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I. は し が き

本冊子は、文部科学省の私立大学戦略的基盤形成支援事業の選定を受けて、平

成 27 年度より令和元年度まで 5年間にわたって、学習院大学大学院自然科学研

究科の基礎物性研究センターに所属する物理学専攻、化学専攻の教員が推進し

た研究プロジェクト「効率的なエネルギー利用のための新規機能性材料の創製」

の研究成果をまとめたものです。 

本学の物理学専攻、化学専攻の教員は基礎物性研究センターを拠点として、平

成 21 年度～25 年度に私立大学戦略的研究基盤形成支援事業「環境調和を指向

する基盤技術と新物質の開発」を推進しました。本プロジェクトはそれらの成果

を核として、それをさらに発展させ、効率的なエネルギー利用のための機能に焦

点を当てた様々な無機物質、有機物質の創製、省エネルギー・省資源に資する有

機合成法の開発、効率的なエネルギー利用に関わる種々の物性評価技術の開発、

さらに実験・理論の両面からのエネルギー輸送、エネルギー変換機構の解明など、

将来の応用を見据えながら、基盤的な研究を推進しました。 
平成 27 年度から令和元年度まで実施された本プロジェクトでは、この成果報

告書に収められた様々な研究成果が得られました。それらの具体的成果につい

ては、本冊子の内容をご一読いただき、ご批判を賜れば幸いに存じます。本プロ

ジェクトで得られた成果を基盤として、今後も理学部・自然科学研究科における

研究・教育のさらなる発展を目指す所存です。本プロジェクト推進にあたって、

ご協力・ご支援をいただきました学習院大学の関係部署及び学外の関係する多

くの方々に厚く御礼申し上げます。 

令和２年５月  研究代表者 赤荻 正樹 
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II. 研究プロジェクトの目的・意義及び計画の概要

環境に負荷をかけない持続可能な省エネルギー社会を実現することは、我が

国にとって重要な課題である。そのためには、化石資源からのエネルギーや再生

可能エネルギーを低コストで安定的に確保し効率的に利用するための基盤技術

が必須である。エネルギーの生産、輸送、消費の各々の局面において、エネルギ

ーを異なる形態（電気、光、熱、化学エネルギーなど）の間で安全かつ効率的に

変換するためには、飛躍的に高効率の新たな機能性材料の開発が望まれる。  

本研究の目的は、高効率エネルギー変換材料となる新規無機機能性物質（無機

蛍光体、熱電変換材料など）の創製、および、省エネルギー・省資源に資する新

規有機合成法の開発と新規機能性高分子（導電性ポリマーなど）の創製である。

さらに、物質合成研究と並行して、これらの物質におけるエネルギー変換機構を

解明し、より高度の機能を持つ物質を創製するための基盤知識を蓄積する研究

を推進する。これらの研究の密接な連携により、効率的エネルギー利用の実現の

ために、格段に優れた機能性材料の創製を目指す。  

III. 研究組織

本プロジェクトは二つの研究テーマ、「１．高効率エネルギー変換を目指す新

物質開発」及び「２．エネルギー変換機構の解明」、で構成されており、平成２

７年度に自然科学研究科物理学専攻の大部分の教員と化学専攻の全教員、合わ

せて１３名の参加者によって研究組織を構成した（次ページの表を参照）。平成

２７年度にプロジェクトを開始後、運営委員会で理論研究者をプロジェクトに

加える必要性を議論した結果、新たに２名の理論系の教員を本プロジェクトに

加え、１５名で構成されることになった。またプロジェクト期間中に 4 名の教

員が退職し、それぞれ新任教員に交代した。プロジェクトに参加した研究者の名

前、プロジェクトでの研究課題、プロジェクトでの役割等を、次ページの表に示

す。 

プロジェクトの運営は、基礎物性研究センターの下に研究代表者と 4 名の運

営委員による運営委員会を設置し、研究代表者が全体を統括した。運営委員会で

は基本方針を審議すると共に、進捗状況を適宜チェックし、必要な意見を述べた。

予算配分と日常的な連絡調整は、両専攻の教室会議を通じて行った。各研究室所

属の助教（27 名）、大学院生（189 名）、PD（1 名）、RA（8 名）の全員が本プロ

ジェクトに参加し、重要な貢献をした。  

研究テーマ１「高効率エネルギー変換を目指す新物質開発」と研究テーマ２

「エネルギー変換機構の解明」の二グループの間の共同研究や、各グループ内で

の共同研究を奨励し、多くの実績が上げられた。研究支援体制として、実験装置
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の製作は長年実績のある理学部工作工場の協力を得ており、プロジェクトに関

わる事務は理学部事務室が担当した。学外共同研究機関等との連携は、研究室ご

とに多くの実績を上げた。主要な学外の研究機関は、SPring-8、Sacla、物質・材

料研究機構、分子科学研究所、東京大学物性研究所、東京工業大学化学生命科学

研究所、宇宙航空研究開発機構、ドイツ航空宇宙センター等である。 
 

IV．研究施設・設備等 
本プロジェクトの関わる研究施設は南 7 号館と南 4 号館であり、研究施設面

積、研究室数、使用者数は、南 7 号館が面積 2,523m2、11 研究室、202 名、南 4
号館が 492m2、4 研究室、35 名である。平成 27 年度に新規の研究設備をすべて

設置した。整備した研究設備の名称と使用時間(h)を次に示す。卓上顕微鏡分析

システム（2,160h）、マイクロスコープ一体型マイクロマニピュレーター（136h）、
ピコ秒蛍光寿命測定装置（3,660h）、紫外光パラメトリック発生器（2,641h）、ガ

ス循環精製装置付きパージ式グローブボックス（35,760h）、超高圧プレス用ガイ

ドブロック（9,940h）、核磁気共鳴装置（17,840h）。これらの多くが研究室間で共

同利用されている機器であり、プロジェクトの期間中、極めて有効に活用された。   
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研究組織 
プロジェクトに参加する主な研究者 

研究テ

ーマ 

研究者名 所属・職名 プロジェクトでの研究

課題 

プロジェクトでの

役割 

１ 赤荻 正樹 
自然科学研究科・

教授 

高圧力高温を用いた新

規無機機能性酸化物の

創製 

高圧高温技術の開

発による高効率エ

ネルギー変換無機

機能性材料の創製

１ 稲熊 宜之 
自然科学研究科・

教授 

新規無機極性化合物、

無機蛍光体の創製 

高効率エネルギー

変換材料としての強

誘電・圧電性酸化

物、蛍光体の開発 

１ 村松 康行 
自然科学研究科・

教授 

微量分析法の開発と新

規機能性材料への応用 

微量分析、微小領

域分析による新規

無機機能性材料の

評価 

１ 渡邉 匡人 
自然科学研究科・

教授 

新規熱電変換物質の創

製 

高効率エネルギー

変換のための新規

熱電材料の開発 

１ 秋山 隆彦 
自然科学研究科・

教授 

高効率的不斉分子触媒

の開発と新規有機機能

性物質の創製 

触媒回転効率の高

い分子触媒の開発

による新規有機機

能性材料創製 

１ 草間 博之 
自然科学研究科・

教授 

光エネルギーを活用す

る高効率分子変換手法

の開発 

光と触媒を用いる高

効率エネルギー変

換有機機能性材料

の創製 

１ 持田 邦夫 
自然科学研究科・

教授 

特異な機能を持つ新規

有機典型金属化合物の

創製 

高効率エネルギー

変換のための新規

有機機能性材料の

創製 

２ 高橋 利宏 
自然科学研究科・

教授 

固体 NMR 法を用いた機

能性酸化物における原

子の動的挙動の解明 

エネルギー変換材

料の物性評価と機

能の解明

２ 岩田 耕一 
自然科学研究科・

教授 

高速分光測定法の開発

と化学反応機構の解析 

機能性物質におけ

る化学反応機構解

析による電荷移動・

ｴﾈﾙｷﾞｰ変換機構の

解明

２ 河野 淳也 
自然科学研究科・

教授 

微小液滴を用いる触媒

微粒子の合成と触媒性

能の評価 

迅速な触媒性能評

価法の開発による

機能性材料創製の

効率化 

２ 荒川 一郎 
自然科学研究科・

教授 

水素分子の表面結合エ

ネルギーと付着確率の

測定と制御

固体表面−気体分

子間のエネルギー

交換過程の解明 

２ 平野 琢也 
自然科学研究科・

教授 

原子気体凝縮体におけ

る緩和過程の解明 

人工的に高度に制

御された物質系に

おけるエネルギー

変換機構の解明 

２ 
石井 菊次

郎 
自然科学研究科・

教授 

高密度分子性ガラスの

生成機構の解明 

分子性非晶質物質

の緩和過程の詳細

な解明 
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研究者の変更状況 

旧 

ﾌﾟﾛｼﾞｪｸﾄでの研究課

題

所属・職名 研 究 者 氏

名 

プロジェクトでの役割 

微量分析法の開発と新

規機能性材料への応用 

学習院大学大学院自然

科学研究科 化学専攻・

教授 

村松 康行 
微量分析、微小領域分析

による新規無機能性材料

の評価 

高密度分子性ガラスの

生成機構の解明 

学習院大学大学院自然

科学研究科 化学専攻・

教授 

石井 菊次

郎 

分子性非晶質物質の緩和

過程の詳細な解明 

特異な機能を持つ新規

有機典型金属化合物の

創製 

学習院大学大学院自然

科学研究科 化学専攻・

教授 

持田 邦夫 
高効率エネルギー変換の

ための新規有機機能性材

料の創製 

固体 NMR法を用いた機

能性酸化物における原

子の動的挙動の解明 

学習院大学大学院自然

科学研究科 物理学専

攻・教授 

高橋 利宏 
エネルギー変換材料の物

性評価と機能の解明

（変更の時期：平成 28年 4月 1日  2名変更） 

（変更の時期：平成 27年 7月 1日  １名追加） 

（変更の時期：平成 28年 12月 1日 １名追加） 

（変更の時期：平成 30年 4月 1日  2名変更） 

  新 
変 更 前 の 所

属・職名 

変更（就任）後の所

属・職名 

研究者氏名 研 究

テーマ

プロジェクトでの役割 

学習院大学理学

部化学科・助教 

学習院大学大学院自

然科学研究科  化学

専攻・准教授 
大野 剛 １ 

微量分析、微小領域分析

による新規無機能性材料

の評価 

大阪大学大学院

工学研究科・准

教授 

学習院大学大学院自

然科学研究科  化学

専攻・教授 
齊藤 結花 ２ 

光電子変換プロセスにお

ける表面形状効果の解明 

東京大学大学院

工学研究科・助

教 

学習院大学大学院自

然科学研究科  物理

学専攻・准教授 

宇田川  将

文 
２ 

新規機能性物質における

エネルギー変換機構の理

論的解明

学習院大学大学

院自然科学研究

科・教授 

学習院大学大学院 

自然科学研究科  物

理学専攻・教授 
田崎 晴明 ２ 

エネルギー変換機構の理

論的解明

東京大学大学院

理学系研究科化

学専攻・准教授 

学習院大学大学院自

然科学研究科  化学

専攻・教授 
狩野 直和 １ 

高効率エネルギー貯蔵の

ための新規有機機能性材

料の創製 

東京工業大学理

学院物理学系・

助教 

学習院大学大学院自

然科学研究科  物理

学専攻・准教授 
町田 洋 ２ 

正常散乱過程に立脚した

フォノン熱輸送機構の解明

とエネルギー変換技術へ

の応用
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V． 研究成果の概要 
稲熊はエネルギー変換効率の高い無機機能性材料の創製を目的とし、次の研

究を展開した。(1)強誘電性、圧電性および非線形光学材料としての極性化合物

の探索を行い、様々な新規リチウムニオベート(LN)型及びぺロブスカイト型化

合物の高圧合成に成功し、結晶構造、相転移挙動、誘電性を解明した。(2)水銀を

含まない紫外蛍光ランプ、EL 素子を念頭において、紫外光発光蛍光体の探索を

行うと共に、希土類イオン賦活可視光蛍光体の賦活イオンの占有サイトと発光

特性の関係を調べた。これまで得られた新規極性化合物の中で、LN 型酸化物

LiSbO3 および A サイト秩序ペロブスカイト型酸化物 CaZnTi2O6 において、電場

下で分極反転が観測され、これらの化合物が強誘電体であることを明らかにし

た。そして、新規 UV 発光蛍光体の候補物質として Ag＋イオンを賦活したリン

酸塩に着目し、合成および発光特性に関する研究を行った。さらに、可視光応答

型水分解光触媒 TaON について、固体窒素源を利用した新規合成方法の開発に

成功した。 
赤荻は新物質探索のための高圧実験技術の開発を行い、最高 35GPa、2500℃ま

での圧力温度の発生を達成した。この技術を用い、ペロブスカイト型 ZnTiO3、 

MgTiO3、FeTiO3 を高温高圧下で合成し、それらが減圧時に LN 型へ転移するこ

とと、各 LN 型相の合成圧力温度範囲を確定した。LN 型 MgTiO3 の精密構造解

析から、この相が LiNbO3 や LN 型 ZnTiO3 を上回る自発分極を持つ極性化合物

であることを明らかにした。また様々なポストスピネル型 AB2O4 化合物の探索・

合成を進め、高圧相関係を決定し、結晶構造解析を行った。その結果、A、B イ
オンのイオン半径値によりCaTi2O4型とCaFe2O4型に安定相が分けられることを

示した。これはポストスピネル型イオン伝導体等の高圧合成の際に指針となる。 
大野と村松は誘導結合プラズマ質量分析法(ICP-MS/MS)にレーザーアブレー

ション試料導入法(LA)を組み合わせ、数 µm の微小領域を全元素 ppb レベルで

分析可能な分析法の開発に取り組み、従来分析が難しかったスカンジウムや重

希土類元素の分析を可能にした。これらの分析法を用いて、リチウムイオン電池

の正極材料として期待されている LiFeSi2O6 に n-BuLi 溶液を用いてリチウム挿

入を行った試料について、リチウムの空間分布変化を明らかにした。Li/Fe モル

比の空間分布から Li イオンの挿入は鉄の還元反応に伴って進行することが示唆

され、Li/Fe 比は２倍程度大きくなることが明らかとなった。また、大型加速器

質量分析施設で分析されてきた微量放射性同位体を迅速多量分析が可能である

ICP-MS を用いて分析できる方法を開発した。

渡邉は新規熱電材料の創製を目指したプロセス開発を進め、微小重力を利用

した無容器浮遊法による金属と酸化物によるコア・シェル構造の形成と、加水分
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解反応を利用した半導体 Cu2O 膜の室温での形成に成功した。また液中プラズマ

法によるナノサイズ微粒子形成プロセスにより、NiCu 合金微粒子およびダイヤ

モンド微粒子の作成に成功した。

秋山はキラルリン酸を用いた不斉触媒反応の研究で大きな実績を持っている

が、さらなる展開を目指した研究を強力に推進し、1) 軸性不斉を有するキラル

ビアリールの不斉合成、2) インドリンの速度論的光学分割、3) トリフルオロメ

チル基の置換したケトイミンに対するインドールの求核付加反応、4) インドー

ルとニトロアルケンとの Friedel-Crafts アルキル化反応等、高い不斉収率で進行

する効率的な不斉触媒反応を見出した。さらに、ベンゾチアゾリンを還元剤とし

て用いて、インドリルアルコールの脱ヒドロキシ水素化反応により、キラルなイ

ンドール誘導体が光学純度よく得られることを見出した。また、光還元触媒を用

いた、アルキル基の移動反応も開発し、電子不足アルケンに対するベンジル基の

付加反応が効率よく進行することを見出した。 
持田はゲルマニウム—酸素結合を骨格とする有機ゲルマニウム化合物の特異

な反応性と生理活性を明らかにした。 
草間は光エネルギーを有機ケイ素化合物の反応に活用する研究を展開し、ア

シルシランが適切な条件下で可視光を照射するだけで高反応性のカルベンを生

成し、各種求電子剤との反応が効率良く進行することを明らかにした。また、光

異性化で生じたカルベン種が求核剤とも反応することも見出し、その反応機構

を解明した。さらに、このカルベン種と適切な金属塩との反応により、金属―カ

ルベン錯体の生成を示唆する結果を得ることにも成功した。一方、ケイ素置換イ

ミン類の光反応特性を利用する研究を展開し、光誘起電子移動に基づく新規な

炭素ラジカル生成法の開拓にも成功した。この手法を２つのケイ素置換基を持

つイミンに適用すると、イミン炭素上にラジカルを２度発生させることが可能

となり、連続的な炭素―炭素結合形成を実現できることを明らかにした。 
狩野は新たな水素貯蔵材料のモデル化合物として５配位リン−４配位ホウ素

結合を有する化合物の合成に取り組み、安定な化合物として単離するとともに、

各種試剤との反応性や酸化還元挙動を解明した。反応性を解明する研究の過程

でリン−ホウ素結合化合物が可逆的に二酸化炭素を取り込めることを見出し、水

素以外の気体の貯蔵にも利用できる可能性を見出した。脱水素過程で得られる

化合物の構造と反応性も明らかにし、リン−アルミニウム結合を持つ化合物を合

成することにも成功した。 
エネルギー変換機構の解明には、物性評価技術の開発が重要である。岩田は各

種の高速分光法を開発し、化学反応機構の解明を行った。具体的には、ピコ秒時

間分解けい光分光法、ピコ秒時間分解ラマン分光法、フェムト秒時間分解近赤外

分光法を用い、生化学反応の場である脂質二重膜を対象にし、一から三成分の脂

質から構成される人工脂質二重膜と HeLa 細胞の細胞膜の粘度をそれぞれ測定
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した。その結果から膜の面内方向に粗密の不均一性が存在することを明示した。

これらの実験の結果はすべて、膜中に粘度が異なる複数のドメインが存在する

ことを示した。近赤外のラマンポンプ光と白色プローブ光を用いたフェムト秒

時間分解非線形ラマン分光法を開発した。この分光法を用いて電子および振動

励起されたカロテノイドや導電性高分子の緩和過程の詳細を実測することに成

功した。ランタノイド原子に配位する有機発色団のエチル基をメチル基に変え

ると発色団からランタノイドへの励起エネルギー移動の効率が 100 倍以上変化

する「スイッチング」現象を見出した。 
河野は触媒の性能をハイスループットに測定する新しい技術として、液滴原

料から粉末触媒の１粒を精密に合成し、その反応性を直接測定する装置を開発

した。触媒原料として四塩化チタン、塩化金酸、クエン酸ナトリウムを含む液滴

を静電トラップ内に捕捉し、CO2 レーザーを照射することで、触媒となる金担持

二酸化チタン微粒子を焼成した。二酸化チタン微粒子の生成は、ラマンスペクト

ルの測定により確認した。また、アンチストークスラマンスペクトルの測定によ

り、粒子焼成温度を 478 K と見積もることができた。合成した単一粒子触媒によ

る CO 酸化反応の反応性を、反応熱により増加する赤外放射を用いて観測した。

CO と O2 の比率を変化させながら粒子温度を測定したところ、CO/O2 比率が１

の時に最も温度上昇が大きいことが分かった。これは、金担持二酸化チタン上の

CO 酸化反応の速度式から説明することができた。

齊藤は光電子変換材料としてのワイドギャップ半導体光触媒、光電子変換効

率を飛躍的に増大させるプラズモニクス材料の研究を展開するため、可視～紫

外域でレーリー散乱スペクトルを測定する顕微分光装置を新規に作製し、光触

媒材料である三酸化タングステンの単一ナノ粒子の紫外共鳴レーリー散乱分光

を行うことに成功した。レーリー散乱分光により光励起過程の情報を得るのみ

ならず、励起子発光プロセスの測定を可能にするために、紫外 CW レーザーを

導入して測定システムを拡張した。拡張したシステムを用いて、酸化亜鉛の単一

ナノ粒子のフォトルミネッセンスについても測定に成功した。エキシトン発光

と欠陥発光の強度に違いがみられるなど、粒子の個性を評価することができた。 
石井は分子性ガラスの安定性と秩序構造形成過程を理解するため、蒸着法で

作製したトルエン薄膜ガラスの緩和過程を、偏光解析による膜厚と屈折率の温

度変化から明らかにした。 
実用可能なエネルギー変換材料におけるエネルギー移動・変換機構の理解の

基盤を築くため、人工的に高度に制御された単純な物質系として、極高真空下で

の吸着現象や原子気体のボーズ・アインシュタイン凝縮体の研究を行い、次に示

す成果を得た。荒川は到達圧力が 10-10 Pa の極高真空装置を開発し、水素圧力 10-

10 ~10-6 Pa、表面温度 4~10 K での銅表面への水素分子、重水素分子の物理吸着特

性を調べた。吸着平衡状態での温度、吸着密度、平衡圧力の静的な相関関数の実

測と平衡が破れた状態から平衡に向かう過渡状態での吸着密度の時間変化の測

定を行い、それぞれ吸着等温線と平均滞在時間を明らかにした。それらを基に吸

着エネルギー、付着確率を導いた。 
平野はルビジウム原子気体のスピン自由度を持つ量子凝縮体を生成し、非平

衡状態の二成分凝縮体の緩和において、非混和な場合にドメインが形成される
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とスピン流が流れにくくなること、衝突のような非平衡性の強い現象では、平衡

状態で定義される混和性だけでは、衝突後の緩和現象を説明できないことを解

明した。またスピンの大きさの異なる混合系を初めて実験的に実現し、相互作用

により磁気的な基底状態が変わることを明らかにした。さらに、散逸の大きい初

期状態から出発して自発的にコヒーレンスが形成されることにより、散逸の少

ない状態に時間発展する現象を見出した。量子流体の混和-非混和転移に関する

研究については、散逸の少ないスピン 1 の 87Rb に対して、ラビ結合により実効

的な相互作用を変調できることを示し、密度分布の時間発展がラビ結合によっ

て変化することを観測し、外部制御による相転移を実現した。 
高橋は固体 NMR 法を用いて、種々の有機分子性導体の電荷秩序相転移機構の

解析を行い、そこで開発された手法が新規機能性酸化物の電子状態の微視的解

析や格子系ダイナミクスの解析に有効であることを、Cu2O を例にして示した。 
町田は 2 次元層状構造をもつ黒リンおよびグラファイトにおいて、フォノン

の流体的挙動を熱伝導率測定から見出した。両物質とも化学的・結晶学的純良性

を有せず、特殊なフォノンの分散関係に依拠した、これまでとは異なる機構によ

ってフォノン流体が実現していることを明らかにした。またグラファイトにお

いて、試料の厚さを薄くしてフォノンの流体的性質を顕在化させることにより、

熱伝導率がダイヤモンドを凌ぐ程に非常に大きくなることを見出した。 
絶対零度まで磁気秩序を示さない絶縁体（量子スピン液体）には、高いエネル

ギー移動効率を持つ機能性物質の候補となる絶縁体がある。宇田川は量子スピ

ン液体の典型的な理論模型としてキタエフ模型と量子スピンアイス模型を例に

とり、そのダイナミクスを定量的に記述する微視的理論を構築した。また、量子

スピン液体の原型であるカゴメ格子古典スピン液体を理論的に研究し、新しい

タイプの古典スピン液体を見出すと共に、このスピン液体相が中性子散乱等に

よって実験的に同定可能であることを示した。 
田崎と白石は統計力学と量子ダイナミクスを用いて熱力学第二法則を厳密に

導出する研究を行った。さらに、非平衡統計力学を用いて、マルコフ過程の枠組

みの中で、一般的な熱機関（外部熱源を用いる）の効率と仕事率の問題を扱い、

「効率が最大になる熱エンジンの仕事率は必ずゼロになる」という歴史的な予

想が正しいことを厳密に理論的に証明した。また、田崎は次世代の新素材のため

の基礎研究として注目されるトポロジカル物質についての研究を進め、量子ス

ピン鎖における「対称性に守られたトポロジカル相」に関わる相転移があること

を初めて証明した。 
 
＜優れた成果が上がった点＞  
研究テーマ１（物質創製）では、稲熊が新規 LN 型酸化物 LiSbO3 および陽イ

オンが秩序した新規ペロブスカイト型酸化物 CaZnTi2O6 の高圧合成に成功し、電

場下で分極反転が観測され、これらの化合物が強誘電体であることを明らかに

した。また、Ag+イオンを賦活したリン酸塩をはじめ真空紫外光励起により紫外

発光を示す新たな蛍光体を見出した。さらに可視光応答型水分解光触媒 TaON に

ついて、固体窒素源を利用した新規合成方法の開発に成功した。そして赤荻研究

9



室との共同研究により、高圧合成が高密度相に限らず準安定相の安定化にも有

用であることを明らかにした。 
赤荻は従来の物質科学研究での高圧合成実験の圧力限界を 3 倍程度にまで高

めることに成功し、新規物質の探索範囲を大幅に拡大した。ペロブスカイト型高

圧相が減圧過程で転移し生成する準安定な LN 型 MgTiO3が極めて高い自発分極

を持つことを明らかにした。またイオン伝導体候補物質である CaTi2O4 型高圧相

と CaFe2O4 型高圧相を分別して合成する指針を見出した。 
大野と村松は LA-ICP-MS/MS を用いた微小領域・微量元素分析法を開発し、

リチウムイオン電池正極材料中のリチウムの空間分布変化を調べる方法を確立

した。また、ICP-MS/MS を用いてイオン気相反応により妨害イオン除去が可能

であることを示し、放射性同位体などの微量同位体を迅速分析できる測定法を

開発した。さらに、これらの分析法を用いて天然物試料に応用可能であることを

明らかにした。 
渡邉は、無容器浮遊法による金属と酸化物によるコア・シェル構造形成の研究

成果が評価され、この課題が国際宇宙ステーションにおける無重力下での実験

に正式採用され、現在実験を実施中である。 
秋山は、軸性不斉を有するキラルビアリールの不斉合成反応で、動的な速度論

的光学分割が効率よく進行することを見出した。さらに、触媒を適宜選択するこ

とにより、両方のエナンチオマーを光学純度良く得ることに成功した。また、イ

ンドリンの光学分割、インドールの Friedel-Crafts アルキル化反応、インドリル

アルコールの脱ヒドロキシヒドロ化反応等、様々な種類の不斉触媒反応におい

て、キラルリン酸がキラルブレンステッド酸として優れた不斉触媒能を示すこ

とを明らかにした。また、キラルリン酸金属塩も効率的なルイス酸触媒として機

能する事も見出した。このように、触媒的な不斉合成反応の研究分野の発展に貢

献することができた。 
草間の可視光によるアシルシランのカルベン異性化の手法の開発により、副

反応を起こしやすい紫外光を用いることなく、高効率で各種求電子剤とのカッ

プリング反応が実現可能になり、広範な有機分子に適用可能な分子変換手法が

確立された。また、このカルベン生成法と遷移金属種の反応特性を組み合わせ用

いることにより、光と金属との協同作用に基づく独創的分子変換の実現が可能

であることを示した。さらに、ケイ素置換イミン類を用いた光反応により、新規

なラジカル生成手法の開拓に成功した。 
狩野は５配位リン−４配位ホウ素結合を有する化合物を安定な化合物として

合成し、可逆的に二酸化炭素を取り込めることを見いだし、水素以外の気体の小

分子を貯蔵できる可能性を見いだした。 
研究テーマ２（機構解明）では、岩田が東京工業大学グループとの共同研究で、
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リポソーム脂質二重膜内の一定の深さにおける粘度や熱拡散定数を評価するた

めの実験方法を確立した。京都大学との共同研究では、HeLa 細胞の細胞膜の粘

度を評価することに成功した。バラナシ・ヒンズー大学との共同研究で、ランタ

ノイド原子に配位する有機発色団のエチル基をメチル基に変えると発色団から

ランタノイドへの励起エネルギー移動の効率が 100 倍以上変化する「スイッチ

ング」現象を見出した。近赤外領域での時間分解吸収および非線形ラマン分光計

を開発して、電子および振動励起されたカロテノイドや導電性高分子の緩和過

程の詳細を実測することに成功した。 
河野は触媒のハイスループット合成・評価技術として、液滴原料から粉末触媒

の１粒を精密に合成し、その反応性を直接測定する装置を開発した。単一液滴か

ら触媒単一粒子を合成できることを示し、さらにその触媒の反応性を、反応熱に

より増加する赤外放射を用いて観測できることを示した。 
齊藤は、散乱強度が弱い半導体ナノ粒子『一個』について、レーリー散乱とフ

ォトルミネッセンス分光を行うことができる高感度紫外顕微分光装置を開発し

た。これまで集団測定で評価されてきた粒子について光励起過程と発光過程を

評価し、個々の粒子の電子状態の違いを明らかにすることができた。 
荒川は極高真空下における水素の低温表面吸着現象について、過渡状態の測

定から吸着の平均滞在時間を直接求める方法により、水素の二次元凝縮近傍で

の振る舞いを明らかにした。重水素(D2)を試料に用いることにより、超高真空中

および試料表面上に残留する水素（H2、 H）の信号を分離して、平衡圧力 10-10 

Pa、被覆率 10-3 に達する領域の吸着等温線を初めて明らかにすることに成功し

た。低圧に測定範囲を拡げたことにより、従来報告されていた、低温における水

素の吸着平衡の異常な温度依存性が測定の不備等で現れるものでなく、本質的

なものであることを明らかにした。 
平野は、極低温原子集団から原子が選択的に失われるときに、量子状態の位相

が揃い、強磁性状態が形成される現象を発見した。これは、自然にある散逸によ

り物質の量子状態の位相が揃うことを初めて実証した研究成果である。一般に

量子状態の位相は、環境との相互作用により簡単に乱れ、この乱れやすさが、量

子現象の観測や量子技術の実現を困難にしている大きな要因の一つである。本

研究では、多数の原子から成る量子系と環境との結合が位相を乱すのではなく、

むしろ自然に秩序が生み出されるという新奇な現象を世界で初めて観測した。 
町田は、グラファイト試料のｃ軸方向の厚さを薄くしていくと、フォノンの流

体的挙動が顕在化すると共に、室温付近の熱伝導率が飛躍的に増加し、既存のど

のバルク物質よりも大きな値に達することを明らかにした。この知見をもとに、

現在エレクトロニクスデバイス等の熱負荷を軽減するために求められている高

い熱伝導率をもつ材料の開発に新たな指針を与えることができた。 
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宇田川は量子スピン液体の典型的な理論模型のひとつである Kitaev 模型のダ

イナミクスを記述する厳密解を得ることに成功した。また、別種の量子スピン液

体相である、量子スピンアイスの素励起ダイナミクスを記述する一般的な方法

論を構築し、その状態密度に系の有効次元低下が引き起こす、強められた van-
Hove 特異性が生じることを見出した。これらは従来、現象論レベルの記述に留

まっていた量子スピン液体の励起状態の記述を一新する興味深い成果であり、

今後の実験研究との詳細な比較が期待される。特に量子スピンアイスの素励起

についての成果は Physical Review Letters 誌の”Featured in Physics”及び”Editors’ 
suggestion”に選出され、解説記事(Synopsis)のページにおいて紹介された。 
田崎は、一般的な熱機関における効率と仕事率の間に、「効率を高めようとす

ると、仕事率が不可避的に小さくなる」ことを示す原理的な関係式を導き出した。

この原理は、熱エンジンの性能評価の基準や開発の指針として有用である。この

田崎の研究は、二百年以上の歴史を持つ熱力学の分野に新たな原理を付け加え

た業績として高く評価され、“Nature Index 2018 Japan”で学習院大学が日本一に

なったことを受けた Nature 誌の記事でも紹介された。また、田崎は 2016 年の

ノーベル物理学賞の公式解説でも大きく取り上げられた Affleck-Kennedy-Lieb-
Tasaki (AKLT) 模型の提唱者として知られているが、今回、AKLT 模型が非自明

