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研究成果の概要（和文）： 

電子機能が光照射等の外部刺激により変化する有機電子材料を対象とし、その変化の動的過程
と生成された終状態あるいは準安定状態を解明した。新規なテラヘルツ分光法を開発するとと
もに幾つかの新規相転移物質の開拓に成功した。スピンクロスオーバー錯体や(EDO-TTF)2PF6

において、光誘起相転移における電子状態変化に加えて格子振動や結晶構造の時間変化を観測
する「統合的動的構造解明」をすすめた結果、新たな構造や新奇な動的過程を発見した。これ
らには共通して複数の隠れた秩序が関与していることが明らかになった。この事実をもとに、
非平衡ダイナミクスを記述可能な数理モデルの構築をおこなった。 
研究成果の概要（英文）： 
We have explored organic materials that show dynamic switching phenomena in electronic 
properties by light irradiation. Non-equilibrium dynamics of quasi-equilibrium states has 
been studied by time-resolved spectroscopies and time-resolved X-ray diffraction 
techniques. Especially, novel light sources and experimental techniques have been 
developed in terahertz frequency region. In spin-crossover complexes and (EDO-TTF)2PF6, 
we found that hidden symmetry breaking should take place in the dynamical process. A 
simple phenomenological model was proposed to describe non-equilibrium dynamics. 
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１．研究開始当初の背景 

 有機電子材料をもちいた物性研究の特徴
は、有機分子の多様性と柔軟性を活かした数
多くの物質群を相手にすることが可能な点
であり、それを利用して結晶構造と電子・ス
ピン状態の相関や秩序形成、機能発現機構が
研究されてきた。これら有機電子材料の示す
相転移現象は、電子の遍歴性、電子相関、電

子格子相互作用、電子スピン相互作用など
の相互作用の競合の結果として現れるも
のである。したがって、相転移現象の本質
を知り、合目的的な相転移物質を開拓する
ためには、基底状態と励起状態の関係およ
びその動的過程の理解が不可欠である。 

２．研究の目的 

 本研究では、電子機能が光照射等の外部
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刺激により変化する相転移物質、すなわち、
動的相スイッチ機構を内在する有機電子材
料を対象とし、その転移の動的過程と生成さ
れる終状態あるいは準安定状態の本質を解
明することを目的とする。最終的には"非平
衡物性科学"と呼ぶべき研究分野の創成を目
指す。特に、相転移過程における電子状態の
時間変化のみならず、格子振動や結晶構造の
時間発展を観測することにより、統合的に動
的過程を研究することを特色とする。さらに、
既知物質のみならず新規相転移物質を同時
に開拓する。 

 

３．研究の方法 
 本研究では「統合的動的構造解明」を一つ
の柱に掲げている。これは、動的な構造変化
が生じる現象に対し、様々な時間スケールや
周波数スケールで実験を行うものである。京
都大学グループでは、秒より長い時間領域で
赤外時間分解分光＋可視反射分光＋時間分割
Ｘ線回折＋磁気測定の組み合わせ実験をスピ
ンクロスオーバー錯体系で進めた。さらに、
新規なテラヘルツ時間分解分光法を開発した。
東工大グループは、Ｘ線時間分解構造解析装
置を完成させ、その利点を分子性伝導体等の
固体試料に加えて蛋白結晶等でも実証した。
これらの統合的動的構造解明手法により、隠
れた秩序状態の出現が果たす役割を実証した。 
 試料合成グループは新規材料開拓を大きな
目標にかかげている。京大グループでは 
(EDO-TTF)2PF6 の持つ多重不安定性の本質を
解析するために、同形構造を持つ錯体を開拓
した。また、同等のπ電子骨格を持つ化合物
を用いた新規相転移物質の開拓を行った。愛
媛大グループでは、バンド巾の制御と分子内
電荷秩序状態の実現を目指し、ジチアジセレ
ナペンタレン(STP)系分子導体の開拓を行っ
た。また、光誘起相転移を示す新規な分子と
し て ビ ニ ロ ー グ 骨 格 で 拡 張 さ れ た
DMEDO-EBDT 導体の開拓も併せて行った。 
 これらを通じて、動的相スイッチ機構の解
明および材料科学としての設計指針を確立す
る端緒を得た。 
 

４．研究成果 

 この５年間で格段の進展が得られた代表
的な成果は以下の通りである。 

 

① 複数の秩序が絡み合ったスピンクロスオ
ーバー錯体の動的緩和過程を解明（田中） 

 複数の秩序をもつスピンクロスオーバー
錯体に対して、複数の秩序の動的変化に着目
して温度相転移と光誘起相転移の実験をお
こなった。その結果、①光誘起相転移におい
ては熱的相転移には現れない状態が出現す
る場合があること、②２つの秩序が同時に変
化する熱的相転移をもつ物質でも光誘起相
転移によって得られた準安定状態からの緩
和では２つの秩序が時間的に分離して転移
が生じること、を明らかにした（発表論文 T2、

