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概要

古典的なコンピュータでは指数的な手間がかかり、現実的に実行が不可能であるアルゴ

リズムや量子シミュレーションを量子コンピュータは解くことができる。2001 年には、

液体 NMRを使って 7qubitの Shorの因数分解アルゴリズムが実現された。しかし、液

体 NMR 量子コンピュータには核スピンの偏極率が低いために起こる 2 つの重要な問題

がある。1つは、量子アルゴリズムに必要と考えられているエンタングルメントをもち得

ないこと、2つ目に、擬似的な初期化に指数的リソースを必要することである。そのため、

NMR量子コンピュータでは量子計算の高速性が失われている。

本研究では、核スピンを物理的に初期化しエンタングルメントをもった NMR 量子コ

ンピュータの実現するために分子探索、実験系の構築を行った。現在まで、フリーラジカ

ル中の不対電子スピンを用いて核スピンを高偏極化し固体 NMR 量子計算を行う試みが

行われているが、高度な実験技術を必要とするため未だ達成されていない。本論文では、

核スピンの初期化を光励起三重項電子スピンを用いた動的核偏極 (triplet-DNP) によっ

て行う。三重項電子スピンの偏極率は磁場、温度によらないため数百 GHzのマイクロ波

装置や極低温装置を初期化実験に必要としない。また近年、triplet-DNPの中でも最も効

率的な ICP (Integrated Cross Polarization) 法を用いてナフタレンの 1H スピン偏極が

70±7 %まで高められており、量子計算への実験技術の応用が期待できる。

まず、ICPによる核スピンの初期化と、量子計算の両立できる分子を単結晶作製の観点

から探索した。その結果、ナフタレンにペンタセンと 1-13C ラベルナフタレンをドープ

したサンプルが最も本研究の目的達成に適していることを見い出した。さらに、これまで

用いられていた低磁場での初期化実験装置に加えてサンプルシャトルシステムを作製し、

高磁場で量子計算が行えるようにした。高磁場で量子計算を行える実験系を構築したこと

で、同種核スピンを用いた多 qubit化への道を開いた。高磁場側の量子計算を行う NMR

プローブは、強いラジオ波照射、ゴニオメータによる角度調整が行え固体中の核スピンを

自在に扱うことができる。

また本論文では、初期化に必要な時間の短縮と偏極率の向上を目指し 2つの研究を行っ

た。まず、ナノ秒レーザのパルス幅を光学的ディレイラインを用いて 5 nsから 60 nsに
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伸ばし、光励起三重項電子スピンの生成効率を約 2.5倍高めた。この方法を用いれば、三

重項電子スピンの量を増やし初期化で得られる核スピンの偏極率を高められる。

次に、ペンタセンをドープした p-テルフェニルを用いて初期化によって得られる偏極

率と実験時間のホスト分子の重水素化率依存性を調べた。その結果、92.5 %程度に重水

素化することで、非重水素化 p-テルフェニルに比べ短時間で高偏極化されることが明ら

かになった。ホスト分子を部分的に重水素化することで初期化実験時間を短縮し、次の段

階である高磁場での量子計算へ円滑に移行できるようになった。さらに、数値シミュレー

ションと実験値を比較し、ICPによる初期化の重要なパラメータであるスピン拡散定数を

決定した。ICPの繰り返し周波数依存性から 98.3 %重水素化 p-テルフェニルのスピン拡

散定数が、約 4.5 × 10−19 m2/sであることが分かった。

本論文は、以下のように構成されている。

第 1章では、本論文の研究背景と研究目的を述べる。

第 2 章では、triplet-DNP の中でも最も効率のよい ICP 法の原理について説明する。

これまで、非常によく研究のなされている光励起三重項電子スピンをもつペンタセン分子

に焦点を絞って解説する。

第 3 章では、ICP による初期化と量子計算が両立きる分子を単結晶作製の観点から考

察する。また、単結晶作製のためのゾーンメルト装置、ブリッジマン装置について解説

する。

第 4章では、全ての量子アルゴリズムを実行できる万能な量子ゲートについて述べる。

まず、これまで液体 NMR量子コンピュータで用いらてきた量子ゲートの構成方法につい

て説明する。次に、初期化と量子計算が両立できる分子に適用できる Lee-Goldburg照射

を用いた量子ゲートについて解説する。

第 5章では、初期化と量子計算が両立できる実験系の構成について述べる。初期化実験

装置は、ESR共振器を中心に解説する。高磁場側では、LG照射、ゴニオメータによる角

度調整のできる三重共鳴 NMRプローブについて説明する。また、低磁場-高磁場間を自

由に行き来できるサンプルシャトルシステムについて解説する。さらに、その実験装置の

動作確認を行った結果を示す。

第 6章では、まず三重項分子をドープした光浸透の理論について説明する。次に、一般

的なナノ秒レーザのパルス幅を光学的ディレイラインを用いて実効的に長くすることで、

光励起によって生成される三重項電子スピンが向上することを示す。

第 7章では、ホスト分子を部分的に重水素化することで短時間で高偏極化が図れること

を理論的、実験的に明らかにする。また、ICPの重要なパラメータであるスピン拡散定数

の決定方法について解説する。

第 8章で、本論文で述べた研究結果を総括する。
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第 1章

序論

1.1 はじめに

1982年に Feynmanは、量子系をシミュレートするには、通常のコンピュータ (古典コ

ンピュータ)では本質的に困難がありそうであることを指摘し、量子力学に基づく新しい

コンピュータが必要であると示唆した [1]。次いで 1985 年には、Deutsch によって量子

回路、万能量子ゲートが示され、量子コンピュータという全く新しい概念が生み出された

[2]。その後 1990年代半ばまでに、量子暗号 [3, 4]、Shorの素因数分解、離散対数問題の

アルゴリズム [5, 6]、超密度符号化 [7]、量子テレポーテーション [8]、Groverのアルゴリ

ズム [9]、Deutsch-Jozsaのアルゴリズム [10]など様々な量子アルゴリズムが提案された。

これらのアルゴリズムは、量子力学の重要な 2つの特性、“並列性とエンタングルメント”

を利用しており、古典的なコンピュータでは成し得ない特徴や計算効率を実現できる。

一方、そのような理論的研究を実現すべく、1990 年代から様々な量子デバイスにお

いて活発に実験が行われ始めた [11]。一般的な量子コンピュータを実現するためには、

DiVincenzoが与えた 5つの条件を満たさなければならない [12]。それらは、

• 多量子ビット (qubit) への拡張性があること (#1)

• 状態を初期化できること (#2)

• 量子ゲートに対して十分長いデコヒーレンス時間があること (#3)

• 量子アルゴリズムを構築できる万能な量子ゲートが実行できること (#4)

• qubitの読み出しが行えること (#5)

である。量子コンピュータを実現するには、外部から量子系を操作できることが必要であ

り、一方でその壊れやすい量子状態を外部から切り離してコヒーレンスを保ちたいという

矛盾した要求がある。そのような要求を満たすことができる核磁気共鳴 (NMR: Nuclear

Magnetic Resonance)を用いて、2qubitの原始的な量子コンピュータが初めて実現され
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た [13, 14, 15]。NMRは、Bloch[16]、Purcell[17]らの核磁気共鳴の検出から半世紀以上

に渡る研究の成果によって、核スピンを自在に操ることができる。

次に現在研究の行われている主な物理系に対する DiVincenzo の条件の達成度を表

1.1.1に示す。この他にも、有名な Kane型量子コンピュータ [19]などの物理デバイスが

提案され、量子コンピュータの実現へ向けて非常に多くの研究がなされている。

表 1.1.1 主な物理系の DiVincenzo criteriaの達成度 [18]

#1 #2 #3 #4 #5

NMR × △ △ ○ △

イオントラップ △ ○ △ ○ ○

中性原子 △ ○ △ △ △

Cavity QED　 △ ○ △ △ ○

光　 △ △ ○ △ △

超伝導　 △ ○ △ △ △

○: 実験的に示されている

△: 理論的に示されているが、実証されていない

×: 理論的にも示されていない

1.2 NMR量子コンピュータの現状と課題

これまでにいくつもの量子アルゴリズムを実装してきたのは、液体 NMR 量子コン

ピュータである [20, 21, 22]。液体中の核スピンは、室温でもスピン-スピン緩和時間 (横

緩和時間、T2) が長く、ラジオ波照射とスピン-スピン結合を使って容易に量子ゲートを

組むことができる。しかし、熱平衡状態での偏極率は 10−5 (300 K、11.7 T)のオーダー

であるため、核スピンは静磁場に対してランダムな方向を向いている。そのため、量子ア

ルゴリズムを実行させる前段階で擬似的な初期化を必要とする。擬似的初期化の方法は、

logical labeling法 [23, 24]、exhaustive averaging法 [15, 25]、spatial averaging法 [13]

などがあるが、どの方法を用いても量子ビット (qubit) 数に対して指数的な実験回数を

必要とし、量子計算の高速性が失われる。実際、Shorのアルゴリズムの実験においても

qubit数に対して指数的な実験回数を必要とした [26]。

また、偏極率が低いことから NMR 量子コンピュータは、量子計算にとって非常に重

要なエンタグルメントをもっておらず古典コンピュータの範疇を超えていないという指

摘もある [27]。qubit 数に対するエンタングルメントをもつための偏極率の大きさは、
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Braunsteinらによって与えられている [28]。特に、2qubitの場合が一番厳しく Peresの

方法 [29]によると 2つの核スピンがエンタングルメントをもつには、∼ 0.41以上の偏極

率が必要である [30]。

そのような背景から NMRを物理的に初期化しようという試みがなされてきた。Xeガ

スを使った実験では、核スピンの偏極率を 10倍大きくし量子計算を実行した [31]。また、

パラ水素を用いて偏極率を 0.1程度まで大きくし、Groverのアルゴリズムの実験が行わ

れた [32]。その後、ついにパラ水素を用いた実験で、偏極率がほぼ 1の状態が達成された

[33, 34, 35]。その結果、液体 NMR でもエンタングルメントをもった量子計算が実現さ

れた。ただし、パラ水素の場合、レーザ照射による化学反応を用いるために qubit数の拡

張が難しく 2、3qubitが限界であると考えられる。

一方、固体 NMR は液体 NMR に比べて qubit 数の拡張性があり、また核スピンの高

偏極化も可能であることから、数年前から量子計算実験が行われ始めた [36, 37]。固体と

液体では、核スピン間のハミルトニアンが異なるために、新しく量子ゲートを構築する必

要がある。また、核スピンの高偏極化には高度な実験技術が必要であり、さらに量子計算

の実験を組合わせることは実験的な挑戦となっている。現在までに、固体 NMR量子コン

ピュータではエンタングルメントをもった量子計算実験は行われていない。

NMR量子コンピュータは、本質的に数十、数百 qubitへの具体的な提案は示されてい

ない (全シリコン量子コンピュータ [38]など、磁場勾配を使って数百ビットの核スピンを

利用できるという理論的な提案がなされている。しかし、最終的な観測方法が異なるため

に NMR量子コンピュータに分類するか難しいところである)。それでも、すでに 12qubit

の擬似エンタングルメント [39, 40]が作られるなど量子コンピュータの初期段階では、重

要なデバイスであることは間違いない。

1.3 核スピンの高偏極化

核スピン I = 1
2 に磁場をかけるとゼーマン分裂を起こし、磁場と平行な成分 | + 1

2 〉と
反平行な成分 | − 1

2 〉の 2つの固有状態をとる。その時、核スピンの偏極率 P は、

P =
N+ − N−

N+ + N−
(1.3.1)

で定義される。ここで N+ は、| + 1
2 〉の核スピンの個数、N− は、| − 1

2 〉の核スピンの個
数である。全ての核スピンの向きが揃った時に |P | = 1となり、量子コンピュータにとっ

て完全に初期化された状態となる。核スピンは、熱平衡下ではボルツマン分布に従い、

N∓ ∝ exp
[
±γh̄B0

2kT

]
(1.3.2)
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の割合で分布する [41, 42]。ここで、γ は磁気回転比、B0、h̄、k、T は、それぞれ静磁場

強度、プランク定数、ボルツマン定数、温度を表す。したがって熱平衡下での偏極率 Pth

は、

Pth = tanh
[
γh̄B0

2kT

]
(1.3.3)

となる。1Hスピンを考えると、室温 300 Kで偏極率を ∼1にするには、B0 は 106 Tの

オーダー必要であり現実的に不可能である。一方、温度を変化させた場合、一般的な 11.7

Tの 500 MHz装置を用いて、数mKで偏極率は ∼1となる。この温度領域も実験で実現

するのは非常に難しい。そのため一般的に核スピンの高偏極化は、電子スピンを用いた動

的核偏極 (DNP: Dynamic Nuclear Polarization)[41]によって行われる。

電子スピンの磁気回転比は、1H スピンに比べて約 660 倍大きく、数 T の磁場を用い

れば、1K 程度で偏極率が ∼1 となる。電子スピンのもっている高偏極を核スピンに移

すメカニズムは、Overhauser 効果 [43, 44]、固体効果 [45, 46, 47]、熱的混合 (thermal

mixing)[48, 49, 50]などがある。Coryらのグループは、thermal mixing法を用いて核ス

ピンを初期化し NMR量子計算に利用することを考えている [51]。しかし、その方法では

NMRで観測したい物質に不対電子をもったフリーラジカルを少量ドープするため、量子

計算を実行する時点でも不対電子が存在している。その不対電子は大きな緩和源となるた

め、NMRスペクトルを広げて分解能を下げてしまう可能性がある [52]。

フリーラジカル中の不対電子を用いる方法に対して、光励起三重項電子スピンを用いて

核スピンを高偏極化させる triplet-DNPという方法がある [53, 54, 55, 56, 57, 58]。この

方法であれば、光励起三重項電子スピンの寿命は限られているため、DNP後にレーザ照

射を止めることで量子計算中に不対電子が存在せずデコヒーレンスの要因とならない。ま

た、光励起三重項状態の電子スピンの分布は温度、磁場の大きさに依らないので、液体ヘ

リウム温度以下の極低温装置や、数 T の磁場に対する数百 GHz のマイクロ波装置を必

要としないという利点がある。このような特徴から量子計算への応用が期待されている

[57, 58]。

また、DNPによって核スピンの偏極率を 1にできなかった場合でも、圧縮アルゴリズ

ム [59, 60, 61, 62, 63, 64, 65]を使うことで、ある特定の qubit (部分空間) を初期化する

ことが可能であることが示されている。

1.4 本研究の目的

本研究では、上述した背景から光励起三重項電子スピンを用いて核スピンを物理的に初

期化した固体 NMR量子コンピュータの実現を目指した。

研究目的を達成するため、初期化と量子計算実験を両立できる分子探索、実験装置の構
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築を行った。単結晶作製の観点から分子探索を行った結果、ナフタレンにペンタセンと

1-13Cラベルナフタレンをドープしたサンプルが最も 2つの実験を両立させるのに適して

いることを見い出した。さらに多 qubit化を考慮し、これまで用いられていた低磁場での

初期化実験装置に加えてサンプルシャトルシステムを作製し、高磁場で量子計算が行える

実験系を構築した。量子計算を行う高磁場側の NMRプローブは、強いラジオ波照射、ゴ

ニオメータによる角度調整が行え固体中の核スピンを自在に操ることができる。

また初期化実験時間の短縮、偏極率の向上を達成するため 2つの研究を行った。まずナ

ノ秒レーザのパルス幅を光学的ディレイランを用いて 5nsから 60nsに伸ばし、光励起三

重項電子スピンの生成効率を約 2.5倍高めた。その結果、三重項電子スピンの量が増え初

期化で得られる核スピンの偏極率も増大する。次に、室温で安定な p-テルフェニルをホ

スト分子として用いて初期化実験時間と偏極率のホスト分子の重水素化率依存性を調べ

た。その結果、90 %程度に重水素化することで非重水素化サンプルに比べ短時間でより

高偏極となることが明らかになった。その結果をホスト分子がナフタレンの場合に適用す

れば初期化実験時間の短縮が可能となる。ホスト分子を部分的に重水素化することで初期

化実験時間を短縮でき、次の段階である高磁場での量子計算へ円滑に移行できる。本研究

によってエンタングルメントをもった固体 NMR量子計算の実現方法を明らかにする。

本論文は、以下のように構成されている。

第 1章では、本論文の研究背景と研究目的を述べる。

第 2 章では、triplet-DNP の中でも最も効率のよい ICP 法の原理について説明する。

これまで、非常によく研究のなされている光励起三重項電子スピンをもつペンタセン分子

に焦点を絞って解説する。

第 3 章では、ICP による初期化と量子計算が両立きる分子を単結晶作製の観点から考

察する。また、単結晶作製のためのゾーンメルト装置、ブリッジマン装置について解説

する。

第 4章では、全ての量子アルゴリズムを実行できる万能な量子ゲートについて述べる。

まず、これまで液体 NMR量子コンピュータで用いらてきた量子ゲートの構成方法につい

て説明する。次に、初期化と量子計算が両立できる分子に適用できる Lee-Goldburg照射

を用いた量子ゲートについて解説する。

第 5章では、初期化と量子計算が両立できる実験系の構成について述べる。初期化実験

装置は、ESR共振器を中心に解説する。高磁場側では、LG照射、ゴニオメータによる角

度調整のできる三重共鳴 NMRプローブについて説明する。また、低磁場-高磁場間を自

由に行き来できるサンプルシャトルシステムについて解説する。さらに、その実験装置の

動作確認を行った結果を示す。

第 6章では、まず三重項分子をドープした光浸透の理論について説明する。次に、一般

的なナノ秒レーザのパルス幅を光学的ディレイラインを用いて実効的に長くすることで、
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光励起によって生成される三重項電子スピンが向上することを示す。

