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「X線解析による分子の励起構造の解明」

１．研究実施の概要

本研究では励起状態にある分子の構造を解析する手段を新たに開発し、その構造

からその分子の示す物理的な性質や化学的な反応性を解明する。新たな解析手段と

しては、迅速に回折データを集めることができる二次元検出器（MSGC）を搭載し

たX線回折装置を開発し、放射光をX線源としてミリ秒からマイクロ秒での構造解析

を目指す。一方、比較的長寿命の励起状態をもつ分子性結晶を探索して、上記の装

置によりその励起構造と性質の解明を行なう。

２．研究実施の内容

本研究を具体的に進めるために、東工大谷森助教授を中心とするグループは新た

な二次元検出器MSGC（Micro Strip Gas Chamber）を開発している。前年度までに10 

cm×10 cmの検出器を完成した。また長時間の実験に耐えるために、キャピラリー

電極を導入した。　キャピラリー電極を導入した新たな検出器は安定に動作するこ

とが判明したので、実際の結晶の構造解析に利用した。X線管球を使い、0.3 mm程

度の標準結晶の全データの収集は約２分で終了し、信頼度因子R値は６％程度まで

収斂した。これは市販されているCCDやイメージングプレートなどの二次元の検出

器を持つ回折装置と同程度の精度で、測定時間は100分の１程度まで短縮できたこと

を意味している。

今年度はX線源を回転対陰極型発生装置に変えて、X線の強度を約５倍に高めて、

標準結晶を使って測定を行ったところ、２秒で全データを測定することができ、構

造解析も成功した。これは現在市販されているCCDやイメージングプレートを利用

した回折装置が約200分程度かかっていることから見ると、約４桁の時間短縮を意味

している。解析手段の開発の目標は到達できる見込みとなった。なお今年度から事

業団の委託開発事業として、理学電機�で市販品の開発を３年間で行うこととなっ

た。

長寿命の励起状態をもつ物質の探索も進められている。前年度はホトクロミズム

を取り上げ、その準安定相の構造解析に成功した。今年度は光照射によってラジカ

ル対が生じる物質について、これまで全く構造が不明であったラジカル対の構造解
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析に成功した。さらに類似のラジカル対が生成する系で調べてみると、ラジカル対

生成後、別々の分子から生成したラジカル対が二量化して全く新たな分子が生成し、

光照射を止めると、元の分子に戻ることが見つけられた。ラジカル対に対する新し

い分野が開けるのではないかと期待される。

また中性子回折では、さらに嵩高い置換基を有するコバロキシム錯体結晶の光異

性化反応を照射後の構造を解析して解明を進めている。

一方、SPring-8でのデータ測定の準備も主として姫路工大の鳥海教授のグループ

で進められ、BLO2のビームラインではイメージングプレートをもつ円筒型の真空カ

メラの製作が完了し、実際にデータ収集できるようになった。現在のところ、室温

で真空にすると、バックグラウンドの改良が見られ、弱いdiffuseした回折線が観測

された。さらに真空状態で10K近くの極低温になると、データの精度に問題が出て

きた。これは温度による機械的な歪みが原因となっているように思われる。BLO4の

ビームラインでは、東工大尾関助教授のグループで微小な結晶試料のデータ収集が

行われている。波長が0.3Å と短いので、吸収の大きな重金属を含んだ結晶について

は微小結晶について良好な結果が得られている。今後集光系を改良して、10ミクロ

ン程度の微小結晶を目標にする必要がある。

通常のイメージングプレートを利用した回折装置の実験では、マシンタイムの関

係で未だ不十分な結果しか得られていないが、今年度からさらにマシンタイムが増

えるので、実験条件はよくなる見通しである。そこで、完成したMSGCを持ち込ん

で、ミリ秒、マイクロ秒の実験を目指す。
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