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●背景と目的 
 
近年の情報通信の発展に伴い、次世代超高

速通信技術の候補の一つとして、全光型のス

イッチング素子が注目を集めている。全光型

スイッチングでは、光で光を制御することに

より従来の電気的な素子よりも高速なスイッ

チングが期待される。その用途に適した光学

材料の特性は、三次の非線形光学定数(3) が
大きいこと、および、光励起状態が超高速に

緩和することである。 
最近、銅酸化物やハロゲン架橋ニッケル錯

体をはじめとする低次元モット絶縁体の光学

応答の研究が行われた結果、それらが、大き

な(3)を持つことや、超高速の光学応答を示す

ことが見いだされ、光スイッチング材料とし

て有力な物質と期待される。さらに、ハロゲ

ン 架 橋 ニ ッ ケ ル 錯 体 の 一 つ で あ る

[Ni(chxn)2Br]Br2においては、光誘起絶縁体-
金属転移が報告され、光照射により生成され

た荷電キャリアが高速に緩和することも報告

されている。 
これらのモット絶縁体では、電子間のクー

ロン反発により、各サイトに電子が一つずつ

局在するために絶縁体となる。この電子構造

は、通常のバンド絶縁体とは本質的に異なる

ものであり、そのことがモット絶縁体の上記

の特異な光学応答に関係していると考えられ

ている。実際に、大きな(3)の起源に関しては、

実験、および、理論の両面からその解明が進

んできた。しかし、励起子や、荷電キャリア

の緩和の物理的機構については、ほとんど解

明されていないのが現状である。 
本研究では、モット絶縁体（電荷移動型絶

縁体）の中から、一次元ハロゲン架橋ニッケ

ル錯体と二次元銅酸化物を対象とし、それぞ

れの物質における光励起状態の性質とその超

高速緩和過程を詳細に調べ、それらの物理的

機構を明らかにすることを目的とした。 
実験としては、薄膜試料を用いて、時間分

解能約 180 fs 及び約 30 fs でのポンプ・プロ

ーブ分光測定を行い、過渡吸収スペクトルを

直接測定した。 
以下に、研究対象としたモット絶縁体の基

礎的性質と研究内容について述べる。 
 



1) ハロゲン架橋ニッケル錯体 二次元銅酸化物は、高温超伝導体の母物質

として盛んに研究が行われており、元素置換

（Nd3+→Ce4+や La3+→Sr2+）によるフィリン

グ制御で CuO2 面にキャリアを注入すること

で、金属的性質（低温で超伝導）を示す。 
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本研究では、光照射によって生成する金属

状態やミッドギャップ吸収を示すキャリアの

緩和ダイナミクスを調べるために、赤外領域

から可視領域の過渡吸収スペクトルを測定し

た。試料には、LCO 及び NCO をそれぞれ

LSAO 基板、LSAT 基板上に PLD(Pulsed 
laser deposition)法により約 100 nm 積層し

た薄膜試料を用いた。  
図 1  (a)ハロゲン架橋ニッケルの一次

元鎖と(b)その電子状態 
 

●結果と考察 
  
1) ハロゲン架橋ニッケル錯体  図 1(a)に示すように、ハロゲン架橋ニッ

ケル錯体は、ハロゲンとニッケルが交互に並

んだ一次元鎖を形成している。本研究で用い

た試料は、配位子が 1,2-ジアミノヘキサデカ

ン(C14H29CH(NH2)CH2(NH2)：C14-en)である

[Ni(C14-en)2Br]Br2 及 び [Ni(C14-en)2Cl]Cl2 

(以下 Ni-Br, Ni-Cl)の微結晶を、PMMA 
(poly(methyl methacrylate))とともにクロロ

ホルムに溶かし、CaF2上にスピンコートした

薄膜である。 

 
図 3(a)に、Ni-Br の過渡吸収スペクトルの

時間変化を、線形吸収スペクトルと共に示す。

励起エネルギーは 1.55 eV である。図 4 に、

プローブ光 1.37 eV での吸収変化のダイナミ

クスをそのフィッティングと共に示した。 
 
 
 

本研究では、Ni-Br において、温度 4K に

おける CT 吸収帯での過渡吸収スペクトルと

その励起光エネルギー依存性を、Ni-Cl にお

いて、赤外領域の過渡吸収スペクトルを測定

した。 

 
 
 

 
 

  
2) 二次元銅酸化物  
  
図 2 に、対象とした二次元銅酸化物

Nd2CuO4および La2CuO4 (以下、NCO 及び

LCO)の結晶構造を示す。 
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図 3 Ni-Br においてポンプ・プローブ分光