第 7章では、ホスト分子を部分的に重水素化することで短時間で高偏極化が図れること

を、理論的、実験的に明らかにする。また、ICPの重要なパラメータであるスピン拡散定

数の決定方法について解説する。

第 8章で、本論文で述べた研究結果を総括する。

図 1.4に、本論文の構成を示す。

7

 DNP

2 ICP

triplet-DNP

1

5 ICP

8

6

4 Lee-Goldburg

3 

図 1.4.1 本論文の構成
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第 2章

ICPを用いた triplet-DNPによる初
期化の原理

2.1 はじめに

光励起三重項電子スピンを用いた動的核偏極 (triplet-DNP) は、紫外線照射したアン

トラセンを用いて非常に低磁場 (数十 mT)で初めて実現された [66]。その後 1980年に、

Deimlingらによって、三重項電子スピンにマイクロ波を照射することで固体効果 (Solid

Effect) を起こし DNP が行われた [67]。この頃から、X バンド (∼ 9 GHz) 領域の磁場

0.3 Tが用いられ始めた。さらに 1988年に、Henstraによって 2つの重要なアイディア

[53, 54]、

• 回転座標系での電子スピンと実験座標系での核スピンの間で、Hartmann-Hahn

マッチング [68]を満たすこと

• 静磁場を断熱的に掃引し、全ての電子スピンを DNPに参加させること

が提案され、ペンタセンをドープしたナフタレンの 1Hスピン信号が、5500倍まで高めら

れた [55]。この方法は、元々、Integrated Solid Effect (ISE)と呼ばれていたが、原理的

に固体効果を利用していないので、ここでは、Integrated Cross Polarization (ICP)と呼

ぶ [58]。2.2節では、triplet-DNPの中でも最も効率的である ICP法について詳しく説明

する。光励起三重項電子スピンをもつ分子としては、これまで非常に良く研究がなされて

おり、広く利用されているペンタセンに焦点を絞って考える。
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2.2 ICPを用いた triplet-DNPの原理

2.2.1 光励起三重項状態電子スピン

図 2.2.1に、ペンタセン中の電子スピンのエネルギー準位図を示す。レーザによって励

起された電子は、基底状態 S0 から励起一重項状態 S1 へと遷移する。この時、自然放出、

誘導放出等により S0 のエネルギー準位に戻る電子スピンと、三重項状態 Tn へと遷移

する電子スピンが存在する。一重項から三重項への遷移は、項間交差 (ISC: Intersystem

Crossing)と呼ばれ、スピン-軌道相互作用によって引き起こされる。また、その確率は、

量子収率 (ISC quantum yeild) といい、ドープするホスト分子に依存している (6 章参

照)。三重項状態 Tn にある電子スピンは、内部転換 (IC: Internal Conversion) により、

すぐさま準安定的な最低次の三重項状態 T0 へと遷移する。

laser

ISC

S1

T0

S0

| X

| Y

| Z

X = 503 MHz

Y = 418 MHz

Z = -921 MHz

2|E| = 85 MHz

D + |E|

 = 1424 MHz

D - |E| 

= 1339 MHz

IC

Tn

図 2.2.1 ペンタセン中の電子スピンのエネルギー準位図

T0 は、外部磁場が存在しない場合でも、電子スピン間の双極子相互作用により縮退が解

けている (ZFS: Zero Field Splitting)。その三準位 |X〉、|Y 〉、|Z〉の電子の分布は、0.76、

0.16、0.08と大きく偏っている [69]。ZFSのハミルトニアンHZFS は、

HZFS = D

[
S2

Z − 1
3
S(S + 1)

]
+ E(S2

X − S2
Y )

= D

(
S2

Z − 2
3

)
+ E(S2

X − S2
Y ) (2.2.1)

と表される。ここで、D、E は、ZFSパラメータ、S(S = 1)はスピンオペレータである。

また HZFS は、{|X〉, |Y 〉, |Z〉}とラベルした固有状態で対角化され、それらを Sz の固有
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状態 {|1〉, |0〉, | − 1〉}を用いて表すと、

|X〉 =
1√
2
(| − 1〉 − |1〉)

|Y 〉 =
i√
2
(| − 1〉 + |1〉) (2.2.2)

|Z〉 = |0〉

となる。ZFSパラメータと {|X〉, |Y 〉, |Z〉}の固有値の関係は、

D =
1
2
(X + Y ) − Z (2.2.3)

E = −1
2
(X − Y ) (2.2.4)

である。固有値は、ESRの実験 [74]より得られており、周波数で表すと (X,Y, Z)= (503

MHz, 418 MHz, -921 MHz)である。図 2.2.2に、ペンタセン分子の ZFSテンソルの主

軸系を示す。

X

Y

Z

図 2.2.2 ペンタセン中の ZFSテンソルの主軸系

さらに、外部磁場をかけると、電子スピンと磁場のゼーマン相互作用で、エネルギー分

裂が大きくなる。電子スピンと磁場 B0 のハミルトニアンHz は、

HZS = gβB0Sz = ωSSz (2.2.5)

で表される。ここで、β はボーア磁子 (∼ 2π·14 GHz·rad/T)であり、gは、gファクター

(∼ 2)である。外部磁場を、ペンタセンの主軸系の X軸と平行にかけた時、電子の偏極は

最大となる。この時、Hz とHZFS の両方の寄与を考えると、{|1〉, |0〉, | − 1〉}の固有値は
それぞれ、

ω+1 =
Y + Z

2
+

√
1
4
(X − Y )2 + ω2

s (2.2.6)

ω0 = X (2.2.7)

ω−1 =
Y + Z

2
−

√
1
4
(X − Y )2 + ω2

s (2.2.8)
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となる。外部磁場の大きさに対する固有値 {ω+1, ω0, ω−1}を図 2.2.3にプロットする。そ

れぞれのエネルギー準位差に相当するマイクロ波を照射することで、電子スピンの遷移が

起こる。

0 0.1 0.2 0.3

-10000

-5000

0

5000

10000

[T]magnetic field

 [
M

H
z
]

ω+1

ω

ω

0

-1

図 2.2.3 外部磁場の大きさに対する固有値 {ω+1, ω0, ω−1}

電子スピンは、さらに核スピンとの超微細結合 (hyperfine coupling)により不均一広が

りをもつ。超微細結合 (HHY) は、等方的なフェルミ接触相互作用 (Hiso
HY) と、非等方的

な双極子相互作用 (Haniso
HY ) からなる。電子スピンは、ペンタセン中の炭素原子にスピン

密度 [70, 71, 72]と呼ばれる確率で生成されている。その確率は、炭素原子それぞれで異

なっており、ペンタセンのスピン密度は T.-S. Linらによって求められている [73]。等方

的な超微細結合は、分子中の k 番目 (ペンタセンでは k = 1 ∼ 14)の炭素に結合した最近

接の水素と k 番目の炭素の不対電子スピンとの相互作用であり、

Hiso
HY =

∑
k

QkIk
ZSk

Z (2.2.9)

Qk = ρkγeBC (2.2.10)

で表される。ここで IZ、SZ は、それぞれ 1Hスピン、電子スピンのスピンオペレータで

ある。ρk は、k 番目の炭素原子でのスピン密度であり、BC は経験的に得られる値で約

−2.3 mTである。一方、非等方的な超微細結合は、1Hスピンと電子スピンの双極子結合
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のハミルトニアンで次のように表される。

Haniso
HF =

∑
j,k

djk

[
Ij · Sk − 3

(Ij · rjk)(Sk · rjk)
r2
jk

]
(2.2.11)

djk =
(µ0

4π

) γHγeh̄

r3
jk

(2.2.12)

ここで、γH、rjk、µ0 は、それぞれ 1Hスピンの磁気回転比、j 番目の 1Hスピンと k 番

目の 13Cスピンの核間ベクトル、真空中の透磁率を表している。このような 1Hスピンと

の結合によって電子スピン共鳴スペクトルは、いくつもの個々のスピンパケットが重なり

数十MHzに広がっている。

2.2.2 ICP (Integrated Cross Polarization)

ICPは、固体 NMRで広く用いられている交差分極 (CP : Cross Polarization)[42, 75,

76]の原理に基づいている。交差分極は、天然存在比の小さい 13Cや 15Nなどの核スピン

の感度を、天然存在比がほぼ 100%の 1Hスピンを用いて上げる方法である。理論的な感

度の上昇は、それぞれの磁気回転比の比で決まる。例えば 1Hスピンと 13Cスピンに CP

法を用いれば、13Cスピンの感度は 4倍向上する。また、S/N比向上のための自由誘導減

衰シグナル (FID : Free Induction Decay signal)の積算間隔も、13Cスピンに比べてス

ピン-格子緩和時間が短い 1H スピンにあわせれば良いので実験時間の節約にもなる。こ

の CP 法は、Hartmann-Hahn マッチング [68] に基づいている。Hartmann-Hahn マッ

チングとは、2つの異種核にオンレゾナンスのラジオ波を照射した時、

γIB
I
1 = γSBS

1 (2.2.13)

を満たすことである。ここで、γI、γS は Iスピン、Sスピンの磁気回転比を表し、BI
1、BS

1

はそれぞれの核スピンへ照射したラジオ波の強度である。これは、オフレゾナンスにラジ

オ波を照射したときにも適用でき、例えば、Sスピンの共鳴周波数から∆ω ずれたところ

にラジオ波を照射した場合、

γIB
I
1 =

√
(γSBS

1 )2 + ∆ω2 (2.2.14)

を満たすことで偏極移動が起こる。ここで、重要なことは、2つの核スピンのそれぞれの

回転座標系で眺めたときに、回転座標系でのゼーマン分裂が等しいということである。

ICP では、この交差分極を利用するが、決定的に違うことは、電子スピンは回転座標

系、核スピンは実験室座標系で考えることである。1Hスピンを 0.3 T程度の磁場の中に

入れると 13 MHz程度のラーモア周波数で回転している。一方、電子スピンは、Xバンド

の周波数で 9 GHz程度で回転している。核同士の交差分極とは異なり、ICPでは電子ス
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ピンにのみ振動磁場を与える。一般的な固体 NMRプローブで作り出せる γHB1 の強さ

は 100 kHz程度である。これに対して、電子スピンは 1Hスピンに比べ約 660倍も磁気回

転比が大きいため、10 MHzオーダーの強さの照射が可能である。よって、回転座標系で

の電子スピンのゼーマン分裂の強さは、実験室座標系での核スピンのゼーマン分裂のエネ

ルギーに合わせることができる。この時、ICPでの Hartmann-Hahnマッチング条件は、

γeB1 = γHB0 (2.2.15)

となる。ここで、γe、γH は、電子スピン、核スピンの磁気回転比を表し、B1、B0 は、マイ

クロ波の強度、外部磁場の強度である。このような条件を満たした時、電子スピンと 1H

スピンの超微細結合によるハミルトニアンがフリップフロップ項をもち電子スピンの高偏

極が 1Hスピンへ移される。

Sec. 2.2.1で述べたように、電子スピン共鳴は、核スピンとの超微細結合によって不均

一に数十MHz広がっている。そのため、個々のスピンパケットが感じる有効磁場はそれ

ぞれ異なっており、マイクロ波を電子スピンに照射しても Hartmann-Hahn マッチング

を満たす電子スピンの数が限られている。この問題は、Henstra[55]の静磁場を掃引する

というアイディアにより改善された (マイクロ波の周波数を掃引しても原理的には変わら

ない。しかし、マイクロ波共振器の使用できる周波数範囲の方が、共鳴の広がりより狭い

ため実際的ではない)。ICPの場合も、核同士の偏極移動と同様に、オフレゾナンスに照

射してもよく、

γHB0 =
√

(γeB1)2 + ∆ω2 = ωe (2.2.16)

を満たせばよい。ここで、磁場掃引による 1Hスピン側の B0 ずれは、無視できる程小さ

い。図 2.2.4 に、電子スピン共鳴周波数より低い磁場からオンレゾンナンスを通過して、

共鳴周波数より高い磁場まで掃引した場合を示す (掃引方向は、逆でも良い)。この磁場

掃引によって、全ての電子スピンパケットが DNPに参加できるため効率が上がる。ただ

し、磁場掃引は断熱的にゆっくりと変化させなければならない。断熱的に変化させること

で、電子スピンパケットは、回転座標系の有効磁場方向にロックされ効率的に偏極が 1H

スピンへと受け渡される。断熱条件は、

γe
dB0

dt
¿ ω2

e

sinα(t)
(2.2.17)

である [41]。ここで α(t)は、静磁場と有効磁場のなす角である。断熱条件は、共鳴点で

最も厳しく

γe
dB0

dt
¿ γ2

eB2
1 (2.2.18)

となる。
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これらの操作をすることで、ペンタセン中の電子スピンから、主にペンタセンの 1Hス

ピンへ偏極が移る。さらに、その偏極はスピン拡散 [79]により周りのホスト分子中の 1H

スピンへ移っていく。三重項状態の寿命は、核スピンのスピン-格子緩和時間に比べて圧

倒的に短いので、基底状態に戻った電子スピンを再度励起して、三重項状態に遷移させて

やれば、何度も偏極移動が行える。ホスト分子にドープできるペンタセンの量からと光励

起の行える繰り返し周波数から考えると、試料全体を偏極させるにはかなりの時間が必要

である。そのため、一般的に ICPはある程度低温にしてホスト分子のスピン-格子緩和時

間を長くしたほうが最終的に得られる偏極率が高くなる。Iinumaらは、Henstraの行っ

た実験を液体窒素温度下で行い、飛躍的に偏極率を向上させた [56]。

spin packet

inhomogeneously broadened electron spin resonance line

Δω

Δω

B1

B1

B1

frequency [Hz]

図 2.2.4 不均一広がりをもった電子スピン共鳴の磁場掃引



14 第 2章 ICPを用いた triplet-DNPによる初期化の原理

以上の説明は、定性的であるが擬似スピン 1/2形式 (fictitious spin 1/2 formalism)[77]

を用いれば、電子スピンと核スピンのハミルトニアンにフリップフロップ項があり偏極移

動が起こることが示せる [78]。磁場掃引を掃引幅 BS で τS 間行う場合、磁場 B0 の時間

変化は、

B0(t) = B0 ±
BS

τS

(
t − τS

2

)
(2.2.19)

となる。そのような磁場中での系全体のハミルトニアンは、

H = HZI + HZS + HZFS + Hiso
HF + Haniso

HF + HMW + HII
D (2.2.20)

であり、それぞれ、HZI、HZS は 1Hスピン、電子スピンのゼーマン項、HZFS は電子ス

ピンのゼロ磁場分裂のハミルトニアン、 Hiso
HF、Haniso

HF は等方的、非等方的な超微細結合、

HMW は電子スピンに照射したマイクロ波のハミルトニアン、HII
D は

1Hスピン間の双極

子結合のハミルトニアンである。ここで、HII
D は磁場掃引中のユニタリ発展への寄与が小

さいので無視することができる。周波数 ω に強度 ω1 のマイクロ波を照射した時、電子ス

ピンを回転座標系、核スピンを実験室系で考えたの系全体のハミルトニアンは、

HR = −ωI(t)
∑

j

Ij
Z − [ωS(t) − ω]SZ + ωZFS

[
S2

Z − 1
3
S(S + 1)

]
+

∑
j,k

[
(Qjk + Ajk)Ij

Z + (CjkIj
+ + C∗

jkIj
−)

]
SZ + ω1SX (2.2.21)

ωS(t) = γSB0(t) (2.2.22)
ωI(s) = γIB0(t) (2.2.23)

ωZFS =
1
2
D +

3
2
E (2.2.24)

Qjk = δjkρkγSBC (2.2.25)

Ajk = ρkdjk(1 − 3 cos2 θjk) (2.2.26)

Cjk = −3
2
ρkdjk sin θjk cos θjke−iφjk (2.2.27)

となる。ただし、ペンタセンの長軸は偏極率が一番高くなる X軸と平行であるとしてゼ

ロ磁場分裂のハミルトニアンの大きさを決定した。系全体のハミルトニアンを擬似スピン

1/2オペレータ、

Sr−s
X =

1
2
(|r〉〈s| + |s〉〈r|) (2.2.28)