な「対称性に守られたトポロジカル相」にあるという積年の予想を裏付ける厳密

な定理を初めて証明した。 
 
＜課題となった点＞ 
 稲熊の研究では、新規 LN 型酸化物の秩序・無秩序強誘電相転移が示唆された

が、構造変化の詳細は不明であり、今後高温結晶構造解析を行う共に、高電場下

での絶縁性が不十分であるため、ドーピング等による絶縁性の改善を図る。また、

紫外蛍光体の真空紫外光励起による発光強度は実用化には不十分でありかつ量

子収率の測定等による定量化ができていない。前者については、得られた知見を

もとに探索を続ける。後者について研究テーマ２のグループと協力して、量子収

率の測定方法を確立し、そのデータをもとにして高発光強度を示す紫外蛍光体

の探索にフィードバックする。さらに、固体窒素源を用いて合成した酸窒化物

TaON の触媒活性は、従来のアンモニア窒化法で合成した TaON よりも低く、そ

の原因を突き止め、活性の向上を目指す。 
大野の研究では、様々な機能性材料に含まれる ppb レベルの元素を分析する

際、主成分元素など共存元素の妨害起源となりうるシグナルの低減化が必要と

なる。特に LA 法で試料導入する場合、化学分離した溶液を測定する場合と異な

り、共存元素由来の妨害信号に注意が必要となる。高度化を進めるためには、イ

オン気相反応を用いて効果的にシグナル/ノイズ比を改良する方法を検討する必
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要がある。

渡邉の研究では、作成した物質の熱電変換効率を求めるため、高精度のゼーベ

ック係数と熱伝導率を研究テーマ２のグループと共同で手法を開発し測定予定

であったが、材料作成プロセスの最適化に時間がかかり、プロジェクト期間内に

測定ができなかった。しかし、試料作成はできておりプロジェクト終了後も引き

続き研究を継続し、測定をおこなう計画である。

秋山の研究では、キラルリン酸を用いた不斉触媒反応の実用化を目指すには、

より少ない触媒量で進行する触媒反応の開発が必要である。そのため、より触媒

活性用高い優れたキラルブレンステッド酸の開発を目指す。

草間の研究では、アシルシランの光異性化で発生するカルベン種が短寿命で

あり、また反応性も必ずしも高くないため、さらに多様で実用的な分子変換法を

実現するためには、遷移金属種の特徴的反応性をさらに積極的に活用する必要

がある。これにより、光と金属の協同作用により初めて実現可能となる独創的な

分子変換手法を構築する。

狩野の研究では、リン－ホウ素結合化合物のホウ素をアルミニウムに置き換

えた場合の生成機構や反応性について未解明の点があるため、理論計算により

生成機構を解明するとともに、各種試薬との反応を行うことで基本的性質を解

明する。

岩田の研究においては、生体膜における生化学反応のより一般的描像を得る

ために、多様なリン脂質から成る人工脂質二重膜や HeLa 細胞の細胞膜以外の生

体膜の物理化学特性を先端的分光計測によって評価する。近赤外領域での時間

分解吸収分光法および時間分解非線形ラマン分光法の測定対象を拡張して、よ

り多くの化学反応中間体の特性を明らかにするとともに化学反応の機構への理

解を深める。

河野の研究では、液滴を 100％の確率でトラップすることが現在はできないの

で、この問題の克服のため、今後予備トラップを設ける装置改良を行う。

齊藤の研究では、半導体単一ナノ粒子の光励起と発光過程を同じシステムで

計測することができるが、粒子のサイズ評価については別の場所に設置された

原子間力顕微鏡システムに移行して行なっていた。今後はサイズ評価を一つの

システム内で行うために、新たに走査プローブ顕微鏡を導入する。

荒川の研究では、従来から指摘されている水素の吸着平衡の異常な温度依存

性を再確認しその精密な測定を行ったものの、その原因についてはまだ明らか

になっていない。平均滞在時間の測定から、付着係数、吸着エネルギーと吸着状

態の指標となる τ0 を分離することができ、水素の二次元凝縮との関わりを示唆

する結果を得たので、それを手がかりに更なる研究を進める。

平野の研究では、スピン自由度を持つ量子凝縮原子気体の時間発展を調べる

13



ために、磁場の変動を小さくし、純粋な初期状態を生成するという課題があった。

レーザー電源用の精密電流源を用いて磁場を発生し、余分な状態の原子をレー

ザーにより除去する手法を開発して、問題を克服しつつある。 
町田の研究では、グラファイトの熱伝導率がなぜ厚さ依存性をもつのか完全

に明らかではない。試料として用いた高配向熱分解グラファイトは微結晶の集

合体であるが、結晶の配向性の指標であるモザイシティが鍵となっている可能

性がある。今後はモザイシティの異なる試料を測定し、グラファイトの熱伝導率

に厚さ依存性をもたらす起源を明らかにする必要がある。 
宇田川の研究では、量子スピン液体の素励起のエネルギー構造/状態密度につ

いては信頼できる結果が得られたものの、運動量分解した情報が得られない、と

いう点で課題が残った。この点に関しては多体摂動論の技術を援用することに

より、問題を克服しつつある。 
田崎と白石らによる熱機関の効率と仕事率のトレードオフの関係は現代的な

非平衡統計物理学の方法をマクロな系の熱力学に応用した珍しい例だった。残

念ながら、その後、この仕事に匹敵する研究はなかなか進んでいない。より視点

を広げ、予期せぬ応用にもつながる結果が得られるよう研究を進めたい。 
 
＜自己評価の実施結果と対応状況＞ 
 研究代表者を中心とする運営委員会でプロジェクトの進捗状況を適宜調査し

て自己評価を行い、必要に応じて意見を述べてきた。運営委員会で、プロジェク

トの一層の進展には理論研究者の参加が必要であると認識した結果、物性理論

と数理物理の研究者計 2 名を平成 27、28 年度からプロジェクトに加えた。また、

全研究室が合同で「基礎物性シンポジウム」を開催し進捗状況を報告することに

より自己評価を行った。自然科学系大学院生による「M1 シンポジウム」、「D1・
D2 シンポジウム」を毎年度開催し、物理学・化学・生命科学の全教員、助教が

出席して、研究室間の情報交換と相互評価を行った。 
2020 年 3 月 5 日に予定されていた最終報告会は新型コロナウイルス感染症拡

大防止の要請を受けて中止され、その代わりに、3 月初めまでに準備された暫定

的な研究成果報告書を全プロジェクトメンバーが読むことにより自己評価を実

施した。その結果、本プロジェクトにより各研究室が高い水準の研究を行い、応

用研究の基盤となる様々な成果が得られ、基礎学術に対して重要な貢献がなさ

れたと判断された。具体的には、１）様々な合成法を駆使して、効率的なエネル

ギー利用のための材料の候補となる多くの新規無機及び有機物質を見出した。

２）物質の新規分析技術の開発、反応機構解明のための測定法の開発に成功した。

３）実験的及び理論的研究によりエネルギー輸送及びエネルギー変換機構の解

明につながる基礎的知見が得られた。４）「１３．研究発表の状況」の論文（計
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202 本）、図書（計 22 件）、学会発表（計 824 件）のリストに示すように、配分

された研究費に対して十分な成果を上げた。一方、研究グループ間の共同研究が

一定程度進められたが、5 年間ではやや不十分であったことが挙げられる。今後

は、これまでの研究成果についてグループ間で議論を重ね、今まで以上に個々の

研究の融合を意識して研究を継続することを目指す。学習院大学で 2019 年度に

開始された学長裁量枠事業「文理融合による学習院大学の特色ある SDGs の検

討と試行」（＜研究期間終了後の展望＞を参照）に本戦略プロジェクトの主要メ

ンバーが参加しており、そこで研究を継続する。 
 
＜外部（第三者）評価の実施結果と対応状況＞ 
 三名の外部評価委員（伊藤満 東京工業大学教授、河田聡 大阪大学名誉教授、

川島隆幸 東京大学名誉教授）に本プロジェクトの外部評価を委嘱し、2018 年 3
月 9 日の中間報告会で、三名の評価委員の出席の下に、全研究室の研究成果を

報告した。その結果、全委員から概ね高い評価を受けることができた。物理学専

攻と化学専攻の教員が、個々の研究室の特色を生かしながら、相互に連携を取り、

プロジェクトの意義に沿った研究が行われていると、外部評価委員から評価さ

れた。 
2020 年 3 月 5 日に最終報告会を計画したが、新型コロナウイルス感染症拡大

防止の要請を受け、報告会を中止した。その代わりに、3 月初めまでに準備され

た暫定的な研究成果報告書を外部評価委員に送り、その資料に基づいて、評価書

を電子メールで 3 月末までに送っていただくことで、外部評価を実施した。そ

の結果、どの委員からも高い評価を受けることができた。主要な意見を下記にま

とめる。 
河田聡先生「結晶や薄膜など、学習院大学の物性・物質科学研究の伝統・独自

性を活かして、機能性材料の開発および新材料の機能解明のための計測技術の

開発に主眼が置かれている。戦略的研究支援事業として成功していると考える。

研究は物質創成・解明において具体的にかつ多岐に亘っており、各研究室が精力

的に研究を推進している。比較的小規模の研究室が多い中、著名な学術誌に研究

論文発表をしているグループや多くの論文発表をしているグループも多い。」 
伊藤満先生「理学的な立場から材料と機能に関してそれぞれの立ち位置から

思慮されていることに感銘を受けた。将来の応用を見据えて研究を進められて

いることが印象的である。本資料では機能にフォーカスし物質・材料の探索研

究が多く見受けられる。登場する物質は多様であり、対象とする機能も広がり

があり、物理と化学をバックグラウンドにする構成員からなるグループの知識

を展開し活かす成果となっている。各成果は分野の最先端であり、もっと組織

の大きな他大学なら個別研究のオムニバスになりがちな研究が有機的に結びつ
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いていると想像される。常に各研究者の顔が見えている学習院大学ならではの

成果があがっていると評価する。科研費の評価・審査ではないが、評価点(S、
A、B、C)を求められるとすればSにする。」 
川島隆幸先生「全体的に研究目的に沿った研究が行われており、成果と考察も

おおむね妥当であると考える。未発表の成果は今後論文掲載されるものと期待

する。また、事業参加者の受賞・表彰の数と内容は、事業参加者のアクテイビテ

ィーの高さを示すものであり、大いに評価できる。」なお、暫定的な研究成果報

告書の個々の点に関する川島先生からの指摘に応え、本研究成果報告書で修正

を施した。 
 
＜研究期間終了後の展望＞ 
学習院大学では、持続可能な開発目標(Sustainable Development Goals、 SDGs)

の取り組みとして、学長裁量枠事業「文理融合による学習院大学の特色ある

SDGs の検討と試行」を 2019 年度に開始し、本戦略プロジェクトの主要メンバ

ーがそれに参加している。この事業では本戦略プロジェクトの大きな成果を生

かし、環境に負荷をかけない持続可能な省エネルギー社会の実現に寄与するた

め、戦略プロジェクトで整備された研究装置、設備を活用し、効率的なエネルギ

ー利用のために新規材料開発を目指す研究を継続する。2020 年度以降の各研究

グループの主要な目標を以下に示す。渡邉は、本戦略プロジェクト期間内に実施

できなかった高精度ゼーベック係数測定と熱伝導率測定を、研究テーマ２の町

田グループと共同で手法を開発し測定する。この測定後にプロジェクト期間で

開発した材料作成プロセスのさらなる最適化を行い、より変換効率の高い熱電

材料の創製を目指す。大野は、従来十分に測定ができなかった 10-8レベルの微量

同位体比について、近年利用できるようになった MS/MS の高いアバンダンス感

度を活かし、さらに微量同位体分析を可能にするため、コリジョン・リアクショ

ンセル内でのイオン気相反応を用いて共存元素起源の妨害イオンを低減化する

方法を開発する。迅速分析が可能である ICP-MS の利点を活かした分析法が機能

性材料の開発を含む様々な研究分野に応用されることが期待される。草間の本

プロジェクトの研究により、光の作用を利用して発生させた高反応性化学種（カ

ルベン・ラジカル）の反応性が、適切な金属種を用いることで制御可能であるこ

とが明らかになった。この知見を礎に更なる研究展開を図ることで、既存の合成

反応にはない特徴を持つ、新規分子変換法の開発が可能と期待される。狩野の研

究では、縮合環骨格に複数の典型元素が組み込まれた化合物の合成方法が見い

だされたため、その手法を活用して他の典型元素を含む縮合環化合物の合成へ

利用するとともに、それらを配位子としてもつ遷移金属錯体触媒を利用する有

機合成反応の開発へ展開する研究を行う。齊藤の研究では、光触媒材料等に応用
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が期待されているワイドギャップ半導体ナノ粒子について、単一測定による平

均化を排除した物性測定が可能である。この特徴を生かして、単一測定が特に求

められている半導体ナノハイブリッド材料（複合材料）の観測に、研究を展開す

る。荒川は低温における水素、重水素の吸着平衡に現れる異常な温度依存性の原

因の解明を目標として、より正確かつ広範囲の測定を継続する。町田は、モザイ

シティの異なる試料を測定し、グラファイトの熱伝導率に厚さ依存性をもたら

す起源を明らかにする。また熱伝導率の厚さ依存性がどの程度高温まで現れる

かを明らかにするために、本研究で採用した定常法に比べ輻射による熱損失の

割合が格段に小さい交流熱を用いた熱伝導率の測定法により、室温以上の熱伝

導率測定を実施する計画である。平野は、本戦略プロジェクトで得た極低温量子

流体におけるスピンの振る舞いに関する知見を活用し、量子流体スピンを用い

た磁力計の研究を進める計画である。原子気体のスピンは、高感度かつ高空間分

解のプローブとして応用も活発化しつつあり、量子状態の制御により感度及び

分解能の限界を明らかにしていく方針である。  
 
＜研究成果の副次的効果＞ 
稲熊は、当グループで見出したペロブスカイト型酸化物強誘電体 CaMnTi2O6

の研究を基に、米国テキサス大オースチン校の J. Zhou 教授グループとの共同研

究へ発展させた。渡邉による無容器浮遊法を用いた金属と酸化物によるコア・シ

ェル構造形成に関する実験課題が、国際宇宙ステーション実験に正式採用され

た。荒川は低温における水素の吸着平衡の異常な温度依存性を明確に示した。そ

の原因は未解明であるが、クライオポンプの低温面温度を設定するための経験

的なデータとして活用できる。宇田川のカゴメ格子模型における古典スピン液

体の研究は、フランス・ボルドー大学の L. Jaubert 氏との共同研究に発展し、応

用性の広い新しい数値計算のアルゴリズムを開発した。このアルゴリズムは一

般のアイス模型や vertex 模型を代表とする、強い局所相関をもつ系の解析に広

く応用できると期待される。 
 
＜研究成果の公開状況＞（雑誌論文、図書、学会発表以外） 
１．インターネットでの公開状況等 

https://www.sci.gakushuin.ac.jp/about/project/cm_project.html 
２．シンポジウム・学会等の実施状況、 
１） 基礎物性研究センターが主催したシンポジウム 

・2016 年度基礎物性シンポジウム(2017 年 1 月 14 日、学習院大学南 3 号館) 
・戦略プロジェクト中間報告会（2017 年度基礎物性シンポジウムを兼ねる）

（2018 年 3 月 9 日、学習院大学南 7 号館） 
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・2018 年度基礎物性シンポジウム（2019 年 3 月 9 日、学習院大学南 7 号館） 
・戦略プロジェクト最終報告会（2020 年 3 月 5 日に開催予定であったが、

新型コロナウイルス感染症拡大防止の要請を受けて中止した。最終報告会の

代わりに、報告書を基にした自己評価、外部(第三者)評価を 3 月中に実施し

た）

２）本プロジェクトメンバーが主催者または共同主催者として開催したシンポ

ジウム・学会等

・The International Chemical Congress of Pacific Basin Societies (Pacifichem2015),
Symp. “Recent Development of Advanced Linear and Non-Linear Vibrational
Spectroscopy” (Dec. 15-16, 2015, Hawaii Convention Center, Honolulu, Hawaii,
USA)（岩田耕一）

・第 4 回統計物理学懇談会（2016 年 3 月 7-8 日、学習院大学南 7 号館）（田

崎晴明）

・The 26th Goldschmidt Conference, “Mineralogy and Mineral Physics” Theme
Chair (June 26-July 1, 2016, Pacifico Yokohama Convension Center, Yokohama) (赤
荻正樹)
・第 5 回統計物理学懇談会（2017 年 3 月 6-7 日、慶応大学 日吉 来往舎）

（田崎晴明）

・The 3rd Symposium on Weak Molecular Interactions (Mar. 25-31, 2017, Opole,
Poland)（岩田耕一）

・第 73 回有機合成化学協会関東支部シンポジウム（2017 年 5 月 20 日、学

習院大学）（秋山隆彦、草間博之）

・SCIX-2017, Session “Frontiers of Deep and Far Ultraviolet Spectroscopy” (Oct.
8-13, 2017, Reno, Nevada, USA)（齊藤結花）

・ TMS-EPiQS 2nd Alliance Workshop: Topological magnets and topological
superconductors (Jan. 10-14, 2018, Maskawa Hall, Kyoto University)（宇田川将文） 
・第 6 回統計物理学懇談会（2018 年 3 月 12～13 日、学習院大学南 7 号館）

（田崎晴明）

・SCIX-2018, Session “Time-resolved and non-linear Raman and IR” (Oct. 25, 2018,
Atlanta, Georgia, USA)（岩田耕一）

・有機触媒シンポジウム（2018 年 12 月 2-3 日、学習院大学）（秋山隆彦）

・”Mejiro Student Symposium on Weak Molecular Interaction” (2019 年 3 月 21
日、 学習院大学南 7 号館)（岩田耕一）

３）これから実施する予定のもの

・第 11 回イオン液体討論会（2020 年 11 月 19～20 日、学習院創立百周年記

念会館）（岩田耕一）
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・The International Chemical Congress of Pacific Basin Societies (Pacifichem2020),
Symp.  “Latest Development of Vibrational Spectroscopy” (Dec. 18-20, 2020, 
Hawaii Convention Center, Honolulu, Hawaii, USA)（岩田耕一） 
・令和 3 年度日本分光学会年次講演会および Taiwan Association of Raman
Spectroscopy（TARS）サマースクール（2021 年 5 月 18 日～21 日、学習院創

立百周年記念会館）（岩田耕一、河野淳也、齊藤結花）

・The 8th Asian Spectroscopy Conference (ASC2021) (Sep. 5-8, 2021, Niigata,
Japan)（岩田耕一）

＜その他の研究成果等＞ 
本戦略プロジェクトが採択された 2015 年度から 2019 年度末までに、プロジ

ェクト参加者及び参加者研究室の助教が、下記の学会賞等を受賞し、表彰を受け

た。 
1) 持田邦夫 平成 27 年度ケイ素化学協会賞（2015 年 10 月）

2) 赤荻正樹 2015 年度日本高圧力学会学会賞（2015 年 11 月）

3) 秋山隆彦 2016 年フンボルト賞（ドイツ・フンボルト協会）（2016 年 3 月） 
4) 秋山隆彦 2016 年アメリカ化学会賞（Arthur C. Cope Scholar Award）（2016 年

8 月）

5) 高橋利宏 日本物理学会第 22 回論文賞（2017 年 3 月）

6) 秋山隆彦 2017 年度有機合成化学協会賞（2018 年 2 月）

7) 衞藤雄二郎（平野研究室元助教、現在産業技術総合研究所）

第 12 回日本物理学会若手奨励賞（2018 年 3 月）

8) 岩田耕一 平成 30 年度日本分光学会賞（2018 年 5 月）

9) 糀谷浩（赤荻研究室助教） 第 19 回日本鉱物科学会賞（2018 年 9 月）

10)山川紘一郎（荒川研究室元助教、現日本原子力研究開発機構）

平成 30 年度日本表面真空学会（真空部門）進歩賞（2018 年 10 月）

11)平野琢也 平成 30 年度日本学術振興会審査員表彰（2019 年 7 月）

また、Nature 誌が 2018 年 3 月に出版した特別企画冊子“Nature Index 2018 Japan”
によると、2012～2017 年に出版された学術論文の質の高さを、大学の規模を考

慮して定量的に評価した結果、学習院大学の自然科学系（物理、化学、数学、生

命科学）が、国内の国公私立大学の中で第一位であった。その中で、本プロジェ

クトを担っている物理学専攻、化学専攻の教員の研究にも言及されている。

Nature 誌からこのように高い評価を受けたことは特筆に値する。

企業との連携については、稲熊が機能性材料の研究に関して企業との共同研

究を行った。 
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＜選定時及び中間評価時に付された留意事項及び対応＞ 

・選定時に付された留意事項： 研究テーマ間の連携を密にする工夫をしていた

だきたい。 

・選定時」に付された留意事項への対応：

研究テーマ１（物質創製）と研究テーマ２（機構解明）の両グループ間の連携

を深める目的で、本プロジェクトに参加する全研究室が合同で「基礎物性シンポ

ジウム」を各年度に開催し、研究の進捗状況を報告して最新の成果に関する情報

交換を行った。その結果、研究テーマ間、および研究室間の共同研究が着実に進

展したと考えられる。毎年度開催される自然科学系大学院生の「M1 シンポジウ

ム」、「D1・D2 シンポジウム」も、本プロジェクトの全教員、助教が出席して

開かれ、研究成果の情報交換だけでなく、研究テーマ間の連携に有効に機能した。 
・中間評価時」に付された留意事項： 該当なし

・中間評価時」に付された留意事項への対応： 該当なし

20



VI. 研究成果

各研究者による研究成果の解説と業績リスト（雑誌論文、図書、学会発表）を

以下に掲載する。また 2 編以内の代表的な論文を URL と共に示す。P.155 以降

に、各研究者の代表的な論文(※ホームページにおける添付は省略)を掲載する

(目次を参照)。 
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新規無機極性化合物、無機蛍光体の創製

教授 稲熊 宜之

助教 植田紘一郎

(2017 年度から) 
  助教 森  大輔

(2016 年度まで) 
[目的] 

本研究では、エネルギー変換効率の高い機能性材料の創製を目指して新規無機機能性物

質の探索を行い、構造と物性の関係を明らかにすることを目的とした。具体的には、(1)強誘

電性、圧電性および非線形光学材料を念頭においた高温高圧下での合成による新規極性化

合物の探索と極性発現機構の解明、(2)水銀を含まない紫外蛍光ランプ、EL 素子を念頭にお

いた蛍光体の合成と発光機構の解明、(3) 可視光応答型酸窒化物光触媒 TaON の新規合成方

法開発を行った。(1)では極性構造をもつ新規リチウムナイオベート型酸化物および陽イオ

ンが柱状規則配列したペロブスカイト型酸化物の高圧合成に成功し、強誘電性を示すこと

を明らかにした。（2）では銀イオンを賦活したリン酸塩が真空紫外光励起により紫外光の発

光を示し、銀イオン賦活蛍光体の紫外線発光蛍光体としての新たな可能性を見出した。（3）
では可視光応答型水分解光触媒 TaON について、固体窒素源を利用した新規合成方法の開

発に成功した。以下では、(1)～(3)の主な成果について述べる。

[結果と考察] 
1. 新規極性酸化物の合成と強誘電性

極性物質は、強誘電性、圧電性、焦電性、非線形光学特性等の構造の非中心対称性に由来

する機能を示し、基礎的にも応用的にも非常に重要な物質群である。BaTiO3 や Pb(Ti, 
Zr)O3(PZT)をはじめ多くの極性酸化物において、d0 電子配置をもつ Ti4+、Nb5+、Ta5+や s2 電

子配置をもつ Pb2+、Bi3+と酸素との結合に起因する歪みによって極性が発現している。一方、

2008 年我々のグループで d0 や s2 電子配置をもつ陽イオンを含まない LiNbO3（LN）型酸化

物 ZnSnO3 の高圧合成に成功し、この物質が極性をもつこと(空間群：R3c)を明らかにした。

この研究をきっかけとして、高圧合成によりさまざまな LN 型化合物を安定化し、構成元

素、構造と極性または他の物性との関係を調べて

きた。

LN 型化合物 ABX3 では、図 1 に示すように A- 
B 陽イオン間の反発によって、両イオンともに対

称中心位置（A イオンでは、AX6 八面体と陽イオ

ンがない部分（Vac）との境界のアニオン層の面

上、B イオンについては BO6 八面体の中心）から

c 軸方向に変位し、双極子モーメントが生ずる。

B-A-Vac-B-A 配列の結果、c 軸方向の同じ向きに

変位し、c 軸方向に分極が生ずる。したがって、陽

イオン間（A-B イオン間）の反発によって双極子 図 1 LiNbO3型 ABX3 の結晶構造
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モーメントが生じ、B-A-Vac-B-A の陽イオン配列の結果、結晶全体として極性が生じている。

このように LN 型構造自体が極性構造であり、この構造を安定化すれば極性酸化物を得られ

る、さらに考え方を拡張し、陽イオン配列を制御することにより新しい極性化合物を創製で

きるという着想に至った。

そこで、上記の考え方をもとに研究を行い、5-7.7 GPa の高圧下で d0 や s2電子配置をもつ

陽イオンを含まない新規極性 LN 型酸化物 PbZnO31 および LiSbO32 の合成に成功し、高圧合

成により極性 LN 型化合物を安定化できることを確認した。この中で LN 型 LiSbO3 の安定

化には、屈曲した水分子における H-O-H の化学結合と同様に 140º の結合角をもつ Sb-O-Sb
の化学結合における二次 Jahn-Teller 効果が重要な役割を果たしていることが示唆された。

そして、LN 型酸化物 LiSbO3 において室温で電場による分極反転が観測され、この物質が

強誘電体であることが明らかになった。また、高温 X 線回折測定により 600 K 付近で格子

定数の変化に異常が確認され、さらに誘電率の異常、光第二高調波発生(SHG)信号の消失が

観測されたことから、この温度付近で二次の強誘電性構造相転移が起こっていることが明

らかになった 2。 
LN 型酸化物に加えて Ca と Zn が c 軸方向に柱状に規則配列したペロブスカイト型酸化物

CaZnTi2O6 が 7.7 Ga の高圧下で合成できることを見出し、同構造をとる Ti 酸化物の中では

CaFeTi2O6、CaMnTi2O6 に次いで 3 例目となった。CaZnTi2O6 は室温では常誘電体であるが、

77 K で電場による分極反転が観測され、強誘電体であることが明らかになった。転移温度

が室温以下であることは実用化においてはマイナス要因であるが、c 軸方向に Ca, Zn が柱

状配列しているため、分極方向が c 軸に限定され、陽イオンの規則配列に由来した分極方向

の制御が実現したという点で意義が大きい。

2. 新規紫外線発光蛍光体の探索と発光特性

紫外線は表面改質、有機物の除去・分解、空気・流水の殺菌、皮膚病治療などで広く

利用されている。この中で波長λ  = 250 nm 付近の紫外線は殺菌効果が高いことから、λ  
= 254 nm の紫外光を発する水銀蛍光ランプがその光源として用いられてきた。一方、環

境への配慮から無水銀化が望まれ、水銀蛍光ランプの代替としてエキシマランプ等によ

る真空紫外光(VUV)励起により強い紫外線（UV）発光を示す蛍光体（UV 発光蛍光体）

が求められている。そこで、我々のグループでは、新規 UV 発光蛍光体を探索する中で、

Ag＋イオンを賦活したリン酸塩に着目し、合成および発光特性に関する研究を行った。その

結果、Ag＋を賦活した Sr3(PO4)2 および Ba3(PO4)2 がキセノンエキシマランプを用いた VUV
光励起（λ  = 172 nm）によって UV 発光(それぞれのピーク波長はλ =280 nm および 300 nm)
を示すことがわかった。この発光は Ag＋の 4d95s1→4d10の遷移に対応することが明らかにな

り、銀イオンを賦活した蛍光体が紫外線発光蛍光体の新たな候補となりうることが示唆さ

れた。

3. 固体窒素源を利用した可視光応答型水分解光触媒 TaON の新規合成方法の開発 3

持続可能な省エネルギー社会の実現には、化石燃料の消費量低減と再生可能エネルギー

の有効利用が不可欠である。本多–藤嶋効果の発見以降、光電気化学反応および光触媒反

応を利用した水分解と、この反応を利用した水素の製造が注目されてきた。  
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TaON をはじめとした Ta 系酸窒化物は、半導体としての性質をもち、吸収した可視光を

利用して光電気化学反応および光触媒反応を進行させることができる。特に TaON は、可

視光照射下で高い光触媒活性を示すことからその実用化が期待されている。一方で、これ

ら酸窒化物の合成には大量のアンモニアガスの供給と、長時間の焼成を必要とする。これ

は、酸窒化物中に含まれる窒素が、アンモニアの熱分解時に生成する窒化性のガスから供

給されていることに起因する。酸窒化物を用いた水分解による水素製造を実用化するため

には、その合成方法についても省エネルギーであることが望まれる。そこで我々は、この

酸窒化物について、新規合成方法の開発を目的に研究をおこなった。以下ではアンモニア

ガスの代わりに、(C6N9H3)n （melon）を固体窒素源とした TaON の新規合成方法について

述べる。また、本手法で合成した TaON の光触媒活性について述べる。 
melon はメラミンを 793 K で加熱処理して合成した。melon と Ta2O5 をペレット状に成型

し、互いが接しない状態で石英ガラス管に真空封入した。このガラス管を 1023 K の温度

条件で加処理したところ TaON の単相が得られた。TaON に含まれる酸素・窒素量を分析

したところ、酸素と窒素が理論組成通りに含まれることがわかった。以上の結果から、

melon が固体窒素源として機能することが明らかになり、アンモニアガスを使用しない酸

窒化物の合成に成功した。一方で、本来黄色を呈色するはずの TaON が、本手法で合成す

ると黒色であったことから、表面に melon に由

来する有機残渣が付着していることが示唆され

た。そのため、空気中でアニール処理を施し残

渣の除去を試みた。図 2 にアニール前後での吸

光特性の比較を示す。合成後の TaON はバンド

ギャップに基づく吸収（500 nm）に加えて、吸

収端よりも長波長側に大きな吸収が見られた。

対して、アニール後のサンプルでは黄色を呈色

し、バンドギャップ吸収のみが確認され、アニ

ールによって TaON 表面の残渣を除去できるこ

とがわかった。続いて、これらの光触媒特性を

評価したところ、アニール前のサンプルが全く

光触媒活性を示さなかったのに対して、アニー

ル後のサンプルは可視光照射時に、硝酸銀水溶

液からの酸素生成反応に活性を示し（16 μmol•
h-1）、アンモニア窒化法で合成した TaON の

2/3 程度であった。

[まとめ] 
高圧合成による新規極性化合物の探索と極性発現機構の解明に関する研究では、新規リ

チウムナイオベート型酸化物 PbZnO3 および LiSbO3、また柱状規則配列したペロブスカイ

ト型酸化物 CaZnTi2O6の高圧合成に成功した。これらの化合物はすべて極性構造をとり、さ

らに LiSbO3 および CaZnTi2O6 が強誘電体であることが明らかになり、陽イオン配列の制御

による極性発現と極性制御の考え方が実証された。また、新規紫外線発光蛍光体の探索と発

光特性に関する研究では、Ag＋を賦活した Sr2(PO4)3 および Ba3(PO4)2が真空紫外光励起によ

図 2 melon を用いて合成した TaON の

吸光特性

24



って Ag＋の 4d95s1→4d10の遷移に対応する紫外線を発光することを見出し、銀イオン賦活蛍

光体の紫外線発光蛍光体としての可能性を示した。さらに、固体窒素源を利用した可視光応

答型水分解光触媒 TaON の新規合成方法の開発に関する研究では、固体窒素源（melon）を

用いて、酸窒化物 TaON が合成可能であることを実証し、本手法で合成した TaON が光触

媒活性を示すことを明らかにした。本手法は、従来のアンモニア窒化法と比較して合成方法

が簡便であり、並列的な合成を得意とするため、今後は、物質探索に主眼を置いて研究を展

開する予定である。 
 
[引用文献]   
1. D. Mori, K. Tanaka, H. Saitoh, T. Kikegawa, Y. Inaguma (2015) Synthesis, direct formation 
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高圧力高温を用いた新規無機機能性酸化物の創製

