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研究成果の概要（和文）：本研究では、デンマークオーフス大との国際共同研究により、大型放射光施設
SPring-8とX線自由電子レーザー施設SACLAを利用した物質科学研究を推進した。開始半年でコロナ禍に突入した
ものの、渡航と海外研究者の来日を２年間控えた形で研究を推進し、最終的には、原著論文で5報を超える成果
をあげることに成功した。コロナ禍が空けたのちには来日と渡航も再開され、2022年度と2023年度にはオーフス
大に渡航してワークショップを開催し、学生や若手研究者間の活発な交流も行った。2022年度からはSPring-8や
SACLAでの国際共同研究に多くのスタッフ学生が参加し活発な交流を行った。

研究成果の概要（英文）：In this research, we did materials science using the large synchrotron 
radiation facility SPring-8 and the X-ray free electron laser facility SACLA through international 
collaboration with Aarhus University, Denmark. Although the coronavirus pandemic hit half a year 
after the start of the project, the project continued while refraining from traveling and inviting 
foreign researchers to Japan for two years, and ultimately succeeded in producing more than five 
original papers. After the coronavirus pandemic, we were visiting Japan and traveling abroad, and in
 2022 and 2023. We traveled to Aarhus University to hold workshops and have active exchanges between
 students and young researchers. From 2022, many staff and students have participated in 
international joint research at SPring-8 and SACLA.

研究分野： 放射光物質科学

キーワード： 量子ビーム　放射光　X線自由電子レーザー　構造解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
大きな成果は、熱電変換材料の新しい高性能化の方法の発見と、XFELを用いた２種類の新しい物質科学研究のた
めの手法開発がある。熱電変換材料については、精密なデータ測定と３次元デルタ二体相関関数法の適用、およ
び放射光非弾性散乱測定により、単純な結晶構造で知られていたInTe熱電変換材料の中に不規則な構造が存在す
ることを明確に発見した。これは、今後のエネルギー問題の解決に向けた大きな一歩である。Ｘ線自由電子レー
ザーを物質科学の研究に利用するために結晶構造解析が可能な手法開発と、非結晶から原子の配列とフェムト秒
の時間分解能で決定可能な方法の開発を行った。これは原子構造が関連する全分野への貢献が大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

X 線自由電子レーザーSACLA,次世代光源（3GeV SLiT-J）, SPring-8 次期計画と続く流れは、日
本は国策として放射光 X 線計測で世界を先導し、産業を発展させる方向に進んでいる。一方で、
日本の研究者がそれらを先端利用し、利用研究を開拓する方向には進んでいないように見受け
られる。この原因は、日本の放射光利用が産業利用や物質開発など応用志向ユーザーに特化しす
ぎており、手法開発や新光源の利用研究を進める研究が減少していることにある。25 年前には
旧帝国大学とよばれる東大、京大、東北大、阪大、名大、九大、北大や東工大など主要大学に１
校あたり複数存在した放射光の研究室の数は現状半減以下である。一方、海外をみるとデンマー
クのオーフス大学やドイツのハンブルグ大学など特定の大学やグループが責任をもって新しい
施設での先端研究を整備する体制が確立しつつある。日本が施設と産業利用だけでなく、利用研
究でも優位性を保つためには、科学技術の最先端を進める研究が必須である。そうした開発研究
を国内グループに有することで、将来の産業利用でも世界を先導することが可能となる。 
２．研究の目的 
本研究の目的は、デンマーク・オーフス大との国際共同研究により、XFEL や最先端放射光な

どの先端 X 線を利用した先端構造計測を物質科学から産業応用に至る幅広い科学技術に適用す
る基盤を構築することである。材料合成の可視化し、合成条件の高度化に貢献する“合成その場
観察”、量子力学的な物性・機能の理解を可能とする“精密電子密度計測”、非晶質や結晶中の欠陥
構造を可視化する“1D、3D-PDF 解析”、数 10 ナノからピコメートル範囲のマルチスケール計測
を可能にする“XFEL コヒーレント回折イメージング(CDI)、シリアルフェムト秒 X 線回折(SFX)
の融合研究”を手法開発と装置開発も含めて推進する。 
本研究は、海外共同研究者が世界のトップランナーとして行っているその場観察と PDF の研

