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1. はじめに

金属､半導体､セラミックス､右横物質等多く

の固体物質の大部分は結晶体である｡結晶内の原

子間の匪掛 こほぼ等しい波長のX線を結晶にあて

ると､その結晶構造に特有な回折図形が得られる｡

この現象を利用して､物質を単体及び化合物とし

て直接同定する方法がX線回折分析法 (X-ray

Diffractiometry,XD)である｡一方､固

体に限らず液体でもェネルギーの大きなⅩ線をこ

れに照射すると､その成分元素に固有な波長のケ

イ光X線 (特性X線)が発生する｡このX線の波

長を測定して､元素の定性､定量を行う方法がケ

イ光Ⅹ線分析法 (Ⅹ-rayFluorometry,XF)

である｡

★この装置はXDとⅩFの共用装置で､分析セ

ンターの前身である共通機器運営委員会の申し合

せでXRDと略称されているが､今後XDFと改

称する｡

2.X線回折分析法 (XD)

2.1 原理

結晶によって散乱 されるX線の回折条件は､

Braggの式(1)で示される｡

1-2dsinO (1)

Ji:X線の波長 d:結晶面間隔

♂:回折角 (入射角-反射角)

波長の一定な単色Ⅹ線を用い る実験では､回折角

を測ることにより､(1)式を用いてd値が求まる｡

ランダムな配向を取る多数の微結晶を含む粉末試

料にⅩ線束を照射する場合を考える｡このような

試料では､条件式(1)を満たす結晶面が必ず存在し､

回折線は入射X線と2βの角度をなす方向に生ず

る (図 1)C,
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園1 デイプラクトメ-タ ji理国

したがって､単色X線を試料に願射 し､試料とX

線検出器の双方を倍角の関係 (試料β回転､検出

器20回転)に保って同時回転させると､d値の

異なる回折線のⅩ線単産を示す回折ピークがレコ

ーダーに順次記録 される｡このようにして回折図

形を得るX線回折の方法をデ イ7ラクトメータ法

という｡

2.2 装置のあらまし

装置はX線発生装置､Ⅹ線菅球､ゴニオメータ､

X線検出器 (ScintillationCounter,SC)､

計数記録装置､ レコーダーの各部からなる｡

Ⅹ線菅球は普通鋼をターゲットとした出力2kWの

ものを用いる｡一般に回折図形のノミックグラウン

ドが高くなる原因として､試料からのケイ光X線

や白色Ⅹ線による散乱線が考えられる｡このよう

なX線の信号を除 くため､本装置にはSCの手前

に黒鉛単結晶のモノク｡メータが装備されている｡

このためCuKa線 のみが検出され､S/N 比の

良いデータが得られる｡X線管球のシャッターの

開閉およびゴニオメータの操作はすべて防X線カ

ノミ-の外か ら遠隔操作されるシステムとなってお

り､測定者は放射線障害を心配せずに測定できるO

- 28-



レコーダとゴニオメ-タはサイマルスタ- ト機構

により連動しており､角度マークが回折図形と一

緒に記録され､ 2βの読み取 りが簡便に行える｡

2･3 測定の仕方

試料は一般に多結晶粉末を用いる｡粒度は指先

に感じない程度 (約 10ミクt,ソ)が望ましいOこ

れより細かいものは回折線の巾に広がりが生 じ､定

量を目的とする場合は好ましくない｡まず適当量

の粉末試料をメノウ乳鉢に取 り､良くすりつぶし､

2､ 3滴の流動パラフィン等を加えて練り合せ､

ペース ト状の試料にする｡この試料をガラス試料

板 (凹部面希20仰nX157nm､深さ0.2Ⅶ)に充萌

し､表面を平 らにする｡この試料板をゴニオメー

タに装着すれば､測竜の準備は終りである｡装置

のスイッチ類には番号が付してあり､標準操作法

(研究実簾抄録集NR2 P52, 1978) を見な

が ら番号の順に操作すれば､初めての人でも簡単

に脚定できる｡通常の測定に要する時間は一つの

試料で約 15分である｡なお試料の形状は必ずし
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も粉末に限られず､故結晶の集合体であれば板状

のものでも良く､この目的のためにアルミニウム

の試料板が用意してある｡

2･4 XD<得られる情報

a)定性分析 XDによる定性分析は､未知試

料の回折図形と既知物質の回折図形とを比較照合

して行われる｡ASTM (AmericanSociety

forTestingMaterials)その他の諸団体

によりすでに数万におよぶ物質のデータが集めら

れ､ASTM(JCPDS)カー ドとして発行されて

い る｡測定室にはこのカー ドを図書にまとめたも

の (無機､有横各Vol.1- 20)がある.このカ

ー ドには､結晶構造によって支配される回折線の

強度比 レ′Io(lo;最強線の強度)とd値が記され

ている｡カー ドの索引には､物質名索引とd値か

らカー ドを検索する数値索引とがある｡試料が多

数の混合物でなければ､これらの索引を用いて同

定は比較的容易にできる｡一例としてα一石英

(SiO2)の回折図形を図2に示す｡

試 料 S102(crQtLartヱ)

潤定条件

使 用 X鞍 CuKα

菅 t Lf 30 kV

菅 t 洗 20 1A

フルスケール 800cps

≡ No_ 〇一 ■一■イ OpI N

20 30 40
20 〔o :回 折 角 〕

園2 デイプラクトメータ法による号町定例
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酸化ケイ素には無冠形のものと6種類の結晶質異

