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研究成果の概要（和文）： 分子性固体において光による電子相制御を実現し、その超高速ダイ

ナミクスを検出するために、高時間分解能ポンプ－プロープ分光および時間分解テラヘルツ分

光測定系を新規に構築した。それらを用いて、光励起による中性－イオン性転移、絶縁体－金

属転移、スピン密度波融解の時間特性を精密に測定し、電荷と分子のダイナミクスを明らかに

するとともに相転移の機構を解明した。また、非線形分光法による有機強誘電体の分極の検出

とテラヘルツ波による分極制御に初めて成功した。さらに、角度分解光電子分光法を分子性導

体に適用し、バンド構造やフェルミ面の精密検出に成功した。 

研究成果の概要（英文）： In order to achieve the control of electronic phase in molecular 
solids by lights, we newly developed high time-resolution pump-probe systems and 
time-resolved terahertz spectroscopy systems. Using them we have detected time evolutions 
of photoinduced neutral to ionic transition, insulator to metal transition, and melting 
of spin-density-wave state, and clarified physical mechanisms of those transitions. We 
have also succeeded in detecting ferroelectric polarizations in organic ferroelectrics 
and in controlling polarizations by terahertz fields. In addition, we have successfully 
detected band structures and Fermi surfaces in molecular conductors by using 
angle-resolved photoelectron spectroscopy.      
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１．研究開始当初の背景 

分子性固体の特徴的な電子相（金属、電荷
秩序、電荷密度波、スピン密度波(SDW)、モ
ット絶縁体、等）の出現とその安定化には、
電子間相互作用と同時に、多様な分子自由度
が本質的な役割を演じている。実際に温度や
外場の変化により相転移が生じるとき、その

相転移近傍において電子系と分子自由度と
の相互作用が複雑に絡み合った集団応答が
顕著に現れる。これらの集団応答や相転移を
能動的に誘起する最も有効な方法は、光励起
による方法であると考えられる。超短パルス
レーザー光を照射すると、他の外場では到達
できない分子軌道間の電子励起や分子間の
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電子移動が瞬時に引き起こされる。この電子
励起をきっかけとして、電子系と分子自由度
の集団応答、更には相転移を引き起こすこと
が可能ではないかと期待される。しかし、光
励起によるこのような特徴的な集団応答や
相転移の物理的機構を解明するには、極めて
短寿命の光励起状態、あるいは、光誘起電子
相の挙動を広範なエネルギー領域で実時間
観測することが必要であり、そのための新し
い分光測定手法が求められていた。 
 
２．研究の目的 

本研究では、様々な分子性固体に、高時間
分解能ポンプ－プローブ分光、時間分解テラ
ヘルツ分光、レーザー光電子分光を積極的に
適用し、電子系と分子自由度の相互作用に基
づく集団光応答と光誘起相転移ダイナミク
スの精密検出を行い、その物理的機構を解明
することを目的とした。さらに、結果を物質
開発にフィードバックし物質を最適化する
ことにより、光による超高速かつ高効率の相
制御の実現を目指した。 
 
３．研究の方法 

高時間分解能ポンプ－プローブ分光およ
び時間分解テラヘルツ分光測定系を構築し、
分子性固体の物性研究に適した測定法とし
て最適化した。それらを、中性－イオン性転
移系、電荷秩序系、スピン密度波(SDW)系、
に適用することによって、特徴的な光誘起相
転移を誘起するとともに、それらのダイナミ
クスの精密検出を行った。また、強誘電体に
有効な非線形分光やテラヘルツ波励起によ
る過渡分光測定系を構築し、強誘電分極の検
出と制御を行った。さらに、レーザー光電子
分光測定系を構築し、それを分子性導体に適
用することによって、バンド分散やフェルミ
面の検出と解明を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 光誘起中性―イオン性転移における電
荷および分子の超高速ダイナミクスの検出 

