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放射光 X 線を用いた二体分布関数解析の

現状と金属材料への展開

山 田 大 貴

. は じ め に

SPring8(Super Photon ring8 GeV)は，世界最高性能の

放射光を生み出すことができる大型放射光施設であり，平成

9 年から大学，公的研究機関や企業等のユーザーに広く提供

されこれまで様々な研究成果を創出してきた．本特集では，

「大型放射光施設 SPring8 における構造解析技術の最前線」

という題目で，金属材料に対する SPring8 のビームライン

を用いた解析として適している手法を紹介する．具体的に

は，平均構造を見る粉末 X 線回折(Xray Diffraction,

XRD)，特殊測定環境の一種であるダイアモンドアンビルセ

ルを使用した高圧 XRD，局所構造の理解に有用な二体分布

関数解析(Pair distribution Function, PDF)，そして元素選択

的な分析である X 線吸収微細構造解析(Xray Absorption

Fine Structure, XAFS)および硬 X 線光電子分光法(Hard X

ray photoelectron spectroscopy, HAXPES)について取り上

げさせていただく．個別の手法紹介に関しては各記事で詳細

に解説されているので，本稿ではこの手法の中でも PDF に

ついて取り上げ解説する．

. PDF 解析とは

本節ではまず PDF 解析の概要に関して簡潔に記述する．

PDF はある原子を中心としたときに特定の距離に存在する

他の原子の存在確率を表す関数(1)であり，分子動力学

(Molecular Dynamics, MD)などの手法を用いた原子シミュ

レーションの領域をはじめとした分野で広く用いられてい

る．この PDF を用いた評価を実施することで，結晶のよう

な周期的な秩序を有するような物質ではないガラスや液体な

どにおいても短距離から中距離(～数 10 Å)までの局所構造

の特徴を理解することが可能になる．近年では結晶材料にお

いてもその局所的な歪み等を解析する目的で「結晶 PDF 解

析」などの名称で構造評価に用いられることも増えてきてい

る．金属材料においてもハイエントロピー合金(2)や金属ガラ

ス(3)といった一般的な金属と比べて「乱れた」材料系に対す

る構造解析において PDF は特に威力を発揮する分析であり

これまで多くの研究で活用されてきた．

この PDF は，シミュレーションだけでなく，放射光から

得られる高エネルギー X 線や中性子線の全散乱パターンを

用いて実験的にも算出することが可能である．具体的には，

得られた散乱パターンを波数ベクトル Q(Q＝4p sin u/l)を

用いて変換した後にバックグラウンドや非干渉性散乱などを

除去し干渉性散乱成分のみを抽出，その後規格化処理を行う

ことにより構造因子 S(Q)を，さらにフーリエ変換を実施す

ることで PDF の 1 つである G(r)が最終的に実験データか

ら得られる(4)(図)．

G(r)＝4pr[p(r)－p0]

＝
2

pf
Qmin

Qmax

Q[S(Q)－1]M(Q) sin (Qr)dQ ( 1 )

M(Q)＝
sin(QDr)

QDr
for Q＜Qmax ( 2 )

( 1 )の式を M(Q)＝1 として計算した場合に理論上最も分

解能の高い PDF が得られるが，実際に実データの計算を行

う際には実験ノイズ等の影響を低減する目的で( 2 )のよう

な Lorch 関数(5)と呼ばれる窓関数を使用したノイズ低減処

理を基本的には適用する必要がある．計算式( 1 )からわか

るようにフーリエ変換を用いて PDF は導出されるため，理

論上は Qmax を無限大まで測定することができれば理想的な

分解能の PDF が得られるはずであるが，測定可能な Qmax

は実験セットアップ，特に使用する量子ビームの波長による

制約を受け PDF の分解能も Qmax に応じて悪化する．この
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図 1 シリカガラスの高エネルギー X 線全散乱法を用いた

PDF 解析結果．(a) 放射光全散乱パターン．(b) 弾性散

乱成分と〈 f 2〉の比較．(c) 構造因子 S(Q)．(d) 二体分

布関数 G(r)．(e) シリカガラス中に存在する代表的な

相関とリング構造．(オンラインカラー)

