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§１ 研究実施の概要 

 
（１）実施概要 

本研究の目的は、赤外光領域の極超短パルス（1-3サイクルパルス）光源の開発を自ら行い、

そのような極限的な短パルス光を用いることによって「複雑系における光と物質の相互作用」の

典型例である光誘起相転移の素過程を時間分解分光によって明らかにすることである。 

研究開始時の主な対象は、二次元有機伝導体(α-(ET)2I3)などにおける電荷秩序絶縁体の光

融解（絶縁体―金属転移; Iwai et al. PRL98, 097402(2007)）を想定していた。しかし、同時

に本計画の中で、単なる電荷秩序の光融解にとどまらない新しいタイプの光誘起相転移として、

格子やスピン自由度が絡んだ電気双極子やスピンの秩序が、ある状態から別の状態へと移行

する現象を発見し、これらも研究対象とした。 

I) 先端極端赤外パルスの開発と、それを用いた秩序融解の素過程の解明 

先端光計測グループ（岩井 G）は、当初、可視光(< 10 fs)と赤外光(～10 fs)の開発を計画

していたが、対象とする物質系が赤外領域に特徴的な光学応答を持つことを考慮し、赤外光

領域に専念することとした。幸い、この目標は比較的早い段階（22年度中）に達成され、赤外3

サイクル(～12 fs)パルスの発生と、それを用いた電荷秩序融解の初期過程における電子ダイ

ナミクスの観測に成功した（PRL105, 246402(2010)）。また、強相関電子系における超高速

ダイナミクスは、従来理論的にも未踏領域であったが、理論（高橋）G のほか、米満 G（腰原チ

ーム）とも協力し、光励起状態と光誘起絶縁体－金属転移の関係など初期過程の本質にかか

わる理論的な考察を行った。（高橋 G JPSJ80, 034709(2011), 米満Ｇ  JPSJ, 79, 

034708(2010)）。 

さらにキャリアエンベロープ(CEP)位相を安定化した 1-2 サイクル赤外パルス光によってコヒ

ーレント駆動される電子ダイナミクスの捕捉を新たな目標として、平成 23年度に計画変更を申

請し承認された。平成 25年 8月までに、7 fs (中心波長 1.7μm, 1.5サイクル）パルスの発生

に成功し、このパルスを用いた実験により光励起直後の強相関電子の運動をかつてない時間

精度で捉えることに成功している。本 CREST終了時までに、通常の半導体や金属も含め、光

と物質の相互作用の新しい理解を得るための系統的な測定を行える。この 7 fs パルスを用い

て、本研究計画で対象としてきた強相関電子系の有機物質とその類縁物質数種類の光誘起

相転移の初期過程を調べた。特に新規な結果として、物質中に光が直接作る電子分極の 1/5

程度の低エネルギー電子のコヒーレント振動が約 50 fs もの時間を要して自己形成することや、

絶縁相との相境界にある強相関金属を強励起することによって、金属から絶縁相への変化が

起こせることなどこれまでの常識を覆す結果が得られた。この結果は、30 年以上前に提案され

た動的局在と呼ばれる理論（高周波強電場によって電子の有効トランスファーが減少する効

果）と強相関電子系の性質を組み合わせることによって説明できる。 

II) 秩序の融解（絶縁体－金属転移）から秩序の再構築へ 

格子やスピン自由度が絡んだ、より複雑な光誘起相転移の探索は、チーム全員の密接な連

携のもとに進めた。特に中間評価で指摘のあった、理論 G、臨界制御 G との連携に重点を置

いた。 

a)有機ダイマーモット系； 物質開拓（佐々木）G によって見出された、有機ダイマーモット絶縁

体における絶縁体－金属転移に対する臨界性や誘電（電荷）揺らぎ、スピン液体などの特徴

ある物性に注目し、この物質系への展開を図った。理論（妹尾、高橋）G、および腰原チームの

理論班（石原 G、米満 G）との協力によって、電子相関と格子との競合（高橋 G（JPSJ81, 

034712(2012), PRB82, 035101(2010)）、米満 G（JPSJ80, 084710(2011)）、電子相関とス

ピン自由度との競合(妹尾Ｇ(JPSJ77, 113705(2009), PRL108, 096402(2012))、石原 G

（JPSJ79, 063707(2010), JPSJ82, 023701(2013)））を考慮し、岩井 Gにおいて、高効率な

絶縁体－金属転移（PRL103, 066403(2009)）や強誘電クラスターの光成長（PRL110, 

106401(2013)）など新しいタイプの光誘起相転移を発見した。これらに関しても、上に述べた

赤外 3サイクルパルスを用いた実験により電子や格子のダイナミクスを解明した。 

b) 電場印加による臨界制御； また、臨界制御（岸田）G、佐々木 G との協力により、光のみな
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らず、DC 電場を印加することにより、複合場による相転移の探索をおこなった。まず岸田グル

ープにおいて電場印加下におけるラマン散乱測定を行い、電場印加下においてダイマー内

での電荷不均化状態が実現していることの直接的な証拠を見出した。その結果をもとに岩井

G において、電場印加下の THz 透過測定および THz 発生測定を行い、巨視的な強誘電状

態が形成されていることを確認した。計画終了までに、電場印加による臨界条件下（強誘電転

移寸前の状態）での光誘起 THz測定により、光誘起強誘電性の発現を試みる。 

c) 遷移金属酸化物への展開； 計画後半においては、中間評価において指摘を受けた遷移

金属酸化物への展開を本格的に開始した。有馬 G（東大新領域）、池田 G（岡山大理）、石原

G（腰原チーム）との協力により、ぺロブスカイト型コバルト酸化物、層状鉄酸化物における光誘

起スピン転移、磁気秩序の変化を発見した。コバルト酸化物おいては、従来の千倍（1 光子当

たり 1000CO サイト）の極めて高効率なスピン転移を発見した。赤外 3 サイクル分光により、こ

の高効率スピン転移は、8 面体構造の協力的 Jahn-Teller(JT)モードが大振幅で励振される、

という新しいメカニズムによって駆動されることを明らかにした（PRL 投稿中）。また、層状鉄酸

化物においては、層間方向の偏光の光誘起によって層間の強磁性秩序が反常磁性秩序へと

変化することを発見した。 

 

（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

1. “Early-Stage dynamics of Light-Matter Interaction Leading to the Insulator to 

metal Transition in a Charge Ordered Organic Crystal”, 

（電荷秩序型有機結晶における光と物質の相互作用の初期ダイナミクスの観測） 

Y. Kawakami, T. Fukatsu, Y. Sakurai, H. Unno, H. Itoh, S. Iwai, T. Sasaki, K. 

Yamamoto, K. Yakushi, and K. Yonemitsu,  Phys. Rev. Lett., 105, 246402(2010). 

(DOI:10.1103PhysRevLett.105.246402) 

被引用件数：21件(Web of science, 2013/9/25) 

概要：赤外光領域の2-3サイクルパルス（中心波長1.5μm(電場振動周期～5 fs), パルス幅

12 fs）を用いたポンププローブ測定により、典型的な強相関系の有機物質における光誘起

絶縁体－金属転移（電荷秩序の光融解）の初期過程を明らかにした。光励起直後の 10-50 

fs 以内に、多体電子がコヒーレントに振動する様子や、分子内の原子振動と相互作用を始

める瞬間などを世界で初めて捉えた。 

 

2. “Optical Modulation of Effective On-Site Coulomb Energy for the Mott Transition 

in an Organic Dimer Insulator”, 

 （有機ダイマー絶縁体におけるオンサイトクーロンエネルギーの光変調によるモット転移）  

Y. Kawakami, S. Iwai, T. Fukatsu, M. Miura, N. Yoneyama, T. Sasaki, and N. 

Kobayashi, Phys. Rev. Lett. 103, 066403 (2009). 

DOI:10.1103/PhysRevLett.103.066403) 

被引用件数： 16  件 (Web of science, 2013/9/25) 

概要：有機二次元ダイマーモット絶縁体において、従来の光キャリアドープ型とは異なる、光

誘起絶縁体－金属転移の新しい機構を発見した。従来の光モット転移（金属錯体など、

Iwai et al. Phys. Rev. Lett., 91,057401(2003)）に比べて 10倍以上高効率な絶縁体－

金属転移の新しい機構（ダイマー変位機構）は、光スイッチへの応用を考える上で重要であ

る。 

 

3. “Collective Excitation of an Electric Dipole on a Molecular Dimer in an Organic 

Dimer-Mott Insulator,” 

（有機ダイマーモット絶縁体における電気分極の集団励起） 

K.Itoh, H. Itoh, M. Naka, S. Saito, I. Hosako, N. Yoneyama, S. Ishihara, T. Sasaki, 

S. Iwai. Phys. Rev. Lett. 110, 106401（2013）.  

(DOI:10.1103/PhysRevLett.110.106401) 
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被引用件数： 1件 (Web of science, 2013/9/25) 

概要：有機ダイマーモット絶縁体において、電気分極の集団励起を発見した。またこの集団

励起をプローブとして、光による強誘電クラスターの光成長を初めて実現した。この強誘電ク

ラスターの光成長は、電荷秩序の光融解とは全く逆の過程であり、電子の有効温度が光励

起によって減少していることを意味している。秩序を解かすのではなく、秩序を作る光誘起

相転移が可能であることを示したことに重要な意味がある。 

 

＜科学技術イノベーションに大きく寄与する成果＞ 

1. 赤外 CEP制御 7 fs（1.5サイクル）パルスの発生 

概要：キャリア－エンベロープ位相(CEP)の安定化された 7 fs 赤外高 （1.5サイクル、中心

波長 1.7μm, > 50μJ/pulse）の発生を「CEPが受動的に安定化されているパラメトリック増幅

器のアイドラ出力を、さらに希ガス中の中空ファイバーを通過させる」という新しい方法により

行った。中空ファイバーを用いた広帯域化は、通常チタンサファイアレーザー（中心波長

800 nm）を用いて行われているが、（CEPが受動的に安定化されている）OPAのアイドラ光

を用いた例はない。また、瞬時電場は、MV/cm以上にも達し、近年の高強度 THz電場をも

上回る。今後、CEPの外部制御（平成 25年度計画変更により実施予定）の可能になる。 

 

2. 有機ダイマーモット絶縁体におけるリラクサー的誘電異常の発見 

“Anomalous dielectric response in the dimer Mott insulator 

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3.” M. Abdel-Jawad, I. Terasaki, T. Sasaki, N. Yoneyama, 

N. Kobayashi, Y. Uesu and C. Hotta, Phys. Rev. B 82, 125119-1-5 (2010). 
(DOI:10.1103/PhysRev.B82.125119) 被引用件数 24 (2013.8.1)  

概要：三角格子分子ダイマー構造を有する有機モット絶縁体 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の

低周波誘電率測定によって、分子ダイマー内電荷自由度に起因する特異な誘電応答を見

出した。この結果は、従来的な格子変位・構造変化を伴わない電子的な相互作用による強

誘電ナノドメインの発生を示唆し、光照射などの外場変化に対して敏感かつ超高速な誘電

応答が期待できる。 

  

3. ぺロブスカイト型コバルト酸化物における高効率スピン転移の発見 

概要：基本的なコバルト酸化物 LaCoO3 において、特定の波長の近赤外光に対して、1 光

子当たり 1000 サイト以上にも及ぶ高効率の光誘起スピン転移（S=0→S=1）を発見した。従

来Fe系のスピンクロスオーバー錯体や、ほかのコバルト酸化物では、1光子当たりの転移効

率が、1～数サイトであったのに比べると約千倍の効率を実現したことになる。低出力の小型

レーザーによるスイッチング動作への応用も期待できる。効率が高い理由は、スピン転移状

態（S=1状態）が、協力的な Jahn-Teller歪をともなった軌道秩序状態と結合していることに

関係している。また、波長選択性は、光スピン転移と光誘起絶縁体―金属転移が競合してい

ることによると考えられる。 
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§２．研究構想 

（１）当初の研究構想  

10 フェムト秒以下の極短パルス光や、広帯域、あるいは高出力テラヘルツパルス光など先端光

パルスを用いて、強相関電子系物質（有機伝導体、遷移金属酸化物）における光と物質の相互作

用の理解と新奇現象の探索を主課題とする（先端光計測グループ；岩井）。この主課題を達成する

ために、i) 物質パラメータの精密制御による光機能に対する高ポテンシャル物質の探索（物質開

拓グループ；佐々木）、ii) 外場を用いた臨界制御による新物質相の探索（臨界制御グループ；岸

田）、iii) 理論による実験結果の解析と新現象の予測（理論グループ；高橋、妹尾）、という 3 つの

連携チームとの双方向のフィードバックを伴った協力体制によって研究を遂行する。先端超短波

パルス光源、強相関物質の電子・光物性制御技術、理論を駆使し、強相関電子系における光と、

電子、スピン、格子の相互作用の素過程の解明に挑む。 

 

 マイルストーンとしては、第 0 フェーズ（平成 20 年度）として、本研究において、先端光源を用い

た光誘起相転移研究の対象となる物質と現象を、従来の可視、近赤外、中赤外の広帯域 100 fs

分光測定によって詳細に調べ、本研究で明らかにするべきポイントをより明確にする。第一フェー

ズ（平成 20～22年度）では、可視 10 fs、近赤外 20 fs、第二フェーズ（平成 22-24年度）で、可視

<10 fs、近赤外 10 fs、第三フェーズ（平成 23-25年度）では、中赤外 20 fsパルスの発生とそれを

用いたポンププローブ分光を行う。これらの極短パルス光を用いて、i) 低周波（周期～100 fs）格

子（分子間）振動の初期位相を正確に求める（第一フェーズ）、ii) 強相関電子状態と強く相互作

用している高周波分子内(C=C)振動を実時間軸でとらえる（第二フェーズ）、iii) 高周波分子内振

動の初期位相を明らかにする（第三フェーズ）。これらの結果から、電子励起状態から分子内振動

や分子間振動へ、どのようにエネルギーが受け渡され、それぞれが光誘起相転移においてそのよ

うな役割を果たしているのかを明らかにする。具体的な物質としては、電荷秩序系やダイマーモット

系の低次元有機伝導体（BEDT-TTF（ET）錯体）や金属錯体を中心に研究を行うが、強相関電子

系の光誘起相転移の一般的な理解のため、遷移金属（銅、コバルト）酸化物への展開も図る。より

具体的には、電荷秩序系二次元有機 BEDT-TTF 塩における絶縁体―金属転移（電荷秩序の光

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-1研究体制、組織の模式図 
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融解）を当初の機構解明の対象とするが、同時に、より複雑な分子結晶や遷移金属酸化物におけ

