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研究成果の概要（和文）：本研究課題では試料気体を1000Kまで加熱できる高温ガスノズルを開発し、高分解能
半球型電子分光器に組み合わせることで、振動励起した分子に対する光電子分光法を開発した。新しい実験手法
の評価として、CO2分子を対象にし、室温および900Kで光電子スペクトルを計測した。その結果、室温の振動基
底状態では、光イオン化に伴って対称振動励起に由来するバンド構造が観測されたが、900Kまで加熱し変角振動
励起したCO2分子では、光イオン化によって変角振動励起に由来するバンド構造が観測された。このことは、変
角振動励起によってCO2分子の構造が直線分子から非直線分子に構造変化したことを反映していると考えられ
る。

研究成果の概要（英文）：We developed a hot gas nozzle which can heat sample gas up to 1000K and 
achieved a photoelectron spectroscopy for vibrationally excited molecules. For evaluation of our new
 equipment, we measured photoelectron spectra for CO2 molecules at room temperature and 900K. For 
room temperature, we obtained similar photoelectron spectrum of CO2 molecules to the previous 
reported one, where band structure of symmetric stretching vibration was observed. On the other 
hand, a photoelectron spectrum of CO2 molecule at 900K shows a band structure of deformation 
vibrations. Our results shows hot CO2 molecules are deformed and corresponding Franck-Condon region 
changes.

研究分野： 原子・分子・クラスター
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１．研究開始当初の背景 
気相分子の光電子分光実験では、一般に室
温で実験が行われるため、ほぼ振動基底状
態に分布した分子がその観測対象となる。
一方、多くの化学反応過程、例えば、燃焼
反応や合成反応、或いは高層大気において
は、1000℃以上の高温状態の気体が存在し、
振動励起した分子が重要な役割を果たして
いる。また二原子分子の振動励起状態では、
励起準位が上がるほど Franck-Condon（FC）
領域が基底状態よりも広くなる。このため、
振動励起された分子の電子遷移は、振動基
底状態とは異なった振る舞いを示すことが
期待される。 
高温の気体の電子状態を調べることは、大
気科学にも大きく貢献できる。高度 100km
付近は、熱圏とよばれ、およそ 2000℃に達
する。そのため、振動励起状態にある窒素
分子や酸素分子が多く存在する。本研究は、
まさしく熱圏の分子を対象とした光電子分
光に相当する。振動励起された窒素分子や
酸素分子の電子状態に関する知見から、そ
の熱エネルギー収支・化学反応に及ぼす影
響について議論できる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では試料気体を高温に加熱し、
振動励起した基底電子状態|g;v>(v>0)から
の光電子スペクトルを計測する手法を開発
する。振動励起された分子は分子構造が振
動基底状態とは異なるため、その電子遷移
は、振動基底状態とは異なった振る舞いを
示すことが期待される。そこで本研究課題
では、振動励起した分子の光電子分光測定
を実現し、振動基底状態からの光電子分光
法では観測されない電子状態を明らかにす
る。なお、振動構造を出来るだけ詳細に観
測するため、光のエネルギー分解能、数 meV
以下の高分解能での測定を実現したい。こ
のため、放射光およびヘリウムランプを用
いる。 
 
３．研究の方法 
我々は、これまで半球型の高分解能光電子
分光装置(MB Scientific 社製 A-1)を用い
て、価電子および内殻電子の電子分光を行
ってきた。この電子分光器では、ガスセル
内に試料気体を導入し、光照射の結果放出
される電子の運動エネルギーを計測する。
5meV 以下の分解能での測定が可能であり、
振動準位を十分に分離して計測することが
できる。本研究課題では、現有の高分解能
光電子分光装置のガスセル部分を改良し、
試料気体を高温まで加熱できる高温ガスノ
ズルに置き換えることで、振動励起した分
子の光電子分光を実現する。 

