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光誘起相転移の超高速ダイナミクス
東北大理、 CREST 岩井伸一郎

要旨

物質の色や電気伝導性、磁性などの性質を光で

自由自在に操ることは、光科学の重要な目標の一

つである。この 10年ほどの問に、遷移金属酸化

物や低次元有機伝導体などのいわゆる強相関電子

系物質において、フェムト秒レーザー励起による、

絶縁体-金属転移や磁気転移などが数多く報告さ

れている。これらの光誘起電子転移は、電子(スピ

ン)物性、光物性の超高速なスイッチングの動作原

理として、あるいは、新規な非平衡物質相の探索

のツーノレとして研究が進められている。

本サブゼミでは、低次元有機電荷移動錯体を中

心に、遷移金属錯体、酸化物における光誘起相転

移(絶縁体一金属転移、スピン転移、中性 イオ

ン性転移)の超高速ダイナミクスを概説する。ま

た、最近の展開として、光の電場振動の 2-3周期

に匹敵する極超短パルスや、テラヘルツ光を用い

た先端分光によって光誘起相転移の何がわかるの

かについても議論したい。

1:凝縮相における光誘起現象と超高速分光

2:光誘起相転移つてなに?・

スピンクロスオーバー錯体とマンガン酸化物

3:フェムト秒分光による研究のはじまり;

光誘起中性ーイオン性転移

4:光で、電荷のギャップをつぶす;光モット転移

5:有機物質の金属化

6:光誘起相転移のはじめの瞬間を見たい!

1 凝縮相における光誘起現象と超高速分光

物質に光を当てると、"何か"が起こるというこ

とは昔から知られている。植物の光合成反応(二酸

化炭素+水→酸素)や光化学スモッグ(窒素酸化物

→オゾン、オキシダント)はその代表例である(図

1・1)が、より身近な例としては、我々の視覚の初

期過程(レチナール分子のシス→トランス異性化)

などが有名である。こうした光誘起現象の"なぞ

とき"は、常に人々の興味の対象となってきた。

各時代が持つ最先端の光として、古くは、太陽光

(連続光)から、フラッシュランプ(マイクロ~ナノ

秒)、パルスレーザー(ピコ秒、フェムト秒)まで、様々

な時間特性を持つ光源(図 1・2)を駆使した研究が

行われている(1999年ノーベル化学賞、A.H. 

Zewail)。光を照射した物質の中で何が起きている

のかを時間軸で追跡するためには、古くからパル

ス光源を用いた励起(ポンプ)フ。ローブ法と呼ばれ

る時間分解分光が行われてきた。基本的な分子の

光化学反応の研究では、 1950年代に、すでにこの

方法(フラッシュフォトリシスと呼ばれていた)に

よって、光励起後ミリ(10-3)秒やマイクロ秒(10吋

のダイナミクスが調べられている。

光化学スモッグ " ! / 

:@: 
I ¥ 
光合成

図 1・1

一方、固体におけるこのようなダイナミクス研

究の開始は、筆者の知る限り、分子の研究よりも

かなり遅い。分子に比べて遥かに原子や電子の数

が多い固体では、より複雑で高速なダイナミクス

が進行する。固体における光励起ダイナミクスの

研究が本格的に始まったのは、ナノ(10-9)秒やピコ

秒(10-12)秒のパルス幅を持つレーザーが出現した

1970年代以降である。このような短パルスレーザ

ーは、単に、高速現象の測定を可能にしただけで

はなく、固体の高密度励起という新たな状況を作

り出した。パルス一発あたりのエネルギーが同じ
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だとすると、マイクロ秒パルスと、ピコ秒パルス

では、単位時間当たりの光強度としては、実に 6

桁もの違いがある。このような高密度の光子によ

って、多数の電子を同時に励起した場合、光励起

状態は、単純な光キャリアや励起子ではなく、そ

れらが互いに相互作用をし合ったクラスター状態

となることがある。例えば、典型的な半導体やそ

のナノ構造においては、高密度キャリアのプラズ

マ応答や励起凝縮相の形成や緩和ダイナミクスに

関する研究が長年にわたって行われている(4)。

一方、強相関電子系と呼ばれる物質群では、光

励起によって絶縁体金属転移や磁気転移などの

電子相転移現象が引き起こされることが、この 10

年ほどの聞に明らかになってきた。光誘起相転移

(1-3)と呼ばれるこれらの現象は、物質相の超高速

スイッチングの動作原理(図 1-3)としてだけでは

なく、元素置換によるキャリアドープや圧力、磁

ト
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場の印加では到達し得ない非平衡物質相を作り出

す可能性をも秘めている。本稿では、最近 10年間

でわかってきた光誘起相転移のからくり(の一部)

について、筆者らのグルーフ。の結果を中心に概説

したい。

2 光誘起相転移つてなに?

スピンクロスオーバー錯体とマンガン酸化物

光誘起相転移としづ現象は、図 2司1fこ示すよう

に、光のエネルギーによって、物質の状態を最も

安定な基底状態から、(認識されていない相も含め

て)準安定な相へ移行させることに対応する。ただ

し、光による電子励起が、どのようなフ。ロセスを

経て物質を準安定状態へ導くのかとし、う微視的な

メカニズムは、物質系固有の"事情円に左右され

る。この 10年間に行われてきた光誘起相転移の研

究は、そのような事情を明らかにし、高速な物質

相のスイッチングの実現や、未知の物質相を見出

すことを目指してきた(1・3)。その代表的な事例

としては、中性 イオン性転移系の擬一次元有機

電荷移動錯体、スピンクロスオーバー錯体と呼ば

れる遷移金属錯体や、巨大磁気抵抗効果で有名な

マンガン酸化物などがよく知られている。中性ー

イオン性転移については、次節で詳しく述べるこ

とにして、本節では、スピンクロスオーバー錯体

と、マンガン酸化物について簡単に紹介する。

図2・1
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2・1スピンクロスオーバー錯体

図 2幽2 に示す鉄系ピコリルアミン錯体

([Fe(2-picolylamine)s] ClzEtOH)は、 Fe2+を6つの

窒素原子が取り囲んだ八面体構造をユニットとす

る物質である(5tFeの3d軌道は、窒素の配位子

場の中で、図 2-2のように 2つの角軌道と 3つの

t2g軌道に分裂する。このとき、 Fe-N聞の距離に

応じて θgオ.2g聞の配意子場分裂エネルギーが変化

する。分裂エネルギーが大きい場合、 Fe2+の d電

子6個は、電子(スピン)下準位である t2gの軌道を

全て占有して、低スピン(8=0)状態を取る(図

2-1 (a))。一方、分裂エネルギーが小さい場合は、

電子は、上準位の θg軌道にも分布し、さらにブン

ト結合によって高スピン(8=2)状態となる(図

2-1 (b))。低温では、低スピン状態であるが、 114K，

122Kの二つの転移温度を経て高スピンの高温相

へ至る。さて、この物質の低温相である低スピン

状態に光照射(Feの d-d遷移を励起)を行うと、高

スピン状態が生成する(6-11)。その初期過程は、八

面体が、光励起状態で生ずる電子一格子相互作用

によって Fe-Nの距離が変化するためと考えられ

ている。実際の光誘起相転移はより複雑であり、

このような八面体の歪を核として、より巨視的な

構造変化が逐次的に起こると考えられている

(7-11)。また、この系では、光誘起相が、高温相と

は異なる構造を持つことや、解化時間、関値特性

など光誘起相転移としての多くの特徴を示すこと

が知られている。スピンクロスオーバー錯体で、は、

光励起状態が、電子一格子相互作用を介して結品

構造を巨視的に歪ませることが、転移の駆動力と

なっている。
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2-2価数制御マンガン酸化物

遷移金属錯体や酸化物、あるいは一部の低次元

電荷移動錯体などの強相関電子系物質では、電子

聞の相互作用(電子相関)に関係した光誘起相転移

が起こる(1-3)。詳しくは 4節で述べるが、モット

絶縁体や電荷秩序絶縁体などの、いわゆる強相関

絶縁体は、電子聞に働くクーロン反発エネルギー

が、その運動エネルギーよりも十分に大きいため

に、電子がいわば凍結して動けなくなっている状

態であり、電子の氷にも喰えられる。光誘起絶縁

体金属転移は、このような電子の氷を、光で(熱

的にではなく、電子的に)融解し再び動けるように

する現象であるとも言える。絶縁体金属転移は、

強相関電子系において、最も基本的な現象の一つ

であり、元素置換による電荷ドープ、圧力や電場、

磁場などの印加によって様々な研究が行われてい

る(12)。注目すべきことに、この絶縁体一金属転

移の周辺では、電荷やスピンの複数の秩序状態の

バランスが桔抗するため、磁気転移や強誘電転移、

超伝導などのよりエキゾチックな現象が起きるこ

とが知られている。従って、光による絶縁体金

属転移の研究は、伝導性のみならず、様々な電子

物性の光制御への可能性を拓くことになる。この

ような研究の代表的な例として、価数制御したマ

ンガン酸化物における光誘起絶縁体 強磁性金属

転移について紹介しよう(12・22)。

マンガン (Mn)酸化物は、化学式で

Rl-xAxMn03(R :希土類金属、 A:アルカリ土類金

属)と表される。結品構造は、ペロブスカイト型で

あり、Mnの3d電子が物性を支配している(図 2・3)。

Mn06八面体中の Mnイオンの電子構造は、 θgと

t2gの2つの軌道に分裂している。 x=O(母体結晶)

