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研究成果の概要（和文）：酸化物を原料とするカップリングリダクション法を用いた 241
Am-Pd

合金線源の製造法を確立し、237
Np メスバウアー線源として高分解能をもたらすことを実証した。

強放射能、高エネルギーγ線対応の分光器の開発を合わせて行い、定常的な 237
Np メスバウア

ー分光測定システムを我が国で初めて開発した。 

 
研究成果の概要（英文）：We demonstrate that the 241Am-Pd alloy produced by the coupling 

reduction process of AmO2 and Pd powder brings a high resolution 237Np Mössbauer 

spectrum. We built up the 237Np Mössbauer spectroscopy system for applying solid state 

physics of the transuranium compounds and the nuclear fuels. 
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１．研究開始当初の背景 

237Np メスバウアー分光は、マイナーアク
チノイドである Np の価数状態、電荷状態、
磁気状態を敏感に観測できるプローブであ
る。メスバウアー効果が発見された数年後に
は着手され、1970 年代には G.M. Kalvius に
より定常的な分光技術として確立した。アメ
リカ、ヨーロッパ、ロシアの主要原子力機関
においてその分光法は普及したが、冷戦後は、
欧州超ウラン元素研究所(ITU)においてその
技術が継承されるのみとなった。我が国では、
日本原子力研究所の佐伯、中田らが 1990 年

代前半に 237Np メスバウアー分光に着手した。
Np 錯体の価数評価に対して一定の成果を収
めたが、ロシアから購入した 241Am 金属線源
(200 MBq)の劣化により、Np 磁性化合物や
酸化物燃料の評価を行うには至っていない。
その後 2003 年より東北大学と日本原子力研
究所のメンバーにより我が国初の超ウラン
化合物の物性研究が開始され、東北大・金
研・大洗センター・アクチノイド元素実験棟
において多数の Np 金属間化合物の単結晶が
育成された。NpTGa5 系化合物では多段磁気
転移が観測され、また NpPd5Al2では Np 化
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合物初の超伝導が発見された。それら 5f 電子
が関わる新奇物性の起源解明のために Np サ
イトを直接観測できるプローブとして 237Np

メスバウアー分光の利用が望まれた。そこで
東北大･金研･大洗センターにメスバウアー
分光器を設置し研究が開始されたが、ドイツ
マインツ大学より譲渡された 241Am-Th 線源
の劣化が確認され、計画が一時頓挫していた。 

237Np メスバウアー分光ではγ線による
反跳効果とα線による後遺効果をいかに押
さえて核共鳴を起こさせるかが鍵である。つ
まり（１）ドップラー変調のために機械振動
している 241Am線源を低温で安定保持するこ
と、（２）241Am 核が乱れのない結晶マトリッ
クスに分布していることが重要である。これ
ら条件にかなう強放射性の 241Amを含む良質
の線源は購入が不可能なため、国内の原子力
研究施設で線源を製造する基盤技術から着
手する地道な研究が求められていた。 

 

２．研究の目的 

本研究の第１の研究目的は、高分解能
237Np メスバウアー分光の開発し、我が国の
超ウラン物性研究用に寄与することである。
その主なプロセスは良質の線源を開発製造
することにある。さらに第２の研究目的は、
マイナーアクチノイドである Np、Am の振
る舞いを評価するプローブとして 237Np 発光
メスバウアー分光技術を我が国にを適用し、
アクチノイド物性物理ならびに核燃料工学
に寄与することである。 

 

３．研究の方法 

図１の壊変図で明らかなように 237Np メ
スバウアー分光には 237U 線源と 241Am の線
源を用いる方法が在る。β壊変を伴う 237U の
方が、マトリックス内にダメージをもたらす
α壊変を伴う 241Amよりも無反跳分率が高く、
短時間では大きな吸収が得られるが 237U は
高濃縮の 236U を中性子照射する必要があり、
しかも半減期もきわめて短いため、241Am を
線源とした 237Np メスバウアー分光が一般的
である。しかし、アルファー壊変は 241Am 線
源そのものに後遺効果をもたらすため、どの
ような線源マトリックス中に励起状態の

