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はじめに

原⼦炉や加速器を利⽤することで、多様な不安定原⼦核や素粒⼦を⽣成できる。これらの
不安定原⼦核や素粒⼦は、宇宙核物理や原⼦核物理の研究対象であるばかりでなく、その静
的な電磁気性質を⽤い、超微細相互作⽤を介して、電⼦物性の研究にも広く利⽤されている。 

これらの研究分野及び関連する領域に関し、令和 4(2022)年 1 ⽉ 28 ⽇、「短寿命 RI を⽤
いた核分光と核物性研究 VIII」専⾨研究会がオンライン形式で開催された。

1)メスバウアー分光法関連
2)摂動⾓相関測定法関連
3)ミュオンスピン緩和とβ核磁気共鳴法
4)不安定核ビーム⽣成装置開発
5)核分光法

のテーマから 14 講演が提供された。各講演においては活発な議論があり、それぞれの分野
の最新の動向や技術的ノウハウを知る場として⼗分機能した。また、院⽣・学⽣の積極的な
参加も頼もしい限りであった。

お忙しい中、原稿をお寄せいただいた講演者の⽅々にお礼を申し上げると共に、この報告
書が、今後の各研究の進展に貢献すれば幸いである。

令和 4(2022)年 8 ⽉
電気通信⼤学 ⼩林 義男
名古屋⼤学アイソトープ総合センター 柴⽥ 理尋
京都⼤学複合原⼦⼒科学研究所 ⾕⼝ 秋洋
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Preface

Various unstable nuclei and elementary particles can be generated by using reactors or
accelerators. These unstable nuclei and elementary particles are not only the subjects of
research in nuclear astrophysics and nuclear physics but are also widely used in studying
electromagnetic properties of condensed materials through the hyperfine interactions by
utilizing their statistic electromagnetic properties.
On January 28, 2022, the specialist meeting "Nuclear Spectroscopy and Nuclear Properties

Using Short-Life RI (VIII) '' was held online, and 14 presentations were given on the following
themes.

1) Mössbauer spectroscopy
2) TDPAC (time-differential perturbed angular correlation)
3) −SR and -NMR
4) Development of the radioactive ion beam techniques
5) Nuclear spectroscopy

There were lively discussions in each presentation, and valuable information in each research
field and know-how of the experimental techniques were exchanged. In addition, the positive
attitude of the graduate students and students was also encouraging.
The editors would like to thank the authors for contributing the manuscripts and hope that

this report will be useful for the progress of the related research fields in the future.

August 2022
Yoshio KOBAYASHI (The University of Electro-Communications)
Michihiro SHIBATA (Radioisotope Research Center, Nagoya University)
Akihiro TANIGUCHI (Institute for Integrated Radiation and Nuclear Science,

Kyoto University)
Editors
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超分子シアニド架橋錯体の Ni-61 メスバウアー分光 

61Ni Mössbauer Spectroscopy for Supramolecular Bridging Cyanide Complexes 

東邦大理 1、東邦大複合物性センター2、京大複合研 3 

北澤孝史 1,2、北清航輔 1、上田大生 1、藤本大地 1、新井駿祐 1、小林康浩 3、 

北尾真司 3、窪田卓見 3、瀬戸誠 3 

T. Kitazawa1,2, K. Kitase1, D. Ueda1, D. Fujimoto1, S. Arai1, Y. Kobayashi3, S. Kitao3,

T. Kubota3, and M. Seto3

1Faculty of Science, Toho University
2Research Centre for Materials with Integrated Properties, Toho University
3Institute for Integrated Radiation and Nuclear Science, Kyoto University

d4～d7 の第一遷移金属錯体は、配位子場の強さを調整することで高スピン状態と低スピン状態の

両方をとることが出来る。配位子場が高スピン状態と低スピン状態の中間であると、温度、光、圧

力、磁場等の外的要因によって基底状態のスピン状態が可逆的に変化する場合があり、この現象を

スピンクロスオーバー(SCO)現象という。SCO 現象を示す化合物は、スピン状態の変化に伴って色

や磁化率、構造が変化するため、色覚センサーや磁気記憶媒体、人工筋肉などへの応用が期待され

ている。

超分子錯体において、Hofmann 型錯体は、歴史的にも広く研究されている[1-18]。当研究室は、

Fe(pyridine)2[Ni(CN)4] の報告[4]以降、Fe(Ⅱ)M(Ⅱ) 系において様々な pyridine 系配位子を用いた SCO

挙動を示す二次元 Hofmann 型配位高分子錯体 Fe(Ligand)2[M(CN)4] (M = Ni2+,Pd2+,Pt2+)について、研

究が行われてきた。Fe(II)に配位している Ligand 分子 を変化させると、大きく SCO 挙動が変化す

ることから、機能性材料として注目されている[5-18]。  

一方、57Fe メスバウアー分光法は、その核種の特性から金属錯体化合物の固体物性研究において

は極めて有力は測定手段であるが，その他の核種のメスバウアー分光法も有力な研究手法になるこ

とが期待されており，京都大学複合原子力科学研究所内で測定可能な核種メスバウアー分光法は，

金属錯体化合物分野において重要な研究分野を開拓していく上で強力な構成核種の局所構造の基

礎科学的データを得る意味で必要不可欠な測定手段である。[19-21]。その中でも，61Ni メスバウア

ー分光は，金属錯体化学において魅力ある研究手法と考えられる[22,23]。そこで，今回 Ni2+の配位

様式が多様なことからまず基礎科学的データを得る目的で，2D Hofmann 型高分子錯体として

Fe(Ligand)2[M(CN)4] (M = Ni2+)を合成し，61Ni メスバウアーを測定したので報告する。直接法と接触

法の 2 通りの合成法でメスバウアー測定用の試料を用意した。得られた錯体の同定は、CHN 元素

分析、IR 測定、熱重量分析、粉末 X 線回折測定により行なった。その後、液体窒素下での色の変化

(室温：白色、液体窒素下：赤紫色)を確認し、SQUID 測定、単結晶Ｘ線構造解析等を行なっている

試料もある。 
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61Ni メスバウアー分光測定は以下の手順で行った[19-21]。京都大学複合原子力科学研究所内の

ライナックにて，62Ni-14 at% V 合金をሺ𝛾𝑝ሻ反応で 61Co を生成し，メスバウアー線源を作成し

た。すなわち，電子線加速器ライナックで31 MeVに加速された電子を X 線コンバータである 

Pt ターゲットに照射し，そこから発生する制動 X 線を照射し ሺ𝛾𝑝ሻ 反応にて合金内で生成す

る 61Co をメスバウアー線源となる。メスバウアー線源は，半減期 100 分なので約 3 時間の測定

を繰り返し行った。キャリブレーションは Fe 箔の 57Fe メスバウアー分光測定を行った後 Ni-14 

 

Fig.1 61Ni Mössbauer Spectroscopy for Supramolecular Bridging Cyanide Complexes 

Fe(pyridine)2Ni(CN)４, Fe(3-methyl-pyridine)2Ni(CN)４, Fe(3-Cl-pyridine)2Ni(CN)４ 
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at% V 合金の 61Ni メスバウアー測定を行い，そのピーク位置を速度ゼロとした。メスバウアー

スペクトルは線源及び試料ともに16 Kで測定を行った。直接法で得られた異なる SCO 挙動を示

す 2 次元 Hofmann 型超分子錯体で Fe2+イオンが高スピンから低スピンへ 100 % SCO 転移する

Fe(pyridine)2Ni(CN)４[4]と 50 %SCO 転移する Fe(3-methyl-pyridine)2Ni(CN)４ [16,17], 同じく

50 %SCO 転移する Fe(3-Cl-pyridine)2Ni(CN)４の 61Ni メスバウアースペクトルを Fig. 1 に示す。 

これらのスペクトルは平面 4 配位構造の Ni2+のみを含んでおり、異性体シフト δ (vs 

Ni0.86V0.14) / mm s-1 はそれぞれ-0.05(1), -0.04(1), -0.03(1)であり、単核錯体 K2[Ni(CN)4]･H2O の 

-0.08(4) より正方向に位置していた。この異性体シフトの傾向は、配位子の違いが関連している

とも考えられるが詳細な検討が必要である。これらのスペクトルの半値幅 Γ / mm s-1はそれぞ

れ 1.32(3), 1.29(4), 1.59(4)であり、単核錯体 K2[Ni(CN)4]･H2O の 1.1(1)より大きく四極子相互作

用の違いが関連している可能性があり、これが SCO 挙動の違いに関連している可能性もある。

これらのメスバウーパラメーターは、2 次元 Hofmann 型超分子錯体において、Fe2＋の SCO 挙動

の違いが Ni2+の状態に影響を及ぼしている可能性を示唆している。 
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1．はじめに

メスバウアー分光は、ある特定の元素（核種）だけについて電子状態や振動状態の情報を抽出す

ることができる非常に強力な分光法であるが、一般的なメスバウアー分光では、57Fe および 119Sn
に関する研究がほとんどである。メスバウアー効果の対象となる原子核準位は 100 種類以上が知ら

れており、本来は多くの核種のメスバウアー分光実験への応用が可能であるが、放射性同位元素

(RI)の入手や管理の制限から、比較的取扱が容易な密封線源の入手可能な核種に限られていること

が一因である。一方、本研究所は、研究炉(KUR)による中性子照射および電子線形加速器

（KURNS-LINAC）の利用により多様な短寿命線源を生成でき、これら非密封 RI の取扱設備も整っ

た世界的にも極めて限られた実験環境にある。このため、本研究所ではこれまでより、密封線源に

よる 57Fe,119Sn,151Eu のメスバウアー分光の研究に加え、KUR の照射で（n,）反応により生成する短

Mössbauer 
isotope 

Energy 
(keV) 

Half life 
(ns) 

Source 
isotope 

Source  
half life 

Obtaining reaction 
(KUR)   (LINAC) 

61Ni 67.4 5.34 61Co 1.65h － (γ,p) 
121Sb 37.1 3.46 121Te 

121mTe 
16.8d 
154.7d 

(n,γ) (γ,n) 

125Te 35.5 1.48 125mTe 57.4d (n,γ) (γ,n) 
127I 57.6 1.95 127Te 

127mTe 
9.35h 
109d 

(n,γ) (γ,n) 

129I 27.8 16.8 129Te 
129mTe 

69.6m 
33.6d 

(n,γ) (γ,n) 

157Gd 63.9 460 157Eu 15.2h － (γ,p) 
161Dy 25.7 29.1 161Tb 6.88d (n,γ)→β*) (γ,p) 
166Er 80.6 1.82 166Ho 26.8h (n,γ) (γ,p) 
169Tm 8.41 4.08 169Er 9.4d (n,γ) (γ,n) 
170Yb 84.3 1.61 170Tm 128.6d (n,γ) (γ,p) 
180Yb 93.3 1.5 180mHf 5.5h (n,γ) (γ,n) 
193Ir 73.0 6.09 193Os 30.1h (n,γ) －
197Au 77.4 1.91 197Pt 19.9h (n,γ) (γ,n) 

Table 1. Mössbauer isotopes in preparation obtained by irradiation at KUR or LINAC (including plans) 
*)161Tb is obtained by -decay of 161Gd. 
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寿命核種の非密封線源を利用した、新しい核種のメスバウアー分光の線源の作成手法の確立に取り

組んできた。また、将来的に KUR の運転停止が見込まれることから、KUR を利用しない線源の生

成手法として、KURNS-LINAC を利用して、電子線を Pt ターゲットに照射して高エネルギーのガ

ンマ線を発生させ、（,n）または（,p）の光核反応により線源生成したメスバウアー分光実験につ

いても取り組んできた。Table 1 は、新たなメスバウアー分光実験を試行中（検討中含む）の核種で

ある[1]。これらの多様な核種のメスバウアー線源生成手法を実用化することにより、多種の元素の

メスバウアー分光法が可能になり、多様な分野における高度な応用研究を積極的に展開することが

期待できる。これまで、いくつかの核種について、線源作成の試行を行い、メスバウアー分光の実

用化に向けた実験を行ってきたが、ここでは、新規に実用実験を目指して線源の作成や改良を行っ

た 161Dy、166Er および、180Hf のメスバウアー実験の現状について報告する。 

 
2．新たなメスバウアー核種の線源開発の現状 
 

2.1 161Dy メスバウアー分光 

Dy にはメスバウアー効果が観測される

いくつかの準位が知られているが、161Dy
の 25.65 keV が最も実験に都合がよく、多

くの実験が行われてきた[2]。線源としては

崩壊で 161Dy に崩壊する 161Tb（半減期 6.88
日）を用いることができる。KUR の照射に

おいては、160Gd の中性子照射により 161Gd
（半減期 3.7 分）が生じ、161Gd の崩壊に

より 161Tb を生成することができる。メス

バウアー吸収スペクトルに分裂が生じな

い（シングルピークの）線源物質はいくつ

か知られているが、少量の Gd を Mg に固

溶させた合金が線源として使用されてい

た[3]。一方、GdF3もシングルピークの線源

化合物として有用であると考えられるが、中性子照射により生成した Dy を GdF3中で安定化させる

ために、Dy0.5Gd0.5F3が線源物質として提案され[4]、線幅の狭い実用的な線源として利用することが

できる。この線源化合物はフッ酸を用いてフッ化物を作成する必要があり、やや手間がかかる。こ

こでは、Gd 粉末を Al 粉末と混合して固化した線源について、線源物質としての実用可能性につい

て検証を行った。161Tb 線源は KUR の長期照射または水圧輸送管照射で生成できる。Gd としては、

同位体濃縮していない自然のものを使用したため、副生成物として 159Gd（半減期 18.5 時間）が生

成するが、照射から数日待ってから使用することにより副生成物を減衰させることができる。シン

グルピークの吸収体として室温の DyF3を用いて 161Dy メスバウアースペクトルを測定したところ、

Gd 粉末の線源は 25 K の低温においても磁気分裂が観測されなかった（Fig.1）。Gd 粉末を固化した

線源により、実際的にシングルピークの線源として実用可能であることが確認できた。Gd 粉末は

市販の試薬であり、使用後に再照射せずに、容易に線源を準備できるため、線源の取り扱いにおい

て実用的である。 
 

2.2 166Er メスバウアー分光 

 Er のメスバウアー分光はいくつかの準位の実験が可能であるが、中性子照射においては、166Er
の 80.6 keV の準位が実用的である[2]。Ho は、165Ho の自然存在比が 100%であるため、自然 Ho を

用いて、166Ho(半減期 26.8 h)を生成して線源として使用することができ、副生成物も生成しない。

これまで、線源化合物としては、HoAl2を生成して使用し、KUR の圧気輸送管で照射した実験を行

ってきた[5]。しかしながら、HoAl2は 25 K 程度で磁気分裂により線幅が増大するため、線源を 40 K

T
ra

ns
m

is
si

on

 
 
Fig. 1. 161Dy-Mössbauer spectrum of DyF3 at room tempera-
ture using 161Tb source in Gd powder at 25K. 
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以下に冷却することができなかった。

一方、Ho0.4Y0.6H2を利用することで低温

でも磁気分裂を生じずに線源として使

用することが可能である[6,7]。本研究で

は、水素化物を作成するために、水素

ガスボンベを使用せず、TiH2 を加熱す

ることで水素源として使用する簡便な

方法を開発し、Ho0.4Y0.6H2およびシング

ルピーク吸収体 ErH2を生成した。24 K
における Er メスバウアースペクトルで

も磁気分裂は観測されず、低温でも使

用可能なシングルピークの線源として

実用化することに成功した(Fig.2)。水素化物の線源は１、2 週間の実験測定期間中は使用できるが、

長期間放置すると劣化によりスペクトルがシングルピークにならないため、線源を再使用すること

は難しいことも確認された。 

 

2.3 180Hf メスバウアー分光 

 

 Hf のメスバウアー準位としては複数の準位があるが、いずれもエネルギーが高く、線源の半減期

が短いこともあり、応用研究はあまり進んでいない[2]。ここでは 180Hf の 93.3 keV の準位を用い、

5.5 h の半減期を持つ 180mHf を線源とした実験が可能かどうかの検証を行った。自然 Hf は 179Hf を
13.6%含有し、KUR の圧気輸送管照射によ

り、180mHf を生成することができる。線源

候補物質として、HfC を用いて、線源およ

び吸収体として使用した。これを用いて、
180Hf メスバウアースペクトルの測定を行

い、おおよそシングルピークを示す吸収ス

ペクトルが観測できた（Fig.3）。この線源

により、ある程度の応用実験が可能である

と期待できるが、今後の実用実験のために

は、スペクトルの検証や、線源の開発を要

すると思われる。 

 

3. 今後のメスバウアー分光に対する取組 

 

 本研究では、KUR 照射により線源を作成し、シングルピーク線源物質およびシングルピーク吸

収体を用いて、メスバウアー分光が実施可能であることを検証した。シングルピーク線源物質の生

成手法は類似の化合物の生成手法に応用できるため、他の核種の実験への応用や、LINAC 照射の場

合の線源作成手法の応用のためにも有用である。そのため、KUR 実験が可能な限り、線源化合物

の生成をするための手法を確立する実験を行っていく予定である。 

 一方、KUR は 2026 年 5 月までに停止することが予定されているため、代替の実験手法を検討す

る必要がある。LINAC を用いた線源生成については KUR 停止後も可能であるため、これを用いた

線源作成手法の開発に取り組んでおり、すでに 61Ni などいくつかの応用実験を開始している。医療

用サイクロトロンについては、実験照射へ応用できることが決まっているが、照射ビームポートの

整備を行う必要があり、今後の照射実験を想定した加速器による(p,n)反応などでの線源作成手法を

検討していく予定である。また、将来的には福井サイトに建設予定の研究炉を使用できる可能性が

 
 
Fig.2. 166Er-Mössbauer spectrum of ErH2 using 166Ho source in 
Ho0.4Y0.6H2 at 24 K. 

