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精密構造解析 

試料の作成 
光誘起実験 
研究の統括 
時間分解 X 線回折 
MEM/Rietveld 構造解析 

⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。）  
 
本研究の目的は、高輝度であるアンジュレーター・ビームラインに時間分解構造解析装置を設置し、

励起状態の精密構造を決定することである。本実験装置の時間分解能は、100ps 程度（X 線パルスの時間

幅）であるので、光励起状態が長寿命である物質系（三重項分子、強電子格子結合系、等）を選べば、

光励起状態の構造決定が可能であると考えられる。さらに、MEM/Rietveld 法を駆使することにより、

励起状態での電子分布を決定し、「励起状態の物理」という新しい分野を切り開く。 
この目的を実現するために、まず、偏向電磁石ビームライン（SPring-8、BL02B2）で予備実験を行う。

守友はこのビームラインの特定利用課題の研究代表者であり、充分なマシンタイム（年間 20 日）が確保

されている。この予備実験を通じて、実験技術の蓄積・光誘起現象の時間領域の決定、を行なう。平成

17 年度に、アンジュレーター・ビームラインに特定利用課題を申請し、集中的な研究を展開する。 
具体的な研究課題は、以下の 5 項目である。 

① 過渡吸収分光実験による過渡的な光誘起相の探索と時間分解型回折実験による相転移プロセスの解明 
② 光励起下での分子性結晶の構造決定 
③ 光励起直後のマンガン酸化物の構造決定 
④ スピン・クロスオーバー錯体の動的相転移プロセス 
⑤ マンガン酸化物の電荷・軌道秩序の崩壊・形成ダイナミクス 
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特定利用課題のビームタイムの一部をアンジュレーター・ビームライン（BL40XU）に振り替えることにより、

時間分解型 X 線回折装置の立ち上げを前倒して開始した。まず、BL02B2 ビームラインの大型デバイシェラーカ

メラを参考にして、時間分解粉末回折専用カメラの設計を行った。特に、イメ

ージング・プレート（IP）を平行移動することにより、回折パターンの遅延

時間依存性を一枚の IPに記録できるよう工夫した。また、IPホルダーを取り

外し、X線ストリークカメラを設置できるようにした。X線の空気散乱の除去、

装置のアラインメント用プログラムの開発、時間分解測定用プログラムの開

発、等をおこない、精密構造解析に耐えられる高角度分解能および低バックグ

ラウンドを実現した。本装置を用いれば、1kHz の繰り返しで、10ns の時間

分解が可能である。[10nsは励起光源のパルス幅であり、励起光源をフェムト

秒レーザーに置き換えれば40psの時間分解能が実現する。] 

2θ (degree)

⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）

 

１．偏向電磁石ビームライン（BL02B2）における時間積分型X 線回折実験 
特定利用課題（研究代表者：守友浩「光照射下放射光X 線粉末回折による光

誘起現象の研究」2002B-2005A）のビームタイムを利用して、偏向電磁石ビー

ムライン（BL02B2）において、時間積分型の光励起下X 線回折実験を行った。

このビームラインには大型デバイシェラーカメラが設置してあり、光励起下に

おける統計精度及び高角度分解能の粉末回折データーを得ることができる。こ

うした回折データーをMEM/Rietveld 解析を行うことにより、光励起下におけ

る電子レベルでの精密構造解析を行うことが可能である。 
我々は、まず、スピン・クロスオーバ錯体[Fe(phen)2](NCS)2の光励起下での

構造を励起光強度の関数として調べた。その結果、励起光強度の閾値に達する

と格子定数が不連続に変化することを見出した。この格子定数の変化は、光励

起下でのみ観測され、光励起をやめると元に戻る。これは、光励起下で新しい

構造相が形成されたことを意味している。右図は、光励起下での電子レベルでの構造解析の結果である試料温度

は 92Kである。また、励起光波長および励起光強度は、それぞれ、532nm及び 202mWであった。 
光励起による構造変化は、他のスピン・クロスオーバー錯体[Fe(ptz)6](BF4)2や有機錯体(EDO-TTF)2PF6にお

