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1. はじめに

私が修士の学生として，水素雰囲気中の高温で X 線回

折を測定するための装置を自作するのに 1 年近く格闘し

ていた頃（1980年代頃）は internet は無く，論文も印刷

媒体で読んでいました。色々と論文を調べても Experi-

ments には‘Specimens were heated in hydrogen gas up to

1473 K.’とだけしか書かれておらず，「どんな風に加熱し

たのか詳細に知りたい」と思うことが度々ありました。

それ以来，なぜか，X 線（回折，分光）を用いた高温そ

の場（in situ もしくは operando）観察が必要となる研究

テーマに遭遇することが多く，今も，高温でのその場（in

situ）観察に苦労し，楽しんでいます。

前述の‘Specimens were heated in hydrogen gas up to

1473 K.’の裏側を論文に詳細に書かないのは，個人や研

究室のノウハウだったり，ちょっと書きづらかったり，色

々理由があるとは思います。本稿では初めて実験される学

生さんを読み手に想定して，少しでもその役にたてればと

考え筆を進めることにします。

2. 高温での観察の意義必要性

本稿では，X 線もしくは放射光を用いて試料を高温で

その場観察する場合に活用できる加熱方法（実験手法）に

限定して話を進めます。

そもそもなぜ手間暇かけて高温で観察する必要があるの

でしょうか高温での状態が何らかの方法で簡単に凍結可

能であれば，凍結処理した試料を室温で測定した方が，よ

り簡単に高い精度で測定ができるのは言うまでもありませ

ん。ですから高温での状態を知りたいと思った時，まず高

温での状態を凍結する方法を考えてみて下さい。（最近は

高温での観察装置が普及したこともあり，そんなに必要性

が無いのに測定するようなケースもままあるので，敢えて

強調します。）鉄（鉄鋼）をはじめとして多くの金属は，

高温からの冷却中に様々な相変態を経て複雑な‘組織

（microstructure）’を形成します。初期の金属学では，冷

却した試料の光学および電子顕微鏡観察から高温での状態

を推測することで大きく発展しました。つまり高温のある

温度の状態だけを凍結できず，その冷却過程全体の変化

（履歴）を反映した試料しか得られない場合でも，工夫次

第で相当のことがわかるということです。

そうした高温状態の凍結がどうしても無理，もしくは履

歴が複雑で高温状態が推定できない，といった場合に初め

て，高温その場観察を行うことになります。高温その場観

察の手法を選択するには，まず，（a）試料の加熱方法，

（b）構造情報を得るための計測手法，の両面から観察方

法を検討することになります。

放射光/X 線を用いた観察ではなく，純粋に高温で材料

物性の評価を行う実験方法に関しては，市販の装置も多く

あり，いくつかの実験に関する書籍1,2)もあるので詳細は

割愛します。基本は試料を熱的な環境が安定した恒温槽に

いれ，外乱を最小限にするようにして，重量電気伝導度

熱伝導率といった物性を測定します。それに対して放射

光/X 線での測定を行うためには，放射光/X 線を出し入

れする‘窓’が必要となり，試料を均一に高温に保つため

の大きな障害となります。そのため，測定上の要求と試料

環境の要求の両者の妥協点を見いだして，実験をするしか

ありません。つまり，（a）試料の加熱方法，（b）構造情

報を得るための計測手法，の両者の組み合わせと妥協で，

最適な手法を決めることになります。まずこの二点につい

て以下に述べます。

3. 試料の加熱方法と温度測定

X 線もしくは放射光を用いて試料を高温で観察する場

合の実験手法に使える主な加熱方法を Table 1 に示します

（ここでは，炭素アーク，プラズマ，等，放射光/X 線の
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Table 1 放射光/X 線を用いた高温その場観察に使用される代表的な加熱法。

名称
（俗称を含む)

概要 発熱原理 メリット デメリット 試料
形状

均熱帯 最高温度
（約)

費用（¥が
多い程高額)

温度測定
制御の容易性

間接加熱型
（マッフル炉)

試料全体を断
熱材で覆い，
ヒーターで加
熱

ジュール
熱

比較的安価

試料内の温度
の均一性が高
い

X 線窓を配置
しにくい ― 大（～cm) 500～1500°C

（発熱体による) ¥¥ ◎

直接加熱型
（板状ヒー
ター)

試料の一面か
らヒーターで
加熱

ジュール
熱

安価，装置が
シンプル

試料とヒータ
が反応する懸
念あり

平らな
底面

中（～mm) 1000°C ¥ ◎

直接加熱型
（ワイヤー状
ヒーター)

試料の前側面
からヒーター
で加熱

ジュール
熱

安価，装置が
シンプル

板状ヒータの
補助としても
使用

最高温度が低
い（数100°C
程度)

