
大型放射光施設の現状と高度化

本ビームラインはヘリカルアンジュレータを光源とし、

分光器を使用せずに２枚の全反射ミラーでビームを集光す

ることにより、擬似単色の高輝度X線ビームを使用できる

ビームラインである。このビーム特性を生かして、回折、

散乱、XAFS、イメージングなど、多様な利用実験が行わ

れている。

1．実験ハッチ１

実験ハッチ１では、2008年度に引き続き非結晶試料の時

分割X線回折、１分子計測、Quick-XAFS、マイクロビー

ム回折実験等が行われている。今回はその中でも2009年度

に開発された急速凍結生体試料用マイクロビーム小角・広

角X線散乱同時測定装置について解説する。

水を含んだ微小な生体試料の構造解析を高空間分解能で

行う需要が近年増大している。これをX線マイクロビーム

による回折・散乱法で行う場合、散乱強度が小さいため露

光が長時間に及び、試料のドリフトや照射損傷が問題にな

る。この問題を解決するのに最良の方法が、試料を急速凍

結し、極低温のままX線マイクロビームを照射する方法で

ある。BL40XUには、試料を液化プロパンで急速凍結し、

液体窒素温度に保たれたクライオチャンバーにマウントし

て回折・散乱像記録を行うまでの一連の設備がある。

X線回折・散乱実験の対象としての凍結生体試料の良否

は、氷晶が生じないようにいかにして急速に凍結を行うか

に依存する。氷晶防止剤を用いない場合、良好な凍結の行

われるのは液化プロパンのような冷媒に接する表面からわ

ずか10 μm程度の範囲だと言われる。そこで、マイクロビ

ーム実験で回折・散乱像の良否と凍結の良否を対応付ける

には、生体試料の回折・散乱像を記録したその場所で

（μm分解能で）氷の回折・散乱像を記録する必要がある。

生体試料の回折・散乱像は実空間で数 nmから数十 nm

（d-spacing）の小角領域で記録されることが多いのに対し、

氷晶の格子定数は0.2 nm程度の広角領域のため、小角・広

角領域の回折・散乱を同時に測定することになる。

図1はこの目的のために開発した装置［1］の概略である。ク

ライオチャンバーは、特に試料の温度ドリフトが小さくなる

よう設計されたOxford Instruments社製のMicrostatHiResII

を用い、微小なマイクロビームを実現するためピンホールを

細いインバー製の管の先端に貼り付けてチャンバーの奥深

く挿入し、試料に近づける改造を行っている。

広角領域の検出器は、中央に円形の孔を開けたイメージ

ングプレート（IP）である。これを下流の真空パスのノー

ズ先端に取り付けた回転モーターステージの上に固定す

る。IPの前には30°の扇形の開口部をもつ真鍮板を取り付

ける。これでIPを回転させることにより、その都度読み取

りをせずに最高12枚の広角回折・散乱像を記録することが

できる。もちろん真鍮板を取り去れば360°の画面で記録

が可能になる。小角領域の回折・散乱像は従来どおり、真

空パスの下流に設置した任意の検出器で記録する。

図2はこの装置を用い、急速凍結した筋肉細胞試料から

IP上に記録された広角回折・散乱像である。それぞれの図

で試料の表面から種々の深さで記録された回折・散乱像が

30°の扇形に示されている。氷晶防止剤を加えなかった場

合（a）は表面近くを除き、凍結時の膨張により組織を破

壊するhexagonal iceが大規模に生じているのが分かる。

氷晶防止剤としてグリセロールを加えた場合（b）はcubic

iceといわれる有害性の低い氷晶が生じている。メチルペ

ンタンジオールを加えた場合（c）は氷が理想的なアモル
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図1　マイクロビーム小角・広角X線散乱同時測定装置の構造（文献［1］より）
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ファスの相にあることが分かる。小角領域回折像も細部ま

で良好に記録されていた。

この小角広角同時測定装置は筋細胞以外の種々の凍結生

体試料に応用できるほか、クライオチャンバーを外せば常

温用のマイクロビーム測定装置として使えるので、凍結試

料･生体試料以外の、例えば高分子試料の小角・広角同時

測定にも応用できるだろう。

2．実験ハッチ２

実験ハッチ２では所内スタッフによるJST-CREST研究

（反応現象のX線ピンポイント構造計測：研究代表者　高

田昌樹）が推進されており、サブミクロンサイズの集光X線

とピコ秒時間分解能での時間分解測定を可能にするピンポ

イント構造計測装置の開発が行われた。

前年度までに、集光X線を利用し、粉末試料１粒からの

構造解析法の開発［2］や、時間分解測定と組み合わせて、

DVD相変化記録媒体のナノ秒時間スケールで起こるアモ

ルファス－結晶相変化過程の観察を行ってきた［3］。

今年度は、コバルト－鉄シアノ錯体薄膜試料のサブナノ

秒時間スケールで進行する光誘起相転移現象による構造変

化をピコ秒時間分解X線回折とフェムト秒時間分解吸収の

同時測定によって観察した［4］。

測 定 し た コ バ ル ト － 鉄 シ ア ノ 錯 体 試 料 は 、

Na0.77Co［ Fe（ CN）6］0.90･2 . 9H2O（ NCF90）および

Na0.16Co［Fe（CN）6］0.71･3.8H2O（NCF71）である。

格子ダイナミクスを測定するため、X線パルス（波長

1.03350（1）Å、パルス幅40 ps、繰り返し948.98 Hz）をプ

ローブとした。また、レーザーパルス（波長800 nm、パ

ルス幅130 fs、繰り返し948.98 Hz）を、励起光と過渡吸収

測定のプローブに分け、プローブはサファイア基盤を使用

して白色光パルスとした。過渡吸収実験は、条件確認のた

め各X線回折実験の直前に行い、時間分解X線回折測定は

イメージングプレートを使用して行った。

図3は、（422）回折線付近を拡大した時間分解X線回折

パターンである。NCF90ではピークがわずかに低角側に

シフトするのに対して、NCF71では高角側にシフトして

いる。格子定数を正確に評価するために、2θが10～70°の

回折パターン全体に対してRietveld解析を行い、格子変化

をプロットした（図4）。

それぞれの試料は面心立方格子に属し、室温での電子配

置は、NCF90がCo3+-Fe2+、NCF71がCo2+-Fe3+であるが、
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図2　記録された氷の広角領域回折・散乱像（文献［1］より）

図3 （422）回折線の時間分解X線回折パターン

図4　遅延時間に対する格子定数の変化ΔaとΔOD



レーザーパルスによる光励起は、これらの電子配置を局所

的に反転させる。時間分解測定の結果から、NCF90では、

反転状態でわずかに格子膨張を誘起している。これは、

Co2+のイオン半径がCo3+のイオン半径より大きいことと

整合するが、温度上昇効果も考慮されなければならない。

反対にNCF71では、反転状態で格子収縮を誘起している。

この格子収縮はCo2+の小さなイオン半径と整合するとと

もに、温度効果では説明することはできず、准安定相への

光誘起相転移と解釈している。

このようにピンポイント構造計測装置は、40 psの時間

分解能で1 %以下の格子定数の変化を測定することが可能

になっている。光励起による電荷移動とマクロな格子変形

との関連を明らかにすることができれば、光誘起相転移を

深く理解することができ、その効率や速度を高める指針が

得られると期待される。
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