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は じ め に 

京都大学原子炉実験所の研究用原子炉は中性子を発生するための装置であるが、こ

の中性子を原子核に照射することにより、中性子過剰の不安定な原子核を提供してくれ

る装置でもある。これらの不安定な原子核は、安定な原子核とは異なる様相を示す。動

的な性質を示す原子核の多様な励起構造の研究は物理学の興味深いテーマの 1 つであ

る。また、原子核の静的な電磁気的性質を用い、超微細相互作用を介して、電子物性の

研究を行うことも重要なテーマである。これらの研究分野および関連する領域に関し、

「短寿命 RI を用いた核分光と核物性研究」という題目で、原子炉実験所専門研究会の

第３回目の会合が平成２８年１２月２０日と２１日の２日間にわたって開催された。そ

の内容は、 

１） 核分光実験関連

２） 時間微分型摂動角相関法関連

３） β核磁気共鳴法関連

４） メスバウアー分光法関連

５） 核共鳴散乱法関連

６） ミューオン関連

７） 陽電子関連

などである。興味深い研究成果が報告され、それに対して熱心な討論が行われたことは

喜ばしいことである。この報告書がこの分野の一層の発展を促す一助となれば幸いであ

る。 

平成２９年３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 

京都大学原子炉実験所  大久保 嘉高 
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Preface 
 

The research reactor at Research Reactor Institute, Kyoto University is a very useful neutron 

generator, providing us neutron-rich unstable nuclei by bombarding nuclei with those neutrons. 

The produced unstable nuclei exhibit aspects distinct from those of stable ones. Nuclear 

structure studies on a variety of excited states reflecting dynamic nuclear properties are one of 

fascinating research subjects of physics. On the other hand, some radioactive nuclei can be used 

as useful probes for understanding interesting properties of condensed matters through studies 

of hyperfine interactions of static nuclear electromagnetic moments with extranuclear fields. 

Concerning these two research fields and related areas, the 3rd symposium under the title of 

“Nuclear Spectroscopy and Condensed Matter Physics Using Short-Lived Nuclei” was held at 

the Institute for two days on December 20 and 21 in 2016. We are pleased that many hot 

discussions were made. The talks were given on the followings: 

 

1) Nuclear spectroscopic experiments 

2) TDPAC (time-differential perturbed angular correlation) 

3) β-NMR (nuclear magnetic resonance) 

4) Mössbauer spectroscopy 

5) Nuclear Resonant Scattering 

6) muon 

7) positron, etc 

 

We hope that this report will contribute to a progress in the related research fields. 

 

 

March 2017 

Yoshio Kobayashi (The University of Electro-Communications) 

Michihiro Shibata (Radioisotope Research Center, Nagoya University) 

Yoshitaka Ohkubo (Research Reactor Institute, Kyoto University) 

Editors 
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㓄఩子࡬の⨨᥮ᇶᑟධによる㕲(II)㞟✚ᆺ㘒యの 

のኚ໬㇟⌧࣮ࣂ࣮࢜ࢫࣟࢡࣥࣆࢫ

The Changing of Spin Crossover Behavior for Iron (II) Assembled Complex 
by Introduction of Substituent to Ligand

ᗈ大㝔⌮ 1、ᗈᓥ大 N-BARD2

ྜྷᾉၨ௓ 1、୰ᓥぬ 1,2

K. Yoshinami1 and S. Nakashima1,2

1Graduate School of Science, Hiroshima University
2Natural Science Center for Basic Research and Development, Hiroshima University

1. はࡵࡌに

㕲 2౯のṇඵ㠃యᆺ㘒యは㓄఩子ሙᙉᗘにᛂࡌて㧗ࣥࣆࢫ≧ែとపࣥࣆࢫ≧ែの஧ࡘのࣥࣆࢫᇶ

ᗏ≧ែࢆとるࡇとࡁ࡛ࡀ、୰⛬ᗘの㓄఩子ሙᙉᗘ࡛はእ㒊ࡽ࠿の่⃭によࡗて㧗ࣥࣆࢫ≧ែとపࢫ

-4)ࢫࣅたࡁれてࢃ行࡛ࡲれࡇ。発⌧するࢆ㇟⌧(SCO)࣮ࣂ࣮࢜ࢫࣟࢡࣥࣆࢫ᮶するࡁ行ࢆែ≦ࣥࣆ
て、DFT࠸た㕲㞟✚ᆺ㘒యにお࠸⏝ࢆリジࣝ)ᆺᯫᶫ㓄఩子ࣆ ィ⟬࠸⏝ࢆた◊✲によࡾ㕲࿘㎶のᒁ

所ᵓ㐀ࡀ SCO ⌧㇟の発⌧にᙳ㡪して࠸るࡇと࠿ࡽ᫂ࡀにࡗ࡞た。[1][2] Fig. 1に㕲࿘㎶の㞟✚ᵓ㐀ࢆ♧

した。ࡇれ࡛ࡲの報࿌࡛ SCO ࡔࢇはさࢆ発⌧するものは、㕲ࢆ 2 ࣉ஺する┤ࡀリジࣥの஧㠃ゅࣆのࡘ

ࣟ࣌ࣛᆺ࡛ࡾ࠶、SCO リジࣥࣆたは୍᪉のࡲᆺࣝࣞࣛࣃる࡞平行にࡀ⎔リジࣥࣆもの࡛は࠸࡞発⌧しࢆ

るṍ࡞ᛶ㓄఩子にᑐして平行とࣥ࢜ࢽ࢔ࡀ

たࡲ 。る࠶ᆺ࡛ࣛ࣌ࣟࣉࡔࢇ -4)ࢫࣅ-1,4
✚た㕲㞟࠸⏝ࢆ(bpb)ࣥࢮࣥ࣋(リジࣝࣆ

ᆺ㘒యࡀ報࿌されておࣥ࢜ࢽ࢔、ࡾᛶ㓄

఩子とࢫࢤトศ子によࡗて SCO ᣲືࡀ

ኚ໬するࡇと࠿ࡽ᫂ࡀにࡗ࡞て࠸る。[3]

本◊✲࡛はࣆリジࣥと࣋ࣥࣥࢮの஧㠃ゅ

ኚ໬ࡀと࡛㕲のᒁ所ᵓ㐀ࡇるࡏኚ໬さࢆ

し、SCO ᣲືにᙳ㡪ࢆ୚࠼ると⪃࠼、bpb
の࣋ࣥࣥࢮ㒊ศに⨨᥮ᇶࢆᑟධしたᯫᶫ

㓄఩子࠸⏝ࢆた㘒యྜࢆ成し、SCO ᣲື

に࠸ࡘての◊✲ࢆ行ࡗた。

2. 実験

㕥ᮌᐑᾆ࢝ࣉࢵリࣥࢢ཯ᛂによࡾ 1,4-ジ࣓2,5-ࣝࢳ-(㸲-ࣆリジࣝ)࣋ࣥࣥࢮ(dmbpb)と トࢸ-1,2,4,5

れたᯫᶫ㓄఩、FeSO4㺃7H2Oࡽた(Fig. 2)。ᚓࡗ行ࢆのྜ成(tmbpb)ࣥࢮࣥ࣋(リジࣝࣆ-4)-3,6-ࣝࢳ࣓ࣛ

Figure 1 Local structure of complex around iron.  (a) 
SCO-on; (b), (c) SCO-off[1][2] 

1



および RNCX ሷ（X=S, Se, BH3）࠸⏝ࢆて、ᣑᩓἲおよび┤᥋ΰྜἲによる㘒యのྜ成ࢆ行ࡗた。

ᚓࡽれた㘒యにᑐしてඖ⣲ศᯒ、⢊ᮎ X ⥺ᅇᢡ（PXRD） ᐃ、༢⤖ᬗ XRD ゎᯒ、࣓࣮࢔࢘ࣂࢫ

ศග ᐃおよび☢໬⋡ ᐃࢆ行ࡗた。

Figure 2 Reaction scheme for synthesis of bridging ligand dmbpb (R1=H, X=Br) and tmbpb (R1=CH3, 
X=I). 
 
3. ⤖ᯝと⪃ᐹ

 ඖ⣲ศᯒの⤖ᯝࡑࡽ࠿れࡒれの㘒యの໬学ᘧは[Fe(dmbpb)2(NCX)2]n、[Fe(tmbpb)2(NCX)2]n る࠶࡛

た。PXRDࡗ࠿ศࡀとࡇ の⤖ᯝ、ࡑれࡒれのᯫᶫ㓄఩子⣔にお࠸てࣥ࢜ࢽ࢔ᛶ㓄఩子㛫࡛大ࣃ࡞ࡁ

ると࠶ᵝ࡛ྠࡎࡽᛶ㓄఩子によࣥ࢜ࢽ࢔て㘒యの㞟✚ᵓ㐀はࡗた。よࡗ࠿࡞れࡽぢࡀ࠸の㐪࣮ࣥࢱ

たࡲ。れるࡽ࠼⪄ dmbpb ⣔にお࠸てᣑᩓἲࡽ࠿ᚓࡽれたࣝࣉࣥࢧと┤᥋ΰྜἲࡽ࠿ᚓࡽれたࣉࣥࢧ

ࣝの PXRD ྜ、ࡽ࠿とࡇたࡗ࠶ᵝ࡛ྠࡀ࣮ࣥࢱࣃ 成ἲによࡎࡽ㘒యのᵓ㐀はྠᵝ࡛࠶ると⪃ࡽ࠼れ

る。༢⤖ᬗ XRD ࡽ࠿ dmbpb ⣔࡛は X=S、tmbpb ⣔࡛はす࡭てのࣥ࢜ࢽ࢔ᛶ㓄఩子に࠸ࡘて⤖ᬗᵓ

㐀ࡀᚓࡽれた。༢⤖ᬗᵓ㐀࠿ࡽ᫂ࡽ࠿とࡗ࡞た㘒యの⤌成は㕲 1 原子にᑐして、ᯫᶫ㓄఩子とࢽ࢔

࢜ࣥᛶ㓄఩子ࡑࡀれࡒれ 2 ศ子㓄఩したもの࡛ࡇ、ࡾ࠶の⤖ᯝはඖ⣲ศᯒの⤖ᯝࡽ࠿ᚓࡽれたもの

と୍⮴して࠸る。ࡑれࡒれのᵓ㐀ࢆẚ㍑すると、dmbpb⣔࡛はࡦしᙧの 2ḟඖࢢリࢻࢵᵓ㐀࡛ࡾ࠶、

tmbpb ⣔࡛は平行ᅄ㎶ᙧࡀジࢢࢨࢢに୪ࡔࢇ 2 ḟඖࢢリࢻࢵᵓ㐀࡛ࡗ࠶た。ࡇれࡽの 2 ḟඖࢢリࢵ

たࡲ。る࠸ᙧ成してࢆᒙ≧の⤖ᬗᵓ㐀、ࡾとによࡇる࡞㔜ࡳ✚ࡀࢻ tmbpb ⣔࡛は㞟✚ᵓ㐀は࢜ࢽ࢔

ࣥᛶ㓄఩子によྠࡎࡽᵝ࡛ࡗ࠶た。⤖ᬗᵓ㐀ࡽ࠿㕲࿘㎶のᒁ所ᵓ㐀は dmbpb ⣔࡛ࣛ࣌ࣟࣉᆺ、㞟✚

ᵓ㐀୰にお࠸て、ᯫᶫ㓄఩子の⨨᥮ᇶ㛫に❧య㞀ᐖࡀぢࡽれ、tmbpb ⣔࡛はຍ࠼てᯫᶫ㓄఩子の⨨

᥮ᇶと㞄᥋するᒙ⏤᮶のࣥ࢜ࢽ࢔ᛶ㓄఩子㛫に❧య㞀ᐖࡀぢࡽれる。ࡇの⤖ᯝ、tmbpb ⣔࡛はジࢢ

れࡽ࠼⪄ᙧ成したものとࢆᵓ㐀ࢻࢵリࢢのࢢࢨ

る。

ト࡛ࣝはࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫ࣓ dmbpb ⣔࡛は

X=Se および X=BH3にお࠸て ᗘに౫Ꮡしたࣆࢫ

ࣥ㌿⛣ࡀほ されておࡾ、SCO の発⌧ࡀ♧၀され

た。୍᪉ tmbpb ⣔࡛はす࡭てのࣥ࢜ࢽ࢔ᛶ㓄఩子

にお࠸て、 ᗘによࡎࡽ㕲は㧗ࣥࣆࢫ≧ែ࡛ࡗ࠶

た。SCO の発⌧ࡀ♧၀された dmbpb ⣔の㘒యにࡘ

た⤖ᯝ、X=Seࡗ行ࢆての☢໬⋡ ᐃ࠸ ࡛୙᏶඲࡞

㌿⛣、X=BH3ࣥࣆࢫ ⣔࡛᏶඲ࣥࣆࢫ࡞㌿⛣
Figure 3 Calculation model of complex 
[Fe(dmbpb)2(NCX)2]. 
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(T1/2=128 K)が観測された。これらの結果から架橋配位子の置換基間の立体障害、および架橋配位子

とアニオン性配位子間の立体障害、さらには鉄周辺の局所構造が錯体の安定性に影響し、SCO 挙動

に影響を与えているものと考えられる。 
最後に、結晶構造を用いて Fe 周りのクラスター(Fig. 3)を切り出し、DFT 計算を行った。dmbpb

系ではすべての錯体で、tmbpb 系では X=S, Se で実験の SCO 挙動をよく再現したが、tmbpb 系の

X=BH3では実験の挙動を再現できなかった。結晶構造を用いた錯体の構造最適化において、最適化

後の構造では置換基間の距離が最適化前と比較して大きくなっていることが分かった。これは集積

構造中の置換基間の立体障害を避けることで安定化するためと考えられる。 
 

4. まとめ 
 本研究においてまずベンゼン部分にメチル基を導入した 1,4-ビス(4-ピリジル)ベンゼン型架橋配

位子を合成し、それを用いた錯体の合成を行った。錯体はそれぞれ [Fe(dmbpb)2(NCX)2]n と 
[Fe(tmbpb)2(NCX)2]n という化学式で表されることが元素分析から分かり、単結晶 XRD 解析から結

晶構造および集積構造が明らかとなった。鉄周辺の局所構造は dmbpb 系でプロペラ型、tmbpb 系で

歪んだプロペラ型であり、配位子間にはいくつかの立体障害が見られた。メスバウアースペクトル

測定および磁化率測定の結果から dmbpb 系では X=Se,BH3においてスピン転移が見られたが、置換

基を導入しない bpb を用いた場合と比較して転移温度の低下が見られ、tmbpb 系ではスピン転移が

見られなかった。これは配位子間の反発による錯体の不安定化が原因ではないかと考えられる。ま

た DFT 計算による錯体の SCO 挙動の見積もりはある程度実験の挙動を再現しており、錯体の構造

最適化の結果からも配位子間の立体障害が示唆される。 
  
参考文献 
[1] M. Kaneko, S. Tokinobu, and S. Nakashima, Chem. Lett., 42, 1432-1434, 2013.  
[2] M. Kaneko and S. Nakashima, Bull. Chem. Soc. Jpn., 88, 1164-1170, 2015.  
[3] Xue-Ru Wu, et al., Inorg. Chem., 54, 3773-3780, 2015. 

3



 

Ethyl Isonicotinate を配位子とするスピンクロスオーバー錯体 

Spin Crossover Complex Using Ethyl Isonicotinate as Ligand 
 

東邦大理 1, 東邦大複合物性センター2 

椎名瞳 1、高橋正 1,2、○北澤孝史 1,2 

Hitomi Shiina1, and Masashi Takahashi1,2, and ○Takafumi Kitazawa1,2 
  1Department of Chemistry, Faculty of Science, Toho University 

2Research Center for Materials with Integrated Properties Toho University 
 
 
 
1．はじめに 
 スピンクロスオーバー(SCO)挙動は FeII 錯体について多く研究されており、配位高分子錯体につ

いてもまた多く研究されてきている[1,2]。特にシアノ基は、単座配位子と両座配位子の両方の挙動

をすることができる。K2[M(CN)4] (M = NiII, PdII, PtII)ではシアノ基が単座配位子として挙動する為、

平面四配位単核錯体となる。また K2[M(CN)4] (M = NiII, PdII, PtII)を使用したホフマン型 SCO 錯体

Fe(L)2M(CN)4 (L = Ligand; M = NiII, PdII, PtII)ではシアノ基が架橋配位子となり、八面体六配位構造

を取る FeIIと四面体四配位構造を取る M を連結している。よって Fe(L)2M(CN)4は 2 次元層状構

造を形成している[3a]。 
配位高分子をホスト骨格に有するホフマン型 SCO 錯体は、二次元ホストの構成金属イオン、ホ

スト面を支える配位子、層間の空孔に包摂された guest 分子等からなっており、その磁気挙動が

これらの構成要素の多様な組み合わせで興味深い様相を示すことが見出されている[1-14]。当グル

ープでは、ホフマン型錯体の研究の過程において、珍しい 2 次元構造を有する超分子 SCO 化合物

[Fe(py)2Ni(CN)4]を見出しており、この化合物は低温で磁気転移を示すことが SQUID とメスバウ

アー分光法を用いて証明された[3a]。さらに単結晶構造解析から磁気転移を FeIIイオン周りの配位

構造変化を高スピン(HS)と低スピン(LS)間の可逆的変換に関連付けることができた。一方，スペ

インの Real 教授らのグループは、八面体 6 配位鉄(II)イオンに配位している pyridine を架橋配位

子となり得る pyrazine に変えた 3 次元構造錯体[Fe(pyrazine)M(CN)4]nH2O を合成し、室温付近で

のスピン転移温度を実現した[3b]。この結果は，次元性を高めることで格子内の金属イオン間の協

同効果が高められ，それに付随して高いスピン転移温度と大きなヒステリシスを実現することが

可能なことを示した。これらの研究に触発され、最近では国内、国外の多くの研究グループがこ

の種の超分子スピンクロスオーバー錯体についての研究に着手している[1-17]。すなわち、プロト

タイプである[Fe(py)2Ni(CN)4]は多彩な構造展開が可能であり、その構造展開により SCO 挙動の

制御へのフィードバックが行える可能性が大きい系である。われわれのグループもその後の研究

で、結晶学的に同型なフレームワーク中に立体化学的見地から系統的に選んだ一連の guest 種を

包接させ、得られた化合物について広い温度範囲の単結晶構造解析と磁気測定を測定した。その

結果、格子とゲストおよびゲスト同士の協同的相互作用(水素結合や π－π スタッキングなど)が、

磁気転移挙動を微妙に影響していることが明らかになってきている。また、近年ゲスト分子のホ

スト相におけるスピンクロスオーバー挙動への影響に関する研究も盛んになっている[6-15]。 
今回は電気陰性度が比較的高い O 原子を含む pyridine 系配位子がどのように SCO 挙動に影響

を与えるかの観点から、Ethyl Isonicotinate を配位子とした平面四配位型新規ホフマン型 SCO 錯体

Fe(Ethyl Isonicotinate)2M(CN)4 (M = Pd, Pt)を合成し、これらの 2 錯体についてメスバウアースペク

トルを測定したので報告する。 
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2．実験 
 直接法では粉末結晶の合成を行い、蒸気拡散法で単結晶の合成を行った。Fe(NH4)2(SO4)2・6H2O、

K2[M(CN)4] (M = Pd, Pt)、クエン酸と 1,3-diaminopropane (緩衝剤)を水に溶かし、Ethyl Isonicotiante を反

応させた。粉末結晶で 57Fe メスバウアー分光測定を行った。 
 
3. 結果と考察 
 得られた錯体 Fe(Ethyl Isonicotinate)2M(CN)4 

(M = Pd, Pt)は単結晶 X 線構造解析より構造を決

定した。Fe(Ethyl Isonicotinate)2Pd(CN)4の構造

を Fig. 1 に示す。Fe を中心に Ethyl Isonicotinate
の N 原子が 2 つ配位しており、エクアトリアル位

に 4つの[Pd(CN)4]2-が架橋した二次元構造をして

いることが分かった。Fe-N の平均結合距離は室

温で 2.1989 Å、低温 (85 K)で 1.968 Åと変化し、

このことよりこの錯体は SCO を起こすことが示

唆された。Fe(Ethyl Isonicotinate)2Pt(CN)4でも

同様の結果を得ることができ、Fe-N の結合距離

は室温で 2.1785 Å、低温で 1.966 Åと変化した

ので SCO を起こすことが期待された。  
Fe(Ethyl Isonicotinate)2Pd(CN)4のメスバウア

ー測定の結果を Fig. 2 に示す。 Fe(Ethyl 
Isonicotinate)2Pd(CN)4において、290 Kでは IS = 
1.05 mm/s、QS = 0.95 mm/s、77 K では IS = 0.46 
mm/s、QS = 0.30 mm/s であった。220 K から LS
が現れ、205 K 付近でスピン転移が起きているこ

とが分かった。わずかにだが 77 K でも HS 状態

の Fe が残っていることが判明した。この錯体の

メスバウアー測定より求めた HS 比率と温度の関

係では一段階転移を示し、転移率は冷却時 94 %
で昇温時 95%だった。面積強度より求めた HS と

LS での格子力学的な定数 MΘ2 は 1.45×106 
amu・K2 (HS: 230-291 K)、2.33×106 amu・K2 
(LS: 77-160 K)で、低スピン状態の方が大きいと

い う 結 果 と な っ た 。 Fe(Ethyl 
Isonicotinate)2Pt(CN)4 においては、292 K では

IS = 1.06 mm/s、QS = 0.92 mm/s、77 K では IS = 
0.46 mm/s、QS = 0.30 mm/s であった。低スピン

のピークは 292 K から現れているが、213 K 付近

からスピン転移が起きており、77 K では 100 %
スピン転移していることがわかった。この錯体の

メスバウアー測定より求めた HS 比率と温度の関

係でも一段階転移を示し、転移率は冷却・昇温と

もに 100 %だった。各温度での面積強度より、高

スピンと低スピンでの格子力学的な定数 MΘ2 は

1.95×106 amu・K2(HS: 230-291 K)、3.29×106 
amu・K2 (LS: 77-160K)で、LS 状態の方が大きい

 
Fig. 1 Crystal structure of 

Fe(Ethyl Isonicotinate)2M(CN)4 (M = Pd, Pt) 

 
Fig. 2 57Fe Mössbaur spectra of 
Fe(Ethyl Isonicotinate)2Pd(CN)4 
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という結果となった。MΘ2 で HS よりも LS 状態の方が大きくなった要因として、LS 相では Fe-N
結合が HS 相ることを反映していると考えられる。なお IS の温度変化から見積もった有効質量 Meff

は、 Fe(Ethyl Isonicotinate)2Pd(CN)4 の LS 相で 226 amu, HS 相で 86 amu, Fe(Ethyl 
Isonicotinate)2Pt(CN)4の LS 相で 214 amu, HS 相で 74 amu であった。 
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Sports, Science and Technology, Japan)-Supported Program for the Strategic Research 
Foundation at Private Universities, 2012-2016. This work was also partly supported by Japan 
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１．はじめに  

金属イオンの配位子場がスピンクロスオーバー領域にある混合原子価錯体では、電荷

とスピンが連動した特異な相転移を起こす可能性を持っており、従来のスピンオーバー

錯体には見られない新現象が期待される。このような観点から、我々は非対称配位子（mto 
= C2O3S, dto = C2O2S2, tto = C2OS3）を架橋とする鉄混合原子価錯体  A[FeIIFeIIIX3] (A = 
(n-CnH2n+1)4N, spiropyran; X = mto, dto, tto) を開発し、(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3, 4) 
では、120 K～140 K においてスピンと電荷の協同効果によって発現する電荷移動相転移

を見出し [1,2]、 (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(mto)3](mto = C2O3S)では、FeIIIO3S3 サイトで起こる

動 的 ス ピ ン 平 衡 と FeII-FeIII 間 原 子 価 揺 動 の 協 奏 現 象 を 見 出 し た [3] 。 こ こ で は , 
(SP-R)[FeIIFeIII(dto)3](SP = spiropyran, R = Me, Et, Pr)を対象に、層間にインターカレーされ

たスピロピラン分子 (SP-R)の光異性化が [FeIIFeIII(dto)3]の電荷移動相転移および強磁性転

移に及ぼす効果をメスバウアー分光法および磁気測定により研究し成果を報告する。  
 
２． (n-CnH2n+1)4N [FeIIFeIII(dto)3]における電荷移動相転移  
 (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3]は非対称な配位子 (dto)が FeII と FeIII を交互に架橋し、二次元

蜂の巣構造をとっている。FeIII サイトは６個の硫黄原子に取り囲まれ低スピン状態 (LS: S 
= 1/2)をとり、FeII サイトは６個の酸素原子で取り囲まれ高スピン状態 (HS: S = 2)をとって

いる。 [FeIIFeIII(dto)3]層はカチオン層 (n-CnH2n+1)4N+をはさんで交互に積層しており，

(n-CnH2n+1)4N+ の一つのアルキル鎖は Fe と dto で形成された六角形の穴を貫いている [4]。
Fig. 1 は 200 K、77 K および 4 K における (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3](n = 3-6)の 57Fe メス

バウアースペクトルの変化を示したものである [5]。室温における 57Fe メスバウアースペ

クトルは，６個の硫黄原子が配位した FeIII サイトの LS 状態（S = 1/2），６個の酸素原子

が配位した FeII サイトの HS 状態（S = 2）として帰属することができる。ところが、n = 3、
4 においては 200 K から 77 K の間でスペクトルが大きく変化している。77 K で新たに出

現したスペクトルは，LS 状態（S = 0）の FeII サイトと HS 状態（S = 5/2）の FeIII サイト
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として帰属することができる。即ち、n = 3, 4 の錯体は室温では，FeII は HS 状態（S = 2）、
FeIII は LS 状態（S = 1/2）をとるが、200 K から 77 K の間で FeII から FeIII へ電子が集団で

移動し、低温側では FeII は LS 状態（S = 0）、FeIII は HS 状態（S = 5/2）をとることがわか

る。このような現象が起こる原因は、高温相と低温相のギブスエネルギー (G = H – TS)が
非常に近いところにあり、高温相 (T > 120 K)において FeII の t2g 軌道にある下向きスピン

の 電 子 が 隣 の FeIII の t2g 軌 道 に 移 れ ば 低 温 相 (T < 120 K) に な る 。

(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3](n = 3, 4)で現れた電荷移動相転移は、系全体のギブスエネルギ

ーを最も安定にするために隣接する金属イオン間で電荷を移動させてスピン状態の組替

えが起こるものであり、従来のスピンクロスオーバー現象の概念を大きく拡張させる現

象である [6]。   
 

 
 
Fig. 1. 57Fe Mössbauer spectra for (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3] (n = 3 - 6) at 200 K, 77 K and 4 
K. A: FeIII(S = 1/2), B: FeII(S = 2), C: FeII(S = 0), D: FeIII(S = 5/2).[2] 
 

ところが，n = 5, 6 では室温から 4 K まで高温相が安定相であることが Fig. 1 の 57Fe メ
スバウアースペクトルからわかる。このように、 (n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3]における電

荷移動相転移は対イオンのサイズに著しく依存する。磁性に関しては、n = 3 – 6 のすべ

ての物質において強磁性が発現し、それぞれの転移温度は TC = 7 K , 7 K (&13 K), 19 K, 25 
K である。Fig. 1 における 4 K のスペクトルで明らかなように、n = 3, 4 ではそれぞれ 120 
K および 140 K で電荷移動相転移が起こり、低温相のスピン配置（FeII：S = 0，FeIII：S = 
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5/2) で強磁性が発現するが、n = 5, 6 では常圧下で電荷移動相転移が起こらず、n = 3，4
の高温相に相当するスピン配置（FeII： S = 2， FeIII： S = 1/2)で強磁性が発現する。

(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]における電荷移動相転移の機構を Fig. 2 に示す [1]。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. Schematic representation of the charge transfer phase transition (CTPT) in 
(n-C3H7)4N[FeIIFeIII(dto)3]. 
 

[FeIIFeIII(dto)3]における電荷移動相転移を引き起こす要因を詳細に調べるため、  
[FeIIFeIII(dto)3]の層内距離（蜂巣構造のサイズ）と層間距離を独立に制御するため一軸性

カチオン (n-CmH2m+1)3(n-CnH2n+1)N+ を [FeIIFeIII(dto)3]の層間にインタカーレートした系

(n-CmH2m+1)3(n-CnH2n+1)N[FeIIFeIII(dto)3]を開発し、結晶構造解析およびメスバウアー分光

測定を行った。その結果を Fig. 3 に示す [5]。  
 

 
Fig. 3. (a) Mixing ratio between LTP and HTP at 77 K Black and white areas are the LTP and 
HTP fractions, respectively. (b, c) Relation between the LTP fraction at 77 K and the cell 
parameters at room temperature [5].  
 
