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変動期の研究 開発

パリのOECD(経済協力開発機構〉の生活から，再

ひ'大学の研究室に戻って来て，今日の世界的な変動期に

おける研究開発のあり方について，いろいろ考えさせら

れる

1973年の石油危機が，各国にもたらした経済的な混乱

は先進工業国，発展途上国を問わず産油国をも含めて，

極めて深刻，長期的な様相を呈している. 日本，西ドイ

ツ，アメ リカなど，先進工業国のうちで，石油ショック

をいち早く乗り切ったかに見える国々においてさえも，

最近の経済の構造的な脆弱さが目立ってきている.まし

て，その他のOECD諸国や，さらに発展途上国におい

ては根本的な経済構造の変化なしには，今後の経済成長

を期待出来ないどころか，急速な縮少に落ち込む恐れさ

え見られる.

このような状勢は必然的に，国際的にも圏内的にも，

各国の科学技術政策および研究開発の方向に大きな変化

をもたらしている.先進工業国は，新しい資源・エネノレ

ギーの条件と労働・立地などの圏内的な制約による産業

構造の変化に対応するための技術開発を求めており，発

展途上国は，世界の「新経済秩序」をもたらすための先

進国からの技術移転と発展途上国の社会経済的条件に適

合する rAppropriate Technology (適正技術)Jの開発

を要求している.OECDの科学技術政策委員会におい

ても， 1975年の科学技術大臣会議の結論を受けて r産
業構造の転換のための技術政策」と 「発展途上国への技

術協力」が新しい重要項目として採り上げられた.

世界的に大きな変動の時期に，新しい将来を開くため

の技術と研究開発が重要な役割を期待されることは論を

待たないが， これに答えることは決して容易なことでは

ない.すでに， 1970年代に入った頃から技術革新の停滞
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が指摘されていた. しかし，石油危機以後の世界的な経

済成長の減速は，市場機構による技術革新の推進をさら

に困難にしている.経済の成長期においては，新技術は

新しい設備に体現されて容易に工業化され，また市場の

拡大による研究開発投資の回収も順調に行われる. しか

し経済の停滞期にあっては，新規設備投資は極めて困

難であり市場の拡大は望めないとすれば，技術の改良は

行われるにしても，大きな技術革新と研究開発投資に対

する意欲は減退せざるを得ない.一方，政府の政策とし

ての研究開発の推進に関しても，経済の停滞は税収の減

少と財政の窮乏を招き，積極的な研究開発投資を困難に

する

活発な技術革新と意欲的な研究開発が最も強く要望さ

れている時に，われわれの直面している現実は全く逆の

方向へ向っている.経済の減速と技術革新の停滞の悪循

環に陥る危険性が大きい.

この悪循環を打破して新しい技術のフロンティアを開

くためには，国の積極的な研究開発政策が必要であるこ

とは云うまでもない. しかし，限られた財政のもとにお

いて，効果的な政策を実現するためには，研究開発を最

も熟知している研究者自身からの具体的な提案が必要で

ある.

国家的なプロジェクトは小数の極めて重要なものに限

定しこれに積極的に研究開発費を投入する必要があり，

そのためには現在の計画の再評価と最有効なマネージメ

ントの方法を検討すべきであろう.一方，将来の可能性

を切り開くために，大学の研究では大きなプロジェクト

よりも自由な基礎研究に十分な研究費を投じ質の高い

研究を行うことが重要であると考える.

放射線化学の研究においても，過去の枠に捕われず，

新しい時代を担う意欲的な新分野の開拓が期待される.
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〔解説〕

芳香族炭化水素結晶の照射損傷

S 1 緒言

放射線化学において，放射線照射による一次生成物が

何であって，それが分子のどのような励起状態から生じ

るのであるか，また生じた一次生成物がどのよ うな反応

をおこ して最終生成物に到達するかを明らかにすること

が興味の中心であろう. このよ うな事柄を明らかにする

上に，結晶系における放射線効果の研究がいろいろの意

味で有用であると思われる.第一に放射線照射生成物の

ESRスベクトノレや EN以)Rスベクトノレの角度依存性の

測定から生成物の構造を明らかにすることができる 1)

第二の意義は，結晶内においては反応に関与するラジカ

ルの運動が極度に制限されていることであろう.ラジカ

ノレのうちでもっとも小さい水素原子について考えると，

遊離した水素原子は結晶を構成する分子の反援ポテンシ

ャルの谷聞をぬって移動することになり，その到達でき

る領域が制限されるであろう. また，もっと大きなラジ

カルと結晶内分子との反応についても，それらの回転運

動が制限されているため， 自由な分子とラジカル聞の反

応度とは異なっているであろう.反応の結果二量体が生

じる場合には立体構造とそれの示す光学的及び磁気的性

質は興味ある問題を提供しよう

放射線化学のもう一つの重要な課題は，照射生成物に

よって生じる物性の変化の原因を解明することである.

芳香族炭化水素結晶の中でも，アンスラセンはシンチレ

ーターとして使用されており，シンチレーション効率の

放射線照射による低下は古くから研究の対象となってい

る 2) この現象は，いわば，結晶の規則性がラジカルに

よって乱されているためであるといえる.非品質系固相

の場合と異なって，結晶中に存在するラジカルはその周

囲が結晶特有の規則性と対称性をも っているため，ラジ

カルによる結晶固有の性質の乱れの研究は，母体分子と

乱れの原因となるラ ジカノレとの電子的相互作用について

Radiation Damage in Aromatic Hydrocarbon Crystals 
.Noriaki ITOH 名古屋大学工学部教授，工博
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の詳細な解答を与えてくれそうである.

このように結晶の放射線化学の研究は，放射線化学本

来の研究の進展に重要な手がかりを与えそうである. こ

こでは芳呑族炭化水素結晶について，従来得られてきた

知見をまとめ，さらに放射線化学にとって興味ありそ う

な発展の可能性について述べる.

s2 照射生成物の決定

この節では，ナフタリン，アンスラセンにおける電離

放射線の照射生成物が明らかにされた過程について説明

する.表1に構造が明らかにされた照射生成物とその主

な特性をまとめてある.

2-1 室温照射

照射によって生ずるラジカノレの構造決定には， ESR 

や EN以)Rが有力な手段として用いられてきた. Har-

rahら3)および， Inoue4)は，室温でX線ないし γ線

照射したアンスラセン単結晶のESRスベクトルを測定

し，スベクト ノレが角度依存性の少ない三重構造と角度依

存性の大きい二重構造とからなることを示した. この結

果は，生成したラジカルにおいて 1t電子がCH2結合を

構成する 2個の水素及び C-H結合を構成する 1個の水

素との超徴細相互作用をうけると考えると説明できる.

この結果をもとに，上記の著者らは，室温照射ではアン

スラセン分子の 9の位置に水素原子が 1つ付加した9ー

ジベンゾシクロヘキサジエニノレ ・ラジカ ノレ (以下 9-

DBCRと略記する .)が生ずるものと提案した.(表 1， 

第7列参照〉このラジカルのモテ.ルは以後に行われた

Bりhme5)らによる EN以)Rの実験によ っても支持され

確固たるものになった.

Okubo ら 6~8 ) は，室温でX線照射したナフタリン単

結晶のESRスベク トルを観測し 更にその詳しい解析

を行なった. この場合のESRスベクトルは，角度依存

性の少ない三重構造がさらに8本に分裂したもので，後

〈経 歴〉昭和49年名古屋大学大学院工学研究科電気工学科博士課程修了，周年よ り現職

一一 2 ー

• 

• 



表 1 芳香族炭化水素 結晶の ラ ジカル

消滅温度(K) 
光学的遷移エネルギー (eV)

物 質 照射生成物 検出方法
実 験 理 号64冊
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O 
O 
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光吸収
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∞ E S R 
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(時定数2時間)

者は著しい角度依存性を示す図 1に後者の角度依存性

を示すが，図において，曲線はナフタリン分子の 1の位
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図 l-HNRのαープロトンによる分裂 a b 
は結晶中で異なった配置をもっ l-HNRのス

ベクトルを示す.。は実験値で実線は計算値で

ある. (伊藤ら8)による .) 

置に水素原子が 1つ付加した 1ーハイド ロナフチノレ ・ラ

ジカル(以下 l-HNRと略記する. 表 1第4列参照)

が生じていると仮定して求めた超徴細分裂の角度依存性

である.結晶中においてはメチル基の生じる位置によっ

て，二種類の異なった超徴細分裂が生じる(図の曲線 a，

b ). この結果は，Bぬmeと Wolf9)による EN以コR

の実験によっても支持されている.同様に，被照射デュ

レン10)やク ライセン11)についても ESRスベクト ルの

解析により，それぞれシクロヘキサジエニル型ラジカノレ

の生ずることが報告されている. これらの結晶の室温照

射により生じるESRスベクトルの飽和特性の結果は，

生じているラジカノレが必す.しも一種類ではないことを示

す.いずれの場合も上記のシクロヘキサジエニノレ型ラジ

カルが主要な部分を占めており，それ以外のラジカルは

存在しているとしてもその量が少ないことが示されてい

る.

ESRスベクトルの強度は，ラジカル濃度に直接比例

するが， どのラジカノレもその g値が大体 2の程度である

ため，何種類かのラジカルが生じている場合にはそれら
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を分離する ことは困難である.これに対して，被照射結

晶の光吸収スベクトルを測定すると，その種類によって

ラジカルの光学的遷移エネルギーが異なっているため，

何種類かのラジカルを容易に分離することができる.

図2に，室温でX線照射したナフタリン単結晶におい
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3.5 

室温でX線照射したナフタリン単結晶の光吸収

スベクトル.測定温度は77Kである. (大久保

ら6)による.)

て a軸及びb軸偏光で測定した光吸収スベクトノレを示

す 6) 539nm付近に生じている光吸収帯のアニーリン

グと 1-HNRによる ESRスベクトルのアニーリング

を比較した結果を図 3に示す 12) この実験結果から 539
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室温で電子線照射したナフタリン単結晶の 539

nm帯 (企〉 と1-HNRによる ESRスベク

トル〈実線〉のアニーリング.それ以外の曲線

は本文に関係がないので省略する. くわしくは

原論文を参照のごと. (赤坂ら12)による.) 

nm帯は 1-HNRによるものであることがわかる

図2に示した光吸収スベクトノレから明らかなように，

539nm帯の外に 712nmにピークをもっ光吸収帯が存在

する. この光吸収帯は低温照射では生じないもので，

539nm帯とは異なったラジカルによるものである. こ

れについてはs3で述べる.なお，遷移確率がラジカル

の種類によって異なるため，異なるラジカルに起因する

光吸収帯のピークの大きさの比はラジカル濃度の比を示

すものではない.図においてさらに短波長側に生じる光

吸収帯は， 539及び712nm帯と同ーの起源をもっ.

s2-2 低温照射

77KでX線照射したナフタリンやアンスラセン単結晶

のESRスベクトルは室温照射の場合程簡単で、はない.

13.14) 77Kで照射した試料を室温で長時間放置すると，

室温照射で、得たESRスベクト ルとほぼ相似なものが得

られる.一方， 77Kで照射した試料の光吸収スベクトル

は 1-HNRに起因する 539nm帯を含む. この試料を

室温に昇温した際の 539nm帯の減少部分比の逆数を，

室温で最終的に得たESRスベク トルにかけ， 77Kで得

たESRスベクトルから差しヲ|くと，分裂巾19ガウスの

二重構造の ESRスベクトノレが得られる. 1-HNR に

もとずく ESRスベクトルと上記の二重構造のESRス

ベクト ルの面積比は， 1.0土0.2であって， 77Kでは1-

HNRとほぼ同量の上記のESRスベクトルを示すラジ

カルが生じていることがわかる.このプロードな二重構

造のESRスベク トルはLloydら15)が核変換を用いて

作った 1ーナフチル ・ラジカル(ナフタリン分子の 1の

位置から水素原子が 1個抜けたラ ジカル，以下 1-NR

と略記する .)の ESRスベクトルと類似である. 電離

放射線を照射することによ って水素が付加した 1-HN

Rが生じるためには， これと同量の水素原子が結晶内部

から供給されねばならない. 77Kにおける照射によって

生じる巾の広い二重構造をもったESRスベクトルが 1

-NRに起因すると考えるのがもっとも妥当であろう.

Ohnishiら16)は77Kで電子線照射したベンゼン多結晶の

ESRスベクトルとそのアニーリングを詳しく解析する

ことにより， 77Kにおける照射ではベンゼン分子に水素

原子が 1つ付加した、ングロヘキサジエニル ・ラジカルの

外に，ベンゼン分子から水素原子が 1つ披けたフエニー

ル ・ラジカルの生ずることを示した. さらに Shidaと

Hanazaki17)は， 77Kにおいてベンゼン多結晶を γ線照

射しその光吸収スベク トルを 77Kで測定した.彼ら

は， 318及び 564nm帯がシクロヘキサジエニル ・ラジ

カノレにもとずく光吸収帯であると結論した.

