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研究成果の概要（和文）：本研究では、機能性材料の合成過程を可視化するために、超高温加熱ステージを用い
た透過型高エネルギーX線構造解析システムを開発した。具体的には、現実の合成過程に相当するガスフロー下
での1000 ℃以上の高温に耐える計測用の試料セルを開発し、標準試料を用いて本セルを用いた際のステージ内
部の温度精度を評価した。また、結晶粒成長が進行する高温下で高い統計精度のデータ取得を行うために、加熱
ステージを揺動・並進させた条件での粉末回折測定を行うシステムを実装した。これらの開発内容をもとに、実
材料を用いた合成過程観測を実施し、本システムが高温合成過程や材料相変化過程のその場観測に有用であるこ
とを実証した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a transmission high-energy X-ray diffraction 
(XRD) system using a high-temperature heating stage to observe the synthesis process of various 
functional materials. Specifically, we developed a measurement sample cell that can be used above 
1000 ℃ under various gas flow conditions equivalent to actual synthesis processes. We then 
evaluated the temperature accuracy inside the stage from the measurement of standard samples using 
the developed sample cell. Additionally, to obtain XRD data with sufficient particle statistics in 
high-temperature regions where crystal grain growth progresses, we implemented a powder diffraction 
system with the heating stage oscillating and translating. The results of our development were 
demonstrated through the observation of the synthesis process of actual functional materials, 
proving that this system is useful for in situ observation of high-temperature synthesis processes 
and material phase transformation processes.

研究分野： 無機固体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
セラミックスや磁石等の社会基盤材料の高温合成プロセスを解明することは、これらの材料を効率的かつ合理的
に設計するために必要不可欠である。今回の研究で開発した計測システムを用いることで、最高1400 ℃という
高温でのさまざまなガス雰囲気下での粉末回折パターンの簡便な取得が可能となった。これにより、従来はブラ
ックボックス化していた高温下での相変化に関する情報を取得可能とした。さらに、合成時に発生するガス成分
を同時に分析するシステムも構築し、より多角的に高温材料のプロセス評価が可能となった。この研究で確立し
た手法を将来的には吸収分光などにも応用し、超高温下での材料分析手法をさらに拡張したい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
地球上の限られた資源を有効活用するサスティナブル社会を実現するためには、環

境負荷低減に寄与し、かつ希少元素の含有量の少ない機能性材料の合理的かつ効率的な
開発が必要不可欠である。材料開発の効率化のためには、これらの材料の合成過程の理
解が重要となるが、焼結・時効過程、固相反応、イオン拡散等は 1000 ℃に近い高温で
しばしば進行し、そのプロセスを直接的に調べる手法は限られている。このような場面
で、放射光 X線回折(XRD)測定による合成過程のその場観測は、短時間で結晶相変化を
追随可能であることから、有用な分析手法として多くの研究者に利用されている。一方
で、高温での材料合成過程や、ガス浄化・タービン材料等の機能材料の高温劣化過程の
理解のためには、1000 ℃より高温におけるその場観測を短時間で行う必要がある。
1000 ℃以上の高温下の各種プロセス観測を可視化する汎用的な計測手法を実現できれ
ば、幅広い材料の開発を効率的に進めることが可能となる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、1000 ℃以上の高温領域における実材料の生成過程や相変化過程のその場

観測のための透過型高エネルギーX 線構造解析システムを確立することを目的とする。
小型の顕微鏡用の加熱ステージを加熱機構として組み入れた放射光粉末回折計測シス
テムを構築し、さらに実環境に近い条件で加熱するための測定容器の開発も並行して行
い、新しい高温材料解析法として確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
高温下において、信頼度の高い粉末回折デ

ータを簡便に取得するために、最高 1500 ℃ま
で加熱可能な顕微鏡用ステージを(図 1)、放射
光粉末回折ビームラインへと導入し、試料セ
ルや計測手法の開発を行った。本加熱ステー
ジを用いることで、真空、不活性ガス、大気中、
還元ガス雰囲気・フロー下での高温粉末粉末
回折データの取得が簡便になることが期待さ
れる。本計測手法を、実材料のプロセス観測に
適用するために、以下の 4 点を中心とした開
発を行った。 
 
