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研究成果の概要（和文）：本研究では、最先端の実験的・理論的研究によって、厳選した物質系におけ

る光誘起構造相転移動力学の微視的理解を実現する事を目的とした。1）炭素新規凝縮相 Diaphite 相や

VO2における monoclinic 金属相等の熱力学的には到達出来ない物質相の発見、2）時間分解２光子光電子

分光による半導体中の電子系超高速緩和過程研究の革新的展開、3）世界最高性能を有する時間分解電子

線回折装置の開発とそれを用いた金属・半導体の超高速構造動力学の解明等、研究対象の拡大と手法開発

による理解の革新的深化を実現して、当初の計画以上に研究を進展させた。 
 
研究成果の概要（英文）：In this research project, we aimed to elucidate ultrafast dynamics of 
photoinduced structural phase transitions in selected important typical materials, using 
the state-of-art experimental methods and theoretical methodology. New material phases 
have been discovered, and relaxation of electronically excited state has been resolved 
directly at femtosecond temporal domains. The develope a new time-resolved electron 
diffractometer, which shows outstanding performance, and ultrafast structural dynamics of 
metals and semiconductors have been revealed from atomic levels.  
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１．研究開始当初の背景 
（1）相転移は、巨視的量子多体系としての
固体が示す協力現象であり、物質自然界にお
ける極めて普遍的な現象である。その代表的
事象である構造相転移においては、凝縮物質
の多重安定性を直接反映して、格子構造・対
称性・電子状態等の異なる 2 つの状態が電子
系と格子系との相互作用を協力的駆動力と
して巨視的スケールで転移する。 

従来の熱力学的な相転移研究においては、
系を構成するすべての自由度が均一かつ無
差別に励起され、渾然一体として転移が進行
し、「最終的な結果」として安定‐準安定な
相間の転移が観測されるのみである。これに
対し光誘起構造相転移においては、固体の電
子系のみが光によって選択的に励起され、そ
の変化が格子系秩序変化を誘起して相転移
に至る。従って、励起光として超短パルスを
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Fig.1 分担課題と分担者の役割 
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用いれば、誘起する電子系状態変化を選択し
た下での電子系および格子系の変化を実時
間・実空間上で追跡可能であり、相転移にお
ける多様な相互作用を暴きだし、支配的相互
作用を解明して、相転移経路を制御すること
ができる。1991 年の光誘起相転移現象の発
見に端を発して、我が国において光誘起相転
移の研究は大きく進展し、今や世界的規模に
拡大し、相転移研究はパラダイムの革新的変
貌下にある。 

（2）特定領域研究「光誘起相転移とその動
力学」(平成 11-13 年)を契機として我が国に
おける光誘起相転移の全面的な展開が開始
されて以後、①光誘起相転移と通常の熱力学
的相転移の相違・共通点、②多くの物質系に
おける現象の一般性、などが中心的課題とし
て展開されてきた。その間、大きな成果と共
に、重要な今後の課題も鮮明化してきた。そ
の第一の課題は、構造相転移過程における超
高速の集団的な電子・構造変化の知見を如何
に直接的・明確かつ系統的に獲得し、多体系
の非線形動力学を微視的に把握して、理解す
るか？という問題であった。第二の課題は、
光励起に固有な新規準安定相の探索・創製で
ある。光誘起相転移の非平衡動力学過程にお
いて、通常の平衡的に進展する構造相とは異
なる新たな多重安定点が存在するか否か、存
在するとすれば、平衡条件下の相と如何なる
相違があるか、という課題は、物性物理学に
おける一大チャレンジであるとともに、新規
な物質創製・新機能開拓を目指す物質科学分
野においても、極めて重要な課題であった。 

 

２．研究の目的 

本研究においては、上記課題の解決を見据
え、①構造相転移を誘起する電子系の超高速
変化を直接的に捉えて解明し、相転移の本質
である多粒子系の集団的・協力的・非線形動
力学を、実時間・実空間上で直接観測・把握
する為に必要な実験手法を開発する事、②そ
れらを駆使して、代表的事例に対して直接的
な知見を獲得する事、さらに、③得られた実
験結果に深い理論的考察を加えることによ
って、光誘起構造相転移の微視的・統一的理
解を実現する事、の 3 点をを目的とした。  

これによって研究の革新的展開を図り、学
術上の一大ブレークスルーを達成すること
を目指した。 

 

３．研究の方法 

上記の研究目的を達成する為に、光誘起構
造相転移の典型例を厳選して、構造相転移全
過程を、その超高速動力学も含を、可能なか
ぎり直接的な知見に基づいて把握する事を
追求した。 