３． (SP-R)[FeIIFeIII(dto)3] (SP = spiropyran, R = Me, Et, Pr)における電荷移動相転移と光

制御  
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これまで述べてきたように [FeIIFeIII(dto)3]錯体における電荷移動相転移および強磁性転

移は対イオンのサイズに著しく依存する。もし、対カチオンとして光異性化分子を導入

することができ、固体状態で光異性化反応が起こることができれば、対イオンの光異性

化反応を媒介として [FeIIFeIII(dto)3]∞のサイズを光で制御することにより [FeIIFeIII(dto)3]∞

の強磁性、ひいては FeII-FeIII 間の電荷移動を制御することが可能となる。この分子設計

に基づき、光応答性有機・無機複合錯体 (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3](SP = spiropyran)を開発し

た [7]。Fig. 4 は光応答性有機・無機複合錯体 (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3]の構成要素であるスピ

ロピラン (spiropyran)および [FeIIFeIII(dto)3]の構造を示したものである。  
 

 

Fig. 4. Schematic representation of spiropyran and [FeIIFeIII(dto)3] 
 

Fig. 5 は光応答性有機・無機複合錯体 (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3](SP = spiropyran)の紫外光照

射前後の磁化の温度依存性を示したものである [7]。この系では，紫外光照射前は TCT ~ 90 
K で電荷移動相転移が起き、TCT 以下で高温相と低温相の 2 相が共存し、TC(高温相 ) = 22 K，

TC(低温相 ) = 5 K で 2 段階の強磁性転移が起こる。ところが、SP 閉環体の π-π＊遷移に相

当する 350 nm の紫外光を照射してゆくと低温相由来の強磁性相（TC = 5 K）の割合が減

少してゆき、紫外光を４時間照射すると低温相がほぼ消滅する。また、低温相の減少に

伴って高温相の割合が増加するため、高温相由来の強磁性相（TC = 22 K）の磁化が増大

している。このことは、SP-Me の光異性化に伴う結晶格子の膨張が高温相を安定化させ

た解釈される。また同様の傾向は 70 K における紫外光照射でも観測された。これは、低

温相の (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3]に紫外光を照射したことで、SP-Me の光異性化を引き金とし

て FeII から FeIII への電子の集団移動が発現し、その結果高温相が生じた（光異性化誘起

電荷移動相転移）と考えられる [7]。  
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Fig. 5. Temperature dependence of the magnetization for (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3] before and 
after the UV light irradiation (350 nm with half width of 10 nm, 40 mW cm-2) for 4 h at room 
temperature. FCM: field cooled magnetization, RM: remnant magnetization, ZFCM: zero-field 
cooled magnetization. 
 

これを証明するため (SP-Me) [FeIIFeIII(dto)3]における 57Fe メスバウアースペクトルの光

照射効果の測定を行った。Fig. 6(a)に (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3]における紫外光照射前の 57Fe
メスバウアースペクトルを示す [8]。6 K における紫外光照射前の 57Fe メスバウアースペ

クトルには、高温相に由来する FeIII(S = 1/2)および FeII(S = 2)のスペクトルに加えて、低

温相に由来する内部磁場によって６本に分裂した FeIII(S = 5/2)のスペクトルと非磁性で

内部磁場のない FeII(S = 0)のスペクトルが現れている。Fig. 6(b)は (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3]
における紫外光照射後の 57Fe メスバウアースペクトルである。強磁性相である 6 K にお

けるスペクトルには、内部磁場によって６本に分裂した FeIII(S = 5/2)のスペクトルと非磁

性で内部磁場のない FeII(S = 0)のスペクトルが消失している [8]。  (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3]
における紫外光照射は 300 K で行ったものであるが、電荷移動相転移を起こして低温相

が出現した状態で紫外光を照射した場合にも紫外光照射時間とともに低温相の成分が減

少し、かわりに高温相の成分が増大することが確かめられている [7]。このことは、電荷

移動相転移よりも低温で紫外光を照射すると、SP-Me の光異性化に伴う結晶格子の膨張

が低温相を不安定化させ、これが FeII から FeIII への電子の集団移動を引き起こし、その

結果低温相が消滅したものと考えられる。  
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Fig. 6. 57Fe Mössbauer spectra of (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3] at 6 K before and after UV light  
irradiation (350 nm with half width of 10 nm, 40 mW cm-2) for 3 h at 300 K [8]. 
 

 
Fig. 7. Temperature dependence of the magnetization for (SP-R)[FeIIFeIII(dto)3] (R = Me, Et, Pr) 
synthesized by MeOH/H2O and MeOH solvents. FCM: field cooled magnetization, RM: remnant 
magnetization, ZFCM: zero-field cooled magnetization [9]. 
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以上のように、我々は光異性化分子であるスピロピランを対イオンとして導入した光応

答性有機機・無機複合錯体 (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3]において、(SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3]に紫外

光を照射することにより、SP の光異性化を媒介として [FeIIFeIII(dto)3]層で電荷移動相転移

が起こることをメスバウアー分光法により証明することができた。これをさらに展開さ

せるため、下記に示す SP-R (R = Me, Et, Pr)を [FeIIFeIII(dto)3]の層間に挿入した光応答性有

機・無機複合錯体 (SP-R)[FeIIFeIII(dto)3]を合成し、その磁化率および磁化の温度依存性を

調べた。  

 

Scheme 1. Molecular structure of SP-R (R = Me, Et, Pr) 
 

 
 

Fig. 8. Temperature dependence of 57Fe Mössbauer spectrum for (SP-R)[FeIIFeIII(dto)3] (R =  
Me, Et, Pr) synthesized by MeOH/H2O and MeOH solvents [9]. 
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Fig. 7 に (SP-R)[FeIIFeIII(dto)3]の磁化の温度依存性を示す [9]。Fig. 7 から明らかなように、

強磁性転移の振舞いは SP の置換基 R に著しく依存し、また合成時の溶媒に対しても著し

く依存する。溶媒 MeOH/H2O で合成した場合、R = Me および R = Et では２段階の強磁性

転移を示す。一方、R = Pr では１段階の強磁性転移を示す。磁化率の挙動を調べてみる

と、R = Me では電荷移動相転移に伴うヒステリシスが磁化率の温度変化に現れるのに対

し、不思議なことに R = Et ではヒステリシスが現れない。１段階の強磁性転移を示す R = 
Pr においても磁化率にヒステリシスは現れない。この原因を探るため、P = 7.3 GPa にお

ける磁化率および磁化の温度依存性を調べたところ、R = Et では電荷移動相転移を反映

したヒステリシスが磁化率に現れた。また、圧力の増大とともに TC = 25 K, TC = 8 K を反

映した磁化が減少し、新たに 6.5 K に ZFCM の極大を持つ強磁性相が現れた。このこと

から、常圧における R = Et の２段階の強磁性相転移は高温相に起因するものであり、高

圧下で現れた 6.5 K の強磁性転移が低温相に起因するものであることが分かった。一方、

R = Pr では圧力の増大とともに TC = 11 K を反映した磁化が減少し、新たに 6.5 K に ZFCM
の極大を持つ強磁性相が現れた。このことから、常圧における 11 K の強磁性相転移は高

温相に起因するものであり、高圧下で現れた 6.5 K の強磁性転移が低温相に起因するもの

であることが分かった。  
  一方、溶媒 MeOH で合成した場合、R = Me, Pr では１段階の強磁性転移を示すのに対

し、R = Et では部分的に電荷移動相転移が起こり、２段階の強磁性転移が起こっている

と思われる。このことを確かめるため、溶媒 MeOH で合成した (SP-R)[FeIIFeIII(dto)3]の 57Fe
メスバウアースペクトルを調べた [9]。Fig. 8 は 200 K から 20 K までの 57Fe メスバウアー

スペクトルである。 57Fe メスバウアースペクトルから明らかなように、溶媒 MeOH で合

成した場合、R = Me, Pr では高温相が低温まで安定化しており、この高温相が強磁性を発

現させていること、R = Et では部分的に電荷移動相転移が起こるため、２段階の強磁性

転移を起こしていることが分かった。 (SP-R)[FeIIFeIII(dto)3]における強磁性転移および電

荷移動相転移が SP の置換基 R に著しく依存し、また合成時の溶媒に対しても著しく依存

することを解明するには単結晶の合成と単結晶Ｘ線構造解析が必要であり、今後の課題

である。  
 
４．結論  

配位子場がスピンクロスオーバー領域にある混合原子価錯体では、系全体の自由エネ

ルギーが最も安定になるようにスピンと電荷が連動して起こる新しい型の相転移現象が

期 待 さ れ る 。 実 際 、 我 々 は 、 強 磁 性 を 示 す 鉄 混 合 原 子 価 錯 体  
(n-CnH2n+1)4N[FeIIFeIII(dto)3](dto = C2O2S2) において室温から温度を下げてゆくと、この物

質が絶縁体であるにも係わらず電子が FeII から FeIII に一斉に集団移動する電荷移動相転

移をメスバウアー分光で明らかにした。また、光異性化分子であるスピロピランを対イ

オンとして導入した光応答性有機・無機複合錯体 (SP-Me)[FeIIFeIII(dto)3] (SP = spiropyran)
において、紫外光を照射することにより、SP-Me の光異性化を媒介として [FeIIFeIII(dto)3]
層で電荷移動相転移が起こることをメスバウアー分光により明らかにすることができた。

また、 (SP-R)[FeIIFeIII(dto)3]における強磁性転移および電荷移動相転移が SP の置換基 R
に著しく依存し、また合成時の溶媒に対しても著しく依存することが分かったが、その
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メカニズムを解明するには単結晶の合成と単結晶Ｘ線構造解析が必要であり、今後の課

題である。  
この研究は、吉田順哉博士、岡澤厚博士、榎本真哉博士、糸井充穂博士、木田紀行博

士をはじめ多くの共同研究者との研究成果であり、ここに感謝を申し上げる。  
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メスバウアー分光法を用いたコンドライト隕石の化学的分類法の確立 

Chemical Classification of Chondrites by Mössbauer Spectroscopy 
 

金沢大院自然 1、金沢大理工 2、首都大院理工 3 

中川真結 1、佐藤渉 1,2、白井直樹 3、海老原充 3 

M. Nakagawa1, W. Sato1,2, N. Shirai3 , and M. Ebihara3 

1Grad. School Nat. Sci. Tech., Kanazawa Univ.,  
2Inst. Sci. Eng., Kanazawa Univ., 
3Grad. School Sci. Eng., Tokyo Metropolitan Univ. 

 
1. はじめに 
コンドライト隕石は太陽系生成時の母天体の状態を保存しており、この隕石を構成する主成分元

素のひとつである鉄は、母天体の生成過程に応じて様々な鉱物形をとる。そのためコンドライト隕

石中の鉄含有鉱物の研究は、母天体を取り巻く環境を知る上で大変重要である。本研究では 57Fe メ

スバウアー分光法を用いて、鉱物組成の異なる様々なコンドライト隕石中の鉄の状態解析を行った。

メスバウアー分光法は Fe の電子状態に関して高感度な測定が可能であり、試料を固体状態のまま

非破壊で測定できるという利点がある。この利点を活かし、コンドライト隕石中の鉄含有鉱物の組

成を非破壊で同定するための新たな化学的分類法の確立を目指した。コンドライト隕石の化学的分

類は母天体形成時の酸化還元条件を反映していると言われ、エンスタタイトコンドライト（E）、普

通コンドライト（H、L、LL）、炭素質コンドライト（C）にグループ分けされる。また、新しいタ

イプとして R コンドライト、K コンドライトも報告されている。この分類は一般的に元素分析など

を用いて行われるが、メスバウアー分光法のみを用いて行うことができれば、貴重な隕石の組成を

損なうことなく分類を行えるため非常に有意義であると言える。 
 

2. 実験 
 測定試料のコンドライト隕石の一覧を Table.1 に示した。粉末状にした

各隕石試料 100～200 mg について透過型 57Fe メスバウアー分光法により

室温で測定した。Saratov、Allende については 6 K での低温測定も行っ

た。線源は 75 MBq の 57Co ( Rh 中に分散させたもの) を使用し、得られ

たスペクトルは αFe の室温スペクトルにより較正を行った。 
 
3. 結果と考察 

普通コンドライト L に分類される Saratov のメスバウアースペクトル

を Fig.1 に示した。成分比が大きいものとして、ケイ酸塩鉱物である

Olivine ( (Fe, Mg)2SiO4 )、Pyroxene ( (Fe,Mg,Ca)SiO3 ) に帰属される

doublet 成分が観測された。これらの鉱物には Fe 原子が入る金属サイト

Table.1 測定試料 
（隕石名と分類） 

名前 分類

Saratov L4

MIL07710 L4

ALH76009 L6

Allende CV3

MIL091010 CV3

Murchison CM2

PCA91002 R3.8-5

16



ࡀ 2 ✀㢮Ꮡᅾするたࡵ、ྛ 2 成ศ࡛ࢢࣥ࢕ࢸࢵ࢕ࣇ

て࠼れにຍࡇ。たࡗ行ࢆ 2 のࡘ sextet 成ศࡀほ さ

れ、ྛࡽ࠿ࢱ࣮࣓ࣛࣃ Troilite ( FeS )と Fe-Ni に帰属

された。ࡇれࡽは୍⯡ⓗに࢖ࣛࢻࣥࢥト㝹▼にྵࡲ

れる㖔≀࡛ࡾ࠶、Saratov とྠᵝにᬑ㏻࢖ࣛࢻࣥࢥト

る࠶࡛ MIL07710、ALH76009 にお࠸てもほ され

た。ࡇれࡽの成ศにຍ࠼て、Fe3+の doublet 成ศもほ

 された。ࡇれに࠸ࡘて M.I.Oshtrakh  は、ప[1]ࡽ

࡛ ᐃࢆ行ࡤ࠼☢Ẽศ⿣ࡌ⏕ࢆ㖔≀ྠࡀᐃ࡛ࡁると

㏙࡭て࠸る。࡛ࡇࡑ本◊✲ᐊにお࠸て 6 K ࡛のప 

 ᐃも行ࡗたࢡ࣌ࢫ、ࡀトࣝᙉᗘࡀቑຍしたものの

᪂た࡞成ศはほ されࡎ、㖔≀のྠᐃには⮳࠿࡞ࡽ

ࡀた。Fe3+の成ศは☢Ẽ㌿⛣Ⅼࡗ 6 K ௨ୗ࡛࠶る㖔≀

。れるࡽ࠼⪄㖔≀に⏤᮶すると࠸࡞もたࢆᛶ☢、࠿

Ⅳ⣲㉁࢖ࣛࢻࣥࢥト CM にศ㢮される Murchison
のᐊ におࡅる࣓ࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫトࣝࢆ Fig.2 に♧

した。Olivine、Fe3+の成ศにຍ࠼て、Ɂ㸻0.30(2) 
mm/s、ΔEQ㸻0.70(5) mm/s とࢆࢱ࣮࣓ࣛࣃ࠺࠸ᣢࡘ

doublet 成ศࡀ 26.3 (8)%ほ された。㐣ཤの໬学ศ㞳

による⤌成◊✲[2]によࡾ、Murchison は◲໬㕲ྵࢆ

᭷して࠸るࡇと࠿ࡽ᫂ࡀにࡗ࡞て࠸るにも㛵ࡽࢃ

ト࡛࢖ࣛࢻࣥࢥⅣ⣲㉁ࡌྠࡸト࢖ࣛࢻࣥࢥᬑ㏻、ࡎ

る࠶ CV のࣉ࢖ࢱ Allende、MIL091010 にお࠸てぢࡽ

れた、Troilite に帰属される sextet 成ศはほ され࡞

ࡀ┦て◲໬㕲ࡗた。よࡗ࠿ Troilite とは␗࡞る㖔≀ࢆ

ᙧ成して࠸るとண᝿され、ࡇࡽ࠿ࢱ࣮࣓ࣛࣃの doublet 成ศは Pyrite（FeS2）࡛࠶ると⪃ࡽ࠼れ

る。୍⯡ⓗに࢖ࣛࢻࣥࢥト㝹▼୰の◲໬㕲は Troilite としてᯒ出するࡇとࡽ▱ࡀれて࠸るたࡵ、

Pyrite のᏑᅾは CM ࣈࢧトの࢖ࣛࢻࣥࢥる。本ἲはⅣ⣲㉁࠼るとゝ࠶ᚩ࡛≉࡞ࡁトの大࢖ࣛࢻࣥࢥ

。れるࡽ࠼⪄とࡘ❧とにもᙺࡇศ㢮するࢆࣉ࣮ࣝࢢ

本◊✲࡛行ࡗた 7 ศග࣮࢔࢘ࣂࢫศග ᐃと、᪤報の࣓࣮࢔࢘ࣂࢫト㝹▼の࣓࢖ࣛࢻࣥࢥのࡘ

◊✲による文⊩್（ex.[3][4]）ࢆもとに、᪂た࢖ࣛࢻࣥࢥ࡞ト㝹▼の໬学ⓗศ㢮ἲに࠸ࡘてᥦ᱌す

る。୍⯡ⓗに、㖔≀ᙧ成᫬の⎔ቃにおࡅる㓟໬㑏ඖ᮲௳にᇶ࡙࠸て、Olivine、Pyroxene ࢣの࡝࡞

Troilite、ࡾれておࡤ㓟໬ⓗ㖔≀ࠖと࿧ࠕ㖔≀はࡴྵࢆ+Fe3、ࡸ≀㓟ሷ㖔࢖ ࡸ Pyrite の◲໬㖔࡝࡞

≀、FeNi るྛࡅトࣝにおࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫ࣓。る࠸れてࡤ㑏ඖⓗ㖔≀ࠖと࿧ࠕの㔠属㖔≀は࡝࡞

㖔≀の成ศẚ、すࡕࢃ࡞ Fe 原子ᩘẚに࠸ࡘて、ᶓ㍈に㓟໬ⓗ㖔≀のྜィ、⦪㍈に㑏ඖⓗ㖔≀のྜ

ィࢵࣟࣉࢆトしたとࢁࡇ、Fig.3 に♧す┦㛵ࢆᚓた。大࡛࠿ࡲは࠶る࢖ࣛࢻࣥࢥ、ࡀト㝹▼の✀㢮

Fig.1  Saratov の࣓ࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫトࣝ 

Fig.2  Murchison の࣓ࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫトࣝ 

RT 

6K 
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ẖにศูされておࡾ、໬学ⓗศ㢮のྍ⬟

ᛶࢆ♧၀する⤖ᯝࡀᚓࡽれた。し࠿しⅣ

⣲㉁࢖ࣛࢻࣥࢥトに࠸ࡘてはࡀࡁࡘࡽࡤ

大ࡃࡁ、௚のࣉ࢖ࢱのものとの༊ูࡀᅔ

㞴࡛࠶るࡇとࡀศ࠿る。࡛ࡇࡑ、ḟにᶓ

㍈に Olivine、⦪㍈に Pyroxene の Fe 原子

ᩘẚࢵࣟࣉࢆトした（Fig.4）。ᬑ㏻ࣥࢥ

る࠶ト࡛࢖ࣛࢻ H、L、LL 、は࡛ࣉ࢖ࢱ

Fe は Olivine と Pyroxene ࡃにもከࡽࡕ࡝

ศᕸして࠸るࡇとࡀศ࠿る。ࡑれにᑐし

て࢚ࣥ࢖ࢱࢱࢫト࢖ࣛࢻࣥࢥト、Ⅳ⣲㉁

ト、R࢖ࣛࢻࣥࢥ トは、Fe࢖ࣛࢻࣥࢥ ࡀ

Pyroxene ୰に࡯とࡲྵ࡝ࢇれて࠸࡞࠸た

┦のࡇ。トされるࢵࣟࣉᶓ㍈ୖ௜㏆にࡵ

㛵によࡾ、ᬑ㏻࢖ࣛࢻࣥࢥトとࡑの௚の

に༊ูする☜᫂ࢆト࢖ࣛࢻࣥࢥのࣉ࢖ࢱ

し࠿る。しࡁ࡛ࡀとࡇ E、C、R のࣉ࢖ࢱ

ศ㢮は㞴し࠸たࡵ、ḟはᶓ㍈に FeNi、⦪

㍈に Troilite ࡸ Pyrite の FeS ┦の Fe 原子

ᩘẚࢵࣟࣉࢆトしたとࢁࡇ、Fig.5 に♧す

┦㛵ࢆᚓた。࢚ࣥ࢖ࢱࢱࢫト࢖ࣛࢻࣥࢥ

トは FeNi ┦、FeS ࡃにもከࡽࡕ࡝┦ Fe
れにᑐࡇ。る࠿ศࡀとࡇる࠸ศᕸしてࡀ

しⅣ⣲㉁࢖ࣛࢻࣥࢥト、R ト࢖ࣛࢻࣥࢥ

は Fe のศᕸ୍࠿ࡽࡕ࡝ࡀ᪉に೫ࡗて࠸

ると࠺࠸≉ᚩࢆᣢࡘたࡵ、す࡭て⦪㍈ୖ

のࡇてࡗトされる。よࢵࣟࣉᶓ㍈ୖに࠿

┦㛵࢖ࢱࢱࢫ࢚ࣥ、ࡽ࠿ト࢖ࣛࢻࣥࢥト

と、Ⅳ⣲㉁࢖ࣛࢻࣥࢥトࡲたは R ࢻࣥࢥ

る。し࠶࡛⬟ྍࡀとࡇ༊ูするࢆト࢖ࣛ

し࠿ R れࢃ行ࡀ✲◊ศග࣮࢔࢘ࣂࢫ㐣ཤに࣓、ࡾ࠶のもの࡛ࣉ࢖ࢱ࠸トは㠀ᖖに⌋し࢖ࣛࢻࣥࢥ

た౛࠸࡞ࡀたࡵ、ศ㢮に࠸ࡘて㆟論するのࡀ㞴し࠸。本◊✲࡛ ᐃࢆ行ࡗた PCA91002 に࠸ࡘて

は、CV ࣥࢥてもⅣ⣲㉁࠸のศ㢮ἲにおࡽれࡇ、ࡾ㠀ᖖに㢮ఝしておࡀトࣝࢡ࣌ࢫのものとࣉ࢖ࢱ

ト࢖ࣛࢻࣥࢥた、ᬑ㏻ࡲ。たࡗ࠶トとの༊ูはᅔ㞴࡛࢖ࣛࢻ H、L、LL て࠸ࡘのศ㢮にࣉ࢖ࢱ

も、Fig.3 にお࠸て大࡞࠿ࡲഴྥはぢࡽれるものの、᫂☜に༊ูするࡇとは࡛ࡇ。࠸࡞ࡁれは࡝の

ᡭἲ࠸⏝ࢆてもᅔ㞴࡛࠶るࡇとࡽ▱ࡀれてお࣮࢔࢘ࣂࢫ࣓、ࡾศගἲࡵྵࢆたᵝ࡞ࠎ ᐃࢆ行

。れるࡽ࠼⪄ると࠶ࡀⓗにุ᩿するᚲせྜ⥲、࠸

Fig.3  㓟໬ⓗ㖔≀୰と㑏ඖⓗ㖔≀୰の Fe 原子ᩘẚの┦㛵 

Fig.4 Olivine ୰と Pyroxene ୰の Fe 原子ᩘẚの┦㛵 

Fig.5 FeNi ୰と FeS ୰の Fe 原子ᩘẚの┦㛵 
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4. まとめ 
 本研究では 7 つのコンドライト隕石についてメスバウアー分光測定を行い、Fe の分布を調べ

た。その結果を応用し、メスバウアー分光法のみを用いて非破壊で行うことのできるコンドライ

ト隕石の化学的分類法の確立を目指した。得られたスペクトルの成分比、すなわち Fe 原子数比に

ついて、酸化的鉱物と還元的鉱物の相関をプロットしたところ、化学的分類の可能性を示唆する

結果が得られた。Olivine と Pyroxene の相関から、普通コンドライトとその他のコンドライトを明

確に分けることができ、FeNi 相と FeS 相の相関から、エンスタタイトコンドライトと炭素質コン

ドライトまたは R コンドライトを分けることができる。しかし炭素質コンドライトと R コンドラ

イトを分類することは現時点では困難であった。また普通コンドライトについても、傾向は見ら

れるものの、H、L、LL タイプを明確に分類することは困難であり、様々な測定法を用いて総合的

に判断する必要があると考えられる。本法の有効性を確認するために、今後も引き続きコンドラ

イト隕石を測定していく予定である。 
 
参考文献 
[1] M. I. Oshtrakh et al. Meteoritics & Planetary Science 43, 941-958 (2008). 
[2] E. Jarosewich et al. Meteoritics 25, 323-337 (1990). 
[3] R. Hochleitner et al. Meteoritics & Planetary Science 39, 1643-1648 (2004). 
[4] R.B.Scorzelli et al. Hyperfine Interaction 83, 473-477 (1994). 

19



陽電子消滅寿命法による酸化亜鉛中の 

空孔－水素複合体および空孔型欠陥の状態観察 

Observation of Vacancy-Hydrogen Complexes and Vacancy-Type Defects in ZnO 
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1. はじめに  
 酸化亜鉛 (ZnO)は、室温において 3.4 eV の広いバンドギャップを持つ半導体物質であ

り、その特性のため、発光ダイオードなどの機能性デバイスへの応用が期待されてい

る。しかしながら、未ドープにも関わらず、酸素空孔などの固有格子欠陥や不純物元

素により n 型伝導性を示すため、機能性デバイスのための p 型 ZnO の開発において大

きな障害となっている。この要因の一つとして不純物水素が挙げられる。不純物水素

は ZnO の結晶成長の過程で混入すると言われており、また、少なくとも 0.3 at.%も含

有するという報告もある [1]。さらに、理論計算によると、不純物水素に関連する欠陥

の形成エネルギーは、ドナーとして寄与する ZnO の固有欠陥である酸素空孔や格子間

亜鉛より低いため、不純物水素のドナーとしての寄与は大きいと考えられる [2,3]。ま

た、不純物水素は格子欠陥と複合体を形成し、物性を大幅に変化させる可能性が指摘

されている。そこで、本研究では、その一つである亜鉛空孔 (VZn)‐水素複合体 (VZn + nH)
に注目した。VZn は ZnO 中でアクセプターとして振る舞い、また、希薄磁性を惹起する

と指摘されている束縛磁気ポーラロン中心となり得る重要な固有欠陥である [4]。しか

しながら、不純物水素が VZn の近傍に存在する場合、VZn + nH は優先的に形成され、VZn

のアクセプターとしての性能が抑制されると言われている [5]。これまで VZn + nH の存

在について数多く報告されてきたが、その熱安定性に関する議論はまだ十分ではない。

そのため、純粋な ZnO の物性評価や不純物水素の完全除去を目指すにあたり、VZn + nH
の熱安定性に関する知見は必要不可欠である。  
 本研究では物質中の希薄な空孔型欠陥の状態を評価するため、陽電子消滅寿命分光

法 (PALS)を採用した [6]。陽電子は物質中の電子と対消滅する際、その寿命は消滅サイ

トの電子密度に依存する。格子間隙と比較して、空孔型欠陥の電子密度は低いため、

空孔型欠陥における陽電子寿命は長くなる。そのため、陽電子寿命から空孔型欠陥の

大きさを推定でき、また、その消滅割合から空孔濃度を評価できる。さらに、陽電子

は陽イオンの空孔および電気的中性な空孔に局在しやすいため、この利点から ZnO 中

の VZn を特異的に観察できる。  
 本研究の目的は PALS により ZnO 中の VZn に捕獲された不純物水素の熱的挙動を明ら
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VZn、࡛ࡇࡑ。る࠶と࡛ࡇにする࠿ + nH のᣲືの᫂☜໬ࢆ目ⓗとして、㟼㟁ຍ㏿ჾによ

ࡾ ZnO ༢⤖ᬗに 1H+ࢆ↷ᑕした。ࡑのᚋ、等᫬࣮ࢽ࢔リࣥࢢによࡾ VZn + nH の⇕ⓗᣲ

。㏣㊧したࢆື

2. 実験

 ZnO ୰の VZn + nH のᣲື᫂ࢆ☜にほ するたࡵ、大阪大学の Van de Graaff ຍ㏿ჾに

よࡾ 3.5 MeV の 1H+ࢆỈ⇕ྜ成 ZnO ༢⤖ᬗ (10 . 10 u 0.5 mm3)に↷ᑕし、୙⣧≀Ỉ⣲の

ᒁ所⃰ᗘࢆቑຍさࡏた。ィ⟬ࢻ࣮ࢥ TRIM よࡾ、 1H+の㣕⛬は⣙ 44 ± 3 µm とぢ✚もࡽ

れた [7]。PALS  ᐃには⣙ 500 kBq の 22Na 、࠸⏝として※⥺ࢆ fast-slow ྠ᫬ィᩘᅇ㊰

によࡾ ᐃされた。⡆༢のたࡵ、ᚓࡽれた PALS ࡸࢡࣝࣂࢆトࣝࢡ࣌ࢫ VZn のᑠさ࡝࡞

᝿ᐃした▷ᑑ࿨成ศࢆ⁛る㝧㟁子ᾘࡅ㝽にお✵ࡘᣢࢆ✚Ꮝయ✵࠸ (Component 1)、✵Ꮝ

᝿ᐃした㛗ᑑ࿨成ศࢆ⁛る㝧㟁子ᾘࡅにお࣮ࢱࢫࣛࢡ (Component 2)およびヨᩱ⾲㠃࡛

⏕成されたと⪃ࡽ࠼れるポジト࣒ࣟ࢘ࢽのᾘ⁛成ศ (Component 3)の 3 成ศにศゎし、

ྛ成ศの㝧㟁子ᑑ࿨ (W1, W2, W3)と成ศᙉᗘ (I1, I2, I3)ࢆᚓた。し࠿しࡽࡀ࡞、Component 3
の成ศᙉᗘは㠀ᖖにᑠさࡲ、ࡃた、ࡇの成ศはࢢࣥ࢕ࢸࢵ࢕ࣇの都ྜୖ、ຍࡽ࠼れて

VZn。࠸࡞㆟論のᑐ㇟とし、ࡵるた࠸ + nH の⇕ⓗᣲືࢆ㏣㊧するたࡵ、↷ᑕヨᩱに

393-1,773 K の ᗘ⠊ᅖ࡛✵Ẽ㞺ᅖẼୗ、1 ᫬㛫の等᫬࣮ࢽ࢔リࣥࢆࢢ行࠸、㏲ḟ、ᐊ

 ࡛ PALS  ᐃࢆ行ࡗた。

3. ⤖ᯝと⪃ᐹ

にࡵึ  1H+↷ᑕのᙳ㡪に࠸ࡘて㆟論するたࡵ、 1H+↷ᑕ๓ᚋの ZnO ༢⤖ᬗࡽ࠿ᚓࡽれ

た PALS ࢆトࣝࢡ࣌ࢫ Fig. 1 に♧す。ゎᯒよࡾᚓࡽれた▷ᑑ࿨成ศと㛗ᑑ࿨成ศࡑࢆれ

。れ実⥺と◚⥺࡛♧したࡒ 1H+↷ᑕ๓のヨᩱよࡾᚓࡽれた PALS ᑑ࿨▷ࡽ࠿トࣝࢡ࣌ࢫ

成ศのࡳᚓࡽれ、ࡑの㝧㟁子ᑑ࿨は ZnO ༢⤖ᬗにከ㔞の VZn 。した♧ࢆとࡇᏑᅾするࡀ
1H+↷ᑕᚋ、㛗ᑑ࿨成ศࡀ出⌧したࡇとࡽ࠿、↷ᑕによる✵Ꮝ࣮ࢱࢫࣛࢡのᙧ成ࡀ♧さ

