
最近の研究から

1.　はじめに　
　1970年代初期に米国スタンフォード大の第１世代蓄積
リング SPEARにおいて放射光の優れた特性が示されて
[1]以来、Ｘ線吸収分光  (XAS)は各国の蓄積リングで活発
な研究が行われた。安定かつ低エミッタンスの放射光専
用光源として登場した第２世代蓄積リングでは高エネル
ギー分解能のＸ線吸収スペクトルが得られるようになり、
EXAFSの他、吸収端付近の微細構造（XANES）による研
究も急速に普及した [2]。EXAFS、XANESの起源は光電子
の散乱・干渉効果である。
　これらは通常は透過法でバルク試料の吸収スペクトルか
ら得られるが、希薄な試料や薄膜の吸収測定では、注目す
る原子の吸収が他成分原子や基板の吸収に埋もれてしまう
ため透過法は使えない。これに対して内殻励起後に正孔が
基底状態に戻る際、そのエネルギー差として放出される蛍
光Ｘ線の収量が吸収係数に比例することを利用すれば、よ
り高感度な測定が行える  [3]。蛍光検出法は金属蛋白 [4]や
金属酵素等 [5]の生体物質や触媒、不純物等の微量成分お
よび薄膜の局所構造研究に広く応用されている。硬Ｘ線領
域では蛍光検出法の表面感度は低いが、入射Ｘ線を微小角
で試料に入射させて蛍光Ｘ線収量を測定すれば、表面付近
を選択的に励起する表面敏感な測定法となる [6]。実際、初
期の蛍光法の応用はほとんどが、バルクおよび薄膜・表面
を対象として高感度化を狙ったものであるが、最近では重
元素を含む酸化物単結晶の偏光依存性を非破壊で任意の方
位に対して測定したり、4でふれる光照射時の局所構造研
究など新しい応用研究の可能性が示され、あらためてその
ポテンシャルが見直されている。
 ところで検出器には蛍光 X線を S/B比よく分離して計測

するために高いエネルギー分解能が要求される。しかし散
乱ピークの強度は入射エネルギーを広い範囲で変化させる
と、大きく変化し（単結晶試料では）検出器を飽和させる
こともあるため、目的とする蛍光Ｘ線よりも低エネルギー
領域にある散乱ピークや他の蛍光 X線から信号を区別す
るためには高計数効率も同時に満足しなければならない。
しかし両者は相反する性能なので、負荷を下げて全体の
効率をあげるには多数の独立した素子を並べる方式が一般
的である。これまで 7～ 30個までの独立型多素子検出器
が開発されてきた。しかし充填密度は 57%が限界で大幅
にあげるには露光技術で 1個の結晶にピクセルを集積した
ピクセルアレイ検出器 (Fig.1)が有望である。ところでな
ぜそんなに密度や個数に意味があるのか、少々疑問を持つ
方々も多いのではないだろうか？我々はまた別の理由でピ
クセルアレイ検出器を開発をめざした。Ｘ線吸収分光の最
大の誤差の起原である系統誤差が蛍光法の場合は、散乱・
回折にあるため、独立に計測された膨大な蛍光収量データ
の中から良質なデータのみを編集して、得ることによって
系統誤差のかなりの部分を改善できるからなのである。蛍
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pitch pitch: p=5mm
thickness: z=5mm
interpixel  length: x=300 µm
pixel  length: y=4.7mm
number of pixels: 100 (10x10)

Ge pixel array detector (PAD)

Dimensional parameters

Figure 1  Schematic of Ge pixel array detector and dimensional 
parameters used for high efficiency fluorescence x-ray 
detection.
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光Ｘ線は入射ビームに直交する方向で円錐上の限られた立
体角で取り出すのがもっとも散乱の影響を減らすことがで
きる。このためこの立体角をできるだけ多くの素子で受け、
個々の計数率負荷を軽減すると同時に全体で計数率をかせ
ぐというのが目標である。このためには素子密度をあげる
のが重要である。これが世界各国の放射光施設で競って高
密度化が行われてきた理由である。