究と、研究代表者が X 線回折の研究者の中で先駆的に進めている XFEL の研究、海外共同研究
者と研究代表者が世界のトップを走る電子密度解析の研究を並行して進めることにより、研究
代表者のグループだけでなく海外共同研究者のグループも世界の先端技術を身に付けつるとこ
ろに特徴がある。研究代表と海外共同研究者の組み合わせは、X 線回折を基盤とした分野で、こ
うした WIN-WIN の関係を構築しつつの共同研究で世界的な強みを有する。 
その場観察の研究では、ナノ粒子合成条件と粒子のサイズ、形状との相関や条件と核生成関係

など結晶成長の物理に関する知見が得られるだけでなく、粒子の超臨界水中での合成である「超
臨界ナノ材料合成」も対象とするため、「超臨界流体」の性質に関しても情報が得られる。この
研究は、物質合成の最適化や産業への応用などの展開ともに超臨界水の学理など学術分野への
貢献も期待できる。 
３．研究の方法 
本研究では、最先端の高性能放射光や XFEL の先端計測の国際共同研究を通して、５～１０年

後の日本における放射光、XFEL の物質科学や産業応用における X 線回折の研究の基盤構築を
目的としている。そのために行う、1)その場観察、2)電子密度解析、3)PDF 解析の研究を進めた。 
本研究を開始して１年が経過したところでコロナ禍に突入し、デンマークや海外施設のある

ドイツやスウェーデンへの渡航やデンマークのグループの来日が２年以上できなくなった。放
射光その場観察のデータ測定はコロナ禍のためすべて国内の SPring-8 を利用した。コロナ期間
中はデンマークのグループが来日することができなかったため、デンマークのグループのマシ
ンタイムの実験をサンプルを郵送してもらって我々が代わりに行った。 
 電子密度精密観測は、2018 年に納入された新型 CdTe ピクセル検出器を利用した精密電子密度
計測を進めた。2019 年度中にデータを集めデンマークのグループが原著論文として報告した。
この際の技術が、コロナ禍での筑波大側のサンプルを受け取っての測定に継承され、共同研究が
複数すすめられた。3D-ΔPDFについてもSPring-8でデンマーク側と議論しつつデータを測定し、
解析を進めた。 
 科研費の終了が近づく 2022 年度よりデンマークのグループも来日して実験を行えるようにな
ってきた。２年以上 SPring-8 で実験をしていなかったため、2022 年度のデンマークグループの
実験はすべて国際共同研究として筑波大グループも参加して行った。また、2019 年に開始され
た XFEL を利用した国際共同研究についても 2020 年度から 2022 年度後半まではサンプルを受
け取った形で、2022 年度後半からはオーフス大が参加する形ですすめられた。2022 年度の活発
な交流から、１年間延長し 2023 年度も継続して研究を実施した。 
４．研究成果 
（1）放射光非弾性散乱による熱電変換材料 InTe のフォノン構造 
s2孤立電子対をもつゆるく結合した（ラットリング）原子は強い非調和性と予想外の低い熱伝導
と通常関係している。その詳細な相関はほとんど不明のままである。この相関を理論と実験を組
み合わせた系統的な研究によって、熱電材料テルル化インジウム（InTe）において明らかにした。



