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研究成果の概要（和文）：本研究では高温超伝導メカニズムの解明の鍵を握る擬ギャップの起源、超伝導との関
連性を電子相関の観点からを調査するため、近赤外レーザーパルスを用いたポンププローブ時間分解分光を電子
相関の異なる有機超伝導体に対して行った。その結果、超伝導転移温度よりはるかに高い温度から擬ギャップ形
成に関する応答が現れ、その温度依存性が電子相関により異なっていることを明らかにした。また超伝導転移温
度以下では超伝導と擬ギャップ応答は分離することができ、共存関係にあることが示唆される。また急冷実験に
より、擬ギャップ形成有機分子の秩序化が重要な役割を果たしていることもわかった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we carried out the pump probe spectroscopy in organic 
molecular superconductors, which have different electron correlation, to investigate the pseudgap 
(PG) and its relationship with superconductivity (SC) in terms of electron correlation. As a result,
 we find that the PG responses are observed at 70-80 K, which are much higher than the SC transition
 temperature (Tc) of 10-13 K. Moreover, their temperature dependences are different from each 
compound, indicating that the electron correlation plays crucial role for emergence of the PG. On 
the other hand, below Tc, the SC responses are observed in addition to the PG responses. This 
implies that PG and SC are coexisted below Tc. From the measurements under rapid cooling conditions,
 we reveal that a structural ordering of molecules affects the PG response.

研究分野：光物性
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図 1：k-Br（上）と k-NCS（下）における過渡

反射率変化強度と緩和時間の温度依存性。 

１．研究開始当初の背景 
高温超伝導発現機構の解明は、長年に渡る
物性研究者の夢であり、応用上極めて大きな
進展をもたらすことが期待されている。代表
的な高温超伝導体である銅酸化物化合物の
複雑な電子物性には「電子間の強い相互作用
（電子相関）」が本質的役割を果たすことが
明らかになってきている。特に近年、角度分
解光電子分光（ARPES）により超伝導（SC）
相よりも高温から擬ギャップ（PG）と呼ばれ
るk依存性を持つギャップ構造が現れること
が報告され、この PG の起源、SC との関係性
を電子相関の観点から明らかにすることが
高温超伝導発現機構の解明につながると考
えられている。しかし銅酸化物ではキャリア
ドーピングによって物性を制御するため、電
子相関とキャリア数が同時に変化してしま
い、PG の起源に対してどちらの効果が重要で
あるのかを判別するのは難しい。そこで本研
究ではキャリア数を変化させずに電子相関
制御できる有機超伝導体に注目する。従来、
有機超伝導体の PG に関して、その有無を含
め未解明な点が多く残されている。この大き
な原因としては、ARPES が有機化合物に適用
できないことが挙げられる。これは ARPES で
使用される光のエネルギーが高いため試料
を破壊してしまうからである。 
 
２．研究の目的 
本研究では高温超伝導発現機構の解明を
目指し、擬ギャップの起源、超伝導との関連
性を電子相関の観点から明らかにする。この
目的に対して、本研究ではキャリア数を変化
させずに電子相関を制御できる有機超伝導
体を研究対象とし、近赤外域フェムト秒光パ
ルス励起によるポンプ-プローブ分光を用い
る点に特色を持つ。電子状態の波数(k)空間特
性を探索可能な ARPESが適用困難である有
機化合物に対し、フェムト秒光パルスで励起
された準粒子応答の示す対称性変化（偏光特
性）から試料非破壊で電子状態の k空間特性
を探索する。準粒子応答とその偏光特性を温
度、励起エネルギー、有効電子相関に対して
詳細に調べ、擬ギャップ起源の対称性、およ
び超伝導との関連性を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
本研究では近赤外域のフェムト秒光パル
スレーザーを用いたポンププローブ時間分
解分光を実施する。この測定ではポンプ光で
励起された準粒子の応答を遅延時間をつけ
たプローブ光の反射率変化として検出する。
PG、SCなどギャップがある場合、その温度
特性や対称性の違いを反映した準粒子の緩
和特性や偏光特性が表れる。言い換えると、
時間と偏光をパラメータとして PG と SC 
の準粒子ダイナミクスを区別できる。 
試料には有機分子結晶-(BEDT-TTF)2X, 

