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1．BL11XU（JAEA量子ダイナミクスビームライン）
1-1　概要
　BL11XUは真空封止型アンジュレータを光源とした日
本原子力研究開発機構専用ビームラインの一つである。
光学ハッチにSi（111）結晶とSi（311）結晶を真空中で
切り替え利用可能な液体窒素冷却二結晶分光器が設置さ
れ、6 keVから70 keV領域の高輝度放射光を高出力で利
用できる。さらに、水平方向の集光および高調波カット
用のX線ミラーと、Be屈折レンズとを切り替え利用でき
る専用のステージも整備されている。実験ハッチには、
メスバウアー分光、XAFS、非弾性X線散乱および、表
面X線回折計測用の測定装置類が整備されており、これ
らを用いた利用研究が展開されている。

1-2　核共鳴非弾性散乱と放射光メスバウアー分光の同
時計測による機能材料研究

　実験ハッチ1上流側では、放射光メスバウアー分光に
よる材料研究を展開している。2014年度は、57Fe核モ
ノクロメーターを用いた核共鳴非弾性散乱と放射光メス
バウアー分光の同時計測装置を開発し、金属水素化物等
を対象とした局所解析を行った。図1に開発した計測系
を示す。放射光は、Si高分解能分光器により57Feの核共
鳴エネルギー（14.4 keV）近傍でバンド幅2.5 meVまで
単色化される。それをクライオスタット中の試料にエネ
ルギーを変えつつ照射し、放射光パルスから時間的に遅
れて生じる核共鳴散乱を多素子高速検出器で検出し、そ
の照射エネルギー依存性を測定して57Fe核共鳴非弾性散
乱スペクトルを得る。更に、エネルギーを57Feの共鳴条
件に固定し、試料を透過するX線を速度Vで振動させた
57FeBO3 111に照射し、Néel点近傍の純核ブラッグ反射
によりX線をバンド幅15 neVまで超単色化し、回折γ

線強度の速度依存性を測定してメスバウアースペクトル
を得る。
　本装置を用いてラーベス相GdFe2とその水素化物の鉄
の局所状態を調べた例を紹介する。GdFe2はNéel点（Tc = 
785 K）のフェリ磁性体で、水素と親和性の高い希土類と
親和性の低い鉄でできたAB2型水素吸蔵合金である。合金
に水素が侵入すると、体積膨張とFe-H間に電子移動が起
きる事に加え、熱処理で構成元素別にナノクラスターを形
成するため、物性には大きな変化が予想される。実験では、
母材のc-GdFe2と高温処理で水素誘起アモルファス化し
た3水素化物a-GdFe2H3を測定し、水素化が鉄の格子振動、
磁性及び原子配列に与える効果を調べた。図2に結果を示
す。C15構造のc-GdFe2の室温の核共鳴非弾性散乱スペ
クトルには、18 meVと25 meVにGd-Feの強い結合状
態を反映した鋭いピークが見られる。この形状はC15構
造RFe2のFeに特有の格子振動特性である［1, 2］。同時に
測定したメスバウアースペクトルには、内部磁場が23 T
のGdFe2のSextetが観測された。一方、a-GdFe2H3の核
共鳴非弾性散乱スペクトルには、Gd-Fe結合を反映した
2つのピークは観測されず、20 〜 24 meVに小さなピー
クを持つブロードな形状に変化した。これはFulz達［3］

がFeナノ粒子で観測したスペクトルと良く似ている。一
方、a-GdFe2H3のメスバウアースペクトルは、アモルファ
ス合金特有のブロードな形状を示した。平均内部磁場は
約24 Tで c-GdFe2より僅かに大きく、ナノクラスター
化でFe-Fe間磁気相互作用が増加した事が分かる。また、
FeはGdとの結合が弱くなるため（s電子密度が減少）、
異性体シフトは鉄と同じゼロ付近にシフトする。上記結
果は、水素誘アモルファス化が起きた際、Feリッチ層と
Gdリッチ層に相分離が起き、Fe-Fe間の磁気相互作用の
増加とGd-Fe間磁気相互作用の低下が起こるというX線・

中性子回折の結果とよく一致する［4］。試料を
80 Kまで冷却すると核共鳴非弾性散乱はフォノ
ン消滅（低エネルギー側）の割合が低下するだ
けだが、メスバウアースペクトルは広がり内部
磁場が30 Tに増加する。これは、室温でナノク
ラスター化したFeは、磁気緩和により内部磁場
が低下するが、低温では緩和時間が57Feの崩壊
時間に比べて大きくなり、内部磁場が増加する
ことが原因ではないかと考えられる。この様に、
放射光メスバウアー分光では、核共鳴非弾性散
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図1　核共鳴非弾性散乱とメスバウアー分光の同時計測系
SR：放射光（BL11XU）、HRM：高分解能分光器、Si 511 x Si 0975、S：試料、
CR：クライオスタット、D1：8ch-APD高速検出器、NBM：核モノクロメー
ター、57FeBO3111、Hex：外場 150 Oe、D2：NaI検出器
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乱等の他の放射光測定法を同時に利用でき、従来よりも
詳細な物性知見が得られる。
　この他、2014期は、145Ndを対象とした高エネルギー
放射光メスバウアー分光［5, 6］によるNd-Fe-B磁石の研
究（課題番号 2014A3501、2014B3501）を実施した。
微細構造解析プラットフォーム支援研究及び施設供用課
題では、円偏光・全反射メスバウアー分光［7］によるFe/
Fe3O4膜界面の局所磁性探査やイオン注入によるスピネ
ル系酸化物薄膜の磁性消失機構の解明を目指した研究（課
題番号2014A3514、2014B3512）、超高圧メスバウアー
分光による地球核内部の鉄の電子状態を調べる研究が実
施された（課題番号2014A3516、2014B3519）。

（三井　隆也）

1-3　XAFSによるアクチノイドなど重元素錯体
の構造および電子状態解析

　実験ハッチ1下流側では、高輝度・高エネル
ギー特性を有するSPring-8アンジュレータ光を
用いたXAFS測定を利用し、福島環境回復を目
指したCs減容化研究、使用済み核燃料廃棄物に
係るガラス固化処分技術の高度化、核燃料廃棄
物分離・回収に関連した抽出分離剤の開発と挙
動解析、さらにデブリ対策や廃炉研究を見据え
た原子力関連研究を推進している。

（1）粘土鉱物に吸着したCsの吸着・脱離メカニ
ズムの解明

　福島の土壌に多いバーミキュライト等の層状
粘土鉱物は、その層間にセシウムを取り込むこ
とで強固にセシウムを吸着することが明らかに

なっている。シュウ酸高温処理によって90%以上のセシ
ウムが脱離することも分かってきた。それに対し、イライ
ト及びモンモリロナイト等の粘土鉱物では異なり、高温
処理してもその骨格構造を保持していることが分かった。
これらの結果は、構造が類似した粘土鉱物であってもそ
の種類により最適な剥離法が異なることを示すと同時に、
粘土鉱物中に吸着したセシウムの長期的な安定性を議論
する上でも、非常に重要な知見を与えるものであると考
えられる。

