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2014年現在であっても、世界のエネ

ルギー需要の8割以上は化石燃料の燃

焼によって賄われている。多量の化石

燃料の使用および燃焼に伴う二酸化炭

素の排出量増加は世界的な問題として

認識されており、今後の燃焼機関には、

高い熱効率を達成しつつ二酸化炭素排

出を抑えた燃焼方法が求められる。熱

効率向上を目的として、希薄化や高圧

縮条件となる燃焼法が検討されている

が、これらの燃焼法は燃焼および点火

の不安定性が問題となる。この燃焼お

よび点火の不安定性を克服することを

目的として、先進的な点火手法に注目

が集まっている。レーザー点火は、可

燃性混合気中においてブレイクダウン

によるプラズマを形成して点火を実現

する先進的な点火手法の一つである。

著者らは可燃性混合気の物理条件（例

えば、初期圧力や温度、燃料と空気の

混合比）に対するレーザー点火の基礎

特性に対して、これまで研究を行って

きた [1, 2]。図1は8 nsのレーザーの時

間プロファイルの半値幅（以下、パル

ス幅とする）、発振波長532 nmのレー

ザーを用いて得られた、初期圧力に対

するレーザー点火に必要な最小の入射

光エネルギー（以後、最小点火エネル

ギーとする）の関係を示している。凡

例は、空気過剰率（燃料を過不足なく

燃焼させるために必要な空気量に対す

る供給した空気量の比）である。図1は、

空気過剰率1.9の条件でも点火が可能

であることを示している。この空気過

剰率の条件は、同一実験装置における

従来の点火装置では点火が不可能な条

件であり、レーザー点火によって従来

よりも燃料希薄な条件において点火が

可能となる事を示している。

レーザー点火では、レーザーを用い

て可燃性混合気中にプラズマを形成す

ることで点火を行うため、可燃性混合

気の物理条件だけでなく、点火源とな

るレーザーの光学的パラメータが影響

を及ぼす。気相のブレイクダウンには、

集光位置付近に存在する気体分子ある

いは原子（以下、中性粒子とする）が

同時に数個の光子を吸収することで多

光子解離により電子を形成する「多光

子吸収過程」と、電子が逆制動輻射に

よりレーザエネルギーを吸収して加速

されて周囲の中性粒子やイオンに衝突

を繰り返すことによって電子が急増す

る「カスケード過程」の2つの過程が

存在する [3]。上記の多光子吸収過程と

カスケード過程は、psからnsの時間で

生じることが知られている（図2）。し

たがって、レーザーの時間プロファイ

ルの半値幅（以下、パルス幅とする）は、

ブレイクダウンに影響を与えることが

考えられる。貴研究所の平等准教授は、

サブナノ秒のパルス幅可変（35 ps、50 

ps、100 ps、200 ps）、波長532 nmの

Nd: YAGレーザーを使用して空気のブ

レイクダウン閾値の測定を行い、パル

ス幅の増加に伴ってブレイクダウン閾

値が減少することを報告している [4]。

本協力研究では、平等准教授ととも

に、レーザーのサブナノ秒のパルス幅

が点火に及ぼす影響を明らかにするこ

とを目的として、貴研究所所有のパル

ス幅可変レーザーを用いてメタン－空

気予混合気に対する点火試験を行った。

図3に示した初期圧力と点火に必要な

最小の入射光エネルギーの関係から、

レーザーのパルス幅が200 ps以下の条

件では、パルス幅は最小点火エネルギー

には大きな影響を及ぼさないことがわ

かる。ここで、パルス幅の減少はレー

ザー強度の増加に結びつく。本協力研

究の条件である200 psと35 psのパル

サブナノ秒レーザーを用いた
レーザー点火の基礎特性共同利用研究ハイライト
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図1 Minimum pulse energy for ignition as a function of initial pressure
(Methane/air premixed mixture, Nd:YAG, Wave length; 532 nm, Pulse Duration; 8 ns)
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ス幅では、レーザー強度に5.7倍の相

