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1A01 2B7p b の12c誘起核分裂と289B iの160誘起核分裂

（都立大・理） 0西中一朗・小林責之・塚田和明・大槻 動・末木啓介・中原弘道

《はじめに》

原子核分裂現象において、核分裂生成物の買量分布は重要な特性である。ところが84<Z<90

の原子核についてのデータはまだ少ない。そこでこの領域の核分裂生成物の質量分布を調べることを

目的として、 201 p b+12c 反応系と289B i +160反応系での核反応生成物を放射化学的手法を用い

て実験を行なってきた。

これらの反応系における核分裂核種は中性子欠損核であり、 (ZF/Aり比が大きい。従って本研

究で用いたような生成物の放射能を測定して収率を求める方法では、核分裂生成物の同重体鎖列にお

ける独立収率、及び部分的な累積収率しか得られず、買量収率曲線を求めるにはその電荷密度分布を

考慮する必要性が生じる。ところが核分裂生成物の電荷密度分布は核分裂前及び核分裂後の中性子の

放出過程などに強く依存すると考えられるが、実験データも少なく不明な点が多い。そこで本研究で
は、核分裂生成物の電荷密度分布について検討することにした。

《実験》 表 1 実験の条件

重イオン照射は、理化

学研究所サイクロトロン

において表 1 の条件で行

ターゲット位置での
反応系 入射エネルギー (Lab系） ターゲット厚 ピーム強度 照射時間 捕集箔 捐集箔厚

(MeV) (mg/cmり (nA) （瑯U (,,m) 

"'Pb+"C 
ない、生成物の放射能は
非崩壊でGe (L i)半 ，．． B i+,.。

導体検出器を用いてy線

測定：こよって求めた。核種の同定は、表 2 に示した r線エネルギー及び半減期解析によって行った。

《結果と考察》

y線測定から得られた核分裂生成物の同重体鎖列における独立収率、部分累積収率を表2 に示した。

この表からも分かるように、これら 2 つの系から生じる核分裂生成物は {]-s tability line に比較

的近い。その為、非破壊による測定でも、電荷密度分布を調べるのに有効な同重体鎖列における B崩

壊の親子関係にある核種や、 sh ielded核種の収率が得られた。

核分裂生成物の電荷密度分布について考えるうえで、それがガウス分布であると仮定した場合、同

重体鎖列の最適電荷密度ZP/Aとその分散6zが問題になる。

はじめに原子番号の同じ生成物の独立収率から同位体分布の分散6A と電荷密度を求めた。 本実験

では両反応系において Sb の4つの同位体の独立収率が、買量数 120 、 124 、 126 にはそれぞ

れ B―崩壊する核異性体が存在するため、 m/gの収率比が求まらなかったので充分であるとは言え

ない。しかしCsの同位体分布が2B9B i +160の系で得られたので、この反応系についてまず検討す

ることにした。 Cs の同位体分布を図 1 にしめした。この分布から分散m=1.52、 Z/AP=0.415 

が求まった。 (AP はZ=55 に対する 11os t probable ●ass 。) 同位体分布の分散と同重体の電荷

分布の分散との間に(Jz = (J A. (z F / AF) の関係が成立すると仮定すれば、<J z=O. 6 3 2 となる。

また両分布の最適電荷密度が等しいと仮定すれば、 (z / AP) = (z p / A) となる。 （この関係式

は分裂片から放出される中性子数を補正すれば正しいと考えられる。）
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y -ray 

つぎに最適電荷密度ZP/A Nuclide Half-life ener , y 
(keV 

と分散6zがすべての核分裂生 77g Ge 11.30h 215.6 0.276 0.60 

成物の同重体鎖列において一定
82g Br 35.344h 1474.8 0.166 1. 56 0.39 
85m Kr 4.48h 151. 2 0.783 2.57 

であると仮定して、電荷分布の
91 Sr 9.48h 749.8 0.228 7,98 8.18 
92 Sr 2. 71h 1383.9 0.900 2.99 4.43 

補正をした場合、図 2の貫量収
92 Y 3.54h 934.5 0.139 8.79 
95 Zr 63.98d 756.7 0. 546 13.67 11,89 

率曲線がえらた。 この図から
95g Nb 34.97d 765.8 0.998 1. 60 
96 Nb 23,35h 568.9 0.557 3.20 1.05 

は、収率の少ないデータのばら
97 Zr 16,90h 743.4 0.928 8.31 13,01 
99 Mo 66.02h 181. 1 0.063 19.37 16,80 

つきが大きく、電荷分布の補正
103 Ru 39,35d 497,l 0.864 25,53 20.21 
105 Ru 4.44h 469,4 0.178 13.95 19,35 

が正しいかどうかわからない。
105g Rh 35,47h 318.9 0.190 29.84 26,45 
106 Ru-Rh 366.5d 622.2 0,098 17,70 18,25 

一般に、観測される核分裂生成用:::-Ag 7.45d 342.1 0.050 33.63 27.96 
21.12h 617,4 0.420 15.29 16,65 

物の同重体電荷分布、同位体分 1~~; ~tmi n 
5.37h 298,4 0.090 28.20 29,96 
53.38h 336,0 0.500 5.00 4.93 

布は分裂片から放出される中性註芸翡 5. 71d 1023.3 0,990 1. 1 1 o. 10 
2.681d 564,1 0.700 8.25 2.52 

子数及び分裂核の励起エネルギ 1~れ悶 60,20d 602.7 0.983 6.79 3.89 
2,71y 428,0 0.300 3.22 

ーによって変動するので、反応屯：ゃ 12,4d 414.8 0.857 0.95 1, 99 
13,02d 388.6 0.350 4,00 1,30 

の入射粒子エネルギー及び、分辻打芸 3.91d 685.7 0.360 0.64 
36.406d 375.0 0.174 4.06 

裂片の核の安定性 (Z, A) にぷ：ゃ 32,35h 37 1. 9 0.320 0.50 
12. 36h 536.l 0.990 2,06 0.98 

依存すると考えられる。従って 131 I 8.040d 364.5 0.810 1.54 2, 13 
134 Cs 2.062y 795.8 0,854 4.23 0.99 

Z=55 の同位体分布だけでな 136 Cs 13,00d 1048.1 0.798 0,54 0.28 
140 La 40,27h 1596.5 0.955 0,85 

く、他のzの同位体分布も調べ

る実験を予定しているので、 表2 21l9B i +160反応系と201 p b +12c反応系の

その結果も含めてさらに検討し、 測定した主な核分裂生成核種

討論会で報告する予定である。

50 

1 
5 

■ 

音 音

き き
に 且10
屈 1

U] 

” 
+ 

U8 "') 5 g L ェ o.s 事

. 曇曾 • 

，・．呻j·
• 1..1 
中 t 

129 131 133 135 137 
皿ss

80 100 120 
MASS 

1 4 0 

図 1 2119B i +1so反応系のCs の 図 2 209B i +1so反応の貫量収率曲線

同位体分布

1 2C INDUCED FISSION OF 2117Pb AND 160 INDUCED FISSION OF 2119Bi. 

Faculty of Science, To切o Metropolitan University, Ichiro NISHINAKA, Takayuki KOBAYASHI, 

Kazuaki TSUKADA, Tsut直u OHTSUKI, Keisuke SUEKI and Hir直i chi NAKAHARA. 
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1A02 重イオン核反応をプロープとした超鉛元素の核分裂（ II)

（都立大理・原研·) 0小林貴之、末木啓介、塚田和明、大槻 動、西中一朗、

中原弘道、初川雄一·

【はじめに】

核分裂現象における分裂片の買量分布に関しては高励起エネルギー状態では対称分割、

低・中励起エネルギー状態では原子番号 Z の範囲が Z !i: 9 0 のときは励起エネルギーが小

さくなるほど非対称分裂になり、 84<Z<90 のときは対称分裂と非対称分裂の競合、

Z~84のときは対称分裂が起こりやすいことが報告されている。

分裂核の核構造が最終的に観測される買量収率にどのような影響を与えるかを調べるには、
対称分裂と非対称分裂とが競合する 84<Z<90 の領域で分裂核の陽子数、中性子数の

関数として核分裂現象を観測するのが良いと考えられる。

しかしこの領域では、 22eR a以外にはターゲットとして使用できる核種は半減期が短いた

め存在しないので、これまでに22sRa+ pゃ22sR a+  d などの反応で起こる核分裂に関

して情報があるだけである。

本報告では、昨年の報告1) に引続き重イオン原子核反応において高エネルギーのa 粒子が

放出される、 299Bi (14N, axn) 219-xRa(fi ss i on)反応を利用することが可誹か

検討するとともに、中性子放出後の残留核として生成した223-… Thの核分裂現象につい

て調べた。

前者の方法の利点は放出 a粒子の運動エネルギーと核分裂片の運動エネルギーを同時に測

定することができるので、いろいろな励起エネルギーをもつ原子核の核分裂現象を同時に

観測でき、また直接の重イオン誘起核分裂では観測できないような低励起状態の原子核の
核分裂が観測できると考えられる。

【実験方法】

実験は東京大学原子核研究所のSFサイクロトロンの3B-1 コースを用い、同コース

に設置してある SF-80 散乱槽を使用して

行なった。加速粒子は 115MeV14N5＋を

用い、強度は約 lOOnAで行った。ターゲ

ットはセルフサポートの 209B i金属ホイル

（厚さ 300µ g／er/)を使用した。

検出器は放出粒子測定用に 3 組の△ E-E カ

ウンタを前方に配置し、また複合核からの蒸

発過程を経て放出される粒子を測定するため

1 組を後方に配置した。 図 1 瀾定系

こばやし たかゆき、すえき けいすけ、つかだかずあき、おおつき っとむ、

にしなかいちろう、なかはら ひろみち、はつかわ ゆういち
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核分裂片の測定には 2 台の半導体検出器を用いた。これらの配置は図 1 の様になる。

データはオンラインで磁気テープにリストデータとして収集した。解析はプログラムを開

発しオフラインで行い、都立大学および理化学研究所の大型電算機（富士通M-780 、

M-360) を使用した。

エネルギーの校正は a 粒子に関しては241 Amを用い、核分裂片の運動エネルギーはKaufI
anの方法2) を用いて行った。

【結果と考察】

209B i (14N兄 axn)219-xRa反応に於ける放出 a 粒子の運動エネルギースペク

トルは図 2 のようになり前方に高エネルギー ，。 5

の a 粒子放出が存在することがわかる。 ご
Q) 

核分裂と同時計測される a粒子のスペクトルぞ 104
は

では高エネルギー側が小さくなっており、 a 肴 103

粒子のエネルギーから計算するとラジウム残―
s 

留核の励起エネルギーの変化に対する核分裂芝 102

゜の確率は図 3 のようになった。これから、核包
10 

分裂障壁のエネルギーは 15MeV程度と推 o 

定される。本方法によりラジウムの励起エネ

... . . ....... .. ..... .. . .. 
. . .  

゜
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energy 

E(l MeV 

ルギーが 1 5~55MeVの範囲における核 図 2 a 粒子スペクトル

分裂現象が観測可能であることがわかったが、 1.0 

数日間の測定で事象数が数百程度と少ないの

で質量分布のデータを得るのには測定時間が 2

゜かなり必要になる。 ヽ 0.5

現在までの解析から、分裂片の角度分布は a ~ 

゜粒子放出後の残留核の反跳方向に対して対称 で

に分布しその角異方性は約 2. 8 であった。

また、この反応におけるそれぞれの反応断面

積は全核分裂が 1270mb 、 a 粒子放出が

全体で 688mb、非平衡過程から放出され

0.0 

i } { { 

i
 

！亙

i i 

0 1 0 20 30 40 50 60 
excitation energy (MeV) 

219 
Ra 

図 3 励起Iネルギーと核分裂の確率

る高エネルギー a については 660mbの値

を得、 a粒子放出後に起きる核分裂の断面積は 140mb という値を得ている。

1)小林他 第32回放射化学討論会 1A02(1988) 

2)S.B.KAUFMAN, Nucl. Inst. Meth. 115,47-55(1974) 

STUDIES OF THE MODE OF HASS DIVISION IN THE FISSION OF TRANS-LEAD ELEMENTS(II) 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University, Takayuki KOBAYASHI, Keisuke 

SUEKI, Kazuaki TSUKADA, Tsut o• u OHUTSUKI, Ichirou NISHINAKA, Hir011ichi NAKAHARA 

Japan Atomic Energy Research Instisute, Yuichi HATSUKAWA 
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1A03 T-O-F 法を用いたp + 232 T h の核分裂

都立大（理）大槻勤、 塚田和明、

末木啓介、 中原弘道

原研 永目諭一郎、池添博、

馬場澄子、 橋本和幸

1. はじめに：飛行時間法 (T i me-o f -Fl ig h t Me t hod) を用いた核分裂の実験結

果からは運動エネルギー分布ばかりでなく、 質量分布も観測できることはよく知

られている。 この方法では同時計測法を用いて分裂片の速度の比より Pr i mar yの

質量分布（分裂片から中性子が放出される以前の質量分布）も得ることができる

とともに、 Secondaryの質量分布（分裂片から中性子が放出された後の質量分布）

と Pr i maryの質量分布を比較することにより、 分裂片から放出された中性子の数

も知ることができる。 また、質量分布と運動エネルギー分布の関係も求めること

ができる。 これらの物理量は核分裂現象を理解するうえで重要な情報を与えてく

れることは今までもよく言われてきた。

今日まで運動エネルギー分布や質量分布からアクチノイド元素の核分裂

について数多くの研究がなされてきたが、 その分裂メカニズムについては多く知

られているとは言えない。本研究ではこの T i me-o f -Fl ig h t法をいままで行って

きた陽子誘起核分裂について用いることにより、 さらに核分裂のメカニズムの理

解を試みた。

2. 実験：ターゲットには、 2 3 2Th をフッ化物としてカーボン箔 (30µ g/cm2) 

の上に真空蒸着したものを用いた。照射は原研タンデム加速器を用いて陽子のエ

ネルギー 13. 5 MeV でおこなった。測定は同時計測による T-0-F 法（飛行距離

115cm, 90 cm) でおこなった。 スタート信号は 30 ｵ g/ Cがカーボンホイルーチャ

ンネルプレートを用い、 ストップ信号及びエネルギー信号の取り出しには立ち上

がり時間の早いシリコン表面障壁型半導体検出器を使用した。 このときの時間分

解能は 300 p s 前後であった。核分裂片の質量数はプラズマ遅延を補正した飛行時

間と半導体検出器の波高欠損を補正したエネルギーより求めた。正確な質量数と

エネルギーの校正のために I 2 7 I ピームを (1 0 7Ag, 1 0 9A g)箔、 (121Sb, 123Sb) 箔、

13•Ba箔に照射することによって得られる弾性散乱粒子と反跳粒子の質量数とエネ

ルギーの測定もおこなった。 また、 2 02 C fの自発核分裂を利用して質量分布、 エ

ネルギー分布の測定もおこない、 23'Th+p系の結果との比較もおこなった。

おおつきっとむ、 つかだかずあき、すえきけいすけ、 なかはらひろみち、

ながめゆいちろう、 いけぞえひろし、 ばばすみこ、 はしもとかずゆき
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結果及び考察

得られた 2'2Th+p系の核分裂における質量分布を 25 2efの自発核分裂

の質量分布と共に図 l に示す（いずれも secondaryの中性子補正のしていない質

量分布）。 232Th+p系の質量分布では対称分裂部分の広い分布が得られた。

2 5 2e fの質量分布は Fraser & Mi I ton 1) らが T-0-F 法で示した質量分布に近い

分布が得られた。質量の分解能は軽い方の分裂片のピーク領域で士1. 0、 重い方

では士く1. 5 程度の分解能であった。 図 2 には... Th+p系の分裂片の質量数に対

する運動エネルギー分布を示す。一般に言われるように軽い方の分裂片の運動工

ネルギーは大きく、質量数が重くなるにしたがって運動エネルギーは小さくなっ

てくるのが良く分かる。現在、 同時計数による全運動エネルギー分布等解析中で

あるので、 それらを含めて対称分裂と非対称分裂の運動エネルギーの違い、

いはそれらの詳細な構造について解析をすすめて報告する予定である。

3. 

また、

ある

Reference 

1) J. s. Fraser, J. C. D. Milton, H. R. Bowman, s. G. Thompson, 
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2•2Th+p系における質量分布

と運動エネルギーの関係

PROTON-INDUCED FISSION OF 21"Th BY MEANS OF A TIME-OF-FLIGHT METHOD 
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1A04 アクチノイドの核分裂における希土類元素の買量収率

（都立大・理） 0塚田和明末木啓介大槻勤小林貴之

西中一朗中原弘道

（原研） 篠原伸夫市川進一星三千男永目諭一郎

【はじめに】 アクチノイドの核分裂反応による分裂片の質量収率等について、今までに数多くの実

験が行われてきている。特にその収率の大きい領域（例えば質量数が90 から 150程度）について

は質量収率曲線の形状など様々な角度から考察が加えられている。しかし、質量数が 150 を越える

ような希土類元素の領域では詳しい報告は少ない。当研究室でも核分裂片の非破壊y線測定によって

これらの情報を得てきたが、希土類元素の領域では詳しいデータを得るに至っていない。これは収率

が小さい為だけでなく、この領域の測定対象になる核種の半減期が短い為に迅速性がきわめて重要に

なるからである。従って、ア線測定においてこの領域の核種を検出し買量収率等の情報を得る為には、

他の核分裂生成物からなるべく迅速に化学分離する必要がある。当研究室では、前回の放射化学討論

会でも報告したように 1 ）、イオン交換分離法を利用したオンライン自動化学分離装置の開発を行い、

2S2 C f線源を用いた実験を行った。その結果、自発核分裂による全分裂片から迅速に希土類元素を分

離し、半減期 1 0 分程度の短寿命核種を測定することが比較的簡単に行えるようになり、希土類元素

の領域において、質量収率等を詳しく測定することが可能になった。今回、この方法によって2u p U 

の偲エネルギー陽子励起核分裂反応で生成する希土類元素領域の買量収率を詳しく求めることができ

たので報告する。

【実験】 約 1 Omg/c正のアルミニウム箔に約

2 0 0 µg/cm2 の244 p U を電着し、これに核分

裂片を捕らえるのに十分な厚さのアルミニウム
箔を重ねたものをターゲットとした。ターゲッ

トの厚さは244p U の a線を測定することで求め

た。これに日本原子力研究所のタンデム型バン

デグラフ加速器で加速した隔子を約 lµAの強

度で 10-20 分間照射した。この時、ターゲ

ットの上流側に適当な厚さのアルミニウム箔を

重ねて置き入射粒子のエネルギーを 1 6, 1 4, 

12,lOMeVに調整し同じ条件で実験を行な

った。照射後、直ちにキャッチャーフォイルを

溶解し自動イオン交換分離装置によって希土類

元素のみを分離精製した。溶離してきた試料は

チタニウム製試料皿に取り蒸発乾燥させた後、

Ge半導体検出器により r 線の測定を行なった。

Catcher foil 
I + lM HCl 1 ml 

evaporate 

+ cHCl 0.1 ml+ MeOH 1 ■l 

Sample solution 
l 

Eluent NO.l 
(3.0M HCl-50% KeOH) 4 ml 

Eluent N0.2 
(4.0H HCl) 1 ml 

Eluent N0.3 
(4.011 HN03) 2 ml 

Cation exchanｧe Colu血
MCigel CKOBY, 1. 5量畠¢ x35"" 

Ru Al 
Cs 

（図ー 2) 化学分離手順

つかだたずあき、すえきけいすけ、おおつきっとむ、こばやしたかゆき、にしなかいちろう、

なかはらひろみち、しのはらのぷお、いちかわしんいち、ほしみちお｀ながめゆいちろう
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化学分離法には、原研・臼田らの報告2) にある塩酸・メタノールの混合溶液を用いた陽イオン交換分

離法を用いた。使用した樹脂は粒径が23.5µm、架橋度が 8 ％の三菱化成製強酸性隔イオン交換樹

脂yf C Igel-CKO 8 Yでありテフロン製カラムに充填した。この化学分離手1項を図ー 1 に示しだ。

【結果・考察】 この様に自動イオン交換装置を利用することによって、照射終了から測定開始まで

約 20 分で行うことができた。これによって半滅期が 1 0 分程度の核種を検出することが可能になっ

た。測定した核種とその主なy線を表ー 1 に示した。解析は半減期解析法によってそれぞれの核種の

収率を求め、電荷分布の近似により照射時の流れ込みと核種ごとの反応断面積から買昼収率への換算
をおこなった。なお解析は継続中であるがいままでに得られた買量収率を図ー 2 に示した。現在、ヘ

リウムジェット装置を利用してオンライン化し、同様の実験を行った結果と比較検討をしている。こ

の方法ては約 8 分て測定を開始することができより多くの核種を測定することが可能である。
【文献】 1) 塚田他，第 3 2 回放射化学討論会予稿集， 1A14 (1 988)

2) S.Usuda et al.,J. Radioanal. Nucl. Chem., 109, 353-361(1987) 

（表ー 1) 測定核種と主なy綜 （図ー 2)2.. Pu+ p反応による買量収率

~uc li de Ha 1 f-life Energy Branch 

~ass {keV2 g) ．令

142 La 91.2min 641.2 47.4 10-26 
島蔚 t t 

143 La 14.2 min 620.5 1.0 + + 
♦ 

► 

Ce 33.0 hour 293.0 42.8 .. * ＋・十
146 Ce 13.5 min 316.0 57.0 •一~ • 島十ベ ヽ + i 147 Pr 13.4 min 314.6 24.0 月

` 
149'ld 103.8 min 114.3 19.0 

~-• * + + 
151 Nd 12.4 min 116.0 45.9 苔

中
りt t h 

Pm 28.4 hour 340.0 22.4 品は1 0 -2 7 

｢ ｢ c} 9 ❖ • i t 
152 Nd 11.4 min 278.0 32.0 U) 

153 Sm 46. 8 hour 103. O 28.3 C/) り＋ + 
15j Sm 22.lmin 104.0 75.1 骨

｢ + t 156 Sm 9.4 hour 203. 7 23.0 

t 157 Sm 8.1 min 197.0 84.0 
• 16MeV 
► 14MeV 

158 Eu 45.9 min 977.0 13.6 10-28 • 12MeV り
159 Eu 18.1 min 95.7 12.0 o10MeV 

f 162 Tb 7.8 min 260.0 81. 2 

163 Tb 19.5 min 389. 7 24.0 
I 

140 150 160 
MASS 

MASS YIELDS Of RARE EARTH ELEMENTS IN FISSION OF ACTINIDES. 
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1A05 低エネルギー核分裂の運動エネルギー分布

（金沢大・理、都立大・理＊） 0浜島靖典、中原弘道＊

【はじめに】 第28,29,30回放射化学討論会 (re f .l) で、 U,Th,Biの低エネルギー核分裂の

質量分割について報告した。その結果は、 「対称・非対称分割に導く異なる 2 つのサドル

ポイントが存在し、そこで分裂様式が決まる」というモデル (re f. 2) で、分裂片の質量毎の

角度分布、励起関数及び質量収率分布の標的核・入射粒子エネルギー依存性の実験値をう

まく説明できた。

本研究では、これまで余りうまく説明されていなかった分裂片の全運動エネルギー分布

(TKE) 、そのrms幅、及びその非対称係数 (CD, coefficient of d i ss ymme t ryの略でvar iance

と平均値からのずれの 3 乗の比）の分裂片質量依存性も、このモデルでうまく説明できるか

を検討した。

Brittら (re f. 3)は、分裂片毎の平均のTKEから、単純にsc i ss i on時のその分裂片間の距離

(D) を求め、 2 つの成分が存在すると解析し、また、 Hambsch ら (re f. 4) は Brosa ら (re f. 5) の

モデルに基づき、 Dの異なる superlongと st andard I及びII という 3 つの成分の合成でこれ

らの説明を試みた。本研究結果と彼らの結果との比較検討も行う。

【実験と解析】実験は、第28,29,30回放射化学討論会講演予稿集 (re f. l)参照。各分裂片質

量b inのTKE分布は、上述のモデルに基づき、対称・非対称分割に由来する 2 つのTKE分布（．

どちらも第一次近似として正規分布とし、半値幅は対称・非対称で異なるが（対称が狭い）

どの質量についてもそれぞれ一定、ピークの高さと位置が変化）の合成であると仮定した。

【結果と考察】 15KeV隔子による 232Thの核分裂を例にとる。図 1 のa,b,cはそれぞれTKEの

平均値， rms,CDを分裂片の質量比 (R) に対して示したもので、 0が実験値、●は計算値であ

る。先ず実験値についてその特徴を見ると、 TKEが最大になる Rで必ずしもrmsは最大になら

ない。 CDはRが1. 0~ 1. 2 までは正（高エネルギー側に尾をひく）、約1. 2で零（対称），1. 2

以上で負と変化する。また、 Rが1. 0~ 1. 2の間には極大が、1. 2以上には極小がある。この

ようにTKE分布は各分裂片質量につて異なり複雑である。

図 2 にいくつかの分裂片質量についてのTKE分布の実験値(0) と、対称・非対称分割に由

来する 2 つのTKE分布とその和を示した。実験値をうまく再現させるには、対称分割に由来

する左のピーク位置はほとんど変化させる必要はないが、非対称分割の右のピークは分裂

片が非対称になるほど低エネルギー側にずらさなければならない。これはDが微妙に変化し

ていることを意味している。この計算値の和の、平均のTKE分布、 rms及びCDを●で図 1 に

示したが、ほぼ実験値を再現している。 CDの変化は、対称・非対称に由来する成分の混合

割合の変化によるものであることが分かる。この解析では、対称・非対称ともTKE分布を

はまじまやすのり なかはらひろみち
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正規分布としたが、核分裂のQ値を考慮に入れると、実際には砥エネルギー側に尾を引い

た分布が予想される。この分布を用いると更によく実験値を再現するかもしれない。

「はじめに」で述べたモデルでTKE分布もうまく説明できる。しかし、 Brittらの様に単

純には説明できず、一方、 Hambsch らの様に 3 つの成分にする必要はない。我々の解析で仮

定した 2 つの成分はBros aらの superlongと st andardに相当するのかも知れない。

文献 ①浜島ら、第28,29,30回放射化学討論会講演予稿簗、それぞれ91(1984), 18 (1985), 

24(1986) ( Moller and Nilsson, Phys. Lett. !!_も 283 (1970) ( Britt et al., Phys. 

Rev. 拉~. 2239(1963) ( Hambsch et al., Kuc 1. Phys. M且t, 56(1989) 

⑤例えばBrosa et al., Z. Ka turf. lli_, 1341 (1986) 
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図 1 292Th + 15Hev p核分裂のTKE(a),

rms(b), CD(c) 。 0が実験値、

●は計算値。

図 2 核分裂片質量のTKE分布の実験値

(0) と計算値（実線）。図中の数字

は質量数、（）内はR

KINETIC ENERGY DISTRIBUTIONS IN LOW-ENERGY NUCLEAR FISSION 

Faculty of Science, Kanazawa University, Yasunori Hamajima, 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University, Hiromichi Nakahara 

-19-



1A06 IGISOL による核分裂片の電荷分布の測定 (IV)

（新潟大・理） 0工藤久昭、谷川勝至、丸山昌彦、橋本哲夫

（東北大・サイクロ）藤岡学、 篠塚勉、和田道治、砂押仁

［序］演者らはこれまで 238U + pの系における核分裂片の電荷分布に関して IGISOL

（イオンガイド型同位体分離装置）を用いて測定してきた。 （）その結果、電荷分布

の中心電荷 (Z l は液的摸型で比較的よく説明され、 分布の幅 (a) は核分裂核、分裂

片の質量数及び励起エネルギーには依存しないという以前の報告とはかなり異なっ

た様相を示していることが示唆された。 い特に、中心電荷の分裂片の質量数依存性

は UCDモデルのように質量数に対して直線的に変化をするのではなく、各々の質量数

の間で異なった変化量を示す事がわかった。 しかしながら、 これまでに得られてい

るデータのうち特に短寿命核種については核データの曖昧なものが多かったのでそ

の見直しをする必要がある。講演では 238U + 24MeV Pに於ける核分裂生成物の電荷

分布の質量数依存性についてこれまでに求められたデータの新しい核データによる

補正を行い、詳細な検討をくわえたので報告する。

［実験］実験は東北大学サイクロトロン、および IGISOLにて行なった。照射および

測定は、 ビーム強度約 2 ｵ. A で行なった。核種の同定、定量は MCSを用いての半減期

解析を併用したy線測定による。

［結果と考察］これまでに測定された核種を表に示す。 まず IGISOLにおける輸送効

率についてであるが、核分裂片の電荷分布をガウス分布であると仮定すると、輸送

効率は元素が同じであれば質量数が異なっても変わらないかどうかを異なる質量数

の間の 4 種類の同じ元素間の比をとることにより検討することが出来る。今回はA=

143 と A=145の Cs.Ba.La.Ceについて検討したところ、殆ど変わりないことが確かめら

れた。従って、元素間の相対収率の比をとって解析を行うことにより、 IGISOLにお

ける輸送効率の元素依存性を除去するすることが出来ると考えられる。第一次近似

として分布の幅が分裂片の質量数に対して一定であるとすると、異なる質量数の間

に 2 種類の同じ元素の収率を求めることにより、中心電荷の差を求めることが出来

る。 このようにして求めた中心電荷を用いると、直接測定では困難な各質量数に対

する中性子放出数を見積ることが出来る。 これらの結果と核分裂生成物が生成する

ときのQ値との関係については現在解析中である。

［参考文献］

l) 工藤ら、 第 31回放射化学討論会 2A01. 2A02 (1987) 

工藤ら、第32回放射化学討論会 1A04(1988) 

くどうひさあき、 たにかわまさし、 まるやままさひこ、 はしもとてつを、

ふじおかまなぶ、 しのずかつとむ、わだみちはる、 すなおしひとし
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表 - U + 24 McV pに於て測定された核種（半減期）

質量数' 核種（半減期）

8 3 • As(l3.4s). ｷSe(22.3m).'Se(70.ls) 

8 7 • Se(5.8s).Br(55.69s).Kr(76.3lm) 
8 8 I Se(l.52s).Br(l6.5s).Kr(2.84h).Rb(l7.78m) 

9 0 i Br(l.92s).Kr(32.3s)."Rb(4.30m).ｷ'Rb(2.6m) 

9 1: Kr(8.57s).Rb(58.4s).Sr(9.52h)."Y(49.7lm) 

9 2 ; Kr (1. 85s). Rb (4. 50s). Sr (2. 71h). Y (3. 54h) 

9 3: Kr(l.29s).Rb(5.7s).Sr(7.423m) 

9 4 i Rb (2. 702s). Sr (75. ls) 

9 5 ! Sr (25. ls). Y (10. 3m) 

9 7 : Sr (0. 42s).'"Y (1. 23s).,;;y (3. 5s) 
9 9 I Y(l.47s).Zr(2.ls)."'Nb(2.6m).'Nb(15.0s) 

O 8 [ Tc(5.17s).Ru(4.55m)."Rh(l6.8s).2Rh(6.0m) 

1 1 6 I Pd(l2.72s).'"Ag(10.4s),ｷ'Ag(2.68m)."2In(2.18s),m'In(54.15m) 

1 1 9 i Ag(2.ls).ｷｷ1Cd(2.2m).'Cd(2.69m) 

1 2 1 I Ag (O. 72s). ? Cd (8. 3s). J Cd (1 3. 5s). 9 In (2 3. 1s) 

1 2 6 ,I Cd (0. 51s). a In (1. 5s). 2 In (1. 45s) 

1 3 0 i "Sn (1. 7ml.'Sn (3. 72m). "Sb (40. Om).'Sb (6. 3m). m I (9. Om). 0 I (12. 36h) 

1 3 1 I Sb (23ml.'Te (25. Om) 

132 I Sn(40s)."Sb(4.2m),8Sb(2.8m),Te(78.2h).mI(83.6m).'l(2.30h) 

1 3 4 ! Te (41. 8ml. • I (3. 69m),'l (52. 6m) 

1 3 5 I Te (18s). I (6. 6lh).’° Xe (15. 3m). 3 x (9. 10h) 
138 [ 1(6.41s).Xe(l4.08m),mcs(2.90m).'Cs(32.2m) 

139 I Xe(39.68s).Cs(9.27m).Ba(l.38h) 

1 4 0 I Xe (13. 60s). Cs (63. 7s) 
1 4 1 ! Xe (1. 73s). Cs (24. 94s). Ba (18. 27m). La(3. 92h) 

14  2 I Ba(l0.6m).La(91.lm) 

1 4 3 i cs (l. 78s). Ba (14. 5s). La (14. 2m). Ce (33h) 

144 ! Cs(l.Olsl.Ba(ll.5s).La(40.8s) 

14  5 i Cs(0.594s).Ba(4.31s).La(24.8s).Ce(3.0lm) 

14  ~ ¥ Ba(2.2s):mLa(6:27s),9La(lO.Os),Ce(l3.52m).Pr(24.15m) 

1 4 7 I La (4. 48s). Ce (56. 4s) 

14  8 I La(l.05s).Ce(56s)."Pr(2.27m),8Pr(2.0m) 

1 4 9 i Ce(5.2s).Pr(2.26m).Nd(l. 72h) 

STUDY ON CHARGE DISPERSION OF FISSION PRODUCTS BY USE OF IGISOL (IV) 

Faculty of Science. Niigata University, Hisaaki KUDO. Masashi TANIKAWA. 