（2）モノアミド劣化生成物の錯体構造と劣化影響評価
　使用済核燃料再処理技術の新規分離プロセス開発研究
では、モノアミド化合物がウランやプルトニウムを抽出・
分離できる抽出剤として有望視されている。一方で、放
射線分解や加水分解による劣化生成物として第2級アミ
ンやカルボン酸を生じる可能性が指摘されており、これ
ら劣化生成物が抽出・分離挙動に与える影響を評価する
ことが、新規プロセス開発における重要な課題となって
いる。第2級アミンと模擬核分裂生成物（Pd2+、Zr4+など）
との錯体構造を明らかとすることで、構造化学的観点か
ら劣化生成物による影響評価および影響抑制の方策を検
討した。
　その結果、Pd2+の場合では、第2級アミンとの錯形成
がPdに由来する沈殿物析出の原因となること、第2級ア
ミンの側鎖構造の違いが生成するPd錯体の溶解度に大き
な影響を与えることなどが明らかになった。Zr4+の場合
では、第2級アミンの添加によって第2級アミンが塩基
として働くことでZrが加水分解され、これらの複核錯体
が形成されたことが示唆された。さらに、これらの複核
錯体と第2級アミンの錯形成により、沈殿物が析出する
ことも明らかとなった。これらの沈殿物析出ついては、
酸性条件下においてはその影響が抑制され、アミンをプ
ロトン化させるに十分な酸が存在する条件下においては

図2　c-GdFe2、a-GdFe2H3 の 57Fe核共鳴非弾性散乱スペクト
ルと放射光メスバウアースペクトル。実線は、（右）近似
曲線、（左）フィッティング曲線。

図3　硝酸ナトリウムとRuO2混合物の熱処理で調製した試料のルテニウ
ムK吸収端の（a）XANESスペクトルおよび（b）EXAFS関数のフー
リエ変換による動径構造関数。
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その影響を非常に小さく抑制できる可能性があることも
明らかにした。

（3）硝酸ナトリウムとの反応で生成したルテニウム複合
酸化物のXAFS分析

　使用済み燃料再処理から発生する高レベル放射性廃液
は、ホウケイ酸ガラスとの混合溶融によってガラス固化
処理される。30種類以上もの廃液成分の中で、ルテニ
ウムはガラスへの溶解度が低く、針状の結晶（RuO2）
を形成しメルターの底部へ沈殿することが問題である。
そこで模擬ガラス試料のXAFS測定結果（図3）から、
NaNO3とRuO2の混合加熱処理時の雰囲気によって、ル
テニウムが4価から6価までの原子価を持ち、特にアル
ゴン－酸素混合雰囲気では、4価に加えて5価あるいは
6価のルテニウムの混在が示唆された。これらの結果は、
ガラスメルター内における針状結晶RuO2の発生条件が、
メルター運転時の雰囲気によって強く支配されている可
能性を示している。

（塩飽　秀啓、小林　徹、鈴木　伸一、岡本　芳浩、
永井　崇之）

1-4　共鳴非弾性X線散乱法による遷移金属化合物の電子
励起状態の研究

　実験ハッチ2では、硬X線領域にある3d遷移金属のK
吸収端、5d遷移金属のL吸収端を用いた共鳴非弾性X線
散乱（RIXS）による研究を行っている。また、同じ非弾
性散乱分光器を用いてX線発光分光や部分蛍光収量法に
よる高分解能X線吸収分光の測定も行うことが可能であ
る。測定対象は、強相関電子系［8, 9］や遷移金属触媒［10］

などで、RIXSによって電子励起スペクトルを観測するこ
とで、電子状態やその背後にある相互作用の効果を明ら
かにすることを目的としている。

（1）光子計数型位置敏感検出器MYTHENの導入
　RIXSの研究、特に強相関電子系を対象とする場合に
は、エネルギー分解能を向上させることが課題であり、
検出器の空間分解能がエネルギー分解能の決定要因の一
つとなっている。また、RIXSの測定はX線の強度が弱い
ことが多く、低バックグラウンドの光子計数型の検出器
を用いることが不可欠である。JASRI検出器グループと
の共同研究として、これまでは二次元検出器のPILATUS

（空間分解能172 µm）を導入し一次元検出器として使用
してきた。2014年度には、さらなる分解能向上を目指
して、一次元検出器ではあるがより高い空間分解能を持
つMYTHEN（空間分解能50 µm）を用いた測定を行っ
た。エネルギー分解能評価のために非晶質試料の弾性散
乱を測定した結果を図4に示す。入射X線のエネルギー
は9900 eVであり、元素吸収端から外れた非共鳴非弾性
散乱での利用を想定したものとなるが、現時点で最高の

エネルギー分解能が出せるところである。エネルギー分
解能に対応する弾性散乱の幅が検出器をPILATUSから
MYTHENにすることで約1割向上し、およそ42 meVの
分解能を得ることに成功した。また、分解能の絶対値も
理論的に予想される値（MYTHEN検出器で37.8 meV）
とほぼ一致している。

（2）自動車排ガス浄化触媒の電子状態［10］

　硬X線の持つ高い透過能は液体中やガス雰囲気中での
電子状態変化をその場観察することを可能にする。硬X線
のRIXSもそのような実験手法の一つであり、触媒研究
での有用性の実証を兼ねて、自動車排ガス浄化触媒の電
子状態についての研究を行った。測定対象には、本研究
グループが開発に関わってきた自己再生能を有したイン
テリジェント触媒、及び、その比較対象としての一般的
な自動車触媒を選んだ。いずれもPtが触媒として働いて
いる。触媒が働く環境として酸素中（酸化雰囲気）、水素
中（還元雰囲気）、一酸化炭素中（反応ガス雰囲気）での
Pt-LⅢ吸収端のRIXSの測定を行い、理論計算とも比較す
ることで、インテリジェント触媒においては、触媒とな
る白金と担体中の金属との間で特徴的な電子の動きがあ
ることを発見した。また、その電子の動きがインテリジェ
ント触媒の自己再生機能の鍵となっており、反応ガスの
吸着能力にも影響を与えていることを明らかにすること
ができた。RIXSはXAFSと比べると占有・非占有両方の
電子状態が議論できること、高エネルギー分解能の測定
で精緻な議論が可能であること、などの特長があり、今後、
触媒の電子状態をその場観察する実験手法としての発展
が期待できる。

（3）電子ドープ型銅酸化物超伝導体のスピン・電荷励起［8］

　強相関電子系の代表物質である銅酸化物超伝導体に
Cu-K吸収端RIXSを適用し、J-PARCの中性子非弾性散乱、

図4　MYTHENとPILATUSでのエネルギー分解能の比較。
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ESRFでのCu-LⅢ吸収端RIXSを相補的に行うことで、ス
ピン・電荷励起の全体像を明らかにすることができた。

