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放射光(PF)を⽤いた原燃料解析事例

⽇本製鉄株式会社技術開発本部
先端技術研究所
村尾玲⼦

第15回SPring‐8金属材料評価研究会/第48回SPring‐8先端利用技術ワークショップ
「鉄鋼材料の放射光利用」
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課
題
軸 高価合金成分削減、組織制御、易製造化、表面品位向上、材料特性向上高価合金成分削減、組織制御、易製造化、表面品位向上、材料特性向上

脱酸･酸化物制御
高効率･安定操業
脱酸･酸化物制御
高効率･安定操業

劣質資源使用下での
出銑量増･安定操業
劣質資源使用下での
出銑量増･安定操業

増産対応(4000+α万ton/年)
4000万ton+α

増産対応(4000+α万ton/年)
4000万ton+α

資源・製銑 製鋼 圧延 薄板、表面処理 鉄鋼製品資源・製銑資源・製銑 製鋼製鋼 圧延圧延 薄板、表面処理薄板、表面処理 鉄鋼製品鉄鋼製品

高炉高炉資源資源 転炉転炉

連続鋳造連続鋳造 スラブスラブ 熱延熱延 酸洗酸洗 冷延冷延 焼鈍焼鈍 めっきめっき
薄板

表面処
理鋼板 厚板

鋼線鋼管
薄板薄板

表面処
理鋼板
表面処
理鋼板 厚板厚板

鋼線鋼線鋼管鋼管

鉄鋼組織解析
・組織制御
・機械特性
・応力ひずみ

高温プロセス解析
原燃料の性状

触媒反応
メカニズム解明

腐蝕
電気化学反応
湿潤
溶接

鉄鋼材料・鉄鋼プロセス解析のニーズ

表面・界面
・めっき
・被膜

構造物性
機能発現メカニズム

プロセス制御指針

品質・性能向上

安定操業・環境負荷・
コストダウン
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Outline

1. 背景
焼結分野におけるX線を使った構造解析のニーズ

2.  解析事例
1)焼結素反応解析 (高温XRD)
2)カルシウムフェライトの還元反応解析 (高温XAFS/XRD)
3)焼結鉱の化学状態イメージング (XANESイメージング)
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Fe3O4

Fe2O3

FeO

Fe

②焼結素反応解析
③還元

反応
解析1200℃

1000℃

1400℃

1.5 min 2.0 min

α‐Fe2O3

Fe3O4

CF(Calcium ferrite)

気孔
スラグ

短時間・非平衡反応/固‐液‐気共存

焼結鉱

2cm

①結晶相の
定量

焼結分野におけるX線を使った構造解析のニーズ
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5

カルシウムフェライト生成過程

焼結鉱の微細組織は
要求性能に影響を及ぼす

強度
被還元性
還元粉化
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製銑プロセス:  固‐液‐気 反応、非平衡反応

Sintered Ore
2cm

T. Takayama, M. Kimura, R. Murao, CAMP‐ISIJ,25,1272(2012) 

Phase Composition 
(mass%)

α‐Fe2O3 26.2

Fe3O4 23.3

FeO 1.4

SFCA (Ca2(Fe,Ca)6(Fe,Al,Si)6O20) 35.0

α‐CFF/γ‐CFF  (Ca3Fe14.8O25) 3.6

Ca2Fe2O5 2.0

Ca2SiO4 2.0

Sintered ore
Coke

Hot Blast

Hot metal
Slag

Fe3O4

Fe2O3

FeO

Fe

Reduction

Pulverized coal

Blast furnace

CO, CO2

100ﾟC

900ﾟC

1600ﾟC

300ﾟC

2200ﾟC

Pore

200μm

Crack

Calcium ferrite

Fe2O3
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焼結鉱特性の支配因子
相 x        微細組織 x       気孔

素反応解析 (単相)
In situ XRD： 結晶相
In situ XAFS:   Fe/Caの化学状態
TG/DTA:          反応温度

原料
相, 粒度, 不純物 etc. 

微細組織 /  微細気孔
光学顕微鏡観察
SEM, EPMA ( 室温 )

相・プロセスと微細組織の関係解明

微細組織の設計

顕微イメージング
(2D/3D)
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迅速in situ Ｘ線回折法

２次元Ｘ線検出器（PILATUS ）試料

雰囲気・高温制御システム

放射光 Photon Factory/  ラボX線回折装置
BL-6C Co Kα (回転対陰極式)

X-ray

ビームサイズ 0.5mmHx1mmV

2θ=23.5～46.5°, 露光時間 20s

短時間測定
不連続なDebye‐ringに対応

1200℃

1000℃

1400℃

1.5 min 2.0 min

焼結鉱加熱パターン

事例1) 焼結素反応解析

mass% Fe2O3 CaCO3
* Al2O3 SiO2

(A) 90 10 - -
(B) 76.5 14.5 5.0 4.0

試料 (試薬混合物)