Masahiko MARUYAMA. and Tetsuo HASHIMOTO 
Tohoku University. Cyclotron Radioisotope Center, Manabu FUJIOKA, 

Tsutomu SHINOZUKA. Michiharu WADA. and Hitoshi Sunaoshi 
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1 A07 23BUの隔子誘起核分裂における核分裂片の核異性体生成比の測定 (II)

（新潟大・理） 0谷川勝至、工藤久昭、菅原重一、橋本哲夫

（東北大・サイクロ） 藤岡学、篠塚勉、和田道治、砂押仁

【はじめに】

核分裂片の持つ角運動量は、分裂時における分裂核の角運動量を反映するため、数多く

の研究がなされてきた。実験的に分裂片の角運動量を求めるには種々あるが、演者らは核

異性体生成比を浦定し、その推定を行ってきた。現在のところ 23 ぅ U+p系において広い質

量範囲で結果を得ている。 1) 測定には IGISOL （イオンガイド型同位体分離装置）を用い、

従来測定が困難であった短寿命核種についても良好な結果を得た。核異性体生成比は分裂

時に付与された角運動量に応じて変化するが、この値は低い励起エネルギーでは系のエネ

ルギーと共に増加し、同一のスピン差では異なる核種でもあまり違いがないとされてじヽる。

しかし演者らの結果では、 13~24MeV隔子でのエネルギーとの相関はほとんどないが、核種

によりかなり異なることが分かった。 1) 今回は陽子の入射エネルギーを24MeV として、今

まで得られていない核異性体生成比を求め、詳細な検討を行ったので報告する。

【実験】

ピーム照射および測定は東北大学サイクロトロン， IGISOLにて行った。実験の詳細は前回

の討論会で報告した通り 1) であるが、より確実な収率を求めるため、今回は主にMCSによ

る半減期解析を行った。なお、元素や質量数によるIGISOL における輸送効率の違い等は、

反応断面積の比をとるため全て消去される。

【結果と考察】

得られた核異性体生成比をTable 1 に示す。親娘関係のあるものは流れ込みを補正した独

立収率より求めた。核異性体生成比から分裂片の角運動量を求めるため、統計模型に基づ

き単純化した計算を行った。 2) 仮定した角運動量の確率分布は次式である。

P(J)=Pe (2J + l)EXP {-(J+O. 5)2 /<J2 >} J r璽s=<J2 >1,2 (.fi) 

以下、Jr●Sを分裂片の角運動量として考察する。荷電粒子による反応では系に持ち込まれ
る角運動量があるが、 ALICE計算によると 238U+24MeVpの核分裂では平均4. 7-fiであり、持

ち込まれる角運動量はJr●S に大きく影響をおよぼさないと考えられる。 Fig.Iは、Jr●Sを中

性子放出も考慮した分裂片の買量比(AH/AL) に対してプロットしたものである。Jr●Sを全て

平均すると 8．蹄で、今までの報告（平均角運動量6~811) とほぼ一致する。しかし対称と極

端な非対称の賀量分割領域では誤差が大きいものの、Jr璽Sがかなり大きく、分裂時での大

きな変形度を反映しているものと思われる。またJr● Sを中性子数に対してプロットしたの

がFig .2である。同一原子番号を線で結んである。 Z=50から離れるにつれてJI'JISが大きくな

り、 N=82近傍でも同様の傾向が見られるが、これはShellの効果であると思われる。 Fig .3

は電荷分布の中心電荷 (Zp)に UCDを仮定し、測定した核種の原子番号との差 {Z-Z p(UCD)} を

たにかわまさし、くどうひさあき、すがわらしげかず、はしもとてつを、

ふじおかまなぷ、しのづかつとむ、わだみちはる、すなおしひとし
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横軸にとり、Jr置Sをプロットしたものである。大きく分けてJr●sが5絞と雑程度の2つになる

ように見える。Jr置sが小さい方ではSnを除くと：ぅ 0Rb,97Y, 9 9Mb （図中点線内）であることか

ら、 A~~100の範囲ではJr●Sが小さい傾向にあることが推定される。

【参考文献】 Table 1 核異性体生成比
1) 谷川ら、第32回放射化学討論会 1A03 (1988) 

2) D.G.Madland and T.R.England,Mucl.Sci.Eng., 

64,859, (1977) 
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130 
Sn (7,0) 0.520 t 0.024 

130 
Sb (8,4) 1.72t0.08 
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Neutron number 

F ig .2 中性子数と角運動量の関係

ISOMERIC YIELD RATIO OF FISSION PRODUCTS IN PROTON-INDUCED 

238. 
FISSION OF ---u (2) 

Faculty of Science, Niigata University, Masashi TANIKAWA, 
Hisaaki KUDO, Shigekazu SUGAWARA and Tetsuo HASHIMOTO 
Tohoku University, Cyclotron Radioisotope Center, 
Manabu FUJIOKA, Tsutomu SHINOZUKA, Michiharu WADA and 
Hitoshi SUNAOSHI 
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1A08 232T h + a 系における核分裂生成核種の角度分布

（阪大理） 0湯川直樹・小林 洋・高橋成人・斎藤 直・馬場宏

【はじめに】

我々は、アクチナイド領域で観測される核分裂が、実際は対称核分裂と非対称核分裂の

二つのモードの共存になっている可能性を検証する目的で、 232Th+3He反応系で核分裂生

成物の運動エネルギーを微分飛程を用いて個別に測定する実験と、角度異方性を角度分布

を用いて個別に測定する実験を行なってきた 1)2) 。微分飛程の実験からは、質量分布の対

称領域と非対称領域とに属する核分裂生成物の間で、分裂時の核分裂片相互の距離が明確

に異なる二つのグループが存在することが見出された（図 1) 。また角度分布の実験から

は、角度分解能が良くないために、対称領域と非対称領域との間に有意な差を与えるには

至らないが、対称領域が非対称領域に比べ角度異方性が小さくなっている可詣性が見られ

た（図 2) 。軽イオン誘起核分裂片の角度異方性はサドル点での核分裂核の変形を反映し

ていると考えられることから、上の結果はサドル点において核分裂核は対称領域に属して

いるものの方が非対称領域のものより変形が小さいことを示唆している。これらの結果は

アクチナイド領域で観測される核分裂が実際は対称核分裂と非対称核分裂の二つのモード

の共存であるという描像を支持する。今回は 232Th+3Heの系で存在した直接過程による反

応の寄与を無くすため、および、異なった系についても二つのモードが見られるかどうか

を調べる目的で232Th+aの系を用いて角度分布を測定した。

【実験】

実験は、大阪大学核物理研究センターのAVF サイクロトロンで加速された45MeV • a 

ピームにより行なった。ターゲットは約2. 7mg/c112のAl箔に Th凡を約0.8mg /cm2蒸着したも

のを用い、これを大型散乱槽の中心にピーム方向に対し45゜に傾けて設置、核分裂生成物

の角度分布測定用として約27mg/cm2の核分裂生成物捕獲用のAl箔を 0°,90゜に設置した。こ

れらは約5srの立体核（全空間に対し 4%) をカバーする。 0゜方向のキャッチャーは中央

にピームを通すための穴が空けてあり実質的には実験室系で約 15゜に当たる。核分裂生成

物の測定はGe半導体検出器を用い試料を非破壊のままで 7 線測定を行なった。

【結果と考察】

データの解析はまだ進行中であり、現時点での予備的な核種核分裂生成物の角度異方性

W(0°)/W(90°) を図 3 に示す。この図では対称領域と非対称領域で角度異方性に違い

が現われており、我々の考える 232Th臼Heの系で観測された対称核分裂、非対称核分裂の

二つのモードの共存が232Th+aの系での今回の実験でより明確に観測できると考える。

ゆかわなおき、こばやしひろし、たかはしなると、さいとうただし、ばばひろし
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図 2 232Th + 24. 4-MeV 3ff e におけ

る核分裂片の角度異方性
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reference 

1)若松ら、第31 回放射化学討論会、 1Al5 (1 987).

2)湯川ら、日本化学会第58回春季年会、 3IN52 (1989).

ANGULAR DISTRIBUTION OF FISSION PRODUCTS IN THE 232 ｷrh+a SYSTEM 
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1A09 光核反応における残留核収率の計算（ PICAコード）について

I. 一般論

（金沢大・理、追手門学院大・経済＊、東大・核研＊＊）

〇浜島靖典、坂本浩、藤原一郎＊、柴田誠一＊＊

【はじめに】 第29回放射化学討論会以来、最大エネルギーが30~1050 MeVの制動放射線

を様々な標的核に入射し核破砕反応及び、冗粒子放出を伴う反応の残留核収率を報告して

きた。さらに、前者についてはRudst amの経験式の適用性を検討し、後者については様々な

結果から、反応過程について議論した。しかし、前者についてはあくまで経験式であるこ

と、また後者については我々の放射化学的手法では冗粒子放出反応のうち、冗ーと中性子を

放出する反応、冗＋だけを放出する反応だけしか測定できないことから、光核反応過程をさ

らに詳しく議論するには限界があった。
そこで、光核反応のシュミレーションとして定評のある PICAコード (ref .1) を入手し、

この計算モデルが既存の実験結果を再現するかを検討した。実験結果との詳しい比較検討

は、次の講演(lAlO)で行うが、両者に大きな矛盾は無かった。本講演では、 PICAコー

ドの概要を紹介し、以前の討論会で問題となった点を検討する。

【 PICAコードの概要】

①モンテカルロ法による計算コード。言語はFortran、乱数発生はAssembler 。

②核模型はFermi気体模型（運動量分布も Fermi分布）。陽子密度は核荷電密度を近似し、

中心殻、最外殻、その中間の 3 つの密度領域を設定。中性子密度は標的核のp /n 比。

冗中間子は核子と同じポテンシャル、光子はポテンシャルの影響を受けないと仮定。

③一次相互作用（入射光子と核内核子との反応）は

Ek＜冗thresholdでは準重陽子モデルを用い (Ekは光子のエネルギー）、巨大共鳴は考

慮外。陽子のC.K. polar-emergen t ang le は理論値及び実験値を入力、 az imu t hal angle 

は等方的とする。

Ek~ 冗t hresholdではsing le- pi on produc ti onを仮定、従って Ek~400MeV。冗放出は等

方的、(J (y +p→p+7r: o)= <J(y +n→ n＋冗°)、(J (y +p→ n＋冗＋）= <J (y +n→p＋冗―）とし、

6 の実験値を入力。

④二次相互作用（一次相互作用で核内に生じた核子及び冗粒子と核内核子との反応）は

核内カスケードモデルを用い、核子ー核子・冗ー核子散乱、荷電変換、冗吸収を考慮する。

⑤蒸発過程はDos trovskyらのモンテカルロ法を用いる。

⑥以上から計算できるエネルギー範囲は、 30~ E ~400 KeV。光子の種類は単ーエネルギー

光子、薄いコンバータによる制動放射線 (Schiffのスペクトル）、そのdiff erenceスペク

トル。厚いコンバータによる制動放射線。

はまじまやすのり さかもとこう ふじわらいちろう しばたせいいち
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⑦計算機への入力は、標的核のA と Z、入射光子エネルギー、 event数、光子スペクトルの種

類、放出粒子のcut o ff energy、制動放射線入射の場合のコンバータのZ等。

⑧出力は放出粒子の角度分布、エネルギー分布、残留核の生成断面積等。
核内カスケード終了までの計算の流れ図を図 1 に示す。
【結果と考察】

図 2 に Cs に 150~400 KeVの単ーエネルギー光子を入射した時の非弾性散乱断面積（ mb，太い

実線，右の軸）、（y, xnyp)（一点破線）、（Y, 冗 0xnyp)（実線）、（ r, 冗―xnyp)（点線）、

(y，冗十xnyp)（破線）の割合（ 2，左の輸）を示す。冗しきい値を越えると、冗粒子放出反

応の割合が増加し、 300KeVでは約40れとなり、増加は止まる。元つの増加は300KeVまで続く

が荷電冗放出は200MeVで一定となる。この差はプログラムに入力した冗生成断面積の違い

による。冗ー／冗＋比は200KeV以上でほぼ一定で、1. 60 （標的核のn/p比は1. 42) であった。

ちなみに、標的核がVの場合は1. 28 （同1. 22) であり、どちらもほぼ標的核のn/p比に等し

い。 （若干の違いは冗＋のcut o ff enegyが冗ーのそれより数Kev高いためと思われる。）

文献 l)T. A. Gabriel and R. G. Als璽iller, Phys. Rev. 毯I, 1035(1969) and 

ORNL-TK-2481 (1969) 

図 1 PICA計算の流れ図
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YIELD CALCULATIONS OF PHOTONUCLEAR REACTION PRODUCTS BY PICA CODE. I. GENERAL 

Faculty of Science, Kanazawa University, Yasunori Hamajima, Koh Sakamoto, 

School of Economics, Ottemongakuin University, Ichiroh Fujiwara, 

Institute for Nuclear Science, University of Tokyo, Seiichi Shibata 
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1A10 光核反応における残留核収率の計算 (P I CAコード）について

II 実験との比較

（金沢大・理！＂、追手門学院大・経2) 、東大・核研l))

OS.R.SARKAR1)• 浜島靖典 I) ．柄瀬 彰！）．坂本 浩 I,• 藤原一郎2) ・柴田誠一 3,

Introduction This report concerns the comparison of PICA results for photopion 
133 - 133-x 51 - 51-X 51 + 51 

reactions of ~""Cs(r, 冗 xn) Ba, V(r ，冗 xn) Cr. V(r ，冗）Ti,
89 - 89-x 175 - 175-X 139 

Y( y'冗· xn)u., Azr,and..'"Lu(r, 冗 xn)..'" AHf and spallation reaction of.... "La with the 

corresponding experimental results obtained by our group.For photopion reactions compaｭ

rison was made in the form of cross section per photon of monochromatic energy, <J (k), in 

unit of ｵ b after being corrected for secondary contributions and for spallation, the 

yield was compared in unit of mb/eq.q. The aim of this study is to test the PICA code 

which has not been well tested in the form of cross sections or yields of residual 

nuclei from (3,3) resonance. 

Ex peri置en tal Irradiations were performed at LNS of Tohoku University and INS of Uni-

versity of Tokyo.Radionuclides were identified and determined by gamma-ray spectroscopy 

subsequent to appropriate che置ical separation. Experimental details and their results 

have been presented previously in a series of this and other symposiums. 

Results and Discussion PICA code reproduces the gross features of the observed ~ (k) 
133 - 133-x 

of cs(r ，冗 xn).."" ABa[l] (x=0-9) reaction using the same parameter values given by 

the original authors except for some alternative sets of cutoff energies for e置itted

particles. The results of the calculation for Ba cross s_ections are plotted in fig. la 

for even mass products and in fig lb. for odd 置ass products.as connected by the dotted 

curves to guide the eye. Reproduction of the peak cross sections of the even mass proｭ

ducts are excellent,but for odd 口ass products the results are so璽印hat discrepant withｭ

in a factor of two.A strong even-odd effect in the calculation is evident as depicted 

in fig 2. The peak location of the calculated curves can be fitted very well to the 

experimental ones by shifting the for冒er to higher value by 30KeV along the k axis for 
133-X 51 - 5 1-x 51 + 51 

Ba. Similar calculation りas applied to..,.. V(r, 冗 xn)".. A Cr (x=0-3),".. V(r, 冗） T i

c21, 89Y(r, 冗 -xn)89-xzr(x=0-3), 175Lu(r, 石xn)175-xH f (x=0-5); the agreement of the 

calculated results with the experimental ones is also りit h in a factor of 2.The peak 

locations of the calculated <J (k) for Cr,Zr and Hf can be fitted to ex p er i置ental
51 

values also by shifting the former by 30KeV,while by 60KeV for.... Ti.The tails of all 

the calculated excitation curves overestimate the experimental ones. 

The total inelastic cross section obtained fro置the PICA code is.in ag ree口en t at peak 

S. R. サーカー、はまじまやすのり、くぬぎせあきら、さかもとこう、ふじわらいちろう、

しばたせいいち
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energy with both CJ.... (average of the single nucleon total photoabsorption cross sec-

” tion) and CJ r h (total hadronic photoabsorption cross section), if the PI CA result is 

shifted along the k axis as noted above.The peak cross section and the width of the 

are still somewhat inconsistent. 

For spallation reaction the PICA calculation is in agree璽ent with the experimental 

results within a factor of two. However it may be concluded that the PICA code could be 

improved if more details of kinematical and dynamical effects of the propagation of• 

and its decay products in the nucleus were included.Kore investigations of PICA code 

total excitation curve from the PICA 

over a wide range of target are required and the study of this line is under way by our 

group. 
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YIELD CALCULATION OF PHOTONUCLEAR REACTION PRODUCTS BY PICA CODE. II-Comparison of PICA 

results with experimental observations. 

Faculty of Science, Kanazawa University, Samir Ranjan SARKAR, Yasunori HAKAJIKA, 

Akira KUKUGISE, Koh SAKAMOTO 

School of Economics, Ottemongakuin University, Ichiro FUJIWARA 

Institute for Nuclear Study. University of Tokyo, Seiichi SHIBATA 
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1A11 

1.はじめに

(Y, yヽ）反応による核励起の断面積：励起関数におけるダブルピーク

の有無について

（東北大理）

（ハンガリー同位体研）

〇吉原賢二、関根勉

Zs. N6meth, L. Lakos i, A. Veres 

(Y, yヽ）反応は核励起のもっとも基本的な過程として重要なので、ベータトロン、ラ

イナック． Co-60線源などにより研究され、現在に至るまでに多くの論文が出されてい

る。しかしその中には意外にアヤフヤなデータもあって再検討を必要とするものがある。わ

れわれは99T C について (Y, yり反応による核異性体生成が可能なことをはじめて知廿

し、これ狂眸の放射化学討論会で発表した。その参照反応として用いた116 I n の(y'

yヽ）反応についてソ連のBo g dankev i ch らの報告との不一致に気付いた。針国
はかれらがその存在を主張している(y、 Y‘) 反応の励起関数における第2の大きなビー

クについて、われわれの実験では認められなかったことを報告し、その理由などを考察する。

2. 実験

y線照射は東北大学原子核理学研究施設の300MeV電子直線加速器によっておこなっ

た。 15, 20, 30, 50MeVの電子を白金コンバータによって制動放射線に変換した。

試料は高純度の金属インジウム、過テクネチウム酸アンモニウムを用いた。そのほかに線量
モニターとして金属銅金等を用いた。放射能測定はGe (L i)検出器によりおこなった。

その他は昨年の放射化学討論会の発表と同様である。

3. 結果と考察

表 1 にそれぞれの最大照射エネルギーに対して求められた積分断面積を＂5ln および

99Te について示す。 15MeV以下のエネルギーについてはこの装置叫柑指の範囲を越え

るので行なえなかった。 15MeV以上で両者とも積分断面積はほぼ一定となっていること

が分かる。この積分断面積は＂6 In について既に多くの研究者によってもとめらている 15

MeV以下の領域での励起関数を斜展し、 4-12MeVに断面積のピークが集中している

ことを仮定して求めたが積分断面積が一定となったことはこれより高いエネルギー頷域で

断面積が0 となっていることを示す。もし断面積が0でなければ積分断面積は増加するはず

であるが増加の蛹句が認められない。図 1 にBo g dankev i ch らの"6 Inの励

起関数を示す。驚くべきことに8-9MeVの第 1 のピークのあと、 15MeVむ酋ぎてな

お増加し、 25MeV まで殖社涜けて終わることがない。またかれらは103Rh についても

同様に 2つのビークを示している。かれらの実験との間にこのような大きな差がみられたこ

とに驚き、種々の痒床を行なった。かれらのデータをわれわれのデータと比較できるように、

かれらの励起関数から積分断面積を再計算したものを図2 に示す。図に見られるようにかれ

よしはらけんじせきねつとむ
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らの"5 I n の積分断面積は 12MeV （励起関数の最初のピークがほぼ終わるところ）で

9mb·MeVでありわれわれの値とほぼ一致するが、それ以後急激に増加する。われわれ

の値はほとんど変わらずに 50MeVに至っている。これはm1T C についても同様である。

原子核の巨大媒鳥では確かに 2つのピークが認められるが、これはp rompt yでの

測定結果であり核異性体への遷移では必ずしも同じ結果を与えない。後者の場合は励超焦
位からのスピン変化が要求され、さらに粒子放出と競合するため、高エネルギー領域ではずっ
と困難になるものと考えられる。 12cでの最近の実験結果はわれわれのデータを支持してい
る。 Bo g dankev i ch らの測定はNal クリスタルによっておこなわれたもので、
1 15m I Il のピークに 1 1 5 I Il (y'2 n) 1 1 3m I n 反応で生じた113m I n が混入したため大

きな誤差をもたらしたものと思われる。

Table 1. Integral cross section for (y, y~) reaction (mbｷMeV) 

Energy llS 
In 

99 
Tc 

15 MeV 
20 MeV 
30 MeV 
50 MeV 

9.2 士 0.3

9.2 土 0.2

9.7 士 0.1

5.5 士 0.6

6.9 士 0.1

5. 7 土 0.4

5.5 士1. 2

70 

5

0

5

 

1

1

 

(

q

E
)
u
o
n
:
:
,
a
5
 5
5
0
」
3

10 
E.nt: rgyｷ 

20 (~V) 

Fig. 1. Excitation function of 
llSrn(Y, y ~)llSmln reaction by 
Bogdankevich et al. 
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CROSS SECTION OF (y, y~) NUCLEAR EXCITATION REACTION: 
OF DOUBLE PEAKS IN ITS EXCITATATION FUNCTION 
Faculty of Science, Tohoku Univ. Kenji.YOSHIH1RA, Tsutomu SEKINE, 
Institute of Isotopes, Zs. Nるmet h, L. Lakosi, A. Veres 
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1A12 高エネルギー光子によるフラグメンテーション生成核 ー 'Be、 "Be

（東大核研 I• 金沢大理..追手門学院大’・名大理..日大文理 5. 東大原

セ•) 0柴田誠一 I• 今村峯雄 I• 坂本 浩 2 ．沖崎昌平 2 •藤原一郎＇·

古川路明..永井尚生 5. 小林紘ー・

はじめに 我々は、この数年来、陽子や重イオンによる破砕反応の結果と直接比較でき

る光核破砕反応のデータを得て、反応機構の違いについて検討することを目的として実験

を行っている。そして、 これ迄に mass yield curve の slop e の比較から、 (1) 光核破

砕反応の方が陽子や重イオンによる核破砕反応よりターゲットに持ち込む励起エネルギー

は小さい、（ 2) 励起エネルギーが飽和に達するのが陽子および重イオンでは 2-3 GeY であ

るのに対し、フォトンの場合～ 600 MeY と低い、 ということがわかった。 I)

このことから、質量数の小さい核の生成（フラグメンテーション過程）についても、フ

ォトンとハドロンでこの結論を反映する何らかの傾向の違いが予想される。そこで、我々

は陽子での結果が既にいくつか報告されている 7Be および 1 0B e について生成収率の測定

を行っている。 2) 7Be は 7 線スペクトロメトリー、 1 °Be は加速器質量分析法による。

ここでは、 Cu~ A 1 、 0 ターゲットについて、 これ迄得られた結果について報告する。

疇 照射は制動放射線の最大エネルギーが 300 MeY 以上では東大核研の電子シンクロ

トロン、 250 MeY 以下では東北大核理研の電子ライナックを用いて行った。 ビーム強度は

Al のモニター反応により求めた。

Cu 、 Al ターゲットについては、照射後数 10 日経過後、 Beキャリアー約 200 ｵ gを加えてそ

れぞれ硝酸、塩酸に溶解した。 Cu の場合は Be を Fe3 十で共沈の後、 Al の場合はすぐ・に、 ア

セチルアセトンを加え、 Be との錯体を形成させ、 EDTAで妨害元素をマスクした後、四塩化

炭素で Be錯体を抽出した。 Beを硝酸で逆抽出し、蒸発乾固させて、その残演の 7Be の 7

線測定を行った。残演を塩酸に溶解し、陽イオン交換法で精製の後、アンモニア水で Be を

沈澱させる操作を数回繰り返した。沈澱を再び塩酸に溶かし蒸発乾固後、更に強熱し塩化

アンモニウムをのぞいた。最後に、 I'Oを濃縮した恥 0 を加え、真空中で焼いて BeO とし、

銀粉と混合して加速器質量分析の測定用コーンにつめ込み試料とした。また、 7Be につい

ては化学分離前に非破壊測定も行った。分離前と分離後の結果は誤差の範囲内で良く一致

した。

酸素ターゲットの場合は、石英蒸留水をアクリル製の容器に入れて照射した。照射後、

Beキャリアーを加えて塩酸で洗いだし、蒸発乾固して 7Be の 7 線測定を行った。その後、

塩酸で残演を溶解し、アンモニア水で Beを沈澱させる操作を数回繰り返し、 Cu、 Al の場合

と同様にして加速器質量分析用試料とした。

結果と考察 屯eについては、各ターゲットについて照射エネルギー毎に 1-4回の測定を

行った。また、 '0Be については、 1-3 回の測定を行った。同一照射エネルギーでの複数回の

測定結果は、お互いに誤差の範囲内で良く一致した。 これらの結果を、図 1 - 3 に示す。

しばたせいいち、いまむらみねお、 さかもとこう、おきざきしょうへい、ふじわらいちろ

ぅ、ふるかわみちあき、ながいひさお、 こばやしこういち
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フラグメンテーション過程からの寄与が少ないと考えられる酸素からの 1 0 Be/7 Be生成比

は、陽子による破砕反応の結果 3) とほぼ同様の結果を示している。一方、同一のターゲッ

トからの結果ではないが、 0. 6-20GeV 陽子照射による Fe、 N iからの生成比は 0.1-0.43) で

あるのに対し、我々が得た Cuからの結果は、 0. 5-0. 6 であり、フォトンの方が 1 °Be の相

対的収率が大きいことがわかった。また、 Cu ターゲットについて、 7Be 収率の全反応収率

に対する割合はフォトンの場合は～ 0. 1 ％で、陽子の場合の～ 1%•) に比較して約一桁小さい。

これらのことから、 フォトンの場合の方がフラグメンテーション過程での収率が陽子の場

合に比べて小さいと推定される。 これは、はじめに述べたフォトンとハドロンとではター

ゲット核に持込み得るエネルギーの限界が違っており、 フォトンの場合の方が小さいとい

う我々の得た結論！）とも矛盾しない。 A] からの ,oBe の測定は、 スタートしたところで今

後も継続して実験を行い、 これ迄の結果を更に検討する予定である。
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Be AND --Be PRODUCTIONS IN FRAGMENTATION PROCESS WITH HIGH ENERGY PHOTONS 

(Inst. for Nus_:1. Study, Un.v. of Tokyot F<[tc. of Sci., Kanazawa Univ.~ 。temon
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1A13 ニッケル・コバルトの隔子照射による55 Fe 、 59N i、 s3 N iの生成

反応断面積の測定

（名大理•愛知医大·) 0成田緑、篠原厚、古川路明、

小島貞男·

（はじめに】 ニッケル及びコバルトをターゲットとする低エネルギー陽子によって誘起さ

れる核反応の励起関数の測定についてはいくつかの報告があるが、実験結果に不明確な点も

あり、特にニッケルの長寿命核種59 N i (8X lが年）、 63 N i (1 00年）の生成断面積の報告

はない。これらの核種は宇宙線によって地球外物質の中に生成している核種であり、その励

起関数の信頼できる結果は地球化学の研究をしていく上でも有用である。また、 59C0 と陽

子との反応は、放射能測定によって多くの生成核種の収量が決定できる例であり、励起関教

がそろえば理論計算との比較にも好都合である。本研究では、測定の難しい X線のみを放出

する核種（55 Fe'59 N i)、低エネルギー B線を放出する核種（63 N i)の測定に重点を

おいた。今回は、前回（入射エネルギー 40MeV) 1) の結果に基づき、詳細なデータを得るた

め、また低エネルギー領域での中性子の影響を見るため、 30MeVの陽子ビームを用い、ターゲ

ットスタックに中性子モニターをつけて実験を行った結果について報告する。

【実験】 照射実験は、前回1) と同様に東京大学原子核研究所SFサイクロトロンで行った。

30MeV陽子ビームを用い、総電気量は15mCであった。ターゲット物質は市販のコバルト箔

(10~50µm) 、ニッケル箔 (10~50µm) を用い、照射エネルギーの減弱にはアルミ箔を利

用して、 STACKED FOIL TECHNIQUE により励起関数を求めた。ターゲットの最後部にアツしミ

箔、ニオプ箔、金箔、コバルト箔をおいて、中性子流束を調べるモニターとした。また、短

寿命核種測定用に、短時間の照射も行った。照射されたターゲットは、ゲルマニウム検出器

を利用する r線スベクトロメトリーによって、核種の同定と定量を行った。また、目的とす

る63 、 59N i、 55F e を測定するため、ターゲット箔を濃硝酸しことかし、鉄、ニッケルのキャ

リヤーを加えて、塩酸系陰イオン交換法により Fe,Co,N iの諸元素をお互いに分離し

た。鉄とニッケルについて、それぞれジメチルグリオキシムによる沈澱法と水酸化物沈澱法

で精製し、アンミン錯体、ホスファト錯体として液体シンチレーション計数法2)3) で測定を

した。

【結果】 ターゲットの最後部においたモニターの解析の結果、熱中性子流束が

~10稔ec→ 1cm― 2 、速中性子流束が～10稔ec-1cm― 2存在することが判った。隔子との比はおよ

そ10-4~10-5である。これはしきい値の低い反応では影響をおよします可能性がある。また液

休シンチレーション計数法により、 63 N i • 55 F e の励起関数を得ることが出来た（図 1) 。

r 線スペクトロメトリーの結果からは、 56,57,58C O 、 “Mnの励起関数が得られた。さら

に短時間照射のターゲットから、 s5 Co 、 56 、 57N iの励起関数も得ることが出来た。国 2 しこ

は類似した反応の例として、 5.',57 C o's1 N iの励起関教を示した。現在、 59N iの測定

なりたみどり、しのはらあっし、ふるかわみちあき、こじまさだお
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を行っているが、その結果もあわせて、隕石に代表される宇宙空間物質の中におけるこれら

の核種の生成について考察する。
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いずれも N i+p反応で、記号は測定値（断面積の計算は元素を基準に行った）を、曲線

CODEによる計算値を示す。

1) 

2) 

3) 

第32回放射化学討論会1A09 (1988) 

S.Kojima and M.Furukawa, Rad i o i sotopes，をl, 72 (1985) 

S.Kojima and M.Furukawa, J .Rad i oanal.Nucl.Chem.Lett.，姫， 323 (1985) 

PRODUCTION OF 55Fe, 59Ni AND 63Ni FROM COBALT AND NICKEL IRRADIATED 

WITH PROTONS 

Faculty of Science, Nagoya University, Midori NARITA, ~t sush i SHINOHARA 
Michiaki FURUKAWA 

Radioisotope Resear;~n Center, Aichi Medical University, Sadao KOJIMA 

-35 -



1A14 31c1 + 6szn 及び 160+ 89Y 重イオン核反応における重粒子放出

（原研、都立大理＊） 0 永目諭一郎、池添博、大槻勤＊、塚田和明寧、初川雄一、

馬場澄子、畑健太郎、関根俊明、井出野一実

1．緒言 前回までに、 37Cl + 68Zn 反応において生成する高励起複合核 105Agからの重粒子

放出について質量非対称模型1) に基づいて議論してきた。その結果、角度後方で観測された重

粒子については複合核からの質量分割生成物として説明できた2)。特に対称質量分割生成物

は、液滴模型に基づく二つの球形核を仮定した時に得られる角運動量依存の放出障壁を用い
ることによりよく再現できた。しかし、非対称性の大きい比較的軽い粒子 Z ~ 10 に関して
は、液滴模型の過程だけからは説明できなく、finite range 効果をいれた conditional saddle3l 

の可能性を示唆していた。また、対称質量分割生成物の質量分布幅にも、通常の静的ボテン

シャルだけからは解釈できないような結果が得られた。今回は、新たに37Cl + 68Zn 反応及び
同じ複合核 105Agを生成する 160 + 89y反応系で対称質量分割生成物の質量分布幅や、非対
称性の大きい重粒子の角度分布や電荷分布を測定したので報告する。

2. 実験 ターゲットには、濃縮同位体 68Zn(755µg/cm2厚）、及び 89Y(433µg/ cm2厚）フォ

イルを用いた。照射は原研タンデム加速器から得られる 37Cl ビームで、入射エネルギー 156

-176 MeV 、及び 160 ビーム 124 -140 MeV で行った。反応生成物の質量分布の測定には、

飛行時間法 (TOF) を用いた。スタート信号には、カーボンフォイル (30µg/cm2厚）マイクロ

チャンネルプレートを使用し、ストップ信号並びにエネルギー信号の取り出しには、シリコ

ン表面障壁型半導体検出器 (250µm 厚）を用いた。使用した飛行距離は約 65 cm で、時間分

解能はおよそ 280 ps であった。反応生成物の質量数は、飛行時間とシリコン半導体検出器中

での波高欠損を補正したエネルギーから決定した。また、生成物の運動エネルギー分布と角

度分布の測定には△E（ガス電離箱）— E カウンターテレスコープを使用した。

3. 結果と考察 図 1 に、 TOF 法により 176 MeV 37Cl + 68Zn 反応で得られた質量分布の
一例を示す。入射粒子 (Ap)近傍、ターゲット (AT) 近傍及び対称質量分割生成物 (AcN/2)

がよく区別できる。前方の角度では入射粒子近傍の生成物が顕著に見られるが、後方にいく

にしたがってターゲット近傍の反跳生成物が現れてくる。これらの生成物は角度依存性を示

し、いわゆる深部非弾性散乱生成物と考えられる。一方 AcN/2 近辺の生成物は 1/ sin0cm の

角度分布を示し、運動エネルギーも Viola4) の systematics でよく再現できており通常の核分
裂生成物の性質を有していた。次に、△E-E カウンターテレスコープ法及び TOF 法で得

られたデータを基に対称質量分割生成物の質量分布幅を求めた。図 2 は、分布幅の分散 6A
の自乗と反応に関与する角運動量 lの関係を同じような反応系で得られたデータと共にプロッ

トしたものである。ここで、く l2 >= l孟ax/2 で、 lmax は Bass 模型5)から得られた複合核を形
成する最大の角運動量値である。図 2 から明らかなように、 5；はJご万下：に強く依存し、 l
の増加と共に大きくなっている↓この分布幅は質量分割に至るボテンシャル障壁が角運動量

と質量非対称性にどのようにt、存するかという問題に関連している。最近 Faber6) は、質量

ながめゆいちろう、いけぞえひろし、おおつきつとむ、つかだかずあき、

はつかわゆういち、ばばすみこ、はたけんたろう、せきねとしあき、いでのかずみ
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数 200 近辺の重い原子核において［の増加により質量非対称性の自由度に関するポテンシャ

ル面の stiffness が減少し，従って［の増加と共に質量分布幅が広くなることを予測している。

しかし、定量的な議論あるいは軽い反応系における適用などはまだ行われておらず、これから

の課題のひつであろう。一方、非対称性の大きい生成物に関しては、いくつかの報告7,8) で、

finite range 効果を考慮に入れた conditional saddle の有効性が示されているが、ここで得ら

れた角度分布や電荷分布のデータを基に更に議論する予定である。
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1A15 高速準単色中性子による長寿命放射性核種刈， 26A1 生成断面積の測定

（東大核研 l •東北大サイクロ R I セ 2. 日大文理 3 •東大 R I セ..東大

原セ 5) 0 今村峯雄 I• 柴田誠一！．上蓑義朋！．柴田徳思！．杉田裕 2.

