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研究成果の概要（和文）：本研究では、グラフェンの２次元電子系と錯体化学的手法で作成され

る単分子磁石の相互作用を利用した単分子の電子スピン共鳴に関する技術開発を行ってきた。そ

の中で、様々なデバイス構造の検討、吸着による電気抵抗の変化の検証、分子の配置方法の開発

等の基本的な特性と要素技術を研究し、これらの研究を通して、3d電子とp電子の相関を利用し

た電子スピン共鳴技術の進展に繋がる結果が得られた。 

 
研究成果の概要（英文）：Electron Spin Resonance methods have been developed by using the 

interaction between the 3d electrons and p-electrons for targeting the single molecular ESR 

device by using a graphen. Device structures, magento-transport and molecular depositions 

have been investigated, which lead to the new ESR technique on nano-molecules. 
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1. 研究開始当初の背景 

 電子スピン共鳴はスピンをコヒーレント操

作可能な手法であり、一方、錯体化学で合成

される単分子磁石は巨大な合成スピンを持つ

ことから、これらの２つを利用した分子スピ

ン素子の実現が課題となってきた。そのよう

なシステムが実現すれば、スピンのコヒーレ

ント操作の研究や、その先にある量子Qbit へ

の展開が実現できる。 

 実際、我々も含めて幾つかのグループが、

単分磁石において電子スピン共鳴によるラビ

振動の検出に成功し、コヒーレント操作の第

一関門を突破した。しかしながら、長波長の

電磁波を用いる限り、１つ１つのQbit=単分子

のスピン反転を電磁波の強度変化として検出

することは難しく、多数の単分磁石の統計ア

ンサンブル-平たく言えばバルク試料-の応答

を研究するしかないため、Qbitへの道は遠い。 

 その一方で、２次元電子系と分子磁石を組

み合わせ、スピン反転を高感度にデバイスの

抵抗変化として検出する構想もあり、例えば、

GaAs などの半導体超構造における２次元電

子を利用した研究も行われている。しかし、

半導体超構造と分子を近接させることは、一

般に困難で、双極子相互作用による弱い結合

しか得られないのが課題となっている。 

 このような中で、新しい挑戦的な試みとし

て、グラフェンに代表されるp電子系に注目し

て、化学処理あるいは化学結合により3d遷移

金属のスピンとp電子の伝導との結合を強く

して、伝導検出のESRの新しい手法の開発を試
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みることが課題となっている。本研究は、こ

