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分 光 學 と光 化 學 反 應

北 川 徹 三
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本 文 は1931年 に 催 され た 光 化 學 反 慮 に 閑 す ろFaradaySoCietyの 一 般 討 議

に 於 て,RMeckeの 爲 しtt濱be(Trans.Farad.S㏄.21,357,1931,Introduetory

い

paper)と,PhysikalischeZeitchriftBd.33,(1932)の 卷頭に載せられた同氏

の欟 とを基 として謡出したものであるが同時に分 り易 くする爲に不必要な部分

を創 り,又 多少筆を力闘へた箇所 もある。原丈は光化學反應の初期反應に關 して,

分光學の立場か ら之を見て相觜まとまつた觀念を興へ得る事 と思つたの で紹介す

る事に したが,こ の爲に原著者の文意 を傷ける檬な癖があれば全 く筆者の罪であ

るe'

緒 論

光化學反應 に關 しては甞 て"PhotochemicalReactioninHqロidsaadGases"

と云 ふ題で1925年 のFaradaySociety一 般 討議 の席上 に於 て論 ぜ らiNYC3jaが あ

つた,然 し當時論議 された主たる問題 はStark-Einsteinの 光 化罩當量睨 が果 し

て實驗的に どの程 度迄 の確か さを持つてゐる もので あるか と云ふ事で あつた 。所

が今 日に於ては既1こStark-EinsteinのSAOは 光 化學反應の初 期反應(第 一次 反應)

に於ては嚴密 にあてはまる もので あると信ぜ られて ゐる。enち 一個 の光Pi7by

を吸 牧 したが 爲に,唯 一個 の分子が反bizあ つ か り徂 る趺態 にな戳 言 ひ換へれ

ば第一…x反應 の量子生 成串(一 個 の光量予毎 に反懋 す る 分 子の數)はitiし く1

で ある。然 し乍 ら實際 に存在す る多 くの光化學反應 を見 るにその 量子生成串が嚴
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格にiに 等 しい場合は甚だ少 くて,多 くは1よ りも小なるか,.夊は1よ.り大となる

場合 もある。此の様な實例は,一Sdす れぱEinstein,の 法則が事實に適合 してゐな

いかのAIL見RるG然 し斯か る場合には第一次の反應(光 を吸牧 して分子が活性化

ナる反應)に 績いて起 る第二次の反應(活 性分子が第二吹的に他分子と衝突 して

化學反感を起す)の 有無 並びにその性質,数 などを研究 してみる必要があるa斯

くして第二次の反應中に,活 性分子を取 り去 る様な反應が存在すれば量子生成寧

は1よ りも小とな り,反 對に一個 の 活性分子の爲iこ数多の反應が逐次連瑣的に「

誘發され る所謂連鎮反應が存在すれば,そ の依は106-10'と もな り得 るのであ

る。

扨て光化學反應が起る爲の原則どしては反應すべき分子は先づ光 を吸牧 しなけ

れぱな.らない。即ち光の吸牧無 くしては光化學蹠 は起 り得ないと云ふ事は當然

の事であつて,古 くからDraperの 法則とLて 知られてゐる。3く電氣化墨犀於け

るFaradayの 法則と同様に光化畢に於ても亦,反 應 した分子の數は吸牧 し海光の

ictLH例 すると云ふ事が言へ る。…知d蜘steinの 法財から考へ られる事は吸收 さ.

れた一個の光_k't7-hYは少 くとも一佃の分子の測 生化ヱネルギーEに 等 しいエネル

ギーを持つたものでなければならないと云ふ鄒である。それ故に光化學反應を起

し得る光の内,E=伽 で與へ ら#tる振動數 レを持つた光は,必 要なる最 も長い波

長の光に相欝するわけてあるが斯の如き境介點の波長を賓驗的に見出す事は困難

であるeそ れは兎も角,一 個の分子Mが 光量子/tvを 得て活性歌態にある分子

M'と.な つたとすdugEinsteinの 法則によつて

M十Fv=A4'

で表はさる,扨 て此FAIL便 宜上M'と 記 した分子は事實1上如何なる臓 を有する

ものであらう.か,帥 ち光吸牧に依つて分子・内に如何なる變化が起るものであるか

と云ふ事は今 日の光化學に於けa問 題off一 でなければな らない。enち今 日光化

學上問題となるべき點は

一一備 介〕一
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(1)是 迄不活性であつた分子が光量子.vYを 吸牧 したが爲に.如 何にして反鰥

し易い活性脚 瞋とな り得 るか,そ の機構如何と云ふ問題であ.る。

biz斯 くの如 くして活性化を了つた分子はその活性化エネルギーを以て他の分

子 と衛突 して,化 學變化を起 し始めて普通の光化學反應を完成する。即ち活性分

子は第二弐反感に入 らなければならない。第二蚣 應が如何なる形又は数を持つ

てゐるのかと云ふ事はその反感の量子生域斈を考察するiに よつて明かになる。

量子生成車は只第二x反 慮の性質如何によつて種 々の値を取 り得るものである導

は氈に述べた通bで あるか らである.そ れ放に今 日光化學に於て問題となるべき

第二は,

(2丿 活性猷態となつた分子は,次 に第二家的に如何なる反慮を惹き起すもの

であるか と云ふ事になる。 これ らは勿論氣饐反應に於て も共他液體,固 體の反應

に於て も問題となろぺき點である。

我々は蝕に光化擧上考ふべき二の問題 を與へられたわけであるが木丈に於ては

第こ:刻災應に迄は立ち入らfez.只第一次反.應に關する問題(1).ILK'て 簡翠に分光

墨の立場から論じて見ようと思ふ。現今の分光學Z)進 歩よりしては.a:だ液軆及び

b'1ii;3の分子櫞造に關 しては之を詳細に云々する事を得ない。唯氣磴の分子に就て

のみある程度迄之を論する事が出來るので,以 下に述ぺん とする光化學反應は主

として氣腿反應.に就て Ψある事を斷つておくC

扨て問題(.1)に對 して答へるべき解答は大別 して次の二の場合に分 けらnる 。

〔1〕 光量子hrを 吸收 レたが爲に分子は刺戟状態となる場含,即 ち分子はhr

K相 當したエネルギーを有する,よ り高いBohr歌 態に持ち來 される場合。

この場合嬲戟分子は或は自己の有する刺戟エネルギーを衝突によつて他の分7

に與へ,エ ネルギー投受の媒介者 として働く事があ・り(櫓 感反應),或 は刺鰍 熊

その ものが反慮 し易い分子構造に變化する事があり,或 は第二次的酉突によって

分解を受ける事 もある。
噂
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〔II〕 光の吸收 によつて分子