さて， 77Kで照射したナフタリ ン単結晶の光吸収スベ

クトノレには， 上述の 539nm帯のほかに 632nmにピ

ークをもっ吸収帯が存在する.筆者14)らは77Kで照射し

たナフタ リン単結晶を室温で長時間放置した際の 539，

632， 712nm帯及び 1-NRに起因すると考えられるE

SRスベクトノレの滅表を調べた. その結果を図4に示

す 632nm帯の滅表は明らかに 1-NRの滅表よりも

速く， したがって 632nm帯は 1-NRに起因するもの

ではない.後述のように，分子軌道計算の結果も考慮し

て 632nm帯を 2-HNRに起因するものと結論した.
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図4 77Kで電子線照射したナフタリン単結晶の各光

吸収帯と 1-NRによる ESRスベクトル線の

室温におけるアニーリング.

(表 1参照)

アンスラセン単結晶についても多くの研究報告があ

る .18~20) 77Kでは，アンスラセン分子の 9の位置から水

素原子が 1つ抜けた 9ーアンスラシル ・ラジカル(以下

9-ARと略記する.)と~ 2-1で述べた g-DBCR

のほかに 1及び 2-DBCRが生じているものと考えら

れている20)(表l参照).77Kにおけるラジカノレ生成の

G値は， ベンゼン及びナフタリンでそれぞれ 0.1416)， 

0.0421)である.

~ 3 結品中におけるラジ力ル反応

前節では，種々のラジカルに起因する光吸収帯及ひ~E

SRスベクトルを示したが，温度上昇及び光照射にとも

なうこれらのスベクトルの変化を観測することにより，

結晶中におけるラジカル反応の様相を明らかにすること

ができょう

~3-1 水素原子の反応

低温照射では，フエニール型ラジカルが生じることか

ら明らかなように照射効果の初期過程は母体分子の励起

又はイオン化による水素の放出であろう.放出された水

素のもつエネルギーは 1eV以下であろうから，結晶中

を拡散に近い状態で移動するであろう.ラジカノレ ・ベア

に相当するESRスベク トルが得られているが却)，その

量は少くまた通常1-HNRの線巾が数ガウス程度にな

ることから， HNRとNRとはスピンースピン相互作用

の影響が数ガウス以下になる程度，すなわち，数loA以

上へだたっているものと考えることができる.

さて，水素原子の反応について興味深い現象は Bぬ-

meら9)の EN以)Rの実験結果である.ナフタリン分子

では 1の位置に対して四つの同等な位置が存在するが，

結晶中では鏡映対称性がないため，二つの同等な位置を

もっ二種類の配置に分かれる.EN以)Rの実験では， こ

の二種類の 1-HNRが区別できる. Bohmeらの 実験

によると，室温で生じた二種類のHNRの量の比が 5: 

1である.室温では後に述べるように種々のラジカル反

応がおこるため， この生成量のちがし、の原因は明らかで

ない.さらに低温における EN以)Rの実験が必要であ

るが，もし Bohmeらが指摘しているようにこの量の差

異が水素とナフタリン分子との反応の際に生じるもので

あると，ナフタリン結晶中で水素原子が通過し得るチャ

ネノレ23) (反援ポテンシャルの等ポテンシャル線によって

形成される曲面の内側，すなわち，低ポテンシャル側)

の構造と水素付加反応の異方性について興味ある結果を

与えるものと考えられる.またHNR，DBCR等の異

性体の生成比は母体分子の 7t電子密度の外に，上記の結

晶効果の影響をうけることとなろう.

s3-2 7ェニール型ラジカルの反応

ナフタリン，アンスラ センにおいては，室温以上では

フエニール型ラジカルが存在せず，またそれに代わる別

の常磁性生成物は生じない. この結果はフエニール型ラ

ジカノレが室温以下で、強い反応性を有することを示すもの

である. フエニール型ラジカルの反応についてもっとも

直接的な知見を与えたのは， Lloydら15)の実験である.

彼らはトリチウムのリコイルを利用して， 77Kで1-N

Rを作った後 昇温すると， 1-NRが消滅し新たに 1-

HNRが生じることを見つけた. この結果を説明するた

めに彼らは次のような反応を提唱している.すなわち，

R'+RH -→ R2+H' 
)
 

唱
E
A(
 H'+RHー→ RH2'

この反応式によると， l-NRは隣接するナフタリン分

子と反応しパイナフチルを作り水素原子を放出する.放

出された水素原子は先と同様に結晶中のナフタリン分子

と反応してHNRを作るこ ととなる. 77Kで電離放射線

を照射した場合には， 1-NRの外に， 1-HNRが生

じているが， 室温迄昇温した際， 1-NRが減少するの

と同時に l-HNRも減少する. 室温へ昇温した直後に

残存している 1-NRの室温における減衰が一次反応に

従うことから，この場合も(1)式の反応がおこっている可

能性が強い. 1-HNRが室温で増加せず， むしろ減少

する理由は， 1-HNRが水素のスキャベンジャーとし

て作用し，反応

RH2+H -→ RH+H2 (2) 

がおこ っているためと考えられている14).

また， 1-NRが室温で反応しその結果生じる反磁性

化合物は(1)式に従うと，ナフタリ ンの場合パイナフチル

ということになる. 1-NRの滅表と対応してパイナフ

チル分子の発光wと同じ波長領域に2つのピークをもっ

発光帯が生じていることが明らかにされている25) また，

アンスラセンについては，光励起によってアンスラセン

の二量体が生じることが示されている26). 液体ベンゼン

にγ線照射した場合の照射生成物の質量分析の結果によ
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ると27)， H2の外に， パイフエニールや， さらに高分子

量の重合体が見つかっているが，結晶中においてもラジ

カルの運動の制限された条件下で， 重合反応が生じてい

ることが明らかである.

93-3 シクロヘキサジエニル型ラジカルの反応

まずナフタリンにおける 2-HNR， アンス ラセンに

おける 1および2-DBCRのよう に， もっとも安定な

l-HNRや9-DBCRに比べて不安定なラジカルの

反応について考察しよう. これらのラジカルにおけるC

-H結合は， 熱振動のエネルギーの 102倍以上であるか

らC-H結合が熱的に切れてHが遊離されるということ

は考えられない. したがって不安定な方のシクロヘキサ

ジエニノレ型ラジカノレの消滅には，水素が同ーの分子内で

より安定なシクロヘキサジエニル型ラジカルへ移動する

か，または隣接分子との間で

RH2・+RH-→ RH+RH2. (3) 

の反応が生じているか，いずれかであろう.いずれの場

合にも不安定なラジカルの減少にともなって安定なラジ

カルが増加するはずで、あるが，いくつかのラジカル反応

が同時におこっていて，安定なラジカルの増加と不安定

なラジカノレの減少の明確な相対関係を見つけることは必

ずしも容易ではない.

上に述べたのと同様な反応は紫外線照射によっても生

じる. 例えば， 2-HNRは紫外線を照射すると77Kに

おいても徐々に消滅し，またアンスラセンでは 1および

2-DBCRが紫外線照射に対して不安定である. ナフ

タリンの場合， 光照射による 2-HNRの減少と比例し

た l-HNRの増加が認められている28).

もっとも安定なシクロ ヘキサジエニノレ型ラジカノレで、あ

るl-HNRや 9-DBCRの消滅は母体結晶の融点

近くの温度でおこる18.19.20) McGhieら30)によると g-

DBCRの消滅は二次反応であって，その活性化エネノレ

ギーがトレーサーで求めた拡散の活性化エネルギ_31)と

ほぼ等しい. したがって 9-DBCRは分子結晶の格子

欠陥を介在して拡散し，

RH2.+RH2. -→ 2 RH+H2 (4) 

の反応をおこして消滅するものと考えられる.一方，ベ

ンゼンにおいては， シクロヘキサジエニル ・ラ ジカノレの

方がフエニルラジカルより低温で消滅するから，後者が

分子拡散によって消滅するものと考えられる. Ohnishi 

ら6)は前者が

RH2.+R -→ R2Hs. (5) 

の反応をおこすと提唱している.ベンゼンでは l00K以

上の温度で分子の回転が始まることが，ナフタリン，ア

ンスラセンでおこるラジカル反応との差異の原因であろ

う

93-4 複合体ラジカルの生成

照射によって生じる光吸収帯のうちで表 1に示したも

のはいずれも77K照射で生じるものである. この外にナ

フタリ ンにおける 712nm帯およびアンスラセンにおけ

る 606nm帯のように室温に昇温すると徐々に生長する

光吸収帯がある7.32.33). これらの光吸収帯がいずれも母

体結晶の吸収端に比してはるかに長波長側にあることか

らシグロヘキサジエニル型ラジカルに起因するものと考

えられる. またナフタリンにおける 712nm帯には振動

構造が観測され，それがナフタリン分子の振動と類似し

ている釦.一方において低温照射では直接生成しないこ

とから， これらの吸収帯の原因となるラジカルは母体分

子に単純にHが付加したものでなく，ラジカル反応生成

物に水素原子が付加したものであると考えられる.以上

の考察からこの光吸収帯が水素の付加したノミイナフチル

であると提案されている7)

s4 ラジカルの電子的性質と母体分子との

電子的相互作用

この節では，ラ ジカルの存在によって生 じる種々の物

性の変化の様子をのベる.

94 -1シクロヘキサジエニル型ラジカル

シクロヘキサジエニル型ラジカルのメチレン基の 2個

の水素は分子面と垂直に配位している.Hanazakiら7).

35)は， この2個の水素の 1s軌道が擬似 7t軌道を形成

するとし，分子軌道法〈配置間相互作用を含む Praiser-

Parr-Pople法〉を用いて遷移エネルギーを計算した

その結果は表 1に示すように実験結果とよく一致する.

理論計算で求めたスピン密度と遷移モーメントの方向は

必ずしも実験とよい一致を示さないが8.9.36.37)， 上記の

擬似7t軌道を用いた取扱いがこの種のラジカルの電子状

態を一応よく記述するものと考えられる? 明擬似 π軌

道、、の存在のため禁止帯のほぼ中央にラジカル準位が生

じることとなる.

ENDORの実験によると5.9)，l-HNRやg-DBCR

は結晶中でほとんど母体分子と平行に配位している. こ

のことは，たとえばナフタリン中のアンスラセンのよう

な不純物分子の配向が，母体分子のそれと著しく異なっ

ているのと対称的である40)中川 ら41，42)は，HNRやDB

CRの 第一励起状態への吸収と発光を くわしく観察し

た.図5にその一部を示すが， 例えば， l-HNRに起

因する吸収には 500nmから 700nmにわたっていくつも

の吸収線が観測される.そのうち一番強い吸収線(図で

は5388Aにあるもの.この図ではわからないが， この吸

* McLachlanの方法38)を用いた計算で、得たスピン密度

3θ)も実験結果とよい一致を示さない.
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γ線を照射したアンスラセン中で‘の電子，正孔の寿命を

測定し寿命が照射量に反比例して減少することを示し

た.中山ら48)はラジカノレを導入したナフタリン，アンス

ラセン結晶中で、捕獲された電子を光励起によって捕獲中

心から励起しそれにともなって生じる光電流の波長依

存性を測定した.

~4-2 フェニール型ラジ力ル

フエニール型ラジカルは，その遷移エネルギーが母体

分子のそれとほぼ同程度の値をもつものと考えられ， し

たがって結晶中でこれに起因する光吸収帯や発光帯を分

離することは困難で、あろう. これまでのところ明確な報

告はない. このラジカルは最高位の充満準位が電子を一

個しかもっていなく，またこの準位が母体の価電子帯の

近くに位置していることから，基底状態がすでに母体と

強い相互作用をもっていることが予想される.実際に，

アルカリメタル還元法によって作ったマ トリ ックス中の

l-NR49.50)と結晶中の l-NRの ESRスベクトルを

比較すると，図6に示すように後者の方が著しく巾が広

xlcf 
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77Kで電子線照射したナフタリン単結晶の13K

における光吸収スベク トル.図2の矢印で示す

光吸収帯の徴細構造である .(中川ら41)による〉

ヨ五52∞ 
WAVELENGTH ( A  1 

50C泊

図5

l-NRの結晶中におけるESRスベクトノレ

(実線)とマトリックス中におけるESRス

ベクトル(点線)との比較.

50 Gauss 

図6

い.この結果はフエニール型ラジカルに存在する正孔が

隣接の母体分子にわたる拡がりをもっており， ラジカノレ

自身のみでなく隣接母体分子の水素の超徴細相互作用も

うけるものと考えると説明出来ょう

おわりに

以上芳香族炭化水素結晶における照射損傷について現

在明らかになってきていることの概略を説明した.いま

だよくわかっていない問題で重要なことは，水素を放出

してフエニール型ラジカルになる際，母体分子のどのよ

うな励起状態が関与しているか，放出された水素がどの

長5

収線は a b偏光に対してほぼ同ーの強度をもっ.)と

同ーの偏光特性をもつものは吸収と同時に分子振動の量

子を 1個または2個すったものに対応する. このような

現象は多くの不純物で観測されているものである.とこ

ろが図でわかるように，偏光性が5388A線と必ずしも同

一でなし、し、くつもの吸収線が生じている.中)11らはこれ

らの吸収線がラジカルから周辺の母体分子への電荷移動

型遷移であると考えて，偏光性を考慮しつつ，個々の吸

収線をラジカルの周辺の個々の分子への電荷移動型遷移

と対応づ、けた.各遷移の遷移エネルギーEと電荷移動の

距離 rとの関係は曲線
e 2 

E=E国 Er

にのる. ここにE∞は定数であ りラジカルのエネルギー

準位と伝導帯の底とのエネルギー差に相当するものと考

えられる.また εはナフタリン結晶の誘電率である. こ

の関係が得られることは，電荷移動型遷移であることを

証拠づけるもので， 2-HNR， 9， 1および2-DBC

Rについても同様な関係が得られている.

