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前田浩 二 ( 工学部技術部第 一 技術系第二班)

金属 工学 , 材料工学 ､ 電子 工学な どの 分野

で は ｢粉末Ⅹ繰回折図形に よる 同定分析｣ がよ

く 利用される ｡

すなわちあらかじめ試料物質が予想で きる

結晶物質 の 場合は , 既知物質の Ⅹ繰回折図 と

比較す るか , または数個の 面間隔の 値 を測定

して既知の それと比較する こ とで 同定で きる .

結晶性が良好で あれば, 二 種以上の 化合物の

混合試料で もそれぞれを同定する こ とがで き

る .

こ の 同定用 の 標準デ
ー

タ として J C P D S

G oi n t c o m m itt e e o n p o w d e r diff r a c ti o n

st a n d a r d s) カ
ー ドが広く利用 されて い る .

J C P D S の デ ー

タフ ァイ ルに は現在約5 万種類の

有機, 無機化合物が収録されて おり , 年間約

2 0 0 0 種の デ
ー

タが追加 ある い は更新されつ つ

ある .
こ の カ

ー

ドは表1 に示す よう に ,
一

つ の

物質 に つ い て 回折デ
ー

タ (格子面間隔, 回折

Ⅹ線強度, ミ ラ
ー 指数な ど) , 結晶学的デ

ー

タおよび測定条件などを記載したもの で ある .

例 と して 図1 に コ バ ル ト粉末 の Ⅹ線回折パ タ

ンを示し, 表2 にそ の 回折^
o

タ
ー

ンに対応する

J C P D S カ
ー

ドを示す . こ の よう に, 測定 した

Ⅹ線回折パ タ
ー ン の 横軸で ある2 0 の ピ

ー

ク位

表1 J C P D S カ
ー ドの 記載内容

記 載 事 項 の 内 容

1 . 測 定 条 件

2 . 結 晶 系 ,
空 間 群 , 格 子 定 数 , 単 位 格

子 内 の 分 子 数 等 の 結 晶 学 的 デ
ー タ

3 . 光 学 的 デ
ー

タ

4
. 化 学 分 析 値 , 試 料 の 化 学 的 処 理 方

法 , 試 料 の ソ
ー ス な ど

5 . 化 学 式 お よ び 化 学 名

6 . デ ー タ の 信 頼 性 を 示 す マ
ー ク ( ★ ,

i
,
c
, ○)

7 . 観 測 し た 回 折 線 の 格 子 面 間 隔 と 相 対

強 度 ,
ミ ラ ー 指 数 ( h k l)

8 . カ
ー

ド番 号
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置 とJ C P D S カ
ー

ドに示され る格子面間隔より

求 め る こ とがで きる2 ∂ の値 は完全 に
一

致 して

おり, こ の 粉末がh c p 構造をも つ コ バ ルトで あ

る と言 う こ とがわか る .
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図1 コ / 1 ル ト粉末の X 繰回折パ タ
ー

ン

表2 コ バル トの｣ C P D S カ
ー

ド

) C P D S
-

T C D D C o p y r i f h t 1 9 9 3 Q u 8 I i 一 y :

R J d : P e K J Y t : ) . 9 3 7 3 F i l t c r :

C t Lt O I E : ) n 一 : Y i s t ) a l

R e f : H o E e r . P c e b l e s . J . A m . C h e n . S o l . . 6 9 8 9 7 ( 1 9 4 7 )

: S = : H e J l f O n 一J S p a c e G r o l l p : P 6 3 / A n t ( 1 9 1 )

: I : 2 . 5 0 5 b : e : 4 . 0 6 0

: a : J) : y :

d
-

s J) : t) . S .

I

I l 一 . 6

I / Ⅰ亡 O r :

A :

Z = 2

C : ) . 6 2 0 8

: R e f : ] b i d .

