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長鎖を有するスピンクロスオーバー鉄(II)錯体

(九大院理 l、広大院理2) 0速水真也 l、日岐憲司 l、井上克也 2、前回

米臓 l

2A01 

<序> 近年、多機能を有する分子が非常に注目を集めており、金属錯体液品もその中の一

つで、ある。液品は機能材料として非常に有用なものであり、盛んに研究が行われている。ま

た液晶材料としては有機液晶が用いられており、それらは電場に応答しディスプレイなどに

用いられている。これらは磁場にも応答することが可能であるが、有機液晶の場合は反磁性

であり、強磁場下での応答性を示す。金属イオンを取り込んだ液晶は、金属錯体液晶

(metallomesogen)と呼ばれているが、不対電子すなわちスピンを有する液晶は弱磁場でも容易

に応答することができる。このような観点から金属錯体液品の研究が、最近盛んにされ始め

ている。この金属錯体液晶の金属錯体部分にスピン転移錯体を組み込むと、スピン転移ある

いは光誘起スピン転移に伴う液晶相転移の発現が可能と

なる。さらに長鎖アルキル基を有しているため、アルキ

ル鎖の長さに依存した液晶特性および磁気特性などを詳

細に検討することを目的に実験を行った。さらに金属錯

体液晶は、有機液晶と異なり金属特有の電子スピンや電

荷をもつため、それらを活用することで新しい機能を生

み出す可能性がある。また長鎖アルキル鎖を有する金属

錯体はLB膜を作製することができ、単分子膜での磁気的

性質や分光学的性質についても興味深い。そこで今回、

長鎖アルキル鎖を有する金属錯体を種々合成し、それら

の磁気的性質や分光学的性質について研究を行った。

<実験> 鉄 (II)スピンクロスオーバー錯体

[Fe(C15-abpt)2](BF4)2 (1)， [Fe(lC16-bzimpY)2](BF4)2 (2)， 

[Fe(2C16・bzimpY)2](BF4)2(3)， [Fe(3C16-bzimpY)2](BF4)2 (4) 

を合成した。これら得られた錯体の磁化率やメスパウア

ースベクトルの測定を行った。

<結果と考察> 長鎖アルキル鎖を有する鉄(II)錯体

[Fe(C15・abpt)2](BF4)2(1)の磁化率を測定したところ九=

185Kでスピンクロスオーバー挙動を示した。 5Kで光照

射を行ったところLIESST挙動も観測することができた。

長鎖アノレキル鎖を有するスピンクロスオーバー錯体にお

いて LB膜を作製し、メスパウアースペクトルの測定な

どを行っていく予定である。
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Fig. XmT versus T plots for complex 1. (マ)cooling 
mode，(ム)warming mode and (A) warming mode 
after iIIumination. 
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Fig. The 57pe Mossbauer spectra of complex 1. (a) 
Spectrum at 40 K. (b) Spectrum at 40 K under 
iIIumination. (c) Spectrum at 40 K after iIIimination. 
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Spin-Crossover lron(II) Compounds with Long Alky 1 Chains 

HAYAMI， S.， HIKI， K.， INOUE K.， MAEDAラY.
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2A02 

メスバウアー分光法による集積型錯体の

スピンクロスオーバー現象の研究

(広島大N-BARD1、広島大院理2)

O中島覚l、森田高樹2、山田康治2、井上克也2

【はじめに]1，2ーピス (4ーピリジル)エタンはanti-gauche異性を有するが、異性を反映し

た一次元構造、二次元シート構造、相互貫入構造が得られる。本研究では、これらの集積型

錯体に有機物を導入し 上記三構造のそれぞれに有機物を導入できるかどうか、これにより

スピン状態の制御ができないかを検討した。

【結果と考察]x線構造

解析より、有機物を包

接した構造を確認した。

ゲスト分子、アニオン

の違いにより、集積構

造が変わり、一次元構

造、二次元シート構造、

相互貫入構造の三構造

表構造のまとめ

有機分子(↓)アニオン(→)

biphenyl 

2-nitrobiphenyl 

1，4-dichlorobenzene 

diphenylmethane 

が得られた。その結果を表にまとめる。

代表的なメスパウアースペクトルを図

に示す。メスパウアーパラメータより、

室温で二価高スピンであったものが、液

体窒素温度では二価低スピンとなること

が分かつた。このようなスピンクロスオ

ーバー現象は、 a，b， i以外の全ての錯体

で観測された。その変化は集積構造を大

きく反映した。相互貫入構造では 8OK 

付近でスピン状態の変化が見られたが、

さらに低温でも約半分の鉄は高スピンの

ままであった。二次元シート構造では転

移温度が 18 0 K付近まで上昇した。

NCS NCSe NCBH3 

シート (a) 一次元(b) 一次元(c)

相互貫入(d) 相互貫入(e) シート (f)

一次元(g) 一次元(h) 包接せず(i)

相互貫入(j) 相互貫入(k) シート(1)
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次元構造では転移温度がアニオン、有機 図 cの57Peメスパウアースペクトル

分子に大きく依存した。中でも、 Cでは

5Kのヒステリシスが観測され、 DSCより熱異常が観測された。

Mossbauer spec仕oscopicstudy on the spin-crossover phenomena ofthe assembled complexes 

NAKASHIMA， S.， MORITA， T.， YAMADA， K.， INOUE， K. 
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2A03 

フェリシアン化アルキノレアンモニウムのメスパウアー分光学的研究

(都立大院理)0中島由美子， 片田元己

【はじめに]

フェリシアン化アルキルアンモニウムの[(n-CnH2n+山NH4・mh[Fe(CN)6]型化合物の研究はほ
とんど行なわれておらず、特にジアノレキルアンモニウム Cm=2)については報告例もない。

[Fe(CN)6]3・イオンはFeを中心にCN-基が八面体に配位しているが、[(n-CnH2n+l)mNH4-mtイオンの

アルキル基鎖が長くなると、 [Fe(CN)6tイオンの形状は影響を受けて歪むことが予測される。

そこで本研究では、そのゆがみの程度やアルキル基鎖の分子運動による格子力学的な知見を

得るために、メスパウアースペクトル温度変化測定や熱分析測定を行なった。

【実験]

