
470 レーザー研究　2017年 8月

1.　はじめに

試験管の中で起きている化学反応機構は，これまで主
に統計的な結果を反応結果として観測することで説明さ
れてきた1）．新しい機能を持った分子を合成する際に，
高効率・高選択的な反応場を設計していくためには，そ
の分子一つ一つの素反応過程において電子波動関数の変
化や，それに伴う原子の動きを直接観測することが必要
となる．化学反応とは，原子間の結合の生成，あるいは
切断によって異なる物質を生成する現象として定義され
る．現在では，このような電子状態・分子構造の変化を
可視化するために，光電子顕微鏡や近接場顕微鏡等の
様々なアプローチがなされている．本稿では，X線の超
短パルス化という光源性能のブレークスルーをもたらし
たX線自由電子レーザー（XFEL）の稼働に伴い，近年急
速に発達してきたフェムト秒X線時間分解測定による動
的分子構造解析法について紹介する．実際にこの手法を
用いて，光合成モデル分子における光励起キャリア移動
に伴う構造変化2）や，タンパク質中における高速な構造
変化の伝搬3）等，幅広い分野において，XFELによる
フェムト秒スケールでの光誘起構造変化の可視化が実現
されている．

2.　時間分解X線測定の進歩

　2.1　加速器を利用した時間分解X線測定
本研究における時間分解計測はポンプ・プローブ法を
用いている．プローブ光に原子スケールの波長を持つX
線を用いて時間分解測定を実施すれば，超高速構造変化
を原子レベルで可視化することが可能となる．ここで放
射光と （SASE）を利用
したXFELにおけるX線の発生原理の違いと，それらのX
線パルス幅について簡単に説明する．

　2.2　放射光におけるピコ秒パルスX線発生
放射光は，電子蓄積リング中の電子の軌道が磁場に
よって曲げられることで円運動の接線方向に放出される
電磁場である 放射光パルスの時間的性質は高周波加速
の周波数，蓄積リング中の電子ビームサイズ，電子バン
チあたりに蓄積された電子数などの条件によって異なる
が，パルス時間幅は半値幅で概ね ピコ秒から ピコ
秒程度である4）．したがって放射光のパルス性を利用す
れば，ピコ秒スケールの時間分解X線実験が可能とな
る5）．
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　3.2　ジシアノ金の光反応
金イオンにシアン化物イオンが配位した，ジシアノ金
錯体は金－金イオン間に弱い分子間力が働き，溶液中で
は濃度に依存した大きさの会合体が形成される8）．この
会合体は励起波長や会合数に応じて多様な発光特性を持
つことが知られており，分子センシング機能や液晶性発
光材料といった応用面においても注目を集めている．こ
の会合体の最低励起状態では，結合性 軌道が占有され
るため，パルスレーザーによって溶液中サンプルを光励
起すると，ジシアノ金錯体の反応性が瞬時に上がり，会
合体中で程よい距離にいるジシアノ金錯体同士が光励起
直後に共有結合を形成して，新しい分子が生成されるこ
とが予想される．従って，拡散に律速されることなく，
光をトリガーとして化学結合が生成する過程を直接観測
するために，この会合体をサンプルとして，X線時間分
解測定を実施した．

　3.3　超高速光学測定による先行研究
光学レーザーを用いたジシアノ金錯体の超高速光学測
定は，富山大学の岩村らによって報告がなされてい
る ）．光励起直後，会合体中に化学結合が形成され，新
しい分子が生まれる瞬間に起こる詳細な構造変化を示す
には，この実験系に時間分解X線測定を適用させ，分子
構造変化を直接的に観測する必要がある．加えて，ナノ
秒の時間スケールにおいて観測される過渡的な発光色変
化の起源についても時間分解X線測定を用いると構造的
な視点から，その機能性を議論することが可能となる．
これらの考察に基づき，本研究では放射光とXFELの戦
略的な相補利用を実施し，フェムト～ピコ秒スケールの
反応ダイナミクスについては兵庫県 キャンパス
内に建設されたXFEL施設である ）で，ピコ～ナ
ノ秒スケールの反応ダイナミクスについてはKEKつく
ばキャンパス内の放射光施設 10）で，それぞれ時間
分解X線測定を行った．

　3.4　時間分解X線溶液散乱
蓄積リング型の放射光施設において発展してきた時間
分解X線溶液散乱は，溶液サンプル中の溶解している分
子の光誘起構造変化を追跡することができる画期的な動
的構造解析法である11）．波長が オングストロームの
硬X線を用いた散乱シグナルは，原子レベルの構造情報
を持つが，X線は電子によって散乱されるので，ジシア
ノ金錯体からの散乱シグナルは，主に金原子間の距離情
報を与える．光照射によって溶液サンプルの中では現れ
る効果として，目的とする溶質の構造変化に加え，溶媒
の熱膨張と，溶媒-溶質間相互作用であるケージ効果を
考慮する必要がある．これらは別途行われる色素サンプ
ルを用いた熱膨張測定と，ケージ効果を考慮した分子動
力学計算によって求められ，それらを測定シグナルから
除去することにより，目的とする溶質の構造変化のみが
抽出される．
実際の測定では，試料への放射線・レーザー照射によ
る損傷を回避するために，溶液循環式ポンプを用いて，

