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1．はじめに
実験室型の粉末 X線回折（XRD）測定で用いられる
ブラッグ・ブレンターノ型の装置が実測の XRDデータ
に及ぼす影響として（1）X線源の（実効的な）分光強
度分布［1］、（2）軸発散収差［2］、（3）平板状の試料では
中心位置以外では幾何光学的な集光条件が厳密には満た
されないことによる平板収差［3］と、（4）試料透過性収
差［4］のあることは、1990年代には知られていた。この
うち試料透過性収差は試料の性状によって変化し、軸発
散収差や平板収差のように純粋な装置収差と異なる性格
を持つが、試料の X線に対する線減衰係数が既知であ
れば、概ね他の収差と同じように扱える。粉末試料の場
合には、X線に対する線減衰係数は化学組成と嵩密度、
米国国立標準技術研究所（NIST）から公開される元素
ごとの質量減衰係数のデータ（Standard Reference 
Database 126）から知ることができる。容積が既知の試
料ホルダを用いる場合には、試料粉末を充填する前後の
秤量値の差をとれば嵩密度が求められる。
半導体ストリップ（ストライプ）型（PIN フォトダイ
オードアレイ型）X線検出器（SSXD）を検出器位置に
設置するタイプの擬似ブラッグ・ブレンターノ型の粉末
回折装置について、検出器を連続走査し、各検出ストリッ
プの出力する X線光子カウント数を「みかけ回折角 2Θ」

ごとに積算する連続走査積算（CSI）法は、2000年代
にオランダに本拠地を置く X線装置製造会社であるパ
ナリティカル社の販売した装置の測定制御ソフトウェア
（Data Collector）の機能の一部として搭載された。その
後、日本に本拠地を置くリガク社と、ドイツに本拠地を
置くブルカー社からも同様の機能を備えた粉末 X線回
折装置が販売されるようになった。リガク社はこの手法
を「時間遅延積算」（TDI; time delay integration）と呼び、
パナリティカル社は「実時間多重ストリップ技術」
（RTMT; real-time multi-strip technology）と呼ぶが、本
稿ではこの測定手法を半導体ストリップ型 X線検出器
の連続走査積算（CSI-SSXD; continuous-scan integration 
of semiconductor strip-type X-ray detector）と表記する。
現実には、1980年代にも、既に「PIN フォトダイオー

ドアレイ型検出器」は利用されていた。紫外・可視・近
赤外分光分野で多く使われるツェルニ・ターナー型の分
光器で「PIN フォトダイオードアレイ型光検出器」の利用
が普及するようになったのは、1990年代である。
フォトダイオードアレイ型検出器利用の有効性は、X

線回折分野でも比較的早く認められ、2000年代以降に
利用が拡大された。浜松ホトニクス社は PINフォトダ
イオードアレイ型 X線検出器を「シリコンストリップ
型検出器（silicon strip type detector; SSD）」という商
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品名で X線装置製造会社に OEM供給した。
スイスに本拠地を置く X線検出器製造会社であるデ

クトリス（Dectris）社から、化合物半導体 CdTeを感光
層として利用するストリップ型X線検出器 （MYTHEN）
も商品化された。本稿ではこれらのことを含めて、「半
導体ストリップ型 X線検出器 SSXD（semiconductor 
strip X-ray detector）」と表記する。
一方で、X線検出の分野では、SSXDの普及する以
前からガス封入型の一次元位置敏感型検出器（linear 
position sensitive detector; LPSD） が存在していた。
LPSDを擬似ブラッグ・ブレンターノ配置で用いる場合
に、従来は「平板収差」と呼ばれていた装置収差が、X
線検出器のオフ・センター位置では、オフセット角の影
響を受けて変化することが知られていた［5］。

LPSDと同様の数式化が SSXDを用いて収集された
データに適用できることは明白であったが、CSI-SSXD 
データに対してどのように適用できるかは、2020年に
初めて明確になった［6］。

2025年には、試料ホルダが X線に対して不透明であ
ると仮定する場合と半透明であると仮定する場合とで、
試料の有限な幅と厚さ、試料と試料ホルダの X線減衰
係数が既知の場合に、回折ピークにどのような影響を与
えるかが数式化された［7］。
装置収差函数の 1階と 3階のキュムラントを数値計

算手法により評価できれば、1階と 3階のキュムラント
の影響を無効化する逆畳込的処理を適用することによ
り、収差によるピークシフトとピーク形状の非対称な変
形の大部分を除去しうることが期待される。
本稿では、赤道発散と試料透過性の効果を逆畳込的処

