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はじめに

97,9s Tcの半減期について(6)

0小林貴之＼末木啓介2、海老原充＼中原弘道2、今村峯雄＼
増田彰正4 ・

（北里大衛生！、都立大理2、東大核研3、電通大り

テクネチウムには質量数97 、 98 、 99 の3つの長寿命同位体が存在し、地球・宇宙化

学的に興味ある元素である。我々はこれらのうちテクネチウム97 、 98の半減期測定に

ついての信頼性と問題点を指摘し、半減期の再測定を行っている。現在までにテクネチ

ウム線源の作成、 Mo(d, X)反応の励起関数、 ”Ruの壊変等についてのデータを報告1) して

きた。半減期測定は放射能測定と原子数測定が必要であるため、現在はテクネチウム精

製の化学操作、および原子数測定について検討を行なっている。

97Tc と 98TC線源

97Tc 線源の作成は濃縮95Mo 金属を東大原子核研究所の SF サイクロトロンで、 30

Mev の a 線で照射し (a,2n) 反応で97Ru の製造を行い、これから壊変生成核種の”Tcを
得ている。 98Tc線源は2種類あり、 1つは濃縮同位体97Mo金属（97Mo92.9%) に13MeV重

陽子を12時間東大原子核研究所のSFサイクロトロンで照射して (d,n) 反応で製造した

ものであり、もう 1つはアマシャム社製99Tc中に含まれるものである。

放射能測定
97TCの放射能測定は試料を約1000 日間以上放冷しながら、 Si(Li)検出器で X線を連続測

定してきた。測定初期では97TCの EC壊変に際して放射されるMoの Ka-X線は

17.4keVに相当するチャンネルにTcの Ka-X線の後方散乱ピークが17.lkeV に幅広く

分布するため明確に確認できなかったが97mTcが減衰し、後方散乱の影響が少なくなるま
で測定を行なった。 97TCの放射能はMoの Ka-X線強度比と既知の97mTcの絶対壊変率

から求めた。

98TCの放射能測定は2種類サンプルそれぞれを伽半導体検出器とSi(Li)半導体検出器を

用いてX-yの同時計数測定、およびy線のみの測定を行なった。データは株）ラボラトリ・

ィクイップメント・コーポレーション社製マルチパラメータ測定器AMS-1600を使用し

て、リストデータで収集した。データはNEC社製PC-9801NS/f上でFortranプログラムを

用いてオフライン解析した。 MoのK-X線のエネルギー範囲にゲートをかけて98TCのEC

壊変の情報を得ようとしたがEC壊変から放出されると考えられるエネルギーのy線を同

定することはできなかったので100%[3壊変として放射能を求めた。
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原子数測定

Tcの原子数の測定はICP-MSを用いて行なっている。使用しているICP-MS装置は横川

アナリテイカルシステム社製PMS-2000である。検出感度はおよそ5 X 1010個の原子があ

れば測定可能である。

現在テクネチウムをモリブデン、ルテニウムと分離する化学操作を検討している。モ

リブデンとテクネチウムの分離はICN社製活性アルミナを、ルテニウムとテクネチウム

の分離にはTIOAートルエン抽出後NaOH溶液を用いた逆抽出を行なった。この時のテク

ネチウムの回収率は75％であった。その後さらに陰イオン交換樹脂を用い、溶離液とし

て3M-HN03を用いてテクネチウムを精製した。この時の回収率は70％であった。これ以

外にもシクロヘキサンを用いた分離精製法について検討を行なっている。

現在、 ICP-MSを用いて原子数は決定できていないが、 97Tcに関しては97Ruの放射能か

ら推定した原子数を用い、 9sTcに関しては励起関数から推定した原子数を用いて半減期

を求めると、それぞれ4.0 X 10勺、～10勺程度と考えられる。
1)第34放射化学討論会(1990,10東京）、第35放射化学討論会(1991,11 大阪）、第36放射

化学討論会（1992,1()東京）

HALF-LIFE OF TECHNETIUM 97,98 (6) 

Takayuki KOBAYASHI, School of Hygienic Sciences Kitasato Univ. 

Keisuke SUEKI, Mitsuru EBIHARA, Hiromichi NAKAHARA, Faculty of Science Tokyo 

Metropolitan Univ. 

Mineo IMAMURA, Institue of Nuclear Study Univ. of Tokyo 

Ak加asa MASUDA, Univ. of Electroco皿nunication

Re-determination of half lives()戸Tcand 98Tc, both geochemically and astrophysically 

important isotopes, has been attempted. For 97Tc, the number of atoms in the source was evaluated 

from the known amount of the parent nuclide of 97Ru, and the activity was determined by the 

measurement of Mo K X-rays in reference to the Tc K X-rays emitted in the isomeric transition of a 

known amount of 97mTc. The half life of978Tc was gotten as 4.0 X 10勺．

As for 98Tc, the EC decay was expected from mass and decay scheme data to have emission of 

two y-rays, 0.722MeV and 0.787MeV, in the cascade mode. But no clear photopeaks were 

observed. The number of 98Tc atoms in the source still must be determined accurately, but a rough 

estimate showed that the half-life of 98Tc was of the order of 10勺．
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G 崩壊に伴う制動輻射の探索

（東北大核理研）梅津陽一郎＊、〇大槻勤、青木由香、佐々木玲仁、

山崎寛仁、笠木治郎太

【はじめに】

荷電粒子が強い制動を受けると電磁波を放出することは、制動放射線として良く知

られている。また、双極子放射を考えた場合には制動輻射により空間に放射されるエネ

ルギー量は荷電粒子の加速度の 2 乗に比例する。¢崩壊などに伴う制動輻射は電子の質

量が核子の約1/1800であることから観測されやすく、よく研究されている現象である。

電子線以外にも原子核のクーロン場による弾性散乱の実験でも制動輻射を観測しようと

する試みはなされているが、主に 12 C + P などの反応系にかぎられている。 a 粒子の制

動輻射はその質量が大きいことから粒子の加速度が小さくなるために、制動輻射の放出

確率は陽子に場合に比べて非常に小さくなり、実験的な観測はほとんど報告がない。我々

は代表的な a 崩壊核種である241Amをもちいてg線がクーロン場で加速されるときに制

動輻射が観測されるかどうか a- y同時計数の実験を試みたので報告する。また、現在

叫2mの a 崩壊に伴う制動放射線についても実験及び解析中であるが、 241Amの結果と比

較検討したい。

【実験】

2 台のGe- y線検出器とシリコン障壁型

検出器 (SSD) による a-y同時計数を行なっ

た装置の検出器部分を図 1 に示す。 241Am は

5.5MBqのものを使用し、立体角を大きくと

るためにできるだけ線源に近付けるように

セットアップした。制動輻射の角度分布は

g線放出の方向にたいして最小になるため、

線源の角度をy線検出器に対してできるだ

け傾けてセットした。 TACを用いてg-y同

時計数した後、 CAMACシステムを用いてデ

ータの収集を行なった。測定は約50 日に及び、

毎日 RUNを区切ってゲインシフトをチェック

しながら行なった。

【結果及び考察】

241Amのq崩壊に伴う制動放射の実験では

a- y同時計数した数は二つの系Na-r 1 、

＊動力炉燃料開発事業団
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Na•r 2 でおのおの 8Xl09個であった。また、g線とy線のエネルギー分解能は半値幅

でそれぞれ約 50keV、 2keVであった。 a 崩壊に伴う制動放射のへ／線のエネルギーはg

粒子のエネルギーが転換されたものであり、 241Amの a 崩壊について崩壊幅がもっと大

きい見＝5.486 MeVのg線の崩壊にに注目した場合、この a 崩壊で制動放射線が生じる
とすると、

Er+E戸5.486 (MeV) 

という関係が成り立つ。よって、 Er と見の 2 次元スペクトルで上の関係が成り立つ事

象にゲートをかけることによって、また、 TACスペクトルにより、同時計数した時間の

早い成分にゲートをかけ、 231Npの寿命をもったy崩壊をできるだけ排除して制動放射

を選択した。制動放射の収率に影響を与えるものとして、 SSD と a 粒子の相互作用によ

る制動放射やy線のコンプトン散乱の影響などが考えられるが、それらの影響も考慮し

て解析を行なった。図 2 にはチャンスにより同時計数した収率を除いたEr と E。の 2 次

元スペクトルを示す。本講演では最終的に得られた収率の上限値を示すとともに 244cm

の実験結果と比較を行なう予定である。

700 

600 

図 2.TACのスペクトルで早い

事象のみにゲートをかけたか

y二次元スペクトル。一番

eventの多い部分が 231Npの59keV

へのg線の遷移を表す。二本

の斜線で挟まれた領域が上の

式を満たす領域である。
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SEARCH FOR BREMSSTRAHLUNG EMISSION WITH a-DECAY 

Yoichiro UMETSU, Tsutomu OHTSUKI, Yuka AOKI, Reiji SASAKI, Hirohito YAMAZAKI, 

Jirota KASAGI, Laboratory of Nuclear Science, Tohoku Univ. 

Bremsstrahlung emission probability with a -decay of heavy nuclei was investigated by means of 

a -y coincidence method. The upper limit of bremsstrahlung emission was obtained as a function 

of the photon energy. The results will be compared with a classical electrodynamic model. 

-106-



2A03 

【緒言］

金属中への 133x e インプランテーションによる 133 C S の 8 1 k e V 遷移に

おける内部転換電子測定

（信州大教育、高エネ研 1、原研高崎＼慈恵医大 3、東大核研り

0伊東 誉、三沢雅志、村松久和、三浦太一 1 、関根俊明＼小泉光夫＼

長 明彦八矢永誠人 3、藤田雄三へ小俣和夫 4 、武藤 豪 1

第 5 周期の典型元素 (S n 、 S b 、 T e 、 I 、 Xe) にはそれぞれメスバウア核種が存

在するため異なる元素間において化学結合や電子状態に関する系統的な研究が可能である。

メスパウア効果における異性体シフト (0) は次式で与えられる。

o=  C4/5) 冗 Ze2R2( △ R/R) △p (0) 

ここでの△ R は、△ R=Re-R g、即ち核の励起状態の電荷半径（ R e) と基底状態の

電荷半径 (R g)の差であり、△p (0) は、核外の軌道電子の密度に関する量である。

従って、同一試料を用いて、 8 と△p (0) を測定すれば、原子核位置における電子密度

の絶対値を決め、異性体シフトを理解するために重要な定数である△ R/R を決定するこ

とができる。これまで△ R/R の決定は、 11 s Sn 、 1 2 • T e 、 I 2 Is  b について著者らに

より進められてきた。 I -3) その際p (0) の変化は、ベータ線スペクトロメーターを用い

た内部転換電子の強度測定から求められた。今回は 133 c s の 8 1 k e V 準位における

△ R/R の決定の一環として、内部転換電子の精密測定を試みたので報告する。

【実験】

原研高崎研の同位体分離装置を使い、加速電圧 2 0 k V で 133Xe (T1/2=5.2 5 d) 

をインプランテーションした。ターゲットの金属は、厚さ 2 5 0 ｵ m 、純度 99.999

％のアルミニウムと、 9 9. 9 9 %の亜鉛を使用した。

133 C S の 8 1 k e V 内部転換電子測定は、東大核研の半径 7 5 c m 、二重収束 r { 2 

型空芯 B 線スペクトロメーターで行った。焦点面検出器には、入射窓に 3µm のアルミ蒸

着膜を有し、同時に 6 ％の運動量領域を測定することのできる PSPD(Pos i-

tion Sensitive Proportional De t ec t or) 及び、

PSPD に複数のスリットをかけた、マルチスリット PSPD を用いた。芯線は、 1 0 ｵ 

m ニクロム線を使用した。カウンターガスとしてイソプタンを使用し、ガス圧は 1 0 0 

T o r r 、流量は 20cc/m i n に設定した。線源スリットとして厚さ1. 0 mm のア

ルミ板を用い、スリット巾は 1mm とした。

【結果及び考察】

133c s の 8 1 k e V 内部転換電子の L 、 M 、 N 、 O+P の内部転換スペクトル及び解

析プログラム ACSEMP による結果を図 1 に示した。運動量分解能は、 L1 で 0. 0 5 % 

であった。本研究において問題となる P 殻内部転換電子は分解能、 S/N の両方の不足か

ら分離不可能であった。 133x e をインプラントした線源の厚み、及び後方散乱の影響を

できるだけ抑制し、さらに分解能を向上させるためには、より強い線源を作り、線源スリ

ット巾を狭くして測定することが必要である。 S/N の向上については、検出器のバック

グラウンドを下げることの他、内部転換ピークが連続 B 線の上に現れるので、同時計数回
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路を用いて、f3線としてカウントされるものを取り除くことが必要となるかもしれない。

内部転換スペクトルの各々の殻、亜殻における強度比を求めた結果、 L 1 、 L 2 、 L 3 

については、ほぽ理論値と一致し、 S i e g b a h n らの実験値ともよい一致を示した。

外殻電子における強度比の解析結果もあわせて報告する予定である。
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R e f e r e n c e s 

1) H. Muramatsu, T. Miura, H. Nakahara, 

Hyp. Int. 20(1984)305 

2) T. Miura, Y. Hatsukawa, M. Yanaga, K. Endo, 

A. Hashizume, Hyp. Int. 30(1986)371 

3) M. Yanaga, k.Endo, H. Nakahara, 

Hyp. Int. 62(1990)359 

MEASUREMENTS OF 

USING 133 Xe IMPLANTED SOURCES 

M. Fujioka, E. Tanaka and A. Hash i zume, 

S. Ikuta, 

H.Nakahara, M. Fujioka, 

/3 -continuum 

T. Miura, 

E. Tanaka 

M. Takahasi and M. Takeda 

INTERNAL CONVERSION ELECTRONS IN THE 81 keV TRANSITION OF 

and 

1 3 3 
Cs 

Education, 

Homare ITO,Masashi MISAWA, Hisakazu MURAMATSU,Department of Chemistry, Faculty of 

Shinshu University. Taichi MIURA, Suguru MUTOH, National Laboratory for 

High Energy Physics. Tosiaki SEKI NE, Mi tsuo KOIZUMI, Akihiko OSA, Takasaki Establishｭ

ment, JAERI. Mako to YAN AG A, J ikei University School of Medicine. Yuzo FUJITA, Kazuo 

OMATA, Institute for Nuclear Study, The University of Tokyo. 

