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技術論文

微小部XRDによるX線ラインプロファイル解析
X-ray Line Profile Analysis by Micro-focus XRD

	 伊　藤　敦　広＊	 今　福　宗　行
	 Atsuhiro ITOH	 Muneyuki IMAFUKU

抄 録
X線ラインプロファイル解析（X-ray Line Profile Analysis：XLPA）は，材料中の転位密度，結晶子サ

イズ，転位の性質（らせん転位，刃状転位），転位の配置を簡便に解析できる有力な手法である。しかし
微小領域や湾曲材料への適用に関する研究はほとんど行われていない。そこで本研究では平板および円
柱に成形した鉄粉を微小部X線回折法で測定しXLPAを行った。その結果，平板試料では微小部法と通
常の測定法（Bragg-Brentano 法）でほぼ同じ転位密度が得られ，円柱試料では半径10 mmまで平板試料
とほぼ同じ転位密度が得られる事がわかった。

Abstract
X-ray Line Profile Analysis (XLPA) is a powerful and convenient method to investigate dislocation 

density, crystallite size and nature (screw or edge), and arrangement of dislocation in a material. 
However, few studies have been conducted concerning the application limit of dislocation density 
measurements for localized regions or curved materials. In this study, X-ray diffraction measure-
ments of iron powders formed into flat plates and cylinders were performed using the micro-focus 
method, and XLPA was performed. The result revealed that almost the same dislocation density 
as that of the Bragg-Brentano method could be derived for the flat specimen by the micro-focus 
method, and the dislocation density of the cylindrical specimen was almost the same as that of the 
flat specimen up to a radius of 10 mm.

1.	 緒　　　言

転位は金属材料の機械強度や原子の拡散速度を変化さ
せ，また析出物の核生成サイトになるなど多様な特性をもっ
ている。そのため材料開発を行う上で転位密度を正確に測
定する技術は様々な分野で必要とされている。
転位密度の一般的な定量法は透過型電子顕微鏡（TEM）

による直接観察法であるが，転位密度が高い材料では転位
どうしが重なり合って見分けがつかなくなるため正確な定
量が困難となる。一方，X線回折（X-ray Diffraction：XRD）
では転位密度の増減を回折ピークの幅と形状を元に定量す
るため転位密度が高い材料にも対応できる。XRDで転位
密度を定量する手法は X線ラインプロファイル解析法
（X-ray Line Profile Analysis：XLPA）と呼ばれる。XLPAには，
回折ピークの積分幅あるいは半値幅を用いるWilliamson-
Hall法 1)とフーリエ係数を用いるWarren-Averbach法 2)が
1950年代から存在し用いられてきたが，どちらも金属のも

つひずみの異方性（結晶方位によってひずみ量が異なる性
質）により誤差が大きくなる問題を抱えていた。
このような中，1990年代に Ungárらが，ひずみの異方性
を補正する新規法 modified Williamson-Hall/modified 
Warren-Averbach法 3-5)を提案した事により，XRDで鉄鋼材
料の転位密度や結晶子サイズを精度よく測定する事が可能
となった。さらに近年では，多数の X線ピークプロファイ
ル全体を一度にフィッティングするConvolutional Multiple 
Whole Profile（CMWP）法も放射光や中性子解析に用いら
れるようになってきた 6)。これら新規法では，転位密度や
結晶子サイズだけでなく，転位セル形成の有無，らせん転
位の割合といった今までにないパラメーターの評価も可能
となった。

XLPAには正確なピークプロファイルが必要なため集中
法（Bragg-Brentano）と呼ばれる角度分解能の高い光学系が
使用され 1～ 2 cm四方の平滑な測定面が必要とされてい
る。そのため，微小引張試験片，加工フォーマスタなどの
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小さな試料や，線材，ねじり試験片などの湾曲部への適用
が困難という問題がある。放射光はビーム径が非常に細く
輝度も高いため小さな試料の測定には適しているものの，
XLPAでは巨視的平均を求めるには測定体積（gauge 
volume）内に少なくとも数千個の結晶粒が存在する事が必
要なので，ビーム径が結晶粒径に近くなりすぎて統計精度
に問題がある 6)。
一方，ラボでの微小部法ではプローブ径が 1 mmφ前後

