
　化石燃料の枯渇や地球温暖化など，われわれの社会が抱
えるエネルギー・環境問題の解決に向けて再生可能エネル
ギーの重要性が高まる中で，近年「人工光合成」と総称さ
れる太陽光エネルギーの化学エネルギー変換への取り組み
が注目を集めており，この取り組みにおける光─化学エネ
ルギー変換反応の高効率化が喫緊の課題のひとつとなって
いる．人工光合成研究における重要課題は高効率な人工光
合成反応を司る新規光触媒の開発であることはいうまでも
ないが，光触媒の高効率化を合理的に進めるためには，設
計指針の構築と計測技術の開発も同様に重要である．光触
媒が光によって励起され，その高エネルギー励起状態と共
役して進行する触媒反応を理解するためには，触媒中にお
ける高速な電子移動反応と分子構造変化を精密に観測する
技術が必要となる．われわれはシンクロトロン放射光（放
射光）のパルス特性を用いることにより，X線領域の光を
利用して溶液中や固体表面など凝縮相での超高速化学反応
を電子状態変化および構造変化として可視化するための研

究手法を開発している．本稿では，放射光を用いた光─化
学エネルギー変換に伴う分子構造変化の可視化研究の現状
について紹介する．

1. 放射光のパルス性を生かした時間分解 X線測定
　放射光は，加速器中の高周波電場によってほぼ光速近く
に加速・集群化された電子の集団（電子バンチ）から放出
される電磁波であり，元来電子バンチ長程度の時間幅をも
つパルス光源である．一般に，放射光の繰り返しは高周波
加速電場の周波数の数百MHz程度と比較的高繰り返しで
あるために，従来の放射光測定法では疑似的な連続光とし
て利用されることが主流である．しかし近年，さまざまな
時間分解高速測定のニーズの高まりに伴い，放射光のパル
ス光利用による時間分解測定が急速に進展している．通
常，電子バンチ長は半値全幅で 10～30 mm程度，時間幅
はおおむね数十 ps程度，放射のタイミングのジッターは
ピコ秒程度であり，この放射光の時間的性質を利用するこ
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とにより，放射光X線パルスをピコ秒オーダーの時間分解
X線回折実験のプローブ光として利用できる．ちなみに，
蓄積リングではなく線形加速器をベースとするX線自由電
子レーザーなどの放射光源では，シングルパスの光源であ
ることからフェムト秒オーダーの時間幅が実現している．
　図 1に示す通り，われわれが高エネルギー加速器研究機
構（KEK）の蓄積リング（PF-AR）のビームラインNW14A

で行っている時間分解 X線実験では，PF-ARの高周波加速
信号を分周してモードロックレーザーの外部同期信号とし
て使用し，レーザーのキャビティー長に対してフィード
バックをかけることによってレーザー光と放射光を同期さ
せるという方法を取っている1）．高周波加速周波数
（508.58 MHz）を基準信号として，遅延時間の制御には，
CANDOX Systems社によって開発された遅延時間生成モ
ジュールを使用している．このモジュールは，508.58 

MHzの基準信号をもとにして，周波数分周器，IQモジュ
レーターによる位相遅延，ディジタルカウンターにより遅
延時間を制御し，外部同期に必要なレーザー側への入力信
号を得ている．その出力信号のジッターはおよそ3 psであ
る．ピコ秒以上の遅延時間は，IQモジュレーターによっ
て，508.58 MHz � 2 nsまで位相による制御を行い，それ
以上の時間スケールはディジタルカウンターで制御するこ
とによりミリ秒を超えて連続的に遅延時間を制御する．
　たとえば，レーザーとしてフェムト秒チタンサファイア
レーザーと再生増幅装置を用いて約 1 kHzの繰り返し実験
を行う際には，シード光であるモードロックチタンサファ
イアレーザーに 508.58 MHzを 6分の 1に分周した 84.76 

MHzを入力し，共振器の長さにフィードバックを掛ける

ことによりレーザーと放射光X線を同期させる．再生増幅
器には，508.58 MHzを 537600で分周した 945 Hzを入力
し，励起用のレーザーを発振させ，ポッケルスセルによる
パルスの切り出しタイミングを制御している．

2. 時間分解 X線吸収微細構造測定による水溶液中の
ルテニウム錯体の励起状態の構造観測

2. 1 ルテニウム錯体の三重項励起状態

　本稿では，光─化学エネルギー変換に伴う分子構造変化
の可視化の一例として，色素増感太陽電池等にも広く用い
られているルテニウム錯体の三重項励起状態の時間分解 X

線吸収微細構造（XAFS）測定例について紹介する．
　ルテニウム二価トリスビピリジン錯体 �Ru �bpy�3�2＋（図
2）は，以下に示す興味深い化学的性質から，これまでに多く
の光化学，分光学的研究が行われてきた2―4）．�Ru �bpy�3�2＋ 