ナフタリン，アンスラセン結晶では，母体分子の励起

状態が波動となって結晶中を伝播しこの状態が励起子

と呼ばれる.励起子には一重項励起子と三重項励起子と

があるが，いずれの励起子もラ ジカノレと衝突し，ラジカ

ノレにエネルギーを伝達することが，母体発光の減表特性

のラジカル混入による変化43)およびラジカノレ発光の時間

変化と母体発光の時間変化との関係44)から明らかにされ

ている. Ernら45.46)はアンスラセンについて 三重項励

起子のラ ジカノレによる脱励起の確率の磁場依存性を測定

し，励起子 ・ラジカノレ複合体のスピン状態とラジカルの

励起状態のスピン状態との重なりの大小で説明した.

照射によって生じたラジカルは電子や正孔の捕獲中心

としても作用するようである. Ringelら47)は， 室温で
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程度のエネノレギーをもっているか等， もっとも初期にお

こる過程についてである. このような知見を得るには恐

らく気体を用いた実験が必要で， このような知見が固

相中での水素反応の様子を明らかにするのに重要であろ

う.

筆者らは，分子結晶のほかにアルカリ ハライドに興味

をもち，その照射効果についてこれまで研究を行なって

きた.アルカリハライド中の照射生成物すなわち格子欠

陥はそれぞれ特有の光吸収帯を示し，色中心と呼ばれて

これまで非常に多くの研究がなされてきた51>.アルカリ

ハライドにおいては色中心の研究がその電子構造の研究

を通して局在中心や母体結晶の電子的素過程の解明に大

きな役割を果してきた. 一方色中心の生成消滅が格子欠

陥の、1化学'すなわち移動や離合集散の研究に貢献して

きた.分子結晶における明色中心'の研究は，いまだ歴

史も浅いが， ラジカルがいろいろな意味で色中心的役割

を果していることは明らかであって，これを利用したラ

ジカル反応の研究や， ラジカルの電子状態の研究または

分子結品中での深い捕獲中心の研究が今後ますます盛ん

になるものと期待する.
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原子衝突研究協会発足のお知らせ

昨年10月9日，原子衝突研究協会が発足し，東北大学

科学計測研究所において設立総合が聞かれました. この

協会は，わが国における原子衝突(分子も含む〉および

関連分野の研究を促進するとともに，国際的交流をはか

り，学術文化の発展に寄与することを目的としていま

す

よく知られていますよ うに，原子衝突は主として原子

分子の関与する動的過程を扱う研究分野であって，現代

物理 ・化学の基礎部門の一つでありますが，また関連す

る分野が極めて広いと言えます.たとえば宇宙科学 ・環

境科学 ・量子エレ クトロニクス ・プラズマ核融合研究 ・

放射線化学などや，その他放電 ・燃焼 ・衝撃波等複雑な

現象を対象とする科学技術の分野においても，その素過

程を調べようとすると原子衝突の手法や知見が欠かせま

せん.

わが国における原子衝突研究は，戦後諸外国に遅れて

再出発しましたが， 1960年代から研究者の層も厚くな

り， 関連分野の交流や協力も活発になって きました.

1968年以来隔月に刊行されている 「原子衝突サーキュラ

to be published_ 

43) S. Z. Weisz， P.Richardson， A. Cobas and R. 

C. Jarnagin: Mol. Crys吋 4，277 (1968) 

44) T. Chong and N. Itoh:ρhys status solidi， 

(b) 74， 111 (1976) 
45) V. Ern and R. E. Merrifield: Phys. Rev. 

Letters， 21， 609 (1968) 

46) V. Ern and A. R. McGhie : Mol. Crys. and 

Liq. Crys.， 15， 277 (1971) 

47) H. Ringel， W. B. Whitten and A. C. Darnask : 

J. Chem. Phys.， 52， 1956 (1970) 
48) T. Nakayarna and N. Itoh: Solid State 

Commu.， 16， 635 (1975) 
49) P. H. Kasai， E. Hedaya and E. B. Whipple : 

よAm.Chem. Soc.， 91， 2640 (1970) 

50) P. H. Kasai， P.A. Clark and E. B. Whipple : 

]. Am. Chem. Soc.， 92， 2640 (1970) 

51) N. Itoh :]. de Physique， in print. 

一」は最近50号に達しましたが，原子衝突および関連分

野の研究者間の交流に大きな貢献をしてきましたこれ

ら研究者の組織活動を恒久化し，さらに発展させること

を目的として設立されたのがこの協会であります.因み

に，1979年に京都において開催される「第11回電子およ

び原子衝突の物理学に関する国際会議」は本協会が主催

することになっており，日本学術会議との共同主催を申

請中であります.

当面は1971年以来3回にわたって発行されてきた英文

の ProgressReport rStudies of Atornic Collisions and 

Related Topics in JapanJを本協会の機関誌として毎

年発行すること，および講演会研究会の開催等の事業を

予定していますが，既存学会の事業との重複は避けてい

く方針であります.

事務局は当面東大宇宙航空研究所高柳研究室に置か

れ，現在会員数は290名余であります.関心のある方は，

高柳和夫氏(干 153東京都目黒区駒場4 -6ー し 東京

大学宇宙航空研究所，電話03-467-1111)まで御連絡

下さい.

(東大工 渡部 力〉
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凝縮相での擬自由電子のエネルギー

1 . 序論

凝縮相の放射線化学にとって電子の挙動は最も重要な

研究課題の一つであろう水中に局在化した電子，すな

わち水和電子の発見以後極性溶媒中の溶媒和電子は多く

の研究者の興味を引き，現在その実体がかなり明きらか

にされている D 現在極性溶媒中の電子については溶媒

和過程に主とした興味が移っておりパノレス放射線分解法

による研究が盛んに行なわれている 2) 非極性溶媒中の

電子については77Kでのガラス相の捕捉電子に関する研

究がほとんどで， 1968年 G.Freemanらめ， 1969年 T.

Oavisら4¥ 更らに W.Schmidtら5)が液体炭化水素

中で電子による電気伝導を観測して以来多くの研究者の

興味を引くに至り，今日までに多数の非極性液体中の電

子の易動度が測定された.電子の易動度に関して本誌に

新坂氏による解説がある 6)

良く知られているように，液体炭化水素中の電子の易

動度はメタン中の 400cII/V• secからエタン中の ---10-3

cII/V.secまで連続的に変化する 6)電子はメタン中で

は非局在化，すなわち擬自由電子として存在しエタン

中では局在化していると見なされている.電子の局在化

を決める要因，さらに局在化と電子の易動度との関連が

今日の興味の中心の一つである.

本稿では電子の易動度と共に非極性液体中の電子の性

質を探る物理量である擬自由電子の基底状態エネルギ

ー， V。について概説する. 電子の局在化，すなわち電

子の易動度と V。についてはすでに新坂氏の解説にも

あり，紙面の都合との関係で最小限にとどめ，ここでは

V。の測定法等に重点を置いて述べることにする.

2. 撮自 由電子の工ネルギー -SJC理論ー

Springett， J ortnerと Cohen(S J C)は液体希ガス

原子中の擬自由 電子の エネルギーを理論的に考察し

た 7} ここではその概要を後での議論に必要な範囲で述

べる.

Electronic Energies of Quasi.free Electrons in Condensed Phase 
*Shoji Noda 北海道大学工学部助手

野 田 正 治権

彼らのそテeルでは液体を平均的格子におき換え，

Wigner-Seitz模型を用いて表わした.擬自由電子の

Schrodinger方程式は(1)式の形に書ける.

〔一 (h2/2m)マ2+V(r)J中=E中 (1)

ポテンシャルは V(r)=V(!r+2rs!)なる平均的並進対

称性をもっ rsは Wigner-Seitz (WS)半径と呼ばれ，

rs= (3/41t'n)I/3 (2) 

で与えられる. ここで nは液体の数密度である.基底状

態の波動関数恥は Wigner-Seitz境界条件(3)を満足す

る.叫/δr!r.rs= 0 (8) 

基底状態の波動関数とそのエネルギーは条件(3)と共に次

のSchrodinger方程式により決まる.

〔ー(h2/2m)マ2+V(r)J妙。=Eo1/lo 但)

ここで V(r)は WS球内のポテンシャルで、過剰電子

と原子の Hartree-F od王場の相互作用ポテンシャル

(Short range) と電子一原子分極相互作用 ポテンシャ

ル(longrange)からなる.すなわち

VW=~+~ W 
Up は分極エネルギーで(6)式で与えられた.

3αe2 __ 8 
Up= -~;:4 す+ 0+ t1t'na)→ (6) 

ここで α は電子の分極率である shortrangeな反発

ポテンシャル (HFポテンシャル〉 は hardcoreポテ

ンシャルで、置き換えた.すなわち

Va=∞ r<a 
(7) 

Va= 0 r>a 

aは hardcore半径である.σは電子 一原子散乱実験

丞=(σ/41t') 1/2 (8) 

で求まる散乱断面積でなく， HF散乱断面積である.ポ

テンシャノレ(5)を用いて一電子波動方程式(4)を解くと

中。=sinko(rs-a)/r (9) 

ここで ko= C2m/h2 (EO-Up)Jl/2 である. 境界条件

(3)により tanko (rs-a) =ko ro ~C) 

擬自由電子のエネルギーはω式で与えられ， E。は分極

Eo = (h2/2m) ko2+Up~To+Upω 

(経歴〉昭和41年名古屋大学工学部応用化学科卒，昭和46年同大学大学院合成化学専攻博士課程修了，昭和46年から49年まで
米国のウェイン州立大学(L.Kevan研〉に留学.昭和50年より現職.
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エネルギー Up と，hard core内に電子が入りこめない

ことから生じる零点エネルギー Toからなる Eoは液

体の電子親和力と考えることが出来，電子を液体中に断

熱的に注入するのに要するエネルギ-v。に等しい. S 

JC理論はいく つかの仮定と T。が bardcore半径 a
に非常に敏感であるにもかかわらず， 液体希ガス原子中

の擬自由電子の計算値は， 表 Iに示すように実測した

V。と良く一致している.

表 1 S J C理論による液体希ガス原子のVo(文献7)

液体 rsくわ α(A3) 五(A) T(刊 Up(刊 Eo出21ち
He 2.22 0.200.751 l.66 -0.34 l.32 

Ne l. 86 0 . 39 O. 556 l. 98 

2.22 1.65 0.794 1.87 

2.2 ----0.79 1. 0 3.6 

-1.42 

-2.50 

-1.38 

Ar 

H2 

一 曲線を外挿して求めた• R. A. Holroydら13)は液体炭

化水素への光電子放出に対して Fowlerの関係が成立

することを実験で示し， いくつかの液体炭化水素の V。

の測定を行った.通常住事関数の小さい Ba，Mg， Znを

陰極に蒸着し，同ーの蒸着膜に対し真空および液体への

光電子放出スベクトノレを測定する 13-16.25.掛 図 1に Zn

蒸着膜から真空およびネオベンタンの光電子放出スベク

トルを示す 14)矢印が光電子放出のしきい値である.上

記金属以外にAuも用いられた 15.16)

V。値は用いる金属により わずかで

はあるが異なる 13.16) 例えばAuを

用いて求めた V。はむのそれにく

らべより負の値になる 16)この方法

(Di， PEEと略記)で、得た V。値

を希ガスについては表Hに炭化水素

0.46 

-0.63 

2.2 

(16.25) 
-0.2 

(16) 
>2 

v obs 
o (eV) 

1.05(11) 

0.67(16) 

について表Eに与えた.

SJC理論はポテンシャノレのゆらぎを無視したが，理

論値 E。と実測値 Vo の一致は良い. 液体希ガス原子

ではポテンシャルのゆらぎは主として密度のゆらぎを通

してあらわれる.他方液体炭化水素ではゆらぎは密度ば 2 

かりでなく，分子の回転においても起る.すなわちポテ

ンシャルのゆらぎは位相ばかりでなく振幅においても起

り，又aを独立に求めることは難しい.従ってSJC理

論が液体炭化水素に対して有効であるかどうかは実験に

より決める必要がある.液体炭化水素に対して，角度平

均した haracore (cut-off)半径および分極率(等方的

分極率)αを考えて SJC理論が適用された 8)

3. Voの測定法

A. 金属の仕事関数の測定

A-1 光電効果

VO=争llq一φ刊巴 (11) 

ここで φllq，φvac はそれぞれ金属表面から液体および

真空への光電子放出の仕事関数で、ある. この方法は直接

的で信頼性のある V。測定法である.

