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3A01 

［はじめに】

放射線照射中及び照射直後の岩石薄片からのルミネッセンス

イメージの簡便な観察について

（新潟大・理） 橋本哲夫• O坂上修栄・小嶋素志・市野正廣

我々の研究室では、岩石薄片を使用した熱蛍光カラー画像 (TLC I) 観察を行って来

ており、熱蛍光（以下 TL と略）カラー特性観察に TLCI が有用であることを主張して

きている 1) -3) 。発光現象自身は、加熱時における TL のみならず、照射直後（アフターグ

ロー）及び照射中（ラジオルミネッセンス）にも観察されるはずである。この観点から岩
石薄片を使用し、両方のカラー画像化を試みるとともに、アフターグローについては、照

射条件や露出時間変化はもとより！）、温度変化や薄片の熱処理の有無などによる発光特性

の変化について、研究を行ってきている。

［実験】

白色鉱物を比較的多く含む産地の異なる各種花岡岩や、珪酸塩鉱物、炭酸塩鉱物などの｀

各種造岩鉱物類、その他様々な鉱物の薄片試料（厚さ約0.5mm) をプレパラートの中央に貼

り付け、これに 6° Co  r 線源および蛍光 X線分析装置により一定吸収線量 (r 線： 8.58X

102 Gy,8.33X 101 Gy, X 綿 10~300sec) を照射した。照射直後の試料を直ちに暗袋の中に

入れ、岩石薄片の照射面をカラーフィルムの感光面に直接押し当て、露出した。このよう

な簡便な方法により、岩石薄片からのアフターグローをイメージ（画像）として簡便に観

察することが可能となり、この新観察法を我々はAGCI 観察法と命名した。各種花尚岩、

方解石、微斜長石、曹長石などの各種鉱物について、連続的に繰り返し AGCI 観察を行

い、構成鉱物に対応した AGCI パターンの時間的な減衰を観察した。また、 AGC I 観

察後、同一の薄片試料について、 r 綿を 8.7Xl03Gyあるいは X線を 2 0 0 秒間照射し、 80

~350℃あるいは50~400℃までの TLCI 観察を行い、 AGCI との発光色パターンを比

較した。

照射中のラジオルミネッセンス画像観察のため、熱中性子 (4 X 1011 n/cm2 sec) を照射した

シリコンウェハーを照射源とし、その上に置いた岩石薄片からのラジオルミネッセンスを
写真観察した。シリコンウェハーからは、核反応30S i (n,r)3 t S iにより 31 s iからの
B 綿（1.4 7MeV)が放出され、岩石薄片の衷面を照射することになる。薄片表面からの発光画

像観察には、接写用スタンドに設置したカメラを用い、 1 ~ 6 時間露出を行い撮影した。
【結果・考察】

AGCI 観察の結果から、各々の鉱物組成、鉱物起源、履歴に応じた多彩なカラーバタ

ーンが得られた。照射条件を変化させた AGCI から、その発光強度は全吸収線量よりも

むしろ吸収線量率に依存していることが認められた。ノルウェー産のプレカンプリア花岡

岩は、カリ長石、石英、黒雲母などの鉱物組成を有しており、各々の鉱物組成に応じて発

光色および発光強度の異なる AGCI が観察された。各種花岡岩からは主として赤系統と

青系統の 2 種類のアフターグローが観察された。地買学的に同一岩体に属するものでも、

断層付近に位置しストレスを受けた花岡岩からは赤色アフターグローが、ストレスのない
花岡岩からは青色アフターグローがそれぞれ観察された。

はしもとてつお、さかうえしゅうえい、こじまもとし、いちのまさひろ
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また、照射後の繰り返しAGCI 観察により、アフターグローの壊変現象が定性的に観

察でき、 1 時間経遇した後にも明瞭な AGCI が得られる試料があった。この発光バター

ンを鉱物紺成に対応させたところ、鉱物組成の違いにより発光の壊変様式が異なることが

示された。典型的な赤色アフターグローを示す花岡岩 (HW49) について、 X線照射直後のア

フターグローの経遇時間変化による減衰の様子を、極微弱光用瞬間 (IP DA) 分光装置

システムにより測定した 3 次元スペクトル結果を図 a) に示した。発光スペクトルのピー

クは波長 620nm付近にあり、ピーク波長領域 (616-624nm) のアフターグローの減衰の様

子、図 b) もあわせて示した。
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図． a) 花岡岩 (HW49) のアフターグロー 3 次元スペクトル， X 線 2 0 0 秒間照射

b)620nm付近のアフターグローの時間変化，

前述のプレカンプリア花岡岩について、ここでの AGCI 観察においては特徴的な赤色

発光が観察されたのに対して、 TLCI 観察では、これと異なる青色の発光が観察された。

このような傾向は、花岡岩 (HW49) についてもみられ、アフターグロー、熱蛍光において異

なった発光色特性が観察された。他の鉱物について、 AGCI と TLCI について、同じ

発光色を示すものも見られた。

以上のように、室温及び加熱時、冷却時において、明らかに発光スペクトルが変化する

ことが示された。放射線の照射によって禁制帯中の捕捉準位に捕らえられた発光中心（正

孔）が、その温度によって結晶中を移動しその特性を変化させる。従って、捕捉準位から

解放された電子が発光中心との再結合で示す発光色は、温度依存性を有するのであろう。

このことは、禁制帯エネルギーバンド中の電子捕捉準位、発光中心準位の各温度による挙

動に深く関係しており、今後はこれらのエネルギー準位に関する実験、考察が必要である。

1) Hashimoto, T., Sakaue, S., Kojima, M. and Sakai, T.: Radioisotopes, ill, 219 

(1991), 2) 橋本．他： Rad i o i so t o p es, 拉， 525 (1983), 3) Hashimoto, T., et al.: 

Nucl. Tracks Radiat. Heasur., 11, 229 (1986), 4) Hashimoto, T., et al.: Geochem. 

J..迎， 111-118 (1986) 

OBSERVATION OF LUMINESCENCE COLOR IMAGES FROM SOME ROCK SLICES DURING OR AFTER 

RADIATION IRRADIATION 

Tetsuo HASHIMOTO, Shuei SAKAUE, Motoshi KOJIMA, Masahiro !CHINO, Faculty of 

Science, Niigata University 
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3A02 石英の熱処理による熱蛍光特性の変化について

（新潟大・理） 0橋本哲夫・坂井 正・坂上修栄

1.天然石英から熱蛍光発光現象（ Thermolum inescence、以下TL と略）において、 (a)赤色

を示すもの、 (b) 青色を示すものおよび (c)吸収線量の増加にともなって赤色から胄色へ

と変化するような石英群があり、それぞれ生成時f3 （高温型）、 a （低温型）石英およ

びその混合（中間）型石英であることを報告してきた。 I), 2) 

本研究では、まず極微弱な TL 発光量の三次元 TL スペクトル（波長・ TL 強度・時

間）のオンライン分光測定が可能な I PD A (Intensified Photodiode Array)分光装

置システムを使用し、放射化分析による Al 不純物の定量、 TL 発光曲線、 ESR測定

などを組み合わせ、各種石英の熱処理に基づく TL 特性変化をもとに 3) 、 TL 現象の赤

色•青色発光の原因を追究した。
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2. 典型的な 3 種の石英群からの三次元スペクトルを図 1 に示す。上から、 (a)火山灰抽出

赤色 TL 石英（田沢湖産）、（b）水晶（マダガスカル産）青色 TL 石英、 (c)ペグマタイ

ト石英（石川町産）吸収線量の増加とともに赤色から青色 TL へ変化する石英、である。

赤•青色固有の TL特性を有する石英のガラス溶融化により、全ての試料は青色 TL を

示すとともに、 TL強度も著しく増加しており、青・赤 TL 変化には熱処理効果が大き

く影響していることが示唆された。そこで、より低い温度（ 1100℃ ,100時間）で加熱処

理したときの TL 特性変化について、 IPDA分光装置システムにより測定した三次元

スペクトルの結果を図 2 に示す。

田沢湖産石英のように、ガラス溶融化と同様に赤色 TL から青色 TLへの変化(a) とと

もに、予期に反して青色 TL から赤色 TL へと変化するような石英群 (b),(c)が見い出さ

れた。マダガスカル産水晶は後者に属しており、 Z カット薄片を用いれば、熱処理にと

もない青色 TL から赤色 TL に変化する部位が存在することが示唆された。そこで、熱

処理により一部青色から赤色へ顕著な TL 特性の変化が観察されたマダガスカル産の水

晶結晶につき、 Z カット薄片（約 0.02mm厚さ）を作製し、その青色 TLCI （熱蛍光力

ラーイメージ）の濃淡バターンに合わせて小片化したものを測定用試料とした。さらに

発生色と関連し天然での混入が考えられる不純物 Al について、 28S i (n, p)28Al 反応

による 28A1 生成由来の妨害を防ぐため、京都大学原子炉実験所の高純度の熱中性子照

射設備を用いて、小片試料を主とした各石英試料中の Al 濃度を定量した。同一石英小

片につき、熱処理にともなう TL 特性の変化と Al 濃度との関連性、さらに、 TL 発光

特性の変化および熱分析結果との関連を調べた。その結果、各試料で Al 濃度と a -/3 

相転移にともなう転移温度との間で、明らかな負の相関がみられ、天然石英中での物性

変化に Al が大きく寄与していることがわかった。これは高温型石英中に Al が取り込

まれ易いという従来の結果と一致している。また、 Al 濃度と TL 特性の関連性を調べ

たところ、 Al 濃度が約 100 ppm以上含まれる場合には、再現性良く熱処理にともない青

色から赤色 TL へと変化することがわかった。これらの結果は、赤色 TL 天然石英群が

全て 100 ppm以上の Al を含んでおり、いずれも高温下で成長した高温型石英に属するこ

とと矛盾なく対応していた。以上の結果から、石英中に含まれる不純物Al が赤色•青

色 TL 発光特性に大きく関与していることが示唆された。このことは ESR スペクトル

の Al センター（蛍光中心）が熱処理により顕著な増加を示すことからも支持された。

1) T.Hashimoto,et al.;Nucl.Tracks Rad i a t. Meas., 且， 229 (1 986).

2) T.llashimoto,et al.;Nucl.Tracks Rad i a t. Meas., ょ， 57 (1 987).

3) T.Hashimoto,et al.;Anal. Sci., in press. 

TL-PROPERTY CHANGES OF NATURAL QUARTZES AFTER THERMAL ANNEALING TREATMENTS 

Tetsuo HASHIMOTO, Tadashi SAKAI. Shuei SAKAUE, Faculty of Science, Niigata 

University 
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3A03 赤・青色域熱蛍光測定による火山灰起源石英粒子の天然蓄積線量評価

（新潟大理）橋本哲夫• O 白井更知・小林禎子・小嶋素志

1. 火山唄出物起源の地層中の石英粒子からは、赤色域 (600~700nm) のみの熱蛍光 (TL) 発

光が観測され、 これら試料の TL年代測定には従来からの青色域（350~550nm) 測定よりも、

赤色城測定による年代値の評価の方が信頼性が高いことを我々は報告してきた 1 ．と）。

ここでは、フィッショントラック法で 80万年より古いと年代が見積られている火山灰堆

積物地層より抽出した石英粒子につき、放射線照射に基づく TL発光色をTLカラー写真観察

(TLCI) および三次元TLスペクトロメーター(IPDA) で観測した。その結果、火山灰起源石英

粒子であるにもかかわらず、赤色城TL粒子に混入して青色域TL粒子が見られた。また、赤

•青色TL粒子以外に緑色TL石英粒子の存在が初めて観察された。これらTLCI結果をもとに、

赤色城、青色城につきそれぞれTLを測定し、付加線堂法で得た天然蓄積線嚢の値の比較か

ら、火山灰堆積物地層に含まれる青（緑）色TL石英粒子の履歴を考察する。
2. 標準火山灰試料として新潟県魚沼層群の地層から 6種を採取した。堆積物試料を水洗乾

燥後、ふるい分けにより粒度を32~60 meshに揃えた。有色鉱物除去のため電詔分離し、

NaOH、 HCl 、 HFの順にエッチング処理を行い、石英粒子のみを得た。

この石英粒子の一部を TLCI 、 IPDA観測のためX線照射した。また、蓄積線塁評価での付加

線嚢法の適用のため、一部を天然TL測定用に残し、残りを 011 Co 'Y線源で既知線量照射し、

赤•青色域TL測定を行った。グローカーブ測定は、光子計数方式の高感度TL測定装置を使

用し、赤色城TL測定の場合には、赤色城に感度の良い光電子増倍管 (PMT、浜松フォトニク

ス、 R649) を用い、 PMTの光電面前部に赤色フィルターを取り付けた。同様に、青色城TL測

定の場合には、青色域に感度の良いPMT(R585) および青色フィルターを使用した。

3. 今回、初めて見出された緑色TL石英の三次元TLスペクトルを図 1 に示す。また、このス

ペクトル結果より抽出した緑色城・赤色域でのグローカーブを示す（図 2) 。この試料では、

180℃の低温部と 320℃の高温部にピークを有しており、緑色域では低温部が、赤色城では

高温部のTL ピークが強いことが分かる。

図3に付加線量の増加によるTLグロー

カープのピークの増大の様子を示す。

既知線量照射したものは、天然TLでは :: 
・パ

ピークが現れない低温領域でもTL量が " " 4500 
“' 増加している。このため、付加した線 ぃ
c 

量に対し、一定の増加率を示す温度領 • 
←、

城を調べるため、天然TLと既知歪 r 線 ド

照射した TLグローカーブを用いてプラ

トーな部分を見積つた。この温度領城

（全ての試料でおよそ 270~330℃)でTL

量を積算し、 TL積算値と付加線羹 (Gy)

羞拿望咬謬疇諷伊翌
｀へ宅：裟召

400 500 600 700 

Wavelength (nm) 

図l 繰・赤色発光を示すSK030試料の三次元TLスペクトル

はしもとてつお、 しらいのぶとし、こばやしていこ、こじまもとし
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とのプロットから天然蓄積線塁を得た。

得られた結果を表にまとめた。赤•青

色城TL測定の天然蓄積線量値を比較する
と、 6種類全ての試料について、蓄積線塁

値と年代とには明瞭な相関が見られない。

また、赤色城測定からの天然蓄積線塁は、

青色域測定からの結果より大きい値を与

えている。

これまで観測してきた火山灰起源の石

英粒子は、赤色 TL発光のみを与えていた。

従ってここで見出された火山灰堆積物中

からの青・緑色 TL石英粒子では、(i)これ

らの赤色TL粒子以外の石英粒子が外部か

ら混入したか、 (ii)経過年代とともに赤

色 TL石英粒子が変成して、青・緑色TL発

光する石英粒子に変化したか、または(i

ii)赤色 TL石英粒子が風化に弱くごく微堂

存在する青色TL石英粒子のみが残ったか

のいずれかが考えられる。しかしながら、

天然蓄積線塁の結果からは(ii)で仮定し

たように、赤色 TL石英粒子が約80万年と

いう年代の間の変成またはエージングに

より青・緑色TL粒子に変化した可能性が

示唆された。

そこでこの仮定を確認するため、石英

試料を実体顕微鏡下での抽出と TLCI観察

を繰り返して緑•青・赤色TL粒子に分け、
これらの粒子中の不純物 (Al, Kn, Naにつ

いて）の定量を中性子放射化分折により試

みた。その結果、緑色TL石英粒子は特に

不純物含量が多く、上述の考察だけでは

朕明しきれないことが分かった。

参考文献

1)橋本ら，地球化学，盆， 35 (1989). • * (S)はスブラリニア性の影響がある
2) 橋本・小嶋・坂井，考古学と自然科学，盆，

13 (1991). 

