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研究成果の概要（和文）：XFELを用いた時間分解X線吸収分光法のために、波長分散型と蛍光収量型の2種類の手法を開
発した。短寿命の光反応中間体を捉えられるか確かめるため、同期レーザーと組み合わせて鉄シュウ酸アンモニウム水
溶液の分散溶液について時間分解計測を行った。結合の解離や電子構造の変化をサブピコ秒で観測することに成功した
。
加えて、ジッターによって制限されている時間分解能の改善に取り組んだ。高強度X線が半導体試料に照射されると電
子温度の上昇と光学透過率の低下が起こる。これを空間デコーディングと組み合わせることによりジッター計測を行っ
た。約10フェムト秒の正確さを得ることに成功し劇的に時間分解能を改善した。

研究成果の概要（英文）：I have developed two experimental schemes, dispersive and fluorescence yield 
methods, for time resolved x-ray absorption spectroscopy. To confirm their performance to trace the 
ultrafast intermediates in light-induced reactions, time-resolved measurements were performed for iron 
ferrioxalate solution, combined with synchronized optical laser. I successfully observed the bond 
dissociation, change of electronic structures with sub-picosecond time resolution.
 Furthermore, I have tried to improve the time resolution limited by the relative timing jitter between 
XFEL and optical laser. The high-intensity x-ray irradiation induces the fast increase of electronic 
temperature and transmission decrease inside the semiconductor (GaAs) wafer. Combined with spatial 
decoding, the timing jitter was measured. I successfully achieved ~10 femtoseconds accuracy in the 
measurement, which improves the time resolution drastically.

研究分野： X線分光

キーワード： X線自由電子レーザー　超高速時間分解計測　X線吸収分光
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１．研究開始当初の背景 
 ポンププローブ法は超高速で起こる反応機
構を直接観測できる強力な手法である。従来
のレーザー光は利用可能な波長域に制限が
あったため、X 線領域の光を必要とする元素
選択的な分光法をポンププローブ法に活用
することができなかった。 
 X 線自由電子レーザー(XFEL)の出現によ
りこの状況は大きく変わりつつある。X 線の
吸光度を測る X 線吸収分光法(XAS)は、元素
選択的な電子状態、不均一系における局所構
造を解明するための有力な手法として主に
放射光光源を利用して研究が進められてき
た。フェムト秒スケールで起こる反応ダイナ
ミクスを XAS で元素選択的に追跡するため
には、XFEL を利用して高時間分解能のポン
ププローブ XAS を行う必要がある。 
 
２．研究の目的 
 XFEL を用いた時間分解 XAS は様々な系
に適用可能であり、ダイナミクス研究に大き
な寄与をもたらす事が期待される。これに応
えるため、以下の内容を研究目的とした。 
(1)XFEL を用いた X 線吸収分光法の開発。 
(2)開発した手法を用いて時間分解計測の原
理検証を行い、有効性を示す。 
(3)XFEL と同期レーザーを用いたポンププ
ローブ法で時間分解能を制限するタイミン
グジッターの計測を行い、時間分解能を改善
する。 
 
３．研究の方法 
 研究は主に SACLA BL3 にて行った。 
(1)まず、XFELでX線吸収分光を行うために、
分散型と蛍光収量型の2種類の手法開発を行
った。波長分散型では、回折格子を用いて X
線をスプリットし、2 本の X 線の片方をサン
プルに照射してスペクトルを計測する(図 1)。 
 

 
ここではサンプルを透過していないもう片
方の X 線ビームを参照として規格化し、X 線
吸収スペクトルを取得する。 
 蛍光収量型では、入射 X線波長を掃引しな
がら、高感度、高ダイナミックレンジ、広立
体角の検出器でサンプルからの蛍光を計測
する(図 2)。 
 

 
(2)開発した手法で光化学反応中の短寿命種
を追跡できるか確かめるため、鉄シュウ酸ア
ンモニウム水溶液について時間分解X線吸収
スペクトルを計測した。 
 
(3)XFEL と同期レーザーの相対的なタイミン
グはショット毎にランダムに変化するため、
そのタイミング計測をシングルショット毎
に行い、計測後に並べ替えることで時間分解
能の向上を目指した。高強度の X 線を GaAs
ウェハーに照射すると、内部で急激な電子温
度上昇が起こり、それに伴って複素屈折率が
変化する。結果として、光学透過率が減少す
る。この変化を空間デコーディングによって
サンプルの位置情報に変換し、ジッターを評
価した。 
 
