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第1章 序文

光と物質との相互作用の原理の解明や応用は現代科学の様々な分野において興味の
対象となっている。光は波長、別の言い方をすれば周波数によって、その性質や物質
との相互作用の様子が決まる。例えば 1895年に Röntgenによって発見された X線は
波長がオングストロームオーダーの光であるが、X線の電場および磁場が物質中の電
子と相互作用すると入射X線の散乱、吸収、蛍光X線や光電子あるいはオージェ電子
の放出といった現象が生じる。これらの相互作用の様子は物質における電子密度の空
間分布や電子のエネルギー状態を反映しているため、X線は物質の構造、さらにはそ
の機能発現のメカニズムを調べるための優れたプローブであると言える。

X線の物質研究への応用は 20世紀を通して精力的に行われてきたが、21世紀に入っ
た現在においても次々と新たな実験結果や実験手法が発表されている。X線の応用が
留まること無く拡大し続ける一因としてX線の質の基準である輝度 (brilliance)という
物理量が光源の進歩、特に放射光光源の発展によって加速度的に向上してきたことが
挙げられる。現代の放射光施設におけるアンジュレータ光源の輝度は従来のテーブル
トップの光源のそれと比較して 10の 12乗倍という非常に大きな値を持つ。実験で用
いることが出来る光子数は輝度に応じて増加するため、放射光光源の進歩は同じ S/N

のデータを従来の光源を用いるよりも短時間で測定することを可能にしている。この
短時間での測定可能性を応用して系の時間発展の様子を捉えようとする試みは、現代
の放射光施設における散乱・イメージング・光電子分光などの様々な実験手法が目指
している 1つの方向性である。
このように輝度の向上は既存の手法の高速化をもたらすが、その向上によって初め
て可能になる実験手法がある。位相の揃った干渉性の良いコヒーレントX線を用いた
実験手法は近年の放射光光源の発展に伴って初めて可能になったものの 1つの例であ
り、その種々の手法はNugentによる詳細なレビュー [1]の中で述べられている。では
なぜコヒーレントX線を用いた手法がこれまで行われて来なかったのだろうか？それ
は可視光領域のレーザーと異なり、放射光や実験室系のX線光源がインコヒーレント
であることに起因する。これらの光源からコヒーレント X線を形成するためには伝
搬によるコヒーレンスとスリットなどの光学系を利用する必要があり、この形成の過
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程で光源から出る大部分のX線は切り捨てられる。実験に足る強度を持ったコヒーレ
ントX線を得るために十分な輝度を持った光源を用いることが出来なかったことがコ
ヒーレントX線を用いた測定手法がこれまで実施されてこなかった理由である。しか
し、現代における最先端の高輝度放射光光源は実験に足る十分な強度を持つコヒーレ
ントX線を供給することが可能であるし、さらには世界各国で開発・改良が進められて
いる X線自由電子レーザー (X-ray Free Electron Laser: XFEL) [2–6]、エネルギー回収
型ライナック (Energy Recovery Linac: ERL) [7]、究極の蓄積リング型放射光 (Ultimate

Storage Ring: USR) [8]といった次世代の光源やライナック加速器を用いることで現代
の第 3世代の放射光よりも格段にコヒーレントな光を近い将来において使用できるこ
とが期待される。このような背景があるために、コヒーレントX線を用いた測定手法
の将来における発展性は疑いのない事実である。
なかでもコヒーレント X線を用いた散乱手法は近年大きな注目を集めている手法
である。通常の散乱実験ではコヒーレンスの有限性のために、ある空間的な距離以上
離れた電子によって散乱されたX線は位相関係を持たず、観測される散乱強度は各コ
ヒーレントな領域の強度和になる。そのため実験によって得られるのは空間的に平均
化された構造情報である。一方でコヒーレントX線が物質に入射すると、照射位置全
体の散乱波が干渉してスペックルパターンと呼ばれる粒状の散乱像を検出器面上に形
成する [9]。このスペックルパターンは試料全体の構造情報を反映しているため、従
来の散乱手法よりも示唆に富んだ情報を得ることが出来る場合がある。
例えば、試料が X線のビームよりも十分に小さいという条件でスペックルパター
ンを検出器面上で空間分解能良く測定すれば、オーバーサンプリングによる位相回
復 [10, 11]によって試料の電子密度の実像を得るコヒーレント回折顕微鏡（Coherent

Diffraction Imaging: CDI）[12]を実現することが出来る。この手法は透過型配置 [13]

や Bragg配置 [14]を問わず実現可能で、その３次元化 [15]や生物試料・物質科学へ
の応用 [16–24]が展開されている。さらには、試料を走査しながらそれぞれの位置に
対応するスペックルを測定することでオーバーサンプリングを達成して位相回復を行
うというX線タイコグラフィーの理論的・実験的研究もここ数年で急速に発展してき
ている [25–30]。
別のコヒーレント X線散乱手法の例として、X線光子相関分光法（X-ray Photon

Correlation Spectroscopy: XPCS）が挙げられる [31–33]。この手法は、一言で言えばス
ペックルパターンの時間分割測定である。試料が時間的に揺らぐ場合にはスペックル
パターンも時間的に揺らぐので、散乱強度の時間相関関数を様々な散乱ベクトルで測
定することによって対応する空間スケールでの構造の時間揺らぎの様子を調べること
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が出来る。この手法のメリットはX線や中性子の非弾性・準弾性散乱法などでは測定
が難しいような、1 Åから 100 nm程度の空間スケールのミリ秒よりも遅い時間スケー
ルダイナミクスを測定することが出来るということである。XPCSはこれまでコロイ
ド分散系 [34–36]やポリマーブレンド・ブロックコポリマー [37–39]のようなソフト
マターから合金 [40–42]や強磁性体 [43]といったハードマターに及ぶ広範な物質のダ
イナミクスの解明に寄与してきた。
これらの例から分かるように、コヒーレントX線散乱法は空間的に平均化された情
報しか得られない通常の散乱実験と比較して、試料の構造の揺らぎ（ダイナミクス）
の情報や、空間平均化によって埋もれてしまう構造情報を実験的に捉えることが出来
るという大きな利点を持っている。このことは Bragg父子や Laueの X線散乱現象の
発見から約 100年間のX線散乱手法の歴史から見て革新的な可能性を有している。前
述の通り、今後のX線光源の進化はX線のコヒーレンスを急激な向上をもたらす。そ
のため、今現在においてコヒーレントX線を用いた測定手法を開発することは学術的
に興味深いだけでなく、将来の学術・産業における物質研究や技術革新を大きく推進
するための基盤と成り得ることが期待される。
本論文では、1. X-ray Speckle Visibility Spectroscopy (XSVS) 法と 2. X-ray Cross

Correlation Analysis (XCCA)法という 2つの新しいコヒーレントX線散乱手法を開発・
発展させることを目指した。1. は著者らのグループによって開発された物質のダイナ
ミクスを測定する手法である [44]。この手法はXPCSと同じようにスペックルパター
ンから物質のダイナミクスを測定する手法であるが、XPCSと比較してより高い時間
分解能を達成しうる。さらに、放射線に対する放射損傷をXPCSの場合よりも低減で
きるという利点もある。2. はWochnerら [45]によって提唱された、スペックルパター
ンの方位角方向の相関関数からクラスター構造などの物質の中距離秩序構造を引き出
す手法である。本研究では日本で初めてその実験装置を立ち上げた。そしてXCCAを
濃厚コロイド試料に応用して、様々な位置からのスペックルパターンによってXCCA

を行うことで実験装置の妥当性を検証することを試みた。
本論文は Part I, Part II, Part IIIから構成される。Part IではコヒーレントX線散乱法
の基礎を述べる。2章ではX線散乱とコヒーレンス理論について、3章ではシンクロト
ロン放射光の特性について、4章ではコヒーレントX線散乱法を行うために必要な実
験条件について、それぞれ議論する。Part IIではXSVSの開発について述べる。5章で
はイントロダクションとして XPCSの概要とその適用限界について、6章では XPCS

の原理と実際について、7章では XSVSの解析理論について、8章では XSVSをブラ
ウン運動するコロイド溶液へ応用した実験結果について、9章ではXSVSの応用の可



4 第 1章 序文

能性について、それぞれ議論する。Part IIIでは XCCAの開発について述べる。10章
ではイントロダクションとして散乱像の強度相関による構造決定の方法論について、
11章ではXCCAを濃厚コロイド溶液へ応用した実験結果について、12章ではXCCA

の問題点と今後の発展性について議論する。最後に、13章で本論文全体を通した結論
を述べて論文を締める。



Part !

コヒーレントX線散乱法の基礎
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第2章 X線散乱の基礎とコヒーレンス理論

X線の物質による散乱には、散乱波が入射波と同じ波長になる弾性散乱と散乱の際
にエネルギーを失って波長が長くなる非弾性散乱がある。前者は散乱波が互いに干渉
するのに対し、後者はそのような干渉は起こらない。本論文で実験を行ったような小
角散乱の領域では後者の散乱強度に及ぼす寄与が前者のそれに比べて圧倒的に小さく
無視できるため [46]、後者の影響は本論文では取り扱わないことにする。本章ではX

線散乱の基礎的な事項および、入射光のコヒーレンスが散乱X線の干渉に及ぼす影響
について述べる。

2.1 フラックス・散乱断面積・強度
ここでは散乱を議論するに当たって重要な物理量である、フラックス・散乱断面積・
散乱強度の定義を与える。
フラックス JはX線ビームの強さを表す物理量である。平面波の場合には、単位時
間当たりに単位面積を通過する光子数の総量である。また、散乱波を十分遠方で観測
する場合のような、球面波を取り扱う時のフラックス Jは単位時間当たりに単位立体
角を通過する光子数と定義される。平面波・球面波どちらの場合もX線の電場の振幅
E0を用いてフラックス Jは適当な比例定数Cを用いて

J = C|E0|2 (2.1)

と表されるが、平面波と球面波の場合でフラックス Jの次元が異なっていることに注
意する必要がある。
散乱断面積 dσ/dΩは試料が入射光を散乱する能力を表す物理量であり、散乱 X線
のフラックス Jsと入射 X線のフラックス J0との比、

dσ/dΩ =
Js

J0
(2.2)

と定義される。本論文では散乱強度 I を散乱断面積 dσ/dΩで定義する。散乱実験で
は強度 Iの相対値が実験で測定される物理量である。ふつうX線散乱の分野では散乱
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図 2.1: 1電子による散乱を考えるための 3次元直交座標系。

強度の相対値で物質構造を議論することが多いが、近年の小角X線散乱の分野ではグ
ラッシーカーボン [47]や水 [48]を標準試料として観測された散乱強度から、散乱断
面積に電子数密度を乗じた微分散乱断面積という物理量の絶対値を求めるという試み
もある。

2.2 単色平面入射波の下での散乱理論
ここでは単色平面入射波の下でX線散乱がどのように表現されるかについて古典論
の観点から述べる [46,49–52]。量子論的な取り扱いについては他の文献 [49,51,53]に
譲ることにする。

2.2.1 1電子による散乱

図 2.1のような 3次元直交座標系を考え、原点に束縛された 1つの電子に z軸方向
に進む x軸方向に偏光したX線が入射しているとする。このとき電子は x軸方向の振
動電場 E0 exp(−iωt)によって振動させられており、電子の座標 xに関して

m
(
d2x
dt2 + γ

dx
dt
+ ω2

0x
)
= −eE0exp(−iωt) (2.3)

の運動方程式が成り立つ。ただし、γは消衰因子で入射波に対する散乱波のエネルギー
の散逸に関係している。この運動方程式を解くと

x =
eE0 exp(−iωt)

m
(
ω2 − ω2

0 + iγω
) (2.4)
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という解が得られ、電子に起因する電気双極子モーメント pは x軸方向の単位ベクト
ル iを用いて

p = − e2E0 exp(−iωt)

m
(
ω2 − ω2

0 + iγω
) i (2.5)

となる。原点にあるこの電気双極子から放射される電磁波の電場は波動帯と呼ばれる
十分遠方の位置 rにおいて真空中の誘電率 ε0と光速 cを用いて

Es(r, t) =
r × (r × p̈(t − r/c))

4πε0c2r3 (2.6)

のように表されるので、この式に式 (2.5)を代入すると

Es(r, t)
E0

= re
ω2

ω2 − ω2
0 + iγω

1
r

r̂ × (r̂ × i) exp(−iω(t − r/c)) (2.7)

が導かれる。ここで re = e2/4πε0mc2は古典電子半径と呼ばれる物理量である。また、
r̂ = r/|r|と置いた。この式を入射波および反射波の偏光ベクトルをそれぞれ ε0、εsと
して整理すると

Es = −re
ω2

ω2 − ω2
0 + iγω

ε0 · εs
r

E0 (2.8)

となるので、1電子による散乱振幅は

I = Pr2
e

ω4

(ω2 − ω2
0)2 + γ2ω2

(2.9)

と与えられる。ここで Pは偏光因子で P = (ε0 · εs)2である。偏光因子は図 2.1におけ
る角度 Φ、Θを用いて

P = sin2Φ + cos2Θ cos2Φ (2.10)

と表されるが本論文で取り扱うような小角散乱の領域では P = 1としても差し支えな
い。また、以降の議論では偏光因子と古典電子半径は省略して考えることにする。こ
の節では円偏光や楕円偏光の場合の 1電子からの散乱について取り上げなかったが、
これらの偏光は直交する直線偏光の足しあわせで表せるため磁気散乱などの特別な場
合を除いてその議論は簡単である。

2.2.2 異なる電子からの散乱波の干渉

異なる電子からの散乱波は位相差を持つ。物質中で 2回以上散乱が起こらないとい
う Born近似の下で試料からフラウンホーファー領域と呼ばれる十分離れた地点で散
乱波を観測することを考える。異なる電子間の位相差は入射波と散乱波の波数ベクト
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ル k0 と ks の差である散乱ベクトル q = ks − k0 を用いて q · rと表すことが出来る。
そのため位置 rの電子の数密度に −reω2/(ω2 − ω2

0 + iγω)を乗じた散乱長密度分布 ρ(r)

を用いると、入射波の振幅で規格化した散乱波の振幅 A(q)は

A(q) =
∫
ρ(r) exp(−iq · r)dr (2.11)

というように散乱長密度分布の Fourier変換の形で表される。散乱強度は上式の絶対
値の 2乗となるが、散乱体の単位体積あたりの散乱長密度分布の自己相関関数

γ(r) =
1
V

∫

V
ρ(r′)ρ(r + r′)dr′ (2.12)

を用いて単位体積あたりの散乱強度は

I(q) =
A(q)A∗(q)

V
=

∫

V
γ(r) exp(−iq · r)dr (2.13)

と書ける。実験によって測定される物理量は散乱振幅ではなく散乱強度なので、実験
からは散乱長密度分布の自己相関関数の情報が得られる。通常の散乱実験においては
電子の固有エネルギーから十分に離れたエネルギーのX線を用いるが、このとき電子
密度分布と散乱長密度分布が比例するため電子密度の空間分布の情報を得ることが出
来る。

2.3 小角X線散乱法
小角 X線散乱法 (small-angle X-ray scattering: SAXS)では散乱角が数度以下の小さ
な散乱 X線を測定する。散乱強度は電子密度の自己相関関数の Fourier変換に相当す
るため、小さな散乱角の X線を測定することで大きなスケールの構造情報が得られ
る。例えば、試料が粒子系の場合に散乱強度の q依存性からどのような情報が得られ
るかを図 2.2にまとめた。これらの細かな理論については他の文献に詳しく記述され
ているため [50]、以下では本論文において必要な概念だけを述べる。

2.3.1 形状因子と構造因子

粒子系からの散乱強度は各粒子の形状と粒子間の干渉効果によって決まる。それぞ
れが散乱強度に及ぼす寄与を形状因子 (form factor)、構造因子 (structure factor)と呼び、
それぞれ F(q)、S (q)と表記することが一般的である。この表現を用いると散乱に寄与
する粒子数を Nとして

I(q) = NF(q)S (q) (2.14)
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図 2.2: 粒子系の試料の散乱強度の q依存性から得られる情報。
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図 2.3: (a) Gauss分布 (σ = 0%, 4%, 8%, 12%, 16%, 20%)を仮定した球の半径の分散 (b)

それぞれの場合に対応する球の形状因子。

のように表される。例えば、散乱長密度が ρ0 の半径 R の球の形状因子は球の体積
v = 4/3πR3を用いて

F(q) = (ρ0v)2 3(sin qR − qR cos qR)
(qR)3 (2.15)

と表される。球の半径に分散がある場合には図 2.3のように分散の様子に応じて形状
因子の q依存性が変わり、散乱強度プロファイルのフリンジが鈍されていく。
粒子間の干渉効果についても考えると散乱強度は粒子の重心の位置座標 riおよび粒
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子間の相対位置 ri j = ri − r jを用いて

I(q) = F(q)
N∑

i=1

N∑

j=1

e−iqri j

= NF(q)


1 +

1
N

〈 N∑

i=1

N∑

i! j

e−iqri j

〉 (2.16)

となる。ここで 〈〉はアンサンブル平均を表す。この式から構造構造因子は

S (q) = 1 +
1
N

〈 N∑

i=1

N∑

i! j

e−iqri j

〉
(2.17)

で与えられることが分かる。

2.3.2 2体分布関数

〈n〉を粒子の数密度とする。系の中の粒子から 1つを任意に選び、この粒子から距
離 r離れた微小体積 drの領域に他の粒子が存在する確率が 〈n〉g(r)drで与えられると
する。この g(r)のことを 2体分布関数と言う。この関数を用いると構造因子は

S (q) = 1 + 〈n〉
∫

g(r)e−iqrdr (2.18)

と表すことができる。この式は構造因子と 2体分布関数が Fourier変換で結びついて
いることを意味している。系が等方的な場合には式をさらに整理することができて、

S (q) = 1 + 〈n〉
∫ ∞

0
4πr2 [

g(r) − 1
] sin qr

qr
dr (2.19)

となる。

2.4 コヒーレンス理論
ここまでは波が単色平面波ですべての散乱波が干渉する条件下での散乱について考
えてきたが、次に光源が有限サイズであり、さらに発せられる光に波長の分散がある
ような光を試料に照射した際の散乱について述べる [54, 55]。
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P

図 2.4: ヤングの実験。

2.4.1 複素コヒーレンス度

図 2.4のようなヤングの実験を考える。このとき光源は有限の大きさを持ち、また、
そこから発せられる光には波長の分散があるとする。光源から出た光は 2つの開口を
持つスリット s1と s2に入射し、それぞれの開口が 2次波の光源となっている。この
時、それぞれのスリットにおける時間 tの電場を E1(t)、E2(t)とするとスクリーン Σ0

上の点 Pの電場は
EP(t) = K1E1(t − t1) + K2E2(t − t2) (2.20)

と表される。ここで t1 = r1/c、t2 = r2/cであり、K1、K2は伝搬関数と呼ばれ、開口の
形状と開口と観測点との距離によって決まる純虚数である [54]。光の 1周期と比較し
て十分長い時間 T で測定される Pでの強度の平均は

I = 〈EP(t)E∗P(t)〉T
= |K1|2〈E1(t − t1)E∗1(t − t1)〉T + |K2|2〈E2(t − t2)E∗2(t − t2)〉T + 2|K1||K2|Re[Γ12] (2.21)

となる。ここで τ = t2 − t1であり、Γ12(τ) = 〈E1(t+ τ)E∗2(t)〉T を s1と s2の相互コヒーレ
ンス関数と呼ぶ。ところで式 (2.21)の右辺第 1項と第 2項はそれぞれ開口が単独で開
いているときに観測される強度に対応している。これらを I1、I2と置くと相互コヒー
レンス関数との間に

I1 = |K1|2Γ11(0), I2 = |K2|2Γ22(0) (2.22)

という関係が成り立つ。
次に式 (2.21)の右辺の第 3項に着目しよう。この項は 2つの開口間の干渉効果を意
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味している。複素コヒーレンス度はこの干渉効果の大きさを評価する関数であり、

γ12(τ) =
Γ12(τ)√
Γ11(0)Γ22(0)

(2.23)

で定義される。この関数は Schwarzの不等式から明らかに 0 ≤ γ12(τ) ≤ 1である。こ
の関数を用いると

I = I1 + I2 + 2
√

I1I2Re[γ12(τ)] (2.24)

と表現される。|γ12(τ)| = 0の時は 2つの開口からの光は干渉性を持たず、インコヒー
レントであると言う。|γ12(τ)| = 1の時は Schwarzの不等式の等号条件から 2つの開口
からの光は常に位相関係を持つのでコヒーレントと言う。0 < |γ12(τ)| < 1の時は部分
コヒーレントと言う。

2.4.2 スペクトルコヒーレンス度と部分コヒーレントX線の散乱

前節の相互コヒーレンス関数は時間・空間領域における関数である。位置座標も変
数であるとすると一般的な相互コヒーレンス関数は Γ(r1, r2, τ)と記述することができ
る。この相互コヒーレンス関数を時間領域で Fourier変換した

W(r1, r2,ω) =
1

2π

∫ ∞

−∞
Γ(r1, r2, τ)e−iωτdτ (2.25)

のことを相互スペクトル密度と呼ぶ。特に r = r1 = r2の時の相互スペクトル密度はス
ペクトル密度 S (r,ω)と呼び、その定義から

S (r,ω) ≡ W(r, r,ω) =
∣∣∣∣∣∣

1√
2π

∫ ∞

−∞
E(r, τ)e−iωτdτ

∣∣∣∣∣∣

2

(2.26)

なる関係が成り立つ。相互スペクトル密度を位置 r1と r2におけるスペクトル密度を
用いて規格化を行なったものをスペクトルコヒーレンス度と呼び

µ(r1, r2,ω) =
W(r1, r2,ω)√

S (r1,ω)
√

S (r2,ω)
(2.27)

で表される。スペクトルコヒーレンス度は複素コヒーレンス度を空間・周波数領域で
考えたものに相当している。0 ≤ |µ(r1, r2,ω)| ≤ 1が成り立ち、|µ12(τ)| = 0の時はイン
コヒーレント、|µ12(τ)| = 1の時はコヒーレント、0 < |µ12(τ)| < 1の時は部分コヒーレ
ントである。
以上を踏まえて、Born近似のもとでの X線のフラウンホーファー領域における散
乱がどのように表されるのかを紹介しよう [55]。試料と検出器の距離を rとして、周
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波数ωの波動に対応する散乱ベクトルが qとなるような点で散乱波を観測する場合を
考える。このとき散乱波のスペクトル密度 S (s)(r,ω)は

S (s)(q(ω),ω) = 1/r2
∫

V

∫

V
µ(r1, r2,ω)

√
S (r1,ω)

√
S (r2,ω)ρ(r1)ρ∗(r2) exp(−iqr12)dr1dr2

(2.28)

となる。ここで r12 = r1 − r2である。一般的にスペクトルコヒーレンス度は |r12|に対
して単調減少である。そのため、|r12|が次に説明するような空間コヒーレンスよりも
小さな場合にのみ散乱強度に寄与することが出来る。また、入射X線に波長の分散が
ある場合にはそれぞれの波長が単独で試料に入射している場合の散乱強度を足しあわ
せたものが観測される散乱強度になる。

2.4.3 時間コヒーレンス長と空間コヒーレンス長

時間コヒーレンス長および空間コヒーレンス長は複素コヒーレンス度を特別な場合
について考えたものである。r = r1 = r2の複素コヒーレンス度 γ(r, τ)は光が単色であ
れば

γ(r, τ) = e−iωτ (2.29)

となる。しかし光の波長に幅がある場合には複素コヒーレンス度の絶対値は τの増加
と共に小さくなっていく。これは例えば、マイケルソン干渉計を考えたときに時間差
あるいは光路差がある程度以上であると 2つの経路に由来する光同士が干渉しなくな
るということに相当している。周波数の幅を ∆ωとして τt = 1/∆ω程度の時間差であ
れば光が干渉すると見なすことができるので、この時間に進む光の距離を時間コヒー
レンス ξtと呼び

ξt = cτt =
λ

2∆λ
(2.30)

と定義される。ここで λ、∆λはそれぞれ平均の波長と波長の幅である。時間コヒーレ
ンスはどの程度の光路差であれば光が干渉するかを表す目安である。
次に空間コヒーレンス長について考える。インコヒーレントな光源 S が周波数ωの
単色の光を発しているとする。このとき τ = 0の r = r1 = r2の同時刻コヒーレンス度
j((r1, r2) = γ(r1, r2, τ = 0)を考えると、この関数は van Cittert-Zernikeの定理から

J(r1, r2) =
∫

σ
I(s)

eik(R2−R1)

R1R2
ds (2.31)

となることが知られている [55]。ここで I(s)は光源のある点 sにおける発せられる光
の強度、k = 2π/λは光の波数、R1、R2 はそれぞれ光源から r1、r2までの距離であり、
右辺の積分は光源の面積要素に関しておこなう。同時刻コヒーレンス度は更に
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図 2.5: 有限な大きさの光源から発せられる光の様子と空間コヒーレンス ξs。

j(r1, r2) =
1√

I(r1)
√

I(r2)

∫

σ
I(s)

eik(R2−R1)

R1R2
ds (2.32)

と表すことが出来る。ここで I(r1)、I(r2)は

I(r j) =
∫

σ

I(s)
R2

j
ds ( j = 1, 2) (2.33)

で r1、r2における平均強度を意味する。光源が点光源であれば、R1 − R2は sに関す
る積分において定数と見なせるので、| j(r1, r2| = 1となる。しかし、有限な大きさの光
源の場合には R1 −R2は sに依存するため同時刻コヒーレンス度が低下し、2点の干渉
の程度が小さくなる。R1 −R2の sに対する変化の幅が 1/k程度、およそ半波長よりも
短い場合には干渉がすると見なせる。図 2.5は光源の中心付近と端のそれぞれから出
た光が伝わる様子を表している。図中の 2ξs = λR/Dは丁度光源の中心からの光と端
からの光が 1波長ずれる距離を表している。この距離の半分以下のところに r1 と r2

があれば干渉がおこると見なせるため、この距離

ξs =
λR
2D

(2.34)

のことを空間コヒーレンス長といい、空間的に離れた 2点が干渉するかどうかの目安
である。
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第3章 シンクロトロン放射光の発生原理と
その特徴

シンクロトロン放射光あるいは単に放射光とは高エネルギーの荷電粒子が加速度運
動する際に放射される電磁波のことをいう。X線の光源として放射光を利用する場合
には電子を光速近くにまで加速した後に、蓄円形軌道を周回させたり、微小に振動さ
せることによって光を発生させている。シンクロトロン放射光はコヒーレントX線散
乱法を行う上で必要不可欠なものであり、その原理を理解しておくことは実験の計画
や遂行、データの解釈において有益である。本章ではこのシンクロトロン放射光の発
生原理とその特徴に関して述べる。

