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研究成果の概要（和文）：これまで報告のなかった多成分・微量成分に対するポンププローブ高速時間分解X線
吸収分光計測を世界に先駆けて実現した。従来のポンププローブ高速時間分解X線吸収分光法では、放射光とレ
ーザーの同期の問題からエネルギー分解能に乏しく時間分解能の高いX線検出器の利用が余儀なくされており、
研究対象が高濃度金属錯体溶液などに限定されていたが、我が国の世界唯一のシングルバンチ放射光X線源PF-AR
を活用することで、高エネルギー分解能を有する蛍光X線検出器が利用でき、迅速かつ容易に高速時間分解(約
100ps)微量成分X線吸収スペクトルを計測することが可能となった。今後極めて広い科学技術分野への応用が期
待できる。

研究成果の概要（英文）：We have exploited pump-probe fast time-resolved X-ray absorption 
spectroscopy for dilute systems, which have not been reported so far. In previous pump-probe 
time-resolved X-ray absorption spectroscopy, due to the synchronization problem between pump lasers 
and probe synchrotron radiation, only fast time resolved X-ray detectors with low X-ray energy 
resolution were utilized. Thus the research subject is severely limited only for high concentration 
materials such as solutions of transition metal complexes. Through the present study, by virtue of 
the Japanese synchrotron radiation facility Photon Factory Advanced Ring (PF-AR), where the single 
bunch mode is always operated (only one facility in the world), we can use high energy resolution 
X-ray detectors and measure fast time resolved (~100 ps) X-ray absorption spectra of diluted systems
 rather quickly without difficulties. This novel technique is expected to be applied for various 
scientific and technological subjects in near future.

研究分野：機能物性化学
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１．研究開始当初の背景 
高速時間分解XAFS (X-ray Absorption Fine 

Structure)法は短寿命励起状態化学種の化学状
態や定量的局所構造解析が可能な、先端的か
つ各種機能材料に有効な手法である。時間分
解能はシンクロトロン放射光を用いる場合、
パルス幅の<100 ps程度となる。これまでの高
速時間分解法では、ポンプレーザーと同期す
るプローブ放射光信号のみを選別する必然性
から、X線検出器に高速時間分解能が必要で、
Avalanche Photo Diode等の低エネルギー分解
能X線検出器の利用が余儀なくされてきた。
時間分解能の低い高エネルギー分解能を有す
る蛍光X線検出器(半導体検出器SSD, シリコ
ンドリフト検出器SDDなど)を用いることは
できなかった。そのため、本来の静的なXAFS
法では唯一の解析手法として威力を発揮でき
る多成分・微量成分の局所構造解析には適用
が困難で、研究対象は金属錯体溶液など他の
手法でも測定が可能と思われる高濃度試料の
みに限定されていた。 

 
２．研究の目的 

XAFS 本来の特徴を最大限に活かせる多成
分・微量成分系の定量的局所構造ダイナミク
ス解析を行うため、高エネルギー加速器研究
機構・物質構造科学研究所・放射光研究施設
(KEK-PF)の PF-AR(Photon Factory Advanced 
Ring)から供給される大強度シングルバンチ
放射光パルス(繰返し周波数 794 kHz, パルス
幅~100 ps)をプローブとし、ごく最近市販され
るようになった外部信号と同期可能な高繰返
し可視紫外レーザー(繰返し周波数 1 MHz ま
で応答可能、パルス幅 < 50 ps)をポンプ光と
して利用することで、すべての放射光パルス
とレーザーパルスを同期させる理想的なポン
プ-プローブXAFS計測システムを実現するこ
とを本研究の目的に据えた。これにより、単
一レーザーを利用する赤外～紫外領域のポン
プ-プローブ時間分解分光と同様、検出器に時
間分解能が必要なく、高エネルギー分解能・
低時間分解能の SSD, SDD などが利用可能と
なる。本計測システムでは、放射光の大強度
X 線を使用し高エネルギー分解検出器を用い
るため、微量元素の高速時間分解 XAFS 測定
が、容易に、静的な XAFS 測定と同じ測定時
間・同じ S/N 比で実現できると期待される。 
 
