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〔巻 頭 言〕

教育・研究ということ

1965年頃から夢中でほとんど、パルスラジオリシスの

みと取り組んでから約 4半世紀の年月が流れてしまった.

あっという間だった.

北大工学部原子工学科に籍を置いてからでもダー

スの年月が過ぎた. 1964年にパルスラジオリシスを始

めた頃は助手であった.只々実験を少しでも前に進めよ

うと，北大工 ・原子工学科の山崎初男さん，現原研大阪

の畑田元義さん等と，寒い4MeVリニヤック研究室で・鼻水

をす、りす、り研究を進めた.シグナルが現れた時は跳

び上り，手を取り合し、小踊りして喜んだ.

1966年，教養部の助教授にしてもらうと間もなく大

学紛争にまき込まれた.教養部化学の主任をやらされて

いた乙ともあり.教育も研究もまともに行う乙とが出来

なかった.たまたま京都や東京の研究会に出席していて

も， rパルスラジオリシスはどうなっていますか?Jと

聞かれるのがとてもつらかった.教養部は完全に封鎖さ

れていた.

1972年，縁あって原子工学科の一員に迎えられ講座

も造っていただいた.北大工 ・電子工学科出身の沢村貞

史さん，お茶の水女子大化学出身で赤外分光をやってい

た田中正子さん，北大理 ・化学科のMSを出たばかりで

触媒をやっていた住吉孝さんとスタッフも揃い，研究室

もーから再びスター卜した.先ず.マイクロ秒，次いでナ

ノ秒，そしてピコ秒へと進めていった.

1957年から約30年間北大iζ居た乙とになる.私の恩

師故堀内寿郎先生は，私を助手にして下さる時， r今lζ

大学に残っていて良かったと思う乙ともあるよ」と私に

言われたが，今その言葉の意味がおぼろげながら分って

来たような気がする.跳び上って喜ぶような乙とにも何

回か出くわした.

大学という所は教育・研究の場であるとはよく耳にす

る言葉である. しかし最近実際にはどうも「研究」が偏

重されていて， r教育Jはつけ足しに過ぎないと考えら

れている節がみられ，気になって仕方がない.教官は学

生をデータ生産機械としてのみ見る乙とが多くはないだ

添北海道大学工学部教授

片山明 石*

ろうか.確かに学部4年目の学生IC，研究をどのように

進めて行くかを仕込むのには手がかかる.自分でやった

方が余程手っとり早いと思う乙とさえある. しかし，我

々にも皆学生だった乙とがあり ，ましてや卒業研究の中

にさえいさ、かなりとも新しい発見が含まれている.特

lζ卒業研究を初めて行っている学生にとっては，日々乙

れ新たな問題との遭遇である.化学薬品を混合する順序

にも理由がある.どの真空コックから回して行くかにつ

いても重大な意味がある.それを「何故か」と問うと乙

ろに思考と討論の芽生えがある.そして「成る程/Jと

考えて行ける所に進歩の道標がある.発見と再発見をく

り返して皆成長しているのである.何だそんな事が分ら

ないのか，と決めつける所に教育は存在しないし，従っ

て進歩も存在しない.教育は進歩，発見の喜びを分かち

あえる所からスタートするのではなかろうか.時にはき

びしく鍛え，時には気長に待つ事も必要であろう.あま

やかす必要はない.

若い学生諸君には発想、の転換がある.例は適当ではな

し、かも知れないが，紛争後間もない原子工学科での乙と

である.その頃の学生は気骨もあったが人を食ったと乙

ろもあった。 4，5人の学生に次々と実験を指導し，デ

イスカッションをしていった.その学生とは、10時半'

iζ会う乙とになっていた.他の学生は早くから来てディ

スカッション等を済ませてしまったのだが彼は現れなか

った.と乙ろが夜の11時頃その学生から私の家へ電話が

あった. r先生，実験室で待っているんですが?J ..... . 

午前か午後かを明言しなかった私は一本とられてしまっ

たのである.彼は今や企業の中堅幹部である.

私は今も原子工学科におり，工学と理学の双方にまた

がる教育 ・研究を行っている.学生が育ち巣立って行く.

とても重要でやり甲斐のある仕事であると自負している.

原子力，放射線，光，レーザー，その他関連のあるもの

であれば出来るだけ多くの方法，手段を用いて，人材も

技術も育てていきたいと考えている.



〔展望〕

有機合成における電子移動反応

一光および放射線反応、を中心に

1. はじめに

均一溶液における最も単純な素反応の一つに電子移動

がある.異なる中性分子聞の電子移動ではラジカルカチ

オンとラジカノレアニオンが生成し，乙れらはもとの分子

に比べて著しく反応性が高められているため，電子移動

につづいて種々の化学反応が誘起される.従って，電子

移動は有機化学反応の開始過程としても重要であり，乙

れを応用した有機合成が最近活発に研究されているρま

た，生体系においても電子移動は重要な反応過程であり，

代表的な例として光合成をあげる乙とができる.励起ク

ロロフィノレから放出された電子は特定の分子を移動して

ゆき，その聞に生じる自由エネノレギ一変化を代謝エネル

ギーとして利用している.生体系の電子移動に関しては

数多くの実験的理論的研究が行われており，本誌にも紹

介されているρ
一方，有機化合物の化学発光においても，電子移動を

経由する極めて発光効率の高い反応系が見出されて注目

を集めている~)例えば有機過酸化物とルブレンのような

電子供与性の芳香族化合物(ArH)の熱反応により，過酸

化物の脱炭酸を伴ってArHからの発光が観測される.
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品椋節夫*

乙の反応はCIEEL機構(ChemicallyInitiated Ele-

ctron Exchange Luminescence)と呼ばれ，生物発光

に対しても類似の反応機構が示唆されている.

電子移動は金属錯体を中心とする無機化学の分野で研

究がはじまり .Marcusらの理論的考察が行われてきた.

有機化学の分野では，有機電極反応においてラジカルイ

オンの合成化学的利用を目的として研究が進められてき

たが，電極反応では電極上での不均一反応であるためそ

の機構的解析は困難で 電子移動過程自体の研究は左程

活発には行われなかった その後光誘起電子移動が光

化学における一般的な反応過程として確立されるに及ん

で有機電子移動の研究は著しい発展を示した~)
放射線化学でもラジカノレイオンを容易に生成させる乏

とができるので，電子移動の研究は数多く行われてきた.

パルスラジオリシスや低温マトリックス法による吸収ス

ペクトノレやESR測定などの放射線化学に特有な中間体

の研究手法を用いて，上に述べた 2研究分野とは異なる

角度から電子移動ω研究が展開されている.

乙のように有機電子移動の研究は幾つかの異なる分野

で活発に進められてきている.乙れらの実験データの蓄

積をもとに有機電子移動を体系化する試みも現れはじめ

ているJ・5)著者らの放射線による化学反応を伴う電子移

動の機構的研究についてはすで哨介したので)本稿で .

は乙れらの解説1，5)を中心に電子移動反応の有機合成へ

の応用について述べる乙とにする.

2. 電子移動の開始過程

溶質を一電子酸化あるいはー電子還元してラジカルカ

チオンあるし、はラジカルアニオンを生成する手法として

は，レドックス試薬を用いる方法から電極反応にいたる

Electron-Transfer Reactions for Organic Synthesis lnduced Photochemically or by T -Irradiation. 
* Setsuo T AKAMUK U 
大阪大学産業科学研究所，教授，工博.

(略歴)昭和31年大阪大学工学部応用化学科卒，昭和36年同博士課程修了.周年 4月産業科学研究所助手.講師，助

教授を経て58年 4月より現職. (専門)放射線化学 ・光化学. (連絡先) 567茨木市美穂ケ丘8番 l号 阪大産研.
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まで様々な方法を挙げる乙とができる. 乙冶で生成する

ラジカノレイオン自体の化学的性質はその生成法の違いに

よって変化するものではないが，ラジカノレイオンの生成

lζ続いて起る一連の化学反応過程はその周囲の環境に大

きく左右される.したがって，結果的に反応生成物はそ

の反応開始法と関連する乙とになる.以下に代表的な電

子移動の開始過程とその特徴を述べる.

2.1. レドックス試薬

一電子酸化を行う試薬としてはFe(ill)， Co(ill)， Mn(皿)，

Tl (ill)， Ag(II)， Ce町)，Pb(IV)， 804などのイオンがあり，

またー電子還元試薬としては， Cr(ll)， Fe(ll)，ハロゲン

イオンなどがある.乙れらの試薬は水溶液あるいは有機

溶液中で中性分子や有機イオンの酸化還元を行うが，場

合によってはフリーラジカ Jレとも反応する乙とが知られ

ている.

二電子の関与するレド yクス試薬としては，NO;，NO~ 
ハロゲン， 803， 1-，イオウ系の求核試薬がある。まず，

一電子移動で反応が開始されるが，後続反応により基質

の炭素原子の酸化状態はさらに変化する。乙のような例
+ 

として芳香核のN02 によるニトロ化をあげる乙とがで

きる.

+ ノト寸+ /.1.1 

ArH + N02' ~ ArH ・ + ・ N02 →Ar~=:~ (2) 
¥N02 

2.2. 光誘起電子移動

光吸収lとより分子の最外殻電子はより高い軌道にあげ

られ，その結合は弱められた状態となる。また，低いエ

ネノレギー準位には電子のホーノレが生成しているので，励

起分子はそれ自身がレドックス試薬としての性質を示す.

乙の場合，励起分子の寿命は一般に短いので，効率よく

電子移動を起すためには分子衝突が充分起るよう基質濃

度を高め，溶媒の極性，反応基質の酸化還元電位を考慮

する必要があるy)

また，光電子移動系ではラジカノレイオンのほかに(3)式

に示すように，エキシプレックスや励起三重項なども活

性中間体として同時に生成している場合が多いので，生

成物の前駆体が何れであるかを決定するには慎重な検討

が必要である.

電子移動で生成するラジカルイオンは初期的には近接

してイオン対を形成しているため，逆電子移動による失

活過程が優先する場合が多い.乙の逆電子移動をし、かに

抑制するかが，ラジカノレイオンの収率を高め乙れを効率

よく有機合成に導くための重要な鍵である.

第 19巻第 39号(1985)
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2.3. 放射線によるラジカルイオン生成

溶液の放射線照射では，法媒(S)を適当に選択する乙と

により溶質凪却のラジカ jレカチオンあるいはラジカノレアニ

オンを優先的に生成させる乙とができる.例えば，塩化

アノレキノレ(RX)を用いると溶質のラジカノレカチオンとハ

ロゲンイオンが生成する.一方，テトラヒドロフランを

用いると溶質のラジカルアニオンと溶媒からはプロトン

(オキソニウムイオン)が生成する.放射線による活性

種の生成過程を模式的に示すと図 lのようになる.
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図 1 溶液の放射線照射による活性中間体の生成過程

(S :溶媒 ;M 溶質)

放射線による活性種の生成反応は，光電子移動反応に

比べて以下の特徴を有する.(1)初期的に生成する溶媒分

子のラジカノレカチオンや溶媒和電子は極めて活性が高い

のでほとんどの有機化合物のラジカ jレイオンを生成させ

る乙とができる， (2)溶媒からの間接的なイオン化である

ため，溶質ラジカノレイオンは対応する対イオンと離れて

生成し，一般に長寿命である， (3)溶質のラジカ jレイオン

に対応する対イオンはプロ トンやハロゲンイオンであり，

最終生成物を与える中和過程に溶媒の関与がみら行る場

合が多い， (4)低温固相でも反応を開始する乙とが出来る，

(5)溶媒の極性を自由に選択できない.

乙のように放射線反応には長所のほか短所も共存する

ので，その長所 ・特徴が発揮できるよう反応系を選択し

て利用する乙とが肝要である.

3 



2.4. 有機電極反応

Electroorganic Chemistryは電子を用いる有機合成

として活発に研究が行われている8)乙の反応は電極と有

機基質との間での電子移動により活性種が電極表面に不

均一に生成する乙とにより反応が開始される.つづいて，

乙のラジカルイオンの化学反応が電極に近い層内で局所

的に進行し，次第に均一溶液中に拡散して最終生成物を

与える.有機電極反応の特徴としては，ラジカノレイオン

および乙れからの化学反応が不均一に，しかも局所的lζ

高濃度の状態のもとで起るとと，および一連の化学反応

で生成するフリーラジカノレなどの反応中間体が常に酸化

的あるいは還元的雰囲気に曝されている乙とである. し

たがって，多電子の関与する酸化還元を経由して生成物

にいたる場合が多く 光や放射線による生成物とは異な

る場合がしばしば認められる.

3. 電子移動の機構的分類

電子移動の機構的研究は金属錯体を中心とする無機化

学の分野で発展してきたため，金属イオンと配位子の遷

移状態における相互作用に注目した分類がなされてきた

3.1. 外圏的電子移動

電子移動が起るときに中心金属と配位子の聞に新たな

結合を生成したり，結合の解裂が起ったりしない場合，

乙れを外圏的(outer-sphere)電子移動と名づける.乙

の反応が熱的に進行する場合は，錯体形成，活性化によ

る電子移動，それに続く緩和過程と生成物を与える過程

などの素反応に分ける乙とができる. しかし，光反応の

場合のように反応速度が非常に速いときにはとれらの素

反応を識別する乙とは困難である.

3.2. 内圏的電子移動

反応の選移状態において，電子移動が起る金属イオン

聞に配位子による架橋が生じる場合を内圏的 (inner-

sphere)電子移動と呼ぶ.乙の架橋のために両金属イオ

ン聞に軌道の重なりを生じ，電子移動が促進される.

Co(ill)から Cr(ll)への電子移動が乙の共役系(よ)を通して

起る.

[ 、 ? CUrパ刷州{例川H同2
(例NH同3)SCO-0久、 〆ぷC一仁

C-C. .OH 
0'1 H 

(1) 

しかし，内圏的電子移動であるから最終生成物に配位

4 

子の化学的変化が起っているとは一義的に云えない.化

学変化が最終的に起るか否かは，乙の遷移状態からの緩

和過程によって決まるものである.

3.3. 有機電子移動

上記のような電子移動の機構的分類は有機化合物の系

にも適用されてきている.その際， Litt1er はnon-bon-

dedおよび、bonded機構と呼ぶ乙とを提唱している?)す

なわち， non-bonded機構は外圏的電子移動に対応する

もので，電子移動において化学変化を伴わないものを指

す. bonded は化学結合の変化が起る場合で，有機化合

物の電子移動においてしばしば観測される反応の形式で

ある.電荷移動状態やエキシプレックスからの反応も乙

の範鴎に含める乙とができる. しかし， (4)式のようなラ

ジカル置換反応(SH2) t， bonded機構と見倣すととがで

きるが，乙れを電子移動の分類lζ含めると，多くのラジ

カル連鎖反応が包含されてしまうので議論の分れる処で

ある.

CH3CH2・+CullC12→ CH3CH2 Cl + Cu 1 Cl (4) 

一般的にbonded機構と non-bonded機構を明確に識

別する乙とは困難である.反応速度がMarcusの理論か

ら予測されるよりも大きくなる乙とや.反応速度に反応

分子の立体構造に基く影響の現れる乙となど、がbonded

機構の特徴とされているが，乙の基準も確立されたもの

ではない.

4. 有機合成における電子移動反応の特徴

有機電子移動で生成するラジカルイオンは不対電子を

有し，その化学反応性が著しく高められているのみなら

ず，合成化学の観点からは活性種の試薬としての極性が

転換している乙とに注目される.乙の現象はumpolung

と呼ばれる.10)一般に有機反応における活性種にはラジカ

ノレのほかに求核試薬(Nu)と求電子試薬(E)がある.反応

はNu+Eの形で‘進行し， Nu+NuあるいはE+Eの型の反

応を行わせるためには何らかの方法で、Nu→E，E→ Nu 

の変換を行う乙とが必要である。電子移動は乙のumpo-

lungを容易に達成しうる乙とを示している.

Nu → Nu: 

求核試薬 ラジカルカチオン，求電子試薬

E → E. 

求電子試薬 ラジカノレアニオン，求核試薬

乙のように有機電子移動反応においては，生成するラ

ジカノレイオンの反応性が高いので，電子移動だけが単独

放 射 線 化 学



で起る乙とは少なく，結合の生成や切断を含む多段階の

過程を経て生成物に到達する.乙れら一連の素反応を記

述する方法として有機電極反応では，電子移動をE，他

の化学反応をCと略記する方法がとられている.例えば

Ce町)によるアノレキノレ置換べンゼンの酸化反応(5)は

ECEC機構と名づけられる!1) 

E : ArCH3 + Ce町);:! ArCH3 t + Ce (ffi) 

C : ArCH3 t→ ArCH2・+H+ 

E : ArCH2・+Ce町);:! ArCH2 + + Ce(ffi) 
ー -C : ArCH2' +Nu → ArCH2 Nu 

乙の反応系では最初のー電子移動につづくプロトン脱

離で生成するラジカノレがさらに酸化される二電子酸化系

とされているが，実際にはー電子酸化につづく水素原子

移動機構と識別できない場合が多い.また，合成化学的

な反応の型としては，通常の有機化学反応と同じで，置

換，付加，脱離，再結合，開裂などがある.

5. 電子移動により誘起される有機合成反応

5.1. 連鎖的電子移動による置換反応

ラジカノレアニオンの関与する置換反応として8RN1反

応がある.乙の反応は芳香族ハライドと求核試薬の間で

起る反応で反応(6)に示すように一見8N2のように見える.

ArCH2X+ Nu:→ ArCH2 Nu+ X 

しかし，機構的には電子移動を経由するもので反応(7)

--(1仰と示すように 8N2 とは全く異なる反応である ~2)

ArCH2X+ es (or Nu:)→ ArCH2X";+(Nu.) (7) 

ArCH2Xτ → ArCH2・+X (8) 

ArCH2・+Nu=→ ArCH2Nu・ (9)

ArCH2 N u"; + ArCH2X→ ArCH2Nu+ArCH2X・(10)

乙乙で， Nu=は求核試薬を示し， N3";， C6 H5 802-， 

CH(C02 C2 H5)zなどを用いて合成反応が試みられて

いる.この反応は，溶媒和電子!3) 光電子移動~4) 電極

反応15) などによるラジカルアニオン(ArCH2Xτ)の生

成で開始される.このラジカルアニオンの一分子解裂で

生成するラジカルは反応(9)，(10)を経て生成物を与える.

反応(10)で生成するArCH2Xτは連鎖反応に取り込まれる.

乙の反応は立体選択性に優れがかつ立体障害をうけな

い点，合成反応として有利な条件をそなえている ~7) 乙

の反応において，芳香族ハライドのラジカノレアニオンの

一分子関裂の容易さは反応効率を支配する重要な因子に

なっている.乙の反応の速度定数はNetaらによりパルス

第 19巻第 39号 (985)

ラジオリシス法を用いて詳細に測定された!S-20)代表的

な合成反応例を以下に示す.

。る+白2CN 」 L-002¥Cl- (11) 21) 

(5) 

。Cl (EtO)2PO 一」乙+ O ¥ (12) 22) 

89・'1.。φ (EtO)2PO・ーごと+ K
‘

p 

'IIo
阿

xoOE

〉

{tO}2

Eth 
+ Br 

Br 
(3) 22) 87・'/.

反応(12)，闘に示すように芳香核に脱離基が2個存在す

るときは，一置換の起るときと二置換の起る場合がある

が，乙れは反応(14)， (1日に示すように一置換で生成するラ

ジカノレアニオンの競争過程で決まる.

ぷ〉
。y @-yT (14) 

。Nu Y U日

(6) 
すなわち，ラジカノレアニオンの安定性が反応生成物の

選択性を支配する乙とになり，次のような関係が明らか

にされた.

。
CI O kf > kt[ArXJ 

-CI 
U日

~(O)(OEt) i 。 kf< k¥[Aば]
… ‘  。C12 日明

ぷ
O)(OEl)27r @O)(OEt>Z 

(18) 

5.2. SR+N 1反応

電子豊富な芳香族化合物はイオン化で生成するラジカ

ノレカチオ ンが求核試薬の攻撃をうけて置換反応を起す.

メトキシベンゼンはそのラジカノレカチオンを経由して，

反応側，側のようにシアノ化をうける. Havingaは乙の

ような反応をSぜN1反応と命名した戸)

5 



応は観測されない.

シクロブタン誘導体の環閲裂反応は塩化ブチル中にお

ける r線照射によっても効率よく起乙る.えからのイン

デン生成のG値は67であり，反応はメタノーノレ添加によ

り抑制されるが. 2-ブテンや酸素の効果をうけない.

これらの事実より反応活性種は安定化された塩化ブチノレ

ラジカルカチオン，たとえば塩化物イオンとイオン対に

なった状態と推定された.また，レドックス光増感では

Lも環開裂を起乙すのに，放射線では全く反応がみられ

ない.乙れは，両反応系における活性種の違いによるも

のと思われるが，溶媒の影響も考慮する必要があろう.

乙のような研究手法を利用して放射線照射系において生

成している活性種の性質をより明確にする乙とも可能で

あろう.

(19) 

四)

M

H

P

.

 

m
山《
M
Y
ω

別

守号令

o 〕ー。H〕ー

o iLJL 

~~ 

X=H. OCH). halogen 

乙の反応は酸化剤がないのに励起三重項からイオン化

の起る乙と，基質濃度を高めると反応即)の最後の過程は

基質からの電子移動となり反応は連鎖的に進むようにな

る乙となど合成化学的にも興味深い反応である.

5.3. 光あるいは放射線により生成するイオンによる

接触的環開裂反応 レドックス光増感反応

電子供与体(D)ー電子受容体(A)系において，一方が光増

感剤となり，他方が反応基質となって電子移動に続く化

学反応lとより生成物を与える反応系が数多く見出されて

いる~)乙のとき，増感剤のラジカルイオンは再び電子の

授受をうけてもとの中性分子に戻る乙とが必要であるが，

相手の化学的性質によっては増感剤自身も反応K取り込

まれる乙とがある.ジシアノアントラセン(A)-pーキシ

レン(0)の系では酸素存在下に光照射を行うと，電子移動

に続いて起乙る脱プロトンによりラジカノレが生成し，乙

れと酸素の反応lとよりベンズアルデヒドおよび安息香酸

の Pーメチル体が生成する戸)乙の反応はスキームに示

5.4. 

レドックス光増感反応あるいは放射線照射により生成

するラジカノレカチオンあるいはホールが芳香族シクロブ

タンの環開裂を接触的に行う乙とが見出されたμ，25)

フェナントレン(S)などの光増感剤を電子受容体である

し 4-ジシアノベンゼン (DCNB)共存下に光照射する
+ 

と電子移動により S・が生成する.乙れは反応基質である

シクロブタン誘導体へ完全なホール移動する乙となしに，

π錯体形成による基質への正電荷の一部発現により基質

の環開裂が進行する.乙のように錯体形成により反応が

起るため，シクロブタン誘導体の立体的・電子的構造が

その反応性に大きな影響を与える.

D
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閉

山

@1+=6~ cg申:@

m ートω

) + (ィ γロ
(s.)jy 

A主ら
ず与化線射放

o 

A 

シクロブタン環の隣りあっ
H HH 

た炭素がフェニノレ置換されて i 日円

いるシクロブタン(え，ふ rgq干Ph~-Ph 
HH H 

i，.1)などでは環開裂が起 J 直

るが，乙れは 2つの π電子系 ー ー

がthroughbond interactionlとより相互作用をしてい

て分子全体の酸化電位が低下しているためである.乙れ

らの化合物では， π錯体の形成により基質分子上に発現

する正電荷は， π電子系のみならずシクロブタン環のC

-Ca結合上にも分布するようになり，環開裂が容易に

起乙る.乙のような相互作用のないえやえにおいては反
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すような過程で進行し，酸素による自働酸化に比べて温

和な条件下で反応が起るので芳香核の側鎖の酸化反応と

して優れている.

5.5. 電子移動増感反応

最初の光電子移動で生成するラジカ Jレイオンが第 3の

基質の反応を開始し，光増感剤がレドックスキャリヤー

として働く場合である.乙れは光合成のモデノレ型にも相

当する.一例として，ペリレン(S)，N-ビニノレカノレパゾ

-Jレ(0)， 1，4ージシアノベンゼン(A)系に光照射すると，

N-ビニノレカノレバゾーノレのラジカ Jレカチオンを経由する

シクロ付加体の生成が観測される ~7) 乙の反応経路をス

キームに示す.

放射線照射によっても N-ビニルカ Jレパゾ-Jレはラジ

カノレカチオンから二量化し，連鎖的にトランス型のシク

ロダイマーを与える.そのG値は3000にも達する勾) 乙

の反応は電極反応でも起乙るが，乙のとき反応基質を直

接電極酸化すると効率はよくないが，メディエーターを

用いて電子移動を行わせると収率の増加が認められる.

乙の光電子移動反応は二酸化炭素の固定に応用する乙

とができる.フェナジンを光増感剤K用いて， αーメチ

ノレスチレンを二酸化炭素共存下iζアセトニトリル中で光照

射C>360nrn)を行うとカ Jレボン酸誘導体の生成が認め

られる勾)カルボン酸の全収率は75%1C達し，フェナジンの

turnover数も30となり合成化学的にも有用な反応である.

CH'1 CH'1 

CH弓，、Nィ、~ ~ ~ 

Ph;ふ2・Et
3
N • CO

2 
~NU (PMph?CH2C02H.Ph?CH2C02H 

hv>360nm 円CH3ph?CHP2H

フェナジン(Phz)は光吸収により励起一重項を経て速

やかに三重項に変化する.440nrnのフェナジンのT-T

吸収の観測よりその反応挙動が研究されフェナジンのラ

ジカ JレアニオンからC02のラジカノレアニオンを経てカ Jレ

ボン酸生成に至る乙とが明らかとなった.

hV(>360nm) 

/戸ーで、 Sens: Phenazine 

C02~ns. "Se~Et3N A:  Styrenes 

JSed¥. Et"lN 
COi 、Et3N'--=--Et3NH ・ C~CH-NEt2

AI 
.A-C'O?H _ Carboxylic 句"ーー一事

4"" Acid 

乙の反応は増感剤を使用せず，直接スチレンを紫外光

で励起しても起こるが~O) 乙のときにもスチレンのラジ

カルアニオンと二酸化炭素が直接付加反応をするのでは

なく，一旦電子移動を経ている乙とがパルスラジオリシ

スの実験で明確になった ~1) 光電子移動系を応用した二

酸化炭素の固定は田附らによっても興味ある結果が報告

されている戸， 33) 

第 19巻第 39号 (985)

白1)

CH3 CH3 

36・'1. 27・'1.

