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論文内容要旨

  第 1.章

  分子 の衝突による吸収線 の圧力効 果の 問題は 大気 放射 および分子分光学の面からも重要な問題で

 ある。 eH4, N20、 COのよりな 大気の微量成分 はH20、 CO2, 03 ほど地球の熱平衡に 寄与

 しないが, これらの強い吸収帝 の間の窓領域に語いて多くの吸収帯をもつ。 また C畳4は木星。 土

 星のよう な他の惑星大気中でも存征することが確認されてむり惑 星大気の 研究の上からも吸収線の

 形を 研究する価1直はある。

  吸収線はモノクロマティックではなく必然的に巾を持つが. その原因 として(D Hei8enberg

 の不確定性原理に基 づく自然巾. ② DG pp⊥er効果による巾, ◎)分子衝 尖に よる巾, と三通り 考

 え られ る。 大気中では③の分子衝突による巾だけが重要であ り, こ. の効果は通常 Pr e8su re

 Droadening と呼 はれている。 マイク・ウ二一 ブおよひ赤外線領域においてこの吸収線の 巾を

 理論的に求める研究は多くの人々によってなされてきたが, Aロd.ersoロの理論が特に実験との 良い

 い一一致を示した。 この.理論は後にT8ao and Ournut芯eによって一般化された。 この論文で

 は An d・ erson -TSao -Cu 凱u“eの理論を拡張 し・ それを cH4 等の分子に適用 した。

  第2章

  eH4 のような正四面体構造をもつ分子 (点 群Td) は, 主棋 性モーメ ントがすべて等しい. いわ

 ゆ る球こま 分子の一つであ り, その対称性の ために電気的双極子モーノ yトμおよび電気的四 腹子

 モーメントg をもたない。 その ため今までの理論式では吸収線の半巾燈を副'算することかできない
 の で. 今回 Ande r50n -T8ao-OurnU 肺eの 理論を 拡張 して 電気的 ノ1、極子モー メント9 との

 相 豆作用によって吸収線が巾をもつ場合の半 r剛直を計算する式を導き・ これを CH.1 およびe肌に

 適用 した。 一ま ず壇切に『屯1盲分布;が線形(軸対称)であると仮定して相互1乍用 エネル ギーの式を求め

 た 〔) ⑳電気双極子 電気八極子間の相互作用は, 2分子間の距賑γの5乗に逆比例し, ㊥電気四

 卜i14子 '電気八極子闘ではγ6 に逆比 1ク1」し り 電気八極子1τ・j士ではT%〔逆上ヒ例する。

  次にこの式から, いわゆ るcollisiOn interrupno目 funcUOn S2 を求めたQ

 2つの分子の最も近づく距離を6とする と, 52 関数はト1砺己④の場合( μ1 島 /6 1∫,2 に比例し、

 運)の場合〔91 522/ゲ)2 に比例し・ らのi易合(易 」あ/が)2 に比伊11する。
  O馬 は3・3μ( レ揖)および 7・7μ( ソ4 帝) 位雌強一掬又帝をもつが前者の 方かよ 蛎蝋・ 大気

 の蘭越では重要である。 また OH4 は非常に多くの結合労・ 多重帝をもつが・ 電気的 双極子モーメ

 ン トを もたないため純回転帯は現われな い。 っ ぎに GH4 電気的 八極チモ ーメ ント 520伍 の傾をバ

 ラメ 一夕ーと して半 rP 値.を 計算 した。 これか実験1直と一致するためにはρOH4 - 8・Q ×1 0、一 34 es巳
 であれば良いことが解かったが, この 値.は, 他の方法から決定された瞳より若干大きい。 線強度を

 重みとして平均をとれは・ 平均の半巾但はγC}14 - 0.082 ωr上 ㌶nr1となった。 また木星, 土星
 天王星・ 海王星のよう左惑星の 大気中にもe馬 の春肥が確認されているので低温での半巾値の計

 算を行った。 またγGH 4_ 翫 陶 0.062 cゴ1 at;r1に対する 3.3μ帯の吸収 量を計算 したが, ン2+
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 レ4 帯等 33 μ帯に含ま れる 1也の吸収帝を考慮 しなか。たこともあり. q- branch付近で特に実

 験f直より小さい1直を」示した。

  つ ぎに OF4 の電気的八極子モーノント9GF、 の値を推定するためにこれを パラメーターと して半
 巾値を計算しeo が GF4 と衝突する場合のera即e -RODin80ロ and Tho即p8 0n の実験値