The internal conversion electrons of the 8lkeV transition in 133Cs were mea-

/3 -ray spectrometer at INS(the University of Toｭ

kyo). The source samples in this work prepared by implantation of 133Xe using the 

electro-magnetic isotope separator of JAERI at Takasaki. The momentum resolution 

was O. 05%. The ratios of the line intensities were compared with theoretical and 

sured with the 冗..r 2 iron-free 

experimental values. 
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TOF 装置の開発と 252 c fの自発核分裂への応用

（阪大理・京大原子炉＊） 0箱田照幸・高宮幸一•井上貴和・斎藤 直

横山明彦・高橋成人・馬場 宏・中込良廣＊

【目的】 我々は、アクチノイド核種の自発核分裂および熱中性子誘起核分裂のような低

エネルギー核分裂をマルチモード核分裂機構の見地から論ずるために、 233u, 235uおよび

239 puの熱中性子誘起核分裂を二重エネルギー法を用いて測定し、核分裂片の運動エネルギ

ーとその質量との相関を求めてきた 1, 2 J。この二重エネルギー法は、核分裂によって生成

した核分裂片の運動エネルギーを一対のシリコン表面障壁型検出器 (SSB) を用いて測定する

手法であり、一般に比較的短い時間で多くのイベントを得ることができるものの、得られ

る質量分解能の低いことが欠点であった。我々は核分裂機構を現在よりも高い精度で論ず

るために、より質量分解能の高いデータを得る必要があり、このために飛行時間測定法

(TOF法）の装置を開発する必要があった。

【開発および実験】 我々は、 TOF装置の開発および開発に必要な様々な装置の特性を調

べる実験をしてきた。その結果、 Startおよび S t op Det ec t orに薄膜有機シンチレーター

(TFD) を用いた 2V法の装置を開発した。この装置の概略図を図 1 に示す。線源は 2 52Cfを約

0.1ｵ m の薄膜 Niホイルの片面に電着したものであり、核分裂片は Niホイルを通過して両

Stop Det ec t or方向に飛び出すことができる。 S t ar t De t ec t or は厚さ約 0.2µm の TFDを直径

約 1cmの穴の空いた半円柱形のルサイトにはさんだものである。このルサイトの穴に張られ

ている TFDに核分裂により生成した核分裂片が通過し、 TFDが発光する。この時、 TFDから生

ずる微弱な光を）レサイトの上下に接続された高増倍率の光電子増倍管 (PMT) および後段の回

路により S tartシグナルとして処理する。 S t o p Det ec tor は、厚さ約 1µ m の TFD を PMTの光電

面に均ーに貼ったもので、 S t ar t De t ec t orからそれぞれ 70.0 Cm のところに位置している。

これらの Startおよび S t o p De tec t orで生成した核分裂片の飛行時間を測定することにより、

核分裂片の速度を求めた。さらに運動員保存則と即発中性子は核分裂片から等方的放出さ

れるという近似を用いることにより初期核分裂片の質量とその運動エネルギーをそれぞれ

得た。

【結果】 2V法および 2E法で得られた核分裂片質量分布を図 2 に示す。この図より軽核分

裂片および重核分裂片質量の平均値はそれぞれ Aだ 108.3, A炉 144.7 であり、 G.Barreau

et a J.らの A正 108.6, A炉 143.4 と非常に良い一致を示していることが分かった 3) 。また、

軽核分裂片質量領域の運動エネルギー (MKE) 分布に Prot on Odd-Even E ff ectによる構造が確

認できた。この実験系の時間分解能は a 測定により約 300p s と求められ、得られる質量分解

能は約 0.9amu と見積もることができた。ところで、核分裂の際、核分裂をしてから

約 10-14秒間に核分裂片からその励起エネルギーに応じた即発中性子を放出することが知ら

れている。この即発中性子数を調べることにより、核分裂時の核分裂片がどのように変形

していたかを知ることができる。我々の開発した 2V測定装置の S t o p De t ac t or を SSB に換え

ることによりこの装置は 2V-2E測定装置となり、時間分解能は 2V装置に比べ劣るもの初期核

分裂片質量に対する即発中性子数を知ることができる。この 2V-2E法の結果も合わせて報告

する。
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CONSTRUCTION OF TIME-OF-FLIGHT APPARATUS AND MEASUREMENT FOR 252Cf(sp,f) 

Teruyuki HAKODA, Koichi TAKAMIYA, Takakazu INOUE, Tadashi SAITO, 

Naruto TAKAHASHI, Akihiko YOKOYAMA and Hiroshi BABA, Faculty of Science, 

Osaka University 

Yoshihiro NAKAGOME, Reserch Reactor Institute, Kyoto University 

We have performed experiments on the 233U(nth,f),235U(nth,f) and 239Pu(nth,f) 

reactions by the double-energy method in order to investigate the multi-mode-

fission mechanism. In t.hese studies, though fine structure were obtained in both 

mass and kinetic energy distributions, we could not reach any clear-out 

conclution whether they were related to the multi-mode-fission. To make the 

point clear, we devised a time-of-flight experiment using thin films of plastic 

scintillator(TFD) as both start and stop detectors and applied the device to the 

2V measurement of 252Cf spontaneous fission. 
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2A05 

多重時間間隔解析 (TI A) 法による複数壊変系列核種

の同時測定

（新潟大・理）橋本哲夫、 0福山直人、岩橋貴志、手代木泰浩

<1>はじめに 時間間隔解析法 (Time Interval Analysis method、以下TIA法と略）は、

測定器から発生する電気的なパルスの発生時間をパーソナルコンピュータで統計処理す

ることによりその時間間隔を解析し、ランダムな事象の中から目的とする事象のみを選

択的に抽出し測定解析する方法である。これまでに当研究室では、統計処理方法として

一定時間間隔内にある全パルスの時間間隔を取り扱う多重時間間隔解析法(Multiple Time 
interval Analysis method、以下MTA法と略）をシンチレーターから発生するパルスに適用

し、ミリ秒オーダーの半減期を持つ微量 a 放射性核種を選択的に検出測定できることを

報告している!) 2)。また、 MTA法が適用可能な相関事象（トリウム系列．・皿Rn→21~0 、

アクチニウム系列： 219Rn→21 5p0、ネプツニウム系列： 221Fr→211At)の娘核種の半減期と

発生率が目的とする事象の選択的な抽出の効率に大きく関与し、実際、化学分離法によ

り相関事象の発生率を増加させることによって効率良く抽出、測定できることも確認し

てきている 3)。今回は、パーソナルコンピュータを 2 台用いることにより、 トリウム系

列核種及びアクチニウム系列核種を同一試料から同時に測定し、解析する方法について

検討した。また、パルス波形弁別法 (Pulse Shape Discrimination、以下PSD と略）を用い

て a 線と/3/ y線との弁別をMTA法と組み合わせることを試みた。

く 2 >実験測定試料は231Pa試料溶液と 232U試料溶液を総放射能強度で同程度となる

ように混合した試料を用意し、これを液体シンチレーションカクテルと混合して使用し

た。測定装置は液体シンチレーションカウンター（以下LSCと略）、マルチチャンネル

アナライザー（以下MCAと略）、及びタイマー／カウンターモジュールを装備したパー

ソナルコンピュータ 2 台から構成されており、 LSCで発生した放射壊変由来のパルスは
MCAを通り、 2 つに分けられて1TLレベルの信号として 2 台のパーソナルコンピュータ

に入力される。 2 台のパーソナルコンピュータに装備されているタイマー／カウンター

モジュールはタイマーの

分解能をそれぞれアクチ

ニウム系列測定用

(O.lms) およびトリウ

ム系列測定用 (lms) に

調整されている。その信

号の入力時間をもとにパ

ルスの発生時間間隔を測

定し、 MTA法む彫廿した。

また、 PSDの適用につい
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Fig.1 MTA spectrum ofTh series (a) and Ac series (b). 
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ては、ピッチブレンドから抽出したRa溶液を用いた。 • 

く 3 >結果と考察 Fig.1 に測定・解析して得られた時間間隔分布スペクトルを示す。

アクチニウム系列は時間間隔の短い範囲のみ (0.5 -32ms) 、トリウム系列はアクチニ

ウム系列の寄与のなくなった時間間隔範囲のみ (0.02 -2 .5 s) を用いて理論式に最小自

乗法を用いてフィッティングして得られた相関事象発生率 (Th: 0.94 、 Ac: 0.043) は理

論値 (Th: 0.98 、 Ac: 0.048) と非常によく一致しており、このことから、 MrA法はアク

チニウム系列核種のみやトリウム系列核種のみなどの単一系列核種のみを含む試料だけ

でなく、複数系列核種を含んだ試料にも適用できることが示された。また、 Fig.1 のよ
うにトリウム系列解析用の時間間隔分布スペクトルの時間間隔の短い範囲内にアクチニ

ウム系列に由来するカーブが現われており、今後この一つの時間間隔分布スペクトルか
らトリウム系列及びアクチニウム系列を同時に解析することのできる可能性が示唆され

た。また、 PSDを用いた実験では、今までg壊変由来のパルスに含まれていた(3/y壊

変由来のパルスが除去されたために相関事象率が向上し、より効率的に測定できること

が示された。また、プロトアクチニウム溶液試料では現われないウラン系列の212Bi→

212Po----+の/3- a相関事象がピッチブレンドからのラジウム抽出試料では0.5ms内に現われ、

この/3-g相関事象によるウラン系列の測定の可能性が示唆された。

Reference 

l)Hashimoto, etal., I. Radioanal. Nucl. Chem. Art., 159, 375 (1992) 

2)橋本ら，ラドンシンポジウム論文集， 438 (1992) 

3)Hashimoto, et al.,J. Radioanal. Nucl. Chem. Art., 173, 87 (1993) 

SIMULTANEOUS DETERMINATIONS OF TWO DECAY SERIES BY APPL YING TIME 

INTERVAL ANALYSIS (TIA) METHOD 

Tetsuo HASHIMOTO, Naoto FUKUYAMA, Takashi 1W AHASHI, Yasuhiro TESHIROGI, 

Faculty of Science, Niigata University 

A time interval analysis (TIA) of pulse events for a selective determination of radionuclides has 

been successfully applied to the correlated decay events, 22喰n-21 6po (Th series), 21Tu-21ヤo (Ac 
221~ 217 

series), and ""''Fr-WAt (Np series), by means of a liquid scintillation counter system combined with 

a personal computer system. 

Among these correlated events, simultaneous determination of Ac-series and Th-series in natural 

decay series is tried with two personal computers to registrate time data distinguishable into 0.1 ms 

and lms resolution, respectively. The respective correlated events belonging to Ac-series and Th 

series were verified to be determined simultaneously even in the concomitant samples. 
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2A06 

1.はじめに

陽電子消滅によるエポキシ樹脂中の硬化過程について

（高エネ研、東大原総センター＊、住友化学精化研＊＊），鈴木健訓、沖雄一、

沼尻正晴、三浦太一、近藤健次郎、伊藤泰男＊、塩見浩＊＊、上田陽一＊＊

半導体素子や集積回路(IC、 LSI、 VLSI) の封止材として一般的に使用されている各種エポ

キシ樹脂の特性と陽電子消滅 (PA) との相関についてこれまで 3 回にわたり本討論会で報告してき

た。これらの実験で使用したエポキシ樹脂は一般的な硬化方法によって作成されたものであった

が、硬化の方法によっては異なった性質を持つ製品を作ることもできる。硬化過程に関する研究

はこれまで多くの（機械的、電気的、化学的等の）手法によリなされており、使用目的にかなった

樹脂を製造する硬化方法が模索されてきた。硬化過程では、液体の状態にある樹脂が化学重合と

ともに、ゲル状態を経て固体に変化するような相変化が観測される。このような変化を分子レベ

ルから研究することは興味ある課題であるが、測定も困難なことからあまりなされていない。こ

れまでビスフェノール Aエポキシ樹脂の硬化過程の陽電子消滅について報告してきたが1、本討論

会では計算機等の基盤に使用されているビスフェノールA ジシアネート (Bisphenol A Dicyanate 、

以下 BADCyと略す）の硬化過程を陽電子消滅法によって解析した結果について報告する。

2. 実験

本実験では、 BADCyの樹脂のみを用いており、促進剤は使用していない。 BADCyの融点は

79°C であり、室温では粉末である。最初の硬化温度を 120°c と設定すると設定温度までの上昇過

程で試料は粉末状態から液体の状態になる。試料は内径 10mm¢,の試験管に入れ、この試験管を熱

浴の中においた。陽電子線源は試験管の下部の中心に置き、粉末の試料に埋まるようにした。陽

電子消滅スペクトルを一時間毎に収集できるように、化学反応が緩やかに進む温度 (120°<;;) を前

硬化温度とし、後硬化温度として 200°c と 210°c の 2 種類の温度を採用した。熱浴の温度を制御

し、発熱反応で変化する試料の温度をモニターした。

3. 結果と考察

陽電子線源から放出された陽電子は高分子中でポジトロニウム (Ps) を形成し、空孔に捕捉さ

れる。 Ps にはスピン三重項状態のオルソ Ps(o-Ps) と一重項状態のパラ Ps(p-Ps) とがあり、 o-Ps

は真空中で 140ns という長い寿命を持つが物質中ではピックオフ過程を経て数 ns の寿命で消滅す

る。 o-Ps が空孔の中で消滅する際に、その寿命は空孔の大きさを反映し、その強度は高分子構造

や化学構造の影響を受ける。高分子中の陽電子消滅寿命スペクトルは通常 3 成分に分けることが

でき、 o-Ps は長寿命（I3ヽ T3) の第 3 成分として観測される。

BADCyの化学構造式を図 1 に示す。両端にシアネート基 (-CN) を持っておリ、モノマーの状

態では-CN の電子親和力の影響で Ps 生成は抑制される。図 2 には最初の硬化過程 45 時間における

T3 (o印）と h(•印）との時問変化を示しており、実線は実験に採用した温度制御の変化を示し

ている。室温で試料はモノマーの粉末状態にあリ、 hは 3％と非常に小さく Ps 生成が抑制されて

いることを示している。最初の 6 時間は 15°C/h で加熱しておリ、 3 時間以内では試料の温度は融

点以下であるため、 hの変化は見られない。融点以上に熱せられると hは 11％に増加し、それか
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ら 5 時間一定の状態を保っている。 T3 は室温から 75°C に加熱したときに大きな上昇を示しておリ

（試料は粉末の状態にある）、粉末から液体の状態に変わったときの変化は小さい。 I3が一定の値

を示しているときにはT3の変化も小さいが、 10 時間後に hが増加し始めたときでも T3 は変化しな

いという興味ある結果が得られている。また、 I3が増加を示した 15 時間後、 T3が上昇し減少する

という変化は他のエポキシ樹脂の硬化には見られなかった現象である。

Ps 生成に影響を与える多くの因子を化学的効果と高分子構造的効果とに分けることができ

る。化学的効果は電子親和力や双極子モーメントの大きい化学構造を持っている場合に大きく、

上記の結果から、空問的構造が Ps 生成を可能にするような状況であっても、粉末の状態0)-CN 基

の存在で Ps 生成は抑制されている。化学反応の進行と共に-CN 基はトリアジン環を形成し、電子

親和力が弱くなるとともに、高分子構造が発達していき I3の増加につながる。液体中における Ps

生成、高分子構造の発達のしかたと Ps 生成等、本講演で詳述する。
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POSITRON ANNIHILATION AND POLYMERIZATION OF EPOXY RESINS 

Takenori SUZUKI, Yuiclti OKI, Masaharu NUMAJIRI, Taicl1i MIURA, Kenjiro KONDO, 

National Laboratory for High Energy Physics, 

*Yasuo ITO,Research Center for Nuclear Science and Technology, The Univ. of Tokyo, 

**Yutaka SHIOMI,Youichi UEDA, Fine Chemicals Research Lab.,Sumitomo Chem.Co.Ltd 

Positron annihilation lifetime (PAL) technique was applied to study polymerization process 

of Bisphenol-A Dicyanate (BADCy) (Fig.I), which is powder at room temperature (RT) with 

melting point of 79ーC. While the temperature was increased from RT to 120ーC, which was 

employed as the first curing temperature, it changed the state from powder to liquid. During 

the first curing for 40 h, it changed the state from liquid to solid as a result of polymerization. 

After the second curing temperature (200~270ーC) three dimensional network was developed. 