 
 
Fig.3. 180Hf-Mössbauer spectrum of HfC using 180mHf source 
in HfC at 22K. 
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あるが、利用できるまでには長期の期間が必要であるため、現段階では代替的な線源入手の手段を

検討する必要がある。日本原子力研究開発機構の JRR-3 などの研究炉で照射する手段や、短寿命

RI 供給プラットフォームを通じた理化学研究所仁科センターなどでの照射線源供給などの手段を

検討中である。 

さらに、従来のメスバウアー分光を応用した、先進的な実験技術を用いたメスバウアー分光の高

度化についても取組みを進めている。検出器シグナルの波高・時間・メスバウアー速度の情報をシ

グナルごとに記録して、任意の条件でメスバウアースペクトルを再構築する測定系の開発や、線源

を集光して試料位置ごとの情報を得る顕微メスバウアー分光法などの、幅広い応用研究を目指した

実験技術の高度化を行っている。 

 また、そのほかにも、電子状態計算による解析手法の高度化や、一般企業との共同研究の活性化、

放射光メスバウアーとの連携による研究活動の活性化など、さまざまな方向性による研究活動の拡

大を目指す予定である。 
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1. はじめに 

 チタン酸ストロンチウム(SrTiO3)は立方晶に属し、中心対称性を有するペロブスカイト酸化物で

ある。Ti4+サイトに対し価数が低い Ga3+や In3+等の不純物元素が置換されると、ドーパント近傍に

電荷補償の酸素欠陥 Vo を生じて量子構造が変化し、光触媒機能等の物性を向上させると報告され

ている[1]。ほかにも Sr2+をイオン半径の小さい Cd2+等の元素で置換し結晶格子の歪みを生じること

で強誘電体としての性質を示す可能性も示唆されている[2]。このように不純物元素の占有状態が

SrTiO3の物性を制御する重要な因子となっており、SrTiO3の物性を精密に制御・設計するには、微

量導入された不純物元素の占有サイトを原子レベルで解明する必要がある。 

 そこで我々は，線摂動角相関(TDPAC)法を採用し SrTiO3 中にドープされた不純物位置での局在

量子構造を研究している。TDPAC 法において最も一般的で強力なプローブとして 111Cd(←111In)や
111Cd(←111mCd)がある。先行研究より、111Cd(←111In)をプローブとした TDPAC 測定は既に行われて

おり、SrTiO3 中 In の占有サイトが調べられている。その結果 In は均一に分散して 3 種類の占有サ

イトを占めることがわかった。一方 111Cd(←111mCd)プローブを用いた SrTiO3 の TDPAC 測定につい

ては先行研究例がなく、Cd の占有サイト情報については、XRD パターンやバルクの物性測定から

推測した文献がわずかに存在する程度である[2]。従って本研究では、111Cd(←111mCd)をプローブと

して採用し、異なる Cd 濃度で作成した CdxSr1-xTiO3 試料について TDPAC 測定を行い、Cd の占有

サイトを調査した。本稿では、SrTiO3 中にドープされた Cd の占有サイトとその濃度依存性につい

て報告する。 

2. 実験 

 化学量論組成比で Sr＋Cd：Ti＝1:1 となるように混合した CdCO3、SrCO3、TiO2 の粉末をメノウ

乳鉢中で混合し、得られた粉末試料を錠剤成型して CdxSr1-xTiO3 の前駆体となるペレットを作成し

た。Cd の割合は、x = 0.005, 0.04, 0.06, 0.10, 0.20 となるようにした。110CdO 約 3 mg を 110Cd(n,)
111mCd 反応により中性子放射化させた後、6 M の塩酸 10 L に溶かし、111mCd 塩酸溶液を作成した。

この 111mCd 塩酸溶液を各々のペレットに滴下し、空気中 1473 K で 1.5 時間焼成して CdxSr1-xTiO3試
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料を作成した。得られた試料を粉砕してセラミック

ス管に入れ、室温、空気中で TDPAC 測定した。こ

の試料調製条件でSrTiO3の結晶構造が形成すること

を確認するため、111mCd 塩酸溶液を滴下していない

CdxSr1-xTiO3試料(x = 0, 0.06, 0.10, 0.20)についても

作成し、XRD パターンを調べた。TDPAC 測定につ

いては BaF2 シンチレータによる 4 検出器法を採用

した。本分光法は、プローブからカスケード壊変で

放出される 1－ 2の同時係数を計数することで、

 1－ 2 の角度異方性の時間変動を 線の放出時間

差 t の関数として観測し、電場勾配や磁場に関する

情報を得る手法である。4 検出器系を用いる場合の

角度異方性は、理論的に以下の関数で表される。

       A22G22 t =
2 N ,t -N  /2,t
N ,t +2N  /2,t

                 (1) 

ここでAkkは角相関係数といい角度異方性の大きさ

を表す。Gkk t は時間微分摂動係数であり、摂動に関

するすべての情報を含んでいる。 N ,t は遅延同時

計数値である。 

 

3. 結果と考察 

 Fig. 1 に得られた CdxSr1-xTiO3試料(x = 0, 0.06, 0.10, 

0.20)の XRD スペクトルを示す。Cd 割合が x = 0.06 ま

での試料については SrTiO3 由来のピークのみ観察され

たが、x = 0.10, 0.20 の試料については、TiO2由来のピー

クが観測された。Fig. 2 は XRD の解析結果から算出し

た格子定数の Cd 割合依存性をプロットしたグラフで

ある。Fig. 2 より、SrTiO3の格子定数は、Cd 割合の増加

に伴い減少する傾向がみられた。XRD パターンに Cd

由来の二次相が見られないことと、SrTiO3 の格子定数

がCd割合に依存して変化することから、ドープしたCd

は SrTiO3 の結晶構造に取り込まれていることが示唆さ

れた。続いて格子定数が Cd 割合の増加に伴い減少する

要因について、イオン半径から考察する。Sr2+、Ti4+、

Cd2+、O2-のイオン半径は、それぞれ 1.13 Å、0.68 Å、0.97 Å、1.40 Åである。従って Cd2+が Sr2+サイ

トを置換すると格子定数は小さくなり、Ti サイトを置換すると格子定数は大きくなると予想され
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Fig. 1  XRD patterns of CdxSr1-xTiO3 
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2 (degree) 

In
te

ns
it

y 
(a

.u
.)
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る。しかし、Ti4+サイトに Cd2+が置換する場合は価数のず

れが生じるため、電気的中性条件を保つための酸素空孔が

生じる可能性を考える必要がある。最もイオン半径が大き

い O2-が空孔となれば、格子は収縮し格子定数は小さくな

ると予想される。従って格子定数の変化からは、Cd の占

有サイトを特定することは難しいため、以下の TDPAC 結

果と併せて議論する。Fig. 3(a)に、参考のために先行研究

で得られた SrTiO3中
111Cd(←111In)のTDPACスペクトルを、

Fig. 3(b)～(f)に本研究で得られた CdxSr1-xTiO3 中
111Cd(←

111mCd)の TDPAC スペクトルを示す。試料中に磁性原子が

含まれていないため，スペクトルはプローブ核(I = 5/2)と

核外場との電気四重極相互作用を反映する摂動パターン

であると考え解析を行った。Table 1 に解析の結果得られた

パラメータの値を示す。Fig. 1(a)について、先行研究より
111Cd(←111In)プローブは SrTiO3 中で 3 種類の占有サイトに

位置し、3 種類の電場勾配の値を示すことが分かった。そ

のうちの 1 つの成分は電場勾配値がゼロであり、対称性の

高い立方晶 SrTiO3中の Sr もしくは Ti サイトを置換したと

考えられるが、残りの 2 つのサイトは 1.68(27)×1022 V/m2、

1.76(28)×1022 V/m2 の電場勾配値を示した。In をはじめと

する 3 価の金属イオンは、SrTiO3中で Ti4+サイトを置換す

ることや、その近傍には電気的中性を保つために酸素空孔

が形成すると多くの文献で報告されている[3]。従って残り

2 つの電場勾配から考えられる In の占有サイトは、Ti4+位

置を置換した In 近傍に酸素空孔が存在する可能性が高い。

CdxSr1-xTiO3中
111Cd(←111mCd)の占有サイトとその周辺の局

所構造については、Fig. 3(b)~(f)の TDPAC スペクトルより

Cd 濃度依存性があることが分かった。Fig. 3(b),(c)につい

ては、分布の非常に大きな 2 つの電場勾配を仮定して解析

した。この結果から、Cd 割合 x = 0.005, 0.04 においては 

Cd 位置の局所構造が非常に不規則であることが示唆され

た。Fig. 3(d)~(f)はすべて異なる 3 種の電場勾配値を仮定し

て解析した。Table 1 より、得られた 3 種類の電場勾配値は

SrTiO3中
111In を測定した Fig. 3(a)の解析で得られた 3 成分

とそれぞれ誤差範囲内で一致した。従って x=0.06～0.20 の

CdxSr1-xTiO3 試料において、一部の Cd2+は近傍に欠陥等が

存在しない対称性の高い立方晶ペロブスカイト構造中の

Fig. 3 TDPAC spectra of 111Cd(←111In) 
in SrTiO3 , and 111Cd(←111mCd) in 
CdxSr1-xTiO3 at room temperature. 
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Sr2+及び Ti4+サイトを置換する一方で、ほとんどの Cd2+はその近傍に酸素空孔が生じている Ti4+サ

イトを置換していることが示唆された。また、Fig. 1 の XRD パターンについて、Cd の割合が高い

x = 0.10, 0.20 の CdxSr1-xTiO3試料において、試料調製に用いた原料の TiO2由来のピークが観測され

たことについても、Ti サイトを Cd が置換した分だけ原料の TiO2 が残存したと考えると、TDPAC

結果から示唆される考察内容と整合性が取れている。大きな電場勾配値が 2 種存在する理由につい

ては、結晶内における酸素空孔の形成パターンが 2 種あることに起因すると考えているが、これに

ついては今後、理論計算を用いてより詳細に検討する必要がある。 

4. まとめ 

 本研究では、先行研究で得られた SrTiO3にドープした In の占有サイト情報に加え、新たに Cd の

占有サイトに着目し、様々な Cd 割合で調製した CdxSr1-xTiO3 中
111Cd(←111mCd)の局所構造を観測し

た。その結果 Cd は、Cd 割合 6%未満では不規則な局所構造をとること、6％以上では 3 種類の占有

サイトを規則的に占有することが分かった。またその占有サイトは、先行研究で得られた In の 3 種

類の占有サイトと同様であることが分かった。3 成分のうち 1 つは対称性の高く欠陥のない Sr およ

び Ti 置換サイトであった。残りの 2 成分については、Cd2+が Ti4+を置換し、その近傍に置換に伴う

価数のずれを補償するために生ずる酸素空孔が形成している可能性が示唆された。SrTiO3 中には

Cd2+と同価数でイオン半径の大きさも近い Sr2+サイトがあるにも関わらず、一部の Cd2+は Ti4+を占

有し、近傍に酸素空孔を生じていることが示唆された。固体酸化物形燃料電池の電極などに用いら

Sample Probe Vzz (1021 V/m2)  (%) f (%) 

(a) SrTiO3 111Cd(←111In) 

0 - 44(2) 

17.6(28) 0 16(1) 

16.8(27) 0 40(1) 

(b) CdxSr1-xTiO3 

(x = 0.005) 

111Cd(←111mCd) 4.89 (98) 21 (1) 41 (1) 

0.889(221) 37 (10) 30(9) 

(c) CdxSr1-xTiO3 

(x = 0.04) 
111Cd(←111mCd) 

7.42 (14) 27 (7) 53 (7) 

1.06 (27) 82 (12) 42 (8) 

(d) CdxSr1-xTiO3 

(x = 0.06) 
111Cd(←111mCd) 

0 - 30 (8) 

16.3 (26) 0 44 (5) 

16.9 (27) 0 26 (5) 

(e) CdxSr1-xTiO3 

(x = 0.10) 
111Cd(←111mCd) 

0 - 28 (8) 

16.4 (27) 0 41 (5) 

17.0(27) 0 31 (5) 

(f) CdxSr1-xTiO3 

(x = 0.20) 
111Cd(←111mCd) 

0 - 16 (15) 

16.9 (28) 0 48 (10) 

17.5 (28) 0 36 (10) 

Table 1 Hyperfine interaction parameter values obtained by least-squares fits on the TDPAC spectra 
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れる酸素イオン伝導体は、一般に不純物の置換に伴い生じる酸素空孔を介してイオン伝導性を制御

するが、Cd2+が SrTiO3 中で Ti4+を置換し酸素空孔を生じるという本研究の観測結果は、SrTiO3 を用

いた固体酸化物形燃料電池の材料設計における新たな指針を与える情報となると期待される。今後

は理論計算等との整合性を確かめ、占有サイト情報についてより詳細に調べる予定である。 

 
 
【参考文献】 
[1] H. Lyu et al. Chem. Sci. 10, 3196 (2019).  
[2] E. Padmini et al. Solid State Commun. 302, 113716 (2019). 
[3] P. Andreasson et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 22, 19178 (2020). 
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1. はじめに 

 3.4 eV のバンドギャップをもつため透明電極への応用が期待されている酸化亜鉛（ZnO）は、格

子間亜鉛や酸素空孔などの格子欠陥に起因して n 型半導体としての性質を示す。また、これら内因

性の物性に加え、ZnO は不純物の添加によって光学特性や電気伝導性が大きく変化するため、不純

物の存在状態を把握し制御することは、半導体物性の向上を目指すうえで大変重要である。 

 我々はこれまで、ZnO 中でドナーとして機能することが期待されている第 13 族元素のインジウ

ム（In）を不純物として添加した In-doped ZnO（IZO）を合成し、111Cd（←111In）をプローブとする

線摂動角相関（PAC）法で ZnO 中の不純物 In 周辺の局所構造を調べてきた。先行研究において固

相反応法によって導入された不純物 In は、ZnO 中でスピネル型化合物の ZnIn2O4を基本骨格とする

ナノ構造体を形成し、この構造体が ZnO 中に均一に分散していることを明らかにした[1-3]。しかし

低温の PAC スペクトルに現れる後遺効果は、プローブ位置で伝導電子が散乱されることを示唆し

ており、このナノ構造体の存在は電気伝導の妨げとなっている。In をドナーとして機能させ、電気

伝導性の向上を図るためには、In 原子一つ一つを Zn 置換位置に固溶させ、In3+イオンとして伝導電

子を放出させる必要がある。13 族元素の導入の試みに関する一連の研究の中で我々は、ZnO 中で形

成された In や Al の構造体が、真空中で熱処理することによって部分的に分解し、不純物イオンが

熱拡散の過程で Zn を置換して固溶する現象を捉えた[4,5]。この現象は、次のように説明できる。

真空で熱処理する過程で構造体中の酸素が解離して系外に放出され、このことによって局所的に電

荷バランスが崩れ、構造体中に残ったカチオンが二次的に解離して拡散するというシナリオである。

この真空焼成法は、In を Zn の格子位置に導入してドナーとして機能させるための有効な手段であ

るが、ナノ構造体からすべての In を解離させることができるのは、In 濃度が希薄（≦ 0.01 at.%）

な場合に限られるという課題が残った。 

 本研究では、より高濃度（0.5 at.%）で導入した In が形成するナノ構造体からほぼすべての In を

解離させて熱拡散によって Zn 格子位置に導入し、電気伝導度を飛躍的に向上させる手法の開発に

成功したので報告する。 

 

2. 実験 

 硝酸インジウムのエタノール溶液を調製し、この溶液に ZnO 粉末を加え、エタノールが完全に蒸

発するまで加熱・撹拌して粉末試料を得た。In イオン濃度は Zn 原子数に対して 0.5 at.%となるよう

に調製した。これらの粉末試料を錠剤成形して、空気中 1273 K で 3 時間焼成し、0.5 at.% In 含有
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ZnO（IZO）を得た。その後、IZO 試料に市販の 111In 塩酸溶液を滴下し、空気中 1373 K で 2 時間焼

成して 111In を導入した。焼結試料を粉砕し、石英管に真空封入して 111Cd（←111In）をプローブとす

る PAC 測定を行った。Fig. 1 に 111Cd（←111In）プローブの崩壊図を示す。カスケード線の測定に

は BaF2シンチレーターによる 4 検出器法を採用した。 

 ZnO 中に形成された ZnIn2O4様のナノ構造体から In

を「救出する」方法として採用したのは、先行研究[4, 

5]と同じく真空中で熱処理する手法であるが、本研究

では In の完全固溶を目指し、石英管中に真空で封じ

た試料を 1273 K に加熱し、これを室温に戻して開封

して PAC 測定を行い、その後再び別の石英管に真空

封入して熱処理をした後に PAC 測定するという操作

を複数回繰り返した。この方法によって PAC スペク

トルの真空での熱処理時間依存性を調べた。 

 

3. 結果と考察 

 様々な熱処理時間後に室温で得られた PAC スペク

トルを Fig. 2 に示す。スペクトルには二つの異なる周

波数成分が観測された。先行研究で示したとおり[3]、

高周波数成分はナノ構造体中のプローブに、低周波数

成分は Zn 位置を占有したプローブに帰属される。空

気中で処理しただけのスペクトル（Fig. 2(a)）には高周

波数成分のみ観測されているが、真空での熱処理時間

が長くなるにつれて、低周波数成分が成長している

（Fig. 2(b)）。14 時間の熱処理を施した試料のスペクト

ルには、高周波数成分はほとんど観測されない（Fig. 

