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論文内容要旨

総論

 LIF結晶は透明であるが,放射線照射によって着色する。着色中心は放射線源,照射温度等の

 照射条件によってその種類を異にし,且つそれらの生成過程も複雑である。例えば,結晶が中

 性子の照射を受けると,Li6核の核分裂により高速のα粒子とトリチウム核を生じ,これらの荷

 電粒子は結晶中でエネルギーを失って停止する。この蒔,局所的に高密度の点欠陥が作り出さ

 れる。

 これらの欠陥の一部は室温において不安定でより安定な欠陥に変化して行く。従って,照射

 後における欠陥の変化をできるだけ避けて初期の段階における照射損傷の研究を行なうために

 は,低温で照射を行なわなければならない。

 本研究は,γ線,中性子線,重陽子線等の照射線源を用い,かつ温度,照射線量等の照射条件

 を変え,紫外域から赤外域での分光及びESR分光法を用いて,点欠陥の複雑な生成・過程を系

 統的に研究することを目的とした。研究は二部よりなり,その第1部は低温で荷電粒子線,中

 性子線を照射し,熱焼鈍したLiF結晶の点欠陥を波長域200～2500r睡における光吸収スペク

 トノレによって研究したものであり,第2部は中性子照射によってOHを含むL量F結晶中に作ら

 れた水素及びトリチウム中心についての波長域2.5～ioμmにおける光吸収スペクトル及びX

 帯のESR吸収スペクトルによる研究である。

 第1部低温中性子照射LiF結晶の着色中心

 第1章緒論

 LIF結晶の着色中心は,他のアルカリハライド結晶とことなり,放射線によってのみ作られ

 る。電子捕獲中心であるところのF中心及びF集合中心や1中心(格子間L量原子)が主として光

 吸収の測定により研究され,一方正孔捕獲中心についてはESR測定によってVK・H中心等の

 構造,性質が明らかにされた。

 室温でγ線・中性子線を照射した結晶では,F集合中心が生成することがわかっているが,

 低温での中性子照射,特に大線量照射により生ずる着色中心の研究は,従来ほとんどなされて

 いなかった。従って,第1部では,低温で中性子照射したLiF結最に,照射量とともにどのよ

 うな色中心が形成されるかを明らかにするとともに,新らしい吸収中心を見出し,その構造の

 同定を試みた。

 第2章実験方法と装置

 使爾した試料は,Hars絵w社及び堀場製作所製のLiF単結晶を8×io×0.5曜の大きさにへ

 き聞したものである。

 低温での荷電粒子線の照射は,謄本原子力研究所(原研)の2MeVバンデグラーフ加速器を
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 用い,低温での中性子照射は原研2号原子炉の低温照射装置を用いて行なった。

