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1

緒言

研究背景

量子力学で取り扱われるミクロな世界では、粒子であっても波の性質を合わ

せ持つ。このような性質は粒子と波の二重性と呼ばれ、電子であっても干渉が

生じる。この干渉を示す例としてダブルスリット実験がある。ダブルスリット

実験と言えば、ヤングの実験が思い浮かぶと思われる。これは光の波動性を証

明した実験であり、光源からの光を平行な二つのスリットを通しスクリーンへ

照射させると明暗の干渉縞が生じる現象である。ではこれを電子で行うとどう

なるであろうか。電子は電子銃から発射され、2つのスリットのある板を通りス

クリーンに照射されるとする。電子が粒子としての性質しか持たないのであれ

ば、電子がスクリーンに到達する二つの場所に到達電子数のピークが現れるは

ずである。しかし、実際には光と同様に干渉縞が現れる。これは二つのスリッ

トを通過した電子の波が重なり合うことで生じたものであり、電子が波動性も

持つことを証明している。このような量子的な波は波動関数として表され、光

のコヒーレンスを用いて強め合いや弱め合いを起こすことができ、新たな量子

状態を作り出すことができる。波動関数の干渉を利用して物質の量子状態を制

御する手法はコヒーレント制御と呼ばれる。コヒーレント制御により任意の量

子状態を自由自在に操ることができるのであれば、量子情報通信の実用化への

足掛かりとなる。コヒーレント制御は初め、光化学反応を制御する手法として

考案された [1–3]。これは物質における量子状態の時間発展を制御することで

望みの反応物を得ようとする方法である。これとほぼ同時期に有限のパルス幅

を持つ光源が発展したことにより、複数の量子状態を同時に励起できるように

なったため、コヒーレント制御は物性分野でも有用な技術となった。そして近

年に至るまで原子や分子 [2–4]、半導体量子ドット [5, 6]等、あらゆる系を対象

に量子状態を制御するためのツールとして用いられるようになった。我々の研



究グループでも量子コヒーレント制御を利用した研究に取り組んでおり、ヨウ

素の孤立分子 [7]や凝縮系である固体パラ水素 [8–10]、バルク固体である Biの

コヒーレントフォノンに対してコヒーレント制御を行ってきた [11]。初めは相

互作用の少ない比較的簡単な系を対象にしてきたが、近年では有機半導体マイ

クロキャビティにおける励起子ポラリトンのコヒーレンス形成過程と緩和過程

を調査し、より複雑な系においてもコヒーレント制御を目指している [12]。

　本論文ではルブレンにおけるコヒーレントフォノンについて述べる。コヒー

レントフォノンとは結晶中の位相の揃った原子や分子の集団的な振動であり、

フォノンの振動周期よりも十分に短いパルス幅を持つ光を照射することで励起

できる。一般的なフォノン測定ではラマン散乱や赤外吸収といった手法が用い

られるが、これらで検出されるのは位相の揃っていないインコヒーレントなフォ

ノンであり周波数領域で観測される。一方でコヒーレントフォノンはフェムト

秒レーザーを用いたポンプ・プローブ法が一般的に採用され、格子点からの原子

や分子のずれを反射率や透過率の変化として実時間で観測される。コヒーレン

トフォノン研究に用いられた物質の多くは無機物質であり、BiやGaAs、InP等

を通して発生メカニズムや緩和の仕方について研究が行われてきた [11, 13–20]。

有機物質に関するコヒーレントフォノンの研究は αーペリレンや電荷移動錯体

であるテトラチオフルバレン (TTF) 系の材料を対象に複数の励起パルスによ

るモードの選択的な励起や光誘起相転移の制御が行われている [21–23]。コヒー

レントフォノンの制御自体は 1990 年代から行われており特別新しいわけでは

ない。しかし、コヒーレントフォノンの発生メカニズムにはキャリアの励起と

密接に関連したものもあり、エネルギーの緩和過程や電子フォノン相互作用等

の超高速ダイナミクスを研究する上で非常に有用なツールになり得る。その一

例として、先行研究ではペンタセンにおいて、特定のフォノンモードの励起が

キャリア移動に対してより大きな影響を与えることが報告されている [24]。あ

る特定のフォノンモードが優先的に電子とカップリングするならば、そのフォ

ノンを制御することで電子物性の制御もできると考えられる。　　

本研究の目的

本研究の最終的な目標は有機分子性結晶であるルブレンにおけるコヒーレン

トフォノンが電子ーフォノン相互作用を通してキャリア移動等の電子物性に対

してどのような影響を与えるのかを調べることである。しかし、先行研究から

2



任意ではなく特定のモードがキャリアとよりカップリングしやすいことが予測

される。キャリアとのカップリング強度が大きなフォノンモードを明らかにす

ることは、高効率な有機デバイスを検討、設計する上で非常に重要な知見にな

り得る。この目標を達成するにはルブレンにおける特定のコヒーレントフォノ

ンモードを極限の時間領域において制御する必要がある。そこで本研究では、

最終的な目標を達成するために遅延ダブルパルス励起法を用いてコヒーレント

フォノン選択的励起手法を開発し、モード間振幅分布の制御を目指す。　　　

　　

本論文の構成

本論文は 3つの章と緒言、結言で構成されている。以下に本論文の構成と内

容について示す。

第 1章では測定に用いるフェムト秒レーザーの特徴と時間幅の測定について

説明する。また、コヒーレントフォノンの発生メカニズムや測定原理、コヒー

レント制御についても述べる。

第 2章ではコヒーレントフォノン計測のためのサンプル作製方法と光学系の

構築及びそれらの評価について記述する。また、それらを用いて行ったルブレ

ン単結晶におけるコヒーレントフォノンの観測結果とその温度依存性について

述べる。

第 3章ではコヒーレントフォノンの選択的励起を行うために必要なダブルパ

ルスの生成方法と、第二高調波を用いた光学干渉について説明する。そして、コ

ヒーレントフォノンの選択的励起を行った結果について議論する。

最後に本論文のまとめを述べる。また、展望において本研究の発展としてコ

ヒーレントフォノンの電流計測について紹介する。コヒーレントフォノンによ

る電流変化は観測できなかったが、電流計測のためのセットアップや改善点に

ついて述べる。
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第 1章

序論

1.1 超短パルスの発振

原子や分子の振動応答等の超高速現象を計測するには、光検出器ではそれら

のダイナミクスに追いつかないため超短パルスレーザーが用いられる。超短パ

ルスは一般的にピコ秒以下の時間幅を持ったレーザーパルスを指し、現在に至

るまで数フェムト秒 [1, 2]やアト秒 [3, 4]にまで圧縮された超短パルスレーザー

の開発も行われてきた。本研究で観測、制御するコヒーレントフォノンも分子

や原子の集団的な振動であり、その周期は数百フェムト秒であるため、ダイナ

ミクスを調べるにはフェムト秒のパルスが必要である。ここでは超短パルスの

発生について説明する。

1.1.1 超短パルスの不確定性

電場の振動が無限に続いているのであればフーリエ変換の特性から光の振動

数はデルタ関数のように幅なく決定できる。では超短パルスのように光がある

時間に局在している状態なら周波数領域のスペクトルはどのように変化するの

だろうか。ここでは時間領域における光の電場を次式に表すように平面波とそ

のエンベロープの積としてその振る舞いについて考える。

E(t) = A(t) exp(−iω0t) exp(iϕ0(t)) (1.1)

ここで A(t)、ω0、ϕ0(t)はそれぞれ電場のエンベロープ、中心周波数、位相であ

る。エンベロープの関数にはガウス関数や sech2 関数がよく用いられ、中心周



1.1. 超短パルスの発振

波数 ω0 に対して緩やかに変化する量として扱われる。この電場の強度 I(t)は

I(t) = |E(t)|2 = |A(t)|2 (1.2)

と表される。時間領域におけるスペクトルと周波数領域におけるスペクトル

はフーリエ変換の関係で結ばれている。時間領域におけるパルスの半値全幅

(FWHM : Full Width at Half Maximum)（時間幅）∆tと周波数領域における

パルスの FWHM（スペクトル幅）∆ω には時間とエネルギーの不確定性原理

∆E∆t ≥ ℏ/2により
∆t∆ω ≥ K (1.3)

と表される関係がある。ここでK はパルス波形、もしくはスペクトル形状に依

存する 1 に近い係数である。式 (1.3) からパルスの時間幅が短ければ短いほど

スペクトル幅が広がるため、超短パルスにおいて単色光は存在しないことが分

かる。逆に言うと、超短パルスを発生させるにはブロードなスペクトル幅を得

ることが必要である。しかし、実際にはただスペクトル幅をブロードにするだ

けでは時間幅を短くすることはできず、多くの場合は相対位相が周波数に対し

て比例している必要がある。また、式 (1.3)において K が最小になるパルスを

フーリエ限界パルスと呼ぶ。

1.1.2 モードロックの原理

ここではフェムト秒パルスの発生方法について述べる。フェムト秒パルスの

発生にはモードロックと呼ばれる方法が最も一般的に採用されている。モード

ロックの原理を説明するために、まずフェムト秒レーザーの共振器構成を図 1.1

に示す。共振器は利得媒質、モードロッカー、分散補償媒質で構成されている。

利得媒質はレーザー光の縦モードを数多く発振させるものであり、モードロッ

カーは発振したモードを同期（モードロック）させるために必要である。Ti:チ

タンサファイア（Al2O3）結晶は利得媒質でありながらカーレンズ効果によって

モードロックを起こす媒質であるため、フェムト秒レーザーには非常によく用

いられている。分散補償媒質は共振器内での群速度分散を補正するために必要

であり、主にプリズム対が用いられる。

次にモードロックの原理について説明する。レーザー共振器中には利得媒質

により光の伝搬方向に対して多数の縦モードが存在する。縦モードの数を N

8



1.1. 超短パルスの発振

利得媒質
(チタンサファイア)

分散補償媒質
（プリズム対）

モードロッカー

共振器長: L

図 1.1: フェムト秒レーザーにおける共振器の構成

個、共振器長を L、光速を cとすると、縦モードの間隔 ∆ωは

∆ω = 2π
c

2L
=
πc

L
(1.4)

と表される（屈折率は 1としている）。n番目のモードの電場 En(t)は先ほどの

モード間隔を ∆ω、位相を ϕn として

En(t) = A exp [i(ω0 + n∆ω)t+ ϕn] (1.5)

と表される。よって N 個の縦モードの電場を足し合わせた合成電場 E(t)は

E(t) =
∑
n

En(t) =
N−1∑
n=0

An exp [i(ω0 + n∆ω)t+ ϕn] (1.6)

となる。ここで全てのモードの振幅が等しく An = A0、位相が ϕn = 0で一定

とすると式 (1.6)は

E(t) = A0

sin(N∆ωt/2)

sin(∆ωt/2)
· exp(iω0t) (1.7)

と書き換えることができる。また、この電場の強度は I = |E|2 = N2A2
0 である

ことから、光の強度はモード数の 2乗に比例する。N が大きくなると得られる

パルスはより短くなる。

1.1.3 モードロックの手法

式 (1.7) で表されるように電場の縦モードの足し合わせを行うには、モード

間の位相が同期（モードロック）されている必要がある。モードロックにはア

9
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クティブモードロックやパッシブモードロック等いくつかの手法があるが、チ

タンサファイアレーザーでは主にカーレンズ効果を利用したカーレンズモード

ロックが採用されている。これは 3次の非線形光学効果の一つである光カー効

果（光の強度に依存して媒質の屈折率が変化する現象）を利用する手法である。

非線形光学領域において屈折率 nは線形光学領域における屈折率 n0を用いると

n = n0 + n2I (1.8)

と表される。n2 と I はそれぞれ非線形屈折率係数と入射光強度である。強度の

低い光では式 (1.8)の第二項は無視できるが、超短パルスのように非常に高い強

度を持つ光では無視できなくなる。入射光強度がガウス分布に従っているとす

ると、図 1.2に示すよう、中心に向かうほど第二項の寄与が大きくなり、屈折

率の高いレンズのような働きをする。このような現象は自己収束と呼ばれ、強

度が非常に高い光は自身が起こす光カー効果によって収束する。また、共振器

内にスリットを配置するとパルスの強度が十分に高い領域だけがスリットに遮

られず通過することができる。パルスが共振器内を繰り返し往復することで、

モードはやがてロックされることになる。

カーレンズ

スリット

図 1.2: 光カー効果による自己収束
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1.2 第二高調波発生 (SHG)を利用したフェムト秒レー

ザーの時間幅測定

コヒーレントフォノン計測にはフォノンの振動周期より十分に短い時間幅を

持つパルスが必要であるため、実験に使用するレーザーパルスの時間幅を測定

しておく必要がある。しかし、先にも述べた通り光検出器ではフェムト秒の時

間応答を直接測定することはできない。そこでフェムト秒レーザーパルスの時

間幅評価には自己相関測定がよく用いられる。本研究で使用したフェムト秒チ

タンサファイアレーザーの時間幅も第二高調波発生を利用した自己相関測定に

よって 110 fsであることを確認した。ここではその方法について述べる。

1.2.1 第二高調波発生

超短パルスレーザーのような非常に高い強度の電場が媒質に入射されると、

媒質中では様々な非線形応答が見られる。これは非線形光学効果と呼ばれ、媒

質の電場に対する応答は次のように記述される。

P = ε0χ
(1)E + ε0χ

(2)EE + ε0χ
(3)EEE + · · · (1.9)

ここで、P は媒質中の分極、ε0は真空の誘電率、E は光電場、χ(1)、χ(2)、χ(3)、

· · · は非線形感受率である。線形光学の領域では第一項だけを考慮すれば良い
が、ここで考えるような十分に高い強度のレーザーを用いると第二項以降も無

視できなくなる。SHGとは 2次の非線形光学効果であり、2次の非線形光学結

晶に高強度の電場を入射することで発生する。よって、ここでは式 (1.9)の第二

項のみを考える。簡単のため、入射光を次式で表されるような単色光の正弦波

とする。
E = E0 sin(ωt) (1.10)

すると、式 (1.9)の第二項は

EE = {E0 sin(ωt)}2 =
1

2
|E|2{1− cos(2ωt)} (1.11)