実験的には、①フェムト秒領域の時間分解
能で、励起電子系の超高速緩和過程・非線形

的緩和過程を測定し得るフェムト秒時間分
解２光子光電子分光法の開発、②誘起された
構造変化を直接時間分解的に測定するため
のフェムト秒時間分解電子回折装置の開発
を行い、さらには、③誘起された新規構造を
原子レベルから解明するための、走査型プロ
ーブ顕微鏡・高分解能電子顕微鏡を駆使した
研究を推進した。 

理論的には、実験的研究と有機的協力の下、
第一原理計算やその励起状態記述への開発、
分子動力学計算を含む大規模コンピュテー
ション手法、等の最先端の手法を駆使して深
い理論的研究を展開した。 

本研究を最も効果的に遂行するため、光誘
起構造相転移過程の連続する各素過程の総
合的考察を行い、以下の 4 つの分担課題を設
定して研究を進めた。 

1）励起状態の超高速緩和過程の研究 

2）時間分解電子線回折法による相転移動力 

学の研究 

3）光誘起相の原子構造の研究 

4）光誘起構造相転移動力学の理論的研究 

Fig.1 に、本計画の分担課題と分担者の役
割を模式的に示す。それぞれの課題の進展に
応じ、必要な連携研究者および研究協力者を
組織するとともに、必要な博士研究員を継続
的に雇用し、強力に研究を遂行した。 

４．研究成果 
(1) 展開した研究の位置付け 

光誘起構造相転移は固体電子系の光励起
によって誘起され、その効率は励起条件に敏
感に依存する（初期条件敏感性）。光励起に
よって発生する電子的過程は、構造相転移を
トリガーする相互作用のみならず、他の多く
の競争的・並行的な緩和過程を含み、光誘起
構造相転移における初期条件敏感性の起源
を解明する為には、電子系緩和過程の全貌を
直接的に把握することが必須である。また、
電子系励起後の格子系変化においても、「相」
が定義できるドメイン領域に及ぶ秩序形成
を伴わず、原子スケールでの局所的な構造変
化に留まる物質系も多く存在する。構造相転



 

 

 

Fig.2 Diaphite 相形成に至る断熱ポテンシャル 
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Fig.3 グラファイトの光誘起相転移の３段階 
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2.0 Å
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移発生の非線形協力効果の起源を明らかに
する為には、局所的構造変化機構と構造相転
移発生機構との綿密な比較による物質論的
考察が必要である。 

以上の認識から、本研究では、光誘起構造
相転移と密接に関連する他の光誘起構造変
化現象や、新規な物質構造相の直接的原子像
観察による研究等を、目的達成への重要な学
問的な基礎を提供する「基礎研究」と位置付
け、相転移動力学を解明する研究と同時並行
的に遂行してきた。ここでは、紙面の制約上
すべての成果を網羅的に列挙することを避
け、特筆すべき以下の代表的成果とその学術
的インパクトを重点的に記載する。 

 

(2)グラファイトの光誘起相転移によって発 

生する新規炭素相”Diaphite”の発見 

 本研究では、走査型トンネル顕微鏡（STM）
を駆使した「光誘起相の原子構造の研究」を
一つの課題に設定し、従来までの光学的手法
による間接的知見に基づく構造相転移研究
の限界の打破を目指した。特に光誘起構造相
転移においては、核形成、自己増殖によるナ
ノスケールドメイン形成、相共存など、通常
の巨視的物性測定では検知し難いナノ・メゾ
スコピック構造の形成・消長の動力学が本質
的に重要となる。STM は、それらに対する
強力かつ的確なアプローチである。 

本研究開始の契機の一つともなったグラ
ファイトの光誘起構造相転移現象に対して、
研究開始以後、STM とトンネル分光手法を
併用した系統的研究を展開し、10nm スケー
ルの光誘起相構造に対して明確な原子構造
と電子状態に関する知見を得ることに成功
した。この実験的研究と並行して、最新の第
一原理計算手法および半経験的手法による
大規模原子集団の全エネルギー計算を遂行
し、光誘起相構造として可能な炭素の凝縮構
造に関する理論的研究を進めた。その結果、
実験、理論の結論は完全に一致し、光誘起相
は、熱力学的には到達出来ない謂わば第 3 の
炭素凝縮構造である事が判明した。Fig.2 に
理論的に得られた断熱ポテンシャル局面を
示す。我々は、その相を”Diaphite” と名