PAL is useful technique to probe the changes in the nm space: r3 and h (Fig.2) indicate the 

change of space size and the chemical and structural variation, respectively. 
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2A07 

99Rh を線源核種とする YBa2Cu307_x 中 99Ru のガンマ線摂動角相関

（理研，電通大A' 核研B) 0 大久保嘉高，小林義男，安部静子，

原沢薫岡田卓也，安部文敏，浅井吉蔵八柴田誠一B

1. はじめに 無担体の99Rh （半減期 15 日）イオンを含む YBa2Cu306_8 と YBa2Cup6
を調製し，放射性壊変で生成する99Ru の時間微分型摂動角相関 (TDPAC) 及び発光メ
スバウアー効果の測定を行ってきた。これらの測定から Rh イオンは，酸素と 1 次元鎖

を形成する Cu-1 を選択的に置換することがわかった。この事実は Cu-1 イオンの酸

化数と酸素と 2次元面を形成する Cu-2 イオンの酸化数の大小によって説明された 1) 。

今回， TDPAC によって観測された電場勾配に対応する Ru(Rh) イオンのまわりの酸素

の配位について考察したので報告する。

2 ．試料 核研 SF サイクロトロンで 13MeV 陽子を 99Ru に照射し， 99Rh を製造し

た。化学分離して， 99Rh3＋の塩酸溶液を得た。 99Rh3＋を CuO に吸着させ， Y203,

BaC03 と混合し，酸素雰囲気中焼成して， YBa2Cu306_8 を調製した。一部を減圧下，

760℃で焼成して， YBa2Cu306 を調製した。

3. 結果と考察 図 1 に， YBa2Cu306_8 と YBa2Cu306 の室温で測定した TDPAC スペ

クトルから得られた振動数スペクトルを示す。これらから 99Ru 核位置での電場勾配の

主軸の大きさ IVzzl は， YBa2Cu306_8 中で 2.3 X 1022 と 0.7 x 1022 V /m2 であり，
YBa2Cu306 中で 1.7 x 1 022 V /m2 である。

表 1 にこれらの値， Smith らによって得 3 

られた YBa2(Cu。.94Fe 。.06)30釦y中 57Fe 核位
置での IV』の値2) および Kimball らに
よる点電荷格子和計算の結果3) を示す。

Smith らは Kimball らによる計算から表 1

に示すように 57Fe まわりの酸素の配位を決

めた。点電荷格子和計算の枠内で同様に

99Ru(99Rh) まわりの酸素の配位を決める

ことができる（表 1) 。ところで，プロー

プ核位置での電場勾配はプローブ原子の価

電子と，まわりの格子イオンによってその

球対称性が歪められたプロープ原子の閉殻

電子によるが，価電子の電場勾配への寄与

を無視した点電荷格子和計算が正しい値を

与えるとは考えられない。当日， EXAFS
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Fig. 1. Frequency spectra at 293K 

of 99Ru in the YBa2Cu306_8 and 

YBa2Cu306 samples. 
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の実験結果を紹介しながら，点電荷格子和計算は電場勾配の大きさを再現できなくとも，

酸素の配位に対して電場勾配の大きさの順序を与えることを議論する。

Table 1. Vzz's for various local oxygen configurations around 57Fe and 99Ru 

at room temperature. 

Coordination 

number 

Vzz at 57Fe(calc.)3 
(1022 V/mう

I vzzl at 57Fe(obs.l 
(1022 Vimり

I vzzlat 99Ru(obs.t 
(1022 V/mり

2
3
4
5
6
 

-2.9 

-2.2 

2.2 

1.2 

0.4 

1.6 

2.4 
1.3 

1.7 

2.3 

0.7 

a Point charge lattice sum calculations by Kimball et al.(Ref. 3). 
b Reference 2. cThis work. 
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TDPAC STUDIES ON 99Ru ARISING FROM 99Rh IN YBa2Cu307_x 

Yoshitaka OHKUBO, Yoshio KOBAYASHI, Shizuko AMBE, Kaoru HARASAWA, 

Tc1.kuya OKADA, Fumitoshi AMBE, The Institute of Physical and Chemical 

Research (RIKEN) 

Kichizo ASAI, The University of Electro-Communications 

Seiichi SHIBATA, Institute for Nuclear Study, The University of Tokyo 

The hyperfine interactions at 99Ru arising from 99Rh dispersed in 

YBa2Cup6_8 and YBa2Cu306 were studied with TDPAC and emission Mossbauer 

spectroscopy. The oxygen coordinations around the Ru(Rh) ions are 

discussed on the basis of the observed electric field gradients at 99Ru in 

the samples. 
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酸化物磁性体における呵n（←＂℃d)の時間微分型ガンマ線摂動角相関

（電通大・理研 1 ・京大原子炉り〇柳田保雄・中村 仁・大久保嘉高 1.
岡田卓也 1. 安部静子 1. 川瀬洋一2. 上原進一2 ・浅井吉蔵・安部文敏 1

(1) はじめに 時間微分型ガンマ線摂動角相関（TDPAC)は固体中における超微細相

互作用の研究に有用な手法であることが知られている。しかしながら、物性、化学の研

究に適用されてきた核種は限られてきた。そこでわれわれは、これまであまり注目され

ていなかった、 117Cdの娘核である呵n （図 1) を用いて、代表的な磁性体であるFe304

と MO (M = Mn,Co,N i ,Cu) 、そして温度の増加に従って磁化が増加するという興味深い

挙動を示す六方晶系チタン酸バリウム型酸化物、 BaRu213M11303 (M=Ca,Cd,Sr) 中の"71n
のTDPACを観測し、それぞれの磁性体におけるプローブ核の電気四極的磁気的相互作

用について検討を行った。

(2) 実験

(a) 117Cd0の製造 親核＂℃dは、約98％濃縮の＂℃dOを京都大学原子炉実験所の原

子炉(KUR)で1.93 x 1 O 13cm-2s-1の中性子束を25分間照射することによって得られた。

(b) 試料の調製 (i) Fe304 照射した＂℃dO (1 17Cd) に化学量論的組成がFe2_99Cd 。.0104

になるようにa-Fe20よ Fe粉末を混合して、石英管中に真空封入の後1000℃で2時間の

焼成を行った。(ii) MO (M = Mn,Co,Ni,Cu) "℃dO (1 17Cd) と MnO,CoO,N iO,CuOの粉末

を化学量論的組成がM。,995Cd。.0050になるように混合の後石英管中に真空封入し、それぞ

れの試料につき600℃,1000℃,1000℃,600℃で1 時間の焼成を行った。(iii)BaRu213M11303

(M=Ca,Cd,Sr) "℃dO (1 17Cd) と BaC03、 Ru02、 CaC03、 CdO、 SrCO素原料物質
とし、酸素気流中、 1100℃で2時間30分の焼成を行った。

(c) 測定 90keV、 345keVのカスケードガンマ線の時間微分型角相関の測定には4台

のBaF2のシンチレーション検出器を用いた。

(3) 結果と考察 (a) Fe304 77K と295Kでのスペク 1/2十二2
トルを解析することによって得られた l茫位置での超 湛Cd

微細磁場の中心値とその線幅はそれぞれ、 138k0e と

10k0e 、 123k0e と6k0eであった。 l) (b) MO (M = 

Mn,Co,Ni,Cu) 液体ヘリウム温度でのスペクトル

（図 2) から求められた呵n3＋の超微細磁場はMnO、

CoO、 N iOでそれぞれ222、 179 、 208k0eであった。

これらの値は同一の物質中での"1mCdでの値2) より

約10％大きく、これは結晶中においてln3＋の共有結合

性がCd2＋より大きいためと考えられる。 CuOでは解

析可能な摂動が観測されなかった。

(c)BaRu213M11303{M=Ca,(?d,Sr) M=Cdの酸化物では、

電場勾配に起因する摂動が観測され（図 3) 、電場

2.2% 
p-

6.8% 

9% 
3/2+ 

21% -1/2-

9/2+ 
屯In ou‘ 

750keV 

Fig.1 Simplified decay scheme 
of 117Cd• 111In. 
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勾配の大きさが顕著な温度依存性を示すことがわかった。粉末X線回折の温度変化を測

定したところ、低温では結晶はhexagonalからmonocli n icに歪んでおり、歪みの角度と

電場勾配の大きさの間にはよい相関があることがわかった。このことから電場勾配は
格子の歪みによって生じると考えられる。またM=Ca、 Srの化合物についても測定を行

い、 M=Cdの場合と著しく異なることがわかった。
1.OI- Mno 
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0.0 

60 90 

Time (ns) 

Fig.2 TDPAC spectra for MO  

(M=Mn,Co,Ni) at 4.2K. The 

solid curves are fitted ones. 
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Fig.3 IDPAC spectra for BaRu213CdvP3 

at 77K and 295K.The solid curves are 
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fitted ones. 
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TIME -DIFFERENTIAL 

OF 1171n(• 117Cd) y-RA YS IN MAGNETIC OXIDES 

Yasuo YANAGIDA, Jin NAKAMURA, Yoshitaka OHKUB0,1 Takuya OKADA, 1Shizuko AMBE,1 

Yoichi KAWASE, 2 Shin-ichi UEHARA, 2 Kichizo ASAI, and Fumitoshi AMBE1 

Dept. Appl. Phys. and Chem., Univ. Electro-Communications.,The Inst. Phys. Chem. Res. (RIKEN), 1 

Res. Reactor Inst., Kyoto Univ.2 

PERTURBED ANGULAR CORREIATION 

Time-differential peturbed angular correlation(IDPAC) of 1171n(• 117Cd) y-rays has been studied in Fe304, MO 

(M = Mn,Co,Ni,Cu) and BaRu加Ml/3゜3 (M=Ca,Cd,Sr). The hyperfine magnetic fields at 1171n in Fe304 and MO 

(M = Mn,Co,Ni) are about 10% larger than those at 111Cd,(• mmCd), in the same matrices. Electric quadrupole 

interactions are observed in hexagonal BaRu'J/3Ml/3゜3 (M=Ca,Cd,Sr). The interaction is remarkably temperature 

dependent in case of M=Cd; it increases as temperature decreases. 
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ネプツニウム化合物のメスバウア分光学的研究（その 2)

一古いAm02中に見いだされたNpの新たな電荷状態一

（原研） 0佐伯正克、中田正美、正木信行

（緒言） ネプツニウムのメスバウア効果における異性体シフト (I S) は約ー80から約

+40mm/sまでの大きな変化を示し、ネプツニウム化合物中の化学状態の研究等にとって非

常に有力な手段である。ネプツニウム等、 a 放射体の取扱いには特別な注意が必要であ

り、その結果取扱いがさらに厄介になることが多いが、メスバウア分光法では金属容器に

封入した少量の試料を測定することで、多くの情報を入手出来、化合物の合成等の取扱い

も簡略化することが出来る。極低温での測定が必要であるが、その他の装置はさほど必要

でなく比較的容易に、且つ安価にデータを取得することが出来るのも利点の 1 つである。

本報では、古い密封Am02線源を用いた発光メスバウア法により、線源中に新たに見いだ

したネプツニウムの電荷状態について述べる。

（実験） 線源には 1979年に購入した241Am (2.205x 107Bq)密封線源を用いた。吸収体に

は同位体純度99.99％の237Np02粉末をエポキシ樹脂と混合し、プラスチック製の小型の皿

に入れて固化し使用した。用いた237Np昼は233paの 7 線測定により求め、約 150mg（厚さ

約34mg/cm2) であった。測定装置等は前回報告した 1)ものを用い、速度幅は約60mm/s と

し、基準には純鉄を用いた、また測定温度は7から200Kまで変化させた。

（結果と考察） 先に報告したように、線源に用いた241Amの化学形はAm02である 2)。線

源温度200、 85 、 7Kで測定したメスバウアスペクトルをFig.I に示す。 Am02のスペクトル

については詳しく報告されており、 200Kの結果 (Fig.l(a)) はこれまでの結果とほぼ一致

している。本実験条件下での I S が26.6mm/sの吸収はNpの 5価に対応し、格子間原子のよ

うな欠陥構造或いは空孔を伴ったサイトに入っており、そのため四極子分裂を伴ってい

る、また、 I S が2.0mm/sの吸収は正方晶系格子のAmイオンと置換したNpの4価の状態で

あると考えられている。比較的新しいAm02の 4価の吸収には四極子分裂が観察されない

が、今回の結果には5価の吸収ほどではないが、明らかに四極子分裂が認められ、測定温

度が下がるほど大きくなっていくことが分かる。更に、 200Kのスペクトルでは明らかで

ないが、 85Kや7Kのスペクトルには、 I S 約ー l lmm/sの第3の吸収が認められ、非常に強い

温度依存性を示している。なお、 7Kにおける吸収が非常にブロードになっているのは、

Np02及びAm02ともに 15K付近で磁気秩序が現れるためである。

Table 1 にいろいろな温度における 3つの吸収の相対面積比率を示す。 5価の面積は温度に

拘らずほぼ一定の値を示すが、 I S 約 -l lmm/sの吸収は温度が低下するに従って急激にそ

の相対比が大きくなり、 I S が2.0mm/sの吸収はこれを補うように減少していることが分

かる。本実験条件下では、鉄を基準にしているため、 Np4＋の I S を用いて一般に用いられ

ているNpAI2基準に変換した I S を Table 1 の最下段に示した（一般の吸収法と比較するた

め速度軸の向きも逆転させた）。これまでに報告されている無機化合物中のNp4+ (J) I S 

は、約ー8から＋15mm/sの問にあり N祠は I S 約＋40mm/sである。従って新たに見いだされ
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た I S 5.7mm/s (NpA12基準）の吸収はNp4＋と考えざるを得ない。

一方、前述したように、本実験で得たスペクトルには格子間に入ったと考えられてい

るNp5十は勿論、 Amを置換したNp4＋の吸収にも四極子分裂が認められ、低温になるほど大

きくなる傾向を示す。これは明らかに、線源に用いたAm02が、長期保存中に自己放射線

により損傷を受け、 Am02マトリックスに歪を生じているためと考えられる。

以上を総合すると、新しく見いだされた I S 5.7mm/s (NpA12基準）の吸収はN砧であ

り、 Am02の陽イオン格子Am4＋を置換したものであるが、その近傍が損傷を受けているた

め、通常観察されるNp4＋とは I S が異なった所に吸収が現れると考えられる。 I S は核

外電子が増す方向にシフトしており、f軌

道への電子の流入を示している。従って、

このNp4＋の近傍に存在する損傷は、電子が

捕捉された状態、即ち F 或いは F —中心の

ようなものであろうと予測される。

Table 1 Relative intensity of each 

resonance line at various temperatures 

Assignment Np5+ Np4+ Newly found 

Isomer shift 26.6 2.0 -11.0 

(mm/s) 

Temperature 

200K 61.4% 36.9% 1.7% 

160 K 64.5% 31.3% 4.2% 

120K 64.1% 25.6% 10.4% 

85K 

30K 

7K 

Converted 

IS (mm/s) 

63.7% 31.3% 5.0% 

55.2% 28.0% 16.8% 

60.7% 17.4% 21.9% 

5.7 
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Fig. 1 237Np emission spectra of Am02 

at various temperatures 

（参考文献）

(a) 200K, (b) 85K, (c) 7K 

l) 佐伯、中田、正木、第37回放射化学討論会 lBOl (1993) 

2) 中田、正木、佐伯、日本原子力学会 1994年春の年会 Bl9 (1994) 

MOSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF NEPTUNIUM CO畑OUNDS (N0 2) 

-NEW CHARGE STATE OF NEPTUNIUM OBSERVED IN AGED Am02 — 

Masakatsu SAEKI, Masami NAKADA and Nobuyuki M. MASAKI, Japan Atomic Energy 

Research Institute 

A new charge state of Np was found in an aged Am02 by Mossbauer emission spectroscopy. 

