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固体高分 解能核磁気共 鳴用 超伝導磁石 の

外部ロ ッ ク によ る磁場安定化
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1 緒 言

　著者 ら は，特 に強磁場 を用 い た 固体高分解能核磁気共鳴

（NMR ）に つ い て の 研究及 び技術
・
装置 の 開発 に 取 り組 ん

で きて い る．NMR は，近 接 原 子 の 核種や 結合距離 と い っ

た そ の 原子核 の 置か れ た ミ ク ロ な環境 に 関す る 情報を直接

的 に 得 る こ と の で きる 非常 に 有力な分析 手段 の
一

つ で あ

り，こ れ ま で も分子や 結晶の 構造決定等 に 重要な 役割 を 果

た し て きた．なかで も固 体 NMR は，　 X 線等で は 解析 の で

きない 生体物質や ア モ ル フ ァ ス 材料等 の 構造解析 に威力 を

発揮 す る
一

方で
1）2）

，よ り強 い 磁場 を 利 用 す る こ とに よ る

感度 や 分解能 の 向上 等と相 ま っ て，従来 は 測 定の 対象に な
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ち ゆ う

り難か っ た低感度の 原子核をも測定 の 範躊に 収 め つ つ あ

り
S）4）

，今後 ま す ま す そ の 活 躍 の 場 を 広 げ て い く こ と と期

待され て い る．

　
一

般 に NMR 測定の 感度や 分解能は磁 場 の 大 き さ に 依存

して 向上 す る の で ，よ り強 い 磁 場へ 対 応 が 常 に 要求 さ れ

る．著者 ら は，固体 NMR 用の 超伝導磁石 と し て は，世界

最高 ク ラ ス の 磁 場強度 を 誇 る 21．8T の 超伝導磁石 （
IH −930

MHz ） を 開発 し，実用 に 供 し始 め て い る
s）− 7）．また ，先駆

的な研究 の
一

つ と して ，よ り強い 磁場 を発生 で きる水冷銅

磁石 （30T 級） や ハ イ ブ リ ッ ト磁 石 （40丁 級） を用 い た

NMR 測定の 可 能性 を追求す べ く予 備的な 実験 を 開始 して

い る
8）9｝． 更 に， 次 期計画 と し て NMR 用 24．6T （1，05

GHz ） の 超伝導磁石 の 開 発 に着手 しつ つ あ る 状 況 で あ る，

　高分 解 能 NMR 測定 に際 して は，磁 場 の 時間的安定性 は

大 変重要 な 要素で あ る．溶液の NMR 測定で は，高分解 能

を得 る た め の 手 段 の
一

つ と して ，重 水素化溶媒の NMR 信

号 を用 い て 磁場 の 変動 に 対 して 負帰還 を施 こ す こ と に よ り

磁場強度 を安定 させ る，い わ ゆ る磁場 ロ ッ ク
2）lo）

の 使用 が

一般 的 で あ るの で，ロ ッ ク 機能が 働 い て い る 限りは 磁石 の

磁場の 安定性 につ い て は 特 に気 にす る 必要 は なか っ た．一

方，固体 NMR 測定 に おい て は，試料が溶媒 を含 まない た

め 適当 な参 照信号が 得 に くい 点，及 び多 くの 場合 は 信号 の

