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研究成果の概要（和文）：電子スピンのダイナミクスを記述する重要なパラメーター、スピン-格子緩和時間T1を、ESR
共鳴に伴う縦磁化と横磁化の変化の比がT1に比例することを利用して評価する手法を開発した。縦磁化の変化はSQUID
磁束計のサンプルロッドをライトパイプに置き換えて共鳴時の磁化の変化を観測する事により、また横磁化のそれは試
料を透過した電磁波をライトパイプの最底部に設置したミラーによって取り出し、共鳴時の電磁波の吸収を見る事によ
り観測する。そして従来の手法では測定が困難な量子スピン系への応用の可能性を調べた。また一次元フラストレート
磁性体のスピンネマチック相について調べた。

研究成果の概要（英文）：We have developed an evaluating method of spin-lattice relaxation time T1 under 
high magnetic field, which is an important parameter to study the electron spin dynamics, by using the 
fact that the ratio of the change of the longitudinal magnetization to that of the transverse one in 
electron spin resonance is proportional to T1. For the ESR due to the change of the longitudinal 
magnetization, the sample rod of the SQUID magnetometer is used as the light pipe and the change of the 
magnetization at resonance is observed. For the ESR due to the change of the transvers magnetization, the 
transmitted electromagnetic wave through sample by mirror set at bottom of the light pipe is observed. We 
succeeded in observing ESR by newly developed light pipe and this shows potential that these two ESR 
signals are observed simultaneously. We have also studied the spin nematic phase of one dimensional 
frustrated magnet.

研究分野：電子スピン共鳴

キーワード： ESR　SQUID　縦磁化検出　Cu(C4H4N2)(NO3)2
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１．研究開始当初の背景 
	 電子スピンのスピン－格子緩和時間T1は、
古くからパルスESR等を利用して測定されて
来たが、対象をスピン間に強い相互作用が働
く量子スピン系に限るとその例はほとんどな
い。これはT1を得る最も一般的なX-band（ν ~ 
10 GHz、共鳴条件hν = gµBHよりg = 2 として
H ~ 0.36 T）でのパルスESR法において、その
測定限界が100ナノ秒程度であることによる。
即ち、同手法は典型的なT1がマイクロ秒のオ
ーダーである孤立スピン系に対しては有効で
あるが、量子スピン系のそれは少なくともナ
ノ秒以下のオーダーであり、測定が不可能な
のである。これらに対してHervéとPesciaらに
よる手法は、パルス法で不可欠な高出力の電
磁波源を必要とせず、また不感時間も無くか
つ極短いT1の測定が可能であるという特徴を
有する[1]。これは共鳴条件下にあるスピンの
運動を現象論的に示したBlochの式において、
縦磁化と横磁化の変化の比がT1に比例するこ
とを用いたもので、実験的にはこれら二つに
よるESRを同時に測定する。共鳴時における
縦磁化の変化を如何に感度良く検出するかが
ポイントであるが、量子スピン系が非常に興
味深い現象を示す強磁場下においては、その
方法は十分には開発されていなかった。一方
我々は、これまでに超伝導量子干渉素子
（SQUID）を備えた市販磁束計を用いて、強
磁場・高周波数下での高感度な縦磁化検出型
ESR測定手法を開発してきた[2, 本稿５の⑮, 
⑱]。本技術に改良を加え、横磁化によるESR
を同時計測可能にする事で、強磁場・高周波
数下においてもT1が測定出来る可能性がある。 
	 本研究では、量子スピン系において現在注
目されている、最近接スピン間に強磁性相互
作用J1、次近接スピン間に反強磁性相互作用J2
が働くS = 1/2一次元フラストレート磁性鎖に
適用する。本系は、その飽和磁場直下でスピ
ンネマチック相と呼ばれる新奇な相を示す可
能性があり、非常に注目が集まっている[3]。
スピンネマチック相とは、スピンの向きが定
まる従来型の秩序はフラストレーションによ
って抑制されているが、スピン間のボンド上
で定義される秩序変数をボンド上の液晶と捉
えた時、それが反強的に（準）長距離秩序する
相である。この全く新奇な相は、その実証が
急務の課題となっている。これを踏まえ本研
究では、上記手法を本系に適用し、スピンネ
マチック相における電子スピンの緩和時間を
測定することにより、そのダイナミクスの観
点から相の存在を明らかにする事が可能では
ないかと考えた。 
 