 光吸収測定は,CaryM型自記分光光度計を用いて行なった。低温中性子照射試料を昇湿する

 ことなくその光吸収を測定するため,原研で開発した低温取付装置とクライオスタットを使用

 した。

 第3章実験結果と考察

 80K』で重陽子線を照射した結贔の同温度での測定で,F,M,1帯の他に300nmに吸収ピー

 クが観測された。この吸収帯は昇湿すると170Kまでに減少した。減少した吸収帯から既知の

 VK中心の寄与を除いて得られた390nmの吸収帯をHN・帯と同定した。

 130Kで2.4×1015%/c㎡中性子照射した結晶では,85Kでの測定でF,VK帯に重なった吸収が

 見出され,これをF■帯と同定した。1・4×io'6,z/c㎡の照射では,F,M,M+,i帯の他に770且m

 に吸収帯が見出され,これをV茎・帯と同定した。また,8×101吻/㎝2照射結晶ではF,M帯の他

 に494nmと58G熱mに吸収ピークが見出され,この吸収を与える中心をそれぞれ負イオン格子

 点を占めるHピイオン及び2個の格子間Ll原子の集合体と同定した。

 130Kで蓋.9×ioi7%/慮照射した結晶は,543Kで焼鈍すると退色した。この結愚を室温に放覆

 すると再び着色する。これは,紫外から近赤外域にかけてF,M帯の外,多数の新らしい吸収

 帯が生成したためである。新らしい吸収帯の生成はγ線,重陽子線等で照射した結晶では起こ

 らず,又中性子照射結酷においても690K以上で焼鈍するとおこらない。このことから,再着色

 は正負空格子点のクラスターの残存する結晶において,トリチウムからのβ照射によっておこ

 るものであることがわかった。

 第4章第1部の総括と結論

 1.130K中性子照射で作られる着色中心は,正孔中心を除くと}016鴛/c㎡以下ではF,F',M

 中心,隻016%/幡から101擁/cm2の照射でF,M,M+,亙中心,1017%/c㎡以上でF,M中心の他格

 子間L量原子2個の集合中心及び負イオン格子点のHe『イオンである。

 2.io1碗/c㎡以下の中性子照射で得られる中心は荷電粒子線照射でも得られる。

 3.130Kで大線量中性子照射した結晶の熱退色後,F,M帯のほか多数の吸収帯が紫外から

 近赤外域にかけて生成する。この再着色現象はトリチウムのβ線内部照射効果で,新らしい吸

 収帯の生成には欠陥の残存が必要であることがわかった。従って,これらの色中心はLl空格子

 点と結合したF集合中心であろうと結論した。

 第2部中性子照射島F結晶の水素及びトリチウム中心

 第1章緒論

 アルカリハライド結贔では,負イオン格子点又は格子間位置を占める水素負イオン又は水素

 原子(H署,HI,}蕉,欝中心)の存在が知られている。LiFではし覧中心の紫外及び赤外吸収が

 報告されているだけである。OHを含む結晶を中性子照射すると水素及びトリチウム原子が生
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 成し,結晶を焼鈍するとこれらが類似な消長を示すことがわかっている。従って,OHを含む結

 品を中性子照射し,熱焼鈍した照射結晶の赤外吸収とESRを測定することによって生成した

 水素中心とその変換について研究し,あわせてトリチウム中心の挙動を明らかにしょうと試み

 た。

 第2章実験方法及び装置

 ORを含むL1F結晶として堀場製結贔を,oRを含まない結晶としてHar甑aw社及び応用

 光研社製の結晶を用いた。

 中性子照射は,原研の2号及び3号原子炉を利用したほか,京都大学の原子炉の低温照射装

 置を利用して行なった。

 赤外域の吸収測定は,原本分光工業社製のDS-403G型赤外分光光度計を使用し,室温で行

 なった。ESR測定には,日本電子社製のJES-ME-3X型及びJES-PE-3X型ESR測定装

 置を用いた。77Kでの測定には挿入型のデュアーびんを使用した。

 第3章実験結果及び考察

 未照射の堀場製結晶では,OH及びMgイオンの関与する2、8μmの吸収帯が観測され,他の

 2種類の結晶ではORによる2.8μmまたは2・68μmの吸収帯が認められなかった。即ち堀場

 製結晶のみがOHを含んでいる。

 130Kで中性子照射した堀場製結晶の吸収スペクトルには,ま930cm一}～1940c瓢一1に強い吸収帯

 が観測され,照射前に存在した3577甑1(2.8μm)帯はなく0駁イオンは消失した。また,まOi5

 c鐙一1帯も観潮されずHヨ中心は生成していない。OHを含む結晶の中性子照射後に生成したこの

 !930cm『1帯はH7中心の局在振動と同定した。この結晶を熱焼鈍すると,450K付近から王930c組}'

 帯は減少し10ま3cm皿1に吸収帯が現われる。焼鈍温度とともに増大する圭013cm一!帯は,ピーク位置

 や半値巾がHξ中心の値に近いことからHぎ帯と同定した。

 同じ結晶の室温でのESRスペクトルには,504G及び536G離れた2本ずつ2組の吸収線が

 認められ,これをそれぞれ遡及び1ドg中心の吸収と同定した。吸収線の強度は420Kから増大し

 540Kで最大になり670Kで消失する。赤外吸収の結果を考慮して,照躯結晶には}{9中心とH7

 中心が生成し,結晶を昇溢すると420KからH7→R9,450Kから}む→H§の変換がおこり540K

 からはH9→H蕎の変換がおこるものと考えた。

 660Kで焼鈍した結晶を長時間室・温に放置すると,この結晶に約500G離れて構造をもつ2本

 のESR吸収線が生長するのが見出された。この吸収スペクトルは結晶を磁場に対して回転す

 る蒋変化し,結酷の巨OGl軸が磁場に平行な時各成分線は5本に分れる。スペクトルの角度変化

 はこれを格子間の水素原子(H?中心)の吸収と考えて説明できた。実験で得られた吸収線形を最

 もよく再現するESR定数として次の値が得られた。

 9=2.0045,ap罵500G,a(F)皿24、5G,

 b(F)=7、5G,a(L呈)皿3.OG,b(L量)m1.7G
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 格子間の水素原子に隣接する4個のF一,及び4個のLi+イオンのイオン芯軌道関数と直交化

