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概要：　複合酸化物の各結晶相への元素の相溶・置換の評価のために，X線異常散乱技術の確立と，その迅速
化を検討した．試料として Fe2Mo3O12 を用い，Fe吸収端近傍の X線回折測定により，X線異常散乱が観測
できることの実証と，実験方法の問題点の抽出を行った．また，異常散乱の観測しやすいピークを事前に知る
ためには，元素占有率を変えた X線回折シミュレーションが有効であることが分かった．
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背景と研究目的

複数の無機構成元素からなる複合酸化物は，化合物
の安定性，高温条件での構造変化，および触媒作用な
どの機能を有し産業上利用価値の高い物質である．そ
のため，工業触媒，電池材料，建築材料等幅広い分野
で利用されている．一般的に複合酸化物は，複数の結
晶相から構成され，さらに各元素がそれぞれの結晶相
に相溶する複雑な構造をなしている．これらの材料は，
各結晶相中の構成元素が協同して機能発現していると
推定されるため，そのメカニズム解明のためには，結
晶相由来の長距離秩序と，相溶・置換による局所的な
化学状態を精密に決定していく必要がある．特に結晶
相への相溶・置換は，結晶の安定性の向上，材料性能
の改善に敏感に作用し，このパラメータを最適化して
いくことが，工業的材料としての複合酸化物開発にお
いて重要である．
複合酸化物を構成する各結晶相への元素の固溶の有
無や，割合の導出には，X線回折により格子定数を求
め，ベガード則を利用する方法や，各元素に固有の内
殻吸収を利用したX線吸収分光法が用いられる．しか

し，これらの方法で分かる事は結晶の平均的な情報で
あり，その置換サイトの特定までは難しい．特定の元
素の固溶・置換が複数の結晶相に渡るとき，各結晶相
のサイトに注目して評価する方法として X線異常散
乱がある [1]．X線異常散乱法では，注目する元素の
吸収端近傍で入射 X線のエネルギーを変えながら X

線回折を行う．吸収端近傍では，原子散乱因子が急峻
に変化するため，特定の元素を含む結晶面の散乱強度
が変化する．これを用い，各結晶相のどのサイトに各
元素が固溶・置換されているか特定することができる．
今回は，今後 X線異常散乱法を複合酸化物に応用
することを見据え，基礎的な検討として，Feを含有
する結晶相である Fe2Mo3O12 [2]を用い，Feの異常
散乱の解析方法の確立とその課題を抽出することを
目的として実験を行った．工業的に用いられる複合酸
化物は，複数の結晶相を含み，各元素がそれぞれの結
晶相に固溶・置換する複雑な構造をしている．今回の
解析での知見を応用し，今後，実際の材料の局所構造
の理解と機能発現の関係に役立てていきたいと考えて
いる．

– 3 –



Status Report of Hyogo-Beamlines with Research Results, Vol. 3 (2014)

実験

実験は，兵庫県ビームラインBL08B2の第 2ハッチ
に設置された大型回折計にて行った．X線回折測定は
反射配置で行い，検出器としてイメージングプレート
(IP)を用いた．カメラ長を 498 mmに設定し，1測定
の露光時間を 600秒に設定した．X線異常散乱は，Fe

の吸収端近傍を用いた．吸収端を決定するため，透過
法にてXANES測定を行った後，X線散乱で用いるエ
ネルギーを決定した．X線強度を導出する際，エネル
ギーを走査したX線回折プロファイルが複数の IPに
跨った場合，微妙な IPの取り付け誤差が影響するこ
とが分かったため，IP前方にスリットを設け，複数
の回折線を 1枚の IPで測定できるようにし，一試料
の一連の測定は，IP交換なしに行った．

結果および考察

Fig. 1にFe吸収端近傍で，入射X線のエネルギーを
変えながら測定したX線回折プロファイルの重ね書き
を示した．回折角は，Cu Kα換算に変更し，2θ = 21.7

