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研究成果の概要（和文）：本課題では単結晶中性子構造解析による光誘起現象の「その場観察」法の確立を目的とし、
単結晶中性子回折測定用に特化した光ファイバーライトガイド付きクローズドサイクル冷凍機を新たに開発し、20K以
下という低温環境下でのin situ可視光照射単結晶中性子回折測定を実現した。また、可視光照射による分子内プロト
ン移動が報告されている2-(2'ヒドロキシフェニル)ベンゾイミダゾール(HPBI)について、測定用の単結晶を調製すると
ともに、J-PARCの単結晶回折計SENJUと上述の冷凍機を用いることで実際の単結晶中性子回折測定に成功した。

研究成果の概要（英文）：This proposal aims to establish the in situ single crystal neutron structure 
analysis technique of crystalline-state photo-induced phenomena In order to achieve the purpose, a new 
closed-cycle cryostat with a light guide and 2-axes goniometer for a single crystal diffractometer SENJU 
at J-PARC was developed and in situ light exposure neutron diffraction measurement of 
2-(2’-hydroxyphenyl)benzimidazol (HPBI), in which a photo-induced intramolecular proton transfer is 
reported, with a Xe light and 425 nm long-cut filter at 18 K was successfully carried out.

研究分野： 結晶化学

キーワード： 単結晶中性子構造解析　光誘起　結晶相反応　J-PARC　SENJU　プロトン移動　ESIPT
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

光照射によって誘起される発光や磁化とい
った固体物性は、様々な光学デバイスの開発
に直結することから、これまで数多くの研究
が行われてきた。近年、光機能性有機材料開
発の進展に伴い、より複雑な構造を持つ物質
の光誘起現象が研究対象となりつつある。こ
れらの研究において重要性を増しているの
が、単結晶 X 線構造解析による光誘起化学種
の「その場観察」である。試料に in situで
光照射を行いながらの単結晶 X線回折測定に
よって得られる光誘起化学種の立体構造は、
化学種の特定や物性の予測において極めて
重要な情報となるため、近年フォトクロミッ
ク有機分子をはじめとして様々な有機光機
能性分子の研究に用いられている。 
一方、単結晶中性子構造解析法は、X 線での
観察が難しい水素原子の構造情報を得るた
めの極めて強力な手法である。このような中
性子の特徴を生かした光誘起化学種のその
場観察が実現出来れば、分子中の水素原子の
観察による、光誘起化学種の特定という、X
線では非常に難しい解析を容易に行うこと
が可能となる。加えて、X 線での試料冷却で
主に用いられるガス吹き付け型冷凍機では
最低到達温度が 30K程度なのに対し、金属製
セルに対する透過率が高い中性子ではクロ
ーズドサイクル型冷凍機を用いて数 K程度の
低温条件下での回折測定が容易に行える。そ
のため、光照射によって生成した準安定化学
種の結晶中でのトラップを、X 線回折測定に
比べて非常に容易に実現できる。このように、
光誘起化学種の単結晶中性子構造解析の実
現が光機能性材料の研究・開発に与えるイン
パクトは計り知れない。 
従来の中性子施設では必要となる試料結晶
のサイズが大きく、試料内部まで光が届かな
いため、このような光誘起化学種の単結晶中
性子構造解析はほとんど不可能であった。し
かし近年、大強度パルス中性子源である
J-PARC の物質・生命科学実験施設(MLF)が稼
働を開始し、更に申請者らが開発を進めてい
る新型単結晶中性子回折計「SENJU」が完成
することで、状況は大きく変わりつつある。
SENJU は 0.5mm 角という従来の測定に比べて
1 桁小さい単結晶試料での構造解析を可能と
する中性子強度を持ち、加えて低温に代表さ
れる極端条件での回折測定に最適化された
単結晶中性子回折計である。そのため SENJU
において極端条件下での光照射測定システ
ムを構築することで、上述した中性子の特徴
を生かした光誘起化学種の単結晶構造解析
を初めて実現化できると期待される。 
 

