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光誘起相転移過程の時間分解直接構造観察



相転移：物質自然界が示す代表的現象

従来の構造相転移研究：

1）熱力学的安定（準安定）相の構造・電子状態の解明

2）準静的転移過程ダイナミクス

構造相転移：

物質構造と電子状態が最も激しく変貌

例：グラファイトｰダイヤモンド相転移

GraphiteGraphite DiamondDiamond

電子系 格子系

電子・格子相互作用の微視的超高速ダイナミクスは未解明！

（物質存在様式の多重安定性を反映）

熱力学的構造相転移：全ての自由度を無差別に励起

「渾然一体」

 
素過程の分離・抽出・制御が不可能！



特定領域研究（Ｈ11-13）
「光誘起相転移とその動力学」（領域代表

 
那須）

2001年第一回「光誘起相転移国際会議」（筑波）

 
世界的研究領域に発展

光誘起構造相転移

２）熱励起で到達できない隠された未知物質相へ！

１）巨視的相転移を微視的に解明・制御

多様性の顕在化、新物質（相）創製

外部刺激（光）

格子系

外部刺激による非平衡相転移

電子状態を選択的・制御的に変化（励起）

後続する相転移素過程を分解・抽出・追跡！

本申請：今までの成果に立脚

 
革新的展開へのブレーク・スルーを！

その意義

協同的非線形・非平衡超高速動力学
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光誘起構造相転移：本研究の主要な対象

tetrathiafulvalene (TTF):D

chloranil (CA):A

tetrathiafulvalene (TTF):D

chloranil (CA):A

積層軸（擬一次元）

1）分子間電子移動励起による中性・イオン性相転移

GraphiteGraphite DiamondDiamond

第一原理計算に基づく理論的予測：分担者

 
吉田

走査型トンネル顕微鏡による原子像観察で相転移を確認：分担者

 
金崎

2）可視光層間電荷移動励起によるグラファイト・ダイヤモンド相転移

D+A- D+A- D+A- D+A- D+A- D+A-

D0 A0 D0 A0 D0 A0 D0 A0 D0 A0 D0 A0

電子移動

2量体化変位

中性相(N)

イオン性相(I)
D+A- D+A- D+A- D+A- D+A- D+A-

D0 A0 D0 A0 D0 A0 D0 A0 D0 A0 D0 A0

電子移動

2量体化変位

中性相(N)

イオン性相(I)

代表的凝縮様式の変換を伴う構造相転移：体系化に必須



λex=800 nm 
ω=80 fs

p-polarized
after irradiation

λex=800 nm 
ω=80 fs

p-polarized
after irradiation

光プローブによる相転移量の時間発展（フェムト秒時間分解）

Diaphite

擬一次元電荷移動有機錯体の中性・イオン性相転移 グラファイト・ダイヤモンド相転移

フェムト秒光

 パルス

構造相転移動力学

超短時間域での直接的構造情報が必須！

光誘起構造相転移研究の成果と課題

1）初期条件敏感性の発見：非線形力学系の特徴（谷村、那須）

2）相転移発生における励起強度閾値（臨界性）の存在（谷村）

3）100フェムト秒（10-13秒）時間領域の相転移初期過程の解明（谷村）

4）熱力学的相転移では到達できない新規物質相の発見（金崎、那須）

ＳＴＭによる検証
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時間分解電子線回折法の利点：

challenges:
space-charge induced broadening effects !

