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概要

高エネルギーの散乱実験において、偏極標的、偏極ビームをもちいることは、核
子のスピン構造を明らかにするために非常に有益で、これまでに多くの実験事実
を残してきた。1980年代後期から、ヨーロッパ原子核研究機構 (CERN)で行われ
てきた核子のスピン構造関数およびQCD理論などの基本理論の検証のため精密な
測定が行われ、日本においては、名古屋大学、宮崎大学、KEKのグループが協力
して偏極ターゲットの開発に力を注ぎ参加してきた。我々は、偏極標的開発シス
テムの構築、偏極方法の考案、液体 3He偏極標的の開発を行っている。液体 3He

偏極試料は、医学、化学分野への利用が期待できる。加えて、現在CERNを中心
に進んでいる、グルーオンスピンがどれだけ核子スピンに影響を及ぼしているか
を探るCOMPASS実験への貢献にもつながる、重要な研究である。
本論文では多孔物質 Zeolite細孔中で行った液体 3Heの能動核偏極について報告
する。3Heの場合は、原子核の陽子の二つのスピンが打ち消しあい中性子のスピン
が残るため、3He偏極標的は偏極中性子標的として期待される。これまでに、気体
3Heに対して 70%程度の偏極度が得られており、ターゲットとして実用化される
に至っている。一方で個体・液体の 3He偏極ターゲットは、開発は試みられてき
たが未だ実用化にはほどとおい。
液体 3He偏極ターゲットの利点は、流動性と高密度である。偏極させた液体 3He

をビームラインに流し込み、散乱実験で用いたのち回収してまた偏極させること
ができる。加えて、出来上がった液体 3He偏極ターゲットを蓄積することで連続
的に大量に生産することができるほか、標的の厚さも任意に調節できる。液体 3He

の密度は気体の 662倍なので、わずかな体積でも原子核を多く含むターゲットを
作ることができる。
液体 3He原子核の偏極には、核-電子スピンのカップリングを用い、それらを磁
場中で同時反転させる能動核偏極法で行う。このためには不対電子が必要となる
が 3Heには不対電子がなく、また極低温で液化するので、不対電子を拡散混入さ
せるのは難しい。そこで我々は、多孔物質 zeoliteにあらかじめ不対電子を混入し
ておき、そこに液体 3Heを流し込むという方法を考案した。これにより液体 3He

に不対電子をカップリングすることに成功した。また、実験システムの改善、最適
な不対電子スピン密度の探索により、昨年までを大きく上回った偏極度を達成し
た。熱平衡状態のシグナルと比べて面積比で、正偏極約 3.09倍、負偏極約 2.06倍
という結果を得た。これは現在のところ能動核偏極による液体 3He偏極ターゲッ
トの偏極度としては世界記録である。
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第1章 偏極ターゲットに関する理論

1.1 スピン偏極度の定義
スピン偏極度の定義を述べる。スピン I をもつある粒子はスピンが特定の方向
に並び、その分布に偏りが生じる。この偏りを記述するために各種の偏極度が定
義される。ベクトル偏極度 PV は次式で定義される。

PV =
〈Iz〉
I

(1.1)

3He能動核偏極に必要な 3Heと電子について話を進めると、電子、3He共に I =

1/2であり、ｚ成分が Iz = +1/2と Iz = −1/2なので、各エネルギー順位を占める
粒子数をそれぞれ n+,n−とするとベクトル偏極度は、

PV =
n+ − n−

n+ + n−
(1.2)

と表わされる。

1.2 熱平衡状態の偏極度
周囲と熱平衡状態にあるスピン系の偏極度をBoltzmann統計を用いて記述する。
ｚ軸方向の外部静磁場 ~Bの下で、磁気モーメント ~µを持ち、互いに相互作用し
ないスピン系を考える。ゼーマン分離により、スピン Iの系は 2I +1のエネルギー
順位に分離し、そのエネルギー間隔は、µB/I ≡ hνで等間隔である。これらの準
位に存在する相対的な粒子数n±は、系が熱平衡状態になっているときBoltzmann

統計に従い、

n± = exp(± µB

kBT
) (1.3)

と表わされる。kBはBoltzmann定数、T は系の温度である。
このときのエネルギーの準位は非連続的となり Em = −hνm(m = −I,−I +

1, ..., I)で、mは磁気量子数である。3Heの偏極度は、I = 1/2なので、

PV = tanh
µB

kBT
∼ µB

kBT
(1.4)
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となり、 µB
kBT

¿ 1のとき近似が成り立つ。
このような関係は、物質中の温度が一定である場合のみ有効である。また、核
物質固有の、温度に依存した緩和時間で上記の偏極度に近づいていく。実際に行っ
た実験で用いた磁場 2.5T、温度 0.9Kにおいて、3Heの偏極度はわずかに 0.22%で
ある。このように通常使用できる磁場と温度の下では熱平衡状態の偏極度は小さ
く、散乱実験に使用するためには偏極を励起する必要がある。電子は磁気モーメ
ントがおおきいので 99.8%もの偏極度が得られ、この電子の高偏極を 3Heに移す
能動核偏極法 (DNP=Dynamic Nuclear Polarization)を用いる。

1.3 能動核偏極法 (DNP)

能動核偏極法 (DNP)を用いることによって偏極励起を行う。DNPでは自由電
子を含んだ常磁性体が必要である。電子は 3Heと比べて磁気モーメントが約 1000

倍と非常に大きく、2.5T、0.9Kという条件下では、熱平衡状態で 99%を超える高
い自然偏極度を示す。能動核偏極法はこの高い電子の偏極を原子核に移す方法で
ある。電子と原子核は互いにスピン-スピン相互作用により結合している。電子の
Larmor周波数と同じ周波数のマイクロ波を照射すると、電子-原子核の同時スピン
反転が起こる。反転したスピンが磁場の影響で元の向きに戻るまでの時間をスピ
ン緩和時間といい、(T1)で表わす。電子のスピン緩和時間 (T1)は数msecで、原子
核のスピン緩和時間 (数 sec)と比べて短いので、周囲の静磁場の影響で電子はすぐ
に元のスピン状態に戻り、別の原子核スピンを反転させる。結果的にスピンが一
方に偏った原子核が増え偏極度が増加する。電子-原子核のカップリングは、ゼー
マン分離によりいくつかのエネルギー状態に分離しており、そのエネルギー差に
相当するマイクロ波の周波数を設定することにより正偏極・負偏極が選択できる。
スピン I = 1/2の 3He原子核の場合は、電子と原子核系のゼーマン分離によっ
て 4つの固有状態が決まる。実際の実験条件である、外部静磁場 2.5T、温度 0.9K