教授 赤荻 正樹

助教 糀谷 浩

[目的] 
高圧力高温を利用した合成法は、様々な新規無機化合物を創製するための有力な手段で

ある。例えば、LiNbO3 型 ABO3 化合物は圧電性、非線形光学特性などの性質を持つ極性化

合物であるが、常圧合成だけでなく、高温高圧を用いた探索、合成、物性測定が最近進めら

れている。また、高圧高温下で安定な AB2O4化合物の内、“ポストスピネル型構造”と呼ば

れる、BO6 八面体二重鎖に囲まれたトンネル状空間に A イオンを収容する高密度の構造を

持つ化合物では、イオン伝導性を持つ酸化物が知られている。しかしポストスピネル型構造

を持つ化合物の研究例は今までに少なく、その結晶化学的知識は限られていた。筆者らは、

新規無機機能性酸化物の創製を目指すための基礎的研究として、1)高圧高温実験技術の開発、

2)新規 LiNbO3 型酸化物の高圧合成、結晶構造解析、安定領域の決定、3)新規ポストスピネ

ル型酸化物高圧相の探索、高圧相の結晶構造解析、ポストスピネル型酸化物の結晶化学など

を明らかにすることを目的として研究を進めてきた。以下にこれまで得られた結果をまと

め、考察を述べる。

[結果と考察] 
1. 高温高圧実験技術の開発

通常の超硬合金アンビルは炭化タングステン粉体に5～10wt%のコバルトを添加して焼結

し、製造される。最近、コバルト量がより少ない超硬合金アンビルが開発され、それは従来

の超硬合金アンビルよりも高い硬度を持っている。その高硬度超硬合金アンビルを用い

て、 700 トン一軸圧縮 2 段式 6-8 型マルチアンビル高圧発生装置を使用して、最高 35 
GPa、2500℃までの圧力温度を発生させる技術を開発した 1)。物質科学分野では一段式六方押

し型高圧装置が新物質合成のために広く使用されているが、発生圧力の上限は 7～10GPa で

ある。この一段式高圧装置に掛ける 500～700 トンの荷重と同程度の荷重を、高硬度超硬合

金アンビルを組み込んだ上記の 2 段式マルチアンビル装置にかけることによって、最高

35GPa という従来の合成圧力より 3 倍程度高い圧力を発生させることに成功した。また、高

圧下での高温発生に従来から広く使われてきたグラファイトや白金の発熱体の代わり

に、LaCrO3 を発熱体に用い、28GPa までの高圧下で長時間 2200℃を、短時間では 2500℃の

高温を発生させる技術を開発した 2)。これらの高圧発生・高温発生の技術によって、新物質

探索の圧力温度領域を大きく拡大することが可能になり、それにより探索できる元素の種

類を広げることができた。これらの技術を生かして、新規ニオブ酸リチウム型チタン酸塩お

よび新規ポストスピネル型酸化物に関する研究を中心に行い、以下に述べる成果を得た。

2. ニオブ酸リチウム型チタン酸塩の高温高圧合成、結晶構造解析、安定領域の決定

ニオブ酸リチウム型構造を持つ ZnTiO3、FeTiO3、MgTiO3 に関する研究を行い、次の結果

を得た。ZnTiO3では、16GPa、1200℃の高圧高温条件から常圧に回収されたニオブ酸リチウ

ム型 ZnTiO3が 2 次 Jahn-Teller 効果に起因する TiO6八面体の大きな歪を持つ極性化合物であ
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ることが示されていた 3)。今回、その場観察実験により、高圧下で安定な直方晶系ペロブス

カイト型 ZnTiO3 が減圧過程で転移しニオブ酸リチウム型相が生成することを明らかにした。

ZnTiO3 ペロブスカイト相は 1000～1400℃、10～22GPa で安定であり、それ以上の圧力では

岩塩型 ZnO と baddeleyite 型 TiO2 に分解することが示された 4)。

マルチフェロイック物質として最近関心を持たれているニオブ酸リチウム型 FeTiO3 に関

する研究では、直方晶系ペロブスカイト型 FeTiO3 が 600～1600℃、15～28GPa で安定であ

ること、それが減圧によりニオブ酸リチウム型 FeTiO3 に転移することを明らかにした 1)。

さらに、FeTiO3 ペロブスカイト相が 28GPa 以上では、ポストスピネル型(下記の CaTi2O4

型)Fe2TiO4＋TiO2、またはポストスピネル型 Fe2TiO4＋直方晶系 FeTi2O5 新規相に分解し、

33GPa 以上で FeO＋TiO2 になることを明らかにし、ニオブ酸リチウム型 FeTiO3 の合成には

15~28GPa が必要であることを示した 1)。 
MgTiO3 に関しては、15～22GPa で安定な直方晶系ペロブスカイト相が減圧により転移し

ニオブ酸リチウム型相が生成することが示された。ニオブ酸リチウム型 MgTiO3は光第二次

高調波発生と構造解析により、極性化合物であることが示された。粉末 X 線回折データの

リートベルト解析により、TiO6 八面体が大きな歪を持つこと、イオンモデルによる自発分

極が 87µC/cm2 を示し、LiNbO3 やニオブ酸リチウム型 ZnTiO3 の値を上回ることが明らかに

なった。

高圧下でペロブスカイト型が安定であり減圧時にニオブ酸リチウム型に転移する多くの

ABO3化合物では、その tolerance factorがほぼ0.77～0.85の範囲にある。今回研究したZnTiO3、

FeTiO3、MgTiO3 の tolerance factor は 0.81～0.82 であり、他の ABO3 化合物の相転移の挙動

と一致する。 

3. 新規ポストスピネル型相の高温高圧合成、安定関係、結晶構造解析、結晶化学

スピネル型 AB2O4 化合物の高圧相はポストスピネル相と呼ばれる。このポストスピネル

相には、CaFe2O4(CF)型構造、CaTi2O4(CT)型構造、CaMn2O4(CM)型構造を取る高圧相が知ら

れている。これらの構造はいずれも、一つの結晶軸方向に伸びる BO6 八面体二重鎖に囲ま

れたトンネル状の空間に A イオンを収容する一次元的構造であり、A イオンの配位数は 6
～8 である。CM 型は、八面体位置の遷移金属 B イオンによるヤーン・テラー効果のために

CT 型から歪んだ構造と考えられるため、ポストスピネル構造は基本的に、CF 型と CT 型に

大きく分けられる。今回初めて、スピネル型 MgV2O4、FeV2O4、MgCr2O4、ZnCr2O4 のすべ

てが CT 型高圧相に転移すること 5), 6)、スピネル型 MnCr2O4が CF 型に転移することを見出

した 6)。これらの CT 型、CF 型高圧相を高温高圧下で合成して回収し、粉末 X 線回折デー

タから各相の構造を精密化すると共に、それぞれの相の安定領域を決定した。この内、

MgV2O4、FeV2O4、MgCr2O4 では、スピネル相が二相に分解した後、10～20GPa で CT 型に

転移したが、ZnCr2O4、MnCr2O4 ではスピネル相が 10GPa 付近で直接 CT 型または CF 型に

転移した。

これらの結果と、従来から知られている CT 型、CF 型高圧相のデータを組み合わせて、

CT 型と CF 型が安定な結晶化学的条件を考察した 6)。その結果、CT 型高圧相に比べて、CF
型高圧相では A イオンの収容されるサイトが大きく、配位数が 8 配位であり、様々なイオ

ン半径の A イオンを収容できること、一方 CT 型高圧相では A イオンが実質的に 6 配位で

あり、A、B イオンの両方がそれぞれ狭いイオン半径の範囲（8 配位の A イオン半径が 0.90-
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0.95Å、6 配位の B イオン半径が 0.60-0.65 Å）にある場合、CT 型が安定になることが示され

た 6)。ポストスピネル型高圧相 AMn2O4 (A=Li, Na, Mg)の第一原理計算 7)によると、A イオ

ンの移動の energy barrier は CF 型の方が CT 型より小さいことが示されており、今回の新規

CT 型相、CF 型相の構造解析の結果と調和的である。

スピネル構造の名称の元になっている MgAl2O4 スピネルは、26GPa 以上の圧力で 2000℃
以下では CF 型、さらに高圧下で CT 型に転移するが、2000℃以上では新規構造の相が常圧

に回収されることが知られていた 8)、9)。一方でその場観察実験からは、2000℃以上で 26GPa
以上でも CF 相しか見出されないことが分かっていた 8)。今回、27GPa、2500℃から常圧に

回収された相の単結晶構造解析を行った。その結果、この相は CF 型に類似する構造を持つ

が、Mg2+が 5 配位、Al3+が 4～6 配位の新規構造を持つ低密度相であることが明らかになっ

た。この新規相は、CF 型または CT 型が常圧に凍結できずに構造緩和を起こした結果とし

て生じた相であると考えられる。

[まとめ] 
本研究によって、荷重 700 トンまでの高圧装置を用いて、最高 35GPa、2500℃までの圧力

温度を発生させることが可能になった。それを用いて、高温高圧で合成されるニオブ酸リチ

ウム型チタン酸塩とポストスピネル型酸化物に関する研究を行った。ZnTiO3、FeTiO3、

MgTiO3 について、ニオブ酸リチウム型相の合成される圧力温度領域を確定した。またニオ

ブ酸リチウム型 MgTiO3が ZnTiO3 を上回る自発分極を持つことが明らかになった。また CT
型構造、CF 型構造を持つ多数の AB2O4 ポストスピネル相を高温高圧下で合成し、構造解析

を行い、A、B イオンのイオン半径によって安定な相が CT 型と CF 型に分けられることを

示した。このことは、ポストスピネル型のイオン伝導体等の合成に対して指針を与えると考

えられる。また、高圧から一気圧への減圧によって、高圧下で安定なペロブスカイト型構造

から転移するニオブ酸リチウム型相や、CF 型または CT 型 MgAl2O4 から転移したと考えら

れる新規構造の相のように、常圧でも高圧でも本来安定ではない相が高温高圧実験によっ

て合成されることがしばしば見られ、それらの相が有用な性質を持つ可能性を検討するこ

とは今後の興味ある課題である。
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微小領域・微量元素分析法の開発と新規機能性材料及び環境試料への応用 

准教授 大野 剛

教授 村松康行

(2015 年度) 
助教 坂田 周平

（2018 年度まで） 
助教 深海 雄介

（2019 年度から） 
[目的] 

 微小領域・微量元素分析法の開発は物質科学的研究を進めていく上で、共通の基盤技術と

なる。本研究課題において、微小領域分析については、誘導結合プラズマ質量分析法(ICP-
MS/MS)にレーザーアブレーション試料導入法(LA)を組み合わせ、数 µm の微小領域を全元

素 ppb レベルで分析可能な分析法の開発を行い、リチウムイオン電池の電極材料に応用す

ることを目的とした。これは、リチウムは蛍光 X 線分析が困難であるため、微小領域分析

で一般的に用いられている SEM-EDS などを用いた元素マッピングができないためである。

本研究では、高いイオン化能を持つ ICP-MS に LA 法を用いることによりリチウムイオン電

池の電極材料の空間分布を調べることに応用可能か検討した。

また、微量元素分析法の開発については、主同位体に対し 10-8 以下の極微量同位体を分析

する方法の開発を目的とした。例えば、安定同位体が多量に存在する中で、極微量放射性同

位体を測定する場合、このアバンダンス感度が重要になってくる 1-3。通常の ICP-MS のアバ

ンダンス感度は 10-6 程度であるため、ICP-MS を用いて極微量放射性同位体を測定する際、

安定同位体をあまり含まない試料に限られていた。通常の ICP-MS のアバンダンス感度は

10-6 程度であるため、ICP-MS を用いて極微量放射性同位体を測定する際、安定同位体をあ

まり含まない試料に限られていた。近年開発されたトリプル四重極型 ICP-MS(ICP-MS/MS)
は一般的なコリジョン・リアクションセル(collision/reaction cell, CRC)を備えた四重極型 ICP-
MS の前段にもう一つの四重極をもつ。ICP-MS/MS は四重極を二つ持つため、理論上アバン

ダンス感度は掛け合わされ、MS/MS のアバンダンス感度は 10-12 まで改善されることにな

る。また、分析計内に取り込んだイオンを前段の四重極で質量選別した後、CRC でガスと

衝突させ、そこで得られたイオンを後段の四重極を用いてさらに質量選別できるため、妨害

イオン除去能の向上も期待できる。

[結果と考察] 

1. 微小領域分析法のリチウムイオン電池電極材料（LiFeSi2O6）への応用

現在、リチウムイオン電池の高容量化・低コスト化や安全性の向上など様々な観点から電

極材料の検討が行われている。電極物質のリチウム局所構造解析は開発を進める上で、重要

な研究基盤となりうる。本研究では、リチウムイオン電池の正極材料として期待されている

LiFeSi2O6 に高容量化を目的とした n-BuLi 溶液を用いたリチウム挿入を行った試料につい

て、リチウムの空間分布変化を調べた。
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Li の挿入を行った LiFeSi2O6 の LA-ICP-
MS/MS による分析結果を図 1(図 2: ライン

プロファイル)に示す。図中の赤色、緑色、

青色はそれぞれ Li、Fe、Si の分布であり、

色が濃いほど存在量が多いことを示してい

る。Fe、Si の分布が測定範囲全域で均一で

あるのに対して、Li の分布は偏りが生じて

いる。これらのことから n-BuLi 溶液に接し

ているバルク表面から反応が進行したこと

が明らかとなり、最も反応が進行していた

表面部分は Li/Fe 比が 1.9 となっていた。

また、試料が薄橙色から黒色に変化したこ

とから、試料中の Fe が 3 価から 2 価に還元

されたが示唆された。このことから n-BuLi
によるLi挿入は鉄の還元反応に伴って進行

すると考えることができる。本研究課題に

おいて、Li イオン電池正極材料中の Li 局所

濃度分布を調べることが可能となった。

2. 微量元素分析法の開発と放射性ストロンチウム同位体分析への応用 3

放射性セシウム・ヨウ素と同様に主要な核分裂生成核種である放射性ストロンチウムの

福島原発事故に関する報告例は少ない。これは放射性ストロンチウムの場合、化学分離を必

要とし、娘核種であるイットリウム 90 の β 線を測定するため、その操作に２週間程度必要

となり分析に時間がかかるためである。ICP-MS 法は原発周辺の汚染土壌や汚染水など濃度

の高い試料の測定に有効な迅速分析法と考えられる。ICP-MS 法を用いる場合、分析上問題

になるのはジルコニウム 90 のスペクトル干渉と安定ストロンチウム 88 起源の干渉である。

ジルコニウム 90 のスペクトル干渉については、セルガスの酸素を用いることで低減化する

方法が報告されている。一方、安定ストロンチム 88 起源の妨害がストロンチウム 90 の測

定に影響する割合は 3×10-9（質量数 90 の妨害信号/88Sr 比）との報告がある。一般に、土壌

試料には安定 Sr が多量に含まれるため、多くの試料が 90Sr/88Sr 比で 10-9 を下回ると考えら

れる。そこで、高いアバンダンス感度をもつ ICP-MS/MS を用いることにより安定ストロン

チウムのテーリングによる問題が解決できると考え、ストロンチウム 90 測定法の検討をお

こなった。

放射性ストロンチウムを含まない安定ストロンチウム溶液を用いて、質量数 90 の妨害信

号/88Sr 比を測定したところ、5×10-12 の値が得られた。これは土壌中に安定ストロンチウム

を含んでいても通常の ICP-MS 法に比べ影響が少ないことを意味している。また、ICP-
MS/MS は二つの四重極の間にリアクションセルを持つため、前段の四重極を用いてリアク

ションセルに導入させるイオンを質量数 90 のみにすることができる。ICP-MS 法と同様に

リアクションガスに酸素を用いることにより同重体であるジルコニウム 90 を酸化物として

マスシフトさせ、一方で ICP-MS/MS の前段の四重極で酸化物として質量数 90 に干渉する

可能性のあるイオンを除去することができるため、バックグラウンドノイズを効果的に低

図 1. Li 挿入した際の LiFeSi2O6の Li/Fe 変化

図 2. 測定試料の Li 信号ラインプロファイル
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減することが可能となった。分析法の妥当性を評価するため、チェルノブイリ原発事故の影

響を受けた土壌標準試料(IAEA 375 90Sr: 59 ±3 Bq/kg, 2016/12/1 に減衰補正)を 1 g 用いて試料

溶液を測定した結果、90Sr/88Sr が 2.4×10-10 の値が得られ、ストロンチウム 90 は 53±8 Bq/kg 
(2016/12/1 に減衰補正; σ, n=3)となり、保証値と矛盾のない値が得られた。福島第一原発よ

り 5 km の表層土壌試料について分析を行った結果、 90Sr/88Sr が 2.0×10-10 となりストロン

チウム 90 は 38±16 Bq/kg の値が得られた。ICP-MS/MS を用いることにより 90Sr/88Sr が 10-

10 レベルの試料について測定することが可能になり、ICP-MS に比べ 2 桁ほど改善すること

が期待できた。

[まとめ] 

  ICP-MS はほとんどの元素について、高いイオン化効率が得られることから微量元素・同

位体分析の分野において重要な分析法となっており、LA-ICP-MS を用いた微小領域微量元

素分析法は物質科学研究全般において強力な研究ツールとなりうる。特に、リチウムの空間

分布を高感度に調べる方法は十分確立していなかった。そこで本研究では、学習院大学に設

置されている LA-ICP-MS/MS を用いて数 µm の微小領域分析法の開発とフェムトグラムレ

ベルの微量元素・同位体分析法を開発し、リチウムイオン電池電極材料中のリチウム局所構

造解析に応用した。これらの分析法はリチウムに限らず、希土類元素など機能性材料に含ま

れる微量成分の測定にも応用可能である。

また、ICP-MS の分析において、従来十分に測定ができなかった 10-8 レベルの微量同位体

比について、近年利用できるようになった MS/MS の高いアバンダンス感度を活かし、さら

に微量同位体分析を可能にするため、コリジョン・リアクションセル内でのイオン気相反応

を用いて共存元素起源の妨害イオンを低減化する方法を開発した。これらの分析法は、従

来、大型加速器質量分析施設で分析されてきた微量放射性同位体などの天然物を扱う自然

科学の分野へ応用することが可能である。迅速多量分析が可能である ICP-MS の利点を活か

した分析法が様々な研究分野に応用され、新たなブレイクスルーを生み出すことが期待さ

れる。
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新規熱電変換物質の創製

教授 渡邉 匡人

助教 水野 章敏

 （2015 年度まで） 
助教 坪田 雅功

（2016 年度から）

[目的] 

熱電変換のエネルギー変換効率は，性能指数  と温度を掛けた を使って表される．

性能指数  　は （ :ゼーベック係数， :電気伝導率， :熱伝導率）であり，変

換効率の向上には物質の熱伝導率と電気伝導率制御が重要である．我々は，結晶構造制御

による変換効率向上を目指し準安定相析出を無容器浮遊法を用いておこなってきた．本

プロジ ェクトでは，さらに結晶形態制御とサイズ制御を目指し，加水分解反応を利用した

室温での金属酸化物膜形成プロセス，遷移金属カルコゲナイドの気相輸送法による結晶成

長と形態制御，液中プラズマ法によるナノサイズ微粒子形成プロセス技術の開発を進め，新

規熱電変換材料の創製を目指した．プロジェクト期間の後半は，電気伝導について結晶の次

元性を制御して熱電特性への影響を調べることを中心に研究を行った．

[結果と考察] 

1. 無容器浮遊法による金属と酸化物によるコア・シェル構造の形成

物質界面が存在することで，熱伝導が変化し熱電特性を制御できると期待される．しかし，

安定な界面を形成するには界面自由エネルギーを知らなければならない．しかし，界面自由

エネルギーの測定は困難な場合が多く，正確に測定することが難しい．そこで，我々は本プ

ロジェクトにおいて，界面自由エネルギーの標準データとなるべき，Fe 融体と種々の溶融

酸化間の界面自由エネルギーの精密計測を国際宇宙ステーションにおいて実験をおこなっ

ている．現在，この実験は進行中であり界面自由エネルギーの算出はこれからであるが，不

混和の物質がコア・シェル構造を形成する条件を得ることができた．表面張力と界面張力は

単位面積当たりの自由エネルギーなので，液滴形状の違いを全界面自由エネルギーから考

察した．液滴を完全球と仮定し Fe 融体溶融酸化物の露出している部分の表面積，それぞれ

の表面張力，2 相関の界面積と界面張力を用いて溶融酸化物に Fe 融体がどの程度入り込ん

だ形状かをパラメータにして系全体の界面（表面）自由エネルギーを求めた．この結合，酸

化物の組成を変え表面張力と界面張力を変え，コア・シェル液滴になる条件を求めた．この

結果について，航空機に電磁浮遊装置を搭載し短時間微小重力実験をおこない，酸化物融体

と溶融鉄によるコア・シェル液滴の形状観察から確認した．この結果では，酸化物量により

コア・シェル液滴形成過程の様子が異なることがわかった 1)．酸化物量の少ない場合では，

最初に小さな溶融酸化物滴が溶融鉄表面に現れ，時間とともにそれぞれが合体しながら Fe
融体を覆い尽くしコア・シェル液滴を形成する．一方，酸化物量が多い場合には，一瞬で溶

融酸化物が Fe 融体を覆い尽くしコア・シェル液滴を形成することもわかった．

2. 加水分解反応を利用した半導体 Cu2O 膜の室温形成

Cu2O はバンドギャップ 2.2eV の半導体であり，地上に豊富に存在し安価に入手可能な Cu
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を原材料とするため熱電変換材料だけでなく太陽電池材料としても注目されている．酸化

銅 Cu2O は，銅を 1000℃ 以上の熱酸化で容易に形成でき，熱酸化法が Cu2O 作成には一

般的に使用されている．しかし，1000℃ 以下では CuO と Cu2O の混合物が形成されてし

まい，精密な温度コントロールが重要である．また高温熱酸化での Cu2O 作成は環境負担が

大きく，再生可能エネルギーのための材料作成には向かない．このため， 環境負荷の低い

低温プロセスでの Cu2O 結晶成長方法が検討されており，我々は室温での Cu2O 結晶膜の

形成方法を本プロジェクトにおいて新たに見出した．Cu 基板を塩酸でエッチング処理をし

ていたところ，Cu 基板上に Cu2O 結晶が成長していることを見つけ，そのプロセスを詳細

に調べたところ，Cu と塩酸の反応により生成した CuCl の加水分解反応 2)により Cu2O が
生成されることを明らかにした．さらにこの反応を利用して Cu 基板上に Cu2O 膜を形成

するためには温度制御が重要なことも見出し，Cu 基板上に 10μm 程度の Cu2O 膜を形成

できるようになった．また，形成した Cu2O 膜は均質な構造でなくポーラス状であることも

の確認した．ポーラスの空隙率は成膜時間に依存し，成膜時間制御により膜厚と空隙率を最

適することで，熱伝導率を変化させ性能指数を向上できると期待される．

3. 液中プラズマ法によるナノサイズ微粒子形成プロセスによる合金微粒子

物質のサイズをナノサイズ程度まで小さくすることで，バルクと異なる物性発現が期待

される．また，合金では組成比や構造によって物性を変えることができるため、ナノサイズ

の合金を作成することで新規材料の創成が可能である．このため本プロジェクトにおいて

簡便な装置でナノサイズ粒子の形成が可能な液中プラズマ法を用いて合金ナノ粒子の生成

と液中プラズ法でのナノ粒子形成メカニズムの検討をおこなった．液中プラズマ法は、電解

液中に挿入した電極に電圧を印加し，電極周り発生した気泡内部に局所的な高密度プラズ

マを発生させることでナノ粒子を生成する 3)．電解液に 0.1mol/L の炭酸ナトリウム水溶液

を使用し、正極を Pt とし負極にナノ粒子の原料となる CuNi 合金を用い，ナノ粒子生成を

おこなった．CuNi 合金原料は，電磁浮遊装置を用いて Cu と Ni を 1:1 に混合溶融した球状

にした試料を用いた．この球形試料にガラスで被覆した W ワイヤーを接続し電流を流せる

ようにし，電解液中に設置した．この方法で CuNi 合金の異なる 5 組成のナノ粒子の生成に

成功した．また，Ni のみの負極で同様の方法で実験をおこない，反応後の電極表面を観察

したところ，生成した粒子と同程度の直径の穴ができていた．穴の直径，深さと面密度から

穴の体積を算出し生成した粒子質量と比較したところ同程度の体積であることがわかった．

この結果より，Ni のような高融点金属の場合，液中プラズマ法で局所的に発生した高密度

プラズマ中の放電で，局所的に融点以上に温度が上昇し溶融液滴が水溶液中に放射，冷却さ

れてナノ粒子が形成したことがわかった．一方，Zn のような低融点の金属では沸点以上に

温度が上昇し蒸発したガスが水溶液中で冷却・凝集し，ナノ粒子が形成されることもわかっ

た．

4. 気相輸送法による遷移金属カルコゲナイドの結晶成長と形態制御

遷移金属トリカルコゲナイド（MX3，M:遷移金属，X: Se,Te などのカルコゲン）である

TaSe3，NbSe3は擬一次元物質で，針状結晶となり易い物質である．しかし NbSe3 結晶は針状

結晶だけでなく，リング，ディスク，チューブ形状や，π回転，2π回転したメビウスの輪

や 8 の字形状の結晶など様々な形態の結晶となることが確認されている 4)．これら形態の異
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なる NbSe3 の結晶の形成メカニズムは明らかではない．そこで本プロジェクトにおいて， 
NbSe3 の結晶合成条件を探索し，結晶合成炉のその場観察装置を設計・作製し結晶成長過程

のその場観察をおこない結晶成長メカニズムの解明を目指した．また，低次元導体の電気伝

導特性は，低次元系に特徴的な電荷密度波（CDW）が発生するが，完全に一次元化すると

ゆらぎが増大し有限温度で CDW 状態に転移しないことがわかっている． NbSe3 は伝導軸

である b 軸方向が歪んで生じる CDW 転移温度と三軸方向の歪みによる転移温度の 2 つの

転移温度を示すことが知られており 5)，NbSe₃結晶の厚さを減少することで CDW 転移が起

きなくなるかを検討した．NbSe3 結晶合成には、化学気相輸送（Chemical Vapor Transport 
Growth, CVT）法を用い，石英管の一端に原料を入れて真空封入したアンプルを用いてアン

プル内の原料側が高温，反対側の端が低温側となるような温度勾配をもつ管状電気炉を設

計作製し，この炉内で結晶合成をおこなった．低温側付近が 700-730℃程度になるよう設定

し低温側で NbSe3の結晶が析出した．この中に NbSe3 リング結晶が確認できた．このリング

結晶は，その場観察の結果，Se 液滴の周りで形成していることから，Se 液滴からの溶液成

長で最初のリングが発生し，そのリングの周りに NbSe3 結晶が巻きついていくモデルを提

案した．このモデルについて現在でも検討を継続しおこなっている．一方，合成化学気相輸

送法を用いて合成した厚さ 0.1-10µm、幅 1-102µm、長さ 102-105µm の針状の NbSe3 結晶を

イオンビームスパッタリングにより薄片化し，SEM で結晶の厚さを計測した．500nm まで

薄片化した NbSe3 結晶試料の電気伝導度の温度変化を薄片化前と比較すると，転移温度の

変化があるが CDW 転移温度が観測された．この結果より，物質の低次元化と CDW 転移に

ついて考察し，現在 CDW 転移が生じない試料の大きさを検討している．この結論により，

物質のサイズによる電気伝導の制御が将来的に可能となると期待している．

[まとめ] 

 熱電変換効率の高い物質の創製を目指した，物質作成プロセスの開発をおこなった．結晶

形態制御とサイズ制御を目指し，以下のプロセスの開発をおこなった．

・加水分解反応を利用した室温での金属酸化物膜形成プロセス

・液中プラズマ法によるナノサイズ微粒子形成プロセス技術

・遷移金属カルコゲナイドの気相輸送法による結晶成長と形態の低次元化

また，界面自由エネルギーの標準データ取得のために以下の研究もおこなった．

・無容器浮遊法による金属と酸化物によるコア・シェル構造の形成

以上のプロセスを開発したことで高熱電変換効率物質の作成が可能となった．
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高効率的不斉分子触媒の開発と新規機能性物質の創製

教授 秋山 隆彦

助教 宮川 雅道

 (2019 年 6 月まで) 
助教 内倉 達裕

(2019 年 7 月から) 
[目的] 

 医薬品，農薬には，光学活性な化合物が数多くあり，エナンチオマー間で異なる生理活性

を示す場合がある。そのため，これらの化合物を光学純度良く得る手法の一つである，不斉

合成反応の開発は，有機合成化学の分野において最も重要な研究課題の一つである。我々

は，(R)-BINOL 由来の環状リン酸ジエステル 1a がキラルブレンステッド酸として，優れた

不斉触媒能を有することを 2004 年に見出し，イミンに対するシリルエノラートの求核付加

反応である Mannich 型反応がエナンチオ選択的に進行し，対応するβ-アミノエステルが良

好な収率かつ高い光学純度で得られることを報告した 1,2)。キラルリン酸 1 は，ホスホリル

基の酸素原子が塩基性部位として機能する，二官能基性の酸触媒であることも明らかにし

た。その後，キラルリン酸は世界中で爆発的に広がり，キラルリン酸をキ

ラルブレンステッド酸として用いたエナンチオ選択的な不斉触媒反応

が，世界中の多くの研究者から報告されている。我々も，引き続きキ

ラルリン酸を用いた不斉触媒反応を数多く報告してきた。本研究にお

いては，これまでの研究をさらに発展させ，さらに優れた不斉触媒能

を有するキラルブレンステッド酸の開発および新たな不斉触媒反応の

開発を目指した。

[結果と考察] 

キラルリン酸およびその金属塩を用いて，以下の不斉触媒反応を開発した。

1. 窒素上無置換のトリフルオロメチルケトイミンに対するインドールの Friedel-Crafts アル

キル化反応

一般に窒素上無置換のケトイミンは不安

定であるが，トリフルオロメチル基の置換

したケトイミンは比較的安定であり，蒸留

等の操作により単離精製することが可能で

ある。トリフルオロメチル基の置換した窒

素上無置換のケトイミンへのインドールの

Friedel-Crafts アルキル化反応を検討したと

ころ，リン酸 1b を用いることにより，対応

する付加体が良好な収率かつ不斉収率で得

られることがわかった。さらに，インドールよりも反応性の低いピロールとの反応を試み

た。予想に反して，リン酸 1c を用いることにより，–78 ˚C においても効率良く反応が進行

し，対応する付加体が高い収率かつ，極めて高い光学純度で得られることがわかった 3)。興

味深いことに，窒素上に 4-メトキシフェニル（PMP）基の置換したケトイミンは反応温度を
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室温まで上げても全く反応しなかった。すなわち，本反応においては，窒素上無置換のケト

イミンは，窒素上にアリール基の置換したケトイミンよりも高い反応性を有していること

が明らかになった。 
2 ニトロアルケンに対するインドールの Friedel-Crafts アルキル化反応 
 インドールのニトロアルケ

ンに対する Friedel-Crafts アル

キル化反応は，光学活性なイ

ンドール誘導体を合成する優

れた反応の一つである。我々

はすでに，インドールと，ニト

ロスチレンおよびメトキシカ

ルボルニル基の置換したニト

ロスチレンに対する Friedel-
Crafts アルキル化反応が，リン酸 1d および 1b により効率よく触媒されることを報告してい

る 4)。今回，トリフルオロメチル基の置換したニトロアルケン誘導体に対するインドールの

Friedel-Crafts アルキル化反応を試みた。これまでの反応においては，キラルリン酸が効率的

に機能していたが，トリフルオロメチル基の置換したケトイミンに対するインドールの

Friedel-Crafts アルキル化反応は全く進行しなかった。そこで，リン酸の金属塩を検討した結

果，リン酸カルシウム塩 2 が効果的であることがわかった。すなわち，リン酸カルシウム塩

2 を用いることにより，トリフルオロメチル基の置換したニトロスチレン誘導体に対するイ

ンドールの Friedel-Crafts アルキル化反応が効率よく進行し，対応する付加体が光学純度良

く得られた 5)。さらに，2 は，これまで反応性が低いと考えていたアルキル基の置換したニ

トロスチレン誘導体に対してもルイス酸触媒として効果的であることがわかった。本手法

により，第四級炭素骨格が高い光学純度で合成することができた。 

 

3. [1,5]水素移動を伴う分子内酸化還元反応 
 これまで，[1,5]水素移動に引き続く環化反応（internal redox reaction）による環状化合物の

