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論 文 内 容 の 要 旨

原子,分子の二分子的電荷移動反応の機構については従来,現象論的に ｢直接機構｣と ｢複合体機構｣

があるとされてきたが詳細な分子論的解析はほとんどなされ七いなかった0本研究では H丑,02,NO倉

子に Arイオンを衝突させたときの電荷移動反応とその逆反応をとりあげ,反応磯横を解明する目的で二

原子分子イオンについてはその振動状態,また Arイオンについては全電子角運動量を指定した上で両方

向反応の相対的反応断面積を測定した｡実験痘果は反応ポテンシャル面によって解析し,その結果, ｢直

接機構｣,｢複合体機構｣の内容についての理解を得ることができた｡

先ず H2十十Ar=Ar'+HBは ｢直接機構｣で起ることが知られている系であるが,この系については始

状態と終状態の(Ar-∴･･H2)間距離が無限大更のチネルギー差 (△E)が小さく,また,フランクーコン

ドン田子 (FC因子)が大きい内蔀状態 偶 十は 東男E十g, V-2,Ar･は 2Pを)の反応において断面横が共

鳴的に大きくなることを実験的に見出した｡この結果はRapp-Francisの取扱いを拡張したモデルによる

計算でもよく再現されることが判った.反応が(Ar･-･-･H皇) 間距離無限大での△由とFC因子で支配され
る理由は,次の様に考えられるo (HB+Ar)+系の始状態と終状態の2枚のポテンシャルは,(Ar･･-･H望)

間距離 (分子間距離)無限大で正-'H核間距離方針 (分子振動方向)にもともとcrossingをもち,大きな

分子間距離で非交叉する｡そのため,電荷移動はこの分子振動方向の avoidedcrossingを経由して大き

な分子間距離で始まり,分子間距離方向の aVOidedcrbssingと無関係に直接, 電子が長距離移動するた

めとして理解された｡

次転 OB'+Ar±Ar++02については OB+(a～4Hu,V)+Arから出発する反応は△E,FC因子で支配さ

れる ｢直接検構｣であるが,逆の Ar+(BPJ)+02から由尭する反応についてはJ依存性がないことが判っ

た.この結果を説明するために Ar+(BPJ)+02(Ⅹ83-g)おら生成する直線型複合体には二つの四重項の他

に二つの二重項状態があり得ることに着目し,正方向の'oBi(a～41Iu,V)+Ar-ほ四重項ポテンシャル面上

や進行するものの,逆方向の Ar'(BPJ)+02(ⅩaE一g)-については二重項ポテンシャル面上で進むものと
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推論したO この逆反応は先ず Ar'(BP,)+OB(Ⅹ 3E-ど)とエネルギー的に近接した別の二重項状態,0+B
(A21Iu)+Ar,が相互作用して反応系を安定化させ,その結果として終状態,02+(文211g)+Arとavoided

crossingを起こし,この交叉点で非断熱的に電荷移動するものと考えたOこのような遷移は (0台･･････Ar)
間距離が小さくなったときに起るため,(H2+Ar)+系のように△EとFC因子とに関係づけて議論する

ことは無意味の筈で,事実,上の逆反応は△E,FC因子と無関係で,従来からの ｢複合体機構｣に対応

するものと見倣せる｡

最後に NO'(a3E+,V)+ArごAr'+NOの正反応については実験およびモデル計算ともに大略は△E,

FC田子で支配される ｢直接棟構｣を示唆するが詳細に検討すると正反応の一部および逆反応は(N0--･
Ar)が垂直および直線状に配置した複合体を経由する機構も存在することを示している｡この点を明らか

にする目的で藤永の MIDI-4基底関数 (GTO)を用いた abinitioMO計算を行い,NO十(a)+Arに

漸近する垂直型複体と,〝状態の平行型複合体が形成されることを確かめることができた｡結局,上のよ

うに2種棟の複合体が生成することが (NO十Ar)十系の反応の特長を説明することが判った｡

論 文 審 査 の 緯 黒 の 要 旨

化学反応は一般に非常に多くの量子状態に熱的に分布した分子の間で統計的過程として進むのでその分

子論的解析は容易でない｡本論文は最近の化学反応研究の最先端である量子状態を指定した原子,分子間

の反応を扱い,その機構を分子論的に解析したものである｡

具体的には HB,02,NO分子に Arイオンを衝突させたときに起る電荷移動反応とその逆反応をとり

上げ,｢しきい電子,二次イオン同時計数法｣(通称 TESICO 法)を用いて二原子分子イオンについては
その振動量子数を,また Arイオンについては全電子角運動量量子数を指定した上で上記の正逆反応の相

対的断面積を測定し,その結果を衝突理論および分子軌道理論によって解析した｡TESICO法は反応系

の原子,分子を光イオン化するに足りる最小のエネルギーの光子で照射し,発生する親イオソを電場内で

加速して一定の運動エネルギーを与えた上で反応相手の原子,分子と衝突させ,電荷移動反応で生成する

二次イオンの内,親イオンと共に生じた運動エネルギーがゼロのしきい電子と同期した二次イオンのみを

計数することで状態を選別した電荷移動反応の断面積を求める方法である｡この方法は申請者らが考案,

製作し現在,世界的に見ても比肩するものが見当らないものである｡申請者はこの方法を用いて精力的に

実験を行い,また理論的解析の方法を工夫し従来,現象論的に ｢直接機構｣と ｢複合体機構｣に分煩され

ていた電荷移動反応の内容に分子論的解釈を与えた.具体的な知見はつぎの通りである｡

1) (Ar+H2)+系での電荷移動は正道両反応ともArと H2の距離が比較的大きい領域で電子の長距

離移動によって完了する｡このためArとH丑の距離が大きいときのエネルギ-差と,フランクーコ

ンドン因子とで断面積を議論することが可能で,エネルギー差がゼロに近いとき共鳴的に断面積が大

きくなる｡この系は従来の ｢直接機構｣の典型例となっている｡

2) (Ar+02)+系では,四重項状態の 02+(a41Iu) から出発する反応は (Ar+H2)+系と同様に ｢直接

機構｣で進むが,Arイオン (BPJ) から出発する反応は二重項ポテンシャル面上で進み,始状態,終

状態とは別の第三の二重項状態の影響を受けて (OB-･･･Ar)間距離の小さな avoidedcrossingpoint
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で非断熱的に電荷移動する.この反応は従来の ｢複合体機構｣の一つの例となっている0

3) (Ar+NO)+系では,｢直接機構｣で反応が進むと並行して ｢複合体梯構｣による反応も起り,且つ
複合体としては NO分子に接近する Arが NOの分子軸に平行か或は垂直かによって異なる複合体

を経由した反応を起こす｡

以上,本論文は状態選別化学反応を高度な実験方法により研究し,大胆なモデルで解析して反革の本質

を把握することに成功したもので理学博士の学位を授与する価値のあるものと認める｡

なお,主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てこれに関連した研究分野について

試問した結果,合格と認めた｡
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