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研究成果の概要（和文）：テラヘルツ光電子スピン共鳴（ESR）の測定では入射電磁波の共鳴吸収を透過光量の
変化として検出するが、信号以外の背景透過光も透過し増幅されてしまう。本研究では偏光を用いて、吸収分だ
け電磁波が透過するゼロ検出と呼ぶ新しいESR検出法の開発を行った。原理検証のため大口径無冷媒超伝導磁石
を用いて室温空間でゼロ検出法によるESR検出に成功した。これを踏まえて時間変動する磁場中でも使用可能な
偏光素子の探索を行い、テラヘルツ光に対応するパルス強磁場磁石と組み合わせた装置開発に成功した。吸収に
対応する透過光が得られるため、磁気共鳴の信号のみ増幅が可能となりテラヘルツ領域磁気共鳴測定の感度向上
への道が開かれた。

研究成果の概要（英文）：In terahertz electron spin resonance (ESR), the resonance absorption was 
detected as a variation of transmission intensity. However, background transmission light is also 
amplifired. In this research project, we developed new detection method for the terahertz ESR, as 
call as the null detection method, which is detected proportional the transmitted light to the 
resonance absorption using polarization. First of all, we succeed in a verification of the null 
detection for ESR using a large-bore cryofree superconducting magnet in room temperature. In the 
second step, we search wire grid polarizer, which can work in pulsed high magnetic field and 
terahertz region. And we succeed in development of the null detection ESR system for the pulsed high
 magnetic field and terahertz region. It is successfully that high sensitive terahertz ESR 
detection, because it can amplify only signal of the magnetic resonance due to obtain only 
proportional transmission light to absorption. 

研究分野： 強磁場物性

キーワード： 新しいESR検出法　ゼロ検出法　テラヘルツ光　偏光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電子スピン共鳴（ESR）は物性の担い手である電子スピンをミクロな探針として、電子の置かれた環境を観測す
る強力な手法である。特にテラヘルツ光を用いるテラヘルツESRでは、g値分解能が飛躍的に向上するため固体物
性だけでなく化学・生体物質のダイナミクスをとらえることができる。これらの計測に供するためには検出感度
の向上が課題であった。本研究ではこれまでテラヘルツESRでは用いられていなかった偏光を用いた、ゼロ検出
法をテラヘルツ光パルス強磁場ESRシステムの開発の成功した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 磁気共鳴法の電子スピン共鳴（ESR）は、電子スピンをミクロな探針として局所的な電子状
態を調べるのに強力な手法である。その応用は、スピンラベル法を用いた距離計測によるタン
パク質の分子運動の動的解明から、スピントロニクス材料の電子スピンの配置に至るまで極め
て幅広い空間スケールの計測に用いられている。しかし、現在の ESR の測定法では生体分子
の機能発現の直接的な観測、またその機構の解明は、分解能・計測時間の点で困難で、より精
密な g 値の分解能、ならびに高感度化が要求されている。ESR で求められる g 値の分解能は、
用いる電磁波の周波数に依存しており、高周波数—強磁場で分解能が向上する。従って、現在 g
値の高分解能化を目指して ESR 測定の光源周波数はテラヘルツ領域（0.1 THz〜10 THz）へ
と向かっている。テラヘルツ領域は、電波（〜0.01 THz）と光（100 THz〜）の中間に位置し、
光の直進性と電波の透過性の特性を備え、光と分子が相互作用する領域で、広帯域の電磁波の
発振が可能な光源、また高感度な検出器が存在しないのが最大の問題である。このようなテラ
ヘルツ光の特性に加えて、これまでの ESR 検出法の特有な問題もある。広く用いられている
ESR 装置では電波の領域である X-band（0.01THz）光源と電磁石（〜1 T）を組み合わせたも
ので、磁気共鳴のゼーマンエネルギ−差が小さく、そのままでは吸収強度が小さいため、信号増
幅のため空洞共振器と磁場変調を用いて高感度化を図っている。共振器を用いると周波数を固
定化するだけでなく、高周波数では波長が短くなり高精度な共振器を物理的に作ることが困難
であるため 0.1 THz 以下でしか実用化されていない。また、テラヘルツ領域では ESR の共鳴
磁場が 35T を越えるため、実験室レベルでは定常強磁場を用いることができない。そのため、
時間的に磁場が変動するパルス強磁場を用いる必要がある。パルス磁石では磁場空間が狭く、
なおかつ時間変動する磁場により誘導起電力が発生するためバルクな金属を磁場空間に持ち込
むことができない。これらから高感度化のために空洞共振器法やファブリ−ペロ共振器などの共
振器を使うことはできない。また、磁場発生時間が 10msec と短時間なのでロックイン増幅器
なども計測時間が短すぎて使うことができない。これらのことから、テラヘルツ ESR の高感
度化には、使用可能な光源周波数が広帯域でかつ、バルク金属を使わない新しいタイプの高感
度化手法が必要とされている。 
 
