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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、原子核スピンの非平衡偏極状態である「超偏極」を表面（界面）に
局在化（超偏極ラベリング）することにより、感度と空間選択性の両方を備えた核磁気共鳴法を実現することで
ある。その実現のため、本研究では、これまでに独自開発した「光ポンピング核磁気共鳴システム」をベースと
して、本技術の実現に必要となる以下の測定システムの開発を行った。①試料ステージ及びマウント機構、②励
起光源システム、③励起光導光システム、④励起光制御システム。また、開発したシステムを用いて、砒化ガリ
ウム系試料のヘテロ界面近傍の原子核からの核磁気共鳴信号の選択的検出を行い、本技術の実効性を実証した。

研究成果の概要（英文）：We have developed a scheme for nuclear magnetic resonance with both 
sensitivity and spatial selectivity by using hyperpolarization (highly polarized nuclear spin 
system) localized at the surface (interface) of a material (hyperpolarization labeling). Based on 
the optical pumping nuclear magnetic resonance system developed by ourselves, we have developed the 
following systems indispensable for the scheme: (1) a sample stage and its mounting system, (2) a 
light source system, (3) a light delivery system, and (4) a light control system. With the systems 
developed, we have demonstrated the selective detection of nuclear magnetic resonance signals from 
nuclei in the vicinity of the heterojunction in a gallium-arsenide-based heterostructure, by which 
the effectiveness of the scheme has been demonstrated.
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１．研究開始当初の背景 
 
革新的な機能を有する材料や素子の開発

には、機能の発現機構の十分な理解が不可欠
であり、その解明に資する分析技術への期待
は大きい。中でも、以下の能力は特に重要で
ある。 

 
(1) 表面・界面現象の観測 
革新的な機能を有する材料・素子の多くで

は、物質の表面・界面を舞台にその機能が発
現している。このため、表面・界面における
現象を十分な空間選択性を持って捉えられ
る機能が求められる。 
 
(2) 光と物質の相互作用のその場観測 
光と物質の相互作用を利用する技術では、

光照射による状態の変化が性能を大きく左
右することから、状態の動的変化（プロセス）
をその場で直接捉えることが重要である。 

 
固体核磁気共鳴法（solid-state NMR）は、物

理、化学をはじめとした多くの分野で不可欠
な分析手法となっているが、感度・空間選択
性・その場観測等の点で課題を有している。
分析技術としての固体NMRの重要性を考え
ると、これは大きな損失であり、これらの課
題を克服するための技術革新が期待される。 
 
 
２．研究の目的 

 
本研究の目的は、上記の課題を克服するた

めの技術を開発することにある。その鍵とな
るのが、光技術と固体 NMR 技術の融合であ
る。光の性質を利用することにより、感度と
空間選択性を併せ持つ固体 NMR 技術が可能
となる。 
具体的には、感度向上のために、半導体の

バンド間励起を利用した光ポンピング NMR
技術（図１）を活用する。（文献①）本技術
により、材料に含まれる核スピンの偏極度
（スピンの向きの揃い具合）を劇的に向上
（超偏極）させることが可能である。NMR
の信号強度は核スピンの偏極度に比例する
ため、偏極度の増強は感度の向上に直結する。 
さらに、NMR の空間選択性を実現するた

め、超偏極の局所化によるラベリングを行う。
具体的には、超偏極の局所的生成や界面転写
等により、表面・界面など、試料の一部に含
まれる核スピンを局所的に超偏極し、その信
号を選択的に検出する。（文献②） 
なお、本手法に必要な技術は、光照射下で

のその場観測にも利用可能であることから、
その実現も視野に開発を行った。 
 

 
 
 
３．研究の方法 

 
本技術を具現化するため、本研究では、こ

れまでに独自開発した「光ポンピング核磁気
共鳴システム（図２）」（文献③～⑤）をベー
スとして、本技術に必要な要素技術の開発を
順次進めた。また、開発したシステムを用い
て、半導体界面での界面敏感 NMR の実証を
行った。 
 

 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 測定システムの開発 
 
①試料ステージ及びマウント機構 
図３に、光ポンピング核磁気共鳴システム

のプローブ先端部の模式図を示す。 

 

 
図１. 半導体における光ポンピングと核ス
ピン偏極の原理。半導体ギャップ相当の円偏
光（橙色）照射によりスピン偏極した電子（水
色）が生成され、さらに、その波動関数（黄
色）内にある核スピン（紺色）が偏極される。
光照射終了後、電子は再結合により消滅し、
偏極核スピンのみが残る。 

 

図２．光ポンピング核磁気共鳴システム。 



 
 
本システムでは、試料の冷却に冷凍機を用

いた伝導冷却方式を採用している。そのため、
冷媒としてのヘリウムガスをクライオスタ
ット内に導入する必要がなく、低温でのNMR
測定でしばしば問題となる高周波放電を抑
制することが可能である。その一方、光照射
による試料の昇温を抑制するため、試料から
の排熱経路の確保が重要となる。本システム
では、試料を熱伝導性に優れた「試料ステー
ジ」の上に設置し、そのステージをプローブ
先端部にあるヒートアンカー部に直接マウ
ントすることにより、クライオスタットのコ
ールドヘッドへの排熱路を確保している。 
本研究では、試料ステージの材質として、

