝑏2𝜋    𝑒     𝜽 𝑃(𝜽) 𝑑𝜽

- 事前確率𝑃(𝜽)は𝜽の拘束条件などを導入可
能

- 確率分布𝑞 𝜽; 𝑏 ∝ 𝑒     𝜽 𝑃(𝜽)によるサ
ンプリングをすればよい

𝑃 𝜽 𝐷 = 𝑃 𝒚 𝒙, 𝜽 𝑃(𝜽)𝑃(𝒚|𝒙)

7
K. Nagata et al., Neural Netw. 28, 82 (2012).

メトロポリス法

1. 対称な確率密度𝛼(𝜃)からΔを発生

2. 更新候補𝜃  = 𝜃 + Δの計算

3. 比𝑟 = 𝑞(𝜃  )/𝑞(𝜃)の計算

4. 区間[0,1)の一様乱数𝑢に対し𝑢 < min(1, 𝑟)
であれば𝜃を𝜃  に更新する

8

𝜽𝜽   𝜽   𝜽   
𝑞(𝜽)

𝐸(𝜽)

• 𝑡 = 0~1: 𝑞 𝜃   > 𝑞(𝜃   )より更新される
• 𝑡 = 1~2: 𝑞 𝜃   < 𝑞(𝜃   )なので確率𝑟で更新

メトロポリス法

Pros:
• 𝐸(𝜽)が上昇する方向へも𝜽空間を
探索するため、全空間の分布が得
られる

• 初期値に依存しない

Cons:
• 𝑞(𝜽)が多峰性を示す場合、分布の
大きな領域から小さな領域への移
動に時間がかかる

9

𝜽
𝑞(𝜽)
𝐸(𝜽)

レプリカ交換モンテカルロ法𝐿個の逆温度𝑏ℓを用意し隣接する
レプリカで状態𝜽を交換する0 = 𝑏 < 𝑏 < ⋯ < 𝑏ℓ < ⋯ < 𝑏 
1. 各レプリカでメトロポリス法

によりパラメータを更新

2. 隣接するレプリカ間で確率min(1, 𝑣)で状態𝜽を交換𝑣 = 𝑃 𝜽ℓ  𝐷, 𝑏ℓ 𝑃 𝜽ℓ 𝐷, 𝑏ℓ  𝑃 𝜽ℓ 𝐷, 𝑏ℓ 𝑃(𝜽ℓ  |𝐷, 𝑏ℓ  )
10𝜽

・・ ℓ・・・・
(・・) ℓ = 0ℓ = 1

ℓ = 𝐿

・
・
・

ベイズ分光

• 統計モデル𝑦 = 𝑓 𝑥 ; 𝜽 + 𝜀 , 𝜀 ~𝑁(0, 𝑏  )
- 𝑏は逆温度𝑏   = 𝜎      
- 𝐷が各点で独立ならば、𝜀 = 𝑦 − 𝑓(𝑥 ; 𝜽)

より𝑃 𝒚 𝒙, 𝜽, 𝑏 = 𝑏2𝜋   𝑒     (𝜽)
𝐸 𝜽 = 12𝑁  𝑦 − 𝑓 𝑥 ; 𝜽   

   

- 𝑃(𝒚|𝒙)は規格化項で分母𝑃 𝒚 𝒙, 𝜽, 𝑏 を𝜽空間で
周辺化すればよい𝑃 𝒚 𝒙, 𝑏 = 𝑏2𝜋    𝑒     𝜽 𝑃(𝜽) 𝑑𝜽 ≡ 𝑍(𝑏)

- ベイズ自由エネルギー𝐹 𝑏 = − ln 𝑍(𝑏)
- ノイズ強度𝑏 の推定𝑏 = arg min 𝐹(𝑏)
- 事前確率𝑃(𝜽)は𝜽の拘束条件などを導入可能

K. Nagata et al., Neural Netw. 28, 82 (2012).
S. Tokuda et al., JPSJ 86, 024001 (2017).

𝑃 𝜽 𝐷, 𝑏 = 𝑃 𝒚 𝒙, 𝜽, 𝑏 𝑃(𝜽)𝑃(𝒚|𝒙, 𝑏)

状態𝜽の状態密度𝑃(𝜽)と捉えると
分配関数に相当

11

原子層厚グラフェン

12

グラフェン薄膜
• SiC 基板を熱分解してグラフェンを成膜
• 熱分解の過程でbuffer層が生じグラフェン

の成膜過程が未解明 

buffer層
• S2：SiC上のC原子とsp2結合をしている

ものに由来 
• S1：SiC側がダングリングボンドになって

おりC原子との結合が切れている 
• 結合エネルギー：𝐸   < 𝐸   

Gr

buffer

SiC

C. Riedl et al, J. Phys. D: Appl. Phys. 43, 374009 (2010)
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物理モデル

ピーク形状とバックグラウンド形状の同時推定𝑓 𝑥; 𝜽 =  𝑝(𝑥; 𝜃 ) 
   + ℎ𝐶   𝑝(𝑠; 𝜃 ) 

   𝑑𝑠 
  

• ピーク形状
- 擬Voigt関数𝑝 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤, 𝜂 = 𝜂 ⋅ 𝐿 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤 + 1 − 𝜂 ⋅ 𝐺 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤

• バックグラウンド形状（BG）
- Shirley法- 𝐶は規格化定数
- 推定パラメータはℎで、𝐸 → ∞でのBGの強度を表す

13

𝐿 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤 = 𝐴             𝐺 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤 = 𝐴        exp −4 ln 2      
 

ピーク

W. I. F. David, J. Appl. Cryst. 19, 63 (1986).
S. Hünfer, “Photoelectron Spectroscopy” (Springer, Berlin, 1996), 204.

バックグラウンド

解析条件

解析対象:
• SiC基板上の1MLグラフェン

解析条件:
• ピークはSiC, グラフェン（Gr）, 

S1, S2の計4つ
• 𝐴 > 0
• 0 ≤ 𝜂 ≤ 1
• ℎ > 0

14

• 𝑝 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤, 𝜂 = 𝜂 ⋅ 𝐿 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤+ 1 − 𝜂 ⋅ 𝐺 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤
• 𝐿 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤 = 𝐴            
• 𝐺 𝑥; 𝐴, 𝐸, 𝑤 = 𝐴        exp −4 ln 2      

 𝑤
Gamma 𝑥; 𝛼, 𝛽 = 𝛽  Γ(𝛼) 𝑥    𝑒    

BL13@SAGA-LS

K. Takahashi et al., J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 144–147, 1093 (2005).

今後の展望：成分数の推定

• 物理モデルはさらに
スペクトルの要素数𝐾に支配されている

• ベイズの定理より因
果律を遡ることでモ
デル選択も可能

15

物理モデル𝑓 𝑥; 𝜽
パラメータ𝜽 = {𝜽 }𝑓 𝑥; 𝜽 =  𝑝(𝑥; 𝜽 )  

