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1. はじめに
　あらゆる生命活動は複雑かつ巧妙な化学反応の組
み合わせで成り立っており、我々の生活は化学反応
によって支えられているといっても過言ではない。
化学反応において、新しい分子がどのようにして生
成するのかを実験的に直接観測することは化学者の
夢の一つであるが、化学反応を手に取るように観測
することは極めて困難な課題である。
　赤外から可視・紫外域における超短パルスレー
ザー技術の発展に伴い、フェムト秒からピコ秒オー
ダーで進行する超高速化学反応の研究手法として、
超高速時間分解計測法は有力な研究手法である。た
だし、赤外から可視・紫外域における超高速時間分
解分光法は、使用される光のエネルギー域で検出可
能な価電子帯の電子状態や分子振動に関する情報を
与える一方、分子構造に関しては直接的な情報を与
えない。過渡的な分子構造の情報を得るには、赤外
から紫外域よりさらに短波長の「波」が必須であ
り、超短パルスの X 線や電子線の登場が待たれて
きた。近年の X 線自由電子レーザー（X-ray Free 
Electron Laser, XFEL）の登場により、超短パルス
X 線によるフェムト〜ピコ秒オーダーの超高速時間
分解測定は、加速度的に発展する研究分野となりつ
つある。これまでのところ、XFEL を用いた時間分
解 X 線測定の報告例は比較的単純な化学反応に限
定されているが、今後より一般的な化学反応にも適
用範囲が拡大するであろう。本稿では、SACLA の

パルス X 線を利用した時間分解 X 線溶液散乱法に
よる化学反応動力学の計測事例として、ジシアノ金
(I) 錯体溶液中の化学結合形成過程の例について紹
介する [1]。

2. SACLA を利用した時間分解 X 線溶液散乱測定
　SACLA のビームライン3（BL3）実験ハッチ2

（EH2）における時間分解 X 線溶液散乱の装置配置
の模式図を図1に示す。試料への放射線照射および
レーザー光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
とレーザー光を溶液試料上の同一位置に照射してい
る。
　SACLA の XFEL 光として、エネルギー 15 keV（波
長83 pm）の X 線を使用した。XFEL 光のパルス幅

　X 線自由電子レーザー SACLA のフェムト秒超短パルス性を最大限に活かすことにより、時間分解 X 線溶
液散乱の手法を用いて、フェムト秒からピコ秒、ナノ秒オーダーに渡る幅広い時間領域で、溶液中で進行す
る化学反応中の分子構造のスナップショットを直接観測した。今後、基礎物理・化学分野での超高速時間分
解測定に留まらず、光触媒反応の機構解明や人工光合成反応の高効率化など、様々な実時間計測のための研
究手段として利用需要が大きく拡大してゆくであろう。

Abstract

図1　時間分解 X 線溶液散乱測定の装置配置図
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は約10フェムト秒である[2]。ただし、XFEL 光の到
達時刻には、100フェムト秒程度のばらつき（ジッ
ター）があると見積られている。励起レーザー光は
モードロック・チタンサファイアレーザーの再生
増幅後に得られる800 nm のレーザー光の3次高調
波（267 nm）を用い、励起レーザー光のパルス幅
は100フェムト秒である。溶液試料から CCD 検出
器までの距離を50 mm として X 線溶液散乱測定を
行った。レーザー光と放射光の遅延時間をマイナス
5ピコ秒（励起前の参照時刻）から100ピコ秒まで
変化させ、光励起前後の X 線溶液散乱の差分信号
を計測した後に、動径方向に積分してその後の解析
に用いた。遅延時間100ピコ秒から3マイクロ秒ま
でについては、パルス幅60ピコ秒の X 線パルスが
使用可能な KEK の PF-AR で別途計測し、SACLA
で計測したデータと接続した。この際、PF-AR と
SACLA で別々に計測した遅延時間100ピコ秒での
差分信号は、誤差範囲内で一致していることを確認
している。

