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研究成果の概要（和文）：Ac-229やPa-229をフッ化物の結晶にドープするという新しい手法によって、超低エネ
ルギー励起核Th-229mの内部転換過程を抑制しγ線放出過程を観測することを目指した。加速器により大量の
Pa-229を製造し、標的や核分裂生成物から高効率で分離する手法を開発した。また、Th-229mのγ線を高効率・
低ノイズで測定するための真空紫外光測定装置を開発した。CaF2結晶の上でPa-229溶液を加熱した試料を用い
て、Pa-229の放射壊変由来のバックグラウンド光子を測定した。今後Pa-229をCaF2結晶内部に導入する手法を改
善すれば、Th-229mのγ線を明確に観測できることが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：We aimed to inhibit the internal conversion process of Th-229m and observe 
its γ-ray emission process using the new method in which a fluoride crystal is doped with Ac-229 or
 Pa-229. We developed a method for producing a large amount of Pa-229 using an accelerator and 
separating it from a target and fission products with high efficiency. We also developed an 
apparatus for measuring γ rays (VUV photons) originating from the decay of Th-229m. Using a CaF2 
crystal on which a Pa-229 solution was heated, we measured background photons originating from the 
decay of Pa-229. We will be able to clearly observe the γ rays of Th-229m by improving the method 
for introducing Pa-229 into a CaF2 crystal.

研究分野：核化学・放射化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題では、今まで誰も観測に成功していないTh-229mのγ線放出過程の直接観測を目指して、Ac-229や
Pa-229を用いた手法を新しく開発した。手法をさらに改善することで、Th-229mのγ線を観測し、Th-229原子核
時計を開発する上で重要なパラメータであるγ線放出の半減期を決定できると期待される。将来的に既存の原子
時計よりも精度の高い原子核時計を実現できれば、基礎物理学や測地学などの発展に大きく貢献できる。

※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 
一般的に、原子核のエネルギーレベル（keV~MeV）は価電子のエネルギーレベル(eV)に比べて
はるかに大きい。しかし、229Th原子核の第一励起状態である 229mThは、価電子のエネルギーレ
ベルに近い 8 eV程度の励起エネルギーを持つ。そのため、価電子遷移に基づく既存のレーザー
技術を利用して、基底状態の 229Th を 229mTh へ励起できる可能性がある。229Th 原子核のレーザ
ー励起が実現すれば、その共鳴周波数から、原子時計や光格子時計よりも精度の高い原子核時計
（誤差 10-19程度）を作製できると予測されている[1,2]。原子核時計が実現すれば、数 mm 程度
の標高の違いを時計のずれから観測したり、微細構造定数 α の経時変化の有無を既存の方法よ
り 5桁程度[3]も高い感度で測定したりできると考えられる。そのため、229Thを利用した原子核
時計は、測地学や基礎物理学など様々な分野の進展に大きく貢献できると期待される。 

229Th の原子核励起に必要な波長のレーザー（真空紫外領域）を用意するために、予め 229mTh
の励起エネルギーを 0.1 eV程度（~1 nm）の精度で求める必要がある。数 10 keVの γ線の核分
光により 7.8 ± 0.5 eV [4]という値が得られているが、誤差が大きい上に、原子核壊変のモデルに
応じて 6~10 eV 程度の範囲で値が変わることが知られている[5]。そのため、正しい励起エネル
ギーの値を 0.1 eV程度の精度で決定できる手法が必要である。 
一方、不確定性原理による線幅の広がり（時計の誤差）を抑えるために、半減期の短い（~10 

μs）内部転換を抑制し、半減期の長い（~103–104 s）γ線放出により 229mThを脱励起させる必要が
ある。しかし、内部転換が禁制となる状態（=価電子の結合エネルギーが 229mThの励起エネルギ
ーよりも高い状態）に 229mTh を置くことは難しく、229mTh の γ 線の検出に成功した例は全くな
い。そのため、レーザー核励起の際に重要な情報となる γ線放出の半減期も明らかになっていな
い。従って、229mThの γ線を検出し、γ線放出半減期を求められる手法が必要である。 
 