（石井　賢司）

1-5　表面X線回折計を用いたMBE結晶成長中のその場
観察

　実験ハッチ3には、半導体結晶成長過程の動的測定を
目的とした分子線エピタキシャル装置とX線回折計とを
組み合わせた装置が設置されている［11, 12］。本装置にお
いては、X線用CCD検出器などの二次元検出器を活用す
ることにより、三次元のX線逆格子マッピングを高速に
測定できることが特徴の一つであり、膜構造から量子ドッ
ト構造にいたるまで、さまざまなナノ構造の成長のその
場解析が可能である。
　GaAs（001）基板上に自己形成するInAs量子ドットに
ついては、220逆格子点近傍でのX線回折強度分布の測
定から、量子ドット内部の格子定数分布、量子ドットの
直径、量子ドットの高さを時間分解能10秒で測定した。
その結果から、量子ドット成長機構は成長温度によらず
ほぼ同一とみなせることや、基板から量子ドットへの物
質供給があることがわかった［13］。
　量子細線成長については、成長条件と構造多形の相関
を明らかにする研究が行われた。GaAsやInAsはバルク
の状態では閃亜鉛鉱型の結晶構造が最安定であるが，量
子細線として成長させると、ウルツ鉱構造を含む構造多
形を示すことが知られている。シリコン基板上の自己触
媒InAs量子細線成長において、液体Inからの散乱強度
と、ウルツ鉱構造InAsの成長速度との間に明確な相関の
あることが放射光その場X線回折測定によって見出され、
InAs量子細線の構造制御に有用な知見が得られた［14］。
　傾斜組成 InGaAs/GaAs（001）膜の成長中における
004対称反射付近のその場X線回折測定からは、In0.11 

Ga0.89As層とIn0.20Ga0.80As層のそれぞれについて、成
長中のひずみ緩和と格子面の傾きの変化が求められた。
その結果、ヘテロエピタキシャル膜中での転位の運動の
詳細が明らかとなった［15］。
　これまでは、GaAsに代表されるヒ素化合物や次世代
高速デバイス材料の候補であるアンチモン化合物の結晶
成長を対象としてきたが、2014年度には、新しい結晶成
長装置（図5（a））の運用を開始し、短波長発光デバイス
やパワーデバイスの材料である窒化物半導体の結晶成長
も研究対象に加わった。窒化物半導体の製膜装置は、高
周波プラズマソースを窒素源とする分子線エピタキシー
装置である。III族材料として、Ga、In、Alのクヌーセ
ンセルが備えられているほか、予備の蒸着ポートも2つ
用意されている。図5（b）にSiC基板上に成長させた
GaN膜からのその場放射光X線回折の測定例を示す。こ
のような測定を数秒～数十秒の時間間隔で行うことが可
能である。本成長装置は、従来のヒ素系・アンチモン系
用の製膜装置に対して、X線回折計との取り合いや制御
システムの互換性が確保されるように設計されている。
今後は、二つの製膜装置を適宜交換することで、幅広い
材料系の研究を展開していく予定である。
　窒化物半導体を含むIII-V族化合物半導体の結晶成長過
程をその場X線回折測定できる装置は、世界的に見ても
独自性の高い存在であり、文部科学省ナノテクノロジー
プラットフォーム事業の一端を担うため、ビームタイム
の一部が国内外の外部ユーザーに対し供用に付されてい
る。2014A・B期を通じて実施された課題は、のべ5課
題である。光通信に適した波長の半導体レーザーの開発
を目的として、GaAs（001）上の自己形成InAs量子ドッ
トをInGaAsでキャップする際のひずみと発光特性との
相関を調べる研究（課題番号2014A3511）や、多接合
太陽電池の開発を目的とし、InP（001）基板上で、GaAs

図5　（a）表面X線回折計と組み合わされたRF支援窒化物半導体分子線エピタキシー装置。
　　  （b）本装置により成長・測定されたGaN/SiC試料のX線回折プロファイル。

（a） （b）
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（001）基板とは逆の引っ張り応力を受けたInGaAs膜の
成長過程の研究（課題番号2014B3511）が行われた。国
外からの課題としては、近年、とくにヨーロッパで盛ん
に研究されている半導体量子細線成長に関わる課題（課
題番号2014A3518）や、スピントロニクス材料に関す
る課題（課題番号2014B3513）が実施された。2014B
期から新規に受け入れが可能となった窒化物半導体関係
では、SiC基板上のGaN成長が調べられた（課題番号
2014B3514）。

（高橋　正光）
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2．BL14B1（JAEA物質科学ビームライン）
2-1　概要
　BL14B1は白色、単色両方の放射光X線を利用する事
ができるビームラインである。白色X線を用いた高温高
圧下での物質構造研究、時分割XAFS法による反応ダイ
ナミクスの研究や鉄鋼材料のひずみ測定、単色X線を用
いた表面X線回折法による固液界面研究や2体相関分布
関数（Pair Distribution Function, PDF）測定と XAFS
法による局所構造研究などを研究の中心に据えて実験を
行っている。
　2013年度末にナノテクノロジープラットフォーム予算
によって回折計を更新したため、回折計の調整を行った。
従来の回折計はビームライン建設当初に導入したため、
将来予想される様々な実験に対応させるために汎用性の
高いものであった。しかし、現在では回折計を利用した実
験は表面X線回折とPDF解析に集約されているため、特
にこの2つの実験に最適な実験環境が得られる回折計を
設計し、導入した。新規κ型回折計の分解能は0.0002°で、
格段に位置再現性が向上し、各軸の移動速度は5 〜 20°
/secと高速移動が可能になり、高効率な測定が可能になっ
た。さらに回折計に合わせて集光光学素子であるサジタ
ルフォーカスベンダーも最適化した。このような実験装
置と光学系を統合して実験に最適化することは専用ビー
ムラインの大きな利点である。
　BL14B1で行われた各研究のビームタイムの配分実績
は、高圧 18%、DXAFS 19%、鉄鋼材料のひずみ測定
7%、PDF 14%、表面X線回折14%、Cs吸着土壌に関わ
る研究14%、アクチノイド吸着剤開発14%である。ビー
ムタイムは、福島第一原子力発電所関連とマイナーアク
チノイド吸着剤開発の課題に重点的に配分された。これ
らの原子力機構が主体となっている独自研究（光量子融
合連携研究開発プログラム、発電用原子炉等安全対策高

図1　BL14B1 実験ハッチに導入された新規κ型回折計。表面
X線回折とPDF解析に利用される。
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度化技術基盤整備事業、及び企業からの受託研究を含む）
は全ビームタイムの約70%で、残りの30％は施設供用課
題、文科省委託事業ナノテクノロジープラットフォーム
課題、三機関連携課題などにより外部ユーザーに供与し
ている。

（米田　安宏）

2-2　高圧実験 合成
　高圧ステーションでは、キュービックマルチアンビル
プレスを用いた高温高圧合成実験が進められている。エ
ネルギー分散法によるその場X線回折測定により、合成
条件の探索と最適化及び合成反応の機構解明が行われて
いる。主な合成研究の対象は新規金属水素化物である。
　CsCl型構造を有する水素吸蔵合金TiFeとその関連物
質の高温高圧下での水素化挙動を調べている。関連する
材料として、常圧近傍で初期活性化が容易であることが
報告されているTiFe0.8Mn0.2合金の高温高圧下水素化反
応を調べた［1］。TiFe0.8Mn0.2合金は高圧下でもMn添加
がされていない合金（6 GPa, 600℃で水素化）と比べて
水素化温度が200℃低下することが明らかになった。ま
た水素化反応過程は常圧のそれとは異なり、CsCl型構造
が不規則化しbcc構造となり水素化することが分かった。
この反応過程はMn添加がされていないTiFeの高温高圧
下での反応過程と同じであった。bcc構造で水素化する
場合、より高濃度の水素化物が形成されることが期待さ
れたが、本研究で行った実験条件では水素吸蔵量の増加
は観察されなかった。また、Euの高温高圧下での水素化
挙動を放射光その場観察で調べた［2］。その結果EuHx-III
相とEuHx-IV相と呼ばれる高圧相の相境界に温度極大が
存在することが明らかになった。温度極大を示す理由は
明らかになっていないが、水素化による体積膨張とEuの
価数変化による体積減少が競合して、相転移時の体積変
化の絶対値が小さくなっていることが一つの原因であろ
うと推察した。BL14B1で進めている高温高圧金属水素
化物研究の一連の成果について解説記事を発表した［3］。