測定により得られた(a)過渡吸収スペクト

ルの遅延時間依存性、及び(b)緩和ダイナミ

クスをフィッティング解析して得られた各

成分の信号強度スペクトル。実線が線形吸

収スペクトル、破線が正負を逆転した吸収

スペクトル。矢印が励起エネルギーである。 

 
 
 
 
 
図2 二次元銅酸化物の結晶構造(a)NCO,  
(b) LCO 
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図 4 吸収変化の時間発展。Pump 1.55 
eV、probe 1.37 eV。 

 
 

  
  

 各プローブエネルギーでの時間発展を、時

定数 0.18 ps で指数関数的に緩和する成分

exp(-t/0.18 ps)、同じく時定数 1.4 ps で緩和

する成分 exp(-t/1.4 ps)、誤差関数の応用関数

で表せる成分 t/ps 3.0erf 、定数項の四成分

に分解し、有限のパルス幅を考慮したコンボ

リューションによる解析を行った。この解析

によって得られた各成分の強度をプローブエ

ネルギーに対して示したのが図 3(b)である。 

 
 
 
 
 

td = 0 ps

td = 0.5 ps

td = 3.0 ps











ps .71
exp

t











ps .0250
exp

t











t

ps 6.0
erf

(a)

(b)

0

2

4

6

8


 O

D
 (

x1
0- 

4 )

0 0.5 1 1.5
0

2

4

6

8

Photon energy [eV]

