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1

第 1章

序論

1.1 研究背景

1.1.1 電子相関

Hubbardモデル

物質中の伝導を担う電子やホールなどのキャリア間には Coulomb 斥力相互作用にもとづく

電子相関が働く．一般的な金属の伝導キャリアに関するバンド描像では，電子相関が無視され，

キャリアは周期ポテンシャル中の自由粒子として扱われる．これは金属中の無数の伝導キャリア

の相関運動によりキャリア間の電子相関が相殺されるためである．この相殺は遮蔽効果と呼ばれ

る．また，Fermi液体金属理論では，電子相関の効果を電子の有効質量の増大として扱い，電子

相関の弱い場合の標準的なモデルとなっている．しかしキャリア密度の十分小さい電子系では，

遮蔽効果がほどんど得られないため電子相関の効果が顕著に現れる．キャリアの運動が電子相関

により制限されることは，バンド絶縁体とは異なる描像の絶縁体をもたらす．

キャリアが局在化する程に電子相関が強い場合は Hubbard モデル [1] が有効である．このモ

デルでは電子相関の効果が最も簡単な形で取り入れられており，単一バンドを考えたときのハミ

ルトニアンは，
H = −t

∑
i,j,σ=↑,↓

(c†i,σcj,σ + c†j,σci,σ) + U
∑
i

ni,↑ni,↓ (1.1)

で表される．ここで，tは隣接サイト i, j 間の移動積分，U はオンサイト Coulombエネルギーを

表し，ci,σ と ni,σ(= c†i,σci,σ)はそれぞれサイト i上のスピンの向きが σ(=↑, ↓)のキャリアの消
滅演算子と数演算子である．同一サイトに二つキャリアがくる場合のエネルギー上昇を表す第二

項が，隣接サイト間のキャリアの運動エネルギーを表す第一項と同程度かそれより大きい場合，

キャリアの運動は大きく制限される．図 1.1は，原子サイトとキャリアの数が等しい 1/2フィリ

ング金属が，非常に大きい U により絶縁化した場合の模式図であり，このように各サイト上で電

子軌道が局在化するとMott絶縁体（MI）となる．

Hubbardモデルは非常に単純化されたモデルではあるが，tと U の比，すなわち実効的な電子

相関である U/tが電子物性を支配していることを明確に示す．キャリアの波動関数の局在状態な
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ど研究した P. Andersonは 1972年に論文”More is different” [2]を発表した．原子や分子の凝

集体である結晶で発現する，電子相関が引き金となって現れる電子物性は非常に多様であり，興

味深く，強相関電子系は物性物理学における重要な分野となった．本研究では Coulomb斥力相

互作用にもとづく電子相関について，オンサイトなどの相関距離を区別する必要がない場合に，

単に電子相関と記すことがある．

Mott insulator

: Atomic site

"More is different" by P. Anderson

U

: Electron orbit

x t

図 1.1 強い電子相関により格子サイトとキャリア数が等しい 1/2フィリング金属がMott絶

縁化した場合の模式図．

高温超伝導体

電子相関の研究の中でも，その重要性が最も広く認識されるようになったのは，1986 年の

YBCO系銅酸化物高温超伝導体の発見 [3]にある．超伝導（SC）は，電子間に働く引力相互作用

が引き金で生じる電子対凝縮が，巨視的な量子状態として顕在化する電子相転移現象である．現

在でも，高温超伝導体を始めとした非従来型超伝導の統一的な発現（引力）機構の解明は物性物

理学上の未解決課題のひとつであり，また室温超伝導の実現は応用上極めて重要と考えられてき

た．高温超伝導発現における電子相関の本質的な重要性は，銅酸化物超伝導体が本来，非常に強

い電子相関によりキャリアが局在化した絶縁体であり，キャリアドーピングにより SCが発現す

ることから理解できる．

図 1.2(a)は典型的な高温超伝導体 Bi2Sr2CaCu2O8+x（Bi2212）[4]の温度－ドーピング特性

を表す電子相図である．ノンドープの母物質は強い電子相関によりキャリアが局在した反強磁性

秩序絶縁体（AFI）であるが，ドープ量の増大に伴い SCが発現し，超伝導転移温度（Tc）がドー

ム型の特性を示す．また，Fermiエネルギー準位近傍の電子状態密度の減少で特徴づけられる擬

ギャップ（PG）やバルクコヒーレンスを伴わず，有限の超伝導電子対密度で特徴づけられる超伝

導揺らぎ（FSC）の温度領域がドープ量に大きく依存することが注目されてきた [5–7]．

しかし，キャリアドーピングはキャリア密度の変化を通じた電子相関の制御である．図 1.2(b)，

(c)は銅酸化物超伝導体のキャリアドーピングの模式図を示す．典型的に銅酸化物超伝導体では，

擬二次元伝導を担う CuO 面とブロック層の交互積層構造を有し，CuO 面で SC が発現する．
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図 1.2(b) のように母物質は Fermi エネルギー準位近傍に数 eV 程度の比較的大きな Hubbard

ギャップが開く AFIである．図 1.2(c)に示すように，キャリアドーピングは CuO面のキャリア

供給数を減少させるため，電子相関が小さくなりキャリアが運動量を獲得する．よって，銅酸化

物超伝導体のキャリアドーピングはキャリア密度の変化を通じた電子相関の制御であり，電子相

関の独立制御を目指した，より理想的な電子系が必要となる．

(a) Bi2212

SC
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図 1.2 (a) 典型的な銅酸化物超伝導体 Bi2Sr2CaCu2O8+x（Bi2212）の温度－ドーピング特

性を表す電子相図．PG，FSC，SC，及び AFIはそれぞれ擬ギャップ，超伝導揺らぎ，超伝

導，反強磁性秩序絶縁体の領域を示す．ここでは各電子状態の発現温度領域のドーピング特性

を示しており，低温での共存や競合状態は考慮していない．(b) 反強磁性秩序絶縁体，(c) 金

属状態における高温超伝導体の伝導層キャリアとバンドの模式図．

1.1.2 強相関有機分子性結晶

有機分子性導体

そこで本研究では構造の柔軟性から電子相関を制御可能である有機分子性結晶に注目した．当

該分野は 1954年の高い伝導性を示すペリレン－臭素電荷移動錯体 [8]の発見に起源をもつと考え

られている．この物質は非常に不安定だが，1960年及び 1970年には安定なアクセプター TCNQ

（テトラシアノキノジメタン）[9]及びドナー TTF（テトラチアフルバレン）[10]を含む擬二次元

有機導体 TTF-TCNQが 50 K程度で高い伝導性を示すことが報告された [11]．これらの研究で

は，1964年に Littleが提案した分子分極誘起の電子間引力相互作用が室温超伝導を実現するモデ

ル [12]の実現を目指したと考えられる．今でもなお，このモデルは実際の物質で実現されていな

いが，その原因は 1955年に Peierlsが指摘した [13]，低次元電子系の Fermi面の不安定性に起因

する電荷密度波（CDW）転移による金属–絶縁体転移が避けられないためだと考えられていた．

ところが 1980年に，最初の有機超伝導体が発見された．高圧 (12 kbar)下の (TMTSF)2PF6
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（ドナー TMTSF:テトラメチルテトラセレナフルバレン（図 1.3(a)））[14]で，その Tc は約 0.9

K だった．(TMTSF)2X 系は本来，擬一次元導体であるが，SC 発現には二次元から三次元的

な伝導性が重要であることが指摘された．その後，ドナー BEDT-TTF（ビス (エチレンジチ

オ)テトラチアフルバレン（図 1.3(b)））[15]を含む擬二次元導体の研究が盛んに行われ，常圧下

で SC を示す Tc = 1.5 の β-(BEDT-TTF)2I3 が発見された [16]．「β」などのギリシャ文字は、

(BEDT-TTF)2X の擬二次元伝導面を構成する BEDT-TTF 分子の配列を区別する．現在まで

に αや θ，κなどの他の配列でも SCが発現することが分かっている．

(BEDT-TTF)2X

(BEDT-TTF)2X では，分子配列の多様性や化学圧力による電子相関の制御性から電子相関

に起因する多様な電子物性が発現する．BEDT-TTF分子は本来閉殻であり，単に凝集しても伝

導性は生じないが，電子供給性の高いドナー分子であることから，電子受容性のあるアニオン

X と組み合わせることで伝導性が発現する．図 1.3(c)は (BEDT-TTF)2X の構造の模式図を示

し，BEDT-TTF 分子から成る擬二次元伝導層とアニオン X から成る絶縁層の交互積層構造で

ある．BEDT-TTF分子がアニオンに −1価の電子を供給することで，最外殻分子軌道に分子当

たり +0.5価のホールが導入されるホール伝導系である．面内伝導性は BEDT-TTF分子間のパ

イ軌道が担う．図 1.3(d) は代表的な κ 型の分子配列の模式図である．κ 型配列では二分子で一

つのサイトと見なせるダイマー（二量体）が形成される．ダイマー間の移動積分（tinter）とオン

サイト Coulombエネルギー（U）から，実効的な電子相関を U/tinter と考えることができる．

ファンデルワールス結合により凝集する有機分子性結晶は構造に柔軟性があり，一連の

(BEDT-TTF)2X では静水圧力あるいは元素置換にもとづく化学圧力により電子相関の独立制御

が実現できる．例えば κ-(BEDT-TTF)2X では圧力が，ダイマー間の相関である tinter を増大す

る一方で，局所的な相関の U の変化は小さいと考えることができ，その結果，電子相関をキャリ

ア密度の変化を伴わずに制御できる．したがって，有機分子性結晶では圧力により強相関電子系

の最も中心的な役割を果たす電子相関を独立制御できる．

κ-(BEDT-TTF)2X

本研究では多様な電子物性が発現する (BEDT-TTF)2X の中でも，特徴的な化学圧力特性を示

す二種類の分子配列の結晶に注目した．一つ目は，先に代表的な配列として挙げた，BEDT-TTF

分子に強いダイマー化が見られる κ-(BEDT-TTF)2X [17]である．その電子相図を図 1.4(a)に

示す．横軸は圧力であり，X = Cu[N(CN)2]Cl の静水圧力による電子相関の変化と，アニオン

X の Cu[N(CN)2]Br，Cu(NCS)2 への元素置換による化学圧力がもたらす電子相関の変化が同

等であることを示している．第 3章で説明するように，ダイマーを形成する κ型配列結晶の電子

バンドは 1/2フィリングで，最も電子相関の強い領域では高温で MI相，低温では AFI相が現
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図 1.3 (a), (b) TMTSF，BEDT-TTF 分子の構造．(c) 擬二次元導体 (BEDT-TTF)2X

の積層構造の模式図．(d) (BEDT-TTF)2X の代表的な分子配列をもつ κ 型結晶の模式図．

tinter 及び U はダイマー間の移動積分およびオンサイト Coulombエネルギーを表す．

れる．圧力は電子相関を減少させ，一次のMI-SC転移が起きる．κ型有機超伝導体の Tc は比較

的高い 10 K 程度であり通常の液体ヘリウムにより SC を観測できる．これまで Bi2212 のドー

ピング特性と似ていることから超伝導発現機構の関連性が指摘されてきたが [18]，PGの有無や

FSCについての統一的な見解は得られていない．更にこの配列の結晶では，電子物性と有機分子

性結晶に特有な隠れた構造自由度との関係性が考えられる．その自由度は，図 1.4(b)に模式的に

示すような BEDT-TTF 分子の対称軸回りの角度振動である秤動運動に起因する．一連の κ 型

結晶では相図の点線で示したガラス的構造転移温度（Tg = 70 − 100 K）以下で秤動運動の熱揺

らぎが小さくなると考えられている [19–22]．各分子の立体構造は電子－格子相互作用を通じて

分子軌道あるいはパイ軌道に影響を与えると考えられるため，有機分子性結晶特有の自由度と電

子物性の関連性の調査は電子物性に新たな視点をもたらし得る．

θ-(BEDT-TTF)2X

二つ目は，近年その電子物性が注目を集めている θ型配列をもつ結晶である [23]．図 1.4(c)は

θ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4（M = Rb, Cs）の電子相図を示す．第 4章で説明するように，θ

型配列ではモノマー（単量体）の BEDT-TTF分子がサイトとして振る舞うため，1/4フィリン

グとなる．この相図の横軸はモノマー間の移動積分（電子相関）及び伝導面の BEDT-TTF 分

子がなす三角格子の正三角形対称性に対応させられる．ここで，正三角形対称性は三角格子を

辺 cと二辺 pから成る二等辺三角形で近似的に考えた場合の c/pである [23, 24]．c/pが 1に近

いほど正三角形対称性が高い．圧力は電子相関と正三角形対称性を変化をさせ，長距離電荷秩序

（LRCO）絶縁体–金属転移が起きる．相図の左側に位置するM =Rb塩では転移温度 TCO ∼190

Kで格子変調を伴うストライプ型の LRCO転移が起きる．一方，右側の Cs塩では LRCO転移

が抑制され，LRCOの一次転移の性質から低温で短距離電荷秩序（SRCO）状態を考えることが

できる．しかし近年，この LRCOの抑制下において高い正三角形対称性により生じる幾何学的

な電荷フラストレーションの効果が指摘されるようになった [25–27]．図 1.4(d)のように反強磁
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(c) θ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4
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図 1.4 (a) κ-(BEDT-TTF)2X（X = Cu[N(CN)2]Cl，Cu[N(CN)2]Br，Cu(NCS)2）の温

度－圧力特性．MI, AFI はそれぞれ Mott 絶縁体，反強磁性秩序絶縁体を表す．Tc 及び Tg

はそれぞれ超伝導転移温度及びガラス的構造転移温度である．(b) κ 型配列の結晶中におけ

る BEDT-TTF分子の構造自由度の模式図．(c) θ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4（M = Rb，

Cs）の温度－圧力特性．TCO は長距離電荷秩序転移温度である．(d) 三角格子系におけるフ

ラストレーションの概念図．

性相関をもつ二次元スピン三角格子系ではスピンフラストレーションが長距離スピン秩序を抑制

し，量子スピン液体や短距離秩序をもつスピンガラスなどが発現する [28,29]．したがって，類推

から，電荷自由度のある三角格子系では，電荷フラストレーションにより LRCOが抑制される

と，量子電荷液体や低温で短距離秩序が凍結した電荷ガラスなどの特異的な電子状態を考えるこ

とができる．しかし，従来の θ型結晶の電荷秩序状態は事実上，電気抵抗ノイズ測定及び X線散

乱測定 [25–27]などの限定的な物性測定から議論されており，新たな視点から調査する必要があ

る．
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1.1.3 超高速偏光分光

そこで本研究では上記の 2種の配列を有する (BEDT-TTF)2X に対し超高速偏光分光を実施

した．有機分子性結晶は外場耐性が低く，従来の角度分解型光電子分光 (ARPES)の適用困難性

などから，電子秩序に関連する電子物性測定は限られていた．一方で，可視光領域の超短パルス

対を利用した時間分解ポンププローブ分光では，有機分子性結晶の非破壊測定が実現でき，また

数 µm程度の光学侵入長により，バルク電子物性を反映した電子応答検出が期待できる．

本研究では図 1.5の概念図に示すような波長の異なるポンプ光とプローブ光を利用した二色同

軸ポンププローブ分光を実施した．ポンプ光励起により高エネルギー状態へ遷移した非平衡キャ

リアの緩和ダイナミクスがプローブ光の過渡反射率変化として検出される．非平衡キャリアの

キャリア–キャリア間やキャリア–フォノン間などの非弾性散乱過程を伴う緩和過程の観測によ

り，電子秩序形成などに伴う Fermiエネルギー準位近傍のエネルギーギャップを高感度に検出で

きる．特に過渡反射率変化の振幅や緩和時間の温度特性はギャップ形成を伴う電子状態変化を特

徴づけることができる．

更に本研究では，可視領域での高い偏光制御性にもとづき，プローブ偏光応答解析を実施した．

図 1.5中に示されるように，プローブ偏光は半波長板により制御され，各プローブ偏光角度ごと

に測定された過渡反射率変化がプローブ偏光応答をなす．Bi2212の従来研究 [30]では，プロー

ブ偏光応答が PGや SCの対称性をそれぞれ反映し，局所的や大域的な電子秩序状態における光

学遷移の異方性に起因する応答検出の可能性が指摘された．

高温超伝導体などに対する従来研究から，キャリア緩和モデルや偏光応答解析の枠組みが確立

されつつあるが [30–33]，有機分子性結晶への超高速偏光分光の適用は本研究で初めて行われた．

したがって，(BEDT-TTF)2X の各分子配列や圧力特性，分子の立体構造の自由度がもたらす電

子物性の多様性と非平衡偏光キャリアとの結びつきは未知の領域である．

θ
pr

図 1.5 本研究で実施した二色同軸ポンププローブ分光の概念図．
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1.2 本論文の目的

本研究では κ型及び θ 型の分子配列の (BEDT-TTF)2X に対し超高速偏光分光を実施し，非

平衡偏光キャリア緩和応答から電子物性を特徴づけることを目的とした．上述の通り，有機分子

性結晶では構造の柔軟性から圧力による電子相関の独立制御が可能である．第一に着目した κ型

結晶では化学圧力による電子相関の変化が特徴的なMI-SC転移をもたらす．本研究では PGの

有無，及び FSCを特徴づけることを目指した．第二の θ 型結晶では化学圧力が LRCO–金属転

移をもたらし，正三角形対称性による電荷フラストレーションの効果が指摘されてきた．そこで

LRCO とその抑制下における非平衡偏光応答を調査した．(BEDT-TTF)2X の構造の多様性が

もたらす電子物性と非平衡偏光応答の結びつきは未知の領域であり，電子相関に関わる電子物性

物理学に新たな知見をもたらすことが期待できる．

1.3 本論文の構成

本論文は全 5章で構成される.

第 2章では，超高速偏光分光の測定原理を説明する．第 3章，第 4章で測定結果の評価に利用

した現象論的モデルを合わせて記す．

第 3 章では，κ 型結晶の基本物性と測定結果についてまとめる．試料は SC を示す (1) κ-

(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2 (κ-NCS)，(2) κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (κ-Br)，そしてMIで

ある (3) κ-[(d-BEDT-TTF)0.5(h-BEDT-TTF)0.5]2Cu[N(CN)2]Br (κ-d0.5-Br)，(4) κ-(BEDT-

TTF)2Cu[N(CN)2]Cl (κ-Cl)である．電子相関は (1)から (4)の順に大きくなる．（3）の κ-d0.5-

BrがMI-SC転移のほぼ直上に位置する．

第 4 章では，θ 型結晶の基本物性と測定結果についてまとめる．試料は (1) LRCO 絶縁体

θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4(θ-RbZn)と，(2) SRCO物質 θ-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4(θ-

CsZn)である．

第 5章では，本研究で明らかとなった事項をまとめる．
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第 2章

超高速偏光分光

2.1 本章の目的

本章では超高速偏光分光の原理を説明する．銅酸化物高温超伝導体における従来の SCや PG

の理論的・実験的研究で確立されつつある現象論的モデルは，第３章，第 4章で示す有機分子性

結晶の非平衡偏光応答を理解する上で重要である．始めに非平衡キャリア密度の温度特性に関す

る二つのモデル [31]と緩和時間の温度特性に関するモデル [32]，そして非平衡キャリア密度の励

起強度特性に関するモデル [33] を紹介する．また近年報告されたプローブ偏光応答解析を紹介

し，偏光応答と電子秩序の関係性について説明する．最後に本研究で実施した測定について説明

する．

2.2 非平衡キャリア緩和のモデル

2.2.1 非平衡キャリア密度の温度特性

キャリアとフォノンの準熱平衡化

Kabanovらは銅酸化物高温超伝導体 YBa2Cu3O7−δ における過渡透過率変化が Tc や T ∗ 近傍

以下で特徴的な温度特性を示すことを発見し [31]，次のように説明した．

定常状態の試料にポンプ光パルスが照射されると，高エネルギー状態への遷移にもとづき

Fermi エネルギーより遥かに高エネルギーの非平衡キャリアが生成される．非平衡キャリアは，

キャリア－キャリア間（e-e）及びキャリア－フォノン間 (e-ph)の非弾性散乱などにより数百フェ

ムト秒程度で Fermiエネルギーより数十 meVだけ高いエネルギー状態へ緩和する [34, 35]．図

2.1のように，Fermiエネルギー準位近傍に大きさが 2∆のギャップがあるとき，非平衡キャリア

はギャップ上端に溜まる．その後ギャップ上端の非平衡キャリアはギャップ下端へ緩和するが，

試料のポンプ光侵入領域内外や試料基盤などを含めたフォノンバスへ放出された ℏω > 2∆（ℏ：
Dirac定数，ω：フォノンの周波数）の高エネルギーフォノン（HEP）はギャップ下端のキャリ

アを再励起することができる．このとき低エネルギーフォノン（ℏω < 2∆）はキャリアの再励起
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に直接寄与しない．したがってキャリアの再励起は HEPが消滅するまで繰り返される [36]．こ

のような，ギャップ状態における非平衡キャリアの緩和遅延はフォノンボトルネック効果と呼ば

れる．この効果によりギャップ上端の非平衡キャリアはキャリア–フォノン間散乱が起き始める

1ピコ秒程度以上の長い時間スケールに渡り強い影響を受けるため [35]，非平衡キャリアと HEP

の準熱平衡状態を仮定することができる [31]．

E
n

e
rg

y

Phonon bath

Phonon
EF2∆

DOS

図 2.1 Fermiエネルギー（EF）準位近傍に大きさが 2∆のエネルギーギャップがある場合の

非平衡キャリア緩和の概念図．

そしてプローブ光の過渡応答変化がギャップ上端の非平衡キャリア密度を反映する過程は次の

ように計算される [31]．本研究では過渡反射率変化を測定したため，過渡応答変化を ∆R/R と

書く．非平衡キャリア密度，プローブ光の遷移双極子行列，非占有終状態をそれぞれ npe，Mij，

ρf とすると， ∣∣∣∣∆R

R

∣∣∣∣ ∝ −npeρf |Mij |2 (2.1)

