
27.11.5　小山高専　紀要 48 号　100






粉末Ｘ線回折法による酸化鉄の定量分析 



渥美 太郎*１，大毛 信吾*２，出川 強志*２ 




Quantitative Analysis of Iron Oxides using Powder Xray Diffraction Technique 



Taro ATSUMI, Shingo OHKE and Tsuyoshi DEGAWA 


      Iron oxides such as wuestite, magnetite and hematite were analyzed by a powder Xray diffraction system 
consists of a Cu Xray source and a onedimensional semiconductor detector. In this system, a pulse height analyzer 
(PHA) is also useful to not only cut off continuous Xrays also reduce influence by fluorescent Xrays from the 
samples containing iron. By adjusting a lower energy level of the PHA, it is possible for the samples to obtain an 
Xray diffraction pattern with high peak to background ratio. A semiquantitative analysis was successfully 
performed for a twophase mixture of magnetite and hematite. However the quantitative values of the twophase 
mixtures containing wuestite were in no agreement with the respective target values. A correction equation derived 
from the quantitative results of the twophase mixtures was of use to determine the quantity of wuestite, magnetite 
and hematite in the threephase mixture.

KEYWORDS：Powder X-ray diffraction, Iron oxide, One-dimensional semiconductor detector, Pulse 

height analyzer, Semi-quantitative analysis


1．はじめに 

 

 粉末X線回折法は固体サンプルに照射したＸ線

が原子の周りにある電子によって散乱，干渉して

起こる回折を解析し，含まれる相の同定(定性)や
定量を行う方法である．非破壊で分析できるため，

金属，セラミックス等に対して広く用いられてい

る． 
 X線回折法で使用するX線管球のターゲットは

サンプルによるX線の吸収や必要な面間隔の範囲，

精度などを考慮して決めなければならない．表 1
にターゲットの特性X波長，K系列吸収端波長と

用途を示す．通常はターゲットに銅を選択し，回

折には強度の強い特性X線であるCu Kα線を用い

る．回折に用いるX線の波長がサンプルを構成す

る元素の吸収波長端よりもわずかに短い場合，そ

の元素が入射X線により励起されて蛍光X線が発

生する．X 線管球に銅ターゲットを用いた場合は

鉄系のサンプルの測定の際に蛍光X線によってバ

ックグランドが大きくなり，ピークとバックグラ

ンドの強度比(P/B比)が低下する．このため鉄系サ

ンプルを測定する場合には，X 線管球を鉄やコバ

ルト管球に変えることが望ましいが，測定の利便

性は失われる． 
 通常のＸ線回折装置では，全ての測定のX線源 
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⾲㸯    X線管球のターゲットの特性Ｘ線波長 1)と用途 

ターゲット 
特性X線波長(c) K系列吸収端

波長(c) 
用途 

Kα� Kα1 KE 
Cu 1.������ 1.������ 1.����1� 1.����� 鉄系ヨᩱ௨እのヨᩱの測定 

Co 1.������ 1.������ 1.����� 1.���1� 
鉄系ヨᩱの測定(バックグランドは

㧗いが，強度が強い)  
)e 1.������ 1.������ 1.����1 1.����� 鉄系ヨᩱの測定に᭱㐺 

Cr �.������ �.����� �.����� �.����� 
鉄系ヨᩱのᛂຊ測定(バックグラ࢘

ンドは低いが，強度がᙅい) 