EVALUATION OF PALAEODOSES USING THEROMLUKINESCENCE MEASUREMENTS IN BLUE OR RED 

COLOR REGION.FOR QUARTZ GRAINS EXTRACTED FROM VOLCANIC ASH STRATA 

Tetuo HASHIMOTO, Nobutoshi SHIRAI, Teiko KOBAYASHI, Kotoshi KOJIMA 

Faculty of Science, Niigata University 
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図2-(a) 緑色城(530~560nm) でのTLグローカーブ
(b) 赤色城(610~640nm) でのTLグローカープ
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表． 天然蓄積線羹の見積りとフィッショントラック (PT) 年代

駅fil名 天然百棋線Jll:(Gy)
赤色祓TL 青色磁TL

FT年代値(Me)
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1. 3 2 士 0,17
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or 1. 87 士 0.35
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3A04 石英粗粒子法による熱蛍光年代測定のための基礎的研究 ー付加線量

用 r 線照射条件と石英中の捕捉電子のエネルギー準位測定一

（新潟大理）橋本哲夫． O小鳴素志・白井更知

1. TL （熱蛍光）年代評価において、電子の捕捉位置により熱安定性が異なり、捕捉エネ

ルギー準位自身は捕捉電子の平均寿命に比例している。そこで繰り返し昇温によるグロー

カープ測定（フラクショナルグローカープ）法を用い、赤、青色 TL に関連した捕捉電子の

エネルギー準位 (E)および頻度因子(s) を測定した。これらの物性定数をもとに石英粒子中

に混在する赤、青色 TL 粒子の起源をも探ろうとした。また TL 年代測定において、蓄積

線量(paleodose) 評価の正確さは TL 年代に大きく影響するので、蓄積線量の付加線量法評

価に関連する標準 r 線照射条件について検討した。

2. 捕捉エネルギー準位測定に当たって、光計数法を基本とするグローカープ測定装置制

御部のパーソナルコンピュータ (HZBOB) に、繰り返し昇温のプログラムを組み込んだ。従っ

て、当初に初期温度とステップ温度幅を設定すれば自動的に TL 測定を繰り返す、完全自
動制御としてある。測定試料としては赤、青色二種の TL 石英粒子を含む新潟砂丘砂を用

いた。抽出した石英試料に蛍光X 線分析装置により X線を 50kV、 30mAで 200秒間照射し、 T

L 強度を増加させた。赤と青色 TL 測定においてはフィルターに赤色(600~700nm)、青色

(350~550nm)を、またフォトマルにはR-649 と R-585 を各々用いた。また 1℃／秒の昇温速度

下で赤、青色共に80℃から 10℃のステップ温度で上昇させ、 400℃まで繰り返し測定した。

次に、試料に6°C 0 の r 線の照射条件をいくつか調べた。赤色 TL を示す岩出山軽石層よ

り抽出した石英粒子 (32~60mesh)につき、一旦加熱して天然 TL を消去したものを照射試

料とした。照射の時に、試料容器の材質及び厚さを変え、 r 線を一定線量率（1. 414kGy/h)

で既知線量 (707Gy)照射し、試料の TL グローカープを測定した。ここで用いた材買はAl

板、 Al 管、ガラス管、銅版、鉛板である。また Al 管の内径を変え、上記と同条件で r

線照射を行いグローカープより TL強度を評価した。

3. 熱蛍光グローカープにおける各グローピークの立ち上がり部分の TL 強度(I(t))は加
熱温度に対して指数関数となり次式で表される。 I (t) = (const) x exp (-E/kT) ここでEは

捕捉エネルギー準位であり、 Kはポルツマン定数である。捕捉電子数が十分多いときには上
式は速度論的な次数によらず常に成立する。よって、その立ち上がり部分の TL 強度(I)の

自然対数を 1/T に対しプロットすれば、—E/kの傾きを持った直線が得られ、これより E値を

求め得る（イニシャルライズ法）。イニシャルライズ法を連続的に行うフラクショナルグロ

ーカープ(F G)測定法を用いて、新潟砂丘砂から得られた赤、青色 TL 石英粒子のE値の評

価をした。 X線を照射した新潟砂丘砂の石英から得られる赤色TL グローカープを図1-(a

）に示す。グローカープから四個のピークが読み取れるため、低温から順にピーク A~D と

した。この試料に FG法を適用すると図 1-(b)の様なグローカープが得られる。この (b)図

からも (a)図に対応した TL ピークが読み取れる。これ等のデータ点を 1/T vs ln(I)でプロ

ットすると図 2 にが得られる。同様な操作を青色 TL 測定についても行った。図 2での直線

を最小二乗法で直線にフィッティングし、得られた勾配にポルツマン定数(8.617X l0-5eV 

はしもとてつお、こじまもとし、 しらいのぷとし
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/K) をかけることにより、捕捉電子のエネルギー準位(E) を求める事ができる。図 3は E値を

測定停止温度に対してプロットしたものであり、ビーク A~D （青色ではA'~D') に対応

した部分は赤、青色 TL 共に同じ温度領域でプラトーな E値となる事が分かった。ピーク A

において赤、青色間のE値に約0.23eVの差が、 また D においては約0.09eVの差が生じた。一

方、赤色 TLのみを発光する愛島軽石層中の石英からは、赤、青色測定のどちらにおいて

も励起エネルギーはほぼ一致している結果が得られた。頻度因子に関連した数値をも含め

て、新潟砂丘砂の赤、青色 TL 石英粒子はその起源が異なるという事が、これらの結果か

ら予想できた。 E値が高いほどそのピークの平均寿命は長くなるため、古い年代測定への応

用に適している。一方では低いエネルギー準位からは年間線量評価を行える可能性が示唆

されている。これら TL 年代測定に適用できるピーク温度領域を求めるためには正確な頻

度因子(s)の値を求める必要があるため、現在解析中である。照射条件を変えた実験では、

飽和値は約460mg/cm2以上の厚さで、どの容器でも TL強度は一定となり、かつ Al とガラ

スはほぼ等しい値を示す事が分かった。また内径の増加に伴い、 TL強度は厚さを変化さ

せた実験での飽和値460mg/cm2以上での TL 強度に近づく、という結果が得られた。以上の

結果より、石英粒子を用いた TL 年代測定において r 線を照射する際、試料と同程度の原

子番号を有する Al またはガラス容器で460m g/cm2以上の厚さを必要とすることが分かった。
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FUNDAMENTAL STUDIES ON TL DATING USING QUARTZ INCLUSION METHOD -CONDITIONS OF 

r -RAY IRRADIATION IN ADDITIVE DOSE METHOD AND MEASUREMENTS OF ENERGY LEVEL OF 
TRAPPED ELECTRON IN QUARTZES -Tetsuo HASHIMOTO, Motoshi KOJIMA, Nobutoshi SIRAI 

Faculty of Science, Niigata University 

- 223-



3A05 配位化合物への負中間子捕獲機構の検討

（名大理・阪大理A• 高エ研B •京大工C •追手門学院大経り

0新帯淳一朗・篠原 厚・古川路明・斎藤 直A• 三浦太一B • 

吉村善男 B •今西信嗣C •藤原一郎D •岩田志郎D

【はじめに】 負中間子が物質中で静止すると、物質中の篭子と相互作用をして原子（分

子）に捕獲され篭子の代わりに負中間子が入った中間子原子（分子）が形成される。特に

原子核との結合エネルギーの低い化学結合に関与する電子が冗―中間子捕獲に大きく関わっ

ているといわれており、化学への応用も可能であると考えられる。われわれのグループは

以前から簡単な分子について冗―捕獲比を測定し、その変化から冗―の捕獲機構を調べてき

た。 1)

現在はより複雑な化合物である配位化合物に注目し、アセチルアセトナト錯体について

冗―捕獲比を測定して配位結合や立体構造による影響を検討している。昨年及び一昨年の討

論会では中心金属の原子番号の増加にしたがって金属への捕獲が阻害されるという結果と、

簡単な分子についてかなり有効であった巨大中間子分子 (LMM) モデルが現状のままで

は適用できないことを報告した。 2) 3) 

今回は、配位結合をもたないアセチルアセトナト化合物についても測定を行い、配位結

合による冗―捕獲比の変化を調べた。また、第一遷移金属の錯体については試料の厚みを変

えて測定し、計算により求めていた試料中での X線自己吸収による補正を実験的に検討し

た。さらに、 LMMモデルをより捕獲機構に即したモデルにするための考察をすすめてい

る。

< 実験 > 測定実験は高エネルギー物理学研究所12GeV陽子シンクロトロン冗µチャネ

ルで行った。測定方法はこれまでと同様4) で、測定時の実験条件は以下の通りである。

◇ピーム強度 1.3X 104 冗―/pulse (~2.Bx 1012 protons/pulse) 

◇測定時間 4~9 Hours／試料

◇試料 M(acac)x [M= Na, Mg, Al, (K), Ca, V, Cr, Mn, (Fe), Co, Ni, Cu, 

Zn, Ga] (X=l,2,3) 

~0.4g/cm2厚 4x 4cm2 He雰囲気中測定

【結果及び考察】 各元素への捕獲率は測定により得られたバイオニック X線スペクトル

から求めた X線強度と、われわれのグループで測定した X線収率を用いて求めた。バイオ

ニック X線スベクトルの一例を図 1 に示す。また、有限の大きさをもつ試料の立体角や、

バイオニック X線の試料中での自己吸収をモンテカルロ法により計算し、補正を行った。

得られたアセチルアセトナト化合物の冗―捕獲比 R(M/0) を図 2 に示す。図中の点

は測定値を表しており、線は中心金属が中性になると仮定した場合の LMMモデルによる

しんたいじゅんいちろう・しのはらあっし・ふるかわみちあき・さいとうただし・みうら

たいち・よしむらよしお・いまにしのぶつく→．ふじわらいちろう・いわたしろう
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計算結果である。詳

細な解析は現在継続

中であるが、配位結

合をもたない化合物

についてはある程度
実験結果の傾向を再

現している。それに

対し、第一遷移金属

のアセチルアセトナ

卜錯体では LMMモ

デルの計算結果は必

ずしも実験結果の傾

向と一致せず、前回

の結果と同じである。

講演では、さまざま

な角度から LMMモ

デルについて再検討

した結果を報告する

予定である。
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図 2 アセチルアセトナト化合物の冗一捕獲比 R (M/0) 
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3A06 重水素化ヘキサアンミンコパルト錯体中の正ミュオンの挙動

（東大理）0久保謙哉・荷月秀明・塩保典子，富永 健

，西山樟生・永嶺謙忠

【序】 金属錯体中の正ミュオンの挙動の研究の一環として、すでにヘキサアンミンコ

バルト塩化物 ([Co(N恥） 6 ］ Cl3 、 I) の µSR研究を行った。その結果 (1)室温では入

射したミュオンはすべて反磁性ミュオンを形成するが、 5Kでは40％程度がミュオンラジ

カルになる (2)ミュオンスピンは核磁気モーメントを感じて緩和するが、室温では錯

体中のアンモニア基の回転が速く、ミュオンスビンは水素原子核の磁気モーメントをあ

まり感じないが、低温になって分子内運動が凍結してくるにしたがってミュオンの感じ

る磁場は大きくなっていく ということを明らかにした I), 2) 。今回さらにヘキサアン

ミンコバルト錯体の分子内運動における同位体効果や、この錯体中でのミュオンのサイ

トや動きについてのより詳細な知見を得るために、 I のすべての水素原子を重水素に置

換した [Co(N恥）』 Cla (II) の µSR実験を行った。

【実験】 µSR実験には数gの試料が必要であり、通常用いられる I の同位体交換によ
る重水素化では質，量ともに満足できる試料を得にくい。そこですべて 99％以上重水素で
同位体濃縮した試薬を使用して I の合成法に従い II を合成した。その際空気中の水分か

ら H が混入する可能性がある操作はグローブバッグ中で行った。µ SR実験は高エネルギ

ー物理学研究所内東大理学部中間子科学研究センターの冗 1 ボートでおこない、 5Kから

室温の範囲で µSRスペクトルを測定した。
【結果と考察】 赤外吸収スペクトルは予想された同位体シフトを示し、またHに由来

する吸収はみられず、ほとんど H の混入のない試料を合成することができた。

ミュオンスピンの零磁場緩和スペクトルの温度変化を図 l に示す。室温では久保—鳥谷

部型(t=O付近ではガウス関数型とみなせる）の緩和関数を示し上に凸であるが、 50K以下

では形が変り、 5Kでは逆に下に凸な緩和関数になった。そこで50K以下ではガウス関数

型と指数関数型の和として、それより高温域ではガウス関数型一成分で解析を行った。

5Kでの縦磁場デカップリング実験の結果では、低温でのみ存在する指数関数型の緩和

は30Gの縦磁場ではデカップルされず、ミュオンは電子磁気モーメントによる磁場を感

じており、ミュオンの近傍に不対電子が存在すると推定される。低温での同様の挙動は
応 [Co (ox) a] 、 3恥 0でみられ、おそらく配位子のシュウ酸がミュオンの入射によって放射

線分解してラジカル種を生成し、その不対電子が低温ではµ SRスペクトルに現れるほど

安定に存在していることを報告したが 3) 。しかし恥[Co(ox)a]•3出 0では縦磁場150Gでも
指数関数型の緩和が残っていたのに対して II では 100Gで緩和速度が 0になり、ミュオン

のまわりの不対電子の分布が両者でかなり異なっていることを示唆するが、これ以上の

議論にはより詳細に緩和関数の縦磁場依存性を調べる必要がある。一方 I では全温度範

囲で久保—鳥谷部型の緩和関数のみでよく説明され、指数関数型の緩和を示す成分は低

くぼけんや かげつひであき しおやすのりこ とみながたけし にしやまくすお

ながみねかねただ
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温域でも存在していなかった。いまのと

ころ I と II のこの違いを説明する有効な

仮説はない。

室温での緩和関数は I と同様に久保—

鳥谷部型、緩和速度は I の 0. 15ｵ s ― 1 の

1/3 の 0. 05µ.s ー 1 で、 50Gの縦磁場をかけ

... 
L• 
』

`’ 