る光誘起相転移の探索も進め、上記も先端光源による研究の対象を自ら探す。特に、そのための

ツールとして広帯域(0.1->20THz)のテラヘルツ時間分解分光を用いる。 

 

（２）新たに追加・修正など変更した研究構想 

① 中間評価で受けた指摘や助言、それを踏まえて対応した結果について 

1； 本計画の最も重要な目標である「赤外数サイクルパルスの独自開発とそれを用いた光誘起電

子相転移の素過程の解明」という 24年度までの目標は、22年度中にほぼ達成している。これらの

結果が前倒しで得られたのは、当初計画の一部を、比較的早い段階（21 年度中）に見直し、上記

の主目標に集中したためである。具体的には、21 年度半ばまでは、可視光領域の<10 fs パルス

の発生も並行して行っていたが、（対象とする物質の多くが、赤外光領域に特徴的な応答を持つこ

とから）赤外パルスを用いた実験を急ぐことがより重要と考え、赤外パルス光源（中心波長 1.5μm, 

12 fs =3サイクルパルス）の開発に集中することにした。このようにして得られた光源により、光誘起

相転移が多体電子のコヒーレント振動によって始まる様子や、電子と分子振動が、相互作用を始

める瞬間の観測が可能になった。 

さらに、平成 23 年度 6 月（中間評価の直前）に、これらの成果を踏まえて、より先端的なパルス

（CEP(キャリア-エンベロープ位相)を安定化した、モノ～2 サイクルパルス）の発生と、それを用い

て多電子の位相ダイナミクスの理解と制御を新たな目標とすることを申請し承認された。この一連

の計画変更については、以下 i), ii)に示すように、中間評価においてもおおむね適切との評価を

受けている。 

i)「代わりに CEP（搬送波位相）安定化数サイクル赤外パスルの新規導入等、研究の進展状況

に応じた計画の適切な変更がなされており、好ましい進捗状況である。」 

ii) 「位相緩和の観測に発展させるのは自然の流れであり、CEP 安定化パルス光の導入は、妥

当な判断と考えられる。成果が得られれば、当初目標にある「強相関電子系における非平衡ダイ

ナミクスの研究を新たなフェーズへと移行させる」ことの達成につながり、光誘起相転移分野に大き

な貢献を与え、光材料・光産業の分野に広く波及する成果になると期待される。」 

これらの中間評価を受けてさらに集中的に研究を進め、遂に平成 25年 7月までにCEP制御され

た 7 fs 赤外高 （1.5サイクル、中心波長 1.7μm, > 50μJ/pulse）の発生を、「CEPが受動的に安

定化されているパラメトリック増幅器のアイドラ出力を、さらに希ガス中の中空ファイバーを通過させ

る」という新しい方法により成功させた。分光応用可能な 1.5サイクルパルスの発生は、世界最先端

の結果と言え、平成 25 年 8 月時点で、このパルス光を用いた多体電子のダイナミクスの測定を行

っている。この7 fsパルスを用いて、本研究計画で対象としてきた強相関電子系の有機物質とその

類縁物質数種類の光誘起相転移の初期過程を調べ、モノサイクルに近い短パルスが物質中に作

る瞬時強電場の効果によって、金属から絶縁相への変化が起こせることなどこれまでの常識を覆

す結果が得られた。 

 

2； 本 CREST では、単なる電子的秩序の融解にとどまらない、ある秩序から別の秩序へ至るより

高度な光誘起相転移として、ダイマーモット絶縁体から強誘電体への光誘起相転移の実現を目指

した研究を始めた。この研究に関しては中間評価において、「さらに、光誘起相転移では通常、試

料の秩序相（絶縁体相）が破壊されて、無秩序相（金属相）となるが、光励起により秩序相が破壊さ

れるのではなく、新たな電荷秩序相（強誘電相）が形成されると解釈される例を発見した。この解釈

の確証は今後の研究に待たねばならないが、興味深い実験結果である」との評価を得た。この結

果は中間評価の後、論文を投稿し受理されている（PRL110, 106401(2013)）。また、現段階では、

短距離秩序（強誘電クラスター）の光形成に過ぎないが、事項3で述べるように、岸田G、佐々木G

との協力により、電場の印加下における臨界制御によって、長距離秩序（強誘電相）の光形成を狙

った研究を進めている。さらにこの研究は、今後、本 CRESTで開発した、1.5サイクルパルスの強

電場や THz電場による誘電性の制御へとつながることが期待できる。 
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3; 中間評価におけるコメント「臨界制御、理論チームは類似の系での研究を行っており相補的で

はあるが、現時点では明確な共同研究の成果が見えていないのは惜しい。」に関して。 

上記の項目 1 （電荷秩序、ダイマーモット絶縁体の光融解の初期過程）の結果については、理

論高橋 G、米満 G が理論解析を行っており、我々の実験の励起エネルギー(0.89eV)が、電荷秩

序状態から、非局在化した電子状態への光学遷移に対応することを明らかにした。このことは、電

荷ギャップ近傍(～0.1 eV)の励起が、（電荷パターン 0101→1010）のような局所的な電荷移動に

対応することと対照的である（JPSJ80, 034709(2011)（高橋G）,  JPSJ81, 034712(2012)（高橋

G）, JPSJ, 79, 034708(2010)（米満 G））。実験結果と、これらの理論解析の結果を考え合わせる

と、電荷ギャップから遠く離れた高エネルギー(0.89 eV)の励起をしたことが絶縁体－金属転移に

おいて重要であることが明らかになった。 

 

上記の項目 2 （ダイマーモット絶縁体における強誘電クラスターの光成長）については、そもそ

も、妹尾が描いた理論相図（JPSJ76, 013707(2007)など）と佐々木 Gによって発見された誘電異

常をモチーフにして始めた研究項目である。二次元 BEDT-TTF 塩の理論相図では、ダイマーモ

ッ ト (DM)相のとなりに強誘電－電荷秩序 (FCO)相が存在すると予想されている 。

κ-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 は、この DM-COの相境界の DM側にある物質と考えられている。ま

た、妹尾 G では、電荷相関とスピン相関の関係を理論的に考察することにより、そのような相境界

近傍における特異な光誘起相転移が観測される物理的な理由として、電荷相関とスピン相関の関

係が、排他的に働くことにより、スピン液体状態と電荷グラス状態が共存している可能性を検討して

いる（JPSJ77,113705 (2009), PRL108, 096402(2012)）。高橋Gでは、岩井Gが観測した THz

スペクトルの起源について理論計算を行った（PRB82, 035101(2010)）。 

さらに、臨界制御（岸田）グループとの協力により、光のみならず、DC 電場を印加することにより、

複合場による相転移の探索をおこなった。まず岸田グループにおいて電場印加下におけるラマン

散乱測定を行い、電場印加下においてダイマー内での強誘電状態（電荷不均化状態）が実現して

いることの直接的な証拠を見出した。これらの結果に基づき、岩井 Gにおいて電場下 THz 測定、

電場下光励起 THz測定を行っており、現在までに電場印加によって電場誘起強誘電状態の分光

測定が可能になっている。今後 3 月終了時までに、電場によって臨界状態（強誘電に転移する寸

前の状態）を用意し、その状態を光励起することによって、光誘起強誘電の実現を狙う。 

 

4； 計画前半では、主に有機物質を対象にした研究を行ったが、中間評価においてのコメント 

「遷移金属酸化物などの光誘起相転移の無機物質候補を含む新規高機能物質の積極的な探索

と合成に結びつけてほしい。」を受けて、遷移金属酸化物への展開を進めた。具体的には、有馬グ

ループ（東大新領域）、池田グループ（岡山大理）、石原グループ（腰原チーム、理論）との協力に

より、ぺロブスカイト型コバルト酸化物、層状鉄酸化物における光誘起スピン転移、磁気秩序の変

化を発見した。コバルト酸化物おいては、従来の千倍（1光子当たり 1000COサイト）の極めて高効

率なスピン転移を発見した。赤外3サイクル分光により、この高効率スピン転移は、8面体構造の協

力的 Jahn-Teller(JT)モードが大振幅で励振されるという新しいメカニズムによって駆動されること

を明らかにした（PRL投稿中）。また、層状鉄酸化物においては、層間方向の偏光の光誘起によっ

て層間の強磁性秩序が反常磁性秩序へと変化することを発見した。 

 

そのほか； 

当初の研究計画では、広帯域THzプローブ光を用いて新しい光誘起相転移の探索を計画して

いた。実際平成 23年度内に、～25 THz までの広帯域 THzプローブを発生させ、光励起－THz

プローブ実験は可能になった。しかしながら、本研究で用いている強相関電子系の試料は、いず

れも、電荷ギャップが小さく、>5 THzの領域は透過率が想定よりも低かったため、実際の測定では

>5THzのプローブ光は使用していない。 
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② 中間報告書§２．当初の研究計画に対する進捗状況「（３）今後の進め方、および研究成果の

見通し」の記載事項に関し、研究を進めた結果について 

 

中間報告書の記載事項 1；「今後は、本年度の計画変更によって、より先端的なパルス

（CEP(carrier -envelope phase)安定化した、モノ～2 サイクルパルス）を導入し、多電子の位相

のダイナミクス（光の位相情報は、電子の多体効果を経て、どのように維持され、あるいは失われて

いくのか？）を明らかにする。」 

 

---> 平成 25 年 6 月までに CEP 制御されたモノ―2 サイクル赤外光の発生を、CEP が受動的

に安定化されているパラメトリック増幅器のアイドラ出力を、さらに希ガス中の中空ファイバーを通過

させるという独自の方法により、7 fs （1.5サイクル、中心波長 1.7μm）パルスの発生に成功してお

り、世界最先端の結果と言える。既にこの光源は稼働状態にあって結果を得ている。研究終了時

までに、このパルス光を用いて上記目標を達成できる。 

 

中間報告書の記載事項 2；光励起によって、ダイマーモット相が不安定化し、強誘電相の境界へ

近づいた結果、短距離秩序によるクラスターが形成されると考えられる。しかも、この分極クラスター

の形成を示す THz 応答には、クラスタ壁の振動（ドメインウォール振動）を反映する時間軸上の振

動構造（周期 4 ps～1 meVに対応）が観測された。このような、スピン・電荷フラストレーション系に

おける特異な電荷ダイナミクスは、光誘起相転移の研究分野を新しい方向へ導くものと期待され

る。 

 

---> 中間評価の後、以上の内容の論文を投稿し受理されている（PRL110, 106401(2013)）。

また、現段階では、短距離秩序（強誘電クラスター）の光形成に過ぎないが、以下に述べるように、

佐々木 G、岸田 G との協力により、電場の印加下における臨界制御によって、長距離秩序（強誘

電相）の光形成を狙った研究を進めている。具体的には、佐々木グループ、岸田グループとの協

力により、光のみならず、DC 電場を印加することにより、複合場による相転移の探索をおこなった。

まず岸田グループにおいて電場印加下におけるラマン散乱測定を行い、電場印加下においてダ

イマー内での強誘電状態（電荷不均化状態）が実現していることの直接的な証拠を見出した。これ

らの結果に基づき、岩井 G において電場下 THz 測定、電荷下光励起 THz 測定を行っており電

場印加によって電場誘起強誘電状態の分光測定が可能になった。今後 3 月終了時までに、電場

によって臨界状態（強誘電に転移する寸前の状態）を用意し、その状態を光励起することによって、

光誘起強誘電の実現を狙う。 

また、理論妹尾Gでは、電荷相関とスピン相関の関係を理論的に考察することにより、そのような

相境界近傍における特異な光誘起相転移が観測される物理的な理由として、電荷相関とスピン相

関の関係が、排他的に働くことにより、スピン液体状態と電荷グラス状態が共存している可能性を

検討している（JPSJ77,113705 (2009), PRL108, 096402(2012)）。理論高橋 Gでは、岩井 Gが

観測した THzスペクトルの理論計算を行った（PRB82, 035101(2010)）。 

 

③ 上記①②以外で生まれた新たな展開について 

 

1)フォノンスペクトルの超高速電荷揺らぎによるモーショナルナローイングの観測 

（PRB88, 125101(2013)） 

モーショナルナローイング（運動による先鋭化）とは、ある振動子の中心周波数 0 に対し周波数

)(tf のランダムな揺動があった場合、その揺動の振幅と揺動の相関関数の時定数 C の間に、

1/C  の関係があるとき、振動子が与えるスペクトルは先鋭化するよく知られた物理現象であ

る。NMR では頻繁に見られる現象であり、光スペクトルにおいても、励起子が結晶中を動き回るこ

とによって励起子吸収が先鋭化する効果などが知られている。本研究では、ある特定の分子間振

動（フォノン）のスペクトル幅や形状が、特定の温度領域で、モーショナルナローイングを示すことを
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発見した。このことは、電荷の高速な運動が、フォノン周波数に変調を与えた結果と考えることがで

きる。 

強相関電子系物質の新規な機能、物性として、電子（強）誘電性（強誘電性の特徴である対称

性の破れが、格子構造ではなく、電子の不均化によって起こる現象）と呼ばれる性質があるが、そ

の特徴の一つとして、高速な電荷の揺らぎがある。本研究で見出したフォノンスペクトルの電子揺ら

ぎによる先鋭化は、電子誘電体物質を発見しその性質を調べる上で、有効な探針となり得る。 

 