5.6. ラジカルと金属イオンの反応

2. 1.で・述べたように金属イオンはレドックス試薬とし

て利用される.一方 フリーラジカノレは中性の分子に比

べて酸化還元をうけ易い状態にあるので，金属イオン共

存下に光あるいは放射線照射によりフリーラジカノレを生

成させると，金属イオンによる選択的なレドックス反応

が可能となる.

ベンゾフェノンをCu(ll)存在下にシクロヘキサン中で光

照射すると脱水素が起ってシクロヘキセンが生成する 34)

3ph2CO事・ (、1、一一一...Ph2COH ( 戸¥j 問

O ・しUI1 一→。 -cJ. H 
. 

間)

Ph2COH ・cJ一一..Ph2CO ・cJ ・H 凶

c↓旦~与 C~ 邸)

消失したCu(ll)に対して90%の収率でシクロヘキセン

が生成し，通常の脱水素反応に比べて温和に反応が進行

する.また，蓄積する Cu(I)は光照射を中断して酸素を

導入すると容易にCu(II)に戻す乙とができる.

水野らはジシアノアントラセン(DCA)光増感反応に

おいて，インデン，スチレン，フェニルシクロプロパン

7 



などを基質としてアセ卜ニ卜リノレーメタノール混合溶媒

中Cu(ll)イオンを共存させると基質の二電子酸化が起っ

てジメトキシ体の得られる乙とを見出した35)
'OCA*・@J 一→ OCA" + @J: 備)

~: 2ι 蜘:。町 iL+釦 :

んい

w

基質の二電子還元の起乙る例としては鍵谷らの核酸塩

基の報告があるお 5・ブロームー6-ヒドロキシチミ

ンの水溶液の T線照射において， CuCl，KzPtC16， FeS04 

などの塩が共存するとチミンの生成が著しく増加する .

乙れは水和電子によるー電子還元に続く脱ブロム化で生

成するヒド ロキシチミンのラジカルがさらに金属イオン

でー電子還元をうけるためである.チミン生成のG値は塩

無添加のときの 0.4から 4.3(FeS04添加)まで増加する.

乙のヒドロキシチミンのラジカノレ(之)は金属イオンの

みならず，電子供与性の強い有機試薬によっても容易に

還元をうける.藤田らは乙のラジカノレ(え)と N，N，N'，

:41349τ)71N3 四)

8 9 

間
?1M(1} 

(ノ 9

O 

HN人 yCH3

0":ムN..l..H
H H20 

N' -テ トラメチノレー p-フェニレンジアミンの反応をパ

ノレスラジオリシスlとより研究し，その速度定数として1.3

x 109 M _. 1 S -1 を報告している ~7 )

5.7. 有機過酸化物の電子移動と SN2

ジヒドロピリジン類は還元力が強く種々の有機化合物に

対してー電子還元剤あるいは水素原子の供与体として作

用する.とくに有機過酸化物を反応基質に用いると，連鎖

的lζ過酸化物の分解が起乙る.1，4・ジヒドロピリジン誘

導体(D)と過酸化ベンゾイノレ(A)の反応ではDの酸化により

ピリジニュウムカチオン(1)が生成すると同時にAは分解し

て安息香酸とベンゾエートイオンを与える(反応29).38) 

日02CHU02Et Q 日OzcHc02Et
s..lL + (PhCO-)， - ~・~ + PhCO; + PhCO，H cqn川‘ バI川“

o A (1) 

ot + PhC02・+ PhCOi 

H 
EtO，C. A_CO，Et 

Ph∞2H + -Jt.1l 
CH] I~ CH] 

-H 

(~) 

~ + A ー+PhCOi + PhC02H (32) 

(抑~(32)のように進行する . すで、lζWestheimer，とより報告されている戸)反応 (33)

一方，ポリハロメタンを電子受容体とする光化学反応IC. IC.示すようにピリジニュウムカチオンとクロロホノレムの生

おいても，上のような電子移動の起乙る乙とが， 1961年に 成が観測されるが，乙の反応の量子収量は79にも達する.

乙の反応はHuyserらによりはじめて報告されたとき

は電子移動機構とは考えられていなかったが，その後の

o + A 

PhC02・+0 

H H 
CH.，O今C~CO...CH..， hν 

"" "+ BrCCl、 一一一+
CHi、rCH3-

R 

R = CH3 ， Hφ79  

四)

検討により DからAへの電子移動で反応が開始されるラ

ジカルーイオン連鎖反応である乙とが判明した.反応は

(淵

。1)

CH...O...C、/¥--，CO勺CH1
J ζ ;五立 ι + HCCI3 + Br 
CH3l ty，、CH3

R 

(制
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BrCChの代りにCC14を用いると量子収量は 0.2と著

しく低下する.また，反応速度が 1， 4 -ジヒドロピリジン

誘導体の濃度および光の強度のそれぞれに%乗に比例し，

BrCCh濃度には依存しない乙となどから電子移動によ

り誘起される反応機構が提案された. 1960年代のはじめ

に，今日ようやく機構的に確立されてきた電子移動反応

がすでに示唆された乙とは注目に値する乙とである.

上に述べた反応はいづれも電子移動の起る場合であっ

たが，過酸化ベンゾイノレやハロゲン化合物はSN2反応を

行なう代表的な化合物でもある.一般に電子移動とSN2

反応は機構的に識別が困難な場合が多い.過酸化ベンゾ

イノレの分解はN，N-ジメチルアニリンの添加により著し

く促進し ，ラジカル重合などのラジカノレ反応の開始効率

が高められる?の乙の反応は生成物や反応速度に対する

溶媒効果からは電子移動であるかSN2反応であるかは判

定がつかない.

Me. 

q w iPM0247hlPhcoi¥. …-
(PhCO-). /" 2 ;'〆 PhN=CH.+一--‘• PhCO; 

川町三子、同Oi PhC叫/阿e ¥ー
)-一一-ー Fret'radicals ・・..Products 

PhNMez J 

最近， Pryorはとの反応機構について検討を行ない，

ジメチルアニリンーむを用いたときの重水素同位体効果

から，乙の反応は主にSN2 である乙とを示した~1) 求核

試薬のF位を重水素化すると ，SN2反応の場合，遷移状

態において立体障害のため負の同位体効果(inverseiso-

tope-effect)が現れる.乙れに反して，電子移動反応で

は電子供与体のイオン化電位のみが関係するので正の同

位体効果を示す. ζ のためSN2と電子移動の判定に重水

素同位体効果の測定が有効であるとされている.

著者らは芳香族ラジカノレアニオン(Arτ)あるいは芳香

族ケトンのラジカルアニオン(K・)と過酸化ベンゾイ jレ

の反応をノマノレスラジオリシスにより研究を行った戸) そ

の結果， Ar-;-のときは電子移動が示唆されたが，反応速

度定数の対数と JGのプロットの直線の勾配は-0.26/

RTと小さく，また JG♂も大きな値となり，乙の反応

は電子移動に際して分子の配向や溶媒和の状態が大きく

変化するbonded機構に近いものと推定された.乙れに

対してKτ との反応では乙の勾配はさらに小さくなるが，

Aroから予測される反応速度よりは著しく大きい値を示

す乙とから，乙の場合はSN2機構が有力であると見倣さ

れた.一般に完全な non-bonded機構をとる反応から，

錯体を形成して電子移動するもの，さらには完全なSN2

機構によるものと，乙れらは連続的lζ変化しているもの

と予想される.

5.8. 分子内電子移動

分子内電子移動では生成するラジカノレイオン対が分子

内に固定されているため，乙の乙とによる反応の特異性

が現れてくる.ベンジノレアルコール誘導体を光照射する

と， C-O結合の開裂が起乙り，加溶媒反応をうけてエ

ーテjレが生成する勾)乙の反応はジメチルアニリンが電

子供与体となりベンジルアノレコーノレへの電子移動に続い

て， OHイオンの脱離，乙れにより生成するベンジノレラ

ジカルへのジメチノレアニリンのラジカルカチオンからの

電荷移動によりカノレボカチオンを経由する反応である.

分子内で 2段階の電子移動の起るのが乙の反応の特徴で

ある.

OL州なi;7οl(叫)riなζ017吋In~~Me2

LOy州なroIJ;了2凡な附

著者らは分子内電荷移動状態の化学反応性について検

討する目的で p-およびffi-N，N -ジメチノレアミノーαーメ

チルスチレン (p-，ffi-DMAS)の光化学反応を研究

した.“) 乙れらの化合物の蛍光スペクトルの測定から，

ζれらの励起分子では溶媒の極性lとより双極子モーメン卜

の異なる 2つの状態の存在する乙とが示唆された.また，

第 19巻第 39号(1985)

ffi-体の方がp-体にくらべ強い極性構造をとってい る乙

とが明らかとなった (m-体， l1.6D，21.0D; p-体，

9.1 D， 15. 2D).乙れらの励起状態はアノレコーノレにより消

光をうけるが，その反応速度は， MeOH> EtOH> i-

PrOH> t -BuOHの順であるとと，溶媒効果は， CH3CN 

<C6H6 <c-C6H12と極性の低下とともに反応速度の増

9 



加がみられる乙と， MeOHとMeODの同位体効果(kHI

k D)が1.3とベンジノレアニオンとメタノールの反応性に

類似している乙となどから，乙の消光過程はアノレコーノレ

からのプロトン移動であると推定された.事実，メタノ

ーノレ中での光照射によりm-DMASからの生成物として

メトキシ体が収率70%，量子収率O.3で得られ，以下に

示す反応スキームが示唆された.

Mt'.、N〆Mt' Me'N:Me Me....N....Mt' 

~山 hv → [@¥hcd・竺2L OKg 
.C-Mt' 

Me Me Fhe 

芯
I
同

乙れに類似した分子間反応は， Arnoldら45)，とより報

告されているが，本反応は分子内で電子移動が進むため，

反応効率も高く合成化学的にも種々の応用が可能であり

興味深い反応と思われる.

6. おわりに

以上，電子移動が重要な役割りを担っている有機合成

反応を中心K，それぞれの代表的な反応例について述べ

た.乙の分野は近年目覚しい発展を示していて，とても

その全貌を捕える乙とはできない.電子移動が有機合成

の中でどのように位置づけられ，どのように展開しつつ

あるかなどの現状の一端を紹介したにすぎない.

電子移動反応は理論的な研究の対象としても興味深い

もので， Marcusの理論に対する検証や拡張など議論の

たえる乙とがない.応用の面でも光エネルギーの化学的

変換系や二酸化炭素の固定など新しい化学プロセスの生

まれる可能性を内在している.今後の一層の発展が期待

される.
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〔展望〕

低エネルギー電子と原子・分子の衝突

1. はじめに

放射線が，物質lζ吸収されて誘起される物理的化学的

効果の中で，荷電粒子，特に電子と原子 ・分子の相互作

用が素過程として重要である~)簡単のために，物質とし

て希薄な気体を考えてみる.その気体の中lζ，原子 ・分

子を電離するに十分な高速電子が入射したとする.走っ

ていく電子は，まわりの原子 ・分子との衝突のたびごと

に，電離や励起の過程をくりかえして，しだいに減速し

最終的にはど乙かで急速にその運動エネルギーを失って

熱化する.電離により飛び出す電子(二次電子)のエネ

jレギーは，入射電子のエネルギーが大きくなってもそれ

ほど変らず，大部分は，約30eV以下で， 100 eVを越え

るものはわずかである~)したがって二次電子が，その後

どのくらいの範囲の各種衝突過程を気体の原子 ・分子で

引き起すかが，実際の問題としては重要になる.特iζ，

乙の程度のエネルギーを持つ電子は，原子 ・分子を励起

する確率が非常に大きい乙とから，入射電子の直接の効

果より重要になってくる.

以上の理由から，できるだけ多くの原子 ・分子に対す

る，あらゆる衝突過程の精度の良い衝突断面積が，広い

エネルギ一範囲にわたって要求されている.ところが，

応用上重要と思われている原子 ・分子でさえ，十分なデ

ータがそろっていないのが現状といえるρまた，単に広

いエネルギー範囲における原子 ・分子による電子の衝突

過程といっても，例えば原子では，原子内電子の動く速

さに比べて，入射電子が高速であるか，低速であるかに

より事情は著しく変わる.標的が分子になると，散乱中

心が 2個以上になり，核の運動の自由度(回転と振動)

が加わり，その運動は大変複雑になるρ
電子の散乱を調べる実験方法も，エネノレギー領域によ

田中大*

って異なっている.数eV以上の場合は，ビーム交差法に

よる測定法が，衝突過程の現象について多くの知見を与

えてくれる.非常に遅い電子 CO. 5 eV以下)のエネルギ

一範囲では，スウォーム法が有力な実験法である. しか

し，最近0.05eVの低速でも，ビーム交差法で実験がで

きるようになってきた.その上，電子ビームのエネルギ

一分解能も数meVあたりまで向上してきている.また，

マルチ ・チャンネル ・プレートの発達lとより，いろいろ

なエネルギーの散乱電子を一遍に測ってしまう位置敏感

多重検出法が開発され，従来のビーム交差法と比較して

約100倍の感度が得られ，測定時間の大はばな短縮も期

待できるようになってきた.話を具体的にするために，

非常に遅い電子とArの弾性衝突による微分断面積と，高

分解能電子と分子(主にN2)の非弾性衝突による回転 ・

振動 ・電子状態の断面積を例としてとりあげる.

2. 実験方法

原子 ・分子による電子の衝突過程は，弾性衝突と非弾

性衝突に分けられる.乙れらの過程のおとる確率を定量

的にあらわすのに，衝突断面積という量をつかう.乙の

断面積は，標的粒子の種類，相対速度等々によって，大

きく変化する.いま入射電子が，標的原子 ・分子に衝突

を起乙し，たとえば入射方向を極軸に選んだ極座標でfJ，

ψの方向に微小立体角dω=sinfJ d fJ d <p中lζ散乱される

場合の衝突断面積を微分断面積(DCSあるいはσ(fJ))と

呼ぶ.乙のDCSを全角度にわたって積分したものを，そ

の衝突の部分断面積という.すべての過程に対する部分

断面積をたし合せたものを全断面積CQT)と呼ぶ.

衝突実験のいろいろな方法の中で， DCSを測定する

ためによく使われる，ビーム交差法についてのみ簡単に

説明する.既知のエネノレギー (Eo)に加速された電子と

Low Energy Electron-Atom(Molecule) Collision Processes 
* Hiroshi T AN AKA 
上智大学理工学部助教授，理博.

(略歴)昭和48年上智大学大学院博士課程修了，日本学術振興会奨励研究員，アルゴンヌ国立研究所研究員，カルフ

オノレニア工科大学ジェッ ト推進研究所研究員を経て，昭和53年より現職. C専門)原子分子物理学，固体物性. C連

絡先)干 102東京都千代田区紀尾井町 7-1 上智大学理工学部 一般科学研究室. C電話) 03 -238 -3472 
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図 1 低エネノレギー・ビーム交差法の装置図(文献 5よ

り転載).

方向の揃った標的原子 ・分子に衝突させ，散乱された電

子の強度を散乱角(())を変えて測定する.また特定の衝

突過程だけのDCSを求めるときは，入射電子のエネルギ

ーをよく揃えておき，衝突後の散乱電子のうち，ちょう

ど.dEのエネノレギーを失った (E= Eo-.dE)ものだけを

拾い出して，その数を数える.

電子源としては，熱フィラメント(エネルギー的には

広がりをもっ)を用いる場合が多く，エネノレギー的に接

近した励起状態を調べるためには，まずエネノレギー選別

器を通して単色化する必要がある.標的ビームと衝突後，

微弱な散乱電子のエネJレギ一分析を行い. 2次電子増倍

管で増巾しパノレス信号として計測する.よく使われる分

析器には 127
0

静電円筒型，180。静電半球型(図 15) )の

ものがある.励起状態の乙まかい構造を見るためには，

エネルギーの分解能の向上が不可欠である.入射電子の

エネノレギーが， 100eV以下の測定では，分析器のスリッ

ト電位(.d E) ，あるいは，入射電子のエネノレギー (Eo)を

走査する場合，電子レンズの収東条件，分析器の透過率

等が変らないような工夫が重要である.そのため，分析

器6)及び電子レンズ7)の設計からはじまり，使用する材

料，それらの表面の清浄さ，地球磁場の遮蔽等々，経験

的な乙とも含めて細かい注意が必要である.

従来のエネルギ一分析法では，分析器内で，入口スリ

ットから入った電子は，その電子のもっている速度によ

って軌道が異なる(エネノレギ一分散).ある特定の速度の

電子のみ，再び出口スリット上に焦点をむすぶ.乙の原

理で，散乱電子のエネノレギ一分析をお乙なってきた.即

ち，残り99%1ζ近い信号は，捨てさられていた.と乙ろ

で，内外球にぶつからないで出てきた電子は，出口スリ

ッ卜以外の位置に，エネノレギ一分散されて，それぞれ焦

点をむすんでいる.そ乙でスリットをたくさん並べ，そ

れぞれに増倍管をつける乙とができれば，同時にすべて

第 19巻第 39号 (985)
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図 2 位置敏感多重検出法の原理図(文献8より転載).

のエネノレギー損失スペクトルが得られるはずである(図

28) ).スリットのかわりにマルチ・チャンネJレ・プレ

ート上に乙のスペクトノレの像をむすばせ，同時に増巾し，

その後に位置する蛍光板を光らせる.光に変換された損

失スペクトノレを，電荷結合素子を通して，同時に蓄積し，

コンピュータ処理をする.Comer等8)のクツレープで開発

された方法で，今までの方法に比べると，測定時間，感

度もふくめて，約100倍ぐらい有利であるとされている.

測定のモードには.(a)入射エネルギー (Eo)を一定iとし

て，散乱電子のエネルギー損失(.d E)を関数として測定

する方法(図 4)，(b)エネノレギ一分析器にある特定のエネ

ルギー損失(.dE)した散乱電子のみを通過させて，入射

電子のエネノレギー (Eo)を変化させて測定する方法(図

6)， (c)入射電子のエネノレギーとエネルギー損失の差 (Eo

-.dE = ER)を一定に保ちながらE。と.dEを変えて測定

する方法(図 9)，がある.ただし散乱角は，測定中はあ

る角度K固定しであるが，もちろん可変で，できるだけ

広い角度範囲で測定する乙とが望ましい. (b)(C)で、は，エ

ネJレギーの変化に伴って，断面積が大きく変化する現象

(共鳴現象)の測定によく使われる.

次iζ，測定された断面積lζ絶対値を入れるとき，標的

ビームの密度，入射電子ビームと標的原子・分子ビーム

の作る衝突領域の幾何学的条件9)を知る必要がある.標

的ビームは，電子が多重散乱を起さないように，その密

度をおさえる必要があり(10-2--10-3 Torr) ，密度の測

定には，ガスの種類によらないパラトロンあるいはスピ

ニング・ローター・ゲージが使われる.ノズルから噴射

する，標的ガスの形状は，ノズノレの形，ガス圧等iとより

いろいろ変化する.そのため，衝突領域の体積が角度依

13 



存性を持ち，散乱角で補正が必要になってくる.しかし，

ある条件のもとでは，ガスの種類が変わっても，ガスビ

ームの形状があまりかわらない場合がある.乙の乙とを

利用して，断面積に絶対値を入れる方法に，relative 

flow法10)がある.乙れは， Heによる電子の既知の弾性

散乱DCSの絶対値11)に，未知試料の弾性散乱DCSを

規格化する方法である.閉じ装置条件で， HeのDCSと

未知試料のDCSを交互に測定し，その時の散乱強度比，

圧力比を求め， (IxlIo)=(σx / a 0)・(Po/Px)の関係

式より ，aXを求める。非弾性衝突過程の断面積は，測

定されたスペク トノレより，弾性散乱強度と非弾性散乱強

度の比を求めて， relative flow法で、求めた σxlC規格化

すれば決まる.

3. 非常に遅い電子と原子の衝突

入射電子のエネノレギーが，0.5 eV以下になると，ビー

ム交差法実験は難しい.そのかわりに，標的気体中を動

く，熱エネlレギーよりやや大きい程度の広がりをもった電子

の群れ(swarm)が電場中でどう移動・拡散していくか

を解析して断面積の絶対値を知ろうとするスウォーム法12)

がよく使われている.乙の方法で， Townsend等が，Ar，

Kr， Xe，!ζ対して電子の透過性に，極大値(衝突断面積

では極小値)を示した乙とはよく知られている(Ramsauer

-Townsend効果).原子のように球対称の場合，散乱さ

れる低エネルギーの電子には，部分波近似が使えて，全

断面積は， QT=( 4π / k 2 ) }; ( 2 1 + 1 ) sin 2ηであらわ

せる.乙乙で hは波数は角運動量量子数， ηは位相

のずれをそれぞれ表わす.極小値が， O. 324eV (最近の

Ferch等13)の実験値)であるから，乙れを電子の波長lと

すれば，原子の広がりよりもかなり波長は長いので，散

乱するのは， s-波だけとしてよい.そのs-波の位相のず‘

れη。が， πの整数倍のと乙ろで， Ramsauer-Town田 nd

効果がおこる.厳密にいえば p-波， d-波の位相の

ずれは，零でないので，断面積は完全になくなるわけで

はない.

Linder等5)は，入射エネノレギー 0.05-2eVという非

常に遅い電子のビーム交差実験を可能にした.Ar， Kr， 

Xe!とついて，散乱角20
0

-100
0

にわたり，分解能12meV

で高精度の弾性散苦LDCSを測定した.入射エネルギー，

また分解能は， Arの2P3/2共鳴状態14) (エネルギ一位

置;E= 11. 08ge V ，共鳴の幅;P = 2. 5 meV)から得ら

れた.また， relative flowと，部分波近似法の二通り

の方法で， DCS に絶対値を入れ， 296以内の誤差で一致

している.一例を図 31<:示す.極小値の位置が，先ほど

の全断面積の極小値の位置にくらべて，低い側にずれて

いるが，とれは，高次の波による干渉の結果生じる. E 

14 
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図 3 電子とAr原子との衝突による弾性散乱の微分断面

積の測定(文献 5より転載). 

→ OIC従って，断面積は，するどく立ち上がっている.

今のと乙ろ，測定は， 50meVまでで，乙れより低い領域

では断面積はどうなっているだろうか.

到達距離が短いポテンシャルによる低エネルギ一散乱

では， s-波の位相のず.れが，入射粒子の波数hの2乗の

級数に展開でき kIと無関係な散乱半径と有効距離を求

めるととができる.乙の乙とは，ポテンシャルの効果を

ポテンシャ Jレの関数とは無関係lζ二つのパラメターであ

らわせることになり，有効距離の理論と呼ばれている.

乙の理論を拡張して，長距離力が働く，電子・原子衝突

に使えるようにした理論IC，変形有効距離の理論15)があ

る.それによると，微分断面積と全断面積は，それぞれ

次のように表わせる.

a ((}) =必+(π/ao)αA k sin (() / 2 ) + 

(8/3ao)αA2k21n(kao)+O(k2) (1) 

QT = 4πCA
2 
+( 2π /3ao)αAk+ 

(8/3ao)αA 2 
k 2 ln ( k a 0 ) + B k 

2 
+) (2) 

乙乙で，aoはBohr半径， αは原子の分極率(Ar;11.0 

ao 3)である. Linder等は，測定したDCSを(1)にfitting

する乙とにより， A， Bを求めて， E→ o!C外挿すると

同時に，求まった係数を(2)に代入する乙とにより全断面

積を求めている. Ferch等13)と， Jost等16)の最近の全

断面積の測定値との一致もきわめてよい.乙の乙とから，

データの信頼性も高いといえる.Williams 17)とTraj-

marのグルーフ。18)で測定されている 3-100eVのデー

タと合せれば，重い希ガスについては， 0 -100eV，の範

囲で，弾性散舌LDCSが求まった乙とになる.He， Ne に

ついても，低エネルギーで同様の測定ができれば，希ガ
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スに関する弾性散舌LDCSの 1セットができるわけで，大

変有用なデータとなろう. Linder等は， relative flow 

法の基準として， Heの理論値を使っている.

以上で，原子による遅い電子の散乱の様子は，定性的

に理解できた.しかし，いくら弾性散乱しかお乙らなくと

も，原子の構造を考慮せねばならない.即ち，入射電子

により原子内電子がゆがむ乙とにより分極がお乙る.い

ったん原子内に入ると原子内電子との区別がつかなくな

り電子交換の効果も出てくる.乙のような電子間相関の

効果をうまく取り入れる計算法IC，R行列法，変分法な

どがある.興味のある方には，それら理論手法，計算法

iζ関する， Nesbet19)の総合報告が参考になる.

電子とN2分子との衝突による弾性散乱と振動励

起 (v= 0→ 1 )のエネルギー損失スペクトル(文

献22より転載). 

図4
4. 電子・分子衝突の高分解能電子分光

4. 1. 回転励起断面積

--10数meVでも，その中に20本ほどの回転遷移がうもれ

てしまう乙とになり，エネルギー損失スペクトルとして

分離できない.しかし， 10数meVの分解能でも，回転選

移を含んだ弾性散舌LDCSが小さくなるところで，スペク

トル幅に広がりが認められる.乙の乙とは， N2の基底状

態における v=0→ 1振動遷移のエネノレギー損失スペク

トノレでは，顕著に現われる~l)エネノレギ一分解能18meV

で測定した例を図 422)に示す.回転構造のない希ガス

(Ar)からの弾性散乱エネルギー損失スペクトノレを分析器

自身の分解能(装置関数)とすると， N2のそれと比較す

れば，回転励起による広がりは明らかである.普通L1J

>6の回転遷移は起乙りにくいので無視してさしっかえ

ない.それにしても，回転選移Ji→ JfのDCS;σJJ'

(fJ)をそれぞれの未知パラメターとして，スペクトノレ分解

するのは，そのパラメターの数が多すぎる.

ごく低い衝突エネノレギーを除けば，衝突の閉，分子は，

ほとんど回転しないと考えてよい(回転断熱近似).乙の

近似のもとでは，いろいろな回転遷移の断面積の聞に，

動力学とは無関係に決まる関係式が成り立ち，し、かなる

回転遷移Ji→ Jfの断面積も Ji=0からの励起断面積の

線形結合で表わせる~3)

(3) 。Jj，(fJ)=aoooo(fJ)+α2σ02(fJ)+α4004 (fJ) 

乙乙で係数αJは，クレプシュ ・コツレダン係数の 2乗で簡

単に計算できる.

