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研究成果の概要（和文）： 

強相関電子系（有機伝導体 -(ET)2I3, -(ET)2Cu2(CN)3 、遷移金属酸化物 LaCoO3, LuFe2O4）

における光誘起伝導、誘電、磁気制御の機構を、テラヘルツ（THz）光領域の定常分光および

過渡（ポンププローブ）分光によって調べた。電子間のクーロン斥力による電荷の凍結（モッ

ト絶縁体、電荷秩序、強誘電性）と融解（金属、常誘電性）を、THz スペクトルによってプロ

ーブし、超高速（ピコ秒）光伝導、誘電性制御の可能性を探索した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Photouinduced control of conducting and dielectric properties have been investigated by 

using steady state terahertz (THz) time domain spectroscopy and transient (optical 

pump-THz probe) spectroscopy. Target materials were organic conductors (-(ET)2I3, 

-(ET)2Cu2(CN)3) and transition metal oxides (LaCoO3, LuFe2O4). 
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１．研究開始当初の背景 

 光で物質の電子的な性質を変化させると
いう発想は決して新しいものではない。しか
し、高温超伝導や巨大磁気抵抗効果の発見以
降 10年以上を経て、物質開発が進んだこと、
および、超短パルスレーザー技術の飛躍的な
発展によって、強相関系物質の光制御は新た
な局面を迎えている[1]。遷移金属錯体や酸化
物、有機伝導体においては、強い電子間相互

作用に起因した電荷の秩序（凍結）が物性を
支配している。最近注目されている、光照射
による絶縁体－金属転移は、このような秩序
（モット絶縁体、電荷秩序）の電子的な融解
によるものであるが、しばしば、ピコ秒程度
の超高速緩和を示すことから、伝導性の高速
制御への応用も期待されている。また、電荷
の秩序は、強誘電性や超伝導と競合している
ことも多いため、新たな光誘起伝導、誘電、
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磁気制御の可能性も期待される。しかし、そ
の一方、光照射によって生じた短寿命電子相
の性質を知ることは極めて困難である。例え
ば、電荷の秩序が光融解した状態は、「金属
的」な高伝導状態と考えてよいが、ドルーデ
金属が巨視的に生成しているかは明らかで
はなく、微視的金属ドメインや、より伝導度
の低い”不良金属”の生成も示唆される。こ
ういった光誘起金属状態の電子的性質を明
らかにすることは、基礎科学的な意味だけで
なく、超高速光スイッチへの応用の観点から
も極めて重要である。これらの問題へのアプ
ローチは、THz 光領域(<100 meV）における
ポンププローブ分光が不可欠となる。この方
法による光誘起相転移ダイナミクスの研究
は、本研究開始当時、少数の報告例があった
が[2, 3]、本格的な展開はこれからという段階
にあった。 

 

 

２．研究の目的 

申請者は、最近 5 年間にわたり、有機伝導体
や 3d 遷移金属化合物における光誘起相転移
の機構解明に関する研究を行ってきた[4-8]。
しかし、従来の中赤外（100 meV-1 eV）測定
の限界と、遠赤外(<100 meV)測定の重要性を
認識し、2 年ほど前から THz 分光の技術開発
を続けてきた。本年度に入り、有機伝導体に
おける光誘起金属状態の THz スペクトルを
初めて観測するなど本格的な研究に入って
いる[9]。本研究では、THz ポンププローブ測
定（ポンプ；可視～中赤外、プローブ；THz）
において、プローブ帯域の拡大を行うことに
よって、光誘起金属状態の電子的性質を明ら
かにするほか、そのほかの低エネルギー集団
励起などの性質を明らかにすることを目的
とする。試料としては、有機伝導体のほか、
遷移金属酸化物も対象とする。より具体的に
は、 

i) 従来の光誘起絶縁体－金属転移の研究は、
中赤外光領域（100 meV-1 eV）のスペクトル
測定によって行われてきた。しかし、このエ
ネルギー領域では、ドルーデ金属と、より伝
導度の低い不良金属を区別することはでき
ない。有機伝導体や銅酸化物などにおいて、
より低エネルギーのテラヘルツ領域(1- 100 

meV)を見ることによって、ドルーデ金属や不
良金属の生成を観測する。 

 

ii)多くの強相関電子系物質においては、電荷
の秩序は、強誘電性や超伝導と競合している。
競合関係を様々に変化させ、絶縁体－金属転
移以外の転移、例えば、秩序を光で壊すだけ
でなく、短距離秩序を増大させるような光誘
起相転移を見出す。 
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３．研究の方法 

