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研究成果の概要（和文）：磁性体のキラリティを評価する新しい手法として，円偏光（円偏波）を用いた磁気分
光法は有望と考えられるが，実用レベルの測定法はまだ確立していない．本研究では，円偏波マイクロ波を用い
た電子スピン共鳴の新手法として，円偏波マイクロ波の照射下で定常的な縦磁化の変化量を検出できる装置を設
計・試作した．磁化の測定には，市販のSQUID磁束計を用い，電磁場シミュレーションに基づいて設計・製作し
た円筒導波管を組み合わせることで，測定システムを組み立てた．アキラルな有機ラジカルを標準試料として，
円偏波による電子スピン共鳴を観測することができたが，信号強度の分析から，だ円偏波成分の混入が認められ
た．

研究成果の概要（英文）：A novel ESR spectroscopy method and a measurement instrument have been 
developed for examining chiral magnetic systems. The measurement instrument system allows us to 
detect the static longitudinal magnetization on a conventional SQUID magnetometer to which a 
circularly polarized microwave is introduced with a waveguide. The waveguide suitable for the 
detection of macroscopic magnetization under the static magnetic field and the circularly polarized 
microwave field was designed on the basis of electromagnetic field simulations. With this system, 
ESR signals were observed under the irradiation of the circularly polarized microwave field using a 
standard sample of an achiral organic radical of nitronyl nitroxide. It was found from the analysis 
of the ESR signals that the irradiated microwave was contaminated with linearly polarized wave. 
Possible causes of contamination are ascribed to the reflection of the polarized microwave at the 
edge of the waveguide.

研究分野：物理化学・磁気化学
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１．研究開始当初の背景 

（１）キラリティをもつ磁性体では，自然光
学活性（旋光性）と同時に，磁化に由来する
ファラデー効果を示す．さらに，これら 2 つ
の効果の単純な足し合わせを越えた，不斉磁
気二色性または磁気キラル効果と呼ばれる新
しい磁気光学効果をも示すことが期待される．
磁気キラル効果は，これまでおもに，物質の
光学的性質の面から調べられてきた．磁気キ
ラル効果によると，光の伝播方向と磁化方向
の相対関係によって吸光度や蛍光強度などが
異なることになり，たとえば，光の伝播方向
を反転しただけで吸光度に差が生じる①．本
研究では，磁気キラル効果を調べるためのま
ったく新しい変数軸を提案する．すなわち，
スピン集合系のキラリティを直接評価できる
新しい測定手法として，円偏波（円偏光）の
マイクロ波を用いた磁気分光法－円偏波 ESR

－の装置開発を行なう．磁性体のキラリティ
を調べる手段として，磁化の起源であるスピ
ンを直接，かつ，微視的に観察できる ESR を
用いる点で画期的なものである． 

（２）従来の ESR では，マイクロ波の直線偏
波を用いて，導波管と共振器の組み合わせで，
ラーモア歳差運動による横磁化の振動成分
MX,Yを測定するのが普通である．周波数や磁
場の大きさが例外的なものでない限りは，こ
の空洞共振器を使う方法は感度の観点から有
利である．しかし，いざ円偏波を用いる場合
には，導波管と空洞共振器の組み合わせは，
すぐ後で述べるように，本質的な不具合が生
じる．本研究では，横磁化ではなく，静磁場
と平行な縦磁化 MZ を検出することでこの不
具合を巧みに回避して，磁気キラル効果の磁
気共鳴的な直接検出を行なえる測定手法を開
発する．円偏波マイクロ波を用いた ESR は，
過去にいくつかの試みがなされている．例え
ば矩形導波管（TE10モード）の特定の場所に
円偏波が生じることは古くから知られており，
1960 年代には，この寄生的に生じる円偏波を
使って ESR 信号を得ることに米国や日本の
研究者が成功している②．ただ，この方法で
「純度」の高い円偏波（だ円偏波成分の混入，
つまり直線偏波成分の混入のない円偏波）を
励振させるためには，空洞共振器との結合は
低感度の透過型にするしかなく，感度が犠牲
になるという欠点があった．矩形導波管に寄
生的に生じる円偏波を使う方法では，円偏波
の「純度」と測定感度の両立は難しく，現在
に至るまで本質的な解決は得られていない． 

