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論文内容要旨

 第1章 序 論

  強力 で単 色性 にすぐれ た光源としての レー ザーと極低温の孤立分子 が得 られる超音速分子流を

 組み 合わせた実験手法の発達に よっ て, 分子の励 起状態とそ の動的挙 動に関 する研究 は太き な進

 歩を遂げてき た。 しか し, 吸収 や発光による検出法では 観測できない励起状態 が今な お存在して

 いる。 また, 光 で励起された励 起状態からの無放射過程についても, その中間状態となる励起状

 態に関する知見は極めて限られて いる。 このような問題点のいくつかは, 光で励起された状態を

 さら に光 によ ってイオ ン化させる共鳴多光子イ オ ン化法 によって解 決されて きた。

  十 分に強 い レーザー光を原子, 分子に照射す ると複数個の光子を 同時に吸収す る多光子遷 移 が

 起きる。 この時吸収された光子 のエネルギーの総和がイ オ ン化ポテンシャルを超えると, いわゆ

 る多光子イ オ ン化が起き る。 この多光子イ オ ン化の確率 は光 のエネ ルギーが原子, 分子 の遷移エ

 ネルギーに一致する と, 共鳴効果によっ て著しく増大する。 これ が共鳴多光子イオ ン化 である。

 レーザー波長に対 してイ オンの生成量を測定すれば, レーザー光のエネルギー が励 起状態への遷

 移エネルギーと一 致したとき ピーク を与え る共 鳴 多光 子イ オ ン化スペク トルが得ら れる。 この共

 鳴多光 子イ オ ン化スペク トルの特徴 は, 蛍光 を発 しな い励 起状態を レーザー光の分解能で, しか

 も高感度に 検出できるということであ る。

  この共鳴多光子イオ ン化において, 光子エネルギーの総和からイオ ン化ポテンシャ ルとイ オ ン

 の内 部エネ ルギーを差 し引 いた過剰エネ ルギーは放出 され る光電子 の運動エネルギ 一に変換され

 る。 したがって, 光電子 の運動エネルギーを測定 して得られ る共鳴多光子イオ ン化光電子スペク

 トルか らはどのような 電子 ・振 動状態のイ オンが生成す るのかとい う情報 が得られる。 イオン化

 における振動準位の分布 は始状態とイ オ ン化状態のフラ ンクーコ ン ドン因子 によって決定され る。

 共鳴多光子イ オン化法で はイ オ ン化の始状態と して種々 の励 起振 動準位を選択する こと がで きる

 から, 数 多くのイ オンの振 動準位 を観測することができる。 こう してイ オ ン化 状態 の詳細とイオ

 ン化にお ける 選択則 が明 らかとな れば, 逆に共鳴 多光子イ オ ン化 光電子スペク トルか ら励 起状態

 の電子・振動状態に関する情報を得ることができ る。

  共鳴多光子イオ ン化法の このような特徴は無放射過程にょっ て生成する励起状態について も同

 様に成り立つ。 このことは, 従来 の分光 法で は観 測で きな かっ た無放射過程の中間 状態や終状態

 を直接に観測できるということを意味し, 励起分子の動的挙動の研究にとって特に重要な意味を

 もつものと言える。

  本研究 の目的 は励起状態が良く 知 られてい るナフタ レンについて, 共鳴多光子イ オ ン化法を適

 用 し, 励起状態からのイオン化過程およ び分子内無放射過程に関す る知見を得ることである。 ま

 た, モノアザナフタ レンのキノリ ン, イソキリ ンについて, 直接には観測されていない最低励起

 1重項 nπ冊 状態を検出 し, さらに3重項状態への無放射過程に関 す る知見 を得るこ とであ る。
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 第2章 実験装置