Mo �.�1���� �.������ �.������ �.�1��� 
鉄㗰ヨᩱ࠾よࡧ㏱㐣法で吸収ಀᩘ

の大きなヨᩱの測定 
 

に銅ターゲットを用い，発生した強度の強い Cu 
Kα特性X 線の回折を分析に利用する．このとき同

に発生する㐃⥆X線やCu KE線は測定のጉࡆと

なる．㐃⥆ X 線はバックグラ࢘ンドとなり，P/B
比をᝏさࡏる．Cu KE線の強度は Kα線の⣙ 1/�
と比㍑ⓗ強いので，KE線を㝖ཤしなければKα線と

KE線の回折線が同にほ測されて解析がᅔ㞴と

なる．そのため測定の際は必要௨እの波長のX線

をྲྀり㝖く༢Ⰽを行う．Ｘ線᳨出ჾがࢩンࣞࢳ

ーࣙࢩン࢘࢝ンターの場合，༢Ⰽに用いられる

⤖ᬗࣔࣀク࣓ࣟーターはCu KE線や㐃⥆X線を㝖

ཤすると同に鉄系サンプルからの蛍光X線も㝖

ཤすることができる．㏆ᖺ，X 線の᳨出に༙ᑟ体

1 ḟ元᳨出ჾが用いられるようになり，ᚑ᮶のࢩ

ンࣞࢳーࣙࢩン࢘࢝ンター等と比㍑して㧗㏿，㧗

ឤ度の測定がྍ⬟になった．しかし༙ᑟ体 1 ḟ元

᳨出ჾではᚑ᮶の⤖ᬗࣔࣀク࣓ࣟーターを使用す

ることができないので，Cu KE線の㝖ཤには1i ࣇ
ルターを用い，蛍光X線の低ῶには波㧗分析ჾ

(PHA)が用いられる． 
ᮏ◊✲では༙ᑟ体1ḟ元᳨出ჾを用いたX線回

折装置による࢘スタト()eO)，࣐グࢿタト

()e�O�)，࣐࣊タト()e�O�)の測定に࠾いて，蛍光

X 線のᙳ㡪を低ῶさࡏるための᭱㐺な PHA タ定

᮲௳を決めることを┠ⓗとした．この᮲௳を用い

て，࢘スタト，࣐グࢿタト，࣐࣊タトΰ合

物の‽定量法による定量分析を᳨ウした．  
    

㸰．ཎ⌮ 
 

㸰．㸯  定ཎ⌮ 

 

 ༙ᑟ体 1 ḟ元᳨出ჾは，X 線の照射による༙ᑟ

体固体ෆ㒊の電㞳స用を利用した㧗㏿᳨出ჾであ

る．༙ᑟ体᳨出素子はࢿ࢚ルࢠー分解⬟と㧗㏿ᛂ

⟅性にඃれて࠾り，これがストࣜップ≧に」ᩘの

素子が 1 ḟ元ⓗに㓄列されていることで，さらな

る㧗㏿測定がྍ⬟となっている．༙ᑟ体１ḟ元᳨

出ჾの測定原⌮をᅗ１に示す． 
 

 
 
 㞟୰法光学系に༙ᑟ体 1ḟ元᳨出ჾを用いた場

合，ᅗ 1 に示すように入射X 線のゅ度T�に対して

�T�の置にある༙ᑟ体素子によって測定が行わ

れると同に，その素子の๓ᚋに 1 ḟ元にᩚ列し

た素子によって �T�sᩘrの測定も行われる．素

子のᩘࡔけ測定が行われ，それらの್が✚⟬され

るため，X 線強度はᚑ᮶のࢩンࣞࢳーࣙࢩン࢘࢝

ンターやプ࣏ࣟーࢼࣙࢩル࢘࢝ンターに比てᩘ

༑ಸとなる．この༙ᑟ体 1ḟ元᳨出ჾの特性が発

されるのは㞟୰法光学系による測定でサンプル

に強い㓄ྥ性がない場合である． 
 ᅗ � に༙ᑟ体 1ḟ元᳨出ჾを用いた㞟୰法光学

系を示す．入射ഃ，ཷ光ഃのࢯラ̿スࣜットは

ンࣞࣈラຠᯝ㸦ᆶ┤発散㸧を低ῶさࡏる．入射ഃ，

ཷ光ഃの散乱㜵Ṇスࣜットは発散スࣜットの࢚ッ

による散乱X線や低ゅ測定の┤᥋X線などのࢪ

᳨出ჾの入射を㜵ࡄためのものである．༙ᑟ体

ᅗ㸯 ༙ᑟ体1ḟ元᳨出ჾの

測定原⌮ 
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᳨出ჾ用の⤖ᬗࣔࣀク࣓ࣟーターは強度ῶ⾶⋡が

