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研究成果の概要（和文）：赤外12 fs（2.5サイクル）および7 fs(1.5サイクル, CEP安定化)の極超短パルスを開発し、
有機伝導体（BEDT-TTF錯体）を主要な対象として、光誘起相転移の初期過程を調べた。電荷秩序の融解が、電子のコヒ
ーレント振動によって開始する様子や、ダイマーモット絶縁体が、励起状態と分子内、分子間振動の相互作用を介して
金属へと転移にする様子を明らかにした。また、>10 MV/cmに及ぶ瞬時強電場により、金属から電荷秩序への転移に初
めて成功した。また、分子内と分子間自由度を考慮した理論解析により、連続電場、パルス電場による強電場効果とし
て電荷の局在や相互作用反転が起きる条件を詳細に検討した。

研究成果の概要（英文）：12 fs(2.5-cycle) and 7 fs (1.5-cycle, CEP stabilized )pulses in near infrared 
region have been developed. Those ultrashort pulses were utilized to clarify the initial dynamics of 
photoinduced phase transitions mainly in organic conductors(BEDT-TTF salts) . We captured the snapshots 
of i) Photoinduced melting of charge ordering begins with the coherent charge gap oscillation and ii) 
Photoinduced insulator to metal transition in dimer Mott insulator is driven by the interactions between 
intra-dimer exciton and the intra-dimer and inter-dimer vibrations.iii) Moreover, by applying strong 
1.5-cycle light electric field of > 10 MV/cm, photoinduced charge ordering in organic metal was succeeded 
to realized. iv) Theoretical analysis considering the intra- and inter molecular degrees of freedom has 
been made; Conditions for charge localization and the repulsive-attractive conversion of interactions 
driven by strong light field were investigated for CW and pulsed light.

研究分野：超高速レーザー分光、強相関電子系
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１．研究開始当初の背景 
強相関電子系では、光励起が、電子間相互作
用を介して、絶縁体－金属(I-M)転移や磁気転
移などの電子相転移へと繋がることが実験、
理論の両面から注目されている。しかし、そ
の初期過程は、複雑である上に極めて速く(< 
100 fs)、機構の解明には至っていなかった。
我々は、赤外光領域(1-2μm)の極短パルス（パ
ルス幅 12 fs、光の搬送周波数 2-3周期に相当)
光源を開発し、電子のコヒーレント振動や電
子と格子振動の始まる瞬間をとらえられる
ようになった。このような最先端の光測定技
術と、多電子系の光励起後のダイナミクスに
対する理論計算技術の発展を背景として、相
転移を駆動する電子や振動の“相互作用モー
ド”の理解、および電荷、格子（分子）のコ
ヒーレンスに基づく、光による新秩序の形成
の実現に向けて機が熟したといえる。 
２．研究の目的 
電場の振動を 2-3周期しか含まない、近赤外
7-13 fs、テラヘルツパルスなどの最先端光パ
ルスを自ら開発し、強相関電子系の光誘起相
転移を支配する、電荷や格子（分子）振動の
コヒーレンスの役割を実験と理論の両面か
ら明らかにする。その理解に基づいて、光に
よる新たな秩序の形成などの方法を、探索し、
強相関電子系における光誘起相転移の研究
を新たなフェーズへと移行させる。また、分
子性物質のもつ階層を反映した電子格子模
型に対し、相関関数の非平衡時間発展を理論
計算で追うことによって、実験結果の解釈の
みならず、新現象の予測を行う。具体的な研
究対象物質としては、絶縁体－金属転移やス
ピン転移、強誘電性などの物性を示す低次元
有機分子結晶（BEDT-TTF(ET)錯体）、遷移
金属（コバルト、鉄）酸化物を用いる。 
３．研究の方法 
（１）我々の研究グループで開発した赤外 12 
fsパルスを用いたポンププローブ過渡反射測
定によって、様々な有機電荷移動錯体
（ α-(ET)2I3, θ-(ET)2(RbZn)(SCN)4, 
κ(ET)2Cu[N(CN)2]Br）や遷移金属酸化物
(LaCoO3)における、光誘起相転移の初期過程
の様々なダイナミクスを明らかにする。特に
電荷や格子、分子振動のコヒーレンスの役割
を明らかにする。 
（２）複数の秩序が競合することによって強
固な長距離が成長しない系を用いて、光によ
る秩序の成長や形成をおこなう。短距離秩序 
のプローブするために光励起－テラヘルツ
プローブ分光を行う。 
（３）より短い高強度の< 10 fsのキャリアエ
ンベロープ位相(CEP)安定化パルス（< 2 サ
イクルパルス）を開発し、それを用いた過渡
反射測定を行う。～MV/cm の瞬時強電場に
対するコヒーレントな電子駆動による物性
制御を実現する。 
（４）理論解析 
上記の実験に対応する状況を、数値計算によ
り再現し、実験では見られない物理量の解析

から、観測された現象の発現機構を解明する。
また、現在の実験では不可能な条件における
数値計算の解析から、単に実験結果の再現に
とどまらない新奇現象の予測を行う。 
４．研究成果 
（１）赤外 12 fs（3サイクル）パルスによる
光誘起相転移初期過程の電荷－格子コヒー
レントダイナミクスの解明 
① ダ イ マ ー モ ッ ト 絶 縁 体
（κ-(ET)2Cu[N(CN)2]Br）における光誘起絶
縁体－金属転移の初期過程を調べた。図
1-1(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 1-1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 1-2
に示す。 図 1-2(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