２．ピクセルアレイ検出器の開発方針
　放射光の輝度は光源のエミッタンスや挿入光源の利用に
より飛躍的な発展を遂げた。Fig. 2に我が国の代表的な放
射光であるフォトンファクトリー（偏向電磁石とウイグラ
ー）と SPring-8（アンジュレータ）の輝度を比較した。高
輝度Ｘ線ビームの利用は表面、薄膜や生体物質などの希薄
な系の研究に必要不可欠であるばかりでなく、時間分解測
定による動的構造研究などの新しい展開を可能とする。放

射光パルスの幅は短パルスレーザーには及ばないが、ピ
コ秒オーダーの実時間測定は蛍光Ｘ線検出により偏光依存
性を用いることによって実用的レベルに達している [7,8]。
この他、結晶の特定方向の原子配列を調べることができる
[9]。そのためには試料の配向を回折ゴニオ並の精度で制御
する必要があり、そのため最近の装置は Fig. 3に示すよう
に２軸 [10]あるいは３軸 [11]精密ゴニオメーターに近い
構造をもつことが多い。単結晶試料が斜方晶の場合、対称
性が低い場合には a,b,c軸の情報を電場ベクトルと結晶方
位のなす角度を選ぶことによって、独立に調べることがで
きる。
　特定の内殻に着目して特性Ｘ線強度を調べるため、蛍光
検出に用いるＸ線検出器に要求される条件は、励起Ｘ線ビ
ームの弾性・非弾性散乱や他の特性Ｘ線から分離できるエ
ネルギー分解能を持つことである。この目的には半導体検
出器を用いるのが現実的であるが、アナログ増幅器の不感
時間のためにエネルギー分解能と計数率は相反する特性で
両立できない。そこで半導体素子を複数個組み合わせて充
填配置する多素子検出器 [12,13]が用いられるが、さらに
効率を上げるにはモノリシック方式による検出素子の高集
積化が有効である。

３．ピクセルアレイ検出器の性能
　Fig. 4にこの目的で開発した Ge100ピクセルアレイ検出
器 [14]の計測システムを示す。今回開発された検出器では、
ピクセルが縦横 10列づつ碁盤の目のように配列されてい
る。ピクセルの設計では（ピクセル間の距離を増やすこと
によって減少する）ピクセル間の静電容量と（逆に低下す
る）充填率のバランスをとる必要がある。

 主な仕様
･ピクセルの集積方式 :       モノリシック方式
･ピクセル寸法 :                  4.7 mm ×4.7 mm

･ピクセルの種類 :  純 Ge

･ピクセルの厚み : 10 mm

･前置増幅器 (FET): PSC941 (Euri FET)

･ピクセル間隔 :                 300 ミクロン
･エネルギー分解能 : 240 eV (5.9 keV, 0.5µsec)
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Figure 2    Brilliance (photons/sec/mm2/mrad2 in 0.1% bandwidth) as a 
function of photon energy for various synchrotron radiation 
sources (bending magnet, multipole wiggler (Photon 
Factory) and undulator (SPring-8)) are compared.
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Figure 3   XAS measurement systems at SPring-8 (BL10XU) and at 
Photon Factory (BL-13B).
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Figure 4   CAMAC-based "hybrid" electronics for the Ge pixel array 
detector.
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　半導体 (Ge)検出器の特徴は硬Ｘ線領域 (>4keV)での量
子効率とエネルギー分解能にあるが、計数率との両立は
困難であるため、Ｘ線吸収分光など蛍光Ｘ線の高効率計
測を目的として素子の小型化と高密度化が進められ、各国
の放射光施設では 13～ 19Ge素子検出器 [15,16]が標準的
に用いられている。これまでに開発され実用レベルに達し
た素子の高密度配置方式では 30個配置した例が最高であ
る [17]。一方、充填率（密度）と個数を大幅に向上するた
めには露光技術を用いて素子を一体として集積化するモノ
リシック方式が有望であると考えられている。このため次
世代検出器として Geピクセルアレイ検出器 (PAD)が提案
されたがいずれも成功していない。Siドリフトダイオー
ドは軟Ｘ線領域の優れた検出器であるが現状の厚みは最大
300ミクロンで硬Ｘ線領域では効率が低く適当でない。　
　Ge-PADの開発には、①  Geの表面パッシベーションが
安定な酸化膜をつくる Si[18]に比べて圧倒的に困難である
こと、②  ピクセル間クロスオーバー、③  液体窒素温度か
ら外部への熱輸送を最小限にした高密度配線技術など多く
の技術的な壁がある。これらの技術要素をひとつずつ解決
し世界で初めて稼働率 91～ 99%の Ge-PADの開発に成功
したのは、開発を開始してから実に 7年後の 2000年の夏
であった。Ge-PADは 4.7mm×4.7mmの純 Geを 10×10に配
列したもので、厚みは 10mmの 1号機 (SPring-8共同ビー
ムライン BL10XUに設置 )と 5mmの 2号機（PF、MPWビ
ームライン BL-13Bに設置）の 2システムを製作した。前
者は共同ビームラインとして開放されている。両者では基
本的な仕様と計測システムが異なる。蓄積リングのエネル
ギーについては SPring-8のアンジュレータのギャップチ
ューニングによるカバーできるエネルギー範囲が 5～ 60 