と表される。よって、式 (1.11)より χ(2) ̸= 0の媒質に高強度の光を照射すると、

入射光の倍の周波数を持つ光、すなわち第二高調波が発生する。また、その振

幅は元の 2乗に比例していることがわかる。
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1.2.2 自己相関測定

本研究では自己相関測定の非線形光学結晶に β − BaB2O4(BBO) 結晶を用

いている。図 1.3のように測定したいフェムト秒レーザーパルスをビームスプ

リッターで２つに分け、BBO結晶に入射させる。このとき、二つのパルスの光

学距離が等しくなるよう調整しておく。本実験では凹面ミラーで２つのパルス

を集光しているが、レンズを用いても良い。また、片方のパスにはディレイス

テージを備え付けており、光学遅延を引き起こす。２つのパルスが BBO結晶

内で時間的、空間的にオーバーラップした場合、図 1.3の点線で表しているよう

に第二高調波が発生する。これを平凸レンズで集光し光電子増倍管に入射させ

る。また、元の光はアイリスでカットしておく。

BBO
凹面ミラー

BS

IRIS

L

PM

Ti-sapphire

Delay stage

図 1.3: 自己相関測定用の光学系例 BS：ビームスプリッター、L：レンズ、PM：

光電子増倍管

得られるシグナルの強度、すなわち SHGの自己相関関数 G(τ)はパルス強度

の時間波形 I(t)と２つのパルス間の遅延時間 τ を用いると、

G(τ) =

∫ ∞

−∞
I(t)I(t− τ) dt (1.12)

と表され、２つのパルスが完全にオーバーラップしたときに最大となり、重な

らなくなると 0となる。元のレーザーのパルス波形をガウス関数型と仮定する

と、自己相関関数もガウス関数型である。このとき、レーザーのパルス幅 τp と

12
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得られたシグナルのパルス幅 τs の関係は次式で結ばれている。

τp =
1
√
2
τs (1.13)

実際に本研究で使用したチタンサファイアレーザーの時間幅を測定した結果を

図 1.4に赤の実線で示す。この測定結果をガウス関数でフィッティングした結

果が青の点線であり、その FWHMは 159 fsであった。よって式 (1.13)の関係

から実際のレーザーパルスの時間幅は約 112 fsと求めることができた。
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図 1.4: コヒーレントフォノン測定に用いたレーザーパルスの自己相関測定結果

1.3 コヒーレントフォノンの発生原理

1.3.1 Impulsive Stimulated Raman Scattering (ISRS)

ISRSは名前の通り誘導ラマン散乱の過程でコヒーレントフォノンが励起され

る過程である。誘導ラマン散乱とは物質にある閾値を超える強度の光を入射さ

せると、ポンプ光のエネルギーの大部分がストークス光と呼ばれる低いエネル

ギーを持つ光になる現象である。図 1.5は 2種類のラマン散乱の過程を示して

いる。一つはストークス散乱と呼ばれ、基底状態 |g⟩から ℏω1 のフォトンを吸

13
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|	𝑒 >

|	𝑔 >

𝐸

ℏ𝜔1

ℏ𝜔2 ℏ𝜔1 ℏ𝜔3

Vibrational levels
𝜔

𝐼(𝜔)

𝜔1𝜔2

(a) (b)

図 1.5: (a)ストークス散乱とアンチストークス散乱の過程 (b)超短パルスのス

ペクトル図

収し、仮の励起状態を介して振動励起状態 |e⟩ への遷移する過程である。この
時、ストークス光として ℏω2 のフォトンを放出し、ℏω0=ℏ(ω1 − ω2) のエネル

ギーを持つフォノンが生成する。もう一つはアンチストークス散乱と呼ばれ、

熱等で格子が振動励起状態 |e⟩に励起されている状態で ℏω1 のフォトンを吸収

し、仮の励起状態を介して基底状態へ遷移する過程である。この時、アンチス

トークス光として ℏω3 のフォトンを放出する。しかし、一般的にフォノンのポ

ピュレーションは基底状態の方が多いため、ストークス散乱と比較するとアン

チストークス散乱の強度は低くなる。

通常のラマン散乱の過程ではストークス光が放出されるだけであるが、あら

かじめ高強度の ω2 = ω1 − ω0 となる周波数を持つフォトンが存在すると、誘

導放出の方が支配的になる。コヒーレントフォノンの励起には超短パルスが用

いられるため入射光強度が高く、不確定性原理によりパルスのスペクトル幅は

ブロードである。よって図 1.5(b)のような ℏω0=ℏ(ω1 − ω2)となる組み合わせ

が数多く存在する。また、ISRS過程では励起パルスの時間幅が短いほど、すな

わちスペクトル幅が広いほど、ω1 と ω2 の差を大きくできるため、高い周波数

のコヒーレントフォノンを励起できる。先にも述べたが、この過程は誘導ラマ

ン散乱を介するため、電子基底状態にコヒーレントフォノンが生成する。ここ

で超短パルスレーザーによってコヒーレントフォノンが励起される様子を式を

追って説明する。コヒーレントフォノンの運動方程式は調和振動子モデルとし

て次式で表される [5]。
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1.3. コヒーレントフォノンの発生原理

M

(
d2q

dt2
+ 2γ

dq

dt
+ ω2q

)
= F (1.14)

ここでM、q、γ、ω はそれぞれ格子の換算質量、変位、減衰定数、周波数であ

り、F は外部から加わる力である。また、ISRS過程における力 F は αをラマ

ン感受率、Ek、El をポンプパルスの電場として

F =
1

2

(
∂α

∂q

)
EkEl (1.15)

と表せる。この方程式を解くとコヒーレントフォノン振幅は

q(t) = q0 exp(−γt) sin(ωt+ φ) (1.16)

であることがわかる。q0、φはそれぞれ励起パルスで決まる初期振幅と初期位相

である。ここで簡単に考えるため、入射光、散乱光の材料の振動は y軸に沿っ

て直線偏光であるとし、式 (1.15)と (1.16)を α′=∂αyy/∂q として次のように書

き換える。
d2q

dt2
+ 2γ

dq

dt
+ ω2q =

1

2
Nα′EkEl (1.17)

入射パルスをガウシアン型と仮定すると電場 E は

E = A exp

(
− (t− zn/c)2

2τ2l

)
cos

ωl

(
t− zn

c

)2
 (1.18)

と表せる。ここで A、τl、ωl、nはそれぞれ電場の振幅、パルス幅、中心周波数、

屈折率である。よって運動方程式は式 (1.17)と (1.18)から

d2q

dt2
+ 2γ

dq

dt
+ ω2q =

1

4
Nα

′
A2 exp

(
− (t− zn/c)2

τ2l

)
(1.19)

となり、ポンプパルスの中心が z = 0に到達する時を t = 0とすると

q = q0 exp [−γ(t− zn/c)] sin [ω0(t− zn/c)] (1.20)

と解ける。また、初期振幅

15



1.3. コヒーレントフォノンの発生原理

q0 =

√
π

4ω0
Nα′A2τl exp

(
− ω2

0τ
2
l

4

)
=

2π

ω0nc
FNα′ exp

(
− ω2

0τ
2
l

4

)
(1.21)

である。ここで F = ncA2τl/8
√
πはパルスの積分強度である。式 (1.20)からコ

ヒーレントフォノンの励起振幅はポンプ光強度とラマンの感受率に比例するこ

とが分かる。

1.3.2 Displacive Excitation of Coherent Phonons (DECP)

DECPはポンプパルスによりキャリアが励起され、核の平衡位置が変わるこ

とでフォノンが生成されるプロセスである。ポンプパルスの時間幅がフォノン

の振動周期よりも十分に短いとき、原子核の変位はフランク・ゴンドンの原理

に従うため、電子は原子核の変位が生じる前に励起される。核の有効質量は電

子の有効質量に対して非常に大きいため電子の運動に追随できず、図 1.6に示

すよう新たな平衡位置に向かって運動を始める。この過程では物質が光に対し

て不透明であることが条件であり、電子の共鳴励起を介しているため電子励起

状態にコヒーレントフォノンを生成する。DECP過程におけるフォノン励起の

ソースは新しい平衡位置 q0(t)に対する格子座標 q(t)の変化である。基底状態

の平衡位置から励起キャリア密度 n(t)に比例した電子励起状態での新しい平衡

位置に移るとすると、q0(t)は次のように表される [6]。

q0(t) = ξn(t) (1.22)

ここで ξ は比例定数である。次に照射するポンプパルスによりキャリアが生成

され、緩和すると考えるとキャリア密度の時間変化 n(t)は次式で表される。

dn(t)

dt
= ρP (t)− βn(t) (1.23)

第一項は励起によって生成されるキャリアの生成レートであり、第二項は基底

状態への緩和レートである。ここで ρと β はそれぞれのレートに関する定数、

P はポンプパルスのパワー密度を表している。また、ポンプパルスの強度のプ

ロファイルは次のように表される。

P (t) = Epu · g(t) (1.24)
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1.3. コヒーレントフォノンの発生原理

𝐸

𝑞𝑞00

|	𝑒 >

|	𝑔 >

図 1.6: DECP過程で生じるコヒーレントフォノンの生成イメージ

Epu は単位面積当たりのポンプパルスのエネルギー、g(t)は規格化されたポン

プパルスのエンベロープ関数であり、∫ ∞

−∞
g(t)dt = 1 (1.25)

である。また、ポンプパルスは有限の時間幅を持つため、キャリアの時間変化

は次式で表される。

n(t) = ρEpu

∫ ∞

0

g(t− τ) exp(−βτ)dτ (1.26)

格子座標 q(t)の運動方程式は減衰調和振動として表すことができるため、

d2q

dt2
+ 2γ

dq

dt
+ ω2

0q = ω2
0q0(t) = ω2

0ξn(t) (1.27)

と書ける。ここで ω0 はフォノン振動の角周波数、 γ は減衰定数である。この

式を解くと

q(t) =
ω0ξρEpu

ω2
0 + β2 − 2γβ

×
∫ ∞

0

g(t− τ)

[
e−βτ − e−γτ

(
cos(Ωt)−

β
′

Ω
sin(ωt)

)]
dτ

(1.28)
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1.3. コヒーレントフォノンの発生原理

Ω =
√
ω2
0 − γ2 、 β

′
= β − γ (1.29)

となる。式 (1.28)からフォノンの変位が指数関数的に減衰する部分と振動部分

の二つの寄与があることが分かる。減衰部分は励起キャリアによる新しい平衡

位置の変化に起因しており、電子の緩和とともに減少し最終的にゼロとなる。

振動部分は周波数 Ωの振動が減衰定数 γ によって減衰することを表している。

1.3.3 Ultrafast Screening of Space-Charge Field (USSF)

コヒーレントフォノンの発生メカニズムは主に ISRSか DECPのどちらかの

過程で説明されるが、極性Ⅲ-Ⅴ族半導体では USSF過程と呼ばれるメカニズム

で縦光学 (LO)フォノンが生成する [7]。この過程は Instantaneous Screening of

Surface Potential Bendingとも呼ばれており、表面空間電荷層の電場がポンプ

パルスで励起されたキャリアによって一時的に遮蔽されることによりコヒーレ

ントフォノンが発生する。ここでは USSF過程により励起される過程を説明す

る。これまでと同様に式 (3.12)で表される減衰調和振動子モデルを考える。極

性半導体ではラマンテンソル以外に、非線形分極 PNL の寄与も含まれるため、

駆動力 F は次式で表される [7]。

F =
1

2

(
∂χ

∂q

)
EkEl −

e∗

ϵ(∞)ϵ0
PNL
j (t) (1.30)

ここで e∗、ϵ(∞)、ϵ0 はそれぞれ有効格子電荷、高周波比誘電率、真空の誘電率

であり、Ek、El はポンプパルスの二つの電場成分である。また、j は媒質の表

面に垂直な方向で x = (100)方向を表しており、k、l は y = (010)、z = (001)

方向を表している。非線形分極 PNL は次式で表される [7]。

PNL(t) = χ
(2)
jklEkEl + χ

(3)
jklmEkElKm +

∫ t

−∞
Jj(t

′) dt′ (1.31)

χ(2)と χ(3)は 2次と 3次の非線形感受率であり、Jj(t)は光励起キャリアのドリ

フト電流によって生じる分極電流である。極性半導体では、図 1.7(a)に示すよ

うに表面電荷層の電場によって伝導帯と価電子帯が表面で曲がっており、表面

に垂直な静電場 ES が生じている。表面にポンプパルスを照射すると図 1.7(b)

に示すように、励起されたキャリアによってそれぞれのバンドはフラットに近
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1.3. コヒーレントフォノンの発生原理

EF
EC

EV

EF
EC

EV

(a) (b)

𝐸 𝐸

図 1.7: n型極性半導体における表面のスクリーニングプロセス (a)ポンプパル

ス照射前 (b)ポンプパルス照射後

EC :伝導帯、EV 価電子帯、EF：フェルミレベル

い状態になり、表面電場がスクリーニングされる。表面電場 ES は表面の空間

電荷層において結晶格子を分極し、原子変位 QS を与える。

QS =
ϵ0(ϵ(0) − ϵ(∞))

Ne∗
ES (1.32)

ここで N はユニットセル中の原子対の密度、ϵ(0) は静的誘電率である。先行研

究 [7]によると n型半導体の GaAsでは ES = 310 kV/cm、ドーピングレベル

を ND = 5× 1017 cm−3 とすると原子変異は QS = 8× 10−3 Åである。

図 1.8に簡単なモデルとして一次元結晶格子を示す [7]。結晶格子は正負イオ

ンの鎖状モデルで表される。図 1.8(a)は外場が存在しない時の格子を表してお

り、平衡が保たれている。図 1.8(b)のように静電場がこの鎖状に沿ってかけら

れると原子はその電荷に応じて変位運動を始め、鎖を縦方向に変形させる。電

場が無くなると原子は新しい平衡位置に向かって緩和する。このプロセスにお

ける減衰が小さい場合、原子は平衡位置を通り過ぎ、鎖の縦振動が生じる。こ

の運動の開始直後 (t = 0)と半周期後 (t = T/2)におけるイメージを図 1.8(c)、

(d)に示す。原子はポンプパルスが照射された領域全体にわたって、コヒーレン

トな縦モードで振動する。正及び負に帯電した原子の変位 Q± における時間発

展は簡易的ではあるが次のような形で表される。
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1.4. コヒーレントフォノンの検出方法