線幅が 比較 的大 きく磁場の 変動 の 影響 が 比 較 的 に 小 さ く無

1
物 質 ・材 料研 究機構 ナ ノ 計測 セ ン タ

ー
： 305 −OOO3 　 茨 城 県 つ く

ば市桜 3．13

視で きる 場合 が多い 点な どか ら，そ の よ うな磁場 の 安定化

を施す こ とは一
般 に は行 わ れ て こ なか っ た．

　 と こ ろ が．近年開発 さ れ た 強磁場固体 NMR 装置 （930

MHz 等） に お い て は，測定 の 高度化等 に 伴 っ て 長時間 の

積算 が 要求 さ れ る 実験もあ り
11〕
，超伝導磁石 の 磁場変動 の

影響 は 必ず しも無視で きない ．実際の 装置 につ い て 磁場安

定性 の 評価 を行 っ た と こ ろ ，Fig、ユ に示すような比較的大

きな変動 が 観 測 さ れ る こ とが 分か っ た．図 に は 2 つ の 装置，

すなわち ECA500 （500　MHz ／分光計 ≡日本電子 ECA500 ／

磁石 二JAsTEc−JMTc500）及び EcA930 （930　MHz ／分光

計 ＝ 日本 電 子 EGA930 ／磁 石 ＝ NIMS930 ） に つ い て，試料

C6。 の
13C

の NMR 信号 の 共鳴周 波数の 時間 的 な 変化 を示

して ある．信号の 線幅 につ い て は 十分に小 さい もの が 得ら

れ て い る の で ，1 回 の 測 定 時 間 （お お む ね 数秒 程 度 ） 以 下

の 速 い 周期 の 変動 に つ い て は特 に 問題 は な い こ とが 分 か っ

て い る．数 10 秒 よ りも長 い 時間ス ケー
ル で 比 較的大 き な

変動が 観測 さ れ て い る が，こ れ らの 変動 は 図中に 示 し た よ
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Fig．1　 Shift　of 　the 　resonance 　frequency 　as　a 　function

oftime 　for　500 　MHz 　and 　930 　MHz 　NMRmagnet ，
respectively ，　which 　are 　drawn 　With　an 　offset 　for　clarifi −

cationThree

　types 　of 　fluctuation　in　the 　magnetic 　field　are
observed 　as　indicated　in　the　figure．
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棟 a鸞攤爨 ｛ き t 緇 毒 瘻 Fig．2　 Schematic 　diagram 　of　the　

ternal 　 field − lock　systemThe 　deuterated 　 liquid 　sample　is 　placed 　on　the 　MAS 　unit　and 　 con

cted 　to 　the　lock 　channelof 　the 　spectrQmeteL 　An 　additional　 high　 precision
　
integration　

rcuit　 is 　employed 　in　theShim −controller．　Line 　shape 　of　 D − signal　taken 　by 　pulsed　

