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１．はじめに
　化学反応とは，原子間の結合の生成，あるいは切断等
によって異なる物質を生成する現象として定義される [1]。
現在では，化学反応に伴う電子状態・分子構造の変化を可
視化するために，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が，本記事では近年急速に発達し
ている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。

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。ここで蓄積リン
グから得られる放射光と自己増幅自発放射（Self-Amplified 
Spontaneous Emission: 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. 蓄積リング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
場であるが，電子は放射光発生によって失うエネルギーを
加速空洞の高周波数電場から補っている。特定の位相周り
で加速空洞を通過する電子のみがリング内を安定に回り
続けることができるため，結果として電子は長さ数 cm程
度の電子バンチを形成する。電子バンチが磁場によって加
速運動すると，その空間的広がりに対応した時間幅を持つ
電磁波（放射光パルス）が発生する。放射光パルスの時間
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Abstract
　本研究では，電子蓄積リングとＸ線自由電子レーザー（X-ray free electron laser: XFEL）を用いて，光によって励起され
る金 -金の原子間の共有結合形成過程をリアルタイムで可視化した。時間分解Ｘ線溶液散乱法によって測定されたＸ線分
子動画により，溶液中の光化学反応で生じる構造変化を詳細かつリアルタイムに追跡することが可能であることが示された。

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 50ピコ
秒から 100ピコ秒程度である [2]。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 [3]。

2-3. XFEL におけるフェムト秒パルス X 線発生
　一方，現在，理研・播磨の SACLAのような XFELは，
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，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。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施設では 100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 [4]。

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 [5]，結合ができる瞬間を観測することは非常に難しい。
その理由は，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
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ては，それよりも高速な時間分解能で結合形成過程を追跡
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であ
る。

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 [6]。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 σ軌道が占有されるため，パ
ルスレーザー光によって溶液中サンプルを光励起すると，
会合体中で程よい距離にいるジシアノ金同士が光励起直後
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おり
[7]，フェムト秒～ピコ秒の時間スケールの過渡吸収スペ
クトルにおいて，600 nm付近に出現するピークは強度上
昇を伴った，極めて複雑なピークシフトを示す。Density 
functional theory（DFT）計算による励起状態の分子構造変
化に起因した過渡吸収ピークの応答の考察では，折れ曲が
った分子構造が直線型になるとピーク強度上昇を伴ったレ
ッドシフトが起きることが示唆されているが，金原子間の
距離が減少しても同じくレッドシフトが起きるため，可視
域の過渡吸収応答と構造変化について明確な対応関係を見
出すことは難しい。
　したがって，会合体から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線測定を適用し，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
ルでは，500 nm付近に新たな発光ピークが出現すること
が観測されている。この過渡的な発光色変化はこの材料の
光機能性をもたらしているが，濃度と拡散係数の関係か
ら，この時間スケールでは励起三量体が励起単量体と衝突
し，それらが励起四量体へと構造変化することで，新しい
発光色を生み出していることが示唆されている。これにつ
いても時間分解Ｘ線測定を用いれば，励起三量体から励起
四量体への分子構造変化を直接的に観測することが可能で
ある。これらの事前予測に基づき，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 PF-AR[8]で，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 SPring-8キャンパス
内の XFEL施設である SACLA[4]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（Time-resolved X-ray solution scattering : 
TRXSS）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 [9]。波長が sub-Å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
溶媒の熱膨張測定と，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，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（Fig. 1）。
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。
　サンプルであるジシアノ金錯体は，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
金原子で弱くつながった分子集合体（会合体）を形成す
る。今回測定を行った試料濃度 0.3 M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 267 nm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，その他の会合体からの寄
与は無視できる [11]。本研究では励起波長 267 nmを用い
たジシアノ金 Au(CN)2

−三量体について動的構造解析を行
う（Fig. 2）。

Fig. 1 Schematic of time‐resolved X‐ray solution scattering at the storage ring
and the XFEL facilities.

Figure 1 Schematic of time‐resolved X‐ray solution scattering at the 
storage ringand the XFEL facilities.



30PF NEWS Vol. 39  No. 3  NOV. 2021 最近の研究から

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 Fig. 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 300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
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 300ナノ秒までの
時間域については 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動径分布関数の時間変化を
Fig. 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 3.5Å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 200フェムト秒では，第一近接ピーク位置が
2.8Å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。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，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。

4-2. 分子生成過程に観測される複雑な構造変化
　Fig. 4の結果を元にして，一連の動径分布関数に対し特
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（Fig. 5）。さらに各
動径分布関数に対して，それぞれの金 -金間結合距離をパ

Figure 2　Schematic of Au(CN)2
− trimer.

