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第一章 序論 
 

我々のまわりに存在するすべての物質は、1920 年代に確立された量子力学の原理によっ

て支配されている。現代の物質科学は量子力学を基盤とすることで発展してきた。近年の

コンピューターや計算科学の進歩にともない、現在ではシュレディンガー方程式にもとづ

くシミュレーションによって物質の性質を高い精度で予測することが可能となり、その重

要性が増している。 

一方、量子力学の確立から百年近くたつ現在でも物質が波として干渉する性質（コヒー

レンス）の理解は十分とはいえず、新たな応用分野を切り拓く可能性を秘めている。たと

えば、コヒーレンスを応用した技術として量子暗号や量子コンピューターがある。量子暗

号とは光子の量子性を積極的に利用した技術で、他者による盗聴を完全に防ぐことが可能

である。また、量子コンピューターはコヒーレンスを計算に応用した技術である。量子コ

ンピューターが実現すれば従来の計算機では事実上不可能なほど長い時間がかかる計算で

あっても極めて短い時間で行うことができると期待されている。 

超短パルスレーザーの発達にともない、フェムト秒（10
-15 秒）からピコ秒（10

-12 秒）の

時間領域の原子や分子、電子などの動きに起因する超高速現象を観測することが可能とな

っている。これらの超高速の動きを自由に利用することにより、現代の半導体を中心とし

た電子デバイスよりもはるかに高速の、光と物質の相互作用を利用した情報処理が可能に

なると期待されている[1]。このため、超高速現象の観測だけではなく物質のコヒーレンス

を利用して超短パルスレーザーで物質を制御しようとする試みがあり、「コヒーレント制御」

と呼ばれている。現在では、比較的遅いピコ秒の時間スケールの格子振動[2]やスピンの歳

差運動[3]をフェムト秒レーザーによって超高速でスイッチすることに成功した例が報告さ

れており、さらに、分子の波動関数を利用したサブピコ秒でのフーリエ変換[4]も報告され、

注目を集めている。これらはコヒーレンスの緩和時間が充分に長いため比較的容易である。

これに対して、物質の性質を決定する電子の動きをコヒーレントに制御した結果は限られ

た系を除いてほとんど報告されていない。これは、電子のコヒーレンスは極めて短く通常

のフェムト秒レーザーではコヒーレンスを観測することすらできないためだ。 

以上のようなレーザー利用技術の発展に加えて、有機電気伝導体や酸化物高温超伝導体

などを代表とする強相関電子系物質は、光励起によって超高速かつ劇的な光学定数の変化

をともない、電気伝導性や磁性が変化することで知られている。このような現象は光誘起

相転移と呼ばれており(Fig. 1, [5])、平衡状態から遠く離れた非平衡状態における多体相互作

用を研究するための舞台として注目を集めている。また、これらの物質の示す超高速の物

性変化を利用することにより、次世代の超高速情報処理を行うための光スイッチングデバ

イスが実現できるのではないかと期待され応用を視野に入れた研究もなされている。 
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Fig. 1 

光誘起相転移ダイナミクスの模式図[5] 

 

 本研究では光誘起相転移における電子の動きのコヒーレンスを観測するために、光電場

の振動周期に匹敵するような極限的な超短レーザーパルス光源を開発した。そして、光に

対して超高速かつ劇的な物性変化を示すことで次世代のデバイスとして期待されている有

機電荷移動錯体における光誘起相転移の研究へと応用した。従来のパルス幅 100 フェムト

秒のパルスレーザーでは観測することのできなかった光誘起相転移の初期過程とコヒーレ

ンスの観測を行い、観測されたコヒーレンスを利用した光誘起相転移のコヒーレント制御

を実現した。 

本章に続く第二章では研究で対象とする有機電荷移動錯体の物性と光誘起相転移につい

ての概要を述べる。 

第三章から第七章は(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移とその初期過程に関する章で

ある。第三章では EDO-TTF から構成される有機伝導体が示す特徴的な金属・絶縁体相転

移についての先行研究を紹介する。第四章では、100 fs よりも長いパルスレーザーを用いた

時間分解分光から明らかとされてきた光誘起相転移ダイナミクスを説明する。第五章では

超短パルス光の概要と、本研究で用いた中空ファイバーによる短パルス光の発生について

説明する。第六章では、本研究で新たに開発した超短パルス光源とそれを用いて
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(EDO-TTF)2PF6の光誘起相転移の初期過程およびコヒーレンスを観測した結果について報

告する。そして、最後の第七章では観測されたコヒーレンスを利用した光誘起相転移のコ

ヒーレント制御の結果について報告する。 

第八章と第九章は TTF-CA の光誘起中性・イオン性相転移に関する章である。第八章で

は、定常状態にける中性・イオン性相転移と光誘起中性・イオン性相転移の概要と先行研

究を紹介する。第九章では、従来のフェムト秒パルス光源をもとに新たに開発した時間分

解赤外振動分光の装置を用いて TTF-CA における光誘起中性・イオン性相転移を観測した

結果について報告する。 

 

[1] J. E. Green, J. W. Choi, A. Boukai, Y. Bunimovich, E.Johnston-Halperin, E. DeIonno, Y. Luo, B. 

A. Sheriff, K. Xu, Y. S. Shin, H-R. Tseng, J. F. Stoddar, and J. R. Heath, Nature 445, 414 (2007). 

[2] M. Hase, K. Mizoguchi, H. Harima, S. Nakashima, M. Tani, K. Sakai, and M. Hangyo, Appl. 

Phys. Lett. 69, 2474 (1996). 

[3] T. Kampfrath, A. Sell, G. Klatt, A. Pashkin, S. Mahrlein, T. Dekorsy, M. Wolf, M. Fiebig, A. 

Leitenstorfer, and R. Huber, Nature Photon. 5, 31 (2011). 

[4] K. Hosaka, H. Shimada, H. Chiba, H. Katsuki, Y. Teranishi, Y. Ohtsuki, and K. Ohmori, Phys. 

Rev. Lett. 104, 180501 (2010). 

[5] K. Nasu, “Photinduced Phase Transition”, World Scientific (2004). 
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第二章 

有機電荷移動錯体と光誘起相転移 

 
有機電荷移動錯体 

現代の有機電荷移動錯体の研究の起源は 20 世紀中頃の、電気伝導性の有機分子の探索ま

でさかのぼる。当時、シリコンやゲルマニウムなどの半導体の登場に刺激され、半導体的

性質をもつフタロシアニン[1]や芳香族分子[2]など、有機化合物の電気伝導性についての研

究が進められた。このような状況の中、1970 年代の有機導体 TTF-TCNQ[3]や 1980 年代の

有機超伝導体(TMTSF)2PF6[4]の発見がきっかけとなり、TTF 骨格をもつ分子から構成される

物質群が合成化学だけではなく物性物理の舞台としても注目を集めるようになり現在に至

る。 

 有機電荷移動錯体の特徴は以下のようにまとめられる。 

1. 物質の多様性 

2. 設計・制御の可能性 

3. 低次元性 

4. 強い電子間相互作用 

5. 強い電子・格子相互作用 

有機電荷移動錯体は、構成分子の組み合わせや分子の修飾、さらには結晶系によって多彩

な物質が生み出されてきている。また、有機物質は力学的にやわらかいため、化学修飾だ

けでなく圧力印加や温度変化によって容易に電子状態を制御することが可能である。また、

有機電荷移動錯体を構成する分子の多くは平面的な構造を持っており、主に π 軌道間の相

互作用によって結晶が構成される。このため、結晶構造は強い異方性を持ち、バンド構造

や結晶中の電子の運動は一次元的や二次元的なものが多い。有機電荷移動錯体では分子間

の軌道の重なりが小さく、電子の運動エネルギーが小さいため、電子間のクーロン相互作

用が相対的に大きくなり無視できなくなる。さらに、結晶が比較的やわらかいことから電

子の運動による結晶格子の歪み、すなわち電子・格子相互作用も大きくなる。このような

背景により、有機電荷移動錯体は様々な相転移現象や多様な電子状態を持つ物質を生み出

してきた。 

 

有機電荷移動錯体のバンド構造 [5] 

有機電荷移動錯体のバンド構造を考えるとき、構成分子の軌道が構造のユニットとなっ

ている。分子の軌道間の重なりは大きくても 0.5 eV 程度であり、通常の半導体や金属など

が数 eV のバンド幅を持つことと比べると、非常に小さい。このため、弱い周期的ポテンシ
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ャル中の自由電子として扱うことはあまり妥当ではない。このため、各分子の上に電子が

局在して、有限幅のバンドを取り入れた強束縛近似（タイトバインディング近似）がよく

使われる。 

ある分子軌道から構成されるバンドを強束縛近似のもとで考える。アクセプター分子か

ら構成される場合には分子の LUMO、ドナー分子から構成される場合には分子の HOMO を

考慮する。サイト i に局在した分子軌道を  irr  とすると、ブロッホ条件を満たす結晶の

波動関数は 

 
i

ik rrrikr )()exp()(   

となる。この波動関数を受かってエネルギー期待値 E(k)を計算すると、 

 







 drrrV

m
kE kk )()(

2
)( 2

2
* 

 

となる。分子の波動関数は一般に局在しているため、次のトランスファー積分 

 







 drrrrV

m
rrt iiij )()(

2
)( 2

2
* 


 

は ji  もしくはサイト i とサイト j が隣接しているときだけ値を持つと近似できる。これ

らの近似のもとで、分子が一次元で等間隔に並んだときのバンド構造を計算すると、 

)cos(2)( 0 krtEkE   

となり、図に示すようにコサイン型のバンド分散を与えバンド幅は 4t となる。 
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Fig. 2-1 

分子が一次元で等間隔に並んだときのバンド構造。 
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ハバードモデル [6] 

 次に、電子間の相互作用を考えるためにハバードモデルを導入する。ハバードモデルの

ハミルトニアンは 

 




 




,ji i
iijiij nnUcctH  

とあらわされる。ここで、 ijt はトランスファー積分、 )(  ji cc
はサイト )( ji にスピン の

電子の生成（消滅）させる演算子、U はサイト上でのニ電子間のクーロン斥力、 )(
 ii

nn  

はサイト i における上向き（下向き）のスピンの電子数である。ハミルトニアンの第一項は

上記の強束縛近似と同等の項で、その固有状態は結晶中を運動するブロッホ電子である。

これに対して、第二項がサイト上での電子間のクーロン斥力の効果を表しており、その固

有状態はサイト i に局在した 1 電子である。このモデルは電子の局在と非局在という性質の

異なる電子の競合という非常に難しい問題を扱っている。このため一次元[7]と無限次元[8]

の格子をのぞいて厳密解は得られておらず、現実の系に適用する場合には有限サイズの格

子上でハミルトニアンを数値的に対角化して系の物理量を計算することが一般的である[9]。 

 近年ではハバードモデルに様々な相互作用を加えたモデルも利用されており、Fig. 2-2 は

それらの相互作用を模式的に示したものである。(1)と(2)は電子の運動とサイト上でのクー

ロン斥力を示しており、それぞれハバードモデルのハミルトニアンの第一項と第二項を表

している。 (3)は隣接サイト間のクーロン斥力で、この効果を含むモデルは拡張ハバードモ

デルと呼ばれる。 (4)と(5)は電子・格子相互作用を表している。 (4)は Holstein フォノンに

よって分子軌道のエネルギー準位が変化する効果を表しており、分子内振動との相互作用

を取り込むために利用される。 (5)は Peierls フォノンによってトランスファー積分が変化す

る効果を表しており、分子間の格子振動との相互作用を取り込むために利用される。 
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Fig. 2-2 

