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ピコピコピコピコ秒秒秒秒レベルレベルレベルレベルでででで変化変化変化変化するするするする有機結晶有機結晶有機結晶有機結晶のののの構造構造構造構造のののの撮影撮影撮影撮影にににに成功成功成功成功    

――――超短超短超短超短レーザーレーザーレーザーレーザーをををを使使使使ったったったった小型電子線回折装置小型電子線回折装置小型電子線回折装置小型電子線回折装置のののの開発開発開発開発でででで――――    

    

ポイントポイントポイントポイント    

� 生命体などの有機分子がピコ秒（１兆分の１）で起こす構造変化を直接観測する手段が 

なかった。 

� 「超短パルスレーザー」と「高輝度超短パルス電子線」を組み合わせた分子動画技術で    

有機光電子材料の超高速な結晶構造変化を直接観測した。    

� 人工光合成反応の観察や、有機太陽電池の設計などの新材料作り、たんぱく質の機能解    

析にも新たな道を開く。    

 

ＪＳＴ 課題達成型基礎研究の一環として、東京工業大学 大学院理工学研究科の恩田 

健 流動研究員と同研究科の腰原 伸也 教授は、有機光エレクトロニクス材料の中で起

きる分子の移動や変形を、２兆分の１秒の時間分解能（撮影間隔は１０兆分の１秒）を

持つ電子線を用いた直接的な結晶構造解析法（分子動画）により明らかにしました。 

これまで、柔軟性を持つ有機分子で、超高速に起こる構造変化

注１）

の直接的観測手段は、

１００億分の１秒程度までしかなく、新しい光反応物質の開発や光生物学的な現象解明

の妨げになってきました。 

本研究では、「超短パルスレーザー」と「高輝度超短パルス電子線」を組み合わせた分

子動画技術を新たに開発しました。そして、超高速光スイッチ材料

注２）

として近年注目さ

れている有機電荷移動錯体

注３）

結晶（ＥＤＯ－ＴＴＦ）
２

ＰＦ
６

について、光を照射した時

の結晶内での分子の変形や移動を直接的に明らかにしました。これは、有機光エレクト

ロニクス材料の超高速な結晶構造変化を動画技術で直接観測した初めての例となりま

す。また、ここで用いた小型の分子動画技術は、有機光エレクトロニクス材料のみなら

ず、人工光合成など有機物からなるさまざまな新規材料や、たんぱく質など有機生体機

能分子の機能解析・新材料設計にも新たな道を切り開くものになると考えられます。 

 

本研究は、カナダ・トロント大学（ドイツ・マックスプランク研究所 兼任）のＲ．

Ｊ．Ｄ．ミラー 教授のグループ、京都大学の矢持 秀起 教授のグループ、名城大学の

齋藤 軍治 教授との共同研究により行ったものです。 

 本研究成果は、２０１３年４月１８日（英国時間）発行の英国科学誌「Ｎａｔｕｒｅ」

に掲載されます。 
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本成果は、以下の事業・研究領域・研究課題によって得られました。 

戦略的創造研究推進事業 チーム型研究（ＣＲＥＳＴ） 

研 究 領 域：「先端光源を駆使した光科学・光技術の融合展開」 

（研究総括：伊藤 正 大阪大学 ナノサイエンスデザイン教育研究センター 特任教授） 

研究課題名：「光技術が先導する臨界的非平衡物質開拓」 

研究代表者：（腰原 伸也 東京工業大学 教授） 

研 究 期 間：平成２１年１０月～平成２７年３月 

ＪＳＴはこの領域で、最先端レーザーなどの新しい光を用いた物質材料科学、生命科学など先

端科学のイノベーションへの展開を目指しています。 

上記研究課題では、最新の超高速レーザシステムを駆使して、「物質の臨界的非平衡構造」が

どのようになっているかを調べること、それによって高速かつ超高感度な光応答を示す物質や協

働的原子移動型触媒などといった新光機能性材料を創成することを目指しています。 

 

