
播磨研究所 放射光科学総合研究センター 
平成 18年度 研究年報 

高田構造科学研究室 

Structural Materials Science Laboratory 
主任研究員 高 田 昌 樹 

TAKATA, Masaki 
 

当研究室は、放射光の、高輝度･高平行 X 線による回折データから、情報理論に基づくマキシマムエントロピー法

（MEM）により、 様々な先端材料の精密電子分布マッピングを行い、分子・原子の結合形態・電荷整列・電荷移動を

直接観察し、 物性と電子分布レベルの構造との精緻な関係を明らかにする精密構造物性の先端的研究を行っている。 

また、放射光のパルス特性を活かした時分割 X線回折実験によりピコ秒の時間分解の回折実験による電子密度マッピ

ングも試み、 ガス吸着現象、光誘起現象などの機構解明に挑戦している。さらに、たんぱく質などの巨大分子の電

子マッピングにも取り組んでおり、 ヘムなどのアクティブサイトの結合形態・電荷移動といった、タンパク分子の

電子が関与する機能解明のための、 新たな構造科学の研究を展開している。 

 

1.Ｘ線回折データから静電ポテンシャルを可視化する解

析法の開発（高田） 

 物性に直接関与した電子を選択的かつ定量的に可視化

するために、MEM とエワルドの方法を組み合わせて、放射

光 X 線回折データから実験的に静電ポテンシャルを解析

する手法を開発した。その手法を、典型的なイオン性結

晶である NaCl に適用し、その評価を行った。その結果、

Na+と Cl-による静電ポテンシャルの違いが明瞭に観測で

きた。また、強誘電性を示す PbTiO3 についても、静電ポ

テンシャル解析を行い、双極子分極の様子を直接観察し

た。これは、理論計算による静電ポテンシャルとも非常

に良い一致を示した。また、実験的に得られた静電ポテ

ンシャルを微分することにより、電場勾配を求め、この

手法の有効性を示した。 

 

2.DVD-RAM の記録速度を支配する結晶アモルファス相転

移の解明（高田, 加藤） 

 高エネルギー放射光 X 線回折データとリバースモンテ

カルロ法を組み合わせることにより、DVD-RAM の材料とし

て使われているGe2Sb2Te5とGeTeのアモルファス相の三次

元構造を解析した。その結果、Ge2Sb2Te5 は、主に偶数員

環から形成されており、一方、GeTe は偶数員環と奇数員

環とで形成されていることがわかった。いづれの物質も

結晶相は偶数員環で形成されるために、Ge2Sb2Te5 のほう

が GeTe よりも速くアモルファス-結晶相転移が起こると

考えられる。また、そのことが実際の DVD-RAM の書き込

み及び消去速度を制御する重要な因子になっているとと

考えられる。 

 

3. 光励起下での電子密度レベルでの構造解析（加藤, 高

田） 

 光誘起相転移現象の研究は比較的新しい分野で、分光

学的な研究は盛んに行われてきたが、結晶学的な研究は

それと比較して遅れをとっていた。その要因は、ポンプ

光である可視領域のレーザーとプローブ光である X 線と

の波長の違いに起因した試料への進入長の差にあると考

えられていた。数ミクロン程度の厚さの結晶を使えばそ

の点を解決できるはずであるが、電子密度解析に必要な

統計精度は得られない。そのため、数 mg 以下の極微量試

料からでも十分な回折強度が得られる第三世代放射光を

用いた回折法を活用した。その中でも粉末法を採用した

理由は、単結晶法と異なり二次元検出器を利用すれば一

度に 1 セットの回折パターンが得られるからである。こ

れは、試料の劣化等によりデータ再現性を必ずしも確保

できない光励起実験では、重要な因子であると考えられ

る。実際に、放射光粉末回折法を利用した光照射システ

ムを SPring-8 の粉末回折 BL02B2 に構築し、効率的な光

励起のための試料充填法を独自に考案した。その結果、

スピンクロスオーバー錯体 Fe(phen)2(NCS)2において、光

励起により鉄と窒素間の結合の強さが光励起前と比較し

て半分程度にまでなることを見出した。さらに、光励起

をやめると数秒で元の強い結合状態に戻ることが確認で

きた。その磁気特性を調べた結果、光励起前後は鉄のス

ピン状態が Low Spin であるが、光励起中は High Spin で

あることがわかった。この実験結果は、光で分子結合を

制御することにより磁性を可逆的に制御出来ることを示

している。 

 

4.放射光粉末回折データのハイスループット測定システ

ムの開発（加藤, 高田） 

 これまで、SPring-8 の粉末回折 BL02B2 では光照射下粉

末回折システムだけではなく、二次元検出器を利用した

薄膜回折システム、ガス吸着その場観察システム、20K か

ら 1000K に及ぶ開放空間での試料温度可変システム、二

次元温度センサーなど様々な放射光粉末回折を利用した

先端的構造物性研究のための装置開発を行ってきた。一

方で、技術的にはほぼ成熟したと考えられる粉末回折で

は、ハイスループット化が最重要課題であり、その波及

効果は産業界を含め絶大であると考えられる。実際に、

放射光を利用すれば X 線照射時間は数秒の場合もある。

具体的には、試料交換・試料位置調整・データ検出の自

動化を図ることが必要である。そのため、36 個の自動サ

ンプルチェンジャーを開発し、画像解析による試料位置

の自動認識及び調整を 1 ミクロン分解能で可能にし、こ

れらの装置を独自に作成した制御プログラムにより統合

した。その結果、ロスタイムは従来の約 20 分から 2分程

度まで大幅に短縮された。装置概要を図 2に示した。 

 

