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図 1 (a)BL02B2 の粉末回折装置(b)BL13XU EH3 の高分解

能粉末回折装置．(オンラインカラー)
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放射光粉末回折装置の紹介と

その場観測システムの利用事例

河 口 彰 吾1) 小 林 慎太郎2)

. は じ め に

粉末回折測定は物質の同定と材料機能の発現メカニズムを

解明する上で不可欠な手段である．放射光を利用した計測で

は，角度分解能が高く，広い逆空間の粉末回折データの短時

間取得が可能であり，多くの放射光粉末回折ビームラインが

世界中に存在している．本稿では，金属関連材料に対する様

々な計測のニーズを考慮しながら，大型放射光施設 SPring

8 の粉末結晶構造解析ビームライン BL02B2 と，X 線回折・

散乱 I ビームライン BL13XU の第 3 ハッチ(EH3)に設置さ

れている高分解能粉末回折装置について説明する．加えて，

これらの粉末回折装置を利用したその場観測実験を中心とし

て利用事例を紹介する．

. BL02B2/BL13XU EH3 の放射光粉末回折装置

1999年に供用開始された SPring8 の BL02B2 は(図

(a))，偏向電磁石光源からの高い輝度を持つ放射光 X 線と

大型デバイシェラーカメラを利用して，高分解能の粉末回折

データを得るための基盤となるビームラインとして開発さ

れ，これにより数多くの成果が創出された(1)．BL02B2 の粉

末回折装置と BL13XU の高分解能粉末回折装置では通常，

内径0.10.5 mm の範囲のガラスキャピラリに少量の粉末試

料を詰め(図(a))，透過法により X 線回折データを取得す

る．X 線のエネルギー(BL02B2: 1237 keV)やキャピラリ

の直径は，試料に含まれる元素種や密度に応じて選択し，X

線吸収効果による回折強度の角度依存性が無視できるほど小

さい条件下では，Rietveld 法による精密結晶構造解析が容易

になる．

一方で，多数の試料の温度可変かつ効率的な粉末回折デー

タの測定はもちろん，様々な insitu 計測のニーズが増大

し，新たな回折データ検出システムの構築を必要となってい





図 2 高温粉末回折測定で利用可能な試料セル．(a)ガラスキ

ャピラリ，(b)単結晶サファイアセル，(c)白金管．(オ

ンラインカラー)
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た．そこで，2015年以降，ユーザーフレンドリーかつ多様

なニーズに応えられるビームラインの整備を目指し，オンラ

インで X 線を検出可能な 1 次元検出器と 2 次元検出器の導

入をはじめとする計測システムの再構築を開始してきた(2)．

これらの開発により，計測自体が高速化されつつ，角度分解

能の向上が実現し，数十秒で Rietveld 解析が可能なレベル

のデータが取得可能になるなど，スループットが格段に向上

した．しかし，測定のスループットが向上するにつれて，試

料交換，試料位置の調整，機器・光学調整等の時間の，ビー

ムタイムに占める割合が増大していた．そこで，サンプルチ

ェンジャー等の導入および各種調整の自動化を進めた．これ

らの自動化はスループットの向上とともに実験における人的

なエラーを避けることができ，データの質の向上に貢献して

いる．

上述の 1 次元および 2 次元検出器は，秒～サブ秒オーダ

ーの速度での回折データの計測を可能とし，この時間分解能

を活かした，粉末回折による各種試料環境下での insitu 計

測が近年展開されている．具体的には，材料が生成される固

相反応(3)，水溶液中の物質の吸着やイオン交換反応(4)，超臨

界水熱合成反応(5)，ボールミルによるメカノケミカル反応(6)