2(c)）。真空での熱処理時間を長くする程ナノ構造体の

熱分解が促進し、より多くの In が熱拡散によって Zn

位置を占有したことを示唆する結果である。 

 In の固溶状態と電気伝導度との相関を調べるため、

放射性 111In を導入せずに、上記の PAC 測定の試料と

同様の熱処理過程で合成した IZO について電気伝導

度を測定したところ、4 時間の焼成時間で電気伝導度

がおよそ 103 S/cm に達し、それ以上長く熱処理しても

伝導度は変化しなかった。この結果は、固溶する In3+

の濃度と伝導度は相関しないことを意味しており、当

初の予測に反するものである。そこで我々は、4 時間

で頭打ちになる電気伝導度は、真空中の熱処理によっ

て IZO 試料の表面から酸素が脱離し、Zn リッチな金

属に近い状態になっているためであると考えた。この

仮説を検証するため、X 線光電子分光法（XPS）によ

って、IZO と同様に真空焼成した ZnO 試料の表面の電 

Fig. 2. Room-temperature PAC spectra of 
111Cd(←111In) in IZO heat treated in vacuum 
(a) for 0 h, (b) for 8 h, and (c) for 14 h. 

Fig. 1 Simplified decay scheme of 111Cd(←111In). 
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子状態を観察した。その結果、試料表面が Zn 金属状態に近くなっていることが明らかとなり、我々

の仮説が立証された。 

 XPS の結果を踏まえ、酸素欠損が生じた表面に再び酸素を回復されることによって試料全体を均

一な IZO にするため、試料を再び空気中で焼成することにした。しかし空気中で熱処理する場合、

温度が問題となる。空気中で過度の温度で熱処理すると、再び In のナノ構造体が生成するためであ

る。そこで我々は、上記の方法で In を完全に固溶（Zn を置換）させた 111In を含む試料を予め合成

し（Fig. 2(c)のスペクトルを得た試料の再合成）、この試料を空気中で様々な温度で熱処理し、熱処

理毎に室温で PAC 測定を行った。その結果、700℃を超える温度で再び高周波成分がスペクトルに

現れることが分かった。そこで、真空中で各熱処理時間で作成したそれぞれの IZO 試料（表面が Zn

金属様の試料）を空気中 700℃で焼成し、焼成時間に対する電気伝導度を測定したところ、それぞ

れの試料においてある一定の伝導度で下げ止まりとなった。空気中での熱処理によって金属状にな

っていた表面に酸素が徐々に充填され、十分に酸素が再充填された時点で伝導度が一定となったこ

とを示唆している。これらの一定値を IZO の真空中での焼成時間に対してプロットすると、両者の

きれいな相関関係が観測された。さらに、Fig. 3 に示すとおり、PAC スペクトル中の固溶 In の成分

強度とこれら電気伝導度の一定値も同様に相関することが明らかとなった[6]。 

 

4. まとめ 

 本研究では、ZnO 中に導入した In3+イオンを ZnO 中

でドナーとして寄与させるべく、熱処理によって In3+

イオンの熱拡散挙動を制御してほぼ完全固溶させる

ことに成功した。Zn 位置を占有して固溶状態となった

In3+イオンの濃度と電気伝導度は正の相関を示すこと

が明らかとなり、In3+イオンをほぼ完全にドナーとし

て導入することに成功した。In3+イオンの状態を原子

レベルで観察しながら制御した例は本研究が初めて

である。本法は今後、ZnO を含めた不純物半導体の基

礎物性研究、ないしは材料開発に資するものと期待し

ている。 

 

 

【参考文献】 
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[4] S. Komatsuda, W. Sato, and Y. Ohkubo, J. Appl. Phys. 116, 183502 (2014). 
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Fig. 3 Electrical conductivity of IZO as a 
function of the fraction of In ions 
substituting for Zn on the lattice position. 
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1. はじめに  

希土類鉄ガーネット（R3Fe5O12, R = 希土類元素 , 以下 RIG とする）は、3 価の希土類イオ

ンと Fe イオンで構成され、特色のある磁気特性を示すため、数多くの研究がされている。

RIG の結晶構造は、立方晶のガーネット型をとり、Fe イオンは、6 個の酸素に囲まれた a

サイト（八面体位置）と 4 つの酸素に囲まれた d サイト（四面体位置）に、希土類イオン

は c サイトに入る（Fig.1）[1]。RIG の単位胞では、a サイトは 16 個、d サイトは 24 個あ

る。結晶学的に a, d, c の異なるサイトがあるので、一般に R3Fe5O12 は、{R3}[Fe2](Fe3)O12

と書くことが出来る。RIG は、a サイトと d サイトの Fe3+

の磁気モーメントが反平行であるため、フェリ磁性体を

示す。  

 Bi を添加したイットリウム鉄ガーネット（YIG:Bi）

は、光アイソレーターとして応用されている。光アイソ

レターは、直線偏光と円偏光によって、戻り光を防ぐ役

割を果たす。本研究では、光アイソレーターの母材とし

て使われる YIG:Bi を試料とした。  

これまで、YIG:Bi メスバウアースペクトルは数多く報告されてきた[2, 3]。しかし、室温

の報告が多いことや実際の応用例の光アイソレータは、弱磁場で使われることから、本研

究の目標は、詳細な Bi 添加量や温度変化、弱い磁場を外から与えた環境で 57Fe メスバウ

アースペクトルを測定することで YIG:Bi の磁性について知見を得ることである。本稿で

は、固相反応とゾル・ゲル法により YIG:Bi を作製し、57Fe メスバウアー分光法、粉末 X 線

回折、SQUID により、物性評価を行ったので報告する。  

 

2. 実験  

BixY3-xFe5O12 の x=0, 0.5, 1, 1.5, 2 の 5 種類の試料を固相反応とゾル・ゲル法を用いて作

製した。  

固相反応では、Y2O3, -Fe2O3, Bi2O3 をそれぞれ化学両論比で秤量し、混合粉砕して、1200℃  

4 h で仮焼成を行い、1200℃  10 h で本焼成を行った[4]。ゾル・ゲル法では、Y(NO3)3・6H2O, 

Fe(NO3)3・9H2O, Bi(NO3)3・5H2O をそれぞれ秤量して、純水に溶解後クエン酸とアンモニ

 
Fig. 1. Crystal Structure of RIG[1]. 
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ア水を加えた。これを 80℃  2 h、さらに 100℃  

48 h で乾燥させ、900℃  3 h で焼成した。作製し

た試料について、 57Fe メスバウアー分光法、粉

末 X 線回折、SQUID で物性評価を行った。  

 

3. 結果と考察  

固相反応で調製した Bi 未添加の YIG について

述べる。X 線回折パターンから YIG と帰属でき

た（Fig. 2）。Fig. 3 に示したメスバウアースペ

クトルは、d サイト（四面体位置）と a サイト

（八面体位置）の Fe3+の 2 成分の内部磁場で解

析できた。面積強度は、3:2 となっており、d

サイトと a サイトの Fe の数と一致した。Table 

1 にメスバウアーパラメーターを示す。磁化測

定は、典型的な磁気ヒステリシス曲線を描き、

飽和磁化は、24.8 emu/g となり、すでに報告さ

れている結果と矛盾していない（Fig. 4）。  

 

Table 1 Mössbauer parameters of YIG in the solid-

state reaction. 

 

 

固相反応により作製した YIG:Bi 試料では、未

添加試料と同様の X 線回折パターンが現れたた

め、ゾル・ゲル法による作製を行った。  

Y3-xBixFe5O12（x=0, 0.5, 1, 1.5, 2）をゾル・ゲル

法により調製した。x=0, 0.5, 1, 1.5, 2 の資料の X

線回折パターンから、YIG で帰属できた。さら

に、Bi の添加量が増加すると低角側に回折線が

シフトした（Fig. 5）。  

Fig. 6 の X 線回折パターンの強度が一番強い

（420）を元に格子定数と体積を求めた（Fig. 6）。

格子定数は、Bi を添加量が増加するにつれて、

12.38Å  から 12.47 Åに増加し、体積も同様に

増加した。これにより、格子定数が 3 次元的に

広がっていることが明らかとなった[5]。  

Fig. 2  X-ray powder pattern of YIG 

prepared by the solid-state reaction. 

Fig. 3 57Fe Mössbauer spectra of YIG 

prepared by the solid-state reaction. 

 

Fig. 4  M-H curve at 300 K of YIG 

prepared by the solid-state reaction. 
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 x=0 と x=1 の 77 K のメスバウアースペクト

ルについて議論する（Fig. 7）。ゾル・ゲル法で

調製した x=0 のメスバウアーパラメーターは、

固相反応のそれらとほぼ同様の結果となった。

Table 2 に x=0 のメスバウアーパラメーターを

示す。  

 

Table 2 Mössbauer parameters of YIG in solid 

phase reaction (x=0). 

 
 

x=1 のメスバウアースペクトルでは、スペク

トルの端に膨らみが見えたため、さらに 1 成

分を加えた 3 成分として解析した。この結

果、a サイトの強度比が小さくなったが、a サ

イトと新成分の強度比を足すと約 40%となっ

た。これは、a サイトの鉄が何らかの相互作用

によって、別のサイトに移行したことが示唆

された。YIG では、陽イオンが入るのは、Y

がある c サイトしかない。そのため、a サイト

の鉄は、Y の c サイトに置換したと考えてい

る。  

 

Table 3 Mössbauer parameters of YIG doped with 

Bi prepared by the sol-gel method (x=1). 

 

 

磁化測定の結果から、x=0 と x=1 はどちらも、磁気ヒステリシス曲線を得た。印加磁場

0.2 T でほぼ飽和して、その飽和磁化はそれぞれ x=0 では 22.8 emu/g、x=1 では 25.0 emu/g

となり、Bi 添加によって飽和磁化が増加した。  

  

 

Fig. 5  X-ray powder patterns of YIG 

doped with Bi in sol-gel method. 

 

Fig. 6  Lattice constants and unit cell 

volume of BixY3-xFe5O12.  
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4. 結論  

 固相反応で合成した Y3Fe5O12 と Bi 添加し

た BiY2Fe5O12 を X 線回折パターンとメスバウ

アースペクトルから YIG と帰属することがで

きた。BiY2Fe5O12 の X 線回折パターンでは、

Bi 添加による格子定数の変化が認められなか

ったため、ゾル・ゲル法で実験を行った。  

ゾル・ゲル法では、Y3Fe5O12 と Bi 添加した

BixY3-xFe5O12 を合成した。X 線回折パターン

から、Bi 添加量によって格子定数が増加し

た。BiY2Fe5O12 の 77 K でのメスバウアースペ

クトルは、3 成分の内部磁場で解析できた。a

サイトの Fe3+が Y3+の c サイトへの再配置が

示唆された。BiY2Fe5O12 の飽和磁化は、YIG

のそれより増加した。その原因は、メスバウ

アースペクトルの第 3 成分が関与しているの

ではないかと示唆された。  

Bi を添加することで YIG の磁性や結晶構造

にどのような影響を与えるか、詳細な知見を

得ることを今後の課題である。  
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Fig. 8  M-H curve at 300 K of YIG 

prepared by the gel method (x=0, 1). 

 
Fig. 7  57Fe Mössbauer spectra at 77 K of 

YIG prepared by the sol-gel method (x=0, 

1). 
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1.はじめに 

当研究室では、Hofmann 型構造を持つスピンクロスオーバー(SCO)錯体に関する研究を行ってい

る。SCO 現象とは、温度や圧力・光などの要因により、中心金属のスピン状態が可逆的に変化する現

象のことを指す。SCO 現象を示す錯体に関する研究は各地で行われているが、特に鉄(II)などの d6金

属イオンの場合、高スピン状態では常磁性、低スピン状態では反磁性を示すために、分子センサーや

分子スイッチなどの機能性材料への応用が期待されている。そのため、特に盛んに研究がおこなわれ

ている。Hofmann 型錯体とは、八面体六配位の 2 価の中心金属 MII (M = Fe, Co, Cd etc.)のエクアト

リアル位に直線 2 配位[M’I(CN)2]－ (M’I = Cu, Ag, Au) または平面 4 配位[M’II(CN)4]2－ (M’II = Ni, Pd, 

Pt) が、アキシャル位にピリジン系配位子が配位した構造の高分子錯体のことである。Fig. 1 には、平

面 4 配位の [Ni(CN)4]2－がエクアトリアル位に、アキシャル位に pyridine が配位した錯体 Fe 

(pyridine)2 [Ni(CN)4]の構造を示した。この錯体は、Hofmann 型構

造を持つ SCO 錯体の最初の報告例である[1]。Fig. 2 には Fe 

(pyridine)2 [Ni(CN)4]の磁気挙動・構造を示した。さらに、直線 2

配位の[M’I(CN)2]－が配位する場合は、中心鉄 1 原子に対し

[M’I(CN)2]－2 分子が配位し、架橋配位子の全長を一辺とする二次元

配位高分子層を形成する、組成 Fe(pyridine)2[M’I(CN)2]2の SCO 錯

体となる[2]。また、57Fe Mössbauer 測定は鉄原子のスピン状態・

価数などの電子状態分析において非常に有力な手法であり、鉄(II)の

場合はスピン転移によりピークが四極子分裂の大きい二重線から四

極子分裂の小さい二重線に変化する。多くの Hofmann 型 SCO 錯

体及び関連錯体においても当研究室により報告されており [1-11]、

それらの化合物の Mössbauer スペクトルの温度依存性についても

報告されている。また、他の研究室によっても関連 SCO 錯体の研

究例も多く報告されている。[12-18]。当研究室で過去に報告された

Hofmann 型 SCO 錯体の 1 つに、Fe(4-methylpyridine)2 

[Au(CN)2]2がある。この錯体は、3 段階のスピン転移を示す興味深

い SCO 挙動が報告されている。 (Tc1 = 216, Tc2↓ =192, Tc2↑ = 193, 

Fig.1 Crystal structure of 

Fe(pyridine)2[Ni(CN)4] 

Fig.2 Magnetic susceptibility of 

Fe(pyridine)2[Ni(CN)4] 
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Tc3↓ =171, Tc3↑ = 174 K)[19]これまで私は、この錯体の配位子を 4-methylpyridine から 4-

methylpyrimidine に変えた Hofmann 型 SCO 錯体である Fe(4-methylpyrimidine)2[Au(CN)2]2の物性

評価を行った。[20]また、この錯体の架橋配位子を[Ag(CN)2]－に変えた Fe(4-methylpyrimidine)2 

[Ag(CN)2]2を合成し、その物性評価を行った。[21]今回は、この錯体の架橋配位子を[Ag(CN)2]－に変

え、配位子を 3,4-dimethylpyridine に変えた Fe(3,4-dimethylpyridine)2 [Ag(CN)2]2(以下錯体 1)を合

成し、57Fe Mössbauer 分光法によりその物性を評価した。 

2.実験 

錯体 1 の粉末結晶の合成法は以下のとおりである。 

サンプル瓶に Fe(NH4)2(SO4)2･6H2O(Mohr 塩)、K[Ag(CN)2]2をモル比 1:2 の割合で加え、これを水

に溶解し、そこに超音波撹拌をしながら 3,4-dimethylpyridine を滴下した。2-3 日後生じた沈澱を濾

過した。 

錯体 1 の単結晶の合成法は以下のとおりである。 

サンプル瓶に Mohr 塩、シアン化銀カリウムをモル比 1:2 の割合で加え、これを水に溶解させた。溶

液の入ったサンプル瓶を 3,4-dimethylpyridine を加えたより大きなサンプル瓶の中に入れ蓋をし、3

日-1 週間後生じた結晶を濾過した。 

なお、単結晶試料と粉末結晶試料は同形であることを確認している。 

合成した単結晶を用いて単結晶 X 線構造解析を、粉末結晶を用いて磁化率測定、57Fe Mössbauer 分光

法を行った。 

3.結果と考察 

 3.1. 磁化率測定 

Fig.3 に錯体 1 の磁化率測定のデータを示す。測定は 4 K – 300 

K まで 1 K min-1で行ったところ、140 – 180 K の間で 2 段階の

スピン転移を示した。[22] (Tc1 = 170 K, Tc2 = 145 K) 錯体 2 の

155 K に存在する中間状態では、磁化率が室温での値と低温での

値の中間程度の値をとっていた。この錯体は二層構造であること

により半分の鉄原子がスピン転移した状態も取れることが考

えられる。 

 3.2. 結晶構造 

錯体 1 について、298 K 及び 100 K での結晶構造を比較した。298 K では親銀相互作用による二層

構造を持ち空間群が P21/c であった。298 K 及び 100 K での構造を比較すると空間群は同じ P21/c であ

るが、Fe – N(CN)間の結合が 2.171(4) Å から 1.941(4) Å と短くなり、単位胞が 2228.5(3) Å3から

2047.8(5) Å3へ縮小した。[22]また、155 K では両者の中間の値をとっており、これは磁化率測定での

中間状態に相当する。 

  

