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研究成果の概要（和文）：酸素(O)，硫黄(S)，塩素(Cl)，臭素(Br)の各原子を紫外2光子励起し真空紫外発光に
より高感度検出する方法の新規開発に成功した。酸素原子と硫黄原子については，2光子励起準位のHeとN2によ
る総括消光速度定数および状態選択的消光速度定数を決定した。塩素原子と臭素原子については，それぞれ25本
の許容遷移について検出を試み，塩素原子は18本，臭素原子は20本の検出に成功した。検出できなかった遷移の
うち4本は2つの原子に共通であり，すべて4重項状態であることから，スピン-軌道相互作用が大きいハロゲン原
子でも完全にはスピン禁制が破れていないことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in developing a new method for detecting oxygen, sulfur, 
chlorine, and bromine atoms by two-photon UV excitation and vacuum UV emission. For oxygen and 
sulfur atoms, the rate coefficients for overall and state-selective quenching of the two-photon 
excitation level by collisions with He and N2 were determined. For chlorine and bromine atoms, we 
tried to detect 25 allowed transitions and succeeded in detecting 18 chlorine and 20 bromine 
transitions, respectively. Four of the undetectable transitions were common to the two atoms and 
were all in the quartet state, indicating that the spin forbiddance is not completely broken even 
for the halogen atoms with large spin-orbit interactions.

研究分野： 反応物理化学

キーワード： レーザ分光法　レーザ誘起蛍光法　2光子励起　真空紫外発光　電子消光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸素原子，塩素原子，臭素原子について，過去に例がない2光子励起真空紫外発光検出法を確立し，赤外発光を
検出する従来法の検出限界濃度10� cm-3よりも約2桁低い濃度(10� cm-3)の検出を目標どおり実現できたこ
とは，燃焼化学，大気化学，プラズマ化学の研究において精緻な観測や診断が可能になる意味で工学面での学術
的成果である。また，2光子励起準位の消光過程について総括速度定数だけでなく，特定の状態間の消光過程の
分岐比を決定する方法論を確立し測定に成功したことは理学面での大きな学術的成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

気体中の原子を非接触に検出し濃度を測定することは，大気，燃焼，プラズマ中で進行する複
雑な化学反応を解明するために必須の作業であり，光吸収あるいは発光観測が利用されている。
しかし，多くの原子の光吸収・発光波長は空気中を透過しない真空紫外領域(VUV;   200 nm)
にあるため，光照射や発光観測をすべて真空中で行う必要があり，複雑かつ高額な装置が必要に
なる。解決策として，紫外領域(UV;  = 200 ~ 300 nm)のレーザ光を 2 光子吸収させ，励起状態
からの赤外発光(IR;  = 800 ~ 1000 nm)を観測する方法が開発されているが，赤外発光は検出効
率が低いため，たとえば，酸素原子の検出限界濃度(1013 cm3)は，真空紫外光を照射する方法
より約 2 桁高い。したがって，発光検出感度の増大が，原子の光学的検出において改善すべき最
重要ポイントである。 
 
２．研究の目的 

本研究は，一般に，波長()が短い遷移ほど輻射寿命()が短い(  3)ことを示す Einstein の
A 係数の式に着想を得て，発光検出波長を赤外光から真空紫外光に変更する方法の実現を目指
した。赤外光(IR  1000 nm)と真空紫外光(VUV  150 nm)の波長比はIR/VUV  6.7 であるから
(IR/VUV)3  300 となり，理論上，検出感度を 2 桁以上向上させることが可能である。具体的に
は，概略図(図 1)に示すように，原子を紫外 2 光子励起したのち(波長：1)生じうる真空紫外発
光(波長：3)を検出し，検出感度を赤外観測法よりも 100 倍以上向上させることが目的であり，
本研究では酸素，硫黄，塩素，臭素原子を対象とした。また，発光検出の最大の弱点は，励起準
位が周囲の分子との衝突により脱励起する消光過程であり，消光効率(速度)が検出限界を大きく
左右する。したがって，衝突分子による消光速度の情報も重要であるから，He および N2 によ
る消光速度定数の測定を行った。さらに，単なる総括消光過程 kQの速度だけでなく，遷移先の
電子状態を限定した状態選択的消光速度定数 kQ1の測定も目的とした。紫外光照射による高感度
原子検出法による，大気，燃焼，プラズマ系での反応
解析や診断の実現と測定精度の劇的な向上による理
工学分野での学術的波及効果を期待して研究を開始
した。 
 