戦略的創造研究推進事業 個人型研究（さきがけ） 

研 究 領 域：「光エネルギーと物質変換」 

（研究総括：井上 晴夫 首都大学東京 戦略研究センター 教授） 

研究課題名：「新しい時間分解赤外振動分光法を用いた複雑な光エネルギー変換過程の解明」 

研究代表者：（恩田 健 東京工業大学 流動研究員） 

研 究 期 間：平成２３年１０月～平成２９年３月 

ＪＳＴはこの領域で、異分野融合による自然光エネルギー変換材料および利用基盤技術の創出

を目指しています。 

上記研究課題では、有機分子の電荷や構造変化に敏感な時間分解赤外振動分光法を用いて人工

光合成系など光エネルギー変換過程における超高速な電荷移動過程を実時間で明らかにするこ

とを目指しています。 

 

＜＜＜＜研究研究研究研究のののの背景背景背景背景とととと経緯経緯経緯経緯＞＞＞＞    

半導体の光応答、化学における光反応、生物における光合成など、光を利用する超高速

の情報処理や光エネルギー変換・利用に関わる現象では、１兆分の１秒以下の時間で最初

の重要な過程が起きると考えられています。このことは、超短パルスレーザーを用いた色

変化や分子振動状態を調べる分光学的研究から予測されてきました。 

有機電荷移動錯体結晶（ＥＤＯ－ＴＴＦ）
２

ＰＦ
６

は、超伝導体の候補として検討されて

きた物質ですが、光励起によって絶縁体と金属的状態の間を変化する光誘起相転移という

劇的な色変化（波長の変化）を伴う現象を示すことが分かりました。最近、光に対する応

答速度が１兆分の１秒以内という超高速であることが分光学的研究によって明らかとなり、

この特性を利用した超高速光スイッチ材料として注目されています。 

これまで、このような物質の超高速変化は光励起に伴う構成材料（分子など）の間の電

子の移動と、分子の位置や形の変形が組み合わさって起きていると考えられてきました。

しかし、光により観測しやすい電子移動のみに対して実験と理論考察が集中し、構造変化

の観点からの検討は行われていませんでした。これは、超高速で起きる構造変化の実態を

直接的にとらえて解析し、新材料創製につなげるための手段がなかったためです。特に有

機物では、今回の電荷移動錯体だけでなく、光合成分子や各種光機能性たんぱく質など、

その柔らかな構造ゆえ電子の動きに伴う構造変形が大きいことがその機能発現の本質を担

っていると考えられています。そのため、高速で起きる構造変形を直接的に観測する手法

が求められていました。 
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 この現状を打破するべく、Ｘ線回折法を中心にさまざまな観測技術開発が世界的に競わ

れていますが、有機結晶（有機エレクトロニクス材料や生命機能材料）については、回折

線強度が弱く原理的な問題に直面しています。 

そこで、本研究では発想を変え、電子顕微鏡技術をヒントに、回折線強度が強い電子線

回折実験の時間分解測定を試みました。細かい時間間隔で照射するパルスレーザー光を用

いて発生させた約１０兆分の１秒の時間幅を持つ高輝度な超短パルス電子線を利用し、２

兆分の１秒の時間分解能を持つ小型の電子線回折装置を開発しました。この装置を用いて

有機光エレクトロニクス材料の超高速構造変化の観測に成功しました。 

 