237Np が存在するのかによって、スペクトル
の形状が大きく異なる。 

以上の条件を満たす 241Am線源がこれまで
いくつか提案されてきた。 

241
Am-Th 合金が

線幅の狭いシングルピークを示す良好な線
源であることが報告されているが、経年変化
などが未知数である。そこで、241

Am 金属線
源が比較的半値幅が狭く、長期間利用可能な
標準線源として ITUなどでは現在も利用され
ている。しかし、Am 金属単体は化学的に活
性で大気中では急激に酸化するため、密封の
製造技術が問題となる、一方、酸化物線源は
アルファー壊変により生成された複数の Np

価数状態がスペクトルに反映されてしまい、
単一のピークは得られない(5)。また、酸化し
にくい 241

Am-Cu 合金や 241
AmPt5 金属化合物

も検討されているが、単相とならないために
線幅が広くなっている。 

そこで、我々は、単相が得られる Am 合
金を検討た。Am の２元系状態図は、実験の
制約から数少ない組み合わせで知られてい
るだけであるが、図２に示す Am-Pd 系が報告
されている。この状態図は AmO2 酸化物と Pd

の粉末試料を還元雰囲気中でカップリング
リダクション法により決定されている。ここ
で注目すべき点は、Pd への Am の固溶限は
10%にも達していることであり、この範囲で
は Pd の fcc 格子の中に Amを均一に分散させ
ることが可能である。カップリングリダクシ
ョン法は 

AmO2(s)+Pd(s)+H2

900C¾ ®¾¾ AmPd +H2O
 

で示されるように雰囲気ガス調整可能な電
気炉だけで作製可能なため、酸化物としての
み入手可能な Am をグローブボックス内で作
業するには適しており本実験でも採用した。
まずは日本原子力研究開発機構・原子科学研
究所（東海）の Pu 研究棟で取り扱い可能な
まずは 37MBq の微量な 241

Am で予備実験を
した。カップリングリダクション法の予備実
験としては CeO2、 Gd2O3、UO2と Pd の反応
性をＸ線回折により確認した。 

次に原子力研究開発機構・大洗工学センタ
ーの AGF 施設が所有するプルトニウム酸化

 

図１．237
Np メスバウアーの壊変図 

 

図２．Am-Pd２元系状態図 



 

 

物 PuO2 が経年で 241
Am を含むことに着目し、

同 じ カ ッ プ リ ン グ リ ダ ク シ ョ ン 法 で
Pd-10%(Pu,Am)合金の製造を試みた。4mg の
プルトニウ酸化物で 110MBq の 241

Am が含ま
れる。合金化前の(Pu,Am)O2 と合金化後の
Pd-5%(Pu,Pd) のメスバウアー線源としての
性能を評価した。 

Np化合物の電子状態解析ツールとしての
237Np メスバウアー分光には、ギガオーダー
の高強度線源が望ましい。そこで 3GBq まで
の非密封 241Amをメスバウアー分光器内で使
用する許可申請を文部科学省に提出した。さ
らに非密封α核種である 241Amの体内被曝を
避けるために、分光器と冷凍機を改良し、図
３に示すような線源の着脱時にバッグイ・バ
ッグアウトできるシステムを導入した。専用
のビニールバック、ならびに線源にドップラ
ー速度を与える加振機（トランスデューサ）
を上下動する架台システムを設置した。 
 

４．研究成果 
 

合金化の評価 

予備実験として、非放射性 CeO2、Gd2O3

酸化物を Pd と 1200°C 固相反応させ、混合
比の評価を行った。Ｘ線回折の結果を図５(a), 

(b)に示す。状態図は多数報告されていて、Ce

の Pd に対する固溶限は 11%であり、CePd5

と CePd3 の金属間化合物が存在する。
25%Ce-Pdの混合比ではCePd3が形成しても
矛盾がないが未反応の CeO2 の回折ピークだ
けが観測された。しかし、固溶範囲内の
5%Ce-Pd は、Pd のピークだけで、しかも格
子は広がっていることから、Ce が Pd に均一
に固溶した合金が形成していることがわか