の場合は、 egに1個、 t2gに3個の電子が入ってお

り、フント結合によって、伝導電子(eg)と局在スピ

ン(t2g)のスピンの向きは同方向に揃えられる。各

Mnサイトには、 θg電子が 1個ずつ存在するが、

この電子は、強いオンサイトクーロン相互作用に

よって局在し、モット絶縁体を形成する。しかも

この場合は、 egとt2gのスピンはフント結合により、

8 = 2の局在スピンを作るので、反強磁性絶縁体
となる。もし、希土類金属をアルカリ金属で置換

すると、Mnイオンの 3d電子の数が 4→ 3 とな

り、内軌道に正孔が導入される。この正孔が Mn

つ中



サイト聞を移動することで、物質は伝導性を持つ。

図 2・3に模式的に示すように、フント結合の制約

から、伝導電子は局在スピンを同じ方向に揃えな

がらサイト聞を跳び回ることになり、物質は強磁

性金属となる。このような軌道間(サイト内)とサイ

ト聞にまたがるスピンの相互作用は、二重交換相

互作用と呼ばれている。また、 Mn2サイトあたり

に1個の偽電子があるような状態(x= 0.5)では、

伝導電子がヤンーテラー歪みと結合し、規則的に

並んで絶縁体化することが多い(電荷秩序相転移)。

このように、マンガン酸化物では、二重交換相互

作用による強磁性金属と、電荷秩序絶縁体が競合

しており、正孔濃度 xを変化させることで、物質

の性質は大きく変化する。価数制御マンガン酸化

物では、このような電荷秩序絶縁体 強磁性金属

の転移を光励起によって起こすことができる。伝

導度や磁性の初期応答は、ピコ秒以下の超高速時

間領域で始まっており、光誘起相転移が、光キャ

リアドーピングによって瞬時に起こっていること

を示唆している。しかし、上に述べたように電荷

は、八面対のヤン テラーひずみと強く結合して

おり、純粋に電子的な応答とみなすことはできず、

格子歪の効果も含まれていると考えるのが自然で

ある。

スピンクロスオーバー錯体やマンガン酸化物の

例に見られるような光誘起相転移が、通常の相転

移と最も大きく異なる点は、光の照射によってダ

イナミックに起こり、時間スケールの違いこそあ 3・1擬一次元電荷移動錯体TTF-CA

れ、いずれは元の熱平衡状態へと緩和してしまう TTF-CAは、電子供与性分子(Donor:D)である
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ことである。この光照射によって過渡的にできる

状態は、本来、準安定相として隠されていた状態

が、光励起という揺らぎによって一瞬だけ現れる

と見ることもできる。次節以降では、そのような

光誘起相転移のダイナミクスを、いくつかの代表

的な物質について紹介する。

3フェムト秒分光による研究のはじまり;

光誘起中性-イオン性転移

今世紀に入るのとほぼ同時に、パルス幅 100fs 

程度の波長可変超短パルスレーザーを用いた実験

が本格的に始まった。フェムト秒パルス光を用い

た実験の最大の利点は、何と言っても、時間分解

測定によって光誘起相の生成と緩和ダイナミクス

を追跡できることにある。上に述べた、価数制御

したマンガン酸化物における光誘起絶縁体一金属

転移の例でも既にこの手法は用いられていたが、

残念ながら、当時の時間分解能 ("'200fs)は、

非常に高速なマンガン酸化物の初期ダイナミクス

を捉えるには十分で、はなかった。光誘起相転移の

研究において、本格的にその力を発揮したのは、

以下に述べる、擬一次元有機電荷移動錯体

tetrathiafulvalene-p-chloranil (TTF-CA)の光

誘起イオン性 中性転移の例だろう。

TTFと電子受容性分子(Acceptor: A)である CA

が交互に並んだ 1次元鎖からなる、交互積層型の

電荷移動(chargetransfer : CT)錯体である(23)。

このような交互積層型の CT錯体(図 3-1)の基底

状態が、イオン性と中性(ファンデルワーノレス)のい

ずれの性質を持っかは、 DA対をイオン化するた

めに要するエネルギーID-EA(ID:D分子のイオン
化ポテンシヤル， EA:A分子の電子親和力)と、 D
+A-(イオン性)格子のマーデ、ルングエネルギーM

二 αVl(α:マーデ、ルング、定数、 Vl:D+A一対のク

ーロンエネルギー)の大小関係によって決まる。す

なわち、ID-EA>αVlでは中性、ID-EA<αVlで
はイオン性の結晶となる。実際には、 DA分子聞

に働く CT相互作用により、完全な中性あるいは

q
J
 



が、どのようなプロセスを経て相転移へとつなが

るのかという点にある。そのダイナミクスの理解

には、ピコ秒、フェムト秒といった高い時間分解

能が必要であることは言うまでもないが、より重

要なことは、まず1光子で生じる単一の励起状態、の

ダイナミクスを明らかにすることである。すなわ

ち、協力現象が無視できる微弱光から、光誘起相

転移が起こり得る高強度の光まで、励起強度を広

い範囲で変化させることが鍵となる。以下では、

"-' 100フェムト秒のレーザーパルスを用いた時間

分解分光によって、単一励起状態のダイナミクス

が、励起強度や温度の変化に対して、どのように

変わっていくのかを見ていこう(27-30)。

光励起によって引き起こされる電子状態や構造

の過渡的な変化を捉えるには、ポンプ(励起)・プロ

ープ分光法が有効である。この方法では、励起光

を試料に照射し、任意の遅延時間tdの後、プロー

ブ光によって反射率や吸収係数の変化を測定する。

光パルスの幅とほぼ同程度の時間分解能(ここで

は約200fs)での測定が可能となる。

図3・2(a)にTTF-CAの偏光反射スベクトルを示
す。分子の積層軸(a軸)方向に偏光した、 0.65eV 

のピークは、 CT遷移によるものである。一方、 a

軸と垂直に偏光している2.25eVおよび3.0eV 

に見られる構造は、TTFの分子内選移に対応する。

これらの可視~近紫外域に見られる構造は、電荷

移動量(ρ)に応じて敏感に変化する。したがって、

講義ノート

イオン性結品にはならず、平均の電荷移動量ρは、

O(中性)と 1(イオン性)の間の値をとる。 TTF-CA

の場合、DA対のイオン化エネルギー(ID-EA)とマ
ーデ、ノレングエネルギーM が桔抗しており、 TNI=

81 K において、中性(高温相:p =0.3)からイオ

ン性(低温相ρ:=0.7)へと転移する。イオン性状

態では、図 3・l(b)の右側に示したようにD+とAー

の 1次元配列をスピンの並びから見れば、スピン

8=1/2の 1次元ハイゼンベルグスピン鎖とみ

なすことができる。 TTF-CAのイオン性相では、
D十A-鎖は、スピンーパイエルス機構によって、

二量体化歪を起こしている。このため、 TTF-CA
では、格子歪みの無い中性状態と 2量体化を起こ

したイオン性状態がほぼ縮退している。また、イ

オン性相における 2量体化歪みは 3次元秩序を

有しており、イオン性相は、強誘電性を示すこと

が明らかとなっている。この物質では、イオン性

→中性、中性→イオン性、双方向の光転移が起こ

る(24・26)。
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3-2光誘起中性一イオン性転移のダイナミクス

絶縁体や半導体を光励起すると、電子一正孔対

あるいは、それらがクーロン力によって束縛し合

った励起子が結晶中に生成する。 TTF-CAの最低
励起状態はCT励起子[一.D十A-D十A-D+A 
DOAOD十A-D十A-D+A-...] (イオン性の場合)