The intensity of new resonance had strong temperature dependence and the correlation with that of 

Np4+. The isomer shift remained in the range ofNp4+, while it shifted toward electronrich side. 
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一連の問N(CH2)0NH3]SnX6(n = 2, 4, 6; X = Cl, Br)化合物に
おけるメスバウアー分光学的研究

（都立大理） 0片田元己・米山美景・川田 知

【はじめに】

一般式（C且2n+1NHJ2SnX6(X = Cl, Br)で表される一連の化合物では、 n の数により種々
の相転移が起こる。 n の数が大きい場合には (n > 6) 、アルキ）レアンモニウム基が互い

に貫入した層状構造を有し、温度が室温より高い領域で層間距離が不連続に増加する相

転移が観測された。転移温度は、 n の数が増大するとともに上昇した。この系では、メ

スバウアースペクトルの温度依存性が直線からずれの始める温度も n の数に比例して増

加した 1) 。一方、 n の数が小さい場合には (n < 4) 、種々のタイプの相転移が観測さ

れたが、メスバウアースペクトルの温度依存性には、 n=2の場合しか明確な影響が及ぽ

されなかった 2) 。この場合の転移は、エチル基の運動によるものと推定されるが、転移

点のところでスペクトルの温度依存性に不連続が観測され、スズの格子振動に、その運

動が直接的に寄与していることが分かった。本研究では、陽イオンとしてジアルキレン

アンモニウムを用い、アルキレン鎖の運動がスズ原子に与える影響について検討した。

【実験】

閲N(C印nN叩X2(Cl,Br) と SnX4(Cl,Br)の 1 : 1 をエタノール溶液中で反応させ沈殿と

して得た後、エタノール溶液中で再結晶して試料とした。化合物の同定は C 、 H 、 N の

元素分析により行った。メスバウアースペクトルの測定は、 Ca119mSnO素線源として常

法にて、液体窒素温度から室温までの温度領域において行った。

【結果及び考察】

メスバウアー 1 

スペクトルはい

ずれもシングレ：：：：：

゜ットを示し、ス oo -1 
.. -ご

ズはSnX:―イオく
:::::.. -2 

ンとして存在し、ヒ

対称性のよい八さ -3

面体型構造を有三
していることを

-4 

示した。メスバ -5 
ウアースペクト 50 

ルの面積強度の

温度依存性は図

l 及び 2 に示す

゜

ヽ
ー
、
ー
、
．

l

b
c
d
 

｀
ー
、

、
.
,
`
·
‘
,
`
(

f
 

150 250 350 

Temperature I K 

Fig. 1. Temperature dependences of area intensity for (a) [H~(CHz)zNH山SnC!i;,

(b)問N(CH;J4NH山SnCl6, (c) 問N(CH;JぶH山SnCii;, (d) (CHぶH硲nCl6,

(e) (C2H5NH硲nCl6, and (t) (n-C晶NH3)iSnCli;.
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ように、 n の数に対応して変化し、 n の数が大きくなるにつれて傾きが大きくなり、直

線からずれ始める温度は低下した。陽イオンをアルキレンジアンモニウムイオンにする

と、陽イオンの両端で水素結合が形成されメチレン基の運動は抑制されるが、アルキレ

ン鎖が長くなればなるほどメチレン基の運動の自由度が増加するためと考えられる。ま

た、図から分かるように、対照となるモノアルキルアンモニウムイオンの場合に比べて、

アルキレンジアンモニウムイオンの方が傾きが小さくなっている。 このことは、両端

が水素結合によりハロゲンイオンと結合しているため、モノアルキルアンモニウムの場

合に比べて運動が抑制されためと推定される。

1 

ー。—·—— g —-1 
さ-.:--2 -

3
 

v
}
u
 

) 

(f) ` 
(d) 

150 250 350 
Temperature I K 

Fig. 2. Temperature dependences of area intensity for (a) [H~(CH2hNH山SnBr6,

(b)[Hぶ(CHJ4NH山SnBr6, (c) [H3N(CHJぉH山SnBr6, (d) (CH3NH3)iSnBr6, 
(e) (C2HsNH硲nBr6, and (f) (n-C晶NH3)iSnBr6.
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MOSSBAUER SPECTROSCOPIC STUDIES OF [Hぶ(CH山NH3]SnX6(n = 2, 4, 6; X = Cl, 
Br) COMPOUNDS 

Motomi KA TADA, Mikage YONEYAMA, and Satoshi KAWATA, Faculty of Science, Tokyo 

Metoropolitan University 

Mossbauer measurements have been carried out to elucidate the motion of alkylen-

diammonium ion in [Hぶ（CH2)nNH3]SnX6(n = 2, 4, 6; X = Cl, Br) compounds.The temprature 

dependences of the spectral absorption area for these compounds show that the motion of 

alkylendiammonium ion is smaller than that of monoalkylammonium ion. This result may be 

explained by the difference in hydrogen bonds. 
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1.はじめに

Eu-151 メスバウアー分光法によるユウロビウムーガドリニウムシュウ酸塩の

熱分解の研究

（東大理） 0薬袋佳孝・杉本勝年・桑原孔一朗・山内繁・富永健

Eu-151 メスバウアー分光法はユウロピウムの酸化状態や分散状態、化学結合の共有結合

性、熱分解や光分解の反応機構などの推定に有力な手法である。本研究では、ユウロビウム—

ガドリニウムシュウ酸塩混晶の真空中または硫化水素中での熱分解機構の解明に Eu-151 メ

スバウアー分光法の適用を試みた。希土類シュウ酸塩の熱分解については酸化物微粒子の調

製などの材料化学的な見地から詳細な研究が進められてきた。しかし、複数の希土頻元素を

含む混晶系での研究例は少ない。これは、希土類元素相互の化学的な性質が類似しているこ

とから、混晶とした場合も反応機構や生成物に大きな相違がみられないためである。しかし、

ュウロピウムについては複数の酸化状態が安定である。このため、他の希土類元素のシュウ

酸塩混晶あるいはシュウ酸ユウロピウムとは異なった反応が進行することが期待出来る。

2. 実験

窒素により脱気した蒸留水中に所定の割合で塩化ユウロビウム七水和物及び塩化ガドリニ

ウム七水和物を溶解し、小過剰のシュウ酸溶液を加えて沈殿を得た。沈殿は吸引口過の後、

常温で真空乾燥してシュウ酸塩混晶（十水和物）を得た。塩化ガドリニウム七水和物に代えて

塩化ランタン六水和物を用い、同様にしてユウロビウムとのシュウ酸塩混晶を得た。真空ラ

インに接続した反応容器に試料を封入して、真空中または硫化水素雰囲気下で熱分解した。

メスバウアースペクトルの測定には 7AGBqの Sm-151 密封線源を用いた。検出器として

Nal(Tl) シンチレーション検出器を用い、メスバウアー透過スペクトルを得た。パーソナル
コンピューターでスペクトルを解析し、メスバウアーパラメーターを求めた。

3. 結果と考察

(i)真空中での熱分解 ユウロピウムガドリニウムシュウ酸塩の熱分解生成物 (300°C) のメ

スバウアースペクトルを Fig. 1 に示す。シュウ酸ユウロピウムの熱分解では 3 価の吸収のみ
が観測されるのに対して、ガドリニウムとの混晶では 2 価の吸収もみられた。 Eu(II) の吸収

強度は Eu/Gd 比に依存し、ガドリニウムの割合が多いほど生成量が増加する傾向がみとめ

られた。熱分解温度を 400°C とすると、 Eu/Gd 比が 1:3 のシュウ酸塩についても強い Eu(II)

の吸収が現れた。シュウ酸ユウロピウムの熱分解では 400°C で Eu(II) の生成量が最大となる

ことが既に報告されている。ガドリニウムと混晶とした場合には Eu(II) の生成温度が低下し

たと考えられる。

Eu(II) の生成はシュウ酸配位子の熱分解によって生じたラジカルによると考えられている。

シュウ酸ユウロピウムの熱分解 (300°C) では Eu(II) はほとんど生成しないことから、ガドリ

ニウム混晶での Eu(II) の還元はガドリニウムに配位したシュウ酸の熱分解で生じたラジカル
によると考えられる。混晶中のガドリニウムの割合の増加は、系全体のラジカル生成量なら

びにユウロピウム近傍のガドリニウムの数を増すこととなる。これらはいずれも Eu(II) の生．
成に有利な方向に働くと考えられる。

ランタン混晶ではガドリニウム混晶とは異なり、 Eu(II) の生成に大きな変化はみられなかっ

た。これは、希土類元素シュウ酸塩間の熱分解温度や混晶の作りやすさの相違によると考え
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Fig. 1: Eu-151 Mossbauer spectra at 293K of pyrolysis products of europium-gadolinium 

oxalates: (a) Eu:Gd = 1:3, (b) Eu:Gd = 1:4, and (c) Eu:Gd = 1:5. Pyrolysis temperature: 

300ーc. 

られる。ガドリニウム混晶での実験結果との比較について、さらに検討を加えている。

(ii)硫化水素中での熱分解 シュウ酸ユウロピウムの硫化水素中での熱分解では約 800°C で

EuS が生成することが知られている。シュウ酸塩混晶 (Eu/Gd 比は 0.5, 1.0, および 2.0) の硫

化水素中での熱分解生成物のメスバウアースペクトルを測定した。大部分のユウロピウムは

3 価として存在し、ガドリニウムが含まれることによって EuS の収率は著しく小さくなるこ

とが示された。混合原子価化合物の Eu3S4ないしそのガドリニウム固溶体の生成はみられな

かった。

ガドリニウムは 3 価の状態が安定であり、ユウロピウムは 3 価の状態でガドリニウムのサ

イトを置換して熱分解生成物中に存在していると考えられる。

Eu-151 MOSSBAUER STUDY ON PYROLYSIS OF EUROPIUM-GADOLINIUM 

OXALATES 

Yoshitaka MINAI, Katsutoshi SUGIMOTO, Koichiro KUWAHARA, Shigeru YAMAUCHI, 

and Takeshi TOMINAGA, School of Science, The University of Tokyo 

Pyrolysis products of europium-gadolinium oxalates were characterized by Eu-151 

Mossbauer spectroscopy. The spectra of the pyrolysis products in vacuo indicated that the 

formation of Eu(II) was correlated to the population of gadolinium in oxalate solid solution. 

Radicals generated by pyrolysis of the oxalic acid ligand bound to Gd(III) may reduce the 

neighboring Eu(III) to Eu(II). Pyrolysis under hydrogen sulfide generated EuS; the yield of 

EuS depended on gadolinium content in the oxalate. 
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【緒言】

メスバウアー効果を用いた赤外透過ガラスの結晶化に
関する研究
（九大理） 0久冨木志郎・西田哲明・前田米蔵

酸化ガリウム (Ga203)や酸化アルミニウム（Al203)を網目形成酸化物（ network

former) として含むガラスは赤外ー可視領域において高い光透過性を有することで知
られており、結晶化によりこれらのガラスの光透過性が顕著に減少する性質を利用し
た、 「相変化型光メモリーガラス」としての利用への期待が高まっている。ガラスは
結晶性物質とは異なり、長距離秩序の無い固体であるため、機能と構造の相関を明ら

かにすることは非常に興味深い。そこで本研究では、結晶化によるガラスの光透過性
と局所構造の相関を明らかにする目的でメスバウアー分光法や赤外分光法等を用いて

赤外透過ガラスの結晶化機構を解明する目的で研究を行なった。

【実験】
ガリウム酸カルシウムガラス (xCaO ・（100-x) Ga203, x = 40~60) は試薬特級の

CaCO心G釦03を秤量し、よく混合したものを白金るつぼに入れ、 1550~1600 ℃で2~

3時間の溶融後、氷水で急冷して調製した。メスバウアースペクトルを測定する際には
lmol％のGaかを57Fe心（57Fe = 96.03%) と置換した試料を調製した。 DTAの測定は

昇温速度を2~15 mi n-1 と変えて行なった。熱処理（等温アニーリング）は電気炉で760
~780 ℃の温度範囲で2~300分行なった。 Ar十レーザー照射（入： 488nm、出力 lw)およ
びYAGレーザー照射（入： 503 nm、出力1.5~2.4w)はいずれも室温で行なった。 6℃o-y
線照射は室温で行ない、メスバウアースペクトルの測定はPd箔に10 mCiの”Coを拡散
したものを線源として用いて行なった。またアイソマーシフトの標準物質として金属
鉄箔を用いた。X,線回折の測定はCu-Ka線を用いて走査速度 1~2deg/ minで行なった。
赤外吸収スペクトルの測定は通常のKBrディスク法で行ない、赤外透過スペクトルの測
定は調製した試料をそのまま用いて行なった。

駒果と考察】
Fig.1に60Ca0 • 40Ga£J3ガラスと40Ca0 • 60GaD戎ラスの760 ℃における熱処理後

のXRDパターンをそれぞれ示す。析出した結晶相は60Ca0 • 40Gai03ガラスでは主に
CaGa心相（CaO/Ga心＝1）であり、 40Ca0 • 60GaD3ガラスでは主にCaGa心相
(CaO/Ga心＝0.5)であることが確認された。ガリウム酸カルシウムガラスの熱処理に

より生成する結晶相はガラスの組成に依存していることがわかる。 Fig.2には40CaO.

59Ga心 •Fe203ガラスを熱処理した試料のメスバウアースペクトルを示す。熱処理前
はFe2\o: 0.81, A: 1.80, r: 1.12 mm s-1) と Fe3\o: 0.25, A: 1.28, r: 0.85 mm s-1) の双方が観測
されるが、 760 ℃で熱処理を行なうとFe2十の吸収は消失し、 Fe3十のみが観測された（o:
0.18, A: 1.13, r: 0.80 mm s-1)。熱処理の前後でFe3十のアイソマーシフト及び四極分裂は

減少していることから、熱処理により試料表面で酸素の取り込みが行なわれ、架橋酸
素による結合が切断され、四面体の対称性が高くなったものと考えられる。一方、
60Co-y線照射ではメスバウアーパラメータに顕著な変化は観測されなかった(Fe2\ o = 

0.94~1.00, A= 1.94~1.98, r =0.88~0.89 mm s-1. Fe3¥ o =0.25~0.27, A = 1.30~1.34, r 
=0.92~0.95 mm s-1)がFe2十の吸収面積強度が17 ％から27 ％に増加した。放射線照射に
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よる結晶化は60Ca0 • 40Ga£J点ラスでも観測されており 1) 、結晶相として主にCaO相
とGaD湘の析出を確認したことから、網目修飾イオンとして静電的に結合している
Ca-0結合が切断され、網目形成イオンであるGa3十へ電子移動が起きるためFe3十が還元さ
れるものと考えられ、今回の結果とよく一致している。レーザー照射による結晶化に

ついても研究を行なった。まず60Ca0 • 40Ga2Q3ガラスの場合と同様にAr十レーザーを
用いて照射を行なったが結晶化は観測されなかったため、 YAGレーザーを用いて照射
を行なったところ、レーザー光の透過した跡を示す筋状のトンネルが観測された。メ

スバウアースペクトルの測定を行なったところF合とFe3十の吸収が観測され、照射出力
および照射時間の増大により、 Fe2十の吸収面積強度が減少していることがわかった。
XRDの結果等と総合すると、レーザー照射の場合は熱処理による結晶化ほど顕著では

ないが局所的な熱分解により結晶化が進行することが分かる。
-—--r--1 9 l 

^ q
悶
）
A
1
I
S
u

gu
I

 

10 20 30 40 

28 / deg 

50 

q
蒜
）
←

¥

1

6

0

 

Fig.1. XRD patterns of (a) 60Ca0•40Ga2O3 velocity / mm secl 
and (b) 40Ca0•60Ga2 Q 3 glasses annealed 
at 760 ℃for 40 min. - • --• -• •• Fig. 2. Mi:issbauer spectra of 40Ca0• 

59Ga203•Fez03 glasses annealed at 
760 ℃for (a) 0, (b) 30, (c) 60, (d) 

【参考文献】 100, and (e) 200 min 
1) T. NISHIDA, S. KUBUKI, Y. TAKASHIMA, M. MIKAMI, and T. YAGI，第37回
放射化学討論会講演要旨集（金沢）， 3B01 (1993). 

