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研究成果の概要（和文）：ペンタセンの光励起三重項電子スピンを用いた動的核偏極（トリプレットDNP）を化
学分析に応用する研究を行った。新規偏極源として見出した6,13-ジフェニルペンタセンを用いて、重エタノー
ルと水の混合液中の1HのNMR信号強度を約100倍高偏極化することに成功した。また、トリプレットDNPに適用す
ることができる偏極源を増やすために、ペンタセン誘導体の時間分解ESR測定を用いた特性評価を行った。ペン
タセンに置換基を導入し、可視吸収スペクトルやスピン－軌道相互作用をコントロールすることよって、ISE効
率や寿命をコントロールできることを示した。

研究成果の概要（英文）：We have demonstrated the 1H NMR signal enhancement of ~80. The sample, the 
mixture of ethanol-d6 and water doped with 6,13-diphenylpentacene, was polarized with Dynamic 
Nuclear Polarization using photo-excited triplet electron spins (Triplet-DNP).　We also carried out 
time-resolved ESR measurement to explore new polarizing agent for Triplet-DNP. Intersystem crossing 
yield and lifetime of the triplet state of pentacene can be controlled by changing visible 
absorption and spin-orbit coupling strength.

研究分野： 分析化学
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１．研究開始当初の背景 
 
核磁気共鳴（Nuclear Magnetic Resonance: 

NMR）分光法は、他の分析手法（質量分析, UV, 
IR など）に比べて、感度の悪い分析法であ
る。その低感度は測定試料の「スピン偏極率」
の低さに起因し、まだ 1,000 倍以上の感度改
善の余地を残している。 
 
この問題に、スピン偏極率を飛躍的に向上

させることができる動的核偏極法(Dynamic 
Nuclear Polarization: DNP) で取り組んだ。
DNP とは測定物にESRアクティブな分子を測
定試料に添加し、その電子スピンの偏極状態
をマイクロ波照射を用いて測定対象の核ス
ピンへ移す手法である。従来法では、ラジカ
ル中の熱平衡状態にある電子スピンを用い
て DNP を行っているが、測定環境（温度・磁
場）への原理的な制約が厳しく、大きな偏極
状態を作り出すには液体ヘリウムで実現さ
れる低温が不可欠であった。 
 
本研究では、「高偏極電子スピン」をレー

ザー照射で作り出す、光励起三重項電子スピ
ンを用いた DNP（トリプレット DNP）に注目
し、研究を行った。これは、特に高温下
(100~300 K) で、従来法では達成不可能な核
スピンの高偏極状態を生成することができ
る次世代核スピン偏極法である。しかしなが
ら、トリプレット DNP の偏極源として使用す
ることができるは、ペンタセンの光励起三重
項電子スピンに限られていた。しかし、ペン
タセンの有機溶媒に対する難溶性から、限ら
れた物質しか高偏極化することができなか
った。本研究の目的は、NMR 溶媒に偏極源と
なる分子を溶かし、トリプレット DNP で 1H
の NMR 信号強度を増大させることである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１：ペンタセンの光励起三重項状態。 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 
ペンタセンの難溶性の問題は、様々な置換

基を修飾したペンタセン誘導体を新たに偏

極源として使用することで解決できると考
えた。そこで、三重項状態への置換基の影響
を時間分解 ESR(Electron Spin Resonance: 
電子スピン共鳴)を用いて調べた。（研究の方
法、研究成果（１）－（３）） 
 
6,13-ジフェニルペンタセンを新規偏極源

として見出した。この誘導体を溶かした重水
素化エタノールと水の混合液を 90 K・0.67 T 
でトリプレット DNP を行い、水中の 1H を高
偏極化することに成功した。より大きな偏極
率向上を達成するため、実験条件の最適化を
行った。（研究の方法、研究成果（４）） 
 

 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 
（１）時間分解 ESR システムの構築：ペンタ
セン誘導体の測定をおこなうために、新たに
測定系の構築を行った。 
 
（２）デジタルフィルターの設計：ESR 測定
のノイズ除去し、トリプレット状態の寿命な
どを精度よく決定するためにウエーブレッ
ト変換を用いたハイパスフィルターを実装
した。 
 
（３）ペンタセン誘導体の ESR 測定：関西大
学理工学部羽村グループ・東京大学工学部山
東グループとの共同研究として試料提供を
受け、15 種類のペンタセン誘導体の測定を行
った。（図１） 
 