３．研究の方法 

実験装置の概略図を図 2 に示す。酸素，硫黄，塩
素，臭素の各原子は，フローセル中の試料へのパルス
レーザ光を照射により生成した。図 1 の準位 A, B, C
に対応する各原子の電子配置(および電子状態)と準
位 A の生成方法を以下に記す。 
・酸素 O(A = 2p4 3P, B = 2p33p 3P, C = 2p33s 3S))：

オゾン(O3)の紫外光(248 nm)解離により生成する
励起酸素原子 O(1D)と O3 の反応(O(1D) + O3  
2O(3P) + O2) 

・硫黄 S(A = 3p4 3P, B = 3p34p 3P, C = 3p34s 
3S))：硫化カルボニル(OCS)の 248 nm 光
解離 

・塩素 Cl(A = 3p5 2P, B = 3p44p, C = 3p44s)：
クロロホルム(CHCl3)の 193 nm 光解離 

・臭素 Br(A = 4p5 2P, B = 4p45p, C = 4p45s)：
ブロモホルム(CHBr3)の 250～270 nm 光
解離(臭素のみ one-color 実験) 

各原子は YAG レーザ励起色素レーザによ
り発生した紫外光をレンズ(焦点距離：300 
mm)で集光し，2 光子励起後に生じる真空
紫外発光を各原子の発光波長に合わせて選
択したバンドパスフィルタおよび真空紫外
光電子増倍管(PMT)により検出した。PMT
からのシグナルを増幅したのち平均化し，
デジタル信号に変換後，PC に取り込んだ。
発光寿命を測定する際には，PMT からの信
号を直接ストレージオシロスコープ(時間分
解能：100 ~ 200 ps)に取り込んだ。 
 
４．研究成果 
(1) 2 光子励起準位の総括消光速度定数の測
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図 2. 実験装置概略図 

PMT：真空紫外光電子増倍管，PD：フォトダイオー

ド，Amp：信号増幅器，YAG：YAG レーザ，Dye：
色素レーザ，Excimer：エキシマーレーザ，Boxcar：
信号平均化装置 
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図 1. 原子検出過程概略図 
(A, B, C は電子状態，は波長，k は

速度定数を表す。kQ = kQ1 + kQ2) 
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定 
2 光子励起準位(図 1 の B)の消光速度定数および輻射寿命を決定するために，2 光子励起後の

真空紫外発光強度の減衰速度の全圧(M = He または N2)依存性を観測した(図 3：酸素原子の He
圧依存性)。図 3 は図 1 の C  A にあたる真空紫外発光強度の経時変化を示しているが，図 3 の
観測波形の減衰部分は 2 光子励起準位 B の減衰に対応している点に注意する必要がある。2 光
子励起から真空紫外発光までのプロセスは 

  
2

CBA B C AkkI  

により表される。は 2 光子吸収断面積，I2 は 2 光子
励起光強度，kB, kC はそれぞれ準位 B, C の総括減衰速
度である(kB = kr1 + kQ[M], kC = kr2)。先行研究により
kB  kC が既知であるから，C の見かけの増加は kC に
依存し，減衰は kBに依存する。さらに，kB  kC の条
件から C の濃度に定常状態近似が適用できるので，[C] 
 (kB/kC)[B]より，B と C の経時変化(時間依存性)はほ
ぼ同じになる。したがって，プロセス全体を 

2
BA C kI   

と表すことができる。これより，図 3 の波形の減衰部
の圧力依存性の解析から kB，つまり，2 光子励起準位
B の減衰速度が決定できる。以上のように，速度論的
解析を駆使し，測定対象の準位とは異なる準位の発光
観測にもとづいて，対象準位の速度定数を決定する点
は本研究の優れた特長の 1 つである。 

