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研 究 ノー ト

超高速時間分解赤外分光法による

強相関電子系の研究

1.は じ め に

重 い電子系 、高温超伝導体 など、電子相関が物性 を支配す るいわゆる強相 関電子系の研究では、

電気伝導、磁性 、あるいは光学特性 が絡み合 った応答 を示すため、総合的な実験手段が要求 される。

光物性測定 において も、通常の半導体(バ ン ド絶縁体)の 場合 とは異 な り、光学ギャ ップ付近 を調

べ ただけでは現象の全体像 を明 らか にで きない。キャリアの応答 を反映する遠赤外か ら中赤外の領

域、物質によってはス ピン励起 の応答が現れる中赤外か ら近赤外域 も同時 に観測す る必要がある。

高温超伝導体 と して有名 なペ ロブス カイ ト型銅酸化物 モ ッ ト絶縁体 において、 キャリア ドープに

伴 ってバ ン ド構造が変わる様子 を反映 して、遠赤外か ら紫外 に及ぶ広い領域で光学スペク トルが劇

的な変化 を示す ことはよ く知 られている[ユ]。

一方、超短パルス レーザー技術 の進歩 はめざま しく、遠赤外か らX線 にまで及ぶ範 囲でpsを 切

る光 を得 ることがで きるようになってきた。本稿では、超短パルス赤外光 を用 いて強相関電子系の

超高速光学応答 を調べ た結果 について紹介す る。 また、強相関電子系の超高速光エ レク トロニ クス

への応用 について も触 れる。

2.超 高 速 時 間 分 解 赤 外 分 光 法

モー ド同期 チ タ ンサ ファイ ア レーザー*と その再生増幅器*の 登場 によって、安 定 かつ簡便 に

ユ00fsオ ーダーの超短パルス光が得 られるようになった。時間幅が非常 に狭いため、パルスエネル

ギーはそれほ ど大 きくな くとも、瞬間的な光強度 は非常 に大 き くな りうる(例 えば、1mJの パル

ス光 を1㎜ に絞 ると1TW/c㎡ 程度 に達する)。 このため(線 形応答 よ り高次の)非 線形光学過程 一

一例 えば
、2つ の入射光の和(差)に 相当するエネルギーをもつ光 を発生する和(差)周 波発生な

ど を使 ってパルス幅は狭いまま容易 に波長 を変 えることがで きる。和周波発生の逆 に対応する

パ ラメ トリック過程*を 利用 した発振器あるいは増幅器 を用いる と、連続的 に波長 を変 えることが

で きる。さらに差周波発生 を行 うと、中 ・遠赤外光 も連続的に発生で きる。その様子 を図1に 示す。

ps以 下の超高速時 間領域 で分光測定 を行 う場合、電気 的な処理方法では対応で きず、 ポンプー

プ ローブ分光 法 一ポ ンプ光(ω 、聯)照 射後 の光学 応答 を、時 間 を遅 らせ て入射 す るプ ローブ光

(ω,,。b,)によって調べ る方法一 が よく用 い られる。本研究で は、2台 のパ ラメ トリッ.ク増幅器 とそ

*この 印 の 付 い て い る語 は
、 後 に 「用 語 説 明 」 が あ り ます 。
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の第 二 高調 波*・ 差 周波 発 生 を用 い て 、 ω1_,、 ω,,。b。を独 立 に変化 させ て実 験 を行 っ た。測 定 系 の

概 略 を図2に 示 す 。 レーザ ー パ ル ス幅 は波 長 に よ らず200fs程 度 で あ った。 光 源 の波 長 が広 い範 囲

で手 軽 に変 え られ るの は、 以下 で見 る ように実 際 の光物 性 測 定 を行 う上 で非 常 に重 要 で あ る。
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図1非 線形光学効果を用いた