3.1 輝度と光子縮重度
輝度 B(brilliance)は可視光光源や放射光光源の性能を評価する物理量である。X線
の場合には 0.1%相対バンド幅・単位時間当たりの光子数をビームの角度発散 (単位は
mrad2)、光源サイズ (単位はmm2)で割った量で定義される。図 3.1は輝度が時代と共
にどのように向上してきたかを図示している。新たな X線の光源が生まれることに
よって輝度はその都度増加してきており、特に 1970年代に登場したシンクロトロン放
射光光源は革新的な輝度の増加をもたらした。シンクロトロン放射光光源はその段階
に応じて第 1世代から第 3世代に分けられる。第 1世代は陽子加速器などの素粒子実
験用の加速器で寄生的にX線を利用していた世代のことである。第 2世代はX線の発
生を目的として作られた放射光光源のことをいい、円周上に配置された偏向電磁石に
よって電子の軌道を円形にすることによって光を発生させている。第 3世代は挿入光
源が中心の放射光光源のことをいう。挿入光源とは周期的な磁場を電子に与えること
により光を発生させる装置のことである。挿入光源によって電子は蛇行運動し、蛇行
の度に発生する光を利用することが出来るので従来よりも高い輝度の光を利用するこ
とができる。現在ではこの第 3世代光源から次世代の光源へと移っていく過渡期に相
当しており、X線自由電子レーザー (X-ray Free Electron Laser: XFEL)、エネルギー回
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図 3.1: X線の輝度の進化の歴史。1 st、2 nd、3 rdはそれぞれ第 1世代、第 2世代、第
3世代の放射光源を意味している。

収型ライナック (Energy Recovery Linac: ERL)や究極の蓄積リング型放射光 (Ultimate

Storage Ring: USR)などの新しい光源は既存の第 3世代放射光光源と比較して更なる
輝度の向上をもたらすことが期待されている。
このような輝度の増加はコヒーレント X線散乱法において実験に利用出来る光子
数の増加と密接に関係している。前章の議論からコヒーレントなビームの体積は時間
コヒーレンス長と空間コヒーレンス長の積程度と考えることができる。量子力学的な
観点から見ると、この体積の中に存在する光子は同じ固有状態にあると見なせる。コ
ヒーレントなビームの体積に含まれる光子数のことを光子縮重度 Dphoton といい、光
子縮重度が大きければコヒーレント X線散乱法で用いることができる入射 X線の強
度が大きくなることを意味している。光子縮重度はおよそ

Dphoton =
Bλ3

4c
(3.1)

のようになり [46]、輝度に比例する。そのため高輝度X線光源はコヒーレントX線散
乱法を行う上で重要な要素である。

3.2 放射光の特徴
放射光には以下のような特徴がある。
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1. 従来の管球型の実験室光源と比較して 104倍から時には 1015倍におよぶ桁違い
に高い輝度をもつ。

2. 偏向電磁石光源の場合には遠赤外線から硬 X線領域におよぶ広大な連続スペク
トルをもつ。挿入光源の場合には磁場周期と磁場の強さに応じて準単色な光が
発せられる。

3. 電子は蓄積リング内をバンチと呼ばれる塊を形成して周回しており、そのバン
チの時間幅が 0.1 ns程度であるので放射光はこの時間幅に対応したパルス光で
ある。

4. 放射光は一般に偏光性をもつ。例えば、偏向電磁石光源や通常の挿入光源の場
合に電子の軌道面と同じ面内において、放射された光を観測する場合には水平
方向の直線偏光になる。

このうち 1、2がコヒーレント X線散乱法を議論するに当たって特に重要なので以下
の節で詳しく取り上げる。また、3のとおり放射光はパルス光ではあるが、異なるバ
ンチの時間間隔に比べて測定時間が十分長い場合には連続光と見なすことができる。
本論文で扱うような測定時間のスケールではこの条件に当てはまるため、本論文では
X線は連続光として扱う。

3.3 放射光の発生原理とその指向性
一般に加速度をもつ荷電粒子からは光の放射が起こる。偏向電磁石によって円運
動する電子を考えると、電子の速さ vが光速 cと比較して十分小さな非相対論的な
β = v/c + 1の場合には電子からの放射は円運動の中心方向を軸とした電気双極子放
射をする。この場合には電子系および観測系における放射の様子は一致しているとみ
なせる。しかし、電子が相対論的速度で運動している場合には電子系と観測系では放
射の様子が異なる。電子系の場合には図 3.2 (a)のように非相対論的な場合と同様に加
速度方向を軸とする双極子放射をする。一方で観測系では図 3.2 (b)のように放射は電
子の進行方向に鋭い指向性を持ったものになる。両者の座標系はローレンツ変換で結
び付けられており、電子系の放射場から観測系の放射場を解析的に計算することがで
きる。電子系における双極子放射において加速度方向の放射は起こらないが、観測系
ではこの方向は図 3.2 (b)の角度 1/γに対応している [49, 51]。ここで γは電子エネル
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図 3.2: 相対論的速度で円運動する電子からの放射の (a)電子系での様子と (b)観測系
での様子。

ギー Eを電子の静止エネルギー mc2(=511 keV)で規格化したもので

γ =
E

mc2 =
1

√
1 − β2

(3.2)

と表される。そのため観測系では放射される光は角度 ±1/γを接線方向とした鋭い円
錐内に集まる。例えば名前の通り 8 GeVのエネルギーの電子が蓄積リングを周回し
ている SPring-8 (Super Photon Ring 8 GeV)においては 1/γは µradのオーダーである。
ビームの角度発散は輝度を決める 1つの重要なパラメーターであるので、この指向性
が放射光の高輝度性の 1つの所以である。

3.4 偏向電磁石光源の放射光のスペクトルと高輝度性
偏光電磁石光源からの放射光はスペクトル幅をもつ。これは以下のように理解され
る [46, 49, 56]。図 3.3のように電子が曲率半径 Rの円軌道で運動しており、同じ面内
で放射光を観測することを考える。ただし、半径 Rと偏向電磁石の電場 Bとの間には
電子の質量を mとして

R =
γmc
eB

(3.3)

という関係が成り立つ。
図 3.3の状況で電子が図中の点 Aと点 Bの間に発せられる光のみが観測者に届く。
すなわち観測者はパルス状の放射光を見ていることになる。放射光のスペクトルは電
場の時間に関する Fourier変換の絶対値の 2乗であるため、偏向電磁石光源からの光は
スペクトル幅を持つ。観測者が光を受ける時間間隔 ∆tは電子が円弧ABを進むのに要
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図 3.3: 観測点における時間幅を持つパルス状放射光。

する時間から光が弦 ABを進むのに要する時間を差し引いたものになる。すなわち、

∆t =
2R
vγ
− 2R

c
sin

1
γ
≈ 1
γ3ω0

(3.4)

となる。ここでω0 = c/Rは電子の円運動の角周波数である。2π/∆tの程度の周波数の
光が放射の典型的な周波数であるが、特に

ωc =
3
2
γ3ω0 (3.5)

のことを臨界振動数と呼ぶ。また、Ec = !ωcのことを臨界エネルギーと呼び、偏向電
磁石光源からの放射の典型的な光子エネルギーを規定する物理量として扱われる。
放射光のスペクトルを定量的に理解するためには、Liénard-Wiechertのベクトルポテ
ンシャルおよびスカラーポテンシャルを導入して計算を行う必要がある [57]。この計
算は他の文献 [58,59]に詳しく示されているため、ここでは重要な結論だけを述べる。

1つの電子からの放射の角度発散が電子ビームに由来する角度発散に比べて十分に
大きな場合には輝度にビームサイズを乗じたスペクトルフラックス密度は以下の式の
[ ]で示された実用単位を用いて

d2F
dΩ2 [photon/s/mrad2/0.1%bw] = 1.33 × 1013E2

el[GeV]Iel[A]
(
ω

ωc

)2

K2
2/3

(
ω

2ωc

)
(3.6)

と書ける [56]1。ここで Eelは電子のエネルギー、Ielは蓄積リングを流れる電子の電流
値、K2/3は

K2/3(η) =
√

3
∫ ∞

0
u sin

[
3
2
η

(
u +

u3

3

)]
du (3.7)

で定義される次数 2/3の第 2種変形ベッセル関数である。
1文献 [56]では d2F/dΩ2[photon/s/mrad2/0.1%bw] = 1.33× 1033E2

el[GeV]Iel[A] (ω/ωc)2 K2
2/3 (ω/2ωc)と

あるが、これは誤りで本論文の表式が正しい。
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表 3.1: SPring-8および PFにおける各種パラメーター。

SPring-8 PF

電子エネルギー E 8 GeV 2.5 GeV

磁場 B 0.68 T 1 T

曲率半径 R 39.3 m 8.7 m

電流値 Ie 0.1 A 0.45 A

臨界エネルギー Ec 28.9 keV 4.0 keV

日本の放射光施設である SPring-8および Photon Factory (PF)について各種パラメー
ターをまとめたものを表 3.1に示す。この表を見ると臨界エネルギーが keVのオーダー
となっているため放射光は X線領域の光を発生させることが分かる。
表のパラメーターと式 (3.6)を用いてそれぞれの放射光施設におけるスペクトルフ
ラックス密度を計算したものが図 3.4 である。通常の放射光光源の場合の光源サイ
ズは水平方向が 10−1 mm、垂直方向が 10−2 mmのオーダーであるため、輝度は 1015

photon/s/mm2/mrad2/0.1%bw程度になる。これは実験室光源の輝度と比較して数桁大
きな値であり、放射光が高輝度光源であることを意味している。
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図 3.4: SPring-8およびPFにおける偏向電磁石光源のスペクトルフラックス密度。Ecは
それぞれの光源における臨界エネルギーを表し、Ec = 28.9keV (SPring-8)、Ec = 4.0keV

(PF)である。



3.5. 挿入光源の放射光のスペクトルと高輝度性 23

3.5 挿入光源の放射光のスペクトルと高輝度性
電子は加速度運動をさせられるたびに光を放射する。そのため、繰り返し電子を蛇
行運動させて放射された光を利用することで偏向電磁石光源よりも高い輝度の光を得
ることが出来る。これが挿入光源のアイデアである。挿入光源は蓄積リング内の直線
部分に設置されており、この直線の向き（挿入光源の軸）に対して周期的な磁場を与
える。図 3.5は磁場周期を λ0として一般的な挿入光源を図示したものである。電子は
周期的な磁場の影響を受けて挿入光源と同じ空間周期 λ0 で蛇行運動する。大きな磁
場の下では電子の蛇行は大きくなり、逆に小さな磁場の下では蛇行は小さくなる。蛇
行運動の進行方向と挿入光源の軸との最大ずれ角を K/γと定義すると、

K =
eB0λ0

2πmc
(3.8)

となる [46]。ここで B0は挿入光源の磁場の振幅である。この Kのことを Kパラメー
ターと呼ぶ。放射光の広がりは電子の運動方向に対して 1/γ程度であるので K パラ
メーターが 1より小さな場合と大きな場合で放射光の性質が異なる。

Kパラメーターが 1よりも大きな場合の挿入光源のことをウィグラーと呼ぶ。ウィ
グラーの軸上で放射光を観測する場合には、図 3.6 (a)に示すように電子軌道の頂点付
近からの放射光のみしか観測者に届かない。これは、この頂点付近での曲率半径を R

とすると各頂点付近からの放射光のスペクトルは曲率半径 Rの偏向電磁石光源のそれ
と等しくなることを意味している。よって、ウィグラー光源のスペクトルは偏向電磁
石光源の場合と同じエネルギー既存性を示す。また、磁場の周期数を Nとしたときに
ウィグラー光源の輝度は対応する偏向電磁石光源と比較して 2N倍になる。
一方、Kパラメーターが 1よりも小さいか同程度の場合の挿入光源のことをアンジュ
レータと呼ぶ。図 3.6 (b)に示すように、アンジュレータの軸上で放射光を観測する場
合には各位置の電子から発せられたすべての放射光が観測者に届く。そのため偏向電
磁石光源とは異なり、1電子からの放射光は長い時間幅を持つ。よって偏向電磁石光
源と比較して得られる光のスペクトルの幅は狭い。さらに、電子の軌道が周期的なの
で観測者に届く放射光の時間構造も周期的になる。よってアンジュレータからの放射
光はピーク状のスペクトルを持ち、準単色性を示す。このピークでは各周期の等価な
点で発せられた光が同位相で観測者に届いていることに対応しており、スペクトルの
大きさは磁場周期の数 Nの 2乗に比例する。

Kパラメーターでアンジュレータとウィグラーを区別する方法をこの論文では採用
したが、放射された光がコヒーレントに足しあわされるか否かで 2つを区別するとい
う考え方もあることを明記しておく [60]。
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図 3.5: 挿入光源による電子の蛇行運動。
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図 3.6: (a)ウィグラーの場合の放射の様子 (b)アンジュレータの場合の放射の様子。

アンジュレータからの放射光のスペクトルも偏向電磁石と同様に Liénard-Wiechert

のベクトルポテンシャルおよびスカラーポテンシャルから計算することが出来るが
[58, 59]、ここでは重要な結論だけ述べる [61]。アンジュレータの軸上でのスペクト
ルは

ωn =
4πcnγ2

λ0

(
1 +

K2

2

)−1

(n = 1, 3, 5 · · · ) (3.9)

の付近のみ値を持ち、そのバンド幅は磁場周期の数を Nとしたとき

∆ωn

ωn
≈ 1

nN
(3.10)

で与えられる。すなわち、角周波数 ω1の光を基本波としてその奇数次の高調波が観
測される。偶数次の高調波が観測されないのは電子軌道の対称性から時間 tにおける
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図 3.7: 偏向電磁石光源とアンジュレータのスペクトルフラックス密度の分布。偏向
電磁石光源については表 3.1の SPring-8のパラメーターを用いて計算を行った。アン
ジュレータについては SPring-8の標準アンジュレータの値 (λ0 = 32 mm、N = 140)を
用いて基本波の波長が 1 Åになるような Kパラメーター (K = 1.03)で計算した。

観測者地点での電場 E(t)について

E(t) = −E
(
t +
π

ω1

)
= E

(
t +

2π
ω1

)
(3.11)

なる関係が成り立つからである。
定量的には n次 (n = 1, 3, 5 · · · )のスペクトルフラックス密度は

d2Fn

dΩ2 [photon/s/mrad2/0.1%bw] = 1.74 × 1017Eel[GeV]Iel[A]
K2n2

(
1 + K2/2

)2

×
{

J(n−1)/2

[
nK2

4(1 + K2/2)

]
− J(n+1)/2

[
nK2

4(1 + K2/2)

]}2

(3.12)

と表される [56, 58]。ここで Jnは n次の第 1種ベッセル関数である。
式 (3.12)と SPring-8における各種のパラメーターを用いてスペクトルフラックス密
度を計算し、偏向電磁石光源と比較したものが図 3.7である。後述するように現在の
放射光光源の場合の光源サイズは電子ビームの広がりによって決定されており、挿入
光源と偏向電磁石光源における光源の大きさは同じ程度である。そのため、輝度で比
較するとアンジュレータの 1次光や低次高調波は偏向電磁石光源と比較して数桁大き
な輝度を持つ。
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3.6 特殊なアンジュレータ
ここまでは挿入光源とて電子が面内方向で振動運動するものを考えてきたが、電子
の軌道を 3次元で制御するアンジュレータも存在している。これらは磁場を 3次元的
に電子に加えることによって 3次元の電子軌道を作り出している。例えば、8の字ア
ンジュレータ [62–64]やヘリカルアンジュレータ [58]はそれぞれアンジュレータの軸
方向から見たときに名前のとおり電子が 8の字に動いたり、円軌道を描いたりする。
通常のアンジュレータからの放射X線は水平方向の直線偏光であるのに対して、アン
ジュレータの軸方向で 8の字アンジュレータは水平方向から傾いた直線偏光の光を発
する。また、ヘリカルアンジュレータからの光は円偏光になる。これらのアンジュレー
タでも通常のアンジュレータと同様に得られる光は準単色である。しかし、ヘリカル
アンジュレータの光軸上で得られる放射光は基本波のみである。これは光軸の観測者
からみると電子は等速円運動しているため、得られる X線の電場の大きさは常に一
定で、その向きが同じ角速度で変化しているからである。本論文の実験では SPring-8

BL40XUのヘリカルアンジュレータ [65,66]を用いた。このビームラインは光源の直後
に設置されたフロントエンドスリットによって光源の軸の外に放射される高次光を除
去して基本波のみを実験に利用出来るようにしている。通常のアンジュレータ光源は
高調波を除去する際にシリコンのモノクロメータを使って単色度 ∆λ/λを 10−4のオー
ダーにすることが多いが、このビームラインでは高調波を除去する必要が無いためモ
ノクロメータが無く、単色度は 10−2のオーダーである。そのため実験に利用出来る光
子数が通常のアンジュレータと比較して 2桁多いというメリットがある。

3.7 エミッタンスと輝度との関係
偏向電磁石や挿入光源の議論の中では 1電子からの放射を考えてきた。1つの電子
から発せられる光について見たときに、観測者から見た光源のサイズと光の角度発散
をそれぞれ σr、σ′rとする。すると σrと σ′rの積は定数となり、

σrσ
′
r =
λ

4π
(3.13)

の関係がある [60]。この λ/4πのことを回折限界と呼び、また、一般に光源サイズと
角度発散の積をエミッタンスと呼ぶ。
放射光光源の場合に実験で用いられる光は単独の電子が発したものではなく、多数
の異なる電子から放射されたものである。電子ビームは有限の広がりσや有限の角度
発散 σ′がある。そのため放射光の光の位置の分布は 1電子からの光の位置の分布と



3.7. エミッタンスと輝度との関係 27

電子ビームの位置の分布のたたみ込みで表され、また、発散角の分布についても同様
にそれぞれの発散角の分布のたたみ込みで表される。光の位置や発散角、電子ビーム
の位置や発散角がすべてGauss分布に従うとすると放射光の光源サイズ Σおよび角度
発散 Σ′は

Σ =

√
σ2

r + σ2, Σ′ =
√
σ′2r + σ′2 (3.14)

と評価できる。この式から放射光のエミッタンス ε = ΣΣ′は回折限界よりも大きくなる
ことが分かる。典型的には電子ビームの光源サイズや角度発散はσr ∼ 102 µm（水平）,
100 µm（垂直）、σ′r ∼ 101 µrad（水平）, 100 µrad（垂直）のオーダーである。ところで、
アンジュレータの場合には σr ∼ 100 µm、 σ′r ∼ 100 µradのオーダーになる [60]。現
代の放射光光源では電子ビームのエミッタンスは光のエミッタンスと比較して無視で
きない大きさを持っており、放射光のエミッタンスを低下させる原因になっている。
特に水平方向の電子ビームの広がりが放射光のエミッタンスの低下に大きく影響して
いる。
輝度の定義から放射光のエミッタンスを小さくすることは輝度の増加につながるた
め、電子ビームのエミッタンスを小さくすることで更なる高輝度化を果たすことがで
きる。電子ビームの高品質化によって放射光のエミッタンスを回折限界まで近づける
ことを試みているのがUSRや ERLをベースとした次世代シンクロトロン放射光光源
である。



28

第4章 コヒーレントX線散乱法の実現条件

放射光X線は高輝度であるためコヒーレントフラックスは実験室光源と比べて格段
に高い。しかし光源から出てくる光そのままを実験に用いようとしても、この光は一
般にコヒーレントではない。本章ではコヒーレント X線散乱法を行うための実現条
件について述べた後に、実際に実験に用いる SPring-8 BL40XU での実験条件を議論
する。

4.1 コヒーレントX線散乱法と通常の散乱法
コヒーレントなX線が非晶質の試料に照射されるとスペックルパターンと呼ばれる
粒状の散乱像が所得される [9]。一方、同じ試料を用いて通常の散乱実験を行うとな
だらかな散乱像が得られる。なぜこのような違いがあるのだろうか？
この違いは次のようにして説明される。通常の散乱実験において、ある試料位置か
らの散乱波は入射波の部分コヒーレンスのためにその近傍の試料位置からの散乱波と
しか干渉しない。そのため、ある距離以上離れた 2点からの散乱波は干渉を起こさな
い。ある点 Pと他の点 Qからの散乱波が干渉する時、点 Qは点 Pのコヒーレント領
域に含まれると定義することにすると観測される散乱強度は各コヒーレント領域から
の散乱強度の和として

I(q) ∼
∑

P∈V
IP(q) (4.1)

のように書ける。ここで VはX線の照射位置の散乱体の集合を意味しており、IPは点
Pのコヒーレント領域からの散乱強度である。コヒーレント領域からの散乱はスペッ
クルパターンになるため、この式は通常の散乱法で観測される散乱強度がスペックル
パターンの強度和になることを意味している。この足しあわせによって通常の散乱実
験では得られる散乱像はなだらかなものになる。
コヒーレントX線散乱法を行うためには試料の照射位置全体がコヒーレント領域に
含まれる必要がある。コヒーレント領域は q依存するが、本論文ではその厳密解を求
めるのではなく、文献 [67]および [68]の議論を参考にしてコヒーレント X線散乱法
を行うための必要条件を求める。
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図 4.1: (a)通常の X線散乱法の場合および (b)コヒーレント X線散乱法の場合の空間
コヒーレンスとビームサイズとの関係。

4.2 コヒーレントX線散乱法の実現条件
4.2.1 ビームサイズ

ある時刻におけるX線の進行方向と垂直なビームの断面を考える。コヒーレントX

線散乱を行うためには、この断面全体でX線がコヒーレントである必要がある。この
断面においてコヒーレント領域の大きさは水平・垂直方向で ξh、ξv程度と見なせる。
ただし、ξh、ξvはそれぞれ水平・垂直方向の空間コヒーレント長である。コヒーレン
ト散乱法では図 4.1で示すように試料位置におけるビームサイズ dを空間コヒーレン
ス長よりも小さくする必要がある。すなわち、

d < ξh, ξv (4.2)

である。アンジュレータ光源であれば ξh ∼ 10 µm、ξv ∼ 100 µm程度であるので、ビー
ムサイズを 10 µm程度にしてコヒーレントX線散乱法を行う必要がある。これはビー
ム全体の光子のうち、わずか 0.1%程度しかコヒーレント X線散乱実験には用いるこ
とが出来ないことを示唆している。

4.2.2 最大経路差

ビームサイズを d、試料の厚みを tとして試料からの散乱角 2θの散乱波をフラウン
ホーファー領域の十分遠方で測定することを考える。すべての散乱波のうち最大経路
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図 4.2: 散乱角 2θの場合の最大経路差。

差が生じるのは図 4.2における点 Aと点Cでの散乱波の組み合わせであり、この長さ
を lと置く。コヒーレント X線散乱を行うためには点 Aと点 C で散乱された波がコ
ヒーレントである必要がある。そのための必要条件は時間コヒーレンス長を ξtとした
ときに

l < ξt (4.3)

が成り立つことである。l = |AB −CD|であるが、簡単な計算から

AB = t cos 2θ − d sin 2θ (4.4)

が示されるので式 (4.3)は
2t sin2 θ + d sin 2θ < ξt (4.5)

と表される。散乱角が数度以下の小角散乱領域であるとし、また、2t sin2 θと d sin 2θ

の値が大きく異なるとすると式 (4.5)は

q ≤ 23/2π

λ

√
ξt
t
, q ≤ 2πξt

λd
(4.6)

となる。

4.2.3 検出器の空間分解能

コヒーレントX線散乱法ではスペックルパターンを空間分解能良く測定する必要が
ある。なぜならば、スペックルサイズよりも大きな空間分解能の検出器を用いると散
乱像が鈍されてしまい、通常の散乱実験と同等になだらかな散乱像になってしまうか
らである。スペックルサイズの大きさは次のように見積もられる [69]。
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散乱ベクトル q1と q2における電場 E(q1)と電場 E(q2)の積 E(q1)E∗(q2)を考える。
散乱体の形状が同一であると仮定し、i番目の散乱体の位置を Riとすると

E(q1)E∗(q2) =
∑

i

exp
[
i(q2 − q1) · Ri

]
=

∑

i

exp
[
i∆q · Ri

]
(4.7)

となる。ここで ∆q = q2 − q1である。この式は ∆q · Riが 2πよりも大きければ E(q1)

と E(q2)の相関が失われることを意味している。そのため ∆qと平行な方向のビーム
の照射領域の長さを Lvとすれば、

∆qLv = 2π (4.8)

なる ∆qがスペックルサイズに対応した散乱ベクトルの差と見積もられる。この ∆qは
角度に直すと

∆θ =
∆q
k
∼ λ

Lv
(4.9)

となる。ここで k = 2π/λはX線の波数である。検出器の空間分解能を r、試料と検出
器までの距離を Rcと置くとコヒーレント X線散乱法を実現するためには λRc/Lv

r <
λRc

Lv
(4.10)

が成り立つ必要がある。さらに小角散乱領域では Lv = dなので、この式は

r <
λRc

d
(4.11)

と書き直すことができる。

4.3 SPring-8 BL40XUにおける実験条件
SPring-8 BL40XUは世界でも類を見ない高フラックスビームラインである。図 4.3

にビームラインの概略図を示す [66]。このビームラインはヘリカルアンジュレータを
光源として用いているが、3章で述べたようにヘリカルアンジュレータの場合は基本
波以外の高次高調波はアンジュレータの軸外へと放出される。このビームラインでは
光源から 33 mの位置にあるXYスリットによって高調波を除去しており、光を単色化
するためのモノクロメータなしにビームを実験ハッチまで導いている。そして、ビー
ムは光源から 40 mの位置にあるミラーによって実験に応じて集光されている。この
ビームラインでは単色度 ∆λ/λは 10−2 のオーダーである。一例として基本波が 12.4

keVの時の X線ビームのスペクトルを図 4.4に示す。また、光源サイズは水平方向が
600 − 1000 µm、垂直方向が 10 − 20 µmと見積もられている。
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10.5 keVの X線を用いて実験を行うことを想定して表 4.1の値を採用し、4.2の３
つのコヒーレントX線散乱法の実現条件について考える。まず、水平・垂直方向の空
間コヒーレンス長 ξh、ξvは式 (2.34)から

ξh = 5.9 µm, ξv = 295 µm (4.12)

となる。そのため試料位置でのビームサイズ dについて

d < 5.9 µm (4.13)

が満たされる必要がある。ただしこの見積もりは光源から試料までの間にスリットな
どの仮想光源が無いと仮定して計算を行ったものであり、実際の空間コヒーレンスは
この値よりも大きくなる可能性が有ることに注意すべきである。例えば、XYスリッ
トの幅が水平方向、垂直方向ともに 0.1 mmであったとすると水平方向はこのスリッ
トが仮想光源になり、ξh = 10 µmとなる。一方で、垂直方向に関してはこのスリット
は仮想光源にならず、ξv = 295 µmのままである。
また、時間コヒーレンス長 ξtは 3.0 nmと見積もることができるので、式 (4.6)から
測定可能な散乱ベクトル qについて

q /nm−1 <
1.6

d/µm
× 10−1, q /nm−1 <

1.8√
t/mm

× 10−1, (4.14)

なる関係が成り立つ。
さらに、検出器の空間分解能 rについては式 (4.11)から

r /µm <
3.5 × 103

d /µm
(4.15)

が必要である。
本研究では図 4.5に示すように、XSVSと XCCAの両方の実験において共に直径 5

µmのピンホールを仮想光源としたコヒーレント X線を試料の直前で成形した。しか
し、2つの実験においてスリットの光軸に垂直な面内での配置の仕方が異なる。これに
ついてはそれぞれの実験の章で詳しく述べる。また、試料の厚みは両方の実験におい
て 2 mm以下であった。式 (4.15)からこの実験系で測定可能な散乱ベクトルの領域は

q < 3.2 × 10−2 nm−1 (4.16)

である。そして、検出器の空間分解能 rに関する条件は

r < 71 µm (4.17)

となる。
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In the present paper, we report the outline and
the present state of BL40XU.