0.20 

0.15 t三三
日 0.10

E 
> 

ると緩和速度は0になった。これは緩和 " 
-< 0.05 

5K 

が核磁気モーメントの作る磁場に起因す

0.00 
2 4 

T i me 佃）

ることを示し、 H と Dの核磁気モーメント

がそれぞれ 2. 79 µ,辻： 0 ． 86µ Nであり緩

和速度の比に近い。しかしミュオンが裸

のµ十として存在しているとすると、 Dは

核四重極モーメントをもつのでミュオン

の存在によってできる電場勾配の影響に

より、 Dの作る磁場はHの作る磁場に比べ

て核磁気モーメントの比以上に小さくな

図!. [Co(ND,) s]Cl,中のミュオンスピンの

零班場緩和スベクトルの温度変化

0.4 

゜0.5 D 

る。したがって緩和速度の比が核磁気モご

匂
o., 

ーメントの比に近いのは、 I では II に比

ペてアンモニア配位子の回転が速く、 H を。．3 t ゜ D 

D 

のつくる磁場がミュオンには小さく見え i 
0,2 

ているか、あるいはこの錯体中で大きな l:J I . . . 
核磁気モーメントをもつ59Coによる磁場でPl 0.1 

をミュオンが感じていることが考えられ
0.0 

る。 II 中のガウス型の緩和速度の温度変 ゜
50 100 150 200 2~0 

Temperature(K) 

゜

300 

化（図2) が I に比べて小さいのは、 II の

方が錯体中のアンモニア配位子の回転運

動の凍結温度が高くまた回転速度も遅い

ことを示している。

図2. [Co(NH,).]Cl, （口）および [Co (ND山］ Cl, (•) 

中のガウス関数型緩和を示す成分の緩和速度の

温度依存性

講演では錯体中の内部磁場の計算値と

の比較についても述べる。

l) 久保・酒井・富永・西山・永嶺 第 31回放射化学討論会 (1 987年10 月、福岡）

2) 酒井・久保・富永・西山・永嶺 日本化学会第56春季年会 (1988年 4月、東京）
3) 久保・酒井・富永・西山・永嶺 第32回放射化学討論会 (1988年10 月、茨城）

ｵ SR STUDY OF TOTALLY DEUTERATED HEXAAMMINECOBALT TRI CHLORIDE 

M. Kenya KUBO, Hideaki KAGETSU, Noriko SHIOYASU, Takeshi TOMINAGA, 

Kusuo NISHIYAMA, Kanetada NAGAMINE, 

Faculty bf Science, the University of Tokyo 
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3A07 スピンクロスオーバー錯体 ジイソチオシアナトピス

（フェナントロリン）鉄 (ll) 中の正ミュオンの挙動

（東大理、理研·)o塩保典子・荷月秀明・久保謙哉・富永健

•西山樟生・永嶺謙忠・萩原政幸．．勝又紘ー·

【序】 正ミュオンは物質内の局所場を探る有力なプロープであるが、金属錯体中での挙

動についてはまだ知られていない点が多く、錯体の性質との関係などは興味深いテーマで

ある。これまでの研究で、遷移金屈錯体中に入射した正ミュオンは反磁性ミュオン（遊離の

MuやMuラジカルなど、 Muを含む常磁性化学種を形成していないµ•)の状態を生じやすいこ

とがわかった。遷移金屈錯体は中心金屈の d電子の状態に応じて常磁性、あるいは反磁性
の性質を示すが、この磁性と錯体中の正ミュオンの挙動、すなわち反磁性ミュオンの収率

やミュオンスピンの緩和関数や緩和速度、ラジカル種の形成などとの関係について調べる
ため、演者らはスピンクロスオーバー錯体、ジイソチオシアナトビス（フェナントロリン）

鉄 (II) ([Fe(NCS)2(phen) 』)でのµ, SR実験を室温から 20Kの温度範囲で行った。この錯体
はスピン転移点を持ち、温度によって中心金属である鉄のスピン状態が変化し、高温側で

常磁性、低温側では反磁性を示す。

【実験】 [Fe(NCS)2 (phenh] は文献1) に従って合成した。試料は粉末の錯体を35mm¢ 、

Z gcm-2 になるようにアルミ箔に包み、アルミニウム製の試料容器に入れた。試料容器内は

ヘリウム雰囲気とし、ヘリウムフロー型クライオスタットのコールドヘッドに固定した。

ｵ, SR実験は麻エネルギー物理学研究所内の東京大学理学部中間子科学研究センターの µ2

ポートで行った。また、 Cry ogeni c Consultants Ltd. 製のS600型サセプトメーターで磁化

率を測定した。

【結果と考察】 磁化率の測定により、合成した錯体が174Kにスピン転移点 (Tc) を持ち、

転移点以下では常磁性の成分が残存しないことを確認した。

図l に室温及び107Kの零磁場下の [Fe(NCSh (phenh]中のミュオンスピン緩和スペクトル

を示す。ここで見えているものは反磁性ミュオン種である。この錯体中で反磁性ミュオン

種は全温度範囲で、 µ,.のスピン偏極度がほとんど緩和しないもの（成分 I) と、速く緩和す

るもの（成分 1l) の二種類が存在していた。成分 I のミュオンスピンの緩和関数はガウス関

数型で、緩和速度は o. 04~0. 14 ｵ, s-1 であり、 180K、 150K、 20Kの各温度で縦磁場30Gをか

けたとき、緩和速度が0になることがわかった。このことから、成分 I のミュオンは水素の

核磁気モーメントの影響下などの比較的小さな磁場中にあると考えられる（この錯体中の水

素以外の原子の核磁気モーメントは0、もしくは小さな値である）。 一方、成分 ll のミュ

オンスピン緩和関数は指数関数型であって、縦磁場150Gをかけてもデカップリングされな

かった。これより、成分 II は常磁性環境下にあると考えられるが、緩和速度が速いためそ

の緩和速度については現在の実験条件では定屈的に論じることが難しく、よりよい条件で

の実験を計画している。

反磁性ミュオン種の収率は、図2に示したように成分 I (0) は室温では39％であり、温度

しおやすのりこ かげつひであき くぼけんや とみながたけし にしやまくすお

ながみねかねただ はぎわらまさゆき かつまたこういち
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が下がるとともに徐々に減っていき

20Kでは28％になるが、錯体のスピン

転移点 (Tc) の前後で大きく変化する

ことはない。一方、成分 11 の反磁性

ミュオンの収率（■）は転移点より高

温側では33~37％であるのに対し、転

移点を境に低温側では12~19％と大き

く変化する。従って入射した全ミュ

オンに対する反磁性ミュオンの割合

（成分 I 、 II の収率の和）は、転移点
より高温側では71~73%、低温側では

42~49％となり、錯体の中心金属の鉄

の不対電子の数の変化によって反磁

性ミュオンの生成する割合が異なっ

ていることがわかる。これは、高温

側では中心金属の鉄が4個の不対電子

を持っため、これらの不対電子とMu

中の正の周りの電子がカップリング

することによって、実際にはMu等の

常磁性種であるにもかかわらず、反

磁性ミュオンのように観測されると

いうことも考えられる。また錯体が

常磁性である高温側においてほとん
ど緩和しない成分 I が観測されるの

は、ミュオンが入射することによっ

て配位子場が変化し一部の錯体のス

ピン状態が変化したか、あるいはミ

ュオンが中心金屈の鉄から影密を受

けにくい非常に遠い位置にあること

などが考えられる。低温側でこの錯体は反磁性であるにもかかわらず、指数関数型で速く
緩和する反磁性ミュオンの成分 11 をもつが、これはµ＊が入射することによって錯体中の一

部の結合が切れ、不対電子を生じたためと考えられる。

1). K. Akabori. et al., J. Inorg. Nucl. Chem., 35, 2679(1973). 
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Kusuo NISHIYAMA, Kanetada NAGAMINE, Faculty of Science, The University of Tokyo 
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3A08 電子線照射により導入したGaAs結晶中の格子欠陥の陽電子消滅法

による研究

（理研・高エ研 I •学芸大2. 東北大3)

0吉永宏・伊東芳子・鈴木健訓 1 ・村上英興2

•岩田錬3

1. 緒言

近年、半導体中の格子欠陥の制御は半導体素子の開発において重要な課題となっている。

通常格子欠陥検出法として、電子線やX線をプロープとする方法が用いられており、格子

間型、空孔型等全ての欠陥を含んだ情報が得られる。 これらの方法にくらべると陽電子

消滅法は、空孔型欠陥と陰イオンに非常に敏惑であり、欠陥の種類が分かるという利点を

持っている。 GaAs 結晶は、その有用性が期待されながらも結晶欠陥の基礎的性質の

理解が不足している。我々は、陽電子寿命測定及び陽電子消滅ドップラー拡がり法により

GaAs 結晶に導入した電子線照射欠陥と不純物効果の低温での温度依存性を即べた。

2, 実験方法

2 - 1 ，陽電子線源

15MeV のプロトンピームを厚さ 1 ｵ m の T i箔に照射し 0T i(p, n)'8V 反応

により生じる 48v （半減期 1 6 日）を陽電子線源として用いた。また lµm の T i箔に約

1 0 µC iの22NaCl 水溶液を滴下乾燥させ封入したものも線源として使用した。

2 - 2, 試料

試料は無添加（半絶縁性）及び s i添加（キャリヤー浪度～ 2 X 1 0 口 cm-3, 1.2 

Xl018cm-3) の液体封止引き上げGaAs 結晶を使用した。 （転位密度は全て 5 X 

1 o•cm-2以下）これらの試料に 3MeV の電子線（フルエンス： 5 X 1 0 口 cm 心）を

照射した

2 -3, 測定

隅電子線源を GaAs ウェハーでサンドイッチ状に挟み陽電子生成信号（ 22N a の場合
( a) ；；；全緒晶 ( b) Ill- 原子空 IL (C) 和L

0000 0000 0000 
OC記 00りoO Oe+ 0 
0000 0000 0000 

見ーい＿；い
闘間 ＂間 闘間

、土喜戸贔

1.2 8MeV, 48V の場合 1.3 8MeV) と消滅

信号 (0.511MeV) 時間差を一対の Ba 応検

出器で 1 3 K から 307K まで温度をかえて測定し
た。 同時に、 PureGe 検出器（分解能1. 0 7 

KeV) により 0.511MeV の消滅 r 線スペクト

ルのドップラー拡がりも測定した。図 1 に陽霞子が

空孔型欠陥に捕獲された場合の、消滅ァ線のエネル

ギー分布と陽電子寿命スペクトルに現れる変化の例

を示す。

よしながひろし， いとう よしこ，すずき たけのり，むらかみ ひでおき

いわたれん，
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原子空孔がある場合消滅 r 線のエネルギーギースペクトルは尖鋭化する (s パラメーター

が大）また陽電子寿命は空孔の電子密度の影響を受ける（電子密度抵、寿命が長い）

3, 実験結果及び考察

図 2 に無添加及び S i添加試料と電子線照射試料の隅篭子寿命を 13K~307K まで

1 0 0 I\ 毎に測定した結果を示す。照射前の無添加試料では寿命は一定で温度依存性は見

られないが S i添加及び霞子線照射した試料では温度依存性が見られ、低温になると寿命

が短くなる傾向を示した。これは、温度の低下にともなう空孔型欠陥の収縮 1) あるいは、

フェルミレベルが伝導帯に近づき電子密度が高くなるため 2) と考えられる。

図 3 に同じ試料における S パラメーターの変化を示す。篭子線照射試料では寿命測定と

同様の結果が得られたが、無照射の試料では寿命とは異なり S i添加試料の方が無添加の

試料の場合よりも S パラメーターが低いという結果が得られた。この違いは、 s iに捕獲

された電子との対消滅によると考えられる。
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3A09 エポキシ樹脂中の陽篭子消滅

（高エネ研、東大原稔セ·、住友筑浪研..) 0鈴木健訓、沖雄一、

沼尻正晴、三補太一、近藤雑次郎、伊藤泰男・、近石一弘..、塩見浩..

1.はじめに

高分子中に入射した陽篭子は原子、分子と相互作用を繰り返すことによってエネルギー

を失い、最終的には電子と結合しy線を放出して消滅する。高分子のような凝渠休中では、

金屈中と異なり、陽屯子は消滅前に物質中の間子を取り込みポジトロニウム (Ps) という

束縛状態を作る。この Psは、利分子中の非晶部や結晶部の乱れの中にできた空孔に選択的

に捕獲され、その中で消滅する時にその大きさや数、分子構造等に関する情報をもたらす。

消滅の情報を得る測定方法としては①寿命測定の方法、②半導休検出器を用いて消滅ガン

マ線のエネルギーの線幅の変化を測定する（通常ドップラー幅の測定）方法、③消滅ガン

マ線の角相関を測定する方法などがある。木報告では、簡単な装置で行うことのできる寿

命測定法をエポキシ樹脂に応用した場合について説明をする。

高分子中には非晶部と結晶部とがあり、非晶部には多くの空孔や欠陥が存在する。この

ような凝渠休中での陽冗子寿命スペクトルには、通常、 3種類の寿命を持つ成分が観測され、

最長寿命成分は約2~3nsの寿命を持っている。これは空孔に捕獲された o-Psのpi ck off 

消滅による成分である。凝渠休中に非晶部や欠陥が多ければ、このような成分の強度は大

きくなり、 また、欠陥等にできた空孔の休租が大きければその体積中で消滅する Psの寿命

は長くなる。これは「自由空間効果」といわれており、この性質を利用して閻分子材料の

特性を推定することが出来る。

2. 実験

本実験では、クレゾールノポラック (CN) 、 トリスヒドロキシフェニルメタン (TH)、テト

ラメチルピフェノール (TB)をベースとする 3種類のエポキシ樹脂を用いており、 これらを硬

化剤フェノールノポラック、促進剤トリフェニルホスフィンで硬化させた 1mm厚さの板状の

試料を使用した。陽電子線源は 2 2 Na Clの溶液を 2.5µm厚さの Niフォイル上に滴下、乾煉し

たものを 3µm厚さのマイラーでシールしたものである。試料の温度を変えたときの陽宛子

消滅を行うために、 10mmX10mmの大きさの 2枚の試料で線源を挟み、線源と試料とが一休に

なったものを、ニクロム線を巻いて作成した恒温楕にいれ、この恒温槽を P il o t Uのプラス

チックシンチレーターを装着した 2本の光宛子増倍管で左右から挟み、消滅 Y 線を測定した。

3. 結果と考察
上記の 3種類のエポキシ樹脂中における長寿命成分（て 3 ）から、次式 1 を用いて求めた自

て＝0.5x [ l+R/(R+DR)+l/2 冗 x sin { 2-n: R/(R-tDR)} 1 -I 、 R:hole radius 

由空間の体積の温度変化を図 1に示す。また、比較のために ICPA92 で報告したピスフェノー

ル Aエポキシ樹脂 (BA) についても示す。 4種類のエポキシ樹脂何れにおいても高温領域で増

加率が変わっており、 これらの変化する点の温度はガラス転移温度 (Tg)に相当していると

すずきたけのり、おきゆういち、ぬまじりまさはる、みうらたいち、こんどうけんじろう、

いとうやすお、ちかいしかずひろ、 しおみゆたか
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考えられる。通常のエポキシ樹脂の Tgは 100℃以上の高温部にあり、素材の構造によって異