波轡
同期(M、)チ,。サ

扇屡 磁 鳶 二(li霧
増 幅 器(OPA)、 そ の 第 二 高

調 波*発 生(SHG)、 及 び 差 周

波 発 生(DFG)で カ バ ー で き

る波 長 範 囲 を示 す 。10fsオ ー

ダー のTi:Saレ ー ザ ー の 光 整

流*で 発 生 可 能 な範 囲 も示 す 。

図2ポ ン プー プ ロー ブ分 光 実 験

配 置

再 生 増 幅 器 で 励 起 さ れ た

OPA、 あ る い は そ のSHG、

DFGを ポ ン プ 光 、 プ ロ ー ブ 光

と して用 い た。 赤 外 プ ロ ー ブ 光

の 検 出 には 液 体 窒 素 で 冷 却 され

たHgCdTe(MCT)検 出 器 を 用

い た。

再 生増幅 器 ←MLTi:Saレ ーザ ー

國 図 一プ・一ブ

國 墨 ポンプ

⊥ 試料

囮

3.一 次 元 モ ッ ト絶縁 体Sr2CuO3の 超 高 速 非線 形 光 学応 答

前節で述べた超短パルス赤外光源の適
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図3290Kに お け る 線 形 吸 収(実 線)及 び二 光 子 吸 収 ス ペ ク

トル(黒 丸)

Sr、CuO3の 結 晶 構 造 も示 す 。

用対 象 と して、典 型 的 な一 次元 モ ッ ト絶

縁体 と考 え られ て い る銅 酸 化 物Sr、CuO3

を取 り上 げ た[2]。図3挿 入 図 に示す よ う

に、b軸 方 向 にCu-O鎖 構 造 を もっ てい

る。図3実 線 は室 温 にお け る吸 収 スペ ク

トル であ り、1.9eVに ピー ク を示 してい

る。 これ は、Cuか らOサ イ トへ 正 孔 が

移 動 す る電 荷 移 動 遷 移 に よ る もの で あ

る。 こ の 吸 収 帯 は次 元 性 を反 映 して、

Cu-0鎖 方 向 の偏 光 に対 して のみ 観 測 さ

れ た。 一 方 、 こ の物 質 は 基 底 状 態 で も

Cuサ イ トにス ピ ン1/2が 残 っ てお り、 超

交換相互作用 によって反強磁性体的な応答 を示す。その交換エ ネルギーは0.2eVに 及ぶ大 きな値 と

なっている。このス ピン秩序が乱 れた状態 に対応する素励起 はス ピノ ンと呼ばれる。ス ピノンとフォ
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ノンの複合状態 による弱い吸収が光学ギ ャップより低エ ネルギー側 の近赤外域 に現れる[3]。

光励 起 を行 うとス ピン秩序が壊 され るため、ス ピノンが関与 した吸収帯 も影響 を受けるのではな

いか と考 えて赤外域でのポ ンプープローブ測定 を行 った ところ、大 きな超高速透過率変化が観測 さ

れた。図4に その一例 を示す。透過率変化 △Tα4

を以 下 の(1)式 で吸収 係 数 αの変化 △ αに変換 し

た結 果 を示 してあ る。

△り ・ 一ln[1+(△T/T)](1)

こ こでTは ポ ンプ光 が ない と きの透 過率 、Z

は試料 の厚 さで あ る。信 号 はパ ルス 成分 と指 数

関数減 衰 成分 の和 で表 され る。 なお 、 これ か ら

紹 介す る実験 は全 て室温 で行 ったが 、温 度依 存

性 は顕 著 で なか った。試 料 と して は壁 開 した厚

さ50-100μmの バ ル ク結 晶 を用 い た。

まず 、 パ ルス成 分 に着 目す る。 そ の ピー ク値

△α,,a、はポ ンプ光 強度 ちu。,が小 さい領域 で は、

∫p、m,に比 例 して い た。 そ こ で、 以 下 の(2)式 で

定 数 βを定 義 す る。

β=△ αp,ak/∫PUm、)

