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1 1 位温田体中の光励起の研究の背丈

plmenLelらtl】によって開発 されたマ トリックス申AE法は･不安定化字

種 (ブス ト)を不活性な化学維 (ホス ト)の低温国体中に単推 し､分光的

8q定を行 う手法である.ホス ト化学種 としては.反応性の小 さい､希ガス

や N2がよく用い られ る｡ ゲス ト化学席 は多岐に及ぶが､代表的なものを

輝けれ ば､フ7ンデル ワ-ルス錯体､フ リーラジカル､分子イオン､金属

クラスター､な どがある｡これ らのゲス ト化学経は､気相 では他の化学経

との衝突による反応や､エネルギ-移動によって､非常に短い時間内に消

失 され る｡低温田相中では衝突が起 こらないため､ゲス トの安定な保持が

可能 とな る.希ガス､Ntなどの固相は赤外か ら共空紫外までの広い波長範

Etlの光に対 し透明であるため､さまざまな分光法 と組み合わせ ることが可

憶であるD分光手法 としては､初期には赤外敏収や ESRが用い られ.主

にゲス ト化学種の構造の同定などの定性的な研究が進 め られた｡

1970年代にはいると､ レーザーが化学反応の解明に用い られ るよ うに

なる｡/iルス レーザー光は単色性,コヒー レン ト性､短′く′レス性 を持つた

め､分子 をェネ/i,ギ-選択的に､かつ瞬間的に励起す ることが可能である｡

よって､レーザー光を用いることによ り､分子 レベルで化学反応の進行 を

iB跡す ることが可能 となった.すなわち､布いエネルギーを持つ不安定な

反応 中間体が､どのよ うな過程で生成､消失するのかを観察できるよ うに

なった｡

低温同相において も､それまでの定性的な分析か ら､時間変化の情報を

含む動的な挙動の解明がお こなわれ るよ うになった｡低温固相においては､

並進の 自由度が失われ,ているため､エネルギー移動の過程が気相 とはまっ
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た く典なる｡国相中の高励起状態の化学種は､並進-のエネルギー移動を

鑑こせず.発光疑和､項聞交差､格子振動-のエネルギー移動な どの過程

によって､エネルギーを失 う｡また､エネルギーを失 うことができない化

学練が由相の格子に トラップされて蓄積す ることも起こ りうる｡

この よ うに､低温厳相特有の漣和過程Ii､弗味深い研究対粂であるが､

その焼餅の解明は末だ不十分である｡特に.高エネルギー化学種の定量化

については.これまで､ほとん ど研究例が報告 されていない｡これは､定

圧測定に有効な吸収法の併発が されなかったことが原因 であ ると思われ

る｡

分子の動的挙動の追跡 には､スペ ク トル解qrの容易 さか ら考えても､小

分子が適 している｡本研究では 0】とNgを対象分子 としているが､これ ら

の分 子は.低温固相中における分光学的情報が､比較的充実 してお り､挙

動の追跡が行いやすい｡また 02の励起状態の経和過程 を調べることは､

酸化反応 の解明 とい う点か らも重要である.

一方､低温固相の応用性 を考えてみ る.光に対す る透明性が高いことを

利用 した光変換媒休.固体中の分 子の秩序的な配向性 を利用 した新 しい反

応塔.選択的光励起や解経を行 うことによる同位体分離､高密度エネル ギ

ー苔膚姓休等が考えられ る｡はさ低温を必要 とす る希ガス固体は支用プ ロセ

スに正浩す るとは思 えない｡しか し一般的な国体中で起 き うる分子プロセ

スの可能性 について検討す るためのモデル反応場 として摩れ た場である

と言える｡



1.2 低温固体中の酸謡分子に関す る既往の研究

02は2韮結合によ り結ばれ､約 51eV(=41000cm-I,490kJmo)-1)の結合

=ネ .tJJギ-を持 つ安,EJF分 子 であ き｡DlJD盾7-#虐JDク与蒼/+,fT.静忍 で

き る範BElにあるものをエネルギーの小 さい方か ら挙げると

X(SZ.i),a()△E).b(l∑E◆),C(l∑d).A'(3△ ｡),A(3∑u◆),B(3∑q')

となる (FLg l･l) ｡基底状態の 02は同 じ向きのス ピンを持った電子対を

もつので 3重項になる｡これ らの範子状態の内.X状態 と B状態の間の遷

移以外は選択則か ら全て禁制遵一秒となる｡地球-届 く太陰光の うち 200mm

以下の波長の光は 02によって吸収 され､解離 した 0原子がオゾン生成の

源 となっているが､これ は X状憶か らB状態-の光速移が強いこととB状

博が前期解離 していることによる｡

低温固相中 (希 ガス,NE)に蝉離 され た 02の発光は'iti子線照射を用いた

ShoenとBroLdaらr2】によって初めて観察 された｡ 当初発光バ ン ドの同定

には混乱があったが､その後の研究によって Ar.Kr.N2中の壌合は A.(V=0.

CL=3)･Xの発光であ りXe中の場合はC-a発光であることがわかっている｡

気相では Ar状態か らの発光は a状態に遷′移し,C状態か らの発光は X状態

に遵移す ることが知 られているが発光の強度 としては非常に弱い.そTt,に

対 し低温陶相中では軌道に対す る選択即が破 られやす く(At-X,C･aの どち

らの遷移 も△∧=2であ り禁制 である)かつ発光遷移 は強いものとなる｡

逆に言 えばスピンに対す る溝択即は乍 られやすい｡発光が Al-X遷移 とな

るか C-a遷移 となるかはホス トの伊原や 02の同位体によって敏感に影響

を うける.



RlchardsとJohnsonl3Iは Xe国栂中で文空紫外光(149Jor1744nm)に

ょって 02を励起 し,C(vr=5)-aとい う振動歯起状態か らの発光が支配的で

あると報告 した. これに対 し Goodmanと BruSld】は 260mm (解鮮波長よ

り長い)の レーザー光で Xe中の 02を励起 した狙合､C(V'=0)･aのみが視察

された と報告 した｡この追いは励起エネル ギーにあると考 えられた｡励起

過程が 0｡を解離す るエネルギー (真 空紫外光あるいは取 7線)で行われ

た場合は､解NEした 0原+が再結合 して 02の C状態を選択的に形成 し､

解経波長 よ り長い光で励起 した場合 は Ar状態に主に励起 され ると解釈 さ

れた｡

Rosseulと BrusL5】は Ar.Kr.N2圃相 中の OB(180 1,1611802,1802)を 240･

260nmの色素 レーザーを用いた レーザー誘起蛍光法(LIF)によって観察 し､

励起過程は主に A.状態-の玉移であることを示唆 した｡彼 らは 181&02の

A,(V=0),C(V.=2,1,0)か らの発光が観察 された と報告 し､これ は A.(V=0)準位

と C(V,=2)の 準位 の間 に項 問交 差 が起 こ り項 問交 差 の速度 は A■(V=0)と

C(V=2)の準位のエネルギー間隔に依存す ると報告 した｡

孜々の研究グルーブ(Okada.KaJlhara,andKodaL6】) は Ar中の 02を

193mmで励起 した場合の発光スペ ク トルを時間分解測定 し､支配的に強 く

長い寿命(80FLS)を持った Al･X発光に隠れ るよ うに して､C(V■=5)-aとい う

弱い発光が短い寿命で起きていることを発見 した｡1248nmで励起 した場合

には C(V.=5)か らの発光は親類されなか ったd これ は先に述べた 0原子が

弼結合 した場合には02が C状値を選択的に形成す ること､振動緩和の途中

で もAr状版 とC状憶のFiりにF･EIHl交差が起きていることを示唆す るものであ

った｡
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N2陶相中において もA.(V=0)とC(Vt=-2)との間に項間交差が起こ り､項間

交差速度は温度の関数であることを本研究では明 らかに した｡このことは

3事において詳 しく述べ る｡

発光捷和 した 02は益底状態の振動励起鞍位にフィー ドさTLる｡最近ま

で箱庭状態の振動援和の横枠について讃べた報告は特に 02のよ うな等抜

2原 子分子についてはほとんどなかった.これは等級 2原子分子が永久双

極Tモーメン トを持たないために赤外吸収や発光を起 こさず.鞍轟す る手

法が無かったことによる｡1994年にフランスの Salloumと Dt】boSt【7Jが低

温励相 中において励起 CO か らのエネル ギー移動によって振動励起 した

02の振動緩和を捜索 した結果､綾和速度が非常に遅いとい う報告 をfTつた｡

本研究では純粋に光励起のみによって生成 させた振動励起 02の生的な挙

動を蚊収スペ ク トルで追跡す るとい う手法をとった｡本論文中､第 4章に

臓tTl中に光励鑑によって生成､箸鎖 した振動励起 02の挙動 と溝度の定丑

化について述べた｡また 6車に般動線和のメカニズムの解明について述べ

た.いずれに しても非常に遅い分子の振動倭和 を訴べた例はこれまでにほ

とん どなく､今鼓の発展が期待 され るテーマである｡

先に述べたよ うに 02の 200nTTl以 Fの吸収は非常に強 く､X状態か ら B

状態-の遷移 によるものである｡低温固相中においても B状態ポテンシャ

ルについては古 くか ら多数の研究者によって調べ られてきた｡しか し既往

の研究では基底状態の 02(V=0)か らの吸収 を観療 していたため B状態ポテ

ンシャルの底の位置を決定するのが岸 しかった｡つま りB状態にお ける 02

の核榊ただは 16A と虚底状憶の 12A に くらべかな り長いので､X(vn=0)

か らの吸収では B状態の低い振動準位はフランクコン ドン田子 が′トさく
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なるためスペ ク トルに現れない｡よって Bl尺鳩の振動JL子女の決定が不正

舵にな りがちである｡本研究では基底状態の振動励起 02か らの吸収スペ

ク ト′レを測定す ることで B状態の振動長子汝を正確に決定 した｡その結果､

既往の研究においてま ちがった同定がな され ていたポテ ンシャルエネル

ギーの絶対髄を修正 し､帝媒和効果によるポテ ンシャルの安定化 とホス ト

怜子反発J)によるポテ ンシャルカ-プのJlこ う配化 について明 らかにす

ることが出来た｡このことについては 5草において述べ る｡高密度な凝福

相にお いて新著 となるポテ ンシャル-のケー ジ効果について有意題な知

見を与 えた ものと思われ る｡

HZや D2の田畑は皇子幽相 と呼ばれ る｡ これ らの小 さく軽い分子の低温

固相では○点振動の大きさが格子間隔 と同程度の大きさになるために､ト

ンネル効果 な どの古典論では扱 えない現穀が分子 のふ るまいに菰重な杏

与 をす ることが予想 され る｡7章において､D2お よび Ll2固相中の 02につ

いて述べた｡尚､7車の内容については米国カ リフォルニア大学アーバイ

ン蚊のアブカ リアン軟投の グループ との共同研究であ り､私が中心的推進

をした研究ではないことをここに申 し述べ る｡



1, 3 低温囲体中の N2に関す る既往の研究

N,は結合エネルギーが約 10eVと非常に大きいため (FIE l･2)､励起

には X線､γ線 .亀子線､もし(は気相試料ガスに放屯 をお こなった後に

折出させ る方法が主たるものであった｡励軽N原子 についての研究の歴史

は古 く､いまか ら50年以上前に Vegardr81や McLcnnaz]r91がオー ｡ラの

スペ ク トルを解明す るために行 った研究が最初である｡DressleT･らt10】は

乾子鹿照射によって励起 した N2固相か らの発光スペ ク トルを詳 しく解析

し固相中のエネルギー移動についても言及 した｡

レー ザ-光による励起 は与えるエネル ギーが正確 にわかるため励起過

程の解明には有力な手段であるが､Nlが索外部に強い吸収帯をもたないた

め レーザー光励起による研究はなかなか行われなかった｡Schwentnerら

llllは其空紫外のシンクロ トロン放射光やエキシマー助起色素 レーザーの

2倍荷調波を励起源 として固相 N空を励起 し､圭に発光スペ ク トル を調べ

ることによって紙 子励起状態 Nっの級和過鎧について報告 した｡つま りこ

れまでの研究では光照射 によっては 100nmに近いエネルギー を投入 して

も N原子生成は確認 されす､N2を固相中において解Aiす るに杜裾子投な

どのよ り高いエネルギーが必要であった.

本論文においては レーザー多光子吸収過程 によって掴相 N雪を解離 させ

たことについて那 2軒で述べる｡光によって生成 した N原子は固相中に長

時間保持 され､励起 N2か らのエネルギー移動によって碓子励起 を起 こす

等興味深い現毅が軽索 された｡



1. 4 本研究の特色

本 研 究 では 低温 固相 と して ､大 きな 直方 体状 の 自立型 結 晶 (Free

stand】ngCrysLal)を用いた.低温固相作成の-舷的な方法は･低Tu地盤⊥

に､試料気体をスプ レー状に吹き付 け､厚 さ 10JLm～1mmの滞股状固相

を得 るものである (この沖映田畑 をマ トリックスと言い表す)｡滞暇マ ト

リ ックスは拭件の圧が少な くてすむなどの長所 もあるが､固相の格子の乱

れが大 きく (アモル 77スに近い)短波長の光が散乱 しやすい､光路長が

短いなどの欠点がある｡これに対 し､本研究で用いた自立型結晶は 1辺 1cm

の立方体状であ り､光路長が長 く取れ ､短波長の光に対す る散乱が少ない

ことが特徴である｡自立型結晶法は希ガス国体の発光を其空紫外の光澱 と

して有効に利用す るために Schwentnerら【12】によって開発 された方乾で

ある, 自立型結晶作成に用いた張取囲 をFlg 1-3に示す｡ 自立型結晶を用

いることにより､これ まで鞘膜マ トリックスでは散乱が強 く観蕪が岸 しか

った紫外簡域の吸収スペ ク トル を観察することが可能 とな り,励起化乍秤

の定丑が行 えるよ うになった｡

光に対 し広い波長範囲で透明､無秩序な反応の抑制.な どの特徴 をもつ

低温偶相を分析の手法だけではな く､より積極的に利用 してい くとい う立

替､つま り反応着や光学余子.あるいは高密度のエネ ルギー をもつ固体と

して とらえる立場に も自立型結晶は有効である｡例えば.結晶中のエキシ

マー発光を誘導放出 させ る発光肢体 として利用す る場合 も､吸収分光法に

よって微虫の化学種の定見をr̂TうYhL合に も､自立型結晶の持つ長い光路長

が必嬰 となる｡



まとめ ると､本研究では 自立型絶品 を用い､低温尚相 中の活性′ト分子

(02,N2)の軌的挙動を定孟的に追跡 し､光励起お よび緩和過程を解明するこ

とを 目的 とした｡

なお､マ トリックス単#法に関 しての レビュー的な もの としては､参考

文献tL31.rLLIlがあ る.
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第 2章

『低温N2結晶中での多光子誘起によ

る励起 N原子の生成 と蓄積』



2 1枚蛮

低温N2結晶に対 し2L18nmのエキシマー レーザーを果光 して照射 した結

果､N原子の励起状態 (2D)か らの発光が観察された｡発光の強度は レー

ザーの.W射 とともに直線的に増加 した｡発光強度の咽加速度は励程 レーザ

ー光強度の約 3次に比例 した｡ レーザー光による多光子励起 (2- 3光子

過程)によって､励起状態 N2(Å状睡)の生成 と､光解艦生成物である N

原子の生成が起きた と結論 した.N原子は結晶中に蓄積 し､励起 N:か ら

のエネル ギー移動 に よって繰 り返 し励起 され るとい う機柵 が明 らかにな

った｡



2 2 緒 言

N2結晶中に 27)状態の N原子を生成 した既往の研究 としては電子線照射

によるものや放式 をおこした試料気体を凝鯨 させた ものがある【l･41｡しか

しなが らレーザー光照射によって助鑑 N 原 7-を生成 した報告は今のとこ

ろない｡ -R､固休の希ガスマ トリックス (滞膜状)の中に､電子由起状

噛 N2(A)を生成 し､振動枝和などについて研究 している例はある.その研

究では 170･200nm の単色光 (シンクロ トロン放射)によって励起 を行 っ

てい るL51｡レーザー光は与えるエネル ギーが正砧であるか ら､レ-ザ-光

照射によって､N2の陰性化が可能かど うかを明 らかにす ることは重要であ

ら.

i-i空チャンバー内に自立 したNt結Fuに 2L18Ttmのエキシマー レーザー光

を照射 した ところ緑色の発光が税夷弓された. この発光を N原子の 2D --1S

の発光 と同定 した｡多光子吸収によって N原子が生成 していることが証明

された｡発光の時間経過 にともな う挙動を舶析 した結果､励起状億の N2

か ら鉱産状態の N原子へ効率的なエネルギー移動が起 こってい ることが

わかった｡



2.3 実戦方法

立 力 体 に 近 い 形 状 の 約 1 cm3 の 大 き さ を 持 つ 自 立 型 N2結 晶 を

Schwentnerらの方法 を用いて調整 した【6】｡クライオスタ ッ トとその周辺

複雑 も同様な ものを使用 した｡N'ガスは 999999%以上の純度を持つ もの

を収入 し (高千穂商事)佐用 した｡結晶 を析出させ るときの N2ガスの圧

力は 20･30Torr､折出速度は約 22x10-3molmln-1とした｡

桝科結晶は石英馨を4面に持つ文空 シュラウ ド中で 17Kに保たれ､そこ

に KrFエキシマー レーザーを石英 レンズ (焦点拒轄 ･】00 mm)で弱 く

姫光 し､石英窓をとお して照射 した｡励起光の強 さは代表的なもので 5J

cm･2pulset､繰 り返 し政は 2･15Hl,とした｡結晶か ら放出された発光は

石英 レンズを用いて発 光 し､分光幣(NLkon･p250)で分光 した後､適当な光

確子咽倍管(HamarnatsuPhoLonlC8R928.検出範囲 200･800nm)で検出

した.N2の発光の時間的単軌をとらえるために､デジタルオシロを使った

(Tekt.ronlX2440)｡



2.4 結果

2.4. 1 原子発光 2D-4S

N2結晶にエキシマー レーザー光 を喝射 したところ繰色の発光が綴崇 さ

れた｡発光を分光 したものをEgllに示す 5226nmに見 らrしろ発光 ピーク

は､他の励起方法によって N2国相中で起こった N原子の 2D一一一S遷移によ

る発光 と波長が一章 した11.21｡スペ ク トルの微細構造な どの形状 もOehler

らが 145･18.OKにおいて観察 しているものL2Iと一致 した｡ この発光につ

いての既往の研究成果 を考渚す ると､N原+が結晶の放換サイ トに トラッ

プ されてい ると考えられ る｡

2P-2D遷移 による原子発光は 10112-1058nmに現れ ることが予想 され る

が､本研究でお こなった測定波長餌域外であるため縫取す ることはできな

かった｡

2.4. 2振動サテ ライ ト線

上で述べた 5226mm に現れ るもののほかにも､既往の研究例ではい く

つかの振動サテライ トバ ン ドと呼ばれ るものが祝祭 されているLl,21｡振動

サテ ライ トバ ン ドとは､原子 と分+が隣接 し弱 く相互作用 を及ぼ している

桑妹において､原子が恵子遷移す るの と同時に､分子が振動励起または振

動硬和す ることによってお こる発光であるo馬子£!制な原子発光 も分子間

または分子内の転勤によって軌的 に摂動が起 こってい る堤においては罪

極子許容な もの となる.本研究でもF)br2･2に示す よ うにそれ らのサイ ド

バ ン ドを観察 した.595nm近辺の発光線､ Ql､uN原子の 苫D-1S遷

移 と同時に原子に隣接 した N2(X)が V=0- 1とい う振動遷移 をお こした
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ものである｡469nm-474nmの波長範唖の α【とい う記号がついて

いる等間隔 に並んだバ ン ドは､原子に院接 した N2(X)の振動準位が原子蕃

捗 と同時に 1つ下が るものIeある(V ･V･l)｡580nm- 589nmに存在

す るa"'とい う記号がついたバ ン ドは原子遜移 と N2(X,V-V+1)とい う遷

移が同時に起きた ものである. これ らの同定は Oehlerらが行 った もので

ある121｡

a"や a'''とい う発光/iン ドの存在か ら示唆 され ることは､発光遷移

(2D･-4S)を起 こす N原子の うちのい くらかは､振動励起状態の N2に隣

接 しているとい うことである｡励起状態原子 (N(2D))に隣接 したサイ トに､

高い振動準位にまで分布 した N2(X)が存lfす るとい う事象を鋭明す るため

には､次のよ うな分子･原子間のエネルギー移動の過程 が考えられ る｡

N2(A.Y■) + N(4S) - N2(X.∨●●) + N(2D)

すなわち､振動準位 V'の屯 7･励起 NB(A)か らのエネルギー移動によって､

N原子が励起(2D一一S)され,N2は振動励起状態(X.V●●)となるB ここでもL

v●=0な らば､N(2D)の生成は N2(V"=14)まで発熱的 となる｡FLg212によれ

ばV''=14は分布 しているが､それ以上高い脈位の V【は分布 していない｡こ

のよ うに孜々の系で電子励起状態の N原子 (2D)が生成す るエネルギ-港

動過程は.主に上で述べたような過程 であるといえる｡サテライ ト発光の

単軌の動^芋的取 り扱いはすでに Dre8S)erらによってなされている【8】｡

2･4･3 Vcgard-KapIansystem

Flg 2-3に示す よ うに 250-450nm の範剛 こ叱 7-励起状態の N2(A 8∑

U･.V'=0.1)か らの発光を常套 した｡ よって､結晶中に確かに A状態の N2が
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生成 していることがわかった｡発光の好命は数 ミリ秒のオーダーであった.

ff命についての さらに詳 しい測定は発光強度 が弱す ぎたためこれまでの

ところできていない｡

2, 4 4 1常子発光の動力学的挙動

Flg2･4に示すよ うに発光の強度は レーザーの照射に伴ってほぼ直線的

に噌JJr)した｡ レーザーの照射を中断す ると発光の強度は 42秒の寿命で減

少 した｡発光寿命がこれ までに報告された値(37秒)とほぼ一致す ることも､

N原子の発光であることを亦付けている｡Flg2･5に発光の竹加速度が レ

ーザー光強度の 28次に比例 したことを しめす｡

レーザー光照射 を中断す ると､発光は 42秒の好命で減衰 した｡ 中断時

間がかな り長 くても､レーザー光鱒射 を再附す るとす ぐに発光強度が中断

前の レベルに回'Gす ることがFlg214か らわかる｡Flg2･Gに レーザー光

中断時Fht=こ対す る発光の回復率を示す｡発光の回復率 とは､レーザー光照

射 を中断す る前の発光強度に対す る､中断後 1パルスだけ レーザー光を照

射 した ときの発光強度の比 として定題す る｡回'tE率は中断時間が200秒よ

り長い場合は,ほとんど一定の値(01秒)をとった. この 200秒 とい う時

閉は N(2D)が寿命 42秒で発光緩和す る時間に相当す るものと思われ る｡こ

のことか ら､ レーザー照射に伴って何 らかの中間体が N2結晶中に蓄積 し

てい くことが示唆 され､その中間体は進度状態の N原子であると思われ る.

