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研究成果の概要（和文）：ESRで用いられるマイクロ波は，一般に直線偏波であった．これを左右円偏波にする
ことで，磁性体のキラリティーをESRで直接評価できる可能性がある．本研究では，汎用のSQUID磁束計に円偏波
を導入して，縦磁化の変化量を検出することで円偏波ESRを測定する装置系を開発した．動作周波数をQ/Kaバン
ドまたはVバンドとした測定系を設計・製作した．アンテナ端から放射される電磁波から求めた左右円偏波の振
幅比は0.9程度だった．しかし，導波管内に磁性体試料を入れて測定した磁化から偏波比を求めると0.4/0.6程度
だった．低偏波度の原因として，高次モードの混入や，波長に対する試料の相対的大きさが考えられる．

研究成果の概要（英文）：A novel spectroscopic method and instrumentation of ESR have been developed 
focusing on chiral magnetic systems. The measurement system is based on the static longitudinal 
magnetization detected on a conventional SQUID magnetometer, to which a circularly polarized 
microwave is introduced with a cylindrical waveguide. The waveguide suitable for the circularly 
polarized microwave in the V- or Q/Ka-band was designed on the basis of electromagnetic field 
simulations. With these system, ESR signals from an achiral organic radical were observed at 
cryogenic temperatures. It has been found from the analysis of the ESR signals that the irradiated 
microwave was contaminated with linearly polarized wave; the amplitude ratio of left- and 
right-handed polarized waves were 0.3/0.7 (V-band) and 0.4/0.6 (Q/Ka-band). Possible causes of the 
elliptic contamination are ascribed to the reflection or the higher-order modes of the polarized 
microwave and a volume effect inherent in the sample.

研究分野： 物理化学・磁気化学

キーワード： ESR　円偏波　SQUID　キラリティー　キラル磁性体　マイクロ波

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ESR（電子スピン共鳴）は，磁性体の評価手段として強力な方法である．これに円偏波の電磁波を使えるように
なれば，これまで「ESRの眼」から隠されていた構造キラリティーに関する情報が得られる可能性がある．円偏
波を使ってESRを検出するには，これまで技術的な困難があったが，定常的な縦磁化を検出するという斬新な方
法をとることでこれを克服することに挑戦した．円偏波を照射しつつ縦磁化を検出できる装置系を設計し製作し
た．完成した装置で電磁波偏波の形を評価した結果，大きく「だ円形」に歪んでいることがわかった．この原因
として，装置内部での偏波の反射や装置の歪み，或いは試料の大きさと波長との関係が考えられる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
キラリティーをもつ磁性体は，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だけでなく，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．本研究では，磁気キラ
ル効果を調べるための新しい変数軸を提案する．すなわち，
ESR（電子スピン共鳴）に用いるマイクロ波を円偏波（円偏光）
化することで，キラリティーに関する情報を磁気分光学的に
調べられる新手法の開拓につなげる．これまでに行なってき
た研究課題（基盤研究 B，平成 27～29 年度）では，汎用の
SQUID 磁束計に円偏波を導入して，磁気共鳴に伴う縦磁化の
変化量∆Mz を静的に検出する（図 1）ことで円偏波 ESR を測
定できる装置系の開発を試みてきた．この課題で行なった電
磁場シミュレーションの結果より，円筒導波管の一部にコー
ン状構造をつけると，偏波比（|ρLR|：左右円偏波の交流電場ま
たは磁場振幅比）が 0 または∞（純粋な左右円偏波）になる領
域が管内で増大することがわかっていた．そのため，導波管の
上端にコーン状のホーンアンテナをつけ，測定はすべて V バ
ンド（69 GHz 帯）で行なっていた．本研究では，静的な縦磁
化検出により円偏波ESR を観測するという基本
方針は保持しつつ，管内波長と管内モードの純
度を見直すことにし，導波管にはコーン状構造
を持たせず，かつ，より長波長の Q バンド（34 
GHz 帯）で動作する円筒導波管・励振系を新た
に設計・試作することを計画した． 
 
２．研究の目的 
Q バンド（34 GHz 帯）で動作する円筒導波管・
励振系を設計・製作し，それを用いて，アキラル
な有機ラジカルを基準試料として磁化を測定す
る．その磁化データから導波管中の試料位置で
の偏波比の解析を行なうことにした．磁性体試
料がない状態で，導波管内の試料位置での電場・
磁場強度や偏波状態を直読することは極めて困
難なため，アンテナの端（発振器からポーララ
イザーを経て偏波化されたマイクロ波が通過す
る）から自由空間に照射される電磁波を測定し
管内の偏波状態を間接的に評価することにし
た．ベクトルネットワークアナライザーに励振
系を接続して，アンテナ端近傍の空間での電場・
磁場強度の分布から偏波状態を調べた．従来の
V バンド（69 GHz 帯）での励振系と比較して，
本系（Q バンド）の円筒導波管・励振系で，円偏
波状態がどの程度向上するか評価した． 
 
３．研究の方法 
円筒導波管を兼ねた細径クライオスタットを製
作した．図 2 に示すように，クライオスタット
の外形と外径（O.D.）は，現有の SQUID 磁束計
に接続できる管径に合わせて，前回の V バンド
励振系と同様のものを設計した．導波管の内径
は，Q バンド（34 GHz 帯）の TE11 モードに合わ
せて，6.35 mm（1/4 in）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