図 5 Ni-Cl におけるの(a)過渡吸収スペ

クトルの時間変化と(b)フィッティング

成分の信号強度スペクトル 
 

超高速成分 exp(-t/0.18 ps)は、その時定数

が、単結晶反射スペクトルから求めた位相緩

和時間(0.12 ps)と同程度であることから、光

シュタルク効果などのコヒーレント応答に帰

属される。一方、exp(-t/1.4 ps)は、励起子の

緩和を表すと考えられる。誤差関数の応用関

数で示される緩和過程は、一次元上のランダ

ムウォークを表すため、 t/ps 3.0erf で表さ

れる成分は、光励起により生成した電子と正

孔が、対消滅する過程である。定数項は、電

子励起に伴う系の温度上昇による吸収スペク

トルのブロードニングによるものである。 

 
図 5(a)に、励起子吸収ピーク近傍の 1.8 eV

を励起した際の、赤外領域の過渡吸収スペク

トルの時間変化を示す。この変化は、時間の

経過に伴い強度が減少すると共に、そのピー

クが高エネルギー側にシフトする。図 5(b)は
フィッティング解析により得られた成分スペ

クトルである。時定数 25 fs の緩和成分は、

ポンプ光エネルギーとこの吸収のピークエネ

ルギーの和が、以前に報告されている非共鳴

での二光子吸収のエネルギーとよく一致する。

また、緩和時定数が位相緩和時間（21 fs）と

同程度であるため、この吸収は odd 励起子か

ら even 励起子へのコヒーレントな二光子吸

収によるものと考えられる。 
励起子が時定数1.4 psで高速緩和すること

と、荷電キャリアが数十 ps 以上かけて、遅

い緩和を示すことが特徴的であり、その緩和

過程に影響しているのは、周囲の格子やスピ

ンとの相互作用であると予想される。より明

解な議論のためには、光励起状態（キャリア、

励起子）の誘導吸収が現れると予想される赤

外領域の超高速光学応答を測定した。誘導吸

収のエネルギー位置や挙動を調べることで、

光励起状態と周囲との相互作用に関する情報

が得られると期待される。試料は、電子格子

相互作用、励起子効果が Ni-Br に比べて大き

い Ni-Cl とした。 

時定数 1.7 ps の緩和成分は、CT 吸収帯で

のダイナミクスから odd→even 間の誘導吸

収であると推測される。上記のコヒーレント

な吸収に比べ高エネルギーにピークを有する

ことから、格子緩和によってエネルギー準位

が変化した緩和励起子による誘導吸収である

と考えられる。 
一方、誤差関数の応用関数で示される成分

は、上述したように荷電キャリアによる誘導

吸収である。この成分は、約 0.4 eV にピーク

を持つミッドギャップ吸収を示すことから、



キャリアは格子緩和を伴ったポーラロンを形

成していると考えられる。 
大まかなスペクトル形状は、元素置換によ

る吸収変化と類似しており、光照射による荷

電キャリア生成によって電子状態が大きく変

化したことがわかる。 
特に注目すべき点は、励起子が時定数 1.7 

ps 以下で高速緩和していることである。バン

ド絶縁体に比べ、高速に緩和することから、

緩和過程にスピン系が関与している可能性が

ある。 

過渡吸収スペクトルと化学ドープした場合

のスペクトルを比較すると、光励起によって

生成するキャリア数が、励起光子密度に比べ

て一桁以上少ないことが分かった。これは、

キャリアが時間分解能180 fsに比べ高速に緩

和していることを示唆している。 

 
2)二次元銅酸化物 
 
図 6(a,b)に、NCO および LCO の過渡吸収

スペクトルの時間変化を、線形スペクトルと

共に示す。励起エネルギーはそれぞれ 1.58 
eV、及び 2.25 eV と CT ピーク近傍を励起し

た。励起光子密度は、NCO で 3.5 x 10-2 
photons /Cu、LCO で 5.5 x 10-2 photons /Cu
である。 

図 6(e,f)には、光照射後 5 ps 後の過渡吸収

スペクトルを温度上昇による吸収変化と共に

示した。両者のスペクトル形状がよく一致し

ていることから、数 ps 以上残る成分は、系

の温度上昇によるものであると解釈できる。

二次元銅酸化物では、バンド端の吸収スペク

トルの温度変化から、CT 励起状態とフォノ

ンの相互作用が存在していることが示されて

いる。したがって、数 ps 以上残る成分は、

電子系から格子系へのエネルギー移動に対応

するものと考えられる。 

強励起の場合は、0.2 eV 以下で低エネルギ

ーへ向かって吸収の増加が見られ、金属相の

生成が示唆される。時間変化する成分を分離

して議論するために、光照射後数 ps 以内に

緩和する成分を、元素置換によって CuO2 面

にキャリアをドープしたときの吸収変化と共

に図 6(c,d)に示した。得られたスペクトルは、

ミッドギャップ領域で幅広い吸収増加を示し

ている。 

時間分解能 30 fs の測定系を用いて二次元

銅酸化物 La2CuO4 の光励起状態の緩和時定

数を測定したところ、約 80 fs であった。こ

れは、一次元銅酸化物 Sr2CuO3における励起

子の緩和時間0.94 psに比べ10倍以上高速で

ある。次元性に応じて最も大きく変化するの

は、スピンと電荷の結合の強さである。この

光励起状態は、二次元モット絶縁体特有の強

いスピン・電荷結合のために、スピン励起を

放出することにより超高速に緩和すると考え

られる。 

 
 

 NCO    LCO 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 1 2
-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0

0.5

1.0

1.5

Photon Energy [eV]




 [×
1

05
 c

m
-1

]


 [
×

1
05

 c
m

-1
]

0.1 ps

0.5 ps

(b)

0 1 2

-0.1

0

0.1
0.1 ps - 5.0 ps




 [
×

1
05

 c
m

-1
]

            x 0.4
chemical
(2% - 0%)

(d)

0 1 2

-0.1

0

0.1
5.0 ps




 [
×

1
05  c

m
-1

]

Photon Energy [eV]

                     x 7.5
312 K - 292 K

(f)

0 1 2
-0.1

0

0.1

Photon Energy [eV]

340 K - 292 K

2.0 ps




 [
×

1
05

 c
m

-1
]

(e)

0 1 2

-0.2

0

0.2

0

1

2




 [
×

1
05

 c
m

-1
]

Photon Energy [eV]


 [
×

1
05

 c
m

-1
]

(a)

0 1 2
-0.2

0

0.2
0.1 ps - 1.0 ps

            x 0.5
chemical
(1% - 0%)

 
[×

1
05  c

m
-1

]

(c)

 
 
● 結論 
 
低次元モット絶縁体において超高速光学応

答を測定したところ、一次元ハロゲン架橋ニ

ッケル錯体では励起子が、二次元銅酸化物で

はキャリア（金属状態やミッドギャップ状態）

が、約１ps あるいはそれ以下の時間で超高速

に緩和するという特徴が明らかとなった。バ

ンド絶縁体よりモット絶縁体、一次元系モッ

ト絶縁体より二次元モット絶縁体で光励起状

態が高速緩和することから、低次元モット絶

縁体に特有の高速緩和は、スピンを介した格

子系へのエネルギー移動の存在によるもので

あることが示された。 

 
図 6 左列が NCO、右列が LCO についての

(a,b)過渡吸収スペクトルの時間変化と線形

吸収、(c,d)超高速緩和成分と化学ドープに

よるスペクトル変化の比較、(e,f)光励起後 5 
ps 後の過渡吸収スペクトルと温度上昇に

よるスペクトル変化の比較 


