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研究成果の概要（和文）：シアノ架橋錯体における CN 振動をラマン散乱および赤外吸収で

観測することにより，光誘起相転移のダイナミクスを研究した．その結果，光誘起相転移にお

いて多量の境界層が生成されること，光誘起によってサブピコ秒で初期の相が消滅して境界層

が出現し，数 100 ピコ秒以上その状態が持続することがわかった．また，テラヘルツ電磁波パ

ルスの磁場成分を利用してオルソフェライト内のスピンの歳差運動を極めて小さなエネルギー

で超高速制御できることを示した． 

 

研究成果の概要（英文）：Dynamics of the photoinduced phase transitions (PIPT) in 

cyano-bridged complexes was studied by using Raman scattering and infrared absorption 

spectroscopy. We found emergence of a large amount of boundary components associated 

with PIPT. It has been found that the initial phase disappears and the boundary 

component appears within 1 ps and that these states are stable for more than 100 ps. We 

succeeded in controlling the spin precession motion in ortho-ferrite by using the magnetic 

field component of the terahertz electromagnetic wave at very low incident energy.  
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１．研究開始当初の背景 

 光によって物質の秩序を制御し，相転移を

起こさせるという「光誘起相転移」が注目を

集めている．その物質秩序としては，結晶格

子の対称性（結晶構造），磁気的性質（強磁

性／常磁性），誘電的性質（強誘電／常誘電），
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伝導特性（絶縁体／金属／超伝導）などがあ

り，各種の光誘起相転移現象が報告されてい

る．また，光励起によって作られた相は，温

度や圧力，磁場などの外場によって生成され

た相と必ずしも同じではないという報告も

あり，光によって，熱的には生成し得ない新

規で有用な物質相を創成できるのではない

かという期待も高まっている． 

 初期には，光誘起相転移の前後の状態を，

電気伝導度や帯磁率，X 線回折などの定常測

定で検出するというスタイルの研究が多数

行われ，現象そのものの存在が，種々の物質

において確認されてきた．しかし，光誘起相

転移のメカニズムを解明するためには，ダイ

ナミカルな測定が欠かせないということが

認識され，各種の時間分解手法による研究が

開始されている．最も広く行われているのは，

可視領域の吸収反射測定であるが，得られる

情報は主に電子系に関するものである．一方，

相転移において非常に重要な役割を担って

いる格子系に関しては，X 線回折，ラマン散

乱，赤外分光などの手法が有効であるが，ダ

イナミクスの研究は非常に僅かしか行われ

てこなかった．テラヘルツ波も非常に有力な

プローブで特にスピン系の励起エネルギー

に合致しているので，有望であるが，これま

でほとんど報告がなかった． 

 

２．研究の目的 

 光誘起相転移のメカニズムを格子振動と

低エネルギー励起の立場から解明しようと

いうのが本研究の第１の目的である．本研究

ではいくつかのモデル物質を取り上げて，ラ

マン，赤外，テラヘルツ（THz）分光の手法

を適用し，超高速から超低速までの広い時間

領域における光誘起相転移ダイナミクスを

明らかにする． 

 第２の目的は熱効果の解明である．光誘起

相転移の研究において，電子が緩和したあと

に残る熱の効果が常に問題となる．すなわち，

光照射による相転移が光エネルギーではな

く熱エネルギーで起こっているのではない

かという疑義がしばしば出されており，明確

な回答が得られていない事例も多い．熱的な

変化はゆっくり進行すると考えられるので，

転移の速さが一つの重要な指標になる．また，

熱の発生そのものを極限的に抑制した実験

を行うことができればこの問題は原理的に

回避できる．また，高温相から低温相が作ら

れるという場合も，温度上昇による転移とい

う疑義は原理的に否定される．本研究では，

いろいろな工夫により，熱の役割を分離して

議論できるような実験を行ない，より純粋な

光励起相転移の姿を明らかにする． 

 

３．研究の方法 

 研究手法としては，ラマン散乱，赤外分光，

THz 分光の３つを用いる． 

ラマン散乱は比較的遅い変化を格子振動

モードの変化を通して検出するために用い

る．赤外分光に関しては，波長可変パルスレ

ーザー（光パラメトリック増幅器）を新たに

導入し，可視ポンプ，赤外プローブの時間分

解測定システムを構築する．これを用いて，

サブピコ秒までの時間分解赤外吸収の測定

を行う．テラヘルツ分光に関しては，すでに

基本技術は確立しているが，精密な偏光測定

やダブルパルス実験が行えるように装置の

改良を行い，スピン系への応用を試みる． 

 対象とする物質は，当初，絶縁体金属転移

物質，擬１次元錯体，フォトクロミック物質

など多くの候補を考えたが，結果的には，シ

アノ架橋遷移金属錯体（常磁性－強磁性光相

転移）とフェライト系キャント型反強磁性体

に集中することになった． 

 

４．研究成果 

（１）光誘起相転移における相境界の成長ダ

イナミクス 

 これまでの光誘起相転移研究では，光誘起

相ドメインの境界に関する情報がほとんど

得られていなかったが，我々はシアノ架橋錯

体（RbMnFe系）におけるCN振動のラマン散乱

スペクトルから低温相，高温相，境界の3者

が定量できることに着眼し，室温における光

誘起低温相とドメイン境界の時間発展を観



測した．その結果，熱的な相転移の場合に比

べて遥かに多量の境界が生成されているこ

とが分かった．これは，光誘起により小さな

低温相核が多数発生したことを意味してい

る．また，励起光強度に対する依存性を調べ

たところ，高強度の場合ほど境界がより急速

に生成されること，すなわち小さな核がより

多数発生することがわかった．このように光

誘起相転移における境界の役割を明らかに

したのは，本研究が初めてである． 

（２）光誘起相転移における蓄積効果回避分

光法の確立 

 これまで光誘起相転移の超高速時間分解

測定では，光誘起相が次の励起パルスが来る

までに緩和して元の相に戻る必要があり，対

象は光誘起相が短寿命のものに限られてい

た．これに対して，我々はRbMnFe系シアノ架

橋錯体において，逆方向の相転移を誘起する

光を同時に照射することで，蓄積効果を回避

し，繰り返し測定を行う手法を開発し，低温

の試料に適用して，高温相⇒低温相，低温相

⇒高温相，の双方向の過渡的な振舞いを調べ

ることに成功した．その結果，電荷移動とと

もにサブピコからピコ秒領域で光誘起相と

境界成分が現れることが分かった．この結果

は未転移領域に小さな核が多数発生してい

ると考えると理解できる． 

(３)テラヘルツ波の磁場成分を利用したス

ピン制御 

 オルソフェライト YFeO3 において強磁性共

鳴に起因するスピン歳差運動をコヒーレン

ト制御できることを示した．これは THz 誘起

磁気相転移の研究の足がかりになるもので

あり，23年度以降の研究で発展させる計画で

ある． 
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