 と比較 した。 スビy重率を全然考慮、 しない場合に は. 1糀[ が 大きくなるにつれて計算 値は実験値よ

 りも急速に減少 する。 しか し同じ回転量子数/をもつ吸収線は方位量子数κが違。ても同じスピン

 重率をもつと仮定 した場合には. 半巾値は'1那iが 大きくなってもそれほど急には減少 しないoI酬

 の 大き い所では半巾値は9CF、 の 太き さ犀 殆ど無関係でありみの最少 値に よって決定され る。 1酬
 の 小さ い所で半巾値の計算 1直と実験 魑を比較すると 免F、 が大体 5.7x10- 34 e6uで あることが推定
 された。 この値は既知の値とほぼ一致している。

  第3章

  この章ではSF6 のような正八面体構造をもつ分子(点群 〇五)の圧力効果を考える。 これらの分

 子 も球こま 分子 に属 しており, 電気的双極子モーメントμ, 電気的四極子モーメ ン トgに加えて電
 気的八極子モーメ ント9 も零 となる。 最 低位の多重極モーメントは電 気的 十六極子モーメ y卜〃で

 ある。 前章 と同 様に電荷分布 を線形 (軸 対称)である と仮定 して相互作用エネルギーの式を 導いた。

 相 互作用は④電気双極子一電気十六極子間では2分子間の距離γの 6乗に 逆比例 し. ◎ 電気四極

 子一電気十六極子間では デ に比例する。 またS2 関数は⑳の場合( μ1 砺 /炉 )' に比例し,㊥

 の場合は(g1∬2/ず )2 に比例するO
  OOがS馬 と衝突した場合の半巾値を計算 し実験と比較することによりS現 の電気的十六極子

 モ『メント '1 SF6 を推定 した。 これ まで∫1 SF6 の 値は 殆ん ど知られて おらず. わずかにRo6en-

 berg and Bi rnbaumの 試験的な f直があるのみである。 計算の結果〃SF6 _ 30×1 0-4?
 esuとなり ha8 en berg and Bi rn baumの 値の約 3倍とな。た。 この値はま た・ Li g血一

 七man and Ben-ReUVenによるNH3 がSFb と衝 突した場 合の半巾値の実験から推定した

 値とも ノく体一致 して いる。

  第4章

  N20 はN -N- Oという形をもつ非対称な稼形分子であ り. OO2 4.3 μ帯と H20 6.3μ帝の1覇の

 窓損壊 4.5μ伺 近に強い吸 収帯を もつ。 この 章ではAnderson -Tsao -Gu mUも七e の理論 を用

 いて N20の半巾値を計算 した。 計算に必 妾な パラメー ターである N2 0の電気的四極子 モーメ ント

 9N刃 の 旭はFrench and Am Oユd の実験値と計算 魑を 合わせる ことによ。て9N20 串 5・75×
 10`26e8uと決定された。 こ.の値はSpurling and Masonによ。て第2ビルアル係数から

 求められた値 5・56×1 0-26 eSUに 焔一致 している・ また 9Nガ 5・75×1 0『26 eSU・ 9N2 -3・95
 ×1r26 es uに対す る半巾値.( 平均は兎幻 一へ! 濡 0、072cπ「1 a七 n「1)は Lo wd er and AP
 ロ。!elの実験 値.とi 謝 一 40 位の吸収線ま でよく一致 している。

  つぎにアN20,N2 -0、072cゴ1atr1 という計算値が適当かどう か満べるために, 準ランダム
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 バン ドモデルを用いてこの半巾値冗対する N2 0の吸収量を 5er1 ごとに計算 した。 この場合 ソ3