真空および小さな誘電率をもっ絶縁体 (ε<10)への

光電子放出の光エネルギー依存性は Fowlerの関係式9.

10)により表わされる.

αAT2F(hJfーφ/kT) M 
α は放出電子の量子効率， Tは絶対温度， Aは定数でF

(x)は Fowler関数である. ln(i/T2)を hJf/kTに対

しプロ ットし x，y軸に沿って平行移動させ， Fowler 

関数に一致させる .x軌方向のシフトは争/kTとなり，

これから φ が決まる. この方法による V。測定は液体

Hell).ついで液体 Ar12)においておこなわれた. 但し仕

事関数は Fowlerの方法を用いず光電流 vs光エネルギ

足、一
)03

O 

120 

図 Fowler法による仕事関数の決定. 矢印が真

空と液体での φ/kTである. (文献13)

表E 液体希ガス， 二原子分子の V。

液 体 温度(K) VO (eV) 方法 文 献

He l.1 l.02 Di， PEE 11 
Ne 25 0.67 I! 16 
Ar 87 -0.17 I! 25 

87 -0.21 11 16 

85 -0.33 I! 12 
Kr 116 -0.40 I! 16 

123 -0.45 11 16 
Xe 161 -0.67 I! 16 

165 -0.61 11 16 

N2 77 0.05 I! 16 

H2 15 > 2.0 11 16 

- 11-



表血液体炭化水素の V。

液 体 温度(K) Vo (eV) dVo/dT(eV.K-l) 温度範囲 方法 文献

恥1ethane 109 0.0 0.004 91-109 Di， PEE 25 
95 0.0 11 39 
115 -0.2 0.003 90-115 11 16 

Ethane 182 0.02 0.004 103-182 11 25 
157 0.09 O.∞23 l∞-157 11 16 

Propane 222 -0.07 0.0026 179-222 Indi， PI 23 
n-Butane 271 0.12 0.0033 199-271 11 23 
n-Pentane 290 0.01 0.0022 211-290 Di， PEE 14 

297 0.02 0.0026 229-297 Indi， PI 23 
Neopentane 293 -0.43 Di， PEE 15 

-0.35 11 13 
-0.38 Indi， PI 23 

n-Hexane 292 0.02 0.0024 197-333 Di， PEE 14 
298 0.10 0.0024 175-335 Indi， PI 23 
293 0.16 Di， PEE 30 可.......... 

Neohexane 290 -0.22 0.0006 197-286 11 14 
295 -0.28 0.0019 177-295 Indi， PI 23 

2，3-Dimethylbutane 293 -0.10 Di， PEE 30 
2-Methy 1 pentane 297 0.04，一0.01 11 15 
3-Methylpentane 297 -0.08， 0.04 11 15 

-0.14 11 30 
0.01 Indi， PI 23 

n-Octane 296 0.13 11 23 
2，2，4-Trimethyl 292 -0.24 0.0013 207-356 Di， PEE 14 
pentane 296 -0.17 O.∞24 191-296 Indi， PI 23 

293 -0.13 Di， PEE 15 
293 -0.18 11 13 

2，h2e，5x-aTne rimethyl 296 -0.24 0.0017 220-386 11 14 
297 -0.10 Indi， PI 23 

2，2.4，4-Tetramethyl 293 -0.36 0.0014 200-369 Di， PEE 14 
pentane 297 -0.33 Indi， PI 23 

n-Decane 297 0.18 11 23 
n-Tetradecane 297 0.21 11 23 

Cyclopentane 293 -0.14，一0.19 Di， PEE 15 
-0.29 11 

296 -0.21 0.0022 187-296 Indi， PI 23 

CMyectlhoyhceyxcalonhe exane 
297 0.01 11 23 
297 0.08 11 23 

1，3-Dimethyl 297 -0.30 11 23 
adamantane 

2，3-Dimethylbutene-2 286 -0.15 Di， PEE 14 
297 -0.25 Indi， PI 23 

cis-Butene-2 243 -0.16 Di， PEE 14 
Tetramethy lsilane 293 -0.51 0.0005 200-293 λP 14 

297 -0.58 0.006 185-297 Indi， PI 23 
297 -0.54 Di， PEE 15 
293 -0.62 11 

Tetramethyltin 296 -0.75 11 14 

Benzene 293 -0.14 Di， PEE 30 
Toluene 292 -0.22 11 30 

A-2 電界放出 ln(ifV2) =ln~ B
2
k o，̂% M 

鋭い針又は刃に高電圧を加えると電子が金属から真空

あるいは液体，固体中に放出される.放出電流密度は ここで ψ は仕事関数，βVは先端電界の強さ Aは電

Fowler-Nordheim (FN)式(13)に従う 18) 子放出面積， K. Bは定数である. 真空中と液体，固体

- 12-
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中への電界放出を同ーのエミッターを用いて行¥"， ln(i/ 

V2)を l/Vに対してプロットして得た直線の勾配 Sllq，

Svacを知れば， 式ωにより φliqを決めることが出来

る. しかし一般に液体中への電界放出において，きれ

φliq=φvac (Sllq/Sva巴)% M 
いなFN型の電流一電圧特性をうることが難しく 18.19)，

更らにエミッター近傍が非常に高電界であるため，エ ミ

ッター近傍とバルクの液体 ・固体の性質がかなり異って

いると予想されるので Vo=φllqーφvacとして Voを

決めるのには問題があるだろう 実際 Gormerら18)が

この方法で求めた Vo値は他の方法で得た値とかなりく

り違っている.

B. 絶縁体の仕事関数の測定

絶縁体又はその中の不純物から真空への光電子放出

(外部光電効果〉のしきい値 Eth 文は E~h はエネルギ

ーギャッ プ Eg 又は E} と Vo と次の関係 が ある 20)

Et戸Eg-Vo又は E~h = E~ -V。

図2

M 

に求めた値21) (表 明参照〉とかなり異っている.

C. 絶縁体の吸収スペクトル測定

図3は液体 ・固体 Ar中の Xeの吸収スベクトルで‘あ

る 22) これは Wannierエキシトンによ る吸収スベクト

ルで，各エキシトンエネルギーは次式で与えられる 23)

E~= E ~ -G/n2 。ヵ

E ~ は不純物(ここでは Xe) のエネルギーギャップで

液体 ・国体中での不純物のイオン化エネルギーに対応す

る Gは系に固有の定数である E ~ は次式により Vo

と関係がある (図4参照). 

E~=I ~+P ~ +Vo M 

とM式

。。

!i l¥ 

vjjし

¥S:¥i  
¥ E  

/¥¥ ¥  
1300 1400 1500 1600 

WAVELENGTH (A) 

a)ベンゼンをドープした希ガス固体から真

空への光電子放出スベクトル b) (yield)I/2 

vs h"プロット(文献20)

から

を得る.

を実験で直接決めることが出来る. こうして求めに P:
を表 V に与えた. これらの値は Fowlerが 理論的

国体希ガス原子のVo(文献20)表W

温度(K)

オ

不

イ

は
の

i

L

で

P

相気+AF 
l
E
 

Y
E
A
 

で

ン化エネルギー，

純物イオンの電子分極エネ

ノレギーである.不純物を含

まない場合には式 ωは

Eg= 1 g+P++Vo+Ev 

M 
ここで Evは価電子帯の半

値幅である P~. P+の見

積りは Fowlerの計算式ω
で行う.

30 

40 

-13 -

20 

1/ 

Vo (eV) 

0.0 

l.2 

0.3 

0.3 

0.31 

0.51 

- 0.3 

- 0.2 

- 0.22 

- 0.4 

- 0.46 

- 0.4 

2l.4 

20.2 

13.9 

12.2 

10.23 

8.00 

1l.9 

10.30 

8.4 

9.7 

9.74 

8.15 

Eth 又は Et~ (eV) Eg 又は E~ (eV) 系定調u国体

EgおよびE;はマトリックスの吸収スベクト ノレから決

めることが出来る. Z.Ophirら20)は陰極面上に希ガス

原子文は原子・分子を不純物として含む希ガス原子を真

空下で蒸着し，希ガス固体から真空への光電子放出スベ

クトルを求めた (図 2a) .なおしきい値は光電子放出

収量の平方根を光エネルギーに対しプロットして得た直

線を外挿して求めた(図 2b ). Eth(Eih)を Eg(E~ ) 

と V。と共に表Wに示した この方法は A-1の方法

と異なり金属面とマトリック スとの間の接触の問題が無

いので，固体の場合に有効である.

不純物バンドギャ ッ プI E~ (= I~+P~+ Vo) 

Eih= 1 ~ + P ~ 

すなわち P~，正イオンの電子分極エネルギー

2l.4 

14.2 

12.5 

10.54 

8.51 

11.6 

10.1 

8.18 

9.3 

9.28 

7.75 

pure Ne 

pure Ar 

Kr in Ar 

Xe in Ar 

C6H6 in Ar 

pure Kr 

Xe in Kr 

C6H6 in Kr 

pure Xe 

1/ 

C6H6 in Xe 

Ne 

Ar 

Kr 

Xe 



表V 不純物イオンの電子分極エネルギー(文献20)

国体 7明 E~h (問主(刊 P~ (刊

Ar Kr+ 12.2 14.0 - 1.8 
Xe+ 10.2 12.13 - 1.93 

Kr Xe+ 10.3 12.13 - 1.83 

Ar C6H6+ 8.0 9.24 - 1.24 

Kr C6H6+ 8.4 9.24 -0.84 

Xe C6H6+ 8.15 9.24 - 1.09 

P ..{i)........，一1Ize2 (1-k-1)α 帥

ここでKは誘電率，aは格子間隔の逆数である.この方

法で、決めた V。を表羽に示した. この方法は Bの方

法と共に今日まで希ガス原子に対してのみ応用されて

表W 液体 ・固体希ガス原子の Vo(文献35)

a: 

Impurity Ground Stote 
3/2λ 

ーVolenceBond 

図4 絶縁体中の不純物のエネルギー準位(文献8)

マトリックス

， 
d 

Ne (固〉

Ar (固〉

Ar (液〉

Kr (固〉

Kr (液)

Xe (固〉

H2 (固)

D2 (固)

測定系

pure Ne 

Xe in Ne 

pure Ar 

Xe in Ar 

Xe in Ar 

pure Kr 

Xe in Kr 

Xe in Kr 

pure Xe 

Xe in H2 

Xe in D2 

Eg又はE~ (eV) Ig(eV) P +又はP~ (eV) Ev(eV) Vo(eV) 

21.42 21.56 -0.68 0 0.54 

12.15 12.13 -0.68 0.66 

14.17 15.70 ー1.10 0 -0.49 

10.65 12.13 -1.10 一 一0.35

10.51 12.13 -1.10 一 一0.45

10.67 14.00 -1.10 ー0.57 ー 0.61

10.40 12.13 -1.10 一 一0.63

10.25 12.13 -1.10 一 一0.78

9.28 12.13 -1.3 -0.95 ー 0.6

10.11 

10.20 

12.13 

12.13 
一一

司

i

1

4

一一

いる.

1.5 

1.0 

~ 。

0.5 

E制

10 9 

。1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 

入2

図3 Xeをドー プした液体 ・固体 Arの吸収スベ

クト ル(文献22)

D. 不純物の光イオン化エネルギーの測定

液体 ・固体中の不純物 (溶質〉の光イオン化のしきい

値 1~は ~$式と 同様に

I != I ~+P ~ +Vo ~~ 

と書ける P~ はω式と同等な式で計算する.

P~= 一三三 ( l-K-l) 鈎
2R。

ここで R。は不純物イオンの有効半径 ;Kは光学的誘電

率である.R。を正しく見積るのは困難であるので， Ho 

lroydらは V。がすでに知られている液体中の溶質(例

えば TMPD)の 1s を求め，式ωにより P ~ を算出し

て R。を決めた 23> この Roは他の液体・固体中でも変

化しないと仮定し， ω式により問題にしている系の P ~
を計算することが行なわれる.光イ オン化のしきい値は

液体では光電流の測定お>，固体では光イオン化により生

成した捕捉電子の収量の測定24)により決められた.溶質

として TMPD， トリプトファン等が用いられた. この

方法 (lndi，PI)で求めた V。値は液体炭化水素に対し

ては，表Eに，低温ガラス系に対しては表刊に与えた.

