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研究成果の概要（和文）：　本研究では、溶液中で光励起された金属錯体分子が緩和する際に生じるコヒーレン
トな振動の局所的な構造変化を時間分解X線吸収分光によって原子分解能で観測することを目的とした。この目
的に沿って時間分解能を半値幅で70フェムト秒まで高め、光励起直後から銅（I）錯体が振動していく様子を追
跡することに成功した。また、入射X線の波長によって観測可能な振動が変化すること、すなわち各々の振動に
対する感度が内殻電子の双極子遷移モーメントの大きさに関連することが分かった。この発見は予想していなか
った本研究の独自性であり、超高速X線科学の発展に向けた基礎的な知識として重要である。

研究成果の概要（英文）：　This research aimed to observe local structural changes, with atomic 
resolution, during coherent nuclear vibration of a photo-excited transition metal complex in 
solution by time-resolved X-ray absorption spectroscopy. For this purpose, we achieved the time 
resolution of 70 fs in full width at half maximum, and tracked a multitude of vibrations of a Cu(I) 
complex after photo-excitation. Observable vibrational modes are highly dependent on the wavelength 
of incident X-ray beam, meaning that the sensitivity to individual vibrational component is directly
 associated with the magnitude of the transition dipole moment of core electrons. This finding is an
 original and surprising point of the project, which will be a cornerstone for future developments 
of ultrafast X-ray science.

研究分野： 物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は、溶液中の光反応において分子構造の変化をフェムト秒の時間分解能で観測するX線分光を確立し
た。また、どのような動きに対してX線分光が感度を発揮するのか？という基礎的な問いに対して明瞭な指針が
得られた。このような成果は世界的にも類のない本研究独自のものであり、今後の超高速X線科学の発展に資す
るものである。また、本研究で確立した時間分解X線分光は様々な系に応用可能であり、光化学分野で期待が高
まっている人工光合成の実現や、高効率太陽エネルギー変換マテリアルの構築において設計上の指針を与える分
析手法として重要である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 これまで溶液中における超高速化学反応を観察するには、時間幅の短いパルス光によるポン

