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第1章序論

1.1 研究の背景

本研究では 代表的な遷移金属酸化物である，ベロブスカイト型マンガン酸化

物およびベロブスカイト型銅酸化物について，近 中赤外域における趨高速時間

分解分光による研究を試みた これらの物質における非線形分光は，これまでに

もいくつか試みられてはいるが[1.2. 3. -1. .J. G. 1. 8J.遷移金属酸化物や非線形光

学が非常に盛んな研究分野であることを考える と窓外な少なさ J之 へ ， ょ . ~/、ど

な成功を [1多めているとも言えない.ここでまず，本研究を始める背援となった状

況について述べておこう.

これまでフエム卜秒の非線形光学の主役を担ってきたのは半導体のバンド端近

1告のふるまいであった G".-句-¥，をはじめとする直接選移型の半導体が研究付象と

なったのにはいくつかの理由がある ひとつには.これらの物質はバンド端に大

きなJ反動子強度を持つため.そこから大きな光学的非線形を取り出すことが可能

であると考えられて来たことである また，従来からの半導体プロセスの妓術が

利mできたことや，半導体レーザーなどの発光素子や光ファイパーなととの整合
性が良いことといった技術的部分も大きいだろう.特に半導体の加工技術は童子

井戸や章子細線といった量子微細構造によ って大きな光学的非線形性をIIXり出す
といった校術においてはif!要な役割を架している.

しかしながら ，半導体の光学応答を考える上で重要となゐ物理l立。励起寸己幼栄，

スクリーニング，位相空間充I真効果といったことであり ，基本的には一体問題ない

しは二体問題である.これは半導体はバンド絶縁体であり ，電子の持つ白!主11支の

ほとんどは「死んだJ状態にあることによる つまり.半導体に代表されるような

バンド絶縁体では，怖電子干wは定子でうま うており，電子が動くためにはハンド
ギヤ Yプに相当する大きなエネルギーを必婆とする.この様な系での非線形光学応

答を考える場合，光によって励起された電子と正孔の運動のみを考えれば十分で

あり ‘もともとそこにあるはずの他の多くの電子の運動は会<I領を出さない.こ

のような系の非線型光学応符は本n的には二準{立原子における応答ときしてi童わ
ないことになる

3 



一方，遷移金属酸化物l立高混超伝導の発見をきっかけに多くの(iJf究がなされて

きた これらの系の低エネルギーでの物性を担うのは選移金属イオン上の 3d電子

であゐ。:Jt!電子は原子核の近くに強く閉じ込められているため，同一サイトの :3rl

電子同上には鍛い C0111 01 111，相互作加が働き，二つの電子が同ーの軌道に入ること

が困難になる.その結果 軌道やスピンの多くの自由度を残したままの金属状態

や絶給体状態が実現することになる これらの自由度の相互作用の結果，多体効

果が本質的となる系を作り出している.

これまで，これらの5都、電子十日l渇を持つ系の研究は実験的にも理論的にも主に

輸送現象や係性といったほエネルギーの物悩に焦点があてられてきた 実際，低

エネルギーの物性としてi包伝導や巨大筋気抵抗効果といった劇的な現象が多く存

在し v 研究者の興味を魅くのも当然のことである では，そのようなj{.，で光学応

答のような比較的エネルギーの大きい領域の物性を調べることには.どのような

怠"とがあるだろうか

!丘エネルギーの物性というものは 実験的には不純物や欠陥，歪みといった外

的な効果の影響を強く受ける.また.現象としても徐々な弱L、相互作用の効果を

受けるため，その現象にとって何7が本質的なのかがわかりにくくなる傾向がある

幸いにも中赤外上或よりも高エネルギー域の光学応答というものは z 強い電子相関

の効泉をよく反映しているにもかかわらず，そういった外国的な効果を比較的受

けにくい 光学応答について調べることは，このような意味では系の持つ本質的

な性質を調べているという而を持つのである 非線形分光法は半導体や有機物の

研究においては広く知られた強力な物性のiP.lJ定手段であり，この手法をi墾移金属

酸化物の系に適用することによって新たな知見を得ることができるだろう

むちろん，低エネルギーの物性と光学領成の物性は切り再Itして考えられるもの

ではなく .密Jをな関係を持ったものである a 広く知られているように 遷移金以
酸化物は軌道や電子の運動，スピン問の佃互作用などの微妙な競合により禄々な

相を見せゐ これらの低エネルギーの物性はキャリアー濃度，混度 2 磁場，圧力

などにより制御することができるが.これらの相を光励起を則いてダイナミブク

に制御するということも可能だろう.光子は温度や!磁場などに比べ遥かに大きな

エネルギーを持つが，この大きなエネルギーを持った状態が比較的安定に存在で

きるならは¥光励起が本質的な新たな物質相の発現も期待できるであろう また.

逆に低エネルギーの現象が光学領土或の応答を大きく変化させるということも考え

b れる.

非線形光学という観点からすれば，バンド絶縁体の光学応答を決める電子機造

が王として格子上のイオンと電子との相互作用によって決定されているのに対し.

遷移金属酸化物では電子同士の相互作用が低エネルギーから光学:領域までの屯チ



|帝造を冷定している.これは先励起による電子状態の変化が系金体の電子構造を

本質的に変えてしまう可能性があることを意味している.そのような変化は‘バ

ンド絶縁体の系で見られたようなものとは全く異なるものとなることもあるであ

ろう 選移金属酸化物が低エネルギーの物性においてそうであるように，これら

の物質が非線形光学応答においても劇的な現象を見せる可能性は卜分にあるとい

える

もちろん.上述したようなことは全く認識されていなかった訳ではなく 実験筏

術的に困難な部分があったことも.これまで選移金属酸化物において時間分向平分

光があまり行なわれなかった原因である. I包高速時間分解分光はモード同期チテ

ンサファイアレーザーの開発を機に非常に普及した実験手法である その後，パ

ルスの噌幅技術や，それに伴ない非線形波長変換の技符同室発達して広い波長j或に

おいてフ 4 ムト秒の超短パルスが得られるようになった しかし 選移金属酸化

物の物性を調べる上で重要な中赤外域のパルス光が安定して得られるようになっ

たのはごく最近の事である.また以前は作製の困難であった自主化物も，高温超伝

導の発見以来の多くの研究によりそのi!ilj御性も良くなっておか非常に良質の単

結品や薄膜の作製が可能になっている.

1.2 遷移金属酸化物における光励起

本節では i笠移金属酸化物にまれ、ての光励起現象をどのように捉えるべきかに

ついての一般的な議論を行なう.

まず， J笠移金属酸化物のような強い電子聞の相互作用を持つ系が，電子間の相互

作用の弱い通常の金属やバンド絶縁体と比較してどのように特徴付けられるかを

考えることにする 電子聞の相互作用が無視できる場合には 多電 f系の状態は

一電子準位を Pallliの排他律を満たすように埋めていくことによって憐成されるー

このような系の基底状態は，よく知られているように，エネルギーの低い喰位か

ら順に状態を ，.1;有させた状態で， Ff'rl.lliエネルギーより低いエネルギー準1立が全

て占省さ1L，それより高いエネルギ一議1立は全てをである.F!'rJlliエネルギーよ

り低いエ不ルギー準i立についてホール描1象をとるようにすると，基底状態は「真

空jで表現され 励J包状態については真空中に電子やホールを発生させるという

ことで表現されることになる.すなわち，電子相関のUsい系は「励起された篭

の運動のみを考えるjということで特徴付けられるだろう.特にバンド絶縁体の

場合には低エネルギーの励起が存在しないため，価電子手I-iのホー)[.，と伝導千百の竜

子が，それぞれほとんど単なる一粒子として運動するというところから出発する

ことができる.

d 



これに対して遂移金属酸化物では，同一サイトの :3d電子問に働く強い ('olllolli1，

反交のため.間lじ:3"軌道を上向きスピンと下向きスピンのごつの電子が占令ーする

とし寸状態をできるだけ避けようとする このため，系は低エネルギーにおいて

もスヒンや軌道といった多くの自由度を残すことになる このような多自由度の

系を扱うための物理学の処方笠は統計力学であり 1 系の状態は何らかの巨視的な

状態呈を用いて記述されることになる.さらに，多くの場合にこれらの系は低温

で秩序状態を形成するー特にこの場合には 系を特徴1ナける巨視的な状態量は秩
r[.変主主ということになる.

では，このような系で、光励起を行なったときに作られる状態はどのようなもので

あろうか 近赤者同、ら可視領域の光子はおよそ 1バ (10' 1，)のオーダーのエネ

ルギーを持っ これは，澄移金属酸化物の系が秩序状態を作るときの典型的な温度

である， lIJJ-1IPl、に比べてはるかに大畠い.また 熱力学的な状態は IJ()ltアHI>lU

の原埋によって表わされるようにE 等しいエネJレギーを持つ状態が等しい隊率で

発生するのに対し，光励起によって作られる状態は，保存則や選択則によって支

配されており ある特定のエネルギーと対称性を持つ状態のみが選択的に作られ

ることになる.このような意味で.光励起でつくられる状態は熱・統計力学によっ

て表わされるものとは異なったものとなる.

このような観点から遷移金属酸化物における光励起効果のひとつの捉え方とし

て.次のようなものが考えられるであろう.

l光励起によって系は熱力学的な状態から自主れた非平衡状態をつくる.

2この状態が系の巨視的状態量(秩序変数)を変化させる

3巨視的状態宣が緩和して系が元の状態に回復する.

1.2.1 微視的モデル

i雪移金属酸化物における光励起の微視的な過程がと守のようなものであるかを考

えるために，まず基本となる微視的なモデルについて検討してみよう

AndcrSOll HamiJtonuU1 

』選護移金属駿!化じ物の系を記述するとで最もiI;走ミ本となるモテデ2ル{は立:¥礼わAII(山d巾k刊.汁I附おM州{“川J川nlトH川川l山凶1口刈1日l 

l'り11山川III日川ufドι1-1寸1，11川川l川lil川j(“川川3川川川JJ川l川"礼山1
君素fイオン上の 2勾lμ，軌道をあらわな形で富き下したもので.
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J1" 

nd 

十 工 [ .~t_/ t"f ".1ι4v+ 2;1;lfnJl:-Jι<'T'''FJ (T，tI.I~ I庁

乞 f~:5n!:5+ 乞 1M'(J仏]I，'ii'.n十j):，~山 ，. . n)
，J (川川')."

-z q'I(I仏rlJW+4JJn)+ Z L11n，IJjinni-n，
(". 

(1.1) 

(L2) 

( [3) 

(1.-1 ) 

と表わされる.ただし，ここで /'および tIはそれぞれ酸素イオンサイトのみ軌

道と遷移金属イオンサイトのあl軌道の R、lilllOl1演算子，i.jはサイトのインデ y

クス，σはスピンを表わす.aおよび 1は "2Jit五j"Cおよび 3d電子の軌道を表わし，

r) = {.，・ 9・~ }

ヮ = {y二 二 .J'..1'!/..，.~-l. 3:2 _ ，.2} 
(J.3) 

(1 G) 

をとるものとする また 11'.1は JI-r1電子rfllのホッピング.L叶はオンサイトの
('OUIOUlh反発../dはオンサイトの交換相互作用， [，.1は隣接 p-rIサイト問の

(¥>111川 111)反発，パま各軌道のエネルギーをそれぞれ表わす

この H川uiJtnnIa11をそのまま取すlkうのはいかにも複雑すぎるので.多くの場合
はここから必要に応じて有効 トl削 IIIlt()uIallを導き出すことになる

例え11マンガン酸化物の場合，

• 129軌道電子のみ軌道電子との混成は無視する.

• t2(/軌道の三個の電子を守 S=3を持つ つの局在スピンとみなす.

• r!/軌道の二重占有を禁止する.

. (fI I軌道の電子と結合する 2J1電子に|均しては殆ど占有されているとみなして
積分を実行する

という操作を行うことにより，良〈知られた二重交換 J-jallliltouI刊を導くことが

できるし， j問主化物の場合には，

・11!1軌道， (，，_[3:"_ r:l]軌道は完全に占有されているとして ('_IJ-[.r2-1/J軌道
屯子とそれに結合する 21'軌道電子のみを考える

• "q軌道と 2p軌道の混成軌道をつくり，それを新たに "1軌道とみなす

t 



.竜チにより占有された隣接サイト問については二次の摂動からスピン問の

lJ十iら('111"・I'g相互作用とみなす

といった操作により t-.JHal11illo山孔11が導ける.

マンガン酸化物や銅酸化物の場合唱言tl宵i修3事ol!J)]走塁に対応する相互作用トIHlllillOlIiall

[土，

H"" = -PE ( 1. i) 

-I/IE 工 llf(ldMlJn+rljJdn)(iSl 

のように与えられる.このため.二重交換 ]]HllliIIOJJiallゃれ/HHIII】IlolliHIIでは，

iGとの相互作用を記述するには簡約化しすgで，少くとも電荷移動励起に対応す

る軌道については間約化しない形での取り扱いが必要である.

クラスターモデル

上述したような H~lllill()lli仙はまだまだ非常に複雑である そこで.一つの遷

移金属イオンとその周聞に配位した酸素イオンだけを考慮したクラスターモデル

が，選{$金属酸化物の励起憐造を考えるうえでの簡便な方法である [D.10J.例え

ば ;¥111011クラスターや CII()Iクラスターといったものがこれに相当する.j[(_). 

~のクラスデーであれば υ 個の 1I 電子と G.，'個の 2/，軌道を考えることになりこ

れでも十分に複雑と言えるが，対称性についての考察からかなり計算を簡略化で

きることがわかる

すなわち。j笠移金属イオンのまわりに配位した 2p電子のω仰の軌道の線形
結合をとることによって，系の属する点群(例えば 0(， や Dj/，)の各既約表現に

属する軌道を構成しなおす.このうら 3d電子と結合する軌道は 土持'F性が 0"

であれば E!I 九，既約表現に属する l日1閣の軌道のみが?士、I称性が DIJ，であれば

-11，，. s1y' s1". E，リに属するやはり 101回の軌道のみが. 3d電子と混成し，結合
性軌道と反結合性軌道とを構成する 姥りの軌道は非結合性である.これらのあl

電子と総合する 21'軌道のみをmい.2/1軌道が全て占有されていておl軌道に川
個の電子がいる状態 rI".2}1軌道から一個の電子が 3d軌道に移動した状態tfll+Jム

等の線形申告合.

lt" = "/I ~'I"") +日ψ(dト lム)十 ()!)) 

によって状態を機q託すればよい この際に。エネルギー構造は殆ど 3d電子の状態

にょうて決定される 3d 定 j二のエネルギーはスピン多重項によって分頒されるこ

と "2/，軌道と :3r1軌道め混成をうも伺互作用 ]f'¥lJlillolli山は系金休のスピンをi呆



(a) 

φMypn 
C><D C><D 

J 似

図1.1:ヨl'軌道をい)のようにとると ，D"，対称、性の既約表現に属するこれらの
線形結令は( I>)のようになる . これらのうら .-\ :1!l [.r~ -，1Plの 3d軌道と結合するも
のは~-¥:!!Jだけである.

存すること考慮すると .，，/1状態および.1"+'1-..についてそれぞれをスピン多重項で

分類し g 系金体のスピンを変化させないもの同士を結合させて混成軌道を椛成し

ていけばよいこと由主わかる

例として r/'d配置を持つ Cn()，クラスターについて考えてみよう.電子の数はス

ピン縮j13を含めた軌道の数より l飼少ないだけなので，この問題は完全に 体問題

である.3d電子の軌道のうらエネルギーの低いん，[3こ1-，.2). s1，，[，''!J). Eq[!Jここ.，)

かりの寄与を1旺悦して，A:1g[.r'2ーがlについてのみを考えることにする.2p軌道
については，図1.1(叫に示すような問つの!JiJl遊のみを考える これらの線形結

合から作られる 2p軌道と ?その属する成約表現は図 1.1(1，)のようになり，これ

らのうち "~_1 ーがと混成軌道をつくるのは -l:ly だけであることがわかる 残句の

ん!I' E!}の三つの軌道は非結合性なので，混成によるエネルギーの変化は起きな

い.ただし，J!-p I前のトラノスファーはスピンを保存するので スピンによる二重

縮退は S'=土tでそれぞれ独立に考えることができる.ここで， .-1 ~9 l't {IJ;'性を持
つ211軌道と 3d軌道のI]}Jのトランスファー積分を fとし t!'J配置と r/'''J，_配涯の

聞のエネルギー差に ム三({，，1"1-..)-r((川>日の関係があるとすると，エネルギー

準位は図 1.)のように分裂する

きて.ここで光による遷移を考えよう 電気双極子選移の対称、f生は E.，である

から，)豊移はE"H..J，!，;および E.，H .-12!1にのみ存在することになる.:3r1電子の

i皮動関数は偶のパリティを持つのに対し 光学選移は喜子のパリティを持っている

ので，基本的にあl軌道と混成する 2p軌道は光学選移禁制である ω よって，最も

低エネルギーの光学選移は ム+まであり この選診を励起すると三の吸収が発

D 



戸
一企

<1 

〆
一A凸

図1.:2:rI-/1混成によるエネルギ-i_控位の分裂，，.12" J茨約表現に属守る 2p軌道は

，¥""[.1三ーポl軌道の JcI軌道と混成して結合性軌j車と反結合性軌道を構成するが，
F是1)の ー¥I'Jおよび Etjに属する 2/1軌道は非結合性である.このうち光学選移可
能なものは，-¥1"H E..問のみである.

生することカ守下:怨されることになる

しかしながら，笑際の系ではこれほど喰純ではない.クラスターが頂点酸素を

共有して，ネットワーク構造を携成すると .結合性悦j宣.反結合性軌道ばかりでな

く，非結合性であった軌道も隣接するサイトの 2/，軌道との問に震なりが生じる.

その結果，2/，軌道のほとんどはあl軌道と視さ ってハンド構造を形成することに

なる.

1.2，2 現象論的に見た状態変化

l.2.1のモデルは系を微視的に見たものであるが このようなモデルから光励起

後の巨視的状態の変化を考えるのは見通しが悪い.よ句:m象論的な観点から光朗J
起と巨視的状態宣の変化を考えると，大きくわけて次のようにとらえることがで

きるであろう.

