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研究成果の概要（和文）：ニュートリノを放出しない２重ベータ崩壊事象の探索を目指して、発光性配位子によるジル
コニウム錯体を含有した液体シンチレータの開発を行った。発光波長が430nmのジルコニウムODZ錯体を合成し、ガンマ
線の観測に成功したものの、量子収率は13.2%しか得られなかった。そこで、量子収率30%が期待されたトリアジン基を
導入したジルコニウム・キノリノール錯体を合成した。発光波長は510nmが得られたが、量子収率は12％に留まった。
以上の結果から、発光性配位子を用いたジルコニウム錯体は量子収率が20%未満であるため、液体シンチレータの蛍光
剤として使用するには十分な性能を得られないことがわかった。

研究成果の概要（英文）：We have developed a liquid scintillator using luminous zirconium complexes for 
neutrinoless double beta decay experiment. At first, we synthesized zirconium ODZ cpmplex, and it has a 
peak wavelength for the mission around 430nm as we expected by some thesis, however, the quantum yield 
was only 13.2%, even though we could observe the signal from gamma-ray irradiation. In order to obtain 
better quantum yield, we have synhtesized 5-(4-6-dimethoxy-1,3,5-trianzin-2yl)-8-quinollinolate 
zirconium, which should have 30% of the quantum yield. This complex had a peak wavelength of 540nm as we 
expected, however, the quantum yield achieved to 12%. This value was almost same as normal 
8-quinolinolate zirconium. Therefore, we concluded that the luminous zirconium complex with ligand such 
as ODZ and 8-quinolinolate can not be used for the fluorescent material in the liquid scintillator 
system.

研究分野： 素粒子物理学

キーワード： ニュートリノ　2重ベータ崩壊　ニュートリノ質量　ジルコニウム　液体シンチレータ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
1998 年、SK による大気ニュートリノ振動

の発見により、従来質量が無いと考えられて
きたニュートリノに有限の質量が存在する決
定的な証拠を得た。その後、2001 年にはカナ
ダの SNO と SK の 8B 太陽ニュートリノ観測
から電子ニュートリノ振動が確立し、更に
K2K 実験によるミューニュートリノ振動の
確証とともに、素粒子の標準理論を超える画
期的な結果が次々ともたらされた。最後まで
未確定だった振動解θ13も T2K 実験が有限値
の兆候を示し始めていた。現在のニュートリ
ノ物理は、CP 位相を含めた MNSP 行列の総
合的解明を図りながら、素粒子の大統一理論
を構築するための道標を得ることが次のステ
ップとなっている。特に重要な点は、ニュー
トリノの絶対質量の測定と、ディラック型か
マヨラナ型の確定である。前者は、トリチウ
ムのベータ崩壊電子のエネルギー分布を極限
まで精密に測定し、僅かな終端エネルギーの
違いを観測する KATRIN 実験が進行中であ
るが、予想される 0.1eV を下回る領域を探索
することは非常に困難である。そこで、後者
の検証も併せて、ニュートリノの絶対質量を
求められるニュートリノを放出しない２重ベ
ータ崩壊（0νββ）事象の観測に、世界的な注
目が集まっている。 
 
２．研究の目的 

ニュートリノがマヨラナ型の場合、原子核
内の核子のベータ崩壊で放出されるニュー
トリノは反ニュートリノでもあるため、原子
核内で別の核子に吸収されて再度ベータ崩
壊が起きるため、ニュートリノが放出されな
い２重ベー
タ崩壊が起
きる。通常
のベータ崩
壊が連続し
て起きる２
重ベータ崩
壊（2νββ）
の場合、放
出されるニ
ュートリノ
はエネルギーを持ち去るので、２個の電子の
エネルギーは連続分布となる。一方、0νββ事
象では電子のエネルギーは崩壊前後の原子
核の質量エネルギー差（Q 値）となり、一定
値となる。（図1参照）しかし、現実には観測
装置のエネルギー分解能が有限のため、Q 値
に 2νββ事象が被さることや、バックグラウン
ドとの見分けが困難なことから 0νββ事象の
確たる証拠は得られていない。２重ベータ崩
壊の半減期の逆数は、核行列とニュートリノ
絶対質量の積の２乗に比例することが理論
的に予想されるため、1027年以上の極めて長
い半減期を観測すると、0.1eV 以下の領域に
感度が出てくる。一方、観測される半減期の
２乗は、ターゲットの質量と観測時間の積に

比例し、エネルギー分解能とバックグラウン
ドの事象率の積に反比例する。この関係から、
0νββ事象で 0.1eV以下の絶対質量を観測する
ためには 0.01count kg-1 y-1 の低バックグラ
ウンド環境下で 4%@2.5MeVのエネルギー分解
能を有する観測装置で、1000kg・y の大質量
のターゲット原子核を観測する実験が必須
である。主なバックグラウンドはトリウム系
列の 208Tlから生ずるγ線（2.615MeV）であり、
Q値が 2.6MeV以上の原子核である 100Mo、96Zr、
82Se、116Cd、150Nd、48Caが期待できる原子核で
ある。 
これまでに、Mo と Se をトラッキングチェ