現行の超高速 THz ポンププローブ（近－中
赤外光励起、THz 光プローブ）測定装置を改
良し、高精度、広帯域化をはかる。その上で、
モット絶縁体や電荷秩序絶縁体における光
誘起金属状態の過渡スペクトル測定を行い、
ドルーデ金属や微視的、巨視的金属ドメイン
の生成と緩和過程を明らかにする。超高速
THz ポンププローブ測定装置の改良は、1)現
在 100 フェムト秒の光源（既存）で行ってい
る THz 光発生を、25 fs 光源（非同軸パラメ
トリック増幅器；既存、必要な場合には、更
に短パルスに改造）に変えることによって、
帯域幅を現行の 0.5 -3 THzから-10 THz程度
まで拡張する。2) THz 発生から、試料を経て
検出（EO 検出）に至るまでの光学系をすべ
て乾燥空気チャンバー内に構築することに
よって水の影響を完全に除去する。また、3) 

転移温度の低い SDW 状態や超伝導状態の観
測に対応できる極低温（4 K）クライオスタ
ットを導入する。具体的な対象物質としては、
i)有機伝導体（モット絶縁体、電荷秩序）ii) 3d
遷移金属（コバルト、鉄など）酸化物を用い
る。 
 
 
４．研究成果 
(1) 二次元元有機伝導体-(ET)2I3  

 

α-(BEDT-TTF)2I3 は、Tc=135 K 以下で、
電荷秩序を示す二次元有機伝導体である。最
近この電荷秩序状態が、強誘電性を示すこと
が明らかになったことでも注目されている
[23]。この物質の電荷秩序状態を近赤外光で
励起すると、電荷秩序が融解し金属状態が生
成する。12 fs パルスを用いた高時間分解分光
の結果によれば、その生成時間は、分子間の
電荷移動に要する時間（30 fs）よりも短い。 

これらの結果から、励起直後には、大きな
構造変化や対称性の変化を伴わない電子的
な電荷秩序の融解によって、微視的な金属ド
メインが生成すると考えられる。励起強度が
弱く、かつ T<<Tcでは、この微視的ドメイン
は、1 ps 程度の超高速緩和を示す。しかし、
強励起、Tc近傍の条件下では、巨視的ドメイ
ンへ凝集して安定化する。 



 

 

本研究では、光誘起金属状態の電子状態を
調べるために、THz 定常測定および近赤外励
起-THz プローブ測定行った。(i)定常スペク
トルの温度依存性から T<<Tco では強固な電
荷秩序状態であり、T～Tco(120 -135 K)の電
荷秩序は融けかけた状態であること。 

T<<Tco と T～Tco の光学伝導度スペクトルの
違いは、中赤外領域では観測されなかったも
のであり、低エネルギー（～meV）の領域を
見ることで初めて明らかになったことであ
る。また、光励起-THz プローブ測定からは
以下のことが分かった。(ii) T<<Tcoにおける
電荷秩序を光融解した際に観測される励起
直後の過渡吸収スペクトルは定常状態の金
属相と類似のスペクトルが観測されること
(iii)T~Tco における電荷秩序を光融解した場
合に観測される励起直後の過渡吸収スペク
トルは、定常状態の金属相とは異なるスペク
トルが観測されること。 

(i)の定常測定の結果からは、転移温度近傍
の電荷秩序は融けかけた軟らかい状態であ
り、転移温度から離れた温度領域では強固な
電荷秩序状態であることが示された。T<<Tco，

