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磁場循環

ッチングを

における動

た動的核偏

キーワード

場動的核偏

法磁気共鳴実験のいろいろな方

用いた磁場循環法動的核偏極を

的核偏極のいくつかの実験結果

極の実験を提案する．

磁場循環法磁気共鳴，磁場ス

極，レーザー励起三重項状態

要 旨

法を分類し，概観する．われわれ

行うための実験装置について述べ

を示す．レーザー励起三重項状態

イッチング，動的核偏極（

の実験室の，磁場スイ

る．ゼロ磁場と低磁場

の電子スピンを利用し

），ゼロ磁場および低磁

磁気共鳴現象

ために共鳴点近

磁場（あるいは

（ ）において

掃引を行うこと

磁場循

においては，磁場と共鳴周波

傍で狭い範囲の磁場の掃引や

周波数）を大きく，また急速

ゼロ磁場分離のある場合など

はあるがその速度はゆっくり

環法磁気共鳴とは

数とは比例関係にあるので，

変調（稀には電波の周波数の掃

に変化させることは通常行

は上記の比例関係が成り立

である．それも電波を連続的

共鳴スペクトルを観測する

引や変調）を行う以外には，

わない．電子スピン共鳴

たないので，広範囲の磁場

にかける定常法の実験にお

いてであって，

によってスペク

不要となる．近

ス・フーリエ変

磁気共鳴では

大きく，また遷

現と高周波技術

電波をパルス的にかけて生ず

トルが得られるパルス・フー

年は核磁気共鳴（ ）にお

換法が定常法に取って代わっ

，磁場（周波数）を高くする

移に伴うエネルギーも大きく

の発達によって，実験装置の

る誘導信号（時間的に減衰する

リエ変換法を用いれば，磁場

いてはほぼ パーセント，

ている．

ほどエネルギー準位の上下で

なるので感度は向上する．近

高磁場化，高周波数化が進み

）をフーリエ変換すること

（周波数）の掃引や変調は

においても徐々にパル

のボルツマン分布数の差が

年は超伝導マグネットの出

， では （テスラ），

を越え

低磁場ある

高磁場化が進

， においても高磁場に応

いはゼロ磁場での磁気共鳴

む一方で，低磁場ないしはゼ

じたミリ波，サブミリ波帯

ロ磁場における磁気共鳴の

の装置が開発されている．

観測の必要性も，主として
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，大きいのである．固体の

り，多結晶，非晶体，生体物

においては双極子相互作

質などにおいては磁場との角

用や四極子相互作用の持つ

度の違いによって異なるス

ペクトルの重畳

ればそれらの相

性を調べる場合

合には，臨界磁

の利点が減じて

の場合

的核偏極

によるいわゆる“粉末パター

互作用を異方性なしの純粋な

には低磁場ないしゼロ磁場の

場というネックがある．また

しまう．

，本質的に偏極（ボルツマン分

（

ン”となり，貧弱な情報しか

ものとして測定できる．また

測定も必要となる．さらに，

金属試料においては表皮効果

布数の差）が小さいので，一

）［ ］という方法が考案さ

得られない．ゼロ磁場であ

，磁気緩和時間の磁場依存

超伝導物質を対象とする場

があるので高磁場，高周波

時的に偏極を増大させる動

れている．試料中に電子ス

ピンが存在する

うものである．

のマイクロ波帯

れる空洞共振器

クロ波の誘電損

磁場循環法

場合，約 倍大きい電子の

の感度を向上させる有

で行うが，その場合完全な偏

（キャビティ）のサイズが小さ

失があるので水溶液や生体の

―２つのタイプ

偏極を と の二重

効な手段のひとつである．通

極を得るための十分な電力が

く，生体試料の実験には不

ような誘電率の大きい試料の

共鳴の方法で核に移すとい

常の は 以上

得にくい．また，試料を入

向きである．さらに，マイ

実験には困難が伴う．

さて，低磁場

かである．そこ

［ ，］

一の方法（図１

）のあいだ

磁場（ゼロ磁場

信号を観

