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論文内容の要旨

金属表面-吸着積系の紫外スペクトノレを観察して吸着により生じた結合の性質を研究し，乙れ

から金属商の化学反応性について研究することを試みた。

Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu を真空中石英面上に蒸着し，これに ß- ジケトン，オキシン，

ジピリジノレ， ピリジン等の有機化合物を吸着させ，紫外スペクトノレを得た。

8ージケトンは enolate 型で吸着し，金属との聞の π 相互作用は小さいと結論された。又，錯

体における結合との相違について議論した。

オ+シンの場合，すべての金属で，非解離，プロトン解離の二種の吸着種が存在し，その比は

金属によって非常に異る乙とがわかる。ジピリジノレでは， ピリジンの実験との比較から，吸着の

際に金属表面でキレート効果による安定化がみられる。

ピリジンの場合各金属でスペクトノレがかなり異り，金属による差が顕徴にみられる。乙のスペ

クトノレ差から各金属の表面の化学反応性，結合性についての知見を得た。

以上のような個々の知見の他に，金属への吸着と錯体での結合の聞にみられる一般的な相違に

ついて議論した。又共存吸着化学種の表面の結合性に与える効果についても知見を得た。乙れら

の結果から紫外分光法による研究が金属表面の化学反応性に関する重要な知見を与えてくれるこ

とがわかった。

論文の審査結果の要旨

金属表面の関与する化学反応は金属の種類，表面状態，化学種の性質によって複雑に変化する
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が，共通にいえる ζ とは初期過程において化学種の吸着が起る乙とである。

岸君は吸着状態の結合に関する電子論的な知見を得ることが金属の表面反応の解明に重要であ

る乙とから金属蒸着膜に吸着した化学種の紫外吸収スペクト jレを測定する方法を考え乙れによっ

て金属表面吸着種や表面金属の電子状態に関する解析を試みた。金属としては第一選移金属をと

りあげこれらの表面における 8ージケトン， 8ーキノリノーノレ， 2， 2'ージピリジ jレおよびピリジンの

^ ̂  ̂  吸着反応について研究を行った。乙れらの有機化合物は金属錯体00 ， ON , NNあるいはNで

配位するリガンドとしてよくしられているものである。。ージケトンはこれらの金属表面で H+ を

解離し， bidentate として吸着し両者の π 相互作用は非常に小さく， Mn のごとく金属から吸

着葎への電荷移動吸収帯が見出されたものもある。トキノリノー jレについてほ金属の電子受容性

の大きいものには非解離で吸着すること，一般にその結合は共有結合性が強いことを明らかにし

た。文ピリジンにおいてはニッケノレ表面においてのみ吸着種は振動構造のある紫外スペクトノレを

与えチタンや鉄の場合のスペクトノレでは振動構造はみられない。

岸君はニッケ Jレでは金属表面原子の 4S 又は sp 軌道にNが配位し吸着しており，乙れに対し

鉄やチタンではピリジンの π系が大きく摂動を受けているためであると結論した。又上記の実験

結果から鉄やニッケノレは所謂やわらかい酸であり乙れにくらべてチタンはよりかたい酸である乙

とも結論づけている。第一遷移金属の蒸着表面への化学吸着に対して金属の表面原子をまわりの

金属原子と吸着種を配位子とする錯体の中心原子と考え，電子スペクトノレより得た知見より反応

に関与する金属原子および吸着種の電子状態を解釈するととが出来た。

岸君によって確立された金属蒸着膜の紫外吸収スペクトノレの測定法は末だ試みられたことのな

い方法であり，又乙の研究によって得られた結果は，金属表面化学，金属の溶解現象の研究，触

媒の研究あるいは電極反応の研究に対して基礎的な知識を与えるもので理学博士の学位論文とし

て十分価値をもつものと認められる。
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