中村尚司 2. 永井尚生 3. 野川憲夫..森川尚威..小林紘一 S

【はじめに】 3H, 26A1 は加速器や加速器周辺の冷却水の放射化に関連して関心がもたれ

ている核種である。一方、 これら長寿命核種は地下水の年代測定［ 1 J、地表岩石の表面

照射年代［ 2 J等、地学や宇宙科学における年代測定やトレーサーとして重要な核種であ

る。 いずれの場合においても、 これらの核種の生成には 10 - 100 MeV 領域の中性子が重

要な役割をもつ。 しかし、こうした長半減期核種の中性子による生成断面積は E. ~ 20 

MeV ではほとんど報告されていない。今回、我々は 160(n,x)'H, 21Al(n,2n)2"A l.'• S̀i 

(n, p 2n)2"Al 反応の断面積を原子核研究所の S F サイクロトロンのp-Be 準単色高速中性

子を用いて測定したので報告する。

【実験方法】 実験は、準単色中性子による照射で生成した河． 2"Al を、それぞれ液体

シンチレーションカウンターによる測定及び加速器質量分析法[ 3] により求めた。

’Be( p. n)’B 反応で発生する中性子は基底状態、励起状態におちる二つのピークからなり、

’Bの半減期～ 10 ― 1 • sec に対応する約 1 MeV の巾がある。 しかも、用いる Be ターゲット

は厚みをもつ（通常 l mm を用いる）ので陽子のエネルギーロスに対応する広がりをもつ。

また陽子ビームは、 うすい Al 層を介して約 1 cm の恥0 で停止させている。 このことに

よる低エネルギ一部分への AI. 0 からの中性子の寄与がある。 このため、各々の照射の条

件（陽子加速エネルギー）に対してエネルギースペクトル¢ 1 (E) を求めておき、その時

の単位ターゲット核当たりの核種の生成率p 1 から

p,=Sa(E)</J,dE i=l........ 

の関係にしたがって un fo ld i ngを行い目的の核反応の断面積 a (E) を求める。

l •o(n, x)•H 反応の測定では、ターゲットとして 20 ｢ x 10 mm のアクリル製容器に入れ

た恥 0 を用いた。照射はp-Be 源より 20 cm の位置で約 3 時間行った。生成したトリチ

ウムの測定は、蒸留して精製した恥0 の一定量を東大 R I センターの液体シンチレーショ

ンカウンターを用いて測定した。バックグラウンドはターゲットに使用したものと同じ水

を同量用いて測定した。

2'A I (n, 2 n) 2 •AI 反応の測定では、 ターゲットとして 50 ｵ m の高純度 A I (5 x 5 mm) を

用いた。照射は 26Al/27Al 比をできるだけ大きくするためp-Be 源より 5 cm の位置で

l O - 15 時間照射した。また、 ..'S i (n, p 2n e t c.)2"Al 反応では、 20 x 20 mm で、厚さ

l mm の s i0 2 を数枚重ねてターゲットとし、 20 cm の位置で約 3 時間照射した。

厚いターゲットを用いる場合は試料の前後に Al 箔の中性子モニターを置いて中性子束

の減衰等の補正を行った。

いまむらみねお、 しばたせいいち、 うわみのよしとも、 しばたとくし、すぎたひろし、な

かむらたかし、ながいひさお、のがわのりお、 もりかわなおたけ、 こばやしこういち
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【結果と考察］ ”Al(n,2n)2"Al 反応については、これまで核融合炉の放射化の問題と関

連して E. = 13. 5 MeV 付近の核反応断面積が報告されている。我々が恥＝ 20 - 35 MeV 

に対応する 7 点の中性子照射データに対して un f old i ngによって得た励起関数を図 l に

示す。 この un fo ld i ngでは、 ALICE コードによる理論値を初期値として非線形最小二乗法

LOUIII82 [4] によって求めた。 20 - 22 MeV 付近のビーク値 150 mb は ••mAl (スビン

0, 半減期 6. 3 sec) で求められている値［ 5 Jとほぼ同じである。また、 この励起関数は

2'~l( p, pn)2"Al 反応［ 6 Jをベースに宇宙科学で用いられてきたものとほぼ一致している。

""Si(n,p2n e t c.)2"Al 反応では、t hreshold は E. = 25 MeV にあり、本実験では 3

点のデータが得られているが、 30 -35 MeV で 6 は緩やかに増加している。 35 MeV での a

は約 22 mb である。この反応の研究にはより高エネルギーの中性子源を必要とする。

l•o(n, x) 呵反応についても、既に予備的ではあるがいくつか結果が得られており、問題

点を検討の上報告する。
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1A16 カリウム 4 0壊変定数の精密測定

：圧力依存の探索と入 ECの精密測定

（東大・理＼原子核研2' 物性研3) 草場匡宏'. 0今村峯雄2'

八木健彦＼小嶋稔＼比屋根肇＼渡辺総l

【はじめに】'° K には、電子を一つ放出し '°Ca となる 9 壊変と電子を一つ吸収し “Ar となる電子捕獲

壊変 (EC) の 2 つの壊変があるが、その壊変定数は極めて小さく k-A r 法などの地球科学的年代測定

上重要な意味を持っている。昨年、ザイール産キュービックダイヤモンドのK-A r 年代で見かけ上

ァイソクロン年代が 6 0 億年という異常な値が報告されたが[1]、その説明の一つとして入 e が下部マ

ントルの高温・高圧下で変化する可能性が論じられた。そこで我々は、入．の①外圧に対する依存性、

②化学結合（化学構造）の違いによる依存性を実験的に検討するための測定を行った。

EC壊変の圧力効果の可能性[2] [3] については、これまで屯eで極めて微少な圧力依存性 (2. 2 土 0. 1%/MB 

ar) が観測されている [4] 。 ,o K ではユニーク第一禁止遷移 (4―→が）でECが起こるため本質的に'Beと異

なり、 K殻に対する直殻の寄与が大きい事が実験的に確かめられている [5]。したがって、もしカリウ

ム原子核周辺の状況の変化によってこれらの電子分布（波動関数）が変化すれば、入．のより大きな変

化として観測される可能性がある。

【実験方法】①外圧に対する依存性の測定では、試料として“K を 3. 15%濃縮したKCLを用い、ダイヤ

モンドアンビル型高仔装置によって試料を直接高圧下に置き (max: 50Kbar) 圧力を変えて測定した。さ

らに、測定誤差を抑えるため微量の”Naを混入し、 1462KeV['°K] の 7 線と 1275KeV[22Na] の 7 線の相対

強度(I r) を観測した。②化学結合・（化学構造）の違いによる依存性の測定では、①と同様”Naを混入

した Na t ural KCLを、結晶と水溶液状態で測定を行い、その［ rを観測した。また、①の測定では非常

に低レベルの測定になるためGe半導体検出器を用い（①ORTEC Pop Top type:Eff(Nai)=16. 4%) 、 ,o K 

の天然のバックグラウンド除くため、厚いシールドで囲み遮蔽した（平均厚： ①10Cm鉛＆ 5Cm無酸素

銅）。測定は各圧力点につき、一週間単位で数回行い、得られた Irに対して測定中の22Naの壊変と 7

線の吸収の補正を行った。

【計算との比較】 “K の外圧に対する依存性については、 M.Bukow i nskiによる理論計算があるが[6] 、

彼の計算では各軌道電子の電子捕獲率を考慮せず原子核内の全電荷の変化だけを追っているので得ら

れた圧力依存性は極めて小さい。 (;;;;0. 03%./MBar) 我々は、 KCL結晶に対しクラスター法 [7] を用いて

各軌道電子の原子核内での電荷の変化を計算した。計算の予備結果では入．の変化はBukow i nsk iの値

よりも大きいが、絶対値はなおかなり小さい値となる。

くさば まさひろ• Oいまむら みねお・やぎたけひこ•おじま みのる・

ひやごん はじめ・わたなべ さとし
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【結果】現在測定は進行中であるが、①についてはS~mp le量の制限 (Max:0. 2mg) • Peak強度が小さい

ために測定誤差を越える変化は見いだせていない [F ig.]。 また、②については 1％程度の違いがあるよ

うにも観測されたが、統計誤差 (la) 程度である [Tb!.] 。 試料の密度差による補正は行ったが、 "Na

の 7 線のサム•J杓好以効果の差 (-0. 2~0. 5%) は含まれていない。いずれも更に統計を増やす必要があ

る。なお、 '"K の入，の文献値には 3 ％程度のばらつきがあるが、本実験では内部標準“Coを用いて入

．の絶対値の精密測定も行ったので併せて報告する予定である。

[Fig. ]Pressure Dependence of入 e
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EXPER I MENT No. 2 /DETECTOR = CANBERRA 
Sample2> p [g/cm門 number Ir 1) Error 

(KCL[g]) 0f trial 
Crystal 1. 061 5 0. 4089 0.19% 

(22. 676) 
Solution 1. 275 2 0. 4050 0. 84駕

(5. 906) 
△入 e(Solu ti on) = -0. 95％士 0. 86悶

EXPER IMENT No. 3 /DETECTOR = ORTEC 
Sample2> p [g/cm門 number Ir 1 > Error 

(KCL[g]) 0f trial 
Crystal 1. 094 5 0. 4813 0. 39% 

(23. 380) 
Solution 1. 245 4. 0. 4765 0. 70悶

位寧
△入 e(Solu tion) = -0. 99％土〇． 80%

1> Ir : Relative 7 lntensi ty 
(1462KeV [ • ー K] /127 5KeV [2 2 Na]) 

2>1n each experiment, a solution sample was 
prepared by dissolving a crystal sample. 
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1A17 熱イオン源による La, Ce の放出速度

（原 研）市川進ー・ 0関根俊明・飯村秀紀・大島真澄

はじめに 演者らは原研タンデム加速器に接続したオンライン質量分離器を用いて、軽

希土類領域の短寿命核種の崩壊を研究している。希土類元素のイオン化には、高温での表面
電離を利用した熱イオン源を用いてきた 1)。これまでに半減期 5.3 秒の121La を見いだし2) 、

より短寿命の La 並びに Ce 核種の研究を計画している。短寿命核種の研究の可否はイオン

源の放出速度に大きく依存する。熱イオン源の放出速度については比較的強い質量分離

ビームが得られる Cs 等については報告があるが、 La 、 Ce については報告がなく、本研究

では L討、 LaO+ 、 Ce+ 、 Ceo+ ィオンの放出速度を測定した。また、周期律表で隣り合う

Cs+ 、 Ba+ 、 Pr+ 、 Nがイオンについても同様に実験した。

実 験 Table 1 に示したビームとターゲットの組合せにより重イオン核融合・粒子蒸
発反応で生成する核種について、文献［1] に記した熱イオン源を用いて実験した。ターゲッ

トはイオン源の窓を兼ねており、ターゲットから反跳・脱出した生成原子は厚さ 0.1 mm の

Ta 箔に捕獲した。捕獲箔を取り付けた蒸発室並びにイオン化室は 2400 K または 2600 K 

(Pサ及び Nが）に熱し、イオン化室の内側には厚さ 0.05 mm の Re 箔を張った。

放出速度は加速器ビームを一定時間（△打）ターゲットに照射した後、止めて質量分離ビ＿

ム強度の減衰速度を測ることで求めた。質量分離ビーム強度は一定時間（△tc) テープ上に

補集した放射能の強度から得た。この方法では、検出核種の寿命が短い場合、その崩壊が減

衰速度に影響するので、検出核種として比較的長い半減期の核種を選んだ。補集の後、放射
能は 1 秒間{=△行）で Ge 検出器前まで転送し、 1線または X 線を測定した。測定時間は補

集時間と同じくし、補集・測定を 8 回繰り返すことを 1 サイクルとした。この内 2 ないし 3

回は加速器ビームを止める前の測定に当てた。このサイクルを繰り返して事象を蓄積した。

なお、加速器ビームのファラデーカップ挿入による遮断、テープの移動、サ線スペクトル

データの収集等、一連の動作はマイクロコンピューターで制御した。

Table 1 Beams, targets and measured radionuclides 

Beam Target Measured radionulides 

Nuclide Energy Nuclide Thickness Nuclide Decay Half-life Detected 

(MeV /u) (mg/cm2) radiation 

35Cl 4.8 92Mo 3.0 121m,gcs/3+/EC 2.0 m/2.3 m X-ray 
121 Ba. 炉／EC 30 s X-ray 

35Cl 4.8 natMo 4.0 126La 炉／EC LO m Xh-ray 
126ce 炉／EC 50 s X-ray 

35Cl 5.4 103Rh 1.8 132pr 炉／EC 1.6 m "(-ray 
132Nd 炉／EC 1.75 m -y-ray 

いちかわしんいち、せきねとしあき、いいむらひでき、おおしまますみ
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結 果 加速器ピームを止めた後の放射能強度は指数関数的に減衰したので、放出速

度は放射能強度が半減する時間 T昴で表した。 Fig.I から分かるように C討並びに CeO＋で
は予想以上に Tfj~が長く、核崩壊の補正を必要とした。また、同時に126Ce が 126La の親核

であるため、 L討と LaO打こついては上限値を得るにとどまった。その結果、 T昴としてそ

れぞれ C討： 1 s 、 Ba+: 2 s 、 L討／LaO七 ~26 s 、 Ce+/Ceo+: 26 s 、 Pr+: 3 s 、 Nd+: 3 s 

を得た。 T品は主に（1) 生成原子の捕獲箔中での拡散時間、 (2) イオン化に至るまでに繰り
返す壁との衝突の際の付着時間によって決められると考えられる。 ce+/ceo打こついて得ら

れた長い T品は (2) が長いためと推定される。

Fig. 1 Release pro:files of ions of Cs+, Ba九 Ce+ and Ceo+ 
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RELEASE SPEEDS OF La A!',D Ce FROM A THERMAL ION SOURCE 
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Iimura and M邸umi Oshima 
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1B01 水｝容性金属寸Jレフィリン錮本会含和国相における
麟ヒに伴ぅ錯体、生成‘表）西芯と砂確：平
（術紅・イじ）沼1日靖， 0荘司導，池田辻

1 ．序 I致誼漏錯誌、におげる）鵡訛辛＇1←従来＇）テンジョン値を＄めて生応知むこ
っ、、石錨ふ砕叫 l ぶ LI追拭の対裟と応てさた力＼＇、実険妙得られる鎧知専切9
く叩晶合単一") 7゜ロセスよるもが叫なく／ゞくつヵ｀のプロセス遠和巳、f甜果~ L -Z. 

知にれる．右衣砥 1 知＇11 1.-- 7冨閉発した徴投的に見て均ー性吐、亀二瓜令F、と兎
えらい和如鱈11レフィ｀）衣訊イオ注冷釦飼韮］、、L.,＇）テンバン1直｀tのもの
心叩疇遣1Jう，疇疇l中考え；れ認7゜ロセス遠和度合、、 □ 1叩謬
鋲釦広舷応直、凡斜）渭和ヰ'):秤可ることも試外た。ここで l°J.:'t_のうちの
(M  (TMPy P) ][t1（丁f rs) ] (H=  C:I  Z；↑）系についての、怒果を勺むt'
る (TM 巧 r ＝テト 7 キス（今ー Nーメチ lレビ＇）ジ l レ）ホ゜ 1し7ィナト祉盆わ醗
TPPS ＝テトラ(_pース lレホ 7戸 lレ）かレフ4 ナ直碑五鴎）。
2 ．実険 1)疇噸紐麟三直入し／急麟心げ這心
した。つ、元会含こ℃ようしすi錯知オン11)木忠皮も等モル Iミtるように合‘l て数弔
如J:_放置し，位成した会合釦虹知t九し，如争・和布紐射に使 L T.::. 
え）．叙射叩疇撃炉，東北か輝訊程齊謬恕わ如ーライナックi‘/ fョ全コン
第 1 表 光荻面如碍ぅ錯品砕 ベーグーt 1礼ヽて蒸スエネ→"-
誌目 [ Zn (TMPyP)) [cu (TPPS)) 

7T/,均ン TMPyP TPPS 

錯
64c o.5 ｱ 0.1 2.5 士 0.3

u (Sl) (P2+R2) 

ゅレ苓 67c o.5, 0.1 2.5 士 0.3
u (Sl+SSl) (R2) 

収、 62z ゜． 5 ｱ0.1 2.4 士 0. 2 
11 (p  3+R3) (S4) 

•平
65z o.9 士 0.3 2.7 土 0.3

n (P3'+R3) (S4) 

妙）
69m_ z 0.6 士 0.2 2.7 士 0.2

n (P3"+R3) (S4) 

知 [ Zn (TMPyP)) [ Zn (TPPS)] 

万7治‘ TMPyP TPPS 

R!C-立a 64 Cu ----- -----

イ承 67c 1.4ｱ0.5 4.2ｱ0.2 
u (Sl+SSl) (S2+SS2) 

't又 62z ゜． 7 士 0.2 1. 2 士 0.3
n (P3+R3) (P4+R4) 

玄T< 
65z o.a 士 0.2 1. 0 士 0.2

n ( p  3'+R3) (P4'+R4) 

(%) 
69mz ゜． 8 士 0.2 1. 2 士 0.3

n (P3"+R3) (P4"+R4) 

[ Cu(TMPyP)) [ Zn (TPPS)) 

TMPyi' TPPS 

0.6ｱ0.3 2.8ｱ0.9 
(Pl+Rl) (52) 

0.5ｱ0. 2. 2. 6ｱ0.2 
(Rl) (S2+SS2) 

1. 1 士 0.2 0.7ｱ0.2 
(S3) (P4+R4) 

1. 2 士 0.4 1. 0 士 0.2

5"0 叫寸注1わず（和知約れ奇間
咋l た．も）将、向碕豆饂
心｀ヘー 1 '3 o ·c 心令却し，禾私杓迄
手1口応ー 7゜てグネットにJ.... 'I 底
↓した。差いャ•佐子｀呼＇身．「＇1, 立紋尺‘和

(S3) 

IT RI fr A M A R K JL灯O F1ば｀え
崎ドライアイス温応＇1わた。
3) イ碍伶雑照町試平饂（錯
知ャ心鑓四f応すかえ価金属ィ
オン，、ヤ心全属心なる会令祖叶
が麟叫鉦叫 l r：鈴年）
を含℃氷冷した；昆令怠楳(3HNH以

(P4'+R4) ! 

1.2 ｱ 0.3 0,8 士 0.3
(S3) (P4"+R4) 

[ Cu (TMPyP)) [ Cu (TPPS)) 

TMPyP TPPS 

0.4 士 0.1 1. 2 土 0.2
(Pl+Rl) (P2+R2) I; 

----- ---一，，．

----- -----

----- -----

ー・·--- -----

1, -1M アンt-=-ア水ーエク /-It..り
1 : 1 :え；認釘）に完全1こ：寄こ
亡た（銅ー的会合知弔含呪違
澪羞‘茶りた＾ / K t1 H N 03 ―え
H 出N03ーエク l - I レ "'1 : 1 :え

| I 

I 
! , 

ぬまたやすL ／旦うし•ひと L I ヽ‘IT 「辺‘なヵ＼＇あ
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第ぇ表 （叫り応ミ碍ぅ銭知砕
試針 [ Zn(TMPyP)) [Cu(TPPS)] [ Cu (TMPyP)] [ Zn (TPPS)] 

7う乃‘’ TMPyP TPPS TMPyP TPPS 

鐸 64c ゜． 5 士 0.1 2.2 土 0.2 1. 1 土 0.1 2.8ｱ0.9 

イ承
u (Sl) (P2+R2) (Pl+Rl) (S2 l ` 形＜

65z ゜． 8 土 0.2 2.5 土 0.2 1. 4 士 0.2 1.0ｱ0.1 
n (P3+R3) (S4) (S3) (P4+R4) 

69rn~ z 3. 3 士 0.3 2.3ｱ0.1 1. 8 士 0.2 3.4 士 0.4
n (P3'+R3) (S4) (53) (P4'+R4) 

試吋 [ Zn(TMPyP)] [ Zn (TPPS)] [Cu(TMPyP)) [Cu (TPPS)) 

7う7沿シ TMPyP TPPS TMPyP Ti'PS 

や立Iヨ 64 Cu ----- ----- 2.2 士 0.1 2.1 士 0.2

イ禾、
(Pl+Rl) (P2+R2) 

` 収、
65z ゜． 9 士 0.2 1.1ｱ0.2 ----- -----

n (P3+R3) (P4+R4) 

69m_ z 2.2 土 0.1 2.0 士 0.1 ----- -----
n (P3'+R3) (P4'+R4) 

認句をイ訓）。名翔柘’オン研吋
オン交飲和脂1Jう知｀らが記改ャ
違、り崎錨況ィ1ンI碍往イオン
交和読循1JラL、ガ謬ふセ 7: 0) 5,
亮丘了豆4詔滋イオン匂＂ェ千 Iレ
ジ＇ケ丘 IL/\'丸霞知況見 l て
紅 L叫］た。
3. 、柾知考寮忍絨につヽ｀ての
錯知砕直1 I み長に示--r .1話、
牧辛心‘くっガが緊反応達餌逗
来として1]5 札るヵ＼．、 I 本史吃和＇瓜
第3及に、子，すよ）ば矛、和応ti)グ'1し一
7゜訊豆こ't. 111冗さる．これを第

第 3表銭体、I王戒に容牛す 3 反跳歪反た
Elementary Reaction Symbol 

(1) Primary Retention 

1 /ぇ和滋知砕衣屹＇直1 こ7.II応でt這
b し，辰ャ衿這が「勺カッコ I巫託号っよ
うにな;)..:..れふの‘戻汲直ふ日いて、給I::.

Cu(TMPyP) 亀 Cu*(TMPyP) Pl 

Cu(TPPS)-Cu*(TPPS) P2 第千表 解祈によ ')1芹られた各柔反たq
反応確年(i•)

Zn(TMP yP)-zn•(TMP yP) P3 

Zn(TPPS)~Zn*('l'PPS) P4 
Photonuclear Thermal Neutron 

Reaction Capture 

(2) Reaction Retention Pl 

゜
0.6 

Cu* + Cu(TMPyP)-Cu*(TMPyP) Rl P2 

゜
~ 0 

cu• + Cu(TPPS)-Cu*(TPPS) R2 P3 

゜
65 Zn~ o 69m zn 2. 2 

Zn* + Zn(TMPyP)-Zn*(TMPyP) R3 P4 

゜
65 Zn~ o 69m zn 2.8 

Zn* + Zn(TPPS)-zn•(TPPS) R4 Rl 0.5 0.5 

(3) Substitution Reaction R2 2.5 2.2 

cu• + Zn(TMPyP)-Cu*(TMPyP) Sl R3 0.6 1.0 

cu•+ Zn(TPPS).,_cu• (TPPS) S2 R4 0.8 0.8 

Zn* + Cu(TMP yP)-zn•(TMP yP) S3 Sl o.s 0.5 

Zn* + Cu(TPPS)-zn•(TPPS) S4 S2 2.7 2.8 

S3 1.2 1.6 
(4) Self Substitution S4 2.6 2.4 

Zn(TMPyP)-Cu*(TMPyP) SSl SSl ~ 0 

Zn(TPPS)---cu*(TPPS) SS2 SS2 ~ 0 
•' 

如も這均滋紅解、‘L 求が必弄．反応硫l認砂豆紐表に訂。光核反応にお、ベ
畔1, 17こし九 I 『）応 l:.お、、辻平均尊岱 I叶＇ー＾’Jヽこヽ ‘6立zぺ虚幻翫＄
和 l 紅ぶ麟心玲む切って知鼓分みヵ‘5 口．、出 L が下、心豆もまr玉l応I.:.
ふ豆如冗 R反応／ S 反応磁砕1)9'Iよしム百＇＼司 L'’口•あもこ LI凡認知，手1ふあ 3 エネ

II.-ギ｀一籍知心飼r：：れた役，国恥必和的叉応印汀 I母J五ぶしたこと薩、ば、五

THE REACTION PROBABILITY IN ELEMENTARY PR,OCESSES OF COMPLEX FORMATION ACCOMPANYING 

RECOILS IN SOLID WATER-SOLUBLE METALLOPORPHYRIN ASSOCIATES 

Department of Chemistry, University of Tsukuba, Yasushi NUMATA, Hitoshi SHOJI and' 

Nagao IKEDA 
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1 B02 Rh (acac) 3 に対する 5lcr の中心金属置換反応

（東北大・理） 0 宮川 篤•関根勉•吉原賢二

［緒言】

インプランテーションによる化学反応は、固相中でのホットアトムの反応機構

を研究する上で重要な手がかりを与えるものとして、様々な研究が行われている。

演者らのグループも、各種の B ージケトン錯体に対する核反応反跳インプランテー

ション反応について、その中心金属や配位子の変化による効果、錯体の構造の違

いによる効果などについての研究を行ってきた。

この研究の一環として演者らは第 3 1 回放射化学討論会において、薄膜を反跳

源とする方法を用いて原子を打ち込む際のエネルギーを変化させたときの錯体の

中心金属置換反応の様相を報告した。 すなわち、インプランテーション反応の

場合、数十 keV のオーダーでの高エネルギー領域においてもリテンション・タイ

プの生成物の収率がエネルギーと共に増加し、かつその変化はさらに高エネルギ

一領域にまで及んでいることを明らかにした。

今回は、このエネルギー依存性が他の錯体においても得られるかどうかを見る

ために、 トリスアセチルアセトナト ロジウム (III) (Rh(acac)3) に対する中心

金属置換反応のエネルギー依存性について検討したので報告する。

【実験】

実験方法は前回までと同様に、蒸着によってクロム薄膜を作成し、その上に賄

集体として Rh(acac)3 を昇華法によってつけた。

照射条件は、次の通りである。

5 0 Cr (n. 7) 5 1 Cr : 立教大学原子力研究所 TRIGA II 

中性子束 8 x 1011cm-2•s-l 照射時間 5 hr 

ドライアイス温度で照射

5 2 Cr (7. n) 51 Cr : 東北大学原子核理学研究施設 ELINAC 

5 1 5 1 
V (p. n) Cr 

E7 max= 50 MeV 電流値 100 JJ. A 照射時間 7 hr 

照射温度ー100~ -130 ℃ 

東北大学サイクロトロン・ラジオアイソトープセンター

AVF サイクロトロン

p 
E_ = 15 MeV 電流値 1 JI. A 照射時間 10 min 

照射温度～ー100 ℃

みやかわあっし、せきねつとむ、よしはらけんじ
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照射後、捕集体をベンゼンで洗い落としてシリカゲルカラムクロマトグラフィ

ーにかけ、 51cr(acac)3 成分とその他の成分に分離し、それぞれの放射能を測定

した。

［結果・考察】

Fig. 1 に得られた 51cr( acac) 3 の収率を、クロム原子が捕集体に打ち込まれ

るときの平均入射エネルギー (MIE) に対して示した。 置換収率は約 2a keV 

付近まで急激に増加し、その後は図に示すようなほぼ一定の値に近づく。 これ

は Fe(acac)3 に対して行った実験と同様な傾向である。

このような傾向を説明するために、fi ler が捕集体中に打ち込まれてからの、捕
集体分子との衝突過程について考察した。 クロム原子が Fe(acac) 3 分子と衝突

する際のエネルギー減衰の割合（阻止能）を L S S 理論から計算したものが F ig.

