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■
要
旨

放射光のパルス性を活かしたポンププローブ型の時間分解 X 線測定では，放射光の MHz オーダーの繰り返し周

波数を，外部刺激の繰り返し周波数まで間引くために，微弱な X 線信号を計測の対象とする（いわゆる ``photon

hungry'' な）測定手法には適用できないという難点がある。しかし，近年の周辺技術の進歩により，国内外の放

射光施設において，MHz 繰り返しポンププローブモードでの photon hungry な時間分解 X 線実験が，溶液反応

ダイナミクス研究において実現している。本稿ではこのような物質ダイナミクス研究の国内外の状況について紹介

する。

1. はじめに

放射光のパルス性を活かしたポンププローブ型の時間

分解 X 線測定法は，ここ約20数年の間に，より広範な放

射光利用者のための測定手法へと，徐々に変化してきたよ

うに感じられる。その主な理由としては，国内外の放射光

施設で，軟 X 線から硬 X 線までの幅広いエネルギー領域

での時間分解 X 線実験が定常的に実施できる環境が整っ

てきたことに加えて，時間分解 X 線測定の対象となる試

料が，気相分子に留まらず，固体表面，薄膜，粉末結晶，

溶液試料，ソフトマター，タンパク質結晶など様々に広が

っていることが挙げられる。また X 線自由電子レーザー

の利用実験が本格的にスタートし，X 線領域では夢の実

験であった，フェムト秒オーダーの時間分解実験が実現し

たことも要因の一つであろう。つまり，ここ約20数年の

間に，放射光利用者にとって，時間分解 X 線実験の機会

が広がり，より身近なものになってきたと言えるだろう。

時間分解 X 線実験が身近なものになってきた一方で，

この手のパルス利用実験を実施する上で，いまだに障害の

一つとなっているのは，繰り返し周波数の問題である。蓄

積リングから放射されるのは MHz オーダーの X 線パル

ス列であるが，外場刺激の繰り返し周波数に合わせて放射

光パルスを桁で間引くことによって，単位時間あたりの

X 線光子数が桁落ちし，十分な信号強度を得ることがで

きない。そのために，適用可能な試料が高い信号強度を与

えるものに限定され，本当に適用したい系では信号強度が

低いために適用できないといったことがしばしば起こる。

その典型的な例は，フェムト秒チタンサファイアレーザー

と放射光を外部同期させる時間分解測定である。チタンサ

ファイア再生増幅装置を用いる場合，その典型的な繰り返

し周波数は数 kHz のオーダーとなる。一方，蓄積リング

の周回周波数は数百 kHz から 1 MHz のオーダーなので，

ここから数 kHz の X 線パルスを間引くと，単位時間あた

りの入射光子数は 2～3 桁低下することになる。これは例

えば，アンジュレータビームラインの通常モードでは入射

光子数が1012フォトン/秒で実験が行えるにもかかわら

ず，時間分解実験モードになると入射光子数が109～1010

フォトン/秒になり，偏向電磁石ビームライン並の入射光

子数でしか実験を行うことができないという残念な状況に

なることを意味する。したがって，微弱な X 線信号を計

測の対象とする（いわゆる ``photon hungry'' な）X 線分

光法である EXAFS，X 線発光分光，共鳴非弾性 X 線散

乱などの測定法において，ポンププローブ型の時間分解

X 線測定を行うことは，以前は全く現実的ではなかっ

た。しかしながら，近年の周辺技術の進歩により，この事

情は変化しており，国内外の放射光施設において，MHz

繰り返し時間分解モードでの photon hungry 実験が実現

している。本稿では，この状況について少し詳しく紹介し

たい。

2. 蓄積リング光源での MHz 繰り返し測定1)

放射光のパルス間隔をなるべく広く空けて時間分解 X

線実験を行いたい場合，最もシンプルな運転モードはシン
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Fig. 1 (Color online) Parameters for characterizing pump-probe X-ray experiments at multi-MHz repetition rate.

