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研究成果の概要（和文）：フェムト秒光パルスを利用したマイクロ波等を使わない純光学的な超

高速磁気共鳴法を開発して高時間分解能・広帯域を達成し，これまで観測されていなかった有

機分子励起三重項状態や反強磁性体の超高速磁気現象を明らかにした。また，磁気光学効果に

よる磁化の生成と検出，および仮想パルス磁場の発生による任意軸周りの磁化回転の周波数・

位相制御を実現し，スピン(原子のもつミクロな磁石)を光で自由に操るスピンの超高速光制御

が可能であることを示した。 

 
研究成果の概要（英文）：We developed an all-optical ultrafast magnetic-resonance method 
with using femtosecond optical pulses but without using microwave, achieved high time 
resolution and broad-band response, and applied it to the study of ultrafast magnetic 
phenomena in the excited triplet states of organic molecules and antiferromagnetic 
materials. We demonstrated optical manipulation of spin coherence such as phase control 
of spin precession and pure spin rotation about an arbitrary axis, and showed that it is 
possible to carry out all-optical ultrafast manipulation of spins. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年における光磁性科学の発展や有機

EL の実用化は，新たな光スピン科学の躍進を

期待させる。光で電子スピンを操作する光磁

性分野は，金属錯体を用いて"光で磁石を操

る"という画期的概念が日本から発信され，

最も注目されている科学分野の 1 つである。

有機 EL 材料では金属錯体の励起三重項状態

が関係し，電子スピンの選択性が光を操作す

る。これらは，基底状態とは異なる励起状態

や光誘起中間体における電子スピン状態の

変化が鍵となる現象であり，このような系は

ダイナミックスピン系と呼ばれる。 

 

(2) 電子スピン共鳴(ESR)法は，物質中の電

子状態や構造などを調べる有力な手段であ



り，様々な分野でその有用性を発揮してきた。

新しい機能性の発現，光誘起物性のダイナミ

クス，非平衡状態生成消滅，生命現象の発現，

等の興味ある現象の中にはダイナミックス

ピン系が重要な役割をもつものが多い。それ

らの解明のためには過渡的な超高速 ESR測定

が望まれる。多くの場合常温での測定も重要

であるが，一般にスピン系の緩和時間が極め

て短いため，従来の ESR 法では時間分解能の

点で限界があり，極めて興味深いにもかかわ

らず未開拓のままになっている。 

 

 

２．研究の目的 

(1) フェムト秒光パルス励起によるスピン

コヒーレンスの誘起と量子ビート(自由誘導

減衰)のフーリエ解析という，マイクロ波等

を使わない純光学的な超高速磁気共鳴法を

開発して高時間分解能・広帯域を達成し，光

機能物質，光誘起磁性物質，有機 EL 材料，

等のダイナミックスピン系に適用する。従来

の方法では観測できなかった励起状態や光

反応中間体のダイナミクスを電子スピン系

の高速過渡現象の視点から明らかにし，電子

スピンが操る種々の機能性の発現メカニズ

ムを解明する。 

 

(2) ライトシフト効果の新たな側面に着目

し，超短パルス光を用いた超高速かつ純粋な

スピン回転や位相シフトの制御を実現し,光

誘起スピンエコー法によるスピンコヒーレ

ンスの回復や幾何学位相制御による非断熱

的量子位相の検証に応用する。 

 気体原子あるいは固体中のスピン系に着

目し，磁気光学効果による磁化の生成と検出，

およびライトシフト効果を利用した”仮想パ

ルス磁場の発生”による任意軸周りのスピン

回転とスピン歳差の周波数・位相制御を実現

し，超高速かつ幾何学的に光でスピンを自由

に操ることが可能であることを示す。 

 

 

３．研究の方法 

２波長同時発振フェムト秒レーザーとポン

プ-プローブ偏光分光法を用いた「フェムト

秒パルス励起 FT-ESR 法」を開発し，従来の

方法では測定が困難であった種々の興味あ

るスピン系に応用した。 

 

