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研究成果の概要（和文）：時間分解ラマン測定装置を構築し、炭酸ガスレーザー照射後の C5H8O

の時間分解ラマンスペクトルを測定した。その結果から推定された平均振動エネルギーは、光

吸収・誘導放出過程、分子間衝突による振動励起・緩和過程、単分子分解過程を考慮したレー

ト方程式によるシミュレーション結果と一致し、シミュレーションが妥当であることを示した。

さらに、分離係数の試料圧依存性に関するシミュレーション結果から、分離係数が試料圧の増

大に伴って大きくなる機構を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We constructed an apparatus for Raman spectrum measurement and
measured time-dependent Raman spectra of C5H8O irradiated by a CO2 laser. The average
vibrational energy of C5H8O estimated from the Raman spectra agrees with one simulated
by using a rate-equation model including processes of photo-absorption, induced emission,
vibrational excitation and de-excitation induced by a collision, and uni-molecular
dissociation. This indicates the validity of the simulation. We also elucidated the
mechanism for the increase of isotopic separation factor with increasing gas pressure
by using this simulation technique.
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１．研究開始当初の背景

ひとつの分子が多数個の赤外光子を吸収

して分解する赤外多光子解離反応は、同位

体分離に広く利用されている。同位体分離

において高い同位体選択性を得るためには、

試料圧を低く抑える必要があった。その理

由は、選択的に高振動励起させた同位体分

子が周囲の励起していない他の同位体分子

と衝突すると、振動―振動エネルギー移動
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（V-V過程）による同位体選択性の低下をも

たらすためである。

六フッ化硫黄（SF6）、三フッ化ヨウ化メ

タン（CF3I）、三塩化ホウ素（BCl３）等多く

の分子においては、圧力の増加に伴って分子

間衝突が増加するため、1パルス照射当りの

分解割合の低下と分離係数（分解生成物中の

同位体比を原料の同位体比で割った値）の低

下が起こる。しかしながら、例外的に六フッ

化アセトン（CF3COCF3）[P. A. Hackett, M.

Gauthier, C. Willis, R. Pilon, J. Chem.

Phys. 71, 546 (1979)]及び三フッ化臭化

メタン（CF3Br）[V. S. Doljikov, Yu. R. K

olomisky, E. A. Ryabov, Chem. Phys. Let

ters 80, 433 (1981)]では圧力の増加に伴

って分解割合は低下するものの分離係数は

逆に増加することが報告されている。

最近、我々はこれと同様の現象が六フッ化

二ケイ素（Si2F6）[A. Yokoyama, H. Ohba,

M. Hashimoto, 他４名, Appl. Phys. B 79,

883-889 (2004)]及び2,3－ジヒドロピラン

（C5H8O）[横山淳、大場弘則、赤木浩、佐伯

盛久、横山啓一 特願 2006-302297（2006）]

の赤外多光子解離による同位体分離でも起

こることを見出し(図1参照)、赤外多光子解

離過程において一般的現象であることが明

らかとなった。

圧力の増加に伴って分離係数が増加する

現象は、赤外光吸収による振動励起と分子

間衝突による振動緩和との競争により、平

均励起エネルギーが同位体分子により異な

ることが大きな要因と予想されるが、後述

するように分子間衝突による振動緩和に熱

の生成と拡散による温度変化が複雑に絡み

合っており、この現象が起こる機構は明ら

かにされていない。

この現象の機構解明は、同位体選択性の低下
をさけるために作業圧をあまり高く出来な
かったレーザー同位体分離に同位体選択性
を向上するために作業圧を上げるという新
たな視点での同位体分離プロセス最適化の
指針を与える。さらに、振動緩和を積極的に
コントロールし、高い同位体選択性と高い濃
縮速度の得られる同位体分離法を開発する
ためにも重要である。