理により自動修正する手法の実用化を目的として、これ
らの効果による相対強度とキュムラントの変化について
調べる。
従来用いられた手法と異なり、赤道収差と試料透過性

収差は独立なものと仮定しない。試料の有限な幅と厚さ、
試料と試料ホルダの X線に対する線減衰係数から赤道・
試料透過性収差函数のキュムラントを数値計算により得
るための数式を導き、特に典型的な測定条件で相対回折
強度と平均ピークシフトがどのような回折角 2Θ 依存性
を示すかについて検証を行う。

2．赤道・試料透過性収差の数式化
ゴニオメータ半径を R、試料幅 W、試料厚さ t、発散

スリット開き角 ΦDS、SSXD の画角 2Ψ、粉末試料の線
減衰係数 μ、試料ホルダの線減衰係数を μ’ とする。

SSXD の画角 2Ψ とは、試料中心位置から SSXD を
眺めた時の視野角を意味し、SSXD の赤道方向に沿っ
た寸法を WSSXD とすれば 2 arctan （WSSXD / 2 R） と表さ
れる値である。
市販の XRD 装置の出力する「見かけ回折角 2Θ」と「真

の回折角 2θ」の差 Δ2Θ = 2Θ – 2θ について、赤道・試
料透過性収差函数の ν 階冪平均 sν は、入射ビームの赤
道方向ずれ角 φ と反射点の高さ z（深さ –z）、検出スト
リップのオフセット角 2ψ を変数とする積分として、以
下の一連の式で表される。

平板状試料の面法線方向を z 軸、試料面内で上流側から
下流側に向かう方向を x 軸ととり、ゴニオメータ軸位置
を原点とする x–z 座標系で、x（i）、 x（r）、 x（e）、 x（d） はそれ
ぞれ入射点、反射点、出射点、検出点の x 座標を表し、
z（d） は検出点の z 座標を表す。2ΘG はゴニオメータ角、
Θ（i） は入射視射角、Θ（e） は出射視射角、ΦUB は入射ビー

 d d d  (1) max  (2) arctan  (3) 

min  (4) arctan  (5) 2 2  (6) 2  (7) 2 2 2  (8) 

 (9) arctan  (10) cos  (11) 

 (12) cos sin tan 2  (13) sin cos tan 2  (14) e   0 otherwise  (15) 

 (16) 

 (17) 

0 otherwise  (18) 

otherwise  (19) 

otherwise  (20) 

0 otherwise  (21) 
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ムが試料背面の上流端に到達する時の赤道方向ずれ角、
ΦDF は入射ビームが試料表面の下流端に到達する時の赤
道方向ずれ角を表す。l（i）、 l（e） は、それぞれ入射ビーム
と出射ビームの試料中の行路長、l’ （i）、 l’ （e） は、それぞ
れ入射ビームと出射ビームの試料ホルダ中の行路長を表
す。
透過率は反射点の深さ –z に対して指数函数的に減衰

することから、当面は数値積分の計算の際には、積分変
数の変換：

を用いた置換積分により数値計算効率を向上することを
試みる。
赤道・試料透過性収差のゼロ階冪平均 s0 は、見かけ
回折角 2Θ によって変化する相対回折強度を表す。
式 （1）–（21） は、ICDD-PDF データベースや、一

般的な粉末回折データ解析ソフトウェアの仮定する「試
料の幅と厚さが無限大」あるいは「透過率とビーム発散
が無限小」という仮想的な場合に規格化した形式を示す。
赤道・試料透過性収差による平均ピークシフトは 1階
キュムラント κ1 = s1 / s0 として計算される。
赤道収差と試料透過性収差を独立なものとして扱うよ

り、一体のものとして扱う方が、逆畳込的手法による粉
末 X線回折データ処理の全体的な論理構成は単純にな
る。一方で、一般的に利用しうる数値計算システムを用
いた実装はやや困難になり、粉末回折データ解析のため
の実用的なアプリケーション・ソフトウェア開発に展開
するためには、実験的な検証を含めた慎重な検討が必要
になると考えられる。

3．赤道発散と試料の透過性による強度喪失
ゴニオメータ半径を R = 150 mm、試料幅W = 20 mm、
試料厚さ t = 0.6 mm、発散スリット開き角 ΦDS = 1.25°、
SSXD の画角 2Ψ = 4.89° とする。
粉末 X線回折測定用の試料ホルダの密度を実測し、