の関係がある．非平衡キャリアと HEPは準熱平衡的に考えることできるため，キャリア分布 fϵ，

フォノン分布 nωq は，それぞれ

fϵ =
1

exp
( ϵ

kBT ′ + 1
) , (2.2)

nωq
=



1

exp
( ℏωq

kBT

)
− 1

(ℏωq < 2∆),

1

exp
( ℏωq

kBT ′

)
− 1

(ℏωq > 2∆),

(2.3)

と書くことができる [31]．ここで，T と T ′(> T )はそれぞれ，ポンプ光入射前の格子温度と入射

後のキャリア温度，もしくは ℏωq > 2∆の HEPの温度である．

ギャップ上端の非平衡キャリア密度である npe は，キャリアの全エネルギー（ET）とフォノン
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の全エネルギー（Eph
T ），そしてポンプ光により与えられる単位格子あたりのエネルギー（εI）が

満たす次のエネルギー保存則

(ET ′ + Eph
T ′ )− (ET + Eph

T ) = εI , (2.4)

から求めることができる．以下では，温度に依存しないギャップと依存するギャップを仮定した

温度特性の計算を紹介する [37]．

温度に依存しないギャップを仮定した場合

一般的に PGは温度特性が小さいと考えることができるので，npe は温度に依存しないギャッ

プを仮定して計算される．エネルギーギャップの大きさを ∆PG とすると，単位格子あたりの非

平衡キャリア密度（N(E)）は

N(E) =

{
N(0) (E > ∆PG)

0 (E < ∆PG),
(2.5)

と仮定できる [31]．温度が T のときのキャリア密度（nT）は低温（T ≪ ∆PG）において，

nT = 2

∫ ∞

0

N(E)f(E)dE

≈ 2N(0)

∫ ∞

∆PG

exp
(
− E

kBT

)
dE

= 2N(0)kBT exp
(
−∆PG

kBT

)
,

(2.6)

と計算される．2はスピン自由度である．キャリアの全エネルギーは，

ET ≈ 2

∫ ∞

∆PG

EN(E) exp
(
− E

kBT

)
dE

= 2N(0)∆PGkBT exp
(∆PG

kBT

)
= nT∆PG,

(2.7)

と計算される．また，フォノンの状態密度（ρ(ω)）を振動数に寄らず，Debye 周波数（Ωc）と

キャリア緩和に寄与する単位格子あたりの実効的なフォノンモード数（ν）から ρ(ω) = ν/Ωc と

仮定すると，HEPの全エネルギーは，

Eph
T ≈

∫ Ωc

2∆PG/ℏ
ℏωρ(ω) exp

(
− ℏω
kBT

)
dω

=
ν∆kBT

ℏΩc
exp

(−2∆PG

kbT

)
=

ν∆PG

2N(0)2ℏΩckBT
n2
T ,

(2.8)

と計算される．式 (2.4)に式（2.7）と式（2.8）を代入すると，

(nT ′ − nT )∆ + (n2
T ′ − n2

T )
ν∆

2ℏΩCN(0)2kBT ′ ≈ εI , (2.9)
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が得られる．ここで，nT ′ は T ′ におけるキャリア密度である．npe は，npe = nT ′ − nT ≪ nT

と n2
T ′ − n2

T ≈ 2nT (nT ′ − nT )の近似から，

npe ∝
[
1 +

2ν

N(0)ℏΩC
exp

(
−∆PG

kBT

)]−1

, (2.10)

と計算される．図 2.2(a)は YBa2Cu3O7−δ の PG応答の振幅（|∆T/T |）の T/T ∗ 特性と，この

モデルによるフィッティング曲線を示している [31]．曲線は実験結果をよく再現することが分か

る．本論文では，式（2.10）の温度に依存しない因数をフィッティング変数 B とおき，

npe ∝
[
1 +B exp

(
−∆PG

kBT

)]−1

, (2.11)

の関数を用いて，PG温度特性から ∆PG の大きさを見積もる．

図 2.2 ドープ量（δ）が異なる YBa2Cu3O7−δ における過渡透過率変化の振幅（|∆T/T）の

温度特性 [31]．(a) δ = 0.18, 0.32, 0.44に対する T/T ∗ 特性．それぞれ黒塗りの三角（▼），

白抜きの三角（△），白抜きの四角（□）で示されている．図中の曲線は式（2.10）のKabanov

の PGモデルによるフィッティングを示す．(b) δ ∼ 0.1に対する T/Tc 特性．図中の曲線は

式（2.18）の Kabanovの SCモデルによるフィッティングを示す．
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温度に依存するギャップを仮定した場合

一方，SC応答の温度特性に対しては温度に依存するギャップ（∆SC）が仮定される．BCS型

のギャップの場合，非平衡キャリア密度は

N(E) =


N(0)E√
E2 −∆2

SC

(E > ∆SC)

0 (E < ∆SC)

(2.12)

と表される [31]．nT は，

nT = 2

∫ ∞

0

N(E)f(E)dE

= 2N(0)

∫ ∞

∆SC

N(0)E√
E2 −∆2

1

exp(−E/kBT ) + 1
dE,

(2.13)

と計算される．ここでE/kBT = xとおき，低温極限 (kBT ≪ ∆SC)において，(ex+1)−1 ≈ e−x

と近似することで

nT = 2N(0)kBT

∫ ∞

∆SC/kBT

x√
x2 −

(∆SC

kBT

)2

1

ex + 1
dx

　　　　 ≈ 2N(0)kBT

∫ ∞

∆SC/kBT

√
x2 −

(∆SC

kBT

)2

e−xdx,

(2.14)

が得られる．また，積分区間から
√
x+∆SC/kBT ≈

√
2∆SC/kBT と近似することにより，

nT ≈ 2N(0)
√
2π∆SC(T )kBT exp

(
−∆SC(T )

T

)
, (2.15)

を得る．よってキャリアの全エネルギーは，

ET ≈ 2

∫ ∞

∆SC

E
N(0)E√
E2 −∆SC

2
exp

(
− E

kBT

)
dE

= N(0)
√

2π∆kBT
(
∆(T ) +

kBT

2

)
exp

(
−∆SC

kBT

)
= nT

(
∆SC(T ) +

kBT

2

)
,

(2.16)

と計算される．また HEPの全エネルギーは，

Eph
T =

νn2
T

ℏΩCN(0)2π
, (2.17)

と表される．式 (2.4)に式 (2.13)から式 (2.17)を代入すれば，

npe ≈
εI

∆SC(T ) +
kBT

2

1

1 +
2ν

N(0)ℏΩc

√
2kBT

π∆SC(T )
exp

(
−∆SC(T )

kBT

) , (2.18)



14 第 2章 超高速偏光分光

と計算される．図 2.2(b) に示すように，このモデルはオプティマルドープの YBa2Cu3O7−δ

（δ ∼ 0.1）の T/Tc ∼ 1以下の SC応答の温度特性とよく一致する．本論文では温度に依存しな

い因数を B′ とおき，

npe ≈
1

∆SC(T ) +
kBT

2

1

1 +B′

√
kBT

∆SC(T )
exp

(
−∆SC(T )

kBT

) , (2.19)

とすることで，電子相転転移に伴うエネルギーギャップの大きさを見積もる．従来，このモデル

は銅酸化物あるいは鉄系超伝導体の研究 [38–41]のみならず，CDW物質である K0.3MoO3 [42]

や DyTe3 [43]，スピン密度波物質の UNiGa5 [44]の転移温度以下での∆R/Rの振幅の温度特性

の評価に適用されており，BCS型ギャップの温度特性をもつ電子相転移に対し普遍的な適用可能

性がある．

2.2.2 非平衡キャリア緩和時間の温度特性

次に，フォノンボトルネックがあるときの緩和時間に関するモデル [32] について説明する．

Rothwarf-Taylor(RT)モデル [36]において超伝導体中のキャリアは，2∆以上の HEPと相互作

用するので，非平衡キャリア密度（n）と HEP密度（Nph）の時間発展は次の連立非線形微分方

程式 
dn

dt
= I0 + ηNph −Rn2 (2.20)

dNph

dt
= J0 −

1

2
ηNph +

1

2
Rn2 − γ(Nph −Nph,T) (2.21)

で表される．ここで，I0(J0)は外部粒子源によるキャリア（HEP）数の生成確率，η(R)は HEP

消滅（生成）によりキャリアが生成（消滅）する確率，Nph,T は温度 T の熱平衡分布における

HEPの数，γ は基板への拡散などによる HEPの消滅する確率を表す．この連立方程式は 40年

以上も厳密解が導かれていなかったが，2005年に Kabanovらは解法を示し，多くの古典的 SC

体や銅酸化物高温超伝導体における非平衡キャリアの緩和時間の温度特性との整合性を確認し

た [32]．この解法は数学的処理が煩雑であるため結果と重要な点のみを説明する．得られた緩和

時間（τ）の関係式は，
1

τ
∝ 2(ns + nT)γ, (2.22)

で表される．ここで ns と nT は，それぞれ光励起キャリア密度と熱励起キャリア密度である．こ

の式から，ns が変化しないと考えると，低温（kT ≪ ∆）から昇温に伴い nT が増加するため τ

が減少傾向を示すことが分かる．また γ の温度特性は物質に依存するが [32, 44]，γ ∝ ∆SC など

のときには，Tc 近傍で τ が劇的に増大することが分かる．このような特性に類似する緩和時間の

温度特性は，超伝導体 [31, 32, 40, 45]のみならず，CDW物質 [42, 46]や SDW物質 [44]におい

ても観測されてきた．
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また励起強度が一定の場合，式（2.22）は

1

τ(T )
= Γ[(δ(βnT + 1)−1 + 2nT ], (2.23)

と書くことができる [44]．ここで δ と β は温度に依存しないフィッティング変数であり，Γは γ

に由来するフォノンの減衰率である．Γは HEPが二つの低エネルギー（ℏω < 2∆）フォノンを

生成する過程と，ひとつの低エネルギーフォノンを生成する非弾性散乱過程を含み [31,44]，これ

らの寄与の大きさにより転移温度近傍の緩和時間の特性が変化する．本研究では温度に依存する

ギャップの場合に式（2.15）の nT を使い，フィッティングからギャップの大きさを求めた．

PGなどの温度特性の小さいギャップ状態では，ボトルネック効果にもとづき T ∗ 以下で緩和

時間の増大が期待されるが，不完全なギャップであるため顕著な温度特性は現れないと考えられ

る．実際，銅酸化物高温超伝導体の T ∗ 付近以下では降温に伴う緩慢な緩和時間の増大が報告さ

れている [38–40,45,47]．

2.2.3 非平衡キャリア密度の励起強度特性

以上のフォノンボトルネック効果にもとづく温度特性のモデルは，非平衡キャリア密度が小さ

く，ポンプ光がギャップのある電子系にわずかな摂動を与える場合を考えている．一方で励起強

度が大きい場合，光励起キャリアが常伝導キャリア密度と同程度となり，過渡的にギャップが閉

じると考えられる．Fermiエネルギー準位近傍でギャップ形成に関わるキャリア密度は限られて

いるため，ギャップがある電子系ではポンプ光励起強度特性が飽和特性を示す．以下では SC応

答の励起強度特性を説明するモデルを紹介する．

Kusarらは銅酸化物超伝導体における SC凝縮の励起強度特性に見られる相蒸発現象を，試料

内のポンプ光とプローブ光の幾何学的な侵入領域の計算からモデル化して説明した [33]．ここで

は簡単のため，ポンプ光とプローブ光の試料への侵入長（それぞれ αpu と αpr）は等しく αであ

り，試料表面上のビーム半径（それぞれ ρpu と ρpr）が等しく ρであると仮定する．

プローブ光は試料で入射し，反射するため，計算上では 2倍の侵入長を考える必要がある．SC

応答の振幅（|∆RSC/R|）と npe(r, z)は比例関係にあるので、∣∣∣∣∆RSC

R

∣∣∣∣ ∝ ∫ ∞

0

∫ ∞

0

exp

(
− 2z

αpr

)
exp

(
− r2

ρ2pr

)
npe(r, z)rdrdz (2.24)

と表すことができる．図 2.3(a)に示すように，z は試料表面からの深さ，r はビーム中心からの

距離である．励起強度が，SCギャップが閉じる閾値（Fth）未満のとき npe は励起強度に比例し，

それより大きいときは SC電子密度（nSC）に等しいと仮定することができ，

npe ≈


F (r, z)

Fth
nSC (F (r, z) < Fth)

nSC (Fth < F (r, z)),
(2.25)
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と書くことができる．ここで F (r, z)は試料内の励起強度である．試料表面におけるポンプ光強

度を Fpu とすると，F0 = (1−R)Fpu（R：反射率）をピークにもち，

F (r, z) = F0 exp

(
− z

λpu

)
exp

(
− r2

ρ2pu

)
(2.26)

で表される．図 2.3(b) のように，F0 < Fth のとき，光励起領域に渡って SC 状態が保持され，

F0 の増大に伴い SC破壊領域が増大する．

SC

Non 
SC

zT

α

rT2ρ

Sample

(i)
(ii)

(iii)
Pump 
Probe

z
r

Non 
SC

Non 
SC

SC SC SC

F0 < Fth F0 > Fth F0 >> Fth

(a)

(b)

図 2.3 (a) 試料にポンプ光が入射した際に生じる光励起領域の模式図．図中の (i) はポンプ

光励起密度が大きく SC が完全に破壊される領域，(ii)，(iii) は励起密度が小さく SC が破壊

されない領域を示す．(b) 相蒸発領域の励起強度特性の模式図．

励起強度が小さく，侵入領域全体に渡って F (r, z) < Fth のとき，式（2.24）から式（2.26）

より，∣∣∣∣∆RSC

R

∣∣∣∣ ∝ ∫ ∞

0

∫ ∞

0

exp

(
− 2z

αpr
− z

αpu

)
exp

(
− r2

ρ2pr
− r2

ρ2pu

)
nSC(r, z)rdrdz

=
1

3

F0

Fth

1

4
nSCαρ

2,

(2.27)

と計算される．

一方で励起強度が大きいときに，F (r, z) = Fth を満たす r と z をそれぞれ rth と zth と書
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くと，

Fth = F0 exp

(
− zth
λpu

)
exp

(
− r2th
ρ2pu

)
, (2.28)

で表され，この式から，

rth(z) = ρ

√
log

F0

Fth
− z

λ
,

zth = α log
F0

Fth

(2.29)

と表されることが分かる．これらを用い，図 2.3(a)のように (i)から (iii)の三つの領域に分けて

計算すると，∣∣∣∣∆RSC

R

∣∣∣∣ ∝nSC

∫ zth

0

∫ rth(z)

0

exp

(
−2z

α

)
exp

(
− r2

ρ2

)
rdrdz

+ nSC
F0

Fth

∫ zth

0

∫ ∞

rth(z)

exp

(
−3z

α

)
exp

(
−2r2

ρ2

)
rdrdz

+ nSC
F0

Fth

∫ ∞

zth

∫ ∞

0

exp

(
−3z

α

)
exp

(
−2r2

ρ2

)
rdrdz

=

{[
1−

(
Fth

F0

)2
]
+

[(
Fth

F0

)2

− Fth

F0

]
+

1

3

(
Fth

F0

)2
}

1

4
nSCαρ

2

=

[
1− Fth

F0
+

1

3

(
Fth

F0

)2
]
1

4
nSCαρ

2,

(2.30)

となる．よって |∆RSC/R|は，励起強度が十分大きいときには 1/4nSCαρ
2 へ収束することが分

かる．

以上から式（2.27）と式（2.30）は F0 = Fth で交点をもち，このとき |∆RSC/R| =

1/3(1/4nSCαρ
2)であり，図 2.4のようにプロットされる．この関係により，|∆RSC/R|の励起

強度特性から Fth をおおよそ見積もることができる．この励起強度特性のモデルは，ギャップ形

成に関わる光励起キャリア密度の上限の仮定にもとづくため，SC相蒸発特性の評価 [40, 48, 49]

以外にも適用することができる．従来，銅酸化物超伝導体の PG 状態 [40, 49] や CDW 物

質 [43,50,51]などにおいて飽和特性が報告されており，上記のモデルが適用されてきた．これに

対して，ギャップ形成に直接関与しない金属緩和は原則的に，励起強度に対し線形特性を示すと

考えられる．

2.3 非平衡偏光応答

銅酸化物超伝導体の偏光応答

以上では，主に銅酸化物超伝導体の研究において構築されてきた，ギャップ形成を特徴づける

光励起非平衡キャリアの現象論モデルについて説明した．加えて銅酸化物超伝導体の非平衡キャ
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図 2.4 SC相蒸発を仮定した場合に計算される SC応答の振幅（|∆RSC/R|）の F0/Fth 特性．

F0/Fth ∼ 1未満では直線（1/3(F0/Fth)），それ以上では曲線（1−Fth/F0+(1/3)(Fth/F0)
2）

で近似される．

リア応答はプローブ偏光特性を示すことが指摘されており [52, 53]，近年 Todaらにより Bi2212

の偏光対称性解析が行われた [30]．そこで本節では偏光応答について説明する．

一般的にキャリアの光学遷移過程は，仮想準位を利用したコヒーレントな誘導 Raman励起と

実励起を伴うインコヒーレントな散逸性励起に分けることができる [54]．前者では物質系に光波

の位相や偏光などの情報が Ramanテンソルなどを介して保持されるが，後者では保持されない．

ポンププローブ分光におけるポンプ光励起は，SCや PGのギャップエネルギーより遥かに高

エネルギー状態へのキャリアの実励起にもとづくため，光波の情報が保持されない散逸性励起が

支配的であると考えられる．これは Bi2212で正方晶系を考えると，CuO2 面において A1g，A2g

そして B1g，B2g 対称性が偏光に対してコヒーレントに励起され得るが，実際にはポンプ偏光が

プローブ偏光特性に対し実験誤差以上の影響を与えないこと [30]から確認できる．したがって，

ポンプ光は A1g 以外の対称モードを励起しない散逸的な等方励起過程として扱うことができる．

本論文では付録 Aで κ型結晶のポンプ偏光依存性を示し，Bi2212と同様のポンプ光励起過程を

考えてよいことを追記した．

一方で Bi2212における∆R/Rのプローブ偏光特性は顕著な温度依存性を示す [30]．図 2.5は

Tc ∼ 82 K及び T ∗ ∼ 140 Kのオーバードープ Bi2212で測定された T = 10 K，90 K，270 K

における過渡反射率変化のプローブ偏光応答（∆R(θpr)/R）である．図 2.5(a)–(c) のカラープ

ロットはそれぞれ縦軸にプローブ偏光角度，横軸に遅延時間をとった各温度における∆R(θpr)/R

を示し，すぐ下のラインプロットは ∆R(0◦)/R である．また図 2.5(d)–(f) は各温度における

∆R(θpr)/Rの振幅のプローブ偏光特性を表す極座標プロットである．θpr は Cu-O結合方向から

の相対角度として定義されている．T ∗ より高温の 270 Kでは顕著な偏光異方性が見られないが，

低温でプローブ偏光異方性が増大し，90 Kと 10 Kでは異方性の傾きや信号強度に顕著な違いを

見出すことができる．したがって偏光情報が失われるポンプ光の散逸性励起過程であっても，電
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子系に SCや PG対称性破れを始めとした何らかの秩序構造が存在する場合，秩序変化に起因す

る偏光応答の検出が期待される．

図 2.5 Tc ∼ 82 K 及び T ∗ ∼ 140 K のアンダードープ Bi2212 のプローブ偏光応答 [30]．

(a) T = 10 K，(b) 90 K，(c) 270 K における ∆R(θpr)/R のプローブ偏光特性．(d)–(f)

(a)–(c) に対応する ∆R(θpr)/R の振幅の極座標プロット．(d) の白丸（○）は 10 ps におけ

る信号強度の偏光特性を表す．

PG・SC 対称性を反映するプローブ光励起過程は Raman 過程的に説明することができ

る．正方晶構造 (D4h) を仮定すると，互いに直交する三成分の和で表される偏光応答の表式

∆R(θpr)/R ∝ ∆RA1g +∆RB1g cos (2θpr) + ∆RB2g cos (2θpr)が得られる [30]．A2g 対称性は

面内異方性として観測されないために省略される．この式にもとづき ∆R(θpr)/Rを偏光解析す

ると，B2g 対称性をもつ PG応答（∆RB2g）と B1g 対称性をもつ SC応答（∆RB1g）の選択的

な応答解析が可能となる．その結果，PG及び SC応答の温度特性は上述の現象論モデルで特徴

づけられることが示された [30]．

しかし，d 波型の SC 秩序変数は B1g 対称性に対応するが，この秩序変数は複素数であるか

ら直接 ∆RB1g 応答として検出されるとは考えにくい．むしろ秩序変数に関する誘電率の変化は

|∆SC|2 として取り込まれ得るため，全対称な∆RA1g において検出されると考えられる [30]．実

際，SC応答は∆RA1g において支配的に観測される．したがって，∆RB1g における SC応答は，

走査型トンネル顕微鏡による研究で指摘されている [55–58]，Cu-O 結合方向のうちの一方向の

ストライプ型の電子秩序に関連付けることができ，ストライプ秩序形成の不安定性と SC形成の

密接な関係性が示唆される [30]．
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また，B2g 対称性で特徴づけられる PGは ARPESの結果と矛盾しないが，Bi2212のポンプ