で統計精度の問題が放射光に比べて小さい。しかしラボで
の微小部法で XLPAを適用している事例は非常に少なく精
度が不確かである。
そこで本研究では，ラボでの微小部法と集中法で XLPA

の結果を比較し，さらに湾曲試料への適用限界も検討した。
まず，平板試料を用いた場合に微小部法と集中法で同じ
転位密度を算出する方法を検討し，次に湾曲試料を用いた
場合，試料の湾曲率が上がるに従い X線ピークプロファイ
ルがどのように変化するかを実測とシミュレーションに
よって調べた。最後に湾曲試料への微小部法の適用限界に
ついて調べた。

2.	 実　　　験

2.1	 試料作製
ふるいがけで粒径を 32 μm以下にそろえた純度 99.8 wt％

の鉄粉をボールミルした後，エポキシ樹脂で平板状および
半円柱状に成型して試料を作製した。試料の形状とミリン
グ時間を表1に示す。Flatは平板状試料，R5，R10，R15は
それぞれ半径 5 mm，10 mm，15 mmの半円柱状の湾曲試料
である事を示す。

2.2	 X 線回折
表 1に示す試料をリガク製のXRD装置 SmartLabで測定

した。入射X線にはCoKα線を用い，集中法では発散スリッ
トと散乱スリットは 2/3 deg，受光スリットは 0.3 mm，入射
および受光ソーラースリットの発散角は 0.5 degとし，検出

器にはグラファイト湾曲モノクロメーターとシンチレー
ションカウンターを使用した。一方，微小部法では入射側
に多層膜ミラーとポリキャピラリーを使用しコリメーター
の口径は 0.2 mmφとした。検出器には半導体 2次元検出器
を使用し θ-2θ測定を行った。それぞれの光学系に対する
湾曲試料の位置関係を図1に示す。
紙面奥行き方向を x方向，回折ベクトルを y方向，X線

入射角 θが 0°の時の X線進行方向を z方向とし，湾曲試
料では中心を通る軸と z方向が平行になるように配置し，
かつ湾曲面の頂点がゴニオメーターの中心になるように調
節した。
試料から得られた X線ピークプロファイルは α-Fe（bcc
相）の回折指数 hkl = 110, 200, 211, 220であり，CoKα2線に
よるプロファイルを Rachinger法 7)で除去した後，Gauss関
数と Lorentz関数のコンボリューションからなるVoigt関数
でフィッティングして Gauss成分の半値幅WGと Lorentz成
分の半値幅WLを求めた。
次に式（1）によって標準試料（NIST製 LaB6，SRM 660b）

から得られる装置由来のピークプロファイルを，試料のピー
クプロファイルからデコンボリューションする事で転位密
度算出に必要な物理プロファイルを抽出した。

 WfG
2 = WhG

2 − WgG
2    （1a）

 WfL = WhL − WgL    （1b）
ここでWは半値幅であり下付きの Gは Gauss成分，L
は Lorentz成分である。fは解析に使用する物理プロファイ
ル（試料由来のプロファイル），hは試料を測定して得られ
たプロファイル，gは LaB6を XRD測定して得られた装置
由来のプロファイルに対応する事を示す。

XLPAではプロファイルを逆空間に変換してから解析す
るため，物理プロファイルの実空間におけるピーク位置 2θ
は，逆空間でのピーク位置 K = 2 sin θ/λに変換した。また，
実空間でのピーク幅 Δ2θは，近似式 ΔK = (Δ2θ) cosθ/λを用
いて逆空間に変換した。ここで θは回折角の半分，λは X
線波長である。Δ2θの単位は degreeから radianに変換して
いる。