また，回転選移Ji→ JfIC対するエネルギー損失スペ

クト jレ1( L1 E)を(3)式を用いて遷移 O→Jの和lζ書き直

すと，そのスベクトノレ強度 1(E)は，状態Jを占める分子

数と， DCS に比例するから，

15 

電子が分子に近づいて，分子内電子の外lζ電子がある

場合，分子の基底状態がつくる静電場と入射電子とが相

互作用する.分子は，一般に球対称でない乙とから，電

子と原子核とでつくる電荷分布がゆがんでいる.その結

果，異核二原子分子ならば電気的二重極(μ)，等核二原子

分子では電気的四重極(Q)が生じて，電子はそれぞれー(μ

e/r2) Pl (cos X)，一(Qe/r3)P2 (cos x)に比例するポ

テンシャルを感ず.る(静電相互作用の分子の重心のまわ

りにルジャンド・ル関数を用いてー中心展開できる).乙れ

らは，分子の向き (x ;分子軸と電子の入射方向のなす

角度)によって変わるので，電子が近くを通るとき，分

子の向きを変えようとする力が働く.乙の力は長距離力

であるから，かなり遠方を通ってし、く電子によっても ，

分子の回転が励起されるので，分子の幾何学的断面積よ

り，低速でもかなり大きい乙とが予想される.

H220)とD2のように軽い分子以外では，回転準位が小

さい乙とから，電子 ・分子衝突による回転励起の実験は

不可能に近かった.たとえば， N2のような等核二原子

分子では，回転準位のエネノレギーは， BJ(J+l)であらわ

される.相互作用として，電気的四重極の時は，選移の

選択則より， L1J=0，:t2，:t4・・・…(ただし ，J=J'=O 

は禁止)が許される.乙乙で， Bは回転定数， Jは回転

子数である.常温中では， Bが小さいため，分子の回

転の初期状態は，回転分布関数(ボJレツマン分布)に従

って，いろいろとれる.そのため，回転励起によるスベ

クト Jレは，一群 (N2ではJ=7を最大として)のピーク

となる.L1 J=JfーJiに対応するエネルギー準位の間隔

は， L1E=BL1J(2Ji+L1J+l)で、あたえられる.故に ，L1J 

=:t2選移に対して，一群のピークは L1E=4Bずれたと乙

ろに分布する.N2で=はB=O.25meVで、ある(H2;B=7.4 

meV)から， L1E=lmeVとなり，現在の分析器の分解能

第 39号(1985)第 19巻
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5eVの電子とN2分子との衝突による回転励起，

(a)エネルギー損失スペクトノレの波形分離処理， (b) 

J= 0→0， 2， 4の微分断面積.

図 5

IJ(JE)は，衝突の動力学に無関係な， αJと回転分布関

数N(J)と各ピークの形(装置関数)とで決まる.装置関

数は，標的分子の質量になるべく近い，希ガス原子を用

いて決める.

実際には，次のようにして，DCSを決める.(i)あるEo

と0で 1(J E)の形を測定する.最小自乗法で(4)式を用い

て， σOJ{O)の相対値を出す.(ii) relative flow法で，乙

の回転励起を含んだ弾性散乱DCSIC絶対値を入れておく.

(4)式を乙の値に規格化すれば，oOJ (θ)の絶対値がきまる.

(温)(3)式より，どんな Jについても選移J→J， J →:t 2 

J →:t4の断面積を出せる.次lとN2I乙応用した結果を図

5a 24)に示す.J J= 2，4は回転励起によるエネルギー損

失， J J=-2， -4は，室温で分子がすでに励起されてい

るから，衝突の際，散乱電子がそのエネルギーを得る(脱

励起)乙とをそれぞれ示している.図 5(b)24)に求めら

れた回転励起DCSの結果を示す.多重散乱法 (4.2で簡

単に説明する)による計算結果25)と大まかな一致は見ら

れる.予想した通り 弾性散古LDCSの大きさと比較でき

る程度に，回転遷移が励起されている.即ち，入射電子

は，分子との衝突の間，いろいろな回転状態を行き来す

ることになる.乙のように，衝突過程で，標的分子の固

有状態で定義されたチャンネ jレの聞の強い結合を取入れ

る近似法を緊密結合法という.乙の近似を使ったOnda

等26)の計算結果を図8に示した.10eVで‘は，著者等の測

定とほぼ一致する.原子の場合と同様に，分極力，電子

交換も考慮せねばならないが，二つ以上の中心をもっ場

合になると，一層理論的なあっかいは困難である.

以上に述べた解析法とは別1[， high-J 近似27)がある.

常温では，分子はほとんど高いJの励起状態に分布して

いる.そ乙で， J →∞の極限を取ると，次の関係式がな

りたつ.

(4) 

回転選移断面積をも実験的lζ決められる.

振動励起と共鳴状態

分子の原子核問距離が変われば，電荷分布も影響を受

ける.その結果，相互作用が核問距離に依存する (μや

Qが核問距離の関数となる).つまり，外から電子が近づ

くと，乙れらを通して，原子核問距離を変えようとする

力が働く.それによって振動が励起される.しかし，振

動運動状態のエネルギーは，回転運動のエネルギーに比

較して大きいので，遠方衝突は，回転励起のようにはき

いてとない.ととろで，遅い電子が分子に近づくと，分

子内電子と見わけがつかなくなる.系全体としては，過

渡的に複合体(負イオン状態)ができていると考えてよ

放 学L
v
u
 

i
1
 

線射

4.2. (5) 

JJについての励起断面積が求まる.Jung等28)は，乙

れに従って， N2 (四重極).CO (弱し、二重極)， H20 (強

い二重極)について，回転励起断面積を測定している.

H20のように，強い二重極をもっ分子で、は，長距離力の

ために，断面積は非常に大きく， --10一10crd にもなる.

乙れは弾性散乱断面積よりはるかに大きい.乙の方法は，

データの解析手順は，前者と同じであるが，回転遷移の

間の断面積が求まらない(JJのみ)ので，理論との比較

が直接できない.しかし，乙れら新しし、解析法を使うと，

1 --2桁は分解能を上げないと測れないと思われていた

16 

。JJ'主 (2J'+1/2J+1)ν2σ∞(I J J I ) 



= 、、
制

h550 

0 

540 

g 3.0 
叫

‘" g 20 

510 
z 
き0

5 

><100 

f¥ ¥~ 
¥ 

¥~ 

図6 電子とN2分子との衝突による振動励起(v = 0→ 1 )の微分断面積の測定値(文献29より転載)

い。乙の寿命が長ければ，いわゆる共鳴状態となる。そ

して乙れが，乙われるまでの聞に，原子核の運動iζエネ

ルギーが有効に移るから，振動励起の断面積が急iと大き

くなる乙とが予想できる.図 629)を見ていただきたい.

乙れは， N21<:電子が衝突して，基底電子状態で，振動状

態 v= 0→ 1への励起断面積を，散乱角90。で，入射エネ

ルギーの関数として測ったものである.振動励起DCS

がエネ jレギーに大きく依存している乙とがわかる.乙れ

らの様々な構造は，共鳴状態によると考えられる.

共鳴状態の出来かたには 二つの機構が考えられる.

一つは，入射電子の角運動量によ る斥力のポテンシャル

と，クーロン力による引力のポテンシャノレで・で・きる有効

ポテンシャノレの中で，準安定状態が形成される.そ乙 lζ

電子が捕まるのが形状共鳴である.その寿命は，有効ポ

テンシャノレの厚みや，準位の深さに影響される.例えば，

2.3eVあたりのくし形の構造(N2-，2llg)は乙れに相当

し，寿命が_1O-
14

S程度である.乙の構造はつぎの模型

理論30)で説明できる.電子がN21ζ捕えられてできたゆ

がんだ電子雲の場の力で，二つの原子核は引き離される

が，あるていど延びるとパネのように逆に引き戻される.

N2が乙われるまでに，乙の核の運動の波束がたった 1

回行き来するだけでできる定在波を考えると，その節の

位置はエネノレギーの変化とともにずれる.そのために，

乙の定在波と衝突後のN2の振動波動関数との重なり積

分がエネノレギーとともに大きくなったり小さくなったり

しJ断面積の振動を引き起乙す.乙れは，共鳴状態の振

動準位を反映したものではない.02分子では，寿命の長

い， 02ーが， 0.8eV近傍にあらわれ，同じようなくし型

構造30)を示す.乙れは02ーの振動準位が反映したもので.

N2-の 2llg共鳴によるくし型構造とは，その機構が違う

乙とに注意していただきたい.N2ーの 2llg共鳴のよう

第 19巻 第 39号 (985)

iと，数回しか振動できない寿命の共鳴の理論的な取拠い

31 )は大変やっかいである.寿命が，より短い時には，原

子核が振動しないうちに， N2ーが乙われるために，低い

振動しか励起できずに，共鳴のピークの幅は広がる. 7 

--8 eVと13--15eVにその例が見える.もう一つの機構

は，特定の電子状態に関係したものである.入射電子が，

N2の最も外側の電子を，最低のリドベ・ルクー軌道 3sσg 

へ励起する.その分エネルギーを失った入射電子が， N2 

のひとつの励起準位(SG g)におち乙み， 2電子励起状態

N2-C3SGg
2)ができ，比較的長い寿命 (.........10-12S )で

電子とN2に乙われる.乙の負イオン状態を Feschbach

共鳴とよんでいる. 10eV--12eV!L見える鋭い 2本のピ

ークは，それに相当する.

次iζ，比較的高いエネルギー15.........30eV1<:幅の広い山

が見える.N2分子以外の多くの分子に，かなり一般的に

あらわれる乙とが，理論的32)にも実験的にもわかってき

た.乙との起乙りは，多重散乱法を使った，比較的簡単

なモデノレ計算の結果， N2， CO， OCS， C02， SF6で5

.........40eVのエネノレギー領域で，幅が広く，振動励起では目

立つが，弾性散乱断面積や全断面積では，ほとんど認め

られない，新しい型の形状共鳴の存在が示された乙とに

ある.乙乙で，原子核散乱の研究，固体や大きな分子の

電子構造の研究などによく使われる多重散乱法を簡単に

説明する.分子を構成する各原子のまわりに球を考え，

その中には球対称な静電場があると仮定する.球と球と

のすきまでは，入射電子は力をまったく受けず，分子全

体をすっぽり包む大きな球の外では分子の多重極能率に

よる力を受けると考える.電子は乙のような模型的な場

による単純なポテンシャル散乱を受け，振動状態の遷移

は乙れとは断熱的に起る.乙の模型では分子内電子はポ

テンシャノレ場を決める役割しか果さず，入射電子によっ

17 



て自分が励起される乙とは，一時的にもできない.だか

ら，もしも共鳴が起乙るとすれば，形状共鳴しか考えら

れない.乙の型の共鳴の，その他の特徴としては，次の

ものがあげられる.一般に 共鳴状態は一定の角運動

をもっており，共鳴状態が乙われて出てくる電子は，そ

の角運動量特有の角分布を示す(N2-，2llg;d-波).し

かし，エネルギーが比較的高いため，角分布はいくつか

の角運動量の組合せとして出てくる.著者等33)の測定で

は， 21eVの近傍で f-波 iζ近い角度分布を示すが， p-

波の寄与が約309彰含まれていた.共鳴の山の位置は，理

論値32，34)より数eV下に観測されるが，部分断面積の大

きさの一致は良い乙とも示された.Tronc等35)は， N2， 

02， C02， OCS等多くの分子!r.，乙の新しい型の形状

共鳴を測定している.特lζ，分子が大きくなると，形状

共鳴がますますたくさんあらわれ，それら分子の電子軌

道の特質についての多くの知見が得られそうであるお)

エネJレギーのもっと低い，振動励起しきい値のすぐ上

1[. ，振動励起DCS!r.鋭い立ち上がりが，かなりたくさん

の例について測定された?の主として，双極性分子にその

現象が強くあらわれ，ピーク幅30meV(HF)-200meV

(HCl) ，断面積は， 一般にどれも大きく， HBrでは， N2

の約10倍近くもある.散乱角度依存性は，ほとんど等方

的である.はじめ観測された例が，双極性分子であった

ために，長距離の電気的二重極相互作用が重要であろう

と考えられていたお)しかし， SF6， CH4等37)の非極性

分子にも同じ構造が現われた.乙のしきい値の構造を統

一的に説明するにはまだいたっていない.いくつか提案

されている理論31)の中で， virtual state 39)によって起

乙るもので，共鳴ではないとする考え方が有力かもしれ

ない.乙れは，散乱電子の低エネルギーの極限で，散乱

振幅が非常に大きくなる.しかし，振動励起のしきい値

では，断面積が零に落ち乙まねばならないので，その結

果として，鋭いピークがあらわれるというものである.

非極性分子のC02については，乙のvirtualstateの考え

方で.弾性散乱断面積の低エネルギー側での増大をうま

く説明40)できる.当然，乙の効果が，振動励起に反映さ

れると期待できる.と乙ろが.最近の実験結果41)では，

振動励起しきい値化は，期待されるような影響は観測で

きなかった.現在のと乙ろ，実験が先行しているかたち

となっており，新しい理論的な説明が待たれる.乙のよ

うに，高分解能低速電子で，乙まかく振動励起断面積を

調べていくと，様々な構造があらわれ，まだ未解決の問

題も多く残されている.

4.3. 電子遷移の励起

入射エネルギーを数lOeV-100eVの範囲(中間エネ
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図7 電子とHF，HCl， HBr，分子との衝突による振動励

起(v=O→1)の微分断面積の比較(文献37より転載). 

Jレギー領域とも呼ばれる)にまで上げて，分子と衝突さ

せたとき，電子状態の選移が励起できる.乙の程度のエ

ネルギーになっても，電子は分子に近づくと，電子の作

る静電場によって分子に生ずる分極の効果，パウリの原

理lζ基づく電子交換による力を受ける.その結果として，

光学的に禁止された電子状態の励起が相当起る乙とが知

られている.分子の場合!r.，同時に，振動・回転の励起

も存在する.しかし，回転や振動状態がわずかに異なる

エネルギーの差は，電子状態が変わる乙とによるエネル

ギ一変化にくらべて，非常に小さい.そのため，少なく

も，回転については，平均してしまった励起断面積を測

定する.また，どの振動準位iζ上げられるかは.電子状

態への全励起断面積1[" Franck-Condon係数をかける

乙とによって得られる.

N2の基底状態X1.2'どからの，各種励起の部分断面積

の測定例を図 842)に示す.b1llu， b1.2'u+， c1lluは光

学的許容遷移準位で， Clllg， A3.2'+…は，光学的禁制

放射線化学
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電子と CO分子の衝突によるエネルギ一損失スペ

クトノレ，散乱角と散乱電子のエネルギー.上から，

O. 50， 80 e V ; 30¥10 e V ; 80
0
， 10 e V (文献46

より転載).

電子とN2分子の衝突による各種励起部分断面積

(文献42より転載). 0-Onda ・ー実験

図8

図9

転分布関数Nリ)に従い，回転選移の相対強度を考慮して，

振動準位のフ。ログレッションを::!:O. 0016eVの精度で求

めている.電子分光の精度が，光の分光学にだんだん近

づきつつあるといえる.光学的許容遷移A1nが，エネル

ギーの高く，散乱角の小さいと乙ろで強くあらわれてい

る エネルギーを下げ，散乱角を大きくすると，光学的

禁制遷移 a3n，a'3.2'¥d3 L1が顕著にあらわれる. 6 

--1O.5eVの範囲に，全部で87本のスペクトノレ線を観測

し，うち17本は，光の吸収実験では同定されない即ち，

光学的禁制選移iζ相当するものである.そのうち， 11本

が新しくみつかった準位で， d'3L1， b'3n， e'3nと，

それに伴う振動準位のプログレッションによると推定さ

れた.乙の検出技術は，高感度であるから，測定時間の

大はばな短縮ができるのが特徴である.時間のかかる定

量実験にとっても朗報といえる.

図8Ir.， N 2と電子の衝突における各種断面積のセッ

トを示した.等核二原子分子で，N2は最も良く研究さ

れている対象である.上で述べてきた過程は，すべて，

束縛状態への選移であった.実際は，電子状態・振動状

態に関する連続状態への選移過程(電離，二次電子放出，

19 

遷移の準位である。一般的に，前者の断面積は，エネル

ギーが増すにつれて，ゆるやかに減少している。乙れに

対して，後者では.励起しきい値でするどく立ちあがり，

急げきに減少している乙とがわかる.しかし，励起しき

い値から20--30eVの範囲では，断面積の大きさは，それ

ほど変わりはない.光では作り出せない励起状態が，電

子衝突ではかなり容易に作り出せる.乙の乙とが，電子

・分子衝突過程の大きな特徴の一つである.エネルギー

が乙れより高くなると，入射電子と分子内電子が瞬間的

に弱し、静電相互作用をすると考えてよく，一次摂動近似

のBorn近似が使える.またLassettreの定理43)がある.

つまり， Born 近似の成立不成立にかかわらず'(Born近似

では証明できる)，一般化振動子強度が，運動量移動， K

→ Oの極限で，光学的振動子強度に一致する.乙のよう

に，高いエネノレギーの電子衝突実験は，光吸収過程と密

接に関連しているために，研究44)はかなり進んでいる.

しかし，中間エネ Jレギー領域では， Born 近似はもはやな

りたたず理論的な取扱いは，大変むずかしくなる勾)

図946)は， N2と等電子数分子のCOの，位置敏感多重

検出方で測定された，高分解能電子によるエネノレギー損

失スペクトノレの一例で:ある.現在のと乙ろ，高分解能04

meV， FWHM)という乙とを利用して，電子衝突でな

いと励起できない，光学的禁制選移準位を同定する乙と

に重点がおかれている. 4.1.で述べたように，乙の程度

の高分解能になると，各電子状態にある振動準位のプロ

グレッションの位置を正確に決定するためには，回転励

起が無視できなくなる. (4)式の中のI(L1E)に含まれる回

第 39号 (985)第 19巻
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図10 電子とN2分子の衝突による阻止断面積(文献47

より転載). 

解離)もある.その時，同時にいろいろな回転・振動状

態に分布もし得る。解離でできる原子が，励起，電離を

したり，入射電子が解離原子に付着する乙ともお乙る.

図からもわかるように，電離断面断以外は.ほとんどデ

ータがないのが現状である.現在，乙れらN2のすべて

の断面積の評価及び再検討と平行して，新しいデーター

の収集が進行中である.最後に，その一部である市川47)

により計算されたN2による電子の阻止断面積を図101[

示す.気体の中に入射した電子が，減速していくとき，

どのような衝突過程が重要であるか見ていただきたい.

最底の電子状態を励起するのにたりないエネルギー領域

の，亜励起電子(subexcitationelectron)や亜振動励起

電子(subvibrationalelectron)にとって，振動・回転

励起が，減速に重大な役割を果しているかがわかる.

5. むすび

以上，気相の原子・分子と電子の衝突過程について，

実験の立場から，最近の話題を中心に紹介してみた.乙

乙で，改めて，データがまだまだ十分でない乙とを感ず

る. しかし， (i)ビーム交差法で、subvibrationalelect-

ronの領域まで測定できるようになった.(泊)分解能も向

上してきている.(説)位置敏感多重検出法iとより，測定時

間の大はばな短縮もできそうである.(iv) relative flow 

法による規格化法も定着しつつある.乙のどれをとって

20 

も，定量測定には，よろ乙ばしい乙とである.

多くの他分野と深く関連していて，基礎理論でも，ま

た実験データの吟味でも，きわめて多くの物理を含んで

いる.乙の電子・原子・分子衝突過程の研究が今後ます

ますさかんになる乙とを期待する.

おわりに，本稿をまとめるにあたり，有益な助言をい

ただきました，宇宙科学研究所助教授の市川行和先生に

感謝いたします.
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〔解説〕

BESSYーベルリン・ストレージ・リング

1. はじめに

BESSyl，2)は1979年，西ドイツのシンクロトロン放射

源として，西ベルリンlζ設立された財団で， 800MeV電

子蓄積リングを持っている.西ベソレリン市の中心部より

南IL:lOkm離れた，ベノレリン自由大学や，多くの研究所の

あるダーレムIC，写真のような円形の屋根の建物があり，

乙れがBESSYで，その下にリングならびに実験ホールが

ある.財団のメンバーにMax-Planck財団， Fraunho-

fer財団， Hahn-Meitner研究所， Deutsche Elektron-

ensynchrotron(DESY) ，さらに 4つのドイツの半導体

会社，すなわちSiemens，Philips， Telefunken-Ele-

ktronikとEurosilがなっている.1981年の末に最初のシ

ンクロトロン放射光が出て， 1984年末現在，ストレージ

・リングの蓄積電流が目的値 500mAIとほぼ達しており，

放射光を用いるいろいろな研究が活発に行われている.

私自身はマックス ・プランク財団のFritz一Haber研究

所に席をおいているが， BESSYで仕事をしているので，

乙乙でBESSYの活動状況を紹介してみたい.

写真 BESSYの建物(丸屋根の直径は50m)

An Electron Storage Ring in Berlin 

* Hideto SOTOBA Y ASHI 

外林秀人*

2. シンクロト ロン放射光

高速電子の円形軌道から接線方向に前方に放出される

電磁波がシンクロトロン(軌道)放射光(Synchrotron

(Orbital) Radiation =SOR)と呼ばれ，遠赤外から，

可視，紫外，硬X線の領域にわたる連続スペクトルを持

ち，指向性その他光源としてすぐれた性質がいくつもあ

るが，最大の特長は強度である. SORIま1947年に高エネ

ルギー研究者らにより発見されたが，ながらく有害無益

なものとして扱われていた. 1970年頃より超強力な線源

として物質科学の原子，分子レベルの研究に利用しよう

とする動きが世界中でおきてきた.文， SORの強度や波

長，角度分布，偏向性等の性質が正確にSchwinger 3) 

の理論で計算出来るので 標準線源としても注目されて

おり，さらに最近ではサブミクロン ・レントゲン ・リソ

グラフィへの応用が期待されている.シンクロトロンに

代わるストレージ ・リングでは大電流を貯められるので， . 

軌道が非常に安定し，測定の精度は著しく向上している.

SORIζついてはいくつかの参考書4)が出ているので参照

して頂く乙とにするが， SORの特徴は簡単に云って，強

度，連続スペクトノレ，指向性，偏光性，清浄性，パルス

性などがあげられる.

BESSYのSORの臨界波長は 2.0nmで，蓄積電流の目

的値は500mAであるが， 1984年末現在，ほぼその値iζ

達しており，電子の寿命は 4--5時間である.

3. 研究活動

第 l図lζ示すように，実験ホー jレは 3つのセクション

に分れており， 21本のビームラインが， (1)基礎研究部門

に13本， (2)レントゲン ・リソグラフィ部門に 5本， (3)計

測学部門に 3本，それぞれ配置されている.

マックスープランク研究所フリッツーハーパー研究所研究員， Prof. Dr. 工博.

(略歴)昭和28年京都大学工学部工業化学科卒.昭和40年から現職. (専門)高分子物理化学，レジス卜.

(趣味)音楽，旅行.

(連絡先)Faradayweg 4-6， D 1000 Berlin 33， West Germany 

22 放 射 線 化 学



図 1 BESSYの実験ホーノレで・のビーム・ラインの配置図

E;基礎研究部門の実験場所(分光器の記号は第

1表を参照)

3. 1. 基礎研究部門

13のビームラインIC，第 1表に示すような分光器がつ

いており， 16の実験場所が，現在もうけられている.分

光器は原則的iζBESSYIC所属し，そのスタッフにより管

理されている.乙のほかに赤外線と白色光(whitelight) 

のラインがある.乙れを使って，現在約50の研究フ。ロジ

ェクトが仕事をしており，そのうちわけは27が大学， 14 

がマックスプランク， 4が国立研究所， 4がBESSYで

ある.

3. 1. 1. 光電子分光法による研究

光によって物質から光電子が放出される光電子効果を

利用して，物質中の電子構造をしらべる乙とが出来， X

線電子分法(XPS)，紫外線電子分光法(UPS)でよく知

られている.SORIζよる光電子分光研究の特長は，励起

単色エネノレギーを広範囲に連続的iζ変える乙とが出来，

良質な偏光であり，さらに光源自体が超高真空中にある

ので完全に清浄であるとと等で， SOR'ま理想的な光電子

分光源であると云える.放出した光電子のエネノレギー，

放射角さらにスピンの分析により，固体電子の結合エネ

ルギーバンドを測定出来るだけでなく，結晶性固体の結

合領域でのエネノレギー・バンドの分散5，6)も測定出来る.

マックプランクの 6つのグループ (5つが Fritz-

Haber研究所(FHI7
))，1つが Stuttgartの固体物性研

究所8)) が，光電子分光法で半導体又は金属(例えば銅，

第 19巻第 39号(1985)

銀，金，クローム，リュテリュム等)の物性研究にたず

さわっている.

個々の原子や分子については，光電子の放出lとより生

じたイオン化反応を量子力学的につかむ乙とが出来る.

乙のためにはSORの円偏光性の性質を利用し，放出され

た光電子のエネルギー，発散角のみならず，そのスピン

を測定しないといけない. FHIのHeinzmann9，10)のグ

ループが乙の実験をやっている.

他のグループは金属表面での触媒過程を理解するため

の研究をしており，その際金属表面上K吸着した原子や

分子の結合長ならびに幾何学的配列を決定する必要あり，

EXAFS(Extended X -Ray Absorption Fine Stru-

cture)が使われている.O/Cuの系が研究されており，

乙の実験のために，特iζ高エネ Jレギーの分光器が必要で，

FHIの一つのグノレープが開発した. (FH: Hause， FU 

Berlin : Baberschke 12)) 

固体物性研究と分子物理との中間領域に，いわゆるク

ラスター研究があり，小さい粒子や，ミクロ結晶の分析

をカバーしている.乙の際，或る一定の光子エネノレギー

はクラスター中の或る一定の原子の電子K対応しており，

クラスターの相転移，そのなかの各原子，分子の相互作

用をしらべる乙とが出来る (FHI: Kolb13)) 

3.1.2. X線覇微鏡

SORを利用したX線顕微鎖で生物や細胞をしらべられ

る可能性があるので最近注目をあびている.Gottingen 

のSchmah}l4)のグループが，パリーのストレージ・リ

ングACOで 1978年から 1982年まで仕事してた装置を

BESSYIC移し，現在仕事をしている.