ᴟめて大きいことから，㧗㏿測定の利Ⅼが失われ

る．このため༙ᑟ体 1ḟ元᳨出ჾを使用する場合，

Cu KE線の㝖ཤには1i ルター，蛍光X線のᙳࣇ

㡪の低ῶにはPHAが用いられる． 
 


ᅗ � に PHA の原⌮を示す．᳨出ჾから生ࡌる

ーに比するࢠルࢿ࢚ルスの波㧗は入射X線のࣃ

ので，ࢿ࢚ルࢠーのୖ㝈 (್U/ )್と下㝈 (್// )್
をタ定することで要なࣃルスを㝖ཤし，必要な

ルスをィᩘすることができる．鉄系サンプルかࣃ

らの蛍光X線は⣙ � ke9と，Cu Kα線のࢿ࢚ルࢠ

ー⣙ � ke9に非常に㏆い．PHAを用いてCu Kα線

と蛍光X線を全に分㞳することはᅔ㞴であるが，

// ್をୖࡆてࢿ࢚ルࢠーᖜを⊃めることによっ

て，蛍光X線のᙳ㡪をある⛬度㍍ῶすることがで

きる．  
ᮏ◊✲で༢Ⰽ方法の比㍑として用いた，ࢩン

 ク࣓ࣟーターの㞟ࣀンターとࣔ࢘࢝ンࣙࢩーࣞࢳ
 



୰光学系をᅗ � に示す．ࢩンࣞࢳーࣙࢩン࢘࢝ン

ターは � ḟ元᳨出ჾであり，ࢹータ測定の㏿度が

༙ᑟ体 1 ḟ元᳨出ჾと比㍑して大きくຎるが，༢

Ⰽに分光⤖ᬗによる回折を利用したࣔࣀク࣓ࣟ

ーターを用いることができる利Ⅼがある．⤖ᬗࣔ

⥆ク࣓ࣟーターは㐃ࣀ X 線，蛍光 X 線，KE線を

全に㝖ཤでき，またKα線のῶ⾶⋡がࡰ 1i ࣇ
 ．ルターやPHAの場合と比㍑してᑠさい
 

 
 
㸰．㸰 定量分析㸦‽定量㸧 

  
 ‽定量は࣐トࣜクスࣇラッࢩング法，5I5 法と

もばれ，ཧ照物質に対する強度比を用いて含᭷

相の㔜量比をồめる方法である �, �)．᳨ 量線が要

で，ࣜード࣋ルト法のように⤖ᬗ学の▱㆑や解析

 ．が必要ない⡆便な方法である࢘ࣁ࢘ࣀ
 サンプルに相 A，B，C，͐が含まれるとする．

‽定量では，相 A の㔜量分⋡ Aは௨下のように

表される．  

        ⋯ 

ここで， はྛ相の X 線の࣓ンピーク強度，
はその⣧⢋な相とཧ照物質とを㔜量比 1�1 でΰ合

したときの࣓ンピーク強度の比である．通常，
には，ཧ照物質にȘAl�O� (1IST S5M ���)を用い

たཧ照強度比(5eference Intensity 5atio㸸5I5)が用い

られる．ከくの物質の 5I5 は ICDD (International 
Centre for Diffraction Data)のPD)(Powder Diffraction 
)iles)にᥖ㍕されている． 

ᅗ㸰 ༙ᑟ体 1ḟ元᳨出ჾを用いた 
㞟୰光学系 

1．サンプル， �．X 線源， �．༙ᑟ体

1 ḟ元᳨出ჾ， �，�．ࢯラースࣜット， 
�．発散スࣜット，�，�．散乱㜵Ṇスࣜ

ット，�．1i  ．ルターࣇ

ᅗ㸱 波㧗分析ჾの原⌮ 

ᅗ㸲 ࢩンࣞࢳーࣙࢩン࢘࢝ンターと

ク࣓ࣟーターを用いた㞟୰ࣀࣔ

光学系 

1．サンプル，�．X 線源，�．ࣔࣀクࣟ

࣓ーター，�．ࢩンࣞࢳーࣙࢩン࢘࢝ン

ター，�．発散スࣜット，�．散乱スࣜッ

ト，�，�．ཷ光スࣜット． 
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㸱．᪉法 

 
 ヨ⸆には )eO (㧗⣧度学．⣧度 ��.� �．1�� Pm
௨下)，)e�O� (ࢲࢩ࢟学．⣧度 �� �௨ )ୖ，)e�O� 
(光⣧⸆．⣧度 �� �௨ )ୖを用いた．)eO は⢏度

