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序論

近年のレーザー や計測装置の急速な発 展は、分子分光学の研究に新たな展 開をもたらした。

中でもZewail[l]に代表されるフェムト秒レーザーを用いた実時間測定は、実験化学者の長年の

夢であった化学反応-ある結合が切れ、別の結合ができてゆくーを直後観測することを可

能にした。 すなわち遷移状態を直接実験的に観測することがで、きるようになった。 Neumark

ら[2]はなwailらとは異なる手法 、陰イオンの光脱離スペクトルの測定から遷移状態の情報を

得 ることに成功した。 こ うした測定から 得られる情報はさらに精度の高い理論 計算を行う契

機になり、 理論研究者との共同によってポテンシャル曲面の詳細な形状が明らかになると思

われる。 その他、多くの測定方法-Îma伊Ig[3]， ZEKE-PES[4]等ーが開 発され、我々に新

たな知見を提供している。

一方、波長的には真空紫外領域に相当する分子の第一イオン化ポテンシャル(Ip)以上の

高い励起状態( >10 eV)のダイナミクスに ついては、レーザーを 励起源にすることは困難なた

めに電子衝突やイオン衝突、シンクロトロン放射光によって研究されている。 この分子の IP

以上の内部エネルギーを持つ 励起状態は超励起状態と呼ばれ、そのダイナミクスに関心が

持たれ、さまざまな研究が行われている。 元来、超励起状態は物質への放射線作用の面か

ら 、IP 以上のエネルギーを与えられでもイオンを生成しない特異な励起状態として注目され、

放射線エネルギーの付与によって誘起された反応の 特異な最終生成 物や収量を説明する概

念としてPla凶nann[5]に提唱された。 分子がそのIP以上のエネルギーを吸収した 場合 、次の

ような過程が起こ る。

組 \\J 油++e 直接 イオン化 (1) 

AB 超励起 (2) 

己
AB+ +e 自動 イオン化 (3a) 
A+B 中性解離 (3b) 
A++B- イオン対生成 (3c) 
others その他 (4) 

(2)ー(4)で表される分子超励起状態の生成と崩嬢のダイナミクスに関する研究は、1960年代前

半に Platzmann に指摘されて以来、今日に至るまで主に電子衝突法を用いて行われ、次の3

つに大別される[6]0

(i)フラグメント(AまたはB)の 励起関数の測定[7]

AまたはBが発光可能な場合 、その 発光強度の電子エネルギー依存性を測定
し、Fano plotの勾配から解離 過程を検討する。

(i i)フラグメント(AまたはB)の並進運動分光[8]

(i)の結果と比較すること で Franck-Condon領域のAB.の解離ポテンシャルの情

報が得られる。



(iii) P∞rman' s synchro仕onradiationによる研究[9]

当研究室では上記(i)と(ii)の手法を用いてこれまで多くの成果を上げてきた。

しかし、電子衝突法は電子のエネルギー分解能と状態選別能に制限があり、超励起状態

の崩犠過程を詳細に検討することは困難である。 これらを背景にして、近年、エネルギー分
解能、状態選別能の高いシンクロトロン放射光を用いた超励起状態の研究が幾つかのグ‘ル

ープを中心にして行われている[6，10-13]0 ところが超励起状態は単一状態ではなく、また崩

壊過程も一つの超励起状態が一つの崩嬢過程に相関している訳ではなく、競争過程が存在

するため、従来の一次元測定では、多チャンネル超励起状態-多チャンネル崩壊過程の相

関についての直後的な情報を得ることができない。 最近、その様な問題を解決するために

二次元測定が行われており、これまで、得ることが困難で、あった崩壊の競争過程を直接観測

することが可能になった[14-16]。

超励起状態を研究するための励起源として、シンクロトロン放射光は非常に魅力的だが、

一部のユーザーを除いて使用の制限があり現在でも到底簡便な方法とは言い難い。 これに

比較して衝突励起法は単色性は無いが、簡単に高励起状態が作り出せる。 さらに光励起で

は困難な二電子励起状態等の光学禁制状態を生成することが可能である。 この点で光励

起法とは相補的と言え、電子衝突による研究の重要性は現在も変わらない。

核融合、放射線科学、宇宙科学、プラズマ、地球環境等を深く理解するには、原子-分子レ

ベルのさまざまな反応素過程を解明しなければならない。 つまり、それらのモデリングの出

発点となる素過程データの収集・評価・解析の整備が必要であるが、現在も完全に整備され

たとはいえず早急な整備が望まれている[17，18]。 特にエッジプラズマ領域は低温で、低電

荷の不純物イオンや中性分子の密度が相対的に寓く、これらのエネルギー移動過程に対す

る知見が必要である。 ところが、数keV以下の低エネルギー領域におけるイオンの電荷移

行断面積等のデータはきわめて不十分である[19]0

レーザーやシンクロトロン放射光等の光源が高度に発達した現在においても、分子の高励

起状態を研究するための励起源として電子やイオンは、今なお重要な位置を占めている。

本研究ではアセチレン・エチレン・エタンの電子衝突によるCH(A2ð)の生成過程とアルゴンイ

オン衝突によるCH(A2ð)と励起水素原子(n=3，4)の生成過程を取り上げた。 これらの分子と

電子およびイオンとの反応は反応動力学的興味だけでなく、反応性プラズマ中でも重要な系

である。

この章では、本研究の目的と意義を述べた。 以下本論文は次の構成からなる。

第二章では本研究に関連する基本的概念および解析j去を述べる。

第三章では電子一アセチレン・エチレン・エタン衝突により生成するCH(A2ð)の生成過程に

ついて述べる。 CH(A2ιx2IT)発光スペクトルを高分解能で測定し、解離生成したCH(A2ð)の
振動・回転分布をシミュレーション解析から求めた。CH(A2ð)の振動・回転分布の衝突エネル

ギー依存性をしきい値に関連付けて解離過程の帰属を行い、解離の動力学の視点から考察

を行った。 また、原子・分子データを提供する目的から、振動状態別発光および生成断面積

を求めた。

第四章ではアルゴンイオンーアセチレン・エチレン・エタン衝突により生成するCH(A2ð)の生

成過程について述べる。 電子衝突と同様な測定と解析を行い、電子衝突の結果と比較する

2 



ことによりCH(A2L1)の生成過程を考察した。 電子と イオンとは質量の大きさや内部構造の有

無 といった大きな違いがあり、両者 の衝突相互作用にも大きな違いがみられ、両者を比較検

討することは興味深い。

第五章ではアルゴンイオン-アセチレン・エチレン・エタン衝突により生成する励起水素原

子(n=3，4)の生成過程について述べるo 励起水素原子のBalmぽ4と -戸線のDoppler線形の

角度依存性を測定し、その解析より並進運動エネルギー分布を求め、 解離過程 の考察を行

った。 電子一分子衝突により生成するフラグメントのDoppler分光法は当研究室で開発発展

された手法であり[20]、イオン衝突についてはこれまで前例が無い。

第六章において本研究を総括する。
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2-1基本的概念

基本的概念および解析法

2-1-1電子衝突による励起過程の特徴

電子衝突励起法のよく知られた特徴として、光学許容遷移以外の禁制遷移がかなり強く

起こることをあげることができる。 例えば、He原子の基底状態(1s2) lSから光吸収で生成可

能な励起状態は21p，31p等の電気双極子遷移で許容な特定の状態のみであるが、散乱角

210、電子エネルギー50eVで、He原子のエネルギーロススペクトルを測定すると、そうした光

学許容遷移以外にも23S，21S，33s，31S等への禁制遷移が観測される[ 1]0

電子衝突の場合でも入射エネルギーが数百eV 以上になると、光学許容遷移の励起断面

積が禁制遷移に比べてず、っと大きくなるo 特に小散乱角で、の散乱電子のエネルギー口スス

ベクトルでは、ほとんど光学許容遷移のみとなる。 このような前方散乱電子は入射電子が

標的から遠い所を通る場合に対応している。 この時、標的が感じるパルス状の電場は入射

電子が遠いため、標的内でほとんど一様である。 結局パルス状の電場のフーリエ成分に相

当する振動数分布を持つ連続光が標的にあたった時と同様に、遷移は電気双極子遷移が

最も重要になる。 入射電子のエネルギーが低くなると、入射電子の作る電場によって標的

が分極する効果や、電子交換といった、入射電子と標的電子が入れ替わる効果が大きくな

るため、入射電子と標的との相互作用が複雑になり、光学的に禁止された励起過程が起き

るようになる。

2-1-2超励起状態

超励起状態とは分子の最低イオン化ポテンシャル(Ip)以上の内部エネルギーを保有する

中性励起状態である。 一般に分子の最低の IPは波長にすると真空紫外領域に相当するた

め、超励起状態は真空紫外から軟X線まで、の極紫外領域全般に幅広く無数に存在し、分子

の励起とそれに引き続く物理過程を特徴づけている。

超励起状態は、イオン化連続状態中に離散的に存在し、一時的に励起状態の電子的波

動関数を胆時する擬似固有状態で、あるために、吸収スペクトルやイオン化効率曲線中に自

動イオン化ピークと呼ばれる離散スペクトルを生じる[2，3]0 分子の場合、超励起状態は原

子の場合の自動イオン化状態という表現は適当ではない。 分子超励起状態は、大きな内

部エネルギーが緩和する経路として、自動イオン化だけでなく、解離(中性解離、イオン対生

成 )による寄与が存在し、IP 以上のエネルギーを吸収しても超励起状態が存在することで、イ

オン化確率は1にならない[4]。 特に、第一IP近傍などの外殻荷電子吸収領域では解離フ

ラグメントがエネルギー的にはすでに自動イオン化できない内部エネルギーしか持たないた

めに、自動イオン化によるイオン生成と中性解離とが競争過程となる[ 5]0

電子衝突による研究から、水素分子等のこ原子分子の超励起状態について、その主要

な部分は、

5 



( 1 ) 振動(または回転)励起
( n )二電子励起状態
(ill)内部コア励起

した高Rydberg状態からなっていると考えられていた[6]0 あるいは、より一般的な分類として、

中村ら[7]は、

( 1A) 振動回転励起したRydb町g状態(第一種超励起状態)
(1 B)内殻励起または二電子励起状態(第二種超励起状態)

と分けている。
しかし、多原子分子では上記以外に一電子的な価電子励起状態が第一 IP以上のエネル

ギー領域に存在しうる。 また、極紫外領域では(1B)に分類されるようなRydberg状態も存在
するが、第一IP付近における二原子分子の励起過程の考察による中村らの分類では、これ
らは考慮されていない。

従って、多原子分子の超励起状態の電子状態として、

(1) Rydberg状態
(2) 価電子励起状態
(2' )形状共鳴
(3)二電子励起状態(Rydbぽg状態、価電子励起状態)

があり、より高エネルギー領域には、肉殻励起した超励起状態が存在する。

2-1-3イオン衝突による励起過程の特徴
イオン衝突や中性粒子衝突は重粒子衝突の問題として、電子衝突とは区別される。 この

重粒子問題の特徴は、

(1)入射粒子のde Broige波長が相互作用領域の大きさに比べて短く、粒子像が良い近似
で成立する。

(2)入射粒子に内部構造が存在する(存在しうる)。

重粒子衝突でも中性粒子衝突は近距離の相互作用が重要であるのに対して、イオン衝
突では長距離の相互作用が重要になる。 このために現れる現象も中性同士の場合とは異
なる。 中性粒子衝突の場合、内部状態の変化や組み替え反応が起こるためには衝突パラ

メーター(impact parameter)の小さな過程が必要になる。 それに対してイオン衝突の場合、
相互作用が遠くから及ぶために大きな衝突パラメーターの過程、つまり小散乱角の過程で、も

非弾性過程や組み替え過程が起こり得る。
数eVから数keVのエネルギー領域で、は主として外殻にある電子の振る舞いに関係する

非弾性過程が主で、それらの電子の励起(分子の場合、振動・回転励起も起こる)、イオン化
および電荷移行過程が起こる。 中でも電荷移行過程が起こる確率が高い。 特に対称共鳴
電荷移行過程(A!+ + A→A+ AP+)の断面積は低エネルギーで10-14 cm2にも達する[8]0 ま
た、非対称電荷移行過程でもいろいろな励起状態の寄与や準分子ポテンシャル曲線の交差
などのためにその断面積が大きくなる場合がある。
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2-1-4 Fanoプロット(発光断面積の電子エネルギー依存性)

電子衝突による原子-分子の励起過程においては、入射電子のエネルギーが約200 eV以
上の領域において、次の Bethe-Bomの式が充分に良い近似で、成り立つことがわかっている
[9-11 ]0 

4πa; f 1 _ 4C"E 一 一一一一一ln一一 (2-1) /R E，，/R --- R 

ここで、Qemは発光断面積、 E"は励起準位のエネルギー、RはRydberg 定数、。。はBohr半
径、C"は電子の散乱角に依存する定数である。 従って、Qemの絶対値を高エネルギー領域
で正確に測定できれば、

QemE/4πa�R =A +Bln (2-2) 

と書けるので、左辺をInE rこ対してプロットすると、直線部分 の傾きから f値(光学的振動子
強度)を求めることができる。 光学的振動子強度および一般化された振動子強度と(2-1)、

(2-2)式との関係は文献[11，12]を参照。(2-2)式はFanoプロットまたはBethe プロットと呼ばれ
ている。 光学許容遷移であればFano プロットの傾きは正となり、光学禁制遷移であれば傾
きは 0になる。

2-1-5その他

その他 の基本的概念は以下に示した本や総説に詳しく述べられているので、ここでは説
明しない。

衝突現象全般では
高柳和夫，“政ITIf5 �，子・原子・9子の衝突"，倍風館，(1996) および後掲論文参照.