*CaO換算

Ptヒーター, 昇温速度 最大30℃/min

Kimura and Murao, ISIJ int., 2013
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○Hematite● CF
△Calcite ★ C2F
▲Lime ◆ CF2

・T < Teu 固相拡散によりC2F,CFが生成
・T > Teu 融液生成により急峻に CF2が生成

Fe2O3‐CaO (90：10) 

+30℃ /min
1500℃

相互拡散

C2F CF
CF2

CaO Fe2O3

Te
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)

Fe3O4

CF 生成

CaCO3
熱分解

C2F 生成
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▲

融液 + CF2(高温相)
生成

C‐F 融液 + 
Fe2O3

Fe2O3‐CaO系のその場観察 (昇温過程)

Teu

事例1) 焼結素反応解析
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F:Fe2O3
WF:Fe3O4
CF2:CaFe4O7
CF:CaFe2O4
C2F:Ca2Fe2O5
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Time, t/s

L

L + WF

L + F

CF2+ F 

CF + F

T iL+WF→L+F

T iL→L+WF

◇: XRD
◇: laser microscope

結晶相 (Q‐XRD)

高温レーザー顕微鏡観察

X-ray
Q‐XRD

CaO‐Fe2O3

CCT: continuous cooling transformation

5K/min50K/min200K/min

実機プロセス

CFの生成温度は冷却速度に依存
冷却速度の影響を定量的に評価

Fe2O3‐CaO系のCCT曲線図

Kimura and Murao, ISIJ int., 2013

50μm
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・従来の評価指標
バルク焼結鉱の還元粉化指数(RDI), 還元性指数(RI) 
⇒構成相 x  微細組織 x  気孔 x    ・・・ すべての因子が寄与

・脈石成分(Al, Si…)を含む多成分系CFに関する情報はほとんどない

本研究
単相のCFの還元反応過程のIn situ XAFS解析

⇒Fe, Caの価数・配位構造変化をリアルタイム観察
⇒還元速度を定量的に解析
⇒BNで希釈することで組織の影響は排除

previous reports: T. Takayama, M. Kimura, CAMP‐ISIJ, 23,694(2010)

M. Kimura, et. al: Journal of Physics: Conference Series, 430, 012074(2013)

[目的]焼結鉱中に含まれる種々のカルシウムフェライト(CF)の
還元挙動の解明

事例2) カルシウムフェライトの還元反応解析
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In situ observation for reduction @ KEK‐PF BL9A  
Quick-XAFS

in situ reaction cell1)

TC

specimen

gas
inlet

rod heater

X-ray windowX-ray beam

10 mm

gas
outlet

cooling water

reaction gas

Experimental conditions 

Continuous scan
Fe K:6911‐7581eV, 21s/1scan
Ca K:3990‐4140eV, 58s/1scan

Specimens (diluted with BN )
CaFe2O4
Ca2(Ca,Fe)6(Fe,Al,Si)6O20 (SFCA)

+

Gas flow type cell (He‐O2/He‐H2)
Heating up to 900 ℃
XAFS in transmission method 

Time/sec t=0

Temperature /℃

He/O2
→He He/H2=80/20 ccm

900℃

QXAFS

M. Kimura et al. Journal of Physics: Conference Series 190, 012163(2009)

7mm

Specimen
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Fe K‐edge XANES of iron oxides  
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In situ XANES of CaFe2O4 (Fe K‐edge) 

Red:  before reduction   
Blue: 51.3min 

Fe(III)⇒Fe(II/III) Fe(II/III)⇒Fe(0)

Isosbestic points observed at 7122 eV and 7143 eV after 13 min.
⇒ approximate as 1st order reaction [Fe(II) ⇔ (1‐x)Fe(II) + x Fe(0) ] kteAA  0][][
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還元処理条件
(指定温度到達後すぐにN2ガス急冷)

B

C

D

A:未処理CO CO2

*SFCA: Ca2(Fe,Ca)6(Fe,Al,Si)6O20

Te
m
pe

ra
tu
re
 (℃

)

A B C D

α‐Fe2O3 ◎ ◎ △ ‐

Fe3O4 ○ ○ ◎ ‐

SFCA △ △ △ ‐

FeO ‐ ‐ ‐ ◎

Ca2SiO4 ‐ ‐ ‐ △

Ca2Al(AlSiO7) ‐ ‐ ‐ △

試料断面の相の定性(XRD)

Fe FeO

Fe3O4

薄片試料(30μm)を作成

事例3) 焼結鉱の化学状態イメージング
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Semi‐micro beam XAFS measurement at PF BL15A1

比較的広い視野の分析

1x1mm2

20x20μm2

7.5x7.5μm2

BL9, BL12 ・・・

BL15A1 (2014秋～)