付け、その成果を Physical Review Letters

誌に発表した。 

この論文のインパクトは大きく、世界科学
界の代表的な学術情報誌でもある Nature 誌
の Research Highlight の Material Science

欄に取り上げられ”Diaphite Domain”とし
て紹介されている。また、Nature Nanotech- 

nology 誌にも”Laser phase”として紹介さ
れるなど、大きな注目を集めた。本研究関連
研究者間の有機的協力によって生まれた大
きな端緒的成果の一つである。 

研究期間中にこの成果を更に発展させ、ダ
イヤファイト生成過程における初期条件敏
感性の起源を微視的に解明した。この過程の
初期条件敏感性は、①フェムト秒光パルス励
起のみによって発生し、ピコ秒およびナノ秒
パルス励起では発生しない、②グラフェン面
に垂直な電場ベクトルを有する光励起のみ
で非線形的に発生する、③励起光子エネルギ
ー増加とともに相転移効率は増加する、等の
特徴を示す。励起強度を変化させた際に誘起
される構造変化の詳細かつ系統的な STM 観
測結果から、ダイヤファイト相創製は、Fig.3

に示すような３段階を経て進展することが
明らかとなった。第一段階は、核形成過程で
あり、その構造は、(a)に示すように、STM

像上 3 つの輝点で特徴づけられる。理論的な
全エネルギー計算の結果、この構造は、グラ
フェン層間に形成された単一の結合（SIB）
に対応する。これを核として構造変化が凝縮
し、第二段階である中間ドメインの生成に至
る。この大きさは 1nm 以下であり、面内の
変位はほとんど発生していない（検出限界以
下）。この中間ドメインがさらに成長し大き
さが 5nm 以上になって初めて、ダイヤファ
イトの構造秩序が形成される。上記の初期条
件敏感性は、基本的に核形成の効率に直接関
係している。 

まず、理論的な分子動力学計算から、層間
結合発生のためには、①層間電子移動遷移が
発生し、隣接する２層に注入された電子およ
び正孔間に働くクーロン引力で層間歪を発
生させる事、②この歪がシグマ結合構造に至
るためには特定サイトに与えられるエネル



 

 

 
 

Fig.4 GaAs 結晶中に光注入された初期電子分布 
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ギーが一定の大きさ以上でなければならな
い事、が明らかになった。第一の結果は、初
期条件敏感性のうち①、②の特徴を反映し、
第二の結果は③の特徴を説明する。これらの
理論的結果は、層間シブマ結合の発生は、超
短光パルスで発生した層間電荷移動状態が
コヒーレンスを保持した運動量空間（従って
実空間）上の波束を形成することによって誘
起される事を示唆した。この競合過程は、電
子波束のブロッホ波への崩壊過程であり、伝
導体バンド幅から１０fs 程度と推察される。
この理論的予測を検証する為に、励起パルス
の積分強度を一定に保ちながらパルス幅を
30fs から 150fs に渡って変化させ、SIB の生
成収量をパルス持続時間の関数として測定
する実験を遂行した。結果は、理論的予測と
完全に一致するものとなり、励起パルスの幅
が短いほど、生成収量は急激に増大する。 

以上の結果から、フェムト秒レーザー励起に
よるグラファイトの光誘起構造相転移機構
の全容が微視的に解明された。 

この成果は、以下の２点において光誘起構
造相転移現象一般に敷衍できる内容を持つ。 

第一は、構造相転移過程が決して空間的に一
様な時間発展をするものではなく、核形成、
ドメイン成長、新規秩序形成過程を含む、非
一様かつ非線形過程であることが明確にな
った点である。第二は、フェムト秒光励起に
よって発生した励起状態は、結晶の固有状態
としてのブロッホ波ではなく、そのコヒーレ
ントな重ね合わせである波束状態であり、物
質に依存する時間内は、運動量空間および実
空間上で局在している。この効果は、「コヒ
ーレント局在」と概念化でき、超短光パルス
励起時に示す物質の諸応答を考察するうえ
で、極めて重要な概念を提供している。 

 