散乱の理論は
砂川重信，“政fflのE子89pp，岩波全書，(197η.

反応、ダイナミクスは
R.D.Levi ne and R.B.Bemstei n，井上鋒朋訳 “少子衝突と危学反応" 学会出版センター
(1976). 
R.D.Levine and R.B.Bemstein，“Molecular Reactionめmamics and Chemical Reactiνity"， 

(Oxford Universi旬Press， London， 198η. 
J.I.Steinfeld， J.S .Fransisco and W.L.Hase， 佐蕨伸訳， “ft学反応Ø);ウ学pp， 東京化学同人
(1995). 

解離過程 は
田中郁三編，分子科学講座11“IilJCガデの化学ヘ共立出版，(198η.
土屋荘次編，“レーグー危学ヘ学会出版センター，(1984). 
R.Sc凶1ke，“Photodissociationめmamics"，(Cambridge U凶versiηPress， Cambridge， 1993). 

この他にも多数の文献等があるが、こ こには比較的圏内で手に入れやすいものを上げた。
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2-2解析法

2-2-1 Doppler線形の解析
励起原子の高分解の発光スペクトルの線形(Doppler線形)は、励起原子の観測方向への

速度分布を反映しており、その線形の解析から励起原子の速度および並進運動エネルギー
分布を求めることができる。

励起原子の空間分布が等方的な場合、観測方向zに対する速度uの成分がUI;とUI; +du 

の間にある確率f(U，UI;)duI;は図2-1から次式で与えられる。

f(U，UI;)duI; = dS/S (2の

Z 

図2-1 等方的空間分布の場合の速度ベクトルu

Z 

二
司L

Z
二

Z

U
二

U

AU
二
!' .

u
一一
，

U

何

図2之 速度uと観測方向成分Uzとの関係
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ここで、Sは半径Uの球の全表面積である。 dSは図2-2から次式で与えられる。

2π、u2 -U: udu dS = V 

1
2う = 27ruduz (2-4) 

、u - u� 

式(2-4)を式(2-3)ヘ代入すると

t(u，uz) duz = duz/2u (2-5) 

ここで、観測方向に対する速度分布をp(uz)とすれば、これ は次式で与えられる[13]0

ベuz)に じ t(u，uz)パりぬ (2-6) 

式(2-6)1こ式(2・5)を代入すると

パuz)cx: L� (時)/サ ル (2-η 

上式をuで微分して書き直すと

p(uz)民 -uzdP(uz) /u (2-8) 

観測された Doppler線形をF(λ)とすれば、この線形 は観測方向zに対する励起原子の速度
分布で決まる。

F(λ)民p(uz) (2-9) 

ここで、U z= c(λ- λ。)/んから、式(2めは

p(uz)庄一(λ- λ。) dF(λ)/ dλ (2-10) 

となる。 ここで、cは光速、λ。は遷移波長である。
並進運動エネルギー分布日(E)と速度分布p(u)の関係は、

P(u) du =ロ(E) dE (2-11) 

となるo E = (νのmu2から

日(E) = p(u)/mu 

となり、式(2-10)を式ο-12)に代入すると

rr(E)ぽ- dF(λ)/dλ

(2-12) 

(2-13) 

が得られる。 すなわち、Doppler線形を波長で微分することにより励起原子の並進運動エネ
ルギ一分布を求めることができる。 この方法は衝突によって生成した励起原子の運動が近
似的に等方的と仮定してよく、かつDoppler 線形が十分良い分解能で測定され実演IJの線形
が真の線形であるとしてよい場合、正しく適用できる[14，15]0
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電子一C2H2n(n=1，2，3)衝突によるCH(A
2
企)の生成過程

3-1緒言

電子一炭化水素分子衝突による解離過程の研究は星間やプラズマ中の素過程を理解す

るために重要で、1970年代!こ F.O.Mの de Heerら[1δ]によって精力的に行われてきた。 彼ら

は種々の炭化水素分子から生成する励起水素原子のB油n町 発光やCH(A2�-X2町発光の

励起関数、断面積、Fano plot を報告している。 その他に CH(A2�-X2II)発光に関しては、

1970 年代に次の研究者ら!こよって研究されており、励起関数、発光断面積等の基礎的デー

タが数多く報告された。

de Heer et al.[l-5] 種々の炭化水素分子から生成する CH(A2�-X2II)発光の励起関

数、断面積、Fano plot 

Donohue et al. [ 6] メタン・エチレンからのCH(A2�-X2町発光の励起関数とFano plot 

Koppe et al.[7，8] アセチレン・メタンからのCH(A2�-X2II)発光の励起関数とFano plot 

Ts可i et al.[9] アセチレン・メタン・エチレンからの励起関数

Ogawa et al.[10] メタンからのCH(A2�-X2II)発光の電流および圧力依存性
Sawada et al.[ll] メタンのCH(A2，ふx2II)遷移の振動子強度とCH(A2�)の寿命

しかし、励起分子の解離機構を詳細に検討する場合、解離生成物の並進・振動・回転エネ

ルギ一分布は親分子の構造や余剰エネルギーの分配、さらには反応のポテンシャル曲面の

性質と密接に関連しており大変重要[12]である が、上配の研究は反応動力学的視点からの

考察がほとんどなされておらず、電子一炭化水素分子衝突による解離過程の理解には不十

分で、あったo

電子一炭化水素分子衝突で生成する中性解離種に対する最初の詳細な動力学的考察

は、Freund ら[13，14] が解離生成した High-Rydb町g 水素原子で、行った。 そして、Hatano[15]と

Ogawa[16-20]のグルー プは解離生成した励起水素原子の発光スペクトルのDoppler線形を

測定し、その解析より並進運動エネルギー等の情報から解離過程を検討した。 水素原子は

最も軽く同一の並進運動エネルギ ーに対して最も大きなDoppler幅を示すため、その様な測

定 が容易である。 逆に水素原子以外のフラグメント種(多原子フラグメントを含む)に、この

手法を応用するのは困難である。

二原子分子以上の励起フラグメントの場合、その発光スペクトルの振動分布や回転分布

の解析から励起解離機構に関する情報を得ることができる。 このような解析を電子一分子

衝突に適用したものとしては Horie ら[21]の先駆的研究 があり、これまでに多数の研究 が報

告されている。 Beenakkぽ[22]らは電子一アセチレン衝突により生成した CH(A2�-X2IT)発光

スペクトルを測定し、CH(A弘)状態の振動・ 回転分布をスペクトルシミュレーションによって求

めた。 CH(A2ð-X2Il)遷移は3つのðV=O系列の振動バンド(0ρ)，(1，1)，(2，2)遷移が重なってい

1 1 



るため、測定した CH(A2ð-X2TI)発光スペクトルの振動-回転構造を直接解析することは困難
である。 そのため にスペクトルシミュレーションを行い 振動・回転分布を決定している。

Motohas hiら[23]は電子ーメタン衝突で生成する CH(A2ð-X2TI)発光スペクトルを測定し、シミ

ュレーションを行いCH(A2ð)状態の振動・回転分布を求めた。 しかし、彼らの報告は振動・回
転分布の決定にとどまり、解離過程の考察は行っていない 。 Itoら[24]は電子-ハロゲン化

メチル(CH�(X=Cl， Br， 1))衝突で生成する CH(A2ð-X2f1)発光スペクトルを測定し、シミュレ

ーシヨンを行い CH(A2ð)状態の振動・回転分布を求めた。 彼らはCH(A2ð)状態の生成過程

を考察している。

CH(A2ð)状態以外の CHフラグ‘メントは発光強度が弱いために測定が困難で、あったが、

Blakeら[25]とFur uyaら[26-28]は測定を超音速自由噴流中で行うことでCH(B2�:--X2町発光を

観測することに成功した。 Blake ら[25]は電子ーメタン・エタン・シク口プロパン・アゾメタン衝

突から生成するCH(B2�:--X2TI)発光スペクトルを測定し、メタンから生成するCH(B2L)状態の

振動・回転分布とエタン・シク口プロパン・アゾメタンからの回転分布をシミュレーションを行い

求め、得られた結果とprior分布を比較して CH(B2L)状態の生成過程を考察している。

Furuya ら[26・28]は電子ーメタン・アセチレン・エチレン・エタン衝突から生成する CH(B2L二

x2f1)発光スペクトルを測定し、アセチレンから生成するCH(B2L)状態の振動・回転分布とメタ

ン・エチレン・エタンからの回転分布をシミュレーションから求め、A状態の結果と比較するこ

とでCH(B2わ状態の生成過程を考察した。

本章で は、電子衝突によるアセチレン・エチレン・エタンの励起解離過程について述べる

[29，30]。 電子-アセチレン・エチレン・エタン衝突で 生成するCH(A2ð-X2町発光スペクトルを

測定し、得られたスペクトルをシミュレーションすることで、CH(A2ð)状態の振動・回転分布を求

めた。 発光スペクトルの検出にCCD(C ha rge Coupl ed Deviα:電荷結合素子)カメラを用い

て従来の研究より測定感度を向上させ、これま で、困難で、あった低衝突エネルギー領域の測

定を高分解能かつ高感度で、行った。 αI(A2ð)状態の振動・回転分布の衝突エネルギー依

存性と余剰エネルギーの分配を求め、既報のしきい値[2ふ6，9]と B状態の結果[26]等を参考

にして励起解離過程の帰属および考察を行った。 振動状態別発光および生成断面積を求
めた。

3-2実験

3-2-1実験装置

従来より当研究室にある高分解能電子衝突発光スペクトル装置[31]を基にして、回折格

子分光課とCCD カメラを組み込み、電子衝突発光スペクトルを効率よく測定できるように装

置を改良した[32]。 図3-1 に測定装置の概略を示す 。 装置は、電子一分子衝突が起こる衝

突室と回折格子分光器およびCCDカメラを中心とする分光制御系の二つの部分から構成さ
れている。

(a)衝突室

衝突室は文献[31]とほとんど同じである。 衝突室はステンレススチール製の直径35伽m

円筒型で、ターボ分子ポンプ(RIGAKU， RTP-500， 500f/s)で、排気され、到達真空度は衝突室
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図3-1 電子衝突発光スペクトル測定装置