ないしゼロ磁場で実験を行お

で考えられたのが実験過程

である．ここではこの方法を

）は，まず試料を高磁場に

置いて偏極させたのち（偏極

）にして必要な作業を行い

測する（観測期間

うとしても検出に十分な感度

で磁場の大きさを変化させる

二つのタイプに分けて考えよ

十分長い時間 （核のスピン格

期間 ），磁場

（作業期間 ），つ

）ものである．これによ

が得られないことはあきら

磁場循環法

う．それを図１に示す．第

子緩和時間 の約 倍以上

を切り替えて測定したい低

いで再び高磁場に戻して

って低磁場（ゼロ磁場）で

の実験で高磁場

験に適するもの

度よく観測でき

けである．

われわれはこ

トランジスタ）［

なみの感度が得られる．第二

であるが，低磁場（ゼロ磁場

る．この場合は低磁場（ゼロ

の２種類の磁場循環法を，代

］の２つのタイプの動作原

の方法（図１ ）は，上述し

）での二重共鳴によって核に

磁場）での期間は偏極期間で

表的な電子デバイスである

理になぞらえて，それぞれデ

た動的核偏極（ ）の実

移された偏極を高磁場で感

もあり作業期間でもあるわ

（ 型電界効果

プレッション型（

），エンハン

デプレッション

電圧をかけ空乏

もともとなく，

循環法において

スメント型（

型 ではソースとド

層を作ることにより電流を制

先とは逆極性のバイアスをか

観測に必要とされる核の偏極

）と呼びたい．図２に

レインをつなぐチャンネル

御するが，一方のエンハンス

けて反転層を生じさせチャン

が， の電流の通り

の構造模式図を示す．

に絶縁膜を隔ててバイアス

メント型ではチャンネルは

ネルを作るのである．磁場

道であるチャンネルに相当



磁場スイッチングによる磁場循環法磁気共鳴

図１ 磁場循環法の２つのタイプ

するわけである

共鳴の起こり方

ったか小さかっ

図２

．デプレッション型磁場循環

に応じて観測期間では減少す

た偏極が作業期間（偏極期間）

の構造

法では偏極期間に作られた偏

るが，エンハンスメント型磁

において大きく作られるので

極の大きさは作業期間での

場循環法ではもともとなか

ある．

断熱条件

いずれの方法

ン・オフに要す

作られた核の偏

変化の角周波数

においても，磁場の変化は断

る時間は核のスピン格子緩和

極が磁場の変化の間に緩和に

は核の才差運動の角周波数に

熱的でなければならない．

時間 にくらべて十分短く

よって減少しない条件である

くらべて小さくなければなら

すなわち，第一に磁場のオ

なければならない．これは

．第二に，磁場ベクトルの

ない．これは核の磁気モー

メントが磁場ベ

どう向きを変え

する時間をそれ

とすると上記

クトルの向きに常に沿ってい

ようと常にその周りに才差運

ぞれ ， ，磁場ベクトル

の断熱条件は次のように書け

る，より正確にいえば磁気モ

動をしているという条件であ

を （その大きさを のように

る［ ］．

ーメントは磁場ベクトルが

る．磁場のオン・オフに要

書く），核の磁気角回転比を

T
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， （ ）

（ ）

ただし，ここで

含んでいること

したがって，（

は実験でかける磁場 の

に注意しなければならない．

）式の をベクトル で表す

ほかに核同士の双極子相互

すなわち，

と次のようになる．

作用による局所磁場 を

（ ）

通常の磁場循環

は厳密にはゼロ

磁場の断熱的

という．

法の実験では，磁場の方向は

とならないことに注意すべき

な減少過程を「断熱消磁」，

変えずその大きさを変えるだ

である．

断熱的な増加過程を「断熱励

（ ）

けであるが，（ ）式の左辺

磁」あるいは「断熱磁化」

磁場循環法

デプレッ

さて，磁場循

って磁場循環法

プレッション型

とほとんど変わ

の温度である「

の概観

ション型

環法の歴史は古い．磁気共鳴

の最初の実験が行われ

