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光で新しい秩序が⽣まれ、物質状態が変わる過程を観測 
−⾦属―有機構造体（MOF）が拓く⾮平衡材料科学の新展開− 

 
【ポイント】 

○ ⾦属―有機構造体（MOF）において、約 30 フェムト秒で光誘起状態が形成される
過程を観測。 

○ 6 フェムト秒の時間分解分光と理論解析により、結合秩序波を伴う過渡的な電⼦状
態を経由する光誘起状態の形成過程を提案。 

○ 光によって極性状態が⽣じる可能性を⽰し、新しい光応答材料・電⼦材料の設計へ
の展開に期待。 

 
【概要】 

東京科学⼤学（Science Tokyo） 理学院 化学系のサミラン・バヌ（Samiran Banu）
⼤学院⽣（研究当時、現理化学研究所特別研究員）と⽯川忠彦助教らの研究チームは、
東北⼤学⾦属材料研究所の宮坂等教授、⼤学院理学研究科の岩井伸⼀郎教授、名古屋
⼯業⼤学物理⼯学類の⾼橋聡教授らの研究チームと共同で、⾦属―有機構造体（MOF、
⽤語 1）において、光誘起状態が約 30 フェムト秒（⽤語 2）で形成される過程を明ら
かにしました。 

光を物質に当てると、加熱や冷却だけでは到達しにくい特殊な状態が⼀時的に現れ
ることがあります。このような光誘起状態を制御して作り出すことは、物質の性質を
⾼速で切り替えるための⼿段として期待されますが、その形成過程を詳しく観測する
には数フェムト秒スケールの時間分解能が必要になります。 

研究チームは、6 フェムト秒の超短パルス光を⽤いた時間分解反射分光（⽤語 3）に
より、光照射直後の電⼦状態変化を追跡しました。その結果、反射スペクトルが約 30
フェムト秒で急速に変化し、新たな吸収成分が形成されることが確認されました。さ
らに理論モデル解析により、光照射直後にサイト間の電⼦的結合の強さが空間的に規
則的に変化する結合秩序波（⽤語 4）を伴う過渡的な状態が⽣じ、その後、格⼦変調を
伴って光誘起状態が形成される可能性を⽰しました。この光誘起状態は、反転対称性
（⽤語 5）の破れを伴う極性状態である可能性も⽰唆されます。 

本成果は、光によって⾮平衡な物質状態を超⾼速で制御する⽅向性を⽰すものであ
り、新しい光応答材料の設計につながると期待されます。 

本成果は、7 ⽉ 22 ⽇付の「Physical Review Letters」誌に掲載されました。 



 

図 1 本研究で提案した光誘起状態形成過程のイメージ図 
 
●背景 

光を物質に照射すると、加熱や冷却だけでは到達できない特別な状態が⼀時的に⽣じ
ることがあります。このような新しい物質状態（光誘起状態）を制御・活⽤することは、
物質の性質を⾼速で切り替える⼿段として期待できます。また、光照射により⽣じた電
⼦励起状態が、物質に内在する電⼦、原⼦、分⼦間のさまざまな相互作⽤を介して、ス
ピンや結晶構造を巻き込んだ秩序状態を形成することも考えられます。その物質状態の
変化をストロボ撮影のように観測できれば、新しい状態が現れる仕組みや制御⽅法に関
する知⾒を得られます。しかし、形成過程を切り分けて観測するためには、数フェムト
秒スケールという⾮常に⾼い時間分解能が必要です。 
 本研究では、⾦属イオンと有機分⼦からなる⾦属―有機構造体（MOF）に着⽬しまし
た。MOF には、構成要素を選択することで固体としての性質を設計しやすいという特
徴があります。特にドナー―アクセプター型 MOF（⽤語 6）は、ドナーとアクセプタ
ー間の電荷移動（⽤語 7）や電⼦秩序（⽤語 8）を組み込めることから、光で制御され
る新しい物性や機能性を探る材料基盤として期待されています。 
 
●研究成果 

本研究では、ドナー―アクセプター型 MOF である(NPr4)2[Fe2(Cl2An)3]に対し、6 フ
ェムト秒の超短パルス光を⽤いた時間分解反射分光を⾏い、光励起直後に起こる電⼦状



 

態変化の観測を試みました。この試料では、温度変化により、ドナー―アクセプター間
の電荷移動を伴う相転移が観測されています［参考⽂献 1］。また、90 フェムト秒パル
スを⽤いた以前の研究で、温度変化による相転移では観測されない光誘起状態が⽣成す
ることが分かっており［参考⽂献 2］、今回の研究ではこの光誘起状態の形成過程を観
測対象としました。 

今回の 6 フェムト秒パルスを⽤いた時間分解反射分光測定の結果、光照射直後に⼤き
な反射スペクトル形状変化が観測されました。また注⽬すべき点としては、その後のス
ペクトル形状は急速に変化し、温度変化相転移では観測されない新たな吸収成分の形成
を⽰す特徴が現れることが分かりました（図 2a）。こうした変化が半分まで進む時間を
評価したところ、約 30 フェムト秒で進⾏することが明らかになりました（図 2b）。こ
の特徴は、以前の研究で⽰された光誘起状態が、光励起後のごく短い緩和過程を経て形
成されていたことを⽰唆しています。 