ンバーとカロリメータで観測する Super 
-NEMO や、Cd と Te を含む半導体検出器
CdZnTe を用いる COBRA など、欧州を中心
に様々な計画が存在しているが、どれもター
ゲット質量が数 10～100kg である。一方、
0.1eV 以下の領域までニュートリノ質量を探
索するためには、トンスケールのターゲット
質量が必要である。そこで、液体シンチレー
タに 150Nd（現在は 130Te に変更）を溶解させ
る SNO+や、136Xe を enrich した Xe ガスを
2.5％溶解させるKamLAND-Zenが進行中で
ある。どちらも元はニュートリノ観測装置な
ので 1000 トン以上の容積があり、ターゲッ
ト質量として 500kg 程度を狙っているが、
SNO+は Nd の溶解度が 0.2wt%以下で容積
が大きいことからエネルギー分解能の達成
に不安があることや、KamLAND-Zen は
136Xe の Q 値が低いためバックグラウンドの
除去が必至となっている。但し、液体シンチ
レータは容易にターゲット質量を増やせ、観
測技術が確立している点では共通しており、
有望な手法と言える。２重ベータ崩壊事象を
探索する実験に使用する液体シンチレータ
には、次の点が要求される。 
(1) 充分な量のターゲット原子核がシンチレ

ータに溶解できること（5〜10wt%） 
(2) 発光量が多いことにより、髙エネルギー

分解能を得ること（4%@2.5MeV） 
(3) 極低バックグラウンドであること

（0.01count kg-1 y-1） 
研究代表者は、これまで低エネルギー太陽

ニュートリノ観測を目的として InP半導体検
出器を開発しているが、ガンマ線の検出が課
題として残っていた。そこで、インジウムを
液体シンチレータに溶解させる検出器の開
発を着想し、インジウム・キノリノール錯体
をベンゾニトリルに 2wt%含有する液体シン
チレータの開発に世界で初めて成功した。更
に、ジルコニウム・キノリノール錯体の合成
にも成功し、同様にベンゾニトリルに 2wt%
溶解する液体シンチレータを開発したので
ある。 
しかし、ジルコニウム・キノリノール錯体

は発光波長が 548nm と長く（図 2 参照）、発
光量も BC505の 7%という結果が得られた。そ
こで、本研究では 96Zrを、ニュートリノを放
出しない２重ベータ崩壊事象の標的として、

図 1 二重ベータ崩壊の電子エネルギー 



キノリノール錯体に置換基を導入した新規
の配位子を用いたジルコニウム・キノリノー
錯体を用いて、発光波長や発光量が改善され
た液体シンチレータを開発することを目的
としている。 
 
３．研究の方法 

ジルコニウムを錯体として形成させる場
合、配位子は-O- を配位原子として、空気中
や溶媒中の水や酸素と反応しやすいZr4+を安
定化させなければいけない。また、キレート
配位子であるため、配位子の解離が起こりに
くいものを考
えなければい
けない。昨年
度までの研究
において、ジ
ルコニウム・
キノリノール
錯体（ZrQ4）
を合成し、有
機 EL として
有名なアルミ
ニウム・キノ
リノール錯体
（AlQ3）同様
に 548nm の可視光領域に発光することを確
認した（図 2 参照）。また、ZrQ4はベンゾニ
トリルに最大 2.0wt%まで溶解することも発
見した。ベンゾニトリルはガンマ線の照射に
対して蛍光発光することを確認し、そのエネ
ルギースペクトルからガンマ線のコンプト
ン端が観測されたことから、エネルギーに比
例した発光が行われる。従って、ベンゾニト
リルに蛍光物質である PPO 等の第一蛍光体
を加えることで、ZrQ4含有の液体シンチレー
タの開発に、世界で初めて成功したのである。
図１は、ZrQ4 を含有した液体シンチレータ
に、137Cs や 60Co のガンマ線を照射したとき
のエネルギー分布である。但し、量子収率（吸
収光子 1個に対し、発光光子を放出する割合）
は、AlQ3の17%と比較して、ZrQ4は僅か1.1%
であることから、発光量が BC505 の 7%とい
う結果であった。そこで、ジルコニウム・キ
ノリノール錯体の発光の量子収率を格段に
向上し、光電子増倍管の最大量子効率の波長
帯（450nm～500nm）に合致させるために、
ジルコニウム・キノリノール錯体の発光波長
の短波長化を計らなければいけない。 
 そこで、図 3 のトリアジン基のような置換
基をキノリノール配位子に導入する。トリア
ジン基は電子欠乏の状態であり、キノリノー
ル配位子のフェニル基のπ電子軌道状態を
変更し、吸収・発光波長帯を数十 nm 程度短
波長側に移動させることが期待される。 

実際、置換基を導入したアルミニウム・キ
ノリノール錯体(AlQ’3)では、発光波長が
510nmと 30nm以上短くなり、量子収率も 54%
に改善されたことが報告されている（J. Org. 