合成反応を報告してきた。本研究では，2 回の internal redox reaction による三環性化合物の

不斉合成を目指した。すなわち，N-ジベンジルアミノ基を有するシンナミリデンマロナート

に対しリン酸マグネシウム塩 3 を作用させると 2 回の internal redox reaction が進行し，対応

する三環性化合物が 87％ ee で得られた。さらに，N-ビス-4-ブロモベンジルアミノ基を有

するシンナミリデンマロナートを用いると，まず internal redox reaction が進行し，対応する

テトラロン誘導体が得られた。続いて，Yb(OTf)3 を作用すると 2 回目の internal redox reaction
が進行し，対応する三環性化合物が 96％ ee で得られた 6)。 
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4. ベンゾチアゾリン誘導体を水素供与体として用いた水素移動型還元反応

我々はベンゾチアゾリンが優れた水素供与体と

して機能し，キラルリン酸存在下，ケトイミンに対

する水素移動型の還元反応が効率よく進行するこ

とを見出している 7)。ベンゾチアゾリンは，水素を

供与することにより，芳香環であるベンゾチアゾー

ルが生成することが駆動力となって本還元反応は

進行する。また，ベンゾチ

アゾリンの窒素上の水素

原子がキラルリン酸のホ

スホリル基と水素結合を

形成することも，理論化学計算により明らかになっている。今回，アルキニル基の置換した

ケトイミンの水素移動型還元反応が，4-ニトロフェニル基の置換したベンゾチアゾリン及び

キラルリン酸 1d を用いることにより効率的に進行し，対応するプロパルギルアミン誘導体

が高い収率かつ高い光学純度で得られることを見出した 8)。窒素上の 4-メトキシフェニル

（PMP）基は，(NH4)2[Ce(NO3)6] (CAN)を用いることにより，酸化的に除去することが可能

である。

5. 2-位置換ベンゾチアゾリンを用いたラジカル移動反応

ベンゾチアゾリンがキラルリン酸と共に用い

ることにより，優れた水素供与体として機能す

ることを見出したが，
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2 位にアルキル基を導入したベンゾチアゾリンがアルキル移動反応剤として機能すること

を見出した 9)。すなわち，2-ベンジル-2-フェニルベンゾチアゾリンがを光酸化還元触媒（PC）
存在下，可視光を照射することにより，べンジリデンマロノニトリルに対するベンジル基の

ラジカル移動反応が効率良く進行し，対応するベンジル体が収率よく得られることを見出

した。種々の実験により，ベンジルラジカル種を経て反応が進行していると考えられる。本

反応は，ベンジル基に加えて，ベンゾイル基の移動反応も効率良く進行した。

[まとめ] 

(R)-BINOL 由来のリン酸 1 およびその金属塩 2,3 を不斉触媒として用いることにより，

様々な不斉触媒反応を開発することができた。3,3'-位の置換基を選択することが必要である

が，最適の 3,3'-置換基を導入したリン酸ならびにリン酸金属塩を用いることにより，高い不

斉誘起が実現した。さらに，新たな不斉触媒反応の開発が期待されるとともに，より触媒活

性の高い不斉触媒の開発が望まれる。また，ベンゾチアゾリンがラジカル反応における新た

なアルキル化剤，アシル化剤と機能することも見出した。
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特異な機能を持つ新規有機典型金属化合物の創製 

～ゲルマニウム－酸素結合を基本骨格とする化合物の異常な反応性と 

それを用いた機能性材料の創製～ 

教授 持田 邦夫 

助教 猪股 航也

（両名とも 2017 年度まで） 

  ゲルマニウム－ゲルマニウム、ゲルマニウム－異元素を持つゲルマニウム化合

物を合成し、その物性及び化学反応性を有機化学的手法と物理的手法を融合さ

せていろいろ調べた。その結果、最近、ゲルマニウム－酸素結合をもつ有機ゲ

ルマニウム化合物に、ゲルマニウム化合物独自の物性及び反応性を示すことが

分かり、それを用いた機能性材料の検討を行ったので報告する。 

１）水に可溶な有機ゲルマニウム化合物の合成

R3Ge-O-GeR3

(R=Me, Et)
O

R2Ge
O

GeR2

O

R2
Ge

R2Ge
O

R2Ge O
GeR2

O
GeR2O

R2Ge
R2Ge

E
GeR2

GeR2
E

(R=Me, Et) (R=Me, Et; E=O)
1

2 3

ゲルマニウム上にメチル基、エチル基を持ち、Ge-O 結合をもつ化合物１～３

は、水に可溶な有機ゲルマニウム化合物であることが初めてわかった。詳細は

現在検討中であるが、Ge-O 結合は極性があり、水と相互作用するのが原因であ

ると現時点では考えている。 

２）光照射による環状ゲルモキサンの環縮小反応

 鎖状ゲルモキサンは低圧水銀ランプで光照射をすると、Ge-O 結合の開裂が起

き、対応するゲルミルラジカル及びオキシラジカルを生成する。この挙動はエ

ーテルと同じである。しかし、Si-O 結合は開裂が起きず、ケイ素上の置換基の

開裂を生じる。この挙動は１４族元素―酸素結合の結合解離エネルギーの強さ

で理解できる。一方、環状エーテル、シロキサン化合物は原則、鎖状化合物と

同じ光反応を行う。しかし、環状ゲルモキサンは、ゲルマノン発生を伴う特異

な環縮小反応を行う。 

ゲルマニウム上の置換基がメチル基の８員環ゲルモキサンを低圧水銀ランプ

で光照射すると、６員環ゲルモキサンへの環縮小反応が観察される１）。ただし、

６員環ゲルモキサンの光照射による４員環への環縮小反応は起きない。
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興味あることに４員環ケルモキサンの光照射により、ゲルマノン、Ge=O 化学種

を生成する２）。

３）アルカリ金属陽イオンとの相互作用

アルカリ金属陽イオンと環状ゲルモキサン化合物との相互作用を、

TOF-MS と NMR を用いて検討した。１、４－ジオキサン類縁体２と様々なア

ルカリ金属塩と相互作用を行う。これらの相互作用は NMR の化学シフトの移

動でもナトリウム金属カチオンで確認できた。ナトリウム金属陽イオンと環状

ゲルモキサン２の相互作用の様子を Gaussian03 ソフトを用いて計算した。金

属塩は環状ゲルモキサン２の酸素原子と相互作用した構造が安定な形であるこ

とがわかった。環状ゲルモキサン２は水中では不安定で、分解する。

 ゲルモキサンに包摂されたアルカリ金属塩は通常のアルカリ金属と比較し、

特異な反応性が期待できる。有機合成への展開を検討中である。

４）ガン細胞に対する生理活性試験

細胞の培養には住友ベークライト社製の Prime Surface MS-9096U ウエルプ

レートを測定し、測定にはScreen社製の3D細胞スキャナーであるCell3iMager
を用いた。細胞株には大腸がん細胞（HCT116）を使用し、培地には DMEM に

FBS を終濃度１０％、Penicillin-Streptomycin を終濃度１％となるように添加

した。細胞はアッセイの細胞播種目に７０－９０％コンフルエントになるよう

に継代し、調整した。その結果、１、４－ジオキサンのゲルマニウム類縁体、
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ゲルマニウム上の置換基がメチル、エチル基の場合、効果的な抗がん作用があ

ることが分かった。エチル基の場合、特に効果が顕著である。現在、水に可溶

でさらに良い活性の高いゲルマニウム化合物を合成している。

謝辞：計算機化学の実験は学習院大学石井菊次郎名誉教授と帝京科学大学仲山
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光エネルギーを活用する高効率分子変換手法の開発 

教授 草間 博之

助教 石田 健人

[目的] 

 物質合成の根幹を支える有機合成化学において、革新的な分子変換の実現や省エネルギー・

低環境負荷型の方法論の開拓は極めて重要である。本研究では、このような分子変換法の実現を

目指すにあたり、光エネルギーを物質変換のためのエネルギーとして活用することとし、特

有の光反応性を示す有機ケイ素化合物を用いて様々な検討を行った。

カルボニル炭素にシリル基が結合した化合物であるアシルシランを、適切な波長の光によ

り励起すると、その三重項励起状態からシリル基の転位が進行し、シロキシカルベンが生成

することが知られている(Scheme 1)。この光異性化はアシルシランに特有の反応であり、他

のカルボニル化合物ではほとんど観測されない。また、アシルシランの n-π*遷移に対応す

る吸収帯は、一般のケトンと比べて 100 nm 程度も長波長領域にあることから、他の光反

応性官能基が共存する系においても、照射波長を適切に選択することによりアシルシラン

の化学選択的励起が可能である。 

アシルシランのこのような光反応性は、カルベンを活性種とする様々な合成反応に利用可

能と考えられるが、これが有機分子骨格構築に重要な炭素－炭素結合形成に利用された例

は、我々が研究を開始した時点ではほとんど報告されていなかった。そこで本研究では、ア

シルシランからの光化学的なカルベン生成プロセスを活用することで多様な分子変換反応

の開発を行った。 

一方、アシルシランのイミン類縁体である C-シリルイミン類は、これまで合成素子として

はほとんど活用されておらず、その光反応性に関する知見も極めて限られていた。本研究で

は、ケイ素置換カルボニルとイミンの光反応性の相違を利用し、それぞれに特有の分子変換

手法を開発することも目指した。

[結果と考察] 
1. アシルシランの光異性化によるカルベン生成を利用する炭素―炭素結合形成反応

本研究の開始時点において、我々は既に、アシルシランとボロン酸エステルとのカップリ

ング反応が、中性条件・室温で光を照射するだけで効率的に進行することを報告していた 1)。

アシルシランの光異性化で生じるシロキシカルベンは一般に求核的性質を示すため、この

反応は、シロキシカルベンのボロン酸エステルへの求核付加を契機として進行する。この知
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見をもとに他の求電子剤との反応を検討したところ、アルデヒドとの反応が触媒量のヨウ

化亜鉛の存在下で効率良く進行することを見出した 2)。この反応は、ヨウ化亜鉛を添加しな

い条件ではほとんど進行せず、ルイス酸であるヨウ化亜鉛がアルデヒドを求電子的に活性

化することが重要であることが明らかとなっている。これは、アシルシランの光異性化で生

じたシロキシカルベンの求核性があまり高くなく、また短寿命であることが一因と考えら

れる。

また、アルデヒドに代えてイミン誘導体との反応についても検討を行ったところ、アシル

シランと N-アルキルイミンとの反応が、触媒量の銅塩の存在下、光照射条件にて進行し、

生成物としてアミド誘導体が得られることを見出した(Scheme 2)。この反応の機構について、

理論化学計算を行ったところ、シロキシカルベンと銅塩とからカルベン錯体が生成するこ

とで反応が進行すると示唆さ

れた。これらアルデヒド、イミ

ンとの反応は、光とルイス酸と

の協同作用で進行する、ユニー

クな分子変換反応と言える。

ところで、上述の各種反応の開発過程において、γ-位に反応性の高い水素を有するアシル

シランや、α-位が 2 級、3 級アルキル基であるアシルシランを基質として反応を行うと、一

重項励起状態からの Norrish 型開裂反応が併発するためにシロキシカルベンの生成効率が大

幅に低下するという問題点が明らかとなった。例えば、Scheme 3 に示すアシルシランとボ

ロン酸エステルとの反応において、アシルシランを直接励起するために紫外光を照射する

と、基質の開裂反応に由来するスチレンの生成が主たる反応経路となる。このような問題を

解決すべく、可視光増感三重項エネルギー移動によるシロキシカルベン生成法の開発を検

討したところ、適切なイリジウム触媒の存在下で可視光照射を行うことにより、Norrish 型

開裂反応を大幅に抑制し、目的とする分子間カップリング反応を効率良く実現することに

成功した 3)。このエネルギー移動法の開拓により、アシルシランからのシロキシカルベン生

成プロセスの合成化学的利用価値を大幅に向上させることができたと言える。

また、上述の反応以外にも、シロキシカルベン種とπ-アリルパラジウム種との新規カップ

リング反応や、シロキシカルベンと遷移金属種との直接的な反応によるカルベン−金属錯体

の初の合成、およびこれを利用した電子豊富アルケン類との反応など、アシルシランを合成

素子とし、光と遷移金属種との協同作用を利用した類例の無い分子変換手法の開発にも成

功している。

2. ビスシリルイミンからのラジカル生成と連続的炭素―炭素結合形成反応

ケイ素置換カルボニル（アシルシラン）以外にも、ケイ素置換イミン類（イミドイルシ

ラン、ビスシリルイミン）の光反応に関する研究も展開した。ケイ素置換イミン類は、
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アシルシランと異なり、光励起によってカルベン種を生成することはないが、シリル基を有

することによりイミン部位の酸化電位が大きく低下するため、光誘起一電子酸化が容易に

進行することを見出した。これにより、適切な光触媒の存在下、可視光照射を行うことによ

り、イミンの一電子酸化を契機とする新規なイミドイルラジカル生成手法の開拓に成功し

た。例えば、ビスシリルイミンを用いた光誘起電子移動反応では、ビスシリルイミンとモノ

シリルイミンの酸化電位が異なることを利用し、酸化力の異なる 2 種の光触媒を順次用い

ることで、イミン炭素上にラジカル種を 2 度発生させることができることを明らかとした。

この手法の実現により、2 種の異なるアルケン類との連続的な炭素―炭素結合形成をワンポ

ット反応にて実現できることとなり、多様な官能基を有する化合物群を極めて穏やかな反

応条件下で効率良く合成することが可能となった。

これらの成果は、有機ケイ素化合物が示す特徴的な光反応性を、金属触媒等の適切な選択

のもとで制御することで、様々な有用分子変換手法の開発が可能であることを示すもので

ある。

[まとめ] 
有機ケイ素化合物の特徴的反応性と光エネルギーとを活用して高反応性化学種であるカ

ルベン、ラジカルを効率良く発生させ、各種の新規炭素―炭素形成反応の開発に成功した。

これらの反応開発においては、光の作用のみならず、金属種のもつ独特の反応性を相乗的に

活用することによって、光の作用単独では実現困難な分子変換法の開拓を可能とした。この

ようなアプローチによる研究をさらに発展させることにより、光エネルギーを活用した新

たな「ものづくり」手法を社会に提供することも可能となると考える。
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特異な機能を持つ新規有機典型元素化合物の創製 
 

教授 狩野 直和 
助教 諸藤 達也 

(両名とも 2018 年度から) 
[目的] 

 燃料電池自動車が実用化・市販され、石油社会から水素社会へ転換しようとしている現代

において、燃料電池に利用する水素ガスを安全に貯蔵する方法が求められている。爆発性の

ある水素ガスを効率的かつ安全に貯蔵する方法として、爆発性のない安全な分子性物質の

形に水素を変換して貯蔵し、必要な時に水素として取り出す方法が研究されている。その候

補としてアンモニアボラン(H3N–BH3)が有望視されている。アンモニアボランの水素含有率

は 19.6%だが、水素を完全に取り出すことは困難であり、より多くの水素を取り出しやすい

分子の開発が望まれる。水素含有率の向上には窒素とホウ素に結合する水素原子を増やせ

ばよいが、第二周期元素はオクテットを超えて形式的に 10 個の価電子を持つ超原子価状態

をとるのが困難なため、事実上不可能である。それに対して、窒素と同じく 15 族元素のリ

ンを含む有機化合物では、リンが 5 配位超原子価状態である安定な化合物が知られている。

5 配位リン原子と 4 配位ホウ素原子が直接結合し、リンとホウ素に多数の水素が結合した化

合物が合成できれば、多くの水素を取り出しやすい水素貯蔵材料になると期待される。我々

はこれまでに超原子価化合物の研究を行い、5 配位リン－4 配位ホウ素間結合をもつ初めて

の安定な化合物の合成を報告した 1。この化合物はアンモニアボランの窒素をリンに替えて、

リン原子の配位数を増した化合物であり、水素貯蔵材料のモデル化合物になると考えられ

る。本研究では水素貯蔵材料の基礎研究との位置づけから出発して、5 配位リン−4 配位ホ

ウ素結合化合物およびその誘導体の性質の解明をおこなった。ホウ素と同族のアルミニウ

ム類縁体の研究もおこなった。これら新規な結合様式をもつ化合物や誘導体の性質を解明

することで、将来のエネルギー貯蔵材料を開発する礎を築くことが、本研究の目的である。 
 
[結果と考察] 

1. ５配位リン−４配位ホウ素結合化合物の性質の解明 
 我々はこれまでに C,O-二
座配位子を利用することで、

初めての安定な 5 配位リン–
4 配位ホウ素結合をもつ化

合物を合成し、その構造、反

応性について報告した 1。ホウ素原子上に電子求引性芳香族置換基を有する化合物を合成し、

その性質の解明を行った。この化合物の溶液に加熱条件下で二酸化炭素を吹き込むと、リン

とホウ素の間に二酸化炭素分子が挿入した化合物が生成した。リン－ホウ素結合が溶液中

では熱解離して、ルイス塩基であるリンアニオン種とルイス酸であるトリアリールボラン

が生成し、両者が協同的に機能することで二酸化炭素が捕捉されたと考えられる。一方、生

成物の溶液をアルゴンガス雰囲気下で加熱すると二酸化炭素が放出され、リン－ホウ素結

合化合物が再生した。このように、特異なリン－ホウ素結合を利用することで、可逆的な炭

酸ガス固定を達成でき、水素以外の他の小分子の貯蔵に使用できる可能性を見いだした。 
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ホウ素原子上に三つの水素原子を有する化合物を水素源としての可能性を調べるため、

水素引き抜き反応を検討した。メチルトリフラートを作用させることでヒドリドを容易に

引き抜くことができた。ヒドリド引き抜きに伴い、酸素原子がリンからホウ素へ転位し、縮

合環化合物を与えた。更に触媒量のロジウム錯体を作用させると水素分子が放出され、リン

とホウ素がともに縮合環内に組み込まれたリン置換ボロン酸エステルが生成した。結果的

にホウ素上の三つの水素原子全てをメタンまたは水素分子の形で取り出すことができた。 
 
2. リン置換ボロン酸エステルの性質の解明 
 1.で得られたリン置換ボロン酸エステルのルイス酸性とルイス塩基性を評価するために、

反応性の検討を行った。各種遷移金属錯体との反応では対応するホスフィン錯体を得られ

なかったが、4-ジメチルアミノピリジン(DMAP)またはフッ化カリウム/クラウンエーテルを

反応させると DMAP 付加体およびフルオロボラートがそれぞれ得られ、ホウ素部分がルイ

ス酸性を示すことがわかった。また、後者の反応で生成したフルオ

ロボラートに対してジメチルスルフィド金(I)クロリドを作用させる

と、ホスフィンとして金(I)に配位した錯体が生成し、リン部分がル

イス塩基性を示すことがわかった。 
 
3. アニオン性ホウ素置換ホスフィンの性質の解明 
 2.で得られた知見より、ホスフィンとして活用する際にホウ素部位のルイス酸性が基質次

第で問題となる可能性が示唆された。そこで、ホウ素が 4 配位の縮合環化合物を合成した。

強塩基を用いてリン原子上の水素を脱プロトン化することで、リン−ホウ素結合を有するア

ニオン性ホスフィン化合物を合成した。金属錯体に対するホスフィン配位子として機能す

ることを期待して、ホスフィンの σ 供与性を評価するために単体セレンとの反応を行い、

対応するホスフィンセレニドを合成した。31P NMR と 77Se NMR にて観察されたリン−セレ

ン間のスピン結合定数から、比較的大きな σ 供与性が示唆された。また、イリジウムジカル

ボニル錯体を合成し、IR スペクトルにおけるカルボニルの伸縮振動数が比較的低波数に観

測されたことからも、ホスフィンが比較

的大きな σ 供与性を有すると確認でき

た。リンが電子的に陽性なホウ素に結合

し、ホスフィンが全体で負電荷を持つこ

とによるものだと考えられる。 
 
4. リンとアルミニウムを含む十員環化合物の合成 
 1.で得られた知見から、リン−アルミニウム結合をもつアルミニウム類縁体を合成すれば、

ヒドリド性が増すことで水素発生効率が変化すると期待された。そこで、アニオン性 4 配位

リン化合物と種々のアルミニウム試剤との反応を検討したが、リン−アルミニウム結合の形

成を伴う付加体は生成しなかった。たとえば、アニオン性 4 配位リン化合物と水素化アルミ

ニウムとの反応を行うと、リン−アルミ

ニウム結合は形成せず、代わりにリン原

子とアルミニウム原子を含む十員環化

合物が生成した。さらに水素化アルミニ
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ウムを作用させると水素分子が脱離し、アルミニウム原子とリン原子間の結合が形成され

て、両原子を橋頭位にもつ縮合環化合物が生成した。生成物はアルミニウムヒドリドである

ため、そのヒドリド性を評価した。ケトンやアルデヒドとは反応しなかったが、イミンの場

合はヒドリド還元反応が進行した。これらの結果から、生成したアルミニウムヒドリドが弱

いながらもヒドリド還元能力を有していることが明らかになった。 
 
5. リン－ホウ素結合化合物の酸化還元挙動の解明 
 N,O-二座配位子を用いて 5 配位リン–4 配位ホウ素結合をもつ化

合物を合成した。C,O-二座配位子をもつ化合物と異なり、この化合

物は水に対して極めて不安定であった。DFT 計算の結果から、リン

部分の電荷とホウ素部分の電荷がおよそ同程度であると求められ

た。すなわち、リン－ホウ素結合の形成に伴い、元のリンアニオンの負電荷の半分程度がホ

ウ素部分に分配された。水素発生との関連から化合物の酸化還元挙動を明らかにするべく

電気化学的測定を行ったところ、不可逆な一電子酸化が容易に起こることがわかった。 
 
[まとめ] 

 5 配位リン－4 配位ホウ素結合をもつ化合物の反応性について検討した結果、リン－ホウ

素結合への可逆的な二酸化炭素の挿入と放出が進行し、水素以外の小分子の貯蔵にも有効

である可能性が示唆された。ホウ素上に水素がある場合は、ヒドリド引き抜きと脱水素化が

可能であり、縮合環骨格にリンとホウ素が組み込まれたリン置換ボロン酸エステルを初め

て合成できた。また、縮合環骨格をもつアニオン性ホウ素置換ホスフィンは、σ 供与性の強

い配位子となることを明らかにした。一方、アルミニウム類縁体の合成検討過程では十員環

化合物が生成した。最終的に得られたアルミニウムヒドリドが得られ、イミンに対するヒド

リド還元剤として使用できることがわかった。以上のように水素貯蔵のモデル化合物の探

求から出発して、リン－ホウ素結合またはリン－アルミニウム結合をもつ特異な構造を有

する化合物の反応性を明らかにし、基礎化学的に有用な知見を得ることができた。 
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時間分解分光法による化学反応の観測と機構解明 
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 助教 高門 輝 
 （2018 年度から） 

[目的] 

 化学反応の機構を正確に理解することは，新規物質を合成する際に有益な指針を与える．

化学反応の機構を解明することは，現代の科学にとって重要な課題である．しかし，化学反

応の出発物質と生成物質の組み合わせのみからその両者をつなぐ反応機構を正しく推定す

ることはきわめて難しい．実験によって化学反応が進行する様子を観測できれば，化学反応

の理解が格段に進む． 
 工業的に利用される化学反応や生命の維持のために不可欠な生化学反応の大部分は，溶

液中で進行する．これらの化学反応では，溶媒分子が本質的な役割を果たしている．溶媒分

子が反応分子と衝突することで化学反応を誘起し，生成分子と衝突することで化学反応に

よって生じた余分なエネルギーを除去している．通常の溶液中では，分子と分子は 1 秒間に

1013 回程度，すなわち 100 フェムト秒に 1 回程度「衝突」している．このような状況下で

は，初めの衝突から数ピコ秒よりも長い時間が経ってしまうと，その間に分子の状態が変化

してしまう．溶液中での化学反応の進行を観測する場合は，ピコ秒かそれよりも短い時間領

域での変化を刻々と記録することが有力な実験法となる．これまでに，ピコ秒からフェムト

秒の時間領域で進行する事象を測定するための方法がいくつか開発されてきたが，溶液中

での化学反応の進行を記録する方法としては時間分解分光法が大きな成功を収めてきた．

われわれの研究グループは，先端的な分光法を開発して，それらを用いて得られた実験デー

タをもとに化学反応の機構を解明しようとしている． 
 
[結果と考察] 

1.  ピコ秒時間分解蛍光分光計の製作 
 本事業で購入したピコ秒蛍光寿命測定装置を用いて製作したピコ秒時間分解蛍光分光計

は，光照射によって開始する高速現象を可視から近赤外領域での発光によって追跡できる．

この分光計では，試料にピコ秒パルサーからのピコ秒光パルスあるいはチタンサファイア

レーザーシステムからのフェムト秒光パルスを照射して，それによって試料が変化する様

子を蛍光スペクトルの時間変化として明らかにできる．光を照射されたときに蛍光を発す

るのは有機および無機物質における普遍的な現象であり，蛍光スペクトルとその時間依存

性は物質の特性および周囲の環境を敏感に反映して変化する．ピコ秒時間分解蛍光分光計

を利用すると，化学反応に伴う超高速ダイナミクスを測定することができる． 
 購入したピコ秒蛍光寿命測定装置の主要構成要素であるストリークカメラは，400 から

900 nm までの分光感度，15 ピコ秒以下の装置応答，および 1 ナノ秒から 10 ミリ秒までの

掃引時間という優れた仕様をもつ．光源として購入したピコ秒ライトパルサは波長 483 nm
で時間幅 80 ps の光パルスを出力する．励起光源としては，学習院大学に既設のチタンサフ
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ァイアレーザーシステムも併用した．このレーザーシステムからは，時間幅 40 fs で繰り返

し 1 kHz の光パルスを紫外から近赤外領域で得ることができる． 
 
2.  脂質二重膜および細胞膜の粘度の実測と脂質ラフトモデルの検討 
 生化学反応の多くは，生体膜中に埋め込まれた膜タンパク質(酵素)を触媒として生体膜の

内部かその近傍で進行する．生体膜は，リン脂質から構成される脂質二重膜を主たる構成要

素としている．この脂質二重膜は，厚さが約 5 nm しかない擬 2 次元の油膜であり，その両

側は水で挟まれている．正反対といってもよい程異なった化学的性質をもつ水と油が接し

ていることは，化学反応が進行する場としては特異な環境である．多くの生化学反応がこの

特異な反応場でどのように進行するのかは，化学にとって興味深い問題である． 
 化学反応に対して，溶媒は大きな影響を与える．溶媒はいくつかの重要な物性量によって

特徴づけられるが，粘度はそのひとつである．粘度は，化学反応の速度を決める主要な要因

である．生化学反応の機構を理解するには，生体膜の粘度を知る必要がある． 
 1990 年代に提唱された「脂質ラフト」は，細胞膜の構造モデルとして広く受け入れられ

ている．このモデルは，細胞膜の中に「ラフト」と呼ばれる硬い構造体が形成されていると

提案する．ラフトを構成する脂質分子の多くは飽和のアルキル鎖をもち，これらが all-trans
配座を取ることで脂質分子が密に会合する．いくつかの膜タンパク質はラフト中でその高

次構造を保持している．ラフト以外の領域の生体膜は，不飽和のアルキル鎖をもつリン脂質

も多く含んでいて，柔らかい．多くの研究者は脂質ラフトの存在を想定しているが，実際の

生体膜でラフト構造を観測した実験例は知る限りでない．ラフト領域とそれ以外の領域で

は膜の粘度に違いがあると予想できるから，生体膜の粘度を評価できれば脂質ラフトモデ

ルを検証できることにもなる． 
 trans-スチルベンを最低励起 1 重項状態に光励起すると，スチルベン分子は cis-体に異性

化する．この光異性化反応の反応速度定数が周囲の溶媒の粘度に依存して変化することは，

1980 年代から知られていた[1]．われわれは，この trans-スチルベン分子を直径 100 nm のリ

ポソーム脂質二重膜の疎水部に埋め込んで，その光異性化反応をピコ秒時間分解蛍光分光

法で追跡した．この実験の結果から脂質二重膜の粘度を算出したところ，単一のリン脂質か

ら構成される脂質二重膜の中にも粘度が 30 から 290 倍異なる領域が存在することが強く示

唆された[2,3]．trans-スチルベン以外の分子も蛍光プローブとして利用することで，この不

均一構造が膜の深さ方向ではなく面方向に分布することを示せた．一成分ではなく二ある

いは三成分の脂質から構成される人工脂質二重膜の粘度も測定した．これらの中には，ドメ

イン構造を形成する脂質組成も含まれる．生理条件下の細胞膜でも粘度を測定するための

試料調製法を開発し，HeLa 細胞の細胞膜の粘度を実測することにも成功した．これらの実

験の結果はすべて，膜中に粘度が異なる複数のドメインが存在することを示している．脂質

ラフトが存在することを強く示唆する結果を分光実験によって得られたと考えている． 
 
3.  フェムト秒時間近赤外吸収および非線形ラマン分光計の製作とパイ電子共役系におけ

る高速緩和過程の観測 
 化学反応では価電子の組み換えが起きる．このとき，電子は原子核からの強い引力に抗し

てその位置を変える．原子核に「緩く結合した電子(loose electron)」は，化学反応の進行に

おいて本質的な役割を果たす．この緩く結合した電子の例として，C=C 共役系のパイ電子
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の励起状態や半導体の伝導帯の電子，あるいは溶媒和電子などを挙げることができる．注目

すべきなのは，これらの電子の多くが近赤外領域に電子遷移を示すことである．これは，箱

の中の粒子や調和振動子において粒子が広範囲に存在する条件下ではその準位のエネルギ

ー間隔が減少することに対応する．非局在化した電子が化学反応の途中で現れるとき，それ

らが低エネルギーの近赤外光を吸収しても不思議ではない．ピコ秒からフェムト秒の時間

分解測定が可能な近赤外分光法は，化学反応の機構を解明するときに有力な実験法になる． 
 われわれは，独自にフェムト秒時間分解近赤外吸収分光法を開発して，これまでに光触媒

反応[4]や分子内電荷移動反応[5]の機構解明に利用してきた．最近は，これらの研究を発展

させてフェムト秒時間分解近赤外吸収分光計の改良と高性能化を実現するとともに，近赤

外のラマンポンプ光と白色プローブ光を用いたフェムト秒時間分解非線形ラマン分光計を

開発した[6]．この分光計を用いると，波長 1190 nm で励起した共鳴ラマンスペクトルを測

定できる．1000 nm よりも長波長側に感度をもつ検出器は可視域の検出器に比べてはるかに

雑音が大きく，自発ラマンスペクトルの測定にはあまり適さない．われわれの分光法は，誘

導ラマン効果を利用することで近赤外領域で良質な共鳴ラマンスペクトルを得ることを可

能にした． 
 カロテノイドは，天然に広く分布する一群の色素である．特に，光合成の反応中心や光捕

集系にはカロテノイドが多く含まれる．カロテノイドを光励起した後に起こる電子状態お

よび振動状態の動力学の解明は，広い分野の研究で重要な意味を持つ．われわれは，代表的

なカロテノイドである β-カロテンとその末端が修飾された 3 種類の誘導体を光励起して，

その後の挙動をフェムト秒時間分解近赤外吸収および非線形ラマン分光法で観測した．そ

の結果，カロテノイドの S2 励起状態から S1 励起状態への内部転換とそれらの電子状態にお

ける振動脱励起がそれぞれ数百フェムト秒の時定数で同時に進行する過程を詳細に観測で

きた．さらに，分子中央部にある C=C 共役系の電子状態で起きる状態変化に末端部の分子

修飾が大きな影響を与えているという興味深い知見を得ることができた[7]． 
 
4.  有機配位子からランタノイドへのエネルギー移動のスイッチング 
 ランタノイド原子の f-f 遷移による発光は長寿命で線幅が狭いという特性をもつ．しかし，

f-f 遷移は禁制遷移であり，この遷移を利用した光吸収で発光を誘起することは難しい．わ

れわれは，Er，Nd，および Tb に有機発色団を配位させてこの有機配位子を光励起し，励起

エネルギー移動によってこれらのランタノイドの f 電子励起状態を効率よく生成させて，f-
f 遷移による発光を得ることができた[8]．有機配位子に含まれるメチル基をエチル基に変え