である。つまり、光励起によってCT励起子を生成
すること自体が、イオン性ー中性転移の"核"を

作ることに他ならない。問題は、このような"核"
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起(Nex:単位面積あたりの励起光子数=0.02xl016

光子/cm2)の場合、中性状態は約300psの時定

数(τ)で、減衰する。それに対し、強励起下(Nex二

1.2XI016光子/cm2)で、は、瞬時応答の後、遅延時

間ぬ'""20psまで緩やかな増加が観測され、その

後は、ぬ=500psに至るまで減衰は観測されない。

一方、転移温度に近い77K(b)においては、弱励起

下でも、4Kで観測された減衰成分は観測されず、

20 psの増殖過程を経て安定な中性状態が生成す

る。

この実験に先立つて、励起後マイクロ秒後の転

移効率が、光強度に対して敷値を持つことが明ら

かになっている(26)。実は、上で述べた寿命の変

化が、相転移敷値の起源であることが、以下の議

論からわかる。それぞれの温度における励起強度

依存性を図3・4に示した。 4Kでは、初期生成さ

れる中性状態(臼=2ps)の数(・)は、弱励起下にお

いて、 Nexに比例して増加する。この励起強度領

域では、中性状態は時定数'""300psで、減衰し、ぬ

=500 ps(圃)で、は、ほとんど観測されない。しかし、

より大きな励起強度(Nex>0.15xl016光子/cm2)

では、中性状態、の寿命は増加し500psを越える。

このために、ぬこ500psで観測される中性状態の

励起強度依存性には、関値が存在することになる。

これが、マイクロ秒の時間スケールで、関値的振

これらの反射帯は、イオン性一中性転移に伴う価

数変化のフ。ロープとして都合がよい。図3-2(b)は、

CT遷移を光子エネルギー0.65eVのフェムト秒

パルスによって励起した後、遅延時間td後に測定

された過渡的な反射率変化(企R/R)のスベクトル

である。励起直後から始まる反射率変化は、 40ps 

までにほぼ完了し、その後は少なくとも500ps以

上まで、大きな変化は見られない。観測された反

射率変化のスベクトル形状は、イオン性→中性転

移に伴う反射率変化の形状(上の枠)とほぼ一致し

ていることから、イオン性結晶中に中性状態

(DOAO)が生成していることがわかる。

(a) 

図3・3に、 (a)4K と(b)77K(転移温度(TNI=81

K)の直下)における反射率変化(一企R/R)の時開

発展を示す。これらの時間プロファイルは、光励

起によって生じた中性状態(DOAO)の数の時間変化

を示していると考えてよい。数十psの周期を持つ

振動構造は、主に瞬時構造変化によって結品内に

生じる衝撃波の伝搬によるものであって相転移そ

のものには関係がない。図3-3の右枠に示した初

期応答(ぬ<30ps)から、中性状態が励起後瞬時(時

間分解能'""200fs以内)に生成されることがわか

る。

この実験のハイライトは、以下に示すように、

光誘起中性状態の寿命が、温度と励起強度に応じ

て変化することである。 4K(a)においては、弱励
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る舞いが観測された理由である。一方、転移温度

(81 K)直下の77Kにおいては、このような関値は

見られない。このことは、初期生成した中性状態

が、弱励起下においても減衰を示さず、時定数約

20 psの増殖過程を経て安定化することに対応す

る。

4Kで強励起した場合、あるいは、 77Kにお

いては、励起強度によらず、初期生成された中性

状態は約20psを要して増殖する。この増殖過程を

経て形成される中性状態は、その寿命τが500ps 

よりもはるかに長く、初期生成された単一の励起

状態としての中性ストリング(τ~300 ps)とは明

らかに異なる性質を持っている。これは、巨視的

な中性状態と考えるのが自然である。この結果の

重要なポイントは、中性ストリング生成による初

期応答(<1 ps)と増殖過程(-20ps)によるダイナミ

クスが時間的に区別して観測されたことに尽きる。

増殖過程は、 1次元鎖に垂直な方向のクーロン

引力の利得や、 2量体化歪みの、強誘電的な三次

元秩序による利得が、中性ストリングが光生成す

ることによって減少することによって起こると考

えるのが自然である。 4Kでは、初期生成される

中性ストリングの密度がある程度高くなった時、

周囲のイオン性相が不安定化し、巨視的な中性ド

メインが形成される。一方、転移温度直下の77K

では、0.005x1016光子/cm2という低い励起強度に

おいても、この中性ストリングから安定な中性状

態への増殖過程が観測される。これは、転移温度

近傍では、価数不安定性の増大によって、中性ス

トリングの密度が低い場合にも、周囲のイオン性

状態がただちに不安定化し、中性状態に転換する

ことを示唆している。

仕3中性ストリングの生成過程

ここでは、イオン性→中性転移の初期過程であ

る、中性ストリングの生成過程についてもう少し

考えてみよう(28，30)。イオン→中性転移による反

射率変化は、時間分解能程度の時間(~200fs)で、立

ち上がった後、周期(T=0.6ps)の時間軸上の振動

構造へとつながる(図 3・5)。反射率変化の瞬時応答

は、励起直後に、中性ストリングが生成すること

を示している。 T=0.6psは、振動エネルギーと

して 56cm-1 に相当するが、これは DA鎖にお

... 吋・・ 4戸山'ゅ 骨白山+

。十A‘DOAO DO AO DO AO D令k

3 85 
司

o 1 ~ 3 4 5 

TimeDelay [ps] 

図3・5((30)より転載)

ける分子聞の伸縮モードや秤動モードなどの、光

学フォノンの振動数領域にあたる。これらの振動

モードは、 トランスファーエネルギーの変化を介

して、 ρを変調すると予想される。したがって、

観測される反射率の振動的な時間変化は、光励起

によって瞬時に生成した中性ストリング中の光学

フォノンによって、 ρが、コヒーレントに変調を

受けていることによると考えるのが妥当である。

この電荷←振動結合系のコヒーレンスは、この系

が、価数不安定性をもち、かっ、その不安定性が

二量体化歪みと結合していることによる特徴的な

効果といえる。より動的には、以下のように考え

られる。

光励起直後、まず、 2量体化歪みが解放されな

いまま、中性ストリングが生成される。この時点

で、スピンが消失するため、 2量体化歪みは、解

放に向かう。 2量体化歪みの解放に伴う格子のコ

ヒーレントな運動が、 0.6psの振動で、あると考え

られる。

これらのコヒーレント振動を含めた、 TTF-CA

におけるイオン性→中性転移の全体像を図3-6に

示す。最低励起状態である、 CT励起子(a)から、

中性ストリングが、瞬時(~200 お)に生成する (b)。

その後2量体化歪みの解放に対応するコヒーレン

トな振動が生じる(c)。この格子振動のコヒーレン

スは数ピコ秒続く。 4Kでは、この中性ストリン

グは、その密度が低い場合には約300psの寿命で

消滅するが、密度が高くなると時定数約20psの増

殖過程を経て巨視的な中性ドメインとして安定化

する(d)。一方、転移温度に近い77Kでは、中性

ストリングは、価数不安定性の増大を反映して、

その密度が低い場合でも増殖し、巨視的な中性ド

メインに転換する。
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図3・6((32)より転載)

3・4光誘起中性-イオン性転移のダイナミクス

これまで、本稿で述べてきたイオン性から中性

への転移の逆過程と言うべき、中性からイオン性

への転移についても、簡単に触れておこう(28，

30・32)090 K(中性)において測定される光誘起反

射率変化は、中性状態の中にイオン性(D+A-)状態

の生成を示す。 CT遷移を励起すると、瞬時にイ

オン性状態が生成するが、その後の挙動は、イオ

ン性→中性転移の場合とは大きく具なる。すなわ

ち、強励起下においても、数ピコ秒の聞に生成さ

れたイオン性状態の大部分は消滅する。臼>40ps

で観測される負の信号は、過渡的な格子温度の上

昇によるものと考えられるが、この効果は、次の

励起ノミルスが来る、ぬ=2msまでには消滅する。

注目すべきことは、イオン性→中性転移の場合に

観測された""-'20psの増殖過程が見られないこと

である。また、観測される反射率変化の大きさは、

光強度に対して線形に増加する。したがって、イ

オン性→中性転移において観測された中性ストリ

ングと同様に、イオン性のストリングが、 1光子

過程によって生成される単一の励起状態として生

成されていると考えられる。すなわち、光誘起中

性→イオン性転移では、増殖は起こらず、イオン

性ストリングが生成し、それが数ピコ秒で消滅し

ている。このように、光誘起イオン性→中性転移

と中性→イオン性転移は、全く異なる夕、、イナミク

スを示すことがわかった。これは、光励起によっ

て長距離クーロン力あるいは強誘電性に基づく、 3

次元的秩序を形成する場合(中性→イオン性転移)