壁で1x10-<i Torr程度で、あるo 衝突室内のターンテープ、jレの中心にガスセルが固定されおり、

そのガスセルの壁面に電子銃(ウエネルト型)が固定されている(図3・2)。 試料ガスは二一ド

ルバルブ、で、流量を調整し、真空室壁からテフ口ンチューブを通してガスセル内に導入され、

電子と衝突する。 ガスセルを用いることで、作動排気を行わなくても衝突領域で高い試料分

子密度が得られる。 アセチレン・エチレン・エタンを試料とした場合、ガスセル内は外側の真

空室に対して計算上約20倍の圧力差が生じる[33]0 電子は、試料がアセチレンとエチレン

の場合はコイル状に巻かれた(直径約1mm， 8-10巻)タングステン-レニウム合金(NILACO

0.25mm， W:97% Re :3%)フィラメントを用いて、試料がエタンの場合は電子の強度をかせぐた

めにコイル状に巻かれた(直径約1mm， 8-10巻)タングステン(NIL生CO 0.25mm， W:99.95%) 

フィラメントにカソード剤(NIRACO， C-4トリプル力一ボネイト)を塗布して熱電子を発生させ、4

枚の静電レンズで、収束させビームにしてガスセルに導いた。 力ソード剤は反応性の 高いガ

スとは反応を起こしてしまうので、アセチレンとエチレンには使用で、きない。 迷光を減らすため

に電子銃には自作アルミ製カバーを取り付け、ガスセル内部にはベンゼンを燃やして煤を付

着させた。

図3-3 に静電レンズの電源等の配線図を示す。 フィラメント電源(KIKUSUI， P AD35-20L) 

には電子放出時に約4A(カソード剤使用時には約2 A)の電流を流している。 4枚の静電レ

ンズはそれぞれ独立な 4つの電源(阻KUSUI， P AD350四0.1)によって電圧を印可しているo

ウエネjレトにはフィラメントとほとんど閉じ電位をかけ、Lトし3には電子ビームが収束するよう

に衝突エネルギーを変化させる度に電位を変えている。 L4はガスセルと衝突室と接触して

おり、し4の印可電位(加速電位)が電子 エネルギーである。 L4ーガスセルー衝突室をグラ

ンド電位としてフィラメント側をマイナスに取っている。 ファラデーカップに流れ込む電流はデ

ジタルマルチメーター( ADVANfEST， TR6846)でモニターしている。
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(b)分光制御系

電子一分子衝突で、生じた発光は、 電子ビームに対して 900方向か ら石英製の観測窓を通

して焦点距離1 0cmの石英レンズで集光し、回折格子分光器(SPEX 1269， 1200 groves/mm， 
ブレーズ波長:50伽m )で 分光した後、液体窒素冷却型 CCD カメラ(Prinæton Instruments 

LN/CCD-576EUV)で 検出し、CCDコントローラ一(Prinæton Ins加m釦ts， ST-13 0)を通してマ

イクロコンビュータ- (EPSON， PC-286 )に取り込んだ。 測定は CCDカメラ付属のソフトウェ

アを用いて、露光時間、 信号の取り込みおよび記録を自動制御した。

CCDカメラは回折格子分光器の出口焦点面位置に固定し、回折像を直接画像計測して

発光スペクトルを測定した。 CCD カメラは二次元の位置分解能を持つため、入射スリット に

平行な方向 の画素に蓄積された電荷を積分して 計測した。 測定に使用したCCDカメラは素

子数が 3 76x384画素で、 画素サイズ32μmx22μm、 位置分解能は1.5画素である。

(c) CCD検出器の特徴

液体窒素冷却型CCD 検出器が 従来の高感度検出法である光電子倍増管による光子計

測法に対して持つ特徴は、微弱光を 高い S/N 比で測定できることにある。 分光器と光電子

増倍管を用いて、ある波長領域のスペクトルを測定するには 波長走査が必要 である。 波長

走査を行うと、ある波長成分の測定中にはその他の波長成分は測定されない 。 測定波長
領域をXN -X1、 観測スペクトル幅をMとするとき、

(XN-X1)jM=Y (3-1) 

を スペクトル要素数[34]とい うが、 波長走査の各時点で は この中の1要素しか測定して い な

い ことになる。 これに対して CCD検出器はY要素の全て を 各時点で同時計測する。

CCD検出器を用いた場合と光電子増倍管を用いた場合のS/N比を 比較する。 一般に信

号(S )は測定時間 に比例し、 雑音(N)はポアソン過程に従うならば測定時間 の平 方根に比
例して 増加するので、CCDカメラと光電子増倍管のS/N比( (SjN)CCDと(SjN)PM )は、

(SjN)ω= Y017Øt/{(η砂+九)t+nfyz
(子2)

(SjN)附=17Øt/{(ηゆ+れ )t} 1/2 (3-3) 

ここで、十入射光子レート、九:暗光子レート、η:量子効率、t 測定時間、np:読み出しノ

イズ、Y:スペクトル要素数である[34，35]。
本研究で 使用したCCDカメラは液体窒素冷却型で、読み出しノイズ(n_ )はカタログ上1.2

と小さく無視で、きるので、
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となり、 光電子増倍管に対して CCDカメラは スペクトル要素数倍有利になる。 しかし、実際

には CCDカメラと光電子増倍管の分光感度特性が異なり測定波長によって優位性が変化

するので単純に(3-4)式のようには ならない 。

また、CCDカメラは測定時間 を長く設定すると宇宙線による雑音が入る。 宇宙線による

雑音は実際の信号に対して圧倒的に大きく、信号と容易に見分けることが できるが、測定時
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聞を長く設定すると宇宙線による雑音が僧え、雑音と雑音の重なりで、測定の大きな妨害にな

り、1 時間以上の測定で、は信号が宇宙線の雑音によって妨害され信号を見分けることが困
難になる。 このような宇宙線による雑音の対策としては文献[36]に提案されている方法があ

るが、本研究の測定は宇宙線による雑音が問題にならない時聞を設定した。

3-2-2発光強度の試料圧および電子ビーム電流依存性

1電子一1分子衝突条件(Single Collision Condition)を確認するために発光強度の試料圧
および電子ビーム電流依存性を測定した。 図3-4に電子エネルギー100 eVで電子一アセチ
レン衝突により生成するCH(A2.1-X2l1)発光スペクトルの発光強度の試料圧依存性を、図3-5
に電子ビーム電流依存性を示す。 試料圧が1x10-4 Torr以下、電子ビーム電流が200μm以

下では発光強度はそれぞれ試料圧、電子ビーム電流に比例しており、1 電子一1分子衝突
条件を満たしている。 潰測lリl定は全て 1 電子一1分子衝突条件を満たしている領域で
エチレン.エタンについても同線に発光強度の試料圧および電子ビーム電流依存性を測定し、

1電子 - 1分子衝突条件を満たしていることを確認して測定を行った。

10 

8 ( 噌ctコ田n園.

ム 6、旬‘‘ー_， 

.詮� 4 噂cω 圃d

2 

Acetylene 
100 eV 

/ 
0.5 1.5 2 2.5 

Sample Pressure (x 1 0-4 Torr) 

図3-4 発光強度の試料圧依存性

3-2-3電子エネルギーの補正

100 

:tω c コ= 
4何� 60 

会的Ec 40 

20 

Acetylene 
100 eV 

50 1 00 150 200 250 300 350 
Beam current (凶)

図3-5 発光強度の電子ビーム依存性

衝突エネルギーは理想的にはフィラメントの中心の電位に対して決められるべきで、あるが、

実際にはフィラメントの両端にはその低抗に起因する電位差が存在する。 また、装置自体

にも電気的特性が存在するために加速電源の値は真の衝突エネルギーにはならない。 そ
のため、電子エネルギーの補正を行う必要がある。 本研究ではしきい値の値が明確な
N2+(B2L:/_X2L:ρ発光(391.4人しきい値:18万eV)[37]を用いて電子エネルギーの補正を行
ったo
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3-2-4試薬および測定条件

本研究 で用いた全ての試料ガスは市販品を精製することなくそのまま使用した。

CzI-h;アセチレン

C:iH4;エチレン

Cオ�;エタン

江蘇酸素

住友精化
住友精化

本研究は以下に示す測定条件で測定を行った。

99.6% 
pure grade 
pure grade 

電子エネルギー 17，25，30，35，40，50，60，70，100eV 
電子ビーム電流 : 30 -100μm 
試料圧 : - 5x10・5Tor r

測定時間 : 3 - 30 min (スペクトル1本あたり)
スムージング : 5 point 

スペクトル分解能: 0.12 nm (FWHM) 

3-2-5スペクトjレシミュレーション

一般に2つのエネルギー準位(〆，N'と(v"，Nヴ聞の遷移によるバンドの発光強度は、

仏νW にNνN，R; (rνv μ νy3 S N'N"j gN' (3-5 

NY'N 

Re い)
V 

SN'N" 

gN' 

振動・回転分布

電子遷移モーメント

遷移波数

回転線強度(H凸ln-London因子)

回転の縮重度(2N斗。

と表せる。 ここで振動・回転状態(〆，N'の分子数は、

NY'N・= (N y.jQ"y.) gN' 尺(N'

Q，.v = LgN' Rν・(N'

(3-6) 

(3-7) 

と書ける。 ここでNv・は振動分布、gN，Rν，(N'は回転分布を表す。 また、Q"ν・は回転状態

の総和である。 回転分布にBoltzmann分布を仮定すると、

Ry・(N'= 叫 [-hcBν N '(N斗l)/(k Ty')] (3-8) 

ここでBy'は回転定数、T，は回転温度、hはPlanck定数、kはBoltzmann定数、cは光速で

ある。 また、Q，.y'は近似的に
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Q"y三kTy.j(hc Bν・)

と書け、 発光強度は次のようになる。

IY'N'ν'N・ocNνhcBν，/ (k Ty') R; (r，νy'.) qy'V" y3 S N'N" 

×町[-hcBy・N'(N'+l)/kTy.] 

このとき回転線の発光強度は、

(3-9) 

(3-10) 

1 N'N" oc y3 S N'N・切[-hcBν.N'(N'+l)/(kTy')] (3-11) 

となる。 従って、 回転線の分解能が良く、1本ずつ分離している場合はln {I N'N'仲3S N'N"))を
N'(N斗1)(こ対してプロットしたときの直線の傾き-hc By./(k Ty.) から回転温度を得ることがで

きる。 しかし、CH(A2ð-X2町発光スペクトルは3つのðv=O系列の振動バンド(0，0) ，(1，1) ，(2，2)

遷移が重なっており、観測したCH(A'弘_X2町発光スペクトルから回転線を1本ずつ分離して

解析することが困難である。 そこで、本研究ではNν・とえをparametぽにしてスペクトルのシ

ミュレーションを行い、CH(A2ð)状態の振動・回転分布を決定した。 シミュレーシヨンには
CH(A2ð-X2I1)の電子遷移モーメントは一定と仮定した。 Franck -Condon 因子は Rydberg­
阻ein-Rees(RKR)ポテンシャルを用いてSlangerらの求めた分子定数[ 38]から計算した。 計算
したðv=O系列のFranck -Condon因子はそれぞれ、qo.o= 0.9907， ql.l = 0.9794， q2，2 = 0.9793 

である[ 39]0 回転線強度S N'N..(j: K ová岱が導出した式[40]から求めた。 遷移波数を空気中
の波長ヘ変換するためにEldenの式[41]を用いた。 スリット関数はガウス型を用いた。

図3-6(a)(こ電子エネルギー40 eVで、エチレンから生成するα-I(A2ð-X2I1)発光スペクトルを、

図3-6(b)にそのシミュレーションを示す。 実測の発光スペクトル!こ見られる434. Onmの鋭いピ
ークは励起水素原子のBalmer-y線で、 シミュレーションにはない。

スペクトルシミュレーションの誤差は、parameter であるN，とT を変化させることで見積も

った。 Nν・とTy・はわかりやすくするためにそれぞれP(りとTr(りで表した。 図3・7(a)は、 (b)
から回転温度を500Kだけ変化させた結果で、Q 枝のバンドヘッド(431.4nm)が鋭く、明らか

に(b)とは異なることがわかる。 図3-7(c)は、 (b)からP(v'=1)とP(v'=2)の生成比を変化させた

結果で、 427nm付近のピークと 432.4nm(2，2)のピークの強度が(b)とは異なることがわかる。
これらの結果からシミュレーションの誤差は、 回転温度が:t500K、 振動状態の population が
10-20%と見積もった。

