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研究成果の概要（和文）：超短光パルスレーザーを用いたテラヘルツパルス光源を製作し，紫外光パルスレーザーと冷
凍機を組み込んだ温度可変光パルス励起テラヘルツフーリエ変換磁気共鳴(FT-ESR)分光システムを開発した。チェレン
コフ型の光整流法によるテラヘルツ光源の高強度化と中空ファイバーを用いた光パルス圧縮によるテラヘルツ光源の高
帯域化を実現した。この分光システムを用いて，遷移金蔵錯体や半導体における光パルス励起フーリエ変換分光を行い
，光励起状態のスピンや励起子の超高速ダイナミクスを観測した。また，反強磁性体におけるテラヘルツFT-ESR分光を
行い，相関スピン系の超高速スピンダイナミクスを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We developed a terahertz Fourier-transform electron-spin-resonance (FT-ESR) spectr
ometer system using a terahertz pulse source generated by femtosecond optical pulses, ultraviolet pulse la
ser, and a temperature-controlled refrigerator. Broad bandwidth and high intensity of the terahertz source
 are achieved by using the optical pulse compression in a hollow fiber and the Cherenkov-type optical rect
ification. We applied it to study the ultrafast dynamics of the spins and excitons in transition-metal com
plex, semiconductors, and antiferromagnets.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年，光で電子スピンを操作することが
可能となり，磁性体の光誘起相転移やスピン
を用いた量子演算処理など，光で磁石を操る
光磁性分野は，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。このような光磁性科学の
発展や有機 EL の実用化は，新たな光スピン
科学の躍進を示唆している。これらの現象は，
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
る場合が多く，その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
らず未着手のままになっている。 
 
２．研究の目的 
(1) フェムト秒レーザー光と非線形結晶中
の光整流によるテラヘルツパルスの発生，
紫外光パルス励起，およびテラヘルツ波形
のフーリエ解析を利用して過渡的スピン状
態を調べる超高速・超広帯域の磁気共鳴法
である「光パルス励起テラヘルツフーリエ変
換(FT)-ESR 法」の開発を行う。 
 
(2) 光パルス励起テラヘルツ FT-ESR 法を光
誘起磁性物質，有機 EL 材料，等の興味ある
ダイナミックスピン系に適用し，従来の方法
では観測できなかった過渡的スピン状態の
フェムト秒時間分解の ESR 測定を実現する。 
 
(3) 短寿命の過渡的スピン状態の構造を解
明することによって，磁気共鳴分光法の新た
な展開を開拓し，固体物理学と光科学の融合
領域である光スピン科学の新たな展開の可
能性を示す。 
 
３．研究の方法 
フェムト秒レーザーを用いたテラヘルツパ
ルス光源を製作し，紫外光パルスレーザーと
冷凍機を組み込んだ温度可変光パルス励起
テラヘルツFT-ESR分光システムを開発した。
この分光システムを用いて，遷移金蔵錯体，
半導体，反強磁性体の超高速スピンダイナミ
クスを観測した。 
 
(1) 光パルス励起テラヘルツ FT-ESR 分光シ

ステムの製作 
非線形光学結晶 ZeTe を用いたテラヘルツパ
ルス光源を製作した。テラヘルツ生成光には
現有のフェムト秒レーザー再生増幅システ
ムの出力(800nm,150fs,1mJ) を利用し，
800nm の波長に対して位相整合が実現可能な
(110)面の ZeTe 結晶にレーザー光を照射し，
同軸型の光整流法によって帯域 0.2～2.5THz
のモノサイクルテラヘルツパルス電磁波を
発生させることができた。 
放物面ミラーを使ったテラヘルツ光学系を

組み，非線形光学結晶ZeTeの光整流作用を利
用したEOサンプリング法を用いて，試料透過
後のテラヘルツ電磁波の超高速時間波形をサ
ンプリングするテラヘルツ電場波形測定器を
製作した。得られた時間波形のフーリエ解析
から，試料のテラヘルツ磁気共鳴過渡吸収ス
ペクトルが得られる。また，極低温冷凍機を
組み込み，温度可変テラヘルツFT-ESR装置を
製作した。空気中の水分子による吸収を取り
除くため，装置全体を乾燥空気生成装置によ
るパージを行った。同期させた光チョッパー
でテラヘルツ生成光をショット毎にオンオフ
し，ロックインアンプを用いた高感度検出を
行った。 
 
(2) テラヘルツ光源の高強度化 
ZeTe 結晶と同軸型の光整流法を用いたテラ
ヘルツパルス光源に加えて，最近注目されて
いるチェレンコフ型の光整流法を用いた高
強度のテラヘルツパルス光源を製作した。回
折格子の反射を利用して生成光の波面を傾
斜させることにより，非線形性の高い LiNbO3

結晶において位相整合が実現可能となり，高
強度のモノサイクルTHzパルス電磁波を発生
させることができる。 
テラヘルツパルス光源の強度は増加させ

ることができたが，テラヘルツ電場の強度の
ピークは 0.7THz 付近にあり，ZeTe 結晶と同
軸型の光整流法を用いた光源に比べると帯
域では劣る結果となった。 
 
