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研究成果の概要（和文）：時間分解ファラデー回転測定により、有機常磁性分子と偏光の相互作用について知見を得た
。イオン液体中でラジカルイオン対を発生させることにより、二つの不対電子スピンが強く相関しかつスピン緩和時間
が長いスピン系を構築できることを明らかにした。統計リュービル方程式を用いたスピン系の解析に、ミラー・グイ法
を適用することにより、スピン系の時間発展を正確にかつ簡便に計算する方法を開発した。装置の故障により研究期間
内に電子スピン共鳴測定を行うことができなかった。今後、研究を継続していく予定である。

研究成果の概要（英文）：Time-resolved Faraday rotation measurements were performed using photo-excited 
state of organic molecules. In ionic liquids, the spin system where the two unpaired electron spins are 
strongly correlated were observed by using the nano-second laser flash photolysis with the combination of 
the magnetic field. By the application of Miller-Guy method, the analysis of the stochastic Liouville 
equations was modified to calculate the time evolution of the complex spin system. Electron spin 
resonance measurements could not be performed due to the trouble of the spectrometer.

研究分野：物理化学

キーワード： スピンプローブ　可視光レーザー　電子スピン　距離測定
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１．研究開始当初の背景 
現在、スピンプローブ法はタンパク質の構
造決定や構造変化の研究に必須のツールと
なっている。スピンプローブ法においては、
タンパク質の調べたい部分に、不対電子スピ
ンをもったラジカルを結合させる（スピンラ
ベル）。このラジカルを電子スピン共鳴法に
よって観測し、タンパク質のある部位がどの
ような環境に置かれているか、どのような運
動をしているかなどの情報を得る。核磁気共
鳴法などの手法に比べ、スピンプローブ法は
調べたい部分のみを選択的に観測できると
いうメリットがある。ごく最近、タンパク質
の 2か所にスピンラベルを行い、その距離を
測定することによって、タンパク質の構造を
得るという電子スピン-電子スピン二重共鳴
法による研究が盛んに行われている。二重共
鳴法では、ラベルした 2つのラジカルのスピ
ンをマイクロ波パルスで操作することによ
り、スピン間距離を計測し、タンパク質の構
造を決定する。このような測定法の一つに蛍
光共鳴エネルギー移動法がある。蛍光共鳴エ
ネルギー移動法では、エネルギー移動速度が
分子間の距離だけではなく、分子の配向にも
依存するため、距離を正確に決定することが
難しい。一方、電子スピン-電子スピン二重
共鳴法においては、電子スピンのコヒーレン
とな振動から、スピン間距離を決定するため、
正確ににラジカル間距離を決定できるメリ
ットがある。二重共鳴法の測定感度の向上に
は2つのスピンを選択的に操作できることが
重要である。そのため、二つの異なる周波数
のマイクロ波を照射することが可能な装置
や、磁場を瞬間的にスイッチする装置など、
二重共鳴用の測定装置が開発されてきた。 
しかし、実際にスピンラベルに用いる 2つ
のラジカルの共鳴位置は重なっていること
が多く、完全に選択的にスピンを操作するこ
とは難しい。また、二重共鳴用の測定装置そ
のものも設計が難しく、高価である。そのた
め、限られた研究機関でのみ測定が行われて
きた。 
 磁性半導体の研究分野においては、偏光さ
せたレーザー光によりスピン状態を制御で
きることが知られている。古江らは、室温、
水溶液中で 銅イオンラジカルを、円偏光さ
せた波長 790 nm のフェムト秒レーザーパル
スによって励起することにより、電子スピン
による自由誘導減衰が誘起されることを報
告している。このことは、可視光レーザーパ
ルスが、マイクロ波パルスと同様に、電子本
研究では、マイクロ波パルスだけではなく、
可視光レーザーパルスを用いて、新規な遷移
のみならず電子スピン状態を制御できるこ
とを示している。可視光レーザーパルスによ
るスピン操作においては、重原子によるスピ
ンー軌道相互作用が重要な役割を果たす。ス
ピンラベル分子として、通常用いられるニト
ロキシドラジカルだけではなく、スピン-軌
道相互作用が大きい遷移金属イオンを用い