2.3	 解析方法
転位密度，結晶子サイズ，転位配置パラメーター，らせ

ん転位の割合を，modified Williamson-Hall/modified Warren-
Averbach法から算出した。解析方法の概要を次に示す。
まず modified Williamson-Hall法を用いて，ひずみの異方
性を補正するためのパラメーター（平均コントラスト・ファ
クター）と，らせん転位の割合を算出する。modified 
Williamson-Hallの式は 2通り存在し，一つ目は結晶子サイ
ズによるピーク拡がりW sizeと格子ひずみによるピーク拡が
りWdistortionが両方とも Lorentz関数で表せると仮定しW = 
Wsize + Wdistortionの関係から導かれる（2a）式であり，二つ目は
Gauss関数で表せると仮定しW 2 = W 2

size + W 2
distortionの関係から

表1　試料の形状とミリング時間
Milling time and shape of samples

Sample name Milling time / h Shape
0h-F

0h-R5
0h-R10
0h-R15

0

Flat
R5
R10
R15

1h-F
1h-R5
1h-R10
1h-R15

1

Flat
R5
R10
R15

6h-F
6h-R5
6h-R10
6h-R15

6

Flat
R5
R10
R15
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導かれる（2b）式である。Ungárら 4)は後述する（5）式を導
くために（2b）式を用いている。

      ΔK ≅  +    
_

 ρ _  K
 C
_

 
_

  + Ο  K
 2 C

_

    （2a）

      ΔK 2 ≅   
 
2
 +    ρ  K

 2 C
_

   + Ο  K
 4 C

_
 2

    （2b）

ここで，kはシェラー定数であり回折ピークの半値幅を用
いる場合は 0.9，積分幅を用いる場合は 1となる。本実験
では積分幅を用いるため k = 1とした。Tは転位の有効カッ
トオフ半径 Reに依存する係数，bはバーガース・ベクトル
の大きさ，ρは転位密度，C

_

は平均コントラスト・ファクター，
〈t〉volは体積加重平均の結晶子サイズ，Οは高次項である。

C
_

は立方晶の場合は次式で表される。h k lは回折指数であ
る。

 C
_

hkl = C
_

h00   1 − qH 2
      （3）

 H 2 =     （4）

C
_

h00 = 0.28および qedge = 1.29，qscrew = 2.63は，A. Borbélyに
より開発されたソフトウェア ANIZC 8)に純鉄の弾性コンプ
ライアンスを入力して算出した。

C
_

h00以外の C
_

hklは，（3）式に，C
_

h00と H 2の値および実験
値 qexpを代入すると求める事ができる。実験値 qexpの算出
法を次に示す。（2b）式に（3）式を代入し高次項を消して変
形すると（5）式が導かれる。

 _ ≅ β C
_

h00  1 − qH 2
      （5）

 β =  
_  ρ，α =  

_  
2
   （6）

（5）式は変数を H 2とする一次関数なので H 2に対し
(ΔK 2 − α)/K 2をプロットし，プロットが直線上に乗る αを求
めれば，x切片の逆数から qexpの値が求まる。この値を（7）
式に代入すれば，らせん転位の割合 fscrewが得られる。

 fscrew = 1 − fedge =  _  （7）

次にmodified Warren-Averbach法 3)を用いて転位密度，
結晶子サイズ，転位配置パラメーターを導く。modified 
Warren-Averbachの式は，Warren-Averbachの式に，格子ひ
ずみと転位の関係式（8） 9, 10)を組み込んだ（9）式で表される。

  〈εL
2〉 ≅  ln  

_      （8）

  ln A   L   ≅ ln AS   L   − ρB* L2 ln  
_   K

2 C
_

hkl   + Ο   K
2 C
_

hkl 
 2 （9）

ここで〈εL
2〉は平均自乗ひずみ，Lはフーリエ長である。

L = na3とし nは整数で，a3 = λ/[2 (sin θ2 − sin θ1)]である。θ1

と θ2は，それぞれ回折ピークの開始と終了角度であり，λ
は X線波長である。また，A (L)は実測ピークのフーリエ係
数の実部，AS (L)は結晶子サイズ由来のフーリエ係数，Ο
は高次項，B* = πb2/2である。

modified Warren-Averbachの式は，K2 C
_

hklを変数とする二
次関数なので K2 C

_

hklに対して ln A (L)をプロットすれば様々

k
〈t〉vol

πT 2 b2

2

1
2 1

2
1
2

k
〈t〉vol

πT 2 b2

2

h2 k 2 + h2 l 2 + k 2 l 2

 h2 + k 2 + l 2   2

ΔK 2 − α
K2

πT 2 b 2

2
1

〈t〉vol

qexp − qedge

qscrew − qedge

ρ C
_

hkl b2

4π
Re

L

Re

L

図1　XRD装置の模式図
Schematic diagram of the X-ray diffraction system
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な Lに対して y切片から結晶子サイズに係る ln AS (L)の値
が求まり，1次の係数から転位密度に係る −ρB* L2 ln (Re/L)
の値が求まる。−ρB* L2 ln (Re/L) = X (L)と置きL2で割ると（10）
式が得られる。この式は変数を lnLとした一次関数なので
lnLに対して X (L)/L2をプロットすれば直線の傾きから
−ρB* = −ρ (πb2/2)の値が求まり転位密度 ρが決まる 5)。

