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研究の概要（４行以内） 
「百聞は一見に如かず」の言葉の通り、化学反応中の分子構造変化を実験的に直接観測するこ
とは、我々化学者の夢である。本研究課題では、時間分解能 100 フェムト秒以下の時間分解 X
線測定システムを構築し、この装置を活用して、溶液中でフェムト秒オーダーで進行する超高
速な分子構造や電子状態変化の、X 線計測手法による直接観測に挑戦する。 
研 究 分 野：物理化学、放射光科学 
キ ー ワ ー ド：X 線自由電子レーザー、フェムト秒パルス、時間分解 X 線計測 

１．研究開始当初の背景 
近年、パルス幅が数フェムト秒の極短 X 線

パルスを発生する X 線自由電子レーザー
（X-ray Free Electron Laser, XFEL）施設が
日本、米国を始めとする世界各地で建設され
て運転を開始し、一般のユーザーによる利用
実験が本格化したことにより、X 線領域での
干渉性やフェムト秒超短パルス特性を活か
した先端的な研究が急速に進展している。 

 
２．研究の目的 

溶液中で進行するフェムト秒オーダーの
超高速な光化学反応の計測においては、これ
まで主に赤外から紫外域における時間分解
分光法が用いられてきたが、これらの時間分
解分光法は価電子帯の電子状態や分子振動
に関する情報を与える一方で、分子構造に関
しては間接的な情報に限定される。液相の分
子構造に関する直接的な情報を与えうるよ
り有力な測定法は、分子内の結合長と同程度
の波長を有する X 線による回折・散乱現象を
利用した時間分解測定法である。本研究課題
では、フェムト秒〜ピコ秒オーダーの時間分
解 X 線計測手法を活用することにより、液相
の超高速な分子構造変化の直接観測を目指
す。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、これまで研究代表者等が
開発を進めてきた従来型の時間分解 X 線溶
液散乱測定システムを基盤として、このシス

テムにタイム・スタンプ解析機能を加味した
計測を実現し、従来より高い時間分解能（時
間分解能 100 フェムト秒以下）の時間分解 X
線溶液散乱測定を実現する。この新しい計測
システムを活用して、溶液中においてフェム
ト秒オーダーで進行す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
接観測に挑戦する。また、本研究課題におい
て整備した高時間分解能 X 線回折・散乱・分
光計測システムを、さらに幅広く応用展開す
るために、計測可能な試料および適用可能な
測定手法の拡大を図る。その試みとして、光
触媒機能を有する半導体ナノ結晶や金属錯
体、光誘起相転移を示す金属酸化物薄膜等の
光励起初期過程を対象として、その構造およ
び電子状態のフェムト秒オーダーのダイナ
ミクスの計測に挑戦する。 
 
４．これまでの成果 

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-）の時間分解 X 線溶液
散乱実験の論文[Kim et al., Nature, 518, 
385 (2015)]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。しかしながらこの測定では、
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 

フェムト秒時間分解 X 線溶液散乱による分子構造の超高速 
ダイナミクスの直接観測 
Visualizing ultrafast dynamics of molecular structure  
with femtosecond X-ray solution scattering 
課題番号：17H06141 
足立 伸一（ADACHI, SHIN-ICHI） 
高エネルギー加速器研究機構・物質構造科学研究所・教授 

 
 
 



データが得られていなかった。そこで、本研
究課題においては、上記の時間分解能を向上
させた X 線溶液散乱計測システムを活用し、
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。その結果、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、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
に振動する成分を明瞭に観測することに成
功した。これは、上記の計測システムの時間
分解能の改善が、我々の当初の思惑通りに効
果を発揮したことを示す実験結果である。 

測定された振動成分を詳細に解析するこ
とにより、この振動成分には、シアノ金錯体
三量体の基底状態(S0)および励起状態(T1’)に
おける金原子間の距離の時間変化（分子振
動）の寄与が含まれていることが明らかとな
った。本研究課題に特徴的な点としては、光
励起直後から 1ピコ秒の間に、シアノ金錯体
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次追跡
することが可能となった点が挙げられる。一
般に、可視から紫外光領域での超高速分光計
測分野では、分光スペクトルの時間変化の振
動成分をフーリエ解析し、理論化学計算との
対比により、励起状態での分子振動モードを
特定するという研究例が数多く報告されて
いる。本研究の成果はこのような研究例とは
本質的に異なる。本研究においては、時間方
向(t)に振動する成分は、散乱角方向(q)の振動
成分、すなわち、分子の構造情報を逆空間に
焼き直した情報である。したがって、本研究
課題では単に励起状態での分子振動を特定
するだけではなく、光励起に伴う励起状態及
び基底状態の分子構造の時間的変化そのも
のを、約 100 フェムト秒の時間精度で追跡す
ることが可能となった。本研究課題の成果に
ついては、取りまとめが完了し、現在論文を
投稿中である。このような溶液光反応の 1ピ
コ秒以下の初期過程における分子構造の変
化をX線計測により直接観測することに成功
した成果は、これまでに世界的にも例がなく、
オリジナリティーの高い研究成果であると
考えている。 

また、本研究課題で開発した高時間分解能
X 線回折・散乱・分光計測システムについて
は、これを活用して測定手法の適用範囲を拡
大する取り組みを行っている[1-4]。これまで
に銅 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[1,2]。さらに、光触媒である酸化タ
ングステン(WO3)の光励起初期過程における
電子状態と構造変化に関する研究[3]、アルミ
ニウム薄膜の衝撃圧縮過程における材料構
造変化に関する研究[4]などにも取り組み、そ 

れぞれ研究成果を論文として報告している。 
 
５．今後の計画 
本研究課題で開発したタイム・スタンプ解
析機能を加味した高時間分解能の X 線回
折・散乱・分光計測システムを活用して、さ
らなる利用実験の展開を図る。 
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