
 氏名・(本籍)
 くどうひろレ

工藤博司

 学位の種類理学博士

 学位記番号理第340号

 学位授与年月日昭和46年12月24目

 学位授与の要件学位規則第5条第2項該当

最終学歴

学位論文題目

論文審査委員

 (宮城県)

 昭稲42年3月東北大学大学院理学研究科
 (修士課程〉化学専攻修了

 丁盗eSolid-StateChemicalStudiesofNuclear
RecoilandSubsequentBehaviorofRecoiI
 Atomsint込eSelectedMetalcomplexes
 (二,三の金属錯体における核反跳および反跳
 原子の挙動に関する固体化学的研究)

廠主査議塩川孝信教授斎藤一夫
教授田中信行
教授吉原賢二

豊
海

論文臼次

第一章

第二章

第三章

第四章

第五章

第六章

第七章

章
章
八
九

第
第

緒論

 "AppearanceEnergy"および反跳生成物の収率のエネルギー依存性

 反跳生成物の収率の中性子線量依存性

 反跳生成物の収率におよぼす結晶および結晶表面の物性的因子の影響

 化学的性質の異なるフタ惚シァニン分子の問での反跳原子の化学的挙動の比較

 フタPシアニン錯体における反跳原子の化学的挙動におよぼす照射前処理の効果

 中性子照射したα一銅フタロシアニン中での反跳原子の熱アニーリング反応に見

 られる結晶形転移の効果

 固体金属錯体における反跳原子の化学的回復過程についての熱力学的取扱

結語
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論文内容要旨

第一童緒
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 核変換によって生ずる反跳原子は,変換の際に放出される高いエネルギーの一部を得て,通常の

 化学変化では得られないような高い運動エネルギーを有し,また電子的に励起された状態にある。,

 このような原子の反応を研究する領域は,一般に〃ホヲトアトム化学〃と呼ばれている。無機化合
 物あるいは金属錯体を対象とした醗究では,凝縮相,特に闘相での研究が中心になって夢幻,反跳

 原子が過剰のエネルギーを失う過程で,周囲の原子または分子と反応し,最終的に安定化された化

 学形に落ちつくまでの過程を明らかにすることに重点が置かれている。

 本研究では,固相にかける反跳現象を解萌する目的で,二三の金属錯体を対象に,固体化学的観

 点に立って,反跳原子の化学的挙動に影響を及ぼす因子について検討した。反跳エネルギー,中性

 子線量,結最の物性,試料の化学的性質,結晶欠陥,放射線むよび結晶形転移の効果などについて。

 新たな知見が得られた。

 第二章〃Appeara簾ceEnergy〃および反跳生成物の収率のエネルギー依存性

 エチレンジァミンテトラアセタトィンジウム(翼a工nY。3H20)をターゲットとし,電子線i線'

 型加速器を用いるU5エn(r,r1)n5mh反応を利用して,反跳エネルギーを数e'Vから500eV

 の範囲で変化させ,反跳原子¢叡率と反跳エネルギーの関係について検討した。反跳効果によって

 錯体から遊離してくる1i5mIn3+イオンの収率は約60eVのしきい値(〃appeara捻ce

 energy〃と名付けた)を境にして急激に増加し,200eVを越えるとほぼ一定の値となること

 が判明した。この値を固体物理学で問題とされている〃displace皿en七energy〃との関

 連で考察を加えた。液相について得られた結果との比較から,鳳相に蔚ける反跳原子の反応は,反

 跳飛程と密接な関係を有することがわかった。

 第三輩反跳生成物の収率の中性子線量依存性

 1殖ln(篤r)116m工n反応に着目し,クロロ(ク口口フタ惣シアニナト)インジウムをターゲ

 ットとして,原子炉内中性子照射にともなう種々の効果にづいて検討を旅えた。ターゲ。トをドラ

 イアイス温度(一78℃)で照射した場合に穏られる見掛の初期リテンシ。ンを,中性子線量

 (π∂哲)の関数としてプロットしたところその値はπ∂捗の増加とともに増加し,

 4(RrR)/耐鴬一如∂(Rp一一R)翁
 という関係にあることがわかった。ここで.Rpは見掛の初期リテンシ・ンのプラトー値・Rは各
 π群に診ける見掛の初期リテンシ・ン,たは疑数である。この関係べを用いて原子炉内での各種ア