れた。し࠿しࡽࡀ࡞、↷ᑕによࡾ✵ᏍᆺḞ

㝗ࡀᙧ成されたにも㛵ࡎࡽࢃ、 W1 ࡀ 200(1) 
ps ࡽ࠿ 161(15) ps にῶᑡしたࡇとは㠀ᖖに

⯆࿡῝ࡇ。࠸のῶᑡは↷ᑕされた 1H+ࡀ VZn

にᤕ⋓され、複ྜయࡀᙧ成されたࡇとࢆ♧

၀して࠸る。ࡲた、⌮論ィ⟬よࡾ⟬出され

た VZn + 2H ࡛の㝧㟁子ᑑ࿨ (WVZn+ 2H = 156 ps)
に㏆࠶್࡛࠸るたࡵ、複ᩘಶの୙⣧≀Ỉ⣲

れࢃる複ྜయもᏑᅾするとᛮ࠸ಖᣢしてࢆ

る VZn、ࡾ1H+↷ᑕによ、ࡽ࠿とࡇのࡇ。[1] + 
nH のᙧ成ࡀ♧၀された。

 393-1,773 K の ᗘ⠊ᅖ࡛等᫬࣮ࣝࢽ࢔

ฎ⌮された 1H+↷ᑕᚋの ZnO ༢⤖ᬗの PALS
れた㝧㟁子ᑑ࿨� およࡽᚓࡽ࠿トࣝࢡ࣌ࢫ

び成ศᙉᗘ I の࣮ࢽ࢔リࣥࢢ ᗘ౫Ꮡᛶࢆ

Fig. 2 の (a)と (b)にࡑれࡒれ♧す。VZn、VZn + 

Fig. 1 PALS spectra for single crystal ZnO
obtained before (open circles) and after 
(filled circles) the 1H+ ion implantation. 
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H および VZn + 2H におࡅる㝧㟁子ᑑ࿨の⌮

論ィ⟬್ࢆ◚⥺࡛♧した た、୕ゅのࡲ。[1]

はࣝ࣎ࣥࢩ 1H+↷ᑕ๓のࢆࢱ࣮ࢹ⾲す。

 393-673 K にお࠸て W1 のቑຍࡀほ され

た。ࡇのよ࡞࠺ᑑ࿨のቑຍに㛵して 2 のࡘ

ྍ⬟ᛶࡽ࠼⪄ࡀれる。⇕ฎ⌮による᪂た࡞

VZn のᙧ成と VZn + nH の⇕ゎ㞳࡛࠶る。ࡇࡇ

࡛、673 K ௨ୗの࣮ࣝࢽ࢔ฎ⌮࡛は VZn はᙧ

成され࠸࡞と࠺࠸実験஦実よࡾ、๓⪅のྍ

⬟ᛶはᲠ༷される の ᗘࡇ、ࡵのたࡑ。[8]

⠊ᅖにおࡅる W1 のቑຍは VZn + nH のゎ㞳に

よる、VZn の✵Ꮝయ✚のቑຍࢆ♧၀して࠸る。

るࡅた、ྠ ᗘ㡿ᇦにおࡲ I1 のቑຍはḟの

よ࠺にゎ㔘࡛ࡁる。VZ n にᤕ⋓された୙⣧≀

Ỉ⣲ࡀ H+として⬺㞳するሙྜ、VZn は┦ᑐ

ⓗに㈇㟁Ⲵࢆᖏ㟁するࡇとに࡞る。ࡇれに

よࡾ、ከࡃの㝧㟁子ࡀ VZn にᒁᅾし、VZn ࡛

のᾘ⁛๭ྜࡀቑຍする。さࡽに、ࡇの ᗘ

ᇦ࡛の I1 のኚ໬は༢ㄪቑຍ࡛࠶るたࡵ、ẁ

㝵ⓗ࡞ゎ㞳㐣⛬࡛࠶ると⪃ࡽ࠼れる。

 773-1,073 K にお࠸て W1 は୍ࡰ࡯ᐃ࡛࠶る

、ࡀ W2 はⴭし࠸ቑຍࢆ♧した。ࡇの ᗘ⠊

ᅖ࡛は✵Ꮝྠ࣮ࢱࢫࣛࢡኈࡀจ㞟し、ᕧ大

れࡽ࠼⪄ᙧ成されたとࡀ࣮ࢱࢫࣛࢡᏍ✵࡞

る。ࡲた、จ㞟によࡑࡾのᩘࡀῶᑡするた

グのゎ㔘はほ されたୖ、ࡵ I2 のῶᑡഴྥ

と୍⮴する。

 ⯆࿡῝ࡇ࠸とに、1,173-1,473 K にお࠸て W2 はῶᑡしたࡀ、 I2 は࡯と࡝ࢇኚ໬し࠿࡞

た。W2ࡗ のῶᑡ1,073-773、ࡽ࠿ K の ᗘ⠊ᅖ࡛ᙧ成されたᕧ大࡞✵Ꮝࡀ࣮ࢱࢫࣛࢡศ

ゎしたと⪃ࡽ࠼れる。し࠿しࡽࡀ࡞、ศゎ㐣⛬࡛は✵Ꮝ࣮ࢱࢫࣛࢡの⃰ᗘࡀቑຍする

たࡵ、I2 のቑຍࡀண᝿されるࡀ、ᚓࡽれた⤖ᯝと␗࡞る。࡛ࡇࡑ、ศゎ㐣⛬とྠ᫬に✵

Ꮝ࣮ࢱࢫࣛࢡの⣔እ࡬の⬺㞳㐣⛬ࡌ⏕ࡀたと௬ᐃする。✵Ꮝࡀ࣮ࢱࢫࣛࢡ⣔እ࡬⬺㞳

するሙྜ、ࡑのᩘはῶᑡするたࡵ I2 のῶᑡࡀᮇᚅされる。もし、ࡇれࡽ 2 ࡀ⛬の㐣ࡘ

ྠ᫬に⏕ࡌるの࡛࠶れࡤ、I2 のቑῶࡀ┦ẅされ、୍ᐃとࡾ࡞、௒ᅇᚓࡽれた⤖ᯝࢆ▩┪

した♧ࢆ㇟⌧た、ྠᵝのࡲ。るࡁㄝ࡛᫂ࡃ࡞ Chen ᨭᣢすࢆのゎ㔘ࡇ、の実験⤖ᯝはࡽ

るもの࡛࠶る [9]。
 1,573-1,773 K の ᗘ⠊ᅖにおࡅる PALS ࡗ࠿࡞れࡽᚓࡀ㛗ᑑ࿨成ศࡽ࠿トࣝࢡ࣌ࢫ

たたࡵ、㧗 ࣮ࣝࢽ࢔によࡾ⣔ࡽ࠿✵Ꮝࡀ࣮ࢱࢫࣛࢡ᏶඲に㝖ཤされたࡇとࡀ♧され

た。୍᪉、W1 の ᗘኚ໬は࡯と࡝ࢇぢࡽれࡗ࠿࡞た。ࡇの⤖ᯝに㛵して、2 ㏻ࡾのゎ㔘

る㸸࠶࡛⬟ྍࡀ (1)VZn の⏕成およびᾘ⁛㏿ᗘࡀ平⾮≧ែにࡾ࡞、ヨᩱ୰に୍ᐃ㔞の VZn

ࡘᣢࢆᏳᐃᛶ⇕࠸Ꮡᅾする。(2)㧗ࡀ VZn + H ࡸ⟭ては、⌮論ィ࠸ࡘᏑᅾする。ᚋ⪅にࡀ

Fig. 2 Annealing-temperature dependence 
(a) of the lifetimes and (b) of the
intensities of positrons. The theoretical 
lifetimes of positrons annihilating at Zn 
vacancies (VZn), at VZn + H complexes and 
at VZn + 2H complexes are shown by 
dashed lines [1]. The triangle symbols 
represent the parameters obtained before 
the 1H+ ion implantation.
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実験結果から VZn + H の高い熱安定性が示唆されているが、現段階では結論づけること

はできない [10,11]。そのため、今後の研究においてアニーリング温度に対する VZn の熱

的挙動や ZnO 中の不純物水素濃度の変化を調査することにより、VZn + H の熱安定性に

関して追究できると考えている。  
 
4. まとめ  
 本研究では、PALS 法を用いて ZnO 単結晶中の VZn に捕獲された不純物水素の熱的挙

動を追跡した。1H+照射後、短寿命成分の陽電子寿命 τ1 の減少から、VZn の 1H+捕獲によ

る VZn + nH の形成が示唆された。また、長寿命成分の出現により、照射による空孔ク

ラスターの形成が示された。その後の等時アニーリングでは、VZn + nH および空孔クラ

スターの熱的挙動が観測された。393-673 K において、VZn + nH の段階的な解離過程が

観測された。773-1,073 K の温度範囲で、空孔クラスター同士の凝集による巨大な空孔

の形成が観測され、1,173-1,473 K ではその空孔が分解し、同時に系外へ脱離する過程

が示唆された。1,573 -1,773 K における高温アニール処理により系から空孔クラスター

が完全に除去された。また、この温度域において 2 つの可能性が指摘された。一つは

VZn の生成および消滅速度が平衡状態となり、試料中に一定量の VZn が存在するという

可能性である。もう一つは高熱安定な VZn + H が存在するという可能性である。この高

温域で得られた結果を結論づけるため、今後 VZn および不純物水素の熱的挙動に関する

調査を行う。  
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KUR 低速陽電子ビームラインにおける陽電子消滅実験 

Positron Annihilation Experiment on KUR Slow Positron Beamline 
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1. はじめに 

 原子炉を陽電子源に用いた高強度低速陽電子ビームラインが京都大学研究用原子炉（KUR）に新設さ

れ[1]、2014 年 4 月には陽電子ビームの初めての取り出しに成功している[2]。2014 年 5 月以降、KUR は

新規制基準への適合性確認のため運転を停止しているが、KUR 再稼働後には低速陽電子ビームライン

でも共同利用を開始する。本稿では、低速陽電子ビームを用いた陽電子消滅測定を行う意義と、国内の

他の高強度低速陽電子ビーム施設と比べた KUR の特徴、KUR 低速陽電子ビームラインの概要について

報告する。 

 

2. 陽電子消滅法および低速陽電子ビームを用いた陽電子消滅測定 

 正の電荷を持つ陽電子は結晶材料中に打ち込まれると、同じく正の電荷を持つ原子核から反発を受け

る。そのため完全結晶中では陽電子は格子間位置に広がって存在する。一方で結晶中に原子空孔や空孔

集合体などの空孔型欠陥が存在すると陽電子はその位置では原子核からの反発を受けないため、陽電子

は空孔型欠陥に捕獲される。通常、原子数比で10−6の原子空孔が結晶中に存在すると入射した陽電子の

一部が原子空孔に捕獲され始め、原子数比で10−4の原子空孔が存在すると入射した陽電子のほぼ全てが

原子空孔に捕獲されることになる。 

打ち込まれた陽電子は最終的に電子と対消滅し、511 keV の消滅ガンマ線を 2 本放出する。このとき

陽電子が試料中に打ち込まれてから対消滅を起こすまでの時間（陽電子寿命𝜏𝜏）は近似的には陽電子の消

滅位置における電子密度𝑛𝑛0 (atomic unit)に反比例し、次式のような関係にある[3]。 

𝜏𝜏 = 1
2×134𝑛𝑛0

× 103 (ps) 

空孔型欠陥での電子密度は格子間位置でのそれよりも小さいことから、空孔型欠陥に捕獲された陽電子

の陽電子寿命τは、空孔型欠陥に捕獲されずに格子間位置で消滅する場合よりも長寿命化する。また、単

原子空孔よりも複空孔、空孔集合体での電子密度はより小さく、そこで消滅する陽電子の寿命もそれを

反映して長寿命化し、それぞれ固有の寿命値を持つ[3]。したがって陽電子寿命とその成分強度を計測す

ることで、試料中の空孔型欠陥のサイズと濃度の情報を抽出することができる（陽電子寿命測定）。 

 また、陽電子と電子との対消滅過程では運動量が保存されることから、消滅ガンマ線のエネルギーは
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511 keV から±Δ𝐸𝐸だけドップラーシフトする。試料に

入射した陽電子は電子と対消滅する段階では熱化し

ており電子の持つ運動量と比較すると無視でき、消滅

ガンマ線放出方向の電子の運動量成分を𝑝𝑝𝐿𝐿とすると

±Δ𝐸𝐸 = ± 𝑐𝑐𝑝𝑝𝐿𝐿 2⁄ （𝑐𝑐: 光速）で表される。陽電子が空孔

型欠陥に捕獲されず格子間位置で消滅する場合は高

運動量を持つ内殻電子と消滅する確率が高いのに対

し、空孔型欠陥に捕獲されて消滅する場合には低運動

量の価電子と消滅する確率が高くなる。陽電子が空孔

型欠陥に捕獲されている場合にはドップラーシフト

量の小さいガンマ線の発生量が増えるため消滅ガンマ線エネルギー分布のピーク形状が先鋭化する。こ

のように消滅ガンマ線エネルギー分布を計測し、そのピーク形状を評価することでも試料中の空孔型欠

陥のサイズ・濃度に関する情報を抽出することができる（消滅ガンマ線ドップラー幅広がり測定）。 

 上述の測定は一般的には 22Na 密封線源から放出される陽電子をそのまま試料へ入射させて行われる。

しかし 22Na 線源から放出される陽電子のエネルギーは単色ではなく 0–540 keV の範囲で分布し、例えば

Si の場合では最大でミリメートルオーダーの深さまで侵入する。このような 22Na から放出される陽電

子を直接試料へ入射させる方法では、イオン注入等で生じる試料表面近傍の欠陥や基板上に成膜された

薄膜試料中の欠陥などを評価することは困難である。そこで、表面近傍や薄膜試料の陽電子消滅測定を

行うために、陽電子のエネルギーを単色化した低速陽電子ビームを用いる。Fig. 1 は 1 keV、5 keV、25 keV

の陽電子を Si へ入射させた際の侵入深さ分布を示している。陽電子ビームのエネルギーを可変とする

ことで、ナノメートルからミクロンオーダーの任意の深さへの陽電子の注入が可能になる。 

 

3. KUR 低速陽電子ビームラインの特徴と概要 

 エネルギーの揃った低速陽電子ビームを得るには数百 keV から MeV オーダーの高エネルギー陽電子

を数 eV まで減速する必要がある。このために、陽電子に対して負の仕事関数を持つタングステン等の

物質を減速材として用いる。しかしその効率（低速陽電子への変換効率）は 22Na 線源から放出される陽

電子をタングステンで減速する場合で 10–4–10–3程度と高くない。そのため 22Na 等の RI を陽電子源とす

るのではなく、電子加速器や原子炉による対生成を高強度陽電子源として用いた高強度低速陽電子ビー

ム施設が存在する。日本国内では現在のところ、高エネルギー加速器研究機構（KEK）、産業技術総合研

究所（AIST）、京都大学原子炉実験所（KURRI）の 3 か所で高強度低速陽電子ビームを利用することが

できる。 

 KEK では 55 MeV 電子線形加速器を利用し 5×107 e+/s の低速陽電子ビームが得られている。この低速

陽電子ビームは加速器のビーム時間構造と同じ 50 pulses/s（パルス幅 1 μs）のパルス陽電子ビームの形

で供給されている。つまりパルス幅 1 μs の間に 106 個の陽電子が飛来することになり、このまま陽電子

消滅測定を行っても消滅ガンマ線検出器がパイルアップしてしまう。そのため KEK では今のところ、

パルスビームのままでも問題のない陽電子回折実験[4]や、パルスビームのほうが都合の良いポジトロニ

 
Fig. 1. Positron implantation profiles in silicon 

calculated for different incident positron energies. 
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にὀຊして࡝࡞開発[5]࣒࣮ࣅ࣒࢘

た、AISTࡲ。る࠸ ࡛は 70 MeV 㟁

子 ⥺ ᙧ ຍ ㏿ ჾ に よ ࡾ ᙉ ᗘ

1×107 e+/s 、 ࣃ ࣝ ࢫ ࿘ ᮇ ᭱ 大

100 pulses/s のప㏿㝧㟁子ࡀ࣒࣮ࣅ

ᚓࡽれて࠸る[6]。AIST ࡛はࡇのࣃ

て㝧㟁子࠸⏝ࢆ࣒࣮ࣅ㝧㟁子ࢫࣝ

ᾘ⁛ ᐃࢆ行࠺たࢫࣝࣃ、ࡵ㝧㟁

子ࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅࢆ࣒࣮ࣅ㏵୰୍࡛

᪦⵳✚したᚋ、ᑡし࣒࣮ࣛࣅࡘࡎ

‽と࡛ࡇὶす࡬ୗὶࣥ࢖ DC ࣮ࣅ

࣒໬し[7]、ࡑれࢆ㝧㟁子ᑑ࿨ ᐃ

に㐺した᫬㛫ᵓ㐀に෌ᗘࢫࣝࣃ໬

して ᐃに⏝࠸て࠸る。㟁子⥺ᙧຍ㏿ჾの࣒࣮ࣅ᫬㛫ᵓ㐀とྠࡌᵓ㐀ࢆᣢࢫࣝࣃࡘ㝧㟁子࣒࣮ࣅと࡞る

KEK、AIST にᑐし、KURRI ࡛は原子炉炉ᚰࡽ࠿の࣐࢞ࣥ⥺ࢆ฼⏝して㝧㟁子ࢆ発⏕さࡏるた࠿ึ᭱ࡵ

ࡽ DC 㝧㟁子ࡀ࣒࣮ࣅᚓࡽれると࠺࠸฼Ⅼ࠶ࡀる。KURRI ࡛は 2014 年 4 月᫬Ⅼ࡛、KUR ⇕出ຊ 1 MW

㐠㌿᫬に 1.4×106 e+/s のᙉᗘのప㏿㝧㟁子ࡀ࣒࣮ࣅᚓࡽれて࠸る[2]。

 KUR にタ⨨されたప㏿㝧㟁子ࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅの㫽▔ᅗࢆ Fig. 2 に♧す。炉ᚰ㏆ഐࡁ✺࡛ࡲ出した┿✵ࢲ

トෆの㝧㟁子⏕成㒊にはཌさࢡ 1 mm のࣥࢸࢫࢢࣥࢱᯈࡀタ⨨されておࡇ、ࡾれに炉ᚰ࡛発⏕する MeV

、の㝧㟁子は࣮ࢠࣝࢿる。⏕成された㧗࢚࠸ᑐ⏕成してࢆと࡛㝧㟁子ࡇるࡏධᑕさࢆ⥺の࣐࣮࢞ࣥࢲ࣮࢜

㝧㟁子発⏕㒊の┤ᚋに⨨࠿れたཌさ 50 . mのࣥࢸࢫࢢࣥࢱリ࡛࣎ࣥᵓ成されるῶ㏿ᮦ࡬ධᑕさࡏるࡇと

ᩘ࣮ࢠࣝࢿ࢚࡛ eV のప㏿㝧㟁子࡬ኚ᥮される。ࡇのప㏿㝧㟁子は㟼㟁ሙによࡾᘬࡁ出され、60 G ๓ᚋ

の㍺送☢ሙに࢞ࢻ࢖されᩘ༑ eV の࢚ࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅ࡛࣮ࢠࣝࢿୗὶ࡛ࡲ㍺送される。ࢡࢲ࣒࣮ࣅトは㝧

㟁子ῶ㏿ᮦ࡛ῶ㏿されࡲࡲ࠸࡞㣕᮶する㧗࢚࣮ࢠࣝࢿ㝧㟁子ࡸ炉ᚰࡽ࠿の࣐࢞ࣥ⥺ࢆ㐽ⶸするたࡵに

㏵୰࡛‴᭤さࡏておࡾ、‴᭤㒊ࢆ㏻㐣ᚋに࣒࣮ࣅは㐽ⶸయのእ࡬取ࡾ出される。

㟁子⥺ᙧຍ㏿ჾ࡛発⏕さࡏた㝧㟁子࣒࣮ࣅの┤ᚄはඖの㟁子࣒࣮ࣅとྠ等の 10 mm ⛬ᗘと࡞るࡀ、

KUR ࡛発⏕さࡏる㝧㟁子࣒࣮ࣅは࣒࣮ࣅᙉᗘࡄ✌ࢆたࡵ┤ᚄ⣙ 30 mm と大ࡇ。࠸ࡁの࣒࣮ࣅᚄのࡲࡲ

࡛は㝧㟁子ᑑ࿨ ᐃにᚲせ࣒࣮ࣅࢫࣝࣃ▷࡞のᙧ成ࡸ、 ᐃヨᩱࢬ࢖ࢧのୖ࡛୙都ྜ࠶ࡀるたࡵ、㍤ᗘ

ቑᙉ㒊࡛࣒࣮ࣅᚄࢆ⦰ᑠする。㍤ᗘቑᙉ㒊࡛は㝧㟁子୍ࢆ࣒࣮ࣅ᪦ 5 keV ࢬ㟼㟁ຍ㏿し、☢ሙ࡛ࣞࣥࡲ

て┤ᚄ࠸⏝ࢆ 30 mm のࢆ࣒࣮ࣅ 5 mm ⛬ᗘ࡛ࡲ㞟᮰さࡏてཌさ 150 nm のࣝࢣࢵࢽ༢⤖ᬗ⭷にධᑕさࡏ

る[8]。ࣝࢣࢵࢽもྠࣥࢸࢫࢢࣥࢱᵝ、㝧㟁子にᑐして㈇の௙஦㛵ᩘࢆᣢࡑ、ࡕの್は–1 eV 。る[9]࠶࡛

したࡗࡀてࣝࢣࢵࢽ༢⤖ᬗ⭷にධᑕされ࢚ࢆ࣮ࢠࣝࢿኻࡗた㝧㟁子は 1 eV の࢚࡛࣮ࢠࣝࢿ┿✵୰に෌

ᨺ出される。ࡇれࢆ෌び㟼㟁ሙ࡛ᘬࡁ出すࡇとによࡾ┤ᚄ 5 mm ⛬ᗘのప㏿㝧㟁子ࢆ࣒࣮ࣅᚓる。ࡑの

ᚋ、㝧㟁子のヨᩱ࡬のධᑕ᫬้ࢆไᚚするたࡵ（㝧㟁子ᑑ࿨ ᐃにᚲせと࡞る㝧㟁子のヨᩱ࡬のධᑕ᫬

໬ヨ験ࢫࣝࣃ࣒࣮ࣅた࠸⏝ࢆ࣒࣮ࣅに㟁子࡛ࡲれࡇ。໬するࢫࣝࣃ▷ࢆ࣒࣮ࣅに㝧㟁子（ࡵるた▱ࢆ้

によࡾ、༙ ್ᖜ 143 ps の▷ࡀ࣒࣮ࣅࢫࣝࣃᚓࡽれるࡇとࢆ☜ㄆして࠸る[10]。Fig. 3 に㝧㟁子ࣃ▷࣒࣮ࣅ

す。Fig. 3♧ࢆ໬⿦⨨および㝧㟁子ᑑ࿨ ᐃのᴫ␎ᅗࢫࣝ に♧すよ࠺に 10 eV ࡛ධᑕした DC 㝧㟁子ࣅ

Fig. 2. Bird's-eye view of the KUR slow positron beamline. 
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࣮࣒は▷ࢫࣝࣃ໬されたᚋ、ヨᩱ࡬

ᡴࡕ㎸ࡲれる。ヨᩱに–Vs のຍ㏿㟁

ᅽࢆ༳ຍするࡇと࡛、㝧㟁子のヨᩱ

ࢆ࣮ࢠࣝࢿのධᑕ࢚࡬ 0–25 keV の

⠊ᅖ࡛ไᚚするࡇとࡁ࡛ࡀる。࣮ࣅ

信ࢢ࣑ࣥ࢖ࢱ໬のࢫࣝࣃ࣒ （ྕ㝧㟁

子のヨᩱ࡬のධᑕ᫬้）とᾘ⁛࢞ࣥ

࣐⥺᳨出信ྕとの᫬㛫ᕪࢆ⵳✚す

るࡇと࡛㝧㟁子ᑑ࿨ࢡ࣌ࢫトࣝࢆ

ᚓる。

KUR ప㏿㝧㟁子࡛ࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅ

はୖグの㝧㟁子ᑑ࿨ ᐃの࠿࡯に、

㝧㟁子ᑑ࿨ ᐃとᾘ⁛࣐࢞ࣥ⥺ࢻ

ࢃྜࡳ⤌ࢆᐃ ࡾࡀᖜᗈ࣮ࣛࣉࢵ

ྠ、ࡸた㝧㟁子ᑑ࿨-㐠ື㔞┦㛵（Age-MOmentum Correlation: AMOC） ᐃࡏ ᫬ィᩘ࣮ࣛࣉࢵࢻᖜᗈࡾࡀ

（Coincidence Doppler Broadening: CDB） ᐃも行࠼るよ࠺にᩚഛするィ⏬࡛࠶る。ࡇれࡽの ᐃ࡛は、

ヨᩱ୰࡛㝧㟁子ࡀᑐᾘ⁛する㝿に 180°ᑐྥしてᨺ出される 2 本の࣐࢞ࣥ⥺ࢆ 2 の᳨出ჾ࡛ྠ᫬ィᩘࡘ

するたࡵィᩘ⋡ࡀ大ᖜにపୗしẚ㍑ⓗ㛗᫬㛫の ᐃࡀᚲせに࡞る。ࡇのよ࡞࠺実験࡛は࣒࣮ࣅのᏳᐃᛶ

㝧㟁子※とするࢆ原子炉࡞もᏳᐃࡾຍ㏿ჾよ、ࡾ࡞㔜せとࡀ KUR ప㏿㝧㟁子ࡀ࣒࣮ࣅ᭷฼に࡞るࡇと

。ᮇᚅされるࡀ

4. ࡵとࡲ

 本✏࡛は KUR に᪂タされたప㏿㝧㟁子ࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅに࠸ࡘて、ᅜෆの௚の㧗ᙉᗘప㏿㝧㟁子࣒࣮ࣅ

᪋タとẚ࡭たሙྜの KUR の≉ᚩと、ࡑのᴫせに࠸ࡘて⤂௓した。ࡇれ࡛ࡲに KUR ⇕出ຊ 1 MW 㐠㌿᫬

に 1.4×106 e+/s のప㏿㝧㟁子࣒࣮ࣅ発⏕ࢆ☜ㄆして࠸る。ࡲた、㟁子࠸⏝ࢆ࣒࣮ࣅたヨ験によࡾ、㝧㟁子

ᑑ࿨ ᐃにᚲせ༑ศࡀ࣒࣮ࣅࢫࣝࣃ▷࡞ᚓࡽれるࡇとも☜ㄆした。KUR ෌✌ാᚋには Fig. 1 に♧すよ࠺

にヨᩱ⾲㠃ᩘࡽ࠿ ȝm 。る࡞に⬟ྍࡀᑐ㇟にした㝧㟁子ᾘ⁛ ᐃࢆの௵ពの῝さ࡛ࡲ

本✏࡛はࡃࡈ⡆༢にゐれるに␃ࡊࡵるࢆᚓࡗ࠿࡞たࡀ、㝧㟁子ᾘ⁛ἲおよびప㏿㝧㟁子࣒࣮ࣅによる

ᮦᩱศᯒに㛵する日本ㄒのゎㄝグ஦はཧ⪃文⊩[11–13]によࡽࡵ⧳ࡃれて࠸る。ప㏿㝧㟁子࠸⏝ࢆ࣒࣮ࣅ

た㝧㟁子ᾘ⁛ ᐃにࡈ⯆࿡の࠶る᪉は⿦⨨ᢸᙜ⪅（yabuuchi@rri.kyoto-u.ac.jp）ࡈ࡛ࡲ㐃⤡࠸たࡅࡔれࡤ

とᛮࡲ࠸す。

ㅰ㎡

 KUR ప㏿㝧㟁子࣒ࢸࢫࢩ࣒࣮ࣅの開発は文㒊⛉学┬原子ຊ࣒ࢸࢫࢩ◊✲開発஦ᴗ（Ᏻ඲ᇶ┙ᢏ術◊

✲開発）ࠕ原子炉ᐜჾᵓ㐀ᮦᩱのᚤどⓗᦆയᶵᵓのゎ᫂ࢆ㏻ࡌた⬤໬ண ࣔࣝࢹに㛵する◊✲開発 （ࠖ◊

✲代⾲⪅㸸ᮾ໭大学Ọ஭ᗣ௓、H24–H27）の୍㒊として実᪋された。本◊✲の㐙行にࡈ༠ຊ㡬࠸たబ⸨

⣫୍、ᚎ⹹、⩏ᐙᩄṇ、ᮌ㔝ᮧ῟ཬび所ෆእの◊✲༠ຊ⪅のⓙᵝにឤㅰする。

Fig. 3. Schematic diagram of positron beam pulsing unit and positron 

annihilation lifetime measurement.
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水に打ち込まれた短寿命 β 線放射核 12N の NMRとその新たな応用可能性 
NMR of Short-lived β-emitter 12N Implanted in Water and Its New Applicability 
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Abstract 
 
The beta-detected nuclear magnetic resonance (β-NMR) in liquid H2O has been observed using a short-lived 
β-ray emitter 12N (I π =1+, T1/2 = 11ms). A nuclear spin polarized 12N beam with an energy of about 20 
MeV/nucleon was implanted into an enclosed water sample. About 50% of implanted 12N ions maintained 
nuclear polarization and exhibited a β-NMR spectrum. Thus the chemical shift of 12N in H2O relative to 12N 
in Pt was deduced to be −(3.6 ± 0.5) ×102ppm. The longitudinal spin relaxation rate 1/T1 has exhibited 
external magnetic field dependence, implying the relatively slow motion for H2O molecules with the 
correlation time in the order of ~10-7 s. 
 