5.α-(BEDT-TTF)2I3 の金属絶縁体相転移の解明に向けた

精密構造解析（吉田, 加藤, 高田） 
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 分子性伝導体であるα-(BEDT-TTF)2I3 は、135K におい

て 1 次元的な金属―絶縁体相転移を起こし、一軸圧力下

での超伝導、光誘起による金属－絶縁体相転移などの多

彩な物性を示す。本研究は、α-(BEDT-TTF)2I3の粉末Ｘ線

回折実験データから、情報理論より発展したマキシマム

エントロピー法を用いて電子密度分布を直接観測し、α

-(BEDT-TTF)2I3 の特異な物性を解明することを目的とし

て研究を進めている。平成１８年度には、SPring-8 の 02B2

のビームラインにおいて取得されたα-(BEDT-TTF)2I3 の

100～280K までの合計 10 個の粉末回折データ（100、120、

140、160、180、200、220、240、260、280K）について、

リートベルト法を用いて解析し、温度変化による格子定

数、温度因子等の変化を明らかにした。電荷移動の形態

を明らかにするには電子密度レベルでの構造解析が必須

であり、したがって今後は相対強度に信頼性のある高精

度な粉末回折データの取得に向けて研究を進めて行く予

定である。 

 

6. Ｘ線小角散乱ビームラインの高度化（伊藤, 八木*1, 高

田） 

  理研構造生物学ビームライン I（BL45XU）は、垂直偏

光のタンデムアンジュレータを光源とし、合成ダイヤモン

ド結晶を分光素子としたビーム分岐・単色化機構を備えて

いるため、生体高分子結晶構造解析（BL45XU-PX）および

Ｘ線小角散乱実験（BL45XU-SAXS）を同時に実施可能なユ

ニークな特徴を持つ。建設から 10 年を迎え、放射線損傷

などによる機械的劣化が著しく、所期の性能を発揮するこ

とが困難になってきていた。昨年より策定が進められてき

た改修計画に従ってＸ線小角散乱利用を重点化するため、

本年度はビーム分岐・単色化機構の改修を行った。分光結

晶調整機構を神津精機製に交換する作業を2006B期運用後

に行った。第 1結晶は(100)面研磨および(111)面研磨結晶

を利用できるようになっており、第 2 結晶は(111)面研磨

結晶を利用している。また、結晶保持・固定方法について

は InGa ペーストから In シートへの圧着方式に切り替え、

立ち上げ動作試験にて簡易測定したロッキングカーブが

大きく改善された。また、出射Ｘ線ビームの位置安定性も

改善した。改修されたビーム分岐・単色化機構での利用可

能なＸ線のエネルギーは 6.7 keV から 14 keV の範囲で可

変であり、異常分散効果を利用した小角散乱研究などへの

展開が期待される。 

 

7.二次元Ｘ線小角・広角同時測定装置の開発（伊藤, 高田） 

 高分子は構造階層性があることはよく知られている。ま

た、それぞれの構造階層には構造異方性が含まれている。

このような構造が空間的に均一・不均一に分布しているも

のが高分子であると考えられている。このような構造階層

性と異方性の空間不均一性を同時に測定するためには広

いスケール（1-1000Å）を測定できるような大きな有効面

積を有する二次元Ｘ線検出器が必要である。また、これら

の構造が外場（温度、力学的変形）によりどのように変化

するのかという情報をリアルタイムに得ることは学問的

にも工業的にも重要である。高分子鎖のパッキング構造と

その集合体としてのラメラ構造を別々な二次元検出器で

測定する時分割測定が可能な二次元SAXS/WAXD同時測定装

置を開発し、生分解性プラスチックス製の高強度繊維の溶

融過程のその場観察などへ応用した。 

*1 客員研究員 
 
1.Development of electrostatic potential imaging method 
based on X-ray diffraction data 
 A different method is proposed to evaluate the electrostatic 
potential and electric field from x-ray diffraction data by using 
maximum entropy method. The efficiency of the method is 
revealed in the application to a ferroelectric material PbTiO3. 
Visualized electrostatic potential and electric field on the charge 
density distribution give a direct evidence for the dipolar 
polarization of the Pb ion. They show close agreement with 
results by ab initio calculations. 
 
2.Structural basis for the fast phase change of DVD-RAM 
materials 
 The three-dimensional atomic configuration of amorphous 
Ge2Sb2Te5 and GeTe were derived by reverse Monte Carlo 
simulation with synchrotron-radiation x-ray diffraction data. 
The authors found that amorphous Ge2Sb2Te5 can be regarded 
as “even-numbered ring structure,” because the ring statistics is 
dominated by four- and six-fold rings analogous to the crystal 
phase. On the other hand, the formation of Ge–Ge homopolar 
bonds in amorphous GeTe constructs both odd- and 
even-numbered rings. They believe that the unusual ring 
statistics of amorphous Ge2Sb2Te5 is the key for the fast 
crystallization speed of the material. 
 