 ニーリング効果を差し引いた初期リテンションに相当する値を求めることができた。低温(一78

 ℃)での照射にもかかわらず,見桂ゆ初期リテンシ。ンに変動が見られたことは、結晶中での内部
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 放射線効果によるものとして説明された。

 第幽草反跳生成物の収率におよぼす結晶および結晶表面の
 物性的因子の影響

 銅フタ騨シアニンをターグットとして,この錯体が代表的有機半導体物質であることに着目し,

 結晶の物性的因子が反跳生成物の収率に診よぼす影響について検討した。種々の混合比の鋼フタ皿

 シァニンー無金属7タ・シアニン混贔,寿よびそれぞれの粉末結晶を加圧形成した試料(混合錠剤)

 に於ける初期リテンションを求めた。いずれの場合にも,数パーセントの無金属フタ・シアニンの

 添加で初期リテンションは急、激に増加し、10パーセント以上の添加では,その値は〃まぼ一定とな

 った。ターゲットに電子受容体を添加した場合にも,初期リテンションの増加が見られた。このよ

 うな結果と混晶のアニーリング実,験で得られた知見とから,結罷の物性的因子,特にその電気伝導

 性が反跳原子の結晶中での安定化に寄与していることが示唆された。

曝
嚢

 第五章化学的性質の異なるフ夕日シアニン分子の間での反跳
 原子の化学的挙動の比較

 フタロシアニン錯体は・中心金属と配位子との結合の強さによって大きく二つの型に分類され
 (〃共有結合〃型諭よび〃イオン結合〃型),錯体の化学的性質も異なっている。〃共有結合型〃

 7タ・シアニンについては多くの反跳化学的蘇究がお・こなわれているが,〃イオン結合〃型のもり
 についての報告は,その化学分離の園難さのためほとんどない。

 本研究では,反跳生成物の化学分離を可能にする〃⑬Ug亘ter一七racing〃法を開発し・
 〃イオン結合〃型であるカドミウム・フタ・ジアニンに診けるt15G盛反跳原子の化学的挙動につ

 いて検討した。得られた結果を従来多くの知見が得られている銅フタ・シアニン翁よび距鉛フタ・
 シアニンの結果と対比させながら検討した。アニーリング反応が一次反応で進行すること,反応

 の活性化エネルギーが銅お・よび亜鉛フタロシアエンの場合よりも小さいことなどが見い出された。

 中心金属と配位子との結合の強さ,中心金縷の結晶中での易動度との関連で考察を加えた。

 第六章フタQシアニン錯体における反跳原子の化学的挙動に
 およぼす照射前処理の効果

 反跳原子のアニーリング反応に影響を沿よぼす多くの因子・の中で結晶中に存在する各種欠陥は重

 要な役割を果す。結晶欠陥の影響を解明する目的で・カドミウム・フタ・シアニン蔚よび銅フタゴ
 シアニンをターゲットとし,中性子照射に先だって熱処理,60COのr線照射,あるいは原子炉

 内照射をおこない,そのターグット中に齢ける反跳原子の挙動について検討した。これらの処理

 のうち,熱処理の与える効果が大きく,特にカドミウム・フタロシァニンにあってその効果が顕著

 であった。前もって熱処理をしたヵドミウムーフタ自シアニンにあっては,未処理のものに比べて,

 初期リテンシ.ンは減少し,アニーリングされるものの割合(イR)が増擁した。銅フタロシアニン

齢
一
懸
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 の場合には,初期リテンシ暫ンの増加,∠Rの減少が晃られた。解析の結果,カドミウム・フタ輝
 シアニン結晶で反跳原子の挙動に影響を与える欠陥は,中心金屡が遊離した空孔のようなものであ

 り,この空孔生成にともなうエントロピー変化がアニーリング反応に寄与することも示唆された。

 鋼フタ・シァニンにかいて反跳原子の挙動に影響をかよぼすものとして転位が考えられた。

 第七章中性子照射したα一銅フタOシアニン中での反跳原子の熱アニー
 リング反旛の駆動力となる因子

 反跳原子のアニーリング反応の駆動となる因子を明らかにする目的で・反応と同時に進行する結
 晶形転移に着目し,中性子照射したα一銅フタロシアニンにかける6毎u反跳原子の化学的挙動を

