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研究成果の概要（和文）：本研究では、X線自由電子レーザーの特性を生かして溶液中のポリピリジン銅（I）錯
体分子の光誘起擬ヤーン・テラー構造変化を原子分解能で直接観測し、励起された分子がポテンシャルエネルギ
ー面上を移動する軌跡を実験的にマッピングした。逆格子空間に投影された系の構造変化を直接観察する時間分
解X線溶液散乱を活用することで錯体（溶質）と第一配位圏に存在する周囲の溶媒分子（アセトニトリル）の構
造変化をサブオングストロームの分解能で追跡することができた。これにより、溶質分子と周囲の溶媒分子がお
互いにどのような影響を及ぼし合いながら構造変化が進行するのか、そのメカニズムを原子レベルで解明した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have directly observed photo-induced pseudo-Jahn-Teller 
conformational changes of polypyridine copper(I) complex molecules in solution at atomic resolution 
by exploiting the uniqueness of the X-ray free electron laser, and experimentally mapped the 
trajectory of the excited molecules traversing on the potential energy surface. By utilizing 
time-resolved X-ray solution scattering, which directly observes the structural changes of the 
system projected in reciprocal lattice space, we tracked the structural changes of the complex 
(solute) and the surrounding solvent molecules (acetonitrile) in the first coordination sphere with 
sub-angstrom resolution. This elucidates the atomic-level mechanism of how the solute and 
surrounding solvent molecules interact with each other and structural changes proceed.

研究分野：光化学

キーワード： 核波束　X線溶液散乱　X線発光分光　X線自由電子レーザー　分子動画　溶媒和　ダイナミクス　光反応

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
溶液中では、反応物となる溶質だけでなく周囲に存在する溶媒が光反応に顕著な影響を及ぼすことは溶媒和効果
として良く知られた現象である。しかし、原子レベルの動きとして溶質の構造変化が周囲にある溶媒分子をどの
ように動かすのか、また動いた溶媒分子が逆に溶質のダイナミクスにどのような影響を及ぼすのかについてはこ
れまでほとんど分かっていなかった。本研究の成果は時間分解X線溶液散乱がこの学術的な問いに答える有力な
手法であることを示した。

※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 
 超高速の光反応をスナップショット観測するポンプ・プローブ法は、光励起状態のダイナミ

クスの研究において広く用いられてきた。この手法における時間分解能は光の閃光時間に律速

されるため、「原子の動き」を捉えるためには核運動の時間スケールに対応したフェムト秒の

閃光時間を持つパルス光源が必要となる。現在、この条件を満たし、かつ最も普及しているポ

ンプ・プローブ法の光源は、紫外〜赤外領域のレーザー光である。しかし、紫外〜赤外領域の

光は、回折限界によって空間分解能がナノメートルオーダーに制限されるため、分子構造（結

合長、結合角度）の変化に関しては間接的な情報を与えるにとどまる。この限界を突破し、光

励起状態のダイナミクスを分子構造の時間変化として直接観測するには、原子間の結合長と同

程度のX線領域までプローブ光の波長を短くすることが求められる。 

 このニーズに応える光源として近年、フェムト秒の閃光時間を持つX線自由電子レーザー

（XFEL）が開発された。プローブ光としてのXFELの利点は、高時間分解能（fs）・高空間分

解能（sub-Å）を併せ持つことであり、XFELを使った計測手法の開拓とともに超高速X線科学

という新しい分野が開化しつつある。しかし、計測手法ごとに観測しやすい「原子の動き」の

タイプが異なるため、複数の反応座標が入り組んでいる系を一つの計測手法で完全に追跡する

ことは難しい。例えば、光触媒や太陽電池における光増感剤として注目されてきた

[Cu(dmphen)2]+ (dmphen=2,9-ジメチル-1,10-フェナントロリン)錯体分子は、光を吸収するとコヒ

ーレントな振動（核波束振動）を介して正四面体型から平面型へと構造変化をおこす（擬ヤー

ン・テラー歪み、Fig. 1）。申請者らは、X線吸収分光法によってこの核波束振動を捉えること

に成功し、その振幅を±0.1Åと評価したが、2つのフェナントロリン配位子間の二面角が90°から

~70°へと変化する様を直接観測することはできなかった[Nat. Commun. 10, 3606, (2019)]。これ

は、X線吸収分光法がX線を吸収するCu原子とその近接にある4つのN原子の位置にのみ敏感で

あることが主な理由であり、ダイナミクスの包括的な理解には様々なX線計測手法の相補的な

利用が重要となることを示唆している。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、XFELを使った時間分解