2. Outline of the beamline

The X-ray source of BL40XU is a helical
undulator, whose period length is 36mm and the
number of period is 125. Helical undulators were
originally used to generate the circularly polarized
X-rays. One of the specific features of this type of
undulator is that the energy of the fundamental
radiation is concentrated in the core of the
radiation axis. On the other hand, most of
the higher harmonics are emitted off-axis. So, by
extracting the central part of the radiation, the
fundamental radiation with narrow peak-energy-
width, which is treated as a quasi-monochromatic
X-ray, can be used without loss of its flux. In fact,
even when only the central 15 mrad (horizon-
tal)! 5 mrad (vertical) radiation is used, the energy
peak-width is about 2% and the flux is calculated
as high as 1.5! 1015 photon/s. The undulator gap
can be varied so that the fundamental radiation is
altered between 8 and 17 keV.

Fig. 1 shows a schematic view of the front end of
BL40XU. In this figure, the most important
component is the XY slit which is located at
33m from the light source, because the higher
harmonics are almost cut off by these slits.
Simultaneously, the elimination of higher harmo-
nics helps to reduce the heat load on the optics. In

order to use the quasi-monochromatic X-ray, the
front end slits are used with an aperture of less
than 15 mrad (horizontal)! 5 mrad (vertical) in
most experiments. However, it was designed that
the aperture can be opened up to 50! 50 mrad for
experiments which require quasi-white radiation.

Fig. 2 shows the schematic view of the beamline.
The optics of this beamline consists of two mirrors
that are made of silicon and coated with rhodium,
and two water-cooled slits. The upper stream
mirror is for horizontal focusing and 700mm long.
The other one is for vertical focusing and 400mm
long. Both mirrors are plane and water-cooled. By
bending these two mirrors, the X-ray is focused
horizontally and vertically. The glancing angle of
the horizontally focusing mirror is set to 3mrad
and the second mirror to 4mrad to eliminate
higher harmonics. The horizontal mirror is placed
first because the beam is larger in width than
height: at a fixed glancing angle, the footprint
of the beam is larger on a horizontally focusing
mirror giving lower heat density. The mirrors are
located about 4:1 position between the undulator
source and the focus of the beam. Thus the beam
size at the focus is theoretically about 1/4 of the
source.

The experimental hutch is about 6m (long)!
4m (width)! 3m (height) large. Users can freely
arrange and set up a detector and other experi-
mental apparatuses in the experimental hutch to
suit their experiments. For small-angle scattering
experiments, a 2m-long vacuum pipe can be used.

Fig. 1. The schematic view of front end of BL40XU.
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There are, moreover, two kinds of shutters in the
experimental hutch. One is driven by a galvan-
ometer-like motor and opens and closes within
1.5ms after a trigger pulse. The other is a rotating-
aperture type shutter. By synchronizing the two
shutters, pulsed X-rays with different pulse widths
can be generated. The shortest pulse width is 6 ms.
As a detector, a fast CCD camera with a framing
rate of 290 frame/s (640! 480 pixels, 10 bits) is
installed with an X-ray image intensifier which has
a short-decay phosphor. By reducing the size of
the frame, a framing rate up to 5000 frame/s is
achievable. A YAG laser is also installed in the
hutch for experiments that requires quick trigger
of events.

3. Present status of BL40XU

Since the first light was introduced into the
experimental hutch, the test operation of the
beamline was carried out. By tuning the front
end XY slit and two mirrors, X-ray beam size can
be altered to suit different experiments. In the case
of most experiments, it is expected that the
front end XY slits are used with an aperture of
15 mrad (horizontal)! 5 mrad (vertical). The X-ray
focus size was observed to be as small as 250 mm
(horizontal)! 40 mm (vertical) (FWHM) by bend-
ing optimally two focusing mirrors. Considering
the actual size of the light source (horizontal
600B1000 mm, vertical 10B20 mm), it is thought

that the surface unevenness of the mirror is
affecting the vertical beam size. The flux, when
the ring current was 100mA, was estimated to be
7! 1014 photon/s at 8 keV, 9! 1014 photon/s at
10 keV, 1! 1015 photon/s at 12 keV and 6!
1014 photon/s at 15 keV, respectively. These values
were measured with an ion chamber at 1mA of the
ring current and calculated by extrapolation to
100mA. Using these values, the flux density was
calculated to be on the order of 1017 photon/s/
mm2. Fig. 3 shows a representative energy spec-
trum observed at the sample position. It was
measured with Silicon (1 1 1) crystal. The peak of
the fundamental energy was set to 12.4 keV and
the aperture of the front end XY slit was 15 mrad
(horizontal)! 5 mrad (vertical). The energy

Fig. 2. The schematic view of the beamline.

Fig. 3. The representative energy spectrum peak of the funda-
mental energy: 12.4 keV aperture of the front end XY slit:
15 mrad (horizontal)! 5 mrad (vertical).
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(a)

(b)

図 4.3: ビームラインの概略図 [66]。(a)蓄積リングから光学ハッチまでのフロントエ
ンド (b)光学ハッチ。

There are, moreover, two kinds of shutters in the
experimental hutch. One is driven by a galvan-
ometer-like motor and opens and closes within
1.5ms after a trigger pulse. The other is a rotating-
aperture type shutter. By synchronizing the two
shutters, pulsed X-rays with different pulse widths
can be generated. The shortest pulse width is 6 ms.
As a detector, a fast CCD camera with a framing
rate of 290 frame/s (640! 480 pixels, 10 bits) is
installed with an X-ray image intensifier which has
a short-decay phosphor. By reducing the size of
the frame, a framing rate up to 5000 frame/s is
achievable. A YAG laser is also installed in the
hutch for experiments that requires quick trigger
of events.

3. Present status of BL40XU

Since the first light was introduced into the
experimental hutch, the test operation of the
beamline was carried out. By tuning the front
end XY slit and two mirrors, X-ray beam size can
be altered to suit different experiments. In the case
of most experiments, it is expected that the
front end XY slits are used with an aperture of
15 mrad (horizontal)! 5 mrad (vertical). The X-ray
focus size was observed to be as small as 250 mm
(horizontal)! 40 mm (vertical) (FWHM) by bend-
ing optimally two focusing mirrors. Considering
the actual size of the light source (horizontal
600B1000 mm, vertical 10B20 mm), it is thought

that the surface unevenness of the mirror is
affecting the vertical beam size. The flux, when
the ring current was 100mA, was estimated to be
7! 1014 photon/s at 8 keV, 9! 1014 photon/s at
10 keV, 1! 1015 photon/s at 12 keV and 6!
1014 photon/s at 15 keV, respectively. These values
were measured with an ion chamber at 1mA of the
ring current and calculated by extrapolation to
100mA. Using these values, the flux density was
calculated to be on the order of 1017 photon/s/
mm2. Fig. 3 shows a representative energy spec-
trum observed at the sample position. It was
measured with Silicon (1 1 1) crystal. The peak of
the fundamental energy was set to 12.4 keV and
the aperture of the front end XY slit was 15 mrad
(horizontal)! 5 mrad (vertical). The energy

Fig. 2. The schematic view of the beamline.

Fig. 3. The representative energy spectrum peak of the funda-
mental energy: 12.4 keV aperture of the front end XY slit:
15 mrad (horizontal)! 5 mrad (vertical).
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図 4.4: Si (1 1 1)面からのブラッグ反射を用いて測定した、基本波が 12.4 keVの時の
X線ビームのスペクトル [66]。
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表 4.1: SPring-8 BL40XUにおける各種パラメーター。

水平方向の光源サイズ Dh 1000 µm

垂直方向の光源サイズ Dv 20 µm

光源と試料の距離 R 50 m

試料と検出器の距離 Rc 3m

波長 λ 1.18 Å

単色度 ∆λ/λ 2 × 10−2

80 mm 100 mm

10.5 keV X-ray beam

1st pinhole slit
(5 µm diameter)

from undulator 
source

2nd pinhole slit
(25 µm or 30 µm diameter)

3000 mm

sample
vacuum path

beam stop 2D
detector

2nd pinhole

X-ray beam

sample stage1st pinhole

sample stage

3 m vacuum path

図 4.5: SPring-8 BL40XUにおける実験セットアップ。
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多くの物質は空間的に不均一であり、原子スケールからナノメートルスケール、そ
してマクロなスケールに至る数層の階層構造を取る。例えば高分子系のソフトマター
の階層構造は図 5.1のような構造を取る。これらの物質を理解するためには単一の階
層構造の時空間の構造を調べるだけでは不十分で、それぞれの階層構造を理解するこ
とが必要である。近年では、結晶性の物質が主な主役である固体物理の分野でも電荷
ストライプ相の発現 [70]などのように不均一な構造が物性の発現と強い相関を持つ例
が発見されたり、また、複数の相を共存させることで外場に対して巨大な応答を生じ
させ得ることが実証されてきている [71]。
ソフトマターおよびハードマターのいずれにおいても時空間領域の構造を調べるこ
とは学術的にも産業的にも重要な課題であるが、ナノメータースケールの時空間領域
の構造解析ではコヒーレントX線散乱法が強力な実験手法である。コヒーレントな光
が物質に入射するとスペックルパターンと呼ばれる粒状の散乱パターンが生じる。ス
ペックルパターンはこれまで可視光レーザーの分野で測定されてきたが [72]、近年で
は放射光の高輝度化によって X線領域でも測定が可能になってきた [9]。このスペッ
クルパターンは物質中の散乱体の構造全体を反映しているため、散乱体が時間的に揺
らぐ場合にはスペックルパターンもそれに応じて揺らぐ。

X線スペックルを利用するX線光子相関分光法 (X-ray Photon Correlation Spectroscopy:

XPCS)は散乱強度の時間相関から物質のダイナミクスを測定する手法である [31,32]。
この方法では様々な散乱ベクトルについて測定を実施することで対応する空間スケー
ルにおけるダイナミクスがどのようなものなのかを知ることができるため、核磁気共鳴
分光法 (Nuclear Magnetic Resonance: NMR)や誘電緩和分光法 (dielectric spectroscopy)

などの他のダイナミクス測定手法と比較して広い範囲の空間スケールのダイナミクス
を測定できるという利点がある。XPCSは可視光領域の動的光散乱法 (Dynamic Light

Scattering: DLS)を X線領域へと拡張したものであり、両者から得られる情報は等価
である [74]。しかし、XPCSはDLSと比較してより小さなナノメータースケールのダ
イナミクスを調べることができるという利点がある。さらにXPCSはDLSの適用が難
しいような可視光に対して不透明な試料に対しても適用可能である。XPCSは第 1章
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図 5.1: 高分子系のソフトマターにおける時空間構造 [73]。

で例を挙げたように、これまでコロイド分散系 [34–36]やポリマーブレンド・ブロッ
クコポリマー [37–39]のようなソフトマターから合金 [40–42]や強磁性体 [43]といっ
たハードマターに及ぶ広範な物質に対して応用されており、大きな成果を挙げている。
しかし、現状の XPCSでは 2つの問題点がある。1つ目は XPCSの時間分解能に関
するものである。XPCSでは測定可能なダイナミクスの時間スケールが検出器の読み
取り速度の制約により、およそミリ秒程度よりも遅いものに制限されている。図 5.2

はXPCSや他の手法が測定可能な時空間領域を図示したものであるが、X線や中性子
による非弾性散乱を用いたダイナミクスの測定手法はナノメータースケールのナノ秒
よりも速いダイナミクスを対象としている。そのため、XPCSと非弾性散乱法の間に
は測定困難な時間領域が存在してしまっている。2つ目の問題点はX線が試料に及ぼ
す放射損傷の問題である。XPCSの実験では試料の同じ位置にX線を照射し続ける必
要があり、長時間の放射線量の蓄積による構造の変質やそれに伴うダイナミクスの変
化が試料に生じる場合がある。
本研究では可視光領域の Speckle Visibility Spectroscopy (SVS)という手法 [75]に着
目し、この手法をX線領域に拡張したX-ray Speckle Visibility Spectroscopy (XSVS)と
いう新たな手法を開発することでXPCSの上記の 2つの問題点を解決することを試み
た。放射光X線は可視光レーザーと比較して格段に輝度が小さいために散乱される光
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図 5.2: XPCSおよび他の手法が測定可能な時空間構造。

子数が少なく、光子統計性の影響から逃れることが出来ない。既存の SVSの理論では
可視光レーザーによって散乱される光子数が十分に大きく、これまで光子統計性の影
響は考えられてこなかったが、本研究では光子統計性や検出器のノイズの影響も組み
込んだ理論を検討した。そしてコロイド溶液からのスペックルパターンを実験によっ
て測定し、得られたスペックルパターンを検討した理論を用いて解析した。Part IIで
は、まず、XPCSの原理と実際について第 5章で述べる。そして、XSVSの理論につ
いては第 6章で、実験の結果と考察については第 7章で述べる。Part IIの最後の章で
ある第 8章で XSVSの応用の可能性について議論する。
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第6章 XPCSの原理と実際

本章ではXPCSの原理について述べた後に、XPCSの実験における実際的な事項につ
いて述べる。そして本章の最後で時分割のXPCSである、two-time correlation function

という解析方法について紹介する。

6.1 XPCSの原理
散乱体に平面波単色X線が入射している場合を考える。時刻 tにおけるフラウンホー
ファー領域でのX線の散乱電場は電子の共鳴エネルギーから離れている場合には電子
密度分布 ρ(r)を用いて

E(q, t) =
∫
ρ(r, t)e−iqrdr (6.1)

と書ける。ここで電子密度の Fourier変換と電場を結びつける比例定数は省略した。X

線の照射位置に N個の電子が含まれるとすると、散乱電場は i番目の電子の重心位置
ri(t)を用いて

E(q, t) =
N∑

i

e−iqri(t) (6.2)

と表される。〈 〉をアンサンブル平均として 〈E∗(q, 0)E(q, t)〉を考えると、(6.2)から

〈E∗(q, 0)E(q, t)〉 =
N∑

i, j

exp
[
−iq

{
r j(t) − ri(0)

}]
(6.3)

となる。この左辺を Nで規格化したものを中間散乱関数 F(q, t)と呼ぶ。すなわち、

F(q, t) =
1
N

N∑

i, j

exp
[
−iq

{
r j(t) − ri(0)

}]
(6.4)

である。中間散乱関数は散乱体の揺らぎを表現する van Hoveの時空間相関関数 [76]

G(r, t) =
1
N

〈 N∑

i, j

δ
[
r −

{
ri(t) − r j(0)

}]〉
(6.5)
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との間に
G(r, t) =

1
(2π)3

∫
F(q, t)eiqrdq (6.6)

なる Fourier変換で結びつく関係が成り立つ。ところで式 (6.3)と式 (6.4)から電場の
時間相関関数 g(1)(q, t) = 〈E∗(q, 0)E(q, t)〉/〈E∗(q, 0)E(q, 0)〉は F(q, 0)で規格化した中間
散乱関数 f (q, t)と等しくなり、

g(1)(q, t) = f (q, t) ≡ F(q, t)
F(q, 0)

(6.7)

と表される。この式は散乱電場の時間相関から物質のダイナミクスの様子を知ること
ができることを示唆している。
しかし、XPCSにおいて実験で測定される物理量は電場の時間相関関数ではなく、
強度の時間相関関数 g(2)(q, t):

g(2)(q, t) =
〈I(q, 0)I(q, t)〉
〈I(q, 0)〉 (6.8)

である。入射X線がコヒーレントであり、散乱電場 E(q, t)の振幅が平均 0のGauss分
布に従い、位相がランダムな場合には Siegert relation [77]が成り立ち、g(2) と g(1) の
間に

g(2)(q, t) = 1 + |g(1)(q, t)|2 (6.9)

なる関係がある。実際には検出器のピクセルサイズが有限であることや入射X線が部
分コヒーレントであることから、この式は厳密には成り立たない。しかし、この場合
でも各コヒーレント領域からの散乱電場の振幅が平均 0のGauss分布に従い、位相が
ランダムな場合には

g(2)(q, t) = 1 + β(q)|g(1)(q, t)|2 (6.10)

なる関係が成り立つ。ここで β(q)は入射X線のコヒーレンス、試料の形状、検出器のピ
クセルサイズ、試料と検出器間の距離によって決まっている定数で [72,78]、0 ≤ β ≤ 1

である。β(q)を実験で求める方法もあるものの [79, 80]、多くの場合は β(q)はフィッ
ティングパラメータとして決められる。
以上の議論から XPCSではG(r, t)の空間に関する Fourier変換である F(q, t)を散乱
強度の時間相関関数から求めることができる。一方で、X線や中性子の非弾性散乱法
ではG(r, t)を空間と時間に関して Fourier変換した動的構造因子 S (q,ω)と呼ばれる物
理量が求まる [50]。S (q,ω)と F(q, t)は時間-周波数に関する Fourier変換で結びついて
いて両者は等価である。
非弾性散乱法では測定可能な時間領域はX線や中性子のエネルギー分解能によって
決まっており、エネルギー分解能を高めれば小さなエネルギー変化、すなわち長い時
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間スケールのダイナミクスを捉えることができる。一方で、XPCSでは測定可能な時
間領域は測定の時間分解能によって決まっているが、これに関しては 6.2で詳しく述
べる。

6.1.1 中間散乱関数の例

ここでは中間散乱関数の例として希薄な粒子系におけるブラウン運動における中間
散乱関数と濃厚な系における中間散乱関数の 2つを取り上げる。

希薄な粒子系におけるブラウン運動

同一形状の球状の粒子が溶液中をブラウン運動している場合を考える [69, 72]。粒
子の数は十分に少ないとして (S (q) = 1)、異なる粒子に運動の相関が無いと仮定する。
さらにそのダイナミクスは 3次元の等方的なものであるとする。このとき中間散乱関
数は 1粒子の運動の様子で記述でき、時間 tにおける粒子位置 r(t)を用いると

f (q, t) =
〈
exp

[−iq∆r(t)
]〉

(6.11)

と表される。ここで ∆r(t) = r(t) − r(0)は時間 tにおける粒子の変位である。試料がブ
ラウン運動をしていることから、変位 ∆r(t)の確率密度は

P [∆r(t)] =
(

3
2π〈∆r2(t)〉

)3/2

exp
(
− 3∆r2(t)

2〈∆r2(t)〉

)
(6.12)

となる。ここで粒子の平均 2乗変位 〈∆r2(t)〉は拡散係数 D0との間に

〈∆r2(t)〉 = 6D0t (6.13)

なる関係がある。ここで拡散係数 D0は Stokes-Einsteinの関係式より温度 T、粘性係
数 η、粒子の流体力学的半径 Rを用いて

D0 =
kBT

6πηR
(6.14)

と表される。式 (6.11)を式 (6.12)を用いて計算すると

f (q, t) = exp
[
−q2

6
〈∆r2(t)〉

]
= exp(−q2D0t) (6.15)

という関係式が導かれ、これが希薄な粒子系におけるブラウン運動の中間散乱関数で
ある。
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粒子間に流体力学的あるいは電気的な相互作用が働く場合には中間散乱関数はStokes-

Einsteinの関係式から導かれる拡散係数だけでは表すことができない。このような場
合には

f (q, t) = exp(−q2D(q)t) (6.16)

の様に拡散係数が q依存する形の関数で表わせることがコロイド系のDLSやXPCSで
実験的に示されている [81–83]。

Compressed exponential function

XPCSが対象としている物質の多くは光を通さないような物質である。そのような
物質は濃厚な系であることが一般的で、異なる散乱体の間の相互作用を無視できない。
濃厚な系の中間散乱関数を理論的に記述することは未解決な問題であるが、経験的に
compressed exponential function (CEF)

f (q, t) = exp
[
−

( t
τ

)p]
(6.17)

が実験データと一致する場合が多いことが知られており、Lehenyによる XPCSのレ
ビュー [84]で多くの例が紹介されている。ここで pは 1から 2程度の定数であり、
p = 1はブラウン運動に相当する。中間散乱関数が CEFの形になる理由としては、粒
子の変位が物質中の応力中心からの距離の 2乗に反比例する双極子的な分布になるた
めという説 [85]や、時折粒子のケージが壊れるマイクロコラプスが起こるためという
説 [86]がある。しかしこれらの説が正しいかどうかは議論の余地があり、今後の理論
面の進展が待たれる。

6.2 XPCSに用いる検出器とその時間分解能の限界
ほとんどのXPCSの実験では 2次元検出器が用いられる。2次元検出器では広い q領
域の強度相関関数を同時に測定することができる。また、後述する two-time correlation

functionを用いることで放射損傷や非平衡なダイナミクスを評価することができる。
更に、ダイナミクスが等方的な場合には同じ散乱ベクトルの大きさのピクセルを用い
て強度相関関数を計算することができる。FalusらによるXPCSの S/N (signal to noise

ratio)の定義 [87,88]によると、この S/Nはピクセルの数と測定時間の積の 1/2乗に比
例する。XPCSではコヒーレントフラックスが限られているために散乱される光子数
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がDLSと比較して圧倒的に少ない。そのため散乱される光子を有効に利用する 2次元
検出器は 0次元検出器や 1次元検出器と比較して XPCSとの相性がよい。
現在のXPCSでは直接入射型CCD検出器 [87,89]、直接入射型CMOS検出器 [90,91]、

PILATUS [92]、イメージインテンシファイア [93,94]による間接入射型 CCD・CMOS

検出器 [95]などの 2次元検出器が実験に用いられている。これらの検出器の時間分解
能はすべてミリ秒のオーダーであり、この時間分解能の限界がXPCSの時間分解能が
ミリ秒程度にとどまっていることの一因である。

6.3 XPCSの解析方法
XPCSの解析の際には必ず試料への放射損傷の影響を評価し、適切な範囲の連続し
た散乱像から強度相関関数を計算する必要がある。ここでは著者の東京大学工学部卒
業論文 [96]におけるナノ粒子充填加硫ゴムのXPCSの実験データを例として本論文に
おける XPCSの解析の手順を述べる。

6.3.1 試料の放射損傷の評価

図 6.1 (a)は加硫ゴム中のナノ粒子からの典型的なスペックルパターンである。XPCS

の実験では試料からのスペックル状の散乱像を検出器の撮影時間間隔∆tごとに多数の
散乱像を測定する。測定を始めてからどの程度の時間の散乱像まで強度相関関数を計
算して良いかは試料の放射損傷の有無によるが、放射損傷がどの程度で生じるかを見
積もる方法としては散乱像の円周平均の時間変化を調べることが簡便な方法である。
図 6.1 (b)はスペックルパターンについて円周平均した散乱強度の時間変化を示したも
のである。測定を開始してから 1200 sまでは散乱強度プロファイルは変化していない
が、それ以後の時間スケールでは放射損傷の影響が現れている。そのため、この例で
は 1000 s程度までの散乱像を用いて強度相関関数を計算すればよいと判断できる。

6.3.2 強度相関関数の計算方法とそのフィッティング

本論文ではダイナミクスは等方的であるとして強度相関関数 g(2)(q, t)を Lummaら
[78]や Cipellettiら [97]の方法

g(2)(t = k∆t) =

〈
1

N−k
∑N−k

n=0 I(n∆t)I(n∆t + k∆t)
〉

p〈
1

N−k
∑N−k

n=0 I(n∆t)
〉

p

〈
1

N−k
∑N−k

n=0 I(n∆t + k∆t)
〉

p

(6.18)
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図 6.1: (a)コヒーレントX線散乱によって得られる加硫ゴム中のナノ粒子からのスペッ
クルパターン (b)円周平均した散乱強度の時間変化。ただし測定を開始した時間を 0 s

とした。

によって計算する。ここで 〈 〉pは同じ散乱ベクトルの大きさに対応するピクセルに関
する平均で、Nは撮影した散乱像の枚数である。中間散乱関数が CEFの場合には

− log
[(

g(2)(q, t) − 1
)
/β

]
= 2

( t
τ

)p
(6.19)

の関係が成り立つ。βを g(2)(q, t)の t=0への外挿値として求め、− log
[(

g(2)(q, t) − 1
)
/β

]

の時間依存性を図 6.2 (a)のように log-logプロットを行えば、このグラフにおける直
線領域が中間散乱関数を CEFとしてフィッティングを行える領域である。これを各 q

において判断した後に、図 6.2 (b)のようにフィッティングを行う。

6.4 Two-time correlation function

2次元の検出器を用いると 2つの時間における構造の相関の度合いを調べることが
できる。例えば

C(q, t1, t2) =
〈I(q, t1)I(q, t2)〉p
〈I(q, t1)〉p〈I(q, t2)〉p

(6.20)

で定義される関数は時刻 t1と t2の構造の相関の度合いを表しており、このC(q, t1, t2)

のことを two-time correlation function (TCF)と呼ぶことにする。t2 = t1+∆tと置きなお
すと TCFは t = t1とその∆t後にどの程度散乱像に強度相関があるかを表す関数と見な
すことができるため、TCFは時間的に変化するような非平衡系のダイナミクスを調べ
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図 6.2: (a)強度相関関数のフィッティング範囲を決めるための関数− log
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]

の時間依存性 (b)強度相関関数のフィッティング。

るのに有効なものである。TCFは本論文の定義以外にも様々存在するが、いずれもコ
ンセプトは同じで時分割の強度相関を目的としている。図 6.3には例として Shinohra

らによるナノ粒子充填ゴムの加硫過程における TCFの測定結果を示した [98]。この実
験では試料は 30 ◦Cに保たれた状態から 60 ◦C /minの速度で温度上昇させられ、150
◦Cに試料温度が達した瞬間を時刻 t = 0として、そのままの温度を保っている。図に
おいて TCFの対角方向の幅が時間と共に広がっていくことが読み取れるが、これは加
硫が進行することによってナノ粒子の動きがゆっくりしたものになっていっているこ
とを示唆している。

TCFはDLSとXPCSの分野に 2000年ごろにもたらされた若いアイデアであり [83,

99–105]、今後の非平衡系への応用が期待されている。
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tand ¼ G00

G0 ; (3)

and is a measure of the ratio of the energy loss to the stored

energy in a cyclic deformation, which is proportional to the

energy dissipated per cycle. It is clear that the values of tand start
to decrease drastically at approximately 1 min, and this is

accompanied by a rapid increase in G0 and the torque. There is

little difference between the tw-dependences of the viscoelastic

properties for CB5 and CB20. This decrease in tand corresponds

to network formation as a result of vulcanization; when rubber

polymers are vulcanized, their elastic properties are pronounced

compared to their viscous properties. As indicated by the arrows

in the lower panel of Fig. 2, there are the regions where tand and

torque are concave upwards and downwards, respectively, and

vice versa. The profiles can therefore be classified into three

regions. In the first part (tw < 1 min), the values of tand and the

torque are almost unchanged. In the middle part (1 < tw < 6min),

a rapid decrease in tand and a rapid increase in the torque are

observed for both CB5 and CB20. In the last part (tw > 6 min),

the values of tand gradually decrease.