試料は水または水ーエタノール混合溶媒中で、塩化アルキノレアンモニウムとK3[Fe(CN)6]とを

反応させて合成した。同定はC，H，N元素分析により行なった。粉末X線回折測定とDSC測定は

昇温と降温の両モードを繰り返し行なった。メスパウアースベクトル測定は57CO(則1)を線源と

して常法により行なった。

【結果と考察]

粉末X線回折の結果より、 [(n-CnH2n+山NH4-mh[F e( CN)6]型化合物のm=1，2のn孟10ではアル
キル基鎖が貫入した層状構造を有していることが分かつた。そして、 m=2の方が 1より層間

距離がやや長かった。このことはm=2の方がm=1に比べて、貫入の程度が十分でないことを

示唆している。また、 n=12のメスバウアースペクトル温度変化測定 CFig.1)においてm=2は

室温付近で測定できなくなった。このことは、 m=2のアルキル基鎖の貫入が十分で、ないため

アルキル鎖の運動により測定が困難になったと考えている。四極分裂の大きさもn=12の場合、

液体窒素温度において約1.8mm.s-1Cm=1)と0.9mm.S-1 Cm=2)で、m=1の方が大きな値を示し、

[Fe(CN)6]3-イオンの歪みの程度が大きいことが示唆される。このことより、アルキル基の数の

違いによって影響を大きく受けることが分かつた。
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Fig.1. [(n-CnH2n+l)mNH4-mh[Fe(CN)6]型化合物のn=12の面積強度温度依存性

Mossbauer Spectroscopic Studies of Alkylammonium Ferricyanide 
NAKAJIMA， Y.， KATADA， M. 
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2A04 

π共役配位子を架橋した二核金属錯体の磁性とメスパウアースベクトル

(甲南大理工l、阪大基礎工2)

0土居内隆喜l、藤井敏司I、酒井宏l、森本正太郎2

[緒言]

π共役配位子で、あるジハイドロオキシベンゾキノン誘導体やシュヴ酸は金属イオンと一次元鎖

高分子錯体を形成することが知られている。これらの高分子化を抑制する配位子として四座配位

で、ある間1[凶s(2-aminoethyl)amine]や tpa.[tris(2・.pyridylmethyl)amine]などがあり、先に金属イオン

と配位させることで二核金属錯体を形成することができる。我々は前回の討論会において、末端

配位子にtrenを用いた二核鉄(II)錯体の金属イオン間の相互作用、また架橋配位子がおよぽす磁気

的挙動の相違について報告した。今回、架橋配位子を前回同様、 CA(chloranilic aciの、

DHBQ(2，5-dihydro可ー1，4-be回 oquinone)および

OX( oxalic aciのとし、 tpaを末端配位子とするニ

ッケル(II)、鉄(II)の新規二核金属錯体を合成し

た。これら錯体の粉末XRD、F下IR、元素分析、

Fe・57メスパウアースペクトル、磁化率などを

測定し、構造と電子状態、末端配位子がおよぼ

す磁気的挙動について検討した。

[実験】

tpa配位子は2・クロロメチルピリジン塩酸塩および2-ピコリルアミンを用いて合成した。配位

子の同定はFT-IR、'HNMRで、行った。合成したtpaを末端配位子とするこ核ニッケノレ但)、鉄(II)錯

体はそれぞ、れ硫酸ニッケノレ(II)および硫酸鉄(II)水溶液にtpa、Na2CA、Na2DHBQ、Na20X、NaBP14

を化学量論比で加えることにより錯体を結品として得た。得られたニッケル(II)錯体は

MeCN-diethyl etherから、鉄但)錯体はMeCN-EtOHから再結晶を行った。二核鉄(II)錯体の合成およ

びろ過などすべての過程は嫌気性条件下で、行った。

【結果と考察l
[Ni2(申a)2L] (BP14)2 [L=CA (1) ， DHBQ (2) ，OX (3) ]のそれぞれ3つの錯体は、 F下IR、元素分析およ

び磁化率の測定から、 Fig.1に示すようなニッケノレ(II)二核錯体を形成していることを確認した。

磁化率測定において、 5Kから 300Kにおいて相転移やヒステリシスは観測されず、交換パラメー

タJ値の大きさは(3)> (1) > (2)の順になり、その傾 芳

向はtren錯体と一致した。全体的なJ値の大きさは

tren錯体>刷錯体となった。 μ叫 /μB値はFig2 4lzf 
に示す通りである。一方、[Fe2(tpa)2L] ミ"li 
(BP14)2[L=CA (4) ， DHBQ (5) ，OX (6)]錯体の室温およ を
び液体窒素温度でのメスパウアースペクトルは、そ =12 

れぞれの錯体で一種類のダブレットを観測した。異

性体シフト(I.S.)、四極子分裂(Q.S.)の値は共に典型

的なFe(II)高スピンの値を示した。これらFe錯体の磁

化率との関連性については目下検討中である。

Fig. 1 H原子を省略した[Nh(tpa )20X]2+の構造

ロ INi，( Ip."，('A H IIPh，.・
• INi'(tpa..'DIIB()11Il1引けJ
<> INi，ttp".，OXI(llf'h，)， 

)
 。 ヨo 100 150 200 

TIK 

Fig. 2 Ni錯体の磁化率

250 300 

Mossbauer spec回 andMagnetiz祇ionof the dinuclear metal complexes with the bridgingπconjugate 

ligands. 

DOIUCI召，T.， FUJII， S.， SAKAl， H.， MORlMOTO， S. 
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2A05 

レーザー蒸着によって生成した鉄薄膜の基板との反応

(東理大理 l，東大院工 2) 0並木健太朗 l，宮崎淳 I，野村貴美 2，

山田康洋 l

1. はじめに レーザー蒸着法はレーザーアプレーションによって原子を気化して基板上に

蒸着する手法であり、鉄などの蒸気圧の低い物質の薄膜を容易に生成することができる。通

常の抵抗加熱による気化では基底状態の鉄原子が生成するのに対し、レーザーアプレーショ

ンでは高いエネルギー(並進エネルギーと電子励起)を持った鉄原子やクラスターが生成す

るという特色があるため、得られる薄膜にも特異な物性が期待される。これまで、レーザー

蒸着によって Al基板や Si基板上に生成した鉄薄膜の磁気配向や内部磁場分布に着目して報

告してきたが、本研究ではレーザー蒸着時の基板との化学反応に着目し、様々な基板上に鉄

薄膜を生成させ、メスパウア一分光法により測定した。また、これまでは Al基板や Si基板

といった非磁性の基板を用いてきたが、基板が持つ磁性の、レーザー蒸着時の基板との化学

反応や磁気配向に対する影響を調べるために Co基板を用いた薄膜生成を行った。

2.去監 YAG-Iaser(NewWave， TEMPEST 10， 532 nm， 85 mJ/pulse， 5 ns)からの光を凸レンズに
より集光し、真空容器内 (10-5Pa)に保持した金属鉄片(57Fe濃縮)を照射した。レーザー蒸