T12、T13、T20）。図は Fe(ptz)6(BF4)2 の光
誘起相転移で得られた高温相からの緩和
過程を表しており、スピンと構造の変化が
時間的に分離しておこるために２段階の
緩和をしている（発表論文 T12）。このよう
な秩序変数の分離観測は、非平衡相転移の
特徴を表すものであり、２つの擬イジング
スピンをもちいた現象論的数理モデルの
構築に至った（発表論文 T18）。 

 

② EDO-TTF 系における光誘起の動的相
スイッチ機構の全貌解明（田中、腰原、
矢持） 

 (EDO-TTF)2PF6 の絶縁相にフェムト秒
レーザー照射をおこなうと高速で巨大な
反射率変化が生じる。時間分解測定を精密
化するとともにテラヘルツ分光やピコ秒
領域からマイクロ秒にいたる赤外分光を
おこなった。その結果、当初の予想と異な
り電荷移動遷移の光励起により、低温の電
荷秩序状態とも高温の金属相とも異なる
別の電荷秩序状態が 100 フェムト秒程度
の短い時間であらわれることがわかった。
この結果は、1 ピコ秒以下の時間領域で光
誘起特有の相の存在及びダイナミクスを
明らかにした最初の例となった（発表論文
K2、K6）。 

 

③ テラヘルツ技術の新展開（田中） 

 光誘起相に敏感なテラヘルツ領域の線
形・非線形光学応答に資する全反射分光法
（発表論文 T14、T15、T16）や新しい原理
の高出力テラヘルツ電磁波発生法を提案
した（発表論文 T1、T5、T8、T9）。光整流
過程によって放出されたテラヘルツ電場
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が励起光パルスを変調し、それによって励起
光がパルス圧縮することによって発生する
テラヘルツ波が高強度広帯域化する。実際に、
チタンサファイヤレーザーを用いて、出力テ
ラヘルツ光電場強度が 1.2MV/cm、量子効率
が 70％に達する高強度高効率テラヘルツ波
発生を実験的に示した(図)。また、この電場
をもちいて分子性結晶での振動コントロー
ルが可能なこと、半導体においては非摂動論
的な非線形光学現象を誘起可能なことを実
証した（発表論文 T3、T4、T7）。 

 

④ (EDO-TTF)2PF6 の多重不安定性の本質的理
解に向けた物質開拓（矢持） 

 
 上記②にその動的挙動について述べた標
題物質は、室温直下の約 280 K で金属-絶縁体
(MI)転移を起す（発表論文 Y4）。Peierls 転移、
陰イオンの秩序-無秩序(OD)転移、電荷秩序
化(CO)転移の機構が協同してこの転移を引
き起こしていると考えられている。この多重
不安定性の本質を知る為、後述⑨の冒頭に記
した研究と共に、MeEDO-TTF でドナー層の
一部を置換した混晶、[(MeEDO-TTF)1-x(EDO-
TTF)x]2PF6 を検討した（発表論文 Y3）。x ≦ 
0.55 の組成範囲で元の錯体(x = 0)と同形構造
の単結晶が得られ、x の増大に対して伝導層
の面積はほぼ一定に保たれながら厚さが増
す事が判った。比抵抗の温度変化からは、x
の増加に伴い MI 転移温度が低下し、x が 0.13
を超えると明瞭な転移が観測されなくなっ
た(図中に矢印で示したMI転移温度以下では
結晶に割れが生じ、比抵抗値が正確には測定
できていない)。結晶構造、磁性、及び、分光
学的性質の温度変化を検討し、x ≦ 0.05 の混
晶では元の錯体と同様に３種の不安定性要
因が協同した MI 転移が起きている事が判っ
た。一方、x = 0.13 の場合は 190 K で CO 不
安定性が発現しないまま超格子が出現し MI
転移が起きる事が判った。即ち、標題錯体の
多重不安定性を構成する複数の要因を選択
的に抑制できることが判った。また、CO 不
安定性の寄与が伝導層と陰イオンの距離に
依存する事が強く示唆された。 

⑤ EDO-TTF 類縁化合物に基づく新規有機
電子材料の探索（矢持） 

 EDO-TTF の類縁化合物を用いた新規相
転移物質の開拓を行った。そのひとつ
MeEDO-TTF からは、EDO-TTF 錯体では
実現出来なかった、極低温まで金属状態を
保つ錯体（発表論文 Y10）や、室温直上で
電荷不均化の時間的な揺らぎが変化する
半導体-半導体転移を起こす錯体を得た（発
表論文 Y8）。 