ると，配位子から金属へのエネルギー移動の効率が 100 倍以上変化する「スイッチング」が

起こることを見出すこともできた． 
 
[まとめ] 

 溶液中での化学反応の進行は，1 ピコ秒間に 10 回程度起こる分子同士の衝突によって促

される．ピコ秒あるいはフェムト秒の時間分解測定が可能な高速分光法を用いると，化学反

応が進行する過程を詳細に観察することができる．時間分解分光実験によって得られたデ

ータは，化学反応の機構を考察するときの基盤となる．われわれは，独自の時間分解分光計

を開発してそれらを利用することで，化学反応に関する新たな現象を観測して，その機構の

解明を進めることができた． 
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39. K. Iwata, Local environment in ionic liquids and lipid bilayer membranes examined with Raman 
spectroscopy, 6th International Conference on Perspectives in Vibrational Spectroscopy 
(ICOPVS-2016), November 5, 2016, Lucknow, India. 招待講演 (Plenary Lecture) 

40. M. Anan, T. Takaya, K. Iwata, Excited state dynamics of astaxanthin observed with femtosecond 
time-resolved near-IR stimulated Raman spectroscopy, 6th International Conference on 
Perspectives in Vibrational Spectroscopy (ICOPVS-2016), November 7, 2016, Luckknow, India. 
Spectrochmica Acta A Young Scientist Award 受賞． 

41. S. Kitamura, T. Takaya, K. Iwata, Effect of cholesterol on thermal diffusion in DPPC lipid 
bilayers observed with picosecond time-resolved Raman spectroscopy, 6th International 
Conference on Perspectives in Vibrational Spectroscopy (ICOPVS-2016), November 7, 2016, 
Lucknow, India. Spectrochmica Acta A Young Scientist Award 受賞． 

42. 岩田耕一 これならわかる「レーザー光を用いた反応追跡」、第 6 回 CSJ 化学フェス
タ 2016、2016 年 11 月 14 日、東京、招待講演 

43. 岩田耕一 ラマン分光の基礎と先端応用、分光セミナー、2016 年 11 月 15 日、東京、
招待講演 

44. K. Iwata, How we examine lipid bilayer membranes as field of chemical reaction with time-
resolved spectroscopy, International Workshop Present and Future of Ultrafast Spectroscopy, 
March 14, 2017, Wako, Japan. 招待講演 

45. 稲岡駿、岩田耕一 偏光ラマン分光法で測定した 10 種類のイオン液体中でのクロロ
ホルムの回転緩和時間と溶液の構造、日本化学会第 97 春季年会、2017 年 3 月 17 日、
神奈川 
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46. 北村捷、髙屋智久、岩田耕一 ピコ秒時間分解ラマン分光法で測定した DPPC 二重膜
中でのエネルギー移動過程-コレステロール添加の効果、日本化学会第 97 春季年会、 
2017 年 3 月 17 日、神奈川 

47. 梶田瑞穂、高屋智久、岩田耕一 フェムト秒時間分解近赤外分光法で観測したアセト
ニトリル中の trans-スチルベンの光イオン化、日本化学会第 97 春季年会、2017 年 3 月
18 日、神奈川 

48. 林春菜、北村捷、髙屋智久、Manjusha Joshi、中村浩之、岩田耕一 スチルベン修飾脂
肪酸を用いて評価した DMPC リポソーム脂質二重膜中の粘度の深さ依存性、日本化学
会第 97 春季年会、2017 年 3 月 18 日、神奈川 

49. T. Takaya, M. Shinohara, K. Iwata Structural relaxation dynamics of poly (p-phenylenevinylene) 
derivative in solution: Direct observation by ultrafast near-IR spectroscopy，日本化学会第 97
春季年会、2017 年 3 月 18 日、神奈川 

50. K. Iwata, Properties of liposome lipid bilayer membranes examined by time-resolved Raman 
and fluorescence spectroscopies, 3rd Symposium on Weak Molecular Interactions, March 29, 
2017, Opole-Groszowice, Poland. 招待講演 

51. K. Iwata, Viscosity, thermal diffusivity, and polarity of lipid bilayer membranes estimated from 
fast time-resolved spectroscopic measurements, Frontier Bioorganization Forum 2017: 
Dynamical ordering and integrated functions of biomolecular systems, April 26, 2017, Taipei, 
Taiwan. 招待講演 

52. 時田司、高屋智久、岩田耕一 フェムト秒レーザーを光源に用いた高安定ピコ秒時間
分解ラマン分光計の製作、平成 29 年度日本分光学会年次講演会、2017 年 5 月 23 日、
東京 

53. 梶田瑞穂、高屋智久、岩田耕一 フェムト秒時間分解近赤外分光法で観測したアセト
ニトリル溶媒中での trans-スチルベンの光イオン化過程、平成 29 年度日本分光学会年
次講演会、2017 年 5 月 23 日、東京 

54. 山田健太、高屋智久、岩田耕一 イオン液体中および分子性液体中におけるα-ターチ
オフェンの励起状態ダイナミクスの近赤外分光法およびけい光分光法による時間分解
測定、平成 29 年度日本分光学会年次講演会、2017 年 5 月 24 日、東京 

55. 沖野隼之介、高屋智久、岩田耕一 フェムト秒時間分解可視近赤外分光計の製作と電
子の水和初期過程の観測、平成 29 年度日本分光学会年次講演会、2017 年 5 月 24 日、
東京 

56. 林春菜、高屋智久、マンジュシャ  ジョシ、中村浩之、岩田耕一 DMPC 脂質二重膜
中でのスチルベンけい光プローブの時間分解けい光分光測定と粘度の深さ依存性の評
価、平成 29 年度日本分光学会年次講演会、2017 年 5 月 24 日、東京、ポスター賞受賞 

57. K. Iwata, Resonance Raman Spectroscopy of “Loose Electrons” with Stimulated Raman 
Scattering in Near-infrared, 9th International Conference on Advanced Vibrational 
Spectroscopy (ICAVS2017), June 12, 2017, Victoria, BC, Canada. 招待講演 

58. K. Iwata, Electronic and Vibrational Relaxation Examined with Femtosecond Time-resolved 
Absorption and Stimulated Raman Spectroscopy in Near-infrared, 5th Taiwan International 
Symposium on Raman Spectroscopy (TISRS2017), June 28, 2017, Chiayi City, Taiwan. 招待
講演 (Plenary Talk) 

59. K. Iwata, Basic Theory for Non-linear Raman Processes, Taiwan Association of Raman 
Spectroscopy Summer Camp (TARS Summer Camp 2017), June 30, 2017, Chiayi City, Taiwan. 
招待講演 

60. K. Iwata, Examining Lipid Bilayer Membranes with Time-resolved Spectroscopies”, K. Iwata, 
6th Asian Spectroscopy Conference (ASC6), September 5, 2017, Hsinchu, Taiwan. 招待講演 
(Keynote Lecture) 

61. 岩田耕一 特異な化学反応場としての脂質二重膜-時間分解分光法による特性評価、第
11 回分子科学討論会、2017 年 9 月 15 日、宮城、招待講演 

62. 阿南真郷、高屋智久、岩田耕一 β-ヨノン環に置換基を有する 4 種のカロテノイドの
内部転換および振動エネルギー緩和速度の検討 第 11 回分子科学討論会、2017 年 9
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月 15 日、宮城 
63. 沖野隼之介、高屋智久、岩田耕一 水の２光子イオン化により発生した電子のダイナ

ミクス：フェムト秒時間分解マルチチャンネル可視近赤外吸収分光による観測、第 11
回分子科学討論会、2017 年 9 月 15 日、宮城、優秀講演賞受賞 

64. 林春菜、Manjusha Joshi、高田直人、髙屋智久、中村浩之、申惠媛、岩田耕一 一定の
深さにおける細胞膜粘度評価法の開発、第 11 回分子科学討論会、2017 年 9 月 15 日、
宮城 

65. 時田司、高屋智久、岩田耕一 フェムト秒レーザーを光源に用いたピコ秒時間分解ラ
マン分光計の製作と性能評価、第 11 回分子科学討論会、2017 年 9 月 16 日、宮城 

66. 梶田瑞穂、高屋智久、岩田耕一 フェムト秒時間分解近赤外分光法で観測した溶液中
の trans-スチルベンの光イオン化過程、第 11 回分子科学討論会、2017 年 9 月 16 日、
宮城 

67. K. Iwata, Loose electrons traced with time-resolved near-infrared spectroscopy - absorption and 
non-linear Raman, International Conference on Spectroscopy of Biomolecules and Advanced 
Materials (ICSBAM 2017), October 4, 2017, Alappuzha, Kerala, India. 招待講演 

68. M. Kajita, T. Takaya, K. Iwata, Photoionisation of trans-Stilbene in Acetonitrile Observed with 
Femtosecond Time-resolved near-IR Spectroscopy, International Conference on Spectroscopy 
of Biomolecules and Advanced Materials (ICSBAM 2017), October 6, 2017, Alappuzha, Kerala, 
India.  

69. H. Hayashi, S. Kitamura, T. Takaya, M. Joshi, H. Nakamura, K. Iwata,  Depth Dependence of 
Viscosity of Lipid Bilayers in DMPC Lliposomes with Picosecond Time-resolved Fluorescence 
Spectroscopy, International Conference on Spectroscopy of Biomolecules and Advanced 
Materials (ICSBAM 2017), October 6, 2017, Alappuzha, Kerala, India.  

70. T. Tokita, T. Takaya, K. Iwata, Development of a Stable Picosecond Time-resolved Raman 
Spectrometer With a Femtosecond Light Source, International Conference on Spectroscopy of 
Biomolecules and Advanced Materials (ICSBAM 2017), October 6, 2017, Alappuzha, Kerala, 
India.  

71. K. Yamada, T. Takaya, K. Iwata, Effect of ionic liquids on excited-state dynamics of P3HT and 
α-terthiophene, 2017 Gakushuin–NCTU Symposium, November 3, 2017, Hsinchu, Taiwan. 

72. S. Okino, T. Takaya, K. Iwata, Initial hydration process of electrons generated by two-photon 
ionization observed with femtosecond time-resolved visible-near IR spectroscopy, 2017 
Gakushuin–NCTU Symposium, November 3, 2017, Hsinchu, Taiwan. 

73. 岩田耕一 時間分解分光法でみる化学反応、九州大学理学部化学教室談話会、2017 年
11 月 20 日、福岡、招待講演 

74. 山田健太、髙屋智久、岩田耕一 P3HT およびα-ターチオフェンの電子励起状態ダイ
ナミクスへのイオン液体の影響、第 8 回イオン液体討論会、2017 年 11 月 23 日、東京 

75. 岩田耕一 細胞膜の基礎計測とナノドメイン構造、第 2 回秩序化分子システムワーク
ショップ、2017 年 12 月 26 日、奈良、招待講演 

76. K. Iwata, Characterizing Lipid Bilayer Membranes with time-resolved Spectroscopies – 
Viscosity and Polarity, The 14th Biennial DAE-BRNS Trombay Symposium on Radiation and 
Photochemistry (TSRP-2018), January 3, 2018, Mumbai India. 招待講演 

77. S. Okino, T. Takaya, K. Iwata, Early Stage of Electron Hydration Studied with Femotosecond 
Time-resolved Visible Near-IR Spectroscoy with Multichannel Detection, The 14th Biennial 
DAE-BRNS Trombay Symposium on Radiation and Photochemistry (TSRP-2018), January 5, 
2018, Mumbai India. 

78. K. Iwata, Characterization of Lipid Bilayer Membranes with Time-Resolved Spectroscopy, The 
10th Asian Conference on Ultrafast Phenomena (ACUP2018), January 10, 2018, Hong Kong. 
招待講演 

79. K. Iwata, Spectroscopy of Molecules Favoured by Raman Followers, 90 Years of Raman Effect: 
Current Status and Future Directions, March 1, 2018, Bangalore, India. 招待講演 (Plenary 
Lecture) 
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80. 岩田耕一 化学反応を追跡するための分光実験、神奈川大学理学部化学科シンポジウ
ム「化学のための最先端光科学」、2018 年 3 月 10 日、神奈川、招待講演 

81. 梶田瑞穂、Liao Jingyuan、高屋智久、岩田耕一、平岡秀一 自己組織化したナノキュー
ブに包接された cis-スチルベンの光応答、日本化学会第 98 春季年会、2018 年 3 月 22
日、千葉 

82. 岩田耕一 新しい時間分解分光法の開発と化学反応の機構解明、平成 30 年度日本分
光学会年次講演会，2018 年 5 月 23 日、神奈川．日本分光学会賞受賞講演 

83. 梶田瑞穂、Liao Jinguan、髙屋智久、平岡秀一、岩田耕一 時間分解けい光分光法で観
測したナノキューブ水溶液中での cis-スチルベンの光応答 平成 30 年度日本分光学会
年次講演会、2018 年 5 月 24 日、神奈川、若手ポスター賞受賞 

84. 榎本大地、Abhineet Verna、Nidhi Dwivedi、髙屋智久、Sailaja S. Sunkari、Satyen Saha、
岩田耕一 中心金属にランタノイドを持つ近赤外発光物質の吸収，けい光およびラマ
ンスペクトル、平成 30 年度日本分光学会年次講演会、2018 年 5 月 24 日、神奈川 

85. 林春菜、高田直人、髙屋智久、申惠媛、岩田耕一 ピコ秒時間分解けい光分光法を用
いた細胞膜の粘度評価、平成 30 年度日本分光学会年次講演会、2018 年 5 月 24 日、神
奈川 

86. 沖野隼之介、髙屋智久、岩田耕一 水和初期過程にある電子のフェムト秒時間分解可
視近赤外吸収スペクトルのマルチチャンネル測定、平成 30 年度日本分光学会年次講
演会、2018 年 5 月 24 日、神奈川 

87. S. Okino, T. Takaya, K. Iwata Electron solvation with continuous energy relaxation observed 
by femtosecond time-resolved visible-near IR spectroscopy with multichannel detection、第 34
回化学反応討論会、2018 年 6 月 8 日、奈良 

88. K. Iwata, H. Hayashi, M. Joshi, S. Kitamura, S. Kyogoku, T. Takaya, H. Nakamura, Lateral and 
Vertical Inhomogeneity of Lipid Bilayers Examined with Picosecond Measurement of Novel 
Fluorescence Probes, The 27th IUPAC International Symposium on Photochemistry 
(PhotoIUPAC 2018), July 10, 2018, Dublin, Ireland 

89. M. Kajita, T. Takaya, K. Iwata, Electron Ejection from Potoionizing trans-Stilbene Observed 
with Femtosecond Time-resolved Near-IR Absorption Spectroscopy, The 27th IUPAC 
International Symposium on Photochemistry (PhotoIUPAC 2018), July 10, 2018, Dublin, 
Ireland 

90. S. Okino, T. Takaya, K. Iwata, Mutichannel Femtosecond Time-resolved Absorption 
Measurement of Excess Electrons Being Solvated in Water, The 27th IUPAC International 
Symposium on Photochemistry (PhotoIUPAC 2018), July 10, 2018, Dublin, Ireland 

91. T. Tokita, T. Takaya, K. Iwata, Development of picosecond time-resolved Raman spectrometer 
with simple optical setup and high stability, 26th International Conference on Raman 
Spectroscopy (ICORS2018), August 30, 2018, Jeju, Korea 

92. T. Takaya, M. Anan, K. Iwata, Time-resolved Absorption and Stimulated Raman Spectroscopy 
in Near-IR Reveals How Electronic and Vibrational Relaxation Proceeds in β–Carotene and Its 
Derivatives, 26th International Conference on Raman Spectroscopy (ICORS2018), August 27, 
2018, Jeju, Korea. 招待講演 

93. 林春菜、木村光男、高田直人、申惠媛、岩田耕一 ピコ秒時間分解けい光分光法による
人工脂質二重膜と細胞膜の粘度分布の比較、第 12 回分子科学討論会、2018 年 9 月 10
日、福岡 

94. 御領紫苑、沖野隼之介、高屋智久、岩田耕一 時間分解可視近赤外分光法で測定した
SDS ミセル水溶液中での trans-スチルベンの光異性化と光イオン化、第 12 回分子科学
討論会、2018 年 9 月 10 日、福岡 

95. 榎本大地、Abhineet Verma、Nidhi Dwivedi、高屋智久、Sailaja Sunkari、Satyen Saha、岩
田耕一 ランタノイド化合物における有機配位子から中心金属へのエネルギー移動の
スイッチング、第 12 回分子科学討論会、2018 年 9 月 11 日、福岡 

96. 高門輝、岩田耕一 リン脂質・ミセル型界面活性剤からなる二成分系脂質膜の膜粘度
評価、第 12 回分子科学討論会、2018 年 9 月 11 日、福岡 
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97. 梶田瑞穂、Jingyuan Liao、高屋智久、平岡秀一、岩田耕一 ナノキューブ水溶液中の
cis-スチルベンの長寿命けい光、第 12 回分子科学討論会、2018 年 9 月 12 日、福岡 

98. 時田司、高屋智久、岩田耕一 高安定ピコ秒時間分解ラマン分光計の製作と 過渡分子
種の高感度検出の試み、第 12 回分子科学討論会、2018 年 9 月 12 日、福岡、ポスター
賞受賞 

99. 林春菜、高田直人、高門輝、申惠媛、岩田耕一 リン脂質フリッパーゼ発現による細
胞膜の粘度への影響、日本生物物理学会第 56 回年会、2018 年 9 月 15 日、岡山 

100. 岩田耕一 近赤外領域での時間分解吸収・非線形ラマン分光法でみたカロテノイドの
電子緩和と振動緩和、第 32 回カロテノイド研究談話会、2018 年 9 月 15 日、熊本、招
待講演 

101. T. Tokita, T. Takaya, K. Iwata, Development of stable picosecond time-resolved Raman 
spectrometer with simple optical setup, 2018 Gakushuin–NCTU Symposium, October 19, 2018, 
Tokyo, Japan 

102. T. Takaya, M. Anan, K. Iwata, Electronic and Vibrational Relaxation of Four Carotenoids 
Observed with Femtosecond Time-resolved Absorption and Stimulated Raman Spectroscopy in 
Near-infrared Spectral Region, Scix2018, October 25, 2018, Atlanta, Georgia, USA. 招待講演 

103. 林春菜、Manjusha Joshi、高田直人、髙屋智久、中村浩之、申惠媛、岩田耕一 時間分解
けい光分光法を用いた人工脂質二重膜および細胞膜の粘度評価、「物質・デバイス領域
共同研究拠点」アライアンス若手交流会、2019 年 11 月 1 日、宮城 

104. R. Yoshihara, K. Iwata, Structure of Water Confined in Bmim[BF4] Examined by Raman 
Spectroscop, The 6th Asian Pacific Conference on Ionic Liquid & Green Processes (APCIL-6),  
November 1, 2018, Tottori, Japan. 

105. 林春菜 時間分解けい光分光法を用いた人工脂質二重膜および細胞膜の粘度評価、日本
分光学会先端レーザー分光部会第 14 回若手研究者による先端的レーザー分光シンポ
ジウム、2019 年 1 月 16 日、埼玉 招待講演 

106. 御領紫苑、沖野隼之介、高屋智久、岩田耕一 フェムト秒時間分解可視近赤外分光法
で測定した 2 種類のアルキル硫酸ナトリウムミセル中での trans-スチルベンの光異性
化と光イオン化、日本化学会第 99 春季年会、2019 年 3 月 17 日、兵庫 

107. 梶田瑞穂、Jingyuan Liao、高屋智久、平岡秀一、岩田耕一 時間分解分光法で観測した
ナノキューブけい光減衰への包接の影響、日本化学会第 99 春季年会、2019 年 3 月 18
日、兵庫 

108. K. Iwata, Electron Solvation Processes Examined with Femtosecond Time - resolved Near-
infrared and Visible Absorption Spectroscopy, 15th International Conference of Computational 
Methods in Science and Engineering (ICCMSE 2019), May 2, 2019, Rhodes, Greece. 招待講
演 

109. 時田司、高屋智久、岩田耕一 高感度高安定フーリエ変換限界ピコ秒時間分解ラマン
分光法の試み、2019 年日本分光学会年次講演会、2019 年 5 月 14 日、京都 

110. 梶田瑞穂、Liao Jingyuan、高屋智久、平岡秀一、岩田耕一 時間分解蛍光分光法で観測
したナノキューブの電子状態への分子包接の影響、2019 年日本分光学会年次講演会、
2019 年 5 月 14 日、京都 

111. 御領紫苑、沖野隼之介、高屋智久、岩田耕一 フェムト秒時間分解可視近赤外分光法
で測定した直鎖アルキル硫酸ナトリウム (C10 および C12)ミセル中における trans-ス
チルベンの光異性化と光イオン化、2019年日本分光学会年次講演会2019年5月15日、
京都 

112. 櫻井尚基、岩田耕一 2 種類の塩化コリン系深共融溶媒のラマンスペクトルとその構
造、2019 年日本分光学会年次講演会、2019 年 5 月 15 日、京都 

113. 岡田夏実、高門輝、岩本真幸、老木成稔、岩田耕一 ピコ秒時間分解けい光分光法に
よる膜標的薬物の脂質二重膜への影響を評価する試み、2019 年日本分光学会年次講演
会 2019 年 5 月 15 日、京都 

114. K. Iwata, Weak Molecular Interaction in Lipid Bilayer Membranes Examined with Picosecond 
Time-resolved Raman and Fluorescence Spectroscopy, 4th International Symposium on Weak 
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Molecular Interactions, Shimane University, May 19, 2019, Shimane, Japan. 招待講演 
115. H. Shiono, H. Hayashi, A. Takakado, K. Iwata Viscosity of Lipid Nanodisc Estimated with 

Picosecond Time-Resolved Fluorescence Spectroscopy, The Seventh Taiwan International 
Symposium on Raman Spectroscopy (TISRS2019), June 27, 2019, Taipei, Taiwan. 
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微小液滴を用いる触媒微粒子の合成と触媒性能の評価

教授 河野 淳也

助教 浅見 祐也

[目的] 

元素資源の枯渇に対応するための代替資源の探索が喫緊の課題となっている。本研究は，

気相実験技術を用い，多成分からなる触媒の性能をハイスループットに測定する新しい技

術を開発し，安価で入手の容易な物質から，希少元素を用いた現行の触媒と同等以上の性能

を持つ触媒を作り出すことを目的とする。バルクでは全く触媒活性のない金が，ナノ粒子で

あれば高い反応性を持つという発見は，気相クラスター科学分野の研究者も強く触媒に興

味を持つきっかけとなった。その理由は，微粒子がバルクと全く異なる性質を持つ系が，原

子数による物質の物性の変化を議論するクラスター科学における格好の研究材料だからで

ある。今日では，質量分析の方法を利用して，数種類の金属元素からなり，構成原子の個数

を厳密に制御した気相金属クラスターの触媒活性が議論されている。しかし，気相クラスタ

ーは実用触媒とはまったく異なる化学形態であるため，実用触媒の評価法としては疑問が

残る。

 本研究では，液滴原料から粉末触媒の１粒を精密に合成し，その反応性を直接測定するこ

とによって，測定のスループットを飛躍的に高める。触媒の活性測定の代表的方法において

は，粉末触媒を用い，反応生成物収量の時間変化から触媒特性を評価する。しかし，この方

法は触媒調製と評価に多くの時間がかかる。多成分系において，その量と反応性の関係を迅

速に知るためには，ハイスループットの反応性解析法が必要となる。多成分系のハイスルー

プット測定の先行研究としては，基板上に展開した触媒の面分析の例がある。この研究で

は，担体成分からなる基板の上に組成の異なる金属を並べ，反応による温度上昇を反応性の

指標として測定する。この手法によれば，多数の多成分触媒の反応性を同時に測定すること

が可能ではあるが，基板を用いているために実際に用いられる触媒と表面構造が異なると

いう欠点がある。本研究では，実用粉末触媒の１粒を気相中に合成し，その反応性を評価す

ることによって，ハイスループットの実用触媒評価を実現する。

本研究の目的は，安価で入手の容易な物質を組み合わせて高性能触媒を作り出すことで

ある。このため，多成分の金属を含む酸化物担持触媒の単一粒子の合成と反応性評価を，触

媒組成を変化させながら行う。具体的には，混合トラップ，反応トラップからなるタンデム

イオントラップ装置を開発し，混合トラップで液滴混合によって単一粒子触媒を合成し，反

応トラップに搬送した後に反応気体下の加熱と温度測定を行う。

[結果と考察] 

1. タンデムトラップ反応装置の開発

混合トラップと反応トラップの２つが接合したタンデムトラップ装置を開発した[1]。混

合トラップでは複数の液滴を混合し，多成分の金属を含む酸化物担持触媒の単一粒子合成

ができる。混合液滴は反応トラップへと搬送し，酸素気体のもとで CO2 レーザー照射によ
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り加熱し，触媒微粒子の合成に供する。合成された単一微粒子触媒の反応性は，反応熱によ

る温度上昇から単一粒子のまま評価する。 
液滴混合トラップとして，４つの液滴ノズルを配置することのできる４重極トラップを

設計・製作した。トラップは厚さ 12 mm の円盤型電極（リング電極）とその両側面を挟む

エンドキャップ電極により構成した。リング電極に４つの液滴ノズルを配置し，トラップ

内部に微粒子構成成分の溶液を送り込めるようにした。実際に，液滴混合トラップに２つ

の液滴ノズルを配置し，それぞれから生成する液滴を衝突により混合し，トラップした。

混合を効率よく起こすため，２つの液滴にそれぞれ正，負の電荷を付与した。その際，片

方の電荷を多くし，液滴衝突による電荷中和の後でも電荷が残るようにした。リング電極

電圧のパルス状変化に同期して液滴を生成させることで，２つの液滴に異なる極性の電荷

を付与した。 
液滴混合トラップに粒子をトラップした後，エンドキャップ電極に 3 kV の高電圧パルス

を印加することによって粒子を反応トラップへ搬送した。このとき，高電圧パルスの印加時

間が 50 ms 以上必要であることがわかった。高電圧パルスについては，高電圧アンプを購入

して自作した電源によって発生させた。 
反応トラップへ搬送された粒子に対して CO2 レーザーを照射して加熱し，粒子の焼成を

行った。生成した粒子を同定するため，ラマン分光計を設計し，トラップ装置と組み合わせ

た。トラップした粒子に Nd:YAG レーザーの２倍波を集光して照射した。粒子から生成し

たラマン散乱光は対物レンズにより集光し，光電子増倍管を備えた分光器によりスペクト

ルを測定した。 
トラップした液滴および微粒子は CCD カメラによる顕微観測を行ったが，液滴が混合し

たかどうかは画像観測のみでは判断できなかった。そのため，トラップ粒子の電荷測定とラ

マンスペクトル測定を行った。トラップ粒子の荷電測定では，エンドキャップ電極間に直流

の電圧を印加し，トラップ粒子の変位から電荷量を見積もった。混合前の液滴の電荷を合わ

せた電荷が混合後の液滴から観測されたため，液滴の混合が確認できた。一方，より直接的

な確認として，混合液滴から生成した粒子のラマンスペクトルの測定を行った。硫酸ナトリ

ウム水溶液と炭酸ナトリウム水溶液の液滴から生成した粒子をトラップし，ラマンスペク

トルを観測した。混合前の液滴から生成した粒子からはそれぞれ硫酸イオンおよび炭酸イ

オンの信号が得られ，混合液滴から生成した粒子からはその双方が観測された。このことか

ら，液滴の混合が進行していることが確認できた。ただし，液滴の混合については成功率が

必ずしも高くない結果となったので，以下の検討では１つのノズルからすべての原料を含

む液滴を射出し，開発を進めた。 
 
2. ラマン分光測定による触媒粒子の同定と焼成温度の測定 
 本研究では，酸化還元反応の触媒として金担持二酸化チタンを用いる。二酸化チタンには

多形があるが，アナターゼ型の二酸化チタンが高い触媒能を示すことが知られている。した

がって，アナターゼ型の二酸化チタン微粒子の合成方法を確立することは重要である。そこ

で本研究では，焼成条件を明確にするために二酸化チタン微粒子を焼成しながらストーク

ス/アンチストークスラマンスペクトルを測定し，単一触媒微粒子表面の絶対温度を測定し

た。また，純粋なアナターゼ型の微粒子を合成するための CO2レーザー照射条件を決定し，

その条件を用いて金担持二酸化チタン微粒子の合成を行った。 
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試料には，触媒原料となる四塩化チタン，塩化金酸，クエン酸ナトリウムの水溶液を用い

た。二酸化チタン粒子を作る場合には四塩化チタン水溶液を用いた。トラップ内での自然乾

燥により液滴から微粒子が生成した。その微粒子に CO2 レーザーを照射することで二酸化

チタン微粒子，または金担持二酸化チタン微粒子を焼成した。焼成時間を変えながらラマン

スペクトルを測定したところ，四塩化チタンの示すブロードなスペクトルから４つの鋭い

ピークをもつアナターゼ型二酸化チタンのスペクトルへと変化し，合成の進行を確認する

ことができた。酸素気流下で CO2 レーザーを粒子の両側から照射することが，アナターゼ

型二酸化チタンを選択的に合成する最適条件であることがわかった。このとき，CO2 レーザ

ー照射下で粒子のストークス／アンチストークスラマン散乱の観測から粒子温度を見積も

ると，478±10 K であった。これは，二酸化チタンの相図から予想される結果と一致した。

また，金担持酸化チタン微粒子の生成は，生成微粒子を回収して走査型電子顕微鏡で観察す

ることで確認できた。

3. 赤外放射カメラによるトラップ粒子の温度観測

トラップ微粒子の加熱，冷却過程における温度観測には，赤外放射カメラを用いた。まず，

反応トラップに KCl 微粒子をトラップし，CO2 レーザーによる加熱を行った。レーザー照

射を瞬間的に打ち切り，赤外放射カメラで放射を観測することによって粒子の温度を測定

した。赤外放射カメラには，背景信号が時間とともに変化してしまう問題点があった。そこ

で，CO2 レーザーは 5 Hz，赤外放射カメラは 10 Hz で駆動させ，背景信号の放射強度と CO2

レーザー照射下の放射を交互に測定した。得られた放射強度差の絶対値を粒子からの放射

強度として記録した。また，赤外放射カメラの損傷を防ぐため，CO2レーザーの発振波長で

ある 10.6 µm の光を除くノッチフィルターを赤外放射の光学系に設置した。赤外放射カメラ

のシャッタータイミングを変えながら放射画像を測定することで，シャッタータイミング

制御によって CO2 レーザー照射後の冷却過程が観測できることがわかった。 

4. 赤外放射カメラによる触媒微粒子の反応性観測

反応トラップ内で合成した金担持単一粒子触媒による CO 酸化反応の赤外放射カメラに

よる観測を行った。まず，原料粒子に CO2 レーザー加熱焼成を行い，金担持アナターゼ型

二酸化チタン微粒子を合成した。同粒子の生成は，ラマンスペクトルによって確認した。反

応トラップに CO と O2の混合気体または窒素を導入し，触媒微粒子への CO2 レーザー照射

による温度変化を赤外放射カメラにより観測した。各気体の流量はマスフローコントロー

ラーを用いて制御した。得られた粒子の温度は， CO と O2の混合気体の中では窒素下より

も高いという結果が得られた。このことから，CO の酸化反応による反応熱によって触媒微

粒子が加熱されたことがわかる。これを踏まえ，CO と O2 の比率を変化させながら粒子温

度を測定したところ，CO/O2比率が１のときに最も温度上昇が大きいことがわかった。これ

は，金担持二酸化チタン上の CO 酸化反応の速度式から説明することができた。

[まとめ] 
本研究により，静電トラップを利用して単一粒子触媒を合成し，その反応性を短時間に観

測する技術が完成した。今後，液滴混合の成功率を高めることによって本技術を完成させ，

触媒開発のリードタイムの減少に資する。
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光電子変換プロセスにおける表面形状効果の解明

教授 齊藤 結花

助教 近藤 崇博

[目的] 