なる。図 1 から得られる Tgは、それぞれ、 BA~116℃、 TB~132℃、 CN~163°C、 TH~186℃

となっている。 Tgを求めるには、比熱や体積などの温度変化を測定する熱力学的方法によ

るのが一般的であり、このような方法から得られた Tgは、 BA~120℃、 TB~139°C、

CN~192℃、 TH~204°Cである。

陽篭子消滅では非晶部や結晶部の欠陥に作られた自由空間（空孔）の体積変化をとらえ

ており、この変化は空孔周囲の高分子構造の延伸や収縮の変化に対応している。従って、

この方法から得られる Tgは空孔周囲の限定された部分のものであると考えられる。一方、

熱力学的測定により得られる Tgは物質全体にわたる変化から得られた温度である。上記の

結果から熱力学的方法により得られた Tgは陽電子消滅から得られた Tgより温度が高いこと

が分かる。 この違いは、空孔等の周囲が他の部分より低い温度で動き屍くなっており、さ

らに試料の温度を上昇させることにより、熱的Tgに関述する主鎖のマクロプラウン遥動が

起こっていることによると思われる。 4種類のエポキシ樹脂の Tgを比較して、 BAの Tgは最小

であり、次に TB の Tgが小さく、 これらに比較してノポラック系の Tgはかなり高くなってい

る。ノポラック系の樹脂では BA樹脂より架橋密度が高く、動きにくい高分子構造をしてお

り、かなり高温までガラス状態を保持していると考えられる。

CNの試料を 50℃ ~230°Cの間で5°C/hの早さで加熱し、最高温度に達した後に同じ早さで

冷却した場合の、長寿命成分の強度 (b)の変化を図 2に示した。最高温度における I3 の増加
は約 2％と TB や BAの場合に比較して小さく、また、試料がアニールされたことが分かる。
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図 1 エポキシ試料の温度を上昇させた

ときの自由空間の体積変化

参考文献

1 、 Y.C. J ean,H i chrochem i cal Journal vol 42,12('90) 
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図 2 クレゾールノポラックをベースとした

エポキシ樹脂の長寿命成分 I3 の変化

2 、 T.Suzuk i ,e t al.,9th Int. Conf. on Positron Annihilation, Hungary 1991 

POSITRON ANNIHILATION IN EPOXY RESINS 
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3A10 ポジトロニウムのpi ck-off消滅速度から測る

高分子材料中の自由空間

（山口大工、東大原総センター｀）岡本健一、田中一宏、勝部幹夫

末岡修、 0 伊藤泰男エ

はじめに ポジトロンを絶縁体に入射させると、一部ポジトロニウムを形成する。ポジト

ロニウムの 3/4 はオルトーポジトロニウム (o-Ps) で、その強度 (I 3) と寿命（て 3) は

陽霜子寿命測定法で精度良く決定できる。' o-Ps は電子を伴っているために物質から反発

されて空孔に入リ込み易い。空孔の中では o-Ps は自分の固有の寿命 (140 ns) を全うす

る前に空孔壁を構成する鼈子と o-Ps 中の討とが消滅する(pi ck-off消滅）。従って

o-Psに関するパラメータは物質の「自由空間」と関連があるとされたきたが、その理解は

定性的なものに留まっていた。最近て 3の値を自由空間の”大きさ’'と関連づける経験的な式

が確立されつつあり 1) 、寿命測定値からナノメータサイズの空孔の大きさを躇論する事が

出来るようになった。しかしポジトロニウムが見ている「自由空間」が果たしてどのよう

なものなのか（例えば、物質中に分布する全ての自由空間を見ているのか、或いはその一

部なのか）が実は良く分かっていない。更に o-Ps強度 (I 3) も「自由空間」の”密度”と相

関しているとされることが多いが、ポジトロニウム形成機構に関する理解が十分でないた

めに、 I3 と自由空間の関係に関する理解は固まっていない。

本研究ではこのような問題を明らかにする目的で、一連のポリイミドを合成し、自由空間

を評価する他の手段による結果と比較することによって、ポジトロニウムによる自由空間

評価の実体を明らかにする。

研究法 図 1 に示す一連のポリイミド薄膜 (20-200 µm厚）を合成し、束ねて Imm の厚さ

にしてガラスアンプルに陽電子源とともに入れ、 130℃に加熱排気して真空に封じ陽電子

寿命測定を行った。温度依存性の測定では、試料を陽電子寿命測定用のクライオスタット

にセットして同じく真空中で測定した。同じ試料についてガス (co分透過実験を行い、ガ

ス拡散係数 D(C%) を求めた。
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結果

(1) ポリイミドには o-Ps を生成するものとしないものとがあることが分かった。その区

別は鮮明であリ、図 l の防が PMDA, BTDA であるものは o-Ps を生成しない。これはポ

ジトロニウム形成機構に関する誼要な殉見を与えるが、詳細は別に発表する 2) 。

(2) o-Ps を生成するポリイミドについて o-Ps パラメータの温度依存性を測定した例を図

2 に示す。ガラス転移点 Tg以下の温度ではて 3 は温度の上昇と共に小さくなる。ポリイ

ミド以外の他のポリマーではて 3 は温度と共に増大するという分かりやすい依存性を示す

のに比べて、ポリイミドのこの依存性は特異である。又、 Tgでのて 3 の値はポリイミド

(1. 25-1. 73 ns) では他のポリマー(1. 9-2.5 ns) に比べて小さい。ゴム状態の温度 T で

の自由空間分率fは WLF 式によれば f=0.025+ (a1 —a 0) (T-T0) r;;;;:; T。 (I) 

(a1,ao はゴム状態、ガラス状態での熱膨張係数）と見積もられる。一方、て 3 と自由空

間の半径 R との間には I _. R I . , 2 冗 R
て 3 = - [1  -- t -s  i n (--)  ] -1 (R。 =R+O. 166 nm) (2) 

2 - R 。 2 冗 R 。

の関係が与えられている 1) ので、これから求めた自由体積 4 冗炉／4 でfを割ると自由体

積の数伍が計算される。図 3 にこのように求めた伍を 13 に対してプロットする。ポ

リイミド以外のポリマーでは両者に良い相関があるが、ポリイミドでは相関が無くかつ

伍が大きい。ポリイミドのて 3 が他に比ぺて小さい事実を勘案すると、ポリイミドでは

自由空間の大きさが同じでも て 3 が小さく測定されるのかもしれず、 (2) 式を適用する妥

当性を検討する必要がある。

(3) o-Ps を生成するポリイミドについて、ガス透過との比較を図 4 に示す。 I3 、て 3 とも

に D(C%) と良い相関を示す。一方 Bondi法によって求めた自由空間とは良い相関が見ら

れなかった。このことは、ポジトロニウムで見ている空間が平均的ないしマクロスコピッ

クなものではなく、ミクロ構造としての空間であることを裏付けている。ガス分子の透過

には分子径 (CO2 : 0.33 nm) よリも大きい空間が有効であるが、ポジトロニウムが見てい

る空間は（て 3 の値からみて半径 0.5-0.8 nm) これよりも大きい。にも関わらず図 4 のよ
うな相閲が見られることから、自由空間についてのある描像を描ける。
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（キャプション略、本文参照のこと）
文献 I) Nakanishi et al., J. Polym. Sci. 1989,B27, 1419 

2) 伊藤、他、第 34 回放射線化学討論会 （大阪 I 0 月 8-9 日）

Free Volumes in -Polymers Measured by Pick-off Annihilation of ortho-Positronium 

Ken-ichi OKAMOTO, Kazuhiro TANAKA, Mikio KATSUBE, Osamu SUEOKA, -Yasuo ITO 
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3801 H yp ervalen tな有機アンチモン（ V) 錯体の 121 Sbおよび 1271

メスパウアースペクトル

（東邦大理・広島大理＊・東大原セ＊＊） 0柳田保雄、高橋 正、

竹田満洲雄、小島聡志＊、中田尚志＊、秋葉欣哉＊、伊藤泰男＊＊

1. はじめに アンチモン（ V) 原子にアリール甚 (R) が三つ、ハロゲン (X) が二つ配

位した錯体知Sb知では、二つのハロゲンがアピカル位に配位した三方両錐構造をとること

が知られている。このような化合物は hypervalen t化合物として、最近注目されている。

hyp ervalen tな結合を安定化させる二座配位子として知られるようになった、ヘキサフル

オロクミルアルコール， Cs恥C(C 店） Z·OH (H砂）を 1 分子ないし 2 分子配位させた化合物

も知Sb知と同じような三方両錐型の錯体を形成する。これまで我々は、両者の三方両錐

型の化合物について、 121s b メスバウアー分光法を用いてアンチモン原子の可子状態を検

討してきた 1-3) 。今回は、 127 I メスバウアー分光法をアピカル配位子のヨウ素に適用す

ることにより、中心金属と配位子の両方のメスパウアースペクトルから、 h yp ervalen t化

合物の結合と電子状態を検討することを試みた。

2. 実験 測定は線源、試料とも ZOK に冷却し、 Aus ti n-Sc i ence社製 S-600 コントローラー

を用いて行った。線源は、 121SbではCa121 msn03 (NEN 16MBq)、 12マ 1 では Mg 3127mTe06

（自作 4> 1. 5GBq)を用いた。吸収体厚みを Sbについては約 15m g /cm氏 I については約 30m

g/cだになるようにして測定し、 3~ 7 日 (Sb) および 5~ 7 日（］）を要した。

3. 結果と考察 Fig. 1 に 121 Sb メスバウアースペクトルの例を示す。 Tol3SbX2 けol = pｭ

CH3C6恥）では X= F 、 Cl 、 Br 、 1 、の順に異性体シフトが負の方に移動しており、アンチモ

ンの核位置における S 電子密度はヨウ素が配位したとき最も大きく、フッ素が配位したと

き最も小さくなっていること、すなわちハロゲンの中ではヨウ素の S 電子吸引性は最も弱

いということがわかる。三方両錐型構造をとるヘキサフロオロクミルアルコールを含む錯

体、厖SbLX(R=Ph 、p-CF3畑恥 (Ar) 、 To i; X=F 、 Cl 、 Br 、 I) To!Sb匝もエクアトリル位

を炭素原子が占め、アピカル位を酸素原子が占める。これら錯体のメスバウアーパラメー

ターを知Sb知のそれと比較してみると、 L の酸素は、塩素よりも強く 5 s 電子吸引するが、

フッ素よりその力は弱いことがわかる (F > 0 》 CI>Br>I) 。

三方両錐型構造をとる知Sb知、 R2SbLX 、 To!Sbk、の四極子結合定数 (e2qQ)の大きさを

比較すれば、 Sb5 p電子がアビカル方向に引かれる度合は、アヒ°カル元素が F>C J >Br

；；；；〇＞ I の順で減少することがわかる。このようにヘキサフルオロクミルアルコールの錯

体において、酸素原子が Sb の 5 s と 5 p電子を引く強さに差があることがわかる。

127 I メスパウアースペクトルの例を F ig. 2 に示した。異性体シフトは、 K] にくらべてわ

ずかに負の方向に移動している。スペクトルを解析すると 127 I の評qQは、いずれも負の値

であり、主軸の Z 軸方向 (Sb-I 結合方向）の電子の方が XY平面の平均より少ないことがわ

かり、 I の 5 p z軌道が結合に関与していることが示唆される。 R3Sbl2 (R=Plr. Toi. Ar) の

スベクトルを解析して得られた 127 I メスパウアーパラメーターからヨウ素の価霜子、 5 s 、

やなぎだやすお、たかはしまさし、たけだますお、こじまさとし、なかたひさし、

あきばきんや、いとうやすお
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化学会第 61 春季年会、(1 991) 、 3) 柳田ら、第 28 回理工学における同位元索研究発表会、
(1991) 、 4) 高橋ら、第 3 4 回放射化学討論会、(1 990) 、 5) G. K. Shoney and r. E. Wagner ed, 

"Mossbauer Isomer Shifts", North Holland, Amsterdam, (1978), Chap. 9b 

l21sb AND 1271 MOSSBAUER SUPECTRA or IIYPERVALENT ORGANOANTIMONY(V) COMPLEXES 

Yas.uo YANAGIDA, Masashi TAKAIIASIII. Masuo TAKEDA Faculty of Science. Toho Univ. 

Satoshi KOJIMA. llisashi NAKATA. Kin-ya AKIBA,faculty of Science,llirosima Univ. 
Yasuo ITO, Res. Center for Nuclear Science and Technology, Univ. of TOKYO 
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3802 

1.はじめに

99Rhを線源とするYBCO系高温超伝導体における

9 9Ruの 7 線摂動角相関および発光メスバウアースペクトル

（理研、東大・核研＊、電通大＊・、東邦大＊＊・）大久保嘉高、

小林義男、安部静子、岡田卓也、安部文敏、柴田誠一＊、浅井吉蔵．．

〇原沢薫．．．、竹田満洲雄．．．

1987年に転移温度Tc=90K級の酸化物高温超伝導体YBa2Cu301 G が発見されて以来、先に

見つかった LaBaCuO系酸化物高温超伝導体と共に従来の超伝導体とは全く違った発現機構

を解明すべく多くの研究がなされている。我々は、 9 9Rhを線源核種としてYBa2Cu301 6 に

ドープし、 99RhのEC壊変によって生じる ”Ruの 7 線摂動角相関(PAC) および発光メスバウ

アースペクトルの測定を始めた。これまでに得られた結果を報告する。

YBa2Cu301-s は酸素欠損型斜方晶ペロプスカイト構造をとり、陽イオンがイオン半径の

近い他の陽イオンで容易に置換されるという性質を持つ。このため、 Cu2.' に近いイオン半

径を持つ 99Rh3＋は銅のサイトに入ると期待される。また、酸素量が 7 に近いものは高温超

伝導体であるが、 6 に近いものは絶縁体となる。

摂動角相関について簡単に述べる。 2 本のカスケード 7 線が互いのなす角度に依存した

強度分布を示す現象を角相関といい、中間状態の原子核に電場勾配、磁場等の摂動が作用

すると、角相関が時間的に変化する。摂動を受けた角相関を摂動角相関といい、その時間

変化を観測することにより、逆に原子核位置での電場勾配、磁場等が測定できる。 99Rhか

ら生成する ”Ruについては、 353-90keV のカスケード 7 線（中間状態3/2+、半減期20. 5ns) 

について角相関が、また90keV の 7 線について発光メスバウアースペクトルが観測される。

2．実験

核研SFサイクロトロンで13MeV ~易子ビームを 9 9Ruに照射し、(p,n) 反応で”Rh （半減期

15日）を製造した。これを化学分離して、 99Rh3'の3mo1 • dm 3塩酸溶液（carr i er- f ree) を

得た。

線源試料は、 9 9Rhかを原料のCuO に吸着させ、焼結法を用いて調製した。始めに酸素量

の多い試料（液体窒素温度でマイスナー効果を示す）を調製し、その一部を真空中で加熱

して酸素量の少ない試料（液体窒素温度でマイスナー効果を示さない）を得た。

酸素量の決定にはヨードメトリーを用いた。さらに確認のため、蛍光X線による定景を

予定している。

PAC の測定はBa凡カウンター 4 台とTAC 1 台を用いた時間微分型回路で 2 種類の試料に

ついて行った。メスバウアースペクトルの測定は金属ルテニウムを吸収体として酸素量の

多い試料についてのみ行った。

3．結果

いろいろな温度でのPAC の時間スペクトルと周波数の分布、および 5K における発光メ

スバウアースペクトルを示す。

おおくぼよしたか、こばやしよしお、あんべしずこ、おかだたくや、あんべふみとし

しばたせいいち、あさいきちぞう、はらさわかおる、たけだますお
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PAC の測定から得られた周波数分布のピーク位置の温度依存性から、観測される超微細

場は電場勾配と考えられる。また、分布におけるピークの数から 99Ruの化学状態は、酸素

量の多い試料で 2 種類、少ない試料で 1 種類であることがわかった。

また、発光メスバウアースペクトルの異性体シフトの値から酸素量の多い試料中での

99Ruは 4 価であると推測される。

VELOCITY 

r -RAY PAC AND EMISSION MOSSBAUER SPECTROSCOPY OF 9 9Ru IN YBCO 

USING 99Rh AS A SOURCE NUCLIDE 

Yoshi taka OHKUBO, Yoshi o KOBAYASHI. Shizuko AMEE. Takuya OKADA. Fumi toshi AMEE. 