Q±(t) = Q0 exp(−Γt) cos(ωLOt+ φ±) (1.33)

ここで φ± = 0、π、Γ、Q0 はそれぞれ初期位相、減衰定数、振動振幅を表して

いる。極性半導体の表面では表面空間電場が励起されたキャリアによって変化

するが、これによる光電流は次式で表される新たな分極を生じさせる。

Pj(t) =

∫
Jj(t

′) dt (1.34)

USSF過程によって生じるコヒーレントフォノンの振幅の大きさは静電場によ

る原子変位だけでなく、駆動力となるこの分極が消える速度にも依存する。

12
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＋
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図 1.8: 極性半導体におけるコヒーレントフォノン生成のイメージ

1.4 コヒーレントフォノンの検出方法

コヒーレントフォノンの測定手法には四光波混合 [8–10] や Electro-Optic

(EO)サンプリング [11–13]、ポンプ・プローブ法が用いられる。本研究では反

射型ポンプ・プローブ法でコヒーレントフォノン計測を行った。ここではポン

プ・プローブ法によって得られる反射率変化と先ほど述べたコヒーレントフォ

ノンの生成メカニズムの繋がりを説明する。まずは DECP過程で考える。ポン

プパルスが照射される前の反射率を Rとすると、ポンプパルスによる反射率変
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化 ∆R/Rは次のように表される [6]。

∆R(t)

R
=

1

R

[(
∂R

∂n

)
n(t) +

(
∂R

∂q

)
q(t) +

(
∂R

∂Te

)
∆Te

]
(1.35)

ここで n(t)は励起状態のキャリア密度、q(t)は格子振動の変位、∆Te はフェル

ミレベルにおける電子温度の変化である。第一項はキャリア密度の寄与、第二

項はフォノンの変位の寄与である。第三項は電子温度の寄与であるが、n(t)の

影響と Te の影響は区別できず、q(t)の主な駆動力は n(t)であるため、第三項は

簡単のため無視する。

実際のポンプ・プローブ実験ではパルスの時間幅が有限であるため、反射率

変化は時間的に平均化され、式 (1.35)は次式のように表される。

∆R(t)

R
=

1

R

[(
∂R

∂n

)
n(t) +

(
∂R

∂q

)
q(t)

]
(1.36)

反射率は複素屈折率 n0 = n1 + in2 を用いると

R =
(n1 − 1)2 + n22
(n1 + 1)2 + n22

(1.37)

で表される。また、ポンプとプローブパルスの周波数 ω における誘電率 ϵ(ω)

は、
ϵ(ω) = ϵ1(ω) + iϵ2(ω) = (n1 + in2)

2 (1.38)

である。これらの関係と式 1.26、1.28、1.35から反射率変化は

∆R

R
= A

∫ ∞

0

G(t− τ)e−βτ dτ

+B
ω2
0

ω2
0 + β2 − 2γβ

×
∫ ∞

0

g(t− τ)

[
e−βτ − e−γτ

(
cos(Ωt)−

β
′

Ω
sin(ωt)

)]
dτ

(1.39)

で表される。ここで G(t)はプローブパルスの自己相関関数であり以下のように

定義されている。

G(t) =

∫ ∞

−∞
g(t− τ)g(τ) dτ (1.40)
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また、係数 A及び B は

A =
1

R

[(
∂R

∂ϵ1

)(
∂ϵ1

∂n

)
+

(
∂R

∂ϵ2

)(
∂ϵ2

∂n

)]
ρEpu (1.41)

B =
1

R

[(
∂R

∂ϵ1

)(
∂ϵ1

∂q

)
+

(
∂R

∂ϵ2

)(
∂ϵ2

∂q

)]
ξρEpu (1.42)

で与えられ、物質固有のパラメーターである。実験に用いるポンプとプローブ

パルスの時間幅はコヒーレントフォノンの振動周期に対して十分に短いため

G(t)はデルタ関数とみなされ、式 (1.39)は

∆R

R
= Ae−βτ

+B
ω2
0

ω2
0 + β2 − 2γβ

×
∫ ∞

0

g(t− τ)

[
e−βτ − e−γτ

(
cos(Ωt)−

β
′

Ω
sin(Ωt)

)]
dτ

(1.43)

と書き換えることができる。式 (1.43)によると、反射率変化は二つの寄与から

成り立っている。一つは第一項の指数関数的な減衰であり、これは電子が励起

状態から基底状態へ緩和する速度を表している。もう一つは第二項で振幅が指

数関数的に減衰するフォノン振動を表している。コヒーレントフォノンの寄与

による反射率の変化の振幅は係数である

ω2
0

ω2
0 + β2 + 2γβ

(1.44)

で決まることが分かる。また、β, γ ≪ ω0であるなら、β′とΩの定義 (β′ = β−γ、
Ω =

√
ω2
0 − γ)から、式 (1.43)における sinの項は無視できるため振動は cos型

になると考えられる。

次に ISRS過程について考えるが、基本的に同じである。ISRS過程では電子

励起を伴わないため、反射率変化∆R/Rは式 (1.36)においてキャリア密度の項

は無視できる。よって式 (1.36)は次のように書き直すことができる。

∆R(t)

R
=

1

R

[(
∂R

∂q

)
q(t)

]
(1.45)

式 (1.20)、(1.37)、(1.38)、(1.45)を用いると反射率変化は
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∆R(t)

R
= C exp [−γ(t− zn/c)] sin [ω0(t− zn/c)] (1.46)

と表される。ここで係数 Cは

C =
1

R

[(
∂R

∂ϵ1

)(
∂ϵ1

∂q

)
+

(
∂R

∂ϵ2

)(
∂ϵ2

∂q

)]
q0 (1.47)

である。従って、ISRS過程では DECP過程とは異なりコヒーレントフォノン

の初期位相は sin型であることが分かる。また、コヒーレントフォノンの強度

は式 (1.21)より励起光強度に比例する。

1.5 コヒーレントフォノンにおける選択的励起の有

用性

コヒーレントフォノン分光はラマン分光と異なり、フォノン振動を観測する

だけでなく制御することもできる。コヒーレントフォノンの制御ができるので

あれば、電子ーフォノン相互作用を介することでフォノンだけでなく電子の運

動も制御できる対象となり得る。しかし、どのようなフォノンモードでも電子

と強くカップリングするのではなく、特定のモードが優先的に強くカップリン

グする。例えば、有機無機混合型ペロブスカイトの一種であるヨウ化鉛メチル

アンモニウム（NH3CH3PbI3）では 1 THzのフォノンモード（I-Pb-Iのシザリ

ング振動 [14]）とバンドギャップ（を決定する電子状態）が強くカップリング

することを Kimらによって実験的に検証された [15]。Kimらは図 1.9(a)に示

すようにテラヘルツパルスで 1 THz のフォノンを直接励起し、バンドギャッ

プ付近のエネルギーを持つ白色プローブパルスの過渡吸収測定を行ったとこ

ろ、図 1.9(b)に示す結果を得た。これは 1 THzのフォノンを励起することでバ

ンドギャップ付近の吸収量が周期的に減少しており、バンドギャップが高エネ

ルギー側へシフトしていることを示している。また、フォノンの緩和後（THz

パルス照射 4 ps 以降）にはバンドギャップのシフトが見られなくなることか

ら、NH3CH3PbI3 ペロブスカイトにおいて I-Pb-Iのシザリングモードがバンド

ギャップと強くカップリングしていると言える。

次に Bakulin らによって報告されたペンタセンとフラーレンを活性層とす

るフォトレジスタにおける振動のモード選択性について紹介する。Bakulinら

は電流計測によるデバイス特性評価と超高速分光を組み合わせた Pump-Push-
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THzポンプ

𝐸

|𝑔 >

白色プローブ

|𝑣 >

|𝑒 >

フォノン励起状態

(a) (b)

図 1.9: NH3CH3PbI3 における (a)テラヘルツポンプ白色プローブ実験のイメー

ジと (b)過渡吸収スペクトル [15] c⃝2017, Springer Nature

Photocurrent（PPP）法を用いて、特定のモードを選択的に励起したときのデ

バイスに流れる電流を計測した [16]。図 1.10 [16]はある遅延時間のついた二つ

の赤外パルスを活性層に入射させたときの吸収と PPP 応答のスペクトルであ

る。1300や 1345 cm−1 は 1645 cm−1 のモードと比較すると遥かに大きな吸収

強度を示しているが、吸収に対して PPP応答は弱いことが分かる。これは任意

のモードではなく特定のモードがよりキャリアとカップリングしやすいことを

示唆している。1300 cmと 1645 cm−1 の振動は図 1.11(a)と (b)に示すように、

それぞれ、ペンタセンの短軸と長軸に沿った振動に帰属されている（計算結果

では 1288と 1632 cm−1）[16]。すなわち、吸収の強いモードが必ずしも電流に

影響を与えるのでなく、特定の振動、ペンタセンでは長軸に沿った振動が流れ

る電流をよりアシストする。

先行研究から特定のモードが電子により影響を与えることがわかった。しか

し、コヒーレントフォノン分光では超短パルスを用いるため、一度に複数のモー

ドが同時に励起される。そこで特定のフォノンモードを選択的に励起すること

ができるのであれば、どのモードがより大きな寄与を与えているのか、一つず

つ調べることができる。次に本研究でコヒーレントフォノンを制御する手法で

あるコヒーレント制御について述べる。
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図 1.10: 活性層の吸収と PPP応答スペクトル [16] c⃝2015, Springer Nature

(a) (b)

図 1.11: ペンタセンにおける分子振動の帰属 (a)1288 cm−1(b)1632 cm−1 [16]

c⃝2015, Springer Nature
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1.6 コヒーレント制御

1.6.1 化学反応の制御

コヒーレント制御とは物質中の波動関数の位相や振幅をコヒーレンスのある

外場を用いて制御する技術である。その核心となるものは量子状態を記述する

波動関数の重ね合わせである波束の干渉である。コヒーレント制御は初め、化

学反応を制御する手法として考案された [17]。例えば次のような反応経路があ

る分子 ABC を考える。
ABC → A+BC

ABC → AB + C

例えば ABCから A + BC を得たいのであれば、まず、図 1.12の Tannor-Rice

スキームに示すようにポンプパルス (1)を照射して高い電子励起状態に核の波

束を作り出す。一般的に高い電子励起状態では基底状態における核の平衡位置

とは異なるため、波束が電子励起状態のポテンシャル曲面を移動し始める。そ

の後、望みの生成物 Aと BC が得られる位置に核が到達した時にパルス (2)を

照射する。すると ABC から Aと BC が得られる。一方で AB +C を得たいの

であれば、同様に AB + C が得られる位置に核が到達した時にパルス (2’)を照

射すれば良い。つまり、ポンプパルスを照射した後に二発目のパルスを照射す

るタイミングを制御することで任意の生成物が得られる。

_

ABCAB+C A+BC

(1) (2)(2’)

図 1.12: Tannor-Riceスキーム
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1.6. コヒーレント制御

1.6.2 ダブルパルスを用いた波束干渉制御

物質に超短パルスを照射し電子や振動の遷移によって励起状態にポピュレー

ションを作る場合、そのスペクトル幅の広さから複数の終状態への遷移が同時

に生じる。この場合、複数の波動関数の重ね合わせが波束として生成される。

超短パルス照射後の波束 ψ(t)は

ψ(t) = ϕg0 |g⟩+
∑
n

anϕ
e
ne

−i(ωeg+ωn)teiθn |e⟩ (1.48)

と表される。ここで、ϕg0、ϕ
e
n は基底状態と励起状態の波動関数であり、an、

ωeg、ωn はそれぞれ、各振動準位の振幅、基底状態と励起状態間の 0-0遷移角

周波数、電子励起状態の振動準位 v = 0と v = n間の角周波数である。また、

|g⟩ と |e⟩ は電子の基底状態と励起状態のケット表記である。θn は初期位相で
あるが、簡単のためここでは 0 としておく。次に図 1.13 に示すような、ある

遅延時間 τ のついたコリニアなダブルパルスを物質に照射する場合の波束の

振る舞いを考える。ここでは一発目のパルスをポンプパルス、二発目のパルス

をコントロールパルスと呼び、それぞれのパルスで生成される波束の振動周期

を T とする。時刻 t = 0でポンプパルスが物質に到達したとすると、生じた波

束は遅延時間 τ = nT（波束の振動周期の整数倍）だけ遅れて到達するコント

ロールパルスによって生じた波束とインフェーズで干渉する。また、遅延時間

を τ = (n+ 1/2)T（波束の振動周期の半整数倍）に調整するとアウトフェーズ

で干渉する。このようにポンプ、コントロールパルス間の遅延時間を調整する

ことで最終的な量子状態を制御することができる。このような、遅延時間 τ だ

t (fs)

|" >

τ = nT

|$ >

0

T

t (fs)

|" >

τ = (n+1/2)T  

|$ >

0

T

図 1.13: コリニアなダブルパルスを用いた波束干渉制御のスキーム
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1.7. ルブレンについて

けついたダブルパルスが物質に照射される時の波束 ψtotal は次式で表される。

ψtotal(t) = ϕg0 |g⟩+
∑
n

anϕ
e
ne

−i(ωeg+ωn)t |e⟩+
∑
n

anϕ
e
ne

−i(ωeg+ωn)(t−τ) |e⟩

= ϕg0 |g⟩+
∑
n

anϕ
e
ne

−i(ωeg+ωn)t(1 + ei(ωeg+ωn)τ ) |e⟩

(1.49)

励起状態の振動波束 ψe(t)は

ψe(t) =
∑
n

anϕ
e
ne

−i(ωeg+ωn)t(1 + ei(ωeg+ωn)τ ) (1.50)

と表されるため、波束を生成する励起状態のポピュレーション分布は

|ψe(t)|2 = 2|an|2{1 + cos(ωeg + ωn)τ} (1.51)

