
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０１

若手研究(B)

2016～2014

時間分解光電子分光法による光励起非平衡状態の研究

Nonequilibrated state of matter investigated via time-resolved photoemission

３０４４２９２４研究者番号：

石田　行章（Ishida, Yukiaki）

東京大学・物性研究所・助教

研究期間：

２６８００１６５

平成 年 月 日現在２９   ６   ８

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：時間分解光電子分光法の高度化と汎用化を進め、新しい切り口からの研究を開拓し
た。１.非占有側のバンドを直接観測できるという原理を用いて、種々のトポロジカル物質（トポロジカル絶縁
体TIやワイルセミメタル）の分類を進めた。２．固体表層数ナノメートルに特異的な光現象を観測できる特徴を
生かして、世界に先駆けてTI表面に光起電力が生じることを見出した。この現象を利用した新機能を提案し基礎
づけた。３．銅酸化物高温超伝導体の光応答を精査して、全く新しい超伝導機構を提案した。４．光学材料とし
て期待されるディラック電子系物質の光励起状態とダイナミクスを系統的に調べ、反転分布の実現やモデルの適
用可能性を議論した。

研究成果の概要（英文）：A continuous development was pursued for a variety of pump-probe 
photoemission spectroscopic method and methodologies: (1) By revealing the band structures in the 
unoccupied side, a variety of topological states of matter (topological insulators, TIs, and Weyl 
semimetals) was identified. (2) Owing to the surface sensitivity of the method, we discovered the 
emergence of surface photovoltage on a series of bulk-insulating TIs, by which optical generation of
 spin-polarized surface current may become possible. (3) A new mechanism was proposed for the 
cuprate superconductivity after investigating the ultrafast responses of the electronic structures 
of Bi2212. 4. Ultrafast carrier dynamics of Dirac electrons were investigated, and the applicability
 of some models as well as the realization of an inverted population were discussed. 

研究分野：超高速ダイナミクス

キーワード： 時間分解光電子分光法　トポロジカル絶縁体　光起電力　スピン偏極電流　銅酸化物高温超伝導体　デ
ィラック電子系
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１．研究開始当初の背景 
 
レーザーは、輝度、コヒーレンス、単色性、
短パルス性、偏光特性、指向性において優れ
た性質を示す人工の光である。レーザー技術
の進歩は著しく、固体表面から光電子を放出
させるのに十分な光子エネルギーを持つ深
紫外-極紫外域のレーザー高調波が安定して
得られるようになってきた。これに伴ってレ
ーザーと角度分解光電子分光法（ARPES）の
技術融合が進み、レーザーの優れた特性利用
した新しい切り口からの電子状態研究が可
能となった。 
 
フェムト秒域のパルスレーザー光源を用
いたポンプ・プローブ法と ARPES を組み合わ
せたものが、超高速時間分解 ARPES（TARPES）
である。TARPES を用いることで、光パルス
をトリガーとして生じる動的現象の電子状
態を時々刻々観測できる。極端な非平衡状態
に現れる新現象の探索（光誘起相転移、コヒ
ーレント振動、フロッケ状態、散逸構造）、
非平衡状態を利用した研究（非占有側のバン
ド分散の直接観測、詳細な温度変化の追跡）、
光誘起現象の初期ダイナミクスの解明（太陽
電池、光触媒反応、光化学反応、光起電力）
など、基礎から応用に渡る幅広い分野におい
て有用な新しい実験手法として認知されつ
つある。  
 