において電子-3Heスピン系を考える。
図 1.1の状態遷移の中で、|a〉 → |c〉と |b〉 → |d〉は電子-格子緩和によるもの
で、そのエネルギー差に対応した hνe(νe = 70GHz@2.5T )のエネルギーが放出さ
れる。この電子-格子緩和時間は数msecである。一方、|a〉 → |b〉と |c〉 → |d〉の
状態遷移は核スピン-格子緩和によるものでそのエネルギー差に対応した hνn(νn =

81MHz@2.5T )のエネルギーが放出される。この核スピン-格子緩和時間は数 sec

程度である。
そして、|d〉 → |a〉、|c〉 → |b〉の状態遷移は電子、核スピンの同時スピン反転が
起こり通常は禁止遷移であるが、電子-核スピン間の双極子相互作用によってわず
かな確率ではあるが遷移可能となる。
この系では電子が 99%以上の高い偏極度を示しておりほとんどの電子は Sz =

−1/2の状態にある。一方で 3Heの偏極度は 0.22%程度にしかならない、すなわ
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図 1.1: DNPの原理

ち、熱平衡状態では |a〉 、|b〉の占有率はほとんどなく、|c〉、|d〉状態にほぼ均等に
分布している。
この系に |a〉 → |c〉間のエネルギー差W+に対応する周波数 ν+のマイクロ波を
十分な強度で照射すると、状態 |d〉は状態 |a〉に遷移し、電子スピンと核スピンは
両方とも同時に反転する。その後、状態 |a〉から状態 |c〉へ素早く遷移する。結果
として核スピンの向きだけが反転したことになる。この電子はその後またほかの
核と相互作用し核スピンを反転させる。状態 |c〉は核スピン-格子緩和時間に従って
数 secで状態 |d〉に遷移する。しかし電子-格子緩和時間に比べて核スピン-格子緩
和時間は十分に長い。核スピンの緩和よりも核スピンの反転が速く行われ、状態
|c〉の占有率が高くなる。結果 3Heの負偏極が起こる。
同様に、この系にW−に対応する周波数 ν−のマイクロ波を十分な強度で照射す
ると状態 |c〉は状態 |b〉、そして状態 |d〉へと遷移し、結果として 3Heの正偏極が起
こる。
このように、能動核偏極法では、照射するマイクロ波の周波数を選択すること
により、スピン偏極の向きをコントロールすることが可能である。
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第2章 偏極ターゲット開発システム

2.1 システムの概要
第 1章で述べた能動核偏極法を用い偏極励起を行うためには、高真空、極低温、
高磁場などのさまざまな条件を満たした上でターゲットにマイクロ波を照射しな
ければならない。このため、ターゲット開発には多くの技術や設備を必要とする。
図 2.1に偏極ターゲットシステムの概要を簡略化して示した。

図 2.1: 偏極ターゲットシステム

ターゲットは cryostatの先端に取り付け、電磁石の中心にセットされる。cryostat

にはおおまかに 6つのシステム・回路が接続されている。

1. 2.5Tの高磁場を作り出す電磁石系

2. 高真空・極低温を作り出す真空ポンプ・冷却系。真空ポンプ・冷却系には、
Heガスを循環させて cryostat先端部を極低温にするHeガス循環ライン (通
称 3系)と、cryostat内での 3系Heガスの予備冷却のための液体 4Heライン
(通称 4系)がある。

3. cryostat内の場所ごとの温度を測定する温度測定系。

4. DNPのマイクロ波を供給するマイクロ波系。

9



5. 偏極度の測定を行うNMR系。

6. ターゲットとなる 3Heを導入する sample gas line系。

また、これら 6つのシステムとは別に、ターゲットに混入された電子の密度・分
布状態を調べるための ESR系がある。
偏極ターゲット開発システムに関して詳しい解説が既にされているので [1] [2]、
本章では昨年度以降改善を加えたシステムを中心に説明を行う。

2.2 真空ポンプ・冷却系
液体 3Heの高偏極を得るためには前述の核スピン-格子緩和時間を長くするため
にターゲットを極低温にする。我々は cryostatを使用し、約 0.8Kまで温度を下げ
て偏極励起を行う。
新たに真空ポンプ・冷却系に新しく導入されたシステムは、3He-4He精製循環装
置 (purifier)中のフィルターと圧力測定用の真空ゲージRPT100である。本節では
この 3つについて解説する。

2.2.1 オイルフィルター

オイルミスト用のフィルターは 2種類である。ひとつはロータリーポンプ排気
後すぐにとりつけられている非冷却簡易型OilFilter(sadoru-filter)である。これは
大口径のステンレスパイプに紙 (kimwipe)を詰め込んだもので、単純な構造だが
数個のフィルターを併用することで十分にオイルミストをトラップする。
もう一種類は冷却型オイルフィルター (osiri-filter)である。図 2.2の写真は osiri-

filterである。
断熱膨張を利用した cryo cooler(AISIN製GR-101)でフィルター部を冷却するこ
とによりオイルミストを個体化し、フィルター内にある多孔物質 zeoliteによって
トラップする。図 2.3はフィルターの概念図である。
フィルターは二層構造になっており、外側は断熱真空層でブルドン管によって大
まかな真空度をモニターしている。ccryo coolerが冷えてフィルター部に伝わるの
で、熱伝導がいいようにインジウムをはさんでビス止めされている。入ってきた
ガスはフィルター内部でパイプの中を流れ、一度フィルター最上部まで送られる。
それから zeoliteのあるフィルター部を通りオイルはトラップされ、精製されたHe

ガスのみが出ていく。フィルター外壁には白金 (Pt)抵抗が取り付けられており外
部で抵抗値をモニターし、フィルターの温度を測定可能である。cryo coolerによ
る最低到達温度は約 30Kだが、実際に実験で用いると温かいガスがフィルターそ
1 ∼ 10l/secの割合で通過するので 150Kくらいまでしか冷えない。しかしオイル
ミストのトラップには十分であり、このフィルター採用後はリークやオイルミス
トによる循環系のトラブルは一度も起きていない。
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図 2.2: オイルフィルター

図 2.3: オイルフィルター概念図

2.2.2 真空ゲージ (RPT100)