分子性導体の物性を研究するためのモデルに含まれる相互作用の模式図。(1) 電子が結晶中

を運動する効果。(2) サイト上におけるクーロン斥力の効果。(3) 隣接サイト間のクーロン

斥力の効果。(4) 電子と分子内振動の相互作用。(5) 電子と格子振動の相互作用。 
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光誘起相転移 

光と物質の相互作用を利用した現象のなかで、光誘起相転移は次世代の情報処理のため

のデバイスへの応用が期待されている。光誘起相転移とは、光励起によってできた電子励

起状態が核となってマクロな相転移を起こす現象である[10]。通常、光反応などの過程では

１光子あたり最大で１分子しか励起できない。これに対して電子間相互作用や電子格子相

互作用が競合している強相関系の固相中では、原子間や分子間の相互作用が働くことによ

って１光子で多数の原子や分子を励起することが可能となる。その結果、通常の光反応な

どと比べて劇的で高効率な電子状態変化を起こることができる。 

 このような応用的な側面以外に、平衡から遠く離れた非平衡状態の理論を構築するため

の舞台としても注目を集めている。物質中の電気伝導のように、比較的弱い外場に置かれ

た系の応答は線形応答理論によってよく説明されている[11]。これに対して、近年の研究で

発見された強相関系における光誘起相転移のような強い外場にさらされ平衡から遠く離れ

た非平衡状態の現象を統一的に記述できる理論は存在しない。このため、現在では冷却原

子気体における非平衡ダイナミクス[12]のような異なる分野の研究と関連しながら実験・理

論の両面から研究が進展している。 

 Fig. 2-3 は光誘起相転移ダイナミクスにおける物理的な過程をまとめたものである[13]。ま

ず、レーザー光を照射することによって励起状態が生成する。レーザー光の照射が終わる

と、系は平衡状態へ向かって緩和を始める。このとき、緩和過程は２つの段階があると考

えられている。1 つ目は、コヒーレンスの消失や電子間相互作用による散乱過程のような、

孤立量子系としての性質をもつ「緩和Ⅰ」である。２つ目は、構造変化のような古典的な

自由度の関わる「緩和Ⅱ」である。 

このように緩和過程に複数の段階があることは、ハバードモデルの理論研究よって指摘

されてきた[14,15]。しかし、100 fs よりも短い時間の過程を実験的に観測することは困難で

あるため「緩和Ⅰ」に言及したものはごくわずかである[16]。また、「緩和Ⅱ」における構

造変化については、電子的な応答から調べられたものは数多くある。これに対して構造を

より直接的に観測した例は、放射光による 100 ピコ秒の時間スケールの X 線構造解析が主

であり、大規模な実験施設を必要とする点と時間分解能の低さが難点となっている。 

このため、本論文の第三章から第七章では 12 fs のパルスを用いて孤立量子系としての緩

和（緩和Ⅰ）を観測することが目的となっている。また、第八章と第九章では「緩和Ⅱ」

における構造変化を、実験室スケールで可能な時間分解赤外振動分光によってピコ秒の時

間スケールで観測することが目的となっている。 
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Fig. 2-3 

光誘起相転移ダイナミクスにおける物理的過程（[13]をもとに作成）。 
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第三章 

擬一次元有機伝導体(EDO-TTF)2X における 

金属絶縁体相転移 

 

擬一次元有機伝導体(EDO-TTF)2X 

 本研究で対象とする (EDO-TTF)2X は電子供与性の ethylenedioxytetrathiafulvalene 

(EDO-TTF、Fig. 3-1)とアニオン X（X=PF6, AsF6, SbF6など）から成る分離積層型のラジカル

塩である。結晶中で EDO-TTF 分子は一次元的に積層しており、スタック間の相互作用は小

さいため擬一次元的な電子状態となる。EDO-TTF分子の平均価数+0.5となるため、EDO-TTF

の HOMO から構成されるバンドは 3/4 フィリングとなる。同種の系としては Bechgard-Fabre

塩(TMTCF)2X（C = S, Se）が有名であり多くの研究がある。これらと比較すると、電子・格

子相互作用が強いという点が EDO-TTF の特徴がある。 

 

 

Fig. 3-1 EDO-TTF 分子の構造 

 

(EDO-TTF)2Xの物性のなかで特徴的なものは室温に近くの高い温度（PF6: 280 K, AsF6: 271 

K, SbF6: 242 K [1]）でおこる金属・絶縁体相転移である。高温相ではバンドの充填が不完全

なため金属的な性質を持つが、低温では分子が強く四量体化するためギャップが開き絶縁

体となる。これにともなって大きな分子変形も観測されている。 

 ここでは、(EDO-TTF)2PF6 の金属・絶縁体相転移は X 線構造解析、光学スペクトル、電

気伝導度測定、磁化率測定などの代表的な研究を紹介する。Fig. 3-2 は電気伝導度の温度依

存性である。280 K よりも高温では電気抵抗率が大きく変化しており絶縁体へと相転移した

ことを示している。Fig. 3-3 は磁化率の温度変化を示している。転移温度よりも低温ではス

ピンが消滅しており、Peierls 転移のようにフェルミ面のネスティングが起こっていることを

示している。 
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Fig. 3-2 

(EDO-TTF)2PF6の電気抵抗率の温度依存性 [2] 

 

Fig. 3-3 

(EDO-TTF)2PF6磁化率の温度依存性 [2] 
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Fig. 3-4 は X 線結晶構造解析の結果である。高温相(a)では EDO-TTF 分子は平面状である

のに対して、低温相(b)では単位胞が二倍になり、大きく構造が変形した分子と平面状の分

子に分離する。図中の数字は拡張ヒュッケル法によって計算された分子間の重なり積分で

ある。高温相ではどの隣接分子間でも重なり積分の大きさはほとんど同じで、わずかに二

量体化していることがわかる。これに対して、低温相では平坦な分子同士の重なり積分の

絶対値が大きくなり、曲がった分子同士では小さくなっている。このことは、低温相では

分子が四量体を形成していることを示している。また、分子の結合長から、曲がった分子

は中性で平面状の分子は+1 の電荷を持っている。このため、電荷秩序型絶縁体としての性

質があることを示している。(c)と(d)はアニオンの構造である。高温相ではアニオンの配向

がランダムであるのに対して低温相では配向がそろっており、金属・絶縁体転移にともな

ってアニオンの秩序・無秩序転移も起こっていることを示している。 

低温絶縁体相における電荷秩序の様子は、MEM/Rietveld 法によって直接観測がされてい

る[3]。Fig. 3-5 は(EDO-TTF)2PF6の等電子密度面(0.7e / Å
3
)をプロットしたものである。(a)、

(c)は高温相(285 K)、(b)、(d)は低温相(260 K)の結果である。これらの結果の解析から、高温

相の EDO-TTF 分子は+0.6 の電荷、低温相の平坦な分子は+0.8、曲がった分子は+0.2 の電荷

を持つことが明らかとなった。 
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Fig. 3-4 

X 線回折によって得られた(EDO-TTF)2PF6 の結晶構造。(a)高温相 (b)低温相 (c)高温相のア

ニオンの構造 (d)低温相のアニオンの構造 [2]  

 

Fig. 3-5 

MEM/Rietveld 法によって得られた(EDO-TTF)2PF6の等電子面のプロット。(a), (c): 高温相、

(b), (d): 低温相。[3] 
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Fig. 3-6 (a)は高温相の反射スペクトルである[4]。積層軸方向(E//b)で数 1000 cm
-1まで平坦

な反射率を示しており、自由電子のドルーデ応答に似ている。しかし、反射率は 0.7 程度で

遠赤外領域での反射率の発散も起こっていない。E⊥b のスペクトルでは緩和率の高いとき

のドルーデ応答と似た形状を示しており、一次元鎖の間に弱い相互作用が存在しているこ

とを示している。Fig. 3-6 (b)はクラマース・クローニッヒ変換によって得られた光学伝導度

スペクトルである。積層軸方向(E//b)では、ブロードで非対称なピーク構造を示している。

このようなスペクトルの構造は強相関の金属に特有な応答である。1340 cm
-1 付近の電子と

分子内振動のカップリング(e-mv カップリング)に起因して現れた振動バンドによる影響が

大きい。このことは EDO-TTF 分子が弱く二量体化している構造とも一致した光学スペクト

ルの応答である。 

Fig. 3-7 aは低温相の積層方向(E//b)のスペクトルである[4]。高温相で観測されたブロード

なピーク構造は転移温度の直下で急速に消滅し、かわりに4500 cm
-1

 (CT1バンド)と11150 

cm
-1

 (CT2バンド)にするどいピークが現れている。これらのピークは温度を下げるにつれて

先鋭化と高エネルギー側へのシフトを示す。スペクトルの急激な変化は電荷ギャップが開

いたことを示している。Fig. 3-7 bは４サイトのハバードモデルから実験を再現するように計

算された光学伝導度のスペクトルである。計算によって得られた基底状態の波動関数は

(0110): 70%、(0200): 16%、(1010): 9%から構成されており、サイト間の電荷分布の差は0.86

である。基底状態から光学遷移が可能な状態は４つ存在しており、第一励起状態は(1100): 

55%と(1010): 41%、第二励起状態は(1010): (55%)、(1100): 26%と(0200): 18%、第三励起状態

は(0200): 78%と(1100): 16%によって構成されている。簡略化すると、基底状態は(0110)とい

う電荷配列の状態、第一励起状態は(1010)という電荷配列の状態、第二励起状態は(0110)と

(0200)の混成した状態、第三励起状態は(0200)という電荷配列の状態であるといえる。実験

で得られたスペクトルと比較すると、CT1は(1010)の電荷配列の第一励起状態、CT2は(0200)

の電荷配列の第三励起状態に相当する。 
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Fig. 3-6 

(EDO-TTF)2AsF6の高温相における反射率スペクトル(a)と光学伝導度スペクトル(b) [4] 

 

Fig. 3-7 

(EDO-TTF)2AsF6の低温相における光学伝導度スペクトル a とハバードモデルから計算され

た光学伝導度スペクトル b [4] 
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 Fig. 3-8 は EDO-TTF の C=C 伸縮振動領域のラマンスペクトルである[4]。C=C 伸縮振動の

振動数は EDO-TTF 分子の電荷に敏感に反応するため、この領域のスペクトルは電荷を定量

的に調べるために利用される。EDO-TTF の C=C 伸縮振動モードは Fig. 3-8 (b)に示すように

３つ存在し、分子が正の電荷をもつと C=C 結合長は３つとも長くなり振動数も低下する。

Fig. 3-8 (a)の a, b, c, d はそれぞれ(EDO-TTF)2AsF6の高温相(300 K)、低温相(6 K)、中性の

EDO-TTF、(EDO-TTF)IBr2 (+1 価の EDO-TTF)である。これらのスペクトルから、EDO-TTF

の価数は高温相(300 K)では+0.5、低温相(6 K)では+0.96 と+0.04 の２種類が存在しているこ

とを示している。また、高温相のスペクトルでは振動バンドの線幅が広くなっており、

モードとモードではその傾向が特に顕著であり、価数が揺らいでいることを示している。 

 