(3) 時間分解光電子分光による固体励起電子 

系の超高速緩和過程の直接観察 

電子系励起状態の超高速緩和過程の研究
は、光誘起構造相転移動力学研究においては
構造相転移をトリガする初期励起の解明と
いう重要な意義を有するが、その学術的意義
はより広い。励起電子状態の超高速緩和過程
の解明は、現代の基礎科学およびデバイス工
学などの諸問題において、死活的重要性を有
している。20 世紀後半からこの分野の研究は
急速な進歩を遂げ、多くの重要な知見が得ら
れてきたが、一方では、幾多の相矛盾する結
論の共存が混在する状況が続いている。その
基本原因は、従来の主要な研究手法であった
分光学的手法および伝導率測定手法などで
は、最も基本的な知見を与える運動量、エネ
ルギー空間上での電子分布とその時間変化
を直接観測できず、緩和を支配する諸量がす
べて複雑な理論的解析やシュミレーション
によって間接的に推定されて来た事にある。 

本特別推進研究では、従来の「間接的知見
の限界」を打破すべく、電子状態とその超高
速な変化を運動量・エネルギー空間で直接的
に観測・決定できる光電子分光法にフェムト
秒の時間分解能を導入した時間分解 2光子光
電子分光を開発・駆使した研究を展開した。
60fs の励起パルスで試料を励起し、発生した
非平衡電子分布を時間遅延を付けた 80fs の
紫外光パルスでイオン化し、発生した光電子
をエネルギーと放出角（表面平行運動量）の
関数として 2 次元検出する。それによって、
光励起で注入された電子および正孔の分布
を、エネルギー、運動量、時間の関数として
直接観測し、それに基づく超高速緩和過程に
対する疑問の余地のない結果を得ることに
成功した。この手法とその成果は、従来の半
導体キャリア動力学研究の制限を完全に打
破し、より深くかつ正確な理解獲得への
breakthrough となるものである。 

一例として、Fig. 4 に、GaAs 単結晶の伝
導帯に光注入された初期電子分布を、エネル
ギーと平行運動量に対応する電子放出角の
関数として測定した結果を示す。(a)、および
(b)は、励起光の偏光が p および s 偏光の場合
であり、両者の分布が大きく異なっているこ
とが明らかである。この偏光依存性は、GaAs

の光学遷移における選択側に対応しており、
理論的に予測される通りの電子分布が確実
に検出されている。この結果は、半導体にお
ける光励起電子の初期非平衡分布をエネル
ギーおよび運動量空間上で直接捉えた先駆
的かつ画期的な結果である。この電子分布の
時間変化をフェムト秒領域で観測する事に
よって、励起電子の超高速緩和過程を直接的
に追跡できる。この手法によって解明した
GaAs 中のキャリア動力学の諸結果は、従来
の理解の誤りを正す決定的な内容である（現
在 Science 誌に投稿中）。 

この手法を用いて研究した半導体中の励
起電子緩和研究の最初の適応例は Si であり、
伝導帯に間接遷移によって光励起された hot 

electron の超高速緩和過程を直接観察するこ
とに成功した。その結果、電子電子散乱と電
子格子相互作用によって、励起後 40fs で電子



 

 

 
Fig.5 フェムト秒時間分解電子回折装置 

 

Fig.6 金単結晶の光誘起秩序－無秩序相転移 
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系のみの準平衡状態が形成されるが、この過
程で 50％のエネルギーが超高速で格子系に
伝達されること、その後、240fs の時定数で
格子系との熱平衡が達成される事が解明さ
れ、この手法の有用性が立証された。この成
果も、Physical Review Letters 誌に発表した
が、奇しくも、上記（2）の論文と連続して
同一号に掲載された。 

本研究開始以後、Si においても、高密度励
起下では non-thermal melting と総称される
秩序－無秩序構造相転移が発生する事が判
明し、その機構解明にも、上記の電子的知見
は重要な寄与をなす。次に記す時間分解電子
回折装置と併用した Si 結晶の超高速構造相
転移においても、時間分解光電子分光の知見
は、その機構解明に重要な知見を与えた。 

 

(4) 相対論的電子ビームを用いたフェムト秒
時間分解透過電子回折装置の開発と構造相
転移動力学の解明 

本研究における主要課題の一つは、無機固
体の格子振動周期に対応する 10-13秒（100fs）
の時間分解能を有する電子回折測定装置の
開発とそれによる光誘起構造相転移過程の
直接観察である。この種の装置開発は、我が
国では欧米に比して 4-5 年の遅れがあり、本
研究で初めて本格的な開発研究が始まった。
研究開始直後から、計画段階での内容と当時
の世界の趨勢を総合的に検討た結果、現在欧
米で実験的研究の主流となっている 30-50 

