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1．はじめに
西播磨に大型放射光施設が建設されることが決ま

り、低分子結晶解析に興味を持つ研究者が集まり、

化学反応サブグループが結成された。主な研究テー

マとして、（1）結晶相化学反応をリアルタイムで追

跡する、（2）精密構造解析により電子密度分布を精

密に観測する、（3）実験室系では困難な極微小結晶

について構造解析する、等が挙げられ、（4）番目と

して光励起分子の構造解析を加えてもらった。当時、

米国ニューヨーク州立大学のCoppens教授らはニト

ロプルシドの光誘起準安定状態のＸ線構造解析［1］

に成功して注目を集めており、日本でも同様な放射

光を用いた光励起構造解析の実現を目指した。

光励起状態の分子構造は、光化学反応だけではな

く、一般の化学反応過程や固体物性などを理解し制

御する上で重要な意味を持つことは周知のことであ

ろう。分光学的な手段を用いて光励起状態の分子構

造は推定されているが、その構造を直接決定する手

段はほとんどない。したがって、Ｘ線回折法を用い

て光励起状態の三次元構造を精密に決定できれば、

その意義は極めて大きいと思われる。

単結晶Ｘ線構造解析法は、結晶中の原子や分子の

三次元配列を精密に決定できる点で現代の物質科学

を支える基本的な実験手段の一つであるが、一方で

結晶中の静的な構造しか決定できないと考えられて

きた。また、CCDやIP（イメージングプレート）

といった2次元検出器を搭載したＸ線回折計の普及

および使い易い構造解析プログラムの開発により、

合成化学者などが自ら構造解析する時代となってき

た。このような時代背景のもと、我々はＸ線構造解

析に対する従来の固定観念を打破すべく、動的な構

造解析、特に光励起構造解析の実現に向けその可能

性の検討を開始した。

結晶構造解析法は、Ｘ線の回折現象を利用してい

るため、分光法のように微量成分からの情報だけを

抽出して解析することができない。通常の構造解析

でも主成分に混じって分子構造の異なる副成分が結

晶中に含まれる場合その分子構造が決定された例も

あるが、それでも副成分の濃度は5％以上に限られ

ている。一方、強いレーザー光を照射した時、結晶

格子が破壊されてしまうのではないかと考えられ

た。ちなみに、450nmの青色光の光子エネルギーを

熱エネルギーに単純換算すると32,000Kとなる。

もう一つ、励起光と分子との大きな相互作用も問

題となる。一般の分光実験では溶液またはガラス状

態にして測定するが、濃度は極めて薄く、1cm程度

のセルでも光は透過する。しかし、結晶状態ではほ

とんど全ての分子が光を吸収するため、結晶表面か

ら高々数十ミクロン程度までしか励起光は侵入しな

いと予想される。したがって、光励起分子の構造解
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析を行う場合、板状結晶を用いるにせよ、厚さが数

