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研究成果の概要（和文）：パルス放射光を用いた時間分解 X線分光的手法により、光に誘起され

る電子状態変化をピコ秒の時間スケールで捉えることに成功した。本研究により、パルス放射

光 X線を用いることで過渡的なスピン状態や酸化数変化を元素選択的に追跡できることが実証

された。 

 
研究成果の概要（英文）：The photoinduced variation of electronic states was measured by 
a time-resolved x-ray spectroscopic method. This study showed that the transient spin 
and oxidation states can be tracked by the pulsed synchrotron x-ray. 
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１．研究開始当初の背景 

光によって誘起される物性を理解し、それ

を応用して新たな光デバイスを実現するこ

とは今日の重要な研究課題である。特に材料

物性の分野においては、光をトリガーとする

金属絶縁体転移、誘電率増大、磁気転移など

がデバイス開発の上できわめて重要な役割

を担っており、光による物性変化のメカニズ

ム解明が材料物性における一大テーマであ

ることは言うまでもない。光誘起相転移ダイ

ナミクスの研究は、微視的なサイトで起こる

電子励起が、どのように巨視的な相転移に拡

がっていくのか、光誘起相転移の駆動力を議

論する上で、さらには、その相転移現象の本

質を知る上で、極めて重要である。さらには

温度平衡状態では到達できない、過渡的な光

励起状態を議論することは、光材料物質にお

ける基礎物性の理解を深めると同時に、新規

高速スイッチングデバイス開発の観点から

も必要不可欠である。 

 

２．研究の目的 

時間分解 XAFS 測定による予備実験の結果

を示す。図 1(a)上部は低スピン基底状態を持

つ[FeII(phen)3]
2+（実線）と、高スピン参照

試料の[FeII(2-CH3-phen)3]
2+（点線）の定常状
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態で測定された各スペクトルである。理論計

算を行うと本スペクトルは 1s-3d吸収過程に

おける、それぞれの終状態多重項から成って

いることがわかる。一方、光励起における量

子効率を考慮すると、図 1(a)下部の実線で示

した定常信号の差分スペクトルと、丸で示し

たレーザ励起後 50 ピコ秒の過渡信号差分ス

ペクトルはスケーリングすることがでる。こ

れは光励起による 1A1から 5T2への低スピン→

高スピン転移を示しており、光誘起によって

鉄のスピンが S = 0 から S = 2 に変化したこ

とを表している。γで印した成分は光誘起に

よるスピン状態変化を反映し、その強度の時

間発展を縦線で示したエネルギー位置で測

定すると（図 1(b)）、700 ピコ秒の寿命を持

って強度変化していることがわかる。したが

ってピコ秒の時間領域においてスピン状態

が異なる過渡的な励起状態が形成されてい

ることが分かる。本研究の目的は光励起にお

ける、この電子状態変化をより直接的に追跡

することである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
３．研究の方法 

 スペクトルを測定する装置として X線光子

検出器型 2次元検出器を用いた。この検出器

は電気信号を入力することで光子検出のタ

イミングをナノ秒の時間制度でコントロー

ルすることができる。異なる光源を用いて時

間分解実験を行う際には、それら光源周波数

の相違が問題となるが、本システムでは検出

器に電子信号を与えることで検出を行うタ

イミングをコントロールし、この問題を解決

した。また、X 線分析結晶として高分解能・

高検出効率を実現するためにヨハン型円筒

状結晶を採用した。本結晶を用いた分析シス

テムは、試料からの発光を大きな立体角で捉

え、エネルギー分散させた光を、その垂直方

向に集光させて検出器面に集めることがで

きる。そのため、電子軌道間の相互作用に起

因したサテライト構造等を、高い分解能で測

定することが可能となっている。 

 

４．研究成果 

 新規開発したシステムを用いて、光によっ

て超高速に誘起される電子状態変化の直接

測定を試みた。背景で記述したように光によ

る物性の変化は、その応答速度の高速性から

次世代の光スイッチングデバイスの動作原

理として近年非常に注目されている。今回実

施した時間分解実験では、十分に予備実験を

行ったために、見積り通りの変化量が得られ、

極めて好調であった。そこでは、光励起によ

る電子状態変化に起因したサテライト構造

の出現や、それに伴う構造変化に起因した酸

化状態の変化の観測等に成功している。これ

らを現在論文に投稿中である。 
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