は原子 に解離す る場 合c

解 堆 した原子 は再び元の分 子

に再結合 するまへ に他の分 子 と

衝突 して,化 畢反應 を起 し,薮

しい化合物 を伶 る。此の場 合は

更に,分 子」内に於 ける電子轉 移

に俘 ふ分aの 差 異 に よ つ

て,ヌ.二 つに分 け られ るu跏 ち,

第 一…た解離(Primargd嚼ocia-

tion)とP戯dis§oziationと で あ

る。

故 に以上三の場合の一一Rに 就

て,Ap迄 得 られた分 光學 上の

智識 を基に して,更 に審 しく考

へ てみる事 に しよ う。

第一圖は 原.流交に掲げ られ

た尺度圖であるが,分 光學1.二於

て一殷に用 ひらtLて ゐ る四個

のエネルギー軍位を比較對照す

るのに便利であるので,此 較 し

易い様に 原圖を少 し改めて再

第 一 園
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1・ 刺戟 分 子(原 子)に よる光化擧 反慮

一般に氣饅分予は分子内エネルギーとして,三 種の;ネ ルギーを含んでゐる。

即ち分子の重心の周 りの廻轉,分 子軸(二 個の原 子核 を緒ぶ直線)に 滑ふ原子の

振動,及 び電子歌態の旱猛のエネルギーである。これ らはすべて周期運勁に關係

してゐるので,エ ネルギーは量子化CALて ゐる。Bohrlζ よれば分子があるエネ

ルギーを持つた一の鼠子斌態から他の量子趺態に移つた場合には,そ の差に相當

ナるエネルギーはQE=hvに よつて規定 され る振動數.ンを有するスペルクトル線.

として發起又は吸'lxCれ る。个分子tｧに 廻轉のエネルギーの變化のみが起れぱ,

そのスペクトルは廻稗 スペクトルとして逡赤外部 じ20-30ｵ)に 現れる。光の

吸牧に.よつて廻轉のエネルギーを培加せ しめるmar..無 極分子に於ては不可能で

有極分子に於て も回AC子 数1ζ1を 増加せ しめるに過ぎない。而 もそのエネルギ

ーは,大 體.1.5kcal以 下の値の ものであつて,到 底廻轉のエネルギーの變化のみ

によつて光化學變化を起すzlcE311S來f,;H。家 に分子 内に振動のエネルギー變化が

起れば」.スペクトルは近赤外部に廻轉振動スペク トルとして現れるが,單 なる光の

吸收によ.る振動のエ ネ ル ギ ーのみの變化によつて{'.cれ た光化學變化 もa:だそ

の例が無い。夫れ故に光の吸敗によつて化學反感が起 るが13に は常1こ電子歌態に

變化が起 らなければならないのである。電子脚態の變化 によるスペクトルは可硯

及び紫外部(<1の に現れるから,分 子内に電子轉移 を起 さしめる爲には我寿は

少 くとも25-30kcalの ヱネルギーを要する。即ち可1(Q光線及び紫外線のみが光化

學反應 を起Cし めるに對 して満性であると云はれてゐる事實を,i,〉>b,nL分 光學

的立場からしても理解する觚がflip:る。次にこの場合を分けて二とする.。

〔Aコ 刺 戟分子:原 子)は エ ネ〃 ギ ー授受 の媒體 と して働 く場合
'螢光の淌減 吸敗 した光のエネルギーを再び光.として轣射する,直 卩ち螢光能を

有す.る刺戟分子に他の分子が衡突 して,そ の刺鹸ヱネルギーを受けとn,そ れに

よつて化學反應が起る場合がある。 この場合には勿論督光作用は著 しく袤へ る。

一(紹 介)一
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槽 光作用の淌減は夊他の不活性瓦斯の混入によつて.も起る。

例へば張 く螢光を發する氣腿,帥 ちH窪5C{:Jtの 蒸氣に,不 活性な氣盟例へ

ばHe,Ar,蝿 等を混入した場合には不活性氣髏の分壓が壇加するに隨つて螢光

は次第に滅少する。此の場 合Hg3ζ はJeの 束1職エネルギーは衝突分子の熱邃動

の呂ネルギーとして失はれ る。 そして螢光淌滅作用の強さは混入 した不活性瓦斯

の壓力,性 質等に影響 され る。

.今若 しかSる 不活性分子の代 りに潛在的活性なHt,Ot,或 はC1の 如き分子を

混台・すると,もL授 與 されるエネルギーが相鴬大きければこSに 始めて光花學變

化が起る。即ち刺戟エネルギーは屯としてこれ らの分子の解雛エネルギーとして

用ひられるのである。この反應は螢光能の一部の泊滅 した事によつて起るか らそ

の量子生成率は一般に1よ りも小であつて,壓 力に非常 に影響 されると云ふ事が

想像できる。帥ち言ひ換へ ると反應は二分子反應或は三分予反應の形と.なつて起

る。併 し勿論非常に大きな量子生成率を俘つた連銷反應が現れる場合は例外であ

るc(連銷反應の最 も典型的な例は,HL・tiCl,と の光によるHCIの 生成 夊CホHe
ロ

とO,と の化合である。此等の.反應に於て も初期反應にはやは り活性化のxネ ル

ギーが必要であつて,Ha生 成の場合lcはCl原 子を作る爲の57.kcal,NI{,O

生成の場合には0原 子を作る爲の118kea1が 活性1ヒエ.ネルギーとして必要で

ある。)

'次 に斯の如 き醤光の淌誠による光化學反應の量子生成率を計算 してみよう
。γ

を量子生成卒 とする。即ち一個の吸牧光量子 加 毎に,他 の分子 〔M⊃と衝突 し

て反應する刺戟分子(原 子)の 數であるD次 に た〔廻〕 を以て,一 秒間内に反應

を起ず有効衙突數,τ を剌戟分了L(原子)の 干均生命とする。帥ちτの後には剌

戟分子(原 子)は 或は螢光(再 飆射)に より竣は健分 子との画突によつて(無 効

.倒突)再 び元の正規歌態に歸るものである
。ζ.の場合`まナ吹の式で與へ られ る,

(τ酢)〔M、 岨
γ昌蒲"

一畠(縞介)一 『
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普通の璽力の下 に於ては(rkj[〔ns〕>1Epち 干均生命と有効衡突數の積はiよ り