- 14 -



表四 77KガラスマトリックスのVo(文献25) ギーは r8の増加にともない滅少す

マトリッグス ム1( = 19 -18) ( e V) Dop P+CeV) VoCeV) 
るが零点エネルギーの温度変化が支

配的なために V。は温度の高くなる
Methyl cyclo hexane 0.85 2.28 -2.09 1.24 

ほどより負の値となる.
3-Methyl pentane 0.85 2.22 -2.05 1.20 

S. Noda2S)らはSJC理論を用い
2-Methyl tetra hy drofurane 1.08 2.23 -2.06 0.98 

1-Propanol 1.65 2.17 -2.01 0.36 
て，低温ガラス状炭化水素の V。を

Ethanol 1. 70 2.08 -1.94 0.24 計 算した表vmに計算に用いた密

Methanol 1.85 1. 97 -1.84 -0.01 度， aと共に 3MPとMCHの V。

1ce 2.0 1. 78 -1.64 -0.36 の計算値を示した.いずれの場合に

10M KOH-H20 2.2 1.96 -1.83 -0.37 も V。は約 1eVで，表VIIに与えた

値と良く一致している.以上の結果

以上 Voの測定法について述べた.方法A，Bが直接

的で信頼のおける Voを与えるものと思われる.方法C，

Dにおいては p~(りの計算が問題となる.特に方法C で

は P+を Fowlerの式帥を用いて独立に求めた. しか

しながら 表 WとVの P+を比較すると Fowlerの

式は P+を過小評価していることがわかる.方法 Cで

求めた V。が方法A，Bで‘求めた V。と大きく異ってい

るのは主として P+を小さく見積りすぎたためで‘あろ

う.特に固体 Arの場合と液体水素の場合に V。の符号

が異っている点注目される.方法Dで‘求めた V。と方法

Aでの Voは良く一致する. これは P+の見積法が妥当

なものであることを示す.

4. Voの温度依存性

液体希ガス原子中の擬自由電子に対して展開されたS.

JC理論が密度だけでなく，分子配向にゆらぎのある炭

化水素に適用できる保障は無く実験的に検討する他な

い.S J C理論では， V。の温度依存性は hardcore半

径が系の状態に依らないと考えられるので，密度の温度

依存性を通してのみ現れる.従って或る温度での実測V。

値を用いてSJC理論により aを求め， 他の温度での

液体 ・国体の密度を知れば V。を計算できる. S. Noda 

ら25>， W. Tauchertら16)によりメタン，エタ ンの， R.A.

Holroydら14，23)により nーヘキサン他の炭化水素の V。

の温度変化が測定された いずれの場合にも 実測した

V。の温度変化は計算値と良い一致を示す 14.16.23.25) 図

5に Holroydら14)の結果を示す.測定した温度範囲で司

VoCT)当 VoCTo)ーαCT-To)が成立する.α は，.......，10-3

eV /degの定数である. 温度係数 CdV/dT=α〉は表皿

に与えてある.なお結晶性固体において液体と固体の間

で V。が連続的につながらないと L、う興味ある結果も得

られている .38)V。は温度の上昇と共により負の値をと

る.密度は温度の上昇と共に減少，従ってWS半径 rsは

増加する rsの増加は自由体積の増加をもたらし(次の

項参照)，零点エネルギーは減少する.他方分極エネル

はSJC理論が炭化水素に適用できることを示すものと

理解される.
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図 5 Voの温度依存性各線は SJC理論曲線企:

nーヘキサン;.:2，2，4ートリメチルベン
タン;.:2，2，4，4ーテトラメチノレベンタ
ン ;0:テトラメチルシラン(文献14)

表vm77Kガラスマトリックスの Vo (文献25)

マトリックス P Cg/cIl1) rsCA) aCA) VoCeV) 

Methylcyclohexane 1.02 3.37 2.22 1 .21 

3-Methylpentane 0.88 3.39 2.16 0.82 

5. Voと液体の自由体積

T. Davisら8.26)は電子一分子 hardcore半径aと分

子一分子 hardcore半径が共に電子雲の重なりに帰因

する点に注目して両者に相闘があるかどうか検討した.

SJC理論を用いて実測した V。から aを計算し， 分

子間 hardcore半径と関係のある臨界モノレ体積 Vcの

立方根との比 a/VC1/3をし、くつかの炭化水素に対して求

めた 表四からわかるように a/Vc1/3は平均値 0.305A

/CcIl1/mol)1/3からの大きなずれは見られない.さらにvan

de Waalsモデルにより求めた hardcore半径 avdw

とVC
1/3

の比，aVdW/Vc
1/3

が 0.318A/CcIl1/mol)1/3で
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表lX. hard-core半径と臨界体積(文献8，28) これとは別に R.A. Holroydら1-0

炭 化 水 素 Vo(obs)(eV) a(A) a/VcYa[A/(cm3/mol)1/3] 
は V。を (rsーのに対してプロッ

n-Pentane -0.01 2.03 

Neopentane -0.43 1.92 

Cyclopentane -0.28 1.85 

n-Hexane -0.04 2.17 

2，2-Dimethylbutane -0.15 2.13 

2-Methylpentane 0.01 2.16 

Methylcyclohexane 0.14 2.23 

2，2，4-Trimethylpentane -0.18 2.36 

n-Decane 

Benzene 

Toluene 

4・
‘' 
. 

+0.1 

O 

ー0.1

ミ-0.2

ター0.3

ー0.4

-0.5 

-0.6 

ー0.7
~ 

1.4 

.t 

0.22 

-0.14 

-0.22 

V，.. vs rro -0 o .~ 'S 

ロ・
0.v、，

:・..
~ ， 

・・.

1.5 1.6 1.7 1β -. 
rs・o(A)

2.68 

1.97 

2.14 

.. 

1.9 

図 6 Voと (rs-a)の相関 'Y:nーベンタ ン;+

2，2，5-トリメチルヘキサン;口 :ネオヘ

キサン ;0:ネオベンタ ン;ム:3-メチノレベ

ンタン;マ 2，3ージメチルブタン他は図5
の記号に同じ〈文献14)

a/VCl/3の値に非常に近いとし、う興味ある結果を得た.

しかしメタ ン，エタンでは a/Vcl/3の値は 0.305A/(cl11

/mol)l/3からかなりずれ，この相関に限界のある ことが

指摘された 25)

コl
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図7 二成分系の Voの組成依存性実線 ・破線は

混合系を一成分液体と見なして計算した曲線

(文献8)

トすると図7に示すようにばらつき
0.301 はあるが，ほとんど全てのプロット
0.287 

が単一の線上にくることを見い出し
0.292 

0.304 
た. (rs-a)は自由体積と関連して

0.300 
いる.すなわち， (rs-a)が大きく

0.303 なると自由体積が大きくなり零点エ

0.326 ネルギーが減少する.他方分極エネ

0.305 ルギーは比較的ゆるやかに減少する

0.317 ため全体として Voは (rsーのの増

0.308 加と共により負の値となる.但しテ
0.313 トラメチルシラン，テトラメチルス

ズでは著しく 線から下にずれ，V。と

(rs-a)の相関は炭化水素の聞においてだけ成立する

とL-tこ.

6. 混合系の Vo

R. A. Holroydと W.Ta uchert27)はnーヘキサン (n-

Hx)ーネオベンタン (NP)， n-HxーTMS混合系で

の V。測定を行った. n-Hx-NP系で Vo(Mix)=V。

(NP)+0.45Xh， n-Hx-TMS系では Vo(Mix)= Vo (T 

MS)+0.7Xhが成立することを見い出した. ここで Xh

は n-Hxのモノレ分率で‘ある. 他方R.G. Brownと H.

T. Davisは二成分混合液体を擬一成分液体として取り

扱い，混合系の密度， hard core半径および分極率を次

の関係式により見積り混合液体の V。を SJC理論で計

算した 8.28)

l/n=χt!nl+χ2/ n 2 

(4/3) 1ta3 =χ1 (4/3)的 13+χ2(4/8)1ta23 帥
α=χ1α1 + x 2α 

ここで χl，nl，al，αiはそれぞれ成分 iのモル分率，純

粋な i成分の密度，実測 V。から求めた i成分の hard

core半径および成分 iの等方的分極率である. このモ

デルにより計算した混合系の V。と Holroydと Tau-

chertの実測値が図8に示しである. モデル計算と実測

値の聞に良い一致が見られることは興味深い.なお図8

においてム印は N.Kestnerと J.Jortnerによる半古

典的有効媒体理論29)から予測される値，AはSchi11erら

の理論30)から予測される値でいずれも実測値から大きく

ずれている.

7. 非極性液体中での電子捕捉反応

A. Allen31.32)らは異った V。をもっ非極性液体中で

電子と電子捕捉剤との反応速度定数 kを求めた. kと

V。の聞には図 9にあるような興味ある関係がある 32)
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すなわち kは特定の V。で極大を持ち，液相中でも気相

と同様に共鳴的電子捕捉が起ると考えられる.

電子捕捉反応、が次式に従って起ると考えると，液相で

AB+ e-一→CABーリー今A+B- 例

は (AB-)*のエネノレギーはその電子分極エネルギー Pー

だけ気相での値より低くなる.気相での反応断面積の極

大における電子のエネノレギーを Emaxとすると液相で

のkの極大値を与える電子のエネルギ-Vo (max)は

帥式で表わせるだろう.

Vo(max) =Emax-P_ 制

S F6の場合におけるエネルギ一計算からPーとして O.

65 eVを与えた.文反応速度定数の温度変化をみると図

10にあるように温度係数は負であったり，正であったり

する 31，32) 例えば (e-+ C5H5Br→ C2H5+ Br-)に

92ι

勾

2ζ
必

4守宇、
z

H

H

H

宅

6

4

6

6

=

 

「Cv

。
c
「cw戸

F
し

M
v
n
o
n
=

2
ロ
コ
門
担

mr

同
ー
か

刊

ら

4
伺

い

・

2

4
、，

o

l

J

X

E

H

 

w

c

u

m

-

叶

%

引

1

3

H

'

u

叶

n

4

l

2

2

C

が

6

l

q

c

v

 

A
H

川

g
nも
〉
H

l
-
-
-
ー・
l
'
l
・!・乙
l
・D
I
M
I
-
-
a
E
l
i
-
-
p
a
l
-
-
-|
・l
」
O

(

一

-

8

0

2

0

2
念

・

一

一

弐
J'

」

F

-

9z-

・
0

-

h

O

2

「
V
刊

4

』

O

民;2dl2
t:r--ぜ~

3r 

ICH凋

Ko) • 

!<CH3)4Si 

2 

ロ3:2

AMτ 

1
1
1r
i
ll
-
-
-L
101
11】

0

1

0

寸

-

岬

〉

¥
N
E
υ
}
ω
之

Fo-

，-ce 

-0.2 
Vo 

反応速度定数と Voマ:SF6 0: C2HCla 
O:CCI4 ;ム:N20;口:C2H5Br(文献32)

+0.2 

n-Cs n-CG 
c-C

G 
-.L-

O 

，，
P
』

-
-

-

n

『

0

」

O

、
、
'
-
a
u

c
i
v
-

l

M

4

0

 

γ

e

-

-

「
I
l
l
b
f
t
i
l
t-
-
[
ir
i

-
-ト
ttl
トし

巾

凶

ゆ

2

1

悶

ゅ

ゅ

の

U

d

ω

{-
t
uω
柿

7
2
}
耳

図8

. ，-・CCI4-ー
t・10 

'--ーー'ー-'--・0.2 ・0.3-0.2 -0.3 

(文献25)

おいて，ネオベンタン， TMS中では温度係数は負で，

他方 nーヘキサンでは正である. 図11からこの反応の

Vo Cmex)は約一 0.2eVである V。の温度依存性の

所で、述べたようにこれら液体では V。は温度上昇と共に

より負の値となる.すなわちネオベンタン， TMSでは

擬自由電子の平均エネルギーが温度が高くなるに従い反

応の Vo(mex)からずれ，他方nーヘキサン中ではより

近い値となるため kが大きくなると考えると温度係数の

説明がつく CCl4 の反応に対しても同様に考えること

ができる. この問題についてのより詳しい議論が K.

Funabashiと J.Magee却により与えられている.

電子易動度とくVo-Vo勺の相関図10

n.。・C5

1013 

12 10 

11 10 

ノ~
Voと電子の局在化

液体中の電子の局在化の条件は Et<V。で与えられ

る. Etは真空レベルから見た局在化電子の基底状態の

-17 -
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反応速度定数の温度変化(文献31)図9



エネルギーである.

Springettら7)は分極率の小さな原子・分子からなる

液体に対して Etを計算した.

Et= Ek+ 41tR2γ 帥

Et>Oであるから， Vo<Oでは擬自由電子状態が安定

で， 更に Vo>Oの場合にも例の条件が成立するとき

Et<V。となり，

21th2γ/mVo2<1.9 例

電子が局在化されるとして， 電子局在化の基準を与え

た. ここで Ekは運動エネルギー， Rは空洞の半径，

γ は表面張力である.液体 Ar，Kr， Xeでは Vo<O

で擬自由電子状態は安定である. 他方液体 He，Neで

は Vo>Oで更に条件納を 満足することから局在化状

態が安定となることが予測される. この予測は電子易動

度の結果6) と良い対応をなす. しカかミしこのモデルで

極エネルギ一を無視しているのでで、，液体炭化水素に対し

そのまま用いることはできない. Schillerらは Vo<O

でも電子が空洞に局在化される可能性を指摘してい

る.制液体炭化水素で、は先に述べたように密度のゆらぎ

ばかりでなく，回転のゆらぎが存在する. S. Nodaら25)

は液体中に分子の大きさ程度の空洞ができ，そこでのポ

テンシャルが十分に大きいとき，電子がその内に一時的

に捕捉されると考えた.

