
JP 6861469 B2 2021.4.21

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｘ線分析の方法であって、
　試料の元素組成を決定するために蛍光Ｘ線測定を行うステップと；
　前記試料を偏向することなく直接に透過するエネルギーEの透過Ｘ線の強度を測定する
ことによりＸ線の補正測定を行うステップと；
　前記エネルギーEのＸ線源からのＸ線を、前記試料の表面に入射角度ψ1で照射すること
により、透過型のＸ線回折測定を行い、予め定められた成分のＸ線回折ピークに対応する
出口角ψ2におけるＸ線検出器により、前記エネルギーEにおける回折Ｘ線の測定強度Id(
θfl)を測定するステップと；
　Ｘ線回折測定における測定されたＸ線強度と、前記補正測定と、前記蛍光Ｘ線測定によ
って決定された元素組成と組成元素の質量減衰係数から計算された試料の質量減衰係数と
を使用してマトリックス補正されたＸ線強度を演算するステップ；
を有しており、
　前記マトリックス補正の測定の強度Idcは、以下の式（３）により計算され、
【数２】
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　マトリックス補正係数Mflは以下の式（４）により、補正測定から計算された積μρdと
、蛍光Ｘ線測定から決定された元素組成から計算された試料の質量減衰係数μとを使用し
て計算される、
Ｘ線分析方法。
【数３】

【請求項２】
　前記補正測定を行うステップと蛍光Ｘ線測定を行うステップは同時に行う、請求項１に
記載の方法。
【請求項３】
　前記補正測定からビア-ランバートの法則を使用して積μρdを計算するステップを有す
る請求項１又は２に記載の方法。
　ここで、μ(E)は質量減衰係数、ρは試料密度、dは試料の厚さである。
【請求項４】
　試料の全ての成分の合計から試料の質量減衰係数μ(E)を下記式（２）により計算する
ステップを有する請求項１～３に記載のいずれかの方法。
【数１】