Fig .3 Magnetic susceptibility of  

Complex 1 
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 3.3. 57Fe Mössbauer 分光法測定 

Fig.4 に錯体 1 の室温での 57Fe Mössbauer 分光法のスペクトルを示す。 

Table 1. IS, QS of complex 1 

 IS / mm s-1 QS / mm s-1 Rate 

HS?(赤) 0.65745 1.35758 52.63% 

LS?(青) 0.57511 0.07843 47.37% 

磁化率測定の結果は Fe サイトは室温では全て高スピン状態とし

て存在していることを示しているが、Mössbauer 分光法では室温

で二種類の鉄サイトの存在が示唆される。これについて高スピン

状態とみられるピークと低スピン状態とみられるピークについて、異性体シフト(IS)と四極子分裂(QS)

の値に注目すると、HS 状態とみられるピークについては QS が比較的大きく、さらに IS の値が低

い。さらに黒点で示している生データについては左右非対称であるようにも見えることから、Doublet

と Singlet として帰属することが適切ではない可能性を考え、ラプラス分布に従う Doublet 二つとし

て帰属すると Fig. 5 のようになった。 

Table 2. IS, QS of complex 1 (redo fitting) 

この帰属によると、錯体 1 は Mössbauer 分光法での測定の際に

44.85 %の鉄サイトでスピン遷移が起きているということになる。

その要因としては、57Fe Mössbauer 分光法で使用する 57Fe の励

起状態から基底状態への遷移により放出される以下のエネルギーの X 線(γ線)が考えられる。 

 

136 keV (I = 5/2→1/2)、121.6 keV(I = 5/2→3/2)、14.4 keV (I = 3/2→1/2) 

 

これらのうちいずれかのエネルギー差に相当する X 線により室温で低スピン状態または中間のスピン

状態に励起したと考えられる。励起先のスピン状態は S = 0 の低スピン状態であると考えられるが、

QS が比較的大きいことから S = 1 の中間状態の可能性も完全には否定できない。また、他の温度でも

この分光法を行ったところ、Fig. 6 のように 78 K では低スピン状態に相当するピークのみが現れた

が、他の温度では比較的 QS が大きく、IS の値が低いピークと Singlet とみられるピークが現れた。 

Fig. 6 Mössbauer spectroscopy of Complex 1 (at 78 K, 153 K, 158 K and 163 K) 

 IS / mm s-1 QS / mm s-1 Half Width Rate 

HS(赤) 0.9729 0.7224 0.2078 55.15% 

LS?(青) 0.2477 0.4953 0.3298 44.85% 

Fig.4 Mössbauer spectroscopy of  

Complex 1 

Fig.5 Mössbauer spectroscopy of  

Complex 1 (redo fitting) 
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Table 3. IS, QS of complex 1 

  IS / mm s-1 QS / mm s-1 Half Width Rate 

78 K LS 0.369(6) 0.08(10) 0.52(4) 1 

153 K 
LS? 0.449(5) 0.229(9) 0.295(17) 0.6507 

HS? 0.789(10) 1.47(2) 0.325(3) 0.3493 

158 K 
LS? 0.492(5) 0.187(12) 0.31(2) 0.536 

HS? 0.858(8) 1.372 (16) 0.38(2) 0.464 

163 K 
LS? 0.533(5) 0.158(12) 0.28(2) 0.4568 

HS? 0.827(7) 1.344(14) 0.38(2) 0.5432 

これらについて、153 K から 163 K の間については 298 K の結果と同様に X 線により高スピン状

態の Fe サイトが低スピン状態または中間のスピン状態に励起したためであると考えられる。 

4.まとめ 

今回、3,4-dimethylpyridine を配位子とした錯体 1 を合成し、その物性を評価した。まず、この錯

体は親銀相互作用による二層構造をとっていた。 

次に、錯体 1 は 2 段階 SCO 現象を示した。これは二層構造であることによるものであると考えられ

る。 

また、錯体 1 の 57Fe Mössbauer 測定では、室温においても通常の室温で高スピン状態を示す錯体の

ものとは異なるスペクトルが得られ、室温でも低スピン状態とみられるピークが観測された。これは

57Fe Mössbauer 分光法における長時間の X 線の照射によって高スピン状態から低スピン状態のような

スピン状態へのスピン励起現象が生じたためであると考えられる。 

Fe(4-methylpyrimidine)2 [Au(CN)2]2については軟 X 線による高スピン状態の捕捉(SOXIESST)が観

測されており[23]、57Co を用いた Co(pyridine)2[Ni(CN)4]の発光 Mössbauer 測定により核崩壊による

低スピン状態から高スピン状態の捕捉(NIESST) [24] が観測されているので、同様なことが Co(4-

methylpyrimidine)2[Au(CN)2]で観測されるかを検討することは重要であると考えられる。また

Fe(pyridine)2[Ni(CN)4]においても SOXIESST 現象が観測されており[23]、NIESST 現象と

SOXIESST 現象の関連性を検討していくことも重要であると考えられる。 
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１． はじめに 

 鉄の酸化物には多くの化学形が存在するが、通常みられる化学形はマグネタイト(Fe3O4)、マグヘマイト(-
Fe2O3)、ヘマタイト(-Fe2O3)である。このような酸化物は無毒、低コスト、光に対する安定性、磁性という

特徴があり、触媒、センサー、MRI 材料、吸着材、顔料なので利用されている。-Fe2O3の磁性は、低温で

は反強磁性であり高温では弱強磁性となり、その間をモーリン転移により転移する。Fe3O4と-Fe2O3はフェ

リ磁性体である。酸化鉄を磁性体として用いるときの問題点がある。Fe3O4は容易に酸化されて -Fe2O3に

なる。-Fe2O3は準安定状態であり、加熱により 300℃から 400℃で-Fe2O3に相転移する。粒径によって転

移温度が変化し、小さなサイズのものは低温で相転移する。粒径が小さいと凝集するという問題点もある。

熱的不安定性を克服するためにコーティングする方法や他の物質をドーピングする方法がある。コーティ

ングは酸性条件で効率よく保護するが、磁性の減少という欠点がある。ドーピングは安定性があり、磁性も

熱的に安定であるが、粒径が大きくなることがある。これは応用にとって好ましくないこととなる。ニオブ

（Nb）は第 5 族の金属であり、光触媒、センサー、コーティング材料、電極として用いられている。この

Nb は化学的に安定であり、耐腐食性に優れ、再利用率が高い。Nb を酸化鉄にドープした研究は少なく、光

触媒の研究などに限られる1)。また、ナノ粒子にすると比表面積が大きくなり触媒活性が上昇し、また拡散

性が向上するので目的物質の均一性がよい。さらに透過性が向上するので光を利用しやすいし、蛍光発光を

利用したバイオセンサーにも利用される。 

 本研究では、Nb をドープして-Fe2O3の安定化を目指した。さらに、Nb をドープすることにより、-Fe2O3

のモーリン転移の制御を行った。 

 

２． 実験 

酸化鉄ナノ粒子の合成は次の通り行った。FeCl3·6H2Oを水に溶かし、またNbCl5をエタノールに溶かし、

両者を混合してプロピレンオキサイドを加えた。Nb は、0、2、4、6、8、10 at.%となるように調製した。プ

ロピレンオキサイドの物質量は金属（Fe と Nb）の物質量の 10 倍とした。数時間でゲルができ、乾燥させ

たのち、様々な温度（300℃、350℃、500℃、600℃、700℃）で焼成した。 

得られた試料の粉末X 線回折(PXRD)測定、メスバウアー測定、透過電子顕微鏡(TEM)観察を行った。 

 

３． 結果と考察 

３－１．Nb ドープによる-Fe2O3の安定化 

合成した試料の PXRD 測定を行った。Nb が 0%と 2%では、300℃で焼成すると-Fe2O3が生成していた。

350℃で焼成すると-Fe2O3から-Fe2O3への転移が始まっていることが分かった。500℃で焼成すると完全に
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-Fe2O3に転移していた。一方、Nb が 4%、6%、8%、10%では、500℃で焼成した試料では大部分が-Fe2O3

であった。Nb を導入することにより-Fe2O3 を安定化できることが分かった。500℃で焼成した試料の粒径

は、シェラーの式を用いて計算し、Nb が 0%と 2%では 35 nm程度、4%、6%、8%、10%では 13 nm程度で

あった。これらの試料のメスバウアー測定を室温で行った。Nb5+のような価数の大きな金属をドープするこ

とにより、電荷を中性に保つためにFe3+がFe2+に還元される可能性が示唆されたが 2)、すべての試料でFe(II)

を示すスペクトルは観測されなかった。Nb5+のイオン半径は 64 pmでFe3+のイオン半径 (64.5 pm) と同程度

であり、Nb5+はFe3+八面体サイトに導入されたものと推測している。そして電荷の中性のために一部のFe3+

は系外に放出されたと考えている。Nb が 0%と 2%では-Fe2O3の大きな内部磁場を示したのに対し、4%、

6%、8%、10%では-Fe2O3の少し小さな内部磁場を示した。さらに緩和成分も見られた。また、Nb を 10%

含む試料の焼成温度を変えた試料の室温でのメスバウアー測定を行った。300℃で焼成した試料はダブレッ

トが大部分であったが、500℃で焼成した試料では-Fe2O3 のセクステットがメインとなり、700℃で焼成し

た試料では-Fe2O3 のセクステットがメインとなり、さらに新たなダブレットが現れた。このダブレットは

FeNbO4であると考えられた。これらのTEM観察を行った。500℃で焼成した試料では粒系が 14 nm程度の

ナノ粒子が観測された。これはPXRD の結果とよい一致を示した。700℃で焼成した試料では比較的大きな

粒に小さな粒が付着していた。小さな粒

のエネルギー分散型 X 線分析装置(eds)

よりFe とNb の強度比が 1：1 であり、

これがFeNbO4であると考えられた。大

きな粒の edsではNbの割合が大きく減

少していた。 

 

３－２．Nb ドープによる-Fe2O3のモー

リン転移の制御 

 -Fe2O3の典型的なメスバウアースペ

クトルを Fig.1 に示す。1 番 2 番ピーク

の吸収位置の差と 5 番 6 番ピークの吸

収位置の差の差を取ったものが四極分

裂値であるが、室温と液体窒素温度で符

号が逆転する。低温では上向きのスピン

と下向きのスピンが[111]軸方向に並ん

だ反強磁性であるが、室温ではこのスピ

ンの軸が少しだけ傾き合成したスピン

の向きが(111)面を向く。そのために電

場勾配の符号が逆転する。この転移がモーリン転移である。 

 Nb をドープした-Fe2O3のメスバウアースペクトルでは、室温では一組のセクステットであったものが、

液体窒素温度では二組のセクステットとして解析できるものがあった。四極分裂値より、一つはモーリン転

移により反強磁性になったものであり、もう一方は転移を起こさずに弱強磁性のままのものであることが

分かった。Nb をドープすることによりモーリン転移が抑制されることが分かった。そしてその程度は Nb

のドープ量とも関係することが分かった。 

 

 
Fig.1 57Fe Mössbauer spectra of -Fe2O3. 
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４． まとめ 

 本研究では、Nb をドープすると-Fe2O3 が安定化することが分かった。Nb を多く含む試料を高温で焼成

するとFeNbO4が系外に出ることが分かった。さらにNb をドープすることにより、-Fe2O3のモーリン転移

が抑制されることが分かった。 
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1. はじめに  
 スピン偏極した不安定核の非対称な線放出角度分布を指標として核磁気共鳴 (NMR) を観測する -
NMR 法は、高偏極の放射性同位体 (RI) を用いることにより、従来の安定核を用いる NMR 法に比べ 1010

倍以上もの高い NMR 検出感度が得られる。ビームとして偏極 RI を物質中に注入することにより、NMR プ

ローブ元素と試料物質の組み合わせを自由に選択できるという特長も併せ持つ。従って、物質中にごく僅

かしか含まれない不純物元素や、そもそも核スピン I (≠ 0) を持つ安定同位体の天然存在比が小さい元素

など、従来の NMR 法では十分な感度を得ることが困難な物質環境下にある元素においても-NMR 法で

あれば適用可能となる。地上に最も多く存在する元素のひとつである酸素は、さまざまな物質や生体を構

成し、あらゆる場面で重要な役割を担っている。従って、酸素核による NMR 分光は、物理、化学、生物、

医学など様々な分野に有益な情報をもたらすことが期待されるが、酸素の安定同位体の中で唯一核スピン

をもつ 17O (I = 5/2) の天然存在比が 0.038%と小さく NMR 検出感度が低いため、水素核 1H の NMR のよ

うに広く普及するという状況には至っていない。最近我々は、従来の 17O NMR 法に置き換わり、酸素の RI
を用いた-NMR 法の活用を目指した研究を行っている。量子医科学研究所の重イオン加速器施設

HIMAC の不安定核ビームライン [1] では、重イオン核反応により偏極度約 10%の高偏極 19O (I = 5/2, T1/2 
= 26.9 s) ビームの生成に成功し [2]、酸化物形燃料電池材料に利用されている Y2O3 安定化 ZrO2 (YSZ) 
中に注入した 19O のスピン-格子緩和時間測定に利用した [3]。しかし、HIMAC と同様の不安定核ビームラ

インを有し、偏極 RI ビームを供給できる加速器施設は世界に数箇所しか存在しない。数少ない大型施設

だけでなく、小型の加速器施設でも偏極 RI ビームを供給できれば-NMR 法の利用範囲が拡がることが期

待できる。本研究では、過去に調べられた低エネルギー中性子移行反応 18O(d, p)19O による偏極 19O 生成

条件をもとに、その逆運動学を利用することによりエネルギーの揃った偏極 19O ビームが生成可能であるこ

とを実証する実験を行った。 
 
2. 18O (d, p) 19O 反応による偏極 19O 生成と逆運動学反応 
 -NMR 法の黎明期の 1960 年代以降、低エネルギーにおける (d, p)、(d, n)、(3He, n)、(3He, α) などの核

子移行反応を用いてさまざまな偏極 RI が生成され、これら不安定核の電磁気モーメント測定などが-

 
 

Fig. 1. Schematic diagram of a) the 18O(d, p)19O reaction and b) its inverse kinematics d(18O, 19O)p reaction.  
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NMR 法により行われてきた [4]。偏極 19O の生成については、Fig. 1-a に示す中性子移行反応 18O(d, p)19O
において、重陽子 d の実験室系の入射エネルギーEd と、生成された 19O の反跳角度の関数として 19O の

偏極度 P が測定され、Fig. 2 に示すような結果が得られている [5]。最適条件として Ed = 3.25 MeV、 = 40° 
において P = ~ –3% が観測され、この条件下で 19O の磁気双極子モーメントおよび電気四重極モーメント

の測定が行われた [6]。次に、Fig. 1-b に示すような入射粒子と標的を入れ替えた逆運動学 d(18O, 19O)p 反

応について考える。順運動学において Ed = 3.25 MeV に相当する重心系のエネルギーは 2.9 MeV であり、

逆運動学における実験室系の 18O の入射エネルギー 𝐸 ୓భఴ  に換算すると 29 MeV となる。このときの 19O の

放出角度との関係は、運動量とエネルギー保存則を基に計算すると Fig. 3-a のようになる。ここでは中

性子移行反応により 19O の基底状態 (Iπ = 5/2+)、第１励起状態 (Iπ = 3/2+; 96 keV) および第２励起状態 (Iπ 
= 1/2+; 1472 keV) が生成された場合について示している。 = 40° に対応するのは、反応により基底状態に

直接フィードした場合 = 5.5° 付近となる。そしてこのときに放出される 19O のエネルギー 𝐸 ୓భవ  は、 Fig. 3-b

に示した 𝐸 ୓భవ  との関係から約 24.5 MeV となる。さらに、19O の第 2 励起状態から上のエネルギー準位を

経由した場合は全て = 4.6° よりも前方に放出されることがわかる。このことは、 = 5.5° 付近を選択すること

によりエネルギーの揃った偏極 19O が得られることに加えて、第１励起状態を除いては、励起状態を経由し

脱励起により減偏極した 19O を除去できることも示している。 
 
3. 実験 
 実験は、筑波大学研究基盤総合センター応用加速器部門の静電加速器施設 (UTTAC) の 6 MV タンデ

ム加速器を使用して行った。実験装置の概略図を Fig. 4 に示す。エネルギーが 30 MeV、強度が 100–200 
nA の 18O4+ ビームで重陽子ターゲットを照射し、d(18O, 19O)p 反応により生成した 19O を TiO2 試料中に停止

させた後、-NMR 法により 19O のスピン偏極度を放出角度の関数で測定した。重陽子ターゲットとして厚

さ 1 m の重水素吸蔵チタン箔 TiDx を使用した。400 °C、約 220 Torr の重水素ガス雰囲気中で Ti 箔を約

75 分間加熱することにより重水素吸蔵を行った。Fig. 4 の写真に示すようにターゲットは Cu 製のホルダー

に固定され、ビームサイズはホルダーに空けられた 3 mm の穴の大きさに絞られるようになっている。ホル

ダーは水冷式のフランジに固定してターゲットチェンバー内に設置した。ターゲットチェンバーを回転台に

固定し、ビーム上下流に接続された真空ダクトの向きを変えられるようにした。ターゲットチェンバーが自由

に回転できるよう、上流側のビームラインとの接続には溶接ベローズ を使用した。下流側には、本研究のた

めに新たに製作した超小型-NMR 装置を設置した。この装置の性能については、既に量子医科学研究

所の HIMAC 施設で偏極 19O ビームによる試験を行い確認済みである [7]。外径 84 mm のドーナツ型の形

状を持つハルバッハ配列永久磁石 (SUPERMAGNETMAN, HB0080) を用いることにより、内径 40 mm の

空洞の中央部分に約 0.5 T の一様な静磁場が発生している。真空ダクトの下流にコリメータ、ストッパー試

 
 