3.2 XPCS results

3.2.1 Evolution of intensity fluctuation. Fig. 3 shows the time

evolution of typical intensity fluctuation of CB5, CB10, and

CB20 during the vulcanization process. This intensity fluctuation

reflects the dynamics of carbon black particles in rubber and the

dynamics of polymer is overwhelmed because of a high scattering

cross section of carbon black particles for X-rays. The fluctua-

tion gradually slows down while the sample temperature is kept

at 150 "C. This indicates that the viscosity of the matrix

component of the filled rubber starts increasing during the

vulcanization process.

The evolution of the dynamics at several q values is visualized

using the image plots of the two-time correlation function C(q,t1,

t2). Fig. 4 shows the two-time correlation functions of CB5 at q¼
2.45 # 10$2 and 4.55 # 10$2 nm$1. The growing width perpen-

dicular to the diagonal indicates slowing-down of the fluctuation

with time. It is noticeable that inhomogeneity in the patterns is

present; the existence of inhomogeneity indicates the presence of

dynamical heterogeneity in this system.

3.2.2 Analysis of intensity correlation function. To elucidate

the nature of the changes in dynamics, the intensity correlation

functions g(2)(q,Dt,tw) at several values of q and tw are calculated

(Fig. 5). Then, the correlation functions are fitted by eqn(2). The

results of fitting are shown in Fig. 6. In this figure, the depen-

dences of s and gN on tw are presented. At an early cross-linking

stage (tw ¼ 1 min), a q-dependence of s shows ballistic/super-

duffisive behavior, which is similar to that observed for the

specimen without sulfur,21 although the data sparsely dispersed

due to the small number of data points for CB10 and CB20. With

regard to s, the values increase with tw at each q. No clear

dependence of s on q is observed; this indicates that the slowing-

down of the dynamics during the vulcanization process is inde-

pendent of the observed size scale. This situation is utterly

different with regard to gN. As is clearly seen in Fig. 6(D), gN
continuously increases with tw at a lower values of q (q ¼ 0.0245

nm$1), but depends little on tw at higher values of q (q ¼ 0.0350

and 0.0455 nm$1). At q ¼ 0.0280 nm$1, gN starts to increase at

approximately tw ¼ 4 min. Regarding gN of CB10 and CB20,

Fig. 2 Changes in microscopic viscoelasticity during vulcanization

process: (upper) G0, G0 0, and tand and (lower) torque.

Fig. 3 Typical scattering intensity fluctuation profiles during vulcani-

zation of (bottom) CB5, (middle) CB10, and (top) CB20 at q ¼ 2.45 #
10$2 nm$1.

Fig. 4 Image plots of two-time correlation function of CB5 at (A) q ¼
2.45 # 10$2 nm$1 and (B) q ¼ 4.55 # 10$2 nm$1.

This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2012 Soft Matter, 2012, 8, 3457–3462 | 3459
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図 6.3:ナノ粒子充填ゴムの加硫過程における (A) q = 2.45×10−2 nm−1(B) q = 4.55×10−2

nm−1での two-time correlation function [98]。
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第7章 SVSからXSVSへの理論展開

本章では speckle speckle visibility (SVS)の原理を述べた後に、SVSの理論をX線領
域に拡張するための議論を展開する。そして本章の最後にXPCSに対するXSVSの利
点を述べる。

7.1 SVSの原理
試料にコヒーレント光が照射されている場合にそのスペックルパターンを 2次元検
出器で撮影することを考える。このとき検出器の露光時間がスペックルパターンの揺
らぎの時間スケールよりも短い場合には、スペックルがはっきりした散乱像が得られ
る。一方で、露光時間が長い場合には露光の間にスペックルパターンが揺らぐために
スペックルが鈍された散乱像が得られる。そのため露光時間を変えたときのスペック
ルパターンの鈍され具合を評価することで、散乱体が露光時間のスケールで揺らいで
いるかどうかが分かる。これが SVSのエッセンスである。SVSでは 1枚の散乱像の
同じ散乱ベクトル qに対応したピクセルでの強度の分散 (visibility)

v(q, T ) =

〈
S 2(q,T )

〉
p
− 〈S (q, T )〉2p

〈S (q,T )〉2p
(7.1)

を求める。ここで S (q,T )は露光時間Tのときの 1ピクセルの散乱強度である。visibility

はスペックルの鈍され具合を評価する尺度であり、露光時間がスペックルの揺らぎよ
り短い場合には βになり、露光時間を長くしていくにつれて 0に近づいていく。

SVSは Dixonと Durianによって導入され [75]、非平衡な系への応用が行われてき
た [75,106–109]。これらの例では露光時間を一定にして visibilityから散乱体の揺らぎ
の時間変化を定量的に評価している。
例としてDixonとDurianによる実験を紹介しよう [75]。彼らは基盤を正弦波的に上
下させたときの基盤の上に載せた粉粒体のダイナミクスを SVSによって調べた。図 7.1

(a)は周期的に基盤を上下したときの粉粒体の振る舞いの概念図と実験のセットアップ
を表している。基盤が鉛直上向きに動いているとき、ある時点で粉粒体は基盤から離
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random walk with transport mean free path of ! 4
grains. Since the sample is 12 layers deep, about 1

3 of the
photons reach the bottom plate, and the rest are back-
scattered after a few events. The backscattered light
forms a speckle pattern in the far field, which we detect
using a digital line scan CCD camera (Basler-160:
1024 pixels, 8 bit deep), and no intervening optics except
a 532 nm filter. The sample-CCD distance is ! 20 cm,
such that the speckle size is comparable to the pixel size
(10 !m). Therefore, as the grains move and the speckle
pattern changes, large intensity fluctuations occur at each
pixel. For the speckle pattern to be visible, however, the
exposure time of the CCD must be short compared to the
time scale for speckle fluctuations. If the exposure time is
longer, then the speckle blurs out and the same average
intensity is recorded at each pixel. This is the essence of
SVS. It is illustrated qualitatively in Fig. 1(b) by the
space-time plot of speckle vs phase during the cycle.
When the grains are at rest on the plate, the speckle is
clearly visible. When the grains are fluidized, the speckle
is blurry. The speckle is least visible just after impact,
where rapid grain motion is excited by the sudden injec-
tion of energy. This is reminiscent of ‘‘laser speckle
photography,’’ where the absence of speckle in a laser-
illuminated scene indicates motion [18,19]. And it is
similar to even earlier work, where the intensity distri-
bution at a single speckle was considered vs integration
time [20].

The key measurable quantity in SVS is the variance of
intensity across the pixels. For an exposure duration T,
each of the N pixels reports a time-integrated intensity,
Si;T "

R
T
0 Ii#t$dt=T. The ensemble-averaged intensity

moments are computed as hIiT " PN
i"1 Si;T=N, hI2iT "

PN
i"1 S

2
i;T=N, etc. If there are enough speckles, then the

former is independent of T and the subscript may be
dropped. By contrast, hI2iT depends on T and indicates
the visibility of the speckles to the extent that it exceeds
hIi2. To quantify visibility on a scale of 0–1, we define a
normalized variance:

V2#T$ % &hI2iT=hIi2 ' 1(=": (1)

The factor 1=" is roughly the number of speckles per
pixel and is determined experimentally by measuring the
system at rest. Figure 1(c) shows an example of V2#T$ vs
phase during the cycle, for a fixed exposure of T "
100 !s. It is closer to 0 when the grains are moving
rapidly, and closer to 1 when the grains are coming to rest.

To relate the variance to grain motion, note that Eq. (1)
involves ensemble averages, rather than time averages.
Therefore, the Siegert relation [16] holds, giving hI2iT %
h
R
T
0

R
T
0 Ii#t0$Ii#t00$dt0dt00=T2ii " hIi2

R
T
0

R
T
0 &1 ) "jg1#t0 '

t00$j2dt0dt00=T2. Here, " is the same as above, and g1#t$ is
the normalized electric field autocorrelation. Since g1#t$
is even, the double integral simplifies and we arrive at the
fundamental equation of SVS:

V2#T$ " 2
Z T

0
#1' t=T$jg1#t$j2dt=T: (2)

The variance is thus a weighted average of jg1#t$j2 over
the exposure time T. Both functions are 1 at short times,
and 0 at long times. Given g1#t$ from SVS measurements,
the scattering site motion may then be deduced by stan-
dard DLS practice. For random ballistic motion of aver-
age speed #v, the theory of DWS for backscattered light
gives g1#t$ " exp#'$t$ with $ " 4%#v=& [15]. The cor-
responding variance is

V2#T$ " 2&exp#'2$T$ ' #1' 2$T$(=#2$T$2: (3)

At short times, the initial decay is linear: V2#T$ ! 1'
2
3$T; at long times, it is a power law: V2#T$ ! 1=#$T$.
The heavy weighting in Eq. (2) near t " 0 slows the
decay, aiding in the measurement of fast processes.

FIG. 1. (a) Theoretical position of the cell, bead layer, and
their difference (5*) vs phase ' for a sinusoidally oscillated
cell. The particular curves are for ! " 1:25 and f " 10 Hz. For
intuition, the bead layer is modeled as a slab with an effective
coefficient of restitution; a value of ( " 0:5 is used for the data
shown. The inset shows the optical geometry. (b) A represen-
tative speckle image vs ' gathered by the linear CCD for ! "
1:25, f " 10 Hz, and T " 100 !s. For clarity, only 200 of
1024 pixels are shown. (c) The averaged normalized variance
V2 of 300 full images versus ' for the above settings.

P H Y S I C A L R E V I E W L E T T E R S week ending
9 MAY 2003VOLUME 90, NUMBER 18

184302-2 184302-2

図 7.1: DixonとDurianによる SVSの実験 [75]。(a)周期的に基盤を上下したときの粉
粒体の振る舞いの概念図と実験のセットアップ (b)検出器の各ピクセルにおける散乱
強度の時間変化 (c) (b)から計算した規格化した visibilityの時間変化。

れる。そして基盤が鉛直下向きに動いている時に粉粒体は基盤のもとに戻ってくるが、
基盤と粉粒体との間に速度の差があるために再び粉粒体は基盤から離れる。何度か粉
粒体と基盤が衝突した後に最終的に基盤と粉粒体は同一となって運動する。図 7.1 (b)

は異なるピクセルにおける散乱強度の時間変化の測定結果であり、グラフの鉛直方向
がある時間におけるスペックルパターンに対応している。図 7.1 (c)は図 7.1 (b)から β
で規格化した visibilityを計算したものである。visibilityの極大値、極小値はそれぞれ
異なる粉粒体の間の速度差が小さい場合、および大きい場合に対応している。本論文
では詳しくとりあげないが、彼らはこの visibilityの振る舞いから粉粒体のジャミング
を議論している。

visibilityの大小は散乱体の揺らぎと露光時間の関係性によって決まるが、その値は強
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度相関関数 g(2)や中間散乱関数 f (q, t)を用いて定量的に表現できる [75,106]。S (q,T )

および S 2(q, T )は時刻 tにおける散乱強度 I(q, t)を用いて

〈S (q,T )〉p =
〈∫ T

0
I(q, t)dt

〉

p
(7.2)

〈
S 2(q,T )

〉
p
=

〈∫ T

0

∫ T

0
I(q, t1)I(q, t2)dt1dt2

〉

p
(7.3)

と表される。ピクセルに関する平均 〈 〉p とアンサンブル平均 〈 〉は厳密には等価では
無いが、〈S (q, T )〉p の期待値は 〈S (q, T )〉と等しい [110]。また、ピクセルの数 N に対
して

〈
S 2(q, T )

〉
p
の期待値と

〈
S 2(q, T )

〉
との相対誤差は 1/N以下になる [110]。Nは十

分大きく 〈 〉p とアンサンブル平均 〈 〉は等価であると仮定し、さらに定常的なダイナ
ミクスを考えることにすると、〈S (q,T )〉pと

〈
S 2(q,T )

〉
p
について

〈S (q,T )〉p =
∫ T

0
〈I(q, t)〉 dt = T 〈I(q, t)〉 (7.4)

〈
S 2(q, T )

〉
p
=

∫ T

0

∫ T

0
〈I(q, t1)I(q, t2)〉 dt1dt2

= 〈I(q, t)〉2
∫ T

0

∫ T

0
g(2)(q, t1 − t2)dt1dt2

= 2 〈I(q, t)〉2
∫ T

0
(T − t)g(2)(q, t)dt (7.5)

の関係がある。式 (7.1)に式 (7.4)と式 (7.5)を代入して、 g(2)(q, t) = 1 + β| f (q, t)|2の関
係を用いると

v(q,T ) = 2/T
∫ T

0
(1 − t/T )(g(2)(q, t) − 1)dt (7.6)

= 2β/T
∫ T

0
(1 − t/T )| f (q, t)|2dt (7.7)

の関係が導かれる。この式は SVSと DLSや XPCSとの等価性を表している。すなわ
ち、露光時間を変えたときの visibilityを調べることによって中間散乱関数の情報を引
き出すことができることを意味している。
中間散乱関数が compressed exponential function f (q, t) = exp

[
−

(
t
τ

)p]である場合に
は visibilityの露光時間依存性は

v(q,T ) = 2βτ
−τΓ(2/p)−Γinc(2/p,2T p/τp)

p21/pT + Γ(1/p) − Γinc(1/p, 2T p/τp)

p21/pT
(7.8)

となる。ここで Γはガンマ関数、Γincは不完全ガンマ関数である。図 7.2は中間散乱関
数の絶対値の 2乗および visibilityの時間依存性を p = 1, 3/2, 2についてに示したもの
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p=1
p=3/2
p=2

visibility

ISF!
!

! !! !

∝T-1

図 7.2: compressed exponential functionで表される中間散乱関数の 2乗の時間依存性と
対応する visibilityの露光時間依存性。

である。visibilityは中間散乱散乱の絶対値の 2乗と比較して長時間側でも値が小さく
ならないことが読み取れるが、これは定性的に次のように理解できる。ある時間間隔
に対応する中間散乱関数の値が小さくなるということは、その時間の前後で散乱体の
構造あるいは対応するスペックルパターンが相関を持たないことに相当している。そ
れに対して visibilityが小さくなるときには露光時間の間にスペックルが検出器面のあ
らゆる場所を動きまわり、散乱像が等方的になる必要がある。そのためには散乱体の
構造が相関を持たなくなる時間スケールの露光時間では不十分であり、より長い露光
時間が必要である。これが visibilityが中間散乱関数の絶対値の 2乗よりもゆっくりと
時間に対して減少していく理由である。この性質を用いると SVSでは DLSや XPCS

と比較して 1桁近く速いダイナミクスを測定できる可能性がある。また図から読み取
れるように visibilityは長い露光時間の極限では 1/T に比例して減少するが、中間散乱
関数の形によらずこの性質が成り立つ [106]。

7.2 XSVSへの理論展開
X線領域で SVSを応用しようとすると散乱光の光子統計性が問題になる。例として
露光時間が系の緩和時間と比較して十分に長い場合に光子統計性がどのように visibility

に影響を与えるのかを考えてみよう。散乱される光子数が十分多い場合には、同じ散
乱ベクトルのピクセルにおける散乱強度は等しくなるため visibilityは 0になる。一方
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で、光子数が少ない場合にはピクセルの間に強度の分散が生じるため visibilityは 0よ
りも大きな値を取る。この例から分かるように、visibilityと中間散乱散乱の関係を表
す式 (7.7)において左辺は光子統計に依存するのに対して右辺は物質のダイナミクス
によって決まり、光子統計とは関係がない。そのためXSVSの実験・解析を行うため
には、式 (7.7)は光子統計性を考慮に入れるような補正が必要である。ここでは、我々
が提案した光子統計性を考慮した visibilityと中間散乱関数との関係を議論する [44]。
まず初めに、(1)あるピクセルに入射した光子は他のピクセルの散乱強度に影響を
及ぼさない、(2)検出器のバックグラウンドノイズが無視できる、という仮定を置い
て議論する。
検出器の 1ピクセルが時間 tから t+ dtの間に検知する光子数は nm(q, t)dtとしよう。
たとえ散乱体の構造が全く同じであっても nm(q, t)dtの値は光子統計性の影響のために
同じになるとは限らない。そこで、散乱体の構造が同じ場合に nm(q, t)dtの値が従う確
率分布としてポアソン分布を仮定して、nm(q, t)dtの期待値を n(q, t)dtと置く。
時間 tから t + dtの間の散乱強度の積分値 I(q, t)dtは適当な比例係数Cを用いて

I(q, t)dt = Cnm(q, t)dt (7.9)

と書けるので 〈 〉pと 〈〉cをそれぞれ光子統計、散乱体の構造に関するアンサンブル平
均とすると 〈S (q, T )〉および

〈
S 2(q,T )

〉
について以下の関係が成り立つ。すなわち、

〈S (q, T )〉 = C
〈〈∫ T

0
nm(q, t)dt

〉

p

〉

c

= C
〈〈∫ T

0
n(q, t)dt

〉

p

〉

c

= C
〈∫ T

0
n(q, t)dt

〉
(7.10)

〈
S 2(q,T )

〉
= C2

〈〈(∫ T

0
nm(q, t)dt

)2〉

p

〉

c

= C2
〈〈(∫ T

0
n(q, t)dt

)2

+

∫ T

0
n(q, t)dt

〉

p

〉

c

= C2
〈(∫ T

0
n(q, t)dt

)2〉
+C2

〈∫ T

0
n(q, t)dt

〉
(7.11)

である。ここでポアソン分布に従う事象ではその分散と平均が等しいという性質を用
いた。式 (7.10)と式 (7.11)から visibilityが

v(q,T ) = v0(q, T ) +
1

〈N(q,T )〉 (7.12)

と表される。ここで

v0(q,T ) =

〈(∫ T
0 n(q, t)dt

)2
〉
−

〈∫ T
0 n(q, t)dt

〉2

〈∫ T
0 n(q, t)dt

〉2 , (7.13)
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〈N(q, T )〉 =
〈∫ T

0
n(q, t)dt

〉
(7.14)

である。この v0 は散乱される光子数によらず散乱体の構造とその揺らぎによって決
まっている。N(q, t)が無限大の極限で visibilityは v0と一致するので式 (7.7)から

v0(q, T ) = 2β/T
∫ T

0
(1 − t/T )| f (q, t)|2dt (7.15)

の関係がある。よって、式 (7.12)と式 (7.15)から、光子統計性を考慮した visibilityと
中間散乱関数の関係は

v(q, T ) = 2β/T
∫ T

0
(1 − t/T )| f (q, t)|2dt +

1
〈N(q, T )〉 (7.16)

となる。

7.2.1 隣接したピクセルにおける信号の共有

ここまでは、あるピクセルに入射した光子は他のピクセルの散乱強度に影響を及ぼ
さないという仮定のもとで議論してきた。この仮定はフォトンカウンティング型の検
出器を用いて光子がどのピクセルに入射したかを特定できる場合には適切である。し
かし、用いる検出器によってはこの議論は成り立たない。例えば検出器として積分型
CCD検出器を用いる場合にはあるピクセルに入射した 1光子が作る信号は隣接する数
ピクセルに及ぶ場合がある [111]。
このような場合を考えるために、実効検出光子数 ne(q, t)dtを時間 tから t + dtの間
での 1ピクセルの散乱強度と、1光子が各ピクセルに与える信号の総和の比と定義し
よう。すると、1光子が作る信号が各ピクセルに分散するために散乱体の構造が同じ
であるときの ne(q, t)dtが従う確率分布はポアソン分布にならない。n(q, t)dtを先程と
同様に tから t + dtの間に 1ピクセルが検知する光子数と定義すると、一様照明の場
合について

〈ne(q, t)dt〉 = 〈n(q, t)dt〉 (7.17)
〈
n2

e(q, t)dt
〉
− 〈ne(q, t)dt〉2 = ε 〈n(q, t)dt〉 (7.18)

が成り立つ [112]。ここで εは 1光子の信号が検出器面上でどのように広がるか、ある
いは別の言い方をすれば装置関数によって決まる定数であり、0 < ε < 1である。この
εを導入することで

〈
S 2(q, T )

〉
= C2

〈(∫ T

0
ne(q, t)dt

)2〉
= C2

〈(∫ T

0
n(q, t)dt

)2〉
+C2ε

〈∫ T

0
n(q, t)dt

〉
(7.19)
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が導かれる。また、〈S (q, T )〉については

〈S (q,T )〉 = C
〈∫ T

0
ne(q, t)dt

〉
= C

〈∫ T

0
n(q, t)dt

〉
(7.20)

となるので、結局、

v(q,T ) = 2β/T
∫ T

0
(1 − t/T )| f (q, t)|2dt +

ε

〈N(q,T )〉 (7.21)

が visibilityと中間散乱関数との間の関係式である。

7.2.2 検出器のノイズ

次に検出器のノイズが無視できない場合について考える。ピクセル間のノイズの相
関は無いとし、各ピクセルにおけるノイズのアンサンブル分散は等しく

〈
σ2(T )

〉
とす

る。散乱像からノイズのアンサンブル平均値を引いてから visibilityを計算することに
すると、簡単な計算から

v(q, T ) = 2β/T
∫ T

0
(1 − t/T )| f (q, t)|2dt +

ε

〈N(q, T )〉 +
〈
σ2(T )

〉

〈S (q, T )〉2
(7.22)

となることが示される。

7.2.3 ブラウン運動のXSVS

本節の最後に希薄な粒子のブラウン運動の場合の visibilityの露光時間依存性を考え
る。ただし簡単のためにβ = 0、

〈
σ2(T )

〉
= 0、ε = 1とする。さらにN(q, T ) = T N(q, τ)/τ

というように検出光子数は露光時間に比例すると仮定する。ブラウン運動の場合の中
間散乱関数は前章で見たとおり f (q, t) = exp(t/τ)となる。ここで Dを拡散係数として
τ = 1/(Dq2)である。このとき式 (7.8)はより簡単に書くことができて

v(q, T ) = β
exp(−2T/τ) − 1 + 2T/τ

2(T/τ)2 +
1

〈N(q, t)〉 (7.23)

となる。図 7.3 (a)は式 (7.23)に基づいて visibilityに露光時間依存性を N(q, τ)が 4つ
の場合：N(q, τ) = ∞, 100, 10, 1について計算したものである。観測される光子数が少
なくなるに連れて光子統計性が visibilityに及ぼす影響が大きくなり、散乱体の揺らぎ
に起因する visibilityが埋もれていくことが図から読み取れる。図 7.3 (b)は図 7.3 (a)

の縦軸に露光時間を掛けたものである。この図における露光時間が 0への外挿値が光
子統計性の影響の程度を表している。
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(a)
<N(q,τ)>=∞
<N(q,τ)>=100

<N(q,τ)>=10
<N(q,τ)>=1

<N(q,τ)>=∞
<N(q,τ)>=100
<N(q,τ)>=10
<N(q,τ)>=1

(b)
!

!