違が生じる。このように、レーザー強

度に相違があるにも関わらず最小点火

エネルギーが減少しないことから、点

火を成功させるためにはレーザー強度

だけでなく、火炎核が形成される時間

までプラズマを持続させる必要がある

ことが明らかとなった。

貴研究所の協力研究は募集時期の

自由度が高く、分子科学研究所におけ

る機器利用を含む実験および直接的な

ディスカッションによる研究推進が可

能である。協力研究の範囲で、実験を

遂行できる日数を増やすことにより、 

加速的な研究の遂行が可能になると考

えられる。
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図3 Minimum pulse energy for ignition as a function of initial pressure (Methane/air premixed 
mixture, Excess air ratio; 1.7)

図2 Time and size scale of the laser induced breakdown and ignition
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１．はじめに
硫化サマリウム (SmS) は、650MPa

以上の圧力をかけるとその色が黒色か

ら金色へと変化し、伝導特性が絶縁体

から金属へと変化する化合物であり、2

価と3価の Sm が交じり合った価数揺

動系の典型例として知られています。

このような、特異な絶縁体ー金属相転

移は「Blackー Golden相転移」とも呼

ばれ、その起源に Sm 4 f 電子がどのよ

うに関わっているのかに興味が持たれ

て来ました。

この相転移において Sm 4 f 電子が

「遍歴的」な電子として伝導に直接関

与している場合は、Sm 4 f 電子が結晶

中で周期性をもちフェルミ面を形成す

るようなバンドを形成するのに対して、

「局在的」な電子として伝導に寄与し

ない場合は、フェルミ準位から離れて

局在した状態を形成すると考えられま

す。そのため、Sm 4 f の電子状態、す

なわちバンド構造の情報を得ることが 

Blackー Golden 相転移の起源を明らか

にする上で最も直接的な方法と言えま

す。しかしながら、実験的にバンド構

造を決定する上で最も強力な手法であ

る角度分解光電子分光法（ARPES）は

圧力下で行うことが困難であることな

どがこの問題の解決においてネックと

なっていました。

そこで我々は、結晶における化学圧

力を変化させた硫化サマリウムーイッ

トリウム置換系 (Sm1-xYxS) に注目して、

電子状態の系統的な研究を行なってき

ました。この系は、図1に示すように、

イットリウム置換に伴い、2価の Black 

絶縁体相 SmS から Black 金属相 (x < 

0.17) を経て Golden金属相 (x > 0.17)、

3価局在参照系 YS (x = 0) へと推移し

ます。さらに、Blackー Golden 相転移

境界では SmS と類似した格子収縮が

観測されることから、Blackー Golden 

相転移と電子状態の関係を ARPES を

用いて研究する上で理想的な系と考え

られます [1]。本稿では、私が分子研時

代に力を注いで整備した、思い入れの

あるUVSORのBL5U（今は現スタッフ

が全面的に再構築中） におけるARPES

装置を共同利用して得られた Sm1-xYxS 

の電子構造の系統的な変化から明ら

かになった、この系における Blackー

Golden相転移の起源について紹介させ

ていただきます。

２．硫化サマリウムーイットリウム
置換系における電子状態の Black ー
Golden 相転移 [2]

SmS は NaCl 型構造をもち、電子状

態の化学圧力（元素置換）依存性を直

接比較するためには、格子定数の異な

るそれぞれの置換量 (x) における電子

状態を、3次元的なブリルアンゾーン中

の特定の対称点において抜き出す必要

があります。具体的には、試料表面か

ら光電効果で放出される光電子の運動

エネルギーを、放出角度および放射光

励起エネルギーの関係でプロットする

ことにより、固体中における電子の結

合エネルギーと試料表面水平方向およ

び垂直方向の波数の分散関係 (バンド構

造 ) を得ることで、このようなピンポ

イント解析が可能になります。このよ

うな手法は、3次元角度分解光電子分光

法 (3D-ARPES) と呼ばれ、ブリルアン

ゾーン中における電子状態のピンポイ

ント解析のみならず、高温超伝導体に

代表される強相関電子系の機能性発現

メカニズムの解明において重要な、電

子ー軌道ースピン間の相互作用の詳細

硫化サマリウム(SmS)におけるBlack-Golden
相転移の起源に電子構造の直接観測から迫る共同利用研究ハイライト
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図1 Sm1-xYxS（SmS） における格子定数の置換量 x（圧力）依存性 （細点線（太点線））。
x = 0.17 近傍でSmS のBlackー Golden 相転移と同様に、格子収縮を伴い試料表面
の色が黒色から金色へと変化していることが分かる。（挿入図） Sm1-xYxS における
電気抵抗の置換量 x 依存性。
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解析においても威力を発揮します。