プローブ分光では数百ナノメートルの侵入長が見積もられるため，試料内部に渡る PG状態が示

唆される．PGの起源として局所的な CDWや電子ネマチック秩序の形成，あるいは異なる大き

さや構造をもつストライプなどの，電子秩序の空間平均がゼロではない電子状態に起因すると考

えられている．また近年報告された Bi2212の 3パルスポンププローブ分光にもとづく秩序復帰

ダイナミクスの観測から，PGが局所的な秩序で特徴づけられることが示された [59]．

多様な電子秩序の偏光応答

したがってプローブ偏光応答は，電子系の大域的あるいは局所的な，そして隠れた秩序を反映

し得る．また SCや PG以外にも，プローブ偏光応答は多様な秩序と結びつく．

鉄系超伝導体 FeSeでは，Ts = 90 K以下の電子ネマチック秩序と Tc ∼ 8.5 K以下の SC状態

の関連性が重要と考えられている．従来，ネマチック秩序と秩序揺らぎに対応づけられる，それ

ぞれ直交した偏光応答が報告され [41]，ネマチック揺らぎが少なくとも 200 K以上まで続くこと

が発見された．

また希土類トリテルライドを含む 2次元層状化合物DeTy3は，Peierls不安定性から Tc1 ∼ 305

K において c 軸方向の不整合 CDW 転移を示すが，実際，Tc1 < T では等方的な偏光応答，

T < Tc1 では顕著な偏光異方応答が報告された [43]．Tc1 での結晶構造転移は報告されていない

ため，CDWを直接反映した偏光異方応答の検出が期待されていた．また 130 K < T < Tc1 に

おける等方・異方応答の振幅の温度特性は式（2.18）で表される，温度に依存するギャップを仮

定した Kabanovのモデルでよく再現された．

更に擬 1 次元化合物 K0.3MoO3 は，MoO6 の八面体が b 軸方向に 1 次元なチェーンをなし，

a + 2c 方向に弱いネットワークをもつ CDW 物質である．偏光応答の詳細は報告されていない

が，三次元的な CDW転移を示す T 3D
c = 183 K以下での ab面内の異方応答の増大が指摘され

ている [42]．

2.4 本研究における測定

測定概要

本研究では図 2.6に示す測定系により，有機分子性結晶 (BEDT-TTF)2X の超高速偏光分光を

実施した．光源には安定性の高いモード同期チタンサファイアレーザーを用いた．出射光はキャ

ビティダンパーにより，パルスの繰り返し周波数を低減し，κ型，θ 型結晶の測定においてそれ

ぞれ 54 kHz，11 kHzとした．繰り返し周波数の低減は，パルス列の照射によるヒーティング効

果を抑制するため，精度の良い試料の温度制御を実現する．次にビームスプリッタ（BS）によ

りポンプ光とプローブ光に分けた．ポンプ光の中心波長は，LBO 結晶の第二高調波発生を利用

し，プローブ光の 1/2とした．ここで κ型，θ 型結晶の温度特性及び励起強度特性の測定では，



2.4 本研究における測定 21

プローブ光の中心周波数をそれぞれ λpu = 800 nm，820 nmとした．パルス幅は ∼ 120 fsであ

り，本研究で着目したピコ秒スケールのダイナミクスに対して十分な時間分解能がある．各ビー

ム軸にそれぞれ半波長板（HWP）と NDフィルターを設置し，偏光と強度を独立に制御可能と

した．ポンプ光パルスとプローブ光パルスの相対遅延時間は光学遅延ステージにより制御した．

両ビームをダイクロイックミラー（DM）あるいは BSにより同軸にアライメントし，対物レン

ズにより試料の伝導面に垂直入射するように集光した．試料表面におけるポンプ光及びプローブ

光のビーム半径はそれぞれ ρpu ∼ 6 µm及び ρpr ∼ 5 µmと見積もられた．試料の反射光を色ガ

ラスフィルター等によりプローブ光のみ選択的に透過させフォトダイオードに入力した．フォト

ダイオードの増幅信号をデジタルロックイン増幅器に入力し，ポンプ光に強度変調を与える光学

チョッパーの変調周波数との位相同期検出により ∆R/Rを測定した．

また試料は，光学窓付きの液体ヘリウムフロー型のクライオスタット内において銅平板のホル

ダー上にエポキシ系接着剤またはシリコングリースを用いて熱的に接着し，温度コントローラに

よる温度制御を行った．(BEDT-TTF)2X の電子状態は冷却速度の影響を受けやすいため，冷却

の際には試料を常に −1 K/min以下の速度で冷却することに注意した．

 BS

Ti:sapphire Laser

BS 

Lends

CCD

DM 

図 2.6 超高速偏光分光の実験系．

κ-NCSの光学侵入長

ここでは典型的な (BEDT-TTF)2X 結晶である κ-NCSの反射スペクトル測定の報告 [60]から

光学侵入長（αpu と αpr）を見積もる．図 2.7(a)，(b)は κ-NCSの b軸，c軸方向の反射スペクト

ルの温度特性である [60]．特徴的な 2000–3000 cm−1 におけるブロードピークは，BEDT-TTF

分子の二量体化により発現するバンド間遷移に対応し，κ型の配列では二量体がジグザグに配列
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図 2.7 (a), (b) κ-NCSの b軸，c軸方向の反射スペクトルの温度特性．曲線は式（2.31）の

複素誘電率のモデルによるフィッテイング結果を表す．

するため b 軸，c 軸方向の両方のスペクトルに発現すると理解できる（第 3.2 節）．降温に伴い

3000 cm−1 以下のスペクトル強度が増大し続け，金属的性質が顕著となる．図中の曲線は複素誘

電率

ϵ(ω) = ϵc −
ω2
p

ω(ω + iγ)
− Σj

Ω2
pj

(ω2 − ω2
j ) + iΓjω

(2.31)

を仮定した反射スペクトルのフィッティング結果を表しており，ϵc は周波数に依存しない誘電率

定数，ωp と γ はプラズマ周波数及びキャリア緩和率，そして ωj，Γj，Ωpj はバンド間遷移と振動

ピークに対応する Lorentz振動子のパラメータである．フィッティングから T = 25 Kのとき，b

軸方向に対して ϵc ∼ 3.2，ωp ∼ 0.55，γ ∼ 0.033，そして ωj ∼ 0.093, 0.70, 0.44，Γj ∼ 0.0048,

0.45, 0.17，Ωpj ∼ 0.16, 0.28, 0.47，また c軸方向に対して ϵc ∼ 3.5，ωp ∼ 0.64，γ ∼ 0.039，そ

して ωj ∼ 0.19, 0.67，Γj ∼ 0.021, 0.26，Ωpj ∼ 0.15, 0.30が得られている [60]．

図 2.8の挿入図はこれらのパラメータから再現した，κ-NCSの 25 Kにおける b軸，c軸方向

の反射スペクトルであり，実験結果とよく一致する．図 2.8は ϵ(ω)から求めた κ-NCSの 25 K

における光学侵入長のエネルギースペクトルである．これらから数百 meVの低エネルギー領域

では反射率が高く，侵入長が非常に小さいが，λpu = 400 nm（Epu =3.10 eV），λpr = 800 nm

（Epu =1.55 eV）で測定したときには，b軸に対してそれぞれ αpu ∼ 13 µm，αpr ∼ 3.0 µm，c

軸に対してそれぞれ αpu ∼ 26 µm，αpr ∼ 6.0 µmが得られ，∆R/Rがバルク特性を反映し得る

ことが分かる．
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図 2.8 κ-NCSの 25 Kにおける光学侵入長のエネルギー特性．挿入図は式（2.31）及び先行

研究のパラメータ [60]を用いて再現した反射率スペクトルである．
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第 3章

κ-(BEDT-TTF)2X の非平衡偏光ダイナ
ミクス

3.1 本章の目的

前章では超高速偏光分光の原理と本研究での測定を説明した．本章では κ-(BEDT-TTF)2X

の非平衡偏光応答について説明する．κ 型配列の特徴は伝導層を構成する BEDT-TTF 分子

のダイマー化にあり，電子相関の強い結晶は Mott 絶縁体であるが，化学圧力による電子相関

の減少に伴い SC が発現する．まず第 3.2 節では κ-(BEDT-TTF)2X の基本物性について説

明する．次の第 3.3 節から第 3.6 節ではそれぞれ電子相関の異なる（1）超伝導体 κ-(BEDT-

TTF)2Cu(NCS)2 (κ-NCS)，（2）超伝導体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br (κ-Br)，（3）Mott

絶縁体 κ-[(d-BEDT-TTF)0.5(h-BEDT-TTF)0.5]2Cu[N(CN)2]Br (κ-d0.5-Br)，及び（4）Mott

絶縁体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl (κ-Cl) の非平衡偏光応答を説明し，各試料の特性を明

らかにしつつ，電子相関の系統的変化について考察する．電子相関は（1）から（4）の順に強く

なり，（3）を除く試料の電子相関の関係性は図 1.4(a)の通りである．（3）は絶縁体と金属の境界

領域にあるが，電気抵抗測定から絶縁体であることを合わせて示す．最後の第 3.7節では明らか

となった κ-(BEDT-TTF)2X の電子物性を総括する．

3.2 基本物性

結晶構造

図 3.1(a)は，有機超伝導体として初めて常圧下で Tc が 10 Kを超え、最も研究が盛んに行わ

れてきた κ-NCS の結晶構造である [61]．BEDT-TTF 分子層と Cu(NCS)2 層が bc 面方向に形

成され，a軸方向に交互積層する．κ型の BEDT-TTF分子配列では，図 3.1(b)のように，層内

で強い二分子間の相互作用によりダイマーが形成され，これらがジグザグに配列する [61]．図中

の点線が示すように，ダイマー内やダイマー間の S–S原子のパイ電子ネットワークによりおおよ

そ等方的な擬二次元伝導が実現する．室温における直流伝導度は bc面内では 14–20 Scm−1 程度
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で面内異方性が小さく，積層方向の a∗ 方向では 1/600程度である [62]．

図 3.1 κ-NCSの（a）結晶構造と (b) BEDT-TTF分子配列 [61]．

表 3.1 は κ 型結晶の代表的な化合物である κ-NCS，κ-Br，κ-Cl の結晶構造と格子定数であ

る [61,63–66] ．κ-NCSは単斜晶系，κ-Br，κ-Clは直方晶系であり，後者の面方向と積層方向は

それぞれ ac面，b軸方向に対応する*1．

κ-NCS κ-Br κ-Cl

結晶構造 単斜晶 直方晶 直方晶

a (Å) 16.248 12.942 12.977

b (Å) 8.440 30.016 29.979

c (Å) 13.124 8.539 8.480

Ueff/WU 0.81 0.89 0.91

Tc (K) 9.3 11.5 12.5 (300 kbar)

表 3.1 κ-(BEDT-TTF)2X の代表的な塩 κ-NCS，κ-Br，κ-Clの結晶構造，格子定数，実効

的な電子相関 Ueff/WU，及び Tc [61, 63–66,68] ．

*1 κ-NCS と κ-Br の比較のため，κ-Br の結晶軸の取り方を基準に，κ-NCS の格子定数を a = 13.136, b =

30.460, c = 8.448とする研究 [67]もある．
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バンド構造

本来 (BEDT-TTF)2X のバンド構造は，BEDT-TTF分子が −1価のアニオンに電子供給し，

最外殻分子軌道 (HOMO)に分子当たり +0.5価のホールが入るため 1/4フィリングのホール伝

導系であるが，κ-(BEDT-TTF)2X ではダイマー化により 1/2 フィリングと見なすことができ

る．これは図 3.2(a) に示すように，ダイマー化に際し BEDT-TTF 分子の HOMO が分子間の

移動積分（tintra）の 2 倍の幅で結合性軌道と反結合性軌道に分裂し，更にこれらの軌道がダイ

マー間の移動積分（tinter）によりバンド幅WU とWL の上部，下部バンドを形成するためであ

る [69]．

2tintra

WU

WL

HOMO

(a)
(b)

∆g

図 3.2 (a) BEDT-TTF分子のダイマー化に伴う結合，反結合軌道の上部，下部バンド形成の

模式図．(b) κ-NCSの BEDT-TTF分子間の移動積分を用いたバンド計算と Fermi面 [70]．

κ-(BEDT-TTF)2X のバンド構造はダイマーモデル [17, 65]で記述される．独立したダイマー

サイトにおけるハミルトニアンを記述する Hubbardモデルにおいて，隣接する２サイトの片方

に 2ホールが偏るときのエネルギー上昇から，実効的なオンサイトクーロンエネルギー Ueff を計

算でき，

Ueff = 2tintra +
U

2

1−
√
1 + 4

(
2tintra
U

)2
 , (3.1)

が得られる [17,65]．ここでオンサイト Coulombエネルギーである U は 1 eV程度である．一方

で，tintra は 0.2− 0.3 meVであり，U ≫ tintra と近似すると Ueff ≈ 2tintra が導かれる．よって

ダイマー化の程度（tintra)が大きいときには実効的なオンサイト Coulombエネルギーも大きく

なり，1/2フィリングバンドが形成される．実際，κ-NCSにおける BEDT-TTF分子間の移動積

分を用いた分子軌道計算により図 3.2（b）のように上下に分裂したバンド構造が報告された [70]．

圧力特性

WU や WL はダイマー間の移動積分である tinter により変化し，あるダイマーに隣接する周

囲のダイマーの数におよそ比例すると考えることができる [17]．よって tinter ∼ 0.1 eV から，
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WU ∼ 0.6 eV，Ueff/WU ∼ 1となることが分かり，κ-(BEDT-TTF)2X の電子系が電子相関と

バンド幅（キャリアの運動量）が拮抗した，金属と絶縁体の境界領域付近にあると理解できる．

アニオン（X）の化学置換は BEDT-TTF分子層への化学圧力を制御するため，Ueff/WU が変

化する．表 3.1に分子軌道計算により求められた各試料の Ueff/WU の値を示した [65, 68]．バン

ドパラメータは計算により多少異なるため，原則的には相対比較に限られる．この変化において

は局所的な相関である Ueff よりも，バンドWU（すなわち tinter）の影響が大きいと考えること

ができる．よって化学置換による化学圧力は tinter を通じた電子相関制御と理解できる．

Ueff/W の違いは電気抵抗の温度特性に表れる．図 3.3(a)は異なる X をもつ κ型試料の電気

抵抗の温度特性である [65]．相対的に Ueff/WU の小さい κ-NCSや κ-Brの電気抵抗は T ∼ 80

K以下で金属的特性を示し，約 10 Kで超伝導転移する．他方，Br元素がよりイオン半径の小さ

い Cl元素で置換された κ-Clでは Ueff/WU が大きく，温度特性は全温度領域において非金属的

である．これは Ueff/WU の増大により反結合軌道の上部バンドが更に上部，下部 Hubbardバン

ドに分裂したMott（–Hubbard）絶縁体であること [71]と対応づけられる．これが κ-(BEDT-

TTF)2X の電子相関の化学圧力効果である．

図 3.3 (a) κ-(BEDT-TTF)2X（X = Cu(CN)[N(CN)2]，Cu(NCS)2，Cu[N(CN)2Br，

CU[N(CN)2]Cl）の電気抵抗の温度特性 [65]．(b) κ-(BEDT-TTF)2X の概念的な電子相

図 [17]．S. C.及び A. F. inslatorはそれぞれ超伝導体と反強磁性絶縁体を表す．

尚，電子相関は静水圧力の印加によっても制御できる．κ-Clでは約 300 bar程度の圧力下で金

属相が安定し，Tc = 12.5 Kで SC転移を示すようになる [64]．よって静水圧力の印加と Cl元素

から Br元素への化学置換の化学圧力はいずれも Ueff/WU の制御をもたらす．

図 3.3(b) は Kanoda が提案した一連の κ-(BEDT-TTF)2X の温度–(Ueff/WU) 相図であり
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[17]，κ-(BEDT-TTF)2X の研究において最も広く知られている．比較的電子相関が小さい左側

では常磁性金属相と SC相が，大きい右側では常磁性絶縁体相（Mott絶縁体相）と AFIが主要

な電子状態として示されている．

定常反射スペクトル

本節の最後に，先行研究で報告された代表的な κ-(BEDT-TTF)2X の定常反射スペクトルを

示し，電子相関の違いが系統的に表れることを説明する．

図 3.4(a), (b) は κ-NCS の T = 295 K 及び 12 K における b 軸，c 軸に平行な偏光方向の

20 − 8000 cm−1 の範囲の反射スペクトルである [72]．いずれの偏光方向でも 295 K では反射

率が低く，典型的な金属が示す Drude 型のスペクトルとは異なる [60]．また両温度において中

赤外領域にはプラズマ端的なスペクトル形状が見られるが，3000 cm−1 付近には BEDT-TTF

分子ダイマーの結合・反結合軌道によるバンドのバンド間遷移に関連付けられるブロードピー

クがあり [73]，κ 型の分子配列では偏光方向でも観測される．低温では 3000 cm−1 以下のバン

ド内遷移が増大し，金属的であることが分かる．また複数の鋭いフォノンピークはキャリアと

BEDT-TTF分子振動のカップリングによるモードである．他のグループによる反射スペクトル

の報告では，強束縛近似のモデルが用いられ，295 K においてバンド幅が b 軸方向に対し 0.73

eV，c 軸方向に対し 0.40 eV と見積もられた [74]．また図 2.7 に示したスペクトルに対する式

(2.31)を用いたフィッティングにより得られるプラズマ周波数から，25 Kにおける各軸方向の

キャリアの有効質量の比（m∗
b/m

∗
c）が 1.3と見積もられており [60]，面内の光学的な異方性が極

めて小さいことが分かる．

そして図 3.4(c), (d) は κ-Br の T = 295 K，50 K，及び 10 K における a 軸，c 軸方向の

200− 5500 cm−1 の範囲の反射スペクトルである [75]．スペクトル形状は κ-NCSと非常によく

似ている．κ-NCSと同様に，特徴的な点として低温で Drudeピークが現れる点，中赤外領域に

ブロードピークがある点，BEDT-TTF分子の振動モードによる鋭いピークが複数観測される点

が挙げられる [77]．一方で，詳細に比較すると，κ-Br の方が中赤外領域の遷移ピークの幅が小

さく，低エネルギー側にシフトすることが分かり，κ-NCS よりもバンド幅が狭いことに対応す

る [75]．

また図 3.4(e), (f) は κ-Cl の T = 50 K，及び 10 K における a 軸，c 軸方向の 200 − 5500

cm−1 の範囲の反射スペクトルである [76]．挿入図は 100 – 300 Kの反射スペクトルを示す．各

軸方向のスペクトルは非常によく似ており，面内の光学異方性が小さいことが分かる．300 Kか

らの降温に伴い中赤外から遠赤外領域の反射率が増大するが， 50 K以下では 1000 cm−1 以下

の反射率が劇的に低下し，電気抵抗の低温における劇的な増大と対応する．光学伝導度スペクト

ルから [76]，10 Kでは約 1000 cm−1 以下の光学伝導度がほぼゼロであり，温度に依存して増大

する半導体的なギャップの存在が確認できる．また 1300 cm −1 付近で観測される強い振動ピー

クは，BEDT-TTF分子の中心にある C原子同士の二重結合が関連する全対称な伸縮 ν3 モード

であり，ダイマー内分子間のキャリアの振動モードに対応する．比較すると κ-Cl の ν3 モード
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(c) κ-Br (d)

(e) κ-Cl (f)

(a) κ-NCS (b)

図 3.4 (a)，(b) κ-NCSの T = 295 K及び 12 Kにおける b軸，c軸方向の，(c)，(d) κ-Br

の T = 295 K，50 K，及び 10 Kにおける a軸，c軸方向の，(e), (f) κ-Clの T = 50 K，及

び 10 K における a 軸，c 軸方向の反射スペクトル [72, 75, 76]．(e) と (f) の挿入図は 100 –

300 Kの反射スペクトルを示す．
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ピークは κ-Brよりも非常に強い [76]．このモードはキャリアの局在化，あるいは電荷不均一性

などの電子状態と強い関連性があると考えられ [77]，キャリアの局在化によりキャリアと分子振

動モードの結合が増大することを示唆する．

3.3 超伝導体 κ-(BEDT-TTF)2Cu(NCS)2

前節では κ-(BEDT-TTF)2X の基本物性について説明した．本節では κ-NCS（Tc ∼ 9 K [66]）

の非平衡偏光偏光応答を説明する．κ-NCS は，本論文で扱う κ型の有機結晶で最も電子相関が

小さく，電子相図上においてMott絶縁体相から非常に遠い．電子相関が小さいことに由来して，

伝導面に垂直方向の Nernst効果測定 [78] や面内・垂直方向の 13C-NMR 分光測定 [79] では SC

揺らぎが観測されないと考えられている．

以下の第 3.3.1項では，T = 5 – 100 Kの温度特性を説明する．この測定から Tc よりも遥かに

高温で特異的偏光異方応答が発現することが明らかとなり，その温度特性が PGモデルにより特

徴づけられた．そして，発現温度から PG応答の起源を考察した．また PG応答の特性を更に探

るため，偏光応答のスペクトル分解測定の結果を説明する．続く第 3.3.2項では，Tc 以下で期待

される SC応答の特徴を明らかにする．この SC応答は他の κ型有機超伝導体でも普遍的に観測

される．また第 3.3.3項ではポンプ光励起強度特性を示し，PG・SCの飽和特性を確認する．最

後の第 3.3.4項において κ-NCSの結果をまとめる．

3.3.1 擬ギャップ応答の温度特性

T = 5− 100 Kの偏光応答

始めに強励起条件である F = 134 µJ/cm2 で測定した T = 5− 100 Kの温度特性を説明する．

ここで F は試料表面におけるポンプ光の励起強度である．また第 3.3.3項で示すように SC応答

に対して Fth = 20− 30 µJ/cm2 である．

図 3.5 は T = 5 K, 45 K, 78 K, 99 K の ∆R(θpr)/R を示す．図 3.5(a)–(d) の上図は各

温度の ∆R(θpr = 0◦)/R，∆R(θpr = 45◦)/R のラインプロット，そして下図は縦軸に θpr を

とった ∆R(θpr)/R の時間発展をカラープロットで表す．また図 3.5(e)–(h) は ∆R(θpr)/R の

振幅のプローブ偏光特性の極座標プロットであり，それぞれ図 3.5(a)–(d) に対応する．ここで

θpr = 45◦ の方向が結晶の b軸方向におおよそ一致する．これらの図から，高温の 99 Kや 78 K

の ∆R(θpr)/R は等方的であり，図 2.5(c)に示した Bi2212の T ∗ 以上の金属温度領域での偏光

特性 [30]に類似する．一方，低温の 45 Kや 5 Kでは顕著な偏光異方性を示すことが分かる．偏

光異方性は Tc よりも遥かに高温で発現し，c軸方向の応答減少に起因する．偏光異方応答の増大

は Bi2212の T ∗ 以下での PG偏光応答に類似するが，T < Tc 以下で対称性変化が確認されず，

この点では Bi2212と対照的である．
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図 3.5 F=134 µJ/cm2 における κ-NCSの各温度の偏光応答．