プ・プローブ分光法が広く用いられてきた。この手法における時間分解能はパルス光の時間幅

に律速されるため、主にレーザー光源が利用される。紫外~赤外領域のレーザー光によるポン

プ・プローブ分光は価電子帯の電子状態を実時間で観察できる一方、溶液中の分子の構造（結

合長、結合角度）の変化に関しては、空間分解能がナノメートルオーダーであるため間接的な

情報しか得られない。より直接的に構造変化をとらえるには、結合長と同程度の波長を持つX

線をプローブ光として利用することにより、高い時間・空間分解能を両立させるアプローチが

有力である。 

 近年、フェムト秒の時間幅を持つX線自由電子レーザー（XFEL）が開発され、フェムト秒領

域の超高速X線サイエンスが急速に発展している。数多あるX線計測手法の中でも時間分解X線

吸収分光法（XAS）は、元素選択的に電子状態と局所構造を決定できるため、液相中でランダ

ムに分布する分子の構造変化を追跡するのに適している。ただし、紫外~赤外領域のレーザー

光（ポンプ光）とXFEL（プローブ光）を使うポンプ・プローブ計測では、不完全な同期によっ

て２つのパルス光のタイミングがランダムに揺らいでしまい（ジッター）、時間分解能が光源

性能に比べて大幅に劣化してしまう。この問題を解決するには、ジッターをパルス毎に計測し

てデータを補正しなければならない。申請者はこれまで、この補正のための光診断法（アライ

バルタイミングモニター）を開発してきた。その結果、ジッターの影響を300フェムト秒から

7.0フェムト秒に抑えることに成功している[Katayama et al., Struct. Dyn. 3, 034301 (2016).]。 

 基盤となる光診断技術の確立に伴い、XFELを使った時間分解XASによってフェムト秒化学に

どのような進化がもたらされ、どのようなサイエンスが可能になるのか、は開拓すべき重要な

テーマである。これは、超高速X線サイエンスという一学術分野の発展に関する本質的な「問

い」といえる。 
 
 
２．研究の目的 
 超高速X線サイエンスの飛躍的な発展に必要な技術基盤が整いつつあった研究開始当初の背

景を基に溶液中で光励起された分子が緩和する際に生じるコヒーレントな振動（核波束振動、

図1）の局所的な構造変化を時間分解XASにより原子分解能で観測することを目指して研究を行

なった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

図 1. ポテンシャルエネルギー曲線と核波束振動の模式図 
 
 
３．研究の方法 



 研究期間全体における研究項目を以下にリストアップする。 
 

i. 時間分解 X 線計測全般に応用可能な実験プラットフォーム SPINETT の構築[Katayama et 
al., Struct. Dyn. 6, 054302 (2019).] 

  
 本研究課題の目的を実現するため、様々な時間分解 X 線計測に対応可能な実験プラットフォ

ーム（SPINETT、図 2）の整備を行なった。SPINETT は時間分解 XAS だけでなく、時間分解 X

線発光分光（XES）や時間分解 X 線溶液散乱（XSS）を実施できる汎用的なプラットフォームと

して研究代表者の片山が開発したシステムであるが、精度の高い計測のために必要な X 線用コ

リメータや溶液を安定なジェット状に噴射するための液体循環システムの整備が不十分であっ

た。そこで、本課題の予算によりこれらの実験機器の整備を行なった。 

 
図 2. SPINETT システムの概観 

 
ii. 100 フェムト秒未満の時間分解能の達成 

 
 100 フェムト秒未満の時間分解能を達成するため、以下の 2 つの方策を採った。 

- 研究代表者の片山が開発したアライバルタイミングモニターで得られるパルス毎のジ

ッターを利用して、計測後のデータを補正する。 

- 溶液ジェットの直径を 50 m まで小さくする。 

 アライバルタイミングモニターはポンプ光とプローブ光が試料へ到達するタイミングのゆら

ぎの効果を補正することができる。一方、計測の時間分解能は、可視光と X 線の溶液中におけ

る屈折率の違いから生じる群速度のミスマッチ（GVM）にも影響を受ける。GVM を抑制するた

めには媒質中の光路長を短くすれば良いが、その代償として XAS の S/N 比も低くなってしまう。

可視光レーザーのパルス幅が 45 フェムト秒であること、また溶媒として使用したアセトニトリ

ル中では GVM が~1 fs/m であることを考慮し、光路長を 50 m に設定した。その結果、計測全

体の時間分解能は半値幅で 70 フェムト秒に達した。 
 
【研究を遂行する上で生じた問題点およびその解決方法】 
該当なし 
 
【当初に予定していた研究経費の使用計画を変更して行なった研究計画・研究方法】 
該当なし 
 

４．研究成果 

【本研究課題による研究成果】 

 本研究では、光触媒や太陽電池における低コストな光増感剤として注目されているポリピリ

ジン銅（I）錯体群の中でも特に重点的に研究されてきた[Cu(dmphen)2]+（dmphen=2,9-dimethyl-

1,10-phenanthroline）分子のアセトニトリル溶液を対象に時間分解 XAS を計測した。



[Cu(dmphen)2]+は、可視光を吸収すると~800 フェムト秒程度で Cu(I)錯体によく見られる正四面

体型から Cu(II)錯体に多い平面型へと構造変化（擬ヤーン・テラー歪み、図 3）することが可視

領域のレーザー光を用いた過渡吸収・発光分光法により報告されている。研究代表者の片山は、

この構造変化が進行する最中に発生する様々なタイプのコヒーレントな核波束振動をどの程度

詳細に時間分解 XAS で観測できるのか、という問いに答えることが時間分解 XAS の有用性や

将来の発展性を示す良い指標になると考え、実験を行なった。 

 