R 　 is 　shown 　in 　 the 　inset ，

､ に ，  超 伝導磁 石 の発生磁 場の自然 減 衰等 に よ る な だ

轤 ｩ な 変 化（ ドリ フ ト ） ，   電 源 電圧 や室 温 等 の環 境 の

化に よ る もの ，   他 の装置 の 運転に伴 う 外部から の

気 的 雑音によ るも のの3 つ に分類さ れ る ． このう ち，

に よる変動 は， 著 者 ら の 研究 施 設 に 特 有 の も の で ， 敷 地

の およそ 100m 離れ たとこ ろ に設 置 さ れた 強磁場 の

生源 で ある 水 冷 鋼 及 びハ イ ブ リ ッド磁 石 の 運 転に 伴

漏 れ 磁 場の 影響で あ る．   は 平 日 の 朝 夕 に大き な 変 化

し て観 測 さ れること があるが，これは 建物の空 調装 置

設 定が昼 夜で 切り 替 わ る た めで ，その 影響 が電源 電

や 接 地電 位 と い っ た電源周 り か ら 入 り 込 んで い る もの

推 察 される
．  以 外 の 原因 によ る 変 動は設 置環 境 しだ

で 避 け ら れな い も の な の で ， 一 般 の固 体 NMR

置につ いて も ，いずれ は なん らか の 対 策 が 必 要と な る

能性 が示唆されている．
　今 回著 者 ら は，既 存の高分解能固

NMR 用 MAS プ ロ ーブ （JEOL − ECA シ リーズ

4mm ）に重 水素 化 液体 試 料 を 用いたNMR 磁 場 検出

能 を付加 し た 装置 を 開 発し，磁 場 強度を 外 部NMR磁場ロ

クに よ り 安 定 化す る こ とを 試 み
た

．こ こで 要求される

場安 定 度は 1 週間で 0 ， 05ppm （市販 固 体MAS

ロ ー ブ において一般 的に 得 られる分 解 能 〉 以 内で あ る

外 部 ロッ クに よ る磁 場 安 定 化 は電磁 石 を 用 いた 固 体高分

能NMR 測 定 に お い て は 必 須 な も の と
し

て古 くから 用 い ら

てき て おり ， おお む ね10 時間 で0．5pp 皿程度
の安定度 が 達

され ている IP ）．超
伝

導 磁 石 の安 定 化 に 対 する 同様

試 み として Paulson ら Is ｝は， 参 照 用 の 試 料

磁 場が 比較的 均一 になる特定 の 位置 に置 く
タイプの 装

を提 案 して いるが ， 本研 究 では．参 照 用 の試 料 の位 置

は特 に
制

約 は 課 さず，既存の装 置 （プ ロ ー ブ〉に比較 的

ﾈ 単 な 改造 を 施すこと により付 加 する こ とが できる こと を

目 標 の 一 つ と した． 磁 場検 出用 の 試料 に重 水 素 化 溶媒を 用

い ることによ り ， 溶 液NMR 用の既存の機能 をかなりの部 分 で 流 用

き た．開

した装
置
の性 能 に つ い て は ，複 数の 固 体 高 分解能NMR 装置 （
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Fig・3　 Photo　view 　of 　the　probe 　head　with 　thc　attach −
ment 　for　the　external 　field−lock　system