Flg2･6;'よれば[1-間体はかな り長い時間､少な くとも 2000秒以上､結

晶中に安定に存在 していることがわかる｡



2.5 考 察

N空は最低励起状態のエネルギーが5eV(=248nm)以上あるので2LI8nmの

1光+吸収では励 起さt'L,ることはない｡つま り初期過程は何 らかの多光子

過提であると思われ る｡N(2D)か らの発光強度は レ-ザ-光強度の約 3次

に比例 して増加 したが､N(2D)原子が N2(X)が血按 3光子 を吸収することに

よって生成 しているとは考えにくい｡なぜな ら正接 3光子吸収 とい う杜梢

では､発光強度が発光の寿命(428)よ りもず っと長い時間､レ-ザー照射時

間に比例 して増加 し続 け､飽和 しない とい う現象 を説明できないか らであ

ら.上に述べた時間挙動か らは明 らかに N(2D)の主な生成過程の中に長い

寿命を持 ったある種の中間体が存在す ることを示 している｡中間休が基底

状態の N原子であると思われ るとい うことはすでに述べた｡

N2は248mmの光の場合 2光子吸収過程で励起 され る｡24811m 2光子の

持 つエ ネル ギー は 100eV であ り気 相 の Nlの解 離 エネル ギー よ ワも

2000cl111軽大 きい｡N2は3光子以上の過程で励起 され ることもあ り吊 る｡

固相 N2のケ-ジ効果 を考えた脇合､光吸収によって励起 された N2の うち

解l従して原子 を生成す るのは一部にす ぎないことが予想 され る｡特に 2光

子吸収の場合､余剰エネルギーが小 さいため解岸はほとんど起 こらないと

考え られ るB邪推 しなかった励起分 7-は解牡エネルギー よ りも低いエネル

ギーを もった幾つかのq!子伝動畔椎の階段を下ってい くよ うに扱和す る｡

解離エネルギー近傍に励起 された､希ガス蘭相中の N2の振動凄和や電子

エネルギー移動過程については.これ まで幾つかの研究 グルーブによって

調べ られ てきた【5,9･131.希ガスマ トリックス中に印離 されたN2の場合に

はい くつかのボ トルネ ックが存在す るとい う報告がある【9】｡本研究のよう
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な高い Nヨ密度の環境下では.近接 した N2間の無頼肘､かつ非共鳴なェネ

ル ギー移動の経路による操和過程が支配的であることが予想 され る,本研

究の よ うに Nミ結晶を用いた巻合において51励起状態の N2は結果的には主

に A(3エリ◆)状態 として存在す ると思われ,ら ,実際にA(3∑｡･)状態の N2が

存在す ることは Vegard-Kaplanバ ン ドの発 光が観察され たことで も証明

された｡

励起 Ntが解鮭して生成 した基底状態の N原 7-は､2LI811mの光を吸収

す ることが出来ない.つま りN(2D)原子の生成には光吸収以外の過程が必
賞である｡A(3∑u◆)状態の分子の緑和過程 を粥 べてい くと､近隣に N原子

やその他のラジカルが存在 した場合には､励丘状噛 N2が発光漣和以外の

新 しい級和過程 を持つ ことが分かった｡ZumorenらはA(3∑u◆)状態に対応

す るユ キシ トンが拡散的に輪送 されてい く様 や トラ ッピングにつ いて読

論 している｡彼 らは高エネルギーの喝千線によって励起 された N2が解離

しN広く子が生 じ､N原子によって N2(A)の失椿が起こると考えた｡同様に

本研究で も､N(2D)が生成するのは､A(3∑U◆)状億の N2か ら基底状態 N原

千-エネルギー移動が起 こる結果であると考える｡実際､上述 した とお り

振動サテ ライ トバ ン ドが故類 され､エネルギー移動過程が1+在す ることが

示唆 されている｡

N(℡D)原子の主に発光によって失活 し､基底状態 N原子が再生成 され る｡

照射中断後に レーザー昭射が再開 され ると､励起状値N2が生成 され､励

起状態 N2か ら､固相内に若竹 されている益底状態 N原子にエネルギー移

軌が起 こることによ り､N(2D)か らの発光がr"1復す るのである｡



パル ス光照射を連綻的に行 うと発光が増加す るのは､上述 した故紙によ

って N(2D)原子が増加す ることに対応す る｡なぜな ら佃々の レーザーパル

スによって生 じる (̂8∑ u◆)状態 N2の丑は､そのとき存在する基底状態 N

原子の丑よ りもず っと多い と考えられ るか らであるgこのことは､Flg.2･6

に示 したよ うに､N(tD)の寿命よ りも長い時間照射 を中断 した後で 1/iル

スだけ照射 した レーザ-光による発光の増加丑が､連続的に レーザーを照

射 しているときの 1パル スによる発光増加 丘 よ りもはるかに多い ことか

ら証明 され る｡つま り発光強度の脚加速度が レーザー光強度の約 3次に比

例す ることは､N原子の生成過程が原AIJ的には 3光子過程であることを意

味 している｡



2 6 .本章の結論

NZが低温結晶中で 248nmの光を吸収 し､多光子過程によって N原子 と

NZの唯 子励起状態が生成 した｡N原子は主に3光子過程で生成 され徐々に

蓄積 され る｡蓄積 した N原 子は励起状態 N2か らのエネル ギー移動 によっ

て励起 され N(ZD)とな り､基底状態へ と発光漣和す る｡ この励起 と発光の

サイクルは効率的に繰 り返 され る｡虚底状態の N原子は光エネルギーの 1)

ザーバー として長時間結晶中に保持す ることが出来 る,
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第 3章

『低温 N2結晶中の励起 02の発光 と

緩和過程』
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3. 1 枚要

低温 N271.品中に含まれ た酸兼分子に 240･1260nTTlの光 を昭射 した｡2つ

の発光バ ン ドが親祭 され .一つは A'(3△ U)状態の.fl=3.V'=0の準位か ら

X(3∑官)状態への もの､も う一つは C(l∑d.)状態の vl=0の雅位か らa(1△ l)

状態へのものであると同定 された｡この 2つの発光バ ン ドは励起波長に依

らずに轍察 された｡光照射による励起の後､後者の発光は前者の発光が失

格す るとほぼ同 じ速度で成長 した｡ このことか ら､^'(n=3,V●=0)の準位

か ら､それ よ り低いエネルギーに性比す るC状態の振動準位-､フィー ド

が起 こっていることが示唆 された く他の準位か らC状態-のフィー ドも併

存 しうる)｡結晶の温度が上昇す るにつれ､準位間の項間交差の速度は速

まった｡また A'･X発光をモニター しなが ら測定 した励起スペ ク トルは､C-a

発光をモニター しなが ら馳走 した励起スペ ク トル と一致 した｡-ルツベル

グ柿の紀子状憶間の項間交差 と振動楼和が どのよ うに関連 してい るかに

ついて‡連添 した｡



3. 2 緒 言

shoenや BroldTLらの希ガスマ トリックス中や N2マ トリックス中の 02

の発 光についての先駆的 な研究‖】以来､低温国相中の A-(3△ u),A(3∑

U･),C(l∑d)な どの-/L,ツベル グ朴に属す る状憶にF井け る分光的情報､放和

過 程 につ い て は 多 くの 摩れ た研 究 が され てき た (レ ビュー と して は

slanger.Cosbyらによるものr2】が詳 しい)｡Goodman,Brusらは レーザー

光励 起 を用い､固相 N2や陶頼希 ガス中の 02の励起 スペ ク トル を 240･

290nmの波長範囲で測定 した｡固相 N2､Ar､Xe中では A'(3A u)状態の特

定の準位へ励起 した場合.一重項 と三並項の励起状態の中で､振動凍和が

速 くお ころことを示 した｡ しか し-ル ツベル グ帯 を形成す る電子状態(A.

A●.C)の､高い振動準位の間でた こる旗和擁柵 については､未だ十分に分

かっていない｡

coodman,Brusらt31は固相 N2中において 1802と r61802の '̂･Ⅹ発光 と

1802のC-a発光を観察 したbその後 RoさSeul,BrusらrLHは Arお よび Krマ

トリックス中で 1日802の A'-XとC･flの発光を同時に観察 し､A■か らC状態

への交差控和 (項Rfl交差)について研究 した｡ しか し固相 N2中において

1602の C.a発光は観察された例はない｡つま り 1602については交差経和が

存在す るのかどうかは不明であった｡

本研究では同相 NZ中において､.60'のC･a発光を初めて観察 しtA'状垣

か らC状態-の交差稜和の証拠を符た｡245･260nmの波長範囲での励起ス

べ ,/ トル と発光スペ ク トルか らは､励起エネルギーに依存す る現名目ま兄い

だせなかった｡ このことの意味についても後で議論す る｡
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3. 3 実験方法

酸 兼 を放 免(07./011_0%)に含 ん だ約 1 crn3の 立方 体型 の N2結晶 を

Schwentnerらの方法【51に従って調出 した[6】.黄体 Ntは 999999%以上の

ものを肺入 し使用 した｡道立の酸素を後か ら気体 N2に耽合 した｡結晶析

出の ときの クライオスタ ッ ト中での N2の圧力は 20･30Torrとし析出速gE

は 22x103molmLn~lとした｡

一定温度(L7K･35K)に保たれた試件に KrFエキシマー レーザー (パルス

エネル ギー､21･L19mJpuLse･l/4mrTl¢.繰 り返 し致､10･15日21)または

色棄 レーザ- (ェネル ギー分解能､01cm ･L.パル スエネル ギー､0_01mJ

puLsell/1mm ¢;繰 り返 し数､10115Hz)を石英窓 を過 し其空チャンバ

ー内の結晶に照射 した｡光照射 を うけた結晶か らの発光を石英 レンズで集

光 し､分 光矩(Nlkorl-P250)で分光 した後 ､光 亀 子 増借 管(Hamanatsu

PhotorllCSR928,検出範DE 220-800nm)で検出 した｡光屯子増倍管か らの

出力は､必輩に応 じてボ ックスカー領分機(EG&G41218)や､デ ジタルオ

シロ(TekLronlx2LILIO)を用いて処理 した｡

また駿糸を微丑に含む N2の液体か らの発光 も測定 した｡ この測定では

内容積 lXlxlcm3､ 4面に石英変をもつ高圧セルをシュラウ ド内に設置 し

て使用 した｡
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3.4 結果

3. 4. 1 異なった温度における発光スペ ク トルの観察

02を微丘に含む Nt結晶に KrFレーザーまたは 245･250nmの範塩の色

# レーザー を照射 した ところ､ 2つの発光バ ン ドが捜索された｡その うち

-つのバ ン ドは､低温においてはよく知 られ た A'-Xの発光であった｡温

度 を上げると '̂-X発光遷移による発光の強度は徐々に弱まった｡ しか し

この強度減少にともなって､新 しい発光バ ン ドが現れ,強度が増加 した｡新

しい発光の､振動間隔の情報と波長の眼をもとに して､この発光バン ドを

H02のC(vr=0)･a遷移 によるもの と同定 した｡

Flg 311は異な る温度における発光を衣 している.Al-XとC-aの遼砂に

よる発光が 01-llJLSのゲー トをかけることで親祭できた｡C-a達移発

光は液相 において も弱い強度で観察 され た｡N2結晶においてC-a遷移が捜

頼 され たのは初めての ことであるので､プ ログ レッシ ョンの波長 の値 を

rrable3-1に示 す ｡バー ジ ･スポーナープ ロッ トによるa(l△f)状態の分子

定数をTable3･2に示す.

3. 4. 2 励起スペク トル と分散スペ ク トル

Flg 3-2はA･-X(0.8)とC-a(0,6)適格をモニタ- しなが ら得 られた励起ス

ペ ク トルである｡スペ ク トルは輿なった遷移 をモニター した場合について

全 く同 じであった｡FIE 3･3には 2つの光なる励起波長における分散スペ

ク トルの対比を示 した｡励撞波長は､-つは '̂(3△ U)状憶の V=8､Q=2の

碑位に対応 し､もう一つは A(3∑u◆)状億の V=7の堆位に対応 している.税

頼された A.･Xの発光スペ ク トルは､励起波長には依存 していないよ うに
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見 えた｡これ らの二つの実験か ら､どの畔位へ励起 されたかとい う情報は

最終的 に発 光す る準位に到達す るまでには失 われ て しま うとい うこと那

わかった｡

3 4 3 A■-XとC･a発光 との関係

A■･XとC･a発光 との相関を調べるために､発光測定のタイ ミング (ゲー

ト)を変化 させなが ら分散スペ ク トル を測定 したのが Flg3-4である｡こ

の図か ら分かることは､C･a遷移が Al･X遷移の減少に ともなって現れ ると

い うことである｡

定量的な解析 を行 うために､二つの発光の時間的挙動 をそれぞれの波長

で測定 した｡一つは A'･Xに対応 しもう一つは C･aに対応す る｡これ らの発

光の典型的な時間的挙動を Flg3･5に示すoA'-Ⅹ発光の失活は単純な指数

関数に従い､一方 C-a発光は括数関数的に増加 し､減少す ることがわかっ

た｡速度定数については失活曲線 を経過時間に対 し対数プロッ トして求め

Table3-3に示 した｡^'-X発光の失活速度定数は､C･a発光の立ち上が りの

速度定数 よ りも,い くらかノトさいことがわかった｡

A■-Ⅹ遊移 の発光強度は温度上昇 とともに単調に減少 し､一方 C･ai墾移 の

強度は 210Kよ りも 225Kにおいての方 が弥いことがわかった｡



3 5 考察

3 5 1 励起状態 と緩和の性質

Goodmanと Brusの既往の研究r3】によると､固相中の 02の 240･290nm

の吸収は､Ap(3△ u)-X(3∑ {)遷移が支配的である｡一方気相では支配的

なのは A(3∑u')状態-の迷移である｡しか し閏相中では､AI状態は近 くに

存在す るA状態によって摂動 を うける｡また A状態 自身への光吸収 も起こ

り､ゼ ロフォノンラインを持たないブロー ドな ど- クとして現れ る0

本研究では､異なる発光選移(A■-Xorc-a)をモニター している場合に

も､励起スペク トルに差が生 じないことを示 した｡また､異なる励起波長

(一つは A'状態の V=8,0=2への励起､もう一つは A状態の V=7への励起)

で励起 しても観察 され る発光スペク トルが変化 しなかったCこれ らの結果

は､Goodman,Brusらの主張､すなわち A及 び A'状態は主に Al状態の V=0

準位 にフィー ドしてい く､とい う機構 を袈付けることになった｡A及び A■

状態を経由す る速い振動緩和が存在 し､^状憶の V=0に適 した分布はすば

や く '̂状 態に戻 りA'の V=0に供給 され るとい うことが言 える｡

3 5 2 エネルギー畔位相fJの関係

本研究で兄いだ した現象は､ L602の蹴合 も比較的高い温JiEであれば C-a

が観察 され ると言 うこと､C-a発光の立ち上が り速度定数は A'-X発光の失

活速度定数 と同 じオーダーの値であ り､温度の咽加 とともに増加す るとい

うことである｡

C状態のiz:ち上が りと失活の挙動を表すためのもっとも単純なモデル次

のような ものである｡すなわち､^'状態の失拝は､X状態-の発光､C状
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態-の項問交差､その他の非発光過森 ､の 3つの経絡で行われ､速度定数

がそれぞれ kl･k2･k与であるとい うものである｡C状健-の分布の供給は項

間交差を経 由 してお こり､失活は発光､非発光過振 を経由す るものとした｡

発光失活･非発光失活それぞれの速度定数を k.,k5とす る｡結果的に A･とC

状態の濃度は次のよ うに告ける｡

IA■】=[̂'】oexpi-(kl+k2+k3)t)

lc]=lk2LA●lo/i(kl+k2+k3)-(k4+kb)HLexpI-(kl+k5)tトexpf-(k､+k2+k,)tl]

ここで下添字 0は初期値 を表す｡ このモデルによると､A･-Xの失活速度

定数は C一･a発光の立ち上が り速度定数 と等 しいO実験値では前者の速度

定数は後者の定数 と同 じオー ダーであったが､若干小 さかった｡このこと

は C状態-供給 され る機構は主に A■状態 V=oi準位か らの ものであるが､他

のC状憶-供給す る機構 も平行 して存在す ることを示 していると思われ る｡

妓念なが ら本研究における発光スペ ク トルの解析によっては､後者の機構

を虹按的に哉付ける証拠は見つか らなかった｡

2種の発光(A■,X.C- a)において､渦度 と発光強度の間の比例定数が同

じではない と思われ るため､k2/(k一十k2←k3)の比は決定できなかった｡しか

しなが ら k2の温度依存性 は､2101くと 225Kで得 られた発光の時間率軌

を比較す ることによって求めることができた.ここで仮定 したことは発光

緩和 と非発光揖和の速度定数の比､すなわち k｡/kBは 2つの温度下におい

て同 じであるとい うことであるok2の相対値を T,lble3･3に示 した｡A･-X

発光の失活速度定数と､k2の柵対値の温度依存性 をア レニウスプロッ トの

形で ng3-6に示 した｡

気相 にお い ては C状 態の V-2準位 は ,Al状 憶 の V=0,Q=2 よ りも
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6017cmlだけ低エネルギー側に位置す る川 ｡Arマ トリックスにおいては

RosseulとBrusが 161802とIa02か らの C･a発光を粗野 しているが 1602か

らは観察 していない｡彼 らは 1602においては C状態､V=2準位-の交差が

少な くとも 15cmlだけ吸熱的であるとしている｡もしC状態-の分布が交

差によってな されれば､V=2が主に経由され るはずであ り､V=0準位-の

緩和は速やかにお こ りC-a発光が起 こるはずであるo

N2マ トリyクスにおいては C･a発光は 1802の もののみが Goodman,

Brusらによって観察 されている｡それゆえ N2闇相中では 1802においては

C状態におけるV=2の準位は､A'状憶にお ける V=0,fl=3の準位 よ りも低エ

ネルギーに位置 してお り､一方 161802や 1602においてはそ うではない と

考 えられ る｡本研究においては 1602においても比較的高い温度ではC-a発

光が現れ ることが示 された｡Fllg 3-6よ りA●-X発光の失活速度定数にと

っての見かけの活性化エネルギーはお よそ 130cm･1であることがわか り､

k2の温度=依存性 もこの値 とそれほど違 ってはいないだろ うと思われ るBお

も しろい こ とに A■状 態 の失 活 速度 や項 間交 差速 度 の 温度 依存性 は ､

Rossettlや Brusが観察 した Ar結晶中の 16】802にお ける温度依存性 よ り

もず っと大きかった｡活性化エネルギーが C状憶における V=2の準位 とA･

状態における V=0の準位 との問のエネルギー差に正確に対応す るか ど う

かは今の所 はっき りしない｡しか し､前者の堆位が後者の輝位 よ りも拓い

位置に存在す ることは櫛かである｡

Ar中の 1611B02が C状憶において振動緩和す る場-合､途中の振動昨位で

ある V=2,1は､その準位か らの発光が観察 されたため直接モニターす るこ

とができたD本研究においてはそのよ うな発光は観察 されなかった. しか
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し観察 され なかったとい うことが､ C状態の V=2の準位-の分布の供給が