のものであるが，ゼロ磁場の

らない信号を観測できたこと

スピン温度」［ ，］の概念が

現象の発見（ 年，

ている（ 年）［ ］． の

期間 が短いと偏極期間に

から，格子温度（試料の温度

生まれた．すなわち，キュ

年）ののち数年経

結晶を使ったその実験はデ

できた熱平衡の 信号

）とは異なるスピン系独自

ーリーの法則から核の磁化

は

と書け（ 格

温度を大きく下

また， を変

子温度， スピン温度），

げることができることになる

えることによってゼロ磁場な

であるから とな

．

いし低磁場におけるスピン格

（ ）

り，断熱消磁によりスピン

子緩和時間 を測ること

もできる．この

の 測定にも使

以下に設定すれ

最初に磁場循

ら数 まで変

原理は広く の磁場依存性

われた．低磁場（低周波）で

ば超伝導体の緩和現象を測定

環法の実験を行ったグループ

化させて，オーディオ周波数

の測定に応用され［ ］，また

あれば金属における表皮効果

できる．

の続く実験［ ］では，作業

による低磁場での を

金属［ ］や超伝導体［ ］

を回避できるし，臨界磁場

期間における磁場をゼロか

，断熱磁化後の 信号



の減少として間

のスピン温度が

接的に観測した．これは最初

オーディオ電波によって温め

磁場スイッチング

の二重共鳴の実験であり，断

られ，その結果信号が減少す

による磁場循環法磁気共鳴

熱消磁によって低下した核

る，とスピン温度の概念で

説明された．

この原理はそ

く応用された．

ゼロ磁場で四極

位間で と

合同一の核種で

ントや電場勾配

の後，核四極子共鳴

スピンが１以上の核は四極子

子分裂を起こす．磁場がない

同様の原理で共鳴現象が起こ

も結晶形がちがうと共鳴周波

が小さいと周波数が低くなっ

（

モーメントを有し，結晶の電

のでスピンの＋―は縮退した

る．これを核四極子共鳴（

数が異なるので，物性研究に

て直接観測が困難となる．ま

）［ ］の間接的検出に広

場勾配との相互作用により

ままであるが，分裂した準

）というのだが，この場

有用である．四極子モーメ

た，自然存在度の少ない核

や，電場勾配が

しにくい．磁場

測容易な核の

核［ ］，

核［ ］，いろい

体と有機化合物

もともとない立方結晶中の不

循環法二重共鳴によって，こ

信号をモニターとして観

中の 等の不純物の

ろな有機化合物中の 核

の実験ではプロトンをモニタ

純物の周りに生じた電場勾配

れら直接観測の困難な

測された．金属 中の

周囲の 核［ ］，各種誘電

（自然存在度 ％）［ ， ］

ー核としている．

内にある核の も観測

が同一試料中に存在する観

や の不純物の周囲の

体中の 核［ ］や

などである．このうち誘電

固体における

極子相互作用の

粉末パターンか

方法がある［

熱的に”磁場を

することによっ

れた一連の

において，核同士の双

場合と同様，異方性があるの

らの貧しい情報しか得られな

］．断熱消磁過程においてい

切る．時間 ののちに再び非

て時間 の間核はゼロ磁場で

信号をフーリエ変換すれば

極子相互作用はやはり共鳴

で単結晶の得にくいもので

い．これを克服する新しい磁

ったん より大きい中間の

断熱的に磁場を中間磁場に戻

時間推進する（才差運動する

，ゼロ磁場でのスペクトル

線形に構造をもたらす．四

は通常の によっては

場循環法として次のような

磁場にし，そののち“非断

し断熱的に励磁する．そう

）． を段階的に変えて得ら

が得られるわけである．こ

の方法は，上述

における測定を

チル基やベンゼ

定にもより有効

エンハン

エンハンスメ

のように従来周波数領域にお

行ったという点で画期的なも

ン環のスペクトル分離などに

に適用できることが示されて

スメント型

ント型磁場循環法は，動的核

ける測定であった磁場循環法

のである．結晶水分子のスペ

広く応用された．またこの方

いる［ ］

偏極（ ）の実験に用いら