In ラットリング原子の z 軸方向の大きな振動と巨大な非調和性を調べた。大きな非調和フォノ
ンは非局在化した In の 5s2 孤立電子対と Te の 5p 状態との共有性が誘起した不安定な占有され
た反結合状態をもつ動的な孤立電子対の寄与から生じることを示した。立体化学的に活性な孤
立電子対をもつラットリング原子による強い非調和性の微視的起源を突き止めることができ、
熱電エネルギー変換に効率的な材料を設計するために重要な知見を与えることができた。 
 低い熱伝導をもつ材料は熱電変換などの応用において重要である。効率的な熱電材料を設計
するには低い格子熱伝導の微視的起源の理解が不可欠である。ラットリング原子と孤立電子対
は低い熱伝導のためのよく知られた概念である。近年、この 2 つの概念の組み合わせが注目され
ている。静的な結晶構造では活性な孤立電子対を観測できないため、これまでの実験と理論研究
ではラットリング原子の孤立電子対と非調和振動の相関が不明であった。 
 0.3 Wm−1K−1の格子熱伝導と単純な結晶構造である InTe の原子ダイナミクスを調べた。孤立電
子対がない KInTe2や RbInTe2と比較し、孤立電子対をもつラットリング原子の役割を調べた。理
論計算による電子密度の化学結合解析、SPring-8 での非弾性 X 線散乱と粉末 X 線回折、非弾性
中性子散乱、熱伝導測定、調和と非調和フォノンの第一原理計算を行った。化学結合解析によっ
て、z 軸方向に弱い相互作用を持つ In 原子の著しい共有結合性が明らかになった。その共有結
合性は非局在化した In の 5s2孤立電子対と Te の 5p 状態の相互作用に起因することが分かった。
その相互作用は価電子帯上部の占有された反結合状態を生じ、In 原子の隣接する結合をソフト
化し、非調和のフォノンモードを生じ、格子熱伝導を抑制することが分かった。これらのフォノ
ンモードが温度増加に伴って強化することも見出した。フォノン散乱は温度増加で弱くなるた
め、結果として格子熱伝導があまり温度に依存しないことを説明することができた。 
（2）ガラス化する MOF の電子密度解析 
ガラス化する金属有機構造体（MOF）が新材料として注目されている。その特異な融解の起源

を明らかにするため、放射光 X 線回折を用いて 2 つのゼオライト型イミダゾレート構造体（ZIF）：
ガラス化する Zn-ZIF-zni と同じ構造で熱分解する Co-ZIF-zni の電子密度分布を観測した。観測
した電子密度から、Zn-N 結合が Co-N 結合よりもイオン性が高いことがわかった。温度を変え
たラマン分光によって、Co-ZIF-zni において 673 K 以上でイミダゾレートの結合が弱くなり始め
ることがわかった。CoxZn1-x-ZIF-zni（x = 0.3～0.003）の熱分析から、金属-配位子とイミダゾレー
トの結合強度を調整することで融解が制御できることがわかった。Zn-ZIF-zni への 4%の Co ド
ーピングは融解ではなく熱分解を示した。 
 ガラス化する MOF がガス混合体の分離や CO2 の吸着などの応用で注目されている。多くの
MOF は加熱すると熱分解するのに対して、融解やガラス化する ZIF が報告されている。その融
解の物理化学的な起源はほとんど不明である。融解する Zn-ZIF と熱分解する Co-ZIF を比較す
ると、i) 金属-配位子の結合の性質と ii)その差の構造ダイナミクスとイミダゾレートの結合への
影響が融解/熱分解と化学結合の相関に関する疑問として挙げられる。 
 高分解能 sinθ/λ = 1.35 と 1.25 Å−1の X 線回折データを用いて Zn-ZIF-zni と Co-ZIF-zni の電子密
度分布を決定した。単結晶試料はオートクレーブを用いてソルボサーマル合成した。回折データ
は SPring-8 で 50 keV の X 線を用いて 25 K で測定した。電子密度は多極子モデルと密度凡関数
理論計算を用いて決定した。加熱による構造変化を調べるため、温度変化の X 線回折とラマン
分光の実験を行った。CoxZn1-x-ZIF-zni の熱的なふるまいを調べるため、熱重量分析と示差走査熱
量測定を行った。 
 決定した電子密度のトポロジカル解析によって、Zn-ZIF-zni と Co-ZIF-zni の金属-配位子の共
有結合性の差: Zn-N の方がよりイオン性が高いことを明らかにした。これはバンド構造の理論
計算によって裏付けられた。ラマン分光によって、Zn-ZIF-zni の方がイミダゾレートの結合が安
定であることが分かった。Co の場合の弱いイミダゾレートの結合は π 電子のわずかな逆供与に
関係していると考えられる。温度変化の X 線回折から、Zn-ZIF-zni の方が熱誘起の骨格構造のゆ
がみが小さいことが分かった。よりイオン性の高い Zn-N 結合とより安定なイミダゾレートの結
合が Zn-ZIF-zni の融解をもたらしていることが明らかになった。 
（3）InTe 熱電変換材料におけるディスオーダー構造の発見 
原子が無秩序に配列したディスオーダー構造は熱伝導の低下に有効であり、熱電変換や遮熱