４．研究成果 
(1)2 種類の手法開発 
 分散型：透過型格子から発生させたスプリ
ットビームによる規格化の検証を行った。こ
のシステムを使ってサンプル無しで計測し
た場合、理想的には全く同一のスペクトルを
2 つのスプリットビームから計測できると期
待される。しかし、実際に測定してみると回
折格子や楕円ミラーの不完全性から、2 つの
ビームのスペクトルの一部分に、僅かな不一
致が観察された(図 3)。この差分は、サンプ
ルを入れて測定した場合に、規格化しきれな
い領域があることを意味する。だだし、光学
素子由来のこのずれは、XFEL のショット毎の
ふらつきの影響を受けず常に一定のため、サ
ンプル無しで測定した吸光度を補正関数と
して差し引くことにした。これにより、従来
の蓄積リングで測定した参照用のX線吸収ス
ペクトルとよく一致したスペクトルの取得
に成功した(図 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. XFEL を用いた分散型 XAS セットアッ

プ 

図 2. XFEL を用いた蛍光収量型 XAS セット

アップ 



 
 蛍光収量型：分散型のように一括で計測は
できないが、より感度の高い手法として蛍光 
収量型の手法開発を行った。蛍光検出器とし
て MPCCD やフォトダイオードを用いている。
波長の掃引に時間はかかるものの、波長分散
型に比べ、より高い信号雑音比(S/N)で X 線
吸収スペクトルを取得することに成功した
(図 5)。 
 
 
 
 
 
 
 

 
(2)時間分解計測 
 開発した 2 種類の手法を用いて、 時間分
解 X線吸収スペクトル計測を実施した。 
 分散型：0.5ML の鉄シュウ酸アンモニウム水
溶液をφ100 m のジェット状に噴射する
ことによりショット毎に新しいサンプルを
供給した。これにより、同期レーザーや
XFEL 由来のサンプルダメージを回避でき
る。また、スプリットした X 線ビームの片
方のみに溶液ジェットが照射されるよう、
ノズルを少し傾けて使用した。励起光であ
る同期レーザーにはチタンサファイアレー
ザーの 2 倍波を用い、~1mJ を 400 x 100 
m に集光してサンプルに照射した。実験
では、同期レーザーのオンとオフを交互に
繰り返し、差分吸収スペクトルを計測した
(図 6)。 
 差分吸収スペクトルには、7.12keV 付近と
7.135keV 付近にそれぞれ吸光度の増加と低
下があることがわかる。この変化は励起光照
射後、1ps 未満で急速に立ち上がり、100ps
経過しても減衰はほとんど無い。この差分吸
収スペクトルは、3 価の鉄錯体が 2 価に励起
され、その結果として鉄の K-edge がレッド
シフトしていることを示している。 

 蛍光収量型：より詳細な反応過程を探るに
は、感度の高い測定が必要となる。そこで、

図 3. サンプル無しで計測した 2 つのスプリ

ットビームのスペクトル。(a)はシングルショ

ットスペクトル。(b)は(a)中の黒線を赤線で割

ったもの。(c)は 10 ショット積算スペクトル。

(d)の黒線は(c)中の黒線を赤線で割ったもの。

(d)の青線は 100 ショット積算の場合。黒矢印

は、光学素子由来のスペクトルのずれによ

り、規格化しきれていない領域を示す。 

図 4. 各サンプルを 2 つの光路の片方に設置

して計測した X 線吸収スペクトル。それぞれ

試料としてZn薄膜(a:赤線)と鉄シュウ酸アン

モニウム錯体水溶液(b)を用いた。(a)の黒線は

従来の放射光で計測された参照用のX線吸収

スペクトル 

図 5. 蛍光収量法で計測した鉄シュウ酸アンモ

ニウム水溶液の X 線吸収スペクトル。 

図 6. 分散型で計測した時間分解 X 線吸収ス

ペクトル。(a)各ディレイにおける差分吸収ス

ペクトル。(b)7.12keV 付近の吸光度の時間依

存性 

 



蛍光収量法を用いて同じ鉄シュウ酸アンモ
ニウム水溶液(0.1ML, φ50 m)について時
間分解計測を行った。励起光となる同期レー
ザーはチタンサファイアレーザーの 3 倍波
を用い、90 J をφ150 m に集光してサン
プルに照射した。S/N の改善と、理論計算と
の組み合わせにより、錯体が励起後どのよう
なパスを経由するのかの同定を行った。その
結果、配位子であるシュウ酸イオンの一つが
鉄から解離して鉄が2価になることを解明し
た。これらの成果により、フェムト秒領域の
時間分解X線吸収分光の有効性を明確に示し
た。 
 
(3)時間分解能の向上 
 ジッター計測の結果、タイミングのふらつ
きは r. m. s.で 250 フェムト秒であることが
わかった。計測自体の正確さを評価するため、
2 つの異なる地点で同じ計測を行い、その誤
差を見積もった(図 7)。 

 結果、2つの計測の誤差は r. m. s.で約 10
フェムト秒となった。シングルショット毎に
評価して、後でデータを並べ変えることによ
り同期レーザーのパルス幅(~30fs)と同程度
の時間分解能を達成できることを示した。 
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図 7. 異なる 2 地点でのジッター計測の模式図 



 
 
 


