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要旨 

 

本プロジェクトは、新規な電子機能材料の開発の可能性を開拓することを目的とし

て、戦略目標「情報処理・通信における集積・機能の限界の克服と新規機能実現のた

めのナノデバイス・材料・システムの創製」を目指すプロジェクトとして 2003 年 11

月から 5 年間実施された。 

従来の実用材料は、熱平衡状態図の考え方に基づいている。これに対し、本プロジ

ェクトの発想は、「平衡状態の下に潜在する非平衡状態」を積極的に利用することであ

った。超短パルスレーザーによる光励起のような外部刺激によって、平衡状態相の中

に生じる局所的な非平衡状態が巨視的な領域の構造変化にまで発展する現象が見出さ

れていて、こうした状態は平衡状態では得られない新規な物性を発現する可能性があ

る。プロジェクトは、非平衡状態を潜在的に持つ材料の探索を目指した。 

具体的には、光励起に対して顕著な応答を示し非平衡相を発現する可能性が高い強

相関電子系物質、すなわち、強い電子-格子相互作用やクーロン相互作用に起因して、

物質構造と電子構造とが互いに協同的に影響を及ぼし合う物質を主たる対象とした。

強相関電子系物質は、固有の性質として、レーザー光のような外部刺激によって導入

される非平衡励起状態が、既存の電子材料にないダイナミックな物性を示す可能性を

持つからである。 

格子振動が協同的に働く光誘起反応は、ピコ秒~フェムト秒の超高速時間領域におい

て始まる。従来、このような時間領域のダイナミクスの研究手法として用いられてき

たのは、超短パルスレーザー光による時間分解ポンプ・プローブ法である。ポンプ光

照射によって誘起される物質内の超高速の現象を、設定された遅延時間ごとに、プロ

ーブ光によってスナップショットを繰り返し撮ることで、スペクトルの時間変化（動

画）を得ることが出来る。本プロジェクトの発想の第 2 の柱は、プローブとして光の

替わりに X 線パルスを用いることであった。X 線プローブであれば、超高速光誘起構

造の時間変化を直接得ることが出来る。プロジェクトは、期間の半分を使って、高エ

ネルギー加速器研究機構(KEK)の PF-AR に専用のビームライン NW14A を建造した。専用

のビームラインであることは、大型装置独特の制約から離れて自由にビーム時間を確

保できるので、この手法の普及と発展のために極めて重要なことであった。 

プロジェクトが取り上げたテーマは上記強相関物質に限らず、光が誘起する高速反

応のメカニズム解明をキーワードに多岐に渡った。それはそのまま、プロジェクトが

開発した時間分解 X線解析手法が多岐に渡り、回折による構造解析、吸収法による XAFS

解析、溶液散乱法、ワンショット・ラウエ回折によるレーザー圧縮・破壊過程の解析

など、X 線解析手法を網羅した。 

プロジェクト終了後の活動として、先ず NW14A ビームラインの今日的意義を挙げる。

NW14A の時間分解能は 100ps である。プロジェクトのテーマの柱であった強相関電子
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系物質の光誘起相転移の多くは、サブピコ秒に起源を持つ。従って、メカニズムの全

容解明には励起後極初期の部分には手が届かないことが難点であった。しかし、2012

年 3 月から X 線自由電子レーザー・SACLA が利用開始となり、NW14A は 100 フェムト秒

~ピコ秒の分解能を求める研究者の前進基地としての意義を持つようになった。その他

のテーマ、錯体や溶液反応、タンパク質の光解離反応など広い分野の研究者にとって

は、充分の性能を持つ装置である。そして、時間分解測定の専用施設としては依然と

して世界で唯一のものである。 

プロジェクト終了後のテーマの動向としては、それぞれの測定と解析手法が成熟す

ると共に、プロジェクトの成果が多くの論文として公開された。その顕著な特徴を挙

げる。 

その第 1 は、強相関電子系物質の多くで、光励起によって最初期に非平衡相が「隠

れた相」(hidden phase)として現れることが、X 線構造解析やそれに刺激された光プ

ローブ法を通して次々に明らかにされていることである。この中には、Mn 酸化物 NSMO、

Co 酸化物、および(EDO-TTF)2PF6 や TTF-CA などの有機分子錯体が含まれる。これは、

プロジェクトが意図した非平衡ダイナミクスの基礎科学的目標が 10 年掛かって達成

されつつあることを意味する。実用材料には未だ遠いが、材料の新分野を超高速構造

解析という手法で確立しつつあると言える。第 2 は、プロジェクトが培った遷移金属

錯体や溶液の光化学反応のメカニズム解析手法が、喫緊の世界的課題である太陽光エ

ネルギー変換のための（人工光合成や太陽光発電のための触媒）材料の開発に極めて

良く適合することである。第 3 は、ミオグロビン・配位子複合体の光解離過程の解析

では、これまでの静的構造解析を超えて、タンパク質を構成する多くのアミノ酸が一

体となって、絶妙に振る舞う様を明らかにした。このテーマは対象をヘモグロビンに

移しつつ、その生理学的解析にまで踏み込もうとしている。 

プロジェクト後のもう一つの流れは、光電子線による構造解析法の開発である。X

線は、軽元素からなる有機分子錯体には感度が良くない。光電子構造回折はその欠点

を補い、かつフェムト秒時間領域までの短パルス化を可能にする。さらに、現在腰原

が展開する JST・CREST 研究課題では、光によって注入されるキャリア分布を観察する

光電子顕微鏡の開発が進行中である。これが実現すれば、例えば太陽光発電の半導体

デバイスの光電子分布をリアルタイムで解析できることになる。 

プロジェクトを契機に推進された、新たなポンプ・プローブ手法の展開によって物

質の持つ未知の領域が動画として示されることが期待される。 
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プロジェクトの展開状況 (まとめ図) 

 

プロジェクト

FUNDS

～2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

ア
ウ
ト
プ
ッ
ト
・
ア
ク
テ
ィ
ビ
テ
ィ

ｲﾝﾊﾟｸﾄ

関連動向

ERATO腰原非平衡ダイナミクスプロジェクト(2003年11月~2009年3月)

CREST先端光源を駆使した光科学・光技術の融合展開

「光技術が先導する臨界的平衡物質の開拓」 (2009/10~2015/3)

1-5-1 NW14Aビームラインの建設 2003~2006

2005/10 U36アンジュレータの
完成と単色光導入

2006  U20アンジュレータ完成利用開始

1-5-2 時間分解X線解析による分子動画観察技術開発と観察

(1)マンガン酸化物NSMO 薄膜結晶で光誘起相転移関連の新相発見

(2)有機分子錯体の光誘起相転移： （EDO-TTF）2PF6 , (Science 2005, PRL 2008)

TTF-CA (PRL2010) , (C2H5)2(CH3)2Sb[Pd(dmit)2]2 (Phys.Rev.B 2009) 

(3)光化学反応の解析：スピンクロスオーバー錯体の光誘起相転移 (JACS 2010)、

メタノール中のCH2I2の光解離反応（KAISTと共同）

(4)ミオグロビン・配位子複合体の光解離過程 (PNAS 2009)

(5)単発X線ラウエ法：CdS単結晶のレーザー圧縮・破壊過程の解析 (APL 2007)

①六方晶-BaTiO3単結晶の作製

②（EDO-TTF）2PF6類縁物質の探索

1-5-3 強相関非平衡物質の開発 ①（BaCa）TiO3：温度依存性が小さく、極低温まで高周波応

答する量子ゆらぎ誘電体の発見 (化学工業 2008)

② （EDO-TTF）2PF6の100nm厚薄膜単結晶作成に成功

（EDO-TTF）2PF6 ,PIPT初期に相転移に
働くコヒーレントフォノンの存在を発見
(Ultrafast Phenomena XVI,2009 )

2-1-3時間分解X線解析

(1)NSMOにてPIPT初期相として”hidden phaseを始めて確認 (Nature Materials 2011)

(2)時間分解X線回折にてTTF-CAに”hidden phase”を確認 (RSC Advances 2013)

(3)JSTさきがけ/CREST/ALKA：遷移金属錯体による光エネルギー変換へと発展、(JACS 

2012), (J.Phys.Chem.2012), 溶媒中の化学物質の光反応はKAIST（韓国）との共同研

究継続 (Phys. Rev. Lett. 2013)

(4)貝のヘモグロビンを対象に溶液散乱法による生理学的な研究(JACS 2012)

(5)単結晶のレーザー圧縮・破壊過程の解析はNW14Aで継続コヒーレント制御：光の位相を使って相転移の制御を目指す

2-1-2 時間分解電子線回折（D.Millerらと共同）

①（EDO-TTF）2PF6：時間分解光電子線回折により”hidden phase”を発見(Nature 2013)

②(C2H5)2(CH3)2Sb[Pt(dmit)2]2：”hidden phase”を発見

③自前の小型高性能電子線回折装置作製を準備中

2-1-6 CRESTテーマ

①新コンパクトフェムト秒光源開発と時間分解光電子顕微鏡の開発, 

②光誘起協同現象の理論的研究、並びに新X線測定技法開拓の基盤となる理論の構築

③既存の100～サブピコ秒Ｘ線光源を活用した新X線測定技法開発と新奇・超高速構造

変化のダイナミクスの追究 ：Co酸化物に光誘起による”hidden phase”を発見

(Phys.Rev.2011)、ドメイン壁が励起光により加速される現象を発見(Phys.Rev.2011)

光電子顕微鏡：P/N接合におけるフォトキャリヤ分布の観察

→太陽電池の開発手法への応用
2-1-1 NW14Aは時間分解X線解析の唯一の専用施設として各国研究者

に使われる共用施設となった。100psの分解能が適合する分野は多い。

NW14A：「X線自由電子レーザー利用のための準備研究」および「光・量子融合プログ

ラム」の受け皿になっている

①誘電体開発は静岡大・符研究室が継続

② （EDO-TTF）2PF6 類縁物質開発は京大矢持研究室が継続

フェムト秒時間分解X線解析が行えるX線自由電子レーザーは既設の日本SACLA、

米国LCLSの他、ドイツ、スイス、韓国、中国が建設中、SACLAは2012年3月から利用

開始になった。

時間分解X線解析は人工光合成の触媒開発の有力な手段

KEKのエネルギー回収型リニアック（ERL）にて光反応研究のためのテラヘルツ分光

ビームラインを建設中

時間分解X線構造解析はタンパク質

の生理学的研究の有力な手段

ERATO開始前

①時間分解反射分光解析、

②時間分解X線解析（仏レン

ヌ大と協同）により、光誘起

相転移の研究

スイスの国家プロジェクトで高性能X線検出器「ピラタス」が開発された

1-5-2 (2)10fsパルスレーザー時間分解分光測定法の開発

Pr0.7Ca0.3MnO3 (PCMO)における,Mn-Oボンドの共鳴励起
(Nature 2007）
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第 1 章 プロジェクトの概要 

 

1.1 研究期間 

2003 年 11月から 2009年 3月 

 

1.2 プロジェクト発足時における科学技術や社会の背景 

 

1.2.1 科学技術の背景 

これまでわが国が得意としてきたエレクトロニクス産業では、産業の上流に多くの新規

半導体・絶縁体などの電子材料が開発され、高品質の電子材料の生産技術が蓄積されてき

た。そして、産業の下流にはそれらを応用するデバイスの微細加工技術と生産技術が生み

出されてきた。これらの活力を基盤として支えているのが、新規電子材料開発と基礎物性

研究である。日本の国際競争力の源泉とも云えるものであり、その強化に向けた努力が盛

んに続けられてきた。いま、わが国を取り巻く国際環境の激しい変化があって、この構図

の崩壊とも云うべき局面にあることが各方面で指摘されている。ますます激化する国際競

争の中でわが国が生き残るために、既存材料によるデバイスの高度化、精密化だけでなく、

新規な機能を持つ材料の開発につながる新しい思考法が求められている。 

 

1.2.2 社会の背景 

激動の世界において、わが国が国力を維持し世界への発信力を高めるためには、産業基

盤となる科学技術を戦略的に推進する必要があることは従来から強調されている。なかで

も材料科学の重要性については、科学技術戦略の重点領域に挙げられている通りである。 

産業構造が重厚長大型から軽薄短小型に移り、エレクトロニクスに代表されるハイテク

ノロジー全盛の時代と云われて久しい。ハイテクノロジーの多くは材料の機能性に価値を

求める時代である。わが国はもの作りの伝統を受け継いで高品質の電子材料を作り出すこ

とができ、さらにその上に成り立つ微細加工と高機能化のハイテクノロジーに長けた国と

して評価を得てきた。 

一方、この間に世界的規模で進んだ重要な変化は、発展途上国と云われてきた国々に技

術が移転され、低コストで高品質の製品が生み出されるようになり、先進国の多くに国内

産業の空洞化を招いたことである。半導体の微細加工技術を初めとして、最先端の独自技

術といえども、簡単に模倣され、技術の上でも競争力の上でも資本の力によって短期間で

凌駕されるという大変な時代を迎えている。このため、従来の得意分野に安住することが

出来なくなっているが、今後もこの傾向は弱まることはないであろう。 

国内的には、少子高齢化と人口減少、若年層の就職困難など将来の社会的、経済的活力

の低下につながる問題を抱えている。2011 年の大震災と原発事故からの復興の問題を抱え

るだけでなく、近年大きな災害に対する国土の脆弱性が露見する場面が少なくない。成熟
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した国家が抱える諸問題という以上に、多くの難問が同時的に降りかかっているのがわが

国の現状である。 

このような状況に対する有効な総合的処方箋を書くことは簡単ではないが、先ずは経済

活動の活性化に向け、基盤となる科学技術の推進とそのための人材を着実に育成すること

が求められる。コスト主体の大量生産で他国と競うのではなく、得意分野を新たに育て、

次世代の行く末を見通す戦略性が求められる。平成 7 年（1995 年）に策定された第 3 期科

学技術基本計画において、重点推進 4 分野の中に、ライフサイエンス、情報通信、環境技

術と並んで、ナノテクノロジー・材料科学が挙げられている。平成 23 年（2011年）に策定

された第 4 期基本計画では、第 3 期基本計画を踏まえつつも、さらにこれを実効あるもの

にするために、科学技術イノベーションに向けた取り組みを促す内容となっている。 

その意味で、上に述べたように、物性基礎研究に裏付けられた独自の機能材料とその生

成技術、さらにそれを応用する技術（各種装置を形成する技術）において世界との競争力

を求めること、そのための科学技術政策と産業政策において世界の最先端であることが求

められている。 

わが国は、資源小国であるが、2004 年に提唱された「元素戦略プロジェクト」が近年の

希少元素資源をめぐる国際緊張の後に注目を集めたように、物質の使い方に関する基礎的

知識が新たな「資源」となる時代である。そのような背景の中で「非平衡ダイナミクス」

を演じる「隠れた相」を求める本プロジェクトは実施された。 

 

1.3 プロジェクトのねらい 

本プロジェクトは新規な電子機能材料の開発の可能性を開拓することを目的として、戦

略目標「情報処理・通信における集積・機能の限界の克服と新規機能実現のためのナノデ

バイス・材料・システムの創製」を目指すプロジェクトとして発足した。 

これまで利用されてきた材料は熱平衡状態図の考え方で（実際には材料は理想的な平衡

状態とはほど遠い環境で作製されるが、熱平衡相の組み合わせからなるものとして）理解

することができる。 

これに対し、本プロジェクトの発想は、「平衡状態の下に潜在する非平衡状態」を積極的

に利用しようとするところに特徴がある。すなわち、超短パルスレーザーによる光励起の

ような外部刺激によって、平衡状態相の中に生じる局所的な非平衡状態が巨視的な領域の

構造変化現象にまで発展する現象が見出されていて、こうした状態は平衡状態では達成で

きないような新規な物性を発現する可能性がある。プロジェクトは非平衡状態を潜在的に

持つ材料の探索を目指した。 

具体的には、光励起に対して顕著に光応答を示し、非平衡相を発現する可能性の高い強

相関電子系物質、すなわち強い電子-格子相互作用やクーロン相互作用に起因して物質構造

と電子構造とが互いに協同的な影響を及ぼし合う物質を主たる対象とした。その理由は、

このような物質では固有の性質として、レーザー光のような外部刺激によって導入される
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非平衡励起状態が、既存の電子材料にないダイナミックな物性を示す可能性を持つからで

ある。この予想の下に、プロジェクトは物質と類縁物質群の探索を無機・有機物質を含む

広範な材料を対象として展開した。 

腰原教授は、1990 年代の初めから、超短パルスレーザーをポンプ光とする固体表面の励

起と、その直後に引き続いて起きる反射率の変化を、同じ光源からのレーザーパルスに遅

延時間を付けて検出光（プローブ）として用いるポンプ・プローブ法（時間分解光反射率

測定法）を駆使して、分子結晶や強相関電子系化合物を対象に、レーザー光励起直後に起

きる速い応答の実態の解明に取り組んできた。その背景には、1980 年代に始まったレーザ

ーの短パルス化技術が 1990年代には物性研究の道具として使える技術になったことがある。

パルスの時間幅は数 100fs から現在の最先端では 10fs、さらにアト秒領域へと研究は進ん

でいる。こうして、格子振動の周期より短く原子の運動が止まって見える瞬間にコヒーレ

ントに凝縮した光刺激を与えられるようになっている。 

レーザー光を用いるポンプ・プローブ法の一番の強みは、パルス幅が極限的に短いので

それだけ時間分解能が高いことである。すなわち、励起直後に起きる超高速現象を時間の

関数として敏感に捉えられることが大きな強みになっている。ここから得られる情報とし

ては、誘電率や電子状態に関するものであるが、格子構造についての直接の情報は得られ

ない。強相関電子系は電子-格子間の強い協同的相互作用を特徴とする系なので、励起と共

に起きる格子構造の変化や電子分布についての情報は本質的意味を持つ。この点では X 線

回折法は大きな強みがあり、もし X 線短パルスが使えれば、レーザー光と同期した時間分

解 X線解析法が有効な道具になる。ここにプロジェクトの重要な動機があった。 

腰原教授はプロジェクト開始前から、ヨーロッパ・シンクロトロン放射光施設（ESRF、

仏・グルノーブル）に基礎を置くレンヌ大学のチーム、および米国ローレンス・バークレ

イ国立研究所（LBNL）チームにテーマを提案して共同研究を行っていた。これらの研究機

関は当時、時間分解 X 線解析を開発していた草分け的存在である。特に LBNL の施設では、

レーザースライシングによって X線パルスのフェムト秒化の開発も行っていた。 

しかし、プロジェクトのアイデアを実現するには既存のシンクロトロンには装置上の制

約が大きな壁となる。すなわち、X 線時間分解測定ではレーザーパルスと X線パルスの同期

を取る必要があるが、一般にシンクロトロンの周波数が高すぎるので、他の利用者との同

時利用は困難であり、繰り返しを下げた特別な運転モードが必要になる。これでは、充分

なマシンタイムが確保できず、「特殊な人がやる特殊な実験」のレベルを超えることができ

ない。これでは、分野の研究者人口の拡大が図れず、成果に説得性が生まれない。 

そこで、ERATO プロジェクトは高エネルギー加速器研究機構（KEK: つくば市）の PF-AR

シンクロトロンに着目し、独自の時間分解測定のための専用施設を作ることにした。自前

の装置を建設することにより、X線の種々の解析技法である回折法、吸収法、散乱法などに

ついてレーザーとの同期を取り時間分解測定とする開発を行うことができた。これによっ

て、研究の対象を固体、溶液から生体分子にまで拡げることができた。 
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下表に本プロジェクトが開発した X 線プローブを用いる解析法を、超短パルスレーザー

プローブ法を従来技術として比較した。プロジェクト後に利用可能になった X 線自由電子

レーザー(XFEL; SACLA)と、現在開発中の光電子パルス源をプローブとする手法も参考とし

て掲げた。 

 

表 1-1 当該研究の競合技術に対する優位性の比較 

超短パルスレーザー励起による各種ポンプ・プローブ解析法の比較 

プローブの 

種類 
主要装置 時間分解能 

時間分解測定で得られる情

報の種類 
備考 

パルス X線 

（新技術） 

シンクロトロン

(NW14A) 
100ps 

回折法による結晶構造、電

子分布。XAFS(吸収)法によ

る特定元素のスピン、電子

状態、ボンド長、局所状態。

溶液散乱法による分子構

造。 

重元素に高感度。 

試料厚さをポンプ

光の浸入長に合わ

せる必要がある。 

大型装置の制約 

X 線自由電子レー

ザー（SACLA) 
100fs 

パルス光電子 

（新技術） 
光電子線回折装置 数 100fs 

回折法による結晶構造、電

子分布 

 