異方・等方応答の温度特性

次に異方・等方成分へ分離して解析を進めるため，測定した ∆R(θpr)/Rを次の式，

∆R(θpr)

R
=

∆Rani

R
cos[2(θpr − ϕc)] +

∆Riso

R
(3.2)

を用いたフィッティングにより異方応答（∆Rani/R）と等方応答（∆Riso/R）へ分離した．こ

こで ϕc は偏光異方応答の位相に対応し，低温では約 45◦ でほぼ一定値を示した．∆Rani/R，

∆Riso/Rの温度特性をそれぞれ図 3.6(a)，(b)に示した．∆Rani/Rは降温に伴う偏光異方性の発

現に近して低温で増大する．一方，∆Riso/Rの温度変化は小さいことが分かる．そこで図 3.6(c)

に，∆Rani/Rの振幅（Aani）と 2 psまでのデータから指数関数的減衰を仮定して見積もられる

緩和時間（τani）の温度依存性を示す．驚くことに，Aani は高温の約 70 Kから増大し始めるこ

とが明らかとなった．図中の曲線は式（2.11）の PGモデル [31]によるフィッティング曲線を示

し，∆PG ∼46 meV と見積もられた．但し，このモデルでは弱励起条件が仮定される．加えて

τani は降温に伴い徐々に増大する点で先行研究の PG特性に類似する [38–40, 45, 47]．したがっ

て本論文では κ-NCSの約 70 K以下で増大する Aani を PG応答と呼び，その発現温度を T ∗ と

する．また Tc 以下では Aani や τ の増大が見られ，SC 形成を示唆する．よって，κ-NCS では

PGと SCが共存すると考えられる．一方，挿入図に示した∆Riso/Rの振幅（Aiso）の温度変化

は小さい．これは等方応答において温度に大きく依存しない金属緩和成分が支配的であるためと

考えられる．
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図 3.6 (a), (b) κ-NCS の ∆Rani/R，∆Riso/R の温度特性．昇温に対し一定のオフセット

を付した．(c) Aani 及び τani の温度特性．図中の曲線は式（2.11）の PGモデル [31]による

フィッティング曲線を表し，挿入図は Aiso の温度特性である．

PG応答の起源の考察

ここで発現温度（T ∗ ∼ 70 K）から κ-NCSの PG起源を考える．κ-NCSの Tc よりも遥かに

高温で発現する偏光異方応答は，Bi2212 の T ∗ 以下で観測される PG 対称性を反映した偏光応

答 [30]の発現に似ている．κ-NCSの走査トンネル分光 [80]では Tc < T < 45 Kの温度領域で

PGの存在を示唆する dI/dV − V 曲線のブロードなくぼみ形状が報告されている．しかし本論

文の T ∗ とは明らかに温度領域が異なり，従来この温度領域での PGや CDWなどによるギャッ

プは報告されてこなかった．特に図 2.7 や図 3.4(a)，(b) に示した定常分光スペクトル [60, 72]

では室温から Tc までの温度領域で如何なるギャップも指摘されていない．これは電子相関の強

いMott絶縁体 κ-Clの光学伝導度スペクトルにおいてMott-Hubbardギャップが観測されるこ

と [76, 81,82]と対照的である．

したがって κ-NCSの T ∗ で発現する PGの起源は高エネルギー遷移の非平衡状態でのみ発現

する隠れた PGにあると考察される．実際，κ-Brの c軸方向の過渡反射率変化を報告した先行

研究 [83]では，Tc よりも遥かに高温の T ∗ ∼ 100 K以下で増大する PG応答の起源を光誘起金

属–絶縁体相分離に関連付けている．そこで本論文では PG応答の起源を，T ∗ 近傍で指摘されて

いる特異的な構造転移にもとづき，次のように説明する．

Kund や Müller らは [19, 84]，図 3.7 に示す一連の κ-(BEDT-TTF)2X における格子定数の

線熱膨張率に表れる 70 K付近の特異的な温度履歴特性を伝導層の BEDT-TTF分子の立体配座

の秩序–無秩序転移に由来すると指摘した．この特異な構造転移はガラス的構造転移と呼ばれて

おり，その発現温度は Tg で示される．

図 3.8(a)に示すように，κ型結晶中の BEDT-TTF分子はアニオン層との相互作用により両

末端エチレン基（-CH2-CH2-）の相対結合方向の違いに起因する 2種類の立体配座をとり得る．

両末端エチレン基の結合が平行の「重なり型」と平行でない「ねじれ型」である．高温では熱揺

らぎにより重なり型とねじれ型の間を遷移する秤動運動により立体配座は無秩序状態となる．Tg
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(a) (b) (c)

図 3.7 (a) κ-Cl, (b) κ-Br, (c) κ-NCSの面積層方向の線熱膨張率の温度特性 [19] ．
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図 3.8 （a）κ型結晶中の BEDT-TTF分子の 2つの立体配座．（b）立体配座の秩序-無秩序

転移の概念図．

以下まで温度が下がると，自由エネルギーの低い配座に安定化しやすくなり秤動運動が抑制され

る．その結果，立体配座の秩序状態が形成される（図 3.8(b)）．κ-NCSでは Tg ∼ 70 K以下でね

じれ型の立体配座が安定化する [85]．

実際には，ガラス的構造転移と BEDT-TTF分子の立体配座の直接的な関係性には議論の余地

がある [86]．しかし (BEDT-TTF)2X 結晶の伝導性が BEDT-TTF分子のパイ軌道によること

を考えると，立体配座の秩序状態が電子輸送特性に直接的に影響を与えると考えることができ，

多くの実験結果を理解することができる．例えば図 3.3（a）に示した κ-NCSや κ-Brの電気抵抗

率は Tg 近傍以下で金属的な温度性質を示す [21]．

ガラス的転移と呼ばれるように，高温から Tg 以下まで急冷した場合に，秤動運動していた

BEDT-TTF 分子の一部が準安定な立体配座に留まり凍結することで，BEDT-TTF 分子層に

秩序の乱れが導入されると考えられている．特に κ-Br では，急冷による Tg ∼ 80 K 以下の電

気抵抗の高抵抗化や空間不均一性をもつ金属–絶縁体相分離が数多く報告されてきた [87–91]．

図 3.9(a)は κ-Brの電気抵抗率の温度特性における冷却速度依存性である [87]．冷却速度が 0.5
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K/minから 60 K/minまで増大するにつれて，Tg 以下の電気抵抗が上昇する．これは急冷によ

り導入される BEDT-TTF 分子の立体配座の乱れによる電子輸送特性の低下と解釈できる．ま

た，中赤外領域の ν3 モードをプローブとした走査型中赤外スペクトル分光の実空間マッピン

グ [88, 90, 92] では，図 3.9(b) 左図に示すような急冷による金属–絶縁体分離に起因する電子状

態の空間不均一性が報告された．図 3.9(b)の右側の図は ν3 ピーク付近の反射スペクトルの場所

依存性と走査領域に渡るピーク周波数のヒストグラムを表す．更に，電流パルスによるジュー

ル熱を使った急冷実験では [91]，κ-Brにおける 1000 K/min程度の冷却条件が実現されるとさ

れ，電気抵抗の温度特性から金属–Mott絶縁体転移を確認できる．また，一連の κ型結晶におけ

る BEDT-TTF分子の立体配座に関する第一原理計算及び強束縛モデル解析により，立体配座の

秩序は基底電子状態と密接に関係しており，バンドパラメータに著しく影響することが報告され

た [93]．したがって，Tg におけるガラス的構造転移は BEDT-TTF分子の立体配座の秩序–無秩

序転移に起源をもつと考えられ，この転移の性質から冷却速度による電子状態の変化が生じると

考えることができる．

(a) (b)

図 3.9 (a) κ-Brの電気抵抗率の温度特性における冷却速度依存性 [87]．1から 5の曲線はそ

れぞれ冷却速度が，1は 0.5 K/min以下，2は 1 K/min, 3は 5 K/min，4は 20 K/min，5:

は 60 K/min における結果を示す．(b) κ-Br の T = 4 K における赤外反射スペクトル（右

図）と ν3 モードピーク周波数の空間分布（左図）[92]．上下段はそれぞれ徐冷（0.2 K/min），

急冷（∼ 100 K/min）の場合．

では，ガラス的構造転移と PG応答にはどのような関係があるのか．本研究の測定では試料を

1 K/min以下で徐冷したため，基底状態は最も電子輸送特性の良い金属状態にあるはずである．

しかし，ポンプ光のエネルギーは分子内やダイマー励起，あるいは BEDT-TTF分子の立体配座

の活性化エネルギー [85]よりも遥かに高いため，ポンプ光の照射は Tg 以下で立体配座の秩序性
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に影響を与えると考えられる．

第 2章で説明したように，高エネルギー状態へ遷移した非平衡キャリアはキャリア–キャリア

間，キャリア–フォノン間の非弾性散乱を通じて，数百フェムト秒のうちにキャリアとフォノンの

準熱平衡状態を形成する [31, 35]．また，系は準熱平衡からフォノンバスへエネルギーを散逸し

ながら熱平衡状態へ緩和する．したがって，光励起された系であっても，緩和過程において熱的

な急冷と同様の状況が生じ，その結果，Tg 以下において BEDT-TTF分子の立体配座の乱れが

導入され，光誘起金属–絶縁体相分離が実現すると考えることができる．また T ∗ 前後の bc面内

の格子定数の温度特性に特徴的な変化がないことから [94]，PG応答の偏光異方性はポンプ光に

よる BEDT-TTF分子の立体配座の秩序破壊に起因すると考えることができる．

擬ギャップ応答のエネルギー分解特性

次に，前項で明らかとなった PG応答の特性を調べるため，λpr = 800 nm（Epr = 1.55 eV）

付近のプローブ光エネルギー分解特性を調べた．PGなどの Fermiエネルギー準位近傍のギャッ

プは，ポンプ光による数 eVに渡る電子スペクトル変化を引き起こす可能性があり [95]，スペク

トル変化の情報から Fermiエネルギー準位近傍のギャップ状態について考えることができる．こ

の測定では光源の波長を変化させたため，ポンプ光とプローブ光の両方の波長が変化するが，ポ

ンプ光の散逸的励起過程を考慮し，プローブ光の波長変化のみを考える．またポンプ光とプロー

ブ光を同軸に重ねる光学素子として，波長の変化に対し直線偏光性の変化が小さいビームスプ

リッターを用いた．加えて，常に F ∼ 20 µJ/cm2 となるよう調節した．

図 3.10(a)–(f)は T = 5 Kで測定した Epr = 1.44 eV，1.51 eV，1.59 eVにおける∆R(θpr)/R

を表す．(b) Epr = 1.51 eVのとき，(a) 1.44 eV，(c) 1.59 eVのときよりも偏光異方性が著しく

大きい．図 3.10(g)は T = 5 K, 50 K, 100 Kにおける異方性（Aani/(Aani +Aiso)）のプローブ

光エネルギー分解特性を示す．昇温に伴い異方性が劇的に低下し光源波長によらず ∆Rani/Rの

温度特性が定性的に変化しないことが示唆される．図中の曲線のように 5 K及び 50 Kにおける

特性は振動子共鳴を表す Lorentzモデル

Iani ∝
γLorentz

(Epr − E0)2 + γ2
Lorentz

(3.3)

でよく再現される．ここで，γLorentz，Epr 及び E0 はそれぞれ半値幅，プローブ中心エネルギー，

共鳴中心エネルギーである．T = 5 Kでは γLorentz = 70 meV，λ0 = 1.51 eV，T = 50 Kでは

γLorentz = 63 meV，λ0 = 1.51 eVが得られ，半値幅に対して共鳴中心の変化は小さい．

共鳴分布の起源の考察

このようなプローブ光エネルギースペクトルの共鳴構造は CDWを示す NbSe3 でも観測され，

特にそのシフトが CDWギャップの温度特性と関連づけられている [46]．CDW転移温度（Tc2）

直下で発現する緩和時間のプローブ光エネルギースペクトルの共鳴構造と Tc2 より十分低温にお
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図 3.10 κ-NCS の T = 5 K における (a), (d) Epr = 1.44 eV，(b), (e) 1.51 eV，(c), (f)

1.59 eV で測定した ∆R(0◦)/R と ∆R(45◦)/R のラインプロット，∆R(θpr)/R の振幅の極

座標プロット．(g) T = 5 K，50 K，100 Kにおける Aani/(Aani + Aiso)のプローブ光エネ

ルギー分解特性．図中の曲線は式（3.3）によるフィッティングを示す．

ける CDWのコヒーレント振動強度の共鳴構造を比較することで，降温に伴う共鳴分布の低エネ

ルギー側へのシフトが分かる．共鳴分布は，定常分光スペクトルに観測されるプラズマ端より高

エネルギーのバンドへのバンド間遷移により発現すると考えられ，低エネルギー側へのシフトは

CDWギャップ上端からのバンド間遷移が CDWギャップの温度特性を反映するためと考えられ

た．

κ-NCSの場合，T = 5 Kと 50 Kの間で共鳴構造が観測された．κ-NCSの T =295 Kにおけ

る定常分光スペクトル [74,96]では，1 eV以上の高エネルギー領域には分子内電子励起に起因す

ると考えられる面内異方的のあるバンド間遷移が三か所で見られる．最も共鳴ピークが顕著な中

心が 1.42 eV付近のバンド間遷移は，E0 よりも 90 meV程度だけ小さい．したがって図 3.11の

概念図のように，T ∗ 以下で観測される PG応答の共鳴構造は PGギャップ下端からのバンド間

遷移により発現する可能性がある．5 Kと 50 Kでは E0 に変化が見られなかったことは PG温

度特性と矛盾しない．

3.3.2 超伝導応答の温度特性

Tc ∼ 9 K付近の偏光応答

前項では κ-NCS の T ∗ で現れる PG 応答について議論した．通常，SC の Fth は PG と比較

して小さいため [40]，SC応答の観測ではできる限りの弱励起条件が好ましい．そこで本項では，

κ-NCSの信号強度は非常に小さいが，F = 19 µJ/cm2, 80 µJ/cm2 で測定した Tc 付近の SC応

答を説明する．

図 3.12(a)–(d) は F=19 µJ/cm2 で観測した T = 5 K，21 K の ∆R(θpr)/R を示す．図
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図 3.11 光誘起の PGギャップ下端からのバンド間遷移の概念図．

3.12(a)，(b)の両温度のラインプロットを比較すると，5 Kでは長い緩和成分がわずかに増大す

ることが分かる．図 3.12(e)とその挿入図は∆Rani/Rと∆Riso/Rの温度特性のカラープロット

である．いずれも Tc < T < 30 Kの範囲では変化が緩慢であるが，Tc 以下での増大が見られる．

図 3.12(f)は∆Rani/Rの 5 K，13 K，27 Kにおける片対数プロットである．5 Kでは測定範囲

の 10 psを超えるほど遅い緩和成分が見られ，SCギャップ形成による強いボトルネック効果が

示唆される．

この SC 応答を分離するため ∆Rani/R に対し指数関数的減衰と定数項の和，すなわち

Afast exp (−t/τ) + Aslow の関数を仮定したフィッティングを行った．ここで Afast，Aslow は

それぞれ PGの速い緩和成分と SCの遅い緩和成分の振幅に対応する．フィッティング結果は図

3.12(f)中の曲線であり，よく一致する．図 3.12(g)の丸（●）は F=19 µJ/cm2 における Aslow

の温度特性である．Tc 直下で急峻に増大することが分かる．

SC 応答の信号強度が小さく，弱励起条件では発現温度が不明瞭であるため，図 3.12(g) に中

励起強度の F = 80 µJ/cm2 における Aslow を四角（■）で示した．この場合，Tc より低温の

6 K で急峻に増大することが分かる．両条件下で，Tc 以下の SC 応答は同程度だが，弱励起条

件における Aslow の方がこの温度領域に渡り大きい．この成分は温度に対しわずかに線形増大を

示す成分に起因し，中励起条件では見られないことから強度に依存しない．よって試料の熱伝導

性の小さい部分におけるヒーティング効果に起因する成分と考えられる．図中の実線，点線はそ

れぞれ弱励起条件において有効な式（2.19）の Kabanovモデルと，強励起条件において有効な

Mattis-Bardeen（MB）モデル [33, 97]によるフィッティング曲線である．測定点数が限られて

おり正確さに欠けるが，Kabanov モデルから ∆SC(0) ∼ 3 meV，MB モデルから ∆SC(0) ∼ 1

meV と見積もられた．これらの値は 13C-NMR 分光 [79] やミリ–マイクロ波共振器を用いた表

面インピーダンス測定 [98]から見積もられる値よりも非常に小さい．
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図 3.12 (a)-(d) F = 19 µJ/cm2 における κ-NCS の偏光応答．(e), (f) ∆Rani/R の温度

特性．挿入図は ∆Riso/R の温度特性を示す． (g) F = 19 , 及び 80 µJ/cm2 の励起条件か

ら見積もられた Aslow の温度特性．実線と曲線はそれぞれ Kabanovモデル [31]とMBモデ

ル [33, 97]によるフィッティング曲線．挿入図は Afast の温度特性を示す．(h) 同バッチ試料

の四端子法による面内電気抵抗の温度特性．

SC転移の電気抵抗特性

以上から κ-NCSの SC応答は Aslow に反映されることが分かった．しかし，図 3.12(g)に示し

た通り，弱励起強度では Tc ∼ 9 Kから SC応答が増大する一方で，中励起強度では低温の 6− 7

Kで劇的な増大を示した．そこで，この理由を同バッチ試料の電気抵抗の温度特性から考える．

図 3.12は四端子法で測定した面内電気抵抗の温度特性である．T ∼ 90 K付近にピークにもち，

低温では金属的性質を示すことは図 3.3(a)の特性と一致する．挿入図に示した低温領域の特性か

ら電気抵抗は 9 Kから減少し始め，およそ 6 K以下でゼロ抵抗となることがわかる．よってこ
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れらの試料では 9 Kから 6 Kまでは何等かの影響でバルク SC転移せず，6 K以下で完全な SC

体となることを示唆する．以上から，弱励起条件の過渡反射率変化はボトルネック効果にもとづ

き，9 Kから 6 Kまでの SC成分を高感度に検出したと考えることができる．

3.3.3 偏光応答のポンプ光強度特性

最後の測定結果としてポンプ光励起強度特性を示す．図 3.13(a)，(b)は T = 5 K，(c)，(d)は

90 Kにおける Aani，τani と Aiso，τiso のポンプ光強度特性である．5 Kのとき，Aani は飽和特性

を示し PG・SCに起因するギャップの存在に矛盾しない．図中の曲線は式（2.27）及び式（2.30）

のモデルによる再現を表す．一方，Aiso は線形特性で特徴づけられ，Aiso の温度特性が小さいこ

とに矛盾しない．また約 20 µJ/cm2 以下では信号強度がかなり小さいものの τani，τiso のわずか

な増大が見られ，緩和時間の長い SCダイナミクスに起因すると考えることができる．T ∗ 以上の

90 Kではいずれの成分も線形特性で特徴づけられ，温度特性と矛盾しない．尚，図 3.13(e)は 5

Kにおける Afast，Aslow のポンプ光強度特性であり，いずれも Fth = 20− 30 µJ/cm2 の飽和特

性で特徴づけられた．

3.3.4 本節のまとめ

本節では，最も電子相関の小さい κ-NCSの非平衡偏光応答を説明した．特異的偏光応答が Tc

よりも遥かに高温の T ∗ で発現することを見出し，発現温度から BEDT-TTF分子の立体配座の

秩序–無秩序転移が関係する光誘起金属–絶縁体相分離を起源にもつ PG応答と結論付けた．また

Tc 付近での SC応答の探索を行い，非常に長い緩和時間で特徴づけられることを示した．最後に

PG・SC応答のポンプ光強度特性における飽和特性が低温でのみ観測されること確認し，温度特

性の結果と一致することを示した．

3.4 超伝導体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br

本節では κ-Br（Tc ∼ 12 K [66]）の非平衡偏光応答を説明する．κ-Brは κ-NCSよりも電子相

関が強く，電子相図上で AFI相に近い SC体である．κ-NCSとは対照的に，SC揺らぎが Nernst

効果測定 [78] や磁化率測定 [99]，13C-NMR 分光測定 [79]，磁気トルク測定 [100] などの多様

な手法により報告されている．しかし，その発現温度（TFSC）はそれぞれ ∼ 18 K，∼ 19 K，

∼ 13− 14 K，∼ 15 Kとされており，一貫していない．

まず第 3.4.1項では偏光応答の 5− 100 Kにおける温度特性を説明する．κ-NCSと同様，κ-Br

でも Tc より遥かに高温で特異的偏光異方応答が発現することが見出され，PGの存在が示唆され

た．PG 応答は同様に光誘起金属–絶縁体相分離に起源をもつと結論付けられた．また PG 応答
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図 3.13 κ-NCS の (a), (b) 5 K 及び (c)，(d) 90 K における Aani と τani，Aiso と τiso の