本研究では、半導体ナノ構造と光・電子物性の相関を精緻に分析することを目的とし、

深紫外から可視域までの幅広いバンドギャップに対応した「単一」半導体ナノ粒子の光吸

収と発光過程の計測を実現する顕微分光システムを開発する。

 半導体材料のナノ構造化することで、量子サイズ効果にはじまる様々な電子状態の変調

を観測することができる。例えばナノ粒子にすることで、運動量保存則の緩和、局所的なキ 

ャリア密度の増大など、バルクでは顕に見られない物性を検出することができる[1]。また

表面積の増加に伴い、光化学反応効率の増強や、界面とおした電子移動効率の変化を観測す

ることができる[2]。ナノ粒子に特徴的な物性を検出するためには、集団平均を測定するよ

りも、個々のナノ粒子を観測する方がシャープな物性測定ができる。そこで本研究では、

「単一」の半導体ナノ粒子について、レーリー散乱分光と Photoluminescence(PL)測定の双方

を測定可能な紫外顕微分光システムを開発する。レーリー散乱分光からは光吸収過程と電

子エネルギーに相当する情報が、PL 測定からは発光過程と光励起キャリアや欠陥順位に関

する情報を得ることができる。一般的な半導体ナノ粒子は、金属ナノ粒子にくらべて光の吸

収及び散乱の効率が３桁以上低いため、単一ナノ粒子計測のためには測光システムの高感

度化と高い位置決め精度、長時間測定に耐える安定性を有した装置を設計する。さらに、高

い酸化還元能を期待されているワイドギャップ半導体を計測するために紫外光に対応した

分光システムを構築する。

ここでは半導体のサイズ効果は、量子ドット領域ではもちろんのこと、それよりもやや大

きい数十ナノメートル領域まで視野に入れている。量子ドットなど化学合成される粒子に

ついては、均一サイズの試料を用意することができるが[3]、例えばレーザーアブレーシ ョ

ンで作製したナノ材料、メゾスコピック領域の粒子、ナノハイブリッドにおいて、サイズや

組成分布を制御した試料のセットを用意することは困難である。このような粒子について

も UV-VIS 吸収分光、EDX、XPS 等で評価がなされているが、単一粒子測定をするだけの空

間分解能および分光感度を同時に達成することはできていない。したがってサンプル調整

の困難を回避することのできる「単一」ナノ粒子計測は、従来法がアプローチできなかった

領域の分光情報を補完すると同時に、光励起過程から発光過程まで、「単一」ナノ粒子につ

いて追跡することで、形状効果と物性の関係をより詳細に議論することを可能にする。

[結果と考察] 

1. 半導体単一ナノ粒子紫外分光計測のための実験システムの構築

実験装置は自作の紫外顕微鏡を中心に、暗視野顕微鏡、PL 測定装置で構成した。ナノ粒

子は石英基板に点在し、マイクロメータで稼働する倒立型顕微鏡ステージ上に置いた。入

射光は反射対物レンズ(0.5NA)をとおして試料に集光した。システムは 250 nm の紫外域から

800 nm の可視域まで感度を持ち、ワイドギャップ半導体を含んだ広い試料に適用できる。
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Laser Driven light source(LDLS, 200 nm-2000 nm)) 光原によって斜方から白色をあて、試料

の暗視野像を取得した。暗視野像は波長より小さい構造物の位置情報を含んでいるのでナ

ノ粒子の位置特定に用いることができる。暗視野画像で決定した位置において、LDLS を

光源としレーリー散乱スペクトル測定を行った。標的の粒子からの散乱光を反射対物レン

ズで回収し、信号光は分光器のスリット上で結像し回折格子をとおして紫外 CCD カメラ

で検出した。ここで用いる分光器は、紫外収差補正レンズを組み込んでおり、紫外域を含

む広波長域(250-800 nm)において無収差でスペクトル測定が可能である。分光器中の 2 枚

のミラー対を上下させることで、光軸を動かさずに暗視野顕微鏡(スリット像)とスペクト

ル測定の切り替えを行うことができる。試料をのせるステージと対物レンズの距離は対物

レンズ吊り下げ型の配置を採用することで一定に保たれ、数時間に及ぶ測定の安定性を実

現した。PL 励起のため波長 320 nm CW レーザーを用いた。粒子の位置は前述した暗視野

像から確認し、レーザースポットの中心に粒子を配置した。PL 信号は、励起光カットフィ

ルターを透過した後、レーリー散乱と同様の分光システムで計測した。

2. 散乱スペクトルから吸収スペクトルへの変換

半導体酸化亜鉛(ZnO)単一ナノ粒子について、散乱スペクトルを測定し、そのデータをも

とに吸収スペクトルを再現した。散乱スペクトルから吸収スペクトルに変換するために、

誘電関数ε(ω)として、ZnO のバンド端特異点の近似誘電関数として Adachi らによるモデル

関数[4]を用いてフィティングを行った。得られた誘電関数のパラメータにより吸収スペク

トルを再現した。フィティング係数を用いて変換した吸収スペクトルを、大量の試料の

UV-VIS 吸収測定の結果と比較した。単一ナノ粒子のバンドギャップについて若干のシフ

トが見られた他は、大量の試料の測定結果を自然な形で再現しており、本手法が有望であ

ることを示すことができた。

3. WO3 ナノ粒子のバンドギャップのサイズ効果

半導体ナノ粒子のバンドギャップエネルギーは粒子径の減少にともなって直径に反比例

して増加することが、Brus らによって理論的に予測されている[5]。本研究では光触媒と

して既に実用化され最も広く用いられている WO2 単一ナノ粒子について、散乱スペクト

ルから吸収スペクトルを再現して、バンドギャップのサイズ効果の関係を調べた。原子間

力顕微鏡測定結果より、ここで用いたZnO 単一ナノ粒子は数nm~500 nm であった。その

結果、ナノ粒子のサイズが 30 nm を下回ると急激にバンドギャップの大きさにばらつきが

見られた。ナノ粒子によってはバルクに近い値を示したものもある一方で、バルクと比べ

て明らかに大きなバンドギャップ変化を示す粒子も存在することがわかった。これは単一

ナノ粒子を用いて Brus の理論を実験的に検証した最初の例であり、材料開発のみならず

光電子物性の基礎研究に貢献することができたと考えている。

4. 半導体ナノハイブリッド粒子の光吸収過程の観察

異なるナノ材料を接合し、新しい特性を発現するナノハイブリッド材料が近年注目され

ている。ここでは測定試料として、光触媒材料として知られている Au 担持 TiO2 ナノ粒子

を測定試料として用いた。ここで Au は可視光のエネルギーを吸収するため、TiO2は光励

起キャリア形成の役割を担っている[6]。Au-TiO2ナノ粒子はレーザーアブレーションによ
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って作製した。ナノハイブリッドの性質を調べるのには、粒子集団を測定しただけでは、

両者が接着しているかどうかも確証を得ることが難しいため、単一ナノ粒子測定で検証し

た。本装置による顕微紫外レーリー散乱分光を行うと、Au は-590nm に、TiO2 は~370 nm
付近に散乱ピークがあらわれ、単一ナノ粒子について両者が共存している様子を示すこと

ができた。今後は、単一ナノ粒子測定をくりかえすことによって統計をとり、ナノハイブ

リッドの構造と分光スペクトルの関係を明らかにする。

5. ZnO 単一ナノ粒子の PL 測定

直接バンドギャップで強い PL 発光を持つことが知られている ZnO ナノ粒子を試料と

し、単一ナノ粒子 PL スペクトルを測定した。各粒子のスペクトルから、エキシトンに由

来する発光(~375 nm)と結晶欠陥に由来する発光(~550 nm)が得られた。個々のナノ粒子に

ついて、エキシトン PL と欠陥 PL の形状および強度比には大きなバリエーションがあり、

粒子の個性が反映された結果となった。さらに、欠陥密度が上昇するにつれて、励起子 PL
のスペクトル幅が広がる傾向にあることがわかった。これは欠陥密度の増加により結晶内

の環境が撹乱され、エキシトンの発光寿命及び安定化エネルギーにばらつき出てきたこと

に由来すると考えられる。

[まとめ] 

半導体「単一」ナノ粒子について、レーリー散乱分光と PL 計測が可能な紫外分顕微分

光システムを作製した。代表的な光触媒材料であるワイドギャップ半導体 ZnO, WO3, TiO2

について単一ナノ粒子測定に成功した。レーリー散乱スペクトルから、モデル関数を用い

て吸収スペクトルを再現することができた。WO3ナノ粒子について、粒子直径とバンドギ

ャップの関係を測定し、理論的に予測されたサイズ効果を実験的に検証した。TiO2-Au ナ

ノハイブリッドの単一計測を行い、金属が TiO2に担持されていることを単一ナノ粒子につ

いて確認した。ZnO ナノ粒子の PL 測定を行い、個々のナノ粒子について結晶性の違いを

確認した。
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高密度分子性ガラスの生成機構の解明 

～蒸着トルエンガラスの密度の蒸着温度依存性～ 

教授 石井 菊次郎 

助教 大森 規央 

(両名とも 2015 年度まで) 

 私たちは、乱れた構造をもつ分子性物質の熱力学的安定性や秩序構造形成過程を理解するための
研究を行ってきた。このような研究は、有機光電エネルギー変換素子の機能改善など、分子性物
質の幅広い問題の解決に資するものと考えている。本研究プロジェクトに加わるに際し、私たち
は当初、石井が定年退職する平成 28 年度末までの 2 年間について研究計画を立てたが、石井が健
康上の理由で平成27 年度末に退職したので、ここでは平成27 年度の1 ヶ年の研究について報告す
る。

１．この研究の背景 

私たちの過去の研究では、蒸着法により作成した薄膜試料の膜厚などの温度上昇に伴う変化
を、レーザー光の干渉パターンの変化に基づいて計算していた [1-3]。その計算はいくつかの仮定
に基づいて行っていたので、得られた結果は試料状態の相対的変化を示す定性的意味合いに止ま
るものであった。そこで私たちは、偏光解析法を用いて試料の屈折率や膜厚の変化を定量的に求
めるための準備を 4 年前から行っていた。私たちは、以前の研究結果との比較を行う目的で真空
装置には既存の装置 [1] を用い、偏光解析に必要な光学素子をそれに装着した。平成26 年度まで
にその装置が使用に耐える状態に整備されたので、平成 27 年度はガラス状態を生成することで良
く知られているトルエン (TL) を主な試料として実験を行った。

２．偏光解析装置 

用いた偏光解析装置の仕組みは、以下に述べるように，原理に即した簡潔なものである。ま

ず、光源として He-Ne レーザーを用い、この光を偏光子と高真空装置用無歪み窓を通して薄膜試

料に導入し、その反射光を別の無歪み窓と回転検光子を通して Si フォトダイオードに導いた。回

転検光子の回転角の関数であるこの反射光の強度を、溝尻光学製ソフトウェアーを用いてフーリ

エ変換することにより、反射光の p 偏光成分と s 偏光成分の位相差 ∆および振幅比角Ψを計算し

た。次に、これらの結果を与える試料が等方的かつ一様な屈折率をもつと仮定して、試料の膜厚d 

と屈折率 n を計算した。ただし，これらの解析においては、∆の正負の符号を識別するためにプ

ローブ光の光路に 1/4 波長板を挿入した時の結果との比較をし、さらに無歪み窓を 2 回通過する

際の∆およびΨのわずかな変化 (それぞれ 3.0 および 0.3 deg) に対する補正を行った。

なお、試料を蒸着する基板には、Si 単結晶の (1 0 0) 面を用いた。また，上記の偏向解析装置の

構造とデータ解析法の詳細は、大森規央が博士学位論文 [4] の一部としてまとめた。 

３．結果と考察 

3.1 膜厚 d と 屈折率 n の温度依存性の基本的形態 

蒸着温度 Td = 91.6 K で TL を蒸着した試料についての結果を例として、Fig. 1 と Fig. 2 を次頁
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に示す。Fig. 1 は、約 1,400 秒の間の蒸着過程において、概ね一様な速度で試料膜厚が増加し

たことを示している。蒸着を停止した時の d は 560 nm であった。この試料を 0.28 K/min の速

度で温度上昇させた際の試料の d と n の変化を Fig. 2 に示す。118 K の近傍まで d がほぼ直線

的に増加しているのは、ガラス状態の試料が熱膨張をしたことを示し、同じ温度変化によりnが

ほぼ直線的に減少しているのは、単位体積中の分子数が減少することにより試料のnが減少して

いることを示している。そして 118～119 K の領域で d および n が急な変化を始めたのは、ガラ

ス試料中の分子配置が緩和的に安定配置に向かう変化（構造緩和）が起こったことを示し、dお

よび n が再び単調な温度依存性を始める 119.3 K（矢印）は、この試料のガラス転移温度と見な

すことができる。119.3～126Kの温度領域での膜厚増加の傾きが構造緩和以前の状態の約 3倍に

なっていることは、この温度領域で試料が過冷却液体状態になっていることを示唆している。 

128K以上でのさらなる急激な変化は、試料が結晶化を始めたことによるものであって [2]、この

温度以上で試料は不透明となり、偏光解析は意味をなさない。 

 

 

Fig. 1 蒸着中の膜厚の増加の例 Fig. 2 左図の試料の昇温時の d と n の変化 

Fig. 3 さまざまな Td で蒸着した試料の n

の温度上昇による変化。LQ で示した試料の

生成条件については本文を参照のこと。 

Fig. 4 さまざまな Td で蒸着した試料の d の

温度上昇による変化。縦軸およびグラフ中の

実線と破線の意味、さらにLQで示した試料

の生成条件については本文を参照のこと。 
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3.2  d と n の温度依存性 －異なる Tdの試料の比較－

 試料の蒸着温度 Td をさまざまに変えて上の実験と同様な実験を行った結果を Fig. 3 と Fig. 4

にまとめる．ただし，それぞれの図の中で LQ（liquid quenching の意）として示したデータは，

Td = 93.8 K で蒸着した試料の温度を他の試料と同様に 0.28 K/min で 123 K まで上昇させた後，

10 分間で 95 K まで冷却した際と，再度 0.28 K/min で 95 K から 128 K まで温度上昇させた際

の往復の記録である． 

 まず蒸着法で作成したすべての試料が，Fig. 3 の 122～125 K の温度領域において Td にほと

んど依存しない n を示していることが注目される．このことから，様々な Td の試料がガラス転

移した後は，上記温度領域で同一の過冷却液体状態をとっていたと見なすことができる．一方，

各試料の蒸着終了時の d（約 560 nm）は，試料ごとに若干異なっていた．そこで私たちは，各

試料の d をそれぞれの 122 K における d で規格化して，Td の異なる各試料の膜厚の温度依存性

を Fig. 4 で示すようにまとめてみた．この結果，蒸着法で作成したすべての試料が蒸着直後は

温度上昇によって緩やかな熱膨張を示し，その後，試料に依存する狭い温度領域で構造緩和によ

る急激な体積増加を示して，過冷却液体状態に転移することが分かった． 

一方 LQ の試料の d は，まず 123 K の過冷却液体状態からの冷却過程で直線的に減少し，115 

K で異なる傾きの直線に乗り移った．この試料を 95 K まで冷却した後に再度昇温すると，冷却

過程の温度依存性をほぼ再現した．すなわち，115 K がこの LQ 試料のガラス転移温度 Tg と考え

ることができる．実際，この値は LQ 法で作成した TL ガラスのガラス転移を研究した過去の熱

測定の結果 [5] ともほぼ一致している． 

3.3 蒸着 TLガラスのモル体積の考察 

 Fig. 4 中の実線は，各試料が過冷却液体状態で示す相対的膜厚の温度依存性を平均してその傾

きを描いたものであり，この傾きは TL 液体の低温における密度データ [6] から求めた熱膨張特

性を過冷却液体領域に外挿して描いた破線の傾きに近い．従って Fig. 4 中の実線あるいは破線は，

TL の過冷却液体試料の膜厚の温度依存性を Tg 以下の温度領域まで拡張して示すと同時に，TL

過冷却液体のモル体積の温度依存性を 122 K での値で規格化した「相対的モル体積 Vm, r」を Tg

以下の温度領域まで拡張して示していると解釈できる．このように考えて Fig. 4 に示した蒸着

TL ガラスの特性を推定すると，各試料の蒸着直後の Vm, r は，いずれも TL 過冷却液体の Vm, r の

温度依存性を各試料の Td まで外挿した値とほぼ同じかそれよりも小さかったと言える．なお，

Td = 77.2 K の試料のガラス状態における Vm, r は Td = 83.6 K の試料の対応する値よりも大きい．

この結果を踏まえ，さらに低い Td で実験を試みたが，試料密度の不均一によると考えられる失

透が蒸着過程で起こり，偏光解析ができなかった． 

 Fig. 4 に基づいて，蒸着試料の Vm, r の Td 依存性をさらに考えてみる．LQ 試料の Tg よりも十

分に低いTdの場合，蒸着直後のVm, rは同じ温度の仮想的過冷却液体に期待されるよりも小さく，

試料は高密度になる傾向があり，Td = 83.6 K の試料でその差が最大になった．この結果は，蒸着

法で作成した分子性ガラスに関する過去の研究結果と照らし合わせると衝撃的な結果である．私

たちの過去の研究では，Td ～ 0.9 Tg 程度の場合に蒸着時のガラスの密度が過冷却液体の密度の

温度依存性の外挿した値よりも高密度になる傾向がみられ [2]，また Ediger や Schiff らのグルー
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プは，Td ～ 0.85 Tg 程度の場合に熱的に安定な蒸着ガラスが生成すると推定していた [7]．と

ころが，TL に関する上記の Td = 83.6 K の試料の場合は，Td ～ 0.73 Tg であって，これまでの

研究では確認されていなかった低温領域に至るまで高密度あるいは特異的な安定性をもつ分子性

ガラスが蒸着法により作成される可能性があることを示唆している．さらに付け加えると，光干

渉法で研究した過去の結果では，Td が十分に低い場合，蒸着直後の Vm, r が過冷却液体の Vm, r の

外挿値よりも著しく大きかった．今回の結果はそれらとは大きく異なるものであり，その原因は

何なのだろうか． 

私たちの過去の研究データにおいて，蒸着速度が小さい場合には蒸着ガラスの Vm, r が小さくな

る傾向があることがすでに分かっていた  [8]．今回の実験における蒸着速度は，そこで試みられ

た最小の蒸着速度と同等だったのだが，蒸着終了時の Vm, rが過冷却液体の Vm, rの外挿値よりも著

しく小さかった結果は，最終的な膜厚が過去の研究における値の 1/10 程度であったことにも影

響されている可能性がある．すなわち過去の実験においては，試料の膜厚を増すにつれて試料中

の分子集合状態の乱れは増加して試料中に空隙が増え，見かけの Vm, r を大きくした可能性がある．

また，従来は研磨した Cu ブロックに Au を蒸着した基板の上にガラス試料を形成していたのに

対して，今回は研磨した Si 単結晶の上に蒸着を行ったことにより，蒸着開始時の分子配列の不

均一が抑制されていた可能性がある． 

3.4 蒸着分子性ガラスの研究はガラス状態に関する古典的問題にせまるか？ 

 今回の私たちの研究において，蒸着直後の TL 試料の Vm, r が過冷却液体の Vm, r の外挿値よりも

小さくなる Td の低温の限界が，従来考えられた温度 [2,3] よりも低い可能性が示された．このこ

とのさらなる検討を行うと，蒸着法に特有のガラス形成の問題が明らかになるかもしれない．す

なわち，低温において蒸着速度を十分に遅くすると，蒸着直後の試料の Vm, r がその化合物の結晶

の Vm, r に近づく可能性がある．もし高密度のガラス試料が得られる Td の低温の限界が結晶の密

度との関係で決まるのであれば，それは過冷却液体の構造が存在しうる低温の限界として

Kauzmann が考えた特性温度 [9] と等価な温度だと考えられる．しかし，もし蒸着直後の試料の

Vm, r が安定結晶の Vm, r よりも小さい例が現れると，ガラス形成のメカニズムに関して新たな理解

をする必要が生じ，例えば蒸着時の表面構造を積み重ねて生成したガラス試料とバルク結晶の熱

力学的相違について言及しなければならないだろう． 
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水素分子の表面結合エネルギーと付着確率の測定と制御 

教授 荒川 一郎 

助教 山川紘一郎 

（2018 年度まで） 
助教 谷口 琴美 

（2019 年度から） 
［目的］ 

極高真空 (10-9 Pa 以下) の達成を目指すとき，排気しなければならない主な残留ガスは水

素である。水素の排気に対して有効な手段の一つにクライオポンピングがある。クライオポ

ンピングの排気速度・到達圧力等の排気特性を理解するためには，低温表面上の水素の物理

吸着特性を明らかにしなければならない。

低温の金属表面における水素の吸着特性の研究は，欧州原子核研究機構(Conseil Europeen 
pour la Recherche Nucleaire：CERN)で，粒子加速器のクライオポンピングとコールドボア加

速器の表面吸着現象に関連して，半世紀以上にわたり続けられている。1980 年代までに液

体ヘリウム温度前後の表面での水素の排気特性が10−8 Pa 以上の圧力範囲で調べられた。し

かし，それ以下の圧力である極高真空領域における水素のデータは報告されていない。その

理由は，固体表面上の水素の吸着密度の測定や極高真空の到達・維持・測定が困難なためで

ある。

Benvenuti らはステンレス鋼表面上の水素・重水素の吸着等量線を測定し，温度範囲2 – 4.5 
K，圧力領域10-8 Pa 以下において水素の圧力が異常に高く平衡圧力が温度によらないとい

う異常な温度依存性を示す結果を1976 年に報告している[1]。この原因は低温面への輻射に

よる脱離であるとしている。1986 年にArakawa とTuzi は凝縮した希ガスやCO2 層に対す

る水素の吸着特性の研究でクライオポンプの排気速度の温度異常性と二次元凝縮を報告し

ている[2, 3]。1996 年と1997 年にはWallen がステンレス鋼とパイレックスガラス上の水素

の吸着等温線を測定し， 10−7 Pa 以下の圧力領域において Dubinin-Radushkevich-
Kaganer(DRK) 式から逸脱することを報告している[4, 5]。21 世紀に入っても主にCERN の
研究グループらによって超高真空領域における水素の吸着特性の研究が継続されており, 
2019 年にはChill らによって, 電解研磨されたステンレス鋼表面の水素の吸着について7-
18 K の温度範囲での研究が行われた[6]。 この温度範囲の水素の吸着等温線はDRK 理論に

十分一致するとの報告をしており, 低圧領域(4×10−8 Pa 以下) では, DRK 理論からの逸脱も

見られたがこれは残留水素のバックグラウンドの影響であると報告している。 また, 必ず

しも液体ヘリウム温度帯まで冷やす必要はなく, 最大18 Ｋの温度で電解研磨されたステン

レス鋼表面に効果的に水素を吸着させることができると示している。他にも, コールドボア

加速器の実用化に関連してCERN の研究グループによって超高真空領域の水素・ヘリウム

の物理吸着現象の研究が継続されているが[7], 未だ水素の被覆率が0.1 以下, 圧力が10−8 Pa
以下の極高真空領域における水素の吸着現象は明らかにされていない。

異常温度依存性と称されている現象の原因は未解決のままである。この現象の解明は，ク

ライオポンピングの効率，最適動作条件を決めるために避けて通れない。本研究では，これ
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まで測定されていない10-8 Pa以下の静的な吸着特性を示す吸着等温線を明らかにし，かつ，

吸着分子の平均滞在時間を測定することにより，異常温度依存性を解明することを目的と

した。

［結果と考察］ 

極高真空領域で，低温面温度 3-10 K の範囲での測定をめざし，4 K 冷凍機を組み込んだ

極高真空実験装置を開発した[8,9]。耐熱温度の低い冷凍機と測定室との間に隔壁を設け，測

定室のみに 200℃×6 時間の加熱脱ガスを施すことにより，測定室の到達真空は 1×10-10 Pa に
達した。低温面に吸着した水素の密度は電子励起脱離法により測定する。

これまで H2で行っていた実験では，物理吸着した H2 以外の，水，炭化水素系の不純物，

金属銅中に含まれる水素に起因すると思われる背景雑音が，低圧，低被覆率における計測の

障害になっていた。試料気体に重水素 D2を用いることにより，H+イオンの雑音から D+イオ

ンを分離することができた。

銅表面上の D2 の吸着等温線を図 1 に示す。圧力 10-9 Pa に達する水素の吸着等温線の測

定は知る限りこの結果が初めてであり，吸着密度が平衡圧力にほぼ比例することを実験的

に初めて明らかにした。また温度 4.0〜7.0 K の等温線の温度依存性についても，すでに報告

されている圧力 10-7 Pa 付近での異常温度依存性，すなわち平衡圧力が温度に依らないよう

に見えること，が 10-9〜10-7 Pa の広い範囲で同様に現れることを確認した。さらに高い温度

の 8.0 K になるとその傾向から外れる。これらは荒川ら[4]が報告している Xe 凝縮層に吸着

した H2で見いだされた特徴と，圧力と温度の絶対値に若干の差はあるものの，一致してい

る。凝縮層の場合には，層内への拡散が平衡に達しておらず，吸着と拡散の動的なバランス

でこのような温度依存性が表れると解釈されていたが，銅表面上での吸着に対してはその

解釈は適応できない。水素の吸着平衡の本質的な性質と解釈して良いと考えられるがその

原因は未だ不明である。

過渡状態の測定から直接に吸着の平均滞在時間を求める方法により，水素の二次元凝縮

近傍での振る舞いを明らかにできそうな手がかりを得た。一例を図 2 に示す。これは吸着系

が低温面温度 5.0 K，D2 圧力 8×10-8 Pa で平衡状態にあるところから，D2圧力を一気に 4×10-

6 Pa にあげた後の，D2 吸着密度の変化を観察したものである。この曲線は単一の時定数で

表される指数関数曲線には乗らない。吸着密度に依存して平均滞在時間 τ が変化している

のか，あるいは平均滞在時間以外の要因が現象を支配していると考えられる。図 2 の変化を

図 1 の 5.0 K の吸着等温線の上で辿ると，図 2 の t = 10000 s の平衡到達地点は図 1 の圧力

4×10-6 Pa で単分子層が完成した状態に対応する。図 2 の t = 0 s の出発点は，図 1 の圧力

8×10-8 Pa での平衡吸着密度およそ 0.3 単分子層に相当する。図 2 は，圧力 4×10-6 Pa の一定

の気体分子入射頻度のもとでの，被覆率 0.3 から 1 への変化・層の成長過程を示している。

この成長過程では，吸着 D2相の相転移，すなわち 2 次元気相から 2 次元液相への凝縮が起

きているはずで，図 2 に見られる t = 3000〜8000 s（吸着密度にして 0.7〜0.95）が気相・液

相の共存領域に対応しているように見える。しかし，この考え方が正しいとは現状では断定

できない。またこの対応が正しいとしても，いかなる機構でこのような観測結果になるのか

は不明である。
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［まとめ］ 

極高真空領域の水素（重水素）の吸着等温線の世界初のデータを得た。また吸着の非平衡

状態から平衡状態に至る過渡状態の観測により，平均滞在時間を始めとして，層成長の動的

過程の知見を得る手法を開発した。金属表面上に吸着した水素の振る舞いに関しては未解

決の課題が残されており，極高真空領域でクライオポンピングを効率的に運用するために

は，異常な温度依存性をもたらす吸着の素過程を明らかにしなければならない。 

図 1．銅表面上の D2の吸着等温線 

図 2．低温面温度 5.0 K，D2圧力 4×10-6 Pa での D2の層成長過程 
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原子気体凝縮体における緩和過程の解明

教授 平野 琢也

助教 衞藤雄二郎

（2017 年 2 月まで）

助教 柴田 康介

（2017 年 3 月から） 
[目的] 

原子気体のボース・アインシュタイン凝縮体は、106 個程度の原子を 100 nK 以下に冷却し

て実現される制御性の良い量子系である。この人工的に制御された物質系を用いて、エネル

ギー変換機構の基本原理を明らかにすることが本研究の目的である。実験では、ルビジウム

原子気体の量子凝縮体を生成し、光トラップで捕獲することにより、スピン自由度を持つ量

子凝縮体を実現し、豊富な内部自由度を有する量子系の緩和に関する研究を行った。

[結果と考察] 

1. 自然にある散逸によるコヒーレンスの形成

極低温原子集団から原子が選択的に失われるときに、量子状態の位相が揃い、強磁性状

態が形成される現象を発見した。これは、自然にある散逸により物質の量子状態の位相が

揃うことを初めて実証した研究成果である。一般に量子状態の位相は、環境との相互作用

により簡単に乱れ、この乱れやすさが、量子現象の観測や量子技術の実現を困難にしてい

る大きな要因の一つである。我々は、多数の原子から成る量子系と環境との結合が位相を

乱すのではなく、むしろ自然に秩序が生み出されるという新奇な現象を世界で初めて観測

した[1]。 
 実験では、ボース・アインシュタイン凝縮した極低温ルビジウム原子集団を用いて、散

逸のある量子系で磁化がどのように時間発展していくかを観測した。この系における散逸

は、原子スピンの状態に依存して、原子が閉じ込め領域から失われるという特徴があり、

選択的な損失である。また、損失がないとき、原子スピン間の相互作用は、磁化しない状

態に対して相互作用のエネルギ

ーが最小であり、通常は自発的

に磁化しない。しかしながら、

磁化のない状態に準備した極低

温原子集団が、選択的な損失が

本質的な役割を果たすことによ

り、自発的な対称性の破れを伴

って強磁性状態へと自発的に発

展することを見いだした。量子

状態の時間発展の模式図に以下

に示す。量子系の初期状態(a)は
全ての原子が磁気副準位 m = 0 に

あり、全く磁化を持たない状態で

図１ 観測したボース・アインシュタイン凝縮体の量

子状態の発展。（a）初期状態、(b)原子数損失がある

場合の発展、（c）原子数損失がない場合の発展。 
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ある。一方、バイアス磁場に対して垂直方向に磁化した状態は、５つの磁気副準位の位相

が揃った重ね合わせ状態である(b)。そのため、垂直方向に磁化した状態に時間発展すると

いうことは、原子集団の位相が自発的に揃うことを意味しており、我々はこの自発的なコ

ヒーレンスの形成が、原子の選択的な損失によって生じることを明らかにした。この選択

的な原子の損失は、この量子系に元々内在する自然な散逸であり、本研究は、たとえ量子

系に散逸があっても、その散逸に構造があれば、むしろ散逸により量子状態の位相が揃う

ことを物質系で明確に示した。 
 
2. 混合スピノール BEC 
 87Rb 原子の基底状態にあるスピン１とスピン２の２つの超微細準位を利用して、スピン

１とスピン２の混合スピノール BEC 系を生成し、２つのスピンの相対的な角度や方向を制

御する方法を提案・実証した。提案した方法では、スピン１とスピン２の同時ラムゼイ干渉

計を用いて、２つのスピンのラーモア歳差運動周期の僅かな違いを抽出することにより、混

合スピンの制御を実現した。この方法は、スピン１とスピン２の同時ラムゼイ干渉計を用い

て、混合系のそれぞれのスピン制御を実現するものであり、２つのスピンの相対的な角度や

方向を制御することが可能である。２つのスピン間の相互作用により誘起されるスピン１

の磁化の時間変化を観測し、理論との比較により、混合系では基底状態が変化することを明

らかにした[2]。 
 本研究では同時ラムゼイ干渉計の手法を用いて、スピン１とスピン２の向きが直交する

初期状態を準備し、その後の時間発展を観測した。バイアス磁場は z 軸向きであり、スピン

１は z 軸周りに歳差運動を行う。スピン２がある場合は、スピン１とスピン２の間の相互作

用のために、スピン１の３成分間の位相がずれ、z 軸に対して垂直な磁化の振幅が小さくな

ることが分かった。さらに、数値シミュレーションとの定量的な比較により、スピン１とス

ピン２の間の相互作用の大きさを評価することができた[2]。 
 
3. 空間構造制御した非平衡ダイナミクス 
 パターン形成のような空間的な非平衡ダイナミクスを誘起するためには、空間的に不安

定な状態を生成する必要がある。混ざり合わない性質を持つ２成分 BEC 系では、空間的に

重なり合った状態を準備することにより相分離ダイナミクスを誘起することができ、これ

まで混和性の大きさに敏感な多様な空間構造形成の観測が報告されている。一方、混ざり合

う２成分系において不安定な状態を生成するためには、２成分の重なり合いが少ないより

複雑な構造を作り出す必要があり、空間構造を十分制御した上での非平衡ダイナミクスの

観測はこれまで報告されていない。我々は、混ざり合わない BEC における相分離ダイナミ

クスと外場による原子の内部状態遷移を利用することにより、混ざり合う BEC の空間構造

を制御することに成功した。更に、本手法を利用し、空間的な非平衡ダイナミクスを誘起し、

振動的に変化する多様な空間パターンの観測に成功した。理論シミュレーションとの比較

から、振動のダイナミクスが系の全エネルギーと密に関連することを明らかにした[3]。 
 
4. 混和性と非平衡ダイナミクス 
 多成分 BEC は、それらを空間的に重ね合わせて生成した場合に、その後混ざり合ったま

まなのか、もしくは相分離を起こすかという混和性によって特徴づけることができる。我々
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は系に大きなエネルギーを加えたよりダイ