Fig. 3-8 

EDO-TTF の C=C 伸縮振動の領域のラマンスペクトル。(a) a (EDO-TTF)2AsF6 (300 K)、b 

(EDO-TTF)2AsF6 (6 K)、c 中性の EDO-TTF、 d (EDO-TTF)
+
IBr2

-、(b)EDO-TTF の C=C 伸縮

振動モード。[4] 
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近年では、密度汎関数理論(DFT)による計算も試みられている[5-7]。Fig. 3-9 は EDO-TTF

の周りに点電荷を配置することで固体中の電子状態を再現したものである。この計算によ

り、Fig. 3-9 (b)に示したように四量体の中央と端とでポテンシャルエネルギーが約 1 eV 違

うことが示唆されている。また Fig. 3-9 (c)に示すように、結晶中の PF6アニオンに加えて隣

接する単位胞のEDO-TTFとの相互作用がポテンシャルエネルギーの差に寄与しているも大

きいことが明らかとなった。 

このように、(EDO-TTF)2X の絶縁体相は、電荷密度の変調とそれに伴う分子変形が他の

有機伝導体におけるパイエルス絶縁体や電荷秩序絶縁体と比較して大きいことが特徴であ

る。また、このような絶縁体相が他の有機伝導体ではほとんど見つかっていない。このた

め、比熱の測定[8]、圧力下での物性測定[9]、重水素置換[10]、アニオンサイズ依存性[1]、

EDO-TTF 分子の修飾[11-13]と混晶化[14]などの実験による研究に加えて、ハバードモデル

を基礎としたモデル計算による研究[15]なども行われている。 

 

 

Fig. 3-9 

DFT による電子状態計算の結果。(a) EDO-TTF 四量体の周辺に点電荷を配置したモデル。

(b),(c) 四量体上のポテンシャルエネルギーの計算結果。(d) EDO-TTF 12 量体の周辺に点電

荷を配置したモデル。(e) 12 量体上のポテンシャルエネルギーの計算結果。(f) 12 量体上の

電荷配列の計算結果。[5] 
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[第四章 

(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移 
 

(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移の先行研究 

 (EDO-TTF)2PF6は温度変化によって金属・絶縁体転移を起こすとおもに、光照射がきっか

けとなっておこる相転移（光誘起相転移）を示すことでも知られている。これまでにも様々

な手法によって(EDO-TTF)2PF6 における光誘起相転移ダイナミクスが報告されているため

紹介する。 

 (EDO-TTF)2X における光誘起相転移は最初、M. Chollet らによって 2003 年に報告された

[1]。低温の絶縁体相(180 - 265 K)にある(EDO-TTF)2PF6に対して、フェムト秒チタンサファ

イアレーザーからの近赤外光(120 fs, 800 nm, 1.55 eV)を照射すると、Fig. 4-1 に示すように

CT2 バンド付近の 1.2 - 2.0 eV (620 - 1000 nm)の領域で大きな反射率変化が観測された。1.2 – 

1.5 eV では反射率が減少し、1.6 – 2.0 eV では反射率が増加した。この変化は絶縁体相を特

徴づける CT2 バンドの消失に対応しており、その変化が非常に大きく、また、数ピコ秒と

いう非常に高速な変化であったことから、室温付近において超高速の光誘起絶縁体金属相

転移が実現されたとして多くの注目を集めた。 

 Fig. 4-2 はその後の研究でより広い範囲にの過渡スペクトルを測定した結果である[2]。以

前の研究よりも低エネルギー側の反射率スペクトルを観測することで、金属相に特有なド

ルーデ応答の有無を調べている。(c)に反射率変化のスペクトルからクラマース・クローニ

ッヒ変換で得られた光学伝導度スペクトルを示した。得られたスペクトルは低エネルギー

側で発散しておらず、かわりに 0.4 eV 付近にブロードなバンドが現れている。このことは

高温金属相とは異なるホールが電子相関や電子格子相互作用によって局在した状態である

ことを示している。 

このため、どのような状態が生成したかを明らかとするために第二章で示したハバード

モデルに、隣接サイト間のクーロン斥力、分子軌道のエネルギー準位を変調する Holstein

フォノン、トランスファー積分を変調する Peierls フォノン、(0110)の電荷配列を安定化する

Holstein フォノン（PF6 アニオンの振動）を加えたモデルを用いて、光励起ダイナミクスを

理論的に研究した[2,3]。Fig. 4-3 は計算によって得られた EDO-TTF 四量体上の電荷分布の

時間発展(a)と光学伝導度スペクトル(b)である。光励起によって電荷配列が(0110)から 

(1010)に変化することを示している。それにともなって低温絶縁体相を特徴づけていた CT1 

(0.4 eV)、CT2 (0.4 eV)、CT3 (0.9 eV、CT1 と CT2 の混成状態)が消失して 0.2 eV にバンドが

現れる。このようなスペクトル変化の振る舞いは実験ともよく一致しており、Fig. 4-4 に示

すように、(EDO-TTF)2PF6 の光誘起相は金属相ではなく(1010)という電荷配列を持った状態

であると考えられる。また、Fig. 4-3(a)の時間プロファイルから、光誘起相は光励起直後に
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は現れず、一定の時間がたった後に現れることがわかる。このことは、光誘起相転移が純

粋な電荷移動過程ではなく、構造変化による光誘起相の安定化を必要とすることを示して

いる。 

 

Fig. 4-1 

(EDO-TTF)2PF6の光励起にともなう反射率スペクトルの変化（可視・近赤外領域）[1] 
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Fig. 4-2 

(EDO-TTF)2PF6の光励起にともなう反射率スペクトルの変化 

（中赤外から可視までの領域）[2] 
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Fig. 4-3 

モデル計算によって得られた EDO-TTF 四量体上の電荷の時間変化と過渡スペクトル[2] 
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Fig. 4-4 

(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移ダイナミクスの模式図[2] 
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近年の超高速分光の実験技術の進歩により、電子スペクトルだけでなく振動スペクトル

[4]や電子線回折[5]による超高速現象の観測も可能となっている。Fig. 4-5 は EDO-TTF 分子

の電荷に鋭敏に応答する C=C 伸縮振動の領域の赤外過渡反射スペクトルを観測した結果で

ある[4]。光励起の直後、観測している波数領域の広い部分で反射率が増大しており、明確

な振動バンドを観測されていない。この結果は、EDO-TTF 分子が特定の価数を持たず、常

に価数がゆらいでいることを示している。また、この研究では、数 100 ps 後の大部分の励

起状態が緩和した後には金属的な状態が現れることが明らかとなった。 

Fig. 4-6 は時間分解電子線回折によって光誘起相転移を直接観測した結果である[5]。この

研究では、レーザーのみを利用した Pump-Probe 分光では観測することが困難であった光励

起にともなう構造の変化を直接観測することに成功している。Fig. 4-6 a は電子線回折によ

って得られた光誘起相、低温絶縁体相、高温金属相の構造を示したものである。低温絶縁

体相と高温金属相を比較すると、相転移にともない+1 価、0 価の EDO-TTF、PF6 アニオン

のすべての位置が変化していることがわかる。これに対して低温相から光誘起相の変化で

は、平面状の+1 価の EDO-TTF と PF6アニオンのみが移動し、0 価の EDO-TTF はほとんど

移動していないことがわかる。つまり、光誘起相は高温金属相とは異なる構造をとるとい

うことが初めて明らかとなった。さらに、Fig. 4-6 b に示したようにより遅い時間では高温

金属相とほぼ同じ構造をとることが明らかとなり、時間分解赤外振動分光の結果ともよく

一致している。 

このように、100 fs よりも長い時間スケールのダイナミクスは様々な手法によって明らか

とされてきたが、光誘起相が生成される過程や光誘起相転移における高振動数の分子内振

動との電子格子相互作用や孤立量子系としての性質は明らかとするためには時間分解能が

不十分である。そこで、本研究では数サイクルの極限的超短パルス光源を開発し、

(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移の初期過程を研究した。 
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Fig. 4-5 

光誘起相転移にともなう赤外振動スペクトルの変化 [4] 
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Fig. 4-6 

時間分解電子線回折によって得られた構造変化のダイナミクス [5] 
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第五章 

超短パルスレーザー光源 

 
フェムト秒パルスレーザーの発展 

近年のレーザー技術の発展にともない、チタンサファイア、色素、過飽和吸収帯、エル

ビウムドープファイバー、イッテルビウムドープファイバーなど、様々なレーザー媒質を

利用したフェムト秒レーザーが開発されてきた[1]。ここでは、なかでも代表的な色素レー

ザーとチタンサファイアレーザーから発振される最短レーザーパルスの推移を Fig. 1 に示

す[2]。1980 年代の後半に、色素レーザーからの最短レーザーパルスは 27 fs に達しており、

さらにレーザー外部でのパルス圧縮を行うことで 6 fs のパルスが実現された。このレーザー

パルスは、600 nm の光の光電場の振動のわずか 3 周期に相当する長さである。その後の 10

年間で、より扱いの簡単なチタンサファイアレーザーでも同様に、数フェムト秒の超短パ

ルスが実現された。 

このように超短パルスレーザーの研究が進展したことで、現在ではレーザー発振器のメ

ーカーからフェムト秒レーザーを入手することが可能である。理科学研究において多く使

われる再生増幅チタンサファイアレーザーの場合、レーザー発振器メーカーの Coherent 社

や Spectra Physics 社（最短パルス 30 fs 程度）、高出力・短パルスに特化した KMLabs 社（最

短パルス 22 fs 以下）などのレーザーが市販品として利用可能である。しかし、これらのレ

ーザーは非常に高価であるため、現在でも 100 fs 程度のパルス幅の再生増幅レーザーを利用

した研究が主流である。また、再生増幅レーザーから発振される最短パルスは 16 fs 程度で

ある[3,4]。このため、数サイクルの極限的な超短レーザーパルスを発生させるためには、レ

ーザーの外部でパルスを圧縮することが必要不可欠である。 
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Fig. 5-1 

レーザーから発振される最短レーザーパルスの発展。丸は色素レーザー、三角はチタンサ

ファイアレーザーからのレーザーパルスである。黒と白はそれぞれレーザーから直接発振

された場合と外部でレーザーパルスの圧縮を行った場合を示している。[2] 
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超短パルスの発生方法 

 レーザー外部で超短レーザーパルスを発生させるための方法は複数あり、用途に応じて

使い分けられる。詳細をのぞいて、①光カー効果による広帯域化と②分散補償の２つの手

順を経て超短パルスを発生させる。 

 

光カー効果による広帯域化 

 光強度が強いとき、物質中の分極は電場に比例しなくなる。その結果、屈折率は以下の

ようにあらわされる。 

),(),( 20 ztInnztn   

 

