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論文内容の要旨

気相のフリーラジカルの電子常磁性共鳴 (EP R )は，分子の回転準位への熱分布に起因する多数の吸

収線を与えるので，従来から原子及び二原子分子が主な対象とされてきた。また，化学反応や衝突断面積

など，動的過程の研究においては，線輯測定lと基づく電子スピン緩和時間の検討がなされているにすぎず，

各内部準位をよく分離して観測できるEPR 法の特徴が十分には生かされていなかった。

そ乙で，超音速分子線の手法を気相のEPR測定に導入すれば，スペクトルの単純化と吸収強度の増大が

予想され，さらに動的過程の研究への利用が期待される。

本研究においては，まず既存のEPR測定装置に適合する超音速分子線装置を製作し. 3 X 1018 rnole -

cules sr- 1 s- 1 の強度と 21mrad の聞き角を持つ超音速分子線を発生することが出来た。乙れらの特性

は，分子線のEPR測定において十分なものであり，電磁石内の狭い空聞における超音速分子線の発生及

びそのEPR測定が可能である乙とを示した。また，磁場の均一度や安定性など，分子線のEPR測定に

おける問題を解決し，本法の測定法を確立した。

次lζ，本装置を用いて酸素分子について測定を行ない，始めて分子線状態の分子のEPRスペクトルを

得た。従来からのガスセルを用いた測定では，約 120 本の吸収線が観測されるが， 本法では低い回転準

位に属する 5本の吸収線のみが観測された。また，基底回転準位に属する吸収線では，ガスセノレ法に比べ

100 倍以上の吸収強度が得られた。 乙れらの結果から，低い回転状態への占有数の集中が効果的に起っ

ており，本法が気相のEPR測定におけるスペクトルの単純化及び、吸収強度の増大iζ有効で、あることを示

した。さらに，各準位について詳細な測定を行った結果，回転及びスピン準位については，ほぼボノレツマ

ン分布則が適用できるととがわかった。しかし，ゼーマン準位聞の分布については，熱平衡状態には達し

ていない乙と，及び特異なMj 依存性をもっ分布で、ある乙とがわかった。
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乙のようなふるまいを示すゼーマン準位閣の分布について，さらに検討を行なうために，他種気体との

混合系について研究を行った。その結果，ヘリウムとの混合系が特に純酸素の場合と異なった結果を示し

た。この系について，ノズル内圧力，ノズ、jレースキマ一間距離及び酸素分圧を変化させて詳細な実験を行

ったと乙ろ，特定の遷移が発光を示すことを見い出した。乙の結果について"分子線は軸対称である乙と

及び分子線の軸が磁場と垂直に交わる乙とから，分子線の軸と垂直方向に酸素分子の全角運動量ベクトル

が自己配列を起していると結論した。また，酸素分圧を変化させた時のゼーマン準位分布の変化の特徴か

ら，乙の自己配列は回転及び回転・スピン遷移に伴うものではなく，純粋な再配向過程によるものである

と結論した。

論文審査の結果の要旨

常磁性気体分子の電子常磁性共鳴 (EPR) は，分子の電子状態と回転状態に関する詳細な情報を与え，

分子動力学的並びに反応動力学的研究lζ有用な方法である。

松本君は，現在，分光学的測定及び交差分子線法による反応動力学的研究に広く利用されている超音速

分子線中の分子の内部状態を詳細に検討する目的で， EPR 測定用の分子線発生装置を設計，試作し，酸

素および他種気体との混合気体の超音速分子線についてEPR測定を行った。分子線の発生条件:気体溜

の圧力，ノズjレースキマー間距離，外部磁場の強度，混合気体中の酸素分圧が酸素分子の内部状態に与え

る効果を詳細に検討し，酸素分子の回転およびスピン・回転準位に関してボルツマン分布則は成立するが，

ゼーマン準位への分布はボjレツマン則に従わない乙とを見い出した。

酸素をヘリウム中lζ稀釈すればこの傾向は一層顕著となり，一部の準位について逆転分布が見い出された。

同君は，測定結果を種々検討し，超音速分子線発生の際に酸素とヘリウム聞の異方的な相互作用によっ

て酸素分子の全角運動量ベクトルの配列が生じたと推定した。

松本君は，以上の様に分子線のEPRを始めて測定し，ゼーマン準位間の特異な分布など，種々の新し

い知見を得ると共に，低い回転準位への集中による EPR スペクトルの回転構造の単純化と乙れに伴う E

PR強度の著しい増大など，超音速分子線の有用性を明らかにしてEPR法の分子間衝突，気相化学反応

の研究への利用に新しい道を開いた。

よって本論文は，理学博士の学位論文として十分に価値あるものと認める。

-52-