1. Introduction 
 
So far, the β-NMR technique has been adopted mostly for use in solid materials. However, in some case, we 
expect that the NMR detection in liquid samples is easier than in solid ones even with the β-NMR technique 
as in the case of the conventional NMR, since the fast motion of molecules in solution averages the internal 
field distribution, resulting in narrowing of NMR lines. Recently, Gottberg et al. carried out the β-NMR in 
ionic liquid at ISOLDE-CERN using a low energy 31Mg beam implanted into an ionic liquid material, 
1-ethyl-3-methyl-imidazolium acetate (EMIM-Ac).[1] Another promising way to realize the detection of 
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ȕ-NMR in liquid is using a high energy beam that can penetrate a thick window. In the present study, we 
haYH� SHUIRUPHd� WKH� ȕ-NMR of short-OLYHd� ȕ-ray emitter 12N( I ʌ = 1+; T1/2 = 11ms) in H2O, using a spin 
polarized 12N beam with high energy enough to make it possible to use an enclosed sample placed in the 
atmosphere.  

2. Experimental 

The experiment was performed by using Heavy Ion Accelerator in Chiba (HIMAC) at National Institute of 
Radiological Sciences (NIRS). The experimental method and the previous works on the ȕ-NMR of 12N in 
H2O are described in ref. [2, 3,4]. A spin polarized 12N secondary beam was produced through the p(12C, 
12N)n reaction using a 70 MeV/nucleon 12C beam provided by the synchrotron at HIMAC and a 1.2-mm CH2

target as a proton target. The 12N nuclear spin polarization of about 9% is generated through this reaction by 
selecting the emerging angle at .  = 1°±0.5° [2]. The 12N nuclei were separated using the secondary beam 
course (SB2) [5], which provided the polarized 12N beam at 62 MeV/nucleon with the energy spread of 3.0%. 
Thus the obtained 12N nuclei were implanted into a liquid H2O sample through a set of wedge degraders 
which are wedge shaped acrylic plates and a 1 mm thick Al plate as shown in Fig. 1-(a) to adjust the 
implantation depth. The schematic drawing of the sample holder is shown in Fig. 1-(b). Distilled water was 
used as a sample and its thickness was 2 mm, which was enclosed in a Cu holder with a 70 ȝm thick kapton 
window.  

An external magnetic field Bext = 0.5 or 1 T was applied for the NMR and RF magnetic field B1 which is 
perpendicular to Bext was applied by an RF coil to induce NMR. Since the incident 12N beam is slightly 
deflected by Bext, we adjusted its horizontal position correctly by using dipole and steering magnets of the 
VHFRQdDU\�EHDP�OLQH��7KH�ȕ-rays were 
detected with two sets of plastic 
counter telescopes which were placed 
above and below the sample. The 
NMR effect was detected by using the 
DV\PPHWULF� ȕ-ray distribution from 
spin polarized nuclei. A pulsed beam 
with a width of about 20 ms and a 
cycle of 3.3 s was applied to the 
present experiment. The time sequence 
about the beam irUDdLDWLRQ�� ȕ-ray 
counting and RF operation and the 
method to extract the NMR effect are 
described in ref. [2]. 

To stop 12N inside the water 
Fig. 1 (a) Experimental set up. (b) Schematic drawing 
of the water sample holder.
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sample, we adjusted the wedge degrader thickness d by measuring the β-ray yield v.s. d as shown in Fig. 2. 
At around d = 200−220 mg/cm2, the β-ray yield steeply decreases with increasing d, where the 12N beam 
stops at around the front face of the sample. The shape of the slope reflects the energy distribution of 12N 
from which we estimated the range spread at about 0.35 mm. Finally, we determined d = 104 mg/cm2 where 
the 12N energy just before the sample becomes about 20 MeV/nucleon and the center of the 12N range 
distribution moves by nearly 1 mm from the front face. Then, the 12N beam could be stopped in the middle of 
the H2O sample. 

 
 
3. Results and discussion 
3.1 Spectra of 12N in H2O 
 
We have successfully measured the NMR spectra of 12N in H2O at 25 °C under Bext = 0.5 T and 1 T by 
applying monochromatic RF field B1 as shown in Fig. 3 together with 12N in Pt which we also measured this 
time. In the horizontal axis, the RF frequency ν is indicated by the difference Δν from the center of the NMR 
line νPt for 12N in Pt. Since the polarization observed in H2O was (4.4 ± 0.2)% at full effect by applying B1 

with frequency modulation of ± 5 kHz and that in Pt was (9.1 ± 0.5)%, we could observe the NMR of 12N in 
H2O at 25 °C for about 50% of implanted 12N ions. Here, we note that relatively small amplitudes of the 
NMR spectra in Fig. 3 compared to the full effect are due to the relatively weak γB1 to the line width Δω, 
where γ = 2π × 3484 kHz/T is the gyromagnetic ratio for 12N. The NMR lines in H2O exhibit Δω = ~5 kHz 
FWHM which is broader than those in Pt. It may be due to the quadrupole interaction of 12N in H2O, while 
no electric field gradient exists in Pt because of the face center cubic (fcc) symmetry in the crystal structure. 
The observed line width in H2O is probably attributed to the averaging of the quadrupole splitting due to the 
fast motion in H2O, as in the case of the 14N (I = 1) NMR in solution which sometimes indicates relatively 
wide line widths in the order of kHz [6].  

Fig. 2 β-ray yield in wedge degrader 
thickness adjustment and the schematic depth 
profile of 12N in water when the wedge 
degrader thickness was set at 104mg/cm2. 
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3.2 Chemical Shift of 12N in H2O 
 
To derive the chemical shift of 12N in H2O relative to 12N in Pt, the center frequencies for each spectrum in 
Fig. 3 were deduced by the χ2-fitting with Gaussian and Lorentzian functions to the data and the fitting 
function dependence was considered within the error of center frequencies. Here, the definition of the 
chemical shift in the sample A with respect to the reference sample B is defined as δA-B = (νA − νB) / νB. As a 
result, the chemical shifts δH2O-Pt were deduced to be −(3.5 ± 1.8) × 102ppm at Bext = 0.5 T and −(3.6 ± 0.5) × 
102ppm at 1 T. Since these two values are consistent, we took the average and δH2O-Pt = −(3.6 ± 0.5) × 102ppm 
was deduced. In order to discuss the chemical state of 12N implanted into H2O, it is necessary to compare the 
present result to the chemical shifts of various nitrogen compounds measured by conventional NMR that are 
generally displayed with respect to liquid ammonia NH3 as reference [7]. To deduce δH2O-NH3, we measured 
β-NMR of 12N in a hexagonal (h-) GaN powder sample whose chemical shift is already known by the 14N 
NMR [8]. Since h-GaN generates the quadrupole splitting for 12N due to I = 1, the double-quantum transition 
spectrum was measured as shown in Fig. 4 and the chemical shift of 12N in h-GaN relative to in Pt, δGaN-Pt = 
−(8.1 ± 0.5) × 102ppm was deduced. Combining δGaN-Pt and δH2O-Pt, we could obtain δH2O-GaN = (4.6 ± 0.6) × 
102ppm. Here, when we assume that implanted 12N into h-GaN reside in the substitutional site, the chemical 
shift of 14N for h-GaN can be replaced to that of 12N in h-GaN. Under this assumption the chemical shift of 
12N in H2O with respect to liquid ammonia δH2O-NH3 = (5.3 ± 0.6) × 102ppm is deduced by using δGaN-NH3 = 

Fig. 3 The β-NMR spectra of 12N in H2O and Pt at 25°C under external Bext = 0.5 T and 1 T. 
The monochromatic RF with the field B1 = 3 × 10-4 T for H2O, and B1 = 2 × 10-5 T for Pt 
were applied. The NMR line widths Δω/2π (FWHM) for each spectrum are indicated. 
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74.45ppm for 14N [8,9,10]. Here, we assumed the Ga(NO3)3 solution has the same chemical shift as Al(NO3)3

since Al and Ga are in the same chemical family [9]. Figure 5 displays chemical shifts of 12N in H2O and 
some nitrogen compounds containing H or O atoms which are possible to be formed by implanted 12N ions 
into H2O. It shows that the chemical shift of implanted 12N is different from that of any other compound, and 
it implies that the implanted 12N forms the different chemical state from anything we have already known. To
verify the assumption about the 12N site in h-GaN, measurement of the quadrupole coupling constant for 12N
in h-GaN by means of the ȕ-ray detected nuclear quadrupole resonance (ȕ-NQR) technique are in progress to 
compare with that for 14N [11].  

Fig. 4 The ȕ-NMR spectra of 12N in 
h-GaN and Pt under external Bext = 1 T. 
The frequency modulated RF of ± 0.2 kHz
with the field B1 = 4.1 × 10-4 T for h-GaN 
and the monochromatic RF with B1 = 2 × 
10-5 T for Pt were applied. The NMR line 
widths ǻȦ/2ʌ (FWHM) for each spectrum 
are indicated.

Fig. 5 Chemical shifts of 12N in H2O by detecting ȕ-NMR and some nitrogen 
compounds by conventional NMR with respect to liquid ammonia. That of 14N in 
h-GaN is calculated by using data in ref. [8, 9, 10] and the other data is in ref. [10].
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3.3 Longitudinal Relaxation Rate 1/T1 for 12N in H2O 
 
Figure 6 shows the time dependence of polarization for 
12N in H2O at 25°C under Bext = 0.5 T and 1 T. The 
longitudinal relaxation rate 1/T1 were deduced to be 
(52.4 ± 6.0) s-1 at 0.5 T and (16.7 ± 6.0) s-1

 at 1 T, 
which indicates a significant difference between two 
fields. The relaxation might be attributed to the 
fluctuation of internal fields which caused by the 
motion, and the Bext dependent relaxation rate suggests 
the correlation time for the motion is similar or longer 
than 1/ω0 = ~ 10-7 s where ω0 is the Larmor frequency 
which is 2π × 3484 kHz at Bext = 1 T. The correlation 
time of free water is widely known as ~10-12 s [12] and 
that between 12N and H2O is much longer than it. It 
means that the existence of 12N somehow locally 
prevents the fast motion of H2O molecules. To measure 
the precise correlation time, we have to perform further 
experiments to measure the temperature dependence of 
1/T1. 
 
3.4 Future Prospect 
 
In the present work, we have succeeded observing β-NMR in liquid H2O clearly. Using our technique, it 
would enable us to study the behavior of isolated atoms or ions in liquid, and perhaps it may be extended to 
searching for exotic chemical states that cannot be created by natural chemical reactions. In addition, the 
β-NMR in liquid would be useful for the nuclear physics as a new powerful tool to measure the magnetic 
moment of unstable nuclei. 
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1. はじめに 
充電池として高い性能を示すリチウムイオン二次電池は、電子機器や自動車など広範囲で実用

化が進み、その重要性はますます高まっている。そしてさらなる高容量、軽量化や安全性を目指

した開発研究が盛んに行われている。正極-電解質-負極間をリチウムイオン(Li+)が移動すること

により充放電を繰り返すリチウムイオン二次電池において、電池材料中での Li+の伝導特性は充電

池としての性能を左右する重要な物性のひとつである。核磁気共鳴(NMR)法は、物質内部の原子

やイオンの微視的な挙動探索に有効な実験手法であり、Li+の伝導機構の解明においても重要な役

割を果たすことが期待される。加えて、β 線放射性核を NMR プローブ核として用いる β-NMR 法

は、従来の NMR に比べ格段に高い NMR 検出感度を有するため、リチウムイオン電池材料におい

ては極めて低いリチウム濃度でも Li+の挙動探索を可能にする。また、プローブ核の試料への導入

をビーム打ち込みにより行うため、試料への植え込み深さが選択可能である。このため、電池素

子の電極・電解質あるいは界面など特定の領域にプローブ核を打ち込み、充放電時におけるその

場 NMR 観測を行うことも可能性として期待できる。 
本研究では、短寿命 β 線放射性核 8Li (I = 2, T1/2 = 0.838 s) の β-NMR により、リチウムイオン電

池の固体電解質の候補として注目されている Li7La3Zr2O12 (LLZ)、および負極材料として利用され

ているグラファイト中の 8Li のスピン−格子緩和（縦緩和）時間 T1の測定を行った。LLZ は高い Li 
イオン伝導度を示しかつ化学的に安定であるため、次世代の固体電解質として全固体電池への利

用が期待されている物質である。結晶構造は正方晶 (space group I41/acd) または立方晶 (space group 
Ia3തd) をとるが、室温での Li イオン伝導については立方晶の方が約二桁も速いと言われている

[1]。しかし 7Li の NMR では立方晶でも正方晶と同じ伝導率を示した [2] との報告もあり、イオン

伝導機構の解明が望まれている。一方グラファイトは、リチウムイオン電池の負極として用いら

れた場合、層状構造により充電時には層間に Li+ が取り込まれ（インターカレーション）、放電に

より正極側に移動する。これまでに、グラファイト中における Li 核の T1 測定については、Li をイ

ンターカレートした状態において 8Li を用いた測定 [3] が行われたのみであり、放電後の負極のよ

うに、Li をほとんど含まない状態での測定は行われていない。 
LLZ 中 8Li の T1 については、以前の報告においてほとんど温度に依存しないことを示した [4] 

が、今回はより T1 が短く、かつ温度依存性を示す別の成分の存在を新たに示した。またグラファ

イトについては、Li を含まない状態での T1 測定を今回初めて行った。これらに関し、現時点の状

況について報告する。 
 

2. 実験 
実験は、LLZ については大阪大学のバンデグラフ加速器施設で、グラファイトについてはこれ

に加えて放射線医学総合研究所の重イオンシンクロトロン加速器施設 HIMAC (Heavy Ion 
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Accelerator in Chiba)で行った。大阪大

学バンデグラフでは、Fig. 1 に示す実

験装置により、重陽子(d)ビームを用い

て核反応 7Li(d, p)8Li により 8Li を生成

し、反跳エネルギーを利用して試料中

に植え込んだ。ビームエネルギーEd と

反跳角 θ を適切に選ぶことにより核ス

ピン偏極 P が得られる。本研究では、

Ed = 3.5 MeV, θ = 20°、および Ed = 2–
2.4 MeV, θ = 40°で実験を行い、このと

き前者の条件下では P = –10%、後者で

は P = 5–7%が得られる [5]。試料中に

おける深さ方向の分布は、反跳核 8Li
のエネルギー分布によって決まり、表

面から最大飛程までの連続分布とな

る。最大飛程は前者の条件で約 0.6 
mg/cm2、後者では約 0.25 mg/cm2 とな

る。縦緩和スペクトルの測定は、Fig. 2
に示すように、パルスビーム照射後の

β 線非対称度 AP の変化量 δ(AP)を、ビ

ーム照射後の時間の関数として計測す

ることにより得られた。ここで A は β
線非対称係数で、8Li の場合 –1/3 とな

る。δ(AP) の値は、偏極方向に対して

上下に置かれたシンチレーションカウ

ンターテレスコープの計数比 R = Nu/Nd

について、高周波(RF)磁場を印加しな

い場合と、RF 磁場を印加し adiabatic 
fast passage (AFP) による偏極反転を行った場合との比 r = Roff/Ronから δ(AP) = (r1/2 – 1)/( r1/2 + 1) によ

り求めた。立方晶 LLZ 試料として、Fig. 1 に示す 15 mmφ、厚さ 3 mm の焼結体（豊島製作所製）

を用い、約 14 mmφの円をくり抜いた銅箔で抑えることにより銅板ホルダー上に固定した。8Li の
スポットサイズは同様に 15 mmφ程度であり、銅箔の部分に 8Li が入射すれば縦緩和スペクトルを

歪める原因となり得る。これを防ぐために、銅箔の部分を偏極を保持しないカプトンフィルムで

覆い被せた。グラファイト試料については、20 mm 角、厚さ 1 mm の板を用いた。銅板は β-NMR
測定用真空チェンバー内に接続され、液体窒素とヒーターにより温度制御が可能となっている。 

HIMAC においては、Fig. 3 に示す不安定核ビームライン SB2 [6] に β-NMR 装置を設置して実験

を行った。核子当たり 70 MeV の 12C ビームを厚さ 3 mm の Be ターゲットに入射させ、前方に飛

び出してくる様々な反応生成粒子（入射核破砕片）の中から 8Li のみを SB2 で分離し、エネルギ

ーの揃った二次ビームとして取り出すことができる。これを β-NMR 装置内に置かれた試料中に打

ち込んだ。試料直前に置かれた２枚のくさび型エネルギー減衰板により、8Li のエネルギーを微調

し、試料内部に確実に止めることが可能である。8Li の核スピンを偏極させるために、ターゲット

から放出される 8Li の運動量と入射 12C ビームに対する角度 θ を適切に選ぶ必要がある。今回、相

対運動量 (112 ± 2)% において、8Li の偏極の角度依存性を Si 試料中に植え込んで測定した結果、

Fig. 4 に示すように θ = (4 ± 1)° において約–17%と、以前測定した θ = (3 ± 0.5)° での値 [7] よりも 2
倍程度高い偏極度が得られた。ここで示した偏極の値について、Pt 試料中では Si よりも高い値を

示すことが別の実験から分かっており、Pt 中での値に換算するために 1.4 を乗じている。今回新た

に得られた偏極 8Li ビーム生成条件下でグラファイト中 8Li の T1測定を行った。運動量窓±2%から

  
Fig. 1. Schematic drawing of the experimental setup for the β-NMR 
of  8Li in LLZ at the Van de Graff facility in Osaka University.  

  
Fig. 2. Schematic drawing of the time sequence for the measurement 
of the spin-lattice relaxation time.  
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生じる 8Li ビームエネルギーの拡がり

により、試料中での 8Li の停止位置は

深さ方向に拡がりをもつ。全ての 8Li
を試料中で停止させるために、1 mm
厚のグラファイト板を 4 枚重ねて設置

した。試料温度を室温以上で制御出来

るように、試料をヒーター内蔵のセラ

ミック板に固定し、ビーム入射窓と β
線検出用窓の部分以外は内面が断熱材

で覆われた Al 製の β-NMR 測定用容器

内に取り付けた。縦緩和時間測定は角

度反転法により行った。 12C ビーム

は、ターゲット上流に設置されたスウ

ィンガー磁石により斜めにターゲット

に入射させ、ビームラインの中心軸方

向に放出された 8Li のみをスリットで

選別することにより角度を決定する。

今回の反応条件では、Fig. 3 に示すよ

うに、上流から見て左から右方向に
12C ビームを入射させた場合、8Li の偏

極は下向き(–)になる。ここでビーム入

射方向を反転させることにより、偏極

の絶対値は等しいままで符号のみ反転

させることが可能となる。偏極の向き

を反転させたときの β 線非対称度 AP
の変化量を計測することにより、前述

の AFP 法と同様の効果が得られる。 
 

3. 結果と考察 
 
3.1 LLZ 中 8Li のスピン−格子緩和 
静磁場 B0 = 0.228 T、温度 T = 180–

310 K において LLZ 中 8Li の T1測定を

行った。このときの 8Li のラーモア周

波数は ω0/2π = 1430 kHz であり、AFP
法による偏極反転を引き起こすために 
±100 kHz の周波数変調(FM)をかけた

RF 磁場を印加した。Fig. 5 にビーム照

射直後からのスピン偏極の時間変化に

ついて、いくつか温度での測定結果を

示す。ビームパルス幅 1 s では、以前報告した数 s の時定数での緩和 [4] が見られるのに対し、ビ

ームパルス幅を 0.1 s または 0.2 s にすると、ビーム幅 1 s では減衰して見えていなかった短い時定

数で緩和する別の成分の存在が明らかになった。データに指数関数[ exp(–t/T1)]を当てはめて各成

分のスピン格子緩和率 1/T1 を求め，温度の関数でプロットした結果を Fig. 6 に示す。今回新たに

発見した T1 の短い成分については、長い成分に比べ強い温度依存性を示しているのがわかる。こ

の成分について、Bloembergen、Purcell、Pound（BPP）モデル [8] に従ってデータの解釈を試み

る。スピンと内部場の相互作用は、Li イオンのジャンプにより揺動し、スピン格子緩和を引き起

  
Fig. 4. Spin polarization of 8Li generated through the projectile 
fragmentation process of 12C on a Be target at 70A MeV plotted as a 
function of the angle θ of 8Li relative to the incident beam at a 
relative momentum of (112 ± 2)%.  

  
Fig. 3. Schematic drawing of the secondary beam course (SB2) and 
the β-NMR equipment at HIMAC.  
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こす。３次元の等方的な拡散によるスピン格子緩和は、 

 1/T1  j(ω0) + 4j(2ω0) (1) 
 j(ω0) = 2 τc /[1 + (ω0τc)1+β] (2) 

で表される。τc は運動の相関時間で、その逆数は平均ジャンプ頻度を表し、アレニウスの式 

 τc
–1 =τc0

–1exp(–Ea/kBT) (3) 

に従うとすると、活性化エネルギーEaが求められる。式(2)の β (0 < β ≤ 1)はランダムな運動からの

ずれの効果を表すパラメータで、Li イオンが独立に運動している場合 1 となる。式(1)は，ω0τc = 1
で 1/T1 が極大になるが、実験ではまだ極大が見つかっていない。見つかれば、τc

–1 と温度の関係を

決定することができる。T1 の短い方の成分について、データを再現するようなパラメータを当て

はめた曲線を Fig. 6 に示した。立方晶 LLZ に

ついて、7Li の NMR とインピーダンス法で

得られた Ea = 0.34 eV、τc0 = 10–12 s [1]を用い

ると、β = 0.25 で再現する。β = 1 に固定した

場合は、Ea = 0.09 eV となる。現時点では 7Li
と同様かどうかは分からない。今後，極大探

索のために高温側を測定して明らかにしてい

く予定である。 
 

3.2 グラファイト中 8Li のスピン−格子緩和 
B0 = 0.228 T、T = 300–550 K においてグラフ

ァイト中 8Li の縦緩和スペクトルを測定した。

室温では B0 = 0.5 T でも測定を行った。バンデ

グラフでの測定では、LLZ のときと同様 FM 幅 
±100 kHz の RF 磁場を印加した。Fig. 7 に縦緩

 
Fig. 5. Typical longitudinal relaxation spectra of 8Li nuclear spin in cubic LLZ at an external magnetic field B0 = 
0.228 T.  

  
Fig. 6. Spin lattice relaxation rate of 8Li in cubic LLZ plotted 
as a function of the reciprocal temperature.  
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和スペクトルの例を、またこれらから求めた 1/T1

と温度の関係を Fig. 8 に示す。ビームパルス幅

は、バンデグラフにおいては 0.1–1 s、HIMAC では

約 20 ms であった。まだ誤差が大きいが、400–500 
K の辺りで 1/T1 が極大をもつ可能性を示してい

る。Li をインターカレートしたグラファイト LiC6

および LiC12においては、8Li の T1測定が過去に行

われており、1/T1 の極大とその静磁場依存性が観

測されている [3]。グラファイト中 Li+の挙動と Li
濃度の関係について明らかにしていくために、本

研究を継続して測定精度を向上させ、低 Li 濃度極

限におけるグラファイト中 8Li の T1 のデータを提

供していく予定である。 
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Fig. 7. Typical longitudinal relaxation spectra of 8Li nuclear spin in graphite. 

  
Fig. 8. Spin lattice relaxation rate of 8Li in graphite 
plotted as a function of the reciprocal temperature.  
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1. はࡵࡌに

㧗࢚࣮ࢠࣝࢿຍ㏿ჾ◊✲ᶵᵓ࡛は、࿴ග原子᰾⛉学࣮ࢱࣥࢭ(WNSC)ࢆ⌮◊にタ⨨し、ྠ RIBF ᪋タ

࡛開発してࡁたඖ⣲㑅ᢥᆺ㉁㔞ศ㞳ჾ(KEK Isotope Separation System: KISS)によるඹྠ฼⏝ࢆ 2016

年ᗘよࡾ開ጞした。୪行して WNSC ࡛は、⌮◊とのඹྠ◊✲࡛ከ㔜཯ᑕᆺ㣕行᫬㛫 ᐃᘧ㉁㔞ศ

ᯒჾ(Multi-Reflection Time-Of-Flight Mass Spectrograph: MRTOF-MS)による原子᰾㉁㔞の⢭ᐦ ᐃࢆ

行ࡗて࠸る。本ࣞポ࣮ト࡛は、KISS ࡸ MRTOF-MS の⌧≧ࢆ♧すとともに、RIBF ࡛開発୰のప㏿

▷ᑑ࿨᰾࣒࣮ࣅ౪⤥᪋タ(SLOWRI)のᴫせと、࡛ࡇࡑの⢭ᐦ

᰾ศග◊✲࡝࡞のᒎ開ࢆᮇしてタ⨨ࢆィ⏬して࠸る㧗⣧ᗘ

ศගࣛࣥ࢖のᴫせࢆ⤂௓する。

2. KISS 
 ᆅୖにはᏑᅾし࠸࡞୙Ᏻᐃ࡞原子᰾の㟼ⓗ・ືⓗ࡞ᛶ㉁

ᢕᥱするとࢆて、原子᰾ᵓ㐀の඲యീࡗとによࡇる࡭ㄪࢆ

ともに、୙Ᏻᐃ原子᰾ࡀ㛵୚するᏱᐂ≀⌮、≀ᛶ≀⌮、ᨺ

ᑕ໬学࡝࡞との学㝿ⓗ◊✲ࢆᣑࡆてࡇࡃ࠸とࡀ୙Ᏻᐃ᰾ࣅ

࣮࣒⛉学の㊃᪨࡛࠶る。◊✲ᑐ㇟࡛ࣈ࣮ࣟࣉࡾ࠶とも࡞る

୙Ᏻᐃ原子᰾の⏕成᪉ἲには、ᚑ᮶⼥ྜ཯ᛂࡸ◚○཯ᛂ࡞

୰ᛶ子㐣๫ࡃ㧗ࡀ㉁㔞ᩘ、ࡀたࡁれてࡽ࠸⏝ࡀの᰾཯ᛂ࡝

による࣒࣮ࣅࣥ࢜࢖成するᡭẁとして、㔜⏕ࢆ୙Ᏻᐃ᰾࡞

ከ᰾子⛣行཯ᛂ(Multi-Nucleon Transfer reaction: MNT)᭱ࡀ Fig. 1 KEK Isotope Separation System 
(KISS).
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㏆ὀ目されて࠸る 1)。KISS ࡛は、㔠・ⓑ

㔠ࣥࣛ࢘ࡸ・トリ࣒࢘࡝࡞の㔜ඖ⣲⏕成

の⯙ྎとࡗ࡞た⇿発ⓗኳయ⎔ቃࢆㄪ࡭る

たࡇ、ࡵれࡽᏳᐃྠ఩యの♽ඛ（⁫␃᰾

と࿧ࡤれる）࡛࠶る㔜࠸୰ᛶ子㐣๫୙Ᏻ

ᐃ᰾ࢆ MNT ཯ᛂによࡗて⏕成し、࣮ࣞ

㉁㔞ศ㞳ࣥ࢖໬と࢜ࣥࣛࣥ࢜࢖ඹ㬆࣮ࢨ

ࢆて༢୍のᨺᑕᛶྠ఩ඖ⣲ࡏࢃྜࡳ⤌ࢆ

㧗࠸S/Nẚ࡛ほ するࡇとࡁ࡛ࡀる 2)（ᅗ

㸯ཧ↷）。

 、てࡗの開発ⓗ◊✲によ࡛ࡲれࡇ   

ᐃᑐ㇟と࡞る୰ᛶ子㐣๫࡞ Pt ࡽ࠿ Yb に

ての⁫␃᰾㏆ഐの୰ᛶ子㐣๫୙Ᏻᐃࡅ࠿

原子᰾にᑐする᰾ศග◊✲の‽ഛࡗᩚࡀた。ᅗ㸰には 199Pt のᇶᗏ≧ែࡽ࠿の࣮࣋ࢱ㐜ᘏ࣐࢞ࣥ⥺

(542 keV)およびບ㉳࢚ࢆ࣮ࢠࣝࢿᣢ࣮࣐ࢯ࢖࢔ࡘ≧ែࡽ࠿のෆ㒊㌿᥮࣐࢞ࣥ⥺(392 keV)の ᐃ⤖

ᯝࢆ♧した。ࡇの ᐃࡽ࠿ MNT ཯ᛂによるᇶᗏ

≧ែと࣮࣐ࢯ࢖࢔≧ែの⏕成ẚࡀ 1:1.4 ࡇる࠶࡛

とࡀศࡾ࠿、KISS による࣮࣐ࢯ࢖࢔≧ែの᰾ศග

◊✲のྍ⬟ᛶࡀᣅࡅた。ࡲたඹ㬆ࣥ࢜࢖໬に⏝࠸

て࠸る࣮࣮ࣞࢨἼ㛗ᤲࢆᘬするࡇと࡛、ᇶᗏ≧ែ

および࣮࣐ࢯ࢖࢔≧ែの㉸ᚤ⣽ᵓ㐀ࢆほ し、᰾

☢Ẽ࣮࣓ࣔࣥト、㟁Ẽᅄ㔜ᴟ࣮࣓ࣔࣥトࡸⲴ㟁༙

ᚄのࣇࢩト㔞ࢆᑟࡅるࡇともྠ᫬に♧す஦ࡁ࡛ࡀ

た 3)。

3. MRTOF-MS

 MTROF-MS は、ప㏿ྠ఩య࣮࣑ࣛࢆࣥ࢜࢖㟁ሙ

ෆに㛢ࡌ㎸ࡑ、ࡵの࿘ᅇ㣕行᫬㛫ࡽ࠿㉁㔞の⢭ᐦ

 ᐃࢆ行࠺⿦⨨࡛࠶る 4)。105௨ୖのศゎ⬟ࢆ᭷し、

15 ms ௨ෆの ᐃ᫬㛫࡛ 100 ಶ⛬ᗘの᳨ࣥ࢜࢖出

によࡾ 100 keV ௨ୗ࡛㔜࠸㉁㔞ᩘ㡿ᇦの原子᰾㉁

㔞ࢆỴᐃ࡛ࡁる。ࡇの⿦⨨は⌧ᅾ⌮◊の࢞ࢫ඘ሸᆺ཯㊴ࣥ࢜࢖ศ㞳ჾ(Gas-filled Recoil Ion Sparator: 

GARIS II)の↔Ⅼ㠃にタ⨨され（ᅗ㸱）、≀⌮実験ࡀ㐍࠸࡛ࢇる 5)。ᅗ㸲は Fr ࡽ࠿ Po 㡿ᇦの㣕行᫬

Fig. 3 MRTOF-MS at GARIS II

Fig. 2 Gamma-ray energy spectrum of mass- and atomic-number 
separated 199Pt.

