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研究成果の概要（和文）：Kバンドの他に、Xバンド、L バンドの３種類の電磁ホーン型 ESR（電

子スピン共鳴）装置を開発した｡磁場掃引の他に、周波数掃引 ESR スペクトルを得ることに成功

した。当該電磁ホーン型 ESR 装置に試料温度可変装置、ESR 用１軸・２軸ゴニオメーター、及

び１軸性応力（圧力と張力）と電場印加装置等を新たに開発し、硫酸グリシン、亜リン酸グリ

シン、チタン酸バリウム強誘電体に遷移金属を添加した試料、又はガンマー線照射で結晶中に

ラジカルを生じさせた試料で、相転移下等の極端測定条件下での ESR 計測を行った。 

 

研究成果の概要（英文）：Instead of using cavity resonator, a newly-designed electromagnetic 

horn type ESR spectrometer, adopting the electromagnetic horn antennas as a sample cell, 

was constructed. The merit of horn type ESR is to provide an experimental flexibility in 

comparison with the closed and small space in past cavity resonator, and Q value free. We 

have applied it to extreme state specimens such as ferroelectric and ferroelastic crystal, 

when the ferroic phase transition or domain switching phenomenon occurs. 
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１． 研究開始当初の背景 

2006 年に K-band 電磁ホーン型 ESR 装置の
稼動に成功した。当装置は従来型の共振器型
ESR と違い、サイズや誘電ロスが大きな試料
でも計測可能である。そこで強誘電体等の誘
電ロスの大きな相転移現象や分域反転時の
ESR 計測で有為な物性情報が得られると推測
し､電磁ホーン型 ESR 実験を行った｡ 
２． 研究の目的 

(1)K-の他に X-と L-バンド電磁ホーン型 ESR
装置の開発した｡感度の向上･操作性の改善･
パソコン自動化と、新規な周波数掃引 ESR ス
ペクトル手法で､フェロ結晶に応用する｡ 

(2)１軸､２軸ゴニオメータの開発とフェロ結
晶のスピンハミルトニアン解析を行う｡ 

(3)温度可変装置と１軸性応力（圧力と張力）
と電場印加装置を開発してフェロ結晶へ応
用する｡ESR と誘電率の同時計測等を行う。 
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 (4)上記装置を用いて､フェロ結晶のキュリ
ー点近傍での精密 ESR 計測と、応力・電場
印加によるフェロ結晶のドメイン反転の詳
細計測とその物性機構を解明する。 

 

３． 研究の方法 

(1)上記２.の(1)～(3)の装置開発｡L-バンド電
磁ホーン型 ESR 装置、電磁ホーン型 ESR 用
の１軸及び２軸ゴニオメータ、同温度可変装
置､１軸性応力印加及び電場印加装置は世界
初の試みである｡更に感度を４桁改善する｡ 

(2)周波数掃引 ESR スペクトル取得のために、
YIG 周波数掃引マイクロ波発振器を用いる｡ 

さらに周波数掃引 ESR スペクトルの位相制
御を行うために特殊位相器を作製し自動化
で行う。 

 
４．研究成果 
(1)K-band、X-band、L-band 電磁ホーン型 ESR
装置の作製と稼動。 

 
図１ 新規試作した X-band(左側)と K-band 
(右側)電磁ホーン型 ESR 装置｡写真上部に
JEOL 製の電磁石が見える。 

 
図２-左 新規試作した L-band電磁ホーン型
ESR 装置。左下はアジレント製 YIG 発振器。 
図２-右 L-band 電磁ホーン型 ESR で測定し
た 0.01M 濃度の TEMPOL 水溶液 10CC の磁場掃
引 ESR スペクトル(測定条件:50±25mT，
1.3271GHz，照射パワー 50mW) 
 
(2)各種特殊共振器の開発 

当該装置は電磁ホーンを取り外すと､各種
共振器も設置可能な仕様に改良した｡ 
I． X-band 共振器 JEOL 製の TE011 モード 

ユニバーサル共振器を改造して設置, 高Ｑ
円筒共振器の小穴からの漏洩マイクロ波で
ESR 及び ESR イメージングを行う共振器｡ 
II. L-band 共振器  ループ ギャップ型共
振器，試料接触型同軸共振器 

 

 
図３ L-bandループ 図４ L-band試料接触 
 ギャップ型共振器  型同軸共振器 

 
図５  高Ｑ円筒共振
器の小穴からの漏洩
マイクロ波で ESR 及
び ESR イメージング
を行う X-band共振器 
 
図６ 手前 X-bandユ
ニバーサル共振器
（JEOL 製の改造品）
と後方は L-band 矩形 
共振器(何れも ESRス
ペクトルを計測済
み) 
 

上記の５種類の特殊共振器も磁場掃引 ESRス
ペクトル計測に成功し､感度向上等改良を行
い､強誘電体や強弾性体の相転移･分域反転
時等の極端条件下での ESR計測に対処できる 
 
(3)電磁ホーン型ESRによる周波数掃引型ESR
スペクトルの測定 

 
図７ K-band電磁ホーン型ESRで計測した周
波数掃引 ESR スペクトル｡試料：方解石
CaCO3:Mn(II)単結晶 測定条件：磁場 880mT
固定, 周波数 23.7～25.3 GHz, 照射ﾏｲｸﾛ波
750mW, ESR スペクトルの位相 無調整 
 
 
 

 



 

 

 