  本研究においては, 波長可変紫外レーザーを単独で用いた1波長実験, あるいは波長の異なる

 2台 の レー ザーを用 いた2波 長実験によっ て超音速分子流における共鳴多 光子イ オ ン化ス ペク ト

 ルと共鳴 多光子イ オ ン化光電子スペク トルを測定 した。 光電子の運動エネ ルギーの 分析に は電子

 の飛行速 度が運 動エネ ルギーの平方根 に比 例する こと を利用する飛行時 間法 を用 いた。

 第3章 ナフタレンの共鳴イ オン化スペク トルおよび共鳴イ オン化光電子スペク トル

  ナフタ レンの最低励起1 重項状態 (S、) の気相中での吸収スペクトルは 32020 面1 にあ るオ

 リジンバン ドおよびいくつかの blg 振動モー ドの基音バン ドにag 振動モー ドが付 随 した振 動構

 造となつ てい る。 これらの blg 基音バン ドは 35900 ㎝一1付近にバン ドオリ ジンをもつ第2励起1

 重項状態 (S,) との振 電相互作用に よって遷移強度を得たものである。 この振電相互作用によ

 ってS2 - S。 吸収スペク トルのオリジンは約 200㎝ 一1 にわたる複雑 な構造を示す。 ナフタレン

 の基底イオン化状態 (f、) は`z% 対称性の π 軌道から 電子が放出された 2Au 状態であり 65665

 ± 10 ㎝一1 (8. 1413 eV) に位置する。

  本研究では, まず超音速分子流 中での共鳴多光子イ オ ン化ス ペク トルを測定 し, バック グラウ

 ン ドの信号 強度 に対 して非常 に強 い, しかも 巾の狭 い振電バン ドからなるスペク トルを得 た。 こ

 のス ペク トルを蛍光励 起ス ペク トルと比較 すると, 各振電 バン ド間 の相 対強度 が大きく 異なって

 いる。 また, 共鳴多光子イ オン化スペク トルで は波長依存性をもつバック グラウン ドが観測され

 た。

  ナフタ レンの最 低励起1重項状態 (S1) の振動エネ ルギー が910 6ガ1 から 2421αゼ1 までの

 10個の振 電準位と S2 オリ ジン領域を中間状態と した共 鳴多光子イ オン化光電子スペクトルを1

 波 長実験によって測定した。 ま た, 1波長実験では エネルギー的 制約から限 られた振 動準位のみ

 が観測される2つの振 電準 位については中間状態からさ らに 高いエネルギーの光でイオ ン化させ

 る 2波 長実 験を行 なつ た。

  ナフタ レ ンの S1,S2 振電準位 を中間状態と して得られた光電子ス ペク トルは中間状態の電子

 振動状態を反映した振動構造を示し, これ らのスペク トルから以下の知見が得られた。

 111 振動エネ ルギーがおよそ 2000 ㎝q 以下のS】 振電準位 につ いて得られた光電子ス ペク トル

 の振 動構造は光に よっ て励 起された単一振電 準位からのイオ ン化とし て帰 属できる。 そ の場合,

 振動量子数変化のない △v=0遷移が最も強く, 次いで全対称モード`Zg に関して △v= ±1 …

 の遷移が比較的強く現われることか ら, Si とイ オ ンの 構造 に大きな違いがな いと結論される。

 また, 非全対称モードblg に関 して △v = ±1のイオ ン化遷移が観測され, イオン化における振

 電相 互作用 が確認された。 観測さ れた光電子スペク トルの振動構造か ら新たにいくつかのイ オン

 の振動数が求められた。

 12) 振動エネルギーが 2000㎝d 以上のS1振電準位では光電子ス ペク トルの △v=0 領域に巾

 の広いバンドが現われ, その巾と強度が振 動エネルギーの増加とともに大きくなることから, 光
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 で励 起された単 一振 電準位からのイ オ ン化と 競合する分子 内振 動再 分配 が起き ていると結論され

