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研究成果の概要（和文）：本研究は、NMR（核磁気共鳴）の感度改善に関する研究である。スピン偏極率の低さが原因
で観測が困難な核スピンを、光励起三重項電子スピンを用いた動的核偏極という手法で1000倍以上の感度改善を目指す
ものである。この手法を用いて、ペンタセンをドープしたp-ターフェニル単結晶中で1Hスピンの信号強度を18万倍高め
ることに成功した。さらに、ペンタセンとフルオロ安息香酸をドープしたo-ターフェニルのガラス媒質中で19Fスピン
の信号強度を1000倍以上に高めることにも成功した。13Cなどの核スピンについても研究を進めている。

研究成果の概要（英文）：Improvement of the sensitivity of NMR by enhancing spin polarization is proposed. 
Protons in samples were polarized by dynamic nuclear polarization using photoexcited triplet electron. We 
have realized 1) 18,000 times signal enhancement of 1H spin in the single crystal of p-terphenyl doped 
with pentacene, and 2) more than 1,000 times signal enhancement of 19F spin in the glass of o-terphenyl 
doublly doped with pentacene and trifluoro-benzoicacid. We also tried to enhacene the signal intensity 
of13C spin.

研究分野：分析化学

キーワード： 核磁気共鳴

  ４版
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１． 研究開始当初の背景 

 

 NMR 分光法はほぼ全て核種に対して有効

であるが、感度の問題から実際に適用されて

いる核種は 20 種程度である。天然存在比の

小さい炭素(13C)・窒素(15N)などは数時間～数

日の測定時間を必要とし、酸素(17O)・硫黄

(33S)などは、ハイスピン・低磁気回転比・希

少天然存在比という三重苦のため、多くの試

料で現実的な測定時間での検出が不可能で

あった。 

 

 この感度の問題を打破すべく、動的核偏極

(Dynamic Nuclear Polarization: DNP)とい

う手法が精力的に研究されている。これは通

常の実験環境では10-4~10-6%に過ぎないスピ

ン偏極率を向上させる手法で、電子スピンの

偏極状態を電磁波照射によって目的の核ス

ピンと交換する。DNP の鍵となるのは、い

かに偏極した電子スピンを用意できるかで

あるが、ラジカル中の熱平衡状態の電子スピ

ンを用いる従来の DNPは、偏極率 10%以上

の電子スピンを用意するためには、原理的に

極低温(< 77 K)・高磁場(> 3 T)の環境に電子

スピンを置く必要がある。さらに、サブミリ

波(> 50 GHz)の照射など DNPを行うには、

非常に高価で特殊な装置を必要とするとい

う問題があった。 

 

２．研究の目的 

 

我々は、上記のスピン偏極率の環境による

制約の問題を打破すべく、光励起三重項電子

スピンを偏極限に用いる DNP（トリプレッ

ト DNP）の研究を行ってきた。この手法は

非平衡状態の電子スピンを偏極源に用いる

ため、従来法のような実験環境の制約を受け

ない。特に、ペンタセンの励起電子は 70%を

超えるスピン偏極状態を持つので、従来法の

信号強度増大比の理論限界値を容易に突破

することができる。また、電子スピンに照射

する電磁波の周波数は磁場に比例するので、

低磁場を選択することによって、比較的安価

なマイクロ波帯(< 20 GHz)の機器を使用す

ることができるようになる。 

これまでトリプレット DNP の応用は、ペ

ンタセンをドープした単結晶を用いて、原子

核実験や量子情報処理などであった。しかし、

電子スピン偏極率が環境の制約を受けない

トリプレット DNPは NMR分光法への応用

こそが、その利点を最大限に発揮できると考

え、これらの融合を図るための基礎研究を行

った。 

 

NMR 分光法にトリプレット DNP を応用

するためには、（１）試料はガラス媒質中に

研究対象物と偏極源となる分子（ペンタセン

等）が均一に溶けていること、（２）電子→1H

→測定対象核へと高偏極状態を移すことの

できる装置の作成、が必要である。 

 

３．研究の方法 

 

研究内容は以下の３点である。 

 

（１）トリプレット DNPによる 1Hスピンの

最大到達偏極率の向上 

信号強度はスピン偏極率に比例するため、最

大偏極率の向上は本研究の基礎であり、最重

要課題でもある。  

 

