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In the i r r a d i a t e d  a l k a l i  h a l i d e  m e l t s , w h i c h  are ty p i c a l  i o n i c  

l i q u i d s , s o l v a t e d  e l e c t r o n s  a n d  h a l o g e n  m o l e c u l a r  ions are 

pr o d u c e d .  T h e  f o r m a t i o n  of t hese p r i m a r y  p r o d u c t s  a re r e s u l t e d  to 

the d e c o m p o s i t i o n  of the m e l t s  t h r o u g h  the r a p i d  c h e m i c a l  

r e a c t i o n s . T o  i n v e s t i g a t e  the role of p r i m a r y  p r o d u c t s , p u l s e  

r a d i o l i s i s  s t u d i e s  w e r e  c a r r i e d  out e s p e c i a l l y  in the w a v e  l e n g t h  

r e g i o n  s h o r t e r  t h a n  3 0 0 n m  b y  u s i n g  a p u l s e d  Xe l a m p . B e s i d e s  the 

a b s o r p t i o n  b a n d s  a t t r i b u t e d  to es " a n d  X 2 ' , we h a v e  o b s e r v e d  a 

n e w  a b s o r p t i o n  b a n d  in the w a v e l e n g t h  r e g i o n  less t h a n  300nm, 

M o l e c u l a r  d y n a m i c s  s i m u l a t i o n  of a l k a l i  h a l i d e  m e l t s  w e r e  a l s o  

c a r r i e d  out  to i n v e s t i g a t e  r e l a t i o n s  b e t w e e n  the s t r u c t u r e  a n d  

the a b s o r p t i o n  band.

ア ル 力 リ ハ ラ イ ド 溶 融 塩 中 に お け る 短 寿 命 種 に 関 す る パ ル ス ラ ジ オ リ シ ス 的 研 究

1 . はじめに
溶 融 塩 炉 等 で 使 用 さ れ る ア ル カ リ ハ ラ イ ド 溶 融 塩 は 、放 射 線 照 射 さ れ た 場 合 、 溶媒和電  

子 e5_ 、 ハ ロ ゲ ン 分 子 性 イ オ ン X2-な ど の 過 渡 的 生 成 物 を 生 ず る 。 これまで、 そ れらの短寿  
命 種 の 化 学 反 応 を 観 測 す る た め に 、塩 化 物 、 臭 化 物 、 ヨウ化物に つ い て 、 ハ。ル ス ラ ジ オリ 
シ ス 実 験 を 行 い 、 吸 収 ス ぺ ク トルの温度変化、 組 成 変 化 、 添 加 物 効 果 な ど に つ い て 調 べ 、 
考 察 し て き た 。 新 た に 、 フ ッ 化 物 系 の 実 験 を 開 始 し た が 、 分 子 性 イ オ ン に つ い て 観測を行  
う ためには、 こ れ ま で 使 用 し て き た 実 験 体 系 で は 測 定 可 能 な 波 長 領 域 が 狭 い こ と が わ か っ  
た。 そこで、 実 験 体 系 を 300nm以 下 の 測 定 が 可 能 な よ う に 整 備 し 、 フ ッ 化 物 塩 、 塩 化物塩に  
対 し 実 験 を 行 っ た 。 そ の 結 果 、 es _ とも、 X2- と も 異 な る と 考 え ら れ る 光 吸 収 種 が 観 測 さ れ  
たQ

一 方 、 こ れ ら の 放 射 線 分 解 初 期 生 成 物 の 特 性 と 、 ア ル カ リ ハ ラ イ ド 融 体 の 構 造 と の 間 に  
は、 密 接 な 関 係 が 存 在 す る も の と 思 わ れ る 。 そこで、 分 子 動 力 学 法 を 用 い て ア ル カ リ ハ ラ  
イ ド の 微 視 的 構 造 を 知 る た め の 計 算 を 開 始 し た 。