（齋藤　寛之）

2-3　応力測定
　構造材料における疲労・破壊メカニズム解明のためには、
多結晶粒で構成される構造材料内の1結晶粒（〜 10 µm）、
さらにその内部のひずみや転位密度分布の導出が必須で
ある。それらに対する評価技術としては白色X線と2次
元検出器の組み合わせによる計測手法がもっとも簡便で
ある。そこで2014年度は、JASRI検出器チームと協力
し、現在開発が進行中の高エネルギー認識型X線画像検
出器の評価を行った。CeTeを基板センサーとする小型
プロトタイプ検出器（ピクセルサイズ200ミクロン、ピ

クセル数20×50）と20 keV程度が最も検出効率が高い
PILATUS-300K検出器（シリコンセンサー、450ミクロ
ン厚）を用いて珪素鋼板試料のラウエパターンを測定し
たところ、CdTeセンサーは高エネルギー領域に高感度
特性を有することから、1/100の露光時間にもかかわら
ず、より多くに回折点を明瞭に観測することに成功した。
2015年度は大面積シングルモジュール型実機（ピクセル
サイズ200ミクロン、ピクセル数95×100）を用いるこ
とで測定効率向上を図るとともに、多結晶粒内の1結晶
粒レベルでのひずみ評価など実用化に向けた開発を継続
していく。

（菖蒲　敬久）

2-4　表面X線回折
　イオン液体が形成する電気二重層の構造の振る舞いを、
その場X線反射率測定により追跡することを試み、次の
様な実験結果を得た。電解液には実材料であるN,Nジ
エチル‒N‒メチル‒N‒（2‒メトキシエチル）アンモニウム　
ビス（トリフルオロメチルスルホニル）アミド（［DEME］
TFSA）を、電極には単結晶シリコンを用い、電極電位を
変化させながら、X線反射率強度を測定した。バルクの
イオン液体が分解しない±1 Vの範囲で電位を変化させ
て測定した結果、大きなヒステリシスを伴いながら可逆
に反射率強度が変化していることが分かった。このこと
はイオン液体が形成する電気二重層の構造変化は可逆で
ある一方、非常に遅いことを示している。これらの結果は、
これまでに報告されている赤外分光測定による結果とよ
く一致しており、その場X線反射率測定が、イオン液体
中の電気二重層の構造変化の追跡に有効であることを明
らかにした。

（田村　和久）

2-5　PDF
　2014年度に新規に導入したκ型回折計はPDF解析を
行うためにバックグラウンドの原因となるアクセサリー
を排除し、合わせて集光光学素子でサンプル位置にサブ
ミリ集光することによって、大幅にバックグラウンドを
除去することができた。PDF解析においては微弱なシグ
ナルをバックグラウンドに埋もれさせることなく計測す
ることが肝要である。この観点で、本光学系は偏向電磁
石ビームラインの安定性もあって、PDF解析に対し優れ
た光学系となっている。図2に示すように、新規回折計
の導入と光学系の再調整により得られるデータの精度が
向上し、実験的に得られたPDFがモデル計算によってほ
ぼ完全に再現できるようになった。
　新規回折計の導入によって、Nb系ペロブスカイトの局所
構造が高精度で得られるようになったため、NaNbO3

［4］、
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KNbO3
［5］、 及 び KNbO3 と BaTiO3 の 混 晶［6］ な ど の

PDF解析を行った。特に際近接原子間距離の実空間分解
能の向上により、これらのペロブスカイト酸化物の局所
構造が菱面体晶ひずみを有していることが分かった。

（米田　安宏）

2-6　XAFS及びエネルギー分散型XAFS
　BL14B1では白色X線を利用したエネルギー分散型光
学系による実時間分割XAFS測定とともに、単色X線を
利用した通常型XAFS測定も行われている［7, 8］。2014
年度に行われた実験の中から、原子力分野に関係の高い、
Cs含有粘土鉱物［9, 10］、及び、U錯形成反応の実験結果
について報告する。
　福島第一原子力発電所の事故に伴い多量の放射性Csが
外部に放出された。土壌に降下したCsは主に粘土鉱物中
に取り込まれていると考えられている。その局所構造を
探るべく、Cs含有粘土鉱物のXAFS測定を行っている。
実時間分割XAFS測定による研究では、環境中における
状態変化・化学変化を模擬すべく、粘土鉱物中のCsイオ
ンが水の浸透によりどのように粘土鉱物内に取り込まれ
るかを観測した。また、通常のXAFS測定による研究では、
湿潤環境下での構造変化を精密に測定すると共に、実環
境に近いppmレベルの低濃度試料の測定を行った。今後
も引き続いて、多くの粘土鉱物種に対して多彩な雰囲気、
濃度でのCs K吸収端XAFSデータを蓄積し、除染作業高
度化の一助となるべく研究を進めていく。
　原子力発電により生ずる放射性廃棄物の処分方法の開
発は、原子力の利用を進めるうえで最も重要な課題の一
つである。長寿命放射性核種を含むマイナーアクチノイ
ドは、分離処理を行うことにより処分施設の規模や監視
期間を大幅に簡素化できると期待されているが、未だそ
の分離方法は確立されていない。アクチノイドイオンの

分離剤として期待される有機配位子との反応ダイナミク
スを解明することを目的に、U（VI）、U（IV）、Th（IV）
等のイオンと各種ハード・ソフトドナー配位子との錯形
成反応を実時間分割XAFSにより観測した。その結果か
ら得られた知見に基づき、現在分離剤開発を進めている
ところである。

（松村　大樹、小林　徹、辻　卓也）

参考文献
［１］N. Endo, I. Saita, Y. Nakamura, H. Saitoh, A. 

Machida: Int. J. Hydrogen Energy, 40, (2015) 
3283.

［２］H. Saitoh, A. Machida, T. Matsuoka and K. Aoki: 
Solid State Commun., 205, (2015) 24.

［３］H. Saitoh, A. Machida, K. Aoki: Chinese Science 
Bulletin, 59, (2014) 5290.

［４］Y. Yoneda, R. Aoyagi, D. Fu and T. Takenaka: 
''Local structure analysis of Li-substituted (Bi0.5 

Na0.5)TiO3 and NaNbO3'', Trans. Mat. Res. Soc. 
Japan, 39, (2014) 247-250.

［５］Y. Yoneda, S. Kohara, H. Nagata, D. Fu, and 
T. Takenaka: ''Local structure analysis of Nb-
related perovskite materilas'', Trans. Mat. Res. 
Soc. Japan, 39, (2014) 455-458.