2　装置 の 開発 及び 実験

　Fig，2 に は 開発 し た 装 置 の ブ ロ ッ ク 図が 示 され て い る．

日本電 子製の 既存の 装置 （ECA ス ペ ク トロ メーター
及 び

プ ロ ーブ）に 対 して ，プ ロ ーブ先端部分及 び ス ペ ク トロ メ

ーター
の シ ム コ ン トロ ー

ラ
ー

の
一

部 に改造を施した，プ ロ

ーブ と して は，日本電子製 の 既存 の プ ロ
ーブ に

一
部変更を

施 し，磁場検 出 機能 を付加 し た もの を作製 した ．作製 し た

プ ロ ーブ の 写真 を Fig．3 に 示す，磁場検出用 の 溶液試料

は，外径 3mm ガ ラス 管 で 作製 された試料管 に 封入され，

MAS 装置の 上 部に 取 り付 け られ て い る．磁 場 検出用 脳 コ

イル は 試料管 の 外周 に接 し て 巻か れ，絶縁樹脂 で 固 定 さ れ

て い る．同調 回路 は MAS 装置上方 に取 り付け られ，プロ

ーブ 上 方か ら調 整 で きる よ う に な っ て い る．回路 の 調 整 は

プ ロ ーブ を磁石 に取 り付け る直前 に行 う，溶液試料 と して

は重水素化 ク ロ ロ ホ ル ム を 用 い ，磁場 の 検出 に は 重水素

（D ）の 共 鳴信 号 を利用 す る．磁 場検出 用 nv 信号 は セ ミ リ

ジ ッ ド同軸 ケ ーブ ル に よ り，MAS 装置駆動空気用 の 空間

を一
部流 用 して プ ロ ーブ 下 端 に 導か れ．ス ペ ク トロ メ

ー
タ

ー
の Lock チ ャ ン ネ ル に 接続 さ れ る ．参照用試料 の NMR

信号 は Fig．2 の 挿入図 に 示 され る よ うに，信号 の 線形が

悪 く線幅も相当に 広 い が，こ れ は シ ム コ イ ル に よ る 磁場均

一
度 の 調整が なさ れ て い る 空 間 と は 異な る磁場 が不均

一
な

位置 に検出用試料 が 置か れ て い る ため で あ る．シ ム コ ン ト

ロ
ー

ラ
ー

の 部分 は定性的 な 機能 と して は そ の ま ま で も流 用

可 能 で あ るが，扱 う信号 の 線幅が 広 い た め，高精度の 比 較

積分器が 必 要 とな る の で，そ の 部分 につ い て 改 造 を施 し，

外 部 回路 を付 加 す る こ と に よ り DC 精 度 を大 幅 に 改 善 し

た．

　磁場 の ロ ッ ク は溶液の 場合 と同様 の 操作 に よ っ て 行 わ れ

る が，ロ ッ ク 信号 を 用い た 分解 能の 調整 は で きな い ．プ ロ

ーブ の 改造 に よ る分解能 の 変化を確認す る ため，C，。 及 び

ア ダ マ ン タ ン （adamantane ） の
ISC −MASNMR 信号 の 線 1幅

を測定 し比 較 した と こ ろ，改造の 前後 で 有意 な 差は 認 め ら

の｝
ε
コ

．
ρ」
o

こ
o
匚

9QD

0 1000 　　　　　　 2000

　 TimelS
3000

Fig．4　 Typical　response 　of 　the 　system 　for　a　step −func−

tion　of 　fieId　perturbation

Field　modification 　proportional　to　the 　feed−back　signal

is　applied 　by　Shim −controller 　to　compensate 　the　error

signa1 ．

れ なかっ た．

　装置の 性能を検証す る た め c60及 び ア ダ マ ン タ ン に つ い

て 室温 に お い て 長期間 に わた っ て
コ3C −MASNMR 測定 を行

っ た，

　磁場 ロ ッ ク を行 っ た 場合 の 系 の 応答 につ い て は ，シ ム コ

イ ル を 用 い て外部 か ら 階段 関 数様 の 磁場 の 摂動を与えて 評

価 し た．積分 の 時定数 や 減衰量等は任意 に設定 で きる の

で，系 の 応 答 か ら適 度 な値 を 割 り出 して 設 定 した．

3 結果 と考察

　磁 場 ロ ッ ク を行 っ た 状 態 で 外部 か ら磁 場 の 摂 動を 階 段 関

数 と して 与えた と きの 系 の 過渡応答 につ い て，典型 的 な例

を Fig．4 に 示す．誤差信号 （erroor ） は重 水素 の NMR 信

号 の 磁場 に よ る 微分信号 の こ とで あ り，feed−back 信号 は

誤差信号を増幅 しその 積分 を足 し合 わせ た もの で あ る （PI

制御）．シ ム コ イ ル は feed −back 信号 に比例 し た磁場 を 出

力す る よ うに制御 され，結 果 と して ，誤差信号 が 零 と なる

よ うに 負帰 還 が 施 さ れ て い る．図 は 時定数を 15秒程度 に

設 定 した 場 合 で．摂動 磁 場 の 変化 に よ く対 応 して ，誤 差を

打 ち消 して い る様子が 分 か る．時定数 を小 さ くす る と追 随

性が 改善さ れ る が，発振 に 対 し て 不安定に な る 傾 向 に あ る

の で ，特 に 必 要 が な い 限 り 10 秒 程 度 以 上 に設 定 す る と よ

い ．時定数 は お お む ね 30 秒程度以下 で あれ ば，今問題 と

な っ て い る Fig．1 で 観測 さ れ た 時間 ス ケ
ー

ル の 変動 を打

ち 消す に は 十分 で あ る．

　 ECA500 を用 い て外部磁場 ロ ッ ク状態 に おける 磁場 の 長

時間 に わた る安定度を評価 した．Fig．5 に は CG
。
の

ISC
の

共鳴周波数 の 変化及 び各部の 信号 に つ い て の 測定結果 が 示
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Fig．5　Shift　of 　the 　resonance 　frequency　for　isC −NMR