２．研究の目的 
 テラヘルツ領域の電子スピン共鳴では、使用する電磁波の波長が 3mm〜30μm と短いため
空洞共振器などの製作が困難で、共振器として実用化されているのはファブリ−ペロ共振器など
比較的工作が容易なものである。また、近年ではカンチレバーなど高感度力学検出法などを用
いた検出方法やレーザーを用いた光学干渉による高感度検出が模索されている。しかしながら、
パルス強磁場中での検出法には使用する材料に対する大きな制約があり、これらの手法が使え
ない。テラヘルツ領域では、共鳴磁場が 35T を越える強磁場となるため、瞬間的に大電流を流
すパルス強磁場を用いる必要性がある。その磁場発生時間が 10msec と短時間で、なおかつ磁
場が大きく変化するため、磁場空間に導入された空洞共振器などのバルク金属には誘導起電力
によるうず電流が発生し、マクスウェル応力のため振動が発生し使用することができない。ま
た力学的検出法にはパルス強磁場発生に伴う振動の問題がある。そのため本研究では、パルス
強磁場中で使うことができるテラヘルツ領域の磁気共鳴を高感度化する新手法の開発を目的に
試料を透過した電磁波を検出器で検出する既存の透過検出法の感度を向上させる手法として、
偏光を用いたゼロ検出法の開発を行った。 
 
３．研究の方法 
 透過光の測定は、可視・赤外分光と類似して試料を透過
した光を検出器で検出する。しかしながら ESR は磁気双極
子遷移による吸収なので、遷移確率は小さく共鳴条件を満
たす状態でもほとんどの光は吸収されずに試料を透過する。
通常、ESR の共鳴では数%程度の光しか吸収されず、光源か
ら出射したほとんどの光が検出器で検出される。従って、
高感度な検出器があったとしても、背景光によって飽和し
てしまい、吸収した光の検出は困難である。よって信号増
幅の点からも吸収した光だけを検出する方法が必要となっ
ている。ESR が磁場中の磁気モーメントのラーモア歳差によ
る電磁波のエネルギ−の吸収であることから、光の偏光の回
転方向（円偏光）によってカップリング度合いが依存し、
円偏光の回転方向によって吸収の大きさが異なる（図１）。
この点に着目して、右回りと左回りの円偏光を等しく足し
合わせた直線偏光の電磁波を試料に透過させて、吸収が起
きた場合には透過光には円偏光の回転方向によって透過光
強度に偏りが生じるため、楕円偏光となって透過してくる。
入射電磁波の直線偏光に直交する向きに偏光素子を配置し
ておけば（クロスニコル配置）試料による吸収がおこらな
いときには検出器には電磁波が検出されず、ESR による右回

 