Preliminary data

42



㛫ࢡ࣌ࢫトࣝࢆ♧して࠸る。73 ಶ᳨出され

た 205At の㉁㔞ࡀ 118 keV の⢭ᗘ࡛Ỵᐃ࡛ࡁ

た。௒ᚋࢡࣃࣥࢥト࡞ MRTOF-MS ⿦⨨は

KISS る࡭ୗグに㏙ࡸ SLOWRI ᪋タ 6)にもタ

ᑗ᮶୙Ᏻᐃ᰾のᗈ⠊࠸㏆、ࡾணᐃしておࢆ⨨

。࠺ࢁ࠶実⌧する࡛ࡀ㉁㔞 ᐃ⎔ቃ࡞

4. 㧗⣧ᗘ RI ศගࣛࣥ࢖ 7)

 ⌮◊の RIBF ᪋タ࡛はୡ⏺᭱㧗の RI ⏕成

⬟ຊࣝࣇࢆに฼⏝するたࡵに、඲ඖ⣲にࢃた

による࣒࣮ࣅの୙Ᏻᐃ᰾࣮ࢠࣝࢿてప࢚ࡗ

⢭ᐦ᰾ศග実験ྍࢆ⬟とする SLOWRI ᪋タ

、୰࡛ῶ㏿しࢫ࢞ࢆの᪋タには、◚○཯ᛂ࡛⏕成した㧗㏿の୙Ᏻᐃ᰾ࡇ。る（ᅗ㸳）࠸開発されてࡀ

ప㏿ RI るࡁにຍᕤ࡛࣒࣮ࣅ RF-carpet Gas Cell と PALIS gas cell る。๓⪅は࠸れてࡲ㎸ࡳ⤌ࡀ He ࢞

ᤕ⋓・ไᚚ出᮶るの࡛、10 msࡲࡲែの≦ࣥ࢜࢖ࢆと࡛、୙Ᏻᐃ᰾ࡇる࠸⏝ῶ㏿ᮦにࢆࢫ のࡕ࠺に

ప㏿ RI に⬟ྍࢆ㞳れた▷ᑑ࿨原子᰾の᰾ศග実験ࡃ㐲ࡽ࠿⥺Ᏻᐃ、࡛⬟ྍࡀ⏝としての฼࣒࣮ࣅ

する。ᚋ⪅の PALIS は、KISSࣝࢭࢫ࢞ とྠᵝ Ar ࢨ࣮ࣞ、て୰ᛶ原子໬したୖ࡛ࡏ୰࡛ῶ㏿さࢫ࢞

࣮ඹ㬆ࣥ࢜࢖໬のᡭἲࢆ౑ࡗて෌ࣥ࢜࢖໬するの࡛、㧗 S/N ẚの RI ࠿お࡞。るࡁ࡛ࡀ⤥౪࣒࣮ࣅ

ࡘ PALIS は、⌮◊の㧗㏿ RI ศ㞳ჾ(BigRIPS)࡛の実験と୪行して✌ാ出᮶るの࡛、原⌮ⓗに࣒࣮ࣅ

はᖖ᫬実験ࢆ行࠼る⎔ቃࡲ⏕ࡀれる。

 WNSC ࡛は、SLOWRI によࡗてᚓࡽれるప㏿ RI ᛶ≀ࡸ✲◊᭷ຠに฼⏝して原子᰾ࢆቃ⎔࣒࣮ࣅ

◊✲、ኳయ᰾≀⌮◊✲ࢆ࡝࡞㐍ࡵるたࡵに、SLOWRI ୗὶに㧗⣧ᗘ RI ศගࣛࣥ࢖ᘓタの᳨ウࢆጞ

MRTOF-MS、ࡀる࠶た。ᅗ㸴は᳨ウ㏵ୖのもの࡛ࡵ ࢖࢞ࣥ࢜࢖、࣮ࣕࢳࣥࣂ࣮࣮ࣛࢡࣝࢭࢫ࢞ࡸ

Fig. 4 Time-of-flight spectrum observed using 169Tm(40Ar, X) 
reaction at 5.16 MeV/u.

Fig. 5 SLOWRI facility under commissioning at the Riken RI-beam Factory (RIBF). 
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るᮍ ᐃ୙Ᏻᐃࡰ㥑౑して、ᩘ༓にのࢆไᚚᢏ術ࣥ࢜࢖㏿ప࡞ࡲࡊࡲのさ࡝࡞ࣉࢵトࣛࣥ࢜࢖、ࢻ

原子᰾の⣔⤫ⓗ㉁㔞・ᑑ࿨・ᔂቯᵝᘧ ᐃࣞࡸ

࠸タ⨨したࢆ⨨とする⿦⬟ྍࢆ᰾ศග࣮ࢨ࣮

と⪃࠼て࠸る。

 㧗⣧ᗘ RI ศගࣛࣥ࢖もྵࡵて、KISS, 

MRTOF-MS, SLOWRI ⏝の᪋タ・⿦⨨の฼࡝࡞

による◊✲㡿ᇦのᣑ大、実験ㄢ㢟のຠ⋡Ⰻ࠸㐙

行、᪂た࡞◊✲ㄢ㢟のࣟࣉジ࢙ࢡト໬ࢆ㐍ࡵる

たࡵ、⢭ᐦ᰾ศගのたࡵの೵Ṇ・ప㏿ RI ྠዲ

఍(SSRI-pns)とࢆ࢕ࢸࢽ࣑ࣗࢥ࣮ࢨ࣮ࣘ࠺࠸ᅜ

ෆእの࣮ࣘࢆ࣮ࢨᑐ㇟に㐠Ⴀして࠸る。ᅜෆの

ࢇにも、ⓙさࡵたࡃ࠸てࡵ㧗ࢆ࢕ࢸࣅ࢕ࢸࢡ࢔

のせồࡸᥦ᱌ࡽࡕࡑࢆ 8)にࢵ࣑ࣈࢧトして࠸た

。࠸たࡀࡾ࠶るとࡅࡔ
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1. INTRODUCTION 

  It is well known that fluorine doped tin oxide (FTO) is so superior to tin oxide (SnO2) as a 
transparent and electric conductive film with heating resistance.  FTO film can be applied to solar sell 
devices and hydrogen generation electrodes for photocatalysis, whereas SnO2 has been used as various 
gas sensors by adding catalysts because SnO2 is sensitive to flammable gas over room temperature (RT) 
because the electric conductivity of SnO2 changes easily by reacting the oxygen of SnO2 with flammable 
gas [1, 2]. The H2 gas sensing mechanism of SnO2, Mn and Ni doped SnO2 with Pd catalysis were studied 
by 119Sn conversion electron Mössbauer spectrometry (CEMS) [3].  

Recently, the semiconductors with a wide band gap are expected to show RT ferromagnetism as 
spintronics materials by magnetic ion doping [4]. Fe-doped SnO2 thin films showed the RT 
ferromagnetism [5]. In order to explain the ferromagnetism observed in SnO2, Coey and co-workers 
developed the model of charge-transfer based dilute ferromagnetic [6, 7]. Some powders of sol-gel 
synthesized Fe doped SnO2 also showed the RT ferromagnetism of non-precipitated magnetic materials 
[8].  

When SnO2 films were implanted with 57Fe at substrate temperatures of RT and 300◦C [9], the 
implanted Fe species existed as Fe(II) and Fe(III) in SnO2 films, whereas a part of Sn(IV) in SnO2 film 
was reduced to Sn(II) in the implanted surface. The implanted sample at RT and the post-annealed sample 
at 500◦C did not show any Kerr effect, but the sample implanted with 1×1017 Fe ions/cm2 at substrate 
temperature of 300◦C showed Kerr effect although magnetic sextets were not clearly observed in the 57Fe 
CEMS spectra. The Kerr effect disappeared after annealing. It suggests that the number of magnetic 
defects produced by ion implantation decreases by annealing. In the case of SnO2 film implanted with 5×
1016 Fe ions/cm2 at RT,  a small intensity of magnetic relaxation peaks appeared in Fe CEMS spectra. It is 
worth to note that the magnetic relaxation peaks appear easily at low dose of 57Fe ion implantation. It 
suggests that the dilute magnetism is related with defects between Fe3+ ions.  

  However, in the case of Fe implanted SnO2 film at the substrate temperature of 500oC, the clusters of 
magnetite precipitated was clearly detected by 57Fe CEMS [10]. Thus the magnetic origins of Fe doped 
SnO2 based semiconductors are divided into two categories: Fe species incorporated into crystal SnO2 
lattice and magnetic materials precipitated at relatively high temperatures. The dilute magnetism of 57Fe 
doped SnO2 by depending on the preparation conditions were reviewed [11]. 

  The structural, magnetic, and hyperfine properties of Fe-doped SnO2 for different concentrations and 
distributions of the Fe atoms and oxygen vacancies in the rutile SnO2 host has been studied by ab initio 
calculations [12]. The ab initio calculations showed that two Fe ions sharing an oxygen vacancy are 
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coupled ferromagnetically, forming a bound magnetic polaron (BMP), and that two neighbor BMPs are 
aligned antiparallel to each other. Electron doping plays a fundamental role mediating the magnetic 
coupling between the BMP inducing ferromagnetic alignment between the BMPs.  

On the other hand, Fe is incorporated as Fe3+ state in pure tin oxide (SnO2) [13], but is of particular 
importance to identify whether doping can be used to manipulate the charge states of Fe in Fe-doped 
SnO2. It is also important to study as dilute Fe probe on the different properties between FTO and SnO2 as 
described above. We have measured the online 57Mn emission Mössbauer spectroscopy (eMS) spectra of 
SnO2 film doped with extremely dilute concentrations of Fe (~5×10-4 at.%) [14].  

 Here we show eMS results of fluorine doped SnO2 (FTO) by implantation of 57Mn, and clarify the 
difference of SnO2 and FTO films doped with extremely dilute concentrations of Fe (~4×10-4 at.%). 

2. EXPERIMENTAL 

In this experiment, FTO coated substrate glasses (1mm in thickness) (Solaronix co.) were used for 
implantation of 57Mn.  The electric resistance of FTO film is 10 Ω/1cm sq.  

Beams of 57Mn (T½ = 1.45 min.) ions were produced at the ISOLDE facility at CERN by 1.4 GeV 
proton-induced fission in a heated UCx target, selected by laser ionization [15], and accelerated to 50 keV. 
The 57Mn ions were implanted into FTO sample heated from the backside with a halogen lamp. Around 
1012 57Mn/cm2 were implanted, corresponding to local concentration of about 4×10-4 at.%. Implantation 
took place at 30° relative to the sample surface normal and eMS spectra were measured at 60° emission 
angle relative to the sample surface normal with a Parallel Plate Avalanche Detector (PPAD) equipped 
with stainless steel electrode enriched in 57Fe [16]. The system was calibrated relatively to the eMS 
spectra of 57Fe in α-Fe at room temperature. 

 The Mössbauer spectra obtained of FTO (Fig. 1) have been analysed in terms of the same components 
used for the analysis of the Mössbauer spectra of SnO2 [14]: A asymmetric doublet labelled Fe(II) 
assigned to high spin Fe2+, a symmetric doublet labelled FeX, that was tentatively assigned to interstitial 
Fe in [14] and a magnetic hyperfine field distribution assigned to high spin Fe3+ showing slow 
paramagnetic relaxations, analysed in terms of the EmpBT model [17, 18], where the spin-relaxation rate 
was assumed to follow a T2 temperature dependence as expected for Raman process in the temperature 
range of the data obtained here. 

The spectra were analysed using the Vinda program [19]. In the final simultaneous analysis, the 
isomer-shift of FeX was set to follow the second order Doppler shift with temperature and temperature 
independent linewidth. 

 
3. RESULTS 
 
   Mn-57 eMS spectra are shown in Fig. 1. The Gaussian broadening of the left hand leg of Fe(II) is 

larger than of the right hand leg, as evident from the spectrum obtained at room temperature (cf. Fig. 1). 
However, due to cross-talk with the FeX component at higher temperatures, it is difficult to evaluate the 
asymmetry accurately. In the final analysis, the broadening of the right hand leg was assumed to be 
proportional to the broadening of the left hand leg. 

The central velocity of the Fe(II) component (Fig. 2) shows a complicated behaviour. The data 
obtained in SnO2 below room temperature is consistent with δΡΤ = 0.885(5) mm/s while the data obtained 
above room temperature gives δΡΤ = 0.79(2) [14]. The data obtained in FTO, suggests δΡΤ = 0.84(1) mm/s 
at RT, while there is a gradual shift of the line towards δΡΤ = 1.02(1) mm/s at 713 K. This value is similar 
to the value δΡΤ = 1.01(1) mm/s obtained by Nomura et al. [9] after 1017 57Fe/cm implantation of SnO2 
films and annealing at 500°C. 

The transition in SnO2 at ~330 K was interpreted as due to dissociation of Mn-VO pairs as evidenced 
by the decrease of Fe2+ at this stage [14]. Presumably, the data obtained here in FTO is above this 
transition.  
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Fig. 1: 57Fe eMS spectra obtained after implantation of 57Mn into FTO samples at the temperatures 
indicated. The solid lines show the fitting components and their sum. The doublet components in the 
spectrum obtained at 713 K are indicated with a bar diagram.

Fig. 2: Central velocity of the Fe(II) component 
(negative isomer-shift) as a function of 
temperature. SnO2 (TO) data stems from [14]. 
The dashed lines show different second order 
Doppler (SOD) shift trends.

Fig. 3: Quadrupole splitting of Fe(II) in TO  (SnO2) 
and FTO as a function of temperature.
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Fig. 4: The additional Gaussian broadening 
(subtracting the intrinsic linewidth of the 
detector) of the right hand leg of the Fe(II) 
component as a function of temperature. The 
additional Gaussian broadening of the left hand 
leg was found to be 40(5) % higher than the 
right hand leg.  

Fig. 5: Relative area of the fitting components in 
FTO as a function of temperature. The dashed 
lines are to guide the eye.

The quadrupole splitting of Fe(II) (Fig. 3) is slightly higher in FTO than in SnO2, but in both cases 
shows a decrease as expected for temperature dependent population of 3d orbitals as expected for high 
spin Fe2+. The line-width of Fe(II) shows non-straight forward behaviour with temperature, rising to ~450 
K, thereafter falling to ~0.17 mm/s at 713 K. 

The isomer shift of FeX is GRT = 0.44(1) mm/s and the quadrupole splitting is temperature independent 
in the range from 300 to 713 K with 'EQ = 1.06(2) mm/s. These values are indistinguishable from those 
obtained for the FeX component in SnO2, which had �RT = 0.42 mm/s and quadrupole splitting that 
seemed to go from 'EQ = 1.1(1) mm/s at room temperature to 'EQ = 0.9(1) mm/s at 711 K [14]. The 
additional Gaussian broadening (subtracting the intrinsic linewidth of the detector system) of FeX was 
determined 'V = 0.13(1) mm/s, which is higher than that found in SnO2, but still much narrower than that 
of Fe(II). The relative areas of the fitting components in FTO (Fig.5) show completely different behaviour 
than previously reported in SnO2 [14].  

In SnO2 film, there was a sharp annealing stage at around 330 K where the area fraction of the Fe(II) 
component was lowered, and the area fraction of Fe(III) increased. The area fraction of FeX was ~5% 
below room temperature, and increased to ~15% at 711 K. The absolute area in FTO shows no features, 
and the Debye temperature of 400 K is consistent with Debye model. 
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4. DISCUSSION 

It is expected that F replacing oxygen atom would behave as a donor [20]. This would stabilize Fe2+ 
over Fe3+, which is supported by the data obtained here. At T > 600 K, the area ratio of Fe(II)/Fe(III) in 
FTO is ~1.4, while it is ~0.2 in SnO2 [14].  

The temperature dependence of the isomer-shift (Fig. 2) and linewidth (Fig. 4) of the Fe(II) 
component can be explained by the presence of Fe2+ in three distinct environments:  

Fe2+-VO: Damage sites characterized by δRT = 0.885(5) mm/s, where the 2+ charge state is stabilized 
by the presence of oxygen vacancies. This is the dominating site at temperatures below room temperature 
in SnO2.  +2

DFe : Damage sites that does not anneal above 330 K in SnO2, characterized by δRT = 0.79(2) mm/s, 
the dominating component in FTO around room-temperature.  +2

SFe : Substitutional high-spin Fe2+ characterized by δRT = 1.02(1) mm/s, stabilized by F donors, and 
is the site observed at high temperatures in FTO. 

At room temperature in FTO, the spectrum is dominated by the
+2

DFe , and as the temperature is 
increased, the 

+2
SFe  component dominate the spectrum obtained at 713 K. In the middle of the 

temperature range, both components are present. This results in broadening due to mismatch of the 
hyperfine parameters in the temperature range where the two components are present as shown in Fig. 4. 

In Ref.[14], the FeX component was interpreted as due to interstitial Fe owing to the 〈ER〉 = 40 eV 
recoil imparted on the daughter 57*Fe in the 

−β  decay of 57Mn despite the fact that the area fraction 
increased from ~5% at room temperature to ~14% at ~700 K. In FTO film, the area fraction of FeX 
increases to ~33% that is inconsistent with recoil produced interstitial Fe. From Fig.5, it is also considered 
that about 10 % of Fe(II) components change into Fex fraction by oxidation and about 10% parts of the 
relaxation Fe(III) components change into the paramagnetic parts of Fe(III) with the increase of 
temperature. 

However, the temperature independent quadrupole splitting could suggest low-spin iron species, and 
specifically consistent with Fe2+ with S=1 state. It is not clear still what could stabilize low spin Fe2+ state 
in FTO. 

The intrinsic linewidth of Fe(III) seems considerably higher in FTO than in SnO2 (compare the RT 
spectrum in Fig. 1 to the RT spectrum in Ref. [14]. This could suggest that the Fe(III) component in FTO 
is stabilized by defects causing broadening of the spectral lines, while defect free FTO contains Fe2+. This 
is in accordance with the conclusions above. 

The main conclusion of this work is that fluorine doping of tin-oxide gives rise to Fe2+ instead of Fe3+. 
Part of the iron (33% by spectral area at 713 K) is found in different form, possibly as a low spin Fe2+. 
These findings suggest that it is possible with moderate F doping in SnO2 to control the Fe2+/Fe3+ ratio to 
test the hypothesis of charge transfer ferromagnetism in SnO2. 
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1．はじめに

ルテニウム酸ナトリウム（Na2RuO3）は Na イオン電池の電極材料の一つであり、Li イオン電池に代わる次

世代電池として注目されている。背景には、Na が天然からの供給源が豊富で入手しやすいことが理由とな

り、Na イオン電池の電極材料の研究は近年盛んに行なわれている。

Na2RuO3の結晶構造は、焼成時間や温度の条件により、２つの結晶構造、ordered 型と disordered 型、を

取ることが報告されている[1,2]。基本的に２つともに Ru4+と O2−からなる八面体が二次元に広がり、その層

間に Na+が侵入する層状構造を形成するが、RuO6 の Ru サイトに Na+が規則的に位置する ordered 型と、

不規則な配置となるのが disordered 型で

ある（Fig. 1）。温度 850℃で 12 時間焼成し

た場合は disordered-Na2RuO3 となり、一

方、同じ焼成温度でも焼成時間を 48 時間

と長くすると ordered-Na2RuO3 を得ることが

できる。Ru と Na がランダムに入っている

disordered 型の方が、電極材料として優れ

ていことが Boisse らによって報告された

[2]。本研究では、充放電時における物性

を知る上での基礎知見を得ることを目的と

して、Ru に対して Na 量を欠損した試料を

作製し、99Ru メスバウアー分光法と X 線回

折を行なったので報告する。

2. 実験

2.1. 試料作製

酸化ルテニウム RuO4 と炭酸水素ナトリウム NaHCO3

を Table 1 の Na：Ru 比 (at. %) でそれぞれ秤量して、メ

ノウ乳鉢を用いてアセトンを加えながら十分に粉砕混合

Fig. 1. Crystal Structure of Na2RuO3. The left is ordered- 
Na2RuO3[1] and the right is disordered-Na2RuO3[2].

Table. 1 Preparation of Na/Ru ratios and 
sintering periods. 

Na : Ru比 焼成時間 / h 質量 / mg 焼成時間 / h 質量 / mg
2 : 1 49.7 980 12.2 894

1.5 : 1 47.4 931 13.5 925
1 : 1 48.1 943 12.6 941

0.5 : 1 48.4 913 12.1 872
0.2 : 1 - - 12.9 869

48時間焼成 12時間焼成
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した。これを錠剤成型器でペレットにした後、アルゴン気流中 850℃で焼成した。それぞれ 48 時間と 12 時

間の焼成した後メノウ乳鉢で粉砕して、X 線回折と 99Ru メスバウアー分光による材料評価を行なった。  
 
2.2. ９9Ru メスバウアー分光 
 Fig. 2 に 99Ru の壊変図を示す。99Ru メスバウアー分光実験は、親核

99Rh の半減期が 15 日と短いので重イオン加速器で生成する必要があ

ること、加えて、メスバウアーγ線のエネルギーが 89.7keV と高いため

に線源吸収体ともに液体ヘリウム温度に冷却しなければならない等の

実験的困難さがともなう[3]。 
線源は、富化した金属 99Ru 粉末 60mg を理研 AVF サイクロトロン

で、24 時間陽子照射を行い 99Ru(p,n)99Rh 反応により作製した[4]。
Fig. 3 に照射後 3 日間冷却した後に取り出した 99Rh 線源を用いて、

金属 Ru を測定したメスバウアースペクトルを示す。スペクトルは、１

成分の線幅の狭いローレンツ曲線 (Γ = 0.30(1) mm/s) でフィッテ

ングすることができたことから、実験で十分に使用できることを確認し

た。 
 

3．結果と考察 
3.1. X 線回折パターン 
 Fig. 4 に Table 1 の条件で焼成

した試料の X 線回折パターンを

示す。Na2RuO3の化学量論的組

成から Na 量を減少させることに

より、48 時間焼成では Na/Ru 比

が 1 より小さくなった場合、12 時

間焼成では 1.5 以下の Ru rich
になった場合に明らかな結晶構

造の変化が見てとれた。 
 (i) Na : Ru = 2 : 1  
 48 時間焼成した試料は、

ordered-Na2RuO3のみの single phase となることが示された。一方、12 時間焼成した試料では、Na2RuO3で

はあるが ordered 型と disordered 型が生成していることが示された。 
 (ii) Na : Ru = 1.5 : 1  
 Ru の原子数に対して Na を減少させたところ、焼成時間にかかわらず Na2RuO3 に加えて NaRu2O4 の生

成が確認された。NaRu2O4 は、RuO6 八面体の稜を共有して広がる間隙に Na イオンが位置する三次元構

造となる[5]。XRD の回折ピークの強度比から NaRu2O4 の生成割合は、48 時間の焼成では〜5％程度、12
時間の焼成では〜13％程度とそれぞれ見積もられた。 

 

Fig. 2. Decay scheme of 99Ru. 
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Fig. 3. 99Ru Mössbauer spectrum 
of Ru metal at 5 K. 
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Fig. 4. X-ray powder patterns of Na-Ru oxides obtained by sintering 
for 48 h and 12 h, respectively. 
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 (iii) Na : Ru = 1 : 1 
 Na：Ru 比  (at. %) を等量として混合して焼成した試料では、焼成時間に関係なく層状構造をとる

Na2RuO3の生成は認められず、NaRu2O4と Na2Ru4O9の 2 相の混合物となった。Na2Ru4O9は、O 原子が Ru
の周囲に 4 配位した RuO4 を形成し、その間隙に Na イオンが位置する構造をもつ[6]。XRD の結果から、

48 時間焼成では Na2Ru4O9が 95 %を占め残りが NaRu2O4であった。12 時間焼成では Na2Ru4O9は 70 %、

NaRu2O4 が 30%であった。この混合比で仕込んで焼成して得られた試料だけが、主成分として Na2Ru4O9

であった。 
 (iv) Na : Ru = 0.5 : 1 
 48 時間焼成した試料は、NaRu2O4 が 87%を占め、原料で未反応の RuO2 が 13%残っていた。12 時間焼

成では、NaRu2O4が 46%、原料で未反応の RuO2が 27%、Na2Ru4O9が 27 %と見積もった。 
 
 Na/Ru 比を変えて Na 原子数を減少させると、焼結して得られる Ru 酸化物の結晶構造は 2 次元層状構

造から 3 次元構造へと変化していく傾向が見られた。Na 原子数が Na : Ru = 1 : 1 を下回ると、層状構造を

保てなくなることがXRDから明らかとなった。各試料を構成する化合物の組成式と仕込み量と比べると、Na
と Ru の比が一致せず Na 量が足りない。焼成により Na イオンが消失して、仕込み量の組成比から逸脱す

ることが考えられた。 
 
3.2. 99Ru メスバウアー分光 
 Fig. 5 に各試料の 99Ru メスバウアースペクトルを示す。それぞれのスペクトルは、第ゼロ近似として平均化

した一成分の非対称ダブレットとして解析した。各成分が焼成時間に関わらず Na2RuO3 の共鳴吸収強度

が他と比較して小さいことがわかる。無反跳分率が小さいことは、二次元層状を形成する RuO6 が single 
layer であることや Na イオンが

RuO6 層間から脱離しやすい環

境にあることを示唆している。

Na : Ru = 1 : 1 を混合焼成した

試料のスペクトルの共鳴吸収強

度が最も小さくなった。主成分

である Na2Ru4O9は、Ru 原子の

配位構造が、RuO4 四面体であ

るが、この結晶構造が関係して

いるのかどうかについてはさら

なる検討が必要である。Na に

対する Ru 量を過剰にした場合

に は 、 三 次 元 構 造 を と る

NaRu2O4 と RuO2 が主となるた

めに無反跳分率が大きくなった

ためであると考えている。 

  

 

Fig. 5. 99Ru Mössbauer spectra of Na-Ru oxides obtained with various 

Na/Ru ratios measured at 5 K. 
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Fig. 6 に、Na/Ru 比に対する

四極子分裂 (Q.S.) と異性体シ

フト  (I.S.) の値の変化を示し

た。焼成時間とはほぼ無関係

に、I.S.は−0.40 mm/s 付近の値

となり、Ru の原子価状態は+4
価であることを示した。Ru は、

酸化物中では+2 から+5 までの

多様な酸化数をとるが、Na/Ru
比を変化しても安定酸化数は

+4価となった。その I.S.の値は、

若干ではあるが Na 量の増加に

ともない増加する傾向を示した。このことは、XRD で見られた NaRu2O4の生成と矛盾しない。Na/Ru 比に対

する四極子分裂の結果では、Na 量が少ない試料で電場勾配が大きく、化学量論になる Na2RuO3が最小と

なった。RuO6の歪みは Na 量に依存して変化することが明らかとなった。 
 
4．まとめ 
 Na イオン電池の電極材料として応用が期待されている二次元層状構造をもつ Na2RuO3 とこれを基に

Na/Ru 比 (at. %) を変えた Na-Ru 酸化物を焼成した。合成した酸化物試料を評価するために、99Ru メスバ

ウアー分光と X 線回折を行なった。Na2RuO3 では、焼成時間により Ru と Na が規則性をもって配置する

ordered 型とランダム配置をする disordered 型となることを確認した。Ru に対する Na 量を減少すると、二次

元層状構造から RuO6 八面体が 3 次元性を帯びた配列となる結晶構造をとるが、NaRu2O4 や Na2Ru4O9 の

Ru4+で安定な酸化数となることが示された。Na 量の増減による Ru の電子密度や電場勾配の変化が、電池

材料における Na イオンの出入りの評価へつなげることが今後の課題と考える。 
 
参考文献 
[1] K. M. Mogare, “New Ternary and Quaternary Metal Oxides of Ruthenium and Osmium”, Thesis of Univ. 
Stuttgart (2006). 
[2] B. M. de Boisse, et al., Nature Commun., doi10.1038/ncomms11397 (2016). 
[3] O. C. Kistner, Phys. Rev., 144, 1022 (1966). 
[4] Y. Kobayashi et al., Inorg. Chem., 31, 4570 (1992). 
[5] K. A. Regan et al., J. Solid State Chem., 179, 195 (2006) 
[6] G. Cao et al., Phys. Rev., 53, 12215 (1996). 

Fig. 6. The relation between Na/Ru ratios and the isomer shifts and the 
quadrupole splittings of Ru atoms. Red shows the samples obtained by 
sintering for 48 h, and yellow shows those for 12 h, respectively. 
 