本研究では、約20 fsの時間分解能を有す
るポンプ－プローブ測定系を構築し、光誘起
相転移の代表例であるTTF-CA の光誘起中性
－イオン性(NI)転移において、電荷と分子の
超高速ダイナミクスの検出を行った。 
 中性相(90 K)においてフェムト秒レーザー
パルスを照射すると、イオン性ドメインの生
成に起因する反射率変化が可視領域（分子の
価数を敏感に反映するTTFイオンの分子内遷
移に対応する2.25 eV付近）に現れる(図1, 2)。
励起直後の反射率変化の立ち上がりは時間
分解能 20 fs 以内に生じるが、これは、イ
オン性ドメインの形成(図3上)が分子変形を
伴わない電子的な過程によって生じること
を示している。それに引き続いて、顕著なコ

ヒーレント振動が観測される。図2上の白丸
はその振動成分を抽出したものである。振動
成分は、同図下の5つの振動により良く再現
される。低波数(53 cm-1)のモードは、スピン
パイエルス機構に起因する分子の二量体化
によるコヒーレント振動である(図3下の中
央)。高波数の4つのモードは、TTF、CAそれ
ぞれの分子内振動に対応しており、分子変形
によりイオン性状態が安定化されるととも
に、それぞれの振動によって分子間電荷移動
が誘起されることを示している(図3下の左)。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
さらに、この振動成分を時間依存フーリエ

スペクトルに変換し、詳細に解析したところ、
イオン性ドメインの安定化は、二量体化に対
応するコヒーレント振動による電荷移動量
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図 1 イオン性ドメインの光生成を反映す
る分子内遷移領域の超高速反射率変化 
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図 2 反射率変化の振動成分（白丸）。時間変
化は 5つの振動（細線）の和で再現される。 

図 3光誘起中性イオン性転移の全体像 



 

 

の変調と、それに引き続いて起こる分子の屈
曲(図3下の右)による分子内電荷分布の変化
を伴って生じることがわかった [論文⑤⑦]。 

以上のように、高時間分解能分光を用いる
ことによって、TTF-CAの中性相を光励起した
場合のイオン性状態の初期生成とその安定
化過程における電荷・分子変形・分子変位の
ダイナミクスの全容が明らかとなった。さら
に、このようなイオン性状態の挙動の励起密
度依存性や温度依存性の測定から、イオン性
状態の生成と安定化に対するクーロン相互
作用、スピンパイエルス機構、電子格子相互
作用、及び、鎖間相互作用のそれぞれの役割
を詳細に解明することができた [文献④]。 
 
(2) 電子型強誘電体の分極イメージングと
高速分極制御の研究  

TTF-CA は、温度を低下すると 81K で中性か
らイオン性へ転移する。イオン性相では、ス
ピンパイエルス機構によって分子が二量体
化するが、対応する分子変位は三次元的秩序
を形成し反転対称性が破れることによって
強誘電性が現れる。この強誘電性の性質を理
解する上で、分極ドメインを可視化すること 
は本質的に重要である。本研究では、顕微鏡 
下の電場変調分光
を用いて、分極ドメ
インのイメージン
グを行った。図 4 は
その一例であり、IA
と IB が逆向きの分
極ドメインを表し
ている。さらに、電
場を印加したとこ
ろ、ドメイン壁が約
1 kV/cm の閾値電場
で動き出すことが
わかった[文献⑩]。 

本領域研究者の精密なX線回折の研究から、
TTF-CA の強誘電分極は、分子変位ではなく中
性イオン性転移に伴う TTF と CA 分子間の電
荷移動量の変化に支配されることが明らか
となっている。そこで、本研究では、この電
子的分極の電場による高速制御を目的とし
て、テラヘルツ波励起による過渡反射分光測
定を行った。図 5(a)は、ポンプ光に用いたテ
ラヘルツ電場波形（ETHz//積層軸 a）である。
図 5(b)の丸は、プローブ光を に応じて敏感
に変化する TTFイオンの分子内遷移のエネル
ギー(2.2 eV)にした場合の過渡反射率変化
(ΔR/R)である。テラヘルツ波を照射すると、
照射直後のプローブ光の反射率は、テラヘル
ツ電場(図 5(b)実線)に比例する形で変調さ
れる。これは、テラヘルツ波によって が高
速に変調されることを示している。 の変調
によって強誘電分極が変調されていること
は、分極に依存して強度が変化する第二高調