ナミックな状況において、混和性の違いがど

のような影響をもたらすのかを明らかにす

ることを目的に研究を行った。実験では、Rb
原子の豊富な内部自由度を利用して様々な

大きさの混和性を持つ多成分BECを生成し、

磁場勾配パルスを用いて多成分 BEC を衝突

させ、その後のダイナミクスを観測した。そ

の結果、図 2 に示すように、混ざり合う BEC
間の反発やドメイン形成、混和性に敏感な混

ざり合わない BEC 間の通過など、一見直観

に反する多様なダイナミクスの観測に成功

した。理論シミュレーションから、観測された非平衡ダイナミクスが系の全エネルギーには

直接依らず、局所的な構造が大きく起因する複雑な現象であることが明らかになった[4]。 
 
[まとめ] 
 本研究では、制御性の良い量子系である極低温冷却原子気体を研究対象として、この系に

おける緩和に関する研究を行った。実験では、ルビジウム原子気体のボース・アインシュタ

イン凝縮体を研究対象として用いた。ルビジウム 87 原子は全角運動量 F ＝ 2 の状態は５

つの、F = 1 は３つの磁気副準位をもつので、合計で８成分の多成分量子凝縮体であり、微

小なエネルギー領域で起こる緩和現象を明らかにすることができた。特に、量子状態に対し

て選択的な損失により、コヒーレンスが形成されるという新奇な現象が起こることを明ら

かにすることができた。この現象は、損失の大きい現実の系において、損失の小さな状態に

自発的に緩和し、量子的なコヒーレンスが形成されうることを明らかにしたもので、効率的

なエネルギー変換機構の理解につながる成果である。 
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を衝突させたときの振る舞い 

(weakly miscible)

127



[雑誌論文] 

1. Y. Eto, M. Kunimi, H. Tokita,H. Saito, and T. Hirano (2015) Suppression of relative flow by
multiple domains in two component Bose-Einstein condensates, Physical Review A 92, 013611/1-
5. 査読有

2. Y. Zhang, R. Okubo, M. Hirano, Y. Eto, and T. Hirano (2015) Experimental realization of a
spatially separated entanglement with continuous variable using laser pulse trains, Scientific
Reports 5, 13029/1-8. 査読有

3. 衞藤雄二郎, 斎藤弘樹, 平野琢也 (2015) 最近の研究から- 微弱な磁気双極子相互作用

によるボース・アインシュタイン凝縮体スピンの空間構造形成：磁性気体としての冷却

Rb 原子, 日本物理学会誌, 70, 614-619. 査読有

4. Y. Eto, M. Takahashi, K. Nabeta, R. Okada, M. Kunimi, H. Saito, and T. Hirano (2016) Bouncing
motion and penetration dynamics in multicomponent Bose-Einstein condensates, Physical Review
A 93, 033615. 査読有

5. Y. Eto, M. Takahashi, M. Kunimi, H. Saito, and T. Hirano, (2016) Non-equilibrium dynamics
induced by miscible-immiscible transition in binary Bose-Einstein condensates, New Journal of
Physics 17, 073029. 査読有

6. T. Hirano, T. Ichikawa, T. Matsubara, M. Ono, Y. Oguri, R. Namiki, K. Kasai, R. Matsumoto and
T. Tsurumaru (2017) Implementation of continuous-variable quantum key distribution with
discrete modulation, Quantum Science and Technology, 2, 024010. 査読有

7. N. Irikura, Y. Eto, T. Hirano, and H. Saito (2018) Ground-state phases of a mixture of spin-1 and
spin-2 Bose-Einstein condensates, Physical Review A 97, 023622. 査読有

8. Y. Eto, H. Shibayama, H. Saito, and T. Hirano (2018) Spinor dynamics in a mixture of spin-1 and
spin-2 Bose-Einstein condensates, Phys. Rev. A 97, 021602(R). 査読有

9. Naoki Irikura, Yujiro Eto, Takuya Hirano, and Hiroki Saito (2018) Spinor dynamics in a mixture
of spin-1 and spin-2 Bose-Einstein condensates, Phys. Rev. A97, 021602(R). 査読有

10. Y. Eto, M. Takahashi, M. Kunimi, H. Saito, and T. Hirano, (2018) Corrigendum: Non-equilibrium
dynamics induced by miscible-immiscible transition in binary Bose-Einstein condensates, New
Journal of Physics 20, 019501. 査読有

11. Ryo Namiki, Akira Kitagawa, and Takuya Hirano (2018) Secret key rate of a continuous-variable
quantum-key-distribution scheme when the detection process is inaccessible to eavesdroppers,
Phys. Rev. A 98, 042319. 査読有

12. Tobias A. Eriksson, Takuya Hirano, Benjamin J. Puttnam, Georg Rademacher, Ruben S. Luís,
Mikio Fujiwara, Ryo Namiki, Yoshinari Awaji, Masahiro Takeoka, Naoya Wada & Masahide
Sasaki (2019) Wavelength division multiplexing of continuous variable quantum key distribution
and 18.3 Tbit/s data channels, Communications Physics 2(1), 9. 査読有

13. Yujiro Eto, Hitoshi Shibayama, Kosuke Shibata, Aki Torii, Keita Nabeta, Hiroki Saito, and Takuya
Hirano (2019) Dissipation-Assisted Coherence Formation in a Spinor Quantum Gas, Phys. Rev.
Lett.122, 245301. 査読有

14. Ami Shinjo, Yujiro Eto, and Takuya Hirano (2019) Pulse-resolved measurement of continuous-
variable Einstein-Podolsky-Rosen entanglement with shaped local oscillators, Optics Express,
27,17610-17619. 査読有

15. Kosuke Shibata, Aki Torii, Hitoshi Shibayama, Yujiro Eto, Hiroki Saito, and Takuya Hirano
(2019) Interaction modulation in a long-lived Bose-Einstein condensate by rf coupling, Phys. Rev.
A 99, 013622. 査読有

16. Kosuke Shibata, Hidehiko Ikeda, Ryota Suzuki, and Takuya Hirano (2020) Compensation of
gravity on cold atoms by a linear optical potential, Phys. Rev. Research 2, 013068. 査読有

128



[図書] 
1. Y. Eto, M. Sadgrove, and T. Hirano (2016) Cold atom magnetometers, In: Principles and Methods

of Quantum Information Technologies, Y. Yamamoto and K. Semba (Eds.), Springer, 111-133.

[学会発表] 

1. 鴇田秀克、岡田涼太郎、鍋田慧太、衛藤雄二郎、平野琢也、國見昌哉、斎藤弘樹 二成

分ボース・アインシュタイン凝縮体におけるスピンドメインの安定性、新学術領域「ゆ
らぎと構造の協奏：非平衡系における普遍法則の確立」第 2 回公開シンポジウム、2015
年 5 月 1 日、東京

2. 新城亜美、橋山直侑、衛藤雄二郎、平野琢也 波形整形した局部発信光を用いたパルス
光エンタングルメントの生成 第 32 回量子情報技術研究会(QIT32), 2015 年 5 月 25-26
日、大阪

3. R. Okada, H. Tokita, M. Kunimi, K. Nabeta, Y. Eto, H. Saito, T. Hirano, Suppression of Relative 
Current by Spin Domain Formation in Immiscible Bose-Einstein Condensates, nternational 
Symposium on Fluctuation and Structure out of Equilibrium 2015 (SFS2015)、2015 年 8 月
20-23 日、京都

4. K. Nabeta, Y. Eto, M. Takahashi, R. Okada, H. Tokita, M. Kunimi, H. Saito, T. Hirano Collision-
Induced Dynamics in Multi-Component Bose-Einstein Condensates, International Symposium 
on Fluctuation and Structure out of Equilibrium 2015 (SFS2015)、2015 年 8 月 20-23 日、京
都

5. Y. Eto, H. Saito, T. Hirano  Coherent Control and Observation of Spin Dynamics in Bose-
Einstein Condensates of 87Rb Atoms, nternational Symposium on Fluctuation and Structure out 
of Equilibrium 2015 (SFS2015)、2015 年 8 月 20-23 日、京都

6. T. Hirano, Control and Observation of Non-Equilibrium Dynamics in Multi-Component Bose-
Einstein Condensates, International Symposium on Fluctuation and Structure out of Equilibrium 
2015 (SFS2015)、2015 年 8 月 20-23 日、京都

7. 新城亜美、菊地幸、衛藤雄二郎、平野琢也 波形成形した局部発振光を用いたパルス
光エンタングルメントの観測Ⅱ、日本物理学会 2015 年秋季大会、2015 年 9 月 16-19 日、

大阪

8. 衛藤雄二郎、高橋雅裕、岡田涼太郎、鍋田慧太、國見昌哉、斎藤弘樹、平野琢也 多
成分ボース・アインシュタイン凝縮体間の衝突と振動の緩和、日本物理学会 2015 年秋
季大会、2015 年 9 月 16-19 日、大阪 

9. 平川皓大、小栗雄介、河野かおり、大矢翔太、中野匠、市川翼、平野琢也、鶴丸豊広
ホモダイン検出器を用いた物理乱数の生成、日本物理学会 2015 年秋季大会、2015 年
9 月 16-19 日、大阪

10. T. Hirano, Y. Oguri, T. Matsubara, M. Ono, T. Ichikawa, K. Kasai, R. Matsumoto, T. Tsurumaru,
M. Yoshida, T. Hirooka, K. Kasai and M. Nakazawa, Continuous-variable quantum key
distribution and optical secure communication with quadrature amplitude modulation
technology, 5th International Conference on Quantum Cryptography (QCrypt2015), 2015 年 9
月 28 日-10 月 2 日, Tokyo.

11. 岡田涼太郎、鴇田秀克、鍋田慧太、高橋雅裕、衞藤雄二郎、國見昌哉、斎藤弘樹、平
野琢也 多成分ボース・アインシュタイン凝縮体の非平衡ダイナミクス、ImPACT 未
来開拓研究会、2015 年 10 月 13-18 日、北海道

12. 鴇田秀克、國見昌哉、衛藤雄二郎、斎藤弘樹、平野琢也 二成分ボース・アインシュ
タイン凝縮体の多重ドメインによる相対流の抑制、第 9 回物性科学領域横断研究会（領
域合同研究会）、2015 年 11 月 13-15 日、東京

13. 鍋田慧太、衛藤 雄二郎、高橋 雅裕、岡田涼太郎、國見昌哉、斎藤弘樹、平野琢也 多
成分ボース・アインシュタイン凝縮体の衝突ダイナミクス、第 9 回物性科学領域横断
研究会（領域合同研究会）、2015 年 11 月 13-15 日、東京

14. 衛藤 雄二郎、高橋 雅裕、國見昌哉、斎藤弘樹、平野琢也 空間構造の転写による２

129



成分ボース・アインシュタイン凝縮体の非平衡ダイナミクス、第 9 回物性科学領域横
断研究会（領域合同研究会）、2015 年 11 月 13-15 日、東京 

15. 平野琢也 多成分冷却原子気体における非平衡ダイナミクス、第 9 回物性科学領域横
断研究会（領域合同研究会）、2015 年 11 月 13-15 日、東京

16. 平川皓大、小栗雄介、河野かおり、大矢翔太、中野匠、市川翼、平野琢也、鶴丸豊広
ホモダイン検出器を用いた物理乱数の生成、第 33 回量子情報技術研究会 (QIT33)、
2015 年 11 月 24-25 日、神奈川

17. 新城亜美、菊地幸、衛藤雄二郎、平野 琢也 波形整形した局部発振光を用いたパルス
光エンタングルメントの直接観測、第 33 回量子情報技術研究会 (QIT33)、2015 年 11
月 24-25 日、神奈川

18. 岡田涼太郎、鍋田慧太、鳥居明季、高橋雅裕、衞藤雄二郎、國見昌哉、斎藤弘樹、平
野琢也 ラビ結合した二成分ボース・アインシュタイン凝縮体の相互作用制御、応用
物理学会・量子エレクトロニクス研究会「極限計測の科学と技術」、2015 年 12 月 18-
20 日、山梨

19. 新城亜美、菊地幸、衛藤雄二郎、平野 琢也 波形整形した局部発振光を用いたパルス
光エンタングルメントの直接観測、応用物理学会・量子エレクトロニクス研究会「極
限計測の科学と技術」、2015 年 12 月 18-20 日、山梨

20. 平野琢也、衛藤雄二郎、高橋雅裕、國見昌哉、斎藤弘樹 多成分冷却原子気体におけ
る非平衡ダイナミクス、平成 27 年度物性研究所短期研究会、2016 年 1 月 5-7 日、東
京、招待講演

21. T. Hirano  CV-QKD. Multiplexing with Optical Communications 、 日 英 Quantum
Communication Workshop series Ⅱ、2016 年 3 月 16 -17 日、東京

22. 松原多玖人、小野倫治、市川翼、平野琢也、笠井健太、松本隆太郎、鶴丸豊広 高速
動作する連続変数量子鍵配送装置による鍵生成２、日本物理学会第 71 回年次大会、
2016 年 3 月 19 -22 日、宮城

23. 岡田涼太郎、鍋田慧太、鳥居明季、高橋雅裕、衞藤雄二郎、國見昌哉、斎藤弘樹、平
野琢也 87Rb ボース・アインシュタイン凝縮体におけるゼーマン準位間のラビ振動、
日本物理学会第 71 回年次大会、2016 年 3 月 19 -22 日、宮城

24. K. Hirakawa, S. Oya, T. Nakano, T. Ichikawa, T. Hirano, T. Tsurumaru, Generation of physical
random numbers by using homodyne detection, B-14、ImPACT 量子情報技術ワークショッ
プ第 2 回全体会議、2016 年 3 月 28-30 日、東京

25. 平野琢也 光多値変調による量子鍵配送技術の研究開発、 ImPACT 量子情報技術ワー
クショップ第 2 回全体会議、2016 年 3 月 28-30 日、東京

26. A. Torii, K. Nabeta, R. Okada, H. Shibayama, M. Takahashi, Y. Eto, H. Saito, T. Hirano Rabi
Coupling in Bose-Einstein Condesates of 87Rb Atoms ”p-31、新学術領域「ゆらぎと構造の
協奏」第３回領域研究会、2016 年 6 月 17-19 日、福岡

27. Y. Eto, M. Takahashi, M. Kunimi, H. Saito, T. Hirano Non-Equilibrium Dynamics Induced by
Miscible-Immiscible Transition in Binary Bose-Einstein Condensates、新学術領域「ゆらぎ
と構造の協奏」第３回領域研究会、2016 年 6 月 17-19 日、福岡

28. 鍋田慧太、岡田涼太郎、鳥居明季、Mark Sadgrove、柴山均、衞藤雄二郎、平野琢也  ス
ピン 2ボース・アインシュタイン凝縮体のmF=0状態を利用した多準位ラムゼイ干渉、
日本物理学会 2016 年秋季大会、2016 年 9 月 13 日～16 日、石川

29. 衞藤雄二郎、高橋雅裕、國見昌哉、斎藤弘樹、平野琢也 混和性制御による 2 成分ボ
ース・アインシュタイン凝縮体の非平衡ダイナミクス、日本物理学会 2016 年秋季大
会、2016 年 9 月 13 日～16 日、石川

30. T. Matsubara, M. Ono, Y. Oguri, T. Ichikawa, T. Hirano, Continuous operation of four-states
continuous-variable quantum key distribution、SPIE SECURITY+DEFENCE 2016、2016 年
9 月 27-28 日、Edinburgh, United Kingdom

31. K. Hirakawa, S. Oya, Y. Oguri, T. Ichikawa, Y. Eto, T. Hirano,  Generation of physical random
numbers by using homodyne detection, SPIE SECURITY+DEFENCE 2016、2016 年 9 月 27-
28 日、Edinburgh, United Kingdom

130



32. A. Shinjo, N. Hashiyama, A. Koshio, Y. Eto, T. Hirano, Observation of strong continuous-
variable Einstein-Podolsky-Rosen entanglement using shaped local oscillators 、 SPIE
SECURITY+DEFENCE 2016、2016 年 9 月 27-28 日、Edinburgh, United Kingdom

33. 平野琢也 光多値変調による量子鍵配送技術、ImPACT 未来開拓研究会、2016 年 11 月
17-22 日、東京、招待講演

34. 平野琢也、並木亮、中沢正隆、吉田真人、廣岡俊彦、葛西恵介 光直交振幅変調による
量子暗号通信―CVQKD と高速光通信の融合―、第 64 回応用物理学会春季学術講演会
シンポジウム「量子情報技術がささえるセキュアな情報社会」、2017 年 3 月 14 日、神
奈川、招待講演

35. 新城亜美、菊地幸、衞藤雄二郎、平野琢也 時間幅の短い局部発振光を用いたパルス光
連続変数エンタングルメントの時間領域測定、日本物理学会第 72 回年次大会、2017 年
3 月 17 日〜20 日、大阪

36. 小野倫治、松原多玖人、市川翼、並木亮、平野琢也 Individual attack に対して安全な通
信路 100km の連続量量子鍵配送、日本物理学会 第 72 回年次大会、2017 年 3 月 17 日
〜20 日、大阪

37. 衞藤雄二郎、柴山均、斎藤弘樹、平野琢也 スピン 1・スピン 2 混合ボース凝縮体にお
ける rephasing の観測、日本物理学会 第 72 回年次大会、2017 年 3 月 17 日〜20 日、
大阪

38. 柴山均、岡田涼太郎、衞藤雄二郎、斉藤弘樹、平野琢也 ボース・アインシュタイン凝
縮体相分離ダイナミクスの光トラップ形状依存性、日本物理学会 第 72 回年次大会、
2017 年 3 月 17 日〜20 日、大阪

39. 鳥居明季、鍋田慧太、高橋雅裕、柴山均、衞藤雄二郎、斎藤弘樹、平野琢也 RF スピ
ン制御された 87Rb ボース・アインシュタイン凝縮体におけるスピン交換衝突、日本
物理学会 第 72 回年次大会、2017 年 3 月 17 日〜20 日、大阪

40. T. Hirano, Quantum key distribution using quadrature amplitude modulation technology,
ImPACT 量子情報技術ワークショップ 第 3 回全体会議、2017 年 3 月 27 日～29 日、
東京

41. 新城亜美、衞藤雄二郎、平野琢也 波形整形したピコ秒パルスを用いた連続変数エンタ
ングルメントの時間領域測定、第 36 回量子情報技術研究会 (QIT36)、2017 年 5 月 29
日～30 日、京都

42. T. Hirano, Nonequilibrium dynamics in spinor Bose-Einstein condensates, June 12–15 2017,
International Workshop on Topological Structures in Quantum Matter, Hanaholmen, Finland,
招待講演

43. A. Torii, M. Takahashi, H. Shibayama, Y. Eto, H. Saito, T. Hirano, Spontaneous Symmetry
Breaking in Dissipative Spinor Bose-Einstein Condensates, 新学術領域「ゆらぎと構造の協
奏」第 4 回領域研究会、2017 年 6 月 23 日～24 日、東京

44. H. Shibayama, A. Torii, K. Shibata, Y. Eto, H. Saito, T. Hirano, Phase separation dynamics of
two-component Bose-Einstein condensates in various optical trap shapes、新学術領域「ゆら
ぎと構造の協奏」第 4 回領域研究会、2017 年 6 月 23 日～24 日、東京

45. T. Hirano, Non-equilibrium Dynamics of Multi-component Bose-Einstein Condensates、新学
術領域「ゆらぎと構造の協奏」第 4 回領域研究会、2017 年 6 月 23 日～24 日、東京

46. H. Shibayama, T. Kuwamoto, Development for vortex nucleation in optically trapped Bose-
Einstein condensate by topological phase imprinting, August 21-25 2017, The 24th Congress of
the International Commission for Optics, Keio Plaza Hotel, Tokyo.

47. A. Shinjo, Y. Eto, T. Hirano, Time-domain measurement of continuous-variable entanglement
using temporally shaped local oscillator pulses, August 21-25 2017, The 24th Congress of the
International Commission for Optics, Keio Plaza Hotel, Tokyo.

48. S. Oya, K. Hirakawa, T. Igarashi, N. Inoue, R. Namiki, T. Hirano, High-speed operation of four-
state continuous-variable quantum key distribution using quantum random numbers, August 21-
25 2017, The 24th Congress of the International Commission for Optics, Keio Plaza Hotel,
Tokyo.

131



49. M. Ono, T. Matsubara, T. Ichikawa, R. Namiki, T. Hirano, Development of 100 km continuous-
variable quantum key distribution system secure against an individual attack, August 21-25 2017, 
The 24th Congress of the International Commission for Optics, Keio Plaza Hotel, Tokyo. 

50. H. Shibayama, A. Torii, K. Shibata, Y. Eto, H. Saito, T. Hirano, Phase separation dynamics of 
two-component Bose Einstein condensates in various optical trap shapes, 第 78 回応用物理学
会 秋季学術講演会 JSAP-OSA Joint Symposia, 2017 年 9 月 5 日～8 日、福岡 

51. K. Shibata, H. Shibayama, A. Torii, R. Suzuki, H. Toda, Y. Eto, M. Takahashi, H. Saito, T. Hirano, 
Phase separation of Rabi-coupled spin states in an 87 Rb F =1 BEC, 第 78 回応用物理学会 
秋季学術講演会 JSAP-OSA Joint Symposia, 2017 年 9 月 5 日～8 日、福岡 

52. Y. Eto, H. Shibayama, A. Torii, H. Saito, T. Hirano, Observation of self-organized coherence 
in dissipative spinor Bose-Einstein condensates, 第 78 回応用物理学会 秋季学術講演会 
JSAP-OSA Joint Symposia, 2017 年 9 月 5 日～8 日、福岡 

53. 平野琢也 多成分ボース・アインシュタイン凝縮体における原子衝突、原子衝突学会第
42 回年会、2017 年 9 月 8 日～9 日、東京、招待講演 

54. T. Hirano, R. Namiki, M. Ono, T. Ichikawa, M. Yoshida, T. Hirooka, K. Kasai, and M. Nakazawa, 
Demonstration of quantum cipher communication using quadrature amplitude modulation 
technologies over 100 km optical fiber, September 18-22 2017, 7th International Conference on 
Quantum Cryptography (QCrypt 2017), University of Cambridge, United Kingdom. 

55. A. Torii, R. Suzuki, H. Toda , H. Shibayama, K. Shibata, M. Takahashi, Y. Eto, H. Saito, T. 
Hirano, Phase Separation of Rabi-Coupled Spin States in an 87Rb F=1 BEC, 2017 年 11 月 20
日～ 23 日 , International Symposium on Fluctuation and Structure out of Equilibrium 
2017(SFS2017), 宮城 

56. H. Shibayama, A. Torii, K. Shibata, M. Takahashi, Y. Eto, H. Saito, T. Hirano, Phase Separation 
and Pattern Formation of Binary Bose-Einstein Condensates in Various Optical Trap Shapes, 
2017 年 11 月 20 日(月)～23 日(木), International Symposium on Fluctuation and Structure 
out of Equilibrium 2017(SFS2017), 宮城 

57. K. Shibata, H. Shibayama, A. Torii, R. Suzuki, H. Toda, T. Hirano, In Situ Observation of Bose-
Einstein Condensates in Optical Traps of Various Shapes, 2017 年 11 月 20 日(月)～23 日(木), 
International Symposium on Fluctuation and Structure out of Equilibrium 2017(SFS2017), 宮
城 

58. Y. Eto, H. Shibayama, A. Torii, H. Saito, T. Hirano, Spin Sculpting in Dissipative Spinor Bose-
Einstein Condensates, 2017 年 11 月 20 日(月)～23 日(木), International Symposium on 
Fluctuation and Structure out of Equilibrium 2017(SFS2017), 宮城 

59. 柴田康介、柴山均、鳥居明季、戸田寛之、鈴木涼太、衞藤雄二郎、斎藤弘樹、平野琢
也 ラビ結合した２成分ボース・アインシュタイン凝縮体の相分離ダイナミクス、日本
物理学会第 73 回年次大会、2018 年 3 月 22 日～25 日、千葉 

60. 柴山均、鳥居明季、柴田康介、衞藤雄二郎、斎藤弘樹、平野琢也 ボース・アインシュ
タイン凝縮体の相分離ダイナミクス光トラップ形状依存性 III、日本物理学会第 73 回
年次大会、2018 年 3 月 22 日～25 日、千葉 

61. 戸田寛之、鳥居明季、鈴木涼太、柴山均、柴田康介、平野琢也 スピン２ボース・アイ
ンシュタイン凝縮体の連続撮像、日本物理学会第 73 回年次大会、2018 年 3 月 22 日～
25 日、千葉 

62. 新城亜美、衞藤雄二郎、片山拓哉、平野琢也 時間幅の短い局部発振光を用いたパルス
光連続変数エンタングルメントの時間領域測定、第 38 回量子情報技術研究会 (QIT38)、 
2018 年 6 月 4 日(月)～5 日(火)、広島 

63. A. Shinjjo, Y. Eto, and T. Hirano, Time-Domain Measurement of Continuous-Variable 
Entanglement Using Temporally Shaped Local Oscillator Pulses, (July 9-11 2018） IEEE 
Summer Topicals Meeting Series , Hawaii, USA. 

64. 柴田康介、戸田寛之、鈴木涼太、平野琢也 スピン 2 ボース・アインシュタイン凝縮
体の連続撮像 II、日本物理学会 2018 年秋季大会、2018 年 9 月 9 日(日)～12 日(水)、京
都 

132



65. 鈴木涼太、戸田寛之、柴田康介、平野琢也 空間光変調器を用いたボース・アインシ
ュタイン凝縮体の空間形状の制御、日本物理学会 2018 年 秋季大会、2018 年 9 月 9 日
(日)～12 日(水)、京都

66. 衞藤雄二郎、平野琢也 周期分極反転光導波路による高効率な第 2 高調波発生とパル
ス波形の変形、日本物理学会 2018 年 秋季大会、2018 年 9 月 9 日(日)～12 日(水)、京
都

67. 新城亜美、片山拓哉、衞藤雄二郎、平野琢也 時間幅の短い局部発振光を用いたパル
ス光連続変数エンタングルメントの時間領域測定 II、日本物理学会 2018 年 秋季大会、
2018 年 9 月 9 日(日)～12 日(水)、京都

68. 入倉直輝、 衞藤雄二郎、平野琢也、斎藤弘樹 スピン 1・スピン 2BEC の混合系にお
ける基底状態の相図、日本物理学会 2018 年 秋季大会、2018 年 9 月 9 日(日)～12 日
(水)、京都

69. A. Shinjo, T. Katayama, Y. Eto, T. Hirano, Pulse-resolved measurement of continuous-variable
EPR entanglement with shaped local oscillators, The 79th JSAP Autumn Meeting, JSAP-OSA 
Joint Symposia, (2018 年 9 月 18 日(火)～21 日(金), 名古屋

70. 波多腰紗英、遠山俊介、平野琢也 Type-II 光導波路を用いた量子揺らぎの制御、第 66
回応用物理学会 春季学術講演会、2019 年 3 月 9 日(土)～ 12 日(火)、東京

71. 新城亜美、片山拓哉、衞藤雄二郎、平野琢也 波形整形した局部発振光を用いた パル
ス光連続変数エン タングルメントの時間領域測定、第 66 回応用物理学会 春季学術
講演会 講演奨励賞受賞記念講演、2019 年 3 月 9 日(土)～ 12 日(火)、東京、招待講演

72. 池田英彦、鈴木涼太、戸田寛之、柴田康介、平野琢也 光ペインティングを用いた 87Rb
BEC の重力補正、日本物理学会 第 74 回年次大会、2019 年 3 月 14 日(木)～17 日(日)、
福岡

73. 関口直太、鳥居明季、倉本涼平、福田大起、柴田康介、平野琢也 ボース・アインシ
ュタイン凝縮体スピンダイナミクスの連続観測、日本物理学会 2019 年秋季大会、2019
年 9 月 10 日(火)～13 日(金)、岐阜

74. T. Hirano, Non-Equilibrium Dynamics of a spinor Bose-Einstein Condensate, CQD2019:
Okinawa School in Physics, 2019 年 9 月 24 日(火)～10 月 3 日(木), 沖縄

75. 柴田康介、関口直太、鳥居明季、倉本涼平、福田大起、平野琢也 量子増強計測を目
指した高性能 BEC 空間磁力計の開発、第 41 回量子情報技術研究会、2019 年 11 月 18
日(月)～19 日(火)、東京

76. A. Torii, N. Sekiguchi, R. Kuramoto, D. Fukuda, K. Shibata, T. Hirano, Development of Pulsed
Squeezed Light Resonant on an 87Rb D1 Line, EU-USA-Japan International Symposium on
Quantum Technology (ISQT), 2019 年 12 月 16 日(月)～ 17 日(火), 京都

77. K. Shibata, N. Sekiguchi, A. Torii, R. Kuramoto, D. Fukuda, T. Hirano, Sensitive Spin Imaging
of a Spinor BEC for Spatial Magnetometry, EU-USA-Japan International Symposium on
Quantum Technology (ISQT), 2019 年 12 月 16 日(月)～ 17 日(火), 京都

78. T. Hirano, R. Namiki, Continuous operation of four-states continuous-variable quantum key
distribution system, EU-USA-Japan International Symposium on Quantum Technology (ISQT),
2019 年 12 月 16 日(月)～ 17 日(火), 京都

79. 柴田康介、関口直太、鳥居明季、倉本涼平、福田大起、平野琢也 ルビジウム BEC に
おける高感度スピンイメージング、日本物理学会 第 75 回年次大会、2020 年 3 月 16
日(月)～3 月 19 日、名古屋

80. 関口直太、鳥居明季、倉本良平、福田大起、柴田康介、平野琢也 BEC のコヒーレン
トスピン操作を利用した交流磁場検出、日本物理学会 第 75 回年次大会、2020 年 3 月
16 日(月)～3 月 19 日、名古屋

[代表的な論文] 

133



1. Yujiro Eto, Hitoshi Shibayama, Kosuke Shibata, Aki Torii, Keita Nabeta, Hiroki Saito, and 
Takuya Hirano (2019), Dissipation-Assisted Coherence Formation in a Spinor Quantum Gas, 
Physical review letters 122, 245301.
https://journals.aps.org/prl/abstract/10.1103/PhysRevLett.122.245301

2. Yujiro Eto, Hitoshi Shibayama, Hiroki Saito, and Takuya Hirano (2018), Spinor dynamics in a 
mixture of spin-1 and spin-2 Bose-Einstein condensates, Phys. Rev. A97, 021602(R). https://
journals.aps.org/pra/abstract/10.1103/PhysRevA.97.021602

134



固体 NMR 法を用いた機能性酸化物における原子の動的挙動の解明 

教授 高橋 利宏

助教 開 康一

(両名とも 2017 年度まで) 