主に A■状憶 V=0の準位 を経ltlして起 こるとい うことを否定す るわけでは

ない｡つ ま りN2中での C状態における振動緩和が､1802【31でも 1602でも

同等に速いとい うことを考えれば､途中段階(V=1.2)か らの発光が見えない

とい うことは起 こ りうる現数である｡

結給 として､本研究で77かったことは N2結.]rl,l中における酸素分子の主

な緩和は､A'状態の V=0の准位か ら C状態のV=2の神位-の項間交差を経

由 し､その後 C状態の V=2の準位か らV=0の準位への振動緩和が起 こると

い うことであったOただ しC状態-の分布の供給には他の未知な機構がい

くらか寄与 している可能性がある｡
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Table3-1 cl∑d一(V■=0)-al△ g遷移による発光線のエネルギー

Band Gof'J /n～,bJ △F)
(V′,V′′) V(C'n-I) V(cm'-I) V(cm-I)

2) 2】834 21715
3) 20403 20276
4) 18997 18885
5) 17619 175柑
6) 16267 16】70
7) 14942 14844
8) 13644 13555
9) 12374 12285

19
26
は

0096
97
89
8

a)TG S)anger,∫Chem Phys,69,4779(1978)andRefNo2)
b)presentWOrk
c)energy(-nN:)-energy(gasphase)



Table312 al△f状態の分光定数

Sohd
Xe'J A/l N,1'

Tlo 24782L1 24552 24649

W. 1509762' 1507 15120 15075

W.A. 130652) J38 1367 】34

unEtCm-CT叩lStheeElergydlrferencebetweenthev≡0levelofc
andthatorastate
LlteratureS

I)PH Krupeme,∫PhysChem RefDa札 ユ,423(1972)
2)j-C NlehandjJVa】enLIne.)PhysChem.91.】370(Ⅰ987)
3)ILRlChaTdsandPM Johnson.∫Chem Phys,65,3948(1976)
4)A C B∝ker.U Schuralh,H Dubosl.and∫.PGalaupChem.
Phys.125.321(1988)
5)prescnl"orb



Table3-3 各温度での､AL→Ⅹ発光の失活速度定数､C-a発光の立ち上がりおよ

び失活速度正数､k2の相対値_

T 人,恥､rALX) J._Ire/Ol'VE) k,..,lc-a) k."Jcイ)
/K /SAT /S~J 〟~/

95×101
29xl01
日 xlOl 1
26×101 32
37×】06

40×101 16×10】
57×LO5 23×】01
13×107 45×105

Thcdcelyryl‥ OTISlanEDr√＼●-XCmlSSlOnandlh⊂nseraLeCOrlSlan【OfトaCrT" SIOneO-SPOTldtok.+kl◆k】
amLhcdc叫 TILて亡t"SLantOrM emLSSLOn亡OrTtSPOndslokj+klaccord"lglOtherTtOd亡1desCnbedlnle-xt
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>

T

E

S

〓

a
一

L:

二
〇
一

S
S

【
≡
山

A'3∠∪-x3二g

∴笥.苗.揮1｢T lr7-0J｣,JJ｣LJJ揖 JL｣ , L人旧■‖ ` L

}---〆､J伊 立 し ,人へ JLi /JL-＼Y

24 5 2 5 0 2 55 2 6 0

WaveIen gth / nm

F)g3-2 b-は る波長の発光をモニタ-したときの､励起スペク トル aは結晶

はi皮 149KにおいてA'-X(0,8)発光をモニターしたもの bは払誌温度 225K､
C-a(0,6)発光をモニタ- Cは結晶温度 225K､A'-X(0,8)発光をモニタ- A■

-Ⅹ退移に対応 したITiJ定を阿｢Zlに示した
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第 4章

『低温Ar結晶中における振動励起

02の蓄積 と紫外吸収スペク トル』



4 1 概要

低温 Ar結晶中に ドープ した02に対 しKrFレーザー を照射 し､紫外吸収

スペク トル を測定 した結果､多数の吸収線が観類 され た｡これ らの吸収線

を振動励起 02(V'I=4･11)か らB状態(V'=018)-の遷移 と同定 した｡同定に際

LSchneppと DresSler(IChem Phys42(】965)24名2)の提案 した B状憶

の振動量子数のナ ンバ リン'/を採用 したbKrF レーザー を 49mJcm 2

pulselの強度､繰 り返 し数 10H･'Jの条件で結晶に対 し照射 した際の.振動

励起 02の定常状態濃度は､3LIx1016moleculescm13であ り､これは全 02

の 007%に相 当 していた｡



4. 2 撫育

低温マ トリックス中の電子励起状態 02の援和過程については指力的な

研究がな され てきたい-lらl.低温マ トリyクス中において紫外光によって

IlerZrbergあるい注 Schumann-Runge領域に励起 された 02は基底状態の

転勤励起中位-発光緩和す ることが知 られている｡我々もArや N2結晶中

の 02の発光緩和過程における上位状態の項間交差の祷動について報告 し

てきたrl,21｡ しか し基底状態の振動励起 02がどのよ うな挙動をす るのか

は明 らかになっていない｡最近 Sa‖oL)mと DubostUG】が.Arマ トリック

ス中において､振動励起 02の振動級和が非常に遅いことを報告 した｡彼

らは祢振動励起 CO か らのエネルギー移動によって垢軌励起 02を生成 し

ている｡振動緩和が遅いとす ると､02を含むマ トリックスを紫外 レーザー

光によって励起す ることで､振動励起 02が蓄横す ることが予想 され る｡

本研究では 02を ドープ した 自立型 Ar結晶にKrFレーザー光を照射 し高

坂動励起 02か らの吸収スペ ク トル を模索 した｡ 自立型結晶は薄膜状のマ

トリックス と異な り長い光路長を持つため､結晶中に蓄積 した振動励起02

の免を見積 もることに有している｡



4 3 実験方法

少且の 02(02/Ar=OL6%)を含み､1cmの光路長をもつ直方体型の 自立型

Ar結晶を Schwentnerらの方法によって湘射 した｡この方法によると単結

晶粒度が数百 〟 m の比較的大きな自立型結晶を調製す ることができる｡使

用 したガスについては 02が 99999%､Arが 999999%の純度のものを購

入 しそのまま用いた｡

16Kに保った結晶全体に KrFエキシマー レーザー光を真空チャンバー

に取 り付けた石英の窓を通 して照射 した｡典型的な照射条件は､強度 4mJ

pulselcm2､繰 り返 し数 1011Zであった｡吸収測定用の光源の重水素ラ

ンプ光を KrF レーザー光 と直角方向か ら結晶に照射 し､透過光を分光給

(JoblnYvonIIRS2)で分光 し､光電子確日吉管(I-IamamatsuPhotonlCSR928.

有感皮紋長範囲 185-850nm)で検知 した｡02の解離を防 ぐために､重水素

ランプの 210nm以短の波長の光を 1cm厚の-ブタンフィルターによって

カ ッ トした｡ただ し 210T)m 以短の波長範歯のスペ ク トル を観察す るとき

はフィル ター は使用 しなか ったO分光装置の波長分解能 (半値全幅)紘

250nmにおいて OOlnm(6cm-1に相当)であることを 29673nmの水銀の原

子発光線によって確認 した｡光馬 子脚倍管か らのシグナル を､オペア ンプ

によって脚幅 した後､PCで処理 したO
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4 4 結 束

4 4 1吸収スペ ク トルの同定

試料結晶全体が KrFエキシマー レーザーの照射下にあるとき､吸収スペ

ク トル中の 1801310nmの波長野掘 に多数の吸収線が現れた(FIぢ4-1)｡D2

ランプ と分光IrHの間の光持上にあ る空気 を取 り除か なか ったために､

200nm以下の波長範Btlには気相の 03による吸収線が重なっていた｡個々

の吸収線 は Flg 4･1(iI)のFF.入凶に示すよ うに､約 20cmlの半値全幅をも

つ強 く鋭い ピークと､その短波長側の弱いブロー ドな ど- クとで構成 され

ていた｡これ らのPR収 ピーク特徴を､それぞれゼ ロフオ ンライ ンとフォノ

ンウイ ングであるとみな した｡ゼ ロフォノンライ ンの半値全幅は装置の分

解能 よ りもブロー ドであった｡

ほとん どの吸収線が 02の X3∑ g一状態か らB3∑ u 状態-の遷移であると

同定できた｡02の基底状態の V''=0準位か らB状億の低い振軌堆位-の蚊

収遷移 は強度が非常に弱いために､これまでの研究においては118-221､B

状態の振動克子数のナ ンバ リングについて正確な決定が難 しく議論が分

かれ ていたo 実際 Bourseyら【187は T3assと Brolda【197や Schnepp と

DresslerL20｣が同定 した B状態の振動量子数のナ ンバ リングの値を､1つ

小 さい値に変交 した｡Fugolらr21】は 1802を用いた同位体シフ トの測定に

よって Bourseyらの同定が正 しいことを確認 した と報告 し､その後の研究

者 [16,22】にはこの同定が用い られてきたO

しか しなが ら本研究では､BassとBroldaH9】や SchneppとDresslcrl20】

らがお こなったナ ンバ リングを採用 した.この振動丑子数のナンバ リング

が疑いなく正 しいものであることを確認す るために､1803と 1802を用いた
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同位体シフ トの測定を行ったdまた参考文献【19,201のナ ンバ リングをよ り

故実にす るために､吸収バ ン ドの強度分布 を Bと Ⅹ状酎 iFlのフランクコン

ドン因子 と比較対応 させた｡振動ナンバ リングの敗走のための実験結果 と

解析の詳細については第 5黄で述べる｡

198-208nmに観察 されている 5つのブ ロー ドな ど-クについては､B(V･)

ーX(V''=4)の遷移 に対応す るフォノンウイングであると思われ るが波長の

決定が薙 しいため同定す ることを控えた｡

観察 された吸収線の波長を Table4･1の各セルの上段に示 した｡観察波

長 と計算か ら予想 され る波長 との誤差は 006nmであった｡ このことか ら

ほとん どの吸収線は B-X遷移によるものだ と結論づけることができる0

本研究 で得 られ た 8 状憶のエネルギー (雌を文 献値 と比較 した もの を

Table4･2に示す0本研究のエネルギー値 は､最近 Gud】patlL22げ シンク

ロ トロン放射 を用いて得た値 とよい一致を示 した｡ただ し GudlPatlのエ

ネルギー値については､振動孟子数を 1つず らして比較 した.本研究では

鋭いゼ ロフォノンラインを用いて解析を行 っているため､過去のどの研究

よ りも正確なデータとなっている｡

4 4 2 吸収強度 と蓄積濃度分布

レーザー照射 を就けると､各吸収線の吸光度は増加 し数分で定常値に連

した,吸光度､Ill(lo/1)､と吸収断面横 U(～)の関係は次式のよ うになる｡

ln(Io(V)/∫(V))=Nα(V'7g(V), (1)

ここで loと Iはそれぞれ試料結晶を透過す る約と後の D2ランプ光の強度

であ り､Nはカラム密度､ a(V")は全 02分子に対す る振動準位 vhの 02の
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モル分率､･Vは波数 を表すO(i)式を､ある吸収穀について積分す ると積分

班収強度は､

J-.｡亡Lnllo(V)//(～))dv-AN仁(V′), (2)

とな り､ ここで

A-J■…亡q(V)dv (3)

である｡積分吸収係数､A､は B(V-)-Ⅹ(vH)遷移の振軌子強度､∫(V･.V･-)､

との関係 は次の式で表 され る｡

f(vJ,Y')=(1】31xIOl'-cm■)A (4)

(2)-(4)式を用いると次の式 を尊 くことができる,

α(V")-(I.31×10L2- 1,万両 市 I.neln(譜 dv (5,

1

4 4 3 振動励起 02の濃度

振動励起 02の濃度の見横 もり方について､以下に例 を示 しなが ら説明

す る｡KrFレーザーを試料結晶に対 し49mJpul5elcm-2の強度､10Hzの

繰 り返 し数でお よそ 10分程度嘩射 し､吸光度 が定石=こ適 した ときの､

B(V■=2)ー X(vp'=7)の 遷 移 に 同 定 され る 吸 収 線 (2506Gnm)の 吸 光 度

(1n(Ton))は､084であった｡ ピー クにおける吸光度に半値全幅(FWHM.こ

の ピー クの場合 20crn l)を発 じることによ り､積分吸収強度､Jhh.1n(/a/I)d

γ､は L68cm~1と見積 もられる｡

一方､気相における Schumann-Runge吸収帯の振動子強度､((∨■,vl')､は

Yoshlnoら[23]や Lauxと Kruger【24日こよって報告 されているD吉野 らは気

相にお ける光吸収測定によって B(l≦ V'≦12)t-X(V'tt0)とい う遷移に対す
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る f値 を得 てい るC また Lauxと KnJgCrは abm l.0計井 によって B(0≦V･≦

14)-X(0≦V"≦21)とい う遵移 に対応す る f値を得 てい る｡このよ うに実験､

計算 のそれぞれの方 法で得 られ た r値は､B(1≦ vJ≦12)-X(V′EO)とい う遜

務 に関 しては､ 10%以内の誤差範囲で一致 していた｡ よって､本研究では

振動励起 oZの遷移 に対 して Lauxと J(mgerの r値を用 い ることに したQ例

と して あげ てい る､B(vl=2)-X(V川=7)とい う遷 移 に対す る振動子 強度 ､

r(V■=2,V"=7),は Lauxと Krugerらに よれ ば 2273xl03である｡

ここで Ar結晶の屈折率が吸収断面横 に及ぼす影響 につ いて考慮す る必

要があ る｡溶肢 中の積分吸収断面積､A.､と低密度の気相 にお ける積 分吸

収断面積､Ag､との間に成 り立つ㈲係 式については､様 々な報告があ るが

r25･28ト 本研 究では次の単純な形の式 を採用 した126】｡

Y-‡ -三〔男 2, (6,

ここで､nは溶媒の屈折率 を表 し､γは AJAgと定義 した｡Eg相の Arの屈

折率は､n=129[29｣､であ るので､ γ=116､が得 られ る｡屈折率につい

ての補 正､ γ､ を考慮す ると(5)式 は以 下の形にな る.

α(V",-(-13.×101'-cm1-,有戸 両 巧 Jhn⊂ln(器 ,dv (7,

l

Ar結晶中の領 分吸収断面積 が､先相 中の積 分吸収断面積 を γによって納

正 され た値 と､大 き くは異な らない と仮定 して､(7)式に値を代入す る｡す

なわちhm LnLJo/))dv-168cm■,N-447xIO■9molecu)escm 2J-2273xlO-∫,
γ=J16 を(7)式に代入す ると､ α(vl'=7)=155xlO~A が得 られ るO

定箱状憶 にお けるそれぞれ の振動準位､V〝､のモル分率 と濃度 を上に述

べた方法に よって求めたO算出に当たって､共通の vp'か ら異な る V'への遼
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移 に対応す る複数の吸収線 を用いた｡rllablc4-3にその結果 を示 した｡

V'1=4･8までの濃度 を合計す ると､32xlO16.nOleculescm-3とな り､これは

全 02の 007%に相 当 していたov･.>8の準位については､吸収が弱いため

に濃度 を正確に求めることができなかったが､概算では 2x10LBmolecules

cm3 以下であると見積 もられたO



4 5 考照

低温 Ar､Kr､N2､D2マ トリックス中において 248nnl付近の紫外光を

吸収 した02は､Herzberg領域の A3∑u◆状憶や A13△ u状態に励起す るこ

とが知 られている[t-2.5,11】C気相では､韮底状態か らAや A.状態-の遷

移は禁制である｡このよ うに選択則 が破れ る現象は､高圧の気相において

も報告 されている【30】｡Arマ トリックス中において Tier7Jberg領域に励起

された 02は､A13△ ｡状態においてナノ秒以下の時間範囲で振動緩和 し､

A'3△ u(V■=0,0=3)の準位か ら基底状億の振動励起準位-発光緩和す るこ

とが知 られている｡発光緩和の際には Franck-CondnoLl則により基底状態

の V"=7-8が分布の最大になることがわかっているrl】｡

ある準位の定常状態における浪度は､その準位 に対す る流入速度 と流出

速度 とのバ ランスとによって決定されているOそれぞれの準位の定常状憶

添度の レーザー光強度に対+･る依存性 を F]g412に示す｡濃度は レーザー

光強度の約 09次に依存す ることがわかった｡益底状億の振動励起 02が 1

光子過程によって生成 し､消失過程 には レーザー光の寄与がな く濃度に対

す る 1次過程 であるとす ると､光に対す る l次の依存性が説明 され る｡濃

度が レーザー光強度に対 しほぼ 1次の依存性を示 したので､高強度の レー

ザ-光を用いることで大丑の振動励起 02を生成 し､蓄横す ることも可能

であると考えられ る｡

最近 DanllychovとApkarlanL31｣は Ar結晶中に ドープ した02を集光 し

た 193nmの レーザー光を畔射 した時､基底状憶 と al△ g状態 とのF,Tlに光

定常状態(photo･stilL10narySLaLe)が形成 され ることを報告 した｡我々も al

A g状懐か らの遷移 と同定できる吸収線 を紫外域(2001350nm)において探
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索 したが発見できなかった｡これは al△ g状態の濃度が小 さいこと､また

は al△ F状態か らの紫外域における避移が禁制であること､の どちらか､

あるいは両方の原凶であると思われ るo



4 6 本章の緒言森

本研究では､低温 Ar結晶中に筋硬度に需領 した振軌励起 02か らの吸収

スペ ク トル を初めて観照 した｡振動励起 02の緩和速度が遅いためにJ帯横

がおこったもの と考えるb吸収スペ ク トルはゼロフォノンライ ンか ら構成

されてお り従来の方 法よ りも電子励起状態について正確なェネル ギーの

決定が可能であることを示 したO従来試み られていなかった結晶中の活性

化学軽の定見を振動励起 02に対 し行 った｡本研究の方法は､結晶中の振

動励起状態化学種の､首領効果や振動緩和を定盤的に追跡す ることに対 し､

有力な新 しい方法であることを示 したO



4 7 参考文献

[1]ド Okada,ll KaJ-haraandS Koda,Chem Phys LELt192(1992)357

L2]H KaJlhara,T Okanrura,F OkadaandS Koda,LaserChemlStry,15(1995)

83

[31A C Becker,U Schrath,H Dubos(atldJPGa)aup,Chem Phys】25(1988)

32】

[4】T G SlangcrandP C CoSby,IPhysCher'192(]98S)267

[5】JGoodmanarldL E Brus, ∫ Chem Phys67()977)1482

[61A V DanllychevandV A Apkarlall,Chem PhysLelt246(1995) 139

t7日 BahrdtandN Sch､ventner,∫Chcm Phys85()986)6229

[8日 L RIChardsandP M Johnson,∫Chem Phys65(1976)3941

r9]K P Cror)BandK -∫ Kuglcr,Chcm Phys99(1985)293

[10]A V Damlychcv,V A ApkaTlan,JChem Phys99(1993)86)7,JChem

Phys loo(1994)5556

lllJA V DanIlychev,V E Bondybey,V A Apkar･aTl,S Tanaka,H KaJlhara

andS Koda,IChem Phys 103(1995)4292

[12lR RosscttlandL E BrL･S,IChem Phys71(1979)3963

[13】R L Brooks,]ChenlPhys85(1986)1247

[14日 PGaLaup,R CharneauandH 1)ubost,∫Lum】nescencc40/41(1988)250

r15】HDllbOSt,IP GalauparldR Charneau,ILumlneSCenCe38(1987日 47

日61A Salloumandli Dubost,Chem Phys 189(1994日 79

117JN Scl-､venlner,0 Doessch ndH Nahme,1n LasertechnlqueSforextreme

ultrav】olelSpectroscopy,AIPConfProc,90(1982)p163

[18】E Bol】rSey,∫ Ronc.nandN Damany,Chem PhysLeft,5()970)584

65



[19]A M BassandH P t】rolda,IMoISpec 12(1964)221

【20】OSchneppandKDressEcrJChem Phys42(1965)2482

[2日LYa Fugol, L G GlmPelevIChandL 1TlmChenko,OptSpectrosc 40

(1976)159

[22]M S GudlPatl,Chem Phys201(1995)451

[231K Yoshmo,D E Frcc･r･an,JR EsmondandW JI ParklnSOn,PlanetSpace

Sci31日983)339

[241C 0 LauxandC H Kruger,J QuanlSpectTOSC Rad】alTTanSfer 48

(1992)9

[25]W C MaLIardandJW Stra]cy,JChem Phys27(1957)877

[267W B Person,JChem Phys2g(1958)319

[27】A D Bucklngham,Proc R SocA248(1958)169

r28】R L Fultoll,∫Chem Phys61(1974)4141

r29]H Jodl,1nChcm･stryandphysICSOfmatrlXISOlatedspecleS,edsLAndTe＼VS

andM MoscovltS(EIsevler,ATnSterdam,J989)