軽元素に高感度 

試料厚さをポンプ

光の浸入長に合わ

せる必要がある。 

超短パルスレ

ーザー光（新

技術） 

光電子顕微鏡およ

び高出力Yb:KGW再

生増幅レーザー 

数 100fs 

光誘起ナノドメインやフォ

トキャリアの２次元密度分

布 

チャージアップ対

策が重要 

超短パルス

レーザー光 

（従来技術） 

Ti:saphireレーザ

ーおよび周辺装置 
10~数 100fs 

反射率・透過率測定による

誘電率、光伝導度、フォノ

ン励起 

主として表面現象

に限られる 

 

パルス X 線をプローブとする方法は、情報の種類が豊富であること、特に従来不可能で

あった構造情報が直接得られることが大きい。NW14Aの時間分解能はシンクロトロンの制約

上 100 ピコ秒に上限がある。光誘起反応の極初期反応を見るために、フェムト秒の時間分

解を求める場合は XFELを使う必要がある。いずれの場合も、大型装置に付きものの各種制

約があることは難点である。一方、超短パルスレーザー光をプローブとして用いる方法で

は、レーザー技術の進歩によって時間分解能に優れること、装置規模は研究室に収まるこ

とが長所である。この方法は 90年代初頭から盛んに行われているので、構造を含めた新し

い情報によるダイナミクスの研究には X線のプローブは欠かせない。 

しかし、X線プローブの時間分解能があがってもレーザー分光法は基礎的手法として必要
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である。これら 2つのプローブ法は競合というより、相補関係にあるというのが正しい。 

さらに、現在開発中の光電子パルスプローブによって現在のシンクロトロン、あるいは XFEL

のパルス X 線プローブの弱点のある部分は解消されるが、相補的に使われていくと考えら

れる。 

 

1.4 研究体制 

プロジェクトの研究体制は、「分子動画観測グループ」、「分子動画技術開発グループ」、「非

平衡強相関物質開発グループ」の 3つのグループから構成された。名称の中の「分子動画」

とは、X 線技法の種類によって観測する物理量は異なるが、いずれにしても、時間変化を時

系列で並べると動画が得られることに基づく。 

「分子動画観測グループ」、「分子動画技術開発グループ」、「非平衡強相関物質開発グル

ープ」それぞれのグループに所属するメンバーの氏名と在職期間を表 1-2に示す。 

第１の「分子動画観測グループ」は高エネルギー加速器研究機構の蓄積リング PF-AR に

付設する新ビームラインの建設と立ち上げを担当し、様々な物質の動的変化について時間

分解 X線測定を行い、それと同時にこの目的に適した測定技術と装置の開発を行う。 

第 2 の「分子動画技術開発グループ」は、フェムト秒超高速 X 線パルスを利用する非平

衡ダイナミクスの追求と、その高度化のための技術開発を行う。この目的のために、グル

ープリーダーの板谷が 2004年の初めより LBNLに派遣された。 

第 3 の非平衡強相関物質開発グループは、主として本プロジェクトの目的を達成するの

に適した新規物質の開発を行う。 

本プロジェクトは表 1-3 に示す研究者ないし研究機関と共同研究契約を結び、研究の対

象を広げると共にそれに適した測定技術と装置の開発を行った。 

 



 

9 

 

表 1-2 研究グループとメンバー 

グループ 氏名 
プロジェクト発足前の

身分 

プロジェクト 

在職期間 

研究総括 腰原伸也 東京工業大学教授 
2003 年 10 月～

2009年 3月 

分子動画観測 G 足立伸一(Gリーダー) KEK助教授 
2003 年 12 月～

2009年 3月 

  野澤俊介 KEK研究員 
2004年 2月～2009

年 3月 

  高橋淳一 JST研究員 
2004年 4月～2008

年 1月 

  田崎遼子 千葉大学博士課程 
2004年 4月～2009

年 3月 

  市川広彦 青山学院大学博士課程 2008年 

  一柳光平 KEK研究員 2006年 6月～ 

  佐藤篤志 東京工業大学博士課程 
2006年 4月～2009

年 3月 

 富田文菜 東京工業大学博士課程 
2006年 4月～2009

年 3月 

分子動画技術 

開発 G 
板谷治郎 (Gリーダー) オタワ大学研究員 

2004 年 11 月～

2008年 4月 

強相関非平衡物質開発 G 
腰原伸也 

(兼任 Gリーダー) 
  

  恩田健 
ピッツバーグ大学研究

員 

2004年 7月～2008

年 2月 

  符 徳勝 
産業技術総合研究所研

究員 

2004年 4月～2009

年 3月 

  妹尾仁嗣 JST研究員 
2004 年 11 月～

2006年 6月 

  ロラン ゲラン KEK国際協力研究員 
2006年 9月～2008

年 6月 

  シャオ シャーハン 中国科学院博士課程 
2004年 4月～2009

年 3月 

技術参事 大門正博 JST技術参事 
2003 年 10 月～

2009年 3月 
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表 1-3 共同研究契約一覧 

年 共同研究契約先 備  考 

2003 東京工業大学・伊藤満教授 無機材料の開発 

 京都大学・矢持秀起教授 有機材料の開発 

 レンヌ大学・Eric Collet 

時間分解Ｘ線回折を用いる光誘起相転移の研究、エコールポリ

テク LOAグループのレーザーベースのフェムト秒 X線の開発に

レンヌ大学グループと共に共同参加することを含む。 

 
高エネルギー加速器研究機

構（KEK) 

KEK でのビームライン建設の位置づけと研究員の KEK 駐在を明

確化。建設するビームラインは初めの 5 年間を JST専用とする

こと 

2004 
米国ローレンス・バークレイ

国立研究所 (LBNL) 

建設予定のビームラインは 100psの時間分解能であるので、ス

ライシングの技術開発を行っている LBNL に研究員を派遣する

こと 

 大阪市立大学・橋本秀樹教授 光合成系タンパク質の光誘起非平衡構造に関する共同研究 

2006 シカゴ大学・Keith Moffat タンパク質の時間分解 X線解析 

 
ニューヨーク州立大学 

Philip Coppens 
銅ピラゾレート錯体の励起状態の時間分解ラウエ X線解析 

 
コペンハーゲン大学 

Martin Nielsen 
時間分解 X線表面回折 

 
オックスフォード大学 

Andrea Cavalleri 
LBNLでの共同研究 

 韓国 KAISTチーム サブナノ秒時間分解溶液散乱実験 

 

1.5 プロジェクト終了時点での研究成果やその意義 

 

1.5.1 時間分解 X線測定ビームラインの建設 

 

(1)PF-ARの特徴 

シンクロトロン放射光（放射光）は加速器中の高周波電場により、ほぼ光速近くにまで

加速された電子の集団（バンチ）から放出される電磁波で、電子バンチ長(100ps)と同程度
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の時間幅を持つパルス光源である。 

放射光の繰り返し周波数は、一般的に 10MHz~500MHz程度で運転される。そのため、電子

蓄積リングの中には常時多くの電子バンチが光速に近い速度で回っている。本プロジェク

トの目的とする時間分解Ｘ線測定は、レーザー光で物質を励起した後に物質内で起きる速

い過渡的な変化を捕らえるために、正確な遅延時間を付けた繰り返しＸ線パルスを当てて

種々の測定を行う。レーザーの繰り返し周波数は 10Hz~100kHz 程度なので、レーザー光パ

ルスとの同期を取るためには、パルス放射光の繰り返し周波数を大幅に間引く必要がある

が、チョッパー（後述）のみでそれを行うには技術的に困難がある。従って、時間分解測

定のためにはリング内に 1~数個のバンチが回っている運転モードが望ましい。しかし、こ

のような低繰り返しの運転モードは高い X 線フラックスを求める一般ユーザーからは支持

されないので、通常の電子蓄積リングにおいては、このような運転は受理されたとしても

短期間に限定される。 

高エネルギー加速器研究機構 (KEK)の放射光施設 PF-AR では 1 電子バンチ当たりの電荷

量を大幅に増加させることにより、平均光子数を大きく落とすことなく、794kHz 繰り返し

運転を実現した。これにより、PF-ARは常時放射光パルスとパルスレーザーを組み合わせた

時間分解実験を行うことのできる世界でも唯一の施設になっている。本プロジェクトは

PF-ARのこの特徴に注目し、ここに時間分解 X 線実験用の専用ビームラインの建設を行うこ

とにした。 

 

(2)ビームライン NW14Aの仕様と性能 

プロジェクトの開始直後から、ビームラインの仕様の検討と設計を始めた。PF-ARの西直

線部に約 6mの挿入光源設置スペースを確保し、ここに用途の異なる 2種類のアンジュレー

タ、すなわち短周期のもの（U20：周期長 20mm）と通常周期のもの（U36：周期長 36mm）を

挿入することとした。 

U36アンジュレータはその 1~5次光で 5~20keVのエネルギー領域を受け持ち、2結晶分光

器と集光ミラーによって 2次元集光された単色 X線（光子数 1012photons/sec 程度）を供給

する。U20アンジュレータはそのスペクトルがほぼ一次光の単一ピークからなり、13~20keV

を受け持つ。この X 線を単色化することなく試料に入射すれば、分光器で単色化した場合

よりもエネルギー幅の広い擬似的な単色 X 線として使用できる。光子数は、約

1015photons/sec であり、溶液散乱や、白色 X 線回折などエネルギー分解能をさほど必要と

しないが、光子数が必要な測定に威力を発揮する。 

アンジュレータ下流に位置し、電子蓄積リング真空部とビームラインを接続する基幹チ

ャンネル部および結晶分光器は、PF-ARの他のアンジュレータで実績のあるデザインをその

まま、または小さな改変を施して採用した。 

2結晶分光器で単色化した後、集光ミラーで集光したビームのサイズは半値全幅で垂直方

向 241μm、水平方向 437μmであった。 
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(3)PF-AR放射光の時間構造 

シンクロトロンの X線パルスには電子バンチの大きさに起因する時間幅の下限値が生じ、

測定の時間分解能を決める。電子バンチがリング内の磁場中を通過すると、電子バンチの

進行方向の広がりに対応した時間幅を持つ放射光パルスが発生する。放射光の時間幅は半

値全幅で 100ps 程度。電子蓄積リング内に存在できる電子バンチ数は、高周波加速空洞の

周波数と電子の蓄積リングの周回周波数の整数比によって決まる。PF-ARでは、常に単一の

電子バンチが蓄積されているモードで運転され、単一のバンチが周回する毎に一個の放射

光パルスが放出される。 

 

(4)X線とレーザーの同期 

PF-ARの高周波加速の RF周波数は 508MHz、電子バンチ周回周波数は 794kHz、従って X 線

パルスの繰り返し周波数は 794kHz（1.26μs間隔）である。 

794kHz の X 線パルス列から、1kHz 以下の望みの繰り返し周期で X 線を取り出すために、

高速回転型の X 線チョッパー（X 線パルスセレクター：XPS）を使用した。ビームラインに

与えられる 508MHzの RFマスタークロックを RF増幅器で受け、その出力を XPS制御用とレ

ーザー制御用に分岐する。XPS は、RF 信号および電子バンチ周回信号(794kHz)をその回転

制御に利用し、分周比を 840にとることで X線パルスの繰り返し周波数 945Hzが決まる。 

レーザーシステムはチタンサファイアレーザーをシード光とする再生増幅システムで、

波長 800nm、パルス幅 150fs、繰り返し約 1kHz、パルス出力 0.8mJ/パルスのパルスが得ら

れる。X線とレーザーの同期は図 1-1のようにして実現した。また、図 1-2にシステムの中

で使われる各種パルス信号のタイミングを示す。 
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図 1-1 ポンプ・プローブ X線回折実験のブロック図1 

 

図 1-2 ポンプ・プローブ X線実験のタイミング図2 

 

(5)X線の位置安定化 

 X線時間分解測定では、検出光である X線と励起光であるレーザーを空間的に正確に重ね

る必要があるが、X 線ビーム径が 150μm 程度であるため、位置制御はμm オーダー精度で

行うことが必要である。NW14Aでは 2結晶分光器を液体窒素循環器で冷却しているが、入射

                                                  
1 腰原非平衡ダイナミクスプロジェクト終了報告書 
2 腰原非平衡ダイナミクスプロジェクト終了報告書 
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X線の熱負荷により 2つの結晶の平行性が悪くなる。これは光誘起現象のように微少な変化

を捉える上で致命的な問題となる。そこで、X線の位置と強度を常時モニターし安定化する

ためのフィードバック機構が必要になる。 

 

 

(a) 位 置 敏 感 イ オ ン チ ャ ン バ ー (Psosition 

Sensitive Ion Chamber, PSIC) 

 

(b) 分光器の X 線位置、強度のフィードバック制御シ

ステム 

図 1-3 X線ビームの位置安定化装置3 

 

本プロジェクトでは、図 1-3(a)の位置敏感イオンチャンバー(PSIC)で検出した X 線位置

を 2結晶分光器にフィードバックすることにより、X線ビーム位置の安定化システムを実現

した（図 1-3(b)）。PSIC は高電圧を掛けた一対の電極からなる。片方の電極は上下に鋸波

状に加工されていて、2分割された電極に流れる電流の差を比較することにより X線の位置

情報を取り出せる。このシステムによって X線ビームを安定化させることに成功した。 

(6)NW14A ビームラインの運転開始 

U36 アンジュレータは予定通り 2005 年に完成し、同年 10 月に単色光の導入に成功した。

2006 年 1 月より利用を開始し、プロジェクトの本格的な活動が始まった。U20 アンジュレ

ータは 2006年夏に完成した。残りのプロジェクト期間中も、実験の安定性、精度の向上の

ための装置改良を続けた。 

プロジェクトの進行と共に、各種測定手法を確立し、また広範な種類の試料に対応する

技術も確立して利用実験領域を広げた。すなわち、結晶試料の時間分解回折実験のみなら

ず、溶液試料の時間分解 X 線吸収分光測定、時間分解溶液散乱測定、タンパク質の構造ダ

イナミクス研究などである。世界で唯一の時間分解 X 線実験が常時可能なビームラインと

して国際共同研究も推進した。 

 

1.5.2 時間分解 X線解析法による研究 

プロジェクトはビームラインの完成後、テーマの目玉である強相関電子系物質の研究に

取りかかったが、しばらくの間データが出ない時期が続いた。その原因は、レーザー光と X

                                                  
3 佐藤篤志、他、日本結晶学会誌、51、258-264,2009参考文献(36) 
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線の物質への浸入深さが大きく異なり、レーザー光の励起は物質表面近傍のみで起きるの

に対し、X線の測定はバルクの深いところまで関与するという事実にあった。このことが判

明してからプロジェクトは、①光の浸入深さを基準にして充分薄い薄膜試料が得られるも

の、②光による変化が深くまで及ぶもの、③光の浸入深さを制御できるもの、を意識的に

手がけることになった。①はマンガン酸化物 NSMOであり、②はシングルショット・ラウエ

法を適用する CdS 単結晶のレーザー圧縮・破壊過程、③は溶液の実験である。薄い単結晶

作製の努力は、継続して続けられた。 

 

(1)マンガン酸化物の光誘起相転移 

 

①Nd0.5Sr0.5MnO3(NSMO) の光誘起相転移 

この仕事はプロジェクト期間の最後に手がけた仕事であり、論文4は 2011年に公開された。

詳細については、2-1-3 (1)に述べる。 

 

②Pr0.7Ca0.3MnO3 (PCMO)におけるフォノン直接励起による光誘起相転移 

本テーマは、LBNL に派遣された板谷が行った共同研究である5。 

PCMO のユニットセルは、イオン径が小さい Caイオンのドーピングによって歪んだ斜方晶

系になっていて、Mn-O-Mnボンドはθ＜180°の角度で曲がり、Mn3+と Mn+4イオンが交互に入

れ替わるネットワークを構成している(図 1-4a)。強い電子格子相互作用のために温度 100K

以下では、高温で導電性を担っていた d電子が Mn原子に局在し絶縁性に転移する。この絶

縁相は電場、磁場、圧力の印加、さらには可視光や X 線による励起など、多様な外部から

の刺激によって容易に金属相に転移することが知られている。超高速の相転移手段として

は、一般に可視光から赤外のフェムト秒レーザーが使われるが、本研究では電子以外の自

由度を励起して相転移を誘起する可能性を調べることを意図した。PCMO の Mn-Oボンドの伸

縮モード(振動数 580cm-1=71meV：図 1-4b)に共鳴する高強度中赤外光で励起し、電気伝導度

の変化を測定した。その結果、図 1-5 に示すように電気伝導度の 3 桁に及ぶ増大が観測さ

れ、大振幅の格子振動の励起によって絶縁性-金属性相転移が誘起されることが確認出来た。 

                                                  
4 Ichikawa, H et al,, Nature Materials, 10, 101-105, 2011 (参考文献 1) 
5 Rini M et al., Nature, 449, 72-74, 2007 (参考文献 2) 
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図 1-4 PCMO結晶構造と 10Kでの光伝導度スペクトル  

挿入図は 71meV光に共鳴する Mn-Oボンドの伸縮モード6 

 

 

図 1-5 中赤外光励起による伝導度変化 7 

 

(2)有機分子錯体における光誘起相転移 

有機分子錯体には多様な物質系が含まれるが、強い電子-格子および電子-電子相関を示す

ものが多く光誘起相転移の宝庫である。光励起によって多様な物性変化を示す可能性があ

り、また、今後の材料設計の手法の進化と共に、見出される潜在的な機能の広がりが期待

                                                  
6 Rini M et al., Nature, 449, 72-74, 2007 (参考文献 2) 
7 Rini M et al., Nature, 449, 72-74, 2007 (参考文献 2) 
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される。プロジェクトは研究対象の柱の一つに掲げた。 

 

①(EDO-TTF)2PF6の光誘起相転移 

1/4 バンド占有型電荷移動錯体(EDO-TTF)2PF6 は、マンガン酸化物の強相関電子系物質と

並んで、X線時間分解解析手法による光誘起非平衡相変態の研究の柱として挙げていた。し

かし、2005 年にレンヌ大学との共同研究による EDO-TTF の結果をプロジェクトの最初の論

文8として出したときに、X 線実験も同時に行っていたのだが成功しなかった。その原因は

光励起の深さに対し X 線プローブの浸入深さが大きすぎて変化の信号が捉えられないこと

にあった。そのためプロジェクトは、この物質については充分に薄い試料ができるまで、

時間分解 X線回折実験は中止して、○a 120fsパルスレーザー光を用いる時間分解反射率測定

と、それと平行して○b  10fs 超短パルスレーザー手法を用いる研究手法を開発すること、そ

して X線手法については、○c  レンヌ大学と共同での時間分解散漫散乱 X線による研究に絞

ることにした。 

 

(ⅰ)時間分解反射率測定による研究 

(EDO-TTF)2PF6(図 1-6(a))は通常の擬 1 次元 1/4 占有系とは異なり、金属相(HT)-絶縁体

相(LT)転移温度は高く Tc=280K である。LT 相における電荷秩序は通常は(1010)であるのに

対し (0110)9である。さらに、EDO-TTF分子は LT相において大きく変形している(図 1-6(b))。

これらの特徴は、主として強い電子-格子相互作用から生じると考えられている。 

2005 年の論文では10、超高速・巨大な反射率変化が観測されて、光励起によって熱平衡状

態の絶縁体相(I)から金属相(M)への相転移に起因するとされた。 

  

                                                  
8 Chollet, M et al., Science, 307, 86, 2005  (参考文献 3) 
9  (EDO-TTF)ドナー分子を D と表し、その価数の配列する秩序(D0D+1D+1D0)を意味する。 
10 Chollet, M et al., Science, 307, 86, 2005  (参考文献 3) 
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図 1-6 低温・高温の熱平衡相と光誘起相における格子と電荷秩序の変化11 

 

図 1-7 (a) 高温相(緑：HT)と低温相(黒：LT)の静的反射率測定。 

赤線は光励起後 0.1psでの過渡的反射率測定。(b) (a)のデータから 

Kramers-Kronig変換によって求めた光伝導率曲線12 

 

しかし、狭いプローブ光エネルギーの範囲（1.2～2.0eV）のスペクトルと、熱誘起相の

それを比較するだけでは光誘起相を同定するには充分ではない。そこで、プローブ光エネ

                                                  
11 Onda, K et al., Phys Rev Lett, 101, 67403, 2008 (参考文献 4), 
12 Onda, K et al., Phys Rev Lett, 101, 67403, 2008 (参考文献 4), 
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ルギー範囲を広げ（0.069eV～2.1eV）、チューナブル超短パルスレーザー（120fs、1kHz）

