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論 文 内 容 の 要 旨

この論文は,原子,分子,およびそのあつまりよりなる系の動的過程を理論的に研究した結果をまとめ

たもので,3部よりなる｡

第1部は,原子分子系の動的過程を理論的にとりあつかったもので,5章よりなる｡

第 1章は,原子および分子の共鳴状態を,複素エネルギー固有値をもつ準安定状態として記述したもの

で,従来の各種の理論的方法とそれら相互の関係および最近の進歩を明らかにし,共鳴状態の複素固有値

をもつ統一的なシュレーディンガー方程式を与えるとともに,また, tt空軌道"の性格を共鳴状態と関連

させて論じている｡

第2章では,共鳴状態を崩壊する束縛状態として論じ,配位空間の分割や射影演算子の使用の必要のな

い一般理論を提出している｡さらに,複素固有値問題に関連する-ルマン･ファインマン定理の拡張をも

行っている｡

第3章では,引力ポテンシャルに束縛されている電子に-様な外部静電場を加えるときの電子の動的挙

動を,一次元モデルによって論じている｡さらに,漸近的に外向波に接続する共鳴状態の複素固有値を摂

動論的に求めている｡

第4章では,第3章の理論をもとに,水素原子の一様な外部静電場によるイオン化の過程に対する理論

を提出し,イオン化の確率について解析的な表式を導き,従前の理論の不正確な部分を指摘した｡

第5章では,複素座標空間における巽鳴状態の複素固有値問題を論じ -イゼンベルグの運動方程式,

-イパービリアル定理,-ルマン･ファインマン定理などの量子力学的諸関係式を複素座標空間において

定式化し,さらに,ボルソ･オッペン-イマ-断熱ポテンシャルの複素座標空間におけるあっかいをも論

じた｡

第2部は,化学反応系の動的諸問題を論じたもので,4章よりなる｡

第1章は,極限的反応座標の方法を用い,断熱ポテンシャル面と化学反応の径路の幾何学的性質を微分
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幾何学的に論じたもので,とくに断熱ポテンシャル面上の任意の非平衡点を始点とする反応座標辛,化学

反応系の基準振動を,座標変換に不変な形で求める理論を提出した｡

第2章では,化学反応速度の定式化にあたり,化学反応系の配位空間にセル構造の概念を導入し,セル

間境界面を通過する波束の流れを勘定して反応速度を求めるという絶対速度論的括像を提唱している｡さ

らに反応座標が平衡点のいかなる基準振動に結ばれるかを考察した｡

第3章では,反応径路の変分原理を確立した｡さらに反応系に対し,それを囲む外系の運動エネルギー

による動的な相互作用の模様を摂動論的に解析し,反応系の構造安定性の観点からこれを論じている｡

第4章では,従来その解析的微分法の導出がきわめて困難とされ,ためにこれを数値微分にのみ頼って

いた,配置間相互作用法にもとづく断熱ポテンシャル面上の勾配力場の計算を,解析的に行う方法を提出

した｡この方法は,配置間相互作用行列演算子に-ルマソ･ファイソマン定理を適用したものである｡

第3部は,アモルファス物質の電子的過程における局所的構造モデルについて論じたもので,2章より

なる｡

第1章では,As2S3 カルコゲナイドガラスにおける分子煩似の局所的構造モデルとして,As4S6 および

As4S4を考え,その電子描猿に伴う構造安定性を,モデルの骨格の変形に伴う最低空軌道の軌道相の変化

の解析から予測し,実験値と計算値を較べることによってこれを確かめている｡

第2章では,S4N4,As4S4,As4Se4の電子構造と垂直電子親和力に関する考察を加えている｡とくに,

S4N4の垂直電子親和力がきわめて大きいことを示すとともに,各分子の最低空軌道の軌道相を解析する

ことにより,S4N4~は As4S{ や As4Se{ に比して,より不安定であることなどについて論じた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

原子分子の系が外因によって変化する過程を理論的に研究すること紘,化学反応を含む物質系の動的な

諸問題の解明の基礎を与えるものとして重要である｡著者は,そのうちでも新しい三つの問題をとりあげ

て研究の対象とした｡

まず,第一には,原子分子系の共鳴状態を複素固有値問題の観点から体系づけてきわめて一般的な共鳴

状態の理論を提出した｡とくに外部電界下の電子的過程に特徴的な共鳴状態の問題に対しそれを適用して

有用性を確かめた｡この理論は,フェッシュバッ-が射影演算子法を用いて1962年に定式化し従前もっと

も一般的とされていた共鳴状態の理論をその特別な場合として含むものである｡さらに,複素固有値問題

そのものを複素座標空間において論じ,-イゼソベルグの運動方程式をはじめとする,共鳴状態の満たす

べき量子力学的諸関係式を定式化している｡

著者はこれら理論の展開にあたって,一般の原子分子系の動的変化において兄い出される共鳴状態が,

化学反応においても重要な役割を果していることを指摘した｡その理論は,しばしば論議の対象となる活

性錯合体の概念や,準安定な電子的過程における tt空軌道"の果す役割,さらには溶媒和電子の前駆体と

しての t-乾いだ'電子の反応性などの問題をも,一般に共鳴状態の観点から統一的に理解する道を拓いた

といいうる｡

第二には,化学反応の絶対速度の定式化の新しい一つの方向として,極限的反応座標を用いる方法を提
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出した｡これは,化学反応の断熱ポテンシャル面の配位 リーマン空間の微分幾何学的研究に基礎を置くも

のである｡著者は,この空間において明確に定義されるセル構造の概念を導入し,反応の速さをセル境界

面を通る波束の流れとして求める方法を提唱した.さらに反応系の平衡点における基準振動のモードと反

応の進行方向との関係を明らかにし,また,化学反応の経路が測地法則や最小作用の原理にその基礎を置

くものであることを証明するなど,化学反応の経路について従前知られていなかった性格を指摘した｡

このような速度論の展開にあたって,著者は,その摂動論的とりあっかいについても研究し,外界との

動的相互作用の態様を動的ポテンシャルという新しい概念を用いて解析しうる可能性を示し,反応系の安

定性の問題を論じた｡

なお,著者の理論では,断熱ポテンシャル面上の勾配力場を求める必要があるが,従前その解析的微分

方法がきわめて困難とされ数値微分にのみ蘇っていた配置間相互作用法を適用した場合の勾配を解析的に

求める方法を確立している｡

第三には,いわゆるアモルファス半導体の電子的過程において重要な役割を果すと考えられる局所的構

造単位のモデルを新しく提出した｡ このモデルは,従前のモデルでは うまく説明できなかった As2S3 カ

ルコゲナイドガラスに見られる光照射に伴う常磁性中心の構造安定性を定量的に再現し,それによって構

成原子の局所的な配列がアモルファス態固有の物性にいかに関連するかをしらべるうえで有用なモデルで

あることを示した｡このモデルは,今後,アモルファス物質の輸送現象および光物性の解釈に応用される

ものと考える｡

これを要するにこの論文は,原子分子'?共鳴状態,化学反応系,およびアモルアァス物質の電子的過程

を理論的に研究して新しい重要な知見を得,速度過程論および分子物性学の発展に寄与したもので,学術

上実際上貢献するところが大きい｡

よって,本論文は工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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