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論 文 内 容 の 要 旨

主論文の内容は二つの互に関連 した研究からなる｡ 一つは希ガスマ トリックス中に分散 したメタンの

ラマン散乱の理論であり,他は純粋な固体メタンの赤外及びラマンスペクトルの理論である｡

fcc格子を構成する希ガス原子 (Ar,Kr,Ⅹe)の-つ と置換 した CH4 分子の回転運動及び分子内振

動 (それらはコリ′オリ相互作用によって結合されている)はすでに西山 ･山本により詳細に研究された

のであるが,そこではハ ミル トニァンの群を60とした (Oは分子軸に関する対称群,0は結晶軸に関

するもの,両者の直積群がノ､ミル トニアンの群).彼 らは赤外活性の分子内振動 y3及びy4モー ドの対称性

を,群 Oの既約表現 守1(簡単に -Tl/Oと表わす)に従うものとして,赤外スペクr)レを計算 してよく

実験を説明することができた｡分子に働 く結晶場としては安田が計算 したものを採用 した｡この研究と

相補的に, 申請者は同じモー ドのラマン散乱を 扱ったので あるが,選択則を完全に導 くためには 60

は不適当であることを見出した｡そこで,ハ ミル トニアンの全対称群OhOhを余すところなく活用する

ために, 申請者は純粋回転の外に, いわゆる improperrotation をも考慮 し得るよう,"反転関数 "

を導入 して Wigner函 数を拡 張 した｡ さらに,y3又はy｡モー ドの対称性は本来T2ノ〒 d であるが,

これをOhから見ると,-Tlu/6hまたは-T2g/6hとなり, 前者は赤外活性, 後者は ラマン活性となるO

そこで申請者は,回転振動状態の対称性の帰属を,赤外吸収の場合とラマン散乱の場合とで別々に行 っ

て,それぞれの場合の選択則をはじめて完全に導 くことに成功 した｡計算の結果は,Cabana らによる

実験をよく再現 しており,西山 ･山本による赤外吸収の研究とあわせて,希ガスマ トリックス中のメタ

ン分子の運動を,フォノンとの相互作用を無視する範囲でほぼ完全に記述 している｡

固体メタンの相Ⅱでは,結晶内に二種類のサイ トが規 則 的に配 列 し,一方のサイ トを占める分 子の

ハ ミル トニアン は OhOhの対 称 群をもち (Oh分子),他は分子場が発 生するために,-TdD2d の対称

群をもつ (D2d 分子)｡これら両方の分子の回転運動状態は,山本 ･片岡 ･岡田によって詳細に研 究 さ

れている｡この結果に基づいて,申請者は赤外及びラマンスペクトルを計算 した.Oh分子の場合には
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前述の希ガスマ トリックス中のメタンに関して展開された方法がそのまま適用され,他方,それの応用

として D2d 分子も取扱うことができた｡その結果,リ3 (y4)モー ドの基準振動数として,Oh分子で は

3012.1(1295.9)cm~1,D2d 分子では3007.3(1300.8)cm~1を選ぶことにより,赤外,ラマンいずれ

のスペクいレも理論と実験は見事に一致 した｡この研究によって,相Ⅱの回転的秩序構造が分光学的手

段によっても確認された｡

参考論文は主論文で扱われた研究の解説に加えて,固体メタン相Ⅱにおける遠赤外吸収に関する研究

が報告されている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

凝縮相において分子の三次元回転自由度にかかわる運動を,異方的分子間力をふまえて定量的に扱 う

ことは,これまで困難な問題とされて来た｡メタンは,分子の対称性が高いため,このような研究の対

象として恰好の物質 といえる｡ 申請者は,この点に注目して,希ガスマ トリックス中に分散 したメタン

のラマン散乱及び純粋な固体メタンの赤外吸収及びラマン散乱を理論的に取扱って,結晶内における分

子の運動を理解する上に重要な貢献を行った｡

希ガスマ トリックス中のメタンによるラマン散乱の研究では,群論の応用にあたって純粋回転のみな

らず,反転を含む広義の回転をも含めて対称群を考慮することにより,ハ ミル トニアンがもつ仝対称性

を余すところなく活用する方法を考案 した｡その結果赤外及びラマンの選択則をはじめて完全に導 くこ

とに成功 した｡これは分光学に新 しい手法を導入 したもので,高 く評価すべきものである｡ 振動と回転

のコリオリ相互作用を考慮 して,ラマンスペクトルの回転構造を強度を含めて精密に計算 して実験をよ

く再現 したことは,希ガスマ トリックス中のメタン分子の運動を的確に捕えたことの証拠と見 られ,貴

重な知見というべきである｡

次に申請者は,上述の研究において展開した方法を,純粋固体メタン (相Ⅱ)の研究に応用 し,山本

･片岡 ･岡田によって明らかにされた,この相の回転的秩序構造にもとづいて,赤外及びラマンスペク

トルを計算 し実験を見事に再現 した｡この研究により,従来の factorgroupanalysisの方法によるス

ペクトルの解析が見当違いのものであったことも明らかとなり,さらに実験家に対 して新 しい実験の指

針を与えるなど,固体メタンの研究に重要な貢献を行なっている｡

･以上述べた申請者の研究は,赤外 ･ラマン分光学の分野においてこれまで難問とされて来た未解決の

問題を,独創的な方法を考案 して,見事に解決に導いたものである｡

よって,本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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