ここで、n(t,z)は非線形効果があるとき屈折率、n0は非線形効果がないときの屈折率、n2は

二次の非線形屈折率、I(t,z)は光電場の強度である。このように屈折率が光強度によって変化

する効果を光カー効果と呼び、超短パルス発生における最も重要な効果である。一般的な

物質では、n2 = 10
-16

 cm
2
/W 程度の大きさである。 

この効果によって、伝搬方向では Fig. 2A に示すように光パルスの中で強度の強い部分が

位相の変調を受け、この部分に遅れが生じる。このような効果を自己位相変調(Self-Phase 

Modulation, SPM)と呼ぶ。自己位相変調では、光パルスの包絡線関数は変化しないまま位相

のシフトが起こる。その結果、もとの光パルスには含まれていなかった新たな波長の光が

発生して広帯域化するとともに、光パルスの前方がレッドシフト、後方がブルーシフトす

る。また、伝搬方向と垂直な方向の波面の空間分布に着目すると、Fig. 2B に示すように、

光強度の最も強い部分が遅れることで波面がずれ、集光レンズのような働きを受ける。こ

のような効果を自己収束と呼ぶ。 
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Fig. 5-2 

自己位相変調(A)と自己収束(B)の模式図 
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分散補償 

広帯域のフェムト秒レーザーパルスの伝搬では、光の位相が波長に依存して変化する分

散効果が重要である。レーザーパルスの光電場は一般に、 

  


dtiFtE )exp()(
2

1
)(  

のようにフーリエ成分の合成によって表現される。F()はフーリエ周波数成分で、 

)](exp[)()(  iBF   

のようにスペクトル振幅 B()とスペクトル位相によって表される。スペクトル位相を

レーザーパルスの中心周波数0のまわりでテイラー展開すると以下のように表される。 

 2
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()が周波数に依存せず一定のパルスをフーリエ変換限界パルスと呼び、与えられたスペク

トル振幅をもつ最短のレーザーパルスとなる。 

長さ L の光学材料を通過する場合、スペクトル位相は 

L
c

n
Lk




)(
)()(   

のように波数 k もしくは光学材料の屈折率 n によって表される。レーザーパルスの群速度

は 

1











d

dk
vg  

とあらわされるため、スペクトル位相に第二項は群遅延に相当する。この項はレーザーパ

ルスの形状には一切影響を与えない項である。

 第三項は群速度の周波数依存性であるため群速度分散と呼ばれ、d
2
k/d

2 に比例する。こ

の項はレーザーパルスの形状に影響を与える項である。石英など、ほとんどの透明光学材

料では d
2
k/d

2
 > 0 となり、正常分散と呼ばれる。一方、d

2
k/d

2
 < 0 の場合は異常分散と呼

ばれる。この項によって、群速度分散の正負に関わらずレーザーパルスのパルス幅は広が

る。またレーザーパルスの瞬時周波数には、正（負）の群速度分散によって正（負）の線

形チャープが生じて、パルスの前方（後方）がレッドシフト、後方（前方）がブルーシフ

トする。 
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Fig. 5-3 

超短パルスにおける分散の影響 
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第四項目以上の項は高次の群速度分散と呼ばれる。パルス幅が短くなるほど高次分散の

影響は無視できなくなるが、制御することは困難である。このため、100 fs 以下のパルスの

場合、最終的には高次分散によって 10 分の 1 程度のパルス幅までの圧縮に制限される。 

SPM を超短パルスの発生に利用するためには、時間軸上においてレッドシフトした成分

遅らせブルーシフトした成分を進ませる必要がある。このために、プリズム対や負チャー

プミラーによる分散補償が利用される。 

Fig. 5-4 は誘電体の多層膜で作られる負チャープミラーの模式図である。誘電体多層膜ミ

ラーは一般に、石英などの基板上に反射する光の波長の 1/4 程度の厚さの誘電体を何層も蒸

着したものである。干渉効果を利用しているため、特定の波長の光を反射させて残りの光

は透過させる。このような性質を利用して、ミラーの表面に近い浅い部分で短波長の光を

反射し、深い部分で長波長の光を反射するように設計されたミラーが負チャープミラーで

ある。このようなミラーでレーザーパルスを反射すると長波長の光はミラー内部で長い距

離を伝搬するため、レーザーパルスの内部で長波長成分が進み短波長成分が遅れる。 

 

Fig. 5-4 

負チャープミラーの模式図[2] 
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中空ファイバーによる短パルス光の発生 

 ここでは短パルス化を行うための具体的な手法として、中空ファイバーによる短パルス

化を紹介する[5,6]。ネオン、アルゴン、クリプトンなどの希ガスは、少ない分散で自己位相

変調を起こすことが可能な物質である。自己位相変調を起こすための物質として、空気や

バルクの固体が使われることもあるが、分子振動に由来するスペクトル形状のゆがみがな

く、平坦なスペクトルが得られることが希ガスを利用する利点である。しかし、固体と比

べると非線形屈折率 n2 が小さく、高強度のパルスもしくは長い伝搬距離が必要である点が

欠点である。このため、中空ファイバーとよばれる内径数 100 m で長さが数 10 cm の石英

管を伝搬させることで希ガスと相互作用するための長い伝搬距離を実現している。Fig. 5-5

は本研究で実際に用いた中空ファイバーである。長さ 50 cm、直径 6 mm の石英製の管で、

その中央には内径 300 m の空孔があいている。このような中空ファイバーを希ガスを充填

したガスセルの中におき、中空ファイバーの空孔内部にレーザー光を集光して伝搬させる

とスペクトルの広帯域化が起こる。Fig. 5-6 は 140 fs のパルスを 2 気圧のクリプトンを充填

した中空ファイバーに入射したときの結果である[5]。出射光のスペクトル幅は 100 nm を超

えており、分散補償を行うことで 10 fs のパルスが得られている。 

 このような中空ファイバーによる短パルス化は、他の手法と比較して簡便な光学系によ

って構成されており、また、高強度のレーザーパルスが得られるという点が利点である。

このため、本研究のような固体物性の研究への応用に最も適していると考えられる。また、

このようなレーザーパルスを光源として、2000 nm 付近の長波長の近赤外レーザーパルスの

発生[7]や、さらに時間幅の短いアト秒（10
-18秒）領域の軟 X 線レーザーパルスの発生[8]な

ど、他の波長領域の超短パルス光を発生させるための光源としても利用されている。 
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Fig. 5-5 

本研究で用いた中空ファイバー。 
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Fig. 5-6 

2 気圧のクリプトンを充填した中空ファイバーによって発生させた広帯域光のスペクトル

[5]。レーザーのピーク強度が 3.5 GW（a）と 1.0 GW（b）のときの出射光のスペクトルと入

射光のスペクトル（c）。 
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第六章 

(EDO-TTF)2PF6における 

光誘起相転移の初期過程の観測 
 

(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移とコヒーレンス 

 第三章で述べたように、(EDO-TTF)2PF6の絶縁体相では非常に大きな振幅の電荷密度の変

調が特徴である。Fig. 6-1 に示したように、多くの有機伝導体では分子の平均価数が+0.5 に

近いのに対して、(EDO-TTF)2PF6では一次元鎖の中においてホールが大きなポテンシャルを

受けて四量体の中心に閉じ込められる。このような強いポテンシャルによる閉じ込めは、

ホールを孤立させるため他のホールとの相互作用を抑制するため波動関数の位相（コヒー

レンス）が保たれる。このため、光誘起相転移の初期過程とともにコヒーレンスも観測で

きると期待される。さらに、四量体の中心にホールが局在した(0110)という電荷配列をとる

場合、第三章で示したように(0200)という配列をもった電荷移動励起状態が高エネルギーの

近赤外領域に他の状態から孤立して現れる。このためフェムト秒分光でよく用いられるチ

タンサファイアレーザーでこの状態だけを選択的に励起して観測することが容易である。 

 

 

Fig. 6-1 

ポテンシャルによるホールの閉じ込めの模式図 
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中空ファイバーによる短パルス光の発生 

第五章で説明した中空ファイバーによる超短パルス光の発生方法を利用して 12 fs のパル

スを発生させた。チタンサファイア再生増幅レーザーの出力（120 fs, 500 J, 800 nm, 1 kHz）

を光源とし、2 atm の Kr ガスを充填した内径 250 m、長さ 50 cm の中空ファイバーへと導

入した。Fig.6-1 は実際に用いた光学系の模式図と写真である。中空ファイバーからの出射

光のスペクトルは、Fig. 6-2 に示すように 200 nm 以上に広帯域化した。このスペクトルから

フーリエ変換限界パルスのパルス幅を計算した結果は Fig. 6-3 となる。このパルスの半値全

幅は 6.1±0.6 fs となった*。中空ファイバーからの出射光は３対の負チャープミラーを用い

て圧縮した。Fig. 6-4 の黒丸はオートコリレーションの信号である。赤線はローレンツ関数

でフィッティングを行った結果で、この解析から半値全幅は 6 fs となり、フーリエ変換限界

に近い良好な圧縮を実現できたことを示している。 

 

 

Fig. 6-1 

パルス圧縮に用いた中空ファイバーの模式図と光学系の写真 

*パラメータの 95%信頼区間 
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Fig. 6-2 

中空ファイバーからの出射光のスペクトル 
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Fig. 6-3 

出射光のスペクトルから計算したフーリエ変換限界スペクトル 
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Fig. 6-4 

得られた超短パルスのパルス幅の測定結果（オートコリレーション） 
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(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移の初期過程 

上記の 12 fs のレーザーパルスを用いて、ポンププローブ分光法によって(EDO-TTF)2PF6

における光誘起相転移の初期過程を研究した。試料の(EDO-TTF)2PF6単結晶は、エタノール

中で EDO-TTF と PF6を電解酸化することによって作製した[1]。単結晶試料はクライオスタ

ット中に置き 25 K に冷却した。得られた 12 fs レーザーパルスをビームスプリッターによっ

て２つに分割し、それぞれ pump 光、probe 光として用いた。試料表面におけるレーザーパ

ルスのエネルギー密度はそれぞれ 8.5 mJ/cm
2、0.9 mJ/cm

2 である。また、偏光はどちらも

EDO-TTF 分子の積層方向に対して平行とした(E || a)。 

Fig. 6-5 は(EDO-TTF)2PF6の 10 K（低温相）における反射率スペクトルとレーザーパルス

のスペクトルを示している。1.37 eV にあるバンドは(0110)から(0200)への電荷移動に対応す

るバンドで、CT2 バンドである[2]。Fig. 6-5 は 12 fs パルスを用いて得られた 25 K における

反射率変化(R/R)の時間プロファイルである。赤、青、緑の線はそれぞれ<1.59 eV (region A)、 

>1.59 eV (region B)、1.65 eV 付近 (region C)の probe 光をフィルターで分光して検出したとき

の反射率変化の時間プロファイルである。灰色の影で示したのはオートコリレーションの

信号である。光励起の直後、領域 A では反射率が減少し、領域 B、C では反射率が増大し

ている。この変化は光誘起相の生成にともなって CT2 バンドが消失したことに対応してい

る。 
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Fig. 6-5 

(EDO-TTF)2PF6の低温絶縁体相における反射率スペクトル(10 K)と 12 fs レーザーパルスの

スペクトル。過渡反射率測定では、プローブ光から A (赤)、B (青)、C (緑)の３領域をフィ

ルターによって分離して検出した。 

 

