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研究成果の概要（和文）：本研究では、複合環境下かつ高エネルギーX線を利用したリアルタイム粉末構造計測
システムの開発を目的としている。ガス雰囲気制御下での精密温度制御装置を開発し、5～473 K 、1Paから1MPa
までの温度圧力条件下での計測が可能となった。また、本開発により、ガス圧力制御装、スピナーセルおよび最
先端のX線検出器との同期を可能とし、サブ秒～ミリ秒でのリアルタイム粉末構造計測システムを構築した。開
発したシステムを用いて、複数の多孔性金属錯体のCO2、Arガス吸着過程を明らかにし、そのダイナミックな骨
格構造の変形に関して知見を得た。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop a real-time powder structure 
measurement system under a complex environment and using high energy X-rays. A precise temperature 
control system under gas atmosphere control has been developed, enabling measurements under 
temperature and pressure conditions from 5 - 473 K. 1 Pa to 1 MPa. Real-time powder structure 
measurement system with temporal resolution of a sub-second to millisecond was developed, which can 
be synchronized with a remote gas pressure controller, a spinner cell, and state-of-the-art X-ray 
detectors. Using the developed system, we were able to clarify the structural changes of CO2 and Ar 
gas adsorption processes of several porous metal frameworks and obtain the dynamic transformation of
 their framework structures.

研究分野： 放射光X線回折

キーワード： 放射光粉末X線回折　試料環境制御　時間分解計測　その場構造計測

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した複合環境下での試料雰囲気制御技術、リアルタイム放射光粉末回折計測システムは、これまで
観測できなかった吸着・反応プロセスを高精度に追従することが可能なシステムであり、吸着、触媒、電池材料
等の研究において、吸着・反応過程における動的構造を実験的に計測することで、材料の効率や安全性の向上に
寄与すると期待される。さらに、本システムの適応ガス種は様々であり、燃料貯蔵や二酸化炭素の捕捉など、エ
ネルギーおよび環境に関する問題解決へも貢献すると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
ガス雰囲気制御下粉末 X 線回折計測は、多孔性金属錯体(MOF)やゼオライト等のガス貯蔵材料
の結晶構造を調べる強力な手法である。しかし、多くの結晶構造の情報は圧力一定または平衡状
態の静的条件下の研究であり、吸着前や飽和ガス吸着状態での静的な構造は精査されているも
のの、ガス吸着や脱着過程のガス分子の位置や骨格構造の変形に関する動的な構造については
直接的に調べられた例はほとんどない。一方で、平衡状態以外の吸着/脱着プロセスの結晶構造
の変化を観察し、ナノ空間を有する骨格構造（ホスト）を明らかにすることはもちろん、ガス分
子（ゲスト）の導入や、温度変化などの外部摂動に対して容易に構造変化を示すことから、ガス
の吸脱着過程においてその場で変化するナノスケールの骨格構造やガス分子の位置や配列状態
を捉えることが、多孔性配位錯体のゲスト－ホスト相互作用を理解する上で大変重要であるこ
とが分かってきた。しかし、ミリ秒～秒オーダーで進行するガス吸着や脱着過程のガス分子の位
置や骨格構造の変形に関する動的な構造については、短時間的には不可逆過程であり、ポンプ・
プローブ法による計測は不可能である。従って、我々はこれまでにガス圧力制御下での秒オーダ
ーの連続計測が可能な粉末回折計測基盤を構築し、ナノ孔を有する MOF において数秒以内で完
全に吸着が終了することを見出し、速度論的な解釈からゲート圧や温度により吸着速度の依存
性、細孔内の吸着の次元性について解明してきた。しかし、現状の計測技術には依然下記の問題
点が残されている。それは、温度不安定性による吸着構造の揺らぎによる効果を検証するための
試料環境制御技術の不足、ミリ秒での連続撮像、広い逆空間をシングルショットで捉え、時間分
解粉末回折データの統計精度の問題である。本研究ではこれら問題点を克服し、新たな複合環境
下での試料雰囲気制御・計測システムを開発し、系統的な物質群に対して、複合環境下でのリア
ルタイム粉末構造計測を実現する。本開発により、吸着するガス分子によるゲート圧力の異なり
や吸着速度、温度、次元性の違いなど、未解決の問題に対する実験的な解明が可能となる。また、
マイクロ秒から秒オーダーでの外場応答が期待される電池・触媒材料において、今後、電池反応
セルや溶媒蒸気・触媒反応を制御するシステムを構築し、本研究で開発した実験レイアウトを適
用するだけで、それらの機能性材料の不可逆反応の動的構造計測が可能である。従って、本研究
成果は、物性科学、材料科学、材料・デバイス開発等、学術分野から産業応用まで、構造ダイナ
ミクスをキーワードとした多分野への多大な波及効果が期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、これまで開発を行ってきたガス圧力制御システム装置の開発をさらに発展させ、こ
の装置と連動した複合環境下かつ高エネルギーX 線を利用したリアルタイム粉末構造計測シス
テムの開発を目的とする。これにより、温度不安定性による吸着構造の揺らぎ及び外場摂動によ
る効果を検証するための精密な温度制御を有した試料環境制御技術を高度化し、高速撮像可能
な技術を導入するとともに、サブ秒オーダー以下の短時間スケールで構造変化を捉えることが
可能なシステムを目指す。また、広い逆空間をシングルショットで捉え高エネルギーX 線に対し
て高感度な計測環境の整備、時間分解粉末回折データにおける統計精度に関する問題に取り組
み、信頼性の高いデータを収集可能とし、ガス吸脱着過程や反応過程における周期構造とその周
期からの配位子・ガス分子の構造変位・乱れに関してリアルタイムの結晶構造情報を得ることが
できる計測システムを構築する。 
 