 
２．研究の目的 
本研究の当初の目的は、原子核時計の実現を目指して、229mThの励起エネルギーを 0.1 eV程度
の精度で決定するとともに、229mTh の γ 線放出半減期を決定することであった。しかしながら、
本研究課題の開始時に、229mTh の励起エネルギーが 0.1 eV 程度の精度で決定されたことが海外
の研究グループにより発表された[6]。229mTh の γ 線放出の半減期を決定するという次の重要な
成果を世界に先駆けて得るために、本研究課題は、229mThの γ線を世界で初めて検出し γ線放出
半減期を決定するという目的に絞って遂行することとした。 
 
 
３．研究の方法 
 229mThを内部転換期禁制にして γ線を放出させるために、229mThの電子状態を適切に制御して、
229mThの周囲の価電子の結合エネルギーができるだけ高くなるような状態にする必要がある。そ
のような電子状態を実現するために、229mThを電気陰性度の大きいフッ化物イオンと配位させる
という方法が考えられる。特に、真空紫外光に対する透過率が高いフッ化物結晶（CaF2結晶等）
に 229mTh を適切にドープすることができれば、内部転換を禁制にするとともに、発生した γ 線
（真空紫外光）を大きなロスなく測定することができると考えられる。 
 過去の研究では、233U線源（半減期~105年）から α壊変の反跳エネルギーにより飛び出してき
た 229mTh をフッ化物結晶中に打ち込むという実験が行われたが、229mTh の壊変に由来した真空
紫外光は観測されなかった。この原因は、229mThが持ち出す反跳エネルギーが 84 keV と非常に
大きいため、結晶に打ち込まれた直後は 229mTh が結晶中のフッ化物イオンと適切に配位してお
らず、229mThが内部転換により即座に脱励起してしまったからであると考えられる。 
 そこで本研究では、229Ac（半減期 63分）の β−壊変および 229Pa（半減期 1.5日）の EC壊変に
よって 229mTh を生成することにした。これからの壊変過程では、生成された 229mTh が持ち出す
反跳エネルギーが数 eV以下である。そのため、229Acや 229Paをあらかじめフッ化物結晶中に適
切にドープすれば、生成された 229mTh は同じ位置にとどまってフッ化物イオンと適切に配位し
た状態になり、内部転換が禁制となると期待される。 
 29mThが生成される分岐比が 229Paよりも 229Acのほうが大きいため、研究課題開始直後は 229Ac
を用いて実験を行うことを計画していた。しかしながら、以下 3つの理由のために 229Acよりも
229Paのほうが優れていると判断し、229Paを利用して研究を実施するという方向に方針転換した。 
理由①：229Acの β−線とフッ化物結晶の相互作用により多量のチェレンコフ光が生成され、それ
が 229mThの γ 線測定の際の大きなバックグラウンドとなると計算されたため。229Pa を用いた場
合は、そのようなチェレンコフ光はほとんど発生しないと予測された。 
理由②：229Acや 229Paは、加速器によって加速された高エネルギーのプロトンを 232Thターゲッ
トへ照射することで生成される。その後、化学的な手法によって 229Ac や 229Pa をターゲットか
ら分離する必要があるが、半減期 63 分の 229Ac の場合、非常に迅速に分離を完了させる必要が
あり、半減期 1.5 日の 229Pa の場合に比べて高度な技術開発が要求されると考えられたため。ま