Fig. 6-6 

反射率変化の時間プロファイル。A、B、C はそれぞれ Fig. 6-4 のスペクトルに対応している。

灰色の影は Pump 光と Probe 光のオートコリレーションである。   
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これらの時間プロファイルを解析するために、Fig. 6-7 に示したダイナミクスを仮定した。

1.55 eV の励起光は(0200)CT2 励起状態を生成し[2]、その後(1010)光誘起相が生成する[3]。

このため、光誘起相生成の時定数をとして、以下のような指数減衰とガウス関数との畳み

込みによって構成されたフィッティング関数をもちいて時間プロファイルを解析した。 

  (0200) (1010)exp 1 exp ,
t t

f t R R
 

    
        

      

2

0 2

2
( ) exp ,

t
g t g

w

 
  

   

   
0

,
R

f t g t t dt
R


     

ここで、 R(0200)と R(1010)はそれぞれ(0200)状態と(1010)状態の生成にともなう反射率変化、g0

は規格化定数、w はガウス関数の幅である。 

Fig. 6-8(b)と(c)はそれぞれ領域 A と B における時間プロファイル（白丸）とフィッティン

グ関数（実線）である。点線と破線はそれぞれフィッティングから得られた(0200)CT2 励起

状態と(1010)光誘起相に対応した成分の時間プロファイルである。フィッティングの結果、

CT2 励起状態から光誘起相が生成する時間は = 40±5 fs*と得られた。 

トランスファー積分 t = 0.16 eV [2,4]から見積もられる(EDO-TTF)2PF6における電荷移動の

時間スケールは、およそ ћ/t = 4 fs である。この値は観測された光誘起相の生成時間と比較

して短くなっている。このことから、光誘起相の生成過程は純粋に電子的な過程ではなく、

電子・格子相互作用の強く影響した過程であると考えられる。このことは理論的にも予測

されていた結果ともよく一致したものである。 

 

Fig. 6-7 

光誘起相転移ダイナミクスの模式図 

*パラメータの 95%信頼区間 
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Fig. 6-8 

プロファイルのフィッティング結果 
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領域 B、C における時間プロファイルはどちらも負の時間 50 fs 以上前から信号を示し

ている。負の時間では Probe 光が照射された後に Pump 光が照射されるため、反射率が変化

したと考えると因果律に反することになる。しかし、Pump 光と Probe 光の役割にとらわれ

ず、２つのレーザーパルスと試料が三次の非線形光学過程によって相互作用すると考える

と説明できる。Fig. 6-9 にこの信号の簡単な説明を示した。負の時間では、probe 光が試料に

到達して励起状態を生成したあと、pump 光がその励起状態と相互作用して検出器の方向に

回折される。このときの光の強度はコヒーレンス（次章で説明する。）の大きさに依存して

おり、pump 光と probe 光の間隔が大きくなるほど強度が小さくなる。このため、時間原点

から負の時間の方向にむかって指数的に減衰するプロファイルとなる。 

Fig. 6-10 の丸は負時間の C 領域におけるR/R の時間プロファイルを拡大したものであ

る。実線は指数減衰と減衰振動の和によってフィッティングを行った結果である。フィッ

ティングで得られた時定数はそれぞれ 22±1 fs と 19±1 fs*で、これらは電子と振動のコヒー

レンスの緩和時間に対応する。減衰振動の振動数は 38 THz（1300 cm
-1）で、この周波数は

励起状態に結合したフォノンの周波数に対応する。 

コヒーレンスの位相緩和の原因には、電子間相互作用、電子と音響フォノンの相互作用、

電子と光学フォノンの相互作用の３つを考える必要がある。半導体における研究から、電

子間相互作用と電子と音響フォノンとの相互作用はコヒーレンスの指数的な減衰を引き起

こし、位相緩和時間はそれぞれ 10 fs [5]と 1 ps [6,7]の時間スケールであることが明らかとな

っている。このことから、(EDO-TTF)2PF6における位相緩和のメカニズムは電子間相互作用

によるものだと示唆される。また、位相緩和は励起状態自体の緩和にも影響を受け、

(EDO-TTF)2PF6の場合は光誘起相の生成にともない位相緩和が起こる。このため、この効果

を以下のように分離した。 

'

1

2

11

212 TTT
 . 

ここで、T2 は実験で得られた位相緩和時間、T1 は励起状態の緩和時間（光誘起相の生成時

間）、T2’は励起状態の緩和がないときの純位相緩和時間である。T1 =  = 40 fs と T2 = 22 fs

より、光誘起相の生成と純粋な位相緩和の寄与はそれぞれ 28%と 72%となる。したがって、

コヒーレンスの位相緩和には光誘起相の緩和と電子間の相互作用が寄与しているといえる。 

位相緩和における電子と音響フォノンとの相互作用を調べるために、より高い温度でも

同様の解析を行った。Fig. 6-10 の紫の丸と実線はそれぞれ 180 K における時間プロファイル

とフィッティングの結果である。このプロファイルから得られた位相緩和時間は T2 = 21±1 

fs で、25 K のときとほとんど同じであった*。電子と音響フォノンとの相互作用が寄与して

いれば位相緩和時間は大きく温度依存すると考えられるため[6,7]、この結果は音響フォノン

が位相緩和にほとんど寄与していないことを示している。 

  

*パラメータの 95%信頼区間 
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最後に、光学フォノンの影響について述べる。電子と光学フォノンとの相互作用はコヒ

ーレンスの信号に振動構造を与えることがわかっている[8]。非線形過程を利用した分光方

法は基底状態からの寄与を無視できるという長所がある[9]。Fig. 6-10 に示すように、負時

間の信号は約 1300 cm
-1の分子内振動に対応する振動構造を含んでいる。この結果から、CT2

励起状態が特定の分子内振動モードだけと結合していると考えられる。 
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Fig. 6-9 

負の時間の信号と過渡反射率変化の違いを表した模式図 

 

Fig. 6-10 

 負の時間領域を拡大した反射率変化の時間プロファイル。緑の紫の丸はそれぞれ 25 K と

180 K の結果である。実線はそれぞれフィッティングの結果である。 
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このような CT2 励起状態と分子内振動との結合は理論計算によっても示されている。電

子状態と分子内振動との結合を考えるために、一次元二軌道のホルシュタイン・ハバード

モデルを利用した。 

pepUetTHH HHHHHH  , where 

  
 

 
i LHm

immimiimiit cccctH
, ,

111 )(



††

, ])([ 



 iL

i

iiHie neneH  , 

 


im i

iLiHimimU nnUnnUH '
, 

 
i

iLiHiiep nnbbgH ))(( †
,   


i

iip bbH †
0 . 

モデルハミルトニアンの Htは電子の運動、Hは HOMO のエネルギー準位、HUはサイト上

の電子のクーロン斥力、Hepは分子内振動による HOMO のエネルギー準位の変化、Hpは分

子内振動のエネルギーを表している。 

Fig. 6-11 は計算によって得られた光学伝導度スペクトルである。黒線は線幅が/t0 = 0.5

のスペクトルで、実験をよく再現している。赤線は線幅を狭くして（/t0 = 0.1）ピークを見

やすくしたスペクトルである。スペクトルは 1.37 eV の CT2 バンド、2.0 eV の分子内遷移バ

ンド、そして、その他のサイドバンドから構成されている。サイドバンドは電子格子結合

の強度が強いときのみに現れ、実験では CT2 バンドとそのサイドバンドを同時に励起する

ことが可能なブロードバンド光を利用しているため、負時間の信号に振動構造が観測され

たのはこの系に強い電子格子相互作用を反映した結果であると考えられる。 
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Fig. 6-11 

 計算によって得られた光学伝導度のスペクトル。黒と赤の実線はそれぞれ線幅が/t0 = 0.5 

と/t0 = 0.1 のときのものである。 
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まとめ 

本章では、12fs 超短パルス光源を用いて有機伝導体(EDO-TTF)2PF6のフェムト秒ダイナミ

クスを観測した結果について報告した。反射率変化の時間プロファイルから光誘起相の生

成に 40 fs の時間がかかることが明らかとなった。この結果は、光誘起相の生成が純粋に電

子的な過程ではなく、電子―格子相互作用の強い影響を受けている過程であることを示し

ている。また、ポンププローブの負時間のデータから、電子コヒーレンスの存在が明らか

となり、最も基本的な値である緩和時間が 26 fs であることが明らかとなった。さらに、こ

の信号は振動構造をともなっており、励起状態が高振動数の分子内振動と結合しているこ

とも明らかとなった。 
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第七章 

(EDO-TTF)2PF6 における光誘起相転移の

コヒーレント制御 
 

本章では、(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移のコヒーレント制御について報告する。

最初に、二準位系の励起状態を例にとって、前章でも現れたコヒーレンスについて説明す

る。その後、２パルス励起によって光誘起相転移のコヒーレント制御の結果と密度行列を

用いたシミュレーションについても報告する。 

 

二準位系の波動関数と密度行列の方程式 [1] 

 物質の量子性を利用した制御をコヒーレント制御と呼ぶ。ここでは物質の量子性を考え

るために、二準位系の波動関数について考察した後に、コヒーレント現象を扱うのに適し

た密度行列の方程式を導入する。 

 まず、２つの準位だけを持つ仮想的な系を考える。そのハミルトニアンをH 、２つの準

位の固有関数を a , b 、固有エネルギーを aE , bE とすると、シュレディンガー方程式は、 

nnn EH  0  (n = a, b). 

となる。このとき、系の一般的な状態は 

bbaa CC   . 

とあらわされる。ここで、状態 a から状態 b への遷移を引き起こす光が入射すると、双極

子近似のもとで、 

)(int tpEH  . 

という項が加わることとなる。この項も含めた波動関数の時間発展を考察するために、時

間依存も含めたシュレディンガー方程式を考える。 

 H
t

i 



 . 

まず、時間依存しないハミルトニアンのみを考えたとき、 0H の固有関数 a , b を用いて 

)()( 0 tHt
dt

d
i nn    (n = a, b). 

とすると、この方程式の解は 

)exp()(


tiE
t n

nn  . 

となる。この解は時間依存する部分を持ち、コヒーレント制御を行う際には重要になるが、

物理量として観測することは簡単ではない。ある物理量 G の期待値を計算すると、 
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  drGdrtGtG nnnn  ** )()( . 

となる。つまり、波動関数の時間依存性は物理量 G の期待値には現れない。時間依存性が

あるときの一般解は 

)exp()()exp()()(


tiE
tC

tiE
tCt b

bb

a

aa   . 

となる。初期条件や外場のハミルトニアンを決めて Cn(t)を求めれば二準位系のダイナミク

スが扱える。 

しかし、この手法では緩和過程や系の統計平均を扱うことが困難である。このため、シ

ュレディンガー方程式と等価な密度行列の方程式を導入する。単位体積中に N 個の二準位

系が存在するとき、密度行列の定義は以下のようになる。 


















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
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
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i
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i

iaib

i

ibia

i

ia

bbba

abaa

CCC

CCC

N
2*

*2

1




 . 

ここで、対角成分aaとbbは各状態の分布を表し、非対角成分は巨視的な分極に関係する量

である。この非対角項はコヒーレンスとも呼ばれ、この項に波動関数の時間発展の項が反

映される。時間依存のシュレディンガー方程式を利用して密度行列の時間発展の方程式を

導出すると、交換子[A, B] = AB – BA を利用して、 

  ,
1

H
it 





. 