2)強光子場による金属、半導体の電場効果の研究 

7 fsの 1.5サイクル光が発生する瞬時強電場(> MV/cm)は、本CRESTで対象とした強相関電

子系はもとより、より単純な金属や半導体においても動的局在（サイト間の電子的トランスファーが

電場によって減少し、電荷が動けなくなる効果；Dunlap et al. PRB34, 3625(1986), Kayanuma 

PRA50, 843(1994)）など、理論的に予測されている効果の実現が期待される電場領域である。強

相関電子系に限らない、より広い意味での光と固体物質の相互作用の理解と制御へと展開できる。

動的局在によって期待される物理現象は、例えば、通常金属の絶縁化、電荷移動錯体における

CT 相互作用の遮断、強相関系ではフラストレーション効果の遮断による秩序化、など強光子場に

よる様々な応用が期待できる。 
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§３ 研究実施体制 
 

（１）研究チームの体制について 

①「先端光計測」（岩井）グループ  

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

岩井 伸一郎 東北大学理学研究科 教授 H20.10～ 

伊藤弘毅 東北大学理学研究科 助教 H21.7～ 

中屋秀貴 東北大学理学研究科 卒業 H20.10～H23.3 

川上洋平 東北大学理学研究科 卒業 H20.10～H24.3 

三浦雅樹 東北大学理学研究科 卒業 H20.10～H22.3 

伊藤桂介 東北大学理学研究科 D3 H21.4～ 

深津猛 東北大学理学研究科 卒業 H21.4～H23.3 

桜井洋平 東北大学理学研究科 卒業 H22.4～H24.3 

海野仁美 東北大学理学研究科 卒業 H22.4～H24.3 

安生皓平 東北大学理学研究科 卒業 H22.4～H24.3 

石川貴悠 東北大学理学研究科 D1 H23.4～ 

山田研太郎 東北大学理学研究科 M2 H24.4～ 

寒河江悠途 東北大学理学研究科 M1 H25.4～ 

後藤和紀 東北大学理学研究科 M1 H25.4～ 

 

研究項目 

   1. 数サイクル極短パルス光励起による電子分極の生成とその直後に起こる高周波分子内振動

や格子振動との相互作用を明らかにする。 

  2. 広帯域(0.1-20THz)のテラヘルツ時間分解分光によって、光生成した電子状態や格子の状

態を明らかにする。特に、光誘起絶縁体－金属転移における光誘起金属状態の局在と非

局在の狭間にある低エネルギー電子状態の性質や、<100 cm-1 の低周波格子振動の役割

を解明する。 

 

②「物質開拓」（佐々木）グループ 

研究参加者  

氏名 所属 役職 参加時期 

佐々木孝彦 東北大学金属材料研究所 教授 H20.10～ 

米山直樹 
山梨大学大学院医学工学総合

研究部 
准教授 H20.10～ 

井口 敏 東北大学金属材料研究所 准教授 H25.4～ 

橋本 顕一郎 東北大学金属材料研究所 助教 H25.4～ 

 

 研究項目  

1． 光誘起相転移候補物質の探索および先端光計測グループへの試料提供 

2． 光誘起相転移創出のための精密物性パラメータ制御技術の開発と評価 
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③「臨界制御グループ」（岸田）グループ 

研究参加者  

氏名 所属 役職 参加時期 

岸田英夫 名古屋大学大学院工学研究科 教授 H20.10～ 

中村新男 
公益財団法人豊田理化学研究

所 
フェロー H20.10～H25.3 

小山剛史 名古屋大学大学院工学研究科 講師 H20.10～ 

近藤明裕 名古屋大学大学院工学研究科 D3 H20.10～ 

伊丹拓 名古屋大学大学院工学研究科 卒業 H20.10～H22.3 

伊藤敦哉 名古屋大学大学院工学研究科 卒業 H21.4～H23.3 

中村優斗 名古屋大学大学院工学研究科 D2 H22.4～ 

白濱暢彦 名古屋大学大学院工学研究科 卒業 H23.4～H24.3 

服部祐磨 名古屋大学大学院工学研究科 M2 H24.4～ 

Wu Dajian 
名古屋大学ベンチャービジネス

ラボラトリー 
非常勤研究員 H24.4～H25.3 

勝野将平 名古屋大学大学院工学研究科 M1 H25.4～ 

水越和志 名古屋大学大学院工学研究科 M1 H25.4～ 

溝渕裕次郎 名古屋大学大学院工学研究科 M1 H25.4～ 

 

 研究項目 

1．電場下における光誘起相転移 

2．電子強誘電体の電場印加下光学測定 

3．圧力下における相転移現象の探索 

 

④-a「理論」グループ （高橋） 

研究参加者 

氏名 所属 役職 参加時期 

高橋聡 名古屋工業大学工学研究科 教授 H20.10～ 

五味広喜 名古屋工業大学工学研究科 研究員 H21.6～ 

 

研究項目 

光励起後の量子ダイナミックスを大規模数値計算によって計算することにより、初期過程も含め

た光誘起相転移のダイナミックスを調べる。 

 

④-b 「理論」グループ（妹尾） 

研究参加者  

氏名 所属 役職 参加時期 

妹尾仁嗣 理化学研究所 専任研究員 H20.10～ 

大塚雄一 理化学研究所 協力研究員 H21.4～H23.10 

   

研究項目 

微視的電子格子モデルを構築し、電子相関と電子－格子相互作用の量子効果を取り入れた

計算をすることにより基底状態の揺らぎや相転移を精度よく記述する理論を構築する。 
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（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

（研究チーム外での連携や協働についてご記入ください。ライフ分野では臨床医等を含みます。） 

東大新領域 有馬孝尚教授（ペロブスカイト型酸化物に関する研究） 

岡山大学理学部 池田直教授（層状鉄酸化物に関する研究） 

岡山理科大学理学部（開始時は分子研） 山本薫准教授（有機物質に関する研究） 

豊田理研（開始時は分子研） 薬師久弥教授（有機物質に関する研究） 

埼玉大学理学部 谷口弘三 （有機物質に関する研究） 

東北大学理学部 石原純夫教授（光誘起相転移の理論解析） 

中央大学理工学部（開始時は分子研） 米満賢治教授（光誘起相転移の理論解析） 

情報通信研究機構未来ICT研究所 齋藤伸吾研究員、寶迫巌所長（THz技術サポート） 

オーストリア、フェムトレーザーズ社、シグマ光機 （チャープミラー作製） 

 
 

図 3-1 研究チーム外の連携 
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§４ 研究実施内容及び成果  

４．１ 東北大学 先端光計測（岩井）グループ 

(1)研究実施内容及び成果 

1 赤外極超短パルス（1-3 サイクル、パルス幅 4-12 fs）光源と分光装置の開発 

(a)TypeI BBOを用いた広帯域 OPA （12 fsパルス、2.5サイクル） 

本研究で用いる近赤外（中心波長 1-2 m）の極短パルス発生の手法として、三つの方法の実

験的検証を行った。a) typeIBBO結晶における紫外励起非同軸パラメトリック増幅(NOPA)のアイ

ドラー光発生、b) typeI BBO を用いた縮退パラメトリック増幅  c)LiTaO3 の擬似位相整合

（PPSLT; 周期的分極反転 LiTaO3）による NOPA。a)-c)の方法の中で、b)の方法が最も、この波

長領域における極短パルス発生に適していることを見出した。さらに、形状可変鏡およびチャープ

ミラーを用いたパルス圧縮機を新たに開発し、平成 22年度までに中心波長 1.5m（通信波長帯）

において、12 fs （光電場の 2-3 周期に匹敵）の極超短パルス光の発生に成功した。さらに、短い

パルス幅を目指して改良を続けたが、この方法（type IBBO を用いた広帯域 OPA）では、今後の

実験の展開に必要な >10μJかつ <10 fs（< 2サイクル）の赤外パルスを得ることは困難と判断し、

別の方法を用いることとした。 

 
(b)CEP安定化したアイドラ光の Krファイバーによる広帯域化（7 fsパルス、1.5サイクル）  

< 10 fs（< 2サイクル）かつ> 50μJのパルスを発生させる方法について検討した。今回は特に、

光と物質の相互作用の初期過程において、光－電子－格子振動の位相関係を明らかにしたいと

いう目的のために、CEP（キャリアエンベロープ相対位相）を安定化した赤外短パルスのを発生が

可能な方法として、新たに OPA アイドラ光の中空ファイバーにおける自己位相変調効果を用いる

ことにした。この方法は従来チタンサファイアレーザーの基本波(800 nm)に対して用いられてきた

ものであるが、今回は、特にCEP制御した赤外パルスを得ることを目的としたので、CEPを受動的

に安定化できる OPAのアイドラ光を励起光として用いた。図 1-3に示すように、平成 23年度の計

画変更によって新たに導入した高出力チタンサファイア再生増幅器（5mJ /pulse, パルス幅35 fs, 

1kHz）の出力によってパラメトリック増幅器(OPA)を励起し、受動的に CEP 安定化されたアイドラ

光を、さらに、Kr ガス中の中空ファイバー（図 1-4）での自己位相変調によってスペクトル広帯域化

（1.2～2.3μm,フーリエ限界パルス幅 7 fs）し、チャープミラー（フェムトレーザー社製）で 10 fs程度

まで予備圧縮をしたのち、形状可変鏡を用いたパルス圧縮器によって、7 fs（1.5 サイクル）パルス

を得ている。 

 
図 4.1-1本CREST計画における赤外短パルス

光源開発のロードマップ 

 
 

図 4.1-2(a) 作製したパラメトリック増幅器を含む

測定工学系。 (b) 形状可変鏡を用いたパルス

圧縮機と自己相関関数 
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成果の位置づけや類似研究との比較 

(a) TypeI BBOを用いた広帯域 OPA （12 fsパルス、2.5サイクル） 

物性研究に使用可能な赤外光(> 1μm)領域の～10 fs パルスを開発を行っている例は少なく、

わずかに、伊ミラノ大のCerulloグループ、英オックスフォード大のCavalleriのグループのみであ

る。しかし、測定精度が悪く、強相関電子系において期待された超高速電子/分子振動などを観測

するに至っていない。今回我々が開発した 12 fsパルスは、分光応用を想定して開発されたため、

安定度やビーム広がりが格段に良く、次項以降で述べる有機物質や遷移金属酸化物において

様々な超高速振動現象を初めて見出している。 

(b) CEP安定化したアイドラ光の Krファイバーによる赤外 7 fsパルス（1.5サイクル）発生と物性

測定への応用。 

  固体の電子応答を、電子のコヒーレント振動によって始まる様子を捉えたことは、まさに、光と

（固体）物質の相互作用を実時間で見ることができる時代が来たことを実感させる。CEP 安定化

1.5サイクルパルスの物性研究への応用はほかにない。今後数か月の間に、一連の強相関電子系

物質のほか、通常の金属や半導体も含めた系統的な測定を行い、光と物質の相互作用の新しい

描像を構築する。 

2 電荷秩序絶縁体における光誘起相転移の初期過

程の解明 

（Phys. Rev. Lett.105, 246402(2010)）  

新たに開発した赤外 12 fs光源を用いて、強誘電

性を示す電荷秩序系有機伝導体(α-(ET)2I3)におけ

る光誘起絶縁体－金属転移の初期過程を明らかに

した。絶縁体－金属転移に伴う反射率変化の時間プ

ロファイルには、図 4.1-6(a)上のような実時間振動が

観測される。この振動は、周期 18 fs, 22 fs, 40 fsの

振動が、次々に現れては消える特徴的な振る舞いを

示す。そのウェーブレット解析から得られたスペクトロ

グラム（振動数の時間変化）を図 4.1-6(a)下に示す。

励起直後から、200 fs の間に振動の周波数が高エ

ネルギー(～1800 cm-1)から低エネルギー(～800 

cm-1)へと激しく変化する様子が分かる。このスペクト

ログラムや、そのスペクトルプロファイル（図 4.1-7(b)；

ある時間で切り出したスペクトル）を、物質開拓グル

ープ、臨界制御グループで得られた定常状態の電

 
図 4.1-3 赤外 7 fs レーザーシステムの模式

図 
 

図 4.1-4 (a)自己相関関数と、(b)スペクトルの

フーリエ成分として得られる電場波形 

(c)Kr封入中空ファイバーシステムの概観 

図 4.1-6 反射率変化の振動成分のス

ペクトルグラムと、そのスペクトログラム

（振動数の時間変化） 
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子、振動スペクトルと比較することによって、強相関

電子系における電子状態のコヒーレント振動や、そ

の分子振動との相互作用を反映したファノ干渉が、

励起後時間差を経て現れる瞬間を世界で初めて明

らかにした。振動数の変化から予想される電子振動

と分子内振動のようすを図 4.1-7(c)に示す。従来、

強相関電子系における絶縁体－金属転移は、元

素置換によるキャリアドープとのアナロジーから、光

キャリアドープ機構を用いた議論がなされていた。

しかし、我々の結果は、光キャリアドープという静的

な機構ではなく、よりダイナミックな描像（凍結してい

る電子が、まずコヒーレントに揺さぶられることによっ

て、電荷秩序の融解が始まる）が適切であることを

示している。光励起直後の、電子の運動を直接捉

えたことは、強相関電子系における光応答の研究

を新たなフェーズに移行させたと言える。 

 また、他の電荷秩序系二次元有機伝導体である（-(ET)2RbZn(SCN)4）における実験も行った。

これらの結果から電子相関や、電子格子相互作用が異なる形で働いている様子を実時間領域で

捉えることに成功した。 

(物質開拓 G、理論（高橋）G、米満 G（腰原チーム）) 

成果の位置づけや類似研究との比較 

強相関電子系におけるこの時間領域の超高速光物性に関しては国内で我々に追随できるグル

ープはない。海外では、ミラノ大、オックスフォード大のグループと競合している。我々の報告

（Phys. Rev. Lett.105, 246402(2010)）とほぼ同時期（2010年 12月）に有機物質の一次元モット

絶縁体において励起状態の初期過程に関する報告がなされている（Nature Phys. 7, 

114(2011)）。 

 