[301Y OhshEma,Y OkamotoandS Koda,JPhysChem 99(1995)11830

[31]A V DanLlychev,V A ApkaHan,Chem PhysLett246(Ⅰ995)139

66



Table4-1 実測および計罪によって求めたB3∑ u(vl)-X3∑{(V●.)遷移の

吸収波長

x(cm ')-1
0 1556 3087 4594 6077 7536 8972 10)86 117771コ】4714495】5m

a(cm-l)b)Y,＼y" 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 】0 H

o cb5.り 269322796629064302コ5

4BB92 cakJ120447211192は.乃2256823349241732504コ2596226935279672906330230

t obs 229692376624607254992643927434284g229602
4959LI calc 201582(柑112日9622215229722377〔〉2L事6102549726LI35274292848229601

2 obs 226柑 233.922420525066259712693227940
50272 caLc 19886205112118721886226,20233.922Lr2062506LF259702692名27942290】9

3 obs 1962コ 22286230.つ7238.202̀16.5025535
50917 calc 196262024520も9221572222852}0.34238.2224653255.292645427･1.3228469

4 obs )9384 219732270223470242.7825L27
51569 calc 19386199892062021231219752270】23469242.742512326019269652796(

5 obs 19t56 216772239223I3623914 26519
52187 cAEc l91561974520361210052L681223892つ】つ〕2コ9162q739256072652327491

6 obs 189:柑 2L4092210022822
52776 calc 189421951820119207482lLIO722098228222ユ58ユ243糾 2522626L1527052

7 obs 2日502は2222531
53345 Cdc 1874019303]9S9120506211492相2】22530232712405024S692573226642

毛 obs 209)62157322267
53872 cak. 18557L9】09I968520287209】62157522265229B923749245472538826273

a)Rerl3】

b)TheeneTSyYalu臼OlYibはionaLLcvekOrlheBstate,det… nedSOaSlOTeSukLnthebest別betweentheobSCrVedand

CalCu加edabsorptlOnWaYetengLhs
c)ThepeakwayeLEngths(nm)ortheobservedabsorptlm lmesA判､vavde呼 hSan:those1.la.r

a)Thewav亡kngthscaLcuLaLedfrontthedet- nedakveLsandtheXkvcls



･【､ablc4-2 X(V･.-0)の 叩11､L/_ra,).川 !に した ときの tS状憶の振動 雛イ止u)二T=

ネルギーー(clll1)

vI Gasl) Arll) ∧rC) Ard) r̂c) r̂O r̂B)

0493568 48892

1 50044LI 49594

2 507095 50272

3 51350も 50937

4 519683 51569

5 525598 52187

6 53121.4 52776

7 5】6547 53345

8 54I5′19 53872

509113

51565

52110 52181 521485

52715 5277(; 527649

53275 53333 5329り2

53820 53859 538242

a)AS-Cheung.KYosh】no,W HParklnSOnandDEFrccmnn,∫MoLSpecIlワ(1986)I

b)Prcscntworkc)Rcr【22]d)Rer〔211e)ReH 181f)Rert20〕g)Rer【19】

TheyLbraLionalnurnberLngOrRersい81,【21日22】hasbeenr'llSCdbyonensarcsullorthcpresclltauthor5'【C､VaSS屯nnlenL



Table4-3 振動励 起 02♪のモル分率 α(V'-)と濃度 C

V〝 α(t′1 C/mo一eculescm13

4 (18±04)xlO→ (82±18沖10】5

5 (18±07)x10"1 (82±33)xlO15

6 (I8±10)xlOJl (79±43)xlOL5

7 (12±05)xlO■ (53±23)x10L5

8 (57±24)xlO5 (25±lI)xtOL5

a)ThevaLueswereobtalTld lnthesteadystaleundertheKrFlaserlrTadla110rLLotheAr

cn staldopedwlthO16%02atanuenCeOf49mJcm2pulsclandarepe"lOnrateOrlO

H乙 ±TneanSOneStandarddevlatLOnToHhevanatlOnamongthetransLtlOnLntCnSlneStO
dLEferentv'level5fromaCOmmOnYr')eveL







第 5章

『低温ArおよびKr結晶中に ドープ

された 02の B3∑ ∪~状態の振動ナンバ

リングとポテンシャル 曲線』
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5 1 概要

低温 Ar,Kr結晶中に ドープ した 02(1602,1802)に対 し.KrFエキシマー

レーザー光(248nm)を照射 した｡ レーザー光照射によって需横 した振動励

起 02の､B3∑ u(vr)-X3∑g(V")速移 による紫外吸収スペ ク トルを観察 し

た｡鋭いゼ ロフォノンを持つ吸収線の波長か ら､83∑u･状態のエネノレギー

を正確に決定 した｡同位体シフ トの測定､芙測吸収バ ン ドの強度分布 と計

算で求め られた r値の強度分布 との比較等の検討か ら､ Bourseyら (Chem

Phys Lell 5,584-586(J970)) と Fugolら (Opt Spectrosc 40,159-163

(1976))､の研死における､B3∑｡状態の振動息子数のナ ンバ リングを､一

つ大きい値に訂正 した.B状憶のポテンシャル曲線 は気相のものにくらペ

て Ar中で 471cm l､Kr中で 694cm-1と大きく安定化 し､また核間距離が

大きい餌域 で勾配が急になることがわかった｡



5 2 緒言

これ まで低温希ガス中の02の T33∑ U一一 X3∑ g一遷移に対す る研究は､も

っぱ ら男 空紫外簡域の光源を用いた益底状態の V●†=0準位か らの吸収スペ

ク トルによって行われてきた[1-51｡Bassと Broldar11は希ガスマ トリック

ス中でバ ン ド構造をもった吸収線 を初めて観察 しB-X遷移によるもの と

同定 した｡SchneppとDressler(SD)は【2】Arおよび N2マ トリックス中の B

状態のポテ ンシャル曲親日こついて報告 した｡X状態 とB状億の､平衡横間

距離は､それぞれ 12Aと16Åと大きく異な り､また B状態が浅 く広がっ

たポテ ンシャルであるため､気相中とマ トリックス中での吸収スペク トル

には大きな差があったOその後､Bousey､RonclrL､Damany(以後 BRD)r3]

は Dresslerらのお こなった Ar中の振動ナ ンバ リングを-つ小 さい値に訂

正 した｡後に､Fugol､GlmJ)elevICh､TlmCllenko(以後 FGT)川 は Ne,Ar,

Kr,Xe中におけるB-X遷移の徴収波長を報告 し､BRDの振動ナンバ リ

ングが正 しいことを確認 したと主張 した｡その後の研究者は BR工)お よび

FGTの決定 したナ ンバ リングを用いているO

しか しなが ら､上で述べた研究では Franck-Condon因子が小 さいため

に B状憶の低い振動qfj位-の吸収が観察できないか､あるいは観架できた

場合に も､吸収線がブロー ドであるためiE確な吸収波長が決定できなかっ

た｡つま り､従来の研究ではB状憶の振動ナ ンバ リン'/やェネル ギーを決

定す ることが困難であったC

4草において､Ar結晶中に トープ した 02に対 しKrFエキシマー レーザ

ーを照射す ると振動励起 02が古根することを報告 したcKrHf.1晶中に ドー

プ した 02において も同様な蓄積が観棄 された｡基底状態の高い振動準位
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か ら B状態の低い振軌判 立への遷移 は､ほぼ垂直遷移 であるため､鋭 く強

い吸収線が観察できることが期待 され る｡この粂作を利用 して､本研究で

は既往 の研究よ りも､かな り正確にそれぞれの振動準位のエネルギ-を決

定す ることができた｡振動ナ ンバ リングを信輔性の高い ものにするために

1802をJT1いた同位体シフ トの測定も行 った｡複数の準位間の吸収線が観勲

され たことを利用 し､汎在 された振動プログ レッシ ョンの強度分布 を計算

によって求め られた E値の強度分布 と比較 した｡決定 された振動準位のエ

ス原子が B状憶のポテンシャル曲線に与える影響について論 じる｡



5 3 実験方法

Arお よび Krの 自立型結晶の作成方法､励起 レーザー (KrFエキシマー

レーザ-)､吸収スペク トル測定用光娠 (D2ランプ)､分光装置､検出器

等は 4章 と同 じなので省略す る｡同位体 1802は 999%のものを暇人 し (高

千穂簡事)そのまま使用 した｡結晶中の 02の濃度は 017･033%の範閲で

実験 を行 った｡D2ランプの 205nmよ り短波長の光は 005MCoSO4水溶液

を用いたフィルターによってカ ッ トした｡
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5 4 振動ナ ンバ リング

微免の 1602または 1802を含む Arまたは Kr結晶に KrFレーザー光を照

射 し続 けると 190-31011mの波長範囲の吸収スペ ク トル中に多数の唆収森

が観察 された｡F一g511にKr結晶中の 1602および 1802の吸収スペ ク トル

を示す｡Ar結晶中の 1802の吸収 スペ ク トルは4草に示 した.吸収線は鋭

いゼ ロフォ ノンライ ンの短波長側にフォノンウイ ングが付 く形状 を して

いた｡Kr結晶中におけるゼ ロフォノンラインは Ar結晶中の ものよ り幅が

広かった｡

ほとん どの班収線 が X3∑ g-状態から B3∑u-状態-の遷移と同定できた｡緒言

ですでに述べたようにB状態の振動ナンバリングに関しては､これまで耗論が分かれて

いた｡下に述べるような丁寧な解析を行い､BRDとFGTのナンバリングを一つ大き

く訂正した.つまり､ (Ar中のものに関しては)SDのナンバリングを復活させたこ

とになるO

吸収線の波長 を rllable5-1の各カラムの上段に示す｡Table5-1(a)は AF

中の 1802､(b)は Kr中の 1602､(C)は Kr中の 】802である｡ArLL,の 1602に

ついては 4車において示 したものを参照 されたい｡測定波長 と計第波長と

の差は 011nm以下であ り､ほとんとの唆収線が B･X遷移に同定できるこ

とがわかった0本研究で決定され た､Arお よび Kr結晶中の 13状態の振動

準位のエネルギー を Table5-2に示す｡Table5･2には比較のため SDr21

が報告 した N2中のエネルギー も搬せ たO

振動丑子数､V■､を正確に決定す るために ､ L602と 1802の吸収スペ ク ト

ルを比較 した｡実測 された､同位体によるエネルギーシフ ト△EL.b,をTable

5-3に挙げる｡同位体によるエネルギ- シフ トは下に示す理論式か ら尊 く
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ことができる｡

AEL =E(1602)-E()BO2)

=(1･p)W･■(V'+1/2)I(1-p2)W.xJ(V･+1/2)2

･(i-p)山｡"(1/2)+(1-p2)W.I..I(1/4)

ここで

p=(ll l6/lL18)112,1･p=00573

であるO定数 W∴ W.xJ ､ pに値を代入すると上式は次のようになる｡

AEl =00573wc'(vr+I/2)･0lilh'.X{(V･十l/2)2-45

ここで､基底状態の分子定数､W∴ W.x∴ はBeckerら[10]によって報告され

ている Ar中の値を用いた｡励起状態の分子定数､W ∴ W .x∴ は本研究において

B,rge-Spollerプロット法によって求め､

･ヨ

703(LnAr) or 700(lnKr) forNum(V'･1)

728(.nAr) or 734(LnKr) forNum(V■)

753(▲nAr) or 768(･nKr) rorNum(V■+1)

waxe"=108(lnAr) or 118cm l(1nKr)

とい う値 を得 た. ここで Num(V･)は本研 究 で採用 したナ ンバ リン,/､

Nutn(V●-i)は V'の値を一つ小 さくしたナンバ リング､Nun(V,+1)は V,の値

を一つ大きくしたナンバ リン'/であるDTable5-3に同位体シフ トの計算

値を測定値と比較できるよ うに示 した0本研究で採Inしたナ ンバ リング､

Num(V■)､による計井他が測定値 にもっとも近いことがわかる｡

同定の正確 さを更 に確認 す るため に､吸収線 の強度分布 を La｡x と

Krugerl111が気相の 02について ab】･11LIO計界で求めた r値を使って導い

た強度分布 と比較 したO気相の 02に対す る r値は結晶中の 02のもの と大
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幅な変化はしないとい う判断のもとに､気相の r値を用いた.本研究で採

用 したナ ンバ リング､Nun(V･)､を採用 した場合､実測 された強度分布 は

計井 による強度分布 とおおむねよい一致を示 した｡Flg 5-2に Ar中にお

ける基底状態の V''≧9の準位か らの遷移について示すcX(V‖-10)か らのプ

ロJ/レッシ ョンを見ると､8(∨･=5)-の遷移が弱 くなることを計算では予測

しているが､夫汎分布はよくこの節 (ふ し)を再現 している｡よ り低い準

位･V"=4-8､か らの遷移において も実測 された強度分布 と計算による強度

分布 はよい一致を示 したO

-方･BRDとFGrrの振動ナンバ リング､Nun(V.-1)を採用す ると､様々

な問題が生 じる｡まず Num(V')のナ ンバ リン'/において B状態の V･=Dとし

てきた準位が存在 しな くなるので､vt-0への遷移 と同定 された ピークは無

理 を して他の遷移 に帰属 しなければな らない｡例 えば Num(vr)において

B(V■=0)ーX(V■-=9)と同定 され た 2797nm の ピー クは､Nun(V･11)で は

B(V●=1)ーⅩ(V''=10)または B(V'=3)-Ⅹ(V"=11)とい う遷移に帰属 させなけれ

ばな らない｡ このよ うに して N･･m(V'-1)を用いて同定 した吸収バ ン ドの強

度分布 を､計舞による強度分布 と比較 したものを Ftg5･2(b)にあげる｡Flg

5-2(b)において合理的説明がつかないことをあげるO第-に､基底状態の

V川=9か らのプログ レシ ョンに相 当す るピー クが､測定 されな くなることで

ある｡第二に V"=10-12か らのプ ログレッシ ョンにおいて､B状態の V,=0

-の遷移 は計弟 による強度分布か ら判断 して､観測 され るべきであるが～

観 察され ていないことである｡ よって BRD と FGT によるナ ンバ リング

Num(V'･1)は強 く否定されたと考える｡Kr中における吸収スペ ク トルにつ

いて も計井による強度分布 と同様な比較を行い､やは り FGT の同定は否
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定 され る結果 となった｡

5 5 ポテ ンシャル曲線

実験的に決定 されたAr結晶および Kr結晶中の B状態の振動準位のエネ

ルギ-値を用い､01de-1bergLI2jの方法によってポテ ンシャル曲線 を計井

したo この方法を用いるためには､ポテンシャルの極小値よ り左側 (核間

距離 rが平衡核糊距離 r.よ りも短い領域)の曲線について既知でなければ

な らない｡本研究の場合は､核帆距離が短い領域ではポテ ンシャルは希ガ

ス原子の影響 を受けないと仮定 し､気相の 02のポテ ンシャル曲線r13】を用

いた.01denbergの方法では次の基本的な関係式を用いる｡

fpdq-21::nul2p(E-V)]1/ユar-(V･+1/2)h (1)

ここで〟は換算質畳､Eは準位 V■のエネルギー､Vは rの関数 としてのポ

テ ンシャルエネルギーである｡積分区間 rm.n,rm"は V(r)がエネルギーE

を持つ ときの 2つの Tの値であるorm.nは上で述べたよ うに既知 とした.

(i)式を満 たす ような V､つま り各 V'に対す る r.Mlの値 を繰 り返 し積分計第

によって求めた｡

比較的低い振動准イ立 (Ar中では V■≦8､Kr中では V･≦10)のエネルギ

~については本EjF究で了謀られた値を用い､比較的高い振動神位 (A,中で

は 9≦V-≦15､Kr中では 11≦V'≦】5)のエネルギーについては､GudlPaLIL7]

の報告 した低を ､ V-のナンバ リングを訂正 して用いた｡ (V̀+1/2)の 5次

の多項式 フィンテ ィンJ/によって振動間隔をなめ らかに したェネルギー

値を､ポテンシャル曲線の計算に用いた｡5次のフィ ッティングによって

求め られた､B状態の分子定数 を Table514に示すoFtg 5-3には計第 さ
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れた Arお よび Kr結晶中のポテ ンシャル曲巌 を,比較のための気相におけ

るポテンシャルEul& とともに示す｡ポテ ンシャルエネルギーの絶対値はAE

底状憶の V"=0の碓位を基準としてお り､また(1)式を手前たす繰 り返 し別

井の過程において､最大 25cmlの誤差が含まれ ている

Arお よび Kr中の B状態のポテンシャル曲線の極小値 よ り右側 は､気相

のそれ と比べて勾配が急になっていることがわかる｡FIピ 5･3を見 ると､

核間距離 r=18A､振軌堆位 V-3近辺で､結晶中のポテンシャルは気相の

ものか らずれ始めていることがわかる.気相における解離エネルギーよ り

大きいエネルギー領域において も､結晶中のポテ ンシャルはかな りの急 こ

う配を持 ち･振動準位 も見 られ る｡希ガス原子による反発力によ り 02の

解離が抑制 されていることを衷 していると思われ る｡

気ガス結晶中の B 状態のポテ ンシャル曲掛 ま気相のものに比べて大 き

く安定化 していることがわかった｡Yable512よ りホス トが N2<Ar<Krの

順 に､安定化の度合いが強 くなっていることがわかる｡基底状億のポテ ン

シャルエネル ギーは気相において も結晶中において も大きな変化 を生 じ

ない と考え､TabLe5-2のエネルギーは､基底状憶の vr=0の判 立を基準 と

している｡エネルギーの安定化 は B状頓 の空間的に広がった官民子軌道 と､

希ガス原子の電子軌道 との間にはた らく引力によるもの と解釈 できる｡既

往の研究によれば A'状億の安定化 の度合いは本研究で得 られた B状篠の

安定化 よ りもず っと弱いことがわかっている｡安定化の大きさは 02の電

子状態の性質 とホス ト化学種の物性 とによって決定 されてい ると思われ

るC



5 6 本草の結論

L502または 1802を少盈 ドープ した Ar､Kr結晶に KrFレーザーを照射 し､

結晶内に蓄積 された振動励起 03の吸収スペク トルを詳細に解析 し､希ガ

ス結晶中の B状態の振軌量子数の値 を鯵正 したo希ガス結晶中の B状態の

分子定数 とポテンシャル曲線の決定を行 ったO周 りを放 り臨む希ガスの影

響によって､B状態のポテ ンシャル曲線 は気相の ものに比べ大幅に安定化

してお り･かつ急峻な形状 をもつことがわかったO



5 7 参考文献

川 A M BassandH P Bro･da,IMoISpec 12,22L-230(L964)

L2]O SchncppandKDressler.∫Chem Phys42,24$2-2489(1965)

[3】E Boursey,JRoncLnandN Damany,Chem PhysLe(t5,514-586(1970)

r411Ya Fugol,L G GlmPCIcvIChandL ITlmChenko,OptSpec(roSC 40,

159-L63(1976)

r51Jt)ahrdtandN Sch､､･entncr,IChcm Phys85,6229-6230日986)

[6]A Sa‖ounlandH Dubost,Chem Phys lS9,179-204(1994)

[7]M S GudlPatl,Chem Phys201,45L-462(1995)

LgJN SchWenlnCr,0 DoessclandH Nahme,‖-LasertcchnlqueSforextreme

ultravtolc(spectroscopy,AIPCon√Proc,90,163-176(1982)

[91H KaJLhara,TOkaLnuraandSKoda,Chem PhysLell256,126132(1996)

tlO】A C Becker.U Schrath,H DuboslandJ P Galaup,Chem Phys 125,

321-336(I988)

llりC 0 LauxandC H Kruger,IQuantSpccLroscRadlatTTanSfeT48,9-

24日992)

[12100ldenberg,ZPhyslk56,563(1929)

r13]A SIC･Cheung,D K-W Mok,YamSuLl,aL,dD E Freem皿,IMoJSpec 163,9-18

(I994)

r14】A S-Cheung,KYoshN･0,W H Park.nsonandDEFrecmaJl,JMoISpectrosc119,)-

)0(t986)

【】5】T G SJangerlndP C Cosh)･,IphysChcm 92,267-282(1988)

83



'rahJc5-I X'･洲おJ=び.Tr葺耳によって求めた B3∑ u･(V●)- XJ∑K-(V■')遊移 の
JBt収 披 k

(a)Al紙 L",■l'の 川02

XJR6 9827 1日48 1245O 13732

l l)bs̀

Jり578 C.lIcd 1]5J8

2 obs 23L()6

507.22 C.lL〔 23196

3 0bs 22指65

50816 cillc 22861

J ot)S 2251省
51｣JS c.lLc 22553

5 obs 22262
52012 cttlc 22260

(J Obs 219&3

52603 C.LIc 21983

7 obs 217:!1

531J6 cn)C 21722

8 0bs 2]479
53(1()J 亡nZc 2)476

2692LJ 27米IJコ

261)26 27X也t)

26J68 27･=)3

26J67 27397

5 25(I33 2('5Ol

3685 24LI50 25255 261OO

3172 24日6 24899 25720

3077 23803 24564 25363

280r) 23508 2LI250 25(12()

-RerlO

bThecncrgy､仙 csorvlbr11ll･onnllc､cLsoraslntc,dctcT=-1nCdsonslorcs仙 Il)lllCbcs川 Ibchvccl州 c
obscrT'Cdtmdc;1Jcul;LIC山 bs叩 lLOL….llrClcllel]LS
ETheFm k､､て,VCIcE.gll.i(,1日-)0ll).cobscrvcdnbsorT'LLOnl'nCSA】hvnvc)cngLllS;LrClltoscin.ll,
JTLlいW CLcngtltsCnlcuEnlcdrrolt=hcdclcrnMICdaLcyclsnodXLc＼eIs
EThcjlbsorpLl011FromLhcvI=81C､elgrewlnlcnscancrthclnlcTnlP=onor】･lSCrHBL" DLml1gLhclm dH=On.

iSSlrOllgl)I･lbsorbcdbylll〔VHと8Ic＼･cl



70
".CP
ニ
■J,".J■,ヂ
｢)二
q
)

へ
ノ.1-Y
(+)
[
･LJ
J
r(tLfL.)