相転移過程の時間分解直接構造観測：フェムト秒時間分解電子線回折

100fsを切る超短電子線パルスを実現！（分担者

 
楊: H19西川賞受賞）

産業科学研究所フェムト秒パルス電子線発生装置

Photocathode RF gun
Linear accelerator Magnetic bunch 

compressor

<80fs, ΔE/E<10-4, >106 e/pulse

B. J. Siwick et al (2004)

世界最高性能の時間分解電子線回折装置へ！

時々刻々進展する構造変化を時間分解直接検出！

1）100fs以下の時間分解能が実現可能
2）Ｘ線に比べて1000倍程度大きい弾性散乱断面積

検出効率の大幅な増加と非弾性照射効果の低減
3）高精度のビームのコリメーション(ナノプローブ化）



励起状態の超高速緩和過程（谷村）
フェムト秒時間分解非線形分光

フェムト秒時間分解2光子光電子分光

時間分解電子線回折法による相転移動力学観測（石丸、楊）
世界最高性能（<100 fs)の時間分解電子線回折測定装置の開発

典型例に対する構造相転移過程の実時間追跡

プローブ顕微鏡手法による

 ナノ構造ドメイン解明

光誘起構造相転移
動力学の理論（那須、吉田）

new 
structural 

orders

nonlinear 
relaxation

transition
dynamics

光誘起相転移動力学の統一理論形成

第一原理励起状態動力学

光誘起プロセスデザイン

光誘起構造相転移の微視的理解を達成
 
新たなパラダイムへ

研究推進体制：先端的実験手法と高度な理論的研究の有機的協力

光誘起相

光誘起相の原子・電子

 状態の解明（金崎）



新規機能性物質創製

への指針

超短時間分解電子線回折法の
 バイオ・分子科学・材料科学へ
 の展開

本研究の推進

光誘起構造相転移動力学
 の解明

非平衡相も包含した
 凝縮系科学

相転移ダイナミクス研究
 へのブレーク・スルー
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フェムト秒反射分光による観察(6K:I   N)

擬一次元電荷移動有機錯体（TTF-CA）の中性・イオン性相転移 1：構造相転移の光検出
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光プローブで相転移を検出可能！
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積層軸（擬一次元）
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積層軸（擬一次元）

S. Koshihara et al. (Phys. Rev. B 42, 6853 (1990).
1



フェムト秒反射分光による動力学観察

擬一次元電荷移動有機錯体の中性・イオン性相転移：光誘起構造相転移のprototype
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tetrathiafulvalene (TTF):D

chloranil (CA):A

tetrathiafulvalene (TTF):D

chloranil (CA):A

積層軸（擬一次元）
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光プローブで相転移を検出可能！

N
I

TC =81 K で一次相転移 臨界点から遥か遠方で



擬一次元電荷移動有機錯体（TTF-CA）の中性・イオン性相転移 2：初期条件敏感性他
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K. Tanimura and co-workers

Phys. Rev. B 60, 6191-6193 (1999) 
Phase Transitions, 74, 21-34 (2001) 
J. lumin. 94-95, 483-488 (2001) 
Phys. Rev. B 70, 144112-1-11 (2004)  2



擬一次元電荷移動有機錯体（TTF-CA）の中性・イオン性相転移 3：時間分解Ｘ線回折

3



λex=800 nm 
ω=80 fs

p-polarized
after irradiation

depressed periodically !

表面

 
20ｎｍ領域で大きな構造変化

（

 
~104 C atoms）

熱力学相とは異なる新規の光誘起相

光誘起相転移

“ Diaphite ”

K. Nasu (un-published)

可視光誘起 Graphite-to-Diamond 相転移 ：1

4

[1100]に沿う1/3周期（1/2ならhexagonal diamond)



可視光誘起 Graphite-to-Diamond 相転移 ：2

層間結合形成の直接的証拠：偶数層剥離
α

β

5

(a)

(b) (c)

(a)

(b) (c)
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τ=590 fs

層間電荷移動遷移に固有（p偏光でのみ）

局在：キャリヤーの平衡化と競合（短寿命）

フェムト秒反射分光で見た相転移初期過程：局所的核形成（？）

2 eV反射ピーク

o45 2.1
o45 2.1

可視光誘起 Graphite-to-Diamond 相転移 ：3

6



可視光誘起 Graphite-to-Diamond 相転移 ：4
femtosecond laser pulses to induce G-to-D transition!