Sr−s
Y = − i

2
(|r〉〈s| − |s〉〈r|) (2.2.29)

Sr−s
Z =

1
2
(|r〉〈r| − |s〉〈s|) (2.2.30)
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で表すことにする。ここで r, s = 1, 2, 3 である。これらを用いるとスピンオペレータ

SX、SY、SZ は、以下の式で表される。

SX =
√

2(S1−2
X + S2−3

X ) (2.2.31)

SY =
√

2(S1−2
Y + S2−3

Y ) (2.2.32)

SZ = 2(S1−2
Z + S2−3

Z ) = 2S1−3
Z (2.2.33)

これを式 2.2.21に代入すると、

HR = 2(ωS(t) − ω)S1−3
Z +

2
3
ωZFS(S1−2

Z − S2−3
Z ) +

√
2ω1(S1−2

X + S2−3
Z )

+2
∑
j,k

[
(Qjk + Ajk)Ij

Z + (CjkIj
+ + C∗

jkIj
−)

]
S1−3

Z + ωI(t)
∑

j

Ij
Z (2.2.34)

となる。ω ∼ ωS(t) + ωZFS にマイクロ波を照射した場合、エネルギー準位 2-3の遷移を

無視することができる。また、S1−3
Z +S2−3

Z の項は、他の全ての項と交換可能であるから、

HR = ∆ω(t)S1−2
Z +

√
2ω1S

1−2
X

+2
∑
j,k

[
(Qjk + Ajk)Ij

Z + (CjkIj
+ + C∗

jkIj
−)

]
S1−3

Z + ωI

∑
j

Ij
Z(2.2.35)

∆ω(t) = ωS(t) + ωZFS − ω (2.2.36)

となる。静磁場は断熱的にゆっくりと掃引されているので、電子スピンは静磁場の方向に

ロックされていると考えてよい。マイクロ波と静磁場の作る有効磁場の方向に量子化軸 Z

を取り直した座標系を考える。その座標系は、Y 軸に対して角度 α(t)傾いている。角度

α(t)は、

α(t) = tan−1

[ √
2ω1

∆ω(t)

]
(2.2.37)

で表される。この傾いた座標系に移してやるとHR は、

HTR = exp[iα(t)S1−2
Y ]HR exp[−iα(t)S1−2

Y ]

= ωeS
1−2
Z + ωI

∑
j

Ij
Z

+2
∑
j,k

(Qjk + Ajk)Ij
Z

[
S1−3

Z +
1
2
(−1 + cos α)S1−2

Z − 1
2

sinαS1−2
X

]

+2
∑
j,k

(Cjk + C∗
jk)Ij

Z

[
S1−3

Z +
1
2
(−1 + cos α)S1−2

Z − 1
2

sinαS1−2
X

]
(2.2.38)
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となる。ここでさらに (ωeS
1−2
Z + ωI

∑
j

Ij
Z) のゼーマン項で相互作用表示した座標に移

ると、

H̃TR = 2
∑
j,k

(Qjk + Ajk)Ik
ZS1−3

Z − (1 − cos α)
∑
j,k

(Qjk + Ajk)Ij
ZS1−2

Z 　

−1
2

sinα
∑
j,k

(Cjk exp(i∆(t)t)Ij
+S1−2

− + C∗
jk exp(−i∆(t)t)Ij

−S1−2
+

(2.2.39)
∆(t) = ωI(t) − ωe(t) (2.2.40)

となる。ただし、振動部分は時間発展に寄与しないものとして省略している。∆(t) = 0

がまさに Hartmann-Hahn マッチング条件であり、このような強度にマイクロ波を照射

した場合、フリップフロップ項をもつことがわかる。この超微細結合によるフリップフ

ロップのハミルトニアンによって電子スピンの高偏極が 1Hスピンへ受け渡される。同様

に ω ∼ ωS(t) − ωZFS の場合でも、

H̃TR = 2
∑
j,k

(Qjk + Ajk)Ik
ZS1−3

Z − (1 − cos α)
∑
j,k

(Qjk + Ajk)Ij
ZS2−3

Z 　

−1
2

sinα
∑
j,k

(Cjk exp(i∆(t)t)Ij
+S2−3

− + C∗
jk exp(−i∆(t)t)Ij

−S2−3
+

(2.2.41)

となる。

2.3 まとめ

第 2章では、ICPを用いた triplet-DNPの原理について解説した。その原理から、ICP

を実行するのに必要なハードウェアは、

• レーザ
• マイクロ波装置
• 磁場掃引装置
• 低温装置
• ゴニオメータ
• NMR分光計

である。5章でこれらの装置について詳しく説明する。
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第 3章

分子探索と単結晶作製装置

3.1 はじめに

ICPによる核スピンの初期化が行える分子は、現在まであまり知られていない。また、

それらの分子は対象性がよく量子計算には適していない。そのため、初期化と量子計算が

両立できる分子探索を行わなければならない。ここでは、その 2つの実験が両立できる分

子について考察し 2qubit系が形成できる 1-13Cラベルナフタレンを提案する。また量子

化学計算ソフト Gaussian03による多 qubit化を目指した系統的な分子探索法について述

べる。最後に単結晶作製装置について解説する。

3.2 初期化と量子計算の両立できる分子

これまで ICPによる高偏極化の実験は、ナフタレンあるいは p-テルフェニルにペンタ

センをドープしたサンプルでのみ行われている。ナフタレン、p-テルフェニルにドープし

たペンタセンの三重項電子スピンの偏極率は ∼0.73 と高く、また三重項状態から基底状

態への減衰時間などのパラメータも ICPを実行するのに適している。得られるホスト分

子の 1Hスピン偏極は、スピン-格子緩和時間が長いほど三重項電子スピンのもっている偏

極率に近づけられる。そのためサンプルは、多結晶に比べてスピン-格子緩和時間の長い

単結晶を用いた方がより高く偏極率を上げることができる [80]。

ペンタセン以外にも光励起三重項電子スピンをもっている分子は、芳香族など数多く知

られているが、その偏極率まで実験で求められているものは少ない。そこで光励起三重項

電子スピンをもった分子は、現在まで数々のパラメータが実験で求められているペンタセ

ンを利用することにする。結晶は高偏極が得られ、NMRスペクトルの分解能のよい単結

晶を用いる。

次に、図 3.2.1に初期化と量子計算を両立できる結晶のタイプについて考察する。タイ
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triplet molecule

host molecule

co-doped molecule

molecule for quantum computing

type A

type D

type B

type C

図 3.2.1 初期化と量子計算を両立できる結晶のタイプ

プ Aは光励起三重項電子スピンをもつ分子のみで単結晶を作製し、その分子自身で量子

計算を行うものである。このような場合、電子スピンの密度が濃すぎるために電子スピン

間での相互作用が強くなり、そもそも ICPを用いた triplet-DNPが可能かどうかという

問題が出てきてしまう。タイプ Bは、ホスト分子にドープした光励起三重項電子スピンを

もつ分子で量子計算をするという方法である。実際これは対象となるものが異なるが、ナ

フタレン等にドープしたペンタセン中の光励起三重項電子スピンと核スピンで ENDOR

(Electron-Nuclear DOble Resonance) を用いて量子計算を行うという提案もある [81]。

我々は、タイプ C、Dでの量子コンピュータの実現を目指した。タイプ Dについては系

統的な分子探索法が必要であり、Sec. 3.3で述べる。

タイプ Cを考えた場合、ペンタセンを用いるのでホスト分子の候補は、三重項電子スピ

ンの偏極率が高いナフタレンあるいは p-テルフェニルの 2つが考えられる。室温から液

体窒素温度の範囲では、ナフタレンのスピン-格子緩和時間は p-テルフェニルに比べかな

り長いため、ナフタレンは p-テルフェニルより偏極率を高められる [57]。よってホスト分

子としてナフタレンを用いることにした。

しかし、ナフタレン分子は対称性が良いので量子計算を行うには不向きである。そこ

で、ナフタレン分子の炭素を選択的に 13C スピンにラベルし、特定の核スピンのみを量
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子計算に利用することを提案する。量子計算の実現性が高い分子として、市販されている

1-13Cラベルナフタレンを考えている (図 3.2.2)。その分子中のスピン 1/2である 13Cス

ピンと最近接の 1Hスピンで 2qubit系を形成することができる。ホスト分子を部分的に

重水素化したサンプルでは 1H スピン偏極のビルドアップが速くなること (7 章参照) か

ら、重水素化ナフタレンに、ペンタセンと 1-13Cラベルナフタレンをドープしたサンプル

が 2つの実験を両立させるのに適している。

1H

13C

1H

1H

1H

1H 1H

1H

1H

図 3.2.2 1-13Cラベルナフタレン

1-13Cラベルナフタレンで量子計算を実行する場合、qubitとなる 1Hスピンは、周り

の量子計算に関与しない 1Hスピンによってデコヒーレンスを引き起こされてしまう。最

近接以外を全て重水素化し、2H-二量子デカップリングでデコヒーレンスを除去すればよ

り量子ゲートを構成しやすい。しかし、1H スピンと 13C スピンの数が同程度になると

ICP後に 1Hスピンの偏極率がエンタングルメント閾値より低くなる可能性がある。強い
1Hスピン間の双極子相互作用を抑制するため、我々の研究室では同核双極子相互作用を

除去することができる Lee-Goldburg (LG) 照射を用いた量子ゲート [82]を提案しており

1-13Cラベルナフタレンを用いても量子ゲートを構成することができる。LG照射を用い

た量子ゲートについては 4章で解説する。

非常に高価で手に入れることが困難であるが、例えば、図 3.2.3のようにさらに選択的

に 13Cスピンにラベルを行えば 3qubit系を形成させることも可能である。

1H

13C 13C

1H

1H

1H

1H 1H

1H

1H

図 3.2.3 1, 2-13Cラベルナフタレン
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3.3 系統的な分子探索

多 qubit化を考えるとナフタレン分子より量子計算に適した構造をもつ分子をドープす

るタイプ Dで単結晶を作製する必要がある。ドープする分子に必要な条件は、

• ペンタセンと共にナフタレンにドープできること
• 化学シフトが大きく離れていること
• 核スピン間の双極子結合が大きいこと

の 3 点である。同核種を使って多 qubit 化を図った場合、それぞれの核スピンの共鳴周

波数差が大きいほど量子計算を実行しやすいので化学シフトが大きく異なっている方がよ

い。また 2qubitゲート時間は、核スピン間の双極子定数の大きさで決定されるので、双

極子定数は大きいほど量子計算を実行しやすい。

単結晶作製後に、それぞれのサンプルで化学シフト、双極子定数を実験的に調べるに

は膨大な時間が必要である。またラベルサンプルは非常に高価なのでドープする分子

を絞り込まなければならない。そこで、まず化学シフトテンソルを量子化学計算ソフト

Gaussian03[83] から得ることにした。シミュレーションによって得られた化学シフトテ

ンソルから共鳴周波数の外部磁場に対する角度依存性を計算することができる。固体中の

核スピンのスピン-スピン緩和時間はせいぜい数msecであり、量子計算はその時間内に実

行しなければならないことから核スピンを qubitとして利用できる条件を、

• 化学シフトによる共鳴周波数の差が 3 kHz以上あること

とした。そのような共鳴周波数をもつ角度が存在しない分子については単結晶作製を行う

必要がないので時間、コストを大幅に削減できる。同様な理由から 2qubitゲートについ

ても qubitとして利用できる条件を、

• 双極子結合の大きさが 1 kHz以上あること

とした。この条件を加えたことでさらに利用できる分子を絞り込むことができる。図

3.3.1に系統的に分子探索を行うフローチャートを示す。

さらに、ナフタレンへのドープのしやすさを考えると、ナフタレンの誘導物あるいは

六員環構造をもった分子が適している。例えば Gaussian03のシミュレーション結果 [84]

から、13C スピンと 15N スピンに選択的ラベルした 2-fluroquinoxaline (図 3.3.2) は量

子計算に適した化学シフト、双極子定数をもち 5qubit 系を形成できる可能性がある。

Gaussian03 で求めた化学シフトテンソルの値を利用して求めた 2-fluoroquinoxaline の

化学シフトの角度依存性を例として図 3.3.3、図 3.3.4に示す (ただし、分子の回転軸は、
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Gaussian03

?

> 3 kHz

> 1 kHz

Yes

Yes

No

No

図 3.3.1 系統的な分子探索フローチャート

図 3.3.5 のように定義している)。また、この角度での双極子定数の大きさは、それぞれ

F-C1、F-C2、C1-N2、C1-C2、C2-N1スピン間で、10.9 kHz、1.5 kHz、1.5 kHz、1.04

kHz、1.31 kHzであり、要求した条件を満たしている。最近接間以外は、距離の 3乗で双

極子定数が小さくなるので利用することが難しい。このような量子計算に利用可能な分子

探索を行った後、ナフタレンにドープし単結晶を作製できれば ICPを用いた方法でも多

qubitの実験を行うことが期待できる。

F

C1

C2

N2

N1

2-Fluoroquinoxaline

図 3.3.2 2-fluoroquinoxaline
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図 3.3.3 2-fluoroquinoxalineの 13Cスピンの化学シフトの第 2回転角 ψ に対する角

度依存性 (第 1回転角 φ = 60◦)。
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図 3.3.4 2-fluoroquinoxalineの 15Nスピンの化学シフトの第 2回転角 ψ に対する角

度依存性 (第 1回転角 φ = 60◦)。
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図 3.3.5 分子の回転軸
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3.4 単結晶作製装置

市販のナフタレンあるいは p-テルフェニルには 1∼ 2%の不純物が混入しており、その

量はドープできるペンタセンに比べはるかに多い。そのため、ゾーンメルト法を使って試

料を精製し不純物を除去する必要がある。ゾーンメルト法では、試料の融点より数℃高め

に設定したヒーター部で 2 cm程度の幅で試料を溶かし、この融液部分を数 cm/hourの

速度で移動させる。このとき、偏析係数 (固相中の不純物濃度と融液相中の不純物濃度の

比)が 1より小さい不純物は融液相に多量に含まれていて、試料の中を溶融帯の移動方向

にしごき出される。1より大きいものはその反対方向に集まり、1に近い値のものはゾー

ンメルト法では完全に取り除くことはできない。ヒーターは、融液部分がつながらないよ

うに 5 cm程度の間隔で配置する (図 3.4.1)。我々の実験ではヒーターを 12個とりつけ、

2 cm/hour で結晶をステッピングモーターで引き上げる。これを 4 回繰り返し、全部で

48回通過させた。

2 cm

6 cm

図 3.4.1 サンプル精製のためのゾーンメルト装置

ゾーンメルト法で試料を精製した後、ブリッジマン法を用いて単結晶を作製した。ペン

タセンの量を正確に測定するために、ペンタセンのドープ量は 1 mg以上となるようホス

ト分子の量を決めている。ペンタセンとホスト分子を単結晶成長しやすい外径 10 mm以

下のパイレックス管に入れ真空状態で封じ切る。パイレックス管の下部は、先を細く 2∼3

cm 引き伸ばす。先端は、重りが取り付けられるように細工してある (図 3.4.2)。このよ
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うなテーパーがあることで、単結晶種子が作られやすくなっている。ナフタレン、p-テル

フェニルは融点があまり高くないので、電気炉を使用する必要はなく、シリコンラバー

ヒーターで加熱して温度を調整する程度で十分である。径 50 mm のパイレックス管に、

シリコーンオイルとグリセリンの 2つの混ざらない液体を入れる。シリコーンオイルを融

点より高い温度に設定して試料を下降させると、加熱していないグリセリン部に入ると先

端部からゆっくり単結晶化が始まる。試料の移動速度は、0.3 mm/hourに設定し単結晶

を作製した。

図 3.4.2 単結晶作製のためのブリッジマン装置

3.5 まとめ

単結晶作製の観点から考察し、ICP を用いた初期化と量子計算が両立できる分子とし

て 1-13Cラベルナフタレンを見い出した。量子計算は、スピン 1/2にラベルした 13Cス

ピンとその最近接の 1Hで 2qubit系を形成できる。また、多 qubit化を考え Gaussian03

を利用し系統的に分子探索を行う方法を示した。最後に、単結晶成長用に作製したゾーン

メルト装置、ブリッジマン装置について解説した。
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第 4章

Lee-Goldburg照射を用いた量子
ゲート

4.1 はじめに

全ての古典アルゴリズムが NAND ゲートで構成できるように、全ての量子アルゴリ

ズムを実行できる万能な量子ゲート (ex. 任意の 1qubit 回転と CNOT ゲート) がある

[86, 87]。まずこれまで用いられてきた液体 NMR量子コンピュータの万能な量子ゲート

の構成方法について説明する。次に、初期化と量子計算の両立できる 1-13Cラベルナフタ

レンに適用できる LG照射を用いた量子ゲート [82]の理論について解説する。

4.2 液体 NMR量子コンピュータの量子ゲート

磁気モーメント µをもつ１個の原子核が外部磁場Bにおかれた場合、µとBとの相互

作用エネルギーは古典論では µ ·Bで与えられる。また磁気モーメント µは、無次元のス

ピン演算子 Iを用いて µ＝γh̄Iで定義される。ここで γ は磁気回転比，h̄はプランク定数

である。したがって核スピンのハミルトニアンは、

H = µ · B
= γh̄I · B　 (4.2.1)