 

２．研究の目的 

円偏波マイクロ波を用いた ESR では，上記の
ような技術的な困難があった．本研究では，
技術的に充分に確立した，高感度の磁化測定
装置（汎用の SQUID 磁束計）に，新たに円
偏波マイクロ波を導入しながら定常的な縦磁
化を検出することで，結果的に円偏波 ESR 信
号を得る方法をとる．検出の原理はシンプル
である．静磁場 B0中に置かれた磁性体試料に

マイクロ波を照射すると，ESR の共鳴条件が
満たされる磁場のあたりでのみ遷移に関わる
ゼーマン副準位の分布が変化し，静磁場と平
行な縦磁化成分（MZ）が減少する（図１）．
この縦磁化の変化が ESR スペクトルに相当
する．このような定常的な縦磁化の検出を通
した ESR の測定は，すでに報告③があるが，
輻射場（マイクロ波の振動磁場 B1）を円偏波
化したものはこれまでに皆無であり，磁気共
鳴によって直接スピンを観ながらのキラリテ
ィの観測は，概念的提案も含めて本申請者に
よる研究が初めてのものである．円偏波は，
円筒導波管内を進行する直線偏波（TE11モー
ド）を，ポーラライザーによって変換するこ
とで得る．導波管クライオスタットを設計・
製作し，円偏波励振系を含めた測定システム
を構築することを本研究の目的とする．後述
するように，円筒導波管の形状設計にあたっ
ては，導波管内の円偏波の「純度」の維持に，
特段の注意をはらった． 

 

 

 

図 1．縦磁化検出による円偏波 ESR 法の原理．
共鳴条件を満たすマイクロ波の照射により
Zeeman 副準位の分布と縦磁化が変化する． 

 

 

３．研究の方法 

（１）円筒導波管の形状設計と電磁場シミュ
レーション：一般に，円筒導波管の一端に円
偏波を励振した場合は，円筒内の中心軸上で
は横波としての円偏波が進行するが，中心か
ら離れ内壁に近づくにつれて，だ円偏波成分
の混入や振動面の傾斜が生じると予想される．
これらは，有限の大きさをもつ試料の一部で
B0⊥B1の関係が保たれない，あるいは，直線
偏波成分が混入しただ円偏波が照射されると
いった不具合が生じることを意味する．有限
積分法による電磁場シミュレーションを行な
い，純粋な円偏波を試料に照射するために最
適な導波管の形状を探索した．すべてのシミ
ュレーション計算は，ソフトウェアパッケー
ジ CST Studio Suite 2015, 2016, 2017/ MW 

Studio（エーイーティー社）を用いて行なっ
た． 



（２）励振源・円筒導波管を兼ねた細径クラ
イオスタットの製作：導波管内で伝播可能な
最大波長（カットオフ波長）と，現有の SQUID

磁束計に接続できる管径との関係から，マイ
クロ波の周波数は 70 GHz 前後（波長 4 mm 前
後；V バンド）とした．管の材質は，磁性不
純物の含有率が低い管材が入手しやすいこと
と，熱伝導率が低いことから，純チタン（表
面研磨されたもの）を採用した．SQUID 磁束
計の上下駆動機構（トランスポート）と接続
する部分は，ステンレス（SUS304）を用いて
製作した． 
（３）アキラルな基準物質での円偏波 ESR の
測定：基準試料（構造既知のラジカル）を用
いて，V バンドでの円偏波 ESR を測定した．
基準試料は，結晶中に反転中心と映進面をも
つアキラルな構造をもつもの（ピリジン置換
のニトロニルニトロキシド）を選び，静磁場
B0の印加方向，すなわちラーモア歳差運動の
回転方向の効果のみが現れる条件下で，ESR

を測定した． 
 
４．研究成果 
（１）これまでの研究の予備的な電磁場シミ
ュレーション計算から，円筒導波管の一部に
コーン状の内径傾斜を与えて，いわゆるホー
ンアンテナ状のコネクタを経由させると，だ
円偏波成分の混入や振動面の傾斜が著しく軽
減されることがわかっている．本研究の V バ 
 