3.1.3. 白色光による研究

BESSYの基礎研究部門IC，1本の“whitelight" ラ

インがあり，われわれのグループ(FHI: Soto bayashi ; 

Hahn-Meitner研究所:Schnabel)が利用している.

蓄積リングの10-9Torrの超高真空度と試料露光室の~

10-2 Torrの真空度の差を保つために，両者の聞にポリ

イミドの膜 (2枚の 7.5μmカプトン膜)が入っており，

フィノレターとなっている.露光室での白色光は0.2-1.4 

nmの波長領域のX線である.

乙れを使ってSORIζよる高分子分解反応をしらべてい

る.Hahn-Meitner研究所にある VICKSI(Van de 

Graaff Isochron Cyklotron Kombination fur 

Schwere Ionen)からの重イオン(例えば， 45 -MeV 

~He2\240 -MeV 認Ne7+ ，90-MeV ~6 04+など)照

射による分解反応と比較して高分子の線エネ jレギー損失

(LET=linear Energy Transfer)効果15)が検討出来る.
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表 1 基礎研究部門の分光器

器光分

acceptance 
タイプ mrad 

水平/垂直

波長

nロ1

解像度

nm A / J A 

1. 1m-NIM-1 a) 15
0 

-Rowland 

2. 1m-NIM-2 15 -Rowland 10 

(FUB) 

3.3m-NIMー 4.5 -Rowland 4 

4.3m-NIM-2* 4.5
0 

-Rowland 50 

5. 6. 5m -NIM Gillieson 

6. 2m -W ADS-1 Mod. Wadsworth 5 

7.2m-WADS-2 Mod.Wadsworth 5 

8. 2m-WADS-3 Mod.Wadsworth 10 

9. 1m -SEY A Seya -N amioka 26 

10. 2m -SEY A * Seya -N amioka 21 6 

11. TGM-1 b) 2，lm-TGM 146
0 

7.5 6 

12. TGM-2 4，lm-TGM 162 10 2.5 

13. TGM-3 4，lm-TGM 162 10 2.5 

14. TGM-4 * 2，lm-TGM 146
0 

15 6 

15. HE-PGM-1 c) Plangitter+Ellip. 2 

(SX -700) Spiegel 

16. HE-PGM-2本 Plangitter+Ellip. 3 

Spiegel 

17. HE-TGM 

(FHI) 

16. 3m TGM 172 2 

18. KMC * 複結晶分光器 13 

ゾ‘ーン ・フ。レート O. 6 O. 6 O. 45 -O. 23 

1. 5 -0.25 

19. X線顕微鏡

• (ゲッチンゲン大)

10 

50 10 

4 300-ca. 40 0.014 

0.014 

0.005 4 640-ca. 40 

210-ca. 40 0.001 

0.005 4 300-ca. 40 

150-ca. 40 0.002 

0.33 

300-ca. 40 

225-ca. 40 O. 11 

O. 1 

O. 1 

0.1 

0.05 6 120-ca. 30 

200-ca. 30 O. 10 

0.03 

0.05 

ca. 500 

ca. 500 

ca. 500 

ca. 500 

1000-4000 

1000-2000 

1000-2000 

1000-2000 

ca. 1000 

ca. 1000 

ca. 500 

4 300-ca. 40 

675-ca. 40 

3 

3 300-ca. 40 

a) NIM: normal incidence monochromator 1 mとか 3mとかの意味は回析格子半径である.

b) TGM: toroidal grating monochromator 
c) HE-PGM: high energy plane grating monochromator 

* )まだ稼動してない.

24 

4 300-ca. 40 

200-ca. 30 

120-ca. 30 

200-ca. 10 

120-ca. 6 

120-ca. 6 

200-ca. 10 

O. 25 50-ca. O. 8 

120-ca. 0.8 

0.25 15-ca. 0.8 

15-ca. 0.8 

5-1. 5 
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図 2 0.6μmの網目構造を持った珪藻土(タイプ:Mo-

ler Sundy)のレントゲン接触写真法のテスター顕

微鏡写真.露光:120秒;リングより 16mの距離;

BESSY : 775MeV， 90mA ;レジスト:PMMA. 

X線による接触写法16，17，18)，とより，生物，鉱物の内

部構造をでレジスト上に焼きつけ，現像，金属蒸

着後，ラスター顕微鏡でみるX-Ray Contact Micro-

scopy (レンズを使つてないのでMicrographyが正し

いのだろう)の研究も行われてる.第 2図の写真は，わ

れわれのと ったO.6μmの網目構造をもった珪漢土の写

真である.

3.2. レン トゲン ・リソグラフィ部門

集積回路の量産に現在使われている手段は，光文は電

子ビームで描画したマスクパターンをリソグラフィの技術

で，光(紫外線)で半導体ウエーハiζ転写する方法であ

る.パターン寸法がだんだんと小さくなり，超LS 1の

時代で， 0.2μmの寸法が要求されるようになると，遠

紫外線 (436nm，240nm)を使用しても，回折などに

より解像力の限界に達する.そ乙で波長の短い，レント

ゲン・リソグラフィが有力になってくる.電子ビームと

かイオンビームで実際に0.2μmのパターンを書く乙とが

出来るが，速度がおそく量産に適さない.SORiま指向性

が強く，ほとんど平行光に近く，強度が従来の光源にく

らべ桁違いに強いので，波長が 1nm近辺のSORを利用

したレントゲン ・リソグラフィで，簡単な近接照射で，

干渉効果や焦点深点に影響されずに， 1 のコピーで

O. 2μm 以下のパターンの量産が期待されている.レン

トゲン・リソグラフィ部門でフランホーファ財団のベル

リン固体工学研究所(Fraunhofer-Institutfur Fest-

korper加 chnologiein Berlin)のミクロ構造技術部

(AMT : Abteilung fur Mikrostrukturtechnik)で

第 19巻第 39号 (985)

HeubergerやBetz19)らが中心となり， ドイツの 4つの

半導体会社， Siemens， AEG / Telefunken， Eurosil 

Elektronik， Valvo (ドイツのPhilips)と共同で， SOR

によるレントゲン ・リソグラフィの開発に従事している.

特定の問題は特定の会社や研究所に委託研究しており，

Suspと云う会社は垂直型X線転写装置の開発，われわれ

のグループはレントゲン ・レジストの開発にたずさわっ

ている.

乙の部門には 5本のビームラインがあり，露光はSOR

の白色光が 7.5μmのカプトン膜(ポリイミド)と 2μm

のシリコン膜を通過した.波長が 0.2--1. 5 nmの領域

の軟X線で行われている.いろいろな露光実験が行わ

れており， (1) 3 Pa (--2・10-2Torr)の試料室， (2)ヘ

リウム雰囲気の試料室， (3)常圧下の試料室などがある.

前述したようにSORを使ったレントゲン・リソグラフィ

は将来有望であるが，実用化には，まだ多くの問題が山

積みしている.乙れについてHeubergerら20，21)や電総

研の鳳ら22，23)により述べられている.

3.2.1. 大面積照射

SORiま水平方向に広いビーム幅をつくれるが，垂直方

向には露光領域の幅が狭い.そのためにウエーハー全体

を一様に露光する必要があり いわゆる大面積露光を考

える必要がある.いろいろな方法があり， (1)マスクとウ

エーハーを一体にして電子軌道面と垂直の方向に移動さ

せる方法， (2lS0Rを鏡で反射させ，乙の鏡を振動させて

SORを上下に振る方法24)， (3)蓄積リングの一部IL.，時間

的iζ変わる弱し、横磁場を付加して電子軌道を上下に揺ら

し，それによりSORを上下に振る方法24，25)があり，実

験が行われている.

3.2.2. マスクの問題

レントゲン ・リソグラフィのなかで，もっとも重要で，

一番むづかしい問題が， 1 のレントゲン ・マスクを

つくる乙とである.マスクの支持膜と吸収体の透過光強

度の比，すなわちマスクのコントラス比が大切であり，

支持膜の材料としていろいろなもの，例えばポリイミド，

Si3 N4， Si， Ti， Mg等が，文吸収体としてAuやWが

検討されている.マスクの安定性，耐久性は当然として，

SORを用いる場合には，照射によるマスクの温度上昇に

よるひずみ26)が問題となり， Heを導入して，マスクを冷

却し乙の効果を減少さす試みが行われている.

3.2.3. レジストの問題27)

レジストは半導体の超微細加工プロセスにおいて，加

工パターンの基板上への固定，不純物拡散層，酸化膜層，

25 



金属配線層などの形成に不可欠な感光性，耐食性高分子

材料である.レジストには 2つのタイプがあり，露光し

た部分が可溶化し，現像により溶解除去されるポジ形お

よび露光した部分が不溶化するネガ形に分類される.い

ずれのタイプもレジストは塗布，露光，現像(溶解除去).

エッチング，まIJ離のプロセスをへて使用される.

レジストはその名のとおり，エッチングなどの加工に

耐えねばならない.従来のウエットエッチングは，サイ

ドエッチのため，或る程度以上の微細加工には不適当で

ある.それにかわるドライエッチング(プラズマ・リア

クティブイオンエッチング(ReactiveIon Etching =R 

IE)では，サイドエッチングがないので.レジス卜パター

ンに忠実な加工が出来る.超LSW:は0.2μmのパターン

が要求され， ドライエッチングは不可欠で，レジストは

そのプロセスに耐えねばならず，乙の耐プラズマ性28)

が，レジストの性質として非常に大切である.感度とし

て約 100mJ/cm2が要求されているが，乙れはあまり問題

ないようで，問題は耐プラズマ性との両立である.

研究用K使用しているレジストは.PMMA.ダイキン

工業の含ふっ素ポジ型レジスト (FBM-ll0.FBM-120). 

Kodak820. AZ1450Jなどである.最近の日本でのレジ

スト状・況はNonogaki29)の論文を参照されたらよい.

3.2.4. SORの装置の小型化

SORI乙よるレントゲン・リソグラフィの実用上の最大

の問題点は.SORの装置の規模が大きい乙とである.工

業的実用利用のためには.SORの装置の小型化が必要で

あり.BESSYの機械部門のMulhaupt30)らが，レント

ゲン・リ・ソグラフィ部門と共同でCOSYと名づける小型

のSORの開発研究にたずさわっている.COSYは超伝導

電磁石を使った直径 2-3mの小型の蓄積リングで電子

の最大運動エネJレギ-Emax =560Me V .軌道の曲率半径

38.2 cm.磁場の強さB=5Tで，臨界波長Ac=12A.蓄

積電流300mAを考えている.乙れに最大10本のビームラ

インがつけられる.電子を入射する装置が必要であるが，

ライナックで‘ゃるか，マイクロ卜ロンにするか，文はCOSY

を最初ベータートロン型式で起動させ，電子の速度がつ

いたら，サイクロトロン型式に切りかえるなどの方法が

検討されている.乙れらの方法により.COSYの値段は

非常に違ってくるが，大体8億円前後と考えられている.

1985年中旬に超電導磁石のテストがなされ.1985年末に

は最初の電子入射テストが行われる予定である.

3.2.5. ミクロ加工装置

レントゲン・リソグラフィは半導体産業への応用のみ

でなく，高分子材料を使用したミクロ加工装置の製造K
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応用出来る.例えばウランなどの同位体分離用のノズノレ

の製造31)に利用されており，将来の発展が期待される分

野である.

3.3. 計測学部門

3本のビームラインを使って，放射測定標準に関する

研究を.PTB (=Physikalisch -Technische Bunde-

sansta1t， Institut Berlin Abberstr. 2-12， D1000 

Berlin 10)のWende32)らにより行われている.

4. おわりに

BESSYは筑波の高エネルギ一物理研究所のフォトン・

ファクトリーと同じ時期に動き出し，規模も大体同じで

ある. しかし上述したように.BESSYではレントゲン・

リソグラフィ部門の発言が強く，リングの電子軌道を上 ~ '-， 

下に揺らす実験なども可能で.その時には，基礎研究部

門では全く仕事が出来なくなる.臨界波長が 2.0nmな

ので，硬X線を利用した卜ポグラフィの実験などBESSY

で出来ず，ハンプルグのDESYで行われている.

レントゲン・リソグラフィ部門は. COSYのはいる

BESSYIC近接した建物もほぼ完成し，垂直型X線転写

装置も第 2号の試作機がはし、り.1985年度の大きな前進

が期待されている.
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司主回
Geminateイオン対の光検出ESR

-最近の話題一

名工試岩崎万千雄

Geminateラジカルイオン対は放射線化学反応の初期

過程の担い手として最も重要なものであるが，その検出

は必ずしも容易ではない.最近，と云ってもかなり旧聞

になるが， Molinら(1979)は比較的簡単な道具立てで，

Geminateイオン対の再結合発光をモニターとして光検

出E8RIとより，再結合に関与するラジカ JレイオンのE8R

スペクトノレを室温液体中で=観測する乙とに成功したト2)

Molinらは古くから行われている光検出E8Rと同様に

cwのマイクロ波を用いて，insitu照射により生成する

定常濃度のイオン対を光検出したが，彼らの発表lζ引き

続いて， Trifunacら(1980)はパノレス電子線とパルスマ

イクロ波とを組合せた時間分解型光検出/~Jレス E8RIとよ

り~) n-C6 H14 +及び c-C6 H12 +のE8Rスペクトノレを観

測したと発表したり

また，彼らの発表と前後して，低温マトリックスE8R

により，多年の懸案であったエタン，プロパンを始めと

する基本的なアノレカンカチオンのE8Rスペクトルが次々

と観測され(1981)，さらにその構造や反応lζ関する情報

がえられるようになったト11)アルカンのラジカノレカチオ

ンは放射線化学の重要なターゲットであり，乙れまで，

パルスラジオリシスと組合せて，光学的分光測定!2-14)

マイクロ波電導度測定!5)再結合発光の磁場効果的など

により研究されてきたが，上記のE8Rによる検出が新た

な展開の鍵になろうとしている.

燐光をモニターとする光検出E8Rは励起三重項状態の

研究手段として古くから知られているが，上記のGemi-

nateイオン対の光検出E8Rは原理的にや冶異る所もある

ので，まず彼らの用いた方法や原理について簡単な解説

を行い，次いでTrifunacらの C-C6H12+の検出が投じ

た波紋に関する最近のトピックスを紹介する.

1. Geminateイオン対の光検出ESR

アルカンのような無極性溶媒Is)に電子凶及び正孔捕捉

剤(闘を加えて放射線照射すると 次の様なプロセスで

Geminateイオン対が生成し，それらの間の電荷中和反

応が起きる.

s-，..，ハ→ s++ e 
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(3) 

* D+ + e ー→ D~ (4) 

* s+ + A一 一→ s+ A ~ (5) 
* '-. .._* D+ + A一 一一歩 D +A  またはD申+A (6) 

一重項分子の初期イオン化(1)により生成したs+とeーの

スピン相関が中和反応(4)一(6)に至るまで保たれると，

gemmateイオン対は一重項ラジカノレ対となり，その再

結合発光は励起一重項状態からの蛍光となる.

さて， geminateイオン対が接近して磁気的相互作用

が生じる圏内 (-7A)に入ると，主として磁性核との

超微細(hf)相互作用lとより，一重項に三重項状態が混じっ

てくる ~7) 今，外部磁場がない時には，一重項に三重項の

3つの副準位が混合できるが，外部磁場があると，ゼー

マン分裂のため， IT土>は一重項準位18>と大きく異な

るようになり(交換相互作用 Jは小さしつ， 18>とITo>

の混合のみが効果的に起きる.乙のため，無磁場の時に

比べて18>状態の割合は増加し，再結合で生成する励起

一重項状態からの蛍光強度は外部磁場により増加する.

ζれがBrucklehurstらにより初めて見出された再結合

発光の磁場効果であるい)次いで，マイクロ波により，ゼ

ーマン分裂した副準位聞のE8R選移ITo>日 IT土>を引

き起乙すと，電子スピンの反転が起り， 18>とIT土>の

混合が再び可能となり， 18>状態の割合が減少し，蛍光

は弱くなる.従って，蛍光強度をモニターとして，磁場

掃引すると，再結合に関与した正・負のラジカルイオン

のE8Rスペクトノレが選択的にえられる乙とになる!)

./ 

2. 光検出CW-ESR

(1) 

Molinらは放射線源として最初 22Na，ω8rなどの放

射性同位元素を用いたがり最近はX線iとより空洞共振器

外部より insi加照射を行っている~) CWのマイクロ波で

E8R遷移を起し，磁場変調された蛍光を光電子増倍管で

受け，その出力を通常のE8R分光計で増巾して，磁場掃

引を行なえば，蛍光強度の変化としてE8Rスペクトルを

得る乙とができる.乙の方法でイオン対を検出するには，

その寿命(TRP)中にスピン反転を起乙す必要があるが，

選移速度はマイクロ磁場H1IC比例し， TeHlで与えられ

るので， TRP=(TeH1)一lより， 1 G程度のHlで'60ns

程度の寿命中に 1回のスピン反転が起きる乙とになる.

乙の方法は通常のE8Rの109 倍もの感度があり，試料中

に20-100個のイオン対があれば8/N比10程度のスペク

トルがえられると云う~)従って，通常のE8R分光計のマ

イクロ波ノfワー・レベルでも，定常濃度で補えば，数十

放射線化学



nsの寿命のイオン対も検出できるようである同

Molinらはスクワランの室温溶液中でビフェニーノレの

正 ・負のラジカノレイオンのESRスペクトノレを反応式(6)1C

対応するゆ2+ +ゆ一→れ*+れ により検出したのを

手始めにp種々のA，Dの組合せについて実験し， (6)式

により C6F6ーなどのフロロベンゼ、ンアニオン，デュレ

ンやトリエチノレアミン(TEA)などのカチオンのhfsを測

定する乙とに成功したりさらに温度を室温以下にすると，

反応式(4)を通して溶媒カチオンと電子のスペクトノレ(例

えばスクワランや3MP溶液中のデュレン+/e一;TMPO+

/eーなど)を得る乙とができると云う !8)また，反応式

(5)により溶媒(ベンゼン)のmobileholeの検出にも成

功している !8)さらに，電荷移動速度が速くなるとhfsが

消失することを利用して，正電荷移動速度も推定できる

と云う中しかし，飽和炭化水素(ペンタン，ヘキサン，

シクロヘキサン，デカリン，スクワランなど)を溶媒に

しても，そのmobileholeは検出できないと云う ~8)

なお， Molinらはアjレカン溶液の場合には，試料中の

不純物や，照射による分解生成物がholeを捕捉して，

hfsを与える乙とがある乙とを指摘している.例えば，不

純なデカリンから 9， 10ーオクタリン(0))のカチオ

ンのhfsが現われ，精製すると消失し， 1. 5 Mradの前照

射をすると出現すると云う. さらに， 9， 10-オクタリ

ンカチオンのスペクトノレはスクワラン中で確認されてい

る;8)

3. 時間分解型光検出パルスESR

一方， Trifunacらは 3MeVのパンデグラフからのパ

ルス電子線(パルス巾 5ns)照射後， 30ns程度の遅延時

聞を置いて，パルスマイクロ波 (50ー 100ns)でESR遷

移を引き起し，マイクロ波ノマノレス後100ns程度Boxkerの

ゲートを聞けて蛍光強度をサンプリングしている~)電子

線パルス直後30ns程度の聞は空胴共振器のQが低下する

乙と ，良質のスペク トノレをうるには 100ns程度のマイク

ロ波ノマルス巾及びサンプリング時間を必要とする他，

IS>日 ITo>混合にある程度の時間を要し ，マイクロ波

パルス後蛍光強度変化が極大値に達するのに70ns程度か

かる乙となどを考えると ，CW法に比してノマノレス・法の方

が必ずしも時間分解能が高いとは云えない.測定可能な

イオン対の寿命は 100ns程度と考えられているり

Trifunacらはヘキサンやシクロヘキサンを溶媒IC，強

い蛍光を発する 2，5・ジフェニルオキザゾーノレ (PPO)

を溶質として，反応式(5)1c相当する溶媒カチオンとPPOー

との再結合発光を観測しているい)図 1ICTrifunacらが
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図 (a)n-C6H14 + /PPOーの光検出ESRスペクトノレ4); 

(b) c-C6H12 + /PPOーの光検出ESRスペクトノレ4); 

(c) c-C6HlO +の線スペクトルと線巾交代

得たn-C6H14+及び c-C6H12 +のESRスペク卜ノレを示

す.彼らは c-C6H12 +のスペクトノレを36G(6Heq)， 8G 

(6Hax)の 7x 7本線と解釈したり一方，凍結CFC13中で、

は， 140
0

K で44G(6Heq)の 7 本線であり ~.10， 19，20) Ha x 

のhfsは分離されない.Trifunacらのスペクトノレは室温

液体中で測定されているので?)c-C6H12+の環反転運動

lとより， HeqとHaxの交換が起り， Heqのhfsが小さく，

Haxのそれが大きくなったと考えると ，低温固相のスペ

クトルとの相異は一応理解できる.

n-C6HI4+のhfsは平面直鎖構造をとる凍結フレオン

29 



司註阻
中では， 41--44G (2 H)であり，末端の分子面内Hに帰

属されている手6)Trifunacらの値は31G(2H)で乙れよ

りかなり小さい.室温液体中で低温固相と類似の3本線が

えられた乙とは，末端のCH3基の回転が室温液相でも

ESR time scaleより遅いととになる. しかし，最近の

Lundらの報告によると，凍結CF3CC13中ではn-C6H1/

は141
0

Kで 6.8G (8 H)の9本線スペクトノレに変化し，

分子運動によるhfsの平均化が起きていると云う!l)

4. c-C6 H 1tの寿命

さて， Trifunac らの時間分解型の測定によると~)シク

ロヘキサン中の c-C6 H12 +の寿命が200nslr.も及ぶと云

う乙とであり，乙れまで'Warmanら15)やBrucklehur-

stら16)が異常に速い (<50ns)mobile holeの存在を主

張してきた乙とと矛盾し， Trifunacらの結果は飽和炭化

水素の放射線化学に大きな波紋を投げかけた.Trifunac 

らは最初，長寿命のtrappedor relaxed holeの他に，

hfsを示さない速いmobileholeの一本線が中心部の

PPo-のスペクト jレに重なっている可能性を示唆した

がり最近の彼らの光検出ESRの研究によると c-C6 

H12+からTEAへの正電荷移行速度が100ns程度であり，

21)さらに， Jonahらと共に行ったpsパルスラジオリシ

スでは ~2) 乙の正電荷移行速度が 4 :t 1 x 10 10 M -1 sec -1 

である乙となどより，彼らはじC6H12+は正常なmobi-

lityを有し，異常に速いmobilityを示すのは， c-C6Hll+ 

あるいは c-C6H13+のような非常磁性種ではなし、かと主

張し始めた.しかし，非常磁性種では， Brucklehurst 

らの磁場効果16)を説明する乙とはできない.

さて，一方Molinらの方法で何故 c-C6H12 +が検出で

きないのであろうか? 筆者は今年(1984)の9月にイ

ギリスで開催された“FaradayDiscussion on Radi-

cals in Condensed Phases"に出席した折， Molinと

TrifunaclC会う機会を得，乙の問題について彼らと若干

話し合ったので紹介したい.

TrifunacはMolinらがCW-ESRであるのに対し，パル

スESRである点を強調した.しかし， Molinは連続的に

測定しているので見えない筈はないと応酬し，実は両者

はシクロヘキサン中で同ーのスペクトノレを観測している

のであるが，互にその解釈が異なるだけで，シクロヘキ

センカチオンがhfsを与えているのだと云うショッキング

な発言があった.筆者はFaraday Discussionの後，

N ovosibirskで・開催された“Conferenceon Magnetic 

Resonance in Studies of Elementary Chemical 

Acts"にも出席し， Molinの共同研究者から更に詳しく
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彼らの実験結果を聞く乙とができた.

Molinらによると，図 1-bのTrifunacらが36G(6H)， 

8 G (6H)の7x7本線と解釈したスペク卜ノレの最外側は

彼らの場合にも出るが，乙れは別種のものからくるパッ

クグラウンドであり，実は38G(4H)， 9 G (2H)の5x3

本線であると云う.凍結CFCls H H 19G1 
¥ _/  

中のシクロヘキセンカチオン H......，./しで=¥('，.....H問l切}

のスペク卜ノレは54G(2H).23 V1c-cfh123G) 

G (2H)， 9 G(2H)であるが HH HH 

10，23)室温液体中で環反転運動が起きると， HeqとHax

の速い交換による平均化で (54+23)/2 = 38.5 G (4H) 

になり，しかも，乙の反転運動のため，スベクトノレは線

巾交代を示し，.E，B MI =:t 1の線の 9Gの細い構造は未

分離になっていると云う解釈である(図 1-C参照).

Molinらはさらにスクワラン中でか C6HlO+のスペクト

ノレも観測しているがヂ)シクロヘキサン中と類似した線巾

交代を示し， .E，BMI=:t1の線は巾広くなると云う.い

ずれの解釈が正しいのか，今後の研究の発展を待つ他な

いが， LundらがCF3CCls中の c-C6H12 +が可視光で脱

H2して c-C6HlO +になると報告している乙とがMehnert

らがneatアノレカンのノマノレスラジオリシスでアルカンカチ

オンと共にアノレケンカチオンの吸収を観測している乙

と ~5) アJレカンにアノレケンを添加すると同ーの吸収が現わ

れる乙と26)などからも Molinらの疑念はかなり強い様

である.若し， Molinらの解釈が正しいと 200nsと云う

長寿命も理解できる乙とになる. (付記 :原稿完成後，

シクロヘキサンに関するMolinらの報文が出た~7) ) 

一方， Trifunacらの最近の報告によると，先にも述べ

た様IC，シクロヘキサン中の異常に速いmobileholeは

c-C6H12+で・はないとの乙とでもあり，液体シクロヘキ

サン中の positivehole については，すべての実験結果

が統一的に理解できるまでには，まだまだ種々の論争が

続きそうである. しかし，いず、れにせよgeminateイオ

ン対の光検出ESRは今後，初期過程の研究の中で重要な

役割を果すものと期待される.
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SORを用いたW値の

エネルギー依存性の研究

電総研鈴木 功

1. はじめに

放射線が物質K入射した時，一対のイオン・電子を生

じるのに必要な平均エネノレギーW値は，放射線と物質の

相互作用を表わす基本的な定数であり，各種放射線に対

して古くから多くの測定が行なわれており，信頼できる

データも蓄積されている.乙のW値について，国際放射

線単位・測定法委員会は報告書をまとめ，今までのデー

タの信頼性等について検討を行っている})気体の電子・

光子に対するW値は，通常エネノレギーにあまり依存しな

いが， 1 keV以下のエネルギーの電子に対するW値は，

エネノレギーの低下とともに大きくなり，第一イオン化エ

ネルギーでは無限大になってゆく乙とが記されている.