と表される。すなわち、干渉した二つの波束は τ の関数として 1/(ωeg + ωn)の

周期で強め合いと弱め合いの振動を繰り返すことが分かる。ダブルパルスの遅

延時間 τ を精密に決定できるならこの波束干渉を制御することができる。ただ

し、遅延時間は波束の寿命以内にしておくことが必要である。波束干渉を利用

した例として図 1.14にヨウ素の孤立分子に対するコヒーレント制御のスキーム

を示す。電子振動状態間の遷移エネルギー ωeg + ωn が 530 nmの光と共鳴する

場合、式 1.51の cosの振動項は 1.8 fsの周期で変動する。中心波長 530 nmの

パルスが物質に到達すると励起状態に波束が生成され、500 fsの周期で振動を

始める。そして、τ 秒後にコントロールパルスが到達することで波束の干渉が

生じる。図 1.15に 2つの波束の干渉結果が最も強くなる時と弱くなる時におけ

るダブルパルス電子振動励起のシミュレーション結果を示す。図中の矢印はパ

ルスが到達するタイミングであり、図 1.15(a)は τ = 499.7 fs、(b)は τ = 498.8

fsの結果である。わずか 0.9 fsずらすだけで最終的に生成される波束が大きく

異なっていることが確認できる。ここでは波束を生成するポピュレーションの

分布を観測しているため、理想的な状態ではシングルパルス励起時の 0 - 4倍の

間でポピュレーションが振動する。コヒーレントフォノン実験では１周期が数

百フェムト秒であり、スケールは異なるが似たような強めあいと弱め合いの結

果が得られる。ただし、検出される物理量はフォノン振幅に比例した反射率の

変化であるため、理想的には 0 - 2倍の間で変動すると考えられる。
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図 1.14: (a)ヨウ素の孤立分子における波束干渉制御スキーム
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図 1.15: (a)波束の強め合い (b)弱め合い
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1.7 ルブレンについて

本研究では有機分子性結晶であるルブレンをターゲットとしている。ルブレ

ンの分子構造を図 1.16に示す。有機半導体はフレキシブル、軽量、安価という

面から有機太陽電池や有機トランジスタといった様々なデバイスへの応用が期

待されている [18–21]。ルブレンは有機半導体の中でも最も高いキャリア移動度

を持ち、40 cm2/Vsに至る報告もあることや [22]、気相 [23, 24]、液相成長 [25]

により良質な単結晶を容易に作製できることから、そのキャリアダイナミクス

や物性に関して電気、分光的側面から研究されている [19, 20, 26]。有機半導体

のキャリアは一般的にホッピング伝導であり低いキャリア移動度を示すが、ル

ブレン単結晶のキャリアはトランジスタのホール効果測定によりバンドライク

な伝導であることが主張されている [27]。また、ルブレンの励起状態における

エネルギー緩和の超高速ダイナミクスはシングレットフィッションと関連して

いる [28–30]。シングレットフィッションとは 1つの一重項励起子が二つの三重

項励起子に分裂するというプロセスである。すなわち、1つの光子から 2つの

励起子を生成できるため、ルブレンは高効率な太陽電池材料としても非常に有

力視されている。

図 1.16: ルブレンの分子構造
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図 1.17: 低波数領域におけるラマンスペクトル (a)ルブレン [32] c⃝2009, APS

physics (b)Bi

分光に関してはラマン散乱による THz 領域における分子振動の観測や ab-

initio 計算によるアサイメントがなされている [31–33]。ルブレンは有機分子性

結晶であるため、低エネルギー領域に分子間と分子内のモードが複雑に混在し

ており、リッチなスペクトル形状を示す。低エネルギー領域における分子間振

動は結合が弱く室温では観測できないが、結晶温度を 70 K以下に下げることで

観測された [32]。また、ラマン散乱の温度依存性を測定することで、分子間振

動は低温になるにつれて高エネルギー側へシフトすることが確認され、これに

より実験面からも分子間と分子内振動の特定も行われた [32]。図 1.17(a)(b)は

それぞれ、室温におけるルブレン [32]と Biの低エネルギー領域におけるラマン

スペクトルである。200 cm−1 以下の領域に絞っても Biはモードが二つしか観

測されていないが、構成原子数の多いルブレンでは 5つのピークが確認できる。

すなわち超短パルスレーザーを照射すると複数のモードが同時に励起されるた

め、どのモードがキャリアに大きく影響を与えるか分からない。しかし、複雑

なフォノン分布を示す物質において選択的励起手法を開発するには非常に良い

サンプルであるとも言える。

このように本研究ではサンプルを容易に作製できる点、有機デバイスとして

実用化を期待できる点、複雑なフォノン分布をしており選択的励起に挑戦でき

る点からルブレン単結晶を対象にコヒーレントフォノン計測を行う。
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第 2章

ルブレン単結晶におけるコヒー
レントフォノンの観測

2.1 緒言

結晶中のフォノンは様々な波数とエネルギーを持ち、物質が熱平衡状態にあ

るときは平衡位置の周りでランダムに振動している。ラマン分光等の従来の

フォノン分光法では測定時間がフォノンの振動周期に対して非常に長いため、

時間空間平均した情報が得られる。すなわち、ミクロに変化している情報は互

いに相殺されるため観測できない。一方でコヒーレントフォノン分光の場合、

フォノンの振動周期より十分に短い時間幅を持つパルスを照射するため、フォ

ノンは位相を揃えて振動を始める。また、コヒーレントフォノン励起により生

じる屈折率や分極の変化を検出するため、フォノン振動を反射率や透過率の時

間変化として得ることができる。

コヒーレントフォノンの最初の観測は筆者が知るところでは 1979年に K. A.

Nelsonらによってペリレンにおいて四光波混合法を用いて行われている [1]。そ

の後、超短パルスレーザーの発展に伴い有機、無機半導体や半金属、強相関系材

料と幅広い物質において観測されてきた [2–9]。しかし、単に観測するだけであ

れば周波数領域の測定の方がラマン分光装置を使用することで手軽に測定でき

る。にも関わらず時間領域の測定を行うメリットはフォノンの振動振幅や初期

位相、寿命といったパラメーターを直接観測できることにある。更に量子干渉

を利用してフォノンの振幅比率を制御することもできる。そして、コヒーレン

トフォノンの観測によってフォノンだけでなく、キャリアとフォノンの相互作

用や相転移のダイナミクスの情報も得ることができる点がコヒーレントフォノ
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ン計測の強みである [2, 10]。

先にも述べたが、本研究ではルブレン単結晶におけるコヒーレントフォノン

の観測と制御を行う。ルブレンは有機デバイス材料としても多くの関心を持た

れており、キャリア移動とフォノンの関連性を調べることは将来デバイス応用す

る上で重要な知見が得られるであろう。これらを調べるにはコヒーレントフォ

ノンをキャリアと共に励起する必要がある。しかし、DECP過程を介して電子

励起状態のコヒーレントフォノンを測定するとパルスの特性から ISRS過程に

よる基底状態のフォノンも同時に観測される [7, 11]。電子励起状態と基底状態

のポテンシャル曲面は異なることが予測されるため、フォノンの周波数も異な

ると考えられる。よってこれらを区別するためには基底状態におけるコヒーレ

ントフォノンを観測しておくことも必要である。また、実験装置の制約から可

視領域における高強度のフェムト秒パルスを出力することが難しいため、本研

究では ISRS過程により電子基底状態に生成されるコヒーレントフォノンの観

測と制御を行う。本章では、コヒーレントフォノンの観測方法と結果について

述べる。

2.2 サンプル作製及び評価

2.2.1 ルブレン単結晶の作製

本研究で用いるルブレン単結晶は Physical Vapor Transport (PVT)法 [12,13]

を用いて作製した。PVTはチューブ炉のガラス管内に置かれた粉末試料を昇華

させ、温度勾配により結晶を成長させる方法である。ルブレン結晶を作製する

ために使用したチューブ炉 (KTF030N)の写真図を図 2.1(a)に示す。この装置

は 50 cmと 20 cmのガラス管 1本ずつと 3 cmのガラス管 4本で構成されてい

る。20 cmと 3 cmのガラス管は 50 cmのガラス管の中に入っている。

ガラス管 (3 cm)
N2

ルブレン粉末
ガラス管 (50 cm)

結晶成長領域 不純物領域ソース領域
熱源

ガラス管 (20 cm)

(a) (b)

図 2.1: (a)結晶成長に使用したチューブ炉の写真 (b)PVTのセットアップ図
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次に試料の作製方法について説明する。結晶成長領域に置くガラス管はあら

かじめ、アセトン、2ープロパノール、メタノールで 10分ずつ超音波洗浄してお

く。次に内側の 20 cmのガラス管にソースとなるルブレン粉末（純度 99.99%、

Sigma-Aldrich 製）を 30 - 50 mg入れ、チューブ炉の最も高温になる位置にセッ

トする（本研究で使用したチューブ炉は真ん中に熱源があるため、真ん中に置い

た）。また、結晶成長領域には 3 cmのガラス管を複数個入れておき、成長した

結晶を傷つけずかつ、取り出しやすくしておく。図 2.1(b)のようにセットアッ

プができたら、熱源を 280 ℃、窒素ガスの流量を 10 ml/minに設定し、1日ほ

ど放置する。フロウガスはアルゴン等の不活性なガスなら窒素でなくても良い。

結晶は熱源から少し離れた下流域 (220 - 250 ℃ [13]) の領域で成長する。その

後、室温程度まで温度を下げ、窒素ガスを止める。ルブレン結晶はガラス管の

温度勾配により場所によって異なる形状に成長する。また、ガラス管の端の方

は温度がより低いため、不純物が析出する。結晶成長後に温度を下げる際は結

晶の酸化を避けるために窒素ガスを流したままにしておく。この方法で黄色や

橙色の板状結晶、赤色の針状結晶が得られた。コヒーレントフォノンの観測及

び制御にはレーザースポットが結晶からはみ出ず、様々な場所を選ぶことので

きる板状結晶を用いた。作製した板状結晶の光学顕微鏡写真を図 2.2(c)に示し

ておく。

(a) (b)
a

b

(c)

ab
c

図 2.2: ルブレン単結晶の (a) 結晶構造と (b)ab 面における分子パッキング

(c)PVT法で作製した板状ルブレン単結晶の光学顕微鏡写真
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2.2.2 作製したルブレン単結晶の評価

作製した板状結晶は X線構造解析と偏光顕微鏡観察により評価した。X線構

造解析は本学技術職員の片尾 昇平 氏に依頼し測定して頂いた。その結果、結晶

は直方晶であり格子定数は a = 7.174, b = 14.267, c = 26.878 Åと求められ、先

行研究 [14–17]とほとんど一致していることが確認できた。このデータから得

られたルブレン単結晶の結晶構造と ab 面における分子パッキングを図 2.2(a)、

(b)に示す。図 2.3は X線構造解析による面指数付結果である。作製した結晶

の表面は (001)面であり、ab 面が板状に成長していることを示している。

図 2.3: X線構造解析による面指数付結果

次に作製したルブレン結晶の偏光顕微鏡写真図を図 2.2(c)に示す。結晶表面

に目立った傷やクラックは見当たらないため、良質な結晶が作製できたと考え

られる。また、作製した結晶が単結晶であるか確かめるために、クロスニコル

法による観察も行った。ここでクロスニコル法について簡単に説明する。クロ

スニコル法とは図 2.4に示すよう、結晶に光が透過する前と後ろに偏光子を直

交にして挿入し、観察する手法である。ルブレン単結晶は a、b、c軸がそれぞれ

直交しているため、図 2.4で定義された θにおいて、θ = 45◦ の時に結晶が最も

明るく見え、θ = 0◦、90◦ の時に最も暗く見える。この最も明るく、もしくは暗

く見える角度をそれぞれ対角位、消光位という。図 2.5(a)、(b)に図 2.2(c)とは

異なる結晶を用いて対角位、消光位で観察した時の偏光顕微鏡写真を示す。対

角位で観察できていた結晶が消光位において完全に見えなくなっていることか

ら作製したルブレン結晶は良質な単結晶であると言える。
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a

b

θ

図 2.4: クロスニコル

100 μm100 μm

(b)(a)

図 2.5: クロスニコル法を用いて (a)対角位 (b)消光位で観察したときの偏光顕

微鏡写真

作製した結晶は様々なサイズがあったが、実験には主に 2 mm × 5 mm 程度

の大きさ、厚さ 5 - 40 µmの結晶を使用した。測定に用いるルブレン単結晶は

図 2.6に示すように穴の空いた銅のサンプルホルダーにグリースで接着し、真

空クライオスタット中に取り付けた。こうすることでサンプルホルダーからの

反射光を取り除いて測定することができる。

41



2.3. コヒーレントフォノン測定における光学系の立ち上げ及び評価

ルブレン単結晶

サンプルホルダー（銅）

グリースで接着

クライオスタットの窓板

空洞

図 2.6: クライオスタット中に保持したルブレン単結晶の写真

2.3 コヒーレントフォノン測定における光学系の立ち

上げ及び評価

2.3.1 反射型ポンプ・プローブ光学系

コヒーレントフォノンはポンプ・プローブ分光法を用いてフォノン励起によ

る結晶の反射率、もしくは透過率の変化として振動のコヒーレンスを検出する

方法が一般的である。ポンプ・プローブ分光法とはフォノンを励起させるため

のポンプパルスとその緩和過程を観測するためのプローブパルスの二種類のパ

ルスを用いる分光法であり、プローブパルスに遅延時間を設けることでコヒー

レントフォノンの過渡変化を測定することが可能である。本研究で構築した反

射型ポンプ・プローブ光学系を図 2.7に示す。光源はフェムト秒チタンサファ

イアレーザー (Coherent, MiraF-900)を用いており、その特性は時間幅 110 fs、

中心波長 830 nm、パワー 1.5 W、繰り返し周波数 76 MHzである。レーザーパ

ルスの偏光方向はルブレン単結晶の b 軸に対して平行になるよう λ/2波長板を

用いて調整している。

まず、１つ目のビームスプリッターで光源からの出力を 4 : 1の割合でポンプ

とプローブパルスに分ける。ポンプパルスはプローブパルスとの光路長が等し

くなるように距離を取りながら焦点距離 f = 200の平凸レンズを通り、サンプ

ルに集光される。この時ニュートラルデンシティフィルター（NDフィルター）
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(a) (b)

a

b

(c)

ba
c

100 µm

a
b

(c)