keVであるが、PFのMPWでは主に 4～ 25keVを対象と
することを考慮して、１、2号機の厚みをそれぞれ 10mm

および 5mmとした。2号機ではピクセル間に入射するフ
ォトンの電荷収集が不完全になるときに生じる低エネル
ギー領域のバックグラウンド増加をおさえるために、薄い
厚みを採用した。このことは 2号機では、バックグラウン
ドを減少させたが、逆にピクセルとグラウンドの間のキャ
パシタンスを増加させ、エネルギー分解能を悪化させるこ
とになった。検出器のエネルギー分解能は電子的ノイズに
左右されるが、FETでみたときの検出器と FET自身のキ
ャパシタンスの総和を最少にしなければならない。検出器
のキャパシタンスはピクセル間とグラウンドとの値で決ま
るが、これらはピクセル寸法 (Fig.1)の関数となり、ピク
セル密度と相容れないためどこかで妥協しなければならな
い。シミュレーションで得られたキャパシタンスをにらん
では考え込むことになった。ピクセル間隔はまさに妥協の
産物である。
　ピクセル間隔は 300ミクロンで充填率は 88%であ
る。Fig.5 に Shaping time(τ)=6µsec の条件で得られたエ
ネルギースペクトルを示す。エネルギー分解能は最高で
215eV(5.9keV)である。高計数率仕様の τ=0.5µsecのときに
は平均で 240eV(5.9keV)である。Fig.6に比較したように

厚み 10mmの方がエネルギー分解能の平均値は優れてい
るが、稼働率とバックグラウンド特性は逆に 5mmの方が
優れている。計測システムとしては SPring-8ではデジタ
ル信号プロセッサ（DXP4C, XIA）を用い、PFではアナログ・
デジタルハイブリッド CAMAC計測システム (HXDS)を開
発した (Fig. 4)。両者とも密度は 4チャネル /CAMAC1幅で、
従来のアナログ回路に比べて大幅なサイズダウンが可能と
なった。計数率は 0.5µsecの時定数で最大 30kcps/チャネ
ルであり全計数率は数え落としのない領域で 3MHzであ
る [19]。Fig. 7にハイブリッド CAMAC計測システムを用
いた場合の計数特性を対数表示で示した。数え落し補正に
より 80kcpsまでは使用可能であるが、高計数率特性はデ
ジタル信号プロセッサの方が優れている。DXP4Cでは最
大 200～ 300kcpsまで使用できるので、全計数率は 20～
30MHzとなる。
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Figure 5   MCA output (phase height distribution) for the Ge pixel array 
detector for 55Fe (5.9 keV) using a 6 µsec shaping time.
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Figure 6   Energy resolution (FWHM at 5.9 keV) of the two Ge pixel 
array detectors.
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　高輝度Ｘ線ビームと高効率 X線検出器を組み合わせる
ことにより、1014/cm2程度の表面原子の局所構造が容易に
得られるようになった。硬Ｘ線領域（4～ 25keV）のＸ線
の侵入距離は表面の原子層に比べてはるかに大きく、実
質的な表面に関する信号は全体の 10-4～ 10-5程度にすぎな
いが、Ｘ線に対する屈折率は１よりもわずかであるが小さ
いので、試料にＸ線ビームを微小角度で入射させれば臨界
角以下で全反射が起こり表面の情報を選択することができ
る。Fig.3の装置を用いてＸ線ビームを試料すれすれに入
射させ試料をビーム方向を軸に回転させると、放射光の直
線偏光依存性により表面に垂直あるいは水平な動径分布が
得られる [20]。表面の結合長や原子配列を超高真空中で観
察することにより、異種原子間の結合により生じる歪みや
電荷移動が表面の原子配列に与える影響が次第に明らかに
なってきた。表面構造の研究用の測定装置は超高真空中で
動作する精密ゴニオメーターを備え表面敏感なＸ線吸収分
光による半導体表面・界面から量子ドットやワイヤーなど
ナノ構造の研究に利用されている [20]。