秩序の破壊

先述したように。光学領土或の光子はおよそい.¥'(J () I !，)のオーダ←のエネル

ギーをもつが.これは選移金属酸化物のような系が1乍る相の典型的なエネルギ-

すなわち相転移混度 ]OI_JotJ、にjじべではるかに大きい.このため光励起(;1:，場

合によ っては系の秩序を破壊することにつながる.段序変数{立温度や静的な外場

によ って"，(j佐[Jするこ とができるため，そのような条件での光学スベクトルの変化

との比較をすることが有効である

111 



キャリアーの生成

主主底状態で系が絶縁体となっているとき，光励起は系にキャリアーを生成すると

見倣すことができる場合がある ただし ，光励起によって生成されるキャリアーは

常に電子と正孔の対生成であり 化学的ドープの場合のような電子または正孔の

みのドーブとは奥なる.遷移金属政化物については，元素置換による化学的ドー

プの効果は非常によく調べられているため，化学的ドープとの類似点および相異

点を見出すことが重要である.

ハンド幅の変化

また， 1.2.1に見たように，光と物質系との情互作mトJnlllill山川口は ιJI混成の
IIaluill (lliiHtlとほぼ同じ形をしている これは，非常に荒っぽい言い}jをするなら

ば，光励起は d-JI簡の混成を促し .パンド慨を広げるような効果を持つというこ

とである もちろん，静的な変化とは大きく異なることが予怨されるが，定↑生的

な議論をするよでの大まかな口安とはなるだろう.ベロブスカイト型遷移金属自主

化物においては，希土類サ イトやアルカリ土頬サイトの置換により静的にバンド

臓を制御することができ ，この効果も非常に良く調べられている これらとの比

較も実験結果を.l]l_解する上での舟針となる

1.2.3 緩和過程

光励起後の状態を巨視的状態量の変化として捉えることができたならば その

後の緩和j直径は非平衡系の熱 ・統計力学をj羽いて記述することができるであろう

特に秩序変数の変化があるような場合には，その空間的な構造(構造因子， ドメ

インの発生)がどのように時間的に変化するかが重要となってくる これは，一

位子姉後で現象を取り扱える場合との顕著な違いと言えるだろう.

1.3 本研究の目的

以ヒに述べたような観点のもと，本研究では遷移金属酸化物における光励起効

;Q(ーをフェムト秒の時間分解ポンプ ・プロープ分光の手法をもちいて調べた その

際に念頭においた点 すなわち僻究の目的は次のようなものである

-それぞれ系において，光励起は具体的にどのような微視的過程として捉えら

れるのか.そして 微1見的過程は巨視的な状態の変化にどのように結びつく
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-光励起後の系の逆説b，すなわち緩和過程はどのように記述されるのか.

また。以下の点lこも重点を置いた.

-フェムト秒の時間分解分光を近 ・中赤外の波長hiX，において行うこと そのた

めの，実験的な技術を際立すること.

・非線形光学現象という観点から，選移金属i酸化物は宇導体等のバンド絶縁体

と比較してどのような特徴を持つのか

物質系としては いUhSI'IJ..I¥IIlO'j. L川 "Sr1..' ¥ 1'I1 0 1およびベロプスカイト型銅際

化物を選んだ.いずれも， )笠移金属酸化物の代表的な物質である.

本論文の構成は以下の通りである 第 2章で本研究に用l、た実験的手法および

装置について述べる.第 3主主で L"".I，51'1)1¥1110"，第 l:輩で L>¥II.，SI'I九¥111()1・第主
主主でペロプスカイト型銅酸化物についての実験結泉7.1びその解釈について述べる.

各物質に関する背景は，それぞれの阜で述べるものとする 最後に第 G業では全

体としてのまとめを行なう .

1ヨ



第2章実験法

2.1 時間分解分光法の現状

具体的な光源の説明に入る前に。本論文執筆時点での，主に赤外J戎の時!日l分解

分光の現状について簡単に述べておく .

時間分解分光には大別してT

・検出器によって分解する方法

-パルス光源によって分解する方法

の二極綴があると言える 検出25には，使用波長，感度， 11寺問分解能に，またパ

ルス光i原にも波長，パルス I~ti\，繰り遅し周期に制限がありそれぞれ一長一短があ

る 笑験の|務には，測定したい波長，時間分解能，時間範囲などにより最適な方

法をi霊ぷ必要がある.

まず白検出符によって時間分解を行う場合について逃ぺる [11].図ヨ 1(a)に倍々

の光検出誌の波長と時間分解能の概要を示す この図に掲載した検出器は決して

網羅的なものではないことを注意しておく

ストリークカメラは最速で~ゐ()()f，までの時間分解能を持ち，可視から~ l.u 1/111 

までの近赤外領j竣まで使用可能なものもあり .また感度もシングルフ 三トン領域

まで検出可能である. しかし，構造ょの理由から短時間だけ光を発する現象の観

測に趨しているが，反射スベクトルヤ透過スベクトルの変化といったような定'常

的に光が検出~に入射しているような測定には向いていない . 発光の時間分解測

定等にはよくJjJ¥'、られている

約 1.8/'111までの近保守ト域では，フ坊トダイオードによって最速で約:20psまで

のl時間分解が可能である 但し， JOO p~ 以下の領域では電気的な計測が容易では

なくなるので，比較的簡単に計測できるのはlD日 jlS程度までである また，:l/flll 

程度までの波長では数卜!件程度の応答速度のフォトダイオードが市販されている.

校長が:jIflllを趨えると ナノ秒クラスの高速の光検出25はほとんどj舛いよう

である.これ以上の波長で高速のIl寺間分解分光を行なう場合には，必然的にパル

ス光t際による時間分解を行会うことになる.

l3 



検出器の時間分解能が得られる波長城でも‘!食出器による分解が可能とはl浪ら

ない. --~立に時間分解能の高い検出器ほど感度は悪くなるため 波長可変の C¥¥"

レーザ一光探等の十分なt制度の光源が必要となり，むしろJti原の方での制限が厳

しくなる また，たとえ高輝度の光源があったとしても 可試料に高輝度の光をあ

てつづけると.それ自体が系の混度等を変化させてしまい正確なiP.lJJEができなく

なってしまう

ゾ]，パルス光源によって時間分解を行なう場合は光検出総に関するllJ1J限は少

<，感度の良い検出鍔を用いることができる 図2.1(1))に複々の光源の出力波長

とパルスl隔の慨要を示す 波長の固定されたパルスレーザーは無数に存症するの

で、こ乙に挙げたのはいくつかの波長可変の光源のみである

パルス!同~ ]0 IISを持つ光j僚は，パルス :"d可.¥Cレーザーやエキシマーレー

ザ一等の放電励起を月]¥，、たレ」ザーと ，それから派生する色素レーザーや光パラ

メト').. /ク増幅等の非線形波長変換を用いた光源である.これらの光源を用いて

時間分解分光を行なう湯合には，時間遅延はトリガーに電気的に遅延を与えれば

よく， IO-ll ~ 10-1 S程度まで任意に発生させることができる

-1)，パルス幅 100["0.， ~ ]() 1円程度を持つ光源はモードロックレーザーとそれ

らに非線形波長変換，ないしはパルス噌I~l\lと非線形波長変換を組み合わせた光源

である 非線形波長変換の技術が発達したことにより 1 広い波長域でフェムト秒

のパルス光が得られるようになったが。これはパルスのi削高技術が発達したこと

が大きく影響している ι しかし ， 非線形波長変換は二次の~ Iõ線型光学効果を用い

ているため，パルス光の強度揺らぎやパルスi憾の揺らぎの影響をilf大させていく .

そのため.分先に利用するのに実用的な健度の矯らぎのパルスを得るには 使え

る波長変換の回数はせいぜい二，三回であろうーまた.時間遅延をつける方法も

ナノ秒7ラスの光源とは異なる.フェム ト秒光源の場合.パルスの出力されるタ

イミングはモードロックレーザーの発療のタイミングで決定されており，変える

ことができないため。時間遅延は光学的な距離を変えてつけることになる.(二台

以上のモードロックレーザーを同期させる技術もあるが2 笑l祭に分光にmいるの
は決して容易ではない.l実際には，強進ステージ等をJllいて光路長を変化させる

がT その際のビームスポットのずれや ビーム広がりなどが影響するため，可能

な遅延は最大で 10l l~ (光路長に して 3111)程度までである.

1.1 
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図2.1:(川先倹出器の感度波長と応答時間. ( h ) パルス光ìJ，~の仕'， h波長とパルス幅.



2.2 光源

前節で述べたような現状をふまえたうえで，本研究では T

.モード同期チャンサファイアレーザー，

- 再生憎!Phl~

. パラメトリック埼l'富裕 ( () I~.-\ ) .差周波発生(DFG1，二次高調波発生 r5HGl

という組み令わせの光局、を選択した.これらをm¥、ることによ IJ守 U()Olllll~;:; / 1 1 11 

程度の近 巾赤外j或のブエムト紗パルスを得て実験に用いている 以下，これら

の光源について簡単に解説をする‘

2.2.1 モード同期チタンサフ ァイアレーザー

モードロ γ クはレーザー共振器の手IJ 得 I~ ，その共t辰器を光が一往復するのにか

かる時間と同じ周期の変調をかけることによって縦モード聞に位相の相関を持た

せ，パルスを得る方t主である[12].標準的なモード同期レーザーでは時間隠数，.r~ 

から):Ji:1"で，繰り返し数 卜λl干lχのパルス光を得られる.変調のかけかたには

電気光学素子などをもちいて外部から強制的に変調をかける能動裂と，共振音寺内

の光強度の変化が JH辰昔話利得を変えるようなt/~岐にして自動的に同期した変調が

かかるようにした受動型がある a

モード岡野lチタンサファイアレーザーは.(1)回休レーザーであるため取り扱い

が比較的存易， (2) j培振波長続閣が広い，(:3)受動モード同期により安定したモー

ド同期ができるφ(.1)後述する再生増i陶器等によりパルスの鳩幅が可能.といった

JA自でrt;く 月Jv、られているレーザーである
本研究で主にJljl，、たモード同期チ亨ンサファイアレーザーは，励起光源として

半導体レーザー励起の日1:¥y()，レーザ の第二次高調波 (;)32111H，j ¥γ)をm

L 、3 レーザーの出力を共振器内に置かれた音響光学泰子にフィードパッケするこ

とにより変調をかける受動モード同期を用いている [13].このレーザーにより得ら

れるパルス光は.9'心波長 iGD~ 8~O 11111，パルスl幅約 100rS，パル又エ平ルギー

約](J，I.J，繰り返し 80~lHI.である .

2.2.2 再生増幅器

再生t宮中高は.増幅器に発僚の起きない純凶で正帰還をかけて増幅伎を上げるこ

とである [11] モード同期チタシサファイアレーザーのj曽版!こはゲイン媒質として

IG 



チタンサファイアを用いる チずンサファイアは自然放出寿命が :3.2l'丙と非常に

長いため.1曽l隠されるパルスを一度の励起について多数回傑質中を通過させるこ

とにより効率の良い再生J割高を行うことができる

超短パルス光の増I~!l;を行う場合，単純にそのまま増幅を行うとパルスの尖堵他

出力が非常に大きくなるため，非線形効果によるビームの質の劣化や，増幅器シ

ステム中の光学素手の破i衷が起きてしまう.このため通常はチャープトパルス増

幅という方法が取られる.チャープトパルスJ習中高ではi樗怖されるパルスは回折絡

子対によってH寺間的に分数をあたえることによヮて数 II)()]l~程度の時間隔に伸長

される.これによりパルスの尖搭他出力は 1/1fI()1l径度になるため，安全にパルス
の増I隔を行うことができる 増幅されたパルスは伸長時とは逆の分散を与えるこ

とにより再び元と同程度の時間中高に圧縮される

本研究で主に用いた再生J曽幅器では.励起光源として仁川二Qスイッチ :'¥.I:iLF

レーザの第二次高調滋(波長.j2iHlll，繰返し 1J...:J-17，パルスエネルギー約Illl.J/PllJ附，

パルス幅約100Jls)を用い，増幅問共J痕器へのパルスの出し入i.U、IO(lckds素子をm
いている [l;:，jこの再生増幅務により得られるパルス光は，中心波長 iCO~ 8-10 lllll. 

パルス!協約L.50rs，パルスエネルギー約 Im.1.繰り返し 1I(Hλである

2.2.3 光パラメ トリ ック増幅

光パラメトリック嶋幅 (()pl;('，，1 PnrHlll，'j ri(' AUlplifi川 I;Ull.OP_-¥)は和周波発生

の逆過程に相当し.ポンプ光のJ~勤数 .. ，':pに対して

WJT ::::::山斗十 .... '， (2.1 ) 

を満たすングナル光 J、とアイドラ一光 .... '，を発生させる方法である [12.1G. j可
通常のレーザー媒質によるi削Eと異な 1)，光パラメトリック増限は二次の非線型

光学効果による利得での嶋1陪であるため，(2.1)と位制整合条件，

1.，，=久+1.， (2.2) 

を満す11窓の波長で増l隔を行うことができ， 1自l隔可能な波長範図が非常に広いこ
とが特徴である 波長の選択は非線型光学結晶の角度を変えることにより位十日整

合条件を変えることによって行う 二次の非線型光学過程であるため光電場が大

きいほど効率が良く 光パラメトリック噌帽を用いて広い波長範囲でフェムト秒

のパルスが比較的容易に得られるようになったのも 先述したモード同期チタン

サファイアレーザーと再生増幅器の発達によるところが大きい.



本研究で主に用いた光パラメトサック J割高諮は 守 再生J替市~~の出力( 80011111約

1 1 Jl.J / 1川1~，' )をポンプ光とし， .1-13九九()IIBI30)結晶をタイプ JJの位十日整合

条件でJlh首てシグナ)L-光 1.1~ 1.G 1'111およびアイドラー光 I.G~ 2..) 1'111を得てい

る[18].パルスエネルギーはそれぞれ最大で約 lO(lII.l/pll!sl'および約 GIJII.l/pllJs<、

である また泊中高される径となるパルスは自己位相変調による白色光発生によっ

て得ている さらに光パラメトリ 77増幅と差周波発生や第二次高調波発生を組

み合わせることにより可綱領域から 11)IIIIJの中赤外j或までほぼ連続的にフェムト

秒パルスを得ゐことが可能となっている

2.2.4 差周波発生

本研究では，さらに1低丘エネルギ一 (1長壬4波皮長)のフ.L巳ムト秒パルスをi得専るために，

υP.¥の出プ力〕であるシグナル光とアイドラ一光の差周i波皮手発E生 (Dilf，'刊円m、可T明l'刊.，中刊"川叩、1川刊11川I!川《‘ Fn刊川‘刈1叩{什lド1¥{'円山‘汁川11門げ. 

(:，ド叶‘吐川I

整合条1件牛の fλ.¥1!，巴G抗必52で，透明領j或が 11.-liー131111lと中赤外域までのびていること

から，中赤外械の非線形波長変換によくmいられるものである これによ I?，波
長 2.1ー11I1'1l1のフェムト秒のパルス光を得ることができる.ただし，今回の実験

で実用になる強度と安定性をもうたパルスが得られたのは，およそ 2.1-G 1'1)1の

範聞であった.パルスエネルギーは絞大でおよそ l(JI，.l/pu]同である.この領域で

はパルス幅を正確に測定するよい方法がなく .正確なパル ス幅は測定されていな

いがI はG礼S2結晶における光の群速度分散から 400j~ 以下に抑えられているも

のと見積もられている.

最後に，図 2.2に本研究で用いた光線における，波長変換と得られる波長(エ

ネルギー)の組み合わせを示す実際に測定に用いたのはハッチングをしたもの

である.

2.3 時間分解ポンプ・プローブ分光

2.3.1 実験装置

時間分解ポンプフロープ分光は趨高速時間分解分光の最も基本的なものと言え

る.その概念図を図ヨ 1に示す ポンプ光とプロープ光はとらにパルス光で，時

間差 Tをむってサンプルに入射し，プロープ光の透j益率変化 ムア/T.反射さ存変化
ムR/l干.I扇光回転角笈化 ムU等を Tの開放として測定する ボンフ)'e(ま物資系に



100 fs 

図 2.2:本研究に用いた光源における.非線形i皮長変換の組み合わせと得られる波
長(エネルギー).ハ、yチングを肱したものは笑際にiRlj定にJlh、たもの.

なんらかの励起を行L、系の状態を変化させゐため比較的強い光をよ11い，プロープ

光は系の状態を大きくは支えない程度の弱い光を用いる.これにより，ポンプ光

による励起によって変化した系の時間的な4提携L、を観iilllできる.

実際に本研究で用いたポンプ ・プロープ笑験の構成を図 2.-1に示す 前述したよ

うに可モード同期チタンサファイアレーザーを再生増将器を用いてJ首相したものの

音11，およびこれの二次高調波ををポンプ光として用いている。また，光ノfラメト

リックJ削富裕と差周波発生，二次高調波発生を組合せて0.2-2.01'¥'(0.02-0.2 Il1lJ) 

までのエネルギーのプロープ光を得ている.

通常，可槻領域でのポンプ・プロープ分光では，プロープ光としてパルス光の

自己位相変調によって得られた白色パルス光(可視領域全滅にわたって連続なス

ペクトル強度を持つ)を用い， ;;jづ協とア レイ検出器 (CCDカメラ )を用いて連

続なエネルギー領域について同時にム了/TやムR/Rの測定を行なう.しかしな

がら T 本紙究を行なった時点では，近 ・中赤字十j戒においてl玄い連続なスペクトル

強度を持つプロープ光の発生は困難であったことと。近 中赤外域において使用

可能なアレイ倹出器がなかったことから，非線形波長変換 (OP.-¥.DFG. SHG Iに

よって得られた単色の赤外ノfルス光を用いて，離散的なエネルギーについて測定

を行なう方法をとった

l!J 



ポンプ光とプロープ光の時間差 7は並進ステーヅを用いて一方のJ'e路長を変化

させることによりつけている.行路差 0.3Ill!ll ;が 1p~ に相当するが，並進ステー

ジを動かすことによるピーム位置のずれや.ビームの広がりによる焦点位置の変

化などの効巣を抑えることが難しいため，このJii去によってつけることのできる

時間差は LOIlh (光路義にして 山μ ) 程度までである . 図 2.-l の drJ;~\' Jilll' 1の構

成は並進ステージの移動に伴なうビーム位置の移動を抑える工夫をしたものであ

る このような傍目立をとることにより，本研究では最大 101lSの時間続聞におけ

る測定を行なった.これとは別に <](']"，.Iill!'ヨを設けているのは，時間範囲の狭い

速い現象の測定と，時間範囲の広い遅い現象の測定の両万に対応するためである.

