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研究成果の概要（和文）：本研究では、フェムト秒時間分解X線溶液散乱の計測手法を高度化することにより、
溶液中の分子構造の超高速ダイナミクスを直接観測することを目的とした。この目的に沿って、計測の時間分解
能100フェムト秒以下を実現し、光励起直後から1ピコ秒の間に、金錯体三量体の分子構造が時々刻々と振動しな
がら変化してゆく時間発展の様子を逐一追跡することに成功した。また、これに並行して、時間分解X 線計測法
を溶液X線散乱のみならず、X線分光やX線結晶回折など多方面に展開した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to directly observe the ultrafast dynamics of molecular 
structures in solution by advanced femtosecond time-resolved X-ray solution scattering technique. In
 line with this objective, we have achieved a temporal resolution of less than 100 femtoseconds and 
succeeded in tracing the time evolution of the molecular structure of a gold complex trimer as it 
changes from moment to moment in the period of one picosecond immediately after photoexcitation. In 
parallel with this, we have developed time-resolved X-ray measurement methods not only for solution 
X-ray scattering but also for X-ray spectroscopy and X-ray diffraction.

研究分野： 物理化学

キーワード： X線　自由電子レーザー　反応ダイナミクス　時間分解

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、溶液光反応の初期過程における1ピコ秒以下の分子構造の変化を100フェムト秒以下の時間精度で直
接観測することに成功した。このような研究成果は、この研究分野における世界的な研究潮流の最先端を行くも
のであり、極めてオリジナリティーの高い研究成果である。また、本研究手法は、実用的な人工光合成系の実現
や、有機薄膜太陽電池の高効率化など、光化学分野でのイノベーションに向けた課題解決のための実験手法とし
ても重要である。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 近年、フェムト秒オーダーの極短パルス幅を有する X 線を発生させる X 線自由電子レーザー

（X-ray Free Electron Laser, XFEL）が日本、米国を始めとする世界各地で建設され、一般ユーザ

ーによる利用を開始したことから、X 線領域での短パルス特性や干渉性を活かした先端研究が

急速に発展している。特に日本国内では、兵庫県の SPring-8 サイトに建設された XFEL 施設

SACLA（SPring-8 Angstrom Compact Free Electron Laser）の利用が開始され、我々を含めて、国内

外のユーザーによる先端的な利用研究が急速に進展している。本研究課題では、XFEL 施設

SACLA のフェムト秒極短パルス X 線を活用して、液相の超高速化学反応におけるコヒーレント

な分子振動を分子構造の変化として X 線散乱法により直接観測することを目指し、研究を実施

した。 

我々は、2003 年より、高エネルギー加速器研究機構（KEK）の電子蓄積リング PF-AR を利用

してピコ秒オーダーの時間分解 X 線溶液散乱計測のためのビームライン整備を進め、ヨウ化物

イオンや二量体ヘモグロビンなど、無機化合物から高分子まで幅広い分子量を持つ分子の溶液

構造の時間変化をピコ秒〜ナノ秒の時間オーダーで計測することに成功してきた。我々はこれ

らの成果を基盤として、より高速な液相化学反応の素過程を計測することを目指して、2012 年

より、SACLA を利用したピコ秒時間分解 X 線溶液散乱計測を開始し、ヨウ化物イオンやシアノ

金錯体などの無機化合物の溶液を中心に実験を行った。その結果、シアノ金錯体（Au(CN)2
-）の

三量体を試料とする系において、光励起後に金原子間に結合が形成する過程を時間分解能 0.5 ピ

コ秒で観測することに世界で初めて成功した[Kim, Kim, Nozawa, Sato, Ihee, Adachi et al., Nature, 

518, 385 (2015)]。このシアノ金錯体のフェムト秒時間分解 X 線溶液散乱の研究成果が、本研究課

題の全体構想の出発点となっている。 

 