2 である。 S は核阻止能、 S は電子阻止能を示す。 この図で示されるようn ｷ-• ｷ-- --• e 

に、本実験でのエネルギー領域は核阻止能が電子阻止能に比べて優勢な領域であ

ることがわかる。 このことは、打ち込まれた原子が反応を起こすまでに周りの

分子と弾性衝突的な過程が支配的に起こっていることを示している。 また、こ

のときの核阻止能のビークが実験結果での収率曲線の変曲点と近いエネルギーに

あることも非常に興味深い。

20 5 

i i ゜
g 

一ゞ 1 5 i: ｀゜ま i (v.n) ゜(p,n) 

} ,m s l2 

f (n.y) 
a <1

゜ ゜ 100 200 

゜
100 200 300 

MIE / keY Enagy /圏

Fig. l 生成物収率のエネルギー依存性 Fig. 2 阻止能の計算結果

SUBSTITUTION REACTION OF CENTRAL METAL ATOM OF 51cr IMPLANTED INTO 

Rh(acac)3 

Faculty of Science, Tohoku Univ., Atsushi MIYAKAWA, Tsutomu SEKINE, 

Kenji YOSHIHARA 

-47-

ゆ



1803 金属錯体における反跳インブランテーション反応の反応機構

（東北大理） 関根勉、宮川篤、金子勲、松江秀明、〇吉原賢二

1.はじめに

半導体作製のような応用面ではインプランテーションは非常によく研究されているが化

学反応という見地からはわかっていない面が多い。打ち込み原子とターゲット分子との間に

多様な化学反応が行なわれるインブランテーション反応は、反応それ自体として多くの可能

性を秘めており興床のあるものである。本研究ではインプランテーション反応と通常のホッ

トアトム反応とを比較検討した。

2. 実験

前回までに発表した方法と同様に行なった。照射は日本原子力研究所の原子炉JRR-2, 

立教大学原子力研究所の原子炉、東北大学原子核理学研究施設の300MeV電子直線り喝！

器東北大学サイクロトロン ラジオアイソトープセンターの40MV AVFサイクロト

ロンを用いて行なった。照射のターゲットとしては各種金属のB ジケトン錯体を用いた。

3. 結果と考察

異性体を生じる系としてmer ーおよびf ac-benzo y lace t one錯体およ

び△ーおよびA光学活性ace ty lace t one錯体を照射した結果をF i g. 1 に示

す。 mer錯体の方がf ac錯体よりも全体的に収率が大きい。またターゲット内核団むと

しての (n, y), (y, n), (d, p)反応等はクロム錯体でmerのリテンションが

6-7%, fa C のリテンションが2. 2-2. 5％となった。これに対して異性体由戎は

merの場合で0. 6 -0. 9 %, f a C の場合でo. 4-0. 8％となった。

インプランテーションではターゲット外核反応によって生成した反跳原子がインプラント

されるが、著しく大きな値を示すものの、リテンションが異性体より大きくなることに変わ

りはない。

光学活性体においてもリテンションは異性体より大きな収率を示す。

これらの結果に対して錯体化学の異性化モデルお酎廿し検討した所、 Ra y -Du ttモ

デルと bond ru pt ureモデルが得られた実験結果に近いことがわかった。ここで

はさらに、反応をもうすこし微視的（時間的、空間的）に見ることにする。

(1) (n, r) 反応では反跳原子の攻撃は核反応のサイトからごく近いところで化学

反応が起こる。約200eV以下の反跳エネルギーでは、分升芍から飛び出した反跳原子は

隣接の分子に対して反跳置換団応を起こす力がほとんどないと見られる。多分このエネルギ
ー以上の反跳原子は効率よく反跳置換反応を起こす。

(2) Cr, n) 反応では攻撃は大部分が核反応のサイトから遠いところで起こる。今

せきねつとむみやかわあつしかねこいさお まつえひであき よしはらけんじ
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の場合ほぼ反跳置換反応のみを考慮に入れれば足りる。

(3) (d, p)あるいは(p, p Il) 反応等も (2) の(y, Il) 反応と同様である。

(4) インブランテーションの場合は外部から入り込んでI兌撃する点が違っている。加

速イオンによる高密閲励起がともなっている点は、 (3) とも共通しているが、インプラン

テーションの方が指甜生が強い。

以上のことから反跳原子がターゲット分子を攻撃するやり方は次の様に考えられる。

(A) 反跳原子が分子の中心スベースに侵入する時に錯体の正四面体の8個の面のうち

配位子密度の少ない2面からは比較的スムースに入るであろう。あとの 6面では侵入原子と

配位子との間に相互作用がより多くあるであろう。リテンション部分にも 2成分あるように

見えるのはこのためかも知れない。

(B) 中心スベースでもとの原子と侵入原子が並存するステージでは配位子は結合切祈一

結合再生のような過程を繰り返しながら、結局強固な結合を生じるような原子に、確率的に

より多く所属することになる。これはインプランテーションにおける競争規則を説明すると

ともに、リガンドの性質による影響をも説明する。
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Fig. I. Retention and isomer formation in Cr(~-d i ke t )3 

MECHANISM OF RECOIL IMPLANTATION REACTIONS IN M~!~~--~OM~~EX~~ 
Faculty of Science, Tohoku university TSutomu SEKINE, Atsushi 

MIYAKAWA, Isao KANEKO, Hideaki MATSUE, Kenji YOSHIHARA 
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1804 13 N ／カルボン酸- d X ターゲット系における 13 N の反応

酪酸ーむターゲット系について

（立教大・一般教育，立教大•原研＊） 0泉水義大 ·戸村健児

1.有機化合物ターゲット系における 13 N の化学効果の研究は気相・凝縮相共に数多く

報告されているが、カルボン酸系に関する研究報告は筆者らによる炉速中性子照射・反

眺重陽子による 12C(d, n) 13N 反応を用いたカルポン酸—dx系に関する報告 1) および加速

器による同 (d, n) 反応を用いた Welch らの酢酸（液体）に関する報告 2) があるに留まる．

前回の本討綸会において、筆者らは、 13N ／トリフルオロ酢酸ーd, 酢酸ーむおよびプロピ

オン酸—de系に関して、 13NH3 ならびに H 13 NOx の生成量とターゲット分子中の水素原子

数との闊の相関性（水素数＝ 1~6 の範囲）について報告した。 今実験では、 13NI 酪

酸ーわ系における照射温度効果および無水酢酸ー de混入によるスカベンジャー効果を調

べて、上記の［ 13N] 化合物の生成量と分子内の水素数との相関性が水素数＝ 1~8 の範囲

まで成立すること、並びに、前に提唱した反応機構の本系への適応性を検討する。

2. 試料：酪酸ーd7 (11SD 社． HD-171, C3防COOH) は

特別な前処理をせずに、無水酢酸ー d " (11D-43) は：“
乾燥窒素中で蓋習精製してから試料に供した。 i“ 

炉速中性子照射および化学分離の基本は既報と同様i Ill; 

である。 1 照射当り 120 ｵ R.の酪酸ーむを窒素中で 9“

採取した。 H 13NOx と[ 13N]A m i deの分離には陰イ
► 

オン交換分離法と加水分解・蒸留法を併用した。

計数には、 511 keV ピークに対する計数効率13.1 土

〇． 5% （既報との比約 5 倍）の井戸型純 Ge 検出器

” 
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3. 本報の酪酸ーむ系おける主生成物は、前報のカ

ルボン酸ーdx系の場合と同様に、 13NHs, H 13NOx お

よび[ 13 N] A冒i de であったが、前報の系に比べて本

系では 13NHs の収率が高く、他方H 13 NOx および

800 [ 13 NJ Alli i de の収率が低い傾向を示した（図1~3) 。

HC 13N および本系で期待される [13N] アミノ酪酸
Fig.2 Teaperature dependence of the 

yield of H13N0x fom田d in pileー の収率は非常に少なく、前者が液相で 0.8 土 0. 7 ％お

irradiated butyric-d7 acid よび凍結相で 0.4 士 0.3％および後者が液相で 2.1 士

〇せんすいよしひろ、 とむらけんじ
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0.6 ％および凍結相でI. 2 士 0.3％に過ぎなかった。 Ill 
ミ

照射温序苅果：主要な[ 13N] 化合物の生成量は照 811 

射温度ならびに試料の固液状態に依存したが、相効 219
ビ

果の大きさは小さかった。 すなわち、 13NHa の収目 II

率は固相から液相への移行に伴い平均54.8 土 0. 7% ~ 
:J I 

から 60.9 土1. 4 ％に急増したが（図I)、その「正の艮

相効果＝ 6.1 土1. 6%」は酢酸-d4 における r13.9 土 3.9

％」およびプロピオン酸—de における r8.2 士 3.1% 」に

比ぺて小さい。 他方、 H 13 NOx における負の相効

果は r -(2 士 2) %Jと更に小さく（図2) 、既報のカ

(SOLID) 

三' 19D IOO“°“°“o m.p.“°”゜
IRRADIATION TEt.f'ERATURE/K 

Fig.3 Te叩era ture dependenceｷ of the 
yield of [ 13N] amide formed in 
pile-irradiated butyric-d7 acid 
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ルボン酸系で H 13 NOx の負の相効果が 13NHa の正の

相効果を措償する大きさであったのとは異なる。

[13N]All i de は、酢酸ーむおよびプロピオン酸ーde 系

では僅かであるが r正の相効果＝1. 1~ 1. 6%」を示し

たのと異なり、本系では明らかに r負の相効果＝

-(4.1 土 2.1)% 」を示した（図3) 。

8，閃 S¢av引 n昨r 効果：酪酸ーd7 に微量の無水酢酸ーd6

. Conc'n. of AceUc 血血de / molar raUo を混入することにより 13N恥の生成は抑制され、
Fig.4 Scavenger effect of acetic anhy-
dride-do on the yields of 13Nー匹POUnds それに見合う量の H 13 NOx および[13 NJ Anl i de の生成
in pile-irradiated butyric-d; ac i d が促進された（図4) 。 [ 13N] Am i de の生成促進と

13NH3 の生成抑制の関係は、無水酢酸ーde と 13NHx
10 

ミ
r13Nl 化合物の牛咸量とカルボン幣什子内の水毒 S10 

数の間に分子内水睾新＝ 1 ～ 8 の靴囲で比例関係が成し

(precursor) との反応に起因すると考える。

立することを 13NHa を代表例として図 5 に示す。

図中の曲線は対数近似曲線である。
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Fig.5 Plot of the yield of 13NHa formed 
in pile-irradiated carboxylic acid-dx 
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REACTION OF 13N FORMED IN PILE-IRRADIATED CARBOXYLIC ACID-dx (II) - 13N/ 

BUTYRIC-d? ACID SYSTEM -

Faculty of General Education, Rikkyo University, Yoshihiro SENSUI. Institute 

for Ato•i c Energy, Rikkyo University, Kenj i TOHURA 
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1805 

1 ．はじめに

HTTR雰囲気における放射性ヨウ素の挙動

ー放射性有機ヨウ素の生成率に影響する因子一

（原研） 0佐伯正克、佐川千明、正木信行、平林孝囲、中島幹雄、荒殿保幸

原研では、①原子炉システムからより高温の熱を取り出し、熱効率の向上を図ること、②

高温熱供給による原子力利用分野の拡大及びエネルギー供給の多様化の可能性を高めること等

を目的に、 HTTR （高温工学試験研究炉、H igh Temperature Engineering Test Reac tor) の

建設計画を進めている。 HTTRは冷却材にHe、燃料にセラミックスで被覆した粒子燃料、減

速材及び構造材に黒鉛を使用する、固有の安全性が極めて高い原子炉である。しかし、炉心に

多量の黒鉛を使用するため、事故時等には有機ヨウ素が生成する可能性が高いのではないかと

の懸念もある。本報では、被覆粒子から放射性ヨウ素が漏洩した場合を想定し、有機ヨウ素へ

の変換率や生成した有機ヨウ素の分解過程等について検討した結果を報告する。

2. 実験

粒子燃料から漏洩したCs1 を模擬し、 Na1251 を付着した黒鉛を用いて主に実験した。ヨウ

素源としては、フランスLMRI社製1251標準溶液、日本アイソトープ協会製12s I 標準溶液及びJR

R-4で照射したXe中に生成した12s I を用いた。使用した黒鉛は、東洋炭素製 IG-11及び I G-110と

米国UCC社製PGX-40である。また、有機ヨウ素の熱分解を調べるための黒鉛カラムには、米国ベ

ントロン社精製の天然黒鉛粉末を使用した。無機ヨウ素の有機ヨウ素への変換率は、上記黒鉛

を小片に加工し、そのまま或はHe気流中で加熱処理を行った後12s I 標準溶液を塗布乾燥した試

料を、He気流中で室温から900℃まで加熱することにより調べた。反応管外へ放出された無機ヨ

ウ素は、 O.lmol dm·3 のNaOH トラップに、有機ヨウ素は液体窒素温度に冷却したトラップに捕

集した。有機ヨウ素は捕集後トルエントラップに移行して測定した。酸素等の添加効果は、 He

気流へ酸素等を混入して調べた。

3. 結果と考察

He気流中での加熱により、有機ヨウ素は250℃付近から生成しはじめ、 300℃で最大生成率

を示し、 650℃以上では生成は認められなくなった。この結果は、中島らにより照射U3伽をヨ
ウ素源とし、プロパンを炭素源として行われた実験結果1) と非常によく一致する。従って、黒

鉛との反応により生成する有機ヨウ素も、黒鉛から放出される炭化水素を炭素源としていると

考えられる。表 1 に黒鉛の銘柄及びNa12s 1 付着前の熱処理条件による、有機ヨウ素への変換

率の変化を示す。 IG-110は処理条件によらず、実験誤差範囲内で一定であるが、 IG-11 と PGX-40

は明らかに処理時間に対する依存性を示した。この結果は先の推測を裏付けるものである。即

ち、東洋炭素製黒鉛は微粒等方性であり、炭化水素の除去は簡単ではないと予想されること、

及びIG-110は IG-11 を高純度処理した製品であり、高純度処理の過程でかなりの炭化水素が予め

さえきまさかつ、さがわちあき、まさきのぶゆき、ひらばやしたかくに、なかしまみきお、
あらとのやすゆき
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除去されていると考えられるためである。 PGX-40は特に熱処理効果が大きいが、他の 2銘柄と

異なり黒鉛の気孔率が大きく、前処理により黒鉛中の炭化水素が脱離し易いためであろう。

表 1 に示した結果はonce- through方式で得た値であり、有機ヨウ素への変換率の最大値と

考えるべきである。この点を確認するため、前処理無しの IG-11を用いて再循環実験を試みた。

即ち、トラップに捕捉した有機ヨウ素を900℃に加熟した反応管へ再度循環し、別のトラップで

有機ヨウ素を再度捕捉した。再捕捉された有機ヨウ素量から換算した変換率は0.29士0.09%であ

り、 98.3±0.5%の有機ヨウ素が分解してしまうことが明かとなった。分解した有機ヨウ素は反応

管外へ、無機ヨウ素 (12等）としても放出されず、反応管壁などに吸着されてしまうことが確

認された。これらの結果は、 HTTR定常運転時には原子炉圧力容器中に有機ヨウ素が存在し

ないことを示している。

HTTRの安全評佃では、 1 次冷却設備2重管破断事故を想定している。破断事故時には
炉心へ空気が侵入するため、酸素の影響について調べた。 1300ppm程度までの酸素添加では、有
機ヨウ素への変換率は顕著な変化を示さなかったが、酸素濃度と共にわずかに減少する傾向を

示した。破断事故発生後、炉心内の気体は対流による自然循環をおこす。従って、侵入した気

体は燃料領岐を通り上部プレナム部へと上昇し、圧力容器壁沿いに下部へと下降する。燃料部

分で仮に有機ヨウ素が新たに生成したとして、上部プレナム部内で熱分解するか否かを確認す

るため、生成した有機ヨウ素を加熱した黒鉛カラムに通す実験を行った。カラム温度は600から

90℃まで変化させた。その結果、 400℃では完全に分解してしまい、 90℃でも72忠が分解するこ

とが明らかになった。

現時点までに得た実験結果から判断する限りでは、 HTTRの仮想事故時に格納容器中へ、

有機ヨウ素が放出される可能性は少ないと結論し得る。

表 1 黒鉛銘柄及び処理条件による

有機ヨウ素への変換率の変化

1 黒鉛銘柄 1 前処理無 1 1000℃, 3h| 1000℃, 6h| 

l IG -l l i 1 6. 9士l. 2ば I 1 0. 8tl. 9X I 7. 4 tl. 3 匁 I
l IGｷl 1 01 3. 9tl. 4X I-ｷ _ 16. o tl. 4 X I 

PGX-40 I 3.社0.4% I 0.13±0.02忠 1

1) M. Nakashima and E. 

Tachikawa, J. Nucl. Sci. 

Technol., 臣． 849 (1978) 

Bihavior of Radioactive Iodine in HTTR Atmosphere -Factors Infuencing on 
Yield of Radioactive Organiciodide-
Department of Chemistry, Japan Atomic Energy Research Institute, 
Masakatsu SAEKI, Chiaki SAGAWA, Nobuyuki M. MASAKI, Takakuni HIRABAYASHI, 

Mikio NAKASHIMA, Yasuyuki ARATONO 
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1806 トリチウム（メチル位）標識チミンのfJ壊変の化学的効果

（大放研）． O朝野武美、 桐谷玲子、 藤田慎一

種 トリチウムの核壊変によるトリチウム標識核酸塩基の分解について研究を行って

いる。 今回、酸素飽和水溶液中での [C3出］チミンの分解について、これまでと同様に

放射線分解を抑制するための「希釈剤添加法」を用いることにより、研究を行った。

G. W. Teebor等（1984) はトリチウム（メチル位）標識チミジンを細胞にとり込ませ、 P壊
変効果によるチミジンの分解につい報告しているが、定且的な面で十分ではない。

匹 ［C叫］チミン水溶液と (2-1 4C) チミン水溶液を混合し、 さらに同放射性水溶液

に希釈剤として llO 倍、 1300 倍、 12000 倍、の重昼比に相当する非放射性チミンを加え、

放射性チミンの放射線分解率を抑制し、酸素鎚和水溶液中、 5 ℃で数 100 日間放置した。

放置後の放射性チミン水溶液について、 高速液体クロマトグラフ分離を行い、 溶離液の

放射能を液体シンチレーションカウンターで測定した。 放射性チミンの、核攘変による

トリチウム攘変当りの分解率および分解生成物の収率を次式によって求めた。

Decomp %/3 J H decay= 
（観測値 A ー観測値 B) • 1.12 _ _..!_ (1) 

(1 -e,ep -1t)(1 -R) 2 

Yield of %/3H decay= 
（観測値 Ciー観測値 Di) • 1/2 (2T + l>Ri • 1/2 (2-) 

product 
+ 

Cl -e平づい）（1 -ID 1 -R 

A （または Ci)は 渭放射能から求められた放射性チミンの分解率（または分解生成物の

収率）を X で表した値、 B （または Di)は ''C 放射能から求められた同様な値である。

R （または Ri)は放射線分解率で、ここでは8/100 （または D i/100) に等しい。 T は

(1)式から求められた値（核攘変効果による分解率）である。

結果と考察 反応条件および結果を Table l に示す。希釈剤添加量の増加によって、放射

線分解率 (8 値）が低下していることが分かる。 Run 3 では、ほぽ完全に放射線分解が抑

えられており、従って、 A 値または Ci値は核攘変効果のみによる分解率を表す。 3H 標
識チミンは P攘変によって、約 95 %の割合で分解を起こしている。 先に報告した [2-

I'C, 5-3H] ウラシルや [2-14C, 5-3 H] シトシンよりも今回の [C3出］チミンのほうが分解

し易いことが分かった． Fig. 1 は反応水溶液の HPLCーラジオクロマトグラムで、それぞ

れ希釈剤の添加量が異なる。 7 個の分解生成物のピークが見られる． Run 1 および Run

2 では多くの 3H または "e を含む放射線分解生成物が見られるが、Run 3 では＂eを含

む生成物のピークはほぼ消失して、核攘変効果による 3H を含む生成物のピークのみが見

られるだけである．ピーク e は核攘変を起こした 3H の位置が OH 基に変わった 5ーヒド

ロキシメチルウラシルによるものと考えられ、核攘変当たり、 66 X 生成している．

あさの たけよし、 きリたしこれいこ、 ふじた しんいち
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Tab le 1. The percentage deco叩os ition of [C3比］thymine and [2-1'C] thymine, 
and the yield of [5-c3!kOH] uracil following /3-decay of tritium 
In oxygenated aqueous solutions. 

Run 1 2 3 
. Radio act. I 3H p.Ci/ml 29. 0 29.0 29.0 

Thy. solution I 14C p.Ci/ml 2. 0 2. 0 2. 0 
Weight Thy+ 14C-Thy 

ratio 3H-Thy 110 1300 12000 
Decay t iroe / days 192 190 141 

Deco叩． o f I A < 3!0瓜 18. 9 9.9 6.5 
rad. act. Thy. I B (1 ヽ C)月 11. 2 1. 7 0.3 

CA-B)• l/2/% 3. 8 I 4. l 3.1 
I - ・ー1t 0.029 0.029 0.022 

Deco叩． of 3H-lby 99.5 93. 8 90.9 
/ % / 3H decay av. (95 士 4)

Yield of l Ci (3lDA 4. 1 4.0 2. 9 
(5--0'20!0 Ur I 0; C"C>/% o. 9 0.1 0.01 

(C; -D;) • 1/2 / % 1. 6 1. 9 1.5 
Yield of [5--0H;!OIO Ur 65. 1 fi7. 8 65.0 

I % / 3H decay • av. (66 士1)
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Fig: 1. 
3 HPLC-radiochromatograms of [C~H3]t hymi ne 

and [2-14c)thymineｷin oxygenated aqueous 

solutions stored for'1.200 days in 

refrigerator. 
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CHEMICAL EFFECTS OF fl-DECAY IN [METHYL-3H] TIIYMINE IN OXYGENATED AQUEOUS 

SOLUTION. 

Osaka Prefectural Radiation Research Institute 

Takeyoshi ASANO, Reiko KIRITANI, Sh in ich i印J ITA
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1B07 A g単結晶中のS7C 0 不純物の •Internal Oxidation 

（信州大教育、 Univ. of GroningenｷLAN) 

0村松久和・り． Segeth • L. Niesen • ff. de りaard

＜諸 言＞ いわゆる貴金属（例えばA g、 Au) は、通常の状態では酸化に対して安定である

が、酸素の存在下、ある程度の高温においては、これら貴金属もその物質としての性質において

酸素の影響を受けるようになる。それは、これらに含まれる非貴金属不純物が、表面から格子間

隙を通り抜けながら物質の内部にまで拡散してくる酸素と反応するためと考えられている。この

現象はin ternal oxidationと呼ばれ、不純物と酸素のクラスターはやがて oxi de precipitates 

を形成し、その結果として貴金属の力学的性質や電気伝導度、熱伝導度における変化が観測され

るようになる。 そこで本研究は、 A g単結晶中に不純物として導入された57Co のinternal

oxidation で形成されるimpurity-oxygen complexに関する情報を、メスバウアー分光法を用い

てうることを目的として行った。

＜実験＞測定試料は高純度 (5N) A gの単結品に加速エネルギー 112keVの 57Co イ

ォンを同位体分離装置を用いて注入することによって作製した。イオン注入においては、質量数

57 における doseは、1. 28 x 1013 atoms/c訴であった。メスバウアー核である 57C o の放射

能の強さは 2µ,C iであり、したがつて57Co 以外の質量数57 のイオンのtotal dose への寄

与は 1 x 1013 atoms/cm2 と見積られる。これは大部分s1F e によるものと考えられ、イオン源

周辺のFe を含む物質からの contaminationである。イオン注入に際してはこれを避けるための

工夫がされたが、結果的には、キャリアーガス導入系からの混入と考えられる。イオン注入は室

温で、 random d irection において行われた。internal oxidation は、石英管中で1802圧＝ 2 

3 8mb, Tox = 5 5 0 Kにて行った。メスパウアー効果の観測は、 Kankeleit型のtransducer1 > 

を用いてconstant acceleration modeで、 K4Fe (CN) s • 3H20 を吸収体にして、室温、

78K、 20Kで行った。データ収集後、コンビュータを用いた最小二乗法によるfitting操作

によりメスバウアーパラメクーを決定した。

＜結果及び考察＞ oxidation 前の試料で得られたメスパウアースペクトルは、 IS= -0.512 皿／s

(Fe 基準）を持つ single peakを示した。この値は文献値 IS= -0.525謳／sに良く一致し、イ

オン注入された57Co 原子はA gの格子位置に置換されたかたちで存在していることが確認され

た。 internal oxidation後のスペクトルは、左右非対称な doubletを示した。 同じ研究室で行

われた実験、 A g単結晶中の 11ss b についての同様な実験の結果を参照すれば、 A gの表面か

ら拡散してくる酸素はA gの結晶格子(f CC) のinterstitial sites を占有し、 1 個の不純

物原子に対して 2個の酸素原子が隣合うように Octahedral なinterstitial sitesを占有する配

置をとることが報告されている。 2) 今回の場合にも同様な配置をとることが考えられ、これを

排除する理由はどこにもない。また、酸素が 6個の可能なsitesのすべてを占有する確率は実験

むらまつひさかず、り．セヘス、 L．ニーセン、 H. ドゥ・ワード
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条件から考えて非常に低く、 119s b の場合

と同様に 6 つのうちの 2つが占有されると考 1.000

えるのが妥当である。 A g格子位置に置換し

た Co (Fe) の周囲の 6個の可能なsites

のうちの 2 カ所が酸素原子によって占有され

る場合、可能な幾何学的な配置は2通りがあ

る。 （一方は直線型、他方は0-Co (Fe) 

-0 のなす角が直角のもの） この 2通りの

配置について、Q Sの大きさを概算してみる

と、一方は他方の約2倍の大きさをもつこと

が予想され、解析の結果もほぽその傾向を示

した。また、この解釈に従えばスペクトルの

o.oso 

1.000 

非対称性も説明できる。 低温での測定は、 0.980

A g単結晶中に形成されたFe酸化物が磁気

分裂を示すかどうかをみるために行われたが、 0,060

中央の doublet以外にはピークは観測され

` 

57 
co-Ag 

as implanted 

買，

ょ
•ロ... 
が・

... 

zed 

550K, 70 min. 

なかった。このことから形成されたspecies

が bulk のFe 酸化物とは異なり、 A gマト

リックス中に単離されたFeOがのようなも

のであることが推測される。次に、形成され

-I-SO -1.00 -o.so D000 o.so 1.00 l0SO 

VELOCITY (MM/S) 
57 M~ssbauer spectra of -ｷco-implanted 

silver single crystal before and 
after oxidation at 550K. 

たものについてthermal annealing処理を行うことによって、その安定性を調べた。 700K 

以上の温度では、 前述の 2紺のquadrupole doublets に加えて新たにより大きなQ S を持った

doubletが現れ、あわせて 3線のquadrupole doublets によってスペクトルが構成されることに
なった。新しい成分は、その ISから判断してFe かに由来するもので、 2個の酸素の内どちら

か一方が失われたためと考えられる。 更に高い温度 (1000 Kまで）では、もとあった 2組

のquadrupole doublets のうちQ Sの大きな方の成分の強度がしだいに減少してゆく傾向が見ら

れた。これより更に高温では、おそらく 1100~1200K位の温度で、形成されたFe酸化

物は分解し、 oxidation 前のスペクトルに戻ることが予想されたが、それに反して 1100Kで

は、第三の doubletが著しく強度を増した。この点については現在検討中である。

＜参考文献＞ 1) H.P ．りit, G.Hoeksema, L.Niesen and H.de Waard, NIM,141(1977)515 

2) W.Segeth, ff.Andreasen, D.O.Boerma and L.Niesen, Hyp.Int.29(1986)1271 

INTERNAL OXIDATION OF Co IMPURITY IN SILVER SINGLE CRYSTAL 

Faculty of Education, Shinshu University, Hisakazu KURAHATSU 

Laboratorium voor Algemene Natuurkunde, Rijksuniversiteit Groningen, Woulter SEGETH, 

Lambertus NIESEN, Hendrick DE WAARD 
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1808 y -X 同時計数法による硫酸鉄中での後遺効果の研究

（滋賀医大） 0 小林隆幸、牧田知子、福村和子

（緒言〕

57 C 0 のはいった二価の金属水和物で Fe いができるのは， H20 基の放射線分解

によってできる OH 基が Fe 2 十を酸化するためと考えられている。以前、我々はこれを

ガンマ X 線同時計数メスバウアー分光法 (Y XMS) を使って塩化コバルトの水和物で

詳しく調べ 1 I 、金属イオンの周りにある H20 の第一、第二の最近接袈が後遺効果に重

要な役割を担っていることを確かめた。y XMS による FeS04•7H20 に関する最

近の研究2 いもこれを支持している。この研究では、 7 水和物に対する結果と比較するこ

とにより、巌酸化物中での H20 と s 042―基の影響をy XMS によって調べる。

〔実験原理〕

s1 Co の EC 崩壊後に起こるオージェ効果によって放出される低エネルギー電子の

周りに対する影響は、 KX線が放出された場合、 K オージェ効果が起こった場合に較べ

て約半分である。したがって、コインシデンス法により KX線が出たときのみのメスバ

ウアースペクトルを観測し、通常の方法で得られたスペクトルと比較すれば後遺効果に

関する新たな情報が得られるかも知れない。これが YXMS 基本的考えであるl. .3.4) 。

極く微量の”Co を含んだ FeS04•H20 をつくり、通常のスローコインシデンス法

によって漕定した。

〔結果）

FeS04 • H20 のスペクトルが FeS04• 7H20 のものと共に図 1 、 2 に示さ

れている。図 3 、 4 にはスペクトル成分の相対強度が示されている。通常の状態はFe
2+(1)で表してある。この成分がコインシデンススペクトルに多い理由は、実験の原理

から当然であろう。

H20 と s 0.. 2 ーにある酸素原子の密度が鉄原子からの距離の関数として図 5 、 6 に

示してある。約 2A と 4Aのところに二つの明瞭な殻がある。最近接殻は 7 水和物では

H心の椴素であるが、 1 水和物では恥 0 と s 0.. 2 一の両方の酸素からなっている。 F

e3十はこの最近接殻での放射線分解でできた遊薩基に起因していると考えられる。何故

なら、より遠方の遊離基では崩壊した原子を酸化するのが困難だからである。 1 水和物

では F e3 十が 7 水和物より多く、そのコインシデンスを取ったことによる減少もたいし

たことはない。ところが 7 水和物ではその減少が顕著である。このことはH20 より S

0.. 2 ーから作られた遊離基のほうが酸化する能力が強いことを示唆している。この仮定

は、通常の状態である F e2+(1) が 7 水和物では 1 水和物中でよりもはるかに多いとい

うこととも整合性がある。

第二最近接殻より遠方の基は C0Cl2·2H20 の場合と同様に Fe 2•(2) の形成

と関係がある。通常のスベクトルに較べてコインシデンススベクトルではこの状態の強

こばやしたかゆき、まきたともこ、ふくぬらかずこ
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度が減少している事実はこの仮定と合う。コインシデンスにより低エネルギー電子の数

が減少すると、第一、第二の最近接殻を通り抜ける電子数も減る。このため F e 2+(2) 

が減少する。

第二最近接殻は Fe び (3) と Fe い (4) の形成と関係があると思われる。 7 水和物で

は第二より第一最近接殻の密度の方がはるかに大きいが、 1 水和物ではそれらはほとん

ど同じである。したがって、 1 水和物のほうが 7 水和物より二filliの種類が多い。コイン

シデンスを取ると、これらの強度が小さくなるのは、おそらく Fe 2+ (2) の減少のせい

であろう。第二最近接殻にできた遊躍基と崩壊原子の間の距躍はかなり薩れているI])で

その遊離基による原子の酸化はほとんど起こらない。したがってその原子の周りの対称

性は低くなり、四極子分裂はその結果大きくなる。

参考文献

1) T.Kobayashi and J. M. Friedt, Bull. Chem.Soc. Jpn., 足!, 631(1986). 