T~Tco で観測される光誘起金属状態の違いは、
このような定常状態における電荷秩序の違
いによるものであると考えられる。T<<Tco

の比較的強固な電荷秩序を光融解した場合
は、定常状態の金属相と類似の金属状態が生
成され、電荷秩序が解けかけた軟らかい状態
を光融解した場合は、定常状態の金属相とは
異なる金属状態が生成される。T～Tco におい
て観測される光誘起金属状態は、高温金属相
よりも高伝導状態であることが示唆される、
-(ET)2I3の高温金属相では、電荷の不均化が
完全には解けていないと考えられている[55]。
iii)で観測された高伝導状態は、このような電
荷の不均化が解消された状態を反映してい
る可能性がある。また、これらの金属状態の
温度依存性から、近赤外励起-中赤外プローブ
分光によって観測された短寿命の微視的ド
メインと長寿命の巨視的ドメインは、それぞ
れ高温金属相と類似の電子状態，およびより
高伝導の“良い”金属状態と考えられる。 

 

(2) ぺロブスカイト型コバルト酸化物
LaCoO3 
 
ペ ロブ スカ イト型 コバ ルト 酸化 物

LaCoO3[24-27]は、100 K 以下では、非磁性
の低スピン状態（t2g6eg0, S=0）を示すバンド
絶縁体であるが、温度上昇に伴って、中間ス
ピン状態（t2g5eg1, S=1）または、高スピン状
態（t2g4eg2, S=2）のモット絶縁体となる。こ
のような, 100 K 近傍におけるスピン転移の
ほかに、より高温の 540 K では、金属状態へ
のクロスオーバーが観測される。この物質を
室温（300 K、モット絶縁体）において光励

起すると瞬時に金属状態への転移を示すド
ルーデ的な反射率の増加が観測された[17, 

18]。この光誘起金属状態は、1 ps 以内に消
滅する。一方、< 100 K（バンド絶縁体）で
励起した場合は、5 ns の寿命を持つ反射率変
化が観測された。この長寿命の反射率変化は、
何らかの緩和励起状態の生成を示す。その候
補としては、ポーラロンなどの局在電子状態
のほか、中間スピンもしくは、高スピン状態
の可能性もある。本研究では、THz 定常分光
と、光励－THz プローブ分光によって、この
物質の THz 応答と光誘起スピン転移の可能
性を探索した。 

i) 定常測定（THz 時間領域分光） 

・スピン転移（100 K）に伴って消滅、増大
する光学伝導度スペクトルの構造（14 

meV）を観測した。これらの吸収は、3d
電子の eg-t2g 遷移に関係した遷移によるも
のと考えられる。 

ii) 過渡測定（近赤外励起－THz プローブ分
光） 

・O-2p から 3d eg 軌道への電荷移動によって、
eg-t2g遷移が褪色すること（20 K）を初め
て観測した（eg-t2g 遷移に関係した非線形
光学効果の観測）。 

・20 K において、減衰時間< 1ps の超高速緩
和を観測した。中赤外の測定との比較から、
励起直後の光キャリアが、ポーラロンなど
の緩和励起状態、あるいは中間スピン状態
へ緩和しているものと考えられる。 

 

(3) 強誘電性遷移金属酸化物 LuFe2O4 
 
LuFe2O4の強誘電性は、面間での電荷不均化
（電荷秩序）により双極子が形成され、それ
らが強誘電的秩序を示すためと理解されて
い る 。 次 項 で 述 べ る 、 有 機 物 質
-(ET)2Cu2(CN)3 と同様に、電子相関による
電荷の局在化・不均化を主要因とする双極子
の形成は、従来の原子変位を起源とする機構
とは本質的に異なるものである。このような
電子的な起源による誘電性は“電子強誘電”
と呼ばれ、外場に対する超高速応答が期待さ
れている。 
定常 THz測定によって得られた、光学伝導度
は、低温から T3D=320 K に向け緩やかに増大
し、TCO を跨いで急激に増大している。すな
わち、T3D における三次元的な電荷秩序の融
解が、光学伝導度の増大としてスペクトルに
反映されていることがわかる。 

しかし、電荷秩序が融解した状態に対応する、
光学伝導度と誘電率のスペクトル形状は
Drude 応答では説明できず、TCOにおける三
次元電荷秩序の融解は、単純なフリーキャリ
アの増加ではないことがわかる。 

