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研究成果の概要（和文）：本研究では、自作した非同軸オプティカルパラメトリックアンプから発生させた超短
パルス光を利用した高時間分解能のポンプ―プローブ分光測定を行うことで、強相関電子系であるモット絶縁体
や有機電荷移動錯体における光励起後の電子ダイナミクスを解明した。特に、二次元モット絶縁体である
Nd2CuO4において、磁気ポーラロンの生成や2マグノン励起に関わるコヒーレント振動といった電荷・スピンダイ
ナミクスを実時間観測することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we clarified electronic dynamics after photoexcitation in 
correlated systems, Mott insulators and organic charge transfer complexes, by performing pump-probe 
spectroscopy with a high time resolution by using an ultrafast pulse generated from a self-produced 
noncolinear optical parametric amplifier. Especially, we succeeded in real-time observation of 
charge-spin dynamics such as generation of magnetic polarons and coherent oscillations related with 
two-magnon excitations.

研究分野：光物性
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１．研究開始当初の背景 

光で物質の物性を広範に制御することは、
光物性研究の大きな目標のひとつである。そ
れを実現するための最も重要な現象に光誘
起相転移がある。これは、物質に光を照射す
ることによって、その電子構造ががらりと変
化する現象である。この光誘起相転移現象を
新機能として発展させるには、相転移をいか
に高速かつ高効率で起こせるかが鍵となる。
この観点から、本研究では、強相関電子系物
質に注目する。強相関電子系物質では、光照
射によって生じた電子励起や光キャリアが、
強い電子間相互作用を通して周囲の電子系
やスピン系の高速の変化を誘起すると考え
られ、高効率の光誘起相転移が期待される。
実際に、光誘起絶縁体―金属転移・光誘起反
強磁性―強磁性転移・光誘起中性―イオン性
転移を初めとして、これまで数多くの光誘起
相転移現象が見出されてきた。 

強相関電子系物質の光誘起相転移の最大
の特徴は、相転移が電子系の秩序の変化に基
づくものであることである。電子系の状態変
化に要する時間は、電子トランスファーエネ
ルギーに支配されると考えられる。例えば、
遷移金属酸化物のトランスファーエネルギ
ーは約 0.5 eVであり、有機分子性物質のそれ
は約 0.2 eV である。これらは、それぞれ 8 fs

および 20 fs に対応する。すなわち、強相関
電子系の光誘起相転移現象は、8－20 fs の時
間で生じ得るということである。この時間は、
現在一般的に利用されている電気信号によ
るスイッチング時間（1 ns）より格段に短い。
そのため、強相関電子系物質の光誘起相転移
現象は、次世代の超高速光スイッチングデバ
イスへの応用が期待される。 

光誘起相転移のダイナミクスを観測する
には、ポンプ（励起）光とプローブ（検出）
光の両者をパルス光とするポンプ―プロー
ブ測定が用いられる。この測定に関しては、
市販のTi:Sapphireレーザーで得られる時間幅
約 130 fs のパルス光を用いた時間分解能約
200 fs の測定が広く行われている。しかし、
この時間分解能では、光誘起相転移の初期過
程で生じる電子系の変化を捉えることはで
きない。遷移金属酸化物を中心とする強相関
電子系の電子応答を捉えるには、トランスフ
ァーエネルギーから見積もられる時間スケ
ール（8－20 fs）よりも短い時間分解能が必
要である。この時間分解能を達成するために
必要な超短パルス光を発生可能な装置とし
ては、非同軸オプティカルパラメトリックア
ンプ（NOPA）が知られている[A. Shirakawa et 

al., APL 74, 2268 (1999). T. Kobayashi and A. 

Shirakawa, Appl. Phys. B 70, S239 (2000).]。 

 

２．研究の目的 

本研究では、まず、「研究活動スタート支
援」の研究課題「 強相関電子系の光誘起相転
移における電子ダイナミクスの実時間観測」
における研究から自作してきた非同軸パラ

メトリックアンプ（NOPA）を改良し、より
短い時間幅を持った超短パルス光を発生さ
せる。発生させた超短パルス光を利用した高
時間分解能のポンプ―プローブ分光を行う
ことによって、強相関電子系物質の光誘起相
転移の初期電子応答の実時間観測を行うこ
とを目的とした。 

 

３．研究の方法 

○NOPA から出力されたシグナル光のチャー
プをチャープミラー対と石英板を利用する
ことで補正し、パルス幅を圧縮する。これら
のパルス光を利用して、高時間分解能のポン
プ―プローブ測定系を構築する。 