二重共鳴において時間領域

クトルや有機物におけるメ

法は前述の の間接測

れてきた．金属や半導体に

おいて伝導電子

と呼ばれる型の

偏極を行う低磁

な 遷移の

の との二重共鳴によって

が磁場循環法によって

場では電子の偏極も低いので

飽和がマイクロ波帯より

起こるオーバーハウザー効

観測されている［ ， ］．磁

不利であるが，オーバーハウ

や 帯での方が容易な

果 ［ ］

場循環法による では，

ザー効果を起こすのに必要

のが有利である．前述の，
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の表皮効果を弱めることもで

可能であり，水溶液の場合マ

きる．また，フリーラジカル

イクロ波帯では誘電損失が大

溶液においてもオーバーハ

きいが 帯では

そのような不都

現在，医学の

の原理に

液を注射し，二

である．「試料」

オーバーハウ

合がない．

世界で広く用いられている

基づくものであるが，オーバ

（

重共鳴による で溶液の

が大きく，水分も多いので磁

ザー効果は固体では金属と半

（

ーハウザー効果による

）［ ］という方法がある．

廻った部分のイメージングの

場循環法が有効である．

導体，液体ではフリーラジカ

磁気共鳴撮像法）は

をこれに応用した

検査体にフリーラジカル溶

感度を上げようというもの

ル溶液や常磁性塩溶液のよ

うに，電子スピ

含む固体のよう

固体効果

波数 そのも

起こるのが特徴

固体効果による

の場合を除いて

ンが試料中にまんべんなく存

に，電子スピンが結晶中に固

［ ， ， ］という型の

のではなく （ は

である． の周波数のと

の観測に磁場循環法が

，ないようである．その理由

在する場合に有効な方法であ

定されている場合にはオーバ

が可能である．固体効

共鳴周波数）の周波数の電波

きプラスの， のとき

使われた例は，次に述べる四

は，固体では の共鳴線

る．一方で常磁性不純物を

ーハウザー効果は起こらず，

果においては 共鳴周

を照射したときに が

マイナスの偏極が起こる．

極子分裂を利用した

幅（ ）が広く，低磁場で

はその大きさが

れると考えられ

行っている（後

は以上に

的であるが，ゼ

な核はゼロ磁場

を想定すると磁

共鳴周波数を上回る（

るためであろう．われわれは

述）．

述べたように同一の磁場で

ロ磁場で大きな四極子分裂を

においてスピンの＋と が縮

場のある場合のスピン の

）ので，上述のプラス

これを確かめるため，低磁場

は約 倍偏極の大きい電子

有する別の核を使って行うこ

退しているので厳密には偏極

核と同等な「偏極」をしてい

とマイナスの偏極が相殺さ

での固体効果の実験を現在

スピンを利用するのが一般

とも可能である．そのよう

とはいえないが，仮想磁場

るとみなすことができる．

これを偏極させ

＋ の縮退がゼ

る．四極子核の

の線幅や

のような

［ ］，

たい核，たとえばプロトンに

ーマン分離する一歩手前の弱

周波数を としたと

プロトンの双極子相互作用の

をサーマル・ミキシング効果

［ ］のような大きな四極子

移すのである．この場合ゼロ

い磁場で作業する必要がある

き の周波数で正負の

大きさ，緩和時間などによっ

［

モーメントを持つ核を含む分

磁場，あるいは四極子核の

ので磁場循環法が有効であ

最大の偏極を得る． は

て決まる周波数である．こ

］という． ［ ］， ，

子性結晶において が

観測されている

混合型

磁場循環法を

．

デプレッション型，エンハンスメント型の２種類に分けて説明したが，二つの方法を



混合した実験法

きな四極子分裂

も考案された［ ］．これは

を持つ核（たとえば ）， は

磁場スイッチング

３種類の核（ ）が関与

間接的に共鳴を観測したい

による磁場循環法磁気共鳴

する場合に有効で， は大

弱い四極子核（たとえば ），

は によって