The Institute of Physical and Chemical Research(RIKEN); 

Seiichi SHIBATA, lnstitute of Nuclear Study, the University of Tokyo; 

Kichizo ASAI. The University of Electro-CoDJDunications; 

Kaoru HARASAWA.Masuo TAKEDA. Toho University. 
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3803 99Rhを線源核種とする Fe304 中 99Ruのガンマ線摂動角相関と

発光メスパウアー分光

（理研、電通大・） 0大久保嘉高 小林義男

岡田卓也安部文敏

浅井吉蔵·

はじめに

99Ru をプロープとする時間微分型摂動角相関 (TD PAC)及び発光メスバウアー効果の測

定のための線源核種として半減期 15 日の 99Rhを使うと、無担体の 99Rhの調製方法及びRhの

化学的性質の結果として、 Rhは遷移金属酸化物中で 3 価として存在し、 EC壊変して生成す

る Ru も 3 価として存在する可能性がある。この酸化状態そしてまた 2 価がRu酸化物にはあ

まり見られないものであるので、極めて微小量ではあるが、 Ruを含む酸化物としては、 Ru

の異常な原子価状態をつくれる可能性がある。
今回の討論会では、 Fe30 、中の 99Ru核位置での超微細磁場を 5-:-885Kの温度範囲で測定

した結果についての考察をする。 Fe304 は、 Tc=858K以下でフェリ磁性を示す。この醜化物

は逆スピネル型構造をとり、 1 化学式量において 1 個の Feかが酸素の立方最密充填構造の

四面体位置 (A サイト）を占め、残る Fe3· と Feいが八面体位置 (B サイト）を占める。

1. 

実験
99Rhの製造・分離及びfe3 Q 4 (99Rh)の調製法については第 34 回放射化学討論会予稿集、

p .142(1990) に記述しているので省く。 353-·90keVのカスケード r 線の摂動角相関の測定を

1.5 in｢, XI in BaF2 シンチレーション検出器を用いて行った。 5kGの外磁場をかけて室温

で測定する時には、 3 台の検出器を用いた配置で行い、磁場をかけずに ll-885Kの温度範囲

で測定する時には、 4 台の検出器を用いた配置で行った。

2. 

結果と考察

TDPACスペクトルと発光メスバウアー

スペクトルは、第34回放射化学討論会予稿

簗、p .143 (1 990) に記述しているので省く。

図 1 に TDPACスペクトルから得られたラーモ
ア振動数(a) L の値を使って求めた超微細磁場

Hh （の温度変化を示す。これについての考察

は紙面の都合上省く。 5kGの外磁場H. X l を

検出器ののっている平面に垂直な方向にかけ、

室温で測定した時間スペクトルから、(a) L の

符号は負であることがわかった。 H=Hhr+Hox t=

叫 L／戸恥（ r は核磁気回転比であり、磁

気モーメントの符号から、負である）から Fig. 1 

Hhr の符号は負であり、 99Ru核の位置でのHh r 

3. 
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(k) 

Temperature dependence of Hhf. 

おおくぼよしたか、 こばやしよしお、 あさいきちぞう、 おかだたくや、 あんべふみとし
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は、 Hoxl と反平行であることがわかった。

5Kで測定した発光メスバウアースペクトルとその磁場分布から Hh fと異性体シフト

8 の値は、それぞれ、 150k0e と -0.76mm/sであった。このHh fの値と TDPACで測定した

Hhr(llK) の値 160k0 e は大体合っている。 o =-0. 76mm/s という値は、 Ruの酸化物としては、

負の方向で非常に大きなものである。

Tr igg s ら 1 ）は1. 0 atぶの Ru と1. 5 at.%の Ta を含む多結晶T i釦についての異性体シフ

トを測定し．、偶然にも我々がFe3 Q 4(Ru) に対して＿得た値と同じ値を得ている。そして、彼ら

は既存の異性体シフトのデータを外挿して、 Ruの価数が＋ 2であると結論した。従って、

Fe304 中の微量の“Ruの価数も＋ 2であると結論したくなる。しかしながら、 Tr igg s らの行っ

た外挿の手続きの正当性をはっきり肯定するものは今のところないように思われる。他方、

o =-0. 76 日m/s に対応する Ruの価数が＋3であるとも断言できない。我々は、 Fe3 Q 4 中の微量

の 99Ru は Ru (II) と Ru (III) の混合した状態にあると考えることにする。すぐ後で述べる

が、 Ru は B サイトにあると考えられる。 Fe304 では酸素イオンが最密充填構造をとるので、

殷素欠損が著しくない限り、 B サイトにある鉄の価数が＋ 2 と＋ 3 であることから、 B サイト

にある Ruの価数も＋2 と＋ 3であるとして矛盾はない。むしろ、この方が自然であると思われ

る。

これまで知られている Ru (II) と Ru ([ll)の化合物は例外なく低スピン型である。

従って、 2 価の Ruは反磁性であり、 3 価の Ruは 4d 軌道に不対電子を 1 個もつ。もしこの

電子が局在しているならば、電子の磁気モーメントはRu核の位置に磁気モーメントと反平

行な磁場をつくる。このことと Hh fの温度変化との関係については、当日報告する予定であ

る。

次に Ruが B サイトにあることを述べる。 Hh fが磁化と反平行であるというのが我々の

得た結果の一つである。 A サイトにある鉄の磁気モーメントは B サイトにある鉄の磁気モ

ーメントによって打ち消され、磁化に寄与するのは打ち消されずに残っている B サイトに

ある鉄の磁気モーメントである。 Hh fが超交換超微細相互作用によるものであれば、 A-0-B
超交換相互作用が支配的であることを考慮すると、 Ruは B サイトにいなければならない。

また、！いが、上に述ぺた、 3 価の Ruの 4d 軌道にある 1 個の不対筒子の磁気モーメントに

よるとしても、 Ruは B サイトにいなければならない。 従って、 Ruは B サイトにあると結論
される。この結論は、 Rh3•が B サイトを好む傾向が非常に大きいこと、 またRuの反跳エネ

ルギーが高々 15eVであることから、 Ru は B サイトにあるであろうという推測と一致する。

参考文献

1) P. Triggs, F. Levy, and F.E. Wagner, Hat. Res. Bul l.且， 197 (1984). 

TDPAC AND EMISSION HOSSBAUER STUDIES ON 99Ru ARISING FROH 99Rh IN Fe3o~ 

Yoshitaka OIIKUBO, Yoshio KOBAYASHI, Takuya OKADA, Fumitoshi AHBE, RIKEN 

Kichizo ASAI, The University of Electro-Couunications 
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3804 配向した高分子にドープされた 129 I のメスパウアー分光

（京大原子炉·広大理＊）瀬戸 誠、 0前田 豊、松山奉史、
山岡仁史、酒井 宏＊

1. はじめに

ポリピニールアルコール (P VA) は．、ヨウ索との相互作JJJにより胄色錯体を形成し、

ョウ素をドープした PVA フィルムを延伸したものは偏光特性を示すところより偏光索子

として広く利用されている。ヨウ索の存在状態と偏光のメカニズムについては多くの研究

があるにも拘らず、未だに明確でない部分が多い。我々はヨウ素をドープした PVA フィ

ルムのメスパウアー効果を、同位体 129 I を用いて研究した。メスパウアー・スペクトル
を延伸，臭素ドーピング等の状態下で測定し、 PVA フィルム中のヨウ索の霊子状態や配

向状態について多くの璽要な知見を得ることができた。

2. 実験

PVA （重合度 2000) の 100g /l 水溶液より、キャスティング法により厚さ約 200µ.m

のフィルムを得た。メスパウアー測定用の 129I は Na129] の形で NanSO 水溶液として入手2--3 

した。 129 I の濃度は 7.36mg /ml である。また 1N-112so4 と 2 災 ll2 ゜ 2の混合溶液を酸化剤とし
て準備した。これらのヨウ素溶液 2.4ml 、酸化剤 2.8ml に 0.67mol/l のホウ酸水溶液 2.9

ml を加え浸漬液とし、 PVA フィルムを 30 分間浸漬し、そのあと長さで 3 倍に延伸し、

1 ~2 日乾燥した。フィルムの平均厚は 7 0 ｵ. m であった。ヨウ素と臭素を共にドープす

る場合には、ヨウ素溶液 3.4ml 、酸化剤 10.9ml 、ホウ酸水溶液 10.9ml に NaBr 40mgを加え、

浸漬液とした。ヨウ素と臭素の濃度比は、ほぼ 1 : 2 である。浸漬、延伸、乾燥の手順は

ョウ素のみのドーピングの場合と同じである。これらの試料は 0.5x1cm2 の大きさで、
延伸試料は延伸の方向が入射 r 線に対し平行または垂直になるよう試料容器に装行した。

129 I のメスパウアー分光は、 66zn128Te(120mg)を京大原子炉圧気輸送管 (2x1013n/cm2s)
で 1 時間照射して得た 129Te を線源とし、吸収体とともに 16K に冷却して測定された。

3. 結果と考察

3 - 1. 電子状態

無延伸フィルムのスペクトルを F ig. 1 に示す。

また、延伸フィルムでは F ig. 2 に示すように、

入射 r 線に対し延伸方向を平行または垂直にす
るかによって異なったスペクトルが得られた。

これはあとで考察するように、ヨウ素が延伸方

向に配列していることを示すものである。これ

らのスペクトルは IA,IB,IC の囲極子分裂線

で表される 3 種の状態のヨウ素が主成分で、無
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延伸フィルムではこのほかに I ―が存在していることが明らかである。分子軌道計算並び

に多くの実験結果より、この IA,IB,IC は匝線状ポリヨウ索を形成しており、図式的に

示すと以下のようになる。

I5 : I;0.5.. •I 炉・• •IA°.s, r-; : r:00.25.. ｷ I 炉・.ｷIAo.5.. ·I炉・・ •r 80.25. 

IA:IB:IC の比より I 3: I 5 の存在比を知ることができる。 I ― :I 3: I 5 の存在比は、

無延伸フィルムでは 0.6: 1. 9:1.0 で、延伸フィルムでは 0:0.3:1.0 である。延伸によって、

I ―が無くなる事と、 I ;に対して I ;が増加することが特徴的である。

ョウ素と臭素を共にドーフ゜したフィルムでは、 [Br-1-Br] ーのヨウ素のみが観測された。

このフィルムも延伸により黄色から赤色に変化し、偏光特性を示すことが知られている。

3 -2. 配向状態

メスパウアー測定において、入射 r 線に対するフィルムの延伸方向が平行と垂直の場合

のスペクトルの強度比と無延伸の場合の強度比を調べることにより、ヨウ素の電場勾配

(EFG) テンソルの最大主軸方向の分布に関する情報を得ることができる。ポリヨウ素

(I 3 と I 5) は軸対称な直線状構造をとり、 IA,IB,IC のすぺての EFG テンソルの

最大主軸方向と分子軸の方向は一致する。よって、 EFG の最大主軸方向の分布が分れば、

ポリヨウ素の配向が分るのである。延伸方向に対するポリヨウ素の配向を 0 で表すと、完

全配向の場合には <cos2e > = I で、無配向であると <cos20>=1/3 となる。今回の実
2 験では <cosle>= 0.7~0.8 の値が得られた。結論として、偏光特性を示す延伸 PVA

フィルムでは、ヨウ素が直線状ポリヨウ素として延伸方向に配向していることが明らかに

なった。

129 
I HtlSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDY OF ORIENTED POLYMERS.DOPED WITH IODINE 

Hakoto SETO, Yutaka HAEDA, Tomochika HATSUYAHA, llitoshi YAHAOKA, Hiroshi SAKAI* 

Research Reactor Institute, Kyoto University 

*Faculty of Science, Hiroshima University 
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3805 配向した高分子にドープされた 125 I の発光メスバウアー分光

（京大原子炉・広大理＊）瀬戸 誠、前田 豊、松山奉史、
山岡仁史、 0酒井宏＊

1. はじめに

ポリピニールアルコール (P VA) とョウ索との相互作用をさらに詳しく調べるため、

12 5 I を PVA フィルムにドープし｀発光メスバウアー分光の測定を延伸，臭素ドーピン
グ等の状態下で行った。得られた知見は 129 I をドーフ゜した吸収休実験の結果を補完する
ものである。

2. 実験

PVA （璽合度 2000) の 100 g /l 水溶液より、キャスティング法により厚さ約 200µ m 

のフィルムを得た。メスバウアー線源用の 125! は Na125I の形で NaOII 溶液(pl! 10) として
125 

入手した。 I の比放射能は 17. 4Ci/mg(103. 4m~![ml) である。 Na! 1g, I2 1 g、ホウ酸

10gを 200ml の水に溶かし、この水溶液 1 m I と Na125I溶液 1 m I を混合して、 PVA フィル
ムの没漬液とした。 1.2x1.2cm2のフィルム 2 枚を浸潰し、そのあと長さで 4 倍に延伸した。
真中の延伸された部分は延伸試料とし、端の部分は無延伸試料とした。ヨウ索と臭素をと

もにドープする場合には、 NaBr 20.6g、ホウ酸 20gを 200 ml の水に加え、 10災"2 ゜ 2 と 1N-

112so4 それぞれを 19ml 加えて Br3 にし、 Na125I溶液数滴を加えたものを浸沼液とした。
2 

1.5x1.5cm のフィルム 2 枚を浸消し、そのあと長さで 3 倍に延伸した。延伸試料の場合に

は延伸方向が線源駆動方向に平行または垂直になるように装許した。 12 5 I の発光メスパ
ウアー分光は、吸収体として ZnTe(2m g /cm2 125Te) を使用し、線源と共に 16K に冷却し測
定した。 35.5 keVの T 線は Xe比例計数管で5.8keVの esca p e peak を間接的に検出した。

3. 結果と考察

無延伸フィルムのスペクトルを F ig. 1 に

示す。アイソマー・シフトは ZnTeに対して

-0.49mm/s 、四極子分裂 A は 12.30mm/s 、

線幅 2 「は 9. 78mm/sである。これらの値は、

有機ヨウ素化合物の発光メスパウアー実験

で観測されるものに近い。 Sauer et al. は、

これを Au g er cascade の結果として生じる

ジアリル—，アリルアルキル—，またはジアル

キルーテルル化合物に帰属できるとしてい

る。 ジオルガノ・テルル化合物の場合、

c-Te-cの結合角 (2 T) はp 4 と s p 3 の
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125 
Fig, 2.'｣"I e 爾i ss i on H6ssbauer spectra of stretched iodine-doped PVA films at 16 K. 
The r-rays are (a) parallel or (b) perpendicular to the stretching direction of the PVA fil1s. 