LLrprJ

rI't
r

二
一∵

L

.I

..~
~~
~

~
~
~
~
~
｢
引
引叫

遺 言 P FJ 望

=PP宍戸達j; 3

= 空 ≡ 雪 害

7 号 与 S; S S;芸 P P E G G S

S こ三 きこ rL= 三三 だ,1.㌻=

ニトuZlI.rLE609NLEH叫MT9寸9lM9れれZ

u

L
†
H

lt･LMM
90L)N

M

や
一

L
r
Z

rさ

.)(N
'.r_ZM

〓

L
†
H

EO
6CM

(t
]fH

LnUtAUdUtqUIJ,)ULhULhUL̂UldU∽U名石-B盲名石名石名石名石i名石名石名石舌-5

_｢.
.-,
1.

rヾ
卜t

'1三

Lひ乙]Ll㌧DLL=qP3qJOSqU(lflt】oJ]SSl言LJV]･t))]Tn(一DSCLj-yaIL)33utS(UIatEpUIuEH]qr.〓OLJS]tLII)JCLttとa′nJI.]Ut･1LL=ゝ3Ll]ulqS3tJLLt]OILdJosqF.ULZIt.oL)up∈ニLILS]Junc孟【二aSuOuOJtdnJJa)u(3L三UとdDSu芸…3品でUL卜･.已"OJJtlOILdJOSq:-【ト.sp.･']xpLLML岩l由PauAuUJ)aFHL】〓uO.JP三一1.UreS竜l131mMDLu,uLUSOLl='-.St[tguDLJン11tt]LVSaul(UDT)dJOSqL.P3･亡aSqCUt[]JO(uJ]I)SLt)h3-リノ冒1邑UltJ.,sLtIB亡U13t冒亡〇二djosqcp31L.Ln3ZL.UPuだP3･U3SqO3LJ一uu…JqIUIS且qlut1111SaJOL買01PaLJ21Jg-2Il･1S(ljOSEUt･1=uuO=LJql̂jOSlnrl･1声uu"qJ･qO]JUtl.



1
0

1一cc二JllJtl
r1'･y
]'T

(3
)

(
ノノlq(j'
l
･
O
n
rr71
7
.
I
.)

=妄主こ=L .= さ 3

22巨竜浅さ=-EE 3.

ご FS =.三 ,T=ご =ご ≠芸

Et 宍P S蔓 章票 手芸 =岩 3

二 言ま だ F 芸 藷 三 言 宍 ㌫ ⊇三

畠 宍 戸だ P:宍 雪S: 霊宝 宗 達 芸芸

≡-岩 葛-; 書芸 書 芸 言 -; 言三 言-; 言 召 言三 言-;

86

LU
C
L
L
q

.:LL)
iq
paq
JO
Sq
U
′【9
LlO
-L=
l

(Lu
■N
rZ
)
)与

こ
｡SU
こ
,
W

LIL
3DU
LS
.(0-｡LL
P
U
)LEI.]q
三

O
LJ
等
]L)
づ
1
′′
･ぎ

‥
･p
]…

L
L
-
.

三IIL
LLrQ,J
SUtLl〓
至

d
Jo
sq
m
l
E
一

LJO
享

P
m
+
3IJL
gu
て
n
O

量

-
)m
J
Jo
u
o
l)(lnl-

-L
a.(tJ
宅

3S
U-

-

言

u
)
ト
ミ

-

亡
u
O
盲

o
叩q
LW
J
L
.

sla
′3
I
X
P
u
U
Sla
ノO
I
E)
P
UU
Eu
U
冨

P
J
L1"
LOLL
P
a
"
r[nU
-UU
lu
LS
u
u-U
…
=
Lu

つ

三
=
=
aSO
L=
U
三
r
Sこ
き

岩

-

二
Lく

買
こ
(
u
O
rLd
JO
Sq
だ
PJJu
aSq
O
JLIU
O
("
u
)
SLIIU
llal-

′′
一
邑

uLJト
}

sLll叫
t-313
･L.･t
tJD
E]d
JO
Sq
l･
P
a]L･l"U
竜

P
u
U

P
U
と
3SqO
a
LIL
U
33
n
T旦
二
u
)S3
3tl=
三

rnSヒ
OI買
OSPau
u
…

IUP
31L.lS
t]
JO
S
l"

l
IEuO
ILCJ号

JC
誓

Lヲ

Q
JIU
"
Llト̀



Table5-2 Ⅹ状態のV･･-0を盛料 こしたときの､B状態の振動牡位のエネルギー

(C皿 1)の比較･

GasL) N,a) A/) AldJ KIG) KrdJ

193568 48892 41670

5uIM4J 49594 49375

507095 50272

513508 50937

519683 51569

5 525598

6 531214

7 536547

8 541549

9 546211

10 550497

11 55437S

l2 55783

]3 560S37

14 5633S4

15 565483

'RefI14

bRef2

50039

50695

51323

51928

52518

53075

53602

54138

54608

抑

068

13I

_93

m

Sn

36t

41｡

463

507

5～2

矧

625

6

LTh】sLVOrk

iRer7 ThevlbratloTlalnumbennsI...ゝbeenra･sedbyoneasaresuL(ofthepresenlneWaSSlgnment
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Table5-3 B状態の同位体シフト

(a)Å∫結晶中

EyofliO!(cn-i) E,oflao2(cm-1) △E,-tA, △El(V'-1)A) 凸EI(∨●)i) △El(V'ナ1)

0 48892

1 49594 49578

2 50272 50222

3 50937 50846

4 5t569 51448

5 52187 52032

6 52776 52603

7 53345 53146

8 53872 53664

16 125

50 13

91 48

121 81

155 1日

173 139

199 165

208 189

-25 I6

14 54

51 S9

85 122

117 153

1L36 1名1

173 207

198 1_31

220 25:!

Eylstheenergyola(V･)lcve)iRIOrnthev.叫 IevdorXi.at亡Obta,nedbyexpenTnentS AE∴ 9-E,llo z(C7Tt
1)･EJ'oz(cmI) AELISCaEc山ated斤omthethcorelECa1亡qUal10n(seete爪)△E'(V')lSloTtheaccepeEed

nunbenrLgTIu.Tl(V') AEL(V'11)andAE'(vl-I),flOrNun(V■-I)andNun(Y'-1).respecl･vely
iforNurTl(V'-1).EhzsISthesameaSthertumbennsorBourscyctalPen )

ilor､､um(vr).thJSISIkeChoSennurnbennsbylhepr亡SenlWOrk,aJ･dlSthesameasthenumbtnngolSChnepp
andDressler(Rer2)
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(Table5-3の続き)

O))Kl結晶中

△Ev.e.｡ ムE'(V'-I)a 凸EI(V-)b △El(∨̀十1)Evof1602(cn~l) Evof1802(cmll)

48670 487I0 -39 -24 16

28 -25

42 14

88 50

115 84

)48 115

177 143

200 1()9

216 192

275 212

26% 230

)5 54

52 89

86 121

117 151

146 178

I73 202

196 224

217 243

236 260

25L 274

1 49377 49349

2 50045 50003

50696 50608

4 51323 51208

5 51928 51781

6 52518 52341

7 53075 52875

S 53602 53386

9 54138 53863

10 54608 54339

EvIStheenerg)･orb(.:tcVe帥 omthev"-01evelofXslateObtamedbyexpenments AE∴甲三Ev柑02(cm

L)AE:602(cm~1) △E■lSCa】cuLaledFrom-hetheoreHcalequatLOn(Seetext)△EL(V')lSfo'lheaccepetcd

numbenngHum(∨･)AEL(vl-1)andAE■(vJ+1)･lorNum(V■-I)andNun(V■+1),respectlVeLy
IlorNum(V,-1),lh■S】5thesameasthenumben-唱OrFogolelal(ReH )

bForNurTL(∨●).tr-lSISthechosennumbeTlngbythepresentwork
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Table5-4 V■=0115のエネルギー値から計許したB状憶の分子定数(cmI)

gas LnAIb lnKrb

T｡ 49005

we 70906

W｡x亡 1061

weye -00592

w cze -00240

ueac 000221

48534 48311

7280 7337

1233 1678

0261 0755

_00265 -00382

00007 00004

TlleVH-0levelofXstatewasadoptedas

thecHergyonglnbothfortilegas-PllaSeand

crystals

aRef15

bpleSelltWOrk
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第 6章

『低温希ガス結晶中の02の光励起及

び緩和過程の定量的解析』
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6 1 概要

03を微量に含んだ希ガス結晶に対 しエ キシマー レーザー光(2J18nm)杏

照射す ると振動励起 02が生成 し､紫外吸収バン ド(B3∑u一(V')-Xa∑.一(V''))

が親類 された｡励起 レーザー光中断後の吸光度の時間変化 を軌定 した結果

振動励起 02の横和速度が非常に遅いことがわかった｡IPM法(Integrated

tlme･ProELlleMethod)を用いて墳光度の時間変化の解析 を行 った結果､振

動緩和の機構がカスケー ド的(V+1-V-Y-1,△V=1)であるよ りも､む しろ

1つ とば し(V+2-V-V-2.△V=2)で起きている可能性 が高いことが示唆

された｡緩和速度は振動準位が低いほど遅く､V"=4の準位の緩和時定数は

約 150秒であった｡Ar結晶中の 248nmの光に対す る 02の吸収断面積 は

約 1xlO22cn)2と見積 もられた｡
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6. 2 緒 言

化学反応 における反応物､生成物は しばしば振動励起状態を含み､特に

02の振動励起状態は大気化学反応 において並要 な役割 を負 っているので

関心が高い【1｣｡オゾンの光解離生成物 としての振動励起 02がオゾンの再

生成 に関わることも最近報告 されているt21｡気相における振動エネル ギー

移軌過程 に くらべ凝縮相中 とくに固相中における分子の振動エネルギー

の移動 については未解明な部分が多い｡希ガス固相は構造が単純であ り国

相中のエネル ギー移動について基礎的な知見 を得 られ ることが期待 さ礼

る｡

これ まで希 ガス園相 中における振動経和の研 究は励起状態か らの発 光

を用いた LIF法な どが主流であったため､ほ とん どが俄子励起状態を用い

るものであ り基底状態の振動緩和 を収 った例はない｡特に､基底状億の等

核 2原子分子は最 も基本的な分子であるにもかかわらず､双極子モーメン

トを持たないため IR攻収法などが適用できず､他に有効なモニター法が

乏 しいため研究が遅れていた｡位近 Sa‖omとDubostl41が希ガス国相中に

振動励起COか らのエネルギー移動によって生成 した基底状態の振動励起

02を LIF法を用いてモニター し.振動緩和挙動が遅いことを報告 した｡

本研究では､紫外 レーザー光励起によって固相中に蓄積 した振動励起 02

の紫外吸収スペ ク トルを測定 し､吸光度か ら振動励起 02の濃度を見積 も

った (4帝)b吸収法は分子の定盤が しやすいことが長所であるO本葬で

は レーザー励起中断後の振動励起 02の緩和にともな う､吸収スペク トル

の時r''lrJ変化を詳細に湘ペ､緩和梨象を定見的に明 らかに した｡

96



6. 3 実験方法

軌 払作成法､ レーザー照射条件､分光手法などは 4車 と同様である｡結

晶の媒体は Arお よび Krを用いた｡02の濃度は Ar結晶の毅合 017%から

0025%まで変化 させ､Kr結晶の場合は 017%で測定をお こなった.また

同位体 1802を用いた実験 も行 った｡
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6.4 結果

02を微最に含む Ar結晶に対 し KrFレーザー を照射 した際の､吸収スペ

ク トル 中には､多数の吸収線 が現れ､これ らが結晶中に蓄積 された振動励

起 02か らの吸収(Ba∑ ｡･(vl)-X3∑ g･(V･･))と同定 され ることを 4牽､ 5草

で述べ た｡ ここでは､振動励起 02が どのよ うに緩和す るか､その挙動 に

ついて追跡す る.

0･025%の 02を ドープ した Ar結晶に対 し､ 15分以上 KrFレーザー光

照射(21mJpulse･lcml2)を行 うと振動励起 02(V"=4･10)の濃度 は定常状態

に達 し､その後､ レーザー光照射 を中断す ると､その濃度 はゆっ くりと減

少 した｡Fig･611(a. b, C)に各振動励起 02の レーザー照射 中断か らの経

過時間に対す る変化 を示す｡縦軸 は 4草の方法によって見積 もられ た振動

励起 02の濃度 である｡浪度の時間変化 の追跡に用いた吸収線 は Tab上e6_

1の通 りであ り､見積 も られた濃度 には 40%前後の誤差が含 まれてい ると

考 え られ るC レーザー照射 中断前のそれぞれの V'･にお ける定常濃度 (t=0

に相 当)は､準位 が低いほ ど大 きい とい う傾 向があった｡減少速度 は低い

準位 ほど遅 くなる傾向にあ るよ うに見 える｡減少の挙動は単純な指数関数

ではな く､は じめゆっくりと減少 し途 中か ら速 く減少 した｡減少が単純指

数関数 的にな らない ことの理 由 と して､よ り高い準位 か らの失活 による

populationがお こってい ると考 え られ る｡vH=9の濃度が レーザー中断直

後に増加す るのは､KrFレーザー光(248nm)照射 中は vI'=9の 02が､B(V･=7)

-Ⅹ(V"=9)､ とい う遷移 によって光 を再吸収 し､励起 され て しま うことに

よる (Table4-1参照)｡



6 4 1 LPMiL

振動緩和の機構 を解明す るためにgr潟大学の YamasaklL5】が考奏 した

JPM法(lntegratedProrllcMethod)を用いた｡JPM法は振動緩和の速度定

数 を決定す るための新 しい手法であ り､従来､不確実性の多い非線形フィ

ッティングを行 っていた速度定数決定を､顔形回帰法によって可能に した

ところに特徴がある｡

例を挙げて解析法を示す｡Flg611(b)中の V●'=6の濃度【02l.王8(以下 C8)

は､よ り高いエネル ギーに位置す る準位(以下 Xとす る)か らの緩和によっ

て増加 し､よ り低いエネル ギーに位挺す る準位(以下 Yとす る)への緩和に

よって減少 していると考え られ る｡

X一一CB.-Y

旗和過程 を濃度に対す る一次過程 とす るとC6が満たすべき速度式は

ま C6-A.X-k6C6 (1,

となる. ここで kx,k6はは和速度定数であるcXが単純櫓数駆】数的に表せ

る関数の場合(1)式は舶析的に解けて(3)式 となる｡すなわち

X=XocxT)(-A,t) (2)

のとき

C6-(豊 +cm,exp(-k6tト豊 exp(-kLt, (3,

ここで Xo,C60は初期値であ り､高い準位の緩和の方が速いこと､すなわ

ち kx> k6 を仮定 しているQ従来の方法では､突刺 された C6の時間変

化 曲線 を(3)式にフィ ッティングさせ ることによって速度定数 k6.kIを求め
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ていた (非線形 フィッティング)｡ しか し非線形 フィ ッテ ィングは 2つの

速度 定数､k.,k6 の大 きさが近い場合 は精度が極端 に悪 くなることが､

Yamasaklによって括摘 され てい る｡本研究の場合､各振動準位の鯉和速

度定数が近い旭をもつであろ うことは Flg6-2か ら見て取れ る｡また､上

位状態 Xに相 当す ると思われ る V■■=7や V''=8の頭皮の時間変化が､(2)式

を満たすよ うな単純減少型の指数関数 となっていないため､(3)式を用いた

フィッティングでは正掩な速EB=定数の見破 もりが期待 できない｡よって従

来の(3)式 を用いた非線形フイツティン}/は､時間変化曲線の解析には不適

当であると判断 した｡

(1)式の両辺を積分す ると(4)式が邪をられ る.

C6(i)-C"十k.Lxdt-k6Lc6dt (4)

(4)式の左iZIC6は夫利勝であ り､右辺のJC6dtは C6の時間変化 曲線 を

図樺分 したものである｡Xが仮に V"=7や 8であるとす るとJX dtも図領

分によって求めることができる｡すなわち統計的立場か らみれば(4)式は､

独立変数が JXdt,∫C6dt､従属変数が C6(i)､部分回帰係数が kr.k6と

見なす ことができる｡回帰係数は線形韮回帰分析 をす ることによ り決定で

きる｡このよ うに して､(3)式を用いて非線形 フィ ッティングをす る代わ り

に､(Ll)式の形で線形回帰分折を用いるのが TPM 法である｡

6 4 2 △V=1機 柿

ここで､カスケー ド的な振動緩和(V+I-V-V･】)を仮定す る｡す るとV"=6

に対す る上位状懐 XとしてはV''=7のみであるか ら(Ll)式は
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C6(i)-Cw･k,I.Ec,dt-k蘭 dt (5)

の形 になる｡ ここで kTは【02Jv･=7(以下 C7)の緩和速度定数である.