;z A p : D x : 8 . 8 7 1 D n : S S / Y O N : F ( 1 0 ) - 7 _ 7 ( 0 . I 3 0 . 1 0 )

C ^ S RJl : 7 1 1 0
- 1 8 - 1 . N i J [ 一 u r c S T ) O rLm a I ) y c o c J[ i s 1 a n d p t[ r e c t) b i t s p e c i n c n s c a n b e

r c I A i n e d a t r o o z D L t m p e l a l t ) r e _ T h c t r a n s i t i o n i s m a T l e n S i t i c W i t h N s t

3 8 8 C
T r o i ●n o . T o k i c h . T r 3 n S . A I N E R G . 1 7 5 R G T 2 8 ( 1 9 4 8 ) _ F i l t t r i s H z) 0 2 . R e l t r e n c e

r e p o r t s : a
- 2 . 5 0 7 .

c - 4
.
0 7

_ C o b a l t h a s a h c e
- 亡 e n t e r C d c u b i c ( C tL t y p e )

s t r u c い I r e ( a f o r m ) a b o y e 4 5 0 C 8 n d 一 C l o s e d
-

p a c k e d h c x 一 g O n ) 1 s t r )ヽ c h l r e ( A
E o r J n ) s t a b ) c A t r O O E b t C J n P C r ▲ t Jヽ T e . M g . P S C : h P 2 .

d ▲ ; I n 暮 : h k l ; : d ^

: 2 . 1 6 5

: 2 . 0 2 3

) . 9 ) 0

l . 4 8 0

. 1 . 2 5 2
I

2 0 : 1 0 0

6 0 : o o 2

1 0 0 ! 1 0 1

l
-

1 0 2

8 0 ; 1 1 0

~ ~ ~~- ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 一 一 - I

-
~

-~-
一

一
一 一

~ -
~

1

; ) n t : h k I :

1
- + +I

- - - - - - -

: . 1 . 1 1 9

; : 1 . 0 8 3 5

. . I
.
0 6 6 0

. . I . 0 4 7 0

‥ 1 . 0 1 5 0

- 55 -

- + I - -
-I - - + - I - - - --- - -
8 0 :

2 0 :
8 0 :

6 0

2 0 ;

1 0 3

2 0 0

1 1 2

2 0 1

0 0 1



以 上 はⅩ繰 回折装置 の 一

般 的な利用 の 仕方で ある ｡ そ こ で今 回は それ以外 のⅩ繰 回

折装置 の 利用 の 仕方をいく つ か紹介す る ｡

( 1) 結晶粒子 の 測定

結晶粒子の 大きさは電子顕微鏡を用 い て 調 べ る の が簡単で あ るが, 写真を撮る 上
で 最も見やす い粒子 , つ まり, 大きい 粒子を選 んで写真を撮る . また, 試料の 微粒
子 の 集合状態 によ っ て は個々 の 粒子 を明 らかに観察す る こ とがで きない 場合 もある .

従 っ て , 電子顕微鏡写真から計算した粒径は試料全体の 平均粒径 として は 正 しくな
い . 測定す る結 晶粉末が細かくな る と(0 . 1 - 0 . 2 ′1 m 以下) , 回折Ⅹ線 の 幅は拡が り ,
強度 は低下す る . 回折Ⅹ線の幅は粒度 ( こ の 場合 の 粒度 とは単結 晶 として の 結晶 の

大きさ を言 う) が小さ く なれ ば増大する の で , 逆 に 回折Ⅹ線 の 幅を測定す る こ と に

よ っ て , 結 晶子 の 大きさ を求める こ とが可能で ある .

こ こ で , S c h e r r e r は結 晶に不完全性がなくプロ フ ァイ ル の 拡がりが結 晶子 の 大き
さ だけに よる と仮定し, また , その 大きさが均

一

で ある こ とを前提として 以下 の 実

験式を導い て い る (図2 参照) .

β
h kl

-

0 . 9 ^

β c o s ♂
(S c h e r r e r の 式)

D
} ,kl
: 結晶子 の 大きさ( (h k 1) に垂直方向の結晶子 の 大 きさ) [ Å]

A : 測定X 緑波長 [ Å]

β : 結晶子 の 大きさ による 回折線の半値幅 [ r a d]

従 っ て , 回折線の 幅を求める こ と により,
平 均的な粒子 の 直径 を求め る こ とがで きる .

ただ, こ こ で い う粒度は単結晶として見 た
ときの 結 晶子 の 大きさ で , 測定された大き
さ は , 測定 に用 い た 回折Ⅹ線 の 面(h k l) に

垂直な方向 [ h k l] に つ い て の もの で あ

る . 当然 , 電子顕微鏡写真などから求めた

粒度と は異な るも の で ある . また, 回折Ⅹ

線の 幅は結晶子 の大きさだけで なく , 結晶
の 不完全さ( 例えば, 格子 の 歪みや格子欠

陥など) によ っ て も拡がり, 結晶子 の 大き

さ による拡がり と区別する こ とは難しい の

で , D の 値 はだい たい の 目安と考えたはう
が良い .

