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研究成果の概要（和文）：本研究により、光反応性タンパク質や、領域内で合成された多くの均一系・不均一系
光触媒について、光エネルギー変換過程における構造・電子状態の過渡的な変化が、X線分子動画法と計算化学
的アプローチから可視化され、それらの動的情報はより高効率な光触媒材料を合成する際の設計指針となった。
XFELを用いたポンプ-プローブ計測と、放射光を用いたオペランド計測によって、初期の反応経路から反応ダイ
アグラムが進行する過程まで、幅広い時間スケールの反応中間体が可視化された。光機能性の効率や選択性を決
定する因子を、微視的な構造・電子状態の視点から詳細に提示する本研究は、人工光合成研究の新しいアプロー
チを示した。

研究成果の概要（英文）：Transient changes in the structural and electronic states of photoreactive 
proteins and many homogeneous and heterogeneous photocatalysts were visualized by X-ray molecular 
imaging and theoritical approaches, and the dynamic information provided design guidelines for 
synthesizing more efficient photocatalytic materials. Pump-probe measurements using XFEL and 
operando measurements using synchrotron radiation enabled us to visualize the initial reaction 
pathway and the progress of the reaction diagram. This artificial photosynthesis study presented a 
new approach to detail the factors that determine the efficiency and selectivity of 
photofunctionality from a structural and electronic point of view.

研究分野： 放射光科学

キーワード： 人工光合成　光触媒　分子動画　XAFS　XFEL　放射光　構造解析　その場観察

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高機能な光触媒材料の反応過程を追跡することで、それを模倣して更に良い機能性を持たせるには、素過程とし
てどのような電子状態・構造を持てばいいのか、このような基本的かつ根本的な問題に対して、構造・局所電子
状態の立場から指標を与えられた点に、本研究の学術的意義がある。また、他の計測技術と相補的な比較研究が
でき、また、材料開発研究とも密接な連携が行える本研究は、エネルギー問題解決に向けた人工光合成研究の活
性化をもたらす点において、大きな社会的意義を持つ。

※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 
地球温暖化、エネルギーの枯渇は喫緊の課題であり、再生可能エネルギー技術の新規開発が急務とな

っている。植物の光合成を人工的に実現し、永続的に供給される太陽光エネルギーを化学エネルギー
として分子に蓄える技術「人工光合成」は、この課題に対する現実的な解決方法である。人工光合成
を実用化するには、光エネルギーを用いて電子供与体から電子を引き抜き、その電子で二酸化炭素を
還元し、一酸化炭素やメタノールといった化学原料や燃料を作る高機能な光触媒の開発が重要な課題
である。実用化レベルまで光触媒の機能性を高めるには、光触媒反応を素過程に分解し、光励起状態
における構造・電子状態を可視化して、効率向上の阻害要因となっているキャリア再結合のメカニズ
ム、触媒反応活性点、表面・界面における反応機構などについて詳細に理解することが必要である。 
これまで、光エネルギー変換プロセスにおける短寿命励起状態に関する基礎的研究は、赤外域から紫

外域の短パルスレーザーを用いた超高速光学測定が中心であった。これらの分光学的手法は、光反応
過程における構造変化に関する情報については間接的・限定的にしか与えることができない。一方、
研究代表者は放射光 X 線のパルス性を生かした時間分解 X 線測定による X 線分子動画法の開拓をこ
れまで行ってきた。X 線構造解析法の特長である原子レベルでの構造の可視化能力を最大限に生かし、
光反応過程において過渡的に生成・消滅する励起状態を測定対象として、その構造そのものを直接観
察する画期的な方法である。さらには近年、放射光で培った測定技術を X 線自由電子レーザー（XFEL）
で応用することで、フェムト秒領域における X 線分子動画を撮影し、光化学反応過程における分子形
成の可視化に成功した。 
また、励起状態構造と同じく、光エネルギー変換過程を議論する上で重要な光キャリアについて目を

向けてみると、例えば半導体無機化合物に関するキャリア緩和過程についての学理的理解は、まだ非
常に限られている。よって、半導体光触媒材料の設計においても、計算化学的アプローチから得られ
る欠陥や粒界のない化合物固有のキャリア移動度についての知見を用い、高精度な電子状態の動的観
測によって得られるキャリアダイナミクスを理解することは、重要である。 
 
