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3.1構 造情報視覚化の インパ ク ト

青柳忍

2011年 は、良 くも悪 くも筆者 に とって生涯 忘れ られ ない年 となった。前年 の年末 に本研究科へ

の採 用が決ま った喜び も束の間、年が明 けた元 日に私の父が急逝 し、その一方で、7月 には私 の三

男が誕 生 した。父 の直接 的な死因は急性 膵炎で ある。 膵臓(す いぞ う)は 五臓 六腑 に も含 まれな

い、あま り注 目され る ことのない臓器 で ある。 しか しそ の役割 は極 めて重要 で、三大栄養 素(タ

ンパ ク質、脂肪、炭水化物)の 全 てを消化で きる強力な消化酵素 を分泌 し、膵液 と して小腸（十

二指腸)へ 送 り込む。膵液 に含 まれ る消化 酵素は、十二指腸へ分泌 され る直前 で胆 の う(肝 臓)

か ら送 られて きた胆汁 と混 ざる ことで初めて活性化す る。 も しこの活性化 した膵液 が膵臓 に逆流

す ると、 自身で分泌 した消化酵素 によって膵臓 は消化 され、炎症 を起 こ し、酷 い場合 には周 辺の

臓器 も含 めて壊 死 にまで至 る。 これ が急性膵炎 であ る。 もちろん活性化 した膵液 が膵臓へ逆 流す

ることは通 常あ り得 ない。筆者 の父 の場合 、胆 の うか ら排 出 された胆石 が十二指腸へ の膵液 の出

口をせ き止 めた ことによって 、それ が起 きて しまった よ うであ る。 胆石 は、胆 の う内で コレステ

ロール な どが結 晶化 した もので ある。胆 の うで濃縮 された胆汁 に含 まれ るコ レステ ロール は、過

飽和状態 にな ると結 晶(胆 石)と して析 出 し、ゆっ く りと成長 す る。 筆者 はこれ まで、結晶 、特

にその内部構造 の美 しさに魅 かれ、研 究 を続 けてきたが、ま さか コ レステ ロール の結晶 が、父の

命 を奪 う原因 になろ うとは思 いも しなか った。

結晶 の特徴 は、そ こに含 まれ る膨大 な数 の原子や分子 が、様 々な対称性 を持 って周期配列 して

い る点 にある。コレステ ロール 分子1個 の大き さはlnm程 度 にす ぎないが、分子 間力 によって高

密度 に凝集す るこ とで1mm以 上の大 き さの結晶に成 長 し得 る。この ときアボガ ドロ数(6×10 23)

に匹敵す る膨大な数の原子が結晶 に含 まれ ることにな る。結 晶内の原子や分子 の配列(結 晶構造)