　ここで、wiは試料成分の割合、μiは対応する試料成分の質量減衰係数、nelは試料成分
の数である。
【請求項５】
　前記予め定められた成分はフリーライムである、請求項１乃至４のいずれかに記載の方
法。
【請求項６】
　前記予め定められた成分の既知の濃度を持つ複数の試料について請求項１乃至５のいず
れかの方法に従う方法を実施することにより校正ラインを得るステップと；
未知の試料について請求項１の方法を行うことにより、未知の試料中の予め定められた成
分の量を測定するステップ、
を有する方法。
【請求項７】
　校正ラインを得るステップは、前記予め定められた成分の既知の濃度を持つ前記複数の
試料の濃度の関数として補正された強度に直線を当てはめるステップを有する、請求項６
に記載の方法。
【請求項８】
　実質的に水平に延伸する試料を支持する試料台と；
　前記試料台の一方の側に位置するＸ線源と；
　蛍光Ｘ線検出器と；
　透過型幾何でＸ線回折を実施するための、前記試料台の他方の側に位置する回折Ｘ線検
出器と；
　制御装置とを有するＸ線装置であって、
　前記制御装置は、当該Ｘ線装置に、請求項１乃至７のいずれかの方法を実施させるよう
に構成される、
　Ｘ線装置。
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【請求項９】
　前記試料台の上方に位置し、前記Ｘ線源から放射され、前記試料を偏向することなく透
過するＸ線の強度を測定するための透過Ｘ線検出器を更に有する、請求項８に記載のＸ線
装置。
【請求項１０】
　前記Ｘ線源は、Ag-Ka放射線の線源である、請求項８又は９に記載のＸ線装置。
【請求項１１】
　前記試料台と上方の前記Ｘ線検出器との間に、Ag-Kb放射線を濾過するフィルタを更に
有する、請求項１０に記載のＸ線装置。
【請求項１２】
　前記フィルタは、チューブスペクトルの連続放射線を濾過する、(a)Rh又はPd及び(b)Ag
又は原子番号が４７より大きい他の元素の積層体である、請求項１１に記載のＸ線装置。
【請求項１３】
　前記Ｘ線源及び前記蛍光Ｘ線検出器は前記試料台の下方に設けられ、前記回折Ｘ線検出
器は前記試料台の上方に設けられる、請求項８乃至１２のいずれかに記載のＸ線装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、定量X線分析とその装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　X線を使用する材料分析は多くの応用分野や産業において正確なデータを提供している
。蛍光X線測定は試料中の組成元素の決定を可能にする。しかしながら、ある応用分野に
おいては、これは十分でなく、また、単に組成元素を決定するだけでなく、試料の結晶相
のような構造パラメータを決定する要請が存在し、これらではX線回折が使用される。
【０００３】
　代表的には、高い解像度のX線回折測定が反射モードで実施され、ここではX線の入射ビ
ームが試料の第１の面に入射し、次いで、試料の同じ面で回折角2θで回折されたX線が検
出器により検出される。
【０００４】
　ある応用分野においては、X線回折測定を透過モードで行うようにすることが有用であ
り、このモードでは、X線は試料の第１の面に入射し、第１の面から第２の面に試料を通
過した後、回折角2θで回折したX線が測定される。
【０００５】
　この透過ジオメトリ（幾何学的構造）での測定に伴う問題は、試料そのものがX線を吸
収することである。したがって、試料中のX線の吸収は通常は知られていないので、試料
の与えられたいかなる相における量を決定するための回折X線の正確な定量分析を行うこ
とは困難である。試料中の種々の成分の濃度の僅かな変化は吸収に大きな変化をもたらす
。成分がわかってなく、吸収に影響を与えるため、これが試料中の与えられた成分の量を
測定するように設計されたX線定量分析の問題点である。
【０００６】
　圧縮された粉体の試料を測定するときの更なる問題点は、圧縮されたペレットの厚さd
と密度ρ、即ちより一般的に使用される積x=rd(“質量厚み”“mass　thickness”又は“
表面密度”（“surface　density”）として知られている)が通常は正確に知られていな
いことである。質量厚みの値はペレットの重量とその面の面積に対する割合として直接に
得られる。しかしながら、その結果得られる数値は十分に正確でなく、透過測定の質に大
きな誤差を生じる。
【０００７】
　更に、工業利用においては、圧縮粉末試料を作り、できるだけ早く測定することが望ま
れている。Ｘ線測定を行う前に質量厚みの測定を正確に行うことは一般的に好ましくない
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。
【０００８】
　これらの考慮すべきことは、図１を参照することによりわかるが、図１は、0%、10%、2
0%及び30%の種々のバインダーパーセントでワックスバインダーが混合された標準のセメ
ントクリンカー材料（ポートランド　セメント　クリンカー：Portland　cement　clinke
r）の３つの試料の試料厚みの関数としての理論的に計算されたフリーライム（遊離CaO：
遊離酸化カルシウム）の回折強度を示している。
【０００９】
　厚みのより大きい試料はより大きい回折の材料を含む、-２倍の厚みの試料は２倍の量
のフリーライムを持つ-にもかかわらず、実際、回折強度は小さいといことを留意された
い。
【００１０】
　工業利用において頑丈な試料を保証する現実的な試料の厚み（3mmより大きい）と希釈
割合（10%-20%）は、かなりの非線形レジームとなる。これは、小さい厚みの偏差が測定
された、或いは計算された強度に大きな影響を及ぼすことを意味する。これが、質量厚み
の推定が質の悪い結果を生じる主たる理由である。
【００１１】
　更に、図２に示すうように、回折強度は、また、正確な組成に依存する。
【００１２】
　図２は、ポートランド　セメント　クリンカーの３個の異なる試料についての３つのグ
ラフを示している。これらの試料の間では全体的に類似しているものの、回折強度は試料
の間で異なっており、このことは、吸収の影響が試料間で異なる正確な組成の関数である
ことを示すものである。約3mmの厚みにおいては、約8%の回折強度の差が現れている。こ
のことが、また、フリーライムの濃度の定量測定を回折測定から計算することを困難にし
ている。
【００１３】
　定量測定についての変化する組成の効果は、測定される試料、即ち、マトリックス、の
組成に依存するため、マトリックス補正として知られている。マトリックス補正を計算す
ることは、一般的に難しい。したがって、この困難を避ける測定方法に対する要請がある
。
【００１４】
　回折することなしに媒体を直接に通過する電磁波の吸収は、ビア-ランバート（Beer-La
mbert）の法則により、以下の式で与えられる。
【００１５】
【数１】

