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論 文 内 容 の 要 ′ 旨

本研究では,量子固体の一つとして知られている固体パラ水素を媒質として用い,その中ノに捕捉した分子の赤外分光観測

を行うことによって,分子の反応性や運動状態に関する研究を行った.固体パラ水素 (p-H2),をマトリックス分光法の媒

質として用いることの利点は次の(a),(b)の2点である :(a)｢かご効果｣が非常に小さい｡･(b)高分解能分光が可能である去こ

れらの利点によりマ い)ックス内での分子のJinsitu′の光解離や,分子の回転といったダイナミックスを直接分光的に観測

することが可能となるOこのような観点から固体pIH2中のヨウ化エチルの光解離,およびC6｡の回転運動にらいて研究を

行った｡

(Ⅰ)ヨウ化工享ルの光解離反応に関する研究

ヨウ化エチル (C2H5Ⅰ)はヨウ化メチルについで単純なヨウ化アルキルであるが,メチル基がエチル基に変わるだけで予

期した以上に種々の光誘起反応が起こるO一本研究ではC2H5Ⅰ/A-H2およびC2H5Ⅰ/PIH2について系統的に実験を行い,モ

ノマーおよびダイマーの関与する光励起初期反応とその後続反応を明らかにしたoC2H5Ⅰをp-H2に捕捉して2r53.7nmの′

光を照射し,赤外吸収を測定すると･CZH5,CH2干CH2,GZH6,HIが生成することを明らかにした｡このうちCH2-CHZ

は高波数と低波数の2つの吸収成分からなる｡ さらに照射を止めて5Kで数時間放置または9Kまで試料を昇温すると,

･C2H5およびCH2-GH2はトンネル効果による化学反応を引き起こすことを兄いだしたoC2H5I/1'-H2系でも同様の実験

を行ったところ, TC2D5,CD2-CD､2,.C2D6,DI,･Ⅰが生成し,かつCD2-qD2め吸収は3-4種類の成分に分けられ,るこ

とを明らかにしたOここで重要な結果は重水素置換した系ではHとDが混合した炭化水素は全く生成しなかった点である｡

これらのデーターを総合的に解析することにより,系の反応機構に関して次のような結論を得たO(i)単離したヨウ化エチル

を光励起すると通常予想されるC-Ⅰ結合の解離も起こるが,一部のヨウ化エチルからはヨウ化水素の分子脱離も平行して進

行する｡(ii)2量体のヨウ化エチルは(i)とは重なり励起によりⅠ2分子を生成する協奏反応が進行する｡ 向時に生成する2分

子のエチルラジカルは,反応障壁の無いラジカル同士が再結合してブタンになる反応は起こらず,水素原子 1個を授受する

不均化反応によりエチレンとエタンを生成する｡(iiカエ≠レ1/の赤外吸収に数種の成分があることを兄いだし,これが ･Ⅰ,

Ⅰ2,DI,C2D6と緩やかな電荷移動錯体を形成したエチレンのものであると同意し,その吸収強度の時間変化からエチレンが

いくつかの反応経路から生成する事を明らかにした｡一方で,エチルラジカルの赤外振動吸収スペクトルを詳細に検討し,

これまでの報告とは異なるい､くつかの振動遷移の同定をおこなった｡

(Ⅱ)C60の回転運動に関する研究

代表的なフラーレン類であるC6｡は回転定数Bが0.0028cm~1であり現在までの報告では由転準位まで分離した分尭情

報は得られていない｡固体p-H2はそ より捕捉分子に乱されずに均一 を維持でき

ガスと同様不活性であり分子間の相互作用は極めて小さいことが従来の研究で示されてきた｡C6｡はZhというほぼ球状の

ー 371､-



高い対称性を持ち,固件p-H2の6個のサイトを置換することにより結晶内に捕捉することができるため,固体p-H2に捕

捉されたC6｡ほほほ自由な回転子として振る舞うと考えらる｡そのため由体pIH2.中にC6｡を捕捉 して高分解能な振動回転

スペクトルを観測できることが期待できる｡ このことを目的として実験を行い,さらに12C のBoson-Exchlangesymmet-

ryRestrictionを考慮 した2･5,5KでのC60の回転準位の占有分布につレフで新規に計算を行ったo計算からは基底状態の