(1) 電子スピン分極を偏光の変化として光

学的に検出する高感度な検出器ポラリメー

ターを製作した。プローブ光を偏光ビームス

プリッターで２つに分けて２つのフォトダ

イオードで受け，それらの光電流の差をとる

ことにより，1μrad 以下のファラデー回転角

を検出できるようにした。磁気円偏光二色性

を利用する場合は，1/4 波長板を通し偏光面

の回転に変換してファラデー回転と同様に

して検出できる。ポラリメーターにより電子

スピン分極の大きさと向きに関する情報が

得られる。 

 

(2) 現有のフェムト秒レーザー再生増幅シ

ステムに LD励起 Nd:YLF レーザーを増設して，

パルス幅 100fsec，２波長可変ポンプ-プロー

ブ光源を構築し，ポンプ光の偏光を光弾性変

調器でスイッチし，ロックインアンプを用い

た高感度検出を行うフェムト秒パルス励起

FT-ESR 分光システムを製作した。光弾性変調

器(50kHz)の位相に同期させてレーザー光を

発振(1kHz)させるための分周回路，およびプ

ローブ光の入出力をサンプルホールドして

除算規格化する回路を製作し，検出感度の向

上を実現した。また，光遅延制御と FFT 変換

処理を行う自動制御処理システムを製作し

た。 

 

 

４．研究成果 

(1) ダイナミックスピン系における高速ス

ピンダイナミクス 

ダイナミックスピン系において，パルス光

励起して励起三重項状態を生成し，その後の

発光強度の時間発展を測定することによっ

て励起三重項状態の高速スピンダイナミク

スを観測した。 

 

① 有機分子ベンジルの励起三重項状態に対

してピコ秒・ナノ秒領域の過渡吸収測定と時

間分解発光測定を行った。吸収測定では項間

交差によるナノ秒領域の緩和成分を観測し

た。時間分解発光測定では蛍光とりん光の検

出を行った。発光測定において170K以下の温

度で項間交差後のスピン・格子緩和時間を測

定し，その温度変化は Orbach process で説

明することができた。室温付近でのスピン・

格子緩和時間は 100 ナノ秒程度であること

がわかった。 

 

② 有機EL材料としても知られる遷移金属錯

体Ru(bpy)3において，励起後のりん光に対し

てフェムト秒パルスレーザーと和周波発生

法を用いたピコ秒領域の超高速時間分解発

光測定を行い，励起三重項状態における超高

速スピンダイナミクスを明らかにした。この

物質は応用上の観点から活発な研究がなさ



 

れているが，常温における観測が多く，また

スピンという概念に着目した研究は少ない。

振動緩和に伴う 10 ピコ秒程度の寿命をもつ

減衰成分が観測された。また，100 ピコ秒領

域においてスピン格子緩和による減衰成分

が観測された。スピン格子緩和はこれまで緩

和時間が長い 8K以下の低温領域でしか観測

されていなかったが，本研究では数 10～
100Kに及ぶ高温側の温度領域においてピコ

秒領域のスピン格子緩和を観測することが

できた。 
 

 

図 2. 反強磁性体 NiO におけるコヒーレント

マグノン信号(50K)。挿入図はフーリエ変換で

得られたマグノンスペクトル。QELS2010 (San 

Jose, May 2010). 

 

(3) テラヘルツ時間領域分光法による反強磁

性共鳴の観測 

フェムト秒レーザーと非線形光学結晶(ZnTe)

中の光整流によって THz 電磁波を発生させ，

EOサンプリング法によって THz電場を検出す

るテラヘルツ時間領域分光 (terahertz 

time-domain spectroscopy, THz-TDS) システ

ムを組み，測定系の立ち上げを行った。 
図 1. 遷移金属錯体Ru(bpy)3における和周波

発生を用いた発光測定(50K)。実線は振動緩

和(τ=18ps)とスピン格子緩和(τ=75ps)の

２成分としてフィッティングしたもの。 

 

