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研究の概要 

放射光粉末構造解析による光励起状態の構造決定 

Synchrotron-radiation X-ray structural analysis of  
photo-excited state 
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時間分解分光等により遷移金属錯体の光誘起現象を探索するとともに、第三世代放射光 X
線を利用して、構造物性の立場から遷移金属錯体の光誘起現象を明らかにする。偏向電磁
石ビームラインでは光照射下での構造解析を行い、アンジュレータービームラインでは時
間分解 X線回折装置を建設する。 
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１．研究開始当初の背景・動機 ４．研究の主な成果 
(1) 光励起による物性変化が、マクロな相

変化によるのか、ミクロな光誘起欠陥
によるのかを明らかにするには、構造
物性の立場からの研究が不可欠である。 

 

(2) 時間分解分光等により過渡的な光誘起
相の存在が示唆される。 

(3) 当時、ESRF では時間分解構造解析がな
されており、わが国は一歩立ち遅れて
いた。 

 
２．研究の目的 
(1) 時間分解分光等により遷移金属錯体の

光誘起現象を探索する。 
(2) 第三世代放射光 X 線を利用して、構造

物性の立場から遷移金属錯体の光誘起
現象を研究する。 

 
３．研究の方法 
(1) 偏向電磁石ビームラインにおいて、光

照射下での構造解析を行う。 
(2) アンジュレータービームラインでは時

間分解 X線回折装置を建設する。（主な
購入設備：時間分解粉末回折専用デバ
イシェラーカメラ、ナノ秒パルス YAG
レーザー、等） 

(3) 時間分解構造解析を目指したシアノ架
橋金属錯体薄膜の作成・評価 

(4) フェムト秒時間分解分光により光誘起
現象の探索（主な購入設備：モードロ
ックチタンサファイアシステム、32ch
マルチォックインアンプ、大型空気ば
ね防振台、等） 

(1) [Fe(ptz)6](BF4)2において、動的平衡状
態（光励起と熱緩和が釣り合った定常
状態）の一次相転移を発見した。さら
に、この動的相転移の時間発展を詳細
に解析し、光誘起された高スピンサイ
トの化学圧力が重要な役割を担ってい
ることを明らかにした。 

(2) [Fe(phen)2](NCS)2において、オン/オフ
スイッチの実現した。さらに、それぞ
れの状態の電子レベルでの構造解析に
成功した。 

(3) 層状反強磁性体 LaMnO3にスピン系の光
応答を調べ、臨界緩和現象の消失を確
認した。 

(4) BL40XU ビームラインに時間分解 X 線回
折装置を建設した。 



 ５．得られた成果の世界・日本における位
置づけとインパクト  

 
(5) RbMn[Fe(CN)6]の電子レベルの構造解

析に成功した。さらに、静電ポテンシ
ャル法により価数状態を明らかにした。 

 
(6) 価数制御された Co-Fe シアノ架橋金属

錯体膜を作成し、電子相図を完成した。 
 
(7) フェムト秒時間分解分光により、CT 状

態の寿命増大効果を発見した。 

(1) [Fe(phen)2](NCS)2におけるオン状態と
オフ状態の電子レベルの構造決定は、
世界的にも高く評価されている。事実、
研究分担者の加藤は、この仕事により
第12回日本放射光学会奨励賞を受賞し
た。 

(2) [Fe(ptz)6](BF4)2 における動的平衡状
態の一次相転移は、固体では極めて稀
である。 

(3) 電荷移動相転移の理解にとって、静電
ポテンシャル法が極めて有効であるこ
とが示された。 
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