Table 1 Overview of the electron bunch ˆlling patterns at selected SR facilities together with their corresponding bunch

charges.
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グルバンチ運転モードである。核共鳴散乱や気相分子のコ

インシデンス実験など，放射光パルス間の時間間隔をなる

べく広く取りたい実験の場合には，これまでシングルバン

チ運転が好んで使用されてきた。しかし，シングルバンチ

運転は蓄積電流の上限が低く，また 1 カ所のバケットに

多くの電子を蓄積することにより，加速器コンポーネント

へ悪影響が懸念されることから，世界的にも一部の放射光

施設を除いて，シングルバンチ運転を定常的に実施する施

設は限られてきている。

シングルバンチ運転に代わるパルス利用実験用の運転

モードとして多くの施設で設定されたのが，ハイブリッド

運転（孤立バンチとマルチバンチを組み合わせた運転モー

ド）である。この場合，孤立バンチのタイミングに合わせ

て外場刺激を試料に印加し，孤立バンチからの信号のみ選

択的に計測する仕組みを計測システムに組み込むことによ

り時間分解計測を実現する。トータルの蓄積電流の上限は

マルチバンチ側の蓄積電流値で決まるため，シングルバン

チ運転のような蓄積電流の上限の問題は生じない。ただし，

1 カ所のバケットに蓄積できる電子数には限界があるの

で，時間分解測定で得られる信号強度が孤立バンチの電流

値で決まるのは，シングルバンチ運転の場合と同様であ

る。さらに，ハイブリッド運転では，孤立バンチからの信

号を時間的に切り出すという別の手間が発生する。例え

ば，孤立バンチからの X 線をハード的に切り出すための

回転式シャッターを利用したり，検出系の側にゲート信号

をかけて，あるタイミングの同期信号だけを取り出して積

分するといったシステム上の工夫が必要となる。

では，等間隔に配置された複数のバケットに電子を蓄積
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Fig. 2 (Color online ) ( a ) The molecular structure of
[Fe(terpy)2]2＋, and (b) the energy diagram of ground
(1A), 1MLCT, and quintet high spin (5B2 or 5E) states.

Reproduced from Vanko et al. J. Phys. Chem. C (2015).
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した運転モード（等間隔孤立バンチ運転モード）はどうだ

