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論文内容要旨

 本論文は,アルカりハラィド結晶の照射による着色現象のうち,とくにNae1に対する電子線照射によ

 る着色について,系統的な研究を行った結果を述べるものである。以下各章ごとにその概要を述べる。

 弛『
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第一章緒言

 アルカリハラィド結晶を始めとする多くのイオン結晶が,照射によって着色や分解を起すことが

 知られているが,本章ではそのうち,NaOlの電子線照射効果に関連して,これまで多くの人によ
 ってなされてきた研究の結果を総括し,本砺究に関連した問題点について述べるものである。

 アルカリハライド結晶の照射による着色に関する研究は,これまでほとんどX線照射によるF中

 心の生成に関してなされて琶た。その生成機構については種々の議論があるが,朱だに確定的なこ

 とはわかっていない。特に室温附近にお頒ては,その着色の様子が,試料の前歴や不純物量によっ
 て大窪く影響を受けて複雑である。電子線照射の場合に論いても,そのエネルギーがX線と同程度

 である場合には,F中心の生成に関して,X線照射の場合と本質的に類似の効果が期待される。

 アルカリハライドに寿げる電子線照射によるコ・イド着色に関しては,著者の研究と前後して,

 二,三の入による研究が行われたが,この問題に関する詳細な研究は,これまで砥とんどなされて
 いないのが現状である。

 第二草本研究の目的

 第一牽に寿いで述べているように・アルカリハライド結晶の着色に関する研究は,これまでX線照射

 の場合について,F中心の生成に関連して詳しく調べられているに留まり,電子線照射の場合につ

 いての観察はほとんどなされていない。電子線照射の特徴は,結晶に対する透過力がX線に比べて

 非常に小さいことである。たとえば10KVの電子線であると,それのNaCIに対する浸入の深さは約

 2μであり,したがってその作用は,結晶表面の薄暦に集中して現われることになる。必然的に,

 X線照射の場合に比べて多くの損傷が結晶に与えられて,着色に関してもX線の場合と異なる新し
 い効果の現われてくることが予愁される。以上のような観点に立ち本研究は,NaCiに対する電子

 線照射効果について系統的な実験を行い,その着色の機構を論ずるための基礎資料を得ようとする

 ものである。

 第三章NaClの電子線照射効果に関する予備的な実験

 本章に慕いては,種々の条件の下での電子線照射(電圧10KV～20KV,電流密度数10μA扁)によ

 るNaO1の着色に関する結果を述べ,次の第四章にかいて述べるところの系統的な実験の予備的知

 識を・与えるものである。碍られた主なる結果は次の通りである。

 (1)電子線照射によるNaG1の着色は,照射の際の試料温度によって大きぐ影響を受ける。
 (21室温ではX線照射の場合と同じぐ,F中心,M中心などの微視的な色中心が作られる。
 (3)230℃～300℃程度では,レ、わゆるコロイド中心が1乍られるようになる。コロイド着色が作ら

 塵ていることは・コ謄イド特有の光の散乱が認められることからわかる。
 (4)焉0℃～200℃程度の中間温度領域では,いわゆるR〆中心が作られる。R!中心は吸収帯の位置や形
 に関しては,コ・イド中心と類似しているが,コ・イドと違って光の散乱を示さないことが特徴である。
 ㈲300℃以上の高温での照射によっては,着色はもはや作られず,照射された結晶表面に四角形
 の凹所が作られるようになるo

 lωR!中心は,熱処理によってコ撫イド中心に変換され得る。したがってこの色中心は,Scoα及
 びBuppが述べているように,コ・イド中心の前駆状態に対応するものであることが結論される。
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 第四章NaCi及びNaC1-C冠の電子線照躬効果

 本章にかいては,第三章で得られた結果をもとにして,さらに種々の条件の下での色中心の生成
 の様子を,詳細に調べた結果を述べる。特にOdを不純物として選び,不純物の存在がE中心,R!