［６］Y. Yoneda, S. Kohara, N. Kumada and S. Wada: 
''Local structure analysis of BaTiO3-KNbO3 solid 
solution'', Jpn. J. Appl. Phys. 53, (2014) 09PD01.

［７］T. Sakamoto, D. Matsumura, K. Asazawa, U. 
Martinez, A. Serov, K. Artyushkova, P. Atanassov, 
K. Tamura, Y. Nishihata and H. Tanaka: 
Electrochimi. Acta, 163, (2015) 116-122.

［８］K. Yoshii, D. Matsumura, H. Saitoh, T. Kambe, 

図2　新規回折計の導入によってPDF解析の精度が向上した。実験に用いたサンプルはペロブスカイト酸化物強誘電体のKNbO3。
　　  （a）2013年以前のデータでは最近接原子間距離であるNb-O結合のピーク分離が不完全であった。
　　  （b）2014年以降はNb-Oのピーク分離が観測され、モデル計算で局所構造を再現することができるようになった。
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3．BL22XU（JAEA量子構造物性ビームライン）
3-1　概要
　BL22XUでは高圧下での物質構造研究、共鳴X線回折・
吸収実験、コヒーレントX線回折実験、応力測定など、
多岐にわたる分野の研究を行っている。実験ハッチ3は
RI実験棟に設置されており、ウランなどの国際規制物資
の研究も展開している。光源は周期長の長いSPring-8標
準タイプの真空封止型アンジュレータであり、Si（111）
面を分光結晶とする、低エネルギー用（3 ～ 37 keV）、
高エネルギー用（35 ～ 70 keV）の直列に配置した2台
の2結晶分光器と組み合わせて、3 ～ 70 keVまでのエネ
ルギー範囲で最大強度の光が利用できるようになってい
る。集光技術として、高エネルギー実験の際には光学ハッ
チに設置されているベリリウム屈折レンズを、低エネル
ギー実験の際には実験ハッチ2に設置されている4枚3組
の全反射ミラーをそれぞれ利用することができる。オプ
ションとして100 nmレベルにまで集光できるKBミラー
も利用可能でありナノ領域の回折・分光が行える。

3-2　実験ハッチ1
　キュービック型マルチアンビル高温高圧発生装置
SMAP180 を利用することにより、現在、室温で圧力
10 GPa、圧力6 GPaで温度2000℃までの領域で、角度
分散型X線回折実験とX線吸収法による密度測定が可能
である。2014年度は「Fe-C系融体の密度-音速に対する

炭素濃度依存性の解明」「迅速計測システムを用いた液体
Fe-Ni-Siの密度・音速の圧力依存性」（大阪大学　寺崎准
教授）の2件が施設供用課題として行われた。X線吸収
法と超音波法を併用した密度・音速同時測定を液体鉄合
金試料を対象として実施している。またX線イメージン
グ測定システムを新たに導入し、X線吸収測定とイメー
ジング測定、回折測定の瞬時の切り替えが可能となった。
X線イメージングによって音速測定に必要な試料長の測
定が迅速かつ高精度で実施できるようになったことに加
え、試料の位置・形状の判別もリアルタイムで行えるよ
うになった。これは特に位置が変動しやすい液体試料を
対象とする場合に大きな意義がある。
　ダイアモンドアンビルセル（DAC）用回折計では、価
数揺動状態の準結晶・近似結晶の探索を圧力下及び常圧
で行った。Ag-In-Eu近似結晶を加圧しながらEu-LⅢ端
XANES測定によりEu価数評価を行い、11 GPaの加圧
により2.1価と僅かながら中間価数状態になるという結
果を得た。Au-M-Yb近似結晶（M=Sn, Ge, Ga）につい
ては常圧でYb-LⅢ端XANES測定により、Yb価数が2.2-
2.4価と何れも価数揺動系であることを見出した。2013
年度までに行われたAu-Al-Yb 中間価数準結晶の熱膨張
測定の成果が論文出版された［1］。これは、この準結晶が
50 K以下でゼロ膨張を示すことを見出したものである。
さらにAu-Al-Tm準結晶とのX線回折による差分測定で
中間価数状態であるYbの効果を抽出し、Yb価数の温度
変化により負の熱膨張成分が生じることを定量的に明ら
かにした。施設供用課題としては、新規PbTiO3型ペロ
ブスカイト化合物Bi2ZnVO6について高圧下Ｘ線回折実
験を行い、6 GPaで圧力誘起構造相転移を起こし、大き
な分極のある構造から分極のないGdFeO3型構造へと転
移することを明らかにした［2］。微量試料を扱える本装
置の特徴を活用して福島土壌粒子の研究も行った。土壌
から放射能をもつ粒子を選び出し、50ミクロン程度の粒
子一粒ごとの鉱物種の同定をX線回折によって行った。
　2013年度に引き続き、DAC用回折計と高エネルギー
X線を利用して主に水素貯蔵合金を対象としたPDF（Pair 
Distribution Function）解析のための回折測定を実施し
た。これまで使用してきた大型イメージングプレート（IP）
に加えて、新たに大型デジタルX線検出器を導入するこ
とでその場かつ時分割測定への展開を図り、水素貯蔵合
金の水素吸蔵・放出過程の局所構造変化の観測を進めた。
大型デジタルX線検出器を用いたPDFの評価を行うため
に典型的な水素貯蔵合金であるLa（Ni, Al）5合金の水素
化過程の測定を行った。その結果、0.25 sの露光時間で
も約100 ÅまでのPDFが得られることが確認できた。IP
を用いて水素平衡圧力下で測定した結果では、水素化過
程の2相共存状態におけるPDFプロファイルは2相それ
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ぞれのプロファイルの足し合わせで再現できるが、大型
デジタルX線検出器を用いて得られた平衡に達するまで
の状態のプロファイルは2相モデルでは再現できないこ
とが分かった。これは水素化物形成の過程で過渡的な中
間状態が形成されたことに起因すると考えられる。さら
に、多元系水素貯蔵合金Ti1＋y（Fe1－xMnx）1－yの材料
評価にもPDF解析を適用し、Mn 置換によって局所的に
原子変位は導入されず、結晶性の良い合金であることを
明らかにした［3］。また、2013年度までに実施した水素
貯蔵合金の水素吸蔵による平均、局所構造変化に関して
の成果が論文として出版された［4-6］。
　同じく大型IPと高エネルギー X線の利用による応力測
定も実施した。セメント硬化体は、水酸化カルシウムや
モノサルフェート、カルシウムシリケート化合物（CSH）
などの多くの水和生成物やセメント鉱物で構成され、そ
の中でも全体の50％近くを占めるCSHはセメント硬化
体の強度特性に支配的である。しかし、ナノ構造を有す
るCSHの変形挙動を評価する手段がなく、セメント硬化
体の変形メカニズムは未だ明らかでない。これまでに、
中性子回折法やX線回折法によりセメントの変形挙動を
評価する研究が行われてきたが、回折の得られる結晶相
からの情報を取り扱うことがほとんどであり、CSH相
の変形挙動を評価した例はない。一方、PDF解析は、結
晶周期性をもたない局所構造を定量的に評価できる。本
実験では、圧縮応力を負荷したセメント硬化体試験片を
利用し、水和反応過程において析出した水酸化カルシウ
ムCHと未反応のケイ酸三カルシウム3CaO･SiO2（C3S）
に由来する回折リングではなく、CSHのナノ構造からの
散乱に由来すると考えられるバックグラウンドに注目し、
1.4 Åから14 Åの範囲をフーリエ変換し、PDFを得た。
その結果、圧縮負荷を加えた場合に、rの小さい方向に
ピークがシフトする様子が確認された。CSHの粒子サイ
ズは3 ～ 5 nmという報告もあることから、この原子間
距離の変化を直接評価することにより、ナノ構造を有す
るCSHの変形挙動を明らかにできる可能性が得られた。
　2013年度まで実施してきた水素貯蔵合金に加えて、施
設供用課題として水素透過合金を対象とした高温水素ガ
ス雰囲気下X線回折その場観察実験を新たに実施した。
水素透過合金であるNb-TiNi合金は、bcc-Nb相とB2-
TiNi相の共晶合金であり、水素透過性と耐水素脆化性を
両立している。Nb-TiNi合金は高温水素雰囲気下で水素
化が起こるが、2相の水素化による体積膨張率が大きく
異なるにも関わらず合金は破壊しないことが知られてい
る。合金の水素化による特性を評価するために、実使用
環境である高温高水素圧力におけるX線回折その場観察
実験を実施し、水素化による構造変化を詳細に調べた。