― 中（～mm) 数100°C ¥ ◎

直接通電
（ジュール加
熱)

試料に直接通
電しジュール
熱で加熱

ジュール
熱

装置がシンプ
ル

試料が導電体
でその形状が
薄板に限る
（金属試料)

薄板 中（～mm) 1000～1200°C ¥¥ ◎

高周波誘導加
熱

高周波電流を
流したコイル
内に試料を配
置して誘導電
流により加熱

ジュール
熱

高速加熱可能

加熱効率が高
い（試料のみ
加熱)

レビテーショ
ン法と併用す
るとるつぼ汚
染フリー

装置が高価

導電体（金属
等）のみ

― 大（～cm) 1000～1500°C ¥¥¥ ○

赤外炉
（イメージ炉)

赤外線ランプ
からの光を集
光して加熱

吸収によ
る発熱

高速加熱可能

加熱効率が高
い（試料のみ
加熱)

装置が高価

雰囲気ガスは
間接加熱

― 中（～mm) 1000～1500°C ¥¥¥ ○

電子線加熱
（electron
bombering)

電子銃からの
熱電子の衝突
により加熱

電子線衝
突

真空装置との
相性が良い

ガス雰囲気で
の加熱は不可

― 中（～mm) 1000°C ¥¥¥ ○

レーザー加熱
レーザーを照
射して加熱

レーザー
励起

高速加熱可能

装置が高価

精密な温度制
御が困難

― 小（＜mm) 1000～1500°C ¥¥¥¥ ×
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観察に適用するのが困難な加熱方法は除いています）。

Table 1 では俗称を含む名称，特徴，試料サイズや最高温

度の目安を示しています。もちろん工夫次第でこの範囲以

上のことも実施可能なので，厳密なものではなくあくまで

も初学者のための目安として書いてみました。（この表の

ここがおかしい，と思うようになったら，専門家に近づい

た証拠ですので Table 1 は不要でしょう。）敢えて差をつけ

るように書いてみましたが，それでも，これらの条件だけ

では，最適な方法は決めることができません。あくまで

も，測定手法との組み合わせが重要になります。

最適な加熱法を選択するには，（a）加熱条件（最高温度，

昇降温の速度，温度安定性，雰囲気ガス），（b）試料条件

（試料サイズ，均熱体サイズ，試料の反応性），（c）測定条

件（測定手法，測定時間），を掛け合わせて考慮すること

になります。すべての要求を満たす加熱方法が無いときに

は，どれかの条件で妥協することになります。その際，高

温での基本的現象である‘伝熱’と‘輻射’の視点を考慮

することが重要です。例えば，金属試料をヒーターで加熱

する場合，真空中では試料とヒーターが接触していること

（固体接触による伝熱）が必要で，少しでも隙間があると

ヒーター温度を目的温度より余計に高くする必要がありま

す。しかし，熱伝導度の高いガス（水素やヘリウム）が数

Torr 以上の条件での加熱であれば，雰囲気ガスの伝熱の

お陰で少々の隙間も問題無くなります。その反面，ヒー

ターで発生する熱量が雰囲気ガスやチャンバーの昇温に奪

われ，それに対する対策（大電流とかチャンバー全体の断

熱）が必要になります。X 線の透過能が大ということで

ヘリウムガス中での加熱を選択しがちですが，ヘリウムの

熱伝導は高く，試料を高温にすることはとても大変になり

ます（5.2，5.3節参照）。

それならば，できるだけホルダー等の接触が無い状態で

試料だけを加熱してやる方法（例えば，赤外炉）が良いの

では，ということになりますが，高温に保たれる領域（均

熱帯）とその外側の低温領域が接しているため，均熱帯お

よび試料位置の安定制御が大変になります。特に，雰囲気
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Fig. 1 2 種類の X 線回折測定法角度分散型（上），エネルギー分散型（下）

