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論文内容要旨

第吊章 序 論

  超音速分子線法は気体を小孔より真空中に噴出させ断熱膨張によって, 低い並進・回転・振動

 温度を得る手法である。 超音速分子線中では, 分子が無衝突で内部自由度の冷却された状態にあ

 るので, 分子同士が通常の化学結合力よりはるかに弱い分子間力 (いわゆる ファン デル ワ

 ールスカ) によって結合したファン デル ワールス分子が安定に存在し得る。 このことを利用

 して, 超音速分子線中でのファン デル ワールス分子の構造や動 的過程の研究が多様な手法を

 用いて行なわれている。

  本研究では3～4原子からなる比較的簡単なファン デル ワールス分子の電子励起状態およ

 びイオン化状態について構造論・ エネルギー論的な情報を得, さらに励起状態における動的過程

 を解明することを目的としている。

  本研 究で用 いている観測手段は共鳴多光子イ オ ン化法である。 パルス レー ザーのように高 い光

 子密度を実現でき る光源を用 いる と, 可視や近紫外の光であって も分子が数個の光子を同時に吸

 収 してイオン化する。 この現象を多光子イオ )ノ化 (Muitiphoton ionization, 以下MP工と略

 す) という。 特に光子エネルギーの整数倍が分子の遷移エネルギーに一致するとイオン効率が増

 大する。 これを共鳴MPI という。 共鳴MPI を利用 して レーザー波長の関数としてイオ ン収量

 を測定すれば, 吸収スペクトルに対応するものが得られる。 この手法は, 検出感度が高い, イオ

 ンが生成するので質量分析が可能になる等の利点があり, 超音速分子線中のファン デル ワー

 ルス 分子の研究には非常に有効である。

  本研究の手法上の特色は, 共鳴MPI において生成する光電子のエネルギーを測定 しているこ

 とである。 η光子イオ ン化過程において放出される光電子の運動エネルギーKは,

   κ= 疏レー ∫一E int

 と表わされる。 ここでhレは1光子のエネルギー, 1は分子のイオン化エネルギー, Eint は生成

 したイオ ンの もつ内部エネルギーである。 したがって光電子の運動エネルギーを測定することに

 よって, 分子のイ オ ン化エネルギーや生成 したイオ ンの振動回転励起の様子を知ること ができ る。

  共鳴MP工 において生 成するイオ ンの状態は, 共鳴励起状態とイ オン化状態との間の遷移モー 』

 メントに支配される。 したがって共鳴MP工 光電子スペク トルは励起状態とイオ ン化状態との関

 係を反映 し, 励起状態における動的過程をMPI 光電子分光法によって研究することが可能にな

 る。

  他のイオン化法と比較した場合, 共鳴MPI 法は, 遷移エネルギーの違いを利用 して特定の化

 学種のみを選択的にイオン化できるという利点をもっており, ファン デル ワールス分子のイ、

 オン化エネ ル ギーの決定 に有用であ る。

  本研究では対象として Ar NO, Ne NOおよび (NO)2 というNO を含んだファン デル ワ一

 一ルス分子を選んだ。 NO のり ドベリ状態は比較的低エネルギーに存在 し, 対称性の異なるリドー
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 ベリ 状態を共鳴MPI 法を用 いて研 究できる。 そのために, リ ドベリ状態の対称性が分子間相互