図3 はカ ー ボンナノ カ プセル に内包さ

れたf c c - C o の ( 1 1 1) 面の X 繰 回折 パ タ
ー

ン で ある . 2 0 は4 4 . 2
o

, 半値幅 βは0 . 4
o

^ は1 . 5 4 Å で ある . これ らの 値 を上式 に代
入す る と, 試料の 平均粒 径は

D -
0 . 9 ^

β c o s ♂

0 .9 × 1 . 5 4 ( A )

孟 ×o ･ 4 × c o s (響)
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図2 X 繰回折ピ ー

ク の 半値幅β
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- 2 1 4 [ Å]
となる .

(2) 積層周期の評価

人工格子におい て, 各金属の平滑性と膜厚の均
一 性がある程度保たれ て いれば, すべ て小角

領域にピ
ー クが観測される .

こ の小角顧域の ピ ー

クは成長方向の 組成の 周期変調による もので

ある ので, 小角顧域の Ⅹ線回折測定の場合, B r ag g の反射条件においてd は積層周期に相当する ･

例えばコ バルトの層厚をら｡ , 金の層厚をt A uとすると

t c ｡ + t A u
=

2 si n ♂

で表される . 従っ て, 小角Ⅹ線回折角度を測定する

こ とにより積層周期を算出するこ とができる .

こ こでA u 層厚を1 .9 n m で 一 定とし, C o層厚を

o .8 n m , 2 n m , 5 n m と変化させた時の 三種類の試

料の小角顧域におけるⅩ線回折/てタ
ー ンを示す

( 図4) . 小角ピ ー クは積層周期が大きくなる に

従い低角度側に シフトしていき, その位置は計

算値と ほぼ 一

致して いる . またC o 層厚が大きい

時には2次, 3 次と いっ た小角ピ ー クも見られ,

積層構造は明瞭であるこ とがわかる .

(3) 格子定数より組成を求める
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図4 小角領域ピ
ー

ク

格子定数は物質の固有の定数である の で , 格子定数そ のもの の測定と不純物を入れた こ とに

よる物性の変化と格子定数の関係を調べ る目的などと , 最も大切な物性測定の
一

つ とな っ てい

る . そ こでF e とN iの合金を内包するカ
ー ボンナノカプセルを合成し､ その試料のX 繰回折パタ ー

ンの面指数と格子面間隔よりその

合金の格子定数を求めた ｡ その結

果とJC P D S カ
ー

ドのデ ー

タを比較

したものが図5 である ｡ こ のよう

に合金の 組成変化に対して格子定

数の変化はほぼ同じような値をと

(

･く
ヽ■ ′

点

り ､
こ の結果より格子定数の測定 苫 3 . 5 5

により ､ 合金組成の予測がつ くこ

とが分かる ｡

( 4) 応力測定

金属材料やセ ラミ ッ クな どで

は外 力に よ っ て ひずみ が生じ る

と
､ ひずみ の 大 きさに 比例 して

0 0 .1
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図5 合金組成に対する格子定数の 変化



結晶の 格子面間隔(d 値) が変化す る ｡ また外力 が取り除かれた後も ひずみ が残 っ て い る

場合 ､ 残留ひずみ また は残留応力があ る とい う ｡ Ⅹ線回折法を利用して 上述したd 値 の

変化 量を測定す る こ と に より , ひずみ または応力 を算定で きる ｡

図6 に 応 力の 方向と格子面間隔および回折線の シ フ トす る方向と の 関係を金属 を例 に

と っ て示 した ｡ ( a) の よ うな引張応力の 場合には応力方向のd 値は大きくなり ､ 回折 線は

低角度方向に シ フ トす る ｡ また ､ ( c) の 圧縮応力で は(a) の 逆 となる ｡
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( a) 引張応 力 (b) 応 力 な し ( c) 圧縮応力

図6 応力と格子面間隔

( 5) 極点図の測定

極点図の測定では四軸Ⅹ線回折装置を用 いる .

こ の四軸Ⅹ繰回折装置は通常の2 ∂ - ∂ スキャ ンに加え, 試料の面内方向¢ ( P hi) , 試料の傾き

角ゆ ( P si) を変えて測定する ことができる ( 図7) .