を、直接 肉眼 で観測す ることは決 してで きない。 しか し結 晶は、その膨 大な数 の原 子の周期 配列

のた めに、そ の周期 と同程度 の波長 を持つ波動 に対 して、極 めて強 い干 渉効果 を与 える。 この干

渉効果 を利 用す る ことで、結 晶内の原 子や分子の配列 を高精度 に視覚化 でき る。 ここで言 う波動

とは、X線 、 中性 子線 、電子線 な どを指 し、X線 を使 う手法 はX線 回折 、X線 結晶構造解析 な と

と呼ばれ よく知 られてい る。筆者 は これまで主にX線 を用 いて、様 々な固体 の結晶構造 を詳 細に

調 べて きた。 固体の物理 的性質(物 性)は 、その結晶構造 と密接 に関連 しているため、固体物 理

の研 究において、結晶構造 の精密決定 は欠 かせ ない。 地球上 には鉱物か らタンパ ク質 まであ りと

あ らゆ る結 晶が存在す るが、近年筆者 は 内包 フラー レンを主な測 定対象 として研究 を行 って きた。

フラー レンは、C60に 代表 され るかご状 の炭素分子 の総称 であ る。C70、C82な ど、炭素数が60

以外 の フラー レン も存在 し、一般 にはC2nと 表記 され る。1985年 、現 フロ リダ州立大学教授 のハ

ロル ド・クロ トー らはグラファイ トの レーザー蒸発 によって、炭素60個 か らな るクラスターが選

択 的に生成 され るこ とを発見 した。彼 らは炭素原子 が切 頂二十面体型(サ ッカー ボール型 、図1

参 照)に 集 まった炭 素クラスター を考案 し、す ぐさま論文 をNature誌 に発表 した(1996年 ノー

ベル化学賞)[1]。 そ の後、大量合成法の発見 を経て、1991年 に よ うや くそ の分子構造がX線 結 晶

構造解析 によって 明 らかに され た[2]。 切頂二十面体型 のC60は12個 の5員 環 と20個 の6員 環 で

形成 され 、60個 の炭 素は対称性 の観点 か らはすべて等価で ある。またC60は5回 、3回 、2回 の対

称性 を持 ち、最 も高 い対称性 脇 対称)を 持つ分子 と して知 られ る。



図1正 二十面体の展開図(実 線)。破線部分も切 り取ると切頂二十面体の展開図になる。破線で切 り取

った時に得られる二種類の線分ABとACの 長 さ(炭素原子間距離)は、C60ではそれぞれ0.140nmと0.145

nmで あることがX線 結晶構造解析によって分かっている。

フラー レンは分子内に空洞を持ち、原子や分子を内包することができる。まず1991年 に、ランタン

金属原子を1個 内包 したフラー レンLa@C82が 最初に生成、抽出 された[3]。ここで@マ ークは、La原

子がC82分 子に内包 されていることを意味す る。現名古屋大学教授の篠原久典は、いち早 く金属内包 フ

ラー レンに注 目し、金属原子が複数個 内包 されたフラー レンな ど[4]、新奇な金属内包フラー レンの生

成 に次々に成功 した。 しか し、本当に金属原子がフラー レンに内包 され ているかについて、決定的な

証拠は、当時なかった。また、金属原子が内包 されていた として、 どのよ うに内包 されているのだろ

うか。金属内包フラー レンは、収量が極 めて微量であることに加えて、結晶化 しに くい。またフラー

レンは球状であるがために結晶内で回転 しやす く、分子構造以前に分子配向す ら決定できない とい う

事態に陥 りやすい。

1995年 、現理化学研究所主任研究員 の高田昌樹は篠原 らと共同で、高輝度なシンクロ トロン放射光

を用いた粉末X線 回折 と、最大エン トロピー法(MEM)を 用いた新 しいデータ解析手法を駆使す るこ

とで、Y@C82に 対 してイ ッ トリウム金属原子の内包を証明 した[5]。Y原 子は、炭素ケージに内側か ら
へば りつ くよ うに内包 されていた。MEMは 、情報理論か ら発展 したモデル推定法で、今 日ではスペク

トル解析や画像処理 などに幅広 く利用 されている。MEMの 結晶構造解析への適用は1980年 代に始ま

り、現名古屋大学名誉教授の坂 田誠によって1990年 に実践的な手法 として確立 された[6]。筆者 は岡山

大学の大学院生だ った とき(1998～2002)、 現広島大学教授の黒岩芳弘の指導の下、坂 田、高田両氏 と

の共同研究により、強誘電性酸化物に対 して放射光 とMEMを 用いた精密結晶構造解析 を行 った。 こ

の研究によって筆者は博士(理 学)の 学位を取得 し、その後大型放射光施設SPring-8(兵 庫県)で 高

田の部下(PD)と して(2002～2003)、 名古屋大学で坂 田の助手、助教 として(2004～2007)、 両

先生の下で研究で きた ことは大変幸運 であった。 ここで少 し、筆者 の研究 の基盤 となってい る、

放射光 とMEMに ついて紹介す る。

放射光 とは、光速 に近 い速度 で加速 された電子 な どの荷電粒子 を、磁場 に よるロー レンツカで

進行方向を変化 させた ときに放射 され る電磁波(X線)の こ とで ある。放射光施設 は一般 に、電

子 を加速す るための線形加速器 とシ ンクロ トロン、加 速 した電子 を周 回運動 させ て放射 光を取 り

出す 円形の蓄積 リングか ら成 る。放射 光は蓄積 リング中の電子軌道 の接線方 向に放射 され るが、

電子 の速度 が光速 に近いほ ど(エ ネル ギーが高いほ ど)、そ こか ら発生す る放射 光の指 向性(輝 度)