４．応用例（光構造相転移）
　Fig. 1の装置を使えば光励起状態の局所構造を調べ
ることがわずか 100mg以下の粉末結晶で可能である。
[Fe(2-pic)3]Cl2EtOHなどのスピンクロスオーバー錯体は熱
励起による振動モードと格子歪みにより媒介されるスピ
ン結合が誘起する磁気転移物質で異なるスピン状態（高ス
ピン状態 (S=2)と低スピン状態 (S=0)）が結晶場によって安
定化される [21]。この物質に光で照射してスピンを励起す
ると熱励起なしに構造相転移を起こす [22]。鉄のスピンク
ロスオーバー錯体では光照射により、局所構造が低結晶場
を与える配置に変化し、熱励起なしに高スピン状態に相転
移することが最近、光照射下のＸ線吸収分光により明らか
にされた [23]。Fig. 8～ 9に光照射下の [Fe(2-pic)3]Cl2EtOH

(2-pic=2-aminomethyl pyridine)の Fe K-XANESスペクトル

を示す。Fig. 8は光励起により形成される光誘起相の局所
構造 (FeN6クラスター )の対称性は高スピンをもつ高温相
(S=2)と同じであることを示している。このように電子励
起により生じる新たな秩序化（あるいは無秩序化）は、熱
励起では得られない新たな物質秩序をつくりだせる可能性
を示しており、ナノ構造の新しい方向性として期待が高ま
っている。この実験から微量の粉末結晶でも光照射下での
局所構造解析が可能であることが示された。このような測
定には効率のよい検出器であると同時に、多数のデータを
選別して良質のデータを得るためにピクセルアレイ検出器
は絶大な威力を発揮する。

５．おわりに
　筆者は最近、Leicester大学で行われた Position Sensitive 

Detectorに関する国際会議 [24]に出席したが、そこでもシ
リコン検出器の最大計数率は 1GHzに近づいている印象を
もった。半導体検出器の世界にもピクセルアレイ検出器の
登場により、1GHzの時代がもうすぐ訪れようとしている。
検出器と計測回路のバランスのとれた発展は、高輝度ビー
ムが容易に使えるようになったいま、必要性が急速に高ま
っている。
　ピクセルアレイ検出器の開発は C. Fonne, D. Gutknecht, P. 

Dressler, R. Henck, M-O. Lampert、小川誠二、葛西和夫の方々
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Figure 7    Throughput curve for the Ge pixel array detector using a 0.5 
µsec shaping time.

Figure 8    Fe K-XANES spectra for [Fe(2-pic)3]Cl2EtOH(2-pic=2-ami
nomethyl pyridine) at high temperature, low temperature and 
under photoexcitation at low temperature.
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Figure 9   Variation of XANES feature C as a function of time (sec) 
measured for [Fe(2-pic)3]Cl2EtOH shown in Fig. 8.
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最近の研究から

との共同研究によるものである。長年に渡り検出器の設計、
製作に携わってこられたこれらの方の協力にあらためて感
謝の意を表したい。スピンクロスオーバー錯体の研究は、
課題番号 02G110「Ｘ線吸収分光による光構造変化に関す
る研究」、特定領域 (B)「光誘起相転移とその動力学」代表：
那須奎一郎（平成 11-13年度）に基づいて行われたもので、
京都大学理学部、太野垣健、田中耕一郎の諸氏との共同研
究である。
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