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論文内容の要旨

強い赤外線レーザーを用いた赤外多光子過程による化学反応の研究は近年急速に進展を見せ，同位体

分離，合成化学等の応用を含む数多くの研究がなされている。しかしながら現象の複雑さのために，赤

外光子励起の機構及び乙れによって誘起される化学反応の機構等についての理解は甚だ不充分な状況で

あると考えられる。本研究では赤外多光子過程の結果誘起された反応生成物よりの可視紫外発光を観測

するとともに光音響効果を積極的に用いる乙とによって分子に吸収されるエネルギー量を直接測定し，

赤外多光子励起の機構及び誘起反応の詳細を追求しようと試みた口

光音響効果は原理的には古くから知られているが，最近その高感度なこと及び光吸収による発熱量を

直接測定できることなどの利点が見直されている。本研究では気体容器内にレーザ一光をレンズで集光

して赤外多光子過程を起乙させているため，焦点付近での光吸収量を測定する必要がある。乙のような

目的のためにー市販のマイクロフ寸ンの他に応答の速い，焦点付近の吸収による音波だけを検出できる円

筒型マイクロフ寸ンを製作して. 1 分子当りの吸収光子数を求めた。得られた結果は次のように要約さ

れる口

(1) アンモニアの赤外多光子解離によって生ずるNH2• NHの発光をレーザーエネルギー，圧力など

を変化させて測定し，同時に光音響効果による吸収光子数の測定を行なった。両者の比較からアンモニ

アの赤外多光子過程においてはエネルギーが振動自由度に局在し，高い温度で反応が進行していること

が示された。

(2) アンモニア及び類似のメチ lレアミン，エチ lレアミンについて低いレーザーエネノレギーで吸収係数

の測定を行ない，場合によって圧力幅で説明できない圧力依存性を示す乙とを見出した。

十 41-



(3) エチレンの赤外多光子解離により生ずる~の発光と光音響効果の測定を同様に行なった。結果は

振動分布が非熱的である乙とを示唆している。

(4) SF6 +I z , SF6 +NOzのような系で SF6の赤外多光子励起によって増感される反応を調べた。前

者は IF ，後者は NOz の発光が観測されるが，興味深い点は発光強度が時間とともに振動しながら減

衰していくことである口新たに見出されたこの現象を解明するために光音響効果の測定を行ない，発光

の周期とレーザ一光照射によって気体容器内に発生する音波の周期が一致する乙とを見出した。乙れよ

り発光の振動が気体容器内に発生する音波の作用であると結論した。振動の周期から，音速はマッハ数

にして 1. 7 --2.0 となり，衝撃波が発生することを示している口

論文の審査結果の要旨

赤外多光子過程はレーザーによる 5郎、電磁場を利用して分子の高い振動励起状態を高密度に作り出す

ユニークな手法である。この方法によって，従来の熱化学反応あるいは光による電子励起により開始さ

れる化学反応とは異なる新しい反応径路が見出される可能性があり，化学反応論における新しい興味あ

る研究対象である。このような場合，励起される分子aの振動エネ lレギ一分布がどのようなものであるか

が非常に重要である。桑原君はアンモニア，エチレンなど赤外多光子励起の結果，生成する活性種が発

光する場合について発光強度と光吸収量を詳しく調べることによっていくつかの興味深い知見を得た口

とくにエチレンの場合に振動エネノレギ一分布が単一でなく，熱的分布とは明確に異っている乙とを見出

した点は，多光子過程の機構を考える上で，またいわゆるモード選択の可能'性について重要な示唆を与

えるものである。また吸収量を測定するために，マイクロフ寸ンを用いた光音響測定法を多光子過程の

研究に適用するにあたっていくつかの興味深いアイデアを用いている口たとえば，集光されたレーザ一

光の焦点附近における吸収量を直接測定して発光量との対応がつくようにした乙と，また従来の透過光

法とは別に強い吸収線を利用して吸収量を較正する方法を確立したことなどが挙げられる。同君はさら

に赤外多光子励起された分子からのエネノレギー移動によって共存する分子が発光する，いわゆる赤外増

感反応について研究を進め， レーザー光の吸収に伴ってセノレ内に発生する衝撃波によって発光が振動す

る現象を新たに見出し， SF6+ NOz , SF 6 十 1 2 などの系について詳細な測定を行い，振動発光の機

構を解明した。

以上のように本研究は新しい分野に挑戦して多くの重要な知見を得，これを明確に提示しており，高

振動励起状態より開始される化学反応に関しその反応機構の解明と新しい反応系の開発に貢献するとこ

ろが大きいと考えられる。よって理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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