 帯の他に レ3 +ン2 一晦 帯も考慮した。また吸収帯の強さは標準状態で 1850cロr2 a七nr1と仮定

 し, 線 強度に Her即a n-Wa■li日 型のフ ァク ターを 導入 した (ζ一 〇.0 05), また比較 する Bu r-

 ch and William8 の全吸収量の実験燈がスリット巾約 25cnrlで求められていねので

 5cゴ1間隔で求めた計算 値.に 1:2:4:2:1の重みを もつ短形のスリット関数をかけて慣らかに

 した。 両者を比較するとほぼ一致してお=り、 純N20ガスの半巾値の比に相当するse⊥f-broad-

 ening係数βも L18となり今ま で報舌さ れている但と 大差はない。

  第5章

  00 は分子構造が簡単であり, また 4.1μ付近に強い吸収帯をもつため多く の研究がな され ている

 が, 半巾値に 関して慮 大小さま ざま な 魑が報告されてむり最大 0、04c ㎡一1 a七ゴ1 程度の差がある。

 この章では eoのEquエvaユent wid 七h を計算し, これから CO の半巾値を推定 した。 2本の

 吸収線の間の Equiv alen七 Wid七hを計算する場合, その緑間距離が狭い ときには分割数 を

 多く, 広いときには最大0.4Cm『1ごとに分割した。 またLoreロ七宮 shapeを仮定し 吸収帝の

 強さは標準状 態で 26 0、c m一2 a七 r1 とし, 012 016 の他に 01 30 16 および C12 018 両アイ ノ トー

 ブに よる吸収も考慮 した0 00の電気的双極子モーメントの値が 0・11 2×1 r 18 e6uと非常に小さ

 いので eoが }亀 と衝突 した場合の半巾値は COとN2 の電気的四極子モーメントの積goo X gN、 に
 によ。てほぼ決定される。 積qoO× qN2 - 16・4×1r52 es uに 対する半巾値.を用いて計算 した
 Equiva⊥enも Widtaは Burch and Williamsの実,験値と非常に よく 一致する。 一方

 5elf- broadeniag係数βは t.08 であるといわれているので, これ を利用 する と純 00ガス

 の半巾恒γCO が求ま る。 その結果γ00 は最大 0,0 83c rl atm-1 から最小 O、0 38crl atゴ1
 ま で変化することが示された。 これ は 1旧1 が小さい所では今までの データーのほぼ中間, または

 やや 大きいグループに近く. [肌1が 大きい所では今までのデーターより, わずかに小さい。
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 論文審査結果の要旨

  気体の吸収線にま謁する糠南の 評価に関 して は, 1949年に Ande rs on が基本的な考え方を示

 し NH3 の線巾.の説明に成功して 以来, その理論がよく使われるようにな つた。 その後にこの方法

 は種々の場合について拡張され, 具体的左線巾の理論式が得られてきたが, まだすべての場 合につ

 いて具体化され, 吟味されたわけでなレ㌔

  本論文がその前 半の部分で議論 して いる, 8叉は 16重極子以上の電気的多重極子による近接力

 しか働かないような分子衝突 に諭 ける線巾に関 して An ders on 理論の具 体的な形が どう なる か,

 ま たこの理 命がどの程度適 用できるのかという問題も, 現在この分野に残されていた課題の一 っで

 ある。 また この論文に取り上げられた GH4, N20, GO等の気体は大気の極く微量な成分ではあ

 るが, H20, ・CQ2, 03 等の窓領域に 吸収帯を持つという意味において重要であり, また他の

 惑星にも比較的多ぐ 存在 していることから球星 大気の研究という観点 からもこれらの 気体の 放射 特

 性を知ることは大きな意味をもっている。 G恥 は電気的双極子. 4重極子を持たない分子であり

 第 2章では電荷を線形と仮定して An der80n 理論に基づ'き, 線巾り式を導いている。 これによ

 ると, 実験で得られているよりゃX 太き い程度の8重極子の 値て GH4 の線巾 が評価できることが

 わかった。 また CFヰ についても既知の8重極子の値でほぼ実験に合う線巾が得られることが示さ

 れており, このことは, Anderson がこ ID よ うな 近接力に対 しても適用可能であることを示 して

 いると思われ る。 さらに第3章では SF6 のように 16 極子以上の電気的多重極子 しか持たない よう

 な球型こま分 子を含む場合の線巾につレ・て, やはりAndersOr1理論』を適 用し, 線巾 の式を導くと

 同蒔に, CO-SF6 衝突に:蜂ける線巾を応用し, SF6 の16極子モーメントを求めて1/・ る。 その

 結 果は, 同じようにN H3 -SF6 の線巾の実検 から得たものとは 一致するが, 他の方法から得た

 ものと比較すると3倍く らい大きいことが示されている。 次に第4章ではN20の ・1 重極子の値を,

 線 巾の実験の値との比較から求 め, それを使って求めた平均の線巾による透過画数の計算値が実験

 とよく一致することを示している。

  第5章では, CO に嚇計る線巾の:過去に於ける実験結果が大きく分散 していることか ら透過画数

 の 理論値と実験の比較から, 逆に線巾の値を決定 してよ 軌Eしい線巾を求 めている。 以上のように

 本論文は球こま分子を 詳む近接力に対する線巾の 塑論式を示ずと同時に, 従来あまり厳密に評価さ

 れていなかった大気の微量成分 の線巾に対して, より /言頼性のある値を求め, これ ら分・fの 赤外吸

 収特陸を一段と精密/ヒしたものである。 こ.れらの成果は分子分光学の 発展のみならず, 大気放射学

 や惑星大気の 研究に大きく 寄与 する ものと,思われ る。

  よって広野 幹彦 提出の 命文は 理学博τトの学位論文と して 合格と 忌め る。
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