２．研究の目的 
 
本研究では、TARPES を用いて可能となる新
しい物性研究の新機軸開拓および手法のさ
らなる高度化・広範化・汎用化を行うことで、
TARPES を物性研究のツールとして確固たる
ものにすることを目指した。具体的には以下
の項目を進めた。１． ARPES では不可能であ
る非占有側のバンド分散を直接観測できる
という原理を用いて、種々のトポロジカル物
質の分類をすすめた。２．固体表層数ナノメ
ートル域に特異的なダイナミクスを観測で
きるという特徴を生かして、トポロジカル絶
縁体表面に現れる新しい光現象やそれを利
用した機能を追究した。３． ARPES における
未解決問題に対して新たな突破口を与える
べく、銅酸化物高温超伝導体の詳細電子構造
の光応答を精査した。４．平衡状態から遠く
離れた励起状態やダイナミクスにおけるモ
デルによる理解や法則の確立を目指して、キ
ャリアダイナミクスの高精度測定をおこな
った。５．低繰返しから高繰り返しにわたる
周波数での TARPES 測定を可能かつ簡便にす
るために、新しいフェムト秒パルス光源を用
いた TARPES の開発と高度化を行った。 
 
３．研究の方法 
 
東京大学物性研究所において、研究期間中
も含めてこれまでに 3 台の TARPES 装置の開

発と高度化を進めてきた[解説記事⑩]。世界
最高 95 MHｚの繰返し周波数を達成した装置
は、微弱な励起による微小な変化を精度よく
捉えることに適する。世界最高 10.5 meV の
エネルギー分解能を達成した装置は詳細な
電子構造の光応答を観測するのに適してお
り、開発した分周回路を用いることで繰返し
周波数を変えることも可能である。最高60 eV
の極紫外プローブを発生可能な装置（1 kHz）
は、極端な光励起状態を観測するのに適する。
期間中に前者 2 台の並列化と高度化を進め、
それぞれのパフォーマンスを②と⑬に発表
し、本研究課題を遂行した。 
 
４．研究成果 
 
（１）物質のトポロジカルな分類 
 
トポロジーの考え方を用いて絶縁体を2種
類に分類できることが2008年に実証された。
絶縁体のバンド構造に「ひねり具合」が定義
できて、ひねりが入っているものがトポロジ
カル絶縁体（TI）、そうでないものが普通の
絶縁体に分類される。ひねりの影響ないしし
わ寄せが表面に現れるのがTIの特徴である。
即ち、TI 表面にはバルクのバンドギャップを
差し渡す形のスピン偏極したディラック型
分散が現れる。表面のディラック分散の存在
を ARPES で検証することで、TI か否かを判定
する研究が広く行われるようになった。 
  
TI の判定を行うためには、表面ディラック
分散を非占有側まできちんと見る必要が生
じる場合がある。ここにTARPESを活用した。
電子を非占有側に分布させた瞬間をプロー
ブすれば、非占有側のバンド分散まで見るこ
とができる。この原理を用いた研究成果を以
下に紹介する。 
 
① 15 族カルコゲンの分類 
 
周期律表 15 族のカルコゲン（P, As, Sb, 
Bi）は単体で半金属になる。これらのトポロ
ジカルな分類も進み、黒リン（P）は普通の
絶縁体、スズ（Sn）とビスマス（Bi）は TI
に分類されるようになってきた。ところがヒ
素（As）については、毒性が強いというイメ
ージもあってか、手つかずであった。そこで、
ヒ素の分類を試みた[雑誌論文①]。 
 
ARPES を用いて As(111)表面のバンド分散
を調べたところ、放物バンドのペアが観測さ
れた。占有側を見る限り、2 次元自由電子が
表面ラシュバ分裂をした典型のように見え
る構造であった。実際、放物バンドのペアが
ラシュバ型のスピン分裂を示すこと、またそ
の波動関数が表面に局在することがスピン
分解および放射光ARPESの測定を通して確認
された。 
 



 ところが驚くことに、TARPES を用いて非占
有側を観測したところ、一方の放物バンドは
そのまま伝導帯につながるのに対し、もう一
方の分散は価電子帯に逆戻りしてくること
が観測された。これは、スピン偏極した表面
状態が価電子帯から始まり伝導帯に差し渡
されることを直接示す結果である。このバン
ド構造は理論計算ともよい一致を示した。以
上の結果から、ヒ素を TI に帰属した。 
 