(b)(a)

Probe

Pump

Shaker

PD1

Ti-sapphire

Cryostat

Sample

PD2

Current Amplifier Oscilloscope Computer

BS1(20/80)

BS2
(30/70)L1

L2

L4 L3

λ/2

λ/2

VND1,2

図 2.7: 実験に使用した反射型ポンプ・プローブ光学系図　 BS1, 2: ビームスプ

リッター、L1 - 4: レンズ、PD1, 2: フォトディテクター、VND1, 2: バリアブ

ル NDフィルター、λ/2: 1/2波長板

で結晶を傷つけない程度の強度に調整しておく。

プローブパルスはビームスプリッター 2により 7 : 3の割合で観測用と参照用

のパルスに更に分けられる。参照用のパルスは f = 100の平凸レンズを通り、

シリコンダイオードの検出器 1に入射される。観測用のパルスは三面鏡が備え

付けられているシェイカー (APE Scandelay 15)を通り、f = 120の平凸レンズ

を通りサンプルに集光される。シェイカーは 20.0 Hzで 15 psの光路差を掃引

させる。実験によってはシェイカーに別の三面鏡を取り付け、振動数を 13.7 Hz

に設定し測定を行っている。シェイカーはポンプとプローブパルスとの遅延時

間が 0となる点を高速にまたぐため、短時間での測定が可能となる。サンプル

からの反射光は f = 150の平凸レンズを通り、検出器 2に入射される。検出器

1、2はバランスディテクションシステムとなっている。これは初めに検出器 1

に正（負）、2に負（正）のバイアスをかけておき、バリアブル NDフィルターで

光電流値の和が 0になるように調整しておく。そしてポンプパルス入射後、コ

ヒーレントフォノンが励起されることによってわずかに変化する光電流値を検

出する。こうすることで光源の揺らぎを補償することができるため、より良い

S/N比で測定することができる。得られた差分シグナルはカレントアンプを介
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して増幅させる。このとき、3 - 300 kHzのバンドパスフィルターによりポンプ

とプローブパルスの瞬間的な応答は電気的にカットされ、フォノン振動の応答

が抜き出される。また、シグナルは 200 nA/Vのゲインで増幅される。検出さ

れたシグナルは 512回の積算を 30回繰り返す。この方法で得られるシグナルは

参照光とサンプルからの反射光の強度差である。よって反射率変化 ∆R/Rは次

式で表される。

∆R

R
=

I0 − I(t)

Ipr

I0

Ipr

　 =
I0 − I(t)

I0
(2.1)

ここで Ipr はポンプパルス入射前におけるプローブパルスの強度、I0 は参照

光の強度、I(t)はポンプパルスを入射してから t秒後におけるプローブパルス

の強度である。

2.3.2 得られるデータの解析方法

ここではコヒーレントフォノンシグナルの共通の解析方法について説明する。

図 2.8(a)の赤と青は Biのコヒーレントフォノン計測で得られた生データとバッ

クグラウンドである。バックグラウンドはポンプパルスを照射せず、プローブ

パルスのみの測定で得られるデータである。生データからバックグラウンドを

差し引くと図 2.8(b)に示すデータが得られる。今、オシロスコープから取り込

んだデータは縦軸が（V）、横軸がデータ点（無次元）となっている。縦軸はカ

レントアンプの増幅率（A/V）を掛け、フォトディテクターで検出した光電流値

（A)で割ることで反射率変化 ∆R/Rとなる。本測定における増幅率と光電流値

はそれぞれ 200 nA/Vと 700 µAであるため、これらの値を用いて図 2.10(a)に

示すような縦軸のスケールに変換した。一方で時間軸は光路差を掃引している

シェイカーのデータ（厳密には、sin関数でフィッティングしたデータ）を元に

作成する。シェイカーのシグナルは 1.0 Vが 1.5 psに相当しているため、得ら

れたデータに 1.5もしくは-1.5をかけたデータが時間軸となる。このような手

法で反射率変化を時間でプロットした結果が図 2.10(a) である。また、この時

間分解反射スペクトルをフーリエ変換すると周波数領域のデータが得られる。

フーリエ変換する過程は扱うデータによって異なるため、その都度説明する。
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図 2.8: Biのコヒーレントフォノン計測によって得られる (a)生データとバック

グラウンド (b)生データからバックグラウンドを差し引いたデータ

2.3.3 光学系評価：Biにおけるコヒーレントフォノンの観測

構築した光学系が機能するか確認するため、Biを標準サンプルとしてコヒー

レントフォノンの観測を行った。Biにおけるコヒーレントフォノン測定の報告

は数多くあり [18–20]、非常に評価のしやすいサンプルである。評価に用いた Bi

はシリコン基板にスパッタリングで成長させた厚さ 100 nmの多結晶薄膜であ

る。Biのコヒーレントフォノンシグナルはルブレン単結晶と比較すると非常に

強いため、512回積算を 30回繰り返さず 1回で行った。Biのコヒーレントフォ

ノンモードは図 2.9に示すような結晶の c軸に対して平行な A1g モードと垂直

な Eg モードが存在するが、全対称である A1g モードのシグナル強度が Eg モー

ドに対して非常に強いため、本測定手法では A1g モードのみが観測できる。尚、

Eg モードは電気光学（EO）サンプリングと呼ばれる手法を用いることで観測

できる [18, 21]。

図 2.10(a)に Biのコヒーレントフォノンシグナルを示す。縦軸は反射率変化、

横軸はポンプパルスに対するプローブパルスの遅延時間を表している。得られ

た反射率変化のスペクトルは次の手順を踏んでフーリエ変換した。まず、反射

率変化のデータを等間隔なデータに補間する。次に縦軸のデータを反射率変化

の平均値で引き、縦軸データの平均値を 0にする（∆R/R = 0に対して上下対

称にする）。その後、ゼロパディングで足りないデータ点を埋める。ここでのゼ
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2.3. コヒーレントフォノン測定における光学系の立ち上げ及び評価

c axis c axis(a) (b)

図 2.9: Biのフォノンモード (a)A1g モード (b)Eg モード
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図 2.10: (a)Biのコヒーレントフォノンシグナルと (b)そのフーリエ変換スペク

トル

ロパディングは時間領域データの終わりに 0 のデータを追加する操作である。

この操作によるフーリエ変換スペクトルへの影響はない。そして窓関数にハニ

ングを用いてフーリエ変換する。こうして得られたフーリエ変換スペクトルを

図 2.10(b)に示す。赤と緑はそれぞれシェイカーの振動数を 20.0 Hz、13.7 Hz

に設定したときの結果である。今回の測定では同じサンプルでも異なる場所を
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2.4. 結果及び考察

測定しており、検出されるシグナル強度はわずかに異なる。また、シグナル強

度については議論しないため、反射率変化のデータは最大値で規格化している。

フーリエ変換スペクトルは次式のガウス関数でフィッティングし、その結果を

青の点線で重ねている。

g(ν) = Y0 +A exp

(
−
(
ν − ν0
δ

)2
)
　　 (2.2)

ここで Y0 はベースライン、Aは振幅、ν0 はコヒーレントフォノンのモード

周波数、δ は線幅を表している。このフィッティング結果から Biのコヒーレン

トフォノンモードの振動数はシェイカーの振動数が 20.0のときに、2.93 THz,

13.7 Hz のときに 2.94 THz という結果が得られた。また、Bi のコヒーレント

フォノンは先行研究 [18]において 2.93 THzと報告されており、非常によく一

致している。このことから、光学系に不備はなく、シェイカーの振動数を変え

ても問題はないと言える。

2.4 結果及び考察

2.4.1 ルブレンにおけるコヒーレントフォノンの観測

本測定はシェイカーの振動数を 20.0 Hz に設定し、ルブレン単結晶の温度

を液体窒素で 90 K まで冷やして行った。図 2.11(a) にルブレン単結晶にお

けるコヒーレントフォノンシグナルを示す。Bi の時と同様に、反射率の変

化をポンプパルスに対するプローブパルスの遅延時間 τpr でプロットしてい

る。τpr ∼ 0 付近のシャープなピークはコヒーレントアーティファクトと呼

ばれ、カレントアンプでカットしきれずに残っている電子応答の成分である。

図 2.11(a) の挿入図は振動部分（τpr = 0.5 - 6.0 ps）を拡大し、緩やかに変

化するバックグラウンドを差し引いたものである。この結果を得るために次

の解析を行った。まず、共通の解析方法を用いて得られた反射率変化のデー

タを等間隔なデータにする。その後、バックグラウンドで引き切れていない

余分なビートを取り除くために適当な関数でフィッティングし、フィッティ

ング関数との差を取った。ここではフィッティング関数として 7 次の多項式

f(x) = lx7 +mx6 + nx5 + ox4 + px3 + qx2 + rx + sを使用した。バックグラ

ウンドが生データと異なる形状を取る理由は次の 2つが考えられる。1つ目は

シェイカーの運動が厳密には一次元的ではなく二次元的な運動を行うためであ
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図 2.11: (a)ルブレンにおけるコヒーレントフォノンシグナルと緩やかに変化す

るバックグラウンドを差し引いた後の振動領域の拡大図と (b)振動領域のフー

リエ変換スペクトル

る。その結果、ポンプパルスの集光位置がわずかにずれ、反射率に揺らぎが生じ

る。2つ目は長時間測定によりバックグラウンドが徐々に変化するためである。

Biではこの揺らぎはコヒーレントフォノンシグナルが大きいために無視できて

いたが、ルブレン単結晶の場合は相対的に無視できないほどの大きさとなって

いる。これらの理由からバックグラウンドだけでなく、更に適当な関数で差し

引く処理が必要となる。こうして得られたビートは複雑な形状をしていること

から複数の振動モードが同時に励起されていることが分かる。また、本研究で

はパルスが結晶内で多重反射することにより検出器に遅れて到達する成分は考

慮していない。理由としてはそのような成分が存在するのであれば遅延時間 0

以降に再度コヒーレントアーティファクトが現れるためある。しかしここでは

そのようなシグナルは検出されていないため、多重反射による寄与は無視でき

るものとする。

図 2.11(b) は図 2.11(a) の挿入図のフーリエ変換スペクトルである。使用し

ている光源は中心波長が 830 nm (1.49 eV) でありルブレンのバンドギャップ

よりエネルギーが低いため、多光子励起を無視できるとすると観測できている

コヒーレントフォノンは ISRS過程で励起されている。この場合、ラマンアク

ティブなモードのみが励起され検出されているはずである。そこで先行研究に
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2.4. 結果及び考察

よるラマン散乱による結果 [14–16]と比較すると 3.20、3.67、4.18 THzのモー

ドが観測できたと考えられる。これらの振動モードは分子内のシザリングとね

じれの運動であることが理論計算により報告されている [16, 22, 23]。一方で分

子間由来のモードを観測するには結晶の温度を 70 K以下にする必要があるこ

とがラマン散乱の温度依存測定により報告されている [15]。また、図 2.11(b)で

は 0.5 THz付近にもピークが確認できるが、これは 2 psの周期に相当する。し

かし、先行研究のラマン散乱測定ではこのようなピークは報告されていない。

このようなピークが生じる原因は次の２つが考えられる。１つ目はファストス

キャンユニットであるシェイカーによるメカニカルな振動が効いていることで

ある。2つ目はバックグラウンドが生データと綺麗に一致していないことであ

る。バックグラウンドは時間経過と共に徐々に変化するため、そのズレがノイ

ズの原因となった可能性がある。以上の理由からここでは 0.5 THz付近に確認

できるピークはルブレン由来のピークではないと結論付けた。

また、フーリエ変換スペクトルは Biの時と同様にガウシアンでフィッテイン

グを行った。今回は 3つのモードが観測されているため、次式を用いた。

g(ν) = Y0 +

3∑
i=1

Ai exp

(
−
(
ν − νi
δi

)2
)
　 (2.3)

ここで Y0、νi、Ai、δiはそれぞれベースライン、3つのフォノンモードの振動

数、振幅、線幅である。フィッティング結果は図 2.11(b)中に黒の点線でプロッ

トしている。フィッティング結果が実験結果の 3つのモードを忠実に再現して

いるため、ここで得られたパラメーターを用いて次章のダブルパルス励起実験

を行うことにした。

2.4.2 ルブレンにおけるコヒーレントフォノンの温度依存特性

これまでの測定は 20.0 Hzでシェイカーを振動させ、光路差を掃引していた

が、本測定は 13.7 Hzで行った。条件が変わった理由はシェイカーに備え付け

られてある三面鏡が長期の使用により損傷し、別の三面鏡を取り付けたところ

既製品よりも質量が大きくなり、20.0 Hzでは振動できなくなったためである。

尚、図 2.10に示している Biのコヒーレントフォノン計測結果から実験に対する

影響がないことは既に述べている。また、フーリエ変換を行う際のゼロパディ

ングを 65536点にした。

図 2.12に 26 - 200 K で測定したルブレンにおけるコヒーレントフォノンの
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2.4. 結果及び考察
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図 2.13: ピーク周波数の温度依存性

フーリエ変換スペクトルを示す。本実験はより低温まで測定できるように、こ

れまでの実験とは異なるクライオスタットを用いており、冷凍機で温度を下げ

て行った。冷凍機を運転させておくと揺れによりシグナルを取得できないため、

測定時は止めて行った。これにより低温領域では測定の前後に 5 Kほどの差が

ある。また、長時間の測定によりポンプパルスの強度にばらつきが出ることや、

窓板がわずかに曇ることこから温度による強度を比較できないため 3.20 THzの

強度で規格化をしている。ここでは観測できたモードの中で最も強度の高かっ

た 3.20 THz付近のモードについて議論する。温度を下げるほど、熱によるフォ

ノン励起の影響が少なくなるため S/N 比が良くなっていることが分かる。図

2.13はコヒーレントフォノンのピーク周波数の温度依存性である。3.2 THz付

近のピーク周波数は温度を下げるに連れて高周波数側へシフトしていることが

見てとれる。これは温度が低下することで格子が硬くなっているためと考えら

れる。

図 2.14にピーク周波数の FWHMの温度依存性を赤のプロットで示す。温度

が低くなるほど線幅が狭くなっていることが分かる。フーリエ変換スペクトル

におけるピークの FWHM γ はそのフォノンモードにおける減衰時間 Tdephase
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図 2.14: 3.2 THz付近のモードにおける FWHMの温度依存性