硼珪酸塩ガラスが用いられていると推測された。密度を 
2.2 g / cm 3 化学組成を SiO2 として試料ホルダの X線
侵入深さは μ’ –1 = 0.13 mm と見積もられる。硼珪酸塩
ガラスは珪酸以外に硼素やナトリウム、カルシウムなど
の元素も含むが、そのことを考慮しても、質量減衰係数
が大きく変わるわけではない。また、この値が必ずしも
正確でなくても、解析結果には大きな影響が現れない［7］。
粉末試料の X線侵入深さは嵩密度によって変化する
が、Si 粉末の場合に、例えば μ –1 = 0.22 mm となるの
は典型的な例のうちの一つである。地表上の多くの天然
鉱物の主成分は SiO2 あるいはケイ酸塩化合物であり、
同程度の侵入深さを示す。これを透過性が中程度の試料
の例として扱う。有機物試料の場合には X線侵入深さ

exp 2 / sin  (22) 

が例えば μ –1 = 1.2 mm という値を示す。これを高透過
性試料の例として扱う。（a） 中程度透過性試料と （b） 高
透過性試料とで X線回折の相対強度の回折角依存性を
比較する。
角度ステップは 1° として、各回折角で標本点 20 × 

20 × 20 点の中点法三重数値積分により赤道・透過性収
差の冪乗平均を求めた。計算結果を Figure 1 に示す。

相対回折強度 s0 には、中程度透過性試料 （a） と高透
過性試料 （b） に共通して 2Θ ~ 20° 付近以下の角度で直
線的な強度低下が現れる。このことは、この低角度領域
では試料面上での入射ビームの照射幅が試料幅からはみ
出してしまうことにより観測強度の低下する「はみ出し
効果 （spill-over effect）」あるいは「有限試料幅効果 
（finite specimen-width） effect」と呼ばれる効果による。

Fugure 1 に見られるように、高透過性の試料 （b） で
は、 2Θ ~ 20° 付近以上の角度領域で、高角になるほど
強度の低下する挙動が現れる。このことは入射ビームの
うち一部が試料を貫通してしまい、X線源の発生する
X線の強度の一部が観測される回折強度に寄与できなく
なることによる。入射視射角が深くなるほど、入射ビー
ムが試料背面に到達するまでの行路長は短くなり透過率
が高くなる。
中程度の透過性の試料 （a） も本来は「貫通効果」の影
響を受けるはずだが、実際には誤差の範囲内でそれを無
視しうることも Figure 1 には示されている。このこと
は、典型的な測定条件において、中程度の透過性の試料
では、2Θ ~ 20° 付近以上の角度領域でブラッグ・ブレ
ンターノ型の装置で観測される回折ピーク強度を本来の
回折強度と同一視しうることを意味し、従来の伝統的な
粉末 X線回折データ解析手法を（特定の場合には）正
当化する。
高透過性試料 （b） あるいは低角領域に現れる回折
ピークは、本来の回折強度より低い強度しか観測されず、
「伝統的な粉末 X線回折データ解析手法」を用いること
が正当化されない。しかし、装置の幾何学的なパラメー
タと試料の線減衰係数がわかれば本稿に示した手法によ
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Figure 1 （a） 中程度の透過性の試料と （b） 高透過性試料の場
合に予想される相対回折強度の回折角依存性
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り相対強度を推定できる。実測の XRD データに強度補
正を施し、「はみ出し効果」あるいは「貫通効果」により
喪失された強度を自動的に復元することも困難ではない。
現在利用しうる「粉末回折データ処理ソフトウェア」

は、これらのことに対応していない。やむを得ない面も
あるが、必要な装置パラメータの一部は装置ユーザが装
置製造会社から知らされない幾何学的なパラメータであ
る。本来は X線装置製造会社がユーザに正確な装置情
報を提供すべきと思われる。
標本点 20 × 20 × 20 点の三重数値積分にかかる計算
コストは無視できない。しかし Figure 1 に見られるよ
うに相対回折強度の回折角依存性は滑らかであり、測定
が 0.01° の角度ステップで行われたとしても、相対強度
とキュムラントの計算は 1° のステップで行い、中間角
度での値は内挿（補間）により求めるようにすれば、計
算コストを概ね 1/100 に節約できる。この例では 2Θ : 
4° ~ 138° の範囲を、筆者の利用するノート PC を用い
て 1° の角度ステップで計算し、相対強度とキュムラン
トの計算に必要となった計算時間は数秒程度であった。