誘o.2
〈

0.0

、
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図4290Kに お け る 吸 収 変 化 の 時 間応 答(黒 丸)

破 線(青)は 幅O.2psの ガ ウ ス 関 数 、 一 点 鎖 線(緑)

は 破 線 と τ=lpsの 指 数 関 数 減 衰exp(一 〃 τ)と の 畳 み

込 み を 行 っ た も の で 、 赤 線 は この2つ の 成 分 の 和 で あ

る 。

(2)

こ こで ω,U。p、ω,,。b,を独 立 に変 え て、 βを ω,u。1,+ω,,、)b。に対 して プ ロ ッ トした ものが 図3黒 丸 で あ

る[4]。2.2eV付 近 を ピー ク とす るバ ン ドを形成 して い る こ とが わか る。 この こ と と、 時 間幅 が レー

ザ ー と同程 度 で非 常 に狭 い こ とか ら、パ ル ス成分 の起源 は ポ ンプ光 とプ ロー ブ光 が 同時 に吸収 され

る、二 光子 吸収 に よる もの で あ る こ とが分 か る。 その事 情 を図5に 示 す 。 βは二光 子 吸収 係 数 と呼

ばれ る。 そ して 、 図3黒 丸 は ω,u。,・ω,,。b,=ωの場 合 に横 軸 を2方 ωに とっ た二 光子 吸 収 ス ペ ク ト

ル に対 応 す る。 この ピー ク強 度160cm/GWと い う値 は、代 表 的 な半 導 体(バ ン ド絶縁 体)の 示 す

値 囹と比べ て1桁 程 度 大 きい 。 そ の理 由 は以 下 の ように考 え られ る。通 常 、真 空 中で は光子 問 の相

互作 用 は な い。両 者 に相 互作 用 を生 じさせ る には物 質 の介 在

二光子

許容準位

プローブ光

齢
ポンプ光

<<ノ 遍、

1暦

癬
図5二 光子吸収過程の概念図

ポンプ光 とプローブ光が同時に入射

された ときに二光子吸収が起こる。

が必要である。 しか し、媒介 となる物質側 の非線形性 が小 さ

ければ、非線形光学応答 も当然小 さい。従 って、電子 の振 る

舞 いが独立粒子近似で取 り扱 えるバ ン ド絶縁体 よりも、モ ッ

ト絶縁体 のような電子相関が強 く利 いたいわゆる強相 関電子

系 は、 より大 きな光学非線形性 を示す はずである。

ところで、 この結晶のように反転対称性 をもつ場合 、二光

子遷 移が可能 な準位 は一 光子許容準位 と異 な り、偶 のパ リ

テ ィー をもつ。従 って、二光子許容準位 は線形(一 光子)吸

収で は観測で きず、ポ ンプープローブ分光の ような非線形分

光法 を用 いることで、初めて見出 された訳である。図3か ら
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分かるように、一光子許容準位の0.3eVほ ど高エネルギー側 に二光子 許容準位が存在す ることが明