Chem., 69, （2004）1723）。従って、図４の
R の位置にトリアジン基を導入したキノリノ
ール配位子による新規のジルコニウム・キノ
リノール錯体 (ZrQ’4) を合成する。これから、
ZrQ’4 で実効値として BC505 の 30～40%程

度の発光量が期待される。そこで、作成した
ZrQ’4 錯体をベンゾニトリルに 30µM 溶解さ
せ、吸収発光スペクトル測定装置を用いて吸
収・発光スペクトルの物性量を計測し、置換
基を導入する前の錯体とのスペクトルの比
較から、吸収・発光帯が 30nm 以上短波長に
遷移することを確認する。また、標準物質（硝
酸キニーネ等）による発光スペクトルとの比
較から、ZrQ’4 錯体の量子収率が 30%以上に
改善することを確認する。一方、蛍光吸収分
光器を用いて、発光波長光による溶媒中の減
衰係数（透過率）を計測する。なお、置換基
を導入したキノリノール配位子及びジルコ
ニウム・キノリノール錯体の合成は、東京化
成工業に委託する。 
合成した ZrQ’4錯体をベンゾニトリルに溶

解させた溶液を20mLのシンチレーションバ
イアルに入れ、PPO/BPO/ブチル-PBD など
の１次蛍光体を溶解させ、137Cs 等のガンマ
線を照射し、発生する光電子やコンプトン電
子のエネルギーを観測することにより発光
量を計測する。またベンゾニトリルに ZrQ’4
を溶解させず、1 次蛍光体のみを溶解させた
液体シンチレータに同様にガンマ線を照射
し測定される発光量から、ZrQ’4 に対するシ
ンチレーション発光に対する量子収率を測
定し、標準物質による発光スペクトルによる
量子収率の値との整合性を確認する。これら
の測定から、1 次蛍光体の変換効率の最も良
い組み合わせを選択し、ZrQ’4 錯体含有の液
体シンチレータカクテルを決定する。確定し
たシンチレータカクテルより、ZrQ’4 錯体を
5wt%溶解させた液体シンチレータ 1kg を作
成し、10cm 立方体のアクリル容器に入れ、
外部からのガンマ線照射により 4本の光電子
増倍管による同時計測を行う２重ベータ崩
壊実験プロトタイプ装置を作成する。この装
置を用いて、 
(1) 標準シンチレータ BC505の 40%の発光量 
(2) 4%@2.5MeVのエネルギー分解能 
(3) 50ns以下の減衰時間 
を達成させる計画であった。 
 
４．研究成果 

図 2 ZrQ4の発光・吸収分布 

図 3 トリアジン基（置換

基） 

図 4 置換基を導入した

金属キノリノール錯体 



まず、発光性ジルコニウム錯体として、
ODZ錯体の合
成を行った。
これは、Al や
Zn を用いた
ODZ錯体にお
いて、発光波
長 が 450nm
付近であり、
量 子 収 率 も
Al(ODZ)3 で
は 8%であっ
たが、Zn(ODZ)2 では 45%という高い値を得
ていたからである（J. Mater. Chem., 8, 
(1998) 1999）。そこで、東京化成工業（株）
に Zr(ODZ)4の合成を依頼した（図 5）。合成
された Zr(ODZ)4 の光学特性を計測したとこ
ろ、発光スペクトルのピーク波長は 430nm
であり、吸収スペクトルのピーク波長は
250nm、290nm と 340nm の３カ所にあり、
最 大 発 光 は
250nmの励起
光によるもの
であった（図
6）。このこと
から、それま
で液体シンチ
レータの溶媒
として使用し
ていたベンゾ
ニトリルの発
光のピーク波
長が 290nm であるため、電子のエネルギー
を効率的に錯体の発光に移動できない可能
性が問題となった。しかし、290nm の吸収帯
を用いても発
光できるため、
PPO 100mg、
及び POPOP 
10mg 溶解さ
せた液体シン
チレータに、
Zr(ODZ)4 を
100mg 溶解さ
せたサンプル
を調製した。
ガンマ線によ
る照射により
量子収率を評
価したところ
30%程度であ
ると予想され
た（図 7）。 

そこで、正
確な量子収率
を求めるため
に、数ヶ月後に吸収及び発光スペクトルを再
測定したところ、Zr(ODZ)4の吸収スペクトル
の内、250nm にピークを持つ吸収が消滅して
しまい、290nm と 340nm の吸収による発光