Fig. 2 Schematic of Au(CN)2– trimer.

Figure 3	 Experimental difference scattering curves, qΔS(q,t), in 
theentire time range from –800 fs to 300 ns.

Fig. 3 Experimental difference scattering curves, qΔS(q,t), in the
entire time range from –800 fs to 300 ns.

Figure 4	 Radial distribution functions, r2S(r), obtained by sine‐
Fouriertransformation of qΔS(q) after subtracting solvent 
contributions.

Fig. 4 Radial distribution functions, r2S(r), obtained by sine‐Fourier
transformation of qΔS(q) after subtracting solvent contributions.
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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（Fig. 6）を決定した。
　Fig. 6をみると，まず三量体の基底状態（S0）は屈曲し
た分子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 DFT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 T1’ 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，既に直線状の分子構造へと
変化していることが分かった。その後，1.6ピコ秒の寿命
で T1’ は消失し，新たに中間体 T1が生成する。T1’ と T1

の構造変化は，第一近接ピークは 2.81Å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，三量
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。この後，3ナノ秒の時間スケールにおいて，励
起状態の三量体分子は溶液中の単量体と衝突して四量体
（tetramer）分子になる。この時間スケールは溶液濃度で説
明できるため，T1から tetramerへの反応は拡散律速反応で
あると言える。

５．波束振動の軌跡追跡による反応経路の可視化
5-1. タイミング計測による時間分解能の向上
　ここまでは蓄積リングの放射光と XFEL光を相補的に利
用することで，ピコ～ナノ秒の幅広い時間スケールにおい
て，有限の寿命を持つ準安定構造の可視化を行ってきた。
しかし，パルス幅約 10フェムト秒の XFELの性能を極限
まで利用すると，アト秒スケールで電子状態が光励起され
た後，その電子状態変化を感じて原子が動き出す瞬間を観
測することができる。XFELの繰り返し周波数は数十 Hz
と比較的遅いため，アライバル・タイミング・モニター
（Arrival Timing Monitor）法という計測手法を用いて 1シ
ョット毎にサンプルに入射する励起レーザーとＸ線のタイ
ミングを計測する事が可能であり，得られたデータを時間
軸で規格化すると 100フェムト秒以下の実験時間分解能を
得ることができる。ここでは光によって原子が動き出す瞬
間から，分子に内在する分子振動を介して結合が形成され
ていく様子について解説する。

5-2. 波束振動の軌跡
　分子振動は，反応座標に沿った原子の動きをもたらすた
め，化学反応の進行に重要な役割を果たしていると考えら
れており，反応ダイナミクスを解釈する際の重要なパラメ
ータとして議論されている。フェムト秒時間分解実験では，
超短パルスレーザーによって，分子振動のコヒーレントな
重ね合わせ，すなわち波束振動が生成される。その波束の
運動は，分子のダイナミクスを記述する際にも用いること
ができる。

5-3. 3 原子分子生成過程における反応経路
　反応座標に沿った波束振動の時間発展（すなわち軌
跡）は，計算または想像上のポテンシャルエネルギー表
面（PES）上に描かれるのが一般的だが，多次元核座標で
記述しなければならないような多原子分子の場合，実験的
にそのような波動振動の軌跡を追跡することは容易ではな
い。実際，ほとんどの実験的研究において，波束振動は実
際の時間に依存した位置ではなく，通常のモードで近似
された周期的な運動の周波数として解釈されている。そ
のため，単純な多原子分子である 3原子分子でさえ，波
束振動の軌跡は実験的に測定されていない。例えば，A-B 
+ C → A + B-Cという，3つの原子と 2つの共有結合を含
む，ありふれた二分子反応は，多くの教科書において RAB

と RBCの 2つの核座標による反応経路（Fig. 7a）で示され
ているが，この反応経路を実験的に観測した例は今まで

Fig. 5 Time‐dependent concentrations of the four states
and their transition kinetics. The name of each species is
indicated above each trace.

Figure 5	 Time‐dependent concentrations of the four states and their 
transition kinetics. The name of each species is indicated 
above each trace.

