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 The classic instrumentation for collecting high quality single crystal diffraction data for 
more than few ten years has been the four-circle single crystal diffractometer. Although 
many improvements occurred over that time span in faster computing and better software 
algorithms for automatically indexing the unit cell, for Bravais lattice transformation, for 
space group determination, and for structure solution and refinement, the basic mechanical 
design of the diffractometer remained largely unchanged.  
 By 1990 research was underway at our company to attempt to extend the benefits of 
two-dimensional detectors to ‘small molecule’ applications, and we looked specifically at the 
alternative of a solid-state detector incorporating a Charge-Coupled Device, or CCD. These 
were already being used in astronomy and other imaging applications. After a number of 
prototypes and extensive software development, the first commercial CCD system for single 
crystal diffraction, SMART, was announced by Bruker AXS (as Siemens) in 1993 at the 
Pittsburgh Diffraction Conference 1). 
 
1． はじめに 

数十年間X線構造解析といえば4軸X線回折装置であった．それはひとつひとつ反射点を測定してい

く方法である．測定時間は観測する反射の数に依存し，1つの低分子の測定に数日以上を要していた．

CCDを2次元検出器として用いているSMART SYSTEMの登場によってそのような状況は変わった．

1984年のIUCrで初めてX線用の2次元検出器が紹介されたのを契機に1990年弊社(Bruker AXS, 旧
Siemens)のCCD検出器の研究が始まった．数多くの装置の試作，ソフトウェアの開発の末，1993年
Pittsburgh Diffraction ConferenceでSMARTは正式発表された1)． 

装置，ソフトウェアの開発はたゆまず続けられている．タンパク質などのように格子の大きな結晶用には

PROTEUMという受光面積の大きな装置がある．CCD検出器に使用されている蛍光板の性能はディテ

クター全体の感度に大きく影響することから，CCDの感度特性に適した蛍光板も開発されている2)．去る

(1999/8/4～13)グラスゴーでのIUCrではさらに感度の向上した新しいCCDX線回折装置(SMART AP
EX)の発表がなされた．新しい装置・技術の開発はX線回折の分野でも確実に進行している． 
 
2．1 2次元検出器の長所 

例えば，セルが決まらなければ4軸X線回折装置でのデータ収集はできない．セルを決めること，つまり

指数付けをすることによって反射点の出るはずである場所にポイントディテクターを置く必要があるからで

ある．しかしながらディテクターが2次元であればそんな必要はない．セルがあやふやでも(場合によって

は決まらなくても)とりあえずデータを測定し，あとで収集したデータを用いてセルを決定すれば良い． 
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Monoclinic か Orthorhombic か判断しづらい，または測定後に間違っていたことに気付くときもあ

る．2次元検出器はそのような格子があやふやのときとても有効である．また，ツインや超格子3)を含めてサ

ンプルの質，単結晶からどの程度はずれているのかということなどが2次元のパターンとして認識できるの

で非常に便利である．また，従来の4軸Ｘ線回折計であれば測定する反射数によって測定時間が影響さ

れた．2次元検出器を使用すれば測定時間は反射数によらず測定する逆空間の領域に依存する． 
 
2．2 CCD検出器 

CCD検出器の構成はFigure 1のようになっている．蛍光

板でX線が可視光に変換されたあと，テーパーのかかったグ

ラスファイバーの中をその可視光が誘導されていき，その可

視光の量がCCDチップ上の対応する位置で電子の量に変

換される．図からも分かるようにシグナルの読み出しにかかる

可動部分はなく，非常に精度良い迅速な読み出しを実現し

ている．この読み出しの速さは単に測定時間を短くするだけ

にとどまらず，後述のようにデータの精度の向上にも寄与して

いる．CCD検出器はその感度の良さと相まって今までの装置

では解析不能であったサンプルに対しても構造を解く可能性

を大きく広げている．1998年に開発された蛍光板はCCD検

出器の感度特性に合わせて設計された蛍光板としては初めてのもので，従来のものと比べ蛍光板からの

発光スペクトルのCCD感度曲線に対する一致度合いがより向上しており，大幅な輝度の向上とアフター

グローの低下を実現している．SMART1000では蛍光板は交換可能となっており，蛍光板を交換するた

めにディテクターごと交換する必要はない．ユーザーが蛍光板だけを交換することができる．CCD検出器

は 1)2次元であるため結晶性の定性的な判断がしやすく，その対処が柔軟に行える 2)読み出し速度の

速さは小さな振動角(～0.3゜)での測定の実現に有効に作用している 3)反射の読み取りに可動部分がな

いので精度のよいデータ収集が可能である 4)感度の高さは小さな結晶，または反射の弱い結晶の測定

に有効である 5)CCDの高い空間分解能はセルに長い軸が含まれているときに有効である． 
 
2．3 データ収集方法 

SMART SYSTEM の開発段階でどのような反射データの収集方法が最良かということがテストされ

た．その結果サンプルが安定であればnarrow frame slicing法がよいということが判明した．1,4,5) 
SMART SYSTEMでは速い読み出し速度を利用してより細かなデータ収集narrow frame slicingを行