390 ● 放射光 Nov. 2020 Vol.33 No.6

ガスをフローさせて測定する場合には，導入ガスを試料と

同じ温度まで事前加熱しないと，導入ガスによって試料

（表面）が想定温度より低くなってしまいます（5.3節，触

媒の例参照）。昇降温の速度が大きな場合（例えば数10 K

/min 以上）には，試料の熱容量（サイズ）と加熱方法の

組み合わせが特に重要になります（5.3節，焼結反応の例

参照）。

4. 計測手法の選択

観察したい情報は決まっているでしょうから，計測手法

の選択，というより，選択した計測手法により決まる加熱

セルの制約，と言った方が良いかもしれません。XAFS

（透過法）や反射率測定では，入射 X 線とほぼ直線方向に

mm サイズの小さな窓があれば観察できます。XAFS（蛍

光法）や蛍光分析では，任意の方向に cm サイズの窓を配

置できれば観察できます（5.4節）。

一方，X 線回折法において，単一エネルギーの X 線を

用いて検出器をスキャンする角度分散型光学系では，その

スキャンする範囲の広い窓が必要となります（Fig. 1 上）。

その課題を回避するため，エネルギー分解能の高い検出器

をある回折角度に固定し，ある範囲のエネルギーが混在す

る白色 X 線を用いて測定するエネルギー分散型の光学系

（Fig. 1 下）を用いると，比較的小さな窓で測定が可能にな

ります。全角度範囲を同時に測定するため時分割測定に向

いていますが，検出器のエネルギー分解能の制限のため，

逆格子ベクトルの分解能が，角度分散より悪いという課題

があるのが現状です。

5. 高温その場（in situ）観察の具体的な実
験例

3，4 節で述べたのはあくまでも原則論です。実際の実

験ではどうすれば良いかは，具体的な著者の実験例で紹介

したいと思います。ここでは，なぜその手法を選んだの

か，結果として良かった点，悪かった点を，論文に書けな

かったことを含めて紹介したいと思います。なお，個々の

観察の材料科学的な背景や結果は本稿の趣旨から外れるた

め割愛します。興味ある方は原著論文を参照下さい。

5.1 真空中での平衡観察：金属表面，真空中，400°C
金属間化合物 Cu3Au は，室温で L12 構造，Tc＝663 K

でA1(fcc)構造に構造相転移します。典型的な orderdis-

order 相転位をおこす系としてバルクの研究は1960年代に

盛んに行われていました。orderdisorder 相転位に表面が

どのように影響を与えるかという素朴な疑問に答えるた

め，表面回折法（Evanescent diŠraction)3)を用いて，表

面数原子層の結晶構造を高温でその場観察することに取り

組みました4,5)。一般的に，冷却中に金属の ordering は変

化することが多いので，orderdisorder 相転位の研究には

高温その場観察が必要となります。

その場観察する温度は Tc＝663 K 付近，真空中での観

察なので，加熱方法としては比較的容易です。この実験で

は試料（Cu3Au(001)単結晶，12f×4d mm3）を銅製のサ

ンプルホルダーに固定し，背面からタングステンのワイ

ヤーを巻いたヒーターで加熱しました（Fig. 2(a））。試料

の温度は，サンプルホルダーに穴を開け，サンプル直下ま

で熱電対を挿入して測定しました。

表面回折法では，清浄表面をチャンバー内で調整するこ

とが必要となるため，表面を Ar スパッタリング等で処理

することが通常行われます。つまり荷電粒子を加速する装

置が併設されていることが多いので，このような場合の高

温その場観察では，電子線照射による加熱も良く行われま

す（Fig. 2(b））。

この例では，X 線を全反射角度近傍で試料に入射し，

同じく全反射角度近傍で回折してくる X 線強度を測定し

ます。そのため，X線の出入りのためには，試料表面内方

向に細長い形状の窓が必要となり（Fig. 2(a)中の灰色点

線），真空チャンバーに銀ろう溶接されたベリリウム板を

窓として使用しました。表面回折法の測定を行うには，所
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Fig. 2 (Color online) 真空中の加熱装置の例（a)ヒーター線加熱4,5)，（b)電子線衝突加熱
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謂四軸回折計（ゴニオメーター）全体を X 線入射方向に