Fig. 6 Species‐associated RDFs of the four structures obtained from the
SVD and PCA analyses and their fits using model structures containing
multiple Au‐Au pairs. As fitting parameters, we considered three Au‐Au
pairs for S0, T1’, and T1 state and six Au‐Au pairs for tetramer.

Figure 6	 Species‐associated RDFs of the four structures obtained 
from the SVD and PCA analyses and their fits using model 
structures containing multiple Au‐Au pairs. As fitting 
parameters, we considered three Au‐Aupairs for S0, T1’, and 
T1 state and six Au‐Au pairs for tetramer.
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の時間分解能を上げ，25フェムト秒ステップで示した図
である。この時間領域では，Fig. 5で示したように，光励
起結合形成による S0から T1’ への構造変化と，T1’ から
T1への構造緩和（寿命：~1ピコ秒）が起きる。この中に
存在する波束振動の軌跡を抽出するために，Fig. 8aから
SVD法により「T1’ - T1の構造緩和成分」と「溶媒の熱膨
張成分」を抽出し，それら成分を Fig. 8aから差し引いた
図を差分残差散乱カーブとして Fig. 8bに示す。Fig. 8bで
は縞状のパターンが観測できるが，これが時間に依存し
た波束振動位置の変化を表している。すでに分かってい
る S0, T1’ , T1の構造を使い DFT計算によって内在する振
動モードを解析すると，Fig. 8bで観測されるパターンは
S0と T1’ における波束振動成分を重ね合わせると説明でき
ることがわかった。よって本実験における波束振動成分
は，励起状態のみならず，基底状態にも起因している。そ
こで，各時間点において励起状態，基底状態における各 3
つの金原子間距離をパラメータとしてグルーバル・フィッ
ティング解析を行った。ここでは紙幅の都合上，励起状態
の波束振動と，その軌跡について詳しく解説していく（基
底状態の波束振動成分については，引用論文 [12]を参照

Fig. 7 Schematic of reaction mechanisms for reactions involving three atoms and two bonds. Figure 7	 Schematic of reaction mechanisms for reactions involving 
three atoms and two bonds.

Fig. 8 (a) The difference 
scattering curves (b) The 
residual difference scattering 
curves. (b) for analyzing the 
trajectories of the wave 
packets was created by 
removing the transition 
dynamics from T1‘ to T1 and 
the contribution of solvent 
heating from (a). (c) Time‐
dependent Au–Au distances, 
RAB(t), RBC(t), and RAC(t), and 
Au–Au–Au angle, θ, of T1’. (d) 
Magnified views of the late
time range (> 360 fs).

Figure 8	 (a) The difference	 scattering curves. (b) The residual 
difference scattering curves created by removing the transition 
dynamics from T1‘ to T1 and the contribution of solvent 
heating from (a). (c) Timedependent Au–Au distances, 
RAB(t), RBC(t), and RAC(t), and Au–Au–Au angle, θ, of T1’. (d) 
Magnified views of the late time range (> 360 fs).

無かった。ここで，Au(CN)2
−三量体における光誘起結合

形成は，3章で述べたように金三量体錯体が 3つの金原
子からなる 3原子分子として近似できるため，3つの原子
と 2つの結合が関与するもう 1つのタイプの単純な反応，
A + B + C → A-B-Cを研究するための優れたモデル系となる。
　A + B + C → A-B-Cの反応における，3つの軌道の候補
を Fig. 7bに示す。この図において，軌道の始点はフランク・
コンドン（FC）領域と呼ばれ，光によって電子系は励起
されているが原子は動き出す前の状態であり，基底状態と
同じ構造を持つ（Fig. 7bにおける "Reactants"の座標位置）。
そのため，基底状態での平衡構造は，励起状態での FC領
域の位置を決定し，FC領域で生成される励起状態の波束
は，3つの原子と 2つの結合を含む反応の反応物（A + B 
+ C）と考えることができる。この波束振動は，2つの等
価な共有結合である Au-Au結合を持つ生成物（A-B-C）で
ある T1'の平衡構造に向かって移動する（Fig. 7bにおける
"Products"の座標位置）。Fig. 7cの左に示した Reactants構
造のように，FC領域が，RABが RBCよりも短い位置にあ
る場合，FC領域と T1'の平衡構造を結ぶ最短経路は，協
奏的な結合形成に対応する経路 2である。また，他の経路
も考えられる。例えば，経路 1と経路 3のように，2つの
共有結合が時間的に順次形成される（つまり非同期的に形
成される）場合である。経路 1と経路 3の違いは共有結合
の形成順序であり，経路 1は Aと Bの間の共有結合が先
に形成される経路，経路 3は Bと Cの間の結合が先に形
成されるもう一つのケースである。FC領域の位置や，協
奏的または非協奏的な結合形成の候補の中から反応経路を
決定するためには，多次元 PES上で FC領域から出発した
波束振動の初期運動を直接観察する必要がある。
　Fig. 8aは，-1ピコ秒から 2.2ピコ秒までの光励起前後
の差分散乱カーブを 2次元プロットした図である。Fig. 3