とエネルギー(波 長 の逆数)が 高 くな り、 より微細 な構造 を、 よ り明瞭 に視覚化 でき るよ うにな



る。 ただ し、その分電子の軌 道半径が大 き くなるため、施設 は 巨大化す る。筆者 が よく利 用す る

SPring-8(蓄 積 リング周長1,436m)は 、世界最大 の電子加速エネル ギー(8GeV)を 持 ち、世界

最高輝度 の高エネル ギーX線 を発 生す ることができ る。SPring-8は1997年 に利用 が開始 され たが、

筆者 は幸運 にも大学院生だ った1998年 に、いち早 くSPring-8の 放射 光を利 用 したX線 回折実験

を始 める機会 に恵 まれた。

X線 回折実験に よ り得 られ るX線 回折パ ター ンは、実は結 晶内の電子密度 分布 ρ(r)の フー リ

エ変換像 に対応す る。従 ってX線 回折パ ターンか ら ρ(r)の フー リエ係 数(結 晶構造因子)F(k)を

求 めて、逆 フー リエ変換 を施せ ば ρ(r)が 得 られ る。 しか しなが ら、ρ(r)は 無限 フー リエ級数で

表 され るため、た とえ放射光 を利用 した として も、有 限の実験デー タか ら ρ(r)を 完全 に再構 成

す る ことはできない。この問題 に対 してMEMは 有効 な解決策 を与 える。MEMで は情報エ ン トロ

ピー が最大 になる解 を求 める。ρ(r)に 対す る情報エ ン トロ ピーHは 次式 で与 えられ る。

H-一 Σ ρ(r)lnρ(r)

r

(1)