を用いて反射率変化ΔR/R を測定した13。また、過渡的なスペクトルの解析のために、最近

接クーロン反発因子 V と電子－格子結合因子γ項をを付加した１次元 1/4 占有パイエル

ス・ホルスタイン・拡張ハバードモデルに対して時間依存のシュレーディンガー方程式を

解くことによって実験と比較した。 

プローブ光エネルギーの範囲を広く取って得た光励起後の反射率スペクトルは、光誘起

相が高温の熱平衡相(HT)であって、その生成密度がポンプ光の浸入深さに従って指数関数

的に減少していくとの仮定では全く説明できないことが明らかになった(図 1-7(a))。また、

図 1-7(b)は 1-7(a)のデータから Kramers-Kronig変換によって求めた光伝導率曲線であり、

低温相(LT)が 3 つのバンドからなるのに対し、光誘起相にはいずれの平衡相とも異なるた

だ 1 つのバンドからなる。これらの結果は、光励起によって新規の電荷秩序相が現れたこ

とを示すものである。 

上記理論計算によるシミュレーションによって、光誘起相がいずれの熱平衡相とも異な

る(1010)状態とすると、反射率スペクトルおよび、プローブ光エネルギーを変化パラメー

タとする時間プロファイルの両方をうまく再現できることが分かった。理論解析において、

プローブ光エネルギーが高いとき(ω＞0.34eV)、時間プロファイルは規則的な振動（フォ

ノン振動）を伴うが、プローブ光エネルギーが低いとき(ω＜0.10eV)時間プロファイルに

は振動は不規則になる（図 1-8）。プローブ光エネルギーが高いことは時間スケールが短い

こと、および運動が局所的であることに相当する。 

 

                                                  
13 Onda, K et al., Phys Rev Lett, 101, 67403, 2008 (参考文献 4), 
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図 1-8  (a)、(b)はそれぞれω>0.34とω<0.1に対するスペ

クトルσ’(ω,t)の時間依存性の計算結果。(c)、(d)はプロ

ーブ光エネルギーがそれぞれ>0.5eV、<0.4eVのときの実験に

よる反射率の時間変化14 

 

 電子－格子相互作用はポテンシャルを断熱的に決定し、フォノン振動のコヒーレンスは

容易に維持される。逆に、プローブ光エネルギーが低いことは時間スケールが長いこと、

および運動が非局所的であることに相当する。電子は、フォノンによって散乱されてコヒ

ーレンスを失いやすい。この傾向は、実験データと定性的に良く一致する。 

すなわち、実験と理論モデルとの比較から、(EDO)2PF6 の超高速光誘起相転移過程で現れ

る光誘起相は高温の金属相ではなく、(0110)基底状態が(1010)電荷不均一状態（電荷秩序

と非局所化された電子分布の組み合わさった状態：図 1-6(b)）に変換されたことが強く示

唆される。(1010)相は熱平衡相ではなく、「hidden phase: 隠れた相」である。時間分解反

射率測定の時間変化プロファイルにおけるフォノン振動は中赤外領域ではインコヒーレン

トになることを見出したが、これは理論予測と良く一致する。 

 

(ⅱ)(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移の 10フェムト秒 fs分光 

                                                  
14 Onda, K et al., Phys Rev Lett, 101, 67403, 2008 (参考文献 4), 
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板谷グループリーダーは、レーザースライシングによる X 線パルスのフェムト秒化開発

に参加することを主たる目的として LBNL に派遣されたが、これが LBNL の事情で延期にな

ったため、10fs の極短パルスを用いた時間分解分光装置を開発した。レーザー光をポンプ

光として用いるフェムト秒 X 線実験の予備データを取ることが必要であることと、日本の

グループが行っていた 100fs の分光実験を補完する先端的装置と手法の開発および測定を

行う意義があった。 

波長 700～900nm にわたるパルス幅 10fs の白色光による時間分解反射分光であり、反射

光スペクトルは冷却型 CCDの分光器で全ての波長域を一度に測定する。 

 

 

 

図 1-9 10fsレーザーで励起したときの反射率変化15 

 

 

図 1-10 EDO-TTF分子の C=Cが関与する

振動モード16 

 

図 1-9 は、(EDO-TTF)2PF6の光誘起相転移の初期段階における反射率変化ΔR/R の時間分

解測定の結果である。1.65eV 辺りのエネルギーは主として分子バンド内遷移が支配的な領

域であるが、ここに巨大 (ΔR/R~100%)かつ、超高速(周期 T~20fs)の変調を見出した。この

変調はΔR/Rの値が準安定値に到達するτd=80fsの辺りで急速に消失した。変化の時間スケ

ールを考えると、この変調は衝撃的なラマン過程を経て起きた EDO-TTF 分子の中の炭素 2

重結合のコヒーレントな振動によるものと考えられる(図 1-10)。 

光吸収が主として分子間電荷移動によって支配される 1.6eV より低いエネルギーでは、

ΔR/R は負の値を取る。このスペクトル領域には 10fs の時間スケールでの周期的な変調は

全く見られないので、レーザーパルスの持続時間より遅い光誘起相転移応答の可能性は明

確に拭い去ることができる。この応答遅れ（あるいは構造的ボトルネック時間）の存在は

                                                  
15 腰原非平衡ダイナミクスプロジェクト終了報告書 
16 腰原非平衡ダイナミクスプロジェクト終了報告書 
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光誘起相転移が分子の形態変化に仲介されて起きることを示唆する。構造的ボトルネック

の時間スケールは、ΔR/R が漸近値の 90%に達する時間との定義によれば約 50fs と推定で

きる。 

(EDO-TTF)2PF6 の光誘起相転移に関する以上の結果は、関与するフォノンモードの範囲を

強く制限し、分子振動の内部自由度が光応答と強く結合していることを示すものである17。

150fsパルス測定では分からなかったことで、この物質系を研究するにはフェムト秒測定の

必要性が明らかになった。 

 

②Et2Me2Sb[Pd(dmit) 2] 2の光誘起相転移18 

Et2Me2Sb[Pd(dmit) 2]2 (dmit=1,3-Dithiol-2-thione-4,5-dithiolate)は、HOMO-LUMO が

交差するために、ユニークな電荷秩序を持つ絶縁相を発現する。Pd(dmit) 2の擬 2次元導電

性アニオン層(図 1-11a)、および絶縁性 Et2Me2Sbカチオン層が交互に積層している。 

図 1-11b, c は導電性アニオン層の高温、低温相の結晶構造である。Pd(dmit)2分子は強

く 2量体化している。このため、1/2 占有の性格を持つ。強相関性は高温相をダイマー・モ

ット絶縁相（以後、DM相）にし、１価のダイマーのみとなる（図 1-11b）。 

この物質は低温において分子間の距離が異なる 2 種のダイマーからなる別のタイプの電

荷秩序を持つ新たな絶縁相をもたらす（図 1-11c）。この低温秩序相をもたらすメカニズム

（図 1-11d）は、Pd(dmit)2ダイマーの多準位電子構造における HOMO-LUMO 交差とエネルギ

ー的に安定な中性ダイマーの存在に起因する。このため、この低温相は、通常の電荷秩序

相(CO)と区別して電荷分離(CS)相と呼ばれる。 

CS 相は DM 相とは反射スペクトルで明瞭に区別できる。近赤外領域に、分子軌道の結合、

反結合状態間のダイマー内の光励起による反射ピーク構造を形成するが、これは 2 量体化

の程度を直接反映する。 

  

                                                  
17 Itatani, J et al., Ultrafast Phenomena XVI, 92, 185-187, 2009(参考文献(5)) 
18 Ishikawa, T. et al., Physical Reciew B , 80, 115108, 2009 (参考文献 6)、 

Ishikawa T, et al., Crystals, 2, 1067-1083, 2012  (参考文献 23), 
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図 1-11 (a)Et2Me2Sb[Pd(dmit)2]2分子、

(b)DM相、(c)CS相のダイマーの概念図、

(d)2種ダイマーのエネルギー準位19 

 

図 1-12 赤は高温相、青は低温相の静的反射率

測定、○●は光励起後の過渡的測定20 

 

アニオン 2量体化した Et2Me2Sb[Pd (dmit)2]2において、光励起による絶縁相-絶縁相転

移が見出されている。図 1-12には、50Kでの光励起後 0.5psで測定した過渡的スペクトル(●

と○でプロット)とともに、光励起なしの 50Kでの CS相(青実線)と 200Kでの DM相(赤実線)

のスペクトルを併せて示してある。 

スペクトルのシミュレーションのために、光誘起相は試料表面からポンプ光の限られた

浸入深さに向かって指数関数的に減少すると仮定し、さらに誘電関数(ε)は DM(εHT)と最初

の(εLT)の線形結合で表せると仮定した。計算結果は、図中鎖線で示したとおり良くデータ

を再現している。また、0.5ps後において 1個の励起フォトンは約 5個のダイマーを転移さ

せる。この転移した状態を、「準安定状態Ⅰ」と呼ぶ。転移率が 1を超えていることは、光

誘起現象が協同的な性格を持つことを示唆している。この結果は、CS 絶縁相から DM絶縁相

への光誘起相転移(PIPT)、すなわち実空間での電荷変調の周期が異なる結晶電荷の間の

PIPT が起きていることを示唆する。 

                                                  
19 Ishikawa T, et al., Crystals, 2, 1067-1083, 2012  (参考文献 23) 
20 Ishikawa T, et al., Crystals, 2, 1067-1083, 2012  (参考文献 23) 
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図 1-13  (a) 50K の光励起後に起きる反射率の時間

変化、(b)励起直後と 0.5ps後の光励起相の模式図21 

 

図 1-13(a)は 50K(CS相)照射によって起きる反射率変化の典型的な時間変化を示す。 

プローブ光は 1.31eVに設定し、光の電場は a軸に平行である。このデータは、指数関数

的に減少する部分と増加する残り部分の合計で良くフィット出来る。 

光誘起ダイナミクスには 3 つのプロセスがあると考えられる。これについて次のように

解釈する。ⓐ励起直後の急激な立ち上がり。励起直後に、ΔR/Rはピーク値へと 0.5ps以内

に急速に増加する。フランク・コンドン近似では、一個の中性または 2 価の Pd(dmit)2ダ

イマーは、このプロセスの極初期において、ダイマー内の分子間の距離を変えることなく、

光励起された状態にあるはずである。この光励起されたダイマーは、周囲のダイマーとの

間で電子移動を起こす。これら励起されたダイマーはダイマー内の分子間距離の変化を起

こし、速い立ち上がりの時間スケールの間に光誘起の準安定相Ⅰをもたらす（図 1-13b）。

ⓑ図 1-13(a)の青鎖線で表される速い緩和過程：測定した時間スケールより長い緩和時間を

持つ準安定相Ⅰは温度と励起強度に密接に関係する。光誘起近赤外スペクトルによれば、

準安定相Ⅰは HT相に非常に似ている。ⓒ緑鎖線で表される残り部分：準安定相Ⅰは緩和し

て準安定相Ⅱに転移する。 

最近、時間分解振動スペクトルを測定し、準安定相Ⅰは高温 DM相、あるいは 100ps以上

掛かる遅いダイナミクスとして現れる高温の DM相と正確に同じものではない、という結果

を得た。また、同じような系である Cs[Pd(dmit) 2] 2の結果をも考慮に入れると、電子的・

局所構造的観点では準安定相Ⅰは高温 DM相に似ているが、マクロ的な観点では熱平衡の高

温相とは正確に同じものではない可能性がある。 

 

                                                  
21 Ishikawa T, et al., Crystals, 2, 1067-1083, 2012  (参考文献 23) 
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③TTF-CAの光誘起相転移 

 

(ⅰ)時間分解 X線構造解析による研究 

 電荷移動錯体 TTF-CA（テトラチアフルバレン-p-クロラニル）は、腰原が 90 年代の初め

から光学的手法による研究対象にしている物質であり、その相転移について次のような知

見が得られている。 

TTF-CAは、電子ドナー(TTF)とアクセプター(CA)が交互に入れ替わる混合積み重ねの連な

りからなる。このような構造は、強い電子-格子結合に起因して協同的な電荷移動を起こし

やすく、電荷の一次元鎖状列の多重安定性をもたらす。すなわち、規則的な中性状態 

[....D0A0 D0A0 D0A0 D0A0...]、2つの縮退した極性2量体イオン状態

[....(D+A-)(D+A-)(D+A-)(D+A-).....]および[....(A-D+)(A-D+)(A-D+)(A-D+)....]である。 

マクロ的な中性-イオン性状態（両者とも絶縁性）の間で中性-イオン性相転移（N-I転移：

転移温度 Tc=~82K）を起こす。高温で安定の中性相では、電荷移動度が 0.3であるのに対し、

低温で安定のイオン性相では 0.7 と高い。さらに、イオン性相では構成分子積層格子に 2

量体化歪みが生じ、反転対称が破れて強誘電体になる。N-I転移がフェムト秒レーザーの励

起によって、可逆に発生出来ることを結晶の光学特性変化から明らかにした(図 1-14)。 
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図 1-14 TFT-CA結晶における中性-イオン性相転移と 

それに伴う電子構造および結晶構造変化の模式図 

 

図 1-15 光誘起 N-I転移に伴う動的格子変形。 

左が光励起前(-2ns)、右が励起後 1nsにおける X線回折観察結果。 

光励起によって、反転対称性が破れたことを反映する(030)面による 

回折パターンが出現している。 

 

光誘起 N-I転移に伴う格子構造の変化によって反転対称の破れが数 psから数 10psの時間

スケールで発生していることの直接的な検証を行うために、腰原は ESRF（ヨーロッパ･シン

クロトロン放射光施設）に拠点を置くレンヌ大学などの研究グループに共同研究を提案し、

100psの時間分解能をもつ X線構造解析実験を行った。その結果、光励起により生成された

イオン性相では結晶の 2 量体化が生じており、反転対称が光励起後に破れて、光誘起強誘

電的秩序が生み出されていることが始めて実証された(図 1-15)22。 

                                                  
22 Collet E. et al., Science, 300, 613,2003, 参考文献(29) 



 

27 

 

幾つかのブラッグ反射強度の遅延時間依存性を調べた結果23、図 1-16 に示すように励起

後の緩和過程で増加する反射と減少する反射がある。多くの反射点強度が 500ps 後には変

化を受けている。これらの強度変化は光誘起状態に 3 次元的な構造再構成が起きているこ

とを証拠づける。一方、(030)反射は励起直後から減少する。 

 

                                                  
23 Guerin, L. et al., Chem. Phys., 299, 163-170, 2004, 参考文献(31) 
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図 1-16 70K(I相)での光励起前後のブラッグ反射強度の 

規格化された遅延時間依存性 

 

図 1-17 90K(N相)での光励起前後の(067)ブラッグ反射の 

規格化された遅延時間依存性 

 

熱平衡の I低温相と N高温相の間の重要な相違は、対称性についてである。即ち、I相で

は Pn であった空間群が、N 相では P21/n に変わるとともに、(0k0)（k：奇数）ブラッグ反
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射が消える。逆に光誘起による N 相から I 相への転移の間、このような反射点が見えてい

たことは、光誘起 I 相の強誘電的性格を示す(図 1-17)。光誘起 I 相から N 相への転移にお

いては、(030)反射強度の減少が観測された(図 1-16)。しかし、その減少はより短い時間ス

ケールにおいてであり、強度の減少は励起の直後に始まり、約 500ps もの間一定に保たれ

る。(030)反射が減少した原因は、光励起の後に起きる一次元鎖状の I相の長距離極性秩序

が破壊される結果であると解釈された。 

 

(ⅱ)時間分解 X線散漫散乱測定による前駆現象の研究 

TTF-CA の時間分解光学実験では、ピコ秒時間スケールの前駆現象が見出されている。こ

れは、1次元の鎖において 1次元鎖状 I相と呼ばれる協同的励起の結果で、通常の Nマトリ

ックスの中に埋め込まれた 2量体化した I分子---D0A0(D+A-)(D+A-)(D+A-)(D+A-)D0A0---として、

少数の隣り合う励起されたドナー分子（D)・アクセプター分子（A)対が生成されることと

理解されている。短距離秩序なので平均的 3D構造に対応するブラッグ反射の他に、逆空間

に広がった散漫散乱に現れることが期待される。しかし、散漫散乱の強度はブラッグ反射

の強度に比べ 4~5桁低いことが測定上の大きな障害になる。図 1-18に実空間における規則

性からの偏差と逆格子空間状上に現れる散漫散乱の幾何学的関係を示す。 

そのような光誘起 1次元ナノスケールの存在を捉えるために、NW14A ビームラインを用い

て、時間分解 X 線散漫散乱実験を行った24。薄膜単結晶試料を N 相が安定相である 105K に

保ち、熱平衡状態で存在する 1次元の転移前駆揺らぎを逆格子空間の散漫面を測定した。 

 

                                                  
24 Guerin L. et al., PRL, 105, 246101, 2010, 参考文献(32) 
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図 1-18 実空間の規則性(a)と逆格子空間(b)の関係、および散漫

散乱(c～d)。散漫散乱は実空間における平均的構造因子 F からの

局所的偏差ΔF間の空間的相関から生じる。a軸に沿った 1次元相

関の場合、散漫散乱は整数のミラー指数 h に対応した平面上に中

心を置く(図 d)。その空間的広がりは散漫平面の幅から抽出する

ことができる。 

 

測定は点検出器と狭帯域 Si モノクロメーターを備えた 4 軸回折計を用いた。その高い空

間分解能によって正確な散漫面のローレンツ型断面が得られ、その半値半幅(HWHM)から、

熱誘起 I相の一次元列の特性的なサイズとして (D+A-)対(=2ξ)の 8倍の値が得られた。 
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図 1-19 散乱ベクトル Q(3 1 -0.8)での散漫散乱強度のピーク点の時間変化 

 

 

図 1-20 散漫散乱面の変化 

 

その後、時間分解 X線プローブ法を用いて、散漫散乱信号の時間変化を 2段階で調べた。

先ず、散乱ベクトル Q(3 1 -0.8)での強度のピーク点(Imax)の時間変化を調べた(図 1-19)。

-50~50ps の間の散漫散乱の立ち上がり時間は X 線パルスの時間分解能で制約される。光誘

起散漫散乱の信号は 500ps の時間尺度で消滅する。これが光誘起相転移の第 1 段階で現れ

る超高速前駆現象の特徴である。図 1-19 の挿入図は(067)ブラッグ反射強度で、前駆現象

と併せて転移は 2段階で起きていることになる。 

第 2 に前駆体クラスターの 1 次元的特性を明らかにするために、光励起の前後における

散漫散乱を 2 次元 CCD 検出器によってマッピング測定し、比較した。図 1-20a 図は CCD 検

出器の上で観察された散漫散乱面を、図 1-20b 図はその Q 空間での平均断面を示し、それ

ぞれ上図には励起直前(Δt<0)および直後(Δt=100ps)での測定結果を示し、下図には励起



 

32 

 

前後の差を示している。図 1-20a図における積層軸 aに垂直な散漫散乱面は TTF-CAの光誘

起転移の前駆現象の 1 次元的性格を直接示すもので、これまで I の 1 次元列（I-string）

と説明されてきたものである。空間分解能の制約上、I-string の長さを正確に決めること

は出来ないが、光誘起 I-string の特性的な長さとして、dt<0 と dt=100ps の間で幅広がり

が全く見られなかったことを考慮すると、少なくとも 8個の D+A-対であると結論できる。 

 

(3)スピンクロスオーバー錯体の光誘起相転移過程25、26 

鉄 2 価錯体は、光によって磁性が変化するスピンクロスオーバー現象を発現するため、

光スイッチングデバイスへの応用の観点からも盛んに研究が行われている。そのための基

礎的情報として、光が誘起する分子の磁性変化と、それに伴う分子構造の変化を知ること

は重要である。 

 

                                                  
25 野澤俊介 他、光学、40, 222-228, 2011 (参考文献 7) 
26 Nozawa, S et al., J. American Chemical Society, 132, 61, 2010 (参考文献 8), 
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図 1-21 (左)FeⅡ(phen)3]
2+の分子構造と吸収スペクトル, (右)エネルギーダイアグラム27 

                                                  
27 野澤俊介 他、光学、40, 222-228, 2011 (参考文献 7) 

(a) 

(ｂ) 

(ｃ) 
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図 1-22 (a)LS状態と HS参照状態の XAFSの比較、(b)光誘起による HS 状態の緩和過程28 

 