で与えられる。核スピンを z 軸方向の静磁場 B0 中に入れ、x− y 平面で強度 B1、角周波

数 ωrf、位相 φのラジオ波を照射したとするとハミルトニアンは、

H = h̄ω0Iz + h̄ω1 [cos(ωrft + φ)Ix + sin(ωrft + φ)Iy] (4.2.2)
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となる。ここでは、ω0 = γB0、ω1 = γB1 とした。さらに、ωrf の速度で回っている回転

座標系に移ると、

Hrot = h̄(ω0 − ωrf)Iz + h̄ω1 [cos φIx + sin φIy] (4.2.3)

となる。ω0 = ωrf を満たす周波数にラジオ波照射したとき、第 1 項が消える。例えば、

φ = 0の x軸からラジオ波を照射した時、

Hrot = h̄ω1Ix (4.2.4)

となり、核スピンは x軸まわりに回転する。同様に y軸まわりの回転もでき、これらを組

み合わせることで、任意の 1qubit回転が可能である [89]。

次に、2qubit量子ゲートについて説明する。共鳴周波数の異なる 2つの核スピン (スピ

ン iとスピン j)はスピン-スピン結合 J で結びついており、一般に液体 NMRでは、

HJ = 2πJIziIzj (4.2.5)

で表される。このハミルトニアンを用いることで、2qubit の量子ゲートとして制御位相

回転ゲート Cを構成できる。 1
2J 間でのHJ のユニタリ発展 UC( 1

2J )は、

UC(
1
2J

) =


1 0 0 0
0 1 0 0
0 0 1 0
0 0 0 −1

 (4.2.6)

となる。図 4.2.1 のように、C ゲートと 1qubit ゲートを組み合わせることで CNOT

ゲートを構成することができる (CNOT の構成法は、この組み合わせ一通りではない)。

CNOTゲートをユニタリ行列で表すと、

UCNOT =


1 0 0 0
0 1 0 0
0 0 0 1
0 0 1 0

 (4.2.7)

であり、制御ビットが |1〉の時、標的ビットの状態が反転する。このように液体 NMRで

は容易に万能な量子ゲートを構成することができる。

3qubit以上の系では、不必要な発展を抑える π パルスを用いたデカップリングのテク

ニックが用いられる [90, 91]。また qubit を増やすにつれて、核種の数が限られている

ため必然的に同種核を用いなければならず、Bloch-Siegert 効果 [92, 93, 94] を補正して

量子ゲートを構成する必要がある [95]。近年、より複雑な系を扱う場合、照射パルスの

強度と照射時間をパラメータとしてあらわにユニタリーゲートの最適解を求める方法も

ある (ただし、この方法は、最適解を求めるのに qubit 数に対して指数的な手間を要す

る)[36, 40, 96, 97]。
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XX Y

Y

-π/2 -π/2 π/2

-π/2

π/2

π/2 π/2

XY

図 4.2.1 CNOTゲート

4.3 Lee-Goldburg照射を用いた量子ゲート

3章で、初期化と量子計算を両立できる分子として 1-13Cラベルナフタレンを用いるこ

とを提案した。qubitとして用いる 13Cスピンの最近接の 1Hスピンは、周りの 1Hスピ

ンによってデコヒーレンスが引き起こされるため、新たな量子ゲートの構成方法を考えな

ければならない。そこで、1Hスピン間の同核双極子相互作用を除去できる固体 NMRの

手法である LG照射 [85]を利用することを提案する。この節では、まず LG照射の原理

について述べ、我々の研究室で提案した LG照射を用いた量子ゲートの構成方法について

説明する。

4.3.1 Lee-Goldburg照射

マジックアングルスピニング (MAS : Magic Angle Spinning) 法 [98, 99] が、実空間

で、静磁場に対してマジック角 (θm = cos−1(1/
√

3) = 54.7 deg)に傾けたサンプルを高

速回転し双極子相互作用を消去するのに対して、LG照射 [85]は、スピン空間で回転座標

系における有効磁場を、静磁場に対してマジック角に傾けることによって双極子相互作用

を消去する方法である。

全て同じ共鳴周波数 ω0 をもった、多くのスピンが、双極子相互作用で結合している系

を考える。このようなスピン系に強度 ω1 のラジオ波を照射したときの回転座標系でのハ

ミルトニアンHR は、

HR = ∆ωIz + ω1Ix +
∑
i>j

1
2

µ0

4π

γ2h̄

r3
ij

(1 − 3 cos2 θij)(3IziIzj − Ii · Ij) (4.3.1)

となる。ここで、∆ω(= ω0 − ω) は共鳴周波数からのずれであり、γ は磁気回転比、θij

は、iスピンと j スピンの核間ベクトルと静磁場の成す角度である。Izj が j スピンのパ



30 第 4章 Lee-Goldburg照射を用いた量子ゲート

ウリ行列の z行列とすると、Iz =
∑

j Izj であり、全てのスピンの和で表されているもの

とする。

この時、回転座標系での核スピンは、静磁場の方向 z軸から角度 α傾いた有効磁場を感

じている (図 4.3.1)。ここで有効磁場のハミルトニアンの大きさ ωeff =
√

∆ω2 + ω2
1 が、

局所場である双極子相互作用より十分大きい場合、スピンを有効磁場の方向で量子化する

のが適当である。

図 4.3.1 有効磁場

座標系 {x, y, z}と、新しい座標系 {X,Y, Z}との関係は、

IZ = Iz cos α + Ix sinα (4.3.2)
IX = Ix cos α − Iz sinα (4.3.3)
IY = Iy (4.3.4)

である。それぞれ逆変換した

Iz = IZ cos α − IX sinα (4.3.5)
Ix = IX cos α + IZ sinα (4.3.6)
Iy = IY (4.3.7)

を、式 4.3.1に代入すると、

HTR = ωeffIZ +
+2∑

M=−2

λM (α)HTR
M (4.3.8)
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となる。ただし、

HTR
0 =

∑
i>j

Bij(3IZiIZj − Ii · Ij) (4.3.9)

HTR
+1 =

∑
i>j

Bij(I+iIZj + IZiI+j) (4.3.10)

HTR
+2 =

∑
i>j

Bij(I+iI+j) (4.3.11)

HTR
−1 = (HTR

+1 )† (4.3.12)

HTR
−2 = (HTR

+2 )† (4.3.13)

および

λ0(α) =
1
2
(3 cos2 α − 1) (4.3.14)

λ±1(α) = −1
2

sin α cos α (4.3.15)

λ±2(α) = −1
4

sin2 α (4.3.16)

である。ここで、Bij = 1
2

µ0
4π

γ2h̄
r3

ij
(1 − 3 cos2 θij)は、双極子定数である。そもそも新しく

取り直した軸での有効磁場の大きさは、双極子相互作用などの局所場より十分大きいとし

たので、永年項近似 (Secular Averaging)すると IZ と交換可能な HTR
0 以外の項を落と

すことができる。よって最終的に、

HTR = ωeffIZ +
1
2
(3 cos2 α − 1)

∑
i>j

Bij(3IZiIZj − Ii · Ij) (4.3.17)

となる。元の座標系との大きな違いは、双極子相互作用に係数 3 cos2 α−1
2 がついているこ

とである。角度 αは、照射するラジオ波の強度と共鳴周波数によって決まるので、好きな

値に調整することができる。ここで、

cos2 α =
1
3

(4.3.18)

を満たすように選んでやると、事実上、双極子項を取り除くことができる。このよううな

照射を LG照射と呼ぶ。

4.3.2 任意の 1qubit回転

13Cスピンは、液体 NMRと同様に容易に 1qubitの任意の回転が可能である。ここで

は、任意の位相の LG照射下でも同核双極子相互作用が消えるという事実に着目し、1H
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スピンの任意の 1qubit回転の実現方法を提案する。図 4.3.2に示す LG円錐上ならどこ

に有効磁場を作っても同核双極子相互作用は消えている。位相 φ の LG 照射下での回転

座標系における I スピン系のハミルトニアンは、

HR = ∆ωIz + ω1(Ix cos φ + Iy cos φ) (4.3.19)

となる。次に、図 4.3.3に示す LG円錐上にある直行した 3軸 ζ、ξ、η を新たな軸とする新

図 4.3.2 LG円錐

しい座標を導入する。これは、y 軸周りに 54.7◦ 回転した後、新しくできた Z 軸周りに

135◦ 回転することで実現できる。元の座標 {x, y, z}から {X,Y, Z}を経た {ζ, ξ, η}への
変換は、 

Ix = IX cos 54.7◦ + IZ sin 54.7◦

Iy = IY

Iz = IZ cos 54.7◦ − IX sin 54.7◦
(4.3.20)


IX = Iξ cos 135◦ − Iη sin 135◦

IY = Iη cos 135◦ + Iξ sin 135◦

IZ = Iζ

(4.3.21)

で表される。この変換を施すとハミルトニアンは、

Hnew = ωeff

{(
2
3

cos φ +
1
3

)
Iζ +

(
−1

3
cos φ +

1√
3

sinφ +
1
3

)
Iξ

+
(
−1

3
cos φ − 1√

3
sinφ +

1
3

)
Iη

}
(4.3.22)

と書き表される。よって、

Hnew =


ωeffIIζ (φ = 0◦)
ωeffIIξ (φ = 120◦)
ωeffIIη (φ = −120◦)

(4.3.23)
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となり、位相が 0◦、120◦、− 120◦ の LG照射で、それぞれ ζ、ξ、η 軸回りの回転操作が可

能となることが分かる。直交 3軸回りの回転操作が可能であるので、任意の 1qubit回転

の量子ゲートを実行すことができる。

LG

Φ=0°

Φ=120°

Φ=-120°

図 4.3.3 ζ、ξ、η の座標系

4.3.3 2qubitゲート

2qubit ゲートは、1H スピンと 13C スピンの異なった共鳴周波数をもった双極子結合

の LGCP (Lee-Goldburg Cross Polarization[100]) 中の時間発展を利用する。回転座標

系の I スピンと S スピン間の双極子ハミルトニアンは、

HR
IS = BISIzSz (4.3.24)

と書ける。ここで、BIS = µ0
4π

γIγSh̄
r3

IS
(1− 3 cos2 θIS)である。ここに、I スピンに強度 ω1I

のオフレゾナンスの LG照射、S スピンには、強度 ω1S のオンレゾナンス照射を行う。こ

の時、Iスピンの LG照射の有効磁場と Sスピンの照射が ωeffI = ω1S を満たす強度で照

射する。それぞれの有効磁場を Z 軸とする傾いた二重回転座標系に移り、その Z 軸で相

互作用表示をすると、I-S スピンの双極子ハミルトニアンは、

HDTR
IS = Hsecular + Hnonsecular (4.3.25)

=
BIS

4
sin 54.7◦(I+S− + I−S+) + Hnonsecular (4.3.26)

となる。照射磁場が十分強く、有効磁場が I-Sスピン間の双極子相互作用よりも大きい場

合、非永年項Hnonsecular 項が消え、結局

HDTR
IS = dIS(I+S− + I−S+) (4.3.27)

となる。ここで、dIS = BIS

4 sin 54.7◦ とした。
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式 4.3.27 の異核双極子相互作用のハミルトニアンの形はフリップフロップ形と呼ば

れ、このハミルトニアンによる 2qubitゲートの作成方法は広く知られている [101]。時間

τ = π
dIS
のユニタリ時間発展は、

UiSWAP = exp(iHDTR
IS τ) =


1 0 0 0
0 0 i 0
0 i 0 0
0 0 0 1

 (4.3.28)

となり、iSWAP ゲートと呼ばれる。iSWAP ゲートから CNOT ゲートを構成できるの

で、任意の 1qubit回転と組合すことで万能な量子ゲートが作れる。このように、LG照射

を用いれば 1-13Cラベルナフタレンのような分子でも、任意の量子ゲートが実現できる。

CNOTゲートを構成するには、2回の iSWAPゲートが必要である。一方、CNSゲー

トは 1回の iSWAPゲートで構成することができる (図 4.3.4)。一般的な量子アルゴリズ

ムは CNOT ゲートを用いて書かれているが、現実の量子系では qubit 間の相互作用は、

フリップフロップ形で表されることが多いので、量子アルゴリズム自体を CNOTゲート

から CNSゲートに書き換えたほうが良い [101]。

UCNS =


1 0 0 0
0 0 0 1
0 1 0 0
0 0 1 0

 (4.3.29)

H

-�Î/2 Z

Z-�Î/2
iSWAP

H

Z�²�ñ�è-�Î/2�ñ�] Hadamard�Q�[�g

図 4.3.4 CNSゲート

4.4 まとめ

まず液体 NMR量子コンピュータでの万能な量子ゲートの構成方法について述べた。次

に、同核双極子相互作用を抑制することのできる LG 照射の原理について説明した。そ

の LG 照射を用いることで、初期化と量子計算の両立できる 1-13C ラベルナフタレンで

2qubitの量子計算が可能となる。LG照射を用いた量子ゲートを実現するには、1Hスピ
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ンの作る局所磁場に対して十分強いラジオ波照射が行える NMRプローブが必要である。

ナフタレンの場合、1H-1H双極子相互作用の大きさは核間距離からおよそ 7 kHzである

ので 100 kHz程度のラジオ波照射が望まれる。
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初期化と量子計算が両立できる実験
系の構築

5.1 はじめに

NMR量子コンピュータの多 qubit化を考えた場合、どうしても同種核スピンを利用す

る必要がある。同核での qubitの個別の操作は、化学シフトと呼ばれる局所的な磁場によ

る共鳴周波数の違いが必要である。また単結晶などの固体を扱う場合、その化学シフトが

静磁場との角度に依存する。例えば、単結晶中に分子が 2つのサイトに入りうる場合、こ

の 2 つのサイトどちらの分子の核スピンを操作するか選択する必要があり、結晶の角度

を変えることでこれが実現できる。周波数差が大きいほうが、個々の qubitのアドレッシ

ングが容易であり、化学シフトによる共鳴周波数の差は静磁場の大きさに比例するため量

子計算には高磁場が求められる。一方、光励起三重項状態は静磁場の大きさに依存してい

ないため、0.3 T程度の低磁場で実験を行う。これは、Xバンド領域のマイクロ波装置が

入手しやすく、かつ高磁場では Hartmann-Hahn マッチングを満たすことが困難なため

である。磁場掃引の断熱条件は、1Hスピンのラーモア周波数が大きい程満たされやすい

ため、Xバンドより低い周波数での実験も適していない。したがって、2つの実験を両立

させるために、低磁場で ICPによる初期化を行い高磁場にサンプルをシャトルして量子

計算を実行できる装置開発をする必要がある (図 5.1.1)。5章では、2∼4章までに解説し

た理論に基づいて構築した実験系について解説する。これまで用いられてきた低磁場での

ICPを行える初期化実験装置に加えてサンプルを移動できるシステム作製し、高磁場で量

子計算実験の行える NMRプローブを作製した。NMRプローブはソレノイド型のサンプ

ルコイルを使用することで、LG照射を用いた量子ゲートが行える強いラジオ波照射、ゴ

ニオメータによるサンプルの角度調整を実現した。
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Triplet-DNP
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LG irr

図 5.1.1 実験の全体図。 低磁場で ICPを用いてを核スピンを初期化し、高磁場にサ

ンプルをシャトルして量子計算を実行する。

5.2 ICPを用いた初期化実験装置

2章で説明した ICPを行うシーケンスを図 5.2.1に示す。まず、三重項状態へ遷移させ

るためにペンタセンをレーザで励起する。その直後に、Hartmann-Hahnマッチングを満

たす強度のマイクロ波を照射する。それと同時に、磁場掃引を行い全ての電子スピンを

ICPに利用する。

laser

microwave

field sweep

tw =
1

repetition rate

図 5.2.1 ICPシーケンス
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5.2.1 レーザ

色素レーザ

Cynosure 製のフラッシュランプ励起色素レーザを使用した。色素は、ローダミン 6G

を使用し、レーザの発振波長はペンタセンの吸収率の高い 590 nmである。パルス幅は、

∼ 1µ sec であり、ペンタセン中の三重項電子スピンを効率よく生成できる (詳しい説明

は 6章に示す)。結晶中のペンタセンを全て励起できるビーム強度に、ビーム径を調整す

る。ただし誘導放出が起こらないように 1011 W/m2 以下にビーム強度を調節しなけれ

ばならない [102]。レーザパルスのエネルギーは、、照射直前 (光ファイバを通過後) で 8

mJ/pulseで、ビーム径はコリメータレンズを用いて約 3 mmに調整している。

光パラメトリック発振器レーザ

我々の用いている色素レーザはパルス幅が 1µ sec と長くペンタセンの三重項電子スピ

ン生成の効率が高い。しかし、近年、結晶中のペンタセン全てを励起できるビーム強度、

かつ長いパルス幅をもったレーザを手に入れるのは困難である。したがってナノ秒のパル

ス幅をもった市販のレーザを使用しなければならない場合がある。第 6章で、光パラメト

リック発振器 (OPO: Optical Parametric Oscillator) レーザのナノ秒のパルス幅を、光

学的ディレイラインを用いて実効的に伸ばすことで三重項状態への励起効率が向上するこ

とを示す。

5.2.2 磁場掃引

数十MHzに広がった電子スピンを全て ICPに参加させるには、5 mT以上磁場掃引す

る必要がある。図 5.2.2に、磁場掃引のための電流増幅回路を示す。ファンクションジェ

ネレータの三角波を、OPアンプ PA-05 (Apex microtechnology) に入力し電流を増幅す

る。出力をサドル型の磁場掃引コイルに、0.25 Ω のセメント抵抗を通して流すことで磁

場掃引を行える。我々の装置では、1 Aの電流に対して磁場を 1.7 gaussずらすことが可

能である。

5.2.3 マイクロ波共振器

ICPに適したマイクロ波共振器として考えられるものは、

• TE102モード矩形型共振器 [103]