ポンプ プロープ分光において測定の難易を決めるのは，そのほとんどがレー

ザ一光源の安定性である . 本研究では.光ノ fラメトリック j普I~~苦言の出 )J に差周波

発生ヤ第二次高調波発生を組み合わせてプロープ光を得ているが，先述したよう

に非線形波長変換を操り返すほどその婦らぎはJ短大する.また非線形媒質の性質

等により，波長によって~定な領成と不安定な領域とが存復する 実際の測定は

これらの揺らぎを考慮して行なわなくてはならない.

超短パルス光源には主に一つひとつのパルスの険度の揺らぎと，周囲の温度変

化等に起因する長周期{数秒~数時間)の揺らぎがあり.どちらの錦らぎも波長

織によっては数十切にも達してしまうことがある.前者の単パルスの婦らぎの影

響は、積算(平均化)によって抑えることができるが，当然ながら筒算によって

抑えられる銘らぎの効果は積算回数 Yに対してs 程度である また，この点で
はパルスの繰り返しが多いほど有利であることはいうまでもない.これに対して，

長周期の揺らぎの影響l立積算によっては抑えることができない この長周期の揺

らぎのために。ポンプ プロープ分光では光学定政の絶対量の変化を測定するの

~ pよ民tOI
図2.3ポンプ ープローフ'分光の慨念図 プロープパ;l-スの透過(反射)強度をポ

ンプパルス/-対する遅延1時間 7の関欽としてilllJ定する.
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は非常に因縁であるが，実際には絶対量の変化を測定する必婆はなく .それらの

変化事のみを測定できれば十分である.よく行なわれる方法は，シャッターを用い

てポンプ光をりll/oflし，ポンプ 011時の反応I強度や透j包括:皮 _-1と，ポンプ(llfs寺

の強度.-1+ム..1をできるだけ泣い時去IJに測定し，ム.-¥/.-1について積算を行なって，

各測定点におけるデーターとする方法である.よ 1/.-1が十分に情度よく測定でき

るならば， ーlすなわち反射率や透過率はより，隣皮の良い別の測定で求めればよい

本初究における測定では各測定点において，単パルスの揺らぎは 110XC'.-¥TI償

分器による平均化を入.~ 30 校皮行い . シャッターのりll /o ll は~::! llz程度で数

卜回の績算を行なうことによ i)，採らぎを数1ft以下程度に抑えている.

2.3.2 観測量の意昧

ここで。ポノプ ・プロープ分光によって測定される量がどのようなものであゐ

かについて述べておく.

透過型ポンプ ・プローブ分光

透過型ポンプ ・フロープ分光i去によって直接測定される量は透過不の変化の透

過率に対する比，~T/T である.この量は以下の様に考えられる

励起波長での吸収係数を円/'とし，励起の面驚l支を.¥-とすると，サンプルの表

面刀、らこの位鐙での励起の体積密度 11は，

1/(こ)=ー.¥"(1，/，-11"ご (ヨ.3)

となる.簡単のため，吸収係数の変化は励起の密度 11のみに依存するものとし，

反射率の変化は無視できるものとする。励起により吸収係放がれ→ n+ムIl(けと

変化したとすると，透過率T+ムア は，

T十ムT=4114-fu}+品 川 (2.1) 

μ

、、、

ム

ム
+
I
f--u 

L

い

+

f
l
川

川

一
一
一
一

アム+
 

T
 

(2コ)

(2 G) 

ムT. (， 

l川I+7)=ド{I{_¥"npf'-' (2.i) 
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図2.1:本研究で用いたポンプ プロープ分光の実験装置の典型的な憐成(透過配

置).PIJSは偏光ピームスプリッ宇一.q¥¥"Pは λ/1恢を表わす.<1，，1川 liu<'1の

憐成は並進ステージの修動に「ドなうピーム位置の変化を小さく抑えるためのもの

である.
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となる.ただし l はサンプルの厚さである.測定量自身は.(物理的には依存する

としても )励起のない場合のプロープ光の線形な吸収係数 nに依存しないことに

注意したい.

ここで句

~n = '/" =リ¥'n}lf-11，，: 

のように吸収係数の変化が励起~i皮に線形であるとすると，

ムT
-lll(I+]ァ)

となる このとき "1)1 ~ 1 では 。

l'内 ー~ニ"ニ
= ρ (1 -，.-"，.1) 

ムア
ー 11l(1十 T)=I/入"，，1=ム川l

となる また{1，，/>>1では

(2.8) 

(2.01 

(2.10) 

(2，1.1 ) 

ム7
-lll(L+ -T ) ='/入ー (2.12) 

となり""に依存しない値となる この値を口，，/<<Lの場合に対応させると，

ムア ー ムn
← lu(l +で;::-)=リ入 = 

J (fp 
(2.J31 

となる これは，同じ物質の滞い試料を用いて測定した場合の吸収係数の変化ム川

が.J享い試~qでの測定結果から円p を用いて見積ることができることを意味してい

る.すなわち n，J~ 1となるような浮い試1"1が得られない場合でも，励起波長で
の吸収係放が反射率の測定等からわかっていれば，誘導吸収の大きさ ムれを長nる
ことができる.

また，吸収係数"(_;)，誘這率の虚苦11(1(";) ，光学伝導度 σ(~'I の問には，

'f~(~'l 汀σ(...;)
円(_;)=τ五十=つ万一 (2.1-1) 

であるから 屈折率の実部 μがあまり変化しない領域では p ほほ誘定率の威部勺

や光学f?導度汀の変化を観測しているものと考えることができる，

反射型ポンプ -プロープ分光

反射型ポンプ ‘プロ}プ分光において直接測定される量はムl干/Rである 綾素
屈川三容を Aと書くとすると筏幅反射率 rは

，i -J 
(2.1.:') 

/1十 l

2:3 



であるから，危励起によって A→1;+ム11と変化したとすると，
J十ムF ;，+ムi/-l/i-1

/1+ム!I+ l/i + 1 
1+;告

口菩

となるから.1..';，，1<< Jであれば，
ム1・ 2ム"一 -r ;/'2_1 

となる.強度反対率についても 守

士主 ~つ l主I~I ω|
R -1 r 1 1 (，1 -11 

綬度の量となる.

12.16) 

(2.1 i) 

(2.18) 

(:UD) 

(2.20) 

反射型ポンプ・プロープ分光の場合には，透過型の場合ほどil!1)定量は直接的な

ものではない.これは，そもそも反射率というものが直後にエネルギー構造を反

映したものではないことから来る当然の結果て‘おる. もちろん，全エネルギー領

域において ムR/fIを測定できれば.l¥:ralllf'r:-.-Kn)lLIll片変換によってエネルギー構
造の変化を得ることができるわけだが.現実には極めて限られたエネルギー領域

の紙散的なエネルギーの値についてしか測定できない.そのため，反射型のポン

プ プロープ分光の場合は，何らかの比較対象となる反射率変化があることが望

ましし、

2.3.3 観測される信号強度に対する空間的構造の影響

系の光学的性質(誘電率)が空間的に一様ではなく ，何らかの構造を持つよう

な場合に，プロープ光によって観測される信号強度(反射光強度、i歪;/11，光強度)が

この構造にどのように影響されるだろうか [U).20].

プローブ光の振動数を ω(=わ=守)とし，簡単のため光をスカラーi皮として

考えることにする . 図 2.3 に示すように ， 試~q 函のプロープ光のスポット領域 S

から発せられた光のうち，検出器而(現実の湖IJ定系では検出側光学系の入射憶に

相当するjの領域 λを通過する光のみが検出されるものとする

試干'1 面の位置に依存した複素応答関数(すなわち反射窄または透j~率)を 11 ( (，. 1/) 

とする 入射プロープ光の試料商での電場は実数 E(CI/)で表わすと出射プロープ

光の電Jがま E((_リ)"((.'/]となる.観測点 Q(./'.Ij)における電場lI(qlは

lI(q] ，， /か(1:川 '/)とうにI~dll (ヨ 2J)

2~ 



で与えられる.ただし r={u十(.1'-~)2 + (.11-I))~ である ここで L>> rI. D 
ならば(現実の光学系はこのような条件を満たしている)，良く知られた Prnl¥l1h"I'，'1'

回折に相当し

II(Q) "'(千JlE(~ 川川i'.i(ré 十 11 1)) ドlécll (2.ヨ21

となる.ただし，"=-♂7芋7τ11主である.この防ま式t(;l:は立;l:， (ほまlぽ主試制f判、'1岡函の，電屯t場易の l肝コ司川，='()Iり削川)1

変f換呉になつていることがわかる 笑|畷緊』にこ検1出ゴ出1さjれLる量は' 電±坊為分布ではなく光強

皮|いtυ川tベ{向Q)川)川wの積分値，
J = J L HQ)J"d.rd!/ (2.231 

であゐ.これより 3 検出器商の有効径を D とすると ，試料商における空間周波数 h

が

hく山吉 (2引)

となるものだけが検出されることになる固ただし， ，， >1，となるようなプロープ

波長よりも細かい構造からは，そもそも空間中への光の放射は起こらないことを

付け加えておく .

現実の実験条件にあった L>>Dの場合についてのみ考える.ここで E(t.1/1お

よび υ (~./!l の F() llripr 変換を E" および (fκ とすると，検出務面での電j揚分布は

んと f/i(の畳み込み積分で表わされることになる 応答関数町のうち白特定の

空間周波数成分州1を持つ構造について考えると ，図 2.6に示すように，検出器商

での強度分布は/fl)のまわりに~芋の広がりをもつことになる.このうち，倹出

図 2.，)検出光学系.試料面のスポット S上の点 P(e.1けから回折された電場が

険出保面の領域 A内の点(2(.1'..1/1で観測される.
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されるのは図 2.0ct-CliJ.z総で囲んだ領域れく K のものだけである.dD>>入Lで

あるならば.Epの広がりは小さいので.lit:J: "0 < 1、ーの条件を満たすものだけが

観測されることになる また ， プロー7'光のスポットサイズが小さい "D~ λL の

場合には.lil) """.1 1、 7から，，"~ (，ピ+7まで徐々に観測される強度が小さくなる
ιとがわかる.

-K 

図2.s:応、答関数の宅I湖周波主主''1)成分が検出音寺1iii上で作る強度分布を h 空間で表

わしたもの

-i→----iI- n一一，-A

-12  
Lens3 

七日
U

l
-

-
τ
1
1
1十

図2.; 具体的な測定光学系の例.ムは入射プロープ光のビーム径 fは 1.，"11ぉ1
の焦点距離， /は L川 I~l および L川l必 のj焦点距離， dは，kl('('I(][の有効径.検出

光学系の関口は入'.-1= D/2/ = I孔uilで.プローブ光のスポットサイズは~入守

である.

具体的な光学系の例として図 2，;に示寸ようなものを与えよう.この場合プロー

フ允の7.，}< 'Jトサイズは，ビーム径と蹴レ ンズの焦点距離/"から およそ￥

となる 一方，検出光学系の開口は¥'.-1= D/2.f = l'1ulIであるから，この検出
光学系によって検出できる最大の波数は，と1-_j]_であゐ.プロープ光のスポ y、 1λf
トサイズの波数空間での広がりは~誌であるから 検出される波数成分は検出

器の有効任 dが十分大きければ-l.ムーよから立十声にかけて徐々に減少す
ヱλr 1λf' 立、f' 1.1J 

ることになる，
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第3章 Lal-:cSrxl¥ln03(X = 0.4)薄膜

の光誘起過渡光学現象

この系(ま室温以下で強磁性金属キ目;を示し.その秩序変数が赤外織の光学応答と対

応している 光励起による)!ll鶴性秩序の破壊とその再生過程が光学応答の時間変

化として観測される興味深い系である

3.1 Lal-.rSr，・1¥11103の基礎物性

RI_rAλ1.110ト(J?= LH. Pr. :¥d. ". Aニ S，ぐえBa....)~のベロブスカイト構

造を持つマンガン酸化物は T 強倣性転移温度付近で非常に強い磁気低抗効果(colos-

柿 11川品lH古川n"j，t.U1C"t'.C:--IR )を示すことで知られる[:21].これらの物質は りト
イオンの作る八面体の中心に :¥111.1+イオンが配置さh_¥lu()(，八面体が頂点際素を

共有して三次元ネットワークを作る結晶情造を待つ(図 31) 九l!内のあl軌道

は酸素イオンの作る結晶場によ って三重縮退の f判軌道と二重縮退の Iq軌道に分

裂するが，結晶場による分裂 10D'Iより lーluud結合 JIIが大きいため -1j閣のおl電

子は 1'!.r1軌道に 3個，勺軌道に 1個スピンを揃えて入る 5=ヨの状態(高スピ

ン状態)をとる.R ~ lllO .j の R のサイトを A で t だけ置換すると， .1だけ :¥In'+

が生成され.(.rJ軌道にホールがドープされることになる らf軌道の電子は酸素の

2p電子との混成が5弘、ため局在性が強く ，s = 3/ヨの局在スピンを形成するのに
対し，"'y軌道の電子は酸素の'2/，軌道の電子と混成を起こして系の伝導を担うこ

とになる

e L;I，SI 
o 0 
o Mn 

図:3.1・La¥lnO:1の結晶構造
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図 3.2:L"I_ふλ1110;1の光学伝導度スペクトルの浪度依存性 [22J 低温で常険性
金属中日をとる r= 0.1 i.jとl'= 0.3では温度の上昇にともない，光学伝導度の重
みが低エネルギー領域から高エネルギー領域に移動する.

このような系を記述する最も基本的なモデルは，二重交換モデルといわれ，

H = -1 L (r!"l'JO + IH )←]IILζ 式 (3.1) 

のように記述される.第一項は隣接する '.[11サイト問の~電子のホ Yピングを表

わし .t はトランスファー積分である ω 第二項は~"電子と局在スピンとの Hnn cl

結合を表わし， ξ=2:の〆cJ(lii，.川，t.巾，は勺電子のスピン ，S;は局在スピン ，.}1/は
J-1I1UlI結合の強さを表す.但し，強い Coul0l111J斥力のためにら軌道の二重占有

は禁止されているものとする HlIlld i結合が非常に強い(.]，， >>t) とすると 1 P!J 

電子のスピンと 121電子のつくる局在スピンは平行になり，隣接するサイト問のス

ピンのなす角。りにより実効的にトランスファー償分が 1co~(O;;/2) のように減少

する.これより，各サイトのスピンが揃っていればバンド幅が広がり抵抗が減少す

るという磁気抵抗効果を説明することができる.また逆に，スピンを賄えること

により伝導電子がトランスフ 7ーエネルギーを得することが強.f!II性の包i原となっ
ている.

しかし実際には『二重交換モデルに更に (1)'"軌道の縮退の効果， (ヨ)絡子歪

2 



の効果， (3)局在スヒン問の反強磁性交換相互作用が密接に結びついて校維な物性

を生み出している.それそ1しについて簡単に説明すると， (1) ('11軌道は t車111およ

び !I約方|句にのびた波動開放をむつ d，，_ iI' '1坑道とこ事h方向にのびた波動関数をも

っd.I:::.2_r!軌道とが縮退している.それぞれ波動関数のJよがりが異るため，どもら

の軌道を占めるかで， rqEE子のトランスフ γーが大きな臭方性を持つことになる.

(2) "( WE約表現に!訴する格子歪は~軌道の縮退をとくため.!du'j十では (1)の軌

道縮退は|告寸'歪に対して不安定(.J;dllJ-T<'ll川活性)である また，浮膜の場合に

は外部から強制的に歪が加えられ ~軌道の縮退がとけるため トランスフ 7ーに

異方性が生じる (3) 12"軌道を占める電子は局在しているが，隣媛サイトへの仮

想的なトランスフ 7ーにより，隣接する局在スピン問には反)il1磁性的な交換相互

作月初主働く .(~.t) 電寸ニのホァピングによる強慾性的な相互作用(二重交換相互作用)

が， (1).(2)に挙げた理由で呉方性を持つため これらの大小関係により局夜スピ

〉聞の笑効的な相互作用が変化し ，様hな磁気偽造をつくる要因となっている こ

れらの効果がどのように物性を決めるかについては，本論文執筆時点では未解決

の問題であ内論争が続いていることをつけくわえておく .

上述したような効果は直流伝導度のみならず，光学伝導度にも影響を与える 図

3.2に OkilllOIりらによって測定されたいI_JSr.，:-'lnO:cJ{ルク単結晶の光学伝導度

スベクトルの温度依存性を示す [22] t' == O.l i3と 1= 0.:3については温度の上昇

にともない， f，ほエネルギーIHlJのスベク トル強度が減少し，高エネルギー側のスベ

クトル強度が培加する傾向があることがわかる.赤外械における光学伝導度スベ

?トルの混度依存性についても，軌道主Id退や格子歪の効果を考慮する必要がある

が，ここでは ()killlotυ らによる二重交換模型をmいた説明をあげるのにとどめて
おく [21.22ヨ3.1-1] 

常俄↑生中目では局在スピンの向きはランダムであるので.'rl電子のスピンは上向

き下向きともに，局在スピンと同じ向きか逆向]きかによって二つのバンドに分裂

する([;'gj33(川).ょこのお、裂の中高は r'ni電子スピンと局在スピノの H1Il1<1結合SJ/f

t5=ユ/2)である 高j昆で高エネルギ 側の吸収がI普加するのは z このバンド問の

選務によるものである.一方，局在スピンによるランダムなポテンシャルの影響

によりバンドl隠は小さくなり，バンド内吸収はfI[J制される

i鼠度が下がり強磁性~.~に入ると局在スピンに偏催が生じるため ， 局主スピンと同

じ向きのスピンを持つ (0電子は状態密度が}曽加しバンドI隔が広がる.逆に局在ス

ピンと逆向きのスピンを持つ '"電子は状態語度が減少しバンド幅が荻くなる(図

3.3(1，) ) これによりバンド聞の遷移は減少しバンド内吸収が支配的となる 光学

伝導度の温度変化は定性的にはこのように説明できるが 実際には先に述べたよ

うに Jnl山 ーT"JI川効果や軌道縮退の効果が影響しているものと考えられているー



• I t 

(a) T>Tc (b) T<Tc 

図 3.:3・fMZiチバンドの温度変化の徹子. い)常磁性相では 1:.'1 スピンの向きがラ

ンダムであるため，上向きスピンと下向きスピンはどちらも同じ IllIud結合によ

り分裂したバンドをつくる.(b)強敏性相では J1.g局在スピンの向きが揃うため一

万のパンドi憶が広がり .もう一万のバンド幅が縮む

3.2 R1_，..4.，.Mn03の光励起効果に関する過去の実験

:¥[;川t汁巾t作只判州1口川1

いて.可視領域(I.G-3.0ハ )におけるフェムト秒の1時間分解ポノプ ・プロープ

うト光を行なっている [2み].:¥["1811d，， らの主張は概ね以下の通りである.