2) T. Kobayashi, Bull. Che璽． Soc. Jpn., g, 576 (1989). 
3) T. Kobayashi, K. Fukumura and T. Kitahara, Nucl. Instru11. Met hods, 且述， 257
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1809 三枝欽ーコ）~Iし卜銘体の花光メスJゞウアー分知去1-:.よる苅度

（鬼吐丈・菊） 0 伽藤啄専，柘1fJ元己，中1f1正美，逹胴浅
伐野輝

く輝＞ 泥光メスバウ了一令光釦さ、校痕夜 1二とも 9；；シ倫蓬効巣の莉立にあヽヽて、最
疲わ沸拍詳いヽdt.井吠侮t非珈及に傘度でき｝易も南祝9ぁ加去てあ＇）、 したガ、つ z ：：屯さ
でに分くの可究が｀行わ収てい 3o しかし、痰友した廂弓＾ lらめつ位直ャ桔令杖怨2のもの
這すが自知請I苓ノグ7,;:ヽヽ o —酸に、和晶内で‘0\欣子外夜位1::.I~ 、 20e1l 以 rqエオIレ
ギー炉疇で‘あ 3 とさい？ヽヽ aが、灰o- 7= C 救衰て 1;1、ニュートリ），オージェ直み，

r練I：：よう反励エキ 1しギーが‘を収を収 6eV, O、5e冗 0-IS'eV程度以下と見積砂い、子臣
クーロン反祀ャ磁状態閉与なと‘も危九シ収、 4'C砕移合密裂q可育糾字も戎フて、、 3o を
のため、生成した 57f真手の、籾枝祠であっ幻（。叫立盪ヵ‘らの拐蜘：：つヽヽ"'2. I羽紐Iが武‘も
i\2 、、フa ヽヽ o 2 ニズニ＾二と乙実瞭1：：よ灯知印るために、三校株ーコ）ゞ＼叶鍋倅につ
＼ヽて泥光メス）ぐウアーん鯰も l利ヽヽて酬笈した。
く史瞼＞吹灌囃艇合物 I&、女拭祝叡叩和広1-:::. 、敷瓜Cし17) S7(o(ム五豆砂お戒した。
如＂托疫 1さ、 Co以ー Yun2‘冷戎した試料-C7\元来分材みどによツ硝め、うた、様囀栢痢包
吸収絆とし 2 、 S？らはh兄晃森 lちF つ吸収メ""}.. Iゞウアー令光広によ l)株の状態a観へ．、た。

彩光メス／び7 アースやクト Iし I& 、様奔吸収絆とし 2 ステンレスス千一ti_;也用ヽヽ一且沸0)方
如苫少サ）史した。

＜粍呆這束） 表株銘袢\jf、一分手 1ヤ 1-::: 庚 7ふぅ諒AG
数d鈍尿手も含む恥原和絨紐で初、 3釦株原拉
人ーオぎ注嘆手，排瞑訟みにがり架福さ奴ヽヽる（町）。
こいら0\鉛如中に\<f、そのメス／ゞ ‘7 アースベクト l\Jに否
ヽヽて株屈和違弓涸状態が喝度紐性謬すものがあう。 ダ ＼v-.....ー l ‘0 

すなわち、低退で1戎鉄 2A面と 3個ゲ豆lでき 3 諫子Aiii局在

状怨であ紅が、囁知J::_号ととも［てん子内梶祖洞が導摂
が増力D\... 、飩 2 燭と3個碩、手版1f，乎哨さ小花杖怨となる
い戸砥）。：：の：：と la 、 Aーオキソ配仕み／甜酸駆口 @Fe o O • C c.> L 

と叩螂這，て、親立、メス）‘-ウアークイムスケー 1 し 0CH3 

に匝紐屯 l < ＼さ恥虹遠殴召積ヵ\.てヽヽ 3::.. とt示し冒icular ~塁芯ぶ 3゚ぶ。 l占 l
て、、 3 。 E 丘 Ii店、JrばO(C:咄(.DO畑鳴ぼ迂0（（内（OO血）岬
お、低喝で1さ 2 価と瑾 1:::.1庫馬~~3 二稽類q eークで示すが、畜堪が和価豆涸の中
闇のアイリマージフトも祠っー祠朕負qザーク0\みこ示すっ一方、：：q納源み e コ 1-::.'Iし卜瓦、
うヤク U ム斥］対晉喚虚〔G,宝0(C郎00)6 （虚）31' （（ず芯0(et+.3Coo)ヽ（砂J、py,
[(t G-:urD(CH3 C. D虚(Py)』約ほ、：ふて匹呻す甜知．袴鐸店と同じ桔劇青逗であ紅）ぐ、
メス）ゞウアースI\°クト［し\-:. Iざ分う内硯う租動に墓づ‘く変｝℃け認渇う収？5 ヽヽ o ：：砂、コ/<:叫録

さとうた＜呑 かEだもと朴な力‘だまさみ えんどらかずとよさのサ3 とし
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三枝結伴，コ）ぐ＼V トークロム三棟館坤も勺＆も·•様載したに令物の祝光メス）ゞウ1' -1へ°ワ
卜＼しの移屎む知示す。

叩 lo-、忍も:o(Crt-j_OO)心ゆJ•Pyq祀光メス／＜｀ヴ了ースベクト lば‘‘拉 o 税光応ク
ト 1し 1：：否ヽヽ 2 屯（厄叫0(C咄叫(_Py)心 Py遠如やクト lV疇Iて、合打如亀弓布恥囁
”徊\q謀めら収）ふヽヽ o ＼酢、田 4\o'-、炉C。宝0(CH3coo)、(py)3評y点元0(O砂（心辺
の祝光メス）ゞウ1- ス/\°クト lしざあ和こ小、ら、コ／~Iしトー鈍三枝ぷ癖のスf'f 7 卜 Iし lcJ.、
コ lゞ 1しトーク U ム己棺姉倖と伐被L< 、グ8 にこ｀叫鈍31酉の生氏遵ガ大きく増加し？ボリ、
きモ、瑶食のに昂 1-:.. t.もなヽ、平羽知し 2 ヽヽく大さな瑞度衣、存性が認めら収釦 o ：：こで鉄3
栖叩叫惰も牙勾化し 1 ヽヽ 3 2 しから．たとえ I#‘、わ期に生じた57fe_原 3 q大抑分が 3 im
て‘、エ下とす如が、療蒋可つ穀敗狂‘遥元さいた57厄(1IL) "Ji（叩厄(1r)叫杖怨であ 3 と鬼えら

いi。うた、大都クが 25配咳とし r生じ‘たと可収ば、初剃”段南で原初即平呵珪由し
てヽ＼ 3 ::.とに 7I う o ヽヽず屯＼-::: l 'Zもやヒぶべ採に、分 3 肉篭ぅ砂冦紺の練配も哭
穏可刃貌悼 3 知社て行わ収ることから、こニヒ見ら小る瘍祖材紀召怜文4忠巣 lさ、着壊 I-::: ざ

り生じた~7回原子＼紅叩邸湿 lコ迄｀云ゾ、隕捲む浪瑾、3 とが·ーオキ‘)貌佑孔両務縦
it}も介＼刈耗k L?. ヽヽ 3 ：：：：と C 示してヽヽう。
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1B10 メスバウアー分光法によろ不安定'=7 Fe 化学種の研究

（都立大理） 0中田正美、為ヶ谷和美、遠藤和豊、中原弘道、佐野博敏

【緒言】

これまで57Coで標識したセレン酸コバルト (II) 、フッ化コパルト (II) などについて

r. r 遅延同時計数．メスバウアー分光法及び x. r 同時計数メスバウアー分光法を用いて

EC壊変に伴う化学的後遺効果、特に不安定5?Fe化学種について研究してきた。

r. r 遅延同時計数メスバウアー分光法は、時間的知見も得ることが出来る。その結果、

セレン酸コバルト (II) 1 水和物ではEC壊変により生成した57Fe(II)化学種には、相対面

積強度比が時間と共に減少する成分が存在し、その r:; 5 2 ns であることや、さらに結

晶水がその寿命に大きな影響を与えること。つまり、放射線効果により OHラジカルを生成

し、 57Fe(II)化学種には酸化剤として慟くことなどを検討した 1) 。また、相対面積強度比

がメスバウアータイムスケール (10-7 sec)で変化が見られなかったフッ化コバルト (II)

2 水和物でも X. r 同時計数メスバウアー分光法によると、結晶水による影響がみられた

2) 。さらに、ヨウ素酸コバルト (II) ではEC壊変により生成した57 Fe(II)化学種が T =i'

4 3ns であることが報告されている 3) 。今回は、液体窒素温度におけるセレン酸コバルト

(II) 1 水和物の発光メスバウアースペクトルを測定したのでこれを報告する。さらに、

結晶水の影響を検討するために57Coで標識したヨウ素酸コバルト (II) 2 水和物を線源と

して発光メスバウアースペクトル及び r. r 遅延同時計数メスバウアースペクトルを測定

したのでこれを報告する。

【実験］

5?Coで標識した炭酸コバルト (II) 6 水和物を合成し、それにヨウ素酸水溶液を加えて

溶かし、さらにエタノールを加え、結晶化させることによりヨウ素酸コバルト (II) 2 水

和物を合成した。それを粉末 X線回折及び熱重量・示差熱分折測定により確認した。メス

パウアースペクトルを測定するときの吸収体は57Fe濃縮 S じ S310 ステンレススチール

箔を用いた。 r, r 遅延同時計数メスバウアースペクトルは、ファースト・スロー・コイ

ンシデンス法を用いて測定した。得られたスペクトルは、 Loren tz i an またはGauss i an最小

自乗法により解祈した。

なかだまさみ、ためがやかずみ、えんどうかずとよ、なかはらひろみち、さのひろとし

-62-



【結果】

表 l しこ示したように、液体窒素温度で測定した

CoSeOJ •H団の方がFe(II)成分の相対面積強度比が

大きい。これは、室温で測定した r, r 遅延同時

計敦メスバウアースペクトルでは r =.: 5 2 nsであ

る成分が存在し、これと考え合わせると矛盾はし

ていないと思われろ。

図 1 及び表 2(こ示したようにヨウ素酸コバルト

(II) とセレン酸コバルト (II) を比較するとヨ

ウ素酸コバルト (II) の方が結晶水による影響が

小さい。これは、ヨウ素酸の方がセレン酸よりも

酸化力が強いためと考えられる。

現在Co(I03)2 •2H20の r.

ウアースペクトルを解析、検討中である。

表 I A.B :coSeiJ, •H20.C: CoSeO• のt.o t.al
fe(Il).Fe( ill)相対面積強度比
A.C ：室温． B：液休窒素温度

.r 遅延同時計数メスパ
図 1
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1B11 メスバウアー効果による l19sb, 1 「9mreのS, Se, Te単体中に
おける存在状態の研究

（理研） 0安部静子 安部文敏

微量元素がバルク固体中でどのような状態で存在しているか興味ある問題であるが研究手段は極め

て限られている。本研究ではtt 9Sn-メスバウアー発光分光法により，無担体119sb, 119mTeのS, Se, 

およびTe単体中における存在状態の研究を行った。

実験

Snのか粒子照射により生成しだ 19mreを， Se と共沈させることにより無担体分離した。無担体

I 19Sbは 1!9mreからミルキングにより得た。無担体t 19mreいを5S02 + 5H心→ HふOs + 4H20 + 5S 

反応により S単体と共沈させた。乾燥後真空中で昇華精製し，昇華物をAr気流中で溶融し徐冷した。
これをS( tt 9mTe) と記す。 Se( tt 9mTe) は無担体tt 9mTe4 十を Se4 十と Na2SQ 3, N2比・ 2HC1を加えて単体とし

て共沈させ昇華精製後溶融して得た。またテルル単体を加えてTe(119mTe)試料を調製した。無担体

119sb5 ＋はT砂と共にCr2＋により単体に還元し共沈させた。さらに昇華・溶融を行い各状態の

Te(119Sb)をメスバウアー測定試料とした。上記の方法で得られた試料を線源としBaSnQ 3(Q .9 mg 

t t 9 Sn/cm2)を吸収体として共に78Kで発光メスバウアースペクトルを測定した。 !!9mre—線源では，

119mTe- tt 9Sbが平衡に達するまで液体窒素温度で保存したのち測定を行った。得られたスペクトルは

FACOM M380およびM780コンビューターを用いて解析を行った。

結果と検討

I I 9mreはS, Seと共にほとんど100%共沈した。昇華精製においても 119mTeはS, Seと共に～100%昇華

した。 11ssbのTeとの共沈率は40-90%であった。 Te(119Sb)を 10-4 mmHgで430-700℃加熱するとTe

metalは昇華したが， l t 9Sbはほとんど昇華しなかった。温度を950-1000℃に上げると 11 ssbはTeと共に

50-100災昇華した。

図l(A)に示すように， S( tt 9•Te)のスペクトルは一つのシングレット（アイソマーシフト IS: 1. 60 

mm/s) と一つのダプレット(IS: 3.1 mm/s, 四極分裂QS: 0.8 mm/s) に分解された。これらのISはそれ
ぞれSnS2, SnSのISに近いことから， 119"TeからEC壊変により生成した119snはまわりにS原子を持つ

Sn(N), Sn(II) と考えられる。 Se(119mTe)のスペクトルもs(11smre)の場合と同様に一つのシングレッ

ト(I S: 1. 90 mm/s) と一つのダプレット(IS: 3.4 mm/s, QS: 0.6 mm/s)でフィッティングを行うことが

できた。シングレットはSe原子に囲まれたSn(N), ダプレヅトはSn(II) に帰属される。 Te(119•Te)の

スペクトルは一本のシングレット(IS: 2. 94 mm/s) で， Sn(N)に相当するビークは観測されなかった。

S, Seのような電気陰性度の大きな原子が119mreのまわりに存在する場合， EC壊変により生成する高い

電荷状態のI 19$曲t比較的安定に存在することができるが，より電導性の大きいT確t属においては，

Eは変により生成した高酸化状態の11 ssnはメスバウアーレペルの寿命よりも短時間に電子を受けとり

〇価に近い状態になっていると考えられる。

共沈・昇華・溶融によって得られたTe(119Sb)のスペクトルはいずれも，図2に示すように二つの成

分に分解された。共沈．昇華によって得られたTe(119Sb)ではISの小さな成分が多いが，溶融した

Te(119Sb)ではISの大きな成分の割合が大きい。これらのメスバウアーバラメーターを，すでに報告し

あんべしずこ あんべふみとし
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た関連化合物のデーターと共に表 I に表わす。二つの成分のISは共沈・昇華・溶融した試料において

ほとんど同じであり，存在比は異なるが二種類の119sb(119sn)の状態が存在することを示している。

成分 I のISは119mTeのISとほとんど同じである。一方成分 II のISは119Sb2T釦あるいはSnTeの値に近い。

これより， Teと共に還元共沈した119sbは大部分がTe金属に均ーに分散して存在しており，一部が

珈T鉛となっていると考えられる。昇華により得られたTe(11 9Sb)の場合も共沈の場合と同様， Teに均

ーに分散しだ 19sb と 119sb孔知が存在すると考えられる。 Te(119Sb)を溶融すると 119Sb2 Te3 に相当す

るピークの割合が増加するのは希薄に分散していた119Sbが凝集してSb2 Te3 となることを示していると

考えられる。いずれの場合にも 119sb金属に相当するピークは認められなかった。

表 I. Te(119Sb)および関連化合物のメスバウアーパラメーター (mm/s)

! 
I II 文献

共沈 Te(119sb) 2.90 3.44 119Sb2Te3 3.39 (1) 

昇華 Te(119Sb) 2.93 3.26 SnTe 3.54 (2) 

溶融 Te(119sb) 2.92 3.45 119Sb 金属 2.68 (1) 

1 I 9mfe 金属 2.94 

(1) F. Ambe et al. J. Chem. Phys. 60, 3773 (1974). 

(2) F. Ambe and S. Ambe, J. Chem. Phys. 73, 2029 (1980). 
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図1. (A)S(1 1 9 •Te)および(B)Se(11s•Te)

のメスバウアースベクトル
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のメスバウアースペクトル
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1812 クロム化合物中に生成した 5マMnの発光メスバウアースペクトル

（東大理 1•都立大理2・理研芍 0久保謙哉 1 ・三嶋謙二 1•富永健 1

•中田正美2•渡辺裕夫2・遠藤和豊2・中原弘道2・小林義男 3

•岩本正子3• 岡田卓也3•安部文敏3

【序】 短寿命の RI を線源とするメスバウアー分光法の研究は、様々な技術的困難のた

めに報告例は多くない。しかし線源の選択の幅を広げることにより、メスバウアー分光

法を適用てきる化学種の多様性が増し、今までに無い新しい知見が得られることが期待

され、短寿命核を利用するメスバウアー分光法の測定系の開発は重要な課題である。

我々のグループては、線源としてs7Mn を用いる 57Feのメスバウアー測定系の開発を

進めてきたt> o 54Cr(a, n)57Mn反応で生成する s7Mnは、半減期1. 45mでfJ―壊変し約80芯

が 57Feの 14.4keVのメスバウアー準位に遷移する。約90れがより高い励起状態に遷移する

57Co線源に比べて、高エネルギー側の r 線の影響の少ないスベクトルを得られる可能性

がある。 Mnは 0から＋7 まで多くの酸化状慈をとることができ、また EC壊変と異なり B ―壊

変は後遺効果が激しくないために、生成する 57Feの状態から後遺効果についての新しい

知見が得られるものと期待される。 本研究ではCr金属、 Cr2船、 PbCr04 、 Cr03 （すべて

54Cr濃縮）を試料としてs7Mnの発光メスバウアースペクトルを測定した。

【実験】 理化学研究所 160cmサイクロトロンからの22MeV a 粒子(200nA程度）を直径 lm

の大散乱槽の中心に位置したターゲットに照射する。ビームシャッターを閉じると同時

にターゲットは散乱槽の壁面の窓に移動させる。散乱槽の外側に取り付けた PZTを用い

たアクチュエータにより、 吸収体のs7Fe濃縮310SS（厚さ lmg/cm2) を駆動し、 14.4keV 

r 線を S i (L i)半導体検出器を用いて測定する。一定時間後にターゲットを再び照射位置

に移動させ照射を始める。照射や移動・測定はすべてプログラマプルコントローラで制

御され、本実験ではs7Mnの半減期から、照射90sー移動 13s ー測定90s ー移動 13sというサ
イクルを繰返した。試料は、 Cr金属はグラファイトの試料台に接着し、 Cr2船は市販の

粉末を溶剤で希釈した接着剤に分散させて試料台に滴下・乾燥させ固定した。 PbCr04しま

Cr2転を熔融し H2転で酸化して得た Cr042ーの溶液から沈殴させて合成し、 Cr03も同様に

してCr042―溶液から挟雑イオンを除去し、 130℃で水を蒸発させて得たものをCr2船と同

様に試料台に固定した。アクチュエータに温度依存性があるため、その部分の温度を一

定に保ちほぽ室温で測定を行なった。なお照射中のターゲットの温度上昇は、試料のご
く近傍で敷十度程度であった。

【結果と考察】 14.LlkeVの r 線の半減期は 0 照射によって生成した他核種からの両工

ネルギーの r 線や B 線のバックグラウンドヘの寄与もあり、一成分では解析できないが、

主な成分の半減期はs7Mnの半減期とほぽ一致した。しかし、照射が進むにつれて長寿命

成分の寄与が大きくなり、 S/N比が低下する傾向がみられた。
回 1 に得られたメスバウアースペクトルを示す。平均すると 0.5~2coun ts/ch/m i n程度

くぼけんや みしまけんじ とみながたけし なかだまさみ わたなべやすお

えんどうかずとよ なかはらひろみち こばやしよしお いわもとまさこ

おかだたくや あんべふみとし
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の計数率なので統計のよいデータ

を得ることはできなかったが、か

なり線幅の広がったスベクトルが

観測された。 Pres ton ら 2) によれ

ばCr2船のスベクトルは、 Fe(II)

の double tと Fe(m)のs i ng letに帰

属される。 Cr2転のTNは 35℃であ

り、測定中の試料温度はこれより

高いので線幅の広がりは磁気的な

ものではなく、生成した57Feの環

境に分布があるためとも考えられ

る。金属s4crのスベクトルは試料

がCr2転に比べて一桁以上薄いた

めに統計が悪いが、異性体ヽンフト

は s i ng letと見た場合わずかに正

の側にあることがわかる。 また

Cr03を試料としたスベクトルもや

はり幅の広いビークから成ってい

るとみられるが、 Fe(V1)やfe(VII)

が存在しているかどうかはわから

ない。六価のCrの化合物として Pb

CrOがら試みたが、 12~14keV しこ Pb

の LX線があり、 SIN比のよいスベ

クトルを得ることはできなかった。

図I.

SSを吸収体とした a) Cr金属， b) Cr2船， c) Cr03 

中に生成した S7Mnの発光メスバウアースベクトル

d) sマCo(Rh) 線源
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EMISSION MOSSBAUER SPECTRA OF 57MN PRODUCED IN CHROMIUM COMPOUNDS. 

M. Kenya KUBO, Kenj i M.l SH IMA, 

• Takeshi TOMINAGA, 
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1813 

1 ．序

低温マトリックス中に捕捉したジメチルスタナンの

紫外光分解生成物

（東大理，東大7イゾトーア総合t·) 0山田泰史，巻出義紘・，富永健

低温マトリックス単離法は，分子を分子間相互作用の極めて小さい状態に保つこ
とができるため，凝縮相では寿命が短く捉えることのできない不安定化学種の研究
に適している．アルゴンなどの不活性ガス中に希釈し， 20K程度に冷却したAl 箔にパ
ルス的に吹き付け瞬間的に凍結させる．吹き付け時に，あるいはマトリックス生成
後に紫外光をあて，試料を分解，反応させる．マトリックス単離したことで，気相

や固相の反応では見られない不安定生成物の同定をメスバウアースペクトルで試み
た．本研究では，赤外分光法も併用してSn-C と Sn-Hの 2種の結合を持つSn(CH3)2枇

の紫外光分解生成物について研究した．有機スズ水素化物は，光や熱によってかな
り選択的にSn-H結合が開裂し，生成した有機スズラジカルが反応触媒として働くこ

とが，溶液相での研究から知られている． Sn(CH心2 H2 のSn-H結合が切れると，
Sn(CH心のょうな 2価の有機スズの生成が期待されるが，これまで安定な 2 価の有
機スズ化合物は数種しか知られていない．

2. 実験
Sn(CH心2H2 （蒸気圧60mmHg/-23℃)は，真空ライン中でSn(CH心式12 をLi AI 出で水

素化して合成し，赤外吸収スベクトルで純度を確認した． Sn(CH3)2HdArの混合比は

1/50から 1/200程度とし，低圧水銀灯で光照射しながら試料をバルス導入し， 119Sn

メスバウアースペクトルを測定した．同様の実験をCsl をコールドヘッドに用いて，
試料導入時とマトリックス生成後に光照射したものについて，赤外吸収スベクトル
を測定した．

3. 結果と考察
光照射せずにSn(CH3)2 恥（neat)ならびにSn(CH3)2 枇／Arを凍結させた場合の赤外吸

収スペクトルでは，明らかに後者のピークの方が鋭く，マトリックス単離したこと
で分子間相互作用の極めて小さい状態が実現されていることが確認された．しかし，

メスバウアースペクトルでは両者の間に大きな相違は見られず， Sn(CH3)2H2固体の
場合に働く分子間のファンデルワールス相互作用がメスバウアースペクトルに反映
されるほどには大きくないことがわかった．

Sn(CH3)2 恥（neat)を光照射しながら吹き付けても，メスバウアースベクトルには

照射しない場合と相違が見られなかった．赤外吸収スベクトルではメタンの生成が
確認され， Sn-C結合も切れていることがわかった．この試料を昇温すると黄色の

やまだやすし，まきでよしひろ，とみながたけし
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固体が残り，このメスバウアースベク
トルが4価の有機スズのパラメーター
を示したことから，紫外光照射で
Sn(CH心H2の一部が分解し，昇温によ
り後続の熱反応が進んだものと思われ
る．昇温後の黄色の固体については
[Sn(C胎）ふの環状オリゴマーである可
能性を指摘する文献もあるが確認され
ていない． Sn-C結合が切れていること
を考えると，この生成物が単純な環状
オリゴマーであるとは考えにくい．
Sn(CH心恥／Arを光照射しながら吹き
付けた場合には，メスバウアースベク
トルにも相違がみられた(F ig .1参照）．
特に， Sn(CH3)2H2/Ar比が1/100~

1 /200の希釈度の高い場合には，ドップ
ラー速度＋5mm/sあたりに小さなピーク
がみられた．しかし，これが4価の有
機スズとは考えにくいことから， Sn-H
結合が切れて 2価の有機スズSn(CH3)2
がマトリックス中で生成したものと考
えられる．また，＋1.5mm/sあたりのビ
ークも線幅が広くスペクトルが重なっ
ていることから，分解はSn-H結合の開
裂のみでないことがわかる．吹き付け
のバルス間隔を大きくして光照射時間
を長くすると線幅の変化も顕著しこなる
こと，赤外吸収スペクトルでメタンの
生成が確認されたこととも考え合わせ
ると， Sn-C結合も解離しており，マト
リックス中で光凝集などの後続反応が
起こっていることが考えられる．
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1814 アンチモン (V)酸化物とその熱分解生成物の 121s b メスパウアースペクトル

（東邦大・理、東工大・理•) 0梶谷良樹、高樗正、竹田満洲雄

Ramesh Chitrakar*1) 、阿部光雄＊

【はじめに】 我々は、 121sbメスパウアースペクトルにおいて、異性体シフト (6)が化合物中で

のアンチモン原子核位固での霞子密度を大変敏惑に反映することに注目して、アンチモン(m)化合

物についてアンチモン原子周囲の楕造とメスバウアーパラメータの関係について研究をおこなって

きた。今回、アンチモン (V)化合物に適用を広げる目的で、アンチモン (V)酸化物とその熱分解生

咸物について応用したところ、アンチモン (V)化合物においても 8 は楕造や結合性の違いを反映す

ることがわかったので報告する。本研究でとりあげた対象は、アンチモン (V)酸化物のうち、 Li+

に対して高い選択性を示す新しい無機イオン交換体であるHSbOa•O. 2HeO(M-SbA)およびその熱分解

生成物である。これらの化合物のメスバウアーパラメータを結晶性アンチモン酸Sb20ョ•4H20(C-SbA

）やLiSb(OH).,と比較しながら検討した。なお、一部については、すでに報告した2) 。

【実験］ 試料は既報 3) 、 4) によって合成した。試料の熱分解は、熱分析における重量安定状態よ
り 30℃低い温度で空気中で 1 時間行った。メスパウアースペクトル!5)は、線源(Ca ia"'Snむ）及び試

料(~15置gSb/c112) を 20 Kに冷却して測定した。異性体シフトの値は、 20 KにおけるInSbを基準と

して表わした。 100 ｷ,... -..... • 

【結果および考察】 K-SbAの熱分解において、付着 original -.,; 

水(70℃)や結晶水の脱離(270℃)では、メスバウアー 90 

悶ま；ご·:::5:：ご；；iヽわカア、芯竺： :;;l 70ーC' ,、 -••. ] 
チモン酸2 ユニットから 1 分子の水が脱離して組成としてSbふに変化する点(470℃)では、 8 の値は若干減 90［ガ。•O¢· •... 9. ;:. ｷ., •• • 、.]

：三王；：6：口—i塁：三（三：：~::：［口ここ＼fl少しアンチモン原子の S電子密度は増大する。更に高つ 100［ ●：：、と:..... ?... • 

と一致する。脱酸素後(870℃)では、 Sb(V)の還元に 100" 

よるSb(ffi)の吸収強度が増大する。 20 Kという低温で

の測定のため、二つのサイトの無反跳分率があまり違

わないとすると、面積比からアンチモン原子の平均原

子価は十4.1 と見積られる。これより、この段階での

生成物はSb2むであると推定される。粉末X線回折か

らもSb2むと同定され、良い一致を示す。 SbeClsを空気

中で750℃で48時間焼成して調製した a-Sb2むと K-SbA

90 

80 

70 

T, 1 1 1 9 9 9 9, 9, 9 9 9 9 9 9 9, 1, 9 9, h 1 9, 9,'’’’9 9 9,T 

-20 -10 0 10 20 

V / (mms-1) 

の870℃熱分解生成物のバラメータは、誤差範囲内で F1 g. 1 121SD 閲ssbauer spectra for HS巧•O.2H2°
and 1ts thermal decompos1t1on products at 20K. 

かじたによしき、たかはしまさし、たけだますお、らめっしゅちとらかーる、あべみつお
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一致する。 C..:SbAでは～700℃でSbo01sが生成するのに、

M-SbAではこれを経ずにSbel) 4になることは興味深い。

I I'’’’1'’’’1'9 9 1 9'’ 

なお、本研究でa-Sbe04とSb。。 13とはバラメータが異な

ることもわかっている。

ヘキサヒドロキシアンチモン(V)酸塩では：結晶中に
孤立した[Sb(OH)e) ーイオンが存在するのに対し、アンチ

モン酸塩では、結晶中で [SbO.,]八面体が多様に連結し

た複雑な構造をとっている。ここで、 L i [Sb(OH) 。]や

Ha[Sb(OH)e] と LiSbむのメスパウアーバラメータを比べ

ると、 8 の値に約0.811国S ―”の差がみられる。これは、

[SbO.,]八面体のSb-0結合よりもSb-OH結合の方がS 電

子密度が低くなることを示している。すなわちSbと 0の

結合は一殻的に共有結合的であるのに対し、 Sb-0雌者合

はこれよりイオン的であることを示唆している。

10 

, 
1 

~10 , 

80 .. 

70 .. 

C-SbAやK-SbAは、 [SbOe)八面体が作るキャピティ（こ

こに隔イオンが取り込まれる）の大きさ・性買が異なる．
•, 1,'’’’'’’’’’’’’’9, T 0 5 10.  15 

V / (mms-1) 
C-SbAでは水和しだ比0十が存在するが、 H-SbAはL iSbOaを 121 

F1g. 2'~'Sb 閲ssbauer spectra for ant1mony(Vl 
酸でプロトン交換して得られるため、結晶イオ comoounds stud1ed at 20K. 

ン半径がLi十より大きなものはキャピティ内に
Table. 121sb 閲ssbauer parameters at 20K. 

入れない0) 。両者のメスパウアースペクトルを ccmpound ca1c1nate a• e2qa 2r 
temp. (11111 s-1) (11111 s-1 l (11111 s-1) 

比較すると、 6 の値はM-SbAの方が0.62JDS-1/jヽ

さい。これは、 M-SbAのアンチモン原子の S 電
HSb03ｷ0.2H20 (H-SbA) 

or1g1nal 8.43 -5.60 

子密度がC-SbAよりも高いことを示しており、 70 Oc 8.45 •S.66 
270 Oc 8.45 -5.68 

[SbOo)八面体の酸素原子とプロトンの間の相互 470 Oc 8.31 -7.19 

作用が、水和しているC-SbAよりも弱いことを
670 cー 8.25 -6.47 
870 Oc Sb(V) 8.56 -5.73 

示唆している。 Sb(ll I l -5.88 15.32 

【参考文献】 1)現所属国立ネバール地質調 Sbz05•4HzO (C-SbA) 9.05 ｷ5.86 

査所 2)梶谷ら、第26理工学(1989)東京． 3) 
NaSb(OHl6 8.96 -3.20 
L1Sb(OH)6 8.91 -3.00 

チトラカール、阿部、日化第56春季年会(1988) L1Sb03 8.14 -4.S4 
a-sb2ー4 Sb(VJ 8.62 -4.91 

東京 4)阿部、エ化、四、 2226 (1967). 5)K. Sb(llll ｷS.87 15.24 

Takeda、 Radio isot opes、堕、 628 (1985). 
6) Sll西 (Mitsu11a Chem. I Sll(V) 8.60 -5.23 

Sb([[ I l -5.83 15.56 

阿部ら、化学と工業、竺、 1224 (1989). Sbz05 (M1tSU',/a Chem. l 8.55 -8.01 

• Relative to lnStl at 20K. 

121sb MOSSBAUER SPECTRA OF ANTIMONY(V) OXIDES AND THERMAL 

DECOMPOSITION PRODUCTS OF AN 邸TIMONIC ACID. 