２．研究の目的 
 
人工光合成系の開発研究では、天然光合成システムの基礎的な理解から、実用化人工光合成システム

を視野に入れた光機能材料開発まで、多様なサイエンスを取り扱う。野澤はこれまで人工光合成材料
における光励起状態の動的構造解析を実施してきたが、構造情報に加えて、電子状態の情報を同時に
得ることで光励起状態のキャリアダイナミクスを、より詳細に議論できることが分かってきた。加え
て、解析においては理論計算との連携も重要であり、例えば、測定データーからいくつかの構造パラ
メータを決め、それを元に計算された励起構造モデルを用いて最適化を行うことで、より正確で詳細
な励起状態構造を得ることができることも判明してきた。このような研究成果を踏まえて、励起状態
の構造情報に加え、電子状態の情報も同時計測可能な測定システムを新たに構築し、加えて分担研究
者の山下が行う理論計算と密接に連携することで、人工光合成系の開発研究が取り扱う幅広い分野に
X 線分子動画撮影法を適応させる本研究の着想に至った。また、山下は、これまで電荷分離状態を取
り扱った理論計算を精力的に進めており、有機金属ペロブスカイトや d0 型・d10 型光触媒材料につい
て、電子構造および結晶構造がキャリアの緩和時間に及ぼす影響を明らかにすることに成功している。
これらを広く応用するため、山下は本研究において計算化学的な領域内共同研究を実施し、水分解光
触媒の材料として期待されている一連の遷移金属酸化物や酸窒化化合物についてキャリア緩和とキャ
リア移動度の競合から材料のスクリーニングを行い、新規材料探索を展開する。 
本研究の目的は人工光合成材料の光エネルギー変換過程における構造・電子状態の過渡的な変化を、

X 線分子動画法と計算化学的アプローチから可視化し、その動的情報から新機能を持った材料開発に
対して設計指針を与えることである。本研究で提案する X 線分子動画法は電子状態・構造の変化をフ
ェムト秒の時間領域まで実時間計測することが可能であり、量子化学計算を用いて精密な構造最適化
を行うことで、光機能性の効率や選択性を決定する因子を、微視的な構造・電子状態の視点から詳細
に提示していく。 
 
３．研究の方法 
 
本研究は領域内における計測班としての役割を担う。野澤は動的 X線測定の専門家として、理論計算

を行う山下と連携し、領域内で扱われる材料の光反応過程について構造・化学状態の可視化を行う。
領域研究のスタート時からは以下の課題について検討する。 
1.金属錯体を用いた均一系光触媒：光機能性の高性能化を目指した光反応中の過渡的な構造・電子状
態の可視化 



2.半導体光触媒：光キャリア生成状態における化学状態・構造決定。キャリアトラップサイトに注目
した電子状態・構造決定 
3.光応答性タンパク質：価数選択 X 線分光法を用いた PSII 内 Mn4Ca クラスターの動的な化学状態観
測, 
また、山下は人口光合成技術を“相界面光誘起素過程”の観点からとらえ、人工光合成材料で求めら

れる相界面光誘起素過程の制御と最適化について理論化学・計算化学的アプローチに基づいて研究を
実施する。相界面における光誘起素過程として『エキシトンの生成と解離』、また『生成したキャリア
の緩和過程』に注目し、電子構造論・反応論に基づいた分子レベルの基礎学理を確立し、さらに超高
速計算に基づく計算科学により、具体的に水分解光触媒材料を取り上げ、エネルギー変換計算科学を
推進し、高効率光エネルギー変換に向けた高機能相界面を探索・創出する。 
 
４．研究成果 
 
(1) 第一原理計算による欠陥型 SrNbO3 の可視光吸収の研究 [J. Photochemistry & Photobiology A: 

Chemistry, 375, 175–180 (2018)] 
 
本研究では、d1 金属ストロンチウムニオブ酸塩 SrNbO3 の電子状態と光吸収スペクトルを理論的
に調べ、実験的に 1.9eV の光学ギャップに見られる
可視光吸収について、深い知見を得ることを目的と
した。数値計算の結果、この光学ギャップはバンド
間 CB→B-1 遷移に対応することがわかった。さら
に、SrNbO3 のような d1 型の光触媒は、フェルミ面
上の対称性の低い k 点からの光学的寄与が、対称性
の高い k 点からの寄与よりも大きいという特殊なケ
ースであることが判明した。よく研究されている Sr
欠陥のみを持つ Sr1-xNbO3と Sr 欠陥と O 空孔の両方
を持つ Sr1-xNbO3-x の比較研究から、後者は Sr 欠陥
の量に対する光学ギャップの実験依存性を再現し、
後者の光吸収強度は前者のそれよりも大きいこと
が示唆された。 