 _ = ρB* ln  
_  = ρB* lnRe − ρB* lnL  （10）

同時に y切片から求まった ρB* lnReの値を ρB*で割ると Re

が決まり（11）式に代入すると転位配置パラメーターM *が
求められる。ここで Re

* = Re/exp2である。
 M * = Re

* √ ρ				    （11）
また，Lに対して AS (L)をプロットした時の L = 0近傍の
初期勾配から求まる直線の x切片からは面積加重平均の結
晶子サイズ〈t〉areaが決まる。
なお，サイズ・ひずみ分布と回折プロファイル形状との
関係の基本的な考え方，古典的Williamson-Hall法 /Warren-
Averbach法および modified Williamson-Hall/modified War-
ren-Averbach法によるXLPA手法については参照文献 11)
に詳しくまとめられているので参照されたい。

3.	 結果と考察

3.1	 平板試料での解析
ミリング時間の異なる平板試料を集中法と微小部法で測

定した時の解析結果を図2に示す。
転位密度と結晶子サイズについては両手法ともほぼ同じ
値となるが微小部法での値の方が少し高くなる傾向があ
る。転位配置パラメーターM *については両手法で近い値
となった。らせん転位の割合については，0時間と 1時間
では近い値となり 6時間で若干の差が出た。
まず，らせん転位の割合の変化について考察する。転位
論では同一すべり面上で正と負の転位が出会うと対消滅す
る事が知られており，高温でなければ別のすべり面へ移動
できない刃状転位に比べ，交差すべりによって別のすべり
面へ容易に移動できるらせん転位の方が転位どうしの出会
う確率が高いため対消滅しやすい。よって高温でない環境
で転位密度が増加する場合，らせん転位の割合は減少する
傾向にあると考えられる。図 2の（d）では，微小部法の方
は転位密度の増加に伴い，らせん転位が徐々に減少すると
いう転位論に沿った結果となっている。Khatirkarら 12)は鉄
粉を遊星ボールミルで強加工し集中法で XRD測定して
modified Williamson-Hall法によりミリング時間とらせん転
位の割合について調べている。それによるとミリング 4時
間後では，らせん転位が主成分であり，8，12，16時間後で
は，らせん転位と刃状転位が半々になり 20時間後には再
びらせん転位が主成分となっている。これに関する考察は
記載されていないが強加工ミリング（遊星ボールミル）が
使用されている事から鉄粉試料は高温状態になり刃状転位

X (L)
L2

Re

L

_

図2　ミリング時間と（a）転位密度，（b）結晶子サイズ，（c）転位配置パラメーター，（d）らせん転位の割合との関係
Changes in (a) dislocation density, (b) crystallite size, (c) dislocation arrangement parameter M*, and (d) fraction of screw 
dislocation as a function of milling time.   ● Bragg-Brentano geometry, ● Micro-focus geometry
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が対消滅しやすい環境となり，らせん転位の割合が相対的
に増加した可能性がある。Khatirkarらと結果が異なるのは，
本研究では回転ボールミルを使用しており常温に近い環境
での弱ミリングであるためと考えられる。
次に，転位配置パラメーターの変化について考察する。
対消滅できなかった個々の転位は安定になるため自身の周
囲にある弾性場が打ち消し合えるような配置となる。安定
配置になった転位のペアを転位双極子といい，高転位密度
の壁と比較的低転位密度の領域とに分かれて安定になる組
織を転位セルという。個々の転位が相互作用なくランダム
に配置している場合，転位線周りの弾性場の半径 Re