２．研究の目的 

 これまでの研究代表者らの装置開発と利用研究の成果を踏まえ、ピコ秒時間分解 X 線溶液散

乱計測手法をさらに進展させるためには、本研究課題において、以下の 2 つの課題を解決する必

要があった。 

• 計測の時間分解能：100フェムト秒以下への改善 

• 計測試料の適用範囲の拡大 

 時間分解能の改善については、当初の時間分解 X 線溶液散乱計測の時間分解能の下限（約 0.5

ピコ秒）をさらに向上させ、100 フェムト秒以下の時間分解能の実現を目指した。これにより、

液相光化学反応の超高速な初期過程におけるコヒーレントな分子構造の変化（原子間距離の時

間変化）の直接観測を実現することを第 1の目的とした。また、計測試料の適用範囲の拡大につ

いては、シアノ金錯体のフェムト秒時間分解 X 線溶液散乱で実現した計測をさらに広い測定対

象に適用することを第 2の目的とした。特に、金属錯体による光触媒反応の光励起初期過程にお

ける活性中心付近の構造変化をターゲットとし、光触媒反応の励起ダイナミクスの詳細に迫る

ことを目指した。 
 
 

３．研究の方法 

本研究課題の第 1の研究目的である「100フェムト秒以下の時間分解能」を実現するためには、

X 線領域で 10 フェムト秒以下のパルス光源特性を有する SACLA と紫外可視域のフェムト秒パ

ルスレーザーと組み合わせ、「ショットごとに時間ジッターを独立に計測する測定」を実装する

必要がある。この計測法は SACLA 施設側で開発が行われ、研究協力者の片山がこの装置機能の

実装を担当した。韓国 KAISTの Ihee は、研究代表者らと長年の共同研究関係にあり、世界の時

間分解 X 線計測分野を牽引する世界的な権威である。本研究課題では、主に 100 フェムト秒以

下の時間分解能の時間分解 X 線計測とデータ解析を担当し、成果の創出において相互協力を行



った。また、本研究課題の 2番目の研究目的である「計測試料の適用範囲の拡大」については、

本研究課題で整備される時間分解能 100 フェムト秒以下の時間分解 X 線計測システムを幅広く

応用展開するために、研究メンバーが相互に連携しながら試料と測定手法の両面から適用範囲

の拡大に取り組んだ。参加メンバーのそれぞれが得意とする試料と測定手法があり、光触媒活性

を有する金属錯体、光誘起相転移を示す金属酸化物薄膜や有機薄膜など、様々な試料に対して時

間分解 X 線計測の適用を試みた。特に近年のグリーンイノベーションを志向する研究分野にお

いては、光触媒活性の高効率化による実用的な人工光合成系の実現や、有機薄膜太陽電池の高効

率化に向けた取り組みなど、光化学分野でのイノベーションニーズが高まっている。そのような

新しい試料系への取り組みは、基礎科学の分野だけでなく、社会のニーズとしても重要である。

金属錯体を研究対象とする場合、金属原子の内殻吸収のエネルギーはちょうど 5-30 keV 程度の

X 線領域にあるため、X 線吸収分光法を用いた時間分解計測が有効な測定手法となる。本研究課

題では、X 線吸収分光計測を得意とする野澤、片山らが中心となって、100フェムト秒以下の時

間分解能での時間分解 X 線吸収分光計測を実施し研究成果を創出した。 

 
４．研究成果 

（１）計測の時間分解能 100 フェムト秒以下への改善 

まず本研究課題の第 1 の研究目的である「計測の時間分解能：100 フェムト秒以下への改善」

について記述する。平成 29 年度に、研究代表者らが開発してきたピコ秒時間分解 X 線溶液散乱

計測システムに対して、研究協力者の片山らが SACLA で開発した「ショットごとの時間ジッタ

ーの独立な計測システム（アライバル・タイミング・モニターシステム）」を導入した。また同

時に、新規の高速読み出し型 X 線検出器の導入によって、ショットごとの X 線散乱データの独

立な測定（30Hz 読み出し）が実現した。本計測システムの時間分解能については、論文[Katayama 

et al., Nature Comm., 10, 3606 (2019)]にて報告している。計測システムの立ち上がり信号の時間形

状から求められる装置関数を、ガウス関数でフィットした際の半値全幅から、計測の時間分解能

を 70フェムト秒と評価した。 

（２）時間分解 X 線溶液散乱計測とデータ解析 

平成 29年度中に上記の装置整備を完了し、実際にアライバル・タイミング解析を加味した計

測を開始した。研究代表者らが平成 27 年に発表した、シアノ金錯体（Au(CN)2
-）を試料とする

時間分解 X 線溶液散乱実験の論文では、溶液中の金錯体の三量体の光励起後に金原子間に結合

 

図 1．時間分解 X線溶液散乱の生データ(a)(b)と、特異値分解(SVD)による解析後の主成分

のデータ(c)(d) 