範囲 (90° ~109.5゜）で変化し、従って囲極子分裂の値も変化する。我々の△ = 12. 30 

mm/sは (CH3)2Te に近く、 2 r = 90゜と考えられ、 C-Te-C面に直角な z 軸に沿って P 電子密

度が過剰にあることになる。この場合、電場勾配 (EFG) テンソルの最大主軸（ VIZ=

eQ)は負の符号をもち、 125Teの励起状態の凹極子モーメント eQも負であるので、 e2o0は
正の値を持つことになる。

延伸フィルムでは F ig. 2 に示すように、測定 T 線に対し延伸方向を平行または垂直にす

るかによってスペクトルに変化が現れる。平行と垂直の場合のスペクトル強度比を詳しく

調べることにより、 Te の EFG テンソルの最大主軸方向の分布に関する情報を得ること
2 

ができる。 e Q 0が正の値を持つことより、速度の一側がb.. m= 士 1 の遷移に、また＋側が

△ m=O の遷移に相当する。強度比 I _/ I +は平行の場合には 0.82 となり、垂直の場合に

は 1. 11 になった。ヨウ素をドープした PVA の場合、まず 125 I は I 3 または I 5 で存在
し、その後 EC 壊変の結果、 C-Te-C結合が作られる。その Te の結合部位は色々あるが、

PVA ヘリックスの 1 ピッチ異なる C·C 間を Te がプリッジすると考えると、延伸フィ

ルムのスペクトルの強度比は無理なく理解できる。この場合、 V は PVA のヘリックス
zz 

軸に対して直角に分布するので、理想的な値として強度比は平行の場合には 3/5、垂直の

場合には 4.5/3.5 になる。我々の実験結果はこの傾向を如実に表している。この時、 PV

A フィルムにドープされたヨウ素はヘリックス内にポリヨウ素として存在するのではなく、
ヘリックスの外に存在することになる。

ョウ素と臭素を共にドープした PVA フィルムでも同様の結果が得られている。

125 
I EHISSION HOSSBAUER STUDY OF ORIENTED POLYHERS DOPED WITH IODINE 

Hakoto SETO, Yutaka MAEDA, Tomochika HATSUYAHA, llitoshi YAHAOKA, Hi.roshi SAKAI* 

Research Reactor Institute, Kyoto University 

*Faculty of Science, Hiroshima University 
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3806 低温(13-300K) での比例計数管の動作とその CEMS への応用

（滋賀医大、京大化研＊） 0福村和子、小林隆幸、中西章夫、

片野林太郎＊、五十棲泰人＊

《緒言》

低温用比例計数管は CEMS への応用上非常に興味を持たれていて、 5 K 以下ある

いは 77 K 以上では既にその作動技術は確立されている。我々は最近 13-77K での比例計

数管の作動に関する研究を行なった 1. 2) 。そこで本講演ではこれらの概略を述べ、その

CEMS への応用例を述べる。

《比例計数管の動作条件》
計数管やクライオスクットに関しては文献 1 に述べてある。動作条件はアルミニュ

ウム箔に 57Co を電着した弱い線源を計数管内に取りつけ、それより放出される内部転
換電子などのエネルギースペクトルを

とることによって調べた。計数管には

純化したヘリウム、純化したネオン、

He+5 駕N2 や He+10%CO ガスを封入した。

電子のエネルギースペクトルから判断

して計数管が正常に働いていると思わ

れるのは、 22K 以下では純化したヘリ

ウムを、 22-53K では純化したネオン

を、 46 または 47K 以上ではそれぞれHe

+5％応や He+10%CO ガスを封入したとき

であった。エネルギースペクトルの典

型例を図 1 に示す。以前に得られた結
果3) を考慮すると純化したヘリウムは

1. 75-22K で有用であると言える。

《 CEMS への応用》

純鉄のメスバウアースペクトルを観測すると、どの温度においてもほぼ同じスペク

トルが得られるが、ネオンガスを使った場合には共鳴吸収ピークの高さが他の場合に比

ペてかなり低い。メスバウアー効果の結果出てくる電子と、電着した線源から出てくる

電子のエネルギースペクトルを比較してみると図 2 のようになる。電着した線源からの

電子エネルギーにはオージェ電子と内部転換電子によるピークが見えるだけであるが、
メスバウアー効果による電子の場合にはそれ以外に 6.4-keV K-X線、 14. 4-keV r 線、 12

2-keV 7 線などによる影響が現れる。そこで図の A 、 B 、 C の部分の信号を使ってスペ

クトルをとると図 3 のようになった。したがって B 、 C の部分の信号はメスパウアー観

測をする時除くべきであることがわかった。

次にアルミニウム箔の上に蒸着した約30A の酸化鉄のスペクトルを観測したところ

図 4 のようになった。 15-55K では 6 本のピークの幅が次第に太くなり、それ以上の温

度では徐々に中心に移動し、遂に 2 本のピークとなる様子がよく分かる。
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3807 散乱電子メスバウアー分光法による大気腐食鉄板の表層分析

（東工大総合理工） 0松尾基之、小林孝彰

［はじめに］ 鉄板を大気環境中に設置し、その上に生成するさびをメスバウアー分光法

を用いて分析をすることにより環境モニタリングを行おうとする試みは、 1985年に S i n gh

ら 1) しこより報告されたが、 この研究では r 線透過法を用いたため、鉄板を 1~4年間の長期

間にわたり大気中に置き、 しかも表面のさびを削り取る方法で測定試料を調製していた。

散乱電子メスバウアー分光法は、固体表面のメスバウアー原子の化学状態を選択的に観測

することができるため、わずかに腐食反応が進んだ表面層における反応生成物を分析する

有効な手段となる。そこで本研究では、 r 線透過法の場合に比べてはるかに短い期間 (2 日

~4週間）鉄板を大気に暴露し、さびを分離することなく鉄板全体の散乱電子メスバウアー

スペクトルを測定することによって、大気環境のモニタリングを行なうことを試みた。

［実験】 邑直吐庄 鉄板の設置場所としては、東京都心部の代表として豊島区池袋、工業

地帯から離れた住宅地で、道路交通の影響を直接的に受ける場所として横浜市緑区内の国
道 2 4 6 号線沿い、山林地帯の代表として東京都西多摩郡奥多摩町を選んだ。以上の 3 ヶ

所に 1990年の夏から秋にかけて厚さ lOOµm, 20mmX20mmの鉄板を設置し、一定期間後に回

収し、測定用の試料とした。 止進肛ビ メスバウアースペクトルは、 AUSTIN SCIENCE社製

S600型スペクトロメーターに、1. lGBqの 57Co/Rh線源を用いて、室温において測定した。

散乱電子の検出には、自作の 2 冗ガスフロー型比例計数管を用いた。

［結果および考察］ 図 1 に、横浜市緑区内の国道 2 4 6 号線沿いで暴露時間を変えて鉄

さびの形成過程を追跡した結果を示す。暴露時間 2 日 (a) および 6 日 (b) の散乱電子メス
バウアースペクトルには、常磁性Fe3＋しこ対応するさび鉄のダブレットと金属鉄のセクステ

ットが見られた。暴露時間の増加に伴いさび鉄のダブ‘

レットの相対面積は増加し、 18 日 (c) では金属鉄のセ

クステットは全く見られず、 さび層の厚さが散乱電子

の飛程である数百 nm よりも厚くなったことがわかる。

豊島区池袋に設置し、 2 週間大気に暴露した鉄板の

メスバウアースペクトルを図 2 に示す。吸収スペクト

ル (a) では金属鉄のセクステット（相対面積89.6%)

が主成分で、わずかにさび鉄のダブレット（相対面積
10. 4%) が見られるのに対し、散乱スペクトル (b) で

はさび鉄のダブレットのみが観測された。このことか

ら、散乱電子メスバウアー分光法を用いれば、 2 週間

程度の暴露時間でも、さびを分離することなく鉄板表

面に生成したさびの情報のみを選択的に得られること

9 9 ,..,  MetaI 

言←ャ I`}：こ
〖：］三三］-....  . .,....  
a: 1041- _ :i, c ,  : 
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図 1 ．国道246号線の大気腐食鉄板
が確認された。鉄板全体としてみると、厚さ 100µ m の の散乱電子双I\・ウアースペり卜1し
うち約 90％が金属鉄のまま残っているという吸収スペ a. 2 日 b. 8 日 c. 1 8 日

まつお もとゆき、こしまやし たかあき
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クトルの結果から、さびの層がもし均ーならばその厚さは各面で約 5µm と算定された。

また、この試料のX線回折スペクトルを測定した結果、 さび中には r -FeOOHが含まれるこ

とがわかった。さびの層が十分厚い場合には、このように X線回折スペクトルから、表面

に生成した結晶性化合物の同定ができるが、その場合でも、結晶性の悪い化合物について

の知見は得られない。そこで、常磁性Fe3＋の化学種をさらに詳しく検討するために、非晶
『一

質物質でも明瞭なピークを与え、さびの層が薄い場合

でも有用な情報が得られる散乱電子メスバウアースペ

クトルを、図 2 より狭い速度範囲にしぼって測定した。

図 3 a, b, c はそれぞれ豊島区池袋、横浜市緑区の

国道 248 号線沿い、西多摩郡奥多摩町に設置した試

料のスペクトルである。 X線回折の結果、 r -FeOOHが
検出された 2 地点のメスバウアースペクトル (a, b) 

は、いずれも 1 組のダブレットとしてはフィッティン

グできず、図中に実線で示したような 2 組のダブレッ

トとして、よく解析された。 このことは、鉄板上のさ

びの化学種が r -FeOOH 1 種類ではなく、 X線回折では

検出できなかった非晶質物質が散乱電子メスバウアー

スペクトルにより観測されていることを示唆する。ま

たさぴの層が薄く、 X線回折では金属鉄以外のピーク

が見られなかった地点のスペクトル（ C) も、スペクト

ル a, b と同様の 2 組のダブレットとして解析された。

メスバウアーパラメーターの値より、 2 組のダブレッ

トのうち内側のダブレットが r -FeOOH に対応するもの

と判定された。また外側のダブレットはX線的に非晶

質の物質に対応すると考えられるが、種々の条件下で

腐食させた鋼表面には非晶質のオキシ水酸化鉄や結晶

性の悪い水和酸化鉄が生ずることが知られているので、

ここでもこれらの物質が検出されたものと思われる。

以上、散乱電子メスバウアー分光法を大気腐食鉄板

の表層分析に適用することにより、 2 週間程度の暴露

時間で鉄板表面に生成した鉄さびの化学状態に関する

情報が得られることが明らかとなり、環境モニタリン

グに応用できる可能性が示された。

【文献］ 1) A.K.Singh, eta!., Corrosion Sci., 

鉦， 931 (1985) 
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3C01 

1.はじめに

機器中性子方父身寸化分析による

鉄鋼標準試料中の微量元素の定量

（武蔵工大・原研） 0鈴木章悟．岡田往子．平井昭司

近年，高純度化された金属材料の利用が急増している。鉄材料の生産管理および分析

技術の確立のため日本鉄鋼協会(J s s) では各種の鉄鋼標準試料を製作してきていた。
我々は， J SS が最近製作した高純度鉄標準試料(J SSO O 2 -3, J S S O O 3 -2) 中の

微量元素を機器中性子放射化分析法(I NAA) で定量した。同時に分析した鉄鉱石標準

試料(J S S 814 -1) と共に結果を報告する。

2. 実験

各試料の100~750mgまでの 6 種類を精秤し，次いで洗浄したポリエチレン袋に二重

封入し，照射用試料とした。照射は，生成核種の半減期により短時間および長時間の 2

種類の条件で立教大学原子炉 (TRI GA-II型）で行った。短時間照射は．気送管（熱中性子

束密度1. 5X1012n•cm-2 •s-1) で3 0秒間行った。照射後外側のポリエチレン袋を

交換し， 2~5 分間冷却後同軸型Ge検出器と 4096チャネル波高分析器からなるy線

スペクトロメトリ (GAMA システム）を用いて．半減期が数分から数時間の核種に注目
して 7 分間ァ線測定を行った。長時間照射は．回転試料棚（熱中性子束密度 5.5Xl011
n • cm-2 • s-1) で 6 時間行った。照射後ポリエチレン袋を二重とも新しいものと交換

し， 3~6 日間冷却後，半減期が数10時間から数日の核種に注目して 3~19時間測定

した。さらに同一試料を 12 日以上冷却後．再び半減期が数10 日以上の核種に注目して

10~97時間測定した。また，長時間照射試料は同軸型Ge検出器と井戸型Nal (Tl) 検
出器による反同時測定法によってもy線測定を行った。

得られたァ線スペクトルの解析は，最小二乗法によるピークフィッティング，注目核

種による半減期補正等を自動的に行えるy線スペクトル解析プログラム (GAMA9 8) 
を用いて．パソコンにより行った。求められた分析値は．妨害ピークとの複合ピークの

形成，高速中性子による妨害核反応． uの核分裂反応による妨害などについて補正を行

う必要があった。また， y線スペクトロメトリによるy線測定時の高計数率によるy線

ピーク面積の減少についても補正を行った。

3. 結果

表 1 に52元素の分析結果を示す。表中の誤差は試料重量を変えて分析した際の繰り返

し誤差である。高純度鉄標準試料では 8~13元素を．鉄鉱石標準試料では35元素を定量
できた。 Zn, Rb, Moについては．通常の同軸型 Ge{金出器を用いたァ線スペクトロ