2) T.NISHIDA, S. KUBUKI, and Y.TAKASHIMA, J. Non-Cryst. Solids, in press (1994) 
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STUDY ON THE CRYSTALLIZATION OF CALCIUM GALLATE GLASSES BY 
Tiffi MOSSBAUER EFFECT 
ShiroKlJBUKI,TetsuakiNISI-IlDA,andYonezoMAEDA,FaclutyofScience,KyushuUniversity. 
It was observed that IR-transmitting Calcium Gallate glasses were crystallized by 

annealing, 60Co-y ray, and YAG laser irradiation. From the XRD patterns, it was 
revealed that a CaGa心phase was precipitated by the annealing. Mossbauer spectra 
showed the oxidation of Fe ions (Fe2十→Fe3+). In case of the 6ーCo-y ray irradiated 
glasses, Cao and Ga心phases were precipitated, and the reduction of Fe ions (Fe3十→
Fe2+) was observed. The Mossbauer parameters slightly changed by the YAG laser 
irradiation, and it was similar to the crystallization caused by the annealing. 
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二核鉄二価三価混合原子価錯体の合成と性質

（九大理） 0河野耕太，前田米蔵

［序論］

七座二核化配位子Hbpmp (2, 6-bis[bis-(2-pyridylmethyl)-aminomethyl]-4-methylphenol) 

を用いた鉄（11, III) 混合原子価錯体は既に合成されており、錯体中の鉄はそれぞれN3

0配位原子を有し、高スピン状態をとっていることがわかっている1)2)。そこで今回新

たに九座二核化配位子HL1 (2,6-bis[N-(2-pyridylmethylidene)-aminoethyl-(N-pyridyl 

methyl)-aminomethyl]-4-methylp heno I) をもちいてN402配位原子を有する錯体を合成し、

メスバウアースペクトル、磁化率測定、 ESRスペクトル等の結果から錯体中の鉄原子の

スピン状態について考察した。また架橋配位子としてトリフルオロアセトアミド

CF3CONH2をもちいることにより配位子場力をさらに強め、鉄原子のスピン状態に及ぼ

す影響についても考察を行った。

［実験］

今回用いた主配位子をFig. l に示す。架橋配位子

に酢酸およびトリフルオロアセトアミド、カウンター

イオンとしてBPh；とpp6-を用いた。

錯体の合成：窒素雰囲気下で、 HL1(1 mmol)、

架橋配位子、 トリエチルアミンの混合脱酸素

溶液をFeCし•4H20(1.2mmI

イオンの混合脱酸素メタノール溶液に加え、それを

さらにFeC13 (0.8mmol) とカウンターイオンの混合

脱酸素メタノール溶液に加えてしばらく撹拌して HL1 

からロータリーエバポレーターで溶媒を除き、
Fig.1 Molecular structure of the ligand 

アセトン／エタノールから再結晶して錯体を得た。

得られた錯体について元素分析、磁化率測定、メスバウアースペクトル、 ESRスペク

トルの測定、サイクリックボルタンメトリーなどを行った。

［結果と考察］

Fig.2に今回合成した錯体のメスバウアースペクトル、 Table 1 にメスバウアーパラメ

ータを示す。 Fig. l では全ての錯体についてFe2十と Fe3十のピークが見られる。しかしな

がらここで見られるアイソマーシフト、四極分裂の値は、 Table 1 からわかるように以

前合成された二核鉄錯体のもの1)2) とはかなり異なっている。これらの錯体のFe3十につい

てのI.S. （約 0.3 mms-1) は高スピンニ核鉄混合原子価錯体のもの（約 0.5 mms-1) より

かなり小さく、Q.S. （約1.1 mms-1) は以前合成した錯体のものの（約 0.6 mmsー1) ほぼ

二倍の大きさになっている。

また，磁化率測定から得られた有効磁気モーメントの値は二つの鉄原子に対して室温
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で約 7.0B.M．であり、これは以前合成した高スピン錯体のもの（約 8.1 B.M.) と比べて

小さなものである。さらにこの磁化率の温度変化の実測値に対して、ハイゼンヘルグモ

デルをもちいた理論曲線とのフィッティングを行った。その際、以前もちいた高スピン

二核鉄混合原子価錯体についての理論式ではうまくいかなかったが、錯体中のFe3十イオ

ンが低スピン状態を取っていると考えた結果うまく実測値と理論曲線をフィッティング

させることができた。

これらの結果から錯体中の

Fe3十イオンは低スピン状態を

取っていると推察され、さら

にこのことを確認するために、

ESRスペクトルその他の測定

を行った。

また架橋配位子トリフルオロ

アセトアミド CF3CONH2を

もちいた錯体についてもTable 1 

からわかるようにI.S.、Q.S．に

大きな違いは見られず、このこと

からトリフルオロアセトアミドの

N原子がFe勺こ、 0原子がFe門こ

配位していると思われる。

59 
Table 1 "Fe Mossbauer parameters for the complexes at 290 K 

Q.S./mm sｷ1 I.S./mm s·• 
Fe2+ Fe3+ Fe2+ Fe” 

2.52 1.11 0.99 0.28 
2.64 0.86 0.96 0.35 
2.60 0.95 0.91 0.33 

complexes 
[Fez(Lり (ac)](ac)(BPh.)z 
[Fez(Lり (ac)](ac)(PF.)2
[Fez(Lり(tfa)](tfa)(PFか
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［参考文献］］

Flg.2 Mossba,uer spectra of 
(a)[Fe2じ(ac)](ac)(BPh4)2,
(b)[Fe此acil(ac)(PF6)2 and 
(C)[Fe2じ(tfa ](tfa)(PF6)2 at 290k 

1) Y. MAEDA, Y. TANIGAWA, S. HAYAMI and Y. TAKASHIMA, Chem. Lett.,1992, 

pp.591-594. 

2) M. SUZUKI, A UEHARA, H. OSHIO, K. ENDO, M. YANAGA, S. KIDA, and 

K. SAITO, Bull. Chem. Soc. Jpn., 60, 3547-3555, 1987. 

SYNTHESIS AND MAGNETIC PROPERTIES OF DURON MIXED VALENCE 

(11,III) COMPLEXES 

Kata KAWANO and Yonezo MAEDA, Faculty of Science, Kyushu University 

Mixed Valence iron (11,111) complexes [FerrFem じ(CH3C00)](CH3COO)Xz(HL1 ; 

2,6-bis[Nー (2-pyridylmethylidene)-aminoethyl-(N-pylidylmethyl)-aminomethyl]-4-methylph

enol(Fig.l), X; BPh4-or PF6-) were synthesized. The ligand HL1 is nonadentate and has 

N凸 coordinated atoms. From the magnetic susceptibility and Mossbauer 

measurements, Fe3+ ions of the complexes are in low-spin state and so dinuclear 

complexes with LS iron (III)-HS iron (II) are synsesized. Detailed properties of the 

complexes are discussed. 

-128-



2806 

K20-V205-Fe20戌ラスの熱処理による構造変化
（九大理）〇久保田純一・西田哲明・前田米蔵・

市川聡夫＊・青峰隆文＊

【はじめに】
バナジン酸塩ガラスは高い電気伝導度を有するガラス半導体としてよく知られている。

これまでこれらのガラスの導電性については多くの研究が行われており、これらの導電

機構はスモール・ポーラロン・ホッピング理論により説明される。アルカリバナジン酸

塩ガラスの構造については57Fe—メスバウアースペクトルを用いた研究により、アルカリ

酸化物の含有量が増加するとV05ピラミッドから成る層状構造からV04四面体の鎖

状構造へと骨格構造が変化し、非架橋酸素が形成されることが報告されている。 1)
本研究では鉄を含むバナジン酸カリウムガラス(K20-V205-Fe203) を熱処理お

よび6oCo-y線照射により結晶化させ、局所構造の変化を明らかにする目的で赤外分

光法、メスバウアー分光法および粉末X線回折法などを用いた研究を行った。併せて、

結晶化に伴う磁気的性質の変化についても検討を行った。

【実験】

25氏0 • 65V205 • lOFe立ガラスは試薬
特級の氏C03、 V205、 Fe203を精秤、混合し、
1050℃で 1時間溶融後、氷水で急冷すること

により黒色のガラスを得た。熱処理（等温ア

ニーリング）はガラスのDTA測定により求めた

結晶化温度付近（340℃)で10~2100 分間行い、

6oCo-y線照射は室温で0~9X105 Gyの線量範

囲で照射を行った。熱処理及び6゜ Co-y線照射前
後の試料についてFT-IR、メスバウアースペク

トル及びXRDの測定を行った。 FT-IRの測定は

通常のKBrディスク法により室温で行なった。

メスバウアースペクトルの測定ではアイソマー

シフトの基準物質として金属鉄箔を用い、定加

速度法により室温で測定した。X,線回折の測定

はCu-Ka線を用いて、走査速度 2 deg /minで行

なった。また調製したガラスと熱処理後の試料

について80~300Kの温度範囲において磁化率の

測定を行った。

【結果と考察】

ガラス及び熱処理後試料のメスバウアースペ

クトルはFig. 1 に示すようにダブレットから成

る。異性体シフトは 0.37~0.38 mm  s·1の一定

(•q

rn) 

J., 

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 

Velocity/ m m  sｷ1 

Fig. 1. Mossbauer spectra of 25Kz0 • 
6SV20s • l0Fe203 glass annealed at 
340℃for (a)O, (b)lO, (c)60, (d)600, 
and (e)2100min. 
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の値を示し、歪んだ四面体を構築する

Fe3十の配位状態はガラス及びガラスセラ

ミックス中でほとんど変化しないことが

確認された。一方、四極分裂と半値幅の

値は短時間の熱処理により大幅な減少を

示しており、局所的な結晶化は速やかに

起こることを示唆している。

次に熱処理による25K20 • 6SV205 • 
lOF已03 ガラスのFf-IRスペクトルの

変化をFig. 2 に示した。ガラス試料中で

780cm廿こ観測されるV04 四面体の伸縮
振動(V3)が熱処理により 730 cm·1へと低

波数側ヘシフトしているのが分かる。

これはVO直面体の対称性が低下する

ためと考えられる。また575cm廿こ
Fe04 四面体の伸縮振動 (V3)が観測さ

れるが、これはメスバウアースペクトル

の結果とよく対応している。熱処理に

伴う結晶化では主としてKV308 相が

析出することが、双泉回折から確認

された。これは先の口'-IRスペクトル

の結果を支持するものである。

ガラス及び2100分熱処理を行ったガラスセラミックスの磁化率測定から、いずれの試

料も常磁性であることが確認された。それぞれの試料について得られた Curie-Weiss 定

数は一13K と一 111Kであり、熱処理により鉄原子間の反強磁性的相互作用が強くなる

と考えられる。なお討論会においては、 6゜ Co-y線照射による結晶化及び熱処理による
電気伝導度の変化についても報告する予定である。

【参考文献】

1) T. Nishida and Y. Takashima, 
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Fig. 2. IR spectra of 25K20 • 65V20s • l0Fe2Q3 
glass annealed at 340℃for (a)O, (b)lO, (c)60, 
(d)300, (e)600, (f)900, (g)1200, and (h)l500min. 
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Bull. Chem. Soc. Jpn．，坐 941-946 (1987). 

STRUCTURAL CHANGE OF 氏O-V205-Fe203 GLASS CAUSED BY THE 
HEAT-TREATMENT 

Junichi KUBOTA, Tetsuaki NISHIDA, Yon四 MAFDA, Fusao ICHIKAWA, 

and Takafumi AOMINE, Faculty of Science, Kyushu University. 

Structural change of 25氏0 • 6SV205 • lOF巳03 glass caused by the heatｭ
treatment was investigated by FT-IR, Mossbauer, and XRD measurments. 

Magnetic susceptibility measurement showed that an antiferromagnetic 

interaction was increased in the glass-ceramics after the heat-tratment. 
Crystallization of the vanadate glass caused by the6ーCo-y ray irradiation will 

be discussed together with the change of the electrical conductivity. 

-130-



2B07 

鉄含有ゼオライト及びイオン交換法により鉄を
導入したゼオライトの合成と鉄の化学状態、及び触媒能

（九大理） 0山村尚嗣・前田米蔵

（緒言）
ゼオライトは含水アルミノケイ酸塩で一般式は、 Na0m (A lmS i n02 cm+n)l ·x恥0 (n~m) 

で表わされ、 s i似及びAl似四面体を構成ユニットとする三次元網目構造をとる。今回
の研究においては、出発物質中に鉄を存在させ、結晶成長過程を通じて直接、鉄を導
入したゼオライトの合成及び、イオン交換法により鉄が導入されたゼオライトの合成
を行ない、鉄の化学状態を明らかにすることを目的とする。またこれらの鉄が担持さ
れたゼオライトにNOを導入し、近年注目されているNOの分解反応における鉄含有
ゼオライトの吸着、触媒作用における活性部位について検討することを目的とする。
（実験）
出発原料としてケイ索源にメタケイ酸ナトリウム溶液、鉄源として硝酸鉄溶液、ア

ルミニウム源としてアルミン酸ナトリウム(I)及び硝酸アルミニウム溶液 (I) を月い、
ケイ素源を攪拌しながら鉄の存在昌がFe/ (Fe+AI) =0. 05, 0. 15. 0. 3 となるような鉄源を
徐々に加え、更に攪拌を続けながら、アルミニウム源を加え (S i /Al=20) 充分攪拌後、
80士 l ℃に調製した乾燥器中に 5週間静置し合成した。比較の為、鉄溶液を加えない出
発物質を調製し、合成を行なった。得られた生成物を、 XRD 、 IR、メスバウアー
スペクトルの測定から同定し、ゼオライトに担持された鉄の化学状態を明らかにした。
また、 Na-ZSM-5ゼオライトを用いて窒素気流下で、 lM硫酸第一鉄溶液により、 80

~90℃、 4 日間イオン交換を行なった！）。得られた生成物を、脱気水で充分洗浄し、
500 ℃、 2 時間減圧後、室温でNOを導入し、 IR、メスバウアースペクトルの測定を
行なった。
（結果と考察）
80℃という比較的温和な条件下で合成した鉄含有ゼオライトのメスバウアースペク
トルをF ig. 1 に示す。
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Fig.I Mossbauer spectra for Fe-zeolite(a)0.3(1), 

(b)0.3(Il),(c)0.15(Il),(d)0.05(l) at R.T. 