この 2つの情報の高速時間変化を同時に測定することができる時間分解 X線吸収微細構造

法(X-ray absorption fine structure; XAFS)を構築した。XAFS法は、液体、固体、気体と

試料の形態を問わず、目的元素の吸収端を選ぶことで元素を選択した電子状態、スピン配

置、構造の動的情報などの局所的情報を同時に測定できる特徴を持つ。 

図 1-2 の測定系において、794kHz のパルス光源を二結晶分光器によって単色化し、湾曲ミ

ラーによって集光した。ポンプ光は 946Hz の再生増幅フェムト秒 Ti:Sapphire レーザー光

を非線形結晶によって第 2 高調波(400nm,250μJ)に変換し、サンプル上で X 線スポットを

全て覆うサイズに集光した。XAFS 測定は蛍光法によった。 

鉄2価フェナントロリン錯体（[FeⅡ(1,10phenanthroline)3]
2+；以後FeⅡ(phen)3]

2+と略記）

は一個の鉄原子の周りをフェナントロリンと呼ばれる有機分子 3 個が取り囲む錯体である

(図 1-21a)。同図(b)は FeⅡ(phen)3]
2+の吸収スペクトルで、350~590nm の吸収は金属から配

位子への電荷移動(MLCT)励起による。また、(c)図は過渡光学吸収測定の結果から提案され

た光励起と緩和のエネルギーダイアグラムである。FeⅡ(phen)3]
2+は基底状態で低スピン

(LS)状態 1A1を取るが、400nm の光励起により 1MLCT 状態となる。その後、スピン多重度を

変化させながら、数 ps 以内に最低励起状態である高スピン(HS)状態 5T2へと遷移する。HS

状態は室温において 700ps で LS 状態へと緩和する。この光反応過程について XAFS 測定を

行った。  

                                                  
28 野澤俊介 他、光学、40, 222-228, 2011 (参考文献 7) 
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図 1-22a 上部曲線は LS 状態の FeⅡ(phen)3]
2+水溶液と HS 参照試料である[FeⅡ

(2-CH3phen)3]
2+水溶液の鉄 K吸収端近傍の XANESスペクトルをそれぞれ実線および点線で表

してある。 

同図下部は、この 2 つの差分スペクトルである。A,B は主として、1s 軌道から鉄の非占

有軌道である 4p軌道への電子遷移に起因する。A,Bの成分がプラス側であることは鉄-窒素

間の距離が伸びていることを意味する。同図中○で示した曲線は、FeⅡ(phen)3]
2+の励起後

50ps と励起前の差分を 15倍したスペクトルであるが、上述の HS-LS差分スペクトルと良く

一致する。この事実は光励起後の中間状態において、鉄原子の配位子との結合状態、およ

び周囲の局所的構造は HS参照試料と極めて似た状態にあることを示す。  

図 1-22a下図におけるα成分は鉄-窒素間の結合状態変化を反映するので、光励起後の時

間変化を測定した(図 1-22b 上)。α成分は励起により瞬時に（数ピコ秒以下）増加し、そ

の後緩やかに減少する。この変化は X 線の時間幅を畳み込んだ指数関数で表すことができ

て、寿命は 700psであり、光学実験で報告された HS状態の寿命と一致する。すなわち、LMCT

準位に励起後瞬時に HS励起状態である 5T2になり、HS状態は寿命 700ps で緩和する。 

図 1-22a の鉄 K 吸収端の低エネルギー領域に観測されるプリエッジピークと呼ばれる微

細構造は、1s-3d電気四重極遷移に起因する。この部分から光励起に伴うスピン状態のダイ

ナミクスを観測できる。上記と同様の方法で、励起後 50ps 過渡信号と LS 状態の差分スペ

クトルの解析によって、数ピコ秒以下で鉄のスピンが LS 状態の S=0 から HS 状態の S=2 に

変化して分子内に磁性が発生し、生成した HS 状態は上と同じ寿命 700ps で LS 基底状態状

態に戻っていくことを示した。 

これら 2 つの解析から、光励起直後数ピコ秒以下の時間でスピン状態と結合状態変化、

および鉄-窒素の結合長変化が同時に進行して、光誘起 HS 状態が形成される。そしてその

緩和過程では、それら全ての変化が同時に LS基底状態に戻っていくことが示された。 

 

(4)ミオグロビン結晶中の COの光解離過程のダイナミクス 

タンパク質の分子認識機能を理解するために、タンパク質やタンパク質に配位子を結合

させた複合体の静的立体構造解析が行われているが、タンパク質の挙動と機能発現メカニ

ズムを明らかにするためには動的構造変化を検出することが極めて重要である。 

ミオグロビン(Myoglobin: Mb)は骨格筋や心筋中に多く存在し、酸素の貯蔵、筋肉組織へ

の酸素の供給を担う。内部に一分子のヘム（ポルフィリン環の中央に鉄原子が配位した化

合物）を持ち、ヘムの鉄原子（酸化数：+2）に、酸素、一酸化窒素や一酸化炭素を可逆的

に結合する機能を持つ。 

気体分子を結合したミオグロビンに可視連続光を照射すると、ヘム鉄に結合した気体分

子が解離し、ミオグロビンはその気体分子を放出することが知られている。室温付近の Mb

溶液の光吸収測定から、一酸化炭素型ミオグロビン(MbCO)では数ナノ秒の時間スケールで

再結合する。 
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CO結合型 Mbの光解離について、低温の吸光度測定から、ヘムに結合した状態から分子の

外に到達するまでに、3つの中間状態が存在することが知られているが、どのような経路を

辿ってそれが行われているのかは不明であった。本研究では、時間分解 X 線構造解析によ

って Mbの配位子輸送過程における、配位子の移動とタンパク質の構造変化を追跡して解離

経路を解明することを目指した29。 

レーザー照射前には鉄原子に配位していた CO が、レーザー照射の結果 DP 空洞内のプラ

イマリ・ドッキングサイトと呼ばれる場所に移動している(図 1-23)。 

 

図 1-23 MbCO結晶の CO分子の 40Kでの光解離の前と後の

構造を、それぞれ赤紫色とシアン色で表し重ねてある。

MbCO 分子の表面および内部の空洞 (DP、Xe1、Xe2、Xe3、

Xe4 )の表面を、紫色の網掛けで示した。光解離後の CO

分子、ヘム鉄原子、His-64、Leu-29、His-93の運動を黄

色と緑の矢印で示した。30 

 

COの移動と同時に鉄原子が下方に変位し、それに伴って、ヒスチジン 93、ヒスチジン 64、

ロイシン 29も変位する。 

低温条件下においても、短時間に尖頭値の高いエネルギーを与えることによって配位子

の光解離が効率的に進むことを初めて明らかにした。また、低温に保たれているので光解

離中間状態を束縛することも可能であった。 

CO結合型 Mbの輸送経路に、４つの Xeサイトが深く関与していることが明らかになった。

これまで報告された Xe1,4 に加えて、Xe2 にも CO の電子密度が検出された。また、全ての

Xe サイト中の CO の占有率が時間と共に徐々に増加する様子を捉えることができた。Xe サ

イト中の COの占有率が増加するにつれて、Xeサイトの空洞体積も増加する。各空洞を構成

するアミノ酸残基も、CO輸送経路を開くように変位していることを見出した。 

                                                  
29 Tomita, A et al., PNAS, 106, 2612-2616, 2009 (参考文献 9) 
30 Tomita, A et al., PNAS, 106, 2612-2616, 2009 (参考文献 9) 
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Mb分子内において、COの移動に伴って空洞が拡大するように変形し、この変形に伴って

分子内部の輸送経路が開くような”self-opening pathway”という概念(図 1-24)を初めて

提案した。 

 

図 1-24 self-opening pathway”の概念図31 

 

(5)CdS単結晶のレーザー圧縮・破壊過程の解析 

時間分解Ｘ線測定の対象は、外場による固体の変化相の深さとＸ線の計測深さが同じ程

度である必要がある。プロジェクトは NW14A の立ち上げ後、そのような研究対象の一つと

して、衝撃圧縮という極限環境の下での材料の変形を原子レベルで測定することを目指し

た。衝撃圧縮過程は、弾塑性転移や構造相転移を含んだ極めて複雑な過程である。また、

数万気圧の衝撃波が固体中を伝搬すると、剪断破壊や衝撃波の反射によって最終的に結晶

性は完全に破壊される。したがって、3次元の格子変形全体について、不可逆過程の一瞬一

瞬を単発の X線パルスで測定する必要がある。そのためには、1パルス当たりのフォトン数

が大きい PF-ARの大強度シングルバンチモードは最適である。その特徴を生かした、「シン

グルショットのナノ秒時間分解ラウエ回折測定」を始めて開発した32。 

50μm 厚の CdS ウエハー試料のレーザー照射面に、Al アブレーターを蒸着した。Al 膜は

レーザー照射を受けてアブレーション（融蝕）され、同時に試料内部に向けて衝撃波を発

射する。X線は CdSの c軸と並行に入射し、レーザーは X線に対し 15°の角度で入射した。

400mJのレーザーを集光照射すると、結晶性は完全に破壊され、照射中心部は吹き飛ぶ。そ

のため、１つの遅延時間のラウエ回折測定毎にサンプル位置をずらし、取得した回折像を

並べて衝撃波伝搬に伴う格子変形を解析した。 

レーザー照射後、0ns から 12ns にかけて全てのブラック反射点は高角シフトを示し、そ

の後 22nsではブロード化しながら原点に戻る(図 1-25)。ブラック点を 2θプロットすると、

(201)と(302)の両方で衝撃波伝搬に伴うピークシフトの変位が見られた(図 1-26)。6~9ns

のに(302)は 3 つのピークに分裂した。これはこれまで報告されている定常状態の初期相、

中間相と、衝撃圧縮された初期相に相当する。 

 

                                                  
31 腰原非平衡ダイナミクスプロジェクト終了報告書 
32 Ichiyanagia, K et al., Applied Physics Letters, 91, 231918, 2007 (参考文献 10) 
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図 1-25 レーザー衝撃後の回折ピークの変化33 

 

図 1-26 レーザー衝撃後のラウエパターンの変化34 

                                                  
33 腰原非平衡ダイナミクスプロジェクト終了報告書 
34 腰原非平衡ダイナミクスプロジェクト終了報告書 
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約 15nsでほぼサンプル全体が衝撃圧縮され、照射裏面に衝撃波が到達した。15ns以降見

られる原点へのシフトは裏面で衝撃波が反射し、照射表面に戻る過程に対応する。これか

ら、衝撃波の速度は 4.5±0.5km/s と見積もられる。裏面と照射面で衝撃波の反射を繰り返

した 200ns では結晶性は保たれているが、1μs 後になると 6 回対称性が崩れ、最終的には

衝撃波進展に伴う剪断破壊が発生し結晶性が破壊された。白色 X 線パルスのアンジュレー

タスペクトルを用いて、c 軸の長さ変化に対する(201)と(302)のピークシフトを計算した。

CdS結晶が c軸方向に一軸圧縮を受けると c/aの格子定数比が変化し、各ブラックピークが

高角側にシフトすることが裏付けられた。実測では、15ns で(201)のピークは 2θにして

31.2°シフトしたが、これは c 軸方向に 4.4%圧縮されたことになる。この圧縮率はウルツ

鉱型から岩塩型構造への相転移の圧力(3.25GPa)を超えているが、実際には初期相のウルツ

鉱型構造の過渡状態は見られるものの、相転移には至っていない。相変態には圧縮応力の

一定の保持時間が必要であるとの説を裏付けた。 

 

1.5.3 強相関非平衡物質の開発 

 

(1)(BaCa)TiO3の開発35 

潜在的な非平衡状態を結晶に導入するという発想を試みる物質として、ペロブスカイト

構造の ABO3 型酸化物強誘電体、チタン酸バリウム系の結晶に注目した。その中で、量子強

誘電体の(BaCa)TiO3を取り上げたが、誘電体としての物性が優れていることを発見し、基礎

的物性を追求することになった。このテーマについては当初の意図が変更されたことにな

る。 

単結晶化：純粋な BaTiO3 結晶を育成する際の問題は、融点直下で安定な六方晶構造が存

在するため容易に多結晶化することである。Caを添加して (Ba1-xCax)TiO3とすることで、こ

の困難を克服できることを見出した。0.03< x<~0.34では、六方晶構造は消えペロブスカイ

ト単相になる。x=0~0.25 の BCTO の誘電率の実部と誘電損失の、2~400K における温度依存

性を測定した。キュリー温度が、Ca の広い組成範囲でほとんど変化しない(図 1-27,28)。 

 

                                                  
35 符徳勝 他、固体物理、43,581-589,2008 (参考文献(11)) 
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図 1-27  (a) ペロブスカイト構造 BCTO結晶の相

図(b) 正方晶と斜方晶間相転移に対する誘電率の

臨界指数γ(左軸)と T=2.5K における誘電率ε(右

軸)の組成依存性36 

 

図 1-28 BCTO 結晶の誘電率の実部と誘電ロ

ス37 

 

誘電特性：自発分極の方位 Psの方向変化に伴う低温側の 2つの転移温度が顕著に低下し、

特に x>0.23 ではその 2 つの低温相が消え、正方晶強誘電相が 0K まで安定化される。Ca に

よる Baの置換により、[001]c 方向の分極が他の低温相強磁性体相よりも安定になることを

意味する。正方晶の室温付近の誘電率は、Ca 置換量の増加と共に減少する。ソフトモード

の周波数増加（ハード化）によると考えられ、測定もそれを支持する。 

 x>0.23 の結晶が、広い温度領域にわたって高い誘電率を示す。この結果は、370K~絶対零

度近くまでの広い温度範囲で動作するキャパシターデバイス実現の可能性を示している。 

 全組成において BCTO結晶は、100Hz~1MHz 周波数範囲において誘電率の周波数依存性が極

めて小さい。一般に化学置換による構造の乱れ（電気分極の揺らぎ）は MHz 以下の誘電応

答に影響を及ぼすので、BCTO は極めて特異的であると云える。 

圧電特性：BaTiO3-CaTiO3固溶体単結晶と 2 相混合の多結晶（x>0.33）は d33 値で評価す

ると、Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)に比べると劣るものの、多くの非鉛系強誘電体単結晶よりも優れ

                                                  
36 符徳勝 他、固体物理、43,581-589,2008 (参考文献(11)) 
37 符徳勝 他、固体物理、43,581-589,2008 (参考文献(11)) 
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る。鉛の入らない誘電材料として有望である38。 

巨大な電気誘起歪：BCTO 結晶は、上述の線形応答の圧電効果に加えて巨大な電気誘起歪

み効果を示す。Ca 組成を 0.02~0.16 の電場－歪み応答特性は、低電場では結晶の変形は主

に線形的な圧電効果が見られる。高電場では、[001]c 方向の単結晶に大きな歪みが生じる

ことが全組成に対して見られた。特に x=0.07 の結晶では、10kV/cm の電場で 0.65%もの巨

大な歪みが見られた。 

異常な相図および量子臨界現象：誘電測定によって、BCTO ペロブスカイト結晶の相図を

確立した。常誘電立方晶－強誘電正方晶の転移温度は組成にほとんど依存せず、セラミッ

クスでの報告と一致した。 

正方晶－斜方晶、斜方晶－菱面体晶の転移温度は、組成に強く依存する。転移温度の組

成依存性の形は Schneider の理論式に従い、低温の相転移に量子ゆらぎが関与しているこ

とを強く示唆している。正方晶－斜方晶間の相転移の臨界指数γが古典則から逸脱してい

る。x が臨界組成 Xc=0.233 に近づくと、γ値は量子臨界値に近づく。これも量子論の予測

と符合する。 

化学圧力と小イオンのオフセンタリング効果の競合：Ba を Ca に換えると、BCTO の格子

体積が小さくなる(化学圧力の効果と呼ぶ)。化学圧力の効果は、静水圧の効果より圧倒的

に小さい。BTO の Tc がゼロになる格子体積でも、BCTO 結晶は BTO の常圧での Tc に近い値

を示す。Ca が正規位置からずれて非中心位置を占有し、オフセンターダイポールが生じて

結晶全体の分極に寄与している可能性がある。第一原理計算でも、Ca のオフセンタリング

が結晶のエネルギーを低下させることが検証された。変位型強誘電体 ABO3の Aサイトに小

イオンを導入すると、体積効果による強誘電性の減弱よりもオフセンタリングによる強誘

電性の保持・増強効果が上回る。 

                                                  
38 「東工大など、電圧変形材料、鉛含まず、プリンターヘッド向け、代替の可能性」日経産業新聞 2008/6/4 

P9 
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第 2 章 プロジェクト終了から現在に至る状況 

 

2.1 各テーマの現在の状況 

 

2.1.1 NW14Aビームラインの現状と X線自由電子レーザー 

 

(1)プロジェクト終了後の NW14Aビームラインの利用状況 

プロジェクトは、2年半の時間と予算の大半を使って 100psの時間分解能をもつ NW14Aビ

ームラインの建設に成功した。この装置は、時間分解測定のための専用装置としては現在

でも世界で唯一のものである。 

様々な共同研究を通じてプロジェクトが手がけた物質は、固体強相関電子系物質、固体

および水溶液錯体、単純な化合物溶液、有機電荷移動型結晶、タンパク質配位子複合体結

晶など多岐にわたる。この中には、当初のプロジェクトの主目的であった強相関電子系の

枠組みに入っていないテーマで、柔軟に取り上げられたものが含まれる。これらテーマを

実施する中で蓄積した時間分解 X 線解析技法は、構造解析、シングルショット・ラウエ構

造解析法、XAFS、散乱法など、これも多岐にわたる。その結果、NW14A ビームラインの有効

性が様々な分野の研究者に認識されるようになった。 

このようなことができたのは、研究総括の腰原が早くから時間分解測定のための専用ビ

ームラインの必要性に着目し、本プロジェクトによってそれを実際に建設して見せたこと

と、従来から共同研究という研究スタイルによって学際的な研究を行うことに意欲的であ

ったことによると思われる。既存のシンクロトロンで僅かのビームタイムを得て行うので

は開発のスピード、および多くの研究者に認知されるスピードが大いに異なっていたと思

われる。 

NW14Aビームラインはプロジェクト終了後、KEKに寄贈された。このことによってこのビ

ームラインは共用の施設となり、国内外の研究者に開放された。2009 年以降に採択された

研究分野の件数を表 2-1に示す。 

表 2-1 NW14Aビームラインの利用状況 

年度 触媒 
強相関電

子系 

光誘起格子振動・

変形破壊 

光誘起

相転移 

有機金属

錯体 

タンパク

質 

溶液光反

応 
技術開発 

2009 1  1 1 2 2   

2010 3    1 1   

2011 5 1 1 1  1   

2012 1     1 1  

2013 4 1 2 2  2  1 

合計 14 2 4 4 3 7 1 1 
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国内のグループでは、東大の佐々木裕次教授、東工大の中村一隆教授のグループ、筑波

大学の守友浩教授のグループなどと徐々に増えて現在 10グループ程度が利用している。さ

らに、東工大の石谷治教授、首都大学東京の井上晴夫教授のグループなど、これまで放射

光と接点のなかったグループが利用しようとしている。海外からもアメリカ、フランス、

デンマーク、英国、韓国などが利用している。これらのグループが継続して利用する中で、

FELの実験でも一緒に参加するようになっている。 

海外からも実験に来るのは、海外の施設ではビームタイムが限られているためである。

フランスの ESRFとアメリカのシカゴに Advanced Photon Source (APS)の 2つが比較的定常

的に実験が出来るところで、あとはヨーロッパの Swiss Light Sourceなどいくつかあるが、

定常的に実験が出来るという状況ではない。NW14A は通年シングルバンチモードで稼働し、

来れば測れる状態にある。そこが海外の研究者に魅力になっている。 

 