keVのパルス電子ビームを用いた電子回折装
置は、以下の深刻な諸問題の解決が原理的に
困難である事が判明した： 

1）空間電荷効果の為に発生可能な電子数が
パルスあたり数千個に限定され、単一パルス
による回折像測定が不可能であって、非可逆
的相転移過程に適応できない。 

2）空間電荷効果の存在の為、100fs を切る超
短時間の時間分解能が得られない。 

3）試料通過時の消衰距離が短く(数 Å)、通常
の試料での透過回折測定では動力学的効果
が顕著となり、構造解析が困難となる。 

4）反射型回折パターン測定では多くの重要
な格子配置変化が直接検出出来ない。 

5）将来の凝縮系物質に対する構造動力学研
究の主武器となるフェムト秒時間分解電子
顕微鏡の開発と実現に大きな制限を与える。 

これらの否定的制限を突破できる透過型
電子回折装置の開発こそが現時点での最も
有効かつ適切な装置開発である、との結論に
達し、それ以後精力的に開発研究を進めた。 

 Fig.5 に我々が開発したフェムト秒時間分
解透過型電子回折装置を示す。装置は、①レ
ーザーフォトカソードからの光電子をＳバ
ンドのＲＦ電場で数 MeV の相対論的領域ま
で瞬時に加速する電子ビーム発生部、②電子
回折像の高精度測定と広い運動量空間での

同時測定を可能にする電子レンズ系を持つ
回折部、③微弱な回折ビーム強度を高感度に
検出する検出部、から構成されている。必要
な諸特性を満足する装置製作経験は、我が国
の企業には皆無であり、本計画関連研究者の
経験と英知を結集して独自に開発を続け、完
成させたものである。 

 現在の装置の性能は、①時間分解能 150 fs、
②パルスあたりの電子数 107個、③DE/E<10-4

であり、厚さ 1m 以下の試料に対して、極
めて明瞭な回折パターンが測定可能である。
新たな検出装置の試作によって超高感度化
も実現し、世界初の高精度シングルショット
時間分解回折測定が達成された。この装置を
駆使し、本研究期間中に、 

1）コヒーレントな音響フォノン発生に伴う
Si 結晶の cubic-tetragonal 構造相転移、 

2）金属結晶における固体-液体相転移動力学 

3）不揮発性相転移メモリー物質 Ge2Sb2Te5

の光誘起構造変化直接観察 

等の研究を展開し、極めて重要かつ先端的な
成果を獲得した。以下に、その１例として、
レーザー励起された金属結晶の秩序-無秩序
相転移の動力学について獲得した知見の要
点をまとめる。 

物質の溶融（固体-液体相転移）は固体の構
造相転移の中で最も普遍的なものであるが
超短光パルスで励起された結晶の溶融現象
は、熱的な溶融と大きく異なる側面を有する。
それは、電子系の励起効果が格子系の不安定



 

 

性を加速して無秩序化に重要な効果を及ぼ
すからであり、近年、non-thermal melting

現象として、半導体を中心に多くの研究が展
開されてきた。この現象を、超短時間領域で
原子レベルから解明するためには、以下の 2

つの問題を克服して臨む必要がある。第一は、
典型的な非可逆現象であることから、単一パ
ルス測定によって長距離秩序の変化を含む
精緻な回折測定が必須である事、第二は、回
折強度の解析には、秩序の崩壊に伴う効果を
正確に取り入れた理論構築が必要である事、
である。我々の開発した装置を駆使し、かつ、
理論グループとの密接な協力によって、我々
はこれらの問題を克服し、固体溶融現象に対
する原子レベルからの解明を成し遂げると
ともに、non-thermal melting は半導体に固
有な現象ではなく、金属物質においても発現
する効果である事を明らかにした。 

Fig.6 に、金単結晶をフェムト秒レーザー
で励起した際の回折強度変化の時間変化を
示した。図の丸が実験結果、実線が理論計算
の結果である。単一パルス測定によって(420)

までの回折が明瞭に測定されていると共に、
結晶秩序の距離依存性を反映する回折次数
に応じた強度減少が、理論計算によって見事
に再現されている。下の原子イメージ図は、
理論によって得られた分子動力学計算の結
果であるが、熱力学的溶融とは異なり、赤の
液 相 核 領 域 が 結 晶 内 部 で 発 生 す る
homogeneous melting の特徴が原子レベル
から解明されている。 

最後に、以上の研究成果とともに、本装置
の開発自体も世界に先駆けた重要な成果で
ある。この装置の完成によって、世界の構造
科学研究者の夢であるフェムト秒時間分解
電子顕微鏡実現への道が大きく拓かれた。
我々は、世界的に、その「夢」に最も近い位
置に到達している。 
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