ポンプ光強度特性．(e) 5 K における Afast，Aslow のポンプ光強度特性．(a)，(e) の線は式

（2.27）及び式（2.30）のモデル，(b)–(d)の線は直線によるフィッティング結果を表す．

のプローブ光エネルギー分解特性を示し，κ-NCS とは対照的に特徴的なスペクトルが観測され

なかったことを示す．第 3.4.2項では，遅い緩和ダイナミクスの SC応答が κ-Brでも観測された

上，SC応答の発現温度が TFSC ∼ 20 Kと見積もられることを示し，SC揺らぎの先行研究との

比較を行う．第 3.4.3項では PG・SCのポンプ光強度特性を示す．最後の第 3.4.4項で κ-Brの

測定結果をまとめる．

3.4.1 擬ギャップ応答の温度特性

T = 5− 100 Kの偏光応答

ここでは κ-Br の F = 63 µJ/cm2 で測定した ∆R(θpr)/R を示す．第 3.4.3 項に示すように

SCに対し Fth = 30− 40 µJ/cm2 と見積もられる．
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図 3.14に T = 5 K，44 K，86 K，101 Kの∆R(θpr)/Rを示す．図 3.14(a)–(d)の上図は各温

度における∆R(45◦)/R，∆R(135◦)/Rのラインプロット，下図は縦軸を θpr とした∆R(θpr)/R

のカラープロットである．また図 3.14(e)–(h) は各温度における ∆R(θpr)/R の振幅の極座標プ

ロットである．λpr/λpu = 800/1300 nmに対する偏光特性 [83]から，θpr = 45◦ の方向と c軸

方向がおよそ一致すると考えられる．高温の 101 Kや 86 Kでは ∆R(θpr)/Rの偏光特性が小さ

いが，44 Kや 5 Kでは偏光異方性の増大が明らかである．異方性の増大は，主に c軸方向の負

の応答の増大に起因する．このような Tc よりも高温から発現する特異的偏光応答は，κ-NCSの

PG応答と類似する．また Tc 以下の 5 Kでは非常に長い緩和応答が顕著に現れており，SC応答

の発現を示唆する．
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図 3.14 F = 63 µJ/cm2 における κ-Brの各温度の偏光応答．

異方・等方応答の温度特性

次に式 (3.2)を用いて ∆R(θpr)/Rを ∆Rani/Rと ∆Riso/Rへ分離した．図 3.15(a)と (b)は

それぞれ∆Rani/Rと∆Riso/Rの温度特性を示す．偏光異方応答の発現を反映し∆Rani/Rは降

温に伴い増大するが，∆Riso/Rの温度変化は小さい．この特徴は κ-NCSと共通する．図 3.15(c)

は Aani，τani の温度特性を表す．κ-Brの Aani は T ∗ ∼ 100 K以下で緩慢に増大することが明ら

かとなった．図中の曲線は式（2.11）の Kabanovの PGモデルによるフィッティング曲線を表

し、∆PG ∼ 7 meV と見積もられた．また τani が降温に伴い徐々に増大する特性も κ-NCSと共

通する．そこで κ-Brの T ∗ ∼ 100 Kで発現する偏光異方応答を PG応答と呼ぶ．PG応答の緩

慢な増大は，c軸方向の過渡反射率変化の温度特性の報告 [83]と矛盾しない．しかし，PG応答
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の発現特性は緩慢であり，κ-NCSの場合と定性的に異なる．Tc 以下では，Aani の PG温度特性

を逸脱した更なる増大が明らかであり，SC応答を示唆する．一方，挿入図に示した Aiso の温度

特性は小さく，等方応答において金属緩和成分が支配的と言える．

T (K)

τ 

A
is

o
 (

1
0

-4
)

95 K

∆ ∆

PG model

図 3.15 (a), (b) κ-Br における ∆Rani/R，∆Riso/R の温度特性．昇温に対し一定のオフ

セットを付した．(c) Aani，τani の温度特性．図中の曲線は式（2.11）の PGモデル [31]によ

るフィッティング曲線を表し，挿入図は Aiso の温度特性である．

PG応答の起源の考察

κ-Brの PG応答の起源は κ-NCSの場合と同様，光誘起金属–絶縁体にあると考えられる．STS

測定では κ-Br に対しても，約 50 K で dI/dV − V 特性におけるブロードなスペクトルが指摘

されているが [101]，T ∗ とは温度領域が異なる．また定常反射スペクトルでは Tc 以上のエネル

ギーギャップとの関連づけはなされてない [81, 82]．

一方この温度領域では，Tg ∼ 80 Kにおいて重なり型の立体配座が安定化するガラス的構造転

移が指摘されている [19,85]．第 3.3.1項で説明したように，κ-Brでは急冷による金属–絶縁体相

分離が様々な実験により報告されてきた．したがって，PG応答の起源は光誘起金属–絶縁体相分

離に起源をもつと結論付けられる．

しかし，κ-Brの PG応答の温度特性は κ-NCSとは定量・定性的に異なり，κ-Brの方が T ∗ が

高く，緩慢な発現特性を示すことが分かった．この違いは何に起因するのだろうか．κ-Brの光誘

起相分離は，κ-Brが電子相図上でMott絶縁体相に近いことや，PG温度特性がMott絶縁体で

ある κ-Clの Hubbardギャップに起因する過渡応答の緩慢な発現特性 [83]と似ていることから，

強い電子相関によるMott絶縁体に関連付けることができる．

従来より，ガラス的構造転移の温度領域における電子物性を理解するには，バンドパラメータ

や面内格子定数などの単一のパラメータ変化のみではなく，温度変化を含む電子相関や電子–格

子格子相互作用，面間相互作用，そして格子の乱れなどを組合せて考える必要が指摘されてき

た [19,93]．κ-Brの電子相関との違いから，κ-NCSの光誘起相分離はガラス的構造転移とより直
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接的に関係していると考えることができる．

擬ギャップ応答のエネルギー分解特性

次に PG応答のプローブ光エネルギー分解特性を示す．図 3.16は T = 5 Kの (a)，(d)Epr =

1.44 eV，(b)，(e)1.51 eV， (c)，(f)1.59 eV における ∆R(θpr)/R である．プローブ光エネル

ギーの増大に伴い，信号振幅が劇的に小さくなることが分かった．一方で，振幅の極座標プロッ

トから，κ-NCS と比べて異方性のエネルギー特性が小さいことが分かる．実際，図 3.16(g) に

示すように，いずれの温度においても Aani/(Aani +Aiso)のスペクトルには共鳴構造が確認され

ない．κ-Brの面内における高エネルギー領域の定常光学スペクトル測定は報告されていないが，

Epr ±∆PG 付近の分子内電子励起の異方的共鳴が小さいか，観測されないと考えられる．
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図 3.16 κ-Brの T = 5 Kにおける (a), (d) Epr = 1.47 eV，(b), (e) 1.51 eV，(c), (f) 1.55

eVで測定した∆R(0◦)/Rと∆R(45◦)/Rのラインプロット，∆R(θpr)/Rの振幅の極座標プ

ロット．(g) T = 5 K，50 K，100 Kにおける Aani/(Aani + Aiso)のプローブ光エネルギー

分解特性．

3.4.2 超伝導応答の温度特性

Tc ∼ 12 K付近の偏光応答

次に，Tc ∼ 12 K 付近の SC 応答を説明する．図 3.17(a)–(d) は κ-Br の弱励起強度である

F=13 µJ/cm2 で観測された T = 5 K，20 Kにおける ∆R(θpr)/Rを示す．Tc 以下での対称性

変化は観測されないが，長い緩和応答が支配的となることが分かる．図 3.17(e)とその挿入図は

∆Rani/Rと∆Riso/Rの温度特性のカラープロットを表す．いずれも降温に伴い信号強度と緩和

時間が顕著に増大する．図 3.17(f)は T = 6 K，16 K，21 Kの ∆Rani/R の片対数プロットを

表す．6 K及び 16 Kでは，測定範囲を超えるほど遅い緩和ダイナミクスが観測されたことから，

Tc 以上から SC応答が発現すること示唆される．



3.4 超伝導体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br 45

1 1

1

1

0

 (10-4)

κ−Br, 5 K κ−Br, 20 K

 (10-4)

0

0 2 4 6 8 10

180

360

90

270

Delay (ps)

θ p
r 
 (

d
e

g
.)

∆R
(θ

p
r)

/R

0

0 2 4 6 8 10

180

360

90

270

Delay (ps)
θ p

r 
 (

d
e

g
.)

∆R
(θ

p
r)

/R

(c) (d)

1.0 0.5 0.5 1.0

1.0

0.5

0.5

1.0
// c// a

(a) (b)

∆RMin(θpr) (10-4)    ∆RMin(θpr) (10-4)    

θpr θpr

-1.5

-1.0
-0.5

0

∆R(θpr)/R 

(10-4)

-1.00
-0.75
-0.50
-0.25
0
0.25

∆R(θpr)/R 

(10-4)

-1.0
-0.8
-0.6
-0.4
-0.2
0.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

θpr  
 

θpr

0.10

0.50

0.20

0.30

0.15

(f)

6 K
16 K
21 K

(e) κ−Br   
Anisotropic

∆Rani 

(10-4)
0.6

0.0

0 4 8
5

20

10

15

25

2 6 10

Isotropic

5

20

10

15

25

T
e

m
p

e
ra

tu
re

 (
K

)

∆R
a

n
i 
(L

o
g
, 

1
0

-4
) 

0 2 4 6 8 10
Delay (ps)

30 30

Tc~12 K

1.2

0.0

T < T
c

T
c
 < T

0 10 20 30 40
Temperature (K)

A
fa

s
t (

1
0

-4
)

0.0

0.1

0.2

0.3

0 10 20 30 40
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

Temperature (K)

A
s
lo

w
 (

1
0

-4
)

(g) κ−Br

F = 13 µJ/cm2

F = 63 µJ/cm2 

MB
Kabanov

0.35

(x 0.3)

T
c T

SC

図 3.17 (a)-(d) F = 13 µJ/cm2 における κ-Brの各温度の偏光応答．(e), (f) ∆Rani/Rの

温度特性．挿入図は ∆Riso/R の温度特性を示す．(g) F = 13，及び 63 µJ/cm2 の励起条

件から見積もられた Aslow の温度特性．図中の実線と点線はそれぞれ式（2.11）の Kabanov

モデル [31]とMBモデル [33, 97]によるフィッティング曲線．挿入図は Afast の温度特性を

示す．

κ-NCSのときと同様に，Afast exp (−t/τ) + Aslow を仮定したフィッティングから SC応答に

対応づけられる Aslow を見積もった．図 3.17(g)の丸（●）は弱励起条件における Aslow の温度

特性を示す．SC応答は，Tc のおよそ 2倍の TFSC ∼ 20 Kから発現することが分かり，SC揺ら

ぎを示唆する．また Tc 以下では急峻な増大を示し，バルク SC転移を示唆する．ここで TFSC を

確認するため，図中に F = 63 µJ/cm2 の測定で得られた異方応答の Aslow を四角（■）で示し

た．TFSC 以下で，温度に対する線形的な変化から逸脱して増大することから，弱励起条件のとき

と同様に，SC揺らぎの発達を示唆する結果を得た．また Aslow は Tc 以下で急峻に増大する．こ

こで温度領域全体に渡り存在する線形変化成分は，図 3.12(g) に示した κ-NCS の弱励起条件で

も観測されており，ヒーティングに起因すると考えられる．図中の実線，及び点線はそれぞれ弱
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励起条件において有効な式（2.19）の Kabanovによるモデル，及び強励起条件において有効な

Mattis-Bardeen（MB）モデル [33,97]を用いたフィッティング曲線であり，これらは Tc 以下の

温度特性の違いを再現しているように見える．Kabanovモデルでは ∆SC(0) ∼ 3 meV，MBモ

デルでは ∆SC(0) ∼ 7 meVが見積もられた．

SC揺らぎの測定

本研究ではボトルネック効果にもとづく SCギャップ応答を偏光選択性から検出し，SC揺ら

ぎを明らかにできた．従来から，κ-Brの SC揺らぎは，κ-NCSの測定結果との違いから議論さ

れてきた．

Nernst効果測定は図 3.18に示すように，伝導面に垂直な磁場，平行な温度勾配を印加し，こ

れらに直交方向の電圧測定にもとづき，温度勾配による SC量子化磁束の流れを渦 Nernst信号

として検出する方法である．この方法ではバルク SC 状態や SC 揺らぎ状態に限らず有限の SC

電子密度の検出が期待できる．系統的な Nernst 測定 [78] では，κ-NCS では ∼ Tc 以下でのみ

Nernst 信号の増大と磁場依存性が確認され，κ-Br では同等の特性が約 18 K 以下で観測され，

Tc から 18 Kにおいて SC揺らぎが指摘された．これらの結果は，Aslow から見積もられる TFSC

によく一致する．しかし原理的に Nernst測定は常伝導状態のあらゆる準粒子に感度をもつため，

渦 Nernst信号であると断定できないという難点がある．

x

y
z

T
x

図 3.18 Nernst効果測定の概念図．

また SC量子干渉計（SQUID）を用いた κ-Brの磁化率測定では [99]，伝導面に平行・垂直方

向の磁化率が調べられ，金属状態と反磁性を示す SC揺らぎ状態が区別された．その結果，反磁

性応答は約 19 Kで発現すると報告され，本研究の TFSC と非常に近い．

一方磁気トルク測定では，κ-NCS，κ-Br とも SC 揺らぎが約 15 K で発現すると報告され

た [100, 102]．磁気トルク測定では反磁性応答を，面方向からわずかに傾いた外部磁場により生

じるトルクを通じて検出することができる．κ-NCSでも SC揺らぎが観測されることについて，

垂直磁場を印加する Nernst 効果測定 [78] の結果を踏まえ，面方向の強い磁場による SC 揺ら

ぎの増大効果が指摘された．面方向の磁場が SC電子の面間トンネリングを抑制し，SC粒子数
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（nSC）の不確定性が減少した結果，粒子数と位相（ϕSC）の不確定性関係（∆nSC∆ϕSC > 1）に

より SC揺らぎの発達を招くと解釈されている．したがって，κ-NCSの SC揺らぎは磁気トルク

測定に特有であり，他測定では観測が困難である．

また 13C-NMR分光による系統測定では [79]，κ-NCSでは SC揺らぎが確認できず，κ-Brで

は T = 13 − 14 Kで発現が確認された．この傾向は Nernst測定や本研究の結果と一致するが，

発現温度は異なる．NMR 測定では SC 揺らぎ状態でも，金属状態に由来する核スピン緩和率

（1/T1）の温度に対する比例関係（Korringa則）があり，発現温度の決定が難しいためと考えら

れる．

SC揺らぎの電子相関効果

これらの SC 揺らぎの起源は何か．SC 秩序変数は Φ = |Φ| exp(iϕSC)（|Φ|2 = nSC) で表さ

れ [103]，SC揺らぎは振幅の揺らぎ（∆|Φ|）か位相の揺らぎ（∆ϕSC），あるいは両方に起因し得

る．原理的に本分光では SC揺らぎの起源を区別することはできないが，Nernst効果測定や磁化

率測定で報告された κ-Brの SC揺らぎの温度領域が TFSC と非常に近いことから，同一起源と考

えられる．

従来，κ-Brの SC揺らぎは電子相関の観点から議論された [78]．κ-Brの電子相関は κ-NCSよ

りも強いためキャリアの遍歴性が小さく，∆nSC が制限され得る．しかがって，不確定性関係か

ら∆ϕが増大する位相揺らぎの SC揺らぎを考えることができる．Nernst効果測定は SC量子渦

の動きに敏感であるから，効果的に位相揺らぎを観測し得る．また磁化率の温度特性において，

振幅揺らぎに対して低磁場極限での関係式，T (T − Tc)
β , β = −1が導かれるが，κ-Brの結果

からは β = −2.1と見積もられ [99]，温度変化に対する揺らぎの急成長は位相揺らぎに関連付け

られた．したがって，κ-Brの SC揺らぎは，電子相関がもたらす位相揺らぎに起因すると考える

ことができる．

一方近年，時間分解分光により SC揺らぎの起源を区別する手法として，光波の大域的な秩序

変数である軌道角運動量をもつ光渦と SC秩序変数の位相コヒーレンスの相互作用から区別する

方法が提案された [104]．

3.4.3 偏光応答のポンプ光強度特性

前項までの温度特性から PG・SC を特徴づけることができた．本項ではポンプ光強度特性を

示す．図 3.19(a)，(b)は T = 5 K，(c)，(d)は 90 Kにおける Aani，τani と Aiso，τiso のポンプ

光強度特性である．5 Kのとき，Aani と Aiso はいずれも飽和特性を示し，τani と τiso はいずれ

も低強度領域で増大することが分かる．F = 10 µJ/cm2 における緩和時間については後述する．

飽和特性はギャップ状態を示すものであり，また緩和時間の低強度における増大は SC相蒸発特

性に起因する．一方，90 Kでは Aani と Aiso がいずれも線形特性でありギャップが閉じたことに

対応づけられる．
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図 3.19(e)，(f)はそれぞれ T = 5 Kにおける異方，等方応答の Afast と Aslow のポンプ光強度

特性である．異方応答では Afast と Aslow がいずれも飽和特性を示し，PGと SCのギャップ状

態に矛盾しない．ここで曲線は式（2.27）及び式（2.30）のモデルによるフィッティング結果で

あり，PG，SCに対してそれぞれ Fth ∼ 65 µJ/cm2， 45 µJ/cm2 と見積もられた．また等方応

答では Afast は線形特性，Aslow は飽和特性を示し，温度特性の結果と矛盾しない．ここで，SC

に対し Fth ∼ 30 µJ/cm2 と見積もられた．
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図 3.19 κ-Br の T = 5 K, 90 K における Aani と τani，Aiso と τani のポンプ光強度特性．

(e)，(f) 5 Kにおける異方，等方応答の Afast と Aslow のポンプ光強度特性．

先述の通り，低強度領域では SC応答の寄与が大きく緩和時間が非常に長くなるため，初期緩和

から緩和時間を見積もることが困難である．そこで図 3.20に T = 5 Kの F = 10 µJ/cm2，110

µJ/cm2 における∆Rani/R（上図）と∆Riso/R（下図）の片対数プロットを示す．110 µJ/cm2

では少なくとも 2種類の緩和成分が確認できるが，10 µJ/cm2 では緩和時間の非常に長い SCダ

イナミクスが支配的であることが分かる．図中の曲線のように，10 psまでのデータに対して単



3.5 Mott絶縁体 κ-[(d-BEDT-TTF)0.5(h-BEDT-TTF)0.5]2Cu[N(CN)2]Br 49

一の指数関数を仮定すると，∆Rani/Rに対し 23± 3 ps，∆Riso/Rに対し 40± 5 psの緩和時間

が得られた．このように SC応答の緩和時間が非常に長いことは Tc が 10 K程度と低いことに起

因する．
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図 3.20 κ-Brの T = 5 Kの F = 10 µJ/cm2，110 µJ/cm2 における ∆Rani/R（上図）と

∆Riso/R（下図）の片対数プロット．

3.4.4 本節のまとめ

本節では電子相関が比較的強く Mott絶縁体相近傍の SC体である κ-Brの非平衡偏光応答を

説明した．κ-NCS と同様に，κ-Br でも特異的偏光異方応答が発現することを示した．κ-Br に

おいてもこの温度領域におけるギャップ形成の報告は見当たらず，PG応答は分子立体配座が関

係する光誘起金属–絶縁体相分離に起因すると考えられた．ただ，κ-Brの PG応答の発現特性は

κ-NCSに比べて緩慢であり，また絶縁体の κ-Clの特性と似ていることから，絶縁体領域はMott

絶縁体と関連付けられた．また SC応答の温度特性から SC揺らぎを観測することができた．先

行研究の議論から κ-Brの超伝導揺らぎは，電子相関による位相揺らぎの効果と考えることがで

きる．最後に PG・SC応答の飽和特性を確認し，温度特性の結果と矛盾しないことが示された．

3.5 Mott絶縁体

κ-[(d-BEDT-TTF)0.5(h-BEDT-TTF)0.5]2Cu[N(CN)2]Br

前節では電子相関の強い超伝導体 κ-Brの測定結果を，電子相関の弱い超伝導体 κ-NCSと比較

しながら説明した．これらの試料の電子相関はアニオン層の化学構造が異なることによる化学圧

力効果に起因する．他方，化学圧力は BEDT-TTF分子の両側に 4つずつある末端エチレン基内
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の水素（軽水素）を重水素へ置換する化学装飾でも制御可能である [105]．この方法はアニオン層

の元素置換に比べて，制御可能な電子相関の幅は小さいものの，アニオン層の混晶を作製する方

法に比べ，置換に伴う化学的不均一性の影響が小さいため，より理想的な電子相関制御と言える．

本節ではより電子相関の強い試料について系統的に理解するため，BEDT-TTF 分子の両末端

エチレン基のすべての水素が軽水素の BEDT-TTF分子（h-BEDT-TTF）と重水素の分子（d-

BEDT-TTF）の質量比が 1:1である κ-[(d-BEDT-TTF)0.5(h-BEDT-TTF)0.5]2Cu[N(CN)2]Br

（κ-d0.5-Br）の非平衡偏光応答を説明する．

まず第 3.5.1節では κ-d0.5-Brの電気抵抗の温度特性から，Mott境界付近のMott絶縁体であ

ることを説明する．第 3.5.2節では偏光応答の温度特性を説明する．電気抵抗測定とは対照的に，

低温で SC応答が観測され，超伝導–Mott絶縁体相分離が明らかとなった．第 3.5.3節では T =

5 Kにおけるポンプ光強度特性を示す．

3.5.1 重水素置換効果

重水素置換による負圧力効果

一般的に有機導体の重水素置換による電子状態の変化は非常に小さいと考えられるが，κ-Br

では BEDT-TTF 分子の両末端エチレン基の水素を重水素へ置換すると，置換個数の増大に伴

い電気抵抗が系統的に上昇し，すべての水素が重水素に置換された κ-Br は Mott 絶縁体とな

る [105]．この重水素置換による電子状態の変化は電子相図上で電子相関の強い方向へのシフ

ト，すなわち負の化学圧力効果と考えることができる．また分子内の置換個数を変えるのでは

なく，図 3.21(a) に右に示すような完全重水素化された d-BEDT-TTF 分子を x の質量比で含

む κ-[(d-BEDT-TTF)x(h-BEDT-TTF)1−x]2Cu[N(CN)2]Br（κ-dx-Br）においても，xに関し

て負圧力効果がある [106–108]．例えば，x = 0.4 の試料は Mott 絶縁体と金属の相境界領域に

あり，中赤外領域の ν3 モードの観測から低温で空間不均一性のある金属–絶縁体相分離が報告

された [107]．これらの負圧力効果は，d-BEDT-TTF分子の炭素原子–重水素原子結合の長さが

h-BEDT-TTF分子の炭素–水素結合よりもわずかに短いために生じると考えられている [106]．

κ-d0.5-Brの電気抵抗

ここで κ-d0.5-Brの電子相図上の位置を把握するため，電気抵抗の温度特性を示す．図 3.21(b)