3 ダイマーモット絶縁体における光誘起相転移の開拓 

 電荷秩序の光融解は、強相関電子系に

おける光誘起相転移のプロトタイプともい

える事例であったが、本項目で扱う、ダイ

マーモット絶縁体においては、電荷の自由

度と、格子やスピン自由度との競合により、

伝導性、誘電性、磁性に特徴的な臨界的

な振る舞いが現れる。本研究では、物質開

拓Ｇが見出した絶縁体－金属の臨界現象

（κ-型 ET 塩）や誘電異常（κ-型、β 型 ET

塩）に着目して光誘起相転移の探索を行

った。ダイマーモット絶縁体は、有機物質

を代表する物質相の一つであり、構造的に

ダイマー内とダイマー間という階層構造を

持っているために超伝導、反強磁性、スピン液体、リラクサ―強誘電性など多彩でエキゾチックな物

性を示す、光誘起相転移の探索に最適な物質系の一つである。 

 

 

 

 

 

 

 
図 4.1-7 (a) スペクトログラムから切り出した 30 

fs, 65 fs, 130 fs, 220 fsにおける過渡スペクト

ルと、(b)そのスペクトルに対応する電荷と分子

振動の状態 

 
図 4.1-8 (a)-型 ET塩の二次元分子配列の模式図 

(b)相図。横軸は、化学圧力と Udim/t 
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3-a 光誘起絶縁体-金属転移(-(d-ET)2Cu2[N(CN)2]Br ) 

高効率な光誘起相転移（Phys. Rev. Lett., 103, 066403(2009)） 

 ダイマーモット絶縁体である κ-ET 塩は、図 1-8(a)のよう

に ET 分子の二量体上に電荷（正孔）が一つ局在した、ダ

イマーを 1 サイトとするモット絶縁体である。この物質系の

AF（反強磁性）モット絶縁体、金属、超伝導からなる図

4.1-8(b) の よ う な 相 図 上 で 、

-(d-ET)2Cu2[N(CN)2]Br(d-Br)は金属－絶縁体転移の

ご く 近 傍 ( の 絶 縁 相 側 ) に あ り 、

-(d-ET)2Cu2[N(CN)2]Cl(d-Cl)は、転移線からやや遠い

（d-は ET 分子の末端のエチレン基が重水素置換してある

ことを示す）。 

 図 4.1-9(a)(b) は、0.89 eV の励起光（励起強度 0.1 

mJ/cm2）を照射した直後（d=0.1 , 2 ps, dは、 励起光と

プローブ光の遅延時間）に観測される、(a) d-Br と(b) 

d-Cl の光誘起反射率変化(R/R)を示す。励起光エネル

ギーは、ダイマー内の結合－反結合準位間の遷移エネル

ギー高エネルギー側に対応する。  

 d-Brでは、d=1 psにおいて、金属状態の生成を反映す

るドルーデ反射が現れる。光誘起絶縁体－金属転移の効

率は, 100分子/光子であり、通常のモット絶縁体の例（～1

サイト/1光子, Iwai et al., PRL91, 057401(2003)）に比

べてはるかに（～百倍）効率が高い。一方、相境界から遠

い d-Cl では、図 4.1-9(b)のように、金属状態の生成をは

観測されない。 

構造解析のデータと拡張 Huckel 法を用いた解析によ

れば、d-Br では、金属相への転移に必要な Udimer/t が

およそ 0.5 %であるのに対し、d-Clでは 9%に及ぶ。 転

移を起こすために必要なUdimer/tの変化は, d-Brとd-Cl

では、 一桁以上の大きな違いがあることを考慮すれば、

我々の結果は容易に理解できる。  

 絶縁体－金属転移を反映する反射率増加の立ち上が

りが 2ps もの時間を要することや、変位励起型の低周波

数(< 100 cm-1)コヒーレントフォノンが観測されることから、

この系の光誘起相転移は、図 4.1-10のようなダイマーの

分子変位によって起こると考えられる。ダイマーモット系

の特徴として、Udimer は、ダイマー内のｔ(ｔdimer)の減少に

伴って減少することを考慮すると、光誘起絶縁体－金属転移のメカニズムは、結合ー反結合励起

によってダイマーが不安定化し、ダイマー内のｔ(ｔdimer)と Udimer(Udimer/t)が減少すると考えられる。 

 

 

 

 

 

 
図 4.1-9  d-Br(a)と d-Cl(b)の差分
過渡反射スペクトル. それぞれの枠
内の挿入図は, (a)d-Br と h-Brの差
分反射スペクトルと(b)d-Br の温度差
分（10 K と 80 K）スペクトル. 

 

 
図 4.1-10 d-Brにおける光誘起絶縁
体－金属転移も模式図. ダイマーの
結合軌道－反結合軌道間の励起に
より, ダイマーが不安定化し、tdimer

と Udimerが減少する 
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ダイマーモット系における光誘起相転移の機構 

次に、ダイマーモット絶縁体における高効率な光誘

起相転移の初期過程を赤外 12 fsパルスによって調べ

た。図 4.1-11(a)(b)は、反射率変化の時間発展から振

動成分とそのフーリエ変換であり、点線は赤外吸収ス

ペクトルで観測される C=C 伸縮振動（ν3モード）である。

図 4.1-11の結果は、絶縁体－金属転移による応答(～

2 ps)が立ち上がるはるか以前(< 50 fs)において、周期

25 fs(1300 cm-1)のC=C伸縮振動（ν3モード）が激しく

励振されることを示している。この時間軸上の C=C 振

動は、わずか 2 周期程度(～50 fs)以内にほぼ消滅す

るように見えるが、その後もわずかに揺れ続けている。

50 fs 以降も残る振動構造のスペクトログラムを図

4.1-12に示す。 

図 4.1-12(a)(b)はそれぞれ早い時間

領域(< 800 fs)と遅い時間領域(< 5.5 

ps)における振動成分をのウェーブレット

変換を示す。励起直後に観測される

1300 cm-1 の大振幅の振動成分（時間

原点附近の大きな赤い楕円）が消滅した

後、わずかに残った1300 cm-1の振動の

周波数が周期 120 fs(280 cm-1)で揺動

している。 同様に、励起後 100 fs以内

に現れる、～700 m-1 の振動成分も、

150 cm-1で周波数変調を受けているよう

に見える 。 よ り遅い時間領域 （図

4.1-12(b)）を見ると、これらの変調周波数に対応するコヒーレント振動が観測されており、さらにそ

の変調周波数として観測される < 100 cm-1のモードが最終的に分子の変位を駆動していると考え

られる。低周波数の成分が、周波数変調として観測されることは、高周波振動が振動モード間の相

互作用によってほかのモードにエネルギーを受け渡していく過程を反映しているものと考えられ

る。 

 この物質では、金属状態ができるまでにほぼ 1ps もの時間を要している。 この時間は、 電子分

極の生成時間や周期(～5 fs)に比べあまりにも長い。 本研究によって、その 1 psの間に、電子分

極と相転移を逐次的に結ぶいくつもの分子内振動や格子振動モードが介在することがわかった。 

 

3-b 強誘電クラスターの光成長 2Cu2(CN)3) (Phys. Rev. Lett. 110, 106401(2013)) 

ダイマーモット相と電荷秩序（強誘電）相  

 ダイマーモット絶縁体（図 4.1-13(a)）と電荷秩序（強誘電）（図 4.1-13(b)）は、いずれも、強相関

電子系の最も基本的な物質相である。CREST の研究開始以降、物質開拓（佐々木）グループに

よって、有機三角格子ダイマーモット絶縁体 -(ET)2Cu2(CN)3が、リラクサー的な誘電異常を示す

 
図 4.1-11  (a)12 fs パルスを用いて行

った過渡反射の時間発展(0.65 eV)の振

動成分 (b)振動成分のフーリエ変換

（赤）、黒点線は、定常赤外スペクトル、

(c)C=C伸縮振動（ν３の模式図） 

 
図 4.1-12  4.1-11 に示した振動成分のスペクトログラ

ムと、分子内、分子間振動の振動数と模式図。 

(a) 速い時間領域(< 800 fs)、(b)遅い(< 5.5 ps)時間

領域 



 

 - １８ - 

ことが明らかにされた。この現象は、低温でダイマー内の電荷の不均化によりダイマー双極子が生

じ、その短距離秩序により、分極クラスターが形成されることによると考えられている。このような現

象は、理論的には、図 4.1-13 に示すように、 -(ET)2Cu2(CN)3が、ダイマーモット(DM)相と電荷

秩序/強誘電(FCO)相の境界近傍にあることから起こり得ると考えられている。我々は、このような複

数の秩序相が競合する系において、絶縁体－金属転移のような「秩序の融解」ではない新しいタイ

プの光誘起電子転移の探索を THz時間領域分光を用いて行った。この系では、複数の秩序が競

合している結果、強固な（巨視的な）秩序には至らず、ソフトで短距離的な相互作用が物性を支配

していると考えられるからである。その特徴的なエネルギースケールは典型的には～数meVであり、

THz分光が有効である。 

 

ダイマー内双極子の集団励起 

 

図 4.1-14(a)(b)に、THz 時間領域分光によって得られた、 -(ET)2Cu2(CN)3の定常光学伝導

度スペクトルを示す。THz 領域のスペクトルは大きな異方性を持ち、E//c のスぺクトルは、電子遷

移を反映するバックグラウンドと、電子－格子間のファノ干渉が観測される。図 4.1-14(c)に E//c ス

ペクトルの 30 cm-1付近を拡大したスペクトルを示す。～31 cm-1のブロードなピークの強度は、(d)

に示すように< 30 Kで急激に増大し、～6 Kに異常を示す。このような～30 Kおよび～6 Kの異

常は、このブロードなピークが、低周波誘電率の測定で観測された、リラクサ―的な誘電異常

（Jawad, Sasaki, Terasaki, Hotta et al., PRB82, 125119(2010)）に関係したものであることを

示す。このピークの偏光依存性や、理論的な考察（Naka, Ishihara, JPSJ79、063707(2010), 

Hotta, Phys. Rev. B82, 241104(R)(2010)）を考え合わせると、～1THz(30 cm-1)のピークはダイ

マー内の微視的双極子の集団励起によると考えるのが自然である。 

 

光励起による強誘電クラスターの光成長 

～1THz(30cm-1)のダイマー双極子の集団

励起は、強誘電クラスターのプローブとして有

効である。そこで、この電子相関によって形成

された強誘電クラスターの光応答を調べるた

めに、近赤外光励起―テラヘルツプローブ分

光を行った(励起エネルギー0.89 eV)。図

4.1-15(a)は、光励起に伴う光学伝導度スペク

トルの過渡変化（ ）である。励起直後に観

測される の形状（図 4.1-15(b)赤太線）は、

高温から低温への変化（分極クラスターの生

成）を反映する光学伝導度の増加（図

 
図4.1-14 -(ET)2Cu2(CN)3の定常光学伝

導度スペクトル 

(b) Charge order (CO)

(a) Dimer Mott
(DM)

V. t

T

-(ET)2Cu2(CN)3

Polar nano cluster
(short range CO)

 
図 4.1-13 ダイマーモット絶縁体の理論相

図。横軸は、サイト間のクーロン斥力、また

は、ダイマー間の移動先分 

 
 

図 4.1-15 (a) 光励起 THzプローブ測定によって

得られた光学伝導度の差分(Δσ)スペクトル。(b) 

1THz のピークの温度依存性とその差分スペクト

ル。(c)  
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4.1-15(c)赤太線）によく対応している。（バックグラウンドは、キャリア生成による）。このことは、光励

起により分極クラスターの融解ではなく、増殖が起きている事を明確に示している。この分極クラス

ターの増殖は、ダイマーモット相と電荷秩序相（強誘電相）の境界にある不安定なダイマーモット状

態が、光励起によって不安定化し、電荷秩序相へ近づくことによって起こると考えている。 

 この物質は、スピン液体の候補物質として注目されているが、最近の妹尾 G（JPSJ77,113705 

(2009), PRL108, 096402(2012)）、石原 G（JPSJ79, 063707(2010), JPSJ82, 023701(2013)）

の理論的な考察によれば、スピンの秩序と電荷の秩序が互いに強く影響を及ぼしあっている可能

性が示唆されている。このことを考慮すれば、光励起直後に、電子系に与えられたエネルギーが、

一時的にスピン系に受け渡されることによって（スピン系のエントロピーが増大することによって）電

子の有効温度が減少している可能性が考えられる。 

 

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3における光誘起相転移の赤外 12 fs分光 

 次に、 -(ET)2Cu2(CN)3におけるダイマーモット相中の分極クラスターが成長する初期過程につ

いて赤外 12fs分光の結果から考察する。 図 4.1-16の(a)は 0.84 eVにおいて観測される反射率

変化の時間発展、図 4.1-16(b)は(a)に含まれる振動成分を示す。この振動成分のスペクトル（図

4.1-17(c)）は、図 4.1-17(a)は定常状態にお

ける光学伝導度スペクトル（佐々木G）のうち、

低温で成長する成分、すなわち、ダイマー内双

極子に関係した成分のスペクトル (b)に酷似している。 これらの結果から、分極クラスターの成長

は、光によって励起された電荷のダイマー内でコヒーレントな振動から始まると考えられる。 

 

成果の位置づけや類似研究との比較 

電子（強）誘電体の研究は、マルチフェロイクスに代わる強相関電子系の新しい機能として注目

されている。対称性の低下が大きな格子変位を伴わないために、高速な外場による変調が可能に

なる。低周波誘電率による誘電率測定の研究が行われているが（Monceau et al, PRL86, 4080 

(2001), Ikeda, et al, Nature, 436, 1136 (2005),Lunkenheimer, Loidl, Lang et al., Nature 

