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研究成果の概要（和文）：量子コンピュータ・量子情報処理を目指して、電子スピンが弱く相互作用する弱交換相互作
用多スピン分子モデルや、同位体修飾ジフェニルニトロキシド等の電子－核スピンモデルに対して、パルス電子スピン
共鳴分光を適用した。弱交換相互作用系の電子スピンニューテーション分光におけるスピンダイナミクスの解明や、電
子-核スピン系に由来する量子干渉効果の観測・パルス電子-電子二重共鳴技術による核スピン情報の獲得を通して、電
子－核スピン系の量子状態制御がマイクロ波技術により可能であることを示した。
また、量子状態制御の基盤技術となる任意波形マイクロ波パルス技術の開発を行い、高精度で量子状態を制御する技術
を確立した。

研究成果の概要（英文）：We have applied pulsed ESR spectroscopy to weakly exchange-coupled molecular bi- a
nd tri-radicals to discuss electron-spin transient nutation (ESTN) phenomena in the spin states. General u
nderstandings of the ESTN phenomena in the two or three-spin systems are achieved. It helps us to implemen
t the quantum spin manipulation quantum.
In addition, we have developed electron spin technology by the use of arbitrary wave generators (AWG) in o
rder to precisely manipulate molecular spins. We showed a phase rotation for transient spin nutation exper
iments using the arbitrary microwaves, indicating that the electron spin state is controlled on the Bloch 
sphere without any limitations. Hole-burning experiments with coherent-multiple microwave frequencies were
 also demonstrated. The AWG-based spin technology is applicable to quantum information science/quantum com
puters as well as high-sensitivity ESR spectroscopy.
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１．研究開始当初の背景 

量子コンピュータの開発や量子情報通信
を含む量子情報科学の理論的研究が急速に
発展し、量子状態を利用した情報処理技術が
次世代の基盤技術として注目を集めている。
量子コンピュータ（QC と略す）の概念・基
礎理論が確立しつつあるが、実験的な側面か
ら基礎理論を検証し、現実の系で量子コンピ
ュータを開発することが焦眉の課題となっ
ている。分子設計に基づく多様な電子状態の
設計が可能である分子スピン系は、能動的に
制御可能なスピン系の構築と量子状態制御
の実現に大きな利点をもつ。スピンの性質を
利用する QCの開発研究では、核磁気共鳴に
よる核スピン量子状態制御と量子演算の研
究が国内外で行われている。一方で、分子内
の電子スピンを利用する研究はこれまでに、
ドイツのグループと我々のグループが先行
しているが、カリフォルニア大（米国）、オ
ックスフォード大（英国）の研究グループが
参入し始め、開発研究が盛んになってきた。
ヨーロッパでは、原子内包フラーレンを整列
させて QCへの実現を目指すプロジェクト研
究が進められているが、原子或いは分子を基
板上に整列させて、個々のスピン量子状態を
制御しようとする研究である。分子磁性体を
QC へ応用するという方向性は、分子磁性研
究の中で生まれつつあるが、現実的に制御を
実現するためには今後の大きな技術革新に
依存する部分が大きい。電子及び核スピンの
分子スピン構造を設計して新しい量子機能
性分子を構成することによる QC実現への展
開を目指す研究と、コヒーレントパルス電子
多重共鳴法を用いた量子情報制御及び情報
伝達機能制御に向けた研究はまだなく、電子
状態制御スピン技術の開拓は国際的にも最
もホットでチャレンジングな研究課題の一
つとなっている。 

 

２．研究の目的 

量子コンピュータの実現を目指して、我々
が確立したコヒーレントマイクロ波パルス
電子－電子二重共鳴技術を拡張し、3 つ以上
の電子スピンが弱く相互作用する弱交換相
互作用多スピン系に適用可能な新しいコヒ
ーレント多重マイクロ波パルス電子－電子
多重共鳴分光技術を開発する。そして、弱交
換相互作用 3スピン系における電子スピン間
相互作用の同時評価や選択的評価を行うこ
とを通して、スピン間相互作用に支配的な交
換相互作用と双極子相互作用が拮抗する領
域における両者の個別評価手法と、スピン間
距離と配向を明確に決定する分光技術を確
立する。新しいパルスマイクロ波技術の開発
と多スピン系への応用により、電子スピン間
の距離と相対配向の同時決定を可能とする
汎用的な量子位相分光学への展開を目指す。 
 

 

 

３．研究の方法 

 パルス電子スピン共鳴技術を適用して、分
子スピン系の電子スピンや核スピンをコン
トロールし、その量子状態制御を行う。量子
演算に必要な基盤技術を開発し、スピンダイ
ナミクスの理解を深めることにより高精度
の状態制御を実現する。 
 
４．研究成果 
 
(1) 弱交換相互作用ニトロキシドビラジカル

／トリラジカル分子系の電子スピンニュ
ーテーション(ESTN)分光 

 