• TE011モード円筒型共振器 [103]
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図 5.2.2 磁場掃引のための電流増幅回路

• Slotted tube resonator[104, 105]

• Loop gap resonator[106]

等が考えられる。これらの共振器は、レーザ照射用のホール、磁場掃引コイルを組み込ん

でも磁場のモードがあまり乱れないため ICPに適している。この中で、TE102モード矩

形型共振器は、我々の電磁石の磁場の向きとの整合性が悪いので利用できない。Slotted

tube resonatorは、ゴニオメータ等の部品があるためカップリングループによる磁場結合

ができず、共振が不安定であるという欠点がある。サンプルシャトルを考えた場合、共振

器の取り外しを頻繁に行う必要があるため、Loop gap resonatorより安定度が良かった

TE011モード円筒型共振器を採用した。

TE011円筒型共振器の共鳴周波数は、

f =
c

√
1 +

(
2l

1.64a

)2

2l
√

µrεr
(5.2.1)

で与えられる。ここで a、lはそれぞれ円筒の半径と長さを表し、c、µr、εr は、光速、比

透磁率、比誘電率を表している。共振器の大きさを決定するには、まず超伝導磁石の下に

配置する電磁石を選定しなければらない。電磁石は、エコー電子社製の EM-40050 を使

用することにした。EM-40050は、磁極間が 39 mm、磁極直径が 100 mmで 0.5 Tまで

の磁場を発生することができる。磁極間をより大きなものにすれば共振器をコンパクトに

作製できるが、電磁石自体が大きくなるため超伝導磁石の真下に配置することが困難にな

る。また超伝導のもれ磁場が存在しないとサンプルシャトル中に高偏極化した磁化が失わ

れてしまうため、電磁石の位置は超伝導磁石の直下でなければならない。真下に配置した

時、電磁石の磁極中心での超伝導磁石のもれ磁場は 0.022 T程度である (図 5.2.3)。
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SCM

electromagnet

76 cm

32 cm

図 5.2.3 超伝導電磁石のもれ磁場

ICP を行うのに最適なパラメータを決めるために、低磁場側でも NMR 信号を観測す

る必要がある。電磁石の磁場は磁極の中心から離れるに従って不均一度が大きくなるた

め、共振器の円筒の長さも短い方が良い。NMRで水の 1Hスピンを観測した結果、±15

mm 以内に NMR コイルを配置しなければ観測が難しいことが分かったので共振器の長

さ lを 28 mmとした。円筒の直径 aは、電磁石の磁極間隔から 35 mmとした。この値で

式 (5.2.1)に代入すると、15 GHz付近で共鳴を起こすので誘電体を共振器内に挿入して

共鳴周波数を下げることにした。誘電体は誘電損失の小さいテフロンを採用した。CST

Microwave Studioで電磁界シミュレーションを行った結果、9 GHz付近で共鳴させるに

は、外径 35 mm、内径 20 mmの中空の円筒型のテフロンを共振器に詰めればよいことが

分かった。図 5.2.4に CST Microwave Studioのシミュレーション結果の例を示す。

図 5.2.5に製作した TE011モード円筒型共振器を示す。サイド A側には、マイクロ波

を照射するカップリングループが入るように φ4 mmの穴があけてある。また、逆側のサ

イド B には、レーザを照射できる φ5 mm の穴と、低温実験用の窒素ガスの出口として

φ4 mmの穴がある。共振器上部には、磁場掃引コイル用の穴 φ1.2と、サンプルをシャト

ルするための穴が開いてある。共振器下部も同様な設計になっており、ゴニオメータを付

属できる。自作した共振器は、スタブチューナーでインピーダンスマッチングをとると試

料の入っていない状態で、9.13 GHzで共振し Qは約 1200である。
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microwave laser

図 5.2.4 CST Microwave Studioのシミュレーション例

5.2.4 サンプルホルダ

図 5.2.6 にサンプルホルダのデザインを示す。サンプルホルダの大きさは後述する

NMRプローブのサンプルコイルの大きさに制限されている。サンプルホルダの上部、下

部に深さ 3 mmで径 0.7 mmの穴を開け、ナイロンの糸をを取り付けられるようになっ

ている。そのナイロンの糸を引っ張ることで上下にサンプルを移動させることが可能であ

る (図 5.2.8)。材質は誘電損失の小さいテフロンではなく、加工のしやすさからガラスエ

ポキシ素材を利用している。

5.2.5 初期化実験用プローブヘッド

上述の装置を組み込んだ初期化実験装置のプローブヘッドを図 5.2.7に示す。プローブ

ヘッドには、TE011円筒型共振器にゴニオメータ、窒素ガス流入用のデュワー、観測用の

NMRコイルを付属している。ペンタセンは、長軸が磁場と平行となる時に光励起三重項

電子スピンの偏極率が最も高くなるため、ゴニオメータによる角度調整が必要である。サ

ンプルホルダを溝を切ったテフロンホルダに装着し、ゴニオメータでテフロンホルダを回

転させ磁場に対する角度を調節する (図 5.2.8)。ゴニオメータの精度は 0.36◦ で、可変範

囲は ±16◦ である。ICP後に、共振器中心から 2 cm上に取り付けた NMRコイルまでサ

ンプルを移動し観測を行う。この時、サンプルの向きが変わらないようにサンプルホルダ
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図 5.2.5 TE011モード円筒型共振器のデザイン
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図 5.2.6 サンプルホルダのデザイン

よりわずかに大きい矩形パイプのガイドを通過させる。また真空のパイレックス二重管を

通して窒素ガスを流入しサンプルの温度を変えることができる。共振器下部の穴からガス

が流出し、そこで熱電対で温度を測定し一定にコントロールする。

最後に、図 5.2.9に ICPを用いた初期化実験のブロック図を示す。
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図 5.2.7 初期化実験用プローブヘッド
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図 5.2.9 ICPを用いた初期化実験のブロック図
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5.3 量子計算用三重共鳴 NMRプローブ

量子計算を行う分子が 1-13Cラベルナフタレンであるので、NMRプローブは、1Hス

ピンと 13Cスピンを操作、観測できる必要がある。また 7 章で述べるように初期化時間

の短縮のためホスト分子を部分的に重水素化している。そのため、2Hスピンに二量子デ

カップリングを行う必要がある。以上のことから、NMRプローブは 1H、13C、2Hの三

重共鳴が行えるものを作製した。その他に、初期化と量子計算を両立さるために NMRプ

ローブには以下の 4点が要求される。

• サンプルシャトルが行えること
• ゴニオメータによる角度調整
• 1H、13Cスピンに 100 kHz程度の強いラジオ波照射

• 低温実験 (液体窒素温度程度)が可能であること

それぞれ、

• 低磁場-高磁場間を行き来できる

• 核スピンの共鳴周波数、核スピン間の双極子定数を変え量子計算に適したサンプル
角度に調整することができる

• LG照射を用いた量子ゲートを実行できる

• サンプルのクラッキングを防ぐ

ことを実現できる。それらの条件を満たす NMRプローブの作製を行った。

核スピンの観測用サンプルコイルは、一般的に液体 NMR ではサドルコイル、固体

NMRではソレノイドコイルが用いられている。サドルコイルは、超伝導磁場の方向に垂

直となるようなラジオ波の照射が行えるように配置したとき、コイル中にサンプルを直線

的に移動させれば良くサンプルシャトルに適した構造となっている (図 5.3.1)。しかし、

ゴニオメータで角度を変化させても静磁場との成す角度は一定で量子計算に適した角度に

サンプルを調整することができない。

一方、ソレノイドコイルはゴニオメータによる角度調整に適した構造になっている (図

5.3.2)。また Houltらによってソレノイドコイルは、サドルコイルに比べて 3倍ほど強い

ラジオ波照射が可能であることが示されている [107]。しかし、ソレノイドコイルを使用

するにはサンプルを直角に移動させなければならない。したがってサドルコイルに比べ多

くのスペースを必要としサンプルシャトルに不向きな構造である。

サドルコイルで三重共鳴プローブを作製した結果、LG照射を用いた量子ゲートが実行

できる 100 kHz程度の強いラジオ波照射を実現することができなかった。また照射強度
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図 5.3.1 サドルコイルを用いたサンプルシャトル

を上げるために巻数を増やすと有限な銅線径によって均一なラジオ波照射が行える理想的

な形状から大きくずれてしまう。その結果、サドルコイルはラジオ波照射時間に対するラ

ビ振動の減衰がソレノイドコイルに比べ圧倒的に速くなってしまった (図 5.3.3)。以上の

結果からサンプルシャトルには不向きであるがソレノイドコイルを用いて NMR プロー

ブを作製することにした。

まず NMR プローブが利用できる空間の大きさを見積もる。低温の初期化実験装置か

ら常温の高磁場へシャトルすると急激な温度変化で結晶にクラッキングが起こる。そのた

め、高磁場側の NMRプローブも冷却しなければならない。低温で実験するために、真空

二重パイレックス管を通して NMRプローブに窒素ガスを吹き付ける。超伝導磁石が、低

温に冷却されてしまうと金属が縮んでクエンチの原因になるため、超伝導磁石にも真空二

重パイレックス管を装着した (図 5.3.4)。超伝導磁石 (オックスフォード製、11.7 T) の

ボア径は、約 70 mmである。しかし、真空二重パイレックス管を装着したため NMRプ

ローブで使用できる領域は約 53 mmとなった。またサンプルシャトルと干渉しないよう

NMRプローブは超伝導磁石の上部から挿入する。

三重共鳴 NMR プローブは、図 5.3.5 に示した Martin らが提案した回路を利用した

[109]。チャンネル間のアイソレーションを高める共振回路、高周波の 1H スピン共鳴の

効率を上げるためのバランス回路 [110]が組み込まれている。マッチング用のコンデンサ

は、4 K程度まで使用することができる Voltronics製の NMCB10-50CKを使用した。超

伝導磁石中で使用できる領域が狭いので、コンデンサの径は 0.34 inchと小さいものを使

用している。一般的にコンデンサの径が小さいと耐電圧は低く、NMCB10-50CK は 1.5
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図 5.3.2 ソレノイドコイルを用いたサンプルシャトル
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図 5.3.3 照射磁場の均一度。 (a)サドルコイル (0.55 mmのエナメル線、径 3.5 mm、

長さ 7mm、3 巻、105 nH)、(b) ソレノイドコイル (0.55 mm のエナメル線、径 3.5

mm、長さ 3.5mm、 5巻、76 nH)で試料の大きさは、∼ 1.5 × 1.5 × 2 mm。サドル

コイルは均一度が悪いのでラビ振動の減衰が激しい。
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pyrex tube

ESR cavity

sample

53 mm

70 mm

図 5.3.4 NMRプローブが利用できる空間の大きさ

kV である。そのため、パワーアンプ出力 300 W 程度で反射が頻繁に起こるので、反射

防止のグリース、グラウンドの強化等の対策をしている。NMRを観測するサンプルコイ

ルは、インダクタンス 83 nHである (内径 3.5 mm、長さ 8 mm、径 1mmの銅線、7巻

き)。表 5.3.1 に三重共鳴プローブで得られた室温での Q 値、アイソレーションを示す。
1H、13C、2Hチャンネルのラジオ波照射強度は、300 Wのパワーアンプでそれぞれ、130

kHz、110 kHz、55 kHzであり要求した条件を満たす。

図 5.3.6に、NMRプローブの共振部を示す。スロープによってサンプルを直角に移動

させることができる (図 5.3.7)。初期化実験のプローブヘッド同様、サンプルホルダがゴ

ニオメータに取り付けられたテフロン受けにドッキングすることで角度を変えることがで

きる。ゴニオメータの精度は 1.8◦ で可変範囲は、±180◦ である。
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H

C

D

1

2

13

sample coil

83 nH

balance circuit series resonance      H1

pararell resonance        C13
short for C13 D2

A

series resonance D2

La

図 5.3.5 1H、13C、2H三重共鳴回路

表 5.3.1 プローブの Q値、アイソレーション

1H 13C 2H
1H 74 -15.6 dB -18.4 dB
13C -24 dB 103 -23 dB
2H -31.1 dB -28.9 dB 77

対角部分は Q値を表し、非対角部分はチャンネル間のアイソレーションを表している。

(例. -15.6 dBは、1Hチャンネルから 13Cチャネルのアイソレーション)　
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NMR probe

vacuumed double

goniometer

shield

slope

capacitor

teflon holder

hollow-pipe guide

B0

53 mm

pyrex tube

alminium

sample coil

図 5.3.6 1H、13C、2H三重共鳴プローブの共振部
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slope

hollow-pipe guide

sample coil

図 5.3.7 直角にサンプルを移動させるためのスロープ
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5.4 実験結果

次に、構築した初期化と量子計算の両立できる実験系の動作確認を行う。

5.4.1 ICPによる初期化

サンプルは、ゾーンメルト法で精製したナフタレンにペンタセンをドープし、ブリッジマ

ン法で単結晶を作製した。ナフタレンの結晶構造は、空間群 P21/a(単斜晶 : monoclinic)

である [111]。結晶内には、2つのサイトがあり結晶内で、それぞれ異なった角度を成して

いる。ドープされたペンタセンは、そのナフタレンに置き換わるように結晶内に入る。単

結晶は、ab面でへき開させ 1.4 mm角程度の大きさに切り出す。我々の使用している色

素レーザーの強度を考えると、その程度の大きさであれば単結晶内の全てのペンタセンを

励起することが可能である [102]。

切り出した結晶の複屈折を、ルーペを使って観測することで a軸と b軸を決定すること

ができる。この b軸と、ゴニオメータの回転軸が平行となるようにサンプルホルダにセッ

トする。b軸に対して 23◦ 回転させた時、ナフタレンに置き換わるように結晶内に入った

2つのペンタセンのどちらの長軸も外部磁場と平行となる [74]。長軸と外部磁場が平行な

時、ペンタセンの三重項電子スピンの偏極が大きくなる。高偏極化された NMR信号が最

大となるようにゴニオメータでサンプル角度を調整する。

磁場掃印の時間と大きさも NMR 信号の大きさを観測し最適な値を決定した。最も信

号強度が大きかったのは掃引時間、掃引幅が、それぞれ 15 µ sec、±5 mTであった。同

様にマイクロ波強度も決定し 40 W で実験を行った。ナフタレンのスピン-格子緩和時

間の温度依存性 [112] から、温度は 250 K 以下が初期化実験に適していると考えられる

[113]。よってサンプルを窒素ガスで 230 K に冷却し実験を行った。以上をまとめると

ICPシーケンスは、図 5.4.1のようになる。ICPシーケンス後に、サンプルを高磁場に移

動し NMR信号を観測する。

図 5.4.2に、1Hスピン観測に用いたマジックエコーのパルスシーケンスを示す。マジッ

クエコーを用いることで 1Hスピン間の双極子相互作用によってばらついた位相を再集束

させることできれいな 1Hスペクトルを観測できる [114, 115] 。

図 5.4.3(a)に、50 Hzの繰り返し周波数で 90 分間 ICPを行った実験結果を示す (信号

強度が強いので通常の NMR で用いられる観測用のプリアンプは使用していない)。230

Kで得たエタノールの 1Hシグナルと比較すると、偏極率は 0.11であった。偏極後に低

磁場-高磁場間の移動を 10回繰り返しても信号強度が変わらなかったことから、シャトル

での信号の減衰はほとんどないことが分かった。
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図 5.4.1 ICPシーケンス
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図 5.4.2 マジックエコー
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(b)

図 5.4.3 1H スペクトル : (a)ICP を繰り返し周波数 50 Hz で 90 分行った後に観測

したスペクトル、(b)熱平衡状態で観測した 1Hスペクトル
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構築した系で 90 分間の ICP で得られたナフタレンの 1H スピンの偏極率は 11 % で