(cm−1)の逆数に対応しており、cを光速として

1

Tdephase
= πcγ (2.4)

と表される。すなわち温度を下げるに連れてフォノン寿命が長くなっている

と言える。また、フォノンの減衰時間は一般的にポピュレーション緩和時間

Tpopulation と純粋位相緩和時間 Tpure を用いて次式で表される [24, 25]。

1

Tdephase
=

1

2Tpopulation
＋

1

Tpure
(2.5)

Tpopulation が Tpure に対して非常に長い時、Tdephase = Tpure とみなすことがで

きる。これらの 2つの緩和は温度依存性により差異が出るため、フィッティン

グをかけることでどちらが主流のメカニズムであるかを特定することができる。

純粋位相緩和時間と FWHM、ポピュレーション緩和時間と FWHMの関係式は

Tn 型とアレニウス型としてそれぞれ次式で表される [25]。

A(T ) = aTn + b (2.6)

B(t) = α exp

(
− hν

kBT

)
+ β (2.7)
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2.4. 結果及び考察

ここで T は温度であり、h、ν、kB はそれぞれプランク定数、フォノンの周

波数、ボルツマン定数である。また、典型的には n = 4 である。まずは、式

(2.6) でフィッティングした結果を図 2.14 に青の実線で示す。この時、指数の

パラメーターは n = 4.32 であった。よって n = 4 として再度フィッティン

グを行った。n = 4 の時の式 (2.6) と式 (2.7) によるフィッティング結果を図

2.14中の赤線と緑線として示す。T 4 型におけるフィッティングパラメーターは

a = 6.31× 10−11 ± 4.88× 10−12、b = 0.215± 0.00324でありフィッテイング結

果も実験値を良く再現している。一方でアレニウス型もフィッティング結果を

再現しているように見える。しかし、フィッティングパラメーターはそれぞれ

α = 5.02± 3.51、β = 0.218± 0.00376、hν = 1.08× 10−20 ± 1.85−21 であり、α

の値が収束しきれていない。また、hν の値も ν に対象としているモードである

∼ 3.20 THzを代入して得られる値は ∼ 2.13 × 10−21 であるが、一桁大きな値

となっている。図 2.15に hν = 3.20 THzを代入してアレニウス型のフィッティ

ングを行った結果を黒の実線で示す。低温領域では再現されているようにも見

えるが 200 Kではずれているため、3.2 THzのモードの緩和は純粋位相緩和の

寄与が支配的であると考えられる。

次に 26Kと 70Kにおけるコヒーレントフォノンの時間分解反射スペクトル
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図 2.15: アレニウス型で 3.2 THz をパラメーターとして使用した時のフィッ

ティング結果
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2.4. 結果及び考察

を図 2.16示す。26 Kの結果は 70 K時に対してコヒーレントフォノンの寿命が

長いことが明らかである。しかし、図 2.14では 70 Kの方が FWHMが狭くこ

の結果と矛盾している。結果が矛盾することになった原因は、26 Kのコヒーレ

ントフォノンシグナルは測定領域以上に振動が続いているが、フーリエ変換を

行う時間領域が制限されているためと考えられる。すなわち、低温領域におけ

る FWHMの真の値は現在の値よりも狭いことが予想できる。この問題を解決

する手段としては、より広範囲をスキャンできるシェイカーを用いることや、

ファストスキャンではなくステップスキャンによる測定手法をとることが挙げ

られる。これらの理由からルブレンにおける 3.20 THzの振動モードの緩和過程

は T 4 型、すなわち位相緩和が主流のメカニズムと考えられるが、低温領域では

周波数分解能が足りていないため、新たな条件で実験を行う必要がある。
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図 2.16: 26 Kと 70 Kで測定したときのコヒーレントフォノンシグナル
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2.5. 結言

2.5 結言

本章ではルブレン単結晶におけるテラヘルツ領域のコヒーレントフォノンを

反射型ポンプ・プローブ分光法により観測した。また、コヒーレントフォノン

計測に必要なサンプル作製、光学系の構築及びそれらの評価も行った。本章の

まとめを以下に記す。

1. ルブレン単結晶は PVT法により作製し、XRDとクロスニコル法で評価

を行った。表面を ab 面として板状に成長しており、良質な単結晶が作製

できていることが確認できた。

2. コヒーレントフォノン計測用の光学系には反射型ポンプ・プローブ分光

法を採用した。光学系の評価には厚さ 100 nmの Bi多結晶薄膜を用いて

評価を行った。光学系には光路差を掃引するユニットとしてシェイカー

を備え付けており、実験によってシェイカーの振動数を 13.7 Hzと 20.0

Hzに調整している。どちらの振動数に設定した時でも Biのコヒーレン

トフォノンシグナルは 2.93 THzに観測できた。これは先行研究の結果と

よく一致しており光学系や解析方法に不備がないことが示された。

3. ルブレン単結晶におけるコヒーレントフォノンは 3.20、3.67 、4.18 THz

の 3つのモードを観測することができた。これらのモードは全て分子内

振動であり、先行研究 [22,23]と比較すると 3.20 THzはシザリング、3.67

THzはねじれのモードであった。これらは多光子励起を無視できるとす

ると ISRS過程で電子基底状態に生成されていると考えられる。

4. コヒーレントフォノンの温度依存性では温度を下げるとともにフーリエ

変換スペクトルの線幅が狭くなっていることが確認できた。この線幅は

コヒーレントフォノンの寿命の逆数に対応しているため、温度を下げる

ほど寿命が長くなっていることが示唆されている。また、この温度依存

性を Tn 型とアレニウス型の式でフィッティングをかけたところ、フィッ

ティングパラメーターから n = 4の T 4型が良く再現されていた。このこ

とからルブレンの 3.20 THzの緩和過程は純粋位相緩和が主流のメカニズ

ムと考えられるが、低温領域ではコヒーレントフォノンの寿命に対して

フーリエ変換の時間範囲が短いため、実験条件を整えて再度確認する必

要がある。
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第 3章

遅延ダブルパルス励起法による
コヒーレントフォノンの制御

3.1 緒言

コヒーレントフォノンは位相の揃った集団的な振動であるため量子干渉に

より制御することができ、これまでに数多くの報告がなされている。[1–5]。コ

ヒーレントフォノンを制御する手法は遅延ダブルパルス励起法や THz パルス

列による選択励起等が挙げられる。遅延ダブルパルス励起を用いた実験の一つ

に Bi を対象としたものがあり、コヒーレントフォノンの可干渉性が確かめら

れ、その干渉は単純な波の重ね合わせで記述されることが報告された [1]。THz

パルス列を用いた手法では αーペリレンにおいて複数存在するモードの中で特

定のモード「のみ」の励起に成功している [3]。コヒーレントフォノン振幅を単

に増幅させるだけなら励起強度を高くすることで線形に増幅させることができ

るが、ある強度を境に頭打ちし、サンプルへのダメージも大きくなる。しかし、

励起強度が低くても複数のパルス列で励起すると、頭打ちした強度を超えてさ

らに振動振幅が増幅する [6]。このような手法を用いてコヒーレントフォノンの

振幅を更に増幅させることができるのであれば、光誘起相転移への応用も期待

できる [7, 8]。特定のフォノンモードの選択的励起は、電子ーフォノン相互作用

が重要な系においても力を発揮する。例えば、ハロゲン化鉛ペロブスカイトで

は、THzポンプ・可視プローブ実験により、1 THzのフォノンモードがバンド

ギャップのシフトを引き起こすことが報告されている [9]。このように任意では

なく特定のフォノンが電子と相互作用を起こしやすいのであれば、そのモード

を制御することで電子物性の制御も期待できる。ルブレンに関しては先行研究



3.2. 光学干渉測定

において電子励起状態のコヒーレントフォノンを観測した報告がなされている

が [10]、特定のフォノンモードを積極的に制御するような研究は行われていな

い。しかし、コヒーレントフォノンの制御によって電子ーフォノン相互作用を

介した電子物性の制御が可能であるならば、特定のモードの選択的励起は非常

に重要である。また、これによりどのようなモードが優先的にキャリア移動を

アシストもしくは阻害するといった情報が得られるのであれば、高効率なデバ

イス設計の指針にもなり得る。このような応用も視野に入れながら本研究では

第 2章で観測できたルブレンのコヒーレントフォノンモードの選択的励起につ

いて述べる。

3.2 光学干渉測定

本研究ではコヒーレントフォノンを制御する手法として遅延ダブルパルス励

起法を採用し、ポンプパルスの光路にホームメイドのマイケルソン干渉計を組

み込んだ。この干渉計の片方のアームにはピエゾステージ (PI P-621. 1CL)を

備え付けており、光学距離をフェムト秒精度でオートマチックに制御できる。

ここでは干渉計のピエゾステージを備え付けている方と備え付けていない方を

それぞれ、ピエゾ側、基準側と呼ぶことにする。ダブルパルス励起実験は干渉計

のクオリティに大きく左右され、光学干渉以上のクオリティは得られない。そ

こで、まずは干渉計の精度を向上させるためのアライメント調整方法及び、光

学干渉測定について述べる。　

3.2.1 干渉計の精度調整

干渉計を実験で使用するには、ダブルパルスが干渉計で合波された直後と、遥

か遠くの位置で空間的なオーバーラップを保てている必要がある。そこで本研

究では図 3.1に示している光学系 (ダブルパルス励起実験に使用する光学系の一

部)に CCDカメラ (Imagingsource DMK41AUC02)を用いて、ダブルパルスの

アライメント調整を次の手順で行った。

1. まず、CCD カメラが壊れないように ND フィルターを適度に挟んでお

く。（本研究では干渉計の前にバリアブル NDフィルター 2枚と CCDカ

メラ前に 1 %の NDフィルターを挟んだ）。

2. 図 3.1のポジション 1にカメラを置き、基準側から出たレーザースポット
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3.2. 光学干渉測定

の位置を確認する。尚、基本的にこちらの 2枚のミラーは動かさない。

3. ピエゾ側のミラー 1で、2つのレーザースポットが完全に重なるように調

整する。

4. カメラをポジション 2に置き、基準側のレーザースポットの位置を確認

する。

5. ピエゾ側のミラー 2で、2つのレーザースポットが完全に重なるように調

整する。

以後、ポジション 1、2のどちらにカメラを置いても 2つのレーザースポットが

重なるまで手順 2.∼5.を繰り返す。

BS
(50/50)ポジション1

in

M1M2
ピエゾ側

基準側

ポジション2

図 3.1: ダブルパルスのアライメント調整光学系図 BS:ビームスプリッター、M1,

2: アライメント調整に使用するミラー

CCD カメラをポジション 1 と 2 の位置に交互に入れ替えてスポットを確認す

る。

3.2.2 周波数分解自己相関測定 (FRAC)

干渉計を通って出てきたダブルパルスの光学干渉の評価は周波数分解自己相

関測定（Fringe Resoloved Auto Correlation, FRAC）により行った。FRACは

自己相関法の中でも２つのパルスがコリニアな場合であり、ベースは第 1章で

紹介した自己相関測定である。FRAC測定の光学系はコヒーレントフォノン測

定時と同じであるが、図 3.2には FRAC測定で使用する一部のみを示している。

本実験ではサンプル位置に BBO結晶を置き、第二高調波を発生させる。BBO
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3.2. 光学干渉測定

BS
(50/50)

in

PM

BBOHigh pass 
filter

ピエゾステージ

図 3.2: ダブルパルスのアライメント調整光学系図 BS:ビームスプリッター、

PM:光電子増倍管

結晶を抜けた光には元の 830 nmの光も含まれているため、ハイパスフィルター

を通し、第二高調波である 415 nmの光のみを光電子増倍管へ入射しシグナル

を検出する。FRAC測定はピエゾステージでダブルパルス間の遅延時間を掃引

しながら行う。次にこうして得られるシグナルを考える。チャープのかかって

いないパルスの基本形は

E0(t) = E(t)eiωt + c. c. (c. c.は複素共役) (3.1)

と表される。干渉計によって２つに分けられたパルスのうち１つが遅延時間 τ

だけ遅れて合波されたときの電場 Etotal(t, τ)は、

Etotal(t, τ) = E0(t) + E0(t, τ)　　

= {E(t) + E(t− τ)e−iωt}eiωt + c. c. (3.2)

である。SHGは二次の非線形光学過程であり、その振幅は元のパルスの 2乗に

比例するため、SHGの非線形分極 PSHG を計算すると、

PSHG(t, τ) = {E(t) + E(t− τ)e−iωt}2e2iωt + c. c. (3.3)

と表される。SHG光を検出器に入射したときに得られるシグナルは電場ではな

く強度であるため、検出される FRACシグナルは SHG強度の時間積分であり、
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3.2. 光学干渉測定

次式で表される。

IFRAC(τ) =

∫ ∞

−∞
|E(t) + E(t− τ)e−iωt|4 dt (3.4)

尚、絶対的な強度は必要ないため、比例係数は省略している。ここで積分の中

身を次に示しておく。

|E(t) + E(t− τ)e−iωt|4 = |E(t)|4 + |E(t− τ)|4 + 4|E(t)|2|E(t− τ)|2

+ E(t)2E∗(t− τ)2e2iωτ + c. c.

+ 2E(t)E∗(t− τ){|E(t)|2 + |E(t− τ)|2}eiωτ + c. c.

(3.5)

よって FRACシグナルの強度は

IFRAC(τ) = 2

∫ ∞

−∞
|E(t)|4 dt

+ 4

∫ ∞

−∞
|E(t)|2|E∗(t− τ)|2 dt

+ e2iωτ

∫ ∞

−∞
E(t)2E∗(t− τ)2 dt+ c. c.

+ 2eiωτ

∫ ∞

−∞
E(t)E∗(t− τ){|E(t)|2 + |E(t− τ)|2} dt+ c. c.