３．研究の方法 
複合試料環境制御装置の開発は大型放射光施設 SPring-8 の BL02B2 で行う。精密な温度調整と 
ガス圧力変化を行うために、ガス導入式 X 線回折用クライオスタットを開発・導入する。低温
試料部にはガスラインを導入可能な特殊なガスセルを搭載し、本装置とこれまで開発を実施し
てきたガス圧力制御装置を連動する制御システムを構築する。X 線回折で統計精度を高めるた
め、高速で搖動可能な機構を設ける。 
これら複合試料環境制御装置の開発と並行してサブ秒からミリ秒までの時間分解粉末構造計測
を目指したシステム開発も進める。この計測システムの X 線検出器には、既設の多連装一次元
半導体検出器、また、新しく導入された大面積フラットパネル検出器、および、最新の CdTe 素
子により高エネルギーX 線に対し高い検出効率を有しハイスピードで計測可能なハイブリッド
ピクセル検出器を用いる。これら検出器とガス圧力制御装置との制御・同期システムの開発、お
よびデータの評価を行い、制御・処理ソフトウェアの開発を行う。 
構築した計測システムを用いて、MOF[1-Cu2(pzdc)2(L)]に対してリアルタイム放射光粉末回折計
測を実施する。上記試料は系統的に細孔サイズを可変可能であり、飽和ガス吸着状態が良く知ら
れているが、ガス圧力制御下での動的構造は調査されていない。具体的には、高エネルギーＸ線
を用いて CO2、Ar、 N2、 O2 ガスの印加圧力、温度を変化させ上記物質群のガス吸着過程にお
ける構造変化を系統的に調査するために、サブ秒～ミリ秒で時間分解された放射光粉末回折デ
ータを得て、平均構造からの有機配位子の局所的な構造乱れ、細孔内での導入ガス分子の拡散・
圧力平衡性に関する実験的評価を実施する。 
 