光励起 (3.2パマ)により 2.2-:J.[J ..¥'の領域において吸収の増加

が観測される ([主I3..IA) .このエネルギー領域は 'I1.!I局在スピンとの

II 1111<1総合により分裂した~電子パンド間の選修に対応しており，光

励起により局在スピン系の磁化の減少が起こったことを示すものであ

る 般化の減少は~ 8 x .1 01'1 ('111-.1の励起密度で 最大で飽和磁化の

1/10程度に達する 吸収変化の時間発展は二亙交換強磁性体のスピン

の運動として考えることができるー光励起によるキャリアーのぼ入後

2001院でスピノの乱れた状態が形成され曾300llS で弱\~設住基底状態が

回復する

また.Zll"りらは L;1".;C'ali"，:l1110.1において，フェムト秒のパルス光励起による

直流ほ抗の変化を測定している [20].ZJ.>I0らの主張は以下のようなものである

.I..)，y において7.1..ムト秒パルス光による光励起を行うと，常係性

+目では底流J1f抗の減少が観測され 強磁性十日では逆に直流抵抗の泡加

が観測される.常i益性相における変化は I札口，-T.仙

:30 
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図 3.-1:ilh1tslIι1>1らによって測定された(i'¥dll:;Su1u.;;)u.sSru.，，:.ln03薄1莫の可視領域i

における誘導吸収左(>1):実線および破線は光照射前および後の吸収スベク トル.

挿図は 5I(と203[(での吸収スペク卜 Jレで， ハ yチングを絡した部分が温度依

存しない CTi笠移に対応する 左 (h):5 Kの常俄性相における差分l吸収スベク ト

ル時間はポンプ光に対するプローフ.光の遅延時間 光励起は :3.2c¥'で行なわれ，

励起筏度は~ S X 1019 ~ 1 1) -3 である . 右(九) . ( 10 ): 2.8内・における差分吸収の時間

発展.光励起は 3.2rγ で行なわれ，励起省、度は~ 8 X 10"J ('1lI-3である.右 ((')

2.0-3.0 (ヘーにおける差分吸収の時間発展 光励起は 3.2e¥で行なわれ，励起密

度は~ 2 x 1O~(j nn-九である.笑線は指数関数によってフィァトしたもので，緩和

時間は 300l1sである [2:3].
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ロンのイオン化によるものであり，弘i綴性相における変化は長寿命の

スピン励起の発生による金属柑の電子の移動度の減少によるものであ

るー常磁性相における時間分解測定から 光による電子の混度上昇と

局在化にかかる時間はおよそ]，)(1P'であることがわかり，これはほと

んと1温度に依存しない.また， .J;.i1'lI-Tr ll~ ， 効築の重要でない低混では，

抵抗の変化はナノ秒の時間スケールで減王をするのに対し lall1，-Tcllrr 

効果の重要となる高温ではこの時定数はー桁以上治大する

3.3 目的

本実験では.L孔1I...Sr".，:¥ln();jMIJ集のポンプ ・プロープ分光を近 中赤外j或で行

なった :\ l at~" t1 n らの可視領域でのinlJ íEでは明らかにされなかった . 光励起によ

る磁化の減少のメカニズムや，磁化の緩和過程に関してより百f.しい知見を得るこ

とが白的である.赤外域においてポンプ 田プロープ分光を行なうことの利点は，

-可視領域に比べて大きな吸収の変化が期待されるため。より精度の良い測定

が期待できる

・赤外域の吸収の変化は，温度(ないしは磁化)に対して単調な探る舞いをす

る.これは，温度(磁化)に対して単調でない可視領域での変化を測定する

のに比べて s 測定データーの解釈がより容易で信頼できるものになる

である.

3.4 実験および結果

笑験にffl いた ~A判は SrTiO:1 基板上に レーザーアプレーション法によ って作製し

た 1~"" .I， S ' II. ， \ lo() .，の単結晶薄膜で I 膜厚は約制) IJlllであるP可 Li1川ふ'LI¥luO.1
のパルケ結品は裕子定数日:38711111の菱商体品構造をとるのに対し，基板のSI'TiO:1

は除チ定数 ().3!)[)j11111の立方品構造を持つ.ij葉と基本反の格子定数の不整合は U.(J()j

Yと小さいため転移のない単結晶薄膜が成長する しかしこのわずかの降下不整

合のため 成長した Lan.r，SIυ.I¥["O.J薄膜は正方品昨年造をとり，倍子定数は面内方

向で "11= O.3!Jl lJlll商:こ垂直な方向でI/J.= ().:383 UJllとなっている 基板との格
子不整合が存在するものの LnO.I;SI'IIA ¥111 ();，は ι"電子が広いバンドI隔を持つため

hIII1-Tdl"lスモールポーラロンを作って局在することはない [28].

， ，;A料1.1.111曲iilP，(1先'1-(点1:人， IRCλT，. .f11~U'í l\; .JRC.-¥寸 !二J，'LfJlして))1::.ました.
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この試料のfI.8('¥における吸収係紋， re化.吸収スペクトルの混度依存性を，

図:3..:;に示す.(11)の磁化の測定から見償った強般性転移混度は約 3:30r~ である

[吸収スベクトルの解釈には諸説があるが[:?D.:?2. :?8. :30 :31卜ここで、l立混度変化し

ない部分の1.:2，ヘー付近のピークが 0ーさ1
'
軌道から :-111-3，1の {'jl軌道への7在荷移動

遷移に対応し .]'21'¥ 以下の温度変化する部分が ('(1電子のバンド内選移ヨ.0，ιγ

以上のt温度変化する部分が("/電子の 1t1lllcl結合により分裂したノ{/ド問のi霊修に

対応するものという立場をとる.先述したように，湿度の変化に(半なって吸収係

数の重みが修動する僚子が図 3.J(けにも見られる.注意しておきたいことは曾吸

収スベクトルの1.:2，，¥以下の部分のj昆度変化は温度に対してほぼ単調であるのに

対して‘2.0ハ以上の部分はやや複雑な変化をしている.光励起の効果を考える

よでは， 1.2 ~\・以下のj毘度に対して単調な領j或をプロープすることが重要である

と言えるだろう.

この試:刊における光誘起過渡吸収変化をポンプ ・プロープ分光法により測定し

た.ポンプ光の光子エネルギーは 1..);)(ヘ・ (80(111111) プローブ光は日 :j~ ]，.1 (ヘ

( 2 り山~SSO 11111)の範囲で測定を行なった この時のポンプ光による励起強度

l立川(1I ， . I / (， IIJ ~ で . 励起密度は~ ]0""円 cila!i(lll/("]II:Jとなる これは λ"1サイト

あたり fI()ji図程度の励起に相当する "，，1<< 1の領域であると見倣して，測定値

はム"に換算している

図3.0に Il.iバ での吸収変化の時間的なJ震嫁いを三つの異なる時間範囲につい

て示す.時|昔l的なJ辰吉幸いは大別して三つの部分からなることがわかる.すなわち

凶 3.G(a)に見られる励起パルスの時間l隔稜皮で階段開放的に立ち上がる部分， (h) 

に児られる~ ;)Op5程度の1I寺定数でゆるやかに立ち上がる部分，そしていjに見ら

れるムハ =0に向って減哀していく部分である

図 3.iに示すように，吸収変化の最大値ム(1，刷X は (1.;:'ぃ¥においては励起強度

に対してはl:f線形である.ただし，これは先述したように吸収係数の変化が混度

に対して単品jに変化する 1.2，、1以下の領成においての測定であることがZ重要であ

り :z.n，ヘ以上の高エネルギー側での変化はこれほど単純ではないだろう.
ム11，11;山と(日)に見られる階段関数的な成分 ム0"..ドのプロープエネルギー依存

性を図 3.8，二示す.ム川川x ム"が'I'pともに図 3.，j(けに示したの吸収スペ7トルの

i短度依存性と娘似した変化を示すことがわかる.これは，光励起によって系が絶

縁体的になったことを示すものである 直観的には光励起はキャリアーの運動を

fltすものであるため，系は光励起によ ってより金属的になり，赤外域の吸収はI普

加するというのが自然である しかし ここでは光励起によって系はより絶縁体

的な状態に修っており ，このような変化が起こるためには，逆に電子の逮動を妨

げるような特殊なメカニズムが必要である.

:3-( 
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0. i ¥'¥..測定温度 12I ~. 励起面密度~ -100 1 ， .l /(. 1I 1 ~ (およそ ().()J('x(" il nt川 I/~ hl

に相当).(れ卜(けは異なる時間領域について，同じ粂'"ーで測定したーわけにおいて

階段関数的に立ち上がる部分をふ'""1ド ド)において|ム，，1が最大となる部分を

ム(lmはと定義する.
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図 3.1 光誘起吸収変化の最大値 ムハn1i1X の励起強度依存性.測定根度 ]21心プ

ロープエネルギ一日ふ fヘ¥ 吸収変化 ム円 は励起強度に対しては(1'線形である.

131 3.D に立ち上がりから~ 101山までの吸収変化の温度依存性を示す これよ

り i昆度が上昇するに従い緩和速度が遅くなっていることがわかる

図 :30の測定では，ポンプ光とプロープ光の聞に行路長老をつけることにより

時間分解をする万法を用いたが，この方法で測定できる時間範囲は 101I只までであ

る この範闘では品妥4日過程に関する十分な情幸日をf尋られないため. C¥¥レーザ
をプロープ光として用いて，高速のフ巧トダイオードによって時間分解をする方

法で より広い時間領域についての測定を行なった.ポンプ光には上の実験と同

じ再生I訓話器の出力光を用い，プロープ光として波長 1..:'01'1ll (()トヘー)の CW
半導体レーザーを用いた.試料を透過したプロープ光は，時間分解能約 111"程度

のG，.フォトダイオードを用いて検出し，テ'ジタルオシロスコープを用いて測定

した.

この方法によってil!lJ定した光誘起吸収変化を図 3.10および，図 3.11に示す 図

:J.llは図 3.10を両対数プロットしたものである この結果が顕著に示すように，

吸収変化は全てのi鼠度で時間に付して指数関数ではなく翠で緩和する.先述のよ

うに初期緩和迷度は臨界混度に近付くのに(半ない発散的にi霊くなるが.全体とし

ての緩和は時間のJ穏であるため時定数を持t:..ない _(_.っ型の関数でカーブフイ y-- . 1/-"川
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プムネルギー依存性.測定潟度 12K.両者はほぼ同じプロープエネルギー依存性

を示している.

Q6 Q8 1.0 1.2 

photon energy [eV] 

テ fングを行なったキ占罫L，りはほ(fi屋度によら-t" ~ () j3という位iをf尋た.
また z 初期緩和過程の擬似的な時定数を，吸収変化がその最大値の i(JVrとなる

点からお冗となる点までの時間として見積った結果を図 3.12に示す.初期緩和

過程の時定数が臨界温度T，.~ 3301¥に向って発散的に増大してし、く橡下がわかる.

考察3.5 

実験結果の特徴を簡単にまとめておく .

-時間的なJ辰舞L、には.階段関数的な部分， ~ .jO jlS程度で立ち上がる部分，

ム(1=0に向うて減資していく部分がある.

-ムハIllil)o;およびムH山'1'のプロープエネルギー依存性には吸収スベクトルの滋

度変化との煩j):}:1笠が見られる.

-ムn= ()に向って減衰していく部分は.温度に依らすほ11~ l/.fiで減衰
する
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図3.D:I吸収変化の温度依存性 励起1.:>.)(べ¥プロープ n.Gぃ、Y.温度の上昇によっ

て緩和時間が急激に長くなっていることがわかる

-ム，， =0に向ってi減衰していく部分の初期緩和過程の疑綬和定数は，温度が
T，に近付くにつれて発散的にJ曽大寸る

観測された現象の全体に対する撃合性のよい説明は，現在のところ得られてい

ない 以下では，これらの現象を説明するためのいくつかの推察を行なうことに

する.

まず，図 3.12に示した初期緩和過程の時定数の温度依存性に注目する 先述の

ように，実際には吸収変化は時間の議で緩和するので，n寺定数を定義することはで

きないが，この凝時定数の温度依存性は.二次相転移におけるオ グ パラメー

ターの緩和で一般的に見られる臨界緩和現象(，...it日明jslf)¥¥山ιdf)¥¥，J)と考えら
れる(付録 λ参l!百)-これは，観測している吸収変化が主としてスピン秩序の樹

液および再秩序化によって起きているものであることを強く示唆するものである.

また，図3，8に示される吸収変化のプロープ依存性は図 3.;:'(l')の吸収変化のi昆皮

依存性との頒似性がみとめられ，これも光励起による吸収変化がスピン秩序の変

化を反映したものであることの夜拠とな っている 但し .この系における強磁性

役序の常生は，スピン自由度のみによるものではなく，軌道や裕子の自由度が強

く結び付くことによって発生しているものであるため，系の秩序変数は自発係化
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そのものではない より正維には，1-T， ~ 330 I(の強般性転移を伴なった相転移

の秩序変数によるもの」である

また.このように臨界緩和現象が観測されるということは 路子系のj温度変化

は小さく F ほぼ電子系(電符，軌道，スピノ)に対する熱浴となっていると考えて

よいことを示している.なぜなら， ~ 300 1，程度の潟度では絡子比熱は電子比熱

に比べて同綬度ないしはより大きく [32].絡子;f:も含めたi焦熱平衡状態の緩和であ

れば，このような臨界緩和現象は観測されないと考えられるからである.

観測された吸収変化は主としてスピン秩序の変化によるものと考えたとき.光町)]

起による吸収変化を， 1吸収係数の温度変化に換算すると変化の最大値 ムH川凶凶と階

段関数的な変化 ムヘ川に相当するi毘1支変化は 121，→ IUu1，および 121":→001， 
程度である.これはそれぞれ j'，{および]'1<程度の般化の減少に相当する この

時のポンプ光による励起強度は -100/，.]/('UJ2 で，励起密度は~ ]()20 (白X("1tal1り11/山 1:1

となる これは¥!tlサイトあたり 0.01f回程度の励起に相当する すなわち，この

アナロジーではポンプ光が照射された直後では一つの光励J包あたり 11間程度のス

ピンが反転したことに相当し，光の!照射から~ミUI明後には一つの光励起あたり 3

f回復度のスピンが反転したことに相当することになる

3D 



10. 

10' 

10. 

で~ーー... 105 

E 
~ 

匂E3108 

10
3 

10' 

10' 

10 10' 
time 103 [ns] 

市0' 10' 

図:3.11:C'¥ ¥・光源を用いてプロープした光誘起吸収変化 (雨対数フロ yト) 励起

l ・.j.jlヘ，プロープ 0，8(・¥'，i.毘度によらずはぼ~ ljJiで減衰している.

」日



3000-

2500ー
1 

n

u

n

u

n

υ

 

n

u

n

u

n

U
 

0

5

0
 

η
4

4

，

4

，
 

{
ω
C
}
H
C
S目
c
o
u
h
c
υ
ω
℃

-

1

・El--• 
500 • • . .・ • 。

1 1 

o 50 100 150 200 250 300 
temperature [K] 

図 3.12 初期緩和速度の温度依存性 励起 1るわヘ，プロープ 0.8ρY 初期緩和

i時間は T"~ :330 [，近くで発徴的に増大している.

ここでまず ム川 =0に向って減衰していく部分について考えよう.この音11分は

i鼠度によらずに，全て時間の議~1/11で減衰するという振嫌いをする このよ
うな時間的振舞いを与える1放分方校式は I汲Jlx変化が何らかの一つのスカラーパ

ラメ」タ-"によ って記述されているとすれば，

~=-L ，， '! 
rll 

(3.2) 

のような形をしていると考えられる.臨界点 T，で系の運動がこのように記述され

るのは自然なことであるが(付録 λ参照) 実験結果ではI;以下の全てのi鼠皮

で同じように~1/1iでの減衰が観測されている このような煉る}恥、は，光励
起にょうて系が一機に変化すると考えると.訂以下の全ての温度で系が臨界的な

状態にあることになり，極めて不自然である

このような時間依存性を説明するには，むしろ空間的な遂動を伴なった変化で

あると考える万が自然であろう.慨して.空間的な運動を伴なう緩和現象にliIi 
という量が煩繁に現われる.fYUえばふ関数的な分布を初期状態として拡散方程式

に従う運動は，

11 



Gい.t) =:一一下二fτ-;:Tj
2" ...;古i

という耳障を持つので， I の大きいところでは~ 1/、IIの娠る舞いをする.

(33) 

ただしここで注意をしておきたいのは，このJ惨な筏深いは，光励起による局所的

な7温度上昇と熱拡散による変化であるときに起きる典型的なものであるが，この

実験で見られた結呆l止、以上の傑な単なる結晶全体の温度上昇の効果ではないこ

とである.本笑験では励起光のス;J，・ノトサイズは約] 1 1 11 11 あり . 低演では~ 10 1日

程度のタイムスすールで緩和していることかf:"単なる熱拡散としては拡散速度

が~J[)ら Ul/討にも及ぶことになり.これは速すぎる ー また，先述したように臨界

緩和現象が観測されていることも一つの理由としてあげられる.

おそらく ，今回の場合には空間的に一様でない分布が発生しているか，または

よりはっきりとしたドメイン構造を作っているものと考えられるだろう.例えば，

拡散現象を{半なうものとしては

l光励起によ って系の伏態が変化する

2.光励起によって得た余分なエネルギーよって空間的に一様でない状態変数(扶

!干:変数)の分布が苛5成される.
3状態変数が拡散的な運動をしながら，元の強磁性金属キHに戻る.

というような過程が考えられる また，ドメイン構造をつくるとすれば，

l光励起によ ってド メインの核となる状態ができる

2光励起によって得た余分なエネルギーを使ってドメ インを成長させる.