(3) 光パルス圧縮による高帯域化 
テラヘルツ光源の帯域は，光パルスのパルス
幅で決まっている。そこで，現有のフェムト
秒レーザー再生増幅システムの出力光のパ
ルス幅の圧縮を行うことで，高強度かつ広帯
域のテラヘルツパルス光源を製作し，光パル
ス励起テラヘルツ FT-ESR 装置の広帯域化を
試みた。 
 まず，中空ファイバー内の自己位相変調を
利用したスペクトル広帯域化とその後の分
散補償により，光パルスの圧縮を行う。希ガ
スを封入した窓付き加減圧容器の中に石英
中空ファイバー(500mm)を直線的に設置し，
再生増幅器の出力光(800nm,150fs,1mJ)を中
空ファイバー内に通すことによって自己位
相変調を起こし，スペクトル幅を広げる。次
に，負分散ミラーペアで複数回反射させるこ
とによって分散補償を行い，チャープした光



のパルス圧縮を行う。希ガスを封入した中空
ファイバーを利用すると，ファイバーが空間
モードフィルタとして機能するため非常に
優れたビーム品質と集光性能が得られるこ
とが実証された。本研究では，希ガスとして
アルゴンを使用した。中空ファイバーを出た
光パルスのスペクトルをマルチチャンネル
分光器でモニターしながら，負分散ミラーペ
アを経た光のパルス幅が最小となるように
アルゴンガスの圧力を調整した結果，パルス
幅 30fs の圧縮光パルスが得られ，パルス幅
を約 1/5 に圧縮することに成功した。 
残念ながら，この時点で研究期間の終了を

迎えた。今後は，この圧縮光パルスと LiNbO3

結晶を用いたチェレンコフ型の光整流法を
適用して，広帯域かつ高強度のテラヘルツパ
ルス光源を製作し，この光源を用いることに
よって，光パルス励起テラヘルツ FT-ESR 装
置の広帯域化を実現する予定である。この改
良によって，ダイナミックスピン系に対する
適用範囲を大きく広げることができると期
待している。 
 
４．研究成果 
(1) 遷移金属錯体の光パルス励起テラヘル
ツFT-ESR分光 
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，光パルス励起後のりん光
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10K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～
100K に及ぶより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。 
光パルス励起で生成した励起三重項状態

に対してテラヘルツ波を照射した。その透過
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，ESR 信号を観測
することはできなかった。その原因としては，
励起三重項状態がテラヘルツ波に対する十
分な吸収強度をもっていないことが考えら
れる。今後は，光励起下におけるテラヘルツ
パルス励起りん光検出法を適用して，超高速
ESR 信号を得ることを考えている。 
 
(2) シリコンの光パルス励起テラヘルツ FT
分光 
半導体中に光励起された電子正孔系は，電子
正孔対の密度と温度によって励起子ガス，電

子正孔プラズマ，電子正孔液滴などの多彩な
相を示す。最近，光励起されたシリコンにお
いて，励起子と電子正孔液滴がテラヘルツ時
間領域分光法により直接観測できることが
報告され，その形成ダイナミクスが明らかに
されている。 
本研究では，光パルス励起テラヘルツ検出

分光法を用いて，光励起した状態のシリコン
のキャリアダイナミクスを調べた。誘電関数
と伝導度の光励起による変化が，弱励起と強
励起および温度によって異なることが確認
できた。また，励起子の 1S-2P 遷移の振る舞
いから励起子の減衰を直接観測することが
できた。 
 
(3) 反強磁性体のテラヘルツ FT-ESR 分光 
反強磁性体 酸化マンガン(MnO)および酸化
ニッケル(NiO)単結晶において，テラヘルツ
FT-ESR 法を適用し，マグノンによる反強磁性
共鳴吸収を観測した。共鳴周波数の温度依存
性は分子場理論を用いてよく説明すること
ができた。観測されたマグノン信号から緩和
速度の温度依存性を求めた。ネール温度付近
における緩和速度の急増は，長距離秩序の消
滅で説明できる。また，テラヘルツ波の伝播
時間の変化から屈折率の温度依存性を求め
た。ネール温度付近におけるフォノンの寄与
からのずれは磁気歪みによるものであるこ
とを明らかにした。 
 マルチフェロイック物質として興味をも
たれている酸化銅(CuO)単結晶において，テ
ラヘルツ時間領域分光（THz-TDS）とワイヤ
ーグリッド偏光子を利用したテラヘルツ領
域の偏光分光 (THz-TDS with WG) を行った。
THz-TDS の実験からは～1.3THz に磁気的で
あると考えられるモードが，～0.5THz と～
0.8THz に多音子吸収によると考えられるモ
ードが観測された。また，THz-TDS with WG に
おいて，テラヘルツ領域に現れる CuO の構造
に起因する複屈折信号が観測された。 
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