Et(transient) = Ek+Ee! 倒

ここで Ekは運動エネルギー Ee!は電子分極エネル

ギーでく-e2/2R) (l-K-l)で近似した.空洞半径

RはWS半径 rsに等しいと考え液体の個性を反映させ

た.有限な井戸型ポテンシャルで、少くなくとも一個の束

縛状態があり，その内で電子が局在化する可能性は次の

条件で与えられる.

0> Eel +1t2h2/8mrs2 倒

しかし液体中で電子が局在化するためには次の条件が満

足されなければならない.

Vo>一三三 (l-K-l)十手竺三Vo申 ω 
乙rs oロlrs“

従って局在化の起る基準として

Vo-V♂>0 局在 化 (μe豆 1crJV -lsec-1) 

Vo-Vo*<O 擬自由電子 (μe二三lOdV-lsec-1) 

を与えた. すなわち Vo-Vo*>0 で transienttrapp. 

ingが起り， Vo-Vo*<O では起らない. しかしこの

取り扱いはエネルギーのゆらぎを正当に取り入れてない

ので Vo-Vo*----0領域での transienttrapping の有

無について判定するのは問題がある.図10に電子の易動

度とVo-Vo*の関係が示しである. メタンを含む炭化

水素で μeと V-Vo* ~こ相関があることがわかる.

transient trappingの考えはすでに， Schillerら30)，

Oavisら34)により向と Voの関係を議論するとき用

いられている. この問題については新坂氏の解説6)にあ

る.

9. 終わりに

液体を含め無秩序系での電子の挙動は今日の興味ある

トピックスの 1つで，無秩序系においてもエネノレギーパ

ンドが存在するという考えは一般に認められるようにな

った. しかし結晶の場合と異なり状態密度が vEの特

異点をもたす.すそを引くこと，エネノレギーバンド内にお

いて易動度が急激に変化するエネルギー Ec (mobility 

edge)が存在することなどいく つかの特徴をもち， こ

れらを考慮した BasicBand Modelが N.F. Mott， 

M. H. Cohenら36)により提案されている.mobility edge 

近辺での易動度の変化の一般的考察から，電子易動度の

小さい炭化水素中で電子が擬自由電子状態をとることが

できるかどうか，すなわち transienttrappingにより電

子易動度が決まるのかどうかについての疑問がある 29)

しかし SJC理論がエタン nーヘキサン等に対して適

用できることはこれら液体中でも電子が擬自由電子状態

をとりうることを示していると考えられる. この問題は

液体炭化水素中の電子の Hall易動度の測定により解決

されるだろう.最後に最近A.O. Allen による下記タ

イトルのデータ集が NSR05-NBS58として出版され

ましTこ.“DriftMobilities and Conduction Band Ener-

gies of Excess Electrons in Oielectric Liquids‘¥ また

Banffでの国際会議における要旨集を見る便宜をはか

つてくれたL.Kevan教授に感謝します.
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“Correlation and Distinction between 

Hot Atom Reactions and Radiation-

chemical Reactions" (IAERU-7601) 

の紹介

物質中で発生した高エネルギー粒子は，エネルギー

を失った最後は，化学反応にあずかる. このホットア

トム化学と表裏をなして，物質の側から，吸収エネル

ギーの緩和過程をしらべるのが放射線化学であろう.

両者は共通の現象(エネルギー授受)に関心をもつ

が，研究手法やねらいを異にする.お互いの交流は少

かった.

昭和50年度文部省科研班Brホットア トム反応と放

射線化学反応の相関と識別に関する研究」が立教大学

松浦辰男教授を中心に組織された (28名;詳細は本誌

地20，p.60). 3回の会合で， ¥，、くつかのサプテーマ

毎に総合報告とコメントが発表されたそれが日相関

と識別、、にどう役立ったか， 出席者は感じたであろ

う

ここで紹介する報告書は，発表者自身が提出した

抄録，加えて50年度中に開催された関連会合の発表抄

録，全部で95件を集め， 日本のホットアトムの現状を

知るに便利なものである(原研大野新一)



〔展望〕

荷電粒子による放射線化学の研究

放射線の種類，エネノレギーなど線質による放射線化学

反応の変化，すなわちLET効果は，放射線化学の基礎

理論である拡散そデルの検討および初期過程についての

知見を得る有力な手段として研究が行なわれたが，現在

でもなお未解決の問題が残されている. 1963年頃までの

研究は Burnsらによって詳しい総説1)にまとめられ， と

くに炭化水素に対する LET効果は1968年に同じ著者に

よって再びまとめられている 2)

その後 Heイオンより重い種々の荷電重粒子の加速が

行なわれるようになり，化学のみならず生物学の研究に

も広く用いられるようになった. 1969年には英国ケンブ

リッヂで第2回 GrayConferenceが“ChargedParticle 

Tracks in Solids and Liquids"を主題にして開催され，

物理学， 化学， 生物学にわたる多くの講演が行なわれ

た 3)同じ年にはまた，サイクロトロンの化学， 生物学

などへの利用に関する Conferenceも聞かれた 4) 1970 

年に入ると， GeVオーダーの加速が開始され，物理学

者による基礎研究が始まった.

荷電重粒子による放射線化学の研究は，恐らく加速器

利用の制約と生物学，医学的利用研究のかげになってか，

意外に少い.筆者らは1970年頃から，数十 MeVのC，

N，およびOイオンによる放射線化学の実験を続けてい

るが，それらの結果にはいままでのLET効果とはかな

り異なる因子が含まれていることがわかった. このよう

なことはLETにして約10eVjA以上，すなわち Heイ

オン よりも重い荷電粒子を用いた場合に見られる. この

小稿では， したがって習慣的な分類にとらわれず，rHe 

イオンより重い荷電粒子」を重イオンと呼ぶことにし，

1970年以降の重イ オンによる放射線化学に重点を置いて

展望をこころみる.

重イオ ンによる放射線化学と従来のLET効果の聞に

Radiation Chemical Studies with Charged Particles 

今村 昌 ・松井正夫

は多少異なる因子もあるが，両者はもちろん密接な関係

にある.少し古くなるが， 1960年後半頃のLET効果の

展望から始めることにする.

1 . 水溶液および液体有機化合物に対する

LET効果

LET効果が最もよく調べられている水溶液に対して

は拡散理論に基づく取扱いがKuppermann5)以来Schw-

arz6)により行なわれた.この計算はとくに GU
2とGH

2
0
2

の説明に重点を置き，パノレス法によ って測定された水溶

液内の素反応の速度定数をふんだんに用いて行なわれ

た• Schwarzら7)はまた， p， d，αを用いて Ge-aq， GH， 

GH
2

に対する LET効果を実験的に調べ，計算との比

較を行なうとともに，生成反応機作についても考察して

いる. この際わずかな H02 の生成収率も LETととも

に増加することを見いだしているが， このモデルによる

説明は満足なものではない.のち Burnsら8)はSchwarz

の方法の改良をこころみた.

Fricke溶液に対する LET効果については古くから多

くの研究がある. 筆者ら9.10)は P，a:を用いて G(Fe3つ
の測定を種々のLETで行なった. この際，濃度，照射

条件などについて詳細に調べるとともに，サイクロトロ

ンビームを用いる場合の新しい，正確な照射法と測定法

の検討を同時に行なった.イオンピームを用いる際，正

確な吸収線量の測定は γ線にくらべ容易ではなく， G値

も不正確になることが多い.われわれは入射ビームのご

く一部を金箔によって散乱させ， 一定の位置で散乱して

くるイオンの数を solid-statedetectorで計数すること

によって，比較的容易に正確な線量を求めることができ

た 9)これに対し，従来行なわれていたような，照射中の

液体中に流れる電流を測る方法では，物質によってはか

Masashi IMAMURA 理化学研究所主任研究員(放射緯化学研究室)，理学博士
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なりあいまいな値になることがある.多くの研究者はそ

の後この方法を採用している11)

LET効果から水の放射線分解初期過程などを明らか

にしようとの試みは HNOa水溶液12)， diethylenetri-

aminepentaacetic acid水溶液13)， システイ ン水溶液14)，

および H2S04水溶液15)などについて報告されている.

トリチウムを内部 β線源とする T20溶液の放射線分

解は， トリチウムの生物学的影響とも関連して重要であ

るが，現在のところ報告は少い 16.17)興味ある問題を含

んでいるように思われる.

液体シクロヘキサンに対する LET効果については.

Burnsらが広いLET領域にわたって実測し拡散理論

による計算をこころみた 2).18-21)高いLE T  (>20eVj 

A)の実験結果の説明には， ラジカノレ機作より励起分子

機作が適当であること，また eーと正イオンの密度の高い

重イオントラック内では両者が互いにけん制して拡散速

度が等しくなるという， いわゆる ambipolardiffusion 

を仮定して計算しているのが注目される.

ベンゼンについては， Schulerのp，d，α によるすぐ

れた研究22)で指摘された aトラック末端，Braggピーク

附近の効果を明らかにするため，Burnsら2:l)は低速 (7-

0.1 MeV)のαを用いて実験を行なった Burnsらの

結果では，後に述べるような Auger電子や nuclear

collisionによると思われる 化学的効果は観測されてい

ない.Burnsら24)はまた， 炭化水素中における励起分

子の拡散過程が重要で・あるという仮定を確かめるため，

cis-2ープテンのベンゼン溶液中における異性化収率に対

する LET効果も測定した LET増加とともに， G-

(trans)は減少するが，上の仮定の直接の支持になるか

どうかはさだかではない.

以上の報告はおもに p，d， a などの「軽イオン」に

よるも のであり，水溶液では二三の点 (たとえば分子生

成物収率や O2 または H02 の生成)を除けば拡散理論

でなんとか説明がつけられる. これに対し液体有機化合

物では，反応機作と生成物の複雑さなどから，水溶液と

同程度の説明は困難である.一方これらの報告のあるも

のには，重イオンによる実験結果も含まれるが， これら

は単に軽イオンによる低LETの議論の延長としてだけ

では説明できないことがある.1970年前後からは GeV

オーダーの重イオンも加わってLET効果の研究には新

しい分野がひらけることになる.

2. 重イオンの加速とその特性

Heイオン以上の MeV程度の中速重イオンはサイク

ロトロン， 重イオン線型加速器 (HILAC)で加速され

る.理研では現在 160佃サイクロトロン25)を用いてC，

Nイオシの照射実験を行なっているが，数年後にはさら

に IDLACが利用できる見通しで， 120 MeV Ar， 180 

MeV Xeイオン， さらに将来はより重いイオンの加速

も期待できる.

GeVオーダーの高速重イオン の加速は， 1971年に

Princeton Particle AcceleratorがNイオンを 4-7.4

GeV，26) さらに Arイオンを 12GeV27)に， また同じ頃

Lawrence Berkeley Laboratoryの Bevatron28)ヵ'Nイ

オンを36GeVまで行なった. (最近の報道29)によると，

super HILACを injectorとした Bevatron(Bevalac) 

で Feイオンが 106GeVまで加速されている.) 

数十 MeVの中速重イオンは実験上好都合なこともあ

るが，水に対する rangeは高々数十 μmしかないため，

実験的に得られる生成物収率は， 比較的低 LET部か

ら，種々の効果が予期される Braggピークの高 LET

部分までの積分値になる. したがって，微視的な重イオ

ントラック構造が反映する現象を実測することは不可能

である.

これに対して， GeVオーダーに加速された高速重イ

オンの水中の rangeは数個から数十個に達し，数個の

厚さの反応容器をビームに沿ってし、くつか直列に並べ，

ビームの各部分における化学反応を分離測定する，いわ

ゆる track-segmentapproachが可能になる.制 高速重

イオンの rangeはまた，人間の体の厚みに相当するの

で， トラック末端のイオン化密度の高い Braggピーク

を医学的に利用することが可能になる 31)

高速重イオ ンの性質の研究は今まで宇宙線を利用する

しかなかったが，加速器によって得られる現在，化学，

生物学の実験に必要な W値，range， LETなどの測

定32-39)が行なわれ， N40)およびOイオン4l)の fragmen-

tationなどの高速重イオンに特有のしかも化学，生物学

5000 

"
E
U、、，、、〉・
2
-

師

。
吟

4

2

・2

500 

KinClic energy per nucleon (MeV) 

図 1 種 の々重イオ ンのエネルギー(核子当 り〉と水中

の massstopping powerとの関係.(文献37)

- 21-



的効果をもっと考えられる現象がくわしく調べられてい

る.図 137>は水に対する種々の重イオンのLET  (mass 

stopping power)を核子当りのエネルギーの関数として

プロットしたものである.図 237)は水中の rangeのエネ
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図2 種々の重イオンのエネルギー(核子当り〉と

水中の rangeとの関係(文献 37)

ルギーに対するプロットである.放射線化学的実験を行

なうに当って必要な高速重イオンのエネノレギー， dose. 

dose rateの物理，化学的測定は Applebyたち30)によ っ

て報告されている.

keVオーダーの低速重イオン，または中，高速重イオン

のトラック末端においては，分子軌道準位昇位機構によ

る内殻励起，荷電交換，および nuclearcollisionの効

果が現われ42-ω化学反応への影響が予想される.