   
データ𝐷

𝑥
𝑦

因果律因果律
成分数𝐾

𝑃 𝜽 𝐷, 𝐾, 𝑏 = 𝑃 𝐷 𝜽, 𝐾, 𝑏 𝑃 𝜽 𝐾, 𝑏𝑃(𝐷|𝐾, 𝑏)
𝑃 𝐾 𝐷 = 𝑃 𝐷 𝐾 𝑃 𝐾𝑃 𝐷

今後の展望：ポアソン分布に従うノイズ

• XPSでは、ノイズはポアソン分布に従う- 𝑦 ∈ ℕ- 𝑃 𝑦 𝑥 , 𝜽, 𝐾 =    ;𝜽,        ;𝜽,  !- 𝑃 𝐷 𝜽, 𝐾 = Π    𝑃 𝑦 𝑥 , 𝜽, 𝐾 ≡ exp −𝑁𝐸(𝜽, 𝐾)- 𝐸 𝜽, 𝐾 =   ∑ 𝑓 𝑥 ; 𝜽, 𝐾 − 𝑦 log 𝑓 𝑥 ; 𝜽, 𝐾 + ∑ 𝑗         

16
K. Nagata et al, JPSJ 88, 044003 (2019).

まとめ

レプリカ交換モンテカルロ（RXMC）法を用いて、原子層厚
1MLグラフェンのXPSスペクトルをベイズ分光を行った。

• RXMC法により、高精度のスペクトル分光が可能で物理モデル
の事後確率分布により統計的信頼度を求めることができる

• 1MLグラフェンのXPSスペクトルを分光した結果、二つのバッ
ファー層の存在割合を推定できた

17
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高分子結晶の再組織化と
相転移進行のその場観測

山口大学大学院創成科学研究科（理学部）
野崎浩二・稲垣美沙子・三好崇太

結晶化完了後の高分子結晶ではさまざまな再組織化過程が
競合して進行する

高分子結晶の再組織化

進行する再組織化を把握し、それをさまざまな場面で考慮する必要がある

再組織化の「その場観測」は有効な手段
2016年・2017年先端創生利用（長期タイプ）

広島大学戸田昭彦教授との共同研究

シンクロトロン放射光を用いた高分子の結晶化中・結晶化後に進行
する再組織化のその場観測

＋
超高速熱測定を用いた結晶化後の高分子結晶の融解の観測

高分子の結晶化と融解の関係を説明する新しい考えた方を示す
ことができた
「長期タイプ」を活用して系統的なその場観測実験ができたことが成果につながった

・融解挙動等、諸物性に関する基礎科学的な研究
・プラスチックの応用分野における物性制御←「再組織化」の利用

研究背景

高分子の結晶化

ランダムコイル
ラメラ結晶（折り畳み鎖結晶）

<準安定状態>

1 – 100 nm

成長成長
非晶領域

結晶領域

積層ラメラ構造

非晶層
結晶ラメラ

融液状態

高分子結晶の融点Tmの結晶ラメラ厚lc依存性

結晶ラメラ厚が厚いほど融点は高くなる

高分子結晶の典型的な再組織化過程

①結晶ラメラの厚化

②結晶領域の再秩序化

③融解・再結晶化

①結晶ラメラの厚化
sliding diffusion of
the molecular chains

thickening

②結晶領域内の再秩序化

結晶領域内の欠陥等の排除

reordering

③融解・再結晶化

melting recrystallization

高温で顕著に進行

融点の低い薄い結晶ラメラが融解し、融点の高い厚い結晶に再結晶化

再組織化が進行すると融点が上昇 ⇒ 融解挙動に影響

2020年度・2021年度先端創生利用（長期タイプ）
「定速昇温および温度ジャンプを組み合わせることに
よる高分子結晶の再組織化と相転移現象のX線小角散乱

とX線広角回折その場観測」

融解・再結晶化

再組織化と相転移進行の関係を明らかにする
高分子結晶の相転移の進行

in situ WAXD
in situ SAXS

過去の研究
結晶性高分子の相転移現象が再組織化に影響される実験事実を得た

現在までは
アイソタクチックポリプロピレン(iPP)の相転移を対象
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アイソタクチックポリプロピレン(iPP)
iPPは結晶状態で3/1らせん構造

Left/Up Left/Down Right/Up Right/Down

LU RULD RD

右巻き(Right) 左巻き(Left)
分子軸に投影したメチル基の結合の向き

４つの状態
上向き(Up) 下向き(Down)

らせんの巻き方向

a

Left 
Up/Down

Right
Up/Down

Left
Up/Down

Right
Up/Down

b

a1(space group: C2/c)
up/down arrangement: disorder

a

Left 
Down

Left 
Up

Right
Up

Right
Down

b

a2（space group: P21/c）
up/down arrangement: order

iPPのa1相とa2相の結晶構造

らせんの巻き方向の配列秩序

メチル側鎖の結合方向の配列秩序
a1：なし a2相：あり

a1とa2：同じ秩序あり
b軸方向にLとRが向かい合わせ
に交互に配列

a1 monoclinic a = 6.65 Å  b = 20.80 Å
c = 6.5 Å ,  b = 98.67°

a2 monoclinic a = 6.65 Å  b = 20.73Å  
c = 6.5 Å ,  b = 98.67°

iPPは結晶化条件の違いで異なる結晶相に結晶化

静置融液から結晶化するとa相（a1相，a2相）に結晶化する
結晶多形現象（a相，b相，g相，etc）

結晶化温度 低温： α1相 高温： α2相 中間温度：a1 + a2

10 15 20 25 30 35 40
2  / ° (Cu−K )

in
te

ns
ity

/a
.u

.

110

040 130

111

131
−

041

131
150
060

200

231−
161−

x20

x20

h + k = odd

a1

a2

iPPのa1相とa2相の広角X線回折(WAXD)プロファイル

a1相とa2相
単位格子は両方とも単斜晶系であ
り格子定数もほぼ同じ

→主要なBragg反射はほぼ同じ
散乱角に観測される

2 31, 1 61反射
a2相のみに観測される
他の反射と散乱角が重ならない

WAXDプロファイルからの結晶化度とa2分率の導出

全体の結晶化度𝝌𝒄χ = 𝐼       I       + 𝐼         𝐼       ：結晶の各Bragg反射ピークの積分強度の和𝐼         ：非晶の散乱ピークの積分強度
結晶中のa2相の分率Wa2𝑊  = 4 𝐹    4 𝐹     + 4 𝐹     𝐼   2 31 + 1 61𝐼   110  

= 4.151 𝐼   2 31 + 1 61𝐼   110  Fhkl:hklの結晶構造因子
𝐼   ：実測積分反射強度

χ  = χ × 𝑊  a1相の結晶化度ca1, a2相の結晶化度ca2χ  = χ  − χ  

𝐼       = 𝐼 110 + 𝐼 040 + 𝐼 130 + 𝐼 111 + 𝐼(1 31) + 𝐼(041)

M. Hikosaka and T. Seto, 
Polymer J., 5, 111 (1973)

a1相とa2相の結晶構造
の原子座標を用いて計算

iPPのa1→a2相転移

実験事実より推測されるギブスの自由エネルギー曲線

融液状態から低温で結晶化させるとα1相に、高温ではα2相に結晶化する
α1相を高温で熱処理するとα2相に不可逆的に相転移する

過去の研究でa1→melt→a2（融解・再結晶化）で進行すると推測される
実験事実が得られている。

M. Naiki, et al., Polymer, 42, 5471-5477(2000).

a1→a2
固相→固相

a1→melt→a2
融解・再結晶化

a1からa2への相転移
2種類の過程at lower Tc

at higher Tc

a1→a2 transition
準安定相

最安定相

up/downの配列の秩序化で特徴づけられる

iPP結晶の定速昇温中の結晶化度の温度変化

90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
0

10
20
30
40
50
60

T /ºC

χ  /%

0

10
◇：25ºC/min
〇：10ºC/min
△：1ºC/min
□：0.1ºC/minχ   /%

0
10
20
30
40
50
60

χ   /%

0.1ºC/min, 1ºC/min
昇温中に a1→a2相転移が進行

10ºC/min, 25ºC/min
昇温中に相転移は進行せずa1相

のまま融解する

2種類の解釈
１．有限の速さでの相転移進行

２．相転移が再組織化の一つの過程
である「融解・再結晶化」を機
会に進行

初期試料：Tc = 120ºCで結晶化

相転移が観測されない10ºC/minでの
昇温中に昇温を停止し、等温過程に
移行すると？

ラメラ厚分布や分子量分布のた
め広い温度で融解が進行する
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5 10 15 20 25 30
2  / °

in
te

ns
ity

/a
.u

.