Fig. 2. Spin polarization of 19O 
produced via the 18O(d, p)19O 
reaction measured as functions of 
the incident deuteron energy  Ed 
and the recoil angle  of 19O [5].  
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Fig. 3. a) Relation between the recoil angle  and the emerging angle  of 19O 
produced via the 18O(d, p)19O reaction and that in inverse kinematics, 
respectively, at an energy of 2.9 MeV in the center of mass system. b) Energy 
of 19O vs  under the same condition a). The numbers shown in the graph 
represent the energy levels of 19O in keV. The shaded area represents the 
conditions under which optimal 19O polarization is expected.  
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料および RF コイルを内蔵した繊維強化プラスチック (FRP) 製のパイプを接続し、ストッパー試料が磁石空

洞の中心に来るよう、磁石の位置を調整した。ストッパー試料としてはルチル型 TiO2 単結晶を使用した。

FRP パイプには線検出のために試料の上下にカプトン窓を設け、パイプと磁石空洞部分の隙間に 1 mm
のプラスチックシンチレーションファイバー (クラレ, SCSF-78) で製作したカウンターテレスコープを上下に１

組ずつ挿入した。この-NMR 装置は非常にコンパクトであるため、ターゲットチェンバーとの位置関係を保

ったまま、回転台を回転させるだけで容易に θのみ変更することが可能となる。 
 19O の偏極度 P は、線の非対称度 AP を測定することにより得られる。ここで A は崩壊非対称係数であ

り、19O の場合 A = –0.7 である。ビーム照射 40 s – 線計測 40 s のサイクルを繰り返し、2 サイクルに 1 回は

ビーム照射と計測時間の間に R F 磁場を印加して adiabatic fast passage (AFP) により偏極を反転させた。こ

のときの線の上下カウンターの計数比 U/D を RF 磁場 on と off のサイクルについてそれぞれ ron(off) = 
(U/D)on(off) とすると、AP = {(roff/ron)1/2 – 1}/{(roff/ron)1/2 + 1}により非対称度が求められる。 
 
4. 結果とまとめ 
 まず試料位置に Si 検出器を設置し、18O ビームを TiDx ターゲットに入射させたときに = 5° の方向に出

てきた粒子のエネルギースペクトルを測定した。その結果を Fig. 5 に示す。最も大きなピークは、ターゲット

によって散乱された 18O ビームによるものであり、その低エネルギー側に現れた小さなピークが反応により

生成された 19O であると推定できる。18O のピークの右側がやや膨らんでいるのは、入射 18O ビームよりもや

や高いエネルギーを持つことが予想される 16N もしくは 19F によるものと思われる。次にストッパー試料から

放出された線の時間スペクトルを Fig. 6 に示す。スペクトルはほぼ 19O の半減期で説明できているが、16N
と constant のバックグラウンドを仮定することによりデータをよく説明できることが示された。 
 Fig. 7 に 19O の線非対称度 AP と線の収量をの関数で測定した結果を示す。角度依存性は、ビーム

上流から見て左方向と右方向の両方について測定した。 = 5.5°付近で AP は有意な値を示し、角度を左

右反転させると絶対値はほぼ等しく、符号は反転することが確認できた。先行研究から予想される偏極度

は、逆運動学反応においては左方向に放出された場合に鉛直上向きを正とすると P = –3%である [5]。今

 
 

Fig. 4. Experimental setup for the measurement of spin polarization of 19O produced by the d(18O, 19O)p reaction. 
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回の結果は、左(右)方向で AP の符号は正(負)で、絶対値は約 2%あった。 A = –0.7 を考慮すると偏極の

向き、大きさ共におおよそ予想と一致したと言える。β線の収量は、 = 5.5°付近ではビーム強度約 200 nA
の時に平均で約 30 cps であった。 
 以上より、低エネルギー中性子移行反応 18O(d, p)19O の逆運動学により、エネルギーが揃った偏極 19O が

得られることが実証された。19O のエネルギーは約 25 MeV であり、このときの飛程は Si 試料中の場合約 15 
m となる。一方順運動学の場合は、19O の反跳エネルギーは約 1 MeV と低く、かつターゲット中でのエネ

ルギー損失によりエネルギーが広がり、試料に注入した場合の飛程は表面から 1 m 付近までの連続分布

をとる。また反跳角の広がりが大きいため標的から遠ざかると試料を大きくする必要があり、かといって近づ

ければターゲットからのバックグラウンドを遮蔽する必要が出てくるなど様々な制限が生じる。逆運動学の利

用により、偏極 RI の収量が前方に集中し、エネルギーの揃ったビームとして供給可能となるため、物質科

学利用の観点からは、試料サイズが小さくて済み、かつプローブ核を確実に試料内部に注入できるという

利点に繋がる。また、これまでに様々な核種について、低エネルギー核子移行反応による偏極 RI 生成法

が調べられてきた [4,8]。これを基に逆運動学を利用することにより、タンデムやサイクロトロンなどの比較的

小型の重イオン加速器を用いれば、様々な偏極 RI ビームが供給可能になると期待できる。 

 
 

 
 
Fig. 5. Energy spectrum of particles emitted at an angle θ 
= 5° when a 30-MeV 18O beam is injected into a TiDx 
target.  
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Fig. 7. a) -ray asymmetry AP and b) -ray yield of 19O produced in the d(18O, 19O)p reaction measured as a function 
of the emerging angle . The left (right) indicates the case where the 19O nuclei are emitted in the left direction when 
viewed from the upstream of the beam. The sign of AP is defined positive for vertical upward direction.  
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Fig. 6. Time spectrum of β radiation emitted from nuclides 
stopped at the stopper material after irradiating the TiDx 
target with a 18O beam.  
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KUR-ISOL におけるクローバー検出器を用いた微量核分裂生成物の 
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1. はじめに

質量数 150 近傍の中性子過剰核には、半減期が短く核分裂収率が少な

いため詳細な崩壊図式がないものが多い。155Pr は Wu らによって半減期

が 1.49 s[1]と提案されており、Hwang らによって 252Cf の自発核分裂を利

用して娘核 155Nd の励起準位が報告されている[2]が、未だ崩壊�線が測

定されていない。155Pr の崩壊線を測定することは、研究対象領域の拡

大、さらには新同位元素の同定につながる。微量崩壊核の同定には弱い

線を測定する高効率 Ge 検出器と線検出器によるコインシデンス測

定が必要である。石川[3]によって開発されたクローバー用線検出器を

改良し、155Pr の崩壊線を探索した。 

2. 実験

2.1 KUR-ISOL 

実験は、京都大学複合原子力科学研究所の原子炉附置オンライン同位

体分離装置(KUR-ISOL)で行った。熱中性子束 6×1011 n/cm2/s を 72mg

の 93％濃縮 235UF4 ターゲットに照射し、核分裂生成物から目的核種を

質量分離した。目的核種は、自動テープ式捕集装置を用いて薄いマイラ

ーテープに打ち込み、捕集－測定を繰り返して測定を行った。テープは

差動排気を通して大気中に引き出した。 

2.2 測定

測定は、Fig.1 のようにクローバー検出器の貫通孔に、線検出器として半円筒状のプラスチックシン

チレータを 2 本設置した。クローバー検出器は、4つの独立した Ge 結晶をクローバー状に有し、中心に

MPPC

Ge Ge

RI beam

Plastic 
scintillator

Mylar Tape

differential
pumping

collection

measurement

Fig. 1. A schematic drawing of - 
coincidence measurement setup 
with a clover detector and  
detectors. 
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直径 15 mm の貫通孔を持つ多結晶型 Ge 検出器である。98%の立体

角をもち、微量な核種の崩壊線や高エネルギーの線と準位を測定

するのに有効である。シンチレータは、線の感度を減らすため、

石川が試作した半径 6mm の半円柱型 に対して厚さ 1.0 mm とし、

先端には 3×3 mm の光電変換素子 Multi-Pixel Photon Counter(MPPC)

モジュール(浜松ホトニクス社製)を取り付け、高速プリアンプ(テク

ノ AP 社製)を介してデータ収集系に入力した。シンチレータとライ

トガイドは、核異性体の可能性を排除するために 300 keV 程度まで

の内部転換電子を止めることを考慮し、厚さ 0.4 mm のテフロンシ

ート反射材と厚さ 0.4 mm のポリエチレンシートの遮光材で全面を

覆った[Fig.2]。 データ収集には、高計数率に対応したタイムスタン

プ式 DSP(デジタルシグナルプロセッシング )データ収集系

APV8008 と APV8016(テクノ AP 社製)を用い、イベントごとに時

間情報、波高、ADC 番号(Ge 結晶ととプラスチックシンチレータ

ー)をリストモードで記録し、測定終了後に解析した。検出器全体

は、炉室内の中性子による捕獲線のバックグラウンドを落とすために、鉛 10 cm とその外側にホウ素入

りポリエチレン 5 cm を置いて遮蔽した。そのときの計数率は 0.1 kcps 以下であった。 

線検出器の効率を求めるために 94Rb, 94Sr, 94Y, 95Sr, 146La と、目的核種の 155Pr、その近傍核である 153Pr

を測定した。また、質量数 155 の測定では、隣接する質量 154 が混じらないことを確認した。捕集テー

プに打ち込まれる量と親核と娘核の崩壊連鎖による存在割合から、目的核種 155Pr の半減期の報告値

(1.49s)に対して、捕集－測定を 2.5 s – 2.5s と 5 s - 5 s の 2 つのサイクルで行った。そのときの計数率は

いずれも 0.3 ~ 0.5 kcps、測定時間は、それぞれ、16.5 h、11 h であった。 

 

3. 解析 ・結果 

3.1 線検出器の性能 

 線検出器の効率を、94Rb, 94Sr, 94Y, 95Sr, 146La 

の single スペクトルに対するコインシデンス

スペクトルの線ピーク面積の比から求めた。

Fig.3 に線検出器 1 本当たりの線エネルギーに

対する検出効率を示す。2 MeV の線で検出器 1

つ当たり 20%程度の効率で、石川[3]と比較する

と、少し小さいがほぼ同じ効率であった。 

 

3.2 155Pr の-解析 
コインシデンスをすることで BG を低減させ、

強度の弱い崩壊に伴う線を強調させることができ

た。崩壊に伴う線かどうかを確認するためにコインシデンススペクトルを解析した。Fig.4 に 155Pr, 

Fig. 2. A plastic scintillator for 
-particle detection. 

Fig.3 Comparison of efficiency of  detectors with 
measurements of 94Rb, 94Sr, 94Y, 95Sr and 146La. 
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155Nd, 155Pm の崩壊に伴う線の-コインシデンススペクトルを示す。これは 5 s - 5 s のテープサイクル

で、コインシデンスタイムは 500 ns、線のゲート範囲はシンチレーション検出器の全エネルギー領域

に設定したスペクトルである。155Nd の線では、報告されている線のうち最も放出率が低いものまで同

定することができたが、155Pr の線については、文献[2]から期待される 59.8 keV の線を含めて、同定に

は至らなかった。 

 

3.3 X-解析 
コインシデンス関係にある特性 X 線を利用して、スペクトルに見られるピークはどの核種由来の線

かを同定した。Fig.5(a)に X 線領域のみを拡大した singles スペクトルを示す。また、点線の上部にはそ

れぞれの元素の特性 X 線の位置を示している。特性Ｘ線領域である 65 ~ 98 ch を、2 ch (1 keV)ごとにゲ

ートをかけて見られるピークを解析した。Fig.5(b)に違いが顕著であった 74 -75 ch、76 -77 ch、80 - 81 ch

のゲートスペクトルを示す。娘核と孫核については同定することができたが、155Pr の線の同定には至

らなかった。 

 

 

 

Fig. 4. β-γ coincidence spectrum in the decay of 155Pr.  
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3.4 X 線領域の解析 

Pr の崩壊に伴って放出される X 線(Nd の特性 X 線)が存在し、線とコインシデンスしていれば、155Pr

が存在していることを証明できる。まず、155Pr より収率の大きい核種である 153Pr で Nd の特性 X 線の

位置を確認した。Fig.6(a)に示す。次に、SMS(Spectrum Multi Scaling)解析で X 線領域の時間変化を追っ

た。分割したスペクトルの始めの 0.0 - 0.5 s スペクトルから 0.5 -1.0 s, 1.0 -1.5 s, 1.5 - 2.0 s, 2.0 - 2.5 s をそ

れぞれ差し引きした。始めより減衰が大きいほど、より強調されて表示されるはずであるが、Fig.6(b)に

解析結果を示す（0.0 -0.5 s を SMS1, 0.5 -1.0 s を SMS2．．．とし、0.0 - 0.5 s のスペクトルから 0.5 -1.0 s の

スペクトルを差し引いたものを SMS1-SMS2 と表記）。Fig.6(b)の 153Pr の X 線領域の 153Pr の X 線領域を

比較しても、Nd の特性 X 線は確認できなかった。 

 

4．考察 

今回、155Pr が確認できなかった原因として、半減期が報告値より短い、放出率が想定より小さい、核

分裂収率が低いことなどが考えられる。核分裂収率は[4]の値を採用し、線放出率を 1~100 %、半減期を

Fig. 5. X-ray region of singles spectrum (a) and X- coincidence spectrum in the decay of 155Pr (b). 

Fig. 6. Coincidence spectrum gated by -rays (a) and deducted SMS spectra (b). 
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0.2～2 s と変えたときの測定開始時の計数率を見積も

った。153Pr、154Pr、155Nd の測定データから ISOL の搬送

効率、イオン化効率、引出効率等を見積もり、それを用

いて 155Pr の期待されるカウントを推定した。Fig.7 に

は、仮定した放出率に対する 155Pr の崩壊線として 59.8 

keV の計数率を、半減期を変えて示している。推定で

は、155Pr の崩壊線は数千カウント得られる予定であっ

た。点線は、娘核の 155Nd の崩壊線の測定限界を示し

ており、目的の原子核の放出率が 10%程度とすると、

半減期の下限値が 0.6 s と見積もられるが、核分裂収率

が文献[4]よりも小さい可能性などを考慮しても 1 s 以

下ではないかと考えられる。 

 

5. まとめ 

 プラスチックシンチレータによる線検出器と Clover 検出器を組み合わせて 155Pr の崩壊線を探索し

たが、確認できなかった。この結果から、半減期が報告されている値より短いのではないかということ

が予想される。娘核の 155Nd については、7 本の線と 1 個の励起準位を新たに同定した。 

現在の測定体系では 155Pr を同定することは困難と思われるので、捕集テープの移動時間を早くする

ことや、インビーム位置に Clover を設置する等、測定体系の改良が必要である。 
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Fig.7 Estimation of expected counting rate of 
-ray in the decay of 155Pr for emission 
probabilities and half-life values. 
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1. はじめに 

KEK和光原子核科学センター(WNSC)は、重元素合成の天体環境を原子核物理の立場から明らか

にするため、理化学研究所仁科加速器研究センターに元素選択型質量分離器KISS(KEK Isotope 

separation system)を設置した[1,2,3]。これまで中性子魔法数N = 126近傍の中性子過剰核の核構造研

究として、ベータ崩壊核分光、精密質量測定およびレーザーイオン化核分光をKISSにて展開して

きた[3]。ここではレーザーイオン化核分光について報告する。 

 

2. 研究目的 

レーザー核分光法を用いることで、原子核の電磁気モーメントおよび同位体シフトを測定する

ことができる。電磁気モーメントから原子核の波動関数を知ることができ、一粒子軌道および原

子核形状の変化から核内相互作用について研究を進めることができる。また測定した同位体シフ

ト量からは原子核の荷電半径および電気四重極変形度2を導出することができ、同じく核構造研

究を進める上で重要な物理量となっている。レーザー核分光法による詳細な核構造研究を進める

ことで、この領域での原子核模型の予測精度向上に寄与し、元素存在比の第３ピークを形成する

中性子魔法数N = 126の滞留核について精密な半減期・質量予測を実現し、重元素合成の天体環境

の解明を目指している。 

 

3. 元素選択型質量分離器KISSでのレーザー共鳴イオン化核分光法 

我々が着目している原子番号Z = 70-78の重元素は高融点元素となっており、レーザー核分光に

適した数十keVの低エネルギービーム生成は、従来の同位体分離器(ISOL)では非常に困難であるた
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め、中性子過剰核についてはほとんど実験データがない。しかし、我々が開発したKISSでは、高

融点元素もレーザー共鳴イオン化法を用いることで、低エネルギービームとして利用可能なた

め、精密核分光を実施できる。KISSでは2色のレーザー照射によって短寿命核のレーザー共鳴イオ

ン化を行っている。原子励起用レーザーの波長掃引により超微細相互作用分布を測定すること

で、レーザー核分光を行い、核データを取得する。もう一色のレーザーはイオン化レーザーとし

て使用している。 

Fig. 1にKISS装置に導入したドーナツ型ガス

セル[2]を示す。理化学研究所のリングサイクロ

トロンで10.75 A MeVに加速した136Xeビームを
198Ptに照射し、多核子移行反応[4]で短寿命核を

生成する。この原子核反応は、現在の世界中の

主要な短寿命核施設で採用されている238Uによ

る入射核破砕反応より生成断面積が6桁程度大

きい[4]。多核子移行反応では一度にたくさんの

核種が生成される。その中から希少原子核反応

で生成される中性子魔法数N = 126近傍核(以

下、N = 126核)を高効率・高純度で選択するた

めに、アルゴンガス中で捕集・熱化・中性化さ

せる。中性の短寿命核はアルゴンガスの層流を利用してガスセル出口まで輸送される。出口近傍

でガスセル内レーザー共鳴イオン化法を用い

ることで、研究対象の元素だけを選択的にイ

オン化しビームとして取り出す。また中性短

寿命核をガスジェットとしてガスセル外に取

り出し、ガスジェット内レーザー共鳴イオン

化核分光を行うことで更に高精度なレーザー

核分光を実施できる。 

Fig. 2にレーザーによる原子番号選択と質量

分離器（質量数選択）を組み合わせた元素選

択型質量分離器KISSを示す。ガスセルから引

き出した短寿命核イオンは多重極高周波イオ

ンガイドで低真空環境から高真空環境に、ビ

ームエミッタンスを向上させながら輸送され

て、高電圧20 kVで加速されてイオンビームと

して引出される。その後、双極電磁石の磁場

(質量分解能M/M = 900)を用いて質量数を選別

し、低バックグラウンド化で物理量を測定す

るために隣接した実験室に構築した崩壊核分 Fig. 2  Schematic view of KISS. 