(2)X線自由電子レーザーXFEL (SACLA)と NW14A 

2012 年 3 月から、SPring-8 に隣接して建設された X 線自由電子レーザーXFEL・SACLA の

利用が始まった。この施設はパルス長 10fs、繰り返し周期は 100Hzの設計で現在は 10Hzで

運用されている。従って、時間分解測定にも支障なく利用できる。この装置によって、NW14A

では不可能であったフェムト秒~ピコ秒領域の現象に挑戦する可能性が開けた。 

プロジェクトのテーマにおいても、強相関電子系物質の光応答は極めて速く、最初期の

反応はフェムト秒台に始まることが分かっている。このことを見越してプロジェクトは、

シンクロトロン X線のフェムト秒化のために LBNLに研究員を派遣してもいた。その意味で、

XFEL の利用によって本来目指していた時間領域の研究が始まるのである。反面、NW14A の

意義は失われたのではないかという疑問が生まれる。 

現時点での NW14Aビームラインの存在意義は次の通りである。一つは、100ピコ秒台の分

解能がむしろ都合の良い重要な研究分野がたくさんあり、今後も共同利用装置としてさら

に有効に利用される。例えば、光化学反応研究の多くのテーマ、生体高分子のテーマなど

である。 

もう一つは、SACLA に連動した予備実験施設としての意義である。2012 年度から、XFEL

は重点戦略課題推進事業の 2 つのプログラムのもとに、基盤的な技術の確立と利用研究の

成果で SACLA の有効性をアピールして、利用者と利用分野の拡大を図り、さらには産業へ

の利用を推進するという段階になっている。 

その中で時間分解測定も重点戦略分野の一つ（名称：ピコ・フェムト秒ダイナミックイ

メージング）になっていて、テーマ「凝縮系光反応フェムト秒分子動画観測技術の開発」

が採択されている。ビームタイムは半年に 1回、2~3日の割合で与えられる。このビームタ

イムを有効に使って成果を出すのは、かなり困難である。装置の入れ替えやセットアップ

などのために、最初の 1 日は準備に費やされ、実質測定に使えるのは一日余りである。こ

のため、SACLAに持ち込む試料は予めかなり精査されたものである必要がある。NW14Aビー
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ムラインは、その精査のための予備実験施設として運用するのに好適である。100ps位の間

に、少なくとも基底状態からある状態に変わって、その状態からまた変化するということ

が確認できれば、さらに速いところで何らかの変化が期待できるという見当が付く。すな

わち、SACLAの時間分解測定の利用研究も NW14Aがあって始めて能率的に進展するのであり、

今後この目的でも有効に利用されることが予想される。 

NW14Aビームラインが現在サポートを受けている研究推進プログラムは 2つある。一つは

上述の「SACLA重点戦略課題推進事業39 」で、もう一つは「光・量子融合連携研究開発プロ

グラム40」である。後者は XFELではなく、NW14Aを使って、人工光合成に関わる光触媒を対

象に、その反応機構を X 線の眼で追う。東工大・石谷治教授ら 4 つのグループとチームを

組み、新規触媒の開発を視野に入れた研究を行っている。 

 

(3)KEKの X線源に関するその他の動向 

KEKにおいて、エネルギー回収型リニアック(Energy Recovery Linac: ERL)と呼ぶ新しい

放射光源を作る 5年のプロジェクトが動いている。ERLでは、電子銃から入射された電子は

超伝導加速空洞で加速され、放射光を出しながらリングを回るが、蓄積型と異なり、一周

して戻った電子はエネルギーが回収された後に廃棄され、リングには常に新しく高品質の

電子が周回する。特徴は、フェムト秒パルスを定常的に出し続けることが出来、輝度も現

在の 2~3 桁高くなる。また、共振器型自由電子レーザー(XFEL-O)も付帯設備の一つとして

設置され、さらに高い輝度とコヒーレンスを持つ放射光源となる。ERL のための試験加速器

であるコンパクト ERL がほぼ完成していて、ビームが出始めているが、実験に使い始める

のは 2年後くらいになる。 

NW14Aチームを率いる足立は、光量子融合の 4チームに大阪大学の木村真一教授を加えた

5つのチームを ERL開発チームに組み入れている。また、テラヘルツ分光のビームラインを

付加して光反応への分野拡大も図っている。ERLの完成によって、時間分解 X線解析はさら

に新しい発展の段階を迎えることが期待される。 

KEKには 2つの放射光施設がある。NW14Aは、PF-ARに付属する施設で 6.5Gevの硬 X線源

なので重い元素の構造を決めるのに都合がよい。もう一つは、フォトンファクトリー(PF)

で完成から 30 年の施設である。PF は軟 X 線が中心で、数 100eV の領域をカバーするので、

炭素、窒素など軽い元素が得意である。両者は相補的なので、両方を使えるようにするこ

とを構想している。ただし、PF はシングルバンチではなく、多数のバンチが回っている。

そこである時期には運転モードを、孤立した一個のバンチと、リングの対向する側に多数

の小さなバンチを入れて、トータルではリングの中に充分な数の電子が入っているように

                                                  
39 SACLA重点戦略課題推進事業

http://www.mext.go.jp/b_menu/shingi/chousa/shinkou/022/shiryo/__icsFiles/afieldfile/2012/02/08

/1315848_06.pdf 
40 光・量子融合連携研究開発プログラム 

http://www.mext.go.jp/b_menu/houdou/25/06/__icsFiles/afieldfile/2013/06/27/1336848_02.pdf) 
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する。普通のユーザーは多数のバンチ側を使い、時間分解実験は孤立したバンチを使うと

いう施設にすることで、PF-AR でやっていることの相補的な実験を PF で試みようとしてい

る。 

 

2.1.2 時間分解光電子回折への展開 

時間分解光電子回折による(EDO-TTF)2PF6 結晶の光誘起相転移の研究は、2005 年の

Science の論文41の後、トロント大（当時）の D・ミラー教授からの提案によって共同研究

が始まった。(EDO-TTF)2PF6 の”hidden phase”の構造を、フェムト秒の時間分解光電子線

回折で観測することが出来た。その結果は、2013 年の Nature の論文42として発表された。

（詳細は次項(5)） 

光電子線回折は、フェムト秒パルスレーザーを金属に照射して出る光電子パルスを成形

した後43、試料に当てて回折像を得る方法で、電子顕微鏡と同じ原理による。現状では 80fs

までの短パルス化が可能だが大型になるのと、放射線の規制も厳しくなる。腰原は、先ず

は大学の研究室規模で簡便に使える装置を製作することを目指している。光励起の応答に

おいて、100fsまでは電子の動きが主で構造の変化はその後に起きる。しかし分子内のフォ

ノンと結合した高速の応答を捉えるのは 80fsでも難しく、20fs 位の超短パルス電子線が必

要になると予想される。それを実現するには高額になるだけでなく、電子バンチの収束性

が維持できない恐れもある。100~200fs の装置であれば短期間で実現できるので、研究対象

としている有機物について、その先さらに短いパルスで測定するべきものを選び出すのに

有効な装置となる。測定対象物質としては、無機でも有機でも良いが、チャージアップの

問題が制約となる。(EDO-TTF)2PF6も dmit も光励起で絶縁体が金属になる方向である。応答

の初期では”hidden phase”が別の絶縁体になるものの、100ps程度の時間が経ったところ

では高温の金属相に近い相になるのでチャージアップの問題を逃れることができる。 

この手法はシンクロトロンや FEL の大型施設でしか構造的情報が得られないものについ

て、小型で研究室規模に適合する装置として相補的または代替の手段になることが期待さ

れる。 

 

                                                  
41 Chollet M et al., Science, 307, 86, 2005  (参考文献 3) 
42 Gao, M et al., Nature, 496, 343-346, 2013 (参考文献 12) 
43 Gao, M et al., Optics Express, 20, 12048-12058, 2012 (参考文献 13) 
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2.1.3 時間分解測定による各研究テーマの発展 

 

(1)遷移金属酸化物強相関電子系物質の光誘起相転移 

 

①Nd0.5Sr0.5MnO3 (NSMO)の光誘起相転移 

ERATO最後の仕事となり、これが”hidden phase（隠れた相）”探しの最初のきっかけに

なった。”hidden phase”の概念をめぐって論文レフリーとの間で異例の回数のやり取り

があり、その結果キーワードとして認められた。論文は、2011 年に掲載された44。 

NW14Aビームラインの時間分解能の制約から、光誘起後の数 100ps以上の平衡状態に至る

までの緩和過程の解明に焦点を当てた。時間分解 X 線回折に適した薄膜形状の

Nd0.5Sr0.5MnO3(NSMO)試料は、(011)方位の SrTiO3基板上にパルスレーザー堆積法によりエピ

タキシャル成膜したもので、試料は東京大学先端科学技術研究センターの宮野健次郎教授

（当時）の研究室で作製された。NSMO膜と STO基板の厚さはそれぞれ 70nmと 0.5mmである。 

 

図 2-1 Nd0.5Sr0.5MnO3の結晶構造と高温相・低温相の軌道秩序45 

 

この結晶は軌道秩序 (Orbital Ordered) 状態の絶縁体（I：低温(LT)相）から金属（M：

高温(HT)相）への相転移を 160K(=TIM)にて示す。X線回折によって、TIMより低い温度で安定

な d3x2-r2/d3y2-r2 軌道のジグザグ型秩序を持つ電荷秩序相(CO-OO)であり、高温では均一な

dx2-y2軌道秩序へと転移することが分かっている(図 2-1)。 

                                                  
44 Ichikawa H et al., Nature Materials, 10, 101-105, 2011 (参考文献 14) 
45 Ichikawa H et al., Nature Materials, 10, 101-105, 2011 (参考文献 14) 

高温金属相 低温絶縁体相 
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図 2-2 熱平衡状態の X線回折。高温(HT)相の(004)回折と低

温(LT)相で分裂した(040)、(004)の回折ピーク46 

 

eg軌道の形は MnO6 八面体の格子歪みに大きな影響を及ぼすので、NSMO/STO(011)の格子定

数は eg軌道の変化を検出する敏感なプローブになる。実際、TIMでの構造変化を反映して、

高温相のブラッグ反射の一つ(004)は低温では 2 つのピーク、(040)L と(004)L に分裂する

（図 2-2）。b 軸と c 軸の格子定数、および(004), (040)回折の形状は MnO6八面体の格子歪

みへの光照射効果を観察するプローブとなる。100K においても、I 相の中に少量の M ナノ

クラスターが共存している。 

 

                                                  
46 Ichikawa, H et al., Nature Materials, 10, 101-105, 2011 (参考文献 14) 
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図 2-3 格子定数、セル体積と超格子回

折強度の変化47 

 

図 2-4 回折ピークへの熱的効果(左)と光励起効

果(右)とを、それぞれの基準ピークとの差で表し

たもの48 

 

図 2-3a は b 軸、c 軸の格子定数およびこれから見積もられるユニットセル体積の光励起

後の時間変化、また、図 2-3b は(1/4 9/4 0)超格子ピークの相対的強度の遅延時間変化を

示す。これらのデータは、光誘起変化は格子を歪ませた後、3nsにはほぼ回復していること

を示している。 

図 2-4の左図は測定温度をパラメータとして回折測定値から 100Kでの回折測定値を差し

引いてプロットしたもの(Difference Diffraction Patterns: DDPs)で、光照射無しの熱的

効果のみを現している。ただし最上部の曲線は 100K での CO-OO 相の 3%が 180K の M 相に変

化したとする仮想的な DDPsである。図 2-4の右図は、100Kでの照射光強度をパラメータと

して、光照射後の遅延時間Δt=150ps での回折測定値から照射前のΔt=-5ps での回折測定

値を差し引いてプロットした DDPsで、光励起の効果のみを現している。 

図 2-4の右図の DDPsは、金属クラスターの共存を意味する赤色の帯の位置の散漫ピーク

が全く見られないこと、および青色の帯の位置の CO-OO ピークの幅広がりがないことであ

る。光励起状態における構造相関長は 35nmで励起前と変わらず、光誘起相は単相であるこ

とを示す。 

実験結果の示すところでは、最初の光励起状態の後、系は均一でよく秩序化された新規

の絶縁性状態に落ち込む。この相への熱的効果は小さい。光励起によって I相(CO-OO)から

M相への相転移が起きるのではなく、新規の相が生成される。この相は熱的な効果によって

は得られないものである。この新規の相を、”hidden state”（隠れた相）と呼ぶのが妥

当と考えられる。この「隠れた相」が均一で、協同的な格子の 10-12 m 以下の微少な規模の

                                                  
47 Ichikawa, H et al., Nature Materials, 10, 101-105, 2011 (参考文献 14) 
48 Ichikawa, H et al., Nature Materials, 10, 101-105, 2011 (参考文献 14) 
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変化と電子構造上の変化によって実現されることが注目される。 

 図 2-5 は、光誘起の「隠れた相」および熱誘起相の異なった特徴を描いている。電荷－

軌道結合系において「隠れた相」は熱的効果のない、また光励起後の構造変化による損傷

を受けない光スイッチ材料を設計するための鍵となるコンセプトとなる。 

 

図 2-5 光誘起 CO-OO相（隠れた相）と初期 CO-OO相（基底状態）から 

転移した熱的転移相の対比49 

 

②RBaCo2O6-δ(R=Sm, Gd, and Tb)系における光誘起相転移 

 ペロブスカイト型コバルト酸化物が光誘起スピンクロスオーバー(SC)相変態を起こすこ

とが知られている。その一例が Pr0.5Ca0.5CoO3(PCCO)であり、Co3+サイトにおける絶縁体の LS

状態と遍歴中間スピン(IS)状態(t52ge
1
g)の間の相転移がフェムト秒光励起によって誘起さ

れる。この現象は鉄錯体に見られる単純な磁気的光誘起相転移とは対照的であり、Co3+を含

むペロブスカイト型コバルト酸化物系は、強相関 SC系の光誘起相転移を研究するのに好適

な系となる。そこで、RBaCo2O6-δの Rを換えて(R=Sm, Gd, Tb)相転移現象への効果を調べた

50。目的は、光励起および熱誘起で得られる金属相の電子構造を同定すること、および、RBCO

結晶の R サイトを取り替えることによって、光誘起相の出現に電子相関がどのような影響

を及ぼすのかを系統的に調べることである。 

 

                                                  
49 Koshihara, S et al., Acta Physica Polonica A, 121,328-331, 2012(参考文献 24) 
50 Okimoto, Y. et al. Phys. Rev. B, 84, 121102, 2011, 参考文献(33) 
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図 2-6  (a) GdBaCo2O6-δの結晶構造、(b) RBaCo2O6-δ(R=Sm、

Gd、and Tb)系の抵抗率(ρ)の温度依存性。(c)～(e) 光伝導

率σ(ω)の温度依存性。(f) σ(ω)から計算した Drude 重み D

の温度依存性。 

 

図 2-6(a)は RBCO の結晶構造である。R-Oおよび Ba-O層が c軸方向に交互に積層されて、

擬 2 次元構造を形成する。通常のアニールによる酸素の欠損率δは 0.5 程度と見積もられ

ていて、Co イオンは殆どが Co3+である。Co には 8 面体位置とピラミッド位置の 2 つの異な

ったサイトがある。ピラミッド位置の Co3+のスピン配置は異方性の配位子場の影響を受けて

常に IS 状態(t52ge
1
g)にあるのに対し、熱的に誘起される LS-HS スピン状態転移は常温より

高い温度で 8面体位置の Co3+に起きる。 

図 2-6(c)-(e)は、R=Sm, Gd, および Tbの結晶に対して、光伝導率σ(ω)の温度依存性を

示す。10Kにおいて、全てのσ(ω)のスペクトル形状はギャップ状であり、絶縁性の基底状

態を反映している。温度が高くなると、全ての試料で吸収の始まりのエネルギーは徐々に

低くなり、TIMより上の 400K でついには Drude的な金属状スペクトルが現れる。Drude重み

を定量的に評価するために、有効電子数 Neffの温度による変化ΔNeff(=D)を 10K を基準にし

てσ(ω)曲線の立ち上がり部分の変化から求めたのが図 2-6(f)である。Dは TIMを越えたと

ころで突然増加するが、これは熱的に励起された egキャリアに駆動される I-M 転移を反映

している。重要な点は、金属状態の Dが Rの種類に強く依存することである。Rのイオン径

を Sm から Tb へと小さくすると D は減少する。これは egキャリアによる Drude 重みが抑制
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されることを示す。イオン径が小さくなると eg 電子の飛び移り(tA)が格子の歪みを通して

抑制される故に、Dが tAの減少と共に減少すると考えられる。 

 そこで、コバルト系物質にフェムト秒分光学を適用して、R元素を取り替えることによる

効果から、超高速ダイナミクスの tA依存性を議論する。 

 

 

図 2-7  (a)ポンプ光エネルギー0.5eV のときのΔ

R/R の遅延時間依存性。(b)～(d) ●は光励起直後

(0ps)および励起後 10psの過渡的な反射率スペクト

ル。実線は 300Kと 400Kでの平衡状態のスペクトル。 

 

図 2-8  (a)～(c) ●は光照射直後の過

渡的光伝導度 σPI(ω)スペクトル。実線

は 300K と 400K での平衡状態のスペクト

ル。 

 

 図 2-7(a)は R=Sm, Gd, Tb に対して、ポンプ光エネルギー0.5eV、フラックスを I0の条件

下でのΔR/Rの時間変化を示す。全ての試料において、ΔR/Rは時間分解能の範囲内で突然

の増加を示し、その大きさは Rのイオン径が小さくなる（tAが減少する）と徐々に減少する。

光照射によって増加した反射率は 1ns 程度までほぼ維持され、光誘起された状態が長寿命

または安定であることを示す。これは次項の PCCOの場合とは対照的である。 

 図 2-8(b)-(d)は光励起直後 0psおよび 10ps後(いずれも●点)での図 2-7(a)の▽の値から

計算した過渡的な R(ω)スペクトル。比較のために、300Kと 400Kでの平衡状態を実線で示

してある。0.1eV 以下のスパイク状の曲線は光学フォノンモードによる。0ps での過渡的

R(ω)スペクトルは 400Kのスペクトル形状とは全く異なる。 

 スペクトルの tA依存性を明確にするために、0psでの過渡的な光伝導率σPI(ω)を、誘電
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関数の試料深さ依存性を考慮にいれて、クラマース・クローニッヒ解析を用いて計算した。

さらに、光励起直後の反射位相変化θ(ω)を R(ω)からクラマース・クローニッヒ解析を用

いて求めた。 

 図 2-8(a)- (c)において、R=Sm, Gd, and Tbに対する 0psでのσPI(ω)（=ωIm[εPI]/4π）

の計算値を●でプロットした。併せて 300K と 400K のσ(ω)も示した。全ての試料で、0ps

では、中赤外領域でのσPI(ω)のスペクトル重みは増加して幅広いピークを形成している。

この過渡的なスペクトル形状は金属状態のものとは全く異なっている。このことは、光励

起によって、熱的に誘起される I-M 転移（スピン状態の転移）では見ることが出来ない相

が誘起されたことを強く示すものである。 

 

③Pr0.5Ca0.5CoO3の光誘起相転移ドメイン壁の運動解析 

ペロブスカイト型コバルト酸化物系において物理的に重要な点は、CoO68面体に囲まれた

3価のコバルトにおけるスピン状態の転移が通常と異なることである。結晶場エネルギーと

フント結合則の間の微妙なバランスによって、Co3+におけるスピン配置は温度上昇に伴って、

低スピン状態（LS:S=0, t62g e
0
g）から高スピン状態（HS:S=2, t42ge

2
g）あるいは中間的なス

ピン状態（IS: S=1, t52g e
1
g）への熱的変化を示す。 

Pr0.5Ca0.5CoO3(PCCO)は Co4+と Co3+を同数含む。Co4+サイトは常に t52g e
0
gの配位の低スピン

状態を取るが、Co3+の方は Tc=89K において LS と HS 間の磁気転移を示す。重要なことは、

Tc 以上の温度で励起された eg電子はキャリアとして働くので、スピン状態の転移は必然的

に絶縁体-金属転移を伴うことである。 

沖本達は最近51、ペロブスカイト型コバルト酸化物に関する超高速時間分解測定によって、

LS絶縁体状態から IS金属状態への光誘起相転移が起きること、および光照射後の実空間に

起きる変化のユニークな点として、光誘起ドメインが超音波の速度で連続的に伝播するこ

とを報告し、光誘起ドメインの伝播が次のようなモデルによって起きるとした。 

光照射が瞬間的に PCCO の表面に形成した IS 金属ドメインは、深さ方向ｚに向けて伝播

する。全誘電関数ε(z)は dPIを伝播ドメインの厚さとして、0<z<dPI と dPI<zの 2つの領域

に分けて表す。前者はεMのみで表され、後者の場合は深さに応じて光誘起されて PI金属相

になってεMに転移する部分とεIのまま変わらずにいる部分の和として表される。 

一旦ε(z)が決まると、ΔR/Rは dPIの関数として数値計算で求まる。その結果、広い範囲

の光エネルギー(0.5-2.1eV)に対してΔR/Rの時間プロファイルが決定される。dPIと tdの比

較によって、光誘起ドメインが超音波伝播すること（即ち、dPI=vstd, vs は音速、td は遅延

時間）、および dPI⋍130nmの辺りで過減衰が起きることを示す。 

PCCO の光誘起相転移について、フェムト秒反射率測定によって励起光強度依存性を詳細

に調べ、励起強度を上げると突然ドメイン壁移動が加速される現象を明らかにした52。この

                                                  
51 Okimoto, Y. et al., Phys. Rev. Lett., 103, 27402, 2009, 参考文献(34) 
52 Okimoto, Y. et al., Phys. Rev. B, 83, 161101, 2011, 参考文献(35) 
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加速現象は励起光フラックスに関する閾値的な構造転移に起因するもので、光誘起領域の