発した鉄原子を基板上に堆積させ薄膜試料を得た。基板温度は閉サイクル型ヘリウム冷凍機

(Iwatani CryoMini)と抵抗加熱型ヒータを用いて目的とする温度 (10'"'-'573K)に保った。蒸

着量はレーザーパルス数で制御し、基板試料の質量変化からα-Fe結晶に換算した膜厚を見積

もった。試料のメスパウアースペクトルは室温で、 57CO/Rh線源により透過法と散乱法で測定

した。また、薄膜の表面形状を走査型電子顕微鏡 (SEM) (HitachiS-5000)を用いて観察した。

3.結果と考察 図 1にCo基板上に蒸着した鉄薄膜のメスパウアースベクトルを示す。蒸着

時の基板温度の違いを比較した結果、基板温度 573Kで蒸着した試料(吋にはα-Feによる磁気

分裂 (330KOe) と2組のセクステット (8= 0.20 mmls，企EQ= 0.04 mmls， H = 199 KOe)、(8= 0.20 

mmls， LlliQ = -0.07 mmls， H = 114 KOe)の吸収が見られ、 Co固体中に占める Fe原子のサイトが確定

していることがわかった。一方、蒸着時の基板温度が 297K(b)や 10K(c)の試料には、 α-Fe

による磁気分裂と内部磁場分布をもっ成分が観測され、 Co自体中の様々なサイトに鉄原子が捕

らえられていることが明らかになった。このことから、 Co固体中で Feの占めるサイトが確定す

るには基板上での熱拡散が重要であることが示された。また、蒸着時の基板温度297K(b)と10K

(c)の試料の比較により、 10Kの試料の方がα-Feによる磁気分裂成分が大きく出ていること

から、蒸着時の基板温度が低いほど Co固体中に拡散する Feの量が少なくなるため、同じ蒸着

3蜘 103|(a)573K
250 
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図1、レーザー蒸着によってCo基板上に生成した
鉄薄膜のメスパウアースペヲトル
蒸着時の基板温度(a)573K(b)297K (c)l OK 

量でも 10Kの試料の方がCo基板表面に生成する α-Feの膜の量

が多くなると考えられる。 Si基板上に蒸着した鉄薄膜の基板温

度の違いを比較した場合も、基板温度 573Kで生成した試料には

FeとSiの合金 (FeSiとFe3Siと帰属)が生成し、基板温度が

297Kや 10Kの試料には内部磁場分布をもっ成分が観測され、 Si

固体中の様々なサイトに鉄原子が捕らえられる。また、基板温

度573KでSi基板上に蒸着した試料では膜厚の増大により α-Fe

の相が生成し、同じ基板温度で、あっても Si基板との化学反応は

基板表面と鉄薄膜の界面付近のみで起こることが示された。

Chemical reactions of laser deposited iron films with substrate materials. 

NamikiラK吋 Miyazaki，J.， Nomura， K.ヲYamada，Y. 
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SrRu03ベロブスカイトの置換効果とメスパウアースペクトル(2)

(東大院工1、Hebrew大2、Palacy大3)0野村貴美1、フェルナー・イスラエノレ2、

ツボリ・ラデックヘマッシュラン・ミラスラブヘリコフ・アレキサンド、ル I、

高坂亘¥大越慎一 1、橋本和仁1

2A06 

[はじめに]--Felnerらは鉄をドープすると 87K以下で短距離的な磁気秩序 1]を示し、置換した Cal_xSrx

RU03は異なる磁気的性質を示すと報告している 2]。これらを検証するためにゾル・ゲ、/レ法で、

Cal_xSrxRu03粒子を作製し、 Felnerらの焼結試料の磁気測定結果と比較した。また、 Sr(RuosF eo S)03に

おいて Srの置換効果を調べるために磁気特性とメスパウアースベクトルを測定した。

[実験]ーゾル・ゲ、/レ法により濃縮s7Fe2%を含む(Cal_xSrx)Ru03，ならびに Sr(RuosFeos)03と5%Ba2+また

はCa2+置換の Sr(RUosFeOS)03試料を作製した。 XRDの測定および走査電子顕微鏡の観察により単相微

粉末(powder)が得られることを確認した。 Cal_xSrxRU03においてが0.2で斜方晶、 x>O.2で正方品を示

し、そのほかは正方晶で、あった。 SQUIDによる磁気特性および57Co/Cr線源により低温メスパウアー

スペクトルを測定した。

[結果トーゾル・ゲ、ルf去による粒径約 0.1μの微粉末(powder)と焼結による数 10μの粒子(bulk)の磁気特'1生

を表1に示す。 s7Feをドープした(Cal_x，Srx)RU03ではx=0.2以下においてワイス温度が負で反強磁性を

示す。粉末試料は保持力(Hc)が焼結試料よりかなり大きかった。 Sr置換量の増加とともに Tc温度が上

昇した。アイソマーシフト(IS)は0.52・0.58mrnlsで、あった。

ゾルゲノレ法による微粉末と焼結粒子の磁気特性表 1。(K) P eff (μB) M削 (μB) Hc (kOe) Tc(K) Material 

Powd Bulk Powd Bulk Powd Bulk Powd Bulk Powd Bulk 
152 161 2.68 2.77 0.88 0.86 10.4 2.4 164 165 SrRu03 
109 141 2.72 2.61 0.65 0.56 11.6 3.4 138 163 Sro.sCao.2Ru03 
95 106 2.25 2.38 0.42 0.31 13.5 9.0 115 158 Sro.6Ca0.4Ru03 
57 47 2.17 2.51 0.21 0.28 10.4 9.5 109 147 Sr0.4Cao.6Ru03 

開81 -70 3.17 2.80 0.08 0.04 4.75 0.45 99 107 Sro.2Cao.sRu03 
明140 -138 3.00 2.66 0.04 3.50 0;1 75 87 CaRu03 