真空ポンプ系の中で真空度の詳しいモニターが必要な数か所で真空ゲージを用
いて真空度の測定を行っている。真空度測定は 2種類の真空ゲージを用いて行っ
ており、ひとつはピラニー真空計 (ULVAC製GP-1S)、もうひとつはピエゾ &ピ
ラニー真空計 (pfeiffer製RPT100)である。
　RPT100は昨年から新たに導入したもので、真空度をデジタル形式で測定し、
その真空度に対応してデータを出力している。AD変換の必要がなく連続的な記録
を行えるので重宝する。真空度によりピエゾとピラニーのゲージを切り替えてい
るので、測定範囲も 120000Paから 1 × 10−2Paとひろい。デジタル出力であるた
め、真空度を的確に読み取ることが可能である。
以下にRPT100の信号ラインを接続を図示する。PCにはRS232で接続される。
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取り込まれた信号は LabVIEW(National Instruments社)で作成した仮想計測器
(vi)中で真空度に変換される。これにいよって真空度測定の自動管理・記録が可能
となっている。

図 2.4: RPT100

現在合計 3台のRPT100を使用しており、そのうち 2台のRPT100がHeガス循
環ラインに取り付けられている。purifierに組み込まれているフィルター類がオイ
ルや空気をトラップし、Heガスの流れが悪くなると purifierの前後で圧力に差が
生じ、場合によってはフィルターのバイパスや交換が必要になるので、この圧力
の差をみるために purifierの前後に 1台ずつ設置している。
また、3Heの Sample Gas Lineに 1台取り付けてあり、Sample Cellの圧力をモ
ニターしている。これに関しては後で詳しく説明する。

2.2.3 液体 3He測定用NMRコイル

コイルからQ-メーターまでは同軸の伝送ケーブルで接続されており cryostat内
には 206cmのケーブルが入っている。ケーブルの長さは、コイルから位相検波器
(PSD)に入るまでが l = nλ

2
となるように調節する。3Heについては、磁場 2.5Tに

おける Larmor周波数が約 81.09MHzであるので伝送ケーブルはおよそ、1.23m、
2.46m、3.69mを用いる。コイルは φ14 × 4 × 2turns、インダクタンス～180nH

のものを使用した。可変コンデンサは並列に 2つ取り付けられており静電容量が
C1 = (0.8 − 14pF )、C2 = (5.5 − 65pF )である。

2.3 Sample Gas 導入系
3Heを導入するための Sample Gas 導入系及び Sample Cellについて説明する。

2.3.1 sample gas line

sample gas lineは 3Heを導入・回収するラインである。冷却された cryostat先
端のMixing Chamberまで 3Heを導入・回収する。下図は sample gas lineの経路
図である。
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図 2.5: Sample Gas Line

ラインは普段はRotaryPumpで真空状態にしてある。実験時はMixing Chamber

が冷えるまでは真空状態を維持し、液体He温度まで下がった時点で storage vessel

から 3Heを導入する。Sample Cell内で液化して液体 3Heが溜まる。3Heはたい
へん貴重で高価なので経路破損などにより大気中に漏れることは極力避けたい。
そのため over pressure valveが取り付けられておりある圧力以上になった場合は
emergency vesselに自動的に 3Heが流れ込む仕組みになっている。Sample Cell内
の 3Heの状態は真空ゲージ (RPT,prani)とMixing Chamberの温度測定によって
知ることができる。

2.3.2 Sample Cell

3Heの液化温度は大気圧で3.2Kという低温なので、あらかじめ cryostatに入れて
おいて冷却することは困難である。このため冷却がある程度進み、Mixing Chamber

が冷え切った時点でMixing Chamber中の Sample Cell内へ気体の 3Heを流し込
む。Sample Cell周辺は極低温 (0.9K)に冷えているので流し込まれた気体 3Heは
順次液化して Sample Cell内には液体 3Heが溜まる。下図は実際に実験で用いる
Sample Cellである。
冷却時には循環させていた冷却用の 3He+4He混合ガスがcryostatで冷え、Mixing

Chamberは超流動状態の液体 3Heと液体 4Heとが溜まった状態になる。Sample Cell

はその極低温に耐え、さらに超流動状態の液体Heによるスーパーリークが生じて
はならない。くわえて前述の理由の通りあらかじめターゲット物質をセットして
おけないので sample gas lineへの取り付け外しができる必要がある。

Sample Cellは外径 12mm、厚さ 1.25mm、長さ 45mm、容量約 2.5ccである。
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チューブ部分はPET(ポリエチレンテレフタレート)で出来ている。真鍮製のつな
ぎ部分との接着が最も難しい。双方の結合部の加工を行い、二液エポキシ系接着
剤スタイキャストを用いて接着した。真鍮部はVCR規格のガスコネクターに銀ロ
ウされており Sample Cellはメス口のVCRガスコネクターとなる。cryostat内の
sample gas line先端にはオス口VCRガスコネクターが取り付けられており、接合
用ガスケットを交換するだけで何度でも取り外し可能である。

図 2.6: Sample Cell

3Heが液化したかどうかの判断は sample gas lineの圧力とMixing Chamberの温
度から行う。ある温度において気体が液化する圧力＝飽和蒸気圧 (vapour pressure)

は決まっているので、Sample Cell内は 3Heが液化するまでは pressureは下がり、
液化すると温度が変わらない限りある一定の pressureになる。
図2.8は冷却時の cryostat先端温度をモニターしたものである。Mixing Chamber

は 16:00頃～20:00頃は約 1.5Kを維持し、22：00頃～24:00頃は約 1.6Kである。
このときの圧力が下図である。
真空状態の Sample Cellに 3Heガスを導入すると最初はある一定の圧力になり
変化はない。この圧力は sstrange vesselに入っていたガスの圧力である。しかし
液化が始まると次第に圧力は下がってくる。Mixing Chamberの温度が 1.5Kのと
き Sample Cell内の圧力は約 4500Paで一定となる。この圧力が飽和蒸気圧である。
Mixing Chamberの温度が 1.6Kになったとき圧力は約 6500Paとなる。このよう
に温度が上がれば当然飽和蒸気圧は上がる。圧力が一定になるということはそれ
以上液化されていないということなので Sample Cell内が液体 3Heで満たされた
ということになる。この状態になりはじめてDNPを行う準備が整ったということ
ができる。

Sample Cellはスーパーリークにも問題なく耐える。冷却用に循環させている
4Heガスは、Mixing Chamberの温度が 1.5Kのときは超流動状態となる。この状
態でまだ 3Heを導入する前の空の Sample Cellの圧力をモニターしたところ真空
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図 2.7: Mixing Chamberの温度

図 2.8: Sample Cell内の圧力

状態に変化はなかった。もしスーパーリークがあれば Sample Cellの圧力は上昇
する。
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第3章 偏極ターゲット試料準備

