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研究成果の概要：物質内の電子が、個々に運動するよりも全体的な運動をする方が容易である

特異な性質を持った一群の物質があり、これを強相関電子系と呼ぶ。これらは、僅かの外部刺

激によって著しい性質の変化を示す事が知られている。このような物質にレーザー光を照射し、

その後の変化を光学的、電気・磁気的、構造的に追跡することによって、光照射に特有の非常

に高速な性質の変化があることを見出した。また、裏表見る方向で光の透過率が異なるなど、

通常の物質には見られない性質を持った材料を開発した。 
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交差相関、マルチフェロイックス、超高速ポンプ・プローブ分光 
 
１．研究開始当初の背景 
 遷移金属酸化物に代表される、いわゆる強
相関電子材料は化学組成や電場、磁場、圧力
などの外場によって、著しく大きな電子相変
化を示す事が知られていた。組成の変化によ
って高温超伝導を示す銅酸化物や、磁場印加
によって絶縁体・金属転移（colossal magne- 
toresistance）を示すマンガン酸化物などが
その例である。物質に対するこれらの外部刺
激の働きは、いずれも準静的かつ低エネルギ
ーであり、より高エネルギー、高密度の励起
状態をつくることによって、従来知られてい

ない電子相が出現する可能性が、本研究を開
始する以前から指摘されていた。 
 物質中に高エネルギー・高密度の励起状態
を簡単に生成する有効な方法は光励起であ
る。通常、物質を励起すると、格子ポテンシ
ャルの影響が弱まるため電子状態はより一
様な物質固有の特性が失われた状態へと変
化する。このため、光励起後の物質は普通、
より無秩序な状態になる。一方、強相関電子
系では eV を超えるような大きなエネルギー
スケールの様々な相互作用が拮抗すること
により電子状態が決まっていることから、光
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励起によって拮抗状況のバランスを崩すと、
全く別の秩序を持った状態が生まれるので
はないかと予想されていた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、強相関電子系を超短パルスレー
ザーで光励起することによって、従来知られ
ていない電子相転移を起こし、これを超高速
で光検出するポンプ・プローブ分光を行うこ
とを第一の目的とした。ここで、光励起のエ
ネルギー量的な特性のみならず、電子相関を
生み出している eV 程度のエネルギースケー
ルが、励起光量子のエネルギーと丁度同程度
であることによってもたらされる質的な特
性（たとえば共鳴現象）にも注目した。これ
は、励起光スペクトル（アクションスペクト
ル）の詳細な解析が重要であることを意味す
る。また、偏光を使った選択則が利用でき高
いエネルギー分解能をもつ光の性質を利用
して、交差相関、すなわち電場と磁化といっ
た普通の刺激・応答関係にない物性変化を感
度良く検出することを目指した。さらに、光
励起・光検出だけでなく、磁場などの異なる
刺激、電気伝導度や構造解析といった異なる
検出法を併用することにより、電子相関を生
み出している物理的背景を理解しようとし
た。 
 
３．研究の方法 
(1) 超高速ポンプ・プローブ分光 
高密度励起状態を発生させ超高速で時間分
解測定する方法は、超短パルスレーザーを用
いたポンプ・プローブ分光である。通常は、
取扱の簡単なパルス長 150 fs のモード同期
チタン・サファイアレーザー、再生増幅器、
OPO/OPGの組み合わせによって可視から中
赤外にいたるエネルギー域をカバーした。こ
れに加えて原子の運動を追跡できる 20 fsの
時間分解能を有する非同軸の OPO/OPG を
構築し、電子と格子の励起状態の違いを分離
して観測することを試みた。 
 
(2) 磁場下での回折装置 
磁気秩序と構造の関連を調べるため、高エネ
ルギー研究所フォトンファクトリーに 8 Tの
磁場中試料からの x線回折観察を可能にする
低温回折装置を設置した。 
 