（lower）as　a 　function　of 　time 　together 　With　error （皿 id−

dle）and 　feed−back （upper ）signals 　of 　the 　500 　MHz

NMR 　magnet 　under 　operation 　of 〔he　external 　field−

lockThe

　corresponding 　units 　of 　error 　and 　feed −back　signals

are 　given　in　the 丘gure，　 Considerab1
ア
large 　amount 　of

feed　back 　signaL 　was 　shown 　at 　Qperations 　of 　hybrid
magnet 　while 　field　fluctuation　was 　successful1 アsup −

pressed　within 　O，02　ppm 　fbr　about 　5　days．
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Fig．6　 Shift　of 　the 　resonance 　frequenCy　for　
i3C −NMR

（10wer）as　a　functlon　of 　time 　together 　with 　error （mid −

dle）and 　feed−back （upper ）signals 　of 　the 　930　MHz
NMR 　magnet 　under 　Qperation 　of 　the　external 　field−

lockThe

　corresponding 　units 　of 　error 　and 　feed−back　signals

are 　given　in　the 　figure．　 The 　inset　shows 　a　transient

shift 　of 　
13GNMR

　signal 　brought 　by　an 　excess 　RF　power
of 　proton｛lecoupling　Pulses・

さ れ て い る ．図 か ら分 る よ うに，信号 の シ フ トは お お む ね

5 日間の 時間ス ケ
ー

ル で 0．02ppm の 幅 の 中 に 収 まっ て い

る．この 間，図中 に 矢印で 示 した とこ ろ で ハ イブ リ ッ ド磁

石 の 運転 に よ る 大 きな磁気的 な摂動 が外 部 か ら加 わ っ て い

る が，磁場 ロ ッ ク 機構 の 働きで うま く打ち消 し て い る様 子

が分か る ．Fig．4 の 結果 で 示 され る よ うに，こ の 装置 は，

10 秒 か ら数 10 分程度 の 時間ス ケール に お い て は特 に優 れ

た 特性を もっ て い る．参照用信号の 線形 が 悪 く線幅が 広 い

（〜2ppm ） に もか か わ らず，比 較 的 に優 れ た 安定度 （〜

0．Ol　ppm ）が 得 られ る の は，超伝導磁石 や シ ム コ イ ル の

発 生 す る磁 場分布 が 十分 に 安定なこ とに 起因 して い る．参

照用信号 の 線形 以 外 に も，例 え ば シ ム コ イ ル の Z
且 等 の 値

の 変化 に よ っ て 測定試料 と磁場参照用試料 との 問で 磁場 の

オ フ セ ッ トが変化 し，結果 と して 補正された磁場 に 変動が

生 じ る．こ の よ うな事情 の た め ，長期的な 安定度 に つ い て

は，外部 ロ ッ ク を採用す る 限 り超伝導磁石 の 磁場分布 の経

時変化や シ ム コ イル 及 びそ の 制御系の 安定度 に依存 し た あ

る 程度 の 変動 は避 け ら れ な い と 考えて い る．

　EGA930 に つ い て の 外部磁場 ロ ッ ク の 安定度 の 評価は

Fig．6 に示 さ れ る （ア ダマ ン タ ン の
ls
（］−MASNMR ）．比 較

的 長 い 時 間 ス ケ ール に対 して ，磁 場 の 変 動幅 は 1 週 間 で 最

大 0．02ppm 程度 以 下 に抑 え ら れ て い る．途中 で デ
ータ が

途切 れ て い る の は，実験室 の 保守点検や 別 の 新規 開 発 プ ロ

ーブ の 調 整 の た め 一
時的 に 測定 を 中断 した た め で あ る が，

その 前後 で 大 きな磁場変動 は 観測 され て い ない ．す なわ

ち，プ ロ ーブ を装着 し 直 し た 場合等 で も，他 の 条件 が 同 じ

ならば再開後の 磁場 の 値 は O．Ol　ppm 程度 の 誤差 で ほ ぼ 再

現 して い る．測定時 に デ カ ッ プ リ ン グパ ル ス 等 で 大電力 を

投入 した 場合，プ ロ ーブ 内の 温 度上 昇 に よ る磁場 の 変動 が