BL4A 

ショートギャップ
アンジュレーター光源
2～5x1011phs/sec

FlatBentミラー集光

ビームライン

SDD

ビームサイズ

Sample

2.1 ‐ 15 keV

Quick‐XAFS, Quick‐stage scan
同一視野のXRD/XAFS測定が可能
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I0イオンチャンバーの上流側にピンホール
(φ100μmを設置)
エネルギー変更毎に縦集光ミラーチューニ
ング)を実施

7600eV7080eV

[立上当初の課題]垂直方向に
エネルギー依存のビームドリフト

1mm

40μm/pixel

ピンホール設置による集光位置ドリフト対策

ピンホール有

7200eV7100eV
ピンホール無し
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 
 eVeV

eVeV
norm II

III
70807600

70807117






Fe酸化物のFe K‐edge 蛍光XANESスペクトル
(SDD 90°鉛直配置, Gap sync, dThetaPM scan)

規格化強度

Valence Inorm

Fe(III) 0.28

Fe(II/III) 0.57

Fe(II) 0.83

FeO

Fe2O3
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Fe(II)

Fe(II/III)

Fe(III)

価数分布

Sample Cの解析結果
元素分布 (ラボX線顕微鏡, spot size Φ10μm)

Fe Ca Si

1mm

Fe Ca Fe Valence(Inorm)
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Fe Ca Si

Fe Ca Fe Valence(Inorm)

Fe(II)

Fe(II/III)

Fe(III)
1mm

Micro crack

価数分布

Sample Dの解析結果
元素分布 (ラボX線顕微鏡, spot size Φ10μm)



公開：2019年12月19日第15回SPring-8金属材料評価研究会／第48回SPring-8先端利用技術ワークショップ

21

© 2019 NIPPON STEEL CORPORATION All Rights Reserved.

Sample B,C,Dの価数分布
Fe Ca Fe Valence(Inorm)

B

C

D

1mm

Sample
Re

du
ct
io
n

Fe(II)
Fe(II/III)

Fe(III)

Fe(II)
Fe(II/III)

Fe(III)

Fe(II)

Fe(II/III)

Fe(III)

Fe価数
Caリッチ部

Feリッチ部

>

Fe価数
Caリッチ部

Feリッチ部

<

600℃

900℃

1200℃
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価数の妥当性⇒各相単相の反応解析結果と対応
Sample B, C: Fe rich 領域がFe(II/III)まで還元

→ 低温での被還元性 Fe2O3 > カルシウムフェライト(SFCA)
Sample D:  Fe(II), Fe(III/II)の領域が存在

Ca rich領域のFe価数が低い傾向。
→ SFCAが分解し、Ca化合物中にFe(II)が固溶

生成したFeOは若干III価を含むと推測
解像度
気孔周囲にみられるフリンジは試料厚み(30μm)とX線入射・検出角度に
起因。
微細亀裂 (～10μm)は見えていない

今後の課題
試料薄片化
微細気孔・亀裂との関係はμビームで評価
測定時間短縮

まとめ

高精度化

広い視野の観察
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さいごに

<共同研究・謝辞>
高エネルギー加速器研究機構 木村正雄 教授

君島堅一 准教授
武市泰男 助教

原燃料プロセスは反応が複雑で生成物も不均一
まだ分かっていないことが多い

 ラボのX線装置(XRD, CT等)も進歩しているが、放射光でしか
わからないこともある

 複数の分析手法を相補に利用することが不可欠



公開：2019年12月19日第15回SPring-8金属材料評価研究会／第48回SPring-8先端利用技術ワークショップ

24

© 2019 NIPPON STEEL CORPORATION All Rights Reserved.

参考文献
・焼結鉱の相定量
[1] T. Takayama, R. Murao and M. Kimura, ISIJ Int., 58, 1069 (2018).
・事例1
[2] M. Kimura,R. Murao, ISIJ Int., 53, 2047 (2013).
・事例2
[3] M. Kimura, Y. Uemura, T. Takayama, R. Murao, K. Asakura and M. Nomura, 
Journal of Physics: Conference Series, 430, 012074 (2013).
[4] R. Murao, K. Sugiyama, CAMP‐ISIJ, 28 (2)(2015).
[5] R. Murao, M. Kimura, CAMP‐ISIJ, 29 (2)(2016).
・事例3
[6] R. Murao, Y. Takeichi, H. Nitani and M. Kimura, CAMP‐ISIJ, 28 (2015).
[7] M. Kimura, I. Obayashi, Y. Takeichi, R. Murao and Y. Hiraoka, Scientific 
Reports, 8, 3553 (2018).
[8] Y. Niwa, Y. Takeichi, T. Watanabe and M. Kimura, AIP Conference Proceedings, 
2054, 050003 (2019).