 
４．研究成果 
図１に本研究課題にて新たに開発した加熱

可能なガスノズルを示す。ヒーター線とし
て１２００℃まで使用可能なカンタル線 5
Ωを用いた。絶縁にアルミナ管を用い、ノ
ズル開口径はΦ0.9 である。またノズル内
は試料気体の熱接触を良くするために、直
径 1mm のアルミナ球を詰めている。またラ
ディエーションシールドとして、SUS の薄
板を巻いた。カンタル線 5Ωに 10V,2A,20W
加えたとき、およそ 30 分で 630℃(900K)に
到達し、5 時間位上安定した。しかしなが
ら、加熱電流を流しているときは、イオン
化領域に微小な磁場が発生し、光電子の軌
道が歪められてしまうことで光電子スペク
トルは計測できなかったため、光電子スペ
クトルを計測する間は、事前にガスノズル
を十分加熱した後、加熱ヒーターを切った
状態で行った。 
 

図１．高温ガスノズル概要図.ヒーター線は
アルミナ管で絶縁し、ラディエーションシ
ールドによって輻射熱による温度低下を防
ぐ. 
 
試料気体としては、二酸化炭素分子を用い
た。二酸化炭素分子は、対称伸縮(v1)、非
対称伸縮(v2)、変角振動(v3)の３つの振動
モードが存在し、基底電子状態では、それ
ぞれの振動エネルギーεは 290, 170, 
80meV である。また対応する振動励起温度
は、3400, 1900, 900K である。本研究課題
では、主に 1000K 以下を扱うため、対称振
動および非対称伸縮は励起せず、主に変角
振動のみが励起されるため、変角振動 v3
のみを扱う。図２にボルツマン分布 exp(-
ε(v3)/kBT)から導かれる振動分布の温度
依存性を示す。振動エネルギー温度 T=900K
の時、振動準位 v=1 が 20%以上励起される
ことが分かる。 



図２．二酸化炭素分子における変角振動励 
起分布の温度依存性. 
 

 
図３．二酸化炭素分子の CO2+(X 2Πg)の光
電子スペクトル.(a)室温(b)900K.He 光源を
利用し光エネルギー21.2eVを使用.900Kの光
電子スペクトルは、振動基底状態 v3=0 から
の寄与を差し引いている. 
 
図３に光源としてヘリウム光源を用い、室
温および 900K まで加熱した二酸化炭素分
子の光電子スペクトルを示す。上記のよう
に 900K まで加熱した二酸化炭素ガス中に
は、20％以上の変角振動励起した二酸化炭
素分子が含まれると見積もられる。 
図 3(a)に示した室温の二酸化炭素の光電
子スペクトルは文献とよく一致し、振動間

隔は 160meV であった。室温では CO2 分子は
ほぼすべて振動基底状態にあり、基底状態
から CO2+(X 2Πg)への遷移においては対称
振動モードに相当する振動バンドであった。
また振動構造が分解できるほど、十分にエ
ネルギー分解能を有していることがわかる。 
一方、９００K の加熱した二酸化炭素分子
では常温と異なる光電子スペクトルが得ら
れた。主に変角振動励起した分子の寄与を
明白にするために、基底状態の分子からの
寄与を差し引いたスペクトルを図３(b)に
示す。明らかに室温での光電子スペクトル
と異なり、振動間隔は 80meV であった。こ
れは主に変角振動 v3 による振動バンドに
対応する。このことは、900K まで加熱した
ことにより変角振動励起され分子構造が変
化したことを反映していると考えられる。
基底状態では主に対称振動が励起されてい
たのに対して、変角振動が主な励起構造に
なっている。今後は、量子化学計算を用い
て曲がった CO2 分子構造における二酸化炭
素分子のポテンシャル曲線を求め、振動準
位間のフランク・コンドン因子を求めるこ
とで光電子スペクトルにおける振動バンド
の解析を進める。 
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