低エネルギーでのW値の増大は，エネノレギーの低下とと

もに，中性励起状態への衝突励起断面積がイオン化断面

積に比べて大きくなってくるという乙とにより生じてく

ると理解される. 1 keV以下の超軟X線，真空紫外線K

対する気体のW値は，軽元素の特性X線を用いたSrdoe

らのデータおよび真空紫外域の輝線スペク卜 Jレを用いた

Sarnsonらのデータがあるにすぎなしザー4)メタンについ

てのSrdocらの結果は，電子のW値にほぼ一致するもの

であり， SarnsonらのキセノンのW値には，価電子帯電

子の光イオン化および二重光イオン化のしきい値エネル

ギーを反映する構造が現われている.

一方，近年のシンクロトロン放射を利用した原子分子

の吸収スペクトルや，電子ビームの高分解能エネノレギー

損失分光法による研究は，内殻励起状態のエネルギー値
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図 1 メタンのW値のエネルギー依存性.0印は実験値，

実線は，式(3)による計算値(下側)と式(4)による

計算値(上側).

や状態の帰属について，有益な知見を提供してきてい

るりまた，内殻イオン化に際し，あるいはそれに引き続

いて起る現象によって生ずる電子，イオンのエネノレギー，

種類についても情報が蓄えられつつある.乙のような情

況により，原子分子の 1keV以下で・の光子に対するW値

を精密に測定し.W値のエネノレギー依存性を原子分子の

内殻励起状態や，内殻イオン化lζ引き続いて起る現象と

対応づけて検討する乙とが可能になってきている.また

乙の種の研究は，低エネノレギー電子のW値の研究にも刺

激を与える乙とになると考えられる.乙乙では，電総研

電子蓄積リングからのシンクロ卜ロン放射を利用したメ

タンのW値のエネ jレギー依存性に関する研究について紹

介しよう.

2. メタンのW値のエネルギー依存性

金コートした溶融石英製ラメラー型平面回折格子を備

えた水平分散斜入射分光器(偏角:172
0

) を用いて約10

λ-120λ( 1. 3 ke V -O. 1 ke V)の単色光を得て，メ

タンを充てんした薄膜窓比例計数管に入射させ，信号パ

ルス出力を得た.出力ノマノレスの平均波高値は，光子エネ

ノレギーをEとすると ，

p (E) =CxAxN(E) =CxAxE/W(E) (1) 

と書ける.2) 乙乙でCは電子回路の定数.Aは比例計数

管の平均ガス増幅率.Nは放射線効果で生ずるイオン対

の数.WはW値である.式(1)を用い .1. 3 ke Vで、のメタ

ンのW値を規準lとして規格化したWの相対値を，図 1IC 

O印で示すり乙の図のプロットについては.0.1 ke V以

上の光子をメタンが吸収した際には，少くとも必ず 1個

のイオン対が生ずると仮定した.1)得られたデータは.1.3 
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keV以下700eVまでほとんど一定だが，それより低エネ

ノレギーでは少しづ.つ大きくなり. 400eVよりさらに大き

くなり.300eVでいったん 3%程度減少した後，また 250

eV以下で・急激に増大している. 300 eV付近で‘の振動的

挙動は，メタンの構成元素である炭素のK殻励起の状態

と関係していると思われる.Combecher. Srdocらの電

子のW値のデータは，広いエネノレギ一間隔でしか測定さ

れていなかったので，図 lにみられる 300eV付近での振

動的構造は見出されなかった.3，8)SORを用いた今回の測

定lとより，はじめて乙の振動的挙動が識別できるように

なった.

3. K殻イオン化の影響

メタンの内殻吸収スペクトノレは，いくつかのグループ

によって報告されているりメタンはTd対称型分子であ

り，基底状態の電子配置は. (1sal)2 (2sal)2 (2pt2)6 

であるが，光子吸収により炭素のK殻電子の励起(1sal

→ 3sal. 3pt2など)が287eV -290 eVで、起る.イオン

化は291eV以上で可能になる.乙のK殻イオン化の光吸

収断面積は. 300eV以上で=もかなり広いエネルギー領域

にわたって価電子帯電子のイオン化断面積よりも大きい

と考えられる.

W値のエネノレギー依存性lζ現われる振動的構造につい

て，内殻励起状態と関連づけて考察すると，以下のよう

に理解できょう.

①K殻イオン化エネノレギー以下の光子の場合

はじめに，低エネルギー電子のW値(We)のエネ ノレギ

ー依存性は，次式で表わせると仮定するト2)

We (E)=ExW∞/(E-U) (2) 

乙乙で.W∞は高エネノレギーでのW値.Vはイオン対生

成に寄与しない電子の平均エネノレギーを示す.K殻イオ

ン化エネルギー以下の光子に対しては，価電子帯の電子

がイオン化され，生じた光電子がさらに衝突によりイオ

ン対をつくる. したがって，

Wν(Eν)=Eν/(1+N)=EνxW∞/(Eν一Iv-U+W∞)

(3) 

Ivは価電子帯電子の平均イオン化エネノレギーである.乙

の式を用い. Iv+U=34eVと仮定して得た曲線を 100eV

-lkeVの領域で、図 1IC示す(図中の下側の曲線).この

半経験式による計算曲線は 270eV -500eVを除いた領

域では，ほぼ実験データを再現している.

②K殻イオン化エネルギー以上の光子の場合

光子エネノレギーが炭素の ls電子のイオン化エネルギー

以上になってくると，光電子だけでなく Auger過程で、生

放射線化学



ずる電子も考慮する乙とが必要になってくる.乙乙では

じめに起る光吸収過程は， K殻イオン化だけで，価電子

帯電子のイオン化は起らないと仮定する.

Wν(Eν)=Eν/(2+Nl+N2) 

=EνxW∞/ {Eνー2(1v.a+U-W∞)} (4) 

乙の式の中で， Iv.a はAuger選移に関与する価電子帯電

子の結合エネノレギーである .Iv.a+U=34eVと仮定して，

式(4)をプロットしたものが図 1の上側の曲線である.乙

の曲線は， 300eV -400eVで怯実験データと一致してい

る.乙の乙とは， K殻イオン化エネルギー付近で・は，価

電子帯電子のイオン化はあまり起らず，大部分K殻イオ

ン化である乙とを示しており，光吸収スベクタノレで・の断

面積のエネ jレギー依存性から予想される傾向と一致して

いる.またK殻イオン化によって， 280eV -300eVで，

式(3)の曲線より式(4)の曲線へとW値のジャンプが生じて

いる.700eV以上で，実験値が式(4)の曲線より式(3)の曲

線に近い値を示すようにみえる.乙の乙とは， K殻イオ

ン化のしきい値から離れたエネノレギーでは， K殻イオン

化はあまり起らないという乙とを示唆している.しかし，

乙れを確認するメタンの光イオン化部分断面積の測定に

ついて，乙のエネルギー領域での報告は現在までにはな

く，今後の研究が待たれる.式(3)，(4)では無視したが，

光吸収に際して，多重イオン化が起っている可能性もあ

る.複数の電子が同時に生じると，それらが利用できる

エネルギーを分け合うので，それぞれのエネノレギーは小

さくなり，式(2)から予想できるようにW値は大きくなる

傾向にある.200eV以下のエネノレギーで，式(3)の値より

大きな実験値は，乙の効果かもしれない .K殻イオン化

しきい値のすぐ下のエネノレギーには， K殻空孔の励起状

態， (1sal)一1(3pt2) 1など，があり，そ乙へ共鳴励起し

た場合には，どのような現象が生じ，二次電子のエネル

ギ一分布がどう変ってくるかなどは，まだ研究が着手さ

れていない .より高いエネノレギ一分解能，より精密なW

値測定lとより，特異的な挙動を発見しうる可能性もある.

乙乙で述べたメタンのW値のエネノレギー依存性は，測

定データのバラツキもまだ大きく，実験上の信頼性を向

上させる必要がある.しかし， K殻イオン化しきい値近

傍で， W値が大きく変動する乙とを示している.乙の変

動は，プロパンについての予備的測定でも観測されてお

り，本稿で提案した簡単な計算法で，おおむね説明がつ

く.

第 19巻第 39号(1985)
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プラズマ重合

阪大産研山本幸男

電子やイオンのような荷電粒子を高濃度に含む気体で

あるプラズマを化学反応に利用する試みがなされてい

る~)低圧下(一般に10Torr以下)でグロー放電を行うと，

電子は電場のエネルギーを受け，加速されて，高温度状

態 (-104K)になる.一方，質量の大きいイオンや中性

分子のエネノレギーは低く，気体全体の温度は室温lと近い.

乙のような，いわゆる低温プラズマ(非平衡プラズマ)

は，生成物の熱分解がなく，化学反応に利用される.プ

ラズマ重合は有機化合物の蒸気の気流中で‘低温フ。ラズマ

iとより高分子物質を生成させるもので，条件によって薄

膜や粉末状または油状のポリマーが得られる.しかし，

一般にはプラズマ重合は反応器中の基材の上に薄膜を作

製する技術とみなされている.反応器としてはベノレジャ

ーやガラス管が利用される.反応器の内部lζ電極を置く

内部電極反応器では，重合の進行とともにポリマーが電

極の表面に堆積し.放電の条件が変化するため，高周波

電源(rf)による外部電極(または無電極)反応器が主に

用いられている.

プラズマ重合で・得られる薄膜はピンホーノレが無く，密

度も高い.また，高度に架橋しているため，通常，有機

溶媒lと不溶である .乙のポリマーの分析手段としては，

元素分析， IRスペクト )1.1， ESCAが主に用いられている.
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回屯虫j
表 1 プラズマ重合膜の化学組成2)

モノマー W/FM ポリマーの組成

(MJ/kg) C H N O Si 

TMS/NH3 
1 / 0 1800 3.1 6.2 0.1 0.4 

2/1 2.9 6.8 0.9 0.4 

1 / 1 2. 1 5.6 0.9 0.5 

1 / 2 1.6 4.2 1. 1 0.4 

HMDSZ 104 4. 7 15. 6 1. 0 1. 8 

415 2. 1 5.6 0.4 0.1 

TMSDMA 143 5. 0 11. 9 O. 8 1. 9 

571 2. 9 6. 9 1. 1 1. 1 

モノマーは二重結合などの官能基を持つものに限らず，

メタンやベンゼンを初め，殆んど全ての有機化合物が使

用できる.ポリマーの生成過程は電子と気相中の分子と

の衝突で生成するイオン，ラジカル，励起分子などの活

性種の分解，付加，再結合およびその生成物の活性化と

いった複雑な反応の繰り返しである.一般にはポリマー

の生成に寄与する主な活性種はラジカノレで‘あると考えら

れている.

今までに，多種類の有機化合物のプラズマ重合による

薄膜の生成が報告されている.プラズマ重合で生成する

ポリマーの化学組成はモノマ一分子と異なり，また，モ

ノマーの圧や流量，プラズマの発生に用いるrfの出力な

どの緒条件に依存する.以上のようにプラズマ重合によ

る薄膜の生成過程や化学構造は複雑で，それを重合条件

lとより制御するための一般的な知見が少ない.一方，プ

ラズマ重合膜の応用面における多様性は乙の重合方法の

特色の一つである.乙乙では，プラズマ重合膜の化学組

成や構造に関する研究と工学的応用を目的とした研究に

ついて最近の報告を紹介する.

有機ケイ素化合物のプラズマ重合について，モノマー

とそれから生成するポリマーとの組成や構造の関係が検

討されている~)ポ.リマーの組成はW/FM値(W ， rf 出力;

F， モノマーの流量 M，モノマーの分子量)に依存す

る.W/FM値はモノマーの単位重量当りに与えられた見

掛のrfエネノレギーである.プラズマ中でのモノマーの分

解はW/FM値の増加とともに著しくなり，モノマーとポ

リマーの組成や構造の差異は大きくなる.表 11[.テトラ

メチノレシラン (TMS)とNH3の混合ガス，ヘキサメチJレ

ジシラザン(HMDSZ，(CH3hSi-NH-Si(CH3h)およ
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表 2 複合膜の気体透過性(文献， 5より抜粋)

モノマー 重合時間6ま) 透過速度a 透過速度比

(0.2 Torr) (rf出力， 50W) 02 N2 02/N2 

HMDSO b 10 15 6.5 2.3 

30 12 4.5 2.6 

TEOVSC 30 7.0 2.8 2.5 

a) 10 5 cn1 (STP)/cid. sec ・cmHg. b)ヘキサメチノレジシ

ロキサン C)卜リエトキシビニルシラン.

び卜リメチルシリノレジメチノレアミン(TMSDMA，(CH3h 

SiN(CH3h)から得られるポリマーの元素分析の結果を

示す.TMSのみの系から得られたポリマーに含まれてい

る酸素と窒素は反応器内に残存する空気やガラス壁に吸

着された*，ζよるもので，乙れはプラズマ重合では一般

的にみられる事である.いづれのモノマ一系からも窒素

を含んだケイ素ポリマーが生成している.HMDS Zや

TMSDMAから高W/FM値で生成するポリマーはTMS

-NH3系のポリマーと組成が類以している.乙れは，高

W/FM値では，ポリマーの組成はモノマーの構造と無関

係になる事を示している.一方，ポリマーの含有してい

る窒素残基の構造はモノマ一間で異なる. TMS-NH3 

系とTMSDMAから生成するポリマーの窒素残基はアミ

ノあるいはアミンオキシド基であり， CH3Br処理により

四級化窒素となる.低W/FM値で生成するポリマーの方

が四級化窒素の生成が著しい.乙の四級化窒素を含む薄

膜は感湿性を有し，湿度センサーとしての利用が可能で

ある.一方， HMDSZより得られたポリマーの窒素は主

にSi-NH-Siの構造をとっており， CH3Brにより四級化

されない.乙の他，種々の有機ケイ素化合物より得られ

る薄膜について，分析結果がW/FM値lζ基づき検討され

ている.一般に，低W/FM値においてモノマーの構造が

ポリマー中に保持され易い.

芳香族フッ素化合物のプラズマ重合についても， rf出

力依存性が検討されている~)乙の場合も， rf出力の増加

とともに，モノマーとポリマーとの組成や構造の差異が

大きくなるという結果が得られている.

先lζ述べた四級化窒素を含むポリマーのように，特殊

な機能を有するプラズマ重合膜の作製が試みられている.

TMS，テトラメチノレゲjレマンおよびテ卜ラメチル錫 (T

MT)より光電導性を有する薄膜が得られているり光電流

の暗電流に対する比は， TMTより得られた薄膜が最も高

く， 103である(光子エネ jレギー ，4.6eV).また，乙れ

らの薄膜の電気抵抗は高く， 1014-1015.Q /cidで・ある.乙

放射線化学



のような光電導性薄膜は電子写真への応用の可能性があ

る.

多孔質膜上にプラズマ重合膜を生成させ，種々の気体

の透過速度が異なる複合膜が作製されている?)表21C多

孔質支持膜としてポリプロピレン製のジュラガード@を

用い，有機ケイ素化合物をプラズマ重合のモノマーとし

て得られた膜について，酸素と窒素の透過速度とその比

を示す.乙の他，プラズマ重合のモノマーとしては，炭

化水素を初め，多くの化合物が試みられている.気体分

離膜lζは，透過性と分離性が要求される.有機ケイ素化

合物から得られた膜は透過性が良い事から，分離膜とし

て優れている.また，二種類のモノマーを用いたこ層膜

や共重合膜から成る気体分離膜の作製も試みられている.

低圧の気体雰囲気中で金属を加熱すると，金属の超微

粒子が得られる.乙の金属の加熱蒸発を有機化合物のプ

ラズマ中で行ない，金属超微粒子をプラズマ重合膜で・被

覆したマイクロカプセノレが得られているり例えば，金属

試料lζ亜鉛粉末を用いて，スチレンとアルゴンの混合ガ

ス(スチレン/アノレゴン<1)でプラズマ重合を行なっ

た場合，亜鉛粒子は径がO.2μm以下の六角板状や多面

体の結晶を形成し，その表面が一様な重合膜で覆われて

いる事が電子顕微鏡花より観察されている。金属超微粒

子は，導電塗料や抵抗塗料，焼結触媒，放射線検出器の

受光面，ゴムやプラスチックとの複合材料，センサーな

ど多方面に応用されるが，表面が雰囲気の影響を受け，

また，二次凝集し易い.乙れは金属超微粒子作製時lζプ

ラズマ重合膜で・被覆する事によって避けられ，同時lと，

樹脂や溶剤によく混合，分散する試料が得られる.

以上のように，プラズマ重合膜の作製と応用は多種，

多様であり，それぞれに独創的な工夫があって，興味深

い.報告件数も多いが，乙とではその一部を紹介した.
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耐放射線性潤滑剤の開発

原 研高 崎荒川 和夫

近年，原子力発電所等の原子力施設が増加し.また原

子炉単基当りの出力も大容量化されつつあり，炉の安全

性，健全性の確保の必要性は一層高まっている.乙れに

伴い炉周辺で使用されている各種有機材料についても，

信頼性の高い性能を長期にわたって保持するととが要求

されている.現在，原子力施設で使用されている有機材

料としては，電線被覆材，塗料，潤滑剤などがある.乙

のような施設で使用されている潤滑剤は，通常の経年劣

化に加えて，放射線による劣化を受け，潤滑剤の粘度の

上昇や固化iとより潤滑性能が低下して機器K悪影響を及

ぼす.一般に潤滑剤は定期点検等の機会lζ交換する乙と

を前提に使用される場合が多いが，交換までの期間を設

定するために，潤滑剤の耐放射線性に関するデータの整

備と改善が求められていた.またグリースの交換などに

見られるように，潤滑剤の交換は繁雑な作業であり，施

設の稼動率の向上や作業員の被曝軽減のためにもできる

だけ長期にわたり使用し得る乙とが望まれている.

潤滑剤には大きく分けて潤滑油とグリースがある.潤

滑油はその用途により基油に防錆剤や酸化防止剤などの

添加剤が加えられており，グリースは基油に増調剤を分

散させてゲ〉レ化させたものである. したがって潤滑剤の

照射効果としては，基油に対するもの.添加剤の分解や

増調剤IJIC対する効果などがある.そ乙で最初に潤滑油や

グリースの耐放射線性に大きな影響を与える基油の照射

効果について述べる.

一般に，市販潤滑油は基油iζ各種の添加剤が加えられ

たものであるが，その耐放射線性は基油の性質に支配さ

れる場合が多い.すなわち，ある種の添加剤(例えば耐

放射線性助剤)は，基油の放射線照射による劣化をある

程度減少させるととができる. しかし，耐放射線性に劣

る油K添加剤を加えて耐放射線性を向上させるよりは，

基油をうまく選定する方がはるかに劣化を抑える乙とが

できる.潤滑油の耐放射線性はすでにかなり報告ト7)
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団主函

基 油 名

Liquid paraffin p-350 
Paraffinic Neutral oil N-500 
Di -2 -ethylhexyl sebacate 
Tricresy 1 phosphate 
Di -methyl silicone 
Polychorotrifl uoroethy lene 
Perfl uoropolyether 
Mono -alkyl diphenyl ether C-16 
Di -alkyl diphenyl ether Cー16
Pentaphenyl ether 
m -(m -Phenoxyphenoxy) diphenyl 

*粘度が20%低下

されており，主に粘度変化から評価されている.また，

Carro1l8)らにより総説も書かれている.しかしながら，

乙れまでの報告は放射線の種類，線量率，照射雰囲気等

が異なるため，相互比較や系統的な評価が困難であった.

特に照射雰囲気はヘリウム中，チッ素中および空気中静

置照射が主であり，真空中および酸素雰囲気中での報告

はほとんど見当らない.潤滑油など有機材料は放射線に

よる劣化反応が照射雰囲気によって異なり，特に酸素が

共存する場合は，酸化による劣化が著しく進む乙とが良

く知られている.乙れまで行われてきたヘリウム中やチ

ッ素中照射では，油中に溶存する空気(酸素)の劣化に

及ぼす影響が明らかでない.また，空気中静置照射では

照射容器の大きさおよびその形状(油と空気の接触面積

および深さの関係)と線量率により，大気中から油中へ

の酸素の拡散速度と油中での酸素の消費速度との関係が

異なり，劣化条件としては不明確であった.そ乙で著者

らは市販されている代表的な潤滑油23種類について同一

条件下で照射(真空中，酸素吹込み下，空気中静置)し，

耐放射線性の評価を行った9-10)その 1例を表 11<:示す.

表 11<:示したような基油に放射線を照射すると，基油分

子はそのエネノレギーを吸収して化学結合の切断を生じる

ため，分子の分解や分子聞の結合などを起乙して基油分

子の化学構造が変化する.有機化合物が放射線照射を受

けたとき共通して起きる現象としてガスの発生がある.

密閉した系において 基油から引火性ガスあるいは腐食

性ガスが発生したり，作動油の圧縮率を変化させて機能

低下をもたらすなどの問題を生じるため，種々の基油に

ついて放射線照射による発生ガスの定量分析が行われて

いる.8，11)ガスの発生量は基油の化学構造により異なるが，
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真空中 CMGy) 酸素吹込み下 CMGy)

粘度 全酸価 粘度 全酸価

1.3 O. 7 0.4 
2. 5 0.4 O. 3 
0.8 O. 2 1.2 0.1 
O. 5 O. 1 O. 7 0.1 
O. 1 O. 1 O. 3 
O. 1 0.9本 O. 1 
O. 9本 O. 1 O. 5地 O. 1 
2.6 2.3 1.7 
2.4 1.4 1.2 
2.8 2. 3 3.0 
5. 2 4. 7 5. 7 

線量とともに直線的に増加し ほとんどの基油の発生ガ

スの主成分は水素である. 乙のCとは潤滑油においても

パラフィン分子やアノレキノレ基の炭素と水素間などの結合

が照射により切断する乙とを示している.水素原子を放

出した基油分子は， 二重結合を形成して安定化するか，

あるいはラジカノレとして系中に残る.系中に酸素あるい

はラジカノレ捕捉剤などが存在しない場合にはラジカノレ同

士の結合が起乙り，基油分子の 2量体， 3量体などの高

分子量生成物を生じ，粘度が増加する?， 10)系中に酸素が

存在すると，酸素とラジカノレの反応によりカノレボン酸や

ケトンが生成し，基油の酸化が起乙る.酸素が存在する

場合にはパーオキシ架橋等により高分子量生成物を生じ，

粘度が増加する.表 lは主な潤滑油の耐放射線性を比較

するために粘度が20%増加する点の吸収線量と全酸価が

1 mgKOH/glζ達する点の吸収線量を示したものであ

る?・ 10)全酸価は主として放射線酸化により生成する有機

酸であり，未照射油はゼロである. エステjレ油やフッ素

油など酸素やフッ素を含む分子を基油としたものでは放

射線分解lとより真空中照射でも全酸価が増加している.

表 1から明らかなように，芳香族成分を含んだ.基油の照

射による粘度変化は，芳香族成分を含まない基油より小

さい(使用限界線量が小さしつ.乙のように，芳香環が放

射線化学反応を抑制する乙とは芳香環の保護効果として

よく知られており，各種の基油について芳香族成分量と

照射による粘度変化十 10) 発生ガス量~l)ラジカノレの生成

量10)の関係が調べられている.乙の芳香環の効果は，潤

滑剤に耐放射線性を付与する有力な方法として利用され

ている.耐放射線性に優れている潤滑油としては縮合多

環芳香族化合物，ポリフェニノレ，ポリフェニルエーテlレ

放射線化学



などが知られているが，その大部分は常温で固体または

高粘度の液体であり，乙れらを潤滑油として使用する場

合，あるいは OOC以上の流動点を持つ潤滑油を冬期に使

用する場合には潤滑系統に加熱装置を附設する必要があ

るなどの欠点がある.一方，もっとも一般的に使用され

ている石油系潤滑油は低温特性に優れているが，放射線

照射により基油が分解し，気体状となって揮散したり，

固化するため短期間で潤滑性を失うという問題を生じる.

著者らが耐放射線性を調べた23種のなかで，メタ(メタ

フエノキシフエノキシ)ジフェニノレ (4P2E)がいずれの

照射条件においても極めて高い耐放射線性を示すが，乙

の油は流動点が 2.5
0

Cと若干高い欠点をもっ.一方，芳

香族系潤滑油で，化学構造にアjレキノレ側鎖をもっアノレキ

ノレジフェニノレエーテノレ (ADE)は，低流動点，高引火点，

高粘度指数などの潤滑油として優れた物性を有し ，かっ

耐放射線性も比較的優れている.そ乙で両基油を特定の

配合比率で混合した油は 4P2Eの保護効果によりADE

単独の場合より優れた耐放射線性を有する乙とを見い出

した.乙のADEのアノレキJレ側鎖数が増加したり，アノレキ

ノレ側鎖数が同一で、もアノレキノレ炭素数が増加すると照射に

より粘度変化，全酸価が大きくなる. また，アJレキノレ炭

素数が10個以下では蒸気圧が低いという欠点をもち，ア

ノレキノレ炭素数が20個以上になると流動点が高いという欠

点をもっ. したがってClO一C20のモノ又はジアノレキノレジ

フェニルエーテJレが良い.乙のようにして得た油は流動

点が-10--220C，蒸気圧5xlO-6Pa以下，粘度40xlO-6

nf/S (40cSt)という優れた物性値を示す.12， 13)

グリースは一般に放射線照射により一度軟化し，さら

に照射を続けると硬化してゆくという傾向をもっ.乙れ

は照射によるグリースの増調剤の放射線損傷およびゲル

構造の損傷により軟化し，さらに照射すると基油の粘度

が増加して硬化するものと考えられている~)乙のように
グリースの耐放射線性に影響する因子としては，基油の

耐放射線性のほかに増調剤の放射線に対する安定性，お

よび基油と増調剤が作るゲノレ構造の安定性などがあり，

基油の照射効果に比べ複雑である.グリースに用いられ

ている基油は鉱油などで，増調剤は有機脂肪酸ナトリウ

ム塩などの金属石けん あるいはベントナイトやシリカ

ゲ〉レなどを表面処理したもの およびウレアなどの有機

高分子が使用されている.乙れらの増調剤は通常10-30

wt労が基油に分散している.したがって，グリースの耐

放射線性は増調剤，基油ともに放射線に対して安定であ

り，かつ安定なゲル構造を作る増調剤と基油の組合せを

選ぶ乙とにより向上する.グリースの耐放射線性は一般

第 19巻第 39号 (985)

lζ照射による調度変化から評価されている.現在，我国

で最も汎用iζ使用されているグリースは鉱油ー リチウム

石けんグリースである .乙のリチウム石けんグリースは

2 -3MGyの照射により著しく軟化し， 5-6MGyで、

液化する.一方，市販の耐放射線用グリースでも鉱油ー

シリカグリース20MGy以下で固化するが，アノレキJレジフ

ェニル油ーナトリウムNーオクタデシノレテレフタラメー

トグリースは30MGy照射してもまだ軟化の状態を保持し

ている.最近市販されたポリフェニノレエーテノレ油-有機

ポリマーグリースは30MGyまで使用可能とされている.