3-3結果

3-3-1 CH(A2�)の振動・回転分布
図 3-8， 3-9， 3・10に電子一アセチレン・エチレン・エタン衝突から生成するCH(A2ð- X2I1)発

光スペクトルの衝突エネルギー依存性を示す。 いずれの分子から生成した発光スペクトル
も衝突エネルギーの増加とともにQ枝のバンドヘッド(431.4nm)が鋭くなってくるo 図3-11，
3-12， 3・13に実測の発光スペクトルをシミュレーションすることにより得られたCH(A2ð)の振
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図3-6 CH(A2L1-X2I1)発光スペクトル

(a)電子ーエチレン衝突(E=40 eV) 

(b)シミュレーション
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図3・8 CH(A2�-X2I1)発光スペクトルのエネルギー依存性(電子一アセチレン衝突)

電子ビーム電流 "'10μA 

試料圧 : 6 X 10.5 Torr 

分解能 : 0.12nm (同叩1)
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図3-9 CH(A2ð-X2I1)発光スペクトルのエネルギー依存性(電子ーエチレン衝突)

電子ビーム電流 : 30-90μA 
試料圧 : 5 X 10-5 Torr 

分解能 : 0.12nm (FWHM) 
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図3-10 CH(A2�巴x2I1)発光スペクトルのエネルギー依存性(電子ーエタン衝突)

電子ビーム電流 : 35-80μA 
5式料圧 : 6 X 10-5 Torr 

分解能 : 0.12nm (FWHM) 
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動・回転分布の衝突エネルギー依存性を示す。 Been北kぽらは、電子一アセチレン衝突で生
成するCH(A2ð)の振動・回転分布は15-1000 eV の衝突エネルギー領域でエネルギー依存

性はないと報告しているが[22]、図 3-11. 3-12， 3-13 から明らかに電子一アセチレン・エチレ

ン・エタン衝突で生成した CH(A2ð)の振動・回転分布に衝突エネルギー依存性があることが
わかる[29 ，30]。 アセチレン・エチレン・エタンから生成する CH(A2ð)の振動励起状態の生成
比は、いずれも30eV付近から60eVまで次第に増加し、より高エネルギーではほぼ一定値

になる。 逆に回転温度は40eV付近まで次第に減少し、それ以上のエネルギーでは一定値
になる。

観測された CH(A2ð)の振動・回転分布の衝突エネルギー依存性と解離過程を関連づける
ために 、こ れまで、に 報 告された電 子一アセチレン・エチレン・エタン衝突から生成する

CH(A2ð)のしきい値[2ふ6 ，9]を以下に示す。 エタンについてはしきい値の報告が ないため、
Mり凶nann [5]らの励起関数から読み取った。

アセチレン

エチレン

エタン

Beenakker et al.[2] 

Ts吋iet al.[9] 

Donohue et al.[6] 

Möhlmann et al. [5] 

13.0:t 1.5 eV， 28 :t 2 eV 

13.5 :t 1.0 eV， -30 eV 

13.8:t 1.0 eV， 17.2 :t 1.0 eV， 37.0 :t 2.0 eV 

13.1 :t 1.0 eV， -22 eV 

これらの報告から、本研究で、測定した17-100 eV領域には、アセチレンとエタンに対しては少

なくとも2つ、エチレンに対しては少なくとも 3 つの励起解離過程が存在する。 それらをエネ

ルギーの低い順に第一成分、第二成分、第三成分と呼ぶことにする。 各々の成分の特徴を

以下にまとめた。

アセチレン[29 ，30]

第一成分:図3-11 の衝突エネルギー17eVと25eVの結果は第一成分の性質を反映してお

り、測定したエネルギー領域で回転は最も強く励起されており、振動励起状態の
生成比は最も小さい。

第二成分:第二成分のしきい値以上では第一成分と第二成分の2 つの成分の寄与があり、

衝突エネルギーとともに第二成分の寄与が増加する。 30-40 eV 付近の変化は

第二成分の性質を反映していると考えられ、第二成分は第一成分に比較して回

転励起は弱く、振動励起は強い。

エチレン[30]

第一成分:図3-12 の衝突エネルギー17eVの結果は第一成分によるもので、測定したエネル

ギー領域で回転は最も強く励起されており、振動励起状態の生成比は最も小さ
い。 測定した3つの分子の中で、回転が 最も強く励起されている(Tr(v'=0)=5ωOK，

Tr(v'=1)=34∞K)。

第二成分:第二成分のしきい値以上から第三成分のしきい値までの領域は第一成分と第二

成分の寄与があり、衝突エネルギーの培加とともに第二成分の寄与が増加する。

30-40 eV付近の変化は第二成分の性質を反映していると考えられ、第二成分は
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第一成分に比較して回転励起はかなり弱く、振動励起は強い。
第三成分:第三成分のしきい値以上で、は第一成分から第三成分まで、の3つの成分の寄与が

あり、衝突エネルギーの増加とともに第三成分の寄与が増加する。 第三成分も

第二成分と同様に回転励起は弱く、振動励起は強い。

エタン[30]
第一成分:図3-13の衝突エネルギー 17eVの結果は第一成分によるもので、測定したエネル

ギー領減で回転は最も強く励起されており、振動励起状態の生成比は最も小さ
い。

第二成分:第二成分のしきい値以上では第一成分と第二成分の2つの成分の寄与があり、
衝突エネルギーの増加とともに第二成分の寄与が増加するo 30-40 eV付近の

変化は第二成分の性質を反映していると考えられ、第二成分は第一成分に比較
して回転励起は弱く、振動励起は強い。

3-3-2振動状態別発光および生成断面積
各衝突エネルギー毎に振動状態別発光および生成断面積をM凸凶nannらの全発光断面

積[5]とTs吋iらの計算によるFranck-Condon因子[39]を用いて求めた。 全発光断面積は各振

動状態聞の部分発光断面積の和として表せる。

σ四al 聞は，ion σO，Oem四sion +σ1，1 emuSJion +σ2，2emωSIOrl (3-12) 

また、各々の部分発光断面積は部分生成断面積とFranck-Condon因子の積で表せるので、

σ凶lem国間=σ仏O舟rmaOon • q 0，0 +σ1，1 formaOon • q1，1 +σ2，2 formaOon • qμ (3-13) 

となる。 ここで、qはFranck-Condon因子を表し、各々の振動状態聞のFranck-Condon因子は

本章の2-5で述べたqo，o = 0.9907， Ql，l = 0.9794， qυ= 0.9793である[39]。 全生成断面積は

各振動状態間の部分生成断面積の和であり、各々の部分生成断面積は全生成断面積に各
振動状態の生成比を掛けることで求めることができる。

従って、

一 σ '� +σ +σ ， 10ω1 form割削 一 0，0財閥加" I '-' 1，1財閥加n ' '-' 2，2 formaωn 

σ0，0 formaOon - σ附1 formaOon X p(V
'
= 0) 

=σ ，___.:__ X P ( ν'- 日1，1 formation - '-' 10ω1 formaωn � ... '" - .... ， 

=σ ι x P ( v'
= 2) 2，2伽'matwn 師alfor刷佃n � "' ， " - �，

σ胸lem山間={σ附1 formaOon X P (v '=伸。0+ {σIOtQl何回n X P (〆=蜘1.1

+ {σ附1 fOTmation X P (v '=ル2.2
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=σ附1 formation X {P (ν'= 0). qo，o + P(ν'= 1)' ql，l + p(v'=今q2，2} (3-18) 

σ凶1 formation -σ附lem山田n/{p(V'= O).qω+P(ν'= 1)' ql，l + p(v'=功qμ} (3-19) 

これらの関係式を用いて計算した結果を表3-1Cアセチレン)， 3-2Cエチレン) ， 3-3 Cエタン) に

示した。 表中の括弧内が生成断面積である。 Franck-Condon因子がほぼ1なので発光断

面積と 生成断面積はほとんど変わら ない。 図3-14(a)Cアセチレン)， 3-14(b)Cエチレン) ， 3-

14(c)Cエタン) rこ振動状態別発光断面積の衝突エネルギー依存性を示す。 v' =o の発光断面

積は が=1，2 に比較して衝突エネルギー依存性が小さい、特にアセチレンでは顕著である。

衝突エネルギーの増加とともにが=1.2 の寄与が大きくなることがわかる。

Möhlmannらの全発光断面積[5]には 12%の誤差があり、シミュレ-ションによる誤差は

10-20%である。 測定した衝突エネルギーの発光断面積の値がない場合、発光断面積のプ
ロットを読み取ることで、求めた。 その際の読み取り誤差は低エネルギーで僅かに存在する

がほとんどの領域で1%程度である。

表3-1 電子一アセチレン衝突によるCH(A2Ó)の振動状態別発光および生成断面積
C X 10-19 cm2) 

Electron energy(eV) σ(v'=o) σ(v'=l) σ(v'=2) σσotal) 

17 15.59(15.73)
b) 6.89(7.03) 1.22(1.25) 23.7 

25 16.80(16.96) 7.47(7.63) 1.33(1.36) 25.6 

30 17.70(17.87) 9.62(9.83) 1.58(1.61) 28.9 

35 18.56(18.73) 12.84(13.11) 2.20(2.25) 33.6 

40 19.14(19.32) 14.20(14.49) 2.46(2.51) 35.8 

50 20.05(20.24) 14.97(15.18) 2.58(2.63) 37.5 

60 19.90(20.09) 15.74(16.07) 2.76(2.81) 38.4 

70 19.70(19.88) 15.58(15.91) 2.72(2.78) 38.0 

100 18.56(18.73) 14.67(14.98) 2.57(2.62) 35.8 

a) G.R.Möhlmann and F.J.de Heer， Chem.Phys. 19， 233 (1977). 
b) 括弧内は生成断面積
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表3-2 電子一エチレン衝突によるCH(A2ð)の振動状態別発光および生成断面積
( x 10・19 cm2) 

Electron energy(eV) σ�ヒQ2 σ(v'=l) σ(v'=2) σσotal) 

17 0.45(0.45) 
b) 

0.13(0.13) 0.02(0.02) 0.6 

25 2.33(2.35) 0.81(0.82) 0.16(0.16) 3.3 

30 4.04(4.08) 1.60(1.63) 0.36(0.37) 6.0 

35 5.05(5.10) 2.00(2.04) 0.45(0.46) 7.5 

40 4.84(4.89) 2.63(2.69) 0.53(0.54) 8.0 

50 5.85(5.90) 3.76(3.84) 0.69(0.71) 10.3 

60 6.46(6.52) 4.47(4.57) 0.77(0.78) 11.7 

70 6.47(6.53) 4.80(4.90) 0.83(0.85) 12.1 

100 6.36(6.42) 4.72(4.82) 0.82(0.84) 11.9 

表3-3 電子ーエタン衝突によるCH(A2ð)の振動状態別発光および生成断面積
( x 10-却 cm2)

Electron energy(eV) σ�ヒQ2 σ(v'=l) σ(v'=2) σσotal) 

17 7.38(7.44)
b) 2.19(2.23) 0.43(0.45) 10 

25 9.90(9.99) 3.42(3.49) 0.68(0.70) 14 

30 15.44(15.58) 5.34(5.45) 1.22(1.25) 22 

35 22.67(22.89) 10.09(10.30) 2.24(2.29) 35 

40 25.74(25.98) 12.72(12.99) 2.54(2.60) 41 

50 32.01(32.31) 15.82(16.16) 3.17(3.23) 51 

60 33.69(34.00) 19.98(20.40) 3.33(3.40) 57 

70 33.32(33.63) 23.06(23.54) 3.62(3.70) 60 

100 34.83(35.16) 22.38(22.85) 3.79(3.87) 61 

a) G.R.Möhlmann and F.J.de Heer， Chem.Phys. 19， 233 (1977). 
b)括弧内は生成断面積
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3-4考察

3-4-1アセチレンの解離過程

アセチレンの基底状態の電子配置は次のようになる[42]0

1 L; : (KK.')\2σg?(2σw)2(3σg )2 (1九)"

垂直イオン化ポテンシャルは最外設から11慎!こ、11.403， 16.297， 18.391， 23.5 eV である[43，44]0
これらのイオン化エネルギーと解離極限のエネルギーダイアグラムを因子15(a)に示す。 解
離極限は結合解離エネルギー[45]から計算した。