X線溶液散乱法によってアセトニトリル

に溶解した[Cu(dmphen)2]+錯体分子の光

励起状態のダイナミクスを追跡し、分子

構造の変化を決定する。具体的には、2

つのフェナントロリン配位子間の二面角

の変化とCu–N原子間の平均結合長の変

化を定量的に（それぞれ0.1°、0.01 Åの

オーダーで）観測して、電荷移動状態に

おける核波束の軌跡をマッピングするこ

とを目的に実験を行った。 
 
 
 
 Fig. 1 [Cu(dmphen)2]+の擬ヤーン・テラー歪み 



 

 

３．研究の方法 
 

i. SACLA における実験 [Katayama et al., Chem. Sci. 14, 2572–2584 (2023).] 
  
 本研究課題の目的を実現するため、日本の XFEL 施設 SACLA において時間分解 X 線溶液散

乱および時間分解 X 線発光分光の同時測定を実施した。時間分解 X 線発光分光では光励起状態

の Cu の価数が 1価から 2価へと変化することに対応して、Cu Kα 発光スペクトルのシフトを観

測した(Fig. 2)。観測された差分スペクトルを、参照データ（基底状態でそれぞれ 1価と 2価の価

数をとる銅錯体の発光スペクトルの差分スペクトル）でスケーリングすることにより、光で励起

された分子の割合を 20.2%と見積もった。時間分解 X 線溶液散乱では、0–20 ps の遅延時間のデ

ータを計測した。X 線溶液散乱の差分曲線は、 

①  [Cu(dmphen)2]+錯体分子の構造変化 

② 溶媒（アセトニトリル）の加熱膨張によって生じる構造変化 

③ 錯体－溶媒間の構造変化（溶媒和） 

の 3 種の寄与によって説明できる。①の寄与は、4 つの Cu–N の原子間結合長が同じ位相で伸

縮する動き（フェナントロリン配位子が呼吸するように動く breathing motion）とフェナントロ

リン配位子間の二面角の変化（擬ヤーン・テラー歪み）の 2種類の構造自由度でモデル化した。

②の寄与は別の実験で、色素を使った時間分解 X 線溶液散乱によって実測した。③の寄与は

QM/MM MD シミュレーションから散乱曲線を計算した。①–③のそれぞれの寄与をモデル化す

ることにより、 

- ∆𝜃(𝑡) : 2 つのフェナントロリン配位子間の二面角の変化 

- ∆𝑟(𝑡) : 4 つの Cu–N の原子間結合長の変化の平均 

- 𝛼(𝑡) : MD シミュレーションで求めた溶媒和構造の変化のスケーリングパラメーター 

- ∆𝑇(𝑡) : 溶媒温度の変化 

の 4 つの構造パラメーターが設定できる。X 線散乱の差分曲線をこれら 4 つのパラメーターを

用いてフィッティングすることにより構造変化の定量化を行った。 

 
ii. European XFEL における実験 [under 

preparation] 
 
 SACLA の実験では励起された分子の割合

は分かったものの、電子スピンの変化（S1→

T1）については不明なままだった。この問いに

挑戦するために European XFEL に赴き、より

価電子状態の変化に敏感な Cu Kβ2,5 発光スペ

クトルを計測した。差分スペクトルの計測に

は成功したが、解析では S1から T1への変化と

それぞれの割合を評価するには至らなかっ

た。しかし、得られた差分スペクトルを理論シ

ミュレーションと比較することにより、溶媒

であるアセトニトリル分子の錯体への配位

（exciplex の生成）に関して時間分解 X 線溶

液散乱の結果を補強する知見が得られると考
Fig. 2 時間分解 Cu Kα発光スペクトル 



 