波をプローブに用いた測定により実証した。
また、この反射率変化から、テラヘルツ電場
に比例する成分を取り除いたもの(ΔROSC/R)
が図 5(c)の丸である。ETHzにはないコヒーレ
ントに振動する成分が、15 ps 付近まで存在
する。図 5(d), (e), (f)は、それぞれ、(a), 
(b), (c)の時間波形に対し時間分解のフーリ
エ変換を行ったものである。ΔR/R と ΔROSC/R
には、ETHzには無い振動成分(54cm1)が存在し
ている。この振動は、上述のスピンパイエル
ス機構による二量体化モードであり、の変
化によるスピンモーメントの変化を駆動力
として生じたと考えられる。実際にそのよう
なモデルを仮定すると、ΔROSC/R の時間発展
をよく再現できる（図 5(c)実線）。すなわち、
テラヘルツ波によって、電子的分極だけでな
く構造も高速に制御できることがわかった。
テラヘルツ電場による強誘電分極の超高速
制御は、有機物質、無機物質を通じて本研究
が初めての例である [論文投稿中]。 
また、室温強誘電体であるクロコン酸にお

いて、二次非線形感受率(2)が非常に大きいこ
とや[文献①]、光による高効率の分極制御が
可能であることを実証した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 電荷秩序絶縁体における光誘起相転移
の赤外 10 fs 分光 
 モット絶縁体や電荷秩序系で見られる光
誘起絶縁体－金属転移は、有機分子性物質の
光誘起相転移のもう一つの代表例である。そ
の中でも、α-(BEDT-TTF)2I3 は、1 光子あた
り 200 分子を越える高効率の光誘起金属化
が生じることが、中赤外とテラヘルツ域にお
ける過渡分光により明らかにされている。し
かし、その初期過程は、電子的過程であるが
ゆえに極めて速く、通常の 100 fs クラスの
時間分解能の分光では観測できなかった。本
研究では、近赤外 12 fs パラメトリック増幅
器を用いたポンプ－プローブ分光測定によ
り、この系における光誘起絶縁体－金属転移
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図 4 顕微電場変調分光
による TTF-CA の強誘
電ドメインイメージ。 
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の初期過程を明らかにした[文献⑧]。具体的
には、電荷秩序の融解を反映する反射率変化
の時間発展を解析することによって、その高
周波成分のスペクトログラム（振動数の時間
変化）を得た。スペクトログラムから切り出
した振動スペクトルの形状を、図 6 に示す。
これを定常状態の電子スペクトルと比較す
ることによって、電荷秩序の光融解（金属化）
が、i) 電荷秩序状態にある電荷のコヒーレ
ントな振動、ii) その電荷の振動と BEDT-TTF 
分子中央部の C=C 伸縮振動（ν3モード）、分
子のブリージングなどの分子内振動モード
との相互作用、によって生じることがわかっ
た。強相関電子系における電子状態のコヒー
レント振動 i)を捉えたのは、本研究が初めて
の例である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(4) 擬一次元スピン密度波系及び二次元電
荷秩序系のテラヘルツ分光と光誘起相転移 

分子性導体が低温下で示す SDW 状態、電荷
秩序状態といった様々な電子相における 1粒
子励起や集団モードの励起は、多くの場合、
テラヘルツ帯に存在する。そこで、本研究で
は、分子性導体において、テラヘルツ帯の電
磁応答を精密に調べることにより、基底状態
の秩序形成ダイナミクス、光励起による相転
移ダイナミクスを調べることを目的とした。 

まず、擬一次元系である(TMTSF)2PF6におい
て、反射型テラヘルツ時間領域分光を用いて、
光学伝導度の温度依存性を測定した。その結
果、温度低下に伴い SDW 相が発達する様子を
SDW ギャップの観測から捉えることに成功し
た。光学伝導度スペクトルには、直流電気抵
抗に金属的な温度依存性が見られる転移温
度 TSDW = 12.1 K 直上でもギャップ構造が残存
する兆候が見られる。このことは、直流電気
抵抗は SDW の 3次元的長距離秩序の形成を反
映するのに対し、光学伝導度スペクトルに現
れるギャップ構造は SDW の短距離相関を反映
していると解釈される [文献⑨]。 