度のピーク強度で規格化している．X線エネルギーを
変化させるにつれ，赤丸で示した複数のピーク強度が
変化を示した．特に，拡大図として示した．2θ = 34

度付近のピークは大きな強度変化を示している．一方
で，IP上の測定位置に由来するバックグラウンドの
違いが見られた．これは，測定の時間差や，IP読み
取り方向等に関する誤差の蓄積と推測される．
Fig. 2に 2θ = 34度の 2本のピーク面積を 2θ = 21.7

度のピーク面積で規格化したもののエネルギー依存性
と，その時の，XANESスペクトルを示した．2θ = 34

度の強度は，X線異常散乱が観測されると期待される，
プレエッジピーク付近の 7120 eV付近で極小値を取っ
ており，原子散乱因子の虚部と類似したエネルギー依
存性を示すことから，今回の測定で異常散乱が観測さ
れていることが明らかとなった．
Fig. 1の結果に表れているように，各結晶面に対
し Feの割合が異なるため，強度変化が顕著に観察さ
れるピークとほとんど変化しないピークが存在するこ
とが分かった．今後，様々な結晶相中の固溶・置換を
解析する際，各結晶相のどのピークに着目すれば異常
散乱の効果が効率よく観察できるか，事前に知ること
ができれば実験の効率化につながるため，Ｘ線回折パ
ターンのシミュレーションを行った．

Fe2Mo3O12 の結晶モデルとして，ICSD #100606

（単斜晶）を用いた．X線回折のシミュレーションは，
Materials Studio v6.0.0 (Accelrys Software Inc.)の
Refrex Toolを用いた．本来なら，入射X線のエネル
ギーを変えながら，X線回折強度の変化を取ることが
望ましいが，実際の吸収端に対応するエネルギーと，
シミュレーションで使用する原子散乱因子の値に若干
の差があるため，実験値と計算値が一致しないことが
分かった．また，入射 X線のエネルギーを変化させ
ると散乱角が変わるため，角度の換算とサンプリング
点の取り直しが必要となり，迅速性には向かないと判
断した．そこで，疑似的な X線異常散乱として，Fe

の占有率を 1.0から 0.2に減少させることで，実験値
と合わないか検討した．また，この際の入射 X線の
エネルギーは，Cu Kαと一定とした．
Fig. 3に Fe2Mo3O12(ICSD #100606)の Feの占有

率を 1.0と 0.2として，計算したX線回折パターンの
シミュレーションの重ね書きを示した．両者で強度変
化が顕著に存在するピーク，ほとんど存在しないピー
クがあることが分かる．赤丸で，Fig. 1の実験値で顕
著に強度変化が観測されたピークを示した．その結果，
強度変化が存在したピークと対応付けられており，特
に異常散乱の効果が大きかった，2θ = 34度のピーク
で顕著となることから，擬似的に実験を再現している
と判断した．

今後の課題

以上の実験から，X 線異常散乱の測定方法の確立
と，測定における諸問題の把握，また，X線異常散乱
を観測できるピークの迅速な決定のために，注目する
元素の占有率を減少させた，X 線解析パターンのシ
ミュレーションが有益であることが分かった．今後，
様々な複合酸化物において，注目する元素が固溶置換
されているか特定するために上記の方法を利用してい
きたい．ただし，実験上 IPを用いる為，その取り付
け精度が，強度の決定に問題となることも明確となっ
た．この解決のために，角度分解能を犠牲にしても，
回折計に固定された半導体検出器等の，実験上位置が
動かない検出器を用いる方が望ましいと思われる．
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Fig. 1. Photon energy dependent X-ray diffraction profiles near Fe-K edge

Fig. 2. Area of two peaks near 2θ = 34◦ with photon energy (red dot) and XANES spectrum of

Fe2Mo3O12(solid line).