-0.45

-0.4

-0.35

-0.3

-0.25

-0.2

0 0.5 1 1.5 2 2.5
0.2

0.25

0.3

0.35

0.4

0.45

0.5

0.55

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Na / Ru Na / Ru
あ

0        0.5        1.0       1.5        2.0       2.50            0.5        1.0       1.5        2.0       2.5

I.S
. m

m
/s

0.
2 

   
   

 0
.3

   
   

  0
.4

   
   

  0
.5

Q
.S

. m
m

/s

-0
.4

5 
   

   
   

-0
.3

5 
   

   
   

 -0
.2

5

54



溶媒中に懸濁した鉄化合物微粒子のレーザー照射による反応  

Reactions of Iron Compound Particles Suspended in a Solvent by Laser Irradiation 
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1．はじめに  

 液中レーザーアブレーション法を用いると高融点の物質を出発物質としても簡便

に微粒子を生成することができる。水中で金属鉄をレーザーアブレーションすると酸

化鉄微粒子が生成し [1]、溶媒にエタノールを用いたときには炭化鉄と酸化鉄が同時に

生成する  [2]。これらの溶媒中には酸素元素が含まれるために、溶媒の分解によって酸

素が供給されて酸化鉄が生成したと考えられるが、これまでの液中レーザーアブレー

ションは大気に解放された溶媒中で行われており、空気酸化が避けられなかった。酸

素の影響を避けるために、溶媒に脱気生成した直鎖アルカンを用いて密閉容器中で鉄

を液中レーザーアブレーションすると酸化鉄を含まない炭化鉄が生成した [3]。一方、

溶媒中に懸濁させた微粒子にレーザー照射を行うと、粒子の凝集 [4]や組成変化 [5]を起

こすことが知られている。これまでの溶媒を静止したまま液中レーザーアブレーショ

ンを行った場合には、生成直後の粒子が長時間のレーザー照射によってさらに反応を

起こすと考えられる。このため、レーザーアブレーションによって生じた試料  (laser 
ablation sample; LA) と引き続くレーザー照射によって変化した試料  (laser irradiation 
sample; LI) を分けて考察する必要がある。LA を得るために溶媒を循環させながらレー

ザーアブレーションを行い、得られた LA をフィルターで逐次捕集する実験を行った。

溶媒循環容器で得られた LA と旧来の溶媒静止容器で得られた微粒子  (LA+LI) を比較

したところ粒径と組成に差異が見られた [6]。  
  ここでは、溶媒循環型容器を用いて生成した微粒子  (LA) と、それらを溶媒へ再

懸濁させレーザー照射を行って得られた粒子  (LI) を、メスバウアー分光法、粉末 X 線

回折  (XRD) 、透過型電子顕微鏡  (TEM) によってしらべた結果について報告する。  
 
2．実験  
  ガラス製の容器にターゲット試料保持台とレーザー集光用凸レンズを取り付け、

これにダイヤフラムポンプとフィルター  (セルロースアセテート製、孔径 0.45 μm) を
接続し、溶媒循環型容器とした。この溶媒循環型容器は大気と遮断されるよう設計し

た。試料保持台には 57Fe 濃縮した金属鉄を取り付け、予め脱気精製した水またはエタ

ノールを充填した。Nd:YAG レーザーの第二高調波  (Continuum, Surelite I-10, 532 nm, 
100 mJ/pulse, 10Hz ) を用いて、溶媒を循環させながら 30 分間レーザーアブレーション

を行い LA を得た。さらに LA を同様の溶媒へ再懸濁し、レーザー光を集光せずに 3 時
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Fig.2 XRD patterns for particles produced by 

(a) laser ablation and (b) laser irradiation in 

water. The labels α ,  W, and M correspond to 

α-Fe(PDF#006-0696), 

FeO(PDF#01-089-0687),and Magnetite  

(PDF#19-0629). The marks * indicate 

background of PTFE filter  

Fig.1 TEM image of the particles produced by 

(a) laser ablation and (b) laser irradiation in 

water.  

 

Fig.3 Mössbauer Spectra of 

nanopaticles produced by 

laser ablation in water. The 

spectra were measured at 

(a) 293 K and (b) 9 K.  

 

Fig.4 Mössbauer Spectra of 

nanopaticles produced by 

laser irradiation in water. 

The spectra were measured 

at (a) 293 K and (b) 9 K.  

㛫↷ᑕして LI れたᚤ⢏子ࡽᚓた。ᚓࢆ (LA と

LI)は 57Co/Rh による㏱㐣ᆺ࣓࣮࢔࢘ࣂࢫศග

 ᐃ、⢊ᮎ X ⥺ᅇᢡ (XRD) 、㏱㐣ᆺ㟁子㢧

ᚤ㙾 (TEM) によࡾศᯒした。

3㸬⤖ᯝと⪃ᐹ

Fig.1 に⁐፹にỈ࠸⏝ࢆたとࡁの TEM ീ

ࡀす。LA (Fig. 1a) は平ᆒ⢏ᚄ♧ࢆ 24 nm の⌫

ᙧ⢏子と↓ᐃᙧ≀㉁ࡀΰᅾして⏕成した。LI
(Fig. 1b) は⢏ᚄࡀ 100-500 nm の⌫ᙧ⢏子ࡀ

⏕成し、LA にẚ࡭て↓ᐃᙧ≀㉁ࡀῶᑡした。

⢏ᚄのቑ大は࣮࣮ࣞࢨග↷ᑕによࡾ⢏子と↓

ᐃᙧ≀㉁ࡀຍ⇕されて⁐⼥・จ㞟したた࡛ࡵ

れる。Fig.2ࡽ࠼⪄ると࠶ にࡑれࡒれの XRD
す。LA♧ࢆ࣮ࣥࢱࣃ ࡛はα-Fe と FeO 成⏕ࡀ

し、LI ࡛は Fe3O4 ࡁㄆ࡛☜ࡀとࡇ成した⏕ࡀ

た。Fig.3 に LA の࣓ࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫトࣝࢆ

♧す。293 K ࡛はα-Fe のࢵࢸࢫࢡࢭトと FeO
のࢵࣞࢢࣥࢩトࡀぢࡽれ、ࡇれࡽの௚にࣟࣈ

れた。9 Kࡽぢࡀトࢵࣞࣈࢲᖖ☢ᛶ࡞ࢻ࣮ ࡛

 ᐃしたࢡ࣌ࢫトࣝにはα-Fe の௚に 3 ⤌のࢭ

࠺のࡇ。たࡁ࡛ࢢࣥ࢕ࢸࢵ࢕ࣇト࡛ࢵࢸࢫࢡ

のࡕ 1 はࡘ FeO の☢Ẽศ⿣によるもの࡛࠶る

FeO、ࡀ の࣓࣮ࢱ࣮࣓ࣛࣃ࣮࢔࢘ࣂࢫの文⊩

್  (� =1.30 mm s-1, 'Eq=0.05 mm s-1,H =38.0 
T ) [7]にẚ࡭てෆ㒊☢ሙࡀᑠさ࡞ࡃ

⾲にࡵるた࠶れはᚤ⢏子࡛ࡇ。たࡗ

㠃の成ศࡀከ࠸たࡔࡵと⪃ࡽ࠼れる。

ṧࡾ 2 の☢ᛶ成ศはࡘ Fe3O4 による

ものと⪃ࡽ࠼れ、ᐊ におࡅるᖖ☢

ᛶ成ศはࡇれࡽの㉸ᖖ☢ᛶによるも

の࡛࠶ると⪃ࡽ࠼れる。Fe3O4 は XRD
㛗࿘、ࡵた࠸࡞れࡽにはぢ࣮ࣥࢱࣃ

ᮇⓗᵓ㐀ࢆ᭷しておࡎࡽ、TEM ീ࡛

ぢࡽれた↓ᐃᙧ成ศ࡛࠶ると⪃ࡽ࠼

れる。Fig.4 に LI の࣓ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫ

す。293 K♧ࢆトࣝࢡ࣌ ࡛は Fe3O4 の

2 トによる࢖ࢧ 2 ⤌のࢵࢸࢫࢡࢭト

とྠ᫬にࢵࣞࣈࢲトࡀぢࡽれた。9 K
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Fig.5 TEM image of the particles produced by 

(a) laser ablation and (b) laser irradiation in 

ethanol.   

 

Fig.6 XRD patterns for particles produced by 

(a) laser ablation and (b) laser irradiation in 

ethanol.  The labels C and W correspond to 

Fe3C (PDF #00-0350772) and FeO 

(PDF#01-089-0687).  

 

Table 1 Mössbauer parameters of the spectra shown in Fig. 3. Table 2 Mössbauer parameters of the spectra shown in Fig. 4. 

࡛ ᐃしたࢡ࣌ࢫト࡛ࣝはࢵࣞࣈࢲトࡀᾘኻし、2 ⤌のࢵࢸࢫࢡࢭトの࢕ࢸࢵ࢕ࣇ࡛ࡳ

た。Fe3O4ࡁ࡛ࡀࢢࣥ は本᮶ከᩘのࢵࢸࢫࢡࢭトと࡞るは࠶࡛ࡎるࢡ࣌ࢫ、ࡀトࣝの⥺

ᖜࡀᗈࡃ、ศ㞳するࡇとࡀᅔ㞴࡛࠶るた2、ࡵ 成ศ࡛ࢵ࢕ࣇトした。293 K ࡛ ᐃした

トはࢵࣞࣈࢲトࣝのࢡ࣌ࢫ Fe3O4 の㉸ᖖ☢ᛶによるもの࡛ࡾ࠶、TEM ീ (Fig. 1b) にぢ

成し⏕࡛ࣥࣙࢩ࣮ࣞࣈ࢔࣮ࢨ࣮ࣞ。れるࡽ࠼⪄ると࠶れた↓ᐃᙧ≀㉁によるもの࡛ࡽ

たα-Fe と FeO (LA) はỈ୰࡛の࣮࣮ࣞࢨ↷ᑕによࡾ⢏子ࡀຍ⇕され、จ㞟とྠ᫬に⾲

㠃࡛Ỉと཯ᛂし、Fe3O4 (LI) ࡇ㓟໬された࡬

と࠿ࡽ᫂ࡀとࡗ࡞た。

Fig.5 に⁐፹に࢚࠸⏝ࢆ࣮ࣝࣀࢱたとࡁ

の TEM ീࢆ♧す。LA (Fig. 6a) は平ᆒ⢏ᚄ 18
nm の⌫ᙧ⢏子と↓ᐃᙧ≀㉁ࡀΰᅾして⏕成

した。LI (Fig. 6b) は⢏ᚄࡀ 20-100 nm の⢏子

LA、ࡾ࠶࡛ にẚ࡭て↓ᐃᙧ≀㉁ࡀῶᑡしたࡀ、

⁐፹にỈ࠸⏝ࢆたとࡁにẚ࡭て↓ᐃᙧ≀ࡀከ

ࡀの↓ᐃᙧ≀㉁は㕲とⅣ⣲ࡇ。る࠸てࡗṧࡃ

୺成ศ࡛ࡾ࠶、⢏子とྠ᫬にจ㞟は㉳ࡇるࡀ、

⢏子ࢆᙧ成するⅣ໬㕲は୍⯡ⓗにⅣ⣲ྵ᭷㔞

Ⅳ࡞㐣๫、ࡵるた࠶୙Ᏻᐃ࡛࡝࡯る࡞ࡃከࡀ

⣲は⢏子ᙧ成に㛵୚し࠸࡞のࡔと⪃ࡽ࠼れる。

Fig.6 にはࡑれࡒれの XRD 。す♧ࢆ࣮ࣥࢱࣃ

LA と LI の୧᪉࡛ Fe3C 成し、LI⏕ࡀ ࡛は FeO
もぢࡽれた。 Fig.7 に LA の࣓ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫ

す。293 K♧ࢆトࣝࢡ࣌ と 11 K のࡽࡕ࡝にお

ても࠸ Fe3C のࢵࢸࢫࢡࢭトの࡛ࡳはࢵ࢕ࣇ

ト࡛ࡎࡁ、௚に Fe3C にẚ࡭てෆ㒊☢ሙのᑠさ

成ศ࠸  (� =0.29(3) mm s-1, 'Eq=0.04(5) mm 

s-1,H =19.8(3) T (11 K)) と大࠸ࡁ成ศ

(� =0.31(2) mm s-1, 'Eq=0.01(3) mm s-1,H
=29.4(2) T (11 K)) ࡀ⌧れた。ෆ㒊☢ሙࡀᑠさ

ࡽ࠿࣮ࢱ࣮࣓ࣛࣃのࡑ、成ศは࠸ Fe7C3 と帰

属される。Fe7C3 は 4 Ꮡᅾするはࡀト࢖ࢧのࡘ
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Fig.7 Mössbauer Spectra 

of nanopaticles produced 

by laser ablation in 

ethanol.  The spectra were 

measured at (a) 293 K and 

(b) 11 K.  

 

Fig.8 Mössbauer Spectra 

of nanopaticles produced 

by laser irradiation in 

ethanol.  The spectra 

were measured at (a) 293 

K and (b) 11 K.  

 

Table 3 Mössbauer parameters of the spectra shown in Fig. 7. Table 4 Mössbauer parameters of the spectra shown in Fig.8. 

ࡁた。ෆ㒊☢ሙの大ࡗ࠶とはᅔ㞴࡛ࡇศ㞳するࢆࡽれࡑ、ࡃᑠさࡀᙉᗘ、ࡀる࠶࡛ࡎ

る࠸報࿌されてࡀࡳては、⌮論ィ⟬によるィ⟬್の࠸ࡘ成ศに࠸ J’’-Fe4C の࣓࢔࢘ࣂࢫ

した♧ࢆ್࠸と㏆࣮ࢱ࣮࣓ࣛࣃ࣮ [8]。J’’-Fe4C は㧗 ࡛Ᏻᐃ࡞ J-Fe とྠࡌ fcc ᵓ㐀ࢆ᭷

し、ࡑれにⅣ⣲ࡀ౵ධしたⅣ໬㕲の‽Ᏻᐃ┦࡛ࡾ࠶、ᾮ୰࣮ࣞࣥࣙࢩ࣮ࣞࣈ࢔࣮ࢨの

㧗 㧗ᅽ཯ᛂሙ࡛⏕成したのࡕᛴ෭༷され、さࡽにᚤ⢏子໬したࡇと࡛ᏳᐃにᏑᅾし

て࠸ると⪃ࡽ࠼れる。ࡇれࡽの成ศは XRD ᭷しࢆ㛗࿘ᮇⓗᵓ㐀ࡎれࡽはぢ࡛࣮ࣥࢱࣃ

て࠸࡞࠸と⪃ࡽ࠼れる。ప  ᐃにお࠸て Fe3C の成ศẚࡀቑຍし、Fe7C3 の成ศẚࡀ

ῶᑡして࠸るのは、Fe3C の୍㒊はࡃࡈᑠさ࠸⢏子࡛࠶るたࡵに、ᐊ ୗ࡛☢ሙࡀᑠさ

ࡾ࡞ࡃ Fe7C3 のࢡ࣮ࣆと㔜ࡗ࡞て࠸ると⪃ࡽ࠼れる。ࡲたᖖ☢ᛶࢵࣞࣈࢲトはప  ᐃ

࡛ᾘኻしࡗ࠿࡞たࡇとࡽ࠿、⤖ᬗᵓ㐀ࢆᣢた࠸࡞↓ᐃᙧⅣ໬㕲࡛࠶るࡇとࡽ࠼⪄ࡀれ

る。Fig.8 に LI の࣓ࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫトࣝࢆ♧す。293 K の ᐃ࡛は Fe3C のࢸࢫࢡࢭ

ࡀトࢵࣞࣈࢲトとᖖ☢ᛶࢵ 2 ⤌ 

(D1:� =0.17(1) mm s-1, 'Eq=0.91(1) mm 
s-1, D2:� =0.87(2) mm s-1, 'Eq=1.09(3) 
mm s-1) ぢࡽれた。11 K の ᐃ࡛␗ᛶ

యࣇࢩトのᑠさ࠸成ศ (D1) はࣞࣈࢲ

ᐃᙧ↓、ࡽ࠿とࡇれたࡽトとしてぢࢵ

Ⅳ໬㕲࡛࠶ると⪃ࡽ࠼れる。␗ᛶయࢩ

成ศ࠸ࡁトの大ࣇ (D2) は FeO の☢Ẽ

ศ⿣ࢆ♧し、ࡇれは XRD と୍࣮ࣥࢱࣃ

⮴した。LA ࡛ぢࡽれたⅣ໬㕲の Fe7C3

Ᏻᐃ┦の‽ࡸ J’’-Fe4C は LI ࡛はぢࡽれ

࡞Ᏻᐃࡾᑕによ↷࣮ࢨ࣮ࣞ、ࡎ Fe3C ࡬

ኚ໬したと⪃ࡽ࠼れる。ࡲた FeO の⏕

成は出発≀㉁の LA にお࠸て㓟໬㕲ࡀ

ぢࡽれࡇ࠸࡞と࣮ࢨ࣮ࣞ、ࡽ࠿↷ᑕ୰

に࢚࣮ࣝࣀࢱศ子の㓟⣲ࡀ཯ᛂしたと

。れるࡽ࠼⪄
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4．結論  
  溶媒に水を用いたとき LA として平均粒径 24 nm の球形粒子と無定形物質が生成し、

それらはα-Fe、FeO、および微小な Fe3O4 として得られた。水中に再懸濁させてレーザ

ー光照射すると LI としてα-Fe、FeO が酸化、微小な Fe3O4 が凝集して一部超常磁性の

Fe3O4 が得られた。溶媒にエタノールを用いたときには平均粒径 18 nm の球形粒子と無

定形物質が LA として生成し、Fe3C と長周期的構造を持たない Fe7C3 と γ’’-Fe4C として

得られた。エタノール中に再懸濁させてレーザー光照射すると LI として Fe7C3、γ’’-Fe4C
といった準安定相の炭化鉄が消失し、Fe3C のみとなった。また、一部の粒子は FeO に

酸化した。以上より、LA と LI を区別して測定することにより、LA ではレーザーアブ

レーション直後の準安定物質の生成が確認でき、LI による粒径増大と安定構造への変

化が明らかとなった。  
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1. はじめに 

オキシ水酸化鉄はα-FeOOH (Goethite)、β-FeOOH (Akaganeite)、γ-FeOOH (Lepidocrocite)、δ-FeOOH 
(Feroxyhyte)が知られている。特に、δ-FeOOH は自然界ではほとんど存在せず、合成も困難であっ

たため報告例も少ない。さらに、α-、β-、γ-FeOOH は反強磁性を示すのに対しδ-FeOOH のみがフェ

リ磁性を示すなど非常に興味深い物質である[1]。 
一方、磁性ナノ粒子の研究は触媒や MRI、ドラッグデリバリーシステムなどの応用への期待から

盛んに研究されている。近年、δ-FeOOH ナノ粒子に関してもいくつかのグループが研究を開始して

おり、超常磁性を示すことや光触媒への応用の可能性を示唆している[2,3]。 
さらに、鉄ナノ粒子に他の金属を複合させた複合ナノ粒子も以前より研究がなされている。異元

素を複合させることによる磁性の変化や、バンドギャップの制御など応用面からも重要である。例

えば先述のδ-FeOOH にニッケルなどの元素を複合させることによって、光触媒活性が大きく向上す

ることも報告されている[4]。しかし、δ-FeOOH ナノ粒子はそのままでは不安定であるので保護剤

の選択や合成法に工夫が必要であり、特に異元素複合されたδ-FeOOH は合成が困難である。従って、

複合δ-FeOOH はこれまでほとんど合成に成功した例がなかったために報告例自体が少なく、異元素

がどのサイトに入るかなどの構造に関する議論もされてこなかった。さらに、複合した金属の種類

による磁気構造に関する知見も重要ではあるが議論されていない。そのため、大気安定化された複

合δ-FeOOH の系統的な合成と磁気構造の解明が課題であった。 
我々は最近、合成が困難であったδ-FeOOH ナノ粒子の簡便かつ大量に合成できる化学的手法を開

発した[5]。得られた粒径は従来のナノ粒子よりも小さく、より触媒作用などの効果が期待される。

さらにδ-FeOOH ナノ粒子の生成機構についてもこれまでにない反応経路であるマグネタイトから

の直接的な酸化であることを発見した。 
一方、我々は別の系として鉄と他の金属元素を複合させた複合ナノ粒子の一つである銅フェライト 

(CuFe2O4)ナノ粒子の合成に成功した[6]。この手法はこれまでは高温のアニールが必要などの課題があ

った銅フェライトナノ粒子を、室温でかつ簡便に合成できる画期的な手法であった。この知見を生かし、

他の金属元素が複合された安定なδ-FeOOH ナノ粒子が簡便に合成できると考えた。 

60



本◊✲࡛は、໬学ⓗᡭἲ࠸⏝ࢆて㖡複ྜG-FeOOH 成し、Xྜࢆ⢏子ࣀࢼ ⥺ᅇᢡ (XRD)・㏱㐣ᆺ

㟁子㢧ᚤ㙾 (TEM)・࣓࣮࢔࢘ࣂࢫศගἲによる ᐃࢆ行ࡗた。

2. 実験

複ྜࣀࢼ⢏子は、◲㓟㖡とሷ໬㕲の⃰ᗘẚࢆ 2㸸8、1㸸9 ࡛స製した。స製ἲは◲㓟㖡とሷ໬㕲

(II)、㓇▼㓟ࢼトリ࣒࢘、ࣥࢳࣛࢮ、Ỉ㓟໬ࢼトリ࣒࢘、⢭製Ỉࢥࢫࣛࣇࢆにධれ⁐ゎさࡏたᚋ、

㑏ඖ๣࡛࠶るࣛࢻࣄジࣥỈ⁐ᾮࢆ 5 ศ㛫ࡅ࠿て⁲ୗした。ࡑのᚋ、㉸㡢Ἴ↷ᑕࢆ 40 ศ㛫行࠸ 1 ᫬

㛫㟼⨨するࡇと࡛ỿẊ≀ࢆᚓた。ᚓࡽれたỿẊ≀ࢆ㐲ᚰศ㞳したᚋ、Ỉと࢚࣮ࣝࣀࢱにてὙίしᚤ

⢏子ࢆᚓた。ྜ成したᚤ⢏子は XRD (RIGAKU RINT2500 Cu-KĮ⥺)、TEM (日本㟁子 JEM-2100)、
57Co/Rh 。ศᯒしたࡾศගἲによ࣮࢔࢘ࣂࢫた㏱㐣ᆺ࣓࠸⏝ࢆ※⥺

3. ⤖ᯝ

Fig. 1 に XRD  ᐃの⤖ᯝࢆ♧す。㖡と㕲の

ẚࡀ 2:8 ࡛ᚓࡽれたࣝࣉࣥࢧは、㖡࢖࢙ࣛࣇ

ト  (JCPDS Card No. 34-0425) と㔠属㖡 
(JCPDS Card No. 4-0836) ࡛ᵓ成されて࠸る

ࡀࠎの⤖ᯝは、௨๓にᡃࡇ。たࡗ࠿ศࡀとࡇ

報࿌した㖡のẚࡀ 7:3、3:7 ࡛స製したࣉࣥࢧ

ࣝと୍⮴する⤖ᯝ࡛ࡗ࠶た[6]。୍᪉、㖡と㕲

のẚࡀ 1:9 ࡛ᚓࡽれたࣝࣉࣥࢧは、G-FeOOH
に㏆ࡇ࠸とࡀศࡗ࠿た (JCPDS Card No. 
13-87)。2:8、1:9 はࡑれࡒれࢡ࣮ࣆの್༙ᖜ

᥎ᐹさࡀとࡇ࡞ᑠさࡀ⢏ᚄ、ࡽ࠿とࡇ࠸ᗈࡀ

れる。Fig. 2 にస製┤ᚋのࣝࣉࣥࢧと 1 ࢝月

㛫✵Ẽ୰࡛ಖ⟶したࣥࢧ

のࣝࣉ XRD  ᐃの⤖ᯝࢆ

♧す。2:8 の࡛ࣝࣉࣥࢧは、

㖡࢖࢙ࣛࣇト⏤᮶の࣮ࣆ

ࡽぢࡀኚ໬࡝ࢇと࡯はࢡ

れࡗ࠿࡞た。ࡇれは㖡࢙ࣇ

Ẽ୰࡛も✵ࡀト࢖ࣛ 1࢝月

㛫Ᏻᐃ࡛࠶るࡇとࢆ♧し

て࠸る。୍᪉、1:9 のࣥࢧ

は、G-FeOOH࡛ࣝࣉ ⏤᮶の

ࡀኚ໬࡝ࢇと࡯もࢡ࣮ࣆ

ぢࡽれࡗ࠿࡞た。௨๓の

ᡃࠎの◊✲࡛は、G-FeOOH

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of as-prepared samples.

Fig. 2. The X-ray diffraction patterns obtained from samples immediately after preparation and 
after storage in the laboratory under air for one month. 
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ࡃࡁ⢏子は✵Ẽ୰࡛ಖ⟶すると大ࣀࢼ

成㛗するࡇとࡀศࡗ࠿て࠸る[5]。し࠿し、

௒ᅇ㖡ࢆ複ྜさࡏるࡇとによࡾ、

G-FeOOH ࡀとࡇᏳᐃ໬するࡀ⢏子ࣀࢼ

ศࡗ࠿た。

TEM ീ (Fig. 3) ࡛は、ࡑれࡒれ 10 nm
௨ୗの⢏ᚄࢆᣢࡘᚤ⢏子ࡀほᐹされた。

㖡の๭ྜࡀᑡ࡛ࣝࣉࣥࢧ࠸࡞は⢏ᚄࡀ

ⱝᖸ大ࡗ࡞ࡃࡁた。

㕲と㖡のẚࡀ 2:8 ࡛ᚓࡽれたࣝࣉࣥࢧ

の࣓ࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫトࣝࢆ Fig. 4a に

♧す。ࡲた、ᚓࡽれた࣮ࢱ࣮࣓ࣛࣃは

Table 1 に♧す。ᐊ ࡛は、୍ ࣞࣈࢲのࡘ

トはᚤࢵࣞࣈࢲのࡇ。ほ されたࡀトࢵ

⢏子による㉸ᖖ☢ᛶによるものと⪃࠼

ࡽ᫂ࢆに、㉸ᖖ☢ᛶのຠᯝࡽれる。さࡽ

࢔࢘ࣂࢫ࣓࡛にప (7 K)ࡵにするた࠿

3、ࢁࡇたとࡗ行ࢆトࣝの ᐃࢡ࣌ࢫ࣮
成ศのࢵࢸࢫࢡࢭトࡀほ された。ࡇの 3 成ศの࣮ࢱ࣮࣓ࣛࣃは௨๓の㖡࢖࢙ࣛࣇトࣀࢼ⢏子のも

のと୍ࡰ࡯⮴した[6]。3 成ศの୰の 2 成ศは㖡࢖࢙ࣛࣇトのᅄ㠃య࢖ࢧト、ඵ㠃య࢖ࢧトにᑐᛂし、

ෆ㒊☢ሙࡀᑠさ࡞ ࡘ3
目の成ศは、ࣀࢼ⢏子

⾲㠃の᱁子Ḟ㝗に⏤

᮶すると⪃ࡽ࠼れる

[6]。
Fig.4b に㕲と㖡のẚ

ࡀ 1:9 ࡛ᚓࡽれたࣥࢧ

࣮࢔࢘ࣂࢫの࣓ࣝࣉ

す。ᐊ♧ࢆトࣝࢡ࣌ࢫ

 ࡛は、ࢵࣞࣈࢲトと

⦆࿴成ศࡀほ され

た。1㸸9 のࣝࣉࣥࢧは

2㸸8 にẚ࡭て⢏子࢖ࢧ

とࡇ࠸ࡁⱝᖸ大ࡀࢬ

に㉳ᅉする。さࡽに、

ప (7 K)࡛ ᐃした

ࢡ࣌ࢫ࣮࢔࢘ࣂࢫ࣓

Fig. 3. TEM images and particle size distributions of as-prepared samples 
prepared with Cu/Fe molarratios of (a),(c) 2/8 and (b),(d) 1/9.

Fig. 4. Mössbauer spectra at different temperatures of as-prepared samples prepared with Cu/Fe molar 
ratios of (a)2/8 and (b)1/9. 
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Table 1 Mössbauer parametersof copper ferrite nanoparticles. 

Table 2 Mössbauer parametersof Cu doped į-FeOOH nanoparticles.