振動準位 V"の浪度Cv･は､吸収線の強度 を用いて以下の式で算出 した｡

C,I-｡】3･×･0】1cm-■)7 両 不在 】n(器 ,dv (6)

1

ここで γは気相 と結晶の屈折率を補正す る係数 ､r(V',V")は気相の 02につ

いて計算 された遷移 B(V.)-Ⅹ(V'1)のiSi動子強度, Ioと ⅠはそTLぞれ試料結

晶を透過す る前の光強度および透過後の光強度である｡(6)式を用いて見積

もられ た流産 C,･は吸光度 を測定す る吸収線の選び方によって±40%程度

のば らつ きがあることがわかった (4車)｡この折差は､気相中と結晶中

とで r値の分布､すなわち Franck･Condon因子の分布 に差があることに番

っていると思われ る｡よって C,は尖の硬度rO2】Y･に対 し 40%程度の誤差 を

含む と考える必輩がある｡補正係数 をαとし､見かけの濃度 C.と其の濃

度【02】,･には

[02ly･=αyC.･ (7)

とい う隣】係があるとす ると､(5)式は次のよ うに古き換 える必要がある｡

a6C6(t)-a6C.0･a7k,]oEcTdE-α6k6L.Ec6dt

両辺を α 6で割 り.

c''E'-Cu･Z k7fc7dt-k6J.Lc6dt '8'

(8)式 を用いて重回帰分析 を行 うと回帰係数 として(αT/α6)k7と k6が求め

られ るCここで k6には純正係数が付かないことが範輩であるOすなわち正

醸な濃度がわか らない粂件でも､浪度に比例す る畳の時間変化がわか って
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いれば､-つの速度定数は正確 に求め られ る.他の振動準位 について も

IPM法を用いて経和速度定数を求めた｡このよ うに して求めた△V=lの綾

和機構 を仮定 した場合の緩和速度定数､kv･､をTable6-2にあげる｡低い

振動準位ほど緩和速度が遅 くなる憐向があることがわかる｡また回帰分析

における細胞のよさをあ らわす政策度 をTablc6-3に示す｡確実度 とは完

全に相関 している場合に ]を示 し､全 く相関がない場合に Oを示す指標 で

ある｡1PM法によって求めた速度定数を用いて､濃度の時間変化曲顔 を計

井 し､実れ値の曲線 と比較 したものを､FIE6･2(a),(b).(C)に示す｡実測 と

計算の曲線 は横形において一致を示 しているが､レーザー光中断直後､す

なわち tが小 さい領域においでは､ずれが El立つ. よ り高い準位か らの緩

和によるpopulatlOnが現れ るのは､tが小 さい額域であるので､このずれ

の もつ意味は大きい と言 える｡

6. 4 3 △V=2歳構

次に一つ飛 ば しの振動居和機構､すなわちvl'+2-vrl-V'r･2とい う緩和過

程 を仮定 してみ る｡V''=Gの準位-は vl'=8か ら綾和が起 こることになるか

ら(8)式は次のよ うになる｡

C6(t)-Cw･岩 kCL'C.dE-唖 6dL (9'

(9)式 を用いた回樹分析によって求めた放和速度定数 ､確実度 をそれぞれ

Table6･2､T,1bLe6･3に示す｡また求め られた速度定数 を用いて計算 した

時間変化 曲線 を､実測曲線 と比較 したものを FIg 6-3(a).(b).(a)に示す｡

TabJe6-2を見ると△V=1を仮定 した場合 よ りも緩和速度定数は遅 く見積
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もられ ることがわかる｡Table6･3を見 ると､確支度は△V=2を仮定 した

方が △V=Jを仮定 した場合 よ りも､よくなっている (1に近い)ことがわ

か る｡FIg6･2と FIg6･3を比較す ると､△V=2を仮定 した FLg6･3の方

が､特に Lが小 さい餅域において､実測曲穀 と計井によって求め られた曲

線の一致がよいことがわかる｡ よって少なくとも△ V=1の仮定 よりは△

V=2の仮定の方が都実に近いと言える｡

6･4 4 複数の準位か ら徳和がお こる機構

複数の準位 か ら一つの神位-緩和が起 こるとい う機構 を仮定 し解析 を

行 った｡は じめに△ V=1と△V=2が同時に起こるとい う仮定､すなわも

V.■=6に対 して V■1=7と8か ら族和が起きるとい う仮定に基づいて解析 をお

こなった｡△V=1.2が同時に起こるとした解合の緩和速度定数 と確英度 を

rrlable6-2とrllab)e6･3にあげる｡Table6･3か ら確実度は△V=2を仮定 し

た場合 とほぼ同程度の値をとってお り､また△∨=1を仮定 した場合よ りは

相関がいいことがわかる｡Table6･2か らも､△V=2を仮定 した場合の緩

和速度定数の値 とそれほど変化 しないことがわかる｡すなわち､△V=1,2

が同時に起 こるとした場合 も△ V=1の機構の寄与は非常に小 さいとい う

ことが示唆 された｡

次に､3つの準位か ら緩和が起 こるとい う仮定をお こなった｡すなわち

△V=1,2,3が同時にお こるとい う仮定である｡ この仮定に益づいて重回帰

解析 を行 った ところ､緩和速度定数が負になるとい う矛盾が､ほぼ全ての

畔位について生 じた｡ よって△V=1,2.3が同時におこるとい う機構は､あ

り得ない と判断 した｡
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以上の IPM 法による解析 か ら､ もっとも耶実に近いと思われ る機構 は

△V=2であることがわかった｡

6 4.5 濃度お よび同位体の膨響

02の Ar中の浪皮 を 0025%.017%に変化 させた場合の失活曲線につい

ても､IPM による解析を行い､緩和機柵が△V=1なのか 2なのか とい う検

証を行 った｡いずれの浪度においても△V=2の機構が もっとも相関がよい

とい う結論を得たO△V=2とい う緩和機梢 を仮定 した場合の､各濃度での

緩和速度 定数を Table6-4に示す｡測定を行 った濃度範Bil､01710025%

においては､旗和速度の濃度依存性はほとん ど見 られなかった｡

同位体 L802(1802Ar=017%)について も旗和機構 を調べた｡A V=2の緩

和 を仮定 した機構 が もっともいい相 関を示 した｡横軸速度定数をや は り

rrlable6･4に示す｡堺箸な同位体の影響は見 られなかった｡

6 4 6 Kr中の硬和

Kr結晶に017%ドープ した02についての緩和機構 を lPM法によって解

析 した. △V=1､△V=2､△V=1と2が同時､などの機構 を仮定 して韮回

帰分析 をおこなったが､どの仮定において もよい相関が得 られなかった｡
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6 5 考索

6 5 1

低温 Ar結晶中において 2LL8nm の光によって低温結晶中で励起 され た

02は唯安定電子励起状憶である A･状態に逝移 し素早 く振動旗和 した後､

発光績和 して韮底状態の振動励起準位にフィー ドす るL6･8】｡この発光緩和

の際の各振動準位への populatlOn分布はフランクコン ドン因子に依存 し

その実教値は既に得 られている｡よって励起光 1/iルスによって励起 され

た02の うち､ある特定の vHにフィー ドす る02の比率は求め られ る【51｡

充分に レーザ-照射 を続けた後､振動判 立の浪度は定常状億に連す る｡

定常状態では､単位時間にある準位 に流入す る 02の丑 と､その準位か ら

消失す る丑が等 しくなる｡lPM法による解析か ら､△V=2の凄和機構が支

配的であることが示唆 されたので､準位 V■一について以下の速度式が成 り立

つ｡

UI･ze･t'NQ､･+ky･･2rO2,Y･･2).,-kvl02..･].,=0 (])

ここで Oは励起光に対す る02の吸収断面積(cm2)､Iは励起光強度(phoLon

s-1)､Nは 02全体のカラム密度(molecu)ecm13)､Q.･は発光の際に準位 V●･

にフィー ドす る比率(-)､kvは準位 V'Lの緩和速度定数(sl)､【02..･】,,は準位

V"の定常状憶流度である｡第 1項が蛍光による濃度増加､第 2項 と第 3項

が振動緩和による浪度の増加 と減少 をそれぞれ表す｡

017%の 02を ドープ した Ar結晶に 248nm の レーザーを I=262xlO柑

photoz)pulselの強度､10Hzの繰 り返 し数で照射 したときの各振動準位の

03の定子;ミ漉度､A'-･X発光時の強度分布 Qv､および振動緩和速度定数 kV･

をTab)e6･5に示 した｡ここで振軌緩和定数 ky･として△V=2の機構 を仮定
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した場合のものを採用 した.(1)式を満たすよ うな吸収断面研 αを算出 し､

Table6-5に示 した｡248nmの光に対す るAr結晶中の 02の吸収断面掛 ま

約 1x10 22cm2と求め られた.ただ し､振動準位の違いによってば らつきが

非常に大きいのは･定常状態濃度の絶対帖に大きな誤差が含 まれ ているこ

とによると思われ る｡

Ohsh･maら【91は､高密度気相中での 02の光吸収断面積の増加について

報告 している｡彼 らの溶媒密度 と光吸収断面積 との関係式を用いると. r̂

結晶中の 02の 248nmの光に対す る吸収断面積は 4xlO･22cm2とな り､本研

兜で得た値 と､オーダー的には一致する｡

6･ 5. 2 振動線和の機構

広軌鯉和機梢については､基底状態の中の準位間のみで振動倭和がお こ

ると仮定 した場合に､△V=)や複数の準位か らの碓和過程よ りは､△V=2

とい う機構が事実に近いとい うことが示唆 された｡ しか し､失活曲線のフ

ィ ッテ ィングに用いた IPM 法は､緩和機構の特定に対す る決め手 とはな

り得ない｡

DanlJyclleVら[10]は､Ar中において J93nmの光によって解離エネルギ

~ よ り糾 ､エネルギー位置に励起 された02の綾和には､al△.状憶が超寿

命種 として関与す ると報告 してお り､基底状憶の準位間のみでの緩和 とい

う本研究の仮定の正当性はまだ証明 されたとはいえない｡実際 A,固相 中

にお いて a-X遷移 による発光は観察 された例 もある【11113】. しか し､

OkadaらL6】は､Ar結晶中で 193nmの光によって励起 された0｡は ｡.∑ u

~al△官遷移による発光を起こすが､248n皿 の光においてはその発光が枚
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糸されないと報告 している｡よって､248nm の光のよ うに､02の解離エ

ネルギー (約 242nJT))よ りも小 さいエネルギーの光で励起 された場合は､

a状態にはフィー ドが起 こらないとい うことも考え られ る｡また､bl∑ {

ー X3∑ど 薙移による発光は本研究においても観蒸 され､過去に も報告例

があるLIJH｡しか しb-Xの発光好命日i:約 30m8と緩和が速いため､基底状

態の緩和過巌の剛uJオーダー (数十 S)とid:接関係す ることはないと考えた｡

緩和速度が遅い理由は大きく分けて 2つあると考え られ るC 1つは 02

が双極子 モー メン トを持たないために赤外発光を ともな う振動緩和が起

こらないこと､もう一つは希ガス結晶のフォノンエネルギー(Ar.60cm l､

Kr45cm11)と0っの振動量子エネルギー (X状態において約 1500cm･.)の

大きさが非茶目こ異なるため､格子フォ ノン-のエネル ギー移動速度が遅 く

なることである｡

分子の振動エネルギーがフォノン-移動 し､多数のフォノンが一度に励

起 させ ることによって起 こる任和は､マルチフォノン緩和 と呼ばれ る｡マ

ルチフォ ノン緩和の速度 は､一皮に励起 させ られ るフォノンの個数の階乗

に逆比例す るとい う理論が報告 されている日5】｡実際､02でも励起状態に

おける振動級和は ns以下でおこるO これは､励起状億､たとえば A.3△ u

状態では振動藍子エネルギーが約 800cTTl)と韮底状態に約半分の大きさで

あるため､一度に励起 され るフォノンの数が半分にな り､フォノンへのエ

ネル ギー移動が桁違いに速 くなることによると考えられ る｡

SallouTT)ら川 は､02か らAr格子-のエネルギ-移動は､誘起四重康子

モー メン トを介 した発光遷移 とマルチフォノン緩 和の根争過程である と

い う報告を している｡彼 らは LIF法によって振動励起準位の失活挙動をモ
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二クー し､得 られた失活曲線 を単純指針美慨 フィ ッティングして練和速度

をもとめてい る.641で恕いたよ うに､単純指数脱救 フィ ッティングで

は速度定数の見積 もりに大きな誤差を含むおそれがある｡実際､Sall｡L.,n

らの報告 している緩和速度 と本研究で得 られ た緩和速度 はかな り胆に差

があ り･この差がフィ ッティング手法の差によっている可能性はあるq

本研究で示唆 された.Av=2とい う振動緩和機構はこれ までに報告例が

ない新規な ものであるO振動励起02か ら vn=0の 02への比較的遠軽願の

エネルギー移動がおきている､または凶盃梅子モーメン トが援和に関わっ

ているなどの可能性が挙げ られ るが､現在のところ､結論を下すまでには

至 っていない｡物理的意味づけをす るには.よ り詳細な､埋論か らのアプ

ローチが必要であると思われ る｡
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6 6 本革の結論

AE結晶中に ドープ された振動励起 02の級和過程 を､紫外吸収スペ ク ト

ルの時間変化測定によ り追跡 した｡振動励起 02の失活曲線 を lPM法によ

って解析 したFT.i-果,A V-2とい う新規な振動硬和過振が示唆 された｡振動

綻和速度=の決定をお こない､光吸収断面積の見積 もりなど､綾和現象の定

丑化 を行った｡
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Table6-1 時間変化をモニター した吸収良の遷移､班長､f倍

エ_土地 工必h/nm f-value

4 6 21409 181E-03

5 6 221 298ト03

6 4 2347 299E-03

7 4 24278 334E-03

8 1 26439 200E-03

9 1 2743 308E-03

101 28482 375E-03

ifH



Table6-2 典なる援和棲楢を仮定 した場合に求められる謀和速度定

敬

decavprocess

v △∨=1 △∨=2 △∨=1and2

4 0.00927 0.00641

5 00109 000844

6 00153 00116

7 00192 00152

8 00246 0023

9 00585

000757

0.00921

00116

00146

0.0239
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Table6-3 失活曲線のフィッチ インJ/における用例の確実度

decayprocess

v △∨=1 △∨=2 △∨=1and2

4 09985 09988 09989

5 0.9983 09989 0999

6 09978 0.9986 09986

7 09921 0.9946

8 0976 0.982 0982

9 0829
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Table6-4 i=E和速度定数 に対す る濃度お よび同位 体の効果

1602･Ar 1802:Ar

v OO25% 005% 0.17% 017%

4 000741 0.00641 000914 00126

5 - 000844 000864 000729

6 00116 00113 000871

7 00152 00167

8 0023 0.0148

9 - 00311



'rable6-5 光止･rl;.';状櫨におけるパラメーターの仙-と馴 川 hL.IA･i

･′′[02V･].6/molecuJescm~3 kv･/S-1 O-/cm2

u l 4 848×1015 0034 000641 24xl0-22

5 36lx1015 0071 000844 63xl0-23

6 226xlO15 012 00116 27x10-23

7 979xlO14 018 00152

---8 647×1014___帆 _017 0023
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第 7章

『D2固相中の 02の光励起

ダイナ ミクス』
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7.1 ##

D2マ トリックス中に単産された 02についての分光学的研究を行った.i:I,'準的なマ ト

リックス単貯法を用いた結果､H2中の0.は観察できなかったがD,中の07は観察するこ

とができた｡02をA''△.- X]∑/遷移に対応する共EC遷移によって励起した場合､あ

るいは 193nJtlの光によって解離エネルギーよりも大きいエネルギ-で繭起した箸合は､

双方とも振動謀和した A'状態から基底状唐-の発光後和が観察され､発光寿命は 54

FLSであった｡励起する準位の血成分を変化させても発光の偏光率は 1.25±0.05で一

定であったことから､02はマ トリックス中で回転しておらず､また励鑑遷移において 】

Au状態とそれに隣接する)rl.状態が､結晶場の効果によって混合していることが示

唆された｡このことは02のおかれた局所的な場がY.,･Y‥という非等方性をもつことを

示し､結果として02はfccサイ トに分 f･軸を[1,1.1]方向に向けて トラップされている

ことが示唆された｡観察されたゼロフォノンラインの強度を鋭明するためにはスピンー

軌ili多血項､つまりf2敦子数の順序､をこれまで気相において受け入れられてきたのと

は逆にしなければならないことがわかった｡D2中に単離された 02においてゼロフォノ

ンラインと11bratlOnalサテライ トビー}/との榊l将は､A'状憶において約 15C皿~1､xl尺

憶において約25cmlであった.これらのプロ//レッションの強度解析を行った結果､励

起状態の分子軸は基底状鰻に比べ傾いていることが示唆された｡02をドープした D2ま

たはlちをXeの膜で稚いアニーリングを施したところXeの膜によって摂動を受けた単

離02のスペクトルと思われるものが現れたC



72緒言

低温希ガスはぷ命の短い化学種の､単離と分光学的測定のためのマ トリックスとして､

多く用いられてきた｡股近では､これら希ガスマ トリックスは凝縮相一般におけるダイ

ナミクスを調べる上でのモデル系として重要視されている[1〕O量子個体[2]とは単一粒

子のゼロ点振幅が格子間隔と比べて無視できないくらいの大きさになるもので､未だ研

究が遅れている多体のダイナミクスの輔腹を得るのにふさわしい媒体である｡古典力学

に従う化学種を量子個体中に単離すること､童子個体中の古典力学的化学種の拡散､ホ

ストの鑑EZlとしての自由度とゲストとの相互作用､局所的なェネルギーの拡散､などは

どれもまったく手のつけられていない未解明な問題である｡このような観点から見たと

き､水素固相は興味深い系である｡放射性であるトリチウムはここでは無視するとして

も､それぞれ全く異なった性質をもつ[3-5]3つの同位体(i)2､H2､HD)を用いることが

可能である｡この特徴を利用することによって､ゼロ点運動や トンネル効果､ホス ト分

子の対称性が動力学的挙動にどのような影響を与えるかを翻ペることが出来る｡こうい

った視点での レビュー としては､最近 FaJardo ら[6]によって脊かれた､ ｢The

spectroscopyalldIeacLjVe (lyTlamlCSOratoms traPPPrllnmLllecular hydrogen

maLTICeS｣があるO

固体水顔中のダイナミクス研究の出発としてホストとゲス トの間の光化学について

調べることの出来る02を選んだ｡l):中にql-離された02のスペクトルを観察することは

できたが､HZ中の 02のスペクトルを観無することは出来なかった｡この点については

後ほど議絵するがHZとD2がホストとして量子的に振る舞うかまたは古典的に振る舞う

かの違いによるのかもしれないし､拡散効巣がきいているのかもしれないO

希ガス固相あるいはN2回相中に単離された02の屯子スペクトルについてはこれまで

詳しく諏べられてきており､かなりわかってきている[7-10]Dとくに同位体によって巣
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なった根和ダイナミクスをとることは興味深いところである｡5eV以上の紫外光によっ

て共鳴的あるいは併催的に励起されたL̀1602はA''△ J XJ∑ 了という発光を示す｡気相

におけるこの遷移は Her7:bergによって詳しく調べられており〔1116】Herzber8Illバン

ドと命名されているが､非常に弱い｡A'状態は 1'∑.̀状態とC'∑.状態との間に位置

している｡マ トリックスの温度を上昇させるとAr､.～,マ トリックス中【6,10】あるいは

Krマ トリyクス中【17】においでは '̂状態の02はC状態-と項問交差を起こす｡つまり

A'-X発光に代73ってC-a発光が観察される｡掛 こN7闘相中の項F汀)交差過掛 こついて

は第3帯に詳しく述べた｡この頃間交差過掛 こおける振動神位の共鳴は同位掛 こよって

その〉f-動が著しく異なる.つまり161807においては低温においてでもC-a発光が支配

的となる｡A'-Xや C-a遷移が親祭されることはマ トリックス中ではスElンやパリテ

ィーの選択則は守られるが軌道についての選択則が破られやすいことを示唆している｡

このように軌道について禁制な遷移の強度がマ トリックスという苑奨中ではけた違い

に大きくなるという現象は､局所的な相互作JTlとダイナミクスについての高感度のプロ

ーブとなりうる｡

等険2原子分子である '6~1602は基底状態においては偶数の回転丑子数は存在しないた

め､もっとも低いエネ/レギーにおいてもJ;1として作在する.これは､やわらかいホス

ト中でuOZが回転することを倉味するのだろうか｡罷7･固体はゼロ点エネルギーにおい

ても大きな振幅をもつから､(勲を加えないでも)自動的にアニーT)ングをすることも

予想される｡これは､自然に帝質を排除して集合化が進行することを苦味するのか､そ

れとも溶質が均質に浮け込んだ非平衡な固溶体が形成できるのだろうか｡不純物のまわ

りでホス トが7ニーリングしたとするとFJ所的にはどのような構造をとるのだろうか｡

D2は古典的なフアンデルワ-/レス原子よりも格段に軽いので､浴質分子に対する摂動も

それだけ弱いのだろうかoこれらの疑問に答えるた桝こスペクトルを詳細に解析した｡
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水兵田相中にドープした0,に対する分光の既往の研究について述べる,lt,国相に対す

るプロトンビーム照射による励起実戦において､不純物の0,のA'-X発光と0原子の'S-

'D発光スペクトルが貫iらTt,た例が報告されている【18】｡D,固相中に存在する不純物分子

を托謬するために屯子役励起の実戦が行われている【19].450【皿を中心とした構造のな

いブロー ドな発光は0,クラスターからのものと解釈すべきと思われる｡さらに最近では､

Schetsovらが水糸南柏の自己拡散について調べるために02をドープした水素陶相に対

しESR尖崇を行っている【20].この研究において0,からのESRの信号が観察されなかった

ことは井味深い｡これは固相D2中によって02の基底状値の角運動丘が失活させられてい

ることを君昧している｡



7 3 文教方法

マ トリックスは液体-リウム流を使用した冷凍機の冷却部にとりつけられた無酸素

銅の表面に成長させた｡益盤の温度は自然な流れの場合は53K､メカニカルポンプによ

って強制的に流れをおこした場合は36Kまで下がったOクライオスタットは全てステン

レス製の超前突空シュラウド内に設放され､MgF2窓と石英窓の部分は金属ガスケットに

よってシールを行った｡銅の基盤の温度は､表面にとりつけたシリコンダイオー ド

(LakeshoreCryotronlCS,精度=005t()によって測定した｡シュラウド内はターボ分子

ポンプによって室温での圧力で1018Torr以下に減圧したt,冷却中はポンプからの油分の

逆流を防ぐために､クライオスタット部とポンプ部はバルブによって切り離した｡クラ

イオポンプの作用によって､系内は10ABTorr以下に保たれた｡

あらかじめ混合しておいた気体試料を基盤上に､リーク′くルブを通して噴射し析出さ

せた｡本研究で報告するほとんどの実験において駄科気体の組成は02D,=1500で行っ

た｡試料固相によって反射したHeNeレーザー光の干渉縞をモニターすることによって､

固相の股 (以下マ トリックス)の厚みを測定した｡マ トリックスの厚みは30100FLE)で

実験を行った｡02/H2,02州2､などの試料固相やXeによって表面を護った試料に対する

実験においても上と同様な法政を用いた｡

試料からの発光は25cm分光器に取 り付けたOMA(OpuCal.Wuluchannelhalyzer.