る。一方、Gd の場合は Pd に対する固溶限は
7%と低く、CePd7 と CePd3 の金属間化合物
が存在する。そのため、5%Gd-Pd では Gd

は殆ど Pd に固溶したが、未反応の Gd2O3が
検出された。固溶限を超えた 25%Gd-Pd では
相は不均一となりブラッグピークは不明瞭
となった。 

次に U-Pd 系に対してカップリングリダ
クション法の熱処理温度、熱処理時間の評価
を行った。U の Pｄへの固溶限は 9%であり、
近傍には U0.11Pd0.89のラインコンパウンドが
存在することを考慮して、混合比は 5%U-Pd

とした。まず、管理区域実験室（金研・大洗
センター・アクチノイド棟）のグローブボッ
クス外でグラムオーダーの試料を作製して X

線回折を行った。800℃については 1 時間と
１０時間の熱処理を行った。800℃、１時間
の熱処理では殆ど反応が進んでおらず、
800℃、１0 時間の熱処理でも 3 割程度が反
応しているに過ぎない。さらに 1000℃、10

時間の熱処理においても UO2 の半分強が合
金化しているだけで、未反応 UO2の合金化に
は熱処理の温度を上げるか反応時間を増や
す必要がある。 

以上の結果を踏まえて、日本原子力研究
開発機構の Pu 研究棟内のグローブボックス
内で、 mg オーダーの Pd-5%U および
Pd-5%Am に対してカップリングリダクショ
ン法を行った。ただし、グローブボックス内
では、炉は 900℃までが加熱可能であり、運
転時間は日中のみに制限されている。そのよ
うな条件で固相反応させた Pd-5%U のＸ線
回折パターンを図４に示す。ただし、作業中
での試料の減量を恐れて混合直後のＸ線回
折測定を行っていないため合金化度は試算
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図３．237
Np メスバウアー分光器 
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図４カップリングリダクション法で合成し
た U-Pd 系および Am-Pd 系合金のＸ線回折 



 

 

できなかった。ボックス内で作成した試料の
強 度 比 I111(UO2)/I111(Pd) な ら び に
I111(AmO2)/I111(Pd)はいずれもボックス外の
結果に比べ大きな値となった。これは微量試
料の秤量を十分な精度で行えないために 5%

よりも多く酸化物を添加した可能性がある。
Pd-5%Am においては酸化物のピークがかな
りブロードになっていることから、原料の
AmO2 自身がセルフラディエーションにより
変質していたと推測される。このような状況
で Pd-5%Am の固相反応における熱処理温度
と反応時間は不十分なものであったが、作業
工程の制限から、専用のアルミ容器に密閉し
て 241Am 合金線源とした。 

 

分光器の評価 

本研究では分光器の整備も進めた。（１）
冷凍機の機械振動の影響を軽減、（２）線源
駆動系全体を電動で上下動可変、（３）非密
封線源の安全な着脱を実現するために、図
３に示す専用架台を設置した。付加するドッ
プラー速度が大きい 237

Np メスバウアー分光
では 57

Feメスバウアー分光ほどの高分解能は
必要としないが、装置分解能は線源の分解能
よりはるかに高いことが必須である。237

Np

メスバウアー分光装置の性能評価として、冷
凍機型クライオスタット内に線源(

57
Co-Rh)

と吸収体(-Fe)の双方を装填して実験した。
図５にこの条件で測定した Fe 箔の 57

Fe メス
バウアー吸収スペクトルを示す。クライオス
タットの底に線源が達するように加振棒を
長尺に変更すると、線幅は 0.45mm/s から
0.73mm/s に広がった。しかし、241

Am 線源は
最も分解能の高い 241

Am-Th合金でも 2.5mm/s

に達するため、この冷凍機型分光器内で 237
Np

メスバウアー分光測定が十分可能である。 

237
Np 発光メスバウアー分光測定 

数日の測定で高い S/N の発光スペクトル
を得るには、GBq オーダーの高強度線源が望
ましい。予備実験として行った 37 MBq の
241AmO2 に対して Pd との合金化を試みた。
ただし吸収体の 237Np の娘核種である 233Pa