３．研究の方法 
ここでは、紙面の都合上、微量成分ピコ秒

時間分解 XAFS システムの構築方法について
のみ記述することとする。用いる X 線検出器
(SSD, SDDなど)は特定エネルギーの蛍光X線
のみを計測する必要があるため、信号検出す
るタイミングと計測システムに送られる信号
に数µs の遅延があり、レーザーに同期しない
信号を除去した上でレーザーに同期した信号
のみを取り込むことができない。これを回避
するため、常時 794 kHz のシングルバンチ運
転を行っている PF-AR を光源とし、すべての

プローブ X 線パルスに高繰返しポンプレーザ
ーを同期させて全蛍光 X 線収量を計測する。
これにより、検出器側でレーザーに同期した
X 線パルスのみを特定する必要なしに一定遅
延時間後の蛍光 XAFS の時間発展が容易に観
測できるようになる。 
 本研究で使用したポンプ-プローブXAFS実
験のセットアップ概略を図 1 に示す。レーザ
ーと放射光 X 線のタイミングを揃えるには、
外部信号と同期な可能なレーザーを用い、放
射光施設の RF シグナルを基準とした 794 kHz
の TTL信号に従ってレーザー発振を行わせる。
外部信号同期可能な大強度レーザーは、研究
室現有のスイス Onefive 製 Katana-05XP (波長 
1064, 532, 355 nm, 出力>22 µJ/pulse@532nm, 
>10 µJ/pulse@355nm, ジッター<10 ps, 繰返し
<1000 kHz)を用いた。外部信号とのジッター
が 10 ps 以下なので時間分解能(~100 ps)には
ほぼ影響しない。放射光からの TTL は Delay 
Generator (SRI 社製 DG645)を使ってタイミン
グを変えることが可能であり、遅延時間は電
気的に制御できる。このシステムは周波数可
変(<1000 kHz)であり、794 kHz のシングルバ
ンチ放射光のすべてのパルスと同期可能とな
る。 

当初計画には考慮されていなかった問題点
として、用いたデジタルパルスプロセッサが
ポンプレーザーの交互の ON/OFF に対応でき
ないという事象が生じた。これについては時
間を要したが、メーカーに改良依頼すること
で最終的に解決できた。 
 
４．研究成果 
(1) 微量成分ピコ秒時間分解 XAFS システム

の性能評価 
本研究で構築したシステム(X線検出器には

SDD を使用)を用いて、可視光応答性の光触媒
として注目されている WO3について、W-L3吸
収 端 XANES (X-ray absorption near edge 
structure)測定を行った。WO3は水に懸濁させ、
濃度を比較的低濃度である 1 mM とした。図
2 に結果のスペクトルを示す。比較のため、X
線エネルギー分解能のない光電子増倍管PMT
を用いた測定も行った。 

微量成分の測定で最も重要な因子である

図 1 シングルバンチ放射光施設 PF-AR を用

いた微量成分高速時間分解 XAFS 測定システ

ム。 



signal-to-background 比において、SDD を用い
ると S/B=32, PMT を用いると S/B=1.75 であっ
た。このことから、今回開発し SDD を用いた
測定が従来法の約 20 倍 S/B 比に優れ、従来法
より 1 桁程度の低濃度試料の観測が可能であ
ることが示された。なお、signal-to-noise 比に
ついては、図 2 の PMT を用いた測定の方が優
れているが、今回用いた SDD は単素子であり、
本格的測定では多素子 SDD を利用すること
で S/N 比は問題なく改善される。 
しかしながら、KEK-PFの予算事情等により