あり、この値とビルドアップの速さから推定される最終到達偏極率は 20 %程度である。

これは、この分子系で得られる偏極率 63 %の理論限界に到達しておらず、目標であった

2qubit 系のエンタングルメント閾値約 42 % をまだ超えていない。高偏極率を達成する

ために実験のパラメータは最適化してあり、残る要因としてペンタセンのドープ量が不足

していることが考えられる。我々の作製した単結晶は、0.01 mol% の濃度でナフタレン

にドープするとペンタセンが沈殿し、全てのペンタセンをナフタレン単結晶に入れられて

いない。この問題は、単結晶成長速度の最適化を行うことで解決できると考えている。ま

た、7章に示すように最適なプロトン濃度に重水素化したサンプルを使用することで改善

できる。

以上の結果から、ICPによる初期化、サンプルシャトルが行える実験装置を構築できて

いることを確認した。

5.4.2 NMRプローブのゴニオメータの動作確認

次に、低温での NMRプローブのゴニオメータの動作確認を行った。ゴニオメータが動

作していれば、静磁場と化学シフトテンソルの主軸の成す角度が変化し共鳴周波数がずれ

る。1Hスペクトルは、1H-1H双極子結合でスペクトルが広がっているため 13Cスペクト

ルを観測した。図 5.4.4は、1Hスピンの偏極を 13Cスピンに移して 13Cスペクトルを観

測するための CPパルスシーケンスである [75, 76]。

CP decouplingH1

13C CP

π/2

図 5.4.4 CPのパルスシーケンス

繰り返し周波数 50 Hzで ICPを 10 分間行ったナフタレンサンプルを用いて、13Cスピ

ンの化学シフトの角度依存性を調べた。ナフタレン中の 13Cスピン (天然存在比約 1.1%)

を観測した結果を図 5.4.5に示す。角度を 0◦、30◦、60◦、90◦ と変え、最後に再現性を確

認するために 0◦ に戻した。それぞれ、角度を変えることで化学シフトテンソルと磁場の

成す角度が変化するため、スペクトルの共鳴周波数が変化していることが分かる。

以上の結果から低温実験、ゴニオメータによる角度調整が行える実験系が構築できてい

ることを確認した。
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01020 -10 -20

kHz

図 5.4.5 13C スペクトルの角度依存性。繰り返し周波数 50 Hz で 10 分間の ICP を

実行した後シャトルして、交差分極を用いて 13C スペクトルを観測した。それぞれ相

対的な角度 (a)0◦、(b)30◦、(c)60◦、(d)90◦ である。(e) は、再び角度を 0◦ に戻して

得たスペクトルである。それぞれの実験で、CP 条件を最適化していないので S/N比

は異なっている。

5.4.3 2H-二量子デカップリングの効果

最後に、99.4 %-重水素化ナフタレン (CIL : Cambridge Isotope Laboratory)を用いて
2H-二量子デカップリングの効果を確かめた。1Hスピンは、2Hスピンで希釈されている

のでハミルトニアンが液体の場合とほぼ等しい。したがって 1Hスピンは、スピンエコー

法で観測した (図 5.4.6)。

繰り返し周波数 50 Hz の ICP を 10 分間行った後、高偏極化された 99.4 %-重水素化

ナフタレンの残留プロトンを観測した (図 5.4.7)。重水素をデカップリングすることで横

緩和時間が 3倍程長くなり、スペクトルもシャープになった。この結果から 2H-二量子デ

カップリングが行える十分な強い照射が行えることを確認した。
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decoupling

1H
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π/2 π

図 5.4.6 2H-二量子デカップリングの効果を確かめるためのスピンエコーシーケンス
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(b)

(c)

kHz

-10010

図 5.4.7 99.4 %-重水素化したナフタレンの残留プロトンの 1H スペクトル。繰り返

し周波数 50 Hz で ICP を 10 分間行った後、高磁場側で観測した。(a) 重水素化デ

カップリングあり、(b) 重水素化デカップリングなし、(c) 熱平衡状態の 1H スペクト

ル (×10倍)。
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5.5 まとめ

前章までの理論に基づいて初期化と量子計算を両立させるための実験条件を考察し、実

験系を構築した。作製したサンプルシャトルシステムによって、低磁場での初期化実験と

高磁場での量子計算実験を行うことができる。高磁場で量子計算実験が行える実験系を構

築したことによって、同種核スピンを用いた多 qubit化への道を開いた。

低磁場側では、まず超伝導磁石の真下で初期化実験を行える電磁石を選定した。その電

磁石の磁極間隔と磁場の不均一性から TE011円筒型共振器の半径、長さを決定した。さ

らに共振器は、磁場掃引、レーザ照射、低温実験が行えるように CST Microwave Studio

を用いて設計した。

高磁場側の量子計算用の NMRプローブのサンプルコイルは、ソレノイド型のコイルを

採用した。その結果、強いラジオ波照射、ゴニオメータによる角度調整を行え固体中の核

スピンを自由に操作できるようになった。強いラジオ波照射によって LG照射を用いた量

子ゲートを実現できる。

また、構築した実験系を用いて実験を行い、以下の 5点を確認した。

• ICPによる初期化が行えること

• サンプルシャトルが行えること
• 低温実験 (100 K程度) が可能であること

• NMRプローブのゴニオメータでサンプルの角度調整が行えること

• 2H-二量子デカップリングが可能であること

この結果から、初期化と量子計算実験を両立できる実験系を構成できていることを確認

した。

構築した系で 90 分間の ICP で得られたナフタレンの 1H スピンの偏極率は 11 % で

あり、この値とビルドアップの速さから推定される最終到達偏極率は 20 %程度である。

これは、この分子系で得られる偏極率 63 %の理論限界に到達しておらず、目標であった

2qubit 系のエンタングルメント閾値約 42 % をまだ超えていない。高偏極率を達成する

ために実験のパラメータは最適化してあり、残る要因としてペンタセンのドープ量が不足

していることが考えられる。現在、さらなる高偏極化に向けてドープするペンタセンの量

を増やしたナフタレンの単結晶の作成法を探索中である。さらに、p-テルフェニル系での

部分的重水素化の実験結果をナフタレン系に適用し 90 %程度に重水素化することによっ

て、短時間での高偏極率の達成を目指している。
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第 6章

レーザパルス整形による三重項状態
への光励起の効率化

6.1 はじめに

レーザによって励起されたペンタセン中の電子スピンは、項間交差 (Intersystem

crossing) により三重項状態へ遷移する。その量子収率はドープするホスト物質に依存

している。ナフタレンの量子収率は、0.003∼0.03[117, 118]、また p-テルフェニルでは、

0.004∼0.64[117, 119, 120, 121] という実験結果が報告されている。p-テルフェニルは、

ペンタセンが入りうる結晶中のサイトが 4種類あり、その内 2つのサイトは励起状態 S1

のエネルギー準位が三重項状態のエネルギー準位に対して高く、逆に他の 2つのサイトは

S1 のエネルギー準位が低い。S1 のエネルギー準位が高い方が、量子収率の確率が高くな

るため、量子収率に大きな幅がある。また、単結晶中で p-テルフェニルのサイトによって

ねじれ方が異なるために、ISCを起こす摂動に影響しており実験値に幅のある原因になっ

ている。いずれにせよ遷移確率が 1より小さいために、ナノ秒のパルス幅をもったレーザ

では一度の光励起で単結晶中の全てのペンタセンの電子スピンを三重項状態に遷移させる

ことができない。

ペンタセンの光励起三重項状態の寿命は、一番短い準位 |0〉で 20 µs程度である [122]。

それに対して、励起状態から基底状態への遷移は 20 nsと非常に短い [120]。我々が使用

している色素レーザはパルス幅が 1µsと非常に長いため、三重項状態に遷移せず基底状態

に落ちてきた電子スピンを何度も励起することができる。パルス幅 1µs は三重項状態の

緩和時間に比べると十分短いため、電子スピンは三重項状態に蓄積されていく。

しかし、近年、単結晶中の全てのペンタセンを励起できるビーム強度、かつマイクロ秒

のパルス幅をもったレーザを入手するのは困難である。本章では、一般的な市販のナノ秒

レーザを用いて、光励起三重項電子スピンを効率的に生成する方法を提案する。
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6.2 三重項分子をドープした単結晶の光浸透

まず、論文 [102]によって示された分子が光励起三重項電子スピンをもつ場合の光浸透

の理論について説明する。レーザビームが、結晶表面からどこまで深く浸透するかは、ゲ

スト分子の濃度、レーザビームの強度、レーザビームのパルス幅に依存している。三重項

状態間での光吸収がない場合、光は三重項状態にある分子を通過する (photo-bleaching:

光退色)。ドープした分子は、ホスト分子中で均一に密度 ρ0 で分布しているとし、z軸方

向に浸透していくものとする。図 6.2.1に、エネルギー準位とそれぞれの電子スピン密度、

遷移確率を示す。　

ρ (z,t)
1

ρ (z,t)

ρ (z,t)
2

3

ISC

W k 21

k 23

k 31

S0

S1

1T

図 6.2.1 基底状態、励起状態、三重項状態のそれぞれ電子スピン密度と遷移率。パラ

メータは、本文参照のこと。

初期状態では、全てのゲスト分子が基底状態 S0 であるとし、光子の吸収により t > 0

で励起状態 S1 に遷移する。レーザビームのスペクトル密度 u(ω) を用いると、S0 → S1

の遷移率W は、次式で与えられる。

W = B

∫ ∞

−∞
F (ω)u(ω)dω (6.2.1)

ここで、B はアインシュタインの B 係数であり、F (ω)は規格化した吸収関数である。平

均スペクトル密度 ūである方形関数により u(ω)を近似する。

u(ω) =

 0, |ω − ω0| > ∆ω/2

ū, |ω − ω0| ≤ ∆ω/2
(6.2.2)
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ここで、ω0 は共鳴スペクトルの中心周波数であり、∆ωは放射のスペクトル幅を表す。光

速 c、屈折率 η とすると、ビーム強度 I(ω)dω の I(ω)との関係式は、cu(ω) = ηI(ω)で

あり次式が導かれる。

I(ω) =

 0, |ω − ω0| > ∆ω/2

Ī = (c/η)ū, |ω − ω0| ≤ ∆ω/2
(6.2.3)

よって式 (6.2.1)は、

W =
η

c
BĪ

∫ ω0+∆ω/2

ω0−∆ω/2

F (ω)dω (6.2.4)

となる。さらに ∆ω が、F (ω) に比べてかなり小さいと仮定することができるので、結

局W は、

W =
ηBĪF (ω0)∆ω

c
(6.2.5)

で与えられる。

S1 に励起された電子スピンは、ISCによって三重項状態へ遷移するか (速度定数 k23)、

あるいは誘導放出、自然放出、内部転換などの影響で再び S0 に戻ってくる（速度定数

k21)。誘導放出は吸収の速度定数W と等しく、自然放出は、アインシュタインの A定数

で表される。内部転換の遷移率を kIC とすると、k21 はW + A + kIC となる。レーザの

強度を誘導放出が起こらない強さに調節したとき、励起状態の寿命 τF は、

τF =
1

A + kIC + k23
(6.2.6)

となる。また量子収率 ΦISC は、

ΦISC =
k23

A + kIC + k23
(6.2.7)

である。この 2つの量は実験より求められるので、k21、k23 をこの 2つのパラメータで表

すと、次式のように与えられる。

k21 = W +
1 − ΦISC

τF
(6.2.8)

k23 =
ΦISC

τF
(6.2.9)

試料表面から深さ z での S0、S1、T1 状態に対する密度を ρ1、ρ2、ρ3 とすると、レート

方程式は、次式で表される。
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∂

∂t

 ρ1

ρ2

ρ3

 =

 −W k21 k31

W −k21 − k23 0
0 k23 −k31

  ρ1

ρ2

ρ3

 (6.2.10)

ゲスト分子の密度を ρ0 としたので、それぞれの準位にいる電子スピン密度との関係は、

次のように与えられる。

ρ1(t = 0) = ρ0， ρ2(t = 0) = ρ3(t = 0) = 0 (6.2.11)

ρ1(t) + ρ2(t) + ρ3(t) = ρ0 (6.2.12)

時間 dt = ηdz/c の間に、体積 dV = adz 中で吸収されるビーム強度 −dĪ ′∆ω を考え

る。ここで、aはビーム照射の面積である。単結晶では、散乱によるビーム強度の損失を

無視することができる。体積 dV 中での減少を、

−dū′∆ω = − h̄ωdn′

dV
(6.2.13)

とする。ここで、dn′ は dV 中に吸収される光子数である。損失−dĪ ′∆ωは次のように書

き直される。

−dĪ ′∆ω = −(c/η)dū′∆ω = −ch̄ωdn′

ηdV
(6.2.14)

吸収される光子数 dn′ は S0 から S1 へ光励起される分子数に等しいので、dn′ は次のよう

に書くことができる。

dn′ = ρ1dV Wdt =
ρ1dV η2BĪF (ω0)∆ωdz

c2
(6.2.15)

よって

−dĪ ′ =
ρ1ηh̄ωBĪF (ω)∆dz

c
(6.2.16)

となる。ここでは、自然放出はランダムな方向に起こるので考慮していない。同様に、誘

導放出について考えると、

dĪ ′′∆ω =
ρ2ηh̄ωBĪF (ω)∆ωdz

c
(6.2.17)

となり、レーザビームが z から z + dz を通過したときの、全体の変化は、次式で与えら

れる。

Ī(z + dz, t + ηdz/c) − Ī(z, t) = dĪ ′ + dĪ ′′

=
(−ρ1 + ρ2)ηh̄ωBĪF (ω)dz

c
(6.2.18)
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全体の変化を微分方程式で表すと、(
∂

∂z
+

η

c

∂

∂t

)
=

(
(−ρ1 + ρ2)

ηh̄ωBF (ω)
c

)
Ī (6.2.19)

となる。境界条件は、以下のような条件を考える。

Ī(z, t < 0) = 0, Ī(z = 0, t ≥ 0) = Ī0 (6.2.20)

式 (6.2.10)、(6.2.19) から Ī、ρ3 を数値シミュレーションから求めることで、実験値との

比較検討ができる。

6.3 アプローチ

レーザは、市販のNd:YAGレーザ励起した光パラメトリック発振器 (Optical paramet-

ric oscillator: OPO)を使用する (Coherent社、Infinity)。フォトダイオードで観測した

パルス幅は、5 ns 程度である。このパルス幅を、光学的ディレイラインを構成し実効的

に長くする。ビームスプリッタとミラーを組み合わせて、図 6.3.1に示す光学的ディレイ

ラインを作製した。まず、ビームスプリッタによりレーザビームを分割する。そして、分

割されたレーザをそれぞれ異なった長さの光路を通過させる。再びビームスプリッタで結

合したとき、長い光路を通ったレーザビームは短い光路を通過したものより遅れて到着す

る。これを繰り返すことで、パルス幅を実効的に長くする。ただし、この方法では、最終

段で分割した一方のパルス列しかサンプルに照射しないために、レーザパワーは半分に

なってしまう。しかし、ナノ秒レーザのパワーは色素レーザに比べて圧倒的に強いので、

半分にパワーが落ちても三重項状態の生成効率には影響しない。

図 6.3.2 にフォトダイオードで観測したレーザビームのパルス幅を示す。ビームスプ

リッタで分割するごとに、実効的にパルス幅が長くなっていることが分かる。それぞれの

パルス間隔は約 8 nsで、最も長い 8個のパルスにしたものでパルス幅は約 60 nsである。

　

三重項電子スピンの量は、Qメーター法 [41]を用いて測定する。ゼロ磁場中でも、ペン

タセンの三重項状態は、電子スピンの双極子-双極子相互作用によりゼロ磁場分裂をして

いる。|X〉と |Y 〉のエネルギーの準位差は 85 MHzであり (図 2.2.1)、一般的な NMRシ

ステムを用いて ESRの強度を測定することが可能である。Qメーター法では、ラジオ波

を共振回路に照射しその反射を測定する。光励起によって生成された三重項電子スピンに

よって、共振がわずかにずれ反射が起こる。その反射の大きさは、三重項状態の電子スピ

ン数に比例するため、ゼロ磁場 ESRの信号強度から三重項状態へ遷移した電子スピン数

を比較することができる。よって、その信号強度の大きさの違いから実効的にパルス幅を

長くした効果を測定することができる。Qメーター法を用いたゼロ磁場 ESR測定システ
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mirror
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OPO

(a)

(b)

1.15 m

2.50 m

5.19 m

図 6.3.1 光学的ディレイライン (a) OPOから発振されたレーザビームをビームスプ

リッタで分割する。分割されたビームは、それぞれ異なった距離を通過し、2 つ目の

ビームスプリッタで再び分割される。その結果、2 つの連続したパルスが作製できる。

(b) このディレラインを、多段にし実効的にパルス幅を長くする。
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図 6.3.2 フォトダイオードで観測したレーザビームのパルス幅。(a)OPO のレーザ