は電気抵抗の温度特性である．T = 70 Kにおいて，BEDT-TTF分子の立体配座の乱れを抑制

するため 12 時間かけてアニーリングされている．電気抵抗は降温に伴い約 35 K まで連続的に

上昇し絶縁体的な振る舞いを示すが，それ以下で一度低下し，約 20 K以下で再び上昇する．ま

た SC転移の兆候は見られず，5 KではMott絶縁化していると考えられる．このような非単調

な特性は図 1.4(a)に示した電子相図のMott転移近傍で期待されることから，κ-d0.5-BrがMott

転移領域の絶縁体であることを示す．



3.5 Mott絶縁体 κ-[(d-BEDT-TTF)0.5(h-BEDT-TTF)0.5]2Cu[N(CN)2]Br 51

(b)

0 20 40 60 80 100
0

10

20

30

40

50

Temperature (K)

R
e

s
is

ta
n

c
e

 (
o

h
m

)

D
DD

D

D
DD

D

S

S

S

S

S

S

S

S

H
HH

H

H
HH

H

S

S

S

S

S

S

S

S

(a)

2x10
5

3x10
5
 

1x10
5

図 3.21 (a) 両末端エチレン基の水素がすべて軽水素（H），重水素（D）の h-BEDT-TTF，

d-BEDT-TTF分子．(b) κ-d0.5-Brの電気抵抗の温度特性．70 Kで 12時間アニーリングさ

れている．

3.5.2 超伝導応答の温度特性

T = 5− 100 Kの偏光応答

次に非平衡偏光応答の温度特性を示す．図 3.22(a)，(c)，(e)，(g) は F = 24 µJ/cm2 で測

定した T = 5 K, 21 K，60 K，99 K における ∆R(θpr)/R のカラープロット，∆R(45◦)/R，

∆R(135◦)/Rのラインプロットを示す．また図 3.22(b)，(d)，(f)，(h)は各温度における信号振

幅の θpr 特性を表す極座標プロットであり，図中の曲線は式 (3.2)によるフィッティグ曲線であ

る．すべての温度において偏光異方性が観測された．高温における偏光異方性は T ∗ 以上におけ

る κ-NCSや κ-Brの偏光応答と対照的であり，強い電子相関によるキャリアの局在化を反映した

と考えられる．5–99 Kの領域において ϕc の変化は 6◦ 以下と小さい．

異方・等方応答の温度特性

次に∆Rani/Rと∆Riso/Rへ分離した．図 3.23(a), (b)は T = 5 K，30 K，及び 60 Kにおけ

る ∆Rani/R と ∆Riso/R の片対数プロットを示す．60 Kでは速い緩和応答が支配的であるが，

30 Kや 5 Kでは長い緩和時間の応答の増大が見られる．

図 3.23(c)は Aani 及び Aiso の温度特性を示す．降温に伴い Aani は Aiso に比べて大きく増大

し，図 3.15(c)に示した κ-Brの温度特性と矛盾しない．ところが，F の違いを考慮すべきではあ

るものの，T = 5 Kにおける Aani/(Aiso +Aani)は κ-Brの約 2倍程度であり，同等の結晶構造

から，低温における強いキャリアの局在性を反映する偏光応答と考えることができる．

注目すべきは図 3.23(d)に示した τani と τiso であり，低温で 4 ps程度まで連続的に増大する

ことが分かる．第 3.4節で説明したように，κ-Brのバルク SC状態では Tc 以下で緩和時間が劇
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図 3.22 F = 24 µJ/cm2 における κ-d0.5-Brの各温度の偏光応答．

的に増大する．また先行研究では [83]，κ-Brの低温における緩和時間の連続的な増大は SCに起

因し，対照的にMott絶縁体の κ-Clでは低温の緩和時間が温度に対してプラトーを示すことが指

摘された．後に示すように κ-Clのこの特性は本研究でも観測された．したがって，κ-d0.5-Brの

低温における緩和時間の増大は SC応答に起因し，電気抵抗の絶縁体特性を考慮すると，絶縁体

に SCドメインの混在する超伝導–絶縁体相分離を示す結果である．

次に ∆Rani/R と ∆Riso/R をそれぞれ Afast と Aslow へ分離した．図 3.23(a)，(b) の曲線は

分離の際のフィッティング結果を示し，よく一致することが分かる．図 3.23(e)，(f)の四角（◇）

は ∆Rani/R，∆Riso/Rにおける Afast の温度特性を示す．異方応答の Afast は T ∼ 100 K以下

で緩慢に増大し，等方応答の Afast は変化が小さい．前節の κ-Brでは T ∗ 以下の偏光異方性をも

つ 2 ps以下の緩和成分（Aani）は光誘起金属–絶縁体相分離に起因する PG応答に関連付けられ

た．しかし，既に述べたように κ-d0.5-Brは相分離状態にあると考えられ，Afast の起源は，光誘

起金属–絶縁体相分離による PG応答と，次節で述べるMott絶縁体のMott-Hubbardギャップ

に関連づけられる PG応答 [83]の両方を含むと考えられる．

Aslow の温度特性

一方で，κ-NCS や κ-Br で SC 応答に関連付けられた Aslow の温度特性は特異的である．図

3.23(e)，(f)にそれぞれ異方，等方応答における Aslow を丸（●）で示した．いずれにおいても

Aslow は少なくとも 50 Kより高温から緩慢に発現し，低温で急峻に増大する．この特性は図中
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図 3.23 (a), (b) κ-d0.5-Brの T = 5 K，30 K，60 Kにおける∆Rani/Rと∆Riso/Rの温度

特性．(c) Aani 及び Aiso，(d) τani 及び τiso の温度特性．(e)，(f) ∆Rani/Rと∆Riso/Rにお

ける速い緩和応答の振幅 Afast と遅い緩和応答の振幅 Aslow の温度特性．(g)，(h) ∆Rani/R

と∆Riso/Rにおける Aslow の降温に対する変化量 dAslow/dT．
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の曲線のように Kabanov の PG モデル（式（2.11））で再現される．ここでは ∆PG ∼20 meV

と得られた．

図 3.23(g)及び (h)は Aslow の温度に対する増加量（dAslow/dT）を，−(An
slow −An+1

slow)/(Tn−
Tn+1)(n = 1, 2, 3, ..., 40) のように求めた結果である．ここで An

slow 及び Tn は Aslow と T の n

番目のデータを意味する．いずれも dAslow/dT は 18 Kから 100 Kの範囲では比較的小さく線

形特性である．ところが，TFSC ∼ 18 K以下で，線形特性から外れ増大を示す．この温度は κ-Br

の TFSC ∼ 20 Kに近く，また Nernst測定や磁化率測定による κ-Brの SC揺らぎの発現温度と

おおよそ一致する．

Aslow の起源

ここでは Aslow の起源を考える．先に述べたように，図 3.22(c)の電気抵抗の絶縁体特性と図

3.23(d) の τani，τiso の低温増大から超伝導–絶縁体相分離が分かった．実際，赤外分光による

κ-d0.5-Brと κ-d0.8-Brの ν3 モードの実空間マッピング [88]では，徐冷条件下で巨視的な空間不

均一性をもつ金属–絶縁体相分が指摘されている．κ-d0.5-Br，κ-d0.8-Brのマップから 300× 300

µm2 のうち，絶縁部分はそれぞれ 1/40，9/10 程度の面積と見積もられた．これは本研究の

κ-d0.5-Brの電気抵抗の結果に矛盾するように思える．しかし，x = 0.5は仕込み質量比であり，

わずかな d-BEDT-TTF分子の割合の違いに起因すると考えられる．また本研究でのプローブ領

域は断面積が 100 µm2 程度以下，侵入長が数 µm程度であり，試料内部ではより相分離のドメ

インサイズが小さい可能性がある．

κ-Brと κ-Clの電子相関の間で制御が可能な混晶 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl1−yBry（κ-

Cl1−yBry）では，y = 0.73から 0.53にかけて，バルク SC転移を特徴づける電気抵抗の消失が

見られなくなるが，0.53の試料においても磁気抵抗が約 8 K以下で強い磁場依存性を示す [109]．

したがって，κ-d0.5-Brの TFSC 以下での Aslow の急激な増大は，相分離の金属ドメイン中の SC

揺らぎによるボトルネック効果に起因すると結論付けられる．

しかし，Aslow は少なくとも 50 Kより高温から発現し始めた．ひとつの解釈として，この温度

領域の SC揺らぎが挙げられる．確かに κ-Cl1−yBry の Nernst測定では，バルク SC転移を示す

試料において，Mott転移近傍で SC揺らぎの温度領域の拡大が指摘された [109]（表 3.2）．特に

磁気抵抗において Tc ∼ 10.9 Kでの SC転移が確認できる κ-Cl0.27Br0.73 では，Nernst係数の磁

場依存性が TNernst ∼ 55 ± 5 Kから発現し，電子相関による SC揺らぎの発達と解釈された．し

かし同時に，磁場励起される SC以外の準粒子に起因する可能性が排除できないことも述べられ

ている．現状では Nernst係数や Aslow の異常の起源が SC揺らぎにあると断定的に結論付ける

ことは難しい．
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Br content, y Tc (K) TNernst (K) Effective pressure (bar)

1.0 11.6 18 ± 1 490 ± 1

0.8 11.8 20 ± 2 435 ± 1

0.73 10.9 55 ± 5 297 ± 4

0.53 7.5 ± 0.5 225 ± 3

0.48 7.0 ± 0.5 210 ± 10

表 3.2 混晶 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl1−yBry における電気抵抗及び Nernst効果測

定に導かれた Tc，TNernst と実効的な圧力 [109]．y = 0.53, 0.48の Tc は磁気抵抗から見積も

られる SCオンセットであり，バルク SC転移を示さない．

3.5.3 偏光応答のポンプ光強度特性

最後にポンプ光強度特性を示す．図 3.24(a)，(b)は T = 5 Kにおける Aani 及び τani，Aiso 及

び τiso のポンプ光強度特性を示す．Aani は飽和特性が明確に観測されるが，Aiso の飽和特性は小

さく，温度特性の結果と矛盾しない．また κ-Brと対照的に，低強度領域における緩和時間の変

化が小さく，相分離による SC特性の抑制に起因すると考えられる．

図 3.24(c)，(d)は異方，等方応答における Afast と Aslow のポンプ光強度特性である．異方成

分ではいずれも Fth = 10 − 20 µJ/cm2 程度の飽和特性が観測され，特に κ-Brよりも SC相蒸

発が低強度領域で生じることは，相分離状態に矛盾しない．一方で，等方成分の Afast は線形特

性であり，Aiso の緩慢な飽和特性が SC応答に対応づけられる Aslow に起因することが分かる．

3.5.4 本節のまとめ

本節では d-BEDT-TTF分子を半分含む κ-d0.5-Brの非平衡偏光応答について説明した．始め

に電気抵抗の温度特性を示し，この試料がMott転移に極めて近いMott絶縁体であることを説

明した．一方で，SC応答に対応づけられる遅い緩和成分が低温まで連続的に増大することを示

した．これらの結果は超伝導–絶縁体相分離を示唆し，先行研究との比較から，試料内部におけ

る相分離のドメインが小さいと考えることができた．SC応答が急峻に増大し始める TFSC ∼ 18

Kは，超伝導体である κ-Brの SC揺らぎの発現温度に近く，金属ドメイン中の SC揺らぎの可

能性が示唆された．ポンプ光強度特性では，Aslow の Fth が κ-Brよりも明らかに小さく，相分離

状態における SC特性と考えられた．
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図 3.24 (a), (b) κ-d0.5-Brの T = 5 Kにおける Aani と τani，Aiso と τiso のポンプ光強度

特性．(c), (d) 異方，等方応答における Afast と Aslow のポンプ光強度特性

3.6 Mott絶縁体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl

前節ではMott転移近傍の κ-d0.5-Brの超伝導–絶縁体相分離に起因する偏光応答ついて説明し

た．本節では最も電子相関が強いMott絶縁体 κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl（κ-Cl）の測定

結果を説明する．

第 3.6.1項では偏光応答の温度特性を示し，Mott-Hubbardギャップに起因する PG温度特性

を説明する．また，これまでの κ型試料とは対照的に低温で緩和時間が増大せず，SC応答が完

全に抑圧された絶縁体であることを示す．また第 3.6.2項では，T = 5 Kにおけるポンプ光強度

特性を示す．

3.6.1 擬ギャップ応答の温度特性

T = 5− 110 Kの偏光応答

図 3.25は F = 20 µJ/cm2 で測定した T = 5 K，40 K，103 Kにおける∆R(θpr)/Rである．

上図のラインプロットは ∆R(0◦)/R 及び ∆R(45◦)/R，下図のカラープロットは θpr = 0◦ から

360◦ までの ∆R(θpr)/R を示す．この温度領域に渡って異方応答が観測されたことは，κ-NCS

や κ-Brとは対照的であり，κ-d0.5-Brと共通する．よって，電子相関によるキャリアの局在化に
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起因すると考えられる．
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図 3.25 F=20 µJ/cm2 における κ-Clの各温度の偏光応答．

異方・等方応答の温度特性

図 3.26(a)，(b)はそれぞれ ∆Rani/R，∆Riso/Rの温度特性を示す．下のラインプロットは 5

Kと 28 Kの規格化された ∆Rani/R，∆Riso/Rを表す．カラープロットから両応答とも降温に

伴い単調に増大することが分かる．一方で，規格化されたラインプロットから，低温における緩

和時間の変化が小さいことが分かる．比較のため，図 3.26(c)，(d)に κ-d0.5-Brの 5 K，30 Kの

∆Rani/R，∆Riso/Rを示した．低温における，SCギャップに起因する長い緩和応答の有無が対

照的である．

図 3.27(a)はAani，Aisoの温度特性を白丸（○），黒丸（●）でそれぞれ示す．Aaniは T ∗ ∼ 100

K 以下で緩慢に増大し，約 10 K 以下で急峻に増大することが分かる．Aiso も同様の温度特性

を示すが，変化量は小さい．図中の曲線は式（2.11）の PGモデルによるフィッティング結果を

示し，緩慢な増大をよく再現する．ここでは ∆PG ∼ 7 meVと見積もられた．PG温度特性は，

λpr/λpu = 800/1300 nmで測定された先行研究 [83]と矛盾しないが，低温での急峻な増大は本

研究に特有であり，プローブ波長の違いにより観測された応答と考えられる．

一方，図 3.27(b)は τani 及び τiso の温度特性である．いずれも降温に伴い約 50 Kまでは緩慢
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図 3.26 (a), (b) κ-Clの∆Rani/Rと∆Riso/Rの温度特性を示すカラープロット及び T = 5

K，28 Kに対するラインプロット．(c), (d) κ-d0.5-Brの T = 5 K，30 Kにおける規格化さ

れた∆Rani/R，∆Riso/Rのラインプロット．

に増大し，それ以下の 20 Kまではやや急峻な増大を示すものの，低温ではほぼ一定値となるこ

とが分かる．緩和時間が低温で一定となることは，これまでの κ型試料とは対照的であり，電子

相関により SCが完全に抑圧されたことに対応する．

κ-Cl では低温でのコヒーレントフォノン振動が特徴的である．図 3.27(c) の挿入図は，

∆Rani/R からキャリア緩和応答を差分して得られる振動成分を示す．Mott 絶縁体でコヒー

レントフォノン振動が顕著となることは，キャリアの局在化がキャリア–フォノン間相互作用を

強くすると解釈できる．図 3.27(c)は T = 5 K，103 Kにおける振動成分の Fourier変換スペク

トルを表す．約 0.9 Thzで強いピークが見られる．また図 3.27(d)は Fourier変換スペクトルの

温度特性を示し，0.9 Thzの振動成分が約 80 K以下で増大し始めることが分かる．
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図 3.27 (a) κ-Cl の Aani と Aiso の温度特性．(b) τani と τiso の温度特性．(c) T = 5 K，

103 K における異方応答の振動成分の Fourier 変換スペクトル．挿入図は振動成分の時間発

展を示す．(d) Fourier変換スペクトルの温度特性を示すカラープロット．丸（○）はピーク

位置を示す．挿入図は等方応答における振動成分のスペクトルの温度特性を示す．

PG応答の起源

κ-Cl は電子相関が強く，Mott-Hubbard ギャップで特徴づけられる絶縁体である．電気抵抗

測定では [64]，50 K 以下で劇的に抵抗が上昇し ∼ 104 meV の活性化エネルギーが見積もられ

た．また定常反射スペクトル測定により [81, 82]，室温では反射率の波数特性が小さく半導体的

な特徴を示し，T = 50 K以下では Hubbardバンド間の光学遷移による中赤外領域のブロードな

ピークが顕著となる．ギャップの大きさは絶対零度において約 1000cm−1（∼100 meV）と見積

もられている．したがって，約 100 K以下の振幅の緩慢な増大や 50–20 Kにおける緩和時間の

増大はMott-Hubbardギャップの温度依存性に起因すると考えられる．

また偏光異方性について高温における偏光異方性はキャリアの局在化に対応づけられた．一

方，κ-NCSや κ-Brの T ∗ 以下で発現する偏光応答は，Tg で指摘されてきた立体配座の秩序–無

秩序転移 [19, 85, 86]との関係性が考えられた．κ-Clでも熱膨張率測定から Tg ∼ 80 Kで重なり

型が安定化するガラス的構造転移が指摘されている [84, 85]．したがって，緩慢に増大する Aani

は分子立体配座の秩序破壊による応答も含まれると考えられる．またコヒーレントフォノン振動

が Tg 以下で発現したことは，立体配座の秩序とコヒーレントフォノン振動の関係性を示唆する．
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低温の特異的性質の考察

図 3.27(a)，(b) で示しように，約 10 K 以下で振幅が急激に増大し，緩和時間はおよお一定

値を示した．この特性は TNeel = 22.8 K の AFI 転移 [110, 111] と関係性があると考えられる．

従来，比較的ギャップの大きい AFIの時間分解分光はあまり行われていないが，1次元 AFIの

Ni[(chxn)2Br]Br2(chsn:シクロヘキサンジアミン)では，Epu = 1.55 eVの光誘起金属のダイナ

ミクスが速い緩和時間で特徴づけられることが報告された [112]．速い緩和時間はギャップレ

スなスピン励起やスピノンの放出を伴うキャリア緩和過程 [113] に起因すると考えられており，

κ-Clの低温における特性と矛盾しない．

3.6.2 偏光応答のポンプ光強度特性

図 3.28(a)，(b) は T = 5 K における Aani と τani，Aiso と τiso のポンプ光強度特性である．

Aani はギャップ状態における飽和特性を示すが，Aiso の飽和特性は小さい．また τani と τiso は

特徴的な変化がなく，これらの結果は温度特性の結果と矛盾しない．
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図 3.28 (a), (b) κ-Clの T = 5 Kにおける Aani と τani，Aiso と τiso のポンプ光強度特性．

3.6.3 本節のまとめ

本節では最も電子相関が強くMott絶縁体の κ-Clの非平衡偏光応答を説明した．κ-d0.5-Brと

同様に偏光異方性が 100 K程度でも顕著に観測され，キャリアの局在性を反映すると考えた．ま

た偏光異方応答は T ∗ ∼ 100 K以下で緩慢な増大を示し，PG温度特性で特徴づけられた．これ

は定常分光測定などでも観測されるMott-Hubbardギャップに起因すると考えられる．Tg 以下

では約 0.9 THzのコヒーレントフォノン振動が発現した．これは立体配座の秩序により振動が観

測されやすくなったと考えることができる．一方で，これまでの塩とは対照的に，緩和時間が低
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温で増大せず，おおよそ一定値を示した．これは強い電子相関により完全に SCが抑圧されたこ

とに対応づけられる．また，ポンプ光強度特性において低強度の緩和時間に変化が小さいことは

SC応答が抑制されたことに矛盾しない．

3.7 本章のまとめ

本章では電子相関の異なる四つの κ-(BEDT-TTF)2X における非平衡偏光応答を説明した．

測定結果は図 3.29の相図にまとめられる．

最も電子相関の小さい超伝導体 κ-NCSでは，T ∗ ∼ 70 Kにおいて特異的偏光応答が比較的急

峻に現れ，その温度特性が PGモデルで特徴づけられた．分子立体配座の秩序–無秩序転移に起

源をもつと考えられている，ガラス的構造転移温度と T ∗ が近いことから，光誘起の非平衡状態

に特有な光誘起金属–絶縁体分離に起因すると結論付けた．偏光応答は分子の立体配座の秩序破

壊に対応づけられ，急冷に類似する光励起キャリア緩和が示唆された．また Tc 以下では SCに関

連付けられる長い緩和応答が発現した．

次に電子相関が強い κ-Brでは，T ∗ ∼ 100 K以下で PG温度特性で特徴づけられる特異的偏

光応答が発現した．κ-NCS と同様に光誘起金属–絶縁体相分離に起因すると結論付けた．κ-Br

では従来より多くの測定で急冷による金属–絶縁体相分離が報告されてきた．また κ-Brでは SC

応答が TFSC ∼ 20 Kから発現し，Nernst効果測定 [78]や磁化率測定 [99]の報告とおおよそ一

致した．電子相関の強い κ-Brで SC揺らぎが発現することは，有機超伝導発現における電子相

関の重要性を示唆する．
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図 3.29 本研究の結果から作成した κ-(BEDT-TTF)2X の電子相図．