対して（入射角度分だけ）回転させる大きなゴニオメーター

がもう 1 つ余計に必要となります。こうした特殊なゴニ

オメーターに，上記 X 線窓，さらには，表面清浄化のた

めのスパッタリング装置，表面状態を観察する低速電子線

回折（LEED），等を組み合わせた大型かつ複雑な装置

（所謂，表面回折計）が用いられることになります6)。

一方，表面回折法は金属以外の様々な材料への評価に広

がり，真空ではなく，大気やガス雰囲気中で酸化物等の高

温その場観察も行われています。最近では，セラミック

ヒーターで加熱，試料全体を樹脂のドームで覆う形の加熱

セルがメーカーから市販されており，900°C程度までの温

度でなら X 線回折（バルク，表面）の測定を行うことが，

比較的容易に行えるようになっています。

こうした表面現象の研究の際には，表面の温度の測定が

問題となります。表面回折法では，表層の数原子層の試料

表面内方向の結晶構造が測定されます。試料を保持してい

るホルダー内部に挿入した熱電対と，試料表面にスポット

溶接した熱電対の温度差は，事前にダミー試料で測定して

補正しました。しかし，スポット溶接した熱電対は，試料

表面から一定の深さ（少なくとも数10 nm）の領域の温度

の平均です。今回は金属なのでそんなに大きな熱勾配があ

るとは考えられませんが，それでも真空もしくはガス雰囲

気に晒された試料表面の数原子層の温度の測定は大きな課

題です。

5.2 ガス中での平衡観察：バルク金属，ガス or 真空

中，1000～1500°C
本節ではバルク試料を高温に加熱した一定の条件下に保

ち，その平衡状態を測定する研究例を紹介します。温度や

ガス雰囲気を変えることは無いので，一定の雰囲気下で安

定した高温を達成できるかどうかがポイントになります。

最初は，金属ハフニウムを高温水素中に保持して水素

を吸蔵した際に，ハフニウム金属の結晶格子がどのように

変化するかを調べた実験例7)を紹介します。高温で水素を

吸蔵した状態で室温に冷却すると水素化物が生成して試料

が脆性破壊するため，高温でのその場観察が必須となりま

す。

最初は5.1節のようにベリリウム窓をもったチャンバー

を用いれば良いと考えましたが，ベリリウムをステンレス

（容器）に銀ろう溶接するのは独自の技術が必要であり，

研究に取り組んだ当時（私が修士の学生，1985年）には，

世界で 2 社しかできませんでした。そのため，ベリリウ

ム窓付フランジといった定型部品を使って大型のチャン

バーを製作するしかありませんでした。しかし，水素の吸

収量の定量精度を上げるにはできる限りチャンバーの

dead volume を小さくする必要があり，小型のチャンバー

をなんとか自作しました（Fig. 3)7)。工夫したポイントは，

チャンバーをできるだけ小型化するために，窓は ICF フ

ランジでは無く自作の方法でシールすることにしました。

具体的には，円筒形のアルミナ製チャンバー（外径10 cm）

に，ステンレス製の窓枠を用いて，アルミホイル（窓）と

金ワイヤーをできるだけ均一にチャンバー外壁に押しつけ

てシールするという方法です（Fig. 3(a））。ICF のそれの

ようにネジを締めつけると銅のガスケットが上手につぶれ

てシールするという仕組みではなく，自分のネジの締め付

け方だけで圧力を印加して締め付ける方式ですので，何度

も試行してやっと気密性の高いチャンバー窓を取り付ける

ことができるようになりました。ちなみに，市販されてい

る工業用アルミホイルには全くピンホールが無く，超高真

空～大気圧の窓として用いることが可能であることを知っ

た際には，日本の工業技術レベルの高さに驚きました。

加熱は，セラミックスヒーターを用いました。これは，

金属ヒーターをセラミックスで覆ったものであり，高温に

なっても試料と反応することのない優れものです。この

ヒーター上に試料を固定し，X 線を照射できるような試



392

Fig. 3 水素雰囲気中の加熱装置7)（a)加熱チャンバーの概要，（b)試料周囲の詳細
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料ホルダーをアルミナ系のセラミックスを加工して作製し

ました。ヒーターからの抜熱を避けるため，できるだけ

ヒーターとホルダーの接触面積が小さくなるように形状を

工夫しました（Fig. 3(b））。

真空中では目的とする T＝1000 K 以上に容易に加熱可

能でしたが，数 Torr 以上の水素を導入すると直ぐにその

熱伝導のために，チャンバー全体が加熱され，ヒーターの

能力上限になってしまう問題に直面しました。本来なら

ば，事前に熱計算等をして見積もれば良かったのですが，

急遽，窓枠周りに水冷の機能をつけてなんとかしのぎまし

た。

水素ガスと金属ヒーターが直接触れないため，ヒーター

の劣化はほとんどありませんでした。しかし，何回も実験

を重ねると，ヒーターに電流を流すリード線の根元が脆く

なって，時として破損することが分かりました。メーカー

に尋ねると銀ろう溶接をしているだけで，上限ギリギリの

大電流で長時間使用すると，電流と応力によるマイグレー

ションの現象も手伝って溶接部の寿命が大幅に低下すると

このことでした。高温実験では，単に温度が上昇するヒー

ター部分だけでなく，総合的な知識と装置設計が必要にな

るという当たり前のことを思い知らされました。

次は，金属間化合物（TiAl 系，NbAl 系）を高真空に

保持して1000～1500°Cの温度域での平衡状態を調べよう

という実験です810)。通産省（当時）の国プロに参加し，

装置製作にそれなりの予算を獲得できたので，ベリリウム

窓をもった本格的な高温チャンバーを作製しました（Fig.