における偏極期

結果としては同

間で前述のサー

間で 核の共鳴

を得るのである

有機化合物にお

偏極され， の共鳴観測のモ

間での偏極と，エンハンスメ

等であるから，エンハンスメ

マル・ミキシング効果により

を励起し，断熱励磁ののち

．このいわば三重共鳴の方法

いて観測されている［ ］．

ニターになる核（プロトン）

ント型における作業期間（偏

ント型の実験において作業期

核の 近傍の周波数

核の信号の減少を観測して

で，自然存在度 ％の

である．デプレッション型

極期間）における偏極とは

間を二つに分け，前半の期

で 核を偏極し，後半の期

間接的に 核のスペクトル

の が，塩素を含む

磁場循環の

次に，どうや

つに大別される

前者の磁場ス

鉄芯を入れるが

技術的方法―磁場スイッチン

って磁場循環を行うか，すな

．電気的に磁場をスイッチン

イッチング法［ ， ］である

，鉄のような強磁性体は大き

グ法と試料移動法

わち断熱消磁―励磁の技術的

グする方法と，試料を機械的

が，通常のマグネットは磁束

なヒステリシス現象があるた

な方法であるが，これも二

に移動させる方法とである．

密度を上げるためコイルに

め急速なオン・オフは不可

能である．した

ネットを除いて

時間をできるだ

これも磁場強度

は 強である

後者の試料移

移動の方法は，

がってマグネットは空芯コイ

は磁場強度をあまり大きくで

け短くするためにはコイルの

を制限する．超伝導マグネッ

．

動法はいわば原始的な方法で

手で動かす，電磁モーターに

ルでなければならない．空芯

きず，せいぜい 程度で

インダクタンスは可能な限り

トのスイッチングも行われて

あって，最初の磁場循環実験

よる［ ］，パルス・モー

コイルの場合，超伝導マグ

ある．また，スイッチング

小さくする必要があるので，

いて，この場合の磁場強度

［ ，］に用いられている．

ターによる，圧縮空気によ

る［ ， ］，な

は磁場強度の大

位置の再現性に

験や温度変化の

どいろいろ行われているが，

きな超伝導マグネットが使え

問題があること（特に，磁場と

実験が困難であることがあげ

実

速さでは圧縮空気によるもの

る点が有利である．欠点とし

結晶軸とのなす角度を保たねば

られる．

験装置と実験法

が最も速い．試料移動法で

ては，移動の前後での試料

ならない場合），低温での実

われわれの研

の付

バンド

われわれのス

究室のスイッチング磁場装置

属品として製作されたもので

装置がある．

イッチング磁場装置は，前章

は， サムウェイ製作の広

ある．関連する付属品として

で述べたエンハンスメント型

帯域パルス 装置

は他に， レーザー，

の磁場循環法実験を目的と
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したもので，主

間での磁場は

るため最大

空芯マグネ

図３

としてゼロ磁場あるいは低磁

感度の点から大きいに越

にとどめた．

ット

空芯マグネット

場における 実験を行う

したことはないが，磁場ス

ためのものである．観測期

イッチング回路を簡単にす

内径 ，

ある．コイル間

コイル

コイル

最大磁

磁場均

外径 ，間隔（両コイ

の作業スペースは であ

端子間抵抗

のインダクタンス

場 以

一度

ルの中心間で） の水冷

る．図３に写真を示す．

２コイル

上（電流値 のとき）

式ヘルムホルツ・コイルで

空芯マグネ

電流設定はパ

）による設定

（次節「電流設定コ

ット電源

ネル面のスイッチにより，パ

のどちらかに切り替えること

ントローラー」参照）．

ネル面のダイヤルによる設定

ができる．磁場スイッチン

と，外部直流電圧（最大

グを行うときは後者を使う
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図４ マグネットのスイッチング特性
入力信号（ ）
ガウスメーター出力