図 7.3: (a)ブラウン運動の場合の visibilityの露光時間依存性 (b) (a)の縦軸に露光時間
を掛けたグラフ。
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7.3 XSVSのXPCSに対する利点
本章の最後にXSVSのXPCSに対する利点をまとめておく。XPCSの時間分解能は
検出器の時間分解能によって決まっている。XPCSでは散乱される光子数が光子統計
性を考慮しなければならないほど少ない場合が多いため、光子を効率よく集めるとい
う観点から 2次元の検出器を使うのが一般的である。5章で述べたように 2次元の検
出器の時間分解能はミリ秒程度なのでXPCSの時間分解能の限界も同程度であると言
える。
一方で、XSVSの時間分解能は検出器の時間分解能ではなく、露光時間をどれだけ
短く出来るかによる。この露光時間は現状の 2次元検出器でもナノ秒程度にまで短く
することは可能である。また、パルス状の光源を用いることで露光時間を短くすると
いうアプローチもできる。このXSVSの特徴を活かすことでXPCSや他の手法で測定
が困難なナノメータースケールのマイクロ秒・ナノ秒のダイナミクスを測定すること
が可能になるであろう。
さらに、XSVSがXPCSよりも優れている点として試料への放射損傷の影響を低減
することが可能であることが挙げられる。XPCSでは試料の 1点にX線を当て続ける
必要がある。特に試料からの散乱が少ない場合には統計性を稼ぐために長時間X線を
当て続ける必要があり、試料を変質させてしまう可能性がある。一方でXSVSでは散
乱像を 1枚取るごとにX線の照射位置を変えて、多くの異なる場所からの散乱像を所
得することで統計性を稼ぐことが出来る。そのためXPCSでは放射損傷のために測定
が困難な試料でもXSVSを適用出来る可能性がある。放射損傷の問題は放射光光源の
高輝度化に伴って今後顕在化していくことが予測される。XSVSはこの問題を解決す
ることができるため、次世代光源の性能を活かすダイナミクスの測定手法として将来
の応用が期待される。
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本章では SPring-8 BL40XUで行った XSVSのコロイド懸濁液への応用の結果とそ
の考察について述べる。

8.1 実験の目的と概要
本実験の目的はXSVSを実験的に応用して前章のXSVSの理論の妥当性を検証する
ことにある。そのために試料としてコロイド懸濁液を用いて試料からのスペックル状
の散乱の時間変化を小角散乱領域で測定した。このとき連続した 2枚の散乱像の測定
の間隔が露光時間に比べて十分短く、無視できるような条件下で実験を行った。そし
て得られた散乱像をXSVSおよびXPCSの 2通りの解析によって系の緩和時間の q依
存性をそれぞれ求めて結果を比較した。

8.2 実験
8.2.1 試料の作製

今回の実験ではXSVSとXPCSの結果を比較することが必要であるため、試料のダ
イナミクスがXPCSの時間分解能で測定出来る領域に該当しなければならない。XPCS

の時間分解能は検出器のそれによって決まっているが、後で述べるように今回用いた
検出器の時間分解能は 36 msである。そのため測定する q領域における試料の緩和時
間は 10 ms程度かそれよりも長くなければならない。この条件を満たすために、球状
コロイドのグリセリン懸濁液を以下のように作製した。
球状コロイドとして米国Alfa Aesar社製のポリスチレンビーズの水溶液を採用した。
このポリスチレンビーズは球状であり、その直径が 100 nmであることが小角 X線散
乱の実験結果から確かめられている。この水溶液を適当な量のグリセリンと混合する
ことで水を完全に蒸発させたときのコロイドの体積分率が 5%になるような混合液を
作製し、この混合液を真空デシケータの中に入れて 205時間の間、水分を蒸発させた。
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(a) (b)

図 8.1: 文献 [113]から計算した 100 nm径粒子のグリセリンと水の混合液における
q = 0.05 nm−1での緩和時間。(a) 5 ◦Cのときの緩和時間の温度依存性 (b) 5 ◦C, 10 ◦C,

15 ◦Cのときの緩和時間の温度依存性。

図 8.1はグリセリンと水の重量分率および温度を変えたときの 100 nm径のコロイ
ド粒子懸濁液の q = 0.05 nm−1における緩和時間を文献 [113]と式 (6.16)から計算した
ものである。図 8.1 (a)には温度が 5 ◦Cのときのグリセリンの重量分率が 0-100%のと
きの緩和時間を示し、図 8.1 (b)には温度が 5 ◦C、10 ◦C、15 ◦Cのときの緩和時間の
重量分率依存性を示した。この計算例から分かるように、この系における緩和時間は
温度やグリセリンと水の重量分率に応じて劇的に変わりうる。しかし本論文で作製し
た試料において蒸発した溶液の重量からグリセリンの水に対する重量分率を見積もっ
たところ 90%以上あったため 0 ◦C以下で測定を行えば XPCSと XSVSの両方の手法
でそのダイナミクスが測定可能な領域であると期待される。作製した試料は中空の厚
さ 1 mmのサンプルセルに注入し、ポリエステルフィルムでその両側をはさみ溶液が
漏れないようにして測定に用いた。

8.2.2 コヒーレントX線散乱実験における光学系と検出器

実験は SPring-8 BL40XUで行った。コヒーレントX線散乱実験の概略は図 4.5に示
したとおりであるが、ピンホール光学系を図 8.2のように Kratky配置 [114, 115]と呼
ばれる方式で配置した。この配置では図の右下方向にピンホールの淵からの強い寄生
散乱が生じる一方で、図の左上方向への寄生散乱は弱くなる。ビームの進行方向から
見たときにピンホールの中心を一致させる通常の小角散乱の光学系と比較して、この
Kratcky配置は 1つの象限への散乱が寄生散乱のために測定できなくなる代わりに通
常の小角散乱よりも散乱角が小さな散乱を測定出来るという利点がある。
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検出器は図 8.3で示されている間接入射型CCD検出器を用いた [95]。この検出器は
イメージインテンシファイアと CCD検出器によって構成されている。検出器に入射
した X線は以下のようにして検出される。

X線はベリリウム窓を通過した後、蛍光体 (Y3Al5O12:Ce,通称 P46)によって可視光
に変換される。ここで P46の発光には 100 µs程度の残光が伴うが [116, 117]、この時
間は今回実験における露光時間と比較して十分に短く無視できる。P46の発光によっ
て生じた可視光はファイバーによって光電面に導かれ、そこで電子に変換される。こ
の電子はマイクロチャンネルプレート [118]によって増倍され、その後に再び蛍光体
によって可視光に変換される。変換された可視光は光学レンズによって CCD検出器
の検出面上に集光されて散乱像として最終的に記録される。

XPCSに用いられる他の検出器 [87,89–92]と比較したときの、この検出器の特徴は
イメージインテンシファイアのゲインを調整することで 1光子が作る信号の大きさを
調整でき、更に後置検出器を目的に応じて選ぶことが出来ることにある。そのため実
験目的に応じて検出器系を最適化することが可能であり、場合によってはフォトンカ
ウンティングモードで測定をすることも可能であるが今回の実験では積分モードで実
験を行った。
実験に用いるCCD検出器は浜松ホトニクス社製のCCD検出器 (C4880-80)を採用し
た。C4880-80の各種パラメータのカタログ値を表 8.1に示す。インターライン型CCD

と呼ばれるタイプの CCD素子からなるこの検出器を用いると散乱像を撮影しながら
ほぼ同時並行で散乱像の読み出しが可能であり、連続する 2枚の散乱像の間の測定が
行えない時間のギャップは µsのオーダーである [111]。この検出器の時間分解能は最
速フレームレート (28 Hz)によって決まっており、36 msとなっている。そのため２枚
の連続する散乱像の時間ギャップは露光時間と比較して十分に短いため以下ではX線
の露光は連続的に行われているとする。

8.2.3 測定条件

試料は英国 Linkam Scientific Instruments社製の温度コントローラーに設置して温度
を–20 ◦Cに保った。図 8.2のスリット光学系によって成形したエネルギー 10.5 keVの
コヒーレントX線を試料に照射し、3 m下流の検出器によってスペックル像を時分割
で測定した。このとき検出器のフレームレートを最速にして散乱像 1枚あたりの露光
時間が 36 msの条件で 2000枚の散乱像を測定した。また、X線を止めた状態での検
出器の出力（検出器のダーク画像）を同じ露光時間で 2000枚撮影した。
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図 8.2: ビームの進行方向から見たKratky配置のピンホール光学系とビームストップ。

2. Experimental details

2.1. Materials and XPCS setting

As a sample for XPCS measurement, we used commercial-
grade carbon black, which was added to styrene butadiene
rubber (SBR) with a volume fraction of 10%. The thickness of
the sample was 1 mm. XPCS experiments were carried out at
BL40XU, SPring-8 (Japan). The XPCS setting in this beamline
is described elsewhere (Shinohara et al., 2007). The light
source of this beamline is a helical undulator, which provides
highly intense quasi-monochromatic X-rays without a mono-
chromator (Inoue et al., 2001). The flux density of X-rays was
approximately 1017 photons s!1 mm!2 and the spectral reso-
lution of the X-rays,!!=!, was 1:8" 10!2, where ! represents
the X-ray wavelength. This value was sufficiently small for
performing XPCS experiments in a small-angle scattering
region (Shinohara et al., 2007). The intensity of X-rays was
adjusted by changing the size of the front-end slits, which also
changed the spatial coherence length; however, this did not
affect the result in the present study and is not discussed here.
The X-ray energy in this study was 10.5 keV and the distance
between the sample and detector was approximately 3 m. A
partially coherent X-ray beam was produced by inserting a
pinhole (5 mm diameter) made of tantalum 15 cm upstream
of the sample. Parasitic scattering was removed at another
pinhole, which was installed slightly upstream of the sample.
The FWHM size of the X-ray beam at the sample position
was measured by the knife-edge method to be 5:3" 4:8 mm
(H " V).

2.2. Indirectly illuminated X-ray area detector

An indirectly illuminated X-ray area detector was specially
manufactured by Hamamatsu Photonics. A schematic view of
the detector system is given in Fig. 1. It consists of (1) a
beryllium entrance window, (2) an input phosphor screen
(8 mm thick) on a fiber-optic plate (FOP), (3) a 1:1 image
intensifier composed of a photocathode and a microchannel
plate (MCP), (4) optical relay lenses, and (5) an image sensor.
For the phosphor, the fast-decay phosphor P46 (Y3Al5O12:Ce)

was used. The decay time is approximately 100 ms, which
is suitable for time-resolved measurement. The input FOP
consists of two successive FOPs at present. In this system an
X-ray image is first converted to an intensified visible-light
image, which is then focused onto the image sensor by the
optical relay lenses. The image sensor can be easily exchanged
owing to the adoption of a mechanical attachment called a
Philips mount and the optical relay lenses are designed to be
easily exchanged. In this study, two types of image sensors
were used: an interline CCD (C4880-80; Hamamatsu Photo-
nics) and a fast CMOS (FASTCAM SA-1.1; Photron). The
principal characteristics of the image sensors are listed in
Table 1. The image intensifier is a key component of the
system; its characteristics are shown in Table 2. The gain of the
MCP can be easily adjusted by changing its voltage on the
MCP. The exposure times were 36 ms for the CCD and 0.18 ms
for the CMOS. The image was taken at 5 Hz (integrating
mode) or 28 Hz (photon-counting mode) for the CCD and
5400 Hz for the CMOS. The dimensions and weight of the box
containing the image intensifier are 25 (W) " 40 (D) " 30
(H) cm and approximately 10 kg, respectively.

2.3. Data acquisition and processing

Two types of image sensors were used: a fast CMOS and an
interline CCD. Speckle images were first recorded on a hard
disk and then were processed after the measurement. A
detailed description of data processing can be found in a
previous paper (Lumma et al., 2000). The method of data
storage and the maximum number of images in a single
sequence depend on the type of image sensor. In the case of
the CMOS, the analogue signal was digitized by a 12-bit
analogue-to-digital (A/D) converter. The obtained sequence
of data was first recorded on random access memory (RAM)
in the CMOS itself and then transferred to storage devices via
an ethernet cable. In this case the maximum number of images
taken in a single sequence (5400 images) is limited by the size
of the RAM (8 GB). It can also be increased by binning and
sub-pixel readout.

In the case of the CCD, the measurement software HiPic
(Hamamatsu Photonics) was used to record the images. The
analogue signal was digitized by a 12-bit A/D converter and

research papers
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Figure 1
Configuration of an indirectly illuminated X-ray area detector for XPCS.
The detector consists of (1) a beryllium entrance window, (2) an input
phosphor screen on a fiber-optic plate, (3) an image intensifier [a
photocathode and a microchannel plate (MCP)], (4) two optical relay
lenses, and (5) an image sensor. An X-ray image on the phosphor screen
is intensified and focused on the image sensor. The CCD and CMOS
image sensors are easily exchanged by using a Philips mount.

Table 1
Principal characteristics of the interline-transfer CCD and fast-CMOS.

CCD (C4880-80) CMOS

Format 656 " 494 1024 " 1024
Catalog pixel size 9.9 mm " 9.9 mm 20 mm " 20 mm
Maximum frame rate (frames s!1)† 28 5400
Catalog readout noise (r.m.s.) 4 e! –

† Without binning and sub-array readout.

Table 2
Characteristics of the image intensifier.

Effective radius Maximum gain Resolution Photocathode

25 mm diameter 6.8 " 103 64 line-pairs mm!1 Multi-alkali

図 8.3: 間接入射型 CCD検出器 [95]。

8.3 結果と考察
8.3.1 検出器の評価

試料からの散乱の解析を行う前にまず検出器のダークノイズの評価および実効ピク
セルサイズの見積もりを行った。図 8.14は 2000枚のダーク画像から各ピクセルにお
けるダークノイズの時間平均とその標準偏差を ADU (analog-digital unit)で求めたも
のである。ダークノイズの平均と分散はそれぞれピクセルの場所に関わらず ADUで
638.5および 1.5程度であった。以下の解析においては散乱像はすべて実験データから
この平均ダークノイズを差し引いたものとして扱う。
一方で、検出器の実効ピクセルサイズは 100 nmピッチの回折格子からの散乱を用
いて見積もった結果、20 µmであった。4章で議論したように検出器面上でのスペッ
クルサイズは 70 µm程度であるので検出器の信号を有効に活用するために、XSVSお
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表 8.1: C4880-80の各種パラメータ。

ピクセル数 656 (h) × 494 (v)

ピクセルサイズ 9.9 µm (h) × 9.9 µm(v)

最速フレームレート 28 Hz

A/Dコンバーター 12 bit (4096)

読み出しノイズ 5-7 electrons r.m.s.

暗電流 3 electrons /pixel /sec

full well 30000-50000 electrons

よび XPCSの解析においては 4×4ピクセルをビニングして解析を行った。

8.3.2 スペックルパターンとその時間変化

図 8.5は実験で得られた典型的な散乱像である。散乱像は粒状の強度分布を持って
いるが、qがおよそ 0.04 nm−1 を境に検出器面上でのスペックルの粒の大きさが異な
る。qがおよそ 0.04 nm−1よりも大きな領域では散乱される光子数が少ないために、検
出されたX線 1光子によって生じる信号の広がり、すなわち検出器の装置関数の影響
を見ているのに対して、qが小さな領域では光子統計性の影響は少なく、スペックル
の広がりを見ていることに起因している。
次に放射損傷の影響について考えるために、スペックルパターンの時間変化につい
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図 8.4: 検出器のダークノイズの (a)時間平均および (b)標準偏差。
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図 8.6: 連続する 10枚のスペックルパターンの平均画像から求められた散乱強度の時
間変化。

て解析を行った。図 8.6は連続する 10枚のスペックルパターンの平均画像を円周平均
することで求めた散乱強度の時間変化の様子である。照射時間が経過するにつれて q

が 0.03 nm−1および 0.10 nm−1付近の領域の散乱強度が向上している。これらは試料
への放射損傷が生じていることを意味している。そのためX線を試料に照射し始めて
から、このような散乱強度の変化が起こらないような測定時間の部分だけを以下の解
析に用いた。この散乱強度の上昇の原因は、ナノサイズの気泡の生成やコロイド粒子
の凝集などであると現在のところ考えている。
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8.3.3 試料からの散乱強度と検出器のダークノイズの大きさの比較

スペックルパターンの visibilityは 7章で示したように

v(q, T ) = 2β/T
∫ T

0
(1 − t/T )| f (q, t)|2dt +

ε

〈N(q, T )〉 +
〈
σ2(T )

〉

〈S (q,T )〉2
(7.22)

で表され、検出器のダークノイズの標準偏差と散乱強度の大きさの比が visibilityに影
響を与える。図 8.14 (b)と図 8.6および XSVSを解析する際に 4×4ピクセルをビニン
グしたことを考えると、この比は qが 0.06 nm−1よりも小さいときには 0.01程度で、
qがこの値よりも大きい時には 0.1程度と見積もられる。この値が大きいと試料の散
乱由来の visibilityの変化が埋もれてしまうため、本研究では qが 0.06 nm−1よりも小
さい領域のみを解析で取り扱った。
今回のXSVSの解析においては後で述べるように連続した散乱像を k枚足し合わせ
ることによって露光時間 k∆tの散乱像を作成する。異なる散乱像におけるダークノイ
ズが相関を持たないとすると、このときのダークノイズの分散は kに比例する。一方
で散乱強度も kに比例するため、

〈
σ2(k∆t)

〉

〈S (q, k∆t)〉2
=

〈
σ2(∆t)

〉

k 〈S (q,∆t)〉2
(8.1)

なる関係が成り立つ。この式と式 (7.22)から分かるように、今回の実験では系の緩和
時間よりも長い露光時間の下で visibilityは露光時間に反比例して減少するという特徴
が期待される。また、この節の検討から露光時間 k∆tのときの式 (7.22)の右辺第 3項
は 1/k × 10−3程度と見積もることが出来ることが分かった。

8.3.4 XPCSによる解析

得られたスペックルパターンから式 (6.18)

g(2)(t = k∆t) =

〈
1

N−k
∑N−k

n=0 I(n∆t)I(n∆t + k∆t)
〉

p〈
1

N−k
∑N−k

n=0 I(n∆t)
〉

p

〈
1

N−k
∑N−k

n=0 I(n∆t + k∆t)
〉

p

(6.18)

を用いて強度の時間相関関数 g(2)を計算した結果を図 8.7に示す。得られた g(2)はブ
ラウン運動を仮定したときのモデル関数

g(2)(q, t) = 1 + β exp (−2t/τ) (8.2)

によってよくフィッティングすることが出来た。このときフィッティングに用いるデー
タの時間領域は得られた g(2)から − log

[
g(2) − 1

]
を計算し、図 6.2 (b)のような解析を
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図 8.7: 強度の時間相関関数とブラウン運動を仮定してフィッティングした結果。デー
タおよびフィッティング結果は適当にオフセットしている。

行うことで定めた。図 8.8はフィッティングによって求まった系の緩和時間 τを示した
ものであり、τが qの-2乗に比例していることが読み取れる。6章で述べたように希
薄なブラウン運動系の場合は τが qの-2乗でスケーリングされるため、この結果はブ
ラウン運動を仮定したことの妥当性を保証している。

8.3.5 XSVSによる解析

次に XSVSによる解析について述べる。露光時間 T = k∆t (k = 1, 2, 3, · · · , 55)の散
乱像を作成するために連続して撮影した散乱像を k枚ごとの組に分けた。そして各組
において k枚の画像を足し合わせることで図 8.9のような露光時間 k∆tの画像を作製
した。S n,mを散乱ベクトル qに対応する n番目のピクセルのm組目の画像の散乱強度
として各 qにおける visibilityを

v(q, T ) =
1

NM−1
∑N

n=1
∑M

m=1

(
S n,m − 1

NM−1
∑N

n=1
∑M

m=1 S n,m
)2

(
1

NM
∑N

n=1
∑M

m=1 S n,m
)2 (8.3)

によって計算した。ここで N は 1枚の散乱像において散乱ベクトル qに対応するピ
クセルの数、M は露光時間 T の散乱像の枚数である。実際に露光時間 T = k∆t (k =
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図 8.9: XSVSの解析のために作製した (a)露光時間 36 ms (b)露光時間 180 ms (c)露光
時間 900 msの場合の散乱像の例。

1, 2, 3, · · · , 55)の visibilityの計算に使ったピクセル数は各 qでそれぞれ 3600以上であ
り、ピクセル平均とアンサンブル平均の相対誤差は 10−3 以下であると考えられるの
で [110]、両者は同等であるとみなして解析を行った。
ブラウン運動する系を仮定すると、visibilityの露光時間依存性は

v(q, T = k∆t) = β
exp(−2k∆t/τ) − 1 + 2k∆t/τ

2(k∆t/τ)2 +
ε

k〈N(q,∆t)〉 +
〈
σ2(∆t)

〉

k 〈S (q,∆t)〉2
(8.4)

となる。この式の右辺第 2項と第 3項をまとめて

1
k 〈N′(q,∆t)〉 =

ε

k 〈N(q,∆t)〉 +
〈
σ2(∆t)

〉

k 〈S (q,∆t)〉2
(8.5)

として visibilityの露光時間依存性を式 (8.4)でフィッティングした。q = 0.0335nm−1に
おけるこの式による visibilityのフィッティング結果を図 8.10に示す。参考のために光
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図 8.10: q= 0.0335nm−1における visibilityの露光時間依存性とそのフィッティング。実
線は光子統計と検出器のダークノイズを考慮した場合の結果であり、破線はそれらを
考慮しなかった場合の結果である。

子統計や検出器のダークノイズを考慮せずに 〈N′(q,∆t)〉 = ∞としてフィッティングを
行った結果も合わせて示してある。
実験によって得られた visibilityは露光時間 T が 1000 sの付近で T−1のスケーリン
グを示すが、これはこれまでの議論と矛盾しない。図の実線で示された、式 (8.4)によ
るフィッティング曲線は実験データとよく一致している。このフィティングによって
系の緩和時間 τが 206.6 s ± 21.7 sと求まるが、この値はXPCSによって求まった緩和
時間 τ=197.7 s ± 19.5 sと矛盾しない。一方で光子統計や検出器のダークノイズを考慮
せずに同じ実験データをフィッティングした場合には、τ=38.2 s ± 1.5 sとなり、XPCS

の結果とは大きく異なる値になってしまう。このことはXSVSにおいて今回の場合の
ように散乱される光子数が少なく光子統計性を無視できない場合や散乱X線が検出器
に作る信号が検出器のダークノイズと比較して十分に大きくない場合にはこれらの影
響を取り込まずに解析を行うと誤った結果を導くことを示唆している。
他の qについても同様にブラウン運動を仮定して visibilityの露光時間依存性をフィッ
ティングした結果、図 8.11のようにフィッティング曲線と実験データはよく一致した。
図 8.12は、この結果を元にしてそれぞれの qにおいてXSVSによって求められた緩和
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図 8.11: 様々な qにおける visibilityの露光時間依存性とそのフィッティング。

時間をXPCSで求められた緩和時間と比較した結果である。XSVSの結果はXPCSの
結果と良く一致しており、この結果はXSVSを用いてもXPCSと同様に物質のダイナ
ミクスを測定し得ることを示唆している。
実験データのフィッティングからは 〈N′(q,∆t)〉の値も緩和時間と同時に得ることが出
来る。今回の実験では 1/ 〈N′(q,∆t)〉は 10−1のオーダーであったが、これは k = 1のと
きの式 (8.1)の右辺が 10−3であることを考慮すると、検出器のダークノイズの visibility

に及ぼす影響は光子統計のそれに比べて小さく

〈
N′(q,∆t)

〉 ∼ 〈N(q,∆t)〉 /ε (8.6)

と見なすことができる。図8.13には、このフィッティングによって求められた 〈N(q,∆t)〉 /ε
の q依存性を散乱強度プロファイルとともに示した。〈N(q,∆t)〉の定義から検出器の
装置関数がピクセルの場所に依存しないとすると 〈N(q,∆t)〉 /εは散乱強度に比例する。
そのため、図 8.13において 〈N(q,∆t)〉 /εと散乱強度の q依存性が類似していることか
らも光子統計性や検出器のダークノイズの影響を考慮した visibilityの式 (7.22)の妥当
性が言える。
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8.4 結論
本実験ではXSVSの妥当性をブラウン運動をするコロイド懸濁液からのスペックル
パターンをXPCSとXSVSの 2通りの解析を行うことで検証することを試みた。その
結果、2つの手法で得られた各 qにおける系の緩和時間はよく一致し、また、XSVSの
解析によって得られた 〈N(q,∆t)〉 /ε の q依存性は散乱強度のそれと類似しており、こ
れらのことから XSVSの妥当性が保障されたと言える。

XSVSは究極的には光の時間的な不均一構造、すなわち放射光の場合には電子バン
チの不均一構造がみえてくるような時間スケール程度までの動的構造を捉えることが
出来ると期待される。図 8.14は第 3世代放射光施設の例として ESRF、究極の蓄積リ
ング型放射光施設の例としてNSLS-II、そしてエネルギー回収型ライナック (ERL)を
用いた放射光施設において発せられる X線の強度の時間相関関数を示したものであ
る [7]。この相関関数が 1になるような時間領域では、試料に入射するX線の強度揺ら
ぎは無視できる。よって、XSVSの究極的な時間分解能は放射光施設を光源として用
いる場合にはマイクロ秒からナノ秒である。この時間分解能をもってすれば、XSVS

は図 8.15のように XPCSと X線・中性子の非弾性散乱法の間の測定領域を埋めるこ
とが可能であり、この手法はタンパク質内部のダイナミクス、過冷却液体における動
的不均一性、コロイドや金属のガラス状態、高分子のレプテーション、リラクサー強
誘電体のメカニズム、種々の相転移現象、などの実験的な理解に十分に寄与すること
が期待される。
近年では、X線を用いた動的解析手法としてX線自由電子レーザー (XFEL)からの
パルス X線を図 8.16のように 2つに分離して光路長をつけてパルスの時間間隔を変
えながら散乱像を測定することで物質のダイナミクスを測定する手法が提案されて
いるが [119–121]、この手法はナノ秒よりも速いようなダイナミクスを対象としてい
る [122, 123]。そのため、XSVSおよび XFELを用いた動的解析手法は共存しうるも
のであり、光源の進化に伴って互いにそのアプリケーションが広まっていくと期待さ
れる。



8.4. 結論 69

11

Figure 5. Intensity correlations as a function of delay time τ for different sources.
For studies of dynamics at timescales less than 1 µs, the time structure of existing
sources (used to mitigate ion trapping) becomes a significant contribution to
noise. The ERL is expected to be quasi-continuous down to the 10 ns level.

D, dominates the path length differences, δD = 2D(Q/k)
�

1 − (Q/k)2 (for example with thin,
high-Z samples), so large � permits a significant increase in obtainable Q. With present day
sources, one is often forced to focus (reduce D) and/or reduce bandwidth to achieve acceptable
contrast at the required Q. Both alternatives have limitations: the former increases speckle size
(for XPCS) relative to pixel size, while the latter reduces flux and signal.

3.4. Quasi-continuous time structure

Because of the short pulse length (2 ps RMS) and high repetition rate (1.3 GHz), the ERL time
structure, in modes A and B, will be closer to that of a continuous source than at storage
rings. This is very helpful for short exposure time XPCS. One reason is that intensity–intensity
correlations, the second-order degree of coherence, g(2)(τ ) = �I (t)I (t + τ )�/�I (t)�2, contains
much information on temporal correlations in the scattering system. However, the measured
g(2)(τ ) is the result of fluctuations in both the sample and ‘apparatus’, including the source.
A short exposure interval samples high-frequency noise on the incident beam, so the most
favorable situation occurs when even the shortest exposure averages many x-ray pulses, each
of which may have been generated by electron bunches with (hopefully random) charge
fluctuations. In practical terms, a 1 µs exposure averages 1300 ERL pulses, while at the APS:
in 24-bunch (top-up) mode only 6.4 bunches contribute, and in the most favorable mode 1296-
bunch (no top-up) approximately 350 bunches are averaged.