(X = Cu[N(CN)2]Cl, Cu[N(CN)2]Br, 
Cu(NCS)2,) (-Cl-Br,-NCS と省略)を用

いた。-Br,-NCS は常圧で超伝導転移を起
こし、電子相関は-Brの方が強い。また-Cl
はさらに電子相関が強いモット絶縁体であ
り超伝導体試料との比較のために測定を行
った。 
またより系統的な測定を目指し、圧力下時
間分解分光を行うための装置開発にも着手
し、準粒子ダイナミクスに対する圧力効果を
調べた。 
 
４．研究成果 
(1) 超伝導体-Br,-NCSにおける PG応答 
k-Br、k-NCS における準粒子ダイナミ
クスの偏光特性を詳細に調査した。その
結果、超伝導転移温度（Tc～10-13K）
よりもはるかに高温の 70-80K付近で k
空間の対称性変化を示唆する異方的な
偏光依存性が両者で現れることがわか
った。この異方的応答の温度依存性を測
定すると信号強度が温度低下とともに
増大しており、これはエネルギーギャッ
プ（PG に対応）が形成していると解釈
できるため、有機超伝導体においても
PG 応答が観測することを明らかにした
（図 1）。また温度特性を詳細に見ると
k-Br では緩やかに信号強度が増大する
のに対して、k-NCS では急峻に変化して
いることもわかった。これは電子相関が
PG 応答発現に重要な役割を果たしてい
ることを示唆している。 

 

 
 
 

(2) 超伝導体-Br,-NCSにおける SC応答 
k-Br、k-NCS では PG 応答の他に緩



図 2： 圧力セルの概要図（左）と k-NCS

における光誘起相分離状態における過渡

反射率変化の圧力依存性（右）。 

和時間の長い応答成分があることがわ
かった。この応答は新たに測定した k-Cl
では観測されなかったため、SC 由来の
応答であると結論できる。また驚くべき
ことに SC応答が現れる温度は、k-NCS
では 10K であるが k-Br では 20K 付近
であることが判明した。電気抵抗測定な
どの結果では k-Br の超伝導転移温度
（Tc）は 13K であるので、この振る舞
いは SCゆらぎが関与していることが示
唆される。このような大きな違いは電子
相関効果が影響していることが強く示
唆される。 
 

(3) PG応答に対する急冷効果 
PG 応答が現れる温度に着目すると

70-80Ｋは結晶を構成する BEDT-TTF
分子のガラス転移温度 Tg と一致してい
ることがわかった。ガラス転移は
BEDT-TTF 分子の末端エチレン基の秩
序化に対応する構造転移と考えられて
いるため、電子系と格子系の相互作用が
PG 発現に重要な役割を果たしている可
能性がある。これを明らかにするため急
冷条件下（30K/分）で測定を実施した。
通常の徐冷条件下（1K/分）での測定と
異なり、急冷の場合エチレン基は秩序化
せずに構造的不規則な状態（ガラス状
態）が実現される。この測定の結果、k-Br
では徐冷条件の場合と同様の PG応答が
観測されたが、k-NCSでは PG応答が観
測されなかった。これは格子系の構造的
不規則性により電子系が影響を受け、
PG 応答が現れなかったと解釈すること
ができ、PG の発現には強い電子相関効
果だけでなく、格子系の秩序化が重要で
あることを示唆している。 
 

(4) 圧力装置開発と準粒子ダイナミクスに
対する圧力効果 
申請者は分子性結晶の圧力可変系統
的光学測定を簡便な方法で実現するた
め、光ファイバー束を組み込んだピスト
ンシリンダー型圧力セルを開発した（図
2左）。最高圧力は 6kbar に到達しており、
分子性結晶に対して圧力効果を観測す
るのに十分な圧力（2kbar 程度）が得ら
れていることがわかった。またこの装置
を用いてk-NCSの光誘起相分離状態に対
して圧力下で測定を行い、光誘起準粒子
ダイナミクスの緩和時間()を調査した
（図 2 右）。その結果、0 kbar では～
1.1ps であったが 1.3 kbar では ～0.6
ｐｓとなっていることがわかった。一般
に緩和時間の逆数 1/は電子-格子相互
作用の大きさに比例するため、この結果
は圧力によって電子格子相互作用が変
化し、それにより準粒子ダイナミクスの
緩和時間が変化したと解釈することが
できる。 
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