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論 文 内 容 の 要 旨

申請者春木理恵は,本研究において凝縮体中における粒子のダイナミクス特に陽イオン交換膜Na丘on中にドープされた

鉄イオンの核共鳴準弾性散乱測定を行い,その理論的取り扱い方法の確立を行うことにより,鉄イオンのダイナミクスにつ

いての議論を行った.Na点pnは1960年代に陽イオン交換膜として開発されたものであるが,抗薬品性,抗酸性等の化学的

および物理的特性が優れているため,電気化学製品等に広く応用されてきた｡さらに,Na丘onは今後のエネルギーの形態

として注目されている燃料電池の一部としても用いられ,近い将来にさらに広く応用されるものと期待されている｡ 申請者

はこのNa丘onの陽イオン交換膜としての機能を明らかにするために,Na丘on内部でのイオンのダイナミクスを調べること

をめざした｡

このようなダイナミクスの研究手法の一つとして,近年の放射光技術の発達により可能となった核共鳴準弾性散乱法が挙

げられる｡ これは,数mev程度に分光したⅩ線を核の共鳴励起エネルギー付近で走査することにより,原子の拡散運動を

伴った横励起を起こさせ,その拡散運動に:?いての知見を得るものであるoしかしながら,核共鳴準弾性散乱法の実験的お

よび理論的扱いについては未だ充分には確立されておらず,その確立が急務なものとなっていた｡

申請者は大型放射光施設SPring-8の横共鳴散乱ビームラインにおけるⅩ線検出系の改良整備を行った0NaGon中の57Fe

イオンに対して,放射光核共鳴準弾性散乱測定を行うにあたり,パルス放射光を入射ビームとして用い,鉄の励起状態から

のⅩ線の時間遅れを利用して早い現象と区別することによりバックグラウンドの少ない良いデータを得ることに成功した｡

一方,理論的には,測定データの解析にあたって,鉄イオンがNa丘on中に側鎖として存在するスルホ基に囲まれた領域

に閉じ込められていることが知られているので,申請者は無限大のポテンシャルの壁を持つ球形の領域内で拡散運動を行う
～

粒子による核共鳴吸収断面積の導出を行ったよこの表式による解析の結果,57Feの第-励起状態の場合には,球ポテンシ

ャルの半径が約2A以上であれば,核共鳴散乱スペク､トルに対する壁の影響は考慮しなくてよいことが判明した. 他方これ
まで行われてきた研究の結果によると,ここで用いたNa丘omの試料における球形領域の半径は5Å程度であると推定され

ているので,壁の影響は無視することができる｡ したがって鉄イオンの運動を自頑な拡散運動として取り扱うととができる

ことが分かった｡結果として,理論値と実験値との最小二乗フイットから得られた,水分を15wt%含んだNa丘on中の鉄

(Ⅱ)イオンの拡散係数は (1･12±0.13)×10~5cm2ノSとなった｡この億は塩酸溶液中における鉄イオンの拡散係数の煙と近

く,室温での.Na丘on中の鉄 (Ⅱ)イオ▲ンは溶液中の鉄イオンと同程度に自由に拡散していることが裏付けられた｡

申請者は,さらに,短い時間領域での拡散運動が核共鳴散乱スペクトルにどのような影響を与えるかについても議論を行

った｡このため拡散運動を表すのに一般的に用いられている拡散方程式の代わりに,ランジュバン方程式から導かれる解を

用いて核共鳴吸収断面積の導出を行い,Na点on中の鉄イオンの核共鳴散乱スペクトルを解析した.その結果,10-14S程度

の時間領域における運動がスペクトルの裾の部分に影響を及ぼしていることが判明し,実験値とのフイツ吊こついても拡散

方程式の解を用いた場合に比べて改善が見られた｡以上の結果より∴核共鳴準弾性散乱スペクトルの詳細な解析を行う'こと
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で, 10ー14Sといった短い時間領域における粒子の拡散運動についても解明することができること′を示した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 ノ 旨

申請者春木理恵は,現代物理学で重要な研究主題の⊥っである凝縮体中におけ孝粒子のダイナミクス,特に様々な分野や

広く用いられている陽イオン女換膜Nafionに着目し,そのイオン交換膜としての機能を明らかにするために大変重要であ

る′と考えられるドープされた琴イオンのダイナミクスについての知見を得る目的で,最近にな､って利用可能となった世界最

大の大型放射光施設SPring-8において放射光核共鳴準弾性散乱を用いた実験を行っており,その先駆性は評価に億する｡

Na丘on中の鉄イオンのダイナミク女については,260K以下ではメスバウア-分光法によって確かめられているが,応用

上重要と考えられる室温での測定は,無反跳分率が極端に下がる､という理由からメスバウア-分光法ではなされていない｡

そ町 こ対して,放射光核共鳴散乱法は測定温度に関しては制限がなく,任意の温度での測定が可能である′｡ また,幾つかの

元素が存在する凝縮体中において特定元素のダイナミクスだけを観測することが可能であるという特徴を有してい畠 ｡ この

ような理由から,核共鳴準弾性散乱法は将来的に大変有望な研究手法であると考えられる｡ しかしながら,その研究が開始

されてからあ'まり間がないため,その芙験的 ･理論的な取り扱いが確立したとは言いがたい状況にある｡ 申請者は共著者と

ともに低バックグラウンドのⅩ線検出系を構築し,その優れた技術力は精度のよいデータとなって表れているo さらに,申

請者は,測宥データの解析にあたって,Na鮎n中にドープされた鉄イオンがNa丘on中に側鎖として存在するスルホ基に囲

まれた領域に閉じ込められていることに着目し,井戸型球形ポテンシャル領域内で拡散運動を行う粒子による核共鳴吸収断

面積の導出を行ったO土れより,57Feの第一励起状態を用いた場合の測定では半径が約.2Å以上では,壁の影響は考慮しな

くても鉄イオン甲固有の拡散係数が得られるという結果を得た｡ また,Na丘on試料における球形領域の半径が5Å程度であ

るという結果を合わせて考えると,室温でのNよ丘on中の鉄 (Ⅱ)イオンは溶液中の鉄イオンと同程度に自由に拡散してい
ることを明らかにするなど理論的解析も優れているO さらに,申請者は短い時間領域での拡散運動が核共鳴散乱スJiク恒レ

に与える影響についての解析も行った｡これは,一般的に用いられている長時間領域での近似である拡散方程式の取り扱い

に替えて,短い時間領域においても拡散運動をより正確に記述すると考えられるランジュバン方程式の解を用いたもので,

その結果,10-14S程度の時間領域における運動が核共鳴準弾性散乱スペクトルの裾の部分に影響を及ぼしていることを明ら

かにし,拡散係数の値が影響を受けることを初めて示した｡こ?ことは,核共鳴準弾性散乱測定データから∝｢145程度の

時間領域における粒子の拡散運動についての知見が得られることを明らかにした優れた成果であると評価される｡

申請者の行ったこれらの解析手法については,今後の核共鳴準弾性散乱測定に対して充分な一般性があるものと判断され,

放射光核共鳴準弾性散乱を用いた分野において大きな寄与を行ったものと評価できる｡ さらに今後ますます重要になってく

ると考えられる凝縮体中における粒手のダイナ′ミクスについての研究に新しい領域を展開してい くものと期待される.

よって,本論文は博士 (理学)の学位論文として価値あるものと認める｡ なlお,本論文および参考論文に報告されている

研究業績を中心とし,これに関連した研究分野について口頭試問を行った結束,合格と認めた｡
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