ト࡛ࣝは、2 成ศのࢵࢸࢫࢡࢭトࡀほ された。ࡇれࡽの成ศは௨๓のG-FeOOH ࣓ࣛࣃ⢏子のࣀࢼ

成ศ࡞ᑠさࡀた[5]。௨๓の◊✲࡛、ෆ㒊☢ሙࡗ࠶࡛ࡌྠࡰ࡯と࣮ࢱ࣮ (ii) はᚤ⢏子の⾲㠃に⏤᮶

するࡇとࡀศࡗ࠿てお[5]ࡾ、௒ᅇᚓࡽれたᚤ⢏子もྠࡌഴྥࡀぢࡽれた。

௨๓のᡃࠎの◊✲࡛は、į-࢜࢟ࢩỈ㓟໬㕲の⏕成ᶵᵓは Fe3O4 の㓟໬によるもの࡛࠶るࡇとࢆぢ

出して࠸る[5]。ࡾࡲࡘ、FeIIFeIII
2O4におࡅる 2 ౯の㕲ࡀ 3 ౯にኚ໬する㝿に į-࢜࢟ࢩỈ㓟໬㕲にኚ

໬すると࠼࠸る。୍᪉、㖡の๭ྜࡀ大࡞ࡃࡁると、2 ౯の㕲ࡀ㖡とධれ᭰ࢃるࡇとによࡾ CuFeIII
2O4

と࡞る。2 ౯の㕲ࡀᏑᅾし࠸࡞の࡛ į-࢜࢟ࢩỈ㓟໬㕲ࡀ⏕成され࠸࡞。㖡の๭ྜࡀᑡ࠸࡞ሙྜは、

Cu1-xFeII
xFeIII

2O4と2、ࡾ࡞ ౯の㕲ࡀὙί๓にᏑᅾすると⪃ࡽ࠼れる。ࡇの 2 ౯の㕲ࡀᛴ⃭に㓟໬す

るࡇとによࡾ㖡ࡀ複ྜされた į-࢜࢟ࢩỈ㓟໬㕲ࡀ⏕成されると⪃ࡽ࠼れる。

4. ⤖論 
໬学ⓗᡭἲによࡾ᪂ወ࡞㖡-㕲複ྜࣀࢼ⢏子ࢆస製した。㖡の๭ྜࢆኚ໬さࡏるࡇと࡛、㖡࢙ࣇ

㖡複ྜࡽ࠿ト࢖ࣛ į-࢜࢟ࢩỈ㓟໬㕲ࢆᚓた。ᚓࡽれたࣀࢼ⢏子は 10 nm ⛬ᗘのࡾ࠶࡛ࢬ࢖ࢧ、㉸ᖖ

☢ᛶࢆ♧した。ࡲたᚓࡽれたࣀࢼ⢏子は大Ẽୗ࡛もᏳᐃ࡛࠶るࡇとࡀศࡗ࠿た。㖡複ྜ į-࢜࢟ࢩỈ

㓟໬㕲は 2 ౯の㕲ࡀᛴ⃭に㓟໬するࡇとによࡾ⏕成されると⪃ࡽ࠼れる。
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Fig. 1.  Simplified decay scheme of 111Cd 
arising from its nuclear isomer 111mCd. 
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1. はじめに 
 ペロブスカイト型マンガン酸化物（AMnO3）は磁気転移にともなって電気抵抗が桁違いで変化す

る超巨大磁気抵抗効果（CMR）を示すことで知られている。このマンガン酸化物を機能性材料とし

て応用するためには、バルクの物性情報に加えて磁気特性を微視的に調べ、制御することが重要と

なる。本研究ではマンガン酸化物の中でも顕著な CMR 効果を示す La0.7Ca0.3MnO3（TC ~ 250 K）を

研究対象とし、プローブとして極微量の放射性核種を試料に導入して、γ線摂動角相関法（PAC）
によってプローブ核位置での超微細場の観測を行ってきた。先行研究において、A サイトに導入し

た 140Ce(←140La)核位置における内部磁場を測定し、Bhf = 6.9(3) T という値を得た[1]。構造が類似す

る他のペロブスカイト型金属酸化物（LaFeO3および LaCrO3）の A サイトに導入された非磁性プロ

ーブ 111Cd(←111mCd)位置における内部磁場（Bhf ~ 0.3 T）と比較すると、この値はかなり大きいこと

がわかる[2]。この比較的大きな磁場の由来を明らかにすることは、ペロブスカイト試料の磁性材料

への応用の観点において大変意義がある。そこで本研究では、La0.7Ca0.3MnO3 の A サイトを置換す

ることが期待される 111Cd(←111mCd)を試料に導入して局所場を測定し、非磁性プローブ核位置での

supertransferred field の有無を調べ、両プローブから得られる結果を比較することによって、140Ce(←
140La)核位置における超微細場の成因を調べることを目的として実験を行った[3]。 
 
2. 実験 
 La0.7Ca0.3MnO3 の粉末試料は以下の固相反応で合成し

た。La2O3、MnO2 および CaCO3 を化学量論量を秤量し

て混合し、1273 K での仮焼結後に再び混合・錠剤成型

して 1473 K で焼結した。その後、粉末Ｘ線回折測定に

よって斜方晶系の結晶構造を確認し、磁化測定により

250 K 付近における常磁性から強磁性への磁気転移を

観測し、目的の試料が合成されていることを確認した。
111Cd(←111mCd)プローブについては、京大原子炉におい

て 110Cdで濃縮したCdOに中性子を照射することで親核

の 111mCd を生成した。壊変図を Fig. 1 に示す。この放射

性の粉末 Cd(111mCd)O を La0.7Ca0.3MnO3と混合し、空気中

で 1373 K で焼結して試料にプローブを導入した。PAC 測定には BaF2シンチレータによる従来の 4
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Fig. 2. TDPAC spectrum of 111mCd(→111Cd)
in La0.7Ca0.3MnO3 obtained at 77 K.

᳨出ჾἲࢆ᥇⏝し、☢Ẽⓗ࡞┦஫స⏝ࢆほᐹするࡇとࢆ目ⓗとして㌿⛣Ⅼ௨ୗの 77 K ࡛ PAC  ᐃ

ࢻ࣮ࢣࢫた。本◊✲࡛は࢝ࡗ行ࢆ γ ⥺のゅᗘ� および γ1 – γ2のᨺ出᫬㛫ᕪ t におࡅる㐜ᘏྠ᫬ಀᩘ್

N(T, t)ࢆୗグの(1)ᘧ࡛ฎ⌮するࡇとによࡗて、γ ⥺のᨺ出᪉ྥの␗᪉ᛶの᫬㛫ኚື A22G22(t)ࢆᚓた。

             .   (1) 

࡛ࡇࡇ A22 はゅ┦㛵ಀᩘ࡛࢝ࢻ࣮ࢣࢫ γ ⥺の␗᪉ᛶの大ࡁさࢆ⾲し、G22(t)は᫬㛫ᚤศᦤືಀᩘ࡛、

。る࠶࡛ࢱ࣮࣓ࣛࣃࡴྵࢆるᦤືの情報ࡌ⏕てࡗ᰾とእሙとの┦஫స⏝によࣈ࣮ࣟࣉ

3. ⤖ᯝと⪃ᐹ

 La0.7Ca0.3MnO3 ୰にᑟධされた 111Cd(Ћ111mCd)ࣉ
ࢆトࣝࢡ࣌ࢫのᦤືゅ┦㛵ࣈ࣮ࣟ Fig. 2 に♧す。

12 㓄఩の Cd2+は༙ࣥ࢜࢖ᚄࡀ 131 pm ࡇ、ࡾ࠶࡛

れはྠࡌ㓄఩⎔ቃの La3+(136 pm)ࡸ Ca2+(134 pm)
とྠ等の࠶࡛ࢬ࢖ࢧるたࡵ、本ࣈ࣮ࣟࣉ 111mCd は

La/CaのA࢖ࢧトࢆ⨨᥮すると⪃ࡽ࠼れるの࡛[4]、
れるものとᮇࡽᚓࡀの఩⨨࡛の㉸ᚤ⣽ሙの情報ࡇ

ᚅされる。Fig. 2 のࢡ࣌ࢫトࣝは㌿⛣Ⅼ௨ୗ࡛の 

ᐃ⤖ᯝ࡛࠶るたࣈ࣮ࣟࣉ、ࡵ᰾は㟁ሙ໙㓄にຍ࠼

て Mn のࡽ࠿ࣥ࢜࢖ supertransferred field にもᦤື

⤖た。ゎᯒࡗ行ࢆ៖してゎᯒ⪄ࢆるྍ⬟ᛶࡅ࠺ࢆ

ᯝࢆ Table 1 に♧す。ࣈ࣮ࣟࣉ᰾఩⨨にお࠸て㠀

ᖖにᑠさࡽࡀ࡞್࠸、ෆ㒊☢ሙ Bhf < 0.014 T れは㞄᥋するࡇ。ほ されたࡀ Mn のࡽ࠿ࣥ࢜࢖

supertransferred field 㠀☢ᛶのࡀ Cd にస⏝して࠸るࡇとࢆ♧၀する⤖ᯝ࡛࠶る。111Cd-O-Mn の⤖ྜ

ゅࡀ 90°に㏆ࡃἼື㛵ᩘの㔜ࡀࡾ࡞ᑠさ࠸たࡵ、Mn とࡇ࠸ᑠさࡀᐦᗘのఏ᧛ࣥࣆࢫのࡽ࠿ࣥ࢜࢖

࠸と್࠸しࡽෆ㒊☢ሙはᑬも࡞のᑠさࡇ఩⨨࡛のࣈ࣮ࣟࣉ៖すると[5]、௒ᅇほ された㠀☢ᛶ⪄ࢆ

㓟໬≀୰࡛のࡘもࢆトᵓ㐀࢖࢝ࢫࣈた、本✏のᑟධ㒊ศ࡛ゐれたྠᵝの࣌ࣟࡲ。る࠼ 111Cd(Ћ111mCd)
。[2]࠸࡞఩⨨࡛のほ ⤖ᯝとも▩┪しࣈ࣮ࣟࣉ
 ௨ୖのほ ⤖ᯝは、ඛ行◊✲࡛報࿌した A トの࢖ࢧ 140Ce(Ћ140La) れࡑるࡅ᰾఩⨨におࣈ࣮ࣟࣉ

（Bhf = 6.9(3) T）よࡾも㐶࠿にᑠさ140、ࡾ࠶್࡛࡞Ce ఩⨨࡛の大࡞ࡁᒁ所☢ሙはఱに㉳ᅉするもの

る。250 Kࡌ⏕ࡀ␲ၥ࠺࠸と࠿ の㌿⛣Ⅼ๓ᚋ࡛ PAC とは[1]、140Ceࡇኚ໬するࡃࡁ大ࡀトࣝࢡ࣌ࢫ
᰾ࡀ Mn のࡽ࠿ supertransferred field る。La0.7Ca0.3MnO3࠸၀して♧ࢆとࡇる࠸てࡅᦤືとしてཷࢆ

は CMR ຠᯝࢆ発⌧する≀㉁࡛࠶るたࡵ、☢Ẽ㌿⛣Ⅼ௨ୗの㔠属┦࡛はఏᑟ㟁子ࡌ⏕ࡀる。140La の

Table 1. Hyperfine interaction parameter values obtained by a least-squares fit on the TDPAC spectrum of
111Cd(←111mCd) in La0.7Ca0.3MnO3.

Temperature Bhf G ZQ η Fraction 

77 K < 0.014 T 9.9(11)% 14.0(1) Mrad s-1 0.21(1) 100%
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β—壊変直後の 140Ce は 4 価であるが、伝導電子が豊富な環境では 4f 電子が瞬時に原子軌道に供給さ

れて 3 価（140Ce3+）になることを我々の先行研究で報告した[6]。本研究における 140Ce(←140La)プロ

ーブでも同様のプロセスが展開され、供給された 4f 電子が Mn からの supertransferred field によって

配向すると考えると、観測された比較的大きな超微細場の成因を説明することができる。解析で得

られた超微細場 Bhfの分布δ が約 10%と大きな値を示しているのは、supertransferred field が小さいた

めにスピンの配向が定まらず、この測定温度でも揺動していることを示唆している。 
 
4. まとめ 
 本研究では、CMR 効果を発現するペロブスカイト型マンガン酸化物 La0.7Ca0.3MnO3の A サイトに

おける局所場を摂動角相関法によって測定した。A サイトに導入した 111Cd(←111mCd)プローブ核は、

非常に小さい（Bhf < 0.014 T）ながらも隣接する Mn イオンからの supertransferred field を感じている

ことが分かった。しかし先行研究で観測された同じ A サイト位置を占有する 140Ce(←140La)プローブ

核位置での内部磁場（Bhf = 6.9(3) T）は、上記の値と比較すると二桁以上も大きな値をとる。140La
の β—壊変直後、金属相の系に豊富に存在する自由電子が 4f 電子としてプローブに供給され、

supertransferred field によってこの 4f 電子が配向することが、観測された大きな内部磁場の成因であ

ると結論する。 
 
【参考文献】 
[1] W. Sato, N. Ochi, A. Taniguchi, T. Terai, T. Kakeshita, A. Shinohara, and Y. Ohkubo, J. Nucl. 
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[2] R. Dogra, A. C. Junqueira, R. N. Saxena, A. W. Carbonari, J. Mestnik-Filho, and M. Moralles, Phys. 

Rev. B 63, 224104 (2001). 
[3] W. Sato, S. Komatsuda, A. Osa, T. K. Sato, and Y. Ohkubo, Hyperfine Interact. 237, 113 (2016). 
[4] A. M. L. Lopes, J. P. Araújo, V. S. Amaral, J. G. Correia, Y. Tomioka, and Y. Tokura, Phys. Rev. Lett. 

100, 155702 (2008). 
[5] R. L. Rasera, and G. L. Catchen, Phys. Rev. B 58, 3218 (1998). 
[6]  W. Sato, K. Sueki, Y. Achiba, H. Nakahara, Y. Ohkubo, and K. Asai, Phys. Rev. B 63, 024405 (2001).  
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1. ᪂しࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅ࣮࣑ࣥ࢜ࣗ࠸ MuSIC-RCNP 

 大阪大学᰾≀⌮◊✲࣮ࢱࣥࢭ(RCNP)に᪂し࠸ DC࣑ࣗ

 MuSIC(Muon Science Innovative、ࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅ࣮ࣥ࢜

Channel) ࢆᘓタした（ᅗ㸯）。ࡇのࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅは

20cm の㠀ᖖにཌ࢖࢓ࣇࣛࢢ࠸トᶆⓗに㝧子ࢆ࣒࣮ࣅ↷

ᑕしてࢆࣥ࢜࢖ࣃ大㔞⏕成、大❧యゅの㉸ఏᑟࣀࣞࢯ

ࡵのたࡇ。ᤕ⋓、㍺送するࢆࣥ࢜࢖ࣃ࡛▼☢ࢻ࢖ RCNP

౪⤥するࡀ 0.4kW⛬ᗘのᑠさ࣮࣡ࣃ࡞の㝧子࠿࣒࣮ࣅ

ᚑ᮶の⣙、ࡽ 1000ಸのຠ⋡࡛大ᙉᗘ࣑࣮࣒࣮ࣗ࢜ࣥࣅ

の⏕成に成ຌした[1]。⌧ᅾはࢻ࢖ࣀࣞࢯのୗὶに೫ྥ

㟁☢▼、ᅄᴟ㟁☢▼、Wien filter ࣒࣮ࣛࣅる࡞ࡽ࠿

࣒࣮ࣅ、送㍺ࢆ࣒࣮ࣅ࡛ࡲᘓタし、実験ポ࣮トࢆࣥ࢖

 。る࠸てࡗ行ࢆࢢࣥࢽࣙࢩࢵ࣑ࢥ

 

 ᯝとᒎᮃ⤖ࢢࣥࢽࣙࢩࢵ࣑ࢥࣥ࢖࣒࣮ࣛࣅ .2

 2016 年ᗘ࡛ࡲに㐠ື㔞 28 - 110 MeV/c の࣑࣮࣒࣮ࣗ࢜ࣥࣅのほ に成ຌし、㝧子࣒࣮ࣅ㸯ȣA ࡛

༢఩᫬㛫࠶たࡾ 7×105 ಶの 60MeV/c ṇ࣑࣮ࣗ࢜ࣥ、1×105ಶの 60MeV/c ㈇࣑࣮ࣗ࢜ࣥࢆほ した。

たࡲ 3×104 ಶの 28MeV/c ⾲㠃࣑࣮ࣗ࢜ࣥの

ほ に成ຌした。

೫ᴟᗘࣥࣆࢫは、ṇ࣑࣮ࣗ࢜ࣥの࡛ࡇࡇ 

の ᐃ⤖ᯝࢆ♧す。࣑࣮ࣗ࢜ࣥのࢽ࣑ࣝ࢔

࣒࢘ᶆⓗにṆࣥࣆࢫ、ࡵとᆶ┤᪉ྥに 40 
Gauss の☢ሙࡅ࠿ࢆてࣥࣆࢫᅇ㌿ࢆほ 、ࡑ

のᅇ㌿᣺ᖜ࣒࣮ࣅࡽ࠿の೫ᴟᗘࢆồࡵた。

の⤖ᯝ、࣑࣮ࣗ࢜ࣥ≀ᛶ ᐃ(ȣSR)によࡑ

れるࡽ࠸⏝ࡃ 28MeV/c ⾲㠃࣑࣮ࣗ࢜ࣥ、ࡲ

た 60MeV/c ᔂቯ࣑࣮࣒࣮ࣗ࢜ࣥࣅの೫ᴟᗘ

はともに⣙ 60㸣とࡾ࡞ȣSR 実験ࡀ༑ศྍ⬟࡞೫ᴟ࠶࡛࣒࣮ࣅるࡇとࡀ☜ㄆ࡛ࡁた（ᅗ㸰）。

 MuSIC ࡛はす࡛に㈇࣑࣮ࣗ࢜ࣥ࠸⏝ࢆた࣑࣮ࣗ࢜ࣥ X ⥺による㠀◚ቯඖ⣲ศᯒ、࣑࣮ࣗ࢜ࣥᤕ

⋓による原子᰾◊✲等ࡀ開ጞされ、ࢱ࣮ࢹ取ᚓࢆ行ࡗて࠸る。୍ ᪉、ṇ࣑࣮ࣗ࢜ࣥ࠸⏝ࢆたȣSR 実

験⿦⨨もᘓタ୰࡛ࡾ࠶、DC ࣑࣮ࣗ࢜ࣥの᪂た࡞◊✲ᣐⅬとして╔ࠎと‽ഛࡀ㐍ࡽࡵれて࠸る。

MuSIC によࡗて日本ᅜෆ࡛ DC ࣑࣮ࣗ࢜ࣥと J-PARC のࢫࣝࣃ≧࣑࣮ࣗ࢜ࣥの┦⿵ⓗ࡞฼⏝ྍࡀ⬟

とࡾ࡞、⣲⢏子原子᰾ࡽ࠿≀ᛶ ᐃ、ඖ⣲ศᯒ等、࣑࣮ࣗ࢜ࣥ⛉学の᪂発ᒎࡀᮇᚅされて࠸る。

[1] M. Yoshida et al., IEEE Trans. Appl. Supercond. 21, 1752 (2011). 
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1. はじめに 

β-γ(X)及びγ-γ(X)遅延同時計数法により励起準位の寿命を測定するには対象とする励起準位に

出入りする放射線を計測し、検出器間の応答の時間差を求める。測定対象が数百 keV のγ線の場

合、検出効率が高い、エネルギー分解能(662 keV で~3 %)が良い、シンチレーション光の減衰時間

(16 ns[1])が短いといった長所を持つ LaBr3検出器が多用されている[2-4]が、100 keV 以下の低エネ

ルギー領域において LaBr3 検出器は使われておらず、この領域での時間特性も明らかになってい

ない。時間特性のエネルギー依存性を明らかにするには、励起準位に寿命がなく、いくつかのエ

ネルギーのγ線を放出する核種を測定する必要がある。しかし、低エネルギーγ線を放出する核種

は、励起準位に寿命を持っていることが多いため、即時曲線を得るのには使えない。これが、低

エネルギーにおいて LaBr3検出器の時間特性が明らかになっていない原因のひとつである。 
低エネルギー領域における即時曲線を得る方法として、高エネルギーγ線のコンプトン連続部分

を用いる方法があるが、Régis ら[5]は検出器の周りに遮蔽体などの構造物が多い場合、コンプト

ン連続部分で得られた即時曲線の重心位置は、全吸収ピークで得られた即時曲線の重心位置に比

べ遅れると報告している。この理由として、低エネルギーにおけるコンプトン連続部には検出器

に直接入射するγ線のほかに周りの構造物からの散乱線の成分があり、それらが直接検出器に入射

するγ線よりも遅れて検出器に入射することを挙げている。 
以上のことから検出器周りに構造物がない、すなわち散乱線がない条件下では Régis らの報告

した遅れは見られないことが予想される。本研究では、低エネルギー領域において全吸収ピーク

を得るために 134Cs 及びコンバータ法[6]を用い、散乱線が少ない条件下における LaBr3検出器の低

エネルギー領域での時間特性、すなわち時間分解能(半値幅)と即時曲線の重心位置を明らかにす

ることを目的とした。また、125Te の 35 keV の励起準位の寿命を 125I の EC 崩壊を利用して測定し

た。 
 
2. 実験 
2.1. 実験体系 

LaBr3検出器(直径 3.8 cm×高さ 3.8 cm, Canberra 社製)とγ線検出用のプラスチックシンチレータ

(NE-102A,直径 5.1 cm×高さ 5.1 cm)を用い、γ(X)- γ遅延同時計数法にて測定を行った。LaBr3結晶

は 0.7 mm 厚のテフロンリフレクタと 0.5 mm 厚のアルミ製ハウジング内に収められており、光電

子増倍管(PMT)は浜松ホトニクス R6231 である。プラスチックシンチレータは 0.1 mm 厚テフロン

リフレクタ、0.2 mm 厚ビニルテープ、0.02 mm 厚アルミ箔で遮光し、PMT は浜松ホトニクス
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H2431-51 を用いた。 
LaBr3検出器とプラスチックシンチレータは実験台上に 2.5 cm 離して向かい合わせに置き、散

乱線をへらすため、遮蔽しない条件で測定をおこなった。 
それぞれの検出器からの信号は CFD(Constant Fraction Discriminator, Canberra 2126)を通し、

TAC(Time to Amplitude Convertor, ORTEC 567)に入力し、TAC の出力と両検出器のエネルギー信号

を VME ベースのデータ収集系に入力し、オフラインでソーティングすることで時間分布曲線を

得た。それぞれの CFD には、LaBr3側に 3 m の、プラスチック側に 30 cm の遅延線を用い、ウォ

ークを適切に調整した。 
2.2. 時間特性実験 
遮蔽が無く、散乱線が少ない条件下において、低エネルギー領域で即時曲線を得て、全吸収ピ

ークとコンプトン連続部分で得られる即時曲線の違いの有無を確認するため、実験 1～3 を行った。

また、周りの構造物からの散乱線の影響を確認するため実験 4 を行った。 
実験 1 : LaBr3検出器とプラスチックシンチレータの間に 134Cs 線源を置いて測定した。 
実験 2 : 実験 1 の幾何学条件下で、線源と LaBr3検出器間に 5 mm 厚の銅板を置いて測定した。 
実験 3 : 実験 1 の幾何学条件下で、線源と LaBr3検出器間に 1 mm 厚の鉛板とタングステン板を

置いて測定した。 
実験 4 : 実験 1 の幾何学条件下で、検出器の周りを 10 cm 厚のポリエチレンブロックで囲んで

測定した。 
134Cs からは内部転換に伴う Ba の特性 X 線が放出されるが、この X 線の吸収を減らすため、134Cs

線源は 12 µm 厚のマイラー膜に放射性溶液を滴下・乾燥させたのち、マイラー膜で密封した。134Cs
の娘核 134Ba の励起準位の半減期は最大 78 ps[7]であり、予想される時間分解能(~1 ns)と比較し十

分短いため、即時曲線を得るのに影響はないと判断した。 
2.3. 125Te の 35 keV 励起準位の寿命測定実験 

125I の EC 崩壊娘核である 125Te の 35 keV の励起準位の半減期を測定するため実験 5 を行った。 

実験 5 : LaBr3検出器とプラスチックシンチレータの間に 125I 線源(~9 kBq)を置いて測定した。 
ここで、125I 線源はガラス濾紙に放射性溶液を滴下・乾燥させたのち、1.3 mm 厚のプラスチッ

ク製試験管中に密封した。 
 

3. 結果と考察 
3.1. 時間特性 

3.2 節において 125Te の 35 keV 励起準位の半減期を求める際に、プラスチックシンチレータ側で

Te の KX 線(~30 keV)を測定し、ゲートを 30 keV 以下の領域に設定する。したがって、本研究で

はプラスチックシンチレータ側のゲートを 30 keV 以下に設定した際の測定系の時間特性につい

て述べる。 
実験 1～3 について、プラスチックシンチレータの 30 keV 以下と同時計数した LaBr3検出器の

エネルギースペクトルを Fig.1 に示す。実験 1 で得られたエネルギースペクトルには 134Ba の内部

転換に伴う特性 X 線 32 keV の全吸収ピークがスペクトル中に見られたが、実験 2 においては、

それが銅板中で吸収されてしまうため、32 keV 近傍はコンプトン連続部分があるのみであること

がわかった。また、実験 3 では 134Cs の崩壊に伴うγ線が、鉛板ないしタングステン板中で光電吸

収を起こすことにより、鉛ないしタングステンの特性 X 線が発生するため、得られたエネルギー

スペクトル中に、58 keV (W Kα X 線), 73 keV (W Kβ X 線と Pb Kα X 線のダブレット), 85 keV (Pb Kβ 
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X 線)の全吸収ピークが観察された(X 線コンバータ法)。 
以上のことから、32 keV に関して、全吸収ピークを用いて得られた即時曲線と、コンプトン連

続部分を用いて得られた即時曲線が一致するか確認するために、実験 1 と実験 2 で得られた即時

曲線を比較し、58,73,85 keV に関しては実験 1 と実験 3 で得られた即時曲線を比較した。 
全吸収ピークで即時曲線を得る際は、ピークに重なっているコンプトン連続部分の影響を差し

引くため、ピークにゲートを設定して得られた即時曲線から、ピーク近傍のコンプトン連続部分

に対し同じ幅でゲートを設定して得られた即時曲線を差し引いた。得られた結果の例として 58 
keV 近傍における即時曲線を Fig.2 に示すが、全吸収ピークを用いて得られた即時曲線とコンプト

ン連続部分を用いて得られた即時曲線に違いがないことがわかる。58 keV 以外のエネルギーに関

しても、全吸収ピークとコンプトン連続部分を用いて得られた即時曲線の時間分解能及び重心位

置を比較した。 
時間分解能について Fig.3(a)に示すように 100 keV 以下の低エネルギー領域において 1.3～1.7 ns

程度であることがわかり、また全吸収ピークとコンプトン連続部分で 60 ps の不確かさの範囲で

一致していることがわかった。重心位置について Fig.3(b)から、100 keV 以下の低エネルギー領域

において全吸収ピークとコンプトン連続部分で 60 ps の不確かさの範囲で一致していることがわ

かった。 

 

 

TAC の動作の温度依存性により、得られた時間特性に時間変化が観察された。測定中の温度変
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Fig.3 Energy dependence of the time resolutions (a) and peak centroids (b) of the prompt curves. In each 
figure, the closed and open circles show the values obtained by setting gate on the full energy peak and 
Compton continuum, respectively. 
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Fig.2 Prompt curves obtained by gating near 58 
keV in the LaBr3 detector. 
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Fig.1 Energy spectra obtained in experiment 
1-3. 
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化は TAC 回路近傍で、±1 ℃であり、これにより、時間分布曲線に±60 ps のドリフトが発生す

る[7]。この影響は、不確かさとして Fig.3(a)、(b)中の即時曲線の重心位置及び時間分解能中にも

反映されており、不確かさの支配的な要因になっている。 
全吸収ピークでもコンプトン連続部分でも即時曲線の形状に違いがないという結果は Régis ら

の報告[5]と異なっている。この理由は、Régis らが実験を行った検出器周りに構造物が多い条件

下と異なり、本研究のような構造物が少ない条件下では、低エネルギー部分のコンプトン連続部

分に散乱線成分が少なく、直接検出器に入射する成分が支配的であるからだと説明できる。この

説明の妥当性を確認するため、散乱線の多い実験1と少ない実験4について実験結果を比較した。 
Fig.4(a)に実験 1 と実験 4 それぞれにおいて、プラスチックシンチレータ側で 30 keV 以下にゲ

ートを設定し、LaBr3 検出器側で全エネルギー領域にゲートを設定して得られた時間分布曲線を

示す。散乱線の多い場合は少ない場合と比べ、時間分布曲線中の遅れた成分(0.5～4.0 ns あたり)
にイベントが多いことが確認できる。Fig.4(b)に時間分布曲線中の遅れた成分にゲートを設定して

得られた LaBr3 検出器のエネルギースペクトルを示す。ブロックがある場合はない場合に比べ、

200 keV 以下の領域にイベントが多いことが確認でき、これらは散乱線成分であると考えられる。 
すなわち、遮蔽体などの構造物が多いと、低エネルギーのコンプトン連続部分に散乱線成分が

増え、それが時間分布曲線中の遅れた成分の増加につながることが示された。実際に、実験 1 と

実験 4 について、即時曲線の重心位置のエネルギー依存性の違いを求めたところ、100 keV 以下

の低エネルギー領域において、散乱線の影響が大きくなるため、ブロックありの条件下で得られ

た即時曲線は無しの条件下で得られた即時曲線に比べ最大 150 ps 遅れていることが確認できた。 

 

 
3.2. 125Te の 35 keV 励起準位の寿命測定 

125Te の 35 keV 励起準位の半減期を 125I の EC 崩壊を利用して求めた。125I の崩壊図式[7]を Fig.5
左上に示す。125Te の 35 keV の励起準位の半減期を求めるには、125I の EC 崩壊に伴う X 線(以下

XEC)と 35 keV のγ線(以下γ35)の時間差を測定する方法、及び、XEC と 35 keV 励起準位からの内部

転換に伴う X 線(以下 XIC)の時間差を測定する方法の 2 通りがある。このため、プラスチックシン

チレータは XEC(<30 keV の領域)に、LaBr3検出器はγ35ないしは XIC にゲートを設定し、時間分布

曲線を得た。得られた時間分布曲線を Fig.5 に示す。Fig.5 中の prompt は 134Cs の 35 keV 近傍のコ
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Fig.4 Comparison of time distribution curve obtained by setting gate below 30 keV by plastic scintillator 
(a) and energy spectrum of LaBr3 detector obtained by setting gate on the 0.6-3.6 ns in Fig.4-a (b). In 
each figure, the black line shows the result obtained in experiment 1 and the blue one shows that 
obtained in experiment 4. 
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ンプトン連続部分にゲートを設定して得られた即時曲線である。また、XEC-XIC の時間分布曲線に

ついて、XEC と XICは等しいエネルギーをもち、検出器は両者を区別することができないため、両

側にスロープが表れている。 
時間分布曲線を得るにあたり、LaBr3結晶中に存在する 138La 由来の放射能の影響を差し引いた。

138La は EC 崩壊し、1438 keV のγ線を放出する[7]。したがって、138La の EC 崩壊に伴う X 線が LaBr3

結晶中で全吸収され、1438 keVのγ線がプラスチックシンチレータ中でコンプトン散乱されれば、

即時事象を与えることになる。138La の EC 崩壊に伴う X 線が LaBr3結晶中で全吸収されると娘核
138Ba の K 殻電子結合エネルギーである 37 keV に全吸収ピークができる。このため、125I 由来の

35 keV のピーク中に 138La 由来の 37 keV のピーク成分が混入する。この影響を差し引くため、線

源を置かない状態で、バックグラウンドを測定して得られた時間分布曲線を XEC-γ35の時間分布曲

線及び即時曲線から差し引いた。 
Fig.5 に示された XEC-γ35 の時間分布曲線のスロープ部分から、35 keV の励起準位の半減期を

1.449(14) ns と決定した。また、XEC-XIC の時間分布曲線の左右のスロープそれぞれから、1.446(11) 
ns, 1.459(11) ns と決定した。これらの加重平均をとることにより、1.452(11) ns と求まった。また、

XEC-γ35の時間分布曲線と即時曲線との重心位置の差から 1.39(6) ns と決定し、スロープ法で求め

た値と不確かさの範囲で一致していることを確認した。評価値は 1.482(8) ns[7]であり、評価値を

支持している。過去に報告されている値と今回の値の比較を Fig.6 に示した。1970 年に Marelius
ら[11]が 2 台のプラスチックシンチレータを用い 1.45(3) ns の値を報告しており、本研究において

得られた値に一番近いが、本研究では、より精度のよい値を得ることができた。 
重心法で求めた半減期について、バックグラウンドを測定して得られた時間分布曲線を差し引

かずに半減期を求めると1.35(6) nsの値が得られる。138La由来のバックグラウンドは、125IのXEC-γ35

の時間分布曲線と即時曲線の重心位置の差を小さくする方向に作用するため、バックグラウンド

の影響を差し引かないと半減期を過小評価してしまうことがわかった。 

 

 
4. まとめ 

検出器周りに構造物が少なく、散乱線が少ない条件下における LaBr3 検出器の時間特性を 100 
keV以下の低エネルギー領域まで明らかにした。低エネルギー領域において時間分解能は 1.3～1.7 
ns であった。時間分解能及び即時曲線の重心位置はエネルギーが同じであれば全吸収ピークとコ
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ンプトン連続部分で不確かさの範囲内で一致することがわかった。また、125Te の 35 keV の励起

準位の半減期を 1.453(11) ns と求めた。125Te について、スロープ法の値と重心法の値が不確かさ

の範囲で一致することを確認した。 
以上のことより、LaBr3検出器は 100 keV 以下の領域においても、サブナノ秒の半減期をもつ励

起準位の寿命測定に適応可能であることがわかった。 
 

5. 今後 
エネルギー選別用の Ge 検出器を加えたβ-γ-γ遅延同時計数法を用い、複雑な準位構造を持つ

131Xe の 80 keV,341 keV 及び 667 keV 励起準位の寿命測定を 131I のβ－崩壊を利用して行っている。

これらの励起準位について、過去にいくつか実験値が報告されているが、それらは大幅にばらつ

いている(例:80 keV について報告値:0.496(21) ns[16]と 0.416(20) ns[17]、評価値:Tref
1/2=0.454(40) 

ns[7], 文献[16,17]の加重平均)。このため、エネルギー分解能の良い Ge 検出器をエネルギー選別

に、また時間特性の良い LaBr3 検出器をタイミング用検出器に用いることで、信頼性が高く精度

のよい値を決定できると考えている。 
予備的な解析において、80 keV の励起準位の半減期として 0.453(23) ns の値を得た。これは文

献[16]と[17]で報告されている値の平均付近の値を示しており、評価値を支持する値である。341 
keV(Tref

1/2:1.6 ns[7]),667 keV(Tref
1/2:<0.5 ns[7])励起準位の半減期に関も同様に決定する予定である。 
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1.はじめに 

リチウムイオン二次電池の正極活物質は、層状岩塩構造(α-FeNaO2型)の LiCoO2が良く知られてい

るが、現在 Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 (NMC)[1]が広く用いられている。この材料において Ni イオンが酸

化還元に関わっている事が知られているが、充電状態の電子状態はあまりはっきり判っていない。

今までに報告された NMC の酸化還元機構モデルを表 1 へまとめた。放電状態において Ni、Mn、Co

の原子価はそれぞれ高スピン 2価、高スピン 4価、低スピン 3価とされているものの、充電時にお

ける Ni の原子価は研究者によって解釈が分かれている。 

 

TABLE 1. The summary of charge compensation models of NMC based on the XAFS measurements. 