(3) 構造解析 
前項とは別に x 線構造解析に Spring-8 を、
磁気構造解析に原研の中性子回折実験施設
を利用した。 
 
(4) 光励起効果の複合検出 
前 3項とは別に、光励起によって生じる電子
状態を様々な検出法を併用することによっ
て明らかにした。たとえば、広帯域光スペク

トル、磁化、電気伝導度、非線形光学効果、
光電子分光法などである。 
 
(5) 試料作製 
本研究で用いた試料はいずれも内部的に作
製されたものである。具体的には SrTiO3の
酸素の同位体置換（田中）、良質の銅、マン
ガン、タングステン酸化物の単結晶試料(有
馬)、一次元ハロゲン架橋錯体（岡本）、モノ
ドメイン酸化物薄膜（宮野）などが、当該研
究室で独自に作製された。 
 
４．研究成果 
(1) 超高速光誘起相転移 
①一次元モット絶縁体：臭素架橋Pd錯体に
代表される一次元系が、光励起によって電子
相関の異なる秩序状態（モットハバード相
（MH）、電荷密度波相（DW）、金属相）の
間を超高速に往復する現象を見出した。また
励起波長を選択することにより、MH→DW
→MHの超高速二段階転移が生じることを見
出した。これらは、全光型スイッチング素子
の動作原理として有望である。このような光
励起効果を示す一例の結晶構造と、光励起に
よって生じる電荷分布および格子変形の遷
移の様子を模式的に図１に示す。 
 

 
図１：Br架橋Pd錯体の結晶構造(a)とMH状
態(b)およびCDW状態(c)における電荷配置お
よび格子歪 
 
②Mn酸化物：電荷・軌道秩序絶縁体を光励起
すると20 fsの時間分解能の範囲でJahn- 
Teller格子変形が解消する前に、金属状態が
出現した。また、多重臨界点近傍にある化合
物では、温度変化によって出現しない格子変
形が光励起後数百ps以上続くことが時間分
解x線構造解析によって見出された。このよ
うに強い電子・格子相互作用が一見逆の相変
化をもたらすことは、光励起が単に高密度の
エネルギー注入をしているだけでなく、光励
起によって生じる遷移状態の詳細がその後
の変化に深く関わっていることを示してい



 

 

る。 
③有機分子性半導体：TCNQ化合物など、有機
分子結晶は中性・イオン性転移、スピンパイ
エルス転移などの格子変形を伴う転移を示
す。超短パルス光によってこれらの相転移を
誘起するとともに、相転移後の格子振動の追
跡に成功した。また転移を起こすのに必要な
光子数は光励起可能な全原子数の1%以下で
よい場合があり、これは光が共同現象の引き
金になっている（高密度励起が本質ではな
い）ことを明瞭に示している。さらに、前2
項の例とも共通して、電子状態の変化は一般
に格子の運動に先んじて起こり（格子振動は
これに追随する形で発生する）、多数の自由
度が強く結合した系においても電子相関が
本質的であることを明らかにした。 
 