超音波的膨張を示すのみでなく、ドメイン壁のピコ秒領域での積極的制御の可能性をも示

すものである。 

試料は多結晶 PCCOを用いた。ポンプ光エネルギーは 1.58eVで、これは O2pバンドが混成

する Co t2g状態から空位の Co egバンドへの電子遷移エネルギーに相当し、スピン状態転移

を引き起こすことが出来る。プローブ光には、レーザー光の一部を取り OPAによって 2.0eV

に変換した。 

 

図 2-9 (a)2.0eV 励起光強度を種々変えて測定した反射率変化ΔR/R

の遅延時間(td)プロファイル。 

(b) 2.0eV の励起光、γをパラメータとして dPIの関数として数値計

算で求めたΔR/R。γは表面でのεISの割合、dPIは金属相領域の伝播

厚さ。点線は計算で求めたΔR/Rのピーク位置。 

 

図 2-9(a)はΔR/R の時間プロファイルで、2.0eV 励起光強度依存性を示す。強度が約

9mJcm-2のときΔR/Rは照射直後から増加し、5psの辺りで最大となる幅広いピークを形成す

る。このピークは移動する光誘起領域でのプローブ光の干渉によって出来る。 

励起光強度が減少すると、ΔR/R の大きさは減少するが、幅広いピークの形態は維持され

る。図 2-9(b)はγ(光誘起転移の効率)の値をパラメータとして、数値計算により求めたΔ

R/R(dPI)のプロットである。もし、単純に tdを dPIと同一と見なすと、計算結果は定性的に

2つの特徴を再現している。すなわち、ΔR/Rは遅延時間と共に徐々に抑制されること、お

よびピークを形成することである。これから励起強度はγと同一視できる。干渉ピークを

形成することは低強度のポンプ光のときでも、光誘起ドメインはプローブ光の波長よりも

小さい典型的なサイズを持っていることを意味する。 

ΔR/R の時間プロファイルのピーク位置が励起光強度に依存することが注目される。図

2-9(a)において、ピーク時間(tpeak)は強度が弱いときには徐々に増加するが、強度が高いと
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ころでは減少する。図 2-9(b)では、計算で求めたΔR/R(dPIpeak)はγ（ポンプ光強度）の増

加と共に右側に一様にシフトする。光誘起ドメインが均一に動くと仮定すると、tpeak は

dPIpeak/νに相当する（νはドメイン速度）。従って、tpeak が減少することは光誘起ドメイン

が均一に動くとする仮定では説明できない。 

図 2-10 において、tpeakの値を励起光強度に対してプロットした。tpeakは 5mJ/cm2におい

て幅広いピークを形成する。比較のために、IS(ν

=vIS)および LS(ν=vLS) 状態のピーク時間の計算値

dPIpeak/νを励起光強度の関数としてプロットしてあ

る。IS および LS 状態ともに計算値はリニアに増加

する。tpeakと dPIpeak/νとの比較から、νが PIPTの収

率が増えると突然変化することを示す。 

 図 2-10において、太い実線は理論式を用いて tpeak

の実験値を最小自乗法で合わせたもので、データの

突然の tpeakの減少をよく再現している。このことは

光誘起ドメインが閾値的に加速されるという上記考

えを支持している。ドメイン速度の変化は構造変化

によって駆動されると考えられる。SC物質において

は、電子-格子相互作用のために、IS 状態、HS 状態

の結晶サイズは LS状態のそれに比べると大きい。そ

れ故、νの増加はマクロ的な格子の膨張を意味する

と思われる。 

 

(2)有機分子錯体の光誘起相転移 

 

①(EDO-TTF)2PF6の光誘起相転移の時間分解光電子線回折 

8年前に数μmの厚みの単結晶試料は作れるようになったが、光の浸入深さに比較すると

厚すぎるという問題があって、この試料に対する時間分解 X 線測定はさらに薄い結晶試料

ができるまで中断した。そのような薄片試料は図らずもミクロトームで砕いた際の残渣の

中に得られることが分かり、以下の時間分解光電子線回折につながった。 

有機物質の光励起相転移の X 線回折測定については試料膜厚の問題の他に、散乱中心が

弱いこと、熱安定性と熱伝導性が低いことが難問となる。このため、プローブの光源とし

ては輝度が充分高く、レーザー励起による累積的な加熱によって、試料が劣化するか、構

造のダイナミックスを覆い隠してしまうよりも速いタイミングで高品質の回折データを得

ることが出来る必要がある。 

トロント大学の D.ミラー教授のグループが開発した超高輝度のフェムト秒電子源53を用

                                                  
53 Cao M et al., Optics Express, 20, 12048-12058, 2012 (参考文献 13) 

 

図 2-10 ●はΔR/Rの実験から得たピ

ーク時間 tpeakの励起光強度依存性。実

曲線は理論式を用いてフィッティン

グしたもの。実線は IS 金属状態(ν

=vIS)とLS絶縁性状態(ν=vLS)における

dPI
peak 
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いて、(EDO-TTF)2PF6が光によって誘起される絶縁体-金属相変態の間の分子の運動をフェム

ト秒電子線回折測定(FED)することに成功した54。この手法は軽元素でも高品質の回折が得

られること、それも 10Hzという低い繰り返しでできるので熱の累積効果を避けることがで

きるという点で有利である。 

(EDO-TTF)2PF6は Tc⋍ 280K において絶縁体相(LT)-金属相(HT)間の熱的転移を生じる。HT

相において、電子ドナー・EDO-TTF(D)はカチオンのカラムを形成するが、このカラムはシ

ート状のアクセプター・PF6アニオンによって隔離されている。積層方向に沿って、EDO-TTF

分子(=D)間の正電荷の分配は（D+0.5D+0.5D+0.5D+0.5）と記述される。カチオンの積層方向への正

電荷の高い移動度が、常温での金属特性をもたらす。 

Tc以下では、ホールが局在化して LT相を絶縁性とする。EDO-TTF分子のカラムは電荷秩

序相（D+1D+0D+0D+1）として表されるが、中性分子が大きな曲がりを持つことがユニットセル

の 2量体化を進める。 

相変態の間の構造変化を精査するために、最近開発された超高輝度の電子源を用いてフ

ェムト秒電子線回折測定(FED)を実施した。FED は、EDO-TTF の構成分子の積層面にほぼ垂

直な方向から電子線を入射する透過法で行った。この実験配置によって、EDO-TTFと PF6分

子のダイナミクスに関係する動きに対して最も高い感度の測定が可能になる。試料温度は

LT 相が安定相である 230K、励起光は波長 800nm の 60fs パルス、またプローブは超高輝度

のフェムト秒電子パルスによる。200 以上のブラッグ反射が得られ、高い S/Nで時間変化を

追跡できる。 

図 2-11 に示すように LT 相の回折パターンには HT 相にはない一群のピークがあり、2 量

体化の効果を示す。この結果、採用した方位は構造変化を見るのに適していることが分か

る。 

  

                                                  
54 Gao M et al., Nature, 496, 343-346, 2013 (参考文献 12) 
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図 2-11  (EDO-TTF)2PF6における、絶縁体-金属の 1 次相転移。下の図は、230K, 295K で

得られた LT状態、HT状態の回折パターン。挿入図は決定したミラー指数。2量体化による

対称性の破れは LT相における k=2n+1の指数を持つ反射に相当する55 

 

図 2-12の(a)は LT相の回折パターンを基準として、光励起の時点からのパターンの差の

時間変化、(b)は図 2-11の HT相と LT相の差を取ったもの、また(c)はブラッグ反射の幾つ

かを選び、その相対的な強度の時間変化をプロットしたもの。サブピコ秒~ピコ秒領域の速

い変化成分と、100ピコ秒領域の遅い変化成分に分けられる。 

「速い」成分はフェムト秒の光励起が電荷分布を変え、分子間および分子内に働く力に

変化を及ぼして、分子のコヒーレントな動きを駆動することに対応すると説明できる。「遅

い」成分は、構造変化の集団平均的かつ相関性のない動き、すなわち系を金属的高温相に

導く熱的緩和過程に帰せられる。熱が格子に伝わると、歪みの波動を発生することを通し

て、回折のゆっくりした振動として現れると考えられる（図 2-12(c)の右部分）。 

                                                  
55 Gao M et al., Nature, 496, 343-346, 2013 (参考文献 12) 
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図 2-12 FEDで観察した、光誘起 構造変化の時間依存性。(a)～(c) の説明は本文中参照のこ

と56 

最も注目すべき点は3~10psの遅延時間の間のプラトーで、これは過渡的な中間状態（TIS）

を反映していることである。光学測定では、この時間領域では大きな電荷揺らぎが支配的

であることを示していることを考えると、実効的な分子間力が遮蔽されて構造が一時的に

固定されるということが考えられる。 

絶縁体-金属相変態を推進し、TISを生成することに関係する分子の動きを経時的なマッ

プにするために、パラメータ化分子モデルに基づいた構造精緻化アルゴリズムを開発した。

このモデルは、すでにX線で決定されたLTとHTの構造を用い、約40のブラッグ反射を考慮し

て精緻化の計算を行う。ブラッグ反射の選び方は、ブラッグ反射条件であるエバルト球に

近いこと、および重複ピークを除去することである。 

図2-13は、LT相の3つのユニットセルである。中央のセルにおいて、(EDO-TTF)2PF6分子の

構成部分について、異なった運動をするグループを背景の色で区別してある。緑の背景は

直線上のEDO-TTF、ピンク色は曲がったEDO-TTF、シアン色はPF6分子である。左側のセルと

右側のセルはそれぞれTIS相とHT相であり、それぞれの構成部分のLT相に対する相対変位の

二乗平均の平方根を緑色の棒の長さと方向で示してある。 

                                                  
56 Gao M et al., Nature, 496, 343-346, 2013 (参考文献 12) 
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図 2-13 LT相に対する TIS相および HT相の相対的変位57 

 

最近接原子間のクーロン反発と電子－格子相互作用を付加すると、これらはアニオンの

変位を通して位置エネルギーを変えるので、拡張パイエルス・ホルスタイン・ハバードモ

デルによって(D+1D+0D+1D+0)励起状態のスペクトルの特徴を再現するのに重要であることが分

かった。それに対応して、この結果は、PF6の対イオンの運動が励起電子状態と TISの生成

の構造変化の関連成分であることを示すものである。 

 

②TTF-CA 

光のポンプ・プローブ測定以来 30年間、腰原が研究の対象とした物質だが、基本問題に

立ち返る時のモデル物質として使っている。時間分解 X 線回折を最初に適用したのもこの

物質であるが、測定をさらに精細化して「隠れた相：hidden phase」を発見した。論文は

2013 年の 8月に RSC Advancesに掲載された58。 

TTF-CA 結晶は典型的な 1 次元有機物質で、温度を下げると Tc=81K で、準中性相（N 相、

電荷移動度ρ=~0.3）から準イオン性相（I相、ρ=0.7）への相転移を起こす。TTF-CAの光

誘起相転移は双方向性で、T>Tでは Nから I（NI）転移を、また T<Tcでは Iから N（IN）転

移を起こす。これまでの研究は主として光誘起相転移過程に焦点を当てている。光誘起 NI

転移の後のスペクトル強度変化についての最近の報告59によれば、光誘起NI転移の後TTF-CA

                                                  
57 Gao M et al., Nature, 496, 343-346, 2013 (参考文献 12) 
58 Hoshino, M et al., RSC Advances, 3, 16313-16317, 2013 (参考文献 15) 
59 Matsubara, Y, et al., J.Phs.Soc.Jpn,80, 124711 2011 (参考文献 16) 
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は最初の相よりさらに中性化が進むとされている。「過中性化」の実体として、光励起に

よって第 3の相（隠れた相）が誘起されている可能性がある。 

光誘起 NI 相転移は、弱い励起条件の下では光照射後 20ps 以内に不活性化される。過中

性化現象は相転移の後に起き、光照射の後少なくとも 200psの間持続する。そこで、100ps

パルス X線による時間分解 X線結晶構造解析法によって NI相転移の後の過中性化の構造ダ

イナミクスについて原子レベルで解明する実験を行った。 

液体窒素流の中で冷やして N 状態にした試料に、波長 800nm の励起光を照射した。回折

データは、光照射(光 ON)後のΔt=150ps、500ps、800ps の遅延時間において測定した。全

結晶構造を Pn空間群の基に解析した。その理由は、この結晶には 2回らせん軸 P21/ｎによ

る対称性があり、測定した回折データの統計処理によれば、電荷移動相互作用の有無にか

かわらず、TTF と CA は 1 次元コラムの中に同じ積層条件に束縛されていると示唆されるこ

とである。 

全ての回折強度の変化を用いると、光誘起 3次元構造変化が光差[Fo(光 on)-Fo(光 off)]

フーリエ・マップ60の上に観察される(図 2-14)。光 off条件の下での 2セットのデータを用

いる差フーリエ・マップによって信頼性のある電子密度レベルが決定できる。レーザー照

射による試料温度変化は、無視できることを確認した。 

図 2-14a は TTF－CA 分子の光励起後 150ps、500ps、800ps および 1ns の遅延時間におけ

る光差フーリエ・マップである。CA および TTF 分子を構成する原子位置の電子密度の変化

を、時系列で示している。CA 分子の原子（Cl と O）に付いている紫色と赤色の領域は、電

子密度変化のそれぞれ正・負の領域に対応する。正負が対になった領域は、原子位置が微

細に変化したことを意味する。負だけの電子密度領域の原因は原子位置の揺らぎに帰せら

れる。 

 

                                                  
60 García, P et al., Faraday Discuss., 135, 217-235, 2007, (参考文献 17) 
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図 2-14  (a)光誘起構造変化を表す差フーリエ・マップ(b)原子変位の図式化61 

 

対照的に、TTF分子には重要な電子密度変化は見られない。3次元構造のダイナミクスの

観察結果の模式図を、図 2-14b に示す。繰り返し測定を行っても同じマップが得られるこ

とから、観察された光誘起構造ダイナミクスの信頼性が保障される。 

時間分解 X 線結晶構造解析によって、光励起 N 相の、電荷移動度ρの低下を伴う分子間

相互作用の緩和に対する、原子分解能でのナノ秒以下の構造ダイナミクスを明らかにする

のに成功した。この緩和は、TTF-CA 内部の圧力が減少することを示唆する。N 相における

ρは、圧力印加によって増加することが報告されている。分子間相互作用が緩和すると圧

力を減らす効果につながり、それが TTF-CAのρを減少させる。図 2-14bは、光誘起後の時

間変化を図式化したものである。構造の時間変化は、N相における分子間相互作用の段階的

な緩和に相当する。 

Δt=800ps から 1ns までのゆっくりした構造の回復は過中性化した相は準安定相であり、

その寿命は数 100psであることを示唆する。C=Oボンドの加熱による重要な短縮は見られな

い。このことは、圧力の減少効果によってρが減少することは光誘起の特徴であることを

示唆する。この現象は分光学的研究では温度上昇に帰せられたものであるが、3次元構造の

ダイナミクス、すなわち実空間の分子動画によって始めて TTF-CAの緩和した相（以前は隠

れていた）の存在を明らかにすることが出来た。これらの結果を、図 2-15に図解した。 

 

                                                  
61 Hoshino, M et al., RSC Advances, 3, 16313-16317, 2013 (参考文献 15) 
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図 2-15 TTF-CAの過中性化相の生成62 

 

③電荷分離錯体(C2H5)2(CH3)2Sb[Pt(dmit)2]2の光誘起相転移 

(C2H5)2(CH3)2Sb[Pd(dmit)2]2における Pdを Ptに替えた錯体で、光誘起電荷秩序の融解に

関する研究を続けている。薄膜結晶を作製しているのは加藤礼三・理化学研究所主任研究

員のグループで、薄膜トランジスター(TFT)にするためのモデル物質としていたものである。

Pd錯体は転移温度が低いが、Pt錯体では転移温度が室温近くになるという利点があり、ま

た高品質の薄膜が得られる。2013 年、腰原研究室の石川忠彦助教がドイツの電子線回折の

共同研究先において、この試料のフェムト秒の時間分解光電子線構造解析を行ったところ、

光励起の後の数ピコ秒の間、高温相とは違う状態（hidden phase）になっていることを確

認した63。 

                                                  
62 Hoshino, M et al., RSC Advances, 3, 16313-16317, 2013 (参考文献 15) 
63 石川ほか, 日本物理学会 第 69回年次大会(2014年 3月) 
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(3)化合物の光化学反応の直接観察 

太陽光を利用する太陽電池、光触媒などを高効率化、長寿命化する開発は喫緊の課題に

なっている。その鍵を担っているのが、光－エネルギー変換に用いる物質内の電子移動の

メカニズムである。しかし、従来の研究手法では、光照射直後に起こる高速の反応メカニ

ズムについて、原子レベルでの分子構造の変化から明らかにすることは不可能であった。

ここに、時間分解構造解析法の特徴を発揮できる分野が開けつつある。 

 

①光合成機能を持つ有機分子 

 植物の光合成中心が行っている、太陽光エネルギーの変換メカニズムを模倣して、人工

のより効率的なシステムを構築する開発が進められている。その中で、単純な電子ドナー・

アクセプター対である 9-Mesityl-10methylacridium カチオン (Acr+-Mes と略称)が有望視

されている。 

 図 2-16において、Acr+-Mesに可視光を照射し、アクレジウムイオンの 1重項励起状態を

生成させると、ドナーであるメシチレンから電子受容体であるアクレジウムへの光誘起電

子の移動が起き、電子移動状態(ET)になる。この ET状態は高い光触媒能力と、光誘起の電

子移動状態を低温で長期に(77K ではほぼ無限に) 保存できるという特徴を持つ。この物質

の光物性を従来の分光学主体の研究を超えて原子構造レベルで理解することは、さらなる

高性能化への足がかりとなる。そこで、時間分解 X線構造解析を適用する研究が行われた64。 

 

 

図 2-16 9-Mesityl-10methylacridium (Acr+-Mes)イオン65 

 

 Acr+-Mes に ClO4アニオンが結合した、[Acr+-Mes]ClO4の結晶を試料とした。ポンプ光に

は 475nm のパルス光を用い、励起強度は 1 パルス当たり結晶内の分子の 2~3%を励起する程

度とした。系統誤差を避けるために、励起光照射(ON)と非照射(OFF)を連続して測定し、ON

と OFF の実測構造因子の差を係数とする差フーリエ・マップの描画によって電子密度分布

を得た。この方法は光励起による微少な構造変化を捉えるのに有利である。 

  [Acr+-Mes]ClO4分子の差フーリエ・マップ(図 2-17)から、N に結合しているメチル基が

アクレジニウムイオン平面に対し折れ曲がる一方、結晶中に共存する ClO4
-が回転を伴って

移動していることが観察された。 

                                                                                                                                                  

 
64 Hoshino, M et al., JACS, 134, 4569-4572, 2012(参考文献 18) 
65 「Pump-Probe 単結晶 X 線構造解析による光誘起電子移動した有機光触媒の観察」

http://pfwww.kek.jp/publications/pfnews/30_2/saikin4.pdf (参考文献 25) 
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図 2-17 [Acr+-Mes]ClO4の差フーリエ・マップ描画による光誘起電子密度変化。赤と青の等高

線は ON 状態と OFF 状態の電子密度を比べ、それぞれ負と正であること、および原子位置の変

位も示す66 

  

 結晶中での原子や官能基のこのような移動が可能になる隙間の存在を調べたところ、メ

チル基の折れ曲がりは結晶中の空いた空間に向かって起きていることが分かった。一方、

ClO4
-の O 原子の移動には本来 N 位のメチル基が立体障害となるところであるが、メチル基

が折れ曲がることでその障害がなくなることが分かった。さらに、ClO4
-の移動は結晶中で

最近接するメシチレンの方向であり、そのメシチレンが光励起電子移動によって正電荷を

帯び ClO4
-との静電気的な引力が作用することで、メチル基が折れ曲がることによって、生

まれる隙間に O原子が入るように ClO4
-の回転および移動が起きる。 

 すなわち、ClO4
-の構造変化が起きるには、メチル基の折れ曲がりによる立体障害の低下

と、電子供与したメシチレンからの静電気的相互作用の 2 つの影響を受ける必要がある。

このことは、ClO4
-1 分子の周辺で少なくとも 2 分子の Acr+-Mes が光誘起電子移動状態に達

していることを意味し、電子移動状態が長寿命であるためにはそのようなドメインが形成

されていることが条件となることが明らかになった。 

 