十ミクロン程度の微小結晶を用いることが前提とな

る。これらの問題点を克服することは、当初極めて

困難なように感じられた。

2．光励起構造解析の問題点とその対策
結晶にレーザー光などを照射した時に生成する光

励起分子について単結晶Ｘ線構造解析法を用いて解

析する場合（図1）の問題点を整理すると、（1）結

晶中での光励起分子の濃度は数％以下と極めて小さ

いと予想される、（2）励起光は分子との相互作用

（吸収）が大きく結晶表面で吸収されて結晶中の全

ての分子を励起するのは困難である、（3）光照射に

伴う構造変化によって結晶性が悪くなり反射強度を

高精度に測定できない、（4）光照射に伴って結晶試

料の温度上昇が予想される。これらの問題点を克服

する方法として、（1）できるだけ低温にして光励起

状態の寿命を長くし、励起分子の濃度を高める、（2）

励起光が結晶中を透過する極微小結晶を用いるとと

もに、極微小結晶でも十分なS/N比で反射強度を測

定できるように高輝度Ｘ線を利用する、（3）光励起

に伴う反射強度の微小な変化を観測するためにS/N

比の高い新しいＸ線回折計および測定法を開発す

る、（4）光照射に伴う電子状態および構造変化に付

随して起こる結晶試料の温度上昇を補正する解析法

を開発するなどが考えられた。これらの条件を満足

するには、通常のＸ線回折計では極めて困難である。

我々は、高輝度放射光の利用とともに、以下に述べ

る20Kまでの極低温でも高いS/N比で回折Ｘ線強度

が容易に測定できる新しいタイプのＸ線回折計を開

発し［2］、また光照射に伴う微小な回折強度の変化

を精密に測定できる、IP検出器の長所を利用した、

多重露光法を開発して［3］、光励起分子および光誘

起反応活性種の構造解析を試みた。

3．低温真空Ｘ線カメラの開発とBL02B1への設置
光励起分子や光誘起反応活性種の分子構造を単結

晶Ｘ線構造解析によって精密に決定する場合、それ

らの化学種をできるだけ低温に冷却して結晶中で長

く安定に保持することが重要となる。90K以上では

窒素冷気吹き付け型の低温装置が使い易く普及して

いる。しかし、90K以下の低温領域でＸ線回折実験

を行う場合、真空断熱用のベリリウム窓の付いたヘ

リウムクライオスタットの利用が不可欠であった

（最近では20K程度まで使えるヘリウム冷気吹き付

け型の低温装置もある）。しかし、ベリリウム窓に

よる入射Ｘ線の散乱が大きく、またクライオスタッ

ト内の結晶試料を直接観察できないために、Ｘ線回

折実験を高いS/N比で行うことは容易ではなかっ

た。このため、（1）結晶試料を20K程度まで冷却で

きる、（2）２次元回折像を高いS/N比で測定できる、

（3）結晶試料を外から直接観察できて光照射用にも

使える石英窓を持つ、（4）反射強度を自動的に連続

的に測定できる新しいタイプの低温真空Ｘ線カメラ

の開発を行った（図2）［2］。このＸ線カメラを設計

するにあたってバックグラウンドの原因となる散乱

Ｘ線をできるだけ小さくするために、Ｘ線の入射窓

と結晶試料および２次元検出器の間にＸ線散乱体を

すべて無くすることを考え、2次元検出器をヘリウ

ムクライオスタットの真空チェンバー内に納めてし

まうことを考えた（図3）。2次元検出器としては、

CCDやIPなどがＸ線回折計に利用されているが、

最近の研究から　
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図2 BL02B1の低温真空Ｘ線カメラ

図1 放射光とレーザーによる光励起構造解析
結晶中の励起分子を赤色で示す。
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我々は真空チェンバー内でも利用実績があるIP［4］