が成り立つ。 

 次に、密度行列の方程式に励起状態とコヒーレンスの緩和の効果を導入する。一般に、

励起状態が基底状態に戻る緩和過程を扱うには複雑な相互作用をすべて正確に扱う必要が

あるため、非常に困難な問題である。ここでは、現象論的なパラメータを用いて緩和現象

を表現する。まず、励起状態分布の緩和に相当する対角項の緩和定数をとする。次に、励

起状態分布だけでなく、コヒーレンスの緩和も考える必要がある。なぜなら、励起状態の

緩和や周囲の環境、系の中での相互作用によって非対角項の時間発展が影響を受けるため

である。励起状態が緩和すれば、Cib = Cib* = 0 となり、非対角項が 0 となる。また、系の

中で弾性散乱のような過程があれば Cibの時間に依存する部分の位相がシフトする。そして、

その周波数も周囲の環境の変化に応じて変化する。その結果、統計平均をとったときに非

対角項が消失するため、このときの緩和定数をとする。これらの緩和の効果を取り入れる

と、密度行列の方程式は以下のようになる。 
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光誘起相転移のコヒーレント制御 

本章では、前章で報告したコヒーレンスを利用した光誘起相転移の超高速コヒーレント

制御[2-4]について報告する。相対位相の制御されたダブルパルス[5]を使うことで励起状態

の波動関数を干渉させる２種類のコヒーレント制御の実験を行った。２つの pump パルスの

間隔を変えながら反射率変化を測定したもの(Fig.7-1(a))で、もう一つは間隔を固定して

probe パルスを掃引したもの(Fig.7-1(b))である。 

このような実験を行うためには、Pump 光の間隔t を光の振動周期よりも短い非常に高い

精度での制御が必要である。このため、高精度で光路長の変調が可能なピエゾ素子を用い

たマイケルソン干渉計を作製した。Fig. 7-2 は干渉計の模式図である。図の右手から入射し

た Pump 光はビームスプリッターBS1 により分割される。透過光は固定鏡の設置された光路

を通過し、反射光はピエゾ素子によって高精度で光路長の制御された可動鏡を通過する。

これらのレーザーパルスはビームスプリッターBS2 で合流し、干渉計の上方に出射される。

２つの光路長はほとんど同じになっており、ピエゾ素子によって制御された可動鏡を動か

すことで光路長がわずかに変化し、ふたつのパルスが試料に到達する時間が変化する。 

 

Fig. 7-1 

コヒーレント制御の実験の模式図 

 

Fig. 7-2 

高精度マイケルソン干渉計の模式図 
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Fig. 7-3(a)は１つ目の実験の時間プロファイルである。時間プロファイルに見られる周期

的な振動構造は１つ目と２つ目の pump パルスによって生じた CT2 励起状態が干渉してい

ることを示している。Fig. 7-3(b)は２つめの実験で得られた時間プロファイルである。赤と

黒はそれぞれ pump パルスを同位相(t = 26.7 fs)と反対位相(t = 25.3 fs)で照射したときのプ

ロファイルである。これら２つの時間プロファイルの違いは干渉効果がどれほど影響を与

えているかを示す。そこで、フィッティングによって２つ目の pump パルスによって生じた

光誘起相の密度をそれぞれ導出した。図の実線はフィッティングの結果である。この結果

から、１つ目の pump パルスによって生じた CT2 励起状態の 17%が、２つ目の pump パルス

によってコヒーレントに制御されたことが明らかとなった。 

 

 

Fig. 7-3 

(a) 反射率変化のt 依存性（Fig. 7-1(a)の実験の結果）。(b) t を固定した時の反射率変化の

時間プロファイル（Fig. 7-1(b)の実験の結果）。赤と黒の丸はそれぞれ同位相（t = 26.7 fs、

10 光サイクル）と反対位相(t = 25.3 fs、9.5 光サイクル)で励起したときのプロファイル

である。実線はフィッティングの結果である。 
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コヒーレント制御の実験結果を解析するために、基底状態、CT2 励起状態、光誘起相転

移の３状態を考慮した密度行列の方程式をルンゲ・クッタ法によって数値的に解き、光誘

起相のポピュレーションを計算した。計算で用いた方程式は以下のとおりである。 
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ここで、11(t)、22(t)、33(t)はそれぞれ基底状態、CT2 励起状態、光誘起相のポピュレーシ

ョン、21(t)は基底状態と CT2 励起状態の間のコヒーレンス、は基底状態から CT2 励起状

態への遷移双極子モーメント、E(t)は pump 光パルスの電場、は遷移エネルギーに対応す

る角振動数である。密度行列の各成分の初期値は11(t) = 1、22(t) = 0、33(t) = 0、21(t) = 0

とした。この方程式の中で、基底状態と CT2 励起状態の間を pump 光によって遷移し、CT2

励起状態から光誘起相へは時定数 T1でインコヒーレントに遷移する。このため、CT2 励起

状態と光誘起相の間のコヒーレンス32(t)は考慮していない。pump 光の電場波形は 
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とし、光子のエネルギーは ћ = 1.55 eV、パルス幅は w = 9 fs（FWHM: 11 fs）、電場の振幅

と遷移双極子モーメントの積はE0/ћ = 0.03 fs
−1とした。CT2 励起状態から光誘起相への緩和

時間 T1とコヒーレンスの緩和時間 T2はそれぞれ T1 = 40 fs、T2 = 26 fs とし、基底状態から

CT2 励起状態への遷移エネルギーは ћ 1.37 eV とした。 
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Fig. 7-4 は計算によって得られた光誘起相のポピュレーションの時間発展のプロファイル

である。Fig. 7-4(b)はt 依存性で、実線と破線はそれぞれ CT2 励起状態のデコヒーレンス時

間 T2が 26 fs と 1 fs の時のプロファイルである。この計算結果は、実験で得られたR/R の

プロファイルが電子コヒーレンスによる干渉効果を反映していることを示している。 

 Fig. 7-4(b)はt を固定したときのポピュレーションの計算結果である。赤と黒の実線は、

それぞれ同位相と反対位相で pump パルスを照射したときの結果である。また、破線で単一

のパルスで励起したときの結果である。これらのプロファイルから、CT2 励起状態の 23%

がコヒーレントに制御されることを示しており、このモデルが実験をよく再現できること

を示している。 

 

 

Fig. 7-4 

計算によって得られた光誘起相のポピュレーション。(a) ポピュレーションのt 依存性（Fig. 

7-1(a)）。黒の実線と赤の破線はそれぞれ T2 = 26 と T2 = 1 fs のときのプロファイルである。

(b) t を固定したときの光誘起相のポピュレーションの時間発展のプロファイル（Fig. 

7-1(b)）。赤と黒の実線はそれぞれ、同位相と反対位相で励起したときのプロファイルであ

る。黒の破線は単一のパルスで励起したときのプロファイルである。 
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まとめ 

観測されたコヒーレンスを利用して、位相制御ダブルパルスによる光誘起相転移の効率

の制御をおこなった。２つの pump 光の重なりがほとんどなくなるt = 26 fs の条件で、約１

７％の光誘起相を制御することに成功した。この結果は光だけによる超高速デバイスの実

現への第一歩である。今後、この手法を用いることで電気伝導性や磁性などを光のサイク

ルに相当する数フェムト秒の超高速制御が実現できると期待できる。 
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第八章 

TTF-CA における中性・イオン性相転移と 

光誘起相転移 
 

中性・イオン性相転移と TTF-CA 

 中性-イオン性相転移とは、ある種の有機電荷移動錯体に温度や圧力のような外場がかか

ったときに、ファンデルワールス結晶的な中性状態から大部分がイオン化したようなイオ

ン性状態へと相転移する現象である。N-I 相転移は TTF-CA をはじめとする交互積層型の電

荷移動錯体で多く見つかっている。このような電荷移動錯体結晶であっても、ドナー・ア

クセプター対(DA 対)をイオン化するのに必要なエネルギー（ID-EA, ID:ドナーのイオン化エ

ネルギー, EA:アクセプターの電子親和力）は正だが、イオン化した結晶ではマーデルングエ

ネルギー(V, :マーデルング定数, V: D
+
A

-対のクーロンエネルギー)が働く。このとき、DA

対のイオン化に必要なエネルギーとマーデルングエネルギーが拮抗するため、 

ID-EA > V ならば中性、 

ID-EA < V ならばイオン性 

となる。実際の電荷移動錯体では CT 相互作用のため中性状態とイオン性状態が混成した状

態が実現されるが、これが N-I 転移のもっとも基本的な考え方である。このような相転移は

1965 年に McConnell らによって予測されていた[1]が、実際の発見は 1981 年、Torrance らの

報告[2]が最初である。 

Torrance らは中性とイオン性の境界に近い中性の電荷移動錯体に圧力を印加することで、

N-I 転移が起こることを確認した。つまり、圧力印加によって格子定数を縮め、マーデルン

グエネルギーを増加させることでイオン性相に転移させたのである。Torrance らはさらに、

TTF-CAが圧力印加だけでなく常圧下でも 80K以下に温度を下げることでもN-I転移が起こ

ることを発見した[3]。この後、TTF-CA は集中的に研究が行われ、マーデルングエネルギー

とイオン化エネルギーの拮抗だけでは説明できないさまざまな現象が発見されていった。 
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TTF-CA における中性・イオン性相転移と構造変化 

 TTF-CA 結晶中において、TTF 分子と CA 分子は中性相では等間隔に並でいるため、結晶

は反転対称性を持っている。これに対して、イオン性相では TTF と CA の二量体化によっ

て反転対称性が破れている(Fig. 8-1)。このような二量体化は一次元電子-格子系にとって本

質的な現象であるが、TTF-CAのN-I転移における構造変化はそれだけでは説明しきれない。

Fig. 8-2 に TTF-CA の格子定数の温度依存性を示す[4]。ここで、a 軸は分子の積層方向であ

る。相転移にともなって a 軸の長さはほとんど変わらないが、b 軸と c 軸の長さは大きく変

化している。このことは三次元的な静電相互作用が重要であることを強く裏付けるもので

ある。 

このような二量体化は赤外スペクトルにも明瞭に現れる。Fig. 8-3 に TTF の全対称(ag)振

動のスペクトルを示す[5]。全対称振動は本来、赤外禁制であるが、結晶中ではより高エネ

ルギーの電荷移動遷移と混成することによって赤外活性になる。このため、分子の積層方

向の偏光特性を示す。また、その強度は電子-分子内振動(e-mv)相互作用の強さと二量体化

の強さに依存している。このため、全対称振動を観測することで二量体化の強さを知るこ

とができる。 

 

Fig. 8-1 

N-I 転移にともなう二量体化を表した模式図 

 

D0 A0 D0 A0 D0 A0 D0 A0

(中性相)

D+A- D+A- D+A- D+A-

（イオン性相）
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Fig. 8-2 

格子定数の温度依存性[4] 
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Fig. 8-3 

全対称伸縮振動の温度依存性[5]。実線はラマンスペクトル、点線は赤外スペクトル(E//a)を

表している。 
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TTF-CA における光誘起中性・イオン性相転移 