2.64 
2.58 
2.74 
2.69 
2. 6 5 
2.56 
2.56 

2.84 
2.48 
2.65 
2,67 
2.40 
2.40 
2.41 
2.41 
2.61 

Faculty of Science, Toho University, Yoshiki KAJITANI, Masashi 

TAKAHASHI, Masuo TAKEDA, Faculty of Science, Tokyo Institute of 

Technology, Ramesh CHITRAKAR, Mitsuo ABE 
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1815 ネズを含む超伝導七ラミックスの構造と

7 碑照身効果

（九大理・都立大理・近畿大九州エ） 0西田哲明・片田元己•松本泰国

1986年末にBednorz と Mil l lerが酸化物超伝導体に関する最初の論文を発表して以来、世界中の多

くの研究者により、その基礎と応用に関する研究が始められた。中でも薄膜化や線材化といった実

用面に関する研究では、多くの研究開発グループにより目覚ましい発展が遂げられつつある。これ

に対し、導電機構や超伝導の発現機構といった基礎に関しては、未だに確固たる学説すら確立され

ていない。西田らは昨年の放射化学討論会で、 s1Feーメスバウアー分光法を用いた研究により、

Y Ba2Cu301-•系超伝導体でFe3十は 1 次元のチェーン(Cu(l)サイト）に約40%、ピラミッドを

構成する 2 次元の Cu(2)サイトに約50％存在することを明らかにした。！）また6°Co-r 線照射によ

り 1 次元の Cu(l)サイトの吸収強度が減少するにも拘わらず、 Tc（ゼロボイント）には照射による

影響が見られないなど、 2 次元の Cu(2)サイトが超伝導に直接関与していることの確証を得ること

に成功した。！）本研究では、 ”Feの代わりに微量の 119 Snをプロープとして含むY Ba2Cu301-• 

系超伝導体を調製し、導電機構の解明を主たる目的として実験を開始した

【実験】 YBa2(Cu。 •995 Sno-005)301-• で表される超伝導セラミックスの調製は、試薬特級の

Y203、 BaC03、 CuO 及び119Sn02を用いて以下の要領で行った。 （ 1) 各試薬を精秤し、

よく粉砕した後、室温からgoo·c まで 5時間かけて電気炉中で加熱する。 C2)900•c で20時間加

熱する。（ 3) 室温まで約 6 時間かけて冷却する。 (4) 再びよく粉砕した後、 Cl)~(3)を繰り返

す。（ 5) 直径10 ミリ、厚さ l ミリ程度のディスクをプレス機(2 t /cm2)を用いて作成する。 (6)

室温から92o·c まで 2時間かけて加熱し、 92o·c で20時間加熱する。 C 7) 435•c まで 6 時間かけ

て冷却し、同温度で 5 時間加熱した後、 6 時間かけて室温まで冷却する。なおこれらの操作はすべ

て乾いた酸素気流中(0.1 fl/m in)で行った。このようにして調製した試料は、 X線回折により YBa2•

Cu301-• と同形であることを確認した。メスバウアースペクトルの測定は室温から18K の範囲で

定加速度法で行い、線源として 5mC iの Ca119mSn03を、異性体シフト (a)の基準物質としては

BaSn03を用いた。導電率の測定はインジウムを電極として、直流四端子法により行った。

【結果と考察】 このようにして調製した試料の電気抵抗は温度の低下と共に直線的に減少し、 95

k（オンセット、 R=4.3Xl0-30) から急激な減少が見られ、 93.0K(Tc)で抵抗はゼロになること

から超伝導体であることが確認できた。図 l には297K におけるメスバウアースペクトルを示す。

図 l からも分かるように、ピークの右側が非対称的に広がっており、 0.6 mm s― 1付近にショルダー

ピークが観測される。他の温度で測定したスベクトルのいずれも同様の非対称な吸収を示し、しか

もショルダーピークを含む 2 種類のピークに解析した方が、 1 種類のピークとして解析するよりも

かなりよく収束した結果が得られることから、本研究ではすべてメインピークとショルダーピーク

から成るスペクルとして解析している。図 2 には異性体シフトの温度依存性を、図 3 には面積強度

にしだてつあき、かただもとみ、まつもとやすくに
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の温度依存性を示している。いずれの場合も 100K付近

にはっきりとした変化が観測されており、特に白丸で示

したメインピークの場合に顕著に表れている。図 l に

示した a の値からプロープとして導入したスズイオン

ゞ
_ 1oor~ ―砧

C 

~ 99 

“' " E 98 

“' C 

~ 97 
• 

96 

はすべて 4 価であることが分かる。メインビークの値

は代表的なイオン結晶で、ペロプスカイト構造を有す

る BaSn03の値CO rnms― l)に近いことから、 Cu(2)

サイトの銅イオンと置換したスズによる吸収に帰属さ

れる。これに対し、ショルダーピークの 8 は約 0.6~

0.9 mm s-1 とかなり大きいことから、共有結合性が強

く、メインピークの場合よりもスズと酸素の距離が小

さいことが分かる。従ってショルダーピークは Cu(l)

サイトの銅イオンと置換したスズによる吸収に帰属さ

れる。ところで図 2 で 8 は温度の低下と共に増大し、

100K以下では一定になっている。この温度付近で電気

抵抗が目立って低下し始めることから、超伝導の開始

時において格子振動が凍結され、超伝導状態では温度

が低下しても格子振動の速度（平均二乗速度；〈 v り）

は一定であることが分かる。また図 2 から、ショルダ

ーピークの方が温度の影響を大きく受けていることが

わかるが、これは Cu(l)サイトの低次元性を考慮する

と納得できる。図 3 に示したスペクトルの面積強度も

100K以下では一定になっており、超伝導状態では周囲

の温度が変化しても、格子振動の大きさ（平均二乗変位）

は変わらないことを示している。これらの結果から格

子振動の凍結が超伝導の発現に大きく拘わっているこ

とがわかる。 Cu(2)サイトを含むピラミッドの底面で

超伝導が起きている 1) ことを考慮すると、このCu(2)

o.面の一定の緩やかな振動が超伝導発現には不可欠で

あり、フォノンが重要な役割を果していると結論される。

【引用文献】 1) 第32回放射化学討論会講演予稿集3A04; T.Nishida, H. Ide, Y.Maeda, H.Nasu, 

T.Yagi, A.Sakai, and ･.Takashima, Bul l. Chem.Soc. Jpn., 肱， 61-67 0989) .. 

ヽ·
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図 1. YBa2(Cuo.99sSn。 •00 ふ01-a
のメスバウアースペクトル(297K)
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図 3 ．面積強度の温度依存性：（a）メイン

ピーク； （b) ショルダーピーク；

Cc) メイン＋ショルダーピーク

STRUCTURE AND 7-RAY IRRADIATION EFFECT OF SUPERCONDUCTING CERAMICS CONTAINING 

TIN 

Faculty of Science, Kyushu University, Tetsuaki NISHIDA, Faculty of Science, 

Tokyo Metropolitan University, Motomi KATADA, Faculty of Engineering, Kinki 

University in Kyushu, Yasukuni MATSUMOTO 
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1816 メスバウア分光法によるリチウム•鉄複合酸化物の熱中性子照射効果の研究

（原研•都立大理・） 0荒殿保幸、佐川千明、中島幹雄、佐伯正克、・佐藤琢真

1 ．はじめに

金属やその酸化物との問での酸化還元サイクルを利用する熱化学的水素製造法は、主として太

隕エネルギーの高熱利用として研究が進められている＂。いくつかの酸化還元サイクルの中でも、

熱力学的に実現性の高い系として Fe心—FeO系が最もよく研究されている。反応系は

Fe心→ 3 F e O + 1 / 2 02 (1) 

3 F e 0 + H20 • Fe心＋ H2 (2) 

出 o ~ H2 + 1/202 (3) 

であり、結局は、水の熱分解による化学工ネルギー H2 の創出である。 (2) の反応は数百度b
で進行するものであり従来より水素発生反応として良く知られているが、 （1)は 2500K も

の高温を必要とする。

これまで演者等は、反跳トリチウムや加速イオンと固体との相互作用に関する研究を進めてき

た。その過程で固体内反応に及ぼすホットゾーンとその中での反応の重要性を指摘してきた。ホ

ットゾーン内の反応は高温と放射線分解過程が、相乗したものである。従ってそのような反応を

利用することにより (1) の反応をより低温で進行させることが出来れば、例えば、核融合炉の

14MeV中性子の新しいエネルギー変換法につながる2 、 3) 。本実験は、高速粒子の形成するホ

ットゾーンの性状とその中での反応の解明及びホットゾーン内反応利用の可能性追求のための基

礎研究である。

2. 実験

上記の様な観点から手始めにリチウム•鉄複合酸化物特に a-L i Fe 02 を対象として選

んだ。 F e2 伍と8 L i 2 C Oa (6 L i／全L i =O. 95) の混合物を空気中 800 ℃で 1 7 時

間加熱して合成した。 X線回折、及びメスバウアスベクトル (MS) での解析の結果は、文献値

と一致した。約40m gをAl 箔に圧着し，J RR-4 の S パイプにおいて 1-12時問冷却水

温度（約50 ℃)で照射した。公称熱中性子束は、 5. 5 x 1 017m-2 • s-1 であるが、必要な
場合には、 A I -Au (Au : O. 0 3 2%) でモニターした。 付随する r線量率は、約 1 4 

C/(k g •s) (2xl08R/h) 、公称速中性子束は、 5. 5x1016m-2•s ― 1 である。

照射後 1-2週間冷却し、吸収法により MS の測定を行った。線源には6°Co/Rh を使用し、
速度軸校正には、 a-67 Fe を用いた。

3. 結果と考察

照射によるMS の変化の例を図 1 に示す。未照射試料 (A) はI.S. =O. 35 士 0.01mm • s-1 、Q .S.

=0.55士0.01mm • s ― 1 をもつダプレットビークを示すが、照射が進むと共に親化合物のピークは
減少を始め、代わって (B) に示す新しいピークの成長が観察された。 (C) にマグネタイトの

MS を示す。 (B) と (C) を比較したところ、速度ー 2~+2mm • s ― 1 付近の親化合物と重な

る部分は比較が難しいが、他のピークについては速度および相対面積強度ともに良い一致を示し

あらとのやすゆき、さがわちあき、なかしまみきお、さえきまさかつ、さとうたくま
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た。また照射量が 3 X 1 022m― 2 までの実験範囲内では生成物は同じであった。全面積にしめる

生成物の面積強度は、照射量とともに増加し 1 022m-2で約50 ％となり 3xl022m-2 まで変

化しなかった。本実験の照射量の範囲では核反応による6 L iの燃焼率は 0. 1 ％程度であるこ
とから、親化合物は充分に残存しており、何らかの二次的効果により生成塁が飽和してくるもの

と思われる。 6L i (n, a) 3H反応により生成すが H及がHe の運動エネルギーが全て反応
系に吸収されると仮定すると、 lOOeV当りに生成するマグネタイトの量 (G (F ea 釦））

ど 100.00 -:-.-;.-.←ごヽ戸戸m六ー は 10-3-1 0-2の値となった。本実験でのマグ
ご 98.00

: : ](A) 未照射試料 （；：且已言且言崖：：
.5 熱化学的反応等が考えられる。 (l) については、

品 90.00 : 親化合物の変化量がFeOがの量に比べ約 2桁大
u きいこと、 (2) については、天然組成の L iを

用いて合成した試料では全く変化がみられないこ

と (3) については、照射試料と同じ条件で調製

した試料を電気炉で空気中 300-500℃で 5
時間アニールしてもMSの変化は見られないこと
からマグネタイトの生成は6L i (n, a:)3H 
反応による反跳トリチウム及びヘリウムによって

誘起されたものと思われる。またホットゾーンで

の分解生成物が、最終的に安定化される過程でマ

グネタイトのみを生成することは、ホットゾーン

の冷却過程での分解生成物の再結合反応が選択的
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図 1 ．照射に伴うメスバウアスベクトルの変化

に起こることを示している。

（文献）

(l)E. Bi lgen and C. Bi lgen, J. Hydrogen 

Energy, 1, 637(1982). 

(2)S.Ohno, "Hot Atom Chem.," Ed. by T. 
Matsuura, p512-518(1984). 

(3)" 核融合反応の多角的利用を目指して”

日本原子力研究所、昭和63年 3 月．

STUDY ON CHEMICAL EFFECTS OF THERMAL NEUTRON IRRADIATION OF c/,.-LiFe02 

BY MOSSBAUER Spectroscopy 

Division of Chemistry, Japan Atomic Energy Research Institute, 

Yasuyuki ARATONO, Chiaki SAGAWA, Mikio NAKASHIMA and Masakatsu Saeki 

Faculty of Science, Tokyo Metropolitan University, 

Takuma Sato 
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1C01 水溶液中の高酸化状態ルテニウ・ムの吸着挙動

0渡利一夫·．今井靖子・，竹下 洋.. t戸沢正実．． ぐ放医研．．．原電）

【緒言】 放射性ルテニウムが複雑な化学的挙動を示すの：まこの元緊が多重酸化系を示すこと．

そして酸化状態が移行し易いことに原因がある。このため．他の元素にくらべて一般に分析結果

の再現性が低い。したがって． 8 価まで酸化して気体状四酸化物 (Ru 04) として蒸留する方

法は．きわめて有効で多くの核分裂生成物から放射性ルテニウムを分離するのに利用される。し

かし、装置や操作がやや複雑なため水溶液中のルテニウムを迅速｀簡i更に分離すろ場合：こは適当

てない。

本実験では．常温でルテニウムを高酸化状態の陰イオン． Ruo/-. Ru0-1ーとしたのち吸

着法により水溶液中から選択的に分離．捕集する方法について基礎的検討を行った。

なお，ルテニウムは高い原子価状態ては条件により室温ても一部が揮散すろ 1) のてこれらの現

象についてもあわせて検討を加えた。

【実験］ 1 ~e R u （塩化物）を含む各種試料溶液 3~50ml を円筒状のガラス製サンプル管あろ

いは三角フラスコにとり．これに任意量の安定ルテニウム，酸化剤および各種吸着体を加え，揮
発性Ru 04 を捕提いするためのパラフィルム（ポリプタジェン・ワックス）で上祁を密閉する。

一定時間静かに振とうしたのち溶液．吸着体およびパラフィルムの放射能を測定する。また．ガ

ラス壁等への吸着も調べた。

試料溶液には． N a. OH 溶液tこ酸化剤('.'.! a Cl 0溶液）を加えた混合溶液を主：こ用いた。他

に硫酸，塩酸等も用いたが，酸性溶液の場合には酸化剤として KI 04 を用いた。

吸着体には，イオン交換樹脂，非イオン性樹脂，活性炭，ろ紙．アルミナ等を用いた。

水溶液中のルテニウムの溶存状態は分光化学的方法で調べた。また．使用したサンプル管およ

び三角フラスコはガラス製の他，ポリエチレンやデフロン製のものも用いた。

【結果および考察】 得られた結果の一部を以下に記す。

はじめに試料溶液中のルデニウムの溶存状態を調べた。

塩化ルデニウムまたは金視ルデニウムをNaOH-NaC!O 溶液に溶解すろと溶液は黄色を

呈し，次第にオレンジ色に変化する。経時的に吸収スペクトルを測定した結果は回— 1 （こ示すとお

りで，ピークは時間の経過とともにRu 04ーに特有な 385nmから Ru 042一の 465nmかに移行す

ろことが示された。 2MN a OH溶液と 5%N a Cl 0 溶液との割合を変化させて 2ヶ月放置後

465nmの吸光度を調べた結果，混合比が 80:15~ 80:20において最大の吸光度が得られた。

NaC!O溶液の量が少ない場合には沈殴が生じ．．多い場合には揮発の現象が認められた。

吸着実験は， !MN a OH溶液を用い試料溶液調整後一定時間経過したそれぞれの浴液について

調べた。表— 1に調整後 2日経過した試料溶液（ Ru 1711g/ml) 10ml に各種吸着体Q. lgを加え 24

時間振とうした時の結果を示す。有機系の吸着体には高い吸着率を示したが無機系のものにはぽ

とんと吸着されない。吸着は約 5時間で平衡に達する。

わたりかずお．いまいきよこ、たけしたひろし．いざわまさみ
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溶液調整後の経過時間が吸着におよぼす影響は団ー2に示すとおりで悶イオン交換樹脂 (200()

を除き，吸着率は減少の傾向を示す。

また．図ー3しこ示すように，ある程度の量の安定ルテニウムが存在した方が吸着され易い。
上述の実験を行った際，条件によりルテニウムの一部が室温でも揮散することが示された。ま

た，ポリエチレン製容器を用いた場合は器壁への吸着が大きくなり揮発しにくいことも明らかに
された。水溶液中からおよび気体として吸着されたルテニウムは，いずれも黒色を呈し不可逆的
であることから，高酸化状態ルテニウムの還元生成物である難溶性のRu 02 と考えられる。酸
に不溶の金属ルテニウムや難溶性の化合物もNaOH-NaClO混合溶液により溶解し高酸化
状態陰イオンとして存在するので，酸化還元反応を利用して捕集する方法は化学形の判然としな
い場合．たとえば環境試水等からの簡便，迅速な分析法として期待できる。

表ー 1 図ー 1

吸着体
XAD-7 
IRA-90土血痰

＿歴形）

炭（粒状）
アルミナ
鉄粉

吸着率（％）
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【文献】 1)渡利，他；日本原子力学会誌，謡， 493(1 986), 竹下，他；保腱物理， （投稿中）

2)R.P. Larsen, L. E.Loss; Ana I.Chem., 紅,176(1959)

ADSORPTION BEHAVIOR OF HIGH OXIDATION STATE RUTHENIUM IN AQUEOUS SOLUTION 

National Institute of Radiological Sciences, Kazuo WATARI, Kiyoko IMAI, 

Hiroshi TAKESHITA, Japan Atomic Power Co., Masami IZAりA
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1C02 放射性ニオ•プの分析

* 
（筑波大・化、日本大・エ ) 

* 
〇吉田未知子、沼田靖、関李紀、池田長生

【序】 原子炉鋼材中には強度・耐食性を高めるために、ニオプが含まれて

いることが多い。ニオプは熱中性子捕獲反応により、 9 4 N b （核反応断面積

l.15barn) が生成する。 “Nb の半減期は 2 万年と長く低レベル放射性廃棄物

の安全評価上問題であると思われる。

B— 93N b (n, r) 94Nb ~ 94Mo (stable) 
20030y 

94Nb {3 -ray最大エネルギー （放出率％） 471keV(100)

r -rayエネルギー 703keV(100), 871 keV(lOO) 

94 N b の検出方法としては r 線測定が可能であるが、低レベル試料の場合に

は他の核種による妨害を減らすため濃縮・分離が必要である。これまで M ．りe i s

らにより高濃度の硝酸中で、ニオプはガラス繊維ろ紙に定量的に吸着すること

が報告された（；）が、本研究では各種吸着剤によるニオブの分離を検討したとこ

ろ、シリカゲルが分離材として適当であることを見出した。

【実験】 9szr-9sNb のトレーサーは次のように調製した。熱中性子照

射した金属ジルコニウムを lMフッ化水素酸と塩酸で溶かし鉄を共沈剤として加
えた。アンモニア水でpH 8 にして水酸化物沈殿をつくりニオプを共沈させた。

硝酸系または塩酸系のトレーサー溶液は、目的とする酸溶液中で再沈殿させ濃

硝酸または濃塩酸で溶かしてトレーサー溶液を得た。

濃硝酸溶液でニオプの器具への吸着を調べたところホウケイ酸ガラス（バイ

レックス）製 50ml のビーカーで 1 日経過後には 6X 、 4 日経過後には 12れが吸着し

た。ポリエチレン製 100ml ビーカーについては 1 日では吸着はみられず、 4 日で

6Xが吸着した。そのため分析にはバイレックス製器具は使用せず、プラスチッ

ク製器具を使用した。

トレーサー溶液を用い硝酸系・塩酸系においてニオプのシリカゲルヘの吸着

をバッチ法(l Oh)で調べた。その結果を用いて熱中性子照射した金属ジルコニウ

ムからニオプを分離した (F ig .1) 。

【結果と考察】 硝酸系では、ニオプは調べた濃度範囲でシリカゲルに定量

的に吸着し、妨害核種として着目したジルコニウムは、濃度が高くなるにつれ

て吸着しなくなることがわかった (F ig .2) 。 5ml のプラスチック注射筒をカラム

に用い、 4ml のシリカゲル (2g)にトレーサー溶液を添加すると、濃硝酸 100ml

よしだ みちこ、ぬまた やすし、せき りき、いけだ ながお
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(2ml/m i n) でジルコニウムを完全に除

去できた。濃硝酸系で吸着状態の時間
変化を調べたが、 30m i nでニオプは完

全に吸着した。

塩酸系では、ニオプは希塩酸ではシ

リカゲルに吸着したが、濃塩酸では吸

着しにくかった(F'jg .3) 。そこでニオ

プの溶離液に濃塩酸を用いたところ、

金属ジルコニウムからのニオプの回収
率は 90ばであった。現在“Nb の検出限

界などについて検討中である。
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Analysis of radioactive niobium 

Department of Chemistry, University of Tsukuba, 

Michiko YOSHIDA, Riki SEKI, Nagao IKEDA 

Faculty of Engineering, Nihon University, Yasushi NUMATA 
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1C03 Redox SSE-IDA法による・テルルの定且

（静岡大・理） 0宮木美典 吉岡濶江 長谷川固彦

［はじめに］ SSE-IDA法 (Sub- and super equi val~nce method of isotope dilution 

analys i s)" により Sb( ill )21,Tl(I)31, DNA4) の定豆を試み良好な結果を得た．今回、

塩酸溶液中に存在する 4 価のテルルの定且を試みRedox SSE-IDA法によるテルルの検出限

界およびSubs t-IDA法との比較を行った．また、 トレーサーとして用いた放射性テルルは

放射平衡にある 126Sb-12 s. Te 塩酸溶液から分離した 126 霞Te(N) を用いた．

［実験］試薬及び試料

125•Te(W）卜 V-9-溶液：放射平衡にある l25Sb-125 鵬Te(Ne胃 Eng land Nuclear製）塩酸溶

液からイオン交換法を用いて分離した 125•Te(W)5)6) を使用．

Te(N)キャリ7溶液：K2Te03 (99%) を HClで必要な濃度に希釈．

試料溶液：既知豆のTe(N) を 126 暴 Te(N) で標識した塩酸溶液を使用．

Te(VI) 〔十 12 s. Te(Vl）〕溶液：Te(N) (+125•Te(N）〕に過剰豆のK2Cr2 ゜7 を加え完全酸化
した溶液を使用．

反応試薬：K式互01(99.98%) を H20で必要な濃度に希釈．

Te(N) 、 Te(VI) の分離試薬：20必TBPーケU切溶液＂

某本操作
試料溶液(0. 1ml) に連続的に変化させた既知濃度のTe(N)溶液 (0.1ml) を加える．次に

HClを添加し全ての試料溶液中の酸濃度及び容益を等しくした後、不足当且の K2Cr201

(0.1ml) を添加する．酸化後、未反応のTe(N) と酸化物のTe(VI)を分離し、井戸型

NaI(Tl) シンチレーションカウンタによリ放射能を測定し、 SSE-IDA法の解析法＂に従っ

て定温値を求めた。分析操作は文献 3 を参照。

［結果］ Teの抽出率に対する [HCl] の影響

Te(VI) は塩酸溶液中 (1~5M-HC1) では抽出され

なかった． 5M-HC1付近においては定且的に

Te(N) と Te(VI) は分離できる (F ig.1).

この酸濃度の条件下において Carr i er-freeの

12 s.Te(N)も定豆的に抽出された。

島Cr？針による Te(W) の酸化率に対する

[HCl] の影饗

塩酸溶液中(0.05~3M) でのTe(N) の酸化率は

0,05~0.3Mの間で最大となり、それ以上では酸

濃度の増加に伴い減少する傾向を示した．
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k?Cr池による Te(W) の酸化率に

対する「Te(W)1 の影響

定葦的な酸化に必要なTe(N)

の濃度条件は [Te(N)] 

=lOOµ g/ml以上であった (Fig.2).

20µ. g/mlでは酸化率は約80%とな

り O. lµ g/ml以下では酸化反応は

ほとんど起こらなかった．

定量結果

得られた結果を Table.!に示す．

Subs t-IDA法では定量困難な領域

でも、 SSE-IDA 法を用いることに

より定巌可能であった．また検出

限界は4µ g/mlオーダーであった？
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1 ig. Z !CCect or HCI.concna. on the oxidation. 

O: Te(IV) eq:11Cr,o, eq • I :O. 5 
• :Te(IV) eq:l,Cr,O, eq • 1:1 
[HCI] 零 0.111 total vol. • O. 86■ 1 
oxidation ti• o • 60• i n 
[HCI] • 511 extraction ti■e • 30sec 

Table.I Results of determination of Tellurium by Redox SSE-IDA method 

[Te(N)] 。 X
{ｵg/ml) 

47.19 
6.839 
6.295 
4.899 
2. 204 

Taken 
(ｵ.g) 

52.85 
4.104 
4.409 

. 4.409 
1.102 

1

0

5

4

2

 

寄
一
や
盆

Foundｷ 
(ｵg) 

k=2 k=3 k=4 
52.8 
4.10 
4.40 
4.40 
1. 35 1. 41 1. 83 

Error• 
（ば）

k=l k=2 k=3 k=4 
+43. 8 -0.1 

-0.1 
+229 -0.2 
+249 -0.2 
+825 +22.5 +27.9 +66.0 

* k=l:Subst-IDA法， k=2~4:SSE-IDA法

参考文献

l)J. Klas et al. Radiochem Radioanal Lett. 18(2), 83(1974). 

2)H. Yoshioka et al. • Talanta 31(7), 509(1984). 

3)H. Yoshioka et al. Analyst 112,855 (1987). 

4)H. Yoshioka et al. RADIOISOTOPES 36(8), 389(1987). 

5)Y.Maruyama et al. Radiochem Radioanal Lett. 44, 249(1980). 

6)木村健二郎等． Japan Analyst 7, 174(1958). 

7)稲荷田万里子． 日本化学雑誌 79,696(1968). 

DETERMINATION OF TELLURIUM BY REDOX SSE-IDA METHOD 

Faculty of Science, Shizuoka University, 
Yoshinori MIYAKI, Hiroe YOSHIOKA, Kunihiko HASEGAWA 
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1C04 標準添加内標準法による低合金鋼中の微量元素の光量子放射化分折

（東北大・金研、東北大・核理研·) 0原 光雄、飯野栄一、・桝本和義、八木益男

1.はじめに

八木、桝本によって開発された標準添加内標準法は、試料自身に定量目的元素の既知量を加えた

ものを比較標準として利用するため、照射や測定時のマトリックス効果が相殺されるという特色と、

試料と比較標準のそれぞれの被照射線量は試料中に存在する特定元素を内標準に利用するため、定

量にかかわる系統誤差の主要要因は殆ど除去されてしまうという特色を合わせ持っている。また、

この方法はあらゆる放射化法による多元素同時定量に適用できるため、各種機器分析用標準試料の

調製とその検定に対して優れた卓越性が発揮され、従来の放射化法にとってかわるものとして高く

評価されている。この方法の有用性を実証する研究はより広範な試料に対して、現在まだ継続実施

されている段階であるが、今回は初めて低合金鋼中の主要合金元素の定量に適用し、比較試料の濃

度決定を行った。その結果をもとに、比較法を用いた光量子放射化分析によって低合金鋼中の微量

成分の同時定量を行った。

2. 実験

標準添加内標準法による分析試料として低合金鋼NBS の SRM-464を選んだ。精秤した試料約0. 5gに

各定量目的元素の標準溶液の一定量と 1: 1硝酸5ml を加えて試料の完全溶解を行った。一旦硝酸を蒸

発させ、 4M硝酸とテトラエチルシリケートを加えてゲル化させた。ゲルは電子レンジと電気炉で乾

燥させたのち直径11mmのペレット状に成型し、高純度アルミニウム箔に包んで比較標準の照射試料

とした。試料の照射試料は定量目的元素の標準溶液を加えることなく、比較標準と同様に化学処理

し、ペレットに調製して高純度アルミニウム箔で包んだ。

比較法による分析試料として低合金鋼(JSSの 150-6, 151-6, 152-6. 153-6, 154-6.155-6) 、標準化用

炭素鋼（JSSの 163-3, 164-3) 、低合金鋼 (NBS の SRM-46 1. SRM-466) を選び、丸棒状のものを厚さ 0. 3mm の

薄板に圧延加工した。薄板試料は直径10mmの石英管に入るように切抜き、正確に重さを測ってから

高純度アルミニウム箔に包んで照射試料とした。また比較試料(NBS のSRM-464) も同様に調製した。

照射は加速エネルギー 20MeV及び30MeV、平均電流はそれぞれ70µ A及び120ｵ Aの電子線を厚さ 2 mm 

の白金板で制動輻射線に転換して行った。この際、標準添加内標準法では試料及び比較標準はフラ

ックスモニターとしてのNi箔等と共に同じ石英管に封入した。一方、比較法では試料 3 個ケに比較

試料を 1 ケ並べ、同じ石英管に封入した。これら石英管を白金板の後方約 5 cmの位置に固定し、 3

時間照射した。照射終了後各試料は新しいアルミニウム箔で再包装し、マイクロ・ロボットを利用

した自動測定装置を用いて 7 線測定を行った。照射後から 15 日後にわたって繰り返し測定し、定量

に利用する 7 線の SN比が良く検出できた時点でのデータを定量に利用した。

3. 結果及び考察

照射試料の 7 線スペクトルをもとに、分析試料NBS SRM-464の定量目的元素としては、加速エネル

ギー 30MeVでの照射では 8 元素 (Cr. Co, Ni. As. Zr. Nb. Mo. Sb) を選び、また内標準元素としてはマトリ

ックスである Feを選んだ。さらに、加速エネルギー20MeVでの照射では 12元素 (T i. Cr. Co, Ni. Cu, As. 