も非常に大であると考へ らnる 場合がある.。この場合にはr=i(max)と なつ

て實際にはすべてり刺戟分子雌全部反應にあつかろ事になるウ これILIRし て壓力

を段々に減少 しでゆくと,そ れに從つて働突回數は少 くな り,γ は漸次小さくな

るo途;iz(Tk)〔M〕<1に なるとYis(τ 鳶)〔m〕に比例すろo

bizこ の系内にい くらかの不活性瓦斯 を混入 した場合を考 丶てうる。T'J戟分子
.
の挙均生命 として,非 常に稀薄にせ られた場合のそれを考へて,こ れをTpで 表は

す。即ち平均生命 τ。の後には刺戟分子は只光の幅射の みに依つて正規の歌態に

歸 りうる.ものであるpCを 以て有効と無効 とit拘らす刺戟分子を取 り除く全衝突

回数とし,〔P]を 氣盟の全堅力とする時は

(τみ)o◎r=
1十くτφ)〔P〕

で表はされる。

此の場合は前の場合と異つて量子生成華は常に1よ りも小'cH事 が分 る。然 し

こLに 量子土成森を壇大 して1に 近づける霜に二つの可能性を考 へ る享が毘來

る。即ち(i)刺 戟状態itあ る分子(原 子)の 李均生命 τ.を伸ばす事。(ii).たを

ABIJAせしめる事。言 ひ換へれば反慮分子の作用面積(Wirkungsquerechnitt)を

大きくする事である。次に我々はこの二つの可能性について窩:例を擧げて考へて

見る事にしようc

準安定分子(原子)に よる反N60普 通剌戟分子の平均生命は(稀薄歌態に於て)約

10一`sec程 度の ものであるが,中 には10-2-10'9?Cの 平均生命 を有するもの

がある。即ち準安定(metastabil)原 子」又は分子であるo遡 安定歌態にある分子

係 單 位 聯 岡 に反 應 に あ つ か る刺 戦 分 子(原 子,のaft
.k[Tf〕,反9Cir:入 らず に】F均彑

命・の後に繊 耀 鉄 竕 子の勲 与 あ砂 ら撮 子蛾 職
k(]L]

Y置1『

マ+k〔 皿 〕

でEli:ftるo

一 【紹 介)一
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(北川徴三)分 光學 と光化學反雄 (95)

(原子)が その刺戟歌態から元のjE規状態への復歸は分光學的に禁ぜ.られた輻移

であるので,發 する螢光は非常に稀薙な氣艦の場合でない限 り觀察 され得ない。

この撫な単安定分子(原 子)を 用ひた光化畢反應は往々理論的の量子生nt挙1tt

近い値を輿へ.るものが 多い。

古 くからよく知 られた例では水銀の蒸氣がある。 即ちHgの 蒸氣1こ.12536

(A。單位)の 光をあてるとHgの 正規缺態isか ら刺蠍 態3Pllこ 移 る。3Plの

直 ぐ下にはaPo(126561c當 る)な る準安建水準がある。:Plicあ るHgは 他

のHgと の衝突によつて,或 は他の氣罎(N.・)と の面突に依つて容易に一部のヱ

ネルギーを失つて,準 安定歌態のaPoに 移 る事が出來る。それ故にHg蒸 氣に

λ2536(水 銀 ラムプより)の 光 を當てる事lcよ って約107kcal/Mo!G2556に 相

當する)の エネルギーを與へる絶好の媒介者 を得 る事が出來る。斯の如き刺戟水

銀蒸氣の増感作用を利用して化學反應を起 さしめた最 も有名なのはFranekと
の ヒ

CaTioのHtか らHの 原子 を作 る反應で ある。水素分 子の分解 が(分 解zネ ル

ギ ーは101keal)Hg'(3P6)と の 直接 の衝突に よつて

Hg'十Ht=Hg十H十H十6kca1

ね わ
とたつて起 るか又は中開にHgHを 生 じて(ComptOn・GaViola及 びW{ni,Be.

の

utler及 びRabinowitsch.に よつて考へ られ夂HgH'の バ ンF'」tベ ク トルの發現

に よって も實證せ られた如 く)次 の如 く進 むか

.H
g'十H.t=HgH十H十14keal

は今 問題 とする所 ではない。要 は只Hgの3Plの 直 ぐ下ICあ る準安定歌態 鵠P。D

存 在の爲 に量子生域率 が普 しく商 ま り得 る と云ふ事にφ るあ

水銀蒸氣はH,の みな らす この他 に穣 々のm化 水素.或 はH20の 分解 に際 し

て.も.重要な る'光化學 的櫓感彌 で ある。帥 ち

Hg'十HeO=IlgH十HO十2kea量

然 し乍 ら分解せ られ.るべ き分 子の分解熱 は107kealよ り も,(HgHを 作 る場 合に

一(留 介》一

一 邑.一 、
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く96 .) ,(北川徹三)分 光學 と光{ヒ學反慮

