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論文内容の要旨

本論文は， f 電子を含む金属イオンの光酸化還元反応について， Eu をモデル元素に選び， 1 光子および 2 光子励起

により反応過程を解析した成果をまとめたものであり 6 章から成っている。

第 1 章は緒論であり， f 電子を含む金属イオンの光酸化還元反応研究の歴史的背景を述べ，元素分離への応用とい

う観点から問題点を整理し，本研究の意義と目的を明らかにしている O

第 2 章では Eu 3 + を中心としたランタニド，アクチニドなどの f 電子を含む金属イオンの化学的 分光学的性質を

まとめ，溶液中での光還元反応過程について考察し，反応収量を高めるためには対再結合の抑制が重要であることを

指摘して，反応における配位子や溶媒の効果ならびに励起波長効果を明らかにする必要があることを示している。ま

た 2 光子励起過程で重要となる中間励起状態の寿命や，中間励起状態への吸収について検討している O

第 3 章では溶液中の Eu 3 + を紫外レーザ一光により直接電荷移動状態へ励起し ナノ秒レーザーフラッシュホトリ

シス法を用いて反応収量を測定した結果についてまとめているO 配位子や溶媒の効果を測定し Eu 3 + イオンの光還

元と同時に生成される酸化された配位子の反応性が高い程，また励起エネルギーが高い程，対再結合が抑制され，反

応収量が増大することを示しているO

第 4 章ではこれまでに報告のない 2 光子励起の実験の結果について述べている o Eu 3 + を f -f' 選移を経由して 2 光

子で電荷移動状態へ励起し， 1 光子目と 2 光子日のレーザ一光波長を変えて反応収量を測定し f -f' 遷移を経由した

2 光子励起により光還元反応が誘起されることをはじめて実証している。また 2 光子励起過程における中間励起状態

について考察し、反応収量を向上させるため手法を提案している。

第 5 章では Ce 3 + ， Sm 3+ および Am 3 + の光酸化還元反応について考察しているO 光酸化還元反応で生成されるイオ

ンの寿命と溶媒の種類を関係づけ，不安定なイオンにおける光反応について検討し金属イオンの分離に適した溶媒

の選択に関する指針を与えている O またAm 3 + の 2 光子励起還元反応、について数値解析を行ない Eu 3 + の場合より

5 倍程度大きい反応効率が得られる可能性があることを指摘している。

第 6 章では本研究で得られた成果を要約し本論文の総括を行っている。

501 -



論文審査の結果の要旨

溶液中での金属イオンの光酸化還元反応は元素分離への応用が可能であり，中でもうンタニドやアクチニドイオン

の溶液中での分離は使用済核燃料の再処理廃棄物処理に関連して重要となりつつあるO 本論文はf 電子を含む金属

イオンの溶液中での光酸化還元反応について Eu 3 十を中心に 1 光子および 2 光子励起による光反応過程を考察し

たものであり，主な成果を要約すると次の通りである。

(1) Eu 3 + を紫外レーザ一光で直接電荷移動状態へ励起した場合，光還元反応は 1 光子過程で起こること，反応はレー

ザ、一光のパルス幅 (30ns) に比べて充分速いこと，反応収量は励起種間の対再結合に依存することを明らかにして

いる o Eu 3 + の光還元と同時に生成される酸化された配位子の反応性が高い程，周囲の溶媒との反応が効率よく起

こり，対再結合が抑制され，高い反応収量が得られることを示し， EuC13 メタノール溶液で 0.97 という高い反応収

量を得ている O また励起波長が短い程励起種の内部エネルギーが大きくなり，反応収量が高くなることを見いだし

ている。

(2) f -f' 選移を経由して Eu 3 + を 2 光子で荷移動状態へ励起し，反応効率の励起波長依存性を測定して， f -f'遷移を

経由した 2 光子励起で光還元反応が誘起されることをはじめて実証し，元素分離への応用の可能性を示している。

2 光子励起過程をレート方程式により解析し中間励起状態は励起寿命の長いf'の最低励起状態ではなく，それよ

りエネルギーの高い状態であろうと推測している。また 2 光子励起による光還元反応には励起エネルギーにしきい

値が存在することを見出し反応効率を向上させるための条件を示唆しているO

(3) Ce 3 + の光酸化反応ならびに Sm 3 + 光還元反応を観測し，生成されたイオンの寿命と，溶媒聞の電荷移動的な相互

作用エネルギーの関係を考察して，元素分離に適した溶媒の選択方法に関する指針を与えている O またAm 3 + の 2

光子励起還元過程を解析し反応効率として Eu 3 + の 5 倍程度が期待できることを示している。

以上のように本論文は溶液中での f 電子を含む金属イオンの光酸化還元反応の高効率化と元素分離への応用に関

して多くの新しい知見を与えており，光化学ならびに原子力工学に寄与するところが大きし」よって，本論文は博士

論文として価値あるものと認めるO
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