４．研究成果 
まず、複合試料環境制御装置のために新たにガス導入式 X 線回折用クライオスタットの開発

を大型放射光施設 SPring-8 の粉末結晶構造解析ビームライン BL02B2 で行った。図 1 は開発し
たクライオスタットである。ガラスキャピラリに粉末試料を充填し、1/16 インチの SUS 管と極
低温用の接着剤で接合し、銅製の試料ホルダーに固定している。ガスラインは 2 系統あり、1 つ
は、吸着用のガスをキャピラリ内へ送るために使用されており、もう一方は、キャピラリを可能
な限り均一に冷却するために、試料ホルダーの外側をヘリウムガスで置換するために設けた。試
料ホルダーは入射 X 線用、回折 X 線用のベリリウム窓を有したガスセルで密閉できる仕組みで
あり、ガスセルのシール面にはメタルガスケットを用いて固定される。ガスセルの外側には、入
射 X 線用、回折 X 線用の窓を有したシュラウドおよび外筒を備えている。 
まず、冷却性能を評価するために、スピネル型酸化物 GeCo2O4をマウントして、20K 以下の粉

末 X 線回折データを収集した。この物質は、16K において、cubic 相から tetragonal 相への構造
相転移を示すことが知られており、実際に 15 K において 800 反射が分裂することが確かめられ
た（図 2 (a)）。本測定により、極低温下においても正確に試料位置で温度調整が可能であること
が分かった。次に、飽和吸着状態が良く知られている多孔性金属錯体[{Cu2(pzdc)2(pyz)}n (pzdc = 
pyrazine-2,3-di-carboxyl-ate; pyz = pyrazine)]（CPL-1）をマウントし、酸素ガス圧力制御下におけ
る放射光粉末回折実験を行った。まず、ナノ細孔に吸着したガスや溶媒を取り除くため、クライ
オスタット内で真空下 120℃の条件で degas 処理を行
った後、10 K まで冷却し、粉末回折データを取得し
た。その後、90 K まで温度を昇温し、1、10 kPa の酸
素ガスをキャピラリ内に導入した。図 2(b)は、CPL-1
の低温下における真空下・酸素ガス圧力下での X 線
回折パターンである。1 kPa, 10kPa の酸素ガス導入で、
酸素吸着構造へと変化していることが分かる。なお、
ガス導入にあたっては、想定外にクライオスタット
内のガス配管が冷却されすぎたことでガスが固化し
詰まってしまうこともあったが、サーマルアンカや
ヒータの位置を何度か改良することで、スムーズな
ガスの導入が可能となった。本研究開発により、試料
温度は±0.1K の温度安定性かつ 5 - 473 K まで制御可
能かつガス圧力を 1Pa から 1MPa まで可変させるこ
とが可能な計測基盤が整った。 
次に、時間分解粉末構造計測システムの開発を大

型放射光施設 SPring-8 の粉末回折ビームライン
BL02B2 および高エネルギー・高フラックスビームラ
イン BL10XU にて行った。この計測システムの X 線
検出器には、既設の多連装一次元半導体検出器、最近
導入されたフラットパネル検出器、2 次元 CdTe 検出
器を用いた。これら測定システムと複合試料環境制
御装置、リモートガスハンドリングシステムとをト
リガー信号により同期させたシステムを構築した。
これにより、ガス雰囲気制御下においてサブ秒オー
ダー以下での連続撮像が可能となった。データ処理・
補正ソフトウェアは Python と LabVIEW を用いて開

 