　ここで、I0はオリジナル強度、Iは材料を通過した後の強度、μは材料の質量減衰係数
、ρは材料の密度及びｄは材料の厚さ（即ち、材料内の放射線の通路の長さ。）。
【００１６】
　X線定量測定における吸収の影響の計算は、多くの理由により上記簡単な式が示すより
さらに複雑である。第１に、ある試料は厚さに制限がある。圧縮粉末試料では、十分に長
い時間取り扱うことができ、また、測定できるような試料の好適な厚さは、少なくとも2m
m、好ましくは3mmである。
【００１７】
　しかしながら、これらの厚さにおいては多くの場合に必要となる代表的なX線エネルギ
ーにとって、試料中の厚みにおけるX線の吸収は50%より高い。
【００１８】
　このことは、吸収の影響は大きく、単純なビア-ランバートの法則からのずれがかなり
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度との間の関係が直線的とはならないことを意味している。
【００１９】
　単純なビア-ランバートの法則を使用することにより、単一の値、積μρｄにより単純
に測定されたX線強度への吸収の影響を導き出すことが可能である。
【００２０】
　しかしながら、厚さとマトリックスの変動について測定された回折強度を補正するため
に、積μρｄと質量吸収係数μが必要となる。同じ積μρｄを持つが、（例えば）異なる
μを持つ２つの試料は、単純にビア-ランバートの法則によれば同じ減衰が現れるであろ
うが、この応用では測定される回折の強度は同じとはならない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　したがって、X線回折の厚みとマトリックス補正を量的に実行する方法への要求が存在
している。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　本発明の第１の態様によると、X線分析の方法が提供され、この方法は；
　試料の組成元素を決定するために蛍光X線分析を実行し；
　前記試料を偏りなく直接に透過するエネルギーEにおける透過X線の強度を測定すること
により、X線の補正測定を行い；
　X線源から出るエネルギーEのX線を試料に角度ψ1で照射し、所定の組成のX線回折ピー
クに対応する出口角度ψ2におけるエネルギーEの回折されたX線の測定強度Id(θfl)をX線
検出器により測定し；
　X線回折測定により測定されたX線強度、補正測定、組成元素と前記元素の質量減衰係数
から計算される前記試料の質量減衰係数を使用してマトリックス補正されたX線強度を計
算する、ことを含む。
【００２３】
　このように測定を実施することにより、試料を通過するX線の吸収の影響について回折X
線強度を補正することが可能となり、したがって、透過モードにおいても量的な測定が可
能となる。この補正の理論は以下に示す。
【００２４】
　補正測定を行うステップと蛍光X線測定を行うステップは同時に行われる。これにより
、試料の測定を完了させるための時間は可能な限り短縮される。
【００２５】
　積μρｄは、補正測定からビア-ランバート（Beer-Lambert　law）の法則を使用して計
算することができ、ここで、μ(E)は質量減衰係数、ρは試料密度、dは試料の厚さである
。
【００２６】
　試料の質量減衰係数μ（E）は試料の全ての成分について合計により求められる。
【００２７】
【数２】

　ここで、wiは試料の成分の割合、μiは対応する成分の質量減衰係数である。
【００２８】
　マトリックス補正される測定強度Idcは以下の式により計算することができる。
【００２９】
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【数３】