ここでは、 新 し く 整 備 さ れ た 体 系 と 、 そ の 体 系 を 使 用 し て 得 ら れ た 結 果 、 および分子動  
力 学 計 算 で 得 ら れ た い く つ か の 計 算 結 果 に つ い て 報 告 す る 。
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新 た に 整 備 さ れ た 実 験 体 系 を 図 1 に示す。 パ ル ス 状 の 放 射 線 源 と し て は 、北 大 45MeVライ 
ナ ッ ク か ら の 電 子 線 （50ns幅 ） を 使 用 し て い る 。 従 来 用 い ら れ て き た 実 験 体 系 か ら の 主 な  
変 更 点 は 、 特 に 300nm以 下 の 光 量 を 増 や す こ と を 目 的 と し て 、 分 析 光 源 で あ る キ セ ノ ン ラ ン  
プ を パ ル ス 点 灯 す る よ う に 変 更 し た こ と 、 お よ び 情 報 の 劣 化 を 防 ぐ た め に 転 送 系 に 光 ケ 一  
ブ ル を 使 用 し た こ と が あ げ ら れ る 。 図 2 に パ ル ス 点 灯 に 使 用 し た 回 路 の ブ ロ ッ ク 図 を 示 す 。 
20Aの 直 流 電 源 に よ り 定 常 電 流 を 流 し 、 さ ら に そ の 上 に パ ル ス 状 の 電 流 が 加 算 さ れ る 。 パル 
ス 電 源 は 、 パ ル ス 発 信 器 と 安 定 化 電 源 よ り な る が 、 パ ル ス 発 信 器 に よ り パ ル ス 幅 を 1 -5ms 

の 間 で 、 安 定 化 電 源 に よ り 加 算 電 流 を 0-200Aで増減できる。 試 料 は 市 販 試 薬 特 級 の も の を  
用 い た 。 秤 量 、 調 整 後 、 石 英 性 ア ン プ ル に 入 れ ら れ 、 室 温 、 高 温 下 で 長 時 間 脱 気 さ れ た 。 
そ の 後 、 2 x l ( T 6 to r r以 下 の 真 空 下 に お い て 封 じ ら れ た 。 測 定 中 の 試 料 は 電 気 炉 で 高 温 に 保  
た れ た 。 温 度 は ア ル メ ル 一 ク ロ  メル熱電

2 . 実験

3 . 分 子 動 力 学 計 算
分 子 動 力 学 法 と は 、 分 子 シ ミ ュ レ 一 シ  

ョ ン の 方 法 の 一 つ で 、 仮 想 的 な 多 粒 子 系  
を 考 え 、 仮 定 さ れ た 粒 子 間 ポ テ ン シ ャ ル  
に 基 づ い て 、 各 粒 子 に 働 く 力 を 計 算 し 、 
運 動 方 程 式 の 積 分 を 行 う こ と に よ り 全 粒  
子 を 同 時 に 運 動 さ せ る こ と を 多 数 繰 り 返  
す こ と に よ り 、 系 の 構 造 、 時間変化など  
に つ い て の 情 報 を 得 る た め の 計 算 手 法 で  
ある。 こ の 計 算 手 法 を 用 い て 溶 融 塩 の 微  
視 的 な 構 造 を 決 定 し 、 放 射 線 分 解 初 期 生  
成 物 、 特 に 溶 媒 和 電 子 と の 関 係 に つ い て  
研 究 を 進 め よ う と 考 え て い る 。 そこで現  
在 、 分 子 動 力 学 計 算 の 結 果 が X 線回折等  
の デ 一 ダ と 矛 盾 し な い よ う 予 備 的 な 計 算  
を 進 め て い る 。

本 研 究 に お い て は 、 H u g g i n s  — 

M a y e r 型 の ポ テ ン シ ャ ル を 河 村 が 開  
発 し た M X  DO  R T O に 組 み 込 み 、修正  
さ れ た T o  s i — F u m i の パ ラ メ 一 夕  
を 代 入 し て 分 子 動 力 学 計 算 を 行 っ て い る C