２．研究の目的 
	 本研究の目的は、電子スピンのそのダイナ
ミクスを記述する上で基本的かつ重要なパラ
メーターであるT1を、従来の手法では測定が
困難な量子スピン系に対し、特に強磁場下に
おいて測定可能な手法を開発することである。
本研究ではESR共鳴に伴う縦磁化と横磁化の

変化の比がT1に比例することを利用する。即
ち、我々が開発したSQUID磁束計を用いた縦
磁化検出型ESRを利用して、横磁化のESRが同
時観測出来るよう改良することで、強磁場下、
ナノ秒以下の緩和時間まで測定できる手法を
開発する。そして本手法を一次元フラストレ
ート磁性体に応用し、現在その実証が急務の
課題となっているスピンネマチック相をスピ
ンダイナミクスの観点から明らかにする。 
 
３．研究の方法 
	 ESRの共鳴における縦磁化と横磁化の変化
の比は磁気共鳴の現象論に基づいたBlochの
式によれば、T1に比例する量を与える。そこで、
縦磁化と横磁化の変化を、前者はSQUID磁束
計のサンプルロッドをライトパイプに置き換
えて共鳴時の磁化の変化を観測する事により、
また後者は試料を透過した電磁波をライトパ
イプの最底部に設置したミラーによって取り
出し、共鳴時の電磁波の吸収を見る事により、
同時に観測する。そして一次元フラストレー
ト磁性体のスピンネマチック相等に焦点を当
て、特異なスピンダイナミクスの有無等を調
べる。 
 
４．研究成果 
	 我々はこれまで SQUID を備える高感度な
市販磁化測定装置を利用して、強磁場下にお
ける縦磁化検出型の ESR装置を開発してきた。
磁化検出装置としては、Quantum Design社製
の最大磁場 5 Tの MPMSを用いている。照射
電磁波の周波数としては 70 GHzから 315 GHz
までの範囲で ESR測定に成功している。いず
れも X-bandの磁場、周波数に比べ非常に大き
い。本研究では、まず縦磁化検出型 ESRの更
なる高感度を行った。具体的には、ライトパ
イプの径をMPMSに適用可能な最大径（8.4 φ）
として、電磁波の減衰を可能な限り低減させ
た。その結果、スピン感度として 1012 spins/G
を達成した。また T1を測定するためには、同
装置に横磁化による ESRを検出可能とする機
能を新たに備えさ
せる必要が有る。
上記の縦磁化検出
型 ESRでは、試料
に電磁波を照射
し、共鳴条件下で
のスピンの遷移に
伴う磁化の変化を
検出している。従
って電磁波は試料
に照射さえされて
おれば良い。一方
で横磁化による
ESR は、共鳴条件
下での電磁波の透
過度の変化に比例
する。従って、上記
縦磁化検出型 ESR
装置装置に横磁化

 
図 1．縦磁化及び横磁
化同時検出用ライト
パイプ． 

 



 

 