のような認識で計画された。 

 実際に、単分磁石の磁化反転をグラフェン

デバイスで検出したという報告が、最近なさ

れている。これは外部場の掃引による磁化反

転の検出で、コヒーレント操作には繋がらな

い。しかし、グラフェンデバイスによる、単

分子の電子スピン共鳴実現のための要素技術

は徐々に確立してきており、今後の急速な発

展が期待されている。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、グラフェンに代表される

２次元電子系に近接させた単分磁石において

電子スピン共鳴による磁化反転がp電子の伝

導に与える影響を探索し、3d-2pの結合を通し

た伝導検出の単分子ESRの実現に向けた技術

と原理を探求することにある。その過程で、

単分磁石のデバイス上への誘導技術、電磁波

の照射技術等のデバイス構造に関して、理論

的ならびに実験的に検討し、有効な電子スピ

ン共鳴デバイスの構造を定める。また、Qbit 

への拡張の前提となる応答性や干渉性等の動

作条件の検討を行うことで、コヒーレンスや

スケーラブルな系へ展開するための技術的基

盤を検討する。 

 これまで量子Qbit としては、ジョセフソン

接合等の多電子からなるメソスケールのデバ

イスが主であった。超伝導というマクロな量

子現象を用いるため、安定度には優れている

ものの、量子力学的な変数を直接操作するわ

けではない。一方、電子スピン共鳴と単分磁

石の組み合わせは、スピンという取り扱いや

すくかつ明確な量子数を扱うため、その基本

的な優位性が認識されている。しかし、単分

子スピン操作や実時間でのコヒーレントな操

作への道は未確立である。 

 今回の提案は、グラフェン等の2p電子系と

錯体と親和性を用いて、スピン系のデバイス

を展開する提案であり、独創的･挑戦的である。

このような方向が実現できれば、スピンを用

いたQbit 実現への大きなブレークスルーが

得られ、さらに、単分子スピン素子実現への

展開が可能になることが期待出来る。 

 こうした最終目的を実現するためには、幾つ

かの技術的な課題がある。主なものは、光源

の性能、デバイスとの結合、デバイスの構造、

単分子磁石のデバイスへの配置、磁気抵抗の

検出と感度の向上、などである。本研究では、

これらの問題を解決するために、技術的な検

討と検証を系統的に行った。 

 また、原理的な課題としては, 

3d電子と2p電子の結合性がある。その中には、

結合の機構、関与するp電子の広がり、コヒー

レンスの制限要素などがあり、これらの検討

のために、有機導体やSiハイブリッド系など

における結果と比較検討しながら、機構を検

討することが必要である。 

 

３．研究の方法と経過 

 23年度は、電子スピン共鳴の実施のために、

以下の要素技術の開発に取り組んだ。  

(1) 光源の調整と安定化 

① 高感度に検出するために不可欠な周波

数安定化したサブミリ波発振器の調整 

② 出力のデバイスへの伝送のための回路

の設計と試作、 

③ デバイスと結合するためのアンテナの

構造の検討 

 このなかで、出力の安定化のために、電源

周りの強化が必要なことが判明し、フィルタ

ーやシールドなどの工夫を行い、安定度を向

上させることに目処をつけた。 

 また、結合回路では、ループの大きさや、

デバイスとの相互関係などを検討して、デバ

イス上で電磁波が出来るだけ集中するよう

な配置を工夫した。 

 さらに、最適な周波数を決定するために、

試作を行い、周波数に対する結合度、電磁波

の集中などの効果を検討して、光源の強度の

周波数依存性とあわせて、最適な周波数帯を

評価することが出来た。これらを通して、安

定して電磁波を結合できる入力系に関して

はある程度目処がたった。 

(2) グラフェンデバイスの検討 

 次に、対象となるデバイスの加工方法やサイ

ズの検討も行った。この中では、 

① 原料となるシートの作成法として、物理

的手法に加えて、化学的手法を検討し、

その際に残留物等が問題になるかを検

討した。 

② 分子を乗せてから、処理をするために、

電極の素材などの検討も行った。 

 これらの検討から、有用な構造とサイズの

設計を進めることが出来た。 

(3) 有機π―d系における結合の検討 

 さらに、他の3d-p電子結合系として、以下の

参照実験から知見を得た。 

 有機π―d系におけるESRと伝導の相関に関

しては、磁場誘起超伝導現象等で既に知られ

ているが、この場合の相関はあくまでも静的

な有効磁場との解釈であったが、共同研究者

の大島らは、ESRによる3dスピンの反転が生じ

ると､伝導に変化が起こることを検証した。こ



れは、3d-p電子結合系における伝導検出のESR

の有効性の検証に繋がっている。 

(4) Siナノポーラス系におけるコヒーレンス

の検討 

 Siナノポーラス系において、３角クラスター

{Cu3}を導入する実験を行い、ナノ細孔に１つ

の分子クラスターを吸着して形成するハイブ

リッド系においてパルスEPRの測定によりス

ピンのコヒーレンスを見出す事に成功した。 

 スピンコヒーレンスは、微弱な相互作用に敏

感であるので、コヒーレンス時間の変化を測

定することでクラスター間、あるいはクラス

ターと周囲のSiナノ物質の相互作用を検討す

ることが可能である。 

 伝導による結合の変化に関して知見を得る

ために、Siの伝導性が絶縁体や半導体的な場

合において、コヒーレンス時間の比較を行っ

た。その結果、コヒーレンスに関する縦およ

び横緩和時間は、伝導性の変化にあまり敏感

でないことが判明した。 

 この事は、この系における3dとSiのp電子の

結合があまり強くないことを示している。そ

の理由としては、ナノ細孔を化学エッチング

で作製した場合、分子クラスターの導入は基

本的に物理結合であり、結合が双極子相互作

用を基本としているためであると考えられ、

表面における化学修飾などの検討が今後必要

である。しかしながら、Siはデバイスとして

長年の実績があるので、単分子スピンデバイ

スの候補として引き続き検討が望まれる。 

 (5)分子クラスターの検討と評価 

 デバイス上に吸着する対象としてまず最初

に、希土類:R-フタロシアニン:Pc分子-RPc系

を検討した。この分子は、溶媒に溶けやすく、

側鎖等による親和性制御が容易で、平面型構

造をしており薄膜面に載せるのに適している。 

 また磁気モーメントが大きく、g 値が通常の

電子スピンと大きく異なるので、グラフェン

の電子や不純物と共鳴周波数を大きく変える

ことが出来て、選択的励起に都合がよい。 

 TbPcを用いて融解度等を調べ、溶媒濃度によ

り結晶の析出がどのように変わるかを調べる

条件出しを行った。 

  