Mat. 11, 755 (2012), Jawad, Sasaki et al.,PRB 82, 125119 (2010).など）電子誘電体の特徴

である高速な応答を捉えるために、THz測定や12 fsパルスを用いた光測定が有力な武器となる。

電子誘電体に対する光、THz 測定は、独シュトットガルト大の Dressel グループ、ローマ大 

Calvani グループ、韓国 Chung-Aung大、ほかによって行われているが専ら、分子振動、格子振

動に注目しており電子応答に関するものはない。また、光誘起相転移の研究としては、電子強誘

電体の融解が、有機伝導体(α-(ET)2I3)などを対象に行われているが、本研究で初めて見出され

た、ダイマーモット絶縁体における強誘電クラスターの生成はこれまでに例がなく、ある秩序から別

の秩序をつくる事例として今後の展開（巨視的な）強誘電秩序の形成への展開が期待できる。 

 

 
図 4.1-16 -(ET)2Cu2(CN)3における反射率

変化の時間発展(a)、とその時間発展(b)。定

常光学伝導度(c)と振動成分のウェーブレット

変換から切り出した時間分解スペクトル 

 
図 4.1-17 -(ET)2Cu2(CN)3における反射率

変化の時間発展(a)、とその時間発展(b)。定

常光学伝導度(c)と振動成分のウェーブレット

変換から切り出した時間分解スペクトル 
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4 遷移金属酸化物における光誘起スピン、磁気転移 

4-a)スピン転移(低スピンー高スピン転移)を示すコバルト酸化物 LaCoO3、 

 

ペロブスカイト型コバルト酸化物 LaCoO3（図

4.1-21(a)）は、スピンクロスオーバー(SC)を起こすコ

バルト酸化物の中でも最も基本的なものの一つである。

S=0から S=1あるいは S=2への SC(Tspin～100 K)

と絶縁体－金属クロスオーバー(TIN～540 K)を異な

る温度で示す。この物質の SC は、図 4.1-21(b)に示

すように、S=0（低スピン）の低温相から S=1（中間スピ

ン）または S=2（高スピン）状態へ転移する。図 4.1-22

は、(a) 0.89 eVおよび(b) 1.55 eVの励起光照射後に観測される過渡反射スペクトルを示す。いず

れの励起エネルギーにおいても、中赤外光領域の反射は、励起後瞬時の増大する。しかし、その

スペクトル形状は大きく異なり、図 4.1-22(a)では、0.8 eV にブロードなピークを持ち、低エネルギ

ー側に向かって緩やかに減少しているのに対し、図 4.1-22(b) 1.55 eV励起の場合は、0.8eVの

ブロードなピークに加え、より低エネルギー側の反射率の増大が大きい。これらの過渡反射スペクト

ルの形状を温度転移のスペクトル変化と比較することにより、高エネルギー側の 1.55 eV励起の場

合は、光スピン転移と光金属化が同時に起こり、低

エネルギー側の 0.89eVを励起した場合は光スピン

転移が選択的に、しかも 1000Co/１光子にも及ぶ極

めて高い効率で起こることがわかった。 

  

 

この値は、スピンクロスオーバー錯体や類似のコバルト酸化物(RBaCo2O6-δ,La1.5Sr0.5CoO4)な

どにおける転移効率の約 1000 倍にも相当する。図 4.1-23 (a)は反射率変化の時間発展、図

4.1-23(b)はその高周波振動成分を示す。光励起直後、スピン転移による信号は、およそ 30 fs 程

 
図 4.1-22  (a)0.89 eV および

(b)1.55 eVの励起光照射後に観

測される過渡反射スペクトル 

 
 

図 4.1-23 (a) 反射率変化の時間発展、(b) 

振動成分 励起光中心エネルギー0.8 eV, 

プローブエネルギー0.8 eV 

 

 
図 4.1-24 S=1状態と Jahn Teller歪の模式

図。eg 軌道が一つの電子で占有された S=1

状態は、Jahn Teller歪に対して不安定性を

もつ 

 
図 4.1-21 (a) LaCoO3の結晶構造. (b) Co3d軌道の

電子配置も模式図。 

. 



 

 - ２１ - 

度という極めて早い時間内に立ち上がる。 

 注目すべきことは、その立ち上がり時間とほぼ

等しい周期～30 fs の顕著な振動構造(～1100 

cm-1)が観測されることである。この振動数は、ラ

マン散乱で観測されるペロブスカイト構造のヤー

ンテラー(JT)モード(550 cm-1)の倍音に対応する

(Ishikawa, Sugai et al. PRL93, 

136401(2004))。JT モードは、eg 軌道に電子が

一つ占有された S=1 と強く相互作用すること（図

4.1-24）を考慮するならば、光スピン転移の終状

態は、S=1と考えられる。また、1光子あたり 1000

サイトというスピン転移の効率は、ナノメータサイ

ズ程度の磁気クラスターの生成を意味するが、そ

のことは、（弾性エネルギーの損失を避けるため

に）JT 歪が協力的に起きること、すなわち、

2 2x y
d


と 2 23z x

d

が今後に並んでいる S=1軌道秩

序クラスター（図4.1-25）ができていることを示して

いる。協力的な JT モードは、一周期(a～e)の間

に同じエネルギーの状態を 2回（例えば(b)と(ｄ)）

経由するので、電子状態を介してみる JT モード

は、基音でなく倍音のみを観測することになる。こ

の物質では、高温相がS=1なのかS=2なのか現在でも明らかではないにもかかわらず、光誘起ス

ピン転移の終状態が、（JT モードの寄与を通して）光誘起 S=1 の存在が示せた稀なケースである。

また、高効率なスピン転移は、ペロブスカイト構造のＪＴ歪みとサイト間の電荷移動の両方を主要な

機構とすることで実現されると考えられる。 更に、我々は THz 領域(15-20 meV)に、eg→t2g 軌

道秩序間の励起を初めて見出した。 またこの軌道励起をプローブとして光スピン転移を確認した。

このような軌道励起の観測は、今後高強度 THz 光の励起によって、スピン転移を起こせる可能性

がある。 

 

4-(b) 磁気転移（強磁性－反強磁性）を示す電荷秩序誘電体 LuFe2O4における光誘起相転移 

 Fe-0二重層と Lu-Oの層からなる LuFe2O4（図 4.1-26(a)）は、500 K以下で 2D（Fe-O面内）、

320 K 以下で 3D（面間）電荷秩序を示す。3D 電荷秩序相は、誘電異常を示すことから、強誘電

性の可能性が議論され、常磁性―強磁性(FM)－反強磁性(AFM)転移（～150 K）を示すマルチ

フェロイック物質とも考えら

れている（ Ikeda et al., 

Nature 436, 

1136(2005)）。我々は、～

80 cm-1の Eu1モード格子

振 動 （ 図 1-26(b)(i) ； 

Fe-O 面の面間方向振動）

の ス ペ ク ト ル 強 度 が

FM-AFM 転移に敏感に

変化する （ FM （ 高温 ）

→AFM（低温）で増加）こ

とを新たに見出した。この

ことは、Fe-O 面の面内方向の変位と面間のスピン間の配列（図 4.1-26(a)）が強く結合していること

 
 

図4.1-25 dx2-y2軌道とd3z2-x2軌道が交互

に並んだ S=1 軌道秩序クラスターの模式

図。一周期(a～e)の間に同じエネルギーの

状態を 2 回（例えば b と d）経由するので、

Jahn Tellerモードの倍音が観測される。 

 

 
図4.1-26 (a)LuFe2O4の結晶構造、(b) (i) THz光領域の光学電導

度スペクトル（面内偏光）、(ii)(iii) 光励起直後の光学電導度の変

化（Δσ）。(ii)面間方向の励起、(iii)面内方向の励起 
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を示している。 

次に、この～80 cm-1のEu1ピークをプローブとして、光誘起相転移を探索した。150K において

1.55 eVの励起光（面間偏光；Fe2+-Fe3+の電荷移動励起に対応 ）を照射すると、図 4.1-26(b)(ii)

のように Eu1ピークの強度は増大を示して

いる。従って、面間励起によって強磁性か

ら反強磁性相へ、つまり高温側から低温

側への光誘起磁気転移が起きていると考

えられる。一方、面内励起では、Eu1 ピー

ク強度は現象している（図 4.1-26(b)(iii)）

おり、高温側へ磁性は移行していることが

示唆される。 

このような光誘起FM→AFM転移の初期

過程を赤外 12 ｆｓ分光により調べた。図

4.1-27に示すように電荷移動励起の直後

100 fs 以内には、Fe-O の伸縮振動によ

ると考えられる高周波振動(925 cm-1)が見られ、その減衰に伴って、低周波(182 cm-1)の面間 Eg

振動が現れる。この面間振動は、磁気転移に関係していると考えられる。これらのことから、

Fe2+-Fe3+の電荷移動は、Fe-O の高周波振動と低周波の面間振動を介して磁気転移を誘発する

と考えられる。 

 

赤外 12 fs分光で見た光誘起相転移の初期過程； 

図 4.1-28は、赤外 12 fsパルスを用いて測定したいろ

いろな光誘起相転移の初期過程において観測される高

周波振動をまとめたものである。いずれの振動も、その相

転移に本質的に関係した電子や分子/格子の時間軸振

動であり、しかも、その振動は、わずか 1～2 周期（時間

にしてわずか 100 fs～200fs）以内に消滅する。このこと

は、これらの振動が、まず光電場によって励振される電

子や格子のコヒーレントな運動が、相転移のきっかけを

作っていることを示している。100-200 fs という超高速

時間領域で完了する振動の消滅は、コヒーレント振動が

相転移の主な駆動力になっていることを反映しているとも

言える。通常の半導体におけるコヒーレントフォノンが数

～数十ピコ秒も持続するのとは大きく異なる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4.1-27 (a)赤外 12 fs 分光によって得られた反

射率変化（励起、プローブの偏光は、いずれも面間

方向）、(b) 振動成分、いずれもプローブは面内方

向。 
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図 4.1-28 いろいろな物質にお

ける反射率変化の振動成分

(a)α-(ET)2I3（電荷秩序絶縁体；

絶 縁 体 － 金 属 転 移 ） 、

(b)θ-(ET)2RbZn(SCN)4(同上)、 

(c) -(d-ET)2Cu[N(CN)2]Br(ダ

イマーモット絶縁体；絶縁体－金

属転移)、(d) -(ET)2Cu2(CN)3 

（ダイマーモット絶縁体；強誘電ク

ラスター成長）、(e) LaCoO3 （高

効率スピン転移）、(f) LuFe2O4 

（強磁性－反強磁性転移） 
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時間分解が解く多自由度系の複雑さ 

図 4.1-29 は、本研究で対象としたいくつかの物

質における光誘起相転移の機構として、電荷、格

子、スピン、軌道それぞれの自由度の間の相関を

表した模式図である。例えば、電荷秩序絶縁体

α-(ET)2I3 において観測される電荷秩序の融解の

初期過程は、電子のコヒーレント振動に反映される

ように、純電子的なものに近い。ダイマーモット絶

縁体 (-(d-ET)2Cu[N(CN)2]Br)における光誘起

絶縁体－金属転移は、電荷のみでなく格子の変

位（分子の変位によってダイマーが不安定化する）

ことによる効果が加わる。一方、もう一つのダイマー

モット絶縁体（-(ET)2Cu2(CN)3）では、電荷とスピ

ンの相互作用によって、電荷に与えられたエネル

ギーをスピンが一時的に肩代わりすることによって電子温度が低下している可能性が示唆される。

コバルト酸化物では、さらに電荷、スピン、格子、軌道が互いに協力し合って、相転移が促進され

る。 

 多くの強相関電子系物質の電子状態に直接アクセスできる赤外光領域の光が、10 フェムト秒あ

るいはそれ以下という領域に到達したことによって、光が電荷を励起した後、どのように自由度間の

相互作用を経て相転移に至るのか、初期過程の一端がようやく見えてきたと言える。 

 

4.2 物質開拓（佐々木）グループ 

 

○研究実施の方法と内容 

物質開拓グループは、先端光計測グループ（研究代表者）および臨界制御グループ（研究分担

者）における光誘起相転移実験で必要とする物質の合成、提供および候補物質の探索が研究目

的である。光誘起相転移物質の探索指針としては、定常状態で外部パラメータ（圧力、分子置換、

乱れ）により電子相転移が制御でき、その相転移が発現する相境界に近い物質を探索した。このよ

うな物質探索と合わせて、研究代表者グループによる光誘起・高速分光測定のために提供試料の

基礎物性・光学測定、試料提供、基礎的データ提供などの支援を行った。本課題の実施により主

として 3 つの物質系において光誘起相転移候補物質群を見出し、先端光計測・臨界制御グルー

プに提供するとともに各物質群の基礎物性解明を行った。当初は遷移金属酸化物などの無機物

質系の探索研究も行う予定であったが、研究の進展と中間評価の結果などを踏まえて、研究途中

において対象物質を分子性物質に集中し、無機物質系

に関しては本 CREST グループ外（コバルト酸化物；東

大新領域 有馬グループ、鉄酸化物；岡山大理 池田

グループ）から共同研究として試料の提供を受け、本グ

ループでは試料の調整と基礎物性評価のみを行い、研

究代表者グループに提供するように計画の変更を行っ

た。 

 

○研究成果と位置付け 

本研究分担者グループの成果は以下にあげる 3 項

目に集約される。1) 分子性ダイマーモット絶縁体の乱

れを含む物質パラメータ変調によるモット転移近傍の電

子状態制御、2) 3 角格子系スピン液体分子性ダイマー

モット絶縁体の分子ダイマー内電荷不均一化と特異な

誘電応答、3) 4角格子系反強磁性分子性ダイマーモッ

ト絶縁体のスピン・電荷相関。 

 
図 4.1-29 本研究で対象としたいくつかの

物質における光誘起相転移の機構 
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図 4.2-1 -(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Y

の乱れを含む電子相図 [論文 2-13] 
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1) 分子性ダイマーモット絶縁体の乱れを含む物質パラメータ変調によるモット転移近傍の電子状