SrRuo.sF eO.S03の磁化率の温度依存から反強磁性を示

し、メスパウアースベクトルではブロードな磁気分裂

ピークを示した。IS=0.42・0.48mrn1sで高スピン Fe3+の状

態に近いが、 Ru4+(4d4:bJego，S=l)は、 Fe3+CS=5/2)とする

と酸素イオンを通じて RJ+(4d3:t2E3eJ，S=3/2)になる

と考えられる。しかし、 χTは計算値よりも小さく、

外部磁場 5kGで1.71(Kcm3/mol)であった。 Srサイト

に5%Ca2+または Ba2+を置換するとそれぞれ1.25、1.24

(Kcm3/mol)で、さらに小さくなった。また、内部磁場がそ

れぞれ少し大きくなり、または小さくなった。 RuとFe

原子は周期的な秩序配列をしていない。 Ca置換の場合

には局所的には化学的圧力効果により磁気的相互作用

が強め合っている。これら SrRuo.sFeO.S03は低温でスピングラス的になっていると考えられる。

1. Felner， et al， Phys. Rev. ， B 66ラ054418 (2002)， [2] 1. Felner， 

K. Nomura， et al， ISIAME04， APS proceeding， Vol. 765， pp 108・113.(2005)

Substitution Effect and Mossbauer Spectra of SrRu03 perovskite 

Nomura K.， Felner 1.， Zboli D.， Mashlan M.， Rykov A.， Kousaka W.， Ookoshi S.， Hashimoto K. 

金三ぞぞ妻、舎でで¥

、
30 40 

Teπp官坑，....(K) 

図1.Sr(Ruo.5Feo.s)03の内部磁場の置換効果
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ジホスフィンとジチオールで架橋したこ核金(I)錯体の 197Auメスバウアース

ベクトル

(東邦大理)康諭基泰， 0高橋正，竹田満洲雄

1，1'ービス(ジフェニルホスフィノ)フエロセン (dppf) は，フェロセン部位の配座の自由

度が高く，架橋配位子としてもキレート配位子としても働くことができる.我々は， dppfが

架橋した二核錯体[dpp責AuCl)2](1)を用いた多核錯体の構築をめざして研究をおこなってき

た.1と S2ーまたはジチオール類 (HS(CH2)nSH; n = 2---6)の反応によって，環状二核金(1)錯

体が得られたので，その構造と 197Auメスパウアースペクトノレについて報告する.

Fig. 1に， 1，3-プロパンジチオラト錯体 (11) と 1，6-ヘキサンジチオラト錯体 (111)の結晶

構造を示す.いずれも AuI原子聞をジチオラト配位子が架橋した構造であるが，11では

aurophilicityによって Au-Auが 3.028A となっている.同時に Au周りは歪みが大きな構造

で， P-Au-S角は 165.10である.同様な Au-Au相互作用は， [dpp王AU2S]においても見られた

この相互作用は， 1，4-ブタンジチオラトよりも長いジチオールで、は，見られなくなった.111 

では Au-Auは 7.070Aにまで遠ざかっていた.111では Au周りの歪みは小さく， P-Au-S角

は 177.40とほぼ直線である.

JRR-4 TBパイプで 1時間照射して作成した 197PtIPtを線源として，これらの錯体の 197Auメ

スパウアースベクトルを 12Kで測定した.異性体シフト(線源基準:o) と四極分裂(.1q)

は，ジチオールの長さが延びるにつれて少しずつ増加していて，メチレン鎖からの電子の供

与が増加していることが確認できた.Shamの方法にしたがって，パラメータを解析すると，

Au 6s軌道への供与の方が， 6p軌道への供与よりも優勢であることがわかった.またメスパ

ウアーパラメータから供与された電子数を見積もってみると，ホスフィン部位の 31PCH}

NMRの化学シフトとよい相闘が見られ (Fig.2)， NMRよりもメスパウアーパラメータの方

が変化に敏感であることがわかった.
11 11 
(pnd時似出)

13-~→ l 

1 0 (1 .4-b'!..，dt) 

9 (pnlt) 
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Fig.l Crystal Structure ofII (left) and 111 (right) Fig. 2 Relation between 3Ip{'H} 
chemical shifts and Sham'sσparameter 

197 Au Mossbauer spectra of cyclometallated digold(l) complexes with dithiolates 

Dep. ofChem.， Toho Univ.， KANG， Y.， TAKAHASHI， M.， TAKEDA， M. 
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中性子捕獲反応によって二硫化鉄中に生成する鉄化学種の

インビームメスパウア一分光法による研究

(理研，国際基督教大，東京理大，大同工大，首都大東京，阪大，原研)