「第56回物性若手夏の学校 (2011年度)J

と、壊す場合(イオン性→中性転移)では、その過程

が本質的に異なることを反映しているのではない

かと考えられるが、詳細は原著論文に譲る(31，32)。

3・5まとめ

時間分解分光法で覗し、た、 TTF-CAにおける光

誘起イオン性→中性および、中性→イオン性転移

のダイナミクスについて紹介してきた。イオン性

→中性転移においては、 1:中性ストリングの形成

における、超高速価数揺動と、それに続く、 2量

体化ひずみの解放、その後の、 2:巨視的中性相へ

の増殖過程、を初めて時間的に分離して観測した。

これらの結果から、 「十目転移関値Jの存在や、転

移温度近傍での巨視的不安定性の増大、など、光

協同効果として特有な現象を、ダイナミクスの観

点から理解できることを示した。また、固体中で

の相転移に関係した、協奏的な電子一格子系のダ

イナミクスを反映する超高速コヒーレント振動を

はじめて観測できた。これらの結果は、 2002年当

時得られたものであり、その後、時間分解の構造

解析(33，34)や、より高い時間分解能での測定(35)

などによってより詳細な描像が得られている。

4光で電荷ギャップをつぶす;光モット転移

絶縁体 金属-超伝導あるいは強磁性体一常磁

性体といった異なる物質相が、ひとつの物質系で

現れることが、 強相関電子系物質の魅力である

(12)0 2節でも既に述べたように、 3d遷移金属酸

化物や有機物質では、電子聞のクーロン斥力(U，

Fうによるエネルギーが、電子の運動エネルギー(t)

と措抗しているため、電子は 局在(秩序)と非局

在(無秩序)の狭間にある。ここで、紹介する超短パル

スレーザーを用いた光誘起絶縁体 金属転移は、

光励起状態を介して、 モット絶縁体(図 4・l(a))や

電荷秩序(図 4-1(b))などの電子の秩序状態を、過渡

的に融解するダイナミックな光誘起現象である

(1・3)。 電子の秩序は、 磁気秩序や超伝導と競合

していることも多いため、 その光融解は、新たな

秩序の再構築をも期待させる。

円

i



講義ノート

本節 (4;一次元金属錯体)と次節(5;有機伝導体)

では、光誘起絶縁体一金属転移について、 赤外光

領域のポンププローブ分光から、なにがわかるの

かについて紹介したい。本節では、光モット転移

の最初の観測例である一次元ニッケル錯体につい

て述べる。

(a)モツト絶縁体
運動エネルギー

(1/2フィリング) "'/ 
襲襲 メオンサイトクーロン
〆、麟反発エネルギー

電子¥来、み魚体全

格子より'-/0¥ /cト/0¥ /0¥--
U/t>>l 

(b)電荷秩序

(1/4フィリング)喜重量
霊童 /サイト間クーロン反発
g 襲撃 エネルギー

余 今白4
格子-e ノ0¥/0' /0¥ーの

V/t>>l 

図 4・1

4-1強相関電子系における絶縁体-金属転移

強相関電子系の最も基本的な特徴は、価電子配

置が金属的であるにもかかわらず、電子聞に働く

クーロン反発エネルギーが、その運動エネルギー

と桔抗することによって、電子が局在化して絶縁

体となることである。その最も代表的な例がモッ

ト絶縁体である。 2節でも述べたように、モット

絶縁体は、キャリアドープによって金属へ転移す

ることがある(図 4-2)。最も有名な例である二次元

銅酸化物La2Cu04を考えよう(12)。この物質系で

は、希土類イオン(La3+)を価数の異なるアルカリ土

類イオン(8r2+)に置換することによって、二次元的

なCuO面にキャリア(正干し)をドーピングすること

ができる。この操作は、バンドの占有度合し¥(フイ

リング)を変えるため、フィリング制御と呼ばれて

いる。 La2-xSrxCu04において、 xを増し正孔濃度

を増加させていくと、二十個に一個程度置き換え

たあたり、すなわち 5%程度のキャリアドーピング

によって金属への転移が起こる。La2・xSrxCu04は、

低温にすると、このモット転移近傍で超伝導状態

公-

絶縁体 金属

図4-2

となることも知られている。モット転移近傍では、

光学伝導度スペクトルは、可視域(約 2eV)fこCT

遷移による大きなピークを持った絶縁体特有の形

状から、 xの増加に伴って、スペクトル強度は中

赤外域へと移動し、ギャップが閉じてし、く様子が

捉えられている。このように、赤外から可視まで

の非常に広いエネルギー領域にわたってスベクト

ルの変化が生じることが、強相関電子系物質のモ

ット転移の特徴である。光モット転移は、従来キ

ャリアドープによって行われてきたモット転移を、

光励起によって起こそうと試みられたものである。

4-2ハロゲ、ン架橋ニッケル錯体

まず、本研究で対象とする臭素架橋ニッケル錯

体[Ni(chxnhBr]Bn(以下で、は、 Ni-Brと略す)の結

品構造と電子構造について簡単に述べておこう

(36， 37)。図 4・3(a)に、結晶構造を示す。ニッケル

イオン(Ni3+)と臭素イオン(Br-)は b軸に沿って交

互に並んでおり、Niの3d?軌道と Brの4pz軌道

によって一次元電子系(図 4・3(b))が形成されてい

る。 Niイオンには、有機分子であるシクロヘキサ

ンジアミン((chxn)=cyclohexanediamine)のアミ

ノ基の窒素(N)原子が b軸に垂直な面内で平面 4

配位し、強い配位子場を形成している。この配位

子場によって、 Ni3+イオン(3d')は低スピン状態

((t2g)6(eg)1， 8=112)をとり、 Br-イオンの方向に広が

った 3d?軌道には不対電子が存在する。従って、

3d?軌道からなるバンドは 1/2フィリングであり、

通常のバンド理論からは金属になると考えられる。

しかしながら、二つの d電子が同じサイトに来た

とき、 d電子聞に大きなクーロン斥力(オンサイト

クーロン反発めが働くために、この系は金属には

ならない。この Uの効果で、 dバンドは上部ノ¥ノ〈

ード、バンド(UpperHubbard (UH) Band)と下部

。。



ハバード、バンド(LowerHubbard (LH) Band)に分

裂する。一方、 Brのpバンドは、分裂した dバン

ドの聞に位置する。その結果、 pバンドから Niの

UHバンドへの電荷移動(ChargeTransfer : CT) 

遷移が光学ギャップに対応する(図 4-3(c))。この系

は、電子相関によって開いたエネルギーギャップ

を有することからモット絶縁体の一種であるが、

より正確には、 CT絶縁体と呼ばれる。高温超伝導

体の母体物質として知られる二次元銅酸化物

La2Cu04や Nd2CU04はやはり CT絶縁体であ

る。これらの銅酸化物と Ni-Brは、類似の電子構

造を持っている。

(a) 、‘，，hu 
r
t

、

「行:)
o Ni 

@ Br 

• N 
o C 

U Br4p 

Ni3d 

(LH) 

図4-3 ((38)より転載)

4-3光キャリアドーピングによって金属を創る

半導体や絶縁体に光学ギャップよりも高いエネ

ルギーを持つ光を照射すると、電子と正孔の対を

作ることができる。これは、光によるキャリアド

ーピングと見なすことができる。CT型の絶縁体で

ある Ni-Brの場合、ギャップ聞の光励起は、 Br

のpバンドに正孔を、 Niのdバンド(UHバンド)

に電子を生成することに対応する。これらの光キ

ャリアは、ある程度時間が経過すると必ず対消滅

し、系は光照射前の状態へと緩和する。光キャリ

アドーピングによって引き起こされる電子状態の

過渡的な変化を捉えるには、前節でも述べた、ポ

ンプ・プローブ分光法を用いる。しかし、ここで

は、以下に述べるように、中赤外から可視光領域

にわたる広帯域のスベクトルを測定することが鍵

となる。

二次元銅酸化物の化学ドーピングは、光学伝導

「第56回物性若手夏の学校 (2011年度)J

度スペクトルにおいて、CTバンドのスベクトル強

度がギャップ内(赤外域)へ移行することによって

特徴づけられる。光キャリアドーピングによる電

子状態の変化を追跡する場合にも、CTバンドが存

在する可視域から、赤外域にわたる広範囲の反射

a) 

O. 

