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研究成果の概要（和文）：NMRは原子の局所状態分析に高いポテンシャルを持つため、これを表面の水素分析に
利用できれば、表面化学過程の理解に大変有益な知見が得られると期待される。しかし、通常のNMR測定の感度
は低く、単原子層以下の試料由来の信号検出は困難と考えられている。一方、対象原子核をスピン偏極させるこ
とによりNMR感度向上を図る手法(超偏極法)が近年盛んに研究されている。本研究では、核スピン偏極分子ビー
ムを表面に照射し、吸着分子のプロトンNMR実験を行える装置の開発を目的とした。核スピン偏極分子ビームを
超高真空下でNMR計測を行える装置をこれまでに製作し、バルク試料を用いて性能試験を行った。

研究成果の概要（英文）：NMR is known to be a powerful tool for analyzing chemical states of 
elements. Its application to the analysis of hydrogen on surfaces would provide valuable information
 on the surface chemical processes. However, detection of NMR signals from a sample with 
submonolayer thickness has been considered to be difficult due to the low sensitivity of the 
conventional NMR measurement. Hyperpolarization has attracted much attentions since it greatly 
enhances the intensity of the NMR signal. The purpose of the present study is to construct an 
instrument which allows us to irradiate a sample surface with a hyperpolarized molecular beam and 
detect the NMR signal from the polarized nucleus. A hyperpolarized molecular molecular beam 
generated with a use of a hexapole magnet was combined with an UHV NMR apparatus, and its 
performance was tested with bulk samples.         　

研究分野：表面科学、偏極ビーム

キーワード： 表面　水素　核磁気共鳴　偏極ビーム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
表面の水素原子の位置や化学状態の計測は、表面物性や多くの物理化学現象の理解に不可欠である。NMRは局所
状態分析能が高く、様々な材料研究に応用されているが、感度が不十分のために表面分析への応用は極めて限定
的で報告例はXeなど特殊な系に限られている。表面に存在する水素原子のNMR測定を実現できれば今後の表面水
素研究の重要な手段となり得るが、この問題に挑戦するための実験装置を今回の研究を通じて製作することがで
きた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
NMR は原子の局所状態分析に極めて高いポテンシャルを持つため、これを表面の水素分析
に利用できれば、表面化学過程の理解に大変有益な知見が得られると期待される。しかし、通
常の NMR 測定の感度は低く、単原子層以下の試料由来の信号検出は困難と考えられている。
その理由は、NMR信号強度は試料中のスピン up/dn原子核数の差(核スピン偏極度 PN)に比例し、
3 テスラ、300K 程度の通常測定条件下では PNが 10-5と極めて低いためである。一方、光ポン
ピング等により対象原子核をスピン偏極させ、NMR感度向上を図る手法(超偏極法)が近年盛ん
に研究されている。超偏極法は表面 NMR測定にも応用され、核スピン偏極 Xe原子を表面に吸
着させた系で、単層以下の Xeの NMR信号検出例がある[PNAS, 38 (2004) 13715]。表面水素原
子の超偏極 NMR実験は過去にないが、Xeの場合と同様、水素核スピン偏極分子ビーム照射に
より吸着させた分子中の H原子核は、緩和時間内において桁違いに高い NMR感度を持つ。核
スピン偏極度が数十%であれば、NMR感度は通常法の場合より数万倍高いため、単原子層以下
の検出感度も達成可能と見積もられる。一方、報告者は、磁場選別法による量子状態選別原子・
分子ビーム開発と表面計測への利用研究を進めており、ボア径の小さい六極磁子を利用すれば、
核磁気モーメントしか持たない粒子の核スピン偏極ビームを生成できる見通しを得ていた。 
  
２．研究の目的 
本研究では、磁場選別法を用いて水素核スピン偏極分子ビームを発生させ、NMR 実験に応
用することを目的とした。核スピン偏極ビームの形で分子を表面に吸着させ、吸着分子中の水
素原子の NMR測定を行える装置を製作することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 製作した装置は、核スピン偏極分子ビーム装置、NMR 測定部から構成され、これらの開発
状況は以下の通りである。 
(1)核スピン偏極分子ビーム装置  
 六極磁子は３対の NS磁極対が内径空間に形成する磁場であり、負の磁気モーメントを持つ粒
子を中心軸方向、正の磁気モーメントを持つ粒子を軸から遠ざける作用を及ぼす。従って、磁
気量子数が等確率で分布する分子ビームを六極磁子中に通過させることにより、中心軸上で負
の磁気モーメントの粒子の密度の高いビームを生成することができる。ここで六極磁子により
収束される分子の運動エネルギー(通過エネルギー)は|L2/r0