態制御 

分子性物質の特徴として、やわらかい分子格子を有することからバンド幅を容易に圧力や分子

置換などにより制御できるため典型的なバンド幅制御型金属‐モット絶縁体転移が生じる。本課題

においては、モット転移近傍のバンド幅制御を外部からの圧力印加による物理的圧力ではなく、分

子置換による化学的な圧力印加により行った。これは、光学測定、特に光照射高速分光などの実

験において物理的圧力印加に必要な圧力媒体や圧力セルの光学窓は、光学実験の実施に大き

な制約を与えるためである。本課題では、BEDT-TTF 分子末端のエチレン基を重水素置換した

重 水 素 化 BEDT-TTF (d-BEDT-TTF) と 水 素 化 BEDT-TTF (h-BEDT-TTF) に よ る

-[(d-BEDT-TTF)x(h-BEDT-TTF)1-x]2Cu[N(CN)2]Brの混晶単結晶を作製した。置換量を x = 

0 ~ 1の範囲で調整することで、超伝導体(x = 0)からモット絶縁体(x = 1)まで変化させることができ

る。この中で、重水素置体の x=1 の状態は、モット絶縁体－金属転移の転移点近傍にあり、光照

射などの外部刺激による状態の変化が 激しく表れると期待できる。この試料を先端光計測グルー

プに提供し、効率的な光誘起モット転移の実現に寄与した。 

 

2) 3角格子系スピン液体分子性ダイマーモット絶縁体

の分子ダイマー内電荷不均一化と特異な誘電応答 

本研究では、量子スピン液体物質として研究[論文

2-1]が進んでいる -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 の電荷

自由度に着目し、その低周波誘電応答、赤外光学反

射スペクトル測定などから、分子ダイマー構造が本質的

に内包していると考えられるダイマー内電荷自由度と分

子間クーロン相互作用により低温約50K以下で量子的

にゆらいだ電荷ダイポールが形成され、格子変位や構

造転移を伴わない特異な誘電性を示すことを明らかに

した。このような格子変位を伴わず電荷自由度のみに

寄る誘電応答性を示す物質では、その局所的電子誘

電性が非局所的コレクティブモードへの発展過程をテ

ラヘルツ・超高速分光により明らかにできる可能性があ

り先端光計測、臨界制御グループに試料提供を行い

高速ポンププローブ分光、テラヘルツ分光、低周波数

ラマン分光を行った。 

図 4.2-2は、 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3の層間方向

の低周波数誘電率の温度依存性である。キュリー的な

温度依存性と共に大きな周波数分散が見られる。この

誘電率の温度依存性・周波数依存性の解析からは、分

子ダイマー上に数%程度のゆらいだ電荷不均一が生じ

ダイマー内 2分子間を長さとする電荷ダイポー

ルが存在することで実験結果を良く説明できる

ことが明らかになった。このことは、低温になる

につれて極性をそろえたドメインが徐々に大き

くなっていることを示唆している。このような振

舞いは、リラクサー強誘電体に見られる誘電分

散に似ている。このような誘電率の振舞の起源

として、分子間・ダイマー間クーロン相互作用

と熱・量子的な電荷ゆらぎにより生じる電子的

なダイマーダイポール揺らぎの描像が理論提

案されている。示唆されるような電荷揺らぎが

 

 
図 4.2-2 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3

の低周波誘電率に見られる異常なリ

ラクサー的誘電分散[論文 2-6] 
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図 4.2-3 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3の赤外反

射率。0.1eV 付近を中心としたバンド Llow に、

50K以下でハバードバンド LHubからスペクトル

ウエイトが移動する 
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ダイマー上に存在している場合、この物質で見いだされているスピン液体とは密接な関係があると

考えられ、未解明となっているスピン液体の起源解明に対しても重要な成果である。 

この物質の定常赤外スペクトルにはモット絶縁体で

あるにも関わらず電荷ギャップが明瞭には観測されず

スピン液体状態との関連が示唆されていた。本研究で

の詳細な定常赤外スペクトル測定の結果、本来、電荷

ギャップが開く 0.1 eV 以下にハバードバンド(~ 0.25 

eV)からのスペクトルウエイトの移動による幅広なバン

ドが観測された。（図 4.2-3）[論文投稿準備中] この

起源として、分子間クーロン相互作用 V による電荷

（秩序）ゆらぎによる励起が考えられる。この励起は電

荷秩序相転移近傍でおよそVのエネルギーに顕著に

表れることが他の電荷秩序絶縁体での赤外反射スペ

クトル測定で観測され、理論計算によっても示唆され

ている。このことはダイマーモット系におけるダイマー

内電荷自由度によるダイポール形成と電荷秩序状態

との相関を強く示唆する結果である 。また 、

-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Y の高温においても同

様な幅広バンドが~ 0.1 eV 付近に存在するが、この

バンドのスペクトルウエイトは低温になると Y=Br の超

伝導体ではドルーデ応答に、Y=Cl のモット絶縁体で

は電荷ギャップが開いてハバードバンドへそれぞれ移

動する。このエネルギー域は、BEDT-TTF 分子から

のスモールポーラロンの結合エネルギーにも相当して

いる。このため高温で現れるウエイトはダイマー上の熱

的なポーラロン励起であり、低温ではそれぞれの基底状態に対応するようにスペクトルウエイトは移

動する。一方 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 では分子間クーロン相互作用に補助された量子的なダ

イマー内の電荷ゆらぎによってこのエネルギーでの励起が現れているものと考えられる。 

 以上のようなダイマーモット絶縁体物質に残存するダイマー内電荷自由度の存在を発見できたこ

とにより、研究代表者グループによるテラヘル分光による新たな電荷ダイポールの素励起状態の

発見につながった。 

 

3) 4角格子系反強磁性分子性ダイマーモット絶縁体のスピン・電荷相関 

分子ダイマー内電荷自由度に関する物質探索において、フラストレーションの観点から、これま

での三角格子系物質に対する比較対象として四角格子系ダイマーモッ ト絶縁体

-(BEDT-TTF)2ICl2 の電荷状態研究を行った。その結果、スピン自由度と結合した新しい電荷

ダイナミクスの発現と凍結を示す誘電異常、分極状態を見出した。[論文 2-16] 

 -(BEDT-TTF)2ICl2は、常圧では 22Kで反強磁性長距離秩序を示すダイマーモット絶縁体で

あり、高圧力下では BEDT-TTF 系有機導体で最高の超伝導転移温度を示す物質である。

-(BEDT-TTF)2X が持つ三角格子ダイマー構造とは異なり、四角格子ダイマー構造を持ってい

る。このためスピンフラストレーションが小さく、低温で反強磁性モット絶縁体化する。本研究によっ

て4角格子系においても、高温では電子間斥力とスピン間交換相互作用の拮抗により、電荷とスピ

ン自由度が結合したフラストレーションが生じ、リラクサー的な周波数分散を示す誘電異常が発生

することを発見した。また、低温モット絶縁体相においては、強電場印加により強制的に生じる電荷

不均一状態を冷却、凍結することで強誘電的分極状態を固定化できることを示した。また、この電

荷自由度の凍結、固定には、スピン系秩序（反強磁性長距離秩序）が重要であり、明らかな電荷-

スピン自由度の結合があることが判明した。この物質は、研究代表者による先端光計測、分担者に

よる臨界制御グループに提供され、電場印加下における光誘起状態とそのダイナミクス研究が行

われている。 
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図 4.2-4 '-(BEDT-TTF)2ICl2 の低

周波誘電率（上段）、分極（中段）、静

帯磁率（下段）[論文 2-16] 
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4.3 臨界制御（岸田）グループ 

 

○研究実施の方法と内容 

臨界制御グループは、光誘起相転移物質やその候補物質、関連物質についてその外場効果

を明らかにし、光誘起相転移近傍の臨界状態の理解に基づき、先端光計測グループとの協力によ

り臨界状態における光誘起相転移現象の発現をめざし研究を行った。対象とした物質群は、主に、

物質開拓グループから提供を受けた強相関電子系物質、あるいは当グループにおいて作製した

有機錯体である。 

光誘起相転移を示す物質群における電場印加状態における光学応答の研究を行った。主に静

電場印加状態におけるラマン分光測定を行い、電子状態や振動状態の詳細な研究から電場によ

る状態変化を明らかにした。 

本課題の実施により得られた主要な成果は次の通りである。 

(1)二次元電荷秩序物質 α-(BEDT-TTF)2I3 における外部電場印加状態における電子状態

の解明と非線形伝導特性の光学的解明 

(2)三角格子系スピン液体分子性モット絶縁体 -(BEDT-TTF)2Xにおける磁気励起状態と振

動励起状態の解明  

(3)ダイマーモット絶縁体 β'-(BEDT-TTF)2ICl2における電場誘起電荷不均化状態の実現 

 

外場効果について、圧力効果や磁場効果についても当初検討し、一部着手していたが、研究の

過程においてより効率的かつ明確に臨界状態が実現できる電場効果に注力して研究を行った。 

このほかにも有機系の電荷移動物質における電場効果の実験を行い、臨界状態の探索を行った。

さらに酸化物系物質などの強相関電子系材料について、物質開拓グループと相補的となるような

基礎的な光学応答に関する測定（主にラマン散乱測定）を行い、先端光計測グループにおける光

誘起相転移現象解明の一助とした。 

 

○研究成果と位置付け 

(1) 二次元電荷秩序物質 α-(BEDT-TTF)2I3 における

外部電場印加状態における電子状態の解明と非線形伝

導特性の光学的解明  (Phys. Rev. Lett. 111 (19), 

197801 (2013)) 

α-(BEDT-TTF)2I3 について、電場印加における相転

移とその各々の状態についての電子状態を光学的に明

らかにすることを目的に研究を行った。またこの相転移

に伴う非線形伝導特性と相転移の関係を明らかにするこ

とも目的とした。顕微ラマン散乱測定により、ラマン散乱

スペクトルの温度変化と電場強度依存性を測定した。こ

の系においては、低温相(＜135K)において電荷秩序状

態を示すことが知られている。一方、高温相では金属状

態あるいは高伝導状態を示すことが知られている。これ

らの状態において、1500cm-1 を中心とする幅広い信号

が観測された。励起波長を変えて測定することによりラマ

ン散乱に起因することを確認した。さらに吸収スペクトル

との対応から電荷励起による信号であることが示された。

低温相と高温相では、この電荷励起によるラマン散乱強度が異なり、さらに低波数領域

(<700cm-1)の振る舞いが異なる。これらのことからラマン散乱スペクトルが伝導状態のプローブとな

ることが示唆された。このように、この系において電子ラマン散乱分光法がきわめて有効であること

が示唆された。これまで、BEDT-TTF錯体において電子状態の電子ラマン散乱による研究例はほ

ぼ皆無であり、新たなプローブ手法を提案したことになる。 

次に、この手法を用いて、電子ラマン散乱のマッピング測定を行った。電子ラマン散乱スペクトル
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から見積もった、低抵抗状態への変化の割合の場所依存性を図 4.3-1 に示す。電流路が不均一

に形成していることがわかる。電流密度を上げても均一な伝導状態は得られなかった。このような

不均一な電流路の形成は他の有機非線形伝導物質である K-TCNQ(Kishida et al., APEX 

2011)とは明らかに異なる。 

さらに非線形伝導状態におけるスペクトルの詳細な解析を行った。電荷励起に対応した電子ラ

マン信号と振動モードの Fano 干渉が明らかになった。この干渉の強さが電荷励起振動モードの

結合の強度を表すが、転移点より低温領域においてすでに結合が弱くなっていることを明らかにし

た。 

また、カウンターイオンである I3分子の振動モードについて詳細に検討した。その結果、電流注

入で非線形伝導状態が実現していても、I3 モードは低温相のスペクトルとほぼ同じであることが明

らかになった。このことは、電流注入によりBEDT-TTF層内の電子状態は変化しても、I3は低温相

における状態からほとんど変化していないことを示している。この結果は、結晶全体の温度変化に

よって非線形伝導が生じているのではなく、BEDT-TTF 層内に限定された状態変化により非線形

伝導状態が形成していることを強く示唆している。このように、この物質においては BEDT-TTF 層

の電子状態のみが電場によって臨界状態となっていることを明らかにした。 

 

(2) 三角格子系スピン液体分子性モッ ト絶縁体

-(BEDT-TTF)2X における磁気励起状態と振動励起状

態の解明 

-(BEDT-TTF)2X においては、BEDT-TTF 分子が

ダイマーを形成し、そのダイマーを基本ユニットとみなすと

三角格子を形成している。本研究ではX=Cu2(CN)3(以下、

-(CN)3)と略記)およびX=Cu[N(CN)2]Cl(以下、κ-Clと

略記)について、物質開拓グループから試料の提供を受

け、ラマン散乱スペクトル測定を行った。800cm-1 よりも低

波数の領域において、幅の広いラマン散乱信号が観測さ

れた。偏光依存性の測定の結果、直交偏光配置におい

て、二つの物質においてスペクトル形状の違いが顕著で

あることが分かった。 -(CN)3 では、低温において三角格

子に起因したスピンフラストレーション機構が働き、長距離

秩序状態を示さないスピン液体状態が実現していると提

唱されている。この物質においては、800cm-1 から低波数

に向けてラマン散乱強度が増大した。一方、低温におい

て反強磁性的秩序を示す κ-Cl においては、500-600 

cm-1 に最大値を有するピーク構造を示した。これらのスペ

クトル形状は、磁気秩序の違いを反映したものであること

が、京都大学遠山貴己教授の理論計算との整合性から

示された。（共同研究成果（共著論文）として投稿中）。そ

の理論計算によると、これらのラマン信号の直接的な起源

は 2-マグノンによる信号である。一般に、マグノンによるラマン散乱信号は交換相互作用やマグノ

ンバンドの分散関係を反映する。 -(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 において観測されたラマン信号の重

心位置の低波数化はスピンのフラストレーション効果によるものであると考えられる。すなわち、磁

気状態に対して光学応答が敏感に変化することを示している。一方、物質開拓グループが本物質

において見出した電荷自由度に起因した誘電異常との関係は現時点では明らかではない。しかし、

電荷秩序によりスピン間の相互作用が影響を受けスピンフラストレーション状態も変化する可能性

がある。電場により電荷秩序状態が変化し、さらにスピン状態が変化すれば磁気的な励起に関係

した光学応答も変化することが期待される。このように、本系においては、電場印加状態において

磁気的な光学応答の制御など新奇な現象の可能性が期待される。 

 