第一成分のしきい値は13.0:t1.5 eV[2] ， 13.5 :t1.0 eV[9]で、生成したCH(A2ð)の回転は強く
励起されているが振動励起は弱い。初期励起状態としてはエネルギー的に第二イオン化状

態(3σg)ー1に収れんするRydbぽg状態が考えられる。 (3σg)軌道は強い C-C結合性軌道で
あり[46]、この軌道から電子が抜けた場合にはC-C伸縮振動が励起されμ4]、C-C結合が解
離する際に炭素原子は外向きの力を受ける。 初期励起状態のコアイオンとして考えられる
第二イオン化状態(3σgr1はtrans-bent構造をしている[44]0 一般にRydberg状態の幾何構

造はRydberg状態が収れんするイオン状態の幾何構造と類似しており、第一成分の初期励
起状態も仕ans-bent構造と考えれば、CH(A2ð)の回転励起を説明することができる。 つまり、

仕ans-bent構造を持ち、C-C伸縮振動が励起されたアセチレンが解離する場合、2つの炭素原
子に外向きの力が働き、CH フラグメントの回転が励起される。

lbuki らは放射光を用いて50-9白m領域のCL}l2， �2， CLJll)の蛍光励起スペクトル(FES)
とイオン化効率曲線CPIEC)を測定した[47]0 彼らは陀Sと PIECの 80-85nm付近に観測さ
れる振動繕造をv2CC-C伸縮 )とV4CCCH変角)の振動progressio n と帰属した。 これらの結果
を基にして、 イオンの基底状態から A状態までの光子エネルギーで生成されるアセチレンの
超励起状態はtrans-bent構造を持つと結論しており、筆者の仮定を支持している。

第一成分の解離極限としてエネルギー的に可能なものは唯一次のものだけである。
e + CL}l2→CzH2 →α(A2ð) + CH(X2町 12.8 eV (3 -20) 

Furuya ら[26]は電子-アセチレン衝突による CH(kðーだ町と CH(B2L二x2f1)の励起関数を測
定し、両者の類似性から第一成分はAおよびB状態のどちらも生成可能なH対称性を持つ
超励起状態から生成していると報告しているo 従って、反応(3-20)の超励起状態、CL}I2..は

口対称性であると考えられる。
反応の余剰エネルギーはフラグメントの並進・振動・回転エネルギーに分配される。 平均

余剰エネルギーC (E…) )は解離極限と蛍光励起スペクトルのピークC83nm)[48]から 2.1 eV 

と見積もったo CH(A2ð)のFano plot[2人5]は電子一アセチレン衝突で、生成するCH(A2企)が主
に光学許容な励起過程を経て生成していることを示している。 よって、平均余剰エネルギー

の見積もりに光励起の結果[48]を用いた。 仮に平均余剰エネルギーを解離極限としきい値
の差とすると、(E町四) ==0.2-0.7 eVとなる。 しかし、しきい値は CH(A2ð)の生成に必要な最

低のエネルギーなので、この値は過小評価になる。 CH(A2ð)の平均振動・回転エネルギー

と余剰エネルギーの振動・回転の自由度への分配率を以下の関係式から見積もった。
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(Eν)ニ写Nv.Eν/手 Nν

(1ν) = (久)/ (Eexω) 

(E，) = 界NνN.EN'/拝NνN

(λ) = (E，)/ (Eexcω 

(3-21) 

(3-22) 

(3-23) 

(3-24) 

ここでEνとE，は それぞれ振動と回転エネルギーである。 平均回転エネルギーは回転分布
がBoltzmann 分布で、近似で、きるので、(3-23)式で、はなく次の式で、計算した。

(E，) = 弓Nvえ /写Nν (3-25) 

ここでには各振動準位の回転温度である。 計算して得られた(Ev)，(E，)，(λ)，(λ)を表3-4

にまとめた。 余剰エネルギーはCH(A2ð)の振動と回転にそれぞれ6%と11%分配されている。
大部分の余剰エネルギーは生成物の並進運動エネルギーかあるいは CH(X2IT)の振動・回
転に移行していると考えられる。

表3-4. 余剰エネルギーの振動・回転への分配率

Eexc国 (E， ) (Eν) (/， ) (1ν) (λ) +(λ) 
アセチレン 2.1 0.24 0.13 0.11 0.06 0.17 
エチレン 3.9 0.39 0.10 0.08 0.02 0.10 
エタン 1.7 0.34 0.10 0.20 0.06 0.26 

第二成分のしきい値は28:t2 eV[2]， -30 eV[9]で、第一成分に比べて回転励起は弱く、振動
励起は強い。 このエネルギー領域には多数の二電子励起状態があり、初期励起状態とし
て二電子イオン化状態に収れんするサテライト状態(励起イオン状態)が考えられる。 サテ
ライト状態は X線[49]やシンクロト口ン放射光[50，51]による光電子分光法、dipole ( e，e+ion) 
coinci d enc e 法[52]、electron momentum 分光法[53]による研究から27 eV付近に存在すること
がわかっているo サテライト状態の励起されている分子軌道に関する議論 は未だ解決され
ておらず、分子構造等の情報はないが、サテライト状態の平衡幾何構造が直線型で C-H伸
縮娠動を励起すると仮定すれば、第二成分の回転励起は弱く、振動励起は強いと いう性質
を説明できる。

Furuya ら[26]は第二成分の解離極限として以下の2つの候補から、

e +C必2→CLl-I2“ →CH(A2ð)+ CW(X2IT) 23.7 eV (3・26)
→CH(A2ð) + CW(A2IT) 26.3 eV (3-2η 

解離における対称性の保存とUkaiらの蛍光励起スペクトル[48]に反応(3-26)の解離極限で
何の変化もないことから、第二成分を生成する超励起状態は日対称性を持ち、解離極限は
(3-2ηと結論している。 また、 反応(3・お)はしきい値の誤差を考慮してもエネルギー的に考え
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にくい。 その2つ以外にエネルギー的には 、

e + Czl-h→Cオ12-- →CH(A2fl)+ CでP)+ H(n=1) 27.5 eV (3-28) 

が考えられる。 この反応(3-28)はH対称性を持つ励起状態から生成可能であり、Furuyaら
の考察と矛盾しない。 従って、第二成分の解離極限として反応(3-2ηと反応(3-28)が考えら
れる。

3-4-2エチレンの解離過程

エチレンの基底状態の電子配置は次のようになる[42]0

lL; :(KKγ(2a g )2 ('2h3U )2 (lb2u )2 (3a g )2 (lb1g )2 (lb1u )2 

エチレンの垂直イオン化ポテンシャルは最外殻から11頃に、10.68. 12.8. 14.8. 16.0. 19.1. 23.6 
eV である[42，43，46]。 これらのイオン化エネルギーとしきい値、解離極限の関係を図3-15(b)
のエネルギーダイアグラム!こ示すo 解離極限は文献[45，54，55]を基にして計算した。

第一成分のしきい値は13.8:!:1.0 eV[6]で、生成したCH(A2fl)の回転は非常に強く(3つの分

子の中で最も強い)励起されているが、振動励起は弱い。 初期励起状態として第三イオン

化状態(3ag)一1に収れんするRydberg状態が考えられるo (3a g)軌道は強いC-C 結合性軌道

μ6]であり、この軌道から電子が抜けた場合、C-C伸縮振動とH-C-H変角振動が励起される

[56，57]。 解離纏限として考えられるのは次のものだけである。

e+ Cぷ4→Cz}-4“ →CH(A2fl)+ CH3(X2A2， ，) 9.9 eV (3-29) 

解離生成物CH3 は親分子の再配置(水素原子移動)の結果生じたフラグメントで、再配置が
起こるためには 一方のCH2のH原子がもう一方のCH2に按近しなければならず、そのため
にはH-C-H変角振動の励起が必要になる。 つまり、第一成分の初期励起状態はH-C-H変
角振動とC-C伸縮振動が励起されているために、その解離の際にCH(A2fl)の回転が励起さ
れると考えられる。

このエネルギー領域におけるエチレンのポテンシャルエネルギー曲面に関する情報がな

い(アセチレンのような蛍光励起スペクトル等)ので、しきい値と解離極限の差を平均余剰エ

ネルギー((E町四) =3.9 eV)とした。 しかし、しきい値は反応 を起こすのに必要な最低のエネ

ルギーなので、実際はこの値より0.5-1.0 eV 大きくなる。 エチレンの第一成分は 3つの分子

の中で最も回転温度が高いが、余剰エネルギーが3つの分子の中で最も大きいので、余剰エ

ネルギーの振動・回転への分配率は最も小さい。 余剰エネルギーの約10%が CH(A2fl)の振
動・回転ヘ移行している(表3-4 )。

第二成分のしきい値は17.2土1.0 eV[6]で、第一成分に比較して回転励起は弱く、振動励起
は強い。 初期励起状態として第五イオン化状態('2h3u r1に収れんするRydberg状態が考えら
れる。 ('2h3w) 軌道はH-C-H結合性軌道( C- C反結合性， C-H結合性[46])であるため、この

軌道から電子が銭けた場合、C-Hの結合性が低下することでC-H伸縮振動とH- C-H変角振
動が励起される[57]。 そのために第一成分に比較して振動励起が強く、回転励起が弱いと
考えられる。 しかし、この場合直接解離ではαfフラグメントは 生成しない。 従って、
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CH(A2/j_ )+etC.を解離極限とするポテンシャル曲面への乗り移り(ωrveαossing)が存在すると
考えられる。 解離極限としては多数考えられる。

e + czl4→C却4“ →CH(A2/j_) + CH(X2IT) + H2(XILg+) 14.5 eV (3-30) 
CH(A匂+ CH2(X3日+ H(n=1) 14.8 eV (3-31) 

→CH(A2/j_) + CH2(a
1A1) + H(n=1) 15.2 eV (3-32) 

CH(A2�) + CH3(B2A1') 15.6 eV (3-33) 

→CH(A2�) + CH2(b1B1) + H(n=1) 16.1 eV (3-34) 
→2CH(A2�) + H2(XILg+) 17.4 eV (3-35) 

エネルギー的には反応(3-35)が有力だが、ポテンシャルの乗り移りを考慮すると他の解離極
限の可能性もある。

第三成分のしきい値は37.牡2.0 eV[6]で、第二成分と同様に回転励起は弱く、振動励起は
強い。 このエネルギー領域には一電子イオン化状態は存在しないが、30 eV以上の領域に
は多くの 二電子イオン化状態[58，59]とサテライト状態[43，60，61]存在している。 第三成分の
初期励起状態としては二電子イオン化状態に収れんするサテライト状態が考えられる。

3-4-3エタンの解離過程

エタンの基底状態の電子配置は次のようになる[42]。

lAl : (KKγ(2alg )2(2a
2
u )2(leu)4 (3a1g )2(leg)4 

エタンの垂直イオン化ポテンシャルは最外殻から順に、12.0(12.7)， 13.5， 15.0(15.8)， 20.1， 23.9 
eV である[43，44]0 第一と第三イオン化状態はlahn-Teller効果で、2つに分裂する。 これらの
イオン化エネルギーと解離極限の関係を図3-15(ののエネルギーダイアグラムに示す。 解離
極限は文献[45，54，55]を基にして計算した。

エタンの第一成分のしきい値は 13.1:t1.0 eV[5]で、生成したα-I(A2�)の回転は強く励起さ

れているが、振動励起は弱い。 初期励起状態として第二イオン化状態(3a1gr
1
に収れんす

るRydberg状態が考えられる。 (3a1g) 軌道は強い C-C 結合性軌道[46]で、この軌道から電

子が抜けた場合、C-C伸縮振動と CH3変角振動(defo rma tionmode)が励起される[62]。 この

2つの振動モードが励起している状態の解離を考えると、エチレンの第一成分と同様に

CH(A2�)の回転が励起される。 解離極限として考えられるものは次のものだけである。

e+ CiH6→CLl-I6“→CH(A2�) +α3(X2A2") + H2(XII/) 11.4 eV (3-36) 