 
(2) CaTaO2N のアニオン秩序化：光触媒活性に及ぼす構造的影響を第一原理計算から洞察 [Chemistry 

of Materials, 29, 539-545 (2017)] 
 
本研究では、CaTaO2N の化学組成が同じで陰イオン配列が異なるいくつかの陰イオン配列モデル
を調べ、その化学的・物理的特徴を比較した。その結果、価電子帯構造はアニオン配列の違いに
よって変化し、バンドギャップ、キャリア有効質量、バンド端位置などの光触媒関連特性に大き
な影響を与えることを見出した。詳細に
は、2 次元のものと比較すると、3 次元の
アニオンオーダーはより正の価電子帯最
大位置を持ち、酸素発生反応に適した条件
であることがわかった。電子構造解析の結
果、価電子帯構造の違いは、Ta 5d バンドと
N 2p バンドの軌道の重なり（d-pπ相互作
用）の違いに起因することがわかった。こ
れは、2 次元のアニオン秩序では対称性の
不一致により重なることができないが、3
次元アニオン秩序では N 2p バンドの対称
性が低く、Ta 5d バンドと重なり、価電子帯
の純安定化を引き起こすことができるた
めである。 

 
 

 

 



(3) CO2 光還元触媒 Re(I)錯体における時間分解 IR／XAFS 分光法を用いた励起状態構造および光物
性決定 [Inorganic Chemistry, 60 , 7773-7784 (2021).] 
 
アセトニトリル溶液中の 2 種類のレニウム（I）ジイミン錯体について、時間分解 IR／XAFS 分光
法を用いて測定し、量子化学計算を用いて解釈した。これらの錯体の違いは、ホスフィン配位子
のフェニル基の数であり、これは中心の Re(I)に間接的に影響を与えるだけである。このわずかな
違いにもかかわらず、これらの錯体は発光波長と励起状態寿命に大きな違いを示す。光励起によ
り、両錯体とも Re-P の結合長と P-Re-P の角度が大きく変化し、(3,3)のみフェニル基が約 20°大
きく回転していることがわかった。一方、光励起により Re からビピリジン配位子への電荷移動
が起こる場合、フェニル基上の
電荷分布にはほとんど変化が
ない。このことから、フェニル
基とジイミンの立体障害によ
る不安定性が、(3,3)の最低励起
三重項状態(T1)のストークスシ
フトを小さくしていることが
わかった。また、基底状態と励
起状態の間の大きな構造変化
により、(3,3)の T1の寿命が長く
なっていることもわかった。 

 
(4) 溶液中分子の光化学反応における反応経路の直接観測 [Nature, 582, 520 -524 (2020).] 

 
化学反応の基礎研究では、計算または提案されたポテンシャルエネルギー曲面を用いて、反応座
標に沿った分子ダイナミクスを考察することが多い。しかし、すべての核運動を時間分解で追跡
すること、すなわち波束の運動を実験的に完全にマッピングすることは困難であり、A-B + C → 
A + B-C という単純な立体二分子反応においてさえ、まだ実現されていない。本研究では、水溶
液中の金三量体錯体[Au(CN)2

-]3 の光誘起結合形成過程におけるこれらの波束振動の軌道を、X 線
自由電子レーザーを用いたフェムト秒 X 線溶液散乱で追跡した。3 つのモノマーA, B, C が非共有
結合でクラスター化した複合体では、A と B の間の距離は B と C の間の距離より短い。この波束
を 3 次元核座標で追跡すると、光励起後最初の 60 フェムト秒で A と B の間に共有結合が形成さ
れ、A-B + C が得られる。その後、
360 フェムト秒で B と C の間に 2 番
目の共有結合が形成されて、線状の
共有結合を持つ 3 量体 A-B-C となる
ことが明らかになった。また、この
三量体において観測された波束振動
を、我々は実験データのみを用いて
明確にアサインした。原理的には、
より高強度の X 線を用いれば、金の
ような散乱性の高い原子だけでな
く、炭素や窒素のような軽い原子の
運動も可視化でき、多くの化学反応
に関わる原子運動を直接追跡する道
が開かれることになる。 