最大電

電流リ

電流安

電流応

磁場応

流

ップル ％（出

定度 ％（出力

答時間

答時間

力電流 ，出力電圧 ）

電流 ）

ホール素子を

上昇特性は

空芯マグネ

の直流

し，空芯マグネ

用いた磁場測定器（ガウスメー

で見ると， 以降

ット電源用電流設定コントロ

電圧を レベル（ ）

ット電源の外部電圧入力端子

ター）による磁場応答特性を

程度振動したのち落ち着い

ーラー（磁場スイッチング装

の３ビット・パラレル信号で

につないで電流設定を行う回

図４にグラフで示す．磁場

ていることが判明した．

置）

の３段階に設定

路． と はこの装置

のパネル面のダ

よって磁場をゼ

ら 信号を

イヤルで自由に電圧値を設定

ロ以外に２つの任意の値に設

送って磁場スイッチングを行

できるが０は に固定で

定できるわけである．この装

う．

ある．これを用いることに

置に外部タイミング回路か
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実験装置の

図５に

との二重

図５ 磁場スイッチング

ブロックダイアグラム

実験装置の構成をブロックダ

共鳴装置と，スイッチング磁

実験装置のブロック・ダイア

イアグラムで示す．基本的に

場装置の組み合わせである．

グラム

は （あるいは ）と

二重共鳴装置は

を使う． 系

た核（プロトン）

で変わるが，

ーと磁場掃引装

は電子スピン（あるいは四極子

の 信号を観測する．

系は最大磁場 に対応す

置は後述するレーザー励起三

核スピン）の共鳴を飽和させ，

系の周波数は実験の種類

るプロトンの共鳴周波数

重項状態を利用した の

系はそれにより偏極し

により の範囲

に固定される．レーザ

実験のためのものである．
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実験方法

実験のタ

図６ 磁場スイッチ

イム・シーケンスを図６に

ング のタイム・シーケンス

示す．磁場のスイッチング， 系， 系の パルス

のタイミングは

ントローラーは

〔実験手順〕

タイミング

ウザー効果と固

ング効果の場合

は１ 数 秒で

に付属したシー

以前にわれわれの研究室で自

で電流設定コントローラー

体効果の実験の場合は

はゼロからせいぜい ま

ある． は単なる 実験

ケンス・コントローラーの信

作したものと回路の原理は同

の で設定した磁場 に

までの低磁場に，四極子分

でに設定する． の間

の場合はゼロにする．

号で行う．シーケンス・コ

じである［ ］．

スイッチする．オーバーハ

裂によるサーマル・ミキシ

系の パルスをかける．

タイミング

しておく．

前述したス

ング 以後に

シーケンス

（あるい

で の磁場にスイッチ

イッチング直後の磁場振動を

パルスをかける． と

ごとに を変える（あるいは

は 系の周波数）を 信

する．この磁場は電流設定コ

避けるため，タイミング

の間隔 は通常はゼロにし

系の周波数を変える）と

号が最大となるように設定し

ントローラーの で設定

より 後のタイミ

ておく．

スペクトルが得られる．

て，他の条件は変えずに

を増やしていけ

が測れる．ま

ば磁場 でのプロトンのス

た， を変えれば偏極時間

ピン格子緩和時間 が測れ

（偏極の時定数） を測定する

， を変えれば での

ことができる．

1�

2�

3�
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図７ フレ
なし

ミ塩水溶液における磁場スイッチング・プロトン・スピン・エコー
あり
の信号（ ）

このスイッチ

る．

フリーラジ

実験

ング磁場装置を用いて行った

カル溶液におけるオーバーハ

結果と実験計画

これまでの実験結果と，今後

ウザー効果

の実験計画を要約して述べ

（ディ

［ ］とにおいて

ミ塩もよく知ら

波数は

しうる．

図７にフレミ

ンのとき（

フェニルピクリルヒドラジル）

数 の磁場でのオーバー

れたフリーラジカルであり，

である．溶媒中のプロトン

塩水溶液におけるプロトン・

）とを示す．約 倍の増大が

ベンゼン溶液［ ］とフレミ

ハウザー効果による 実

の標準試料として用い

の は数秒あり，磁場スイ

スピン・エコー信号の，

見られる． 信号が通常

塩［ ］水溶液

験を行った． もフレ

られるものである． 周

ッチングによるロスは無視

パルスをオフのときとオ

の信号と反対に負になって

いることで，電

図８に

者も負の

線を反映し

四極子分裂

子スピンとプロトンとの結合

ベンゼン溶液の，図９にフ

を示す．後者は電子と 核

たスペクトルになっている．

を利用したサーマル・ミキシ

が双極子双極子相互作用であ

レミ塩水溶液のそれぞれ

（スピン１）との超微細相互

ング効果

ることがわかる［ ］．

スペクトルを示した．前

作用による３本に分裂した

塩素，臭素，

を起こす．ゼロ

，臭素

の

た．

沃素などの核は大きな四極子

磁場でのそのような分裂準位

や沃素では数 にも

二重共鳴によってプロトンに

モーメントを有し，分子性結

間の共鳴遷移である の

なる．ゼロ磁場における

移すサーマル・ミキシング効

晶中では大きな四極子分裂

共鳴周波数は，塩素 核で

これら大きな「偏極」を

果という型の を行っ
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図８ ベンゼン溶液における低磁場 曲線