 した水素原子の1s軌道関数をH穿中心の波動関数として用い,超微細定数を計算した。更に,

 共有結合性,イオンの緩和を考慮することによって実験値との一致が改善されることが示され

 た。

 第4章第2部の総括と結論

 1.低温で中性子したLlF:OH結晶で見出されたig30c磁『工帯及び熱焼鈍後生成した1013c翻1

 帯をそれぞれHT及びH喜中心の局在振動と同定した。

 2.660Kで熱退色後長時間放麗した結晶に見出されたESRスペクトルを,その角度依存性

 からH曾中心と同定した。

 3.H㌢中心のESR諸定数を実験から決定した。

 4.H沖心の波動関数を仮定して,超微細定数を計算し,実験値と比較的よい一致を得た。

 5.トリチウム中心が水素中心と類似の挙動を示すことが確かめられた。

 一53違一



 論文審査の結果の要旨

 上川友好提出の論文はLIF結晶の色中心に関する研究である。LiFは他のアルカリハライド

 結晶と異なり,陶加着色現象が起こらないため,電子中心のみを作ることが出来ないこと,又

 中性子照射によっては,核反応生成物のトリチウムからのβ線による二次着色が起こるため,

 現象は複雑で,研究者によって結果と解釈の一貫性が乏しかったという背景のもとに,中性子

 照射を低温にて照射量を変えて詳しく調べ,γ線重陽子線照射をも比較のために行いつつ,点欠

 陥の複雑な生成過程を明らかにしたもので論文は二部よりなっている。

 第一部は主として低温中性子照射の場合で照射線量の増加とともにどのような既知の色中心

 が作られていくかを明らかにするとともに新しいいくつかの光吸収帯を見出しそれを与える中

 心の同定を行った。80Kでの重陽子照射によってESRより存在が判っていた正孔中心の一つ

 であるHN、中心が290nmの吸収に,又770㎜の吸収がVF中心に対応するとの提案を行った。

 圭30Kで中性子照射によって幅広い吸収帯を見出し,それを未確認のF〆によるものと同定した。

 大線量照射後に現われる494mnと580nmの吸収をそれぞれHe-ion及び2個の格子間Li原

 子の集合体によるものと考えた。/.9×10i7n/㎝2の中性子照射によって出来た色中心を543Kで

 焼鈍することによって退色させた結晶を室温に放置すると再着色が見られた。光吸収は紫外よ

 り近赤外に互って多くのゼロフォノン線をもつ帯よりなっている。再着色はトリチウムよりの

 β線によるものであることがわがつたが,焼鈍を650K以上の高温で行うとこの種の吸収帯は生

 じないことからし1空格子点の集合体がその母体になっていることを示した。

 第二部はOHを含む結晶中に作られる水素及びトリチウム原子に関するものである。結晶を

 130Kで中性子照射するとOH吸収は消失し,王930c醗㎜1に赤外吸収が現われる。この吸収を格子

 間にあるkiOR即ちHrの局在振動と同定し得た。焼鈍によってHl-ionは消失し,弗素イオ

 ンを置換したH一ioΩ即ちH,一にかわりその局在振動が10i3cm嚇こ現れることを見出した。又・

 この結晶の室温でのES沢はそれぞれ504Gと536Gはなれた二本よりなる二組の吸収が見られ

 置換型の水素及びトリチウム原子と同定した。赤外吸収との比較から以上の水素及びトリチウ

 ムのイオン及び原子中心の相互変換を明らかにすることを得た。又,660Kで焼鈍した結晶を300

 Kで長時間放置すると,500Gはなれた二本のESR吸収が現われ,磁場に対する結晶軸の角度

 依存性からこれを格子間水素原子Riと同定した。

 以上本研究では中性子照射によるLiF結晶の点欠陥について照射量とともに生成される色

 中心の生成過程が明らかにされる外,未確認のいくつかの中心の光吸収帯が見出され,OHを含

 む結晶での水素,トリチウム原子又はio脳こよる中心の発見とそれらの同定が行われたもので

 放射線損傷の基礎研究に多くの貢献をなした。よって上川友好提出の論文は理学博士の学位論

 文として合格と認める。
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