のその場観測など多岐に渡る．中でも，リモートガスハンド

リングシステムの開発およびビームラインへの常設により，

実験ハッチ外からのバルブの開閉と圧力の制御・読取により

キャピラリ内のガス・蒸気雰囲気制御が容易となり，加えて

これらの操作と検出器制御システムとの同期も実現した(7)．

本システムの開発は，サブ秒オーダーで進行する CO2 や

CH4 などのガス吸着・分離過程(8)，触媒材料の水素インタ

ーカレーション合成反応(9)，金属・酸化物材料の酸化・還元

反応(10)の時分割計測等へと広く展開されている．

一方で，より広い Q(Q＝4psinu/l)領域(Q＞30 Å－1)の粉

末回折データの短時間計測，ミリ秒オーダーの高精度な粉末

回折データ取得，様々なその場観測実験を行うための広い試

料空間の確保，機器切り替えを含めより高度な自動化の達成

等が課題として残っていた．上記の課題を解決しつつ，様々

なユーザーの X 線回折・散乱を用いた分析における多様な

試料環境下でのプロセス解明など，多岐に渡るニーズに対応

することを目的として，X 線回折・散乱 I ビームライン

BL13XU の EH3 に高分解能粉末回折装置を開発してきた．

本装置と，挿入光源からの高輝度かつ高エネルギー X 線

(1672 keV)が利用可能であり，BL02B2 と比較して100倍

以上の輝度の X 線の利用が可能である．さらに，高エネル

ギー X 線利用に対応した 6 連装の 2 次元 CdTe 検出器

LAMBDA750k が搭載されている(図 1(b))(11)．本計測シス

テムを用いて，kHz オーダーの時間分解計測やより高い角

度分解能の粉末回折パターンの計測を行うことで，これまで

観測が困難であった高速の結晶構造・相変化，材料の動作挙

動の計測が可能となる．また，透過力の高い高エネルギー

X 線の特徴を活かすことで，電池や実試料の合成に用いる

容器の内部の結晶相情報の取得が可能となる．加えて，高精

度の広い Q 領域のデータ取得により，結晶構造や電子密度

解析に加えて，結晶性材料からナノ粒子に至るまで Pair

Distribution Function(PDF)解析による局所原子配列構造の

評価も実施されている．自動機器切り替えシステムも搭載さ

れ，自動大型定盤ステージと広い試料空間を利用した様々な

insitu/operando 実験が展開されている．

試料環境の開発にも力を入れており，試料温度は約 5－

1900 K，N2 や Ar 等の不活性，O2，H2 ガス等の圧力制御

(約 1 Pa－1000 kPa)，ガス導入しながら試料の回転が可能

なスピナー，400 MPa/180°Cまでの MPa オーダーの圧力精

密制御下での計測などを実現する装置を開発しており，これ

ら装置の組み合わせにより多様な試料環境下での計測が実施

できる．これらの試料環境を用いた時分割計測を行うため

に，多連装検出器を 2u 軸の正負方向へ非対称に配置して回

折データを取得する“シングルステップモード”を導入し，

正負の角度範囲のデータを組み合わせて多連装検出器間のギ

ャップ領域のデータを補完することで，BL02B2 では百ミリ

秒オーダー，BL13XU ではミリ秒オーダーで 2u 範囲の欠落

なく，2u で0.6～38°までの回折データの取得が可能であ

る．これらの放射光粉末回折装置の詳細は，文献をご参照い

ただきたい(2)(11)．

. その場観測を実現する多彩な高温試料環境

放射光粉末回折実験において，温度変化下での回折パター

ンの計測は頻繁に行われている．本誌に関連する金属関連材

料についても，相転移挙動，アニール熱処理，溶融・凝固過

程など実験のターゲットとなる材料や温度範囲も広い．これ

らの各種ニーズに合わせて，多様な加熱機構(図)やそれに

適した試料セルの開発を進めている．

放射光粉末回折測定において用いられる，石英製のキャピ

ラリは，最大1100°C程度の加熱下で使用可能である．キャ

ピラリ試料を，ビームラインに常設された高温 N2 ガス吹付

装置や電気炉を用いて加熱することで，それぞれ最高800°C，

1100°C程度の加熱下での粉末回折パターンを取得できる．

特に，高温吹付装置は，サンプルチェンジャーとの併用や低
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図 3 BL02B2/BL13XU EH3 で利用可能な(a)低温/高温吹付

装置，(b)電気炉，(c)高温ステージ，(d)赤外加熱炉．
(オンラインカラー)

図 4 KNbO3 の(a)粉末回折パターンと(b)格子定数の温度依

存．(オンラインカラー)
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温 N2 ガス吹付装置との自動交換により，BL02B2 では最大

