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と ガ ラ ス 中 分 子 の 高 感 度 NMR分 光 	 

	 

学 位 申 請 者 	 立 石 	 健 一 郎 	 	 

	 

	 

本論文では「光励起三重項電子スピンを用いた動的核偏極（triplet-DNP）」を用いた，核スピンの高偏極化に関する
研究について述べる．Triplet-DNPは偏極率が温度，磁場に依存しないペンタセン分子の励起電子スピンを偏極源に用

いることで，高温(> 77 K)，低磁場(< 1 T)下でも10% を超える高偏極核スピンを作り出すことができる手法である．本

論文では，室温下での最大到達偏極率の向上と，不安定核散乱実験，NMR分光応用に関する研究を行った． 
DNPの研究において偏極率の向上は最も基礎となる研究であり，この研究の上に様々な分野への応用が成り立つ．

本研究では位置選択的重水素置換を行い，1Hスピンのスピン格子緩和時間の延長を図ることで最大到達偏極率の向上
を目指した．ホスト分子（p-ターフェニル）の分子振動に起因する緩和を抑制するため部分重水素化p-ターフェニルを
合成し，重水素化ペンタセンを用いることで励起電子スピンに起因する緩和を抑制することに成功した．これら用い

て，室温，0.4 T下で1Hスピン偏極率34% を達成した． 
不安定核散乱実験応用で，より低エネルギーの不安定核ビームを照射するためにセル法を導入し，偏極薄膜標的の

試作を行った．厚さ7 µmのペンタセンをドープしたp-ターフェニル薄膜を用いて，室温下で1Hスピン偏極率12.9% を

達成した．またtrans-スチルベンのペンタセンドープ単結晶の作製にセル法を用いることで初めて成功し，150 Kで1H
スピン偏極率3.9% を達成した． 

 NMR分光への応用のためには，任意の分子を高偏極化する汎用性が求められる．本研究では，o-ターフェニル，ベ
ンゾフェノンをガラスホストに用いて高偏極化実験を行った．ペンタセンをドープした90 wt%重水素化o-ターフェニ
ルガラス，90 wt%重水素化ベンゾフェノンガラスを用いて，120 K， 0.4 T下でそれぞれ1Hスピン偏極率1.5%，0.7% を

達成した．さらにこれらに第三分子として2,3,4-トリフルオロ安息香酸，5-フルオロウラシルをドープし，高偏極19Fス
ピン信号の観測に成功した． 
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論文審査の結果の要旨	 

	 

本論文は、光励起三重項状態を用いた動的核偏極による核スピンの高偏極化とそれが実現可能な環境の多様化の研

究に関して述べている。まず、核スピンの到達偏極率が、電子スピンから核スピンへの偏極移動の速度と核スピンの

緩和との平衡で決まることから、核スピンの緩和を抑制して到達偏極率を高める研究について述べている。ホスト結

晶のp-ターフェニル分子の中央のベンゼン環の運動による緩和を部分重水素化によって抑制し、三重項電子スピンに由
来する緩和をゲストのペンタセン分子を重水素化することによって抑制した。この二つによって、室温、低磁場（0.4T）
環境下で陽子スピン偏極率34%を達成しているが、これは従来の記録を一桁上回る顕著な結果である。光励起三重項状

態を用いた動的核偏極は室温で高い核スピン偏極が得られるため様々な応用が期待されるが、不安定核の低エネルギ

ー散乱実験では薄膜状の高偏極標的が、核磁気共鳴分光では被測定分子をドープできるガラス状ホストが求められて

いる。本論文では、前者のためにペンタセンをドープしたp-ターフェニル単結晶薄膜をセル法によって作製し、室温下
で偏極率12.9%を達成しているが、これは薄膜で初めての結果である。さらに、trans-スチルベンのペンタセンドープ
単結晶薄膜をセル法で作製し、150Kで偏極率3.9%を達成しているが、このドープ単結晶はバルクでは報告がない。後

者のためにペンタセンをドープした90%wt重水素化o-ターフェニルと90%wt重水素化ベンゾフェノンのガラスをそれ

ぞれ作製し、120K、0.4 T下でそれぞれ偏極率1.5%、0.7%を達成している。これらのガラスに被測定分子として2,3,4-
トリフルオロ安息香酸、5-フルオロウラシルをドープし、19Fスピンの高感度分光に成功している。以上のとおり、本

論文は核スピンの室温における高偏極化と薄膜およびガラスでの高偏極化について顕著な結果を述べており、博士（理

学）の学位論文として価値のあるものと認める。	 

	 