る。図 1に示されるようにニトロキシドラジ
カルのスピンをマイクロ波パルスで、遷移金
属イオン上のスピンを可視光レーザーパル
スで操作し、二つのスピン間の距離を決定す
る。この手法でスピンを完全に選択的にスピ
ン操作できる。これまでの二重共鳴法に比べ、
ラジカルスピンの選択的な操作が可能とな
り測定感度が向上する。さらに、励起三重項
を利用した二重共鳴法の開発を行う。どちら
の場合も、測定装置は時間分解パルス電子ス
ピン共鳴測定の装置とほぼ同じであり、シン
プルである。 
 
２．研究の目的 
本研究では次のことを目的とした。 
(1)時間分解ファラデー回転測定による常磁
性有機分子と偏光の相互作用の解明 
(2)スピンプローブ法が適用可能なスピン系
の探索 
(3) 二つのスピンが相関している反応系に
適用可能なスピンダイナミクス計算方法の
開発 
(4)可視光パルスレーザーを用いた新規なス
ピンプローブ法の開発。 
 
３．研究の方法 
(1) 時間分解ファラデー回転測定による常
磁性有機分子と偏光の相互作用の解明 
 磁性分子と偏光がどのように相互作用を
しているかを明らかにするために、時間分解
ファラデー回転測定を行う。不対電子をもつ
有機分子と偏光の相互作用を検討するため
に研究代表者はこれまで時間分解ファラデ
ー回転測定装置の開発を行ってきた。ファラ
デー回転測定においては、試料を透過した光
の偏光面がどれだけ回転するかを磁場存在
下において測定する。通常、光の検出器は光
の偏光状態は判別できず、光の量のみが測定
可能である。ファラデー回転の測定において
は、偏光子を透過した後の光量の増減を計測

図 1：本研究での電子スピン-電子スピ
ン二重共鳴（DEER）測定の模式図 
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することにより、偏光の回転を測定する。こ
れまでの測定装置においては、縦偏光および
横偏光の両方の成分を同時にモニターし、そ
の二つの差の成分のみを差動アンプにより
増幅していた。この装置により、モニター光
の揺らぎ、励起レーザーの Q-スイッチによる
ノイズ等をある程度取り除くことができて
いた。しかし、検出器には、モニター光の半
分が入射することになる。そのため、検出器
の感度を上げることができず、ファラデー回
転に起因する微小な光の変化を捉えること
ができなかった。そこで本研究では、クロス
ニコルの位置に偏光子を配置し、偏光子をす
り抜けてくる微弱な光を高感度な検出器で
検出することにより、時間分解ファラデー回
転信号の観測を試みる。 
 
(2) スピンプローブ法が適用可能なスピン
系の探索 
 スピンプローブ法の測定においては、二つ
の電子スピンが相関している必要がある。そ
こで、二つのスピンが強く相関し、かつスピ
ン緩和時間が長い反応系が標準試料として
望まれる。研究代表者はこれまでイオン液体
を用いたニ電子スピン系（ラジカル対系）の
研究を行ってきた。そこで、本研究ではイオ
ン液体を強く相互作用することが期待され
るラジカルイオン対系において磁場効果を
測定し、ラジカルイオン対でのスピン相互作
用およびスピン緩和過程を検証する。 
 
(3) 二つのスピンが相関している反応系に
適用可能なスピンダイナミクス計算方法の
開発 
 二つのスピンが相互作用している場合、コ
ヒーレントなスピンダイナミクスとスピン
緩和過程が競合し、その挙動は複雑となる。
また、ラジカル分子が運動したり反応する場
合にはその効果も考慮にいれる必要がある。
このような計算方法として。統計リュービル
方程式を用いた解析方法がある。しかし。こ
の解析方法においては、スピンの挙動の時間
変化を簡便に計算できなかった。本研究では、
ミラーグーイ法を適用することにより、統計
リュービル方程式を用いた解析方法の改良
を図る 
(４) 時間分解ファラデー回転測定による常
磁性有機分子と偏光の相互作用の解明 
 レーザー光を磁場方向がから入射するこ
によりスピン操作を行い、新規なスピンプロ
ーブ法の開発を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 時間分解ファラデー回転測定による常
磁性有機分子と偏光の相互作用の解明 
 時間分解ファラデー回転測定装置により
キサントンの励起三重項状態を観測した。励
起光としては、ナノ秒の Nd: YAG レーザー
の第三高調波（355 nm）、モニター光に He-Ne
レーザー（633 nm）を用いた。キサントンの