3.Charge density study under photo excitation 
 A photoexcitation is one of the promising external fields to 
control the material phases. Here, we have demonstrated that 
the magnetic and structural properties of a spin-crossover 
complex, Fe(phen)2(NCS)2 (phen=1,10-phenanthroline), can be 
reversibly switched by the on-off action of the continuous 
photoexcitation at the same temperature. The structural data 
suggest that the density of the high-spin Fe2+ in the 
photoinduced phase is about 0.88. Suppressed atomic vibrations 
of the photoinduced phase exclude the conventional heating 
effect as the origin for the observed optical switching. 
 
4.High-throughput system for Synchrotron X-ray Powder 
Diffractometry 
 The X-ray powder diffractometry with synchrotron radiation 
(SR) is becoming more and more powerful tool in a research 
field of materials science. In particular, high-energy and 
-brilliance beam generated from the third generation SR facility, 
SPring-8, allows us to see the charge density level structure 
closely related to physical and chemical properties. On the other 
hand, there is a great demand for analytical research of toxic 
chemicals such as asbestos, dioxin and etc. So far, we have 
demonstrated that the SPring-8 high-brilliance beam is very 
effective for quantitative analysis. However, it has been 
revealed that time taken in addition to X-ray exposure such as 
sample exchange, sample position alignment and X-ray detector 
exchange/readout is more than ten times as long as X-ray 
exposure time. Here, the automatic sample exchanger, the image 
recognition system for automatic sample position alignment and 
the online detector have been developed to achieve 
high-throughput of synchrotron X-ray powder diffraction 
experiment. We believe that the system contributes to materials 
science research as well as analytical research. 
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5.Accurate structure analyses of α-(BEDT-TTF)2I3 toward 
understanding of metal-insulator transition at 135K 
 α-(BEDT-TTF)2I3 possesses valid physical properties, for 
example, one-dimensional metal-insulator transition at 135 K, 
super conductivity under uniaxial strain, and optical-induced 
metal-insulator transition. The purpose of this research is to 
investigate the peculiar property of α-(BEDT-TTF)2I3, that is, 
the origin of the metal-insulator transition at 135 K. To do this 
research, we perform a powder-diffraction experiment and 
deduce the electron density map using the maximum entropy 
method (MEM). In this year, the variation of lattice parameters 
and temperature constants have revealed from the 
powder-diffraction data (100 to 280 K) obtained at BL02B2, 
Spring-8. To reveal the charge transfer, we aim to obtain the 
reliable powder-diffraction data for further structure analyses 
that can be deduced an electron density map. 
 
6.Upgrade of small-angle X-ray scattering beamline 
BL45XU  
 RIKEN Structural Biology beamline I BL45XU has been 
constructed and operated since 1997. The performance of the 
beamline decreased due to the aged deterioration of the 
beamline components. The beamline upgrading plan in 
BL45XU was designed to be priority operation for the 
small-angle X-ray scattering (SAXS). The replacement of the 
monochromator mechanics has been executed under and 
pursuant to this plan after 2006 user operation at SPring-8. A 
pair of high-quality synthesized diamond crystal was used and 
the 1st crystal can be exchanged both (100) and (111)-cut 
crystals. The design of crystal mount and adhesive medium 
were also modified. The measured rocking curve was improved 
to be one-third of previous one. The X-ray beam stability was 
also improved. The modified monochromator in BL45XU 
enables us to use the energy range from 6.7 keV to 14 keV. A 
novel SAXS study based anomalous dispersion effect in the 
X-ray region will be expected.  
 
7.Development of simultaneous 2D SAXS and 2D WAXD 
apparatus  
 The time-resolved simultaneous 2D SAXS and 2D WAXD 
apparatus was developed for real-time measurement of polymer 
materials under external field such as mechanical force and heat 
load at SPring-8 BL45XU. The 2D SAXS detector consists of 
an X-ray image-intensifier and a CCD. The 2D WAXD detector 
consists of an array of two identical units, each comprising a 
phosphor, a demagnifying FOT, and a large format interline 
transfer-type CCD as an image sensor. The image stored in the 
CCD can be read out through the dual readout channels with 12 
bits ADC within 220 ms (4.5 fps) without binning and within 65 
ms (15 fps) with 8 by 8 binning. Moreover, this detector does 
not need to stop the incoming X-rays during the CCD readout 
and can simultaneously execute both exposure and readout on 
the CCD with a small dead time of 1 ms so that a duty-cycle 
ratio of almost 100% is achieved. Therefore, it allows the 
continuous rotation method. We have also developed a compact 
X-ray microbeam optics at BL45XU in order to achieve the 
simultaneous microbeam 2D SAXS and 2D WAXD apparatus. 
The preliminary result of microbeam experiment was performed 
at the beamline. 
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