らか となった。

次 に、図4の 指数関数減衰成分 について考察す る。これはポンプ光 により実励起 された状態の緩

和 を反映 した ものと考 え られる。 ここで見 られたpsオ ーダーの時定数は通常 の輻射寿命 よ り3桁

程度速い ものであ り、何 らかの非輻射過程が寄与 しているはずである。 これはス ピノン放 出過程 に

よる もの と思 われる。ス ピノンのエネルギーは交換エ ネルギー(0.2eV)程 度 であ り、これ よ り1

桁程度エ ネルギーが小 さなフォノンによる緩和 と異 なって、ス ピノンを数個放 出するだけで基底状

態 に到達で きることにな り、超高速緩和が期待 される。モ ッ ト絶縁体 にお けるス ピンが関与 した光

励起状態の緩和過程 は、バ ン ド絶縁体 には存在 しない もので、今後の重要 な検討課題である。当初

目論んでいたスピノ ンの応答は、二光子吸収過程 な どが非常 に強いため観測で きなかったが、超高

速応答 にス ピノンが 関わっていたのである。

さらに、他 のペロブスカイ ト型銅酸化物 も取 り上 げて光学非線形性 や超高速緩和 の次元依存性 も

調べたが[6]、ここでは省略す る。

4.超 高 速 光 ス イ ッチ へ の 応 用

前節 で述べた ように、Sr2CuO3に おける二光子吸収スペ ク トルの ピークでは、バ ン ド絶縁体 に比

べ て1桁 以上大 きな非線形光学応答が見 られることが分かった。 しか も、そのピーク位置 は通信波

長帯(1.2か ら1。6μm)と 一致 した。以下では、 この光学非線形性 を光通信技術 に応用す ることに

ついて考察する。

この物質 は通信帯 に相 当す る近赤外域 で比較的透明(線 形吸収 は小 さい)で あ り、通信用光学素

子への応用が可能である。しか し、僅 かではあって も実励起効果 は避け られない。実励起 されたキ ャ

リアの寿命が長い と、高繰 り返 しの信号処理 を行 う際、キ ャリアの蓄積が問題 となる。図4に 見 ら

れる通 り、この物 質は基底状態 に戻 るの に1ps程 度 しか要 しない ことがわかったため、光スイ ッ

チへの応用可能性 を確かめるべ く、短い時間間隔で

パルス光 を入射 した際 に、後の応答が先 のパルスの

影響 をどの程度受けるか検証実験:を行 った。図6に

結果 を示す[7]。'=0の ポ ンプ光照射 後、二光子 吸

収 によって80%程 度 もの透過率減少がパ ルス状 に生

じている。その幅は用 いた レーザーパルスの時間幅

200fsに 対応 してお り、ポ ンプ光 の通過 と共 に瞬間

的にシャッターが開閉 していることになる。最初の

ポ ンプ光入射か ら2ps後 に2発 目のポンプパ ルス

を照射 しているが、その際の透過率変化 は最初 とほ

とんど変 わらない。僅かに尾 を引 く減衰成分が見 ら

れる ものの、 ポンプ光がps程 度 の時 間間隔、すな

わ ちTHzの 繰 り返 しでや って きて も、 プローブ光

0.2

0.0

一〇.2卜

　
←,.O.4<

一〇.6'

一〇
.8

4.0

並 』1一}一

τ=1.2ps

RoomTemperature

・10123

∫ 【ps】

図6290Kに お け る光 ス イ ッチ の 検 証 実 験

ポ ン プ光 及 び プ ロ ー ブ 光 の 波 長 は各 々1.2μm、

1.4μmで あ る。
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に十分大 きな変調 を与 えることので きる光スイ ッチ として利用 で きそ うである。