 また、低温領域（T<300 K）で観測される
複数のピーク構造は磁気転移点（TN=250 K）



 

 

付近にてほぼ消失している。これらのことは、
低温において観測されるピーク構造が、磁気
秩序と相関を持っていることを強く示唆す
る。こうした磁気秩序に関係したピークは、
過去に他グループで行われた THz 測定では
観測されていない。本物質は酸素欠損に非常
に敏感であることがわかっており、それが影
響している可能性がある。 

 次に、光励起-テラヘルツポンププローブ分
光実験を行い、電荷秩序の融解とその緩和ダ
イナミクスについて調べた（励起波長は、
Fe2+->Fe3+のサイト間励起に対応する 1.55 

eV）。 

励起光の照射に伴い、電荷秩序が瞬時に融解
して、伝導度が増大する。この光誘起状態の
光学伝導度や誘電率の過渡スペクトル形状
は、単純なドルーデ型の金属では説明できな
い。また、この光学伝導度の光誘起変化は、 

短寿命（~1 ps）と長寿命（>10 ps）の二つ
の減衰成分を持つ。その温度依存性を詳しく
調べることにより、それぞれの減衰成分によ
って特徴づけられるダイナミクスは、それぞ
れ異なる秩序状態を反映したものだと考え
ることが出来る。すなわち、短寿命成分
（  =1 ps）と長寿命成分（11 ps）では、
異なる臨界温度を持っている。短寿命成分と
長寿命成分に対応する臨界温度はそれぞれ、
二次元電荷秩序形成（T2D=500 K）、三次元電
荷秩序形成（T3D=350 K）温度と一致してい
る。従って、短寿命成分は、２次元電荷秩序
の回復過程、長寿命成分は、３Ｄ電荷秩序の
回復過程に対応すると考えられる。 

 

(4) リラクサー電子誘電性を示す二次元有機
伝導体-(ET)2Cu2(CN)3  
 

伝導面内で ETダイマーを 1サイトとする等方的
三角格子を形成する-(ET)2Cu2(CN)3。におい
ては、最近、リラクサー的な低周波誘電率の増
大が観測された [Abdel-Jawad, Sasaki et al, 

PRB82, 125119 (2010)]。その起源としては、ダイ
マー内での電荷不均化により、微視的な電気双
極子(ダイマー双極子)が形成されるというモデ
ルが提案されている。十分高温では、ダイマー
上に電荷が均一に分布したダイマーモット絶縁
体とみなすことができるが、温度の低下とともに
クーロン反発による電荷の不均化が進行し、ダイ
マー双極子が形成されていく。この状態は最低
温でも強誘電的秩序には至らず、局所的な分極
クラスターからなる双極子グラス状態にあると考
えられている。 

本研究では、この双極子グラス状態の形成に対
応して成長するテラヘルツ領域の光学伝導度
（1）スペクトルのブロードなピークを~30 cm-1 の
領域に観測した。このブロードナピークは、ダイ
マー双極子の集団的な配向と関連した集団励
起によるものと考えられる。また、集団励起のス

ペクトルのピーク近傍に見られる特徴的な Dip

構造は、集団励起（電子遷移）と格子振動の
Fano干渉によるものである。 

 次に、このような電子的な起源によって形成さ
れた分極クラスターの、光による制御の可能性を
探るため、光励起-テラヘルツプローブ分光装置
を製作し測定を行った。光励起直後の、光学伝
導度の変化のスペクトル（1スペクトル）は、 

双極子の集団励起に対応する~30cm の構造が
増大していることを示している。集団励起による
ピークは低温で増大することを考慮するならば、
この結果は、高温側から低温側への変化（分極
クラスターの成長）に対応する。一方、励起後、7 

ps においては、このピークの強度は減少し、分
極クラスターは融解していることを示している。励
起直後に観測される、分極クラスターの成長は、
従来観測されている電荷秩序の光融解などの
光誘起相転移とは全く異なるプロセスであり、光
励起によって新たな電子の秩序形成が可能で
あることを示唆する。 
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