（２）ガラス媒質中でのトリプレット DNP 

これまで、ペンタセンをドープした単結晶が

用いられることがほとんどであったが、様々

種類の研究対象分子を単結晶中にドープす

ることは難しく、隙間の大きなガラス媒質を

ホスト媒質に採用する。 

 

（３）（1Hスピン以外の）偏極核スピン信号

の観測 
1Hスピンは磁気回転比が高く、存在量も豊富

なのでトリプレット DNP で偏極させること

は容易い。一方 NMR分光法では、13Cや 15N

スピンを観測する場合もある。そこで、まず

トリプレットDNPで電子から 1Hに偏極状態

を移し、さらにそこから交差分極法で 1H か

ら他の核スピン（13C、15N等）へ偏極を移す、

というプロセスで望みの核スピンを偏極さ

せる。 

 



４．研究成果 

 

 まず、（１）トリプレット DNP による 1H

スピンの最大到達偏極率の向上では、1Hスピ

ン偏極率 40%を 0.65 T、室温で達成した。（図

１）これは信号強度増大比 18 万倍に相当す

る。なお本研究では、重水素化ペンタセンを

ドープした部分重水素化 p-ターフェニルの

単結晶を用いた。 

  

トリプレット DNP による最大到達偏極率

は、電子スピンからの高偏極状態の供給速度

と核スピン系の偏極状態保持時間（スピン－

格子緩和時間）とのバランスで決まる。前者

を向上させるために、トリプレット DNP 用

のペンタセン励起に特化したレーザーを開

発した。波長、パルス幅、繰返周波数、出力

はそれぞれ 589 nm, 126 ns, 3 kHz, 1 Wである。

また、後者を延ばすために、レーザー照射中

の 1H スピンのスピン－格子緩和時間の磁場

強度依存性を測定した。その結果から、既存

の 0.4 Tから 0.65 Tに変更し、実験装置を作

成した。さらに高磁場でスピン－格子緩和時

間が延びる結果を得たが、マイクロ波等の装

置の性能を考慮し、この磁場を選択した。 

 

この結果は原子核実験や量子情報処理に

もフィードバックすることができ、室温下で

の固体試料の核スピン偏極率としては世界

最高の結果を得ることに成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、（２）ガラス媒質中でのトリプレッ

ト DNPでは、ペンタセンをドープした o-タ

ーフェニルとベンゾフェノンを急冷し、ガラ

ス化させた試料でトリプレット DNP を行い、
1Hスピン偏極率 1.5、0.7%をそれぞれ達成し

た。これは信号強度増大比 4250、1900万倍

に相当する。実験は、0.4 T、120 Kで行った。

この結果は、ガラス媒質でトリプレットDNP

を行った初めての実験であり、NMR 分光法

応用に向けた重要な成果である。 

 

 この研究から、ペンタセンの有機溶媒への

難溶性が NMR 分光法への応用の上で大きな

問題となっていることが分かった。そこで、

市販されているペンタセン誘導体を新たな

偏極源として使用することを試みた。これは

ペンタセンの有機溶媒への溶解量を改善す

べく設計された分子で、トリプレット DNP

を行うことのできるペンタセン誘導体を発

見することができた。しかしペンタセンに比

べて信号増大比が小さく、試料の最適化は今

後の課題である。 

 

最後に、（３）（1Hスピン以外の）偏極核ス

ピン信号の観測では、上記 o-ターフェニルと

ベンゾフェノンガラス中にペンタセンと共

にトリフルオロ安息香酸、フルオロウラシル

をドープし、これらに含まれている 19Fスピ

ンの高偏極化に成功した。1Hスピンから 19F

スピンへの偏極移動には磁場循環法を用い

た。これは本来の目的である交差分極法によ

る偏極移動ではないが、19F への偏極移動に

は非常に有効な方法である。 

 

また、２重共鳴回路を作成し交差分極法で
13C スピンの観測を試みたが、偏極信号を得

ることはできなかった。２重共鳴回路の感度

や 1H スピンの偏極率などで改良の余地があ

り、十分な強度の信号が得られなかったこと

が原因であると考えている。 

 

本研究は、1Hスピンを偏極させることに関

して特に大きな成果を得た。その他の核スピ

ンについても早期に成功させ、NMR 分光法

応用に関する研究を進めていきたい。 

図１ トリプレット DNPによる 1Hスピ
ン偏極率のビルドアップカーブ。実験は
0.65 T、室温下で行った。 
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