２．研究の目的 

本研究では、単結晶中性子構造解析による光
誘起現象の「その場観察」法を確立すること
を目的とし、その実現のために試料結晶に可
視光を照射しながら低温条件下での単結晶
中性子回折測定を行うための低温装置を開

発すると共に、中性子の特徴を生かすことで
機構解明が期待できる「プロトン移動」光誘
起現象の解析を行い、光誘起現象の研究にお
ける中性子の有効性を実証することを試み
た。 
SENJU をはじめとする一般的な中性子散乱装
置では、試料をクローズドサイクル型冷凍機
と共に真空槽内にマウントすることで低温
測定を実現しているため、従来は光照射を行
いながらの回折測定は難しかった。そこで本
研究では「in situ 光照射回折測定用冷凍機」
を開発し、SENJU において極低温/光照射下で
の単結晶中性子回折測定を実現するととも
に、本冷凍機の開発を通して金属製セルの内
部にセットされた試料に光照射を行うため
の手法を確立し、磁場や高圧といった他の極
端条件と光照射を組み合わせた中性子回折
測定を実現するための礎とすることを目的
とした。 
また「プロトン移動」の観察については、分
子内水素結合を持つ発色分子の一つである
2-(2’-hydroxyphenyl)benzimidazol (HPBI)
誘導体をターゲットとした。HPBI は enol 型
から keto 型への励起状態プロトン移動
(ESIPT:図 1)を伴うことで通常とは異なる発
光特性を示すことから、新規蛍光プローブや
レーザー素子といった有機光機能性材料と
して注目されているが、この HPBIでは ESIPT
によって生じる keto 型分子の準安定構造と
して、2つのリングがねじれた twist-keto構
造が量子化学計算から提唱されている。しか
し、enol 型と keto 型の識別には水素原子の
観察が不可欠であるために X線による構造解
析は難しいのに加え、準安定状態のエネルギ
ー障壁が小さく準安定構造をトラップでき
ないことから、実際に keto 型分子の構造を
直接観察した例はない。そこで本研究では上
述の冷凍機を用い、HPBIに対する光照射によ
って生じる keto 型分子を低温でトラップし
て単結晶中性子回折測定を行い、その構造を
決定することを目的とした。 

図 1 HPBI に対する光照射に伴う分子内プロ
トン移動 
 

３．研究の方法 

(1) in situ 光照射回折測定用冷凍機の開発 
 
中性子はアルミニウムやバナジウムに対し
て高い透過性を示すため、SENJU をはじめと
する一般的な中性子回折計における低温測
定では真空容器中に試料を封入するクロー
ズドサイクル型低温装置を用いることで数
Ｋ程度の低温環境を実現している。そのため、
本研究では低温装置内に密閉された試料に
光を照射できる冷凍機の開発を行った。この



冷凍機は、通常のクローズドサイクル型冷凍
機に光ファイバーを複数組み込めるように
したもので、外部に設置した Xe や Hg光源か
らの光を効率的に試料に照射することを実
現すると共に、光ファイバーを介した試料の
目視による観察や蛍光スペクトル等の測定
も可能となっている。また、外部からのレー
ザーによる光照射を光ファイバーを通さず
に実現するため、試料を覆う金属製容器にも
光学ポートを設置する。これにより、白色光
源とレーザーという 2つのタイプの光源に対
応できる、汎用性の高い光照射回折測定シス
テムとすることを目指した。加えて、単結晶
回折測定に不可欠な試料結晶回転機構を冷
凍機のコールドヘッド先端に組み込むこと
で、冷凍機本体や光ファイバー、光学ポート
を回転させることなく、試料結晶のみを回転
出来るシステムを目指した。 
 