エチレンと同様にポテンシャルエネルギー曲面に関する情報がないので、しきい値と解離極

限の差を平均余剰エネルギー( (E凶U3 ) = 1.7 eV)とした。 余剰エネルギーの約26%が

CH(A2/j_)の振動・回転ヘ移行している(表34)。

第二成分のしきい値は-22eVで、第一成分に比較して回転励起は弱く、振動励起は強い。

初期励起状態として第五イオン化状態 (2a1g)ー
1
に収れんするRydberg 状態が考えられる。

(2a1g) 軌道はC-C結合性、C-H 反結合性軌道[62]なので、この軌道から電子が抜けた場合、

C-H伸縮振動が励起されるであろう。 従って、第一成分に比較して振動励起が 強くなってい
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ると思われる。 図3-15からわかるように解離極限として多数考えられるので、帰属できない。

3-5本章のまとめ

電子一アセチレン・エチレン・エタン衝突により生成するCH(A2�-X2I1)発光スペクトルを測

定し、得られたスペクトルのシミュレーションからCH(A2�)状態の振動・回転分布を求めた。

それぞれの分子から生成したCH(A2企)状態の振動・回転分布にこれまで報告されていなか

った衝突エネルギー依存性を見出し、その依存性を既報のしきい値と関連付けて解離過程

を考察した。

生成したCH(A2�)状態の振動・回転分布の衝突エネルギー依存性は、初期励起 状態の

励起された分子軌道の性質とその構造によって説明で、きるo 3つの分子の第一成分は一

回転励起が強く、振動励起は弱いーいずれも良く似ている。 これは励起された電子の分子

軌道(σcc)の類似性によるものであろう。

余剰エネルギーの最も大きなエチレンは回転温度が最も高いが、振動・回転への分配率

は最も低い。 余剰エネルギーの大きな順に回転温度が高くなり、振動・回転への分配率が

低くなる(表3-4 ではアセチレンとエタンが逆になっているが、実際はエタンの平均余剰エネ

ルギーがアセチレンより大きくなる)。

測定したCH(A2�-X2I1)発光スペクトルのシミュレーション解析と既報の全発光断面積から

振動状態別発光および生成断面積を得た。

文献

[1] J.F.M.Aarts， C.I.M.Beenakker and F.J.de Heer， Physica， 53， 32 (1971). 

[2] C.I.M.Beenakker and F.J此Heer， Chem.Phys. 6， 291 (1974). 

[3] F.J.de Heer， Int.J.Radiat.Phys.Chem. 7， 137 (1975). 

[4] C.I.M.Beenakker and F.J.de Heer， Chem.Phys. 7， 130 (1975). 

[5] G.R.Möh1mann and F.J此Heer， Che，肌Phys. 19，233 (197η. 

[6] D.E.Donohue， J.ASchiavone and R.S.Freund，J.Chem.Phys. 67，769 (197η. 

[7] V.T.Koppe， N.P.Da凶evskii， AG.Koval and D.V.Pilipenko， Opt.やectosc. 36， 347 (1974). 

[8] N.P.Da凶evskii， V.T.Koppe， AG.Koval and N.AKhovans凶，Soν'.Phys.JETP 46， 236 (197η. 

[9] M.Ts吋i， T.Ogawa， Y.Nishimura and N.lshibashi， BuII.Chem.Soc.Jpn. 49，2913 (1976). 

[10] T.Ogawa， I.F吋ita， M.Hatada and K地ota， BuII.Chem.Soc.Jpn. 44，659 (1971). 

[11] T.Sawada and H.Kamada， Bull.Chem.Socみn. 43， 325 (1970). 

[12] R.Sc凶ù<:e，“Photodissociation均仰nics"，(Cambridge UniversiザPress， Cambridge， 1993). 

[13] J.ASchiavone， D.E.Donohue and R.S.Freund， J. Chem.Phys. 67， 759 (197η. 

[14] R.S.Freund， S.M.Ta口組d D.E.Donohue， J. Chem.Phys. 79， 213 (1983). 

[15] K.lto， N.Oda， Y.Hatano and T.Tsubo� Chem.Phys. 21 ， 203 (197η. 

[16] T.Ogawa， J.Kurawaki and M.Higo， Chem.Phys. 61， 181 (1981). 

[17] T.Ogawa， H.Tomura， K.Nakashima and H.Kawazumi， Chem.Phys. 113， 65 (198η. 

37 



[18] T.Ogawa， H.Tomura， K.Nakashima and H.Kawazurr μ Chem. Phys. 88，4263 (1988). 

[19] N.Yonekura， K.Nakashima and T.Ogawa，J.Chem.Phys. 97，6276 (1992). 

[20] T.Ogawa， T.Tsuboi and K.Nakashima， Chem.Phys. 156， 465 (1991). 

[21] T.Horie， T.Nagura and M.Otsuka， Phys.Rev. 104， 547 (1956); J.Phys.Soc.Jpn. 11， 1157 

(1956). 

[22] C.I.M.Beenakker， Thesis， Univ町sity of Leiden (1974); C.I.M.Beenakker， P.J.F.Verbeek， 

G.R.Möh1mann and F.J.de Heer， J. Quant.Spectrosc.Radiat. Transfer， 15， 333 (1975). 

[23] K.Motohashi， H.Soshi， T.Miyazaki and S.Tsurubuchi， Atomic Collision R白earch in Japan， 

19， 11 (1993). 

[24] Y.lto， AF吋imaki，K.Kobayashi and I.Tokue， Chem.Phys. 105， 417 (1986). 

[お] T.ABlake， R.V.Smilgys， J.M.Lobue， AP. Schi飴nan and S.E.Novick， Chem.Phys. 95， 283 

(1985). 

[26] K.Furuya， AMatsuo， M.Tokeshi and T.Ogawa， J.Phys. Chem. 99， 13772 (1995). 

[27]上回猛， ì.度慶次学，古屋謙治，小川禎一郎，第12固化学反応討論会講演要旨集， 74 

(1996). 

[28]上回猛，古屋謙治，小川禎一郎，分子構造総合討論会講演要旨集， 442 (1995). 

[29] M.Tok邸凶，K.Nakashima and T.Ogawa， Chem.Letters， 995 (1993). 

[30] M.Tokeshi， K.Nakashima and T.Ogawa， Chem.Phys. 203，257 (1996). 

[31]米蔵誠哲，九州大学総合理工学研究科博士論文(1994).
[32] M.Tok，凶hi， S.Mi)ωhi， K.Nakashirna and T.Ogawa， Eng.Sci.R句pts.局側hu Uniν. 15， 17 

(1993). 
[33]中島慶治，九州大学総合理工学研究科博士論文(1991).
[34]南茂夫，“フーヅZ変1J!if.#fl:J音波"，平石次郎編，学会出版センター，(1985) p.25. 
[35] R.B.Bilhorn， J. V.Sw切dler，P.M.Epperson and M.B.Denton， Appl.Spectrosc. 41， 1114 (198η. 

[36]石橋孝章，漬口宏夫，コゲ法研究: 40， 222 (1991). 

[37] W.L.Borst and E.C.Zipf， Phys.Rev.A 1， 834 (1970). 

[38] K.P.Huber and G.Herzbぽg， “Constants of Diatomic Molecules"， (Van Nostran Reinhold， 

New York， 1979). 

[39] M.Ts可i， K.Kobarai， H.Obase， H.Kouno and Y.Nishimura， J.Chem.Phys. 94， 277 (1991); 

M.Ts吋i， KKob紅ai， H.Kouno， H.Obase and Y.Nis凶nura，めid. 94， 1127 (1991); M.Ts吋i，

H.Kouno and Y.Nishimura， ibid. 95， 7317 (1991); M.Ts可i， H.Kouno， H.Ujita， and 

Y.Niおsh凶i訂耐m町mur

iい40'叫1] I.Ková，協岱， “Rotational Structure in the Spectra of Diatomic Molecules"，但並伊， London， 

1969). 

[41] B.Elden，J.Opt.Soc.Am. 43，339 (1953). 
[42] J.Berkowi弘 “Photoαbsorption， Photoionization， and Photoelectron SpectroscoPY"， 

(A，句dernic Press， New York， 1979). 
[43] G.Bieri and L.Åsbrink， J.Electron Spectrosc.R仰t.Phenom. 20， 149 (1980). 
[44] J.E.Rω口， L.S.Wang， J.E.Pollard， D.J.Trevor， Y.T.Lee and D.AShirley， J.Chem.Phys. 84， 

3022 (1986). 

38 



[45] H.M.Rosenst∞k， K.Draxl， B.W.Steiner and J.T.Herron， 1.Phys.Chem.Ref.Data 6， Suppl. 

NO.1 (197η. 

[46] K.阻mura， S.Katsumata， Y.Achiba， T.Yamazaki and S.Iwata， “Handbook of He 1 

Photoelectron Spec仰of Fundamental Organic Molecules"， (Japan Science S∞iety， Tokyo， 

1981). 

[47] T.Ibuki， Y.Horie， AKamiuchi， Y.Morimoto， M.C.K.Tinone， K.Tanaka and K.Honma， 

1. Chem.Phys. 102， 5301 (1995). 

[48] M.Ukai， K.Kameta， R.Chiba， K.Nagano， N，Kouchi， K.S凶1Saka， Y.Hatano， H.Umemoto， 

Y.Ito and K.Tanaka，1.Chem.Phys. 95， 4142 (1991). 

[49] R.G.Cavell and D.AAllison， J.Chem.Phys. 69，159 (1978). 

[50] AM.Bradshaw， W.Eberhardt， H.J.Le吋1Son，W.Domcke and L.S.Cederbaum， Chem.Phys.Lett. 

70， 36 (1980). 

[51] S.Sevensson， P.AMalmquist， M.Y.Adam， P.Lablanquie， P.恥10rin and I.Nenner， 

Chem.Phys.Lett. 111， 574 (1984). 

[52] G.C∞per， T.Ibl札Y.lida and C.E.Brion， Chem.Phys. 125，307 (1988). 

[53] P.Du的" S.AC.Clark， C.E.Brion， M.E.Casida， D.P.Chong， E.R.Davidson and C.Ma:xwell， 

Chem.Phys. 165， 183 (1992). 

[54] G.Herzberg， “Molecular Spec仰 and Molecular Structure"， Vo1.3， Elec仕onic Sp即位a of 

Polyatomic Molecules (Van Nostrand， New York， 196η. 

[55] R.Locht and M.Davister， Chem.Phys. 195，443 (1995); R.Locht and Ch.Servais， Z.Phys.Chem. 

195， 153 (1996). 

[56] J.E.Pollard， D.J.Trevor， J.E.Reu口，Y.T.Lee and D.AShirley， J. Chem.Phys. 81， 5302 (1984). 

[57] K.Takeshita， J. Chem.Phys. 95， 1838 (1991). 

[58] J.Appell， J.Durup， F.C.Fehsenfeld and P.Foumier， 1.Phys.B 7， 406 (1974). 

[59] C.Benoit and J.AHorsley， Mol.Phys. 30， 557 (1975). 

[60] U.Gelius， J.Electron Spectrosc.Relat.Phenom. 5，985 (1974). 

[61] H.Wasada and K.Hino， Chem.Phys. 138，277 (1989). 

[62] J.W.Rabalais and AKatrib， Mol.Phys. 27， 923 (1974). 