観測 され る．Fig．6 の挿入 図 に は 200w の ア ン プ を最大出

力 で 用 い て 過 剰な強度 の ハ イ パ ワ
ープ ロ トン デ カ ッ プ リ ン

グ （デ ュ
ー

テ ィ
ー比 や 伝達損失等 に よ りプ ロ ーブ 内で の 実

効値 は 10W 弱程度）を 施 して 測定 を 開始 した 場合 の 過渡

的 な シ フ トの 変化が 示 さ れ て い る．実験開始直後は 温 度 上

昇 に よ る 大 きな変動が観測され る が，おお む ね 10分 で ほ

ぼ飽和す る ．こ の 変動 の 大 きさは．冷却用空気や MAS 駆

動用空気 の 流量 に 大 き く依存 し，そ れ ら の 流量 の 合計 が

601／min 程度以上で あれば．おおむね O．Ol　ppm に収 まる，

同様 な理由 で，MAS の 回転数を大 きく変化 させ た 場合 に

も，温度変 化 に よ っ て O．Ol　ppm 程度の 磁場 の 変動 が 観 測

さ れ る．これ らの 実験条件 の 変化に依存する変動に つ い て

は，必 要 で あ れ ば長時 間 の 積算 の 前 に 測定と同 条件の ダ ミ

ーパ ル ス 列 を 5〜10 分 間 挿 入 す る 等 の 対 処 に よ り回 避 す

る こ とが で きる．プ ロ ーブ内の 温度は，高周波電力 ・MAS

回転
・

シ ム コ イ ル に よ る 発熱 と，冷却用空 気 ・MAS 駆動

用 空 気 に よ る 冷却 の バ ラ ン ス に よ っ て 決 ま っ て い る．そ の

た め 空間的な配置 に応 じて 測定試料 と参照用試料 と の 問 に

温度差 が 生 じ る な ど，温度調整 に は 複雑 な要素 が あ っ て
一

概 に は 対応 し難 い ．測定中の プ ロ
ーブ 内温度 の 精密制御 に
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よ る安定度 の 向上 や 温度可変 プ ロ ーブへ の 対応 に つ い て は

将来的 な課題 と した い ．

　以 上 の よ うに ，本研究 に よ る 外部 ロ ッ ク に よる 磁場 の 安

定化 は，ECA930 の み な らず既存 の ECA500 に つ い て も十

分有効 で あ る こ とが 分 か っ た の で ，一
般 の 装置 に も広 く応

用可 能 で あ ろ うと期待 され る．

（
2006 年 10 月，第 5 回強磁 場 固体 NMR

フ ォ
ー

ラ ム f第 40 回 固体 NMR ・材 料

研 究 会 合 同研 究 会 に お い て
一

部発 表）
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　We 　have　developed　a皿 easily 　installable　external 　field−lock　systcm 　to　stabilizc 　the　magnetic 　field
of 　the 　supcrconducting 　magnet 　for　high −resolution 　solid −state 　nuclear 　magnetic 　resonance

（NMR ）．　 The 　glass　sample 　tubc 　containing 　chlorofbrm −d　W｛th　the　RF 　coil 　and 　the 　tuning 　circuit

is　attached 　tQ　the 　magic −angle 　spinning （MAS ）unit 　of 　the 　probe ，　and 　connected 　to　the 　lock
channel 　of 　the 　spectromctcr ．　 An 　additional 　prccision　integration 　circuit 　is　cmploycd 　to

improve　DC 　accura 〔ty　6f　the　lock　circuit 　in　the 　spcctrometer ．　 A ユthough 　the　sample 　for　the 　field−

lock　was 　placed　in　an 　inhomogeneous 　field，　we 　successfully 　achieved 　a　considerably 　low　field　dis−

persion　less　than 　O，02　p正）ln 　fbr　500 　MHz 　and 　930 　MHz −IH 　NMR 　supcrconducting 　magncts ．

Kaywords ： solid 　state 　NMR ；external 　field−lock 漁 eld 　stabilizadon ．
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