3.ドメインの界面が運動しながら商積を減少させ，最終的にもとの強般性金属

相に戻る.

と L 、う j~援をたどるものや.

I光励包により ，系の状態がほぼ一僚に変化する.

2. i担1<入り組んだ二つの相が生成される

3.界面の運動により徐々に大きな ドメインに変化していき .最終的に一つの強

磁性金属相に戻る(スピノーダル分Wf.).

というi/，¥l粍をたどるものが考えられるだろう

だだし.もしドメイン偽造を形成しているとすれば?

・スピノ系は非常に等方的であり 顕著な磁気的ドメイン憐i査を作るとは考え

縫いので.軌道マ裕子などのスピン以外の自由度からなる秩序変数によるも

12 



のである.

-二つのドメインの問で吸収係滋が大きく異なる.

ということが条('1二として必要であろう

次に階段|渇数自りな部分と、ゆっくりと成長する部分について考えよう 緩和過

程に臨界緩和現象が観測されているということは，少なくとも _}，IIが最大に遣し

た時点では秩序変数の変化が起きているものと考えられる しかし .光と物資系

の相互作)TJぬ1l11iltouiH1Jは系の会スピンと交換するので，光励起によって直接に

磁化の減少は起こらない.また，二重交換 上I川uiltouianゃん，，!，、rS()llII:mJiltnJli，¥ll 

も系の全スピンと交換するので.般化の変化を作なう秩序変数の変化はこれらに

よって記述される範聞の運動では起こらない 正味の磁化の変化を起こすような

相互作用としては，スピン軌道相互作用や倍子による散乱が考えられる また，強

磁性相では自発磁化が存在するためスピンは保存量ーではなくなるが.自発vt.dヒの

作る般耳~W皮は磁化の飽和した状態でも ~ IT 程度で，これによるエネルギーの

変化は J().，ハー程度である.

では どの時点で秩序変数(磁化)の減少が起こっているのだろうか.これに

は以下のような可能性が考えられるだろう.

l光励起の直後 φ すなわち吸収係数が階段関徴的に変化した時点で既に秩序変

数は変化している

2光励起の直後には部分的に餓化が変化しており，その後さらに磁化を変化さ

せて ムfllll.l.xに達する

:3. 光励起の直後には磁化の変化はなく，ム11 がム(l rlhl.'、に i主する過程で鍛fヒを~

!ヒさせている

ただし，ここで考慮すべきことは，図 3.8に見られるように，光励起の直後に

階段関数的に変化する成分ム円、t~'Ilがム円 1 11，山とほぼ同じエネルギー依存性を示し

ているということである それ故，この階段関数的な部分はスピン秩序，または

先に述べたようなスピン秩序を含めた秩序変数を反映したものであると考えられ

るだろう

まず lの湯合について考えてみよう.この場合にはす路子による散乱やスピン

軌道相互作用によるインコヒーレン卜な過程を介しての磁化の減少は 卜分に速く，

パルス帽の 200t:，以下で起きることになる つまり .励起状態はスピンを交換す

る過程との問に 21 川 仏~:20 llJlへ F 程度のi笠修行列要素を持つ.また z その後に徐々

に|ム，， 1がj曽加する部分は 緩和部分と問僚に空間的な運動の効果であると考えら

れる

[:3 



2の場合には，陪子による散乱やスピン軌道相互作用を介したコヒーレントな

過程，すなわち光の場が存在するときにのみ起こるような過程，により磁化の部

分的な減少が起きていると考えることになるだろっ この場合は，たが誘導的に

裕子擬動やスピン軌j~j目互作用によ って分裂した状態問の遷移を励起することに

なり，その際の遷移行列要素が~ 20111ρ¥ 筏度の値を持つことになる.その後，光

の場が存在しなくても起こるインコヒーレントな過程によ って徐#に _:，，， を変化

させていくものと考えられ，この遷移行列姿素が ム円の変化にかかる時間~ ;j() ps 

の逆数の ~ () . I 1lJ(ヘ F 程度という大きさを持つことになる

3の場合には，光照射後に徐々に ムれ が安化する部分については 2の場合と同

除と考えられるだろう.しかし 2 光励起直後に磁化が変化していない場合には，直

観的にはム向、1叩のスベクトルカミムれ"川のスベクトルとほぼ同じものになることを

説明できないように見える しかし，以下のように考えると般化を変化させない

まま，このような変化を起こすこともありうるだろう.(この部分に関する詳しい

説明は付録 Bを参照のこと)

l氏エネルギーの光学伝導度を担うのは酸素イオンの "2p軌道とマンガンイオンの

(.1/軌道との混成軌道を占有する電子である.ポンプ光による遷移は局所的には自主

表イオンの 2JI軌道から ¥111'+のさEの~軌道への電術移動遷移とみなされる.酸

素イオン」こでは二つの電子がスピン 一重項を作るのに対し，マンガノイオン上で

は~電子と (-'.!!l電子が強い Hlllld結合をしている.光励起により電子が酸素イオ

ンからマンガンイオンに移動した湯合.<ンガンイオンヒでの 1-I11lld結合

一川 S==-.]"{ ぷれ~(.，TS' +.，-S+)} (3.-11 

が終状態相互作用として働き F この右辺第三I買が~電子スピンと局在スピンを

それぞれ反転させる働きをする.ただし，このとき系全体としては鍛化および全

スピンの大きさは変化していないことに注意が必要である.すなわち F 光励起は

系金休の日産化を保存したまま伝導電子スピンと局在スピンのそれぞれを変化させ，

その結果隣媛サイ トとの実効的なトランスフ 7ーを変化させると考えられる。

最後に 非線形光学という観点から見た場合のこの系の特徴を挙げておく

-中赤外域の変化は 牒厚 lOO11111 で ム]IT~ lにも達する非常に大きなも

のである.

-7E荷に対するffilJ起が秩序変数 (般化jの減少に変化することによって光学的

性質を変化させており .非線形性のメカニズムとしても新しいものである

1-1 



3.6 本章のまとめ

-ペロフスカイト型マンガン酸化物 L・10.r，SI'0.1¥ 1 110.1の薄膜試料において，光

励起による近・中赤外域の吸収の変化を時間分解ポンプ ・プロー7'5j'光r去を

月1いて観測したー

・初期綬利時間1の協皮依存性から，光励起による吸収笈イヒは ，T，. = :33() T":の
強f活性転移の秩序変数 ( ~i:.1二位化)の変化による現象であることが確認され

た また，吸収笈化のプロープエネルギー依存性が.吸収スベクトルの温度

依存性に煩似していることもこれを支持している.

-吸収変化の時間依存性は，励起パルスの時間中高程度で階段関数的に立ら上が

る部分， ~，jl)[l"程度の時定数でゆるやかに立ら上がる部分。ム(l =()に|匂っ

て減衰していく部分の三つの部分からなる.

• ~II =(1に向って減笈して L 、く部分は . T く Tr の全ての温度において ~ JjJi 
に従った減衰をする.これは空間的な運動を伴なっていることを強く示唆す

るものである.

-階段開放的なl成分(立，そのプロープエネルギー依存性から秩序変欽の変化に

関係した現象であることがわかるが，この時点で鋭化の減少が起こっている

かどうかははっきりとしなし¥

-ゆるやかに立ち |こがる部分は，スピン軌道相互作用ヤフ 4ノンを介した過程

により系が磁化を減少させてL、く過程であるか，または空間的な運動による

効果であると考えられる.

. ~ド線虫!光学効果として新しいメカニズムであり，非線形 I生も非常・に大きい. 

..j.j 



第4章 Lal-xSq+xlvIn04(X= 0.5)の
光誘起過渡光学現象

この系では Iq電子の電荷 ・軌J車整V1Jが作る異7J1生が.(高光の回転として光学的に

観測される 光励起による電侍 ー軌道秩序の破壊とその再生過程を光学的に観測

できる系である

4.1 Lal_.，Srl+.，MnO，I(l: = 0.5)の基礎物性

L"1→5r1村 ¥111()1は L，，"('11 0 1などと同じ [(l:¥i日 型の層;/;kベロブスカイト併

造を持ち.¥J110“八回体が頂点酸素を共有してご次元ネットワーク構造を作って

いる (33].1-<151'¥JI10 1から い を 51に置換することにより系にホーJレが生成され

る.しかし， 二次元的な閉じ込め効果により 3d電子のー電子バンド慨が減少する

ため . ホールがド ープされて も系は依然として絶禄体のままである (3~ ]. このH寺，

*ールは ¥Luサイトに強く局在しており. ¥ln:H のサイトと ¥111.1+のサイトによ

く分離していることが，~ 線超裕子反射の実験からわかっている (3 ;)ト

， = tJ..jのときには ¥lu叫 と¥[111+が一対ーの割合で生成され， 2201、以下で
電荷整列相が出現する.これは図 ー1.1(日)に示すように ¥1¥]"+と¥1111+が交互に

~んだ状態である このとき， ¥111・0面の単位胞は図.j.l(，，)にE直線で示されるも

(a) (b) 

そわ • Mn3+ Mn.~+ 

o Mn4+ ，d ‘ 
、、

L" 

o Mn4+ 

(/に'b

図 ~.l : LH1_，Sr1+r¥11101(.1 = O.j)の(川電荷整列状態.(h)軌道撃列状態

.JG 



のになる さらにこの電l苛整列が起こるのと同時に t 図 n(h)に示すような軌道

援列も起こる [33.3G]. 軌道義列が起こると ~J lI-O 面の単位胞は図ー1.1 (il)に破線

で示されるものとな'J.7(，の対初:性は DI!， から Dlhに低下するため，光学的に奥

方性が現れる 苦言荷 ・軌道援列転移温度 T(.りでは抵抗見事や帯磁率にヒステリシス

を持たない折れが観測されており，これは電荷軌道史列転移が二次の相転移で

ある ζ とを示唆している[;j..jJ また T、=110 [，で図..j.1(h) 1':示すような反強磁
性転f$を示す[3iJ.

図-1.:2は反射率および光学伝導度の温度依存也および偏光依存性である [38J.光

学伝導度スペクトルにおける ]0ハー付近の怖の広いヒークはホールのドープに{半

なって発生するもので • cy電子のホッピングに対応する切j起と考えられる.秩序

状態と慨秩序状態との聞で包子構造の変化が起こり .光学スペア トルに大きな違

いが現われることがわかる

軌道鐙列により系は光学的にも異)J性を持つようになるため反射光の偏光回転

によって軌道主主列を直後的lこ観測することができる[:38J.図-1.3は |ぉlii，k... lwaらに

より測定された光学奥方性の温度依存性である 軌道主主列によって 2201'-付近か

ら系に光学的な異ブ]'1生があらわれていることがわかる.
図..j.l(h)かりわかるように.軌道秩序には等価な二つの}]向があるため軌道秩序

は ド メイ J 構造をつくる . 低温でのドメイ J の典型的な kきさは~ l() IIJ1lX 10//111 

である [38J このドメイ ン幣造は，昇泡して無秩序|犬態にした後ふたたび秩序状態

に戻しでも，おそらく歪なとsの効果に より元の構造を再現することが経験的に知

られている.

4.2 目的

岡..j.)の光学伝導度スベク トルに見られる l.IJ(.¥' 付近のピークを強い光で励起

すると， (，/電子のホッピングが促され， EEf苛 ~Vl道秩序が破i衷されるであろうこ

とが容易に予想される.本研究では?光励起による電荷 軌道秩序の破壊がどの

ように促えられ 放機された秩序の回復がどのように記述できるかを調べること

を目的とした.

4.3 実験と考察

実験はt.:i:iバ'の超短パルス光で励起を行い，電1苛 軌道秩序の破壊に{半なう

反射率の変化と軌J豊富HIJによる光学的奥方性の変化を偏光を用いてフロープする

形で行なった(図 1.1). 
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軌道整列状態はドメイン構造を作るため，本実験で測定しているものがどのよ

うな量・であるかについて考察しておこう

まず，単一のドメインのみを考える 異方性のある物質の二つの光学~!lfl (1， /;に

沿った偏光の直入射時の振!協反射率をそれぞれら rbとする.(f制1および b納に

品。の角度をなす直線偏光が入射したとき，入射光と直交した偏光成分の振幅反射

率は rょ=~(1.n -'b)で与えられる.
さて，ドメイン構造があると考えると試料表面でらおよび rbが位置に依存する

ことになる!持に二つのドメイン聞では r"とγbが入れ換わった状態になるので，

入品I光と直交した成分についてはドメイン 附で符号が逆転することになる.これ

より，ドメイン構造の典型的な波数を κとすると，入射光と直交した成分は波数

κに大きなピークを持つような空間的スベク トJレ併造をしていることになるだろ

う この場合には 2.3.3で考察したように，検出される光量が検出光学系の解像度

とスポ γトサイズに大きく依存することになる.本実験の測定条例ーでは，検出光

学系の開口が IY.-l~ J/20程度。スポットサイズが 10"入程度となっているため p

ドメインの典型的な大きさが 20λ 以上となったときにはじめて直交偏光成分が検

出されることになる.笑際に測定している量は九の空間的パワースベクトルのう

ら.kNA (1;はプロープ光の波数) 以下の部分の積分値ということになる こ

れを Rょと呼ぶことにする 光励起をしない場合の定~W;状態のドメインサイズは

~ 10 I山 iと，検出光学系の解像度と同程度であるため 2 検出される Rは試料表面

19 



の位置に大きく依存することになる.iWJ定の際には，光励起をしない状態で Rが

大きくなる位置，すなわち定常状態で比較的大きなドメイン構造を持つ位置を朋

L、た

きりじI?を会強度反射宅 Rで規格化した量J= Rム/Rを定義する 実際のiP.IJ

定では ム17/rlとムんよ/I?ょを測定し，

ムi 11 、口/口
一一=一一一一一一'~ .L -1 (-111 
] 1 +ムJI/JI

を求めることになる.以下 ムi/ Jを偲宜的に光学異方性変化と II}ぶことにする.

ム1/，1は光励起によって異}i性が大きくなヮたときに正の値をとり ，異方性が小

さくなったときに負の他をとるような量で，特に奥方性が完全に消t成したときに

はーlをとる しかし，笑際にはドメイン惰造の影響も受けているため，ムJ/.I;が
負の他をとるのは，単ードメイン内の呉)'j性が減少した場合とドメインサイズが

小さくなり }検出光学系の解像度以下にな ったときである.

試干|は浮遊千育成溶融法(fI<lHliu百ZリJl{'!JI('ltit出111刊 11巾 1)を用いて作製した単結晶

を努関してよ日いたl 試料{ま 川， 簡に平行に容易に弊関する プロープは偏光方向

が H 納に平行になるように入射し.反射光の入射偏光と直交する成分を検出した.

反射率変化を測定する際には ， 検出?'~([!IJの偏光子をm.り除いて測定した . また . 励

起光の偏光による異方性をつくらないため，励起光の(偏光はプロープ光と平行と

じたー

図」ふに励起エネルギー 1..:3;;.ヘープロープエネルギー 2.0('¥・(62011111)における

反射率変化および，光学~)ï性の変化を示す. 励起強度l土俵大のもので ïO ，1.] /nll" 
侵度で，これは励起密度~ 101リ‘叩-il'ljjOIl/，.tl円程度l二相当し a マンガンサイ トあ

たり~ 10-.1続度の励起を生成していることになる.

反射率変化のプロープエネルギー依存性を図 1iに示す.反射率変化は 1.31、1

付近でそのn号を変える.この様子は図 ↓2に見りれる温度変化による電荷 ・軌
道秩序の減少による反射スベクトルの変化と額似しており ，光励起によって軌道

秩序の破撲が起こっていることを顕-~に現わしている .

図~..:;の反射率変化と光学兵方性変化の |時間的な凝る舞いの聞には定性的に途

いが見られる 光学測定 [3司や X 線回折 [36] の実験は ，軌道整列と ~1荷整列は同

時に起こることを示唆している.それ故.この差は軌道整列と電荷主主ダIJが別々に

起こっていることを示すものではなく，軌道変"9'IJのドメイン構造によるものであ

ると考えられる.

軌道秩序の緩和過程は光励起により電荷 ー軌道秩序が破峡された状態から小さ

いドメイン構造をつくり，ドメイン笠が移動することにより徐々に大きなドメイ

1 ，I: fいよ (i Jl I.'~'..主氏 取人 1.. t fi側}にl:efJlしてmきました.

;:'0 



ヘ、L::J;;
detector 

/ι 

図~.":光学異万性変化のilllJ定の実験配置.入射プロープ光の偏光を(/'$11および
//刺!と ー13 の角をなすようにし .入射光と直交したl偏光成分を検出する，

ンをつくるスピノーダル分解的な過程をとると考えられるため 3 図-t.:i(h)に見ら

れるように単純な冶数関数的でない振替いを示す.先述のように ムjへの2寄与に

は.単一ドメイン内の異方性の減少と，ドメインサイズの減少とがあり ，ド メイ

ンサイズが検出光学系の解像度を趨えるときに大きな変化をすることにj主立した

い.特にプロープの遅延時間が負の領域でも ム1/jが (lに戻っていないものがあ
ることは ポンプパルスの繰り返し周期である L111'を経過しでもドメイン構造が

完全には回復していないことを示すものであり，ドメイン墜の透動が比較的ゆっ

くりとしたものであることを反映している

図，1.8にムR/f?およびム1/I ;が1京大値をとる時刻jでのそれぞれの値の温度依存
性を示す ムR/J干の最大値には特徴的な温度依存性は認められない 一方図-1.9
はムj/ Jと Iの関係をi昆度を媒介変数としてプロ y卜したもので， 147となっ

ていることがわかる.ただし，ここでの jの値は j"hiJ川町 ら[38]によって測定

れたもの([羽1.3)をJIJいた

@ I.Sのi!!tJ定では，低温での光励起による奥方性の減少はおよそ lふメである

が，このときの励起密度は先述したようにマンガンサイトあたり~ 10-:1 r回程度

と非?約二少ない この結果は光励起が~電子のホ yピングを促すという鋭点に立

つならば，低i昆では 一個の光励起につき実効的に~ l()~ 回程度の f y 電子のホ 1

ヒングが起こっていることを示している.この系では光励起が非常に効率良〈電

極f軌道的手を破壊していると言えるだろう

最後に図 Ll()に反射事変化を指数関数でフイγテングして求めた緩和時間のiE

~ll 
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度依存性をしめす 臨界i毘度 T，ト口に近づくにつれて緩相時聞が長くなっていくの

がわかる.乙;fLはおそらく臨界点近くでの揺らぎが大きくなったことによる臨界

緩和しriti.."JsJ"will見<lmy，，)が起きているものと思われる.