 
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． 

 
図 2．円筒導波管．外形は前回の基盤研究
B（平成 27～29 年度）で製作した V バンド
用のものとほぼ同じである．波長の変更に
応じて，アンテナ形状と管の内径を変更し
ている． 



分は，ステンレス（SUS304）を用いて製作した．円筒導波管内にアキラルな基準試料を挿入し
て導波管ごと磁化を測定し，マイクロ波の照射の ON/OFF による静磁化の変化量を測定する．縦
磁化検出 ESR（静磁化の変化）を測定する場合のマイクロ波源と導波管の構成を図 3(a)に示す．
また，マイクロ波の発振系にベクトルネットワークアナライザー（VNA）を接続し，アンテナ端
近傍での電磁場強度を計測する（図 3 (b)）．その結果から，管端近傍での円偏波度を評価する． 
 
４．研究成果 
(1) 基準試料として用いたラジカル試料を図 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①であり，結晶中で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．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；T = 1.9 K）は，ほぼ Brillouin 関数（S = 1/2）に従った．結晶中の分子間に弱い強
磁性交換相互作用が働くことが知られており，測定で得られた磁化曲線はその結果と矛盾しな
い．次に，マイクロ波を照射しながら磁化 M を測定すると，ESR の共鳴条件を満足する磁場領
域（静磁場 B = 1.21 T 付近）で磁化の減少が見られた．ポーラライザーを経由しない場合を”直
線偏波”とし，ポーラライザーを
順・逆方向にセットした場合を
それぞれ”L 円偏波”・”R 円偏
波”と呼ぶことにした．導波管内
の偏波状態を LR 基底で考え，静
磁化の変化量が偏波状態だけで
決まっていると仮定すると，磁
化の減少量から偏波比|ρLR|が求
められる．”L 円偏波”と”R 円
偏波”の偏波比はそれぞれ

 
図 3．マイクロ波励振源と導波管の構成．(a)縦磁化検出 ESR（静磁化の変化）を測定する場
合．(b)アンテナ端から自由空間に放射される電磁波強度の空間分布をベクトルネットワーク
アナライザー（VNA）で測定する場合．ブロック図中で方向性カップラーとアッテネーター
のコネクター部に各々挿入したアイソレーターは省略している． 
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図 4．アキラルな基準試料とし
て用いたニトロニルニトロキ
シドラジカル PyNN． 

 
図 5．マイクロ波照射による静磁化の変化（T = 1.9 K）． 



0.47/0.53，0.45/0.55 であった．これらの値は，コーン状構造を持つ V バンドでの偏波比（0.3/0.7
程度）と較べても著しく劣化している． 
 
(2) アンテナ端近傍での電磁場強度を計測し，その結果から管端近傍での円偏波度を評価した．
直交する二つの方向（H,V）で計測した電場強度（振幅）|EH|,|EV|と相対位相δから Stokes パラメ
ーターg0～g3 を求め，それらから電場 E と磁場 B について偏波比|ρLR|を算出した（式(1)～(6)）． 

 

𝑔𝑔0 = |𝐸𝐸H|2 + |𝐸𝐸V|2 (1) 
  
𝑔𝑔1 = |𝐸𝐸H|2 − |𝐸𝐸V|2 (2) 
  
𝑔𝑔2 = 2|𝐸𝐸H||𝐸𝐸V| cosδ (3) 
  
𝑔𝑔3 = 2|𝐸𝐸H||𝐸𝐸V| sinδ (4) 
  

|ρLR|2 =
|𝐸𝐸R|2

|𝐸𝐸L|2 =
𝑔𝑔0 − 𝑔𝑔3
𝑔𝑔0 + 𝑔𝑔3

 (5) 

  

|𝐸𝐸R|: |𝐸𝐸L| = |𝐵𝐵R|: |𝐵𝐵L| =
|ρLR|

1 + |ρLR| =
1

1 + |ρLR| (6) 

 

管軸を中心として±50 mm の範囲の 2 次元面内でプローブアンテナを走査して得られた結果を
図 6 に示す．プローブのセッティングの都合により，走査中心は菅軸から 3 mm 程度ずれている
が，菅軸の延長軸上での偏波比は 0.096/0.904 程度とかなり良好であることがわかった．試料（磁
性体）がない場合には，少なくとも菅軸上では事前のシミュレーションで予想されていた程度の
良好な偏波比が保たれていることになる．これに対して，円筒導波管内に試料を挿入して，試料
の磁化（の変化量）から求めた偏波比（0.47/0.53 程度）は，V バンドでの偏波比（0.3/0.7 程度）
よりもさらに劣化した．この原因としては，有限の体積・直径の試料を導波管内に完浴させたこ
とにより，偏波比の空間分布の影響がより長波長の動作により顕著に現れた，あるいは，導波管
の軸対称からのずれの影響をより強く受けたことが考えられる． 

 
＜引用文献＞ 
①K. Awaga, T. Inabe, Y. Maruyama, Chem. Phys. Lett., 1992, 190, 349. 

 
図６．アンテナ端近傍での電場強度の空間分布から求めた偏波比|ρLR|． 
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