同

U

E
一〉一

-uω
恒

U
Z

before pump '"、

図4・4 ((32)より転載)

スペクトルの変化を検出することが重要となる。

本研究では、プロープ光のエネルギーを、可視域

(2.5 eV)から赤外域(0.1eV)まで変化させることが

できる広帯域の反射型ポンプ・プローブ分光法に

よって、過渡的な反射スペクトルの測定を行った

(32， 38， 39)。その結果をもとに、 Ni-Brの光キャ

リアドーヒ。ングによる電子状態変化とそのダイナ

ミクスを議論していこう。図 4・4(a)(b)の灰色線は、

Ni-Br単結品の一次元鎖(b軸)方向に偏光した光に

対する反射スペクトル(a)、および、光学伝導度

(o(uJ))(b)スベクトノレである。

光キャリアドーピングのための励起光としては、

このピークよりわずかに高い光子エネルギー

(1.55 eV)を持つレーザーパルス(パルス幅 130fs、

エネルギー密度 3.6mJ/cm2)を用いた。光励起後、

時刻臼において観測される反射スベクトノレを図

4・4(a)に示しである。励起光およびプローブ光の偏

ハ
吋
d



は、一次元系に特有の強し1電子一格子相互作用に

よって瞬時にポーラロンを形成すると考えられる。

励起強度を増加させると、スベクトルの重率は

徐々に低エネルギー側へ移動し、 xph>0.12では、

金属的なスベクトノレ形状を示すO このような励起

強度依存性から、光モット転移(光誘起絶縁体一

金属転移)は、ポーラロンの形成との競合関係に

あって、強励起下において、ポーラロンの形成を

凌駕して起こる協力現象であることが示唆される。
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図4・5((32)より転載)

4・4まとめ

典型的な一次元モット絶縁体である臭素架橋ニ

ッケル錯体([Ni(chxnhBr]Br2)において、反射型フ

ェムト秒ポンププローブ分光法を用いて光誘起モ

ット転移(絶縁体一金属転移)を観測した。 CTバ

ンドからギャップ内へのスベクトル強度の移動と

赤外域での反射率の顕著な増大は、金属状態、の形

成を直接示すものである。この光誘起モット転移

のもう一つの重要な特徴は、金属状態が、光励起

後瞬時(時間分解能以内)に生じ、数ピコ秒のうちに

元へ戻ることである。このような巨大かっ超高速

の応答は、光一光スイッチや光一導電スイッチへ

の応用が期待できるかもしれない。

この物質は、温度変化はもとより、原子置換や、

電場、磁場の印加など(光以外の)し1かなる外場下で

-1120 -

。

光方向は、いずれも b軸に平行である。 Niーサイ

トあたりに吸収される光子の平均個数をドーピン

グ量 Xphとして定義すると、この励起強度(3.6

mJ/cm2)は、 xph=0.5(Ni二サイトあたり一光子)

に相当する。励起後、瞬時(td=O.lps)に、中赤外

域の反射率が著しく増大する。一方、 CTバンド近

傍の反射率は、大きく減少していることがわかる。

0.1 eV付近の反射率(R"'0.65)は、もとの反射率(R

"'0.18)の360%に達する。また、 CTバンドのピ

ークである1.3eVでの反射率の減少も約 50%と

極めて大きい。これらの反射率変化は、数ピコ秒

という非常に速い時間スケールで回復し、 td=10 

psではほぼ励起前の反射スベクトルに戻る。この

ような巨大、かつ、高速な反射率の変化、特に0.3

eVより低エネルギー側に現れる大きな反射帯の

挙動は、金属相が瞬時に生成し、数ピコ秒の問に

消滅していることを予想させる。その初期応答の

速さから、このスペクトルの変化が熱によるもの

でないことは明らかである。光誘起反射率変化の

起源について詳しい考察を行うには、二次元銅酸

化物の化学ドーピングによるフィリング制御の場

合と同様に、クラマースクローニツヒ変換を用い

て光励起後の過渡的な光学伝導度(o(lu))スペクト

ルを求めるのが有効である。図 4-4(b)に、そのよ

うにして得られた0(ω)スベクトルの時間変化を示

す。 tcFO.1psにおける0(ω)スペクトルは、低エ

ネルギー側に向かつて単調に増加しており、光学

ギャップが閉じて金属的な状態が作られているこ

とを示している。注目すべきことに、これらの反

射率変化は、励起後数 psでほぼ励起前の反射率

に戻る。その時定数の主成分は、サブピコ秒スケ

ールで、あり、光励起によって生成した金属が、瞬

時にもとの絶縁体に戻ることを意味する。この結

果は、金属相が 1ns以上の寿命を持つマンガン

酸化物とは大きく異なっており、超高速スイッチ

ングへの応用が期待される。

図4-5は、励起直後 (tcF0.1 ps)における0(ω)

スペクトルの励起強度依存性を示す。弱励起下

(xpF6.2x10'4， 0.012)では、点線で示すギャップ

内吸収に良く似たスベクトルが観測される。この

ギャップ内吸収スペクトルの起源が、ポーラロン

のような局在キャリアと考えられていることを考

慮すると、弱励起下では、励起された光キャリア

講義ノート



も相転移は観測されていない。すなわち、光での

み転移に成功したという観点からの意義も大きい。

その超高速応答性とともに、今後の光誘起相転移

研究の方向性を示す一例である。実際にニッケル

錯体での発見を契機に、その後、銅酸化物や有機

物質においても研究が続けられている。

5有機物質の金属化

強相関電子系といえば、(これまで述べてきたよ

うに)3d遷移金属酸化物や錯体がすぐ頭に浮かぶ

が、実は、"もうひとつ"の代表的な例として有機

伝導体(40・43)(図5・1)と呼ばれる物質群がある。光

誘起相転移の研究も、遷移金属酸化物に比べると、

やや遅れているものの、いくつかの系では集中的

な取り組みが報告されている(44-54)。これらの有

機物質の特徴は、 z電子系に特有の狭いバンド幅

であり、 クーロン斥力エネルギー(u，V)のものが

大きい 3d遷移金属化合物とはやや事情が異なる。

しかし、 UやVが、 電子の運動エネルギーと桔

抗していると言う意味で、は同等で、あって、 さらに、

低次元性や電子一格子相互作用の効果とあいまっ

て電荷秩序、 モット転移、 パイエルス転移など

多彩な絶縁体-金属転移が起こる。元素置換が困

難である有機物質では、超短パルスレーザーによ

る光励起は有効なキャリアドープの方法であり、

物性制御の新たなアブ9ローチとして期待は大きい。

また、 バンド、幅が酸化物に比べ約一桁小さし¥( "-' 

0.1 eV)ため、 通常のフェムト秒分光の時間分解

p 

d 
図仔1

「第56因物性若手夏の学校 (2011年度)J

能(10-100f8))によってそのダイナミクスが捉えや

すいという利点もある。本稿で扱う

[bi8(ethylenedithio)]・tetrathiaful valene 

(BEDT-TTF 以下 ET と略す)分子の錯体

(ET)zX(Xは、 アクセプタ一分子)は、 textbook 

materialと言ってもよい、代表的な二次元の有機

伝導体である (40・43)。 二次元系では、 一次元

系において顕著なパイエルス不安定性が抑えられ、

クーロン斥力の効果が支配的になることによって、

電荷秩序やモット転移などの金属一絶縁体転移は、

より本来の電子的な転移に近づく。 本研究では、

特によく知られた物質であるff(ET)zRbZn(SCN)4， 

αー(ET)必における光誘起相転移を紹介する。

5・13/4filling有機伝導体 (BEDT-TrF)2X

(ET)zX錯体は、 ET分子からなるドナー(D)の

シート(伝導シート)が、アクセプター(A)のシート

(絶縁シート)によって隔てられた層状構造を有し

ている。 このような二次元電荷移動錯体の特徴は、

ドナーシートの分子配列に多彩なバリエーション

が存在し、それらを自由自在に作り分けられるこ

とにある(40-43)。 この多様性により、 ほとんど、

あるいは完全に同一な化学組成をもっ物質から異

なる現象、 異なる電子相を得ることができる 0

ff(ET)zRbZn(SCN)4と、 α-(ET)zI3におけるドナ

ーシートの分子配列を図 5-2(a)(b)に示す。 DzA

型(2:1組成)の電荷移動錯体においては、 D分子

(平均価数=+0.5/分子)の最高占有軌道(HOMO)は、

(a) B-(EThRbZn(SCN)4 (b)砂 (EThI3

匂もーー--一持同
metal I '~ i 

同 4竺--'_:，

』滝Y- I 

ももみ%

L~ La↓↑ L=195 K 
(c)必 (d-EThCu[N(CN

L~ 
図5・2
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3/4充填(フィリング)である。これらの物質では、