2 T h e ta - の

図7 ウ エ ハ ー ス テ
ー

ジの 概略図
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こ こで簡単に極点図の説明を行う.

多結晶物質が生成す る過程や, 加 工 の 過程で ,

微結晶 の 格子面が特定の方向にそ ろい やすく な

る こ とが ある . こ の ような多結晶体は方位配列

または集合組織をも つ とい う . 単結晶は こ の

極限状態 で もある とい える . 上述の 微結晶の

特定の方向に対す る分布状態を表すの に極点

図がある . 結晶を中心 とす る球 と格子面の 法

線方向の交点を極 (P ol e) とい う- . 極点図形

(p ol e fi g u r e) は特定の格子面の極の分布を

ス テ レオ投影 ( st e r e o g r a p h i c p r oj e cti o n)

したもの で多結晶の方位配列 の状態を適切に

表示 で きる . 図8 に立方晶 ( 0 0 1) 極とス テ

レオ投影の 関係を示した .

こ のⅩ線極点図の 測定により, 試料の 結晶

構造がより詳しく解析で きる . またⅩ線極点図

図8 立方晶(0 0 1) 極 と

ス テ レオ投影

より求めた回折ピ ー

ク より , あ るP h i の ピ
ー

ク に 回折角を固定し, 試料の 傾き角 托iを変

化させ て測定す る こ とも可能で ある . そ こ でⅩ線極点図 の モ デル を図9 に示す ･

図9(a) は立方晶( 1 1 1) の , (b) はc/ a - 1 . 6 2 で ある六方晶(0 0 0 1) の ス テ レオ投影図を示す ･

円の 中心 が膜法線方向で ,
一 番外側の 円 が傾き角9 0

o

の 面内方向で あ る . 試料が(1 1 1)

配向したf c c 構造の 場合には, (1 1 1) 回折 ピ
ー

クが膜法線から7 1
o

傾 い た と こ ろで3 回 対

称で見られ る はずで ある .

一 方 , (0 0 0 1)配 向したh c p 構造 の 場合 に は, ( 1 0T l) 回折 ピ
ー

クが膜法線から6 2
o

傾い た と こ ろで6 回対 称 で見 られ る はず で ある . そ こ で , f c c(1 1 1)

とh c p(1 0 1 1) の 極点図を測定 してf c c かh c p かの 判定 を行なう こ とがで きる ･

2 7 0
o

( a) 立方晶(1 1 1)

2 7 0
〇

(b) c / a - 1 . 6 2 で ある六 方晶(0 0 0 1)

図9 ステ レオ投影図

図1 0 は マ イ カの 上 にC u をスパ ッ タ し, そ の 上 にC o とP t の 合金 をス パ ッ タ した薄膜 の

- 5 9 -



2 0 - cL) ス キ ャ ン で ある .
こ の C u( 1 1 1)

の 回折 ピ
ー ク に対 して極点図測定を

行 っ た . 図1 1 がそれで 回折強度が等高

線図で 示されて い る . こ の 回折 図より

P si 7 1
o

の と こ ろ に強い 回折 ピ ー

クが

且 られ, また単結 晶 と違い6 回対称で

ある . こ の こ とか ら こ の C u (1 1 1) は面

内で方向が6 0
o

異なる 2 種類の 結晶粒

が存在す る双 晶構造 で ある こ とがわか

る .

一

方, 等高線表示 で は回折 ピ ー ク

の 強度がわ か りにく い . そ こ で P si を7 1
o

一

定 に し て おき, P h i を回転 さ せた回

折パ タ ー

ン を図1 2 に示す . こ の 回折図

よ り , C u (1 1 1) の 配向性の よさが確認

で き る . またp h i を2 5 8
o

に
一

定 に し ,

P si を変化 させ た時の 回折パ タ ー

ンが

図1 3 で ある . こ の ような 回折 パ タ
ー

ン

を組 み 合わせ る こ とに より , より複雑

l l

I

■
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2

1

1 8 X

L B N

I B X

I B l

1 8 *

S B J(

3 5 1 J 45

2 8 / a (d e g .)

図1 0 2 β -

α ス キャ ン

図1 2 P hi ス キ ャ ン

図1 1 X 線極点図
図1 3 P si ス キ ャ ン
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