ろうか（Fig. 1）。この場合の放射光パルスが出射する繰り

返し周波数は，周回周波数 f と蓄積されたバケットの数 N

の積（f×N）となり，数 MHz のオーダーに設定されるこ

とが多い。トータルの蓄積電流の上限は孤立バンチの蓄積

電流値の総和で決まり，かつ，すべての孤立バンチからの

放射光をもれなく時間分解測定に使用することにすれば，

入射X線光子を間引くことなく実験に使うことができる。

先ほどの例で言えば，アンジュレータビームラインの時間

分解実験モードであっても，通常モードと全く同じ入射光

子数を使えることから，たとえ photon hungry な実験で

あっても時間分解実験モードで無理なく実施できる訳であ

る。このような運転モードとしては，Advanced Photon

Source の24バンチモード（繰り返し周波数6.5 MHz）や

PETRA III の40バンチモード（5.2 MHz），ERSF の16バ

ンチモード（5.7 MHz）などがある。SPring8 の203バン

チモードを等間隔孤立バンチ運転モードとして利用すると，

42.4 MHz の超高繰り返しでの利用が可能である。国内外

の放射光施設の様々な運転モードを Table 1 にまとめる1)。

これらの等間隔孤立バンチ運転モードを時間分解 X 線

実験に活かすためには，外場刺激の繰り返し周波数も数

MHz オーダーとする必要がある。例えば，試料に高周波

電場を印加する場合には，数 MHz の繰り返し周波数を比

較的簡単に実現できそうである。外場刺激としてよく用い

られるパルスレーザーの場合も，最近のレーザー技術の進

歩により，MHz オーダーでの繰り返し実験が実現でき

る。上述のフェムト秒チタンサファイア再生増幅装置で

は，数 kHz の繰り返しで，1 パルスあたりのエネルギー

数 mJ，平均出力数 W といった仕様が一般的であるが，

希土類元素を添加した光ファイバーをレーザー媒質として

使用するフェムト秒ファイバーレーザーでは，さらなる高

繰り返し周波数と高出力を実現できる。ファイバーレー

ザーの特長としては，光ファイバ内で効率良くレーザー増

幅ができる，小型軽量で設置性に優れている，半導体レー

ザを励起光源として使っており高出力を実現できるといっ

たメリットがあり，加工用レーザーとして産業界でも広く

利用されている。産業界で使用されている加工用ファイ

バーレーザーとしては平均出力 kW クラスの製品が市販

されているが，放射光実験用にはそこまでの出力は不要

（かつ高出力すぎて実験に用いるには危険）なので，我々

のグループでは，波長1030 nm で，最大平均出力20 W，

最大繰り返し周波数40 MHz，最大パルスエネルギー0.1

mJ 程度のフェムト秒ファイバーレーザー（Amplitude

Systems 社の Tangerine）を使用している。また，最近の

フェムト秒固体レーザーにおいても小型化，高繰り返し，

高出力化が進んでおり，例えば，YbKGW 結晶をレー

ザー媒質とし，波長1028 nm で，最大平均出力20 W，最

大繰り返し周波数 1 MHz，最大パルスエネルギー0.2 mJ

程度の高出力フェムト秒レーザー（Light Conversion 社の

Pharos）は実験室でのポンププローブ実験でも広く使

用されている。我々のグループでは，実験の用途に合わせ

て，チタンサファイア再生増幅装置だけでなく，上記の

Tangerine や Pharos を併用して時間分解 X 線実験を行っ

ている。

容易に想像されるように，MHz オーダー高繰り返しの

高出力レーザーを用いる実験では，レーザー光による試料

の加熱損傷が懸念される。実際のところ，平均出力20

W のレーザーを用いた実験は，時間分解実験を行なって

いるというよりは，むしろレーザー加工を行っているよう

な光景になる。したがって，MHz オーダーの高繰り返し

測定は，全ての試料に適用できるわけではないことは言う

までもない。様々な試料の中でも，特に固体試料の場合に

は，常に同じ位置に励起光を照射することになるので，試

料のレーザー加熱による損傷には十分に配慮する必要があ

る。一方で，溶液試料は，高繰り返し測定が比較的適用し

やすい実験系である。なぜなら，我々の溶液実験のセット

アップでは，溶液試料をポンプで循環させながら実験を行

うため，パルスレーザー光と X 線パルスが試料に入射し

た後，次のパルスが到達する 1～数マイクロ秒程度の間に

試料が照射位置から移動し，照射位置には常にフレッシュ

な試料が供給されるからである。そのため，励起光照射に

よる試料の不可逆的なダメージの蓄積が十分無視できる場

合には，比較的安定に MHz オーダー繰り返しの測定を行

うことができる。具体的な測定例を次節で紹介する。

3. 蓄積リング光源での測定例

ここでは，Advanced Photon Source（7IDD）と，

KEK の PFAR（NW14A）での測定事例を紹介する2,3)。

APS の 事 例 で は ， 2 価 の 鉄 タ ー ピ リ ジ ン 錯 体

［Fe(terpy)2]2＋（Fig. 2a）の溶液を試料として，可視部の

パルスレーザー光（波長532 nm）で励起された鉄錯体の

鉄原子のスピン配置（d6）が，ナノ秒オーダーで低スピン

から高スピンに過渡的に転移する過程を時間分解モードで

測定した実験の例である（Fig. 2b)2)。鉄 2 価錯体におい
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Fig. 3 (Color online) Time evolution of the intensity of the 7125

eV (B) feature of the [Fe(terpy)2]2＋ XANES spectrum
(Figure 4a), re‰ecting a quintet lifetime of tHS＝2.61±0.01

ns. Reproduced from Vanko et al. J. Phys. Chem. C (2015).

Fig. 4 (Color online) (a) Fe K-edge XANES, (b) Ka, and (c) Kb X-ray emission spectra of an aqueous solution of
[Fe(terpy)2]2＋, with (red line) and without (blue line) laser excitation, with a time delay Dt＝80 ps for the laser-

excited data. The evolution of the intensity of the B and D features, as well as the changes in the emission lines,

are the signature of a change from the LS to HS conˆguration. Reproduced from Vanko et al. J. Phys. Chem. C
(2015).

Fig. 5 (Color online) (a) EXAFS of [Fe(terpy)2]2＋ in the ground

state; the ˆtted bond lengths are R(FeNax)＝1.874±0.004

Å and R(FeNeq)＝1.969±0.004 Å. (b) EXAFS spectrum

of the photoexcited quintet state of [Fe(terpy)2]2＋; the ˆt-

ted bond lengths are R(FeNax)＝2.08±0.02 Å and R(Fe

Neq)＝2.20±0.01 Å. Reproduced from Vanko et al. J. Phys.