低温で、電荷がストライフ。パターン状に局在した

電荷秩序と呼ばれる絶縁体が形成される(Tc=190

K (e-(EThRbZn(SCN)4)、 135K(σ(ET)213))。電

荷秩序は、基本的に長距離クーロン斥力による電

荷の結晶化(ウィグナー結品)と考えられているが、

多かれ少なかれ格子変形による安定化が伴う 0

e-(EThRbZn(SCN)4の金属一絶縁体転移では、近

接分子聞の二面角の変化によって、 図5-2(a)に示

すような対称性の低下が観測される。それに対し、

αー(ETh13の場合は、 電荷秩序に伴う大きな結晶

構造の変化はない(56・58)。ちなみに、 αー(ETh13

の電荷秩序状態は、電荷分布の不均一化によって

中心対称性が電子的に破れ、強誘電性を示すこと

が最近の研究からわかっている(49)。 二次元の

(EThx錯体としては、 このほかに、 K型と呼ば

れる物質系がよく知られている。 K 型の(EThx

では、 平均価数+0.5の分子2つが二量体化する

ことによって、 (二量体を 1サイトとする)擬似的

な 1/2充填の HOMOバンドが形成される(図

5・2(c))。 この系は、 有機物質としては比較的高

い転移温度(12.5K、 K-{EThCu [N(CNh] Br)を持

つ超伝導体で、あり、 モット絶縁体相と金属、 超

伝導相が、 相図の上で隣接しているという点で、

銅酸化物に類似している。 我々の研究の狙いは、

こういった異なる分子配列の(EThxにおける光

誘起相転移を比較することによって、その機構を

明らかにすることである。 電荷秩序 vs.モット

絶縁体、 熱的転移における格子変位が大きい vs.

小さい、 といった異なる性質を示す物質を比較す

ることは、それぞれの系における電子相関と電子

一格子相互作用の役割を知るために極めて有効で

ある。 本稿では、 紙面の都合で、 主に電荷秩序

系(e-(EThRbZn(SCN)4，α-(ETh13)について述べ

る。

5-2 e-(ET)2(RbZn)(SCN)4， a-(ET)2h における

電荷秩序の超高速光融解

二種類の電荷秩序系物質。(EThRbZn(SCN)4と

σ(EThbにおける、 光照射による電子状態の変

化を、ポンプpフ。ロープ分光によって得られる反射

スベクトルの過渡的な変化から議論していこう

(47・50)。 図5-3(a)(c)は、 光照射前の反射スベク

トルを示す。 0.5eVよりも低エネルギーの構造は、

ET分子間の電荷移動(CT)遷移によるものであり、

実線(絶縁相 (20 K)) と点線(金属相

(e-(ET)2RbZn(SCN)4 200 K，α・(ETh13150 K))で

示すように、 Tcを挟んで、 スペクトルの形状が

変化する。すなわち、絶縁相から金属相への転移

に伴って、高エネルギー側の反射率が減少し、低

エネルギー側で、は、逆に反射率が増加する。

図5・3(b)(d)のOは、 電荷秩序相(20K)を励起し

た場合の、光誘起反射率変化(企RlR)スペクトルを

示す((励起光とプローブ光の遅延時間)=0.1ps、

励起光子エネルギー:0.89 eV，時間分解能~200

fs)。ただし、 Rは、光励起前の反射スペクトル、

企R は、 励起光前後の反射率の差分(R(励起

後)-R(励起前))をそれぞれ表す。 この反射率スペ

クトルの変化d.RJRは、 図中実線で示した、 温度

差分スベクトル(R(高温相)幽R(低温相))/R(低温相)

と極めてよく一致している。 従って、 電荷秩序

は瞬時に融解して金属的な状態が生成すると考え

てよい。 しかし、 後で述べるように、 これは必

ずしも巨視的な金属相の生成を意味するわけでは

ない。 0.1psにおけるd.RJRの大きさは、 励起強

度(!ex)=O.OOlmJ/cm2から 0.1mJ/cm2まで二桁に

わたってほぼ線形に増加する。 0.1mJ/cm2とい

う光強度は、 およそ 200 分子

(e-(ET)2RbZn(SCN)4)あるし1は 500分子(α司13)あ

たり 1光子を注入していることに対応する。光に

よる転移と熱的転移による反射率変化の大きさを

比較することによって、 0.1psでの光誘起相転移

の効率は、 100分子/光子(e-(EThRbZn(SCN)4)、

250分子/光子(α-(EThb)と見積もることができる。

0.6 
0.6 

(a) I 
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200K 
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a:: 0.4 
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図5-3 ((47)より転載)
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これらの結果から、 電荷秩序の融解は、 励起後

瞬時に、 微視的(100-200分子程度)なクラスター

状に始まると予想、できる。 6節で述べるように、

より高い時間分解能(-10fs)の測定によれば、

flRJRの初期応答(立ち上がり)は、 電子が分子聞

を移動する時間スケール(20~40 fs)に匹敵する。

このような超高速応答は、電荷秩序の初期融解過

程において、 格子変位は重要でなく、 むしろ電

子的な応答が主役を担っていることを予感させる。

ただし、 電荷秩序は、 ET分子内の C=C伸縮振

動(1400・1500cm-1)と強く結合しているため、 融

解の初期過程は、 純粋な電子応答ではなく、 分

子内の歪を伴っていると考えるのが自然である。

次に、光生成された金属状態がどのような緩和

過程を辿るのかを、反射率変化の時開発展から追

っていこう。図5-4に示すflR/Rの減衰曲線は、光

誘起金属状態が緩和し、電荷秩序が回復する様子

を反映する。e-(ET)2RbZn(SCN)4(図5・4(a))で、は、

光誘起金属状態は、 0.2 ps (73 %)および1.2

ps(17%)としづ極めて速い緩和を示す。 この高速

な緩和は、 んの二桁以上にわたる変化にも依存

せず、 温度依存性(T<Tc)も見られない。 一方、
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Z 

コ
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図5・4

σ(ET)2Is(図 5-4(b)， (c)， (d))では、 匁以下のいず

れの温度においても、 Iexの増加に伴って寿命は

長くなる。 特に、 転移温度近傍(124K)では、

ん=0.003mJ/cm2から 0.1mJ/cm2への励起強度の

変化に対し、 緩和の時間スケールは、 ピコ秒か

らナノ秒へ、 実に 1000倍もの増大を示す。 こ
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のような顕著な励起強度依存性は、 図5-5に示す

