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論文内容の要旨

金属カ jレホニ jレその他いくつかの遷移金属錯体は水素添加や異性化などの触媒として強い活'性を持つ

ことが知られている。これらの錯体の気相での光解離の研究は，触媒反応中の解離過程を素過程として

理解する上で重要な手掛りを与えると期待される。

本研究では鉄の 5 つの錯体 (iron pentacarhonyl Fe(COh , ferrocene Fe(Cp) 2' 1 ,1' -benzoylferro・

cene Fe(BzCp) / iron trichloride FeCh , and iron acetylacetonate Fe(Acac)3) fζついて，可視・紫外

色素レーザーを用いて波長領域 480 --360 nmにおける多光子イオン化イオン電流スペクト lレを測定した。

同時に多光子イオン化光電子スペクトノレを測定し，その解析からこれらの錯体の多光子イオン化がすべ

て，多光子解離によって生成した鉄原子の光イオン化であることを明らかにした。

また図 1 fζ示す様 l乙測定されたイオン電流スベクト lレは，化合物によって著しく違っている口本研究

では，光電子スペクトル測定による多光子イオン化イオン電流スペクトルの同定法を確立し， この著し

い違いが，多光子解離で生成した鉄原子の励起状態における分布の差による乙とを明らかにした。図 1

ではFe(Cp) 2 のスペクトノレがほとんど，基底状態鉄原子の 3 光子イオン化だけで構成されているのに対

し， Fe(CO) 5のスペクト lレは基底状態から 3eV以上の励起状態にまで及ぶ広い分布を持った鉄原子の 2

光子もしくは 3 光手イオン化によっている。またFe(Acac) 3 のスペクト jレは，多光子解離で生成した鉄

原子の励起状態における分布が， Fe(Cp) 2 と Fe(COh の場合の中間的なものとなっていることを示して

いる。

多光子解離で生成する金属原子の励起状態分布の，配位子の種類によるちがいは，マンガンの錯体に

ついても観測され 遷移金属錯体について一般的現象であることが明らかになった。多光子解離で生成
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した遷移金属原子の励起状態における分布は，配位子の振動自由度が小さいものほど高い励起状態に及

んでいることから，遷移金属錯体の多光子解離過程は，励起エネノレギーが配位子の各振動モードへ分配

される過程と競争していると考察された。
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論文の審査結果の要旨

多光子吸収によるイオン化 (MP I) 法は，励起状態の分子構造及び電子状態に関する特異な知見を

与えると共に，乙の過程と競争的又は逐次的に進行する解離過程に関しても多くの情報を与える。

長野君は錯体触媒として活性の高い金属カルボニノレ その他の選移金属錯体について，多光子イオン

化法を用いて多光子吸収による解離の機構を研究し，触媒反応機構との関連を検討しようと試みた。同

君は鉄の数種の錯体を選び， 360 --480 nm の波長領域における多光子イオン化イオン電流スペクトノレ

を測定した。また同時に光電子スペクトルを測定し イオン電流スペクト jレの帰属の助けとした。これ

らの結果の解析より，鉄錯体から鉄イオンの生成する過程が多光子解離によって生成した鉄原子のイオ

ン化である乙とを明らかにした。更に，生成した鉄イオンの励起状態における分布が配位子の種類によ

って大きく異なる乙とを見出した。このような差異はマンガンの錯体についても観測され，遷移金属錯

体について一般的現象であると推定された。

長野君は上記のように 遷移金属錯体の多光子解離と鉄原子のイオン化の機構を明らかにすると共に

鉄イオンの高励起状態に関する多くの新しい知見を得る乙とができた。よって本研究は理学博士の学位

論文として十分価値あるものと認める口

-48 一