図９ フレミ塩水溶液の 曲線

実験はパラジ

で行われた．図

の信号は弱くて観

い磁場をかけ，

の極大値，わず

クロロベンゼン［ ］および

にパラジクロロベンゼンに

測できない）． 共鳴周波

系の周波数を変えてスペ

かに高いところで負の極大値

パラジブロモベンゼン［ ，

おけるプロトン 信号を

数は で，ゼロ磁

クトルを得る．共鳴周波数よ

が観測される．

］において液体窒素温度

示す（ のない場合の通常

場あるいは１ 程度の弱

りわずかに低いところで正
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図 パラ

周波数
（

ジクロロベンゼンにおいてサーマ

周波数
）

ル・ミキシング効果 により増大したプロトン信号

図 はゼロ

ある．後者にお

れは （

図 パラジクロロベンゼ

磁場における スペクト

いては，通常の ピーク

角周波数， かけた

ンのサーマル・ミキシング

ル，図 は１ の磁場に

のほかにもう一対のサブ・ピ

磁場でのプロトン 角周波

曲線

おける スペクトルで

ークが観測されている．こ

数）のところで起こる固体

効果である［

フリーラジ

固体効果によ

であり，前述の

行われていない

， ］．

カルを添加した固体における

る は広く実験が行われ

ように の幅（ ）が

［ ］．（図 参照．磁場の強さ

固体効果ないしはサーマル・

ているが，いずれも 以

周波数（ ）を上まわる

に応じて， の場合を「

ミキシング効果

上の比較的高磁場において

ような低磁場ではほとんど

よく分離された固体効果

述するようにレ

磁場 実験

いてそのような

る必要を感じて

」， の場合を「微分型

ーザー励起三重項状態におけ

を準備中であるが，その場合

状況における固体効果（この

いる．比較的 の狭い（

固体効果

る大きな非ボルツマン偏極を

やはり という状況と

場合はサーマル・ミキシング効果

） （ ， ビスディフ

」と呼ぶ）．われわれは後

利用したゼロ磁場ないし低

なるので，モデル物質を用

というべきか［ ］）を調べ

ェニレン フェニルアリル）
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添加ポリスチレ

図 磁場の強さ
（点線は

ン［ ］を用いて，まず

による固体効果の３つの場合
共鳴線，実線は 曲線）

（ 周波数 である）における通常の

（磁場一定の）

場（ 周波数

い．

レーザー励

いままで説明

（あるいは四極子

実験を行い［ ］，固体効

）において 実

起三重項状態を利用した

した においては，結果

核）のボルツマン偏極を越え

果（微分型）を観測できた．

験を行っているが，今のとこ

としての核の偏極は，設定し

ることはできない．したがっ

次いで， 程度の低磁

ろまだ観測に成功していな

た温度と磁場における電子

て大きな核偏極を得るため

には電子（ある

欠になる．

ところが，あ

一重項状態から

いる［ ］（図

プロトンに移す

かに大きなプロ

いは四極子核）の偏極を大きく

る種の分子性結晶においては

三重項状態への遷移における

参照）．しかもこの偏極は磁

ことができれば，常温，かつ

トン偏極が得られることにな

しなければならず，そのため

，光励起によって生じた三重

選択則によって非常に大きな

場や温度に無関係なのである

比較的低磁場で通常の

るが，問題はこの三重項状

には極低温，高磁場が不可

項状態の電子スピンが励起

偏極を得ることが知られて

．この偏極を同一結晶中の

によって得られるよりはる

態の寿命が大変短い（約

）ことである

て，パルス・レ

で最大約

ターゲット（

考えられている

われわれはゼ

．ペンタセン を添加し

ーザーと組み合わせた巧妙

％という非常に大きなプロ

）として実際に使

［ ］．

ロ磁場ないしは数 の低磁

たナフタレン やパラテ

な 実験が行われ［ ，

トン偏極が得られている．こ

われた［ ］．また，

場において上記ペンタセン添

ルフェニル におい

， ］， の磁場，温度

の偏極は原子核実験の偏極

コンピューターへの応用も

加結晶における 実験

を準備中である

持つので，上述

項状態の電子の

磁場）において

る 実験に

［ ］．ペンタセンの三重項状

した のサーマル・ミキシ

偏極は上述したように磁場と

非常に大きなプロトンの偏極

飛躍的な感度の向上をもたら

態の電子は と

ング効果と同じ原理で

温度に無関係であるから，ゼ

が得られることになる．これ

し，また上記偏極ターゲッ

というゼロ磁場分裂を

が可能なはずである．三重

ロ磁場（ないしは数 の低

は低磁場（低周波）におけ

トへの応用においても新た
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図 電子スピンの三重項状態への遷移過程

な視野を広げる

図 レーザー励起三重項状

ものと思われる．また，磁場

態を利用した のタイム・シ

のある場合には の飽和

ーケンス

とともに高速磁場掃引を行

う

もできると考え

のタイム・

（積分型固体効果）

られる．図 に，ゼロ磁場お

シーケンスを示す．

［ ， ］という方法によって

よび低磁場におけるレーザー

さらに偏極度をあげること

励起三重項状態を利用した
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