図 2 X 線と中性子線から得られた PDF の比較．(a) 中性子

全散乱測定から計算されたガラスの PDF．(b) X 線全

散乱測定から計算されたガラスの PDF．図は文献(6)か

ら引用．(オンラインカラー)

図 3 SPring8 の BL04B2 の検出器 7 連装 PDF 解析装置．

図は文献(7)から引用．(オンラインカラー)
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ことから，大型量子ビーム施設を使用してなるべく高い Q

領域まで高統計で測定を実施するのが肝要である．日本では

大型放射光施設として SPring8，大型中性子施設として J

PARC があるため比較的アクセスが容易な恵まれた環境に

あるといえる．

この方法で計算された PDF は X 線の場合は原子散乱因

子，中性子線の場合は散乱長の違いによる元素ペアごとのコ

ントラストが付いたパターンとして得られる．誤解を恐れず

に簡潔にいえば X 線の場合は原子番号が大きい重元素由来の

相関が強く，中性子線の場合は軽元素が相対的に見えやすい

傾向にあると言うことができる．この X 線と中性子線の散乱

能の違いを活用することで，図のように異なる原子コント

ラストが付いた PDF を得られるため材料の組成によっては

必要に応じて多角的な解析を実施することが可能になる(6)．

. SPring8 で PDF 測定可能なビームライン

2 章で示されている通り，PDF 解析を用いることで「乱

れた」材料系の原子レベルの定量的な構造情報が得られる．

このような PDF 解析を実施することができる SPring8 の

共用ビームラインとしては現状 BL04B2 ， BL08W ，

BL13XU の 3 つがある．BL04B2 においては低バックグラ

ウンドが特徴の汎用的な PDF 測定システムが常設されてお

り，ガス浮遊法を用いた超高温溶融体測定環境やハイスルー

プット装置による温度可変測定といったオプションが現状利

用可能である．一方，BL08W のハッチ内には巨大なサンプ

ル空間を有し様々な実験装置を持ち込んだ in situ PDF 測定

が可能になっている．そして BL13XU においては超高分解

能の XRD が測定可能なシステム(高分解能粉末回折装置)を

活用した長距離領域(～100 Å 以上)まで正確に評価可能な

PDF 測定が実施可能である．現状はこれらのビームライン

を実験の必要性に応じて適宜使い分けている状況である．

BL13XU に関しては XRD の項目で詳細な説明があるので

ここでは割愛させていただき，BL04B2，BL08W を用いた

実験の概略を以下に記す．

 BL04B2

BL04B2 は偏向電磁石を光源としたビームラインであり，

2 種類のモノクロメータからそれぞれ 61 keV(Si(220))，

113 keV(Si(511))の 2 種類の高エネルギー X 線を利用可能

なセットアップになっている．現在は実験ハッチ上流部に検

出器 7 連装 PDF 解析装置，下流部にハイスループット PDF

測定装置が常設されており，目的やサンプルの形状，組成に

応じて使い分けられている．

実験ハッチ上流側に設置されている検出器 7 連装 PDF 解

析装置は図のようなセットアップであり，7 個のポイント

型半導体検出器を用いた 2u スキャンによって X 線全散乱測

定が可能になっている(7)．本システムは検出器としてエネル

ギー分解可能な半導体検出器を使用しているため，入射 X
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図 4 ガス浮遊法を用いた高温融体測定の概略図．空気やア

ルゴンガスを用いて溶融体を浮遊させレーザーを照射

し加熱する．図は文献(9)から引用．(オンラインカラー)

図 5 BL04B2 下流部に設置されたハイスループット PDF 測

定装置．(a) 装置の簡単な説明．(b) シリカガラスの

PDF 測定結果．(オンラインカラー)
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線によって励起されたサンプル由来の蛍光 X 線成分を選択