0% SOC 50% SOC 100% SOC 出典 

Ni2+, Mn4+, Co3+ Ni3+,Mn4+,Co3+ Ni4+,Mn4+,Co3+,O [2] 

Ni2+, Mn4+, Co3+ Ni3+,Mn4+,Co3+ Ni4+,Mn4+,Co4+ [3] 

Ni2+, Mn4+, Co3+ Ni3+,Mn4+,Co3+ Ni3+,Mn4+,Co3+,O [4] 

* State of Charge: SOC 

 

X 線吸収分光法と同様に Ni の電子状態を理解する方法としてメスバウアー分光法が挙げられる。

この方法は、プローブ核の原子価だけでなく磁性も明らかに出来るサイト選択性を持った分析方法

であり、詳細な Ni の電子状態に関する知見が得られると期待出来る。一方、従来線源として半減

期 1.5～3 時間の Cu-61 や Co-61 が用いられていた為に Ni-61 の適用事例はあまり多くないが、最

近放射光を用いて Mössbauerスペクトルを得る手法が確立された為、本法を採用した。 

 

2.測定条件 

放射光 Mössbauer 分光法は SPring-8 の BL09XU で実施した。詳細な実験条件は先行研究[5,6,7]

へ示した通りである。実験はセベラルバンチモード 203 で実施し速度トランスデューサの速度範囲

はレーザー干渉計を用い較正し、±12 mms-1の範囲で駆動させた。サンプルの測定温度は 6Kとした。 

NMC を正極としたリチウムイオン二次電池を作成後[7]、所定の SOC(0, 50, 100, 180 %)へ調製

し大気非暴露状態で解体した。Cu Kα線を線源とした粉末 X線回折測定から R-3m 構造を有する事を

確認後、放射光 Ni-61Mössbauer 分光用測定用試料として供した。測定後の試料を ICP 発光分光分

析により Li 量を定量した。各試料の SOCと Li定量結果については表 2へまとめた。 
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 TABLE 2 Chemical components (at. %) and state of charge (%). 

SOC (%) Li (at.%) Ni (at.%) Mn (at.%) Co (at.%) 

0 0.92 0.334 0.339 0.327 

50 0.68 0.336 0.333 0.331 

100 0.42 0.330 0.334 0.336 

180 0.13 0.332 0.338 0.329 

 

3.測定結果と考察 

6K で得た 0, 50, 100, 180% SOC の NMCの Ni-61 Mössbauer スペクトルを FIG.1 へ示した。全て

のスペクトルで 0速度位置にピークを有するスペクトルが得られた。Niイオンは酸素原子により八

面体的に取り囲まれるが、脱 Li により低スピン Ni3+が形成されると Jahn-Teller 歪みを伴う事が

報告されている[2]。50% SOCはスペクトル形状が非対称に変化したが、それはこの事が背景にある

と考えられる。更に脱 Liが進行した 100, 180% SOCにおいてはこの非対称性は不明瞭に変化した。 
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FIG.1 Ni-61 Mössbauer spectra of Lix(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 at 6 K. 

Ni-61 のアイソマーシフトについては文献[8]で調べられている。これによれば Ni2価である NiF2

とほぼ 4 価に近い K2NiF6はそれぞれ+22 µms-1と-81 µms-1とされており、Fe-57 の場合と同様に、

僅かであるが酸化と共に低速度側へシフトする。FIG.2は 0速度近傍の拡大図を示した(縦軸は任意

である)。SOC が増加すると共に Ni の酸化が進行しスペクトルは低速度側へシフトするが、アイソ

マーシフト量を見積もる為には Ni-61の富化が必要と予想される。 
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FIG.2 Ni-61 Mössbauer spectra of Lix(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 at 6 K. 

そこで、モデル計算を使ったサブスペクトルの解釈を試みた(FIG.3)。例えば、高スピンの Ni2+

から Ni4+へ変化させると、Hund則に従いスピン数 Sが増大し内部磁場 Bint.は増加すると考えられる。

また、八面体環境では低スピン Ni3+と高スピン Ni4+の場合 Jahn-Teller歪みにより Vzz≠0が観測さ

れるので非対称なスペクトル形状が得られる。一方で、低スピン Ni2+と Ni4+は singlet 成分に近い

形状を示すと考えられる。 

以上の知見から実験的に得られたスペクトルの分離を試みた。そこで、文献[2,3,4]では Ni3+成分

を含むとされる、50% SOC のスペクトル形状を考察した。先行研究の知見に従い低スピン Ni3+のサ

ブスペクトル一成分でフィットすると、0 速度位置のピークが説明出来ない事が判る。この事は、

充電状態の NMC において複数の Ni の状態が含まれる事を示唆する。そこですべての SOC について

singlet成分を追加した。 

解析にあたって、アイソマーシフトは 0 mms-1、自然線幅に近い 0.8 mms-1へ固定した。3 回対称

性を有する為非対称パラメータη = 0 とした。最小二乗フィットによる解析結果は TABLE 3 へ示し

た。ここで dashedと solidは FIG.1へ示したサブスペクトルと対応する。 
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Ni4+(d6) low-spin (S=0) 

 

Ni4+(d6)high-spin (S=5/2) 

 

Ni3+(d7) low-spin (S=1/2) 

 

Ni3+(d7) high-spin (S=3/2) 

 

Ni2+(d8) low-spin (S=0) 

 

Ni2+(d8) high-spin (S=1) 

FIG.3 Calculated Ni-61 Mössbauer spectra at the octahedral coordinates. 

 

 SOC %0ۑ

ෆ㒊☢ሙ 4T た☢Ẽศ⿣成ศとࡗᣢࢆ singlet 成ศ࡛ࡑ、ࡁ࡛ࢢࣥ࢕ࢸࢵ࢕ࣇれࡒれの㠃✚ẚは

75:25 としてぢ✚もࡽれた。ᨺ㟁≧ែ࡛࠶る NMC は Ni2+࡛ᵓ成される஦ࡽ▱ࡀれて࠸るの࡛、ࡑれ

ࣥࣆࢫトࣝは㧗ࢡ࣌ࢫࣈࢧれのࡒ Ni2+とపࣥࣆࢫ Ni2+としてゎ㔘࡛ࡁる。 

 

78



○50, 100% SOC 

非対称成分を有するサブスペクトルは低スピン Ni3+に対応する。この成分と singlet 成分の面積

比はほぼ 1:1 に近い状態であった。それぞれの違いは Vzzの値が僅かに増加した点が挙げられる。 

○180% SOC 

過充電領域に相当するスペクトルは、50% SOC の解析モデルで解析を行った。χ2値は 1 に近く良好

なフィッティングが出来たと考えられる。この場合、低スピン Ni3+と singlet成分の面積比に変化

が見られ、その結果はおよそ 75:25に近い結果となった。 

 

TABLE. 3 Obtained Mössbauer parameters of NMC at 6K. 

 
Li (at.%) 

 
B
int. 

 (T) V
zz
 (×10

21

Vm
-2

) I (%) reduced χ2 

0% SOC 0.91 
dashed - - 26  

1.299 
solid 4 0 74  

50% SOC 0.68 
dashed - - 52  

1.201 
solid < 1 −21 48  

100% SOC 0.42 
dashed - - 46  

1.545 
solid 0 −16 54  

180% SOC 0.13 
dashed - - 25  

1.249 
solid 0 −12 75  

 

Vzzと Li濃度の依存性を FIG.4へ示したが、Li量に対する Vzzの線形依存性が確認出来た。 
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FIG.4 The dependence of the electric field gradient (1021 Vm-2) and the Li components of NMC 

(at. %). 
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○まとめと今後の展望 

放電状態と充電状態の Ni-61 Mössbauerスペクトルを得た。充電状態に対応する 50% SOCは、単

一のサブスペクトルでは説明付られない。低スピン Ni3+と singlet成分の線形結合で解析出来た事

は、充電時の Niは混合原子価状態である事を意味する。X線吸収分光法による先行研究において充

電時の解釈が異なる背景はこの点が関係していると思われる。この事はサイト選択性を用いた本法

ならではの成果と言える。 

充電時において non-zero Vzzが得られた結果は、一部の Niが低スピン Ni3+成分となり Jahn-Teller

歪みを示した結果と考えられる。また、過充電状態(180% SOC)は Ni3+が 75%を占める結果となった。 

一方で、singlet 成分は低スピンの Ni2+か Ni4+のいずれかに対応すると考えられる。エンリッチ

試料を用いるか HAXPES等の手段を援用する方法が考えられる。 
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エネルギー分散型 149Sm 放射光メスバウアー分光を用いた Sm 金属間化合物

の価数評価 
Sm Valence State Investigation of Sm Intermetallic Compounds Using Energy-Domain 149Sm 

Synchrotron-Radiation-Based Mössbauer Spectroscopy 
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S. Tsutsui, J. Nakamura 1, Y. Kobayashi 1, M. K. Kubo 2, M. Mizumaki, Y. Yoda, 
A. Yamada 3, R. Higashinaka 3, T. D. Matsuda 3, Y. Aoki 3, and F. Iga 4 

Japan Synchrotron Radiation Research Institute (JASRI), SPring-8 
1 University of Electro-Communication, 2 International Christian University,  

3 Tokyo Metropolitan University, 4 Ibaraki University 
 
1. はじめに 
 希土類金属間化合物の物性で長年研究されてきたテーマとして、希土類サイトの価数が時間的に揺ら

ぐ価数揺動がある。価数揺動が議論されるのは、化合物中での価数自由度が許される Ce、Sm、Eu、Tm

と Yb を含む物質群である。Ce を除く希土類元素は一つ以上のメスバウアー核を有しており、メスバウ

アー分光に関する研究も行われている。 

希土類元素の価数を実験室系の計測手段を用いて評価する方法には帯磁率や格子定数、熱膨張率の測

定が挙げられる。上述の Tm を除く希土類元素では、物質中で取り得る 2 つの価数のうち、一方の価数

の基底状態だけが磁性イオンであり、帯磁率測定から磁性イオンと非磁性イオンの温度に対する振舞い

の違いから希土類サイトの価数を推定することが可能である。また、価数によるイオン半径の違いは単

位胞体積の違いをもたらすため、格子定数や熱膨張率を利用して価数変化を知ることも可能である。し

かしながら、これらの手法による価数評価は、結晶場準位などの電子構造や f 電子と伝導電子の混成状

態などの電子相関による効果が含まれることから、あくまでも定性的評価に過ぎず、定量的に評価する

ことが難しい。 

希土類元素の価数をより定量的に評価する手法としては、X 線の吸収端の化学シフトを利用した X 線

吸収分光と異性体シフトが観測できる核種を利用したメスバウアー分光などがある。2 つの実験手法の

大きな違いは、写真撮影の際の露光時間に相当する観測時の時間窓の違いであり、前者は電子が X 線に

よって弾き出された後の core hole の寿命である 10-16 秒程度、後者は価数変化に伴う超微細相互作用の

変化量に相当する 10-9 秒程度が凡その観測時の時間窓である。価数が時間的に揺らぐ価数揺動現象の観

測には、少なくとも観測時間の異なる手法による比較が必要不可欠であり、価数揺動が強い電子相関に

よってもたらされることから低周波の価数揺らぎが評価できるメスバウアー分光は大変有効な実験手

段である。 

価数揺動現象の中でも最近注目されているのは Sm 金属間化合物である。その先駆けとなったのは、
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㠀ᚑ᮶ᆺの☢ሙに㕌ឤ࡞㔜࠸㟁子ⓗ᣺⯙ࡀ࠸ほ された SmOs4Sb12 ㏆࡛は᭱、[1]ࡾ࠶࡛ SmT2Al20 ࠶࡛

る[2]。ࡇれࡽの໬ྜ≀࡛はඛ行ⓗに X ⥺྾཰ศගによる Sm ౯ᩘのホ౯ࡀ行ࢃれ、Sm の平ᆒ౯ᩘࡀ୰

㛫౯ᩘ࡛࠶るࡇとࡽ▱ࡀれて࠸る[3-5]。し࠿しࡽࡀ࡞、㢧ⴭ࡞ ᗘኚ໬ࢆ♧した๓⪅と␗ࡾ࡞、ᚋ⪅は

඲ࡃ ᗘኚ໬ࢆ♧さࡎ౯ᩘᦂືの᳨ドはᮍࡔに࡛ࡁて࠸࡞࠸。᭱㏆、ᨺᑕගࢆບ㉳ගとした࢚࣮ࢠࣝࢿ

ศᩓᆺの࣓࣮࢔࢘ࣂࢫศගἲࡀ☜❧され[6, 7]、149Sm にお࠸てもᨺᑕග࠸⏝ࢆた࣓࣮࢔࢘ࣂࢫศගྍࡀ

⬟とࡗ࡞た[8]。本◊✲࡛は、ྂࡃは㏆⸨༙ᑟయとして᭱㏆はトポࣟジ࢝ࣝ⤯⦕యとしてὀ目されて࠸る

SmB6 [9]と☢ሙに㕌ឤ࡞㔜࠸㟁子として⢭ຊⓗࡀ✲◊࡞㐍ࡽࡵれてࡁた SmT2Al20 の 149Sm のᨺᑕග࣓ࢫ

。て報࿌する࠸ࡘの⤖ᯝにࡑ、たの࡛ࡗ行ࢆศග࣮࢔࢘ࣂ

2. 実験

 149Sm ᨺᑕග࣓࣮࢔࢘ࣂࢫศගは、SPring-8 の BL09XU ࡛行ࡗた。実験㓄⨨は Fig. 1 に♧すとお࡛ࡾ

ࢆれたᨺᑕගࡽᚓ࡛ࢱジ࣮ࣗࣞࣥ࢔。る[8]࠶ BL09XU にタ⨨されて࠸るᾮయ❅⣲෭༷による 2 ⤖ᬗศ

ගჾ࡛ศගし、さࡽに S/N ࡛ࢱ࣮࣓ࣟࢡࣀࣔ⬟に㧗ศゎࡵるたࡏさୖྥࢆ 1.5 meV ༢Ⰽ໬した࡛ࡲ X ⥺

のᶆ‽ᩓ஘యには࣮ࢨ࢖ࣛࢼ࢔。ᐃした ࢆトࣝࢡ࣌ࢫヨᩱに↷ᑕしてࢆ 149Sm ࢆ 90㸣ᐩ໬した Sm2O3

に⿦╔し、Dopplerࢧ࣮ࣗࢹࢫはト࣮ࣛࣥࢨ࢖ࣛࢼ࢔。౑⏝したࢆ ㏿ᗘは࣮࣮ࣞࢨ・࢟ࣕリ࡛ࢱ࣮ࣞࣈ㍑

ṇした。ࡲた、149Sm ᰾ඹ㬆ᩓ஘ࢆほ するたࡵに、2.0 nsec 㛫㝸の X ࡀࢫࣝࣃ⥺ 4 㐃⥆するࡘ bunch 

train nsec 51.1、ࡀ たࡅ✵ࢆ㛫㝸ࡅࡔ SPring-8 の 4 bunch x 84 train ↛⮬、にࡽ౑⏝した[10]。さࢆࢻ࣮ࣔ

ᖜよ࠸⊂ࡾ⥺ᖜ࡛ࢡ࣌ࢫトࣝࢆ ᐃするたࡵに、bunch train の᭱ᚋのࡽ࠿ࢫࣝࣃ 20 nsec ௨㝆に᳨出ჾ

࡛ほ された X 。ほ したࢆトࣝࢡ࣌ࢫィᩘしてࢆࡅࡔ⥺

3. SmB6の 149Sm ᨺᑕග࣓࣮࢔࢘ࣂࢫศග

 SmB6 はᨺᑕ⥺※࠸⏝ࢆた 149Sm ศගと࣮࢔࢘ࣂࢫ࣓ X ⥺྾཰ศගࡀ行ࢃれ[11-13]、౯ᩘᦂື≀㉁࡛

る。᭱㏆の࠸れてࡽ▱ࡀとࡇる࠶ X ⥺྾཰ศග࡛は Sm ౯ᩘの ᗘኚ໬ࡀヲ⣽にㄪࡽ࡭れ[14]、ᅇᢡ実

験ࡸ⇕⭾ᙇ ᐃの⤖ᯝࢆす࡭て౯ᩘኚ໬としてㄝ࡛᫂ࡁて࠸る[15, 16]。149Sm ศග࡛はẚ࣮࢔࢘ࣂࢫ࣓

Fig. 1. Schematic drawing of the experimental setup for 149Sm synchrotron-radiation-based (SR-based)

Mössbauer spectroscopy at BL09XU of SPring-8 [8].  
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較的広い温度範囲でスペクトルの測定が報告さ

れ、異性体シフトの値はすべての温度領域で 2 価

と3価の中間で実験誤差の範囲で温度変化してい

ないことを示唆している[11, 12]。 

 本研究で行った 149Sm 放射光メスバウアー・ス

ペクトルは、Fig. 2 のようになった。測定したすべての温度域で左右対称なシングル・ピークのスペク

トルが観測された。ピーク位置（center shift, C. S.）の温度変化は Fig. 3 のようになり、異性体シフトが

温度変化していることがわかる。この異性体シフトの温度変化は過去に報告されておらず、放射光の持

つ指向性と計測系による高エネルギー分解能測定で観測が実現可能となったと考えられる。また、観測

された異性体シフトから見積もられる Sm 価数の温度変化は報告されている X 線吸収分光の価数変化と

は異なっており、観測の時間窓の違いを考慮する

と、Sm 価数が時間的に揺動していることを強く示

唆している。 

 

4. SmT2Al20（T = Ti, Ta）の 149Sm 放射光メスバ

ウアー分光 
 SmT2Al20（T = Ti, Ta）は重い電子系物質として

知られ、その指標である Sommerfeld 係数の値は

それぞれ 150、3200 mJ / mol K2である[5]。この

Sommerfeld 係数は磁気自由度を起源とし、磁場

印加によって減少する CeCu6 のような化合物と

は異なり[17]、磁場に対してほとんど変化しな

い。このため、重い電子の発現機構として電荷揺

らぎがその候補として考えられている。X 線吸

収実験では、Sm 価数はそれぞれの化合物で 2 価

 

Fig. 2.  149Sm SR-based Mössbauer spectra of SmB6 

at various temperatures.   

 

Fig. 3.  Temperature dependence of center shift of 

SmB6.   

 

Fig. 4. 149Sm SR-based Mössbauer spectra of 

SmTi2Al20 and SmTa2Al20 at 300 K.   
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と 3価の中間価数であるものの温度変化をしない

ことが既にわかっている[4, 5]。 
 SmT2Al20 の室温における 149Sm 放射光メスバウ

アー・スペクトルは Fig. 4 のとおりであり、SmB6

と同様に Sm 価数は混合原子価ではなく 2 価と 3
価の中間価数である。このことは SmT2Al20の Sm
価数は揺動していることを強く示唆する。また、

スペクトルのピーク位置（C. S.）も Fig. 5 のよう

に温度変化を示し、異性体シフトが温度変化し、

メスバウアー分光で観測されている Sm 価数が温

度変化していることを示している。これらの結果

は、SmT2Al20の Sm 価数が揺動していることを強

く示唆し、その重い電子的振舞いの発現機構とし

て電荷揺らぎが有力な候補であることを暗示している。 
 
5. まとめ 
 149Sm 放射光メスバウアー分光により金属間化合物中の価数に関する知見を得ることができた。

過去に報告のあった SmB6 の結果と本研究の結果を比較すると、149Sm のように価数による異性体

シフトが小さな核種においては、放射光メスバウアー分光による価数の評価は非常に強力な手段で

あることがわかった。異性体シフトの誤差における過去の報告との圧倒的な違いは恐らく放射光の

持つ指向性と自然幅より狭い線幅が実現できる時分割計測系による相乗効果であると思われる。電

子系の相転移に関わる電荷揺らぎがメスバウアー分光の観測窓と同程度であることを考えると、放

射光の指向性が利用可能な放射光メスバウアー分光は本研究で対象とした Sm 金属間化合物等の希

土類化合物において、電荷揺らぎを媒介とする重い電子的振舞いなどの量子臨界現象の研究におい

て今後有効な実験手段となることが期待される。 
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Fig. 5.  Temperature dependence of center shift in 

SmTi2Al20 and SmTa2Al20.   
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ᅽຊୗ᰾ඹ㬆๓᪉ᩓ஘実験による EuFe2As2の☢ᛶと㉸ఏᑟ 

Magnetism and Superconductivity of EuFe2As2 Studied by 
Nuclear Resonant forward Scattering

රᗜ┴❧大≀㉁⌮ A, ከ㔜ᴟ㝈≀㉁⛉学◊✲࣮ࢱࣥࢭB, KEK≀ᵓ◊ C, JASRI/SPring-8D 

ụ⏣ಟᝅ A,B, ᅵᒇඃ A, ౫⏣ⰾ༟ D, ᙇᑠጾ C, ᓊ本ಇ஧ C, ட᥃ᕝ༟⨾ C, ᑠᯘᑑኵ A,B 

S. IkedaA,B, Y. TuchiyaA, Y. YodaE, X. ZhangD,  
S. KishimotoC, T. KikegawaC and H. KobayashiA,B

A Graduate School of Material Science, Univ. Hyogo, 
B Center for novel material science under multi-extreme condition, 
CKEK-IMSS, 
DJASRI/SPring-8 

1.はࡵࡌに 
ṇ᪉ᬗ EuFe2As2は、TNFe = 190 K にお࠸てᩳ᪉ᬗ࡬のᵓ㐀┦㌿⛣と Fe ྠࢆトの☢Ẽ⛛ᗎ࢖ࢧ

᫬に♧し、さࡽに TNEu = 19 K ࡛ Eu2+࢖ࢧトࡀ཯ᙉ☢ᛶに┦㌿⛣する。ຍᅽによࡾ Fe ☢トの࢖ࢧ

Ẽ⛛ᗎࡀᛴ⃭にῶᑡし、PC = 2.5 GPa ㏆ഐのᅽຊ㡿ᇦ࡛ࢡࣝࣂの㉸ఏᑟࡀ発⌧する。本◊✲࡛は、

᰾ඹ㬆๓᪉ᩓ஘(௨ୗ NFS)実験ࡽ࠿㉸ఏᑟ≧ែ࡛の EuFe2As2の☢ᛶのኚ໬ࢆㄪ࡭た。 
2.実験 

57Fe ᰾ NFS 実験は㧗࢚࣮ࢠࣝࢿຍ㏿ჾ◊✲所 BL-NE1 にお࠸て、ࡲた 151Eu ᰾ NFS 実験にࡘ

ては࠸ SPring-8 BL-09XU にお࠸て ᐃࢆ行ࡗた。࠸⏝ࢆࣝࢭࣝࣅࣥ࢔ࢻࣥࣔࣖ࢖ࢲてຍᅽࢆ行࠸、

ᅽຊ፹యは࣓࣮ࣝࣀࢱと࢚࣮ࣝࣀࢱのΰྜᾮ࡛࠶る。⏝࠸たヨᩱは、57Fe ࢆ 100%ᐩ໬した༢⤖ᬗ

ヨᩱ࠸⏝ࢆておࡾ、ධᑕ X ⥺は c ㍈᪉ྥに平行࡛࠶る。 
3.⤖ᯝと⪃ᐹ 

ࡎࡲ 151Eu ᰾ NFS 実験ࡽ࠿、ᖖᅽとྠࡌ☢Ẽᵓ㐀ࢆᣢࡘ Eu2+ࢧ

た。ḟにᅗ(a)ཬび(b)ࡗ࠿ศࡀとࡇඹᏑするࡀトの☢ᛶと㉸ఏᑟ࢖
は、PC ๓ᚋにおࡅる 57FeNFS る。PC ௨ୗは、ᖖᅽ࠶ト࡛ࣝࢡ࣌ࢫ

の☢Ẽᵓ㐀ࢆ௬ᐃしてゎᯒするࡇとࡁ࡛ࡀ、ෆ㒊☢ሙの᪉ྥは、c
㠃ෆ࠸ྥࢆて࠸るࡇとࡀศࡗ࠿た。⯆࿡῝ࡇ࠸とに、㉸ఏᑟ≧ែ࡛

る࠶ 2.8 GPa にお࠸てもෆ㒊☢ሙによる࿘ᮇの▷࠸㔞子᣺ືࡀほ 

されておࡾ、Fe 。る࠿ศࡀとࡇる࠸ඹᏑしてࡀトの☢ᛶと㉸ఏᑟ࢖ࢧ

さࡽにᖖᅽの☢Ẽᵓ㐀࡛は 2.8GPa の 57Fe 、ࡎࡁゎᯒ࡛ࢆトࣝࢡ࣌ࢫ

ෆ㒊☢ሙの᪉ྥࢆ c 㠃ෆࡆୖࡕ❧ࡽ࠿るࡇと࡛ࢡ࣌ࢫトࣝࢆ෌⌧す

るࡇとࡁ࡛ࡀる。ᅗ(c)に♧すよ࠺に、ྠࡌ 2.8 GPa にお࠸ても㉸ఏ

ᑟ㌿⛣ ᗘ௨ୖ࡛࠶れࡤ、ᖖᅽの☢Ẽᵓ㐀࡛ゎᯒ࡛ࡁる。௨ୖの⤖

ᯝࡽ࠿ EuFe2As2は、Eu トཬび࢖ࢧ Fe ㉸ఏᑟとඹࡀトの☢ᛶ࢖ࢧ

Ꮡするࡀ、Fe と࡛㉸ఏᑟとࡇるࡏኚ໬さࢆトの☢ᛶは☢Ẽᵓ㐀࢖ࢧ

ᚤどⓗにඹᏑするࡇと࠿ࡽ᫂ࡀとࡗ࡞た。 

Fig. 1: 57Fe NFS spectra of 
EuFe2As2 under pressure. 
Black lines represent the 
best-fit curves.
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