
2014B1889                              BL19B2 
 

金属材料の製造プロセス分析のための X 線回折測定と 
極小角 X 線散乱測定を複合した同時その場測定技術の開発 

Development of an in-situ X-ray Diffraction and Ultra-small Angle X-ray 
Scattering Simultaneous Measurement Technique for 
Manufacturing Process Analysis of Metallic Materials 

 
宮澤 知孝 a, 小金澤 智之 b, 佐藤 眞直 b 

Tomotaka Miyazawaa, Tomoyuki Koganezawab, Masugu Satob 
 

a東京工業大学, b(公財)高輝度光科学研究センター 
aTokyo Institute of Technology, bJASRI 

 
SPring-8 BL19B2 にて加熱中その場 X 線回折および極小角散乱同時測定法の開発を行い，試行

測定として超微細粒 Cu-Co-Fe 合金の焼鈍中その場測定を実施した．X 線回折プロファイルから結

晶子サイズと転位密度を，極小角散乱から析出粒子のサイズを評価し，同手法にて複数の組織情

報の加熱中の動的変化を捉えられることが実証できた． 
 
キーワード： XRD，SAXS，USAXS，Cu 合金，析出粒子，超微細粒材料 
 
背景と研究目的： 
 構造用材料に用いられる金属材料は，材料の微細組織の変化がその機械特性に大きな影響をお

よぼすことから，実用材料においては所望の特性を実現するために複雑かつ精密に微細組織が造

りこまれている．そのため，微細組織制御を目的とした熱処理や加工を施す製造プロセスの最適

化は非常に重要であり，各金属材料メーカーの製造ラインでは，過去の知見の蓄積や最新技術を

導入した研究開発が行われている．近年このようなプロセス中の微細組織変化を調べる手法とし

て放射光 X 線によるその場観察が注目されている．JASRI 産業利用推進室では，こうしたユーザ

ーのニーズにこたえるため，BL19B2 および BL46XU にてその場測定法として X 線回折(X-ray 
diffraction, XRD)測定や小角散乱(Small Angle X-ray Scattering, SAXS)測定を開発し，供用を進めてい

る．そして，その場測定法の更なる発展として，その場測定法を複合させたその場 X 線回折/小角

散乱同時測定法の開発に取り組んでいる．この複合その場測定は BL46XU にて開発を進めていた

が，同ビームラインでは SAXS の測定系にて確保可能なカメラ長が最大で 3 m 程となるため，測

定可能な散乱角が限られてしまい，粒子サイズでは数 10 nm 程度が限界となってしまう．測定対

象となる金属材料内に分散した析出粒子や酸化物は，粒子サイズが 100 nm オーダーを超えるもの

もあり，特に加熱環境下では粒子の成長に伴い測定レンジが低角側にシフトするため，より長い

カメラ長での実験が必要となる．そこで，本課題では大きい粒子を捉えることができる BL19B2
での極小角散乱(Ultra-Small Angle X-ray Scattering, USAXS)測定に着目し，その場複合測定法の展開

として XRD 測定と USAXS 測定を組み合わせたその場 X 線回折/極小角散乱同時測定法の開発を

行った．開発にあたっては，試行測定として超微細粒加工を施した Cu-Co-Fe 合金を用い，加熱中

その場 XRD/USAXS 同時測定を実施し，組織変化を調査した． 
 
実験： 
 本実験では，BL19B2 第 2 ハッチに設置されている Huber 多軸回折計と第 2 ハッチから第 3 ハ

ッチにかけて設置される極小角散乱実験用の測定系を用いた．回折計の 2 アームに 6 基の

MYTHEN を組み合わせた全長 400 mm の一次元検出器(六連装 MYTHEN)を取り付け，カメラ長を

751.69 mm とする回折測定系を構築した．この回折測定系に合わせ，極小角散乱測定では検出器

に PILATUS 2M を用い，カメラ長を 42537 mm とする散乱測定系を構築し，その場同時測定が可

能な装置を組み上げた(Fig.1)． 
その場同時測定の試行測定用試験片には Cu-1.13 at%Co-1.02 at%Fe 合金を供試材として用いた．

供試材より直径 6 mm，長さ 40 mm の円柱状試料を切り出し，1323 K，2 h での溶体化処理後，973 
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K，0.5 h の時効処理を施し，Cu 母相内に Co-Fe 粒子を析出させた．その後，時効試料に液体窒素

中で深冷処理を行い，析出した Co-Fe 粒子を fcc から bcc へと変態させた．結晶粒の微細化には巨

大ひずみ加工のECAP(Equal Channel Angular Pressing)加工を用いた．試料を直径10 mm，長さ60 mm
の純 Cu シースに埋め込み，4 回加工を施し，結晶粒を超微細粒化した．等軸粒組織を形成させる

ため，各回の加工時には試料を長軸周りに 90°ずつ回転して投入する route BCにて加工を行った[1]．
ECAP 加工後の試料から放電加工による切り出しと湿式研磨によって直径 3 mm，厚さ 0.2 mm の

円盤状試験片を作製した．試行測定では加熱中その場測定を行うため，AntonPaar 社の加熱ツール

(DHS1100)を用いた．試験片は治具を介して加熱ツールのセラミックヒーター部に固定し，773 K
まで昇温後(10 K/min)，24 時間の等温焼鈍を施した． XRD 測定では 15 s ごとに 150 s 露光，USAXS
測定では 30 s ごとに 300 s 露光の繰り返し測定を行った．X 線のエネルギーは 30 keV とし，波数

q が 

 q  4 sin


 (1) 