その結果、共晶合金を水素化するとbcc相が膨張し始め
るが、途中で格子定数の異なる2つのbcc相へ相分離を
起こし、最終的に体積の小さいbcc相は消滅することが
分かった。

（片山　芳則、綿貫　徹、町田　晃彦、菖蒲　敬久）

3-3　実験ハッチ3
　共鳴X線回折実験用に、超伝導クライオマグネット
と3He循環型冷凍器、入射X線の水平直線偏光を任意の
直線偏光に変換する移相子が整備されており、最低温度
0.6 K、最高磁場8 Tで全偏光解析した回折実験ができ
るようになっている。2014年度には、2013年度に引き
続き、SmRu4P12 の磁場誘起電荷秩序の研究を進めた。
SmRu4P12はスクッテルダイトの一つであり、16.5 Kで
磁気秩序相に入ること、磁場を印加すると、この転移点
は2つに分かれ、新たに中間相が現れることが分かって
いる。最近の理論研究からこの中間相は十六極子秩序（電
荷秩序）であると指摘されており、2013年度には300反
射の磁場中共鳴X線回折実験から、理論予測通り、（i）
中間相では電荷秩序に誘起された格子ひずみに伴う大き
な非共鳴散乱が観測されること、（ii）中間相では磁場に
平行な反強磁性成分が電荷秩序により増強されること、
の2点を明らかにした［7］。2014年度には、333反射で
同様に磁場中共鳴X線回折実験を行い、中間相での大き
な非共鳴散乱の観測と共鳴散乱と非共鳴散乱の干渉を利
用した磁気散乱の抽出から、上記の結論を確実にした。
また、大きな共鳴散乱強度のおかげで磁気散乱の温度変
化を不明瞭さなく示すことができた。この他、高分解能
X線回折を実施し、低温相は3.4×10-5のせん断ひずみの
菱面体であること、一方、中間相は立方晶を保つことを
明らかにした。また、中間相の構造決定を行うべく磁場
中で超格子反射の強度を計測し、結果を現在解析中であ
る。この他に、四極子秩序を示す典型物質であるCeB6

の高分解能X線回折実験、強磁性ドメインの観測に向け
たテスト実験、超伝導銅酸化物人工格子の共鳴回折（反
射率）実験などを実施した。
　また、コヒーレントX線利用の一環としてスペックル
散乱やナノ集光ビームを利用したX線回折実験を実施し
ている。これらの手法を用いて物質内部の単位格子よ
り大きな高次構造（強誘電分域など）の空間分布やゆら
ぎを捉えることができると期待されている。これまで
に、通常のX線回折実験では難しかった原子レベル（数
百pm）から分域構造レベル（数µm）にいたる階層的
構造情報をほぼ連続的に取得するマルチスケール観測法
を確立した。2014年度は、リラクサー強誘電体91%Pb

（Zn1/3Nb2/3）O3-9%PbTiO3 における常誘電－強誘電相
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転移近傍（Tc = 455 K）において観測される200 nm
クラスのメゾスコピック構造のゆらぎがヘテロ相ゆら
ぎであると結論付けられた論文が出版された［8］。一
方、蛍光X線ホログラフィー法を利用してリラクサー Pb

（Mg1/3Nb2/3）O3 の3次元局所構造を調べ、扁平・扁長
菱面体が<111>方向に配列した極めて特徴的な局所構造
ネットワークを見出した［9］。
　高エネルギー放射光X線を用いた応力測定では、その
場測定を基本とし鉄鋼を中心とした材料評価を行った。
次世代原子炉に向けたレーザー溶接導入のための基盤基
礎研究として、レーザー重ね合わせ溶接を施したフェラ
イトマルテンサイト鋼における溶接内部界面付近の使用
環境を模擬した高温負荷中でのひずみ分布を測定した
結果、界面に引張、圧縮ひずみが観測された。この結
果と非線形有限要素法構造解析システムFINAS（Flnite 
Element Nonlinear structural Analysis System） に よ
る有限要素解析を比較したところ、定性的にはよい一致
を示し、定量的には若干の違いが見られた。この違いは
おそらく透過イメージングにより見つかった溶接材料中
のポロシティーやき裂などの欠陥によるものであると考
えられ、その検証を有限要素解析により実施している。
一方、新規軽金属材料として注目されている長周期積層

（Long-Period Stacking Ordered Structure : LPSO）構
造相型マグネシウム合金に関する研究では、変形中の1
結晶粒内からの回折線を複数測定した。解析の結果、格
子面間隔から求めたミクロひずみはほぼマクロひずみと
対応しているのに対して、回折強度から求めた原子変位
からは塑性変形に伴い、添加元素として加えられている
イットリウムの1つの原子が極端に移動していることを
明らかにした。このような変形を原子レベルで評価した
例はまだなく、本手法が今後LPSO型マグネシウム合金
における一番の興味とされているキンク変形強化機構解
明につながる可能性を見出した。
　2014年度は応力評価に関する施設供用課題を7機関
10件（うち、成果専有課題3件）実施した。レーザー加工
材料評価に関しては、レーザー溶接により導入されたア
ルミニウム合金中のポロシティーの変形中の挙動を高速
度カメラを利用した透過イメージング技術により1 ms
の時間分解能で観測することに成功した。また、量子
ビーム相補利用研究として他機関で実施された陽電子
消滅法と電子線後方散乱回折法（Electron Backscatter 
Diffraction : EBSD）、そしてマイクロX線回折法により
塑性変形を加えた鉄表面の欠陥の観察を行い、原子レベ
ル、ナノ、ミクロレベルでの測定データの解釈、活用方
法など、材料評価技術の拡大に貢献した。また、2013年
度までの応力･ひずみ評価の成果として、プロファイル
解析による転位密度評価からの鉄鋼材料変形評価［10］、

回折斑点分析法による鉄鋼材料内部ひずみ評価［11］が論
文として、発表された。
（稲見　俊哉、石井　賢司、大和田　謙二、菖蒲　敬久）
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コヒーレントX線利用研究グループ
大和田　謙二