(2) 持続的光誘起相転移 
①Mn 酸化物における光誘起絶縁体・金属転
移が双方向にかつ永続的に起きる事を見出

した。これは、常磁性絶縁体、強磁性金属、

反強磁性絶縁体が接する二重臨界点の性質

を示す薄膜試料を作製することによって可

能になったものであり、その 1次相転移線を
横切る方向に著しい光誘起相転移が見られ

る。また励起前後の対称性の変化に応じて、

アクションスペクトルが異なり、絶縁体から

金属への転移では電荷整列を破壊する、また

逆の転移では強磁性を破壊することが光誘

起転移のきっかけであろうと推測された。 
②SrTiO3や KTaO3などの量子常誘電体中に

光によってキャリア生成すると、自己束縛に

よって局在した電荷分布を生じる。これらは

束縛ポテンシャルが深く、したがって準安定

的であり、また背景の誘電率が非常に大きい

ために物性に強い影響力をもつ。そのような

現象の例として、長寿命の緩和励起子、巨大

な誘電応答、あるいはドープにより強誘電性

を付与した試料における強誘電転移温度の

減少などが見出された。 
③スピンクロスオーバー錯体[Fe(bpym) 
(NCS)2]2(bpym)は二つの鉄イオンが一分子内
で隣あっているために、互いに結晶場を通し
てスピンが競合している。この系において、
二つの鉄イオンの高スピン・低スピン間の遷
移とその逆遷移が波長に依存した光誘起現
象であることを見出した（図２参照）。また
ラマン散乱や FTIR を同時に行い複核の対称
性の変化とスピン変化が良く一致すること
を見出した。これは、結晶場を通じて光によ
る磁気制御を行う一つのモデル現象である。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２：光の波長によって鉄イオンの高スピン
と低スピン状態を行き来することができる 
 
(3) 交差相関 
①電気分極Pと磁化Mが関連した磁気電気効
果を様々な方法と試料によって明らかにし
た。PとMの両方が発現しているマルチフェ
ロイック物質TbMnO3において、磁場によるP
の制御を実現した。温度を保ったまま磁場の
回転だけで分極が回転できる事を初めて示
した。 
②TbMnO3やMnWO4を用いて、電気磁気効果に
より発生する強誘電分極の符号と大きさが
横滑りらせん磁気秩序のヘリシティと対応
していることをスピン偏極中性子回折によ
って明らかにし、理論予想を裏付けた。 
③CuB2O4において、光の進行方向の反転によ
り吸収係数が3倍変化する巨大な方向二色性
を発見した。図３は試料を透過する光量が光
の進行方向によって大きく異なる事を示し
た写真である。目で見えるほどの大きい方向
二色性はこれまでに実現されていなかった。 
 

 
 
 
 
 
 

図３：同一の試料でありながら光の進行方向
によって光の吸収率が異なる 
 
④LaMnO3/SrMnO3の単一界面でトロイダルモ
ーメントPxMに由来する二次非線形磁気光学
効果を観測した。界面に局在する数原子層程
度の極微量な物質からの界面非対称性によ
る分極由来の二次高調波発生はよく知られ
ていたが、磁化検出においても非線形光学は
十分な信号を得られることが示され、今後の
固体界面の研究に強力な測定手法になると



 

 

期待される。実際に検出された非線形磁気光
学効果（磁気カー回転角）とSQUIDで測定さ
れた磁化がよく一致している例を図４に示
す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４：界面に発生した磁化による非線形磁気
光学効果（カー回転角）と磁化の温度依存性 
 
(4) 装置開発 
①強磁場中x線回折装置を、高エネルギー研
究所のフォトンファクトリーに設置し、本特
定研究のみならず広く一般に開放した。磁化
の発生に伴う構造変化の研究に利用されて
いる。本特定研究においても、磁場によって
金属相の次元性が三次元から二次元へ転移
することによる新しい巨大磁気抵抗効果を
発見するのに役立った。 
②検出光のスペクトルを低エネルギーに延
ばすためにTHz時間領域分光装置を開発した。
これは全反射配置での測定を可能とするも
のであり、粉末や液体など普通の透過分光装
置が不得意とする試料形態にも対応できる
ことが特徴である。 
 
(5) 総括 
以上報告したような強相関電子系と光の相
互作用に関する研究は我が国が世界の潮流
を作り出している分野であり、本研究の参加
者はいずれもその中で第一人者である。これ
は、我が国独特の物質科学研究スタイルに負
うところが大きい。すなわち、光科学の様々
な手法の専門家が同時に試料作りの専門家
でもあること、また大型実験装置（X線、中
性子線）の使用管理者と非常に密接な共同研
究関係を築いていることであり、これらは欧
米では一般的でない。今後とも、この我が国
の良い伝統が維持できることを望む。 
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岡本 http://pete.k.u-tokyo.ac.jp/ 
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