50試料，BL13XU EH3 では100試料の，－173°Cから800°C

の温度範囲の全自動測定が実施できる(2)(11)．

一方で，1000°C以上の温度域では，石英キャピラリの軟

化・破損や測定試料と石英の高温接触反応が，計測の妨げに

なることがある．多様な材料の幅広い温度域でのその場観測

を実現するために，ガラスキャピラリを使用しない粉末回折

用試料セルとそれに合わせた加熱機構の開発も進めてい

る(12)．その 1 つは，図 2(b)に示す単結晶サファイアセルで

ある．ザグリ部に粉末充填を行い，カバーで挟むだけの簡便

な試料マウントにより利用可能である．酸化・還元ガス雰囲

気下での実験用途に合わせて，ガス流通穴を設けたカバーも

用意されている．本セルを使用した際の最高加熱温度は，高

温ステージを使用した場合は常用1300°C(最大1400°C)，赤

外加熱炉を用いた場合は，1700°Cである．これらの加熱装

置は，加熱速度も優れており，それぞれ200°C/分，1000°C/

分で昇降温可能である．また，大気，O2，不活性，Ar/H2

ガスフロー(900°C以下)等の雰囲気制御を行うことができ

る．加熱装置に，ガスクロマトグラフィ分析計や質量分析計

を接続することで，加熱時の排出ガス成分分析を行いなが

ら，粉末回折データを取得するオプションも用意されてい

る．加えて，BL13XU EH3 では，60 keV 程度の高エネル

ギー X 線を利用することで，金属管内部の粉末試料の高温

下の粉末回折パターンが取得可能である．図 2(c)に示す極

薄の白金製のキャピラリ(内径0.45 mm，外径0.5 mm)と赤

外加熱炉を用いることで，最高1700°C程度までの加熱測定

が可能である．本システムでは，スピナー機構を用いて試料

を連続回転させながら計測することにより，結晶粒成長が進

行する高温下においても，比較的均一なデバイリングを取得

できる．これらの加熱機構に加えて，BL02B2 に常設された

ヘリウム吹付装置の利用により最低30 K の，クライオスタ

ット冷凍機を用いることにより最低 5 K の極低温の回折測

定が実施可能である．

. その場観測の計測事例

 圧電結晶材料の短時間温度変化測定

低温・高温吹付装置を利用した計測事例として，圧電結晶

材料として知られている KNbO3 の結晶相の温度変化の測定

結果を紹介する．KNbO3 は昇温により菱面体晶から直方

晶，正方晶，立方晶へと多段階の構造相転移を示す(13)(14)．

今回は，BL13XU EH3 において，これらの構造相転移に伴

う粉末回折パターンの変化を，シングルステップモードによ

り計測した(11)．各温度での露光時間は 1 秒とし，昇温速度

は80°C/分とした．

図(a)に KNbO3 の粉末回折パターンの温度変化を示す．

最大角度38°まで回折ピークが，高い S/N 比で観測されてい

る．加えて，－20°C，233°C，433°Cにおいて，構造相転移

に対応した回折ピークの変化が観測された．これらの温度

は，先行研究で報告された相転移温度とよい一致を示

す(13)．各相の粉末回折パターンは，菱面体晶の空間群

R3m，直方晶の Amm2，正方晶の P4mm，立方晶の Pm

3m の結晶構造モデル(14)で再現可能であり，Rietveld 解析に

おいて良好なフィッティング結果が得られた．図 4(b)に格

子定数の温度依存性と各相の結晶構造を示す．結晶構造の描

画には VESTA ソフトウェアを使用した(15)．構造変化に伴

う格子定数の変化が明瞭に確認されている．本測定は，わず
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図 5 BaCO3 と ZrO2 の混合粉末試料の粉末回折パターンとガ

スクロマトグラフィ分析計で観測した CO2 由来の信号

強度の温度依存．AIP Publishing の許諾を得て文献

(12)から転載．(オンラインカラー)

図 6 M 型フェライト材料と Fe2O3 混合試料の粉末回折パタ

ーンの温度依存．(オンラインカラー)
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か20分程度で完了しており，約300点におよぶ幅広い温度の