２．研究の目的
レーザーパルス時間内及びレーザーパル

ス終了後の高振動励起分子の衝突緩和過程
が単分子分解反応速度、振動分布、並進温度
分布に及ぼす影響を調べ、赤外多光子解離に
よる同位体分離において、現在まで解明され
ていない圧力が増加するに従って同位体選
択性が向上する現象の機構を解明する。その

ために、レーザーフルエンス、励起振動数、
及び試料圧を変えて赤外多光子励起により
生成した高振動励起分子の振動分布、分解生
成物濃度、及び試料の並進温度の時間変化を
測定し、単分子分解、振動緩和、並進温度変
化のすべての過程を入れたレート方程式に
よる解析を行なう。

３．研究の方法
Si2F6、C5H8O 等を対象に炭酸ガスレーザー照

射による赤外多光子解離反応において反応
物の振動分布、単分子分解生成物濃度、およ
び振動励起分子の分子間衝突による振動緩
和で発生する熱の時間変化を、試料圧、レー
ザーフルエンス、および励起波長の関数とし
て測定する。反応物の振動分布、分解生成物
濃度、および熱はそれぞれ時間分解ラマン分
光法、時間分解紫外光吸収法、および熱レン
ズ分光法により測定する。さらに、光励起、
振動緩和、単分子分解、熱の生成と拡散の各
過程を入れたレート方程式による赤外多光
子解離のシミュレーションを行い、実験結果
と比較することにより圧力の増加に伴い分
離係数が増大する機構を明らかにする。

４．研究成果
（1）時間分解ラマンスペクトル及び時間分

解紫外光吸収測定
赤外多光子吸収により誘起される振動分布

の時間変化を測定するために図 1 に示す時間
分解ラマン測定装置を構築した。
続いて、この装置を用いて 2，3-ジヒドロピ
ラン C5H8O の時間分解ラマンスペクトルを測
定した。具体的には、試料圧 400-2000Pa
の C5H8O を照射セルに詰め、炭酸ガスレ
ーザー光（発振振動数 1050.4cm-1、フル
エンス 0.6-0.9J/cm2）を照射し、炭酸ガ
スレーザー光軸と対向して Nd:YAG レー
ザーからの 2 倍波（532 nm）を焦点距離
15cm のレンズでセルの中心に集光する
ことでラマンスペクトルを測定した。炭
酸ガスレーザーパルスと Nd:YAG レーザ
ーの遅延時間を 0-100μs 変えることで
ラ マ ン 振 動 数 807.2cm-1 （ 観 測 波 長
557.1nm）にピークを持つラマンスペク
トルの時間変化を観測した結果、炭酸ガ
スレーザーパルス（半値幅 200ns の鋭い
ピークに約 2μsの裾をひくパルス波形）
の時間内では、時間とともにラマンスペ
クトルピークおよび平均振動数が低波
数側（低波長側）にシフトし、その後ほ
ぼ一定となった。図 2 に CO2 レーザーフ
ルエンス 0.7－0.8J/cm2、試料圧 2000Pa
で測定した時間依存ラマンスペクトル
を示す。

この振動数シフトは、振動の非調和性
により振動励起するにつれて振動準位



間隔が狭くなることに起因している。こ
の 非 調 和 性 に よ る 振 動 数 変 化 を
Gaussian03 による B3LYP/6-31G(d,p)レ
ベルの量子化学計算により見積もった
結果、v=0→1 に比べて v=1→2 の間隔は
1.696cm-1 だけ狭くなることが分かった。
また、ラマンスペクトルの平均振動数の
シフト量（6.8cm-1）および最大振動数シ
フト（18.7cm-1）と非調和性による振動
準位間隔の変化量から、炭酸ガスレーザ
ーで照射された C5H8O の平均および最大
振動エネルギーは 3219 および 8786cm-1

であると推定された。
また、図 1 の時間分解ラマン測定装置

の凹面鏡の代わりに、水素ランプおよび
メカニカルシャッターを取り付け、CO2

レーザー照射後の C5H8O の過渡吸収スペ
クトルを測定した。その結果、振動基底
状態の C5H8O の紫外吸収スペクトルピー
ク（約 220nm）の長波長側の裾にレーザ
ー照射後０から２μsec の間に振動励起
C5H8O 分子に起因すると見られる過渡吸
収を観測した。