C6｡はJ-0,6,10,12,-ととびとびの準位にだけに存在でき,許容な振動回転遷移は特徴的なパターンを示すことが予測

されたo実験結果と理論的予測を照合することにより,大部分の C6･0分子は固体p-H2中で回転していないが,その一部は

と5.OKの間でのfcc-hcpの相転移が抑制される事を兄いだし,C60が捕捉されることにより固体水素のfcc相が安定化

することを明らかにしたOまた,同時にC60によって誘起された固体p-H2の新たな吸収を観測し,C60の電場にようてま

わりの水素分子上に双極子が誘起され赤外許容となるメカニズムを提案した｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

分子を低温固相中に捕捉 して分光するマ トリックス分離分光法は,不安定分子種を長時間捕捉できることや,反応のその

場観測ができるなどの利点のため,昔から多くの研究者らによって用いられてきた｡これまでの研究では,ネオンやアルゴ

ンなどの希ガス媒質が用いられていたが,本研究では,量子固体の-つとして知られる固体パラ水素を媒質に用いている｡

もっとも軽い分子からなる固体パラ水素は,零点振動が大きいために媒質が柔らかく,その結果通常の希ガスマ トリックス

で問題となる ｢かご効果｣が非常に小さいという特徴を持つ｡また,媒質の状態密度が低いために,励起状態の寿命が長く

なり,その結果高分解能分光が可能となる利点を持つ｡申請者は以上の利点を持つ固体パラ水素に注目して,その中のヨウ

化エチルの光解離,およびC6｡の回転運動について分光学的研究を行ない,マ トリックス内での分子の insituの光解離や,

分子の回転といったダイナミックスに関して,新たな知見を得た｡

ヨウ化エチルの光解離反応の系では,モノマーおよびダイマーの関与する種々の光誘起反応を詳細に検討した｡まず,モ

ノマーでは1光子光励起でHIとエチレンが生成する過程が高い効率で起こっていることを初めて明らかにした.一方,ダ

イマーの関与する反応では,一般に想像されるブタンが生成する過程は観測誤差範囲で全く起こったおらず,その代わり,

水素原子がラジカル間で移動 してエチレンとエタンができる不均化反応が起こることを明らかにした｡気相の実験では観測

の困難さなどからこれまでダイマーから沃素分子が生成することは明らかにされていたが,炭化水素側がどのような反応を

しているか明らかにされていなかった｡この点に関して,申請者は初めて一定の結論を得た｡ これはマ トリックス分光法が

その場観測が可能である利点と,固体パラ水素がケージ効果に邪魔されない媒質であ名という利点を最大限に活用した成果

であり,本研究手法を持ってのみ明らかにできたものであるといえる｡この成果は一般のハロゲン化アルキルの多量体の関

与する反応の一つの基礎を与えるものとして,重要なものである｡

一方,固体パラ水素中に捕捉 したC60の回転運動の研究では,観測したC60の吸収を見ながら単離条件を探ることにより,

従来の報告よりもより鋭い線幅をもつC6｡わ赤外吸収を得ることに成功した｡そのスペクトル形状の温度変化 および分子

の対称性から許される赤外遷移の吸収強度の検討などから,固体内のC6｡の回転運動に関して,一部が量子化された回転連

動を行っている初めての証拠を得た｡一方,C60を含む固体 p,H2結晶は2.5Kと5.OKの間での fcc-hcpの相転移が抑

制される事を明らかにし,C6｡が捕捉されることによって結晶の安定性が変わることも明らかにした｡

以上,申請者の研究は,量子固体の特性を生かして,その中に捕捉した分子の反応性や運動状態に関して新たな知見を得

ており,その成果は物理化学およびその周辺分断 と大きな貢献をしたといえる′O 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｡

本論文および参考論文に報告されている研究琴横を中心として,これに関連した研究分野について口頭試問した結果,令

格と認めた｡
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