4 . 結果
図 3 にLiCl-KCl共 融 混 合 物 融 体 中 （7 

00° C )に 電 子 線 が 照 射 後 700nsの光吸収  
ス ペ ク ト ル を 示 す 。 340nm近傍の吸収極  
大 は こ れ ま で も 観 測 さ れ て お り 、 Cl2_に 
帰 属 さ れ て い る が 、 その さ ら に 短 波 長 側  
に こ れ ま で 報 告 さ れ て い な い 放 射 線 分 解  
過 渡 生 成 物 に よ る と 考 え ら れ る 光 吸 収 が  
観 測 さ れ た 。 こ の 吸 収 種 は 、塩化物イオ  
ンCl2 _ とも、 600nmよりも長波長側に吸  
収 極 大 を 持 つ 溶 媒 和 電 子 es_とも異なる

図 1 実験体系図

図 2 ルス点灯ブロック図



反 応 速 度 を 持 ち 、吸収極大は  
230m近 傍 に あ る 。 その吸収減  
衰 波 形 を 図 4 に 示 す 。 アル力 
リノ、ラ イ ド 固 体 中 に お い て 24 

Onm近 傍 に 吸 収 極 大 を 持 つ 捕 獲  
ホ 一 ル 中 心 が 観 測 さ れ て い る  
こ と と 、水 溶 液 中 に お い て C1 

3 一の存在が知られていること  
か ら 、今 後 そ れ ら を 参 考 に 考  
察 を 進 め て ゆ く 予 定 で あ る 。 
ま た 、LiF-KF共 融 混 合 物 融 体  
に お い て も 同 様 な 実 験 が 行 わ  
れ 、図 5 のような吸収スぺク  
ト ル が 得 ら れ た 。 この図から 
も わ か る よ う に 200-300nmの領 
域 に お い て 明 確 な 吸 収 極 大 は  
み ら れ な い 。 200nm近傍におい  
て 、短 波 長 側 に 向 か っ て 立 ち  
上 が り が み ら れ る 。 し かし、 
こ の 領 域 で は 光 量 が 非 常 に 少  
な い た め 、今 後 慎 重 に 実 験 を  
進 め て ゆ き た い と 考 え て い る 。

一 方 、分 子 動 力 学 計 算 は 、 
ま ず 計 算 さ れ て い る 系 が 、現 
実 の 溶 融 塩 を よ く 再 現 し て い  
る必要 が あ る の で 様 々 な パ ラ  
メ ー タ の 値 を 調 整 し な く て は  
な ら な い 。現 在 は 図 6 のよう丨 
なニ体祖関関数が得られてい丨  
る が 、今 後 よ り 直 接 的 に x 線 i 

回 折 等 の デ 一 夕 と 比 較 で き る  
よ う に 解 析 プ ロ グ ラ ム の 開 発  
を 行 い 、 よ り 良 く 分 子 動 力 学  
計 算 が 行 わ れ る よ う に パ ラ メ  
一 夕 の 修 正 を 行 う こ と を 考 え  
て い る 。 ま た 、現在のま ま で  
は 混 合 物 溶 融 塩 は 扱 う こ と が  
で き な い の で 、 L a r s e n  

の 結 合 則 を M X D 0  R T 0 に 
組 み 込 む 予 定 で あ る 。 さらに 
電 子 の ト ラ ッ フ 位 置 に つ い て  
解 析 す る た め の プ ロ グ ラ ム を  
開 発 中 で あ る 。

(照射後700ns ( 700°C)
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図 3 LiCl-KCl共 融 混 合 物 融 体 中 に お け る
過 渡 吸 収 ス ぺ ク トル
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図 4 LiCl-KCl共 融 混 合 物 融 体 中 に お け る 吸 収 減 衰 波 形
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図 5 LiF-KF共 融 混 合 物 融 体 中 に お け る

過 渡 吸 収 ス ぺ ク ト ル

図 6 LiC l融 体 （ 1 300K) におけるニ体相関関数