　2.3　XFELにおけるフェムト秒パルスX線発生
一方，現在，日本，米国で稼働中のXFELは（ 年か
らはドイツ，韓国でもXFELが稼働予定），線形加速器と
SASEの原理を用いている．光電放出や電界電子放出を
用いて電子銃から良質なパルス電子ビームを取り出し，
線形加速器によってほぼ光速度に加速させ，長距離アン
ジュレーターに入射させる．アンジュレーターの中を蛇
行する電子の動きは，お互いに強い相関を持ち，各電子
の出す光が干渉することによりX線領域の自由電子レー
ザーがSASEとして発光する．放射光のリング型加速器
とは異なり，XFELでは電子を蓄積させる必要が無いた
め，加速器内における進行方向の電子バンチ圧縮が容易
となる．進行方向位置に相関したエネルギー変調を高周
波電場によって付けることで線形加速器内においてバン
チ圧縮が実現され，最終的には数ミクロン程度まで電子
バンチは圧縮される．したがってXFELでは フェム
ト秒以下の高強度パルスX線を用いた物性研究を行うこ
とが可能となる ）．これまで，放射光における動的構造
解析の最少時間分解能はピコ秒スケールに制限されてい
たが，XFELによってフェムト秒領域における素反応過
程の構造変化を直接的に観測することが可能となった．

　2.4　XFELと放射光の相補的利用
XFELの登場により超高速X線計測の可能性が拓かれ
た一方で，利用可能なXFEL光源は世界的にも限られて
おり，そのビームタイムは常に申請超過の状態にある．
従って，実験条件の検討やピコ秒以降の時間スケールで
の測定が蓄積リング型放射光を用いて実施可能であれ
ば，XFEL施設で測定条件等の試行錯誤を行うことは極
力避け，放射光を十分に活用すべきである．蓄積リング
型放射光は時間分解能でXFEL光源に劣るものの，安定
した測定を比較的長期間にわたって行うことができる利
点がある．世界的な研究競争の中で，XFEL光源から効
果的にインパクトの高い成果を創出するためには，放射
光とXFELを相補的に利用していく戦略が重要となって
くると思われる．

3.　化学反応の可視化

　3.1　拡散律速と時間分解測定
計測面から見ると，結合を切る瞬間を観測することに
比べ ），結合ができる瞬間を観測することは非常に難し
い．その要因は，結合形成は複数分子が関与する反応で
あり，分子が拡散する速度で反応速度が律速される溶液
中においては，それよりも高速な時間分解能で反応を追
跡していくことが難しいためである．そこで本研究で
は，弱い分子間力で複数の分子が結びついた会合状態を
始状態として持つサンプルを用いた．会合体は，始状態
の分子構造や，反応に寄与する分子数等を反応前にあら
かじめ調整することができるため，反応過程研究におい
ては理想的なサンプル形体であると言える．
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4.　分子生成過程の可視化

　4.1　金原子間構造と結合性質の光誘起変化
試料の光励起後のX線溶液散乱の差分信号を時間分解

計測した結果を に示す．この図はレーザー光と放
射光の遅延時間をマイナス フェムト秒（励起前の参
照時刻）から ナノ秒まで系統的に変化させたときの
一連の散乱差分信号の時間変化を示しており，遅延時間
マイナス フェムト秒から ピコ秒までの速い時間
域については で，遅延時間 ピコ秒から ナ
ノ秒までの時間域については で計測し，両施設で
計測したデータを遅延時間 ピコ秒で接続した．ここ
で，縦軸の散乱差分信号は入射X線と散乱X線の波数ベ
クトルの差で定義される横軸の散乱ベクトルに対して，
光励起前後のＸ線溶液散乱の差分信号を動径方向に積分

溶液試料を循環させており，溶液循環サイクルの途中に
設置したジェットノズルから噴出する試料に合わせて，
時間同期したX線とレーザー光を同一位置に照射してい
る（ ）．試料の損傷状態もX線散乱シグナルを用い
て測定中，定期的に確認されている．
XFELのパルス幅は， の場合 フェムト秒程

度と見積られているが5），実際には試料位置における
XFEL光とレーザーの到達時刻のばらつき（ジッター）が
存在するため，測定全体の時間分解能はジッターによっ
て決定されている．この状況を克服するため， ショッ
ト毎にX線パルスとレーザーパルスの到達時刻を検出
し，全測定後に正しい遅延時間に修正する計測機能が

