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光励起三重項電子を用いた動的核偏極による 
分子核スピン量子計算機の初期化 
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1 はじめに

私の研究室では分子の核スピンをビットとして用いた量子計算機の実現を目指している。分子核

スピン系は外界との相互作用が小さく、ビットの量子状態の保持能力が非常に高い。また、NMR

分光で60年以上もの長きにわたって培われてきたラジオ波パルステクニックを駆使することで、か

なり精密に量子状態を操作することができる。これまで分子核スピン系を用いて少数ビットで
＊Shorのアルゴリズムなどのさまざまな量子アルゴリズムが実装されてきた［ 1］。しかしながら、こ

の系には「ビットの初期化」が難しいという問題がある。アルゴリズムを動かす前にビットを全て

0（この系では核スピンの向きを全て上向きの純粋状態）にしなければならない。例えば、11.7 T、

室温での水素核スピンの熱平衡状態での＊偏極率は 4 × 10－5と非常に低く純粋状態には程遠い。

NMR分光の分野では偏極率を高める手法として動的核偏極（DNP）という手法が古くから知ら

れている［ 2］。この手法では「不対電子を持った分子」を埋め込んだサンプルを用い、水素核スピ

ンよりも660倍偏極率が高い電子スピンの熱平衡偏極状態をマイクロ波照射によってサンプル全体

の核スピンに移す方法である。例えば、2.35 T、6 Kのような高磁場、極低温下では電子スピンの

偏極率は約0.3になる。最近ではかなり大掛かりなサブミリ波装置、極低温装置を用いて、このよ

うな環境下でDNPを行い、得られた高偏極状態を精密に操作し、高分解能でNMR検出が行えるよ

うになってきている［ 3］。

我々は「不対電子を持った分子」の代わりに「光励起三重項電子スピンを持つ分子」を用いた

DNP（triplet-DNP）による核スピン系の高偏極化を研究している。ペンタセンのような分子の光

励起三重項状態では、それぞれの準位における占有数分布が温度、磁場に依らず非常に偏っており、

この偏りをDNPで核スピンに移すことができる。これまで0.3 T、105 K下で0.018 mol％ペンタセン

＊この印の付いている語は、後に「用語説明」があります。



をドープしたナフタレン単結晶中の水素核スピンの偏極率を約0.7まで高められたという報告がな

されている［ 4］。この方法では極低温技術やサブミリ波技術が必要なく高偏極状態を得ることがで

きる。

我々はこれまでtriplet-DNPを用いて、量子計算機となる分子の核スピン系の高偏極化を目指し研

究を続けてきた。本稿ではこの研究における二つのトピックでの進展を報告する。一つ目はこの手

法によって高偏極化に必要な時間の短縮化について説明する。前述の偏極率0.7を得た実験は実に

10時間triplet-DNPを繰り返し得たものである。ここでは偏極の高速化に目的を絞って議論する。二

つ目はこの手法によりどのような分子が高偏極化できるかについてである。これまでtriplet-DNPで

はホスト物質の水素核スピン系以外の核スピン系に偏極を移したという報告はなされていない。

2 偏極の高速化

前述の実験でホスト分子として用いられたナフタレンはT1が非常に長いという利点を持つ代わ

りにペンタセンを溶かすことが出来る量が少ないという欠点を持つ。高偏極化のスピードは「偏極

の源となる三重項電子の数」、すなわちペンタセンの数に比例する。p-テルフェニルはナフタレン

よりペンタセンを多く溶かすことが出来る。0.05 mol％ペンタセンドープp-テルフェニル単結晶を

用いてtriplet-DNPを繰り返し行い、偏極率が上昇していく様子を図 1（a）に示す。10分で約0.18ま

で偏極率を向上させることに成功した。この実験は室温下で行われた。ここで得られた偏極率は室

温における triplet-DNPによってこれまでに得られた値の中で最も高い値である。

高偏極化のスピードは「偏極される側の水素核スピンの数」に反比例すると考えられる。量子計

算機となる分子核スピン系以外のホスト物質の水素核スピンを部分的に重水素化すれば、高偏極化

に要する時間を短縮することが可能である。0.05 mol％ペンタセンドープ98.3％重水素化p-テルフ

ェニル単結晶を用いて得られた偏極率向上の様子は図 1（b）に示すように、かなり高速化すること

に成功している。重水素化率が高いほど偏極される水素核スピンの数は少なくなるが、同時に水素

間の距離が遠くなりスピン偏極がサンプル全体へと拡散していく速度が遅くなってしまう。このト
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図 1 非重水素化p-テルフェニル（a）と98.3%重水
素化 p-テルフェニル（b）の偏極向上の様子