ビームを直接観測した結果。(b)、(c)、(d)は、それぞれ、2、4、8にレーザパルスを

分割し実効的パルス幅を長くした実験結果。
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ムを図 6.3.3に示す。　

laser beam

sample
directional coupler NMR system

transmitter

receiver

tuned at 85 MHz

図 6.3.3 Qメーター法を用いたゼロ磁場 ESR測定システム

6.4 実験結果

6.4.1 三重項状態への光励起の効率化

試料は、ペンタセンを 0.05 mol%ドープした p-テルフェニルを用いた。測定ごとにペ

ンタセン分子の結晶軸とレーザビームの偏光方向が変化しないように、劈開面 (ab面)に

沿って結晶を切り出し、劈開面の位置を一定に保ってセットしている。

照射するパルスエネルギーは 10 mJで一定にし、レーザのビーム径は結晶表面で 1 mm

となるように調整した。サンプルの厚さは、1.2 mmである。図 6.4.1に、レーザパルス

数を 1、2、4、8と増やし、実効的にパルス幅を変化させたときの室温での ESR強度を示

す。この結果から、実効的にパルス幅を伸ばすことで、三重項状態電子スピンが、効率的

に生成されていることが分かる。パルス幅が 5 nsと 60 nsの場合を比べると、ESR信号

強度は約 2.5倍強くなった。　

6.4.2 試料厚さ依存性

次に、三重項状態に遷移したペンタセン分子がレーザ照射された表面から深さ方向にど

のように分布しているか、試料の厚さを変化させ実験を行った。照射したレーザのパルス

エネルギーは 6 mJ/pulseで、波長は 590 nm、結晶表面でのビーム半径は 1.4 mmであ
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(a)

(b)

(c)

(d)

0 100 200
us

図 6.4.1 ゼロ磁場 ESR信号。(a)レーザビームをディレイラインを使わず直接照射し

た結果。(b)、(c)、(d)はそれぞれ、レーザパルスの数を 2、4、8と増やし、実効的な

パルス幅を増大させた結果に対応している。

る。これらの条件で、実験と数値シミュレーションを行った。数値シミュレーションで

は、η = 1.61、F (ω0) = 0.5、B = 3.87× 1021 m3/Js、ΦISC = 0.625、τF =9 ns を用いた

[102, 120]。

実験結果と、シミュレーション結果を図 6.4.2に示す。ある厚み以上になると ESR信号

強度が一定になる。これは、それ以上レーザが浸透していないことに対応している。レー

ザパルス数が少ないほうが、実験値、シミュレーション両方が示すように、より深く結晶

に浸透していることが分かる。このため、3 mm以上の厚さでは、実効的にパルス幅を長

くしたかどうかに関わらず、ESR信号強度はほぼ同じになる (図 6.4.2 (a)-(d))。この結

果は、レーザーエネルギーを一定にしているため、励起できるペンタセン分子の数は等し

いことに対応している。一方、三重項状態に遷移したペンタセンの割合は、シミュレー

ション結果より大きく異なっていることが分かる (図 6.4.2 (e)-(h))。三重項状態に遷移せ

ずに S0 に戻ったペンタセン分子を、再度励起できるので、パルス幅が実効的に長くなる
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にしたがって割合が大きくなる。
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図 6.4.2 ゼロ磁場 ESR信号の厚さ依存性と三重項状態に遷移した割合の厚さ依存性。

○は、実験値で、実線が数値シミュレーションの結果に対応している。(a) - (d)は、そ

れぞれ、パルス数が、1、2、4、8 の場合の ESR 信号の厚さ依存性である。(e) - (h)

は、三重項状態に遷移した割合の厚さ依存性である。

　

6.5 まとめ

ビームスプリッタとミラーを用いて光学的ディレイラインを作製し、市販のナノ秒レー

ザのパルス数を、1、2、4、8と変えて実効的にパルス幅を長くした。実効的なパルス幅が

長くなるにつれて、光励起三重項電子スピン生成の効率が向上した。パルス幅を 5 nsか

ら 60 ns に伸ばした結果、厚さ 1.2mm のサンプルで ESR信号強度は約 2.5倍強くなっ

た。レーザが、透過できない幅に試料をカットすれば、パルスの長さに依らず、励起され
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るペンタセンの数はほぼ変わらない。一方、試料の厚さを 1 mm程度にした場合、三重項

状態に遷移した電子スピンをもつペンタセンの割合が実効的にパルス幅を伸ばすことで、

明らかに大きくなることが分かった。つまり同じ濃度のペンタセンをドープした場合で

も、パルス幅を長くすることによって、ICP に寄与するペンタセンの濃度を濃くするこ

とができる。p-テルフェニルは、ΦISC が 0.625と高い値のために、今回行ったパルス幅

60 nsで十分である。この方法をより量子収率の低いナフタレンに応用する場合には、光

ファイバを用いるなどさらに光路を長くし実効的パルス幅を伸ばすことで、三重項状態の

電子スピンがより効率的に生成できることが期待できる。
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第 7章

部分的重水素化を用いた DNP効率
の最適化

7.1 はじめに

これまでペンタセンをドープしたナフタレンを用いた ICP実験において、温度、レー

ザ波長、レーザパルス幅など様々なパラメータの最適化が行われてきた [55, 56, 57]。そ

の結果、Takedaらが 2004年に理論的な限界である 0.7±0.07まで偏極率を高めることに

成功した [58]。しかし、理論的な限界まで偏極率を高めるには、約 3 × 104 秒と非常に長

い実験時間が必要であった。そのため、ICPの実験後さらに量子計算の実験を組み合わせ

て実験を行うのは現実的ではない。一方、ハードウェア的な最適化に対して、試料自体を

最適化するという方法がある。ICPを効率的に行うために、ドープするペンタセンの量は

最大になっており、濃度を上げすぎると単結晶にペンタセンのクラスタなどの欠陥ができ

てしまい、スピン-格子緩和時間が短くなって効率を上げることができない。そのような

高偏極を受け渡す側の電子スピンの量を増やし効率を上げる方法に対して、高偏極を受け

取る側の 1Hスピンの量を減らすという方法も考えられる。実際に、99.2 %-重水素化さ

れたナフタレンの残留プロトン用いた実験も行われている [108]。その実験では、高偏極

を受け取る側の 1Hスピンの量を減らすことで、より速く偏極率を上げることができ実験

に必要な時間も約 2 × 103 秒まで、大幅に減らすことに成功している。

しかし、水素を重水素で希釈するということは、1H-1H間の距離が離れることで双極子

相互作用が小さくなり、偏極が伝わるメカニズムであるスピン拡散 [79]が起こりにくく、

偏極率増大の妨げにもなりうる。よって部分的に重水素化することで、スピン拡散の減少

を抑えつつ、1Hスピンの量を減らすことができれば、さらに短時間で偏極率を高めるこ

とが期待できる。また重水素で水素の量を希釈することにより、強い 1H-1H相互作用を

弱めるができ、1Hスピンによる量子計算に無関係なユニタリ発展が抑制できる可能性が
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ある。

プロトン濃度を下げることは偏極率が速く上がっても、信号強度が低下するので、NMR

観測においてはあまりメリットがない。しかし、我々が求めている NMR量子コンピュー

タの初期化で重要なのは、信号強度ではなく偏極率の高さである。そこで、本章では、ホ

スト分子の重水素化率を変えることで試料自体を ICPに最適化することを目指した。

7.2 サンプル

ナフタレンは、非常に長いスピン-格子緩和時間をもち、これまで多くの ICPの実験が

行われてきた。しかし、ナフタレンは、昇華しやすいため室温での実験に不向きである。

そこで、この実験では室温で安定な p-テルフェニル (C18H14、図 7.2.1)を使用した。p-

テルフェニルは、ナフタレン同様にペンタセンをドープでき、またそのペンタセンのドー

プ量は最大で 0.1 mol% とナフタレンに比べ多いので、正確にペンタセンの量を測定で

きる。

図 7.2.1 p-テルフェニル

p-テルフェニルは、ゾーンメルト法を用いて結晶を精製した。購入した重水素化 p-テル

フェニル (Cambridge Isotope Laboratory)には、ドープするペンタセンの量に比べて非

常に多くの不純物が含まれている。ゾーンメルト法で精製した後で使用できる量は、全体

の半分以下である。その後、ナフタレンと同様にブリッジマン法で、0.05 mol%ペンタセ

ンをドープした単結晶を作製した。

まず液体 NMRを用いて、購入した重水素化 p-テルフェニルの重水素化率を正確に決

定した。化学シフトの基準物質であるテトラメチルシラン (TMS)の入った重水素化クロ

ロフォルムの溶媒に、重量を正確に測定した重水素化 p-テルフェニルとフェロセンを溶

かした溶液を作成し NMR信号を観測した (図 7.2.2)。得られた重水素化 p-テルフェニル

とフェロセンの NMR信号強度の比から、残留プロトンの濃度は、1.7 %であることが分

かった。重水素化率は、全て 1Hスピンの p-テルフェニルと 98.3 %重水素化サンプルを

混合して調整した。よって、重水素化率は最大で 98.3 %である。
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図 7.2.2 重水素化 p-テルフェニルとフェロセンの NMR 信号。化学シフト基準物質

の TMS、残留水、重水素化クロロフォルムの残留プロトンも観測されている。

7.3 1Hスピン偏極のビルドアップ

1Hスピンの試料全体で空間平均した偏極率 P (t) =
∫
V

drp(r, t)の時間変化は、次式で

与えられる [56]。

d

dt
P (t) = B(P̄e − P (t)) − 1

T1
(P (t) − Ppth) (7.3.1)

ここで、P̄e、Ppth、B、T1 は、磁場掃引中の時間平均した電子スピン偏極、熱平衡状態の
1H スピンの偏極率、ビルドアップレート、ICP 中での緩和時間を表している。Ppth は

10−6 のオーダーで非常に小さいので、無視することができ上式は、

d

dt
P (t) ∼ B(P̄e − P (t)) − 1

T1
P (t) (7.3.2)

となる。この微分方程式の解は、次式で与えられる。
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P (t) =
B

B +
1
T1

P̄e

[
1 − exp

(
−

(
B +

1
T1

)
t

)]
(7.3.3)

ここで、

Pfinal =
B

B +
1
T1

P̄e (7.3.4)

と定義する。

P̄e は、全てのサンプルで等しく、磁場掃引 (15 µ sec)中の三重項状態から基底状態へ

の電子スピンの緩和を考慮すると 0.63となる [113]。したがって最終偏極率は、式 (7.3.4)

より B と 1/T1 の比で決定される。

ICP 行った時間に対する偏極率の大きさを調べることで、実験的に最終偏極率 Pfinal

と実効的ビルドアップレート B + 1/T1 を求めることができる。その 2つの実験値から、

ICP 中のビルドアップレート B と T1 を求めることができる。重水素化率を変えたそれ

ぞれのサンプルで 1Hスピン偏極のビルドアップカーブを実験的に得ることで、B、T1 の

重水素化率依存性を調べることができる。

7.4 実験結果と考察

ICPを行うパラメータは、5章で示した値と同じである。ICP後は、マジッックエコー

で 1H-NMR を観測した。サンプルは、高磁場までシャトルせずに低磁場側に用意した

NMRコイルで測定した。そのため 1Hスピンの共鳴周波数は 12.65 MHzである。

7.4.1 最終偏極率 Pfinal と実効的ビルドアップレート B +
1

T1

室温で ICPを繰り返し周波数 50 Hzで行ったときの極端に重水素濃度の異なる 2つの

サンプルのビルドアップカーブを例として図 7.4.1に示す。重水素化率の違いによってビ

ルドアップの速さ、得られる最終偏極率も大きく変わっていることが分かる。p-テルフェ

ニルの室温でのスピン-格子緩和時間が 10 分程度であるため、電子スピンのもつ理論的な

限界である偏極率 0.63まで達することができない。

作製した全てのサンプルで同様な実験を行い、最終偏極率の重水素化率依存性を求めた

(図 7.4.2)。その結果、最終偏極率は重水素化率 92.5 %が最も高く、∼ 7.1 %であった。

図 7.4.1のように得られたビルドアップカーブに、最小二乗法でフィッティングすると

実効的なビルドアップレート B + 1/T1 の重水素化率依存性が得られる。図 7.4.3に示し

たように重水素化率が高いほど、実効的なビルドアップは速くなることが分かった。
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7.4.2 ビルドアップレート B とスピン-格子緩和時間 T1

実験から得られた最終偏極率 Pfinal と B + 1/T1 を用いると、さらにビルドアップレー

ト B と ICP中のスピン-格子緩和時間 T1 を求めることができる。まず、図 7.4.4にビル

ドアップレートの重水素化率依存性を示す。明らかに重水素化率が上がるごとに、ビルド

アップが速くなっていることが分かる。B はスピン拡散が速いほど大きく、逆に 1Hスピ

ン濃度が多いほど小さくなる。よってこの結果から、重水素化率が 0 %から 98.3 %の範

囲では、スピン拡散係数が小さくなる効果より 1Hスピン濃度が小さくなる効果の方が支

配的であることが明らかになった。

次に、ICP中の緩和時間 T1 を図 7.4.5(a)に示す。また、図 7.4.5(b)には ICPを行っ

ていない時、つまり本来の p-テルフェニルのスピン-格子緩和時間の重水素化率依存性の

実験結果を示す。ICPを行っていないときのスピン-格子緩和時間は、重水素化率を高め

るとわずかに長くなっていく。98.3 %-重水素化 p-テルフェニルは特異点で、全て 1Hス

ピンの p-テルフェニルが全く混ざっていないため、1Hスピンが他の濃度に比べ極端に孤

立しており T1 も極端に長くなっている。2つの実験結果を比べると、ICP中の緩和時間

が大幅に短くなっていることが分かる。これは、光励起によって作られた電子スピンのう

ち |1〉に遷移したものは ICPに関与せず NMRの緩和源となることと、レーザ照射によ

る温度上昇による影響が考えられる [113]。重水素化率を上げると、
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図 7.4.4 ビルドアップカーブ時定数の重水素化率依存性。

• スピン拡散係数が小さくなり、電子スピンの緩和の影響も伝わりにくくなるのでス
ピン-格子緩和時間は長くなる

• 1 つの電子スピンが受けもつ緩和を引き起こす 1H スピンの量が少なくなるので、

ひとつひとつの 1Hスピンへの影響が大きくなり緩和時間が短くなる

という相反する 2つの効果が考えられる。実験結果から、後者の影響の方が支配的で重水

素化率が大きいほど、ICP中の緩和時間は短くなることが明らかになった。

重水素化率を上げることでビルドアップレートは大きくなる。一方、スピン-格子緩和

時間は小さくなる。この相反する重水素化による効果によって図 7.4.2に示した最終偏極

率が最も高くなる最適な 1Hスピン濃度が現れることが分かった。

7.4.3 スピン拡散係数の決定

ビルドアップレート、スピン-格子緩和のどちらに対してもスピン拡散が寄与している。

そこで、スピン拡散係数の大きさを実験値とシミュレーション結果から決定する。まず実

験から、次のように定義した初期ビルドアップレートを求めた。

d

dt
P (0) = BP̄e (7.4.1)
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図 7.4.5 T1 の重水素化率依存性 (a)ICP中 (電子スピンの影響あり)、(b)ICPを行っ

ていないとき (電子スピンの影響なし)。

この値は定義から、スピン-格子緩和の影響は含まない。初期ビルドアップレートの ICP

の繰り返し依存性を、図 7.4.6に示す。全て 1Hスピンの p-テルフェニルは、繰り返し周

波数に対して、ほぼ線形に増加している。全て 1Hスピンの p-テルフェニルではスピン拡

散係数が大きいため、tw(=1/繰り返し周波数)間に ICPで移された偏極が、ペンタセン

分子の周りの 1Hスピンから、遠くのナフタレンの 1Hスピンへ運ばれる。したがって次

の ICP が実行されたときには、ペンタセン分子近傍の 1H スピンの偏極は小さくなって

おり電子スピンの高偏極が効率よく核スピンに移される。そのため、ICPの繰り返し周波

数に対して線形に偏極率が増大する。一般的に、このような単結晶でのスピン拡散係数の

大きさは、10−16 m2/sのオーダーである [123, 78]。

一方、98.3 %-重水素化 p-テルフェニルは、繰り返し周波数に対して飽和曲線を描いて

いる。この結果は、重水素化 p-テルフェニルでは 1H-2H双極子相互作用が支配的であり、

スピン拡散速度を決める 1H-1H双極子相互作用が圧倒的に小さくなっているためである。

スピン拡散が起こりにくくなったため、ICPで移された高偏極が、tw 間にペンタセン近

傍の 1Hスピンから、遠くのナフタレンの 1Hスピンに運ばれにくく、ペンタセン近傍に

残っている。そのため次の ICP を実行しても、ある程度高い偏極をもった 1H スピンと

電子スピンの間で偏極移動が行われるので、効率よく全ての電子スピンの高偏極が移され

ない。

98.3 %-テルフェニルのスピン拡散係数を、実験結果と拡散方程式を解いたシミュレー

ション結果を照らし合わせることで求める。1Hスピン偏極 p(x, y, z, t)の拡散方程式は、
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d

dt
p(x, y, z, t) = D(

∂2

∂2x
+

∂2

∂2y
+

∂2

∂2z
)p(x, y, z, t), (7.4.2)