4.4 本章のまとめ

-層状ベロプスカイト構造を持つマンカン酸化物L州諸rl_-，'-J "().Iにおいて，強

い光励J包によって起こる電荷 軌道秩序の崩壊とその回復の機子をポンプ

プuーブ分光i去を用いて餓測した.

・反射率変化のプロープ波長依存性には.温度変化による反射キスベクトルの

変化との類似性がみられ， ZE荷軌道秩庁，の崩壊による反射率変化であると

考えられる

. ~荷 ・ 軌道秩序の崩撲は， ~ l..j t'¥ 付近の光励起が局夜化している"電子の

ホ γ ピングを促すことによって起こり，低温では一つの光励起につき~ 102 

図程度のホ yピングをしていることに十日当している.

・ 反射率の~化は~ヨ j IlS程度の時定数で回復するのに対し 句光学異方性の

回復には>J JlISという非常に遅い成分が強〈観測される これは電荷 ー軌

道秩序がドメイン構造をつくったことによるものと考えられる.

-反射率変化の緩和時間1には T，一付近で増大が見られ.臨界緩和現象が起きて

いるものと考えられる

-プロープスポ yトの F川 riNi函での像を観測することにより，ドメイン構造

の大きさとドメイン内の奥方性を直接的に測定するような実験を今後行なう

べきであろう.

J.J 
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第5章 ぺ口ブスカイ卜型銅酸化物の

光誘起過渡光学現象

5.1 基礎物性

表:;.1に 今回実験に用いた物質名とその仁u-oIl~造を区I 3.1(a) -.:;.1([')に結晶

構造を示す これらの物質は何れもキャリアの注入を行なっていない絶縁体であ

る これらのキャリアーの注入されていない銅酸化物の低エネルギーの励起は反

強磁性 Ilr-i"川'¥11'1品モデルで良〈記述される.一方， ii.tf丘電侍励起は自主素のさ/)軌
道から鋼の 3""，_"，軌道への電符移動励起であり .光学伝説度スベクトルの 2.()(o¥'

付近にある強い吸収'iifとして観測される(灰J;:;.2 [3D. W]). 

以下，それぞれの物質について簡単に述べる

Sr2C1102CI2・Nd2CIl0" 図 .j.1(川および図.:;.11j，)にSr1('1I()1Cj，および 7れ11('110，

の結晶憐造を示す.どちらも('，トO二次元面を持つ典型的な物質である

SI'2('，I(んCI，は，いわゆる T相の銅酸化物の ('110"八面体のうち，共有されて

いない 1悶の駿点(頂点酸素)を広葉で置換した構造をしている.化学:組成的に

安定で，キャリアーを化学的にドープすることはほとんどできない

"d2C'1I() ，は典型的な T'キ日の銅酸化物でT相から 2j閣の頂点酸素を取り除いた

い()fII}j主を持つ.余分の酸素は .¥dイオンの1i)J!問に配置される :¥<1を仁、等に
置換することで電子がドープされる.これらの ClI-()二次元商を持つ鋼酸化物の

表 0.] 使111した試料と ('11-0構造

5r，('1I0，('1古 l頁点共有 2次元商 図 j.l(川

う，<l2C'n()1 頂点共有 2次元iiii(1"相) 図，:;.1(11) 

5r'2 C'1I 0.1 頂点共有 l次元鎖 図ふ*)
SICllO， 頂点共有 l次元鎖(二重鎖) 図み¥(<1) 

Bi2仁110， C'1'() ，クラス宇一 ((1次元j 図占 l(ゃ)

L"hC:l X("I~ ，() 11 二本脚4弟子 図 ;:;.J(I')

v0 
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(f) Laぷa，Cu2.'O"[42] 

図 5.1結晶flft造

面内の CU-CIJ交換相互作用は.}~ l;jO rtlt'¥'程度である また， 二次元反強彼性

~lP i~~ng"rg モデルは理論的には NfcJ i昆度はTN = 0だが，これらの物質では面開

にも弱い交換相互作用があるため T、。 ~ 20u -30U J(で反強{磁性転移を起こす

CトO二次元商を持つ物質はキャリアーの注入により低i鼠で趨伝導状態になるこ

とでよく知られているが，その光学スペクトルもキャリアーの注入により大きく変

化することが知られている.図 5.3に L尚一，S[，.C"O，(T相を物典型物質)およ
び Ndトょ0・~ ('U() "_ y の光学伝導度スベクトルのドープ濃度依存性を示すい3] . ど

ちらの場合も， ドープにより急激に CT吸収が減少し，逆に中赤外j或に吸収が立

ち上がってくるのがわかる 通常のバンド絶縁体であればキャリアドープを行な

うと ω ~O の近傍に鋭い Orude 吸収が発生するのみであるのに対し，これらの

物質では CTギヤγプの全域にわたって大きな吸収が発生するという特徴がある

これは a 反強磁性的に配列したスピンの中をキャリアーが運動する際には，周聞

のスピンと J程度の強い相互作用をしなくてはならないことによるものと考えら

れている [ .1~1
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また.キャリアドープをしない状態でも中赤外j或に弱いl吸収が存復することが

知られている[.1::;'-lG. .Ji].二の吸収は札1，ヘ近傍に鋭いピークを持ら，フすノン

吸収の子マグノン・サイドパンドであると考えられている

Sl'2CnOδ・SrCu02 l:i!lみ 1(，.)および図 .J1いりに S"2('''0 Iおよび SrC，，01の

結晶情造を示す.5r:!C"OIは CuO，構造が頂点を共有する*で直線状に継がった

Cn-() 次元鎖fl~迭を持つ. これは丁l支 L'1C IIO ，の C ，， -o 商から酸素を線状に取

り除いた c，，-()構造となっている.
一方 SrC，，02は，頂点共有の一次元鎖が辺を共有する形で二本並んだ構造をし

ている 最近接の CIIサイト問(辺を共有したC'u()，N~造問)の ト ランスブ 7 ーは

小さいため， 1;):1主独立な二本の一次元鎖とみなして取り扱われることが多い.こ

れりの物質は 1~ O.:? -0.3 (-¥"程度の非常に大きい C，，-('11交換相互作用を持つ

また，一次元反強磁性 ]-J円 ~r'll lwr~ モデルは T= () においても反強総|生秩序を持

たないが，これらの物質では弱い鎖問の交換相互作用により数 Kで反強位性転移

をする卜18].

化学級成的には安定で。化学的にキャリアーをドープすることは困雑である

ì r~CIIO l および 5，仁川 )2 は非常に理想的な疑一次Jf:物質であり，キャリアーを注

入することによりスピンと竜荷の分離が期待されるが.化学ドープによってスピ

ン電何分離を観測した例はない しかし 。角度分解光電子分光によって光ドープ

によりスピン電荷分隊を観測したという報告はある [-I!J.jllJ.また実験的には確定、

されていないが，スピンと電術の分離により ‘キャリアーを役人しても二次元商

を持つ系で見られたような中赤外域の大きな吸収帯は立ち上がらず，鋭L、Dnlll，.

吸収的なピークが.... } =日近傍に立ちJニがるという想論的な予iRlJがある[-lIJ

C'1I-U二次元商を持つ物質と同様に 一次元鎖を持つ系でも中赤外法に弱い吸収

が存在する [;:'1与2] これは O..jtヘー付近に カスプ的なピークを持ち，フォノンに

スピノンが結合したl吸収であると考えられている.

Bi2 ClI 0"， 図 ;). 1 (<0)に結晶十時造を示す[~l. ;:'3]. siによって分離されたc"o，正
)J形構造が約330の角度で互い速いに積み重なった構造をしている.C Il1~(3t1")電

子配置を持つ :¥IOIIICT)絶縁体であるが，隣接する C..問および siベJ問のトラン

スフヲーが小さいことから，C'uO，クラスターが ()次元的に存在するものと考える

ことができる.しかし， f)~t 、ながらもトランスファーが存在するため，丁、~ .J(J 1¥ 

で反強磁性転修をする..'¥線光電子分光 (W SIによって測定された電下構造を図

.).1に示す[.3.，1].先学的にはZEIRで J.，j ('¥付近;ニ吸収端が存在し .j!i:赤外械では

透明である.
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図 5.5:3114_，;¥.C112.10 11の光学伝導度スペクト Jレ[;)6)

La6Ca8CU240'11 図 5.1(1")に結晶構造を示す [<12.55J. C' llO~ 情造が辺を共有し

た形の一次元鎖の層と，二本脚梯子機造を持つ層とが La.C'aからなる層をはさん

で交互に重なった修造をしている 二本脚梯子情造におけるC'T励起のエネJレギー

は約 2e¥" ，一次元鎖幣造における CT励起のエネルギーは約2..5{へと考えられ

ており [50]， ~ 15 e¥の吸収端近傍では二本側1弟子情造からの寄与が王である.
図;j5に L"5C旬('1114011と同じ構造を持つ Sr11_，A.rC'1121011の光学伝導度ス

ペクトルを示す.

ぺ口ブスカイト型銅酸化物の光励起効果に関する過

去の実験

絶縁状態のベロプスカイ ト型銅酸化物におけるフェムト秒の時間分解分光は例

が少ない J>. l>LI 出ICla らは絶縁状態の 九:ßH~Cl1 ;1 0 6十 M および Nd~ C' 110 '1 i!~膜の可視

領域におけるフょムト秒ポンプ ・プロープ分光を行なっている [i.8).l¥latsudaら

の主授は概ね以下の通りである.

5.2 

YD"ョCl1:106+"およびl¥dョC'110.1において， 2.0る《、γの光励起によ

か電荷移動励起に相当するI.i-J.8 r¥ーの吸収帯に誘導透過が観測

された.誘導透過の緩和時間は -1.2-3円O!¥:の問でO.G-O.G I附と短か

6-1 



い f図 ;).G左).この電荷fJ勤励起の速い緩和fI寺!日1は，配位座憶のス

キームで緩和したl功起状態と基底状態との問のエネルギ一際監が非常

に小さいか，比較的大きなエネルギー量子を持ったマグノンの連続し

た放出によるものであると考えられる.

また.光励起による吸収スペクトルの変化は化学的にキャリアーを

ドープした場合の変化と頒似しており， ('110三百への光ド ーブ効果で

あると考えられる(図.:;G右).また，励起光のエネルギーを変化させ

た場合でも ，吸収スベクトルの変化は大きな違いを見せないことから，

光励起により ('1101函の酸素のみ軌道にホールが生成されることが

重要である.

電子ドーブ系である :\d~C I1()1においても，光励起により化学ドー

プと似た吸収スペク トルの変化が見られ，この場合には銅の 3dバン

ドへの電子の生成が重姿である。

また， f，民j毘で起伝王朝~移を示すベロプスカイト~銅酸化物では ， 光励起による

反射やl吸収の変化をフェムト秒の時間分解分光を用いて測定した例がいくつかあ

る[1ム.(i. .iiおふ!)GO. GJ日空]これらの報告によると，趨伝導転移温度での緩

1'11時間の急激な増大が観測されている.

5.3 目的

本研'先では，種々の C1トO構造を持つキャリアーをドープしないペロブスカイ

ト型銅酸化物について，近 ー中赤字ト域でのフェムト砂時間分解ポンプ ープロープ分

光を試みた.光励起による効果を， (1)化学ドープとの対応. (~)背景となるスピ

ン状態との関係 (31 緩和過程，(11憾造依存性(次元性)という観点から調べる

ことを目的とする.近 中赤外域においての光学応答の変化を調べることは，こ

の領域の光学応答がバンド内のキャリアーの運動を良〈反映しており，化学ドー

プからの頒推で大きな吸収の変化がjtJJ待できるという点で重要である また非線

形光~:という観点か b は，透明領域での現象で‘あることも基要といえる .

Gゐ
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図 5.6左 :'r"B匂CUJ01;.2における光励起による吸収変化の時間発展 [1].測定温

度は ~.2 J、で，それぞれプロープのエネルギーが異なる 1 ps以下の速い減衰が

観測されている 右 :(fI)γβ円 CUaOfi+Zの r= 0.2と r= 0.9の吸JIX:スペクト ル

[81. (bい=0.9の吸収スベクトルと r= 0.2の吸収スベク トルの差分スペク トル
(仁))' = 0.2に対して光励起を行なった場合の差分吸収スペクトル.プロープの遅

延時間 0.3ps .励起エネルギー 2.03e¥-，測定温度-1.21¥



5.4 実験結果

実験にmいた試料はいずれもバルク単結晶でJ 努開また[は立研磨によつてl厚享さ約
山 ~l臼.:; (日向)り1 1川川川IJ川lはi の薄片を耳取Z り出してF用日いた . 実験はi透歪i過邑製のポンプ フプ。ロ-フブc う0'~レ光法

による測定を行なつた- 図 3斗J.Iに各試制事辛料、↑同|

体的な傾向として，中赤外域の広い範聞にわたって誘導l吸収が発生している

また，各試料のー LIJ(J+苧)の最大値の励起強度依存性を図み8に示す 1可れ

の試料においても.励起の弱い領域では信号強度は励起鋭度にほぼ比例している

ことがわかる 但し.各試料ごとに励起条件が異なり，試料開で励起強度の絶対

値の比較はできないことを注意しておく 以降に示されるデーターでは，原則と

して試料が異なれば励起条件がことなるため，信号強度等の絶対値を試料開で単

純に比較することはできない

2.3.2に述べたように，吸収係数の変化 ムυ が励起強度に比例すゐ場合には

-111(1 +ギ)の値は励起光の吸収係数日/'に対し， 1一('-吋h/，J

(υlはサンフプ@ルの!厚享さ)ト!特;待寺に引，，1>>1の領I域或 2 つまり励起光がサンプルをほとん

と透過して来ない場合にはー In(l+ギ )の値は 01・によらないし，また ""~ 1の
i島合でも 1_ (J-n，J秤J支の減少をするだけである.図 .).8に示された励起強度依存

性は，これらの物質においてこのような条件古f成立することを示している.

以下，各試料について検討する.

SI・2CUOZCI"Nd2CuO" 

S1'1('1I0よ11と ¥'c!lC'n()，には共通点が多くみとめられるので，まとめて検討す

ることにする

!幼起光の偏光lまC'11-0面 (I/b面)内になるようにし p プロープ光の偏光は，特

表 .j2使用した試料と作製方法

S1'1C'II(hC'11 FZ 法 努開 ("b薗)
:¥<llCIJ()， TSPZ 法研磨(，，1，面)

S I'~C' 110:1 TSFZ法努開 (1)('面)

SrC'lJ()ョ TSFZ 法努開((，川町)

11i1仁川)， FZ法 努!羽 ("b面)

L;I(;C'a，C'1l11() 11 TSFZ i史研磨(r/(面)

'，jJ¥]，Hi， /id以下先'主 dUu) 本山抑制氏 ~d:: [. 1"JIlIf，]fJ. 11I111"t -lllll¥:; 点大 L，1-
(1li>>) .:jtHtlでmきました
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図，j.!):S r~Cl1 01C I~ の - 111 ( 1 + 芋)の偏光依存性:励起エネルギー Lij (ヘ ブ

ロープエネルギ-().I ¥-¥'， jsIJ定温度 121';.j)llllljl上 Pl'O!)f"の時には (，~ 0の速い
成女同行成少しており，この部分はポンプ光にコヒーレントな過程によるものと考

えられる.

;こ明示されていないものは励起光と平行と した.また白砂J起を行なった L:i斗t'¥

のエネルギー領域では吸収係数は非常に大きく， 円，，1>>1の条件下でのiNIJ定となっ

ている 区I，J.Sより Sr2仁川りよ 12ではー lu(l+苧)~ 0.0筏度で \' d ~ C' 110 Iで

はー Ill(l+芋)~ 札l 程度で飽和が起きていることがわかる

図j，!Jにポンプ光とプロープ光の偏光が平行の場合と直交の場合のーlu(l+ギ)

のプロープ遅延時間依存性を示す.信号は 1=日付近の鋭いピークと，その後の指

数関数的な成分3 および遅い (γ~ ] () p~) 成分からなり，ポンプ光とプロープ光

の{日光関係を直交にすると ，(ニoj.J近の鋭いピークのみが減少するのがわかる.
これより，この鋭いピーク憾i査は励起光に対する電子のコヒー レシトな運動に起

因するものと考えられる.この鋭いピーク構造は日I1C'1¥()1にも見られ，同じ起

ir.~をもつものと考えられる .

国主.10に -111(1+ギ)の最大値および篠分値の温度l依存|生を示す.13Eから

:jOOI、までの混度上昇lこともない 1(1';'程度の信号強度の減少があるものの.顕著な

温度依存性は観測されなかった S r1CI1 ()2(' 1 ~. ¥'r!1C'1¥() 1ともに 3(1(J1，付近に反
強総性転移温度があることが知られているが2 その付近で信号には質的にも量的
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lこも大きな変化は見bれない これは吸収の変化は，長距離のスヒン秩fi';を反映

していないことを示している しかし，中性子散乱の実験では，これらの物質の

反強感性スピン相関長は :31)1)hでも u"> ¥O() ("は協子定数)ある [G3]，一方守
光励J包状態の光学的性質を決めるスケールは，この相関長のスケールよりも十分

に小さいと考えられる 従って観iftlJされた誘導吸収の温度依存性は，ただちに吸

収変化がスピンキ日開に無関係であることを示すものではない.

図λ11にSr1ClInlC'llおよひ¥日よ1101におけるー111(¥+ギ)の最大値および

積分値のフロープエネルギー依存性を示す 図 .:;.3に示したように 二次元C'11-

()面構造を持つ物質では，元素置換によって化学的にキャリアーをトP ープすると，

赤外の透明領域の全体にわたって吸収が発生することが知られているい3].化学

ドープでは。:¥d1_，.C，'，C'u()1は1.いヘー付近に， L"2_，.Sr，.C'n() 1 は1.:i，ぺ付近に

等吸収点を持っているのに対して 1 図る 11の結果はそのような傾向を示さない

(ー Ill(l+ギ)~ ll となるようなエネルギーがない ) .これは，赤外戚での吸収変

化は単純なケミカルドープとのアナロジーは成立していないことを意味している.

