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論文内容の要旨

序

化学反応過程をミクロな立場から眺める為には，反応系及び生成系の内部エネノレギ一分布(電子・振

動・回転エネルギ一分布)を詳細に調べる必要がある。このような立場の化学は， I 内部状態を指定し

た化学J あるいは， I状態から状態への化学 (state-to-state chemistry) J と呼ばれる。

内部エネノレギ一分布が， 2 次的な衝突を受けて乱されるのを防ぐ為 R.，低圧下で 2 つのガスビームを

交差し反応させる方法がある口生成物が励起状態(電子的あるいは振動的励起状態)で生成し，可視ま

たは赤外領域で発光すれば，その発光スペクトルを観測する事 lとより生成物の内部状態を知る事が出来

る。反応直後の生成物の内部状態を知る事は，その反応機構を調べる上で重要である。

本研究では，二体再結合反応 (H 十NO→HNOキ)，引き抜き反応 (F十日2S→HF十 +HS 及びHS+0 3
→HSO*+Oz) を選んだ(ホは電子励起， t は振動励起を表わす)。

(実験)

原子は，水素あるいはCF 4をマイクロ波放電して生成し，再結合を防ぐ為にテフロン管を用いて反応

室に導入する。一方，標的分子は， multichannelノズjレ又はテフロンノズルを用いて反応室に導入され，

他方のビームと垂直に交差する。反応 lとより生じた化学発光は，分光後，光電子増倍管(浜松R 943-

02 )及びカウンタを用い光子計数される。

(実験結果及び考察)

(Al H+NO→HNO(lA勺反応におけるHNO (l A"→ lA ')の化学発光

HNO* , DNO* 共に大部分の発光が(000)一(000)振動バンドに集中した。また，スペクトルシミュ

に
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レーションによれば. 1 A" (000)振動準位の回転分布は，全回転量子数 J=9K最大分布し. r回転温度J

で仮りに表現した場合. --300 Kで表わせる事が分かった。現在の実験条件で. HNO* は，その発光寿

命中に回転緩和を起こすような衝突を 1 --2 回起乙す程度であり，得られた発光スペクトルは生成直後

のHNO*. DNO* の内部状態を反映していると考えられる。

(B) H2 S+ F • HF t (ν 豆 4) +HS反応におけるHFt (ν=4 → ν=0 及び ν=3 → ν= 0)の化学発

光

HFのム ν=1 遷移は. 3μm付近の赤外領域K現われ. Chang等 lとより「緩和停止法」を用いて観測

されているが，乙の波長域では回転線が重なりやすく，正確な回転分布を求めるのは困難である。今回，

可視，近赤外領域に現われる ν=4 → ν=0 及び ν=3 → ν=0 遷移を観測した。

ν=4 振動準位と ν ニ 3 準位の占有比は，ほぼ 1 : 1 であり，振動分布は反転分布をしている事が分

かった。また， ν=4 振動準備の回転分布は，ボルツマン分布を仮定した場合. --700 Kでほぼ再現で

きた。現在の実験条件下では，若干の回転緩和が起乙る程度である為. HFt の回転分布は，生成時にお

いて統計的な分布をしていると考えられる。また. HFの振動エネルギ一分配を除いて， HF, HSの回転

及び相対並進のエネ jレギ一分配は，統計的に分配されている可能性が高い。

(C) HS+0 3• HSO ( 2 A' ) + 0 2 反応におけるHSO( 2A'→ 2A つの化学発光

HS ラジカノレは， H2S+ F →HS+HF反応を利用して生成した。観測されたHSO* 発光スペクトノレは，

振動構造のないブロードは形状をしている。 2A' の各振動準位の回転分布は，高い準位lζ集中し，また

統計分布からかなりはずれた分布をしていると考えられる。乙の結果 各振動バンドの幅が拡がりブロ

ードな形状のスペクトノレが観測されたと考えられる。振動分布，回転分布共に統計分布から大きくはず

れている事から，この反応は，長寿命の衝突錯合体を形成せずに，短かい時間(-10-138)で、起乙る直接

的な反応と考えられる。

論文の審査結果の要旨

化学反応において，反応エネルギーが生成分子の内部自由度へどのように配分されるかを知る乙とは，

反応素過程の解明に重要であるのみならず，反応エネルギーの効果的利用の途を見出す上にも，役立つ

と考えられる。

吉村君は 3 種類の気相反応H+NO→HNO* (lA つ系， H2S+ F • HF 1" (ν::;;;; 4) +HS系， HS+03 

• HSO * (2A') 十 O2系において生成する電子励起状態，または振動励起状態の生成分子の化学発光ス

ペクト Jレを測定し内部状態を詳細に検討したD

従来，このような化学発光スペクトノレの測定は，流通法による反応方式と組み合わせて行われてきた

が，乙の方式では分子間衝突によるエネノレギー移動が頻繁に起こり生成分子の反応直後の内部状態が乱

され易い欠点があった。同君は新たに交差分子線法を導入し，分子間衝突の影響を大幅に減少させる乙

とによって生成分子の初期状態について信頼度の高い測定を行うことに成功した。
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吉村君はこれらの測定結果に基づき， HNO ホ生成反応、において，従来の理論的計算の不適切さを指摘

し，新しい反応軌跡を提案した。また， HzS +F反応， HSO 本生成反応について反応生成物の内部状態

を詳細に検討し，それぞれ衝突錯体形成，直接衝突と異なる反応機構で進行することを見出した。

同君は，上記の様lζ気相反応素過程の研究に交差分子線化学発光法を導入し，生成分子の内部状態に

ついて極めて信頼度の高い'情報を得る乙とを可能とした。さらに，乙の方法を用いて高層大気中の気相

反応として，また大気汚染との関連の深い気相反応に関する多くの新しい知見を得ることができた。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。
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