マトリックス補正係数Mflは以下の式により計算される。：
【００３０】

【数４】

　上記方法は、クリッカー試料のフリーライムを量を決定するための特別の応用例である
。
【００３１】
　この方法は、校正のステップを含んでいる。この方法は以下のステップを含む。：
　既知の濃度を持つ予め定めた成分を持つ複数の試料について、上述の方法を実施して校
正線を得る、及び
　未知の試料について、上述の方法を実施して未知の試料の所定の成分の量を測定する。
【００３２】
　上記校正は、既知の濃度を持つ所定の成分の複数の試料の濃度を関数として補正された
強度に直線を当てはめることを含むことができる。
【００３３】
　他の態様は、本発明はＸ線装置であり、当該Ｘ線装置は；
　実質的に水平に延在する試料を支持する試料台と；
　前記試料台の一方の側に位置するＸ線源と；
　蛍光Ｘ線検出器と；
　透過ジオメトリでＸ線回折を行うための前記試料台の他方の側に位置する蛍光Ｘ線検出
器と；
　制御装置とを備え、
　前記制御装置は、前記Ｘ線装置に上記の方法を実行させるようにされている。
【００３４】
　このような装置は、上述のような測定を行うことができる。
【００３５】
　上記Ｘ線装置は、前記Ｘ線源から射出され、回折することなしに前記試料を透過するＸ
線の強度を測定するため、前記試料台の上に位置する透過Ｘ線検出器を含む。この透過Ｘ
線検出器は、上記回折Ｘ線検出器とは異なるように、例えば、異なるフィルタと異なるコ
リメータ装置を備え、回折測定と透過測定が同時に分離して最適に行えるようにされてい
る。
【００３６】
　Ｘ線源はAgKa放射線の線源である。
【００３７】
　前記試料台と透過Ｘ線検出器との間に設けられ、このフィルタはAgKb放射線を濾過する
。
【００３８】
　このフィルタは、チューブス（Ｘ線管）ペクトルの連続放射線を濾過するための(a)Rh
又はPd及び(b)Ag又は原子番号が４７より大きい他の元素の積み重ねとするこができる。
【００３９】
　Ｘ線源と蛍光Ｘ線検出器は、試料台の下に設けることができ、回折Ｘ線検出器は試料台
の上部に設けられる。



(7) JP 6861469 B2 2021.4.21

10

20

30

【００４０】
　以下に図面を参照して本発明の実施例を述べる。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】ワックス中の粉末の異なる濃度の試料についての厚みに対する測定強度を示すグ
ラフである。
【図２】異なる組成の試料についての厚みに対する測定強度を示すグラフである。
【図３】下記の「理論」セクションで考えられる形状における入射Ｘ線と出射Ｘ線を模式
的に示す図である。
【図４】本発明の第１実施例の装置を示す図である。
【図５】本発明を使用した測定結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００４２】
　本発明は、試料の厚みに明確な知見無しに透過形態におけるＸ線回折における測定され
る光子強度の補正に適用できる方法に関する。
【００４３】
　理論
　透過ジオメトリで実行されるX線回折測定は、測定される試料片が、生成された光子が
背面側から一定の出口角度で逃げることができるように限定された厚みを持つことを必要
としている。理論的計算は、測定される光子強度は試料の厚さと共に組成の両方に依存す
るであろうことを予見している。
【００４４】
　この意味において、試料の調整に関しての測定の再現性は、試料の調整中に異なる希釈
割合（バインダー/材料）が適用されることを前提とすると、単一の試料から調整された
試料片においてさえもかなりの影響を受ける。
【００４５】
　X線が試料を通過する吸収は以下により決定される：