Third-generation sources typically keep some fraction of the electron buckets empty to
mitigate ion trapping. Such features in the source time structure present a fundamental challenge
for studies of fast dynamics. As seen in figure 5, when the time scale of interest, τ , approaches
that of the time structure of the source, the source itself contributes significantly to the value of
interest g(2). This problem could possibly be overcome at existing facilities by synchronizing

New Journal of Physics 12 (2010) 035011 (http://www.njp.org/)

図 8.14: 第 3世代放射光施設（例として ESRF）、究極の蓄積リング型放射光施設 (例
としてNSLS-II)、エネルギー回収型ライナック (ERL)を用いた放射光施設において発
せられる X線の強度の時間相関関数 [7]。
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Fig. 1. Schematics of the split-pulse technique. A delay line unit consisting of mirrors
and beam-splitters produces two equal intensity pulses travelling along the same path but
delayed in time. Each pulse produces a speckle pattern and the sum is recorded on an area
detector and analyzed in terms of speckle contrast.

in XPCS experiments is the intensity autocorrelation function g 2(τ) = < I(t)I(t + τ) > / <
I(t) >2. Assuming Gaussian fluctuations the intensity autocorrelation function can be rewritten
with the help of the Siegert relation [1] as

g2(τ) = 1+ | f (τ)|2, (1)

where f (τ) is the intermediate scattering function reflecting the dynamics of the sample.
XPCS has developed into a valuable tool for measuring slow dynamics (typically 10−2 to

106 Hz [2]) in the time domain as X-rays provide several advantages when compared to optical
light such as, e.g., short wavelength, high penetration power, surface sensitivity and element
specificity. However, the access to ultrafast dynamics on nanometer length scales is being ham-
pered by the limited photon flux at 3rd generation synchrotron sources and the relatively long
readout time of area CCD detectors.
In contrast to today’s x-ray sources single-pass free-electron lasers based on self-amplified

spontaneous emission (SASE) will provide uniquely intense, coherent, polarized, short-pulse
radiation in the X-ray regime. At the European XFEL, for example, up to 3000 pulses will be
delivered with a temporal spacing of 200 ns between each pulse and an overall repetition rate of
10 Hz [3]. This peculiar time structure of SASE-based sources excludes the classical sequential
way of measuring intensity autocorrelation functions with arbitrary lag times τ . Therefore a
different scheme based on a split-pulse technique has been proposed [4]. The concept of this
technique is to split each x-ray pulse into two equal-intensity pulses separated in time, but
propagating along the same path. The time separation is achieved via a delay path similar
to delay line units used in optical laser technology (see Fig. 1). The scattering from the two
pulses will then be collected during the same exposure on an area detector making ultrafast
time resolution of area detectors unnecessary. Instead an analysis of the speckle contrast of the
recorded image as a function of the delay time yields direct information about the intermediate
scattering function of the sample.
Here we show with the help of coherent X-ray data taken at a 3rd generation synchrotron

(C) 2009 OSA 5 January 2009 / Vol. 17,  No. 1 / OPTICS EXPRESS  56
#101144 - $15.00 USD Received 5 Sep 2008; revised 14 Nov 2008; accepted 17 Nov 2008; published 22 Dec 2008

図 8.16: X線自由電子レーザー (XFEL)を用いた動的解析手法 [121]。
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本章ではXSVSの応用の可能性について、1. 検出器の装置関数の測定、2. 1枚のス
ペックルパターンによる動的構造の解析、という 2つの事項について議論を行う。

9.1 検出器の装置関数の測定
通常、検出器の装置関数を評価するためには入射するX線光子の数を少なくしてそ
の光子が検出器面上に作る信号が重ならないような条件で 1光子が作る信号を解析す
る方法 [89, 95]や一様照明を入射して検出器の各ピクセルにおいて観測されるX線強
度の分散を調べる [112]といった方法が用いられている。そのような手法を行うため
にはそれぞれ入射するX線光子の数を適度に少なくしたり、ビームを成形して一様照
明を作る、といった特別な実験条件を整える必要がある。ここではそのような実験条
件を整えなくとも、スペックルパターンの visibilityに着目するとコヒーレントX線散
乱の実験データから装置関数を求めることが出来る、というアイデアについて示す。

7章で示したように露光時間 T のときのスペックルパターンの visibilityは

v(q, T ) = 2β/T
∫ T

0
(1 − t/T )| f (q, t)|2dt +

ε

〈N(q, T )〉 +
〈
σ2(T )

〉

〈S (q, T )〉2
(7.22)

となる。ここで検出器の隣り合うピクセルをビニングしてXSVSを行ったとすると、式
(7.22)の右辺がどのように変化するのかを考えよう。このとき数値が変化するのは β、
ε、N(q, T )、

〈
σ2(T )

〉
、〈S (q, T )〉である。ビニングするピクセルの数 pBがそれほど多く

なくてビニングしている範囲内で散乱強度が同程度とみなせると場合には、〈N(q,T )〉、
〈
σ2(T )

〉
、〈S (q, T )〉はすべて pbに比例する。この関係を利用するとピクセルのビニン

グを変えたときの visibilityから εのビニング依存性を求めることが出来て、X線 1光
子が検出器に入射したときのその信号の検出器面上での広がり、すなわち装置関数を
評価することが出来る。
図 9.1は装置関数の評価のための a: XSVS、b: XPCSにおける具体的なフローチャー
トを示している。XSVSの場合にはさまざまなビニングのもとでの visibilityの露光時
間依存性を計算して ε/ 〈N(q,T )〉を求める。その後に 〈N(q,T )〉がビニングするピクセ
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図 9.1: a: XSVS、b: XPCSにおける装置関数の評価のフローチャート。

ルの数 pBに比例すること、および pBが十分大きな極限で ε = 1となる、という束縛
条件を用いて ε のビニング依存性を求める。XPCSの場合には、まず連続したスペッ
クルパターンの強度の相関関数から f (q, t)および βを求める。そして、この 2つとス
ペックルパターンの visibilityから式 (7.22)を利用して ε/ 〈N(q, T )〉を求める。さまざ
まなビニングのもとでこの操作を行い、XSVSの場合と同様の束縛条件によって εの
ビニング依存性を求める。ε のビニング依存性が分かれば文献 [112]などを参考にす
れば、簡単に装置関数の広がりを評価することが出来る。
ここでは例として、8章においてコヒーレントX線散乱法を適用した試料からのス
ペックルパターンを用いて検出器の装置関数の評価を行う。まず、検出器の水平方向・
垂直方向のビニングをさまざまに変えて、その visibilityの露光時間依存性を 8章と
同様にして光子統計性を考慮したブラウン運動モデル [44]によってフィッティングを
行った。図 9.2 (a)は水平方向のみのピクセルをビニングしたときの q =0.035 nm−1に
おける visibilityの露光時間依存性とそのフィッティングの様子を表している。フィッ
ティングと実験データはよく一致しており、また、図 9.2 (b)に示すようにこのフィッ
ティングから得られた緩和時間の q依存性はピクセルのビニングに依らず良く一致し
ており、どのビニングによっても適切にXSVSの解析が行われていることを意味して
いる。ところで図 9.2 (b)において q =0.040 nm−1付近よりも大きな qにおいて緩和時
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間が増加している。これはコロイド粒子間の流体力学的な相互作用 [81, 83]によるも
のと考えているが、ここでは議論しないことにする。水平方向のビニングだけでなく、
垂直方向のビニングや、両方の方向に関するビニングを最大 5 × 5ピクセルのビニン
グまでさまざまに変えて同等な解析を行った結果、得られた緩和時間はピクセルのビ
ニングに依らず良く一致していた。
次に visibilityの露光時間依存性のフィッティングから求まった εPB/ 〈N(q,∆t)〉につ
いて議論しよう。ただし ∆tは 8章と同様に 36 msとする。図 9.3は水平方向にピクセ
ルをビニングしたときの εPB/ 〈N(q,∆t)〉の q依存性である。各 qにおいてもビニング
を変えたときの εPB/ 〈N(q,∆t)〉の変化の割合はほとんど一定であった。そのため、以
下の解析において 1つの qだけに着目して εPB/ 〈N(q,∆t)〉の変化の割合から装置関数
の情報を引き出すことを試みた。
図9.4はvisibilityの露光時間依存性のフィッティングから求まったq =0.035 nm−1にお
ける εPB/ 〈N(q,∆t)〉を図示したものである。PBや 〈N(q,∆t)〉の定義から PB/ 〈N(q,∆t)〉
は定数であるため、εPB/ 〈N(q,∆t)〉の相対的な大きさは εのみによって決まる。ところ
で εはその定義から装置関数を 1つのピクセルについて積分したものに相当する [112]。
そのため図 9.4は水平方向や垂直方向に積分範囲を広げていったときに装置関数の積
分値がどのように変化していくのか、ということを表している。図における青色の領
域ではそれ以上ピクセルをビニングしても εPB/ 〈N(q,∆t)〉の相対変化は 5%程度であ
り、ほとんど変わらない。これはこの場合において装置関数よりもピクセルの広がり
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の方が大きいことを意味している。また、水平方向と垂直方向のビニングに対応した
グラフにおける 2軸は εPB/ 〈N(q,∆t)〉の振る舞いに関して等価であるため、この検出
器において装置関数の異方性は無いと考えられる。
以上のことから 1光子が作る信号の大きさとしては 3-4ピクセル (水平) × 3-4ピクセ
ル (垂直)と見積もられるが、この値は同じ検出器においてフォトンカウンティングに
よって求められた 1光子が作る検出器面上での信号の面積と矛盾する値ではない [95]。
また、PBが無限大の極限では ε = 1となる関係を利用して PB = 25のとき、q =0.035

nm−1において ε = 1かつ εPB/ 〈N(q,∆t)〉 = 1と置き、また図 8.6からこのときの 1ピ
クセルの散乱強度が 10 ADU程度であることを思い出すと、X線 1光子が作る信号の
総量は 250 ADUと見積もられる。
このような検出器の装置関数を評価したり、X線 1光子の作る信号の総量を解析す
ることはどのような場合に役に立ちうるのだろうか？例えば、光子の作る信号の大き
さが検出器のダークノイズに対して十分大きく、かつ異なるX線光子の信号が検出器
面上で重なり合わない場合には、1つ 1つの光子がどのピクセルに入射したのかを特
定するというフォトンカウンティングモードで解析を行うことが出来る。フォトンカ
ウンティングでは検出器のダークノイズの寄与をなくすことが出来る。このことは微
弱な散乱や散乱強度の変化を測定することにおいて有意義なことである。ここで議論
した解析方法は実験データがフォトンカウンティングモードで解析可能かどうか、を
判断するための基準に成りうるためコヒーレントX線散乱の実験データの解析の質を
向上させることに貢献しうるだろう。
また、X線 1光子の作る信号の総量が既知であれば、試料の厚みや入射X線の強度、
検出器の量子効率から特定の方向に散乱された光子数を求めることが出来るため、試
料の絶対散乱強度を求めること可能になる。絶対散乱強度からは試料における電子密
度のコントラスト差の絶対値などの情報を引き出すことが出来るため、通常の散乱か
ら得られること以上の情報をもたらす可能性がある。

9.2 1枚のスペックルパターンによる動的構造解析の検討
X線自由電子レーザーを用いた散乱実験ではX線 1パルスによる散乱像を測定して
位相回復によって実像を再生するという 1枚のスペックルパターンによる静的構造解
析 [124, 125]が行われている。そのアナロジーとして 1枚のスペックルパターンから
visibilityを解析することによって動的構造解析が出来るか、否かについてピクセルの
数と 1ピクセルに入射する光子数をパラメータとして検討してみよう。
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このシングルショットによる動的構造解析が可能になるためには試料のダイナミク
スが同じであるときに測定ごとの visibilityの値が大きく変わってはならない、すなわ
ち visibilityの測定ごとの相対誤差が十分小さくなければならない。この相対誤差を評
価するために visibilityの測定に用いる散乱ベクトル qに対応したピクセルの数を Nと
し、ある露光時間 T の下で i番目のピクセルにおいて検出された X線光子の数を nmi

として Nピクセルにおける平均ピクセル強度および平均ピクセル 2乗強度のアンサン
ブル平均とアンサンブル分散について考えよう1。ただし簡単のために異なるピクセル
間での散乱強度の相関はないとし、また検出器のダークノイズは無視できるものと仮
定する。
まず平均ピクセル強度 Iaveのアンサンブル平均 〈Iave〉はその定義から

〈Iave〉 =
1
N

C
N∑

i

nmi = C 〈n〉 (9.1)

と表される。ただし、Cは観測強度と検出光子数との間の比例定数であり、nは niの
期待値である。また、平均ピクセル強度のアンサンブル分散 σ2[Iave]は

σ2[Iave] =
〈

1
N

C
N∑

i

nmi




2〉
−

〈
1
N

C
N∑

i

nmi

〉2

(9.2)

と書くことができ、この式を 7章と同様に光子統計性を利用して整理すると

σ2[Iave] =
C2

N

〈
n2

〉
(9.3)

と書き表すことが出来る。そのため平均ピクセル強度の相対誤差は
√
σ2[Iave]
〈Iave〉2

=

√〈
n2〉 / 〈n〉2

N
∼

√
1 + β
√

N
(9.4)

となる。平均ピクセル 2乗強度のアンサンブル平均 〈Vave〉は

〈Vave〉 = C2
〈
n2 + n

〉
(9.5)

となる。また、平均ピクセル 2乗強度のアンサンブル分散 σ2[Vave]は

σ2[Vave] =
〈

1
N

C2
N∑

i

n2
mi




2〉
−

〈
1
N

C2
N∑

i

n2
mi

〉2

(9.6)

17章ではある露光時間での検出光子数を
∫ T

0 nmdtの様に積分記号を用いて表したが、ここでは式の簡
潔さのためにこのような表記にした。
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と表されるが、これを整理すると

σ2[Vave] =
C4

N2




〈 N∑

i! j

n2
min

2
m j

〉
+

〈 N∑

i

n4
mi

〉
−

〈 N∑

i

n2
mi

〉2

=
C4

N2

(
N

〈
n4

mi

〉
− N

〈
n2

mi

〉2
)

=
C4

N

(〈
n4 + 6n3 + 7n2 + n

〉
−

〈
n2 + n

〉2
)

(9.7)

が導かれる。したがって平均ピクセル 2乗強度の相対誤差は
√
σ2[Vave]
〈Vave〉

=

√√√〈
n4〉 − 〈

n2〉2
+ 6

〈
n3〉 − 2

〈
n2〉 〈n〉 + 7

〈
n2〉 − 〈n〉2 + 〈n〉

N
(〈

n2〉2
+ 2

〈
n2〉 〈n〉 + 〈n〉2

) (9.8)

と表される。この式は 〈n〉が 1より十分大きい極限においては
√
σ2[Vave]
〈Vave〉

=

√
a + b/ 〈n〉√

N
(9.9)

となる。ここで

a =

〈
n4

〉
−

〈
n2

〉2

〈
n2〉2 , b =

6
〈
n3

〉
〈n〉 − 2

〈
n2

〉
〈n〉2

〈
n2〉2 (9.10)

であり、この a,bのオーダーは 1程度である [126]。また、〈n〉が 1より十分小さい極
限においては √

σ2[Vave]
〈Vave〉

=

√
c + 1/ 〈n〉√

N
(9.11)

となる。ただし

c =
7
〈
n2

〉
− 〈n〉2

〈n〉2
(9.12)

であり、この cもオーダーは 1程度である [126]。
Iaveの分布を正規分布で近似することにすると I2

aveの分布はカイ二乗分布になり、そ
の分散は Iaveの分散の 2倍の値になる。1枚のスペックルパターンにおける visibility

は Vave/I2
ave − 1と表されるので、1枚のスペックルパターンから求めた visibilityと真

の visibilityとの相対誤差が α + 1程度であるような実験を行うための十分条件は式
(9.4)と式 (9.8)の右辺が共に αと同程度か小さくなることである。
これらの式から次のようなことが言える。

• 〈n〉が 1よりも小さい極限では 〈n〉あるいはピクセルの数を増やしていくと visi-

bilityの相対誤差はそれに応じて減少する。
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図 9.5: q =0.035 nm−1においてピクセルの数を変えたときの 200枚のスペックルパター
ンそれぞれについて求められた visibility。

• 〈n〉が 1よりも大きい極限では、〈n〉を増やしていったとしても visibilityの相対
誤差には限界がある。この限界よりも小さな相対誤差にするためにはピクセル
の数を増やす必要がある。

以上の考察の妥当性を検証するために、8章においてコヒーレントX線散乱法を適
用した試料からの 200枚のスペックルパターンを用いて visibilityの計算に用いるピク
セルの数を変えたときに visibilityの値がどのように分散するのかを調べた。今回の実
験条件は 〈n〉 = 30程度に対応しており、また計算に用いたピクセルは検出器の装置関
数の広がりやスペクトルの大きさよりもお互いに距離が離れているものを使った。こ
れは、異なるピクセル間の強度の相関が無いことに対応している。
図 9.5は q =0.035 nm−1において計算に用いるピクセルの数を 10、20、40と変えた
ときの 200枚のスペックルパターンそれぞれについて求められた visibilityを表してい
る。ピクセルの数を増やすにつれてスペックルパターンごとの visibilityの揺らぎが小
さくなっていることが見受けられ、これは式 (9.4)と式 (9.8)の右辺の値がピクセルの
数の増加とともに小さくなっていることと対応している。図 9.6 (a)はピクセルの数を
変えたときの 200枚のスペックルパターンにおける visibilityの平均値を表している。
この平均値がピクセルの数に依存せずに一定であることから、この値が真の visibility

に対応していると考えられる。図 9.6 (b)はこの平均値で規格化した visibilityの標準偏
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図 9.6: q =0.035 nm−1 においてピクセルの数を変えたときの 200枚のスペックルパ
ターンそれぞれについて求められた visibilityの (a)平均値 (b)平均値で規格化した標
準偏差。
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差、すなわち相対誤差を表している。この相対誤差はピクセルの数の-0.5乗に比例し
て減少しているが、この傾向は式 (9.4)と式 (9.8)の N依存性と類似している。visibility

の相対誤差が N−0.5に比例して減少する理由については今後検討が必要であるが、少
なくともこの結果はここまでの議論とは矛盾しない。

1枚のスペックルパターンによる動的構造解析は様々な応用が期待される。例えば、
周期的な外場の下で物質のダイナミクスを測定するといったことやミクロスコピック
な観点から物質のインパルス応答を理解する上でこの手法は有意義であろう。そのよ
うな実験の実現可能性を検討する上で式 (9.4)と式 (9.8)は実験の指針を与える重要な
関係式であると考えられる。



Part #

X-ray Cross Correlation Analysis 法の検討
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X線散乱による物質の構造解析は物質科学や分子生物学などの分野において欠かす
ことの出来ない非常に強力な実験手法である。これまでX線光源の進化はこの実験手
法の適用範囲の拡大に大きく貢献してきた。近年ついに実現した硬X線領域のX線自
由電子レーザー (XFEL) [3,4]は物質の構造解析に革命をもたらす夢の光として期待さ
れており、従来光源では測定が難しかった超分子複合体やタンパク質のナノサイズの
結晶の構造解析がなされつつある [127–129]。XFELの究極の目的の 1つはフェムト
秒オーダーの極端パルス光によって放射損傷の影響なしに 1分子構造解析、すなわち
1つの分子からの散乱を測定してその構造を解き明かすことにある [130–133]。この 1

分子構造解析では方位の異なる 1分子からの散乱の様子を多数観測して、それぞれの
散乱像における分子の方位を数学的な取り扱い [134–136]によって特定することで構
造解析を行う。しかし現状では 1分子に照射される入射X線の光子数が限られている
ために、実用化に足る散乱 X線の光子数は達成されていない。
一方で別の 1分子構造解析へのアプローチとして、約 30年前に Kamが提案した

correlated X-ray scattering [137–141]という手法が近年再注目されている [142–152]。
この方法では分子構造の構造変化やそのダイナミクスが測定時間のスケールで起こっ
ていない場合に散乱ベクトル qiと q jにおける強度の相関を M枚の異なる散乱像につ
いて平均した相関関数C(qi, q j):

C(qi, q j) =
1
M

M∑

k=1

Ik(qi)Ik(q j)

=
〈
Ik(qi)Ik(q j)

〉
k

(10.1)

を測定する。ここで Ikは k番目の散乱像における散乱強度を意味する。散乱が N個の
同一形状の分子によって生じており、その濃度が非常に低い、あるいは空間コヒーレ
ンス長が粒子間距離に比べ十分短いと仮定すると観測される散乱強度は各分子からの
散乱強度の和となり、

Ik(q) =
N∑

i=1

I(q;ωi
k) (10.2)
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と書ける。ここでωi
kは i番目の分子の方位を表す。このときのC(qi, q j)は式 (10.1)と

式 (10.2)から

CN(qi, q j) =
〈 N∑

l,m

Ik(qi;ωl
k)Ik(q j;ωm

k )
〉

k

(10.3)

と書けて、この式を更に書き換えると

CN(qi, q j) =
〈 N∑

l

Ik(qi;ωl
k)Ik(q j;ωl

k) +
∑

l!m

Ik(qi;ωl
k)Ik(q j;ωm

k )
〉

k

(10.4)

と表すことが出来る。ここで異なる粒子間で方位の相関が無いとすれば、

CN(qi, q j) =
〈
Ik(qi;ω)Ik(q j;ω)

〉
k,ω
+ (N2 − N) 〈I(qi;ω)〉ω 〈I(q j;ω)〉ω (10.5)

となる。N〈I(qi;ω)〉ωは散乱像における |q| = |qi|なる qにおける散乱強度の平均値と
同等と見なせるためこれを Īexp(qi)と置くと、実験で求まる qiと q jでの強度相関関数
Cexp(qi, q j)から 1分子の qiと q jの強度相関関数C1(qi, q j)を

C1(qi, q j) =
〈
I(qi;ω)I(q j;ω)

〉
∼ 1

N

[
Cexp(qi, q j) − Īexp(qi)Īexp(q j)

]
(10.6)

のように求めることが出来るということが導かれる。この式は分子の方位の特定を行
うこと無く 1分子からの散乱に関する情報を得ることが出来るということを意味して
いる。分子の方位角方向の情報は平均化されてしまう通常の散乱実験から得られる実験
データに対してC1(qi, q j)は分子の方位角情報に敏感である。そのため、散乱像におけ
るこのような 2点の強度相関を取ることで通常の散乱実験以上の分子の構造情報を得
ることが出来る。これが correlation X-ray scatteringのコンセプトである。例えば分子
の 3次元形状を定義する shape function [153, 154]に関して correlation X-ray scattering

は小角散乱を用いるよりも実際の分子構造に近い解を与えることが出来る [142]。あ
るいは別の例として、測定対象が入射 X線の軸に関してランダムな方向を向いてい
る場合には軸に垂直な平面に関して投影した電子密度分布を求めることが出来ること
がシミュレーションや実験によって実証されている [143,147]。今後、この correlatied

X-ray scatteringは希薄な系に応用されて 1分子の構造解析法として発展していくこと
が期待される。
一方で濃厚な系への correlated X-ray scatteringの応用が本論文における興味の対象
である。そもそも correlated X-ray scatteringから意味のある情報を引き出すためには
散乱像がスペックル状である必要がある。そのような散乱像を得るためには 1. X線
ビームを成形してビーム断面に含まれる散乱体の数を少なくする、2. コヒーレントな
X線を用いてスペックルパターンを所得する、という 2つのアプローチがある。
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1. に関しては fluctuation microscopyという手法 [155–157]が提唱されている。こ
の方法ではスペックルパターンにおける各散乱ベクトルの相関を測定するというより
も、試料位置やビームサイズを変えたときのスペックルパターンの強度変化の様子か
ら物質の構造情報を得るというアプローチが行われている。この手法はナノメーター
スケールに絞ったX線ビーム [158,159]と組み合わせることで物質の局所構造解明へ
の応用が期待できるだろう。

2. に関してはWochnerら [45]が濃厚な系への correlated X-ray scatteringの応用であ
るX-ray Cross Correlation Analysis (XCCA)法という手法を提唱した。散乱ベクトル q

を極座標 (q,ϕ)で表すことにすると、この方法では散乱強度の方位角方向の相関関数
C(q,∆):

C(q,∆) =
〈I(q,ϕ)I(q,ϕ + ∆)〉ϕ − 〈I(q,ϕ)〉2ϕ

〈I(q,ϕ)〉2ϕ
(10.7)

を求める。Wochnerらは XCCAを半径が 117 nmコロイドガラスに対して応用した。
図 10.1 (a)はそのときに得られたスペックルパターンから求めた散乱強度の時間相関
関数である。 この結果から測定している qに対応した空間スケールの構造揺らぎは
数 10秒程度は起きていないことが分かる。図 10.1 (b)は測定を始めた時間を 0秒と
して、100秒後、300秒後、600秒後の q =0.040 nm−1におけるC(q,∆)の結果である。
C(q,∆)は時間と共に変化していき、∆に関して何も対称性を示さなかったり (300秒
後)、6回の対称性を示したり (100秒後)、5回の対称性を示したする (600秒後)。ここ
で特筆すべきはこの C(q,∆)の 5回の対称性である。このことはスペックルパターン
が方位角方向に関して 5回対称性を持っていることを意味しており、すなわちコロイ
ドガラスの構造も 5回対称性を持っていることを示唆している。WochnerらはC(q,∆)

の 5回の対称性の起源として図 10.2 (c)のような正 20面体のコロイドクラスターの存
在を提唱し、それらが立方格子の格子点においてランダムな方向を向いている場合に
特定の qにおけるC(q,∆)が 5回対称性を持つことをシミュレーションによって明示し
た。この結果はガラス状態にあるコロイド粒子における局所的な対称性を実験によっ
て直接観測したという点で興味深い。
物質のガラス化現象や過冷却のメカニズムについては未だ理解されていない部分が
多い。例えばガラス化の起源についての理論的な研究においても、結晶化による並進対
称の要請が局所安定構造の生成に対するフラストレーションになっている為にガラス
化が誘起されるという説 [160–162]やそれとは全く逆に局所安定構造が結晶化に対す
るフラストレーションとなるために誘起されるという Tanakaらによる説 [64,163–165]

がある。
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nm!1. A typical dataset displays the expected isotropic gran-
ular ‘‘intensity rings’’ that are mediated by the random local
order within the system (Fig. 1 A). The deduced angular
averaged structure factor shows the standard radial intensity
distribution (Fig. 1B).

To transcend this information, we must unravel correlations in
the angular distribution of the X-ray speckles. At first sight this

is not evident at all, because the angular variation of the intensity
exhibits an isotropic distribution as anticipated for amorphous
systems (Fig. 1A). However, as we shall show, this is possible by
considering the generic intensity-intensity cross correlation
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Fig. 1. Experimental data and XCCA results. (A) CCD image showing a typical
intensity spectrum with speckle structure. (B) Angular averaged structure
factor of the image in A, which is the standard radial intensity distribution. (C)
Experimental results after applying the cross-correlator CQ(") to the data in A
at different Q values. Solid lines are guide to the eyes.
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6-fold to a 5-fold symmetry. The curves at 600 s and 300 s are averaged over
the subsequent 100-s interval; the one at 100 s is averaged over a 50-s interval.
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図 10.1: (a)コロイドガラスにおける強度の時間相関関数 (b) q =0.040 nm−1における
C(q,∆)の時間変化 [45]。
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!I"Q, t# I"Q$ , t$#%

! " " " " e&iQ!"r&s#&i Q$!"r$&s$# g4"r, s, t , r$ , s$ , t$#

dr ds dr$ ds$ [1]

and the associated 4-point correlation function.

g4"r, s, t , r$ , s$ , t$# ! n0
&4!""r, t#""s, t#""r$ , t$#""s$ , t$#% ,

[2]

where !. . .% means a statistical average.