DNPには不対電子が必要なので、不対電子をもつ安定なフリーラディカルであ
るTEMPOと 3Heのカップリングを行った。多孔物質である zeoliteにTEMPOを
混入し、そこに 3Heを満たして 3He原子核と不対電子のカップリングを作る。本
章ではTEMPO、zeoliteに関しての説明と混入方法の話をする。またDNPに最適
な不対電子の量を考察しスピン密度の決定方法についても述べる。

3.1 TEMPO

TEMPOは一般的によく用いられるフリーラディカルである。沸点が 67℃のた
め気化しやすく高分子材料をターゲットとして用いるときは多くの場合で拡散混
入法が使える。これは気体のTEMPOとTEMPOをドープしたいターゲット物質
を密閉しておき、次第にターゲットの表面からTEMPOが入り込んでいくという
ものである。手順が簡単でフリーラディカルのドープとしてはポピュラーなほう
だが、3Heは常温で気体で極低温で圧力をかけないと固体にはならないので拡散
混入法は使えない。
我々は、TEMPOを用いて 3He原子核と不対電子のカップリングを作るために、

TEMPOと 3He原子両方を均一にとらえることが可能な zeoliteという多孔物質を
用い、間接混入法を行った。

3.2 zeolite

zeoliteにTEMPOをあらかじめ混入しておき、そこに液体 3Heを流し込むこと
により間接的に 3He原子核と不対電子のカップリングを作り出す。zeoliteは構造
が規則的で、SiO4四面体の頂点が酸素共有により三次元網目状をしている。大き
さが一定の空洞が多数あり、最も大きな空洞をスーパーケージと呼ぶ。通常スー
パーケージには水分子などが入っているが、高温処理して水分子を追い出すこと
によって他物質を吸着させることができる。我々が用いたのは NaY型 zeoliteと
呼ばれるもので、スーパーケージの入口直径はおよそ 7.4Åで、分子サイズ 7Å
の TEMPOがちょうど一つはいり、3He原子ならおよそ 80個入ることができる。
スーパーケージは 1gあたりおよそ 4.7 × 1019個/gだけ存在する。
下図にNaY型 zeoliteの単位格子を載せる。
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図 3.1: zeoliteの単位格子

zeoliteにはいくつものタイプがある。Y型 zeoliteの単位格子は各頂点に Siまた
はAl原子をもち、その頂点間を結ぶ辺の間にある酸素原子で結合しているソーダ
ライと二重六員環がそれぞれ 10個、12個ずつ結合したものである。SiとAl原子
は 1原子あたり 3個の酸素原子と結合して四面体型をしている。Siは Si4+なので
Siを中心とする四面体は中性となるが、AlはAl3+なのでAlを中心とする四面体
は全体として陰イオンになる。よってこの zeoliteは空洞や孔路中に陽イオンNa+

を補うことによって全体を中性化している。このためNaY型 zeoliteと呼ばれる。
実際に使用した NaY型 zeoliteは東ソー株式会社:HSZ-300シリーズ、320NAA

である。この zeoliteの詳細を以下の表に示す。

表 3.1: NaY型 zeolite詳細

Cation Type Na

SiO2/Al2O3(mol/mol) 5.5

Na2O/Al2O3(wt%) 1.01

Na2O(wt%) 12.5

SurfaceArea(m2/g) 700

CrystalSize(µm) 0.3

MeanParticleSize(µm) 6
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3.3 TEMPOのzeoliteへの混入法
本節ではTEMPOを zeoliteに混入する方法を説明する。TEMPOの混入を効率
的に行うために n-pentaneを用いる。TEMPO、zeolite共に固体なのでいくらスー
パーケージがTEMPOの分子サイズよりも小さいといってもなかなか混入は難し
い。そこでTEMPOを一度 n-pentaneに溶かしそこに zeoliteを混ぜるという方法
をとる。n-pentaneは沸点 36℃の揮発性なので、TEMPOの混入後に zeoliteと
TEMPOだけを残して容易に蒸発してくれる。
具体的には以下の手順でTEMPOの混入を行う。

1. 500℃の電気炉で zeoliteを 8時間加熱する。

2. 密閉容器に n-pentane100 ∼ 150mlを入れ、そこにTEMPO3 ∼ 5gを溶かし
入れる。

3. 電気炉から出して真空保存しておいた zeoliteを密閉容器にいれる。

4. スターラー用の磁石を密閉容器にいれ、密閉する。

5. 密閉容器をスターラーに乗せ 8時間以上攪拌する。

図 3.2: TEMPOの混入

6. draft chamber内で密閉容器のフタを開け、n-pentaneを自然蒸発させる。

7. ある程度蒸発してヒタヒタの状態になったら、密閉容器を真空容器に移して
ロータリーポンプで真空引きし、残りの n-pentaneを蒸発させる。

8. n-pentane蒸発後も真空容器でこのまま zeoliteを保存する。

電気炉で zeoliteを加熱するのは、スーパーケージ内に吸着されている空気や水
分子を追い出すためである。スーパーケージが空いていればいるほどTEMPOや
3He原子が入る余地が生まれ、多くのスピンに対してDNPを行うことができる。
zeoliteを空気中にさらさないというのは非常に重要で、加熱後の zeoliteを真空保
存するのも、攪拌後空気に触れさせないで真空蒸発・保存するのもス物質が吸着
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図 3.3: zeoliteの保存

されるのを防ぐためである。加熱後の zeoliteを空気中に放置すると約 4分の間に
もとの質量の 12%程の空気や水分子を吸着することが分かっている [2]。

TEMPOを均一に zeoliteにドープするには最初に n-pentaneにTEMPOを溶か
すことが大切である。こうすることにより均一にTEMPOが分布した溶媒に zeolite

を入れることになり、結果 zeolite中にも均一に TEMPOが分布することになる。
TEMPOが均一に分布しているかどうかはESR測定時のシグナルの幅に影響する。
また、zeoliteと n-pentaneの量も重要で、TEMPOに対して zeoliteが少なすぎ
ると目標量のTEMPOを混入できなくなってしまう。そのため zeoliteの量は多め
にして行うとよい。

3.4 不対電子スピン密度
zeoliteの単位体積あたりに入っている不対電子の量を、不対電子スピン密度と
呼ぶ。DNPを行うときは zeoliteを直接 Sample Cellに入れるので、不対電子スピ
ン密度を調べておいて偏極度と合わせて考察をおこなう。不対電子スピン密度は
dsで表わされ、TEMPOの質量をWT、質量数をNT = 156.25g/mol、TEMPOを
入れる試料 (我々の場合は後述する n-pentane)の質量をWM、密度を ρM 、アボガ
ドロ数をNAとすると、

ds =
WT /NT

WM/ρM

· NA (3.1)