図 2 重水素に共鳴したラジオ波照射下（a）と非
共鳴ラジオ波照射下（b）での部分的重水素
化 p-テルフェニルの偏極向上の様子



レードオフによってDNPにおけるホスト物質の最適な重水素化濃度が存在する［ 5］。

この偏極の拡散速度の低下は重水素核スピンと水素核スピンの相互作用も一つの要因になってい

る。重水素核スピンに共鳴するラジオ波照射をDNP中に行えば、この相互作用が平均化（デカッ

プル）され、スピン偏極の拡散は促進される。重水素に共鳴するRF照射を行いながらtriplet-DNP

を繰り返した時の、偏極率向上の様子を図 2（a）に示す。デカップル効果がほとんどない非共鳴の

ラジオ波照射下での偏極率上昇の様子を図 2（b）に示す。結果、重水素デカップリング照射を行っ

た場合は、スピン拡散が促進され偏極向上に要する時間がさらに短縮できることがわかった（現在

論文執筆中）。

3 ホスト物質以外の高偏極化

これまでtriplet-DNPではホスト物質の水素核スピン系以外の核スピン系に偏極を移したという報

告はなされていない。我々はブリッジマン法を用いて炉の温度、サンプルの降下速度などの最適な

条件を慎重に探り、1 mol％ 2-フルオロナフタレン、0.01 mol％ペンタセン二重ドープナフタレン単

結晶と、0.5 mol％ 2,3-ジフルオロナフタレン、0.005 mol％ペンタセン二重ドープナフタレン単結晶

の作成に成功した。我々が以前開発した磁場循環

装置を用い［ 6］、これらのサンプルを低磁場で偏極

した後、高均一高磁場にシャトルし、19F NMRス

ペクトルを測定した。図 3（a）は 2-フルオロナフ

タレンをドープしたサンプルによる信号で、図 3（b）

が 2,3-ジフルオロナフタレンをドープしたサンプ

ルによる信号である。これらはtriplet-DNPによっ

て初めてホスト物質の 1Hスピン系以外で得られた

偏極信号である。このようなフッ素核スピン系は

外界との相互作用がかなり自由にオンオフ可能で、

高偏極化と精密操作が両立可能な系として、これ

までできなかった原理検証の実験を行うことが出

来ると期待している。

4 まとめ

本稿では、光励起三重項電子を用いた動的核偏極による分子核スピン系の高偏極化の研究におけ

る二つの進展を報告した。まず、一つ目は高偏極化に要する時間の短縮化についてである。ホスト

物質をp-テルフェニルにしペンタセンのドープ量を増やすこと、ホスト物質を重水素化し偏極され

る側の水素核スピンを減らすこと、そして、重水素デカップリングを施すことで最終的に40秒で偏

極率約0.18を達成することができた。二つ目はどのような分子が高偏極化できるかについてである。

ペンタセンドープナフタレンにさらに2-フルオロナフタレン、あるいは、2,3-ジフルオロナフタレ

ンを二重ドープした単結晶を作成し、磁場循環装置を用いてこのサンプルの高偏極フッ素核スピン
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図 3 2-フルオロナフタレン（a）と2,3-ジフルオロ
ナフタレン（b）の高偏極フッ素核NMR信号



のNMR信号を観測することに成功した。現在、このフッ素核スピン系を用いこれまで出来なかっ

た量子計算の原理検証の実験を行っているところである。また、本研究における進展はNMR分光

においても非常に重要で、NMR信号の高感度化の新しい可能性を示すものである。

本研究はCREST/JST、科研費（量子サイバネティクス）、グローバルCOEの援助を受けて行われ

た。
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用語解説

Shorのアルゴリズム

量子計算機を使うことで、因数分解を桁数の多項式関数の時間で解くことが出来るアルゴリズム

偏極率

スピン－─の偏極率は上向きスピンの占有数 N＋と下向きスピンの占有数 N－を用いて───で定

義される。すべてのスピンが上を向いている純粋状態なら偏極率は 1で、上向きと下向きが 1：

1の割合で完全に混合した状態では 0になる。
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