図 3. [Cu(dmphen)2]+の擬ヤーン・テラー歪みとポテンシャルエネルギー曲線 

  

 図 4(a)は可視光レーザー（550 nm）を照射しない時（Laser off）と照射した後 10 ピコ秒後（Laser 

on）に計測した X 線吸収スペクトルおよびその差分スペクトルである。 

 

図 4. [Cu(dmphen)2]+のフェムト秒時間分解 XAS 

 

放射光を利用した先行研究との比較から、差分スペクトルの形状は中心の Cu 原子が金属-配位

子間電荷移動（metal-to-ligand charge transfer; MLCT 遷移）によって１価（d10）から 2 価（d9）へ

と電子構造が変化したことに対応する。すなわち、差分スペクトルには Cu 原子の価数変化が主

要な成分としてあらわれている。差分スペクトルに含まれるコヒーレントな分子振動に由来す

る成分は価数変化のそれと比して微弱であると予想されたため、3 つの入射 X 線エネルギー



（8979.5 eV, 8985.0 eV, 8986.5 eV）に絞って差分 X 線吸光度の時間依存性を 70 フェムト秒の時

間分解能で追跡した（図 4(b-d)）。その結果、8979.5 eV と 8985.0 eV の 2 つの入射 X 線エネルギ

ーにおいて核波束振動に伴う微弱な振動構造が観測された。一方、8986.5 eV では振動構造は観

測されなかった。この結果は、時間分解 XAS で核波束振動を観測しようとする場合、選択する

入射 X 線エネルギーを慎重に選択する必要があることを示唆している。理論計算（共同研究者

T. J. Penfold による）でも実験と同様の傾向が再現され、入射 X 線エネルギーを変えると振動に

伴う構造変化に対する感度が変化することが判明した。差分 X 線吸光度の時間依存性に対して

3 つの指数関数の和を装置関数で畳み込んだモデルによるフィッティング解析（図 4(b-d) の灰

色線）を行い、その残差をとる手法で核波束振動の成分を抽出した（図 5）。フーリエ解析を適

用したところ 8979.5 eV のデータには 3 つの振動数が含まれているのに対し、8985.0 eV では 1

つの振動数のみが検出された。 

 

 
図 5. フィッティング後の残差とそのフーリエ変換 

 
理論計算との対比により、100–122cm-1の振動は分子の対称伸縮振動、165–195cm-1 と 269–287cm-

1の振動は分子の対称性を歪ませる変角振動と帰属した。2 種類の変角振動が 8979.5 eV でのみ観

測されたのは、この X 線エネルギー（1s→ 3d）における電気双極子遷移の成分が配位子の p 軌

道と Cu 原子の 3d 軌道の混成に強く依存し、その結果として分子構造の対称性に敏感な応答を

示すためであることが分かった。 

 本研究の特徴的な成果として、原子分解能で核波束振動を捉えたという第一義の成果に加え

て時間分解 XAS がどのようなタイプの構造変化に対して感度を有するのかという問いに対して

明瞭な指針が得られたことが挙げられる[Katayama et al., Nature Comm., 10, 3606 (2019)]。この点

は研究開始当初は予見していなかった成果であり、世界的に例がない本研究の独自性である。こ

の成果をマイルストーンとして、時間分解 XAS が既存のレーザー分光の相補的な役割を果たし、

基礎的な光反応機構解明の基盤技術になるよう他の様々な系へと研究を展開している。また、本

研究を通して原理の異なる他の X 線計測手法を用いれば時間分解 XAS では感度が低くて観測で

きない構造変化を捉えることが可能かもしれない、という発想を得た。このアイディアを検証す

るため、令和 3 年度から時間分解 X 線溶液散乱法を含めた相補的な X 線計測手法によるフェム

ト秒“構造”化学の開拓を目指した挑戦的研究（萌芽）を実施中である。 
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