ような光誘起金属状態の不均一性を示唆する。す

なわち、 弱励起下では、 微視的な金属ドメイン

が生成(図 5・5(a))した後、 ただちに緩和して電荷

秩序が回復する(図 5・5(b))。 強励起下では、微視

的ドメインは、界面エネルギーを減少させるため

に凝集し、 さらに格子歪を伴って準巨視的なドメ

インとして安定化すると考えられる(図 5-5(c))。ま

た、 電荷秩序状態が強誘電性を示すσ(ETh13で

は、第二高調波発生(SHG)が観測されている。強

励起下においては、 この SHG強度が、 電荷秩

序の光融解によって約 50%にまで減少すること

からも、 準巨視的な金属状態の生成が示される。

αー(EThIsにおける準巨視的なドメインの性質

については、 次節で述べることにして、 ここで

は、e-(EThRbZn(SCN)4とα-13における緩和ダイ

ナミクスの違いについて考えてみよう 0

e-(EThRbZn(SCN)4では、 ドメイン凝集によると

考えられる顕著な温度依存性、励起強度依存性は

見られない。 つまり、 この物質では、 高密度に

微視的な金属ドメインが生成しても凝集は起こら

ないのである。e-(EThRbZn(SCN)4において観測

される短寿命金属状態の生成は、光誘起相転移と

いうより、その前駆現象と捉えたほうがより一般

的かもしれない。 このような電荷秩序の光融解ダ

イナミクスの違いは、前節で述べた両物質におけ

る熱的な転移の性質の違いを用いて説明できる。

αー(EThI3の絶縁体一金属転移が、 一次転移では

供(ETh(RbZn)(SCN)4

ノ

必 (ET)213

¥ 

図5・5
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あるものの、構造変化の小さな電子的転移とみな

せるのに対し、 。(EThRbZn(SCN)4では、 比較
的はっきりした対称性の低下を伴った転移で、ある。

比熱測定の結果を考え合わせると、

。(EThRbZn(SCN)4の転移は、分子間の二面角や
仰角の変化に対する比較的大きなポテンシヤルバ

リアを隔てたものであり、 このポテンシヤルバリ

アが、準巨視的な光誘起金属ドメインの安定化を

妨げていると考えられる(47，52，53)。以上のこと

から、 有機伝導体における電荷秩序の光融解は、

i)電子的な応答による、微視的金属ドメインの生

成(図 3(a):e-(EThRbZn(SCN)4，αー(EThb)と、そ
の後の、 ii)格子の安定化を伴った準巨視的なド

メインの形成(図3(c):α-(EThI3)の二つのステップ

からなると予想できる。

5-3 光誘起金属状態の臨界緩和と、 テラヘルツ

過渡スベクトル

a-(EThbにおける準巨視的な光誘起金属ドメ

インの性質に関しては、緩和時間の温度依存性か

らも議論できる。 前節において、 弱励起におけ

る速い緩和→微視的金属ドメイン、強励起におけ

る緩和時間の増大→準巨視的なドメインの生成と

解釈したことを思い出してほしい。 これらの金属

ドメインの寿命(時定数)をそれぞれ、 π'ast とらlow

として減衰曲線を解析し、換算温度IT/九一11の
関数として図仔6(a)に示した(47，52)。 図 5困6(b)

は、それぞれの減衰成分の相対的な成分比を表す。

緩和時間1fast と1"slowとは、 いずれも転移温度近

傍で増大する。 このような、 いわゆる臨界緩和

(58ヲ59)は、 以下のように理解することができる。

光励起によって生成された準安定状態(光誘起金

属状態)は、 熱力学的な復元力によって最安定状

態(電荷秩序状態)へと緩和するが、 Tc近傍では、

準安定状態と最安定状態の自由エネルギーは桔抗

するため回復力が次第に消失する。二次相転移の

動的スケーリング則によれば、 緩和時間(1")は、

τぽ IT/九一WVZ と記述され (υとzはそれぞれ相
関距離の臨界指数と、 動的臨界指数)、 その臨界

指数υや zは、 上記の復元力の温度依存性を介し

て準安定状態の熱力学的性質を示す指標と考えて

よい。 我々の実験結果を見ると、 らlowに対する

指数回は、 1.8程度の値を示し、 相転移近傍で

の巨視的ゆらぎを想定した二次元 Isingモデ、ルに

基づくモンテカルロシュミレーションの結果

(υz=2.1665)と比較的近い。 従って、 らlowは、 高

温相と類似の性質を持った、準巨視的なドメイン

の緩和時間と考えられる。 それに対し、 1fastの

温度依存性は日owに比べて明らかに小さい。 この

結果は、 微視的な光誘起金属状態が、 巨視的な

金属状態とは具なることを反映する証拠と言って

よい。 詳しくは原著論文に譲るが、 1fast と1"slow

の圧力(静水圧)依存性は明確に異なり、 両者の熱

力学的な性質が異なることも示されている(48)。

さらに、 ごく最近、 テラヘルツ領域の過渡スベ

クトルによって、微視的ドメインと巨視的ドメイ

ンの電子的性質の違いが、 より明確に区別できる

ようになった (50)。 図5・6(c)(d)は、 (c)低温(20

K， 1fastに対応)、 (d)高温(124K，'Z"slowに対応)にお

ける過渡吸収スベクトノレ(0.1ps)を示す(Iex=0.01

mJ/cm2)。 いずれも、 光学ギャップの消滅を反

映した吸収の増加を示すが、 低温では、 平坦な

形状が観測されるのに対し、 高温では、 低エネ

ルギー側にスペクトルの重率があってよりド、ルー

デ的に見える。 このこともまた、 'Z"slowが、 準巨

視的な金属ドメインに対応するとし、う解釈を支持

する。

.... 1ドO__o.._124K (b) 
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5・4 まとめ

電荷秩序系の有機伝導体制EThRbZn(SCN)4，

a-(EThI3における光誘起絶縁体金属転移を、

フェムト秒ポンププローブ分光の結果から議論し

てきた。 これらの物質の光誘起絶縁体一金属転移

A
せっ“



は、分子 100個程度からなる微視的な金属ドメイ

ンの瞬時生成によって開始する(図 5-5(a))。

σ(ET)2Isでは、 この微視的金属ドメインが、 準

巨視的なドメインに凝集して安定化するのに対し

(図 5・5(c))，e-(ET)2RbZn(SCN)4においては、絶縁
体と金属の構造(対称性)の違いが大きいため、 巨

視的な金属相を形成するには至らなし¥(図 5・5(b))。

いずれの物質においても、初期過程である微視的

金属ドメインの生成では、電子的な応答が主役を

演じ、 α~(ET)2Isにおけるドメインの凝集には、

電子一格子相互作用も重要な寄与をしていると考

えられる。これらのドメイン描像は、正直なとこ

ろ、いわば、実験結果を説明するためのもっとも

らしい仮説にすぎない。今後、顕微分光や、散乱

実験など不均一なドメイン構造に直接アクセスす

る実験方法を取り入れることが必要となる。

ところで、すでに、 一次元モット絶縁体 (4節)

においても議論されているように、金属状態が励

起後瞬時(<0.1ps)に生成することは、 HOMOバ

ンドの価数が、 3/4(電荷秩序)や1I2(モット絶縁

体)から光励起によってずれると理解することも

できる。 このようなダイナミックな価数制御とい

うモデルが本当に正しし、かどうかは、 6節で再び

議論することにして、いずれにしても、物質の構

造を大きく変化させる必要がないため、光誘起相

転移の高速応答性を可能にする機構として注目さ

れている。 しかし、 最近、 これとは異なったタ

イプの光誘起絶縁体 金属転移も観測されている

(51)0 5-1で、触れたK"(ET)2X錯体(図5・1(c))は、二

量体化した ET分子の対をーサイトとするダイマ

ーモット絶縁体である。 この物質では、 励起直

後、 二量体を形成する分子配置の変位によって、

有効ノくンド幅 tIU(tは、 ダイマ一間のトランスフ

ァーエネルギー)が変化し、 絶縁体から金属状態

への転移が始まる。 光誘起絶縁体一金属転移を、

価数制御やバンド幅制御に類似の機構によってド

ライブできることには重要な意味がある。なぜな

ら、 電荷秩序やモット絶縁体の近隣には、 しば

しば超伝導相や強誘電相があり、価数制御やバン

ド幅制御によって、それらへ転移するからである。

本稿でも一部紹介した、テラヘルツ光領域の過渡

測定などによって、 今後、 更に様々な系におけ

る光誘起金属状態の電子的性質が明らかになると

「第56回物性若手夏の学校 (2011年度)J

予想される。

また、本稿では、電荷秩序の融解に注目したが、

強相関電子系における光誘起相転移の魅力は、絶

縁体一金属転移の周辺により複雑な電子相が競合

していることにある。そのような競合をうまく利

用すれば、単なる秩序の融解だけでなく、別の秩

序を再構築することも可能になると予想される。

光励起による超伝導、強誘電、強磁性相など秩序

形成が期待される。

6:光誘起相転移のはじめの瞬間を見たい!