 
(5) 光応答性タンパク質における、電子構造と構造の同時計測システムの開発  [Structural 

Dynamics 6, 054302 (2019)] 
 

光応答性タンパク質の局所電子構
造と構造情報を同時に得るために、
X 線自由電子レーザーを用いた超
高速ポンプ・プローブ実験に特化し
た実験システム SPINETT（SACLA 
Pump-probe Instrument for 
Tracking Transient dynamics）を
開発した。SPINETT は、1 気圧の

 

 

 



ヘリウム圧力下で動作するチャンバー、2 台の Von Hamos スペクトロメーター、短い作業
距離を持つ大型 2 次元検出器から構成されている。このプラットフォームでは、時分割 X 線
吸収分光、時分割 X 線発光分光、時分割 X 線散漫散乱などの X 線補完計測を行うことがで
きる。実際に、低粘度マトリックスに埋め込まれたタンパク質微結晶のサンプルを用いたテ
スト実験を SACLA で実施し、SPINETT が金属電子状態とタンパク質構造を同時に得るこ
とができることを実証した。 
 

(6) 光励起窒素ドープチタン酸化物における電荷トラップ過程 [Inorganic Chemistry, 59, 10439-
10449 (2020).] 

 
窒素ドープ酸化チタン（N-TiO2）において、光励起後に起こる電荷トラップによる構造変化
に関する第一原理計算を行った。Ti 原子の電荷トラッピングサイトとそれに対応する K 端
EXAFS スペクトルを予測し、紫外光励起下で得られた実験結果と比較した。その結果、電
荷捕獲は酸素空孔(O-vac)サイトの近傍で起こることが示された。さらに、O-vac サイトは
EXAFS スペクトルに大きな影響を与
えるが、O-vac サイト近傍の酸素サイト
に窒素を置換した場合は EXAFS スペ
クトルに影響を与えないことを計算で
明らかにした。この観測とこれまでの実
験から得られた知見から、紫外光励起電
子はバルクのO-vacサイトを移動し（約
300 ps）、可視光励起電子（N 2p → Ti 
3d）は N サイトに隣接する O-vac サイ
トに直ちにトラップされる（約 1 ps）電
荷トラップ過程を提案した。 

 
(7) レニウムジメチルビピリジン錯体触媒による二酸化炭素の光還元機構；XAFS および FT-IR

によるオペランド測定 [Journal of Catalysis, 405, 508-519 (2022).] 
 

 fac-Re(dmbpy)(CO)3Cl] を触媒とする CO2 の光還元反応を XAFS とレーザーフラッシュ FT-IR 
過渡分光のオペランド測定により精密に調べた。光反応の初期には、ペンタ配位錯体
[Re0(dmbpy)(CO)3] として割り当てられた Re0 種が出現し、 XAFS 測定では、 ReII 種
[ReII(dmbpy)(CO)3CO2] (3)/[ReII(dmbpy)(CO)3COOH]+ (3′) が遅延的に上昇することが観測された。
触媒サイクルの中で Re 中心の価数が
ReI → Re0 → ReII と変化していること
から、Re0中心に CO2が酸化的に付加し
ていることが明らかになった。レーザー
フラッシュ誘起 FT-IR 測定では、3 の上
昇と減衰に続いて、3′の遅延上昇と減
衰が観測された。トリエチルアミンの炭
素ラジカルから 3′への 2 回目の電子移
動 に よ り 、 [ReI(dmbpy)(CO)4]+ か ら
[ReI(dmbpy)COOH]が生成されることが
わかった。この触媒サイクルの律速段階
は、3 から 3′を生成するプロトン化過
程であることが明らかにされた。 
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Katayama Tetsuo、Nozawa Shunsuke、Umena Yasufumi、Lee SungHee、Togashi Tadashi、Owada Shigeki、
Yabashi Makina
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 １．著者名

10.1002/solr.201900461

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

無

 オープンアクセス  国際共著

 ５．発行年 ２．論文標題
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Solar RRL 1900461～1900461