性体 (多形)があり､これらの回折図形はすべて

異なる｡したがって､XDでは通常の化学分析で

は不可能な多形の同定ができるo

b)定量分析 混合物中での 目的成分の回折線

強度は濃度に依存するが､強度と濃度との関係は

試料のX線吸収係数に依存し､吸収係数はまた濃

度とともに変化するため､一般には直線関係とな

らない｡この問題を避ける分析方法に内部標準法

がある｡この方法は目的成分と異なる一定量の標

準物質 (Si､EClが良く用いられる) を試料に

添加して複合試料を作成して､特定の回折線につ

いて試料と標準試料との回折線の強度比を測定す

るものである｡内部標準法を用いて検量線を作成

しておけば定量分析が可能である｡回折線の蔀慶

は相対養分強度で表されるため､回折線のピ-ク

面帯を測る必要がある｡多くの試料を扱 う実験で

は､この作業がなかなか面倒である｡現在では､

マイクロコンピュータを導入すれば複雑なデータ

処理が簡単に行えるようになっている｡さらに､

大型 コンピュータに接続すれば装置の直接制御及

びデータ処理も効率よく行える｡

3.ケイ光X線分析法 (XF)

3.1 原理

試料 (固体及び液体)の元素にK穀の電子の結

合エネルギーよりも大きなェネルギーをもつX線

を当てると､K殻の電子がたたき出されて､その

空所にL､M､N･･･穀の電子が入り込む (図

3).この時K系列のケイ光Ⅹ線厘luorescent

X-ray,FX)が発生する｡これらのⅩ線を分

光結晶 (d値が分かっている単結晶)に導き入れ､

2β (♂;回折角)を測れば､(1)式によりFXの

波長が求まる｡FXの波長は個 の々掛 こおける電

子の結合エネルギーの差によって定まるものであ

るから､各元素に国有である｡それ故､FXスペ

クトルを同定することにより元素分析を行うこと

ができる｡

囲 3 ケ イ 光 X鞍 の 発 生 18書3.2 装

著のあらましMoSeleyの法則により原子番号が小さくなるほどFXの波長は長くなる｡

長波長のⅩ線の吸収係数は大きいので､軽元素

のFXは空気中では空気に吸収され易い｡試料室は必要に応 じて真空

に引 くことが



3.3 測定の仕方

試料ホルダ-は円筒形で､固体用 (標準客席 50

7nn¢×30¶■max)と液体用 (容寮 15me)があ

る｡固体または液体の試料はそのままホルダーに

入れて､ホルダーを試料室に装着する｡粉体の試

料の場合は､試料室の汚染を防 ぐため､あらかじ

めプレスして固形試料に成形しなければならない｡

測篭自体はXDと同様､標準操作法に従って簡単

にできるようになっている｡ ノ
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3･4 xFで得られる情報

a)定性分析 各元素のFXの波長 と20の関

係を示すスペクトル表が各分光結晶ごとに用意さ

れてお り､スペ クトルの同定はきわめて簡単であ

る｡定性分析の一例として､塩化 ビニル板のFX

スペクトルを図4に示す｡XFによるスペクトル

は発光分光法に比較して単純で､ しかも安宅なも

のが得られる｡原子番号の違いによる分析法であ

るため､化学的に同族の元素たとえばZr-Hf､

試 料 塩 化 ビ ニ ル 虎

視汀定条件

曹 亀 庄 45 kV

菅 電 流 40 AA

フルスケ-ル 800 cps

分 光 括 晶 LiF
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図 4 ケイ光 X線スペク トルの漸定例

Nb-Ta等化学分析がきわめて困難なものの分

析も容易に行える｡

b)定量分析 標準の試料を準備して､検量線

を作成すれば､FXの強度を測定して定量分析を

行うことができる｡とくにXFでは､軽元素中に

存在する微量 (ppm オーダー)の重元素の分析

に有利である｡電着装置などの試料濃縮装置が市

販されてお り､これらを用いて前処理 した試料で

は ppbオーダーの分析も期待できる｡

このような数量分析は公害関係の分野で盛んに用

い られているO

40 50

4. 現有装簾

今ある装置は昭和 49年7月に納入された理学

電秩製Ds型で､工学部応用化学科棟 4階 418

号茎に設置されている｡この装置には表 2に示す

ようなアタッチメントがついてお り､ディフラ′

トメータ法以外の各種の回折実験ができるように

なっている｡ しかしX線発生装置が1台しかなく

使用頻度が高くなってきており､これらのアタッ

チメントを充分に使える状態ではなく､X線発生

装置､計数記録計､レコ-ダ等を導入し､ⅩDおよび

XFを分散することが当面の諌蔦となっている.
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表 2

ア タ ッチ メ ン ト 実 鰍 例

DTA連 動 高 湿X線 回 折 装 贋極 点 図 形 法 Ⅹ線 回 折 装 置ワ イ セ ンベ ル グ カ メ ラ 金 属 の′状 態 図 の作 成 ､金 属 酸

化 物の 格 子 定 赦 シ フ トの測 定 ､ 亨

替歌 試掛 か ら の 析 出 括 晶

相 の 頼 察金 属 お よ び 高 分 子 化 合

物 に お け る耕 推 構 造 の 測 定

鮭 晶 構 造 解 析ラ ウ エ カ メ ラ 単 括 晶 の 鑑 恵 ､ 結 晶


