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論 文 内 容 の 要 旨

放射線照射によって生じた二次電子の反応は,正イオンの反応とともに,放射線効果の主要な起因であ

る｡凝縮相すなわち固相,液相の系では,二次電子が溶媒和電子になることが1962年に確認され,さらに

1970年には溶媒和電子の前駆体として未溶媒和の捕捉電子の存在がたしかめられて以来,これらの状態の

電子からの反応過程が,放射線効果の研究分野での主要課題の一つになってきているO

二次電子が分子に捕獲される反応は,凝縮相では一般に,生成した負イオンが他の分子と極めて早く反

応 したり解離 したりするために,反応初期の状態を直接に観測することが困難である｡申請者はこの短秦

命の負イオンを観測することを目的として,液体ヘリウム温度でガンマ線照射を行う方法を採用 し,吸収

スペクトルおよび ESRスペクトルによって負イオンの測定に成功したものである｡

木論文では,ナフタリンおよびベンゼンの各種の-ロゲン誘導体がとりあげられている｡ これらの分子

は,気相での電子衝突の実験によって,負イオン状態が準安定的に存在することが推察されていたが,直

接に観測できたことはなかった｡申請者は,これらの分子のエタノール溶液を凍結 してエタノールガラス

を作り, これを4oKでガンマ線で照射して 吸収および ESRスペクトルを測定し, またこれを昇温した

ときの各スペクトルの変化を追跡している｡

塩化ナフタリンおよび臭化ナフタリンでは,両者とも4oKでは負イオンに帰せ られる吸収スペクトル

が測定された｡これらは,液体窒素温度では不安定なものである｡

ベンゼンおよび弗化ベンゼンも,4oKでは負イオンが安定に観測される｡ 吸収スペクトル,ESR スペ

クトルとともに,分子軌道の計算結果として,負イオンであることが確認された｡

塩化,臭化,沃化ベンゼンでは,紫外域に2ケの吸収帯が測定された｡このものは負イオンには帰属さ

れないものである｡申請者は,昇温変化の測定および光ブリーチ効果の測定によってこの2吸収帯が一つ

の生成物の吸収によるものであることをたしかめ,また,2ケの吸収帯の間隔がハロゲン原子のP状態 2

重項の間隔にほぼ等しいこと,吸収帯のエネルギーが各々の-ロゲン負イオン化ポテンシァルに比例して
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いることなどを認め,この吸収帯は,-ロゲン化ベンゼンの負イオンの完全に解離する前の状態として,

ハロゲン負イオンとベンゼンとが弱い結合をした状態をとっており,そこからの荷電移動型吸収に帰せ ら

れることを結論している｡この準安定錯体は,昇温することによって完全に解離する｡

本論文ではまた,液体窒素温度では非常に速やかにおこるところのエタノールから負イオンへのプロト

ン移行,ラジカルのエタノールからの水素原子引抜きが,4oKでは起り得ないことを,ESR測定により

結論している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

分子による電子捕獲反応は,放射線作用の物理化学過程の中で最近もっとも注目をあつめている部分で

ある｡ この反応は,気相では電子線散乱の実験などによる詳細な研究結果が発表されつつあるが,凝縮相

では,気相でとはいちじるしく異った結果が与えられることがあり,その理由については未だ定説が得 ら

れていない｡

捕獲反応によって生じた負イオンは寿命が極めて短いことが多く,凝縮相では,近傍の分子と反応して

安定化した後の生成物しか観測されていなくて,このことが,凝縮相での電子捕獲反応の機構を解明する

ための大きな障害になっていた｡申請者は,系を液体ヘリウム温度でガンマ線照射を行う方法によって電

子捕獲反応生成物を安定につかまえることに成功し,在来の方法では観測できなかった短寿命負イオンの

電子状態を実験的に明らかにした｡

本論文では,主としてエタノール溶液の系が用いられている｡ これを4oKでガンマ線照射し,二次電

子を捕獲して生じた溶質分子負イオンの吸収スペクトルおよび ESRスペクトルが測 られている｡ 対象分

子としてはナフタリンおよびベンゼンの-ロゲン誘導体がしらべられたが,その大多数は,本論文によっ

て負イオンのスペクトルが初めて与えられたものである｡

すなわち,ナフタリンの-ロゲン誘導体,ベンゼンおよび弗化ベンゼンは,いずれも4oKでは安定な負

イオンが観測された｡これらは,メチル誘導体などの他種の誘導体の負イオン吸収スペクトルと比較し,

また分子軌道計算の結果と対比して,負イオ､ンであることを確認している｡

弗化物以外のモノ-ロおよびジ-ロベンゼンでは,負イオンに帰せ られるべき吸収スペクトルは観測さ

れず,代りに,紫外域に2ケの吸収帯が現れた｡この2帯の間隔はいわゆる-ロゲンダブレットのものに

酷似しており,吸収帯のエネルギーは各ハロゲン負イオンのイオン化ポテンシァルに比例している｡また

ハロゲン化アルキルではこの吸収帯は観測されない｡申請者は,この吸収帯の温度変化,光ブリーチの性

質などの測定をも行った結果,これはハロゲン負イオンとベンゼンあるいは'7ェニルラジカルとの錯体の

荷電移動型吸収であると推論した｡

本論文ではまた,4oKでの照射後,徐々に系の温度を上げていくにつれて,負イオンが溶媒分子と行う

反応が詳しく追跡できることが示されている｡

要するに主論文は,上記のハロゲン化物の短寿命負イオンスペクトルを初めて観測したこと,解離反応

の中間状態の存在をたしかめたことが要点であるが,4oKでのガンマ線照射によって短寿命中間種を測定

するという方法論的開発を行った点で,この分野の今後の発展に資することが大きいと考えられる｡
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参考論文 2は電子捕獲反応機構に関するものであるが,塩化ベンゼンの負イオンを示唆するスペクトル

が観測された点で参考論文5とともに主論文の先駆をなすものである｡ 他の参考論文は未溶媒和の捕捉電

子の状態に関する研究であって,いろいろな系での捕捉中心の構造,捕捉の機構を明らかにした意義のあ

る一連の研究である｡主論文,参考論文を通じて,申請者が放射線物理化学の分野で優れた研究能力を持

っていることが認められ,また,その知識も十分に豊かであることを認めることができる｡

よって,本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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