は115kgal)小 な るもので な ければな らない。夫れ故 にOtヌ はCH`は.か 、る

光化墨的方法犀 よつては分解 する事 は困難で ある。(分解 ニネルギ ー:Q,、118kcal,

わ

CH4,伊U5kc田)Hg原 子以外に於ても斯 くの如 く干均生命の長い準安矩厭態を有
ロの

す る ものが ある。 その最 も著 しい例は活性窒 紊である。Nsは 約190kcalを 持 つ

ロ コ

tetw安 定 欺態 をと り,結 合手 の一 つは分儀す る(N=N)。 この状態の活性 な事

は論 を侠たないが,然 し純光學 的に この反應 を利 用するICは λ1500の 漾 な短 い

波 長の光 を必妻 とするので不便で ある。Htも 同揉 の高 さに準 安定釈態(sΣ 戸270

keal自 】ちAIC50)を 持 ってゐる.が.更 に低いニネルギ ー(101.keaT).で 氈 に活性

な.H原 子 を得 られ るので,こ れ は大 して重要でない。更に此 處に付 け加へてな

きた いのは活性酸素で ある。 これは非常 に低い刺戟ヱネルギーを持ってゐ る。 即

ち普通寮氣中の酸素のSSln吸 收 スペ ク トルが3Σ →iΣ に よつて赤部 に現れ るが,

コリ

最 近 この1Σ 歌 態は準安定 であっ て挙 均生命約7seeを 有 してゐる事が分 つた。

このパ ン ドの現れ るスベ ク トル部分 は λ7600で あ るか ら,殆 ど光化學 的tcWi性

な最 も長い波 長で ある。帥ち37kea1(A7600)よ り'J・さ)・反應熱 をもつてゐる光

化學 的分解 はこ の 活性酸素 に よつて起 され得 ると愁豫 す る 事 がで きる。 例へぽ

Quの 分解の如 き反應が それで あるが,地 球上室 に於 けるオゾ ンの發 生分 解に ご

均

の活性酸素が大きな役割をしてゐるものと思はれろ。

共鳴現象による反應 量子生成率 γを培大せ しむる(即 ちゐを大きくする)今

一つの方法は作用面積を大きくす.る事である。・これはエネルギーの聞の共鳴現 象

によ.つて可能である。帥ちこ分子が衝突(接 近)の 瞬間に互に.内部ヱネ.〃ギーを

交換する確飆 あ その際に授受される運勁のエネルギーの小さい程 大 き い ので

あ.るg或 は もつと化學的の藷を借 りて言へば衝突によつて起 る反應の反應熱の小

なる程生成率は大 きいと云ふ事になる。(もし衝突の際發生する4ネ ルギr.が餘 り

に大きいときには過剰のヱネルギーを取 り去る爲に三分子衙突が必要になる。)
　の

ニェネ ルギ「共鳴現象の最 も蓄しい例はNa .とHgと'の 混 合蒸氣で ある.。ζれ

一(繕 介}一 ・
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(認ヒ郎1微三…)分 光 學 と光{ヒ學 反 應 (9り

に 水銀燈 のxzss粮 を照射 すろ とNaの

TS-i2=Pに よ る二璽1線 λλ.44?9/4420が.滞 し

い張さで螢光 と して現 れて來 る。所謂塘感螢

光1愚,。 面 幽 ・・t・Fluoreszenz)の;'AAAな 例

で ある。 これ は何故 かと云ふ とa2536に ょ

って刺輳 され たHg'P、 原 子は丁度INaを 正

規歌態 工sか らi=SIこ 刺 戟 するr.ネ ルギ ー

に殆 ど等 しいヱ ネルギーを持 つて ゐ.る の で

(Na原 子 の エネルギ ー階段 闘式は第二鬪に示

す通 りで ある)そ の間に共鳴が起 り,Na原 子

は刺較 され 同時 にHg原 子は」1三規朕態に歸

る。斯 く して 多q[IL生 じたNa('S原 子は≡欠

に22P歌 態 に落 ちて二重線 λλ4423/4420を

強 くpiす の である。Aし これ らの1tG4:A?氣

』

箏二圏 ざ3.原 子の項圖
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1こ更 にN.瓦 斯 を混 ナる と;5PしHgp子 は容 易 に一部 の エネルギ ーをN=の 振動

及び廻轉 のYネ ルギ ーと して失つ て3Paの 歌 態にt;る 。 この場 合に{aNaは 前 と

異 つて52S一>22Pに よ る二重線 融47舜/4748を 螢 光 と して張 く出すO何 となれ 層

ぱ'PoHg原 子 は丁度5'SNa原 子 とそのxネ ルギーが 等 しいか らで ある。活性

窒素の發 する極 々なる螢光現 象 もこの樣 なヱネルギ ーの 間のジ鵬 作 用と しT明

され る ものが 多い。

以上 の例 は共鳴作1Bに よつて叉 け渡 しされ たエネルギ ーは樗 び スベ クFル 線 と:

して放射 され る もので あるが(.こ れ は共鳴現象の鋭敏 な檢査法 であ ろ)共 鳴作 訂

が 光化學 反應 の.P_T.生 成率 を堆加せ しめる場合の例 と しては既 に遞 べ た刺戟氷銀

原子に よるH:或 は'HAむ 分 解が それである。然 し只今 は殘i:念な赤 ら～=の興味

あ る反慮 を詳 細に諭す る餘裕 を持た な励:,只 一つ今迄取 り撫 まれ た事のなφ紫

一(紹 介)←一
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(9S) (北川黴 三)分 況學 と光化學反鱶

外線1ζよるオゾンの生成に關 して一Attけ 加へてお.きたい。水鋤 登の光 め 内で
'rλ1850がo

.に よって張 く吸收される唯一のものであるが,斯 くして剌 戟され

たo."は 正規のo.と 衝突 して,こ.れ を解離 し(118kcal),自 身は丁度1Σ の

準安定欺態に歸るに相'K.しt_=ネ ルギーを持つてゐる。邸ち,

0,'㌦十〇,.冨0/eΣ)÷20

なる反應が共鳴作用の結果 として起 り,こ れ に吹いで

OtO..=Oa十27kcal

が起る。・今一の可能な反應はx2020以 下 に於て',直接に03.と 準安定原子0(1D)

が出來る ものである0

02"十 〇.=o$十 〇(1Dl

上室に於けるオゾンの生成 もこの様な風に してasp.上 る ものであ る事は凝 を入れ

ない

量子生成華 以上逹べたこの種の光化學反應の特徴はその量子生域卒が連銷反

應 を含む場合を除いては常に1よ7tも 小さくて,壓 力によつて大いに影響 される

と云ふ事である。 そしてこの量子生成率は一方共鳴現象の作用によつて他方準安

定歌態の存在の爲に大き.くな1し得る可能性力～ある事 を述べたaaの 兩者何れが生

成率 をよ .り大にするかと云ふ事は一慨に去ふ事は出來ぬが,生 成率は決Lて1に

な.らY:Nは,.衝 突の際にエネルギーの一部は熱ヱネ)Lギ ーとして失はれてゆく

事から明かである。

第一表に今迄例證 した原子の分解のエネルギーと準安定エネルギーとを掲げる

伐此の他に も適常な準安定厭態を有する分了'が存在するか否が1(例 へばン・ロゲン

などに於て)又 は今の理論が液體或は固體の場合に もあてば まるか どうかと云 あ

tな 事は今直ちに答へる事は出來なV・。

〔B〕 米 吸收 が分子 内結 合樣 式の 變化 を生ず る場 合 。

次に我々は光を吸牧 して活性化された分子.(原 子)が 單なるエネ ルギー受渡 し

一(紹 介)一
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(北 川徹三)分 光薬 と光化學反壼 (99)

第 一 表

陣lr,1・ ・
AzO Hg

準 安 定).