39 



第四章

Ar+-C2H2n(n=1，2，3)衝突によるCH(A
2
企)の生成過程

4-1緒言

イオン一分子衝突は第三章で述べた電子衝突や中性粒子同士の衝突とは区別される。

イオン一分子衝突では遠距離の引カポテンシャルによって、衝突パラメーター( impact 

parameter )の大きな反応が容易に起こり うる。 即ち、小散乱角で、も非弾性反応や組み替え

反応が起こり うる。 また、イオンは電子と異なり、内部構造を持つことからイオンへの電荷移

行反応が重要になる。 従って、閉じ標的分子を用いてイオンおよび電子と衝突させた場合、

衝突素過程にも顕著な違いが現れると考えられ、両者を比較検討することは非常に興味深

い。 このような興味から、当研究室の福澄山はフルオロベンゼン等の芳香族分子をイオン

および電子と衝突させ、両者の比較を行った。 しかし、実験的に得られるイオンビームは電

子ビームに比べてかなり弱く、両者の比較のためには高感度な分光測定が必要で、あったo

その後、当研究室の宮地[2]は既存のイオン一分子衝突発光スペクトル装置[3]にCCDカメラ

を組み込み、高分解能かっ高感度な分光測定を可能にした。

第三章で、述べたように分子の解離によって生成するフラグ、メントの振動・回転分布は解離

の動力学を反映してお り、それらの解析は解離過程に関する重要な情報を与える。 炭化水

素、アルコール、ク口 口メタン等の励起解離によって生成するCHフラグメントの振動・回転分

布は種々の分光法一光解離[4]、フローイング アフターグ口 一[5 ，6]、電子衝突[7-12]、

He(2 3p)衝突[13]、Oep)衝突[14トを用いて広く研究されいる。 しかし、これら多数の研究に

もかかわらず、これまでイオン一分子衝突によるCH.の振動・回転分布に関する研究は報告

されていない。

イオン一分子衝突で生成するCHフラグメントについて、これまでにいくつかの報告がある。

Inoueら[15]はAr+， Hザ(30-300 eV)ーCJI2
衝突で、生成する電子励起フラグメント、H.， CH.， cW・

の発光スペクトルおよび発光断面積を測定し、これらのフラグメントの生成過程を考察した。

Snowdonら[16]はKr\21 keV) ， Ne\43 keV)-CJI2， (CH3)zC O， CJIlO衝突で生成するCH(A2ð­
x2:口)発光スペクトルを測定し、分子環境(団体、気体、基盤上に吸着)および分子構造による

影響について検討した。

本章では、アルゴンイオン衝突によるアセチレン・エチレン・エタンの励起解離過程につい

て述べる[17]0 アルゴンイオンーアセチレン・エチレン・エタン衝突で、生成する CH(kð-X2町

発光スペクトルを高分解能で測定し、そのシミュレーションにより CH(A2ð)状態の振動・回転

分布 を求めた。 その結果を電子衝突の結果[11，12]と比較することにより、CH(A2�)状態の

生成過程を考察した。
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4-2実験

4-2-1実験装置[2]
装置は電子銃をイオン銃に置き換えた以外は第三章で述べた電子衝突発光スペクトル測

定装置と類似しており、イオン一分子衝突を起こす衝突室、イオンを発生させるイオン銃部と

回折格子分光器および液体窒素冷却型CCDカメラを中心とする分光制御系の三つに大別

される。 図4-1に測定装置の概略を示す。

WIEN 

FILAMENT 

GAS CELL 

HEAT SINK 

TO PUMP 

MONOCHROMATOR 

CCD CAMERA 

CCD CONTROLLER 

MICROCOMPUTER 

図4・1 イオン衝突発光スペクトル測定装置
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(a)衝突室

衝突室は文献[3]とほとんど同じである。衝突室は直径40cmのステンレススチール製で、

2台のターボ分子ポンプ(Ba1zers， TPH170， 170f/s とOSAKA VACUUM， TF160， 160f/s)で排

気され、到達真空度は4x10るTorr程度である。 衝突室の中央にステンレススチール製のガ

スセル(図4-2)が設置されており、試料ガスは二一ドルパlレブ、を介してガスセルに導かれてイ

オンビームと衝突する。 試料ガスは直径8mmのイオンビーム入射孔を通してのみ衝突室内

に流出するので、ガスセル内外で大きな圧力差が生じる。 ガスセル肉およびイオン源内の

圧力はキャパシタンスマノメーター(Vaωum General， CMT -OlS06)を用いて測定した。 キャ

パシタンスマノメーターと衝突室を繋ぐ真空ラインに三方コック(Whitey， SS-42XS4)を取り付

け、コックの切り替えで、ガスセルおよびイオン源のどちらの測定も可能で、ある。 本研究のアセ

チレン・エチレン・エタンを鼠料とした場合、ガスセル内では外側の衝突室に対して約20倍の

圧力差が生じる[18]。 イオン電流はガスセルの後に取り付けられたファラデ-力ツプで読み

取る。 イオン衝突の場合、電子衝突に比較して二次電子の影響が大きいためにガスセルと

ファラデーカップの聞に二次電子の反跳を防ぐためにドーナツ型の電樋を挟み、-20 V 程度

の電位を掛けて二次電子を押し戻して入射電流量を正確に測定した。

Beam Entrance 
Insulator 

• 

Quartz 

.1 1 t_一一
1.6 

• 

Grid 

|く 8

図4-2 ガスセル
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(b)イオン銃部
イオン銃は 低電圧放電型イオン源CColu仕on，Mode1101-Q)を用いたColutron社製イオン銃

キットModelBK-3 C加速・収束レンズおよびWienフィルターがセットになっている)[19]を用いた。
イオン源の概略を図4-3 に示す。 イオン源に供給されたイオンソース (アルゴ、ンガス)は石英
チャンパー内で、熱フィラメント(タングステン)(こよる低電圧放電で、イオン化される。 フィラメント

から発生した熱 は水冷式ヒートシンクCColutron， Mode1103)を用いて冷却した。 生成したイオ

ンはアノードに開いたO.5mm径のピンホールから引き出された後、3電極アインツェルン型静
電レンズCColu仕on， Mode1200-B )で収束・加速され衝突領域に導かれる。

図4-4 に装置全体の配線図 を 示す。 放電時はフィラメント電源(阻KUSUI， P AD 35-20L)に

16 A程度の電流を 流し、アノード電源(阻KUSUI， P AD 160-1L) Iこ100 V程度の電圧を印可

し、ガス圧を50-100 mTorrにした場合、約0.1Aの電流が流れる。 アルコンをイオンソースに

した場合、加速電圧1か3.0 keV で1-3μA の電流が得られる。 静電レンズには高圧電源

CKIKUSUI， DC high voltage standard 1041)を、偏向板およびWienフィjレターにはそれぞれ独

立な電源CKIKUSUI. P AB 350-0.1AとKIKUSUI. P AB 18-4.5)を用いて電圧を印可した。
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図4-4 電位配置

(b)分光制御系

回折格子分光器および液体窒素冷却型CCDカメラを中心とする分光制御系は第三章で

述べた電子衝突発光スペクトル測定で用いた測定システムと同ーのものである。 アルゴンイ

オン一分子衝突で、生じた発光は、イオンビームに対して900方向から石英製の観測窓を通し

て焦点距離50cmの石英レンズで回折格子分光器の入口スリットに集光した。

発光強度の試料圧依存性の測定には測定を簡便にするために回折格子分光器(SPEX

1269)を小型の回折 格子分光器(Jarrell Ash， Monos戸c27， 600 groves/mm， ブレーズ波

長:45伽m)に変えた。

44 



4-2-2発光強度の試料圧依存性

希ガスイオンーアセチレン衝突で生成するCH(A2ð)の生成過程は発光強度の試料圧依存
性から、かなり低圧 においても二次過程を含んでいると報告されている[15，16]。 図4-5に衝
突エネルギー2.5 keVでアルゴンイオンーアセチレン・エチレン・エタン衝突で生成する
CH(A2ð-X2II)発光スペクトルの発光強度の獄料圧依存性を示す。 ここで横軸は試料ガス圧
であるが、縦軸は通常の光強度ではなく、光の強さ(カウント数 C)をイオンビームフラック
ス( 1 )と試料ガス圧(p )で、規格化した値で、とってある。 その結果、獄料ガス圧(p )への依存
性が一次の場合は横軸に平行な直線を、二次の場合は原点を通る右上がりの直線を、一
次と二次とが共存する場合は縦軸と原点以外の点で交わる右上がりの直線を与える。 この
関係は次のようにして求められる[15]0

電子励起生成物x.が一次反応、で生成するとき、その個数密度n の時間変化の割合
dnx /dtは次のように与えられる。

A+B_!í→x.+y 

x. _t"_→x(光放出)

dnx /dt =-τ一lnx + σ/nt 

(4-1) 

(4-2) 

(4-3) 

ここで τはx.の発光寿命、I は衝突空間V。におけるイオンビームAのフラックス、ntは試
料分子Bの個数密度、 σ1は反応、(4-1)の断面積である。 平衡時には光学系で観測される
x.からの発光レートC(photon S-l)は次式で与えられる。

C=ητ一lnx Vo =ησ/(pVO/kBT) (4-4) 

こ こ でη は 光子の補集効率、んはBoltzmann定数 、Tは温度 で あ る 。 従 っ て 、

C/I P (= k1σ1 = ko )は反応(4-1)の相対断面積であり、kl =η円/kBTは反応が室温で行われ

る場合は実験装置関数である。 従って、pに対するC/Ipのプロットはpに無関係になり、

横軸に平行な直線を与える。

また、生成物x・が二次反応で生成すると、

A+B�→Y+Z (4-5) 

Y+B�→x. +・・・ (4-6) 

この場合、x・の発光レートは次式で与えられる。

C=kσzσ3 1イ= k
2 
1 p2 (4-η 

ここでk=ηIVoは装置関数である( 1は反応領域の長さ)。 従って、C/Ipをpに対してプロッ
トすると、原点を通る右上がりの直線が得られる。

x.が一次反応と二次反応、とで同時に生成すると、

C=k1σ/p+k2Ip2 (4-8) 
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すなわち、

C/I P =k1σ1 +k2p (4-9) 

ここで、k2 = k11σzσ3/koTである。 C/IPをpに対してプロットすると、右上がりの直線が得ら
れ、この直線は縦軸をk1σ1の点で横切る。

従来のプロットの方式、C/Iをplこ対してプロットする方式で、は、式(4-ηの曲線と式(4-8)の
曲線を区別することは困難である。 pの次数が高くなるとますます困難になる。 ここで用い

たプロット方式は反応の次数を見分けるのに、従来の方式に比べて有効である。

この圧力依存性を求めるときに注意しなければならないことはIの決めかたである。 1に

反応室(ガスセル)の入口の強度I。や反応室通過後の強度Ifを用いると誤差を生じる。 1

は反応室の中心におけるビーム強度で、あるo いまI を反応室内でのビーム行路上の点x

におけるビームの強度とすると、

Ix = 10 exp(-nxσ) (4回10)

反応室の長さをl とすると、

1 f = 10 exp( -nlσ) (4-11) 

反応室の中心点はx = 1/2であるから、この点のビーム強度は

1=い却[-σn (I/2)]

= [1;叫 (-σn 1)]1/
2 

今'­HN，
 
、、‘..
 