図８ K-band周波数掃引電磁ホーン型ESRス

ペクトル｡試料：方解石 CaCO3:Mn(II)単結晶 

測定条件：磁場 880mT 固定, 周波数 24.1～

25.3 GHz, 照射ﾏｲｸﾛ波 750mW, 特殊位相調整

器を試作して､位相調整を行った。許容遷移

スペクトルの位相調整にほぼ成功｡(世界初) 

 

磁場掃引 ESR スペクトルとの同時計測で 

① 完全位相制御周波数掃引 ESR スペクトル

の計測法を完成､②ω-H(周波数-磁場)ダイ

アグラム法を用いて､③強磁性共鳴(FMR)､反

強磁性共鳴､フェリ磁性共鳴スペクトル取得

と､強磁性体と強誘電体、強弾性体とのマル

チ フェロ結晶解析に寄与する。④新規な周

波数掃引電磁ホーン型 ESR イメージング

（ESR-CT）装置開発｡  

 

(4)フェロ結晶解析用電磁ホーン型 ESR 用 

各種計測装置の開発 

I． 電磁ホーン型 ESR 用１軸ゴニオメーター 

 

 

 

 

 

 

 

図９ 電磁ホーンと反射板間に設置した ESR

用 1 軸ゴニオメータ。大型の as grown 単結

晶(γ線照射 L-アラニン添加硫酸三グリシ

ン；焦電性-高感度赤外線センサー材料 )が

設置され測定中である。K-band 電磁ホーン型

ESR 装置に設置｡ 回転角度読取精度 １° 

 

II．電磁ホーン型 ESR 用２軸ゴニオメーター  

電磁ホーンと反射板間に設置した ESR２軸ゴ

ニオメータ。スピンハミルトニアン テンソ

ルの主軸方位がウルフ･ネットを利用した

ESR 定数 直接探索法で求まる。2 軸ともに副

尺を用いて回転角度読取精度 は１°。 

 
図 10 電磁ホーン型ESR２軸ゴニオメーター 
 
III．大型結晶試料 部分計測用 ESR 試料装置 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 11  スリット付試料上下移動装置｡   
マイクロ波照射側に幅の調整できるスリッ
トと移動可能な参照試料設置装置があり、ス
リット後方に試料(大型単結晶等)の移動装
置がある｡試料の部分計測､及び局所 ESR 信号
検出型 ESR イメージングが可能｡ 
 
IV. １軸性応力(圧力と張力)印加装置 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 12．１軸回転機構付１軸性応力印加装置 
K-band電磁ホーン型ESR装置の試料部に設置
した試料１軸回転機構付１軸性応力(張力と
圧力)印加装置｡上部に試料回転機構が有り､



 

 

回転角度精度は副尺で１°、その上部に圧力
測定用のロードセルを設置している｡応力印
加は最上部の十文字型ハンドルの回転で行
う。写真右より､ホーン部、変調コイル部、
応力印加部､マイクロ波反射部と設置｡ 
 
V．試料温度可変仕様 誘電率と ESR 同時計測 

図 13 アルミブロッ
クにヒーターと熱電
対を挿入し、試料の
一部に電極を設置し､
PID 制御で温度可変
しながら硫酸グリシ
ン、BaTi0.8Zr0.2O3の
キュリー温度近傍で
の誘電率と ESR ス  
ペクトルの同時計測 

          を行う。 

 
 
 
 
図 14 強誘電体硫酸グリシン TGS:Cu(II)の
キュリー温度近傍での誘電率とESRスペクト
ルの温度可変同時計測結果。 
 
 
VI． BaTi0.8Zr0.2O3:Mn(II)強誘電体リラク
サーのキュリー温度近傍での ESR 計測 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 15  BaTi0.8Zr0.2O3:Mn(II)強誘電体リラ
クサーセラミックス 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 16  BaTi0.8Zr0.2O3:Mn(II)強誘電体リラ
クサーセラミックスの誘電率の温度依存性 
このセラミックスは立方晶､正方晶､単斜晶
間の相転移温度が一つの相転移温度にまと
まり､一つのブロードで大きなリラクサー的
な誘電率ピークを示す。そのキュリー温度は
３℃程度である。 
 

 
図 17  BaTi0.8Zr0.2O3:Mn(II)強誘電体リラ
クサーセラミックスのキュリー温度近傍で
の Mn(II)イオンの ESR スペクトル。 
 
このように キュリー温度近傍での誘電ロ
スが大きく、共振器型 ESR にとっては、測定
困難もしくは不可能な BaTi0.8Zr0.2O3: 
Mn(II)強誘電体リラクサーセラミックスで
も電磁ホーン型 ESR 装置では計測可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 18  L-アラニン添加 TGS 単結晶 (H⊥c

軸 ,H∥a軸)のESRスペクトル｡記号‘山’は

グリシンラジカルを示す｡Ｌ-アラニン添加

TGS 強誘電体単結晶にγ線を照射して図のよ

うなラジカルを生じさせた｡中央の大きな ES 

R スペクトルは主にアラニン基からのラジカ



 

 

ルである｡当該結晶は焦電性を利用した高感

度赤外線センサーとして赤外分光器に用い

られている｡ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 19 L-アラニン添加 TGS 強誘電体単結晶

にγ線を照射してアラニンラジカル、グリシ

ンラジカルを生じさせ、 H⊥c 軸で､H∥a 軸

近傍の 5°おきの ESR スペクトルの角度依存

性のスタック表示。 
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