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材料開発に資する高感度多核 NMR 法の開発 

 

 

 

§１．研究実施の概要  

 

 先端材料の開発現場では、構造情報取得のため、微量試料を含む固体NMRの高感度化、およ

び四極子核を含む固体 NMR の多核化を望む声がきわめて多い。我々は、これらの要請に応じる

べく、まず下記の基盤技術を開発することを目的にした。 

1.  固体高分解能（試料の高速マジック角回転）条件下での検出系の冷却により、熱雑音を飛躍

的に低減し、測定感度を 3～10 倍改善する。さらに、全く新しい発想に基づく四極子核の高分解

能測定法を開発し、多核化を実現する。 

2.  検出コイルを微小化し、上記の検出系冷却法とマジック角回転を適用することで固体 NMR に

よる微量分析を可能にする。また、マイクロコイルでは極めて強い高周波磁場が実現できることを

利用した四極子核の高分解能測定法を開発する。 

 

 21年度には、これまでに開発したクライオMASプローブとマイクロコイルMASプローブを実材料

に応用すること、マイクロコイル MAS をクライオ MAS プローブに融合する試みとそれに必要なラジ

オ波パルスのトランジェントの補償手法とハードの開発、及び、四極子核の新しい測定法の研究を

行った。各項目の具体的な実施内容は§３の通りであり、今後は、開発したプローブによる実材料

の応用研究とプローブの安定性・操作性の向上を目指す。 

 

 

§２．研究実施体制  

 

（１）「竹腰」グループ 

① 研究分担グループ長：竹腰 清乃理（京都大学大学院、教授） 

② 研究項目 

平成 21 年度

実績報告 
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１．クライオプローブの設計・製作 

１－１．検出部冷却法の研究 

１－２．極低温で使用可能な材料・電子部品の検討 

１－３．クライオMASプローブの設計・制作 

２．四極子核の新しい測定法の研究 

２－１．スピン量子数が整数の核スピンの固体高分解能ＮＭＲ測定法の研究 

２－２．新しい多次元相関ＮＭＲ測定法の研究 

 

（２）「武田」グループ 

① 研究分担グループ長：武田 和行（京都大学大学院、講師） 

② 研究項目 

１．マジック角コイル回転法の二重共鳴への拡張 

２．クライオ MAS とマイクロコイルMAS の融合の試み 

３．ラジオ波パルスのトランジェントを補償する手法の開発 

４．四極子核の新しい測定法の研究 

５．マイクロコイルMAS の実材料への応用 

 

（３）「水野」グループ 

① 研究分担グループ長：水野 敬（日本電子株式会社） 

② 研究項目 

クライオ MAS プローブの設計・製作支援 

１．クライオ MAS プローブの S/N向上を企図した開発支援 

２．無機材料の開発に資するクライオ MAS プローブの開発支援 

 

（４）「前川」グループ 

① 研究分担グループ長：前川 英己（東北大学、准教授） 

② 研究項目 

装置開発までの期間、本研究グループで保有する固体高分解能NMR装置を用いて、高感

度化測定により大幅な改善が期待できる評価材料系の選定を行うとともに、開発装置を用い

た実材料評価を行う。機能性酸化物材料の低感度核種による構造解析法の最適化、半導

体ナノ粒子、金属ガラス材料における測定核種の選定と測定条件の確立を行なう。 

 

（5）「飯島」グループ 

① 研究分担グループ長：飯島 隆広（自然科学研究機構、助教） 

② 研究項目 

１．四極子核 NMR の多重パルス法の開発 



 3 

２．高精度なスピンダイナミクス計算プログラムの開発 

 

 

§３．研究実施内容  

(文中に番号がある場合は（４－１）に対応する) 

１）低周波数核用クライオ MAS プローブ２号機の制作 8) 

 低周波数核を測定対象とした２号機の制作を行った。まず、ターゲットを低周波数核とし、その測

定に必要なduplexer（基本回路は1号機で完成し、特許出願済み）を研究開発した。プリアンプに

は、市販の低温低雑音アンプを選定して用いた。 

 