Fig. 3. Calculated X-ray diffraction pattern for Fe2Mo3O12(ICSD #100606), the site occupancy is 1.0 and

0.2.
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事業への貢献

本研究で得られた成果は，今後社内の工業触媒，電
池材料，建築材料等の複合酸化物に適応し，機能発現
メカニズムの解明や特許パラメータの取得に利用する
予定である．
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概要：　軽水炉の燃料被覆管に使用されているジルコニウム合金は，高温水との接触によって表面が酸化する．
酸化膜と金属部の界面付近では，圧縮応力下で安定な正方晶 ZrO2 が比較的多いことから，高い圧縮応力によ
り酸素の侵入を抑制すると考えられている．本研究では，酸化膜中の応力分布を明らかとするため，応力解析
手法としてマイクロビーム X線と微小断面試料による局所 X線回折法を検討した．酸化膜の微小断面試料に
X線を入射させ，透過法によって回折波のデバイリング全環を検出できる測定体系を構築した．酸化膜/金属
界面に近い領域では，デバイリングは界面と平行方向に拡がりが大きく，圧縮応力が生じており，sinψ2 法を
用いてデバイリング周方向での回折角の変動から応力解析できることを確認した．また，応力解析に適したデ
バイリングを取得するため，二次元検出器の分解能，X線のビーム径および X線の試料透過厚さを検討した．

キーワード：　応力測定，酸化膜，ジルコニウム合金，放射光，X線回折

背景と研究目的

軽水炉核燃料の被覆管材に使用されるジルコニウム
合金は，炉内において高温高圧水との酸化反応により
表面に酸化膜が形成される．形成初期の段階で酸化膜
は，安定な保護層として被覆管の耐食性を高めるが，
酸化が進んで膜厚が増加すると保護性がなくなり，酸
化速度が増大する（遷移点という） [1]．酸化反応に
より発生する水素の一部は被覆管材に吸収され，被覆
管の延性が低下するため，酸化膜の保護性は機械特性
維持の観点から重要である．酸化膜のうち金属部の界
面付近の緻密な領域が保護層と呼ばれ，高い圧縮応力
により金属部への酸素の侵入を抑制すると考えられて
いる [2–4]．酸化膜の圧縮応力は，膜厚が 2 µm程度で
最大となり，それ以上では減少して一定値となるとさ
れる [5, 6]．酸化膜の圧縮応力は耐食性に直接影響を
及ぼしている可能性があるが，耐食性のメカニズムと
圧縮応力との関係を理解するためには，膜厚方向での
応力分布を明らかとする必要がある．このためには，
膜厚数 µm程度の酸化膜中での測定位置を正確に決

定する必要がある．また，酸化膜は均一な厚さでない
ため，酸化膜表面から同じ深さであっても局所応力は
異なる可能性がある．従って，測定体積は小さいこと
が望ましい．一方で測定体積が減少すると回折 X線
の強度が低下するため，高い精度での解析が困難とな
る．そこで我々は，高輝度かつサブマイクロ径のX線
ビームを得られる放射光を用いて酸化膜の結晶構造の
局所的な解析を行ってきた. これまでに局所領域での
結晶ひずみを測定できることを確認した [7, 8]．本研
究では，結晶ひずみの異方性を利用した局所領域での
応力解析手法を検討した．

実験

本研究で用いたジルコニウム合金は，沸騰型原子炉
（BWR）の燃料被覆管材に主に用いられるジルカロ
イ-2であり，20 mm × 30 mm × 0.6 mm の板材を
試料とした．板材試料を気中（500◦C, 高炭素ポテン
シャル, 10時間）[9]および高温水中（360◦C, 18 MPa,

14日）に保持し，試料表面に酸化膜を形成させた．酸
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化膜の厚さは，試料の重量増加と単斜晶 ZrO2の密度
（5.81 g/cm3）から，各々1.9 µm, 1.6 µmと推定され
た．これを低速カッターを用いて 5 mm角に切断し，
集束イオンビーム装置（FB2000A，HITACHI製）を
用いて，幅 12 µm，高さ 10 µm，厚さ 3-10 µmの微
小な断面試料に加工した．Fig. 1に厚さ 3 µmに加工
した微小断面試料（本研究で用いた試料とは別試料）
を示す．試料表面（上部）は加工時にイオンビームか
ら試料を保護する厚さ 2−3µm程度のタングステン膜
で覆われている．タングステン膜は，W(CO)6 ガス
をイオンビームで分解して試料表面に堆積させたもの
であり，酸化膜の応力には殆ど影響しないと考えられ
る．この箇所はハローリングのように検出され，ZrO2