 作用 に及ぼす影響について調べることができ る。 さらに NO は分光学的情報が豊富であり励起状

 態の動的過程を知ることが比較的容易である。

 第2章 多光子イオン化分光測定法

  本研究で用いた実験装置 は, (1)真空槽と分子線源, (2)レー ザー光源, 〔3)光イオ ン・光電子検出

 系の三つの部分 か ら成 る。

 真空槽は主室と分子線源室の二つの部分にわかれており, 独立に排気される。 ノズルはパルス

 的に開閉させる。

  レ一一リニL光源は. Nd:YAG レーザー励起色素 レーザーをもとに して, 倍波発生, 和周波発生,

 反ス トークスラマ ン線発生等により必要な波長を作り出 した。

 光イ オンの検出はセラトロ ン電子増倍管を用 いて行なった。 光電子の連動エネ ルギーは, 光源

 がパルス レーザー (110 ns) であることを利用 して, 飛行時間法によって行なった。 飛行時間法

 とは一定 距離の電場 磁場のな い空間を電子 が飛行するのに要 した時間か ら光電子の運動エネルギ

 ー一 を求める手法である。 電子の検出 にはチャネルトロ ン電子増倍管を用い, 時間分割はトランジ

 ェントレコ ーダーによって行な つた。 イオ ンの質量分析 も飛行時間法を用 いて行な つた。

 第3章 Ar NOフアン デ乃 ワールス分子の束縛電子励起状態を経由する共鳴多光

     子イオン化

  NO/Ar 混合気体の自由噴流のMPIスペク トルを測定すると, 自由 NO 分子の C2π ・'一・03

 pリ ドベリ状態への2光子遷移に対応する 382.7nmバン ドの長波長側に新 しいバン ドが観測され

 る。 新 しいバン ドは4 つの顕著な ピーク (384,26, 383.85, 383.47 および 383. 14 11m) から成って

 いる。 生成したイオンの質量分析の結果, ・泥/¢ 一 70 (Ar NO+)のイオンが検出されたので, 新

 しいバンドを Ar NOファン デル ワールス分子によるものと同定した。

  自由 NO 分子のエネルギー準位との関係を考察することにより, MPIスペク トルにおいて新

 と.く観測されたバン ドは, ArNO の基底状態から Ar -NO* (C2/々」0)励起状態への2光子遷

 移に対応するものと帰属 した。 Ar -NO'「' (C) 状態のエネルギーは T。一52048cm-1 ともとめら

 れた。 これは自由 NO 分子の 7'。一 52374cm -1 よりも 324 cm司だけ低エネルギーにシフトしてい

 る。 このエネルギーシフ トと Ar NO の基底状態における解離エネルギー 0。一 87 cm一1 を用いて,

 Ar -NO*( C2π)の解離エネルギーは ρ。= 411 cm』1 と求め られた。

 本研究によっては じめて Ar NO の束縛電子励起状態への遷移が観測された。 Ar NO について

 はLallgridge -Smi棚 らが Ar-NO* (A2 Σ+) 状態の解離連続帯への遷移を観測 しており, フ
 ランク ーコンドン領域が励起状態によって大きく異なっている。 この原因をリ ドベリ状態の対称

 性の分子聞 ポテンシャルに及 ぼす 影響という観点か ら考察する。

 光電子スペク トル測定の結果, Ar NO の断熱イオン化エネルギーは 9.148± 0.005 8Vと求め ら
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 れた。 この f直と自由 NO 分子の断熱イオン化エネルギー, 9, 2642Vおよび基底状態の Ar-NO
                         ヨし

 の解離エネルギー 0,011±0.002 cVを用いて, Ar-NO・rの解離エネルギーは D。一 〇. 127±0.005

 ・Vと求められた。 光電子バン ド幅の広がりから, 共鳴励起状態とイオン化状態の間の構造の違

 いが示唆された。

 第4章 希ガスーNOファン デル ワールス分子の光解離

  第3章では Ar NO の束縛状態を経由するMPI過程について述べたが, Ar -NO* (A2Σ+)