小林義男，鶴岡洋児，久保謙哉，野中弘志，山田康洋，酒井陽一， 0渡辺裕夫，

荘司準，佐藤渉，篠原厚，松江秀明

[はじめに] メスパウア一分光法は原子核の共鳴吸収法であり、物質の電子状態・化学結合・スピン

状態・酸性・相変化などの情報を与える。特に 57Feメスパウア一分光法は、鉄が金属、磁性体、錯体

や生体酵素まで、広汎な化学形態をもつため非常に幅広く応用される。一般の分光法と同様にメスパウア

一分光法にも発光法がある。この発光法によれば、壊変によって生成した短寿命化学種の状態や同志の

非破壊的キャラクタリゼーションが可能である。インビームメスパウア一分光法は、粒子ビームを詩件

に照射して核開志で生成した核種が放出する γ線を分光してその核種を含む化学種のキャラクタリゼ

ーションを行う方法である。特に中性子インビームメスパウア一分光法では、国体中で特定の同位体が

選択的に高励起状態である一方、周囲の原子は室温(25meV)やそれ以下で、あるような掛端な非平衡剣牛

下での化学反応を insituで観察できるという鞘教がある。今回半導体で、ある二硫化鉄(FeS0の2つの

結晶形，パイライトとマーカサイトを試料として中性子インビームメスパウアースペクトル測定を行っ

たので報告する。

【方法】 実験は日本原子力研究所東海研究所の JRR-3Mの即発γ線分析装置を利用した。路島(n，

γ)57Fe反応によって生成した57Feの14.4keVの第一励起準位を線源とした。熱中性子は収数ビームを

用い、強支は1.0x1Q8cm-2s-1で、あった。検出器は57Fe用の平行平板型電子雪崩検出器を用い、パイラ

イトは市販の粉末を，マーカサイトは鉱物剖斗を粉砕して加圧成型して約0.1gcm-2厚とした詩料を中

性子ビームと検出器双方に対して45度の角度で対するように配置し測定を行った。

【結果と考察] 得られたマーカサイトのスベクトノレ

(図1)はパイライトと同様に二組のダブレットで角軌庁

され、原子核即志後の原子の反跳によって生成した新

たな成分と考えられる、 18=-0.16+ 0.06mms-1、

Q企 0.67+0.04mms-1と、ターゲット化合物に近い状

態のよ詐0.42土0.11mms-1、Q企0.67士0.10mms-1の

成分に分けられた。

この結果、マーカサイトにおいてもパイライトの場

合と同様に、原子核即志後の原子の反跳に伴う極端な

非朝鮮伏態で、あっても、新たな生成化学種はメスパウアースベクトノレ上で、は一種類で、あった。
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In-beam Mossbauer Spectroscopic Study of Iron Species Produced in Neutron-irradiated Iron 

Disulfides 

KOBAYASHI， Y.， TSURUOKA， Y.， KUBO， M. K.， NONAKA， H.， YAMADA， Y.， SAKAI， Y， 
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k。標準化法を用いた中性子放射化分析

(首都大)0大浦泰嗣，海老原充

中性子放射化分析法での定量に用いられる k。標準化法はシングノレコンパレータ法の一種

であるが，汎用性を追求したため，絶対法に近い実験手順が必要である.すなわち，あらか

じめ照射場の特性取得と検出器の計数率校正を正確に行なう必要がある.ヨーロッパを中心

に普及しているが，中国やベトナムをはじめアジア各国でも導入が進んでいる. 日本では，

原研グループと東京大・大学開放研により原研炉で導入されている.我々は， 5年前より原

研炉ならびに原研所有検出器を利用した k。法による定量を行なってきた.また，首都大所有

検出器の校正を行ない，長時間照射の場合はこれを利用している.

k。法による定量は，校正と定量を行なう専用のソフトウエア(市販または自家開発)を利

用するのが通常である.我々はオランダDSM社のKAYZERO/SOLCOI(ver. 5， ko-DSM)を購入し，

利用している.最近， lAEAが開発したソフトウエア(ko-IAEA)が無償公開された.これを入

手し，試用したので，我々の経験と定量値の確度について KAYZERO/SOLCO1とko-IAEAの比

較を中心に報告する.

検出器の校正として，基準位置での計数効率測定とピーク対トータル(PTT)比測定を行な

った.PTT比測定のための線源は(n，y)または(y，p)反応により製造した.ko-IAEA用にさらに

エスケープピーク率も測定した.ko-DSMは基準位置とともに各測定位置にて PTT比の測定が

必要なのに対し， ko-IAEAでは基準位置のみでの測定でよい.両ソフトウエアとも幾何効率

は計算によって得る.ko-IAEAの方が検出器校正は簡便で、あった.

照射場の特性は， Zrならびに Auモニタにより求めた.これらより，熱中性子束/熱外中

性子束比:fと熱外中性子束分布のl/E則からのずれ:α を得ることができる.ko-IAEAでは，

さらに熱中性子のマックスウエル分布を表す中性子温度:Tも必要である.これは Luモニタ

より得られる.また， ko-IAEAでは速中性子束の測定も可能である.

標準試料である GS]]SO-2 (土壌)と NIESNo.9(ホンダワラ)を ]RR-4Tパイプにて 20分

間照射し，適当な冷却時聞をおいて 4回γ線を測定した.γ線ピーク面積を Hyp erme t-PCに

より計算し， ko-DSMとko-IAEAにより

濃度を比較した.図 1に定量値の一部

を推奨値との比として示した.ko-DSM 

ではほぼ推奨値と一致する定量値を得

た.一方， ko-IAEAによる定量値は，

特に Cr"""_Znにおいて系統的に高くな

った.また，同一試料を用いた測定位

置に対する ko-lAEAによる定量値は，

検出器に近くなるほど系統的に高くな

ることがわかった.Cr......_Zn濃度が系統

的に高いのはこの影響と考えられるが，
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養殖マガキ軟体部の中性子放射化分析

(石巻専修大理工l，京都大原子炉 2，Dalhousie Univ. SLOWPOKE-2 

(CANADA) 3) 0福島美智子l，中野幸慶2，Amares CHATT 3 

宮城県石巻市の沿岸で養殖されているマガキの軟体部について、養殖条件のひとつである水

深別に元素濃度の比較を試みた。元素分析は中性子放射化分析で、行った。また、韓国産のマ

ガキについても中性子放射化分析を行い、得られた元素濃度について石巻産のものとの比較

を行った。

<試料>

宮城県石巻市東名浜において垂下式で養殖されていたマガキを、 1本のロープごと海水からひき

あげた。ロープに付着していたマガキのうち、海面から 1m、6m、11mの水深付近のものを

採取した。水道水で表面を洗浄後、軟体部を殻からはずし、閉殻筋と肝すい腺、エラと外套膜を

組み合わせて分離した。韓国産のマガキについては閉殻筋、肝すい腺、エラ、外套膜を分離した。

蒸留水のなかで振り洗い、一夜凍結乾燥した。ミルで、粉末にして、 0.3四0.5gを照射用試料にした。

<中性子放射化分析>

元素分析は、京都大学原子炉実験所とダノレハウジ一大学・ SLOWPOKE-2の研究用原子炉によ

る中性子放射化分析で行われた。京都大学原子炉実験所では1時間照射、 1月間冷却、 20-30

分間のガンマ線測定を行った。 SLOWPOKE-2では 12秒間照射、 20秒間冷却、 1分間アンチ

コインシデンス計測システムを用いてガンマ線測定を行った。元素定量に用いた核種を表 1

に示す。

<結果>

得られた結果の一例として、東名浜の異なる

水深で養殖されたマガキ軟体部の元素濃度

について以下に示す。 Ag，Co， Fe， ScラZn濃度

は深い水深で養殖されたマガキほど高濃度

で、あったが、 1個体あたりの含有量に換算す

ると、 Fe，Se， Znは浅い水深で養殖されたも

のほど高含有量を示した。また異なる水深の

マガキの濃度範囲は元素によっては 2倍く

らい異なることがわかった。このことより、

垂下式で養殖されたマガキのグルーフ。を濃

度で識別することは困難であることが予想

される。結果の詳細は当日述べる。

また、異なる水深がマガキに与える主な影

響は、プランクトン由来であると考えられる。

今後異なる水深でのプランクトン由来の元

素濃度分布を検討したい。

Neutron Activation Analysis of Cultivated Oysters 

FUKUSHlMA. M.， NAKANO. Y吋 CHATT.A.
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ヘリウムイオン照射による炭化ケイ素中での水素同位体滞留挙動への