た、229Ac の場合はプロトンの照射直後にターゲットを取り出して化学分離を開始する必要があ
り、被爆の観点からも 229Paのほうが安全であると考えられた。 
理由③：海外の研究グループが、本研究とは異なる手法で 229Acを生成し、229mThを用いた実験
を実施することを提案している[7]。その手法では本研究よりも多量の 229Acを生成できると期待
されるが、229Paは生成できない。そのため、229Paを用いた手法のほうがより独自性が高いと考
えた。 
 本研究は、229Pa を加速器で生成し、ターゲットから化学分離し、フッ化物結晶（CaF2結晶）
へ適切にドープし、229mThの γ線を検出するという流れで実施される。229mThの γ線の信号量を
できるだけ増やすため、大量の 229Paを製造し化学的に分離する手法を開発することとした。ま
た、229Pa をフッ化物結晶中へ高い効率で導入し、適切にフッ化物イオンと配位させる手法を開
発することを目指した。さらに、観測された真空紫外光が 229mTh の γ 線であることを高い確度
で示すために、真空紫外光測定装置を開発することにした。研究成果の項には、これらの手法開
発の成果と、実際に 229Paを用いて真空紫外光測定まで実施した結果を記載する。 
 
 
４．研究成果 
(1) 大量の 229Paの製造法の開発 
 232Th(p,4n)229Pa 反応により大量の 229Pa を製造し、232Th ターゲットから 229Pa を高い効率かつ
高い分離能で化学的に分離する手法を開発した。まず、理化学研究所の AVF サイクロトロンに
より加速された 30 MeVのプロトン 1 μAを 232Th金属箔に合計 10時間照射した。次に、照射後
の 232Th金属箔を濃塩酸に溶解し、陰イオン交換法によって 229Paを 232Thや核分裂生成物などか
ら分離することを試みた。分離実験は異なるスキームで 3回実施した。1回目の分離スキームで
は、濃塩酸系で 229Paを陰イオン交換カラムに着点した後、8 M HNO3をカラムに流すことで Zr, 
Mo, Ruなどの核分裂生成物を取り除き、最後に 9 M HCl/0.1 M HFを流すことで 229Paを溶出さ
せた。分離効率は 90%程度と高かったものの、229Paの溶離液に多少の Zr同位体が混入すること
が分かった。2回目の分離スキームでは、カラムに吸着した Zrの量を減らすために、8 M HNO3

をカラムに流す前に 6 M HClを流したが、最終的な 229Pa には Zr が依然として混入することが
分かった。そこで、3回目の分離スキームでは、塩酸とフッ化水素酸の混合溶液系での陰イオン
交換を追加することで、229Paと Zr同位体を分離することにした。各酸の濃度を適切に設定する
ことで、最終的に得られた 229Pa 溶液に含まれる Zr 同位体の量を検出器の検出限界以下まで抑
えることができた。全体を通しての 229Paの化学収率は 91%であり、229Paを高い分離能で効率よ
く分離する手法の開発に成功した。 
 
(2) 229mThの γ線（真空紫外光）測定装置の開発 
 229Pa をドープした CaF2 結晶から放出され
る 229mTh の γ 線の信号量は微弱であるため
（229Pa の放射能に対してわずか 1%程度の信
号量）、229Paの放射線由来のバックグラウンド
や検出器のノイズなど、様々なバックグラウ
ンド信号から 229mTh の γ 線の信号を確実に選
り分ける必要がある。それを実現するための γ
線測定装置を開発した（図 1）。本装置では、
229Pa をドープした CaF2 結晶から放出される
229mTh の γ 線を真空チャンバー内に設置され
た光電子増倍管 PMT1（浜松ホトニクス
R10454）によって測定する。測定器と結晶の
間に 151 nmと 171 nmの波長に対応したバン
ドパスフィルタを設置し、フィルタを真空の
外から自動で交互に入れ替えられるようにし
た。151 nmのフィルタでは、229mThの γ線が
フィルタを透過して検出器まで届くのに対し
て、171 nmのフィルタでは検出器まで届かな
いと予測される。229mThの γ線以外のバックグ
ラウンド光子（229Pa の放射線等）はどちらの
フィルタに対しても同程度の透過率を持つと考えられるため、151 nm のフィルタだけに対して
検出された光子は、229mThの γ線に対応すると考えられる。また、真空チャンバー内に光電子増
倍管 PMT2（浜松ホトニクス R7154）を設置することによって、229Paの放射線と CaF2結晶の相
互作用で発生したシンチレーション光を検出できるようにした。これによって、PMT1で検出さ
れる 229Paの放射線由来のバックグラウンド光子をアンチコインシデンス法により低減できるよ
うになった。また、2台の光電子増倍管をペルチェ素子で−25度程度まで冷却することによって、
光電子増倍管のダークカウントを大きく低減することができた。冷却時の PMT1 のダークカウ
ントは 1秒当たり 0.1カウント未満であり、非常に微弱な信号を測定できることが分かった。一
方、229mThの半減期は 1000秒程度と比較的短い可能性があるため、CaF2試料の導入から測定開