Tbit/sを 上 回るス イ ッチ ング速度 を従来 のエ レク トロニ クス技術 で達成す るのは不可能 である

が、既 に光 ファイバー通信 のデー タ転送速度 は10Tbit/sを 上 回っている[8]。こうした状況の中、光

で光 を制御す る超高速光スイッチの登場が期待 されているが、そのための実用的な非線形光学材料

はまだ見つかっていない。室温 において大 きな光学非線形性 と超高速応答 を両立 させ るのは困難で

あるとされて きた。その点で、Sr2CuO3は 従 来の常識 を覆す ものであると思 われ る。実際の応用 に『

は他 にも色 々な吟味が必要で[4]、す ぐにスイ ッチ として利用で きるわけではないが、非線形性が大

きな有機材料 に比べて融点が高い など耐久性 も優 れてお り、有力 な光学材料 として今後研究 を進め

る必 要がある。

5.お わ り に

本稿で紹介 したように、 これ までは困難 であ った赤外領域 において も容易 に超高速時間分解測定

が行 えるようになった。 これによ り、従来、可視 ・紫外域 を中心 に研究 されてきた半導体 をは じめ

とするバ ン ド絶縁体のみならず、強相関電子系 も広 く対象 とで きるもの と思われる。 また、これ ま

で光学材料 としての応用がほ とん ど顧 み られて来 なかった強相関電子系であるが、非線形光学材料

として有望であることが分かった。超高速 レーザー分光技術 を用 いて強相 関電子系の物性 を調べる

だけでな く、逆 に強相関系 を超高速光エ レク トロニクスに利用することができるか もしれない。

奉稿では省略 したが、現在 、(独)情 報通信研究機構 との共同研究で、馳時 間幅10fs程 度の超短パ

ルス レーザーの光整流*を 用 いて数 μmか ら1㎜ 程度 までをカバ ー(図1参 照)す る広帯域光源 と

その検出系の開発 を進 めている。中 ・遠赤外域であ るにも関わ らず、パルス幅数10fsと い う極限

的に短 い(時 間幅がキャリア周波数 と同程度、すなわち単サイクル)パ ルスを生成で きる[9]。また、

遠赤外領域 の測定 にはボロメータなど極低温 に保持 した検出器の使用が必須であったが、非線形光

学効果などを用いることによって、冷却 しない検 出器で も高感度 な測定が行 えるようになった。 さ

らに}電 場 の自乗ではな く、符号 も含めた電場の時 間応答その もの を計測で きるので、吸収係数 と

屈折率 といった応答関数 の実部 と虚部 を同時 に求 めるこどがで きる。既 に予備的な測定 は終了 して

お り、強相 関電子系な ど興味深い物質系 の超伝導ギ ャップの観測、キャリアの超高速応答の研究、

さらに光励起状態での特異な物性探索 に利用で きるもの と期待 している。詳細 は別の機会 に紹介 さ

せていただければ幸いである。

ここでは気楽に読んで もらうことを優先 したため、モ ット絶縁体 の光学非線形増大 の解釈 など詳

細は割愛 した。興味 のある方 は参考文献[4・6・7・10]をご覧いただ きたい。

本稿の内容 は、小笠原剛博士(産 総研)、 五神真教授(東 大工)他 、多 くの方々 との共 同研究 に

よる。
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用 語 説 明

モー ド同期 チタンサ フブイア レーザー

Tiを ドープ したサ ファイア結晶(Ti:Sa)は650-1100nmの 広 い領域 で レーザ ー発振 を生 じる。

モー ド同期(ML)と い う方法 を用 いると、パ ルス発振が得 られる。発振 可能な範囲全 て を利用す

ることで10fs以 下の超短パルス も発生 で きる(エ ネルギー と時間の不確定性 関係 を想起 された

い)。

再 生増 幅器

共振 器 内 にMLレ ー ザ ーか らの超 短 パ ル ス光 を閉 じ込 め、'Ti:Saを 利 得 媒 質 と して増 幅 した

後 に外 に取 り出 す増 幅 器(例 え ば、 繰 り返 し100MHz、 パ ル ス エ ネ ル ギ ー10nJを1kHz、1mJ

に増 幅 す る。平均 出力 は ほ とん ど変 わ らない)。

パラメ トリック過程

非線形 光学結晶 に振動数 ω3の光 を入射す ると、 ω1と ω2の光 のペアが発生す る過程で、 ω3・=

ω1+ω 、の関係 を満た しなが ら連続的 にペ アの振動数 を変え られ る。昨年7月 の低 温セ ンターだ ・

よりで、 この過程 を用いた量子情報技術 の研究が枝松氏 により報告 されている。

第二高調波発生

和周波発生の特別な場合 で、入射光の二倍 の振動数 をもった光を発生 させるこ と。

光整流

差周波発生の特別 な場合で、通常 はω=0のDC電 場発生 を意味するが、超短パルス光の広い

スペ ク トル幅 △ωに対応 して、 △ω程度 までの振動数 をもった光が発 生す ること。IQfsの パ ル

スに適用する と、図1に 示す ような中 ・遠赤外域 をカバーで きる。
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