図 3 からわかるように，励起レーザの照射時間幅が
発光寿命に比べて無視できない幅であるから，発光波
形を励起レーザ波形を用いて，独自に開発した profile
積分法により解析し，2 光子励起準位の擬 1 次減衰速
度 kB を決定した。kB の He 濃度依存性のプロット(図
4)の回帰線の切片からO(2p33p 3P)の輻射寿命(kr1 = 34 
 3 ns)，勾配から He による総括消光速度定数(kQ = 
(2.1  0.1)1012 cm3 molecule1 s1)を決定した。消光
速度定数の既報値には 1 桁程度のばらつきがあったが
((1.6～15)1012 cm3 molecule1 s1)，本研究の結果は
小さい速度定数を支持している。同様の測定・解析を
S 原子についても行い，総括消光速度定数 kQ を決定し
た(表 1)。 
 
(2) 状態選択的消光速度定数および分岐比の測定 

前項(1)では，消光先を限定しない総括消光過程の速
度定数を決定したが，解析をさらに進め，2 光子励起
準位から特定の準位への状態選択的消光速度定数を決
定した。図 3 の発光波形の面積 S と衝突分子(M)の濃
度の間に次式の関係があることを見出し(は装置定
数)， 

S(kr1 + kQ[M]) = [A]0(kr1 + kQ1[M]) 

上式左辺の[M]に対するプロットの直線回帰線の勾配
と切片の比から，2 光子励起準位 B から準位 C への状
態選択的速度定数 kQ1および分岐比 kQ1/kQを決定した
(表 1)。S 原子に関する結果をまとめた論文は高評価を
受け，Chem. Phys. Lett.誌の表紙に掲載された。 

表 1 からわかるように，総括速度定数は，O 原子，
S 原子ともに He よりも N2の方が格段に速く，O 原子
の場合 300 倍，S 原子の場合 26 倍である。この大き
な速度定数の差は，N2との衝突では比較的長寿命の中
間体 N2O が形成され，消光先の電子状態への遷移確率
が大きくなることが原因であると考えられる。総括消
光速度定数とは対照的に，状態選択的消光の分岐比は
すべての組み合わせで約 20 %となった。この原因は，
O 原子と S原子の準位エネルギーは大きく異なるもの
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図 3. 酸素原子 2 光子励起(2p33p 3P  2p4 3P2)
後の真空紫外発光(2p33s 3S  2p4 3P)強度の経

時変化. p(O3) = 6 mTorr. ○：発光シグナル，○：
励起レーザ波形，○：profile 積分解析フィッティ

ング. 
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図 4. 酸素原子 2 光子励起(2p33p 3P  2p4 3P2)
後の真空紫外発光(2p33s 3S  2p4 3P2)強度の経

時変化の He 濃度依存性. 



の，同族原子であるから消光先の電子状態の数が同数であり，エネルギー準位構造が類似してい
ることが原因であると解釈できる。検出した原子の濃度を見積もったところ1011 cm3 となり，
従来法より 2 桁以上の検出効率を実現するという本研究の目的が達成できていることが確認で
きた。 
 

表 1. O 原子および S 原子の He と N2による総括消光速度定数と状態選択的消光速度定数 

 M = He  M = N2  
 kQ kQ1 kQ kQ1 

O(2p33p 3P) (2.1  0.1)1012 (4.1  0.8)1013 (6.3  1.1)1010 (1.1  0.6)1010 

  (kQ1/kQ = 20  4 %)  (kQ1/kQ = 17  12 %) 

     

S(3p34p 3P) (1.8  0.1)1011 (4.3  1.4)1012 (4.7  0.4)1010 (9.4  2.8)1011 

  (kQ1/kQ = 24  8 %)  (kQ1/kQ = 20  5 %) 

(速度定数の単位は cm3 molecule1 s1，誤差幅は 2) 
 