Sr2CuO，ト SrCu02

Sr1C 1I O J と Sl'C I1()~の |習にら主演 11).'1:生がみとめられるため . まとめて検討する

己の両者については，励起を行なった 1..)3(、¥付近のエネルギー領域は電術移動

吸収の吸収端のわずかに低エネルギ-1WJに位置するため，川1，1~ 1という条件に

なっている.この場合には，どちらの試料にも I=()付近に 1[>h縫度の幅を持つ

非常に大きな誘導吸収(以下 速い成分と呼ぶ)が観測され その後に指数関数

的な減哀をする成分(遅い成分)が観測される.また，励起エネルギ-3.1 cヘーで

も実験を行なったが，この場合には "'，1>>1となっている.

まず.I=()付近の速い成分についての特徴を述べる この誘導吸収はー111(1+

ムア/T)~ :3にも達する非常に強いものである.この強い吸収は25荷修動励起の
吸収端より僅かに低エネルギ -11四!のi玄明鎖域を励起した際に現われる 図品 lさに

rョC'11();1のI吸収端i'I傍の吸収スベクトルを，区I.)1:3に励起光の光子エネルギー

を吸収端近[容で変化させた場合の -lll(J+ムTITlの変化，励起光子エネルギ
:J.lパの場合 および光子エネルギ-1.;)3凡 で偏光を('¥1-0一次元鎖に垂直に

した場合の応答を示す.励起光子エネルギ-:3.1'ヘ・の場合以外は内，.t~ 1の領域

に側当する !励起光の光子エネルギーが吸収端に近付くにつれてこの速い成分が

減少していくのがわかる さらに，光子エネルギーがほぼ倍の 3.1パーでは速い成

分は全く観測されなくなる また，励起光の偏光がじiー()一次元鎖!こ垂直な場合

にも i主い成分がほぼ完全に消滅しているのがわかるが.これは図 .j.l~ l二見られ

，2 



るI肋起密度が減少したl務の援すれ、とは明らかに異なっている.これらは，この速

い成分がポンプ光とフロープ光のコヒーレントな相互作用に起因するものである

ことを示ß~ している.

しかし，この速い成分が持つ 1p~ という時 Il~幅は，ポンプ光やプロープ光のパ

ルス帽である~:!()[)仏に比べるとずっと広い.ポンプ光とプロープ光の聞の詳速

度の差による効架であると考え，試平'1 の厚さ rI~ l(H)/lIllを考慮すると，

l=~1lM(ρ.1.1り) 
l卜/'，川川"川州川"川川川川"川川川1川川叩h川叩1ド'一f什"い1ド刊"川1

から，ポンプ先とプロープ光の屈折考iの関係がポ可ーポ正汁限度，問である

ことがわかるが，反射率の値から見積るとこれほどの差はつかない.よって，こ

の~ 1 psという l隠は何か別の効果によ って，ついているものと考えられる

遅い成分。すなわち/> 1 psの領域では， -111(1 +ムTI了)はほぼ指数関数的な
減交を示している また図 λ11に示すように，励起銭l支を上げていくと，速い成

分が飽和した後も遅い成分は増加を統ける これは.速い成分とi!iい成分が異な

る起淑を持つ効果であることを示唆する.

図ふ1.)に5rョl'110"および 5，('1101の，>1 psの遅い成分の平均の信号強度の
j昆度依存性を示す.('11-υ 二次元百機造そ持つ 5rlC・u02C1lや日I1C1101では.信

号強度はほとんどi鼠度に依存しなかったのに対し，C'11-()一次元鎖fiIi造を持つこれ

らの物質では顕著な温度依存性が見られる

速い成分の混度依存性は図乃 1口見られるように， i昆度によって大きく変化する

が，これは図，3.1:?に見られるように電術移動励起の吸収端が満度の上昇によ って

低エネルギー似11に移動することによるもので，図与 13の励起エネルギー依存性と

の類似性がそれを示している

図jliに Sr1C'11()'1におけるーlu(l+ムT/ア)のい)J段ブミ{直およひ、 (b)t> 1 1日
の随分値のフロープエネルギー依存性を示す，，=()イ，t近のピークとその後ろの遅

い成分とではプロープエネルギー依存性に途いがあることがわかる.図 ;;.li(a) 

において，T = J21，→ 2001、で，主に速い成分が減少したと考えると，速い成分
は0.0-n.iパ'にピークを持つ構造であることがわかる.この速い成分が二光子

吸収による過程であるとするなりば，ffJjJ起光のエネルギーとの和である 2ヨバー付

近にピークを持つ二光子選移許容なバンドが存在することを示唆している 一方，

図.1.1i ( 1けから)堅い成分は~(リパにピークを持っていることがわかる この

ことからも‘速い成分と遅い成分は異なる起ií~を持つことがわかる .
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図;5.13:Sr"CIIO:1における町)J起光子エネルギー依存性プローブエネルギ-u.(iぃ¥"，

測定温度 131¥.励起エネルギーが吸収端に近づくに従い速い成分が小くな 1).よ

り高エネルギーの :uバを励起した場合には速い成分は観測されない.また，励
起光の偏光が ('n-O~員と i宣交している場合にも，速い成分は観測されない
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図み l~ : S，.('¥l01における -Ill(l+千)の励起強度依存性 励起エネルギ-

1..)!)バ，測定温度 131，速い成分が飽和しても，遅い成分は飽和していないこと
から，両者が別の起仰を持つことがわかる.

Bi2CU04 

励起を行なうているl.G3，，¥' (ま CT吸収の立ら上がりよりやや低エネルギ←側

に位置し，ハpl~ 1である.

図ゐ 18にポンプ光とプロープ光の偏光の関係を笈えたときの信号の変化を示

す. 原点付近に急峻な誘導吸収が観測されるが，それ以降は~ l日程度の時定数で

指数関数的に減衰する成分はほとんど見られず.より還し、flfjい成分のみが観測さ

れる.ポンプ光とプロープ光の偏光が直交している際には急峻なピークは抑制lさ

れていることがわかる また，乙の鋭いピークはポンプ光やプローフ'光のパルス1隠

( ~ 21J日c，)と同程度であり.両者の問のコヒ レン卜な相互作用によゐ過程であ
ると考えられる 励起光子4 ネルギーと吸収端の位置関係は，SLョ('110:1や$r('，，01

の場合とそれほど変わらない

ピークの部分も， ，> 1 I'~の遅い部分な今回測定したその他の物質に比べて

l吸収変化はノl、さく ('11ーoネ7トワークの存在が光励起による吸収変化に大きく寄
与していることを示唆している.

関与 LDに-lJl(J+ギ)のt温度依存性を示す.温度のじ昇に従って吸収変化が

10 
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図 0.1.:;:Sr~仁' 1I 0~ および SrC Il O " の遅い成分の温度依存性. ('11-υ 二次元僻造を

持つ物質と比べて大きな温度依存性を示している.

Sr2Cu03 
2除。

ド 1.5

n 
13 K 
100 K 
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175 K 

で 0.5 一..- 225 K 

。.0

。 2 4 6 B 

time(ps) 

関与 lG:Sr1CI1();1の In(l+ムア/ア)の時間発展の温度依存性速い成分は温度の

上昇により減少する綾子が見られるが，温度の上昇により吸収端が低エネルギー

ン7トしたことによる効果であると考えられる.

iG 



( 

ト

ζ 1.5 

d 
+ 

、_1.0 
E 

ト

ー0.15q 

+ 

~ 0.10 
z 

2.5 

(a) Sr2CuO.1 一日- 12 K， 1.55 eV -・-200 K， 1.55 eV 
-e- 12K，3.10eV 2.0 

0.5 

円九寸
。。

nV 
1
 1
 

8v
 

o
何V
J
 

qu r
 

B
e
 

nu--e
 

n
H
 o
 

-4o
 

nv
」
H
H
円ド

2
 
0
 

0.25 

(b) Sr2CuO.1 --B- 12 K， 1.55 eV 

-・-200K， 1.55 eV 
-e-12K，3.10eV 0.20 

0.05 

0.00 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

photon energy [eVJ 

図(1.1i: Sr~Cll0a のい)ピーク値(1)) I > ()の積分値のプロープエネルギー依存
性.(，，)速い成分の強い 12J":と弱い 20l)K との差が，速い成分のスベクトルを

与えており，速い成分は O.G-()i <，¥' にピー?を持つ.(1)) i堅い成分のみからの寄

与であり， ().:3 <.¥'付近にピークを持つ
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図 ;:'.18: l3i1C1JO Iにおけるー11J(1十ムT/T)の偏光依存性 励起エネルギー
しG3，Y，プロープエネルギー IL62"Y，測定温度 ]:21，.t ~ nの鋭いピークはポ
ンプ光にコヒーレントな:<JJ巣である.

小さくなっていることカ吋まっきりとわかる.

図与20に-ln(J+ギ)のプローブエネルギー依存性を示1

La6Ca8CU'l40.ll 

励起はC'T吸収に;¥.Jして行なわれており ([1，1 ~ 1である 先述のようにt弟子構

造と鎖構造では電術移動励一起のエネルギーが奨なり，本笑験における ].:;0¥'¥で

の励起は主に4弟子機造の21荷移動i霊移を励起しているものと考えられる.
物;子の)'j向とポンプ光，プロープ光の偏光方向]の関係により 信号強度に大き

な変化が見られる ([(1;:'21) 信号強度はポンプ光の偏光方向には大きくは依存

しないが，プロープ光の偏光が梯子と平行なときに比べ 直交している場合には

信号強度は l/'?~ 1/-1に減少した.これは， C'1I-0ネァトワークののびる方向に

のみ，強いl吸収変化が発生することを示すもので 他の試卒、|における結果とも笠

合↑生がよ l、
図ふ 22に滋度依存性を，図 .:>.21にプロープエネルギー依存性を示す.

i昆度の上昇により吸収変化が徐々に小さくな っていく傾向が見られるが， 一次

iS 
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図ふ11; L11ICl"CII~IO'\Jにおける- lJ l ( l + ムT/T! の偏光依存性 励起エネルギー

1.::;::;'ヘ¥プロープエ不ルギー()G2 (、¥'，測定混度]~ 1¥:.図中の上および 11はJ弟
子構造に対するポンプ光およびプローフ'光の偏光方向を示す.プロープ光の偏光

が悌子構造と平行な場合(こ1郎、吸収の変化が発生寸る.

元系ほど顕著ではなく，この点では一次元系と二次元系の中間IY.JIJ:性質を示して

いるとも言える.また，測定した範囲内ではプロープエネルギー依存性ーはほとん

ど見られなかった
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5.5 考察

これらの実験結果について考える上での基本的な疑問は以下のようなものであ

ろっ.

• ~1fff移動líi1J起は ， 化学的なキャリアーの注入とどのように異なるのか

-背景となっている反強依性的スピン状態は，誘導吸収に対してどのような効

来を及ぼしているのか.

. )良い電子+週間の効果はどのように表われているか

-緩和過程は何によって決まるか

-系の次元|生との関係はどうなっているか.

これらの疑問は，ペロプスカイト型銅酸化物の物性の本質にもかかわる大きな問

題で，本研究の結果はこれらに対してはっきりとした答えを与えるには至ってい

ない しかし，ここで実験結果をそれぞれの疑問に対応する形でまとめておくこ

とにする

化学ドープとの比較

全ての5式市|において 赤外の透明領域の広い範聞にわたって，吸収が発生する
という意味では，化学ドープとの類似性はあると言えるだろう

('，ト()二次元構造を持つ物質鮮では，化学ドープ1":より .ド1:1赤外域の全域にわ

たって大きな吸収僚が発生することが知られている.また， :¥1ηIS1tdaらの行なっ

た薄膜試料による可視領域におけるポンププロープ分光の実験[1.8Jでは.可視

領域のλベクトルに閲する|浪りでは化学ドープと光励起との問には明らかな頒似

性が観測されている しかしながら，本実験の結果では :¥d1('11 () 1における等吸収

点lま観測されず，また S11 C'1l ()1仁 I t においても似たlI~j査は観測されなか った . こ

れは.光励起が単純に自由なキャリアーの生成と考えることはできず，電荷移動

励起による竜子と正孔の対生成は，赤外域の光学応答の変化には化学ドープとの

相違を可視領域に比べて強く与えることを示唆している 可視領域の応答はパン

ド|間選移に相当するものであるのに対し，赤外織の応答は主にノミンド内のキ γリ

アーの運動を反映したものである.電所移動励起による電子と正孔の対生成が，パ

ンド内の運動に関してはより強く化学ドープとの栂逮を与えるものと考えられる.

一次元C'II-()鎖構造を持つ Sr1('1I0.<とSr('1I01については，化学ドープが行な

えないため比較対象カqf-在しない.しかし t-Jモデルによる理論計算の結采では，

，2 



~. ~日にのみ，強い Dllldv 吸収が発生し，赤外域のlよい領土或に吸収は発生するこ

とはない.これは.一次元系ではスピンと竜荷の分離が起こり .i民エネルギーの

電所はスヒンとは独立に運動できるかりである 本実験の結果では，この理論的

な予想とは裏腹に赤外の透明領域の広い範囲にわたって，二次元系で観測された

ものよりもさらに強い誘導吸収が観測された.これが，光励起と化学ドープの遠

いによるものか，化学ドーブによ っても強い吸収が発生することを示唆するもの

なのかは，現段階ではわからない

スピン状態の影響

二次元締造を持つ Sr2('11()2仁・ 1 1 と :\d 1 (' 1I0 ，は，反強磁lt生転移温度 T、 ~3(]() J、

を持つが，本実験の結架には.その付近に質的にも量的にも大きな変化はみとめ

られなかった しかし.近 ー中赤外域の光学応答にスピン秩序が関係するとして

も，それはせいぜい数サイト程度の短距離秩序のみであろう 先述したように， 二

次元構造を持つ銅酸化物の反強磁性スピンキ1;1関長は300Eでも [.Jィf>lll()もあり

いは裕子定数)[G3J.れ付近で大きな変化が無かったとしても.それが直J妾スピ
ンの状態に依存しないことを示すものではない

一方z 一次元f再造を持つ S1'.，C"O.lとS1'C，，02では.混度の上昇ーによる誘導吸収

の減少が二次元系よりも顕著に観測された.これらの物質の;'¥向、Ji毘度は数 I、と

非常に低く，本実験で測定した範囲では長距般の反強{険性秩序はもたない また，

反強磁性スピン相関長は，

oe. ~チ (3.:?)
で与えられ.I ~ 23()(] l¥"であるので.T = 300 J~ では ， 1ft. rv 8程度まで小さく
なる.このスピン相関長のj鼠度依存性の途いが，一次元系と二次元系の誘導吸収

の趨度依存性の遠いを与えている可能性もある

しかし， 二本胸{弟子憐造を持つ1>1正>I，C I11' 0" の混度依存性は . 一次元t~吋査を持

つ物質ほど顕著ではないが，二次元椛造を持つ物質よりはやや強い L ，， (;ChC1I~ ，( )'IJ 
l立。ふり0-GOO J、程度のスピンギャッブを生じることがわかっており ，スピン状態

が誘導吸収の混度依存性を与えているものとすると，測定した範囲ではほとんど

I昆度依存性示さないと考えられる.

これらの結果からすると .スピンの短距離秩序が誘導吸収に対して大きな影響

をうえていると考える強い根拠はない.誘導吸収の温度依存性は.他の要関によ

るものと考える方がより自然であるが，現l生のところそれが何であるかは不明で

ある.ただし.これらの変化が励起光の吸収係数(1"の温度変化によるものである

可能性は低いと考えてよいだろう なぜなら 2.:Uで考察したように変化が励起

3 



密度に線jf~で， (1，.1>> 1ならばー1"い+ムT/Tlはりには依存しなL、かりである.

強い電子相関の効果

バンド絶縁体との比較で言うならば，赤外の透明鎖成の全域にわたって誘導吸

収が発生しているということが大きな相違であり，これが電子相関が大きなエネ

ルギースケールを持つことに起因するという意味では，これを強い電子相関の効

果であるということができる.キγリアーのFーピングによって赤外肢のjよい領

j或にわたって吸収の変化が起きることは i廷移金属酸化物にほぼ共通した性質で
あるが，この性質が光励起による誘導吸収にも反映されたものである，

緩和過程

Di1C'1I() ， を除いて ， 緩和時間は~ ::? 1"程度と非常に短い.また s と♂の物質に

おいても.緩和時間]に顕著な温度依存性は見られなかった これは，電荷町}J起の

ギャップの聞にもスピン励起によるエネルギー唯1立が広く連続に存在しており，百三
f苛励起がノl、さなエネルギ を欣出しながらスピン励起に緩和して行けることによ

るものであろう.

一次元系である Sr2C lI()"と s ，. C'"o~ がどちらも単純な指激関款に近い緩和を
示すのに対し，二次元系である SI1C lI 01C12 と '\ ( 1~ C'1I 0 Iの緩和は指数関数では
うまく近似できない.このように，緩和過程にも定性的に C，トot1It造依存性が表
われるが，CI1-0が緩和過程にどのようにかかわっているのかは p まだよくわかっ

ていない.

次元性

Bi1C，，(ん の結来と L;"bC"ぷ'''2，011における偏光依存性の結果から 大きな誘
導l吸収は ('"ー()ネットワーク内で起こっているものと考えられる.すなわち， 光

によって生成された励起状態がC'u-()ネY トワーク内を運動できることが重要で

ある.

また，次元↑生の同じ S1'1CI101('12と ，¥cl1C'"O"Sr'l C'1I 0:1とSrC'l1()lのそれぞ、

れについて，時間応答やi昆{支依存性で共通点がみとめられたこと ーLl"C"，Cnヱ，.0
11

については，これらの中間的な性質が見られたことは、c"ーoネットワークの構
造が誘導吸収の性質を決めている証拠となっている.しかし乙れらの結架は，観

測された現象が本質的に次元性による効果であることを直ちに示すものではない

前述したスピン秩序との関係についての議論もふまえて，誘導吸収の微視的起源

8.1 



をまず明らかにすることが必姿である.