次に、光励起による SDW 秩序の破壊と秩序
回復のダイナミクスを、ピコ秒からナノ秒の
時間領域で調べた。エネルギー1.5 eV の近赤
外フェムト秒パルスを照射したところ、転移
温度 TSDWより十分低温の 4.2 K では、光励起
後3 ps以内でSDWギャップは収縮し、約50 ps
でほぼ光励起前の状態に戻ることがわかっ
た（図 7）。これは、光励起によって高密度に
生成された準粒子の再結合緩和時間に対応
する。この緩和時間は、温度上昇とともに増
大し、転移温度 TSDW = 12.1 K に向かって発散
する臨界的な振る舞いを示すことがわかっ
た [文献⑨]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
続いて、電荷秩序系である擬二次元有機導

体-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4 のテラヘルツ分
光を行った。テラヘルツ帯の複素誘電率の測
定に初めて成功し、20 K 以下での急速な電荷
秩序の発達に伴う光学伝導度ギャップを観
測するとともに、高温金属相領域における高
周波電荷ダイナミクスが不良金属的振る舞
いを示すことを明らかにした。 
さらに、系に余剰のエネルギーを与えるこ

となく、高密度の準粒子励起を行い、光励起
とは異なる新たな非平衡物質相の生成とそ
のダイナミクスを観測することを目指し、テ
ラヘルツ波を励起とプローブの両者に用い
るポンプ－プローブ分光測定系の構築を行
った。-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4に対する測定
を進め、テラヘルツ励起と光励起で異なるダ
イナミクスを観測することに成功した。 
 

(5) 擬ニ次元分子性導体におけるフェルミ
液体状態と準粒子特性の研究 
 分子性導体の電子構造は、これまで主とし
て抵抗・磁化の磁気振動成分やその角度依存
性から議論されてきた。これらの実験手法は
基底状態におけるフェルミ面の解明に重要
な役割を果たす一方、バンド構造や準粒子特
性をはじめ有限エネルギー及び温度におけ
る電子構造の測定を不得手としている。強相
関効果、電子格子相互作用や低次元性によっ

図 6 振動成分のスペクトルの時間変化
と対応する電荷と分子振動の概念図。 

図 7 (TMTSF)2PF6の光学伝導度スペクト
ルとその光励起後の変化(4 K)。 



 

 

て多彩な電子物性を発現する分子性導体群
の研究において、分光学的手法による電子構
造の解明は重要な課題である。本研究では、
真空紫外レーザー光源を用いた角度分解光
電子分光法により、世界で初めて擬二次元分
子性導体のバンド構造やフェルミ面を直接
観測することに成功した。得られた電子構造
について第一原理計算との定量的な比較を
行うとともに、フェルミ液体状態を特徴づけ
る準粒子特性を明らかにした [文献②]。 

対象とした(BEDT-TTF)3Br(pBIB)(図 8(a))
は、低温まで高い伝導度を有する擬二次元の
金属である。角度分解光電子分光により得ら
れたフェルミ面(図(b))は二次元的な楕円形
状であり、過去にシュブニコフドハース測定
で得られたものと一致する。観測されたバン
ド構造(図(c))を第一原理計算と比較すると、
フェルミ準位以下 3本目のバンドのみエネル
ギー位置が深く、計算で再現されていないこ
とが解る。一方、フェルミ準位を過るバンド
(図(d))を計算と比較すると、フェルミ準位
以下 40 meV 近傍から折れ曲がり、傾きが一
致しなくなる様子が観測された。この分散関
係から自己エネルギーを算出したところ、電
子が 40 meV の分子振動との相互作用を繰り
込んだ上で、エネルギーの二乗に比例した散
乱確率を有するフェルミ液体として振る舞
うことが解った。本結果は、分子性導体の電
子構造を研究する上でレーザー光電子分光
が極めて有効であることを示すものである。 
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