261（ 21 ）43巻 6号（2014）

図 2　ルテニウム二価トリスビピリジン錯体 �Ru �bpy�3�2＋の
分子構造．

図 1　高エネルギー加速器研究機構（KEK）の蓄積リング（PF-AR）のビームライン
NW14Aで行っている時間分解 X線実験の模式図．



の吸収帯は，metal-to-ligand charge transfer（MLCT），
metal centered（MC），ligand centered（LC）吸収帯で構
成されているが，中でも可視部の約 400～500 nm領域に分
布するMLCT吸収帯が太陽の極大波長付近に広がってい
るため，太陽光を効率よく吸収することができる．また，
最低励起状態である三重項励起状態（3MLCT状態）の励
起寿命が数百 nsと比較的長寿命であり，かつ酸化還元反
応性を有するため光増感剤として機能し，また可視域で発
光特性をもつといった興味深い特性を示す．さらに近年で
は，これらの特性を利用して，�Ru �bpy�3�2＋と類縁構造をも
つ一連のルテニウム錯体が，色素増感太陽電池，水分解触
媒，CO2還元触媒，有機 ELデバイス，発光センサーといっ
た光触媒・光デバイスの構成物質として利用されている．
このため，�Ru �bpy�3�2＋の最低励起状態である三重項励起
状態（3MLCT 状態）のダイナミクスの詳細を明らかにす
ることは，金属錯体化学の基礎的な研究のみならず，光触
媒の高効率化に向けた応用分野においても重要な課題であ
る．これまでの分光学的な測定により， �Ru �bpy�3�2＋の
3MLCT 状態は光励起後数ピコ秒以内に生成され，その寿
命は数百 nsであり，中心波長約 600 nm の発光を伴って基
底状態へと緩和することが知られている5―7）．その励起反
応ダイナミクスについては，おもに光学測定によって研究
されてきた．しかし一方で，光励起による電子状態の変化
は分子構造の変化と結びついており，電荷移動過程を包括
的に理解するには，電子状態と構造の変化の関連を直接同
時に観測することが強く望まれる．また，レーザー分光研
究により，3MLCT状態は配位している3つのビピリジン分

子（bpy）のうちの 1つに電子が局在化していることが示
唆されているが 8），可視領域での過渡吸収の結果では，電
子の局在化に関する情報は明らかになっていなかった．そ
こでわれわれは，Ru K吸収端近傍における X線吸収微細
構造（X-ray absorption near-edge structure; XANES）から
その電子状態を調べ，またより広域にわたるX線吸収微細
構造（extended X-ray absorption fine structure; EXAFS）の
解析から分子構造変化を観測することを試みた．
2. 2 時間分解 X線吸収微細構造（XAFS）9―11）

　時間分解 X線吸収微細構造の測定は，KEK PF-ARのア
ンジュレータービームライン NW14Aで行った．X線分光
器には Si単結晶の（111）面反射を用い，ロジウムで表面
コートした湾曲円筒ミラーによって試料位置のビームサイ
ズを 340（H）×214（V） mmに調整した．Ru K吸収端（22117 

eV）において，高速シンチレーションカウンターを検出
器とし，試料から出射される蛍光 X線に対して BOXCAR

積分器によってゲートをかけることにより，945 Hz繰り
返しの励起レーザーと同期した成分を検出した．励起光に
は，X線と同期したフェムト秒チタンサファイアレーザー
の第二次高調波（400 nm）および第三次高調波（267 nm）
を使用した．またレーザーのビームサイズと強度をそれ 

ぞれ，430（H）×340（V） mm，0.2 mJ（400 nm），420（H）×
340（V） mm，0.04 mJ（267 nm）に調整した．水溶液試料
の濃度を 10 mMとした．光による試料の損傷を軽減する
ために，マグネットギアポンプで溶液試料を循環させ，金
属ノズルを使用して厚さ 50 mmのシート状に成型した状
態で測定した（図 3）． 
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図 3　時間分解 X線吸収微細構造（XAFS）実験の装置配置図．



　図 4 に，基底状態と光励起 50 ps 後（励起波長 400 

nm）の 2つの状態の EXAFSを比較して示す．中心金属周
りの原子間距離として Ru-Nと Ru-Cまでの配位圏を考慮
し，k空間（2-10 Å－1）でフーリエ変換した後，R空間（1-