更に電子相関が強く，低温の電気抵抗が絶縁体特性を示す κ-d0.5-Br では，約 100 K 付近の

高温でも偏光異方性が観測された．これはキャリアの局在性に起因すると考えられた．一方で，
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TFSC ∼ 18 K以下で SCに関連付けられる応答増大が明らかとなり，超伝導–絶縁体相分離が明

確に示唆された．

最も電子相関が強い Mott 絶縁体の κ-Cl でも高温における偏光異方性が確認された．また

Mott-Hubbardギャップに関連づけられる PG温度特性が観測されたが，これまでの試料で観測

された SC応答は，強い電子相関により完全に抑制され，四つの試料の電子相関の違いを特徴づ

けることができた．
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第 4章

θ-(BEDT-TTF)2X の非平衡偏光ダイナ
ミクス

4.1 本章の目的

本章では電荷秩序物質の θ-(BEDT-TTF)2MZn(SCN)4 の非平衡偏光応答について説明する．

θ 型結晶では化学圧力により，電子相関と BEDT-TTF分子の三角格子における正三角形対称性

が変化する．特に格子の正三角格子性が高い場合，サイト間の電子相関による電荷フラストレー

ションの効果を考えることができる．図 1.4(b)に示したようにM = Rbの θ-RbZnでは電子相

関による電荷秩序不安定性と低い正三角形対称性に起因して長距離電荷秩序（LRCO）絶縁体転

移を示す．他方，θ-RbZnよりも電子相関が小さく，正三角形対称性が高い θ-CsZnでは LRCO

が観測されない．近年，正三角形性による電荷フラストレーションが LRCOを抑制すると指摘さ

れるようになった．抑制下では電荷フラストレーションにより，複雑な短距離電荷秩序（SRCO）

状態で特徴づけられる電荷ガラスを考えることができる．しかし従来，電荷ガラスの構造を特徴

づける物性測定は限られていた．そこで本研究では θ-RbZn及び θ-CsZnに対する超高速偏光分

光を実施した．以下の第 4.2節では，θ型結晶の基本物性を説明する．続いて第 4.3節，第 4.4節

ではそれぞれ θ-RbZnと θ-CsZnの測定結果を説明する．第 4.5節では本研究で明らかとなった

θ 型結晶の電子物性をまとめる．

4.2 基本物性

結晶構造

図 4.1（a）は θ-RbZn の結晶構造を示す [23]．κ-(BEDT-TTF)2X と同様，アニオン層と

BEDT-TTF分子層の交互積層構造をなす．各層は ac面方向に形成され，b軸方向に積層する．

また図 4.1（b）はアニオン層の構造を表す．Zn2+ が４つの SCN− 結合の N原子に囲まれ，Rb

原子が 8つの SCN− 結合の S原子に囲まれるようにイオン的に配置される．図 4.1（d）のよう

に，θ 型配列では単量体（モノマー）が c軸方向にカラム状に積層し，隣り合ったカラム間で分
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子面が反転するため二面角（θd）をなす．表 4.1に θ-RbZnと θ-CsZnの格子定数，θd をそれぞ

れ示した [23]．

図 4.1 θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4 の (a) 結晶構造，(b) アニオン構造，(c) バンド構造，

(d) BEDT-TTF分子配列 [23]．

θ-RbZn θ-CsZn

a [Å] 10.175 9.816

b [Å] 43.301 43.443

c [Å] 4.65 4.87

θd [deg] 111 105

Vp/Vc 0.87 0.92

表 4.1 θ-RbZn及び θ-CsZnの格子定数，θd，Vp/Vc [23, 114,115]．
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バンド構造

BEDT-TTF分子の単量体がサイトとして振る舞うため 1/4フィリングとなる．c軸方向の移

動積分（tc）とカラム間の (⃗a + c⃗)/2 方向の移動積分（tp）が有限と考えることができる．ダイ

マー化により上下にバンド分裂した κ型配列とは異なり，図 4.1(c)のバンド図のように単一の電

子バンドが構成される．

圧力特性

Moriらは一連の θ-(BEDT-TTF)2MM ′(SCN)4（M = Tl, Rb, Cs, M ′ = Co, Zn）を合成し，

これらの電気抵抗の温度特性や結晶構造の比較からM ′ よりもM の置換効果が大きいことを発

見した [23]．特に本研究で注目したM ′ = Zn のとき，表 4.1 のようにM 元素を Rb 元素から

Cs元素へ置換すると a軸方向の格子定数は小さく，c軸方向には大きくなることが分かる．計算

により求められた tp は 94 meV（θ-RbZn），108 meV（θ-CsZn）と置換により大きくなる傾向

があり，移動積分の大きい a軸方向の格子定数や θd が小さくなることに対応づけられる．置換

によるオンサイト Coulombエネルギーの変化がないと仮定すると，tc が小さいことから，バン

ド幅は tp に大きく依存し，0.78 eV（θ-RbZn），0.88 eV（θ-CsZn）と導かれた．

図 4.2（a）は各試料の電気抵抗の温度特性である [23]．これらの物質はいずれも金属–絶縁体

転移を示すが，転移温度は M に大きく依存し，θ-CsM ′（M ′ = Co，Zn）では TMI ∼20 K，

θ-RbM ′（M ′ = Co，Zn）では TCO ∼ 190 K，θ-TlCoでは TCO ∼ 250 Kとバンド幅の減少に

伴い上昇する．また θ-RbCo，θ-RbZn，θ-CsCo，θ-CsZnで電気抵抗の静水圧力特性が系統的に

調べられた．特に θ-RbZnでは 10 kbarの圧力下において TCO が 290 K程度まで上昇すること

が明らかとなり，静水圧力と化学圧力の圧力効果が同等であることが確かめられた．以上から，

広範囲に渡る θ 型結晶の電子相図として図 4.2(b)が提案された [23]．この電子相図では θd や t

（tp）の関数で表されている．

金属–絶縁体転移の起源

従来，θ-RbZnの金属–絶縁体転移の起源は 13C核磁気共鳴分光（NMR）測定 [116]，光学伝

導度測定 [117]，X 線構造解析 [118]，そして走査型トンネル顕微鏡 [119] などから水平ストラ

イプ型の LRCO転移であることが報告された．図 4.3(a) は θ-RbZn の LRCO転移に伴う電荷

不均一性（CD）の模式図であり，BEDT-TTF分子上の電荷分布が 0.2 : 0.8と見積もられてい

る．厳密に言えば，LRCO 転移に伴い 2c 周期の格子変調を伴うため，TCO 以下では θ 型配列

ではなくなる．図中の Vc，Vp はそれぞれ c 軸，(⃗a + c⃗)/2 方向の最近接サイト間の電子相関を

表す．1/4フィリングの θ 型結晶の電荷秩序状態においては最近接・第二隣接サイト間などの長

距離の電子相関が重要であり，静的な電荷秩序のパターンを考えるときには移動積分が無視され
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(b)

図 4.2 θ-(BEDT-TTF)2X の (a)電気抵抗の温度特性と (b)電子相図 [23]．

る [114,120,121]．ここでは簡単のため Vc と Vp のみを考慮すると，θ-RbZnでは Vp/Vc ∼ 0.87

であり [114,115,120]，c軸方向のストライプ型 LRCOが安定すると理解できる（図 4.3(b)）．

一方で，θ-CsZnでは LRCO転移が確認されていない．初期の光学伝導度測定 [117]では室温

から 20 Kまで明確なギャップが観測されなかった．また 13C-NMR測定 [122]では，LRCOに

起因する鋭いスペクトルピークが現れないが，角度分解スペクトル解析から約 140 K 以下での

CDをもつ SRCOの発達が指摘された．したがって，移動積分や Vp/Vc の増大に伴い LRCOが

抑制される．一方，TMI における絶縁体転移の起源は明らかではない [123]．LRCOに起因しな

いことは，Moriらが指摘したように [23]，θ-TlM ′ から θ-RbM ′，θ-CsM ′ の置換に対し，単位

胞体積が約 30 Å3 ずつ減少するにも関わらず，転移温度が 250 K，190 K，20 Kと急激に低下

することからも示唆される．本研究では，θ-RbZnの LRCO抑制に関係する 200 K付近の高温

領域に注目する．

定常反射スペクトル

先行研究で報告された θ-RbZnと θ-CsZnの定常分光スペクトルを示す．

図 4.4(a), (b)は θ-RbZnの T = 300 Kから 10 Kの各温度おける b軸，c軸方向の 50− 9500
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図 4.3 (a) θ-RbZnの水平ストライプ型 LRCOの概念図．(b), (c)圧力による BEDT-TTF

分子の正三角形対称性変化の概念図．

cm−1 の範囲の反射スペクトルと， Kramers–Kronig 変換された光学伝導度スペクトルを示

す [124]．300 K では両軸方向とも反射率が低く，典型的な金属が示す Drude 型のスペクトル

とは異なる．しかし光学伝導度が ω → 0においても有限であることから，ギャップのない”bad

metal”であることを示唆する．また，a軸方向の反射率がより高いことは，tc より tp が大きい

ことに関連付けられる．光学伝導度の約 2000 cm−1 を中心とした幅広いピークは電子バンドに

対応する．2100 cm−1 付近の鋭いピークはアニオン層の C–N原子の伸縮モードであり，その他

の鋭いピークは BEDT-TTF 分子とキャリアの結合による振動モードに起因する．両軸方向と

も，TCO ∼ 190 K以上での変化は小さいが，それ以下では低エネルギー領域の反射率が劇的に減

少し，光学伝導度がほぼゼロの領域が生じる．光学伝導度が増大し始める波数領域は a軸方向よ

りも c軸方向の方が高く，LRCOの異方性に対応づけられる．

図 4.5(a)，(b)は θ-CsZnの T = 300 Kから 4 Kにおけるそれぞれ a軸，c軸方向の 100−6000

cm−1 の範囲の反射スペクトルである [125]．300 K における反射スペクトルは θ-RbZn と似て

いる．しかし降温に伴い，低エネルギー領域に渡り反射率が増大することは対照的である．図

4.5(c)，(d)は変換された光学伝導度スペクトルである．低温では 1500 cm−1 以下の光学伝導度

の増大が顕著である．また特徴的に両軸方向で約 500 cm−1 以下の低エネルギー領域の伝導度が

大きく増大する．このようなピークは Drude応答のように見えるが，図 4.5(d)の挿入図に示さ

れた直流伝導度測定の結果から ω = 0にプロットされているように，100–300 cm−1 付近を中心

としたピーク構造の存在が指摘されている．このピークは短距離電荷秩序の集団励起に起因する

と結論付けられた．
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(a) θ-RbZn (b) 

図 4.4 (a), (b) θ-RbZn の T = 300 K から 10 K における a 軸，c 軸方向の反射スペクト

ル，及び Kramers–Kronig変換された光学伝導度スペクトル [124]．

θ

図 4.5 θ-CsZnの T = 300 Kから 4 Kにおける (a) a軸，(b) c軸方向の反射スペクトル，

及び (c) a軸，(d) c軸方向の光学伝導度スペクトル [125]．図 (d)の挿入図は直流伝導度の温

度特性を示す．
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4.3 電荷秩序絶縁体 θ-(BEDT-TTF)2RbZn(SCN)4

本節では TCO ∼ 190 Kで LRCO転移を示す θ-RbZnの非平衡偏光応答を説明する．c軸方向

に 2倍周期をもつ水平ストライプ型の LRCOは超高速偏光分光による明確な特徴づけが期待さ

れる．

以下の第 4.3.1 項では，T = 50 − 300 K における偏光応答の温度特性を説明する．偏光応答

は c軸方向の異方性をもち，TCO 以下で比較的急峻に増大することが明らかとなった．また偏光

応答の緩和時間は TCO 近傍で発散的増大を示し，強いフォノンボトルネック効果が観測された．

第 4.3.2項ではポンプ光強度特性における飽和特性を示す．最後の第 4.3.3節で θ-RbZnの測定

結果をまとめる．

4.3.1 電荷秩序応答の温度特性

T = 50− 300 Kの偏光応答

図 4.6(a)–(c)は θ-RbZnの F = 110 µJ/cm2 で測定された T = 60 K，190 K，240 Kにおけ

る∆R(θpr)/Rを示す．上段は各温度における∆R(13◦)/R，∆R(103◦)/Rのラインプロットを，

中段は縦軸を θpr とした ∆R(θpr)/Rのカラープロットを表す．図 4.6(d)から (f)は各温度にお

ける ∆R(θpr)/R の振幅の極座標プロットである．θpr = 0◦(180◦)，90◦(270◦) の方向がそれぞ

れ a，c軸方向に一致する．この温度領域では c軸方向に異方性をもつ偏光応答が得られ，低温

ほど異方性が大きいことが分かる．また 190 Kから 60 Kにかけての信号強度の増大が大きく，

LRCO転移に関連付けられる．異方性の方向変化が確認されないことから，前章の κ型結晶と同

様に，式（3.2）を用いて∆Riso/Rと∆Rani/Rへ分離した．

等方・異方応答の温度特性

図 4.7(a)，(b)は ∆Riso/R，∆Rani/Rの温度特性を示すカラープロットと，60 K，180 Kに

おける各応答のラインプロットである．カラープロットから，各応答が TCO 以下で大きく増大

することが分かる．またラインプロットから，TCO 近傍の 180 Kでは緩和時間の長い応答が得

られることが分かる．

そこで図 4.7(c)に Aiso，及び Aani の温度特性をそれぞれ丸（○），四角（□）で示す．いずれ

も室温から TCO ∼ 190 K付近までは緩やかに増大し，それ以下で急峻に増大するため，LRCO

転移を特徴づけることができる．図中の曲線は式（2.19）で表される，BCS型のギャップ温度特

性を仮定したモデルによるフィッティング結果を示し，いずれの応答に対しても再現性がある．

ここではギャップの大きさは ∆(0) = 15− 18 meVと見積もられた．

また図 4.7(d)は τiso，及び τani の温度特性である．ここで緩和時間は図 4.7(a)及び (b)の下
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図 4.6 θ-RbZnの F = 110 µJ/cm2 で測定された各温度における偏光応答

図中の点線で表されるように，指数関数減衰を仮定したフィッティングから見積もられた．驚く

ことに，いずれの緩和時間も TCO 付近で発散的増大を示し，低温では緩やかに増大することが分

かった．このような特性は式（2.23）のフォノンボトルネック効果を過程した緩和時間のモデル

による特性とよく一致する．ここでは γ(T ) ∝ ∆CO(T ) [44]を仮定することで再現することがで

き，ギャップの大きさは∆(0) = 15− 16 meVと見積もられた．この結果は振幅から見積もられ

る値と一致する．したがって，θ-RbZnの LRCOの温度特性はフォノンボトルネック効果と温度

に依存するギャップを仮定した現象論的キャリア緩和モデルに従うことが明らかとなった．

異方性の温度特性

ここで，光学特性の異なる θ-RbZnと θ-CsZnの温度特性を比較するため，異方性を導入して

評価を進める．異方性は Aani/(Aiso +Aani)により計算される．図 4.7(e)は異方性の温度特性を

示す．TCO 前後で特性の変化が明らかであり，異方性は降温に伴い徐々に増大するが，TCO 以

下ではおよそ 0.36の一定値を示す．c軸方向の異方性が TCO 以下でおよそ一定値を示すことは，

水平ストライプ型の LRCO形成に対応づけられる．
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図 4.7 (a), (b) θ-RbZnの∆Riso/R，∆Rani/Rの温度特性を示すカラープロットと，T = 60

K，180 K における各応答のラインプロット．図中の点線は指数関数減衰を仮定したフィッ

ティング曲線を示す．(c) Aiso 及び Aani， (d) τiso 及び τani の温度特性．図中の曲線はそれ

ぞれ式（2.19），式（2.23）を用いたフィッティング結果を表す．(e) Aani/(Aiso +Aani)の温

度特性．直線は補助線である．

θ-RbZnにおけるボトルネック効果

これまでに θ-RbZnの温度特性の測定結果を説明した．以下では結果を考察する．θ-RbZnで

は TCO 以下の温度特性からフォノンボトルネック効果が示唆された．従来，エネルギーギャッ

プ形成に起因するフォノンボトルネック効果は，高温超伝導体の YBCOや Bi2212，CDW物質

の K0.3MoO3，SDW物質の UNiGa5 などで幅広く観測されてきた [31, 42, 44, 45]．この効果は

電子秩序の大域性やギャップの温度依存性があるときなどに顕著に観測され，LRCO転移の性質

を特徴づける．しかし従来，これらのモデルの有機分子性結晶への適用はなされておらず，初め

て適用可能性が示された．また LRCO転移のメカニズムは，ここで挙げた無機系物質の電子相

転移とは異なる．したがって，ボトルネック効果を仮定した現象論モデルに従う新しい物質系，
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そして電子相転移を発見したと言える．

他の測定における温度特性との比較

次に他の測定における温度特性の報告と比較する．図 4.6(c)から，偏光異方性は TCO より高

温の 240 K でも観測されることが分かる．また図 4.7(e) からは異方性は室温から TCO にかけ

ておよそ 0.25から 0.36まで増大する傾向が分かる．この温度領域では，コンダクタンスが降温

に伴い減少を示し [126]，13C-NMRの角度依存性解析から +0.3から +0.7程度の比較的大きな

CDが指摘されている [127]．したがって，高温領域における異方性は CDの発達を反映した特

性であると考えられる．一方で，図 4.8(a)は θ-RbZnの 220 Kにおける X線散乱測定 [118]を

示し，(a∗, c∗) ≃ (1/4, 1/3)の散漫散乱スポットが観測された．これは図 4.8(b)に示す TCO 以下

の LRCO形成に伴う 2cの格子変調に起因する衛生反射とスポット位置が異なる．このことから

LRCOの秩序とは異なる周期構造の SRCOの成長が指摘されている．

図 4.8 θ-RbZnの (a)T = 220 K， (b) 190 Kにおける X線振動写真 [118] ．

一方，TCO以下の c軸方向に異方的な偏光応答の増大は水平ストライプ型 LRCO [116,117,119]

に対応づけられた．図 4.4 に示した c 軸方向の光学伝導度スペクトル [124] では，TCO 以下で

ギャップエネルギーが増大し，低温で 300 cm−1（∼ 37 meV）と見積もられた．この値は ∆(0)

よりも小さい．これは時間分解分光における間接遷移の影響 [83] や k 空間の等方的なギャップ

が仮定されてモデルを用いたことに起因すると考えられる．また特に，従来の a軸方向の光学伝

導度スペクトルでは明確なギャップが観測されていない．
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4.3.2 偏光応答のポンプ光強度特性

次に図 4.9に TCO より十分低温の T = 60 Kにおけるポンプ高強度特性を示す．図 4.9(a)及

び (b) は F = 68 µJ/cm2， 369 µJ/cm2 の ∆Riso/R 及び ∆Rani/R を示し，各応答を規格化

し片対数プロットした．温度特性とは対照的に，緩和時間の変化はほとんど見られない．また図

4.9(c)は Aiso，Aani のポンプ光強度特性を示す．いずれにおいても飽和特性が見られ，ギャップ

状態が示唆される．図中の曲線は式（2.27）と式（2.30）の飽和特性のモデル [33]によるフィッ

ティングを示し，Aiso，Aani に対しそれぞれ Fth = 247 µJ/cm2, 180 µJ/cm2 と比較的大きい値

が見積もられた．前節で示した温度特性の測定では弱励起条件であると言えるが，緩和時間の温

度と強度特性が異なることから，ギャップが閉じるときの効果が両者では異なると考えられる．
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図 4.9 (a), (b) θ-RbZn の T = 60 K における F = 68 µJ/cm2，及び 369 µJ/cm2 の

∆Riso/R，∆Rani/R．それぞれ規格化し対数プロットした．図中の点線は単一指数関数減衰

を仮定したときのフィッティング曲線を示す．(c) T = 60 Kにおける Aiso 及び Aani のポン

プ光強度特性．図中の曲線は式（2.27）と式（2.30）の飽和特性のモデル [33] によるフィッ

ティング曲線である．

4.3.3 本節のまとめ

本節では格子の正三角形性が小さく，電子相関による電荷秩序不安定性から TCO で LRCO転

移を示す θ-RbZnの非平衡偏光応答についてまとめた．θ-RbZnでは c軸方向の偏光異方性が室

温でも観測され，TCO 以上における CD と対応づけた．また TCO 以下では，ストライプ型の

LRCOの秩序構造に対応づけられる c軸方向の偏光応答の振幅や緩和時間が，典型的なフォノン

ボトルネック効果を仮定した現象論モデルにより再現された．有機分性結晶はこのモデルに従う

新たな物質系であり，LRCO は従来からモデルが適用されてきた電子相転移のメカニズムとは
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異なるため，本研究で初めて明らかとなった性質である．また最後にポンプ光強度特性を示し，