1) 高い耐熱性をもつ試料セルの開発 
放射光粉末回折測定は、高温合成過程の結

晶相変化を観測することに長けている一方
で、1100 ℃を超える合成過程のその場観測の
実現には、測定容器や加熱機構の制約が存在
する。特に、汎用的に用いられる石英キャピラ
リは、1000-1100 ℃以上の高温下で軟化・破損することがしばしばあり、さらに測定試
料と高温接触反応を起こすことが多い。このような観点から、本研究では、耐熱性が高
く、さらに各種ガスフロー雰囲気下で使用可能な試料セルの開発を推進した。  
 
2) 高い温度精度・温度再現性の実現 
本研究で用いた加熱ステージについては、試料直下の熱電対による温度計測により

高い温度精度が期待できる一方で、海外の施設での計測例では、試料部と熱電対部での
温度差や、ステージの最高温度よりも低い温度域での使用例が多い[1]。そこで、本研究
では、加熱ステージ用に開発した試料セルを用いて、標準試料の相転移温度を評価する
ことで、温度精度・再現性の実証を行った。 
 
3) 高速 2次元検出器と、ステージの揺動・並進による高粒子統計データの短時間取得 
高温下においては、結晶粒成長が進行するため、回折条件を満たす粒子数の多い粒

子統計の高い回折データの取得は困難となる。本研究では、加熱ステージを揺動および
並進する機構を取り入れ、さらに大面積二次元検出器を用いることで、短時間で粒子統
計の高い計測データの取得を試行した。 
 
4)多角的な合成過程評価の実現 
加熱ステージを用いた放射光粉末回折測定に加えて、従来の使用法である顕微鏡観

察、ガス分析システムを用いた排出ガス成分システムを取り入れ、合成プロセスを多角
的に評価するシステムの構築を行った。 

 
これらの開発結果について、プロトン伝導性酸化物 BaZrO3などの合成過程観測や金

属材料の還元過程観測へと適用した。 

 

図 1. 本研究で用いた小型加熱ステージ。
揺動・並進条件で測定するために SPring-8 

BL02B2 の粉末回折計に取り付けた様子。 



４．研究成果 
1) 高い耐熱性をもつ試料セルの開発 
多様な材料の幅広い温度域での

その場観測を実現するために、石
英キャピラリを使用しない粉末回
折用試料セルの開発を行った(図
2)。その 1つは単結晶サファイアセ
ルである(図 2(b))。ザグリ部に粉末
充填を行い、カバーで挟むだけの
簡便な試料マウントにより利用可
能とした。また、格子欠陥の少ない
単結晶製の試料セルを用いること
で、粉末試料との高温接触反応の
影響の軽減が可能となる。加えて、
酸化・還元ガス雰囲気下での実験
用途に合わせて、ガス流通穴を設
けたカバーも設計した(図 2(b)中
央)。加えて、透過力の高い高エネ
ルギーX 線(60 keV)を用いること
で、極薄の白金製のキャピラリ(内
径 0.45 mm, 外径 0.5 mm)を用いた
高温加熱も可能とした。 
 
2) 高い温度精度・温度再現性の実現 
開発したサファイア試料セルを用いた標準試料の計測により、ステージ温度の評価

を行った。サファイアセルについては、接触加熱である加熱ステージ内部において、均
一加熱を行うために、カバー部を含めて厚みを 0.65 mm とする薄い試料セルを設計し
た。温度評価として、粉末回折による相転移温度の計測に加えて、金属材料の融点の顕
微鏡観察の結果を併用した。これらの結果から、温度校正曲線を作成したところ[2]、試
料部の最高温度は、1400 ℃ (熱電対温度 1450 ℃)であり、先行研究[1]などと比べても温
度差が小さく、高温下での計測が可能となった。 
 