を用いることにした。さらに、散乱Ｘ線の主な原因

であるベリリウム入射窓からの散乱Ｘ線が2次元検

出器に入らないようにするため、真空チェンバーの

両側に細長い円筒を取り付け、その先端にベリリウ

ム窓を付けて散乱Ｘ線が2次元検出器の中心近傍の

みに当たるように工夫した。また、入射Ｘ線が露光

部で散乱しないように検出器およびカセットホルダ

ーに穴を空けて貫通するようにした。これらの工夫

は、田中清明教授（名工大）と野田幸男教授（東北

大）が製作した真空カメラのアイデアを採用した［5］。

低温真空Ｘ線カメラの心臓部であるヘリウム冷凍

機とそれを支えるXYZφゴニオメータは、小林速男

教授（分子研）らが開発した低温Ｘ線カメラの機構

を採用した［6］。真空チェンバー内の排気は、空気

散乱だけを除くためであれば回転ポンプだけで十分

であるが、20K程度まで冷却するためにはターボ分

子ポンプが不可欠である。

IP上に露光された回折イメージを自動的にコンピ

ュータに取り込むため、IPの読取り・消去機構を真

空チェンバー内に入れた。しかし、IPの読取り・消

去操作は機械的な動作や消去ランプの点灯をともな

うため、真空チェンバー内にガスや熱の発生が予想

され、露光部と読取り・消去部を開閉式のドアーで

仕切ってある。

結晶試料は、露光部に取り付けた真空フランジを

開け、ヘリウム冷凍機のコールドヘッド先端部に銅

製ゴニオメータヘッドごと取り付ける。コールドヘ

ッドとゴニオメータヘッドの熱接触およびゴニオメ

ータヘッドが容易に脱着できるように、両者の先端

には磁石を取り付けた。真空フランジには石英窓を

取り付けてあり、20Kでも結晶試料を直接観察でき、

CCDカメラ付きマイクロスコープを用いて試料の

センタリングを容易に行うことができる。

低温真空カメラの立ち上げの過程で、いくつかの

問題点が明らかになった。（1）真空チェンバー内を

真空排気する時、予想以上にＸ線カメラおよびそれ

を支える天板が歪むことが分かった。このため、歪

む部分を機械的に補強するとともに、光軸調整はす

べて真空排気した状態で行うことにした。（2）IP消

去ランプによる熱が冷却されずにIPが高温になるこ

とが分かった。大気中では空冷されるが真空チェン

バー内では熱伝導や熱放射でしか冷却されないこと

が原因であり、IPがホルダーから剥がれるトラブル

が発生した。IPを機械的に固定するとともに、IPが

冷却するまで露光部へ移動させないように待ち時間

を作った。（3）IPとしては位置分解能の高いブルー

IP（ピクセルサイズ：50ミクロン）を初め用いたが、

画像の時間減衰（フェーディング）が大きいためホ

ワイトIP（ピクセルサイズ：100ミクロン）に切り

替えた。また、露光から読取りまでの待ち時間を任

意に変更できるようにした。（4）結晶を回転させる

には、XYZφゴニオメータを用いてヘリウム冷凍機

ごと回転させるが、回転中心からの偏心が問題とな

った。ヘリウムガスチューブを柔らかいものに交換

するとともに、ストレスがかからないようにチュー

ブの固定を工夫することにより解決した。

4．多重露光法の開発とその意義
回折Ｘ線の強度を高精度に測定する時、統計誤差

とともに系統誤差についても考慮する必要がある。

実験室系で四軸型Ｘ線回折計を用いて反射強度を測

定する場合、入射Ｘ線の強度分布が一様でないなど

が原因で、｜Fo｜に対して1.5％程度の系統誤差が含

まれることが知られている［7］。放射光を用いた場

合、入射Ｘ線強度が強いため統計誤差を小さくでき

るが、空間分布の一様性は管球に比べて良いとはい

えず時間的な変動も大きい。2次元検出器の利用は、

多くの反射強度を同時に測定するため放射光のもつ

系統誤差の原因をかなり解消してくれるが、高々

数％程度しか結晶中に存在しない光励起分子の構造

解析には測定精度の点から極めて困難であろうと考

えられた。
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図3 低温真空Ｘ線カメラの概略図
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我々は、図4に示すように、光照射した時の回折

像（Ion）としない時の回折像（Ioff）を、同じIPフレー

ム上に位置を変えて繰返し重ね合わせて露光し、画

像情報を同時に読取る多重露光法を考案した［3, 8］。

このような測定を行うことにより、“IonとIoffの差”