Fig. 1 Schematic view of KISS gas cell. 
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光用検出器または精密質量測定装置MRTOF-MSに輸送される。崩壊核分光中、ビームを

MRTOF-MSに輸送することで同時に半減期と質量測定を行える環境を整備した。収量が多く、半

減期の短いPt、Ir同位体については、その崩壊時に放出される放射線（線やガンマ線）計測数を

レーザー波長の関数として測定することでレーザー共鳴イオン化核分光[5,6]を行ってきた。3年前

に導入したMRTOF-MSでは、その精密質量測定からイオン数計測による粒子識別を行う。そのた

め、半減期が30分以上の核種や、生成量が少ない核種についても効率良くレーザー共鳴イオン化

核分光[7]を行えるようになった。 

 

4. KISSでのレーザー共鳴イオン化核分光結果 

 Fig. 3に196-198Ir同位体のレーザー共鳴イオン化核分

光を行った共鳴スペクトルを示す。粒子同定はベー

タ崩壊半減期を測定することで行った。共鳴スペク

トルは線強度をレーザー波長の関数として測定する

ことで得られた。196Irはこれまで示唆されていたI = 

0でなくI = 1, 2の核スピンを持つことが、198IrはI = 

1の核スピンを持つことが、測定した磁気モーメン

トをstrong coupling模型[8]と比較することで判明し

た。197IrはI = 3/2の核スピンを持つことがわかってお

り、解析から初めて磁気モーメントを൅0.27ି଴.଴ଷ
ା଴.ଵ଴𝜇ே 

と決めることができた。また測定した同位体シフト

量から、荷電半径の変化量および変形度2を導出で

きた。詳細なデータ解析及び核構造議論は参考文献

[6]にて報告している。 

 Fig. 4にMRTOF-MSで測定したA/q = 97の飛行時間

(TOF)スペクトルを示す。レーザーイオン化した194Os 

(T1/2 = 6 y)の価数は1価であるが、MRTOF-MSで同定

するために一度、ヘリウムガスセルで熱化する。そ

の際、ヘリウムとの原子衝突により、第二イオン化

ポテンシャルがへリウムの第一イオン化ポテンシャ

ルよりも低い元素は2価のイオンとして引き出され

る。本実験では標的からの弾性散乱粒子として196Pt

イオンがレーザー照射と無関係に生成されてMRTOF-

MSで検出された。この196Pt2+のTOFから194Osを精度よ

く識別できている。194Osの半減期は6年と長いため、

これまで放射線測定によるレーザーイオン化核分光は

不可能であったが、MRTOF-MSの導入によりイオン

計測で粒子識別可能となり、オンライン実験中に効率

Fig. 3. HFS spectra of 196-198Ir nuclei. 

Fig. 4  MRTOF-MS spectrum of 194Os. 

42



よくレーザー共鳴スペクトルを測定することが可能

となった。Fig. 5にMRTOF-MSで測定した194,196Osのレ

ーザー共鳴イオン化スペクトルを示す。Os同位体は

偶偶核のため、ピーク中心値から容易に同位体シフ

ト量を評価でき、変形度を導出できる。今回、194Os

で得られた2 = 0.147(10)は理論予測値0.14-0.16と誤差

の範囲でよく一致しており、オブレート変形してい

ることが判明した。196Osについては2 = 0.157(15)が

得られ、理論予測値0.11-0.12よりも大きな値となっ

た。この差の正確な理解には至っていないが、非軸

対象変形が関与しているかもしれない。詳細につい

ては文献[7]にて議論している。  

 

5. まとめ 

 KISSでは他施設では測定困難な高融点元素、また

ウラン近傍の中性子過剰核を多核子移行反応で生成

し、精密実験に利用可能である。この利点を活かし

て、短寿命核のレーザー共鳴イオン化核分光を行い、核構造研究を進めてきた。今回報告したガ

スセル内レーザーイオン化法よりも20倍程度分解能の良いガスジェット内レーザー共鳴イオン化

法も開発しており、オフライン試験では高分解能な共鳴スペクトルを得ている[3]。現在、短寿命

核への応用を目指して開発を進めている。今後もレーザー共鳴イオン化核分光法で、これらの短

寿命核の核構造研究を進めていく。 
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1. はじめに  

現在、磁気共鳴画像法 (MRI)の技術が確立され、

医療現場では欠かせない画像診断法の 1 つになっ

ている。MRI は、主に水素核 1H についての核磁気

共鳴 (NMR)を利用し生体内などの様子を画像化す

る手法である。しかし、水素以外のほとんどの元

素については感度の問題により MRI の実用化には

至っていない。一方我々は、放射性同位体 (RI)を利

用する 線核磁気共鳴 (-NMR)法を用いて研究を

行なっており、液体中での 12N の-NMR スペクト

ルの測定 [1]など、さまざまな成果を挙げてきた。-NMR 法の特長として、安定核の NMR

法よりも感度が約 1010 倍以上高いため、測定に必要な原子核の数が非常に少ない点が挙げ

られる。このため、酸素や炭素といった従来の NMR 法では測定が容易ではない元素も、

RI を利用する-NMR 法であれば高い感度で測定可能となる。  

そこで我々は、MRI と-NMR 法を組み合わせた-MRI 法という新たな手法を考案した。

これは静磁場中に設置した試料に偏極不安定核ビームを打ち込み、位置検出器によって試

料から放出される線を検出、トラッキングを行い 線の放出源の位置を特定し、かつ-

NMR 法によって試料内部の各位置の NMR 信号を取得して画像化するという方法である。

-MRI 法が確立すれば、医療分野や物質科学分野での応用をはじめとしたさらなる発展が

期待できる。  

 今回、Fig.1 に示す位置検出器を新たに製作し、偏極 12B(I = 1,T1/2  = 20 ms)を用いて-MRI

法の実証実験を行った。得られた結果について報告する。  

Fig.1. Drawing of beta-MRI equipment.  
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2. 位置検出器  

実証実験を行うにあたり、線のトラッキングを行うために位置検出器を新たに開発し

た。Fig. 1に示すように、1 mmのプラスチックファイバーシンチレータ  (kurare SCFC-

78) 102本を64ch Mulch Pixel Photon Counter (MPPC) -array (浜松ホトニクス、S13361-

3050AE-08) に接続した検出器を計2台製作した。ビーム照射用試料の上下に1台ずつ設置

し、試料に対し上下方向に放出される線をそれぞれUP及びDOWN検出器により計数した

(Fig.2-a)。このとき、ファイバーの並べ方には工夫を凝らしており、内側の層 (1層目 )は物

質量を増やさないためにファイバー26本を1列に並べ、外側の層 (2層目 )は検出効率を上げ

るために38本×2列を俵積みにした。またファイバーとMPPCの接続については、1層目の

ファイバーはMPPCの素子1chにつき1本ずつ接続し、2層目は上下に隣り合う2本のファイ

バーをまとめてMPPCの素子1chに接続した (Fig.2-b)。さらに、MPPCに印加するバイアス

電圧の制御、MPPCからの信号処理そして波高スペクトルの取得を行うために、MPPCを

Extended Analogue Silicon pm Integrated Read Out Chip(EASIROC)モジュール (GNN-630)に接

続した。時間スペクトルを取得するために、EASIROCのディスクリミネータ出力を128ch

マルチヒットTDC(CAEN V1190)に接続した。  

 

3. 実験方法  

実験では、偏極 12Bビームを2種類の試料に入射させ、今回製作した位置検出器を用いて

  
Fig.2. a) Photograph of the position detectors, stopper, and collimator taken from the upstream 

of the beam. b) The connection between fibers and MPPC-array.  

   

Fig .3. Photograph of a) beta-MRI equipment at HIMAC, b) a Si sample, and c) sample with 

polytetrafluoroethylene and Pt side by side, taken from the upstream of the beam. 
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測定を行った。実験装置の写真をFig. 3-aに示す。量子医科学研究所の重イオンシンクロ

トロン加速器HIMACから供給される核子あたり70 MeVの 13Cビームを2 mm厚のBe標的に

入射させ、入射核破砕反応により 12Bを生成した。そしてSB2ビームライン [2]で分離した

後、-MRI装置まで運ばれる。 12Bの放出角度と運動量を適切に選択することで核スピン

偏極率約20%の 12Bビームが得られる [3]。試料に印加した静磁場は0.223 Tであった。Fig. 

3-b, 3-cに示したように、Si (20 mm×20 mm) 試料及び、ポリテトラフルオロエチレン  (テ

フロン ) (10 mm×20 mm) とPt (10 mm×20 mm) を組み合わせた試料  (テフロン+Pt試料 ) 

の2種類を用いた。また、試料はいずれもCuで製作したホルダーで固定した。NMR用の

RFコイルを、その中間に試料が来るように設置した。試料の中心から検出器までの距離

は、1層目は17.5 mm、2層目は23 mmになるように設置した。また、確実に試料にビーム

を当てるために、15 mm×15 mmのコリメータを試料の上流側に設置した。試料ホルダ

ー、コリメータ、コイル、及び位置検出器は全てプラスチック製のチェンバーで固定し

た。さらに上下の検出器の外側に、線検出トリガー信号用のプラスチックシンチレータ  

(60 mm×60 mm) を1台ずつ設置した。実験では、このプラスチックシンチレータと位置

検出器との同時計数事象のみを計測した。  
12Bの放出角度は、スウィンガーマグネットによって 13Cビームの入射角度を変えること

により制御できるようになっている。測定の runごとに角度を反転させることで、 12Bビー

ムの偏極の向きを反転させることができる。偏極上向きの run(+)と下向きの run(-)それぞ

れで上下の検出器での線の計数比Rを計測し、さ

らにその比  s = R+  /  R - をとることにより、線非

対称度  AP = ( s1/2 – 1 ) / ( s1/2 + 1 ) を求めた。また

RF磁場を用いて、NMRにより偏極を反転させる方

法も適用した。ここで、Aは線崩壊非対称係数

で、 12Bの場合はA = –1である。また、Pはスピン

偏極度である。線のトラッキングと組み合わせ

ることでAPの1次元的な位置情報が得られる。  

 

4. 実験結果とまとめ  

Fig. 4に、検出器及び試料をビーム下流側から見

た際の図面を示す。今回得られた位置情報は1次

元方向のみであるので、線の見かけ上の放出源

は z = 0平面上、つまりFig. 4に緑色で示した軸  (x

軸 ) 上に存在すると仮定した。またこのとき、試

料中心を原点 (x = 0)とし、ビーム下流から見て右

方向を正と定義した。  

 

Fig. 4. Drawing of position detectors, 

stopper, and collimator drawn from the 

downstream of the beam. The green 

and dotted lines are the x axis and z 

axis, respectively, with the center of 

the stopper as the origin. 
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Fig. 5に、UP、DOWNの検出

器についてそれぞれの位置情

報x1、x2からトラッキングによ

り求めた線の見かけ上の放出

源の位置分布を示す。求めた

ヒストグラムは、UPについて

は分布の中心が右側に偏って

いるように見える。また、位

置分解能が限りなく良いと仮

定した場合のシミュレーショ

ンと比較すると、裾が広がっ

ているように見える。これら

の原因としては以下のような

ことが考えられる。まず、フ

ァイバーの直径や1層目での線の散乱は位置分解能を悪くする原因として挙げられる。

また現状の解析においては、同一層内で同時に複数の信号が発生するマルチヒットイベン

トは採用しておらず、全イベントのうち1/4程度のシングルヒットイベントについてしか

解析をしていない。さらに、Fig.2 に示したファイバーとMPPCの接続方法から、シング

ルヒットイベントは線の放出方向に制限を加えることになり、分布が右寄りに見える原

因になっていると考えている。このことを考えるとDOWN側の分布も右側に偏るはずだ

が、Fig.5-b の分布はそうはなっていない。これは、実験の際にDOWN側の検出器の位置

がずれてしまい、検出器の中心の位置とビーム中心とが一致していなかったことが原因で

分布が左側にずれ、結果として分布の中心がずれていないように見えているのではないか

と考えている。  

Si試料とテフロン+Pt試料について、ビームの偏極反

転により得られた線非対称度APの位置分布をFig.6に

示す。2つの分布を比較すると、Siはほぼ左右対称な分

布になっている一方で、テフロン+Ptは非対称な分布に

なっていることがわかる。Siは試料全体が単一の物質

であるが、テフロン+Pt試料はx = 0を境界に物質が変

化するためだと考えられる。偏極 12Bビームを打ち込ん

だ際に、SiやPtは偏極を保持しやすく𝐴𝑃 ൎ 20%となる

一方で、テフロンのようなプラスチック材料は偏極を

ほとんど保持することなく、𝐴𝑃 ൎ 0%となることがわ

かっている [4]。今回得られた結果はこの性質を反映し

ていることを示唆しており、このことから、APの分布

を解析することで物質の位置依存性を分析できる可能

性が示された。  

今後は、線の散乱のシミュレーションを行い、マル

チヒットイベントの解析を進めていく予定である。  

  
Fig. 5. Histogram of the apparent beta-ray source position 

along the x axis after implantation of the 12B beam into Si, 

for a) UP and b) DOWN counters. 

 
Fig. 6. Beta-ray asymmetry AP vs 

horizonal source position x in the 

sample. 
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1. はじめに 

 ミュオンは地球上の宇宙線粒子の

主成分であり、その宇宙線ミュオンは

地表の 70%以上を占める水や氷に入

射することがほとんどである。負のミ

ューオン(-）が H2O 中で停止すると、

主に酸素原子核に捕捉され、ミュオン

酸素原子 O-と呼ばれる強い結合状 Fig. 1 ミュオン酸素原子 16O- の崩壊様式 
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態が形成される。最終的に O-原子は、Fig. 1 に示す 16O-の崩壊様式のように、安定な酸素

や窒素の同位体になる。80%以上の O-原子は、自由ミュオン崩壊と 16O のミュオン捕獲に

より生成される 16Nの崩壊という2つの崩壊経路を経て、最終的に通常の酸素原子に戻る。

残りの 15%は中性子放出により安定な窒素同位体 14N と 15N に変化する[1,2]。したがって、

海や氷の領域に負の宇宙ミュオンが入射すると、H2O 中の酸素が窒素に化学的に置換され

ることになる。O-原子は化学的に窒素として振る舞うため平均寿命𝜏ைఓష ൌ 1.795 μs[2]で崩

壊するまで、持続的な安定窒素同位体だけでなく、過渡的窒素原子も〜μs、場合によっては

～10 s の間だけ生成されることになる。そこで我々は、H2O 中で酸素が窒素に置換された

り、過渡的な窒素様原子が生成されたりすることによって、どのような化学種が生成され、

それが周囲の化学環境に影響を与えているのか調べるため、- SR 法と-NMR 法という検出

感度が高く、プローブ核がごく微量でも測定が可能である 2 つの測定法を用いた研究を行

っている。 

 
2. - SR 法による研究 

2-1. 原理 

 - SR(負ミュオンスピン緩和)法はスピン偏極した負ミュオンの電子放出角度分布の非対

称性を利用し、試料中の負ミュオンが打ち込まれた位置における局所磁場や磁場の揺らぎ

を観測する手法である。偏極率がほぼ 100%の高偏極負ミュオンビームを試料に注入すると、

試料中に止まった負ミュオンは原子核に束縛されミュオン原子を形成する。この過程で負

ミュオンの偏極は約 1/6 倍に下がるが、自らの磁気モーメントにより周辺の磁場を感じて歳

差運動を始める。負ミュオンは電子と反ニュートリノに崩壊し、電子は負ミュオンのスピン

偏極方向に対して非対称に放出される。したがってこの放出電子を試料の上流、下流で検出

し、その計数比を測定することで負ミュオンが感じた局所磁場を推定することができる。

SR 法には- SR 法の他にも正ミュオンを用いた+ SR 法があるが、今回の研究では化学状

態が窒素と同じである O-原子の生成のために- SR 法を用いて実験を行った。また、SR

法では試料に印加する外部静磁場の大きさを変えることによってミュオン停止位置の磁気

秩序や内部磁場の大きさなど様々な情報を得ることができる。今回の実験では、外部磁場を

印加しないゼロ磁場ミュオンスピン緩和(ZF-- SR)法と、ミュオンのスピン方向と平行に外

部磁場を印加する縦磁場ミュオンスピン緩和(LF-- SR)法を用いた実験を行った。ZF-- SR

法は停止したミュオンの周りの核や電子が生じさせる磁場による歳差運動を観測するため

試料の磁気秩序についての情報が得られ、LF-- SR 法では外部磁場によりミュオンスピン

を試料の内部磁場からデカップリングさせて測定することにより内部磁場の大きさを推定

することができる。 
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2-2. 実験方法 

 実験は 2021 年 4 月に J-PARC 物質・生命科学実

験施設(MLF)内の D1 ビームラインで行った。固体

(氷 )の H2O および D2O を負ミュオンビーム

(47MeV/c、ダブルパルス)で照射し、ZF および LF-

- SR スペクトルを測定した。試料は内部が直径 50 

mm、深さ 30 mm の銅ホルダーに注入してカプトン

シートで密閉し、凍結させて作成した。使用した試

料の写真を Fig. 2 に示す。LF-- SR スペクトルは

200 K の固体 H2O を使用し、外部静磁場を 0-100 G

で測定を行った。ZF-- SR スペクトルでは 300 K の

液体 H2O、200 K の固体 H2O、200 K の固体 D2O を使用した。 

 
2-3. 実験結果 

LF-- SR 測定から得られたスペクトルとフィッ

ティング結果を Fig. 3 に示す。このフィッティ

ングには式(1)のような関数を使用した。 
 

𝑓ሺ𝑡ሻ ൌ 𝐺௭ሺ𝑡, 𝑣,𝐵௅ிሻ ∙ 𝑒ିఒ௧ ൅ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡.  ሺ1ሻ 