コーティングなどの応用に重要である。特に、格子間の、ディスオーダーの、拡散しやすい原子
は非常に低い熱伝導率をもつ複雑な結晶構造に一般的であり、単純な結晶構造で見つかること
はめったにない。放射光 X 線回折と理論計算を組み合わせて、単純な結晶構造をもつ熱電材料
テルル化インジウム（TeIn）において、In 原子の一次元的な鎖状のディスオーダー構造を発見し
た。この In 原子鎖は温度増加に伴って静的-動的転移を起こし、1 次元の拡散経路を形成するこ
とを観測した。拡散経路の観測によって、TlSe 型の鎖状の物質における非常に低い熱伝導率と
その温度依存性の弱さを理解するための基盤を与えることができた。 
 ディスオーダー構造や欠陥は電子やフォノンなどの順粒子の散乱中心として働き、物質の

輸送特性に影響する。ディスオーダー構造はフォノンを散乱し、低い熱伝導率を生じさせること



が知られている。低い熱伝導率は熱電変換技術に不可欠であるため、熱電材料のディスオーダー
構造は重要である。最近、SnSe, Tl3VSe4, BaTiS などの単純な構造をもつ無機結晶固体が非常に
低い熱伝導率を示すことが発見されている。理論はディスオーダー構造によって低い熱伝導率
やその温度依存性の弱さをモデル化することに成功している。しかしながら、単純な無機結晶固
体でディスオーダー構造を観測することは難しく、これまでどの TlSe 型化合物においてもディ
スオーダー構造の実験的な証拠は報告されていなかった。 
 単結晶 X 線回折を用いて InTe のディスオーダー構造を観測した。SPring-8 で回折データを測
定し、最大エントロピー法と 3 次元差分二体相関解析法を用いて解析した。その結果、理論的に
予測されていた In 原子位置における欠損を観測した。さらに、欠損した In 原子位置の周りに二
つの新たな In 原子位置を観測した。発見した In 原子位置は 1 次元のディスオーダーした In 原
子の鎖を形成することがわかった。温度変化の構造観測と分子動力学シミュレーションから、静
的-動的転移によって In 原子の拡散経路を形成することがわかった。理論計算から、発見したデ
ィスオーダー構造と静的-動的転移は多くの TlSe 型化合物に一般的な特徴であることがわかっ
た。 
（4）シリアルフェムト秒 X 線回折による低分子構造決定法の開発 
小さい単位格子の系においてシリアルフェムト秒構造解析は明らかな科学的な重要性にも関

わらず、その適用が制限されてきた。これは信頼できるデータを得るための手法がこれらの系に
おいて利用可能ではなかったためである。一般に、部分反射の補正などの重要な強度補正は正確
な結晶配向の決定に依存している。この補正は単位格子の結晶の場合、回折点の数が少ないため
に難しい。回折点の指数付けからマージされた構造因子までデータ処理のすべての段階を完全
に自動で扱うことが可能な手法が開発された。手法は既知の格子定数、強度積分、重なりによっ
て合わさったエワルド球の幅と部分反射の補正を含む強度補正と、調整された post-refinement の
手順に基づいてデータの指数付けを可能にする。この手法により、化合物 K4[Pt2(P2O5H2)4]・2H2O
の測定データは処理され、R1＝9.1%の構造を決定した。開発手法は小さい単位格子のシリアル
フェムト秒構造解析の実験の分野を広げるものである。応用例として励起状態と反応過程の化
学の分野の研究を可能にする。 