LRCOの相蒸発に起因すると考えられる飽和特性を示した．

4.4 短距離電荷秩序物質 θ-(BEDT-TTF)2CsZn(SCN)4

本節では，BEDT-TTF分子がなす格子の正三角形性が高く，Vp/Vc が 1に近い θ-CsZnの非

平衡偏光応答を説明する．従来より θ-CsZnでは LRCO転移が確認されていない．

以下の第 4.4.1項では偏光応答の温度特性を説明する．θ-RbZnと同様に高温領域で c軸方向

の偏光異方性が観測された．しかし，異方性が約 150 K以下で特徴的な減少を示すことが明らか

となった．本研究では，この異方性の減少と電荷ガラス状態の等方性との関連性を結論付けた．

第 4.4.2項では低温の 60 Kにおけるポンプ光強度特性を示し，飽和特性が小さいことを説明す

る．これらの結果を第 4.4.3節でまとめる．

4.4.1 電荷秩序応答の温度特性

各温度における偏光応答

図 4.10 は F = 107 µJ/cm2 で測定した θ-CsZn の T = 60 K，180 K，240 K における

∆R(θpr)/Rを示す．ここでも θpr = 0◦(180◦)及び 90◦(270◦)方向が結晶の a軸及び c軸方向に

それぞれ一致する．偏光応答は c軸方向の異方性を示す点で θ-RbZnと類似する．しかし 60 K

における振幅の極座標プロットから，降温に伴い異方性が小さくなることが分かる．対称性変化

は確認できず，これまでと同様に ∆Riso/Rと ∆Rani/Rへ分離した．

異方・等方応答の温度特性

図 4.11(a)，(b)は∆Riso/R，∆Rani/Rの温度特性を表すカラープロットと，T = 60 K，180

Kにおける各応答のラインプロットである．θ-RbZnとは対照的に，これらの応答は異なる温度

特性で特徴づけらる．∆Riso/Rは降温に伴い大きさが単調に増大するものの，ラインプロットか

らは緩和時間の大きな変化は読み取れない．他方，図 4.11(b)から ∆Rani/R は全温度領域でか

なり小さく，その最大値は ∆Riso/Rの 1/4程度であることが分かる．温度変化が小さいことは

ラインプロットからも読み取れる．

図 4.11(c)は Aiso と Aani の温度特性であり，それぞれ丸（○）と四角（□）でプロットした．

Aiso は降温に伴い約 150 Kまで緩慢に増大し，電子相図における高温領域の金属状態を特徴づけ

る．一方，低温では降温に伴う増大速度がやや大きくなり，ギャップ成分の発現に対応づけるこ

とができる．Aani は，Aiso とは対照的に，約 150 Kまで緩やかに増大するものの，低温では抑

制的におおよそ一定値を示すことが分かる．
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図 4.10 θ-CsZnの F = 107 µJ/cm2 で測定した各温度における偏光応答

また図 4.11(d) は τiso と τani の温度特性を示す．丸で示した τiso はこの温度領域でほぼ一定

であり，金属的緩和成分が支配的であると言える．一方 τani は，Aani が抑制的となる約 150 K

まではほぼ一定であるが，それ以下では連続的な増大を示す．このような，あまり特徴のない緩

和時間の連続的な増大は，高温超伝導などの擬ギャップの温度特性 [40] と似ており，部分的な

ギャップの成長を示唆する．

また図 4.11(e)は，θ-RbZnと θ-CsZnの結果を比較をするために導入した，Aani/(Aiso+Aani)

の温度特性である．驚くべきことに，先の Aiso 及び Aani 温度特性を反映し，異方性は降温に伴

い約 150 Kまでは緩慢に増大するが，それ以下では急激な減少する．特徴的な変化を示すこの温

度は，13C-NMR測定から指摘された [122]電荷揺らぎが静的となる約 140 Kに非常に近く，近

年の研究で指摘されてきた低温の電荷ガラスの温度特性を特徴づける特性と考えられる．特に異

方性の低温特性は θ-RbZnと θ-CsZnで大きく異なり，本研究では異方性を導入することで両者

を比較可能であることが分かった．

特異的な SRCOの温度特性

以上より明らかとなった温度特性にもとづき，θ-CsZnの電子状態を考察する．図 4.10に示し

たように θ-CsZnでも全温度領域において c軸方向の偏光異方性が観測された．しかし，θ-RbZn

の LRCO 転移に対応づけられるような振幅や緩和時間の大きな変化は観測されず，低温では
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図 4.11 (a), (b) θ-CsZn の ∆Riso/R，∆Rani/R の温度特性を示すカラープロットと，

T = 60 K，180 K における各応答のラインプロット．図中の点線は指数関数減衰を仮定

したフィッティング曲線を示す．(c) Aiso 及び Aani， (d) τiso 及び τani の温度特性．(e)

Aani/(Aiso +Aani)の温度特性．図 (c)及び (e)の直線は補助線である．

SRCO状態にある考えることができる．

約 150 K以下では等方，異方応答のそれぞれ異なる温度特性が明らかとなった．等方応答では

τiso がほぼ一定であり金属的緩和成分が支配的であることが示唆されたが，Aiso の約 150 K 以

下での増大速度の上昇はギャップの発達に対応づけられた．θ-RbZnで c軸方向の CDに関連付

けられた異方応答において，θ-CsZnでは Aani が約 150 K以下の温度領域でプラトーを示した．

しかし τani の低温増大はギャップの存在を示唆し，静的な SRCO状態におけるフォノンボトル

ネックに起因すると考えることができる．

以上のことから，約 150 K以下では複雑な SRCO状態が発現すると考えられる．一方，異方

性は Aiso と Aani の異なる温度特性を反映し，約 150 K以下で減少した．最も単純に，異方性の

減少は c 軸方向の CD の減少と解釈することができるが，この解釈は特に τani の低温における

増大と矛盾する．したがって，本研究では異方性の減少を c軸方向以外の CDの発達による，プ
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ローブ領域内の平均的な異方性の減少と解釈する．したがって，θ-CsZnの低温領域では異なる

対称性の SRCOが共存する電荷ガラス状態の描像を描くことができる．

他の測定における温度特性との比較

従来より，θ-CsZnの曖昧な電子物性が指摘されてきた．コンダクタンスは室温から約 130 K

にかけて増大することが示され [123]，θ-RbZn とは対照的に，高温領域では金属的特性と言え

る．この結果は τiso の温度変化が小さく，金属的緩和成分が支配的であることと矛盾しない．し

かし電気抵抗の温度特性を報告した研究では [26]，降温に伴う緩慢な抵抗増大においてわずかな

ヒステリシスが確認されている．10 K/minの急冷条件下では約 105 K付近でヒステリシスがあ

り，少なくともこの温度以上で準安定的な SRCO状態が発現する可能性を考えることができる．

また初期の光学伝導度スペクトル [117] から，室温から 20 K まで Drude 的な特徴が報告さ

れた．しかし図 4.5に示したような，直流電導度を考慮した，後の光学伝導度スペクトルにおい

て [125, 128, 129]，約 100 K以下では伝導度スペクトルに 600 cm−1 以下の低エネルギー領域に

中心を持つピーク構造の発現が指摘された．このピークは SRCOの集団励起に関連づけられて

いる．

θ-CsZnの 13C-NMR測定では [122]，θ-RbZnの TCO 以下で見られる NMRスペクトルの鋭

いピークが観測されず，5 Kまで LRCO転移を示さないことが報告された．一方で，角度分解

NMRスペクトルの解析から，約 180 K以下で CDに関連付けられる線幅の増大が確認され，ま

た約 140 K以下で CDが静的となることが指摘された．論文の著者らは，次に説明する X線散

乱測定で 2種類の短距離格子変調が示唆されたこと [130,131]を挙げ，異なる SRCOが競合する

ために LRCOが形成されない可能性を指摘した．

従来，θ-CsZnの SRCOの秩序構造を特徴づける物性測定は，事実上，X線散乱測定 [26,130,132]

のみであった．先に説明したように，θ-RbZnでは LRCO形成に伴う 2cの格子変調を特徴づけ

る鋭い衛星反射スポットが観測されていた．しかし，図 4.12(a)に示すように θ-CsZnでは 30 K

程度の低温でも，衛星反射は確認されず，一方で q⃗1 ≃ (2/3, 1/3)と q⃗2 ≃ (0, 1/2)における散漫

散乱スポットが報告された．これらのスポットは，少なくとも２種類の周期構造をもつ SRCO

の共存を示唆する．また図 4.12(b) はスポットプロファイルを示し，この半値全幅は実空間の

SRCOドメイン領域と相関があると考えることができる．図 4.12(c)は 2種類のスポットの半値

全幅の逆数の温度特性を示し，いずれも約 160 K以下で異なる SRCOが発達すると解釈できる．

これは θ-CsZnの約 150 K以下での偏光異方性の減少の解釈と矛盾しない．また，θ-RbZnと同

様に，室温でも散漫散乱スポットが観測されており [130]，異方性が室温から約 150 Kにかけて

増大することも説明できる．
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図 4.12 (a) θ-CsZnの T = 33 Kにおける X線振動写真 [26]．(b) q⃗1 の散漫散乱スポット

の a∗ 方向のプロファイルの温度特性．(c) q⃗1，q⃗2 の散漫散乱スポットプロファイルの半値全

幅の逆数の温度特性．

電荷ガラスの描像

θ 型結晶の三角格子系における電荷秩序パターンの理論研究では，第二近接やより長距離の

Coulombエネルギーが重要と考えられており，特に格子の正三角形性が高いほど，より長距離相

関が重要とされてきた [114, 121, 133]．このような状況では，わずかなバンドパラメータの変化

が電荷秩序パターンを左右する電荷フラストレーションが顕在化すると考えられる．

Sasakiらは [27]，単斜晶系の θm-TlZnの電気抵抗ノイズや光学伝導度スペクトル，X線散乱

などの多角的な測定結果にもとづき，この物質における LRCOの抑制の結果として現れる電荷

ガラス状態を理論研究を引用しながら次のように説明した．スピン自由度がない場合の t− V モ

デルでは，分子軌道計算の一つである拡張 Hückel法により，二等辺三角格子系における古典的

な基底状態が盛んに研究がされている．ここで，図 4.13Aに示すように三角格子の鉛直方向，対

角方向のサイト間の電子相関をそれぞれ V1，V2 とする．t = 0の古典極限では，V1 < V2 のとき

は鉛直ストライプ型の電荷配列となる．また V2 < V1 のとき，図 4.13Bや Cに示された水平型

や対角型の電荷配列をとり得る．更に有限の t を導入すると図 4.13D のような 3 倍周期の副格

子をもつ配列も許される [134]．ここで V2 ∼ V1 に近づくと，電荷フラストレーションが各配列

のエネルギー縮退させるため，古典的な基底状態の巨視的な重ね合わせ状態である電荷液体とな

る．しかし，有限の t，あるいは V よりも長距離の電子相関 (V ′)を導入することで [121, 134]，
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エネルギー縮退に tや V ′ 程度のシフトが生じ，複数のポテンシャル極小をもつエネルギーラン

ドスケープが形成される．このエネルギーランドスケープにより，量子力学的なホッピングが局

所的な秩序構造を決定するような，準安定でアモルファスな電荷ガラス状態が発現するというも

のである．

図 4.13 二等辺三角形格子における電荷配列 [27]．Aから Dはそれぞれ垂直，水平，対角，3

倍周期の副格子型の電荷配列を表す．

以上より，Vp ≤ Vc の θ-CsZn の電荷ガラス状態では，鉛直型ストライプが形成されにくく，

少なくとも c軸方向に異方性をもつ電荷秩序ドメインが競合・共存する電荷ガラス状態が実現す

ると考えることができる．このことは，約 150 K以下で異方性が比較的急峻に減少したにも関わ

らず，図 4.10に示したように，c軸方向に異方性をもつ偏光異方応答が低温の 60 Kまで観測さ

れることに対応づけられる．したがって本研究により，電荷ガラスの秩序構造と偏光応答の密接

な関係性を明らかにできたと言える．

4.4.2 偏光応答のポンプ光強度特性

最後に低温におけるポンプ光励起強度特性を示す．図 4.14(a)，(b) は T = 60 K における

F = 62 µJ/cm2 と 366 µJ/cm2 で測定した∆Riso/R，∆Rani/Rである．最大値で規格化し，片

対数プロットした．いずれの応答も緩和時間の変化はほとんど見られない．

図 4.14(c)はこの温度における Aiso，Aani のポンプ光強度特性である．いずれの応答において

も，θ-RbZnとは対照的に，飽和特性がほとんど確認できず，従来より明確なギャップが観測さ

れてこなかったことに矛盾しない．

4.4.3 本節のまとめ

本節では電子相関が比較的小さく，格子の正三角形対称性が高い電荷秩序物質の θ-CsZnの非

平衡偏光応答を説明した．θ-CsZn においても c 軸方向の偏光応答が全温度領域で観測された．
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図 4.14 (a), (b) θ-CsZnの T = 60 Kにおける F = 62 µJ/cm2，366 µJ/cm2の∆Riso/R，

∆Rani/R．それぞれ規格化し対数プロットした．図中の点線は単一指数関数減衰を仮定した

ときのフィッティング曲線を示す．(c) T = 60 Kにおける Aiso，Aani のポンプ光強度特性．

図中の直線は式（2.27）と式（2.30）の飽和特性のモデル [33]によるフィッティング曲線であ

るが，飽和特性は確認できない．

しかし，θ-RbZnの LRCO転移を特徴づけるような偏光応答の大きさや緩和時間の大きな変化は

確認されなかった．CDが静的となると考えられる低温領域では，異方・等方応答が異なる温度

特性で特徴づけられた．等方応答では約 150 K以下での振幅の増大がギャップ成分の増大を示唆

するが，金属的緩和が支配的であるため緩和時間の変化はほとんどないと考えられた．また異方

応答の振幅は同じ温度領域でほぼ一定となり c軸方向の CDの成長が抑制されると示唆された．

一方で異方応答の緩和時間の増大はボトルネック効果に起因し，c軸方向の静的な SRCOによる

ギャップを特徴づけると考えられる．これらの振幅の温度特性を反映し，低温での異方性の減少

特性が明らかとなった．よって，c軸方向とそれ以外の方向にも CDをもつドメイン状の SRCO

との競合により SRCOが共存し，その結果，偏光異方性が減少したと考えることができる．これ

は従来指摘された，電荷フラストレーションによる LRCOの抑制や電荷ガラスの描像と一致し，

電荷ガラスの等方性と偏光異方性の関係性を明らかにできたと言える．また，ポンプ光強度特性

では顕著なギャップの特性が観測されず，明確なギャップが観測されない θ-CsZnの特性に対応

づけられた．

4.5 本章のまとめ

本章では化学圧力により電子相関やその三角形対称性が変化する θ-(BEDT-TTF)2X の非平

衡偏光応答を説明した．特に本研究では，近年着目される電荷フラストレーションの効果を調査

するため，サイト間の電子相関の異方性を表す Vp/Vc が 1 よりも小さい θ-RbZn と，1 に近い

θ-CsZnの測定を実施した．
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Vp/Vc が 1 より小さく，電荷秩序の不安定性が顕在化しやすい θ-RbZn では，室温から

TCO ∼ 190 Kまでは c軸方向の偏光異方応答が緩慢に増大し，また TCO 以下では偏光応答の増

大や緩和時間の発散的増大の特性が観測された．TCO 以下の特性はフォノンボトルネック効果を

仮定した現象論的モデルで再現され，θ-RbZnの LRCO転移における大域的な電子秩序を特徴づ

けた．本研究で導入した異方性は，TCO 以下でおおよそ一定値となり，水平ストライプ型 LRCO

転移に対応づけられた．

一方，Vp/Vc が 1に近い θ-CsZnでは，従来の現象論モデルでは説明困難であるが，電荷ガラ

スの秩序構造の理解につながる温度特性を得た．特に等方応答では金属的緩和応答が支配的であ

ると考えられるが，異方応答は低温で増大が抑制されるものの，緩和時間の増大が顕著であった．

このことは，c軸方向の CDが低温で成長しなくなるが，静的な SRCOによるボトルネック効果

と考えられた．θ-CsZnでは特に，異方性の低温における減少が特徴的であった．これは低温の

異方性が比較的高い値でほぼ一定値となる θ-RbZnと対照的である．これらの温度特性から，本

研究では θ-CsZnの電荷ガラス状態は，秩序構造の異なるドメイン状の SRCOの競合・共存によ

り巨視的な等方性をもつ秩序構造であると結論付けた．

以上より，化学圧力が異なる両試料の低温領域の電子物性の違いを明確にできた．また，偏光

応答が LRCOなどの長距離電子秩序状態に対応づけられる上，複雑な電子秩序構造とも結びつ

くことを明らかにできたと言える．
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本研究では，事実上初めてとなる非平衡偏光応答をプローブとした強相関有機分子性結晶の

電子物性探索を行った．特に特徴的な電子物性の発現が期待される κ-(BEDT-TTF)2X 及び

θ-(BEDT-TTF)2X の非平衡偏光応答から，ギャップや秩序に関連する電子物性に着目した．

κ-(BEDT-TTF)2X では (1)超伝導体 κ-NCS，(2)超伝導体 κ-Br，(3)Mott絶縁体 κ-d0.5-Br，

(4)Mott絶縁体 κ-Clの測定結果を説明した．化学圧力によりこの順に電子相関が増大し，重水

素化された BEDT-TTF分子を含む (3)の κ-d0.5-Brでは電気抵抗の温度特性からMott絶縁体-

超伝導転移直上の Mott 絶縁体であることが分かった．これらの偏光応答の温度特性から，(1)

の κ-NCS及び (2)の κ-Brでは Tc よりも遥かに高温から PG温度特性で特徴づけられる特異的

な偏光異方応答が明らかとなった．考察により，この PG状態は BEDT-TTF分子の立体構造秩

序転移が関係する非平衡状態に特有な金属–絶縁体相分離に起因すると結論付けた．また (1) か

ら (3)の試料では緩和時間の遅い応答で特徴づけられる SC応答が観測され，(1)の κ-NCSでは

Tc 以下でのみ，(2)の κ-Brはおよそ 2Tc ∼ 20 K以下で，そして (3)の κ-d0.5-Brでは 18 K以

下で発現した．電子相関の強い物質で超伝導揺らぎが発達することは高温超伝導体のドーピング

特性と定性的に等しい．ここで，(3) の κ-d0.5-Br は電気抵抗の温度特性からバルク SC 転移の

兆候が全くないため，SC応答は絶縁体–SC体相分離状態を明確に示す．他方，(4)の κ-Clでは

Mott-Hubbardギャップにもとづく擬ギャップ温度特性が観測されたが，低温で超伝導応答が見

られず (1)から (4)への化学置換による電子相関の系統性が検証できた．

θ-(BEDT-TTF)2X では (1)LRCO絶縁体 θ-RbZnと (2)短距離電荷秩序物質 θ-CsZnの測定

結果を説明した．(1) から (2) にかけて化学圧力により電子相関が小さくなり，BEDT-TTF 分

子がなす三角格子の正三角形性が増大する．θ-RbZnの偏光応答は c軸方向の水平ストライプ型

LRCOに関連付けられる偏光異方性を示し，TCO ∼ 190 K以下の信号振幅・緩和時間の温度特

性が BCS型超伝導と同様のギャップの温度特性を仮定したモデルにより再現された．このモデ

ルは無機系の高温超伝導体や電荷密度波物質，スピン密度波物質などの大域的秩序を有する電子

秩序状態の評価に用いられてきたが，有機分子性結晶の電子相転移への適応可能性は本研究で初

めて示された．他方 (2)の θ-CsZnでは c軸方向の異方応答が観測されたが、LRCO転移の兆候

は確認されなかった．むしろ，約 150 K 以下で異方応答が抑制的となる代わりに等方応答が増
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大した結果，異方性が比較的急峻に減少した．これは c軸方向の CDが全温度領域において支配

的であるが，低温ではこれ以外の方向の CDが発達すること，すなわち，水平型や対角型などの

SRCO が共存・競合する電荷ガラスの電子秩序構造を反映した結果であると考えられる．した

がって，化学圧力は LRCOに対する正三角形性の増大による電荷フラストレーションの効果を

もたらすと結論付けられる．

したがって本研究では，非平衡偏光応答は (BEDT-TTF)2X のギャップや秩序に関連する特

徴的な電子物性の知見を与えることが分かり，また電子相関が引き金となって現れる電子状態の

電子相関特性の検証ができた．
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κ結晶のポンプ偏光特性

プローブ偏光応答のポンプ偏光角度（θpu）依存性を確認した．一般的に，光パルス励起過程は

(i) コヒーレントな誘導ラマン過程，及び (ii) インコヒーレントな散逸性過程を分けることがで

きる [30]．(i)では，ポンプ偏光と結晶の対称性などの関係性に起因して，対称モードが励起され

る．一方，(ii)では，散逸的過程においてポンプ光の偏光情報を失うため，非対称モードが励起

される．プローブ偏光応答の異方性が，ポンプ光誘起による電子系の秩序破壊に起因すると考え

るためには，ポンプ光励起過程において (ii)が支配的であることを確認する必要がある．

図 A.1(a)，(b)，(c)はそれぞれ κ-NCS，κ-Br，κ-Clの各ポンプ偏光におけるプローブ偏光特

性を表す極座標プロットである．κ-NCS，κ-Brでは θpu = 0◦, 45◦, 90◦，κ-Clでは θpu = 0◦, 90◦

で測定した．図中の線は式（3.2）によるフィッティング曲線である．これらから，θpu が変化し

てもプローブ偏光応答の対称性が変化しないことが分かる．また θpu を 0◦ から 90◦ へ回転させ

ると振幅が増大する．θpu 特性の定量的評価のため，図 A.1(d)–(f)に示すように，異方応答の大

きさ（∆Rani），等方成分の大きさ（∆Riso），及び位相 ϕc をフィッティングから求めた．エラー

バーは 95% 信頼区間を示すが，フィッティング誤差が小さく，プロット点に収まる場合は省略

した．いずれの試料でも ∆Rani 及び ∆Riso は θpu が大きくなると増大する．この特性は光学侵

入長の異方性に起因すると考えられる．また ϕc が θpu によらず誤差の範囲内で一定であること

から，∆R(θpr)/Rの対称性が θpu に依存しないと言える．したがってポンプ光励起過程として，

(ii)が支配的と考えてよい．
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