著者らは耐放射線性に優れたポリフェニノレエーテJレ油と

無機増調剤を組合せてグリースを試作した.一般に耐放

射線性グリースは 1MGy程度の低線量で、調度変化が比

較的大きいという傾向を示し，試作グリースも同様な挙

動を示した.そこで，乙の低線量域で調度変化を抑える

ため，ゲ、jレ化補助剤が有効で、ある乙とを見い出し， 30 

MGyまで調度変化の少ないグリースの開発に成功した.
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第27回放射線化学討論会をふりかえって

.本討論会は， 10月2日， 3日の両日，東工大大岡山キ

ャンパスにて開催された.参加登録者数140余名，発表

件数63件(うち口頭28件，ポスター35件)で，両日とも

に口頭 1会場，ポスター 2会場で発表が行われた.時間

の配分は， 9 : 20 -12 : 00と15: 00 -17 : 00が口頭発表にcl

件当り発表12分，討論 8分)， 13 : 00 -15 : 00がポスター

発表に割当てられた.なお，ポスターは 9: 20-17 : 00の

間，掲示可能とされ，むしろ上記の13: 00 -15 : 00はポス

ター専用の時間帯とされた.実際には，昼休みの時間帯

も含めてほぼ終日にわたってポスター会場が利用された

ようである.

研究成果を適切な方法で適確な対象に対して正確にか

っ迅速に伝達する乙とは，研究そのものを進展させる乙

とに比べて，優るとも劣る乙とのない重要性があるとい

われている.国の内外において，そして論文誌上の発表

についても学会での発表についても，特に最近数年間，

その重要性が異口同音に叫ばれ，その発表方式について

種々の工夫と試行錯誤が行われている.乙のような状況

は，各分野における研究の間口と奥行とがかつてなく拡

大されつつある乙とに他ならないと思われるが，その成

果を質 ・量ともに適切に伝達する乙とは意外に難しし、も

のである.一つの討論会は，もし種々の条件が許される

ならば，本来は l会場で行われることが望ましいと思わ

れる.しかし，実際には，会期をあまり長くする乙とは

難ししまた発表件数を限定し削減する乙とは，研究分

野の活性化という意味から本末転倒になる恐れが大きい.

乙のような観点から，本討論会では，すでに乙の討論会

としても前例のあるポスター方式が以下に述べるように

従来よりかなりウエイトを大きくして導入された.

昨年11月に，佐藤教授以下東工大世話人グループで種

々検討を行った結果，本討論会での口頭発表はできれば

1クーループ当り 1件とし，その他はポスター発表lζ し，

その時間帯を口頭発表とは独立させて，しかも相対的に

長くとる乙とが計画された.学会事務局はじめ学外の数

人の方々の意見なども参考にした上で，ポスター発表の

充実と関連分野への呼びかけなどをポイントとした討論

会開催案内が行われた.しかし，その結果は，やはり口

頭発表への申込みが多く，多数の申込みのあったグルー

プには趣旨を説明して一律に申込件数の半分をポスター

発表にしていただき，上記のような会場ならびに時間帯
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の割振りが出来上った.一会場制のメリッ卜とポスター

発表専用時間の設置，そしてポスターの終日掲示を可能

にした点は，参加された方々の感想から，かなり活用さ

れたように思われる.しかし，大きな誤算の一つは，口

頭発表時間を短縮する代りとして要旨集の事前配布をお

知らせしたにもかかわらず，その申込みがきわめて少な

かった乙とである.乙の点については，私共のお知らせ

した文章にもっと工夫が必要だったのかもしれない.そ

の他，ポスター発表方式の長所とともに，すでによく言

われている，発表が忙しすぎて他のポスターを見に行け

ないとか，発表内容の全体へのレスポンスがどの程度か

把握しにくいなどの短所についての意見も聞く乙とがで

きた.今後，より一層の工夫を要すると乙ろでしょう.

いずれにせよ，本討論会を大過なく終了できました乙と

は，参加者各位の熱意と協力の賜と思います.本討論会

の世話人を担当させていただきました東工大職員 ・学生

一向に代って御礼申し上げます.

(東工大理旗野嘉彦，新坂恭士)

.ポスター発表に力点をおいた今回の企画は，大変良か

った.乙れからも続けて欲しいと思う.

鮮明で見易い文字で書かれたポスターの前に立っと，

左側に研究の目的が，右側に結論が示されている.上側

には研究題目と発表者の氏名がある.眼をぐるぐる 2，

3固まわすと ，自分が入り込んで行ける内容かどうかが

わかる.乙乙までがおよそ10秒.その研究内容が既にな

じみ深いものであれば，あとはグラフか表を見ながら，

発表者と討論を始める乙とができる.それ程なじみ深い

ものでない場合でも，難しい話を一方的にきかされると

きのいらだちがない .理解できると乙ろを見つけて接近

できる.

また逆にわかり難いポスターも多い.何枚かの図表が

並べられているだけで，目的も結論も見ただけではわか

らないもの.しかし，乙れは乙れでいい.一体どういう

研究なのか?あれ乙れ推理できる楽しみが与えられるか

らだ。首をかしげていると， r説明しましょうか.Jと

声がかかり，丁寧に教えてもらえる.有難い乙とだ.

2日聞にわたるポスター発表件数は35件，乙れで時間

稼ぎができて，いつもの討論会ならきくととのない話を

今回はきいた.いくつもの認識を改めさせられた.高分

放射線化学
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子園体の照射による基本的な反応機構の研究など，とっ

くに終ったものと筆者は思っていた.とんでもないとい

う乙とだった.切断や架橋のG値も定まっていないとい

う.物質中の電子の緩和，イオンとの再結合挙動を調べ

るための高度の実験技術にはいつもながらただただ感心

させられる. ピコ秒電子ノマノレスから低エネルギ一陽電子

を発生させた報告も印象深い. SOR光，レーザ一光と

ともに反応解明のための道具となるのであろう.重イオ

ン照射の発表が多くなってきたが， ζれは道具ではなく

て，放射線化学の放射線そのものである.

はっきりと応用を志向した研究(そのための基礎研究)

がいくつも印象に残った.核融分炉のためのエポキシ樹

脂やセラミックス類の研究，とくに水素やイオン照射効

果，また LS 1製造に関連した高分子レジスト(リソグ

ラフィー)，導電性ポリマー，光ファイパー，高分子材料

のプラズマ反応による表面改質などである.

意欲的な題目「包括的ESR緩和理論の構築」には，

敬意を表したくなった.懇親会における今村先生の“お

もしろい"あるいは“意義のある"研究をのど発言は，

考えさせるものがあった.互いに短い人生である.自分

の研究にどういう意義があるのか，その認識のない場合

はともかく，ある場合には，その意義をはっきりと表現

したい.たとえちっぽけな意義であっても，認識してい

る乙とが大切だ.そ乙からその人らしさがにじみ出てく

る.そういう発表がきいていて楽しいのではなかろうか.

(原研東海大野新一)

.たぶん他の方々もお書きになる乙とと考え，簡単に述

べる乙とにするが，今回のホストである東工大の方々の

試み一一講演会場を 1会場にし，ポスターセッションに

て多数の発表を乙なす一ーは，離れた分野の仕事を聞け

た乙と，また逆に特に関心のある仕事についてはポスタ

ーセッションにて根掘り葉掘り質問，議論できたという

点で大きな成果を上げた乙とを，感謝の意とともに特記

したい.オランダでのICRRでもポスターセッションの

ウエイ卜を大きくして効果を上げていたが.大会場で僅

かの討論時間の中で、先生方の議論の聞を縫って何かを言

おうとする乙とに比較すればずいぶんと気軽に話ができ

るという利点がポスターセッションにはあろう.

初日冒頭の 2発表はし、ずれも炭酸ガスクラスターイオ

ンに関するもので，正田ら(山梨大工・日本真空技術KJO
+ -- -+ は核がCl， 02'， C02'， H30 のそれぞれに対し溶媒

和した C02の結合エネノレギーとエントロビー変化を溶媒

和数 4までのそれぞれの状態に関し求めるという基礎的

第 19巻第 39号(1985)

データを与えた研究であった.池添らは， C02-CO-02 

系のイオン反応の集大成であるとしていくつかの中間過

程を経て，イオン (02(CO)z) + (C02)nの生成する乙

とを示した.両者共，パルス照射，時間分解質量分析計

の手法をとっている.更に分解能が上れば，中間過程の

直接観測も可能になるのだろうと期待される.嶋森ら(福

井工大)の発表は， 3体過程とされているN02の電引寸

着反応を再検討したものであった.測定手段として彼等

の開発したパノレスラジオリシス・マイクロ波空洞法を用

い，電子濃度の時間減衰を直接測定した.結果は， 3体

過程というより，第 3体ガス圧の高いと乙ろではファン

デアワーノレス分子への電子付着が寄与することを示すも

のであった.乙の手法が，デモ段階から既に大きく飛躍

しているとの印象を受けた.

SORを使った研究が今回は，乙れまで毎回発表の東

工大に加え，電総研の鈴木らと高エ研の伊藤の報告があ

り徐々に盛んになってきた感がある.もっとも，おそら

く利用希望者からの質問が多かったろうと期待されたフ

ォトンファクトリーの伊藤の講演が急の出張の為中止とな

ったのは残念であった.それにしても日本では稼動予定

を含めれば4台のSORを有しているにしては，もう少し

発表が多くても良いものと思う.理由は踏み越えるべき

ポテンシャノレが高く従来研究を犠牲にしなくてはならな

いというと乙ろだろうか.良く言われるように物質を，

あるいは狭く分子を高エネルギーに励起する手段を取っ

てきた放射線化学者は光化学や構造化学の大部分の人達

よりは， SORIと近い所に居る。我々が非選択的励起にな

ってしまうr線，電子線，加速イオンしか使えなかったが

ゆえに解明し切れず残しであるテーマがあるはずである.

SORIと限らず加速イオンにしても最近入手し易くなった

現状をみるにつけ，我々放射線化学者の幅の広がりに期

待したい.電総研の鈴木の発表は内殻領域でのメタン

のW値のエネルギー依存を述べたもので， orbital毎Ir..W

値のエネルギー依存を論ずる時代に入ったとすれば，我

々のG値lとしても同じ事であろう.

(理研木村一宇)

.午前後半の 6件の講演はL、ずれも数年来大きなテーマ

とじっくり取り組んできた研究発表であった.現象の謎解

きが腕の見せ所である.モデノレを立て自然の素肌に肉迫

する過程がすこぶる興味深い・ A106で伊藤ら(東大教

養)は超臨界状態のイソブタン中の電子易動度の温度お

よび密度依存性を測定した.イソブタンは鎖状分子(エ

タン，プロパン)と球状分子(メタン，ネオペンタン)
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の丁度中間の挙動を示した.Voとも相関する.定性的に

ではあるが易動度の密度および温度依存性がS(K)を用

いたCohen-Lekner式で・説明できる.凝縮系での電子の

挙動の原理が着実に解明されつつある.A 107の木村ら

(理研，東大)は液体ヘリウムを重イオン(N7+，C4+，

He2+)で照射した.従来気体ヘリウムでは全く観測にか

からなかった新しい発光バンドが発見された.エキシマ

ーあるいはエキシトンが複数個凝集したものが発光種と

して推定された.発光スペクト Jレに密度依存性がある乙

とから，放射線物理系での発光パルスの解析は分光測定

した上で行う必要があるというのが演者らの主張すると

乙ろである. A 108の吉田ら(九大総理工)は飽和炭化

水素中に溶かしたピレンをレーザー光で多光子イオン化

し過渡電流を測定した.過渡電流は 2成分(速い成分と

遅い成分)から成る.遅い成分は 1光子過程で生じる.

乙れはイオンの移動で説明できる.速い成分は 2光子過

程で生じ， Charge carrier は電子で・あると推定された.

演者らの提案した機構および観測された電流の解釈をめ

ぐって活発な議論が交された.新しい考察材料を提供し

た研究発表として乙れからの展開が注目される.A 109 

で立矢ら(化技研，東工大理)は，再結合反応に関する

溶媒効果を理論的に考察した.空間規準とエネノレギ一規

準について，速度定数の平均自由行程依存性が計算され

た.エネJレギ一規準による結果は，気相におけるイオン

の再結合定数の圧依存性の実測値をよく説明する.イオ

ンの再結合反応では圧の増大と共にイオンがクラスター

を形成し，さらにクラスターイオンが成長して速度定数

そのものを大きくする.従って理論による結果と実験結

果を比較検討する場合には 再結合反応の素過程をあら

かじめ充分吟味してかかる必要があろう.All0の東ら

(東大工，東大原施)は捕捉剤の効果からポジトロニウ

ム化学と放射線化学の比較研究を行っている.今回はPPO

を発光種として，種々の電子捕捉剤を用いた結果が報告

された.電子を捕捉した電子捕捉剤の寿命がPs生成に影

響を与える乙とが明らかにされた.またM+…e一…e+系

における再結合過程がモンテカルロ法で解析され， eの

初期分布が得られた.比較的新しいポジトロニウム化学

が放射線化学で蓄積された情報をもとに足早に発展して

いる. A 111の松山ら(京大原子炉)は光ファイパーの

放射線照射効果を研究している.今回は放射線照射によ

って生成する着色中心の吸収スペク トノレが測定され，そ

の寿命の温度依存性が論じられた.着色中心は常温で、数

分， 77Kで数時間の半減期で消滅する.乙れは光ファイ

ノゼーの光伝送損失に回復過程がある乙とと一致する.着
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色中心の同定に関しては尚不明な点が残されているよう

である.本討論会を顧みると，本研究を含め国体と放射

線との相互作用の詳細が種々の物理化学的手段によって

着実に解明されつつある乙とを強く感じた.凝集相での

現象解明に気相での常識が通用しない場合が多いと乙ろ

が大きな魅力となっている.

(山梨大工平岡賢三)

.今回の討論会は新しい試みとして最近ではまれにみる

一会場制が採用された.そのため 2日にわたって全発表

を聞く乙とが出来た.全般的な印象としては，各研究グ

ループの研究は益々精巧にそれぞれの方針に沿って深淵

を極めつつある乙と，また今回はとくに応用を指向した

照射効果の発表も活発になってきたととがあげられる.

放射線化学の研究がはじまった頃に盛んだった応用研究

が，近年の新しい研究手法と豊富な基礎データを背景に

再び登場してきた乙とは喜ばしい現象である.毎年行わ

れている「応用放射線化学シンポジウムjの成果が徐々

に現れてきたものと感じられる.

講演A112-A114は東大工のピコ秒ノマノレスラジオリ

シスの一連の研究である.先づ乙の程新たに完成したツイ

ンライナックのシステムの概要が述べられた.従来の加

速器に隣接して第二のライナックを設置し，乙れからの

ビームをチェレンコフ光に変換して過渡吸収の測定に利

用しようと云うものである. アノレコザンヌ方式の270。磁石

が不要となり ，乙れによるビームの時間幅の広がりも防

ぐ乙とができ，今後の吸収スペクトル測定に威力を発揮

するものと期待される.飽和炭化水素の放射線分解の機

構は生成物分析や重水素標識などにより研究されてきた

が，最近は芳香族化合物などと同様に中間体の直接観測

に基く考察が可能となってきた.田川ら (A114)は，

トランスデカリンなど戸のノマノレスラジオリシスによりアル

キノレラジカル(R・)，ラジカルカチオン(RHt)および蛍

光(RH*)の時間変化からR・の前駆体はRHtやRH*で

はなく，もっと高励起状態から生成する乙とを示した.

真空紫外光照射との差も次第に明確になりつつある.

西野ら (A201)は前回にひきつづき，過酸化ベンゾ

イノレのラジカノレアニオンの一分子解裂と二分子反応につ

いて研究を行い，乙れらの反応速度に及ぼす溶媒の極性

効果ならひ1ζ低温ノ-{)レスラジオリシスによる新しい中間

体の生成について発表した.有機反応における電子移動

過程は競争的に起る他の化学反応のため識別が困難であ

るが，乙のような場合の電子移動の特徴を明確にする乙

とが目的である.

放射線化学
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宮崎ら CA202)は， 1. 9 Kおよび 4.2K固体水素の

放射線分解における H(D)原子の減衰に対する温度効果

を調べ，トンネノレ効果によりH2(D2)と反応している乙

とを明らかにした.同氏の乙れまでの研究は本誌37号K

紹介されているが，核融合炉の燃料であるトリチュウム

の材料中の透過 ・拡散などとも関連する研究である乙と

が指摘されている.谷垣ら CA203)の研究はレジスト

材料であるクロロメチルスチレン系のポリマーに対する

照射効果の機構的解明を目的lとしている.低分子モデノレ

化合物を用いて，低温ESR測定からラジカノレの構造を，

また生成物分析から乙れらラジカノレの反応性を研究し複

雑な解析を試みている.乙のような基礎研究がより高性能

のレジスト材料の開発に結びつく乙とを期待して止まない.

(阪大産研高椋節夫)

.2日目の前半の口頭発表の中から筆者の専門に関係し

たものについて触れてみたい.ポリスチレンのモデJレ化

合物として，直鎖状パラフィンを固相と液相でガンマ線

照射した瀬口らの研究 (A204)では発生ガスと分子量

の測定が正確に行われ，架橋のG値が計算されたが，架

橋体の構造が明確でないため，ポリマーとの関連性につ

いてはまだ十分説明ができない段階のようである.エポ

キシ樹脂を試料として，電子線照射下での発光スペクトノレ

とその減衰挙動を観察する乙とにより，硬化剤の種類と

樹脂の放射線安定性との関係を考察した河西らCA205)

の発表は材料研究に新しい手段を提供したものとしてき

わめて興味深かった.乙のような実用材料を対象にして，

放射線化学の初期過程との関連を検討しようとする立場

は峯岸ら CA206)の報告にも共通するものである.乙

乙では，ポリプロピレン製の外科用縫合糸を照射した場

合に生成するラジカノレを， ESR測定iとより詳細に検討し

ているが，表題の材質劣化に関係する討論に欠けるとと

がやや不満に感じられた.電子およびAr+衝撃によるア

ルミナ表面の構造変化を調べた水井ら CA207)や，パ

ルスラジオリシス法によって蛋白質の還元反応を検討し

た小林ら CA208)の発表もそれぞれ新しい実験事実を

提供していたが，関心をもっ人が少いため討論が活発で

なく，発表者が気の毒なような印象をうけた.

(京大原子炉 山間仁史)

.第二日目午後の口頭発表のセッションではA209-A

214の6件の講演が行なわれた.凝縮相での常磁性種の講

造，反応及び分布に関するものである.はじめの 2件は

時間分解ESRを放射線化学反応K応用したものである.

第 19巻 第 39号(1985)

白石(東大工)らは水溶液への電子線ノマJレス照射直後の

水素原子のESR共鳴信号の時間変化の解析について発表

した.既iζ報告されている解析法では化学反応による緩

和項の取り扱いが不適当である乙とを示し，新たに，ス

ピン分極，反応の効果を取り入れたBloch方程式を導き，

水素原子と過酸化水素の反応速度の決定に適用した.10 

年以上iζ渡る演者らの電子線照射下でのESR測定研究の

発展上K位置するものである.市川，吉田(北大工)ら

は77Kγ線照射によりアルコーノレガラス中に生成したアル

コーノレラジカノレの縦緩和速度をESE(電子スピンエコー)

法で測定し，スパー内で生じるイオンの数(N)及び正，

負イオン聞の平均距離(子)を決定した.例えば， EtOHで

は， N=l， r=5nmとなる.実験的研究でスパー構造を乙

乙まで議論出来るようになった乙とで，改めてESEの威

力を実感した.続いて，志田(京大理)らは77KT線

照射によりフレオンマトリクス中に生成したジシクロ

ペンタジエン等四種のカチオンラジカノレの選択的光励起

に伴う電子スペクトノレの変化につき報告した.多様な異性

化反応が見られるが，各生成物聞に相関が得られる乙と

を示した.乙のような複雑な系になると， ESRによる研

究はスペクトノレの分解能の点で困難になる.電子スペクト

jレの長所を生かした研究である.次の 2件はフレオンマト

リックスーESRによるカチオンラジカノレの研究である.

武藤(名工試)らは酢酸エチノレエステノレカチオンの反応と

構造について発表した.演者らにより既に報告されてい

るギ酸及び酢酸メチノレエステJレ等と同様のMclafferty

型転移反応lとより ，炭素中心πカチオン， H3C(OH+) 

ーOーCHCH3(文はO-CH2CH2)，が生成する乙とを確認

した.更に，同定lζ任意性が残っているCRる明2につい

ても4K照射法による研究を行ない， C-Cが開裂した非対

称アリノレ型カチオンが生成すと報告した.岩間(北大工)

らは一連のビニーノレモノマー， H2C=C(CH3)ーCOOR，

カチオンにつき報告した.R=H，CH3で、は7rc=C型カチオ

ンが， R=C2H5，CH(CH3hと大きくなるとMclafferty

型転移が起きる事を示した.更に，ビニノレモノマーカチオ

ンによる重合反応の開始をイソブテン等で直接検証した.

最後に，田畑(北大工)らはESR及び‘ノマノレスラジオリシス法

によるポリメチJレアタリレー トの研究を報告した.減衰の

速いAmax=590nmと遅いえmax=390nmの二つの吸収

が観測され， ESRの結果を参考iとして，各々正，負イオン

ラジカノレと同定した.被照射固体合成高分子中での正，負

電荷の移動，反応は興味ある課題であるが， ESR及び吸

収スペク トノレの同定に異議も出され，結論を得るにはも

う少し時間が必要なようである. C北大工塩谷優)
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RCA計画と放射線利用

1983年11月!L，インドネシアジャカ jレタ郊外のパサジ

ュマにあるインドネシア原子力庁(BATAN)のアイソト

ープ放射線応用センター(PAIR)に，新しく天然、ゴムラ

テックス加硫用のCo-60照射施設が完成し，さらに，今

年の (1984年)の10月に木材塗装用の低エネルギー電子

加速器が完成した.乙れらはし、ずれもIAEAが進めてい

るRCAアイソ卜ープ放射線工業利用計画によるもので，

日本が種々の面から協力している.乙乙で， RCA計画と

今までの日本の協力について，放射線照射利用の分野を

中心に紹介しよう.

IAEAは，アジア・太平洋地域の開発途上国を対象と

して，原子力技術の導入への協力を目的に， 1972年に地

域協力協定(RCA)を発効させた. RCAとはRegional

Cooperative Agreement for Research， Development 

and Training Related to N uclear Science and 

Technologyの略で、ある.加盟国は，現在，オーストラ

リア，バングラデシュ，インド，インドネシア，日本，

韓国，マレーシア，ノfキスタン，フィリピン，シンガポ

ーJレ，スリランカ，タイ，ベトナムの13ヶ国である.日

本は1978年に正式に加盟している.

現在， RCA計画には，工業利用プロジェクトが lっと

研究プロジェクトが13ある.ほとんどが，アイソ卜ープ，

放射線利用であり，放射線照射利用の分野では， (l)UN 

DPアイソトープ・放射線工業利用プロジェクトの中の

放射線加工処理サププロジェクトと(2)食品照射プロジェ

ク卜がある.なお，ウィーンのIAEAICはRCAコーディ

ネーターとして小林昌敏氏(原研)がおられ，本計画の

進展のために活躍されている(前任者は原研の町末男氏).

1. UNDPアイソトープ放射線工業利用プロジェクト

1976年のRCA総会で，工業の近代化が開発途上国の発

展に重要であるとして，アイソトープ・放射線技術の工

業利用の推進に対するIAEAの援助が強く要請され，そ

の結果， UNDP (国連開発計画)の資金援助をえて，

1982年 4月に正式に発足したもので， RCA計画の中では

予算的に最大のプロジェクトである.先進国で確立され

た技術を途上国に移転し，社会的，経済的利益を増大さ

せるのが目的である.現在(1)トレーサ一利用， (2)非破壊

検査， (3)放射線加工処理， (4)工程管理(ゲージング)，(5) 

計測機器のメインテナンスの 5つのサププロジェクトか
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らなり，全体のプロジェクトコーディネーターはタイの

Kasemsanta氏で，その事務所はインドネシアのPAIR

内に置かれている.

乙の中で，放射線加工処理は予算上からも規模の上か

らも最大のサププロジェク卜で，現在

a，天然ゴムラテックスの放射線加硫

b，木材の放射線による表面塗装

C，医療器具の放射線滅菌

の三つの課題について活動を行っている.乙のうち，天

然ゴムと木材については，インドネシアのPAIRICRCA

諸国が共同で利用できる照射施設(RCA放射線加工処理

施設)を建設し，ラテックス加硫と木材塗装を準商業規

模でできる設備を設置して，実験，製造から製品評価ま

で行うというものである.すでに天然、ゴムラテックスに

ついては， 1983年11月に加硫用Co-60照射施設が完成し，

RCA諸国から研修員を集めて， 6ヶ月間のトレーニング

デモンストレーションが 2回実施された.さらに，低エ

ネJレギー電子加速器と塗装設備が完成したのに伴い，今

年の11月から木材表面塗装のトレーニングデモンストレ

ーションが行われる予定である.日本からは， IAEA長

期滞在専門家として原研の石垣功氏が昨年7月以来現地

に滞在し， RCA施設における放射線加工に関する活動の

統括指導者として活躍していたが9月に帰国し，そのあ

とを受けて原研の鷲野正光氏が現在現地に滞在している.