XFEL の small-unit-cell 結晶学は難しい試料の必要条件を要求せずに材料の構造の新しい研究
を生み出すポテンシャルがある。しかし、これは現在まで少ない数の回折点によるシリアル結晶
学のデータ処理の難しさによって広い未開拓な研究領域となってきた。ここで、私たちは自動的
データ処理の堅実で融通性のきく方法を提示した。この方法は単位格子のパラメータと結晶の
ラウエ群に基づいた強く最適化された計算の枠組みにおける正確な強度積分が特徴である。開
発手法は回折点の位置決定、指数付け、強度積分、構造因子のリストの最終的なマージの中間の
結果を記録し、他のデータ処理の方法を用いて簡単に強度積分を可能にする。 
データ処理の良さを最初に証明するのは、構造の解と精密化の質である。そこで、小さな単位

胞の系である K4[Pt2(P2O5H2)4]・2H2O のシリアルフェムト秒単結晶 X 線回折データを解析した。
我々の開発した手法を用いることで、非常にまばらな反射数のデータフレームからスポットを
見つけ、指数を付け、積分を行った。その結果は、回折スポットが 5 個程度しかないフレームで
も、orientation matrix の調整に高い精度と系統的なずれがないことを示した。膨大な数の強度補
正を適用し、データを post refinement プロセスにかけた後、パイプラインから得られた最終的な
構造因子リストにより、構造決定に成功した。 
得られた構造解析と精密化の精度(R1 ≃ 9.1 %)は、同じ結晶に対する実験室の結晶構造解析(R1 

≃ 3.7 %)に劣る。比較すると、精密化された結合長は、0.01 Å オーダーのみ異なることが明らか
になった。これにより、例えばレーザー励起中の構造変化を解決できることが期待される。構造
の最適化は、主に部分反射補正を改善することである。部分反射補正は、反射強度に蓄積される
他のすべての誤差の直接的な乗数であるため、誤差の主な原因となる可能性がある。 
（5）XFEL を利用した PDF 解析 ―非晶質材料の原子配列決定に向けて― 
X 線自由電子レーザー（XFEL）施設 SACLA においてフェムト秒の時間スケールで測定した酸
化ハフニウム（HfO2）ナノ粒子の X 線散乱データに二体分布関数（PDF）解析を適用した。分
解能 Qmax: ~8 Å−1 の PDF を得た。その XFEL の PDF はドイツ・PETRA III の放射光を用いて得
た Qmax: 20 Å−1 の PDF と比較して、主な特徴が再現した。XFEL の PDF から決定した格子定数
や粒子サイズなどの構造パラメータは信頼できる値を与えた。これらの結果は、実験条件をより
最適化すれば、フェムト秒の時間分解能で質の高い PDF が測定できることを示した。 
 ナノ粒子はエネルギー応用や触媒などのテクノロジーにおいて重要であり、その核生成、成長、
構造の理解はナノ材料の設計や最適化に不可欠である。ナノ粒子に対して PDF 解析は不可欠な
ツールになっており、時分割 PDF 観測は構造ダイナミクスの研究を可能にしている。信頼でき
る PDF を得るには、放射光 X 線が必要である。MAX IV などの第 4 世代放射光を用いてミリ秒
の時間分解能を実現している。さらに高強度の XFEL を PDF に用いれば、超高速プロセスを観
測し、原子スケールの反応経路と反応機構の最初のステップの解明が期待できる。 



 液体ジェットを用いて HfO2 ナノ粒子の XFEL の PDF を得ることができた。XFEL の PDF は
PETRA III で測定した PDF で見られた特徴の大部分を再現した。XFEL の PDF もモデリングか
ら、格子定数 a = 5.161(1), b = 5.204(2), c = 5.342(2) Å, 粒子サイズ: 4.38(3) nm が得られた。これ
らの値は文献値や同じ試料を用いた粉末 X 線回折データから決定した値と一致した。Q 分解能
の低さは PDF において原子間距離の不確かさをもたらした。これは実験配置を変えることで
Qmax: ~14 Å−1 に改善できる。今後、ポンププローブ実験に適用し、フェムト秒の時間分解能の
その場 PDF 研究が期待できる。 
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