最後に，非線形光学応答という観点から見たこれらの物質の応答について述べ

ておく .本研究において測定した物質の多くは.11l2-W:1/1・J/ ("J U ~ という励起強

度でー111(1+ ムT/T)~ (I ，3-3 (1ムT/TI~ ()，:?jー(1，[)，3)という吸収の変化を示
している.この領域でこれらの物質の吸収が比較的弱い (~ J02 "111-1)ことを

考えると，この値は非常に大きいものと言える.特に， ('11-0一次元十/1).造を持つ

物質系で電荷移動吸収のI吸収端よりやや低エネルギ-1l!IJを励起した際に見られた，

-1/1(1 +ムア/T)~:3 というものは極めて大きな値である . また ， これらの吸収変

化の緩和が~ 2 p~ という非常に短い時定数を持つことも特筆すべきであろう .
これらの物質において特徴的なことは， ~ 1..:; Iヘーとし寸比較的広い光学ギャ y

プを持つにもかかわらず，そのギヤ')7'内のほぼ全J或にわたって光学選移禁制な準

位が存在することである.これは今後.高速かつ高効率な非線形光学材料を探索

する上での指針とむなるであろう

5.6 本章のまとめ

-種hの CII-O構造を持つペロプスカイト型鋼酸化物において，近 中赤外域

における誘導吸収を時間分解ポンプ ・プロープ分光を用いて観測した

-いずれの物質においても，近 ・中るが外j或の広い領域にわたって，誘導吸収の

発生が観測された.

-似た CII-O構造を持つものについては誘導吸収の時間的な仮舞L、や温度依

存慨に額jJ;IJ生がみとめられ.('11-0 構造に対する依存性があることが傑認さ
れた.

-二次元系においてはプローフエネルギー依{f.性に等吸収点が見られず，化学

ト‘ープとの相違が見られた.

-反強伎性スピン秩序との中日間を示す強い証拠はみとめられなかった.

・これらの物質の光学的な非線形性l吋産めて強く応答時間も速いため T 非線形

光学:材料としての応用も期待できるものである

巳》



第6章結論

この主主では，本研究における成果をまとめ，今後の課題と展望について述べる

本研究では 選移金属酸化物における光励起が微視的過程としてどのよっに捉

えられ v どのように巨視的な状態の変化に結びつくのか，また 系の緩和過程は

どのように記述されるのかに重点をおいて調べた これらは，非常に複雑な問題

を含んでおり.本研究の範囲内では明確な回答を得るには豆らなかった.しかし

いくらかの知見は得られたであろう

具体的には以下のようにまとめられる.

-光励起によ って 1.3<，y以下の赤タト域において，吸収係数の減少が観測され

た これは，光励起により系の秩序変数(磁化)の減少が起こったことによ

る変化であることが，緩和時間のj民度依存。性および吸収変化のプロープエネ

ルギー依存性から示唆される また，吸収変化の緩和過程li.T
r以下の全

温度で ~ 1/11に従う特異なものであり，秩序変数の2E間的な漏らぎやドメ
イン傍造の発生といった空間的な運動が重要な役者jを呆たしているものと考

えられる.光朗j起から秩序変数の変化までの過程についてはいくつかの可能

性が示されたが.現段階では未解決である.

• L"I _ ，.Srl判 ~ [ 1l 01 (. 1' = Ilる)では，電荷軌道秩序が光励起によって破壊され

それに{半う反射スペクトルと光学的異方性の変化が観測された 秩序の政演

は光励起によって t'll電子のホ 7ピノグが誘起されることによって説明され，

低温では一つの光励起につき~ 1()2サイト程度ーのホッピングが起こってい

るものと考えられる.また，光学的呉方↑生の変化の緩和過程には， 7> 1 III ~ 

の非常にゆっくりとした成分が見られ.軌道秩序の作るドメイン構造の運動

によるものと考えられる.

• LluβrU . I~ [ 1I 0" や Lan..-， Srl -，:¥[1101のように系が秩序状態を形作っており，古事

的な光学応答にその秩序変数が反映されるような場合には.光誘起過渡光学

現象は光励起による秩序変数の変化とその後の秩序変敏の運動としてよく記

述できることが示された この際，光励起による系の変化は単純な系全体の

温度七界ではなく.微視的な過侵と秩序変数の変化をいかに結びつけるかが

。



官E要である また このような系では秩序変数の空間的な運動が系の緩利過
程に重要な役割をはたしている.

・ベロブスカイト型銅酸化物ではr赤外の透明領域の広い部分にわたって，誘導

吸収が発生することが観測された.これは化学ドープをしたときの変化に似

ているが.化学ドーブに見られたような等吸収点は観測されず赤外域の光

学応答の変化においては光励起は化学ドープと同等には考えられない.誘導

吸収の時間やj昆j交に対する振鋳いには CII-O構造による依存性が兄られた

がI 背景となる反強磁性スピン秩序に1りする依存性を明確に示す証拠は見ら

れなかった.

-非線形光学効果という観点から，こ;iL'つの遷移金属自主化物における光誘起;!!1

波光学現象を見ると， Lau.I，Sru，I ~ I U() IやL<1o，-，Srt.. ;:¥lnO fは秩序変数という
巨視的な量の変化を煤介とした光学応答の変化という .これまでよく調べら

れてきた系で、はあまり見られなかったメカニズムが見られたという点で興味

深い.またベロブスカイト型銅酸化物も，その誘導吸収の強さと緩和時間の

短かさという点から非常に興味深いものである

本研究の主要な実験手法であったポンプ ・プロープ分光は強}Jな手法ではある

が守得られる情報は必ずしも直後的なものではなく .光誘起現象を理解するため

には更なる笑験手法の発展が必要であろう 実験上の今後の課題としては以下の

ょっなことがあげられる

-現在の実験装置では，赤外域のスベクトル変化はエネルギ-iwhJーで離欲的な
幾つかの点についてのみ測定するのが限界である 光励起による電子併造の

変化を詳細に見るためにはやはり ，Iよいエネルギー領}戒での)lsk;:売なスベク ト

ルの変化を測定することが不可欠であり，そのような笑験装置の開発が必姿

だろう

-正た，より詐有11に系の状態を知るには，単純なポンププロープ分光のみで

は不十分である.時間分解 Rilllt川 l散乱によって格子変形や秩序形成を直接

的に観測したり，光磁気 I(~rr 効果や P'lI 制 1"，効果と組み合わせた時間分解

ポンプ ，プロープ分光を附いて，スピシの状態を直接観測したりすることが

によ って.より多くの情幸Rを得ることカぜ出来るようになるだろう

また I J.霊移金属酸化物におけゐ光励起を記述する理論的枠組は.未だにほとん

どi乍られていないと言ってもよいくらいで，今後の発展に期待したい



付録A 臨界緩和に関する理論

磁界緩和現象を説明する最も単純かつ直感的な理論[立川nトJ(川、による現象論であ

る.系が温度 Tの熱浴と幾つしているとき 侠序変数.11の時間変化は仁:;illZ1Jlll品

l<llJdal1の自由エネルギ-F(.¥f)の勾配に比例した復元カに支配されると考える
すなわち.

d.¥1 _ r rlF(J1) 
rll -- dJ1 

と書ける (~I .-¥ 1) ここで Lは正の比例定数である

LalJ山Ilの相転移の理論では，自由エネルギーは

F{.1f) = Jつt十.-1.112+β.¥11 + 

[人 1)

(.-¥.2) 

のように展開され.T， の近傍で守4は正の定数"を用いて .-l=υIT-T.)と表わ

される 同次以上智を無視すると ，F'(.¥1)は T>主では ¥1= [)で.Tく Z
では 士.¥1什三士uttで短小をとる
よって了 >T.では.

となり T 緩和時間 7は，

".11 一一=-2LUf 
dt 

TIT)=~一=ーー土一一
2U  2L，，{T -1;) 

とな 1)，T-T，の棄で発散する

また.T < T.では，F(.¥1)は lんの周囲で g

Ff.¥!) =沢山，+ -1.-¥1.¥1 -.¥1，，)1 +・ー

1.-¥.3) 

(λ 1) 

(.-¥ .;J) 

のように展開できるから， .¥/-.¥んの二次の項までとると..¥1
0の近傍での緩和

j!!H.主は，

(.¥.13) 

(_¥.i) 



図 λl 系の Gillz)))lrg-LHlld>l1l

となり，同僚に IT-]~I の君主で発散する 笑|祭の臨界現象では Lnndauの仮定は
J広張さ ~l ， .-¥=，，(T-7;)， と表わされるため

r(T) "¥.一一I
(アー 7~); 

のようにJ辰吉幸う.また，T=了:では， .-1 =0となるので

r1J1 
一一 =-.JLB.11" 
，{I 

¥1(1) '(会
となる.

(.-¥ 8) 

(.--¥.'J) 

(人 lrl)

しかし，この、自IIHO¥"l'の理論は臨界緩和現象を定性的には説明しているが 1 臨

界点近傍での秩序変数の係らぎを考慮していないため定量的には正しくない.笑

l祭に秩序変数の揺らぎを考慮すると，

r(T)ユ一一1
(7' -T，.Jム

-(" ，ム〉へとなることが"IJられている.

;!J 

(:¥.11 ) 



付録B Lalール;SrxMn03のクラス

ターモデルによる考察

まず，図 13.lのような単純化した系について考える.系1;):縮退のない三つの軌道

からなり，これらを便宜的に 11.t'.IJ-J1yと11子ぶことにする.それぞれ :¥IU06クラ

スターの 0-2jl軌道，:\ lu-3 11-r 'l 軌道および \ bト J"-/~!I 軌道に対応するが，まずは
対称性については考慮しないことにする

さらに p 以下の様に仮定する.

• "19 軌道は常に一個の電子によって占有されており，局在スピン S=~ を
作る

. (" 軌道の二重占省は切p"、('oulrnub反発のために禁止されている

• jl軌道と '-(1軌道の聞のトランスフ 7ーは無視する

• t1_y 軌道の局在スピン 5と 1"軌道のスピンfの問には 1，バ 5の Hllurl結
合が働〈

このモデルの f-fauJilt(luiallは次の僚に書ける.

H = 乞(〆r_)P~Pa+ f(ld~drTト J"if.S {sI) 
。

正 二 (/~ã四・心 (s.2) 

/1* 
一--'1ιト一一-e(，

p寸~ )ん
一→←ト一一-/+'2R 

(a) ground sate (b) excited state 

図 s.J:単純化した :¥JnOr.クラスターモデル

ハUnu 



ここで I (fT. f〆.，(はま lρ，軌道およぴ F汁，ql i軌主執t道のエネルギ一 /μ，人.，1は lρIi車軌E布執l九L道およひびト'"軌
道の F"r!

ピン軌道を)fJ持いた S剖l川《ν什ι守}行列式をとり，

l(i)バ↑)， (1)，) ( 13.3) 

のように表記することにする.左から μ軌道.(，/ 軌道および l"l.f!軌道の占有状態

を示している.

恭底状態

111↓)ρ( ).lil，).I(i↓)，，( )，(↓)， ) ( 13..J) 

のエネルギーは 2〆で.}I軌道上の二個のスピンが一重項 (51'=日)を，局在

スピンが二重J]iを形成してし、るので，系金体のスピンは二重項となっている.一

方 (ii軌道に電子が一個ある励起状態のユネルギーについて考えると (8.2)式

の ]-['unil!Ollinllから容易にわかるように守エネルギーを決めるのは ，.電子のスピ

ンと局在スピンがつくるスピン多重項である.よって，エネルギ-，1'+〆+~ .)" 
を持つスピノ一重項 (5"=川と， (-'1十〆 fんを持つスピン三重項 15"= 1) 
がエネルギー悶有状態を形成する.ここで5.1=干+5である.これらの波長b関数
をあらわに占き下すと ，

l-|(川(ト)
ら=I V~(!I'Iバ1) ， 1 ↓)， )+I( リバ↓)， (1) ，)) (5j =りl

li?l，，(↓J，(↓)，) (5，/=-1) 

S戸 IJ 行(11予)川

(8.:;) 

となる.ただし，汁ま Tまたは↓を表すものとする.

基底状態 (13.~1 から電気双極子選:移で日目J起状態 18訂に遂移したとすると.選
移の前後で系金体のスピン見tおよび Sんは保存寸る.ただし， ι)1~え十立/
である.励起状態 (13ふ)のら=1)の波動l羽数はそのまま S川=&の閏有状態と

なっていて.光学的に可能な遷移は，

I(川1け川刊叫川T礼川川川↓υ仙仙川川)，ルM仙Iμバ山川，パ山川(υ川l川(け川T竹刊川)，川，) → Aんff(ll山11けT刊附川)"Itバ川川(けIt)竹J，(μ↓υ仏ω)，川，)-11川(けT刊川川)/川凶lバμ州(ωω↓ωj什川 m 

It川[けT口川川山川↓υ州山)，川川Iバ川(υ)，(μω仙川4υ仏川1，川，) → んI(川)，(↓)，)一1I山 川 (s.i) 

となる.一方， 1励起状態{D.;Jのベ'1== 1の波動関数は 541および 5川の固有状

態ではないので，光学遷移の終状態はさらにこれらの線形結合から構成されるこ

91 



とになる.これはら問重項 (8川=4)と二重項 (5'0'= b)を構成するが，始状
態(立九，=jなので，光学的に可能な選絡は，

となる

I(川)，(川→ dA仏I(川(μ↓川け

I(け川T

-If~んh川(川巾仰I(附(けTり川川附川)，川川1バ川川lけ川T竹). (j 川 ( 川 lけ↑刊刊川川)，川，)山)) j 

一4μdl川I(川 (ωωω附↓ω仙ω)，川，)+I(ω川↓
式 (D.G)-(D.I日)から 光学遷移(j:系のスピン構造を変化させていることがわか

るだろう.一般に電気的な光学選移の相互作用 ]-lilIllililllli山 はスピンを含まない
ため 外部磁場のない場合選移は系のスピン状態を変化させない.例えば

3 非磁

性半導体のバンド間選移では励起された電子は元のスピンの状態をそのまま保持

することになる.しかし E 遷移金属酸化物のように電子中日開の強い系では，この

ような一位子描段が良い摘像でないーそのため上の例でいうならば
l'軌道の一

つの電子がスピンの状態を保持したまま ，
9軌道に選移する，

i(t↓)，，( )，(↑)，)→ 1(.).)μ(t)，(↑)， ) (D.IO) 

とし、ぅ f詰 1象はもはや正しくない . 光学遷移lま ， 系全体のスピン S;~JI と 5，~"を保存
するように起こるのである.

この光励起によるスピン配置の変化は次のように見ることもできる.光励起に

よって l'軌道から~軌道に遷移した電子は，11 軌道上て、は僚かった相互作用 fル干月
を ('9軌道 !こで受けることになる(終状態相互作用).この終状態相互作用には，

111:;. .5 = [ s ご5-+~(.'+5-+ ，，-S+) ] (D.ll) 

のように，スピンの反転を起こす項(省辺第二項)が含まれる.すなわち 交換

相互作用の弱いサイトから交換相互作用の強いサイトへの電子密度の移動が起こ

ることにより そこにスピンを反転させる相互作用が発生するという仕組である.

次に j!軌道と ("軌道の防jにトランスファーを導入して二つの軌道を混成が起き

た場合について考えよう 直感的には軌道の混成が起きても./J軌道的な状態から

'y軌道的な状態への重みの変化が起きれは、上記のような原理!により
s スピンの反

転は起こると子怨される.モデル トi山lliJlol1i川 i(B.2)に軌道問のトランスファー

11， =-1川 (13 12) 

つ2



7}--'1'11]) 

中一 一九
図 βヨ軌道混成による準位の変化

を導入する.H， は先の考祭における';lt1苛砂ill)j励起の相互作用 Hall1illl)llIHlIそのも
のであり，当然 SLtおよび Sんと交換する よって軌道の混成が起こるのは先に

揚げた (s6);から (B.IO)までの同組の状態問だけであり 、それ以外の状態のエネ

JL-ギーは変化しない (s.G)-(B 10)を.

。l→1';""
。l→ドi吋

，J'-p 
(.11 ~ /↑ 

口l→t';巾

(13.13) 

(B.II) 

(s.1.:;) 

(B.IG) 

と表記しなおすことにすると ，エネルギー準位の変化は図 13.2のようになる も

ちろんこの準位の変化は解析的に計算ーできるが，冗長なのでここでは省略するこ

とにする.

2E荷移動遷移は g，りから 巾J'Pや IJ!;吋への励起となり s トランスファーを考え
ない場合との速いは始状態と終状態が混じってくるだけで，子惣されたように軌

道の混成は本質的な変化を与えないことがわかる.

現実のベロフ'スカイト型</ガン酸化物ではクラス者ーモデルにおいてもさらに e

• '"].(1軌道の局在スピンを5=4にする

. {!I軌道に ，，.'1_y2と3戸-11の軌道縮退を与える.

-4k軌道と混成寸る酸素の 2"軌道を考慮する.

といった操作が必要である.しかし， これらは状態数を増やして計算を複雑にす

るものの.いままでの議論の本質を変化させないことは容易にわかる.

これまでの議論で光励起がスピン配置を変化させることは理解できた‘み;の問

題は ， このスピン配置の変化か笑|壌に隣接する ~ rll サイト問の~電子のトランス
ファーを変化させるかどうかである 先程の考察からわかるように ，jI軌道と d軌

03 



f ヘ¥
寸P一一句
舟
十)ト2g
図 s.3:{y 電子のトランスフ 7-

道の混成や現実の系との対応は議論に本質的な違いを与えないので j最む単純な

系で議論を進めることにする

図 8.:3のように (.11電子のl採擁する径の~軌道へのトランスファーを考える.

状態を，各マンガンサイトの Sおよび Sζを用いて /(5"1.5，ふ).(5"2' 5'，j1))Ilのよ

うに表わすとすると，図 13.:3の場合は.

1 1.. ，1 1 
l(l. j ト(:=)百))→Ii~言J.( 1. 1)) (s.li) 

と表わされる.このトランスファーは.II-rI f，品jのトランスファ -tと篭侍修動励起

エネルギー ム=〆 -+JI/ をmいて，

2t2 
t=--
3ム (B.18) 

となること由主わかる また，

1 1" ..1 1 
/( 1. 0 )'(~ ~))→ I(~ ・ j) (1.0)) (D.l9) 

とし=うトランスファーlま，

‘

1
 

1
L

一。-
(13.20) 

になる 式 (BO)に見られたように光励起はお=jSJ=jのマンガンサイトに
お :=l.S，{=lの状態と.勺=1.5'5=0の状態とを作る これから光励起によ っ
て実効的なトランスフ 7ーの変化が発生すると考えられる。
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