図 1. 開発したガス導入式 X線回折用クラ

イオスタット 

図 2. (a)スピネル型酸化物 GeCo2O4の低温下での X線回折プロファイル (b) CPL-1の低温下・ガ

ス雰囲気制御下での X線回折プロファイル 



発を行った。特に、高速で 2 次元回折パター
ンから 1 次元データを得るために、Python の
PyFAI ライブラリを活用して 2 次元回折パタ
ーンの処理用ソフトウェアを作成した。図 3は
それぞれ、BL02B2、BL10XU において、エネ
ルギー30 keV の X 線を用いて CPL-1 のガス脱
離状態を撮像した 2次元回折パターンである。
それぞれの露光時間は、333 ms、40 ms であっ
た。BL02B2 においては、ピーク位置の変化な
どは観測できうる十分な S/N 比のデータが取
得できており、さらに、構築した計測システム
と挿入光源の高輝度・高強度の X 線を用いれ
ば、将来的に、whole profile fitting を行うこと
が出来るデータを取得可能であることが分か
った。一方で、試料の粒径を限りなく均一にそ
ろえたとしても、吸着や脱離過程においては、
粒子統計の影響で、デバイリングが不均一になって
しまう現象も度々観測された。これらの問題を軽減
するために、ガス導入型のスピナー試料セルの試作
を行った。このセルでは、200 r.p.m.の回転速度を達
成し、10 r.p.m.で強度変動が 15%あったデータに対
して、200 r.p.m.では数％以内に軽減できることが分
かった。今後、このスピナー試料セルをさらに改良
し、高速回転化と回転芯の精度の向上、時間分解測
定用のバルブシステムなどの組み込みなど施していく予定である。 
本研究課題における初年度および次年度で構築した計測システムを用いて、CPL-1 および

CPL-1 の配位子が異なる CPL-2 に対してリアルタイム放射光粉末回折計測を実施した。図 5 は、
CPL-1 と CPL-2 の Ar および CO2ガス吸着過程における時間分解粉末 X 線回折パターンである。
CPL-1 の Ar 吸着過程や CPL-2 の CO2ガス吸着過程においては、ガス導入直後に脱離相から吸着
相に瞬時に変化しているのに対し、CPL-1 の CO2 吸着過程においては緩やかな変化を示す。ま
た、CPL-1 においては Ar ガスと同様に N2、O2 ガスに対しても、瞬時に変化することが分かっ
た。CO2 ガス分子のみ緩やかな変化を示す現象は、CO2 分子の大きさが他の Ar、N2、O2 ガス分
子と比べ大きく、取り込み時により大きく細孔を拡大する必要があるためであると考えられた。
実際に、CPL-1 と CPL-2 のナノ細孔サイズは、それぞれ、4 Å × 6 Å、8 Å×6 Å 程度であり、面積
だけで 2 倍以上異なる。また、CO2ガス吸着過程において、詳細な構造解析を行ったところ、CO2

吸着において他のガスの吸着と比べて骨格構造の変化が大きく、細孔の窓の形状が平行四辺形
から長方形に近づくように変化しながら、細孔サイズが大きくなっていることが分かった。これ
らの吸着過程においては、まず初めに大きな骨格変形を伴ったガス吸着が進行し、その後、CO2

分子が細孔形状を少しずつ押し広げながら拡散し、最終的な飽和吸着相の分子配列に至るガス
吸着が進行する、2 段階の変化過程があることが分かった。また、CO2の吸着構造において、CO2

分子間および CO2分子と細孔表面はほとんど接触距離にあり、ナノ細孔空間は、CO2ガス分子で
埋めつくされていることが分かった。以上の開発した装置の一部とこれまで成果により、日本結
晶学会進歩賞、JASRI 理事長賞科学技術部門、日本放射光学会奨励賞を受賞した。また、COVID-
19 の影響で予定していた学会発表等はハイブリッド開催ではあったが本研究成果を国際結晶学
会で発表を行うとともに、成果の一部を学術論文として掲載した。また、本課題で開発された計
測システムおよび解析手法に関しては、幾つかの共同研究にも発展しており、本課題で得られた
知見をもとに、今後も継続的に計測システムを改良し、より高精度かつ高い時間分解能で構造ダ
イナミクスを可視化できるシステムを開発していく予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. ガス吸着過程における時間分解粉末 X 線回折パターン (a) CPL-1 における Ar ガス吸着過
程、(b) CPL-1 における CO2ガス吸着過程、(C) CPL-2 における CO2ガス吸着過程 

 
図 3.  二次元検出器で測定したガス脱離状態

の CPL-1 の X 線回折パターン（左）333 ms： 

02B2、（右）40 ms：10XU 

 
図 4.  試作したガススピナーセルの図面 
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