① テラヘルツ時間領域分光システムの製作 

帯域 0.1～2.5THz のテラヘルツ時間領域分光

システムを製作した。フェムト秒チタンサフ

ァイア再生増幅器の出力を 2 つに分けてポン

プ光とプローブ光とした。ポンプ光を半導体

結晶 ZnTe の(110)面に照射し，テラヘルツ波

を発生させ，軸外し放物面鏡とシリコン板を

使った光学系と光学ディレイラインを組んだ。

テラヘルツ波の検出には，遅延させたプロー

ブ光をもう 1つの ZnTe 結晶に照射して，結晶

中の光整流を利用した。ポンプ光を光チョッ

パーでオンオフし，ロックインアンプを用い

た高感度な検出を行った。また，プローブ光

の入出力をサンプルホールドして除算規格化

する回路を製作し，検出感度の向上をはかっ

た。時間領域の波形をフーリエ変換すること

によって周波数領域のスペクトルが得られる。 

 

③ 量子ビート信号を観測してフーリエ変換

し，ESR スペクトルを得ることを試みたが，

量子ビート信号を観測することはできなか

った。今後は，光励起下におけるテラヘルツ

時間領域分光法を適用して超高速 ESR信号を

得ることを考えている。 

 

(2) 反強磁性マグノンの励起とスピン運動の

観測 

反強磁性体酸化ニッケル(NiO)単結晶におい

て，スピン波の振動(マグノン振動)の生成と

検出の実験を行った。円偏光のポンプ光で生

成した磁化の運動をプローブの透過光で検出

することにより，コヒーレントマグノン信号

を観測した。低温において 1.1THz 付近と

1.3THz 付近の高振動数側の 2 本のモードと

0.15THz 付近の低振動数側のモードが観測さ

れた。この 3本のピークを 6K～500K の温度領

域において測定し，ネール温度に向けたソフ

ト化の振る舞いを確認した。 

 

② 反強磁性体のテラヘルツ時間領域分光 

反強磁性体酸化マンガン(MnO)において，テラ

ヘルツ時間領域分光法を用いた反強磁性マグ

ノンの観測を行った。低温では 0.8THz 付近に

反強磁性共鳴周波数が存在することが確認で

きた。共鳴周波数の温度依存性の測定から，

共鳴周波数が温度上昇とともにネール温度

(118K)に向かってソフト化していくことが確

認できた。また，J = 5/2 に対する分子場近

 本研究では，高感度で高精度のデータが得

られ，他グループの実験では見えてないモー

ドも観測することができた。 

 



似を用いた理論によって観測された共鳴周波

数の温度変化を説明できることがわかった。 

 

(4) スピンのコヒーレント光制御 
ライトシフト効果を用いて仮想磁場を発生さ

せ，純光学的にスピンをコヒーレントに制御

する研究を行った。スピンの光制御の研究に

は，磁化の(i)光学的生成，(ii)光学的検出，

(iii)位相制御，(iv)任意軸周りの回転，の実

現が必要である。ルビジウム原子において，

これらの実現を目的として，D1線の磁気円偏

光二色性・複屈折を利用した共鳴励起による

自由誘導減衰および光誘起スピンエコーの観

測を行った。これにより，磁化の光学的生成

と検出，及び位相制御の実現が確認できた。

また，ライトシフトを利用した非共鳴励起に

よる自由誘導減衰および光誘起スピンエコー

の観測を行った。スピン才差周波数の増減と

スピン回転の実現を確認し，才差位相の制御

と任意軸周りのスピン回転の実現の可能性を

示した。また，結晶中の希土類イオンにおい

て光誘起スピンエコーの観測を行った。 

 本研究の成果は，Phys. Rev. A と Phys. 

Rev. Lett. に掲載された。応用上は固体試料

で実現することが重要であり，その実現は今

後の課題でる。 

 

 
図 3. スピン歳差の周波数と位相の光制御

(Rb)。σ+(σ-)円偏光の制御光を加えると歳

差周波数が増加(減少)し，その後の位相が進

む(遅れる)。Phys. Rev. Lett. 103, 213602 

(2009). 
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