②ルテニウム錯体 

 太陽電池などで使用されるルテニウムの化合物、ルテニウム(Ⅱ)トリスビピリジン錯体

[Ru2+(bpy)3]
2+を研究対象とした。この物質は太陽光の中で強度の高い波長領域の

(400~500nm)を吸収し、電子を放出する特徴を持つことから、光化学反応のモデル物質とさ

れてきた。  

                                                  
66 「Pump-Probe 単結晶 X 線構造解析による光誘起電子移動した有機光触媒の観察」

http://pfwww.kek.jp/publications/pfnews/30_2/saikin4.pdf (参考文献 25) 
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 基底状態ルテニウムの K 吸収端および水溶液中の[Ru2+(bpy)3]
2+の励起状態について、

400nmと 267nmの超短パルスレーザーで励起後の 50ps~数 100nsの間の変化を時間分解 XAFS

観測した67。 

 

 

図 2-18 電子移動に伴う錯体分子の構造変化；図の中心にあるルテニウム(緑)から電子が

ビピリジン配位子に移り、その後電子がビピリジン間をホッピングする68。 

 

光照射後と照射前の電子状態の変化を調べた結果、光を照射することによって、100ps以

内にルテニウムからビピリジン分子へ電子が移動し、ルテニウムがⅡ価からⅢ価へと変化

する様子を観測した。また、この高速の電子移動に伴いビピリジン分子がルテニウム原子

に 0.04Å近づき、ルテニウム－ビピリジン間の分子構造に乱れが生じることも判明した(図

2-18)。 

 

(4)単純な化合物溶液の光反応 

ERATOプロジェクトは、溶液散乱測定法で光反応を調べる研究について韓国の KAISTチー

ムと共同研究契約を結んだ。当初 CH2I2のようなシンプルで重い元素を含む化合物の結合が

切れる反応を観測していたが、S/N が悪かった。その後、装置的な改良を重ねて良いデータ

が得られるようになった。現在は、半年に 1~2 週間滞在して 24 時間態勢で実験している。 

最近、次のような仕事が PRLの論文になった69： I3
-は水に溶けている状態と有機溶媒に

溶けているときとで微妙に構造が違っていると云われていたが、溶液の中の化合物の構造

                                                  
67 Sato, T,et al., Journal of Physical Chemistry C, 116, 14232-14236, 2012, (参考文献 19) 
68 高エネルギー加速器研究機構 プレスリリース(2012/6/29) 

「100億分の 1 秒で光増感分子の動きを観測」http://www.kek.jp/ja/NewsRoom/Release/20120629140000/ 

 (参考文献 26) 
69 K.H. Kim et al., Phys. Rev. Lett,110, 165505 2013 (参考文献 20) 
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を決定するのは難しい。I3-の溶媒を水、エタノールまたはアセトニトリルに変えて系統的

に測ることによって、水のように極性が高くなると I3-の分子の曲がりが大きくなり、ボン

ドの長さも不均一になって対称性が崩れる傾向が明らかになった。それが光照射によって、

消えていくのを精密に観測することが出来た。アセトニトリルの場合は極性がないので、

I3が等間隔に真っ直ぐに並んでいる。それが切れると、また別の散乱カーブが出てくる。散

乱法の測定で得られる、なめらかな散乱曲線をフィッティングして分子の構造を決める。

I3
-イオンの対称性の崩れは、34 の水分子を用いる密度汎関数理論の計算で再現できて、こ

の現象が溶質と溶媒分子の間の水素結合の相互作用によることが確認された。こうして、

10-10m以下の精度の話が出来るようになった。 

SACLAでの溶液実験も、韓国チームと一緒に行っている。曲がった分子が、光を当てると

真っ直ぐになり、ボンドの長さも短くなる。徐々に構造を変えていくというような基本的

な反応について、ピコ秒程度の速い時間の変化を観察出来るようになった。 

 

(5)タンパク質・配位子複合体の光解離ダイナミクス 

 

①ミオグロビン配位子複合体の光解離 

2012 年の論文70において、時間分解 X線結晶解析実験と分子動力学シミュレーションとを

組み合わせることによって、解析を精緻化することに成功した。分子動力学シミュレーシ

ョンの手法によって配位子の移動する経路沿いに位置するタンパク質の形態変化について、

熱平均の周りで取り得る形態の統計学的な集合を得ることができる。その計算のための新

しいソフトを開発し、配位子が結合したタンパク質から、配位子が分離したタンパク質の

形態の集合を作り出した。熱的に平均化された配位子-タンパク質間の相互作用は、平均的

な力のポテンシャルで表される。僅かな構造変化であるにもかかわらず、配位子がタンパ

ク質マトリクスに存在することは、平均的な力のポテンシャルの 3 次元スカラー場に重大

な影響を及ぼすことが明らかになった。この知見は、前の論文で提案した”self-opening 

model”を支持するものである。 

 

②ヘモグロビンの光解離 

プロジェクト当時学生であった富田文菜が、ミオグロビン配位子複合体の光解離のテー

マをヘモグロビンに拡張して研究を続けている。病理変形（先天異常のある）ヘモグロビ

ンと健常のヘモグロビンとで、ガスの動き方、タンパクの動き方について比較した論文を

執筆中である。 

タンパク質の構造変化を、結晶化した状態でなく水溶液の自然の状態で捉えるのは難し

い。生理学的な機能を含めた検討のために溶液散乱法を適用するに当たって、単純化のた

                                                  
70 Tsuduki, T et al., J Chem Phys, 136, 165101, 2012 (参考文献 21) 
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めに 2 枚貝 (scapharca inaequivalvis)のヘモグロビンを試料とした。人間のヘモグロビ

ンはミオグロビンに似たタンパク質の 4 量体であるのに対し、貝のヘモグロビンは 2 量体

である。ヘムの自然種のものと変異体（Phe97残基を Tyrに置き換えたもの）とで動きがど

う違うかを溶液散乱法で調べた実験で、2つの分子が雑巾を絞るようにして協同的に動いて、

中から COガスが出てくることが観察できた71。 

この手法では、溶液に単色の X 線を当てると、円状の回折パターンが分子の変形に応じ

て徐々に変わってくる。局所で起きていた変形が、時間と共に大きな変形になるのに対応

して、逆空間(q)では qが原点近傍に集中してくる。モンテカルロ法を援用した構造解析法

により、実空間の動きを得る。そのような手法で、3 つの中間状態(I1,I2,I3)の同定、ヘム

の構造変化について自然種と変異種間での相違（2量体の間隔、サブユニットの 4元回転角、

界面の水の増減についてなど）を明らかにした（図 2-19）。この論文が JACSに載り(21)、新

聞に取り上げられて大きな反響があった72。 

 

図 2-19 9野生種のヘム(上）と変異体ヘム（下）の運動の比較73 

 

(6)単結晶のレーザー圧縮・破壊過程の解析 

足立と一柳が、地球物理分野の研究者とチームを組んで進めている。地球物理との接点

は超高圧である。レーザーでアブレーションを使って衝撃波を発生させ、超高圧を結晶に

与え結晶が破壊される過程を観察する。NW14Aは、この分野の研究者にも多く使われている。

同様のテーマは、「SACLA」でも阪大の児玉了祐教授によってそれまでの自身のテーマの幅

を広げる形で実施されている。 

                                                  
71 Kim, KH et al., JACS, 134, 7001-7008, 2012, (参考文献 22) 
72 日本経済新聞 2012.6.24 「100億分の 1秒で物質見ると？－激しく多様に構造変化（ナゾ謎かがく）」(参

考文献 27) 
73 Kim, KH et al., JACS, 134, 7001-7008, 2012, (参考文献 22) 
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2.1.4 物質開発 

 

(1)誘電材料(BaCa)TiO3 

結晶を作製していた符徳勝氏が 2008年に静岡大に准教授として転出したので、テーマは

静岡大学で継続している。 

(BaCa)TiO3系材料は優れた強誘電性を持ち、周波数依存性が非常にフラットな誘電体であ

ること、PZTに代替できる鉛の入らない電気誘起歪み材料が可能になるという観点で、符氏

は材料の普及を図っている。一般的には無添加の BaTiO3 は実用にならず、レアアースなど

を添加して強誘電転移を下げて使っているが、転移温度に近くなると誘電率が小さくなる。

また、高周波用途の誘電体としては使えない。テラヘルツに使いたいという要望が出てい

るが、そこに本研究発の量子ゆらぎ誘電体の用途が生まれる可能性がある。単結晶だとコ

スト高になるので、多結晶の特性を調べている。 

静岡大学の符研究室は今、色々な誘電体の開発を行っている。プロジェクト期間中に手

がけた銀系ペロブスカイト酸化物 AgNbO3 とその類縁物質も巨大な誘電率を示す材料として

開発している。一方、地方大学としては地方の産業を活性化できるような材料も開発する

必要がある。燃料電池用の電極材料への応用や、特に超イオン伝導体への応用を探索して

いる。AgNbO3も燃料電池のセパレーター候補材料としての検討を行っている。 

特許化については、企業が網羅的に出したものの中に組成についての先願があり、物質

特許は取り下げになった。 

 

2.1.5 各研究テーマの現在の状況のまとめ 

ペロブスカイト型強相関電子系物質については、マンガン酸化物 NSMO の論文が 2011 年

に公開され、光誘起相が熱平衡相と異なる状態であることを証明でき、”hidden phase”

（隠れた相）の実体を明かすと共に、時間分解 X 線回折手法の意義をアピールすることが

出来た。コバルト酸化物では、RBaCo2O6-δの Rサイトを 3種の元素(R=Sm, Gd, Tb)に取り替

えて反射率の時間プロファイルを系統的に調べた結果、光誘起によって現れる相が熱的平

衡相でない隠れた相であることを突き止めた。また、Pr0.5Ca0.5CoO3のフェムト秒反射分光測

定を解析した結果、光誘起ドメイン壁の伝播速度が励起強度に依存して加速される極めて

特異な現象を発見した。 

有機分子錯体のうち、(EDO-TTF)2PF6については、プロジェクト期間中の 2008年の論文で

光誘起相が熱平衡相とは一致しないことを結論していたが、トロント大学との共同研究に

よる時間分解光電子回折法によって結晶構造解析の点からさらに明確に隠れた相について

の確証をつかむことが出来た。 

TTF-CA についても、再度精度の高い測定と差フーリエ・マップの手法によって、原子レ

ベルの分解能で光誘起現象を解析することが出来た。その結果、この物質の光誘起中性-イ

オン性転移に関して現れる過中性化状態のダイナミクスを明らかにし、隠れ相の存在を確
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認することが出来た。 

また、電荷分離錯体(C2H5)2(CH3)2Sb[Pt(dmit)2]2についても共同研究によって光電子線回

折によって、隠れ相の存在を確認した。 

光合成機能を持つ有機分子として注目されている Acr+-MesClO4 の結晶についての時間分

解 X 線構造解析を行い、差フーリエ・マップの手法で解析した。光誘起相における分子の

変形を、原子レベルの分解能で明らかにすることができた。 

太陽電池で使用されるルテニウム錯体の光誘起反応を XAFS観測し、原子レベルでの分子

の変形を捉えることが出来た。 

韓国 KAIST との共同研究によって単純な化学物質として I3
-イオンの溶媒に依存して分子

の形態が異なり、光と反応する様子を溶液散乱法で捉えた。 

ミオグロビンの光解離反応のダイナミクスは、対象をヘモグロビンへとシフトした。溶

液散乱法を使って、精度の高い解析が出来ることを示した。 

 

2.1.6 CREST研究課題について 

2009 年 10月からの 5年間の予定で、JSTの CREST研究領域「先端光源を駆使した光科学・

光技術の融合展開（研究総括：伊藤 正）」の研究課題「光技術が先導する臨界的非平衡物

質の開拓」を実施している。 

この CREST の研究課題では、これまでプロジェクトで実施した「非平衡ダイナミクス」

の研究をさらに推し進めるために、光励起後における電子と格子が一体化した量子的（ナ

ノ）ドメイン形成過程を観測する光技術の開発を課題に掲げた。その候補としてフェムト

秒時間分解光電子顕微鏡（fs-PEEM）と、動的共鳴散乱等の X線新測定法を取り上げた。前

者には高繰り返し(>100kHz)と短波長 fs レーザー光源が必要であり、また後者には、パル

ス X線光源と同期を取るために、低繰り返しかつ広波長可変域 fsレーザー光源が必要であ

る。この矛盾する要請に応え、かつ相転移のコヒーレンス制御なども可能とするパルス位

相特性と実用性を併せ持つ、従来には無い小形高出力のフェムト秒小型光源の自作開発を

目指している。具体的には、Yb:KGW レーザーをベースに開発を行い、fs-PEEM 等に組み合

わせて物質開発への有用性を実証することを目標としている。 

本研究課題は次の 3つのグループからなる。 

①新コンパクト fs光源開発とそれを利用した時間分解光電子顕微鏡の開発、並びにそれ

を利用した新物質・物性の開拓 (東京工業大学教授 腰原伸也) 

②光誘起協同現象の理論的研究、並びに新 X 線測定技法開拓の基盤となる理論的枠組み

の構築 (分子科学研究所 米満賢治、東北大学 石原純夫)  

③既存の 100～サブピコ秒Ｘ線光源を活用した新 X線測定技法開発と新奇・超高速構造変

化のダイナミクスの追究 (東京工業大学 腰原伸也、LBNL ロバート・ショーンライン) 

光電子顕微鏡は、光電子が電子の密度に比例して放出される性質を利用して二次元のコ

ントラストを得る方法である。レーザー光による励起の後、固体表面で起きる電子分布の
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変化を観察するのに、外からもう一つのレーザーによるプローブ光を照射して放出される

光電子を電子顕微鏡で見る。光でキャリアを入れて相転移を起こしているので、キャリア

密度とドメインの変化を実空間で見るシステムを作ることを本研究課題の大きなテーマと

した。 

これに関連して、本研究課題の期間中に判明した重大な問題がある。サンプルをレーザ

ーで照射するとキャリアが注入されてチャージアップし易く、ダメージを受ける。絶縁体

から金属に相変態するようなものは、この問題を自動的にクリア出来る。それ以外の場合

でもこの問題を回避するために、レーザーの繰り返し周期を自由に調節したい。しかし、

従来のレーザーは 1kHz~100MHz でほとんど固定になっているので、光電子顕微鏡ではレー

ザー強度を上げると像がぼけてしまうため実用にならない。 

タイミング良く、繰り返しを 100Hz~ 1MHz まで変えられるレーザーが出来たという情報

を得たので、この新しい光源を手に入れて組み合わせ、フォトキャリアの密度分布を観察

するというアイデアがまとまり、本研究課題で提案した。物質固有の電子密度は X 線で観

測すればよいが、光励起で生成するフォトキャリアについて、相転移が起こるときにどの

ような挙動と役割をするかについて誰も観察してない。それは、今まで検出する手法がな

かったからである。 

問題のレーザーはリトアニアのファロスというメーカーの製品で、2号機であったが非常

に安定した動作をした。特徴は、レーザーのロットがイットリビウムを添加した KGW で熱

膨張性がないガラスからなり、温度による屈折率の変化もほとんどないことである。通常、

レーザービームを繰り返し使うと温度変化するので、固定繰り返し周期のものしかないが、

この装置は繰り返し周期を 3~4 桁変えられる。さらに、ファイバーレーザー励起なのでパ

ワーも安定している。パルス幅は 180fsである。 

光電子顕微鏡は光で励起して、第 2 の波長を変えた光で光電子を放出させる。総合的な

時間分解能は、240fs程度である。40nmの空間分解能で、2次元電子分布の動きを一度にリ

アルタイムで見ることが出来る。視野は、40nm の最高分解能の時には 2~300nm 角位から 1

μm角までである。これまでチャージアップが障害になって絶縁体や半導体を見ることが出

来なかったが、高性能レーザーの使用でそれをクリアできた。 

光電子顕微鏡の強みは、働いているデバイスの中で生成したフォトキャリアの密度分布

がリアルタイムで見えることである。物理学会で発表した瞬間に、太陽電池の開発には欠

かせない装置だと評価され次々と測定依頼が来たため、光誘起相転移よりも優先度が高く

なっている。 

太陽電池でも PN接合のデバイスを横切りして、表面品質が良ければフォトキャリアが移

動する様子を観察できる。また、東工大・電気電子の小田俊理教授が作っているシリコン

のナノドット・ナノワイヤーにおいても同様に、光キャリアがどのように移動するか、寿

命がどれ位かを観察できた。 

GaAs に電場を掛けておいてフォトキャリアを注入すると、バリスティックに動くのが観
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察された。移動度を評価すると、バルクのそれに近い値が得られた。また、GaAs 基板の表

面にはトラップがあって、トラップの付近と離れたところではキャリアの寿命が 2 桁異な

った。光相転移の観察を目指していたが、出来上がってみると基本物質の観察に大いに役

に立つことが分かった。このような測定は実用半導体基板でも行われていないことが分か

ったので、APLに投稿した74。 

一方、光相転移の物質については本格的な観測までは行っていない。その結果が出るに

は、あと暫く時間が掛かる。 

 

2.2 プロジェクトメンバーの活動状況 

 腰原教授は 2013年フンボルト賞の受賞が決定した。授与は、2014年初頭に予定されてい

る。この賞はドイツで最も栄誉ある賞とされ、基本的な発見もしくは新しい理論によって

後世に残る重要な業績を挙げ、今後も学問の最先端で活躍すると期待される国際的に著名

な研究者に対して授与される。授与の理由には、光誘起相転移という新しい成長分野のパ

イオニアとして、また、積極的に学際的研究の先頭に立ち、世界の研究者たちに刺激を与

え続けてきたことを挙げている。特に、最近の成果の中に、時間分解 X 線測定を用いて、

平衡状態図にない新しい相（隠れた相）が光励起によってもたらされ、巨大な光誘起変化

の原因となることを発見したことを挙げている。 

 プロジェクトの終了後は、2009年 10月からの 5年間の予定で JST の CREST研究領域「先

端光源を駆使した光科学・光技術の融合展開（研究総括：伊藤 正）」の課題「光技術が先

導する臨界的非平衡物質開拓」を実施している。 

 プロジェクトのグループリーダーであった足立は現在、高エネルギー加速器研究機構

(KEK)の物質構造科学研究所の研究主幹・教授である。NW14A を舞台に展開される多くのテ

ーマの共同研究のリーダーとして活躍している。KEK内部のプロジェクトである ERLへの取

り組み、さらに FEL の重点戦略分野の一つ（名称：ピコ・フェムト秒ダイナミックイメー

ジング）への取り組みなどで多忙である。 

 2010 年 10 月より 5 年間の JST さきがけ研究領域「光エネルギーと物質変換」領域(研究

総括：井上晴夫)に採択された。「時間分解 X 線構造解析法による光エネルギー変換機構の

分子動画観測」の研究課題で、時間分解 X 線解析を用いて光によるエネルギー変換反応を

分子構造の時間変化として直接観測することに取り組んでいる。 

 プロジェクトのグループリーダーであった板谷は、派遣先の LBNL から 2008 年 4 月に戻

った後プロジェクトを離れ、東京大学に奉職、現在は物性研究所の准教授である。 

プロジェクトの遷移金属錯体溶液のテーマの中心者はポスドクだった野澤、サブリーダ

ーが准教授の足立であった。野澤は今 KEK の准教授であり、足立と野澤 2 人を当時院生で

いた佐藤や富田がポスドクや特任助教になって支えている。彼らの主要なテーマは、遷移

金属錯体による光・エネルギー変換（人工光合成）である。 

                                                  
74 Fukumoto et al., Appied Physics Letters, 104, 053117, 2014(参考文献 37) 
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ミオグロビンの CO分子の光解離のダイナミクスに取り組んだ富田は現在、ヘモグロビン