Chem. C (2015).
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て，六個の配位座を占める配位子がビピリジン（bypyri-

dine）やフェナンスロリン（phenanthrorine）分子のよう

な 2 座配位子が 3 個（2×3＝6）の場合には，配位子場が

正八面体対称（Oh）となり，中間状態である高スピン状

態の電子配置は 5T2 となることが知られている。これに対

して，3 座配位子のターピリジン（terpyridine）分子が 2

つが配位子の場合（3×2＝6）には，配位場が軸方向に歪

んで，対称性が低下することにより，高スピン状態の電子

配置の縮退が解ける。そこで，この錯体［Fe(terpy)2]2＋

の中間状態である高スピン状態の電子配置（5B2 または 5E）

を実験的に決定するというのが，この報告例での実験の動

機となっている。
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Fig. 6 (Color online) Experimental Fe 1s2p RIXS spectra, from aqueous solutions of [Fe(terpy)2]2＋ (top row) and
[Fe(bipy)3]2＋ (bottom row), showing the ground state, the laser-excited state at 80 ps time delay, their diŠer-

ence, and the reconstructed HS spectra. The theoretical spectra (middle row) were obtained from ligand-ˆeld

multiplet calculations in an approximate Oh local symmetry, and there the ``Laser ON (partly HS)'' panel was

constructed by the superposition of 40 HS and 60 LS. The spectral intensity is plotted above the plane

spanned by the incident energy and the diŠerence between the incident and emitted energy, the energy transfer.

The energy scaling is equal for both axes and identical for all the plots in order to aid the comparison. Reproduced

from Vanko et al. J. Phys. Chem. C (2015).
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APS のビームライン 7IDD では，APS の24バンチ

モード（6.52 MHz 繰り返し）を利用し，励起レーザーに

は 3.26 MHz 繰り返しのピコ秒固体レーザー Duetto

（Time-Bandwidth 社）が使用された。レーザーの繰り返

し周波数を放射光の繰り返しの 1/2 に設定しているの

は，励起直後の状態の信号と，励起されていない状態の信

号を交互に測定し，その差分をとることによって，放射光

およびレーザーの長時間にわたる強度変動の影響を軽減す

ることが目的である。

実験では，2.61 ns の寿命を持つ高スピン中間状態に対

して（Fig. 3），蛍光 XANES（Fig. 4a）から始まって，発

光分光（Fe Ka および Kb）（Fig. 4b, c），FeK EXAFS

（Fig. 5），X 線溶液散乱および Fe 1s2p 共鳴 X 線非弾性散

乱（RIXS）（Fig. 6）を時間分解モードで計測している。

これらの実験データを理論計算から予測される理論値と比

較することで，最終的に，鉄 2 価錯体［Fe(terpy)2]2＋ の

中間状態である高スピン状態の電子配置は 5E であると結

論づけている。Ka および Kb 発光分光，EXAFS，Fe

1s2p RIXS は，いずれも photon hungry な実験であり，

MHz 繰り返しの実験配置を採用することで，初めてこの

ようなピコ秒オーダーの時間分解測定の対象になったと言

える。

KEK の PFR（NW14A）では，時間分解蛍光 XAFS

法により，金属錯体や半導体光触媒等の励起状態の電子状

態と構造の計測を行なっている36)。特に PFAR におけ

る MHz 繰り返し測定として，2 価のルテニウムビピリジ

ン錯体［Ru(bpy)3]2＋ 錯体の溶液を試料に用いて実験を

紹介する3)。この Ru 錯体は光増感材としてよく知られて

いるが，可視部のパルスレーザー光で励起されると，三重

項 MLCT 中間状態を経て，ナノ秒～マイクロ秒オーダー

で基底状態へと緩和することが知られており，この緩和過

程における X 線吸収スペクトルの変化を時間分解モード

で測定した。PFAR のシングルバンチモードは，0.794

MHz 繰り返しであり，励起レーザーには0.397 MHz 繰り
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Fig. 7 (Color online) The Ru K-edge XANES spectrum of
[Ru(bpy)3]2＋ and its transient diŠerences measured with 1