影響

(東大RIセl、静岡大理放射研2、東大院工3)
0大矢恭久I、宮内英夫2、中畑俊彦2、西川祐介2、大西祥広2、田中知3、
奥野健二2

1. はじめに

核融合構造材料候補材のひとつとして炭化ケイ素(SiC)が検討されているが、核融合炉

環境で、は高エネルギーのトリチウムを含む水素同位体およびヘリウム・中性子が構造材料

へ照射される。核融合炉安全の観点から水素同位体ホットアトム挙動を核融合炉特有の高

エネルギー粒子照射環境下で理解することは重要な問題である。そこで本研究ではヘリウ

ムイオン照射による水素同位体滞留量変化およびSiCの化学状態評価について検討した。

2. 実験

試料として旭硝子株式会社製のs-SiC(ROICERAM聞HS)を用いた。あらかじめ 1273Kで
真空焼鈍を行い、残留不純物を取り除いた後、室温にて1.0keV重水素 (D2+)イオンを

フラックス1.3X 1018 D+ m-2 s・1にてブルーエンス1.01X 1022 D+ m・2まで照射した後に1.3

keVヘリウム (He+)イオンを重水素イオンと同じ実験条件にて照射した。ヘリウムイオ

ン照射時のSiCの化学状態変化をX線光電子分光法(XPS)にて明らかにした。また照射後に

重水素およびヘリウム滞留量および放出過程を昇温脱離法(TDS)にて評価するとともに等

時加熱実験により SiC構造変化についても調べた。

3. 結果および考察

図 1にヘリウムイオン照射時におけるC

IsおよびSi2pのXPS化学シフトの結果をま

とめた。重水素イオン照射により CIsは高
エネルギー側へ、 Si2pは低エネルギー側へ

シフトするとともにヘリウムイオン照射

によりさらに低エネルギー側へシフトし

た。このことから捕捉された重水素がヘリ

ウムイオンによりはじき出され、欠陥構造

が導入されたと考えられる。次に図2に重

水素イオンのみを注入したSiCと、重水素

イオン注入後ヘリワムイオン照射を 2.1X 

1021 He+ m-2まで行ったSiCのTDSスペタト

ルを示す。主要な放出過程は 900Kおよび 帽 5.0

附 K付近の二つであり、それぞれ航捕 ミ
捉された重水素およびCに捕捉された重水 同

素の脱離と考えられる。これらの結果より、

ヘリウムイオンを照射した場合には 900K 

のピークのみが減少していることがわか

った。このことより、ヘリウムイオン照射 30IJ 500 700 900 11 00 

により SiC中に捕捉された重水素のうちSi Temperature I K 

に捕捉された重水素が主に影響を受ける 図 2ヘリウムイオン照射有無における

ことが明らかとなった SiCからの重水素TDSスベクトル変化

これらの結果から SiC中での水素同位体挙動について検討した。
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固体における高エネルギーイオンのホットアトム化学的過程に関する研究(VIII)
~酸素含有ボロン薄膜に照射された高エネルギ一重水素の化学的挙動の解明~
(静岡大放射研 l、東大町センター2、核融合研 3) 0吉河朗¥宮内英夫 I、
小柳津誠¥大矢恭久 2、相良明男 3、野田信明 3、奥野健二 l

1. はじめに:D-T核融合炉内において、第一壁コンディショニングとしてボロン(ホウ素)
を蒸着させるボロニゼーションが検討されている。壁に蒸着されたボロンは壁及び真空容
器内部に存在する酸素を始めとする不純物を取り込むため、 D-Tプラズマへの不純物の混
入を抑制する。一方、酸素を含有したボロン膜には、プラズマから高エネルギーのトリチ
ウムや重水素などが打ち込まれるが、膜内に打ち込まれた際の化学状態および捕捉状態に
関する知見を得ることは核融合炉安全上にとって重要な研究課題となっている。
これまでの研究において、高純度ボロン膜中に照射された重水素は B・D-Bおよび B-D
結合を形成し、膜内に存在していることが明らかになっているが、酸素の存在により、重
水素の捕捉状態および滞留量が変化することが考えられる。そこで本研究では、高純度ボ
ロン膜および酸素を様々な割合で含有したボロン膜を調製し高エネルギーの重水素イオ
ンを照射したものに対し、X線光電子分光法(XPS)および昇温脱離法(TDS)を用いることで、
酸素の存在における水素同位体の捕捉状態および滞留量への影響を評価した。

2. 実験:ボロン膜の調製は、シリコン基板にデカボラン(BlOHI4純度99.99%、第一化成社製)
蒸気2.5sccmをヘリウムガスで3.8sccm希釈し、酸素ガス導入ラインより酸素ガスを、
流したガス全体のうち、酸素の割合を O.13.22.41 %と変化させて流し、プラズマ化学蒸着
法(P-CVD)により蒸着したものを試料として用いた。その後、調製したそれぞれの膜につ
いて 793Kで10分間加熱した後、室温で1.0keVの重水素イオンをフラックスおよびフ
ルエンスをそれぞれ2.0x1018D+ m.2 S-I、7.3x1021D十 m-2で照射した。次に、照射されたそ
れぞれの膜について XPS及びTDSを行った。