 TTF-CA は初めて光誘起相転移という現象が見つかった物質である(Fig. 8-4)。1990 年、

Koshiharaらによって TTFの分子内遷移を光励起することでイオン性相から中性相への転移

が起こることが報告された[6]。このときの転移効率は１光子あたり 160 DA 対にものぼる。

1995 年には中性相からイオン性相への光誘起相転移も報告され[7]、これらの結果(Fig. 8-5)

は文献[8]にまとめられている。 

 

Fig. 8-4 

光誘起中性-イオン性転移の模式図 

 

TTF-CA における光誘起相転移の研究では TTFの分子内遷移の励起が用いられていたが、

この後の研究では電荷移動遷移の励起が使用されるようになる。1999 年、Suzuki らによっ

て光誘起相転移の閾値的振る舞いが発見された(Fig. 8-6 [9])。つまり、イオン性相において

電荷移動遷移を光励起したとき、励起光の強度がある値を超えないと転移が起こらないと

いうことである。このような光誘起相転移ダイナミクスの励起光依存性は Tanimura らによ

って詳細に調べられ、電荷移動遷移バンド全域で閾値的な振る舞いが確認された[10]。 
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Fig. 8-5 

(a)イオン性相から中性相に完全に転移したときの反射スペクトルの変化(実線)と中性相か

らイオン性相に完全に転移したときの反射スペクトルの変化(破線)。(b)イオン性相を光励起

したときの反射スペクトルの変化。(c)中性相を光励起したときの反射スペクトルの変化[8] 
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Fig. 8-6 

反射率変化の閾値的な振る舞い[9] 

 

光誘起相転移のメカニズム解明に向けて、2002 年にはイオン性相において電荷移動バン

ドを共鳴励起したときのダイナミクスが Iwai、Okamoto らによって報告された[12]。それに

よると、4 K において弱い強度で光励起した場合には初期生成された中性の DA 対は増殖し

ないが、4 K で強励起もしくは転移温度直下の 77 K で光励起した場合には DA 対の増殖が

起こる。初期生成された DA 対の寿命は 20 ps なのに対して、増殖した場合にはその寿命は

500ps を超える(Fig. 8-7)。このことから、これまでに観測されていた閾値的な振る舞いは増

殖過程を経て安定化した中性の DA 対によるものだと考えられている。また、この研究では

反射率変化のタイムプロファイルにコヒーレントな振動構造(Fig. 8-8)が観測されており、光

誘起相転移のメカニズムに TTF と CA の間の距離が変化するような格子振動が関わってい

ることが示唆されている。これらの研究のより詳細な結果は、2004 年に中性相を光励起し

たときの結果とあわせて報告されている[13]。また、反射率変化のタイムプロファイルに現

れたコヒーレントな振動は、ダブルパルス励起によって非線形に増幅される(Fig. 8-9)ことも

報告されている[14]。 
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Fig. 8-7 

反射率変化のタイムプロファイル。(a) 4 K における強励起条件（上）と弱励起条件（下）

での反射率変化。(b) 77 K における強励起条件（上）と弱励起条件（下）での反射率変化。   
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Fig. 8-8 

反射率変化のタイムプロファイルから抜き出された振動構造[13] 
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Fig. 8-9 

ダブルパルス励起によるコヒーレント振動の非線形な増幅[14] 
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ここまでは TTF-CA の光誘起相転移を反射スペクトルの変化から研究したものである。

しかしながら、反射スペクトルの変化だけでは構造に関する知見を得ることは非常に困難

である。このため、構造変化に対して鋭敏な測定による研究が行われている。 

その１つとして第二高調波強度の測定がある。第二高調波の強度は後に述べるように結

晶の反転対称性と関連しているため、結晶の対称性に関する知見を得ることができる。Fig. 

8-10 はイオン性相を光励起したときの第二高調波強度の時間変化を示したものである[15]。

光照射によって第二高調波の強度が減少しており、結晶の反転対称性が回復したことを意

味している。このため、光誘起イオン性-中性転移にともなって、電子状態だけでなく構造

の変化も起こっていること示している。 

 

 

Fig. 8-10 

イオン性相を光励起したときの第二高調波強度の時間変化[15] 

 

 もう１つは X 線による動的構造解析である[16]。動的構造解析は Fig. 8-11 に示すように、

チタンサファイアレーザーからのフェムト秒レーザーパルスと放射光光源からの X 線パル

スを同期させることで行う。Fig. 8-12 は中性相を光励起したときの結果を示したものである。

光照射によって、反転対称性があるときには存在しないときには出てこないブラッグ点が

現れている。つまり、反転対称性を破るような構造変化が起こったことを意味している。 
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Fig. 8-11 

ポンプ-プローブ X 線回折実験の概略図 

(KEK 放射光科学研究施設ビームライン NW14A)[16] 

 

 

 

Fig. 8-12 

光励起前後でのブラッグ点の変化[17] 
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第九章 

時間分解赤外振動分光による 

光誘起中性・イオン性相転移の観測 
 

中性・イオン性相転移と赤外振動分光 

赤外分光は物性を知るための強力な手法である。フォノンの周波数を通じて電子状態や

構造に関する情報を得る事ができるため、TTF-CA における中性・イオン性相転移の研究で

も利用されてきた。TTF-CA の代表的な分子内フォノンモードは CA の b1u10モードと TTF

の ag3 モードの二つで、それぞれ電荷移動度と二量体化に鋭敏に応答するフォノンモード

である(Fig. 9-1)。 

 CA の b1u10モードは主に C=O 伸縮振動からなるモードである。CA の LUMO が C=O 結

合上に大きな振幅をもっているため、CA が電子を受け取ることで b1u10モードがシフトす

る。このシフト量と電荷移動度の線形な関係から、85 K（高温中性相）では TTF と CA の

間の電荷移動量が ~ 0.28、75 K（低温イオン性相）では ~ 0.48 と見積もられている[1]。 

 TTF ag3モードは孤立分子では赤外不活性な振動モードであるが、結晶中においては TTF

と CA の間の電荷移動と結合することによって赤外活性になる。TTF と CA の二量体化が強

くなるほどこのモードの強度も増加するため、この振動モードから二量体化の強度を求め

る事が可能である[1]。 

 本研究では、これらの分子内振動モードを観測することで光誘起中性・イオン性相転移

のダイナミクスを研究した。 

 

Fig. 9-1 

TTF ag3振動モードと CA b1u10振動モードの模式図 

  



72 

 

フェムト秒赤外振動分光の実験 

時間分解赤外振動分光は Fig. 9-2 に示した装置を用いて行った。レーザー光源としては波

長 800 nm、パルス幅 120 fs、繰り返し周波数 1 kHz、平均出力 1 W の Ti:sapphire 再生増幅レ

ーザー（Hurricane, Spectra-Physics 社製）を用いた。レーザーの出力はビームスプリッター

を用いて２つに分割し、一方は試料を励起するための Pump 光として利用した。もう一方は

光パラメトリック増幅器(OPA)を用いて近赤外光へと波長変換し、さらに差周波発生(DFG)

によって中赤外光(1000 – 3700 cm
-1

, スペクトル幅 ～150 cm
-1

)を発生させ(TOPAS, Light 

Conversion)、試料のスペクトルを測定するための Probe 光として用いた。試料から反射され

た Probe 光は回折格子によって分光されたのちに、64 チャンネルの MCT 素子を用いて検出

した(FPAS, Infrared Systems Development)。S/N 比を向上するために、Pump 光を 500 Hz のチ

ョッパーでチョップし、1 kHz で取り込むことで長周期の揺らぎを軽減した。このようなフ

ェムト秒レーザーパルスを利用した赤外振動分光は、高い時間分解能を実現できるという

利点がある[2]。TTF-CA の単結晶は、真空中で TTF と CA を混合した粉末を昇華させ再結

晶することによって作製した。得られた結晶はクライオスタット中に置くことで温度を制

御した。 

 

 

Fig. 9-2 

時間分解赤外振動分光の実験セットアップの模式図。 
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agモードによる二量体化ひずみの観測 

Fig. 9-3(a) は 84 K（中性相）と 75 K（イオン性相）における TTF-CA 単結晶の偏光赤外

反射スペクトルである (E // a)。イオン性相では、1360 cm
-1にブロードなバンドが観測され

ている。このバンドは TTF ag3 バンドで、中性相ではその強度は小さくなる[3,4]。この振

動モードの模式図は Fig. 8-13 に示した。一般に全対称な振動モードは赤外分光では観測で

きないが、イオン性相においては TTF 分子と CA 分子の二量体化によって結晶の反転対称

性が破れ、CT 遷移との結合により赤外活性になる。したがって、このバンドは二量体化ひ

ずみの良いプローブとなる。このバンドは高温の中性相でも観測されており、局所的な二

量体化ひずみが高温相でも存在することを示している[4]。 

Fig. 9-3(b)と(c) は光励起後の過渡反射率変化スペクトル(R/R)と反射率スペクトルであ

る。励起光の強度は 7.7 mJ/cm
2
 (3.1 × 10

16
 photons/cm

2
)である。光励起の直後(~0 ps)、観測領

域において反射率が増大しており、光励起後 1 ps 以内に二量体化ひずみが生じたことを示

している。その後、バンドは徐々に弱くなり、200 ps 後には反射率が光励起前よりも低くな

っている。この結果は 200 ps には光が熱に変化していることを示している。 

光励起ダイナミクスをよりくわしく調べるために、ローレンツモデル用いて過渡反射率

スペクトルを解析した。 






i

S


  22

0

2

0)( .   

ここで、0, S, はそれぞれ共鳴周波数、振動子強度、緩和定数である。各時間におけるス

ペクトルはこのモデルでよく再現された。Fig. 9-4 のインセットに時間 0 ps におけるフィッ

ティングの結果を示している。Fig. 9-4 は振動子強度 S の時間プロファイルである。光励起

直後に振動子強度は増加し、時間と共に減少していく。この値は二量体化ひずみの二乗に

比例しており、この結果は光励起直後に二量体化ひずみが増加し、ps では 5%減少

していることを示している。 

二量体化ひずみのダイナミクスの時定数を得るために指数関数によるフィッティング

を行った。 

3

2

2

1

1 )exp()exp()( I
t

I
t

Itf 


.   