(3.6)

となる。また、干渉計のビームスプリッターは 1 : 1の割合で分けられるため、

第一項には ∫ ∞

−∞
|E(t)|4 dt =

∫ ∞

−∞
|E(t− τ)|4 dt (3.7)

を用いている。式 (3.6)の第一項は２つのパルスがそれぞれ独立に発生させる第

二高調波の強度であり、測定の際はバックグラウンドとして検出される。第二

項は二次の強度自己相関関数と呼ばれ、パルスの重なり具合に左右される。第

三項と第四項は干渉項である。τ = 0、すなわち干渉計から出てくる２つのパル

スが完全にオーバーラップするとき、式 (3.6)のすべての項は
∫∞
−∞ |E(t)|4 dtと

なるため、式 (3.6)は

IFRAC(0) = 16

∫ ∞

−∞
|E(t)|4 dt (3.8)

となる。一方で τ = ±∞、すなわち、２つのパルスが完全にオーバーラップし
ていないときは、式 (3.6)の E(t)E(t − τ)等の相関項がすべて消えるため、式
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3.2. 光学干渉測定

(3.6)は

IFRAC(±∞) = 2

∫ ∞

−∞
|E(t)|4 dt (3.9)

となる。よって、FRACのピークとバックグラウンドの比は

IFRAC(0)

IFRAC(±∞)
= 8 (3.10)

である。すなわち、実験で得られたシグナルの最大値とバックグラウンドの比

が 8に近いほど干渉計の精度が高いと評価できる。

3.2.3 FRAC測定の結果

7
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図 3.3: FRAC測定による光学干渉図

図 3.3に FRAC測定で得られたダブルパルスの光学干渉結果を示す。縦軸は

バックグラウンドの強度で規格化した FRACシグナルの強度、横軸はダブルパ

ルス間の遅延時間を表している。遅延時間が 0のときはダブルパルスが時間的、
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3.3. ルブレンにおけるコヒーレントフォノンの選択的励起

空間的に完全にオーバーラップしているタイミングであり、本結果では強度が

7.27 で最大値をとっている。また、遅延時間が 200 fs 付近から FRAC 強度が

1近辺になっていることから、この辺りではダブルパルスがほとんどオーバー

ラップしていないことが分かる。縦軸の最大値が理想的な最大値である 8に届

かない理由としては、干渉計内のミラーの形状の違いやダメージによって生じ

るパルス間の空間的強度分布の違い等が挙げられる。しかし、ダブルパルス実

験をする上では十分な精度であると言える。

3.3 ルブレンにおけるコヒーレントフォノンの選択的

励起

3.3.1 ダブルパルス励起用の反射型ポンプ・プローブ光学系(a) (b)
a

b

(c)

ba
c

100 µm

a
b

(c)

(b)(a)

Probe

Pump

Interferometer

Shaker

PD1

Ti-sapphire

Cryostat

Sample

PD2

Current Amplifier Oscilloscope Computer

BS1(20/80)

BS2
(30/70)

BS3,4
(50/50)

L1

L2

L4 L3

λ/2

λ/2

VND1,2

図 3.4: 実験に使用したダブルパルス励起用の光学系図　 BS1-4: ビームスプ

リッター、L1-4: レンズ、PD1, 2: フォトディテクター、VND1, 2: バリアブル

NDフィルター、λ/2: 1/2波長板、

コヒーレントフォノンシグナルの取得には反射型ポンプ・プローブ法を用い

ており、光学系のベースも第 2章で述べた通りである。先に述べたように本実
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3.3. ルブレンにおけるコヒーレントフォノンの選択的励起

験ではコヒーレントフォノンモードの選択的励起を行うために図 3.4に示すよ

う、ポンプパルスの光路にマイケルソン干渉計を新たに組み込んでいる。この

干渉計によりポンプパルスはある遅延時間 ∆τdelay を持ったコリニアなダブル

パルスとして生成される。ダブルパルス間の遅延時間はシングルパルス励起に

よって観測できたモードの周期に応じて設定する。図 2.11(b)で確認できるよ

うに、本研究では 3.20、3.67、4.18 THzの３つのモードが観測できており、そ

れぞれフォノンの振動周期 ∼ 312、272、238 fsに相当する。ここではそれぞれ

のモードを ν1、ν2、ν3、フォノン振動周期を T1、T2、T3 とする。

3.3.2 ダブルパルス励起結果

ダブルパルスの遅延時間をそれぞれのモードの周期に対して 1倍と 1.5倍に

設定して測定した結果を図 3.5(a)に示す。ダブルパルスの遅延時間は上から順

にシングルパルス励起結果 (図 2.11(a) と同じ)、∆τdelay=1.0 T1 (312 fs)、1.5

T1 (467 fs)、1.0 T2 (271 fs)、1.5 T2 (406 fs)、1.0 T3 (238 fs)、1.5 T3 (357 fs)で

ある。それぞれの条件において反射率変化が異なるビート構造をしていること

が分かる。
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図 3.5: (a)ダブルパルス励起したときのコヒーレントフォノンシグナル (b) (a)

のフーリエ変換スペクトル
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表 3.1: フーリエ変換スペクトルにおけるダブルパルスの遅延時間に対するフォ

ノンの振幅倍率（シングルパルス励起時の振幅を 1に規格化している。）

ν1 ν2 ν3

周期 振幅倍率 周期 振幅倍率 周期 振幅倍率

single pulse 1.00 single pulse 1.00 single pulse 1.00

1.0T1 1.87 1.0T2 1.84 1.0T3 1.84

1.5T1 0.171 1.5T2 0.149 1.5T3 0.251

2.0T1 1.78 - - - -

2.5T1 0.0966 - - - -

3.0T1 1.59 - - - -

図 3.5(a)をフーリエ変換した結果を図 3.5(b)に示す。各スペクトルの色は図

3.5(a)と同じ条件を表している。遅延時間を 1.0 T1 から 1.5 T1 に変化させるこ

とで ν1 モードの強度が強く、あるいは弱くなっていることが分かる。これと同

様に ν2 と ν3 のモードも ∆τdelay ∼ 1.0 T2、1.0 T3 のときに強められ、∆τdelay

∼ 1.5 T2、1.5T3のときに弱められていることが確認できる。図 3.5(b)の点線は

それぞれのフーリエ変換スペクトルを式 (2.3) でフィッティングした結果であ

る。フィッティングパラメーターの νi はシングルパルス励起でフィッティング

したときの値 3.20、3.67、4.18 THzを用いた。ただし、∆τdelay ∼ 1.5 T3 時の

ν3 モードはノイズレベルにまで打ち消されたためにうまく収束していない。表

3.1にシングルパルス励起時の振幅を 1としたときのダブルパルス励起時の振幅

倍率をまとめている。表 3.1から強め合う条件で ∼ 1.85倍、弱め合う条件で ∼
0.190倍にまでコヒーレントフォノン振幅を操作できていることが分かる。本実

験で設定した最短のダブルパルスの遅延時間は 238 fsであるが、図 3.3に示し

ている FRACの結果と比較すると、この遅延時間はダブルパルス間の重なりが

無視できるほど小さいことが分かる。すなわち、本実験で得られたコヒーレン

トフォノンシグナルの強度変調は電場の重なり合い（光学干渉）によって生じ

ているのではなく、分子内でのフォノンの波動関数の重なり（量子干渉）によっ

て生じている。

次にダブルパルスの遅延時間を ∆τdelay ∼ 1.0 T1 (312 fs)、1.5 T1 (467 fs)、

2.0 T1 (623 fs)、2.5 T1 (778 fs)、3.0 T1 (934 fs)に調整したときのコヒーレン
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トフォノンシグナルとそのフーリエ変換スペクトルを図 3.6(a)、(b)に示す。図

3.6(b) の点線はそれぞれのフーリエ変換スペクトルを式 (2.3) を使ってフィッ

ティングした結果である。∆τdelay ∼ 2.0 T1、2.5 T2、3.0 T3 についてもシング

ルパルス励起時に対するコヒーレントフォノン振幅の倍率を表 3.1に示してい

る。∆τdelay ∼ 1.0 T1 のときと比較すると ∆τdelay ∼ 2.0 T1、3.0 T1 の振幅倍

率は小さくなっていることが分かる。これは一発目のパルスによって励起され

たコヒーレントフォノン振幅が時間が経つ毎に小さくなるためである。また、

∆τdelay ∼ 2.0 T1 のときは ν3 モードの強度が、∆τdelay ∼ 3.0 T1 のときは ν2

モードがほとんど打ち消されていることが確認できる。本実験では ν1 モードの

強度を選択的に操作するためにダブルパルスの遅延時間を調整していたが、そ

のタイミングによって他のモードも同時に強める、あるいは弱めることができ

ている。すなわち、1つのモードを制御しながらも遅延時間によって他のモー

ドの強度分布も同時に操作できることを示している。このように本研究では低

波数領域に複雑なフォノン分布を示すルブレン単結晶において、コヒーレント

フォノンを観測するだけでなく、制御することもできた。　
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図 3.6: (a)ダブルパルス励起したときのルブレン単結晶におけるコヒーレント

フォノンシグナル (b) (a)のフーリエ変換スペクトル
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3.3.3 ダブルパルス励起されたコヒーレントフォノン振幅の
シミュレーション

コヒーレントフォノン励起に用いたレーザーの中心波長は 830 nm であり

ルブレンの HOMO(最高占有分子軌道)-LUMO（最低非占有分子軌道）バンド

ギャップよりもエネルギーが小さいため、多光子励起がほとんど生じないとす

ると、ここで観測できていたモードは ISRS過程により電子基底状態に生成し

ていると考えられる。本研究で観測したコヒーレントフォノンモードは 3つで

あるため、反射率変化 ∆R/Rは次の式で表される [2, 11,12]。

∆R

R
∝

3∑
i=1

∂R

∂χ

∂χ

∂qi
∆qi(t), (3.11)

ここで χと qi(t)はラマン感受率テンソルの対角成分とそれぞれのフォノンモー

ド νi における変位である。また、q(t)に関する運動方程式は式 3.12のように調

和振動子モデルで表される。

d2qi
dt2

+ 2γi
dqi
dt

+ ω2
i qi =

Fi(t)

Mi
, (3.12)

ここで γi、ωi、Mi、Fi(t)はそれぞれ各モードにおける減衰定数、角周波数、有

効質量、外部から加わる力、すなわちポンプパルスである。また、ISRS過程の

とき、Fi(t)は次のように表される [13]。

Fi(t) =
1

2

(
∂χ

∂qi

)
0

|E(t)|2. (3.13)

１つ目のポンプパルスが到達した時刻を t = 0とすると、ガウシアン型に仮定

したダブルパルスのエンベロープは、

E(t) = b̂E 0

[
e
−4 ln 2

(
t
τp

)2

+ e
−4 ln 2

(
t−∆τdelay

τp

)2
]
, (3.14)

と表される。ここで τp はシングルパルスの電場の FWHM、E0 は電場の振幅、

b̂ は b 軸に平行な単位ベクトルである。また、E0 はポンプパルス入射直後の

フォノン振幅が 1になるように決定される。式 (3.14)の第一項は 1つ目のパル

ス、第二項は ∆τdelay だけ遅れて到達する２つ目のパルスを表しており、ダブ

ルパルスが時間的に互いにオーバーラップしないとする。本研究で使用したパ
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図 3.7: 調和振動子モデルでシミュレーションした ν1 モードにおける振幅の振

る舞い (a)∆τdelay = 2.0 T1(b)∆τdelay = 1.5 T1

ルスは第 1章で述べた自己相関測定において、時間幅が 110 fsと測定できてお

り、これは τp = 156 fsに相当する。式 (3.12)-(3.14)を用いてダブルパルス励起

されたコヒーレントフォノンの振る舞いのシミュレーションを最も高い強度で

観測できた ν1 モードを対象に行った。∆τdelay = 2.0 T1 と 1.5 T1 のシミュレー

ション結果を図 3.7(a)、(b)に示す。ここで ω1/2π = 3.20 THzと γ1 = 4.46 は

式 (2.3) を使ったフィッティングにより得られたパラメーターである。図 3.7

において青はポンプパルスの強度を表しており、赤はフォノン振幅を表してい

る。このシミュレーション結果からもダブルパルスの遅延時間を調整すること

でフォノン振幅を制御できることを示された。∆τdelay = 1.5T1 において振動振

幅が残っている理由は、一発目のパルスで励起されたフォノンの振幅が二発目

のパルスが到達する頃にはわずかに減衰しており、振幅の大きさに差が生じて

いるためである。実験的に完全に打ち消すには干渉計の片方パスに強度比に応

じた NDフィルターを挿入することで可能になる。

次に ν1 モードにおける振幅倍率をダブルパルスの遅延時間でプロットした結

果を図 3.8に示す。赤のプロットは実験値であり表 3.1にまとめてある値を用い

た。青の曲線はダブルパルスの遅延時間における振幅倍率のシミュレーション

結果を示している。ダブルパルスがオーバーラップしなくなり ∆τdelay が T1 の

整数倍、もしくは半整数倍に近づくに連れて、コヒーレントフォノン振幅の強め
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合いと弱め合いが周期的に起こることが分かる。このような振幅が 0から 2倍

の間でモジュレーションする結果は無機結晶においても報告されている [1, 14]。

ここでは ν1 モードだけを示しているが、他のモードでも同様の結果が得られる

ことが予測できる。現時点では図 3.5(b)、図 3.6(b)で確認できるように 1つの

モードの振幅を弱めることで選択的消去はできているが、強めることによる特

定のモードのみの励起は実現できていない。そこでダブルパルスの遅延時間を

より長く掃引したときのそれぞれのモードのシミュレーション結果を図 3.9に

示す。赤、青、緑はそれぞれ、ν1、ν2、ν3 モードの振る舞いを示している。そ

れぞれの振幅の振る舞いは振動周期によって異なるタイミングで強め合いと弱

め合いが生じているが、1095 fsのタイミングにおいては ν2 モードが強め合う

条件のときに、ν1 と ν3 モードが弱め合う条件に達する。すなわちダブルパルス

励起でもコヒーレントフォノンの寿命以内でこのような特定のモード以外が弱

め合う条件が存在すると選択的励起が可能である。
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図 3.8: 調和振動子モデルでシミュレーションした ν1 モードにおける振幅の振

