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様 々な科 学 技 術 分 野 や産 業 応 用 分 野 では，高 温 に加 熱 してある固 体 物 質 における結 晶 構 造 や相 転 移 をその場 観 察 する

ことが重 要 である 1 )．我 々は空 気 中 1900K の高 温 まで高 分 解 能 放 射 光 粉 末 回 折 プロファイルを BL-3A にて測 定 するための高

温 試 料 加 熱 装 置 を開 発 した 1 )．BL-3A の粉 末 回 折 実 験 では検 出 器 が１本 しかないため，回 折 プロファイルの測 定 に多 大 な時

間 を要 する．そこで，検 出 器 が６本 備 わった BL-4B2 に設 置 された多 連 装 粉 末 回 折 計 に適 した新 しい小 型 試 料 加 熱 装 置 （図

１）を開 発 したので報 告 する 2 , 3 )．本 加 熱 装 置 は回 折 データの強 度 が最 大 になるように，試 料 の温 度 が均 一 になるように，また使

いやすいように設 計 されている．加 熱 装 置 は MoSi2 ヒーターがついたセラミックス製 の耐 火 物 ，水 冷 されているステンレスのボディ，

試 料 の高 さを調 整 できて回 転 機 構 を有 する試 料 ステージからなる．入射 X 線が試料に到達し，回折シグナルが加熱装置

を出るまでの経路にはベリリウム箔またはアルミ箔のみが存在している．そのため回折強度を落とさずに，しか

も精密な構造解析ができるデータを得ることができる．本装置を用いて 1703K に保持したセリア粉末からの回折

データを非対称反射法により測定した．この手法には (1)吸収補正が不要で試料による吸収を気にせずに任意の波

長を選択可能． (2)2θ /θスキャンとは異なり， 2θスキャンでは入射角をある角度に固定するので，加熱装置を回転
せず固定したまま測定を行う．したがって，加熱装置の回転に伴う，試料温度とその分布の変化を避けることが

できる．(3)試料ホルダーには試料と反応しにくく耐熱性のある材質を選択することができる．などの利点がある．

NIST SRM セリアの全 パターンを 2θで 0.004 deg.刻 みのステップ，各 ステップ 1.5 秒 の保 持 時 間 にて，わずか 7 時 間 で測 定 す

ることができた．これは BL-3A での測定に比べると約６倍の時間短縮になる．最高ピーク強度 (56047 counts)と比

較してバックグランドの高さが極端に低い (8-30 counts)．従って，高温における大きな原子変位パラメータが原因

で低くなる高角側のピーク強度を正確に測定する際，また小さな超格子ピークや散漫散乱を研究する際に，本高

温測定システムは威力を発揮すると期待される．また， 1703K で測定したセリアのピーク幅が非常に狭いことも

確認した．例えば 2θ=21.83 deg.とではピークの半価全幅が 0.0139 deg.であった．立方晶系，空間群 mFm3 を仮定

して 1703K で測定したセリアの結晶構造をリートベルト法により解析した．計算回折プロファイルは観測強度と

良く一致した．フィットの度合いを表すパラメータである Rw p/R e 比は 1.47 となった．  1703K における精密化し

た格子定数は 5.51259(1) Å であり，標準偏差 0.00001 Å も小さかった．原子変位パラメータについての大小関係

B(Ce)=1.71(3)Å2 <B(O)=5.06(10)Å2 は中性子回折の結果と矛盾しない． 1703 K における CeO2 の電 子 密 度 分 布 をリート

ベルト法 により得 られた構 造 因 子 と最 大 エントロピー法 (MEM)，ならびに MEM に基 づいたパターンフィッティング (MPF)により研

究 した．図 1(B)に MEM 解析により得られた等電子密度面を示す．酸素原子と Ce 原子の間には高い電子密度は観

察されず，酸素原子と Ce 原子はイオン的に結合していると考えられる．開発グループでは本装置を用いた共同研

究を歓迎している．  
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図１：KEK・ PF・BL-4B2 の多連装粉末回折計に設置した新型加熱装置の模式図と写真（左）．本装置により
1807K に保持して測定した NIST SRM セリアの精密化した結晶構造と等電子密度面（右）．  