“

 中心及びコ・イド中心の生成にどのような効果をもたらすかを調べた。実験的には,NaG1をCd

 の蒸気中で熱処理し,結晶表面からGdを内部に拡散させて,測定爾の試料とする。壁開により切
 り出した結晶表面を電子線照射により着色させ声繕贔の側面から内部にわたって,種々のOd濃度

 の場所について光の吸収を測定し,その蒲色の様子を調べる。栂うれた主なる結果及ぴ考察は次の
 通句である。

 (玉)室温における電子線照射によりF中心を生成する場合,Gd量が多い億どF中心生成の割合は羅
 小さぐなる。この効果はX線照射の場合と全ぐ逆であって,X線照射の場台には,Gd量が多いほ

ヨ ニ

 ど,作られる丑中老濃度も大きぐなる。しかしX線照射により増殖されて作られるF中心は、室温。箏、
 では不安定ですぐに褪色してしまう。したがって,比較的安定な形として結晶内に作られているF懸
 中、濃蹴,x舗射嘘合に締て幡搬照射鵬合臨いても,e蝿が多礁ど少加.藩
 ヒの現象は,Cdイオンの導入に伴ない,正イオン空格子点が結晶内に生じ,質量作用の法則によ懸
 り,負イオン空格子を減少させたためと考えて理解できる。

 12)R!吸収帯の形や位置は,照射の条件に依存してさまざまであ鉱Rノ吸収帯という名称は,こ継
 れら種々の吸収帯の総称と考えなければならない。したがってR1中心と呼んでいるものも,種々の懲

 複織色魅の総称と考えられる・晦収帯は翻よ嫌体空気巌までの冷却に際して溜瀞
 ほどその吸収ピークの位置が短波長側に移動した他は,その形におけるいちじるしい変化を示さな

 い。

 (3)150℃～200℃程度の温度領域にかける電子線照射により群中心を生成する場合,Od量が多』灘
  醐鰍姻成長糊熱的褪色の際には・蜷が多噺ほω速か醗が灘
 行われる。ヂ温

 いロィ畷収帯礪臨次のミつの性質を鰍的に確めることができた・す左わち・(睡瀞

 1論難響1鰻1簿1糠難1離離//
 計算の結果と一致し,その結果が,実験結果の解析に適用できるものであることを示している。こ“☆灘
 の臓により激脚ヲの櫨と離莇・コ・押粒子の大きさと濃魔知ることができる・溝i
 (5)230℃～300℃程度の湿度領域にお・ける電子線照射によリコロイド中心を生成する場合,Gd羅1

 量が御難子径の小 ・イド粒子が数多偶れ禰 る・纏色の際臨・d灘
 が多陽聴どよ腿旅艶が行われる・こ鵬合の艶は・綿理により粒径力嚇くなるil灘
 と葡形槻われる・又照射の際の試料盤力宝飾眺ど識羅照射輔振い剛建ど・粒羅舗i
 の大きいコ財ドが作られるようになる。磯
 (6)電搬照射偉るコ副帥心の鉱機轍対掲一つのモデルとして・コ財ド核の醐に.灘
 負イオン空格子点と電子が凝集してぐる過程を考えた。その際コ・イド核は,Odの導入に伴って藤霧1
 作られた～種の格子欠陥の場所と考えられる。・・法難

 第五章電子線照射を受けたNaCl結晶表面の光学顕微鏡的観察1講

 藷織懸舞謙1三驚灘欝欝/
 3二2織滋
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 (i)小角度結晶境界に対応する場所は,電子線照射によるコ鑓イド蒼色に際しては蒼色しゃすい場
 所として働き,Rノ着色に際しては逆に,着色しにくい場所として働くことが観測された。

 (2)電子線照射を受ける結晶表面にpitが存在すると,コ壇イド着色の作られる場合に,それを中

 心にしてリング状の着色が作られ,そのリングの大きさは,照射の際の試料温度が高いほど大きい。
 (3}岩塩のように不純物が局所的に分布している場合には,適当な熱処理を施した試料についての
 着色像の観察からその分布の様子を知ることができる。この種の観察により,ドイツ産岩塩では不

 純物が,小角度結贔境界及び～辺の長さ歪μ程度の液胞の中に局在していることがわかった。

 第六章NaCIにおけるCdの拡散

 第四章で見たように,NaOlの電子線照射によるコ獄イド蒲色又はR!着色の際に,不純物として

 のCdの存在が,蒲色をいちじるしぐ増大させる。この現象を利用すると,Odの拡散係数を求め
 ることができる。拡散係数を求めるための解析の方法は,L重dlardによるNaGIタイプ結晶に対す
 る二価金屡イオンの拡散に関する理論式を仮定して確立された。Lldiardによると,不純物濃度が

 十分に小さい場合の二価金履不純物の拡散係数は,その濃度に比例する。この場合の拡散方程式は,

 表面濃度一定という条件の下に,Wagnerによって解かれて冷り,それによると,結晶表面からあ
 る距離のところで不純物濃度が実際に0になる。解析の原理は,この、点が電子線照射によるコ・イ