4．赤道・試料透過性収差によるピークシフト
前節と同様に、ゴニオメータ半径を R = 150 mm、試

料幅 W = 20 mm、試料厚さ t = 0.6 mm、発散スリット
開き角 ΦDS = 1.25°、SSXD の画角 2Ψ = 4.89°、試料ホ
ルダの試料ホルダの X線侵入深さは μ’ –1 = 0.13 mm と
し、（a） 中程度の透過性の試料 （μ –1 = 0.22 mm） と （b） 
高透過性試料 （μ –1 = 1.2 mm） について、赤道・試料透
過性収差による平均ピークシフトの回折角依存性を計算
した。 計算結果を Figure 2 に示す。

Figure 2 には入射側ソーラースリット角 Φ（i）
SS = 1.25°、

回折側ソーラースリット角 Φ（d）
SS = 1.18° の場合に数値計

算によって見積もられた軸発散収差によるピークシフト
も描き入れた。
試料の幅が充分に広いか入射ビームの発散幅が充分に

狭いとみなせる場合には、平板試料収差によるピーク位
置ずれは、–ΦDS

2/ 6 tanΘと表される［1, 3］。また試料が
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Figure 2 赤道・透過性収差と軸発散収差による平均ピークシ
フトの回折角依存性

充分に厚いか試料の X線透過率が充分に低いとみなせ
る場合には X線透過性に由来するピーク位置ずれは、– 
sin 2Θ / 2μR と表される［4, 8］。
試料の幅が充分に広ければ低角では平板試料収差の影

響が優勢になり、2Θ → 0° でピークシフトが – ∞ に発
散する挙動の現れるはずだが、Figure 2 に見られる曲線
がそのような挙動を示さないのは、試料の幅が有限であ
り、はみ出し効果のために平板試料収差によるピークシ
フトが抑制されるためと解釈される。
試料透過性収差が優勢な場合、ピークシフトの絶対値

は 2Θ ~ 90° で最大になるはずだが、高透過性試料 （b） 
では 90° より低い角度でピークシフトの絶対値が最大
になる。高透過性試料では、入射視射角が高角になるほ
ど貫通効果の影響が強くなり、試料透過性収差による
ピークシフトが抑制されるからと解釈される。
（a）、 （b） いずれの試料でも  2Θ ~ 20° 付近に二段階で
ピークシフトの回折角依存性の変化する挙動が見られ
る。この挙動は試料の下流端で「はみ出し」あるいは試
料ホルダ下流部からの干渉の起こる角度と、試料の上流
端で「はみ出し」あるいは試料ホルダ上流部からの干渉
の起こる角度とに差があることによる［7］。
中程度の透過性の試料 （a） では、最低角の領域でわず
かに不規則な挙動が現れている。これは計算誤差（機械
誤差）によると考えられるが、0.01° よりかなり小さい
振幅の変動であり、実用的には無視しうる。
ソーラースリット角 1.25° と 1.18° の設定はやや例外

的に狭い角度のように思われるが、中程度の透過性の試
料では約 10° 以下、高透過性試料では約 7° 以下で軸発
散収差によるピークシフトの絶対値と赤道・透過性収差
によるピークシフトの絶対値が逆転する。低い角度に回
折ピークの出現する試料を評価する目的では、狭いソー
ラースリットの利用も有効と考えられる。

5．おわりに
半導体ストリップ型 X線検出器を搭載した擬似ブ

ラッグ・ブレンターノ型 X線回折装置について、赤道
発散と試料透過性の影響を独立とせず、数値積分により
相対強度とキュムラントを計算するための数式を導出し
た。中程度の透過性の試料と高透過性試料に共通して、
低角では主にはみ出し効果により観測される回折強度は
低下する。中程度の透過性の試料では比較的高角では強
度低下の影響を事実上無視できるが、高透過性試料では
高角側でも貫通効果により観測強度が低下する。
現実の装置で観測される赤道・試料透過性収差による

ピークシフトの回折角依存性は単純でない。特に中程度
の透過性の試料であっても、赤道・試料透過性収差によ
るピークシフトはすべての角度領域で無視できないこと
には注意すべきである。ただし装置の幾何学的なパラ
メータと試料の線減衰係数が知られていれば、どのよう
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なピークシフトが生じるかは予想しうるし、補正もできる。
粉末 XRD 測定をする際に、粉末試料の嵩密度の測定
を行うことは重要と考えられる。
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