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論 文 内 容 の 要 旨

溶液中に置かれた溶質分子が感じる溶媒分子からの場は,溶媒分子の熱運動によって常に揺らいでいる｡ この溶媒和の揺

らぎは,平均的な溶媒和と同様に,溶液中の化学過程を考える上で重要である｡特に,溶媒和の動的な揺らぎは,溶質分子

の凝和過程と錆びついているために,溶媒和の動的な揺らぎの理解は,溶液相に特有の溶質の緩和過程を理解する上で欠か

せない｡本論文では,このような溶媒和の動的な揺らぎが重要な現象として,振動エネルギー緩和,並進拡敵,溶媒和ダイ

ナミクス,振動位相緩和などの現象の統一的な理解を目指して,以下に挙げる研究を行ったものである｡

(a)流体中のアズレンS2状態の振動エネルギー凍和

振動エネルギー緩和に対するもっとも単純な理論として,IsolatedBinaryCollisionmodel(IBCmodel)がある｡この

理論では,液相での振動エネルギー緩和速度 (Tl~1) は,単位時間あたりに溶媒分子が溶質分子と衝突する頻度 (衝突頻

度Z)と,衝突の際にエネルギー移動が起こる割合 (p)との積で表わされる. このIBCモデルは,振動エネルギー緩和に

対するもっとも単純なモデルでありながら,未だにその成否の決着がついていない｡これは,実験的に溶液中で衝突頻度を

評価することが困難であることに起因する｡ そこで本研究では,既に基底状態での緩和速度､が報告されているアズレンの,

電子励起状態 (sZ状態)の振動エネルギー緩和速度を測定し,二つの電子状態での緩和速度を比較することによって,衝

突頻度を評価することなしにIBCもデルの検証を行なった｡

実験方法としては,アズレンのS2蛍光スペクトルの形状がその振動余剰エネルギーに依存する性質を利用して,光励遵

後の蛍光スペクトルの時間変化をストリークカメラを用いて測定し,孤立気相状態での蛍光スペクトルの励起波長依存性と

比較することで,各時刻での振動余剰エネルギーを見積もる方法を開発した.溶媒としては,超臨界流体であるエタン,二

酸化炭素,キセノンを用い,圧力を0.4MPaから200MPaまで変化させることにまって,溶媒の密度を気相から液相密度

まで連続的に変化させた｡

得られたS2状態の媛和速度を基底状態のものと比較したとこう ,.緩和速度の維対億はS2状態の方が速いものの,基底

状態と励起状態の振動エネルギー緩和速度はおおむね同じよう,な密度依存性を示している｡′このことは,基底状態と励起状

態の振動エネルギー疲和速度が同様の因子で決定されていることを示唆している｡そしで,この因子が衝突頻度であると考

えれば,この実験結果は振動/エネルギー緩和に対するIBCモデルを支持するものとならている｡′

(ち)Le血ard-Jones流体中での溶質拡散の研究

Lennard-Jones(LJ)流体中に溶けた溶質分子Q)I拡散運動に対して分子動力学 (MD)シミュレーションを行い,溶質一

溶媒の分子間相互作用および溶媒密度が,拡散に影響を及ぼす溶媒からのランダムカの相関関数に及ぼす影響を検討した｡

シミュレーションの速度相関関数から一般化ランジュバン方程式に基づいて計算されたランダムカの相関関数は,その初期

部分の関数形が溶媒の密度には依存せず,二体衝突の寄与として分離されることが明らかとなった｡一般に振動緩和は,ラ

ンダムカの相関関数の初期部分に比例すると考えられるので,初期関数形が密度に依存しない性質が,先に述べたIBCモ
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デルが適用できる基礎となっている｡ さらに,ランダムカの琴質一溶媒間の引力依存性に対する密度効果はおおむねその二