　上式は、試料片の質量減衰係数（通常、cm2/gで表される）で、試料片に含まれる全て
の元素の重量比wi、及び各元素の励起エネルギーEにおける各元素の質量減衰係数μi(E)
を含むため試料片の組成に直接に関連する。
【００４６】
　この式及びこの書類の他の式で使用される関連する記号の定義をここでまとめておく。
【００４７】
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【表１】

　図３に示すように、入射角ψ１で試料に入射し、更に、出射角ψ２で特定の元素により
回折されるX線を考える。
【００４８】
　ここで、数学の理解のために例を示す。
この例では、測定を通じて、特定の（予め定めた）成分はフリーライムであるが、他の成
分についても適用可能である。
【００４９】
　入射線はAG-Kaであるとすると、第１次回折は回折角2θ＝13.3°であると想定される。
したがって、この例では、入射角ψ1＝57°とすると、出射角ψ2＝57°+13.3°＝70.3°
となる。
【００５０】
　この回折ピークに対応する出射角において、シンチレーション検出器により観察される
強度は、以下の式により与えられる。
【００５１】

【数５】

ここで、
【００５２】
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【数６】

は、角度θflにおける自己吸収項である。
【００５３】
　σflは、回折ピークにおける測定された所定の成分の散乱断面積であり、σothlは他の
全ての成分の散乱断面積であることを留意されたい。
【００５４】
　そこで、以下のように書くことができる。
【００５５】
【数７】

　この式の左側はマトリックス及び厚み補正された回折線強度Idc(θfl)を示している。
【００５６】
　第２の部分は２つの項の和である。１つはフリーライム相から出た回折信号であり、他
の項は他の結晶及びアモルファス相の影響を示すものである。
【００５７】
　クリンーカータイプの限られた範囲内においては、このファクターは一定のバックグラ
ンドとみなすことができ、式（７）は以下のように書き直すことができる。
【００５８】
【数８】