フィッティング関数は1、2の時定数の成分とより長い時定数の成分を示す定数項で構成さ

れている。振動子強度 S の時間プロファイルは上のフィッティング関数によってよく再現

され、時定数はそれぞれ 2 ps, 64 ps と得られた。これは、光励起によって生じた二量体化は

2 ps で急速に緩和したあと、64 ps の時定数で熱平衡へと向かうことを示している。 
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Fig. 9-3 

(a)75 K（イオン性相）と 84 K（中性相）における TTF-CA の偏光反射率スペクトル。TTF ag3 

C=C 伸縮振動バンドの領域を観測している(Ea)。1.55 eV のレーザーパルスで励起したと

きの光誘起相転移にともなう過渡反射率変化のスペクトル(84 K)。(c)光励起の前後における

反射率スペクトル（(a)、(b)のスペクトルより計算）。 

 

 



75 

 

 

Fig. 9-4 

ローレンツモデルによるフィットで得られた TTF ag3バンドの振動子強度 S の時間プロフ

ァイル。インセットは 0 ps の過渡反射率スペクトルのフィッティングである。 

  



76 

 

b1u10モードによる電荷ゆらぎの観測 

次に、光励起にともなう電荷移動量の変化について述べる。Fig. 9-5 (a)に 84 K（中性相）

と 75 K（イオン性相）における偏光赤外反射スペクトル(E  a)を示した。1600 cm
-1付近の

バンドは CA の C=O 伸縮振動に対応する CA b1u10バンドである。この振動バンドの周波数

は電荷移動度に線形に依存することが知られている[3]。Fig. 9-5(b)と(c)は過渡反射率変化

(R/R)と反射率 R のスペクトルである。光励起直後に、1640 cm
-1のバンドの強度が減少し

ており、中性相が減少したことを示している。これに対して、イオン性相の CA b1u10バン

ドが存在する 1600 cm
-1付近における反射率の変化はわずかである。200 ps では、1640 cm

-1

のバンドの強度が増加し、1600 cm
-1付近の反射率は減少している。このことは、200 ps で

は試料の温度が上昇していることを示している。 

 熱的なイオン性相とは異なり、0 ps では 1600 cm
-1付近には弱くブロードなバンドしか観

測されていない。このことは、TTF-CA の光誘起イオン性相では電荷移動度が一定ではな

く時間的に変化して揺らいでいることを示唆している。同じような電荷移動度の揺らぎに

ともなうは CA b1u10バンドのブロード化は、他の中性・イオン性相転移を示す TTF-QBrCl3

やDMTTF-QBrnCl4-nでも相転移温度の直下で観測されている[4-6]。このような振る舞いは、

熱的に励起されたイオン性ドメインに起因すると考えられている。光誘起イオン性相の場

合でも、中性相の中に生成したイオン性ドメインが同様の振る舞いをしていると考えられ

る。顕微分光によって光誘起イオン性相の空間分布が観測できるようになれば、このよう

な揺らぎのダイナミクスをよりはっきりと研究することができると期待される。 

1600 cm
-1付近の反射率の増加量は、1640 cm

-1のバンドにおける反射率の減少量と比較す

るとはるかに小さくなっている。この結果は、光誘起イオン性相の CA b1u10バンドが広い

波数領域に分布していることを示唆している。このような振動バンドの広がりは様々な電

荷移動度のイオン性ドメインが混在しているためだと考えられる。 

TTF ag3バンドと同様に、ローレンツモデルを用いて 1640 cm
-1の CA b1u10バンドの強度

S を解析した。1640 cm
-1付近のバンドは非常にブロードなため、フィッティング解析は困難

であった。振動子強度Sの時間プロファイルと0 psにおけるフィッティングの結果をFig. 9-6

とそのインセットに示した。このプロファイルは、ニ成分の指数減衰によってフィッティ

ング解析を行った。フィッティング関数は時間プロファイルをよく再現しており、時定数

t1と t2はそれぞれ 2 ps、18 ps と求まり、前者はこれまでのフェムト秒分光の結果[7,8]と一

致しており、後者は熱平衡へと向かう緩和だといえる。 
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Fig. 9-5 

(a)75 K（イオン性相）と 84 K（中性相）における TTF-CA の偏光反射率スペクトル。CA b1u10 

C=O 伸縮振動バンドの領域を観測している(Ea)。1.55 eV のレーザーパルスで励起したと

きの光誘起相転移にともなう過渡反射率変化のスペクトル(84 K)。(c)光励起の前後における

反射率スペクトル（(a)、(b)のスペクトルより計算）。 
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Fig. 9-6 

ローレンツモデルによるフィットで得られた CA b1u10バンドの振動子強度 S の時間プロフ

ァイル。インセットは 0 ps の過渡反射率スペクトルのフィッティングである。 
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振動分光から見た光誘起中性・イオン性相転移ダイナミクス 

 時間分解振動分光の長所は、電荷と構造の両方の変化を観測できる点である。本研究で

観測された CA b1u10モードと TTF ag3モードの緩和時間から、電荷移動と二量体化ひずみ

の緩和ダイナミクスが異なることが明らかとなった。速い方の緩和時間1はふたつの自由度

で一致しているのに対して、遅い方の緩和時間2でははっきりとした違いが現れた。このた

め、Fig. 9-7 に示したように光誘起イオン性相の緩和にはいくつかの段階があると考えられ

る。光励起から 1 ps 以内に電荷移動と二量体化が起こり、光誘起イオン性相が生成する。

光誘起イオン性相の一部は 2 ps で緩和して消滅したあと、電荷移動度と二量体化ひずみは

それぞれ時定数 18 ps と 64 ps で独立に熱平衡化し、高温の中性相へと緩和する。電荷移動

度の方が速く緩和するため、18 -64 ps では二量体化ひずみの残った中性相が存在している。 

このような状態は光誘起相転移に特有のもので、近年の時間分解構造解析の結果[9]でも、

電荷移動度の変化が緩和したあとに構造変化のダイナミクスが存在することが示唆されて

いる。このため、今後は構造を観測するための手法の重要性がますます増えてくると期待

される。 
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Fig. 9-7. 

 本研究で明らかとなった TTF-CA の光誘起中性・イオン性相転移ダイナミクスの模式図。

D
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まとめ 

本章では、有機電荷移動錯体 TTF-CA における光誘起中性-イオン性相転移をフェムト秒

中赤外レーザーパルスと多チャンネル検出器を使った時間分解赤外振動分光法によって調

べた。TTF 分子と CA 分子の二量体化に敏感な TTF ag3モードと電荷移動度に敏感な CA 

b1u10モードから TTF-CA の光誘起相転移にともなう電荷と構造のダイナミクスを明らかに

した。光励起の直後に二量体化したイオン性ドメインが生成し、これらは時間とともに緩

和した。このとき、二量体化と電荷移動の緩和時間は異なっており、光誘起イオン性相は

二量体化した中性相を経て熱的に安定な中性相へと緩和することが明らかとなった。 
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総括 
 

本研究では有機電荷移動錯体における光誘起相転移ダイナミクスを解明することを目標

とし、近赤外 12 fs 光源の開発とそれを利用した擬一次元有機伝導体(EDO-TTF)2PF6におけ

る光誘起相転移の初期過程の研究、そして、時間分解振動分光を用いた TTF-CA の光誘起

中性イオン性相転移における電子・格子ダイナミクスの研究を行った。 

 

 第二章では、研究の対象となる有機電荷移動錯体の基本的な物性と理論について紹介し、

有機電荷移動錯体における光誘起相転移を研究することの意義を述べた。 

 第三章から第六章では、(EDO-TTF)2PF6における光誘起相転移の初期過程の研究に関する

先行研究の紹介と研究の結果の報告を行った。第三章では、(EDO-TTF)2X の示す特異的な

金属絶縁体相転移を中心に、基底状態の物性について先行研究について述べた。第四章で

は、(EDO-TTF)2PF6の絶縁体相への光照射によって起こる光誘起相転移の先行研究について

述べた。これらの研究では 100 fs よりも時間幅の長いレーザーパルスを利用しており、光誘

起相転移の初期過程を観測することはできていない。このため第五章では、光誘起相転移

の初期過程を観測するために必要な、光電場の振動周期に匹敵するような超短パルスを発

生させるための方法について述べた。この章では、超短パルスレーザー発振器の発展の歴

史と超短パルス発生に必要な過程である自己位相変調と分散補償、そして、本研究で実際

に用いた中空ファイバーによるパルス圧縮の方法について述べた。第六章では、本研究で

開発した超短パルス光源とそれを用いて(EDO-TTF)2PF6 の光誘起相転移初期過程を観測し

た結果について報告した。光誘起相転移の初期過程としては、光誘起相の生成過程と光励

起直後の励起状態のコヒーレンスを観測した結果について報告している。第七章では、観

測されたコヒーレンスを利用して光誘起相転移をコヒーレント制御した結果について報告

した。 

第八章と第九章では、TTF-CA における光誘起相転移ダイナミクスに関する先行研究の紹

介と研究の結果の報告を行った。第八章では、TTF-CA の示す中性・イオン性相転移につい

て、熱的な相転移と光誘起相転移の先行研究について述べた。第九章では、従来の研究で

は観測することが難しかった構造変化のダイナミクスを、時間分解赤外振動分光によって

観測した結果を報告した。 

本研究の成果は Fig. 10-1 のとおりである。ハバードモデルの理論研究によって指摘され

ている二段階のうち、(EDO-TTF)2PF6 の研究では孤立量子系としての緩和である「緩和Ⅰ」

の中のデコヒーレンス（コヒーレンスの緩和過程）を観測し、それを利用したコヒーレン

ト制御にも成功した。また、古典的な自由度の関わる「緩和Ⅱ」の最も初期に相当する光

誘起相の生成過程を観測することにも成功した。TTF-CA の研究では、時間分解赤外振動分

光の手法を用いることで光誘起相転移にともなう電荷の揺らぎと、従来の研究では直接的
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に観測することが難しかった「緩和Ⅱ」の中の構造変化を時間分解赤外振動分光によって

観測することに成功した。 

 

 

Fig. 10-1 

光誘起相転移における物理過程と本研究の成果 
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Appendix 
 

固体の光学スペクトルとローレンツ振動子モデル [1] 

 物質の光学スペクトルを与える簡単なモデルとして、ローレンツ振動子モデルがよく利

用される。物質の誘電応答の起源としてはミクロな電子励起やイオンの変異などがあるが、

これらを古典的な調和振動子の運動によって現象論的に記述する。振動子の変異、質量、

電荷、固有角振動数、減衰定数をそれぞれ r、m、Qe、ω0、γとし、振動数 ωの光電場 E の

もとにおかれているとする。このとき、運動方程式は以下のようになる。 

QeErm
dt

dr
m

dt

rd
m 

2

02

2

  

このような振動子が物質中に N 個あるとすると、物質中の分極は NQerP  となる。光電

場と同じ振動数で強制振動するという条件で方程式を解くと、物質の複素誘電率は 




im

eNQ




22

00

22 1
1)(~  

となる。Fig. A-1(a)は複素誘電率の実部 ɛ1と虚部 ɛ2をプロットしている。また、複素誘電率

と複素屈折率の間には
2)(~)(~  n の関係があり、複素屈折率の実部 n と虚部 k はそれぞ

れ Fig. A-1(b)のようになる。不透明の固体の場合、屈折率や吸収係数を直接測定することは

非常に困難である。このため、十分に広いエネルギー領域で反射率を測定し、反射率と複

素屈折率の関係式 

2

1)(~
1)(~

)(










n

n
R  

を利用して反射率スペクトルを解析する。Fig. A-1(c)はローレンツ振動子モデルを用いて計

算した反射率スペクトルである。有機伝導体をはじめとする強相関電子系の研究では光学

スペクトルを表示する場合、Fig. A-2 に示した光学伝導度スペクトルをよく用いる。光学伝

導度は 2 に比例し、 0 では直流の電気伝導度と一致する物理量である。 
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Fig. A-1 

ローレンツ振動子モデルによって計算した複素誘電率(a)、複素屈折率(b)、反射率(c)のスペ

クトル 

 

Fig. A-2 

ローレンツ振動子モデルによって計算した光学伝導度スペクトル 
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