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学 位 論 文 題 名

   Inelastic and Reactive Collision
  Dynamlcs of O (iD) Atoms with
Rare-gas Atoms and Small IvIolecules

（○（1D）原子と希ガス原子、簡単な分子との非弾性

    お よ び 反 応 性 衝 突 ダ イ ナ ミ ック ス ）

学位論文内容の要旨

  原子、分子の非弾性および反応性衝突ダイナミックスの研究は、反応物理化学の基

礎として非常に童要である。しかしながら、水素、酸素、塩索等の軽原子の衝突過程

で生成する原子および分子の多くはその光吸収が真空紫外領域にあり、従来の分光学

的手法ではこれらの生成物を高感度に検出することは困難であっ′こため、衝突ダイナ

ミックスの研究は最近になって始まったといえる。本研究では、真空紫外レーザー誘

起螢光法によって生成物原子、分子を高感度に検出し、衝突ダイナミックスの解明を

おこなった。

  0(エD)原子は成層圏での大気光化学反応における最も重要な活性種である。本研究

では、a）0（1D）と希ガス原子、簡単な分子との衝突におけるO(工D)の0（3Pj）への電子

エネルギー緩和過程、b）0(3P1)と希ガス原子、簡単な分子との衝突における微細構

造準位の緩和過程、c）0（lD）とC0分子との衝突におけるCOの振動、回転励起過程｀

d) O(ID)とアルカン、塩化アルキルおよびメタノールとの反応性衝突のダイナミック

スを、生成物原子の並進エネルギ一、微細構造分布、同位体分岐比、生成物分子の振

動、回転状態分布を測定することにより研究した。

  本論文は8章から構成される。

  第1章では、0（‾D）原子の開与する反応について、従来おこなわれてきた研究をま

とめた。次いで、非弾性、反応性衝突過程における余剰エネルギー分配の選択性につ

いて説明し、エネルギー分配に開する統計論と衝突ダイナミックスとの開係を示した。

  第2章では、レーザー誘起螢光法の原理、四波混合法による波長可変真空紫外レー
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ザー光の発生について述べた。次いで、本研究でおこなった実験について説明した。

    第3章では、0（1D）と希ガス原子、簡単な分子との衝突における0（1D）の電子エネル

ギー緩和の研究について述ぺた。Kr、Xe、N2、CO、COZ、CF3Hとの衝突で生成した

0（3Pj）の並進エネルギーと微細構造分布を測定し、衝突における余剰エネルギ一分配、

衝突コンプレックス分子の電子状態ポテンシャルの断熱性について調ぺた。0（1D）か

ら生成する0（3Pj）の初期微細構造分布を、一重項ポテンシャルから三重項ボテンシャ

ルに乗り移るときの過程と、三重項ボテンシャルにおける非断熱遥移の確率によって

説明した。0（3Pj）のドップラー分光測定から、電子エネルギーが並進および衝突分子

の内部エネルギーへ分配される割合を求めたところ、NzとCOの場合には30X程度が分

子の内部エネルギーに分配されることがわかっ′こ。

  第4章では、0（3Pj）と希ガス原子、簡単な分子との衝突における並進エネルギーと

微細構造準位の緩和の研究について述ぺた。He、Kr、Xe、N2、C02と・の衝突による

0（3Pj）の並進エネルギーと微細構造分布の時間変化を測定し、各々の緩和過程の断面

積を求めた。並進エネルギー緩和の断面積は、剛体球衝突モデルを用いたモンテ‐カ

ルロ計算によって求め、0（3Pj）の微細構造準位綴和の断面積は個別釣り合いの原理を

仮定して求めた。衝突相手がKrの場合の微細構造準位の緩和断面積は、Xeの場合より

も大きく、この結果は非断熱遷移の行列要素の計算結果の傾向と一致した。並進エネ

ルギー緩和の断面積は微細構造緩和の断面積とくらぺて一桁程度大きい値であった。

  第5章では、0（1D）とCO分子との衝突におけるCOの励起に開する研究にっいて述べ

た。光分解で生成した高速0（ユD）との衝突で励起されたCO分子の振動、回転状態の分

布を測定し、古典トラジェクトリー計算の結果と比較した。その結果、COの回転状態

分布は異なる2種の非弾性衝突－一重項ボテンシャルのみが開与する断熱衝突と、一

重項、三重項の両方のポテンシャルが開与する非断熱衝突‐の寄与によって説明でき

′こ。C0の振動状態分布から、0（ID）の電子エネルギーのうち非断熱衝突によって30X

がC0の内部エネルギーに分配されていることが確認され、第3章における実験結果と

一致した。

  第6章では、0（1D）とアルカン、塩化アルキルとの反応性衝突における水素原子生

成過程のダイナミックスの研究について述ぺた。0（1D）と部分的に重水素置換したブ

ロパン、2-ク口ロブ口パシとの反応で生成するHおよぴD原子の同位体分岐比はほぱ統

計的であり、反応における部位選択性は見られなかっ′こ。0（1D）とメタン、エタン、

フ゛口パンとの反応で生成し′こH原子のドップラー波形の解析から、反応の余剰エネル

ギーのうち生成物の並進エネルギーとして放出される割合を求めた。生成物の並進エ
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ネルギーとして分配される害ll合はアルカシの大きさによらず、ほぱ一定であることが