4）。

試料を加熱する円筒チャンバーには，180°程度ぐるり

とカバーするベリリウム窓を配置しました。その直上に，

バタフライバルブを介してターボ分子ポンプ（TMP）を

設置して（超）高真空にするという，ある意味，力わざ的

な設計になっています（Fig. 4(a））。回転陽極式の X 線源

を用いたので，X 線の入射角度を変えるためには試料を

回転する必要があります。そこで，加熱チャンバーと

TMP 全体をゴニオメーターで回転させるという大胆な設

計です。

X 線回折の測定は，角度分散型光学系とエネルギー分

散型の両方の光学系（Fig. 1）での測定が可能で，目的に

応じて使いわけました。酸化反応を観察する等，構造の経

時変化を高温その場観察する場合には半導体検出器

（SSDsolid state detector）を用いたエネルギー分散型で

測定しました。計測時間が短く（～分），広い波数（角度

分散型の回折角度に相当）の情報が同時に測定可能です。

結晶構造の解析精度をあげるためには，角度分散型で測定

しました。SSD をスキャンさせる（Fig. 4(b）），もしくは

位置敏感型の一次元検出器（PSPC: Position Sensitive

Proportional Counter）を用いて測定する（Fig. 4(c））こ

とにより，充分な角度分解能（2u＜0.01°）で測定が可能

になりました8)。

試料の加熱は，タングステン板（0.10.2 mm 程度）を

加工した板状ヒーターに通電し，ジュール熱により加熱し

ました（Fig. 5）。加熱に伴うヒーター自身の熱膨張により

ヒーターが反ったり曲がったりするのを防ぐため，ヒー

ターを挟みこんで固定してかつ通電する電極のひとつは長

手方向にスライドして歪みを緩和するようになっていま

す。これにより1500°Cまでの温度域（がんばれば2000°C

近くまで可能）で，X 線の試料への照射位置が大きくず

れることなく測定が可能になりました。

ヒーターの中央部に試料を設置するのですが，試料の背

面から加熱するため，X 線の照射される表面の温度が低

下することが懸念されます。そこで，試料上面にワイヤー

状の前面ヒーターを配置することで，表面温度の低下の低

減と試料内の温度均一性の向上を行いました。ワイヤー径

は 1 mmf 程度であり X 線の照射を遮ったり，散乱 X 線に

よる影響が最小限になっています。これにより試料内の温

度の均一性も数°C内に抑えることができました。ただし，

これでも，ヒーター温度と試料上面の温度差はあるので，

（a）事前に同条件で加熱する実験をして補正する，もしく

は，（b）試料表面に直接熱電対を取り付け実験する，等
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Fig. 4 (Color online) 超高温の in situ 観察用 X 線回折計810)(a)側面図，（b)4a にて矢印で示された方向の断面

図，（c)PSPC 検出器（茶色部分）を搭載した計測システムの写真

Fig. 5 (Color online) ジュール加熱を利用した加熱装置（a)試

料周囲の詳細，（b)加熱中の写真
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の方法を組み合わせて実験を行うことが重要になります。

金属系の材料を1000°C超の高温で加熱する際にはさら

に，留意すべき点があります。（特に真空中で）高温に加

熱する場合で，構成元素によって平衡蒸気圧が大きく異な

るようなケースでは，表面の組成が，バルク試料と異なる

ことがあります（例えば TiAl では Al の濃度が低下）。ま

た，加熱に伴い，試料の再結晶や粒成長などの現象で，結

晶粒径が大きくなることがあります。その場合には，

DebyeScherrer ring が不連続になることもありますの

で，測定や解析に留意が必要になります。（この解決法の

ひとつが二次元検出器を用いることです。5.3節，焼結反

応の例参照）

もうひとつ留意すべき点としてヒーターと試料の反応が

あります。このような板状ヒーターでの加熱では，高い加

熱温度を得るためには試料とヒーターが接触していること

が必要となります。そうすると（特に金属系）試料とヒー

ターとの反応が深刻になります。少しでも反応を抑制する

ために，金属酸化物の粉をヒーターと試料の間にわずかに

塗布するなどの裏技（DTA 等の熱分析では良く行われる）

もあります。また，測定する表面まで影響を与えない時間

内で測定するから気にしない，と考えるのもありです。

1000°C以下の温度域では，こうした，試料の反応（組

成変化，粒成長，ヒーターとの反応）等の問題が発生する

ことは少ないので，板状ヒーターを用いたジュール加熱法

は比較的簡単な装置で加熱できる方法です。その意味で，

まず高温での加熱実験を試してみようと言う場合に適して

おり，様々な光学系や材料への展開が可能です（例えば，

亜鉛メッキの合金化反応観察11)）。
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Fig. 6 (Color online) 高温の in situ XAFS 用チャンバー12,15,16)（a)チャンバーの概要，（b)試料周囲の詳細，（c)チ

ャンバーの実物写真，（d)試料周囲の写真（X 線窓を外した状態）
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5.3 ガス中でダイナミック観察：酸化物（融体～固