がⲨいため，ルミࢼங㖊を用いて粉○してから

使用した．定量分析は �相ΰ合サンプルと �相ΰ

合サンプルにࡘいて行った．� 相ΰ合サンプルは 
)eO )e�O�，)eO )e�O�，)e�O� )e�O�のそれࡒれ

に対して㔜量比で 1��，���，���，���，��1 のもの

をస〇した．�相ΰ合サンプルは )eO)e�O�)e�O�

の㔜量比が 1�������，��������，��������，������
のものをస〇した． 
 測定には PA1alytical 〇X 線回折装置 Empyrean
を用いた．入射X線としてCu Kα線を用い， Cu KE

線は1i ットした．㞟୰光学࢝ルターを用いてࣇ

系で測定を行い，༙ ᑟ体 1ḟ元᳨出ჾを使用した．

スࣕ࢟ン範囲は �T��で 1� a 1��rとし，スࢸップ

サࢬが⣙ �.�rになるようスࣕ࢟ンスࢸップ

間をㄪ⠇した⤖ᯝ，測定間は�分��⛊であった．

鉄を含まないサンプルの測定に࠾ける PHA のタ

定は，//್が �� �，U/್が �� �である．ᮏ◊

✲では，U/್を固定したまま//್を ��, ��, ��, 
�� �と変さࡏて測定を行った．  
 比㍑としてࣜ࢞ク〇X線回折装置Ultima I9 を

用いた測定も行った．Cu Kα線を用い，༢Ⰽに

⤖ᬗࣔࣀク࣓ࣟーター，᳨出ჾにࢩンࣞࢳーࣙࢩ

ン࢘࢝ンターを用いた．Empyrean による測定同ᵝ，

㞟୰光学系，スࣕ࢟ン �T�範囲�を 1� a 1��rとし

た．スࣕ࢟ン㏿度は � r㺃min1とした． 
 全てのࢹータ解析にはEmpyrean属のࣇࢯト，

High Score Plus を用いた．ピークのᖐ属のための

PD)の⮬ື᳨⣴᮲௳を5I5್がグ㍕されているも

ののࡳとしたので，ピークに୍⮴するPD)の決定

と同にࣇࢯト࢙࢘が⮬ືで‽定量を行う．

)eO， )e�O�，)e�O� の PD) はそれࡒれ」ᩘᏑᅾ

し，特に )eO， )e�O�では，PD)によって5I5 が

大きく␗なる．⮬ື᳨⣴によって選択された᭱も

୍⮴する PD) はΰ合比によって␗なる場合があ

り，選ばれた PD) の 5I5 によっては定量್のィ

⟬に大きくᙳ㡪する場合がある．そこでᮏ◊✲で

はྛ相のPD)に�相系サンプルの⮬ື᳨⣴に࠾い

て᭱も出⌧㢖度の㧗かったものを用い，5I5 を固

定して‽定量を行った． 

㸲．⤖ᯝ࠾よࡧ⪃ᐹ 


㸲．㸯 㹎㹆㸿のタ定 

 

X 線回折装置Empyrean で PHA の // ್タ定を

変えて )eO，)e�O�，)e�O�を測定したときの࣓

ンピークの相対強度をそれࡒれᅗ �a� の(a)a(d)に，

比㍑としてࣔࣀク࣓ࣟーターを用いたX線回折装

置Ultima I9 による⤖ᯝを (e)に示す． 








ᅗ㸳 )eOの࣓ンピークの相対強度 
PHA の //  ್ (a) �� �, (b) �� �, (c) 
�� �, (d) �� �．(e) ࣔࣀク࣓ࣟーター． 