励起三重項状態は、633 nmの光を吸収するた
め、この観測波長においてはファラデー回転
信号も増強されると考えられる。図２に観測
された信号を示す。磁場がない条件での結果、
磁場とプローブ光の進行方向が平行な条件
（ファラデー配置）での結果、磁場とプロー
ブ光の進行方向が垂直な条件（フォークト配
置）での結果を示している。この波長におい
てはキサントンの励起三重項状態が吸収を
持つため、励起三重項状態の過渡吸収信号が
必ず観測される。それぞれ過渡吸収信号の時
間変化も重ねて描いている。磁場がない条件
およびフォークト配置の条件においては、過
渡吸収信号とファラデー回転測定で得られ
た信号は一致し、ファラデー回転現象は観測 
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図２：時間分解ファラデー回転測定のセットアッ
プで観測されたキサントン励起三重項状態に起
因する信号の時間変化（赤線）。青線は過渡吸収
信号の時間変化。a)ファラデー配置、9000 G での
結果。b) 磁場がない条件ので測定結果 c)フォー
クト配置、9000 G での測定結果。a)でのみ吸光度
が増加。 
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されないことがわかった。一方ファラデー配
置においては、過渡吸収信号よりも大きな吸
収強度が観測された。他の条件では、この現 
象は観測されないことから、現在この信号が
ファラデー回転に起因すると考え、詳細な解
析を行っている。 
 今後検証が必要であるが、有機分子におい
て初めて時間分解ファラデー回転信号の観
測に成功したと考えている。この結果は、今
後スピンプローブ法の開発や有機スピン偏
極材料の研究などに適用されることが大い
に期待される。 
 
(2)スピンプローブ法が適用可能なスピン系
の探索。 
 スピンプローブ法を適用するためには、二
つのラジカルが相互作用していることとス
ピン緩和時間が十分に長いことが重要であ
る。ごく最近研究代表者らは、磁場効果研究
からイオン液体中において生成したラジカ
ル対は寿命が長くスピンが相関しているこ
とを見出した。そこで、さらにスピン系を改
良するために、中性のラジカル対ではなく電
荷をもつラジカルイオン対を用いて磁場効
果の測定を行った。ラジカルイオン対の場合
には、電荷をもった溶質分子と溶媒分子が強
く相互作用することにより、ラジカル対の相
関時間（寿命）が数百ナノ秒まで延びること
が分かった。また、磁場存在下においては、
スピンの緩和が抑制されることがわかった。 
イオン液体中でラジカルイオン対を発生さ
せることにより、二つの不対電子スピンが強
く相関しかつスピン緩和時間が長いスピン
系を構築できることが示された。このことは、
スピンプローブ法の開発において非常に有
用であり、大いに役立つことが期待される。 
 
(3) 二つのスピンが相関している反応系に
適用可能なスピンダイナミクス計算方法の
開発 
 統計リュービル方程式を用いたスピン系
の解析は、スピンのコヒーレンスな挙動のの
みならず化学反応やスピン緩和過程を取り
込んで正確な計算を行うことができるため、
スピン系の解析に強力な手段となっている。
統計リュービル方程式を用いた解析では、微
分方程式を解くためにまずラプラス変換を
行う。その後、行列式で表わされた微分方程
式を解き、得られた結果を逆ラプラス変換す
ることにより最終的な結果を得る。一般的な
解析においては、最終値の定理を用いて逆ラ
プラス変換を行う。最終値の定理の適用によ
り、計算過程が単純となり計算時間も大幅に
短縮される。しかし、最終値の定理を用いた
場合に、スピン系の時間変化を計算すること
はできない。本研究では、逆ラプラス変換過
程に、ミラー・グイ法を適用することにより
解析を行った。この方法により、スピン系の
時間変化を正確に計算することができるこ

とが明らかになった。また、従来の方法に比
べ、計算時間を短縮できることもわかった。
スピンダイナミクスを正確に計算できる方
法を確立したことにより、スピンプローブ測
定において、スピンがどのような挙動を示す
かシミュレーションすることが可能となっ
た。このことは、本研究の進展に大きく寄与
する。また、この計算方法は、磁場効果測定
や時間分解磁気共鳴測定の解析にも適用可
能であるためスピン研究一般にも大きく貢
献すると考えられる。 
 
(4)可視光パルスレーザーを用いた新規なス
ピンプローブ法の開発。 
パルス化した電子スピン共鳴測定装置によ
り測定を行う予定であったが、故障により年
度内に測定を行うことができなかった。修理
費用が、配分額を超えていいため、修理に時
間がかかってしまった。修理はすでに完了し
ているため、今後測定を行い研究を継続して
いく予定である。 
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