図 1. 開発した 229mThの γ線（真空紫外

光）測定装置 



始までの時間をできるだけ短くする必要があった。そこで、光電子増倍管を設置してあるメイン
チャンバーを真空に保ったまま、サブチャンバーとゲートバルブを介して CaF2試料を導入でき
るようにした。これによって真空排気時間が大幅に低減されるとともに、光電子増倍管を暗所か
つ低温に保てるので、迅速に測定を開始できるようになった。 
 
(3) アニール法により作成された 229Pa+CaF2試料の光子測定 
単純なアニール法により 229Pa を含んだ CaF2結晶
を作製し、その結晶に対して光子測定を実施した。
まず、(1)の方法で得た 229Paをフッ化水素酸に溶解し
て CaF2結晶に滴下し、900度・He気流中で 1時間結
晶を加熱した。アニール後、結晶をすぐに(2)の真空
紫外光測定装置へ導入し、2 台の光電子増倍管によ
る光子測定を開始した。151 nmと 171 nmのバンド
パスフィルタは 5分ごとに交互に入れ替えた。 
 PMT2 を利用したアンチコインシデンス法によ
り、PMT1で検出される光子の計数率が 1/3程度にな
ることが分かった。PMT1 で検出された光子計数率
の経時変化（図 2）は、229Paおよび副生成物の 230Pa
の減衰曲線で説明できることが分かった。2 つのバ
ンドパスフィルタに対する光子計数率の経時変化
（図 2 上下）を比較すると、両者はほぼ等しいこと
が分かる。229mThの γ線が観測されていれば、151 nm
のフィルタに対してのみ光子の成長減衰曲線が観測
されるはずである。従って、観測された光子は 229mTh
の γ 線ではなく、高エネルギーの放射線由来のバッ
クグラウンド光子であることが分かった。 
観測されたバックグラウンド光子の計数率と、予
測される 229mThの γ線の計数率を用いてシミュレー
ションしたところ、今回の実験条件では 229mTh由来
の γ 線が観測されるはずであるということが分かっ
た。γ線を観測することができなかった原因として、
229Paが CaF2結晶へ適切にドープされておらず、229mThの内部転換を抑制できていなかったとい
うことが挙げられる。今回実施した単純なアニール法では、229Paを CaF2結晶の内部まで輸送す
ることができていないと推定される。そこで今後は、229Paをイオン化して 30 keV程度まで加速
して CaF2結晶の内部まで打ち込み、その後アニールすることによって 229Paを結晶内部で適切に
フッ化物イオンと配位させたいと考えている。229Pa のイオン化の手法として、セシウムスパッ
タ型イオン減とレーザーアブレーション型イオン減の 2 種類を検討しており、現在装置開発を
進めている。本研究では 229mThの γ 線を明確に観測するところまでは至らなかったが、229Paの
イオン化と結晶への打ち込みの方法を確立できれば、本研究で開発した 229Paの製造・分離手法
や光子測定装置を用いることで、世界に先駆けて 229mThの γ線を観測できると期待される。 
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図 2. PMT1で検出された光子の計数
率の経時変化 

上：151 nmのバンドパスフィルタ、
下：171 nmのバンドパスフィルタ 
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