エ ネ 彪¥一Kc魯1

7coo

37

]uOO

190

1:莞1

:

一

一

2656(£53δ)(1850)

]07(11^)(]5A)

解 離 》

エ ネ〃 ギ ーha,

2170

118

13uO

2】0

:aooI."SiO

エo11its 1.
卩

の媒介者 と して働 らく場 合でな くして,光 の吸收が分子 自身 の椿造 を愛 化する場

合 をxへ てみなけれぼな らない。个 日分光學 に於 ては分 子の吸收 スペクrル に現

れ る帯 を 分祈 する事 によつて,分 子内.の 織合嫌 式卸ち一重,二 重,三 重結 合め

有無或は光 に よつて 刺輳 され た結 果結合様式 に如何 な る 變化 をうけ るかと云.,,

事 を知 る事が出來 る。.(nTecke;LｰipzigerVortragacaber11'folekiilstluktur,

S23-58,1931)兮 分 子の核漿動數 を ω と し,慣 性能率 を1と すれ ぱ 冬'

A=2n'一w'1

と云ふ表現式137ilL結 合 してゐる核の間の距離 を二悋にするに要する仕事を表1ま

してゐる。この値は原子間の結合様式に閣係 して來る數字である。Al例 をC,N,C

の互の間の二原子化合分子にとつてみると(有 機化合物にとつて重要である)第.

二表に示す様にそれ らの種 々の紅合せの分子の[U,r及 びKの 甼均1直が分子内の

静 量子蠶'な る一の廻轉水準のエネルギーはOm雪1軍 位で

・(J)=Fii(./・ ・)≡、農}(J+1)

で 輿 へ られ るか ら,一 の棺 の徽 細 構 遘分 析1二 よ つて,核 距 離7寵 つ て慣 性 能 導1(yr"一)

が雰曝るO丿iは7'ラ ソ ク{亘激,C【3血 寒窪菎巾 の光 の蓮 さ,卜Lは 二 原 子 の有 劫 質 飛

(伽1鵬2W=購1十n,.)で あ ・・

又量子數 りな る一の投動水準のヱネルギーは

Fω 一・(・+i)一xm(・+i)2

で輿 へ られ る か ら.多 くの穂 の櫓 碩 穿折 に よつ て,核 振 動 歓 ω を求 め る察 が 用 來 る。

2は 非 調 和係 數 で あ るo

一(紹 介)一
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(、100) (北川徹三)分 光學 と光化學反應

第 ニ 表

虱

議

以

X

X

X

槭 殲 ・1核 鷹 ・ 「 分子蒋合度,K

盥00士120cm-1

1660士140

10コ5±:150

1,1:'.-0.03A79圭6Volc

1.23圭0.a54=」6

鯉 ・・ 睡 ・

`LGx3Valt

x3

37x1

一弖 二颯 三重結合に椙當 して統計的に三つのiz5iけ られ るのを見る。 この

内力}ら耳鞴 合を持つた分子N:,CO,C,H.:(isostere)を とりpSしてみると驚 く

程その性賀が分光學的に類似 してゐる(第三表)。?L.Pの 三分子は共に正規脚態に

於ては,三 重結合 を以て飽和 した電 ア殼(1Σ 項)を 持つてゐる。然るに紫外に於

ける(くd2200)二twの 吸牧蒂に吸牧が起る と三電緒合は開 い て 二重結合.とな.

n;電 子its不 飽和となつて(3π及uリ7項),rし 易い形 となる。それ故 にアセ

チレvの 光化學的變化は次のKく 事が出來ると思ふ。

(1)

(2)

HC三 三CH十 ぬ屮一→HC;CH

ll

HH

II

HC=CH十 〇一 〇一一>HC=CH一 →C-G一 →H2CO十Cつ

lllII【0賑

o-000

GlyoKalFormaldehpd

同様にo:,HCQC2H・ の様な二重結 合を持つた分子は光を吸牧 したがtest

二重結合は開いて一重結合とな り核振動鍛に墾化を*し て反憲 し易 い形 になる

(第三表)。 將來分ラヒ學は斯の如き方面に於ても樹重嬰な進路奪見出す事が串來る

もの と思はれ.ろo

II.・癬 離 原子 に よる光化 學反 感.

光り吸收による分子の解離.「光g[)吸敗は分子を∫躍に刺戟駅1態に置 く代 りに,更
コの

に進んで直ちに原子 に分解 して了ふ場合 がある。1925J.Ftanekは 始 めて これ に

一 俶 介}一
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(北川徴三)5}光 學 と尭化學反慮
「101冫.

第 ・三 表

三重或は二重紬合

をx;rる 分子

核 掻 動 扱,ω(em一 り

正瀏 是態 刺 戟 舩 聾
、

x≡垂

ド≡r

C三 〇

FIC一一CI3

23{5

31bO

1975

Ii201650

17351500

via136δ

aas

o.o

HsC=d

H.C=CHI

1ao3

1770

1633

710

S30

?

聞 して次の如 き詮明を下 した。即ち吸收 スペクトルに現れ る多くの帶.を長波長よ

り短波長へとたどつて行 くと帶 と帶 との間隔は次第に狹 くなり,逾 にある牧斂黯

に逑 しこの點からスペ クトルは迚續になる。而 して帶の收斂 する所と速綬スペク

トルとの境介の波長は分子の解離に必要なる最 も長い波長の端であつて,そ の振
あユ

動救から解離熱が容易に計算 される。例へばJ,ttこ於ては收斂點の 波長は丁度A

4995で あるか ら.解 睡熱は56.8kea1と 決定される。

收斂黠を越えて更に波長の短い部分剴Vち蓮續 スペクトルの現れる部分では,郵

る所で分子の解蠶が行はれてゐるので.あるが,こ れ を實際に證明 した實驗 も.少く
　アユ

ない。例へばIlymondに 依 れば長波長の方ではPtit釜 光 を發 してゐるJ!の 蒸氣
じの

が,牧 斂鸚 を越す と同時に滔失 す る。Bonhoeffer及 び.Farkasは 解 睡による著

カラ
しい壓力の増 加 と共lc化 學的活性が張 くな.ることを示 し,.NSenftlebenは{nt

tn)