熱伝導性と絶縁性を併せ持つ「サファイア」
を採用した。また、試料ステージの形状を平
板型とすることで、薄膜試料に対して、光照
射面を確保しつつ、試料とステージの間の熱
接触を確保した（図８参照）。 

 
 
② 励起光源と導光システム 
光ポンピング NMR の実現には、対象とす

る半導体材料の励起波長に適合する光を発
し、さらに、その出力のタイミングを外部か
ら制御することが可能な「励起光源システ
ム」が必要である。本研究では、砒化ガリウ
ム系試料を対象とし、その光ポンピングNMR
特性を検証することで、必要な励起光源の仕
様を決定した。 
図４に、砒化ガリウム試料におけるガリウ

ム核の低温での光ポンピング NMR スペクト
ルの例を示す。約 1.5 eV の光子エネルギーを

持つ円偏光（σ＋）を照射すると、光非照射時
（黒実線）とは逆方向に、大きく増強された
NMR スペクトル（赤実線）が観測された。
これは、光照射により、核スピンが（熱平衡
時と逆向きに）超偏極したことを示している
（偏極の向きは円偏光性（σ＋、－）に依存）。 
 

 
 
図５に、光ポンピング NMR スペクトルの

ピーク位置での信号強度の照射光子エネル
ギー依存性を示す。信号強度は 1.48 eV より
大きい光子エネルギーに対して増強され、約
1.5 eV でその絶対値が最大値をとっている。
この結果から、光ポンピングに最適な光子エ
ネルギーを 1.5 eV と決定した。また、その仕
様に基づき、出力の外部制御可能な波長固定
レーザーと光ファイバーカップリング機構
等からなる「励起光源システム」（図６）を
構築した。 

 

 
 
図４．砒化ガリウム試料におけるガリウム核
の低温での NMR スペクトル（黒：光非照射
時、赤：＋偏光照射時）。測定磁場は約 7 テ
スラ。横軸は照射した高周波電磁波の周波数
（91.68 MHz）からのずれを表す。 

図３．(a) プローブ先端部と (b) クライオス
タット内への設置状況を示した模式図。A: 
ヒートアンカー、B: 試料ステージ及びマウ
ント機構、C: コイル、D: ファイバーコネク
ター、E: トリマコンデンサ、 F: ヒーター、
G: 波長板とその回転機構、H: 高周波シール
ド、I: タンク回路、J: 同軸ケーブル、K: コ
ールドヘッド。© 2011, The Japan Society of 
Applied Physics（文献⑤）. 

 

図５．砒化ガリウム試料におけるガリウム核
の低温での光ポンピング NMR 信号強度の照
射光子エネルギー依存性（赤：＋、青：－）。



 
 
次に、励起光源から発出される光をクライ

オスタット内の真空空間に設置された試料
へと偏波面保存ファイバーを用いて導光す
るためのシステムを構築した。図７に、クラ
イオスタットの真空層への光導入用真空ポ
ートを示す。同ポートはエアタイトな真空ア
ダプターで、NW16 の真空フランジに設置さ
れており、その両端（大気側、真空側）にそ
れぞれ FC コネクタが付属されている。 

 
 

 
 
さらに、励起光源システムを NMR 分光計

のゲートパルスで制御することで、励起光の
照射と NMR 用の高周波パルスを同期させる
システムを開発した。 
 
 
(2) 半導体ヘテロ接合における界面敏感
NMR の実証 
 
前項で開発したシステムを用いて、半導体

ヘテロ界面近傍の核磁気共鳴信号の選択的
検出を行い、本技術の実効性を検証した。 
具体的には、半導体ヘテロ構造のモデル物

質として、GaAs / InxGa1-xP (InGaP)を用い、そ
のヘテロ界面近傍のガリウム核の NMR 信号

の検出を行った。図８に、本測定で用いた試
料と試料マウント機構の模式図を示す。GaAs
のエネルギーギャップに相当する光子エネ
ルギーを持つ光を照射すると、照射光はより
広いエネルギーギャップを有する InGaP 層を
通過し、GaAs との界面まで到達する。そこ
で光は吸収され、光ポンピング効果により界
面近傍のガリウム核が選択的に偏極される。 

 
 

 
 
界面からの NMR 信号は、ヘテロ接合付近

の格子歪みに起因する NMR スペクトルの分
裂として現れ、バルクの位置からの信号と区
別される。また、スペクトル分裂の大きさを
評価することで、歪みの大きさを評価するこ
とが可能である。 
半導体内の格子歪みは、Γ 点近傍のエネル

ギー準位に変化をもたらす。特に、価電子帯
の頂点では縮退が解けるため、電子のスピン
選択励起に新たな選択性を提供する。本測定
では、測定された歪みの大きさからその効果
を検討した。 
さらに、光と高周波パルスの同期化技術を

活用して、光照射後の光ポンピングスペクト
ルの緩和を測定し、格子歪みによる核スピン
拡散への影響を評価した。その結果、ヘテロ
界面における超偏極の安定性についての知
見が得られた。 
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図８．GaAs/InGaP ヘテロ構造と、サファ
イア製の試料ステージの模式図（大きさは
スケールしていない）。試料の GaAs 側は
試料ステージに固定され、励起光は InGaP
側から照射される。 

  
 

 
図７．大気側（図手前側）、真空側（奥側）
にそれぞれ FC コネクタが付属したエアタイ
トな真空アダプター。 

 

 
図６．励起光源システム（波長固定ダイオー
ドレーザーとファイバーカップリング機
構）。 
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