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研究成果の概要（和文）：　高温超伝導や巨大磁気抵抗などの強電子相関物質の示す異常電子物性の起源に迫るために
、時間分解共鳴Ｘ線散乱実験にＸ線自由電子レーザーを用いることで、ナノスケールの電荷スピン秩序の様子を超高速
時間分解して観察することに挑戦した。同一単結晶を対象として、通常レーザーを用いた中赤外やテラヘルツの時間分
解分光測定も行うことにより、相補的なデータの収集も行った。総合的な解析により、強相関電子系における電荷秩序
の振幅、位相、相関長の時間変化を明らかにすることに成功し、擬ギャップ形成についての議論まで行うことができた
。

研究成果の概要（英文）：In order to understand the unusual electronic states emerging in strongly 
correlated electron systems such as high temperature superconductivity and colossal magneto-resistance, 
we combined time-resolved femotosecond optical and resonant X-ray diffraction measurements on transition 
metal compounds having (stripe-type) charge and spin orderings.
We were able to reveal unforeseen photoinduced phase fluctuations of the charge order parameter. 
Relaxation of the phase fluctuations is found to be an order of magnitude slower than that of the order 
parameter's amplitude fluctuations, and thus limits charge order recovery. This new aspect of phase 
fluctuations provides a more holistic view of the phase's importance in ordering phenomena of quantum 
matter.

研究分野：物質科学
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１．研究開始当初の背景 

Ｘ線自由電子レーザー（XFEL）は、これまで
実現不可能であった分析を可能にする２１世紀
の夢の光として、日本においては５つの国家基
幹技術の１つに据えられて開発が進められてお
り、2012年 3月から大型放射光施設 SPring-8に
隣接した SACLAの愛称で呼ばれる施設で供用
運転が開始された。これに先立ち、世界で初め
て稼働したＸ線自由電子レーザー施設として知
られる米国スタンフォード大学構内にある SLAC
国立加速器研究所の線型加速器コヒーレント光
源（LCLS）を用いた強相関電子系物質の研究
に、申請者は唯一の日本人として参加していた。
予備的に行っていた実験により、ナノメートルの
周期で電子が縞状に規則正しく配置することが
知られる代表的な強相関電子系物質の
La2-xSrxNiO4を対象として、光パルスで電子状態
に刺激を与えた際に、どのように電子が集団運
動するのかを数兆分の１秒の時間分解能で観
測することに成功したことを受けて、本研究課題
を申請するに至った。 
 
 
２．研究の目的 

電子の内部自由度（電荷・スピン・軌道）
が秩序構造を形成している強相関電子系物
質の単結晶試料を対象とし、光パルス照射に
よる過渡的励起状態から基底状態への電子
構造の回復過程を、Ｘ線自由電子レーザーを
用いたフェムト秒の時間分解能をもつ共鳴
Ｘ線回折実験によってリアルタイムで観察
することを目的とした。既に予備的結果を得
ていた La2-xSrxNiO4 においては、電荷とスピ
ンの縞状秩序について、双方の秩序パラメー
タのダイナミックスを直接観察することに
より、両者の時空間における相関の詳細を明
らかにすることとした。また、世界で初めて
単結晶化に成功した Ag1-yCrS2 についても実
験を拡張することを目標とした。後者の Cr
平面３角格子上に形成される縞状電子秩序
と、前者の Ni 平面正方格子上のものとで得
た実験結果の比較を通じて、強相関電子の過
渡的集団運動についての知見を深めること
に挑戦した。 
 
 
３．研究の方法 

(1) 単結晶準備 
La2-xSrxNiO4は(La,Sr)O 面と NiO2面が積層
した層状の結晶構造をもち、x = 0.25の組成
を例にとると、NiO2の平面正方格子上におい

て電荷は Ni 原子間距離の４倍周期で、スピ
ンは８倍周期で縞状に秩序化することが知
られている。技術を確立してノウハウの蓄積
がある赤外線集光加熱炉を用いた溶媒移動
浮遊帯域（TSFZ）法を駆使することにより、
組成を系統的に変化させた試料を、良質で大
型な単結晶に育成した。育成した結晶棒につ
いて背面Ｘ線ラウエ法によって結晶軸を決
定した後、精密ワイヤーソーを用いて輸送特
性評価用の試料（a, b, c軸方向に各 2, 1, 0.5 
mm の短冊型）と自由電子レーザー実験用の
試料（ac面が 3×3 mm2 以上）を切りだした。
自由電子レーザー実験用試料の ac 面はアル
ミナ粉を用いて慎重に鏡面研磨した。組成分
析による単結晶の Sr固溶量評価を行った後、
４端子法を用いた輸送特性の評価から電荷
やスピンの縞状秩序が形成される温度の決
定を行って、続く自由電子レーザー実験の準
備を万全に行った。 

(2) 電荷・スピン秩序の過渡的集団運動の時
間分解観察実験 
フェムト～ピコ秒の時間スケールで変化す
る電子秩序状態の様子を、Ｘ線自由電子レー
ザーを用いた時間分解共鳴Ｘ線回折法によ
る観察実験を行った。実験の実施は申請者が
以前所属しており、その後も連携した研究を
推進中のスタンフォード大学 Shen 教授（研
究協力者）グループと共同で、同大学構内の
SLAC国立加速器研究所・線型加速器コヒー
レント光源（LCLS）の SXRビームラインに
おいて行った。鏡面研磨を施したLa2-xSrxNiO4

の単結晶試料の ac 面を用い、最初にＸ線吸
収スペクトルを測定することでＸ線自由電
子レーザーの入射エネルギーを Ni L3吸収端
に調節したのち、電荷やスピン秩序による共
鳴Ｘ線回折の強度を時間分解して測定した。
電荷・スピン秩序の励起には Ti サファイア
レーザーを用いた。共鳴Ｘ線回折強度のデー
タ収集には２次元 CCD 検出器を用いた。電
荷やスピン秩序による回折の２次元ピーク
を積分し、入射光強度で規格化して時間依存
性をプロットすることにより、秩序状態が励
起された後に基底状態に戻る様子の観測を
行った。 
 
 
４．研究成果 

高温超伝導や巨大磁気抵抗などの強電子
相関物質の示す異常電子物性の起源に迫る
ために、時間分解共鳴Ｘ線散乱実験にＸ線自
由電子レーザーを用いることで、ナノスケー



ルの電荷スピン秩序の様子を超高速時間分
解して観察することに挑戦した。同一単結晶
を対象として、通常レーザーを用いた中赤外
やテラヘルツの時間分解分光測定も行うこ
とにより、相補的なデータの収集も行った。 
輸送特性で予め評価しておいた電荷・スピ
ン秩序の温度・組成状態図を参考にしながら、
様々な温度や組成において測定を行うこと
で、ポンプ光で乱した電荷秩序が、フェムト
秒からピコ秒の時間スケールで回復してゆ
く様子を観測することに成功した。一方で、
相補的に行った超高速分光により、短距離と
長距離で複雑に相互作用する電荷秩序と格
子振動のダイナミックスも明らかにするこ
とができた。ナノスケールで複雑に相互作用
しあう電荷秩序とスピン秩序の超高速ダイ
ナミクスを解明し、振幅・位相・相関長の時
空間での変化と絡み合いについて考察を行
うことで、NiO2の平面正方格子上において電
荷秩序をもつ La2-xSrxNiO4 について、擬ギャ
ップ形成に対する電荷局在化の役割につい
て議論することができた。 
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