1) 局在確率：キャリヤーの平衡化と競合
2) コヒーレントフォノン励起（層間のshearing mode）

e

h

Phys. Rev. B 62, 2908 (2000).

層間結合発生に必須な要因の発生

7



相転移過程の直接的構造追跡：フェムト秒時間分解電子線回折：1

K. Takayanagi et al. J. Vac. Sci Technol A3 (1985) 1502

Energy
filter

Electron intensity
measurement

amorphous
specimen

RMC
simulation

Energy
filter

Electron intensity
measurement

amorphous
specimen

RMC
simulation

experiment

simulation

experiment

simulation

高分解能ナノプローブ顕微鏡への展開

分担者

 
石丸

 
学 (H１８

 
本多記念研究奨励賞)  

3次元構造決定法としての透過電子線回折：典型例

 
シリコン再構成表面構造

“ Takayanagi reconstruction ”

Si(111)STM像
（表面第1層のみのイメージ）

Si(111)-(7x7)

＞10 nm領域のイメージ化
7



100fsを切る時間分解能で構造相転移ダイナミクスを直接観察！（試作品模式図）

CCD

Screen

SampleElectron 
Gun

Ti:Sapphire Regenerative Amp OPA

THG

Optical delay line
Pump pulse (<40 fs)

UV pulse for 
photoelectron generation (<60 fs)

電子線パルス特性：
時間幅100 fs以下
エネルギー分散<0.05%
エミッタンス<1 mm-mrad
エネルギー：1~4 MeV
電子数：5ｘ106/pulse

相転移過程の直接的構造追跡：フェムト秒時間分解電子線回折：2

8



Synchronization between laser and acceleratorSynchronization between laser and accelerator
(Osaka (Osaka UnvUnv.).)

KlystronKlystron
Picosecond LaserPicosecond Laser

with a Timewith a Time--stabilizerstabilizer

High power
Phase shifter

2856 MHz RF

RF 
Driver

Synchronizer
①

Power
Source

1 1 -- 10 Hz10 Hz

Synchronizer
②

Femtosecond LaserFemtosecond Laser
with a Timewith a Time--stabilizerstabilizer

TriggerTrigger

RF Generator

79.3 MHz RF

StreakStreak
cameracamera

Divider
(NIM)

TriggerTrigger

Trigger 
Generator

1 kHz1 kHz1/361/36

Photocathode RF Gun Linac Pulseradiolysis

Synchronizer
③

Delay

1 kHz1 kHz



Pulse timing control of a modePulse timing control of a mode--locked laserlocked laser

Piezoelectric transducer (PZT)

RF generatorRF generator
(2856MHz)(2856MHz)

Phase 
detector Loop filter

PZT driver

Phase Locked Loop ( PLL ) Technique

Photo 
detector

Accelerator
operating

RF dividerRF divider
(1/36)(1/36)

Femtosecond laser oscillator(operating at 79.33MHz)

79.33MHz79.33MHz

同期時間ジッター：

 <300fs可能



実験結果（Alの融解過程：固-液相転移）

B. J. Siwick et al. Chem. Phys. 299 (2004) 285

相転移過程の直接的構造追跡：フェムト秒時間分解電子線回折：3

9



最近の時間分解電子線

回折研究の一端

我が国からの発表は皆無！

相転移過程の直接的構造追跡：フェムト秒時間分解電子線回折：4

10



この光誘起相転移過程における構造変化は？



フェムト秒パルス励起による表面構造相転移へ



charge transfer

sp2 sp3

quasi one-dimensional: metal?

dimerization

Si(111)表面における（2ｘ1）再構成の動力学追跡

光励起により終端水素原子を10-13秒以内に除去



光誘起構造相転移動力学の研究

特別推進研究応募課題

研究代表者
 

谷 村 克 己（大阪大学産業科学研究所教授）

光誘起相転移機構の微視的・統一的理解を達成

光誘起相転移過程の時間分解直接構造観察

凝縮系物理学の新たなパラダイムへ
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