4.5 Å）に対してフィッティングを行った．散乱振幅と位
相シフトには �Ru �bpy�3�2＋ �PF6� の結晶構造をもとにし
て，FEFF8.20を使用して計算した値を用いた．また，反
応中の配位数には変化がないと仮定し，窒素原子の配位数
を 6に固定して解析を行った．別法により �Ru �bpy�3�2＋の
励起効率とエネルギーシフトを見積もることにより，Ru-

N の結合距離を 0.01 Å の距離精度で決定した．表 1 に
EXAFS解析の結果を示す．3MLCT状態ではRu-Nの結合距
離が 0.04 Å収縮しており，この構造解析結果は実験で直接
得られた差分信号強度をよく再現する（図5）．ルテニウム
錯体の結晶構造に関する過去の測定から， �Ru �bpy�3�2＋と
�Ru �bpy�3�3＋の結晶構造を比較すると，Ru-Nの結合長に
有意な差は観測されておらず，Ruの 2価および 3価の価数
に違いは Ru-N結合長の変化の主要因とはならないと考え
られる12）．しかし，3MLCT状態では Ru-N結合長の有意な
減少が観測されたことから，Ru �III�と Ruから電子移動し

た bpy－の間の静電的な相互作用が結合距離減少の構造変
化の原因となっていると解釈される．
　また，励起状態における Debye-Waller因子（s 2）が増
加したことから，3MLCT状態では Ruに配位している 3個
の bpyの結合距離のゆらぎが大きいか，もしくは結合距離
が均等ではないことを示唆している．さらに図 6 に
3MLCT状態における過渡的なXANESスペクトルの変化を
示す．この XANES領域の変化は，吸収端が高エネルギー
側にシフトしたことから，中心金属の酸化数が形式的に
Ru �II�から Ru �III�に変化したことに対応している．今回
用いた可視・紫外の励起波長によらず，400 nm，267 nm

のどちらの励起においても，3MLCT状態生成に対応する
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　表 1　EXAFS解析によって得られた構造パラメーター．
s 2 �Å2�R �Å�Shell

0.004 （1）2.06 （1）Ru-NGround State
0.014 （1）2.02 （1）Ru-N3MLCT State

図 4　�Ru �bpy�3�2＋の基底状態（上）および三重項励起状態
（3MLCT状態）（下）のEXAFSスペクトル．実線はFEFF 8.20
コードによるフィッティング結果を示す．

図 6　Ru K吸収端での XANES差分スペクトル．実線は基底
状態，黒丸は 400 nm，白丸は 267 nmを使用した場合の励起
後 50 psの差分スペクトルを示す．

図 5　実測された EXAFS差分スペクトルとフィッティン
グ結果．



XANESスペクトルの変化を示すことが明らかとなった．
今後，上記のような励起状態における微細な電子状態変
化，構造変化の比較を，触媒活性の異なる一連の Ru錯体
に対して系統的に適用することにより，触媒活性を制御す
る構造要因が明確になるものと期待している．

　われわれは，光触媒の高効率化を合理的に進めるための
設計指針の構築とそのための計測技術の開発を目指し，放
射光のパルス性を利用して，溶液中や固体表面での超高速
化学反応を電子状態変化および構造変化として可視化する
ことを目的のひとつに掲げて時間分解X線測定法を開発し
てきた．本稿ではその一例として，時間分解 XAFS法によ
る Ru錯体の三重項励起状態の観測例を紹介した．本研究
で得られた過渡的な励起状態の構造，電子状態の情報は，
電子移動反応過程の基礎的な情報を与えるだけでなく，今
後より幅広い関連試料の観測データを蓄積していくことに
より，高効率の光触媒や有機 ELの設計や色素増感太陽電
池等の開発に寄与するものと考えている．
　本研究は，藤井浩准教授（自然科学研究機構分子科学研
究所）との共同研究である．また本研究の成果は，JSTさ
きがけ研究領域「光エネルギーと物質変換」研究課題名
「時間分解 X線構造解析法による光エネルギー変換機構の
分子動画観測」［研究者：足立伸一（KEK物質構造科学研
究所教授）］，および，住友財団「基礎科学研究助成」研究
課題名「色素増感太陽電池における高効率・低コスト化 

を目指した光反応ダイナミクスの解明」［研究者：野澤俊
介（KEK物質構造科学研究所准教授）］によって得られた 

ものである．また，実験は PF共同利用課題 2009S2-001，
2009G693によって実行された．
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