(3) ハロゲン原子の 2 光子励起真空紫外発光検出法の確立 

塩素(Cl)および臭素(Br)原子について 2 光子励起真空紫外発光検出法を試み，図 5 に示すよう
に十分な強度でシグナルを観測することに成功した。Cl 原子と Br 原子は同族原子であるから，
主量子数が異なるだけでエネルギー構造は類似しており，Cl 原子の電子配置 3p44p と Br 原子
の電子配置 4p45p には 13 の電子状態(項)がある。基底電子配置には 2P1/2 と 2P3/2 の 2 準位があ
り，全体で 2 光子許容遷移は 25 本ある(1 本のみ禁制遷移)。検出の可否の結果を表 2 にまとめ
た。Cl 原子は 18 本，Br 原子は 20 本の遷移観測に成功した。Br 原子については，真空紫外発
光検出できなかったすべての遷移について赤外発光も検出できなかったことから，2 光子吸収断
面積が小さいことが検出不可の原因であると考えられ
る。検出できない遷移のうち 4 本の遷移は両原子に共通
であり，上位準位がすべて 4 重項スピン状態であること
から，スピン-軌道相互作用が大きいハロゲン原子でも，
スピン禁制が完全に破れていないことが判明した。 
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図 5. 臭素原子の 2 光子励起真空紫外

検出励起スペクトル. p(CHBr3) = 1.1 
mTorr, p(He) = 0.3~10 Torr. 

表 2. Cl および Br 原子の 2 光子励起真空
紫外発光検出の結果 

励起準位 ※ Cl Br 

2P1/2  ○ ○ 
2P3/2  ○ ○ 
4S3/2  ○ ○ 
4D1/2  × × 
2D3/2  ○ ○ 
2D5/2  ○ ○ 
2S1/2  ○ ○ 
4D3/2  ○ ○ 
2P1/2  ○ ○ 
2P3/2  ○ ○ 
4P1/2  ○ ○ 
4D5/2  ○ ○ 
4D7/2  × ○ 
4S3/2  × ○ 
4D1/2  ○ ○ 
4P3/2  × ○ 
2D3/2  ○ ○ 
2D5/2  ○ ○ 
4P5/2  × × 
2S1/2  ○ ○ 
4D3/2  × × 
4P1/2  ○ ○ 
4D5/2  ○ ○ 
4P3/2  ○ × 
4P5/2  × × 

※ は下位準位が 2P1/2 (他は 2P3/2) 
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Chemical Physics Letters 139253

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無

 オープンアクセス  国際共著
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Shogo Tendo, Ayaka Nishimura, Yusuke Ogino, Hiroshi Kohguchi, Katsuyoshi Yamasaki 787
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Chemical Physics Letters 139879
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P. Wangchingchai，山崎勝義，高口博志

 １．発表者名

 １．発表者名
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櫨美里，奥田悠加，狩野紅葉，山崎勝義，高口博志

黒河由利，金崎真悠，高口博志，山崎勝義
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 ４．発表年

ジメチルアミンの光解離反応における3sと3pリドベルグ状態の役割
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 ４．発表年
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36th Symposium on Chemical Kinetics and Dynamics（国際学会）

 ２．発表標題
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 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名
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 ２．発表標題

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

奥田悠加，櫨美里，長森啓悟，山崎勝義，高口博志

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

井上健翔，篠原亮，采見悠吾，山崎勝義，高口博志

二面角ポテンシャルエネルギー曲面による亜硝酸メチルの高回転励起NO生成の考察

Reactivity with NH3 of S(1D) and the yield of HS(X2Π)

Rate coefficient for quenching of electronically excited Br(4p45p) by collisions with He

Mayuu Kanesaki, Hiroshi Kohguchi, Katsuyoshi Yamasaki

Yusuke Ogino, Shogo Tendo, Ayaka Nishimura, Hiroshi Kohguchi, Katsuyoshi Yamasaki

Orbital analysis by photodissociation dynamics of dimethylzinc
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36th Symposium on Chemical Kinetics and Dynamics（国際学会）
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 ２．発表標題
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 ３．学会等名
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 １．発表者名

 ４．発表年
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遷移金属錯体の光脱離反応におけるμ5-C5H5配位子の電子供与効果
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Rate coefficients and branching ratio for quenching of O(2p33p 3PJ) by collisions with He.