2(磁気モーメント、L:六極磁子全
長、r0:ボア径)に比例する。 
 表面分析目的の別プロジェクトでオルト H2

分子の核スピン偏極ビームを開発している。H2

の場合、ボア直径 3.6mm, L=0.6mの六極磁子を
使用した場合、六極磁子通過エネルギーは
10meV 程度と見積もられる。一方、温度 300K
のノズルから純 H2 ガスを断熱膨張させて超音
速分子線を生成する場合、分子線の運動エネル
ギーは 80meV 程度となるため、10meV 程度の
ビーム生成には、ノズル冷却あるいは質量数の
大きい希ガス原子(Ar,Kr)を混合させるシード
ビーム法を利用する必要がある。本計画の初期
段階では、液体窒素によるノズル冷却と Arシー
ドによりビームエネルギーを 10meV まで下げる
方針を採用したが、Arのクラスタリングによる
H2ビーム強度低下、ノズル温度制御が容易でない点が問題となった。そこで、H2に関しては、
GM 冷凍機により 30K までノズルを冷却できる装置を製作した。冷凍機の振動がビーム強度に悪
影響を与える可能性が懸念されたが、銅網線を冷却に使用することで問題を回避することがで
きた。本装置によりノズル温度約 50K で純 H2ガスを断熱膨張させることにより、運動エネルギ
ー10meV 程度の核スピン偏極 H2ビームを生成できるようになった。ビーム強度は Ar シードの場
合と比べて３倍程度に増強され、冷媒冷却方式と比べ、ビーム安定度も格段に向上した。また
表面反応実験の目的も考慮し、全長 1.5 倍程度の六極磁子も製作し、TN=90K 程度で運動エネル
ギー20meV 程度の核スピン偏極 H2ビームを得た。メタン分子の場合、純ガスを用い、TN=180K
程度で核スピン偏極分子ビームを生成できる点を確認した。 
 NMR 実験では C2H4と Krの混合ガスを使用する計画であったが、Krのクラスタリングによる強
度減少が予想されたため、冷凍機により冷却可能なノズルを開発する方向に方針転換した。C2H4

 

図 1: 表面 NMR測定装置の構成 



の純ガスを用いて超音速分子線を
生成する場合、ノズル温度はエチレ
ンの沸点である 160K 程度以上であ
る必要がある。一方、上述の六極磁
子を使用すれば、メタンと同じく
TN=180K 程度で運動エネルギー
20meV 程度の核スピン偏極分子ビー
ムを生成できると見込まれるため、
上述の六極磁子をNMR実験用に追加
製作し、分子線ノズルはスターリン
グ冷凍機(最低温度約 180K)により
冷却できるようにした。冷凍機コールドヘッド/ICF70 フランジ間は Oリングでシールし、分子
線室で 10-8Torr 台の真空度を得た。約１時間で 200K 以下にノズル冷却が可能であり、温度調
節器でノズル温度を±0.5℃以内に制御した。本装置を用い、ノズル温度 200K 程度でビーム強
度 0.1 原子層/秒程度の核スピン偏極 C2H4分子ビームを生成できることを確認した。 
(2) NMR 計測部 
 既存の表面磁性計測装置(図 1)を NMR 実験用に改造する方針を採用した。本装置は 5 テスラ
超伝導マグネット室温ボアに超高真空容器を差し込んだ構造を持ち、ボア同軸方向から核スピ
ン偏極ビームを照射できる。ビーム上流側の接続
フランジにビーム入射用のポート、NMR 信号送受
信用ポート、位置確認用ビューポートを設置した。
RF コイル近傍にマッチング用共振回路を設置し、
コンデンサ容量を調整できる必要があるが、これ
らの部品を超高真空下に設置することは不可能で
ある。そこで真空容器側に凹んだフランジを製作
し、凹部の大気側にこれらの回路部品を設置して
コンデンサ容量の調整ができ、ベーキング時には
マッチング回路の取り外しができる構造にした。
真空側に高周波電流端子を設置し、これに NMR 信
号送受信用の一対のコイルを接続した。試料マニピュレータ銅ブロックに、先端に試料を取り
付けたサファイヤ棒を固定し、測定コイル間隙に試料を位置制御して設置でき、試料台は液体
窒素により 80K まで冷却できるようにした。  
 
４．研究成果 
プロトン NMR 計測系の試験を、(a)
水、(b)シリコンゴム、(c)パラフィンに対
して実施した(図４)。(a)-(c)に関しては大
気下で測定結果である。(d)については真
空下(真空度 8x10-6Pa)での結果であり、
超高真空下でNMR測定を行えることが
確認できた。これらの試験により製作し
たNMR測定系が想定通り動作すること
を確認できた。H 核スピン偏極 C2H4ビ
ームを生成できる点は図２の装置で確
認しているが、試料表面でのビーム照射
位置調整法が未だ確立できておらず、吸
着分子NMR計測には現時点では至って
いない。今後、本装置を用いた吸着分子
系のNMR実験を進める予定である。 

 

図 3. NMR計測部の構成 

 

図 2. 核スピン偏極ビーム/NMR測定装置 

 

図 4. バルク試料に対して測定した NMR信号 
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