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論文内容の要旨

気体分子の紫外光電子スベクトノレ(uP S)からは，その分子のイオン化電位が得られ，数多くの化

合物のUPS測定が行われている。一方UPSから得られる情報として，パンド形状が考えられる o 然

るにこのパンド形状に関しては，イオン化に伴う分子構造の変化が大きい場合に幅広くなると考えられ

ているが，定量的な議論は未だ行われていない。第1バンドに関して見ると，これはHOMO電子のイ

オン化に伴う分子構造の変化を反映しており，このパンド形状には，化学反応に関する情報が含まれて

いると期待できる。そこで， UP Sのパント形状について考察を行う為に，アルキノレアミンについて，

UPSの精密測定を行った。そ してパンド形状を示す定量的数値としてパンドの半値幅をパンド幅とし

てこれを求めた。次にバンド形状に関して，ポテンシャノレエネルギー曲線を用いた分子論的取り扱いを

行う為に， ab initio M 0計算を行った。アンモニア，メチル置換7ミン，エチノレ置換アミンについて

行い，これらの中性分子，カチオン分子について夫々，構造最適化計算を行った。次に中性分子とカチ

オン分子とで，最も構造パラメーターの変化の著しい，変角振動について，これを反応座標にとり，ポ

テンシャ Jレエネルギー曲線を得た。これより振動数を求め，振動波動関数を得て，更にBoltzmann分布

を仮定し，簡単なFranck-Condon近似計算を行った。この結果， UPSのイオy化バンドに相当する曲

線を得た。 この理論イオン化ノぜンドと，実測のバンド形状を比較し，パンド幅について次の知見を定量

的に得た。すなわちバンド幅は1)中性分子とカチオン分子の平衡構造の差， 2)中性分子の振動波動関数，

3)カチオンのポテンシャルエネルギー曲線の傾きによって決まるものである。一連の実験と計算により

従来から不確実であったアンモニ7の断熱イオン化電位を確定した。文のみならず，一級7ミン，二級

7ミ/，ヨ品7ミン夫々について，断熱イオン化電位を確定した。文，これらの分子論的基盤の下にU
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PSのバンド幅と電極酸化反応の速度論パラメーターの聞に相関を見出した。このパラメーターに関す

る分子論的研究は単純な系か，理論的なものに限られていたが，本研究では，ポテンシャルエネルギー

曲線を用いて深く考慮した。これより，溶媒効果の影響の程度までも提案を行った。以上， UP Sのバ

ンド形状の解釈を行い，更に，溶液内電極反応の速度論的考察をも行った。

論文の審査結果の要旨

遊離分子の紫外光電子スペクトル (UPSと略す)によって，分子の各軌道からの電子の放出にもと

づいたイオン化電位をそれぞれ決定することが出来，また，イオン分子の振動励起エネルギーも正確に

求めることが出来るO しかし，電子の放出によって生成したイオン分子は，種々の励起状態となるため，

UPSは帯スベクトルを与えるが，この帯スペクトル幅は化合物によって異なるC しかし，この幅に含

まれている化学的意味については詳細な研究はない。高橋国男君は，特に分子の最高占有軌道からの光

電子によって得られるUPSの第一帯スペクトルは，状態分析の立場から重要な情報源となり得ると考

え，精密なUPS測定法を確立し，一連のアルキルアミンについて研究を行って来た。そしてabinitio 

分子軌道計算と合わせてスペクトル幅の解析を試みた。

その結果，まず，アルキルアミン分子のUPSの第一帯スペクトルの形状に対する中性分子とカチオ

ン分子のポテンシャルエネルギー曲線の寄与を定量的に評価することに成功した。そして，帯スペクト

ルの形状の包絡線から，分子のイオン化に伴って起こる構造変化を支配する因子を見出す方法を明らか

にし，これを反応座標にとったポテンシャルエネルギー曲線からスペクトルを再現することに成功した。

この結果を用いてスペクトル幅の大きさからー電子酸化反応の、活d性化エネルギーを評価する方法を確立

した。そしてUPSによって中性分子の基底状態からイオンの基底状態に変化する断熱イオン化エネル

ギーを正しく決定する方法を明らかにした。さらに高橋君はアルキルアミンのUPSによって得られた

スペクトル幅が，同一化学種の溶液内電極酸化反応の場合に印加する過電圧の電極に寄与する割合を示

す因子(電気化学的対称因子)と密接な相関があることを明らかにした。これは電子移動の活性錯合体

の構造をUPSの帯スペクトル幅から示唆したものとして注目されている O

以上述べたように高橋昌男君の研究は分子の紫外光電子スペクトルに含まれる諸性質を明らかにし，

新しい状態分析の道を開いたものとして理学博士の理学位論文として十分価値あるものと認める O
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