*は平
均転位間距離 1/√ ρよりもはるかに大きい。この状態を式で
表すと Re

*≫1/√ ρであり式を変形すると Re
* √ ρ (= M *) ≫1とな

る。また，転位の相互作用が強い場合（転位双極子や転位
セルなどを形成している場合）は逆符号の転位どうしが近
接して弾性場を打ち消し合っているため Re

*は 1/√ ρよりも
小さくなっている。この状態は Re

*≪1/√ ρなので Re
* √ ρ 

(= M *) ≪1となる 13, 14)。本実験結果では，ミリング前後で
M *≪1なため，ミリング前から転位双極子などが存在して
おりミリングに伴ってランダム配置の転位が増加したと考
えられる。
次に，微小部法で求めた転位密度と結晶子サイズが集中
法で求めた場合より少し高くなり，らせん転位の割合が 6
時間のボールミルの場合に差が出た事について考察する。
この差が出た理由は明確ではないが微小部法の方が集中法
よりも適切に解析が行われたためである可能性がある。一
つ目の根拠は LaB6を XRD測定した際のピークプロファイ
ルである。LaB6など格子ひずみの無い結晶を XRD測定し
た場合の理想的なピークプロファイルはラウエ関数型であ
りラウエ関数はガウス関数と近似である。LaB6のラインプ
ロファイルは集中法ではフォークト関数形状なのに対し微
小部法ではガウス関数形状をしている事から，微小部法で
は理想的なピークプロファイルが得られやすい可能性があ
る。二つ目の根拠としては，ミリング時間の増加に伴い，
らせん転位の割合が減少するという転位論に沿った傾向が
微小部法から得られた事である。ただし，これらの事が他
の材料を解析した際にも同様にあてはまるかは不明であり
更なる詳細な検討が必要であると考える。

3.2	 湾曲試料での解析
3.2.1	湾曲試料の X線ピークプロファイルのシミュ

レーション
1時間ミリングした鉄粉を樹脂で成型した平板試料と湾

曲試料を微小部法と集中法で測定して α-Feの 110ピークプ
ロファイルを比較した。Kα2線のプロファイルは Rachinger
法で除去している。図3の（a）は微小部法で測定したピー
クプロファイルであり平板試料（Flat），湾曲試料（R5，
R10，R15）ともに左右対称なので Voigt，Lorentzといった

対称関数でのフィッティングが可能であり半値幅の変化も
ほとんどない。一方，図 3の（b）は集中法で測定したピー
クプロファイルであり平板試料（Flat）では左右対称だが湾
曲試料（R5，R10，R15）では左右非対称であり半値幅が倍
近く拡がっている。よって集中法で湾曲試料を測定すると
誤った半値幅が得られてしまう。
湾曲試料のピークプロファイルが非対称になるのは測定

面の高さが一定でない事が関係していると考えられる。そ
こで測定面の高さとピークプロファイルの関係について実
験を行った。図 3の（c）は，1時間ミリングした鉄粉を樹
脂で成型した平板試料の測定面をゴニオメーターの中心よ
りも 0.5 mmずつ図 1の -y方向にずらして集中法で XRD

_

_ _

_

_ _

図3	 1時間ミリングした鉄粉試料の110 XRDピークプロ
ファイル（測定およびシミュレーション結果）

X-ray peak profiles of 110 reflection for 1 hour milled Fe 
samples
(a) measured by the Micro-focus method 
(b) measured by the Bragg-Brentano method 
(c) measured by the Bragg-Brentano method with various 
heights
(d) simulated by the Bragg-Brentano method with various 
heights
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測定した時の α-Feの 110ピークプロファイルである。測定
面の高さを低くする（図 1の -y方向にずらす）に従いピー
クプロファイルは半値幅を保ちながら低角度側にシフトし
回折強度は単調に減少した。この事から湾曲試料のピーク
プロファイルは図 3の（c）に示す様な複数のピークプロファ
イルが積算して構成されていると予想される。そこで湾曲
試料の測定面の高さずれ量からピークプロファイルのシフ
ト量を計算し，複数のピークプロファイルを積算する事で
湾曲試料の非対称ピークプロファイルをシミュレーション
した。シミュレーションの詳細については参照文献 15)を
参照されたい。結果としては，図 3の（d）に示すプロファ
イルがシミュレーションから得られ，図 3の（b）に示す実
測プロファイルとほぼ同じ形状となった。よって湾曲試料
のピークプロファイルが非対称になる原因が測定面の高さ
ずれによるものである事が明らかになった。また，このシ
ミュレーションから，湾曲試料を集中法で測定する際にど
の程度の湾曲率であればピークプロファイルの変化が少な
いかを湾曲試料を作製して測定せずとも計算から予測する
事が可能となった。
次に試料の湾曲率とX線照射幅との関係を調べるため，