図 2 6 フェムト秒時間分解分光で観測した光照射直後の電⼦状態変化。（a）光照射後の過
渡反射率変化スペクトル（⽤語 9）。（b）零点交差エネルギー（（a）中の⾚⽮印）の時間変
化。零点交差エネルギーは約 30 フェムト秒で急速に変化し、光誘起状態の超⾼速形成を⽰
唆している。 
 

さらに、観測された超⾼速な状態変化の物理的背景を理解するため、電⼦状態の理論
モデルを解析し、観測された状態変化過程を模式化しました（図 3）。 

採⽤した理論モデルでは、光照射前の低温相は、電⼦が Cl2An サイトに局在した電荷
整列（CO）状態になります。約 0.8 eV の光励起をした直後に⽣じる状態については、
単純な電荷移動状態ではなく、Cl2An サイトと Fe サイトの間で電⼦的結合が周期的に
変化していました。これは、サイト間結合の強さが交互に変化する結合秩序波（BOW）
と電荷不均化（CD）を伴う状態と解釈されます。その後、格⼦変調に対応する⾃由度に
沿って状態が安定化し、通常の温度変化では現れない光誘起状態（PH 状態）が形成さ
れると考えられます。 

このように、時間分解分光で捉えた電⼦状態変化と理論モデルを組み合わせることで、
この光誘起状態が、電⼦秩序の変化を起点とする格⼦変調を伴って安定化し、反転対称
性の破れを伴う極性状態となる可能性が⽰されました。 



 

 
図 3 理論モデルで描かれる光誘起状態の形成過程の模式図。横軸は格⼦変調の⼤きさ、縦
軸は系のエネルギーを⽰す。模式図中の丸は Fe イオン、⻑⽅形は Cl2An イオン、⽩抜き⽮
印はスピンを表す。 
  
●社会的インパクト 

本成果は、光を⽤いて物質の状態を超⾼速で制御するための基礎的な知⾒を与えるも
のです。特に、光励起後の光誘起状態が形成される過程を数⼗フェムト秒の時間スケー
ルで追跡し、電⼦秩序や極性状態の形成と結びつけて理解した点に特徴があります。 

MOF は、⾦属イオンや有機分⼦イオンの組み合わせを変えることで、多様な電⼦状
態や機能を設計できます。今回得られた知⾒は、極性や強誘電的な性質を、光によって
⾼速で切り替える新しい光応答材料・電⼦材料の探索につながると期待されます。将来
的には、光スイッチング素⼦や超⾼速光メモリなどの材料設計にも展開できる可能性が
あります。 
 
●今後の展開 

今後は、光照射後に⽣じる構造変化をより直接的に検証することを⽬指します。例え
ば、時間分解 X 線回折や電⼦線回折を⽤いることで、今回理論的に⽰された格⼦変調に
対応する変化を実験的に検証できると考えられます。 

また、本研究で⽰唆された極性状態を確認するには、ドメイン形成の影響も考慮した
⾼感度な第⼆⾼調波発⽣測定やテラヘルツ放射測定など、反転対称性の破れに敏感な⼿
法が有効です。さらに、構造設計性に優れた MOF の特徴を活かし、同様の光誘起状態
を⽰す物質を探索することで、⾮平衡状態を設計する材料科学という新たな領域の開拓
が期待されます。 
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【⽤語説明】 

（1） ⾦属―有機構造体（MOF）：⾦属イオンと有機分⼦が規則的につながってでき
た結晶性材料。 

（2） フェムト秒：1000 兆分の 1 秒。1 フェムト秒は 10−15 秒に相当。30 フェムト
秒は、光でさえ約 9 マイクロメートルしか進まないほど短い時間である。 

（3） 時間分解反射分光：物質を光励起した後、試料からの反射光が時間とともにど
のように変化するかを測定する⼿法。 

（4） 結合秩序波：隣り合う原⼦や分⼦の間で、電⼦的結合の強さが規則的に変化し
た状態。電⼦の量⼦⼒学的な性質に由来する電⼦秩序の⼀種。 

（5） 反転対称性：ある点を中⼼として、物質の構造を反対側に移しても元と同じよ
うに⾒える性質。反転対称性が破れると、物質が極性を持つ可能性が⽣じる。
極性を持つ物質では、電荷の偏りや電気的な向きが⽣じるため、強誘電性など
の機能につながる可能性がある。 

（6） ドナー―アクセプター型 MOF：電⼦を与えやすいイオン（ドナー）と、電⼦
を受け取りやすいイオン（アクセプター）で構成される⾦属―有機構造体。両
者間で電荷移動が起こることで、多様な電⼦状態が出現する。 

（7） 電荷移動：物質中のある原⼦・分⼦・イオンから別の原⼦・分⼦・イオンへ電
⼦が移ること。本研究では、⾦属イオンと有機分⼦の間の電荷移動を指す。 

（8） 電⼦秩序：物質中の電⼦が、空間的に規則性を持って分布した状態。電荷整列
や結合秩序波はその代表例。 

（9） 過渡反射率変化スペクトル：時間分解反射分光測定で直接得られるスペクトル。
光励起によって⽣じた反射率の相対変化率のエネルギー依存性を表す。 
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