いも観測されている。現在、これらの物質におけるMEM/Rietveld解析を行っているところである。 
 
２．過渡吸収分光法による光誘起相の探索 
他方、ナノ秒時間分解吸収分光測定装置を立ち上げ、遷移金属

錯体を中心に、光誘起相の探索を行った。プローブ光源は、ハロ

ゲンランプまたはキセノンフラッシュランプである。分光器で分

光した後、ゲート付き CCD で時間分解分光をおこなう。波長範

囲は400-900nmであり、ゲート幅は12nsである。励起光源は、

YAGの三倍波励起のナノ秒OPOレーザーである。 
我々は、まず、光誘起磁性を示すCo-Fe シアノ錯体において、

過渡吸収分光実験を行った。試料の光散乱を減らすために、電解

合成法により薄膜を作成した。右図に、差分吸収スペクトルの遅

延時間依存性を示す。2.5eV付近に大きな光誘起信号が観測され、

その信号は100μs程度の寿命で緩和した。スペクトル形状の解析

により、この信号が過渡的な光誘起構造変化に起因することが示

唆された。 
 
３．アンジュレーター・ビームライン（BL40XU）における時間分解型X線回折実験 

我々は、まず、顕著な過渡吸収信号を示す Co-Fe シアノ錯体において、時

間分解回折実験を行った。右図に、回折パターンの遅延時間依存性を示す。光

励起により、21度付近に反射が出現し、9msでは消失している。この反射は、

光誘起による過渡的に形成された相によるものと考えられる。2005A のマシ

ンタイムでは、光誘起信号の立ち上がりを詳細に調べ、光誘起相転移のプロセ

スを明らかにしたい。 
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⑧特記事項（これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術的なインパク

ト等特記すべき事項があれば記入してください。） 

 

1. MEM/Rietveld 構造解析による電荷移動の直接観察 
MEM/Rietveld法は、粉末構造解析手法であるRietveld法とMEM法を組み合わせた手法である。

この手法は、これまで、大きな単結晶を得ることが困難である金属内包フラーレン等の構造決定で

大きな威力を発揮してきた。さらに、同手法は、ペロブスカイト型マンガン酸化物の軌道状態の観察にお

いても有効であることが分かってきた。特に、本研究におい

て、層状ペロブスカイト型マンガン酸化物La1.96Sr1.04Mn2O7

における圧力に誘起された軌道転移の直接観察に成功してい

る。[K. Kato, Y. Ohishi, M. Takata, E. Nishibori, M. 
Sakata and Y. Moritomo, Phys. Rev. B71, 012404 
(2005)]さらに、我々は、このMEM/Rietveld法を遷移金属

錯体や有機錯体に適用し、電荷移動の直接観察に成功し

た。  
まず、遷移金属錯体であるRbMn[Fe(CN)6]は、220K付

近で立方晶（高温相）から正方晶（低温相）へと構造相

転移を起こす。左図は、実験で得られた立方晶（左図）

と正方晶（右図）の電子分布である。Mnイオン周辺の電

子数を数えると、立方晶で 23.0(2)個、正方晶で 22.2(2)
個であった。これは、構造相転移に伴いマンガンイオン

の価数が２価から３価へと変化していることを意味する。[K. Kato, Y. Moritomo, M. Takata, M. 
Sakata, M. Umekawa, N. Hamada, S. Ohkoshi, H. Tokoro and K. Hashimoto, Phys. Rev. 
Lett.91 255502 (2003)] 
また、1/4-filledの有機錯体である(EDO-TTF)2PF6は、280Kで顕著な金属-絶縁体転移を起こす。

左図は、実験で得られた金属

相（左図）と絶縁体相（右図）

の 0.8eA-3の電子密度面であ

る。EDO-TTF分子上の余分

な 電 子 数 は 、 金 属 相 で

0.6(1)、絶縁体相で 0.8(1)と
0.2(1)であった。これは、金

属―絶縁体転移に伴い、電荷

配置が [1/2,1/2,1/2,1/2]から

[+1,+1,0,0]へと変化したこ

とを意味する。[S. Aoyagi, K. Kato, A. Ota, H. Yamochi, G. Saito, H. Suematsu, M. Sakata 
and M. Takata, Angewandte Chemie International Edition 43 3670-3673 (2004).]この物質に

関しては、BL02B2 ビームラインにおいて連続光励起下で時間積分型回折実験を行い、顕著な回

折パターンの変化を観測している。現在、MEM/Rietveld法で詳細な解析を行っているところで

ある。  
MEM/Rietveld 法は、混合積層型の電荷移動錯体においても有効であると考えられる。特に、

TTF-CA、TMB-TCNQ、DMTTF-CA の３物質は温度誘起の中性―イオン性転移を起こすことが

知られている。また、電荷配置に関しては、[0,0]（中性相）と[+1,-1]（イオン性相）だけでなく、

中間的な相の存在が理論や光学実験から示唆されている。MEM/Rietveld 法は、こうした問題の

解明に威力を発揮するだけでなく、連続光励起下やパルス光励起後の電荷分布の解明に大きく貢

献すると思われる。  
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⑨研究成果の発表状況（この研究費による成果の発表に限り、学術誌等に発表した論文（掲載が確定しているものを含む。）の全

著者名、論文名、学協会誌名、巻（号）、最初と最後のページ､発表年（西暦）、及び国際会議、学会等に
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