うことが可能になっている．narrow frame slicingとは振動角を～0.3゜程度にとり，ひとつの反射データ

が複数のフレーム(画像データ)にかかるようにするやりかたである．そのようにすると今までのようなX，Yだ

けの反射強度分布だけではなくて，振動角の方向の強度分布も見積もることができる．このように3つの方

向の強度分布から反射データの3次元プロファイルを作成することができ，より精度の高い重心の位置を

割り出すことが可能となっている．また振動角を小さくすることはS/Nを向上させるのにも役立っている． 
 
2．4 吸収補正 

昨今IUCrによる吸収補正がより厳しく求められるようになってきている．6) SMART SYSTEMではい

くつかの吸収補正，解析的および経験的方法に対応している(Figure 2は解析的吸収補正の例)．解析

的な方法ではサンプル観察用のビデオカメラでサンプルの外形を作成しインプットすることによって吸収

補正を行う． 
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Figure 1.  Structure of CCD Detector 
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経験的な方法ではSheldrickの開発した等価反射の強度を比較して補正を行う SADABS というプロ

グラム7)を使用することができる．このプログラムはサンプルの形状のみならず，サンプルを支持しているフ

ァイバー，接着剤などに由来する吸収補正も行う． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2.  Face Indexing for Numerical Absorption Correction 

 
2．5 柔軟性の高いソフトウェア 

X線構造解析の発展はハードウェアの向上だけが寄与している訳ではなく，使用されるソフトウェアも大

きなウェイトをしめている．Rlattというソフト8)を使用すれば測定した逆空間の様子を3次元グラフィックで

表示することができ，ローテーショナルツインの場合は一目瞭然である．片方のシグナルを削り取り，その

後指数付けを再度試みることができる．また，ツインの処理については他にGeminiというプログラムがあ

り，測定データがツインによるものだと疑われるときはその反射データをそのプログラムにかけて指数付け

を試みることができる．空間群を決めるためのXPREPではシステマティックアブセンスを各対称操作に対

して表示したり，あるhkl面上の反射強度分布のグラフィカルな表示が可能で，特に不明確な場合の空間

群決定に有用である．初期位相を決めた後最小2乗を行うSHELXLではいろいろな束縛条件が容易に

導入でき，結晶性の比較的よくないサンプルにも対応することができる． 
    
3． タンパク質用CCD X線検出器 

生体分子，特にタンパク質などのX線結晶構造解析には受光面積の大きなディテクターが求められる．

格子サイズが大きいためにディテクター・サンプル間距離をある程度とらなければならないということと線源

にCuを使用するためである．そのような要求に応えるように開発されたのがPROTEUMである．受光面

積が92 mm×92 mmで，受光面積とCCDチップとの間の縮小比は1.53:1と，SMART1000より大口

径，高感度のディテクターとなっている． 
また，光学系にはゲーベル・ミラー，集光型光学系の両方のどちらかを選択可能で，サンプル，研究目

的に合わせて使用することができる． 
 
4． 縮小比1:1のCCD X線検出器 

去る(1999/8/4～13)グラスゴーでのIUCrで新しいモデルが発表になった．SMART APEXである． 
APEXの特徴はCCD検出器の縮小比が1:1となり，大幅な感度向上がなされていること，また4ポート読

み出しにより，より迅速な測定を可能にしていることである． 
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Figure 3.  Conventioanl CCD Detector and SMART APEX 

 
5． これからのX線検出器 

X線用CCD検出器の有用性は既に広く認められているところであり，全世界中で200台以上のSMAR
T SYSTEMが稼動している．しかしながらCCD検出器にもまだまだ性能の向上が見込まれる．1つはCC
Dチップの大型化，性能向上に伴うX線検出器の受光面積および感度の向上である．またマルチポート

の読み出しは測定をより迅速にする上で考えていくべき一つの方向であろう．また検出器に使用される蛍

光板の開発は検出器の感度を左右する非常に重要なファクターである．実験室系で使用される光学系

の更なる向上も重要である．また，あらゆるサンプル，研究目的に対応できるような使いやすくて柔軟性に

富むソフトのさらなる向上も見逃せない． 
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