からのγ線の方が 241Amよりも高強度になる
ため、選択的な分光が必要とある。検出効率
の高い NaI シンチレータで測定すると両者
のスペクトルが重なってしまうので、ここで
は半導体検出器を使った。波高分析器を用い
て吸収体透過後の 59.54keV のγ線を選択的
に分光可能であった。この条件で測定した
237Np 発光メスバウアースペクトルは図６に
示すように S/N が悪くピークを判別しにく
いが、アイソマーシフ-4.2mm/s と-26.7mm/s

に半値幅 9.9mm/s と 6.4mm/s の発光ピーク
が観測された。これらは、AmO2 酸化物にお
いてα壊変の後遺効果により生成した Np4+

と Np5+の励起準位に対応しているものと考
えられる。合金では自由電子のスクリーニン
グによりアルファー壊変により導入された
イオン状態は直ぐに緩和してしまうと考え
られ、合金化が十分に進行していないと推察
される。一方、アイソマーシフト-20.6mm/s

の位置には半値幅 0.5mm/s のシャープなピ
ークが見られる。これが合金中の 241Am から
の発光によるものか、単なるノイズなのか現
状では判断が難しい。 

 AnO2 の多極子秩序の研究のため、本研究
の 数 年 前 に JAEA の 徳 永 、 逢 坂 ら が 

(Pu,Am)O2酸化物を東北大・金研のアクチノ
イド元素実験棟に輸送したので、これを線源
とした 237Np 発光メスバウアー分光を行った。
約 4mgの酸化物の中には 241Puがβ壊変して
生成した 241Am が 110 MBq 存在する。やは
り線源からのγ線は吸収体からより強度は
弱いが、NaI シンチレータで観測可能であっ
た。この領域を選別して測定すると図７上段
に示す明瞭なダブレットのメスバウアース
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図５．-Fe の 57Fe メスバウアー分光 

（冷凍機型分光器内で測定） 
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図６．(Pu,Am)O2酸化物線源に対する 
237Np 発光メスバウアー分光 



 

 

ペクトルが得られた。酸化物線源特有の２本
のピークが観測され、固相反応過程における
未反応の 241AmO2 からの発光メスバウアー
スペクトル同様に、Np4+と Np5+の励起準位
に対応しているものと考えられる。しかし、
ピ ー ク の 位 置 は そ れ ぞ れ -1.1mm/s と
-23.8mm/s となっており、混晶の(Pu,Am)O2

と純粋な AmO2 ではピークの位置が僅かに
ずれている。この違いは結合状態や欠陥状態
を反映しているものと考えられる。 

この 110MBq の 241Am を含む(Pu,Am)O2

酸化物をPd粉末と混合して 1000℃で１０時
間焼成を行った。この Pd-9.25%(Pu,Am)合金
線源に対して NpO2吸収体に対する発光メス
バウアー測定をすると、強度的に一週間の計

測で十分な S/N が得られた。図７下段が得ら
れたスペクトルであるが、酸化物でダブレッ
ト だ っ た ピ ー ク は ア イ ソ マ ー シ フ ト
21.35mm/s のシングレットラインとなり、半
値幅も最も良いとされている 241Am-Th に近
いレベルの 5.5mm/s となった。 

さらに高強度・高分解能のスペクトルを
得るには 241Am を GBq 含む Pd-Am２元系合
金を作る必要が在る。そこで日本原子力研究
開発機構の NUCEF 施設において、920MBq

の 241Amを含むPd-5%Am合金線源を製造同
様のカップリングリダクション法により製
造した。図８(a)に示す電気炉内蔵の X 線回折
装置に Ar-4%H2 の雰囲気中で 900℃５時間
の熱処理を２回繰り返した。その結果図８(b)

に示すペレット状の合金線源が得られた。 
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