（2）レート方程式による赤外多光子解離の
シミュレーション
試料圧が高くなるにつれて分離係数が増

大する現象を解明するために光吸収・誘導放
出過程、分子間衝突による振動励起・緩和過
程、単分子分解過程を考慮した以下のレート
方程式によるシミュレーションを行った。

ここで、Niは i 振動準位における分布、I(t)
は時間 t におけるレーザー強度、σi,i-1は i-1
準位から i 準位への光吸収断面積、σi+1,iは
i+1 準位から i 準位への誘導放出断面積、ω
は単位時間当たりの衝突頻度、Pijは準位 jか
ら準位 i への衝突遷移確率、k は単分子分解
速度である。衝突遷移確率は、i 準位と j 準
位のエネルギー差が衝突あたりの平均消失
エネルギーと等しい場合にはPji=1.0-Pijの関
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図 1 時間分解ラマン測定装置
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図 2 炭酸ガスレーザー照射後のラマ
ンスペクトルの時間変化
(a)CO2 レーザー照射なし、(b)CO2

レーザーパルスピークと Nd:YAG
レーザーパルスの遅延時間 0μs、
(c)1μs、(d)2μs、(e)5μs、(f)10
μs、(g)20μs



 

 

j
iiiji

j
jij

iiiiiiiiiii
i

NkNPNP

NNNtI
dt

dN



 )()()( ,,,, 111111

凹
面
鏡



係を持って振動-並進緩和を起こし、それ以
外の状態へは遷移が起こらない（Pij=0）と仮
定した。また、単分子分解速度は Gaussian03
による B3LYP/6-31G(d,p)レベルの量子
化学計算により求めた基底状態および
遷移状態の基準振動数を用いて RRKM 理
論により計算した。

このモデルを C5H10O の赤外多光子励起に適
用したところ、0.7 および 0.8J/cm2のレーザ
ーフルエンスで照射した際の平均振動エネ
ルギーは、それぞれ 2806 および 3298 cm-1で
あり、（1）で記載したラマン散乱スペクトル
の振動数シフトから推定した平均振動エネ
ルギー（3219 cm-1）とよく一致し、このモデ
ルが C5H８O の赤外多光子励起に適用可能であ
ることを確認した。

さらに、C5H８
18O/ C5H8

16O 混合系における
C5H8

18O の選択的赤外多光子解離で得られた分
離係数（C5H8Oの多光子解離生成物であるC3H4O
中の 18O/16O 比を天然の C5H8O 中の 18O/16O 比で
割った値）の試料圧依存性をシミュレーショ
ンで得られた分離係数と比較した結果、図 3
に示すように 2.7J/cm2 以下のレーザーフル
エンスでは実験結果をよく再現することが
分かった。

また、試料圧の増大に伴う分離係数の増加
は、C5H8

18O の光吸収断面積が C5H8
16O の光吸収

断面積より大きいため、光が照射されている
時間内に起こる分子間衝突により解離極限
よりも高い振動エネルギー準位から解離極
限より低い振動エネルギー準位へ脱励起す
る割合はC5H8

18OのほうがC5H8
16Oよりも少ない

ことと、レーザーパルス終了時点において解

離極限より高い振動エネルギーを持つ分子
の平均励起エネルギーは、C5H8

18O のほうが大
きいため、レーザーパルス終了後も分子衝突
による振動緩和の影響を受けずに解離極限
よりも高い振動エネルギーを持ち最終的に
分解する割合が大きいことに起因すること
が分かり、今まで明らかでなかった試料圧の
増加に伴い分離係数が増大する現象の機構
を明らかにした。この成果は、新しいレーザ
ー同位体分離の反応系を考えるうえで有用
な知見を与える。
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