結晶構造データの短時間取得が実現されている．本計測法

は，固溶量の異なる材料の温度・組成相図作成，熱量分析・

物性測定や材料合成の条件に合わせた昇降温速度での結晶相

変化の計測などを短時間で実現する強力な解析手法となりう

る．

 プロトン伝導性酸化物における高温環境下での合成過

程評価

BaZrO3 は，元素添加により，数百度の温度域で高いプロ

トン伝導性を示すことから，固体酸化物燃料電池の候補とし

て注目されている(16)．合成には，1100°C以上での加熱が必

要であり，かつ合成原料である BaCO3 は高温域で石英と反

応するため(17)，キャピラリを用いた高温計測は困難であ

る．また，BaZrO3 の生成は，BaCO3 および ZrO2 を原料と

して，以下の化学反応式のもと進行すると考えられる．

BaCO3＋ZrO2→ BaZrO3＋CO2

つまり，CO2 の発生を伴う BaCO3 の分解反応が合成時に進

行する．本実験では，Ar ガスフロー下で昇温過程の回折パ

ターンを取得し，同時にガスクロマトグラフィ分析計により

排出される CO2 の検知を試みた(12)．サファイアセルを用い

ることで，原料と試料セルの高温反応を軽減させ，かつ高温

ステージを用いることで1100°C以上の加熱を行った．

図に粉末回折パターンの温度変化を示す．800°C以下で

は，原料である BaCO3 と ZrO2 により，すべての回折ピー

クは帰属された．850°Cおよび1000°Cの，BaCO3 の回折パタ

ーンが変化しているが，これは BaCO3 の逐次相転移に起因

する．さらに高温では，7°付近において，BaZrO3 で帰属さ

れるブロードな回折ピークが現れ，温度上昇とともにその強

度が増大した．図 5 右に，ガスクロマトグラフィ分析計で

算出した CO2 由来の信号強度の温度依存を示す．7°のブロ

ードな回折ピークが観測され始める温度域で，CO2 の信号

強度が増大していることが分かる．つまり，BaCO3 の分解

反応が起きた直後に，BaZrO3 相が生成されることが確認さ

れた．実験レイアウトや解析の詳細は，文献をご参照いただ

きたい(12)．

 フェライト磁石材料の高温結晶相変化観測

最後に，フェライト磁石材料を題材に，超高温加熱下の結

晶相変化観測を行った．フェライト磁石は重量比率でトップ

シェアを占める磁石であり，近年は，その高性能化を目指し

て，現在主流の M 相フェライトをベースとしたものだけで

なく，X 型や W 型フェライトなどの他構造の磁石の研究開

発も行われている(18)．これらの結晶相は1300°C以上の高温

で生成される高温安定相であり(19)，その相生成条件を直接

検証することは困難である．

本研究では，X 型や W 型フェライト等の高温生成過程の

直接観測を目的とし，BL13XU EH3 にて赤外加熱炉を用い

た粉末回折測定を行った．M 型フェライト SrFe12O19 とヘ

マタイト Fe2O3 を重量比 9 : 1 で混合した粉末を，白金管内

に充填し，20°C/分の速度で加熱しながら回折データを取得

した．

図に粉末回折パターンの温度変化を示す．白金に由来し

た回折ピークも観測されたが，表示領域には存在していない．

1200°Cの回折パターンは，原料である M 型フェライトと

Fe2O3 で帰属可能である．その後温度を昇温すると，

1360°Cにおいては X 型フェライトが，1400°Cにおいては W

型フェライトが，1450°Cにおいては Fe3O4 が主相として観

測された．その後1555°Cにおいては白金以外の回折ピーク

が観測されず，試料が溶融したことが考えられる．これらの

結果は，先行研究の相図(19)と矛盾しない．このように，赤

外加熱炉を用いることで，1300°Cを超える温度域での結晶

相変化の直接観測に成功した．

. お わ り に

本稿では，BL02B2/BL13XU EH3 の粉末回折装置とその



ま て り あ
Materia Japan

第63巻 第 7 号(2024)

場観測システムの利用事例を中心として紹介した．本誌に関

連する金属関連材料のその場観測の利用事例は，他にも，ハ

イエントロピーナノ粒子合金の熱処理過程観測(20)，ネオジ

ム磁石副相の熱力学相図作成(21)，負の熱膨張挙動観測(22)な

ど多くの分野に渡る．その場観測においては計測可能な回折

強度や試料セルからの散乱などによりデータに影響を及ぼす

ため，試料セルを含めた試料環境の開発が重要となる．今回

紹介した加熱機構も含めた様々な実験オプションを提供し，

さらにシステムの拡張や新たな計測方法の開発を進めること

で，その場観測実験の試料環境制御の精度だけでなくその場

観測で得られる粉末回折データの質についてもさらに向上に

取り組みたい．

ビームラインの計測機器の自動化および新規高分解能粉末

回折計のハイスループット計測の実現により，その場観測実

験の需要に加えて，大量試料およびデータサイエンスを用い

た材料解析を行うニーズが高まっている．このような背景の

もと，試料準備の自動化の一環として理化学研究所の協力の

もと自動粉末充填装置の開発が行われ，従来手作業で行って

いたキャピラリへの粉末の充填作業が自動化され，現在，試

験運用を行っている．さらに，大量の時分割・温度変化等の

計測データを対象としたデータ駆動科学に基づく解析法の適

用も始められている(23)．このように，利用者や時代のニー

ズに対応し，ビームラインでの開発を進め，より多くの研究

分野に貢献したい．

末筆となりましたが，本開発はここには書ききれない多く

の JASRI/RIKEN の先生方のご協力により実現されまし

た．これらの皆様のご協力とサポートに対し心よりお礼申し

上げます．本研究の一部は，科学研究費補助金22K14487，

23H03673，村田学術振興財団研究助成の補助の下行われ，

SPring 8 BL02B2 お よ び BL13XU EH3 ( 2022A2070,

2022A2077, 2023B1620, 2023B2025)にて実施されました．
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