には、放射光や結晶に由来する回折Ｘ線強度の時間

的・空間的な変動やIP読取りにおける系統誤差をほ

とんど除くことができる。この方法は、CCDに比

べて広いダイナミックレンジをもつIPの特長とバッ

クグラウンドが極めて小さい低温真空Ｘ線カメラの

特長を効果的に利用している。

5．複核白金（Ⅱ）錯体の光励起構造解析［8］

複核白金（Ⅱ）錯体［Pt2（pop）4］4－（pop=H2O5P2
2－）

は、緑色の強い発光を示す物質として分光学的な研

究が盛んに行われ［9, 10］、dσ*→pσ遷移に帰属される

470nmに極大を持つ吸収帯で光励起すると510nm

に極大を持つ発光が観測され、三重項状態の励起寿

命は50Kで約0.1µsecと見積られている［11］。この

dσ*→pσ遷移は白金－白金結合に関係した電子遷移

であり、反結合性のdσ*軌道から結合性のpσ軌道へ

電子が励起されるため、基底状態では白金－白金間

に結合は形式的には存在しないが、励起状態では白

金－白金結合が形成されて白金－白金原子間距離が

短くなることが予想されている［9］。

この単結晶を54Kに冷却し、He-Cdレーザーから

の442nmのCW光（100mW）を光ファイバーで低温

真空Ｘ線カメラの露光室に導き、レンズで集光して

結晶試料に照射した（図5）［8］。励起光は、結晶に

対する照射方向が反射強度の測定中に変化しないよ

うに、Ｘ線カメラのφ回転軸にほぼ平行に照射した。

また、結晶内部まで励起光が透過するように250×

200×50µmの板状結晶を用いた。光照射時の反射強

度（Ion）と照射していない時の反射強度（Ioff）の

変化は、多重露光法を用いたφ軸振動写真法により

測定した。反射強度の測定条件は、振動範囲

∆φ=4°、光照射時と非照射時についてそれぞれ24秒

づつ、交互に10回繰返して露光した。全ての測定領

域を52枚のIPフレームに露光し、解析に用いた。

光照射時と非照射時のそれぞれのデータについて

構造解析を行ったところ、表1のように格子定数お

よび原子座標にはほとんど変化は見られなかった。

これより光照射に伴う構造変化は極めて僅かであ

り、通常の構造解析では明らかにできないことが分

かった。しかし、光照射時と非照射時の反射データ

を比べたところ、予想通り反射強度の比がsinθ/λに

依存していることが分り（図6）、光照射時の結晶試

料の温度上昇が認められた。この光照射時の温度上

昇分を（3）式のWilson typeプロットから見積り、

最近の研究から　
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 � b/Å� 12.932(1)� 12.926(1)� 0.006
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� α/˚� 89.617(3)� 89.611(3)� 0.006
� β/˚ � 87.412(3)� 87.431(3)�  -0.019
� γ/˚� 82.91(2)� 82.88(2)� 0.03
� V/Å3� 2577.0(3)� 2573.8(3)� 3.2
 
�No of reflns� 9039� 9100
� R/Rw� 0.040/0.072� 0.041/0.076
� GOF� 1.061� 1.034

図4 多重露光法によるＸ線回折パターンの測定法

表1 光照射に伴う格子定数の変化

図5 結晶試料への励起光の照射方法

Ioff=|Foff(hkl)|2= Σ fj exp(2πik˙rj )exp[−Bj (sinθ/λ)2]
2

Ion=|Fon(hkl)|2= Σ fj exp(2πik˙rj )exp[−(Bj +∆B)(sinθ/λ)2]
2

ln___=−2∆B(sinθ/λ)2

（2） 

（3） 

（1） 
j

j

Ion
Ioff
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光照射時のデータに対してこの影響を補正した［12］。

光照射に伴う微小な変化を明らかにするため、

（｜Fon｜-｜Foff｜）を係数としたフーリエ合成図を計算

した。各反射の位相は非照射時の構造解析より得ら

れた原子座標を用いて計算した。

得られた光照射に伴う差フーリエ図を図7に示す。

結晶学的に独立な2つの白金原子の近傍にそれぞれ

正と負の電子密度のピークが対になって現われてい

る。これは、白金原子の一部が移動したことを示し

ている。

光励起に伴う構造変化を定量的に解析するため、

白金原子の一部が正のピークの方向へ移動したとし

て、反射強度の変化量η（hkl）=［Ion（hkl）-Ioff（hkl）］

/Ioff（hkl）について最小二乗計算を行い［12］、励起状

態での白金－白金結合構造を求めた。この結果、表2

に見られるように、白金原子の約1.4％が光照射に

伴って移動し、白金－白金間距離は2.70（4）Åと基底

状態に比べて0.23Å短くなっているという興味深い

結果が得られた。この結果は、分光学的に予想され

ていた結果と良く対応する。

白金原子は、光励起に伴って白金－白金結合軸上

を変化するものと予想された。しかし、図7で見ら

れるように、Pt1は白金－白金軸上をPt2の方向へ移

動しているが、Pt2は白金－白金結合に垂直な面内

で移動している。この理由は現時点では説明できな

いが、P5とP7原子の近傍の正負のピークの分布を

見るとPt2の近傍の様子と類似していることが分か

る。今回は白金原子についてだけ解析したが、リン原

子についても同様な解析は可能であろうと思われる。

6．時分割測定法による光励起構造解析との比較
米国ニューヨーク州立大学のCoppens教授のグル

ープでも早くから光励起構造解析に取り組んでい

る。彼らは、パルスレーザーとCCD検出器を組み

合わせた時分割Ｘ線回折計を立ち上げ、パルスレー

ザー照射後の一定時間後のＸ線回折強度を繰返し測

定している［13］。この方法は、光照射後の特定の励
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Atom�        x�        y�        z          Occupancy
 
Pt(1)� 0.59606(3)� 0.14880(2)� 0.24623(1)� 0.986
Pt(2)� 0.41677(2)� 0.34964(2)� 0.24902(1)� 0.986
Pt(1*)� 0.571(3)� 0.171(2)� 0.253(1)� 0.014(2) 
Pt(2*)� 0.390(3)� 0.349(2)� 0.258(1)� 0.014

Positional and occupancy parameters of Pt(1*) and Pt(2*) 
correspond to those in the excited state.