 

0

-Cl

0 200 400 600 800 1000
0

Raman シフト波数 (cm-1)

R
am

an
 強
度

 (a
rb

. u
ni

ts
)

-(CN)3

 
 

図 4.3-2 

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3（上図）

お よ び -(BEDT-TTF)2 

Cu[N(CN)2]Cl（下図）のラマン散

乱スペクトル（青実線は振動構造以

外の成分） 
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(3) ダイマーモット絶縁体 β'-(BEDT-TTF)2ICl2における電場誘起電荷不均化状態の実現 

ダイマーモット絶縁体である β'-(BEDT-TTF)2ICl2 における電場印加による電子状態の変化を

ラマン分光法を用いて研究した。本物質は物質開拓グループにより既に焦電性を示すことが報告

されている。焦電性のミクロスコピックな起源と電子状態を明らかにし、臨界状態の実現を目指すこ

とが目的である。 

電荷状態を明らかにするために、価数に敏感な C=C 伸

縮モードであるBEDT-TTF分子の 2モードに着目し、ラマ

ン散乱の温度変化の測定を行った。低温までピークの分裂

は観測されなかった。このピーク波数から経験式に基づき

価数を求めた。その結果、BEDT-TTF分子はいずれも同じ

価数を持ち、おおよそ 0.5 程度であることから、ダイマー上

に一つの電荷があることが示唆された。電場(~4kV/cm)を

印加した状態（１５K）では、零電場時のピークの高波数側、

低波数側の両側（1492cm-1 および 1510cm-1）に新たにピ

ークが現れた（図 4.3-3参照）。このピーク波数から新たなピ

ークを示す状態の価数と、元の状態の価数の違い Δρ は～

0.075 程度である。ここで重要なのは、新たなピークが二つ

同時に、かつ元のピークを中心にほぼ対称な位置に現れた

ことである。このことは、ダイマー内に均一に分布していた電

荷が、一方の分子からがもう一方に移動し偏った状態が形

成されていることを示唆している（図 4.3-4）。この状態は、電

荷不均化(charge disproportionation)状態と呼ばれる状態

で、電場により実現したことを明確に示している。異なる試料を

用いて実験を行ってもこの新たなピーク位置はほぼ同じである。

さらに、この電場誘起電荷不均化状態は、印加電場を外しても

持続することを明らかにした。また、この状態は、電場によりミク

ロスコピックな電荷の偏りが誘起されたものであり、すでに存在

していたダイポールの向きがそろう現象ではない。これらのこと

から、電場によって生じた電荷不均化状態は、電場によっては

じめて到達可能な準安定状態が、そもそも存在し、その状態が

実現したと考えることができる。電場印加によりこの二つの状態

間を遷移できることを意味している。この二つの安定点の間で光誘起相転移が実現できる可能性

があり、さらに電場印加によりその光誘起相転移が制御できるならば、電場印加により光誘起相転

移の臨界状態の制御が実現できることになる。このように本実験は、電場誘起電荷秩序状態を明ら

かにするとともに、光誘起相転移の臨界状態制御の有力な候補を提示したことになる。 

 

4.4-a「理論」グループ （高橋） 

 

電荷秩序状態およびダイマーモット状態における光励起状態の物理的性質 

光誘起相転移の初期過程を理解するためには、相転移の核となる光励起状態の物理的性質を

理解することが重要となる。そこで、光誘起相転移が観測されている電荷秩序絶縁体

-(BEDT-TTF)2Xやダイマーモット絶縁体-(BEDT-TTF)2Xにおける光励起状態の物理的性質

の解明に取り組んだ。 

  研究手法としては、これらの系を記述する少数サイトモデルを用い、主要な光吸収ピークを共

鳴励起した場合の電磁場に関して 1 次の時間依存シュレディンガー方程式を数値的に解くことに

より、光励起状態を厳密に計算した。 

+Δρ -Δρ
E

dimer
図 4.3-4 

電荷不均化の模式図 

図 4.3-3 ’-(BEDT-TTF)2ICl2

における電場印加状態のラマン

散乱スペクトル 

1450 1500 1550
Raman Shift (cm-1)

R
am

an
 In

te
ns

ity
 (a

rb
. u

ni
t)

電場無印加

電場印加

(cc) 15K



 

 - ２９ - 

 
電荷秩序絶縁体 -(BEDT-TTF)2X に関しては

以下の結果が得られた。光吸収スペクトルの低エネ

ルギー領域での巨大なピークは電荷秩序をもつ絶

縁状態への励起である。これに対して、高エネルギ

ー領域でのブロードな構造は、電荷秩序をもたない

金属状態への励起であること、この金属状態は高温

相の金属状態よりも低エネルギー側に遷移モーメン

トが集中したより良い金属状態であること、がわかっ

た（図 4.4-1、論文 4-2）。これらの結果から、光誘起

相転移の初期過程は、従来考えられてきた単純な

電子遷移によるものとは異なり、金属ドメインが直接

に励起されることによるものである可能性が示された。

これにより、先端光計測グループが 10 フェムト秒以

下の極短パルス光の開発により見出した、高速の金

属転移などの実験結果を説明することができた。 

ダイマーモット絶縁体-(BEDT-TTF)2X に関して

は以下の結果が得られた。これまで、光励起状態に

は、ダイマー間の電荷移動によるホロン－ダブロン

対生成を伴うダイマー間電荷移動励起と、ダイマー

内での結合軌道から反結合軌道への励起によるダ

イマー内励起状態が存在することが提案されていた

が、我々の研究により、これを理論的に直接に示すことができた（論文 4-4）。ダイマー間電荷移動

励起状態はきわめて幅広いバンドを形成し、バンド幅は主にホロンとダブロンの運動エネルギーの

差から決まる。ダイマー内励起状態のバンドの幅は、ダイマー間電荷移動励起状態のそれよりもは

るかに小さい。その結果。光吸収スペクトルの低エネルギー側はダイマー間電荷移動励起状態に

よるものであり、高エネルギー側はダイマー間電荷移動励起状態とダイマー内励起状態が強く混

成した状態によるものであることがわかった。この結果は、物質開拓グループが観測した光学伝導

度スペクトルのギャップ外成分をうまく説明できる。さらに、これにより、先端光計測グループの見出

した光誘起相転移のダイナミックスがパンプ光フォトンエネルギーに強く依存する実験結果の一部

が説明できることがわかった。また、ダイマー内励起状態からの誘導吸収スペクトルには、モットギ

ャップ内に多数の弱いピークがあり、これにより先端光計測グループの見出した、

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 における光

学伝導度のモットギャップ内成分が光

励起によって増大する現象を説明でき

る可能性がある。 

光吸収スペクトルのモットギャップ内

に低エネルギーの微弱なピークが存在

し、これがダイマー内電気双極子モーメ

ントとダイマー間ボンドオーダーの振動

が強く結合した特異な集団モードの励

起によるものであることを見出した（図

4.4-2、論文 4-1）。これにより先端光計

測 グ ル ー プ の 見 出 し た 、

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 における

モットギャップ内の光吸収ピークの特

異な振る舞いを説明できる可能性があ

る。さらに、このモードは金属相との相

境界でソフト化し強誘電ドメインが形成

されることを明らかにした。 

図 4.4-1 (a) -(BEDT-TTF)2Xにお

いける光吸収スペクトル0()、(b)光励

起状態における A, A', B, Cサイトにお

ける電荷密度n 

 

図 4.4-2  (a) 楕円はBEDT-TTF分子、直線はボン

ドを表す。光励起によって誘起された、(b) 各分子で

の電荷の変化n
(1)、(c)各ボンドでのボンドオーダーの

変化 pn,m
(1)、の時間依存性を、(a)で分子もしくはボン

ドを表したものと同じ線種で表す 
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ダイマーモット状態におけるダイマー内電気双極子

モーメントに由来する強誘電状態 

 ダイマーモット絶縁体-(BEDT-TTF)2X を記述す

る拡張ハバードモデルにおいて、ダイマー間ボンド

長の乱れを取り入れた場合の基底状態を数値的に

厳密に計算して、乱れの効果を考察した。多数の乱

れのサンプルに対して、ダイマー内電気双極子モー

メントの b 軸方向成分の和 Pbと c 軸方向成分の和

Pc を求め、これらの多数のサンプルに対する分布

がダイマー間クーロン相互作用などに対してどのよう

に変化するかを調べた。Pb と Pc の分布はダイマー

間クーロン相互作用エネルギーなどの物質パラメー

ターに強く依存する。ダイマーモット絶縁体と金属状

態の相境界付近では、図 4.4-3 に示したように、Pb

がはるかにより幅広く分布し、かつ Pbの分布に正負

ふたつのピークがあることがわかった。このことは、乱

れにより、ダイマー内電気双極子モーメントが生成さ

れこれが b 軸方向にそろい、その結果、ダイマー内

電気双極子モーメントに由来する強誘電城代が生

成されることを意味している（論文 4-5）。この強誘電

状態は、ダイマーモット絶縁体に金属状態が混成し

たものである。一方、二つの異なるダイマーモット絶

縁総がほぼ縮退し、スピン揺らぎが極めて大きくなっ

たパラメーター領域では、ダイマー内電気双極子モ

ーメントが c 軸方向にそろった強誘電状態が生

成され、この強誘電状態は、二つの異なるダイ

マーモット絶縁総が混成したものであることがわ

かった。これにより、物質開拓グループが

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3において発見した誘

電異常の問題が説明できる可能性がある。特に、

この物質のスピン液体としての性質と誘電性の

関連が明らかになる可能性がある。さらに、これ

らの強誘電状態における、モットギャップ内光吸

収スペクトルの計算を行い、物質開拓グループ、

先 端 光 計 測 グ ル ー プ の 見 出 し た

-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)3 におけるモットギャッ

プ内の光吸収ピークの特異な振る舞いを説明す

ることを試みた。 

 

ダイマーモット絶縁体における光誘起相転移の

ダイナミックス 

  格子自由度としてダイマーを形成する b1 ボ

ンドの伸縮による調和振動子のみを取り入れ、

電子格子相互作用を介した b1 ボンドの遷移積

分の変化を取り入れたモデルを用いる。これま

での光励起状態のダイナミックスの計算の多くで

は、基底状態と励起状態が同じ格子波動関数を

 
図 4.4-3 様々なダイマー位置の乱れに

対する、ダイマー内電気双極子モーメン

トの b 軸方向成分の和 Pbと c 軸方向成

分の和 Pc のヒストグラム。⊿は乱れによ

る、ダイマー間遷移積分の変化の平均を

表す 

 

 

 
図 4.4-4 ダイマー間電荷移動励起状態を

共鳴励起した場合の、格子波動関数の重な

り、電流演算子 J の非対角成分の時間変

化。ここで
(x) ( )t は電子波動関数、

(x) ( )t は格子波動関数、X=e(g)は励起

（基底）状態を表す。電子格子相互作用が弱

い場合2
/K=0.1および強い場合2

/K=0.3の

結果を表す 
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持つことが仮定されてきた。これを仮定せず、基底状態と励起状態が独立した格子波動関数を持

つ場合のダイナミックスを数値的に計算した。これにより、基底状態と励起状態間の量子コヒーレン

スの問題を議論できるようになる。 

ダイマー間電荷移動励起状態を共鳴励起した場合は以下の結果が得られた（図 4.4-4）。電子

格子相互作用が弱い場合には、格子はコヒーレントに振動を続け、電子状態はほとんど変化しな

い。電子格子相互作用が強い場合には、最初は、格子はコヒーレントに振動を続け、電子状態の

変化も小さい。しかし、一定時間を経過した後に、金属状態の成分が上昇しはじめ、この電子状態

の変化により、格子振動のコヒーレンスが失われる。さらにこれが電子状態の変化を誘起するという、

正のフィードバックが起こり、電子格子状態は、大きく非可逆的に変化してゆく。ダイマー内励起状

態を共鳴励起した場合以下の結果が得られた。電子格子相互作用が弱い場合、格子はコヒーレン

トに振動を続けるにもかかわらず、ダイマー内励起状態からダイマー間電荷移動励起状態への遷

移が非可逆的に起き、その後は、ダイマー間電荷移動励起状態に特有の時間変化を示す。電子

格子相互作用が強い場合には、電子状態の変化と格子のコヒーレンス消失が同時に起きる。この

ようにして、先端光計測グループの見出した光誘起金属転移を理論的に示すことができたが、光

誘起相転移のダイナミックスがパンプ光フォトンエネルギーに強く依存する実験結果の解釈と、ここ

で得られた結果は必ずしも合致してしない。実験結果の解釈を再検証し、その初期過程の理解を

進展させることを試みた。 

 

4-4b. 理論（妹尾）グループ 

 

○研究実施の方法と内容 

理論（妹尾）グループでは、代表的な光誘起相転移物質やその類縁物質において、光誘起相

に対する取り組みを踏まえて、基底電子相の精密解析を行った。 

方法として、実際の物質に即した電子系およびそれと結合した格子系に対する有効モデルを構

築し、これに対する平衡状態の解析を行った。ここで強相関電子系において重要となる量子揺らぎ

の効果をフルに取り込める数値計算手法を用いることにより、電荷・スピン・格子自由度の絡む現

象のメカニズム解明を行ってきた。これらは、どのような相競合や共存が可能であるか、それらの境

界がどこにあり、実際の物質がどこに位置しているのか、といった光誘起相転移現象を狙う上で重

要な基礎知見となるとともに、平衡状態の解析としても最前線の研究成果があげられた。 

また、実験対象の候補として新物質を考慮するにあたって、当初計画になかった第一原理計算

からのパラメータ導出と有効モデル解析とを合わせたスキームを適用し、従来の分子性導体では

見られない側面を持つ物質群の電子状態を解析してきた。これらは将来の光誘起相探索に有用

な情報を与えると考える。 

 