50 s

0 s

25 s

75 s

100 s

125 s

150 s

175 s

200 s

225 s

250 s

Ta =164°C

5 10 15 20 25 30
2  / °

in
te

ns
ity

/a
.u

.

150.0°C

120.0°C

140.0°C

154.0°C

156.4°C

158.0°C

160.0°C

162.0°C

162.9°C

163.6°C

164.0°C

In
te

ns
ity

/a
.u

.

30 31 32 33
2  / °

×80

30 31 32 33
2  / °

a2 1 61, 2 31

t

T 10ºC/min

164˚C

5 10 15 20 25 30
2  / °

in
te

ns
ity

/a
.u

.

900 s

300 s

600 s

1200 s

1500 s

2100 s

2700 s

3300 s

3900 s

4500 s

5100 s

Ta =164°C

30 31 32 33
2  / °

×80

a2 1 61, 2 31

Ta = 164˚C

等温過程に入ってからα2相が出現

定速昇温・等温熱処理中のWAXDプロファイルの変化
初期試料
α1相結晶100%の球晶試料

100 110 120 130 140 150 160 170

0

10

20

30

40

50

60

70

T / °C

 c
,  

  
1, 

  
2 /

 %

 c

  2

  1

0 1000 2000 3000 4000 5000
t / s

 c

  2

  1

定速昇温・等温熱処理過程中の全結晶化度ccとa1相の結晶化度ca1
とa2相の結晶化度ca2の温度変化・時間変化

a1→a2相転移はa1相結晶の融解とa2相への再結晶化の2段階で進行する

融解と再結晶化をほぼ分離して観測することに成功

a2相結晶に再結晶化
(recrystallization stage)a1相結晶の融解(melting stage)

（部分）融解が進行

再結晶化が進行

定速昇温 等温熱処理

定速昇温、温度ジャンプ、等温熱処理を組み合わせた熱処理を
行い、α1→α2相転移を広角X線回折その場観測（in situ WAXD）
法で観測し、融解過程、再結晶化過程と相転移進行の関係を詳
細に調べる

a1相結晶を熱処理することによるa1→a2相転移の進行は高分子
結晶の典型的な再組織化過程の一つである「融解・再結晶化」
に支配されると推測される

目的

実験

iPP：重量平均分子量Mw = 240,000 
分子量分布Mw/Mn = 4.4
[mmmm]= 97.8%

初期試料(a1相試料）の調製

積層ラメラ構造からなるa1相のみの初期試料が生成

t

T

120ºC

230ºC

30 min

5 min

Tm
0

X-ray: 8.0 keV
2D detector: PILATUS
camera length: ~80 mm
exposure time: 5 s, 60 s

熱処理中の広角X線回折その場観測(in situ WAXD)

２ステージタイプ温度ジャンプステージ

SAGA-LS  BL11

PILATUS

T-jump stage
X-rays

16 mmφ
3 mmφ

試料

Cu

定速昇温・等温熱処理過程

部分融解温度Tpm=再結晶化温度Trc

t

T

Tpm

10ºC/min

Tpm(=Trc) = 153~164˚C

in situ WAXD

定速昇温・温度ジャンプ・等温熱処理過程

「再結晶化」を幅広い温度で実現可能

部分融解温度Tpm≠再結晶化温度Trc

t

T

10ºC/min

in situ WAXD
temperature jump

Tpm

Trc

熱処理過程

定速昇温： 部分融解・・・定速昇温の到達温度「部分融解温度: Tpm」
等温熱処理：再結晶化・・・等温熱処理温度「再結晶化温度: Trc」

下方ステージのみを使用 定速昇温：上方ステージ
等温熱処理：下方ステージ

「定速昇温」，「温度ジャンプ」，「等温熱処理」を組み合わせる
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温・等温熱処理過程中の全結晶化度
cc,a1相の結晶化度χa1,a2相の結晶化度
χa2の温度変化・時間変化
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定速昇温・等温熱処理過程中の全結晶化度とa1相，a2相
の結晶化度の変化

◎：Tpm= 164℃
△： 162℃
◇： 160℃
□： 158℃
〇： 155℃
＊： 153℃

t

T

Ta

10ºC/min

結果

部分融解過程の
再現性を確認

融解・再結晶化とa1→a2相転移進行の定量的な取り扱い

再結晶化量：∆χ      = χ 𝑡   − χ 𝑡     ∆χ       = χ 𝑡   × 𝑊  𝑡   − χ 𝑡     × 𝑊  𝑡     ∆χ       = ∆χ      − ∆χ       

部分融解量： ∆χ   = χ        − χ 𝑡     
tstartinitial

∆χ   ∆χ      c c
/%

t /sT=120ºC
tend

Tpm

相転移進行と融解・再結晶化
の関係を明らかにする

部分融解の進行
a2相への再結晶化の進行

熱処理条件

部分融解量∆𝝌c
𝐩𝐦

，再結晶化量∆𝝌c
𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲， ∆𝝌 1

𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲 ，∆𝝌 2
𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲のTpm, Trc依存性
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𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲の比が相転移進行の度合い

定速昇温・温度ジャンプ・等温熱処理過程におけるWAXDプロ
ファイル，全結晶化度とa1相，a2相の結晶化度の変化
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○: Tpm =164ºC
●:Tpm= Trc

(c)

Tpm =164ºCのとき
Trcが高いほど∆χc

recry、∆χα recry、∆χα recry

は少ない
→分子量分布のため

（Trcが高いと高分子量成分のみ結晶化
可能）
Tpm = Trcのとき
Trcが高いほど∆χc

recry

は多い
→部分融解量のTpm依存性のため

（部分融解量が多いい
＝再結晶可能な分子の量が多い）

a1→a2相転移の進行度

a1→a2相転移の進行度
「初期のα1相の結晶化度に対
する最終的なα2相の結晶化度
の割合」と定義

a1a1
a2
melt

initial end

融解・再結晶化による相転移進行
初期のa1相結晶がいかに多く融解し、再結晶化過程で成長するa2相結晶

がいかに多いかに支配される

Trc/ºC

c a
2en

d /c
cin

iti
al
/%

150 155 160 165
0

50

100

〇：Tpm = 164ºC
●：Tpm = Trcca2

end/cc
initial

部分融解温度が高く、再結晶温度が
低いほど相転移進行度が高くなる

再結晶化過程で成長するa2相結晶の量 再結晶化する結晶のa2相分率𝑊       
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再結晶化する結晶のa2相分率𝑊       
𝑊       = ∆χ       ∆χ       + ∆χ       