が形成する過程を、時間分解能 500 フェムト秒で観測したことを報告した [Kim, Kim, Nozawa, 

Sato, Ihee, Adachi et al., Nature, 518, 385 (2015)]。しかしながらこの論文では、レーザー励起直後

から 1 ピコ秒の間に光励起初期過程の構造変化に由来するコヒーレントな振動の兆候が見られ

たものの、励起直後から 1 ピコ秒までに起こるイベントをより高い時間分解能で詳細に解析す

るに足る実験データが得られていなかった。そこで、平成 29年より、本研究課題において、上

記の時間分解 X 線溶液散乱計測システムを用いることにより、同じシアノ金錯体溶液を試料と

して、液相光化学反応の超高速初期過程の直接観測を試みた。まず光励起初期過程の時間分解 X

線溶液散乱データにおいて、図 2(c)と(d)に示すように、レーザー励起直後から 1 ピコ秒の間に、

散乱強度が時間的に振動する成分が明瞭に観測された。このことは、上記の時間分解能の改善が、

我々の当初の思惑通りに効果を発揮したことによる実験成果であるといえる。図 2(a)は韓国の

PAL-XFEL、(b)は SACLA でそれぞれ測定した X 線散乱データである。どちらの施設においても

同様な測定データが得られており、PAL-XFELの測定の方が、SACLA の場合よりもやや時間分

解能の高い測定データとなっている。本研究課題の成果は、令和 2年の中間評価の時点で論文投

稿中であったが、2020年にNature誌に受理された[Kim, Nozawa, Katayama, Adachi, Ihee et al. Nature 

582, 520 (2020)]。この論文では、溶液光反応の 1ピコ秒以下の初期過程における分子構造の変化

を 100 フェムト秒以下の時間精度で X 線計測により直接観測することに成功したことを報告し

た。このような研究例はこれまでに世界的にも例がなく、極めてオリジナリティーの高い研究成

果であると自負している。 

（３）計測試料の適用範囲の拡大 

次に、本研究課題の第 2の研究目的である「計測可能な試料の適用範囲の拡大」について記述

する。試料および計測法の両面から、アライバル・タイミング解析を加味した時間分解計測の適

用範囲の拡大に向けた取り組みを行った。試料については、光触媒活性を有する金属錯体、光誘

起相転移を示す金属酸化物薄膜や有機薄膜など、様々な試料に対して時間分解 X 線計測の適用

を試みた。特に近年のグリーンイノベーションを志向する研究分野においては、光触媒活性の高

効率化による実用的な人工光合成系の実現や、有機薄膜太陽電池の高効率化に向けた取り組み

など、光化学分野でのイノベーションニーズが高まっているが、その一方で、その基盤を支える

べき反応機構解明のための基礎的な技術開発が必要とされている。そのような新しい試料系へ

の取り組みは、基礎科学の分野だけでなく、社会のニーズとしても重要である。金属錯体を研究

対象とする場合、金属原子の内殻吸収のエネルギーはちょうど 5-30 keV 程度の X 線領域にある

ため、X 線吸収分光法を用いた時間分解計測が有効な測定手法となることが期待されている。本

研究課題では、その一例として銅 1 価フェナントロリン錯体の光励起後の構造変化と分子振動

の計測を試み、Cu-K 吸収端での X 線吸収分光スペクトルの解析から、光励起直後の電子移動

（MLCT）に伴う錯体構造のヤーン・テラー歪みと分子振動を明らかにした[Katayama et al., Nature 

Comm., 10, 3606 (2019)]。このような時間分解 X 線計測の応用展開を目指した検討を、他の試料

や計測法についても積極的に進めた。 

以上のように、当初の目的としていた、計測の時間分解能 100フェムト秒以下の実現と、それ

を活かした時間分解溶液散乱計測への適用、液相光化学反応の超高速初期過程におけるコヒー

レントな分子構造の変化（原子間距離の時間変化）の直接観測の実現、時間分解 X 線計測試料

の適用範囲のさらなる拡大という本課題の研究目標に対して、令和 2年度中までに、ほぼ全目標

を達成したため、令和 3年度から始まる次期課題への取り組みに向けて、最終年度前年度応募を

行った。令和 3 年度からは、新たに特別推進研究に採択され、時間分解 X 線溶液散乱法の適用

範囲を軽元素のみから構成される分子群にも拡大することを目的とした研究課題に取り組んで

いる。 
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