○上記の測定系を利用して、一次元及び二次
元銅酸化物において光誘起絶縁体―金属転
移における電子ダイナミクスを検出し、光誘
起金属状態の生成および緩和過程の物理的
機構を解明する。 

○同様に上記の測定系を利用して、有機電荷
移動錯体における光励起後の電子ダイナミ
クスを解明する。 

 

４．研究成果 

(1) 高時間分解能ポンプ―プローブ分光シス
テムの構築 

NOPA を改良することによって、パルス幅
6.5 fs の可視超短パルス光を得ることに成功
した。また、この可視超短パルス光を利用し
た時間分解能 10 fs 以下のポンプ―プローブ
分光測定系を構築した。 

 

(2)二次元モット絶縁体における光キャリア
ダイナミクスの解明 

構築した光学系を利用したポンプ―プロ
ーブ分光測定を二次元モット絶縁体である
Nd2CuO4に対して行った。モットギャップの
高エネルギー側を励起した後のブリーチン
グ信号を反射率変化として測定することに
よって、光キャリアダイナミクスを観測する
ことができる。その結果、約 18 fs の時間ス
ケールで光キャリアが磁気ポーラロンへと
変化することを明らかとした。また、バンド
パスフィルタを光検出器前に挿入すること
で、プローブエネルギー依存性を測定した結
果、1400～2700 cm-1という高周波数のコヒー
レント振動が反射率変化に重畳しているこ
とが分かった。この振動成分の周波数は、プ
ローブエネルギーに対して線形に増加する。
その傾向と理論的な解析から、観測されたコ
ヒーレント振動は、異なる 2 マグノン励起を
伴う電子遷移間の量子干渉が生じることで
現れていることが示唆された。これは、マグ
ノンサイドバンドがモットギャップの高エ
ネルギー側に存在する明確な証拠である。ま
た、ノンドープの二次元モット絶縁体におけ
る電荷・スピンダイナミクスを実時間観測し
た初めての研究成果である。さらに、励起光
子密度を増加させると金属状態が生成する
が、その緩和時間が 10～40 fs であることが



分かった。励起光子密度を大きくすると緩和
時間が速くなることから、金属状態の緩和は
オージェ再結合によるものであると結論づ
けた。この成果をまとめた論文は、現在投稿
中である。 

 

(3)一次元モット絶縁体における光キャリア
ダイナミクスの解明 

同様に、構築した光学系を利用したポンプ
―プローブ分光測定を、一次元モット絶縁体
である塩素架橋 Ni 錯体[Ni(chxn)2Cl(NO3)2]に
適用した(chxn: cyclohexanediamine)。モットギ
ャップに対応する励起子遷移を励起した後
のブリーチング信号を反射率変化として測
定することによって、励起子生成の初期電子
過程を実時間観測することができる。得られ
た反射率変化の時間発展には、４つのコヒー
レント振動モードが重畳することが分かっ
た。 

 ２つはラマン散乱スペクトルから得られ
た振動の周波数と一致することから、フォノ
ンによるものであることが分かった。これら
に関しては、励起状態を安定化させるために
格子が歪み、それにともなってコヒーレント
振動が生じたものであると考えられる。残り
２つのモードに関しては、一光子許容励起子
と一光子禁制励起子の状態間・一光子許容励
起子と連続状態の下端の状態間の量子振動
であることが予想された。つまり、励起子生
成直後には異なる状態が重なり合っている
状態となっているため、状態間の干渉が生じ、
結果的に反射率変化に振動構造が現れると
いうことである。 

 このように、高時間分解能のポンプ―プロ
ーブ分光測定を行うことによって、一次元モ
ット絶縁体での励起子生成の初期電子過程
を明らかにしたことが、本研究の成果である。 

 

(4) 有機電荷移動錯体における電子・分子内
振動相互作用の存在の実証 

有機電荷移動錯体における電子と分子内
振動間の相互作用を解明するために、キャリ
アエンベロープ位相安定な中性外光パルス
をポンプ光とし、NOPA から発生させた可視
超短パルス光をプローブ光としたポンプ―

プローブ測定系を新たに構築した。構築した
光学系に関して、Applied Physics Express 誌
（Applied Physics Express, 10, 122701 (2017).）
で報告した。 

有機電荷移動錯体である TTF-CAのイオン
性相にこの測定を適用した。キャリアエンベ
ロープ位相安定な中性外光パルスによって
分子内振動モードを直接励起することがで
き、可視超短パルス光をプローブ光とするこ
とで TTF分子から CA分子への電荷移動量の
変化を直接観測することができる。測定の結
果、TTF分子の分子内振動に伴って電荷移動
量が変化する様子を実時間観測することに
成功した。 
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