 

 

図２．円偏波マイクロ波励振系と円筒導波
管・細径クライオスタットのダイヤグラム． 

ンド円筒導波管でも，市販品で入手が容易な
ホーンアンテナの形状（軸長 33 mm の範囲で
内径が 2 mm 増大する）を模してシミュレー
ションを行なった結果，円偏波成分の混入や
振動面の傾斜が抑制できることが確かめられ
た．円偏波は，図２のシステム 

(i) ガン発振器（K バンド（約 23 GHz）） 
(ii) マルチプライヤー（周波数逓倍器，3

倍の周波数にする） 
(iii) アッテネーター 
(iv) ポーラライザー（直線偏波から円偏

波へ変換する） 
で発生させ，これを導波管の上端にホーンア
ンテナを介して接続することで全励振システ
ムを組み立てた． 
（２）純チタン材を用いて製作した，円筒導
波管を兼ねた細径クライオスタットの概略を
図３に示す．真空シール（ホワイトポリエチ
レン製，膜厚 0.5 mm）を挟んで，ホーンアン
テナより上部は室温にあり，下部は室温から
液体ヘリウムによる低温（約 2 K）までの温
度勾配をもつ． 
 
 

 
 

図３．円筒導波管・細径クライオスタットの
概略． 



 
図４．アキラルな基準物質として用いたニト
ロニルニトロキシドラジカル PyNN． 
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図５．PyNN 試料の磁化．（温度 T = 1.9 K） 
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図６．PyNN 試料のマイクロ波照射による磁
化の変化．黒：マイクロ波の照射なし．赤：
右旋円偏波の照射時．青：左旋円偏波の照射
時．（温度 T = 1.9 K，マイクロ波周波数 = 

68.940 ~ 68.955 GHz） 

 

 

（３）基準試料として選んだラジカル試料を

図４に示す．このラジカル（ピリジン置換の

ニトロニルニトロキシド PyNN）は既知物質④

であり，結晶中に反転中心と映進面をもつア

キラルな構造をもつことが知られている．合

成したラジカル試料について，X 線結晶構造

解析を行なったところ，結晶多形は生じず既

報どおりの構造をもつことが確かめられた

（C12H16N3O2, monoclinic, P21/c, Z = 4, a = 

6.1510 Å, b = 30.233 Å, c = 12.983 Å,  = 

100.67°）．PyNN の無秩序配向微結晶試料を

用いて測定した磁化曲線（磁化の磁場依存性）

を図５に示す．別途測定した磁化率の温度依

存性から，結晶中の分子間に|J/kB| ～ 2 K 程

度の反強磁性交換相互作用が働くことが示唆

されているが，図５の磁化曲線はその結果と

矛盾しない． 

（４）マイクロ波を照射すると，特定の磁場
範囲で，定常的な磁化 M の減少が起こること
がわかった（図６）．この磁場は，ラジカル
PyNN の g 値 g = 2.006（平均値）と照射した
マイクロ波周波数（ = 68.940 ~ 68.955 GHz）
を考慮すると，ESR 共鳴磁場として矛盾はな
い．この磁化 M の減少分を ESR 共鳴吸収と
すると，その強度 I（磁化 M の極値の差で近
似）はマイクロ波のパワーP の平方根に比例
することが確かめられた．左右それぞれの円
偏波を照射した時の強度 I の比は，およそ 1 : 

0.6 であった．静磁場の印加方向を逆転させる
と，ほぼ同じ強度比で左右円偏波に対する大
小関係のみが逆転したことから，ラーモア歳
差運動の回転方向の反転の効果が現れている
と考えられる．完全に偏極した円偏波が照射
されれば，強度比は 1 : 0 になるはずで，本シ
ステムのマイクロ波ではだ円偏波成分が大き
い，すなわち直線偏波成分が混入しているこ
とが明らかになった．だ円偏波成分を排除す
るためには，使用しているポーラライザーの
基本性能はもちろんのこと，円筒導波管の開
放端や SQUID 磁束計内部での反射波に由来
する反旋円偏波の影響を考慮する必要がある． 
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