𝑊       は部分融解温度で決
定されていると推測

Tpm =164ºCのとき
Trcによらずほぼ一定

Tpm = Trcのとき
Tpm, Trcが高いほど𝑊        は大きい

150 155 160 165
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○: Tpm = 164ºC
●: Tpm = Trc

融解・再結晶化と相転移進行の関係は再結晶化した結晶のa2相分率に
よって示される

部分融解温度
→ 部分融解後のiPP結晶の状態を決定

→再結晶化する結晶相を支配

熱処理時のiPPのa1→a2相転移は主に融解・再結晶化に
よって進行している

再結晶化する結晶のa2相分率𝑊       
は部分融解温度で

決定される

部分融解後に残存する結晶の状態
Tpmが低い Tpmが高い

残存する結晶領域 多い 少ない
残存する結晶子サイズ 大きい 小さい

考察
実験事実

部分融解後に進行する再結晶化は残存する結晶を種結晶とするシーディング
による結晶化である

「𝑾𝛂𝟐𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲
は部分融解温度で決定される」ことの考察１

a1

partial melting

a1 a1 a1

a1 a2 a2

部分融解過程で残存した結晶を種結晶としたシーディングによる結晶化が
起こる

小さい結晶であれば表面領域で分子
の入れ替えが起きる安く、相転移が
容易に起きる

a1 a2𝛼2′
mobile相

過渡的にmobile相状態を経由？

部分融解温度が高いほどa2相に
相転移する残存結晶が増加する

エピタキシャル成長より種結晶と同じ結晶相が成長する
課題
結晶構造が酷似したa1相とa2相に対してエピタキシ−が有効に

作用するのか？

エピタキシヤル成長による

再結晶化（シーディング結晶化）で分子が結晶に取りこまれる際に、分
子の運動性が高い方がらせん分子のup/down選択が起こりやすい=高秩序
配列しやすい

融解した分子鎖の存在する環境による分子セグメントの運動
性の違いによる

広い空間の分子鎖
↓

運動性が高いため高秩序配列可能

部分融解温度
低 高

残存結晶子間の狭い空間の分子鎖
↓

運動性が低いため高秩序配列不可能

「𝑾𝛂𝟐𝐫𝐞𝐜𝐫𝐲
は部分融解温度で決定される」ことの考察２

融液中に3/1らせん
セグメントが残存

部分融解温度が高いほど分子運動性が高い環境になる

結論

1. iPPのa1相結晶を熱処理することによって観測されるa1→a2相
転移は、a1相結晶の融解とa2相結晶への再結晶化によって進行す
ることを広角X線回折その場観測によって確認できた。

2. a1→a2相転移の進行度は再結晶化する結晶のa2相分率𝑊        
が支配し、 a2相分率𝑊       は部分融解温度Tpmに依存することが
広角X線回折その場観測により明らかになった。

3. a1→a2相転移進行は昇温中の部分融解過程後の状態、および、
その状態からの再結晶化過程におけるシーディング結晶化に制御
されていると推測される。
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放射光による原子の
コヒーレント制御

九州シンクロトロン光研究センター 第15回研究成果報告会 2021/8/23

金安達夫

九州シンクロトロン光研究センター
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 Wavepacket interference in atomic inner-shell excitation
- exictaion of 4d electron in Xe
- tracking femtosecond Auger decay

- wave packet interference
- controlling the population and 
orbital alignment
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放射光の時空間構造の利用
加速器光源
VUV~X線域で時空間構造（波面）を操る

アト秒・偏光制御ダブルパルス 円偏光渦放射

時間コヒーレンス
光を使って電子波束を操る（波束干渉）

量子状態制御 高速電子ダイナミクス

空間コヒーレンス・光操作技術
原子の光渦励起

パルス特性の利用

気相孤立原子から様々な物質系へ

X線コヒーレント制御，アト秒放射光科学

光源高度化
H. ShimadaS. Wada

• 短波長化，少サイクル化

放射光研究の新展開

日本放射光学会誌 31, 84 (2018)

日本放射光学会誌 33, 327 (2020)

L. Zhu et al., PRL 79 4108 (1997)

Brumer-Shapiro (3w1/w3) scheme

K. Ohmori et al., 
PRL 91 243003 (2003)

Wave Packet Interferometry 

Background: coherent control
Controlling the population and reaction in matter by light

UV
UV 

v’
3           4         5

phase

delay
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Short wavelength control (XUV+XUV)

l 1st ~ 62.97 nm
l 2nd ~ 31.5 nm

Ne 2p photoelectron angular distribution 

Dissociation pathways of H2
+ molecules

Y. Nabekawa et al., 
Nat. Commun. 7 12835 (2016)

K. C. Prince et al., 
Nat. Photonics 10 176 (2016)

Seeded Free Electron Laser

High harmonic generation
XUV

T. Kaneyasu et al., PRL 126, 113202 (2021) 
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Waveform of Undulator Radiation

N-cycle radiation 
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Waveform of undulator radiation

N-period 

N-period Phase 
shifter

Pair of N-cycle radiation wave packets 

T. Kaneyasu et al., PRL 126, 113202 (2021) 
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Control scheme: wave packet interferometry
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Phase 
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Double-undulator in synchrotron

Pairs of N-cycle radiation wave packets 

Atom

1st pair2nd3rdNth Pair N-1th

TN

• • • • • • • • • • •

Atom
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Electron Wave Packet Pairs

Population

cross terms are 
cancelled out

t

Wave Packet Interferometry by Randomly Distributed 
Coherent Pulse-pairs

T. Kaneyasu et al., NJP 22 (2020) 083062. 

Experimental setup

APPLE-II Undulators 
( =88 mm, N = 10)

Pinhole

Helium gas 
beam

Al filter

Photomultiplier tube

Bandpass 
filter

Polarizer

Fluorescence detector 
(population monitor)

Delay  

10-cycle XUV wave packets 
• l~ 52 nm (~171 as period)
• Attosecond-controlled delay in 

few-femtosecond timescale

Phase shifter 

Double-undulator in 
UVSOR-III Synchrotron 

Helium 
atom

~2 fs
~2 fs

Light Source Development  
Beamline BL1U APPLE II 

Undulators

Gas cell

Pinhole

UVSOR BL1U

Delay t

Population control of He atom

Helium atom

0 eV

U
ndulator 

radiation

1s2p
1s2s

1snp

20 eV

25 eV

Rydberg electron wave packet|𝜓𝑒(𝑡)⟩ ≅  𝑒      𝑎 1 + 𝑒     |𝑒𝑘⟩ 

Pair of linear polarized wave 
packets

l~ 52 nm (~171 as period), 
10-cycle, 10% bandwidth

Y. Hikosaka, TK, et al., Nat. Commun. 10 (2019) 4988

𝑛𝑘 = 𝑒𝑘 𝜓𝑒 𝑡 2= 2 𝑎  2 1 + cos 𝜔 𝜏Population oscillation with light period 2p/wk

Delay time t – t0 [as] (t0 ~ 2100 as)

Fluorescence from 1snp states

Delay time t – t0 [as] (t0 ~ 2100 as)