Angular Cross Correlation Function. Here, we introduce a first
simple subset of these new types of higher-order correlations,
i.e., the instantaneous local angular correlations with respect to
a given azimuth '.* They are found by performing the average
in Eq. 1 over # with the vectors Q and Q$ separated by ' on the
intensity ring with modulus Q (see Fig. 3B) and t ( t$. We define
the normalized angular 4-point cross-correlation function
CQ('),

CQ"'# !
!I"Q, ##I"Q, # $ '#%# % !I"Q, ##%#

2

!I"Q, ##%#
2 [3]

with

!I"Q, ## I"Q, # $ '#%# ! !"Q"## "Q
! "##"Q"# $ '# "Q

!"#)'#%#

[4]

"Q"## # ""Q# ! "
coherent volume

""r#eiQr dr. [5]

Fig. 1C shows the result after applying CQ(') (Eq. 3) to data in
Fig. 1A for selected Q values. Most fascinating is that CQ(')
clearly reveals a very pronounced anisotropy with 5-fold sym-
metry specifically for the intensity ring associated with $Q$ ( 0.04
nm&1 (marked in black in Fig. 1A), which points to a so far
hidden local symmetry in the colloidal system. The other Q
values shown in Fig. 1C present a CQ('), which most closely
resembles 4-fold and 10-fold symmetry; and 6-fold symmetry can
also be found (Fig. 2B). The fluctuations of the data points are
(mostly) due to its speckle origin and not due to counting
statistics (see numerical simulation results below). The solid lines
are only guides to the eye to point out the dominant symmetry
in CQ(').

Encouraged by this discovery, we have systematically evalu-
ated the speckle patterns of many different colloidal systems,
which all produced pronounced features in CQ('). We focus in
this report on a hard sphere polymethylmethacrylate (PMMA)
system with radius of 117 nm. Details on the sample preparation
can be found in Materials and Method.

We have made several systematic observations in all colloidal
glass systems. The emerging local symmetries are coupled to
distinct Q values, which do not coincide with the maxima of the
amorphous structure factor. The most prevailing symmetry is
5-fold.† For a basic understanding of these observations we
assume our sample to consist of locally-favored structures with
icosahedral symmetry embedded randomly in disordered re-
gions (19). Then, CQ(') (Eq. 3) has the simple form

CQ"'# ! % $!"Q
i "##"Q

i*"# $ '#%#$2 [6]

with "Q
i (#) as the structure amplitude of the ith LFS. Eq. 6 shows

that CQ(') is a superposition of the angular intensity-
autocorrelation function of individual local structures, each
contributing an intensity pattern $"Q

i (#)$2 as the one in Fig. 4B.
In the coherent speckle pattern produced by the random en-
semble of such clusters, this pattern becomes completely ob-
scured. Only the application of XCCA recovers its symmetries.

*A formalism, which is applicable only to highly diluted solutions studied with incoherent
radiation, was developed in refs. 17 and 18 (see also ref. 10).

†The observation of odd symmetries appears to be in conflict with Friedel’s law (I(&Q) (
I(Q)), which holds for any plane in reciprocal space that intersects the origin. The obser-
vation of odd symmetries in our scheme is due to the deviation from the far-field
(Fraunhofer) limit (13), because the sample is located as close as 20 cm to the 10-&m
entrance slit, thereby adding an imaginary part to the phase factor of each particle.

Incident
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Aperture

Colloid
Sample

2D detector

Scattered
Beam
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Balls
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ϕ Δ

Q
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B

A

Fig. 3. XCCA setup and principle. (A) A 10-&m partially coherent X-ray beam
with a wavelength of 0.154 nm was defined by a collimating aperture. The
colloidal sample is kept at a distance of * 20 cm in the near field region of the
pinhole. Speckle patterns are recorded by a charge coupled device camera
with 20-&m pixel size in 2,265-mm distance. Series of 1,000 CCD images were
taken with exposure time of 0.15 s and for a diluted sample with 0.4 s. An
additional 50 dark images were recorded. Including CCD readout the time
interval between consecutive images was 1 s. (B) Schematic intensity distribu-
tion with instructional guide for the construction of CQ(').

Fig. 4. Numerical simulation of CQ('). (A) Calculated cross-correlation pat-
tern for a close-packed random ensemble of 8,000 icosahedra made of 12
spheres with radius 100 nm on a simple cubic lattice. For this specific Q value,
CQ(') shows 5-fold symmetry. (B) Intensity distribution of a single icosahedron.
(C) Icosahedral cluster with its 5-fold symmetry axis.

Wochner et al. PNAS $ July 14, 2009 $ vol. 106 $ no. 28 $ 11513
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図 10.2: (a)正 20面体のクラスターが単純立方格子の格子点にランダムな方向で存在
しているときのある散乱ベクトルでの C(q,∆) (b) 1つのクラスターの散乱強度 (c)正
20面体のクラスターの 5回対称性 [45]。

理論的な研究が近年著しい進展をみせている一方で、実験の側面からガラス化や過
冷却現象、特に局所安定構造を明らかにするという試みは X線吸収分光 [166]、表面
回折 X線散乱 [167]、中性子散乱 [168]、共焦点レーザー顕微鏡 [169]、逆モンテカル
ロ法と組み合わせたX線・中性子散乱法 [170]などによってなされている。しかし共
焦点レーザー顕微鏡を用いた手法 [169]では分解能の限界のため、光の波長程度のス
ケールよりも小さな構造情報は得られないという欠点がある。また、文献 [170]にお
ける逆モンテカルロ法による原子配置の収束解は唯一解とは限らないため注意が必要
である。さらに文献 [166]や [168]のような X線や中性子を用いた手法では実験デー
タを解析するモデルを設定することが不可欠であり、実験データの解釈はこのモデル
に依存し得るという問題点がある。例えば、図 10.3は Ni, Fe, Zrの 2体分布関数の温
度依存性であるが、文献 [168]ではこの散乱強度プロファイルの微妙な変化をモデル
を用いて考察することによってガラス状態における正 20面体のクラスター構造の存
在を主張している。

XCCAは物質のなかの隠れた対称性、例えば局所安定構造のような中距離秩序に関
する情報を引き出すことが出来る。そのためX線・中性子散乱、X線吸収分光などの従
来の実験手法と組み合わせることによって、よりモデルに依存しない実験データの解
釈や他の手法ではバックグラウンドに埋もれてしまう無秩序のなかの秩序のような情
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liquids while the interatomic distances remain almost un-
changed as a function of T. The Z values (Z! 12) obtained
are characteristic of several types of densely packed SRO,
e.g., icosahedral, fcc, and hcp.

To obtain further information concerning the SRO in the
melt, simulations of S"Q# were carried out. Molecular
dynamic computer calculations [3,4] on simple liquid
models reveal an ISRO. In the present work, however, a
simple approach of large Q simulation of S"Q# based on
isolated clusters was used. Indeed it implies only three
fitted variables to discriminate between the different geo-
metries of clusters: bcc, fcc, hcp, icosahedral, and dodec-
ahedral. The simulation method is outlined in detail in
[12]. The parameters of the simulation are the shortest
mean distance, hr0i, of cluster atoms (all larger mean
distances of atoms inside the cluster, hrii, are related), its
mean thermal variation h!r20i that determines the Debye-
Waller factor, exp"$h!r2i i=3#, and the concentration, X, of
cluster atoms in the liquid. The mean thermal variations of
the other intracluster distances, hrii, are estimated by
h!r2i i % h!r20ihr2i i=hr20i [12]. The parameters are adjusted
such that a good fit of the experimentally determined S"Q#
is obtained especially at high Q values. Note that the large
Q part of S"Q# is determined by the SRO only as far as the
contribution of larger distances is damped by thermal
motions [12]. The results for liquid Ni in the undercooled
regime at T % 1435 K are presented in Fig. 3. First for a
SRO of bcc- and hcp-like structure it is not possible
to achieve a reasonable fit of the measured S"Q#. The

best fits obtained for icosahedral- (hr0i % 2:38 !A, h!r20i %
0:029 !A2, X % 0:99) and fcc- (hr0i % 2:45 !A, h!r20i %
0:032 !A2, X % 0:99) type SRO are shown in Fig. 3 together
with the measured S"Q# at large Q. If a SRO with fcc-like
structure is assumed, neither the position nor the shape of
the second oscillation of S"Q# are described, while for the
icosahedral clusters a significantly better agreement is
achieved. The better agreement of the simulation of
ISRO compared to that of fcc-type SRO can be understood
by examining the individual contributions of each intera-
tomic distance within these clusters to S"Q# [cf. the inset in
Fig. 3]. Let us recall that for an icosahedron the distance of
the central atom to the atoms on the shell (hr0i) and the next
neighbor distance of atoms on the shell (hr1i) differ by
!5%, while for fcc clusters all distances of next neighbors
are identical. As the contributions from the distances of
nearest neighbors are the major ones to the total simula-
tion, this explains the better fit obtained with the icosahe-
dral cluster. In particular, the assumption of ISRO can
better reproduce the large oscillation at about 5:5 !A
(Fig. 3) and the presence of the characteristic shoulder as
an asymmetry on the right-hand side of this oscillation.
Furthermore, it has to be noticed that the first interatomic
mean distances hr0i and hr1i % 1:0515hr0i obtained by the
simulations for icosahedral clusters are quite consistent
with the intermediate value of R1, the position of the
maximum of the first oscillation of g"R# which includes
both r0 and r1.

FIG. 3. Measured structure factor S"Q# of a Ni melt at T %
1435 K in the range 4:5 !A$1 <Q< 11:4 !A$1 (dots), and simu-
lated S"Q# by assuming clusters with different symmetries
prevailing in the melt: icosahedra (dashed line, hr0i % 2:38 !A,
h!r20i % 0:029 !A2, X % 0:99), dodecahedra (solid line, hr0i %
2:42 !A, h!r20i % 0:026 !A2, X % 0:95), fcc clusters (dotted line,
hr0i % 2:45 !A, h!r20i % 0:032 !A2, X % 0:99). The inset shows
the results of the simulation under assumption of icosahedral
clusters (solid line) together with the contributions of the two
shortest interatomic distances within these clusters: distance of
the central atom to the atoms on the shell hr0i (dashed line) and
next neighbor distance of atoms on the shell hr1i (dotted line).

FIG. 2. Pair correlation functions g"R# of Ni (a), Fe (b), and Zr
(c) melts at different temperatures inferred from the S"Q# shown
in Fig. 1.
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図 10.3: 中性子散乱実験によって測定された (a) Ni (b) Fe (c) Znの 2体分布関数 [168]。

報を引き出すことが可能になるだろう。XCCAはこのように、ガラス物質や非ニュー
トン流体、液体などにおける中距離秩序構造を解き明かす重要な手段と今後成りうる
ことが期待されている。
現在 XCCA は 欧州 (European Synchrotron Radiation Facility: ESRF) 及び、米国

(Linac Coherent Light Source: LCLS)において実験の報告がなされているものの、国内
においては我々の知る限り XCCAの実験を行ったという報告は無い。そこで本研究で
は SPring-8 BL40XUにおいて XCCAの実験装置を立ち上げて濃厚コロイド分散系を
モデル試料として XCCAの実現可能性について検討を行った。
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本章では SPring-8 BL40XUで行ったXCCAの実験装置の概要とXCCAを濃厚コロ
イドへと応用した結果とおよびその考察に関して述べる。

11.1 実験の目的と概要
本実験の目的はXCCAの実験装置の立ち上げとその妥当性の検証である。実験では
立ち上げた実験装置を用いて、X線の照射位置を散乱像を測定するごとに変えながら
直径 120 nmのシリカコロイド懸濁液からの小角散乱領域のスペックルパターンを測
定した。そしてXCCAを得られたスペックルパターンに応用してその結果の妥当性を
検証した。

11.2 実験
11.2.1 試料の作製

試料は平均粒子径が 120 nm のシリカコロイド粒子のエチレングリコール懸濁液
（KE-E10,日本触媒)から作製した。この懸濁液から真空デシケータによってエチレン
グリコールを蒸発させてシリカ粒子の体積分率が 45%になるように調整して試料を作
製した。作製した試料を中空の厚さ 1 mmのサンプルセルに注入し、ポリエステルフィ
ルムでその両側をはさみ溶液が漏れないようにして測定に用いた。シリカ粒子のエチ
レングリコール懸濁液はせん断を加えると急激に粘性がおおきくなるというダイラタ
ンシー現象を示す [171, 172]。コロイド懸濁液におけるダイラタンシー現象の起源は
諸説あるものの [173, 174]、近年ではせん断に伴うクラスターの形成が原因であると
示唆する実験報告がある [175]。ダイラタンシー現象をXCCAを用いて実験的に理解
することは興味深いテーマであるが、本研究では試料にせん断を加えない状態で実験
を行った。
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図 11.1: XCCAの光学系。

11.2.2 光学系への要請とその概要

Part IIでのXPCSやXSVSの実験においてはKratky配置の 2つのピンホールスリッ
トを用いてスペックルパターンを測定したが、スペックル像の強度の方位角方向の相
関関数を求めるXCCAにおいては全方位角方向のスペックルパターンを測定すること
が要請される。今回の実験ではコロイド粒子の直径のおよそ 1.5倍の長さに対応する
q = 0.04 nm−1よりも大きな qに関して全方位各方向のスペックルパターンを測定可能
な光学系を立ち上げた。

SPring-8 BL40XUで立ち上げた実験装置の概要を図 11.1に示す。光源からの X線
はまず第 1ピンホールによってビームの形状を整形される。このときこのピンホール
の淵からストリーク状の全反射が生じるが、この全反射を止めるために第 2ピンホー
ルを設置した。第 2ピンホールでは大部分の全反射を止めることが出来るものの、一
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図 11.2: 第 2ピンホール位置における第 1ピンホールからのフラウンホーファー回折。

部の全反射やビームラインの上流からの迷光は図の d3の領域に入ってしまう。図 11.1

において簡単な幾何学的関係から d3は

d3 = d2 +
L2

L1
(d1 + d2) (11.1)

と求まる。検出器の直前でこれらのX線を止める必要があるためビームストップの大
きさ d4は安全係数 ε > 1を用いて

d4 = εd3 (11.2)

にする必要がある。このビームストップの大きさこそがどの程度小さな散乱ベクトル
までスペックルパターンを測定出来るかを決めている。
以上の議論から d1 が同じ場合に出来る限り小さな qまで測定出来るようにするた
めには d2と d1を同じ程度の大きさにすることで d3を小さくすればよいように思われ
る。これは確かに通常の小角散乱実験の場合には当てはまるのだが、今回のような第
1ピンホールの大きさがX線の空間コヒーレンス長と同程度の場合にはこのピンホー
ルからの回折が問題になる。
図 11.2は d1 =5 µm、L1 =80 mmとして、入射X線がエネルギー 10.5 keVのコヒー
レントな光を仮定したときの第 2ピンホールの位置における回折の強度をフラウン
ホーファー回折を仮定して、この位置におけるビームの中心からの距離の関数として
計算したものである1。この回折光が第 2ピンホールの淵によって全反射されてビーム

1実際にはこの距離は Frenel回折領域 [54,176]になるのだが、その回折強度の大まかの見積りとして
フラウンホーファー回折を仮定した。



92 第 11章 XCCAの濃厚コロイド懸濁液への応用

ストップで覆われていない検出面に入射してしまう。図 11.2において回折強度はビー
ムの中心に近づくにつれて急激に大きくなるため小さなピンホールを用いることは検
出器に入射する第 2ピンホールからの全反射の強度が大きくなってしまうために、こ
の光学配置においては必ずしも適切なものとは言えない。
以上を踏まえて今回の実験では、この第 2スリットからの寄生散乱が試料からの散
乱と比較して十分小さく、かつ q = 0.04 nm−1よりも大きな qに関して全方位各方向
のスペックルパターンを測定可能となるように d1 =5 µm、d1 =25 µm、L1=80 mm、
L2=300 mm、d4=4 mmとなるような光学系を組み、エネルギーが 10.5 keVの X線を
用いて実験を行った。

11.2.3 検出器

本研究では図 11.3に示すように間接入射型 CCD検出器 [111]の一種である、ビー
ムモニターと CCD検出器を組み合わせた検出器 [118, 177, 178]を用いて散乱 X線を
測定した。この検出器に入射した X線は Be窓を通った後に蛍光体によって可視光に
変換され、変換された可視光はミラーやレンズなどの光学系によって CCD素子に集
光されて画像として記録される。CCDカメラと入射X線の向きが 90度異なっている
のは CCD素子への X線の入射を防ぐためである。
この検出器は放射光光源からの直射光を測定出来る程度にX線の放射損傷に対して
強いという特徴がある。XCCAの実験では光学系の調整の際に強い寄生散乱が検出器
に入射してしまうおそれがあるので Part IIでのXSVSやXPCSの実験で用いたイメー
ジインテンシファイアと組み合わせた検出器ではなくこの検出器を用いた。
今回の実験ではビームモニターとして浜松ホトニクス社製A20、CCD検出器として
浜松ホトニクス社製冷却 CCDカメラ C4792-98(ORCA–II ER)を用いた。表 11.1およ
び表 11.2にそれぞれの仕様や各種パラメータを示す。
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図 11.3: XCCAの実験に用いるビームモニターと組み合わせた CCD検出器。

表 11.1: ビームモニター A20の仕様。

蛍光体 種類 Gd2O2S:Tb (通称 P43)

厚さ 10 µm

レンズ 組み合わせ 同一レンズの
タンデム光学系

直径 50 mm

F値 1.24
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表 11.2: CCD検出器 C4742-98の仕様。

ピクセル数 1344 (h) × 1024 (v)

ピクセルサイズ 6.45 µm (h) × 6.45 µm(v)

最速フレームレート 1 Hz

A/Dコンバーター 14 bit (16384)

読み出しノイズ 4 electrons r.m.s.

暗電流 0.002 electrons /pixel /sec

full well 18500 electrons

冷却方式 ペルチエ冷却+強制空冷
冷却温度 -60 ◦C
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11.2.4 測定手順

試料は英国 Linkam Scientific Instruments社製の温度コントローラーに設置して室温
に保った。そして図 11.1のスリット光学系によって成形したコヒーレント X線を試
料に照射し、3 m下流の検出器によって散乱像を測定した。このとき散乱像 1枚あた
りの露光時間を 0.5秒に設定して 2500枚の画像を測定した。また、X線を止めた状態
での同じ露光時間での検出器の出力 (検出器のダーク画像)を同じ露光時間で 250枚撮
影した。さらにXPCSの測定も露光時間を 0.5秒とし、フレームレートを 1/3 Hzとし
て行った。

11.3 実験結果と考察
11.3.1 検出器の評価

試料からの散乱の解析を行う前にまず検出器のダークノイズの評価および実効ピク
セルサイズの見積もりを行った。図 11.4は 250枚のダーク画像から各ピクセルにおけ
るダークノイズの時間平均とその標準偏差をADU(analog-digital unit)で求めたもので
ある。散乱X線が長時間入射したことによる残光が残っておりダークノイズの平均値
はピクセルの場所毎に異なっていたものの、その大きさは ADUで 468±1程度であっ
た。また、ダークノイズの標準偏差はピクセルの場所によらず ADUで 3程度の大き
さであった。以下の解析においては散乱像はすべて実験データからこの平均ダークノ
イズを差し引いたものとして扱う。
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図 11.4: 検出器のダークノイズの (a)時間平均および (b)標準偏差。
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図 11.5: (a)検出器で測定したスペックル状の散乱像 (b) (a)の一部の拡大図。縦軸お
よび横軸は対応する散乱ベクトルを表す。(c) 円周平均した１ピクセルあたりの散乱
強度。

また、検出器の実効ピクセルサイズは 100 nmピッチの SiNの回折格子からの散乱
を用いて見積もった結果、52 µmであった。4章で議論したように検出器面上でのス
ペックルサイズは 70 µm程度であるので、この検出器はスペックルパターンを測定す
るのに十分な空間分解能を持っていると言える。

11.3.2 スペックルパターンとその時間変化

図 11.5 (a)および (b)は実験で得られた典型的な散乱像である。本研究で観測する
ことを目的としていた q=0.04 nm−1よりも大きな散乱ベクトルの領域でストリーク状
の寄生散乱の強度は試料からの散乱強度と比較して十分小さく無視できる。このこと
は本研究の光学設計が適切であったことを意味している。図 11.5 (c)は図 11.5 (a)を円
周平均したものである。q=0.05 nm−1付近の散乱強度のピークが最近接粒子間距離に
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図 11.6: XPCSによって得られた q=0.05 nm−1付近での散乱強度の時間相関関数。

対応したものであり、中距離秩序が存在するとすればこの qの付近で方位角方向の相
関関数C(q,∆)がその秩序構造に応じた振る舞いをすることが期待される。
次にXPCSの解析結果を示す。図 11.6はXPCSの測定によって得られた q=0.05 nm−1

付近における散乱強度の時間相関関数 g(2)(q, t)である。測定した qでは 50 s程度まで
g(2)(q, t)はほとんど一定である。これはこの時間スケールでコロイド粒子の相対的な
配置が変わっていないことを意味している。XCCAの実験においてはX線の照射中に
散乱体が揺らいでしまうとそれに応じてスペックルも揺らいでしまうため、散乱像の
露光時間は散乱体の揺らぎの時間スケールよりも短くする必要がある。今回のXCCA

の露光時間は 0.5 sであったので十分にこの条件を満たしていると言える。

11.3.3 X-ray Cross Correlationの解析

XCCAでは 1枚の散乱像から強度の方位角相関関数 C(q,∆) = 〈I(q,ϕ)I(q,ϕ + ∆)〉ϕ
/ 〈I(q,ϕ)〉2ϕ を計算する。このとき散乱される光子数が非常に少なく光子統計性が散乱
像に顕著に表れる場合には、たとえ散乱体の構造が同じであったとしても C(q,∆)は
全く異なったものになる可能性がある。そこでXCCAの解析において、まず始めにこ
の光子統計性がC(q,∆)にどの程度影響し得るのかを先程の露光時間 0.5 sのXPCSの
実験データを用いて検討した。図 11.7(a) は q =0.049 nm−1 での連続する 2枚の散乱
像C(q,∆)を比較したものであり、図 11.7(b)は図 11.7(a)の ∆が 0度から 30度の角度
範囲を拡大して表示したものである。連続する 2枚の散乱像において C(q,∆)はよく
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一致しており、そのため後述するC(q,∆)を cos級数展開した際の係数であるCnも図
11.7 (c)のようにその違いは数パーセント程度の相対差異しかない。この相対差異の起
源がコロイド粒子の構造揺らぎなのか、あるいは光子統計なのかは定かでは無いが、
少なくともCnを考える上では露光時間 0.5 sの散乱像を用いると数パーセントの精度
(確度ではない)でCnを求めることが出来ると言える。また、図 11.7 (a)の特徴として
C(q,∆ = 0)が他の ∆における C(q,∆)と比較して大きな値をとっていることが挙げら
れるが、これは検出器のノイズが原因なのでは無く、試料の構造に由来する。なぜな
らば、検出器のダークノイズにピクセル間の相関が無いとするとある 1ピクセルにお
けるダークノイズの分散を σ2としてC(q,∆ = 0)は

C(q,∆ = 0) =

〈
I2(q,ϕ)

〉
ϕ

〈I(q,ϕ)〉2ϕ
+

〈
σ2

〉
ϕ

〈I(q,ϕ)〉2ϕ
(11.3)

のように表されるが、図 11.4 (b)と図 11.5 (c)からこの式の右辺第 2項は 10−3のオー
ダーであり、ほとんどC(q,∆ = 0)の大きさに寄与しないからである。
次に 2500枚の試料の異なる場所からのスペックルパターンを露光時間 0.5 sで測定
した結果について議論する。それぞれの散乱像においてC(q,∆)を求めた結果、時折、
図 11.8に示すような特定の qにおけるC(q,∆)の ∆に関する 5回や 6回の対称性が確
認された。その頻度は目視でそれぞれ 1000枚あたり数枚の程度の割合であった。こ
の対称性はWochnerらの報告 [45]と同様のものである。
本研究では、この C(q,∆)の対称性についてより定量的に調べるために Altarelliら

[179]や Kurtaら [180]の XCCAの理論に関する文献において提唱されている C(q,∆)

の cos級数展開
C(q,∆) =

∞∑

n=0

Cn(q) cos(n∆) (11.4)

によって評価を行うことを試みた。ここで C(q,∆)は ∆に関して 2πの周期性を持って
いることと散乱強度は必ず正であることから Cn(q) ≥ 0が成り立つ [179]。図 11.9は
cos級数展開の例として図 11.8 (a)の q = 0.052 nm−1と q = 0.046 nm−1の cos級数展開
の結果を示したものである。図 11.8 (a)の q = 0.052 nm−1 の場合には C(q,∆)は ∆に
関して特定の対称性を示さないため、Cn(q)の大きさも特定の nで大きな値にならず、
各 nで同程度の大きさである。一方で q = 0.046 nm−1の場合には C(q,∆)の 5回対称
性を反映して、Cn(q)は n = 5で他の nと比較して数倍大きな値をとる。このような明
確な対象性が表れる起源としては、1. 局所安定構造の存在、2. 液体状態であっても偶
然に粒子の配置が正 20面体クラスターなどの対称性の高い構造をとる、といったこと
が考えられる。しかしCn(q)における特定の対称性の起源がこの 2つのうちのどちら
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であるのかを判断するのは困難である。なぜならば 1枚の散乱像はX線が照射された
瞬間の構造を反映しているため、両者の違いである構造が時間的に安定か否かについ
ては分からないためである。そこで本研究では試料の様々な位置からのスペックルパ
ターンを測定してそのCn(q)を平均することを試みた。液体状態にある粒子は特定の
対称性を持っていないためCn(q)に関して明確な対称性を持たないと考えられるため、
1.と 2.の場合におけるCn(q)の平均値への寄与は異なったものになると考えられる。

2500枚のスペックルパターンに関するCn(q)の平均を計算するとスペックルパター
ンの枚数が増えていくにつれてCn(q)はある値へと収束して言った。図 11.10にはその
例として q =0.049 nm−1の場合のCn(q)の収束の様子を表している。2500枚のスペッ
クルパターンによって算出したCn(q)の平均値は母平均、すなわち試料のあらゆる場
所からのスペックルパターンについてのCn(q)の平均値、と十分に近いとみなして以
下の議論を行った。図 11.11は 2500枚のスペックルパターンに関するCn(q)の平均値
を表しており、n = 2を除いてCn(q)は nに関してほぼ一定である。この結果はスペッ
クルパターンが方位角方向に関して 2回の対称性を除いて特定の対称性を持っていな
いことを意味している。2回の対称性は次章で詳しく議論するが、これは試料の構造
に由来するものでは無く、平面波が散乱体に入射したときに I(q) = I(−q)になるとい
う Friedel則 [46]に対応していると考えられる。n = 2を除いてCnはほぼ一定である
理由については 1. 局所安定構造のような中距離秩序構造は存在せず、試料であるコ
ロイド分散系は液体状態であった、2. 中距離秩序構造の数が少なすぎて、その情報が
Cn(q)の平均操作によって埋もれてしまった、という 2つが考えられる。このどちらか
が今回の実験に対応するか検証するためには、まず液体状態を仮定したときにC(q)に
おける 5回や 6回の対称性がどの程度の頻度で現れうるのかということをシミュレー
ションや数値計算によって確かめて、その頻度と今回の実験結果を比較することで 1