＜＜＜＜研究研究研究研究のののの内容内容内容内容＞＞＞＞    

 （ＥＤＯ－ＴＴＦ）
２

ＰＦ
６

は、室温では結晶のある特定の方向にだけ良く電気を流す金

属的性質を示します。この物質を７℃（２８０Ｋ）以下まで冷やすと、電子（正孔）（以下

では電子や正孔を「電荷」で総称する）並びに構成分子間や分子内に働くさまざまな相互

作用により、絶縁体的性質を示すようになります。 

これまでの本グループの研究により、低温に冷やして絶縁体となったこの物質に１０兆

分の１秒という短い間隔の光を照射すると、劇的な色変化が起きること、そしてその後１

００億分の１秒ぐらい経ってから、結晶を室温に置いた時に得られるのと同じ金属的な状

態に戻ることが分かりました。しかし、その起源であるはずの電荷の動きと、結晶や分子

の構造変化の関連についての情報は分かっていませんでした。 

 そこで、本研究では電子線回折法に挑戦しました。電子は粒子と波の２重の性質を持ち、

高速で移動する電子は原子レベルの短い波長を持つ波としても振る舞います（この特性の

利用技術の１つが電子顕微鏡です）。高速の電子線を結晶に照射すると、電子の波は回折現

象を示し、この回折線の進行方向と強度を調べることにより試料の結晶構造を明らかにす

ることができます。これが電子線回折による結晶構造解析の原理です。この手法は、Ｘ線

（超短波長電磁波）を用いた構造解析技術との相似性を持ちつつ、電子顕微鏡技術と極め

て親しい関係のある、原子レベルの構造を明らかにするための観測手法です。また電子線

は、電子線のエネルギーが決める分解能の限界などいくつかの点で劣るものの、回折線強

度は非常に強いという利点を持っています。このため、有機結晶の超高速構造変化の観測

に成功すれば、Ｘ線技術との相補性、電子顕微鏡と同様に装置が小型化でき持ち運びもで

きることから、さまざまな有機材料開発への利用が期待されます。実際に製作された装置

は一般の実験室に十分収まる大きさです（図２、Ｘ線の場合、例えば自由電子レーザーは

装置の長さが約１ｋｍ程度）。 

ここで、試料に照射する電子集団（電子バンチ）の時間幅を十分短くできれば、超高速

で原子レベルの結晶構造解析が可能となります。本研究で開発した装置では、１０兆分の

１秒以下の超短パルスレーザー光を金（Ａｕ）の薄膜へ照射し、その表面から放出された

電子バンチをさらに特殊な圧縮器（ＲＦキャビティ）で圧縮することにより、試料に照射

する電子バンチの時間幅を１０兆分の１秒程度に抑えました。この電子バンチを、１００

ナノメートル（ナノは１０億分の１）まで薄く切った（ＥＤＯ－ＴＴＦ）
２

ＰＦ
６

結晶へ照

射し、透過してきた電子の回折パターンをＣＣＤカメラでとらえることにより回折像を得

ました（図１下図）。一方、試料を励起するための光は、電子バンチ生成に用いたレーザー

光の一部を分けて用いました。ここで、電子バンチとの時間差を任意に制御することによ



4 

り測定を行いました。この測定装置における時間分解能は０．４ピコ秒（２．５兆分の１

秒）です。この装置により得られた回折像とシミュレーション計算の比較検討により、結

晶構造がどの様に時々刻々と変化するかを明らかにしました。 

 その結果、従来の光による測定で明らかになっていた電荷分布変化と同じ時間スケール

で構造変化が起きることが確認され、その詳細も明らかにすることに成功しました（図３）。

このように有機結晶で、電荷変化と構造変化を同じ時間スケールで観測した例はこれまで

ありません。この結果から、機能に関わる成分の一部を変化させた材料を作るという指針

で、光スイッチの速度を変化させられる可能性が判明し、現在研究グループでは新材料を

目指した研究を始めています。 

 