Individual 1snp states

Oscillation period ~ 170 as
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t = 80 as t = 165 as

t = 1590 ast = 1515 as

Relative populations 

Delay t
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polarized wave packets
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10-cycle, 10% bandwidth
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Orbital picture
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Wavepacket Interference in short lifetime state

ak
(1) ak

(2)

|𝑔⟩

|𝑒𝑘⟩•
•

t = 0 t

•
•

ħ k

Energy

1st

pulse
2nd

pulse

𝑛𝑘 ∝ 1 + 𝑒     cos 𝜔 𝜏
Delay t

Population

Electron Wave Packet|𝜓𝑒(𝑡)⟩ ≅  𝑒     𝑎 ( )|𝑒𝑘⟩ +  𝑒     𝑎 ( )|𝑒𝑘⟩ 
Lifetime T ~ Delay t

Delay t

1st pulse
Phase 
shifter 

Delay t

Inner-shell 4d excitation of Xe atom
APPLE-II Undulators
l=88 mm, N = 10

25 eV

0 eV

4d-1np

5p-26p

5p-2 6s

Resonant Auger 
decay
(Lifetime 6 fs)

Xe Xe+

  ~ 460 nm

4d-1

65 eV

Atom

Photomultiplier
tube

Bandpass 
filter

Radiation Wave Packet Pair
3rd harmonics
hn~65 eV, 3% width,  30-cycle

Phase shifter
Delay~ 0 – 20 fs 

~2 fs
~2 fs

Decay of Xe 4d5/2
-16p state

Delay t [fs]

Gap 61.25 mm

0 100 200 300 400 500 600
0.8

1.0

1.2

Timde delay [as]

 

~63 as

T. Kaneyasu et al., PRL 126, 113202 (2021) 

Decay of Xe 4d5/2
-16p state

Delay   [fs]

Gap 61.25 mm

𝑛𝑘 ∝ 1 + 𝑒     cos 𝜔 𝜏

1.0 1.2 1.4

0.8
1.0
1.2

 

 

15.0 15.2 15.4

  

 

8.0 8.2 8.4

  
 

Lifetime T = 6 fs

T. Kaneyasu et al., PRL 126, 113202 (2021) 

Decay of Xe 4d5/2
-16p state

0 5 10 15 20
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

 

 

Fr
in

ge
 c

on
tra

st

Time delay [fs]

Lifetime 6 fs

Nature Research Highlights 2021/3/24

― 49 ―



Summary
•放射光によるアト秒コヒーレント制御

-ヘリウム原子の量子制御（population, alignment)

-内殻電子の干渉制御とフェムト秒オージェ過程の
時間観測

-タンデムアンジュレータからのダブルパルス
-アト秒レベルの遅延制御，波長や電場サイクル数・
偏光設定に原理的制約なし

•実証実験
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Ni-L3,-L2吸収端における X 線磁気円二色性を示す 

人工軟 X 線吸収スペクトルのベイズ分光            

 

山﨑大雅, 岩満一功 A, 熊添博之 B, 岡田真人 C,D, 水牧仁一朗 E, 赤井一郎 B             

熊本大学大学院自然科学教育部, A熊本大学技術部, B熊本大学産業ナノマテリアル研究所, 

C東京大学大学院複雑理工, DNIMS, EJASRI 

 

X 線磁気円二色性(XMCD)スペクトルは、磁性材料のスピン状態の情報を含んでいる。我々は、

XMCD スペクトルの解析にベイズ分光法[1]を適用することで、ベイズ自由エネルギーを情報量

規準とするモデル選択によってスピン状態分裂の情報を、そして事後確率分布を得ることによ

って推定精度を伴ったスペクトルパラメータの情報を抽出する手法を開発[2]した。 

対象とした XMCD スペクトルは、NiFe2O4における Ni2+を想定した有効ハミルトニアンを考え

合成したものであり、計測データを模倣するために有限のスペクトル幅とノイズを与えた。ベ

イズ分光法を適用した結果、差分スペクトルである XMCD スペクトルから元の-/+helicity X

線吸収スペクトルそれぞれを再現することに成功した。ポスターでは、本手法の詳細や具体的

なパラメータ推定値等を示し議論する。 

本研究は、JST, CREST, JPMJCR1861, JPMJCR1761 の支援を受けたものである。 

[1]K. Nagata, S. Sugita, M. Okada, Newral Netw. 28, 82 (2012). I. Akai, K. Iwamitsu, 

M. Okada, J. Phys. Conf. Ser. 1036, 012022 (2018).[2]T. Yamasaki, K. Iwamitsu, H. Kumazoe, 

M. Okada, M. Mizumaki, I. Akai, Sci. Tech. Adv. Mater.: Methods 1, 75 (2021). 
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ベイズ分光を基礎としたα-Fe2O3のX線吸収端近傍構造スペクトル解析       

 

岩満一功,水牧仁一朗 A, 宇留賀朋哉 A, 赤井一郎 B 

熊本大学技術部, AJASRI, B熊本大学産業ナノマテリアル研究所 

 

X 線吸収端近傍構造(XANES)スペクトルは、吸収端エネルギーで選択された原子の非占有バン

ド電子状態、原子の価数/配位数の情報を含んでおり、定量的なスペクトル分解解析が強く求

められている。そこで我々は、PFY 法で計測されたα-Fe2O3の Fe-K 吸収端 XANES のスペクトル

分解解析にベイズ推定の枠組みを取り入れたベイズ分光[1]を適用した。その結果、スペクト

ル成分数を客観的に推定するモデル選択と、全パラメータの事後確率分布を得る事に成功[2]

した。モデル選択結果における事後確率分布の平均値を用いた再現スペクトルは、計測された

XANES スペクトルをよく再現する。モデル選択は統計的に評価できるが、プレエッジ成分に着

目すると、統計的に選択される確率をもつ全てのモデル（成分数が異なる）で、事後確率分布

に変化はなく、不変的なプレエッジのスペクトル分解に成功[2]した。 

[1] K. Nagata, S. Sugita, M. Okada, Neural Netw. 28, 82 (2012), I. Akai, K. Iwamitsu, 

M.Okada, J. Phys.: Conf. Ser. 1036, 012022 (2018). [2] K. Iwamitsu, T. Yokota, K. Murata, 

M. Kamezaki, M. Mizumaki, T. Uruga, I. Akai, phys. stat. solidi (b) 257, 2000107 (2020). 
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-Fe2O3 X
, AJASRI, B
, A, A, B

JST, CREST, JPMJCR1861

± ± [eV] ± [eV]
1 0.0348± 0.0042 7112.910± 0.055 1.06± 0.11
2 0.0692± 0.0073 7114.253± 0.032 1.232± 0.098
3 0.108± 0.012 7116.33± 0.18 4.15± 0.36
4 0.534± 0.085 7123.703± 0.092 2.87± 0.16
5 1.44± 0.15 7127.30± 0.14 3.86± 0.24
6 0.125± 0.026 7128.51± 0.11 1.188± 0.095
7 0.321± 0.086 7133.71± 0.10 2.94± 0.23
8 0.36± 0.25 7135.4± 5.7 12.4± 5.7
9 0.21± 0.22 7136.2± 1.0 17± 11
10 3.44± 0.32 7137.61± 0.36 10.4± 1.2
11 1.90± 0.29 7148.45± 0.62 9.3± 1.0
12 1.03± 0.64 7151± 13 16.4± 9.1
13 0.29± 0.26 7152± 21 17± 15

Results & Discussion

Summary

Introduction Motivation

Method

± ±
0.510± 0.015 3.47± 0.33

± [eV] ± [eV]
7129.02± 0.12 0.29± 0.41

± [eV] ± [eV]
0.996± 0.094 9.71± 0.59

±
0.0084± 0.0080

Ref.) M. Wilke, F. Farges, P. E. Petit, G. E. Brown Jr., F. Martin, Am. Mineral. 86, 714 (2001).
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Ref.) K. Iwamitsu, T. Yokota, K. Murata, M. Kamezaki, M. Mizumaki,
T. Uruga, I. Akai, phys. stat. solidi (b) 257, 2000107 (2020).