と 2の区別を行う必要があり、この解析に関しては今後の課題である。
いずれにせよ今回の実験結果からは用いた試料においてコロイド粒子に秩序構造が
無く液体状態にある、あるいは、XCCAにおいて観測可能な数の中距離秩序構造が存
在していないとあるということが言える。コロイド剛体球分散系では体積分率が秩序
パラメータであるが、本研究で用いた体積分率は液体状態に対応する [181]。そのた
めコロイド分散系における相図と矛盾しない結果が今回のXCCAから得られた、と結
論づけられる。
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11.4 結論
本研究ではX-ray Cross Correlation Analysisの実験装置の構成を検討し、その立ち上
げおよび濃厚コロイド懸濁液への応用を SPring-8 BL40XUにおいて実施した。試料の
異なる位置からのスペックルパターンを解析した結果、本研究で用いたコロイド懸濁
液が液体状態であることを示唆する結果が得られた。今後の展開としては、液体状態
とは異なるコロイド分散系の試料を測定することでXCCAの妥当性を確認した上で、
コロイド分散系・金属ガラス・液体といった中距離秩序を持つ系への応用を図ってい
きたいと考えている。
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第12章 XCCAの問題点と今後の発展性

本章では現状の XCCAにおける問題点と今後の発展性について議論する。

12.1 既存の理論の適用限界と実験におけるその対処法
12.1.1 Cn(n = 1, 3, 5 · · · )が 0でない理由の考察

単色平面波が散乱体に入射するとその散乱強度は 2章で述べたように

I(q) =
∣∣∣∣∣

∫
ρ(r)e−iqrdr

∣∣∣∣∣
2

(12.1)

のように表される。このとき ρ(r)が実数であるとすれば Frieldel則 [46]と呼ばれる

I(q) = I(q) (12.2)

なる関係が成り立つ。今回の実験のような小角散乱領域においてはC(q,∆)とC(q,∆+π)

について以下の関係:

C(q,∆) =
〈I(q,ϕ)I(q,ϕ + ∆)〉ϕ

〈I(q,ϕ)〉2ϕ
=
〈I(q,ϕ)I(q,ϕ + ∆ + π)〉ϕ

〈I(q,ϕ)〉2ϕ
= C(q,∆ + π) (12.3)

が成り立つ。この関係によって
∫ π
−πC(q,∆) cos(−n∆)d∆は nが奇数次の場合には 0にな

るためにCnの奇数次の項は 0になる。
ところがWochnerらの研究 [45]や 11章での XCCAの実験結果ではCnの奇数次の
項は 0にならず、その上 C(q,∆)の ∆に関する 5回対称性が見られる散乱像が存在し
ており、Friedel則に矛盾しているように思われる。Cn の奇数次の項は 0にならない
原因としては

1. Ewald球における曲率の影響

2. 散乱体の構成元素による吸収
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図 12.1: 散乱実験における Ewald球の曲率の影響。

3. 試料位置における入射ビームの波面の乱れ

の 3つが考えられる。
まず始めに 1つめの Ewald球における曲率の影響について考える。小角散乱で得ら
れる散乱像ではふつう Ewald球の曲率を無視して、Ewald球を Ewald“平面”として
みなして、ビームの中心に対して対称な位置の散乱強度を逆向きの散乱ベクトルに対
応させる。これは図 12.1のような Ewald球を考えたときに q1と q′1および q2と q′2を
同等とみなしていることに相当する。この曲率の影響を厳密に考えると点 P1と点 P2

に入射する散乱X線に対応する散乱ベクトルは反平行にならないため、この 2点にお
ける散乱強度は一般に等しくならない。小角散乱領域では散乱角を 2θとして

∣∣∣q1 − q′1
∣∣∣

|q1|
∼ sin 2θ (12.4)

となるが、今回実験を行った qの領域ではこの値は 10−3程度に相当する。図中の散
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乱ベクトル q1および q′1に対応した散乱振幅をそれぞれ E(q1)、E(q′1)とすると、
∣∣∣E(q1) − E(q′1)

∣∣∣ =
∣∣∣∣∣

∫
ρ(r)e−iq1 r

(
1 − e−i(q′1−q1)r

)
dr

∣∣∣∣∣

∼
∣∣∣∣∣

∫
ρ(r)e−iq1 r(q1 − q′1) · rdr

∣∣∣∣∣

∼
∣∣∣∣∣

∫
ρ(r)e−iq1 rdr

∣∣∣∣∣ sin 2θ

= |E(q1)| sin 2θ (12.5)

となる。ところで E(q1)、E(q′1)が複素数であることから
∣∣∣E(q1) − E(q′1)

∣∣∣
|E(q1)| >

∣∣∣|E(q1)| −
∣∣∣E(q′1)

∣∣∣
∣∣∣

|E(q1)| (12.6)

なる関係が成り立つので、これと式 (12.5)から sin2 2θが sin 2θに比べて十分小さいと
して ∣∣∣I(q1) − I(q′1)

∣∣∣
I(q1)

< 2 sin 2θ (12.7)

なることが分かる。同様の関係が I(q2)と I(q′2)についても成り立つので、以下の関係:

|C(q, π)/C(q, 0) − 1| ∼ sin 2θ (12.8)

が成り立つはずである。しかし、図 11.7から分かるようにこの関係は実験データと矛
盾する。このことから Ewald球における曲率の影響は Cnの奇数次の項が 0にならな
い原因では無いと考えられる。
次に散乱体の構成元素による吸収の影響について考える。散乱体に吸収がある場合
には散乱長密度分布は複素数になるため、I(q)と I(−q)の値が異なる。しかし、本研
究で用いたX線のエネルギーである 10.5 keVは試料におけるいかなる構成元素の吸収
端から十分離れているために吸収の効果は小さく |I(q)/I(−q) − 1| < 10−2と見なせる。
先程の議論と同様に |C(q, π)/C(q, 0) − 1|に着目して吸収の影響によって生じるC(q, π)

とC(q, 0)の比について考察すると、吸収の影響もCnの奇数次の項が 0にならない原
因では無いと結論づけられる。
最後に試料位置における入射ビームの波面の乱れについて考える。本研究や先行研
究ではスリットを用いてコヒーレントX線を成形している。このときにコヒーレント
X線独自の問題点として、11章でも述べたようにスリットからの回折がおこる。ピン
ホールスリットと試料の距離 lとすると

l 1
d2

1
λ

(12.9)



108 第 12章 XCCAの問題点と今後の発展性

の場合には試料の位置はピンホールスリットから見たときにフラウンホーファー領
域 [54]に相当する。円形開口や方形開口に平面単色波が入射した場合にはフラウン
ホーファー領域では回折波の波面はビームの進行方向に対して垂直である。
しかし、本研究の実験条件では l =180 mm, d2

1/λ=212 mmであるので試料の位置は
第 1ピンホールから見て Fresnel領域に相当する。Fresnel領域における円形開口から
の回折波がどのようになるのかを解析的に解くことは難しいが、そのビームの進行方
向に垂直な面内での回折波の振幅や位相は不均一であり [182, 183]、この領域では回
折波は波面が乱れている、と言える。このとき試料からの散乱強度は u(r)と φ(r)を適
切な実数として

I(q) =
∣∣∣∣∣

∫
ρ(r)u(r)eφ(r)e−iqrdr

∣∣∣∣∣
2

(12.10)

と表すことが出来る。ここで ρ(r)u(r)eφ(r)は複素数であるので Friedel則 I(q) = −I(q)

が成り立たず、C(q,∆) ! C(q,∆+ π)となる。このことから試料位置における入射X線
の波面の乱れこそが、Cn(n = 1, 3, 5 · · · )が 0でない理由だと考えられる。
実験において最近接粒子間の距離に対応した散乱強度のピークが測定されている
ことから少なくともこの距離に対応した位相差はないと考えられる。図 11.11にお
いて小さい側から 3つの qに関しては C2(q)が他の Cn(q)と比較して大きな値を持っ
ているが、これは位相が均一であると見なせる領域 iからの散乱電場 Ei(q)について
Ei(q) = E∗i (−q)および |Ei(q)|2 = |Ei(−q)|2が成り立つが、試料全体からの散乱強度につ
いてもこの“局所的な”Friedel則が影響を及ぼしているため、と現状では考えている。
実験結果では qが大きくなるにつれて C2(q)が他の Cn(q)と同程度の大きさになって
いくが、この理由に関しては今後の検討すべき課題である。

12.1.2 既存の理論の限界

Altarelliら [179]やKurtaら [180]の提唱しているXCCAの理論においては単色平面
波を仮定している。一方で、今回の XCCAの実験条件や先行研究 [45]では試料の位
置はコヒーレント光を成形しているピンホールスリットから見ると Fresnel領域に存
在しており、入射ビームの断面における位相の不均一性がある。そのため実験で得ら
れたC(q,∆)から上記の理論 [179,180]を用いて解析を行うことは出来ないため、実験
データから定量化な議論を行うことは難しい。
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12.1.3 実験におけるその対処

既存の理論に実験を対応付けるためには、波面の乱れがない入射波の下でXCCAの
実験を行う必要がある。そのためには、1.ピンホールスリットや十字スリットなどを
用いてそのフラウンホーファー回折を用いる、2.コヒーレントX線を形成するスリッ
トからサブミリメーター程度の密着領域 [46]に試料を置く、という 2つの方法が考え
られる。

1の方法については以下の 4つの事項に気をつけて実験を行う必要がある。1つめは
ワーキングスペースの問題である。例えば、5 µm径のピンホールスリットを用いてコ
ヒーレントX線を切り出す場合には試料の位置はピンホールから 212 mmよりも十分
に大きい距離を離さなければならない。2つめは検出器の分解能の問題である。回折
光はピンホールからの距離が離れていくにつれて広がっていく。スペックルの検出器
面上での大きさは試料位置でのビームサイズによって決まるため、このような広がっ
た回折光を入射光として用いる場合には現在コヒーレントX線散乱実験で用いられて
いる検出器よりも高い空間分解能を持つものが必要になる可能性がある。あるいは、
検出器を遠ざけることによって検出器面上でのスペックルサイズを大きくするという
アプローチも考えられる。3つめは光学系の不完全性に起因する波面の乱れの影響で
ある。実際のピンホールスリットや十字スリットは厳密には加工精度の問題や形状の
経年変化などによる影響のために円形開口や方形開口ではない。そのため試料位置で
は波面の乱れが生じるが、どの程度の波面の乱れなら許容されるかは、ビームサイズ
や測定する qの大きさによって決まる。実際の実験においては、波面の乱れを理論的
に見積もったり、暗視野ナイフエッジスキャン [184]、X線 Talbot効果 [185]を利用し
たグレーティングによる波面計測 [186]、あるいは文献 [29]のようなX線タイコグラ
フィーによる位相回復などによって入射X線の断面におけるX線の振幅とその位相を
調べることで波面の乱れを評価する必要があるだろう。4つめは広がったビームを用
いるために小角散乱には応用できないという問題である。
一方で 2の方法では上に挙げた 4つの問題点は解決されるものの、実験的なアライ
ンメントの難しさがある。既存の理論に実験結果を対応させることを目的として実験
を行う場合には、この 2つの方法を目的に応じて使い分ける必要があると考えられる。

12.2 コヒーレンス長およびビームサイズのXCCAへの影響
次にビームサイズや空間および時間コヒーレンス長がXCCAにどのような影響を与
えるのかについて定性的な考察を行ない、どのような実験の条件が好ましいのかを考
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える。
空間コヒーレンス長および時間コヒーレンス長はある散乱体における可干渉距離を
決める。ここで可干渉距離は空間コヒーレンスと時間コヒーレンスだけでは無く、散
乱ベクトルにも依存して変わることを明記しておく。図 12.2のように中距離秩序を形
成している粒子が液体状態の粒子に囲まれていて、中距離秩序構造に X線が照射さ
れている状況を考える。このとき中距離秩序を形成している 1つの粒子からみたとき
に可干渉距離が a. 最近接粒子間距離よりも短い、b. 中距離秩序構造の大きさと同程
度、c. 中距離秩序構造の大きさよりも長い、という 3つの場合について考えよう。た
だし、a, b, cでビームサイズは同じとする。aの場合には粒子間の干渉は起こらないの
で、観測される散乱強度は中距離の秩序構造などの粒子間距離に関する情報を反映せ
ず、1つの粒子の構造がどのようになっているのかによって決まる。bの場合には観測
される散乱強度は中距離秩序構造における粒子間干渉、中距離秩序構造とその周りの
粒子間の干渉、中距離秩序構造以外の粒子間の干渉、の 3要素によって決まる。cの
場合にも bと同様に上記の 3つの干渉によって散乱強度が決まるが、cの場合は中距
離秩序構造とその周りの粒子間の干渉が散乱強度に寄与する度合いが bと比較して大
きくなっていく。XCCAによって中距離秩序を測定することを目的とする場合には b

および cの条件で実験を行う必要があるが、bの場合には cと比較して中距離秩序そ
のものの構造情報が散乱像の強度に寄与する割合が高い。そのため bの条件で実験を
行うと cの条件と比較して中距離秩序構造そのものの情報を効率良く引き出すことが
出来る可能性がある。このことはシミュレーションの結果 [180]からも実際に数値的
に確かめられている。また、実際の実験においては試料の様々な場所からのスペック
ルパターンを測定してそこから中距離秩序の情報を引き出すことを試みるが、この時
もビームサイズが同じであれば bの条件で実験を行うと cの条件と比較して中距離秩
序構造そのものの情報を効率良く引き出すことが出来る可能性がある。
しかしコロイド粒子や分子、原子を対象とする場合にこの bの条件を達成するには、
空間コヒーレンス長がサブマイクロメートル程度である必要がある。これは放射光を
用いた実験における空間コヒーレンス長としては短すぎるため、現実的ではない。そ
のためこの bの条件を達成するためには、サブマイクロメートルのビームサイズにす
ることが必要である。この場合にはX線の照射位置によってはその場所に中距離秩序
が存在しない可能性があるが、このビームを用いて試料のあらゆる場所からのスペッ
クルパターンを測定したときに得られる情報は、同じ空間コヒーレンス長を持ってい
るより大きな断面を持つビームを用いて同じ試料の領域からのスペックルパターンを
測定した場合と比較して、以下に述べるスペックルのコントラストの影響を除いて等
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図 12.2: XCCAにおけるコヒーレンスの影響。

価である。以上の議論からXCCAにおける最適なビームサイズは中距離秩序構造の大
きさと同程度であると考えられる。
次に X線のビームサイズが XCCAにおよぼす影響について述べる。XCCAを行う
上では得られる C(q,∆)に光子統計性の影響が表れない程度の散乱光子数が必要であ
る。そのため試料によってはスペックルのコントラストが下がることを覚悟でビーム
サイズを大きくして散乱光子数を増やす必要がある。試料が測定の時間スケールで揺
らがず、また、試料の各領域からの散乱波の位相がランダムであるときにビームサイ
ズを大きくして試料の照射位置に含まれるコヒーレント領域の数を N倍にしたとする
と、散乱光子数が多くて光子統計性を無視できる極限ではスペックルパターンのコン
トラストは 1/

√
N倍になる [126]。

以上の考察から、XCCAにとっては中距離秩序構造の大きさ程度のX線ビームを用
いて XCCAを行うことが理想的である。しかし、光子統計性の影響が XCCAに表わ
れない程度の散乱光指数が必要であるので、ビームサイズを試料に応じて適宜調整す
ることが将来的な実験にとって必要であると結論づけられる。また、ビームサイズを
空間コヒーレンス長よりも大きくしていく場合には検出器のXCCAの信号を捉えるの
に十分広いダイナミックレンジを持つ検出器を用いる必要があると考えられる。
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12.3 XCCAと fluctuation X-ray microscopyの併用の提案
本章の最後に fluctuation X-ray microscopy (FXM) [155–157]と XCCAを組み合わせ
るというアイデアについて提案する。FXMとは図 12.3 (a)や (b)のようにピンホール
スリットやフレネルゾーンプレートを用いて成形したビーム径の絞ったX線を試料の
様々な位置に照射し、その散乱強度の分散から中距離秩序の情報を得る手法である。
図 12.4は FXMの濃厚コロイド溶液への応用結果を表したものである [155]。試料は
ピンホールスリットに対して近接場領域に置かれており、(a)(b)(c)(d)はそれぞれ異な
る大きさの径のピンホールスリットを用いた場合の試料の各位置からの散乱像の強度
の平均と分散を表したものである。図の矢印で示した様にこの分散はある qにおいて
ピークをもつがこれが中距離秩序における粒子間距離に対応している。

XFMでは試料の各位置からの散乱像を所得すれば良いので、その実験は XCCAの
それと基本的に変わらない。XFMは中距離秩序における粒子間距離に関する情報を
引き出すことが出来るため、XCCAと組み合わせることによってよりモデル依存しな
い試料の構造解析が可能になることが期待される。
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Fluctuation microscopy: a probe of medium range order 2933

Figure 23. Schematic of a STXM. (a) With a pinhole defining the probe. (b) With a zone plate
and order-sorting aperture defining the probe. It is usually simplest to scan the sample rather than
the probe-forming x-ray optics.

in figure 24(c) was a water-based suspension that dried rapidly when pumped under vacuum
over about 3 s, after standing in air for about 3 min. This latter sample was dried by a boiling
action that produced a bubbled structure that subsequently flaked away in some areas producing
rougher surfaces. No opalescence was observed, and there is little crystalline order evident in
the roughened surface of sample C.

Figure 24(d) shows a sample similar to A with a crack revealing a side view of the material
beneath the surface. The smooth ordered surface of the film belies the disorder that exists
underneath. Clearly, relying on surface structural techniques such as SEM can be misleading,
since they inadequately represent the internal structure underneath this surface skin.

These latex samples were studied by STXM using a series of pinholes at the 2-ID-B
beamline at the APS synchrotron at the Argonne National Laboratory. The experimental
configuration is depicted schematically in figure 23. Samples A and B were probed by an

図 12.3: fluctuation X-ray microscopyの概要図 [155]。
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2936 M M J Treacy et al

Figure 26. Mean and normalized variance data (left and right sides, respectively) from thin
(∼20 µm) films of 277 nm diameter latex spheres as a function of scanned pinhole size. The dark
central band is the beam stop, which blocks the zero-order beam. (a) 0.8 µm pinhole. (b) 1.6 µm.
(c) 5.5 µm pinhole. (d) 10.0 µm pinhole. The broad rings are due to the characteristic scattering
factor of spheres, and the shot noise from these rings has not been removed from the variance data.
The normalized variance diffraction data are more sensitive than the mean diffraction data to the
presence of ordering.

the {110} planes. Interestingly, for the larger pinholes, 5.5 and 10.0 µm, in figures 26(c) and
(d), there is no significant variance on this nearest neighbour peak. In fact, there appears to be
an overall reduction in normalized variance at the first nearest neighbour peak. An increased
variance only shows up with the smaller 0.8 and 1.6 µm pinholes (figures 26(a) and (b)),
where smaller sample volumes are being probed. The second nearest neighbour spacings, and
higher-order pairings, show persistent variance even for the larger pinholes. This is indicative
of medium range order, but not of long range order. In the limit of perfect crystallinity, there
would be no variance for these higher order peaks too.

4.2.3. Dark-field x-ray microscopy. The equivalent of incoherent dark-field images can
be generated by masking the diffraction patterns at specified ranges of diffraction vectors.
The integrated diffraction intensity collected by the mask at each probed point is displayed
as a 61 × 61 pixelated array. To generate the approximate equivalent of incoherent hollow
cone dark field images, a set of masks can be created to select a range of diffraction vectors.
Incoherent dark-field images from a sample that comprised two sizes of latex spheres are
shown in figure 27. The spheres were 250 and 450 nm diameter mixed in a ratio of 5 : 1. It
was hoped that this sample, upon drying, would generate a disordered dodecahedral sphere
packing. SEM micrographs show that this did not happen, at least at the surface. The dark-field
images were generated by thin annular masks centred at q = 0.021 nm−1 (before the nearest
neighbour ring), 0.025 nm−1 (on the averaged nearest neighbour ring), 0.029 nm−1 (the inside
edge of the second broad form factor ring), 0.031 nm−1 (the outside edge of the second broad
ring, which has an increased intensity) and 0.045 nm−1 (the dip after the second broad ring).

図 12.4: (a) 0.8 µm (b) 1.6 µm (c) 5.5 µm (d) 10.0 µmのピンホールを用いて図 12.3 (a)

のような試料配置で濃厚コロイド溶液からの異なる試料位置からの散乱を測定したと
きの散乱強度の平均と分散 [155]。赤の矢印は中距離秩序における最近接粒子間隔、緑
の矢印は第二近接粒子間隔に対応している。
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本論文では、1. X-ray Speckle Visibility Spectroscopy (XSVS) 法と 2. X-ray Cross

Correlation Analysis法という 2つの新しいコヒーレントX線散乱手法を検討・開発す
ることを目指した。

XSVSに関しては、可視光領域の Speckle Visibility Spectroscopyの理論を元にして
検出器のノイズや X線領域のコヒーレント X線散乱において無視できない特徴であ
る、散乱光の光子統計性について考慮して SVSの理論を X線領域に拡張した。そし
てその妥当性を検証するために SPring-8 BL40XUにおいてブラウン運動をするコロイ
ド懸濁液からのスペックルパターンを測定を行ってXPCSおよびXSVSによって得ら
れた情報を比較した。その結果、2つの手法で得られた各 qにおける系の緩和時間は
よく一致し、また、XSVSの解析によって得られた 〈N(q,∆t)〉 /ε の q依存性は散乱強
度のそれと類似していることから XSVSの妥当性が確認された。

XSVSの究極的な時間分解能は放射光施設を光源として用いる場合にはマイクロ秒
からナノ秒である。ナノメータースケールにおける、マイクロ秒・ナノ秒の時間領域
はXPCSやX線・中性子非弾性散乱法のいずれを用いても測定が難しい時空間領域で
あったが、今後XSVSを用いてこの時空間領域に対応するダイナミクス、例えば、タ
ンパク質内部のダイナミクス、過冷却液体における動的不均一性、コロイドや金属の
ガラス状態、高分子のレプテーション、リラクサー強誘電体のメカニズム、種々の相
転移現象、などを実験的に理解することが可能になると期待される。

XCCAに関しては光学系や検出器系の検討を行い、SPring-8 BL40XUでの実験装置
の開発を遂行した。そして、欧州、米国に続いて日本で初めてXCCAの実験を実現し
た。今回の実験装置においては寄生散乱の影響は試料からの散乱強度と比較して無視
できるほど小さく、当初の目標としていた qが 0.040 nm−1よりも大きな領域において
XCCAを行うことが可能であった。
この実験装置を用いて濃厚コロイド懸濁液にXCCAを適用した結果、コロイド分散
系の相図と矛盾しない結果が得られた。今後の展開としては、さまざまな相に対応し
てたコロイド分散系のモデル試料を測定することでXCCAの妥当性を確認した上で、
コロイド分散系・金属ガラス・液体といった中距離秩序を持つ系への応用を図ってい
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きたいと考えている。
現在は第 3世代放射光施設から X線自由電子レーザー (XFEL)、エネルギー改修型
ライナック (ERL)や究極の蓄積型リング (USR)をもとにした放射光施設といった次世
代のX線光源への過渡期に相当している。次世代光源の大きな特徴の 1つがX線のコ
ヒーレンスが非常に高いことであり、近い将来X線のコヒーレンスを利用した研究が
大きく進展することは間違いないだろう。自分自身もこれからの博士課程においてX

線のコヒーレンスを利用した研究の発展および学術や産業への応用、社会還元に貢献
するような研究をすることに努めたいと思う。

本研究に関わる放射光実験は SPring-8利用課題・選定委員会の承認の下で行われ
た（課題番号: 2011A1112、2011B1131、2012A1562）。また、X-ray Cross Correlation

Analysis法の開発については SPring-8萌芽的研究支援課題（X-ray Cross Correlation

Analysisの開発とダイラタンシー現象解明への応用）として実施された。
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C. Broennimann, and G. Grübel, “Fast two-dimensional detection for x-ray photon

correlation spectroscopy using the PILATUS detector,” J. Synchrotron Rad., vol. 16,

no. 5, pp. 687–689, 2009.

[93] Y. Amemiya, K. Ito, N. Yagi, Y. Asano, K. Wakabayashi, T. Ueki, and T. Endo,

“Large-aperture TV detector with a beryllium-windowed image intensifier for x-ray

diffraction,” Rev. Sci. Instrum., vol. 66, no. 2, pp. 2290–2294, 1995.

[94] T. Fujisawa, Y. Inoko, and N. Yagi, “The use of a Hamamatsu X-ray image intensifier

with a cooled CCD as a solution X-ray scattering detector,” J. Synchrotron Rad.,

vol. 6, no. 6, pp. 1106–1114, 1999.

[95] Y. Shinohara, R. Imai, H. Kishimoto, N. Yagi, and Y. Amemiya, “Indirectly illumi-

nated x-ray area detector for x-ray photon correlation spectroscopy,” J. Synchrotron

Rad., vol. 17, no. 6, pp. 737–742, 2010.



128

[96] I. Inoue, “Dynamics of nanoparticles in vulcanized rubber,” The University of Tokyo,

2011.

[97] L. Cipelletti and D. A. Weitz, “Ultralow-angle dynamic light scattering with a charge

coupled device camera based multispeckle, multitau correlator,” Rev.Sci. Instrum.,

vol. 70, no. 8, pp. 3214–3221, 1999.

[98] Y. Shinohara, H. Kishimoto, T. Maejima, H. Nishikawa, N. Yagi, and Y. Amemiya,

“Observation of microscopic dynamics of carbon black in rubber during the vulcan-

ization process,” Soft Matter, vol. 8, pp. 3457–3462, 2012.

[99] A. Malik, A. R. Sandy, L. B. Lurio, G. B. Stephenson, S. G. J. Mochrie, I. McNulty,

and M. Sutton, “Coherent x-ray study of fluctuations during domain coarsening,”

Phys. Rev. Lett., vol. 81, pp. 5832–5835, 1998.

[100] E. Geissler, A.-M. Hecht, C. Rochas, F. m. c. Bley, F. Livet, and M. Sutton, “Aging

in a filled polymer: coherent small angle x-ray and light scattering,” Phys. Rev. E,

vol. 62, pp. 8308–8313, 2000.

[101] F. Livet, F. Bley, R. Caudron, E. Geissler, D. Abernathy, C. Detlefs, G. Grübel, and
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[119] G. Grübel, G. B. Stephenson, C. Gutt, H. Sinn, and T. Tschentscher, “XPCS at the

European X-ray free electron laser facility,” Nucl. Instrum. Methods Phys. Sect. B,

vol. 262, no. 2, pp. 357–367, 2007.
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