図2に、3D-ARPES により得られた 

Sm1-xYxS の X 点近傍におけるフェル

ミ準位 (EF) 近傍のバンド構造を示しま

す。Sm1-xYxS の EF 近傍の電子状態は、

Sm2+ 4 f 多重項構造と金属相において 

X 点に現れる Sm (Y) d 電子に起因する

電子ポケットにより形成されているこ

とが分かります。ここで、置換量 x が

増加するに従ってSm2+ 4 f 多重項構造

は低結合エネルギー側へと連続的にシ

フトしています。さらに、 Black 相にお

いては多重項構造が有限のエネルギー

分散を示すのに対して、Golden 相にお

いてはそのような分散が観測されない

ことが明らかになりました。電子ポケッ

トが EFを切る点に注目すると、Black 

金属相においては EF 直下において急

激にバンド幅が狭くなる様子が観測さ

れるのに対して、Golden 金属相にお

いては、自由電子的な放物線状の分散

を示していることが分かります。ここ

で前者は、重い電子系化合物おいて観

測例が報告されている伝導電子と空間

的に局在した 4 f 電子による混成バンド

に帰結されるものと理解できます。一

方、後者については、3価局在系参照物

質である YS におけるものと類似した

分散形状をもつと考えることができま

す。以上の結果に高結合エネルギー側

で大きな分散を示す S 3p バンドの混

成効果を合わせて得られた、 Sm1-xYxS 

の各相における電子状態の模式図を図

3に示します。これらの結果は、Sm1-

xYxS における Blackー Golden 相転移

が、Sm 4 f 電子の性質の「遍歴」から「局

在」への急激な変化に起因することを

示したものであると期待しています。

３．おわりに
本研究は、固体中の電子の性質が急

激に変化することで引き起こされる相

転移のメカニズムに、電子構造の直接

観測から迫ることに成功した例として

紹介させていただきました。近々公開

される新BL5Uの装置では、放射光の

エネルギー連続性を利用したピンポイ

ント観測のみならず、偏光依存性を利

用した電子軌道対称性の分離からスピ

ン分解、時間分解、マイクロイメージ

ングまで、多様なARPES研究が実現で

きると期待しています。今後、多様な

ARPES研究を強相関電子系からエレク

トロニクス、スピントロニクス材料な

ど様々な機能性材料に対して進めるこ

とで、機能性の発現メカニズムに電子

構造の立場からさらに迫っていきたい

と考えています。
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図3 Sm1-xYxS のBlackー Golden 相転移に伴う電子状態の変化の模式図 (Black絶縁体相 (a)、
Black金属相 (b)、Golden金属相 (d)、局在３価参照系 (e))。

図2 3D-ARPESによるピンポイント観測で得られた、Sm1-xYxS の X 点近傍におけるバンド構造の置換
量 x 依存性 (Black絶縁体相：x = 0 (a)、Black金属相： x = 0.03 (b)、x = 0.13、Golden金属相： 
x = 0.25 (d)、x = 0.32、局在３価参照系：x = 1.0 (e))。濃い部分がエネルギーバンドに対応する。
点線および◯でSm2+ 4 f 多重項構造およびSm 5d 電子ポケットをそれぞれ示してある。
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クラウンエーテルは、溶液中で他の