Ref.) K. Iwamitsu, T. Yokota, K. Murata, M. Kamezaki, M. Mizumaki,
T. Uruga, I. Akai, phys. stat. solidi (b) 257, 2000107 (2020).

Ref.)
• K. Nagata, S. Sugita, M. Okada, Neural Netw. 28, 82 (2012).
• I. Akai, K. Iwamitsu, M. Okada, J. Phys.: Conf. Ser. 1036, 012022 (2018).
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X (BL06/SAGA-LS)  
 

 
  

 
 

X BL BL06/SAGA-LS
XAFS SAXS

 XAFS X 2-4 keV  XAFS

K
XAFS CT

Hypix-3000 XRD X
2020

 
[1]  ,  , , 25(3), 184-187 (2012). 
[2] K. Taira, T. Sugiyama, H. Einaga, K. Nakao, K. Suzuki, , 389 611-622 
(2020). 
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住友電工 BL( BL16) での硬 X 線 XAFS 測定 

氏名 山口浩司 

所属 住友電気工業株式会社 解析技術研究セン タ ー 

 

【 目的】  住友電工 BL（ BL16/17） は 2016 年 11 月よ り 本格的に稼働し 、 社内の様々な課題解

決に活用し ている 。 その中で、 BL16 で実施する 硬 X 線 XAFS は年間約 600 時間の利用を 行な

っ ている 主要な分析手法の一つである 。 こ の性能については、 立上時に金属箔等を 測定し 、

担当者の経験に照ら し て、 正常に稼働し ている と し てき た。  

  今回、 光ビ ームプラ ッ ト フ ォ ーム事業において、 硬 X 線 XAFS のラ ウン ド ロ ビ ン テスト が

実施さ れ、 標準試料が整備さ れたので、 こ れを 借用し て BL16 で測定し 、 他 BL と 比較する こ

と で BL16 の XAFS 測定について検討し た。  

【 手法】  ラ ウン ド ロ ビ ン 用試料の中から 、 5 keV～29 keV に吸収端を 持つ試料を 選び、 透過

法で測定を 実施し 、 他 BL のデータ と 比較し た。 更に微量測定の比較と し て、 BNで規定濃度

に希釈し た CuO試料（ ペレ ッ ト ） を 蛍光法で測定し 、 SAGA-LS BL11 と の比較を 行っ た。  

【 結果】  金属箔や酸化物粉末のペレ ッ ト のよ う な標準試料の透過法測定では、 SPr i ng-8 の

BL14B2、 BL16B2、 SAGA-LS の BL07、 BL11 と 大き な差異は認めら れなかっ た。  

  また、 CuOを BNで希釈し た微量測定においても 、 SAGA-LS の BL11 と 大き な差異は見ら れ

なかっ た。  

  こ れら の結果よ り 、 BL16 の硬 X 線 XAFS は他の BL と そん色なく 、 正常なデータ が得ら れ

ている こ と を 確認し た。  

  なお、 20 keV以上では各 BL でエネルギーシフ ト が見ら れており 、 高エネルギー領域でエ

ネルギー校正を 行う ための標準試料の必要性を 感じ た。  

（ 謝辞）  本報告で測定し た試料は光ビ ームプラ ッ ト フ ォ ーム事業で硬 X 線 XAFS ラ ウン ド ロ

ビ ン 測定用に準備さ れたも のを 借用いたし まし た。 また他 BL のデータ は同事業が編集発行

し た「 光ビ ームプ ラ ッ ト フ ォ ーム XAFS ＆ HAXPES スペク ト ルデータ 集」 の「 XAFS ラ ウン ド

ロ ビ ン 測定データ 」 で公開さ れたも のを 使用さ せて頂き ま し た。同事業を 推進さ れてこ ら れ

た関係各位に感謝いたし ます。  

  本報告は、 SAGA-LS の BL16 で、 課題番号 SEI 2020C-019 で実施し たも のです。 実験にあた

っ ては、 SAGA-LS 妹尾所長、 廣沢ビ ームラ イ ン グループリ ーダー、 瀬戸山研究員を はじ め、

スタ ッ フ の方々に多大なご協力を 頂き まし た。 こ こ に謝意を 表し ます。  
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透過法測定の比較 微量測定の 較比

Sn-K端: SnO
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住友電工BL(BL16 )での硬X線XAFS測定
住友電気工業株式会社 解析技術研究センター 山口浩司

硬X線XAFS（ HX-XAFS） は放射光を用いた代表的な分析手法であり、住友電工BL（ BL16） で
も約600時間/年の利用 を な行 っている。立 上げ時に市販の金 属箔等を幾種類か測定し、担当者の経験
より、他BLとそん色ないデータが得られるものと考えていた。

光ビームプラットフォーム事業において、HX-XAFSラウンドロビン測定用 の標準試料が整備され、産業利
用 を行 なう各施設のBLを中心 に測定が行 われてきた。今回、この標準試料を借用 して、BL16 で測定を
実施し、他施設・他BLとの比 較を行 った。

謝辞

本報告で測定した試料は光ビームプラットフォーム事業で硬X線XAFSラウンドロビン測定用に準備されたものを借用いたしました。
また他BLのデータは同事業が編集発 し行 た「光ビームプラットフォーム XAFS ＆ HAXPESスペクトルデータ集」の「XAFSラウンドロ
ビン測定データ」で公開されたものを使用させて頂きました。同事業を推進されてこられた関係各位に感謝いたします。

本報告は、SAGA-LSのBL16で、課題番号SEI 2020C-019で実施したものです。実験にあたっては、SAGA-LS 妹尾所長 、
廣沢ビームライングループリーダー、瀬戸 研究山 員をはじめ、スタッフの方 々に多 な大 ご協力 を頂きました。ここに謝意を表します。

・BL16は、SAGA-LS BL07 , BL11、SPring -8 BL14B2、BL16B2と比較して、透過法測定では十分
な能 を持ち力 、正常なデータが得られている。また、 微量分析では、SAGA-LS県有BLと比較してほぼ同
等なデータが得られる。

・これより、BL16でのXAFS測定は他BLとそん色なく、正常なデータが得られていることが確認できた。

・20keV〜30keVの エネル高 ギー領域の標準試料の検討が必要と考えられる。

結論・課題

凡例 施設 / BL 測定時間 凡例 施設 / BL 測定時間

ー 佐賀/BL16 60 秒 ー 佐賀/BL07 300 秒

ー SP-8/BL14B2 246 秒 ー 佐賀/BL16 300 秒

ー SP-8/BL16B2 60 秒

凡例 施設 / BL 測定時間

ー SP-8/BL14B2 64 秒

ー SP-8/BL16B2 60 秒

ー 佐賀 / BL07 60 秒

ー 佐賀 / BL16 60 秒

凡例 施設 / BL 測定時間

ー SP-8/BL14B2 64 秒

ー SP-8/BL16B2 60 秒

ー 佐賀 / BL11 90 秒

ー 佐賀 / BL16 60 秒
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○米山 明男1，馬場 理香1, 2，竹谷 敏3，
瀬戸山 寛之1,河本 正秀1