 
図1-1  (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 1-2  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 



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 1-2(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。 
② 図 1-3は、赤外 12 fsパルスを用いて測
定した光誘起相転移の初期過程における高
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、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、ほかのモードと強く相互作用し
ており、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。 
 

（２） 光励起－テラヘルツ分光による短距
離秩序の成長の探索  
有機三角格子ダイマーモット絶縁体
-(ET)2Cu2(CN)3 は、リラクサー的な誘電異
常を示す。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。図
2-1(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。図 2-1(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られる。 
 さらに、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 2-2(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 2-2(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 2-2(c)赤太線）
によく対応している。このことは、光励起に
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図 1-3 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） 

 

 
図2-1 -(ET)2Cu2(CN)3の定常光学伝導度
スペクトル 

 

図 2-2 (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(c)その差分スペ
クトル、(d) 分局クラスタの光成長の模式図、(e) 
Δσの時間プロファイル  



より分極クラスターの増殖が起きている事
を明確に示している。 
（３）7 fs（1.5 サイクルパルス）発生とそれ
を用いたコヒーレント瞬時強電場効果の探索 
図 3-1 に示すように、パラメトリック増幅
(OPA)のアイドラ光(1.7μm)をクリプトンガス
中に設置した中空ファイバーに伝播させるこ
とによって、自己位相変調効果を介した赤外光
の広帯域化を行った。この広帯域赤外パルスを
チャープミラーと形状可辺境を組み合わせた
パルスコンプレッサーにより 7 fs（1.5サイク
ル）まで圧縮することに成功した。また、試料
表面における瞬時電場強度は、10 MV/cmにも
及ぶ 

図 3-2 にこのパルスを用いて測定した
α-(ET)2I3（138 K、金属相）における過渡
反射スペクトルの時間発展を示す。過渡反
射スペクトルの形状は、励起後～50 fsの間
のみ低温の電荷秩序相への変化を示し、そ
の後は温度上昇を示した。しかもこのよう
な”冷却”的な振る舞いは、～10 MV/cm の
強電場下でのみ観測された。また、反射率
の時間発展には、電荷秩序のギャップの形
成を示す時間軸振動が観測された。 
これらの結果は、金属相中に光励起によっ
て局在した電子状態が生成したことを示し
ている。この光励起による電荷の局在は、 
動的局在と呼ばれる、高周波強電場下での 
移動積分の減少によって説明できる。動的局
在は、30年以上前に提案された理論であるが、
実験的にその効果を観測したのは初めての
ことである。 

（４） 分子内外の自由度が絡み合う電子格
子模型に対する光誘起ダイナミクスの理論 
大きな電場振幅をもつ光を照射すると、通常
の光誘起相転移とは異なり、電子の移動を抑
制しうることが知られている。動的平均場に
よる解析 (Tsuji et al. PRL 106, 236401 
(2011), PRB 85, 155124 (2012))では、単純な
電子模型の場合、連続波励起でもパルス励起
でも、同様な抑制が起きることがわかってい
る。しかし、現実の分子性物質では、分子内
の電子遷移と分子間の電荷移動、分子内の振
動と分子間の振動などが絡み合うことで、そ
れぞれの物質に特有な電子状態や光誘起ダ 
イナミクスをもつ。分子内の電子遷移は分子
内の電子移動積分が、分子間の電荷移動は分
子間の電子移動積分が、それぞれ支配してい

るので、これらのどちらを光によって制御で
きるかは重要な問題である。 
そこで、ダイマー間で電荷不均化を起こし、 
電荷秩序を有する Pd(dmit)2ダイマー系を、 
ダイマー内の電子遷移で光誘起秩序融解す
るダイナミクスに注目した。連続波励起の
場合は、ダイマー間の電子移動積分を制御
し、ある条件の下では動的局在を起こすこ
とを示した。しかし、パルス励起の場合、そ
もそも振動電場の周期よりも長い時間スケ
ールに適用する動的局在の概念が適用でき
ない。ダイマー内の電子移動積分がダイマー
間の電子移動積分より一桁大きいため、ダイ
マー内の電子遷移に共鳴させた数サイクル
のパルス励起が終わっても、まだダイマー間
の電子移動自体が起きていないからである。
それにもかかわらず、ダイマー内の電子移動
積分を繰り込むことによって、結果的にダイ
マー間の電荷移動を制御することを示した。
図 4-1では、ダイマー間の電荷移動の励起光
電場振幅依存性が、全エネルギー増加量の
励起光電場振幅依存性とほぼ一致すること
を示している。全エネルギー増加はダイマ
ー内の電子遷移によって起こるので、ダイ
マー内の電子移動積分の繰り込みによって
説明できることを、解析的に示した。増加し

 

図 3-2 α-(ET)2I3 における過渡反射スペ
クトルの時間発展と、金属相中に電荷ギ
ャップが開いたことを示す実時間振動
成分 

 

図 3-1  7 fs パルス発生の模式図 

 
図 4-1 電荷秩序相の Pd(dmit)2ダイマー
系を大きな電場振幅で光励起した後の、
ダイマー間電荷移動（緑）と全エネルギ
ー増加量（赤）の励起光電場振幅依存性 
 



た全エネルギーは、結果的にダイマー間の電
荷移動を通じて電荷秩序を融解することに
使われるので、ダイマー間の電荷移動を支配
している。この一見矛盾した光誘起ダイナミ
クス制御は、分子性物質の階層性を利用した
ものであり、今後の発展が期待できる。 
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