図１ スピンのラーモア回転
と円偏光の吸収 



り偏光の電磁波の吸収がおこれば、偏
光角が回転した分の電磁波成分が検
出される（図２）。テラヘルツ領域の
光において代表的な偏光素子として
はワイヤーグリッド偏光素子がある。
これはφ50μm 程度の金属ワイヤーを
50μm 程度の間隔に均等に配置した素
子だが、市販されている素子は金属製
の枠にワイヤーを張っており、φ10mm
程度のパルス磁場での狭い磁場空間
に導入することができないので、研究
の始めに原理検証実験として無冷媒
超伝導磁石を用いた装置を組み立て
て実験を行った。図３に無冷媒超伝導
磁石を使った実験配置図を示す。Gunn
発振器から出た 0.105THz の光をテフ
ロンレンズでコリメートし、50μm の
ワイヤーグリッド偏光素子（WGP）で
直線偏光にする。光は自由空間を通っ
て超伝導磁石の磁場中心に置かれた
サンプル（DPPH）を透過し、直交した
WGP を通りショットキーダイオードで
検出される。テラヘルツ光では波長が
長いため長い距離自由空間を伝送す
ると偏光がくずれる可能性がある。そ
れらを考慮に入れて、1)偏光度が保た
れているか、偏光素子の角度依存性測
定、2)ゼロ検出でESRが検出されるか、
測定を行う。この２つによりゼロ検出
法の原理検証となる。 
 パルス強磁場ESRへの展開には大き
さや材料の点で、この WFP は使用でき
ない。代わりの偏光素子として考えた
のは、素子そのものでワイヤーを保持
できるマイクロ素子である。フォトリ
ソグラフィーで製作された半導体の
偏光素子であれば、狭い空間のパルス
磁場中でも使用することが可能であ
る。申請時には特注のフォトリソグラ
フィーのワイヤーグリッド偏光素子
の取扱いをしていたメーカーがあっ
たが、現在取扱いが無くなったため、
新たにパルス磁場中に導入できるワイヤーグリッド偏光素子の調査とテストを行った。その結
果、可視光用の偏光素子としてフィルム状の製品がテラヘルツ領域でも十分使用可能であるこ
とがわかった。さらに図４に示すようなパルス強磁場 ESR 用のゼロ検出装置を作成し、パルス
磁場中でのゼロ検出の検証を行った。パルス磁場の空間は狭く、光がライトパイプ中を伝搬す
るに従い直線偏光の偏光角度が変化したり、元々のモードから変化することが多い。そこで、
試料間際で直線偏光素子を透過させて直線偏光のまま試料に
照射する必要がある。また、試料を透過すると偏光方向が回
転することもあるので、試料の後段の偏光素子も回転させる
ことができるようにする必要がある。さらに、２枚の偏光素
子の間で多重反射などの可能性もあるので、距離を可変でき
るように設計する必要がある。このように空間的制約がある
パルス強磁場 ESR 測定装置に可動部分を導入するのは難しさ
がある。それらを実現するために図４に示すようにパイプを
同軸に配置してそれぞれに O リングで真空止めにし、検出器
側に可動調整のマイクロメーターヘッドをつけることで解決
した。これにより２つの回転自由度と位置自由度を確保した。 
 
４．研究成果 
 無冷媒超伝導磁石（図３）による WGP を用いたクロスニコ
ル計測の検証結果を図５に示す。検出器側（ショットキーダ
イオード）の偏光素子の角度θ1を０度（クロス）から９０度

 

図２ 直線偏光と偏光素子を用いたクロスニコル測
定 

 
図３ 無冷媒超伝導磁石を使ったゼロ検出実験配置 

 

図４ パルス強磁場 ESR 用ゼロ検出実験装置図 

 