的に除去し全散乱成分のみを抽出することが可能である．こ

の特徴から Pb や Bi といった重元素を含むような材料にお

いても吸収・蛍光の影響を極小化し X 線全散乱パターンを

正確に取得できるといった特徴を有する．また，一般的に放

射光粉末 XRD や全散乱測定はキャピラリーに封入された粉

末サンプルを測定することが多いが，本装置はガラスなどの

バルク試料そのものの測定や液体等の測定も実施可能である．

また，本装置は上述の通りガス浮遊法を用いた超高温溶融

体測定環境のオプションを有している(8)．CO2 レーザーに

よる加熱機構を用いてガス浮遊したサンプルを加熱すること

で，無容器状態で高温融体を作り出すことが可能になってい

る(9)(図)．この加熱システムを使用して金属材料を含む様

々な高温融体のその場測定が行われている(10)．このシステ

ムには大気下で不安定なサンプルの測定用に Ar ガス等の不

活性ガスで置換された雰囲気でガス浮遊測定を実施するアタ

ッチメントも用意されており，操作に熟練したユーザーはそ

ちらのセットアップも使用することができる．

一方，実験ハッチ下流側に設置されているハイスループッ

ト PDF 測定装置は図のような装置であり，サンプルチェ

ンジャや高温/低温吹き付け装置，そしてこれらのサンプル

環境と連携した 2 台の 2 次元検出器を用いた新しい測定シ

ステム(ハイスループット PDF 測定装置)である．本システ

ムで使用される二次元 CdTe 検出器(LAMBDA CdTe 750

K)は広くこれまで使用されてきたフラットパネル型検出器

と比べピクセルサイズが小さく，光子計数型であり短時間で

高 S/N 比を有するデータの取得が可能である．これにより

温度変化等の PDF 測定が容易に実施可能になるとともに既

存の装置での測定と比較して最大100倍の測定の高速化が実

現した．本システムを用いることで，これまでアプローチが

困難であった組成・合成条件が異なる材料系の網羅的な構造

情報の取得が可能になっており，2023年の10月から本格運

用が開始されている．

代表的な金属材料の一つである Ni 粉末の実際の加熱 PDF

測定の実験および PDFgui(11)を用いたフィッティングを実

施した結果を図に示す．本結果はそれぞれ10分の露光時

間と 20°C/min の昇温時間のみで測定から得られたものであ

り，系統的な温度変化に関する PDF が100データ/日以上の

かなりのスループットで測定可能であることが示されてい

る．温度としては－173°Cから800°Cまでの低温から高温ま

での範囲がカバーされている．

 BL08W

BL08W はウィグラー光源の X 線を使用可能なビームライ

ンであり，高フラックスかつ高エネルギー X 線を必要とす
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図 6 ハイスループット PDF 測定装置を使用した Ni のプロットおよびフィッティング結果．室温，100°C，200°Cの格子定数およ

び fitting 値が記載されている．青丸が実験データ，赤がシミュレーションパターン，緑が残差を示す．(オンラインカラー)

図 7 BL08W に設置されている時分割 PDF 測定装置．(a)

音波浮遊装置を使用した際の写真 (b) 電気炉を設置し

た際の写真 (c) 装置のイメージ図．本図からわかるよ

うに大きなサンプル空間，ディテクターが備え付けら

れているため，様々な持ち込み装置に対応したその場

実験を実施可能である．図は文献(12)から引用．(オンラ

インカラー)
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る実験であるコンプトン散乱実験や PDF 実験，蛍光 X 線実