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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Shibata Kengo、Kato Kosaku、Tsounis Constantine、Kanazawa Tomoki、Lu Daling、Nozawa Shunsuke、
Yamakata Akira、Ishitani Osamu、Maeda Kazuhiko
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 １．著者名
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Selective Reduction Mechanism of Graphene Oxide Driven by the Photon Mode versus the Thermal
Mode

ACS Nano 10103～10112

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
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 １．著者名
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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Scientific Reports 7604

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 ４．巻
Suzuki Atsuhito、Aratsu Keisuke、Datta Sougata、Shimizu Nobutaka、Takagi Hideaki、Haruki Rie、
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 ２．論文標題  ５．発行年
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Formation of a Ruthenium(V)-Imido Complex and the Reactivity in Substrate Oxidation in Water
through the Nitrogen Non-Rebound Mechanism

Inorganic Chemistry 12815～12824
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 オープンアクセス  国際共著
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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Matsukawa Hiroki、Yoshida Masaki、Tsunenari Takahiro、Nozawa Shunsuke、Sato-Tomita Ayana、
Maegawa Yoshifumi、Inagaki Shinji、Kobayashi Atsushi、Kato Masako
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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Sustainable Energy & Fuels 2025～2035
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 １．著者名  ４．巻
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 オープンアクセス  国際共著
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Journal of Materials Chemistry A 9708～9715
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オープンアクセスとしている（また、その予定である） 該当する

 １．著者名  ４．巻
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Self-folding of supramolecular polymers into bioinspired topology
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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H. T. Lemke, S. Adachi, M. M. Nielsen, et al. 3

 １．著者名
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2019年

2019年
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ５．発行年 ２．論文標題
Photoinduced anisotropic distortion as the electron trapping site of tungsten trioxide by
ultrafast W L1-edge X-ray absorption spectroscopy with full potential multiple scattering
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Physical Chemistry Chemical Physics 印刷中

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
A. Koide, Y. Uemura, D. Kido, Y. Wakisaka, S. Takakusagi, B. Ohtani, Y. Niwa, S. Nozawa, T.
Yokoyama*, K. Asakura*, et al.

印刷中
 １．著者名

10.1016/j.jphotochem.2019.02.018

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
First-principles study on visible light absorption of defected SrNbO3
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Kaneko Masanori、Mishima Kenji、Yamashita Koichi 375

 １．著者名

10.1016/j.jechem.2019.01.012

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Regression model for stabilization energies associated with anion ordering in perovskite-type
oxynitrides

Journal of Energy Chemistry 7～14

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスとしている（また、その予定である） －

 ４．巻
Kaneko Masanori、Fujii Mikiya、Hisatomi Takashi、Yamashita Koichi、Domen Kazunari 36

 １．著者名

10.3390/catal9010059

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Structure and Photocatalytic Activity of PdCrOx Cocatalyst on SrTiO3 for Overall Water
Splitting

Catalysts 59～59

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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Kanazawa Tomoki、Nozawa Shunsuke、Lu Daling、Maeda Kazuhiko 9

 １．著者名
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2018年

2018年
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 該当する
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
MgTaO2N Photocatalysts: Perovskite vs. Ilmenite Structure. A Theoretical Investigation

Chemistry of Materials 539-545

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
A. Kubo, G. Giorgi, K. Yamashita 29

 １．著者名

10.1021/acs.inorgchem.8b00037

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Intermediate-Spin Iron(III) Complexes Having a Redox-Noninnocent Macrocyclic Tetraamido Ligand

Inorg. Chem. 印刷中

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 １．著者名  ４．巻
Takahiko Kojima, Fumiya Ogishima, Takahisa Nishibu, Hiroaki Kotani, Tomoya Ishizuka, Toshihiro
Okajima, Shunsuke Nozawa, Yoshihito Shiota, Kazunari Yoshizawa, Hiroyoshi Ohtsu, Masaki Kawano,
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10.1016/j.jphotochem.2017.11.025

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

 ４．巻
Akihide Iwase, Shunsuke Nozawa, Shin-ichi Adachi, Akihiko Kudo 353

 １．著者名
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁

有

 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
Effects of Coapplication of Rh-Doping and Ag-Substitution on the Band Structure of Li2TiO3 and
the Photocatalytic Property
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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Watanabe Kenta、Iwase Akihide、Nozawa Shunsuke、Adachi Shin-ichi、Kudo Akihiko 印刷中
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