また，現地におけるトレーニングデモンストレーション

の講義，実験指導などに，日本の原研をはじめRCA諸国

の専門家が数名参加している.

天然ゴムラテックス加硫用のCo-60照射施設はプール

水中線源格納方式で， 300kCiのCo-60線源lとより， 1000 

tonl年の規模のラテックスを処理する乙とができる.反

応器は1.6nfの撹伴槽型で，ラテックスは照射室外の加

硫促進剤混合器から遮蔽壁をとおしてフィードされ，所

定の時間撹伴しながら照射した後，再び照射室外iζ取り

出されるパッチ式になっている.線源形状は板状で，反

応器の下部から挿入される中心線源方式である.また，

一般の小規模実験もできるように，円筒状の線源ラック

も用意し，プール上で・の操作によって，板状，円筒状の

線源が容易に選択できるようになっているのも本施設の

特徴である.乙の照射施設は原研が概念設計を行い，照

射装置，反応器を日本の木村化工機側が設計，製作した

放射線化学
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ものであるが， Co-60線源は日本は製造していないので

AECL製である.建物はインドネシアが担当したが，乙

の建設が大幅に遅れ，さらに装置の据付作業も現地にお

ける据付機材の不備，現地作業員の経験不足などで予想

以上に時間がかかる羽自に陥り，当初の予定よりも半年

以上遅れて完成した.

木材表面塗装設備は，電圧300kV，電・流50mA，ビー

ム幅120cmの低エネノレギー電子加速器で，今年の 9月ま

でに据付，調整を終える予定である.電子加速器は日本

の日新ハイボノレテージ側製で，加速器本体のほかに準連

続方式のコンベアとコーター，アーランコータ一等の塗

装設備をもち， 120x240cmの木材ノfネルの電子線塗装が

可能である.木材パネノレの幅は当初のIAEA案では50cm

であったが， 57年10月にIAE調査団(日本から 3名参加)

のマレーシア，インドネシア等の現地調査の結果，上記

サイズのパネルが処理できるように変更された.

また ，医療器具の放射線滅菌については，インドの

BARCと韓国の KAERLが， 9年程前lζIAEAの援助

で・滅菌用のCo-60照射施設がある乙ともあって，トレー

ニング‘コースの実施などに協力しており，日本は直接関

係していない.乙のほか，当初のIAEAの計画では電線

ケープ)レの橋かけが挙げ.られていたが，その後，東南ア

ジア地域では，架橋電線に対するニーズが一部を除いて

はまだ少く時期尚早である乙と，照射に必要な中エネル

ギー電子加速器(電圧1MV程度)の予算措置がとれてい

ないととなどの理由で，計画が棚上げになっている.

以上の放射線加工処理サブプロジェクトについては，

年 l回RCA諸国の関係者を集めて技術検討会合が聞か

れ，進捗状況，問題点などを討議する乙とになっている.

2. RCA食品照射プロジェクト

食品照射プロジェクトは， RCA発効後直ちに検討課題

としてとりあげられ， IAEAでは当初RCA地域の魚獲製

品の保存を目的に，特に乾燥魚の照射を対象として計画

された.1978年のRCAの日本の加盟に伴い， IAEAか

ら乾燥魚照射計画の支援について要請があり ，日本が参

加する最初のプロジェクトとしてとりあげられた. 1979 

年には日本の専門家を中心とするIAEA調査団が，RCA

6ヶ国に派遣され各国の実状が明らかになり，対象品目

が再検討された.1980年に食品照射フ。ロジェクト (RPFI，

Asian Regional Cooperative Project on Food 

Irradiation)が発足し，第 1回プロジェクト委員会で討

議の結果，漁獲製品，玉ねぎ，香辛料，熱帯果実がとり

あげられた.

第 19巻第 39号 (985)

食品照射プロジェクトは，前記の工業利用プロジェク

トと異なり研究開発を目的としたもので，日本の資金供

与をえて1980年8月から 3ヶ年計画でRCA諸国から10

ヶ国が参加して行われ，さらに 1年間延長して今年の 8

月に一応の区切りをつけた. 乙の間，参加国はそれぞれ

の国のニーズに合せた対象品目について照射の有効性を

調べ，年 1回の研究調整会合(プロジェクト委員会と同

時に開催される)で研究進捗状況の報告を行ってきた.

また，日本は原研等でIAEA研修員の受入れを行う一方，

専門家を派遣するなどの協力も行っている.

プロジェク卜参加国は，食品照射の実用価値を認識し，

さらに引続き乙の分野での国際協力の必要性の希望を表

明した. IAEAでは1983年6月に調査団をインドネシア，

フィリピン，タイ，バングラデシュの 4ヶ国lζ派遣し(日

本から専門家 2名参加)，各国の研究開発の進捗状況を調

査した.その結果，乙れらの国々では食品照射の価値が

認められ，企業への技術移転を検討すべき段階に到達し

ているため，実用化研究へ向けて， IAEAが予算的措置

をとるべきであるという結論が出された. RPFIの第 2

次計画である. IAEAはこれに基づいて日本政府に再び

予算援助を要請したが，日本はRCAの新しいプロジェ

クトである医学・生物学利用への資金供与を始める乙と

と，ひっ迫した財政状態などの事情もあって，食品照射

プロジェクトの第 2次計画への資金供与は乙れ以上でき

ないという姿勢になっている.

今年の 4月に韓国ソウ Jレで開かれた食品照射フ。ロジェ

クト委員会に筆者は外務省の漬部裕氏らと出席したが，

日本の事情を説明し，一方，研修員の受入れや専門家の

派遣など“inKind"の協力は引続き惜しまないと参加各

国代表に述べるのがせいいっぱいで，全く辛い立場であっ

た. IAEA担当者(タイ出身のPaisan氏)及び各国代表

からは，今までの日本の協力に対して感謝が述べられた

が，個々にはやはり日本が資金供与国としての立場から

手を引く乙とに対する失望と困惑が表わされた.日本は，

現在決して食品照射の実用化に積極的ではないという国

家事情を抱えている. しかし，国際的には， 1980年11月

にFAO/IAEA/WHOの食品照射の健全性に関する各国

委員会がlOKGy以下の照射食品の健全性を認め，さらに

1983年7月には国際食品規格委員会が照射食品に関する

国際規格の採択などがあり，食品照射の実用化に対し，

米国をはじめ各国とも活発な動きを見せている.現11:，

RCA地域内の先進国であるオーストラリアは，国内にお

ける食品照射の実用化を検討するとともに，日本に代っ

てRCA食品照射第 2次計画の資金供与固になる乙とを
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今年 9月にウィーンで開かれたRCA総会で表明し，来年

初めには食品照射加工技術lζ関するRCAワークショップ

をAAECのLucasHeights研究所で開く乙とを計画し

ている.士幌馬鈴薯照射施設という世界に先がけて食品

照射の実用化に成功した日本は，RCA諸国から先進国と

しての協力を期待されており ，圏内事情のためとはし、え，

RCA食品照射計画に積極的でないという印象をもたれ

るのは決して得策ではないと思われる.

原子力あるいは放射線利用の分野での開発途上国への

協力には， IAEAやJICA(国際協力事業団)を通しての研

修員の受入れあるいは専門家の派遣等があるが，その枠

は決して大きいとはし、えない.乙のため，科学技術庁で

は60年度から，途上国との間で研究員の受入れ，派遣を

行う原子力交流制度の発足を計画中といわれる.一方，原

研では今年の 5月にインドネシア原子力庁との間で，放

射線加工処理に関する研究協力を発足させた.乙うした

二国間協力は原子力分野でも今後ますます活発化すると

考えられる.乙れに対してIAEAをとおしてのRCA協力

は一種の多国間協力であり ，各国のレベルと関心が異な

り成果の出方が遅いなどの問題はあるが，各種の会合や

トレーニングデモンストレーションを通して，途上国各

国への協力が可能であり，今後も積極的に対応して行く

乙とが望まれる.

国際高線量測定シンポジウム報告

表記のIAEA主催のシンポジウムが昨年10月8日から

12日までウィーンで開催された.高線量計測の分野には

原子炉内計測や高エネノレギー粒子加速器利用に関連する

計測も含まれるが，今回のシンポジウムは r線および電

子線による加工処理を主対象としている.加工処理レベ

ノレに焦点を絞った国際会議は今回が最初である.IAEA 

がようやく乙のテーマを取り上げた背景には，放射線滅

菌，食品照射および表面処理などの実用的分野が広範囲

に定着しつつあり，国際的な立場からも高線量計測の重

要性が認められるに到った乙とが挙げられる.

参加者は欧州各国を始めとして29ヶ国から予想を上ま

わる80余名を数えたが，日本からは筆者のみであった.

アジアでは中国から 7人も参加したのが印象的であった.

講演総数は40編(招待講演3件)で，その内訳は線量

測定技術およびシステム22編，線量標準，校正およびそ

れらに関連するPhysicalaspects 10編，および‘general

aspects 7編となっている (proceedingsはIAEAから出

版される).全体的関心は国際的な標準化やすでに実用化

した方法の精度向上へと移行しており，特lζ目新しい測

定法の発表は見あたらなかった.

最近注目すべき成果を挙げているESRを用いたアラニ

ン線量計はやはり話題の中心で・ある.77年から開始され

たIAEAのr線高線量の標準化と相互比較のプロジェク

トでは，西独の放射線環境研究所(GSF)のRegullaらに

よって開発されたアラニン線量計が， Lyoluminescence 

線量計やRadiachromic線量計にも圧倒的な差をつけて

その優秀性を立証した.照射後レスポンスが安定である
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こと，他l乙追随を許さないほど良い再現性をとり得る乙

と，使用線量範囲が広い乙と，取扱いが簡単な小さい固

体素子である乙となどが線量計の郵送による transfer

dosimetryという新しい標準化のシステムを技術的に可

能にした.

IAEAはGSFと共同してアラニン線量計を基盤とする

国際的な doseassurance serviceを近く開発する予定

である.乙れは特に標準化の技術が遅れている発展途上

国に利益をもたらすだけでなく ，照射処理された商品の

輸出入を技術的に確立するのに重要な役割をもっ.因み

に，乙のGSFの成功の背景には，あらゆる放射線レベル

での体系的な利用を意図して線量計群を開発してい乙う

とするRegullaらの機敏で意欲的指戦略がある.エキソ

電子線量計などもその一例であろう.

アラニン線量計をはじめとする freeradical dose 

meterはT線のみでなく，電子，イオン，中性子ビーム，

混合放射線などにも有用である乙とが見出され始めてお

り，放射線化学を応用した最も地位の高い固体線量計へ

の道を歩みつつあるようにみえる.汎用性に乏しいESR

装置の線量計リーダーとしての簡便化も各国で検討され

ており，それが実現すれば，現在滅菌工程管理などで問

題になっているプラスチック線量計の環境依存性の問題

の解消策となろう.今回の会議ではアラニン線量計の精

密度や応用性に目を向けるだけでなく， G値の問題など

を含めた放射線化学的な基礎的研究の重要性が指摘され

Tこ.

最近のもう一つの注目すべき線量計はCERNのSchon-

放 射 線 化 学
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bacherらによる LiF結晶中に誘起されるカラーセンタ

ーを光学濃度の変化として測る方法である.カラーセン

ターは近紫外部から可視部にわたって退色せず，いくつ

かのカラーセンターに対応する読み取り波長を適当に選

ぶ乙とによって102-107 Gyの広範囲の線量測定が可能

である.Harshowの結晶を用いたCERNの実験では、

線量計のレスポンスは高エネルギー粒子線，コバル卜 T

線およびSORの間で同一の結果が得られた.乙れは線質

効果，線量率効果および照射後のレスポンスの安定性が

要求されている粒子加速器施設，原子力関連施設および

核融合実験施設における高レベルの線量測定およびモニ

タリングにLiF線量計が従来にない優れた特性をもっ乙

とを示している.

放射線加工処理用のプラスチック線量計については，

照射中および照射後の環境条件の影響が依然として厄介

な問題となっており，乙れに関連する多くの報告がなさ

れた.欧州の滅菌プラントで広く用いられているAERE

(英)のRed4034 Perspexについては，従来から指摘さ

れていた湿度の影響を完全密封によって解決し，信頼性

が非常に向上した乙とが強調されていた.Radiachromic 

線量計については，環境依存性が小さいと主張するMc-

Laughlin(NBS，米)らの結果はGehringer(オーストリ

ア)らのそれとかなりの違いを示しており，問題は今後

に残された形となった. CTA線量計については.Geh-

ringerは空気とアノレゴンの雰囲気中で照射およびその後

の保存を行い，それらのレスポンスの比較から，環境依

存性と線量率効果はなんらかの中間活性種(おそらく長

寿命のラジカル)とフィノレム内に拡散する酸素との反応

に起因すると結論している.CTA線量計の基本特性につ

いては，原研ですでに得られている結果とよい一致を示

している.

r線の基準測定法と電子線の実用測定法に関する筆者

らのこつの報告に対しても数多くの反響があり ，特に

CTA線量計に対して関心が強いという印象を受けた.

放射線滅菌の工程管理用線量計については，西欧諸国

は長い経験をもっており ，いろいろ学ぶべき点が多かっ

た。液体化学線量計では，重クロム酸カリウム線量計iζ

対する信頼性が非常に高い乙とが注目された.

その他.MOSなど半導体デバイスの耐放射線性などで

問題になっている物質界面の局所線量測定法の開発(Mc-

Lauglin)や.T. X線のエネノレギー依存性など線量評価

のためのソフトな情報を整備しようという動き (Miller，

デンマーク)などが注目された.

第 19巻第 39号(1985)

第 5回放射線プロセス

国際会議印象記

原 研高崎 岡 本次郎

10月21日から10月26日の 6日間，米国カリフォ Jレニア

州サンディエゴ、市で開催された第 5回放射線プロセス国

際会議に参加したので，その時の印象などについて報告

する.

サンディエゴ市はメキシコと接する都市で.10月とい

えども日中は暑く水泳ができるほどだが，夜になると気

温も下がり，肌寒さを感じる気候の地で，身支度に多少

途惑いを感じたのが第一印象である.会議は乙の町のヨ

ットハーパの近くにあるハイアット ・アイランディアホ

テノレで、行なわれた.

参加者は408名で，前回のユーゴスラビア，その前の

東京の300名弱に比べて盛況であった.その内，米国が

約半数を占め，日本からの参加者は米国で乙の分野で活

躍しておられる方々を含め，約40名，中国20名，西独15

名，フランス12名，その他オース卜ラリア数名，特に今

回は，エジプ卜をはじめとし，ナイジエリア，ウガンダ

などアフリカ諸国からの参加があり印象に残った.

今回は.Dr.Nablo (米国エナージサイエンス社)とDr.

Markovic (ユーゴスラビア.IAEA)の二人が総括者で

あったためか，第 3回，第 4回でテーマとなっていた原

子炉関係の放射線化学の発表は 1件もなく ，その内容は，

講演，パネノレ討論，ポスターセョション約130件のうち，

食品照射の殺菌，滅菌34件，表面処理技術への電子加速

器の応用26件，高分子関係約30件，環境保全12件，線源

・線量計測関係8件，医用材料等 6件などが目立つと乙

ろであった.会議は，ホテノレのRegencyEastとRegency

Westという隣接した二つの会議室で，実用的分野で着実

に伸びてきている食品照射による滅菌 ・殺菌のテーマと

表面処理 ・加工技術のテーマとが平行して発表 ・討論が

進められた.高分子関係のセッションは“Developments

in Elastomers and Polymers"と題し，乙れらの主

テーマの聞をぬって進められ，大学，国公立の研究機関

の研究者による討論がなされていた.

筆者は.Developments in Elastomers and Poly-

mers (B)で発表した.以下筆者が出席できたセッション

で共通性のある話題をまとめて紹介しよう.コーティン

グやグラフトなどを行なった際，その界面での諸性質が

どのようなものか?.ポーランドのKrohはレザーの改
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良ICメタクリ Jレ酸メチノレのグラフ卜反応を行なってきて

いるが，今回は 14Cで標識したモノマーを用いてコラー

ゲン繊維中の分布について議論した.感圧接着材につい

て目立化成の太田氏は，分子両端又はペンダントとして

二重結合をもっオリゴマーの電子線キュアーによる接着

性を調べ分子両端に二重結合が存在するモノマーの方が

優れている乙とを示し，大日本印刷の滝口氏らは，接着

性はアクリレートポリマーとモノマーの組合せに密接な

関係があり照射によってソフトに橋かけや，グラフト鎖

が生成する組合せが有利であるとしている.3MのSimp-

sonはアクリ Jレアミド系のモノマーをポリマーにグラフ

ト重合し酸性感圧接着材のためのプライアーとしている.

三級アミンでは，酸と水素結合を作り，接着性の向上が

見られ， 一級， 二級アミンでは分子間での水素結合によ

りダイマーが生成するため効果が小さいと結論した.印

刷技術への低エネノレギー電子加速器の応用もめざましく，

米国のO'Brienは.uv による印刷技術の向上には限界

がある，特lζ凹版印刷のような厚みのあるものや，高濃

度の染料を用いたとき硬化が不十分であるとし，乙れに

比べ電子線法では，印刷が鮮明で.1Mrad程度の照射に

よる紙の劣化もなく，両面印刷への応用も可能だとして

いる.乙乙 5-10年以内に電子線法が急速に進歩するだ

ろうと締めくくった.また.PappasはO'Brienの指摘

に加え.One throughでの硬化，橋かけ密度，エージン

グ，ラジカ Jレ重合などにまだ問題があるとし Post-

Exposure Curingと空気中でも重合可能な系への展開

が必要と説明していた.更に効率を上げる試みとして，

IBMのPakanskyは.uvレジストで使われているナフ

トキノンビスアジドと多官能性アタリレートコーティン

グ剤との組合せで，硬化の効率が 5倍K向上する乙とを

報告し，ナフトキノンビスアジドが電子線に敏感であり

吸収されたエネルギーが効率よくモノマーに移行される

からであるとし，メカニズムについて詳細な説明をして

し、fこ.

ポリマーの照射効果については.Notre Dame大の

Zagorskiは，放射線プロセスの熱効果と題し，吸収エネ

ノレギーの大部分は熱として作用し極く 一部が内部エネル

ギ一変換に寄与する. したがって.T線照射の場合は熱

の発生と伝達の速度はほぼ同じで問題はないが，高出力

の電子を照射する場合は断熱的であるので問題ありとし，

物質中での初期の熱発生と比熱の関係，物質の微視的，

巨視的不均一性と熱の局在化なと!とついて説き，技術的

には，熱効果の中和をはかるか，文は積極的IC利用する

方向へ展開する乙とを提案し，特lζ複合材を扱う場合や
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極端な条件での照射を行なう場合は十分な配慮が必要で

あると締めくくった.その他，電子線硬化性オリゴマー

の熱安定性，熱酸化防止剤の橋かけに及ぼす効果などの

報告もあった.

乙の会議は，回を重ねるたびに，新分野での技術が

芽をふき成長している. 一頃盛んであった高分子の橋か

け技術はほぼ定着し，それにかわって，乙乙では紙面の

関係でふれなかったが食品照射，滅菌，殺菌の技術，表

面処理技術がすでに実用段階に入りつつある乙とを痛感

した.我が国の実状はよくわからないが，米国で行なわ

れたせいもあるのか，米国の企業の取り組み方に積極性

が感じられた.次回は，カナダのオタワ市で開催される

乙とが決定している.
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第 8回 ICDL報告

北大医短酒井洋輔

誘電液体中の伝導 ・破壊に関する国際会議 (Inter-

national Conference on Conduction and Breakdown 

in Dielectric Liquids)は1963年4月に英国のラダム大

学で第一回の会議が聞かれて以来. 3年毎iζ ヨーロ ッパ

各地で開催されており，誘電液体の理学，工学関係の研

究者が一堂に会する唯一のものである.今回は第 8回自

に当り 7月24日から27日の間イタリアのパビア大学で，

同大学のボノレタ記念物理学科と電気工学科及びジェ ノパ

大学電気工学科がホスト役を勤め開催された. パピアは

ミラノの南約40kmlC位置し，ローマ帝国時代からの歴史

のある町であり，同大学は.14世紀からの中世の面影の

ある建物も残っており，電池のボルタやクラウ ジウス ・

モソッティの式を導出したO.F.モソッティ等，超一流の

科学者を送り出した.

発表論文は15ヶ国からの75件で，うち口頭発表は42件，

残り33件はポスター発表である(詳細は表 l参照).日本

からの論文はフランスの14件に次ぐ13件で，参加者数も

主催国イタリアの21名に次いで多くフランスと同数の13

名であった.ソ連及び東欧から11件の論文が提出された

が，参加者が数名にすぎなかったのが残念である.

特別講演は 2件あり，そのうちの l件は高電界下の誘

電体現象の解明に功績のあったロンドン大学のH.Trop-

per教授を記念した講演であり，ウェーノレズ大学のT.J.

Lewis教授による“Electronicprocesses in dielectric 

liquids under incipient breakdown stress"で，他

放射線化学
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表 1

ト ピ ッ ク ス 日本からの論文数論 文数

1. Properties of charge carrier 

2. Conduction 

3. Prebreakdown 

4. Breakdown 

5. Interface and physical properties 

6. Photoconductivity and chemical decomposition 

7. Electrohydrodynamics 

8. Applied research 
メL
D 5十

はパビア大学出身のO.F.Mossotiの伝記についてであり，

当大学のE.R.Mognaschi教授により，由緒あるボノレタ

記念講堂にて行なわれた.

次に一般講演の概観について述べる. Topic 1では希

ガス液体中の高電界電子伝導機構，電子と液体原子間の

エネノレギー交換周波数，並びに，炭化水素液体の分子形

状とエネルギーバンド形成の関係について論じたもの，

また，シリコン油と液晶中のキャリア移動度の測定値等

が報告された. Topic 2では， トランス油，シリコン油

の電気伝導に影響を及ぼす不純物，温度，空間電荷等の

効果，電荷発生機構や流動帯電現象に関し，理論 ・実験

の両面から多くの報告がなされた.不飽和ポリエステノレ

樹脂のH-NMR観測の報告からは，水素結合の破壊がキ

ャリアの運動を容易lとする乙とが示された.水の電気伝

導lζ関する論文が米国とソ連から同時に発表された.水

は比誘電率が大きいため，高出力レーザの電気エネノレギ

ー蓄積用コンデンサ誘電材料に適している. Topic 3で

は，各種炭化水素液体並び1ζ トランス油やシリコン油の

絶縁破壊前の各種の現象，例えばストリーマの進展とそ

れに伴なう電流，空間電荷並びに気泡等の発生，成長，

消滅過程等が電気的，光学的手法により観測され，その

結果をもとにそれらの機構が論じられた. Topic 4では

炭化水素液体，シリコン油， トランス油の直流，交流，

及びインパルス破壊時における破壊遅れ時間，電流一電

圧特性，破壊電圧値の温度依存性等の報告が多数を占め

た.他iζ，液体ヘリウムや液体窒素等冷媒の破壊電圧値

に及ぼす電極表面への誘電薄膜のコーティング効果，及

び:Sumoto効果についての実験結果が報告された. Topic 

5では，交流電界下におけるポリマーシート間の液体中

の電荷の振舞.n-アjレカンの分子構造とそれの作る液体
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の物理化学的性質の関係を論じたものや，液体感光乳剤，

テトラブチルアノレコール.CnH2n02系の飽和脂肪酸並

び1乙p-azoxyanisoleの導電率，誘電率，誘電損失等の

測定値が，また相変化時における誘電率，導電率につい

て論じた論文が発表された. Topic 6では，エキシマ

レーザ光照射によるシクロヘキサン中のアントラセン

やメチノレシクロヘキサン中のTMPDの光電離電流を観測

したものや.C2CbF3がアーク放電にさらされた時の化

学組織の変化及び圧力上昇について測定したものが発表

された. Topic 7は，電界印加時における絶縁油中の微

少粒子の運動や.EHD (Electrohydrodynamics)によ

る流体の運動を観測した報告である. Topic 81Cは，鉱

物油中のワックス含有量の決定法，電力コンデンサ用誘

電体の誘電率，誘電損失の測定，炭化水素液体の純化法，

トランス油中の空間電荷の測定，パイプ中を流れる油の

帯電防止法等に関する多くのトピックスについての報告

があった.

第 1回 ESR年代測定

国際シンポジウム

1985年 9月 1日--9月4日

於 宇部一秋吉台

電子スピン共鳴(ESR)年代測定シンポジウムとして，

月刊地球(海洋出版)に1981年と1984年に幾つかの論文

を公表していますが，今回は海外からの論文参加を呼び

かけ. r第 1回ESR年代測定国際シンポジウムJを，秋

芳洞のある山口県で開催する計画をたて，山口大学から

文部省に旅費援助の申請を進めております.
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ESR年代測定は，地球科学 ・海洋科学 ・考古科学の広

い分野iζ発展しており，我国でも15以上の研究機関の方

々が取組んでおりますが，特殊分野の新しい方法ですの

で，予算の制約もあり， ESR法のみの小規模の国際シン

ポジウムです.

会議の分科 ・題目は次のようなものを考えております.

1. ESR年代測定

(方法論，技術的改善)

2. 環境放射線線量評価

(洞内放射線，年間線量率評価法)

3. 洞窟学と人類学

(鍾乳石，石笥と化石骨)

4. 海洋科学，地球化学

(貝，サンコ¥深海底堆積物)

5. 断層内鉱物，火山，地熱，その他

(石英等の鉱物とその応用)

6. 考古学，古文化財，法医学

(有機物の年代，その他)

7. ESR線量評価，その他

(原爆放射線評価，事故及び生涯被爆線量， ESR 

線量計素子)

会議は日目は到着及び登録， 2日目は終日講演と

Welcorne Party， 3日目は秋吉台科学博物館に移り講

演及び秋芳洞訪問， 4日自に現地解散か外国人希望者に

原爆40年後の広島平和公園へのツアーを考えております.

詳細なサーキュラーを希望される方は，論文発表，参

加の可能性を明記の上，下記にお申込み下さい.

干 755山口県宇部市常盤台

山口大学工業短期大学部

第 1回ESR年代測定国際シンポジウム準備会

事務局池谷元伺， 三木俊克
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日本学術会議会員

の選出方法について

昭和58年末に日本学術会議法が改正され，従来の公選

制から学協会の推薦制に変更になった.法改正に伴う政

令や関連の規則も整備され，会員選出の具体的手続も決

められた.乙の手続はかなり複雑であるが，大体以下の

ステップによる.