本研究により、15 族元素のリンとヒ素の間
に線引きがなされ、ヒ素以下の重元素が単体
で TI になることが判った。 
 
② ワイル半金属の同定 
 
 1929 年にヘルマン・ワイルは新種の粒子を
予言した。2015 年になって、ワイル粒子に相
当するものが固体結晶 TaAs の中で発現する
ことが実証された。ワイルフェルミオンを内
包したワイル半金属の表面には、弓状の表面
状態（フェルミ面が閉じないという特徴をも
つ）がその名残として現れる。この特異な表
面状態を ARPES で捉えることで、ワイル半金
属か否かを判定する研究が爆発的に行われ
るようになった。 
 
この中で(Mo,W)Te2が II 型のワイル半金属
になることが理論的に予言された。 その帰
結として現れる弓状表面状態は殆ど非占有
側で分散すると予測されたことから、TARPES
を用いてこれの直接観測を試みた[雑誌論文
③④]。その結果、非占有側 50 meV 周辺のバ
ンドに折れ曲がり構造が捉えられた。これが
理論計算で予想された弓状の表面状態に同
定され、(Mo,W)Te2が II 型のワイル半金属に
なっていることを支持した。このほかに、
TaIrTe4も II 型になっていることを支持する
結果を得た[査読中]。なお II 型のワイル型
分散は運動量空間で最早等方的ではないの
が特徴である。 
 
（２）TI表面の光起電力の発見と新機能 
 
 トポロジーによる絶縁体の分類が進むの
につれて、絶縁性の高い TI も得られるよう
になってきた。一群の高絶縁性 TI の表面に
光起電力が生じることを世界に先駆けて見
出し、この現象を利用した新しい光機能を提
案した。この経緯と機能の詳細を解説する。 
 
 SmB6は古くから近藤半導体として知られる
物質である。90 K より低温側で近藤ギャップ
が発達して絶縁化する。2011 年に SmB6は TI
にもなっているという理論予想がなされ、新
たな注目を集めることとなった。以降、予想
を支持する結果が続々と報告され、SmB6はト
ポロジカル近藤絶縁体の最有力候補物質と
なっている。興味深いことに、SmB6はこれま
で報告された TI の中で最も高い絶縁性を示

す物質にもなっていた。 
 
 SmB6の TARPES を測定したところ、90 K よ
り低温側で、ポンプ光を照射するとスペクト
ルが高結合エネルギー側にシフトする現象
を観測した[雑誌論文⑫]。我々はこれを、表
面光起電力効果（SPV）による現象と解釈し
た。SPV は半導体表面ではよく知られた現象
であり、表層域にバンドベンディングが発達
するときに生じる。太陽電池において光起電
力が発生するのと同様に、光が照たると表層
バンドベンディングが緩んで表面に起電力
が生じる。なお金属の場合にはバンドはベン
ドできないので（導体内電場ゼロ）、SPV は生
じない。 
 
 本研究により、TI の絶縁性が上がると SPV
が顕著に生じることが明確となった。絶縁性
が上がると、いよいよ半導体特有の光現象が
TI にも発現するのである。この現象を利用し
て、光で表面にスピン偏極電流を誘起する新
しい機能を提案した。１．高絶縁性 TI の表
面の一部に光を照射する。２．すると、明る
い部分と暗い部分の間に電位差が生じる。３．
TI の表面は金属なので、電位差が生じればそ
の間に表面電流がながれる。４．そして表面
状態はスピン偏極しているので、流れる表面
電流はスピン偏極しているはずである。 
 