体），大気中，分単位，1500°C
5.2節では，一定の雰囲気下で安定した高温を実現して

平衡状態を観察する例を紹介しました。本節では，温度や

ガス雰囲気を変えて，構造の時系列変化を高温その場観察

した例を紹介します。

最初は，SrFeO 系酸化物に Pd を担持した触媒（Pd/

SrFeO）を T＝673 K に保ち，ガス雰囲気を還元酸化

と切り替えた際にどのような構造変化が生じるかをその場

観察した研究例です12)。材料中の特定の元素（Pd）の構

造を調べるために，今回は DXAFS 法13,14)を用いました

（Fig. 6）。そのための高温 XAFS チャンバーを作製しまし

た15)。もちろんこの高温 XAFS セルは，通常の XAFS 法

（透過法)16)の測定に広く用いることができます。

透過法での XAFS 測定なので，入射および透過 X 線の

ための窓は，カプトン製の数 mmf 程度の大きさです。

ヒーターは耐熱性金属（インコロイ ）製のロッド内に，

発熱ヒーターと高密度の絶縁封入材（MgO）を詰め込ん

だロッドカートリッジヒーターを用いました。このヒー

ターを試料上部に配置して，熱伝導で試料を加熱するとと

もに，導入するガスを余熱します（Fig. 6(a））。チャンバー

全体は架台から熱的に浮いた状態，即ち，できるだけ細い

ネジで架台に設置し，チャンバーと架台の間に熱輻射の遮

蔽のためのアルミ板を何枚か間隔を開けて配置しています。

試料は，専用の錠剤成形器を用いて，試料ホルダー（ス

テンレス製の管）内に，触媒と BN の混合粉が所定の厚さ

（1 mm 程度）のペレット状で自立するようにして準備し

ました（Fig. 6(b））。この試料（ホルダー）を高温 XAFS

チャンバー内に設置し，ガスを流して実験を行いました。

こうした実験では，実験条件で試料と BN が反応しないこ

と，ペレット内のガス分圧差が測定結果に影響を与えない

こと，に留意する必要があり，反応後の試料を電子顕微鏡

で観察するなどして影響がないことを事前に確認したうえ

で実験しました。その結果，ガス雰囲気を還元酸化と切

り替えることにより，Pd の価数や，SrFeO 系酸化物の

酸素欠陥が変化することがサブ秒の時間分解能で観察する

ことができました。

高温 XAFS 測定を行うには，試料の均一性や厚さを制

御してより綺麗な XAFS スペクトルを得ることに重点を

おいた方式（Fig. 6）と，試料の反応条件に重点を置いた

方式（Stanford Synchrotron Radiation Lightsource: SSRL

等ではこちらが多い）（Fig. 7）があります。後者では，ガ

ラスキャピラリー内に試料を分散配置（例えば酸化物ファ

イバーにまぶして，ガスで移動しないように同じく酸化物

ファイバーで栓をする）したものを，箱形の断熱材の中で

ヒーターで加熱して実験します。試料の均一性や厚さは制

御できない（できたところまかせ）のでスペクトルの質は

良くありませんが，ガラスを用いるため余計な反応を回避

できます。XAFS 測定と同時に，反応ガスの分析を行う

場合（operando 計測）等には，こちらの方式が用いられ

ることが多いようです。

次に，X 線回折法による高温その場ダイナミクス観察

の例として，FeCaO 系酸化物の焼結反応の観察17)を紹

介します。FeCaO 系酸化物の高温融体を冷却していく

と様々な相変態を経て固体酸化物が形成されます。その酸
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Fig. 7 (Color online ) 別タイプの高温 in situ XAFS 用チャン

バー（a)チャンバーの概要，（b)試料周囲の詳細

Fig. 8 (Color online) 高温ガス雰囲気中の in situ 観察用 X 線回折計17)（a)加熱チャンバーの概要，（b)試料周囲

の写真，（c)試料（FeCaO 粉末）の加熱前（左）と後（右）
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化物の構成相や微細組織は，冷却速度によって大きく異な