33 最近の研究からPF NEWS Vol. 39 No. 3  NOV, 2021

値に戻った。この RABと RBCの正の相関は，金三量体の対
称的な伸縮モードの振動が結合形成を媒介していることを
示している。T1'の PES上での初期波束振動の動きに伴う
金三量体複合体の詳細な構造変化を Fig. 9cにまとめた。

5-6. 直線平衡構造周りにおける調和的な振動
　波束振動は後半の時間帯（> 360フェムト秒）で平衡構
造の周りを振動している。Fig. 8dに，360フェムト秒の時
間遅延後の構造パラメータの時間的変化を示す。すべての
構造パラメータは，平衡値の周りで単純に振動している
ことがわかる。後半の時間領域におけるこれらの振動を特

のこと）。Fig. 8cに，構造解析から得られた構造パラメー
タ RAB，RBC，RAC，Au-Au-Au角（θ）の時間変化を示した。
これらの構造パラメータの時間変化から，波束振動の軌跡
を，RAB vs. RBC vs. Au-Au-Au角度（θ）という多次元核座
標で再構成することができ，金三量体の 3つの Au原子の
相対的な位置を理論計算に頼ることなく，純粋に実験デー
タに基づいて記述することができる。

5-4. 非同期的な結合形成
　波束振動の軌跡は， (i) 初期の時間帯（< 360フェムト
秒）における，FC領域から始まる T1'の PES上での波束
振動の初期運動と， (ii) 後期の時間帯（> 360フェムト秒）
における，T1'の平衡構造の周りでの調和振動，といった
2つの時間領域で記述することができる。初期の時間帯
（< 360フェムト秒）では，波束振動が PES上を移動し，
平衡構造に近づく。まず，結合形成の反応メカニズムを調
べるために，共有結合の形成と，屈曲から直線への構造変
化の進行に対する初期の波束振動の動きを調べた。具体
的には，Fig. 9aに示すように，励起状態の波束は，FC領
域（RAB = 3.13 Å，RBC = 3.38 Å, θ = 119˚）で波束が生成さ
れ，T1'の PES上を移動して T1'の平衡構造（RAB = 2.82 Å, 
RBC = 2.82 Å, θ = 180˚）へと向かう。T1'の励起状態の波動
振動は，θの座標に沿って，FC領域（θ = 119˚）から始ま
り，335 フェムト秒で平衡状態の T1'（θ = ～ 180˚）に到達
して，屈曲から直線へ構造変化する。共有結合形成の進行
状況は，Fig. 9bに示すように，励起状態の波束の軌跡を
RAB-RBC平面に投影することで，より明確に可視化するこ
とができる。励起状態の波束の軌跡を見ると，2つの共有
結合の形成は，協調的かつ同期的には起こらないことがわ
かる（例えば，Fig. 7bの経路 2）。それどころか，RABは
35フェムト秒で平衡状態の T1'の共有結合の長さ（2.82 Å）
まで急速に減少し，60フェムト秒ではさらに短くなって，
軌道全体で最小の長さに達する。この初期の軌跡は，FC
領域の PESの形状が，RBC軸よりも RAB軸に沿って急峻に
なっていることを示している。その後，RBCは減少し続け，
RABは 97 cm−1の周波数で平衡結合長の周りを振動し，最
終的に RBCが 360フェムト秒で平衡結合長に達することか
ら，非同期的な結合形成のメカニズムが裏付けられた。具
体的には，基底状態の短い Au-Au対で共有結合が早く形
成されており，Fig. 7bに示した経路 1の軌跡のように反
応が進行していることがわかる。

5-5. 結合形成を媒介する対称伸縮モード
　また，RBCの時間的変化は RABの時間的振動と相関して
いることも理解できる。0フェムト秒から 60フェムト秒
の間に RABは 0.35 Å，RBCは 0.16 Å，それぞれ急速に減少
している。一方，60 フェムト秒から 260 フェムト秒まで
の時間領域では RABは 0.09 Å，RBCは 0.16 Å増加した。つ
まり RBCの減少率は，それ以前の時間帯に比べてはるかに
低い。その後 260フェムト秒から 360フェムト秒にかけて
RABは 0.03 Å，RBCは 0.25 Å減少し，RBCの減少率は初期

Figure 9	 Trajectories of the excited‐state wave packets determined 
from TRXSS data.