�1 �� ��
�

��

��

��

��

1��

5
el

at
iv

e 
in

te
ns

ity

� T  (o)
�1 �� �� �1 �� ��

(c)

�1 �� ��

(d) (e)

�1 �� ��

(a) (b)

ᅗ㸴 )e�O�の࣓ンピークの相対強度 
PHA の //  ್ (a) �� �, (b) �� �, (c) 
�� �, (d) �� �．(e) ࣔࣀク࣓ࣟーター． 

�� ��
�

��

��

��

��

1��

5
el

at
iv

e 
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ns

ity

� T  (o)
�� �� �� ��

(c)

�� ��

(d) (e)

�� ��

(a) (b)

ᅗ㸵 )e�O�の࣓ンピークの相対強度 
PHA の //  ್ (a) �� �, (b) �� �, (c) 
�� �, (d) �� �．(e) ࣔࣀク࣓ࣟーター． 

�� �� ��
�

��

��

��

��

1��

In
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ns
ity

 (c
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� T  (o)
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�� �� ��

(a) (b)
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ᅗにぢられるように，通常の測定の際にタ定され

ている//್�� �では蛍光X線によって࣋ースラ

ン強度がቑຍしているため，P/B 比がᑠさい．

// ್をቑຍさࡏると蛍光 X 線のᙳ㡪はῶᑡし，

)eO，)e�O�，)e�O�ともに//್が �� �のときに

P/B比が᭱大になった．ᅗ � に示すように，//್

をቑຍさࡏることで蛍光X線を㝖ཤすると同に

Cu Kα線も୍㒊㝖ཤされるため，࣓ ンピークのX
線強度もῶᑡする．このためྛサンプルで // ್

を �� �にタ定すると，࣋ースラン強度のῶᑡを

ピーク強度のῶᑡがୖ回り，P/B 比が低下する．

௨ୖの⤖ᯝから X 線回折装置 Empyrean で )eO，

)e�O�，)e�O�の測定を行う際の᭱㐺な PHA の //
್は �� �であることがわかった． 





X 線回折装置 Empyrean の༙ᑟ体 1 ḟ元᳨出ჾ

ではࣔࣀク࣓ࣟーターを使用することができない

ため༢Ⰽ方法の㐪いのࡳを比㍑することはでき

ないが，ཧ考としてᅗ �a� (e)に X 線回折装置

Ultima I9 よるࢩンࣞࢳーࣙࢩン࢘࢝ンターと⤖

ᬗࣔࣀク࣓ࣟーターを用いた測定⤖ᯝを示した．

⤖ᬗࣔࣀク࣓ࣟーターによる༢Ⰽの方が PHA
よりも蛍光X線が㝖ཤされた㧗いP/B比の回折ࣃ

ターンをᚓることができる．X 線回折装置

Empyrean による測定はUltima I9 よりも測定間

とX線強度のⅬで᭷利であり，//を �� �にタ定

した測定᮲௳に࠾いて測定間が⣙1/��で⣙�ಸ
のX線強度がᚓられた． 
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Ultima I9の場合， 

ୣయర  ͳǤͳ�ୣయర
͛ െ ͲǤͲ͵ͻ  ܴଶ  ͲǤͻͻͺ 

 (�) 