kHz and 400 kHz repetition rates. Reproduced from Noza-

wa, MEDSI, (2016).
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返しのフェムト秒ファイバーレーザー（Amplitude Sys-

tems 社の Tangerine）を使用している。この測定も上記

と同じ理由でレーザーの繰り返し周波数を放射光の繰り返

しの 1/2 に設定している。

Fig. 7 は，RuK XANES の基底状態スペクトル，およ

び励起状態と基底状態の差分スペクトルを，繰り返し周波

数 1 kHz で測定した場合と，400 kHz で測定した場合で

比較したものである。同じ積算時間（15分）で比較する

と，XANES スペクトルの S/N 比の違いは明白であり，

繰り返し周波数が，測定精度の向上に大きく貢献している

ことがわかる。また，同じ試料について，RuK EXAFS

を測定した例を Fig. 8 に示す。こちらも繰り返し周波数 1

kHz と400 kHz で測定した例を比較しているが，1 kHz 測

定と比較して，400 kHz 繰り返しによるデータの S/N 比

の改善は極めて劇的であり，また測定時間の短縮にも大き

く貢献することがわかる。

4. X 線自由電子レーザー光源での MHz 繰り
返し測定

従来の常伝導加速空洞を利用した SASE 型 X 線自由電

子レーザー光源の繰り返し周波数は10100 Hz のオーダー

であるが，近年，超伝導加速空洞を利用した欧州の Euro-

pean XFEL においてバーストモードながら MHz の繰り

返しが実現した。今後米国 LCLSII においても，まずは

軟 X 線領域で，さらには硬 X 線領域で MHz 繰り返しの

フェムト秒 X 線光源が実現する予定である。フェムト秒

オーダーの時間分解実験においても，これまで困難とされ

てきた，より photon hungry な実験が計画されており，

今後の発展が期待される。

例えば，軟 X 線領域の RIXS 測定例としては，すでに

Fe 2p3d（L3）RIXS の実験が米国 LCLS で実施されて

いる7)。この実験の試料は，2 価の鉄原子に 5 個の CO 分

子が配位した Fe(CO)5 というシンプルな鉄錯体である。

紫外部（266 nm）の光励起により，配位子である CO が

鉄から解離再結合し，それに伴って鉄原子の d 電子配

置とスピン状態がサブピコ秒オーダーで変化する様子が

Fe 2p3d RIXS によって明瞭にトレースされている。この

試料は Fe と CO だけからなる比較的単純な組成であり，

高濃度溶液として調製できるので，現在の LCLS の120

Hz の繰り返しでも実験を行うことが可能であった。今後

は，より難易度の高い試料，例えば希薄な生体試料を対象

とした photon hungry 実験が想定される。例えば Pho-

tosystem II の酸素発生サイトであるマンガンクラス

ターを対象とした Mn 2p3d RIXS 測定は，MHz 繰り返し

の軟 X 線 FEL 光源施設である LCLSII において計画さ

れているとのことである8)。
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Fig. 8 (Color online) The Ru K-edge EXAFS oscillation of [Ru(bpy)3]2＋ and its transient EXAFS diŠerences meas-

ured with 1 kHz and 400 kHz repetition rates. Reproduced from Nozawa, MEDSI, (2016).
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Studying chemical reaction dynamics in solutions
with advanced synchrotron radiation and XFEL
―High quality data collection with MHz X-ray
pulses―
Shunsuke NOZAWA Institute of Materials Structure Science, High Energy Accelerator Research

Organization
11, Oho, Tsukuba, Ibaraki, 3050801, Japan

Ryo FUKAYA Institute of Materials Structure Science, High Energy Accelerator Research
Organization
11, Oho, Tsukuba, Ibaraki, 3050801, Japan

Shin-ichi ADACHI Institute of Materials Structure Science, High Energy Accelerator Research
Organization
11, Oho, Tsukuba, Ibaraki, 3050801, Japan

Abstract The technical implementation of a MHz data acquisition scheme for pump-probe X-ray experi-

ments with temporal resolution from 10 fs to 100 ps is presented. Such techniques are very at-

tractive to beneˆt from high average photon ‰ux of X-ray pulses due to the high-repetition rates,

which enables ``photon-hungry'' SR experiments even with pump-probe modes.