からの回折パターンと明らかに異なるため，試料表面
の位置が確認できる．酸化膜は濃い灰色のコントラ
ストの部分である．微小断面試料は透過型電子顕微鏡
（TEM）の観察用メッシュに固定して成形している．
このため，X線回折測定後に試料を薄片化して TEM

観察することが可能である．

Fig. 1. A cross sectional SIM (Scanning Ion Mi-

croscopy) image of a micro specimen. An incident

direction of micro-beam X-ray is perpendicular to

the cross section.

マイクロビームX線によるX線回折測定は，SPring-
8放射光施設の兵庫県ビームライン BL24XUにて実
施した．Fig. 2に測定体系の概略図を示す．微小断面
試料を測定面に対して X線が垂直に入射するよう設
置し，上下移動により酸化膜の表面から金属部界面ま
で，0.1 µm刻みで深さ方向に X線回折測定を実施し
た．試料からの回折波は，試料を透過して後方の検出
器により検出される．応力解析には，単斜晶 ZrO2の
(111)面（(111)Mと表記）からの回折波を用い，回折
角は Si角度標準試料により補正した．検出器は二次

Fig. 2. Experimental setup of micro-beam X-ray

diffraction for local stress measurement in an oxide

layer.

元検出器であり，X線フラットパネルとイメージング
プレート（IP）を用いた．応力解析に用いる (111)M

面の回折リングの全体が検出されるように，検出器の
検出領域（面積）と試料の距離，および X線エネル
ギーを決定した．X線エネルギーは，X線フラットパ
ネルでは 15 keV，IPでは 10 keVとした．また，X線
のビーム径は，15 keVにおいて 0.15 × 0.25 µm2 の
横長楕円を用い，10 keVにおいて 0.10 × 0.20 µm2

および 0.30 × 0.60 µm2 の横長楕円を用いた．

結果および考察

Fig. 3にX線フラットパネルを用いて検出した気中
酸化膜からの回折スポットを示す．X線の試料透過厚
さが 10 µmおよび 5 µmの試料では回折スポットが
リング状（デバイリング）に観察された．一方，透過
厚さ 3 µmの試料では，測定時の露光時間を増やして
も検出される回折スポットが少なかった．微小範囲の
測定には透過厚さが薄い試料が望ましいが，3 µmま
で薄くなると回折に寄与する体積が減少して解析に不
向きであった．逆に，透過厚さ 10 µmでは，界面か
ら金属部にかけて回折像がなだらかに変化し，明確な
境界が得られなかった．酸化膜と金属部の界面は平滑
でなく，入射 X線に対して少なからず傾いているた
め，透過厚さの増加により酸化膜深さ方向での測定範
囲が広がると考えられる．酸化膜のデバイリングを円
周方向に積算して得られた回折角には，試料透過厚さ
による差異は認められず，厚さ 3 µmまでの薄膜化で
は酸化膜の応力解放はないと考えられる [10]．これら
の結果から，X線フラットパネルを用いた応力解析で
は，透過厚さ 5 µmの試料を用いることとした．この
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Fig. 3. Effects of micro specimen thickness and detection time on a diffraction image. The diffraction images

were detected from the oxide layer formed by air exposure at 500◦C.

(a) A diffraction image in the oxide layer formed in

pure water at 360◦C. A sector is an measurement

area of diffraction angles.

(b) X-ray diffraction profile in the sector.

Fig. 4. Measurement of diffraction angles at each α (e.g. α = 220◦).