Fig. 9 Trajectories of the excited‐state wave packets determined from TRXSS data.
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徴づけるために，構造解析で得られた T1'の RAB(t)，RBC(t)
および RAC(t)を，さまざまな振動ノーマルモードの組み合
わせでフィッティングした。T1'では，Fig. 8dに示すよう
に，79 cm−1と 125 cm−1の周波数を持つ 2つの対称的な伸
縮モードの和が，Au-Au距離の時間的変化に満足のいくフ
ィットを与える。したがって，79 cm−1と 125 cm−1の周波
数を持つ 2つの振動は，T1'の 2つの対称的な伸縮モード，
T1_#6（理論周波数 = 63 cm−1）と T1_#12（理論周波数 = 
92 cm−1）にそれぞれ割り当てられた。
　後半の時間領域（＞ 360フェムト秒）における T1'の波
束振動の軌跡を，RAB対 RBCの核座標で Fig. 10に示す。平
衡構造からの波束振動の変位は，活性化された振動モード
の 2つの法線座標（T1_#6と T1_#12）に沿った構造変化の
総和で表される。Fig. 10に示すように，波束振動は，活
性化された振動モードの法線座標に対して振動し，最終的
には振動が干渉し合い，互いにキャンセルして平衡構造に
近づく。したがって，後半の時間領域では，波束振動が，
平衡構造の周りで調和的な振動をしていると結論づけるこ
とができる。ここで重要なことは，Ｘ線溶液散乱の信号に
は，振動モードの振動数と原子レベルの動きのパターンの
情報が含まれているため，波束振動の動きによって現れた
これらの調和振動は，特定の通常モードに明確に割り当て
ることができるということである。

5-7. 結合形成過程の X 線分子動画
　第 5章で説明してきた内容のＸ線分子動画は YouTube
の KEKチャンネルにアップロードされている（Fig. 11）。
ぜひ図中の QRコードからアクセスして頂きたい。「百聞
は一見に如かず」のことわざのように，光励起によって原
子が動き出す瞬間から，分子に内在する分子振動を介して
結合が形成されていく様子が，一見で分かりやすく理解し
て頂けると思う。

６．おわりに
　本研究では蓄積リング光源と XFEL光源を相補的に利用
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
可視化した [10,12]。実際に得られた構造変化は，これま
で考えられてきたものとは異なり，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
がわかった。さらには，Au(CN)2

−三量体の波束振動の軌
跡をリアルタイムで追跡した。その結果，光励起された
Au(CN)2

−三量体の反応機構が，3つの核座標に沿って直接
的に可視化され，光化学反応の進行に関与する分子振動が，
これまでにない高い精度で同定された。本研究では，結合
形成反応を駆動する振動運動について，反応の機構的な要
素を正確にタイミングよく捉えることで，詳細な反応メカ
ニズムの理解を可能にしている。
　本研究では，原子散乱因子が大きい金原子の運動のみを
モニターしたが，原理的には，炭素や窒素などの軽い原子
の運動を可視化することも可能である。PF-ARにおける
サブMHzオーダーの高繰り返し放射光源や，LCLS-II HE
のような次世代の高周波数 XFEL光源を用いることで，よ
り高効率な測定が可能になれば，軽元素を含んだ動的構造
解析も盛んに実施されてくると考えられる。化学反応式に
おいて分子の「結合」や「解離」といった過程は，これま
では形式的に矢印一つで記述されてきた。本測定手法をそ
れらの観測に応用することで，今後は隠れた中間状態が可
視化され，光反応経路設計に活かされることが期待される。
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Fig. 10 Harmonic oscillations of excited‐state wave packets in the late time range.

Figure 10	 Harmonic oscillations of excited‐state wave packets in the 
late time range.

https://www.youtube.com
/watch?v=e8‐vdKTD8cY

KEK channel in YouTube

Fig. 11 X‐ray molecular movie of the bond formation process.
Figure 11	 X-ray molecular movie of the bond formation process 

(https://www.youtube.com/watch?v=e8-vdKTD8cY).
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