る舞い (a)∆τdelay = 2.0 T1(b)∆τdelay = 1.5 T1
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3.4 結言

本章では第 2章で観測できていたルブレンのコヒーレントフォノンに対して

遅延ダブルパルス励起法を用いることで選択的励起を行った。以下に本章のま

とめを記述する。

1. 反射型ポンプ・プローブ光学系にマイケルソン干渉計を組み込み、ポン

プパルスを 2つで一組のコリニアなダブルパルスとして生成した。

2. 光学系の精度を確認するためにダブルパルスの光学干渉測定を行った。

本研究ではバックグラウンドと最大値の比は 1 : 7.2であり、ダブルパル

ス実験を行う上で問題ないことを確認した。また、本研究のダブルパル

ス励起の実験条件ではダブルパルスが時間的にはオーバーラップしてい

ないことが示された。

3. ルブレンのように複数の振動モードが存在していても遅延ダブルパルス

励起法を用いることで特定のモードを選択的に強める、あるいは弱める

ことができた。ガウス関数を用いたフィッティング結果から、本研究で

はコヒーレントフォノン振幅を 0.149 - 1.87倍の間で操作できていること

が示された。

4. ダブルパルス励起によるコヒーレントフォノンの振る舞いは調和振動子

モデルによる計算でもよく再現することができた。本研究では 1 つの

モードのみの選択的消去はできていたが励起はできていなかった。しか

し、ダブルパルスの遅延時間に対する振幅倍率の振る舞いの計算結果か

ら、1095 fsにおいて、3.67 THzモードのみの励起もできることが示唆さ

れた。

遅延ダブルパルス励起法を用いることでコヒーレントフォノン振幅を任意に

操ることができたということは、結晶格子の歪み運動も任意に操作できること

を示唆している。本研究では装置の制約から電子基底状態に生成するコヒーレ

ントフォノンを観測し、制御してきたが、可視域で高強度のパルスを出力でき

るのであれば、電子励起状態に生成したコヒーレントフォノンを観測し、制御

することも可能である。すなわち、極限の時間領域におけるフォノン振幅の操

作を極めることはフォノン物性だけでなく、電子ーフォノン相互作用を介した

電子物性の制御をも可能とするであろう。
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結言と展望

結言

本研究ではダブルパルス励起による波動関数の重ね合わせを利用して、ルブ

レン単結晶におけるコヒーレントフォノンモードの選択的励起を行った。以下

に本論文のまとめを記す。

第 1章では超短パルスレーザーやコヒーレントフォノンの発生原理、コヒー

レント制御等について述べた。

第 2章ではルブレン単結晶の作製方法や反射型ポンプ・プローブ光学系につ

いて説明した。また、これらを利用したコヒーレントフォノンの観測について

も述べた。ルブレン単結晶は PVT法により作製し、XRDと偏光顕微鏡観察に

より良質な単結晶が作製できていることを確認した。構築した光学系は先行研

究 [1–3]でもよく報告されている Biを標準サンプルとしてコヒーレントフォノ

ン計測を行い、不備がないことを確認した。本研究で観測できたルブレンにお

けるコヒーレントフォノンは 3.20、3.67、4.20 THzのモードであり、先行研究

と比較するといずれも分子内振動であることが分かった [4, 5]。本研究では中心

波長 830 nmの光源を用いていたが、エネルギーがルブレンのバンドギャップ

より大きく、強度も十分なパルスを用いると電子励起状態に生成したコヒーレ

ントフォノンの観測もできると考えられる。また、3.20 THzモードの温度依存

測定を行ったところ、温度が下がるほど熱によるフォノン励起の影響が少なく

なり、フーリエ変換スペクトルの線幅が狭まっていた。FWHMの温度依存性が

T 4 型のフィッティング関数でよく再現できたことからこのモードは純粋位相緩

和の寄与が大きいと考えられる。しかし、本研究で用いたシェイカーのスキャ

ン範囲は低温時の寿命に対して十分に長くなく、FWHM の真の値は本研究で

得られた実験値より小さいと考えられる。よって実験条件を整えて再度測定し、

議論する必要がある。



第 3章ではルブレン単結晶におけるコヒーレントフォノンの選択的励起を遅

延ダブルパルス励起法を用いて行った結果について述べた。まずは反射型ポン

プ・プローブ光学系にマイケルソン干渉計を組み込み、コリニアなダブルパル

スを生成した。また、FRAC測定によりダブルパルスの光学干渉が実験を行う

上で十分な精度であることを確認した。ダブルパルス間の遅延時間をサブフェ

ムト秒精度で制御することにより、テラヘルツ領域におけるルブレンのコヒー

レントフォノン振幅を自由に操作できることが示された。本研究結果は構成原

子が多く、複雑なフォノン分布を示す有機分子性結晶においても格子の歪み運

動を自由に制御できることを明確にした。これにより電子ーフォノン相互作用

を介した電子物性の制御を行うことも期待される。

展望：コヒーレントフォノンの電流計測

第 2章、第 3章を通して ISRS過程により電子基底状態に生成したコヒーレン

トフォノンの観測と制御を行ってきた。中心波長をターゲットとなる物質（本

研究ではルブレン単結晶）のバンドギャップよりエネルギーの高い超短パルス

を用いると DECP 過程により電子励起状態に生成したコヒーレントフォノン

の観測と制御ができることが期待される。電子励起状態のポテンシャル曲面は

基底状態と差があると考えられる。よって観測されるフォノンのエネルギーも

シフトしていると考えられるため、フォノンスペクトルを異なる分布で操作で

きるはずである。また、本研究ではコヒーレントフォノンシグナルをプローブ

パルスの反射率の変化として検出していたが、ルブレン単結晶をデバイス化す

ることで電流変化として検出することができるであろう。あるフォノン振動が

キャリア移動に対して影響を与えているとしたら、ダブルパルスの遅延時間を

掃引することでフォノンの振動周期に応じて流れる電流量に変化が現れるので

はないかと予想できる。これに関しては後ほど紹介する。コヒーレントフォノ

ンの選択的励起はその他にも光誘起相転移への応用も考えられる。ルブレンで

は期待できないが、例えば NH3CH3PbI3 といった有機無機混合型ペロブスカイ

ト等、結晶相が変化する物質が候補に挙げられる。このペロブスカイトは室温

では正方晶であるが、162.2 K以下で斜方晶、327.4 K以上で立方晶をとること

が報告されており [6]、熱により結晶構造が変化する。結晶構造が変化するとい

うことは、格子の位置が元の位置から変化するということであり、複数の励起

パルス列でコヒーレントフォノン振幅を極端に大きくすることができるなら光
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による相転移を引き起こすことができるだろう。

ここからは電子ーフォノン相互作用を介したキャリア移動の制御を目指すた

めに、コヒーレントフォノンシグナルを反射率変化ではなく電流変化として検

出する方法を紹介する。電流計測にも第 2章で説明した PVTで作製したルブ

レン単結晶を用いる。本実験では図 1(a)のようにルブレン単結晶を金電極に乗

せ、フォトレジスターとして使用する。電極はポンプパルスをルブレン単結晶

に直接照射できるように櫛形電極を採用しており、ビー・エー・エス社から購入

した。また、櫛の間隔は 3 µmである。ポンプ・プローブ実験とは異なり、ポン

プパルスの散乱光が電流計測に悪影響を与えることはないと考えられる。しか

し、裏面（電極と接触する面）に傷やクラックが多いものを選んでしまうと電極

とのコンタクトが悪くなるため、なるべく良質な結晶を選ぶことが重要である。

結晶と電極のコンタクト方法は次の 2 つが挙げられる。1 つ目は PVT を行う

際に基板電極をガラス管の中に入れて成長させる方法である。この方法は結晶

が直接電極の上に成長するため、電極とのコンタクトは非常に良好となる。し

かし、必ずしも結晶が櫛形電極上に成長するとは限らない点に注意する。また、

図 1(a)はこの方法で作製した時の顕微鏡写真であるが、これまでの実験で使用

した結晶と比較すると非常に小さく、他に良好な結晶が作製できていても使用

できない。2つ目はごく少量のメタノールを電極に垂らして結晶を乗せ、メタ

ノールの蒸発を利用して接着し、コンタクトを取る方法である。この方法は 1

つ目の方法ほどのコンタクトは期待できないが、任意の結晶を任意の向きで使

用できる点で優れている。どちらの方法も一長一短ではあるが本研究ではどち

らでもデバイスに電流がれることが確認できたため、2つ目の方法を主に採用

した。このフォトレジスターの構造を図 1(b)に示す。これはガラス基板上に厚

さ 90 nmの金電極がついており、その上にルブレン単結晶を乗せた構成となっ

ている。

100 µm ガラス基板

金電極 90 nm

ルブレン単結晶 5~40 µm

図 1: (a)櫛形電極上に設置したルブレン単結晶 (b)フォトレジスターの構造
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図 2に電流計測用の実験系図を示す。光源は中心波長 800 nm、時間幅 35 fs、

繰り返し周波数 1 kHz のチタンサファイア再生増幅器を用いており、Optical

Parametric Amplifier (OPA)(coherent, OPerA Solo) を通して中心波長を 512

nmに変換し、これをポンプパルスとして用いた。ポンプパルスは第 3章と同様

にマイケルソン干渉系を通り、コリニアなダブルパルスとして生成されデバイ

ス上のルブレン単結晶に照射される。ルブレンのフォトレジスターは真空クラ

イオスタット中に設置されており、配線もクライオスタットを通して外部へ繋

がっている。電源電圧は 5 Vに設定しているが、電流量に応じて調整する。流

れた電流のシグナルはカレントアンプとロックインアンプ（Stanford research

systems, SR830）を通してそれぞれ 2 µA/V、20 nA/mVの割合で増幅し、パソ

コンにデータとして取り込む。まずは干渉計の片方のパスを閉じ、シングルパ

ルスでデバイスの動作を確認した。その後、干渉計のピエゾステージによりダ

ブルパルスの遅延時間∆τdelay を 0 ∼ 1500 fsの時間範囲で掃引し、室温で実験

を行った。

VND

L1

Pump

Interferometer

OPA

Cryostat

Device

Current Amplifier

Lock-in Amplifier Computer

BS1,2
(50/50)

λ/2

Ti-sapphire

5 V

図 2: 電流計測用の実験系図 VDN:バリアブルフィルター、BS1,2:ビームスプ

リッター、λ/2:半波長板、L:レンズ

図 3にデバイスの動作確認図を示す。縦軸は流れた電流量、横軸は時間（デー

タ点）を表している。電圧をかけながらポンプパルスを照射している時のみ電
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図 3: デバイスの動作確認図

流が流れており、フォトレジスターとして機能していることが分かる。

図 4(a)にダブルパルス照射時の電流計測結果を示す。縦軸は光電流値、横軸

はダブルパルスの遅延時間 ∆τdelay を表してる。赤の実線はダブルパルスの遅

延時間を 7.7 fsずつ、青の実線は 3.9 fsずつ掃引した結果である。赤と青のどち

らも∆τdelay > -0.35 psの領域では非常に間隔の狭いビートが確認できるが、こ

れはダブルパルスの光学干渉により生じた結果である。尚、∆τdelay ∼ 0ではパ

ルスの強度が非常に高くなり、サンプルが壊れてしまうため、測定の範囲外と

した。∆τdelay ≤ -0.3 psの領域では赤と青で異なる周期のビートが確認できる。

これらをフーリエ変換すると図 4(b)が得られる。図中の色は 4(a)と対応して

いる。赤では 2.0 THz付近に、青では 4.0 THz付近に非常にブロードなピーク

が確認できる。しかし、赤と青の結果はデータ点数、すなわちピエゾステージ

のステップ間隔だけが異なるため、コヒーレントフォノンの影響ではない。こ

れらの異なる結果は光源の強度の揺らぎにより生じたと考えられる。光源の揺

らぎであればデータ点が増える事で測定時間も増えるため、ダブルパルスの遅

延時間に関係なく測定時間に依存してビートが生じるためである。本実験では

コヒーレントフォノンによる電流変化は観測できなかったが、原因の一つとし

て熱によるフォノン励起のためにコヒーレントフォノンシグナルが埋もれてし
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図 4: (a) 電流計測によるコヒーレントフォノンシグナル (b) 電流計測結果の

フーリエ変換スペクトル

まったことが挙げられる。そこで今後の課題として、まずは液体窒素等を用い

て低温測定を行うことが挙げられる。また、現在は低エネルギー領域のシザリ

ングやねじれのコヒーレントフォノンモードを取り扱っているが、ペンタセン

における先行研究 [7]のように高エネルギー領域のヘリングボーンの伸縮振動

の制御も目指す必要があるだろう。

次に電流計測で得られるであろう最も単純な結果を図 5に示す。例えば振動

周期 T のフォノンモードがキャリア移動をアシストしているとしたらダブルパ

ルスの遅延時間がこのモードを強める条件、すなわち T の整数倍の時に流れる

電流量が増加すると考えられる。逆に、阻害するようなモードであるなら電流

量は減少するはずである。今回の実験ではそのような結果は得られていないが、

今後様々な改良をすることで観測、制御ができることを期待している。

最後に本展望のまとめを記す。コヒーレントフォノンの電流計測を目指して、

ルブレン単結晶を用いたフォトレジスタを作製した。デバイスは市販の櫛形金

電極の上に結晶をメタノールで接着しただけの単純な構造であるが、5 Vの電

圧をかけながら、ポンプパルスを照射すると電流が流れることができた。本研

究では室温において電流計測を行ったが、コヒーレントフォノン励起による電

流変化は観測できなかった。観測できなかった理由の一つして熱によるフォノ
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図 5: 電流計測により得られる結果の予測

ン励起のため、コヒーレントフォノンを励起できなかったことが挙げられる。

今後の課題としてまず低温において電流計測を行う必要がある。
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大学院生活を送る上で常に心の支えとなって下さりました。友人達がいなけれ

ば私は研究を途中で放り出して逃げていたかと思います。お礼申し上げます。

最後になりますが私の長い学生生活を身体、精神共に支えて下さった家族に

深く御礼申し上げ本論文の結びと致します。

2020年 3月 17日

矢野　敬祐　
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