量子ビーム材料評価・構造制御技術研究ユニット
弾塑性材料評価研究グループ

菖蒲　敬久

4．BL23SU（JAEA重元素科学ビームライン）
4-1　概要
　重元素科学ビームライン（BL23SU）は、高輝度軟X線
を利用したアクチノイド化合物の電子状態の研究を主目
的とする。利用実験は、蓄積リング棟実験ホール内の表
面化学及び生物物理分光ステーション、さらにRI棟内の
アクチノイド実験ステーションで展開されている。

4-2　表面化学実験ステーション
　表面化学実験ステーションでは、超音速分子線で誘起
される表面反応を高輝度・高分解能軟X線放射光を活用
したリアルタイムその場光電子分光（SR-XPS）、低エネ
ルギー電子回折（LEED）、走査プローブ顕微鏡（SPM）、
昇温脱離質量分析（TDS）などを用いて研究している。
表面反応ダイナミクス研究とリアルタイムSR-XPS/TDS
同時測定に特長がある。2014年度には以下の研究が行わ
れた。
　Ni（001）単結晶表面のO2分子による酸化反応ダイナ
ミクス研究では、入射するO2分子の並進運動エネルギー
が0.03 eVから2.3 eVの範囲で酸素吸着曲線を明らかに
した。低並進運動エネルギー領域では一旦酸化速度が鈍
る領域が見出された。一方、従来実験不能で報告例がない
高並進運動エネルギー領域ではラングミュア型吸着に近
づくことが確かめられた。これは入射O2分子がNi（001）
面に衝突したサイトで解離吸着することを意味している。
図1にNi（001）/O2反応系における初期反応速度の並進
運動エネルギー依存性を示す。概ね0.1 eV以下の低並進
運動エネルギーでは物理吸着を経由した解離吸着が主と
して起こり、並進運動エネルギーの増加に伴って活性化吸
着の確率が増大し、1.6 eV付近に最大ポテンシャルエネ
ルギー障壁が存在するという反応モデルを提唱した［1］。
　福島復興支援のため、土壌中に存在する放射性Csの存
在様態を推定する目的で、非放射性Csを人為的に吸着さ
せた粘土鉱物（バーミキュライト、トベルモライト、ほか）
をモデル物質として、SR-XPS測定を試みた。粘土鉱物
は絶縁物であるので光電子スペクトルは一般に帯電シフ
トする。本実験でもその傾向は顕著に見られたが、粘土
鉱物の試料粉を柔軟なIn板に埋め込むことによって、光
電子プロファイルの中に帯電シフトしない光電子ピーク
を見出すことができた。これによって、絶縁性の粘土鉱
物であっても、その構成元素の結合エネルギーを実測で

きる見通しを得た。
　Cu基板を触媒とした化学気相成長（CVD）による高
品質・大面積のグラフェン形成法において、結晶粒界での
C原子拡散の寄与を明らかにするために、単結晶Cu（111）
と多結晶Cuフォイル上に熱CVDで形成したグラフェン
を加熱して、グラフェン被覆率の温度依存を調べた。多
結晶Cu上に形成されたグラフェンはCu（111）より低
温で熱分解が促進され、C原子は結晶粒界に拡散しやす
いことを明らかにした。（東北大学多元物質科学研究所を
支援）
　次世代電子デバイスのチャネル材料として電子・正孔
ともに高移動度を有するGeが注目され、1 nm以下の等
価SiO2換算膜厚と優れた界面特性を持つhigh-k/Geゲー
トスタック開発が期待されている。熱酸化GeO2/Ge構造
は優れた界面特性を持つ一方で、吸湿性・熱的不安定性
があり、絶縁性にも問題がある。そこでY添加GeO2膜
の熱的構造変化についてSR-XPS法により調べた。9%と
18%のY添加GeO2（YGO）膜と無添加のGeO2/Ge試料
について熱的安定性を評価した。いずれの構造でもGe基
板から約3.2 eV高結合エネルギー側にGeO2（Ge4+）の
化学シフト成分が観測され、Y添加がGeO2の化学結合
状態を大きく変えないことが分かった。無添加のGeO2/
Ge構造では450°Cで完全にGeO2膜が分解・消失した。
18%添加でも450°CでYGO膜の大部分が熱分解したが、
12%添加では450°CでGe4+成分が残るなど、Y組成が重
要なパラメータであることが分かった。（大阪大学大学院
工学研究科を支援）
　耐熱材料として広く使われるNi基合金の酸化に対する
元素添加効果を明らかにして高耐食材料の開発指針を得
ることを目的に、高温酸化の初期過程をSR-XPS法で観

図1　Ni（001）表面とO2 分子の初期反応速度のO2 並進運動エ
ネルギー依存性。最低並進運動エネルギー：0.03 eVの初
期反応速度はNi（001）表面をO2ガスに曝露して得た酸素
吸着曲線、他は超音速O2 分子線を照射して得た酸素吸着
曲線の初期の傾きから評価した。



大型放射光施設の現状と高度化

−114− −115−

察した。Cu、Sbを添加した合金では、1200℃に昇温す
るとSbやCuが表面に偏析する様子が確認できた。Cu添
加合金では、室温であらかじめO2ガスに曝露してから昇
温した場合、Cu2O（Cu1+）までしか酸化されなかった。
これはNi酸化層の成長に伴ってCuOの平衡解離圧以下
の酸素分圧に下がるため、CuOが還元されてCu2Oが生
成すると推定した。（新日鐵住金（株）を支援）
　Ni3Al金属間化合物はメタンやメタノールから水素を
発生させる触媒として有望である。その酸化膜が反応場
となるので、Ni3Al単結晶の酸化初期過程をダイナミク
スの観点から分析した。超音速O2分子線をNi3Al（120）
清浄表面に照射しながらリアルタイムSR-XPS測定した
結果、Al酸化物はNi酸化物より早く生成することやO1s
光電子ピークが酸化に伴って低結合エネルギー側にシフ
トすることなどが分かってきた。（物質・材料研究機構を
支援）
　その他にも、異なるSi面方位の酸化速度の研究（東北
大学多元物質科学研究所、横浜国立大学を支援）、SiC酸
化膜の研究（大阪大学大学院工学研究科を支援）、耐酸化
性のCu系材料CuAu合金の研究（大阪大学大学院理学研
究科を支援）などが行われた。
　2013年度までに実施した実験のうち、Ge（001）と
Ge（111）面の酸化反応ダイナミクス［2, 3, 4］、Si（111）
面の酸化機構［5, 6］、Metal/High-k/Ge ゲートスタッ
ク［7］、Cu3Au（111）面の酸化反応ダイナミクス［8］、
Ni3Sn［9, 10］とNi3Al［11］の水素生成触媒作用、SiC上
グラフェン［12, 13］、Al（111）のN2分子線による直接窒
化［14］、V（001）表面酸化膜の重水素脱離に与える影響［15］