新しい光機能は提案できたものの、SmB6で
は問題があった。まず、SPV は高々5 mV と小
さい。また SPV が生じるのは 90 K 以下と低
温である。これらの問題を踏まえて、絶縁性
の高い Bi2Te2Se の TARPES を行ったところ、
100  mV にも及ぶ巨大な SPV を観測した [雑
誌論文⑨]。さらに正および負の SPV が p 型
およびn型の Bi2Te3の表面に生じることを観
測した[査読中]。両極性の SPV は、表面スピ
ン偏極電流の向きまでコントロールするた
めに必須である。 
 
以上、高絶縁性の SmB6において SPV を見出
し、これを利用した新機能を基礎づけるため
の研究をBi2Te2Seと Bi2Te3において展開した。 
 
（３）ディラック電子系のダイナミクス 
 
 ディラック電子系の特異な光学応答が注
目されている。バンドギャップがゼロである
ため、あらゆる色の光を吸収するポテンシャ
ルがある。さらに照射光の強度を強めてディ
ラックコーンの中で反転分布を実現できれ
ば、あらゆる色を発振するレーザーをつくる
ことができるかもしれない。残念ながら「デ
ィラック型レーザー」はまだ実現していない。
その理由の一つに、ディラック電子のダイナ
ミクスをきちんと記述できていないことが
挙げられる。理解を困難にしているのは、デ
ィラックコーンが準位ではなくバンド構造
を有することにある。既存のレーザー媒質の



反転分布を記述する方法としてN準位モデル
がしばしば用いられるが、これを越えたモデ
ルを確立することが本質的に要請される。 
 
 バンドの中での光励起ダイナミクスを理
解するモデルは、ないわけではない。しばし
ば２温度モデルが適用される。このモデルで
は、考える対象を電子系と格子系に分割する
（場合によってはさらに細かく）。光パルス
は、まず電子系のみの温度を上昇させ、その
後、温度差に応じて異なる系の間で熱のやり
とりが行われる、という単純なモデルである。 
 
 2 温度モデルは、「ボトルネック型遅延」と
呼ばれる普遍的な振る舞いを示す。これは、
ポンプ光の強度をあげていくと、電子系の初
期緩和にかかる時間が伸びるというもので
ある。熱くなるほど冷めるのに時間がかかる、
という直観的にも理解しやすい振る舞いで
ある。 
 
驚くことに、ボトルネック型遅延が実際に
観測された例はこれまでなかった。観測され
てきたのは、むしろ逆の傾向であった。例え
ばグラファイトや銅酸化物の場合、ポンプ光
強度を増大させると電子系の初期緩和率は
大きくなる。2 温度モデルがどれだけ信頼に
足るモデルであるか、という以前に、そもそ
もモデルが成立する場合があるのかどうか
さえ明確でない、という状況にあった。 

 
① 2温度モデルに従うダイナミクス 

 
本研究では、2 温度モデルの適用可能性の
問題を念頭おきつつ、2011 年に層状ディラッ
ク電子系として報告された SrMnBi2の超高速
キャリアダイナミクスを調べた[雑誌論文
⑤]。ダイナミクスのポンプ光強度依存性を
調べたところ、ボトルネック型遅延に合致す
る振る舞いが初めて観測された。これに基づ
いて2温度モデルによるダイナミクスの解析
を進めた結果、ディラック電子は一部
（1.5/8）の格子振動モードと弱く（結合定
数 0.06）カップルしていることが導き出され
た。 
 
本研究の第一の意義は、2 温度モデルが実
際に適用できる例が初めて見つかったこと
である。また、モデルの適応可能性を判定す
る方法が確立された。この判定方法を用いて
種々の物質のキャリアダイナミクスを分類
することが可能になる。この分類を進めるう
ちに、どのような原因でモデルの成否が決ま
るのかが判ってくることが期待される。 
 
この他に 100 ps を越える電子冷却過程を
捉えることにも成功した。この冷却が熱伝導
では説明のできない異常な冪（T∝1/t~0.2）を
示すことを報告した。 
 