験などが主に実施されている．現状では第一ハッチでコンプ

トン散乱，第二ハッチでは磁気コンプトン散乱実験と PDF

測定が実施可能なセットアップが常設されている．

この BL08W では主に 115 keV，182 keV の 2 種類のエネ

ルギーの X 線を主に使用することができ PDF 解析において

は 115 keV の X 線が活用されている．先述の通り PDF 解

析を実施する上でなるべく高い Q 領域まで全散乱パターン

を測定することが求められるが，115 keV の X 線を使用し

た場合2u＝20°程度の角度範囲でも Qmax が 20 Å－1 程度の全

散乱パターンが取得可能になる．本ビームラインには縦 400

mm，横 400 mm を超える高エネルギー X 線を大型のフラ

ットパネルディテクターが備え付けてられており，高エネル

ギー X 線とこの大面積検出器により PDF 解析に十分な角度

領域の全散乱測定を高速で実施することができる．サンプル

環境としても本ビームラインには広い空間が用意されてお

り，様々な持ち込み装置を使用した特殊環境での PDF を実

施することが可能になっている(12)．

実際の測定環境の写真を図に示す．このサンプルステー

ジは最大で 50 kg の対荷重を有し，様々なその場測定システ

ムを設置した状態で鉛直方向におおよそ ±50 mm，水平方

向に ±150 mm の範囲で電動ステージを使用した移動を外

部から制御可能である．測定の際にはその場測定システムを

設置しおおよその位置まで目視で移動後，X 線を照射し実

際の散乱パターンを確認しながらこれらの電動ステージを用

いて正しい照射位置になるよう微調整して測定を行う．

. PDF を用いた解析の例

上記のように様々なビームラインおよびセットアップが

SPring8 のビームラインには用意されており，必要性に応

じて使い分けることで多くの実験に対応可能になっている．

金属に関連する実材料の PDF を用いた解析として，「鉄鋼

精錬過程で生じるスラグの構造」を例に取り上げる．カルシ

ウムフェライト(CF)の粘度と構造の相関を理解するために

BL04B2 のガス浮遊装置を使用して高温その場 PDF 測定を

実施した(9)(図)．CF 融液が空気中で融解する際の粘度低

下の原理を説明可能な仮説として，Fe3＋ 近傍の短距離構造

の変化と Fe 酸化還元状態の変化の 2 つがこれまで考えられ

てきた．この研究ではガス浮遊法によって浮遊させた CF 溶

融体(1803 K)のその場放射光 X 線全散乱パターンを確認し，
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図 8 BL04B2 のガス浮遊実験で得られたカルシウムフェライ

ト(CF)の X 線全散乱パターンおよび PDF の結果．図

は文献(9)から引用．(オンラインカラー)
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1800秒間のタイムスケールで時分割 PDF 解析を実施した．

その間に融液の短距離構造の変化は観察されなかったことか

ら，酸化還元状態の変化が CF の粘性を支配していることが

示唆された．この研究で示されている通り，このガス浮遊測

定システムを活用することで様々なスラグや金属溶融体，お

よびそれを冷却して得られる結晶/ガラスの構造情報を PDF

により評価することができる．一般的に1000°Cを超えるよ

うな温度域での in situ 構造解析は難しい場合も多いので本

手法を用いたアプローチは強力な手法の一つであると言え

る．他にも鉄鋼材料関係で超高温 XRD 測定環境として

BL04B2 を利用した実験(13)や，多元素ナノ合金の局所構造

に関する研究(14)など，多くの金属関連材料に関わる高エネ

ルギー X 線を利用した研究や PDF を用いた研究が行われて

きており，金属関連材料と PDF 解析の相性の良さを示して

いる．

. ま と め

PDF 解析の基礎および使用するビームラインの簡単な説

明，金属材料における PDF の解析例に関して本記事では紹

介した．PDF 解析を用いることで乱れた結晶系の材料や完

全に非晶質の材料においても原子レベルでの構造情報を取得

することができる．PDF は元素選択性が無い一方，XAFS

から得られる結果と比較して中距離の構造情報が得やすいと

いう特徴があるため，XAFS などの元素選択性を有する分

析手法と組み合わせ多角的な解釈を実施することで局所構造

を正しく理解することが可能になる．SPring8 の PDF 測定

を使用することで超高温の溶融状態から低温まで，さらには

様々な持ち込み装置と組み合わせた in situ 実験を実施する

ことが可能になっている．もしこのような実験が実施された

実績があるか，このような実験は実施可能かといった質問等

があれば，気軽に筆者まで問い合わせいただければ回答可能

なケースもあると思う．本稿が読者の皆様の研究の一助にな

れば幸いである．

ビームラインの装置群の整備に関して理化学研究所，高輝

度光科学研究センターの多くのスタッフに多大なる支援をい

ただいている．また，BL04B2，BL08W の装置群，特に

BL04B2 の「検出器 7 連装 PDF 解析装置」および BL08W

の「時分割 PDF 解析装置」の開発を当時主導した現島根大

学材料エネルギー学部の尾原幸治教授に謝意を示す．研究開

発の一部は JSPS 科研費(JP23H04642，JP23K13815)の助

成を受けた．
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◎水熱合成過程で生じる非晶質前駆体の in situ PDF

解析に取り組んでいる．最近は機械学習の技術を

援用した非晶質構造モデリングも精力的に実施し

ている．
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