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論文内容の要旨

X線吸収スペク卜 jレにおいて吸収端の高エネルギー側30-- 1000 eV あたりにかけて現われる振動徴細

構造を広域X線吸収端微細構造 (EXAFS) と呼び，吸収原子のまわりの局所構造について近接原子の数

や距離，ゆらぎなどの情報を含んでいる。結晶である必要がないので，溶液や非品質など X線回折法が

応用できない場合に特に有効となる。乙のような特長を生かして銅 (ll) 及びクロム (ll) ， (皿)の

アクア錯体の水溶液中の構造と塩素イオンとの配位子置換反応について研究を行った。

銅 (ll )，クロム (ll) などの高スピン d 9, d 4錯体にはJahn-TelleI効果による配位構造の歪みが期待さ

れる。これらの歪みについてはcuce 2 , Crce 2 などの結晶の X線回折により確かめられている口しか

し，結晶中では結晶構造や対イオンの影響を受けるため本来のJahn-Teller 効果による歪みを観測する

ことはできない。また， x線回折法では時間的に比較的長い間( 1 秒)の平均構造が得られるが. EXA 

FSの場合，非常に短い時間 (10- 15秒程)の現象について平均化される乙となく知ることができる。この

ため，動的なJahn-Teller 効果(長軸の変換が絶えず起こっているような場合)に対して. x線回折法

では平均化されてしまい歪みが観測されないことになるが， EXAFSでは長軸が異なるものも等価になる

ので歪みが観測されるはずである。このような現象が過塩素酸銅 6 水和物結晶の場合に観測された。

解析は基本的にStern らによるー電子近似の式を用いて行ったが，バックグラウンド吸収，孤立原子の

吸収の推定法を改良し，マイクロコンビュータでの自動解析を可能にした。また，フーリエ変換による

解析の他に，最大エントロピ一法を応用し，有限フーリエ変換に伴う打ち切り効果によるリップルピー

クや分解能の低さを補った。また，パラメータフィット法についてはTeo と Leeにより計算された位相シ

フトと後方散乱能の値を標準試料により補正して用い，制限フィット lとより，吸収原子と散乱原子との
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聞の距離，配位数，ゆらぎについての値を得た。乙の結果，銅 (ll) ，クロム (ll) イオンは水溶液中

で歪んだ八面体構造をとっており，軸方向のゆらぎは赤道方向のゆらぎよりも大きい乙とがわかった。

また，置換不活性錯体であるクロム (III )のアクア錯体のゆらぎが小さく，置換活性であるクロム (ll)

のゆらぎがそれに比べて大きい乙とから交換反応の速度とゆらぎが関係があると考えられるo 文銅(ll)

のクロロ錯体について塩素イオン濃度を変化させ平衡を移動させて，そのときの平均構造の変化から各

クロロ錯体の構造を推定した。

論文の審査結果の要旨

溶液i乙溶解している金属イオンの水和構造を明らかにする乙とは溶存ー溶質相互作用を知る上で最も

基本的な事項の一つであって，さらに溶液内化学反応の機構を微視的に解析する上でも有用である。しか

し，溶液中の化学種は常に動いているものであり，これをいかにつかまえて周囲の構造を直接知るかと

いう乙とは非常に難しい問題である。原子の X線吸収端から X線の高エネルギー側 1000 eV位までの

聞に観測される波状の質量吸収係数の変動は広域X線吸収微細構造と呼ばれ (Extended X-ray AbsoI1? 

世on. Fine Structure 略してEXAFS)，原子がX線を吸収してイオン化したとき放出する光電子波が隣

接原子と相互作用する乙とによって発生する現象である。乙の現象を利用すると非晶質物質や溶存化学

種でも特定の元素の周囲の局所構造や電子構造を明らかにすることが出来る。松林君はphotodiode Array 

を X線の測定に用いるという新しい試みによる実験室用迅速EXAFS測定装置の共同試作を行い，いろい

ろの水和イオンの中心の金属元素と水分子の距離を測定する方法を確立した。

松林君の研究はまずEXAFSによる分析法の精密化から始まった。同君は質量吸収係数の規格化法を従

来と全く異なる方法を創案し，有限フーリエ変換による低周波成分にもとづく雑音の除去に成功し，さ

らに最大エントロピ一法という情報理論をデータ解析に応用する方法をっくりあげ，また，局所構造の

モデ、ノレを用いた規格化質量吸収係数のシミュレーション、法陀ついても改良を加え従来よりもはるかに精

密な分析法を確立した。次いで同君は水溶液中でJahn Tellor効果によって歪んだ 6 配位水和構造をとっ

ているといわれる Cu (ll) の水平日イオンの構造解析を行い 他の方法では見られない水分子のゆらぎに

関する情報を定量的に評価する乙とに成功した。更に空気中で非常に不安定なCr( ll)の水和イオンにつ

いての測定をすることにも成功し，その構造をはじめて明らかにした。そしてCu(ll)の水和イオンと塩

素イオンの水分子交換反応の過程においてCu(ll)の配位構造がCuCf 3" (H 2 0) からCuCf~ーに変わる時

点で 8 面体 6 配位構造から 4面体 4 配位構造に変化する乙とを明らかにした。これらの研究は椿液化学の

研究に新しい道を聞き，またその解析結果は分析化学，無機溶液化学の立場からも非常に新しい事実で

ある。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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