反磁性物質中に磁気的希釈した弱交換相
互作用ニトロキシドビラジカル分子系 1にパ
ルス ESR 法を適用し、マイクロ波照射に対す
る電子スピンの過渡的なニューテーション
（章動）運動を観測することにより、2 スピ
ン系のスピンダイナミクスを理論的に考察
した。お互いに弱く相互作用する 2 電子スピ
ン系において、マイクロ波強度の関数として
得られるニューテーション周波数が、図 1に
示す 3つのカテゴリーに分類され、双極子相
互作用（D-driven）や g テンソルの異方性
（g-driven）に依存することを明らかにし、
ニューテーション運動から分子内相互作用
に関する知見を引き出すことが可能である
ことを示した。本研究成果は、これまで自明
でなかった弱交換相互作用系におけるスピ
ンニューテーション運動の詳細を実験的に
ひも解くとともに、2 スピン 4 準位系の輻射
場存在下におけるスピン応答の一般的な理
解と精密制御を実現するための基礎的知見
として重要である。 

弱交換相互作用する 2スピン系のスピンニ
ューテーション運動の描像を 3スピン系に拡
張することを目的として、有機トリラジカル
分子に電子スピンニューテーション法を適
用した。トリラジカル分子を高分子媒体中に
希釈することによって、分子間相互作用を小
さくし、トリラジカル分子由来のスピン挙動

 

図 1 2 電子スピン系の電子スピンニュー
テーション運動の主な機構 



を観測した。ESRスペクトルの解析から、零
磁場分裂定数の大きさや交換相互作用の大
きさを決定し、トリラジカルの π 系とラジカ
ル部が捻じれて π共役が寸断されていること
を示した。分子構造に影響を与える媒体の効
果を利用して交換相互作用の大きさの制御
ができることを見出すとともに、ESTN 法の
一般論の 3スピン系に拡張を実現した。 

 

 

(2) 弱交換相互作用ニトロキシドビラジカル
分子を用いた 2 量子ビットゲート操作 

 

 非対称な弱交換相互作用ニトロキシドビ
ラジカルを合成し、希釈単結晶を用いて単結
晶 ESRスペクトルの角度依存性より、分子ス
ピン系の磁気パラメータを決定した。微細構
造テンソルは単結晶パルス電子-電子二重共
鳴（ELDOR）測定により、交換相互作用と双
極子相互作用を分離することに成功した。単
結晶 ESR スペクトルは配向位より、明確な
ESR 遷移の双極子相互作用分裂を観測する
ことができた。明確に分裂した ESR遷移を選
択的に反転させることにより、2 電子スピン
（4 準位）系の特定の電子スピン情報を変換
する 2量子ビットゲート操作を実現した。本
研究は、ELDOR 測定を単結晶で行った最初
の例であるとともに、分子スピン系で明確に
2 量子ビット系の状態制御を行った初めての
実験である。 

 

 

(3) パルス電子-電子二重共鳴技術による電
子-核スピン系の量子状態制御 

 

安定な同位体置換ジフェニルニトロキシ
ドラジカル（図 3の分子 1, 2）を用いた希釈
単結晶にパルス電子 -電子二重共鳴技術
（ELDOR）を適用し、電子 -核二重共鳴
（ENDOR）法では困難であった窒素核スピン
制御による多重共鳴スペクトルの観測を実

現し、分光学的な考察を行った。スピンエコ
ー強度の第 2マイクロ波周波数依存性を観測
することにより、1 の 2 つの水素核に由来す
る NMR 遷移情報が ELDOR スペクトルに含
まれることを明らかにした。ELDOR スペク
トルが、ENDOR 周波数でよく説明できるこ
とから、ラジオ波を用いなくても第 2マイク
ロ波のみで、核スピン情報を得る方法
（ELDOR-NMR）として有用であると思われ
る。この水素核の NMR 遷移は、分子内の窒
素同位体（15N）の核スピン禁制 ESR 遷移の
励起を通して出現したものである。これは、
核スピン禁制 ESR 遷移の遷移確率が大きく
なる条件下では感度の向上が期待できるた
め、最適な周波数条件のものと核スピンの状
態制御が実現できることを示唆しており、マ
イクロ波パルスによりラジオ波よりも高速
な核スピン状態制御に利用可能である。ゼー
マン相互作用の弱い低磁場・低周波磁気共鳴
法を用いて積極的に電子スピン禁制遷移を
活用できるため、一般的なXバンド（9.5 GHz）
よりも多くの核スピンを含むスピン系の精
密制御にLバンドなどの低周波数帯が有効で
あることを示し、位相制御 Lバンド周波技術
を利用する量子状態制御への研究展開につ
ながる成果である。 

 

 

(4) 核スピン縮重系における高核スピン角運
動量の観測と量子干渉効果 

 