について論文が出版された。
（寺岡　有殿）

4-3　生物物理分光ステーション
　生体内で遺伝情報を司るDNA分子は、放射線との相互
作用により分子変異（DNA損傷）を生じ、この分子変異
が一つの要因となって、発ガンや突然変異を引き起こす
ことが知られている。これらの損傷が、どのような励起
過程あるいはイオン化過程を経て、不対電子種などの中
間生成物を生成し、最終的にどのような変異に固定され
るかを明らかにすることで、放射線による突然変異誘発
などの遺伝的影響の物理的な初期過程の理解が進むこと
が期待される。そこで、生物物理分光ステーションでは、
表面脱離イオン分光、液体分子線光電子分光、電子常磁
性共鳴（EPR）を駆使することで、これらの分子変異の
生成に関する物理的な初期過程を明らかにする研究を進
めている。
　DNA主鎖骨格を形成する分子の一つで、DNA分子内
で最も脆弱な部位の一つであるデオキシリボース（dR）

分子を対象として、軟X線照射中に生じる脱離イオンの
質量分析から、照射による分子変化を予測した。特に生
体分子を取り囲む水和水分子がdR分子の分解にどのよう
な役割を果たすかを調べた。水和dR薄膜試料は、真空チャ
ンバー内で150 Kに冷却した試料薄膜を水雰囲気に一定
時間暴露することで作成した。ビームラインで単色化し
た軟X線（560 eV）を真空中の試料表面に照射し、照射
中に試料表面から脱離する正イオンを質量選別して検出
した。水和する前の乾燥dR薄膜からH+，CHx

+，C2Hx
+，

CHxO+，C2HxO+，C3Hx
+（x = 0, 1, 2, 3）の脱離が観測

された（図2（a））。密度汎関数を用いた分子動力学計算
により、これらのイオンはオージェ過程により生じた正
孔同士の反発により、dR分子内のC-CやC-O結合が少な
くとも2本以上切断されることで生成していると予想さ
れた［16］。水和後は薄膜から脱離するイオンの収量が顕
著に減少した（図2（b））。水和による脱離イオンの減少は、
dRの分解反応が水分子の吸着によって抑制されたことを
示す。イオン化された分子から水和水分子への電荷の再
分配がこの抑制の一因であると考えられる［17］。
　DNAの放射線損傷を溶媒相互作用に基づいて調べるた
め、液体分子線分光実験を東京農工大学のグループと共
に継続して行っている。核酸塩基内に生成する内殻空孔
状態は塩基損傷の開始点の一つの可能性である。空孔生
成確率とその際に塩基に付与されるエネルギーは、着目
する原子の分子内結合サイトだけでなく溶媒相互作用に
より変化し、また、塩基損傷経路を決定するポテンシャ
ル曲面も溶媒相互作用の支配下にあると考えられる。以

図2  （a）乾燥および（b）水和したdR薄膜に単色軟X線（560 eV）
照射中に試料表面から脱離するイオンの質量スペクトル。
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上から、塩基中に生成する内殻空孔状態を原子レベルで
特定して調べるために、DNA構成単位分子であるヌクレ
オチドについて、多種の異なる水溶液条件における内殻
吸収端近傍吸収スペクトル（XANES）をこれまでのプリ
ン環ヌクレオチド（AMP, ATP, GMP）に加え、ピリミ
ジン環ヌクレオチド（CMP, UMP, dTMP）に対しても
測定した。その結果、窒素K殻XANESスペクトル中の
微細構造にプロトンイオン濃度の違いによる顕著な変化
を観測した［18］。以上より、共鳴吸収エネルギーと振動
子強度のpH依存性から、塩基部位の特定の窒素サイト
でのプロトン化、脱プロトン化がヌクレオチド一般に共
通する現象であることが確認され、放射線の与える局所
的なプロトンイオン濃度変化が、それに続く放射線によ
る内殻空孔状態の生成に影響を与えるという新規のDNA
放射線損傷のメカニズムの存在がほぼ確定されたと考え
られる。さらに、窒素サイトについてのK殻電子分光分
析およびオージェ電子分析を開始し、上記の塩基のプロ
トン化・脱プロトン化構造変化との関係を調べていると
ころである［19, 20］。
　EPR装置を用いた実験では、DNAを構成する窒素や酸
素のK殻励起により中間状態として生じる短寿命の不対
電子に関する知見を得ることを目的としている。2013年
度までの実験では、ピリミジン塩基中のピリミジン環の
置換基と、窒素および酸素のK殻吸収端近傍での軟X線
照射中のEPR強度との関係に注目し、シトシン、チミン、
ウラシルに加え、Brを持つ5-ブロモウラシルの測定を行っ
た。その結果、5-ブロモウラシルではEPR強度が著しく
減少することがわかった。そこで2014年度は、さらにF
を置換基に持つ5-フルオロウラシルやClを置換基に持つ
5-クロロウラシルについても同様の測定を行ったところ、
Brの場合と同様にEPR強度が著しく減少したことから、
ハロゲンを置換基に導入することでEPR強度が減少する
ことが明らかになった［21］。不対電子の生成効率には置
換基の誘起効果・共鳴効果が深く関わっていると考えら
れるため、今後はさらにこの誘起効果・共鳴効果につい
て調べる予定である。

（藤井　健太郎）

4-4　アクチノイド実験ステーション
　本ステーションでは、バルク敏感な軟X線光電子分光
を用いて、ウラン化合物とその関連物質である希土類化
合物等の電子構造の研究を進めている。光電子分光測定
ステーションにおいては、AuCu3型結晶構造を持つウラ
ン化合物に対する系統的な軟X線実験が開始され、反強
磁性体であるUGa3 と常磁性体であるUAl3 に対する実
験を行った［22］。両者ともに5f電子に起因する遍歴的な
エネルギー分散が観測され、バンド計算によってバンド

構造とフェルミ面が定量的に理解できることが明らかと
なった。現在、両者の磁性的性質な差が電子構造のどの
ような違いに起因しているのかについて、詳細な検討を
進めている。
　また、強磁性相と超伝導相が共存するウラン化合物に
対する研究を進めており、常圧でこのような共存を示す
UCoGeおよび圧力下で超伝導を示すUGe2 に対する軟
X線角度分解光電子分光実験の研究成果を報告した［23］。
実験の結果、超伝導と磁性を担っている5f電子はフェル
ミ準位付近に準粒子を形成して遍歴的な状態にあり、大
まかな電子構造は局所密度近似に基づくバンド計算に
よって記述できることを明らかにした。一方でこれらの
化合物は結晶の対称性が低いために複雑な電子構造を
持っており、フェルミ面に関してはバンド計算による予
測が困難であることも明らかとなった。
　軟X線磁気円二色性（XMCD）測定ステーションでは、
ウラン化合物の磁性の研究を中心に、強相関電子系をは
じめ機能性磁性材料にいたる幅広い研究を展開してい
る［24-28］。上記した角度分解光電子分光による研究成果
を報告したUCoGeを始め、URhGeの強磁性超伝導体の
実験を開始した。UCoGeについては、Co L2,3吸収端に
おけるXMCDスペクトルの形状がCo金属のそれとは大
きく異なっており、Coの3d電子状態に注目して研究を
現在展開中である。また、希薄磁性半導体の研究として、

（In, Fe）AsのFe L2,3吸収端におけるXMCD実験の研究
成果を報告した［26］。元素選択的なFeの磁性状態を調べ
ることで（In, Fe）Asの示す強磁性が本質的なものであ
ることを証明し、Fe 3d電子状態の基底状態についての
知見を得た。

（藤森　伸一、竹田　幸治）
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