場合，試料体積は 15 × 15 × 5 µm3 程度となる．こ
れは汎用の X線回折測定によりバルク材を用いる場
合の試料体積（5 × 5 × 0.6 mm3）と比較して格段に
小さな試験片であり，放射化した試料を測定する場合
には，使用する放射能量を大幅に低減できる．
一般に，圧縮応力が負荷される状態では，結晶格
子面が負荷方向と垂直に近い場合には面間隔が減少
し，平行に近い場合には増加する．そこで格子面の方
向と回折角の関係を調べるため，Fig. 4(a)のように
デバイリングの 12時の位置を起点として時計回りに
角度 αをとり，αに対して ±1◦−3◦ の範囲の扇形内
の回折強度を径方向に積算して回折スペクトルを得
た．Fig. 4(b) は，α=220◦ での回折スペクトルであ
る．(111)M面の強い回折ピークとともに，(111)T面
（Tは正方晶 ZrO2）および (111)M面の回折ピークが

確認できる．デバイリングのある αに対して強い回折
スポットが現れた．被覆管材に形成する酸化膜では，
多数の単斜晶 ZrO2の柱状晶が試料表面とほぼ垂直に
配列しており [11]，この結晶粒の配向がマイクロビー
ム X線測定によっても捉えられた．一方、デバイリ
ングの回折スポットは配向した結晶粒以外にも観察さ
れ，繊維配向のような強い配向性ではない．
Fig. 5に高温水中酸化膜を測定したときの (111)M

面の回折角（2θ）とαの関係を示す．2θはα=180◦の
付近で低角側に検出され，α=90◦ に近づくと高角側
にシフトした．一方，(111)T面および (111)M面の回
折強度は小さく，回折スポットも少なかったため，α

との関係は得られなかった．(111)M面における 2θと
αの関係から，(111)M 面が試料表面に対して垂直に
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近づくと面間隔が狭くなり，圧縮応力が生じている．
従って，酸化膜に加わる圧縮応力を平面応力状態と仮
定すると，本測定結果に対して sin2 ψ法が適用できる
と考えられる．ここで，α=0◦のとき，(111)M面と入
射 X線のなす角は 2θであり，sin2 ψ法で定義される
ψ に対して α �= ψ であることから，αを補正する必
要がある．補正後の値を α′とすると，測定体系から，



α′ = 2θ (α = 0◦)

tanα′ = tanα

√
(

tan θ

cosα · sinα
)2 + 1

(0◦ < α < 90◦)

α′ = 90◦ (α = 90◦)

(1)

となる．また，α > 90◦の範囲については，対称性か
ら α′を得た．Fig. 6に sin2 α′と 2θの関係を示す．近
似直線の傾きは正であり圧縮応力が生じていることを
示す．近似直線の傾きは界面に近づくほど大きくなる
傾向が得られ，圧縮応力は界面付近で増加していると
推定される．ただし，界面付近での (111)M面からの
回折強度は小さく，本測定では 2θを精度よく決定で
きなかった．回折強度の低下は，界面付近において単
斜晶 ZrO2の体積割合が減少し，正方晶 ZrO2の体積
割合が増加したことによると考えられる．sin2 ψ法で
は応力 σは次式で表される．

σ = KM (2)

K = − E

2(1 + ν)
· cot θ0 (3)

ここでMは Fig. 6の傾き，Eはヤング率（180 GPa

[12]），νはポワソン比（0.23 [12]）である．また，θ0

は無負荷時の回折角度である．ここでは測定した板材
を大気加熱により完全に酸化させて粉砕した ZrO2粉
末を無負荷状態とし，粉末 X線回折測定した値（2θ

= 14.92◦：15 keV換算値）を用いた．解析結果から
算出した圧縮応力を Fig. 7に示す．酸化膜の圧縮応力
は，表面から深さ 1.1µmまでは 1 GPa程度で変化は
なく，深さ 1.1µmから界面にかけて直線的に 4 GPa

まで増加した．この値は既往研究の報告値 [5,6,12,13]

と同程度であることから，微小断面試料の作製による
応力解放はなく，本手法により得られた結果は妥当と
考えられた．
ただし，上記に述べたように界面付近での sin2 α′と

2θ の関係はバラツキが大きく，精度のよい測定には
鮮明なデバイリングを得る必要がある．そこで，強度

Fig. 5. Relation between 2θ of (111)M plane and α

at each depth of the oxide layer formed in pure water

at 360◦C.