り，それがマクロ物性に影響を与えます。最終的に得られ

る試料から高温での状態をある程度推測できますが，実プ

ロセスに資する熱処理条件を具体的に提案するためには，

より詳細かつ定量的な観察が必要になります。そこで，実

プロセスを模擬した冷却速度で酸化物融体を冷却しながら

その構造変化を X 線回折で測定するための高温チャン

バーを作製しました17,18)。今回は，酸化物融体が試料です

ので，（a）試料をできるだけ水平に近い状態に保てること，

（b）試料を1500°Cまで加熱可能であること，（c）二次元

検出器を用いた測定が可能であること，の条件を満たすよ

うに考慮しました。二次元検出器を用いたのは，検出器の

スキャン無しに高速で測定するととともに，Debye

Scherrer ring が不連続になった場合でも測定ができるよ

うにと考えたからです。融体からの固相の析出では，析出

粒子が配向したり，析出相の結晶粒が大きかったりするこ

とが多く，DebyeScherrer ring が不連続になっても構造

評価が可能であることが求められます18)。

5.2節では，金属間化合物を金属ヒーターで加熱して X

線回折測定を実施した例を紹介しました。今回は一定量の

試料が高温で融体となるために，金属ヒーターからこぼれ

落ちる可能性が大です。そこで，今回は，試料全体を円筒

形のヒーターの中に入れて，まるごと加熱する方式を用い

ました（Fig. 8）。金属ヒーターの場合と同様に，試料を背

面と前面から Pt のワイヤーヒーターで加熱する方式です

（Fig. 8(b））。試料の温度の均一性を担保するため，試料と

ヒーターは多孔質のアルミナの断熱カバーで覆っていま

す。ただし X 線の入射線と回折線部分はくり抜いていま

す。

X 線回折の測定精度をあげるため，角度分散型の光学

系を用い，二次元検出器を試料の周りにスキャンさせま

す。そのため円筒チャンバーには，180°程度ぐるりとカ

バーするベリリウム窓を配置しました。ベリリウム窓とチ

ャンバーは銀ろうの代わりに接着剤で固定し，温度があが

らないようチャンバーの窓部付近を冷却しています。さら

に，ヒーターからの輻射によりベリリウム窓の温度が上昇

しないように，多孔質のアルミナの断熱カバーをくり抜

き，その部分をニッケル箔で覆っています（Cu 線源を用

いる場合には Kb フィルターの兼用にもなります）。

この高温チャンバーでは，試料ホルダーの材質を酸化物
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Fig. 9 (Color online) 高温の XAFS/XRD による in situ 観察用チャンバー1921)（a)加熱チャンバーの概要，（b)加

熱中の写真
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や金属の中で色々と検討しました。最終的には，FeCa