量子状態を制御した低速イオン-分子反応測定装置の開発

Coordination-specific photoelimination of carbonyl and nitrosyl ligands in transition-metal complex

Photoelimination reaction dynamics of CO and NO from (η5-C5H5)W(CO)2NO

 １．発表者名
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Effect of central metal on NO photoelimination reactions of (η5-C5H5)M(CO)2NO (M =Cr, Mo, W)

 １．発表者名
長森啓悟，中田裕之，櫨美里，松木大，水田勉，山崎勝義，高口博志



2019年

2019年

2019年

2019年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

第13回分子科学討論会

第13回分子科学討論会
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Rate coefficients and the mechanism of S(3p34p 3P) quenching of electronically excited  by collisions with He and N2

Rate coefficient for quenching of electronically excited O(2p33p 3P) by collisions with He
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 １．発表者名

 １．発表者名

35th Symposium on Chemical Kinetics and Dynamics（国際学会）

35th Symposium on Chemical Kinetics and Dynamics（国際学会）



2019年

2019年

2019年

〔図書〕　計20件

2021年

447広島大学出版会
 ２．出版社

 ４．発行年 １．著者名

 ５．総ページ数

詳説 物理化学Monographシリーズ(上)

 ２．発表標題

 ３．書名

山崎勝義

 ２．発表標題

 ２．発表標題

第13回分子科学討論会

The 16th Nano Bio Info Chemistry Symposium（国際学会）

The 16th Nano Bio Info Chemistry Symposium（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

井上昂輔，篠原亮，山崎勝義，鬼塚侑樹，高口博志

川端大悟，天道尚吾，高口博志，山崎勝義

深水凜太郎，川端大悟，谷本佑貴，天道尚吾，高口博志，山崎勝義

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

N,N-ジメチルホルムアミドの紫外光解離反応におけるCH3/HCO放出経路の同定

Overall rate coefficient and branching ratio for quenching of S(3p34p 3PJ) by collisions with He

Rate coefficients for vibrational relaxation of C2H(X2Σ+)  by collision with He



2021年

2021年

2021年

2021年

419

419

4

6

広島大学出版会

広島大学出版会

日本化学会

日本化学会

山崎勝義

 ２．出版社

 ２．出版社

 ２．出版社

 ２．出版社

 ４．発行年

 ４．発行年

 ４．発行年

 ４．発行年

 １．著者名

 １．著者名

 １．著者名

 １．著者名

 ５．総ページ数

 ５．総ページ数

 ５．総ページ数

 ５．総ページ数

詳説 物理化学Monographシリーズ(中)

詳説 物理化学Monographシリーズ(下)

高等学校教科書「化学」における化学平衡および平衡定数の記述

化学平衡の熱力学と平衡定数の表記

 ３．書名

 ３．書名

 ３．書名

 ３．書名

山崎勝義

山崎勝義

山崎勝義



2021年

2020年

2023年

2022年

〔産業財産権〕

39

78

蛋白質科学会

漁火書店

漁火書店

1500

8

 ２．出版社

 ２．出版社

 ２．出版社

 ２．出版社

丸善出版

山崎勝義 他262名

山崎勝義

山崎勝義

山崎勝義
 １．著者名

 ４．発行年

 ４．発行年

 ４．発行年

 ４．発行年

 ５．総ページ数

 ５．総ページ数

 １．著者名

 １．著者名

 １．著者名

標準反応エンタルピーΔrH°の単位J mol-1のmolの意味

統計理論によるprior分布の導出

占有数表示(Fock表示)の演習問題

 ５．総ページ数

 ５．総ページ数

 ３．書名

 ３．書名

 ３．書名

 ３．書名

化学便覧 基礎編 改訂6版



〔その他〕

６．研究組織

７．科研費を使用して開催した国際研究集会

〔国際研究集会〕　計0件

８．本研究に関連して実施した国際共同研究の実施状況

共同研究相手国 相手方研究機関

研究代表者(山崎)研究室研究内容 
https://home.hiroshima-u.ac.jp/kyam/pages/results/ 
 
反応物理化学研究室 
http://pchem.hiroshima-u.ac.jp/ 
 
物理化学の解説書「詳説 物理化学Monographシリーズ」(30タイトル，総ページ数1290)を代表者のwebサイトで無料配布している 
http://home.hiroshima-u.ac.jp/kyam/pages/results/monograph/ 
 
広島大学学術情報リポジトリ 注目コンテンツ 
https://ir.lib.hiroshima-u.ac.jp/featured_content/1

所属研究機関・部局・職
（機関番号）

氏名
（ローマ字氏名）
（研究者番号）

備考