と表されるとき，USAXS では 0.007 < q < 0.4 nm−1が測定範囲となる． は散乱角， は X 線の波

長である． 
 
結果および考察： 
 その場 XRD/USAXS 同時測定の結果，試験片加熱中の時分割回折プロファイルおよび透過極小

角散乱像を測定することに成功した．Fig.2 に回折角 2，回折強度および加熱時間 t を 3 軸とする

回折プロファイルの 3 次元プロットを示す．加熱によって回折ピークの低角側へのシフトと回折

線幅が鋭くなる様子が捉えられている．得られた各回折プロファイルのブロードニングから

Halder-Wagner 法によって結晶子サイズと転位密度を評価した[2]．Fig.3 に焼鈍時間に対して結晶

子サイズと転位密度をプロットした図を示す．Fig.3 より転位密度は加熱開始と同時に減少してい

くが，結晶子サイズは昇温中に大きくなるものの等温焼鈍中は変化しないことがわかる．これは，

等温焼鈍中にも転位の消滅による回復は起きるが結晶粒の粗大化は進行しないことを示唆してい

る． 
 透過極小角散乱像よりダイレクトビームの位置を中心とした極座標系をとり，周方向に像強度

の積分を行い，一次元化した散乱強度プロファイルを取得した．加熱中の散乱プロファイルの時

間変化を波数 q，散乱強度および加熱時間 t を 3 軸とする 3 次元プロットとして Fig. 4 に示す．Fig.4
より各散乱プロファイルが波数 q の増加に対して散乱強度 I が減少していくスロープとなってお

り，加熱初期のプロファイルではスロープの一部にコブ(ショルダー)が確認できる．このショルダ

ーは Cu 母相中に析出した Co-Fe 粒子からの散乱であり，時間の経過に伴いブロードになっていく

様子が捉えられている．これは析出粒子のサイズが大きくなるとともにそのサイズ分布に広がり

が生じていることを示唆している．これら散乱プロファイル中のショルダーの形態より Co-Fe 粒

子のサイズを解析した．解析では局所単一分散剛体球モデルによる散乱強度の式[3] 

 Is (A, r ,q)  A F 2 (r, q)N (r, r )dr
V  (2) 

より散乱プロファイルのシミュレーションを行い，シミュレーションと実験で得られた散乱プロ

ファイル Ieの残差の二乗和 

 S  (Ie (qi ) Is (qi ))
2

i1

N

  (3) 

が最小となるように散乱強度 A と平均粒子径 r を変数としてフィッティングを行った．F は散乱

体の形状因子，N はサイズ分布関数である．Cu-Co-Fe 合金の場合，Cu 母相中に析出した Co-Fe
粒子は半径が20 nm以下であるとき，球形状をとることがWatanabeらによって報告されている[4]．
このことから形状因子は 

 F(r, q) 
3 sin(qr) qr cos(qr) 

(qr)3 V (r)  (4) 

とした[1]．球形状の場合，その対称性から半径 r を変数とする関数となっており，V は体積を表

す．また，Co-Fe 粒子は時効時間の増加に伴いオストワルド成長をするため，その粒子サイズの

分布は LSW 理論によるサイズ分布関数 
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に従う[4][5][6]．ただし rru / である．実験で得られた散乱プロファイルと(2)および(4)，(5)式よ

り得られる強度計算式でフィッティングしたプロファイルとの比較図を Fig.5 に示す．フィッティ

ングによって得られた析出粒子の半径は As-ECAP 材のとき 8 nm となる．同様に焼鈍時間 t = 55, 
400, 900, 1400 min のときの析出粒子半径を散乱プロファイルより見積もり，焼鈍時間に対してプ

ロットした図を Fig.6 に示す．焼鈍時間は 773 K 到達時点を t = 0 min としている．析出粒子は 900 
min まで焼鈍中もほとんど粗大化しておらず，1400 min において急激に粗大化していることがわ

かる．X 線回折の結果と併せて考えると，焼鈍初期は多量に導入された転位の回復が進行するた

め，析出粒子の粗大化は遅れると推察できる．これに伴い，析出粒子は結晶粒界のピン留め点と

なり結晶粒の粗大化を抑制していると言える[7]．しかし，焼鈍の進行に伴い転位密度は下がって

いくため，回復の駆動力が下がる長時間側では析出粒子が粗大化したと考えられる． 
超微細粒 Cu-Co-Fe 合金の試行実験の結果より，BL19B2 での加熱ツールを用いた焼鈍中その場

X 線回折および極小角散乱同時測定に成功し，複数の組織情報の動的変化を捉えられることが実

証できた．今後の課題として，加熱以外のその場環境の用意と試行測定による性能評価が挙げら

れる．また，超微細粒 Cu-Co-Fe 合金の測定結果については，SEM や TEM による組織観察を行い，

その場同時測定の結果と比較することで微細組織の動的変化の詳細を明らかにしていく． 
 

 
Fig.1．BL19B2 における X 線回折/極小角散乱同時測定装置レイアウト模式図． 

 
 

 
Fig.2．超微細粒 Cu-Co-Fe 合金の焼鈍中時分割 X 線回折プロファイル. 

 



 
Fig.3．焼鈍時間に対する結晶子サイズ，転位密度，試料温度の変化. 

 

 
Fig.4．超微細粒 Cu-Co-Fe 合金の焼鈍中時分割散乱プロファイル. 

 

         
 
 
 
 
 

Fig.5．As-ECAP 材の散乱プロファイルおよび

局所単一剛体球モデルによってフィッ

ティングしたシミュレーションプロフ

ァイルの比較. 

Fig.6．焼鈍時間 t に対する Fe 析出粒子半径

r の変化. 
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