分子やイオンを選択的に取り込む。例

えば、18-crown-6（18C6）はアルカ

リ金属イオンのうちK+に選択性を示す。

有機化学の教科書では、このイオン選

択性はキャビティとイオンの大きさの

一致によるとされているが [1]、物事は

そう単純ではない。気相中の18C6－

アルカリ金属イオンの結合エネルギー

は小さなイオンほど大きく、この結果

は溶液中のイオン選択性に対する溶媒

分子の関与を示唆している。我々はこ

の問題に対し、極低温イオントラップ

を用いた極低温気相分光により、アル

カリ金属イオン―ベンゾクラウンエー

テル錯体について研究を行い、微視的

溶媒和がイオンの包接に与える影響を

明らかにしてきた [2]。一方で我々は、

より直接的に、凝縮相で溶媒効果の研

究を行いたいと考えていた。そんな折、

ある研究会で分子研の古谷祐詞准教授

が金薄膜状に膜タンパク質を吸着させ、

その赤外スペクトルを表面増強赤外分

光で測定された結果を見て [3]、この

手法は我々の系にも適用できるのでは、

と考えたのが本共同利用研究を申請し

たきっかけであった。

実験にあたり、我々はまず広島大学

にて、クラウンエーテルのチオール誘

導体を合成した。そのサンプルを古谷

グループに持参し、金薄膜上への化学

吸着、アルカリ金属イオンの包接、お

よびその表面増強赤外分光による検出

を試みた。実験の詳細については発表

した論文を参照されたい [4]。図1に金

薄膜上のクラウンエーテルの模式図を

示す。キャビティの大きさ、鎖の長さ

の異なる3種類のサンプルを作成した。

クラウンエーテルは金―硫黄結合で吸

着しているため、溶媒で洗浄すること

により再利用できる。よって、様々な

溶媒、イオンを用いての測定を迅速に

（関与するクラウンエーテルの個数を一

定に保ったまま）進めることができる。

図2に、得られた赤外差スペクトル

を示す。塩の水溶液は10–6M～ 1 Mの

濃度で変化させた。Li+では目立った信

号は観測されないが、Na+になると正

負にシグナルが観測され、K+ではさら

に顕著となる。K+のスペクトル中1100 

cm–1付近のバンドはC–O伸縮振動と帰

属されるが、このバンド形状より、K+

イオンを包接することで低波数シフト

することがわかる。

さらに、このバンド強度の濃度依存

性より、錯形成の平衡定数を得た。図

2cの~1100 cm–1のバンド強度をK+濃

度に対してプロットしたものを図3aに、

またこのプロットにより決定した各ア

ルカリ金属イオンの錯形成の平衡定数

を図3bに示す。18C6_C6ではK+で、

15C5_C6ではNa+において極大を示

している。一方、鎖の短い18C6_C1

では18C6_C6ほどK+選択性が顕著に

現れておらず、金薄膜上でのイオン包

接には「足」の長さも関与しているこ

とがわかる。

この方法は、溶媒、イオンの種類に

対する包接現象の影響の研究を迅速に、

包括的に進めるのに最適な

系といえる。一方で、ゲス

ト包接現象に鎖の長さが関

与していることから、その

結果の解釈には注意が必要

である。今後は、シクロデ

キストリンやカリックスア

レンなど、数あるホスト分

子についてこの実験を進め、

ゲスト包接、選択性などに

対する溶媒効果について統

一的な理解をめざしたい。

本共同利用研究では、ま

だ何も結果がないアイディ

金薄膜上に化学吸着させた金属イオン包接
クラウンエーテル錯体の表面増強赤外分光共同利用研究ハイライト

井口 佳哉 広島大学大学院理学研究科　准教授

図1 金薄膜上に作成したサンプルの模式図 図2 赤外差スペクトル
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図3 赤外吸収強度の濃度変化と、錯形成の平衡定数

アのみの段階でのサポートを決断して

頂き、大変感謝しております。これを

足がかりに、大きく研究を発展させた

いと考えております。実際の測定では

分子研の古谷祐詞准教授、木村哲就博

士、Hao Guo博士に大変お世話になり

ました。また、サンプル合成をご指導

頂いた、広島大学の灰野岳晴教授、池

田俊明博士にお礼申し上げます。最後

に、本研究において物心両面でサポー

ト頂きました、広島大学の江幡孝之教

授に感謝いたします。
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1．はじめに
「分子科学若手の会」は、実験・理