PF-AR 運転時間が短縮され、多種の光触媒等
の時間をかけた本格的な XAFS 計測は実施に
至らなかった。この点は残念ではあったが、
本科研費終了後に希薄試料高速時間分解
XAFS 測定を実施することとしたい。 

 
(2) 可視光応答光触媒 WO3 の光励起電子ポー

ラロン状態の電子状態と局所構造 
可視光応答光触媒 WO3 の光励起過程につ

いて、X 線自由電子レーザーSACLA (理研、西
播磨)とシンクロトロン放射光施設 PF-AR を
利用して研究を行った。図 3 は SACLA で測
定された時間分解 W-L3 吸収端 XANES (時間
分解能~700fs)である。光励起により、O2p 価
電子が W5d に励起され、W が 6 価から 5 価
に還元されることが示された。励起電子は 7 
ns-1 の速度で緩くトラップされたポーラロン
状態を形成し、この状態が基底状態に失活す
る速度は 0.56 ns-1 であった。この結果は文献
⑭で発表し、プレスリリースも行った。 

さらに、電子ポーラロン状態の局所構造解
析を行うため、PF-AR で W-L3 吸収端 EXAFS
と W-L1吸収端 XANES の測定を行った。その
結果、もともと基底状態でも擬 Jahn-Teller 効
果により歪んだ正八面体 WO6 を示す W 周囲
の構造が、電子ポーラロン状態ではさらに歪
が大きくなり、短い W-O 結合がさらに短く、
長いW-O結合はさらに長くなるという構造に
変化することが明らかとなった。この結果は
現在投稿中である。 

 
(3) 可視光応答光触媒 BiVO4の光励起状態 

可視光応答光触媒 BiVO4 の光励起状態につ
いて、SACLA および PF-AR を用いて Bi-L3吸
収端時間分解 XAFS により検討した。結果を
図 4 に示す。光照射により、O2p/Bi6s から形
成される価電子帯から V3d 伝導帯に電子が励
起される。励起後速やかに(<500fs) Bi 周辺は
配位 O 原子が動的に歪んだ構造をとり、この

図 2 1 mM WO3 の高速時間分解 W-L3 吸収端

XAFS。SDD, PMT を用いた測定の比較。 

図 3 SACLA を用いて測定された WO3 の超高

速時間分解 W-L3吸収端 XAFS と C 点での X 線

吸収強度時間発展。 

図 4 (上) SACLA を用いて測定された BiVO4

の超高速時間分解 Bi-L3吸収端 XAFS と A, B, C
点での X 線吸収強度時間発展。 (下) 測定結果

から推定した励起ダイナミクスモデル。 



状態は14psの寿命で静的な構造歪を伴ったホ
ールポーラロン的状態に移る(寿命 40ns)こと
が明らかとなった。この結果は文献⑧で発表
した。 

 
(4) タイムスタンプ時間分解 XAFS 法の開発 
本研究計画では明示していなかったが、マ

ルチバンチ放射光を用いたポンプ‐プローブ
時間分解 XAFS 測定を可能にする目的で、タ
イムスタンプ時間分解 XAFS 法の開発も本研
究の範囲で試みた。この手法は、すべてのポ
ンプ・プローブパルスの検出された時刻を記
録することで、ポンプ・プローブが同期して
いなくとも時間分解計測が可能となる有効な
手法である。現在までに XAFS の測定は成功
していないが、実験室で別々のレーザーをポ
ンプ・プローブとした予備測定には成功した。 
図 5 は VO2 にポンプ光(1064nm, 5ps, 50mJ/ 

cm2/pulse, 80kHz)を照射することで加熱し、プ
ローブ光(820nm, 70fs, 1MHz)の反射率を計測
することで、高速相転移(絶縁体→金属→絶縁
体)を観測したものである。速やかに生成した
励起金属状態は 0.125ns-1 の速度で失活し絶縁
体に戻ることが観測できた。 

今後、本手法を高速時間分解 XAFS 測定に
応用する予定である。 
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