○研究成果と位置付け 

以下にまとめるように、本研究課題で主な実験対象となっている、・電子が主役を担う電荷移動

錯体型の分子性導体での強相関物性の解析[以下項目 1]とともに、d 電子スピンと共存する系[項

目 2]や多軌道系[項目 3]についての解析も行った。このように、光誘起相の探索という側面的な観

点から平衡状態に関する理論研究を行い、結果に繋げられたことは、本研究課題に寄与するとと

もに平衡状態での新物性探索や解明という基礎物性面においても新しい観点を与えることができ

ることを示している。 
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1) 擬 1次元 TMTTF2Xの温度圧力相図と電荷スピン結合 

 

本研究課題全体で重要なテーマとなっている電荷秩序による強誘電性と磁性が互いに絡んだ

現象の 1 つとして、分子性固体の代表物質である TMTTF2X系における圧力温度相図の発現機

構を理論的に調べた。第一原理計算から出発し結晶構造を加味した有効モデルに対する数値計

算により、電荷秩序不安定性が磁気状態の次元性をコントロールする新しいメカニズムの提案をし、

これが実験で見られる特異な磁気状態変化（反強磁性→非磁性→反強磁性）の背後にあることを

解明した[図 A]。本物質系の物性において未解決だった問題に解答を与えただけでなく、理論的

前提がはっきりした系に対する量子揺らぎをフルに取り込んだ数値計算結果は、他の分子性導体

にその考え方を応用することができる。特にダイマーが存在する中での電荷秩序と磁性との絡み

合いは、現在多くの2次元系で見られる現象で本研究課題において中心的な研究対象の 1つとも

なっており、これらの系に共通の物理の guiding principleを提示できた。 

 

2) Feフタロシアニン分子性導体における巨大磁気抵抗効果のメカニズム 

磁場に対する巨大電気応答が観測されている Fe フタロシアニン分子を構成要素とした分子性

導体に対し、伝導電子・局在スピンの結合した1次元モデルを構築し、これに対して厳密対角化法

および量子モンテカルロ法による精密な数値計算を行った。これらの結果、局在スピンの存在によ

る電荷秩序化の異常な増大や、外部磁場印加により局在スピンの秩序が不安定化し、その結果電

荷秩序が融解し伝導性が増大する現象（巨大磁気抵抗効果）を説明した。このような局在 d電子ス

ピンと、遍歴 電子が強く相互作用する分子系は大変興味深いにも関わらず実例が少なく、本系

のみせる特異な効果の本質を精密に説明できたことは物質開発に対するフィードバックもでき意義

深い。本系も光誘起現象の探索対象として、特に平衡状態から予想される大きな磁場効果が期待

できる。 

3) 単一成分分子性導体および -X[Pd(dmit)2]2における多軌道性と分子内自由度 

多軌道がフェルミエネルギー近傍に寄与する新規の分子性導体系に対する有効モデル化とそ

の解析を主に 2 つの物質系：単一成分分子性導体 M(tmdt)2 (M=Ni,Cu,Au) 、およびスピン液

体を示す物質を含む一連の Pd(dmit)2 系に対して行った。これらは中心に遷移金属原子が存在

し2つの配位子に挟まれた構造を持った分子であることが共通点であり、第一原理計算から出発し

有効モデル構築、そしてモデル解析というスキームを適用した。 

単一成分分子性導体においては 電子と d 電子の混成が強く、分子の中心金属を置換した物

図 4.4-5 a：TMTTF2X系の実験相図（左）と有効モデル計算による基底状態相図（右）。多様

な状態が現れる：強誘電的電荷秩序(FCO)、反強磁性(AFM)、スピンパイエルス(SP)が実験

相図の低圧側に現れ、これを有効モデルにおける重要なパラメータを抽出することにより理論

的に再現できる[論文 5-10] 
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質間の系統性がその混成の度合いによって整理できることを提示し、その磁性状態も混成によっ

て多様となりうることを示した。一方 Pd(dmit)2 塩においては以前から指摘のあった

HOMO-LUMO のエネルギーレベルの接近に加え、大きな混成が存在することが新たに分かり、

これにより分子上の電子密度の偏りが顕著となる結果を得、実験による観測を提案した。またこの

混成はダイマーモット絶縁体化した際の有効局在スピン間相互作用にも影響を与え、スピン液体

の存在条件を議論する際の異方的三角格子上のモデルパラメータにおいて従来と異なる描像を

提案している。一方、電子格子相互作用を加味した計算では多軌道の絡んだ特徴的な電荷秩序

構造を導いた。Pd(dmit)2 塩は実際にすでにいくつかのグループで光誘起相の探索が行われて

おり、計算結果と測定を比較するにあたって解釈を与える基礎となる。 
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spin/charge ordering in Pd(dmit)2 salts”, International Symposium on 

Material Science Opened by Molecular Degree of Freedom (MDF2012), 

Phoenix Seagaia Resort, Miyazaki, Japan, 2012/12/3. 

 

 

(４)知財出願 

特になし 

 

 

(５)受賞・報道等  

   ①受賞 

・ 第 16 回日本物理学会論文賞、2011 年 3 月 27 日、山本薫、岩井伸一郎、柏崎暁光、

平松扶季子、薬師久弥ほか 

 

   ②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道 

・ 日経産業新聞 11面 2009年 8月 25日 「有機絶縁体、弱レーザーで伝導化、高速情

報処理に応用」 

・ 日経産業新聞１７面 2009年 10月 8日 技術トレンドにランクイン（２１位） 

・ 科学新聞 第二面 2010/12/3 「光誘起相転移現象の最初の瞬間キャッチ」 

・ 河北新報社、準粒子新種を発見、平成 25年 2月 19日 

・ 科学新聞社、テラヘルツ光で電気分極の量子波観測、平成 25年 3月 1日 
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§6 研究期間中の活動 
 

６．１ 主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2008/10/17 
第 1回チーム内 

ミーティング（非公開） 
東北大金研 10名 

キックオフミーティング 

採択経緯と研究背景およ

び計画 

 

講演者；岩井、佐々木、

岸田、高橋、妹尾 

2009/2/18 

電子型強誘電研究会 

；石原純夫氏（東北大

理）との共催 

東北大金研 15名 

鉄系酸化物および有機

伝導体における電荷秩

序強誘電体の実験と理

論の最近の展開 

 

講演者；池田（岡山）、神

戸（岡山）、吉井（原研）、

妹尾、山本（分子研）、岩

井、佐々木、森（大府

大）、石原（東北） 

2009/7/23 
第 2回チーム内 

ミーティング（非公開） 
東北大金研 15名 

定例成果報告会 

講演者；岩井、佐々木、

岸田、高橋、妹尾 

2009/10/30-31 

「新規な誘電体最前

線－電子と強誘電性

－」石原純夫氏（東北

大理）、池田直氏（岡

山大）との共催） 

分子研 50名 

講演者；石原純夫、池田

直、山本薫、有馬孝尚、

野田幸男、妹尾仁嗣、

佐々木孝彦、岸田英夫、

高橋聡、岩井伸一郎ほか 

2010/7/23-24 
第 3回チーム内 

ミーティング（非公開） 
名古屋大学 20名 

定例成果報告会 

講演者；岩井、佐々木、

岸田、高橋、妹尾 

 

招待講演者；石原純夫、 

米満賢治 

2010/11/26-27 

「相関電子系におけ

る電荷秩序と誘電異

常 -遷移金属酸化物

と分子性化合物の最

近の展開-」 

石原純夫氏（東北大

理）、池田直氏（岡山

大）との共催） 

青山学院大

学 

（青山キャン

パス） 

50名 

講演者；石原純夫、池田

直、野田幸男、米満賢

治、 

妹尾仁嗣、佐々木孝彦、

岸田英夫、高橋聡、岩井

伸一郎、ほか 

2011/6/15  
第 4回チーム内 

ミーティング（非公開） 
東北大金研 15名 

研究進捗報告のためのミ

ーティング 

2011/11/26-27  電子強誘電体研究会 東北大金研 50名 

石原純夫（東北大理）、

池田直（岡山大）との共

催 
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2011/3/7  
第 5回チーム内 

ミーティング（非公開） 
東北大金研 15名 

中間評価をうけて今後の

展開のためのミーティン

グ 

2012/11/19-20 

CMRC研究会「相関

電子系の新奇な誘電

性 －電子物性と構

造物性－」 

つくば国際会

議場 

小会議室405 

50名 

海外招待

者 S. 

Brazovs

kii, N. 

Kirova 

を含む 

石原純夫（東北大理）、池

田直（岡山大理）との共同

開催 

2013/4/10 
第 6回チーム内 

ミーティング（非公開） 
東北大金研 15名 

最終評価抜向けてのミー

ティング 

2013/12/2-4 

（予定） 

最終ワークショップ 

電子誘電体の展開； 

光と分極が織りなす

新物質相 

東北大金研 50名 

石原純夫（東北大理）、池

田直（岡山大理）との共同

開催 

 



 

 - ７６ - 

§７ 最後に 

 
採択時に、領域代表に、「売り物の装置そのままできることに甘んじることの無いように」、「あるい

は光源開発において安きに流されることの無いように」とのお言葉をいただいたので、可能な限りそ

れを心掛けて研究を実施してきたつもりですが、どこまでできたかは自信がありません。 

 計画の中で、大きく舵を切った点が 2つあります。一つは a) 赤外CEP安定化パルスに特化した

こと、もう一つは、b) 光誘起相転移として秩序の融解ではなく、再構築という新しい形態の探索を

始めたことです。この二点について少し経緯を説明させていただきます。 

a) この計画は、いうまでもなく物性測定のための超短パルス光源の開発を主軸とするものですが、 

当初は、方法がある程度確立されていた可視領域と、当時未踏領域だった赤外域を同時に進め

ていました。赤外領域は、当時確立された方法がなく“さぐりさぐり”進む状況だったので、それだけ

に専念するのは少しリスクが高いと思たからです。しかし、広帯域 OPA を用いた赤外領域の開発

が予想よりも早く進んだため、対象とする強相関電子系物質の多くが赤外光によって励起、プロー

ブできることを鑑み、そちらに集中することにしました。研究開始当初 30fs 程度だった赤外光のパ

ルス幅が、ある程度（12 fs、3 サイクル）短くなった時点で、物性測定を始めましたが、同時に、目

標である 10 fs（< 2サイクル）を切るためには、大きく技術的な方向転換をする必要を感じました。

そこで、計画変更として提案させていただいたのが、受動的なCEP安定化の可能なOPAのアイド

ラ光を種光とする中空ファイバーを用いた広帯域化です。この波長領域における成功例はありませ

んでしたが、当時のレーザーの信頼性を考慮して、他の方法（レーザー本体の CEP の能動制御）

に比較すればリスクは少ないと考えました。この申請は比較的大きな予算計画の変更を伴うものに

もかかわらず、申請後極めて短い時間内にお認め頂いたことにとても感謝しています。研究の進捗

状況に応じて、このような大きな計画の変更を認めていただける点は、CREST の優れた点だと感

じました。現在 7 fs（1.5 サイクル）まで短くなった赤外パルスを、今後はモノサイクルに少しでも近

づけるよう研究を続けます。 

b) 私の提案は、強相関電子系の光誘起相転移という現象を、可能な限りの短いパルスで探索す

るというものですが、そのために超短パルス光源の開発を軸に、理論、物質開拓、物性制御のグル

ープ構成を組みました。強相関電子系という複雑で難解な物性を対象とするため、特に試料提供

だけでなく、計測グループと有機的に連動できるグループが必要と考えたからです。本計画の開

始時には、光による電荷やスピンの秩序融解を典型的な光誘起相転移と位置づけ、研究対象とし

ましたが、本 CREST 開始後、「無秩序から秩序へ」、「ある秩序から別の秩序へ」という新しいタイ

プの光誘起相転移の展開を図りました。具体的には、佐々木グループによって、電荷とスピンの秩

序が三角格子のフラストレーション効果によって抑制されている系での新規な有機誘電体の発見

があり、この現象、物質系を軸にした、光、誘電、伝導、磁性と理論をすべて含む共同研究を始め

ることができました。例えば、フラストレーションを光で抑制して秩序を強固にするなど、新しい光る

誘起相転移を先端光源であぶりだすために、CREST のチーム内外で行った共同研究は非常に

楽しいものでした。我々のチーム内はもとより、光展開 CREST のほかのチーム（腰原チーム）には、

光誘起相転移の理論家（米満先生、石原先生）がいらしたおかげで、年 2 回ほどのワークショップ

やチームミーティングでは、我々のチームの理論家、実験家と合わせて非常に密度の濃い議論が

数多くできたと思います。これほど有機的な実のある共同研究ができたのは、CREST の枠組みが

あったためと思います。 

 この 5 年間は、成果を出さなくてはいけないという重圧はありましたし、中間評価などにおいて適

切なご指導を頂いたことは大変ありがたく思っていますが、それはそれとして、制約なく自由にのび

のびと研究させていただいたというのが率直な印象です。もちろん、これから評価を経て、反省する

べき点は反省するつもりですが、とにもかくにも、このような落ち着いて研究に没頭できる機会を得

られたことに心より感謝したいと思います。この 5 年間の間に、主課題である極超短パルス発生技

術やそれを用いた物性研究のほか、THz に関しても発生や測定に関する技術や知見を蓄積する

ことができました。今後、本 CREST で開発した世界最先端の～モノサイクルパルスを核に、高強

度ＴＨｚ光をはじめとするほかの外場を組み合わせることによって、強相関電子系の光物性や光誘

起相転移の研究に関して、世界中でここでしかできない研究ができるよう精進する所存です。 
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写真 8-1  電子誘電体の研究会（7.2 ワークショップの項参照）は、毎年 CREST共催で行われま

した。金研、青山学院、分子研、つくばなど全国各地で行われました。 

 

 

 

写真 8-2  月一回ほどの割合で行われた 

ミーティングの一コマ。この回は、東北大理の

石原純夫先生（腰原チーム）も交えて、東北

大金研で行われました。
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写真 8-3 岩井研 実験室風景 （photo; 伊藤桂介） 