3. 測定例：ジシアノ金 (I) 錯体における光誘起化学
結合生成反応

3.1 本研究の動機
　分子内の化学結合を光励起によって切断する過程
を時間分解で測定する例は比較的良く知られている
が、分子間に新たな化学結合が生成する過程を時間
分解で追跡する測定については報告例がほとんどな
い。その理由は、溶液中の拡散律速過程を制御する
ことの困難さにある。化学結合が生成する過程を観
測するためには、ある特定の時刻において複数の反
応種が結合を形成するのに十分近い距離に存在して
いることが必須であるが、一般に溶液反応では拡散
が律速過程となるため、そのような条件を溶液中の
全ての分子種で満足させることは不可能である。そ
の点、本研究で用いたジシアノ金 (I) 錯体 [Au(CN)2]-

は、Aurophilic interaction と呼ばれる金原子間の
弱い相互作用により、錯体濃度に依存して基底状態
でオリゴマーの構造を形成する（図2）。オリゴマー
の結合長が2量体、3量体、4量体と伸長すること
により、発光スペクトルのピークが長波長シフトす
ることから、波長可変の発光材料としても注目され
ている分子である。この基底状態のオリゴマーに励
起光を照射すると、電子が金－金間の結合性軌道に
励起され、金原子間に共有結合が生成することが知

られている[3]。従って、このジシアノ金錯体の系は、
光誘起化学結合形成反応の前に、金－金間の弱い相
互作用をあらかじめ仕込んでおくことにより、拡散
過程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観測することができる興味
深い実験系である。
　ジシアノ金 (I) 錯体のフェムト秒〜ピコ秒オー
ダーの超高速光化学研究については、富山大学の岩
村らによって2013年に時間分解可視紫外吸収分光
が報告されている[4]。彼らの測定結果では、光励起
後約2ピコ秒の寿命で600 nm 付近に過渡吸収の強
度上昇が観測され、密度汎関数理論計算と合わせ
た考察により、この時間域の過渡吸収の強度変化は
3量体の3重項励起状態の分子構造が bent 型から
linear 型に変化していることに由来すると解釈され
ている。我々のグループは岩村らとの議論に基づき、
この実験系に時間分解 X 線溶液散乱測定を適用す
れば、2ピコ秒の時間域における分子構造変化をよ
り直接的に観測できる可能性があると考えた。また
この実験系での興味深い点として、上記のピコ秒
の過程よりも遅い約2ナノ秒の時間領域の発光スペ
クトル変化が挙げられる。約2ナノ秒の時間域では
460 nm 付近に長波長シフトしたピークを持つ発光
スペクトルが新たに出現することから、3量体の励
起状態にさらに1個のジシアノ金錯体のユニットが
結合した4量体構造へと変化していることが示唆さ
れた。これについても時間分解 X 線溶液散乱を用
いれば、3量体から4量体への生成過程の分子構造
の変化を直接的に観測できると考えた。これらの予
想に基づき、ピコ秒オーダーの反応ダイナミクスに
ついては SACLA で、ナノ秒オーダーの反応ダイナ
ミクスについては PF-AR で、それぞれ時間分解溶
液散乱の測定を開始した。

図2　ジシアノ金 (I) 錯体 [Au(CN)2]- の基底状
態三量体構造
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3.2 結果と考察
　X 線溶液散乱の差分信号を時間分解して計測した
結果を図3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800フェムト秒（励起前の
参照時刻）から1マイクロ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800フェムト秒から100ピコ
秒までの速い時間域については SACLA で、遅延時
間100ピコ秒から1マイクロ秒までについては KEK
の PF-AR で計測し、両施設で計測したデータを遅
延時間100ピコ秒で接続した。