前節までに述べてきたように、遷移金属酸化物

や低次元有機伝導体などのいわゆる強相関電子系

では、光励起をトリガーとする、絶縁体一金属転

移や磁気転移などの光誘起電子転移が報告されて

いる。特に、光誘起絶縁体一金属転移、強相関系

における光応答の最も劇的な例のーっとして注目

され、強誘電性や超伝導状態の光応答(あるいは光

誘起超伝導の可能性)との関係からも興味が持た

れている。その基本的な仕組みは、クーロン反発

によって凍結した電荷が、光照射によって"融解"

し、動けるようになると理解されている。元素置

換によるキャリアドープとのアナロジーから、"

光キャリアドープ"描像光(キャリアの生成によ

って、電子や正孔の軌道占有の度合いが変化する)

による議論がしばしば行われてきたが、詳細はわ

かっていなかった。その理由は、初期過程があま

りにも高速なため、一般に用いられる 100フェム

ト秒のパルスでは、そのダイナミクスを捕捉でき

なかったためである。

ここでは、我々が最近行っている、光の電場

振動の3周期に対応する極短赤外パルス(中心波長

1.511ffi，パルス幅 12fs)を用いた、有機物質(電荷

秩序型電荷移動錯体 α・(ET)2b)に関する研究(60)

を紹介したい。なお、このような極超短パルスを

用いた測定では、通常の 100fsパルスを用いた実

験とはかなり異なった技術的パックグラウンドが

必要となるが、それに関しては、別の機会に譲り

たい。

F
h
d
 
つ臼



講義ノート

6・1見えてきた初期過程;光が物質を変える瞬間

の超高速スナップショット

前節でも述べたように、近赤外(1.5pm)光の励起

によって電荷秩序が"瞬時(<100 fs)に"融解し、

金属状態が効率的("-'50・100分子/1photon)に生成

することが、中赤外光領域の過渡反射分光によっ

て明らかにされている。

図6-1(a)に、 12fs赤外パルスを用いて測定し

た、電荷秩序の融解を反映する光誘起反射率減少

の時開発展を示す(61)。この時間プロファイルは

時定数 15fsの超高速成分と、やや遅い"-'200fs 

の成分からなる。図 6・1(b)は、フーリエフィルタ

ーによって時間プロファイルの高周波(>200 

cm-1)振動成分のみを抽出したものである。振動の

通(科
書昨 4 
輔
lj::I 

ムl 2 
磁

塁。
i遜 o 200 400 
(bt 零時認{ヲ

T∞ 2邸 300
藷延時限{フヱムト秒}

図 6・1

波形には、周期 18，22，40fsの3種類の振動が観

測される。図 6-2は、図 6-1(b)の振動波形をウェ

ーブレット変換を用いた解析によって得たスペク

トログラムを示す。

このスペクトログラムは、励起直後(く200fs)に

おいて、振動数の分布が、 1800cm-1から 790

cm-1へと、時間の経過に伴って激しく変化してい

ることを示している。詳細は省くが、図6・2から、

特定の時間で切り出した時間分解振動スペクト

ルの形状から、

i)時間の初期(<50 fs)に観測される 1800cm-1 

の振動は、電荷秩序ギャップを反映した電荷のコ

ヒーレント振動によるものであること、

ii)励起後"-'50fsにみられるスペクトルのデ、イ
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ii)炭素間二重結合
(C=C)の伸縮振動

。
iii)分子内振動

遅延時間(フヱムト秒)

図6-2

ップは、電荷の振動と、分子内振動(ET分子の炭

素間二重結合の伸縮振動;V3モード)の破壊的干渉

によるものであること、

などが明らかになった。このような振動波形の

解釈と、反射率変化の立ち上がり時間(15fs， "-' 

200 fs)を比較することによって、電荷秩序の光に

よる融解は以下のように起こると考えることがで

きる。

すなわち、互いに反発しあって凍結している電

子は、光の電場によってコヒーレントな振動(周期

18フェムト秒)を始め、この振動によって金属状

態への融解が駆動される。さらにこの電子のコヒ

ーレント振動が、 50fs以内に原子の振動(周期 22

フェムト秒)と相互作用し始める様子を、電子と原

子の干渉として観測した。電荷秩序の光融解(光誘

起絶縁体金属転移)の初期過程において、こうし

た相関電子のコヒーレンスが維持されていること

は、このプロセスが、光ドープによる軌道占有の

変化などではなく、図 6・3に示すように、むしろ

電子の振動というよりダイナミックな描像によっ

て記述するべきであることを示している。
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図6-3((61)から転載)
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6・2そしてどこへ向かうのか?

以上の結果は、光誘起相転移において、光ー電子

ー原子の相互作用の素過程を実時間で捕らえた初

めての例といえる。 5-1で述べたように、 ET分子

を基本単位とする二次元の電荷移動錯体は多数存

在し、その分子配列の仕方によって、電荷秩序、

モット絶縁体、金属、超伝導など多彩な物質相を

示すことはよく知られている。我々はこれらの物

質群においても系統的な探索を始めており、既に、

物質ごとに、異なる初期過程が得られることを明

らかにしている。これらの結果は、光励起状態に

おいて、電子相関と電子一格子相互作用が、どの

ように協力、競合しているのか?としづ基本的な

疑問に答えてくれるはずである。

"強相関電子系の光応答の初期ダイナミクスは、

何を測ってもとにかく速し、(でもなにもわからな

い!)"といわれて既に久しいが、電子の運動エネ

ルギーやクーロン反発エネルギーの逆数に対応す

るパルス幅のプロープを用いることによって、物

質の個性が、ダイナミクスとしてようやく具体的

に見えようとしている。

最後に、現在進行中の研究についても触れてお

きたい。上に述べたように、我々は、光の電場振

動 3周期に匹敵する極超短パルス光を駆使して、

ようやく電子の運動を捉えることができた。しか

し、これが本当に光励起"直後"の初期過程なの

だろうか?答えは否である。ここで用いている励

起光(波長1.5μm)によって物質中に生成される電

子分極の一周期は約4fsであって、しかも、今測

定に用いているレーザーは、パルス毎に CEP(光電

場のキャリア振動と包絡関数の相対位相)が固定

されていないため、その情報は失われている。光

と物質の相互作用の微視的な描像を得るためには、

光パルスの包絡関数ではなく、電場の振動波形に

対する直接的な非線形応答を時間領域で捉えるこ

とが重要となる。

さらに、これらの結果は、物質のより精密な光

操作(マニピュレーション)への展開を考える上で、

より重要な意味を持っと我々は考えている。少数

原子分子系では、コヒーレント制御と呼ばれる方

法によって光化学反応の効率の最適化がおこなわ

れている。この方法では、複数のフェムト秒パル

スによって、物質内に生成した分極や分子振動を
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干渉効果によって選択的に増大、相殺させること

が重要となる。しかし、少数原子分子系の場合と

異なり、強相関電子系における光応答は、複雑か

っ高速で進行するため、どのモードを制御するべ

きなのか、これまで、わかっていなかった。光誘起

相転移へと繋がる初期過程を捉えることによって、

光をあてたら後は自然任せ、ではなく真の意味で

の光操作への道が開けることを期待したい。

おわりに(まとめにかえて)

光誘起相転移の研究が、今世紀に入って急速に

盛り上がった理由は主に二つある。一つは、フェ

ムト秒チタンサファイアレーザーやファイパーレ

ーザーをベースとした非線形光学技術の発展であ

る。パラメトリック増幅など高い安定性を持つ、

波長可変光源が現実的に稼動し始めた(非専門家

でも使えるようになった、と言う意味)ことによっ

て、超高速光誘起ダイナミクス研究の対象が、赤

外光や THz光領域に特徴的な応答を持つ強相関

電子系物質に広がった。もう一つの理由は、物性

研究に必要な良質の単結晶および薄膜試料が"用

意"されていたことであろう。このことは、 1980

年代半ばから 90年代にかけての有機物超伝導、酸

化物高温超伝導や巨大磁気抵抗などのブームに伴

って、広範囲かっ徹底的な物質開拓が行われたこ

とによる。

超高速レーザー分光と物質開拓は、もともと異

なるコミュニティにおいて行われていた研究で、あ

る。それぞれの文化が、互いの重要性を認識する

ことによって、異分野交流を図り、(様々な障害を

乗り越えて)多くの実りを得たことには重要な意

味がある。しかし、今後の展開のためには、さら

に新しい技術や概念の導入が必要な時期に来てい

る。実験手法としては、 6節で紹介した、"極超短"

パルス光を用いた実験(60)のほか、例えば、時間

分解の X線回折(33，34)や光電子分光(61)など、光

吸収や反射以外のプローブPについては、今後は、

より広範に行われるだろう。また、高強度THz光

を用いて、電子状態ではなく、フォノンを非線形

励起することによる相転移の研究も活発になると

予想される(62)。一方、対象物質に関しては、こ
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れまであまり光誘起相転移では扱われてこなかっ

た系にも注目すべきである。詳細は別の機会に譲

るが、複数の相が競合する結果、 welldefineな長

距離秩序が成長していない、より複雑な系なども

魅力的な対象となり得る(63-65)。これらの新しい

アプローチによって、光と物質の相互作用の研究

が、さらに進化、飛躍することを願ってひとまず

筆を置きたい。
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