＜＜＜＜今後今後今後今後のののの展開展開展開展開＞＞＞＞    

本研究では、有機結晶において２兆分の１秒という時間分解能で超高速に進行する電荷

（電子・正孔）の動きと分子の形状や位置の変化との関連をとらえることに初めて成功し

ました。この成果は、超高速光スイッチング材料の探索やその応用のための基礎となるば

かりでなく、同様な有機結晶からなるさまざまな有機光電素子の動作を理解し、新しい材

料を開発する指針となります。今後は有機発光素子、有機太陽電池、有機トランジスター

など有機物を用いた電子デバイスの動作原理や、光触媒、人工光合成などの光エネルギー

変換の過程などを明らかにする研究への応用が期待されます。さらに測定装置は、比較的

小型であるため実験室レベルで設置、測定できるという利点を持っています。そのため今

後、操作性が向上すれば市販化され、大学、企業を問わず多くの研究室へ普及することが

期待されます。 

なお、このような挑戦的な研究は、光学的な超高速分光の専門家、時間分解電子線回折

の専門家、物質開発を行う有機合成の専門家など、専門分野の異なる研究者が１つの方向

に共鳴した国際的、学際的な共同研究によって初めて得られたものです。 
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＜＜＜＜参考図参考図参考図参考図＞＞＞＞    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ここで試料として用いた（ＥＤＯ－ＴＴＦ）
２

ＰＦ
６

は、室温においては陽イオンのＥＤ

Ｏ－ＴＴＦ

＋０．５

と陰イオンのＰＦ
６

－

からなる有機塩であり、結晶中ではそれぞれが１方向

に積み重なった構造を取っている（図１右上図）。それに伴い、図の緑の円で模式的に表し

た分子軌道同士の重なりによって、積み重なり方向に電子ないし正孔（電荷と総称）が自

由に動けるようになっている。そのため結晶のある特定の方向にだけ良く電気を流す金属

的性質を示す。この物質を７℃（２８０Ｋ）以下まで冷やすと、電荷や構成分子間や分子

内に働くさまざまな相互作用により、電荷がＥＤＯ－ＴＴＦ分子の上で凍り付き（局在化）、

絶縁体的性質を示すようになる。この時、図１左上に示されているように、ＥＤＯ－ＴＴ

Ｆ分子としては電荷（この場合は正孔）を持つＥＤＯ－ＴＴＦ

＋１

とそれがないＥＤＯ－Ｔ

ＴＦ

０

の２種類が存在し、その積み重なり方向での電荷の並び方は（．．．＋１，０，０，

＋１，．．．）のようになっている。つまり、電荷の氷を形成することが、この物質の金属状

態と絶縁体状態の間の相転移の原因である。これまでの本グループの研究により、低温に

冷やして絶縁体となった（電荷が凍った）この物質に１０兆分の１秒のという短い光を照

射すると、電荷の並び（電子・正孔の氷）が一瞬別のもの（．．．＋１，０，＋１，０，．．．）

に変化し、これに伴って劇的な色変化が起きること、そしてその後１００億分の１秒ぐら

い経ってから、結晶を室温に置いた時に得られるのと同じ金属的な状態となることが明ら

かとなった。 

 
図図図図１１１１    （ＥＤＯ－ＴＴＦ）（ＥＤＯ－ＴＴＦ）（ＥＤＯ－ＴＴＦ）（ＥＤＯ－ＴＴＦ）

２２２２

ＰＦＰＦＰＦＰＦ
６６６６

のののの低温低温低温低温とととと室温室温室温室温におけるにおけるにおけるにおける結晶構造結晶構造結晶構造結晶構造（（（（上上上上））））とととと

それぞれのそれぞれのそれぞれのそれぞれの電子線回折像電子線回折像電子線回折像電子線回折像（（（（下下下下））））    
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図図図図２２２２    測定概念図測定概念図測定概念図測定概念図（（（（上上上上））））とととと写真写真写真写真（（（（カナダカナダカナダカナダ・・・・トロントトロントトロントトロント大学大学大学大学    Ｒ．Ｊ．Ｄ．Ｒ．Ｊ．Ｄ．Ｒ．Ｊ．Ｄ．Ｒ．Ｊ．Ｄ．

ミラーミラーミラーミラー    教授教授教授教授グループグループグループグループ））））    
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図図図図３３３３    （ＥＤＯ－ＴＴＦ）（ＥＤＯ－ＴＴＦ）（ＥＤＯ－ＴＴＦ）（ＥＤＯ－ＴＴＦ）
２２２２

ＰＦＰＦＰＦＰＦ
６６６６

のののの光励起光励起光励起光励起（（（（左左左左））））およびおよびおよびおよび温度変化温度変化温度変化温度変化（（（（右右右右））））によるによるによるによる構造変化構造変化構造変化構造変化    