が弱い回折スポットも検出できるようにダイナミック
レンジの広い IPを用いて同様の測定を実施した．今
回用いた IPの検出面積はX線フラットパネルのそれ
よりも大きいことから，X線エネルギーを 10 keVと
して大きなデバイリングを得ながら，入射 X線の回
折率を増加させることができた．Fig. 8に酸化膜の回
折像を示す．IPでは X線フラットパネルと比較して
弱い強度の回折波も十分に検出でき，この点では IP

が局所応力測定に適していた．試料厚さ 3 µmの試料
においてもビーム径が大きい場合には，弱い強度の回
折波も検出して連続したリング状の回折像を得ること
ができた．一方，ビーム径が小さい場合には回折に寄
与する結晶が少なく，回折像は一部が途切れたリング
状となった．微小領域の測定にはビーム径が小さい方
が適しているため，今後、必要な回折スポットが検出
できる最適なビーム径を検討していく．また，IPを
使用する場合は，測定毎に IPを交換する必要があり
測定時間の増加による試料ドリフトが認められた．こ
のため，IPでの精密な測定には迅速に測定できる体
系が必要である．

まとめと今後の課題

ジルコニウム合金被覆管材の表面に形成された酸化
膜での応力分布を測定するため，サブマイクロ径のX

線ビームを用いた局所応力解析方法を検討した．集束
イオンビームにより加工した微小な酸化膜断面試料
に，マイクロビームX線を垂直に入射し，試料からの
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Fig. 6. Relation between sin2 α′ and 2θ of (111)M

plane at each depth of the oxide layer formed in pure

water at 360◦C.

回折波をX線フラットパネルまたは IPにより検出し
た．検出される回折波は，X線の透過厚さが薄い試料
ほど局所領域の情報を得られるが，同時に十分な回折
強度を得ることが難しくなった．本研究では，15 keV

の X線を使用する場合は透過厚さ 5 µmが，10 keV

のX線を使用する場合は 3 µmが最適であった．測定
に用いた微小断面試料は，バルク材を用いる場合と比
較して 1000万分の 1程度の体積となり，放射化した
試料を扱う場合には，試料の放射能量を大幅に低減で
きることを確認した．
検出した (111)M面のデバイリングの歪みから，酸
化膜には圧縮応力が負荷されており，sin2 ψ法を適用
することで，応力分布の定量評価が可能であることが

Fig. 7. Depth profile of local stress in the oxide layer

formed in pure water at 360◦C.

確認できた．酸化膜の圧縮応力は表面から深さ 1.1µm

まで 1 GPa程度で変化はなく，深さ 1.1 µmから界面
にかけて増加し，界面近傍での圧縮応力は約 4 GPa

と推定された．
ただし，界面付近では単斜晶 ZrO2の回折強度が低

下するため，信頼性の高いデータを得る工夫が必要で
ある．本研究では，検出感度の高い IPを用いること
で，X線フラットパネルでは不明瞭であった弱い回折
スポットも明瞭に検出できることを確認した．しかし，
IPを用いる場合は測定時間が長くなることで，試料
ドリフトの影響が無視できない程度となったため，今
後，測定時間が短縮される測定体系を検討する必要が
ある．

(a) X-ray beam diameter: 0.30 × 0.60 µm2． (b) X-ray beam diameter: 0.10 × 0.20 µm2．

Fig. 8. Diffraction images in the oxide layer detected using an imaging plate detector. The oxide layer formed

in pure water at 360◦C.
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事業への貢献

本研究で得られた成果は，被覆管に形成した酸化膜
の応力分布測定が可能となり，被覆管の酸化過程や酸
化膜による耐食効果の解明，さらには耐食性を向上さ
せた改良被覆管材の開発に資する知見拡充が期待さ
れる．
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