 

⑥ 複雑分子系における協同的構造変形が
果たす生体機能の解明（腰原） 

 各種固体中における電子−構造間の協同
的相互作用が、光励起のエネルギー緩和過
程で果たす役割は、近年の集中的研究で
徐々に明らかとなっている。一方で蛋白質
分子の貯蔵、輸送機能にも同様の相互作用
の果たす役割の可能性が指摘されてきた
が、その実証的研究は皆無であった。特に
筋肉内でのガス分子貯蔵・輸送に関与する
蛋白質ミオグロビンに関して、酸素等のガ
ス分子が蛋白分子内のガス分子結合サイ
トと外界との間で、光刺激をきっかけとし
てどのようにやり取りされるのかは、ミオ
グロビン研究者の半世紀にわたる謎とさ
れてきた。我々は時間分解Ｘ線結晶構造解
析法により、鉄に結合した一酸化炭素分子
（酸素分子のモデル）が、蛋白質分子内の
疎水性キャビティーの間を飛び移る様子
を集中的に検討した。そしてこの分子内ガ
ス分子の移動に際して、疎水性キャビティ
ーの構造自体が、蛋白分子内部から外部に
向かって協働的に順序良く歪むことによ
って、次のキャビティーへの通路を開けて
いる様子を捕らえることに初めて成功し
た。これによって蛋白質内部の疎水性キャ
ビティーが有する協同的ダイナミックス
の役割について明らかにすることができ
た（発表論文 K3、K5）。 

 

⑦ 分子内電荷秩序を示す分子性導体の開
拓（御崎） 

 

 分子性導体のバンド幅をチューニング
し、電気物性を制御することを目的として
BDT-TTP 骨格内の硫黄原子の一部をセレ



 

 

ン原子に置き換えたジセレナジチアペンタ
レン(STP)系ドナーの合成を行った（発表論
文 M5）。 (ST-STP)ReO4は室温で 7.7 × 10−3 
S/cm の伝導性を示す半導体である。 DFT 計
算や CV、X 線構造解析の結果から判断する
と、この塩における ST-STP 分子の電荷は主
に TTF 部位に分布した「分子内秩序」状態を
とるバンド絶縁体となっていることが示唆
された（発表論文 M3）。 
 
⑧ 拡張型 EDO-TTF 導体の開拓（御崎） 

 

 EDO-TTF のビニローグ類縁体である
EDO-EBDT 誘導体の合成に成功した（発表論
文 M4）。ジメチル体(DMEDO-EBDT)を用いた
分子性導体、 (DMEDO-EBDT)2PF6の結晶構
造は(EDO-TTF)2PF6に類似しており、約 185 
K において常磁性金属から非磁性絶縁体へ転
移することが明らかとなった。低温における
結晶構造解析及び腰原・矢持両グループとの
共同研究における赤外・ラマンスペクトルの
結果から、この絶縁化は CDW を起こす
Peierls 機構である可能性が示唆されている。 

 
⑨ 動的相スイッチ有機電子材料の探索（田

中、腰原、矢持、御崎） 

 (EDO-TTF)2XF6 の動的スイッチ特性を評
価した。(X=P)の部分重水素化体、ならびに、
(X=As、Sb)を対成分とした同形錯体は、総て
が EDO-TTF 分子の際立った変形を伴う光誘
起相転移を起こす事が判った（発表論文 Y6、 
Y9）。スピンクロスオーバー錯体において、
複 数 の 秩 序 が 競 合 す る 錯 体 系
Fe[H2L

2-Me](XF6)2（X=P、As、Sb）を見いだ
し、光誘起相および緩和過程の途上において、
熱的相転移では現れない構造が出現するこ
とを X 線構造解析で確かめた（発表論文 T2、
T12、T13）。図にシンボリックに示すように、
X=P においては、温度相転移で表れる相、光
誘起相すべてにおいて、ユニットセルの構造
が異なることがわかった。この事実は、隠れ
た秩序が実際に非平衡状態で出現すること

を示した重要な結果である。さらに、電荷
分離相転移を示す（dmit）分子系電荷移動
錯体結晶にも研究対象を拡大した。その結
果超高速の電荷分離相の融解を明瞭に示
す光学特性変化の観測に成功した（発表論
文 K4）。さらにスピンクロスオーバー転移
に伴って金属-絶縁体相転移を示すコバル
ト酸化物に関しても、超高速光誘起絶縁体
−金属転移の発見を達成すると共に、相転
ダイナミクスにおけるコヒーレントフォ
ノンを介する構造変化の役割を明らかに
し、本物質の光誘起相転移過程の総合的メ
カニズム解明にも成功した（発表論文 K1）。 
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