Fig.2 Mossbauer spectrum for ion-exchanged 

Fe-ZSM-5 at R.T. 
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鉄の存在量、アルミニウム源にかかわらず、アイソマーシフト値 o =O. 24~0. 29mm/ s ― I 、
四極分裂値AE=O. 48~0. 54mm/s ― 1 より四配位（四面体型）のFe3十が支持される結果と
なった。また IRスペクトルについて、 620cm― 1 に Fe-0 (t e t ra) に帰属される吸収が見
られ、 S i -0、 Al-0 (stretching, bend i ng)による 450 、 690 、 1010cm― 1 の吸収は、鉄の含有
贔が増えるにしたがって僅かだが低波数側にシフトした。これらよりゼオライトにお
いてAl (S i)は 0 と四面体状に結合していることから、鉄はA［と置換して骨格中に導入
されていることが示唆される。
次に鉄によりイオン交換したZSM-5型ゼオライトのメスバウアースペクトルをF ig. 2 
に示す。これより、このサンプルは、若干Fe3十を含んだFe2+ O=l. 28, AE=3. 15mm/s—I) 
であると帰属される。ここで見られるイオン交換とは、ゼオライトの空孔内に含まれ
るアルカリ金属イオン (Naサと、鉄イオンが交換することであり、先の鉄を出発原料
中に存在させ、鉄を骨格中に導入したこととは意味が異なる。
次に鉄によりイオン交換したZSM-5型ゼオライトを減圧乾燥後、 NOを室温で導入
したサンプルの IRスペクトルの測定より、 1400cm-1 付近にNO吸着種によるものと
思われる吸収が現れたが、これは鉄イオンとの相互作用によって、 NO+, NO-、も
しくはNO ぷ． N02―などに変わってしまってゼオライトの空孔内に吸着されている
ものと思われ2 、 3) 、現在この吸着種についてメスバウアースペクトル等より検討中で
ある。また、この鉄を担持させたZSM-5型ゼオライトの、炭化水素を還元剤に用いた
NOの分解反応における吸着、触媒作用についても検討している。

(References) 

1) M. Petrera, A. Gennaro, P. Gherardi, G. Gubitosa, N. Pernicone, J. Che 冨． SOc., 

Faraday Trans. I, 80,709 (1984) 

2) J. Lin, A. T. S. Wee, K L. Tan, Inorg. Che 屑．， 32, 5522 (1993) 

3) R. F. van Slooten, B. E. Nieuwenhuys, Jo vr n al o / Ca I al y sis, 122, 429 (1990) 

SYNTHESES OF IRON-CONTAINING ZEOLITES BY ION-EXCHANGE, THE CHEMICAL 

STATES OF IRONS AND THE CATALYSIS 

Naotsugu YAMAMURA and Yonezo MAEDA 

Faculty of Science, Kyushu University 

Syntheses of iron-containing zeolites were carried out in two different ways. 

One is that irons are introduced through the crystal grow山process in the e.xistence 

of irons in starting materials and in the other way, irons are introduced by ion-

exchange method. In the former synthesis, we found the evidence that irons are 

introduced into zeolite unit cells in displacement of aluminum sites by means of 

Mi)ssbauer and IR spectroscopies. NO adsorption and NO reduction of iron-containing 

ZSM-5 zeolite was researched. 
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2808 
浸漬した炭素鋼、マグネタイト、ベントナイトに含まれる鉄の化学状態

（昭和薬大・動燃＊） 遠藤和豊、長 泰宏、斉藤育子、吉川英樹＊

【緒言】 高レベル放射性廃棄物の処理法のうちで地層処分はもっとも有力な方法

であるとされている。高レベル廃棄物は安定なガラスとして固化される。ガラス固化

体は地層中では炭素鋼の容器の中に入れられて、地下水が廃棄物に触れるのを防ぐ。さ

らに炭素鋼容器はベントナイトを固く敷き詰めた中に置かれる。ベントナイトは地下水

を通しにくく廃棄物が地下水にさらされる機会をさらに少なくする。本研究では、模擬

廃棄物ガラス固化体が存在する場合における炭素鋼の蒸留水中への浸出性を検討するた

めに、試料（炭素鋼）と水の比、ガラスの表面積と液量の比 (SNV) をパラメーターと

した浸出試験を行い、メスバウアー分光法により鉄の化学状態を観測した。また、比較

のためにマグネタイト、ベントナイトに関しても実験を行った。

【実験】 鉄試料としてはオーバーパックの候補材料である炭素鋼をもちいた。また、

比較のために鉄の酸化物としてマグネタイト（和光純薬、表面積 5cm勺g)を用いた。

炭素鋼はアメトル300-lot No OY312A（神戸製鋼）、表面積 0.6cm勺gであった。
試験条件は、還元性雰囲気を維持できる雰囲気制御BOX中で試験を行い、ガラスの

SNVを0.1, 1, 10 cm·1 とし、共存させる炭素鋼は、粉末 (0.1, 1, 10 g/1)の濃度とした。

マグネタイトについては粉末 (0.1,1,lOg/1)の濃度で実験を行った。本実験での温度は

いずれも 25℃で浸出試験期間は28 日、 90 日、 364 日として蒸留水は雰囲気制御BOX中で

Ar ガスを流入し、低溶存酸素濃度とした脱気蒸留水を使用した。

【結果】 炭素鋼を28 日間蒸留水中(lOg/1)で間浸漬した試料、ガラス粉末の表面積と

水の量比をパラメーターとして変質の状況をメスバウアースペクトルで追跡した。蒸留

水のみの場合には純粋な炭素鋼に帰属される 6 本の磁気分裂スペクトルを示し、その内

部磁場は332k0eであった。炭素鋼とガラス粉末(SNV=lO cm·1)で28 日間浸漬した試料で

は炭素鋼に基づく共鳴線とともに常磁性Fe(III)が相対面積強度25.5％で観測された。

炭素鋼と蒸留水の比(0.lg/1)として、ガラス粉末SNV=l cm·1 、 90 日間、およびガラス

粉末SNV=lOcm―l 、 364 日間浸漬した試料ではいづれも磁気分裂ピークは観測されず常磁

性Fe(III)が78-80％観測され、完全に変質していることが示された。

炭素鋼と蒸留水の比(lOg/1)として、ガラス粉末SNV=l cm― 1 、 90 日間、およびガラス

粉末SNV=lOcm・1 、 364 日間浸漬した試料では炭素鋼に基づく磁気分裂ビークとともに、

10-16％の常磁性Fe(III)が観測された。また、炭素鋼にガラス粉末を混ぜないで蒸留水と

の比(lOg/1)で90 日間、 364 日間浸漬した場合にはメスバウアースペクトルには変化は観測

されず、ガラス粉末の存在が変質に寄与していることがわかった。変質の程度はこの実

験に関する限り、ガラス粉末の水に対する量よりも蒸留水に対する炭素鋼の量の少ない

方が大きいことが示された。
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マグネタイトを蒸留水中に364 日間浸漬し 100

た試料 (10 g/1），さらにガラス粉末と混合

した試料のうちSNV=0.1 cm―1 で364 日、

SNV=l 四計で90 日および364 日の浸漬
90 

試料ではいづれもメスバウアースペクトル

ではマグネタイトに基づく共嗚線以外は 85 

観測されなかった。しかし、ガラス粉末と

混合し、 SAN=lOcm-1 、 28 日および364 日間 100
処理したの試料ではFe(III)が観測された。

90 
マグネタイトと蒸留水の比(0.lg/1)の場合、

SNV==().1cm-1, 1Ocm-1 で 364 日間処理した 80 

試料のスペクトルは両者とも常磁性Fe(III)

のみを示した。これらのことから、炭素鋼 70

；、三三三言it:19゚ ，0／9`o

95 

A 

B
 

°。 0 0 

ooo゜蛤
0 0 .. 

゜

およびマグネタイト両者とも水との比が

0.lg/1の場合には常磁性Fe(III)が多く

生成することが明らかになった。

なお、ベントナイトのデータは紙面の

紙面の都合上ここでは省略する。

99. 2 

99. 6 

図 A)炭素鋼(0.1邸）＋ガラス粉末(364 日），

B)炭素鋼(10 g/1）＋ガラス粉末(364 日）， 99. 2 
C)マグネタイト (0. lg/1）＋ガラス粉末(364 日）

93. OJ-

D)マグネタイト(lOg/1）＋ガラス粉末(28 日）

のメスバウアースペクトル。
t l2 喝 -4 。

t4 t8 +12 
VELOCITY （印SEC)

CHEMICAL STATES OF IRON IN CARBON STEEL, MAGNETITE AND BENTONITE 

IMMERSED IN DISTILLED WATER 

Kazutoyo END01>, Yasuhiro CHO叫 Ikuko SAITOllandHideki YOSHIKAWA2> 

1) Showa College of Phannaceutical Sciences, 2) Power Reactor and Nuclear Feul Development 

Corporation 
Chemical states of iron in engineered barrier for underground storage of radioactive waste such 

as carbon steel and buffer materials under a supposed condition were examined by means of 

Mossbauer spectroscopy: Carbon-streel and magnetite mixed with powdered glasses were 
immersed in distilled water for 28, 90 and 364 days. Fe(III)-species as corrosion species were 
observed for carbon steel and magnetite mixed with powdered glasses under the sample-to-water 
ratio of 10 g/1. No changes on chemical states were observed for samples immersed in water. 
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2C01 

水晶振動子による水素同位体測定装置の開発

（九大理） 0北島昭人・百島則幸•前田米蔵

【緒言】

核融合炉ではトリチウム(T) と重水素(D)が使用される。核融合炉本体及び回収精製施

設全体を含めたトリチウムインベントリーは、世界中の天然トリチウム存在量と同じ程

度になると言われている。 トリチウムガスを回収精製するプロセスでは、施設の系を流

れているガス中のTとDの濃度を適宜測定することが必要となる。核融合施設のガス回

収精製系のメインな流れは高濃度のトリチウムであると考えられ、リアルタイムで可能

な測定法としては電離箱か制動放射線測定に限定される。しかし、 D測定はリアルタイ

ムでは行えず、ガスをサンプリングしてガスクロ分析で行う必要がある。もちろん、 T

とDをガスクロで分離できるが、回収精製系ガスのリアルタイム測定は望めない。
水晶振動子はピエゾ圧電効果によ

り振動する。またその表面に質量が

付加すると共振周波数が減少する性

質があり、この減少した周波数は付

加した質量に比例することが知られ

ている。水晶振動子の周波数変化は

ng単位の質量付加で生じることから

きわめて鋭敏な測定法である。 TとD

は質量が1.5倍違うことから同じ量が

水晶振動子に付加された場合、周波

数の変化は1.5倍異なることになる。

金属Pdは水素を吸蔵してPdHx

(O<x <0.8) という化合物をつくり、

また同位体の吸蔵にはFig.1に示す温

度依存性を持つ。

本研究では、リアルタイムでT とD

が測定可能な新しい装置の開発を目

指した。金属Pdを表面に真空蒸着し

た水晶振動子を用いて検討した。

P

d

 /
0

 

0ｷ6 

0•4 

P

d

/

 H
 

0ｷ2 

Pd/0 Pd/H 

80 100 120 140 

゜TEMPERATURE C 

160 180 

Fig.1 Comparison of absorption of H2 and D2 
under a pressure of 1 atm. As a function 
of temperature 

【実験装置】

実験装置をFig.2に示す。実験装置

は気体導入部、水晶振動子の入った

センサーセル、データ処理部に分け

Fig.2 Experimental set-up 

-135-



られる。気体導入部は、バルブと気体中の水分を取り除くためのドライアイストラッ

プからなる。バルブには二種類の気体の導入口と真空ポンプを接続した。真空ポンプ

はセル内の気体を除去するために使用した。センサーセルには二つの水晶振動子と熱

電対が取り付けられている。二つ使用した理由は水晶振動子が温度特性を持つため、

これをできるだけ排除したいからである。データ処理部は、水晶振動子を共振させる

ための発振器、熱電対から温度を読みとるためのデジタルマルチメーター、さらに発

振器とデジタルマルチメーターからのデータを交互に読みとって画面表示しながら

Diskに記録するためのコンピューターで構成されている。水晶振動子は銀電極で共振

周波数が5MHzのものを使用した。水晶振動子の大きさは縦横10mm厚さ0.2mmである。

【実験】

水晶振動子の温度特性を調べるためi)二つの水晶振動子を組み合わせた場合ii)一方は

表面にPdをコーティングした水晶振動子を組み合わせた場合で、測定を行った。

【結果と考察】

i)二つの水晶振動子を組み合わせた場合

水素、窒素、ヘリウム雰囲気中で温度を変化させて測定を行った。どの場合も周波数

は温度に対して二次関数的に上昇した。この傾向は気体によらないが、周波数の変化の

様子に差があることが分かった。これは気体の密度、粘性の違いが原因である。水晶振

動子を違えて同じ実験を行った結果、二つの周波数の差の変化の様子は大きく異なり、

水晶振動子の温度特性には個体差があることが分かった。

ii)一方は表面にPdをコーティングした水晶振動子を組み合わせた場合
二つの周波数および周波数の差の測定は、水素、窒素、アルゴン雰囲気中でコーティ

ングしていない場合とまったく同様に行った。窒素、アルゴン雰囲気中ではi)の場合と

同様の結果が得られた。しかし水素雰囲気中では、コーティングした水晶の周波数及び

周波数の差の変化は他の気体の場合と異なり、水素の吸蔵による大きな周波数変化が観

察された。

Reference 

1) L呻，FA,Platinum Metals R的，4,132(1960)

DEVEROPMENT OF HYDROGEN ISOTOPE SENSOR USING PIEZOELECTRIC CRYSTAL QUARTZ 

Akihito KITAJIMA, Noriyuki MOMOSHIMA, Yonezo MAEDA, Faculty of science, Kyushu University 

Tritium and deuterium would be utilized as fuels for nuclear fusion reactor. The purpose of this study is 

to develop new technique which can detect isotopic composition of hydrogen gas flowing in a fuel 

processing system in the fusion facility. We ha.Je utilized Pd coated piezoelectric crystal quartz to detect 

isotopic composition of hydrogen gas. Pd absorbs hydrogen reversibly. Frequency shift on the crystal was 
detected in hydrogen atmosphere, indicating the change of the crystal mass by absorption of hydrogen 
atoms with Pd. 
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2C02 