 状態への遷移はフランク ーコンドン領域が解離連続帯にあり, 励起された ArNO はすみやかに解

 離して, ArとA状態の NOが生成する。

  本章ではこの過程で生成 した NO* (A2Σ+) の回転分布を2光子イオ ン化分光法によって求め

 た。 利用 した2光子イオン化過程は,

   NO* (A2Σ+ ∂髪0)鵯 Nαや1( (F2∠∂」 0)鵯 NO++e一
 である。

  まず解離用 レーザー光の波長を変えながらA状態 NO の回転分布の上限を求めることによって,

 基底状態における Ar- NO の解離エネルギーが0。一 87 cm一] と求められた。

  さらに解離によって生成 した NO* (A2Σ+) の回転分布には二つの極大が存在 し, 解離用 レー

 ザー光のエネルギーを変えると, 回転分布極大の位置が変化することがわかった。 同様の回転分

 布における二つの極大は Ne NO の光解離の場合にも観測された。

  この回転分布の二つの極大は, 非弾性散乱における回転 レイ ンボーに類似 している。 ArNO,

 Ne NO の光解離において生成した NOン1((A2Σ+) の回転分布極大のエネルギー依存性, 換算質量

 依存性は回転 レイ ンボーと同 じ特徴を示す。 理論的な考察により, 内部自由度が十分に冷却され

 たファン デル ワ一一 ルス分子の光解離生成物の回転分布には, 微分散乱断面積が反映されるこ

 とが示されるので, モデル化した Ar -NO* (A2Σ+)の分子間ポテンシャルを用いて緊密結合法

 により回転励起確率を計算した。 その結果, 光解離生成物の回転分布と類似した回転分布が得ら

 れた。 以上の考察から, 希ガスー NO の光解離生成物の回転分布は レイ ンボー構造を反映してお

 り, 希ガスー NO 分子間ポテンシャルの異方性を反映していることが示唆される。 したがって回

 転分布の解析から分子間ポテンシャルに関する情報を引き出すことができる。 この手法は通常の

 散乱実験の困難な短寿命の励起状態にも適用可能である。

 第5章 NO二量体の光解離

  NO 二量体は 205nm 付 近に幅広い構 造のない吸収帯を もっことが知 らされているが, この吸

 収帯の終状態の性質は明らかでなか つた。

  NO の超音速分子線に 193～223nm の範囲の6っの波長において (この領域はとびと びの波長

 しか使用できない), パルス レーザー光を照射 し生成するイオンの質量分析を行なった。 その結果

 217.8nm より短波長ではつねに NO*のみが検出された。 使用 した レーザー波長は自由 NO の遷
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 移にほとんど共鳴 していないことか ら, NOの多 量体が解 離をともなうイオン化により, 最終的

 にNO+を与えていると推測 し, レーザーイオン化による NO +収 量のノ ズル背圧依存性を, 電

 子衡撃イオン化による Nor卜, (NO 珪, (NO )‡ 収量のノズル背圧依存性と比較 した。 その結果,

 レーザーイオ ン化によ って NO+を与える化学種は NO 二量体であることが明 らかになった。

 光電子スペクトルを測定することにより, NO 二重体の1光子励起状態で解離がおこりA状態

 のNO が生成 し, それがさ らに1光子を吸収 してイオン化するという機構が明らかになった。

 これによって NO 二重体の 205nm付近の 吸収帯が, A状態の NO と基底状態の NO か ら作ら

 れる 状態の ポテ ソシャル曲面 の反発部分への遷移 に対応することがわかった。
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 論文審査の結果の要旨

  本論文は, 超音速分子線中における, ArNO, (NO)2 というファン デル ワールス分子に

 ついて, 共鳴多光子イオン化 (MPI)光電子スペクトルを測定し, ファン デル ワールス分子

 の電子励起およびイ オ ン化状態における構造, 動的過程を解明した ものである。

  第1章序論に続き, 第2章ではMPI 分光測定法が述べ られている。

  第3章は ArNO ファン デル ワールス分子の束縛電子励 起状態を経由する共鳴多光子イオ

 ン化を取り扱った ものである。 NO と Ar の混合気体の自由噴流中の MPI スペク トルを測定し

 て, 自由 NO 分子のCz〃 ・'一〇 3pリ ドベリ状態への2光子遷移に対応する 382.7nm バン ドの長

 波長側に4つのピークからなる新しいバンドを見出 し, これを ArNO小 (C2〃り猛0)リ ドベリ状

 態への2光子遷移による ものと帰属 した。 この状態における解離エネルギー は, 翫一 411 cm-1

 と求められた。 ArNO*の解離連続状態 (A2Σ+, 3sリ ドベリ状態) は観測はされていたが, 束

 縛励起状態への遷移は本研究によって初めて観測された。 両リ ドベリ状態でフラ ンクーコン ドン

 領域が大きく異なっているが, この原因をリ ドベリ状態の対称性の分子間ポテンシャルに及ぼす

 影響という観点から考察 した。 なお, Ar NO の断熱イオン化エネルギーは 9.148± 0.0058V, Ar

 NO+の解離エネルギーは刀。一 〇,127 ± 0. 005 `Vと見積 られている。

  第4章は, ArNO)1( (A2Σ+) 解離連続帯に励起された状態から生ずる NO* (A2Σ+) における

 回転分布を2光子イオ ン化分光法を用いて調べた ものである。 利用 した2光子イオン化過程は,

 NO)i'(A=Σ+四」O)醇 NO**(F2イ ・'= 0)払 NO ++e で, NO* (A2Σ+) の回転分布には

 2つの極大が存在することがわかった。 モデル化 した ArNO* (A2Σ+) の分子間ポテンシャルを

 用いて, 緊密結合法により回転励起確率を計算した結果, この回転分布は, Ar-NO 間ポテンシ

 ャルの異方性に基づく レイ ンボー構造を反映 していることが示唆された。

  第5章は, (NO )2 の光解離を取り扱 一) たもので, 光電子ベクトルを測定 して, (NO )・ の1光

 子励起状態で解離がおこり, A状態の NO が生 じ, これがさらに1光子を吸収 してイオン化する

 という機構が明らかにされた。

  以上佐藤健児提出の論文は, 超音速分子線中でのファン デル ワールス分子の電子状態, 動

 的過程に多大の知見を加えた もので, 著者が自立 して研究活動を行なうの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。 よって佐藤健児提出の論文は, 理学 博士の学位論文と して

 合格と認める。
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