パルス ESR 法を高対称有機ラジカル分子
の希釈溶液状態に適用し、温度に依存する二
次元相関 ESRスペクトルを観測した。フェナ
レニルのβ位全てにメトキシ基を導入した
ヘキサメトキシフェナレニルは、高い対称性
を有し、溶液 ESRスペクトルの線幅は非常に
小さく、分子内の全ての水素核に由来する超
微細構造を明確に示す理想的な高分解能
ESRスペクトルを与える。メトキシ基の回転
の影響を受け、温度変化とともに超微細結合
定数が連続的に変化するスペクトルを示す。
このラジカル分子に溶液パルス ESR 法を適
用することにより、磁気的に等価な多くの核
スピンを含む分子スピン系のスピン物性に
関する知見とともに、温度依存する超微細結
合相互作用に由来する電子スピンの量子干
渉効果を明らかにした。 

図 4は、240 Kで観測した二次元パルス ESR

スペクトルである。(a)は、2 つの/2 パルス間
隔を変えながら自由誘導減衰（FID）スペク
トルを観測したヘキサメトキシフェナレニ
ルの二次元スペクトル、(b)はその二次元フー
リエ変換スペクトルである。これは、溶液状
態において/2 パルス後の量子コヒーレンス
の時間発展を観測したものであり、2 つのマ
イクロ波パルスによる量子干渉効果である。
電子スピンと等価な 3 個と 18 個の核スピン
が介在するスピン系に対して、縮重核スピン
に対する角運動量の合成則を利用し、スピン

 

 

図 2 分子スピン系による制御 NOT ゲー
ト操作 

 

1 2 3 

図 3 同位体置換ジフェニルニトロキシド
（1, 2）と重水素化ベンゾフェノン
（3、ホスト分子） 



ハミルトニアンを最大 I = 9 の合成角運動量
を含むブロックに対角化した。各々のブロッ
クを Liouville von Neumann運動方程式に基い
てシミュレーションを行うことによりスペ
クトルを再現し、等価な 18 個の水素核スピ
ンが介在する電子-核スピン系のスピンダイ
ナミクスを明らかにした。これは、温度依存
性によって超微細結合定数の相対的な大き
さを制御できることから、温度依存量子干渉
効果が量子シミュレータとしての有望なモ
デル系であり、分子スピン量子情報に寄与す
ることのできる成果である。 

 

 

(5) コヒーレント多重マイクロ波パルス電子
多重共鳴分光技術の開発 

 

コヒーレントマイクロ波パルス電子－電
子二重共鳴(CD-ELDOR)技術を拡張し、3 つ
以上の電子スピンが弱く相互作用する弱交
換相互作用多スピン系に適用可能な新しい
コヒーレント多重マイクロ波パルス電子－
電子多重共鳴分光技術を開発した。任意波形
信号発生器 AWG の RF 信号をアップコンバ
ートすることにより X バンド帯のマイクロ
波を出力し、これまでのマイクロ波発振器の
代わりに用いた。AWG を導入した X バンド
パルス ESR 測定は、Bruker 社製 ESP380E 分
光器をベースとして改良して行った。分光器
部分で用いるマイクロ波は、全てコヒーレン
トに周波数、位相、強度（パルス波形制御を

含む）の制御を任意に行うことができる。 

分光器の性能を評価する目的で、DPPH や
coal(炭)のパルス ESR 測定を室温で行った。
マイクロ波の位相を 10°刻みで変化させた
90°パルスを 2 s 毎に照射した DPPH の自由
誘導減衰(FID)を観測し、期待されるとおり連
続的に信号の位相が回転していることを確
認した。また、90°パルスの出力を 40 mV か
ら 20mV刻みで増加させたときの FID変化を
観測し、パルス強度が増加するにつれて電子
スピンの回転角が変化する様子を観測した。
これはスピンニューテーション運動を強度
依存として観測したものであり、位相・強度
を設計して自由にパルスを発生させること
ができることを示しており、パルス NMR 分
光のように自由なマイクロ波パルス照射が
可能となった。加えて、マイクロ波周波数を
任意に変えることによって、周波数の異なる
コヒーレントな任意波形パルスを照射する
ことも可能である。共振器のバンド幅に起因
する制限は生じるが、パルス電子多重共鳴技
術を確立した。一例として、ガウス型のパル
ス波形をもつ第 2及び第 3マイクロ波（f = -5 

及び 2 MHz）を用いて coal試料で行ったホー
ルバーニングの観測結果を図 6 に示す。3 種
類の周波数の異なるコヒーレントなマイク
ロ波パルスを用いて、第 2、第 3 のマイクロ
波パルスによって選択的に電子スピンパケ
ットが励起された結果として、磁場掃引 ESR

スペクトルに明確なホール（穴）が生じてお
り、多重磁気共鳴が実現していることを示し
ている。このような実験には、従来の方法で
はマイクロ波発信機を必要とするマイクロ
波周波数の数だけ用意する必要があったが、
AWG を用いることにより簡便に行えること
が可能となった。これは、精密なスピン系の
量子状態制御の実現に有用な基盤技術であ
る。 

 

 

 

 

 
 
 

(a) 

 

(b) 

 

図 4 二次元パルス ESRスペクトル 

 

図 5 coal試料を用いたホールバーニン
グの観測 
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