導度の垉加する事を以て[Darnerは 原子から出る線スペク1・ルの發現する事を以

て共に分子の解離を貿證 してゐる。以上述べた事から分子は光化學的に原子に解

離 をする事は明かである。そこで我々は一・歩を進めて,凡 そ吸牧 スペク トルに於て

連績 スペクトル(邸ち量子化されてゐない)が 現れたならぽ必す分子の分解を.俘ふ

と云ふ事を一般的に言ふ事が出來る媒を巾添えておきたい。

一 〔靭 介}一
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(309) (ミヒ川微三)』.分 光學と光化墨反塵

u(r)曲 線 とFpahck-Oondonの 法 則 上述の吸:斂點は吸牧 帶に よつては,た

とへ 同一の氣饐 に於 て も,明 か に見 られ る場合(例 へば02の 紫 外吸 收)と それ が

現れ ない場 合(例 へ ばOL'の 赤郵 吸牧)と が ある。 これ を読明 する爲にFrapek一

をけ プ

Condonの 法則に依るとよく判る。第三圖(1),(2),(3),は 分子の位置のエネルギ

ー・'e核の距離の凾數で表は した 所謂U(r)曲 線であつて,圖 の下の曲線(n)は

正規歌態上の曲線(α)は 刺穀駅態を表はしてゐる。而 して上下こ曲線の相對的の

位置によつて下の三の場合に癈別する事が出來る。即ち(1)分 子は電子轉移によ

うて,分 子結合力を弱めるもの。(2)結 合力が同一なる.もの。(3)一 屠結合力を強

めるもの 瓦三種である。Franek・Condonの 沙則によれば電子轉移は原子核振動に

比べて非常に瞬間的に起 るか ら,電 子轉移の瞬間には核の間の距離及びその相對

蓮度は不變であると見る事が出來 る。今取扱つてゐる様な温度の場合には分子は

jl三規維 の最.も低い振動階段 にあるか ら,第 三躪(1),(2),(3、iC於 て矢で示 した

檬に吸牧が起 るe扱 て.(1)に 於て刺戟されたる歌態はその猷態の解無 エネルギ冖

よりも高い振動のヱネルギーを得てゐるか ら分子は宇振動の後には二個の原子間

の距離が無限大 となつて分解 をずる。(3)の場合には殆 ど解離する近 くまで持ち來

される。只(2)の 場合にのみ普通の蒂状搆造のスペクトルを認 める事が出來る。

郎ち電子刺戟によつて振動のヱネルギーを著 しく高める事の毘來るのは(1)及 び

(3)の如 く,分 子の結合力が刺戟のrSic著 しい變化を被むる場合である.あ る時は

この樣 な過大の振動のニネルギ 卩を受けたものが光化學反應の出發黙 となる事 も

ある。そ して吸牧.スペクトルに於て帶の牧斂する點と迹績スペクトルとが規則正.

しく發現する場合は只(1)の 如 く電子轉移によつて分子の結合力が著 く溺められ

る場合に限るのである。斯 くの如 き分子の例 として みの他1τCl:,Br50t,Hgな

どがある。

此の他に特別 な場合として帶歌構造 も牧斂點 も現れ すに只蓮績スペクトルのみ
ひコ ほフ

が現れる事がある。例へばHJ,ア ルカ リ金屬のハロゲン化合物及び最近の報告

一(幇1.介)一
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筋 三 団u(り 曲輸
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にょればBromphosgen等 の 如きその例である。

この場合UCγ)曲 線は第三闖(4)の 如 くなつて刺翰

歌態(Q)に は安定な極小黝が無い,即 ち,分子は吸牧

の爲に電子韓移が起れ.ぱ必す分解する場合である。

分子が上の如 く光の吸牧によつて直ちに第一次的

に解離する場・合には前の増感反應の場合と異つて量

子・生成率は整數値を與へ,且 つ壓力に無鬮係なもの

となる。即ち初期反恋は單分子的に進行する。その

よい例は.WarbUvgのHJ分 解反應に見 られる。

帥 ちζの反應 の最子生域率 は賢驗 的にzを 得て居 るか ら,

(1)HJ+Fav=H+J.(第 一次 解離)

(2)H÷HJ含 月[,十J,

(3≧J十 」苫」=

一 ㈱ 介)一
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(IOF)
『(北川徹三).分 光學 と光化學反應

の形によつて進行する事が明がであ.るo

解離原子の歌態 之迄は解離生成物たる原子の歌態に就ては問題 としてゐなか

つたが,光 の爲に解離 して出來た原子は共に正規の原子である事は殆 ど無 くて必

す一・方が正規,他 方が刺戟原子であるか,叉 は共に刺戟原子であるかである。例

へ(Halogenの 分解 に於ては一個1よ正規原子 ㌘31淫,他の一個 は準安定刺戟原子

_57
2P%が 生する。.それ故に化畢解離黙,帥 ち分子が二個 の正規原子 に分解するエネ

ルギーを求むるには,ス ペクトルの孜斂點の振動數か ら計算 した解離熱か ら,生

成原子の剃戦エネルギーに相當するものを差引かねばならない。扱て斯 くして生

L"'.た刺戟原子の刺戟歌態は面白い事に,多 くは準安定状態である。例へばn:に

くx1750.の 光 を當てるとJC一規sp原 子と刺戦 エネルギー45kcslを 持つた準安定歌

態の'D原 子とが出來る。後者は原子としての化學的活性 を持つてゐる上に更に

45.kcalの 過剰のエネルギーを有 してゐるから,こ れが第.=次 め化學反應 にあつか

る上 に大 .きい役割 をすると考へ られる。 帥ちizよ つて直接生 じた刺戟原子に

よる化學鱒 が囃 する事が黴 蹶 るカ;果して恥 る雖 が實際に存在するカ・

否かを確め得たならば興味ある事と思ふ。、

第 四 瞬 量子生成率 夫れ故にこの種の

光化學的分子解離の量子生威隼 光花學反應に就ては訳の如き結論

.手

最 長の部分に於 け る邏鰍 呶 は

率.・ 田 伽 輝 純な轗 櫞 椥 唹

ては(殲 反應 を除 く)分解は單分

子的に進み,量 子生成率は理論的.y

の整數値 を與へ る。スペクトルの

牧1鯔 以下の長波長の部分は分子を解離す.るには不十分であるが,二 二次的に価突

によつて解離を起 す事は可能なヱネルギーを持つてゐる(壇 感分解)。この場合に

一(報 介}一
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(北 川徹三)分 光學と光化m反 曜 (]ob)

は角難 は二分子 的に進み,量 子生域華`ま分數飽 を與へる。近來鰓 より長い波
　 コ

長即ち帯域(Bandengebiet)の 光を當てsす るハロゲンの反應が研究されてゐる

が,此 の場合は蓮績域の光 を當てた場合とは異つた速度で反應が進行する事が確.