だけになってしまった。また、ベンゾニトリ
ルに Zr(ODZ)4 を溶解させた液体シンチレー
タサンプルは赤色に変色していることもわ
かった。このことから、Zr(ODZ)4は極性の高
いベンゾニトリル中では安定ではなく、錯体
が壊れてしまうことが疑われた。そこで、発
光波長のピークが 280nm であるアニソール
に対する溶解度を調べたところ、ベンゾニト
リルの 5wt.%には達しなかったが、2wt.%は
溶解することがわかった。従って、ベンゾニ
トリルに代えて極性の低いアニソールを用
いて液体シ
ンチレータ
サンプルを
作成するこ
とにした。 

アニソー
ルを溶媒と
した液体シ
ンチレータ
のサンプル
にガンマ線
を照射して
みたところ、
Zr(ODZ)4
による発光
が観測された
ことから、ア
ニソールに対
する量子収率
を求めた。アニソールの発光スペクトルに対
し、Zr(ODZ)4の吸収スペクトルと PPO の吸
収スペクトルが概ね近いことから、それぞれ
の吸収がモル数に比例すると仮定し、吸収ス
ペクトルの形状を考慮して発光量を求めた
ところ、Zr(ODZ)4の量子収率は 13.2%である
ことがわかった（図 8）。これは、８－キノリ
ノール・ジルコニウム錯体(ZrQ4)と同程度で
あり、目標としている 30％の量子収率には届
かないことがわかった。 

次に、発光性錯体であるトリアジン基を導
入したジルコニウム・キノリノール錯体
（Zr(Q-T)4）を合成した（図 9）。ZrQ4 の観
測結果と前述の論文に記載されたトリアジ
ン基を導
入 し た
Al(Q-T)4
のから、
Zr(Q-T)4
の量子収
率は 37%
に達する
ことが期
待されて
いた。錯
体合成は
Zr(ODZ)4同様に、東京化成工業（株）に委託
した。合成した Zr(Q-T)4の光学特性を測定し
たところ（図 10）、発光最大波長は 510nm
であり、通常の ZrQ4 の発光最大波長が

図 5 Zr(ODZ)4錯体の構造式 

図 6 Zr(ODZ)4の発光強度マップ 

図 7 Zr(ODZ)4を含有した液体シン

チレータのガンマ線によるコンプ

トン分布と含有しないサンプルの

コンプトン分布 

図 8 アニソールの発光スペクト

ル、Zr(ODZ)4の吸収スペクトル、

PPO の吸収スペクトル 

図 9 トリアジン基を導入したジルコニ

ウム錯体(Zr(Q-T)4)の構造式 



540nm であったことから、ほぼ予想通りに短
波長側に移動
した発光スペ
クトルが得ら
れた。一方、
吸収スペクト
ルについては、
各々259nm、
303nm、及び
396nmにピー
クが存在し、
ZrQ4の吸収ピ
ークが388nm
に一つだけ観
測された結果
と大きく異な
っていた。更
に、合成した
Zr(Q-T)4 はア
ニソールへの溶解度がほとんどなく、ベンゾ
ニトリルに対して 100mg (5wt.%)を溶解さ
せることができた。そこで、PPO を 100mg、
POPOP を 10mg 溶解させた液体シンチレー
タに、Zr(Q-T)4 を 100mg 溶解させたサンプ
ル対してガンマ線を照射したところ、全く信
号を観測することは出来なかった。すなわち、
量子収率の改善が図られていないことが予
想されたため、ベンゾニトリルにおける
Zr(Q-T)4の量子収率を測定した。測定方法は
Zr(ODZ)4と同様であり、Zr(Q-T)4の吸収スペ
クトルと PPO の吸収スペクトルが概ね近い
ことから、それぞれの吸収がモル数に比例す
ると仮定し、吸収スペクトルの形状を考慮し
て発光量を求めたところ、Zr(Q-T)4の量子収
率は 12％に留まった。これは、ZrQ4 の量子
収率であった 11.5%と全く同じ結果となった
のである。 

以上の結果から、発光性配位子である ODZ
並びに発光波長の短波長化と量子収率の向
上が期待されたトリアジン基を導入した 8-
キノリノールの配位子を用いたジルコニウ
ム錯体に対して、いずれも量子収率は 20%未
満しか得られないことがわかり、液体シンチ
レータの蛍光剤として使用するには十分な
性能を得られないことがわかった。 

一方、βケトエステル配位子によるジルコ
ニウム錯体が BC505 の 48.7±7.1%の光量と、
エネルギー分解能 4.1±0.6%@3.35MeV を達
成していることから、今後はβケトエステ
ル・ジルコニウム錯体を用いた液体シンチレ
ータの開発を推進する計画である。 
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