　Kは比例定数である。
【００５９】
　一般的に、評価式（６）は、直線からはかなりかけ離れている。しかしながら、本発明
者は、ある試料は、組成元素を決定することができる蛍光Ｘ線分析により十分に良好に特
徴づけられることを認識している。したがって、吸収μは単純に吸収の合計で、試料中に
存在する既知の化合物により決定されるため、式（２）を使用することができる。これは
、μの値に通ずるものである。
【００６０】
　試料中の直接の透過を測定し、式（１）のビア・ランバートの法則を使用して積μρd
を計算することも可能である。
【００６１】
　これらの２つの情報により、マトリックス強度補正M,即ち、試料中の他の元素の吸収の
影響に対する測定値を、式（６）のそれらの値と置換えることにより補正すること、によ
り、Ｘ線回折の測定強度を補正することも可能である。
【００６２】
　したがって、特定の成分に対応する蛍光Ｘ線分析ラインについて機器の校正を行った後
、試料中の吸収を補正し、式（７）からIdc(θfl)を得ることが可能である。この値から
、また、校正曲線を使用して、特定の成分の重量割合が決定される。
【００６３】
　実施例
　X線装置２は、試料６を支持する試料台４を有する。
【００６４】
　実際、この装置２は試料台４の下に設けられるX線源１０を備える通常の蛍光X線分析装
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置である。この実施例においては試料台４の下に蛍光X線を測定するための蛍光X線検出器
１２が存在する。蛍光X線検出器は、X線をエネルギーの関数としてX線強度を測定するエ
ネルギー分散型X線検出器であるか、或いは特定の波長のX線のみを選別する結晶を備える
波長分散型X線検出器とすることができる。この結晶は、異なる波長を選別するように可
動とされるか、或いは、関心のある特定の波長を選別するように固定することができる。
【００６５】
　通常の蛍光X線分析装置に、ゴニオメータ上の試料台４の上部に設けられる透過X線検出
器１４が加えられ、角度の関数として回折Ｘ線を検出できるようにしている。
【００６６】
　下記に説明するように、補正X線検出器３０が透過X線検出器に隣接して設けられている
。コリメータ１６及びフィルタ１８を含む他の多くの要素が設けられる。
【００６７】
　この装置は、メモリ２２とプロセッサ２４を含む制御装置２０により制御される。
【００６８】
　図示された実施例では、X線源１０はAg-Ka線を出射し、Ag-Kb線及び連続放射線を濾過
するようにされている。フィルタはAg-Kb線を濾過するRH又はPdの層と連続線を濾過する
他の層を含む多層フィルタとすることができる。他の大きい原子番号の層も、Ag或いは他
の元素がAgに加えて使用することができる。
【００６９】
　単純なピンホール光学系がコリメーションに使用することができる。
【００７０】
　使用に際し、試料６が圧縮粉末法により調整される。粉末は、試料台の上に載せられる
ようにリングの形状でワックスと共に圧縮される。特定の例では、試料はクリンカー試料
で、測定されるべき予め定めた成分はフリーライム（free　lime）である。
【００７１】
　測定の第１段階において、X線源が（シャッタを除くことにより）起動され、X線が試料
に入射される。この場合、蛍光X線測定が蛍光X線検出器により行われる。
【００７２】
　補正X線検出器３０が、入射X線と直接に線上に、即ち、直接に透過するX線を検出する
ように設けられている。補正X線検出器は試料を透過するX線の強度、したがって、試料中
の吸収を測定する。
【００７３】
　検出器が重複するのを避けるため、また、検出器３０によって記録される放射線が回折
測定のためのものと同じでることを確保するため、適度の厚みを持つAgフィルタ３２が試
料と検出器との間に配置され、Ag-Kb線を濾過し、また、可能のある連続線を濾過するよ
うにしている。
【００７４】
　このフィルタは、Ag-Kb線を濾過するPh或いはPdの層と、連続線を濾過するAgのような
他の層を含む多層フィルタとすることができる。
【００７５】
　次に、入射角ψ＝５７°を与える位置の線源と出射角ψ＝57°＋13.3°を与える位置の
透過X線検出器により通過する回折ピーク2θfl=13.3°における強度の測定が測定される
。
【００７６】
　この情報は、前記式（１）、（２）、（５）及び（６）を使用して合体し、（蛍光X線
分析により得られる）特定の元素についての情報だけでなく、（X線回折だけにより得ら
れる）１又は複数の相についての情報を得ることができる。
【００７７】
　これらの測定と校正は、全て、測定を実行するために装置を制御する制御装置２０のプ
ロセッサ２２を制御するメモリ２４内に記憶されるコードにより制御されて実行される。
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【００７８】
　当業者であれば、この装置と方法は、利用できる特定の装置に適合するように変更する
ことができることを理解できるであろう。例えば、異なる放射線スペクトルを持つ異なる
X線源が使用できる。回折測定と透過測定を検出器１４，３０に同じ検出器を使用するこ
ともできる。
【００７９】
　実験例
　本方法の適用性と共に、実施される近似の有効性をテストするために実験例が実施され
た。圧縮ペレットの組が、０％、０．５％、１％、１．５％、２％、３％、４％及び５％
に等しい最終FL（フリーライム）濃度を生成する適宜のフリーライム量を混入したクリン
カーマトリックスから製造された。
【００８０】
　式（８）によれば、FLの濃度と補正された回折強度との関係を示す補正ラインを形成す
ることが可能である。結果が図５に示されている。
【００８１】
　比較のため、補正されない強度もFL濃度の関数としてプロットされている。この補正の
適用は、補正線の質を顕著に改善することに留意されたい。変動が少なく、直線の勾配が
急であることが示され、このことは、正確な強度測定を可能とするものである。
【符号の説明】
【００８２】
　２　Ｘ線装置
　４　試料台
　６　試料
　１０　Ｘ線源
　１２　蛍光Ｘ線検出装置
　１４　透過Ｘ線検出装置
　１６　ゴニオメータ
　１８　フィルタ
　２０　制御装置
　２２　メモリ
　２４　プロセッサ
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