PrlltCetOnAl】PLJedResedrCh社製､ O仙ト3)を用いるか､25cJIL分光器(Schoeffel)または

75cm分光器(Spex)に取り付けた光徳子増倍管(HaD]aJlaLSu冗-666)を用いて､検出した｡

過渡的な発光はデジタルオシロスコープ(TektronlCS2430)を用いて､横井および記録

を行った｡データはIEEE-486インターフェースを通し､パソコンで領舞､解析を行った｡

励起光源としては､エキシマーレーザー励起の色糸レーザー光の2倍高調波､または

193nmのAEFレーザー光を用いた｡
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マ トリックス-溶質を単離するためには下混合拭科災体の析出を出来るだけ速く行

うことが必要である[21】｡これは折出中にホス トの自己拡散がおこらないようにするた

めであり､ホストの敵兵の1/3以下の温度で析出を行うことがE嬰である.本研究の装

置において基盤温度は36KであるのでH2(T.,ニ138K)に対して温度の条件は満たしてい

る しかしH,肖相中に単擬したOzのスペクトルをrllrることは出来なかったoD,(T.,こ186K)

の敏合は十分な破産の02が単摩された安定したマ トリyクスが得られ.下に述べるよう

な分光的な研究を行うことができた.本研究では興型的な組成として02lD2二】500の感

度で実験を行ったが､その場合の発光強度を同義度でのN2中に蝉鮭されたOzの発光韓度

と比較うると,D.マ トリックス中に蝉敗し発光うる0,の濃度は1-10ppmであると見横も

られた｡

析出速度がD2マ トリックスの訴掛 こ対し､非常に重要な要素であることがわかったb

温度 38K以下､背圧 5xlO~7Torr程度､析出速度 15FLm/EMI,の遅い析出では､不安

定なマ トリックスが形成された｡マ トリックスの厚さが～lLlm経度まで成長すると､

チャンバー内のIf力が大きく変勤し始めた｡これはマ トリックスの一部分が基盤からは

がれ落ちたことによると思われる｡温度を38Kよりも上fI･させると､膜の成長は安定

化した｡つまりIIK以下の温度でゆっくりとした析出をTTうと､勲的に不安定な トラッ

ピングサイ トに02が トラップされると思われる_このようなマ トリックスを55K以上

の温度に一度上昇させアニー1)ンタを行うと.モノマーからのレーザー誘起蛍光が完全

に消え失せた｡これは 02の拡散とクラスタリングが格7-欠陥によって促進されている

ためと考えられる.益盤温度を3_8-53Kに保ちながら､2.5JJa/nln以上の速さで析

出したはあいは勲的に安定なマ トリックスが得らrした｡このような粂件で析出を行った

場合は､シュラウド内の圧力は～5x10~ヤorrで安定していた｡このようにして析出した

マ トリックスは719Kまでの温度を上昇させたときも,iit従された02が消失したり拡散

131



したりすることはなかった｡

マ トリックスの勲的安定性を更に高めるために.Xeの膜によってマ トリックスの&

面を雇うことを試みた.その結果,～20Kでアニーリングを行うと蝉粧した0,からのス

べクト/L,が観察されたが､それらはXeの膜の近くに存在する0,からの発光であった｡

おもしろいことには､はじめは全く発光を起こさなかったマ トリックスにおいても､Xe

膜によって揮いアニーリングを行うと､Iii搬した 0,からの発光が捜索されるようにな

った.H2マ トリックスの蚤合もXe膜で襟うことによって発光を挽かすることができた｡



7 4 結果

励起光源として､̂'(ユ△.)-i(32:.I)遷移に対する共鳴的な光を用いた場合も､避綻

状態への遷移に対応する193nmの光を用いた場合も､D2マ トリックス中に単離された02

からの発光が同じ様に観菊された｡Flg 7-1の挿入団で示すようなスペクトルが観察

され､振動牒和したA'(3△u)-x(3∑.I)遷移によるものと同定できた｡N2及びD2マ ト
リックス中における∨一二0-Y一二8という発光練の概形をFlg711の(a)と(b)において比

較する｡D7中のスペ'/トルはIV,中のものに比べて～55vrn■ブルーシフトしており､また

ゼロフォノンラインはブロー ドで､フォノンサイ ドバンドは長波長側にかなり広がって

いた｡

4Kでの蛍光の寿命はD2EIl､N2rPでそれぞれ54土03FLS､216±15/▲Sと測定され

た｡NZ中の寿命は､GoodJZLanら[6(a)】による既往の研究での値とよく一致した0本研究

の粂件ではC-a遷移による発光が観泰されなかった｡A'(V=0)からの緩和経路としては､

発光によるぼ和過程以外ではC状態-のエネルギー移動のみしか知られていない､これ

らの寿命は主に発光緩和によって決定されていると仮定した｡希ガスマ トリックス中に

おいては､この軌道的に禁制な遷移(A'-X)が劇的に強められることは報告されている.

境光の寿命から判断すると､X状態からA'状態-の遷移はDZ中ではJTtz中よりも50倍

程度強められていると考えられる.しかし､同様な条件で比較した場合 N7中の発光は

I)Zのものより､おおよそ二桁強度が強かった.02とN2は理想的な固溶体を形成する[22]

ので､4RにおいてlV2中に微丑 ドープした02が完全にiTi離していると考えてよい｡I)2､

NZの両方のマ トリックスにおいて蛍光の盈子収率を1と仮定し､観察された発光の強度

を比較すると､危良の粂件で析出をした場合にも､D,rPの単離した02の浪度は1-lOI'Lm

のオーダーであると考えられる｡



色#レ-ザーの2次高調波を用いて､励起スペクトルを測定した｡スペクトルの一部

をFlg.7-2に示し､ゼロフォノンラインと同定されたラインについてTable711に示

す｡ここでスピン軌道多重項のナンバリングを逆転して同定した報告日l】に従って同定

を行っているが､本研究で得られた結果は､スピン軌道多屯項のナン′it)ングがノ-マ

ルであることを示唆している｡このスペクトルについて気をつけるべきところをいくつ

か準げる｡Qこ2の成分が最も強い遷移であり､8 cD~1の半位全幅の強いゼロフォノン

ラインとその 15cn~■長波長側に同様な半値全幅をもった弱いサイドバンドとで純成さ

れている (Flg 7-2の挿入図参照)｡企て1の成分のフォノンサイドバンドは強くはっ

きりしているが､ゼロフォノンラインは非常に弱く､5-7Kでアニーリングした場合に

のみ強く現れる｡アニーリングの効果をFlg 713に示す｡i)≡3の成分は､ほぼ同程度

の強度を持ち15cD-'だけ触れた2本のラインで構成されている｡これらの特徴は､振動

プログレッション全体を通して観鼓された｡T8ble 7-1を見ると､ Qが異なる成分間

の間隔､E(△fl=l)=̂ ^∑､は測定飯豊の範BEl内で懲しく､回転していない分子のスピ

ン軌道スブリッティングであると予想される｡スピン軌道スブリッティングはY=2にお

ける 2̂=150±3cm~1から､Y=9における2̂=133±3cmL1-と申開に減少する｡スピン軌道

スプリγテインクのこの振動依存性は気相における依存性【13,15]とほぼ同-である｡

対照的に､希ガスやN,中ではスプリソティングは非常に誤差が大きい〔6】｡これらのマ

トリックス中で観察さTl.たばらつきは､Eh按するフォノンを介して '̂Z,◆状態との混合

が起こることによっていると考索されている【6】｡

D,マ トリックス中の 07が回転 しているかどうかを推かめるために A'(V'=9)-

x(､~=o)というバンドに対し偏光測定を行った｡励起したDの成分に関わらず､発光は

偏光比P享l./l⊥三1_25=005で偏光していた｡これは､振動碓位 V-9からY:0に瑳和

する脚､0,は回転していないことを意味する｡この偏光比は､吸収および発光の両退転
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において､遷移モ-メントが分子軸.=対し垂丘であることを苦味している,

Flg 7-4は簸なる固相中に単辞されたモ/マーの07のyl8-9の領域を衣している壬

Fig7-LI(a)は叔 D,中､(b)は0./恥をXe膜で揮い～27Kでアニーリングしたもの､(C)

は0,ntをXe蝶で覆い20Kでアニーリングしたもの､(d)は純ヽ中のものである｡Xeに

よって揮われたもののスペクトルは D,中のものよりも､､,中のものに近いことが明ら

かに見て取れる｡Xeで覆われたマ トリックスにおける発光は､温度変化を繰り返し行

っても消失せず､発光強度は温度に対しtEi:線的かつF7r逆的に変化した｡すなわち4Kと

10Kの間では発光強度は50%変化した｡Xeで獲った､試料の場合､摂動は長い軽解の間に

働く力の効果(long-rangeeffect)であり､Xeに隣接した0,が発光しているわけではな

いことが青える｡なぜなら.Xe中に単離された0,のA'-X発光は醗接したXeによって

失活させられるという報告があるからであり､本研究においてもそれを確捜したからで

ある｡本研究ではさらに､02にXeが 1原子だけ存在する船倉にも発光が失活させられ

ることを砲隊した.これはDZ中に0,とXeをL5500-02XeD2のモル比でドープしたマ

トリックスに対する実験によって確認した｡そのような固相中の励起スペクトルは､強

度は弱いが D.中に単離された 02のスペクト/レ､すなわちFlg 7-LI(a)､と同様な特徴

を持っていた｡励起スペクトルをとってから,これらの試料に193nJnのレーザ-光を照

射すると､.YeOの発光が農兵された｡これは07Xeのペアのうちの0!が光解擬して生成

したものと思われる｡これらのことから､Xeで礎われた試料から､7ニーリング後に

のみ見られる発光スペクトルは､Xc膜によって摂動を受け､少なくとも1層のD.ある

いはH2によってBEまれた02からのものであると結詮した｡



7 5 考察

固相のI)2あるいはH2に対するプロトン照射､怒子孫照射をおこなった既往の研究に

おいてL不純物として含まれていた0,のスペクトルは視察されている〔17,18]｡それら

の試料では､液体からの析出行っているため､02の浪度は～lppmほどであると見積も

られる｡対E禅的に02/N?の混合系は相図が確立した､理想的な固溶体を形成する[22]｡

D7中とH2中の発光スペクトルとの強度の比較をおこなうことにより､本研究の実験条

件では気体試料の濃度には関係なく､非常に少ない畳の 02のみが単離され､発光が観

察されていると結論した｡̂ '-Xという発光は02のダイマーによって失活させられるこ

とが知られており､本研究においても純07の股では発光が起こらないことを確認した｡

よって､D2中では非常に弱い発光しかおこらず､H2中では全く発光が起こらないという

美観事実は､マ トリックスの析出の際に,激しい袋合化が起こっていることを意味して

いると思われる｡析出速度が速い方が DZ中-の単離が起こりやすいのは､析出時に分

子が表面に存在する時間が短く､拡散､炎合化が十分に起こらないからと解釈できる｡

一方､モニターしている発光は禁制遷移であるのでサイ ト選択制が強く､おそらくはマ

イナーなサイ トが発光に関わっていると考えられる｡試料マ トリックスは肉眼で見た限

り透明であり､厚み測定の際にはHeNeレーザーの干渉縞が20-50個は楽に見ることが

できた｡書式料マトリックスは初期の析出条件に関わらず自発的にアニーリングが行われ

ていたと考えられる｡L)2の相変化についてはこれまでよく調べられてきた[4.23]｡折出

したii糾､股においてはfccとhcpの両方が現れるであろう｡これらの2つの相の間の棉

転移温度はバラI)2の比率に依存している｡ft,の解合は相転移は可逆的であるが､D2で

は温度の変化を繰り返すと立法相に転移したままになることが知られている〔23]｡マ ト

リックスのバルクの部分は相図どおりに佃変化すると思われるが､ゲスト分子が単離さ

れているサイ トのまわりの構造は02-DZ間の局所的な相互作用によって決定されている
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と思われる｡J-1の状態の異方性が系をhcp捕連に変化させるのに十分な力を持ってい

るとすれば､安定なトラッピングサイ トも局所的にはhcpであると考えられる,最 後.こ､

ふ研究の実験はノーマルな状態の D2を用いたが､02は韮症状掛 こおいて常任性をもつ

ため再近接の位置のD=は析出の時間内にオル トに変換されていたと思73れる｡実際､0,

が効率的に水兵のオル トとバラを変換することを利用して､水兼園相中の拡散について

調べた研究例も報告されている【20】｡上に述べたように､本研究の試料マ トリックスに

おいては､DZの平衡状態結晶格子中に､オル トD7が蝉離され.オル トD,のケ-ジの内

部に02が畔触されていることが示唆された｡

7.5.1 ポテンシャルの溶媒和

D2困相中で投棄された 02のゼロフォノンラインのエネルギーを､気相のものととも

にT8ble7-1に挙げる｡励起状億の振動プログレッションは3次の非講和項､O.yい

までjS.えれば､気相の場合と同様によいフィッティングがおこなえる｡D2固相中の砥子

状巾削士気柵に比べ約 100cJn~'レッドシフトしていたO調frl振動子としての振動数､0.

は約 3叫･さくなっていた.田相中のポテンシャルは非調和項､a.A.が小さくなってお

り.訴和坂軌子に近くなっていると恩われるが､3次の項.W.y.は気相と同等な値を

持っていた｡しかしこれらの/iラメーターの位はTablc7-1からもわかるように､かな

り大きな挨差を含んでいる｡収も信頼できる位は.f2J,2の成分のプログレッションか

ら導出した他である｡パラメーターには大きな較差が含まTl.ているものの.気相と比べ

た狙合系錠的な差異があるのは明らかである｡この差は気相と固相のエネルギ-をFlg

7-5の様に比較すると明らかになる｡'電子状態の底や vOの準位は約 120cEPllレッドシ

フトしているが､この効果は伎間拒伴が大きい領域では I)2による反発力によって打ち

消されている｡Vが変化したときにエネルギーのシフトがゼロ点に漸近的に近づいてい
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ないことは重要である｡Il暮し線を外掃するとェネルギーシフトが正となり､これはエネル

ギーが気相 02の解離限界を越えた点においてもケ-ジからの反発力が働き､ポテンシ

ャルカーブを結合性のものにしていることを示している｡実際､193n皿の光によって励

起した場合も解離には至らず､∧'状態のY'-OからX状懐-の発光が観察される｡この

ようにD2固相は02の光フラ'/メントである0(3p)を押し戻す効果を持っている｡それに

もJA1わらず､02自体の解離極限はほとんど変化しない｡

ここで基底状態のポテンシJrルは Dフ中においても気相のパラメーターでよく表現さ

れると仮定すると､発光はE2状態の故も低い準位から起きていることが振動解析から決

定されるQマ トリックス中に存在する､スピン軌道スプリッティングがノトさく､軽い分

子では､異なったf2状態間の無掃射遷移が効率よく起こることが期待される｡よって

Flg 7-1の発光スペクトルにおいて長波長側に裾をひいた屑の部分は､フォノンサイ

ドバンドと同定できる｡

7 5 2 単離サイ ト

ここでは､D2中において観秦されたいくつかの事実を合理的に説明することを試みよ

うと思うbその美観弔尖とは､励起スペク トルにおいて2つの成分のゼロフォノンライ

ンしかはっきりとは碗認されなかったこと､A'状態とX状態との間の遷移双極子モーメ

ントが気相にくらペ非計に大きくなっていること､またその遷移双極子が分子軸に対し

垂碇であること､の3点である0

02はフントのケース(a)に属し､八がよい敦子数として定義できる｡基底状態は∑状

態であるので､遷移双極子モーメントは分子軸に垂直に立つことになる｡基底状憶は他

の電子状態とはエネルギー的に離れた位置に存在しするので､それらと相互作用はもた

ず､マ トリックス中においても摂動をほとんど受けないことが知られているo遷移双極
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子モ-メントが大きくなるためには､X状態からの遷移の上位状態である'△小状態は

lplらかの形でn状態と混合しなけTl.ぱならない｡スピンとパリティーの選択則を考慮す

ると,この状態は3近頃でかつ u(ウングラーテ)である必要がある｡気相では､解群

的ポテンシャルの3nu状態は基底状態との間に柘射遷移を起こすこと､また '̂状態と

も混合することが知られている｡よって､D,中において遷移強度が強くなるのはこの '

nu状磯が寄与していると言える｡このことはA'状態の振動野性の間隔が等間隔であり､

それぞれの振動準位-の藩移強度にばらつきがないこととも矛盾しない｡

3A u状態と混合した状態が特定できたから､次はそれぞれのQ成分との混合の機構

を考える｡ゼロフォノンラインについて考えたとき､マ トリックス中で分子は回転して

いないから.3△u状態と3rlリ状態との間に働く相互作用のうちf2成分の違いに依存す

るものは､スピン軌道カップリングのみである｡一次の摂動のみを考えた塔合スピン軌

道カップリングによって】△.と3△Zの成分はそれぞれ3n.と)n7状態と混合する[24]｡

3A1成分はスピン一回転カップリングによってのみ取合するが､回転していない状億

の場合これは起きない｡このように､f)=3の成分のゼロフォノンラインは観無できな

いと思われる｡このことを考慮すると､最も低いエネルギーを持つ成分がCi=1であり､

高いエネJL,ギーを持ちゼロフォノンラインが観察されず､フォノンサイドバンドのみ観

無される成分が0三3であると考えられる｡このことは'△U状態のスピン軌道多重項が

ノ-マルであることを昔映し､初期に Her苫berg[ll]によって行われた同定と-致し､

より最近気相のA'-X遷移について行われた解析結果[1216]とは相容れない｡ここで､

それぞれのQ成分がフォノンサイ ドバンドを持っていたことがこの同定と矛盾しない

ことを指摘しておく｡フォノンサイ ドバンドでは.分子は歪んだ回転 (ライブレーショ

ン)を行っており､回転状値が宣伝なってくるので､基Jgr美徴 として回転の基底が入って

きて､分子の持つ自由度が榔)け る[25]O回転が盃なってくることは､スピン回転相互
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作用によって､-A.状態の3つのfl成分全てが】rluと混合しうることを意味する〔24】g

これらのミキシングは既に気相分子で観察されてはいるが.ホスト原子が軽い場合には､

さらに強いスピン軌道カップリングがおこるとは考えにくい｡

次に､発光寿命が短くなる､すなわち遷移強度が大きくなることを説明する｡今･韮

原子は存在しないので､格子による摂動は静鴫的なものに限られる｡これは軌道の混合

のみが起きることを意味している｡遷移双極子モ-メントが分子軸に対し垂直であるこ

とを考慮すれば､△状態とn状態とを混合させるような相互作用ポテンシャルが必要で

ある｡

V仙 -〈S∑lくL^lv(氏.0,め)lL'∧'〉ls'∑'〉

- くL∧lv(氏,8,¢)LL一八'〉6"∂"･ ())

相互作用ポテンシャルを単離サイ トのまわりで極座標展開すると

V(R,0.¢ )-∑ Y.1(R)Y" (0,¢) (2)
F7J

n状態は､L-2､八三±1､であり△状掛ま,L-2､∧-±2､であり､1-∧+∧'であるの

で､1として許されるのは 1と3である｡ベクトルの関係からk≧L十LI,k≧4が必要で

ある.加えて､V.h.は格+のサイ トの全対称表現に従うように変換される必要がある｡

hcp格子の場合1が奇数のケースは･'･--2という鏡映換作に対し対称的でないので除外

される｡よってここで求められる混合はhcpサイ トでは起こり得ない｡fcc格子におけ

るサイ トの対称性はオクタヒドラル (正八面体対称)である.Okの全対称表現の中で･

乙軸 (分子軸)方向が【100]の場合に異方性をもつ部分は､Y..･YHである〔26.27]Oこの

場合も､求められる混合を起こすことはできない.しかし､分子軸が 〔llI]方向を向

いている場合には､オクタヒドラルサイ ト中のポテンシャルは次式で与えられる[27】｡

V(冗, 0, ¢)-V(R)tY.｡-(10/7)】nトY.,･Y.I,]l (3)

140



このポテンシャルにおいて､異方性をもつ部分､[-Y.,,Y一_1]はn状態と△状態が混合す

る際の条件を満たす｡さらに､六方型の開梱や､立法型の固相にもこのようなサイ ト対

称性をもつサイ トは存在しない｡よって､発光が観察された分子は､fccの平衡状態の

格子中に､分子軸が[1日]方向の状億で主軸任していると結論した｡

このように特有のサイ トが必要であることは､観察された分子が非常に少なかったこ

ととも深い関わりがある｡もし､大部分の分子がhcpサイ トに革群されているとすれば､

それらの分子は気相の分子と同等な振動子強度(T ...-10-50S)しか持たず､発光

は､5ILSの寿命の発光より､ずっと弱くなるため観察することはできない｡この解釈

はXeで縫われた試料において発光が観喪されたこととも対応する｡結果のセクション

で述べたように､02とH2を析出させた試料においては､はじめ LIFによる発光は観棄

されなかった｡しかしXeの膜で額い､アニーリングを行うと発光が観察された｡これ

は07はXeによる処皆を受ける前にもH2中に単離されていたが､Xeに雇われることに

よって観察できるようになったということを意味している.ここで､02は H2中の hcp

のサイ トに蝉離されると仮定する｡Xeの膜が存在する場合､Xeの膜内に02を十分に含

むことができ､かつXeの格子の影響でfcc構造をもったHzの炎団が形成されると思わ

れる｡既に述べたように､Xeに接した02は発光しない｡また､D2中においての実教で

は､Xe膜で襟いアニーリン}/を行うと､摂動を受けたスペクトルが現れ､もともとの

スペク トルを隠すまでに成長するという事英も並要である｡

上に述べた考察は D7中における実験31i実を説明することはできたが､より重い希ガ

ス､N2､などのマ トリックスや報われた試料などでは､摂動はより複雑であり鋭明が難

しいと思われるD考察が難しい一つの理由は､より正いホス ト化学魔のマ トリックス中

のスペクトルではf2=1から3までのピークが同じ程度の強度ではっきりと親類される

ことである｡NT2とArのマ トリックスにおいては偏光比はDt中と同様に13であり､分

141



子が回転していず､スピン回転カップリングは期待できない｡静市的な作用のみを仮定

し､一次の摂動を考えた場合､EZ=3のラインがはっきりと観轟できることは説明でき

ない｡この場合､外部の範原子効果.つまりスピン軌道カyブリングをホストから分子

-伝える手段としての交換力､を考える必要がある｡速い希ガスの結晶においては振動

準位に依存した､f2成分によって異なる摂動が観蕪されているが､この場合は気相やD2

中の分子では存在しない隣接範子状態からの強い摂動であると解釈されているdXeに

よって葎われた試料の場合も､はっきりと観穀されたゼロフォノンラインの解釈には同

様な議論が必要であると思73れる｡

7 5 3 ライブレーショナルダイナミクス

Q=1,2のそれぞれのラインは分裂しているように見え､その分裂間隔は等しかった.