3) 高速 2次元検出器と、ステージの揺動・並進による高粒子統計データの短時間取得 
加熱ステージを用いた実験レイアウトを図

1 に示す。ω 軸方向の揺動と XYZ 軸方向の並
進移動が可能な粉末回折測定用のゴニオメー
ターに取り付けることで、簡便に揺動・並進条
件下での粉末回折データの取得が可能となっ
た。図 3に揺動条件下で計測した 2次元粉末回
折データを示す。材料の結晶粒成長の進行する
高温下においても、均一度の高い 2次元粉末回
折パターンが取得可能であることが分かる。ま
た、試料セルとして単結晶のサファイアセルを
用いて、サファイア由来の単結晶スポットに対
してマスク処理を施すことで、2θ領域の欠落の
ない 1 次元粉末回折データが取得可能である
ことを確認した。 
 
 
4) 多角的な合成過程評価の実現 
小型加熱ステージのガス導入口にリモート

ガスハンドリングシステムを、排出ガス部に質
量分析計およびガスクロマトグラフィ分析計
を接続することで、排出ガス成分を分析しなが
ら高温下の粉末回折データの取得を可能とし
た。観測例として、プロトン伝導性酸化物
BaZrO3の合成過程観測を行った。本対象物質の
合成は、BaCO3および ZrO2を原料とした固相反応により、1100 ℃以上の高温域におい
て進行することが予測されており、かつ対象物質生成時に CO2 が生成することが想定
される。図 4に粉末回折パターンの温度変化を示す。800 ℃以下の温度域では、原料で
ある BaCO3 と ZrO2 により,すべての回折ピークは帰属された。一方で、850 ℃および
1000 ℃の BaCO3の回折パターンが変化し、これは原料である BaCO3の逐次構造相転移
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図 2. (a)粉末回折測定に汎用的に用いられる石英
キャピラリ。(b)本研究で開発した単結晶サファイ
ア試料セル[2]。 

 

図 3. 結晶粒成長の進行する高温下
において、(a)揺動させない条件下と
(b)3°揺動させた条件下で計測した 2

次元粉末回折パターン [2]。 



により説明可能である。さ
らに高温では、7°付近にお
いて、BaZrO3で帰属される
ブロードな回折ピークが現
れ、温度上昇とともにその
回折強度が増大した。図 4
右に、ガスクロマトグラフ
ィ分析計で検知した CO2由
来の信号強度の温度依存を
示す。BaZrO3に起因したブ
ロードな回折ピークが観測
され始める温度域におい
て、CO2 に由来した信号強
度が増大していた。つまり、
BaCO3の分解反応が起きた
直後に、BaZrO3相が生成さ
れることが確認された。こ
のように、高温下の材料の
生成過程のその場観測の可
視化が可能となった。 
本研究では、開発した高

温計測手法を用いて、鉄酸
化物の Ar/H2 フロー下での
還元過程のその場観測、酸
化物材料の高温下での構造
相転移前後の構造解析など
に適用した。さらに、本計測手法を用いた SPring-8での供与も開始しており、酸化物材
料の酸素貯蔵・放出過程のその場観測、サーモクロミズム材料の可逆色変化過程におけ
る結晶相変化の解明[3]、電極材料の合成過程観測などへと適用が進んでいる。また、本
研究で開発した耐熱性の高い試料セルについては、小型加熱ステージだけでなく、赤外
加熱下の放射光粉末回折測定システムへの適用も可能となっており、最高温度 1700 ℃
での粉末回折測定も実現され、フェライト磁石材料の高温結晶相変化のその場観測に適
用されている [2]。このように、これまで直接観測が困難であったガス雰囲気制御下か
つ高温下での相変化に関する情報の簡便な取得が可能となった。本システムは、セラミ
ックス、金属、電極、磁石等の社会基盤材料の高温合成過程の解明へと有用な材料分析
ツールとして活用されることが期待される。開発した計測システムおよび研究成果の一
部は、京都で開催された国際会議MRMや金属学会などの国際学会で発表を行うととも
に、Rev. Sci. Instrum.誌や日本金属学会会報まてりあに掲載されている[2]。 
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図 4. BaZrO3の合成過程のその場観測結果。左図は小型加
熱ステージを用いて計測した粉末回折パターンの温度依
存性。右図は粉末回折測定と同時にガスクロマトグラフ
ィ分析計を用いて計測した CO2 に由来したガス成分の強
度の温度変化[2]。 
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