「緒言」

水素同位体比異常と同位体交換平衡

（東工大•原子炉エ研） 0小高正敬

水素分子と 2 原子水素化物 (MH) 間の水素同位体交換平衡にみられるいわゆる異常同

位体効果について、理論的に詳細に検討してきた 1 、 2 。今回は CH と他のMH 間のH-D 、

H-T 、 H-4H 交換平衡において、同位体効果がどの様に変化するか、数学的に調べてみ

た。また、異常同位体効果を示す反応系において、どの様な同位体比異常が生じるのか検

討したので報告する。

「計算」

同位体交換反応の平衡定数 Kは、換算分配関数比の比として表せるので、分子の力の定

数、分子を構成している原子の質量、及び絶対温度の関数と考えられる。 CH と他の MH

間の上記の水素同位体交換反応について、種々な異常同位体効果を示すときの、 MH 分子

の力の定数、 M の質量、温度の関連を、 Mの質量が 5-250 、温度が 50-2000K

という条件のもとで数値解析によ

って求めた。また、分光学的デー

タの分かっている MH 分子につい

てこれらの反応の K を計算した。
異常同位体効果を示した CH と S

H の反応系について、種々の条件

で下記のような分子同位体濃縮係

数 E D (XH) 及び CT (XH) を計算した。

C D (XH) = 

CT  (XH) = 

X = C, S 

[(XD)/(XH)] 

[(XD)o/(XH)o] 

[ (XT) / (XH) ] 

[(XT)o/(XH)o] 

(XH), (XD), (XT ）：同位体化学種の

濃度

(XH)o, (XD)o, (XT)o ：同位体効果が

無いときの同位体化学種の濃度

「結果」

同位体効果が異常を示し、 H

D 、 H-T 、 H -4H 交換反応の

平衡定数、 Khd 、 Kh t、 Kh4hの

間に、 Khd= Kht、 Khd= K h4h 、

Kht = Kh4hが成立するときの温

度 (Mass Independent Fractio-
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T 
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Figure I Plot of lnc:,(CII) vs. lncr(CII) for CII in Hydrogen 
Isotopic Exchange Equilibria between CH and SH 
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nation Temperature (MI F 温度

））及びクロスオーバー温度は、

M が C より重い元素の場合には M

H 分子の力の定数が大となると高

くなり、軽い元素の場合には逆の

傾向を示した。実際に分光学的デ

ータの分かっている MH について、

これらの平衡定数を計算してみる

と、異常同位体効果を示すものが

あった。そのうちの CH と SH の

反応系について CD (CH) と CT (CH) 

を、 (CH)+(CD)+(CT)=0.00 1, (SH)+ 

(SD)+(ST)=0.999,H=0.9998,D= 

0.000 1, T=0.0001 という条件で計

算すると、図ー 1 及び表ー 1 に示

す結果が得られた。

Table 1 Values of Molecular Isotope Enrichment Factors ｣c,(CH) 
and c: r(CH) for Cl! in Hydrogen Isotopic Exchange 

Equilibria between Cll and SH 

T(K) lnco(CH) In と T (CH) In と r(CH) /l nc,,(CII)

100 -0.0059 -0. 0498 8. 44 

125 -0.0002 -0.0314 157. 00 

126. 4 0.0000 -0.0306 -co 

150 0. 0 035 -0.0192 -5. 49 

218.2 0. 0 093 0. 0000 0. 00 

250 0.0110 0.0053 0. 48 

325. 3 0.0135 0.0135 1.00 

350 0.0140 0.0153 1.09 

500 0.0154 0. 0203 I. 32 

High temp. 
approximation 1.33 

温度変化にともなって、 CD (CH) と CT (CH) の大小関係がいろいろと変わることが、これら

の図表より明かである。 これまでに得られた結果から同位体交換平衡によっても、いわゆ

る同位体比異常が生じる場合があると考えられる。
1) 小高正敬、Jacob Bigeleisen 第 3 7 回放射化学討論会講演予稿集、 68-69.

2) 小高正敬、Jacob Bigeleisen 日本原子力学会 1993 年秋の大会予稿集、 4 3 1. 

Hydrogen Isotope Anomalies and the Isotope Exchange Equilibria 

Masahiro Kotaka 

Research Laboratory for Nuclear Reactors, Tokyo Institute of Technology 

A systematic and computational study of the anomalous mass effects in the 

H -D, H -T, and H -4H hydrogen isotopic exchange equilibria between CH and 

diatomic hydrides(MH) have been carried in the harmonic ossilator-rigid rotor 

approximation. 

The mass independent fractionation and cross over temperatures increased 

with the M-H force constant when the atomic mass of M was above 12. On the 

contrary, these temperatures decreased with the M-H force constant when the 

atomic mass of M was below 12. 

Molecular isotope enrichment factors, E o (CH) and Er (CH) were calculated 

about CH in the CH -SH equilibria which showed the mass independent fractinaｭ

tions with cross overs(Figure-1 and Table 1). It can be seen from the Figure 

and Table that the hydrogen isotope exchange equilibria are able to produce 

the isotope anomalies. 
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2C03 

GAMMA IRRADIATION EFFECTS ON THE CURING PROCESS OF 

AP/HTPB-BASE FORMULATIONS 

V.G.DEDGAONKAR 

Department of Chemistry, University of Poona 

Pune 411 007, India 

P. B. NAVLE and P. G. SHROTRI 

E.R.D.L., Sutarwadi, Pune 411 021 India 

A slurry of ammonium perchlorate (AP) and hydroxy terminated polybutadiene 

(HTPB) upon gamma irradiation (360 kGy dose) got converted into a solid product; this 

could not be achieved by thermal treatment at 70℃ The solid was porous having density 

1.38 g m1-1. Addition of toluene diisocyanate (TDI) caused almost complete loss of 

porosity; irradiation of HTPB alone also yielded a non-porous solid. The porosity is 

attributed to shrinkage of matrix localised around surface of AP particles which creates 

voids in the bulk. Occurrence of shrinkage taking place in the interphase zone due to 

excessive crosslinking of polybutadiene, is caused by the radiolytic products of AP. This 

view is substantiated by the observation that the tensile strength of the unifilled irradiated 

HTPB (0.01 MPa) increases several folds (0.78 MPa) upon incorporation of AP. 

Crosslinking amongst polybutadiene segments in the matrix also enhances because of 

radiation; this results into a large decrease in elongation from 109 % for HTPB to 0.11 

% for HTPB/ AP system. 
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2C04 

即発ァ線分析によるホウ素の非破壊状態分析

（大同工大！、原研東海2、東大原セ3)

〇酒井陽一！、米沢仲四郎2、澤幡浩之3、伊藤泰男3

【緒言】 18B(n, a)7•L i反応により生成する励起状態7• u （寿命 1. 05x10-13秒）から放出

される 478keVの即発ァ線の線形は通常のァ線とは著しく異なっている。これは (n, a)反跳
を受けた7.L iが運動しながらァ線を放出することによるドップラー効果のためである 1. 2) 。

この現象を利用したホウ素の非破壊状態分析の可能性について検討した。
【実験と解析方法】 ホウ素試料の中性子誘起即発ァ線は原研JRR-3Mに設置された即発Y
線分析装置3) を用いて測定した。得られた測定データを(1) -(6)式2) にフィットすることに

より、減速定数 D を求めた (DF IT) 。 E は 478keV(=E0)からのシフト (E=Er -E0) 、 A は規格
化のための定数、 v( t)、 N(t)は時間tにおける 7.L iの速度と強度、 V0、馬は時間t=Oにおけ
る 7•u の速度と強度、 D は 7 • uの物質中での減速定数、入は7. Liの壊変定数、 0 は7•L iの

(n, a)反跳方向と測定軸（ターゲットと検出器を結んだ軸）とのなす角度、 C は光速度、
「は478keVでの測定器のエネルギー分解能である（門HMの半分の値 (=O. 75keV) を「とし
た）。以上のバラメータのうち A と D を変数とした。 A 、 D は、それぞれ、スペクトルの
強度、線形を決める。 D は (2)式において示されるように7.L iの滅速の程度のメジャーであ
り、物質の物理的・化学的状態を反映する。
一方、減速定数 D は、荷電粒子と物質の相互作用を取り扱ったL i ndhard-Scharff-

Sch i o tt 4) の理論（ LSS理論）からも求めることができる (DLs s) 。原子番号、質量数、質
量がZ1, A1, M1 である荷電粒子 1 が一種類の原子 2 (Z2,A2• 島）からなる物質（単体）中を
運動する場合で、核阻止能が電子阻止能に比べて無視できる運動エネルギーの領域（7•u
の場合に該当する）では、 D は次の(7) -(12) 式により表される。ここで、 N は単位体積当
りの原子 2 の数、 e は電気素量、 a0 はボーア半径である。化合物、混合物に対しては原子

の阻止能に加成性があるとして計算した。 ' D =kNB(2CM1) —1/2, (7) 

F(E)=AL゚00N(t)f(E, v(t)) dt, (1) B= 
41ra訊M2

(8) 
(M1 +M2) 2' 

u( t)=u。 exp(-Dt), (2) 
C= aM2 

N(t) =Ni。 exp（一入t), (3) (9) 
Zみ社(M1 +M2)' 

!J.E(0) = 
E。v( t) cos 0 

(4) 0.0793 z: /2 召/2 ( A +A ) 3/2 , 
C k= g I 2 (10) 

[ 0. 693 2 ] (5) 
(Z初＋忍）3/4 A杞AV2'

g(E, 8) = exp―了司E+ 6.E(O)) , 
f=Z/16, (11) 

f(E, u(t)) = f ゜11" (sin O)g(E, 0) dO, (6) a=a。 X 0.8853(Z杓＋写パ）― 1/2, (12) 

【結果と考察】 図 1 に、測定した478keV—即発ァ線スペクトルの典型的な例 (a -d) を
示す。 e のスペクトルは完全に静止している核（24•Na) からのァ線 (473keV) であり、線
幅は測定器の分解能に対応する。図 2 にフィッティングにより得られた減速定数DFIT と、
LSS理論からの計算値 (DL ss) の関係を示した。気体試料であるBFs(900Torr)(a) では D=Oが
実験、理論の両方から得られ、寿命（ 1. 05x10—I 3秒）のタイムスケールでの7•L iの減速は

無視できることを意味している。単体のホウ素 (d)においては DF IT と DLssがよく一致してお
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り、 LSS理論が本実験の系によく通用することが認められる。化合物、合金、混合物でも
DFIT と DLs s の一致が認められ、非破壊状態分祈の可能性を示唆している。図 2 において白
丸は粒径の小さい試料を示し、 DF IT と DLss の差が大きくなっている。これは粒径が、 7. Li 
の物質中での反跳飛程と同じ程度（あるいは、それ以下）になっため表面より飛び出した
7. Liからの即発r線が測定されている効果であろう。このことは、状態分析において、試
料の粒度に注意しなければならないことを示しているが、同時に粒径の分析の可能性を与
えていると言うこともできる。
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Fig. I. Spectral line-shapes of prompt "(-rays at 478 keV of'* Li 
in gaseous BF3 at 900 Torr (a), aqueous solution of凡B03 with4 
wt.% (b), polycrystalline H 3 B03 (c), and elementary B (d). For 
comparison, the line-shape (e) of 473 keV prompt "(-rays from 
24* Na at rest, in which Doppler broadening is not ex匹cted at all. 
The abscissa indicates the value of ｣, -£。. E。 equals 478 keV 
for (a)ー(d), and 473 keV for (e). 
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NON-DESTRUCT I VE STATE ANALYSIS OF BORON BY MEASUREMENT OF PROMPT y -RAY 
Yoichi SAKAI, Chushiro YONEZAl'IA, Hiroyuki SAl'IAHATA, Yasuo ITO 

Dai do Institute of Techno I ogy, Japan Atomic Energy Research Institute (Toka i), 
University of Tokyo 

Prompt r -rays (47Bkev) of 7 • Li produced in the 10B (n, a)7 • Li reaction were 
measured. Since the r -ray is emitted from 7 • Li in f I i ght by the (n, a) reco i I, 
the spectral I ine-shape is recorded with Doppler broadening. The Doppler 

broadening, i.e., Ii ne shape shou Id ref I ect the phys i ca I and chem i ca I 
environments of boron because 7 • Li degrades in matter. りe discussed a 

possibi I ity for new non-destructive state analysis using such an interesting 
phenomenon. 
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2C05 
金属内包フラーレンのラットの体内分布について

（都立衛生研、都立アイソトープ研、都立大理、立教大原研） 0金西信

次、渡部真、桑野美穂、小林香奈子、末木啓介、菊地耕一、阿知波洋次、

中原弘道、戸村健児

［はじめに］フラーレンの生体への影響ならびに医薬品等への応用の可能性を調べることを目

的として、中性子で放射化した金属を内包するフラーレンをラットに投与し、その後の体内分

布を放射性同位体からのy線によってGe検出器で追跡した。

［実験］金属ランタン内包フラーレンを含むクルードを立教大学原研TRIGAMarkII原子炉で中

性子放射化し、 トルエンを溶離剤としてポリスチレン系のカラムでHPLCを用いてLaC82 と La2Cso

を分離した。フラーレンは水に不溶であるために、 4％アルプミン水溶液に懸濁させる方法とポ

リビニルピロリドン (PVP) 1) を用いて可溶化する方法とにより 2 種類の溶液を調製して心臓
に直接投与した。 1呵Aの半減期を考慮して、 24時間後に心臓または大腿動脈より採血した後、

腹部を開き、各臓器を取り出し、臓器別に放射能をGe半導体検出器で測定した。

［結果］ （ l ）アルプミンに懸濁したLaC82フラーレンを投与し、臓器別の全放射能を測定した

結果、心臓ならびに肝臓に多くの放射能が分布した。ついで、肺、牌臓、腎臓、脳、腸管に放

射能が検出された。精巣、胃、血液、糞、尿にも微量の放射能が検出された。各組織の単位重

景当たりの放射能は、肺に最も高く、肝臓、心臓、牌臓はほぼ同じ程度であった。ついで腎臓、

脳の順であった。

(2) アルプミンに懸濁したLa2Csoフラーレンの測定結果をLaC82フラーレンの場合と比較する

と、肺に分布する放射能が多い傾向があり、肝臓、その他の臓器には比較的放射能は少なかっ

た。

(3) PVPで可溶化した場合、 LaC82フラーレンとLaC80フラーレンの挙動は同様な傾向を示し、

臓器別の全放射能は肝臓、及び血液に最も多く、重量の最も大きい骨を含む筋肉にも多く分布

した。ついで牌臓に分布し、その他の臓器は微量であった。単位重量当たりの放射能で比較す

ると、牌臓が最も高く、ついで肝臓、肺、心臓、血液が同じ程度であった。

［考察］フラーレンは脂溶性化合物として脂肪を多く含む各組織に分布するとともに、水に不

溶であることからアルプミン水溶液の懸濁物として投与したため、微粒子としてこれらの紐織

に分布したものと考えられる。特に投与部位である血液中にほとんど放射能が検出されない。

フラーレンは大部分が、微粒子として肝臓、肺、牌臓、心臓、腎臓の毛細血管で濾過され、保

持されているのではないかと考えられる。その結果血液中に放射能が検出されないのであろう。

臓器の中で、肺が最も粒子状の不溶性物質を補足しやすいと考えられる。微量ではあるが、他

のすべての臓器にフラーレンは分布しており、奨ならびに尿にも放射能が検出された。これは

フラーレンが微粒子状を呈すると共に脂溶性化合物として一部が各組織に吸収、代謝、排泄さ

れたことを示す。 La£80フラーレンがLaC82フラーレンに較べて肺に捕足されやすいのは粒度分

布の違いに起因している可能性があるが、 Coulter Counterで比較した結果では大きな違いはなかっ

た。

PVPで可溶した場合にはアルブミン水溶液のように懸濁した時とでは異なった挙動を示し、血

液中に残留すること、また単位重量当たりのデータから牌臓に多く捕集される割合が多いこと

が分かった。
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4% Albumine solution and (b) 5% PVP solution. 