3. 実験結果および考察:XPSによる組成分析
の結果、ボロン膜内に酸素が各試料でそれ 4 局

ぞれ1%から38%含まれることがわかった。 マm 且&

また、すべての膜において B-Bに由来する e 1.0 
ピークが確認された。加えて0及び13%の
時に見られなかったピークが 22及び 41%
の時には見られた。文献値よりこのピーク
は B203に由来するピークであると考えら
れる[1]。また、重水素イオン照射後の XPS
の結果、全ての酸素流量において半値幅の
増加が見られ、 22及び 41%流した試料に
ついては B-Bに由来するピークが高エネ
ルギー側へシフトしたが、 B203に由来する
ピークは低エネルギー側にシフトした。
図に各酸素流量で調製したボロン膜の重水素
TDSスベクトルを示す。図より、 13，22， 41%にお
いて、 0%に比べ高温側に広がりが見られる。ピー
ク分離の結果B-D-B及びB・D結合に由来するピークの他により高温側に新たな脱離ピー
クが現れた。さらに、酸素を含有させることにより B-D-B結合が優先的に生成されるこ
とがわかった。また、重水素滞留量に関しでは、 0および 13%で大きな差は見られなか
ったが、 22及び 41%においては、 0%に比べ大きな減少が見られた。また、重水の TDS
スペクトルにおいては、酸素濃度が多い試料ほど放出量は減少した。以上XPS及びTDSの
結果より、 B203の生成によりボロンと重水素との結合が阻害され、さらに、酸素を含ん
だことにおいて重水素との新たな結合が示唆された。
[1] M.M. Ennaceur， B. Terreault J. Nucl. Mater. 280 33-38 (2000). 
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固体におけるホットアトム化学的過程に関する研究(四)

ータングステンカーバイド中に注入された高エネルギー重水素

の化学的挙動

(静岡大理放射研I東大悶総セ2)0五十嵐恵美l，中畑俊彦I，

宮内英夫lラ小柳津誠l，大矢恭久2ラ奥野健二l
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鐘宣核融合炉において、プラズマ中の高熱粒子束を受けるダイバータが考えられている。

このダイパータは非常に高い熱フラックスを持つフ。ラズマに曝されるため、候補材料として

炭素とタングステンが考えられている。高温・長時間放電でのプラズマ曝露により、両物質

は表面層でタングステンカーバイド (WC)の再堆積層を形成すると考えられている。また、

プラズマから漏出するホットアトム領域のエネルギーを持つトリチウムなどの粒子がwc中
に打ち込まれる。そこで、 WC中におけるホットアトム化学の観点からの水素同位体の捕捉や

熱放出挙動の解明は非常に重要な研究課題である。

茎量生 試料として多結晶WC(アライドマテリアル製)を用いた。初めに、水素や水などの不

純物ガスを除去するために、加熱処理を 1373Kで 10分間行った。その後、重水素イオン(D2+)

照射をエネノレギー1.0keV、フラックス1.0x1018D+ m-2 S-1、フルエンスル1.0X 1022 D+ m-2で、323

Ktこて照射した後、昇温脱離 (TDS)測定を昇温速度 0.5Kどとして 1400Kまで、行った。また、

各フルエンスでの重水素イオン照射後にX線光電子分光 (XPS)測定を行うことで、炭素およ

びタングステンの組成分析および化学状態分析を行った。

Energy: 1.0 keV D; 
18.....+ -2-1 Flux: 1.0xI0" D m" s 

Imp， Temp.: 323 K 

1300 

結果・考察各フルエンスにて重水素イオン照射した試料に関して、 TDS測定を行った。こ

のTDSスベクトルから 300・700K、900・1100Kに大きなピークが確認できた。このピークを

解析すると、それぞれ400、470、550、1000Kにピークトップをもっ4つのピークに分離す

ることができた。また、これらのピークを過去に行われた高配向性熱分解グラファイト

(HOPG)における同様な実験条件での結果と比較すると、 1000Kのピークは炭素にトラッ

プされた重水素であることが示唆された。

各フルエンスでのスベクトルを比較したものを

右図に示す。これより、高温側(炭素に捕捉された

重水素)のピークはフルエンスの増加に対して大き

な変化は見られないのに対して、低温側(タングス

テンに捕捉された重水素)のピークはフノレエンスの

増加につれ、重水素の保持量も増加しているのがわ

かった。

本発表では XPS測定から得られた結果もふまえ、

高エネルギー重水素の化学的挙動に関して詳細に

議論する予定である。
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中性子照射したメタケイ酸リチウム中に生成する

照射欠陥の消滅過程とトリチウム放出過程との相関関係

(静岡大放射研l，九大総理工2) 0須田泰市I，小柳津誠l，西川祐介1

宗像健三2，西川正史2，奥野健二1

<緒言>

核融合炉を実現する上で、炉内でのトリチウム増殖は不可欠である。そのため、核融合炉

内にはトリチウムを増殖するためにブランケット構造体が組み込まれる。このブランケット

構造体はトリチウム増殖材料となるリチウム材料を含んでおり、その候補材の一つにメタケ

イ酸リチウム(LizSi03)が挙げられている。

6Li(n，αiH反応により生成するトリチウムは反跳エネルギー2.73MeVの高エネルギー粒子で、
あるため、 トリチウム増殖材料中でホットアトム反応を起こし、様々な化学状態で存在する

と考えられる。本研究では、 トリチウム増殖候補材であるLizSi03について、 トリチウムの化

学的挙動に密接に関係すると考えられる照射欠陥の消滅過程を電子スピン共鳴(ESR)法を用

いて解明した。

<実験>

試料はLizSi03ペブルを用い、京都大学原子炉実験所の圧気輸送管Pn-2にて中性子照射を行

った。この照射における中'性子フルエンスは3.3X 1015 n cm-2とした。照射した試料はESR測定

用セルに移し換え、真空封入した後、等時及び軒目日熱実験を行った。等時加熱実験では、

試料を室温から 623Kまで段階的に昇温し、各温度で 5分間加熱した。一方、等温加熱実験で

は、 423、473、523、573Kの各温度で最大 8時間加熱した。各実験において加熱後、 ESR(日

本電子株式会社製JES・TE200)測定を液体窒素温度にて行った。

<結果・考察>

中性子照射した試料について ESR測定を行った

結果、中性子照射により欠陥が生成したことが確

認された。欠陥は ESRスベクトルから得られた g

値より E'-センターの存在が示唆された。図は等時

加熱実験の結果である。この図より 450K付近から

ESRピーク面積が急激に減少していることがわか

った。この結果から照射欠陥が消滅する温度領域は、

約 400"""'600Kであることがわかった。

照射欠陥の消滅過程を速度論的に解明するため、

等温加熱実験を 423"""'573Kの各温度にて行った。

本発表では、 LizSi03の照射欠陥消滅過程の速度論

的考察を行う予定である。
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Corre1ation Between Thermal Annealing Behavior ofRadiation Defects 
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超臨界流体中におけるオルトポジトロニウムの消滅過程