1九州シンクロトロン光研究センター
2(株)日立製作所研究開発グループ

3産業技術総合研究所物質計測標準研究部門

SAGA Light Sourceにおける
放射光を用いた先端イメージング

1. はじめに
九州シンクロトロン光研究センター(SAGA Light Source)では、ＳＤＧｓ

への貢献に資する多種多様な先端イメージング系を構築している。現在、
BL07において超伝導ウィグラーから放射された放射光を利用して、

1. 空間分解能2ミクロンのマイクロＣＴ（含む低温観察）
2. 空間分解能1ミクロンの走査型蛍光Ｘ線顕微鏡
3. 密度分解能1 mg/cm3の位相コントラストＣＴ
4. 空間分解能3ミクロンのイメージングXAFS

などが可能である。

BL07
Wiggler

金属
フィルター

Ge 
単色器

Si単色器

マイクロ
CT

Micro 
2D-XAFS

位相イメージング

オペランドトポ

走査型
顕微鏡

マイクロ CT

光学ハッチ

実験ハッチ

2.1 マイクロＣＴ
大視野かつ高効率の平行ビーム照射型のマイクロＣＴを採用している。

白色、金属フィルターを用いた準単色、Ge分光による単色の各放射光を
利用することができる。

放射光

Kenvy 1

サンプル

X-Y ステージ

回転ステージ

Kenvy 2

マイクロＣＴの構成。放射光の種類によりKenvy1と2を切り替えて使用

2.2 マイクロＣＴの仕様

Kenvy 1利用 Kenvy 2利用
放射光の種類 白色

準単色
単色

空間分解能 2ミクロン 2~3ミクロン
観察視野 2.6 mm角(5倍レンズ）

1.3 mm角(10倍レンズ）
2.6 mm角(5倍レンズ）
1.3 mm角(10倍レンズ）

計測時間 ＜100秒 2000秒
放射線損傷 あり なし
密度定量性 なし あり
計測環境 室温 -100℃〜室温
計測例 微化石、木材 植物種、食品、ハイド

レート

2.3 マイクロＣＴの計測例

0.2 mm

計測時間︓100秒
空間分解能︓〜2ミクロン
（放射光︓白色）

微化石（星の砂）

0.56 mm

試料提供︓佐賀県農業試験研究センター

トルコキキョウの種

計測時間︓2000秒
空間分解能︓〜3ミクロン
（放射光︓単色）
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3.1 位相イメージング
位相イメージング法は、サンプルを透過する祭に生じたＸ線の位相シ

フトを画像化する手法で、従来法より1000倍高感度である。現在、位
相シフトを検出する方法として以下の4種類がある。SAGA LSは、全手
法が実施可能な世界唯一の放射光施設で、サンプルの状態に応じた最適
な手法により低被曝で高精細な3次元観察を行うことできる。

変換方法 概要 検出量 感度 密度レンジ

結晶干渉法 cos(p) ◎ 狭

屈折コントラ
スト法(DEI) ○ 広

タルボ干渉法 △ 中

伝搬法 ○ 広

x
p

 
 

p2 

干渉（重ね合せ）
により強度に変換
して検出

屈折角を結晶の回
折現象を利用して
検出

フレネル回折を
利用して検出

)cos(
x
p

 
 回折格子によるタル

ボ効果を用いて検出

3.2 結晶干渉法
結晶Ｘ線干渉計（左図）を用いて、波の重ね合わせにより位相シフト

を検出する方法で、最も高感度（密度分解能＜1 mg/cm3）である。

Splitter
Mirror

Analyzer

放射光

観察視野 12x10 mm角
空間分解能 ~20ミクロン
密度分解能 ＜1 mg/cm3

計測時間 5000秒（ＣＴ）
放射線損傷 なし
計測環境 サンプルは液体中に保

持
計測例 生体軟部組織

有機材料

結晶干渉法の主な仕様

3.3 屈折コントラスト法（DEI）
サンプルによって生じた屈折角から位相を検出する方法で、ダイナ

ミックレンジが広いことが特徴である。

X-ray

サンプル

Dq∝位相微分

回折Ｘ線Id

q0アナライザー
結晶

観察視野 12x10 mm角
空間分解能 ~30ミクロン
密度分解能 〜1 mg/cm3

計測時間 2000秒（ＣＴ）
放射線損傷 なし
計測環境 室温
計測例 生体組織

有機材料
食品

ＤＥＩの主な仕様

インゲン豆 ラット尾

3.4 タルボ干渉法
格子を用いてサンプルによって生じた屈折角から位相を検出する方法

で、準単色利用による高速ＣＴなどが特徴である。

観察視野 12x10 mm角
空間分解能 ~100ミクロン
密度分解能 〜数 mg/cm3

計測時間 10秒（ＣＴ）
放射線損傷 あり
計測環境 室温
計測例 生体組織

有機材料
食品

タルボ干渉法の主な仕様

G1 G2

Metal filter
(Ag 0.1 mm + 
Al 1.5 mm)

Sample

3.5 伝搬法
サンプルによって生じたフレネル干渉縞から位相を検出する方法で、

空間分解能が高く顕微的な観察も可能である。

観察視野 2 mm角
空間分解能 ~5ミクロン
密度分解能 定量性無し
計測時間 2000秒（ＣＴ）
放射線損傷 なし
計測環境 室温
計測例 生体組織

有機材料
食品

伝搬の主な仕様

単色Ｘ線

サンプル 干渉縞
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4.1 イメージングXAFS

Ｘ線顕微カメラ
(Kenvy 2)

サンプル2結晶分光器

白色
放射光

単色
放射光

撮像

エネルギー変更

エネルギースキャンとＸ線顕微カメラを組み合わせることで、数ミク
ロンの空間分解能で化学状態等を計測できる。

0.4
0.45

0.5
0.55

0.6
0.65

0.7
0.75

0.8
0.85

0.9

8950 9000 9050 9100 9150 9200

mt

Energy [eV]

Cu2O

Cu

CuO

0.2 mm

投影像 各領域のXAFSスペクトル

Cu金属粒子の観察結果

5.1 走査型蛍光Ｘ線顕微鏡
全反射ミラー（2枚）により1ミクロンまで集光したＸ線をサンプル上

で走査し、各照射点における蛍光Ｘ線を検出

サンプル

ステージ

蛍光検出器

ミラー1
ミラー2スリット 白色放射光

蛍光Ｘ線
Positioning table 
for M1

Positioning table 
for M2

Base table

White SR

Focused 
beam

M1

M2

ミラー1ミラー1

ミラー2ミラー2

ミラー1

ミラー2

顕微鏡の主な仕様
ビームサイズ 1 ミクロン 対象元素 Si~Cu

視野 1 mm 中心エネルギー 6 keV

計測時間 1~10 h

S Cl K Ca

250 mm

投影像

トルコキキョウ種の元素マップ

計測時間︓2時間
空間分解能︓1ミクロン

A. Yoneyama, et al., J. inst., 15 (12), P12029 (2020)

6. まとめ

九州シンクロトロン光研究センター(SAGA Light Source)では、BL07に
おいて超伝導ウィグラーから放射された放射光を利用して、

1. 空間分解能2ミクロンのマイクロＣＴ（含む低温観察）
2. 空間分解能1ミクロンの走査型蛍光Ｘ線顕微鏡
3. 密度分解能1 mg/cm3の位相コントラストＣＴ