(2) 光照射条件下における HPBI の中性子構
造解析 
2-(2’-hydroxyphenyl)benzimidazol (HPBI)
について光照射によって引き起こされるプ
ロトン移動を観察するため、in situ 光照射
条件下での単結晶中性子構造解析を行った。
プロトン移動を伴う構造変化を中性子回折
で観察するためには、結晶中でプロトン移動
を起こす分子の割合が大きい方が望ましい。
そこで本研究における構造解析用試料の調
製では、HPBI の様々な誘導体について合成お
よび結晶化を行い、十分な大きさの単結晶が
得られると同時に蛍光スペクトルからより
多くの分子がプロトン移動を起こしている
と予想される誘導体を中性子回折測定の標
的として探索し、最終的には HPBI を測定対
象とした。単結晶中性子回折測定は前述の冷
凍機内に試料結晶をマウントし、J-PARC/MLF
に設置された単結晶中性子回折計 SENJUを用
いて到達最低温度で行った。また、プロトン
移動によって生成する twist-keto 型準安定
化学種の結晶中での存在比は大きくないと
予想されたことから、同じ結晶、同じ温度で
光照射を OFFにした状態でも回折測定を行い、
両データの差分をとることで twist-keto 型
準安定化学種を観測し、プロトンも含めた立
体構造の決定を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 単結晶中性子回折計 SENJU における in 
situキセノン光照射低温回折測定の実現 
 
本研究において最も重要な成果は、単結晶中
性子回折計 SENJU における in situ キセノン
光照射低温回折測定の実現である。SENJU は
J-PARC・MLFの BL18に設置された物理・化学
研究を目的とした単結晶中性子回折計であ
り、本研究代表者が装置責任者を務めている。
SENJUでは J-PARCの大強度パルス中性子を活
用し、更に高効率測定のための大面積検出器
やバックグラウンド低減のための真空試料

槽の導入により、従来の単結晶中性子回折計
では難しかった 0.1mm3 サイズの単結晶試料
を用いた構造解析を可能にした。しかし一方
で試料結晶が真空試料槽で覆われるため、そ
のままでは本研究の目的である低温での in 
situ光照射回折測定は不可能である。そこで
本研究では光導入用のライトガイドを組み
込んだクローズドサイクル型冷凍機の開発
を行った。 
SENJU で用いる試料環境機器は真空散乱槽の
上部から挿入した際に真空を保持するため
のフランジを有しているが、本冷凍機ではこ
のフランジ面に 5か所のサービスポートを取
り付けた。また、冷凍機の先端部には真空、
低温環境下でも稼働するピエゾ素子を用い
たモーター2 個からなる fixed-型の 2 軸ゴ
ニオメータを取り付け、構造解析用データの
収集に不可欠な真空槽内での試料結晶の回
転を実現した。真空槽内への可視光導入につ
いては、5mm の石英ガラス製光ファイバーか
らなる真空対応ライトガイドを製作するこ
とで実現した。このライトガイドは全長が約
3m あり、ガイド入口から 2m のところの真空
境界となるハーメチックフランジによって
フランジ面のサービスポートに固定する。こ
のため、散乱槽内部のガイド長は約 1m とな
る。ライトガイドの出口は試料位置のすぐ外
側に位置する輻射シールドに取り付けた光
学窓に固定したが、この際、スーパーインシ
ュレーターおよびカプトンフィルムでガイ
ド出口を覆い、輻射シールドとガイドの間の
断熱を確保することでガイドを経由した熱
流入による試料温度の上昇を最小限に抑え
た。冷凍機の全体構成及びライトガイド先端
部の写真を図 2 に示す。 

図 2 in situ 光照射回折測定用冷凍機。(左)
冷凍機全体図。上部の真空フランジに取り付
けたハーメチックジョイントを介してライ
トガイドが輻射シールド内の試料位置に導
かれる。(右)輻射シールド内部。光学窓を通
してライトガイドから試料結晶に可視光が
照射される。 
 
続いて本冷凍機の冷却能力を試すため、冷却
と同時に可視光を導入した際の試料位置の
到達温度について調べた。光源としては朝日
分光製 MAX-303 キセノン光源用い、フィルタ