にテーマを移して病理研究までを視野に入れている。2009年のロレアル-ユネスコ日本特別

賞を受賞した。 

(EDO-TTF)2PF6の X 線散漫散乱解析をテーマにした、ロラン・ゲランは母校のレンヌ大学

に准教授として奉職。プロジェクト期間中の 2007 年に” Young Scientist Award of the 

Brittany region”を受賞した。 

京都大学に派遣され、有機物質の開発に取り組んだシャオ・シャ－ハンはランツォー大

学の教授になっている。 

(BaCa)TiO3 の開発を行った符は現在、静岡大学大学院教授として、今も誘電材料の開発

を、継続している。 

プロジェクトでレーザー誘起衝撃圧縮のテーマの中心者であった一柳は現在、東京大学

大学院新領域創成科学研究科佐々木裕次研究室の助教である。 

プロジェクトで（EDO-TTF）2PF6の光誘起相転移にレーザープローブ法で解析した恩田は、

東工大の流動研究員として研究に取り組んでいる。 

 

表 2-2 と表 2-3 に、元プロジェクトメンバーの活動状況のデータとして研究助成金のリ

スト、および獲得した競争的研究資金の研究年度を掲げる。 
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表 2-2 プロジェクトメンバーの得た研究助成金 

No 課題名 期間 代表者 助成金名 

1 

「先端光源を駆使した光科学・光技術の

融合展開」領域(研究総括 伊藤正) 

光技術が先導する臨界的非平衡物質開

拓 

2009-2013年度 腰原伸也 JST CREST 

2 

｢光エネルギーと物質変換｣領域（研究総

括 井上晴夫) 

時間分解 X 線構造解析法による光エネ

ルギー変換機構の分子動画観測 

2009-2014年度 足立伸一 JSTさきがけ 

3 
凝縮系光反応のフェムト秒 X 線分子動

画観測技術の開発 
    

文部科学省「X線

自由電子レーザ

ー重点戦略研究

課題」 

4 

蛋白質結晶構造解析に必要なデータセ

ットを 1 秒以内に完全測定するシステ

ムの開発 

2008年度 足立 伸一  
科研費  萌芽研

究 

5 

タンパク質の光誘起ピコ秒ダイナミク

スのオングストロームオーダー分子動

画撮影 

2005-2006年度 足立 伸一 
科研費  基盤研

究(A) 

 

表 2-3 獲得した競争的研究資金の研究年度 

競争的研究資金 研究課題名 
研究 

代表者 

研究年度 

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 

ERATO 
腰原非平衡ダイナミク

ス 
腰原伸也               

1 JST CREST 
光技術が先導する臨界

的非平衡物質開拓 
腰原伸也               

2 JST さきがけ 

時間分解 X線構造解析

法による光エネルギー

変換機構の分子動画観

測 

足立伸一               

3 

文部科学省「X線自由

電子レーザー重点戦略

研究課題」 

凝縮系光反応のフェム

ト秒 X線分子動画観測

技術の開発 

足立伸一               

4 科研費 萌芽研究 

蛋白質結晶構造解析に

必要なデータセットを

1秒以内に完全測定す

るシステムの開発 

足立伸一               

5 科研費 萌芽研究 

タンパク質の光誘起ピ

コ秒ダイナミクスのオ

ングストロームオーダ

ー分子動画撮影 

足立伸一               
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2.3 第 2章まとめ 

NW14Aビームラインは、プロジェクト後 KEKにおける共用の装置になり、多くの研究者に

使われている。時間分解測定のための専用の装置として海外の研究者にも多く利用されて

いる。また、今後ますます重要になる光エネルギー変換のテーマ、タンパク質ダイナミク

ス解析のテーマには格好の装置である。また、XFEL-SACLA と研究者を結ぶ装置としての意

義も増しつつある。 

時間分解 X 線解析による Nd0.5Sr0.5MnO3 (NSMO)の光誘起相転移のテーマは、光励起の準安

定相の実体として”hidden phase”（隠れた相）の存在を始めて明らかにした。この後、「隠

れた相」の形を求めることが研究の重要な動機になっている。Coの酸化物でも、2011 年「隠

れた相」が見出された。 

プロジェクトのもう一つの柱である有機分子錯体の光誘起相変態でも、腰原が 30年来研

究の対象としてきた TTF-CA や(EDO-TTF)2PF6においても 2013 年に「隠れた相」の存在が明

確にされた。また、電荷分離錯体(C2H5) 2 (CH3) 2Sb[Pd(dmit) 2] 2のプロジェクト期間中の

仕事では、光誘起相は高温相に似ているが同じではないという控えめな表現にとどまった

が、Pd を Pt に変えた錯体において、2013 年になって光電子線回折の手法を使うことによ

って、「隠れた相」を明確に捉えたとされた。このように、「隠れた相」の存在が光誘起相

転移において普遍的様相を帯びてきているのも、プロジェクト開始から 10年経って超高速

時間分解測定、特に X 線解析法に関する技術の精細度が成熟してきていることが背景にあ

る。 

タンパク質のダイナミクス解明は、グループリーダーの足立がプロジェクト開始以前か

ら持っていた構想であった。プロジェクト期間中はミオグロビン-CO複合体結晶の光解離の

テーマが興味深い結果を出したが、その後人間のヘモグロビンへと焦点が移ってきている。

結晶はどうしても分子のダイナミクスに制約を与えるので、生のまま溶液を測定対象に出

来る溶液散乱法でも測定技術の進歩で精細な動画を構成できるようになった。 

それぞれの研究者はその後いろいろな研究機関に場所を移したが、プロジェクトの核で

あったテーマは継続して発展を続けている。 
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第 3 章 プロジェクトの成果の波及と展望 

 

3.1 科学技術への波及と展望 

 

3.1.1 学術的な新発見や発明による科学技術の波及 

 

(1)「隠れた相(hidden phase)」の構造解析による同定 

(EDO-TTF)2PF6を例に取ると、この物質は時間分解 X 線構造解析に適する薄膜結晶が出来

なかったので、プロジェクトは従来法であるレーザー光によるポンプ・プローブを用いて

光誘起現象に取り組んだ。2005年に出た Science論文75では、光誘起相転移は低温絶縁相と

高温金属相の間の相転移と解釈している。しかし、続く 2008 年の PRL 論文76では、プロー

ブ光のエネルギー範囲を特に低エネルギー側で拡げて測定した結果、光誘起準安定相は高

温・低温のいずれの平衡相でもないことが明らかになっている。そして、偶然の発見から

薄膜結晶が得られるようになって、時間分解光電子回折手法開発者との共同研究が実施さ

れた結果、超格子反射の挙動から光誘起に特有の結晶相であることが誰の目にも明らかに

なった。 

これこそ、腰原が長年光によるポンプ・プローブ法を手がけた結果、超高速・動的構造

解析が必須と認めた理由である。プローブ（探針）の種類と質が変われば、別のものが見

える可能性が出てくる。腰原は、当時日本でそれが出来る環境でなかったので、フランス

やアメリカの研究グループに共同研究を持ちかけている。これらの国においても、シンク

ロトロンの運転モードは自由に時間分解測定ができる環境にはなかったので、ERATOプロジ

ェクトに提案したところ、幸い採択されて専用のビームラインを立ち上げることになった。

こうして、光誘起現象のための専用の施設において存分に新しいプローブ法を試す環境が

整った。 

 

(2)時間分解 X線解析の諸技法の確立と普及 

本プロジェクトが立ち上げた 100ps の時間分解能をもつ NW14A ビームラインは、時間分

解測定のための専用装置としては現在でも世界で唯一のものである。 

研究総括の腰原は共同研究というスタイルによって学際的研究を行うことに積極的であ

ったので、本来中心テーマに掲げていた強相関電子系物質という枠組みに入らない系も柔

軟にテーマの中に取り入れた。その結果、ほとんど全ての X 線解析技法について時間分解

測定を行うことが可能となった。このようにすることで、プロジェクトは成功体験を重ね、

強相関系物質についても良い結果が出るようになった。 

NW14A ビームラインの建設によって、それまでビームタイムが充分に得られないために

                                                  
75 Chollet, M et al., Science, 307, 86, 2005  (参考文献 3) 
76 Onda, K et al., Phys Rev Lett, 101, 67403, 2008 (参考文献 4), 
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「特殊な人の特殊な実験」に留まっていた時間分解 X 線解析法が研究者にとって身近なも

のとなり、同時にこの研究手法の持つ実力について認知の度合いが進んだ。ビームライン

はプロジェクト終了後 KEK に寄贈され共用施設になって以降、ますます利用者は増える傾

向にある。 

その使われ方には 2つある。一つは、100psの分解能が適している分野で、化学系、生物

系の多くがこれに入る。中でも、光・エネルギー変換（人工光合成）の触媒またはキャリ

アの研究は今後特に重要になると思われる分野である。 

もう一つは、2012 年度に X 線自由電子レーザーSACLA の利用研究が開始されたが、それ

と連動する施設としての利用である。SACLAのみではビームタイムが限られて、最良の実験

条件にたどり着くのに能率が悪いが、準備のための施設として NW14A が関わることによっ

て、研究の能率を高めることが可能になる。SACLAの４つの重点戦略課題の一つに、時間分

解測定が「ピコ・フェムト秒ダイナミックイメージング」という名称で選ばれているのは、

ERATO プロジェクトがこの分野でパイオニアとして果たした意義が大きいと思われるが、

NW14Aが SACLAと研究者を結ぶ装置としての意義を担っている。 

 

(3)分子動画の波及性 

NW14A は時間分解能 100ps である。いま XFEL が使えるようになって、100fs の分解能が

研究者の手に届くところにきた。こうして、光誘起反応の超高速現象が遅延時間の関数と

して画像が得られることになった。プロジェクトのグループ名が「分子動画」の名前を冠

していたのは正にこの理由からである。 

静止画よりも動画は、情報量だけでなく説得性にも勝る。フェムト秒~ピコ秒の物質の高

速現象も市民の科学としても使えることになった。研究者のためだけでなく、研究者のア

ウトリーチ活動によって市民の最先端の科学への興味を深めることにも役立つと思われる。 

 

3.1.2 新たな研究領域や研究の潮流の形成 

 非平衡ダイナミクスを生み出す素材と考えられているのは、電子-格子あるいは電子-電子

間で強い相互作用をする強相関物質であり、固有の不安定性を内在している物質系である。

そのため、光励起など外部からの刺激によって起きる協同現象が、既存の電子材料にはな

いダイナミックな物性を与える可能性がある。プロジェクトは高温超伝導を初め、多様で

エキゾチックな物性の宝庫である遷移金属酸化物や様々な有機分子錯体に焦点を定めた。 

 従来、超高速動的構造解析を実施することは困難であったので、強相関物質の「隠れた

相」という言葉こそはあったが、その実体に迫る研究の成功例はなかった。すなわち、そ

れまでの研究手法が物性の影というべき「スペクトル」主体であり、結晶の実空間構造の

超高速・動的変化に迫る手法が研究者の使える範囲になかったためである。実際、本プロ

ジェクトが NSMOに始めて「隠れた相」の実体を同定した 2011年の論文において、”hidden 

phase”をキーワードとすることについて特例と云うべき回数のレフリーとのやり取りを
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経て認められたという経緯がある。この経緯は「隠れた相」の概念が実際上初出であると

認められたことを裏書きしている。これ以来、「隠れた相」は(EDO-TTF)2PF6 や TTF-CA、さ

らには(C2H5)2(CH3)2Sb[Pt(dmit)2]2などの有機分子錯体と Co の酸化物でも発見された。世

界的にも、”hidden phase”（隠れた相）の実体解明を目指す研究者は増えている。 

 

3.1.3 科学技術への波及のまとめ 

プロジェクトは、非平衡ダイナミクスの目的を達成する上で超高速・時間分解結晶構造

解析手法の重要性にいち早く注目し、それを KEK の NW14A ビームラインの上に立ち上げる

ことに成功した。そして、色々な分野の研究者のテーマを取り上げる中で、解析手法を洗

練させ、多様な測定手法に対応できる体制を作り上げた。 

これによって、従来「特殊な人がやる特殊な研究」であったこの研究手法が普通の研究

者の手の届く範囲に来ることになった。このことは、科学技術への大きな波及があったこ

とを意味する。 

一方、プロジェクトが立てた目標に対しても、プロジェクトの最後に手がけた仕事とし

て、マンガン酸化物 NSMOにおいて始めて「隠れた相」の実体を明らかにしたのを皮切りに、

手法の成熟と共に解析精度が上がり、他の物質にも隠れた相が存在することを発見してい

る。この事実は、X線プローブによる動的構造解析の手法が当初の見込み通り有効性を発揮

したと云うことが出来、それを世界の研究者に知らせることが出来たことは波及があった

と云うことが出来る。 

 

3.2 社会経済への波及と展望 

 

(1)人工光合成触媒の開発とエネルギー変換への取り組み 

プロジェクトで培った手法は、光エネルギー変換に関する研究、特に人工光合成という

切り口での研究に非常に馴染みが良いということが分かった。植物が行う光合成は光エネ

ルギーを使って水を分解し、酸素を出し、電子を取り出す。最終的には電子を巧妙に使っ

て二酸化炭素を固定し炭水化物を作る。 

このプロセスを人工的にもっとシンプルにするには、触媒を使って光エネルギーを化学

エネルギーに変える。その触媒の研究が、化学の分野で活発になっている。酸化チタンの

光触媒もそのような例であるが、プロジェクト発のアプローチでは、金属錯体がその対象

である。光を金属錯体に当てて金属を励起すると、その励起状態から電子が別のところに

移動する。その結果、電子欠乏の部分と過剰の部分が出来る。電子欠乏の部分は水から電

子を引き抜いて水を分解する働きをする。電子過剰の部分は電子を水素に渡して、水素を

発生させる。すなわち、電気分解でなくて光のエネルギーで水を分解して、水素と酸素を

発生させる。 

そのような光触媒を時間分解測定すると、触媒の金属錯体が非常に短い間に励起されて
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形を変化させて、そこからある時間を掛けて電子が動いていくのが観測される。そのよう

な測定を、実際に反応している系にリアルタイムで行うことによって、光励起のプロセス

と反応のメカニズムが見えてくるはずである。それによって、触媒の高性能化と反応の高

効率化に寄与できる。ERATOを引き継いだ KEKのチームは、そのような切り口で研究を進め

ている。 

東工大の石谷治教授は人工光合成に関して、レニウム錯体を使って二酸化炭素を固定化

（還元）して CO にするという研究を行っている。石谷教授との緊密な共同研究によって、

レニウム錯体が光励起を受けてどのように構造が変わり、電子がどのように流れるか、そ

れを解明する研究を進めている。 

溶液の系というと化学の領域で、プロジェクトの原点である固体物性・光誘起相転移か

ら少し離れるが、実はこれもプロジェクトのなかで技術を育てたものである。実用的な物

質開発、特にエネルギー問題に結びつくところで寄与できると期待される。この仕事は現

在、文科省の「光・量子融合連携研究開発プログラム」の支援を受けている。 

さらに、将来を見越して FELでも溶液実験を進めている。一番最近のデータでは、NW14A

で 100psでは明らかに構造が変わっていると分かっている試料を持って行って、1psくらい

のところで既に中間的な状態に移り、それが 100ps で見た状態に変わっていくことが確認

できた。これは、FELでないと出来ない実験である。このように、課題に合わせて手法を選

べるようになってきている。 

時間分解構造解析の手法は、再生可能エネルギーを真に人類の手中にするための重要な

評価手法になると期待される。 

 

(2)抗がん剤の機構解明と創薬評価手法 

現在、光と薬剤を併用する治療法の試みがいろいろ行われている。また、実際に治療に

使われているものも少なくない。 

がんに対する光化学（光動力学的）療法を例に挙げる。ヘマトフィリン重合体フォトフ

リンをがん患者に投与し、フォトフリンががん細胞に特異的に集積しやすい性質を利用し

て、腫瘍部位に生体細胞の熱変成が起きない程度の低出力の色素レーザー（波長 630nm）を

照射する。フォトフリンがフォトンを吸収して活性酸素を発生し、がん細胞を死滅させる

効果が確認されている。肺がん、胃がん、子宮頸部がんなどで認可されている77。 

他に、アトピー性皮膚炎の PUV療法（アトピー患者に、8-メトキシソラレン(8-MOP)を投

与し、紫外線 UVA(320-400nm)を照射する療法）や、眼の加齢黄斑変性症における光照射療

法として光感受性物質としてベルテポルフィンを静脈内注射し、半導体レーザー(690nm)を

用いて、活性酸素を発生させて新生血管を破壊しようとする療法があげられる。また、薬

物代謝酵素として重要な P-450は、通常、NADPHのような co-factor から水素をもらって還

                                                  
77 腫瘍にする光化学療法の基礎的検討(日消外会誌) 

  http://journal.jsgs.or.jp/pdf/028051020.pdf (参考文献 28) 
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元反応をするが、代わりに光増感剤ルテニウム(Ru)誘導体を用い、その複合体を光照射す

ることによって P-450を活性化するという試みが行われている。 

これら薬剤投与と光照射を併用する治療法はいずれも、患部に光を照射することによっ

てその近傍に限って薬剤を活性化し、副作用の極めて小さな治療を意図するものである。

このような療法の開発には薬剤の光感受性の評価と設計の手法が欠かせないが、錯体分子

や溶液のダイナミクス解析で培った技術が生きてくると思われる。 

 

(3)超高速光スイッチ 

半導体の世界では、情報化の進む社会に（すなわち現代社会のさらにその先に）光のみ

で情報処理をする時代が来るということを前提として、素材的にも光を扱える化合物半導

体を初めナノサイズ化され高機能化された半導体材料、さらには微細な加工で作られるフ

ォトニック結晶や光処理システムを組み込まれたガラスなど様々な提案がなされている。

その背景には、現在のシリコン LSI の超微細化技術の行き着く先に、発熱と熱揺らぎによ

る処理速度の原理的な限界が見えているからである。 

本プロジェクトの出発となったアイデアである非平衡ダイナミクスは、従来光プローブ

で研究された超高速相転移現象であるので、光スイッチングへの応用を考えることは自然

な流れである。その目的にとって、1次元有機分子結晶や遷移金属酸化物が特に魅力的であ

るのは、電子-格子および電子-電子相互作用の故に不安定性を内在し、温度変化、圧力印

加や光照射などによって、誘電性、磁性、輸送特性の変化を伴う個性的な相転移を示すか

らである。光誘起相転移(PIPT)が特に良く研究されたのも、現象そのものの基礎科学的な

面白さとともに、速くて高感度なスイッチングを可能にし、光・電子デバイスへの潜在的

応用を期待するからである。 

最新の超高速分光技術と本プロジェクトがパイオニアとなった超高速構造解析とによっ

て、小さなドメイン状態の PIPT初期過程のダイナミクスの実体が次々と明らかになってい

る。熱揺らぎのない理想的なスイッチングを実現するために、光誘起の過渡状態（熱の効

果では実現できない故に「隠れた相」と呼ばれる）を利用するというのは魅力的なアイデ

アである。 

光誘起相転移によってもたらされる準安定相には、過渡的な中間状態である可能性と、

永続的な状態である可能性が考えられる。本プロジェクトで見出された準安定相の多くの

実体は”hidden phase（隠れた相）”であることが判明しているが、現在のところ極めて

短寿命の中間状態であって、永続する中間相ではない。 
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図 3-1 光誘起相転移の概念図78 

 

図 3-1 の概念図において、光励起状態から緩和して現れる準安定相が安定相に戻る際の

ダイナミクスはポテンシャル障壁の高さで表される。もし準安定状態がポテンシャル障壁

に守られて熱的に維持されるようであれば、超高速に応答する双方向光スイッチとして使

うことができる。図 3-2 は光励起で透過率を変える光スイッチの概念図である。光励起に

よって、透明材料が鏡に変化したり、反射する光の波長が変化したりするデバイスである。 

 

図 3-2 光励起で透過率を変える光スイッチの概念図79 

 

光スイッチは、相変化に伴う物性変化の種類によって、半導体材料を磁性材料に変えた

り、絶縁体を金属や超伝導に変えたりすることもあり得る。また、強相関系物質にはマル

チフェロイックや負の膨張率など不思議な物性を示すものが多いので、今後の探索が重要

であるのは云うまでもない。 

(EDO-TTF)2PF6 は超高速光応答が可能な材料として新聞報道などで注目を集めたが、材料

の作製が困難であることと、昇華性があることに難点がある。実用化するためには、変化

する物性の種類や大きさとともに、使いやすい材料である必要がある。その条件は、室温

で使えること、材料の安定性、薄膜形成を含めた加工容易性などである。実用化には常に

                                                  
78 http://sspp.phys.tohoku.ac.jp/iwai/hajimeni-index.htm 

79 http://sspp.phys.tohoku.ac.jp/iwai/hajimeni-index.htm 
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既存デバイスとの競合を迫られるので、期待されながら使われないままになった例は数多

い。今は、基礎的研究の幅広さが問われる時であると考えられる。 
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