２）試料回転軸と磁場のなす角度（マジック角試料回転角）の精密制御装置の開発 

 ２号機においては、１号機に比してフィリングファクターを向上するべく、試料-コイル間のクリアラ

ンスを縮小した（5mmφの試料管外径に対して、コイル内径を 13mmφから 9mmφにした）。２号機

においては、試料管の回転機構の機械的位置を調整してマジック角試料回転角を変化させること

は、試料管とプローブ筐体の機械的接触を招くため、原理的に不可能である。そこで、機械的で

はない方針でマジック角試料回転角を変化させ、その角度を精密に制御するための装置として、

「マジック角微小制御シムコイル」を開発した。 

 

３）低周波数核用クライオ MAS プローブ２号機による NMR測定 

 クライオ MAS プローブ２号機による NMR 測

定を実施した。低周波数の観測核として、2H 

および 6Li に対する単核共鳴回路を作り、こ

れを用いて NMR 測定を行った。その結果、

6Li-NMR で自機において検出系を室温に置

いたときと極低温に置いたときを比較して 3.6

倍の感度向上率を達成した。また、達成され

た信号雑音比を市販のプローブのそれと比較

したところ、対市販プローブ比で 3.05 倍の感

度向上率に相当することが確認された。 

 実材料への応用としては、Ｌｉ電池正極材料

の粉末試料 6Li MAS-NMR研究を行っている。

（図１)クライオによる感度向上で観測されて

いる＊のピークは充電プロセスによる正極局

所構造変化により現れるものであり、本研究

による高感度化により短時間で検出が可能

* *

a)

b )

図 1. Li 電池正極材料 (LiMn2O4) の固体高

分解能 6Li-NMR (a) 検出器冷却を行わない

で測定したスペクトル。 (b)検出器冷却を行

ったスペクトル。コイル温度～14K，信号アン

プ温度～40K．試料温度は共に室温。測定

時間は a,b 共に７時間。 
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になった。 

 

４）マジック角コイル回転法の二重共鳴への拡張 

 近年、マジック角コイル回転法（Magic Angle Coil Spinning: MACS）と呼ばれるマイクロコイル

MAS を実現する新たなアプローチが報告された。MACS 法は数々の長所を持っているが、従来は

１重共鳴実験のみ可能であった。われわれは MACS 法を２重共鳴実験に拡張することに成功した。

これによりマイクロコイルMAS を用いた CPMAS 法、２次元交換 13C NMR 等のスタンダードな実験

が、市販されているCPMASプローブをそのまま改造することなく行えるようになった 9)。この成果は、

今後マイクロコイルMAS をより広く普及させるきっかけになると考えている。 

L1
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C2
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C2

Shapal-M holder

Sample coil

 

 

 

５）クライオ MAS とマイクロコイルMAS の融合の試み 

 竹腰グループの開発しているクライオコイルMASプローブを用いてMACS実験を行い、1次コイ

ルを冷却することによるラジオ波照射効率・感度への効果を確かめるための実験を行った。その結

果、マイクロコイルと1次コイル間のラジオ波の伝送効率に問題があることが判明し、現在対策を検

討している。 

 

６）ラジオ波パルスのトランジェントを補償する手法とハードの開発 

 昨年度新規開発したラジオ波パルスの振幅トランジェントを補償する手法 7)を拡張して、位相トラ

ンジェントをも補償するアプローチを開発した(論文投稿済み、現在査読中)。この研究により、Q 値

を損ねることなく、振幅・位相ともに正確にパルスを照射することを可能にした。 

 

７）四極子核の新しい測定法の研究 

 （竹腰グループ）固体 NMR の感度向上法として用いられる交差分極法（cross polarization）の研

究を行った 5)。さらに、スピン量子数が整数の四極子核の感度向上を目指して、重水素とスピン

1/2の水素の交差分極法の研究を行った 11)。また、これまで使われなかった整数スピンの 10Bの固

体 NMR の有用性を示すことも行った 6)。 

図２. (a) 二重共鳴MACS 共振器の回路

図と(b)現物の写真。V1およびV2はそれ

ぞれ一次コイルとの相互誘導結合による

起電力を表している。また、コイル L2 が

試料用マイクロコイルの役割を果たして

おり、ここに微量粉末試料が入る。この二

重共鳴 MACS 共振器を、(c)に示すように

ホルダー（マシナブルセラミックス、

Shapal-M で作成）にセットしてローターに

挿入し、コイル・試料回転を行う。 
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 （武田グループ）上記の照射ラジオ波のパルストランジェントを補償する手法を用いて、マイクロコ