 る。

 ③ S2オリジン領域で は巾の広 い光電子バン ドのみ が観測された。 しかも, 零振動準位である

 S2 オリ ジンからのイオン化で はフランクーコ ンドン因 子 の 大きさから強く現われるは ずのイ オ ンの

 零振動準位の光電子 ピークが観測さ れない。 したがって, S2からの電子 緩和 はイオ ン化 より速

 い過程であり, その速度は 10 -10～ 10-11 sec一1 程度と見積られた。 また, この電子緩和の終

 状態のひと 'つ は振動再 分配し たS、振 動準 位であることが結論された。

 第4章 串ノリン, イソ串ノリンの共鳴イオン化スペク トルおよ ぴ共鳴イオン化

     光電子スペク トル

  モノ アザナフタ レンのキノ リンとイ ソキノ リ ンに はナ フタ レンのS1に対 応 するππ苦 励起状態

 の近傍に1 重項n バ 状態が存在す るとされている。 しか し, これらの分子のπガ聾 吸収は極め て弱

 く, しかも近接 した πが 吸収のホッ トバンドに隠 されて しまう ため気相 におけるn π酔 吸収スペク

 トルはまだ観測さ れてい ない。

  本研究で は, ArF エキ シマー レーザーをイ オン化光源として用 いた2波長実験によって超音速

 分子流 中の キノリ ンとイ ソキノリンの共鳴 2光子イオ ン化スペク トルを測定 し, π〆 電子状態を

 観測した。 イ ソキノ リ ンの π〆 状態のオリジンは π〆 オリジ ンよ りも 1106 σゾ1 低エネ ルギ一

 側の 324,4 η柵 ( 30821侃一1) に ある。 キノリ ンではS2(πが) オリ ジン領域の最も 強 い バ ン

 ドより 1804 0ガ1だけ低エネルギー側にπバ 状 態の オリ ジ ンバン ドが観測さ れた。

  インキノリ ンの第2励起1重項状態 (S2: πが) のオリジンバ ン・ ドグループ を共鳴中間状態

 とした1 波長3光子イ オン化光電 子スペク トルを測定した。 光 電子 スペク トルか らイ オンが無放

 射過程によって生成した振 動エネルギーの高い3 重項 状態から起 きていることを確認し た。 得ら

 れた光電子ス ペク トルに は従来からそのエネ ルギー と電子状態の性格が知られている最 低励 起3

 重項状態 (T1 :πバ) からのイ オン化に対応 したピーク だけでな く, 第2励起3重項状態 (T2)

 からのイ オ ン化に対応づけられる光電子 ピークが観測され, そのエネルギーから T2 状態が T1 状

 態より 3800㎝一 高エネ ルギ一側に位置すると結論さ れた。 さらに, イオン化における 電子遷移

 の選択則か ら, この T2 状態はππ詩 状態であることが確認された。
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 論文審査の結果の要旨

  平谷篤也提出の論文は, 超音速分子流中 のナフタ レンおよ びモノ アザナ フタ レ ンの 共鳴多 光子

 イオン化スペク トル, 共鳴多光子イオ ン化光電子 スペク トルを測定 し励 起電子状態およ びイ オン

 化状態につい て研究したもの で四 章から 構成 されている。

  第1章では, レーザーを用 いた共鳴多光子イオ ン化の原理及 び得られるスペク トルの解釈につ

 いて, 第2輩は超音速分子流における共鳴多光子イオ ン化の実験について述べ たも のである。

  第3 章ではナフタ レ ンの共鳴 多光子イ オン化ス ペク トルを測定 し, 最低励 起1 重項状態 (S1),

 第2励 起一 重項状態 (S2) の長亀状態及びイ オン化過程に つい て詳 しく 調べたものである。 そ

 の結果, Sl の振電状態からのイ オ ン化は振 動量子数変化のない △v 當 0でおこっていること, 振

 動エネ ルギーが 2000 01バt以上ではイオ ン化 と競合す る分子内振 動再分配やイ オン化 より速 い電

 子緩和がおこることが明らかにされた。

  第4章はモノ アザナフタ レンのキノ リ ン, イ ソキノリ ンの共 鳴2光 子イオ ン化ス ペク トルを測

 定 し, 最低励 起ππ冊 電子状態 をは じめ て見出 したことを述べている。 ま た3光子イオ ン化光電

 子スペクトルの測定から, S2 (蹴“) からのイオ ン・化が無放射過程によ って生 じた三 重項 状態

 から起き てい る こと を明 らかに した。

  以上, 平谷篤也の論文は分子の励 起尾子状態, イオン化過程について貴重な知見を得たもので

 この分野 の研 究に太き な貢 献をし たもの と考えら れる。 これは 本人 が自 立 して研究 活動 を行 なう

 に必要な高度の研究 能力 と学識を有すること を示してい る。 よっ て平 谷篤 也提出 の論文は理学博

 士の 学位論文として合格と認める。
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