められてゐるDそ して波長が牧斂點に近づくicmaつ て量子生威率は増加 して第四

鬪に示す如 くユ.に近づ く。

第四表には極々の氣盟分子の解離熱及び牧鰌 の波長などを一括 して示す。

第 四 表

際 輒K酎!留り 謹轡 釧 誉鐶1麟1鑓 。驤
α 5i.OLR5 i.6000 〉.4iSO 一一).5SCO
曹

ISrz 4i.363.C G300 b100 7GCO

J. 35.356.8 acso 4995 Eooo
甲

IiCI 101103.5 2800 2740 Boa

IIBc S695.b 脚 2970 2goo

亅!.1 iOgLb 4070 1100 aioo

曾

Ii,O 112204 $auO 1390 1fiOO
7

tt, 101"33b(!) saoo 850 iua

o. 1131fw^ 2400 1750 3u30
一

52 sia(?》 1350 <?) 1450

w g}p磐5の 1200 1000(? isso

閹

此の型式の反應に於てハ ロゲンを用びた反應は常にハ ロゲン分子の第一吹解離

によつて反應が進 む事は確かであるが,こ れに反 してN,,COは 解離勲の大fzる

が爲に普通の光化學反應に於ては光によつて第一次的に分解する事は少ない,eu

ち光に對 して不活性な分子である。H己,.0韋,x,oに 就て も普通の光では分解する

事は少い。然 し水銀蒸氣の壇感作用に.よつ て容易に分解 する事のあるのは氈に蓮

べた通 りであるq

窯眞乾板の光化黶反壌 披て此の章を終るに當つて,最 も古 くからよく知られ

一(耜 介〉一一
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く!06) (北 川徹三}身 光學 と弗化串反應

た寫眞乾板の光化學反應について述べてみvaYh。.寫眞乾板の場合は固胆のAgBr

に關するものであるか ら,.今迄述べて來た理論は直ち.に其饉適用する事は出來な

いか も知れなv・。・然 し多くの實驗の緒.果か.ら冩眞作用の第一次反應としては光に

依ってAgBrがAgとBrと に分解すると考へ られて居 り.そ の量子生成率 もあ

る程度の確 さを以て1で あると測定されてゐる(Eggert,Noddack) .`夫 れ故1ζ

固體のAgBrの 吸牧スベク トルは丁度寫箕乾抜の長波長の感光限度 λ4600か ら

始 まる所の純粹の蓮績スペクトルであると思はれる。宴眞乾板が色素に依つて」駐

感 される作用itecて は色々の詮明ガあるが色素で染める事がAgBrの 結晶表面に
ロラ

或種 の攪亂作用 を起 し質際 に解蜘 こ要 す るエネルギ ーを下 げ る事にある らしb。

それ は兎に角窟眞作 用 を一龝 の光化學反應 と してみ るときは乾 板に於 け る第一

家反慮 はAgBrがAgとBrと に解離 する反應で あつて.■vに 乾板の現 像に よ

って二吹 反應(蓮 鑽反應,量 子 生成率1(P)に 移 る。此のnelc我 々は初 期反應 と第

二次 反應 とが完～径に分離 せ られ 元光化學反應 の遞例 を見 る事が 出來 る ので ある。

111.P戴di8soziationiこ よ る 光 化 學 反 應

PrEdissozlationの 憊 義 今迄 取 り扱 つ て 奈 た問題は宅 と して二原子分 予の分

子構逝 に閏する もので あつたが,多 原子分子 になる と研究 の困難 と理論の 不足の

ために米だ殘 念乍 ら二原子分 子に比 して殆 ど何物 も知 ら れ て ゐ な い と霄って よ

い。只 多原子分子 の 場 合最 も多く現れ る現象 と してV.Henri(StructUredes

Molbcules,1925)の 發 見 して,nら 名付 けたPrlkdissoZiabionな る現 象が比較 的

ヨ レ

詳細1ζ研究せ られてゐるから之itStて 遞べる事にしよう。 この現象は分争の吸牧

スペクトルに於てある波長の所から急1に帚の微細構造 を失つて,一 つ一つの帶は

央れ薗身一個の蓮績スペク トルの魏を呈する穣になるc即 ち分子の廻韓 のiEc子化

の覓に現れてゐた窃を構減 する線 スペクトルが ある原因の爲に量子化 され なくな

つて,膝腕化した爲に生歩る現象である.この携iな回韓線が連紹的に鑽がると云ふ

事は分子の解離に關係 してゐる事を示L.て ゐるのである。邸ち分子は刺較歌態と

一(紹 介).一.
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(北 川1微三)分 光 尋降と光{匕畢 反 磁(107～.
、

なつてあぢ振肋のエネルギーを得て払勸 する間に同じ高さに存在する他の不安定

な歌態との間に共鳴現象が起 り,そ の爲に分解の確搴は非常に大 となつて,干 均
27渇)

生命は從つて小 さくな り,一 回の回轄 を経 らぬ内に分子は解雛 して了ふG分 子 回

轉及び分 子振勁 の周 期及び刺戟分 子の甼均生命は 央 々10-1L10一'=eec,10一"一

10一"sec及 び10-95CCの 程 度で あるか ら回BIZよ る量 子化 はた とへ破壊 され てゐ

第 玉 口 て も,振 動 の量子化 に よう帶歌構逖は そのま エ

PfLLa三sro乙:二tiov 現 れ てゐ る=1sを理 解す る事 が出來 る
oU(r)曲

a,r線 に ょつてPradissoziationを 読 明 すると第五

枇 鬮 の如 く正親歌熊.(π)及 び刺 戟歌態(α)の 他.に

第三の不安定 な歌態(αつが あつ て,α を振勸 し

っ 曳ある分子 は α と α'と の交點に於 て α'に

移行 し,分 解が起 ると考 へ ら れ る。 それ故 に

P甫dlssozlationの 起 り始 めた波長か ら分 子解

ヨ
1、 離熱 を計算 す る 事がtlS來7.(PrgdisseZiationl.こ

L一 」』L__扇 ψ
就ては別 に稿 を改 めて證 く機倉ガ あると思ふ)

第 五 表

ir・ 江a・勸 ・i鶏…ロiRca・lI分 解 焼 戒 物1驪 亨

moo,n・).8500『3'00 i5-i7 ro+a si

.(2・)%asa 11G so+o' its

so, ～}.2500 X117 SO+O ...na

s2 (1))x:951 iai ti+5 101
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ヒ
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(109) (北川徹三)分 光學 と光化學原慰