で実装された12）．本測定は上記機能が整備され
る前に行われたこともあり，実験システムにおけるすべ
てのジッタ―が含まれた装置時間分解能はおよ
そ フェムト秒であったが，現在では遅延時間計測機
能を利用することで原理的には～ フェムト秒の時間
分解能を得ることが可能である．
サンプルであるジシアノ金（I）錯体は，金原子にシア
ノ基が2つ直線的に配位した分子構造を持つ．溶液中の
錯体濃度が高くなると，分子間力によって金-金原子が
結びつき分子集合体（会合体）を形成する．今回測定を
行った試料濃度 では，ジシアノ金分子が1つの単量
体，2つ集まった二量体，3つ集まった三量体の混合系に
なっている．しかしながら，チタン・サファイアレー
ザーの3倍波である波長 で励起した場合，それぞ
れの会合体のX線散乱差分強度への寄与は，三量体から
の成分が支配的であり13），その他の会合体からの寄与は
十分無視できる．本研究では に概念図を示したジ
シアノ金三量体において，波長 で光励起した際
の動的構造解析を行う．

2‒
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置が 付近にシフトしていることから，レーザー光
照射により励起された電子が結合性軌道に占有されて，
金-金原子間に強固な共有結合が生じたことを明確に示
している．第一近接ピークの線幅を励起前後で比較する
と，励起後では線幅が狭くなっており，励起前は弱い相
互作用で結合していたものが，励起後に強い共有結合が
形成されたことが分かる．これは結合性の変化によって
ポテンシャルエネルギーの幅が狭くなったことに対応す
る．一方， ピコ秒以降 ナノ秒にかけて新たに出現
する第三近接（ 3）ピークは，四量体が生成していること
を示す直接的な証拠であり，この構造変化が過渡的な発
光色変化の起源である． 3が出現する時定数は本サンプ
ル濃度における一量体と三量体との拡散律速で説明でき
るため，反応性が高い励起状態のシアノ金分子の衝突に
よって4量体は形成されることがわかる．

　4.2　分子生成過程に観測される複雑な構造変化
の結果を基にして，一連の動径分布関数に対し

特異値分解（ ）法を適用
して，反応中間体における過渡構造成分を特異値とし
て4成分（S0，I1，I2， ）の を抽出した．
（ ）．さらに主成分分析（

）によって抽出した上記4成分の動径分布関数に
対して，それぞれの第一，第二，第三近接の金-金間結
合距離をパラメータとしてグルーバルフィッティングを
行い，基底状態構造と3つの反応中間体構造（ ）を決
定した14）．

で示された金原子間の構造変化をみると，まず
三量体の基底状態（S0）は屈曲した構造を持っていること
がわかる．また，これまで，過渡吸収差分スペクトルの
計算による解釈から屈曲構造を取ることが示唆され

ていた，励起直後に生成される中間体I1は，動径分布関
数の第二近接ピークの位置（ ）が，第一近接ピーク
の位置（ ）のちょうど2倍になっていることから，
既に直線状の構造へと変化していることが分かった．そ
の後， ピコ秒の寿命でI1は消失し，新たに中間体I2が

して一次元の散乱曲線にした後，高散乱ベクトルになる
につれて弱まる信号強度を考慮し，散乱ベクトルの1乗
を信号強度に乗じたものである．非結晶サンプルの構造
情報が得られるX線散乱実験に関する詳細と実験技術に
関しては参考文献14）を参照して頂きたい．
このX線散乱の差分信号の数値演算後にフーリエ変換
することによって得られる，溶質分子における動径分布
関数の時間変化を に示す．横軸は原子間距離であ
り，ピークは溶質分子がその距離の結合を持っているこ
とを表す．励起前のマイナス フェムト秒から ピ
コ秒の時間域では，第一近接（ 1）および第二近接（ 2）の
金-金原子間距離に由来するピークが明瞭に観測されて
いる．励起前マイナス フェムト秒では，約 付近
に第一近接ピーク位置が観測され，金原子間の親和性に
特有の弱い相互作用を反映した金-金原子間距離となっ
ている．励起後 フェムト秒では，第一近接ピーク位

r
2
S(r

q S(q

(S0 1 2
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いき，より詳細にその反応が理解され，実用的な光反応
経路設計が数多く行われていくことが期待される．
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生成する．I1とI2の構造変化は，第一近接ピークは
から へ，第二近接ピークは から へと
短くなり，三量体におけるの金原子は直線状を保ったま
ま，結合距離が4%程度短い，よりコンパクトな構造へ
と変化する．この構造変化から，金原子に配位したシア
ンイオンの隣接分子間における立体障害は，ピコ秒オー
ダーで解消されることが示唆される．

5.　おわりに

本研究ではXFELと放射光を相互利用することで，
フェムト～ピコ～ナノ秒の幅広い時間スケールで，ジシ
アノ金錯体の光反応における構造変化の全貌を可視化す
ることに成功した13）．特に中間状態I1はXFELにおいて
フェムト秒スケールのX線時間分解測定を行うことで初
めて観測された状態である．実際に得られた構造変化
は，これまで考えられてきた三量体の光反応とは異な
り，光によって共有結合が形成されると三量体は直ちに
強固な直線構造になることが直接的に可視化された．
今回，実時間計測に成功した共有結合の形成過程と同
じく，化学反応ダイアグラム中で重要な反応経路であっ
ても，これまでは観測が難しく，形式的に矢印一つで記
述されてきた分子の「挿入」や「脱離」といった過程につい
ても，今後は隠れている中間状態が次々と可視化されて
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