で表わされる。ただし、前述のTEMPOがドープされた zeoliteの不対電子スピ
ン密度は、すべてのTEMPOが混入されているとは判断できないのでこの式で安
易に計算してはいけない。しかしすべてのTEMPOが zeoliteにドープされた場合
の理想的な不対電子スピン密度を上式で計算し、後で詳しく述べる zeoliteのスピ
ン密度の決定による値と比較考察することは大切である。
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理想的な不対電子スピン密度は経験的におよそ 1 × 1019spins/ccと言われてい
る。このスピン密度を目指してTEMPOと zeoliteの量を決める必要があるが、実
際にどの程度のスピン密度がDNPに適切かはターゲットや実験環境によって異な
るので異なるスピン密度でDNPをおこない適正なスピン密度を探索しなくてはな
らない。

3.5 zeolite中の不対電子スピン密度
前述のように、TEMPOを zeoliteに混入しても一部は吸着されずに逃げてしま
う。経験的に吸着されるTEMPOは最初に n-pentaneに溶かした量の 40～80%に
なってしまう。また、ESR測定では不対電子の存在や分布などはわかるが、スピ
ン密度はわからないので計算で求めなくてはならない。n-pentaneに TEMPOを
溶かしたときのスピン密度 (dn)を計算し、それをもとに zeolite中でのスピン密度
を決定する。方法は以下のように行う。

1. n-pentaneの体積とTEMPOの質量からスピン密度 (dn)を計算する。

n-pentaneの質量 (Wn)、密度 (ρn)とし、(3.1)式を用いて、

dn =
WT /NT

Wn/ρn

· NA (3.2)

2. TEMPOが溶けたされた n-pentaneの ESRを測定する。

ESR測定用の試料管に n-pentaneを入れ液面の高さから体積 (Vnt)を測定、
その後ESR測定。n-pentaneのスピン密度 (dn)と体積 (Vnt)から、試料管中
の n-pentaneに含まれている不対電子の数 (Nn)を求める。

Nn = Vnt × dn (3.3)

3. 測定した ESR信号の積分信号のシグナル部分の面積 (Sn)を求める。

4. 積分信号シグナル部の単位面積あたりのTEMPOの個数 (a)を求める。

a =
Nn

Sn

(3.4)

5. TEMPOを混入した zeoliteのESR測定を行い、積分信号のシグナル部分の
面積 (Sz)を求める。

6. ESR測定用試料管内の zeoliteに含まれるTEMPOの個数 (b)を求める。

b = Sz × a (3.5)

20



magnetic field(mT)

in
te

n
si

ty

図 3.4: TEMPOを溶かした n-pentaneの ESRシグナル
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図 3.5: TEMPOを混入した zeoliteの ESRシグナル

7. 試料管に入れた zeoliteの質量 (mz)をあらかじめ測定しておく。

8. zeoliteにドープされたTEMPOの総数 (Nz)を求める。

zeoliteの総質量 (Mz)とし、TEMPOが均一に zeoliteに混入されたとすると、

Nz =
Mz

mz

× b (3.6)

9. zeolite中の不対電子スピン密度 dzを決定する。

zeoliteの密度 (ρz = 1.39g/cc)から総体積 (Vz)を求める。dz は混入された
TEMPOの総数を zeoliteの総体積で割ればよいので、
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dz =
Nz

Vz

(3.7)

以上のように、TEMPOが混入された zeolite中の不対電子スピン密度は、ESR

信号の面積がスピン密度に比例することを用いて決定される。測定ではESR測定
の gainをそろえなくてはならない。

zeoliteのスピン密度決定の流れをまとめると、計算は以下のようにまとめるこ
とができ、

dz =
Mz

Vz

1

mz

· Vnt · dn · Sz

Sn

(3.8)

ここで、Vz = Mz

ρz
より、

dz =
ρz

mz

· Vnt · dn · Sz

Sn

(3.9)

実際には (3.9)式により zeolite中のスピン密度を決定する。

3.6 zeoliteへの 3Heの導入
TEMPOがドープされたスピン密度 1.0× 1019の zeolite1cc中に入ることができ
る 3He原子の個数は、5.88058 × 1021個/cc である [2]。
同体積中の不対電子と 3He原子核の個数の比をとると、1 : 580である。実際に

Sample Cellにどの程度 zeoliteを入れるかは 3Heが入る余地をどのくらい残すかと
いうことにつながり、zeoliteのスピン密度と同様に重要である。zeoliteの量を少
なくすればより多くの 3Heを試料にできるが、不対電子に対してあまりに 3Heが
多くなるとDNPがうまくいかないおそれがある。一定のスピン密度で zeoliteの
量を変えてDNPを行い、結果を考察するのが望ましい。
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第4章 液体3He能動核偏極実験

本章では、DNPによる偏極励起実験の方法と実験結果を述べ考察する。
実験は約 100lの液体 4Heを消費するまでをひとくくりとして、およそ 15～20時
間を要する。液体 3Heの DNPは、山形大学においては 2年前から試みられてお
り、昨年、液体 3HeのTE(熱平衡状態)シグナルを山形大学において実験システム
構築後初めて観測した。また、zeoliteに 3Heを導入するという手法では世界で初
めてTE(熱平衡状態)シグナルを観測し、DNPによる偏極励起にも成功し、最高
偏極度 0.3%を記録した。
しかし残念ながら 0.3%では偏極ターゲットとしては偏極度が低くまだ実用に
は遠い段階なので、本年以降は改善点を模索し偏極度を上げることを目標として
いる。

4.1 実験の流れ
偏極実験の流れを説明する。実験ではこれまで説明したシステムを活用し、偏
極励起を促す。

1. 実験に用いる zeoliteにTEMPOを混入する。

2. TEMPOを混入した zeoliteの ESRを測定し、スピン密度を求めておく。

3. zeoliteを cryostat先端に取り付ける。

※厳密にいえば、ここまでの手順は実験開始の前日までに行っておく内容で
ある。

4. cryostat先端を液体窒素に浸けて予備冷却する。

5. 循環系に cryostatを組み込み液体窒素を流し入れて予備冷却する。

6. cryostatが液窒素温度に達したら液体窒素を送るのを止め、蒸発するのを
待つ。

7. 4He系の SeparaterとEvaporaterに液体 4Heを流し入れ、ポンプ引きながら
それぞれを冷やす。
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8. 3He循環系に 3He+4He混合ガス (場合によっては 3Heガス、または 4Heガス
のみ)を真空ポンプを使い循環させる。