論を問わず分子科学に関心を持つ若手

研究者の交流の機会を設け、分子科学

全体の研究活動の推進と発展に寄与す

ることを目的として活動する団体であ

り、毎年、分子科学若手の会 夏の学校

（以下、夏の学校）の運営を行ってき

た。1961年から続き、今年で54回目

を迎える夏の学校は、先駆的な研究を

推進されている研究者を講師として招

き、全国から分子科学に関心を持つ学

生が集まり、最先端の研究課題につい

て基礎から応用までの幅広い知識を体

系的に学び、互いの研究分野について

議論・意見交換を行い、理解を深める

ことを目的とする場である。

2014年度も、分子科学研究所（分子

研）の平成26年度共同利用研究（前期）

「若手研究会等」の支援のもと、「第54

回分子科学若手の会 夏の学校 講義内容

検討会」を行い、そこでの議論・意見

交換の成果を反映して「第54回分子科

学若手の会 夏の学校」を開催した。

本稿では、「第54回分子科学若手の

会 夏の学校 講義内容検討会」と「第

54回分子科学若手の会 夏の学校」につ

いての活動を報告する。

2．第54回分子科学若手の会夏の学校 
講義内容検討会
夏の学校に先駆けて分子研の場で行

われた「第54回分子科学若手の会 夏

の学校 講義内容検討会」では、5つの

テーマに関して先鋭的な研究を行って

いる講師の方々と学生により、夏の学

校で行われる講義内容の検討し、夏の

学校で使用するテキスト内容の詳細を

議論し、意見交換を行った。また、分

「第54回分子科学若手の会 夏の学校 講義内容検討会」
の開催報告共同利用研究ハイライト

福田 将大 京都大学工学研究科　博士後期課程2年

共同利用・共同研究
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写真3　ポスターセッションの様子

写真5　全体集合写真
写真4　全体講演の様子

（第4分科会：髙屋 智久 先生）

子科学若手の会の役員会を同時に開催

し、夏の学校当日のスケジュール打ち

合わせ、若手の会の現在の運営状況や

今後の方針についての議論を行った。

3．第54回分子科学若手の会夏の学校
2014年8月18日～ 22日に「いこい

の村能登半島」で行われた「第54回分

子科学若手の会 夏の学校」には、75名

の参加があった。

［分科会・全体講演］

夏の学校では、5つの分科会に分かれ

て、以下に示すテーマで各講師の先生

方による講義が行われ、さらに、各分

科会講師の5名の先生方が取り組まれ

ている先端研究について全体講演をし

ていただいた。

1. 井田 朋智　准教授 （金沢大学理工学

域物質化学類）

「電子相関入門 ―第二量子化による多

体問題の取り扱い―」

2. 中山 哲　准教授（北海道大学 触媒

化学研究センター 触媒理論化学研究部

門） 

「複雑分子系に対しての量子シミュレー

ション」

3. 迫田 憲治　助教（九州大学 大学院

理学研究院 化学部門）

　　　　　　　　　　　　　　　　　

「気相クラスター科学の基礎と応用―分

光法の基礎から生体分子への応用まで

―」

4. 髙屋 智久　助教（学習院大学 自然

科学研究科 化学専攻）

「液相中の高速現象：基礎理論と分光実

験によるアプローチ」

5. 石川 春人 講師（大阪大学 大学院理

学研究科 化学専攻）

「生命科学研究における分子科学の役

割」

［ポスター発表］

参加学生によるポスターセッション

では、2日にわたり 48件の発表が行

われた。全国から集まったさまざまな

分野の学生による活発な議論が行われ、

理論・実験の垣根を越えた学術交流の

場となった。

4．まとめ
本稿では「第54回分子科学若手の会 

夏の学校 講義内容検討会」及び「第54

回分子科学若手の会 夏の学校」の活動

報告を行った。来年度の夏の学校につ

いては、京都大学理学研究科化学専攻

分子分光学研究室（松本研究室）の学

生（若手の会事務局代表：博士後期課

程1年　田中 駿介）を中心に鋭意準備

　　　　　　　　　　　　　　　　　

を進めている。「第55回分子科学若手

の会 夏の学校　講義内容検討会」の開

催についても分子研及び諸先生方のご

支援をよろしくお願いします。

写真2　分科会の様子（第3分科会）

写真1　分科会の様子（第1分科会）