X線進行方向と垂直な方向（図 1の x方向）の X線照射幅
Lを変化させてシミュレーションを行った。X線照射幅
L = 1, 5, 15 mmでシミュレーションした α-Feの 110回折ピー
クプロファイルの対称性 Sと試料半径 Rとの関係を図4に
示す。
縦軸は対称性 S = FWHML/FWHMRである。ここでピーク

プロファイルのピークトップを境にして左半分の半値幅が

FWHMLで右半分が FWHMRである。ピークプロファイル
が左右対称の場合，Sの値は 1となる。湾曲率の大きな試
料を集中法で測定すると X線照射幅 L = 5, 15 mmともに
ピークプロファイルが非対称となるが，L = 1 mmの時は湾
曲率によらず左右対称なピークプロファイルが得られる事
がわかる。

3.2.2	湾曲試料のラインプロファイル解析
微小部法で口径 0.2 mmφのコリメーターを使用し，表 1

に示す半円柱状の湾曲試料を θ-2θ測定した。0.2 mmφのコ
リメーターを通過した X線は発散し試料面での実際の X
線照射幅は X線進行方向と垂直な方向（図 1の x方向）で
は約1 mmとなる。図5に湾曲試料の半径Rを変えた時の（a）
転位密度，（b）結晶子サイズ，（c）転位配置パラメーター，（d）

図5　（a）転位密度，（b）結晶子サイズ，（c）転位配置パラメータM*，（d）らせん転位の割合と R−1の関係
Changes in (a) dislocation density, (b) crystallite size, (c) dislocation arrangement parameter M*, and (d) fraction of screw 
dislocation as a function of R−1.   ●: unmilled, ▲: 1h milled, ■: 6h milled

図 4　110ピークプロファイルの非対称性と試料半径の関係
Relationship between asymmetry of 110 peak profile and 
radius of sample
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らせん転位の割合を示す。
ミリング時間の増加に伴い転位密度が上昇する傾向は

R10，R15でもとらえる事ができたが，R−1 = 0.2（R5）ではと
らえられなかった。
ミリング時間の増加に伴う結晶子サイズの傾向はミリン
グした試料（1時間と6時間）のみに注目すれば，R−1 = 0.2（R5）
以外は大きく外れてはいない。
転位配置パラメーターM *については R−1 ≈ 0.07（R15）以
外は同じような傾向を示す。
ミリング時間の増加に伴うらせん転位の割合の傾向はミ
リングした試料（1時間と 6時間）だけに注目すれば大きな
変化はない。
以上より幅 1 mmの X線を用いて湾曲試料の転位密度を
評価する場合の適用限界は R10までと考えられる。ミリン
グ前の試料（unmilled）で値のバラつきが大きい原因は，微
小部法の角度分解能が低いためミリング前の試料ではピー
ク幅が狭すぎて試料由来のプロファイルの半値幅の評価が
厳しくなるためと推定される。試料半径 Rの変化に伴って
転位密度，結晶子サイズなどの値が変動する原因としては，
低角度側の回折ピークが高さずれの影響を受けやすくピー
クプロファイルにもその影響が及んだためと推定される 15)。

4.	 結　　　言

平板および円柱状に成型した鉄粉末を集中法と微小部法
で XRD測定して X線ラインプロファイル解析を実施し，
微小領域や湾曲した材料への適用限界に関する調査を行っ
た。
その結果，平板試料では微小部法と集中法でほぼ同じ転
位密度と結晶子サイズが算出できる事がわかった。湾曲試

料を集中法で測定するとピークプロファイルが非対称にな
る原因が試料測定面の高さずれによる事が明らかとなり，
X線照射幅を 1 mmにすると対称なピークプロファイルが
得られる事がわかった。そして微小部法で X線照射幅を
1 mmにすれば半径 10 mmまでなら転位密度の測定が可能
である事がわかった。
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