9. 循環しているHeガスと、液体 4Heの量や流し方を調節して、cryostat先端
のMixing Chamberを目的の温度 (約 1K)まで下げる。

10. 電磁石を起動し、CRYOSTAT先端部分に磁場を作る。

11. sample cell lineより偏極用 3Heを Sample Cellに導入する。

12. Sample Cell内で 3Heが液化して溜まったことを確認し、TEシグナルをとる。

13. 偏極試料にマイクロ波を照射して能動核偏極を行う。

14. NMR信号を測定する。

以上が大まかな流れだが、実験課程の要所要所で細かい手順がある。また液体
4Heや循環Heガスの量を調節して温度を下げる箇所や、照射するマイクロ波の周
波数調節、NMRのチューニングなどはそれなりのテクニックを必要とする

4.2 液体 3He偏極測定
液体 3He能動核偏極によって行った液体 3He偏極ターゲット開発の結果を報告す
る。前述のようにDNPによって偏極励起された液体 3Heの偏極度はNMRによっ
てシグナルをとり決定される。本節では、偏極実験によって得られたNMRシグナ
ルをもとに実験の考察・ターゲットの評価を行う。

4.2.1 DNP用試料

実験ではTEMPOを混入した zeolite試料を用いDNPを行った。この zeoliteは
前回実験時 (2007年 2月 23日)に一度用いたもので、実験終了後は cryostat先端
に取り付けたまま、Sample Cell の中で約 8ヶ月真空保存されていた。TEMPOは
真空中にあっても zeoliteから抜けないことは分かっているので [1]、そのままの試
料を使っても問題はないと考えた。
図 4.1は 2007年 2月 23日実験の一週間前に ESR測定した試料の積分シグナル
である。
シャープな三つ山が観測でき、TEMPOが均一に zeoliteに分布されているこ
とが確認できる。このとき計算した zeolite中における TEMPOのスピン密度は
4.5× 1018spins/ccである。ESR測定からしばらくの時間経過はあるが、このスピ
ン密度であると考えて、前回と同条件で高偏極を出すことを目的として偏極実験
を行った。この点に関しては後で詳しく述べる。
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図 4.1: zeolite試料の ESRシグナル:2007/2/16測定

4.2.2 TE(熱平衡)シグナル

偏極励起の初期段階として、マイクロ波照射前にTEシグナルを観測した。バッ
クグラウンドを差し引いて fittingしたシグナルを図 4.2に示す。

TEシグナル測定時の Sample Cell温度は 0.9K、磁場は 2.499T である。1000回
の掃引によって得られたシグナルである。左右が少し崩れたシグナルで、幅も少
し広い。前回実験時のTEシグナルと比較するとだいぶ異なる結果となった。この
点に関しては後で詳しく比較・考察する。

TE状態での偏極度は (1.4)式より、

PTE =
µB

kBT
= 0.22% (4.1)

である。

4.2.3 最高到達偏極度

今回の実験で行ったDNPによる偏極励起の最高到達偏極度を述べる。偏極励起
は、TEと同じ側にシグナルを成長させる正偏極 (positive enhance)と、逆方向にシ
グナルを成長させる負偏極 (negative enhance)があり、マイクロ波の周波数によっ
て選択できる。昨年までの最高偏極度は正偏極度 0.3%と負偏極−0.2%であった。
マイクロ波は、磁場 2.5T における電子スピンのLarmor周波数である約 70GHz

周辺の周波数領域で、最適な周波数を探る。この点に関しても後で詳しく説明する。
図 4.3に正負偏極度最高のシグナルを載せる。
左図が正偏極度最大、右図が負偏極度最大のときのシグナルである。TE状態で
のシグナルの面積を STE、偏極度を PTE、えられたNMRシグナルの面積を Sと
すると、偏極度 P は、

25



frequency(MHz)

V
o

lt
ag

e(
V

)

図 4.2: zeolite中の液体 3HeのTEシグナル (B = 2.499T、T = 0.90K)

P =
S

STE

PTE (4.2)

によって導かれる。正偏極度は 0.67%、負偏極度は 0.45%で、どちらも昨年ま
での最高偏極度を 2倍以上の値となった。これは現時点でDNPによって得られた
液体 3He偏極度では世界記録である。
参考のために最大偏極度記録時の温度、偏極増大率 (enhancement)として定義
されてるTEシグナルとの面積比 S

STE
、偏極度を合わせて表 4.1にまとめる。

表 4.1: 正負最大偏極度の温度・PTE面積比・偏極度

温度 (K) S/STE 偏極度

最高正偏極 1.1K 3.09 0.67%(世界記録)

最高負偏極 1.0K 2.06 0.45%(世界記録)

4.2.4 TEシグナル比較

異なる条件で得られた TEシグナルの比較を行う。図 4.4左上は zeoliteを用い
ずに液体 3HeのみのTEシグナル、その下はスピン密度が 1.3× 1019spins/cc(high
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図 4.3: 液体 3Heの正負最大偏極シグナル

concentration)の TEシグナル、右上はスピン密度が 4.5 × 1018spins/cc(low con-

centration)の zeoliteを用いたときの液体 3Heの zeoliteを用いた時の液体 3Heの
TEシグナル、右下は右上と同じ試料を 8ヶ月真空保存した後の TEシグナルで、
最高偏極度を記録した実験時のものである。
半値幅は左上から、19.5KHz、17.0KHz、3.65KHz、26.6KHzである。右下のシ
グナルを除いて見てみると、

• zeoliteを用いないで 3Heのみのときは、左右非対称でいびつなシグナルに
なってしまう。

• zeoliteを用いると左右対称のきれいなシグナルになる。

• 不対電子スピン密度によってシグナルの幅が変わる。

などの特徴が見て取れる。だが右下のグラフはこの特徴から外れている。スピ
ン密度 4.5× 1018(low concentrarion)の試料と同じはずなのにシグナルの幅は非常
に広くなり、また左右非対称のいびつな形になっている。NMRシグナルの変化に
はいくつかのファクターが考えられる。3He原子核同士の相互作用、ドープした
TEMPOの不対電子が作る内部磁場、スピン密度の違いによる内部磁場の変化な
どがある。
前回実験に用いた時の試料のESR測定を前提として今回の実験を行ったが、NMR

シグナルの違いを考えると再度ESR測定を行う必要がある。ESR測定を行い前回
実験時のESRデータと比較し、スピン密度やTEMPOの分布状況を調べることに
より、高偏極度実現の手がかりを模索する。
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図 4.4: 異なる条件でのTEシグナルの比較

