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研究成果の概要（和文）：本研究では、従来の固体NMR測定手法の感度を凌駕する光検出磁気共鳴技術を開発し、これ
まで不可能であった微小試料のNMR測定の実現を目指した。その結果、高磁場を必要としないゼロ磁場・超低磁場(ZULF
)のNMR測定に成功し、新しい高感度磁気プローブ実現に向けた基盤的技術を構築した。アルカリ原子蒸気セルを磁気セ
ンサとして用い、これまで溶液試料でしか実現していなかったZULF-NMRの用途を、粘性液体およびゲルポリマーへと拡
大させた。本研究により、緩和時間や分子間相互作用を微視的に観測する手段として、ZULF-NMRが有効であることが示
された。

研究成果の概要（英文）：We develop optically detected magnetic resonance technique that overcomes 
conventional solid-state NMR methods and realize the unprecedented high sensitivity measurements for tiny 
samples. We have succeeded to measure zero-field and ultra-low-field (ZULF) NMR and established 
fundamental technique for highly sensitive magnetic probes. Utilizing alkali vapor cell magnetometers, we 
extend the capability of ZULF-NMR from low-viscosity liquids to high-viscosity liquids and polymer gels. 
We also demonstrate that ZULF-NMR is useful for microscopic observations of relaxation rates and 
intermolecular interactions.

研究分野：磁気共鳴

キーワード： 光検出磁気共鳴
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１．研究開始当初の背景 
NMRは、CPT対称性の破れ、結晶固体の
局所構造、有機分子やタンパク質の構造、お
よび生体の三次元断面画像に至るまで、原子
や物質の内部構造を非破壊で調べることが
できる磁気測定手段である。これまで NMR
信号は、高磁場中の試料に巻かれたピックア
ップコイルを用いて検出する手法が主流で
あり、バルク試料の実験に限られてきた。測
定感度および分解能向上のためには、10テス
ラ以上の高分解能超伝導磁石、およびその冷
却に液体ヘリウムを使用する必要があり、
NMR 装置の設置・維持には大規模の投資を
必要としてきた。一方で、SQUID（超伝導量
子干渉磁束計）、希ガスの核スピン超偏極等
を用いた測定手法の開発が進み、GaAs やア
ルカリ原子気体など特定の系のNMR信号検
出感度は目覚ましく向上してきた。しかし、
物質科学で通常行う化学シフトやナイトシ
フトの解析には、依然として高磁場下の実験
が強力な実験手法であり、低磁場下での高感
度検出法は普及していない。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、微小結晶や薄膜試料にお
いても適用可能な高感度磁気測定技術の開
発をめざした。近年、原子光学分野で広まり
つつある光検出磁気共鳴法を改良し、固体
NMR への展開を試みることで、従来の装置
に比べ大幅な測定感度の向上を図った。本研
究期間内に、光学磁気共鳴技術の高速化およ
び高感度化を実施し、準固体試料におけるゼ
ロ磁場および超低磁場(ZULF)NMR 測定の
ための基礎技術を構築することを目指した。
本研究により、これまで不可能であった薄膜
や微小試料におけるNMR測定実現のための
新技術が開発され、大型の超伝導磁石や液体
ヘリウムを使用としない持続可能資源を用
いたテーブルトップ型のNMR測定が可能と
なると期待される。 
 
３．研究の方法 
本研究では、最も高感度の磁気センサであ
るアルカリ原子(Rb,Cs,K)蒸気セルを用いた
ZULF-NMR測定を行った。比較的低温でも動
作する Rb 蒸気セルを用い、円偏向したポン
プ光プローブを入射することで、Rb原子核を
超偏極状態へと励起した。続いて、永久磁石
を用いて事前偏極した試料をゼロ磁場にシ
ールドした蒸気セル部分へと移動させ、パル
ス磁場の印加によって磁気共鳴を起こさせ
た。その時の磁場の変化を、直線偏光したプ
ローブ光のファラデー回転角を検出するこ
とで測定した。光変調器を導入し、測定感度
上昇を図った。異なる緩和時間をもつ液体試
料や固体高分子を用いて、核スピン間の相互
作用を計測した。さらに、ナノスケールの空
間分解能のある磁気共鳴法の確立を目指し
て、ダイアモンド中の窒素空乏中心(NVC)を
用いた光学検出 NMR 測定系のセットアップ

を行った。 
 
４．研究成果 

Rb 原子蒸気セルを用いた光検出磁気共鳴
法をエチレングリコールなどの粘性液体や
高分子ゲル試料を用いて行った。その結果、
13Cと 1H核スピン間の結合の強さ(J結合)と
分子構造の幾何学性に由来する超微細構造
をゼロ磁場において観測した。得られた
NMR スペクトルは、厳密対角化計算の結果
一致し、分子間水素結合に依存する分子コン
フォメーションを決定することができた。本
研究により、高分解能高磁場 NMRを必要と
してきた J結合の解析が、ゼロ磁場において
10mHz の精度で決定することが可能となっ
た。 
さらに、溶液の粘性を試料温度と水溶液濃
度によって制御し、NMR 線幅から得られる
緩和率との相関関係を見出した。これまで高
磁場NMRが密用であった分子構造解析や緩
和率測定が、ゼロ磁場および超低磁場下で可
能であることが示された。光検出 NMR は、
これまで粘性の低い有機溶媒でしか成功し
ていなかったが、本研究において測定の高速
化・高感度化を実現したことで、新たに粘性
流体や固体NMRへの適応の可能性が実証さ
れた。 
また、微細加工を施した NVC ダイアモン
ドを用いた固体試料の精密磁化イメージン
グが可能な測定系を新たに立ち上げ、光検出
磁気共鳴による高感度磁気測定に向けた技
術基盤を構築した。 
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