[目的] 
固体広幅 NMR 分光法は、物質中の着目した原子核位置での内部磁場の空間分布を高

精度に検出するのみならず、吸収線幅や緩和時間の解析により動的挙動を明らかにでき

るので、物質科学において強力な測定手段である。我々は固体広幅 NMR 分光法で有機、

無機を問わず電子スピンや分子運動の静的/動的挙動を知ることで、その物質が示す物

理的または物理化学的性質を明らかにする研究を行ってきた。

本研究グループは機能性酸化物、または機能性酸化物と同様に電子相関がその性質を

決めるうえで重要な役割を果たしている分子性伝導物質の電子スピンや分子運動の静

的/動的挙動がどのように物性にかかわっているか NMR 微視的に明らかにすることを

目的とする。

[結果と考察] 
1. α型ドナーの I3錯体の電子状態

α-ET2I3 と略称される分子性物質は常圧では 135K で電荷秩序を伴う金属-絶縁体転

移を示す。絶縁体状態では単位胞内 4 つの ET 分子 (A, A’, B 及び C) が電荷 rich な分

子(A (または A’) と B) と電荷 poor な分子(A’ (または A) と C) に価数分離することが

我々の NMR の実験を含め複数の実験手段により確認されている[1-3]。 135 K の転移

は圧力印加により抑制するとゼロギャップ状態が興味を持たれ、実験理論ともに注目さ

れている。我々はこの系に圧力を印加した場合の電子状態の変化に注目し、i) 物理圧力

を印加した場合、ii) 元素置換による化学圧力を印加した場合についてそれぞれ研究を

行った。

(1) 物理的圧力

α-ET2I3 に圧力を印加し単結晶 NMR 測定を行った。圧力下でも角度依存の測定がで

きるよう装置を工夫し、低温までの測定を行い以下の結果を得た。高温でのスペクトル

の解析から、各分子の局所磁化率をχC>χAA’>>χB であり、常圧のそれらと対応している

ことを明らかにした。また、低温絶縁体状態で A と A’の価数状態は異なっており、電

荷不均化による絶縁体状態が圧力下においても実現していることを明らかにした[4]。 

(2) 化学的圧力

ET 分子のうちの一部の S を Se で置換した分子(STF)で合成した同系物質は、S→Se
のイオン半径の増大により ET に圧力を印加した状態に対応すると期待されている。実

際電気抵抗は約 80K で急激に増大しあたかも ET 系に圧力を移管したと同様の振舞が

観測されている。我々は NMR 測定のために 13C 同位体置換した STF 分子を合成し、

I3錯体を作成しこの単結晶試料で NMR 測定を行った。高温金属相の NMR スペクトル

の解析から STF 分子の局所磁化率を求め、χC>χAA’>>χBであり、ET 塩と同様の振舞を

示すことを見出した[5]。 低温絶縁体状態での各分子の価数を見積もるために低温での

NMR スペクトルの測定を行った。その結果 A と A’分子に有為な局所磁化率またはケミ

カルシフトの違いが見いだされなかった[6]。このことは STF などの Se 置換系物質の

絶縁体状態は、高温金属相の電子状態が ET とほぼ同様であるにもかかわらず、電荷秩
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序を伴うものではなく、理論的に研究されている merging による絶縁化が起きている

可能性を示唆する結果である[7]。 

2. (TMTSF)2FSO3

(TMTSF)2X は平面分子 TMTSF と閉殻陰イオン X の電荷移動錯体であり、有機物で

初めて超伝導が観測されたことでも知られる物質群である。結晶中で TMTSF 分子が一

次元軸に規則正しく並ぶためその構造を反映して電気伝導も強い一次元性を示す。一次

元性に起因する物性や一次元物質で実現される超伝導を調べるためのモデル物質とし

て多くの研究がなされている。X は 1 価のハロゲンイオンや PF6-、ClO4-などであり、 

TMTSF の一次元バンドに正孔を注入するほか、化学的圧力効果により系にかける実効

的な圧力を決める役割を持つ。電気伝導の主役は TMTSF 上の電子であり X は電気伝

導に直接寄与することはないのだが、ある場合にはその構造に起因する自由度により、

系の電子状態にかかわる。例えば、ReO4-など四面体型の陰イオンがある温度/圧力で長

周期的に再配列 (陰イオン秩序) することで新たな周期性ができ、そのことで Brillouin
域が折りたたまれたり消失するなどの現象が確認されている。より積極的に分子自由度

を増やしたら電子系にどのような変化が期待できるだろうか。

FSO3-は ReO4-と同様に四面体構造であり、また、O と F の電気陰性度の違いにより

永久電気双極子モーメントが陰イオンに存在している。四面体の配向の自由度に加えて

電気双極子モーメントの配向というもう一つの自由度が陰イオンサイトに存在すると

電気伝導の主役である TMTSF の伝導電子と結合し、新たな電子状態が期待されている

[8,9]。 
我々は、(TMTSF)2FSO3の伝導電子の多様な電子状態に対する FSO3 陰イオンの分子

内自由度の役割に着目し、擬一次元 TMTSF 鎖上の Se と陰イオン上の F の核磁気共鳴 
(NMR) の実験を様々な温度や圧力で詳細に行った。Se と F のそれぞれの NMR 吸収

線や緩和率の解析から、伝導電子の挙動に FSO3イオンの回転や電気双極子の配向秩序

などが強くかかわっていることが明らかにされた。

　実験および解析の結果、i) 高温では FSO3 イオンは 3 次元的に高速回転しており平均

構造で期待される電子系が実現している、ii) 常圧の金属-絶縁体転移は四面体と双極子

モーメントの配向秩序のためにブリルアン域が折りたたまれることによるフェルミ面の

消失で説明できる、iii)圧力を印加した場合に観測される電気伝導の 2 段階の転移は四

面体の配向と電気双極子モーメントの配向が異なる温度で起きるためである、iv) 相図

上の相転移 I と II の間の温度域で TMTSF 分子上に電荷不均化が生じ時間的に揺らい

でいるとともに、FSO3 イオンが徐々に整列する、 v) 電荷不均化は他の分子性伝導体

でよく起きているような分子間クーロン反発のためというより電気双極子モーメントと

の相互作用による分子内電荷不均化であることが示唆される、などのこの系のそれぞ

れの電子相を微視的に明らかにした。i)と ii)は主に構造的自由度が電子系にかかわって

いる現象である。一方 iii)の点は四面体が整列しても電気双極子が整列するまでギャッ

プが開かないことを意味している。それは電気双極子の向きがポテンシャルに乱れを生

み、電子系にとって周期的なポテンシャルに見えないということであり、これは、新し

い自由度を導入したことによる効果である。iv)と v)は電気双極子の整列に向かう比較

的ゆっくりした運動は電荷の不均化のゆらぎと結合し、NMR 線幅の増大の原因となっ

ていることに対応している。

電気双極子モーメントを陰イオンサイトに導入したことによる特有の現象は今回の研

究でそれが初めて実証され、詳細が明らかになった。電子系としては脇役と考えられて

きた分子性電荷移動錯体での対イオン分子の自由度が伝導電子に大きな影響を与え

ているという点はこれまでにない振舞である[10]。 
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3. HMTSF-TCNQ 
平面分子である HMTSF ドナーと TCNQ アクセプタの 1:1 組成比の電荷移動錯体で

ある。[11] 初めての有機伝導体である TTF-TCNQ の類似物質であり、強い一次元伝導

性を示す。有機伝導体研究の初期である 1970 年代に合成されたものであるが、良質な

試料を得ることが難しかったこともあり研究例は多くない。しかし、近年良質な単結晶

試料を得ることが可能になり、その試料を使って行われた測定でいくつかの興味深い現

象が観測され、注目された。我々はこの系について、良質な試料を作成し、静磁化率、
13C および 77Se-NMR 測定を同一試料について系統的に行った。 
 
(1) 常圧の CDW 転移 
室温以下金属的に振舞うが約 30 K で電荷密度波 (CDW) 転移を示す。[12] HMTSF

の伝導電子スピンのダイナミクスを知るために HMTSF 分子に含まれている Se 核で、

TCNQ のそれを知るために 13C 置換した TCNQ の 13C 核で NMR 測定をそれぞれ行っ

た。Se-NMR シフトの解析から HMTSF 鎖は 100K 以下で非磁性になること、13C-NMR
シフトが 30 K 付近で急激に減少することから 30 K での CDW 転移には TCNQ 鎖が寄

与していることが明らかになった。 
 
(2) 常圧で観測される異常な磁性 

100K 以下で異常に大きな反磁性が観測されている[13]。 100 K 以下で観測される反

磁性の起源について、当時の著者らは Landau-Peierls 型の、つまり Fermi 面の再構成

による反磁性の可能性を議論したが、試料の質の問題もあり現状では必ずしも明確な理

解は得られていない。我々は NMR にも用いた結晶で静磁化率を測定した。その結果、

今回作成された試料の磁化率は不純物が非常に少ない良質のであることを確認した。そ

れでも Soda らによる 100K 以下での大きな反磁性は絶対値を含めて再現された。各分

子の局所磁化率の解析から、HMTSF は少なくとも 100K 以下で、TCNQ は 30K で非

磁性になり両鎖のフェルミ面が消失していると考えられる 30K 以下で最大となり、ほ

ぼ飽和している。このことは、文献 1 で示唆されているような Landau-Peierls 反磁性

では説明できず、最近活発に議論されている「バンド間反磁性」として理解すべきもの

と思われる。 
 
(3) 圧力下での磁場誘起 CDW の可能性 

加圧により抑制された CDW が低温強磁場下で復活する磁場誘起 CDW の可能性が

電気抵抗の測定から議論されている。このことを明らかにするため加圧下での NMR 測

定を行った。5.5 kbar 加圧下で 13C 信号の観測に成功し、30 K で CDW 転移に伴う異

常が観測された。このことから少なくとも 5.5 kbar 加圧下では常圧と同様の電子状態

であることが期待される。 
 
4. Cu2O の NQR 周波数の圧力依存 

核スピン数が 1 以上の原子核は四重極モーメントを持つ。原子核の四重極モーメント

と周囲のイオンが作る電場の空間勾配との相互作用により、零磁場下で NMR 信号が観

測されることがある。この現象を核四重極共鳴 (NQR) と呼ぶ。温度や圧力などの外的

要因により結晶構造がわずかに変化すること、そのわずかな変化を NQR は検出するこ

とが期待され、実際 NQR 周波数から系にかかっている圧力を換算する方法が報告され

ている[14]。我々は酸化銅(I)として知られる Cu2O の Cu-NQR 信号を観測し、様々な

圧力で NQR 信号の温度変化を測定した。これらのデータを解析し、圧力マーカーとし

137



て使用することで精度の高い圧力依存実験を行うことに成功した。 
 
[まとめ] 

いくつかの系で系統的な NMR 測定を行うことにより電子スピンや分子運動のダイ

ナミクスを明らかにすることができた。NMR の特徴を生かした微視的な理解が得られ

た。ここで開発された手法は新規機能性酸化物の電子状態の微視的な解析、格子系のダ

イナミクスの解析に応用することが期待される。 
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正常散乱過程に立脚したフォノン熱輸送機構の研究 
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（両名とも 2018 年度から） 

[目的] 

 固体中の原子の集団振動は、フォノンと呼ばれる擬粒子として捉えられる。誘電結晶にお

ける熱抵抗はこれらフォノンの運動量が、フォノン同士、またはフォノンと欠陥、不純物、

試料境界との衝突を通じて緩和することにより生じる。フォノン同士の衝突においてはウ

ムクラップ散乱が運動量損失の起源であり、衝突に伴ってフォノンは逆格子ベクトル分そ

の運動量を失う。一方、フォノン同士の衝突において、運動量が衝突前後で保存される正常

散乱によって散乱機構が支配される場合、フォノンがあたかも粘性をもつ流体、フォノン粘

性流体として振る舞う可能性が、古くに Gurzhi によって提唱された[1]。フォノン粘性流体

における熱抵抗は、通常の流体におけるそれと同様に粘性によって決まる。また正常散乱が

支配的な場合、フォノンの運動量は境界散乱でのみ失われることに起因して、フォノン粘性

流体では通常の緩和時間近似に基づくボルツマン描像の範疇では考えられない、熱伝導率

が試料サイズに依存する非フーリエ熱伝導など特異な輸送現象が発現することが知られて

いる。 
これまでフォノンの流体的性質は極低温下におかれた超純良結晶や原子層物質、超微細

試料などの、極端条件下にあるいわば極限的物質においてのみ観測されると考えられてき

た。一方、正常散乱がウムクラップ散乱や不純物散乱などの運動量損失を伴う散乱過程を凌

ぐ程に高頻度に起これば、化学的・結晶学的純良性を必要とせず、フォノンの流体的熱輸送

が実現することは原理上、自然に期待される。本研究ではこれまでの通説とは異なり、フォ

ノン粘性流体が特定の極限的物質に限定されることなく、固体結晶に普遍的に見出され得

る現象であるという考えに基づき、フォノンの流体的熱輸送の発現のための新たな機構を

見出すと共に、その現象の普遍性を明らかにすることを目的とした。 
 
 
[結果と考察] 

1. 黒リンにおけるフォノンのポワズイユ流の観測 
 フォノンの流体的性質はフォノンのポワズイユ流として現れる。フォノンのポワズイユ

流の特徴は、フォノンの平均自由行程が試料サイズを超えて伸長する点と、フォノンの熱伝

導率が低温で格子比熱よりも早い増大を示す点として現れる。この現象は、ウムクラップ散

乱や不純物散乱などのフォノンの運動量が失われる散乱過程が支配的な拡散領域よりも低

温の、フォノンが試料の端から端まで弾道的に伝搬する弾道領域よりも高温の、中間温度域

に現れる。この領域では、試料の中心付近においてはフォノンは無散逸に輸送されるが、境

界付近では境界散乱によりその運動量は失われるため、熱流の速度分布は中心付近で大き

く境界付近では小さい放物線状となる。この分布は円菅内の圧力差によって駆動された流

体によるポワズイユ流と相似になることからフォノンのポワズイユ流と呼ばれる。このと

き正常散乱の平均自由行程が短いほどフォノンの平均自由工程 lph は長い（熱伝導率は高い）

141



という逆説的な状況が実現し、理想的な場合、lphは試料の中心付近では試料サイズを超え、

T 5 に比例して変化する。熱伝導率は、気体分子運動論に基づく考察からκ = (1/3)C<v>lph（C:
フォノンの比熱、<v>：フォノンの平均速度）と与えられ、比熱 C は低温で T 3 に比例する

ためκ ~ T 8 と得られ、熱伝導率が比熱の T 3 より速い増大を示すことになる。この現象は固

体ヘリウム中で初めて観測された[2]。 
我々は固体ヘリウムと同様の熱伝導率κが比熱の T 3 より早い増加を示す、フォノンの流

体的熱輸送現象を２次元層状構造をもつ半導体黒リンのバルク試料において見出した。こ

こで固体ヘリウムとの重要な違いは、黒リンの試料が超純良ではない点にあり、超純良では

ない系でフォノン粘性流体が見出されたのは、黒リンが初めてである。一般に黒リンは酸素

や湿気に弱く、結晶中に欠陥を含むことが知られており、従来の通説に照らすとフォノンの

流体的挙動が期待される系ではない。それでもなおこのような挙動が観測された背景には、

ウムクラップ散乱や不純物散乱を凌ぐ程、正常散乱を高頻度に実現する何らかの機構が存

在していることを示している。黒リンは数 GPa の比較的低い圧力下で斜方晶から菱面体晶

へと構造相転移することから、構造不安定性を内包していることが知られている。これに起

因してフォノンは比較的ソフト化しており、低エネルギー領域にフォノンの大きな状態密

度を有している。黒リンにおけるフォノンの流体的挙動は、正常散乱に関わる波数ベクトル

の小さい多数のフォノンの励起を可能にするこの高い低エネルギー状態密度が鍵となって

いる可能性が考えられる。 
 
2. グラファイトにおけるフォノン流体と高い熱伝導率 
 黒リンと同様の層状構造をもつグラファイトおよびその単原子層物質のグラフェンでは

フォノン流体が実現する可能性が理論的に指摘されていた[3]。実際に、ごく最近、グラファ

イトにおいてフォノンの流体的性質の一つである第二音波が窒素温度を超える比較的高温

まで観測された[4]。我々は熱伝導率測定からグラファイトでのフォノンの流体的性質に迫

った。高配向熱分解グラファイトに対する面内の熱伝導率測定の結果、熱伝導率が比熱より

も早い増加を示すフォノンの流体的挙動を捉えた。面白いことにこのような熱伝導率の振

る舞いは様々な研究グループによる過去の測定結果にも見出すことができた。しかしいず

れの文献においてもフォノン流体の存在には触れられておらず、半世紀以上もの間その存

在が見過ごされていたことが分かった。 
 同一の高配向熱分解グラファイト試料を用いて、試料の長さと幅は変えずに厚さのみを

変えて熱伝導率測定を行ったところ、試料の厚さを薄くするに従い熱伝導率が増加するこ

とが分かった。既に述べたとおりフォノン粘性流体に対しては、熱伝導率が試料サイズに依

存することは期待される現象である。この場合、試料を薄くすると境界散乱の影響が実効的

に高まるため熱伝導率は減少することが期待される。このような現象が実際に固体ヘリウ

ムなどで観測されており、上記の黒リンにおいても我々は観測している。したがって試料の

厚さを減ずることによって、熱伝導率が増加することは極めて非自明な現象と言える。 
 我々は試料の厚さを８ミクロン程度まで薄くすると室温付近の熱伝導率がおよそ 4300 
W/Km まで増加することを見出した。この値は室温付近で最も大きな熱伝導率を持つこと

で知られるダイヤモンドのそれを凌いでおり、バルク物質における室温付近での熱伝導率

の最大値を更新した。 
 グラファイト試料の厚さの低下に伴う熱伝導率の増加には、グラファイト特有の極めて
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異方的なフォノンの分散関係が関わっていることが考えられる。面内では炭素原子同士の

強い共有結合を反映して、フォノンの分散の立ち上がりは極めて大きいのに対し、ｃ軸方向

では層間の弱いファン・デル・ワールス力を反映して、立ち上がりは非常に小さい。そのた

め面内方向では室温付近においても、励起されるフォノンの波数ベクトルは第一ブリルア

ンゾーンの大きさに比べて有意に小さく、ウムクラップ散乱は起きにくい状況にある。一

方、ｃ軸方向では低温でも第一ブリルアンゾーンの大きさと同程度の波数ベクトルをもつ

フォノンが励起されやすい状況にある。したがって温度勾配によって面内方向に駆動され

るフォノンがわずかでもｃ軸方向に速度成分を持っていれば、そのフォノンはたちまちウ

ムクラップ散乱を起こし、熱の流れを妨げるように作用することになる。 
 試料の厚さを薄くすることは、ｃ軸方向のフォノンがとり得る状態数を減らすことにつ

ながる。そのためウムクラップ散乱に関わる c 軸方向の運動量をもったフォノンの割合が

減り、ウムクラップ散乱の発生頻度が抑えられたため熱伝導率が向上したと考えられる。加

えて高配向熱分解グラファイトならではの特殊性も寄与している可能性がある。高配向熱

分解グラファイトは数ミクロンの大きさをもつグラファイトの微結晶が寄り集まったもの

である。原子レベルでフラットな界面をもつ微結晶の相境界では、結晶軸が互いにずれてい

る場合フォノンは透過できずに、運動量が保存される鏡面反射を起こしながら熱流方向に

伝搬していると考えられる。このことが薄い試料においても境界散乱の影響を弱めている

可能性がある。 
 
[まとめ] 

 2 次元層状構造をもつ黒リンおよびグラファイトにおいて、フォノンの流体的挙動を熱伝

導率測定から見出した。両物質とも化学的・結晶学的純良性を有せず、特殊なフォノンの分

散関係に依拠した、これまでとは異なる機構によってフォノン流体が実現していることを

明らかにした。またグラファイトにおいて、試料の厚さを薄くしてフォノンの流体的性質を

顕在化させることにより、熱伝導率がダイヤモンドを凌ぐ程に非常に大きくなることを見

出した。この知見はデバイスの廃熱促進を目的とした高熱伝導材料開発に資するものと期

待される。 
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多体量子系における低散逸エネルギー輸送機構の解明 

准教授 宇田川 将文

[目的] 

 近年、巨視的な量子コヒーレンスを有する多体量子状態として、量子スピン液体状態が

理論的に提唱され、多くの物質系でその実現可能性が議論されている。量子スピン液体

は基礎物理学的な関心が高いのみならず、量子情報を担う素子としての可能性や、散逸

を極度に抑えた電流/熱流輸送の可能性を提起し，応用面でも高い潜在性を有する。 
 現在，量子スピン液体の候補物質として挙げられる物質の数こそ多いものの、その存在

が確実視されている系はまだ存在しない。その理由として、量子スピン液体の基底状態が、

いかなる局所的観測量に対しても鋭い応答を示さないため、実験的な相の同定が難しいこ

とが挙げられる。従って、励起状態を利用した検出法を考案することが自然な流れと言え

るが、量子スピン液体の素励起については大枠の理論が存在するのみで、実験との比較に

耐えうるような定量理論の建設にはほど遠いのが現状である。

 そこで本研究では、微視的理論模型に基づいて、量子スピン液体の素励起分散とその応

答関数の記述を試みる。具体的には Kitaev 量子スピン液体と量子スピンアイスの 2 種類の

スピン液体状態を念頭に、六角格子上の Kitaev 模型と、パイロクロア格子上の量子 XXZ 模
型について、その動的相関関数の定量的に信頼できる解析を目指す。

[結果と考察] 

1. Kitaev 量子スピン液体の動的磁気相関

Kitaev 模型は基底状態として量子スピン液体相を実現する、厳密な理論的取り扱いが可能

な数少ない理論模型の一つである。また、Kitaev スピン液体はα-RuCl3を初めとする多くの

物質系での実現が有力視されており、実験で観測される物理量と、理論模型から期待され

る振る舞いを詳細に比較することが期待される。しかしながら、厳密解で記述されるのは

基底状態の静的な性質のみであり、実験上重要な動的性質についてはこれまで、不完全な

理論解析の手段に頼らざるを得なかった。

 このような状況を踏まえ、本研究ではまず、実験的観測量に直接関係する動的相関関数

の厳密解の構築を行なった。得られた解析解は、ダイナミクスに関する情報を実時間表示

で記述することを許し、例えば非弾性中性子散乱実験で観測される動的磁気構造因子のよ

うな物理量を正確に計算することが出来る。特に束縛状態に起因する共鳴ピークのような

微細な構造はこれまでの近似的な手法では記述が困難であったが、本手法により始めて高

精度で解析することが可能になった[1]。 
本研究ではまず、この動的相関関数の厳密解をスピン欠陥周りの局所磁気スペクトルの

解析に応用した。Kitaev スピン液体ではスピン欠陥は不対マヨラナによるゼロエネルギー励

起を誘起し、動的スペクトルに鋭いゼロエネルギー共鳴ピークを生じさせる。本研究では

この共鳴構造を明らかにした他、NMR の縦核磁気緩和率を利用した検出法についても提案

を行なった[1]。 
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また、Kitaev スピン液体相の実現が有力視されているα-RuCl3 では最近、磁場中において、

熱ホール伝導度の半整数量子化という現象が見出された[2]。この現象は、α-RuCl3 におい

て、カイラルスピン液体相が実現することを示唆し、マヨラナ粒子を伴い、非可換エニオ

ンとして振る舞う vison 励起の発現が有望視される。そこで我々は、本研究で見出した解析

解を応用し、カイラルスピン液体相で期待される非弾性中性子散乱の共鳴ピーク構造を調

べた。その結果、従来期待されていた vison 対励起に伴うピークの他、vison の束縛状態に

起因する共鳴ピークの存在を見出すことが出来た。これらの結果は、α-RuCl3において近年、

盛んに行なわれている、Raman 散乱、非弾性中性子散乱、ESR、THz spectroscopy 等の諸実

験で得られたスペクトル構造の解析に役立つことが期待される。

2. 量子スピンアイスの励起スペクトル

スピンアイスとはパイロクロア格子上で定義される氷の磁性体対応物であり、その基底

状態スピン配置が巨視的な縮退を有し、有限の残留エントロピーを示すことによって見か

け上、熱力学第三法則を破る。さて、それではこの膨大な数の基底状態が量子効果によっ

て重ね合わせを行なったならばどのような性質をもつ状態が期待されるだろうか？この、

シュレディンガーの猫ならぬ、「シュレディンガーの氷」の状態が量子スピンアイスである。 
量子スピンアイスの素励起はモノポールと呼ばれ、スピン励起が分裂して生じる、分数

励起と呼ばれるものの一種となっている。モノポールの運動は背景のスピンアイス自由度

と強く結合しており、その特性を記述するのは困難であった。

本研究では state graph mapping という手法を開発することにより、量子モノポールの状態

密度を高い精度で求めることに成功した。特に、背景スピンアイスにより、運動が強く制

限されることを反映して、状態密度にはエネルギーの-1/2 乗に比例して発散する、特異性の

高い「1 次元的な」van-Hove 特異性が生じることを明らかにした。モノポールの分散がもつ

この特異性は、観測量としては、動的磁気構造因子のエネルギー依存性についての非連続

的特異性として現れる[3]。実際の実験では外因的な理由により broadening の効果が避けら

れないが、定性的に我々の理論と一致するスペクトル形状が観測されている[4]。 
モノポール励起のエネルギースペクトル構造が進展したことにより、量子スピンアイス

の熱力学および輸送特性の理解が飛躍的に高まる可能性がある。とりわけ、モノポール分

散の van-Hove 特異点は比熱や熱伝導度などの物理量に観測可能な痕跡を残すことが期待さ

れ、その具体的な振る舞いを明らかにする理論解析が今後必要と思われる。量子スピンア

イスの素励起スペクトルについての本研究[3]は Physical Review Letters 誌の”Featured in
Physics”及び”Editors’ suggestion”に選出され、解説記事(Synopsis)のページにおいて紹

介された。

3. 分数電荷の相互作用と再構成

トポロジカル秩序で特徴付けられる系は、しばしば電荷やスピンなどの基本的な量子数

が分数値を示す、分数励起を有する。多くの理論解析では第 0 近似として分数励起はお互

いに相互作用を及ぼさない自由粒子として扱うが、分数励起間に相互作用が働く場合に生

じる非自明な効果として、分数励起の再結合が挙げられる。すなわち、分数励起が元のパ

ートナーとは異なる相手と結合を組み、非自明な相に転移する可能性が生じる。本研究で

は、パイロクロア格子及びカゴメ格子上において、次近接、次々近接相互作用を加えた
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J1-J2-J3 イジング模型を取り上げて、この可能性について考察を行なった。この模型は

J2=J3=0 の極限ではマクロ縮退した基底状態を持つ古典スピン液体状態を示し、その励起状

態は分数性を示す。J2=J3=J に対応する結合は分数励起間に最隣接間相互作用を及ぼし、相

互作用する分数励起の最も簡単な模型を与える。 
 本研究では特に、パイロクロア格子系において、分数励起に起因する集団励起形成[5,6]、
カゴメ格子系において、新しい古典スピン液体相の性質を見出した [7]。カゴメ格子系のス

ピン液体相は新奇な基底状態の縮退度を有し、その空間構造は磁気構造因子に現れる半月

構造によって特徴付けられる。この半月構造は、しばしばフラストレート磁性体の非弾性

中性子散乱で観測される「分子励起」と関係付けられる。 
 
4. 第二種 Weyl 半金属とそのカイラル量子異常 
 近年、Weyl 半金属状態はトポロジカルに非自明な性質をもつギャップレス相として、大

きな注目を集めている。Weyl 半金属相の大きな特徴として、微小な摂動に対する縮退点の

安定性が挙げられるが、本研究では Weyl 相を不安定化させるもうひとつの要素として、

Weyl 分散の「傾き」の効果を考える。 
 Weyl 分散の傾きを大きくして臨界値に達すると、分散は完全に倒れ、一種の Lifshitz 転
移を生じて Fermi 面が形成される。このように、Weyl 点の縮退を保ったまま、Weyl 分散

が倒れることによって金属化した系は第二種 Weyl 半金属と呼ばれ、WTe2 をはじめとする

いくつかの系で、その実現が期待されている。第二種 Weyl 半金属では Fermi 面の存在の

ために、比熱等の熱力学量は金属的に振る舞い、Weyl 点の存在を反映しない。 
 本研究では、このように倒れた Weyl 分散をもつ系のトポロジカルな特性について考察す

る。特に、磁場中でのカイラルモード形成に注目し、Weyl 半金属を形成する単純な格子モ

デルを仮定して詳細な解析を行なった。その結果、(i) カイラルモードの出現が磁場方向に

強く依存する事、(ii) Weyl 分散の傾きに応じて、カイラルモードの速度の反転が起こる事

を見出した。また、(ii) に関して、光学伝導度に生じるサイクロトロン共鳴が、Fermi 面に

埋もれた Weyl 点の存在の検出に大きく役立つ事を見出した[8]。 
 
[まとめ] 

 量子スピン液体の例として Kitaev 六角格子模型と量子スピンアイスを取り上げ、そのダ

イナミクスを高い精度で記述する方法論を構築した。特に Kitaev 模型においては非弾性中

性子散乱で観測される動的磁気構造因子の解析を行ない、不純物周りの不対マヨラナゼロ

モードに起因する共鳴ピークや、vison の束縛状態が産み出す共鳴構造の存在を明らかにし

た。一方、量子スピンアイスについては、state graph mapping の手法によりモノポール励起

の分散関係を高精度で求め、一次元的な強い強度の van Hove 特異性の存在を明らかにした。 
また、これらの成果に加えて相互作用する分数励起の多体問題と励起の再構成の可能性、

第二種 Weyl 半金属特有のカイラル量子異常と、その光学応答への影響についてあきらかに

することができた。 
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エネルギー変換機構の理論的解明 
 

教授 田崎 晴明 
助教 白石 直人 
（2019 年度から） 

[目的] 
 マクロな物理系におけるエネルギー変換機構を理解するために、二つの相補的な側面か

ら基礎的な研究を進める。 
 一つは非平衡統計力学を用いた熱機関に関する一般的な理論である。熱機関はもっとも

基本的なエネルギー変換機構であり、ワットらの時代から極めて多くの研究がなされてい

るが、それでも原理的な未解決問題は少なくない。我々は非平衡統計力学の現代的な手法

を用いて熱機関の不変的な性質を明らかにすることを目指す。 
 もう一つは近年注目を集めるトポロジカル物質についての数理的な研究である。効率的

なエネルギー輸送のためには新素材の開発が重要でありトポロジカル絶縁体に期待が集ま

っている。ここでは、トポロジカル絶縁体と関連の深い量子スピン鎖でのトポロジカル相

について、特に端状態やエネルギーギャップに注目して基礎的な性質を明らかにするため

の数理的な研究を進める。 
 
[結果と考察] 
1. 白石（発表当時は慶応大に所属）と田崎らは、非平衡統計力学を用いて、マルコフ過程

の枠組みの中で、一般的な熱機関（外部熱源を用いる）の効率と仕事率の問題を扱い、一般

的な熱機関における効率と仕事率の間に、「効率を高めようとすると、仕事率が不可避的に

小さくなる」ことを示す原理的な関係式を導き出した。この原理は、熱エンジンの性能評価

の基準や開発の指針として有用である。この白石と田崎らの研究は、二百年以上の歴史を持

つ熱力学の分野に新たな原理を付け加えた業績として高く評価されている。 
 
2. Haldane はノーベル賞につながった 1983 年の論文で、整数スピンを持つ反強磁性量子

スピン鎖は「乱れた基底状態」を持つことを論じた。Haldane の主張は、1987 年に発見さ

れた Affleck, Kennedy, Lieb, 田崎のモデル（今日では AKLT model として知られる）で厳密

に確認された。 
 その後の長年の研究により、AKLT model の基底状態は「非自明な対称性に守られたトポ

ロジカル相 = SPT 相」に属すると考えられるようになった。しかし、AKLT model と自明

なスピン鎖の間で生じると期待される相転移が存在するという証明は極めて困難だった。 
2018 年に、田崎は AKLT model と自明なスピン鎖の間には対称性に守られた相転移が存在

することを初めて厳密に証明した。 
 新物質開発などの実用からはまだ遠い研究だが、トポロジカル物性における基礎的で重

要な進展の一つである。 
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[まとめ] 
 白石と田崎は熱機関の効率と仕事率の相補性についての重要な結果を証明した。また、

田崎は量子スピン鎖のトポロジカル相についての基礎的な研究を進展させた。 
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