4.2.5 ESR測定

Sample Cellを cryostatから外し、内部にある zeoliteを少量とって ESR測定を
行った。

Sample Cellは実験が終わってからも真空引きして内部の zeoliteを保存し、大気
解放すると同時に ESR測定を行う。Sample Cellは縦に長いので、内部でのマク
ロ的な zeoliteの粗密も考慮して図 4.5のように上端部、中心部、下端部からそれ
ぞれ少量の zeoliteを抜き取りデータをとった。

図 4.5: Sample Cellからの試料の採取

図 4.6は左から、上端部、中心部、下端部の ESRシグナルである。それぞれス
ピン密度が 9.4× 1017spins/cc、6.7× 1017spins/cc、9.3× 1017spins/ccである。比
較のために 8ヶ月前にとった前回実験時のESRシグナル (スピン密度 4.5× 1018)も
載せてある。
また、ESR測定時の ESR spectrometerを図 4.7に記す。
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図 4.6: Sample Cell上端部、中心部、下端部での ESRシグナル
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図 4.7: TEMPOを溶かした n-pentaneの ESRシグナル

上端部、下端部と比べると中心部のスピン密度が少し低いがそれでもオーダー
が約×1017となっている。8ヶ月前の ESRシグナルと比べると、およそ 1

4
にスピ

ン密度が減少していた。TEMPOは zepliteからは抜けていかないはずだったが、
長期間の真空保存によって抜け出たものと考えられる。Sample Cellには 3He導入
用のパイプがつながっており、その先で封じ切って保存していたため、zeoliteが
入った Sample Cellと真空の 3He導入用パイプが同じ空間にあることになる。その
ため、本来はスーパーケージから抜け出さないはずのTEMPOが、パイプ部分の
真空にひかれて抜け出し、結果スピン密度の減少につながったのではないかと考
えられる。
また、8ヶ月前のESRシグナルと比べ測定したESRシグナルは、シグナルが幅
を持ったために山と山の間が埋まってしまっている。これは電子のLarmor周波数
が幅をもったことを表わしており、広い周波数で共鳴がおこったことを示してい
る。原因として考えられるのはTEMPOの局在化が起こったということだ。電子
の磁気モーメントは大きいので、TEMPOの不対電子が局在すると偏った内部磁
場が発生してしまう。Larmor周波数は磁場に比例するので、内部磁場の強いとこ
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ろや弱いところがあるとその幅の分Larmor周波数も幅を持ち共鳴してしまい、そ
のため ESRシグナルは幅を持っていしまうと考えられる。
スピン密度の減少とTEMPOの局在化は、zeoliteを用いずに 3Heのみを用いて

TEをとった状態に近く、NMRシグナルもこれと似ている。高偏極度を得られた
のはスピン密度が減少したためではないかと考えられる。NMRシグナルの幅は
4.5×1018spins/ccのときが極めてシャープだったことも考慮すると、高偏極度実現
やNMRシグナルを細くするためにはそれぞれ適したスピン密度があると言える。
表 4.2は ESR測定を行った時の ESR conditionをまとめたものである。

表 4.2: ESR condition

上端部 中心部 下端部

スピン密度 9.4 × 1017spins/cc 6.7 × 1017spins/cc 9.3 × 1017spins/cc

Center field 336mT 336mT 336mT

Sweep width ±25mT ±25mT ∓25mT

Field modulation width 0.32mT 0.32mT 0.32mT

Receiver gain 20 20 20

Time constant 0.01s 0.01s 0.01s

Frequency 9.441GHz 9.443GHz 9.442GHz

4.2.6 偏極増大率のマイクロ波周波数依存

偏極度はマイクロ波の周波数に依存する。DNPによる偏極励起の中で、マイク
ロ波の周波数をある範囲で変えながら NMRシグナルをとることによって偏極度
とマイクロ波周波数の関係を測定した。

DNPはマイクロ波周波数を変えることにより正偏極と負偏極を選択して励起さ
せることができる。図 1.1のように、正偏極励起を行いたいときは電子の Larmor

周波数 νeから 3Heの Larmor周波数 νHeを差し引いた周波数のマイクロ波を、負
偏極励起を行いたいときは νeと νHeを足し合わせた周波数のマイクロ波をそれぞ
れ照射すればよい。実験のモデルとして磁場 2.5T における νeと νHeは、

νe = |geµBB

h
| = 7.0061332 × 1010 ≈ 70.061GHz (4.3)

νHe = |2µHeB

h
| = 8.1082 × 107 ≈ 81.082MHz (4.4)

よって、大まかにはマイクロ波周波数が 69.9GHz ∼ 71.0GHzくらいまでの範
囲でDNPを試みればよい。
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(4.3)式はフリーな電子に関する式で、TEMPOのLarmor周波数はこれとは異な
るので注意が必要である。TEMPOはフリーな電子と違い、不対電子の周囲に他の
原子核が作り出す磁場が存在する。このため不対電子の g因子、ge = −2.00231923

とは値が異なる。TEMPOの g因子は ESR測定データから計算する必要がある。
下図はTEMPOの ESR信号である。

図 4.8: ESR信号のサンプル

図においてTEMPOのESR信号である三つ山のほかに 6本のスペクトルがみら
れる。これはESRマーカー信号と言われており、MgOにMn2+が熱拡散して作ら
れた ESRマーカー資料によって現れ、Mn2+の鋭い超微細構造が観測される。こ
のESRマーカー信号の 4本目のマーカーの g因子が g = 1.981、また 3本目と 4本
目のマーカーの差が 6.69 ± 0.01mT と決まっている。これを利用して得られた磁
場情報と、ESR測定時に照射したマイクロ波の周波数からTEMPOの三つ山の中
心周波数、すなわちTEMPOの Larmor周波数を計算する。

TEMPOの g因子を gT、ESR測定時に照射したマイクロ波の周波数を νT、ESR

測定器の磁場をBT である。νT は表 (4.2)の値を使い、cryostat設置時のNMRコ
イルの位置を考慮して上端部の ESRデータを用いる。BT = Centerfieldは三つ
山の中心のピークの、ESRシグナルから正確に測定した BT = 336.36mT を用い
て計算すると、

gT =
νT h

µBBT

= −2.0054349 (4.5)

となる。g因子の符号は磁場に対するスピンの向きを考慮している。この gT か
ら、B = 2.5T におけるTEMPOの ESR中心周波数 νT をもとめると、

νT =
gT µBB

h
= 7.017035 × 1019 ≈ 70.170GHz (4.6)

となる。
実際の実験時は磁場は電磁石に流す電流の大きさや、温度によって変わるため

2.5T から少しずれてしまう。ある磁場 Bに対応する Larnor周波数を ν、B′に対
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応する Larmor周波数を ν ′とすると、ν ∝ BよりB′ = ν′