 
ここで はミュオンスピンの緩和率、

𝐺௭ሺ𝑡, 𝑣,𝐵௅ிሻは動的ガウシアン久保-鳥谷部関数

[3]と呼ばれるミュオン付近の磁場情報を含む

式であり、縦磁場𝐵௅ி ൌ 0の場合、以下の式

(2)、(3)で表される。 

 

𝐺௭ሺ𝑡, 𝑣, 0ሻ ൌ 𝑔଴ሺ𝑡ሻ ൅ න 𝑔଴ሺ𝑡ሻ ∙ 𝐺௭ሺ𝑡 െ 𝜏, 𝑣ሻ𝑣 𝑑𝜏
௧

଴
ሺ2ሻ 

𝑔଴ሺ𝑡ሻ ൌ expሺെ𝑣𝑡ሻ ∙ 𝐺௭௦௧௔௧ሺ𝑡ሻ ሺ3ሻ 

Fig. 2 - SR 測定に使用した D2O 試料 

Fig. 3 LF-- SR spectrum in solid H2O (200 K). 
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ここで𝐺௭௦௧௔௧ሺ𝑡ሻは静的な磁場下での緩和関数

で、内部磁場の分布幅∆を含む関数であり、𝑣は磁

場揺動の平均周波数である。フィッティングの結

果 、 ∆ுൌ 0.27 μsିଵ 、 𝜆 ൌ 0.14 μsିଵ 、 𝑣 ൌ

0.26  μsିଵが得られた。𝜆が有限な値をもつ原因

としてはまだ特定できていないが、溶存酸素の磁

性による緩和が考えられる。 

次に、ZF-- SR スペクトルを Fig. 4 に示す。

D2O(200K)については、H2O(200K)の LF-- SR ス

ペクトルの解析で得られた𝜆と𝑣の値を使用して

フィッティングした。その結果、固体 D2O にお

ける内部磁場の分布幅は∆஽ൌ 0.066 μsିଵとな

り、固体 H2O の結果、すなわち∆ுの約 1/4 の値が

得られた。ここで∆はスピン𝐼、磁気回転比𝛾ூを用

いて∆∝ ඥ𝐼ሺ𝐼 ൅ 1ሻ ∙ 𝛾ூと表せることから、∆஽/∆ுൌ

0.2507と予想される。この値は今回の実験結果をよく再現しており、ZF-- SR スペクトルに

水素あるいは重水素の核スピンが寄与していることが示された。 

 
3. -NMR 法による研究 

3-1. 原理 
-NMR(線検出核磁気共鳴)法は偏極不安定核を用いた NMR 分光法の一つで、スピン偏

極核の線放出角度分布の非対称性を利用して核磁気共鳴を観測する方法である。静磁場中

に置かれたストッパーに偏極不安定核を埋め込むと、その核は非対称的に線を放出する。

次にストッパーに埋め込んだ核に RF(高周波)コイルを用いて振動磁場を印加し、核磁気共

鳴が起こると偏極が変化する。すると線非対称度も変化するため、ストッパーの上下にお

ける線計数比の変化によって核磁気共鳴が観測できる。この方法で化学シフトやスピン格

子緩和時間などを求めることで試料の物性情報を得ることができる。 

 

Fig. 4 ZF-- SR spectrum in solid H2O (200 K), liquid 
H2O (300 K) and solid D2O (200 K). 
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3-2. 実験方法 

 -NMR 法を用いた測定は量子医科学

研究所の重イオン加速器施設 HIMAC で

行なわれ、液体 H2O を偏極不安定核 17N(I 

= 1/2, T1/2 = 4.173 s)で照射して-NMR ス

ペクトルを測定した。化学状態を同定す

るためには-NMR スペクトルをできる

だけ高い分解能で観測することが必要で

あるが、今回は磁場の一様性を高めるた

めに新たにシムコイルを追加した。 

 
3-3. 実験結果 

静磁場 0.8 T で測定した-NMR スペク

トルを Fig. 5 に示す。以前から示されてい

た通り[4]、ピークが 2 つ以上あることか

ら、液体 H2O 中において 17N は互いに異

なる少なくとも 2 つの化学状態を形成す

ることが分かる。ただし、4310.5 kHz 付近

と 4313 kHz 付近のピークの成分比は以前

の測定ではほぼ 1:1 であったのに対し、今

回は~3.5:1 と再現しなかった。原因はまだ

分かっておらず、今後追求する必要があ

る。また、4310.5 kHz 付近に現れている大きなピークについてより詳細な構造が分かるよ

う、RF 磁場強度を下げ、狭い周波数範囲で高分解能測定した結果、Fig. 6 のような-NMR

スペクトルが得られた。複数のピークが現れているように見える。Fig. 6 の曲線は、17N-1H

核間のスピン-スピン結合により triplet に分裂していると仮定してフィッティングした結果

で、分裂周波数は約 60 kHz であった。17N が H2O 中でアンモニア NH3やアンモニウムイオ

ン NH4
+を形成しているとするとそれぞれ共鳴線は 4 本、もしくは 5 本に分裂し、分裂周波

数はそれぞれ 76 kHz、もしくは 92 kHz になることが予想される[5,6]。しかし得られたスペ

クトルはこれらの値では説明できそうにないため、NH3 や NH4
+を形成している可能性は低

いと思われる。 

 
4. 今後の展望 

 ZF-および LF-- SR 法を用いた測定では、氷の中の負ミュオンについて、近傍の水素や重

水素の核スピンに由来する緩和に加えて、電子によると見られる緩和も観測されたが、その

由来に関してはまだ特定できていない。そのため、今後は試料中の溶存酸素を除去して酸素

Fig. 5 -NMR spectrum of 17N in liquid H2O. 

Fig. 6 High resolution -NMR spectrum of 17N in liquid H2O 

around 4310.5 kHz. 
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分子による磁性を排除したり、より低温にして分子運動の影響を小さくした測定を計画し

ている。 

 また-NMR 測定では高分解能測定を継続し、スピン-スピン結合定数や化学シフトを決定

して液体 H2O に注入された 17N の化学種を同定したいと考えている。 
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はじめに 

 固体酸化物形燃料電池(SOFC;Fig.1)は発電効率の高い電池として注目されている[1]。SOFC の電

解質材料中の酸化物イオン(O2-)伝導率を調べる重要な手法として、安定核を用いる 17O (I = 5/2) 核
磁気共鳴(NMR)法がある。しかし、17O 同位体の天然存在比は 0.038%と小さく自然界にごくわずか

しか存在していないため、NMR を検出するためには 17O 濃縮試料が必要である。このため試料作

成には多大な労力とコストがかかり、あまり研究が進ん

でいないという現状がある。そこで我々は不安定核 19O 
(T1/2 = 26.9 s, I = 5/2 )ビームを NMR プローブとして用い

る線検出核磁気共鳴(-NMR)法により酸化物イオン伝

導率を評価することを試みている。プローブ核を外部か

ら試料に導入する-NMR 法は、濃縮試料を必要としない

ため、従来の 17O NMR 法よりも手軽かつ低コストに O2-

伝導率を調べる事ができ、新たに SOFC 材料の開拓に貢

献できる可能性がある。本研究では我々が開発した偏極  Fig.1  The Conceptual diagram of SOFC. 
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19O ビーム[2]を用いて、電解質材料としてよく使われている Y2O3安定化 ZrO2 (YSZ)中 19O のスピン

格子緩和時間 T1 の温度・磁場依存性を測定し、酸素の拡散係数や酸化物イオン-伝導率について議

論を行った。 

 

 

 

2.実験 

 実験は千葉県にある量子科学技術研究開発機構量子医科

学研究所 HIMAC のシンクロトロン加速器と筑波大学研究基

盤総合センター応用加速器部門 6MV タンデム加速器施設で

行った。例として HIMAC のセットアップを Fig.2 に示す。

YSZ 試料に偏極 19O ビームを埋め込み、そこから放出される

線を上下に設置したプラスチックシンチレーション検出器

で観測した。Fig.3 では冷凍機の中に YSZ 結晶(10 mm×10 mm,
厚さ 0.5 mm)を 6 枚並べてグリースの表面張力で固定して

いる。HIMAC と筑波大学で実

験を行った時の温度範囲は

263 K〜333 K であり、磁場は 0.5 T, 0.6 T, 1.0 T の三種類であった。

HIMAC では、70 AMeV の 18O ビームを Be ターゲットに対して±1.25°
の角度で入射させ、中性子ピックアップ反応により偏極率約 10%の
19O ビームを生成した。一方筑波大学の 19O では 30 MeV の 18O ビー

ムを TiD ターゲットに入

射させ、d(18O,19O)p反応に

より生成し、放出角度

±5.4°を選択することによ

り偏極率 3%の 19O ビームが得られた。角度反転により、

偏極の向きを反転させることが出来る。スピン偏極し

た核から放出されるβ線放出確率は式𝑊ሺ𝜃ሻ ൌ 1 ൅
𝐴𝑃cos𝜃に従い、偏極方向に対して非対称な角度分布を

示す。ここで、𝐴ሺൌ െ0.67 for Oଵଽ ሻは線非対称係数で

あり、𝑃は偏極率である。このため、偏極方向に対し垂

直に置かれた上下の検出器の計数比は、線非対称度

AP、すなわち𝑃を反映する。この性質を利用すると、
線非対称度の時間変化から YSZ 中 19O のスピン格子緩

和を観測することができる。具体的には、Fig.4 のよう

に例えばビームを 30 s 出した後 80 s 止めるというサイクルを繰り返し、ビーム停止中の上下の検

出器のカウント比𝑅①൫②൯ሺ𝑡ሻ ൌ
ேೠ೛ሺ௧ሻ

ே೏೚ೢ೙ሺ௧ሻ
から線非対称度𝑎ሺ𝑡ሻ ൌ

ோ
①
ሺ௧ሻ

ோ
②
ሺ௧ሻ
െ 1を求めることにより、緩和ス

ペクトルが得られた。ただし、サイクル②の beam OFF のタイミングで送っている RF パルスは偏

極を反転させるためのものである。HIMAC における測定時間は 1 つの温度・磁場条件につきおよ

そ 3〜4 時間、筑波大学では 40 時間であった。 

 

 

 

3.結果と考察 

 得られた YSZ 中 19O の偏極緩和スペクトルの一例を Fig.5 に示す。このスペクトルは赤青ともに

333 K, 1.0 T の測定条件で得られたものであるが、2 次ビーム 19O を生成する際に偏極の向きを反転

Fig.2 Conceptual diagram of setup. 

Fig.3 The picture of YSZ 
and coil used in HIMAC. 

Fig.4 The cycle of beam and -ray  

t  
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させている。赤青のデータでは初期非対称度の絶対値と T1が共通であるとして同時に Global fitting
を行った。fitting 関数の非対称度𝑎ሺ𝑡ሻは以下の通りである。 

𝑎ሺ𝑡ሻ ൌ 𝑎଴ ∙
𝜆

𝜆 ൅ 𝛼ᇱ
∙

1 െ  eି൫ఒାఈ
ᇲ൯௧್

1 െ eିሺఒାఈᇲሻ௧೎
1 െ eିఒ௧್
1 െ eିఒ௧್

∙ eିఈ
ᇲሺ௧ି௧್ሻ                    ሺ1ሻ 

ここで、𝑎଴ は初期非対称度、𝜆 は 19Oの崩壊定数、𝛼′ ቀൌ
ଵ

భ்
ቁ 

は緩和率、そして Fig.4 に示したように𝑡௕  はビームを供

給している時間、𝑡௖ はビームを停止してから次に出すま

で(1 cycle)の時間、𝑡 は 1 cycle 中での経過時間である。 

 Fig.6 に示すように、YSZ 結晶内の酸素置換位置には酸

素空孔が存在する。YSZ 結晶中にビームとして埋め込ま

れた 19O が酸素置換位置に入ったとすると、19O はホスト

の酸化物イオンと同様に、酸素空孔をジャンプしながら

結晶内を移動する。ジャンプにより 19O が受ける電場勾配

が変化し、19O のスピン偏極が熱平衡状態に向かって緩和

すると考えると、酸化物イオンのジャンプ頻度 1/𝜏௖と
19O

の偏極緩和時間𝑇ଵは相関関係を持つことになる。この考え

方に基づいて定式化した BPP モデル[3]を用いると、T1 を

以下の式で表すことができる。 
 

1
𝑇ଵ
ൌ

3
40

∙
1
5
ቆ
𝑒ଶ𝑞𝑄
ℏ

ቇ
ଶ

൤
2𝐼 ൅ 3

𝐼ଶሺ2𝐼 െ 1ሻ
൨ ቆ1 ൅

𝜂ଶ

3
ቇ ∙

𝜏௖
1 ൅ ሺ𝜏௖𝜔଴ሻଶ

                        ሺ2ሻ 

ここで、
௘మ௤ொ

ℏ
は四重極結合定数、𝜂は非対称パラメーターであ

り、YSZ の場合は 0 と予想される。I (=5/2)はスピン量子数、

𝜔଴ሺ∝ 𝐵ሻはラーモア角振動数、1/𝜏௖はジャンプ頻度である。

また、アレニウスの式により、ジャンプ頻度1/𝜏௖は活性化エ

ネルギー𝐸஺と温度𝑇を用いて 
1
𝜏௖
ൌ

1
𝜏௖଴

exp ൬െ
𝐸஺
𝑘஻𝑇

൰                        ሺ3ሻ 

と表すことが出来るので、これらの式は𝑇ଵに温度依存性と

磁場依存性があることを示している。 

Fig.5 Typical result of the time dependence of 
-ray asymmetry for the T1 measurement of 
19O in YSZ at 333 K, 1.0 T. 

Fig.6 The crystal structure of YSZ.  

Fig.7 The result of temperature dependence of 
T1 for 19O in YSZ. 
-NMR method. 

Fig.8 The comparison of the present result of T1 
for 19O in YSZ with the result by 17O NMR 
method[5]. 
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Fig.7はこれまでに測定した各温度 Tにおける T1の測定結果をグラフにプロットしたものである。

色の違いは静磁場条件の違いであり、紫色が 0.5 
T, 赤色が 0.6 T, 青色が 1.0 T のデータである。

T1 は温度・磁場依存性を示し、式(2)(3)を用いた

BPP 曲線でうまく fitting できた。YSZ 中の 17O に

ついては 
௘మ௤ொ

௛
 = 600 kHz と求められており、四

重極モーメントを Q(19O)[4]に置き換えた時の値

(=86.7 kHz)は我々の eqQ 測定の結果と誤差の範

囲内で一致していたので、この値を計算に用い

た。我々の T1 の測定結果を Viefhaus 氏らによる
17O NMR 法の実験結果[5]と比較してみる。Fig. 7
に先行研究の結果[5]を載せたものが Fig.8 であ

る。17O NMR 法による T1の測定結果と 19O-NMR
法による T1 の測定結果が共通のパラメータを元

に fitting 出来た。これは 17O と 19O は YSZ 結晶

中で同様に振る舞う様子を観測出来ていること

を示唆している。以上より、両者の結果を異なる

温度領域を互いに補完し合う関係にあると言える。ただし、17O NMR 法による T1 の測定結果の中

で 1 点だけ室温付近の T1が fitting 結果から大きく外れている点があった。Viefhaus 氏らは 17O NMR
では T1 が長くなる室温のデータの信頼性に問

題があると述べている。したがって以下の議論

ではこの点を除いて行う。 
次に、式(2)を使って Fig.8 の T1をジャンプ頻

度 1/𝜏௖に変換したものが Fig.9 である。赤い直

線は式(3)を用いて fitting した結果である。これ

より 
1
𝜏௖
ൌ ሺ3.3 േ 0.3ሻ ൈ 10ଽ sିଵ 

 
𝐸஺ ൌ ሺ0.332 േ 0.005ሻ eV    

 
と求まった。 
 
 最後に、今回得られた𝜏௖から、以下の式(4)(5)
を用いて酸化物イオン伝導率𝜎を推定した。ト

レーサー法による拡散係数の測定結果からの推

定値[6-8]と電気伝導率測定による測定結果[9]、
および MD 計算によるシミュレーション結果

[10]とともに、結果を Fig.10 に示す。 

 

𝐷 ൌ
𝑑ଶ

6𝜏௖
        ሺ4ሻ 

 

𝜎 ൌ
𝑛ሺ𝑧𝑒ሻଶ𝐷
𝑘஻𝑇

      ሺ5ሻ 

Fig.9 Temperature dependence of the jump 

frequency 1/𝜏௖ for oxygen in YSZ derived from 
17O NMR and 19O -NMR results. 