はらみつお・いいのえいいち・ますもとかずよし・やぎますお
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Zr.Nb,Mo,Sn,Sb,Pb) を選び、また内標準元素としては試料中に含まれるMn と試料に添加したCeを選

んだ。内標準元素としてFeを選んだ場合、 54Fe(r. pn) 反応で生成する 52Mnが放出する 0. 744MeV及び

1. 434MeV r 線を内標準 7 線とした。また、 Mn と Ceを内標準元素として選んだ場合には、 (r,n) 反応

で生成する54Mnの o. 834MeV r 線と 139Ceの 0. 166MeV r 線をそれぞれの内標準 7 線とした。

定量目的元素から生成する核種としてT i :47Sc 、 Cr:51Cr 、 Mn:54Mn 、 Co:58Co 、 Ni :57N i、 Cu:64Cu 、

As:74As 、 Zr:89Zr 、 Nb:9211Nb 、 Mo:99Mo 、 Sn: 111 In 、 Sb: t 22sb 、 Pb:203Pbを選び、これら核種が放出

する 7 線を測定することとした。 Co と Nbの定量の場合には測定 7 線の重なりによる妨害を補正する

ため、 N iと Feを分折試料とともに照射してそれらの 7 線測定を行った。

表 1 に NBS SRM-464の 30MeV及び20MeV照射での標準添加内標準法による定量結果をNBSの公定値と

ともに示した。定量値は 1 種類の試料につき 3 回分析し、その平均値を採った。 30MeV照射では各定

量値の相対標準偏差は最大でも 8悶以下であり、 Co、 Zr及びSbのそれは4悶以下であった。またSbを除

いた定量値は公定値と極めてよく一致していることを示した。 20MeV照射ではマトリックス放射能が

低いことから 12元素が定量でき、各定量値の相対標準偏差はSnを除いて 6. 2悶以下であった。定量結

果はCr 、 Co 、 N i、 As 、 Nb、 Sn及びTiでは誤差の範囲内で公定値と一致した。 Cu 、 1r 、 Mo及びPbでは

定量値と公定値の差は大きかったが、定量値の相対標準偏差は小さかった。また、公定値が与えら

れていないSbの定量値は30MeV照射での定量値と一致した。定量結果は加速エネルギー 20MeVでの照

射を行うと、定量を妨害する核反応もなく、多元索を精度よく同時定量できることを示した。

比較法では標準添加内標準法で定量したNBS SRM-464を比較試料として用いたが、 SRM-464中の定

量目的元素の濃度は公定値を用いず表 1 の下線を付けた定量値を採用した．一例としてJSS 152-6 の

定量結果を表 2 に示す。ここでも 1 種類の試料につき 3 回分析して、その平均値を定量値とした。

種々の低合金鋼について分析した結果、公定値が与えられていない元素が多数検出され、精度よく

定量できた。これは鉄鋼試料の光量子放射化分析ではマトリックスの鉄から生成する放射能が低く

抑えられるために、それに含まれる微量元素の定量が容易にできるという特長の現れである。

表 1 低合金鋼 NBS SR~-464 中の微量元素の
分析結果と NBSの公定値（単位：ppm)

表 2 低合金鋼JSS 152-6 中の微量元素の
分析結果とJSSの公定値（単位：ppm)

元素 30 MeV 20 MeV 公定値 元素 30 MeV 20 MeV 公定値
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PHOTON ACTIVATION ANALYSIS OF TRACE ELEMENTS IN LOW-ALLOY STEELS USING THE INTERNAL 

STANDARD METHOD COUPLED 胃 ITH THE STANDARD ADDITION METHOD 

Institute for Materials Research. Tohoku Univ., Mitsuo HARA, Eiichi IINO and Masuo YAGI, 

Laboratory of Nuclear Science. Faculty of Science, Tohoku Univ.. Kazuyoshi MASUMOTO 
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1C05 光鍵子放射化分析法による高純度ヒ索およびガリウム中の微量炭素の定星

よしおかあきら かわかみおさむ J.かやただひろ ，，bらこういち

（三菱金属） 0吉岡 明・川上紀・深谷忠広・野村紘一
ますしとかずよし やぎますお

（東北大・核理研曇，金研＂）桝本和義真・八木益男”

1. はじめに

金属材料中に存在する不純物として、軽元素はその材料の性質に大きな影響を及ぼす。

高純度材料では高度の品質管理が要求されるようになり、これに対応した分析法の研究開

発が行われている。本研究では東北大学核理学研究施設の直線加速器を利用し、化合物半

導体ガリウムヒ素の原科となるヒ素およびガリウム中の微屋炭素の分析を試みた。分析法

は、 12 c (r, n) tic (~=20. 411.) 反応を利用する光量子放射化分析法によった．炭素

の分離には燃焼法を用いた。これらの試料は表面汚染に十分注意した取扱いが必要で、そ

のための前処理法について幾つかの検討を行い、得られた炭素定髪値を比較検討した。

2. 実験

2. 1. 試料：炭素定量用標準物質は日本鉄鋼協会製鉄鋼標準試料JSS-003-1 （炭素濃度

0. 001 1%)を用いた。分析に用いた試料は一級試薬ヒ素、高純度ヒ素とその昇華精製ヒ素お

よび高純度ガリウムの 4 種である。各試料は石英管に封入し、試料部位に相当する石英管

の外周に光量子照射線鼠モニターとしてニッケル箔を巻き付けて照射試料とした。照射直

前の試料の前処理法を次のA~D について検討した。

A; CO2 ガス雰囲気で封入．

B; 水流ポンプを用い、減圧状態（数 10Torr) で封入．

C; 真空ラインを用い、 10-3 Torr以下で封入．

D; ヒ素試料については真空ライン中で試料を加熱し、試料表面を昇華除去した後、

封入 (10-3 Torr以下）．

2. 2. 照射：調製された試料は一個づつ水冷式照射ホルダーの白金コンパーターの後方

に固定し、電子加速エネルギー 30HeV、平均電流約 100-150µ. A の 2mm厚白金による制

動輻射で20分問づつ照射した。この際、未転換電子による試料の損傷を防ぐため、コンバ

ーター直後にグラファイトを挿入し、出来るだけ電子線の影響を除去した。

2. 3. 炭素の分離および放射能測定：照射後の試料は炭素の化学分離を行うため、アル

ミナポートに炭素キャリアと照射試料を積み重ね、直ちに管状電気炉に入れて酸素気流中

(500ml/11 i n) で 5 分間溶融燃焼させた。発生した CO2 は二連式 Ba C l 2 含有 NaOH

溶液に補集した後、生成した BaC03 の沈澱を吸引ろ過して放射能測定用試料とした。

11 C の 511keV f3+の r 線はpure Ge検出器と多重波高分析器で測定した。そして 511keVの

ピーク面積を求め照射線量補正をした後、さらに照射終了後の値に補正し標準試料と相互

比較した。

よしおか あきら、かわかみ おさむ、ふかや ただひろ、のむら こういち、

ますもと かずよし、やぎ ますお
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3. 結果と考察

3. 1. 分離炭素の半減期：揉準試料および各分析試料から得られた BaC03 の放射能

は 11 C の半減期と一致し、マトリックス元素に由来する放射性核種で汚染されることなく

高い純度で分離された。

3. 2. ヒ素およびガリウム中の炭素の定量：得られた結果の一部を表 1 に示す。

表 1 ヒ素およびガリウム中の炭素の定量値

試料 定量値(pp璽） 試料調製法

ー級試薬ヒ素 1. 0 9 D * 

高純度ヒ素 0. 1 2 B * 

0. 4 4 C 

0. 0 0 7 D * 

昇華精製ヒ素 8 5. 6 A 

1. 2 0 A * 

0. 3 1 B 

0. 0 8 9 B * 

0. 2 0 C 

<O. 005 D * 

高純度ガリウム 0. 0 3 9 A 

<O. 005 C 

＊照射後、試料を王水でエッチング

第 1 表の結果より、特にヒ素試料では試料調製が炭素定量値に大きく影響することが分っ

た。これは照射中に雰囲気から炭素がリコイルしたためと考えられる。リコイルした炭素

を除去するため王水でエッチングしたが、完全に除去できなかった。これは試料形状が塊

状であるため試料内部まで炭素が侵入し、汚染したと推定される。またヒ素試料について

試料調製法の C と D を比較した場合、前者の炭素定呈値の方が大きく、試料表面の炭素濃

度が高いことを示唆した。

本方法は試料の調製法に配慮することで、低融点金属や昇華し易い試料中の微量炭素分

析法として有効であり、威力を発揮するものと考えられる．

OETERHINATION OF LOW CONCENTRATION CARBON IN HIGH-PURITY ARSENIC ANO GALLIUM 

BY PHOTON ACTIVATION ANALYSIS. 

Mitsubishi Hetal Co.,Akira YOSHIOKA,Osa冒u KAWAKAMI, Tadahiro FUKAYA,Koichi NOMURA 

Laboratory of Nuclear Science.Tohoku University, Kazuyoshi HASUHOTO 

Institute for Materials Reserch, Tohoku University, Masuo YAGI 
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1C06 

はじめに

高中性子束炉による放射化分析 (1)

ウラン． トリウムの高感度分析とタンタルの 2 重中性子吸収反応の影響

（東北大・金研．武蔵工大•原研 •)0三頭聡明、駒義和、八木益男、

•平井昭司、 ・倉島 昇、 ・桜井宏行

熱中性子放射化分析には、中性子束1012程度の熱中性子炉が汎用される。一般に高中性子束炉を用

いると高感度化が期待できるが、一方で介在元素の放射化量も増大しその妨害が大きくなる等の高中

性子束炉照射に特徴的な問題も発生する。我々は、 10"以上の熱中性子束照射が可能なJMTRをウラン

とトリウムの高感度放射化分析に利用することを検討している。

ウランは半減期2.35d の239Npのy線(106. lkeV 22. 7駕． 228.2keV 10.7駕． 277.6keV 14.1窯享）、ト

リウムは半減期27d の 233Pa のy線 (31 1. 9keV 33. 7類等）．によって測定する。いずれも (n. Y) 反応

で生成する半減期22分の239U. 23分の 233Th の 6 崩壊によって生成する核種によって測定するもので

ある。 233Pa の生成量は、照射時間が極く短い場合を除き中性子照射量に比例して増加するので長時

間照射によっても高感度化が期待できるが、 239Npの場合は、飽和因子が効いて数日以上に照射時間

を長くしても生成量は大きくならない。即ち、 z33Pa によるトリウムの分析にJ訂Rを利用することは

照射時間の短縮を期待することであるのにたいし、 Z39Npによるウランの分析で高感度化をはかるた

めには、本質的に高中性子束炉を用いることが必要である。

武蔵工業大学グループでは、 TRIGA-II炉を利用したシリカ・アルミニウムの分析において、d即）試

料を用いてppb までは非破壊（INAA) で、それ以下lOOpptまでは破壊法 (RNAA) で測定できることを示し

てきた＂。また、最近S.Fakhi等は、 lOOkW 程度の出力の原子炉で照射した後、 Z39Npと 233Pa をITA

を用いて分離抽出し、 U で33ng,Th で50ngが検出可能であることを報告している2).

本研究では、高中性子束炉の利用にあたっての問題点を検討することを目的として、シリカ・アル

ミニウムの試料を中心に分離法、妨害元素の影響等について検討した。

実験

100~500mgのシリカ粉末、アルミニウムロッドを合成石英管に真空封入した試料を、いくつかの

モニターホイルとともに石英管に封入して、水カラピットで 1~200 時間照射した。照射後、試料を

開封し、非破壊でy線スベクトルを測定した後、次のようにPaと Npを分離した。試料を溶解後9雌i酸

溶液とし、陰イオン交換樹脂カラムにPaと Npを吸着させ、 Na. レアアースなどの放射化物の大部分を

洗浄除去した後、 3MHF-9MHC1溶液でPaと Npを溶離しフッ化ランタンに共沈させた。 3MHF-9MHC1溶液で

溶離するまでの化学分離法は、 TRIGA-Il炉による放射化分析で、 lOOppt程度の高純度シリカ、アルミ

ニウムの放射化分析に有効であると実証された方法である＂。

y線スベクトルの測定には、有効容積80ccの同軸型高純度Ge検出器または井戸型G涜食出器を使用し

、スベクトルの解析には非線形最小自乗適合法を用いた。

みつがしら としあき、こま よしかず、やぎ ますお、ひらい しょうじ、くらしまのぼる、

さくらい ひろゆき。
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いずれの照射でも、 lOppb 程度

の分析値既知のウラン、 トリウム

を含む試料と、それより高純度の

lOOppt會 lOppt程度の試料をウラン

、 トリウムの標準試料と同時に照

射し、且つ武蔵工大炉での比較照

射を行なった。
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結果と考察

シリカ、アルミニウムのどちら

でも、主として“Naにより妨害さ

れ、 INAAでは高中性子束照射の利

点は殆ど認められなかった。

図ー 1 に lOpptシリカを100 時

間照射した試料のイオン交換後と

、 La凡共沈試料のy線スベクトル

を示した。イオン交換後の試料に

は、化学分離が不充分なことに起

因して 182Ta等が存在するものの

106.278.312 keV 等のy線が明瞭

に認められる。しかし、特に

233Pa によるトリウムの定量値が

、JMTR照射ではTRIGA-II照射に比

ベ系統的に大きくなり、 312keVの

ピークの形状が著しく非対称であることが認められた。それに対しLa応共沈試料では、殆どの不純物

が除かれ、全てのy線ピークが239Npと 233Pa に帰属される。イオン交換後に分析を行なう場合、

l06keVと 312keVのピークによる定量を妨害する 108keV、 313keV のビークは、いずれもタンタルの 2 重

中性子吸収による 183Ta によるもので、高中性子束炉による放射化反応にのみ見られるものである。
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図ー 1 陰イオン交換後のy線スベクトル（上部）とフッ化ラ

ンタン共沈試料のy線スベクトル。

照射試料 lOppt程度のウラン、

リカ

狐冗水カラビットにより 100 時間

トリウムを含むシ

照射条件

文献 1 、早川泰弘「高純度材料中の微量ウラン、

位論文、 1985

2 、 S.Fakhi等

トリウムの定量に関する研究」武蔵工業大学修士学

J. Radioanal. Nucl. Chem., ill (1) 99 (1988) and ill (1) 109 (1988) 

NEIITRON ACTIVATION ANALYSIS BY TIIE USE OF HIGH FLUX REACTER (I). HIGHLY SENSITIVE ANALYSIS 

OF URANIUM AND TIIORIUMｷAND TIIE SPECIFIC INTERFERENCE BY NEIITRON DOUBLE CAPTURE OF TANTALUM 

Institute for Materials Research.Tohoku University. Toshiaki MITSUGASHIRA, Yoshikazu KO訊．

Masuo YAGI. Atomic Energy Research Laboratory. Musashi Institute of Technolo窃． Shoji HIR 

AI. Nobon』 KURASHIMA. Hiroyuki SAKURAI 
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1C07 伊豆諸島北部火山噴出物中の微量元素の挙動

（青学大理工） 0 新藤千恵子斎藤裕子木村幹

［はじめに］

伊豆諸島の火山は伊豆ーマリアナ島弧の北部に位置しており、フィリピン

海プレートの下に太平洋プレートが潜り込んでいる部分である。 1986年には

大島三原山において噴火が起きておりそれらの火山は、いまだに活動的であ

る。このような 2 つのプレートにはさまれた部分において、微量元素、特に

金などがどのような挙動を示すのか興味深いところである。よって、本研究

では伊豆諸島北部火山噴出物中の微量元素の定量を行い、主成分元素や他の

元素との関係を求めていくことを目的とする。

［試料］

伊豆諸島中でいずれも北部に属しながら Si転含量の差が顕著である、玄武

岩を主とする大島と流紋岩を主とする新島、神津島の 3 島の岩石を試料とし

た。また 1986年噴火後の大島の温泉水、火山性昇華物も得ることができたの

で試料とした。

［分析方法］

岩石試科は0.1~0.2gを、温泉水については約 100ml を蒸発乾固させた後そ

の残さを石英管しこ封入し、日本原子力研究所J RR-4 T 照射孔(20分～

40分）あるいは立教大学原子炉 RSR 照射孔 (24時間）にて中性子照射を行

ぃ、 2~3 日冷却した後金と希土類元素をそれぞれ分離し、 Ge (L i)半導

体検出器により定量を行った。またその他の元素は非破壊放射化分析法によ

る多元素同時定量を行った。

［結果］

金と主成分である Si転との関係は、図 1 のようになった。この図からよく

わかるように金含量は玄武岩中で最も高く、流紋岩中で低い値となっている。

特に大島の玄武岩中では金含量が20ppb以上のものがあり、火山岩としては
非常に高い値を示した。

また、希土類元素存在度パターンやその他の微量元素の分折結果について

も報告する。

しんどう ちえこ、さいとう ゆうこ、きむら かん
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Behavior of the minor elements in the ejecta from northern lzu Islands 

College of Science and Engineering, Aoya置a Gakuin Universi-;y, 
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1C09 放射化分析によ・る植物中の微量元素（続報）

（京大原子炉） （故）小山 睦夫 •O高田 賓禰・シャルシャル．タヘル

1.はじめに

過去 1 0 年間日本各地における植物 4. 0 0 種以上、試料数としては 3000個を超えるもの

につき放射化分析を行なってきた。その結果植物中の微景元素を定量すると全体45種類、一

試料平均 2 5 元素が定景出来る。これらを整理すると、植物分類学と濃縮する元素の間にかな

り明確な対応関係があることが分かる。ソフトな金属を濃縮するものをソフトな植物、ハード

な金属を濃縮するものをハードな植物と仮に名付けるが、さらに細かい分類も可能になった。

2. 実験

1) 試料調整

植物は木本の場合小枝を切り、草本の場合根からスコップで採取した。主として葉を分析対

象としたが、根のある場合に根も分析した。葉は、イオン交換水を浸したガーゼで軽くこすり、

表面の塵埃を取り除いた後、蒸留水をふりかけた後濾紙で水分を拭い去り、大型濾紙に包んで

から 80 ℃で 2 4 時間乾燥した。土壌は大型濾紙に包んで同様にして乾燥して、 100 メッシ

ュの箇を通した。

2) 分析法

試料約100mg（土壌の場合は約50mg)を清浄なポリエチレン袋に封入し、京大原子炉の圧気輸

送管 (Pn-3) で 1 0 秒間照射したのち、 T 線スペクトリーを行なってAl, Ca, Mg, 

Na, K, V, D y等の短寿命核種を定董した。また、同一試料300~500mg（土壌の場合は

約100mg)をポリエチレン袋に封入し、圧気輸送管・(Pn-2) で 60分間照射し、約 1 週間冷

却して Y線スペクトリーを行い中寿命核種の測定する。その後3~4週間冷却し、長寿命核種

を測定する。これにより Na, K, Rb, Ca, Ba, La, Ce, Nd, Eu, Tb, Yb, 

Lu, Sc, Hf, Th, U, Cr, Fe, Co, Zn, Cd, Sb, Se, Br, Ag, 

Au等が定量出来る。短寿命核種の定董は、 Na 500 /Lg,Mn 切gを試料と同時に照射し、こ

れらの放射化分析率と各データおよびGe半導体検出器の検出効率から計算するいわゆるコン

パレータ法 1) によって行なった。 長、中寿命核種の場合には、 C o, C r 25p.g, S b 10/Lg 

をコンパレータとした。

3. 結果

従来までの結果と合わせて 2) 一般的に得られる結論は次の様に要約できる。

i)多種類の特異元素ないし元素群を集積する植物が発見された。例えば、

（故）こやま むつお、 たかだ じつや、 シャルシャル．タヘル

-90-



Co についてはトウダイグサ科 (Eup ho r.b i ace a e) に属する植物の1/3程度が待

異的に集積する性質がある。 Zn と Cd についてはヤナギ科 (Sal i caceae) とモチ

ノキ科 (I 1 ex) に属する植物が集積する性質がある。ウラジロ科 (Gle i chen i a

ceae) およびシシガシラ科 (S t ru t h i o pt er i s We i ss) に属する羊歯

植物は、 F ig. 1 に示す様に希土類元素、 Ba, Ra, Ac 金属を集積する性質がある。

ブナ科 (Fa g aceae),

ツバキ科 (The ace a e) 

及びカバノキ科 (Be t ula

ceae) 植物も他の一般の植

物に比べて希土類元素を集積す

る傾向をもつが羊歯科櫨物より

は 2 桁集積度が低い。またこれ

らは、重希土類を集積する傾向

が強い。

ii) Zn, Cd 等を集積する植

物は、一般に A 1, 希土類元素

等をしないし、また、 A 1, 

希土類元素等を集積する植物は

一般に Zn, Cd 等を集積しな

い。これらを Peason等が

提唱するソフトおよびハードの

金属イオンに分類するとすれば、

ヤナギ科、モチノキ科植物はソフトな金属イオンを集積し、ウラジロ科、ツバキ科植物はハー

ドな金属イオンを集積する傾向をもつ植物であると分類することが出来る。もちろん、この中

間の性質をもつ植物もあり、例えば、ヘビJネゴザのようにソフトな金属イオンもハードな金

属イオンも双方共土壌環境に応じて集積するものもある。

ili)土壌の質と植物体内の元素分布との関係は簡単ではないが、酸性土壌ではA 1, 希土類元

素， Mn, Co 等の濃度が一般に増加することは明らかである。
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1C10 化合物半導体やその原料中の軽元素不純物の荷電粒子放射化分析

（住友金属鉱山、住友重機械工業·、北里大学..)

0戸田英二、佐々木公司、片岡昌治·、田沢修ー・、垂水裕司·、野崎正..

1 ．はじめに Ga.As 、 InP などの化合物半導体や、その原料中の B、 C、 N、 0 の荷電粒子放射化分析を、

依頼分析のかたちで routi ne に実施するのに適した操作条件の検討を行った． Table 1 に荷電粒子放

射化分析に用いる核反応を、 Table 2 にこれまでに分析を行った主要なマトリックスと定量下限値を

示す。一般に荷電粒子放射化分析では、計測に用いる放射性核種を分離するが、乾式法が湿式法に比

ベ迅速性、汎用性などの理由で好都合と判断し、 11c、 13N を導く核反応を選び、高周波融解により気

体として分離し、い CO2 、 I 3N2 として分離捕集する方法の定量性について調べた。

2 ．分析装置加速器としては住友

重機械製の CYPRIS 370 型小型サイ

クロトロン（加速エネルギ、p :18 MeV、

d : 10 MeV 、 3He :24 MeV) を使用した。

放射線の計測は、分析に用いる放射性

核種がすべて B 十崩壊元素であるため、

一対の ¢2"X2'9 BGOシンチレーション

カウンターによるコインシデンス測定、

または、 </>2"x 2''Nal(Tl) well型

シンチレーションカウンターでの

511 keV 消滅放射線の計測を行った．

3 ．放射性核種の分離放射化の終了

したサンプルは、エッチングにより

表面汚染を除去した後、以下の2種類の

方法で、分析に用いる放射性核種の分離

を行った。

①乾式法（融解法、 11c、 13N の分離）

F ig.1 に乾式法の原理図を示す。粉砕

したサンプルを助燃材である銅粒と共に、

グラファイトまたは石英ポートにのせ、

高周波加熟炉で融解する。

Tabl• 1 分肴にJ11いる核反応

分析元素 p匿2 d 誓撃 •H e 厨庄

ホウ素 II B ( ? . n) 11 C 11B(d, n)11C 
(B)  -2. 8 l (6.  5 l 

炭素 11C(d, n)"N 12C (1He,a}11C 
(C)  (-o. 3 l (l. 9) 

窒素 HN( t , a) 11 C I 、 N (d. n) 110 "N  ('He.a) 11N 
(N)  -2. 9 l (s.  1) (1 0. 0) 

190 (p. a) " N  
較素 { -s. 2 l " 0  (1He.p) "F 
(0)  ` •o （か n)uF (2. 0) 

(-2. 4) 

（注）括逼内はQ値を表す (Me V) 

T• bl• 2 分賃定量下隅

定量下隈 (wtppb) 

試 科
＊ウ案 炭案 誼素

GaAs 2 5 5 

GaP 2 5 5 

In P 2 5 5 

s l 2 5 
5 （湿式法）

500 （非破頃）

As 2 s 

Ga  2 5 

A I 30 

Cu 2 5 5 

とだえいじ、 ささき こうじ、かたおか しょうじ、たざわ しゅういち、 たるみゆうじ、

のざきただし
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サンプル中の I IC は、 11co、 11co2 、 13N は、 13N2`13N0x の形で気化し、 He ガスにより下流に運ばれ

る。各々のガスを、 11co2 及び 13N2 の形に酸化還元した後、アスカライト（有効成分 NaOH) 及び

加熱 Tiスポンジに捕集する。

②湿式法（沈殿法、 18F の分離）

サンプルに F のキャリアを加え、椴

またはアルカリで分解した後、湿式の

化学処理により KB18凡の沈殿として

分離する方法である。

各々の分離処理では、乾式法で約 30 分、

湿式法では試料の分解等に時間がかかるため、

約 2 時間の時間が必要である。

また、乾式法は湿式法に比べ、操作も非常

に簡便であり（サンプル、アスカライト、

Tiスポンジを交換するだけで繰り返し分析

が可能）乾式法は、 routi ne の分析業務に

適した方法であるといえる。

4 ．乾式法と他の分離方法の比較

高酸素濃度、高ホウ素濃度のシリコン

試料を用いて、乾式法の定量性（ 13N、 11c

の回収率）について検討した．

①高酸素サンプル： P 照射による乾式

分離法及び非破壊法 (13N 計測）、 3He

照射による湿式分離法及び非破壊法 (18F

計測）で分析を行った。 Table 3 に分析

条件を示す．

②高ホウ素サンプル： P 照射による

乾式分離法及び非破壊法（＂ c 計測）で

分析を行った． Table 4 に分析条件を示す．

H• ポンペ

* 

* 

Tiスポンジ9

He ガスヱ量11 「―T

I I 

He 1f~:a•tt L-」

アスカ 9 イ 9

(NaOH) 

A B ●パイブ

L-」^ 量元●B •it鯛

H• 

テフ 0ン

チュープ

三万斧

(111) 

Fiヽ 1 乾式法による '’C "X 分難回路

分析試科

加そエネルギ

核

比較臼準試料

放射性核11分繕方法

Table 4 富駿案温度シリコン試料分折条件

高骰案濃度シリコンウェ9ヽ―·

p,.。::‘戸丁二：）~v
S10, (Quartz) 

已法 1 ,西一如畑[lー一血畑―］ 非破壌法

Table 5 高ホウ索温庄シリコン試料照射条件

分析試料． I 高ホウ柔血シリコンウェハー

加遠粒子、エネルギ p : 9. 3 MeV 

核 I "B (p. n) "C 

放g=去 I 已法 1 O• 非破壌法

CHARGED PARTICLE ACTIVATION ANALYSIS OF LIGHT IMPURITY ELEMENTS IN 

COMPOUND SEMICONDUCTOR MATERIALS AND RELATED SUBSTANCES, 

Sumitomo Metal Mining Co., Sumitomo Heavy Industries Ltd.*, 
Kitasato University** 

Eiji TODA, Kouji SASAKI, Syoji KATAOKA*, Syuichi TAZAWA*, Yuji TARUMI*, 
Tadashi NOZAKI** 
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1C11 放射化分析のための気送管制御
システムの開発

（武蔵工大•原研） 0鈴木章悟，桂木夏子，平井昭司

1.はじめに

武蔵工業大学原子力研究所では熱出力lOOkWのTRIGA- II 型原子炉を所有しており，これと直結し

た放射化分析システム(GAMAシステム）を開発してきた。短寿命核種を用いた分析では，知差

管（熱中性子束密度： l.5Xl012 n·cm― 2.s― I) を用いて照射を行っていが，放射化分析の需要の増

大に伴い，発射口を 2 系統に増強し，併せて自動的に制御するシステムを開発したので報告する。

2. システムの概要

図 1 にシステムのブロック図を示す。気送管はファンの吸引によりカプセル（ポリエチレン製，

長さ107mmX内径15mm) を炉心に約4秒間で送ることができる。照射湯所は 1 ヶ所であるが発射口

を 1987年度に 1 ヶ所増設して、 2 系統になっている。しかし、 A 、 B2 系統で同時に照射するこ

とはできず，これら気送管の制御は操作盤で行う。制御モードは「手動」，「自動」，「リモート」が

選択できる。このうち「リモート」はコンピュータ制御を行うものであリ，通常はこのモードで運

転される。

制御に使用するパーソナルコンピュータはNEC PC-9 8 0 1 m2 (RAM256kバイト， 5

インチフロッピイディスクユニット 2 台内蔵）で，キーボード，カラーディスプレイ (PC-KD

5 5 1 k), プリンター(PC-PR4 0 6)を付帯している。またパソコンの時計|よ'Y線スペクト

セ‘ガー
A系統 B系統

系統切替

送受切替
センサー

出
し
ロ

送受切替
センサー

; 
口

原子炉

図 1 気送管システム系統図

すずきしょうご，かつらぎなつこ，ひらいしょうじ
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ルの収集を行う GAMAシステムの2~4号機＂ 2）の時計と結ばれており． 1 日 1 回起動時に時

刻の補正を自動的に行っておリ，極めて信頼性の高い時刻を使って照射・測定が行える。さらに

原子炉制御卓にこの時刻が表示される。

3. 気送管自動制御プログラム

本システムのプログラムはコンパイラ型BASIC言語で書かれている。気送管照射を行う場合は，

まず試料を入れたカブセルを発射側のターンテーブルに入れる。ターンテーブルには 8 個のカプ

セルが入るようになっており，発射前に自動的に回転して発射口に順番に入る。次に，照射時間
（最小3秒～最大9999秒）を操作盤で指定する。発射する系統をキーポードのファンクションキーで

指定し，試料名を入力する。入力が終わるとターンテーブルが回転し，原子炉制御室に気送管発

射のブザーを鳴らしてからカプセルが発射される。カプセルが原子炉炉頂のセンサーを通過して，

0．埠後に照射が開始され，照射開始時刻がディスプレイに表示される。そして，設定時間照射さ

れたのち，自動的に照射終了時刻，照射時間が表示され，約4秒後に取出し口側に戻ってくる。

他の系統が使用中に照射を開始しようとすると，試料名の入力まではできるが、発射すること

はできない。そして他の系統の照射が終わって，カプセルが取出し口のセンサーに達すると自動

的に，系統が切り替わり照射を開始するようになっている。また．このブログラムではこの他，

指定時刻に照射を行うことや，指定間隔（分単位）で照射を行うことが可能である。

図 2 にディスプVイの表示例を示す。このディスプレイ画面はGAMAシステム 3 号機のデー

タ収集部のディスプレイにも同時に表示されている。また同じ画面がパソコンからRS232Cにより

第 3 測定室にも転送・表示される。従って，収集部のオペレターが試料名，照射終了時刻を入力

して9 'Y線測定を開始する。測定されたm線スペクトルにはこの試料名や照射終了時刻がラベル

として添付されており．この時

刻を用いて 7線スペクトル解析

ブログラム(GAMA9 8 )3)に

より，自動的に生成核種の半減

期補正を行うことができる。
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気送管制御システム

15:19 45 SE-10-1 15:19 55秒 1泥b

10月 23 日 15時37分18秒

15:20 05 Fl-1-S1 15:20 35秒 30秒
15:21 12 Fl-1-S2 15:21 位秒 30秒

15:22 00 SE-10-2 15:22 10秒 1悦り
15:22 50 SE-10-3 15:23 00秒 1泥b
15:23 40 SK-10-4 15:23 50秒 1泥b

15:24 12 Fl-2-S2 15:24 位秒 30秒
15:25 00 SE-10-5 15:25 10秒 10秒

15:27 12 Fl-3-S2 15:27 位秒 30秒
15:28 00 SE-10-6 15:28 10秒 1叱り
15:29 00 SE-10-7 15:29 10秒 1屹b

15:30 12 Fl-4-S2 15:30 位秒 30秒
15: 33 12 Fl -5-S2 15: 33 位秒 30秒

15:34 25 15:36 25秒 12泥b
15:36 37 Fl-6-S2 15:37 07秒 30秒

開始時刻 試料名 終了時刻 時間 開始時刻 試料名 終了時刻 時間
Fl キー： A系統発射 FlOキー： B系統発射

図 2 気送管システム制御用パソコンのディスブレイ画面の表示例

DEVELOPMENT OF PNUMATIC TRANSFER SYSTEM FOR NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS 

Atomic Energy Research Laboratory, Musashi Institute of Technology, 

Shogo SUZUKI, Natsuko KATSURAGI and Shoji HIRAI 
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1C12 中性子放射化分析における

分析誤差の評価

（武蔵工大•原研） 0関典之，鈴木章悟，平井昭司

1.はじめに

中性子放射化分析法 (Neutron Activation Analys is,NAA) は、微量元素の定量における有力

手法の一つになっており、その利用範囲も多岐に渡っている。また、 NAAの分析対象の極微量化

も進み、定量限界もサブppbのオーダーに達している。

一般に、どの様な分析手法においても、避けることのできない偶然誤差 (Accidental Error) 

と、補正可能な系統誤差 (Systematic Error) が存在し、 NAAもその例外ではない。しかし、偶

然誤差は、分析条件により削減でき、系統誤差は、比較法等を用いたり、その大きさを予め測定

しておくことで補正できる。そこで、本研究では、当研究所の NAAの誤差削減のために、分折操

作毎に主誤差要因を挙げ、その要因毎に分析誤差を測定し、評価を行ったので報告する。

2 ．実験

まず始めに、本分析法における分析過程を ①試料調製 (Sample Preparation) 、 ②中性子

照射（ Neutron Irradiation) 、 ③T線測定('Y-Ray Measurement)、 ④スペクトル解析

(Spectrum Ana iys is) の 4 つの段階に分け、その後、各段階における誤差発生の主要因を挙げ、

その要因毎に偶然誤差、系統誤差に分類し、その抽出を行った。 Fig．に NAAの基本的な Flow 

Chartと、それに伴う主誤差要因を示した。

① 試料調製

定量値に影響を及ぽす比較標準試料作成時の誤差を調べた。原子吸光用標準溶液を用いて標準

試料 (2xlcmのろ紙に標準溶液をマイクロピペットで 20ｵ. l浸み込ませたもの）を複数個作製し、

その重量のばらつきを求めそれを偶然誤差と

した。系統誤差としては、比較標準試料を複

数人が複数個作製した時の個人差を調べた。

② 中性子照射
照射位置、照射時間の再現性が良い気送管

を用いて、短時間照射を行い、照射における

誤差の抽出を行った。照射位置（照射カプセ

ル内）によるNeutron Fluxの違い、照射時間

による定量値の違い等を調べることで系統誤

差の抽出を行い、照射日・照射時刻による放

射化量のばらつきを調べることでFluxの不規

則変動（偶然誤差）の抽出を行った。

Fl ow 

函le Pl'elEratim 

胎血irradiation

7-1!ay-

如呻註

ResJJ.t 

Error 
,.........................、

-------1 fl}、の差、機器の祖i i 
,.........................』

1•························, 
--•ーー一ー！ 頸泄置、 Fluxの変拗 i 

.......................... 
,.........................、

•------i 即位置、機器の性箆 i 
,.........................』

ｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷ, 
-------1 胴庶（ア）レゴリズム） i 

ｷ-ｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷｷ' 