図7 （｜Fon｜-｜Foff｜）を係数とした差フーリエ合成図
白金ー白金結合と4つのリン原子（＋印で示した）

を含む面でのフーリエ図と［Pt2（pop）4］4-の分子構
造を重ね合わせて示した。分子構造は白金（白球）、
リン（緑球）、酸素（赤球）で示す。フーリエ図の
青色の実線は正、赤色の破線は負の電子密度を表わ
す。等高線は0.2eÅ-3毎に引いてある。光照射に伴
う構造変化が電子密度の変化として現れている。

表2 光照射時の白金原子座標
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図6 光照射に伴う結晶試料の温度上昇の見積り
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起状態を解析できる点では優れているが、積分反射

強度を十分な統計精度で測定するには長時間が必要

であり、信頼性の高い構造解析を行うには多くの反

射データが必要である点を考慮すると必ずしも得策

とは言えない。我々は、CWレーザーを使って光照

射を連続的に行い、“光励起状態を定常状態にして

測定”している。この場合、色々な励起状態が混在

した状態を測定していることになるが、実際には励

起寿命の長い三重項励起状態のみが測定できると考

えられる。励起寿命の短い一重項励起状態は、基底

状態からの構造変化は小さく結晶中の濃度も小さい

ことから、構造解析は困難と考えられる。我々の光

励起構造解析の方法は、通常の構造解析と同様に数

多くの反射強度を使って信頼性の高い結果が容易に

得られるところに特長があり、少数の反射データを

使う時分割構造解析法とは明確な差がある。

KimとCoppensらは、対カチオンは異なるが同じ

金属錯体イオン［Pt2（pop）4］4－について、我々よ

り先に光励起構造解析の結果を報告している［14］。

彼らの速報が発表された時、我々も同様な結果をす

でに得ていたが、両者の結果が極めて類似している

ことに驚いた。すなわち、これまで不可能と考えら

れてきた光励起構造解析に両グループとも確かに成

功したということを意味している。

7．今後の展望
光励起構造解析は、これまでの静的な構造のみを

対象としてきたＸ線構造解析に、“励起状態という

短寿命の反応活性な化学種の構造解析”という新し

い分野を開拓した点で大きな意味があろう。特に、

分子の励起状態は化学反応の遷移状態に対応し、化

学反応機構を解明する上で重要な意味を持つ。これ

までは分光学的な情報から励起構造が推測されてき

たが、光励起構造解析では励起分子の立体構造を直

接解析することが可能となり、分子軌道計算法の発

展を促すとともに、分子構造変化に立脚した化学反

応過程の解析および反応設計が進展するであろう。

熱的に不安定な光誘励起反応活性種を極低温で熱

的に凍結して構造解析する試みも行われている。河

野と大橋（東工大、CREST）らと我々のグループ

は、ヘキサアリールビイミダゾール誘導体について

23Kで紫外光照射することにより、光誘起ラジカル

対のＸ線構造解析に成功している［15］。最近、有機

化合物についても光励起構造解析に成功しつつあ

る。今後、多様な分子の光励起構造解析や光誘起反

応活性種の構造解析が行われ、“励起状態の立体構

造”と言う新たな視点での科学が展開されることが

期待される。

8．おわりに
低温真空Ｘ線カメラは、大橋裕二教授（東工大）

を代表とする科学技術振興事業団戦略的基礎推進事

業のプロジェクト研究「Ｘ線解析による分子の励起

構造の解明」の一課題として製作されたものである。

また、SPring-8 BL02B1へのＸ線カメラの設置は、

野田幸男教授（東北大）のビームライン高度化提案

（平成10年度）によって行われたものであり、放射光

利用に向けたＸ線カメラの改良ではJASRIから支援

を頂いた。Ｘ線カメラの立ち上げ調整（平成11年～）

では、化学反応サブグループのメンバーおよび野田

教授、渡邉真史助手（東北大多元研）、野上由夫助

教授（岡山大）から貴重なアドバイスを頂いた。ま

た、Ｘ線カメラの設計・製作では、マック・サイエ

ンス（現ブルッカー・エイエックスエス）の稲荷、

千葉、桐生、浅永、門上、片山の各氏には多大な尽

力を頂いた。この他、JASRIの下村 理、石川哲也、

山片正明の各氏には色々とお世話になった。BL02B1

担当の池田 直さん、大隅寛幸さんには、Ｘ線カメ

ラに対して絶大な支援を頂いている。姫路工大構造

物性学講座の満身 稔助手、日下勝弘博士（CREST、

現物構研）、卒業生、在校生および関係者の皆様に

深く感謝する。これら多く方々のご支援によりはじ

めて光励起構造解析が実現したものと思われ、お礼

申し上げる。
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