体部分で決まるものの,低 ･中密度領域では,摩擦力に対する多体効果が引力の効果を減少させていることが分かっ美O

(C)LJ流体中の無極性溶媒和ダイナミクス

LJ流体中の無極性溶媒和ダイナミクスに対するMDシミュレーションを行なったム光励起によって溶質一溶媒相互作用

の引力部分が変化する場合には,溶媒和相関関数の緩和は密度と共に速くなった｡ この相関関数の初期部分の緩和速度は,

平衡の揺らぎを平均値で規格化した量と相関があることが示された｡この関係から,溶媒和相関関数の緩和の初期部分は揺

らぎに対する自由エネルギー曲面の曲率で決まると考えられる｡また,溶質-溶媒相互作用の斥力部分が変化する場合には,

溶媒和相関関数の初期部分の関数形は密度に依存しなかった｡このことは,平衡の揺らぎが二体的であることと対応してい

る｡振動エネルギー緩和に対するIBCモデルは,この斥力による溶媒和ダイナミクスの特性として理解される｡

(d)非ガウス的ノイズ下での振動倍音位相緩和

振動数の揺らぎを二体衝突としたモデルで,非摂動的に振動位相緩和時間を計算し,位相緩和速度の振動量子数 (Ⅴ)依

存性がv2より小さいという実験に対応する計算結果が得られた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

特例による学位の基準について審査委員の問で意見の交換により,理学研究科における規定,化学教室における内規,

1)学位の内容が特に優れていること,2)申請者の能力,申請論文への貢献度,将来性,学位取得後の計画などを考慮す

る,に沿って判断することを申し合わせた｡この基準をもとに,山口毅氏による論文内容の説明および質疑応答の結果を検

討した｡溶液中の揺らぎは,振動エネルギー緩和,回転および並進拡散,電子移動などの反応,など多くの溶液現象に重要

な関わりを持つ｡この論文は,とくに溶液中における溶質分子のうけるランダムカに着目し,その相関関数が溶媒の密度と

ともにどのように変化するのかを実験ならびに理論の両側面から検討を行った結果をまとめたものである｡評価される主な

点は以下のとおりである｡

(1)溶媒のない状態での蛍光スペクトルの線形の余剰エネルギー依存性を利用して,溶液中での電子励起状態における振

動余剰エネルギーの緩和速度を蛍光スペクトルの線形の時間変化から見積もる手法を開発した｡

(2)(1)の手法を用いて,溶媒の密度を自在に変えられる超臨界流体中で,アズレンのS2状態における振動エネルギー緩

和の密度依存性を詳しく測定し,基底状態での密度依存性と比較検討した｡これは,同一分子について,広い密度領域で基

底状態と励起状態の振動エネルギー緩和速度の比較に成功した初めての例である｡その結果,気相から高密度の流体に至る

広い密度領域で,緩和の機構としてIBC(IsolatedBinaryCollision)モデルが安当であることを示すデータを得た｡

(3)分子間にLennard-Jonesポテンシャルの働く流体について分子ダイナミックスのシミュレーションを行い,広範な

密度領域にわたって,ランダムカの相関関数の初期過程が,二分子のダイナミクスで記述されることを明らかにし,IBC

モデルがなぜ成り立つかを明確に示した｡

(4) ランダムカの相関関数の初期過程が二分子的であることの背景には,分子間斥力が作用する分子間距離では溶媒分子

同士の相関が存在しないことがあげられることを明らかにした｡

(5)分子間斥力による振動位相緩和の相関関数を非摂動的に計算し,従来説明できなかった振動倍音の位相緩和のダイナ

ミクスを説明することに成功した｡

以上のように本論文は,広範な密度領域にわたる流体中での溶質分子のうける揺動力の密度依存性を実験的 ･理論的に明

らかにしたものであり,溶液化学の進歩に貢献するところが大きい｡ 質疑応答の結果,申請者は深い理解と巾広い学識を有

しているこ幸が判明した｡よって,申請者は,大学院在学が5年未満ではあるが,例外的に博士 (理学)の学位を授与する

に十分であると判断したO
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