重イオン照射効果には以上のようなかなり複雑な因子

が含まれるが， これらの因子がそれぞれどの程度化学反

応に影響を及ぼすかについては実験的にまだ十分明らか

になっていない. これらの因子を考慮したトラックモデ

ルが提案されている 45-48)このうちMozumderモデノレは

化学反応の解釈に役立つものである.

Mozumderは Cから Neイオンについてそれぞれ

range，有効荷電，および荷電交換のエネルギー lossに

対する寄与を計算し， また knock-oncollisionによっ

て生成する二次電子の分布を求めた. このモテツレで、は，

重イオンのトラック coreの半径は Bohrの maximum

impact parameter b (速度 U のイオンが分子に影響を与

える時間 2b/vを反応時間 h/引に等しいと置いて得ら

れる.ε1は分子の最低励起エネノレギー ，h=h/27t)で与

えられる.水中における core半径の最小値は glancing

collisionで放出される電子の range15Aに等しいと考

え，重イオンのエネノレギーとともに半径は増加し光速

度〈 β=1)の極限では93Aになると計算されている 47)

このモデルで、はまた，重イオンと分子との knock-onで

放出された高速二次電子はトラック coreのまわりに低

LETトラックを形成するが， stopping power (Z2/V2) 

が等しくても，z (すなわちイオンの質量)が大きくな

るにしたがし、，低LETトラ ックの寄与は大きくなる.

このそテツレは定性的には正しく，かつ有用であるが， 定

量的にはまだ改良を加える余地が残きれているように思

われる. まだ十分な実験が行なわれていない現状である

が，現在までに報告されている重イオンによる放射線化

学の実験結果のいくつかを紹介する.

3. 重イオンによる放射線化学

3. 1 中速重イオン

HILACで加速した50-100MeVの Cイオ ンを用い

て Fricke溶液の C(Fe3つをはじめて測定したのは

Schuler49)で‘ある.その後筆者ら50.51)は C. N. および

Oイオンを用い，さらに高いLET領域で C(Fe3つ の

測定を行なった.水溶液の重イオン照射で明らかになっ

たことの一つは， トラック coreの外側につくられる

二次電子の寄与のあること ，すなわち，等しい stopping

powerをもっ異なるイオンについて比較すると， 重い

方のイオンでは速度 Uが大きく，それにしたがって二次

電子の形成する低LET部分の寄与が大きくなることで

ある. もう一つの重要な結論は，極限のLETにおいて

は instantaneousC(Fe3+). すなわち， 水の分解収率

C-H20 が 2.952)になることで， この値は Heイオンに

よる実験からの推定値 3.653)より小さい.重イオンによ

る C(Fe3つの値は Garrisonら54)，Applebyら30) に

よっても測定されている.

水の重イオンによる分解でもう一つ興味のあるのは，

高いLET領域で 02が生成するという Burnsらの報

告切である.生物に対する放射線損傷は 02の存在によ

って enhance'されるが， LETが増加するとこのOE

R (oxygen enhancement ratio)が減少することが知

られており，それに対する十分な解釈はまだされていな

い. Burnsらの結果では， 02の初期G値は30MeVの

Neイオンを用いてもわずか0.031，C(H02)は 0.25に

過ぎないが，微視的にみれば十分な量であり，この結果

が正しいとすれば， この重要な問題の解釈に対する有力

な示唆を与えることになる.詳しい報告を期待したい.

液体有機化合物では， Burnsらはベンゼン，18)シクロ

ヘキサン18.19)のLET効果の研究に重イオンを用いてい

る.筆者ら51局}は p.α およびC，Nイオンを用いて脂

肪族ケトンからの C(H2)とC(CO)に対する LET

効果を調べ，両収率が3種類のケトンについていずれも

L ET  =50-70 eV/Aで極大になることを見いだした.
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は単調に増加(ベンゼン，ケトン，エーテル)または減

少(アルコーノレ， シグロヘキサン〉するが， "-'10eVjA 

附近から以上では例外なく急激に増加する. これら共通

の増加がケトンの場合のように thermalspike効果によ

るのか，または他の原因(たとえば，高い励起状態の生

成〉によるのかは，今後の研究にまたねばならない.

重イオン照射した固体のESRによる研究は n-eicos-

ane，ω}グリシン，61)アミノ酸および蛋白質結晶62)などに

ついて行なわれた.n-eicosaneでは異なるラジカノレの生

成が，グリシンでは液体の場合と同様， "-'lOeVjA以上

で、生成物(NH3，CH3Cα)Hなど)収率の特有の変化が観

測される.thermal spike効果にと くに注目 して行なっ

たアミノ酸と蛋白質結晶の重イオン照射では，とくにそ

の効果に帰せられるような結果は得られていない.

3. 2 高速重イオン

GeVオー ダーの高速重イオン によ る化学反 応 は

Applebyら63)によ って報告されている.彼らは Prince-

ton Particle Acceleratorで加速した 3.9GeV N+7イ

オンを用い，Fricke溶液の G(Fe3つを測定した. これ

だけならばとくに大した興味はないが，中，低速重イオ

ンでは真似のできないことが可能になる.すなわち，この

程度のエネノレギーになると水中の rangeは十数個に達

するので，図4に示すように， トラックの任意の部分に

ついて 実測する track-segment approachが可能巴な

る. この実験では，図5の斜線部分に相当する 8.7cmと

3.0佃の二つのセルを同時に用いて， LETカーブの

plateau部と Braggピーク部で G(Fe3つを測 定し

ている.実験結果は Mozumderモデルに基つ'いて議論

このLET依存性は，生物学におけるRB E (relative 

biological effectiveness)のLET依存性と形式上よく

似ている. これらの極大は少量の水を添加すると現われ

ず，両収率はLETとともに増加しつづける .57)(図3参

照) これらの現象は，高LET領域におけるエネルギ

ー付与とそれにつづく散逸の様子を反映するのかも知れ

ない.
10 
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され，解釈されているが，このような実験では重イオン

のトラック構造に関する直接的な知見が得られるので極

めて興味深い.残念ながらわが国ではいまのところ実験

はできない.

3. 3低速重イオン

前に述べたように， keV程度の低速重イオンは原子，

分子との衝突で内殻励起，荷電交換， nuclear collision 

などの過程を起こす. これらの諸過程の研究は最近盛ん

に行なわれている42・叫が， 化学または生物学的効果に

ついてはまだ十分明らかになっていない.放射線化学で

は，液体ベンゼンの放射線分解に対する LET効果の研

究でSchuler22)がトラック末端における上記諸過程がG

値増加の原因になりうることを示唆した. しかし，低速

Heイオン (0.1-7MeV)を用いてくわしい実験を行な

った Burnsら23)によれば， とくにこれらの過程に帰せ

られるような化学的効果は認められない. 一方 Olsen6-D

は，60keVの Ne+.Ar+. Kr+などを用いて気体ベン

ゼンの分解を調べているが，ホット H原子生成の可能性

を示した以外，明確な結論は得られていない.生物学的

見地からは，部分的な Auger電子の線量測定，照射効

果の研究なども行なわれている 65) これらの研究は，こ

のほか，結晶，イオン注入などとの関連で盛んに行なわ

れている.放射線化学的研究はわが国では，東大高橋教

授，原研大野博士らが行なっている.

4. その他の関連分野における研究

4. 1 放射線生物学

重イオン照射効果の研究は化学よりも生物学，医学の

分野における方が盛んかも知れない. これはRBE.0 

ERとLETの関係など興味のある問題66)が残されてい

たり， γ線に比べて，かなり劇的な効果67)が現われたり

することにもよるのであろう.放射線化学的とも言える

DNAに対する重イ オン照射効果の研究は，理研では松

山博士のグループ68)や Berkeley69)，Harwellのグルー

プ70)などが行なっている.生物学に対する放射線化学者

の寄与はあまり大きいとは言えないが，物理学者の関心

はかなり高い.たとえば Katzとその協力者の研究31.35.

(8)は化学者にとっても興味がある.そのほか中性子およ

び pionの化学，生物学的効果71刊)にも最近関心が集ま

っているが， ここでは割愛する.

4. 2 核分裂片による放射線化学

U-235の核分裂片は50-100MeVのエネノレギーをも

ち，荷電数も大きいく30e -50 e)のでLETとしては

極めて高い.原子力発電は，今後化石燃料にかわるエネ

ルギー源として次第に大きな役割を果たすと予想される

が，エネルギーの有効利用を考えると，核分裂片エネル

ギーの化学的利用もさらに検討する必要があろう.現在

この分野の基礎研究は極めて少いが，最近原研における

N2-C2f4系74)とMeiselsらによる C2H4系75)の実験が

報告されている.

4. 3 宇宙における有機物合成

Vikingによる必死の探索にもかかわらず，いまだ地

球以外に生物らしいものは見つかっていないが，宇宙空

間における有機物の存在はしばしば話題になる. LET 

効果を意識した実験で、はないが，木星とそれを取りまく

radiation beltの存在からヒントを得て， CH4 • NHa• 

それに H2Sなどの混合物にプロトンビームを照射する

ことによって有機物，とくに着色物質を合成しようとし

た(実際に徴量生成!)実験報告76)があることを最後に

紹介し，このいささか的外れになってしまった展望を終

ることにする.

最後に，年の瀬もおしつまった頃，極めて適切，有益

なご教示をいただいた原研大野新一博士に厚く御礼申し

上げる.
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第 6回国際放射線研究会議

(The-6 th International Congress of 

Radiation Research) 

日 時 1979年5月13日より 19日まで開催予定
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第 1回サーキュラーは1977年夏に送付予定

- 26-



11111111 ニ ュース 11111111

第 19回放射線化学討論会を か えりみ て

(第 1日目〉

今回の討論会は数の上では盛会であった. しかし自分

のことを省りみもせずにあえて言えば，中味が薄かった

ような気がする.二，三の友人からも収獲が少なかった

と言う感想をきいた少数意見かも知れないが，次の学

会に講演申し込みをする前に思い起したし、と思 うことで

ある.全体を通じて，私の理解のおよぶ範囲では， 目を

みはるような画期的な報告はなかった.

後で伝え聞いたところによれば，生田らの仕事(116)

は少し違う形で放射化学討論会に発表されて大反響をよ

んだとの事であるが，当討論会ではさしたる反響はなか

った.放射線化学から見たこの仕事の評価もいずれ時聞

がたてば定まることであろうが， とにかく， このような

他分野の第一線の仕事が流入して来ることは喜ばしいこ

とである.ついでに言うと， この立派な研究に対する討

論を盛りたて得なかった座長は筆者である.

現在の討論時間では，座長にできるのは，時計を気に

すること位である.討論を適当に続けている立派な座長

方は，夕方五時半頃の講演者が時間以上も遅くなっ

てから， 10名足らずの聴衆の前で話すような事態になる

可能性について，何とお考えなのであろうか.たとえ同

じ15分の時間でも，講演10分(厳守)，討論5分にすれ

ば，事態はずっとましになり討論会と呼ぶのに少しはふ

さわしくなろう.

話を第 1日目の発表に戻して，真新しくはないが軌道

に乗っている仕事として，原研高崎のパノレス電子線の自

己集束，東工大のフェパトロンによる気相のノ勺レスラジ

オリシス，東北大のドリ フトチュープによるイオンクラ

スターの研究などが出ていた.特に気相のパノレスラジオ

リシスは，系の選び方，測定技術などに地味ながらも新

しい部分が見られこれからが楽しみである.ただ， これ

らの仕事のように定常的に続いていて， しかも装置の改

良などの見えない所に時間のかかる研究では，二年位類

似の内容の発表が重なったりする危険があるので注意が

必要と思う阪大 ・大阪電通大の赤外発光法による振動

励起状態の研究は今後の発展が期待される.他に，従来

から続けられている地道な研究の中に，新しい積み重ね

が三つ，四つ見出された.

なお，筆者はこのような記事を書くことを予想しては

いなかったので，全部の講演を聞いてはいないことをお

断わりしておく.最後に一言.三日間の発表の中には，

私の目には水準以下と思われるものがし、くつかあった.