イルによって可能となった強力なラジオ波照射を活かした多重パルス法を実践する試みを開始し

た。トランジェント効果を出来る限り抑制して実行した多重パルス法においても、まだ 2次の四極子

相互作用が打ち消されているポジティブなデータは得られなかった。その原因は、トランジェント効

果は従来よりも抑制されているものの、完璧に消えていない点にあると考え、飯島グループにラジ

オ波パルスの不完全性を取り入れたスピンダイナミクスのシミュレーションを依頼し、トランジェント

をどの程度まで補償すべきか検討した。その結果、トランジェントの補償をさらに最適化しなければ

ならないことが明らかになってきた。 

 （飯島グループ）昨年度に開発した四極子核の核スピン・ダイナミクスをシミュレートするプログラ

ムを改造し、半整数スピン四極子核の新しい高分解能測定法である ORIMAS(off-resonance 

irradiation magic-angle spinning)法のスペクトル・シミュレーションを行った。振幅や位相のパルス

不完全性によりスペクトル線形が歪むこと、また、パルス切り替え時間に伴う歪みは shearing 変換

を施すことによりある程度補正可能であることを示した。整数スピンの多重パルス法については、

2H NMR の温度変化の測定およびスペクトル・シミュレーションを行い、従来法では検出困難な分

子運動の検出を行った。 

 

５）マイクロコイルMAS の実材料への応用 

 武田グループで開発されたマイクロコイル MAS プローブを用いることにより、前川グループで作

成された微量な無機材料のNMR測定を行った。具体的には、二次電池の評価を目的としてリチウ

ムイオン二次電池の代表的正極材料、LiCoO2 をターゲット材料と選定した。まず、Pulsed Laser 

Deposition (PLD)法を用いてガラス基板上に作成したLiCoO2の薄膜（膜厚～500 nm）試料の構造

を解析するために、剥離した薄膜の粉末試料（～0.1mg）の 7Li マイクロコイルMAS NMR を行い、

薄膜作成時のガラス基板の温度等、異なる作成条件で製作した薄膜試料の 7Li マイクロコイル

MAS NMR スペクトルに差異を見出した。これは薄膜のミクロな構造が、作成条件により様々な形

態をとることを示唆している。この成果は、マイクロコイル MAS により初めて固体 NMR 測定が可能

になり、さらに材料に関する新たな知見を得るに至った重要な一例だといえる。 

 また、四極子核の NMR として検討項目となっていた、 

[1] 水素貯蔵材料 (水素化物の 11
B NMR 測定)

1)
 

[2] イオン伝導材料 (酸化物イオン伝導体の 
17

O NMR)
2)

 

[3] セラミックス材料 (希土類ドープペロブスカイトの 45
Sc, 

91
Zr NMR 測定) 

[4] 無機ガラスの評価 (フラットパネルガラスの 11
B, 

23
Na, 

27
Al NMR 測定)

4)
 

について高磁場 NMR 測定による検討結果を報告した。 

 さらに現在、粒径に応じて様々な発光特性を示す、CdSeナノ粒子のCd NMRおよびSe NMR測

定も準備中である。 
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§４．成果発表等 
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図３ 7Tの磁場下で測定したLiCoO2の

7Li マイクロコイル MAS スペクトル。(a)

は原材料のスペクトル。(b)および(c)は

PLD法によりガラス基板上に作成した薄

膜試料から削り取った粉末試料のスペ

クトル。(b)と(c)では PLD時のガラス基板

の温度、およびPLD後の熱処理の仕方

に違いがある。いずれの薄膜試料も、バ

ルク状態とは異なるスペクトルを示して

おり、特異な構造を形成していることが

示唆される。 
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（４－2） 知財出願  

① 平成 21年度特許出願件数（国内 2件） 

 

② CREST研究期間累積件数（国内 4件） 