O 系酸化物の融体との反応が最も少なく，加工が容易な

Pt製のボート型試料ホルダーを用いることにしました。

さらに高温で融体になった際に表面張力で試料が試料ホル

ダーの片隅に偏ってしまわないような工夫をしています。

Fig. 8(c)は実験前後の試料の様子ですが，試料が昇温時に

溶融し，降温時に凝固析出しても，試料の位置は変わら

なかったことがわかります。（X 線回折図形の強度も昇降

温の途中で大きく変わることはありませんでした。）

最後に，もっと高速での昇降温を行いながら，X 線回

折と XAFS 法を同時に加熱するための反応セルも開発し

ています。高速での昇降温を行うために，加熱方法とし

て，赤外炉（イメージ炉）を用いています。今までの経験

からできるだけ小型に作るのが，使い勝手が良いことがわ

かっているので，性能が上昇した赤外炉を用いて，手軽に

BL に取り外しできるレベル（重量約 8 kg）のセルができ

ました（Fig. 9)1921)。

赤外炉（イメージ炉）を用いているので，常用として数

分で1500°C程度まで加熱が可能です。また試料のみが加

熱されるので，短時間で冷却可能です。そこで，昇降温

例えば室温1500°Cの熱サイクルを繰り返し，その間の

構造変化を XAFS と X 線回折の両方で観察することがで

きます。

雰囲気ガスは，（熱電対の寿命を考えなければ）比較的

自由に選択できますが，試料のみが高温になり雰囲気ガス

の温度は低いことに留意する必要があります。また，X

線回折用の窓は大きさが限られているので，角度分散型で

の測定ではその測定角度の範囲は制約があります。未知の

構造決定では無く，既知の構造の変化を観察するという目

的のための設計で，耐熱セラミックスコーティングの評価

に活用しています22,23)。

5.4 その他の加熱方法：ガス中での反射率測定，レー

ザー加熱

最後に測定法がやや変わり種の高温その場観察を紹介し

ます。こんなこともできるのだと思って読んで下さい。

X 線回折や XAFS 法とは別の測定例として，高温での

反射率測定の例を紹介します。真空中で数100°Cで加熱し

ての測定は，5.1節と同様の方法で行われていますが，ガ

ス雰囲気中で1500°Cまでの高温で加熱しての測定はあま

り報告がありません。シリコン（Si）は Tm＝1683 K で溶

融して，固体よりも密度が10大きな融液になります。

固体表面でもバルクの Tm と同じ温度で溶融するのかどう

かを調べるために，X 線反射率を用いた測定に取り組み

ました2426)。工業的なシリコンの単結晶成長法に関連す

る情報が得られることを期待して，シリコン単結晶の引き

上げの工業的プロセスと同様にヘリウムガス雰囲気での加

熱を行うことにしました。真空中での加熱では，真空によ

る蒸発等の影響によりシリコン表面の状態が変化する可能

性があることもヘリウムガス雰囲気を選択した理由の一つ

です。

反射率の測定では臨界角度近傍（1 deg. 以下）で X 線

を試料に入射させるため，面積の大きな試料が必要になり

ます。そこで，20×20×15 mm3 のシリコン試料の加熱が

可能であるように，間接加熱タイプの炉で加熱するチャン

バーを製作しました（Fig. 10）。実験しながら加熱ヒーター

形状を最適化する必要があったため，加工が容易なカーボ

ン製のヒーターを用いて試料直上から加熱するようにしま

した（Fig. 10(b））。試料が溶融する可能性があるため，

カーボンとの反応性が低い BN 製の皿を試料ホルダーとし

て用いています。1500°Cまで加熱するために，試料と

ヒーター全体を多孔質のカーボン製の断熱カバーで覆って

います。しかしヘリウムの熱伝導率は高く，（写真（c）の

チャンバー外壁が変色していることからもわかるように）

実験中はチャンバーの外壁が相当熱くなり，ゴニオメー

ターに悪影響を与えないかヒヤヒヤしながら実験しました

（Fig. 10(c））。試料温度は試料ホルダー下部に取り付けた

熱電対で計測しました。今回は，断熱カバーでヒーターと

試料全体が覆われており，かつ測定する表面側から加熱し

ているため，5.1節で議論した表面温度の問題は比較的回

避できたと考えています。

今回は，反射率だけの測定のため，X 線窓は比較的小
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Fig. 10 (Color online) 高温ガス雰囲気中の X 線反射率測定による in situ 観察用チャンバー2426)（a)加熱チャン

バーの概要，（b)試料周囲の写真，（c)ゴニオメーターに加熱システムをマウントした様子。図(a)の略語説

明，H炭化ケイ素コートしたカーボンヒーター，TC熱電対，Wカーボンプレート（X 線窓），P窒

化ホウ素プレート，Tガス導入用アルミナチューブ，Vポンプライン，Fフローメータ，P圧力計，

S高さ調整ステージ
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さくて良いです。そこで，X 線の透過窓もカーボン板を

用いました。ベリリウムに較べて安価で容易に加工できる

ので，今回のようにヘリウム（不活性ガス）雰囲気中では

便利に使うことができます。

さらに今回は，プロセスを意識してヘリウムガス雰囲気

を用いましたが，材料系によっては，ポンプを含めた超高

真空の装置で達成する酸素ポテンシャルと，不活性ガスの

置換とフローで達成できる酸素ポテンシャルは，現実的に

は同等となるケースも多いです。この様な場合には，酸素

ポテンシャルを下げた状態で高温その場観察を行う実験方

法として，真空の代わりに不活性ガス雰囲気フローを使う

というのも実験装置を簡略にするひとつの方法です。

全く別の加熱方法として，レーザー照射による加熱があ

ります。パルスレーザーの照射を放射光のバンチと同期さ

せて，DXAFS や X 線回折を測定することにより，レー

ザー照射による材料の構造変化を観察する研究27)を進め

ています。現在，そのシステムを発展させて，CW レー

ザーを使って試料の温度を急加熱，冷却，することによ

り，そこでの構造変化を DXAFS で観察する研究に取り

組んでいます。XAFS 測定を行うために試料は金属箔

（厚さ数 nm）を用いており熱容量は小さいので CW レー

ザー出力1020 W で1300°C程度まで数10 msec での急加

熱が可能です。放射光と同期させて CW レーザーを照射

することにより，急加熱および冷却中の構造変化を観察可

能です。

CW レーザーでの加熱での課題は，高速での試料の測温

方法です。現在，発光分光により計測するシステムの開発

に取り組んでおり，比較的簡単なシステムで一定範囲の誤

差であればミリ秒以下の時間分解能で温度変化を観察可能

です。

6. おわりに

本稿では，X 線もしくは放射光を用いて試料を高温で

その場（in situ）観察する場合の実験手法に限定して，実

際の加熱方法や加熱チャンバーについて紹介しました。繰

り返し述べたように，測定したい現象や材料系毎に最適な

加熱方法は異なるので，それぞれの研究室で代々開発され

使い込まれた装置を用いて実験することが多く，自ら加熱

チャンバーを設計製作する場合は少ないかもしれませ

ん。さらに，最近は，加熱チャンバーを市販するメーカー

もあり，洗練された実験装置が容易に入手利用できるよ

うにもなっています。ただ，こうした既存の装置を使う上

でも，その加熱実験での留意点を押さえておくことが重要

なのは言うまでもありません。そのために，本稿で紹介し

たような，手作りで泥臭い装置製作の例や失敗談が少しで

もお役に立てれば幸いです。
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