(理研吉良爽〉

第2日目は23件の発表があり 、午前中の11件の講演は

ほとんどがESRを主な測定手段とする研究であった。最

初の 4件(広大総科研 ・小南ら、北大工 ・市川ら、北大

工 ・村林ら、東工大理 ・石川ら〉はともにス ピントラッ

ピング法による研究で、それぞれ系は異なるが放射線照

射によって生成する反応中間体の同定と反応機構の考察

を行なっている。この方法は、講演者らも指摘している

ように定量的な議論のためにはまだ問題が残されている

ようであるが、系中に生成する短寿命のラジカルを検出

する手段としてはきわめて有用であり、今後さらに応用

範囲が広がるものと期待される。このほか午前中の発表

では、数種の炭化水素混合系において 4.2Kおよび77K

照射で溶質ラジカル生成量に著しい差があるとし、う事実

から、極低温におけるラジカル生成機構の考察を行なっ

た研究(名工試 ・岩崎ら〉に興味がもたれた。

午後の最初に、 Hahn-Meitner研究所のSchnabel博

士による特別講演が行なわれた。ここでは、レーザーか

らのノ勺レス光を照射した場合におこるポリマーの分子内

あるいは分子聞の相互作用および化学反応を光散乱法に

よって追跡する方法が紹介され、 種々のポリマーおよび

コポリマーについて得られた結果の詳細な報告があっ

た。このような実験方法は、光あるいは放射線照射下に

おけるポリマー溶液の動的挙動を研究する新しい手段と

して注目される。このあと、生体物質に関連する研究と

して、チトクロム Cの還元あるいは酸化(都立大理 ・増

田ら、理研 ・関ら)についての実験結果およびへム蛋白

質のパノレスラジオリシス(阪大産研 ・田村ら〉について

の報告が行なわれた。

午後の後半に行なわれた放射線高分子化学関係の 9件

の発表は、それぞれの関連性が少ないために討論はやや

低調であったが、多くの有益な情報が得られているよう

に思われた。なかでも、ダイマ一生成をともなうイオン

連鎖反応によるポリーαーメチルスチレンの高温放射線分

解(阪大産研 ・山本ら〉、スパーの分布に依存する主鎖

切断が観測された高速中性子照射によるポ リメ タクリル

酸メチルの分解(東大工 ・石樽ら〉 、および、電子線パノレ
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( tJ..l-vぷIJ) 
この Conferenceは一回限りのもので，他の会議との

関係はないものの，75年に第4回の聞かれた Colloque

Weyl (本誌21号ニュース欄〉と略々閉じ性格のもので

ある. しかし G.Freemanが主となって組織したので，

放射線化学者にとって関心の深いテーマがより強調され

ているようである.電子易動度，Voの測定に関する発表

がそれぞれいくつかあったが，以前から筆者が興味をも

っていた超臨界状態炭化水素中の電子易動度， Gfiの測

定に関する Freeman達の仕事以外，特に目新らしいも

のはなかったように思う.ネオベンタンなど球対称に近

い形の炭化水素の場合，臨界密度の略々二倍の密度附近

で易動度，電子の到達距離共に極大値をとり，直鎖状炭

化水素の場合はスムースに密度と共に変化する という結

果であるが，未だ実験が先行している段階で解釈は十分

ついていない.その他， plenary LectureのD.C.Walker 

による溶媒和電子のスベクトル， Hengleinの電子の反

応性と相の関係 W.F. Schmidtの電子易動度に関する

ものなどが，それぞれスマートにまとめられていて記憶

に残っている.何より目立ったのは Jortner，Cohen 

達理論家の度々の発言で， Jortrerのよく 響く低い声，

Cohenのグレイの顎髭とそれぞれ教祖的風格十分で，

実験屋共は御機嫌を伺いながら講演するといった印象さ

ス法により反応中間体の動的挙動を追跡したスチレンの

カチオン重合の研究(東大工・江草ら〉などの報告が興

味深かった。

全講演の終了後、京大楽友会館において懇親会が聞か

れ、関西人にも珍らしい四季の京料理の映画やSchnabel

夫人の上手な日本語の挨拶、 Kevan教授のユーモア溢

れるスピーチなど、幹事の方々の行届いたご配慮のおか

げでなごやかな雰囲気の内に会が閉じられた。

(京大原子炉 山岡仁史)

3日目は，計算関係では山崎らく東工大理)が水和電

子の10-9---10-7秒領域での再結合過程を 8関数円殻関数

型初期分布を仮定して Smoluchowski式より導出してい

る. また笛木ら(名大工〉は半連続体モテツレを用いて炭

化水素中の電子の非局在化を明らかにした.安藤(東北

大理〉は極性溶媒中の電子の溶媒和過程を分子双極子の

回転ブラウン運動を考慮することによって， より定量化

に努めているのが注目される.低温マトリックスの分野

では原子炉グループが飽きもせず未溶媒和電子の捕捉サ

イトの問題や捕獲反応について報告しており，聴衆もう

んざりしたのではないか.山中ら〈都立大理)はメタノ

ール中で，有機硫黄化合物を用いた溶媒和電子捕獲反応

を，野田ら〈北大工〉はMTHFーエタノーノレガラス中

でのスチレンアニオンへのプロトン移動反応について報

告している.

重イオン照射効果では，木村ら(理研〉がアルカリハ

ライドの色中心について，また大野ら(原研東海〉が鉄

錯体中の配位子の変化について報告している.生成種が

試料の表面近くにのみ高密度にできることによる効果と

か thermalspikeの問題とか筆者にはまだよく解らない

こともあったが，弾性衝突カスケードとか内殻励起など

の効果も間接的に示唆するデータが出たようである.

カチオン，アニオン種の挙動に関するものとしては，

荒井ら(理研)がオレフィン系化合物での正負イオンの

二量化を低温パルス法およびESRによって同定してい

る. また吉良ら(理研〉はフレオンガラス中でのナフタ

レンカチオン種の二量化， 四量化過程を追跡している.

南波ら(東工大理〉がフェベトロンを用いて固相ネオ

ベンタン中での電気伝導度を測定し再結合過程が拡散過

程であることを実証したのは興味深い.特にフェベトロ

ンをうまく利用している点は注目すべきであろう.

(京大原子炉長谷博友)

え受けた.

今期中に同センターで聞かれたカナダ ・イ ンディアン

の powwow(部族会議?)が重なった或るセッション

の出席者の半数が蒸発するとし、うハプニングもあった

が，十分周りの壮大な自然を楽しむ暇がなかったという

不満を残しながら解散した

(東大西川勝)

Willard教授来日

日本学術振興会の招きで米国

Wisconsin大学 John E. Willard 

教授が1977年5月上旬から 6月中

旬まで来日され，日本各地を訪問

される.教授は改めて御紹介する

までもなく，今日放射線化学およ

び光化学の分野で， とくに低温で

の有機ガラス中の反応中間体の研

究で幾多のすぐれた業績を持っておられ，本年69才とな

られる現在でも第一線で後輩の懇切な指導に当られ，そ

の紳士的でかつ温厚篤実なお人・柄とあいまって多くの研

究者の尊敬を得ておられる.教授はまた，以前は核 ・放

射化学，とく にホ ットアトム化学の分野でこの学問の創

nδ 
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生期からの代表的研究者として著名で、あられる. 2年後

のわが国での ICRR開催を控え，同教授の該博な知識

と経験は本会会員のみならず周辺の分野の研究者にも多

くの啓発を与えてくれるであろ うことが期待され てい

る.

現在決定している公開講演会，公開セミナーの日程と

同教授の講演題目は次の通り〈カッコ内は世話人). 

5月9日(月)14時， 立教大(松浦辰男)， 

“Nuclear Science in a University" 

5月11日(水)14時，日化講堂(田中郁三， 富永健). 

“Characteristics and Common Feature of Nuclear， 
Photochemical， and Radiation Induced Chemical 

Reactions." 

5月18日(火)14時，理研(今村昌)， “Correlation

between Photo and Radiation-Chemistry and Hot 

Atom Chemistry" 

5月24日(火)14時，東北大(塩川孝信，八木議男)，

“Evolution of Understanding of Chemical Activation 

by Nuclear Processes" 

5月27日(金)10時50分，静岡大〈神原富尚)，

“Fundamental Concepts of Radiation Chemistry and 

its Application" 

5月30日(月)14時，名大(笛木賢二)，“Production， 

Trapping and Reactions of Radicals， H Atoms and 

Electrons in Hydrocarbon Matrices at 4 "-'770K" 

6月8日(水)14時， 北大〈相馬純吉，吉田宏)，(内

容，題目は名古屋と同じ〉

上記以外に公開講演会を企画中のものがー，二あるほ

か，立教大原研(松浦辰男)，東工大 (田中部三，旗野

嘉彦)，東京都立大 (近藤正春，佐野博敏)，信州大(藤

井茂忠)，原研高崎研(武久正昭)，原研東海研〈立川

円造)，金沢大 〈阪上正信)，京大 (岡村誠三，志田忠

正)，阪大(桜井洗)，京大炉 〈東村武信〉等への訪問

日程も定まっており， これらの訪問先では同教授をかこ

んで、討論の場が持たれることになっている.

なお，同教授の来日はこれが3度目であるが，今回は

夫人同伴で，多忙なスケジュ ーノレの中には京都で、の日本

式旅館での一泊を含む各地の観光や，同教授門下の方々

が中心となって開催される歓迎パーティ (5月11日夕，

東京〉が含まれるなど ‘多彩な受入れ準備が進められて

いる.

(立教大原研松浦辰男〉

第20回放射線化学討論会

本年の討論会を下記のとおり開催いたします。本討論

会も20回を数えることになります。多数の御参加をお願

し、し、たします。

日時 10月6日(木)"-' 8日 (土〉

会場厚生年金会館(札幌市中央区北 1条西12丁目、地

下鉄西11丁目下車〉

討論主題 1. 放射線化学の基礎過程

2. 放射線と物質との相互作用(応用を含む〉

講演申込締切 6月30日 (木〉

はがき大の用紙に各講演 1件につき 1)申込者氏名

2)連絡先(干〉、 電話番号 3)講演題目、 4)発表者氏

名(ふりがな、講演者にO印〉、所属、 5)講演内容の

簡単な説明を記し、下記へお申し込み下さい。

講演要旨原稿締切 8月20日 (土〉

講演申込者に指定原稿用紙をお送りします。

懇親会 10月7日〈金)

申込先 ・連絡先 060札幌市北区北13条西 8丁目

北海道大学工学部吉田宏

111 

本

。第25回理事会

(電話011-711-2111内線6747)

A 
:ZJ;" 記 事

昭和51年10月10日午後6時30分より京都大学理学部小

講義室にて、役員25名出席のもとに開催された。

まず来年度放射線化学討論会開催地に関する件および

討論会の今後のあり方について討議され、続いて第26回

IUPAC開催、 第6回ICRR大会開催準備に関する報告

があり、最後に事務局来年度移転の件について討議され

た。なお本理事会で、次の新入退会者が承認された。

入会者

〔賛助会員 1件〕

株式会社レイケム

〔正会員 7名〕

前川輝彦、萩原幸、広上俊一、瀬戸邦夫、武部雅汎

生田茂、原田勝可

〔学生会員 4名〕

藤原健一、唐津英年、奥野健二、橋本修一

退会者

〔正会員 1名〕

小柴幸彦
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物賛助会員

名

旭化成工業株 式 会 社

オーツタイ ヤ 株 式 会 社

鐘測化学工業株式会社阪本工場研究室

関西電力株式会社

関西ペイント株式会社

株式会社ク ラ レ

株式会社島津製作所

株式会社柴山科 学器械製作所

株式会社レ イ ケ ム

土幌町農業協同 組 合

住友化学工業株式会社

住友電気工業株式会社研究開発本部

積水化学工業株式会社中央研究所

段谷産業株 式会 社

中国塗料株式会社滋賀工場

中部電力株式会社

株式会社千代 田研究開発

東海電線株式会社大阪製作所

東京電力株式会社

東 レ株式会社

動力炉 ・核燃料開発事業団

電気化学工業株式会社中央研究所

称

三込
A 

日本エレクトロキュア株式会社 平塚技術センタ一

日本原子力研究所

日本原子力事業株式会社 NAIG総合研究所

日新ハイボルテージ株式会社

日本電信電話公社茨城電気通信研究所

日本ペイント株式 会社

古河電工株式会社平塚電線製造所

放 射線照射振興協会

北海 道電 力株式 会社

三菱電機株式会社中央研究所

日立 化 成 工 業 株式会社下館工場

レ ンゴー株式会社

員 名 簿

所 在 地

100 東京都千代田区有楽町ト12-1

595 大阪府泉大津市河原町9-1

52かD1滋賀県大津市下阪本比叡辻町210

530 大阪市北区中之島3-5

254 神奈川県平塚市東八幡4-17-1

530 大阪市北区梅田 8 新阪急ビ‘ル

530 大阪市北区小深町3-1阪急ターミナルビ‘ル

170 東京都豊島区南大塚3-11-8

108 東京都港区白金台 2丁目 9番 6号

080ー12北海道河東郡士幌町字士幌西 2線159

540 大阪市東区北浜5-15

554 大阪市此花区島屋1丁目 1番3号

618 大阪府三島郡島本町百山 2番 1号

803 福岡県北九州市小倉区東港町4-3

520-23滋賀県野洲郡野洲町三上

461 名古屋市東区東新町10-1

150 東京都渋谷区新宮前5ー30ー3

590 大阪府和泉市万町1076番地

100 東京都千代田区内幸町1-1-3

520 滋賀県大津市園山 1丁目 1号

107 東京都港区赤坂ト9-13

194 東京都町田市旭町3-5-1

254 神奈川県平塚市東八幡4-17-1関西ペイン ト脚内

113 東京都文京区本駒込2-28-49

210 川崎市末広町250

615 京都市右京区梅津高畝町47

100 茨城県那珂郡東海村

531 大阪市大淀区大淀町北2-1-1

254 神奈川県平塚市八幡2700

370-12高崎市綿貫町1233

060 札幌市中央区大通東 1丁目

661 尼崎市南清水字中野80

208 茨城県下館市大字小川1500

553 大阪市福島区大関町4-43
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