Fig.10 The oxygen ion conductivity 𝜎 in YSZ by the 
previous electrical conductivity measurement (blue 
lines)[9].  
Predicted 𝜎 from the present 𝜏௖ deduced by NMR 
(red dashed line) and that from diffusion constant by 
18O tracer method[6-8] (brown dashed lines), and also 
shown together with the result of MD simulation[10]. 
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ここで、D は酸素の拡散係数、d はジャンプの距離(格子定数の 1/2)、n は酸化物イオンの濃度、z は

酸化物イオンの価数、kBはボルツマン定数である。Fig.10 の曲線の傾きは活性化エネルギーEAを反

映しており、電気伝導やトレーサーによる先行研究の結果と我々の NMR 測定による結果とでは EA

の値がそれぞれ約 1 eV と約 0.3 eV と大きく異なっているという結論になる。これは、両者が観測

している現象が大きく異なっているということを強く示唆している。したがって、先行研究による

マクロスコピックな測定結果が酸化物イオンの寄与するジャンプを正確に反映しているとすると、

NMR ではそれ以外のダイナミクスをも観測している可能性が高いというとになる。ここで、NMR

の実験結果を BPP モデル[3]で表すことができたからといって、必ずしも酸化物イオンの拡散、す

なわち空間的な移動に寄与するジャンプだけを見ているとは限らないことを述べておく。このモデ

ルの考え方では、酸素位置に電場勾配の揺動が生じることにより核スピン偏極の緩和が生じる。し

たがって、伝導を担うと考えられている酸素空孔を介した酸化物イオンのジャンプでなくとも、電

場勾配を引き起こす何らかの動的挙動があれば緩和が生じる、というわけである。 

この度の実験結果により NMR 法では、酸化物イオン伝導を担うジャンプ以外の現象を観測して

いる可能性が高いことが分かった。この結果は、YSZ 中には様々な相互作用が働いており、おそら

くそのほかにもまだ解明されていない現象が存在していることを強く示唆している。すなわち

NMR が、今まで他の実験では観測出来ていなかったような現象を観測している可能性がある。今

後、より短寿命の酸素同位体 (13O など) を用いて高温領域の速い緩和時間を観測するなどして

1/T1 の極大値付近を観測することで、何か新しい情報が得られる可能性がある。シミュレーション

計算なども導入することで YSZ 内部の現象への理解を深め、我々の-NMR 法が低温 YSZ 中での

酸素イオン伝導率の測定を可能にする大きな第一歩となることを期待している。  
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1.  はじめに  

 不安定原子核の電磁気モーメントを操作、観測するNMR 法は、1960 年代に杉本健三により考案され、

その後、磁気モーメントや Q モーメントを通じた不安定核の核構造研究や、結晶中の希薄不純物の物性研

究に成果を上げてきた。ここでは、阪大グループによる物性研究について述べる。 

 

2.  NMR 法  

 NMR 法は、1965 年の杉本、溝淵、中井、松田による 17F の磁気モーメント測定に始まる[1]。Fig.1 はそ

の装置の概念図である。バンデグラフ加速器から供給された 2.3 MeV の重陽子ビームで SiO2 ターゲットを

照射し、陽子移行反応 16O(d,n)17F で生成される 17F の角度を選別して左右の対称性を崩すことで、17F 核

をスピン偏極させ、反跳エネルギーを利用して、CaF2のストッパーに植え込んだ。図の上下方向にかけられ

た強い磁場で偏極が保持され、上下に置かれた検出器で 17F から放出される線が検出される。偏極した
放射核からの線は偏極方向に非対称に放出され、これを用いて偏極を検出する。ストッパーの周りに置

かれたコイルで、高周波磁場を発生させると、磁気共鳴が起きて偏極が崩れ、線非対称度の変化から共

鳴を観測する。 

Fig.2 の NMR スペクトルから 17F の磁気モーメントが(17F, 5/2+) = 4.7224 ± 0.0012n と決まった。反応生

成核の偏極度は数%で、熱平衡の偏極に比較して圧倒的に高く、放射線による偏極検出感度も高い。そ

のため、生成核の収量は多くなくとも、通常の NMR と変わらぬ精度が達成できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 この実験は、当時の阪大中之島キャンパスの理学部で菊池研の伏見康二が初め、戦後、若槻、杉本らが

完成させた2.3 MVの手作りバンデグラフにより行われた。その後、阪大理学部の豊中移転に合わせ、1966

年、HIVEC 社から 5 MV バンデグラフ（KN-4000 からグレードアップした）を購入して（Fig.3 参照）、以降

 

Fig.1. -NMR apparatus [1] 

 

 

Fig.2. NMR spectrum for 17F 

in CaF2[1]. 
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NMR は 5 MV バンデグラフを中心に、杉本、中井、南園、野尻その他により発展、その後、様々な加速器

を用いて核構造や物性の研究が行われた。 

偏極した不安定原子核は様々な方法で生成するが、NMR の手法は同じである。近年では、Fig.4 に示

すように中間エネルギーの重イオン衝突を利用して、様々な不安定核を生成、分離して利用することが盛

んに行われる。Fig.4 では、放射線医学総合研究所（量子医科学研究所）の HIMAC シンクロトロンや理研

リングサイクロトロンなどから供給される重イオンを用い、入射核破砕過程で生成される破砕片を、角度選

別して偏極させたのち、2 セクションからなる分離器で分離して取り出した偏極不安定核ビームを、減速して

試料に植え込む。この方法では、安定線から遠く離れた中性子過剰や陽子過剰な核が生成でき、NMR

により核構造研究に重要な役割を果たすと同時に、寿命や、スピンの異なる様々なプローブ核を物性研究

に供給してきた。 

低エネルギー核反応から中間エネルギー重イオン衝突がいきなり盛んになった感があるが、生成核の純

度に理由がある。低エネルギー核反応では、反応チャンネルが限られ、余計な生成物が生成されにくい。

ところが、エネルギーが上がるとチャンネルが多数開いて、バックグラウンドが増えるが、線では分けられ

ない。そのため、AVF サイクロトロン領域の重イオン反応などによる研究はなされたが、広がらなかった。さ

らに高いエネルギーの重イオン衝突になると、全ての生成核は前方集中してビームの様相を呈し、分離し

易くなる。偏極については、低エネルギー反応の場合は、複雑な反応過程を反映して、選ぶべき反応角や

エネルギーなどは、理論予測が難しいのに対して、入射角破砕過程では、ほぼ幾何学的に決まる核偏極

が得られるのも特徴である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

AVF サイクロ領域の重イオン核子移行反応を利用した生成法、また偏極生成では、偏極させた伝導電

子と原子核スピンの相互作用（オーバーハウザー効果）を利用する動的偏極法や傾斜薄膜を通過させ、出

射時の非対称電子捕獲を利用する傾斜薄膜法などが研究されたが、趨勢にはならなかった。特に、平均

自由行程の短い低エネルギーで働く傾斜薄膜と、減速過程でエネルギーが広がってしまう入射核破砕過

程との組み合わせは、相性が良くなかった。ISOL 型の不安定核施設においては、逆にエネルギーが低す

ぎて、薄膜通過に困難が伴う。ISOL型ではレザーポンピングによる核偏極が相性が良く主流となり、我々も

 
 

Fig.3. 5MV Van de Graaff 

accelerator. 

 

 

Fig.4. Fragment separator and -
NMR apparatus. 

 
 

Fig. 5. NMR spectrum of 12B 

in various metals.[2] 
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利用したが、レザー技術が適用できるアルカリ元素等に限られ、それ以外では難しい。一方、偏極陽子、

重陽子を用いた低エネルギー核反応で偏極移行現象を利用する偏極方法もタンデム バンデグラフなどで

は利用された。 

 

3. プローブ核の開発 

 新しい 5 MV バンデグラフ加速器導入まもない 1967 年には、11B(d,p)12B 反応で生成される偏極
12B のNMR が観測され、Fig.5 のように磁気モーメントがμ(12B, 1+)= + 1.003(1) n と決定された

[2]。図から、金属結晶中の NMR では、ナイトシフトにより共鳴周波数が 1000 ppm 程度ばらつく

ことがわかるが、これを考慮して磁気モーメントの誤差が決められた。 

 その後、南園らのスタンフォード大学タンデム加速器での偏極移行反応利用や、入射核破砕過

程での偏極現象利用のNMR で、これまでに、阪大グループが核モーメント（及び Q）を測定し

てきた核を Fig.6 の核図表に示した（再測定を含む）。これにより、核構造が明らかにされ、特

に、鏡映核におけるアイソスピン対称性を用いた詳細な研究が行われた。これらは、同時に、物

性研究におけるプローブ核を供給してきた。阪大以外の測定もあることを考え合わせると、軽核

の領域においては、各元素に対応するNMR プローブ核が揃っている状況と言える。 

 27Si や 39Ca の Q モーメント測定において、Si に

は Q モーメントを持つ同位体がないこと、Ca に

は同位体があっても、eqQ の観測値がないことか

ら、密度汎関数法による KKR 第 1 原理計算での

電場勾配（EFG）の理論予測値が使われた。 

 測定が遅れていた鏡映核モーメント、23Mg の

場合は、バンデグラフで反跳核を薄膜に通して

エネルギーを選別することで、バックグラウン

ドを落とし、測定されたが、CERN – ISOLDE グ

ループは、薄膜通過のため、高圧プラットフォ

ーム上に実験装置を載せて苦戦していた。その

後、Q モーメントも入射核破砕過程利用で測定に

成功した。 

 核構造について言えば、極端な陽子過剰核で

ある 9C のアイソスピン対称性の破れが見つか

り、8B の巨大 Q モーメントから陽子密度分布の

ハロー構造が明らかになった。 

 

4. 物性研究 

4.1. 磁性 

 1977 年には、既知の 12B の磁気モーメントを用い、プローブとして強磁性体 Ni 中に植え込み、超微細磁

場 Bhf が測定された。バルクの磁化と異なる温度依存性が測定され、2 種類のサイトが判明し、キュリー温度

付近でスピン緩和が増大する臨界緩和現象などの発見があった。Fig.7 では、これまでに分かった Fe 中の

Bhf のデータと KKR 第 1 原理計算を比較した[3]。Li,B,N は阪大でのデータである。B までは置換位置と考

えられるが、C 以降については、理論値との比較からサイトを特定するのは難しい。Bhf はフェルミレベルで

 

Fig.6. -NMR probes developed by Osaka 
group. 
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の電子の局所状態密度に比例する。原子番号が 1 つ上がるごとに、フェルミレベルがわずかずつ増加する

から、Fig.7 は、横軸をエネルギーに置き換えて考えることができ、Bhf を通じて不純物位置での局所状態密

度を観測していることに相当している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2. 植え込みサイト 

 反跳核の植え込みで、プローブ核がどの結晶位置に入るかは重要で、

これを特定する方法として、不純物核の周りのホスト核が作る双極子磁場

を使う方法が有効である。双極子場は磁場の周りの歳差運動で時間的に

揺動し、スペクトルを拡げる。その線幅は、磁場の方向、結晶位置により

異なるため、線幅の磁場方位依存性から植え込みサイトを特定できる。 

fcc 単結晶 Cu 中に植え込まれた 12B、12N の線幅を、磁場の方向を

<001>, <111>, <011>の 3 方向に向けて観測した[4]。その結晶軸依存性

を、3 種の植え込みサイト、置換位置、格子間隙の八面体位置、四面体位

置（Fig. 8 参照）での理論値と比較し、サイトを特定した。Fig. 9 の双極子

幅から、Cu 中の 12B や 12N は主に八面体位置に入ることがわかり、結晶格

子を 10%程度拡大することが明らかになった。ただし、Cu 中の 12B の一部

は置換位置に入ることも明らかになった。 

この他、fcc Al 中や bcc の V  結晶中や、8Li プローブなどの研究も行っ

たが、8Li は、Cu や Al 中では、置換位置を占めていた。Li の比較的大き

なイオン半径が要因と考えている。12N は Cu 中では八面体位置、Al 中で

は四面体位置に入る。イオン半径が関係するとしても、詳細のメカニズム

や定量的理解が KKR 第一原理計算等により得られることを期待したい。 

 

4.3. ナイトシフト 

 前節で、遷移金属 Cu, Pt, Au 中の 12B 等のナイトシフトは互いに大きく異なることを示したが、軽核プロー

ブでストッパーに使われる Pt 中ではナイトシフトは大きくないと考えられて来たところ、陽子過剰核 13O の磁

気モーメントの測定実験で、Fig. 10 のように 4000 ppm を超える巨大なナイトシフトが見つかった。ナイトシフ

ト K は、電子スピンとプローブ核のフェルミ接触相互作用による常磁性で生じ、Bhfと同様、フェルミレベルで

 

Fig. 7. Bhf for various probe nuclei in Fe.  Solid lines 

are KKR predictions (with (triangle) and 

without (square) lattice re-arrangement) [3]. 

 

Fig. 8. fcc lattice and possible implantation 

sites. 

 

Fig. 9. Dipolar 

broadening [4]. 
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の電子状態密度の大きさに比例する。赤井らの KKR 第 1 原理計算によれば、八面体位置の場合、第 2 周

期の Li から B,N,O と電子が増えるに伴い、フェルミレベルが徐々に増加し、ナイトシフトは Pt 中電子状態

密度分布のエネルギースペクトルを反映して Fig. 10 実線のように推移する。第 3 周期でも、同様の推移を

繰り返すことがわかる。第 2 周期の F や第 3 周期の Cl などの測定が期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4. 電場勾配 

 前述のように、電場勾配の理論予測においても、KKR 第 1 原理計算は威力を発揮する。Fig. 11 は、TiO2

中のプローブ核の受ける電場勾配 Vxx,Vyy,Vzz（結晶 c 軸≡z 軸に固定）とその理論予測を示している[5]。
19O や 12N を用いたNMR の結果では、置換位置のみならず、間隙位置における電場勾配もかなりの精度

で再現できている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.5. 希薄不純物の拡散等の挙動 

 Si 中に植え込まれた 12B の挙動が研究された[6]。低温においては、12B は置換位置の他に、<111>軸方

向に電場勾配を待つサイト Bns を占める。Bns は、置換位置の B と<111>の方向に押し出された Si が、B-Si

 

Fig. 10. Knight shifts for probe nuclei in octahedral 

interstitial site of fcc Pt. 

 

 
Fig. 12. Temperature dependence of the 

fractions for 2 different sites of 12B in Si [6]. 

Bs

Bns

 

 
Fig. 11. Experimental EFGs and KKR 

predictions [5]. 

 
Fig. 13. Temperature dependence of the 

polarization of 12N in two different 

sites in TiO2. 
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のダンベル構造を取ると考えられる。これらは、NMR および NQR スペクトル（eqQ を変えながら、2 本の

NMR 線に高周波磁場をかける方法）から同定された。置換位置に関しては、小さな電場勾配を受けている

ものがあり、Fig.12 ではこれらをまとめて Bs+Bx としている。占有率は、低温では Bns が、高温では Bs が主に

なる。Bns は 280 K 付近で消失するが、Bs に増減はない。Bns にとどまったまま、周りの Si が同等のサイト間

でジャンプを繰り返すことでスピン緩和することを示している。500 K 以上では、スピン緩和する間も無く Si

が B から離脱すると考えられる。 

 Fig. 13 は、TiO2 中の 12N の 2 つのサイトの占有率である。置換位置は格子間隙位置より、比較的高い温

度までジャンプによる緩和が起きておらず、拡散しにくいことを示している。ただ、間隙位置の 12N が拡散を

開始する温度で置換位置の 12N が際立って増加することはなく、緩和機構の詳細の解明が必要である。 

 

5. 終わりに 

 NMR の開発段階においては、物性の理解があって初めて核手法が開発でき、核物理の理解が深まっ

た。その後、新しいプローブが開発されるに至って、これらプローブを使った物性研究が行えるようになっ

た。そして、ここでは触れなかったが、物性の理解がさらに進んだからこそ、それらを使って、スピン操作の

技術が開発され、再度、原子核・素粒子物理学の実験に高度に応用されるようになったと言える。物性及

び原子核双方が車の両輪のように協同することで今後も発展するものと考えている。NMR に限らず、メス

バウアー分光、摂動角相関、角分布、SR、レーザー分光など様々な原子核手法を使った物性研究の分

野として、超微細相互作用のコミュニティーがあり、次回の国際会議 Hyperfine2023 は日本開催である。各

方面の協力を期待している。 
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