 検討した。

 鋼フタロシアニンは,正方晶系に属するα型(不安建型結最、と単斜晶系に属するβ型(安達型

 結晶)とが存在し,α型結晶を250℃以上で加熱すると,β型への結晶形転移が起る。中性子

 照射したα一銅フタ・シアニンでのs七age猛アニーリング厘応(>250'e、を詳細に検討した

 ところ,結晶形転移に起因する特異なアニーリング曲線が得られた。このアニーηング過程の速度

 論的解析と,電子顕微鏡写真による巨視的結晶像変化の観測とから,ア二一,リング反応の起動的役
 割を演ずる因子として,結晶場の動揺,内部エネルギーの放出,β結晶の核生成と結晶成長にとも

 なう欠陥の種類かよび濃慶の変化などが示唆された。

 第八章固体金属錯体における反跳原子の化学的回復過程
 についての熱力学的取扱

 固相反応についての熱力学の知識を導入し,反跳原子のアニーリング反応で見られる"8tage"

 各種結贔欠陥の役割,アニーリング反応の駆動力などについて検討を加え,固体フタロシア講ン錯
 体蹄ける反跳原子の反応機構に伽て考察した。@,r)反応にと版って・節Od絃び
 640uに与えられる最大反跳エネルギーと,フタロシアエン分子の大きさ,結畠中で分子間隔などを

 考慮すると,反跳現象によって直接影響を受け,分離され,励起され,または〃ゆがみ〃を受け
 る分子の数は2～3程度と考えられる。これらの分子が有する過剰なエネルギー冷よび格子間原子
 として存在する反跳原子自身が有する過剰なエネルギーは.アニーリングの際に放出され,反跳原
 子の再結合反応を助ける(〃航ageエ〃),またより高い温度(〃8七agen")でのアニ}リン
 グ反応として結畠中での同位体交換反応が考えられる。一般的には,固体中での交換反応は,反跳

 原子のアニーリング反応よ診高い温度領域で進行するとされている。しかし・結晶中に存在する各
 種欠陥に起因するエントロピー効果語よび反跳現象によって結晶中に蓄積されたエネルギー解放を
 考慮すると,反跳原子の関毎する交換反応は,通常の固相交換反応より低い温凌領域でも進行する
 と考えられるにいたった。
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第九章結

語

 研究結果の個々の結論は各車に記したが,圏相の特徴を生かし,固体化学,固体放射線化学,む

 よび固体物理学¢)観点に立って反跳原予の化学的挙動を検討することによって,従来不明の点が多

 かった固相での反跳現象の解萌につながるいくつかの新しい知見を得ることができた。また固体フ

 タロシァニン錯体に沿ける反跳原子の反応機構を説明する一つの考え方を提暑した。
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 論文審査結果の要旨

 核変換によって生じた反跳原子が金属錯体マトリ・ックスの中でいかに行動するカ、従来未解決の

 問題が多かった。本論文ではこれらの点を明らかにするため二,三の金属錯体を対象に,閲体化学

 的観点に立って反跳原子刎ヒ学的挙動に影響を及ぼす因子について検討した。その結果従来全く未

 知の特性である固体中の反跳化学種の「出現エネルギー」が発見された。エチレンジアミンテトラ

 アセタトインジウムをターゲットとし玉151血(r,r')U5mln反応により115m工n原子に1～数

 、100eVの反跳エネルギーを興えた場合u5mln3+化学種の収率は約60eVの「出現エネルギー」

 から立上頚,これより急激に増加して200eVをこえるとほぼ一定の値となることが見出された。

 このような収率一エネルギー曲線は新しい知見であるが飽の化合物に沿いても「出現エネルギー」

 から立上り,類似の傾向を示すものと考えられる。又カドミウムフタ・シァニンの反跳原子の化学

 的挙動を検討するために"Da疑gh七er一むraciag七echniqαe"なる方法を開発したこと

 も特記に値する。この方法によリカドミウムフタロシァニン中のカドミウム反跳原子の挙動と化学

 性のことなる銅フタロシアニン中の銅反跳原子の挙動を比較している。両者はいろいろの点でいち

 じるしい相違をあらわすことが明らかになされた。

 又銅フタロシアニンのα型結晶から19型結晶へ転移するさいの反跳原子の化学種の変化も詳細に

 研究され,その反応過程に考察が加えられている。

 その他関連する固体物性的,固体化学的研究と併せて従来の固相反跳化学に沿いてほとんど未知

 の領域であり,今後のこの方面の進歩に重要な礎石をすえたものということができる。

 よって工藤博司提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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