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論文内容の要旨

ピラジカル種の反応における局所スピン対称性の役割および Hartree-Fock( HF) 解の特性に関す

る理論的研究を行なった。

第 1 部では， Heisenberg Hamiltonian を使用してビラジカル種の反応の解析を行なった。古典的

取扱いでは，反応系のスピン対称性が磁気点群によって，また量子論的取扱いでは置換群によって表

わされる。 4 電子系をモデルとして各種の反応中間体を考え，反応過程において，局所スピン対称性

の保存則が成立することを示した。スピン対称性の保存・非保存は，反応過程における Penney の結

合次数の変化からも知ることが可能で、ある。

第 2 部では， 3 重工頁 RHF 解の安定性および電子相関の研究を行なった。 SU+ 不安定性条件より得

られた解の空間対称性は基の群の部分群に属している。 SF 不安定性からの解( UHF) はスピンがX方

向を向き，適度に電子相関を取込んで、いる。この解を S2 と Sz を満たすように射影すると，正確な CI

の解になる。すなわち UHF 解は CI 状態へ射影する際の良好な出発点であり，さらに，正確な解の良

好な近似解でもある。またスピン相関関数を用いて， HF 解と Heisenberg Hamil tonian との関係を

明らかにした。

第 3 部では最低 3 重項状態の反応機構の識別を行なった。識別の基準はラジカルに相当する軌道の

安定性と空間対称性の保存則である。この 2 個の基準によって，反応機構は 4 個の型に分けられた。

ラジカル軌道の安定性は局所スピン対称性の保存則を表現している。

qu 

っ
“4

 



論文の審査結果の要旨

本論文は，ピラジカル種の関与する 4 中心化学相互作用系での局所スピン対称性の役割，ならびに

それらの系の記述に有効な近似波動関数の特性を考察したものである。まず\相互作用系に対して考え

うる各種の典型的立体構造について， Heisenberg ハミルトニアンを用いて，反応に伴なうエネルギ

一変化の解析を行ない，実際に知られている型式の反応過程においては，ほとんど常に，反応点にお

ける局所スピン対称性が保存されていることを指摘している口また， 3 重項 RHF 解の不安定性条件

から安定な UHF 解を導き，電子相関の効果の解析ならびに上記のハミルトニアンとの関係を明らか

にしている。さらに， UHF 解を基にして，ラジカルの半被占軌道の安定性わよび空間対称性の保存

・非保存の二つの判断基準から， 3 重項状態での反応の機構論的分類法を提案し，その有用性を確か

めている。これらは，ラジカル反応の性質を深く理解し予測するに際してきわめて有意義なものであ

あり，博士論文の内容として十分の価値が認められる。
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