 ド着色又はR'着色の際に,明瞭な境界線として識携されるものに対応して猶ると仮定することであ
 る。実験的には,Odが表面から拡散した距離を境界線の識別により求め,又同時に,単位面積轟

 り結贔内に侵入したGd量を微量分析の方法で求め解析を行えばよい。裾られた結果は次の通りで

 ある。すなわち,約500℃以下に寿げる拡散係数Dは,

0.64
 D鵠12×exp(～kT)×G

 で表わされる。ただし0はGdのモル濃度を表わす。500℃以上では,この式で与えられるよりも

 小さな値を示すようになる。
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 本論文の内容は
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論文審査要旨

 池田俊夫の論文は,「NaG1の電子線照射効果に関する硯究」と題し六章からなる。これまでア

 ルカリハラィド結晶のX線照射による着色現象について多くの研究が行われてきたが,電子線照射

 による潜色現象の研究は殆ど行われなかった。この観点からNaOiに対ずる電子線照射効果を系統
 的に研究したものである。

 まず,光吸収係数の測定から電子線照射によるNaC1の着色は電子線照射の際の試料温度に著る

 しく影響されるヒとを明らかにした。すなわち常潟ではX線照射の場合と同様にF中心,M中心な
 どの色中心が現われるが,150℃～200℃の試料温度ではR!中心が現われ,更に試料が230℃～
 30G℃ではコロイド中心が作られることを明らかにしている。また,R!中心が現われたものに高温
 処理を行うとRノ中心からコ御イド中心に移ることを確かめているが,これによってRノ中心がコ・イ
 ド中心の前駆状態であることが証明されたわけで,重要な実験結果ということができる。

 以との実験結果をもとにして種々なる条件の下での色中心の生成の様子を更に詳細に研究してい
 るが,特に不純物としてのGdの存在が色中心の生成にどのように影響するかについて詳しい研究
 を行なっている。すなわちGdを結晶表面から内部に拡散することで種々のOd濃度の場所の出来
 たNaCI結晶を電子線照射によわ着色させ,光吸収係数を測定した結果,Gd量の多い程X線照射
 の場合とまったく逆にF中心の生成の割合が小さく,R1中心,コ撹イド中心の生成の割合が増加し
 ていること,着色しゃすい場所ほど退色しやすいこと,コ・イド粒子径はGd量が多い像ど小さぐ
 試料温度が高いほど太きぐなることを明らかにしている。これ等の結果はまったぐ殺しい事実でコ
 ロイド中心生成機構を明らかにする上に極めて重要な結果である。

 つづいて池田俊夫は,電子線照射によりR'着色齢よびコ・イド着色したアルカリハライド結贔表

 面の光学顕微鏡的観察を行って,着色は一様に行われず,種々の格子欠陥に影響されることを明ら
 かにしている。すなわち小角度結晶粒界はコ・イド着色の場合には着色しやすい場所になるが,Rノ

 着色の場合には逆に着色しにくい場所になること,また照射された結晶表面にピツ}が存在すると,

 コ・イド着色の場合それを中心としてリング状の蒲色がむこウ,リングの大きさは試料濫獲が高い

 ぼど大きいこと等を明らかにしている。この種の研究はこれまで殆ど行われなかったので,この結

 果の発表後しばしば色中心に関する外国論文にこの結果が引用されている。

 最後にこの研究で褥られた結果をもとにしてNaO1に対するGdの拡散についての研究について

 のべている。すなわぢ糖Olのコ・イド着色の場合,不純物としてOdが存在すると清色がはけしくな

 ることを利用して,NaO望結晶表面より内部に種々の試料濃度でOdを拡散させた試料に電子線照

 射で着色させ,着色の巾を光学顕微鏡で観察してGdの浸入の深さを決めると共に,単位面積当り

 結晶内に浸入したOd量を微量分析で決めた後,LidねrdによるNaO1:型結騒に対する二価金属イ

 オンの拡散に関する理論式を使ってNaG1中でG虚の拡散係数の実験式を求めている。この方法は

 NaO王型結晶中の二価金属イオンの拡散に限定されるが,方法としてはまったく新しい独創的な方
 法であり,今後この方面の研究に役立つことが期待される。

 以上のようにこの論文は電子線照射によるアルカりハライド結晶の蒲色現象,特にRノ中心誇よび
 コ・イド中心の生成機構の解明に貢献する重要なる実験事実を明らかにした点,価値ある論文であ

 る。よって審査員一同は池田俊夫提出の学位論文は理学博士の学位論文として合格と認める。

 3i5『