Pr齟 画zia伽hか ら求 めた解離熱の値 は第五衷iC-esを 示 す通 りで ある。

例,NO3,NHs.P諾dissoziationに よ.る光化學 反應 の内 で 最 も詳細 に研究せ

ふラ

られtゐ るのはNO・ で ある(光 化學 的1こはN・rriSh:cよ つ て,分 光學的1くは

陶ねコ リリ
Kondratjew,Herzberg及 びMedkeに よ りて)。NO,の 分 子構造 は恐 らく0冨

N-O'一 で ある と考へ られて ゐるが,NOtか ら一個の0原 子(一 重結 合)を 分

離 するエ ネルギー.は71kcaT,第 二 の0原 子(二 重結 合)を 分離 するには150keal

を要 す る。NO垂 のPrlidissozlattonス ベ クFル は波艮の異 つた場所 に二個 所 ある

こ事が觀察 きれ てゐ るo第 一は λ37㏄ 一3&〕0(即 ち75-77kcabに 於 て,第 ニニは λ

2450(即 ち116kca1)に 於 て始 まつてゐる。即ち第 一のP【 乞dissoziationは 少 し=

ネ ルギ ーの殖 は大 きく出てゐ るがNO,がNOと 正 規0原 子(一 重結合)と1ζ 分.

解 する場合 に相當 して居 る事が判 る。同鎌 に第二:のPr試 盤sozlaticnはNOと 刺

戟 され た0原 子(;D,刺 戟 エネルギ ー45kca1)と に分 解 する場 合に相當 してゐ・

.
る。

カひ
.Norrlshの 行 .つた純光化學的研究の結果か らもNOeの 分 解 を證 明する事が出.

來 る。皀1】ちNO,は λ7000か ら紫 外ic丕 る廣鹿園に吸收 を持つ てゐるが,彼 の行.

っ た實驗 では 朗5了90,5770,5461,4358の 水銀 燈の線 はNO,に 對Lて 何等 の

反應 を.も示 さないo所 がA4046(70.5keat)に な ると始 めてO,74の 量 子生成率

が現 れ,途 に?cadissoz1ationを 起 す波長に逑 すると脚 ち λ3a60及 び λA3131-

2967に 於 ては夫 々2.10及 び2.07の 量子生域率 を輿へ理論鼓2に 一致す る。 こ

の反應型式は次 の様で ある。

1)NOe十hv=NO十 〇(第 一のP戴d園o幻ation)

2)NO,十 〇冒NO十 〇t

叉NO」 に孰 て螢光能 を調 べてみて も同 じ緒果 が得 られ る。 即 ちPrEdissozi-

ats'onか 起 つて,最 子生成率が完全;c2と な る波 長に於ては螢光が歪 く淌失 して

了ふ。 この例 はPIEdissoZiationの 最 も典型的 な賢例であ るが.光 による分子 の

一(編 介)一
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(1ヒmom:三)JI光 學 と光イヒ學反塵 (10り

分 解がPfad臨ozlatioコ に よつて起 る場合 も,llの 如 く蓮 績吸牧 に よつて起る

場合 も分解の機構 は異 るが光化學的.に は全 く同一に取扱 はれ る もので ある事が判

るo

今 一つ有名なPrl;dissoZiatienの 實 例と して.分 解 生成物が 化學的に確 め られ

のラ
た例 をあげてみ よう,Bonhoeffer及 びFarkaSの 研究 に よる とNH3はa2200

でPr記 臨oziatio且 ス ペ クトル を現 はすo今O.'とH・ ・ との混合氣儂 を爆發温1

度 の近 くに迄熱 しておき これ にNH3を 混 じて適當 な短 い波長の光(〈 λ2200)を

3り

途れ`f爆發 を誘起 す る。これはNH3のPrti(蓑ss面 ぬonに よつて,爆 鳴瓦斯

の逋鎖反應 を生するに必要なH原 子が與へ ら2tたか らである。その他の場合に

も熱 した爆鳴瓦斯は分解生成物 として生 じたH3ζ は0原 子を檢出するに便利で
ゐユ

あ る。

量子生成率 扱 てPrEdissoziationに.依 る光化學反應 に於ては先 ぎにNOtの

例 に於て も述 ぺた遞 り,P戯d齲oz;ationtcよ つ て分解 す る分子の刺 轂歌 態1τ於け

る4均 生命は10-itsec程 度 の もので あつて,普 通分 子間に相 次v・で起 る::衙 突

聞 の平均時間10-esecよ りも遙かに小 さいか ら,事 實上P藏dis甜zlationに よる

分解は純 然た る單 分子反應 と して起 り,量 子生成率及び共 の他 の反應 の模様 は全

く第一次 解雑原子 に よる反應 と同一で ある。

要 約

以上我々は今日の光化學の問題の一として 「光の吸牧によつて分子は如何に し

て活性 となるか」に就て三の場合を考へて來た。Eaち

〔lj刺 戟状態に在 る分子・(原子)に よる反應,

(A)剰 戟分子(原 子)がsネ ルギー媒介者として作用する場合,

スベクトルは普通の有様を呈 した線又は帶スペクトnで ある。又螢光作用があ

るg初 胡反懸は二分子衝突によつて起るか ら,量 子生域輩は1よ りも小Gく,且

一(紺 介)一
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.つ壓力に非常に影響される
o量 子生生成率の値は・(1)平均生命の長Nom,安 定分予

(原子)或 は(2)作 用面積の大きい共鳴現象を利用 して増大せ しめる車が幽來る。

(B)光 の吸牧が分子内の結合駄態を變化して,原 子結合手 を開離する場合。

〔皿〕 第一次解離原子によ.る反窓,

吸牧 スベ クトルの特異な戮は逋綾スベクトルである事であろ。又螢光能の滔滅

によρても判る。初賜反應に於ける分解is純然たる一分子kと して行はれるか

ら,最 子生成率は理論的の整數値を與へる。從て壓力に影$GALる 事はない。(邏.

鎖反應を除いて)`特 別な場合として第二次的衝突によつて解離す る場合がある。

ζの場合は量子生成率は分毀値 を示す。,

〔IH〕Pr蕊dissoziatioユ による反應.

スベ クトルは特異なPragissoziationsspektrumを 呈する。叉螢光能は全 くな

い。Pradiss。ziationに ょつて分解する分7の 」F均生命嫁非'ry;1Z短いから事賚上分

解は單i}'7的ILrLJt, .隨つて量子生成率共徑 の聾厠 姪 く第西 蠏 雌分勤 こよ

る反應と同一である。Lpち 量子生成率は理論的整数fibを與へ,壓 力に無Gkl係で

ある。
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