 

えて解析を進めている。 
【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 

 Fig. 3 に X 線散乱の差分曲線とフィッティングの結果を示す。概ね良好なフィッティング結果

が得られ、構築したモデルが計測結果を良く説明できることがわかる。 

 

Fig. 3 X 線散乱の差分曲線。色付き線: 実測データ、黒線: フィッティング 

 Fig. 4 にフィッティングの結果得られた∆𝜃(𝑡)、𝛼(𝑡)、∆𝑟(𝑡)の時間変化を示す。 

 

Fig. 4 (a) ∆𝜃(𝑡)、(b) 𝛼(𝑡)、(c) ∆𝑟(𝑡)の時間変化 

∆𝜃(𝑡)は、光吸収直後に大きく減少した後、１周期分の振動を経て徐々に-16 [deg]へと近づいて

いくことがわかる。𝛼(𝑡)は、少しの遅延をおいて∆𝜃(𝑡)と逆の動きをしており、フェナントロリ

ン配位子間の二面角の変化と溶媒和の構造変化が関連していることを強く示唆している。∆𝑟(𝑡)

は〜4周期分の減衰振動を示しており、過去の時間分解 X 線吸収分光の研究成果[Nat. Commun. 

10, 3606, (2019)]との整合が確認された。 

 溶媒和構造まで含めたダイナミクスを理解する上で、𝛼(𝑡)のもつ物理的な意味合いは重要であ

る。MD シミュレーションで得られた溶媒和構造の変化における支配的な寄与はフェナントロリ

ン配位子間の二面角の変化によって開いたスペースにアセトニトリル分子が入り込む動きであ



 

 

った(Fig. 5)。すなわち𝛼(𝑡)は、アセトニトリル分子がこのスペースにどの程度入り込むかの指標

と見做すことができる。 

 
Fig. 5 MD シミュレーションによる Cu 原子(錯体)と N 原子（溶媒）の間の動径分布関数 

 
この事実を基に、溶媒和構造まで含めたダイナミクスの全体像を以下のように描いた（Fig. 6）。 

 

Fig. 6 擬ヤーン・テラー歪みの構造ダイナミクスとそのメカニズム 

 

 光吸収の直後、錯体はポテンシャルエネルギー曲線に沿って急速に平坦化する（Fig. 6a）。こ

の時、少しの遅延を置いて広がったスペースにアセトニトリル分子が入り込む動きが生じる。錯

体がポテンシャルエネルギー曲線の谷に近づくとコヒーレント振動をするが、二面角が 90 [deg]

に戻ろうと動く際にちょうどアセトニトリル分子が最も近づく配置となる（Fig. 6b）。この時、

溶質－溶媒間の相互作用を通してエネルギーの授受が起こり、錯体のコヒーレント振動は強く

減衰すると同時に近づいたアセトニトリル分子は錯体から離れる方向へリバウンドする。その

後、配位子の平坦化とアセトニトリル分子の割り込みが相乗的に進んで安定化する（Fig. 6c）。 

 本研究の成果の最大の特徴は、溶質と周囲の溶媒の動きの両方を sub-Å の分解能で可視化し、

お互いの影響を解明した点である。これは研究開始当初は予見していなかった望外の成果とい

える。溶液中では、反応物となる溶質だけでなく周囲に存在する溶媒が光反応に顕著な影響を及

ぼすことは溶媒和効果として良く知られた現象である。しかし、原子レベルの動きとして溶質の

構造変化が周囲にある溶媒分子をどのように動かすのか、また動いた溶媒分子が逆に溶質のダ

イナミクスにどのような影響を及ぼすのかについてはこれまで観測する手段がなかった。本研

究は、時間分解 X 線散乱がこの学術的な問いに答える有力な手法であることを示した。 
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