結晶干渉法
屈折コントラスト法（ＤＥＩ）
タルボ干渉法
伝搬法

4. 空間分解能3ミクロンのイメージングXAFS
を実施することができる。
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Si(111)/Si(311), DCM8GeV
100 mA
SR

Exp. Hatch

I0 I1

Beam Size 
1mm(H)×5mm(W)

SPring-8BL14B2
Double Rh mirror

Si(111), DCM1.2GeV
300 mA

SR

Exp. Hatch

I0 I1

Beam Size 
0.5mm(H)×0.5mm(W)

AichiSRBL5S1
Double Au mirror
Gap-angle fixed
(Ti~CoK-edge)

Rh collimating mirror
(20 keVcut off)

Rh focusing mirror

Si(111), DCM2.5 GeV
450 mA

SR

Double Ni mirror
(Ti~CoK-edge) Exp. Hatch

I0 I1

Beam Size 
1mm(H)×1mm(W)

PF BL-12C

Rh mirror 2.89 mrad
(23 keVcut off)

IC-
I/V -
V/F -

Si(111), DCM
1.4 GeV
300 mA

SR

Exp. Hatch

SAGA-LS BL11

I0 I1

Beam Size 
1mm(H)×5mm(W)

Rh focusingmirror 4 mrad
(23 keVcut off)

Double Ni mirror
(P~TiK-edge)

HX-XAFS

BL

PF BL12C SPring-8BL14B2 SRBL5S1 SRBL11S2 SAGA-LS BL11

: T iK
S am p le: 
T iO 2 (an atase) B N

BL11BL14B2Si(111)
I0 140mm(S ), 1000V N270%/He30%
I1 280mm(L ), 1000V N2100%

S tep
sca n

X A F S X A N E S E X A F S

k: 3-15 -1

Q u ick
sca n

X A F S X A N E S E X A F S

BL

PF BL12C SPring-8BL14B2 SRBL5S1 SRBL11S2 SAGA-LS BL11

k: 3-15 -1

TiO2(anatase)

SAGA-LS
BL11

SAGA-LS
BL11

1

memo:  
Ti

(DE eV)

SPring-8 BL14B2 Quick XAFS
S/N flux

SPring-8 TiK
flux (PF BL-12C 1/100) Flux

Step ( Integ. Time 
= 1 s/step)

ATHENA ARTEMIS (IFEFFIT)
Fitting FEFF6

B. Ravel and M. Newville, ATHENA, ARTEMIS, HEPHAESTUS: data analysis for X-ray absorption spectroscopy using IFEFFIT, 
Journal of Synchrotron Radiation 12, 537–541 (2005) doi:10.1107/S0909049505012719 

1

Facility -BL Mode S02 R-factor

PF BL-12C Step 0.815 0.0090 
Quick (7ms) 0.848 0.0084 
Quick (36ms) 0.842 0.0083 

SPring-8 BL14B2 Step 0.826 0.0052 
Quick (15ms) 0.840 0.0051 
Quick (150ms) 0.829 0.0058 

AichiSRBL5S1 Step 0.821 0.0043 
Quick (10ms) 0.833 0.0044 
Quick (19ms) 0.817 0.0039 

AichiSRBL11SS2 Step 0.828 0.0045 
Quick (11ms) 0.818 0.0059 
Quick (19ms) 0.851 0.0064 

SAGA-LS BL11 Step 0.827 0.0056 
Quick (11ms) 0.829 0.0055 
Quick (21ms) 0.822 0.0065 
Quick (43ms) 0.826 0.0059 

fitting: R , R: 1-1.85, k: 3 14
: Inorg. Mater., 1983, 19, 215. 
(NIMS Atom Work cif: 4295520081-1-2)

BL

PF BL12C PF-ARNW10A SRBL5S1 SRBL11S2 SPring-8BL14B2 Si(111) Si(311) SAGA-LS BL11 BL07

SP8BL14B2Si(111)
I0 140mm(S ), 1000V N2100%
I1 280mm(L ), 1000V N270%/Ar30

S tep

sca n

X A F S X A N E S E X A F S

k: 3-15 -1

Q u ick
sca n

X A F S X A N E S E X A F S

BL

PF BL12C PF-ARNW10A SRBL5S1 SRBL11S2 SPring-8BL14B2 Si(111) Si(311) SAGA-LS BL11 BL07

k: 3-15 -1

Cu foil

SAGA-LS
BL11

SAGA-LS
BL07

SAGA-LS
BL11

SAGA-LS
BL07

1

Facility -BL Mode S02 R-factor

PF BL-12C Step 0.889 0.00286
Quick (39ms) 0.887 0.00274 

PFAR10A Step 0.892 0.00296 
Quick (36ms) 0.897 0.00301 

SPring-8 BL14B2 Si(111) Step 0.906 0.00297 
Quick (36ms) 0.902 0.00291 

SPring-8 BL14B2 Si(311) Step 0.897 0.00349 
Quick (50ms) 0.911 0.00314 

AichiSRBL5S1 Step 0.881 0.00366 
Quick (36ms) 0.891 0.00302 

AichiSRBL11S2 Step 0.896 0.00293 
Quick (36ms) 0.901 0.00290 

SAGA-LS BL11 Step 0.898 0.00318 
Quick (37ms) 0.901 0.00315 

SAGA-LS BL07 Step 0.879 0.00257 
Quick (40ms) 0.889 0.00348 

fitting: R , R: 1.0-3.0 , k: 3 15 -1
: J. Mater. Sci., 1988, 23, 757.

memo:  
Cu

12 S02

(Step
orQuick)

ATHENA ARTEMIS (IFEFFIT)
Fitting
FEFF6

B. Ravel and M. Newville, ATHENA, ARTEMIS, HEPHAESTUS: data analysis for X-ray absorption spectroscopy using IFEFFIT, 
Journal of Synchrotron Radiation 12, 537–541 (2005) doi:10.1107/S0909049505012719 

1
SAGA-LSBL07Si(220)

I0 140mm(S ), 1000V Ar50%/N250%
I1 280mm(L ), 1000V Ar75 /Kr25%

S tep
sca n

BL

PF BL12C PF-ARNW10A SRBL5S1 BL11S2 SPring-8BL14B2 SAGA-LS BL07

X A F S X A N E S E X A F S

Q u ick

sca n

X A F S X A N E S E X A F S

BL

PF-ARNW10A SRBL5S1 BL11S2 SPring-8BL14B2 SAGA-LS BL07

Zr foil

SAGA-LS
BL07

SAGA-LS
BL07
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n (n-1)

 X

 

 l=l+1

X

 APPLE-II (SAGA-
LS BL10 h =200-450 eV, l=1-2)

 (50 m)

 Ar 2p

Gas-phase experiment @ SAGA-LS BL10

3/2 1/2

fit fit

 

 VUV UVSOR[4,5] X SAGA-LS

Ar2p
Photoelectron Imaging @ h =254 eV

fit fit

fit fit
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（お問合せ先） 

■ 公益財団法人佐賀県産業振興機構 

九州シンクロトロン光研究センター 利用企画課 

〒841-0005 佐賀県鳥栖市弥生が丘 8-7 

TEL：（0942）83-5017      FAX：（0942）83-5196 

URL：https://www.saga-ls.jp 

E-mail：info@saga-ls.jp 

 

https://www.saga-ls.jp
mailto:info@saga-ls.jp