この ときHが 最大にな る条件 は ρ(r)=一 定(平 均電子密 度)で あるが、いま求 めたいρ(r)は 測

定 で得 られ たF(k)を 測定誤 差範 囲内で満 た さなけれ ばな らない。 そ こで、無 数 に考 え られ る

F(k)を 満 たす ρ(r)の うち、情報エ ン トロピー が最大になる ρ(r)を 求 める。逆 フー リエ変換で

は測定 で得 られ ていないF(k)を ゼ ロと仮定す るが、MEMで は測 定で得 られ ていないF(k)を 最

も情報バイ アスの少 ない値 として推定 をす る。その結果、MEMで は逆 フー リエ変換 に比べ て高分

解能 な ρ(r)が 得 られ る。以上 の理 由か ら、SPring-8の 放射光 を用 いたX線 回折 とMEMを 組 み

合 わせ る ことで、 ごく微 量な金属内包 フラー レンの結 晶試料 に対 して も、高精度 な構造視覚化 が

可能 となった。電子密度分布 とい う形で視覚化 され た分子像 は、金属原子 内包 のなに よ りの証 明

となった。

金属 内包 フラー レンの研 究 は、 当初、炭素数が60よ りも大 きいC82な どの高次 フラー レンに対

して進 め られ てきた。金属原子 を内包 していない空 のフラー レンでは、C60は 、C82な どその他 の

炭素数 のフラー レンに比べ て、圧倒 的 に安定で生成 されやす い。 ところが、金属原子 を内包 した

C60は 、反応性 が高い上にあ らゆ る溶媒 に対 して不溶 であ り、抽出 ・単離 が基本的 にできない。そ

のた め、金属原子 を内包 したC60の 研 究は遅々 と して進 んで こなかった。その よ うな中、現 イデア ・

イ ンターナ シ ョナル株式会社代表取締役 の笠間泰彦 は、2002年 ごろか ら長年 に渡 る格 闘の末 、独

自の手法 によ りリチ ウム内包 フラー レンLi@C60の 大規模合成 と単離に成功 した。

2008年 よ り筆者は、笠間、篠原 両氏 と共同で、Li@C60の 分子構 造決定を 目指 した研 究を開始 し

た。 リチ ウムは電子 を3つ しか持た ないた め、一般 にX線 回折 でその電子密度 分布 を観測す るの

が困難 な原子 である。 また当初、構 造決定 に十分 な結 晶性 の高い単相の結晶が得 られず、大変苦

労 した。結 晶化 条件 の最適化 と度重 な るSPring-8で の測定 の結果、よ うや く構 造視 覚化 に成功 し、

2010年 に論 文 をNature　Chem.誌 に発表 した[7]。 この研 究 によ り、金属原 子 を内包 したC60の 単離

と構造決定が 、初 めて達成 され た。クロ トー らに よるC60の 発 見か ら、実 に25年 後 の成果 である。

C60内 の リチ ウムはLi+陽 イオ ン として、分子 の外側 の対陰イオ ンに引き寄せ られ る よ うに内包 さ

れていた。筆者 は2011年 に本研 究科 に着任後 、さ らに対陰イオ ンを置換 したLi+@C60結 晶 に対 し

て詳細 な分子構造の温度変化 を調 べ、Angew. Chem.　Int.　Ed.　誌 に論文 を発表 した[8]。この実験では、

Li+陽 イオ ンの占有位置が、対 陰イ オンの種類や配置 、温度 に よって大き く変化す る ことを見 出 し

た。金属 内包 フラー レンで、この よ うな現象 が見 出 され たのは初 めての ことで ある。この特性 は、

将来、単分子 で駆動す るセ ンサーや スイ ッチ として利用 できるか も しれない。 この こ とか ら現在

は、Li+@C60の 外場応 答特性 に興味を持 ち、Li+@C60結 晶の誘電 率測 定や電場 を印加 した状態での

X線 構 造解析 を進 めている ところであ る。

以上、内包 フラー レンのX線 結晶構 造解析 を中心 と して、筆者 の行 っている研究 について簡単

に述べた。 これ までSPring-8の 高輝 度放射光 を用い たX線 回折 に よ り、様 々な結晶 の構造解析 を



飽 きもせ ず に行ってきたが、 どの実験 にお いて も、個 々の結 晶の構 造 を明 らか にできた とき、必

ず新 たな発 見 と感動が あった。直径1nmほ どの炭 素ケー ジ内部 の原子 です ら、明瞭に視覚化 でき

て しま うところに、 この研 究の醍醐 味が ある。 とは言 え、SPring-8の 利用が始 まってか らす でに

15年 ほ どが経過 してい る。最近 日本 国内では、大強度 陽子加速器施設J-PARCや 、X線 自由電子

レー ザーSACLAが 新たに稼働 し始 め、世界 的に見て も、これ ら最 新鋭の加速器施設 を利用 した新

たな物質科 学の研究領域が開拓 されつつあ る。SACLAを 使 うこ とで、膜 タンパ ク質の よ うな結 晶

が得 られ ない物質 で も、単分子 に対 して構 造視覚化が可能 になる と言 われ てい る。SPring-8で も

現在 、大規模 なア ップ グレー ド計画が検 討 され てい る。 また、東 日本大震災か らの産業復興 の拠

点 として、 中型の高輝度放射 光施設 を東 北地方 に建設す る計画 もある。 日本の加速器施設 と、そ

こか ら発 生す る放射光 ・中性 子 ビームは世界 に誇れ るものであ る。 筆者 として は、それ らを最 大

限有効に利 活用す ることで、時流に乗 り遅れず に、先端的 ・独創 的な研 究成果 を今後創 出 してい

きたい もので ある。最後 に、本稿 に ご登場頂 いた方 々、本研究科 の皆様 を始 め として、筆者 を今

日まで導いて頂いたすべての方々に深 く感 謝 を申 し上げ る。
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