　次にこの X 線散乱の差分信号をフーリエ変換す
ることによって得られる動径分布関数の時間変化を
図4に示す。励起前のマイナス800フェムト秒から
100ピコ秒の時間域では、第一近接（P1）および第
二近接（P2）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800フェ
ムト秒では、約3.5 Å 付近に第一近接ピーク位置が
観測されており、Aurophilic interaction に特有の
弱い相互作用を反映した金－金原子間距離を示して
いる。励起後200フェムト秒では、第一近接ピーク
位置が2.8 Å 付近にシフトすることから、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－金原子間により強固な共有結合が生じた
ことを示している。第一近接ピークの線幅を励起前
後で比較すると、励起後に線幅が狭くなっているこ
とからも、励起前に弱い相互作用であったものが、

励起後に強い共有結合となっていることが分かる。
一方、300ピコ秒以降10ナノ秒にかけて新たに出
現する第三近接（P3）ピークは、4量体が生成して
いることを直接的に示す証拠である。
　図4の結果に対して特異値分解（Singular Value 
Decomposition, SVD）法を適用し、詳細な反応中
間体の構造解析を行った。反応中間体に対応する動
径分布関数に対して、3量体もしくは4量体の結合
距離と角度をパラメータとして構造精密化を行うこ
とにより、基底状態構造と3つの反応中間体構造（図
5）を決定した。
　図5の反応中間体構造とその時間発展から、ピコ
秒の時間域で進行する分子構造変化の詳細が明確と
なる。3量体の基底状態は屈曲した分子構造を持つ
のに対し、励起直後に生成する中間体 I1は、動径分
布関数の第二近接ピークの位置（5.63 Å）が、第一
近接ピークの位置（2.81 Å）のちょうど2倍になっ
ていることから、直線状の分子構造へと変化してい
ることが分かる。その後、1.6ピコ秒の寿命で I1が
消失し、新たに中間体 I2が生成する。I1と I2の構造
の違いは微妙であるが、明確に異なっており興味深
い。第一近接ピークは2.81 Å から2.70 Å へ、第二
近接ピークは5.63 Å から5.41 Å へと短くなり、3

図3　時間分解 X 線溶液散乱差分信号の時間変化

図4　動径分布関数の時間変化
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量体分子は直線状を保ったまま、分子結合距離が
4％程度短い、よりコンパクトな分子へと変化する。
この微妙な構造変化の起源は明らかではないが、金
原子に配位した2個のシアンイオンの立体障害を反
映していると解釈している。

4. おわりに
　SACLA の利用により、フェムト秒からピコ秒、
ナノ秒オーダーに渡る幅広い時間領域で、溶液中の
分子構造を X 線溶液散乱により直接観測すること
が可能となった。今後特に、基礎・応用化学分野で
の利用が拡大すると期待される。今後の展開に向け
て、以下の点を指摘しておきたい。
　XFEL のパルス幅は、SACLA の場合10フェムト
秒程度と見積られているが [2]、一方で、実際には
試料位置における X 線パルス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支配されている。前述の通
り、X 線パルスの到達時刻のジッターは100フェム
ト秒程度と見積られており、このままでは SACLA
が持つパルス幅（10フェムト秒）を十分に活かす
ことができない。この状況を克服するための方策と
して、1ショット毎に X 線パルスの到達時刻のジッ
ターを検出し、全測定後に正しい到達時刻に修正
する機能（到達時刻モニター機能）が米国 LCLS や
SACLA で実装されている[5,6]。この機能を有効に活
用することにより、今後計測全体の時間分解能をパ

ルス幅（10フェムト秒）程度まで改善できると期
待される。時間分解 X 線回折・散乱計測は、励起
状態を実時間で発展する実空間構造として捉える手
法を提供し、得られる情報はエネルギー空間におけ
る励起状態の情報と相補的である。時間分解 X 線
構造解析により、基底状態が励起状態に、または励
起状態が基底状態に至る機序を階層的な時間発展と
して捉えることができれば、これまでの知識に新た
な重要な側面を付け加えることができると期待して
いる。
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