 平成24年度は前年に引き続き以下のように

研究を進めた。 

(1) 単分子磁石の吸着の方法の検討 

 前年に引き続き、単分子クラスターの候補物

質と、TbおよびDy-Pc系をもちいて、以下の評

価を行った。 

① 希釈溶液を基板上に滴下して、乾燥によ

り適度な分散を得る条件を探索した。 

② 分子の配向に関して、評価するために別

途滴下により析出した試料の磁化測定に

より、配向がなされていることを確認し

た。 

③ 薄膜に関しては、光反射率の測定より、

吸着状態の評価を試みたが、表面の不均

質等のためか、十分な変化が計測出来ず、

評価に関して課題を残した。 

(2) 空洞共振器や伝送系の組立と試験 

 前年の検討により設計した空洞共振器や伝

送系を作成し、既知物質を用いて感度やモー

ドのチェックを行い、正常に動作することを

確認した。さらに感度向上のためのガン発振

器を導入し、装置への組み込みを行った。 

 最高周波数で360GHzまでの周波数をカバー

することが可能になり、これを用いて表面で

の電磁場を増大する開発を行った。その結果、

空洞共振器では十分な強度が得られなかった。   

 解決法として、表面インピーダンスを測定す

る平行線路を試みた結果、一定の強度の増強

を確認した。その一方で、この系は安定度が

悪く、測定に困難が生じた。 

 その原因が、結合の問題か、周波数の安定度

なのか検討した結果、結合部分におけるマッ

チングが支配的であることを示す結果を得て、

一定の改善を行った。しかし、ノイズのさら

なる低減と根本的な解決のために、周波数の

微調整機構が必要なことが判明したが、現有

の光源の周波数調整精度には限界が有り、今

後の課題として残された。 

(3)スピン反転による磁気抵抗の検出 

 磁気抵抗に関して、照射と非照射による変化

の測定を試みた。この際、熱ノイズを押さえ

るために、極低温の実験を行う必要があるが、

低温寒剤の供給不足により、十分な検討が困

難であったために、冷凍機等における測定を

行った。 

 冷凍機では、温度が10 K程度までしか下がら

ず、また機械的振動により、電磁波とデバイ

スの結合が安定しないために、有意な結果が

得られなかった。この点に関しては、状況の

改善をまって再検証が必要である。 

 

４．研究成果とまとめ 

 本研究では、最終的な単分子における電子ス

ピン共鳴の検出には至らなかったものの、グ

ラフェンに代表される２次元電子系に近接さ

せた単分磁石において電子スピン共鳴による

磁化反転がp電子の伝導に与える影響と単分

子検出を実現するための要素技術の検討を行

い、3d-2pの結合を通した伝導検出の単分子

ESRの実現に向けた技術に関して一定の進展

が得られた。主な成果としては 



(1) 電磁波光源の安定化等の電源の必要条件

の検討と性能の実証 

(2) 空洞共振器や平行線路等の電磁波の結合

デバイスの構造の検討と、性能の制限因

子の探求 

(3) 有機導体における3d-p電子の結合とスピ

ン反転の伝導に対する影響との比較によ

る結合機構の検討 

(4) Siデバイスを利用した3d-p電子結合系実

現の検証とコヒーレンス測定の実証実験。

結合機構の検討 

(5) 希土類フタロシアニンの分散や薄膜形成

に関する条件の検討と最適化 

(6) 評価系の組立と高周波化の実現 

(7) システムのノイズ要因の検討とその対策

の検証 

(8) 磁気抵抗の測定と評価 

 これらの研究を通して、コヒーレントな２次

元電子系と分子スピンの結合利用したESR手

法の開発に関して、技術面の検証に向けた進

展が得られた。 
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