ν
Bとなり、磁場のずれは

3Heの Larmor周波数 νHeの計算値と実測値から計算できる。計算値は (4.4)式か
ら νHe = 81.082MHz、実測値は図 (4.4)の液体 3HeのNMRシグナルのピークか
ら ν ′

He = 81.090である。よって実際の磁場強度は、

B′ =
81.082MHz

81.090MHz
× 2.5T = 2.4997T (4.7)

である。
TEMPOの中心周波数も同じようにずれて、

ν ′
T =

81.090MHz

81.082MHz
× 7.017035 × 109 = 7.017727335 × 109 ≈ 70.177GHz (4.8)

となる。
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図 4.9に、偏極増大率 (Enhancement)の周波数への依存をグラフにして示す。

図 4.9: 偏極増大率のマイクロ波周波数依存

横軸が照射したマイクロ波の周波数 (GHz)、縦軸が TEシグナルとの面積比
S/STE で表わさせる偏極増大率 (Enhancement)である。Sample Cellの温度は約
1Kで、マイクロ波はパワー 60mW で照射した。しかし、極低温にマイクロ波を照
射すると系の温度は上がるので測定した温度の正確さは悪く、また実際にMixing

Chamberに入って行っているマイクロ波のパワーは分らないのでこれらの値はあ
くまで参考データである。NMRシグナルはマイクロ波を照射すると次第に成長す
るので、ある周波数で何度も NMRデータをとり面積の変化がなくなった時点で
のシグナルをデータとして採用した。

TEMPOのESR中心周波数 70.177GHzを図に示してある。正偏極増大率の最大
はマイクロ波周波数が 70.072GHzのところで、負偏極増大率の最大は 70.250GHz

の部分である。依存する周波数情報も含めて以下にまとめる。
正偏極最大と負偏極最大の依存する周波数の差は、計算では、3Heの Larmor周
波数の 2倍の値なので、81.082MHz × 2 ≈ 164MHzである。実験の測定値から計
算すると 70.250GHz − 70.072GHz ≈ 178MHzで、計算値にかなり近い。
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表 4.3: 正負最大偏極度の温度・PTE面積比・偏極度・マイクロ波周波数

温度 (K) S/STE 偏極度 マイクロ波周波数

最高正偏極 1.1K 3.09 0.67%(世界記録) 70.072GHz

最高負偏極 1.0K 2.06 0.45%(世界記録) 70.250GHz

正負偏極最大における周波数の差が計算値より少し大きくなったのは ESRLine

Widthによる影響だと考えられる。

図 4.10: ESR Line Width

図 4.10はTEMPOのゼーマン分離を示したものである。ESR Line Widthの効
果が右図のように現れる。ESR Line Widthは電子の内部磁場によって ESRシグ
ナルがもつ広がりである。内部磁場が変化することにより、エネルギー差に対応
した周波数から少しだけずれた周波数にあってもスピン遷移が起こる。ESR Line

Widthの影響はDNPに現れる。DNPを行うとき、正負の偏極励起はそれぞれ適
した周波数ピンポイントで行われると考えられるがそれは理想的な (Solid State

Model)での場合で、実際は多少幅をもった周波数帯でスピン遷移を起こす。この
ように、正負偏極最大の周波数差が計算値より少し大きな値となったのはESR Line

Widthの効果だと考えられる。前回実験時は正負偏極最大における周波数の差は
約 260MHzが、スピン密度が低くなったために前回実験時よりもその影響は抑え
られたと考えられる。
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第5章 まとめと今後の展望

液体 3He偏極ターゲット開発において、我々の実績をまとめ今後の展望を記す。
液体 3HeのDNPを行うための準備として、Heガス循環系の各所にみられたリー
クを解消した。とくに cryostatに送るガスをコントロールするバルブ類と、purifier

内のパイプ、バルブ類に多く、老朽化したバルブやパイプの交換を行い、徹底し
たリークチェックによりHeガス循環の高真空維持を実現した。これにより冷却用
に 3Heガスの使用が実現し、今後は希釈冷凍法によって冷却時の cryostat先端温
度をさらに下げられる可能性ができた。

purifierに新たに 2種類のフィルターを導入することにより、オイルミストやエ
アーによってHeガス循環系が詰まるというトラブルが解消された。

NMR測定用ケーブルの遮蔽・ノイズ対策によりノイズが減り、NMRシグナル
がより正確に測定できるようになった。

zeolite中での 3Heの熱平衡 (TE)シグナルを観測した。
TEMPOがドープされた zeoliteに 3Heを入れるという間接混入法を用い、DNP

を行うことによって偏極励起に成功した。偏極度は、正偏極が 0.67%、負偏極が
0.45%でどちらも昨年までをはるかに上回る実績をのこした。また、TEシグナル
との面積比をとった偏極増大率でも、正偏極 3.09倍、負偏極 2.06倍を得た。また、
DNPにおいて照射するマイクロ波の周波数と偏極増大率との関係を測定した。

zeoliteにドープするTEMPOの不対電子スピン密度が約 9× 1017spins/cc、照射
するマイクロ波のパワーが 60mWという条件によって達成できたと考えられる。
今後の開発の中で行っていくべきことは主に二つある。
ひとつは、cryostat先端温度をより下げることである。今年度の実験では冷却用
の循環ガスは 4Heを用いたが、3He+4He混合ガスを用いて希釈冷凍を行えばより
温度を下げることができ、TE状態での偏極度があがる。また照射するマイクロ波
のパワーをより上げることができるのでDNPにおいてもたいへん有利である。そ
のためにはHeガス循環系を流れる 3Heと 4Heとの比をモニターするシステムの構
築が必要である。加えて、Sample Gas Lineを設けたままで希釈冷凍を行うための
cryostat先端部のテフロンジャケットの工夫と、冷却用の 3HeがNMR測定されて
しまうという問題を解決する必要がある。
もうひとつは zeoliteの不対電子スピン密度の適正値を探索することである。こ
れまで不対電子スピン密度は 1.0× 1019spins/ccくらいが適正であると言われてき
た。だが、1.3 × 1019spins/cc、4.5 × 1018spins/cc、9 × 1017spins/cc、と異なる不
対電子スピン密度で実験を行ってきた結果、9× 1017spins/ccのときがもっとも高
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偏極を得られている。よって来年以降はより不対電子スピン密度を下げてDNPを
行う必要があると考えられる。
現在のように 0.7%程度の偏極度では散乱実験のターゲットとしては全く能をな
さない。最終目標は 100%の偏極度である。優秀な後輩諸君がこの偉業を実現して
くれることを願ってやまない。
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