による ESRを観測する機能を付すには、試料
からの電磁波の透過度を同時に測定出来る様
にする必要が有る。試料は磁場中にあるため、
そのすぐ下側に検出器を置くとすれば、磁場
の影響を受けないものである必要が有るが、
100 GHz 程度の電磁波に対して最も高感度な
検出器である InSbは磁場中では利用できない。
そこで図 1 に示すようなライトパイプを作製
した。即ち、電磁波入射口に、図に示す様なホ
ーンと 45度ミラーを兼ねるものを設置し、試
料を透過した電磁波はライトパイプ底部に取
り付けたミラーにより反射させ、再び試料を
透過させて 45 度ミラーにより電磁波を真横
に取り出す。ポイントはホーン兼ミラーの穴
の径である。大きくすれば電磁波入射の際の
減衰は抑えられるが、ミラーとしての反射面
積が小さくなる。小さくすればその逆が生ず
る。本研究では、使用する電磁波の最小周波
数が 100 GHz程度であることを考慮し、導波
管としての遮断波長である 3 mm を穴の径と
した。またホーンの角度は 2 度とした。テス
ト試料として S = 1/2のラジカル化合物である
DPPHを用い、同ライトパイプにより ESR測
定を行った結果、同様の透過タイプにおける
測定感度と遜色ない感度で測定できることを
確認した。即ち、同ライトパイプを MPMSに
挿入すれば、縦磁化による ESR（強度 IL）測
定が出来、また同時に横磁化による ESR（強
度 IT）も測定可能である。そして比 IL/IT = cT1
の装置定数 c を T1既知物質で決定できれば、
強磁場、高周波数下でのT1測定が可能である。
この様に本研究では、これまでにない強磁場、
高周波数下での T1 測定への可能性を開いた。
上記ライトパイプの現状の問題点としては、
入射口から出射口への電磁波の直接の回り込
み成分が、出射口で検出する電磁波強度の大
部分を占めるという点である。これはライト
パイプの工作精度を向上させることである程
度は低減できると考えている。また電磁波の
反射、減衰等を詳細に検討し、ホーンの角度、
穴径等を更に最適化する必要が有る。 
	 縦磁化検出による ESR測定の感度向上の成
功を受け、テスト的に典型的な量子スピン系
物質である S = 1/2の一次元 Heisenberg型反強
磁性体 Cu(C4H4N2)(NO3)2（以後 CuPzN と略）
測定を行った。試料は粉末試料を用いた。磁
化率の温度依存性は一次元反強磁性体に特徴
的な緩やかなピークを示しピーク温度は 7 K
である。縦磁化検出による ESRのスペクトル
の温度依存性を図 2 に示す。粉末試料を用い
ているため、共鳴線は g 主値を両端とするシ
ングルピークの総和から成る。非常に特徴的
である点は、磁化率のブロードピークより少
し低い温度から低温側で、磁化が増大するス
ペクトルが得られている点である。磁化検出
の ESRでは、共鳴条件下におけるスピンの遷
移に伴う磁化の変化（ΔM = -NgµBΔS）を観測
しており、本物質は S = 1/2であるためその遷
移は Sz = -1/2から 1/2への遷移（ΔS = 1）で、
共鳴に伴う磁化の変化は負（ΔM < 0）である。

それは磁化率の温度依存性がブロードピーク
を示す温度より下であっても変わらないと考
えられる。このことは横磁化による多周波数
の ESRを行うことにより確認した。即ち、ピ
ークを示す温度より低温において、多周波数
での ESR測定により得られる周波数と共鳴磁
場の関係は正の傾きを有していた（hν = gµBH）。
これは遷移の符号が正であること（ΔS = 1 > 0）
と対応する。現時点では、図の様なスペクト
ルの温度依存性が得られた原因については、
以下の様に考えている。即ち、磁化率がブロ
ードなピークを示す温度より低温ではスピン
間に短距離の相関が発達し、その励起状態に
はエネルギーと波数の間に分散関係を有する
様になる。ESR では波数 0における遷移を観
測するが、波数 0 においてのみ励起状態が存
在することは熱力学的に不安定な状態であり、
その不安定な状態を解消するため他の波数成
分において励起状態の再配列を行うのではな
いかと考えた。その際、ESR で励起されたス
ピンの緩和の放出エネルギーが、直接あるい
は間接に用いられる。結果的に、ESR の共鳴
条件下で、熱浴、あるいは格子系とは異なる、
元の温度よりも高い適当なスピン温度で系は
平衡状態に到達する。磁化率のブロードピー
クより低温ではスピン温度の上昇はマクロな
磁化の増加を伴う。以上から図 2 に示した様
なスペクトルの温度依存性が観測されたと考
えた。上記の非常に興味深い結果は文献⑱等
にまとめられた。一方でこの考察は、開発し
たT1測定法を量子スピン系等に適用する際に
は、系は常磁性状態である必要が有るという
条件を導き出すことにもつながった。 
	 J1–J2 のフラストレート一次元鎖について
はその有力な候補物質である NaCuMoO4(OH)
について研究を行った。粉末試料に対して常
磁性状態における g 値の決定を行った（⑪）。
また低温において詳細な磁気異方性を調べる
ため、磁場配向試料を作成した。その結果、あ

 
図 2．SQUID磁束計を用いた縦磁化検出
による S = 1/2 一次元 Heisenberg 反強磁
性体 CuPzN の ESR スペクトルの温度依
存性． 
 



 

 

る程度結晶軸に沿った試料を作成することに
成功した。これらの試料を用いて低温で、ネ
マチック相を示すと予測されている飽和磁場
直下での ESR測定を行った。これまでのとこ
ろ、g 値や吸収線幅の磁場依存性には特に異
常は観測されていないが、観測点が非常に限
られており、今後更なる研究が必要である。 
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