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X 線分子動画を用いた人工光合成研究 

A04 班 野澤 俊介 
  

引き続き A04 班に参加させて頂きます。今後 2 年

間は、KEK の放射光施設において従来の XAFS 測定

と同様な感覚で（おおよそ 1 日測定を行えば、データ

収集完了する）、時間分解測定が実施できるシステム

を構築し、領域内における共同研究をより一層積極的

に展開していくつもりです、どうぞよろしくお願い致

します。今回は前半の研究成果についてご報告を兼ね

て紹介をさせて頂きます。 
稼動し始めたばかりの XFEL を用いて、化学反応

の可視化をテーマにし、化学結合形成によって分子が

誕生する瞬間を捉えることを目標に、計測システムの

構築・測定の実施を行ってきました。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ると、結合

ができる瞬間を観測することは桁違いの難しさです。

難しさの要因は、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決定される

溶液中においては、結合を瞬時に作り、かつ高速な時

間分解能で追跡していくことが困難なためです。その

問題を乗り越えるため、我々は弱い分子間力で複数の

分子が結びついた分子の集合体である会合体をサン

プルとして用いました。会合体は、反応前の分子の構

造や、反応に寄与する分子数等を反応前にあらかじめ

調整しておくことができるため、反応過程研究におい

ては理想的な始状態を持つサンプルであると言えま

す。 
金イオンにシアン化物イオンが配位した、金メッキ

などに利用される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ています。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、特定

の波長を持つ光を照射すると、会合体中で程よい距離

にいる金原子同士が共有結合を形成し、新しい分子が

生まれることが予想されます。本研究では、重元素間

の距離情報を抽出することができる X 線溶液散乱と

いう測定法により、光によって結合が形成される時の

金イオン間の構造を、強力かつ極めて短時間だけ発光

する XFEL のストロボ光源（波長 83 ピコメートル、

発光時間 10 フェムト秒）を利用し、原子レベルで精

密に調べました。 
測定の結果、光をあてる前の金錯体の会合体は、金

イオン同士が折れ曲がった構造を持ち、弱い引力のた

め会合体としての構造も不安定に揺れていますが（図

1, S0状態）、光をあてた瞬間に金イオン間の距離は急

激に縮まって強固な直線構造を取ることがわかりま

した（図 1, S1 状態）。この構造変化から金-金間に化

学結合が形成され新しい分子が誕生したことが分か

ります。1.6 ピコ秒後、直線構造を保ったまま金-金原

子間距離が若干減少し T1 状態となります。さらに 3
ナノ秒後には金錯体をもう一つ取り込み、直線構造を

持った、さらに新しい分子へと変化します（図 1, 

tetramer 状態）。この分子からの発光の色は金錯体を

取り込む前と比べて大きく変化するため、発光材料や

分子センサーといった光機能材料としての利用も期

待されていますが、この機能性の出現は金原子の数が

増えた、分子構造の変化に起因することも本研究結果

から理解できます。このように XFEL を用いてフェム

ト秒の時間スケールで分子動画を撮影すると一重項

の構造をも可視化することが可能となり、反応機構全

体において分子の構造変化を追跡することできます。

今後は実際の反応系に対しても XFEL を用いたフェム

ト秒領域のダイナミクス研究が数多く実施されてい

くことが期待されます。 

[1] K. Kim, S. Nozawa et al., “Direct Observation of 
Bond Formation in Solution with Femtosecond X-
Ray Scattering", Nature, 518, 385 (2015). 
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  班員から 

図２ 光化学反応の進行に伴う分子構造変化を示
す測定データ。光励起前（S0）と光励起後
（S1,T1,tetramer）における動径分布関数。横軸は
金原子からの結合距離であり、ピークは分子中の
金-金間結合距離を表す。 
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