わかった。また、これらの反応の反応速度定数を求め、さらに、全反応過程に対して

H原子を生成する過程の分岐比を求めた。

  第7章では、O(1D)と重水素置換したメタノールCH30D、CD30Hとの反応性衝突にお

ける水素原子生成過程のダイナミックスの研究について述べ′こ。生成物HおよびD原子

の同位体分岐比から、0（‾D）が選択的にC-H結合に人り込み、新しくできたO-H結合が

引き続いて切れるという反応機構を提唱した。また、反応の反応速度定数を求め、さ

らに 、 全反 応過 程に 対し て H原子 を生 成 する 過程 の分岐比を求めた。

  以上、0( 1D)と希ガス、簡単な分子との非弾性および反応性衝突ダイナミックスの

研究を、生成物の量子状態選択的な高感度レーザー分光法を用いておこない、衝突過

程における電子状態ボテンシャル間の相互作用、エネルギー分配、さらに反応の機構

にっいて解明した。
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学位論文審査の要旨

主 査 ， 教 授   川 崎 昌 博

副 査   教 授   喜 多 村   昇

副 査   教 授   小 中 重 弘

学 位 論 文 題 名

   Inelastic and Reactive Collision
   Dynamlcs of O (iD) Atoms with
Rare-gas Atoms and Small IVIolecules

（O（1D）原子と希ガス原子、簡単な分子との非弾性

    お よ び 反 応 性 衝 突 ダ イ ナ ミ ッ ク ス ）

原子、分子の非弾性および反応性衝突ダイナミックスの研究は、反応物理化学の基

礎として非常に童要である。しかしなから、水索、酸索、塩索等の軽原子の衝突過程

で生成する原子および分子の多くはその光吸収が真空紫外領域にあり、従来の分光学

的手法で1よこれらの生成物を高感度に検出することは難しく、衝突ダイナミックスの

研究は最近になって始まったといえる。申請者は真空紫外レーザ一誘起螢光法によっ

て生成物原子、分子を高感度に検出し、成層圏での大気光化学反応における轟も童要

な活性種であるO（．D）原子と、希ガス原子あるいは簡単な分子との衝突ダイナミック

スを、生成物原子の並進エネルギ－、微細構造分布、同位体分岐比、生成物分子の振

動、回転状態分布を測定することにより研究した。研究成果は以下に要約される。

（1）0（｜D）とKr、Xe、N｜、c0、c0｜、CF’Hとの衝突における0（ID）の電子エネルギー

緩和を研究した。衝突で生成した0（’P｜）の並進エネルギ―と微細構造分布を測定し、

衝突におけるエネルギ一分配、衝突中間体分子のポテンシャルの断熱性を調べた。0

（’P1）の微細構造分布を一重項ポテンシャルから三童項ポテンシャルに乗り移る過程

と、三童項ポテンシャルにおける非断熱遷移の確率によって説明した。衝突相手がN｜

とc0の場合には30X程度が分子の内部エネルギ―に分配されることがわかった。

（2）0（’PJ）とHe、Kr、Xe、N,、C02との衝突における並進エネルギーと微細構造準
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位の緩和を研究した。衝突による0（’PI）の並進エネルギーと微細構造分布の時間変化

を測定し、各々の緩和過程の断面積を求めた。衝突相手かKrの場合の微細構造準位の

緩和断面積は、Xeの場合よりも大きく、この結果は非断熱遥移の行列要素の計算結果

の傾向と一致した。並進エネルギー緩和の断面積は微細構造緩和の断面積とくらべて

一桁程度大きい値であった。

（3）0（’D）とc0との衝突におけるcoの励起を研究した。光分解で生成した高速0（‘D）

との衝突で励起されたCOの振助、回転分布を測定し、卜ラジェクトリ一計算の結果と

比較した。coの回転分布は、一童項ポテンシャルのみが閲与する断熟衝突と、ーI項、

三重項の両方のポテンシャルが関与する非断熱衝突によって説明した。cOの振助分布

から、非断熱衝突によって余剰エネルギーの30篤がc0の内部エネルギーに分配されて

いることがわかり、  （1）の結果と一致した。

（4）0（｜D）とアルカン、塩化アルキルとの反応におけるH原子生成過程のダイナミッ

クスを研究した。O（｜D）とアルカンとの反応で生成したH原子のドップラ一波形の解析

から、生成物の並進エネルギーとして分配される制合はアルカンの大きさによらない

ことがわかった。また、全反応過程に対してH原子を生成する過程の分岐比を求めた。

  （5）0（｜D）とCH，OD、CD’OHとの反応におけるH原子生成過程のダイナミックスを研究

した。生成物HおよびD原子の同位体分岐比から、O（．D）が選択的にC-H結合に挿入し、

新しくできたO-H結合がぅ｜き続いて切れるという反応機構を提唱した。また、全反応

過程に対してH原子を生成する過程の分岐比を求めた。

    以上、申請者は0（’D）と希ガス、侮単な分子との非弾性および反応性衝突ダイナミ

  ックスを研究し、衝突過程におけるポテンシャル間の相互作用、エネルギ一分配、反

応の機構を解明した。これらの研究成果はいずれも権威ある日巌学術誌に発表され、

原子、分子の衝突過程に関する今後の研究発展に大きく貢献するものと考えられる。

従って、審査員ー同1ま申請者が博士（理学）の学位に充分な資格を有するものと露め

  た。
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