図５ 図３配置のクロスニコ
ル計測での透過高強度の偏光
角度依存性 



（パラレル）に回転していくと透過光強度が sin 関数的に
増加していることがわかる。これにより、図３に示すよう
な長距離（約 5m）の自由空間でも 0.105THz のテラヘルツ波
が偏光度を失わずに伝搬していくことがわかった。次に、
この０度の状態で磁場を印加して、ESR のゼロ検出を試みた
結果を図６に示す。試料はフリーラジカルである ESR の標
準物質 DPPH をペレット状にして、試料フォルダーにポリエ
チレンシートを使用して測定を行った。測定温度は室温で、
検出信号増幅にはロックインアンプを用いた。3.64T 付近で
透過光強度が共鳴的に強く観測され、ゼロ検出法による ESR
の共鳴が観測されたことがわかる。S/N 比は 23 であるが、
バックグラウンドの背景光が 0.04mV 残っている。これはお
そらく、発振器から検出器まで 5mの距離があるのと、無冷
媒超伝導磁石の内筒を反射した光により偏光度が乱れた成
分が届いているものと考えられる。偏光角度依存性の測定
では、ポリエチレン試料フォルダーと DPPH 試料の有無が異
なるので単純には比較できないが、背景光は WGP のパラレ
ル配置と比べ 4x10-4 程度まで減少していると考えられる。
磁場空間が大口径φ100mm の無冷媒超伝導磁石ではこの程
度の偏光度の乱れであるが、φ10mm のパルス強磁場磁石で
は内筒との反射が多くなるため偏光素子から遠く離れれば
偏光度がより低くなると予想される。そのためパルス強磁
場用の装置では図４に示すように光源側と検出器側の偏光
素子を試料の近くに配置し、偏光度が大きく変化しないク
ロスニコル計測が実現するようにする必要がある。また時
間変化する強磁場中で用いるため、バルク金属製でなくフ
ィルム状になっている偏光素子を探した。その結果、樹脂
フィルムをベースとして100nmピッチにAlのワイヤーグリ
ッドをパータン形成した旭化成製のワイヤーグリッド偏光
素子（WGF）が使えることがわかった。WGF は可視光を目的
として製造されていて、前出の WGP と比べグリッドピッチ
が狭くなっているが、長波長のテラヘルツ領域でも２枚の
WGF によって消光することが確認できた（図７に 0.09THz、
0.13THz における透過度の結果を示す。）。このように
0.09THz でもパーセント以下のオーダーで消光できている
ことがわかった。 
 パルス強磁場用ゼロ検出実験結果を図８に示す。測定試
料は 1mm 厚の DPPH ペレット、測定温度は 265K で行った。
光源周波数は 0.105THz、検出器は QMC 社製の InSb 検出器に
AC 増幅器を接続して行った。磁場印加前に WGF の角度と検
出器側 WGF の位置を調整し透過光強度が最小になる条件を
探したところ垂直にはならず、100°の角度となった。これ
はライトパイプ中で２枚目の WGF までに偏光角度が回って
いることを示している。また、0°と示しているのは WGF の
偏光が平行の配置の測定である。なお、見やすくするため
に平行配置のスペクトルは-50 のオフセットをしている。ゼ
ロ検出となる 100°のスペクトルは共鳴磁場以外の吸収が
無いところでは透過光がゼロとなっていて、共鳴が起こる
と透過光が現れていることがわかる。しかし、ゼロ検出で
は吸収波形の裾野がやや乱れている。これは、多重反射が
起こっているか、試料による分散が混じっているものと考
えられる。これらは WGF の位置や試料にウェッジをつける
など最適化を行うことで解消される。このような吸収の乱
れを解消すれば、吸収強度はより強くなるものと考えられる。一方、平行配置の場合、共鳴磁
場以外のところで 20程度オフセットしていて、光が透過してきていることがわかる。共鳴の吸
収の強度はゼロ検出に比べると 3.2 倍も強く観測された。 
 本研究によって、磁気共鳴法である ESR において、ゼロ検出法は超伝導磁石を使った定常強
磁場においても、パルス強磁場を用いた測定においても、いずれの場合にも可能であることが
示された。パルス強磁場との組み合わせでは WGF 間の距離、角度に多少の調整が必要であるこ
とが明らかになった。また現時点使用している InSb 検出器では通常の透過測定に比べて感度的
に優位ではないが、今後調整によっては優勢になる可能性があると考えている。 
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