(東北大理 l、東北放射線科学セ 2、高エネ研 3) 0木野康志 l、
関根勉¥二瓶英和¥工藤博司 2、鈴木健司I3、伊藤泰男 3
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物質中に入射された陽電子の振舞いを系統的に調べるため、気相から超臨界流体

相を経て液相に至る幅広い密度範囲で連続的に陽電子寿命を測定した。今回対象と

した二酸化炭素(C02)および亜酸化窒素(N20)は、ともに直線三原子分子で、電子数
も等しく臨界条件も似通っている(C02;臨界密度 6.42nm-

3，温度 304.1K，圧力 7.38

MPa、N20;同6.19nm-
3， 309.6 K， 7.24 MPa)。ステンレス製高圧セル中に陽電子源e2Na)

を設置し、セル内の温度(288-333旬、圧力(6-30MPa)を制御し、 BaF2シンチレーシ
ョン検出器を用い、同時計数法(時間分解能 FWHM=0.25ns)により陽電子寿命測定を
行った。 POSITRONFITによる陽電子寿命解析の結果、パラポジトロニウム(p-Ps，

τ~0.12 ns)、自由陽電子(0.5<'t <1 ns)、オルトポジトロニウム(o-Ps，'t> 1 ns)に由来する

寿命成分が得られた。

希薄な気相領域で o-Psのピックオフ消滅速度(λoPs)I士、文献値を再現した。 λ。PSは
低密度で、は密度(p)と線形関係(入。Ps=Cp，C=4πro2cZer定数)にあるが、密度の上昇と共

に直線(入。Ps=Cp)から下方にずれ、臨界密度を超えた辺りでそのずれが最大になり、

高密度ではもとの直線に近づいた。これはPsの自己束縛(self-trapping)または Psバブ

ルとして理解されている。今回さらに高密度まで測定したところ、 CO2および N20
のどちらの場合も消滅率は急激に上昇しこの直線を上回る高い値を示した。この現

象は自己束縛では説明できない。

高密度の気相の領域で、上述のo-Ps成分(長寿命o-Ps、10<τ<100 ns)より短い寿命
を持つ別のかPs成分(短寿命o-Ps、2<'t<15 ns)が出現し、その強度は密度の増加と共

に増加した(下図)。気相より高い密度では o-Psに対し異なる 2つの環境が存在する
と考えられる。陽電子の消滅時刻毎にドッフ。ラー幅の測定を行ったところ、このτ3成
分に対し CO2中では化学反応を、 N20中ではスピン転換反応による o-Psのクエンチ

ングを示唆する結果を得た。

旬、~æ'6lfoog ~ゃれ駒内s

A 品凶岬wada4
企A151

75 

訳、、、

o50 
e、4
z 
、恒国~

ib 
~ 25 
Q) 
吋.... 

c 

示、、、
~50 
0 。
、ー，〆

主、

~ 25 
0 
喝d

c 

企t企ι110110 企 a
d弘，110，110 '1 ~ 'I' ". 

10 

Density Inm-3 Density Inm-3 

図• CO2(左)および N20(右)中における長寿命 o-Ps成分強度(0印)と短寿命 o-Ps成分
強度(ム印)の密度依存性。

5 

。。10 

企

5 

。。

Ortho-positronium annihilation processes in supercritical fluids 
KINO， Y.， SEKlNE， T.， NIHEI， H.， KUDO， H.， SUZUKI， T.， ITO， Y. 

Q
U
 

4
B
i
 --



2808 

γ線摂動角相関法による酸化亜鉛中の局所場観察

(阪大院理)0鷲宮芳紀，佐藤渉，高橋成人，篠原厚

[はじめに]

酸化亜鉛は、圧電性・光電気伝導性・透明性など様々な物性を持つセラミックスで、光電

素子・可視~紫外光領域の発光素子などへの応用が注目されている。この多様な物性は、酸

化亜鉛を燃焼した際に酸素が抜けZn，+xOという金属過剰の不定比を取ることに起因すると言
われている。しかし、この不定比が酸素空孔を作り出すのか、あるいは格子間亜鉛を作り出

すのかについてはいまだに統一された見解に達していない。従って、酸化亜鉛の物性と不純物

による格子欠陥の生成との関係を調べるには、原子レベルの視点で、物性を観察することが必要で

ある。そこで本研究では、酸化亜鉛の格子欠陥に関して微視的な情報を得るために、摂動角

相関法を用いて酸化亜鉛中にドープしたプローブの挙動を観察することによって欠陥種の同

定を試みた。

[実験】

格子欠陥の存在による物性の違いを調べるため、インジウムを 5000(ppm)ドープした

ZnO(In四dopedZnO)とドープしないZnO(undopedZnO)の二種類を測定試料とした。 In-doped

ZnOは、 In(N03)3・3H20をエタノーノレに溶かし、 ZnOを加えて撹持した後電気炉で焼鈍(1100
0

C)

を行うことにより合成した。二種類の測定試料 -"'1) 

に'"In(→lllCd)を取り込ませて角相関測定を

行った。 γ線の検出には、 4本のBaF2シンチレ

ーターを用いて 90
0

方向と 180
0

方向の相関
会

を測定した。また、 10K"'673Kまで温度を変化速

させて、電場勾配の温度依存性を調べた。 可

【結果]

角相関の異方性の時間変化を図 1に示す。

undoped ZnOとIn-dopedZnOの摂動角相関測定

により室温下で異なる周波数成分が得られた

4自瞳

(a) 

噌ま渇

-"o: 

9自睡

ゆt母

事最 E骨骨 3警告 者。申 ttt 謀玲 輩出o .);1 
%糊1ft.

、‘E

，
'hu 

rs

・、

いる。また、 In-dopedZnOについては振幅・周

波数成分に一様な温度依存性が観測されたのに

対し、undopedZnOで、はスペクトルに顕著な温度

変化が見られなかった。本発表では、 Inをドー

プしたことによる電場勾配の変化、スペクトル

の温度依存性などについて報告する。
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図1.(a)undoped ZnOと(b)In-doped ZnOの

摂動角相関スベクトル(室温)
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