（４）トリプレット DNP の最適化：実験装置
の改良・試料調整・偏極移行シーケンスのパ
ラメータ最適化を行った。 
 
 
 
 
４．研究成果 
 
（１）9 GHz の誘電体共振器を設計し、一般
的な空洞共振器を用いたものより約5倍高感
度な時間分解 ESR システムを構築した。冷却
窒素ガスを吹き付けることで、90 K-室温で
測定を行うことができる。ペンタセンの吸収
波長を考慮し、589 nm のパルスレーザーを整
備した。 
 
ペンタセン以外の偏極源候補分子の測定

を可能にするため、フラッシュランプを導入
した。適当な光学フィルターを通すことで、
400-500 nm や 600-700 nm に吸収ピークを持
つ分子の測定を行うことができるようにな
った。 



（２）トリプレット状態の ESR 測定は、レー
ザー照射によって、非常に急峻な信号の立ち
上がりを示す(~ 100 ns)。一方、ペンタセン
の寿命はこの立ち上がりに比べて非常に長
い(> 10 μs)。そのため、ノイズ除去のため
のデジタルフィルターは慎重に帯域設定を
行わなければならない。デジタルフィルター
にはフーリエ変換を基に設計されることが
多いが、この方法では、ローカルな信号の高
周波成分を高周波ノイズからフィルタリン
グすることができない。この問題を解決する
ために、ウエーブレット変換を基にしたデジ
タルフィルターの実装を行った。これにより、
信号の立ち上がり部分のフィルターによる
歪みが低減され、より高精度にトリプレット
状態の寿命等を決定することが可能となっ
た。 
 
（３）図２に示す 15 種類のペンタセン誘導
体の時間分解 ESR 測定を行った。この内、9
種類からは ESR 信号が観測され、6 種類から
は観測されなかった。この信号取得の有無は、
ペンタセンと比べた時の、可視吸収スペクト
ルのシフト量と相関があることを見出した。
これは、励起一重項状態(S1)と、励起三重項
状態(Tn)間の相対的な位置関係がスペクト
ルシフトによって逆転したものであると考
え、量子科学計算を用いた考察を行っている。 
 
 

 
図２：時間分解 ESR 測定を行った 15 種類の
ペンタセン誘導体。 

 また、信号が観測された 9種類のペンタセ
ン誘導体に対して、トリプレット状態の寿命
の決定を行った。置換基を変えることによっ
て 20 μs ～ 0.1 μsまで変化し、スピン－
軌道相互作用による ISE（項間交差）効率の
変化が見られた。 
これらの結果は、今後溶解性だけでなく

様々な特性を付与する際に、重要な指針とな
る。 
 
（４）トリプレット DNP によって、より大き
な偏極状態を生成するために、実験装置の改
良を行った。これまで、偏極信号の収得には
成功していたが、偏極増大比は小さく、信号
の再現性もあまり良くなかった。その原因は、
レーザー照射によって試料が溶けかけてい
ることであると特定し、クーリング能力の向
上を図った。まず、試料管をパイレックス製
のものからからサファイヤ製に変更した。ま
た冷却システムを見直し、最低実験温度を
100 K から 90 K へ改善した。 
実験の再現性を高めるために、手動で行っ

ていたトリプレットDNPを行う装置と信号観
測を行うNMRシステム間のサンプルシャトル
を、ステッピングモーターを用いて自動化し
た。 
重エタノールと水の混合比の最適値を調

べた。水（中の 1H）が少ない方が短時間で高
偏極化することができるが、少なすぎると 1
シーケンス当たりの偏極効率が低下する。重
エタノール：水＝80:20wt%が両者のバランス
が取れた最適な混合比であることを実験的
に示した。 
上記の結果、90 K・0.67 T でトリプレッ

ト DNP を行い、水中の 1H の NMR 信号強度を
約 80 倍向上させることに成功した。（図３） 
 
 

 
図３：トリプレット DNP による 1H NMR 信号の
増大。試料は重エタノール：水＝80:20wt%に
6,13-ジフェニルペンタセンを~0.1 mM溶かし
たもの。実験は、90 K、0,67 T で行った。ト
リプレット DNPを 45秒行った時の信号（赤、
4回積算）、熱平衡時の信号（黒、64回積算） 
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