    

左右の図に描いた緑色の線は、低温時の構造からの原子位置の変化方向を示している。 

光励起を行ってから１兆分の１秒後、陽イオンであるＥＤＯ－ＴＴＦ

＋１

が積み重なり方

向と垂直方向へ移動する。一方、中性のＥＤＯ－ＴＴＦ

０

の変化はこの時点ではほとんど

起こっていない。さらに、より遅い時間の回折像からは１００億分の１秒には両者ともに

室温とほぼ同じ構造を取ることも判明した。
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＜＜＜＜用語解説用語解説用語解説用語解説＞＞＞＞    

注１）構造変化 

 全ての物質は原子から構成されているが、その原子の空間的な並び方を「構造」といい、

「構造変化」とはその並び方が変化することをいう。ここで対象とした有機結晶の場合は、

原子がある程度まとまって分子を構成し、その分子がまとまりとして移動したり、その場

で変形したりすること示す。 

 

注２）超高速光スイッチ材料 

 通信の大容量化、コンピューターや電子機器の高速化に伴い、より多くの情報を伝達で

きる光を使った通信や計算手段が研究、開発さている。そこで、その光を直接制御する手

段、すなわち「光スイッチ」が求められている。さらに現在、通常の電子機器でもそのス

イッチング速度は１０ギガヘルツ(１００億分の１秒の繰り返しに相当)にも及ぶため、新

規材料にはそれよりも速い１兆分の１秒に及ぶ超高速なものが必要とされる。 

 

注３）有機電荷移動錯体 

 イオン化しやすい分子同士をきれいに整列させることにより得られる陽イオンと陰イオ

ンからなる有機結晶（有機塩）。この時、各分子間の電子雲（分子軌道）の重なりと電荷（電

子や正孔）の分布が、有機結晶のフレキシブルな構造を反映してさまざまに変化すること

を利用して、金属、絶縁体、超伝導、磁性体など通常の有機物では得られない多くの性質

が得られる。そのため、有機物を用いた電子デバイスなどの材料として注目を集めている。 

 

＜＜＜＜論文論文論文論文タイトルタイトルタイトルタイトル＞＞＞＞ 

“Mapping molecular motions leading to charge delocalization with ultrabright 

electrons” 

（高輝度電子線による電荷非局在化を導く分子の動きの画像化） 

DOI:10.1038/nature12044 

 

＜＜＜＜おおおお問問問問いいいい合合合合わわわわせせせせ先先先先＞＞＞＞    

＜研究に関すること＞ 

恩田 健（オンダ ケン） 

東京工業大学 大学院理工学研究科 理学流動機構 流動研究員 

〒226-8502 神奈川県横浜市緑区長津田町４２５９ Ｓ１－８  

Tel／Fax：045-924-5891 

E-mail：onda.k.aa@m.titech.ac.jp 

 

腰原 伸也（コシハラ シンヤ） 

東京工業大学 大学院理工学研究科 物質科学専攻 教授 

〒152-8551 東京都目黒区大岡山２－１２－１ Ｈ－６１ 

Tel／Fax：03-5734-2449 

E-mail：skoshi@cms.titech.ac.jp 
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ヘルマン・シアイニ 博士 

カナダ トロント大学 

St. George St. 80, Toronto, Ontario M5S 3H6, Canada. 

ドイツ マックスプランク研究所 ハンブルク大学 

Luruper Chaussee 149, 22761 Hamburg, Germany. 

Tel：+49 (0) 40 8998 6278 

Fax：+49 (0) 40 8998 1958 

  

＜ＪＳＴの事業に関すること＞ 

古川 雅士（フルカワ マサシ） 

科学技術振興機構 戦略研究推進部 

〒102-0076 東京都千代田区五番町７ Ｋ’ｓ五番町 

Tel：03-3512-3531 Fax：03-3222-2066 

E-mail：crest@jst.go.jp 

 

 