である．)eO)e�O�)e�O�ΰ合サンプルに࠾いても

‽定量によりồめられた )e�O� と )e�O� の比は

)e�O�)e�O� ΰ合サンプルのときと変わらないと

௬定し，(�)または(�)ᘧより )e�O�と )e�O�の含᭷

比 )e�O� / )e�O�を決定した．᭱ึに決定した )eO
の含᭷⋡を㝖いた )e�O�と )e�O�の含᭷⋡ 1 )eO

と含᭷比 )e�O� / )e�O�から，)e�O�の含᭷⋡ )e�O�

と )e�O�の含᭷⋡)e�O�を決定した． 
)eO)e�O�)e�O� ΰ合サンプルのΰ合合と‽

定量でồめた含᭷⋡と⿵ṇした含᭷⋡とをᅗ

1�(Empyrean)とᅗ 1�(Ultima I9)に࠾いて比㍑した． 












‽定量による定量分析では)eOの分析್はᐇ際の

含᭷合よりもᑠさくなった．Empyreanで定量し

た್を⿵ṇした場合，ᅗ 1� にぢられるように，ΰ

合合に㏆い⿵ṇ್をᚓることができた．Ultima 
I9 の場合，)eO のΰ合比が �� �のサンプルで⿵

ṇ್とΰ合合に大きなᕪが生ࡌた．これは決定

ಀᩘの低い(�)ᘧを⿵ṇに用いているためである． 
 

㸳．⤖ㄽ 

 
 ༙ᑟ体1ḟ元᳨出ჾを用いた粉末X線回折法に

よって㓟鉄を測定し，蛍光X線のᙳ㡪を᭱ᑠに

する PHA ᮲௳を決定した．ᚓられた P/B 比はࣔ

ク࣓ࣟーターを用いてᚓられたものにはཬばなࣀ

いものの，通常の測定の�a�ಸであった．このPHA
᮲௳を用いた)e�O�)e�O��相ΰ合サンプルの‽定

量では比㍑ⓗⰋዲな⤖ᯝがᚓられたが，)eO を含

ࡴ � 相ΰ合サンプルでは定量್とΰ合比との間に

大きなᕪがぢられた．ࣔࣀク࣓ࣟーターを用いた

場合の定量分析も同ᵝな⤖ᯝであるため，このᕪ

は༢Ⰽ法によるものではない．� 相ΰ合サンプ

ルの‽定量⤖ᯝから⿵ṇᘧをస成し，� 相ΰ合サ

ンプルの‽定量್を⿵ṇしたとこ࠾，ࢁよそのΰ

合比をồめることができた． 
 
ཧ⪃ᩥ⊩ 

1�B. D. Cullity㸸᪂∧ ࢸࣜ࢝ X線回折要ぴ，p. �����1，
�1)ࢿグ��) 

2㸧). H. Chung㸸Quantitative Interpretation of Xray Diffraction 
Patterns of Mixtures. I. Matrix)lushing Method for 
Quantitative Multicomponent Analysis, -ournal of Applied 
Crystallography, 9ol.�，pp.�1���� (1���) 

�㸧). H. Chung㸸Quantitative Interpretation of Xray Diffraction 
Patterns of Mixtures. II. Adiabatic Principle of Xray 
Diffraction Analysis of Mixtures, -ournal of Applied 
Crystallography, 9ol.�，pp.�����1 (1���) 

�㸧5. 5. Biederman, 5. ). Bourgault, and 5. W. Smith � 
Quantitative Xray Diffraction Phase Analysis of the 
Oxidation of Steel by A Direct Comparison Method, 
Advances in X5ay Analysis, 9ol. 1�, pp.1��1�� (1���) 


 

Weight fraction
Quantitative 9alue

Corrected 9alue

Weight fraction
Quantitative 9alue

Corrected 9alue

Weight fraction
Quantitative 9alue

Corrected 9alue

Weight fraction
Quantitative 9alue

Corrected 9alue

Wuestite Magnetite Hematite

Weight fraction
Quantitative 9alue

Corrected 9alue

Weight fraction
Quantitative 9alue

Corrected 9alue

Weight fraction
Quantitative 9alue

Corrected 9alue

Weight fraction
Quantitative 9alue

Corrected 9alue

Wuestite Magnetite Hematite

ᅗ㸯㸴 )eO)e�O�)e�O� のΰ合比と定

量್࠾よࡧその⿵ṇ್との比

㍑㸦Empyreanによる測定㸧 

ᅗ㸯㸵 )eO)e�O�)e�O� のΰ合比と定

量್࠾よࡧその⿵ṇ್との比

㍑㸦Ultima I9 による測定㸧 

108 渥美　太郎・大毛　信吾・出川　強志

【受理年月日　　２０１５年 ９月３０日】