② 超高速反転分布の発見 
 
 Sb2Te3は典型的な TI であるが、表面ディラ
ック分散が非占有側に現れるため、ARPES に
よる研究は殆ど進んでいなかった。Sb2Te3の
TARPES を行い非占有側のディラックバンド
内の電子分布を観測したところ、持続時間 3 
ps に渡って反転分布が実現することを示唆
するデータを得た [雑誌論文⑪]。非占有側
に広がる上部と下部ディラックコーンから
の光電子放出強度が、ディラック点を挟んで
0.4 eV の範囲で反転した。もしこの示唆のと
おりであれば、反転分布が持続するタイミン
グに合わせて 0.4 eV 以下の遠赤外~テラヘル
ツ域のパルスを照射すれば、利得が得られる
可能性がある。反転分布が生じる原因として、
砂時計と類似のボトルネック型の緩和機構
が働くことを提案した。本結果は、ディラッ
ク型レーザーを実現する可能性を示すこと
ができた点でよいニュースである。 
 
（４）銅酸化物高温超伝導の新機構 
  
 発見から 30 年以上たった現在も、銅酸化
物高温超伝導のメカニズムは未解明のまま
である。ARPES による研究から、d 波超伝導
ギャップ、分散に現れる折れ曲がり構造（キ
ンク）、擬ギャップ、フェルミアークなどの
特徴的な電子構造が見出されてきたものの、
これらの構造が互いにどう関係するのか、さ
らには超伝導機構とどう関連するのかにつ
いて一致した見解はない。例えば分散に現れ
るキンクは、一電子励起が何等かのボゾンと
カップルしていることを示唆するが、このボ
ゾンの起源（フォノンか、何等かの電子的な
モードか）はおろか、その役割（クーパー対
の糊か、全く別の働きか）も、全く分かって
いないのである。 
 
 ARPES を用いてとらえられてきた特徴的な
電子構造の超高速光応答を調べることで、そ
れぞれの構造どうしの関係、ひいては超伝導
機構解明への手がかりが得られるかもしれ
ない。この切り口から Bi2212（超伝導転移温
度 Tc ~ 92 K）の TARPES を行った[雑誌論文
⑦]。その結果、これまで別個と思われてい
たキンクとフェルミアークの間に関連があ
ることが示唆された。具体的には、キンクよ
り低エネルギー側でのみスペクトルが光応
答（ブロードニング）を示し、これがｄ波ノ
ード近傍のギャップをかき消してフェルミ
アークを出現させるように観測された。 
 
 従来型の超伝導体では、Tcにおいて超伝導
ギャップがゼロになることで超伝導状態が
消失する。一方、銅酸化物ではスペクトルの
ブロードニングが超伝導ギャップをかき消
してマクロな超伝導が消失するように見え
る。さらにこのブロードニングがキンク構造
より低いエネルギー側だけで生じることか



ら、以下の新しい超伝導消失機構を提案した。
「温度が上昇することで、一電子励起のキン
クボゾンによる繰り込みが徐々に解かれ、一
電子励起スペクトルはブロードになる。Tcに
至り、ｄ波超伝導のノード近傍の微小なギャ
ップは多分にかき消されてマクロな超伝導
状態は消失する。」この機構においてクーパ
ー対の糊の役割をするボゾンは、キンクにか
かわるボゾンである必要はない。すなわち、
糊の役割をするボゾンと超伝導をかきけす
キンクのボゾンの 2 者のボゾンが容認され、
それぞれが超伝導機構に本質的な役割を果
たす。また、強く糊付けされたクーパー対は
揺らぎながらも依然 Tc より高温側で存在す
ることも容認される。 
 
 キンク構造をもたらすボゾンは、マクロな
超伝導をかき消す機構に積極的な役割を担
い、これが非従来型の超伝導消失機構をもた
らすという考え方は、今後他の手法による検
証を待つ必要がある。 
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