で与えられる。ここで、スピン拡散係数 D は、等方的であるとする。

数値シミュレーションは、以下の条件で行った。

• 単結晶中の 6.2 × 10−22 m3 の立方体を考える。この立方体の一辺 Lを 30等分し

た 27000個の voxelを考え、ペンタセン分子を 0.05 mol%の濃度でランダムに分

布させる。この時、ひとつの voxel に含まれるペンタセンの数はせいぜいひとつ

で、ほとんどの voxelでペンタセンは含まれていない。

• ICPを行った瞬間に、ペンタセンを含んだ voxel内で電子から 1Hスピンに偏極が

移動するものとし、その変化量 ∆pは、

∆p = ζξ
1
n

(P̄e − p) (7.4.3)

n = ρnaphdV (7.4.4)

で与えられるとする。ここで、ρnaph は p-テルフェニルの 1H スピン密度であり、

ζ は | − 1〉か |0〉状態にいる三重項電子スピンの割合である。ξ は、実験の補正項

である (電子スピンから、1H スピンに移される偏極の効率は、実験系に依存して

いる。またその偏極移動は、完全に電子スピンから核スピンへ移されるわけではな

い)。補正項は、実験結果とシミュレーション結果の偏差が最小になるように決定

する。

• 周期境界条件

p(x = L, y, z) = p(x = 0, y, z)
p(x, y = L, z) = p(x, y = 0, z) (7.4.5)
p(x, y, z = L) = p(x, y, z = 0)

を仮定する。

• 初期ビルドアップを求めるので、スピン-格子緩和は考えない。

数値シミュレーションと実験結果を比較し、98.3 %-重水素化 p-テルフェニルのスピン

拡散係数は、約 4.5 × 10−19m2/s となることを決定した (図 7.4.6(a))。この値は、全て
1Hスピンの p-テルフェニルに比べ 10−3 オーダー小さい。この結果から重水素化によっ

て、スピン拡散速度を制御できていることを確認した。この方法では、1Hスピンの量が

増えるに従って初期ビルドアップが線形になるために、1Hスピン濃度が高いサンプルで

はスピン拡散係数を決定することができない。レーザの繰り返し周波数が、50 Hzより速
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ければより高いプロトン濃度でも決定は可能である。現在までに実験から求められたスピ

ン拡散係数は 10−16 m2/sオーダー [124]であり、このような非常に小さな値を決定でき

ることは、新しい手法であると言える。
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図 7.4.6 初期ビルドアップレートの周波数依存性 (a) 98.3-% 重水素化ナフタレン、

(b) 全て 1Hスピンのナフタレン。○は実験値、実線、破線はシミュレーション結果を

示す。

7.5 まとめ

ICP 実験が短時間で高偏極となるホスト分子の重水素化率を実験的に求めた。ホスト

分子は、室温で安定な p-テルフェニルを用いた。その結果、0から 98.3 %の重水素化率

の範囲では、重水素化率を上げるほどビルドアップレート B は速くなることが分かった。

このことから、実験時間短縮のためにはできるだけ重水素化率を高めたほうが良いことが

分かった。

一方、重水素化率を上げることによって、ICP中のスピン-格子緩和時間も大幅に下が

るため、最終的に得られる偏極率に大きく影響する。重水素化率を上げたことによる逆の

効果が B と T1 に起こるため、最終偏極率が高くなる最適な重水素化濃度 ∼ 92.5%が現

れた。その偏極率は、非重水素化サンプルに比べて約 2倍の 7.1 %であり、また実効的な

ビルドアップレートは 3倍程速くなった。実効的なビルドアップレートは速いほど良いと

考えていたが、T1 が短い場合でも速くなるため最終偏極率を下げてしまう可能性がある。

この結果をナフタレンに適用すると、90 %程度に重水素化すれば偏極率を下げずに初期

化時間を短縮できると考えられる。

我々の使用しているレーザの繰り返し周波数は最大で 50 Hzである。この周波数では、
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全て 1H スピンの p-テルフェニルのようなスピン拡散係数の大きいものでの効率を最大

限引き出せていない。より高い繰り返し周波数のレーザを使用すれば、より速く偏極率の

増大が見込める (熱等の T1 の減少もあり単純ではない)。一方、98.3 %-重水素化 p-テル

フェニルのようなスピン拡散係数が小さい結晶では、初期ビルドアップの飽和が起こる

ため、レーザの繰り返し周波数は 50 Hz程度でも十分である。このようなサンプルでは、
2H-二量子デカップリング [116]により、1H-2H間の相互作用を切ることで、1H-1H間の

結合が増大することが実験で確認されており [108]、ENDORシステムを使用することで

さらなる偏極の効率化が期待できる。

また、ビルドアップレート、スピン-格子緩和のどちらにも寄与しているスピン拡散係数

を、初期ビルドアップレートを用いて決定した。1Hスピン濃度が高い場合は、初期ビル

ドアップレートが線形になり、我々の方法ではスピン拡散係数の下限しか求めることはで

きない。一方、98.3%-重水素化 p-テルフェニルでは、初期ビルドアップレートが飽和曲

線を描くので、シミュレーション結果と照らし合わせることでスピン拡散係数を決定でき

る。その結果、98.3%-重水素化 p-テルフェニルのスピン拡散係数を約 4.5×10−19 m2/s

と決定できた。現在まで実験から求められたスピン拡散係数は、10−16 m2/sオーダーで

あり、このような非常に小さな値を決定できることは、新しいスピン拡散係数の決定方法

であると言える。
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結論

本論文では、核スピンを物理的に初期化しエンタングルメントをもった固体 NMR量子

コンピュータを実現するための要素技術の研究を行った。以下に、この研究で得られた結

論について述べる。

NMR 量子コンピュータの初期化方法として ICP を用いた triplet-DNP を利用した。

この方法では、フリーラジカル中の不対電子スピンを用いた初期化方法に比べ低磁場

(∼ 0.3 T)、比較的高温 (> 100 K)で実験が行え、数百 GHzのマイクロ波装置や 1 K以

下の極低温装置を必要としない。しかし、これまで用いられてきた ICP が行える分子、

実験環境では量子計算を実現することができない。そこで、初期化と量子計算が両立でき

る分子探索、実験系の構築を行った。

まず、単結晶作製の観点から分子探索を行い、ナフタレンにペンタセンと 1-13C ラベ

ルナフタレンをドープしたサンプルを用いることで 2qubit系が形成できることを見い出

した。

次に、高磁場で量子計算を行うために、低磁場での初期化を行った後にサンプルを移動

するシャトルシステムを構築した。初期化を行う 0.3 Tの電磁石から 11.7 Tの超伝導磁

石にサンプルをシャトルすることでスペクトル分解能を約 39倍上げることがき、同種核

スピンを量子計算に用いることが可能となった。ペンタセンをナフタレンにドープしたサ

ンプルを用いて 200 Kで 90 分間の初期化を行い、1Hスピンを 11 % (11.7 T、200 Kの

熱平衡磁化の約 1900倍) まで高偏極化した NMRスペクトルを高磁場で観測した。高磁

場側での NMRプローブは、一般的にシャトルシステムで用いられるサドル型ではなくソ

レノイド型の観測用コイルを採用したことで、100 kHz 程度の強いラジオ波照射とゴニ

オメータによる角度調整 (精度 1.8◦) が行え、固体サンプルを使った NMR量子計算実験

を実現できる。フリーラジカルを用いた最新の DNP 実験は 5 T 程度の磁場を使用して

おり、スペクトル分解能の面で我々の装置の方が優れている。また、フリーラジカルを用

いた DNPではより高磁場で実験を行うためにマイクロ波源の研究を行う必要があるが、



88 第 8章 結論

我々の方法ではマイクロ波装置を変更することなく、より高磁場の 20 T級の超伝導磁石

に適用することも可能である。

また、初期化に必要な時間の短縮と偏極率の向上を目指して 2つの研究を行った。1つ

目に、ナノ秒レーザのパルス幅をビームスプリッタとミラーを組み合わせて構成した光学

的ディレイラインを用いて実効的にパルス幅を伸ばし、光励起三重項電子スピンの生成効

率を高めた。パルス幅を 5 nsから 60 nsに伸ばした結果、三重項電子スピンの生成効率

が約 2.5倍向上した。この方法を用いることで、ナノ秒レーザを使用した ICP実験が効

率よく行えるようになった。

2つ目に、ホスト分子を部分的に重水素化し、初期化にかかる時間と偏極率の重水素化

率依存性を調べた。この実験では、室温で安定な p-テルフェニルにペンタセンをドープ

した単結晶を用い、重水素化率を 0∼98.3 %の間で変化させた。その結果、92.5 %-重水

素化サンプルが最も偏極率が高く全て 1H スピンの非重水素化 p-テルフェニルに対して

約 2 倍の偏極率 7.1 % が得られた。また、実効的なビルドアップの時定数は非重水素化

サンプルに比べて約 1/3に短縮され 39 秒であった。さらにこの研究から重水素化率が高

い程、ビルドアップの時定数が小さくなること、ICP中のスピン-格子緩和時間が短くな

ることが明らかになった。最終的に得られる偏極率は、ビルドアップの時定数と ICP中

のスピン-格子緩和時間の比で決定されており、それらの相反する重水素化率依存性から、

偏極率が最も高くなる最適な重水素化率 92.5 %が存在したと考えられる。この結果をナ

フタレンに適用する場合、偏極率が最も高くかつ実験時間を短縮できる 90 %程度に重水

素化すればよいと考えられる。また、初期化実験の重要なパラメータであるスピン拡散係

数の決定を行った。数値シミュレーションと実験結果を比較した結果、98.3 %-重水素化

p-テルフェニルのスピン拡散係数が約 4.5 × 10−19 m2/sであることが分かった。これま

で実験的に求められたスピン拡散係数は 10−16 程度のオーダーであり、このような小さな

スピン拡散定数を実験から決定したのは初めてである。

構築した系で 90 分間の ICP で得られたナフタレンの 1H スピンの偏極率は 11 % で

あり、この値とビルドアップの速さから推定される最終到達偏極率は 20 %程度である。

これは、この分子系で得られる偏極率 63 %の理論限界に到達しておらず、目標であった

2qubit 系のエンタングルメント閾値約 42 % をまだ超えていない。高偏極率を達成する

ために実験のパラメータは最適化してあり、残る要因としてペンタセンのドープ量が不足

していることが考えられる。現在、さらなる高偏極化に向けてドープするペンタセンの量

を増やしたナフタレンの単結晶の作成法を探索中である。さらに、p-テルフェニル系での

部分的重水素化の実験結果をナフタレン系に適用し 90 %程度に重水素化することによっ

て、短時間での高偏極率の達成を目指している。

以上のような改善によって 1Hスピンの偏極率を 42 %まで高偏極化することができれ

ば、この研究によって得られた ICPによる初期化と量子計算が両立できる分子と構築し
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た実験系に、LG照射による量子ゲートを組み合わせることでエンタングルメントをもっ

た固体 NMR量子計算実験の実現が可能となる。

最後に、今後の展望と応用の可能性について述べる。我々の作製した実験装置は量子計

算だけでなく NMRの分野でも応用が期待できる。最新の DNPの実験は数 Tの磁場中

で行われるため、電子スピンは数百 GHzで歳差運動している。そのような周波数領域で

は、電子スピン共鳴の高周波源としてジャイロトロンのような非常に大掛かりな装置を必

要とするため、世界でもほんの数グループでしか実験が行われていない。それに対して、

低磁場でも非常に高い偏極率をもつ光励起三重項電子スピンは魅力的である。また、フ

リーラジカルを用いる方法とは異なり高偏極化後にレーザ照射を止めることで不対電子ス

ピンが生成されないので、NMRの観測中には緩和源となる不対電子スピンが存在せず核

スピンのコヒーレンスを長く保つことができる。NMRの分解能は、我々の作製したシャ

トルシステムで高磁場にサンプルを移すことで改善できる。さらに、偏極率増大に時間が

かかりすぎるという欠点も、ホスト分子の重水素化率の最適化によって改善が見込める。

また、三重項電子スピン生成効率のよい 1 µs のパルス幅で約 10 mJ/pulse のパワーを

もったより速い繰り返し動作が可能なレーザを作製すれば、さらに短時間で偏極のビルド

アップが可能である。そのような方法によって短時間で偏極率を増大することができれば

NMR構造解析に応用できる可能性がある。
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[32] P. Hübler, J. Bargon and S. J. Glaser, Nuclear magnetic resonance quantum

computing exploiting the pure spin state of para hydrogen, J. Chem. Phys. 113

(2000) 2056.

[33] M. S. Anwar, D. Blazina, H. Carteret, S. B. Duckett, T. K. Halstead, J. A. Jones,

C. M. Kozak, R. J. K. Taylor, Preparing high purity initial states fornuclear

magnetic resonance quantum computing, Phys. Rev. Lett. 93 (2004) 040501.

[34] M. S. Anwar, J. A. Jones, D. Blazina, S. B. Duckett, H. A. Carteret, Implemen-

tation of NMR quantum computation with para-hydrogen derived high purity

quantum states, Phys. Rev. A 70 (2004) 032324.

[35] M. S. Anwar, D. Blazina, H. A. Carteret, S. B. Duckett and J. A. Jones, Im-

plementing Grover’s quantum search on a para-hydrogen based pure state NMR

quantum computer, Chem. Phys. Lett. 400 (2004) 94.

[36] J. Baugh, O. Moussa, C. A. Ryan, R. Laflamme, C. Ramanathan, T. F. Havel

and D. G. Cory, Solid-state NMR three-qubit homonuclear system for quantum-

information processing: Control and characterization, Phys. Rev. A. 73 (2006)

022305.

[37] G. M. Leskowitz, N. Ghaderi, R. A. Olsen and L. J. Mueller, Three-qubit nuclear

magnetic resonance quantum information processing with a single-crystal solid,

J. Chem. Phys. 119 (2003) 1643.

[38] T. D. Ladd, J. R. Goldman, F. Yamaguchi, Y. Yamamoto, E. Abe and K. M.

Itoh, All-silicon quantum computer, Phys. Rev. Lett. 89 (2002) 017901.

[39] J.-S. Lee and A. K. Khitrin, Twelve-spin ”Schrödinger cat”, Appl. Phys. Lett.

87 (2005) 204109.

[40] C. Negrevergene, T. S. Mahesh, C. A. Ryan, M. Ditty, F. Cyr-Racine, W. Power,

N. Boulant, T. Havel, D. G. Cory and R. Laflamme, Benchmaking quantum

control methods on a 12-qubit system, Phys. Rev. Lett. 96 (2006) 170501.



96 参考文献

[41] A. Abragam, Principles of nuclear magnetism, Chlarendon, Oxford (1961).

[42] C. P. Slicter, Principles of magnetic resonance. 3rd Ed. Springer, Berlin (1990).

[43] T. R. Carver and C. P. Slicter, Polarization of nuclear spins in metals, Phys.

Rev. 92 (1953) 212.

[44] T. R. Carver and C. P. Slicter, Experimental verification of the overhauser nclear

polarization effect, Phys. Rev. 102 (1956) 975.

[45] C. D. Jeffries, Dynamic orientation of nuclei by forbidden transitions in param-

agnetic resonance, Phys. Rev. 117 (1960) 1056.

[46] A. Abragam and M. Goldman, Nuclear magnetism: order and disorder, Claren-

don, Oxford (1982).

[47] W. de Boer, M. Borghini, K. Morimoto, T. O. Niinikoski, and F. Udo, Dynamic

polarization of protons, deuterons, and Carbon-13 Nuclei: Thermal contact be-

tween nuclear spins and an electron spin-spin interaction reservoir, J. Low. Temp.

Phys. 15 (1974) 249.

[48] L. R. Becerra, G. J. Gerfen, R. J. Temkin, D. J. Singel and R. G. Griffin, Dynamic

nuclear polarization with a cyclotron resonance maser at 5 T, Phys. Rev. Lett.

71 (1993) 3561.

[49] G. J. Gerfen, L. R. Becerra, D. A. Hall, R. G. Griffin, R. J. Temkin and D.

J. Singel, High frequency (140 GHz) dynamic nuclear polarization: Polarization

transfer to a solute in frozen aqueous solution, J. Chem. Phys. 102 (1995) 9494.

[50] V. S. Bajaj, C. T. Farrar, M. K. Hornstein, I. Mastovsky, J. Vieregg, J. Bryant,
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