，，，
 
，J
 

FI
 
nU
 
FI
 
/SE--
一一 (4-12) 

で与えられる。 従って、反応室入口での入射イオンビームの強度10 (試料ガスを反応室ヘ

導入しないときのビーム強度)、および反応室出口における滅表後のビーム強度If:を測定し、

上記のように求めた値をガスセルにおけるビーム強度Iとして用いる。
得られた結果はいずれの分子に対しても原点を通らない右上がりの直線で、あり、一次過

程と二次過程が共存していることがわかる。 しかし、本実験装置ではさらに試料圧を下げて

測定を行うことは困難なため、本測定では二次過程の寄与が20%以下の圧領域では二次

過程の寄与は無視できると見なして話料ガス圧の上限を決定し、この圧以下の領域で測定

を行ったo 以下にそれぞれの鼠料ガスに対する話料圧の上限を示す。

アセチレン: 歪5x10-4Torr 

エチレン : 孟5x10-4Torr

エタン : 壬2x10-4Torr 
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図4・5 発光強度の訟料圧依存性
イオンビーム電流: 1.5-2.5μA 
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4-2-3試薬および測定条件

本実験で用いた試料ガス(アセチレン・エチレン・エタン)は全て第三章の電子衝突実験に

用いたものと閉じである。

Ar;アルゴン

典型的な測定条件を以下に示す。

アルゴ、ンイオン衝突エネルギー
イオンビーム電流
イオンソース圧
フィラメント電源
アノード電源

偏向板電源
Wienフィjレター電源(磁場)
Wienフィjレター電源(電場)

分解能
測定時間
スム-ジング

4-2-4スペクトjレシミュレーション

朝日酸素

1.0， 1.5， 2.0， 2.5 keV 
: 1 -4μA 
: 8x10-2 TOIT 

: 16.0 A， 15 V 

: 8.0A， 80V (放電時)

pure grade 

: 130 V (衝突エネルギー : 2.5 keV) 
: 1A，lV (衝突エネルギー : 2.5 keV) 

: 20V (衝突エネルギー : 2.5 keV) 

: 0.12 nm(FWHM) ， 試料圧依存性: 0.3 nm(FWHM) 
: 40x5 rnin (高分解能スペクトル1本あたり)
: 5 point 

アルゴンイオン-アセチレン・エチレン・エタン衝突で生成した CH(A2�-X2TI)発光スペクト
ルのシミュレーションは第三章の電子衝突の場合と閉じ手順である。

4-3結果

CH(K�-X2'町発光スペクトルの発光強度は電子衝突と同線に、アセチレン、エチレン、エタ

ンの順に弱くなる。 測定した衝突エネルギー領域(1.0-3.0 keV)で、は、アルゴンイオン-アセ

チレン・エチレン・エタン衝突から生成したCH(A2�)の振動・回転分布に衝突エネルギー依存

性は見られなかった(図4-6)。 図4-7 rこ衝突エネルギー2.5 keV で、アルゴンイオンーアセチレ

ン衝突で生成したCH(A2�-x2rr)発光スペクトルとそのシミュレーションを示す。 電子衝突の

結果[10，11]と比較するために、電子衝突の低エネルギー(17eV)と高エネルギー(50eV)の

結果とアルゴンイオン衝突との比較を図4-8 に示す。 アルゴンイオン衝突で生成した

CH(A2�-X2'町発光スペクトルの線形は高エネルギー電子衝突(50eV)で、生成した発光スペク

トルの線形と類似している。 図4-9にはエチレン、図4・11 にはエタンの結果とそのシミュレー

ションを示した。 図4-10 と図4・12 はそれぞれ電子衝突との比較を示している。 エチレン・エ
タン、いず‘れのスペクトル線形もアセチレンと同様に、高エネルギー電子衝突(50eV)のスペ

クトル線形と似ている。 発光強度の弱い、図4-9のエチレンと図4-11 のエタンには428.7nm

と423.7nm に残留窒素のN
2+(B-X)発光が観測されている。 また、アルゴンイオン衝突で生

成するCH(A2�-X2IT)発光スペクトルにはいくつかのArI発光が含まれている。 これらの発
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図4-6 CH(K ð-X2TI)発光スペクトルの衝突エネルギー依存性
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図4-8 アルゴンイオン、電子一アセチレン衝突で生成するCH(A211-X2II)発光スペクトル

(a)アルゴンイオン衝突(2.5 keV) (b)電子衝突(50 eV) (c)電子衝突(17 eV) 
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図4・10 アルゴンイオン、電子ーエチレン衝突で生成するCH(A2i1-X2II)発光スペクトル

(a)アルゴンイオン衝突(2.5 keV) (b)電子衝突(50 eV) (c)電子衝突(17 eV) 

53 



(
ω
t
c
コ
.

2」
の)

(a) Observed 

主
ω
C
OV
C

図4-11 アルゴンイオンーエタン衝突で、生成するCH(A2ð-X2II)発光スペクトル

(a)実浪.IJ φ)シミュレーション

(b) Simulated 

420 425 430 435 440 

Wavelength (nm) 

54 



(
ω

t
c

コ.
0」
伺)

企
ω
c

ωH
C

宙I (b) 

c 
コ4) 」何
コ

主叩亡テ
4q

c 
-3 d 

(
ω

t
c

コ.
0」何)

去一
ω
c

oH
C

(a) 

(c) 

420 425 430 435 440 

Wavelength (nm) 

図4・12 アルゴンイオン、電子ーエタン衝突で生成するCH(A2ð-X2TI)発光スペクトル

(a)アルゴンイオン衝突(2.5 keV) (b)電子衝突(50 eV) (c)電子衝突(17 eV) 

民JVRU
 



光はシミュレーションを行う際に、解析を困難にする。 つまり、発光強度の弱いエチレン・エ

タンの場合は、それらの寄与が大きくなる(発光断面積の大きさの兼合いによる)ので、誤差が

大きくなる。 シミュレーションにより求めた CH(A2�)の振動・回転分布を表 4-1 (こまとめた。

電子衝突(17 eV， 50 eV)の結果も併せて表4-1 (こ示す。 求めたCH(A2�)の振動・回転分布

の誤差は、回転温度(Tr(v'))が+500K(アセチレン)， +700K(エチレン・エタン)、振動状態

のpopulation(P(v'))が 10・30%と見積もった。 アルゴンイオン衝突の結果と高エネルギー電

子衝突(50eV)の結果は誤差範囲内で一致しているo

CiH2 
this work 

electron a，b 
50eV 
17 eV 

CiH4 
this work 

elec仕on b 
50eV 
17eV 

CiH6 
this work 
elec仕on b 

50eV 
17eV 

Tr(v'=O) (K) 

2800 

2500 
3200 

4300 

3800 
5000 

4500 

4000 
4300 

a文献[10]， b文献[11].

4-4考察

表4-1.CH(A2�)の振動・回転分布

Tr(v'=l) (悶

2000 

1800 
2000 

3000 

3000 
3400 

3200 

2800 
32∞ 

T市'=2) (K) 

1000 

1000 
1000 

1800 

1800 
2000 

2000 

1800 
2000 

P(v'=l)/P(v'=O) 

0.75 

0.75 
0.45 

0.60 

0.65 
0.30 

0.55 

0.65 
0.30 

4-4-1アセチレンの解離過程

P(v'=2)/P(v'=0) 

0.14 

0.13 
0.07 

0.12 

0.12 
0.05 

0.13 

0.10 
0.06 

衝突エネルギー2.5 keV で、アルゴンイオンーアセチレン衝突から生成したCH(A2�)の振動・

回転分布は、図4-8 に示したように電子エネルギー50eV以上の電子衝突の結果[10，11]と良

く一致している。 衝突エネルギー2.5 keV で、アルゴンイオンーアセチレン衝突から生成した

CH(B2L:)の振動・回転分布[20]もまた、電子エネルギー42.5 eV 以上の電子衝突の結果[12]

と実験誤差内で一致している。 Furuyaらの電子衝突の研究[12]から、電子一アセチレン衝

突で生成する CH(A2�)と CH(B2L)は同じ中間励起状態を経由して生成することがわかって

いる。 これらの結果を考慮すると、アルゴンイオンーアセチレン衝突で、生成する CH(A2�)と

CH(B2めの振動・回転分布が電子衝突の高エネルギーの結果と一致するということは、アル

ゴンイオン衝突においても高エネルギー電子衝突と閉じ中間励起状態(α-I(A2�)の前駆体)

を経由してCH(A2�)が生成していると考えられる。
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Inoue ら[15]は低速アルゴンイオン(30-300 eV)とアセチレンの衝突で、はAr+epu)からC川2
e:Lg +)に電荷移行が起こり、 中間励起状態一約27 eV の2日対称性を持つ励起イオン状態
( CzH2+.)ーを経由して、CH(A2ð)や CH(B2:L)等のフラグメントに解離すると報告している。
彼らのめinitio計算では27eV以上のエネルギー領域に多数の口状態が存在している。 ま
た、 電子-アセチレン衝突では、日対称性を持つ閉じ中間励起状態からCH(A2ð)とCH(B2:L)
が生成することがわかっている[12]0 一方、25 eV 以上のサテライト状態( 励起イオン状態)
に対する理論計算は、 電子相関と振電相互作用によって非常に複雑[21]になり、おu や おg
電子のイオン化によるそれぞれの寄与として非常に異なる多数の解釈が報告[22]されて おり、
サテライト状態に対する帰属は未解決である。 これらの結果を総合的に考えると、本研究
のアルゴンイオン衝突と電子衝突(ミ50 eV)で、生成するCH(A2ð)は、 日対称性を持つ同じ励
起イオン状態を経由して生成すると結論した。

図4-13 に10-30 eV 領域のCH(A2ð)とCH(B2:L)生成に関係するイオン状態と解離極限の
エネルギーダイアグラムを示す[23-25]0 2n 対称性を持つ励起イオン状態(CZH/.)の解離極
限としては、 対称性の保存から次の4つが考えられる。

CH(A2ð， B2:L) + CW( a3TI) 24.5 eV (4-13) 

CH(A2ð， B2め+CW(A1TI) 26.3 eV (4-14) 

CH(A2ð， B2:L) + C+CZPu) + H( Zsg) 27.5 eV (4-15) 

CH(k ð， B2:L) + Cep g) +町CSg) 29.9 eV (4-16) 

上の解離極限のエネルギー値は CH(A2ð)に相関した値で、CH(B2:L)に相関した解離筏限は
その値より0.3 eV 高い。 解離極限(4-15)と(4-16)は電子衝突[12]およびアルゴンイオン衝突
[15]で観測されたしきい値と比べてエネルギー的にかなり高いので解離極限として適当でな
い。 また、放射光励起による CH(A2ð-X2TI)の蛍光励起スペクトル[26]と電子衝突による励
起関数[12，27，28]に解離極限(4-13)のエネルギー値で立ち上がり (onset )が見られないことか
ら、 解離極限(4-14)が支持される。 つまり、CH(A2ð， B2:L)フラグメントは 次の過程を経て生成
する。

(1) Ar+からCzH2に電荷移行( charge transfer)が起こり、CzH2+.( TI)を生成
(11) CZHよ.但)がCH(A2ð， B2:L) + CW(A1TI)に解離

すなわち、

Ar+ + CzH2→CzH2+.但)→CH(kð， B2:L) + CW(A1TI) (4-1η 

4-4-2エチレン・エタンの解離過程

アルゴンイオンーエチレン・エタン衝突で、生成するCH(kð)の振動・回転分布は、アセチレ
ンと同様に50eV以上の電子衝突で生成する振動・回転分布[11]と類似している(表4-1 )。
両者の振動・回転分布の差は、アルゴンイオンーエチレン・エタン衝突で生成するCH(A2ð国
x2n)発光はアセチレンに比べて発光強度が弱いために残留ガス(窒素)やアルゴンの発光
の影響があることと、二次過程の寄与を無視しているが実際は その寄与があるためだと考え
られる。 従って、アルゴンイオンーエチレン・エタン衝突から生成するαI(A2ð)と電子ーエチ
レン・エタン衝突で生成するCH(A2ð)はアセチレンの場合と同様に閉じ中間励起状態を経由
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していると考えられる。 つまり、アルゴンイオン-エチレン・エタン衝突で生成するCH(A弘)

は次のようなプロセスで生成する。 まず、Ar+から CLlf2n(n=2，3) に電荷移行がおこり、励起イ

オン状態(CLlf2n +. (n=2，3) )が生成し、その解離 によってCH(A2�)フラグメントが生成する。 す
なわち、

Ar+ + CLlf
2

→CLlf2n+.(nご2，3)→CH(k�) + etc. (4-18) 

解離過程をより詳細に検討するためにはエチレンやエタン のポテン シャルエネルギー曲面

に関する情報が必要で、あるが、今のところその様な情報はない。 また、同種或いは関連し
た実験の報告もほとんどないためこれ以上の議論ができない。

4-5本章のまとめ

アルゴンイオン-アセチレン・エチレン・エタン衝突により生成するCH(A2�-X2IT)発光スペ

クトルを測定し、得られたスペクトルのシミュレーションからCH(A2�)状態の振動・回転分布を

求めた。 その結果を電子衝突の結果と比較することによりCH(A2�)状態の生成過程を考察

した。

アルゴンイオン衝突で生成するCH(A2�)状態の振動・回転分布は、励起源の異なる高エ

ネルギ-電子衝突(�50 eV )の結果と同様な振動・回転分布をしていることがわかった。 両

者の一致は、異なる励起過程(アルゴンイオン衝突と電子衝突)によって生成する中間励起

状態が同一の励起イオン状態であるためと結論した。
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