ーなし、ロングカットフィルター(max=425 
nm)あり、バンドパスフィルター(=400 nm)
ありで光源の出力を最大にしたところ、試料
位置の温度はそれぞれ 60K、17K、10Kとなっ
た。一方、光源をオフにした際の試料位置の
到達温度は 7K であった。すなわち、本冷凍
機では in-situでの光反応に必要な波長を選
択することで、ヘリウム吹付型の冷凍機(～
30K)に比べてより低温での in situ 光照射中
性子回折測定が可能となったと言える。 
更に、本冷凍機を SENJU に設置し、実際に中
性子ビームを照射することで試料結晶以外
の部分から発生するバックグラウンドの確
認を行った。その結果、予想されていた輻射
シールドのアルミ箔由来のもの以外のバッ
クグラウンドは観測されず、従来 SENJU で用
いている冷凍機とほぼ同程度のバックグラ
ウンドレベルであった。このことは、本冷凍
機を用いることで低バックグラウンドで精
度の高い回折測定が可能であることを示し
ている。 
 
(2) SENJUを用いた HPBIの単結晶中性子構造
解析 
 
本研究における in-situ光照射中性子回折測
定のターゲットである HPBI について、結晶
化と単結晶中性子構造解析を行った。HPBIの
結晶化では、市販の HPBI(Aldrich co. ltd.)
を 50℃のメタノール-水混合溶媒に溶解し、
ドラフト内に 5日間放置することで SENJUで
の単結晶中性子回折測定が可能なサイズで
ある 4.0 x 1.5 x 0.3 mm の単結晶を得るこ
とに成功した。本研究の目的は HPBI におけ
る光誘起プロトン移動の観察であるが、HPBI
結晶では分光学的研究から温度変化による
分子内プロトン移動も示唆されていたこと
から[1]、第 1 段階として光の未照射状態に
おける構造を構造学的に確認する目的で 4K
および室温における HPBI の単結晶中性子構
造解析を行った。回折測定は SENJU を用いて
行い、4Kでは 42時間、室温では 45時間の測
定で構造解析用の反射データを得た。構造精
密化の結果、水素原子を含む全ての原子の座
標および異方性温度因子を束縛条件なしで
精密化することができ、光未照射状態の HPBI
の構造を水素原子を含めて決定することが
できた。分子内 N-H…O 水素結合に注目した
ところ、室温で分子内 N…H 水素結合距離が
僅かに短くなったものの、予想された温度変
化に伴う分子内プロトン移動は観測されな
かった(図 3)。このことから、蛍光励起スペ
クトルの温度変化については分子内プロト
ン移動以外の要因の存在が示唆される。 
続いて第 2段階として、光照射によって生じ
ると考えられる HPBI の分子内プロトン移動
タイの存在を観察するための in situ可視光
照射回折測定を同様に SENJUを用いて行った。
光源はキセノン光源 MAX-303 を用い、ロング
カットフィルターを用いて 425nm以下の波長

の可視光を選択的に照射したところ、試料温
度 17Kでの in situ 光照射単結晶中性子回折
測定を行うことに成功した。この測定では光
照射下で試料結晶を 2軸で回転させながら構
造解析に必要な逆空間の情報をスキャンす
ることに成功しており、構造解析を目的とし
た極低温下での in situ光照射単結晶中性子
回折測定法を確立できたと言える。測定後の
試料結晶はわずかなひび割れや透明度の変
化が見られ、何らかの反応の進行が示唆され
ることから、現在慎重に解析を進めている。 

図 3 (上)4Kおよび(下)297K で測定した HPBI
の単結晶中性子構造解析結果。 
 
(3) 今後の展望 
本研究では極低温条件下における in situ 可
視光照射単結晶中性子構造解析を実現し、手
法として確立することができた。本研究で開
発した冷凍機については内部の光学窓の最
適化を進める等の改良を行うことで、より低
温での測定を目指している。今後は本研究で
確立させた手法を J-PARC の一般課題も含め
た幅広い有機光機能性材料研究に展開する
ことで、光化学および中性子化学コミュニテ
ィーの発展に繋げていきたい。 
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