Fig.放射化分析の流れとそれに伴う主誤差要因

せきのりゆき、すずきしょうご、ひらいしょうじ
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③ 7線測定

7線測定時の偶然誤差として試料交換における計数のばらつき、系統誤差として検出器のパイ

ルアップに伴うピーク面積の変化を調べ、その補正式を導いた。

④ スペクトル解析

本研究室で開発した T線スペクトル解析システムの諸性能を調べることにより、解析時に発生

する系統誤差の抽出を行った。特に、ピーク位置、バックグラウンド高さ、複合ピークに関し条

件を変化させ、ピークフィッティングに関するモデルとデータの適合性の評価を行った。

3 ．結果及び考察

①標準試料作製の実験により、試料調製における偶然誤差の抽出ができ、その大きさは約土o. 5% 

程度になることが分かった。また、系統誤差として個人による試料調製の差を抽出することがで

き、今回の実験においては、実験結果の最大値を基準にした場合、 -5.6訳であった。

②気送管照射による系統誤差として、照射カプセル内の試料位置による放射化量の違いを得るこ

とができた。カプセルの深さ方向の放射化量の差を調べた結果、最も放射化量の大きい位置を基

準にして、 ー3. 7知の差があった。また、同じ位置でのばらつきは、最大で土4.6訳であった。

③試料交換による偶然誤差を測定位置（高さ）別に得ることができた。測定高さが低い程、試料

交換による影響が大きく、その大きさは（計数誤差を含めて）士1.5~呈度であった。また、系統

誤差の発生原因をパイルアップとしたとき、ピーク面積の減少は試料の全計数率の増加とともに

大きくなることが分かり、実用範囲におけるその補正式を導くことができた。

④解析における系統誤差として、主に複合ピークの解析状態を調べ、特に 2 つのピークが複合し

た場合のピーク中心間距離とピーク面積の変化との関係を得ることができた。その変化量は、士

3叫存在した。以上の結果をまとめて Tableに示す。 maxは、実験で得られた最大値を表し、

Total Errorsは、偶然誤差の場合、各段階の
値の 2 乗和の平方根、系統誤差の場合、各段

階の絶対値の和で与えてある。比較法による

定量では、系統誤差は相殺され減少するが、

偶然誤差は逆に増加する。従って、定量時に
は、 Table の値より大きくなり、系統誤差は

小さくなるので、偶然誤差を抑えるための努

力をすれば良いことが分かる。 このように、

細le Pr甲四tim

lleutron Irraliation 

r畑馳叩日田t

如辻n· 細lysis

Total Errors 

Table 実験結果

bi由畔 Error Sた•KucFrnr

士0．五 -5.霰’’X

士4.ば'ax -3.冗’ax

士1.3 屑数で与えられる(«)

士3.而＇ x

士4.笠 士(12.五＋ a ） 'IX

誤差を測定することで、主にどの段階で誤差

が発生し、どの誤差を主に削減すべきかが分

かって・くる。今後、今回測定された誤差をい
かに削減するかを検討して行く予定である。

攣ニニ，，，戴字'"'、あく宣で今饂軍り上げた主麟董賽国による贔，，，であり、

この饂，，，賽国による瓢羞｀存在する．

ESTIMATION OF ANALYTICAL ERRORS IN NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS 

Atomic Energy Research Laboratory,.Musashi Institute of Technology, 

Noriyuki SEKI, Shogo SUZUKI, Shoji HIRAI 
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1C13 

L はじめに

荷電粒子放射化分析による高純度希土類金属および酸化物中の
不純物の定量

（東北大・核理研、東北大・金研＊）〇桝本和義、飯野栄一＊、八木益男＊

希土類化合物は電子材料、磁性材料、蛍光体、セラミックなど各種工業用原材料として

幅広く活用されている。特に、これら材料の高純度化の要求に伴い、純度検定のために種

々の分祈法が適用されてきた。中性子放射化分析は高感度多元素分祈が可能であることか

ら種々の試料の分析に活用されているが、希土類化合物を分祈対象とする場合は中性子捕

獲断面積の大きい同位体を含むために生じる自己遮薇効果や強い誘導放射能のために共存

する微量元素の定畳が難しくなることが予想される。これに対し、陽子放射化分析は自己

遮蔽等の問題がなく、しかもT i、 Fe、 Srおよび Y といった中性子放射化では感度の低い元

素の定量が容易であるという特徴がある。そこで、本研究では陽子放射化による高純度希
土類化合物中のこれら微量不純物元素の定量の可能性について検討することにした。

定星法としては、既に報告してきた照射電荷量や荷電粒子の飛程の補正が不要で、正確

な定量が実現できる標準添加内標準法を適用した。

2....宰験

市販のSc、 Ce、 Eu 、 Tb、 Dy、 Ho等の高純度酸化物や金属について分祈を行った。定量元

素としては、隔子放射化で分析が容易なT i、 Cr、 Fe、 Sr、 Y およびLa 、 Gd、 Er等の希土類

元素を選び、二分した一方の試料に添加した。また、マトリックス元素を内標準元素とし

て利用できない場合もあるため、核反応や生成核種の核的性質を考慮して測定に適したも

のとして V を選んだ。

これらの元素を均ーに添加すること、および照射試料の取り扱い易さを考慮して、試料

を一旦溶解後シリカゲルとして固化させることにした。あらかじめ乾燥した試料0.2~0.5

gを二等分し、一方には内標準に利用する V を 100µ g添加し、もう一方には内標準元素と

定量目的元素の一定量を加えた。いずれもテフロン製ルッポ中で酸に溶解後、一旦蓋発さ

せ、新たに 4N硝酸 2 ml、テトラエチルシリケート 2 mlを加えて撹拌しシリカゲルとした。

ゲルは電子レンジおよび電気炉で乾燥し、約 200冦ずつ 3 分割したうえで、それぞれ高純

度Al箔（厚さ 10µm) に包装し、直径10mmのベレット状に成型した。これらの試料は 1 3 Me 

v陽子（平均電流 3 µA) で 2 時間照射した。その際、回転照射装置により同時に 12個の試料

を照射した。照射後、各試料はAl箔で再包装したうえで、生成核種からの T 線を SN比良

く検出するため、照射後 1 日から 3 週間の間で繰り返し r 線測定を行った。

釘結果と考察

内標準を添加する場合、内標準元素から生成する核種の半減期が適当で、 T 線が感度よ

＜測定でき、しかも定量の妨害にならないことが要求される。ここでは V を内標準に利用

した。 V からは(p ,n) 反応で 51Cr(T1/2=27.7d, T =320keV) が生成し、照射 1 日後から長期

にわたって定量核種の T 線とともに測定ができた。また、 Scからの44mscや Ceからの 1 39Ce、

t 41Ceのようにマトリックス元素から(p,pn) 反応で生成する核種も内標準に利用できた。

ますもとかずよし・いいのえいいち・やぎますお
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定量式は x= y /(R,*R" —l) で表される。ここで、yは標準添加量、 Ra しま添肌
試料の定量核種と内標準核種の r 線強度比(Rりと無添加試料での同様の強度比 (R) の比
(R */R) である。 Rw しま内標準を標準添加試料 (A) と無添加試料 (N) それぞれに等量加え

たときの重量比 (WN/応）で、マトリックス元素を内標準にするときは 1 である。また、 A

と N で組成は等しいため、飛程の補正は不要であった。

表 l に酸化ホルミウムについて 2 社の製品の分祈結果、表 2 にはその他の酸化物の定量

例を示した。分折試料はいずれも 99.99％以上のものである。 T i、 Feおよび Y はどの試料

にも含まれており、定量することができた。これらはすべて V を内榎準としたときの定量

値である。 ScやCe酸化物ではマトリックス元素を内標準にした場合の定量も行ったが、そ
れがま良い一致を示した。また、プランクテストの結果、試料処理操作中に定量の妨害と

なるような汚染はないことを確かめた。金属試料では酸化物試料に比ぺてFeやTiなどの不

純物の含有量が多く、希土類元素も多く共存している傾向がみられた。

以上のように、荷電粒子放

射化は中性子放射化では不得

手とする分析対象の、しかも
不得手とする元素の定量が可

能であり、相補的分析手段と

して活用できることが示され

表 1 ．高純度酸化ホルミウム中の微量元素の定量結果
（単位pg/g) 

元素 核種 M社 (99.999%) R 社 (99.99%)

Ti
F
e
Y
 

48 v 
56Co 
89Zr 

Sr 88Y 
La 139Ce 

Er 167Tm 

1. 23土 0.02
4.0 士 0.1
9.5 土 0.1

11. 0 土 0.5

23 土 3

0.35土 0.01
5.0 土 0.3
1. 0 土 0.1
0.20士 0.02
0.10土 0.01

34 土 4

た。

表 2. 各種高純度希土類酸化物中の微量元素の定量結果
（単位pg/g) 

元素 SC Ce Tb 

Ti 1. 63土 0.07 0.47士 0.01 2.28士 0.04
Fe 24.0 土1. 1 5.0 士 0.3 5.1 士 0.6
Y 5.8 士 0.1 1.5 土 0.1 4.2 土 0.1

そ• Cr(52Mn) Gd(158Tb) Sr(88Y) 
の 5.5 土 0.2 5.8 土 0.2 3.0 土 0.1
他 Yb(172Lu) 

23 士 1

＊その他には定量元素名と定量に利用した核種名も示した。

Dy 

0.34土 0.01
1. 0 土 0.1

1 1. 1 土 0.2

DETERMINATION OF TRACE IMPURITIES IN HIGH PURITY RARE EARTH METALS 
AND OXIDES BY CHARGED PARTICLE ACTIVATION ANALYSIS. 

Laboratory of Nuclear Science, Tohoku University, Kazuyoshi MASUM()TO, 

Institute for Material Research, Tohoku University, Eiichi IINO, Masuo YAGI 
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1C14 V7} クル車〇軽元素の肖電粒子放射化分析 ー一鼻感度化一

(NT T 光エ研） 0重松俊男、鹿野弘二

I.はじめに

高純度化レアメタルの新機能創製を狙いとする研究が進められ、ホウ素、炭素、窒素及

び酸素など軽元素の定量下限が 0. 1 pp b レベル以下の荷電粒子放射化分折法の確立が望まれ

ている。前報 [l] では、レアメタル中の軽元素の荷電粒子放射化分折に必要な基礎データを

得た。それらの結果をもとに、本報では l ｵ Aの荷電粒子衝撃による軽元素の定量下限(ppb

レベル）を確認するとともに、さらに、 1桁の高感度化を図るために、レアメタルの 10 ｵ A台

の荷電粒子衝撃について検討した。それらについて報告する。

2. 実験

荷電粒子衝撃 荷電粒子衝撃は、 NTTサイクロトロンを使用して行なった。本装置は、電流

値として陽子(p)が 50 ｵ, A、重陽子 (d) が 20 ｵ, A及びヘリウムー3(3He) が 10 ｵ, Aの引出しが可能

である。荷電粒子は、 ビームラインを経てターゲットに導かれる。ターゲット系の真空は

ライン下流に設置された真空隔壁用ニッケル箔（厚さ 30 ｵ, m) により遮断されているため、ヘ

リウムガスの循環により衝撃中のターゲット前面を冷却できる。また、ターゲット背面は

＊ルダーを介して水冷却が可能である。

ターゲット冷却系の改造と温度モニター用＊ルダーの作製 ターゲットの冷却効果を上げ

るため、背面の水冷却に切換えて液体窒素冷却が可能になるよう装置を改造した。液体窒

素流量は窒素ガスにより約 100 m l/m i n に調整され、液体窒素用アダプターに供給される。

また、衝撃時の試料温度は、 K熱電対を温度モニター（使用温度： -200 ℃...:. 13 7 0 ℃)とする専

用ホルダーを作製して測定した。

3. 結果及び考寮

3. 1 1µAの荷電粒子衝撃における軽元素の定量下限 荷電粒子衝撃による発熱に対し

てターゲットが安定な 1 ｵ A の 7MeV p、 d 及び 15MeV 3He衝撃における生成放射能、さらに、

レアメタルマトリックスと軽元素の化学分離及び軽元素の不足当量沈殿分離に要する時間

[2] を考慮して定量下限を求めた。その結果、p衝撃におけるホウ素の定量下限として 0. 4 

ppbを、また、他の軽元素については 1~2pp bの値を得、 0. 1 pp bの定量下限を達成するため

には感度を 1桁向上させる必要のあることが明らかになった。

3. 2 軽元素分析の高感度化

ターゲット冷却効果の検討 レアメタルに 10 ｵ, A台の荷電粒子衝撃を行なう際の発熱による

試料の破損あるいは融解を防ぐ冷却法について検討した。対象のレアメタルは、 1r （融点

しげまつとしお、 しかのこうじ
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; 1850 ℃)、 Nb(2470 ℃)、 La(921 ℃)、 Nd(l02 (l℃)、 Gd(1310 ℃)、 Tb(l360 ℃)及び Dy (1410

℃)である。ここでは、 Laの融点を考慮し，冷却する目安として試料温度が約 500℃以下に

なる条件を求めた。高融点金属の Nbをターゲットに使用してd、p及び 3Heを衝撃した。背面

を水あるいは液体窒素で冷却し、ターゲット系を真空に、あるいはヘリウムガスで循珊し

たときのターゲット表面温度を測定し，冷却効果を検討した。図 l に、 6.0MeV の d衝撃に

よるターゲット表面温度の電流値依存性を示す。ターゲット系を真空にして背面を水（口）

あるいは液体窒素（■ ）で冷却した場合，わずかに 1 JJ. A の d衝撃で 500℃を越える。真空隔壁

のニッケル箔を除去した 20µ Aの d衝撃では Nbは融解しないが、融点が 1410℃の半導体ケ．

イ素は融解した。このことから、ターゲット背面の冷却のみでは上記レアメタルのうち、

Nb （あるいは Zr) を除く他の元素の 10 JJ. A台の衝撃は困難と判断した。一方，背面の冷却に加

え、ヘリウムガス循環 (0、●)を併用すると冷却効果は著しく改善される。背面が水冷却

の場合、電流値が 10 JJ. A における試料温度は約 560℃であり、液体窒素冷却では 410℃に改

善された。なお、p及び 3He衝撃の場合も同様の結果が得られた。

これらの結果から、ターゲット前面のヘリウムガス循環及び背面の液体窒素冷却により、

試料温度が 500 ℃以下で 10 JJ. A の荷電粒子衝撃が可能になり、定量下限が 0. 1 pp b レベルの

軽元素分折に見通しが得られた。

なお，本研究は科学技術庁の科学技術振興調整費で進められた．

参考文献

[ 1] 重松，鹿野，第 32回放射化学討論会

予稿集p186

2ｷ103 

[2]K.Shikano, et al. J.Radioanal.Nucl. 

^ Chem., 91 (1985)81. 111 (1987) 51 
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1C15 高純度化ニオプ中の軽元素の定量
(NT T 光エ研） 0鹿野弘二，重松俊男

l.はじめに

機能性材料として期待されるニオプについて，その高純度精製プロセスにおける不純物

軽元素の精製効果の確認が重要となってきている．本研究では，荷電粒子放射化分折法に

より高純度化ニオプ中の軽元素を定量した．ホウ素，炭素，窒素を非破壊分折後，酸素を

破壊分折することにより，同一試料中のppb~ ppm オーダーの全軽元素の定璽を可能にする

とともに，超高真空電子ビーム浮遊帯域溶融法によるニオブの精製効果を明かにした． こ

れらの結果を報告する．

2. 実験

2. 1 利用核反応 表 1 に軽元素の定量に用いた核反応と生成核種の核的性質を示す．表

に示したように．窒素の定量では，共存するホウ素が定量の妨害となるため，あらかじめ

d照射によりホウ素を定量し，妨害を補正した．

2. 2 試料 分析したニオプは東北大学選鉱精錬研究所より提供された．棒状ニオプ (5¢

x 200mm) の中心部分を超高真空電子ビーム浮遊帯域溶融 (EBFZM) 法により精製 (5 回パス）後，

切断，加圧成形し，両面研磨したものを試料とした．比較標準には，ホウ素焼結体（B)' グ

ラファイト（C), 窒化ケイ素 (S i3 N4) および溶融石英（S i 02) を使用した．

2. 3 照射 p, d および3Heの照射は，電流値 0. 2~2. Oｵ A, 照射時間0. 5~20m i n の条件で

行なった．照射したニオプは，表面汚染を除去するため， HF-HN03 系溶液により照射面の約

20 ｵ m を化学エッチングした． なお， エッチング量は表面粗さ計またはダイアルゲージによ

り測定した．

2. 4 放射能測定 陽電子消滅放射 7 線 (51 lkeV) の測定は，＊ウ素，炭素，窒素の非破壊

分析では， Ge(L i )-Nal (Tl) 検出器からなる同時計数装置を， また，酸素の破壊分析では二

つの BGO(B i 4Ge3012) 検出器からなる同時計数装置を用いて行なった．

2. 5 濃度の算出 軽元素濃度 (Cx) は次式により算出した．なお， F値は数値積分法により

求めた．

Cx = Cs (Ax/As) (I s/1 x) (Ss/Sx) F, 

3. 結果と考安

A: 生成放射能， I: 電流値， s: 飽和係数

X, S :分析および比較標準試料，

3. 1 マトリックスからの妨害 ニオプに P, d, 3Heを照射し，生成核種を測定した．結果

を表 2 に示す．p照射では半減期 6.85h の 93mMoが，また， d照射では半減期 6. 2 6m の 94"Nbが

生成した． これらは表 1 の 11 C, 13N と異なり陽電子崩壊核種ではなく，同時計数装置によ

る測定で妨害を容易に除去でき，非破壊分折が可能である．一方， 31Ie照射では半減期 52m

しかのこうじ， しげまつとしお
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の 94mTc と叫域期 293m の 94Tcが生成した． これらは，いずれも 18F と同様陽電子崩壊核種で

あり． また，生成放射能の照射エネルギー依存性からもppm オーダーの酸素の非破壊分折は

不司能であった凡そこで，＊ウ素，炭素，窒素を非破壊分折した後，酸素を化学分離法

2) により定量することとし，同一試料中の全軽元素の分析を可能にした．

3. 2 ニオプ中の軽元素分析 図 1 は棒状ニオプ中の軽元素の定壁結果である．未精製領

域でホウ素が 0. 6~l. l ppm, 炭素が3~7ppm, 窒素が 25~40 ppm, 酸素が約 50 ppm であるのに

対し，精製領域ではそれぞれ， 0.01~0. 2 pp m 以下， 0. 1~0.4ppm, 5~8ppm, 25ppb~0. 16 

ppm と未精製領域に比べ 1~3桁低く， EBFZM法が軽元素の低減に効果のあることを明らかに

した．また，精製回数を変えた試料についても検討を行なった．

本研究を進めるにあたり，分折試料の提供をして頂いた東北大学選鉱精錬研究所の南條

氏，三村氏にお礼申し上げます．なお，本研究は科学技術庁の科学技術振興調整費により

進められた．

文献 1) 鹿野，

2)K. Shikano, 

重松．第 26 回理工学における同位元素研究発表会．

J. Radioanal. Nucl. Chem., 91 (1985)81 

要旨集， p98, 1989 

表 l 軽元素の核反応と生成核種の核的性質

元素 核反応 Q値

(MeV) 

崩壊

形式

半減期

(min) 

. 
B

C

N

o

 

I O B (d. n)I I C 

t2C(d,n)13N 

t4N(p,a)IIC 

1 6 0 (3He. p) 1 8F 

6..(7 

-0. 28 

-2.92 

2.03 

＋
＊
＋
・

B

B

B

B

 

zo. 3 8 

9. 96 

Z0.38 

109. 6 

t 11B(p ,n}11C( Q=-2.77MeV) の妨害

表 2 マトリックスからの生成核種 • 
核反応 崩壊形式 半減期 Er （放出率%)

(keV) 

93ffb (p, n) 93mMo IT 6. 85h, 

93Nb(d,p)9.. Nb IT, 13- 6.26■, 

93Nb(3He, n)90Tc /3 •, EC, 5211 

94Tc EC, /3 • 29311 

684. 7(99. 7) 

1477.1(99. 1) 

871.1(0. 48) 

871.0(94) 

849. 7(97. 7) 

871.0(100) 
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1C16 即発 r 線中性子放射化分折による＊ウ素の定量

(NTT光エ研、武蔵工大原研·、 NTT技術移転··) 0米沢洋樹、鹿野弘二、

加藤正明、松本哲男·、豊田i羊••、重松俊男

はじめに ＊ウ素は、石英系ガラスの屈折率の制御に用いられる。したがって、正確に屈折率を

制御するためには、正確な添加量を知る必要がある。厚さ数十µ.m のガラス中のホウ素の非破壊

的分析法として、 108(a 、 n)13N反応を用いる荷電粒子放射化分析法が有効であることを報告した

[l] 。この方法は、 a 粒子衝撃による発熱のため、 CVD法によるガラス製造の中間段階で作られ

るガラス微粉末の正確な分析が困難であるという問題があった。ここでは、非破壊分析が可能な

即発 7 線中性子放射化分折 [2] による薄いガラス中のホウ素の定量法について検討した。その結

果、中性子の散乱および吸収による誤差を定量的に評価し、検量線を作成したので報告する。

哀中性子の散乱および吸収がおよぼす 7 線発生量の影響を以下の試料．を用いて検討し・た。

①TPB系試料：テトラフェニルほう酸ナトリウム (NaB (C6貼） 4) を単独または、石英粉末あるいは臭

化カリウム (KBr) と混合し、ペレットに加工。②NBO系試料：四ほう酸ナトリウム (NaB4加）と KBr の

混合物をペレットに加工。③ろ紙試料： ＊ウ素溶液をろ紙にしみこませたものおよび赤外線ラン

プを用いて乾燥したもの。なお、試料の直径は20mm、ペレットの厚さは 1 -3 mm とした。

中性子照射は、 武蔵工業大学原子炉 c 実験孔（熱中性子束1. 4x106n/cm勺sec) [2] にて行った。

10Bより (n, 7)反応で生じる即発 7 線 (478keV) は、入射ビームに対して垂直方向で、pure Ge 検

出器を用いて300-3000 秒測定した。

試料は厚さ 2. 62 m g/cm2のポリエチレンフィルムに封入し、背面をセルロース系の粘着テープ（

60/J.m, 2 枚）で支持し、中性子ビームに対して45度の角度においた。

モンテカルロシミュレーション 中性子の散乱と吸収の影響を定量的に調べるため、モンテカル

ロシミュレーションを行った。簡単のため以下の仮定を行い、一様乱数を発生させ、中性子の散

乱および吸収過程をシミュレートした。試料中の中性子の平均走行距離から平均中性子密度を計

算した。

仮定 ① 中性子束は平行で、単ーエネルギーの熱中性子からなる。

② 中性子の散乱は実験室系で等方的であり、散乱によるエネルギーの変化は無視される。

③ 中性子の吸収・散乱断面積は、文献値 [3] を用いるが、水素の散乱断面積 (57 barn) お

よび枯着テープのマクロ散乱断面積（3. 15 cm-1) は、実測値を使用する。

桔果と考察 表 1 に、 TPB系試料およびろ紙試料の 7 線測定結果の一部を示した。同じ重罰のホ

ウ素を含むろ紙試料試料でも、乾燥させた場合に比べ水を含む場合 10％以上多く 7 線が発生した。

また， TPB系試料では、＊ウ素量が増加しても単位重量当りの計数率があまり減少していない。シ

ミュレーシンで得られた平均中性子密度を併せて示したが、同様の傾向が得られたことから、中

性子の水素による散乱の効果であると考えらる。単位ホウ素重量当りの 7 線計数率と平均中性子

密度の比（散乱と吸収がが無視できる場合の感度）は、 TPB系 9 試料の平均で 10. 20 士 0. 13 cps 

よねざわひろき、しかのこうじ、かとうまさあき、まつもとてつお、とよだひろし、

しげまつとしお
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であった。実際のガラス試料では、試料自身に

よる中性子の散乱は無視できる。例えば、定量

誤差 1 ％以下にするためには、試料自身による

散乱を 1 ％以下にした比較標準を用いる必要が

ある。この条件を満たす水素を含まないNB0系

試料を作成し、検量線を作成した。結果を図 l

に示す。図 1 の横軸は、吸収の平均自由行程当

りの厚さである。縦軸は、単位＊ウ素重量当り

の計数率を、 TPB系試料で得られた感度で規格

化した値である。実験値は、 4 試料の平均値で

あり、エラーバーは、標準偏差である。図 1 に、

シミュレーションの結果を併せて示した。実験

値と計算値は、ほぼ一致しており、試料の支持

に用いたポリエチレンフィルムおよび枯着テー

プによる中性子の散乱のため、試料の厚さが薄

くなるほど平均中性子密度が大きくなることが

わかった。
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表 1. 'I.線発生量

試料 ＊ウ素 厚さ 7 線計数率 平均中性 感度

(mg/_cm筍 (Ls) i, (La) 2) {CQS/__mg) 王密度 (c~s/_mg)3l 

TPB-4 2. 60 0. 188 0.112 10. 95 1. 062 10. 31 

TPB-5 1. 82 0. 131 0. 0784 10. 98 1. 079 10. 18 

TPB-8 （混合物） 1. 18 0. 098 0.0508 11. 18 1. 080 10. 35 

TPB-9 （混合物） 0. 842 0.067 0. 0435 10. 68 1. 068 10. 00 

ろ紙（蒸発） 0. 181 0. 022 0.00778 11. 41 1. 112 10. 26 

ろ紙 (lb0100 JL.2) 0.181 0. 148 0. 00848 12. 67 1._1_90 10. 64 

1) 散乱の平均自由行程単位、 2) 吸収の平均自由行程単位、 3) 計数率／平均中性子密度

[l] 鹿野他、分折化学第 3 7 年会要旨集、 p593 (1988) 

[2] 松本他、第 2 5 回理工学における同位元素研究発表会要旨集、p153, p154 (1988) 

[3] 星埜編、実験物理学講座 2 2 、中性子回折、共立出版 (1976) 

DETERMINATION OF BORON BY NEUTRON CAPTURE PROMPT GAMMA RAY ANALYSIS 

NTT Opto-electronics Laboratories, Hiroki YONEZAVfA, Koj i SHI KANO, Masaaki KATOH, 

Toshio SHIGE~ATSU, Atomic Energy Research Laboratory, Musashi Institute of Technology, 

Tetsuo MATSUMOTO, NTT Technology Transfer Corporation. Hiroshi TOYODA 
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1C17 

1.序

荷電粒子放射化分析による GaAs結晶中酸素の定量方法の検討

（日本分析セ、理研＊、芝浦工大＊＊） 0桐田博史、福嶋浩人、今澤良章、

大石卓、小林裕、越川昌義、三浦勉、伊東芳子＊、舘弘柑”

荷電粒子放射化分析法は微量酸素定量のための高感度な分析法である。我々は、半導体材料であ

る高純度GaAs結晶中の徴量酸素の定星を行ってきた。しかし、試料中の酸素濃度が1017 atoms/cm3 

程度までは良いが、 1015 a t oms/c耐程度になると、従前の化学分離挫作では、放射化学的不純物が

比較的少量ではあるが測定試料中に残り、分析精度等に影響することが分かった。そこで、化学分

離操作について再検討を加え、十分な放射化学的純度が得られるようになったので、報告する。

2. 照射・化学分離撲作＇・放射線計測

試料 (2Q X2QX 1mm) を水冷型ターゲットホルダーに取り付ける。サイクロトロンを用いて 8Heを

数µA／秒で約30分間（粒子のエネルギー： llMeV) 照射し、核反応 160(3He, p)18F により 18F

(B 十：半減期 109. 8分）を生成する。

エッチング液 (H2S04-H202-H20, 3: 1: 1) を用いて両面で40µm エッチングする。試料を細かく砕い

て容器に移し、 F ー担体としてlOM KF 10 m2、さらに0.8M KBr lm2及び熱混酸 (HCl-HNOa, 1: 1) 30叫

を加えて加温溶解した後、 H3B馬を入れたピーカーに水で移す。以後、図1.に従って IBFを化学

分離する。

放射線計測にはBGO検出器を用い、コインシデンス法により陽電子対消滅放射線を測定する。

なお、半減期確認のため複数回測定を行う。放射能の測定後、測定試料を乾燥して重量をはかり、

フッ素の化学回収率を求める。

3. 検討・考察

酸素濃度が1015 a t oms/c記程度のGaAs結晶ウェーハ試料において、測定試料中に残る放射性不純

物としては、主に、放射性の臭素及びヒ素を考えた。まず、臭化銀沈殿操作の前に水酸化第二鉄沈

殿によるスカベンジ操作を追加し、酸素分析を試みたが、思うような結果は得られなかった。ここ

で、中性子放射化分析して測定試料 (KBF4) に臭素とヒ素が検出されるか調ぺた結果、考えた以上に

検出され、また、臭素と同程度の銀も検出された。

化学分離操作をさらに次のように改めて実験した。細かな臭化銀沈殿がNo. 5C のろ紙から漏れて

いる可能性があるので、ろ紙をミリポアフィルター (0. 45µm) に変え、また、臭化銀沈殿捏作を繰

り返した。 KBF 4 沈殿等の洗浄撲作が不十分であると考え、自然ろ過を吸引ろ過に変えた。さら

に、最初のKBF4 を熱水に溶解したところで、保持担体としてヒ素 10mg （化学形は亜ヒ酸）を追

加した。化学分離操作の各段階について、 Ge 半導体検出器を用いて放射能の有無を調ぺた。その

結果、最初のKBF 4 段階で大部分の放射性臭素及びヒ素が除去されていることが分かった。また、

きりたひろし、ふくしまひろと、いまざわよしあき、おおいしたかし、こばやしやすし、

こしかわまさよし、みうらつとむ、いとうよしこ、たちこうじゅ
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水酸化第二鉄沈殿及び 2 回目の臭化銀沈殿にはほとんど放射能が検出されなかった。さらに、 BG

0検出器を用いて測定試料 (KBF ◄) の放射能を測定し、半減期を追った。その結果、放射能の減衰は

18F の半減期 109.8分に一致し、測定開始24時間後にはバックグラウンドと有意の差が認められな

かったので、十分な放射化学的純度は得られたと考えられる。以上の結果から、水酸化第二鉄と 2

回目の臭化銀の沈殿摸作は不要と考えた。

分析結果例を図 2. に示すが、部位によりバラッキが見られる。酸素濃度が確実に等しい複数個

の試料は入手できないので、分析の再現性を確かめるのはなかなか困難であるが、ウェーハ中央の

3 データを見る限り、ある程度の再現性はあると思える。今後、さらに検討を進めたい。

測定試料の放射化学的純度が十分に得られるようになったので、酸素濃度1014 a t oms/c耐程度の

試料についても分析できると考えられる。今後、その実証のための実験をしたい。

試料溶解液

ロ」 ：：・言言；」：引ろ過）
ろ液 KBF4 洗浄(lM KNO3) 

口←：；言：＇解HNO+39 《 1ヒごご
No. 5Cでろ過⇒ 《ミリボアで吸引ろ過）

AgBr ろ液

ロ←巳三'l7i:KNO3
ろ液 KBF4 （測定試料）

1 洗浄 (2M Ac0H-2M AcOK, EtOH) 

T 線計測

1 乾燥
重量測定（回収率）

< ）内は改良法

図1. 1aF の化学分離捏作

GaAs-8 6 

単位 a t oms/c討

図 2. GaAs結晶ウェーハ中酸素濃度
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