THE DISTRIBUTION OF METALLOFULLERENES AMONG VARIOUS ORGANS OF RATS 

Shinji KANANISHI, Tokyo Metropolitan Research Laboratory of Public Health 

Makoto WATANABE, Tokyo Metropolitan Isotope Research Center 

Miho KUWANO, Kanako KOBAYASHI, Keisuke SUEKI, Kouichi KIKUCHI, Youji ACHIBA, and 

Hiromichi NAKAHARA, Department of Chemistry, Tokyo Metropolitan University 

Kenji TOMURA, Institute of Atomic Energy, Rikkyo University 

The aim of this work has to investigate biological properties of metallofullerenes quantitatively 

without use of radiotracers. The aqueous metrofullerenes which have lanthanum element activeted by 

neutron had been inject the rats. It obtained to distribute various organs of rats. 
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14c による C 60誘導体の代謝挙動の研究

（都立大理・東工大理） 0 菊地耕一・山子繁・金西信次・末木啓介

中村栄一・中原弘道

サッカーボール型炭素分子 C 60 をはじめとするフラーレンは、中空カゴ状球形構造をと

り、グラファイト、ダイヤモンドに次ぐ第三の炭素の同素体として、さまざまな物性や機

能性を示すことが期待されている。その中で、 C 60の水溶性誘導体においては、生理活性

l言三言三言言言：｀□゚Hける分布を研究した。

14 c でラベルした化合物 1 を合成する方法としては、 C 60の骨格炭素を直接ラベルする

方法と、水溶性の側鎖の適当な炭素をラベルする方法が考えられる。ごく最近、 14c でラ

ベルした C 60の合成法が報告されたが、多量の放射性のすすを扱う必要性があるため、我

々は、 14 CH針を用いて、側鎖の一つの炭素原子をラベルした。この方法は C 60の骨格炭素

をラベルする方法と比較すると、位置選択的であるため経済的であり、また、安全かつ高

次フラーレンにも用いることができるなどの特色がある。図 1 にその合成経路を示す。

1 8 ぴきの F i scher ra tで、肝臓、牌臓、腎臓、脳、肺、心臓、睾丸および血液に対する

化合物 1 a の吸収と分布を研究した。 1 a をエタノール、ポリエチレングリコールと 4%

のアルブミンの混合液に溶かしたものを

心臓から血中投与した。 1 、 3 、 6 、 1 

6 、 3 0 および 4 5 時間後の各臓器にお

ける放射能の値を表に示す。なお、放射

能の投与量は 0. lOMB q /k gであ

る。投与後 1 時間で、 9 1 ％の放射能が

肝臓に見出されることより、かなり早く

肝臓に吸収されたことがわかる。血液中

の放射能は、 1 時間で約 2% に、そして

6 時間後には、わずか 0. 5 %に減少し

ている。また、肝臓に吸収されたものは、

4 5 時間経ても、吸収量が最も最大にな

る 1 6 時間後の 1 割の減少も観測できず、

体内からの C 60誘導体の排出は非常に遅

いことが分かる。牌臓、腎臓、肺への分

布は 2 日の間ほぽ一定で、全放射能の 1

- 5 ％観測された。また、脂肪親和性分
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Fig. 1. Synthetic Route of la 
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子のように、化合物 1 はふるまい、脳血管の壁を通過し、脳に吸収されるという興味深い

結果も得られた。脳における分布は、 6 時間後に最大値を示した後、 4 5 時間後にほとん

ど排出された。

以上のように、化合物 1 は、肝臓に非常によく吸収され排出されにくいが、脳をはじめ

各臓器に分布するなど脂肪親和性分子に類似した代謝挙動を示すことが明らかになった。

このことは、 この分子の高い脂肪親和性を反映していると考えられ、官能基を工夫するこ

とにより、＇フラーレン誘導体の薬理の面における応用も期待できる。

Table The Time-Dependen Concentration of Radioactivity 
in the Tissues (DPM) 

1 hr 3 hr 6 hr 16hr 30hr 45hr 

5 5 5 5 5 5 Liver 5.BxlO3 _ 6.BxlO4 . 6.9xl03 _ 7.3x104 . 6.4x104 . 6.0xlO 3 
Spleen 5.9x103 ..., 1.lxlO3 ..., 9.9x103 ..., 1.3x103 ..., 1.6x103 ..., 8.SxlO 3 
Kidney 4.0xlO3 .... 4.6x103 .... 7.9x103 .... 8.lxlO3 .... 5.6x102 ,.. 5.SxlO 2 
Brain l.6xl04 . l.2xl04 . 6.7xl04 . 4.SxlO3 _ 7.6xl04 . l.7xl0 3 
Lungs 1.lxlO3 .., 4.0xlO3 .., 1.lxlO3 .., 8.lxlO3 .., 2.SxlO3 .., 4.7x10 3 
Heart 2.SxlO2 _ 3.SxlO2 _ 1.9xl02 _ 8.SxlO2 _ 2.0xlO2 _ 1.7x10 2 
Testicles 2.2x104 . 3.2xl03 _ 4.9xl03 _ 7.SxlO3 _ 6.2xl03 _ 1.8x10 2 
Blood 1. 3x10 8. lxlO 4. OxlO 4. SxlO 4. OxlO 2. 6x10 

PHARMACOKINETICS STUDY OF WATER-MISCIBLE FULLERENE BY 14c 

LABELING 

Koichi KIKUCHI, Shinji KANANISHI, Keisuke SUEKI and Hiromichi 

NAKAIIARA, Department of Chemistry, Tokyo Metropolitan Univ. 

Shigeru YAMAGO and Eiichi NAKAMURA, Department of Chemistry, 

Tokyo Institute of Technology 

An isotopically economic and practically convenient 

synthesis of 14c-labeled fullerene la was achieved in four 

steps starting with >97%-enriched 14cH3r. Studies on absorption 

and distribution as chased for period up to 45hrs indicated 

that this compound rapidly distributes into liver and remains 

there for along time. It also moves to various other tissues 

including the brain. 
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140Laを線源核種とするフラーレン中の140Ceの Y 線摂動角相関

（都立大理、理研＊、立教原研＊＊）〇小林香奈子、末木啓介、菊地耕一、

阿知波洋次、中原弘道、大久保嘉高＊、安部文敏＊、戸村健児＊＊

1.はじめに

金属フラーレンは 5 員環、 6 員環のネットワークからなる立体的に閉じた炭素骨格の

中空部分に金属原子を内包するという特異的な構造が提案されており、 1991 年の1.aフラ

ーレンの作製以来、その化学的性質や構造の決定のため様々な分析手法を用いて研究が

なされている。代表的手法としては質量分析 (MS) や電子スピン共鳴 (ESR) があげ

られ、 MC82 (M=La, Y, Sc, Gdなど）をはじめとする金属フラーレン類の同定に用いられ

ている。金属原子内包の真偽も含めその構造決定は重要な課題であるが、 X線吸収広域

微細構造 (EXAFS) なども用いた取り組みがなされている。また分子軌道法による計算

により LaC82に関してはその安定構造が示唆された叫
Y線摂動角相関（PAC) は物質中の原子核付近の '~~0.3hr 

ヽ
電気的、磁場的相互作用を調べる手法であるが、 ls;OLa 

測定に用いられる核種はカスケード社衷変をし中間

状態の寿命が適当なものに限られる。ランタンに

関しては139Laを中性子放射化することにより生成す

る 1呵aのP壊変による !40Ceの 329-487keVのカスケード

壊変を利用することができ、 Laフラーレンに適用が

可能である。 Laフラーレン、 LaC82の電子状態に関し

てはESR測定などにより考察がなされているが、

PAC測定により金属フラーレン中のランタン原子核

付近の局所的な電子状態について新しい情報が得ら

れると期待される。

4>、 3.

ミゞ

2412.3 

2083.5 

1596.2 

0.0 

屯 Ce

今回我々はLaC82についてPAC測定を行った。また、

他のランタン化合物についても測定を行った。それら

を比較した結果を報告する。

Fig. 1 Decay Scheme of呪a.

2. 実験

1) 照射用試料 酸化ランタンを混ぜこんだグラファイトロッドのアーク放電により

得られだ煤から二硫化炭素により抽出を行いLacrude extractと呼ばれる通常のフラーレ

ン (c6(), c,。など）と Laフラーレン (LaC82など）の混合物を得た。高速液体クロマトグ

ラフィーHPLC （カラム：ポリスチレン系JAIGEL 2H-40、展開液：トルエン）により
c6(), c,。の大部分を分離、中性子照射用の試料とした。

2) PAC測定用試料 立教原研TRIGAII型原子炉（中性子束1.5X 1012n anｷ2 s·1) におい

て 12時間行い、 140Laを含む試料を得た。また酸化ランタン、硝酸ランタンについても同

様に照射を行った。放射化した試料を二硫化炭素に溶解し0.45µmメンブランフィルター

-147-



でろ過、可溶成分をさらにHPLC （カラム：ポリスチレン系JAIGEL2H、展開液：トル

エン）でNal(Tl)検出器により on-lineで放射能をモニターしLaC82を含むフラクションを分
離、 トルエンを蒸発させPAC測定用の試料とした。また二硫化炭素に不溶であった成分

も PAC測定を行った。酸化ランタンはそのままPAC測定用の試料とし、硝酸ランタンは

lmol 塩酸に溶解し測定を行った。

3 ．結果及び考察

LaC82のPACスペクトルを図 2 に示す。フィッティングを行い電気四重極周波数(l)Qを

求め、中間準位の四重極モーメントQ=0.39barn 2) を用いvlZ を得、比較を行った。 LaC82中

のランタン原子核は酸化ランタン等と比べ大きなvlZの値が求められ、感じる電場勾配が

大きいことがわかった。もし、ランタン原子核がC82ケージの中心に位置する場合、周

囲の炭素原子からの電場勾配はほとんど感じないであろう。従ってランタン原子核はケ

ージの中心ではなく、ケージに近い場所に位置していると考えられる。

-0.15 

Fig. 2 Spin rotation observed in the 

2083 keV 4+-state of 140Ce in metalloｭ

fullerene. 
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1. Shigeru Nagase, Kaoru Kobayashi, Tatsuhisa Kato, and Yohji Achiba, Chem. Phy. Lett., 201, 

475-479 (1993) 

2. Table of Isotopes seventh edition 

PAC STUDY ON 140Ce ARISING FROM'呵.aIN METALLOFULLERENE 

Kanako KOBAYASHI, Keisuke SUEKI, Koichi KIKUCHI, Yohji ACHIBA, Hiromichi 

NAKAHARA, Department of Chemistry, Faculty of science, Tokyo Metropolitan University 

Yoshitaka OHKUBO, Fumitoshi AMBE, The institute of Physical and Chemical Research 

(RIKEN) 

Kenji TOMIRA, Institute of Atomic Eneregy, Rikkyo University 

Purtubed angular correlation (PAC) method was applied to the study of La-metallofullerene. We 

observed the spin rotation of 140Ce with half life of 3.4 ns after the decay of 1呵..a in LaC82. The 

result was compared with that of Lap3 and I..a門n lmol HCI solution. 
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【緒言】

光核反応を利用した 11 C標識フラーレンの生成

（東北大核理研） 0大槻勤、桝本和義

（都立大理） 末木啓介、小林香奈子、菊池耕一

近年、新炭素物質であるフラーレンの研究が盛んに行なわれ、新しい機能材料として

の期待が昂まりつつある。これらフラーレンについては分離精製法や分光学的研究も多

くなされてきたが、放射化学的手法を用いたラジオ—フラーレンの研究はまだ報告がほ

とんどない。我々は電子線加速器で発生する制動放射線により 12c (r 、 n) 11C反応を

用いてフラーレンの性質を調べる研究、特にフラーレンの光分解に関する研究を行なう

ことを目的として実験をはじめた。今回は C60 と C70 をターゲットとしてy線照射し、

ラジオクロマトグラフィーを用いてLLC により標識されたフラーレンの収率を求めたの

で報告する。

【実験】

精製されたフラーレン c6 。と C70 を約10mgずつ取り、アルミニウム箔で包んで照射

試料とした。照射は東北大学核理研の電子ライナックを用いてエネルギー30MeV、約

IOOµAによる制動放射線を用いて行なった。照射後、二硫化炭素で溶解しポリスチレン

系カラムとトルエンを用いてHPLC分離をした後、 UV検出器でフラーレンのフラクショ

ンモニターを行ないながら、そのまま 2台のBGO検出器によるNCの5llkeVの消滅y線同

時計数を行なった。照射条件を常圧、真空、常温、冷却、ヘリウムまたは酸素ガス中等

変えてNC標識フラーレンの収率の変化を調べた。また、 C 6 o と C70 を二硫化炭素に同

時に溶かし混ぜ合わせた試料を照射することによって、互いにどのように影響し合うか

も調べた。

【結果及び考察】

得られた C 6 o及びC70 のラジオクロマトグラフィーのスペクトルを図 1 及び図 2 に

示す。図 l 、 2 ともに二つの大きなピークがあることがわかる。最初のピークは C 6 o 及

びC70 のUV吸収と一致するが、二つ目のビークはUVスペクトルには見られなかったビ

ークであり、おのおの異なったretention timeで溶出してくる。この第二のビークは逆相

型のクロマトカラムを用いていることから、 C60及びC70 よりも大きな分子であり、

考えられることは C6o-C6o及びC70-C70 の二量体である可能性がつよい。そしてさ

らに驚かされるのは標識フラーレンとして残った量の 8 0 ％以上が二量体として存在す

ることである。これらはUVスペクトルに現われないことから、 (y、 n) 反応に伴い

何らかのメカニズムによって生成したものと考えられる。また、この大きなピークの後

に幅の広いなだらかなピークが存在しているが、これらはさらに大きなフラーレンが生

成している可能性がある。さらに、このピーク生成のメカニズムを調べるために C 6 o 及

び C70 を等量ずつ二硫化炭素に溶解して混ぜた試料を照射したところ、 C6o-C6a及び
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C70-C70 の二量体と思われるピークの中間にさらに新しいビークが現われた。このビ

ークは C60-C70 の二量体のビークとすると理解しやすい。これらの理解のために照射を

常圧、真空、常温、冷却、ヘリウムガス中、酸素ガス中等条件を変えて実験を行なった。

本講演ではLIE により標識されたフラーレンの収率が色々な条件下でどのように変化す

るか、また、li e標識による二量体フラーレン生成のメカニズムについて考えられる点

をあげる予定である。
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図1. C 6 o のラジオ
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OBSERVATION OF LABELED FULLERENES WITH 11C USING PHOTO-NUCLEAR 

REACTION 

Tsutomu OHTSUKI, Kazuyoshi MASUMOTO, Laboratory of Nuclear Science, Tohoku Univ. 

Keisuke SUEKI, Kanako KOBAYASHI, Koh-ichi KIKUCHI, Faculty of Science, Tokyo 

Tetropolitan Univ. 

Labeled C60 and C70 fullerenes with 11C were produced by (y,n) reaction using bremsstruglung 

of E111.x=30 MeV. They were separated by means ofHPLC and the 511 keV y -rays from 釘

decay of 11C were detected in coincidence with two BOO-crystal detector system. Production 

mecanizum of the labeled fullerenes such as monomer and dimer will be discussed. 
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