これは同じ原因であることを示していると思われる｡この分製には2つの原図が考えら

れる｡一つはライブレーションであり､もう一つは衷心の運動 (局所的フォノン)であ

る｡本研究では前者であると考える｡分子とホストとの質立が､かなり異なることを考

鹿すれば､分子の重心連動は l)2をまきこみ､題準モー ド以外の様J4,な振動数の転勤を

引き起こすと考えられる｡よって重心迎軌では､土ii-のビークが現れることは期待しに

くい｡

オクタヒドラルの堤での二卵子分子のゆがめられた王転勤については､Devonshlreに

よって初めて訓ペられたr25]｡彼の表､またはさらに詳しいSauer[28]の表によると､

オクタヒドラルサイ トに政換された2原子分子の回転抑止エネルギー障壁の大きさが

見領もることができる｡3△状態の場合､ゆがめられた回転は対称コマの基底の組み合

わせとして考えるのが適当である.しかし分子軸のJpqりのEi]転は自由に許されるような

解合には (本系では∧やCLが保存されること相当する)､ゆがめられた回転は2原子分
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子と全く同齢 こ取り扱われる【29】｡軽いホスト中に重い不純物が混ざるようなせ合;ま､

分子の動きとケ-ジの動きに対する繍正をしなければならないので､これらのモデルの

着応には注意が必要である｡今､ライプレーターが自由な状態の 02と同じtR性モーメ

ントを持つと仮定すると､3△状態のYこ7では8;075cAlとなり､観察された 15cD~1(～

20B)の間附は､運動がほとんど調和振動子的であることが示唆され､自由回転-のエ

ネルギー障壁は約50B(40叩-1)であると見積もられる｡調和的極限においては､ライブ

レーションを回転の韮底関数で解析するのは不自然である｡ここでは一次元の角振動子

を考える｡

一芸砦 ･ik(O-8.,2-Ep (4,

ここで山-(k/7)1/Zである｡励起状億および基底状頓の力の定数が理想的に振る舞うと

した船倉､(也.I/cu:)I(B一作■)1/2-14である｡励起状態のライブレーションエネル

ギーは 15cm-1であるので､基底状態では約21cIコ~Lであると予想される｡これは､発光ス

ペクトルにおいて､ゼロフォノンラインから約 25cl⊃1はなれたところにサテライ トピー

クが戦痕された耶実と一致する｡実験的に決定されたtE;動子の振動数､W /=25cm-)､

W.'こ15cm1､を用いて､調和的波動税政を計拝し､また励起状態と基底状態の二つの

ポテンシャルの極小における角度､a/と0/の脱款としてのフランクコンドン国子

を計井した｡観察された分裂の魚床のバターンは､Q=2とfZ=lに対しそれぞれ､lo

: o/I-17oと26oに対応することがわかった｡分裂したスペクトルのうちの一つを

Fig 7-2に示す｡観察された分裂のプログレッションが訴和的な性質を持っているこ

とu国相中の分7-の実効的なtF性モーメントが､まわりのケージの動きをともなうこと

によって､自由分子よりもかなり大きいことを倉味する｡式(4)において､実効的な慣

性モーメントが自由分子よりも大きいということは､基底状態と励起状態との間の快さ
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角が､より小さくなることを意味する｡本研究で採用した傾き角の絶対値には不確定さ

がのこるが､親類された分裂プログレッションの強度のバターンを説明するためには,

分子軸が相対的に傾くことは必要であるBこのような相対的な傾きは､原理的には､電

子の角運動量の分子軸とのカップリングの度合いが少なくなり､逆に結晶格子の軸との

カップリングが強まる結果と解釈できる｡



7.6 結論

D2固相中の02の遷移(̂'-X)を観察､解析し､ゲストと環境の構造と運動について､詳

しい抽象を獲た｡この遷移は軌道的に禁制ではあるが､フアンデルワ-ルス圃相中では

その強度が強まるという性質をもち､その性質を利用して局所的な相互作用を明らかに

することができることを示した｡D2固相中ではfccサイ トに存在し､分子軸が[111】方

向に向いた02のみが観察されるという結論を導いた.一方で､H,固相中では02が観察

されないのはhcpサイ トに存在するためであるとした｡Xeで在った試料では､fcc構造

をとった11,中に02が単離されているという状況がXeの膜の中の空隙に形成されると考

えられる｡

D2固相中に単離され観察された 02は大きい回転障壁のために回転できず､ほとんど

調和振動子的な振動を隣接した原子とともに行うことがわかった｡この事実は､重い希

ガス中においてCNが自由回転している〔30〕という報告と対称的である｡Xeのような固

相の場合､置換位置の空隙は､ケージ原子によってV押しつぶされる''ことがない｡よ

って､比較的′J､さい不純物分子は､ゆるく等方的な空隙の中で自由回転することができ

る｡史子圃相中ではゼロ点振動が大きいため､ケージ原子は不純物のまわりの献間を､

エネルギーが最小になるように埋めてしまう｡これは比較的密度が低い D2固相中に､

高密度な02(0-D2)12というクラスターが単離しているという描像に近い｡同様な描像は

Xe股によって覆われた試料固相についても言える｡これらの固相を温度変化によって

アニーリングすると､Xe膜による摂動をうけながらも単離された分子のスペクトルが

得られた｡これは分子の周りを少なくとも一層の水素が完全に取り巻いていることを意

味する｡英傑､ホス ト-ホス ト間のポテンシャルよりも､ホスト-ゲスト間のポテンシ

ャルの方が相互作用が強く深い場合には､第-屑の溶媒の屑はゲストの周りに強く局在

化すると考えられる｡もしゲスト-ホストポテンシャルの動径方向の座標における極小
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値が､H2-日2ペアポテンシャルよりもずっと深いところにあれば､第一層の溶媒屑は強

く局在化し､少なくとも動径方向に対しての鬼子固相としての性質は失われていると考

えられる｡この括像は､N2/lJeに対し放冠を行ったのち低温で凝縮させた研究において､

多数のN原子が観奏された甘美を説明するためにも使われた[31]｡

表面を揮われた試料のスペク トルは､よ り重いフアンデル ワ-ルス格子

中に単離 された場合のものによく似ていたが､その機 構には不明な点が多

い｡ しか しなが ら､それ らの固相試料中においてf2=3の遷移 がはっき り

と確認できたとい うことは､重原子固相が分子に対 し交換力による摂動 を

与えていたことによると思われ る｡

本研究における､A●状態のス ピン軌道カ ップ リングによる分裂の解析か

ら､ス ピン軌道多重項がノーマル (エネルギーが低い方か らf2=1,2,3)で

あることが導き出 された｡格子によってEl準位の順序が逆転す ることはな

いので､気相においても､現在受け入れ られているもの とは逆に､ス ピン

軌道多重項はノーマルであると思われ る｡
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Table7･】D2也相中に単願 された 02の､A'-Ⅹ遷移による吸収線の

ゼ ロフォノンライ ンの位;賢.

n I(cm-I)

SolldD2 Gasphasel

35776

35809 35933
35956

36505

36540 36662

36690

39053

39105 9)95

39237

39498 39574

39630 39713

39769

39974 40036
40)05 40171

40240

40393 40432
40520 40560

40642

40740 40752

40860 40871

36082

36809

39336

39850

40304

40687

n三l rt-2 n=3 Ga5(n=2)b

T, 34gI6(50) 34679(22) 34564(46) 34757

U, 795(29) 787(I2) 769(22) 812

U/, 73(46) 58()a) 30(3) 96

U.y, -080(02) -087(008) -0･98(008) -079

'Refer亡nC亡15
bR亡fcrcnce13
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『総括』



8
.
1まとめ

低温結晶中において､
レーザ-光によってエネルギー選択的に励起され

たOl.
N2の動的挙動､
すなわち
.
多光子励起
､ェ
ネルギー移動､
交差倭

和
､
振動捷和などの過程について､
レーザー誘起蛍光.
紫外吸収法などの

分光学的手法によって明らかにした｡

光照射によって低温同相中のN2の励起､および解
kが可能であること

を
､
初めて明らかにした
｡
低温N2結晶に対するKrFレーザー光(248'")

の集光照射によって､
励起N2(A)と励起N(2D)が生成することを､
N2の分

子発光(A-･X)とNの原子発光(】D-lS)を観無することで確認した｡2

光子過程によってNコが励起され(A-X)､同
時に3光子過程によってN2

が光解離してN原子を生じることがわかった｡
光解離して生じたN原千

は
､
再結合せずに結晶の格子中にトラップされるため､
レーザー光照射を

耗けると結晶中に蓄積していき
､
光牌射中断後も何日というオーダーの長

い時rm
.
結晶中に保持されることがわかった｡
低温固相特有の活性化学種

の蓄積Bi穀が明らかになった｡

低温結晶中の02については､
ホスト探子
､
結晶温度
､
励起波長などに

よって､
ポテンシャル曲凝､
光励起過程や緩和過程が
､
どのように変化す

るか
､
また気相との新著な違いはどこか
､
ということに韮点を世きながら

研究をおこなった.02の
光励起とそれに引き披く過握は大きく四つに分け

られる
｡
すなわち
､
基底状態から雅子励起状態への光励起過程､
範子励起

状態における振動旗和過良
､
雅子励起状唖から基底状態-の発光練和過程､

施政状態における振動揺軸過程
､
である
｡



光励起過程では､結晶中の 02は 248nrn付近の光を吸収 して場合 A■状態

-励 足 され る｡Ar結晶 中の 07の 2LL8nm に対す る吸収断面積 は､約

1xlO一門cm2と.気相に比べ二桁以上大きくなることがわかった｡低温転相

中において 02が光吸収を しやす くなることは､定性的にはこれまで もわ

かっていたが､定尭化 したのは初めてのことである｡Krや N王がホス トの

敏合は､やは り光吸収が大きくなると思われ るが､D2がホス トの場合は特

殊 な環境にIii推 され た 02のみが光励起 され ることが示唆 された｡これは､

Dlの格子定数が小 さいため 02が単離 しにくいことが主な原因 と考え られ

る｡

取手励起状態(A.̂ l,C)にお ける鯉和過振は､主に A'状態の振動準位 を蓮

由 し､ナ ノ秒以下の時間オーダーで起 きる大変速い ものである｡詳細な旗

和過振はホス トによって変化 し､特に N2がホス トの場合は､結晶温度に

顕新な形饗 を受けることがわかった｡N2結晶中では A'3△状億 とcl∑状

修 との朋の項flJ]交差が親類 され､その速度が温度に払い影響を持っていた

(活性化エネルギー 130cm-■)｡ これは希ガスや D之がホス トの場合は全 く

見 られない現象であった｡その籍巣､N2結晶中の 02の発光は､20K以下

の温度では 450nmに中心波長を持つのに対 し､25K以上では 600nmにシ

フ トす るとい う､大変お もしろい規範 となって観察され,たBまた､ホス ト

にかかわ らず､どの準位に励起 されたかとい う情報は､発光凄和す る前に

失われて しま うことがわかった｡

範子励起状態か ら基底状態への発光鯉和過堤は､環AlJ的に '̂-Xとい う

速捗によって起こる｡気相の遷移が C･a状態間で強いの とは対照的である｡

廠起光 と発光の偏光を調べると､D2岡相中においては 02は自由回転 して
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いないことがわかった｡

基底状態の振動建一和過程は､AT.Kr結晶中では非常に遅 く､そのため

光励且 を迎捷的に行 うと振動励起 Oiが蔀横す ることがわかった｡一方 N2

結晶中では､振動励起 02の蓄領は艶桑 されなかった｡これは N2中では02

の振動旗和が速いことを者映 してい ると思われ る｡Ar結晶中では振動抹

和は､振動や位の階段を一つ飛ば しに下が るよ うに (△ V=2)で起きている

のではないか､とい う一見信 じがたい杖状が示唆 されたが､結筈を下すに

は至 っていない｡Ar､Kr中とも振動励起 02のぷ命は､長いもので 100秒

を越 えていた｡

i辰軌励起状態の分子が低温圃相中で,これほど長い突i命を持つことは､

これまで全 く報告 されていなかったが､フランスのグルーブか ら､本研究

が行われ ているの と同時期に報告がな された｡先を越 されて しまったのは

凍念だが､同時期 に異なる手鑑によって同 じ現故を追っていたとい う偶然

は､この研究を刺激的な ものに してくれた｡

題底状憶の振動緩和を追跡 した手法は紫外吸収法である.この手法は､

これ まで行われてこなかった､低温瀞相中の励起分 子の定立を可能に した｡

本研究の毅合は､結晶中に蓄積 した振動励起 02の濃度 を見横 もることが

でき､その結果､光吸収断面積などの他の過握の定 q:も可能になった｡

また､紫外吸収法によって､振動励起02の吸収スペ ク トルが測定 され

たことによって､B状態のポテンシャル曲線についての既往の研究の間違

いが発見 され､それ を訂正す ることができた｡B状態は津 く広がった形状

のポテ ンシャル曲糸 であるため､苑嬢の彩管を受けやす く､N2.Ar,Krの

喉に安定化エネルギーが大きくな る悌向があった｡また､結合距群が大き
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い飾城においては､解離が妨げ られ るため､ポテ ンシャル曲線 は気相中の

ものよ りもかな り急勾配な形状を示 した｡

このよ うに､ 本研究においては､低温結晶中の光励起 02お よび N2の

動的挙動 を定見的に明 らかに した.符に 自立型結晶を用いた紫外吸収法は､

固相 中の光過程 の定盈化に対 して､有効な新 しい手法であることを実証す

ることができたと考える｡



8. 2 今後の課題

02の振動緩和については､ A V-2とい う新規な穏和過程が示唆 された

が､その紅拠は兼 だ弱 く､緩和機構の特定や物理化学的青味付 けが今後の

訣題 として成 され た｡

本論分には記述 しなかったが､結晶中の 02の A･- Xとい う強い発光遷

移 を レーザー発振 させ ることも､この研究の動機付 けの一つであった｡6

車に述べたよ うに､Arや Kr結晶中においては基底状態の振動居和が遅 く､

Ar→ Xとい う発光遷移 において逆転分布が期待できないため､この発光を

誘導放出 させ ることは非常に難 しいと思われ る｡実際､Ar→ X発光バ ン ド

の中の一つの ど- クに一致 させた色菜 レーザー光を用いて､誘導放出を拭

み る実験 も行 ったが･誘尊放出は検出 されなかった｡しか し N2結晶中に

おいては振動励起 02の寿命はかな り短 く､蓄積がお こらないことは実数

で確認 した｡ よって N2結晶中の 02の場合は､ ･̂-X遷移 を誘導放出させ

ることが可能であるか もしれない○ 実験的には N2結晶において誘導放出

を試み る機会が作れなかったことは横合である｡3車で述べたよ うに､N2

結晶中の 02の発光は温度によって遷移の僅類が変化 し､発光波長が大き

くシフ トす る｡よって､温度によって発光波長が大きく変化す る レーザー

媒体になる可能性が･まだ残 されてい るのではないだろ うか｡

低温固相を､応用 プロセスに近づけるための基礎的な知見は､ある程度

得 られた と考える｡勺芸者が思い繍 く応用プロセスは､準位選択的な反応の

芙現であ り､具体的には選択的振動励起を用いた同位体分離が､最 も実用

との相性がいい と思われ る｡従来の レーザー光による同位体分離は選択的

振動励起遷移 を用いて多光子解離 または 2段階解離す るものである.しか
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しフアンデル ワ-ルス結晶中においては､02でみ られたよ うにエネルギー

が散逸す る速度が非常に遅い場合がある｡よって解#エネルギーより低い

エネルギー しか持たない転勤励起分子が､ホス ト化学陣と振動誘起反応 を

捉こす可能性 もあると思われ る｡

自立型結晶による方法の欠点はゲス ト化学熊の単】牡性 が悪 いことであ

る｡ゲス トとホス トとをあ らか じめ混合 させてか ら折出 させ るため､特に

極性 を もつよ うなゲス ト化学種は兜合化 しやす く､これ をどう防 ぐかが大

きな問潜点 となる｡

幸い希ガスや N2結晶中に ドープされた 02の沓合は､ほぼ単軽 している

とい うことを示す事象が､い くつか見 られている｡例 えば､結晶中の 02

を 193nmの光で解離 し (ほとん ど解離 しないが 1%くらいが解離す る)､

その後結ITtl温度を 25K まで上げるとオ./ンが生成す ることが紫外吸収ス

ペ ク トルによって確かめ られた｡これ は､結晶温度が上昇す ると希ガスの

格子がゆるみ､光解離フラグメン トの 0掠子が､結晶中を移動 し02と反

応す ることによるOすなわち､7且度上昇 を子丁う以nllでは､0原子 と 02は

隣接 していない､よって 02がダイマーなどを形成 していないことを意味

す る｡

しか し､幸田研究室でこれまで行われた実教では OCS,CHCIF2､HCJ

な どの分子は非常に3烏合化 しやすいことがわかっている.集合化 した分子

は互いにエネルギー移動を起こしやす く失落 しやすい｡エネルギー移動を

積極的に利用す ることも可能性 としては考えられ るが､基本的には分子同

七がIil粧 された状態 を想定す るべきである｡また地合化によってスペク ト

ル&幅が不均一広 が りを起 こ しブ ロー ドとな るので魚幅のシャ- ブさを
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要求 され るよ うなプロセス (例 ･同位体分離)には致命的な問題 となる可

能性がある｡

結晶中の分了の姓合 化状況や結晶 自体の欠陥などを､直接知るための手

法は少ない.分子のおかれた亮境については発光､吸収 スペ ク トル等の線

幅､形状 に､その情報が含 まれているが､これ を解析す るのは複雑であ り､

また間接的な方法で もあるb結晶状況を知 るためには X線回折を用いるこ

とが有効 だが､実際に軌定す るには装置のセ ッテ ィングの問題 もあ り簡単

ではないであろ う｡要求 され る単離性 とのかねあいで､吹 きつけ法による

マ トリックス単離法 と､自立型結晶法を併用す る必要 もあると思われ る｡
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