1. 学会登録

学会から学術会議会員候補者を推薦するためには，そ

の学会が学術研究団体として認められ，学術会議に登録
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されなければならない。日本放射線化学会は第 4部(理

学)に属する学会として正式に登録された.

2. 研究連絡委員会

学術会議の会員数210名の内第4部(理学)の定員は

31名である.乙の定員はすべて種々の専門(例えば物理，

化学等)に割当てられ，会員は専門別に選出される.

各専門lζ対応して，研究連絡委員会(研連と略称)が

あり，登録学会はその専門に応じて所属の研連を選ぶ.

本学会は専門 「核科学」の 「放射線科学」の研連に属す

る.乙の「放射線化学」研連の会員定数は l名で，乙の

会員は会員候補者中よりとの研連K属する推薦人によ っ

て選出される.

3. 会員候補者と推薦人

登録された学会は会員候補者と推薦人を出す乙とが出

来る.学会が出す会員候補者と推薦人の数は学会の大き

さ(会員数)による.本学会の様IC，第4部としても最小

の学会は会員候補者，推薦人，各 l名の割当てである.

各学会から割当ての人数分だけ届出られた推薦人が各研

連毎に集り，乙れ又各学会から届出られた会員候補者中

から会員を選出する.その数は各研連毎に予め定められ

ている.

本学会での会員候補者，推薦人の選出方法

会員候補者，推薦人の届出締切は昭和60年2月28日と

指定されており，昭和59年 9月30日開催の理事会，総会

以後，次回の理事会，或は総会では乙の期限iζ間に合わ

ない.乙の乙とをふまえて，前回理事会で今回の会員候

補者，推薦人の人選は会長，副会長の合議iζ一任された.

今回は，上述した様IC，会員選出の具体的手続の決定と

候補者，推薦人の届出の締切日迄に時間的余裕がなかっ

たので，上述の様な“一任"となった.学術会議会員の

任 期 (3年)はきまっており，会員選出手続も確定した

ので，次期改選の折には，会員候補者，推薦人の本学会

としての選出手続を早めに決定し，その手続に従って会

員候補者，推薦人を選出すべきであろう.

昭和59年10月16，17両日の学術会議総会および学会登

録の完了の結果， 11月 1日より，昭和60年7月の第12期

終了まで研連が拡充改組される乙ととなり、 「放射線科

学」研連は従来の 8名の他に 3名の研連定数が認められ

た.その結果，岡田研連委員長の要請により波多野現会

長が昭和60年7月迄放射線化学会を代表する委員として

加わる乙とになった.第13期以後の新研連委員はあらた

めて次回の総会文は理事会で選出される乙とになろう.

(事務局)

放射線化学
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ブルックヘブン国立研究所の近況

フツレックへプンで夏を過すようになって10年近く，そ

の間所長の代が替り， Chern.Dept.のChairrnanも核化

学の教科書で・有名なFriedlanderから ，Hudis， Wolfと

三代目となった.もっとも初代のR.W. Dodsonが関所

以来20年余も勤めたので通算4代目である.

フソレックへプン国立研 (BNL)は，名前の通り長い島

のロングアイランド略々中央部にあってマンハタンから

東へ90哩，車ならばLongIsland Express Wayで 1

時間半，鉄道ならばLongIsland Rail Roadで2時間

ばかりの所にある.さらに東へ行けば，大邸宅やローノレ

スロイスの居並ぶ有名なハンプトンズの海浜リゾートと

なる.研究所の広大な敷地内は兎，リスから鹿，蛍も出

没する(それに年中熱交換器から水蒸気を吹き上げる原

子炉HFBRと巨大な加速器AGSのある)別天地(?)であ

るが，足(車)がないとたちまち陸の孤島に島流しの有様

となる. Chernistry Departrnentは，所内で最もモダ

ンな唯一の三階建ての建物で，スタッフはtenure，non-

tenure合せて50人ばかり，それに金工，ガラス，エレク

トロニクス，真空関係各ショップのテクニシャンが加わ

る.他の国立研同様，加速器クツレープの規模が大きく，

化学は弱小クツレーフ。の一つである. r化学Jの中は，分

析，化学物理，固体 ・表面，ホットアトム化学，計算機，

. 太陽ニュートリノ，核反応，放射線化学，理論化学，溶

液内反応の10グループに分れているが，枠にとらわれず

に共同研究が盛んに行なわれている.

放射線化学グループは Allenの引退後 (1977年)， H. 

Schwarzをリーダー格IC，B.H.J.Bielski， R.A.Hol-

roydの僅か 3人である.大道具としては，グループ専用

のとっくに原価償却のすんだ大時代物の2.3MeVのVan

de Graaff1J日速器がある.Schwarzは溶液グループと共

同で，錯塩水溶液の放射線化学，特にCo(I )， Te (II) 

など異常酸化状態の挙動，酸化還元電位を求めているが，

それよりも，彼は乙のVande Graaffの巨大な真空管

をトランジスター化し，パルス巾も 100nsとすっかり近

代化したり，故障修理は一手に引受け，その他コンビュ

ーターにも強く，クラッシュしても何とかデータを回収

してくれるなど大黒柱的存在で，彼が休暇を取ると機械

が故障すると云うジンクスがある.Bielskiはスーノfーオ

第 19巻第 39号(1985)

東 大 教 養西川 勝

キサイドイオンの権威で，生体内の02 反応の関連から

NIHのfundをとっていつもポストドクターを二，三人か

かえで活発に研究を行なっている.最近は，V02¥V03+， 

Mn錯体との反応について研究している. Allenも彼のグ

ループのコンサノレタントとして時たま顔を見せる. All-

enはまだまだ元気でゴードン会議には最長老として毎回

参加するし，エネノレギー省関係のスリーマイノレアイラン

ド事故の検討委員会のメンバーとしても働いている.

Holroydの興味の中心は電子の挙動で，昨年Purdue大

かGHall易動度を測ったMunozをポストドク K迎えた.

筆者との共同研究は，超臨界状態炭化水素中の電子易動

度，反応速度の測定K一応のケリを付け，高圧下の液体

中の測定に移った.すでにTMS，n-ヘキサン等数種の液

体中で興味深い結果を得ている.最近，一段と精製技術

をグレードアップし， 0.5ミリ秒にも達する電子寿命を

得ている(もっとも東京でも同様な精製法で乙れを凌駕

する記録を出した). Holroydは，その他電子に関して

手広く研究していて， BNLのNSLSO.6GeVリングで溶

液中の光イオン化ICRydberg状態が重要である乙とを見

出し ，Cornell大学のX畠 rayリンク。で6ー30KeVの範囲

でGfiをLETの関数として測定した.トラック構造にも

興味をもち 241Arnをα線源としてJaffe理論を検討し

ている.最近，注目される乙とは，電子易動度の大きい

液体の電離箱への利用である.CERNの84年度ノーベノレ

物理学賞受賞のRubbia達はTMSを利用すべく，精製法

についてHolroydやベルリンのSchrnidtlC助言を求めて

写真 フツレックへプン国立研究所。右上にわずかに十字

型の化学の建物が見える。
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来た.新粒子検出に何しろ10mx10m，重量2000トンと

云う巨大な電離箱を用いるので，乙れは大事業である.

National Synchrotron Light SourceのVUVリン

グは溶液中の光イオン化以外1[，希ガス ・クラスターの

イオン化のしきい値と断片化の関係から，分子間結合力

等の決定にも用いられている.その他，ソーラー ・ニュ

ートリノグループのR.Davis，G.Friedlander達は， 10 

数年来サウスダコタのホームステーク鉱山地底 5千フィ

ートの地点で'10万ガ、ロンのC2C14のタンクに一日数回と

び込んで来るニュートリノによる 37Cl→ 37 Arの反応で、生

成するArを集めて太陽の活動の激しさを推定すると云う

気の遠くなるように息の長い仕事を続けている.

分析グループは放射化分析を駆使して，中世絵画の真

贋判定のE.Sayer，微量成分の統計的処理から南米古代
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文明の通商路を明らかにしたG.Harbott1e等がいる.

Chairman， A.Wolfのホットアトム化学グループは，

12名を擁する最大のグループで， l1C， 18Fなどポジトロ

ンエミッターでラベノレしたデオキシグノレコースを用いて，

脳の障害をグノレコース代謝の異常から追跡するPETT

(Positron Emission Transaxial Tomography)プ

ロジェクトを推進している.

NSLS関係は産業界の利用もあって活況を呈している

ものの，全体的には御多分にもれず予算削減の木枯しが

吹き荒び，ビーム衝突実験用の大型加速器プロジェク卜

ISABELLEがつぶれ(所長がVineyardからSamioslζ

代ったのも乙れのせいとの噂)，欠員不補充，ポストド今

数削減で高年齢化の目立つ灰色ムードの今日乙の頃の

BNLである.

チューリッヒ工科大学滞在記

昭和59年4月より 11月までの 8ヶ月間，チューリッヒ

工科大学 (EidgenosischeTechnische Hochschule 

連邦工科大学通称ETH)の物理化学研究所に滞在し，

Buhler博士のグループにて研究を行った. ETHはチュ

ーリッヒの町なかにあり，医学部を除いた理工学全般の

研究教育を行っている 200年以上の歴史をもっスイス唯

一の国立大学である.チューリッヒにはその他，州立の

チューリッヒ大学もある. ESR， NMR，ミュオニウム

置換ラジカノレの研究で、有名なH.Fischer教授はチューリ

ッヒ大学の所属である.

Buhler博士は20年以上も前からパノレスラジオリシス

の手法を用い，ハロゲン化合物(特に塩化物)と，水溶

液系の放射線化学の研究を行ってきている.当初は，ア

ノレゴンヌ ，マンチェスターの装置で仕事をしていたが，

約10年ほど、前にFebetron707を購入し，そのパノレス巾lζ

対応、する50ns程度の時間分解能で実験をはじめた.放射

線源としてはガンマセノレもあるが，ほとんど使用してい

ない. Febetronは大線量パノレスの発生が特徴であるが，

照射時の衝撃波がしばしば吸収信号を乱す.Buhler博士

のクツレープでは，乙の衝撃波をうまく抑えている.測定

温度は室温から-150
0

C程度の低温まで可変である.信号

はトランジェントディジタイザー(テクトロ)， 2chトラ

ンジェントレコーダ(データラボ)を同時に働かせ異っ
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た時間領域の信号を同時に測定している.測定光は 2つ

に分け，別々の分光器で異った波長を 2つ同時に観測で

きるためつの分光器は波長を固定してトランジェン

卜レコーダの余った 1つのチャンネノレ上にリファレンス

信号として記録する.データはPDP11コンピュータに転

送後，処理して，フロッピーディスクに記憶させる.光

信号はファラデーケージ内まで鏡を用い伝送し，処理す

るためFebetronからの電磁ノイズは完全に遮断されて

いる.

乙の研究室では，従来から，電子捕捉剤の代表である

CC14をテーマに仕事がなされてきた.他のグノレープも同

様の仕事をしており，互いに実験結果は矛盾しないが，

その解釈となるとグループ間で大きくくい違う.そのた

め依然としてホットな論争が続いている.筆者はこの

CC14論争lζ巻き乙まれたくなかったので， CC14系の拡

張としてCHC13，CH2C12系に焦点を合せて仕事を進め

た.その結果についてはし、ずれ別の機会に紹介したいと

考えている.

Buhler博士は非常に親切で， ETHも仕事の能率が上

るように組織されているため，す乙ぶる快適に過す乙と

が出来た.その上，日本人も企業，大学から幾人も派遣

されており，食堂やカフェーで・雑談する機会も多かった.

そのような雑談の中で，全員一致した見解は，スイス人

放射線化学
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は清掃好きで整理魔であるという乙とになった.事実，

日本に比べると事務用品は使いやすいものが多いと感じ

た.そういう性格のせいか.ETHはもとより街中も非常

に清潔という感じを最初強く印象づけられたが，そのう

ちすぐに慣れてしまった.

放射線化学の分野ではスイスはヨーロッパの中央に位

置するのにもかかわらず，研究者人口は低く，刺激は少

い.筆者も滞在中今年の放射線化学討論会予稿集を取り

寄せ楽しんだが，その時改めて日本国内でのアクティビ

ティーの高い乙とに驚かされたと同時に，欧米諸国の放

射線化学研究が少し鈍ってきたのではなし、かと想像した

りした.放射線化学に限らず全ての分野で日本はアクテ

ィブでその上豊かだという印象を強く持ち，将来の日本

はどうなるのだろうかと想像しながら帰国の途についた.

〔書評 "HotAtom Chemistry. Recent Trends and Application in the Physical 

and Life Sciences and Technology" 

松浦辰男編 講談社 (1984年 2月). 528ペー ジ， 英文，定価 10.000円

液体のC2HsIの中性子照射によっ て放射性1281が生成

し，無機化合物の形で分離，濃縮できるというSzilard

とChalmersの報告 (934)を契機として盛んになった

Hot Atom Chemistry(HAC)の研究は，“最近他分野

との関連が次第に薄くなり，このままでは蓄積されたデ

ータも膨大な情報に埋もれてしまうのではなし、かと危倶

される" (松浦氏)ような状況になってきた.

立教大学の松浦教授は今から約10年前1<::.他分野，と

くに放射線化学との関連を見いだす乙とによって.HAC 

の貴重な方法やデータが生かされるのではなし、かと考え

られ，圏内はもちろん，外国の研究者にも呼びかけて協

力研究組織をつくられた乙とを覚えておられる方は多い

であろう. 6th ICRR 0979年，東京)で初めてHACの

セッショ ンができたのも一つの成果で‘あった.乙れらの

成果をもとにして，その後の松浦氏の“超人的"努力の

結果出来上ったのが乙の印象的な赤い装舶の本である.

編集委員には松浦氏のほか野崎正，佐野博敏，立川円

造，吉原賢二各氏に外国からはJ.P.Adloff，K.E.Coll-

ins， A.Halpern， D.S.Urchの各氏が加わり ，執筆者は

以上の各氏のほかにG.T.Seaborg，放射線化学からは伊

藤泰男，西川勝， 旗野嘉彦，大野新一.D.C.Walker. 

J . E. W illard各氏を含んで、総数37名に達する.

六つの章のうちの最初の章では.HACの発展の歴史と

その意義，将来の問題点などが簡潔，適確に述べられて

おり，わずか30頁であるが大変読みごたえと示唆に富ん

でいる.第 2章はHACと化学反応論で.HACの過程を

含んでいる放射線化学との関連が大きい.とくに，重イ

オンや中性子などによる放射線化学を研究する者にとっ

ては得ると乙ろが多いだろう.

第 3章の固体のHACは，放射性同位体の濃縮や標識化

第 19巻第 39号 (985)
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に重要な役割をもつだけでなく ，固体の放射線損傷およ

び放射線加工とも密接な関連をもっている.固相のHAC

は気相iζ比べて困難な問題が多いようであるが，今後の

革新的科学技術がおもに固相を中心に展開すると予想さ

れるし ，また意外なと乙ろで放射線が利用されている乙

とを考えると，今後重点的研究の有力な対象であろう.

核物理に関する乙とは第 4章にまとめられている.乙の

章に含まれるhotPsとMul<::関するreVlewは新しい知見

も多く紹介されており，放射線化学者にとって大変興味

深い.

第 5章で取扱われている生物科学，核医学および地球

化学の領域のHACも今後開拓されるべき問題である.

たとえば‘，生体内にとり込まれた放射性同位体の挙動，

とくにその壊変による化学，生物学的影響の研究は，放

射線化学， 放射線生物学，および~HACの研究者が協力

して押し進めるのに好適なテーマではないだろうか.最

後の第 6章には原子炉と将来の核融合炉に関する問題が

取り上げられている. 乙れらのエネノレギー源を人類が知

何に安全に，効率よく平和的に利用する乙とができるか

は，少しオーバーかも知れないが.HACの研究に負う

ところが多いのではないだろうか.

温故知新という言葉がある.研究は既成概念，所属学

会，研究室名を超越して発展すべきである.私事にわた

るようで申し訳ないが，年齢とともに減退する創造性に

対処するためには，他分野の考え方や成果を自家薬寵の

ものlとする乙とが一法だと思っている.頭脳の活性化の

ためにも .HACの百科辞典のような，値段以上の内容

をもっている本書をおすすめしたい.とに角，松浦辰男

さんの情熱とど努力にはただひたすら敬服するだけであ

る.
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第28回放射線化学討論会

共催 日本放射線化学会 ・日本化学会 ・日本化学会

北海道支部・日本高分子学会北海道支部

日 時 11月 5日(火入 6日(水)

会 場北海道大学学術交流会館(札幌市北区北8条

西5丁目)

討論主題 放射線化学の基礎と応用，および関連する境

界領域

発表申込締切 7月13日 (土)

申込方法 ハガキまたはハガキ大の用紙に「第28回放射

線化学討論会申込書Jと明記し， (1)申込者氏名， (2)申

込者連絡先(勤務先，郵便番号，所在地，電話番号)， 

(3)発表題目， (4)発表者氏名全員(ふりがなをつけ，講

演者に0)および所属， (5) 2 --3行程度の要旨，(6)口

頭発表凶とポスター発表(B)の別，を記入してお申込み

下さい.ポスター発表への積極的なお申し込みをお願

いいたします.

発表要旨締切 8月31日(土) 申込み受付後に所定の

原稿用紙をお送りします.

申込 ・連絡先 060札幌市北区北13条西 8丁目 北海道

大学工学部原子工学科片山明石(電話 (011)716

-2111 内線 6672，6674) 

「
L

本 A. 
2玄 ロ』==ロ 事

訂正とおわび

前号掲載の第40回理事会報告議案 4の説明の中で，日

中放射線化学シンポジウム組織委員会委員に田畑米穂氏

を記載致しませんでした.同氏は同上委員会委員として

理事会で承認されております.乙、で事務局の誤りを謹

んで訂正させて頂きます.また田畑米穂氏に深くお詑び

申し上げます.

第41回理事会

昭和59年10月 1日午後 5時より東京工業大学原子炉工

学研究所2号館輪講室において，役員27名(代理 1名を

含む)出席のもとに聞かれた.波多野会長が議長となり

議事が進められた.

議題 1 昭和59年度事業，予算中間報告

事務局より下記項目について説明があり，それぞれ承

認された.

(1) 理工学における同位元素研究発表会共催
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(2) 若手の会夏の学校援助

(3) 会誌 09巻38号)の発行(昭和59年9月)

(4) 第27回放射線化学討論会の開催

議題 2 昭和60年度事業案

事務局からの説明の後原案通り承認された.

(1) 会誌 (40，41号)発行

(2) 第28回放射線化学討論会の開催

(3) 若手の会夏の学校開催援助

(4) 理工学における同位元素研究発表会共催

(5) 応用に関するシンポジウム開催

(6) イオン反応研究会援助

(7) 第 2回日本一中国放射線化学シンポジウム開催

(8) その他

なお，次回討論会は札幌で開催し，北大で世話をする

乙ととした.

議題 3 昭和60年度予算案

事務局よりの説明があり，原案通り承認きれた.

議題4 昭和60年度役員候補者選出

次期会長候補として相馬純吉氏，乙れに伴L、事務局が

北大相馬研究室より北大吉田研究室に移ることが会長よ

り提案され承認された.また副会長田畑米穂氏が監事IC，

監事の岩崎万千雄氏が顧問となるとと対提案され承認さ

れた.ついで下記理事の交替の申出があり承認された.

旧 新
川
川
川
川
川
川
出

北大工学部 相馬純吉 吉田宏

大野桂一 小笠原正明

京大原子炉 山岡仁史 松山奉史

原研高崎 鈴木伸武 萩原幸

原研 池添康正 大野新一

名工試 武藤八三 鳥山和美

なお次期副会長は原研高崎研より推薦を受ける乙とと

しfこ.

議題 5 日本学術会議会員候補者選出に関する件

会長より学術会議会員の新しい選出方法の説明がなさ

れ，本学会も推薦団体となるよう登録申請がなされてい

るとの報告があった .ついで，本学会よりの会員候補者，

推薦人選出の手続について，種々意見の交換がなされた

後，今回の人選に関しては会長，副会長の合議lζ一任さ

れた.

議題6 理工学における同位元素研究発表会運営委員の

推薦

東大工学部田畑米穂氏を推薦する乙ととした.

議題7 放射線化学会賞に関する件

成案が得られず保留となった.

放射線化学
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議題8 その他

(1) 日中放射線化学シンポジウムについて

高椋理事より配布資料に基づき進行状況，登録料等に

ついて説明がなされた.

(2) 入退会希望者が一括承認された.

0入退会希望者

<入会希望者>

会員番号 氏 名 勤務先文は在学校名

(賛)52( 5口) 東海コ。ム工業側

(正)タ -29 田畑昌祥 北海道大学

(学)ス-8 鈴木悦人 東京工業大学

<退会希望者>

(賛) 2 ( 2口) 三菱電機側中研

(正)ク -3 栗原寛人 福岡大学

タ- 5 高橋信夫 大日本インキ化学工業

タ-18 田中秀明 化学技術研究所

ヒー 7 広瀬一豊 川村理化学研究所

フ-2 深瀬茂樹

第21回総会

昭和59年10月 2日午後12時30分より東京工業大学の放

射線化学討論会会場において開催され，昭和58年度事業

報告，決算報告，昭和59年度事業，予算の中間報告がな

され，夫々承認された.ついで，昭和60年度事業，予算

および役員も別掲 (11ページ参照)の様に承認された.

なお理事会で決定された原研高崎研推薦の副会長には武

久正昭氏が推薦され承認された.

。昭和60年度事業

(1) 会誌 (40，41号)発行

(2) 第28回放射線化学討論会開催

(3) 若手の会夏の学校開催援助

(4) 理工学における同位元素研究発表会共催

(5) 応用に関するシンポジウム開催

(6) イオン反応研究会援助

(7) 第 2回日中放射線化学シンポジウム開催

O昭和60年度予算

(収入の部)

賛助会費 1，540，000 

個人正会員 (365名) 547，500 

学生会員(28名) 14，000 

雑収入 500，000 

繰越金 853，251 

3，454，751円

(支出の部)

事務費(人件費を含む) 300，000 

通信連絡費 160，000 

印刷費 1，500，000 

会議費 100，000 

会誌発行費 200，000 

討論会等補助費 240，000 

夏の学校援助費 100，000 

予備費 1， 500 

繰越金 853，251 

3，454，751円

一一故・松井正夫氏を悼む一一

本学会発足当初からの会員であった松井正夫氏は，約

1年にわたる闘病の甲斐もなく，昭和60年 1月16日忽然

として亡くなられました.

松井氏は台北帝大卒業後，昭和21年 5月に理研の前身

である科学研究所に入所され，現在の理研になってから

間もなく，日本では恐らく最初の放射線化学の研究者の

一人として， Co-60照射設備の創設と乙れを用いた基礎

研究を始められました.また，本学会の創立にも深く関

与され，最初の本学会事務局の実質上の責任者として 3

年間，学会のすべての路線を敷く乙とに努力され，乙の

聞を含めて通算10年間，理事として学会の運営lζ当られ

た乙とに対し，心からの感謝の念を禁じ得ません.

昭和52年の春，北陸大学，さらに長岡技術科学大学

のそれぞれ教授として理研を去られましたが，それま

第 19巻第 39号(1985)

での約10年間，松井氏は私共と一緒iζサイクロトロンを

用いる放射線化学の研究を行なわれ，多くの試行錯誤を

経て，新しい測定法を確立し，数々の新事実をみつける

乙とに成功され，わが国の放射線化学の水準を高めるの

に大きな貢献をされました.松井氏とのサイクロトロン

棟における度重なる徹夜の実験，新しい結果についての

議論など，いつまでも私の脳裏から去らない乙とでしょう.

私とは違って穏やかで，常に控え目で，多くの人達か

ら愛された松井氏は.私の良き友であり，良き忠告者で

もありました.いま松井氏を失った乙とは，日本の放射

線化学にとっても，私自身にとっても大きな損失である

乙とは言うまでもありません.

心からご冥福をお祈りいたします.

(今村 昌)
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名 称

旭化成工業株式会社

株 式 メZ玄L 社 英 光 社

オ ーツタイヤ株式会社

関 西 電 力 株 式会 ネ士

関西ペイント株式会社

株 式会 ネ土 レ イ ケ i‘ 

九 1H 電 力 株 式 :<ゐ玉Z、 社

コバルト照射 センタ一

四国電力株式会社

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 電力株式会社

中国塗料株式会社滋賀工業

中部電力株式会社

東海ゴム工業株式会社

東海電線株式会社大阪製作所

東京電力 株式会社

東北電力株式会社

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

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

日立化成工業株式会社下館工場

藤倉電線株式会社技術開発本部材料開発部

古河電工株式会社 平塚電線製造所

北海道電力株式会社

北 陸電力株式会社

ラジエ工業株 式 会 社

レンゴー株式 会社

所 在 地

100 東京都千代田区有楽町ト12-1 

531 大阪市大淀区中津5・10-6

595 大阪府泉大津河原町9-1 

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 

108 東京都港区白金台2-9-6

810-91 福岡市中央区渡辺通2・ト82

080・12 北海道河東郡士幌町字士幌 2線159

7ω 高松市丸の内2-5

540 大阪市東区北浜5-15

554 大阪市此花区島屋ト1-3

618 大阪府三島郡島本町百山2-1

803 福岡県北九州市小倉区東港町2-5-12

730 広島市小町4-33

520・23 滋賀県野洲郡野洲町三上

459 名古屋市緑区大高町字北関山20-1

485 愛知県小牧市北外山寄津3600

590 大阪府和泉市万町1076

100 東京都千代田区内幸町トト3

980 仙台市一番町3-7-1

107 東京都港区赤坂1-9-13 

194 東京都町田市畑町3・5幽 l

254 神奈川県平塚市東八幡4-17・1関西ペイント側内

372-12 高崎市綿貫町1233

210 川崎市末広町250

615 京都市右京区梅津高畝町47

319 -11 茨城県那珂郡東海村白方白根

208 茨城県下館市大字小川11日O

135 東京都江東区木場1-5-1 

254 神奈川県平塚市八幡2700

060 札幌市中央区大通東1

930 富山市桜橋通3-1

370 群馬県高崎市大八木町168

553 大阪市福島区大開4・43

(アイウエオ順)
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