メトリでは検出できず．反同時測定法でのみ定量できた。

J SS により保証値および参考値の示されている元素について結果を比較すると， ほ

とんどの元素でよく一致していた。

すずきしょうご．おかだゆきこ． ひらいしょうじ
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3C02 

1 はじめに

J RR-3 冷及び熱中性子ガイドビームを使用した即発ガンマ線分析装闘

の製作

（原研東海、東大原総セ＊） 0米沢仲四郎、星三千男、伊藤泰男＊、

立川園造

原子炉の中性子を利用する即発 7 線分析 (Reac t or neutronｷ induced prompt gamma-ray 

analysis, PGA) は、中性子と試料中の原子核との中性子捕獲反応等により、反応後 10 ― 14

sec 以内に放出される即発 7 線測定により試料中の元素及び同位体の分析を行うもので、

手法的に類似の中性子放射化分析 (NAA) では分析困難な元素を含む多くの元素を非破壊

で迅速に同時分析ができるという特徴をもつ。 NAA と PGA の中性子照射及び測定条件を

同一として分析感度を計算すると、 PGA の方が高感度の元素が多い。しかし、これまでの

PGA は、 1) 試料を原子炉内に罹き、原子炉外の測定器により 7 線測定を行う、炉内型、

または 2) 原子炉の水平及び垂直実験孔からの中性子ビームを炉外の試料に照射し、試料

の近傍に設置した測定器により 7 線測定を行う、ビーム型の装置により行われたもので、

中性子束及び 7 線検出効率が NAA に比べかなり低く、多くの元素は NAA より低感度にな
る。このため、これまで PGA は NAA の補足的な分析法として位置づけられてきた。

原子炉の熱中性子または、液体水素で冷却した冷中性子を、 Niの全反射を利用する曲

線中性子導管により原子炉室外に導いたガイドビームは、 7 線及び高速中性子含量が低い。

これを PGA の中性子源として使用すると、 1) 低エネルギー中性子のため反応断面積が増

大する、 2) ビーム中の高速中性子および 7 線の試料による散乱が少なく、 7 線バックグ

ラウンドが低下する、 3) 試料と検出器間距離を接近させることが可能で、 7 線の検出効

率を大きくできる、等の利点がある。この結果、 PGA の欠点である感度を増大することが

できる。日本原子力研究所のJRR-3 は、改造により冷中性子及び熱中性子導管設備が整

備され、中性子束 10" n·cm —2. s ― 1 以上の冷及び熱中性子ガイドピームが利用できるよう

になった。この中性子ビームを PGA の中性子源として利用することにより、従来の PGA

では得られない高感度分析が可能となり、広範囲な応用が期待される。この様なことから

JR R-3 冷及び熱中性子ガイドビームボートに PGA 実験装四を設岡したので、紹介する。

2 装岡の仕様

中性子ピーム：本実験装置が設置される冷中性子ピーム (CZ-3-2) 、熱中性子(Tl-4-1)
ガイドピームボートにおける中性子束とピームサイズはそれぞれ、 2X10'n·cm ― 2. s— l 

20 x 50 mm (C Z.:- 3-2) 、及び1. 2x10• n·cm —2. s ― I 、 20 X 91 mm (Tl-4-1) である。

(CZ-3-2) は (Tl-4-1) に比べ中性子束が高い上に、中性子エネルギーが低く、 (Tl-4-1) 

より高感度分析に適している．

装置本体：本分析装置を熱中性子ガイドビームボート (Tl-4-1) で使用する場合の配謹

図を F ig. 1 に示す。 7 線バックグラウンドを低下させるため、試料近傍の中性子遮蔽体

としては、・ L i濃縮及び天然同位体組成 L i F タイルを使用するとともに、試料近傍の構

成材料にはテフロン等の中性子捕獲 7 線放出量の少ないものを使用し、試料は Ile 雰囲気

よねざわちゅうしろう、ほしみちお、いとうやすお、たちかわえんぞう
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下で分析ができるようにした。

3 研究計画

本実験装置は本年 9 月末に据付け、調整が完了し、 10 月 21 日から実験が開始する。

初め、ガイドピームポート (CZ-3-2) 、 (Tl-4-1) における中性子ピームサイズ、ピーム

の均一度、中性子束、 7 線スペクトロメーターの特性、元素の分析感度、及び検出限界等

の各種特性試験を行った後、各種定量法、同位体分析、同位体希釈分析法、即発 r 線測定

法、核データ測定等の甚礎実験を行う。基礎実験により PGA の各種試料の適用性の検討

を行った後、各種分野への応用が行われる。現在 PGA は、環境化学、材料化学、地球及

び宇宙化学、考古学及び美術品、生物学等への応用の他、短寿命核種中性子放射化分折法、
荷電粒子測定法、元素の分布分析法としての利用にも期待が寄せられている。さらに分

析以外にも、原子核の励起レベル、反応断面積等の核データの測定、 7 - 7 角度相関、核

反応の際の発光現象の解明、純中性子場での反跳トリチウムの化学反応の研究等核化学及

びホットアトム化学への利用も期待さられている。

7 線スペクトロメータ一部は本会発表番号 2Pll を参照。

1,..'’ 
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Fig. 1 PGA 実験装置配置図

CONSTRUCTION OF REACTOR NEUTRON INDUCED PROMPT GAMMA-RAY ANALYZING SYSTEM AT THE 

NEUTRON BEAM GU I DE OF JRR-3 

Chushiro YONEZAWA, Michio IIOSHI, Yasuo ITO*, Enzo TACHIKAWA, Department of 

Chemistry, Japan Atomic Energy Research Institute, *Research Center for Nuclear 

Science and Technology, The University of Tokyo 
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3C03 Ge ガンマー線スペクトロメトリー： 新しいエネルギー較正法

（熊大・エ） 0岸川俊明、平川憲治

1.はじめに

同軸型Ge検出器ガンマー線スペクトロメータの新しいエネルギー較正法の開発を目的と

する。 従来からエネルギーを代表するとされる光電ピークのヒ°ーク位置 (X p)は入射 Y

線エネルギーを代表しないことが、波形関数を形成する確率事象の分析から明らかになっ

た[1 -5]。エネルギーに対応する真の位置は波形関数に畳み込まれている正規分布 (ND)

のセントロイド (xc) である。 本報は、このモデルに基づき、エネルギー較正曲線が、

少なくとも 1 個のレーザー波長に基づく参照エネルギーラインとパルサー信号で得られる

ことを報告する。

2. 実験

参照線源 (Ir-192、半減期73.831 日、 3.7HBq)を HPGe検出器つきスペクトロメータで測

定した。測定系の積分非比例性は、パルサー (BNC PB-4) を用いて補正した。

3. 結果及び考察

(1)光電ヒ°ーク波形 ピーク波形は、入射'Y線波形関数（制動放射によるランダム

サミングが無い場合はデルク関数）に装置関数（光電効果による電子正孔対の生成からM

CAメモリーに 1 カウント収録されるまでの事象に基づく確率密度分布関数）が畳み込ま

れた関数である。相互作用位置に依存する場合[5]の装置関数は、図 1 に示すように、 X p

は検出器の①保守に基づく因子（捕獲中心密度：図 1 a) 、②検出器の操作に基づく因子

（パイアス電圧：図 1 b) および③製作に基づく因子（検出器半径：図 1 C, 不純物密度
：図 ld) によって変化する。いずれも、 X pが Xeからずれることが分かる。

(2) 測定系の積分非比例性 検出器系の電子ノイズによるピーク波形の拡帽の測定

にパルサーが一般に用いられる。この電子ノイズが正規分布をしている事および電子正孔

対生成の動揺が正規分布をする事に基づいて、正規分布に正規分布を重畳したとき正規分

布が得られる事から、パルサーの増幅度（バルサー電圧）が入射 T 線に比例する。この関

係から測定系の積分非比例性の補正を行った（図 2 b) 。

(3) エネルギー較正用線源 Au -198や I r -192の 7 線は、そのエネルギーがレー

ザー分光法（よう素安定化He-Ne レーザー波長 [7]) で精密に得られている。 この 2

線源の半減期を比較すると、 Au -198では短く (2.69 d) 実用的でないが、 I r -192では

73.8d である。即ち、 I r -192は参照 1 次標準線源として使用できる。

(4) エネルギー較正 エネルギー較正の模式図を図 2 a に示す。それぞれの光鼈ピ

ークの Xeは，光電ピーク領域のデータの最尤推定法によって得られる。従来の X pで光電

ピークのエネルギーを代表する限り一ー 1 次標準を試料と同時に測定する一ー内部標準法
恥 (X p)でのみ、エネルギー較正が可能である．

きしかわとしあき、ひらかわけんじ
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(5) X c と X pのズレ I r -192で得られたピーク位置とエネルギーとの比のズレ

（ピークインデ‘7クス [6] - 8.,,eak(E) 、 884keV ラインで1.35keV) は、理論値と一致した。
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4. 結論 以上の結果、ピーク波形

のセントロイドによる新しいエネルギ

一較正法が確立された。
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GAMMA-RAY SPECTROMETRY WITH Ge DETECTOR: NEり ENERGY CALIBRATION METHOD 
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3CO 4 

1 、はじめに

祁エネルギーJJIl 速器能股における残f"fl li女射 91t中の

ss F e の測定

（祁エネ研）沖 雄一、沼尻j[ lli'i、 0近耗 健次郎、

鈴木健訓、三｝lll 太一

祁エネルギー}Jll 速器能股において、）JII 速器通転に伴ってビームライン周辺のJJII

速器構成機照は広いエネルギースペクトルを持った中性子をはじめとする様々な放

射線を含む祁レベル放射椋場に開され，その桔果、核破砕反応を始めとする圃々の

核反応により放射化される。 これらの放射化された機器を放射椋管理の観点から

安全に取り扱うためには、その中に含まれる放射性核肌の 1軋類、i!l}貨筍に関する 1i1
報は不可欠である。 しかし 55 Fe (半滅期： 2. 7 年、 100%EC Jり1 墳））や、

3 II (半滅JUI: 1 2. 2 年、 f3 -Jj)J壊）など通邪；現場で使 I「Jされている放射綿検IJI 鼎

では測定が不可能な核 1川が比較的利浪／肛でこれら放射化物に含まれていることが分
かっており、 これらの核種について生成皿の評価、測定法の確立が急務とされてい
る。＇

木報告では）)II 速器構成材として最もよく使川されている鉄、スチール、及び糾

材 1|I に生成する s s F e について、放射化怯で求めたJJll速鼎 l、ンネル内の I|1 1'.1: -T• 東か

ら生成爪の評価を行うとともに、 LEPS 、ilt l木シンチレーションによる測定怯の

検肘、及び共存する ”Fe の測定に対する影閑押について述べる．

2, 実験

ィ，放射化法による中 1'.t子東の測定： 祁エネルギー物 l!l！学研究所 EP2 ピームラ

イン室の代表的な 4 ケ所で二次粒子東の測定を行った． 12GeV 間子ビームりill_Q

は1. 56X101~ p /s であった． 放射化怯で使川した金 I屑は金foil, 及び計1

disk で，約 3 遇 l111 の Ilq射町1:1戊放射（I~ を d e !|を刃J休検 911 鼎で測定し、中 1'.I：．子東を

n.III した． 口，測定試料の調皐＇l :まず”Fe, 59Fe の開湘消液を用いて LEP·

S 及び液休シンチレーション用の測定用開泄試料をそれぞれ次のように調整した．
a) LEPS 法： ss Fe を含む Fe C 13 消腋 (30, 36mg/ml, 55Fe: 1. 

6lkB q /ml) から所定肌分取し， NIし 0 II で水酸化鉄の沈澱をつくり，遠心

分離器を用いて蒸留水で 2 回， エタノールで 1 I旦l 洗沖した． この様にして得た沈澱

を赤外線ランプ下で沈澱物が茶色から黒茶色になるまで十分乾煉した、 これをガラ
スtれで粉砕L, -1-分細かくし，ベンゼン沼液に懸濶させたものを，急速吸引淵過によ

り，半径1. 75cm のグラスフィルターに llII 犯した． このフィルターを測定 Ill プ
ラスチック板にマウン 1、し， 1l11 鉗した酸化鉄をフィルターに固定するため， ごく少

爪のペンゼンーボリスチレン滸液で全 miを澗らした後乾煉させた． さらに 3 ｵ m の

原さのマイラー膜で表而を覆い l開湘測定試料とした． 55 F e の測定に対する "Fe

の影閑を検討するため、 59 F e t印I" 消液を｝IJいて同様の試料調割を行った．

b) 1夜休シンチレーション法： 5 5 F e, 5 9 F et開泄溶液の所定爪を 20ml パイアル
に取り，赤外椋ランプでdry -u p した． これを小．精ら 1' が環境試料について用いた

おき ゆういち，ぬまじり まさはる，こんどう けんじろう，

すずき たけのり，みうら たいち，
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と同様の方法でリン酸 (0. 5~3, OM) 4ml に消肝し， さらに乳化シンチレ

ータ (EX-11) 15ml を加え lmIし測定試料とした．

Jヽ，放射化鉄，スチール，鉗中の ”Feの測定：鉄， スチール試料 o. 2~o. 3 g 

を）H 限に消 hfし， 6NIIC1 に調製した後、阻イオン交換樹 nn で Fe フラクショ‘.I

を分離した． これを a) で述べた方法で LEPS )fj測定試料を作製した．ーカ目様

に分離した Fe~1 0 0 m gを b) Iこ示した方怯で訓関し、湘休シンチレション淵

定試料とした． 悧については MIBK による hIIIll，陰イオン交換樹脂 1こよる分雌

後それぞれ同様の方法で測定試料を胴骰した．
3, 桔果および考察

イ、 EP2 トンネル内の中 1'.I：子東のエネルギースペクトルは GeVから熱エネルギーと

広い粍 lll 1こ 1）たり、 rt, th=3~9xlOlin/cm2 • sec, vS (>13l!eV)=l~Ox 100n/cm2 • sec. で
あった． s s ·Fe の主既生成核反応 li 56Fe(n,2n)55Fe (cr=820 mb al~.19MeV) で，＂

Feの (n,r) で生成する ”Feの約和放射 (IB1よ 55Feの 1 0 -A 以下であった．口、化学分離
は “Fe測定に不可欠である． LEPS 決による測定試料（試料i直径： 3. 5cm) 

の阿さと II•9炉ドの関係を図． 1 Iこ示す。約 20m g /cm2 i哺 l· t炉ドは餡和する．点

線は Fe 2 0 3 の 5. 89keV-X 綿 (Mn) J!!爪吸収係数 (70.29 cm2/g)を川いて

r11·n したものである．試料の限さ： 20m g /cm凡試料i直径： 3, 5 Cmの条件

で測定した場合，最大の検 W 感度が柑られることが分かった． なお装置のバ、ソクグ

ラウンドから最侶検 W限界は 2.0 Bq/g(Fe) (100 0 分測定， 9 5 % confidence 

level) であったまた液休シンチレーション法では Fe~100m g, 2. 5M リ

ン限で FOM が最大となり，検 UI 限界は同じ条件で0.28 B q/g (Fe) だった．共存する
s 9 Fe (半減 IUJ: 4 4 日， f3一）の各測定に対する彫閉 1こついてもあわせ検肘を行い、

その一部を図． 2 Iこ示した．
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文献ー 1, S.KoJima et al., Radioisotopes,ｷ 34,72-77(1986). 

HEASUREHBNT OF SSfe IN ACCELERATOR COHPONENTS ACTIVATED AT 111011 ENERGY 

ACCELERATOR FACILITlllS 

Yuichi OKI, H!isaharu HUHAJIRl,Kenjiro KONDO,Takenori SUZUKI, 

Taichl HIURA, 
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3C05 多核種混合試料の液体シンチレーションによる分離測定

（慈恵医大，東京医歯大＊）〇滝上 絨，松井陽子，名竹孝志，藤井張生＊

1.緒言

核種分析を行う場合， T あるいは“放出体はピーク状のエネルギー・スベクトルを有す

るため，半導体検出器等により容易に分離測定が可能である。しかし， B線は連続スペク

トルをもっため， 2~3 核種の特殊な例を除いて純 B放出体混合試料の分離は困難であっ

た。一方，種々の研究分野において多種類の放射性核種を使用する機会がふえており，こ

のため，複雑な化学分離法を用いることなく，多核種，特に純 B放出体混合試料の分離測

定法を実用化する必要がある。本研究では液体シンチレーション測定装置を用いた最小

二乗法による多核種混合試料の分離測定法を提案し，パーソナル・コンピュータとのオン

ライン化によるルーチン測定の自動化を図った。

2. 原理および実験

測定核種数以上の測定チャンネルを設定することが本測定法の基礎となっており，例え

ば， 6 核種を対象とする場合， シンチレーション・パルス波高分布の測定領域に 1 2 チャ

ンネルを設定した（図 1)。iチャンネルにおける計数率を n i'各核種の計数効率を a i' 

bi, ・・，放射能をA, B, • ·とすると，各チャンネルにおいて観測方程式が得られ

る (n i =Aai +Bb i十．．）。ここで最小二乗法を適用すると，

S=~ [ n i - (A a i十 B bi +●.）〕 2 にぉいて as/aA=as/aB=•=O

から測定核種と同数の正規

方程式が得られ，これを解

くことにより，最大確率値 3000 

として各放射能A, B, • 

・が決定できる。 2000 

測定には，液体シンチレー5
3 

8 
ション・スペクトロメータ

を用い，各チャンネルにお
1000 

ける計数値等をRS-232C 端

子を介してパーソナル・コ

ンピュータにオンライン入

力した。

1 2 3 4 5 6
 

7 8 9 10 11 12 
I叫＇＊ホ氷冴

袖

¥63Ni 
ヽヽ ｷ ` 14 心J C 

'45Ca 

‘‘- -‘`—— ‘‘‘'- ----=--

36Cl 

----., 1 I  

50 100 150 200 500 1000 1500 

Relative pulse height 

（図 1)

たきうえまこと，まついようこ，なたけたかし，ふじいはるお
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液体シンチレーション測定においては，測

定試料のクエンチングによりパルス波高分布

が低波高側に変位するので，各チャンネルの

計数効率が変化する。このため，あらかじめ，

各核種のクエンチング標準試料を用いて各チ

ャンネルにおけるクエンチング指標と計数効

率との関係（クエンチング補正曲線）を外部

線源法により作成する（図 2) 。各補正曲線

は外部記憶媒体に保持しておき，未知試料測

定時にクエンチング指標の入力により各核種

の各チャンネルにおける計数効率を計算させ

る。未知試料の測定から得られる各チャンネ

ルの計数値測定時間およびクエンチング指

標をオンライン入力し，行列を用いて各核種
の放射能を求めた。

3. 結果および考察

本法の有効性は放射能既知の 3H, 14c. 

4sca, s•cr, 12s I 等について， 3~6 

核種の混合試料を用いて確認した（表 1) 。

一般に他の核種と B線最大エネルギーの差が

大きい核種については精度よく分離できる。

エネルギーが接近している核種同志の分離度

を向上させるためには，両核種のパルス波高

分布領域を細分化してチャンネル設定を行う

（図 3) 。本法は付加的な電子回路を必要と

せず，各核種についてのクエンチング標準試

料のみでよい。また，測定法ならびにコンピ

ュータによるデータ処理が容易なためルーチ

ン測定に適する。
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3C06 放射性アンチモンの酸化還元挙動

（静岡大理） 0篠塚一典・池谷剛•吉岡濶江・長谷川囲彦

［序］

前回の放射化学討論会に引き続き、塩酸溶液中の無担体 12ssb の酸化還元挙動を調べた。

アンチモンは五価の状態では、濃塩酸中において SbC16- の化学形で存在するが、 10 N 程

度の酸濃度でも加水分解を起こし、 Sb(Oll)Cl ぷのような加水分解化学種の混入が認められ
る。そしてより低い塩酸濃度中では、その溶存状態の化学形はさらに複雑になっていると

報告されている。またトレーサー濃度の放射性アンチモンの場合、低塩酸濃度では自己放

射線の影響のため三価から五価への酸化が起きる。反対に高塩酸濃度では五価から三価に

速やかに還元されてしまう。更にこの反応は光の影響を受け、その存在下では酸化速度が

速くなる事がわかった。

本研究では、還元反応の場合、 125sb(V) 塩酸濃度 0.75,N 溶液を 4~10 N の種々の酸

濃度に変化させ、また酸化反応では同様にi2 ssb (Ill) 塩酸濃度 8 N 溶液を 0.2~2 N に変

化させ、反応を行わせた。更に酸化の場合、 270 nm の波長の紫外光を照射した。これらの

反応速度を測定し、酸化還元挙動を定量的に検討した。

［実験］

試 12ssb 試料溶液（ 1500 Bq/ ｵ l) の調製は、神原ら 1) の方法によって行われた。す

なわち 125sb(V) については低塩酸濃度 (0.75 N) 、室内光の当たる条件下で放置した。

125sb(III) については密閉容器中で高塩酸濃度 (8.0 N) に調製し、 70 ℃程度の恒温漕に

投じ 1 昼夜放置還元した。無水塩化リチウムは純度 99.9% 、塩酸は精密分析用、その他

は試薬特級を用いた。

撓 1)還元：1.5 ml 入りマイクロチュープに 125sb(V) 試料溶液を取り、これを目的

の塩酸濃度（ 4.12 N~9.98 N) に適当な塩酸で希釈し（全量 600 ｵ l) 、混合時を反応開

始とした。このバッチを数個つくり、時間毎に 1 バッチづつ取りだし抽出に供した。

2)酸化：反応容器として石英製 15 ml 入り円形セルを使用し、光照射用と未照射

用 2 つのバッチ ([HCl] = 0.2 N~2 N)125Sb(lll)溶液を調製し、ここから時間毎に一部

を採取した。

これらを BPHA i n クロロホルム溶液で抽出し、有機層に取り込まれる 12ssb(III) の放射

能を測定した。この操作により還元の場合は五価消失速度、酸化については五価生成速度

と光量子収率を求めた。この際、光照射には島津強カモノクロメータからの 270 nm の単

色紫外光を照射した。また計数については ALOKA製 Nal(Tl) マルチチャンネルシンチレー
ションカウンターを使用し、 125sb からの 170~680 kev のァ線を、計数誤差 1 %以内に

収まるよう測定を行った。

［結果と考察］

反応を追跡して行くと、反応速度は酸化、還元共に徐々に遅くなってゆく。逆反応の無

い状態での反応速度を求めるためグラフ法によりt=O 時における反応速度定数を求め、こ

しのつかかずのり・いけやたけし・よしおかひろえ・はせがわくにひこ
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れを k !NI とした。

図 1 はこのようにして求めた kIN1 の対数と塩酸の活景の対数をプロットしたものである。

70℃、 50℃、 30℃のどの場合にも直線関係が得られ、初期反応速度定数 kIN I はそれぞれ塩

酸活量 aHc1 の 2.4 乗、 3.6 乗、 4.5 乗に比例することがわかった。また直線が得られる

ことからそれぞれの塩酸濃度でその反応機構に変化がないことが示唆される。

図 2 はイオン強度調整剤として L i Cl を使用し、塩化物イオン濃度［ Cじ］を 7 M で一

定に保ち、塩酸濃度を変化させて水素イオン濃度 [Iド］と初期還元速度 k1N1 の関係を調べ

たものである。基本的には次のような反応であると考えられるが、

Sb(V) + 2 Cl ｀こ sb(lll) + cl2Aq 

もしこの反応だけであれば、反応速度は［町］には依存しないはずである。

には 12ssb の還元速度は [H+] の増大とともに増加する傾向を示した。 Neumann
SbC16-+恥〇こ Sb(OH)Cls- + Cl —+H+ 

このような平衡が成り立つとし、この反応速度を測定した。図 2 に彼らによる SbC16- →

Sb(OH)Cls ―の速度定数 K の値を示した。これは Temp .=·25℃、 [C じ］ = 9 M で測定がな

されたものあるが、図2 から還元反応に加水分解反応が関与していることが定性的にわか

る。また酸化についても併せて報告する予定である。

ところが実際
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3C07 ハロゲンの溶媒抽出及び陰イオン交換挙動について

（阪大・理） 0矢野大作、高橋成人、馬場宏

【はじめに】 短寿命同位体しか存在しないアスタチンは、トレーサーレペルでの実験し

か行えないために、その化学的性質が未だ明確になっていない。このような極微量な元素

の化学的挙動がマクロ量における性質を反映しているかどうかが問題となってくる。 Bor g

らは、短寿命の放射性同位体M と配位子 x 、 Y との ”s i n g le s t epーの交換反応、すなわち

MX+Y~MY+X について熱力学的及び反応速度論的な考察を行った結果、 10個の M が

存在すればその元素の化学的性質を確定できるとの結論に帰着した 1) 。これを受け、

Rumler らは、 211Atについて 10 8個から 103個の原子レペルで吸着・溶媒抽出・共沈・イオン

交換挙動を調べ、濃度による化学的性質の変化は見出されないとの結果を報告している 2) 。

しかし彼らは極低濃度領域でのみ実験を行っており、得られた結果がアスタチンのマクロ

量での性質を反映するかどうかについては触れられていない。また、溶媒抽出率が他の文

献値 3) に比べかなり高いことから、実験そのものに何らかの問題があったのではないかと

考えられる。

そこで、我々はまず初めに 1311 をトレーサーとしてヨウ素について 10 18個から 107個の原

子レベルで溶媒抽出及び陰イオン交換挙動を調ぺ、次にアスタチンについても同様の実験
を行い、両者を比較することでアスタチンの化学的性質に関する知見を得た。

【実験】 1311 は Na1311 （固体）として入手したものを、 0.2M oH-/lmM S032―溶液に溶かし

て使用した。また、これとは別にキャリアーとして種々の濃度に調製した 1 ―溶液を準備し

た。アスタチンは、大阪大学理学部付属原子核実験施設のサイクロトロンにて、 209B i

('1He. xn) 212-xAt (x=2. 3) 反応により製造し、照射後のビスマスクーゲットをl. 4M HN03 に

溶解、アスタチンを CCl4に抽出後、 NaOH溶液に逆抽出したものを使用した。 131 I 、 *A t(*=

209,210) 溶液の濃度は、それぞれ一定量を A g foi 1 上に滴下・吸着させ、 Ge半導体検出器に

より 7 線を測定・定量を行い決定した。また、各実験における放射能の測定には、 Nal(Tl)

シンチレーションカウンターもしくは Ge半導体検出器を使用した。 1) 陰イオン交換実

験 メンプランフィルター上に A gC 1 の薄層 (5. 5ll g/c112) を作成し、一定量の 131 fまたは拿A t

溶液にヨウ素キャリアーを加えたサンプルを通過、 A gCl+X-+:t A gX+Cl- (X= I. A t)反応により

陰イオンを交換させた。交換率は、透過後の溶液に残留している放射能を測定して求めた。

2) 溶媒抽出実験 l. (M HN03 21111 に一定量の 1311 または拿Atとヨウ素キャリアーを混

合し H2的で酸化した後、 CCl4 または Bu20 5 冒 1 を加え、振とう・遠心分離を行った。抽出率

は、各層を 1c 属 3ずつピペットで取り出し、それぞれの放射能を測定・算出した。 3) 薄

層クロマトグラフィー 溶媒抽出後の有機層についてはさらに TLC分折を行った。固定層に

は S i 02 、移動層には CCl4を使用し、検出には展開後のTLC板を 1cm 幅に切り、それぞれの放
射能を測定する方法を用いた。また、ヨウ素とアスタチンの混合溶液についても同様の実

験を行った。

やのだいさく、たかはしなると、ばばひろし
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［結果】 ヨウ素の陰イオン交換率は 1018個／9‘/7・ルから 109個／ 9 y 7. "の広い濃度範囲にわた

り、 81 士 2％でほぽ一定であった。一方、アスタチンは 91 士 1% となり、ヨウ素に比ぺ若干高

い値となった。

次にヨウ索・アスタチンそれぞれの CCl4への溶媒抽出率を図 1 に示す。横軸は 1 サンプ

ル当たりのハロゲンの原子数であり、 101s個／約7.lは約 7X 10-71110!/ .Qとなる。ョウ素の抽

出率はこの 1o t s 個／9 刀•l付近で大きく変化している。低濃度領域における抽出率はアスタ

チン・ヨウ素とも同程度であり、このことからアスタチンの溶媒抽出挙動はヨウ素に非常

によく似ていると思われる。

次に TLC分析の結果を表 1 に示す。括弧内の百分率は放射能の割合である。 CCl4に抽出し

たキャリアーフリーのヨウ素・アスタチンはともに R t =O でありこの結果は溶媒抽出の結果
と一致している。一方V i sser らは TLC分折による結果から、 Bu20への両者の抽出挙動は明ら
かに異なると報告している 4) 。我々の実験結果でも Bu20 に抽出したアスタチンは V i sser ら

の指摘通り R t =O と 0. 7 3 の 2 成分に分かれ、ヨウ素とは異なる結果となった。さらに我々は、

過剰のヨウ素が存在した場合にはアスタチンは 2 成分に分離されないこと、キャリアーフ

リーのヨウ素・アスクチン混合溶液では CCl4 に抽出した場合にも 2 成分に分離されること

等を明らかにした。

図 1 C C 1 4への抽出率
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表 1 TLC 分析結果

. . 試料 抽出 各化学種の R1値

溶媒 I At 

1311 CCl4 

゜Bu2゜ ゜拿 A t CCl4 

゜Bu2゜ ゜0.73(13X) 
01, +拿A t CCI( 

゜ ゜゜
0. 59 (U) 

Bu20 

゜ ゜゜
0. 74('•7 x) 

1511 t •At CCl4 

゜ ゜+ carrier Bu2゜ ゜ ゜

l 
l『 l刑’I削5 If 

Number of halogen atoms 
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