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研究成果の概要（和文）：　高圧クリプトン中での真空紫外吸収分光を行い，吸収スペクトルの非対称性より，クリプ
トン原子の共鳴吸収線（123.6 nm）とは分離できる中心吸収波長125.0 nmのクリプトンダイマーに起因する吸収を同定
した．また，このダイマーの吸収強度が圧力の二乗で増加することを確認し，理論的予想と一致することを確認した．
これらのことから高圧クリプトン中でクリプトンダイマーが室温でも存在していることを実証した．このクリプトンダ
イマーを光励起しクリプトンエキシマを生成することを試みた．

研究成果の概要（英文）：I performed vacuum ultraviolet (VUV) absorption spectroscopy on high-pressure kryp
ton (Kr). An absorption profile at around 124 nm was unambiguously separated into two spectral parts: one 
the atomic Kr absorption peak at 123.6 nm and the other the absorption centered at 125.0 nm caused by Kr d
imers (Kr2) . The absorption caused by Kr dimers was proportional to the square of Kr pressure, which was 
in agreement with the theoretical behavior. I, therefore, have concluded that Kr dimers existed in high-pr
essure Kr even at room temperature. Then I tried to photo-excite Kr dimers to produce Kr excimers (Kr2*). 
Unfortunately no positive results were obtained.

研究分野：
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様 式 Ｃ—１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 現在、主に使われている固体レーザーは可
視域から近赤外域で発振するものが多く，波
長変換技術を用いてその発振波長域を紫外域
まで拡張している．また、レーザー生成プラ
ズマを用いるＸ線レーザーやＸ線自由電子レ
ーザーも開発が進んでおり，生体工学等への
応用に供する光源として期待されている．し
かしながら、紫外域とＸ線の波長域の中間に
位置する真空紫外域における応用可能なレー
ザーはArFレーザー（波長193 nm）やF2レーザ
ー（波長157 nm）があるにすぎず、レーザー
発振波長の空白域となっている． 
 本研究ではこの真空紫外域で発振するレー
ザー媒質である希ガスエキシマ（X2*）に注目
した．希ガスエキシマ分子は真空紫外域での
レーザー，ランプ光源として産業界で利用さ
れるほどその技術が成熟している．しかし，
従来法としては放電励起が主流であり，従来
に無い新しいエキシマ生成法は常に望まれて
いる． 
 本研究では希ガスを超高圧にすることによ
り常温でも平衡状態で存在可能な希ガスダイ
マー（X2）を生成し，希ガスダイマーを介し
て希ガスエキシマを生成する新しいエキシマ
生成方法を提案し実証した．希ガスダイマー
を介する励起方法では，その吸収波長（125 
nm）とエキシマの発光波長（147 nm）とが近
接していることから高い量子効率を有するエ
キシマ生成が可能となる． 
 このような新しく高効率な希ガスエキシマ
生成法を開発することは，現在用いられてい
る真空紫外希ガスエキシマ光源の用途をさら
に拡大する可能性を有する． 
 
２．研究の目的 
 前述のように希ガスエキシマ分子は真空
紫外域でのレーザー，ランプ光源として産業
界に利用されるほどその技術は成熟してい
る．しかし，従来に無い新しいエキシマ生成
法は常に望まれており，本研究ではこの新し
い希ガスエキシマ生成法を提示し，実証する
ことを研究目的としている． 
 
３．研究の方法 
真空紫外光を効率よく発生する媒質とし
て希ガスエキシマが知られている．希ガスは
通常それ自体で安定な単原子分子である．希
ガスは基底状態では安定しているものの，放
電や電子ビームなどにより外部から強い電
界が加わり基底準位から励起されると反応
性が増大し，他の原子との結合を起しエキシ
マを生成する．希ガスエキシマは基底状態で
は不安定だが，励起状態では安定な二原子分
子として存在する．励起状態で安定なエキシ
マが真空紫外光を放出して基底状態に遷移
すると二原子分子は急速に解離して元の原
子に戻る．これは希ガスダイマーの解離エネ
ルギーが 100 cm-1程度と常温の熱エネルギー
とほぼ同程度のため常温常圧下では希ガス

ダイマーの存在確率が非常に低いことによ
る．  
現在，真空紫外光源とされるエキシマラン
プは，一般的に励起状態の希ガス原子一個と
基底状態の希ガス原子二個による三体衝突
過程を介してエキシマを生成する．これは希
ガスを放電などにより，エキシマより更にエ
ネルギー準位の高い電離状態まで励起し，三
体再結合や解離を複数回繰り返しながらエ
ネルギーを緩和する過程でエキシマを生成
する．生成されたエキシマは基底状態へ遷移
する際真空紫外光を放出し元の希ガス原子
に解離する． 
 これに対して，本研究では三体衝突過程を
介さないエキシマ生成方法として希ガスダ
イマーを用いる二体衝突励起過程を提案し
た．高圧ガス下で希ガスダイマーを生成でき
れば，それを光励起することで高効率のエキ
シマの生成が期待できる． 
 図 1 に Kr ダイマー，エキシマのポテンシ
ャル曲線と Kr 原子のポテンシャル準位の模
式図を示す． 

 

図 1 Kr のエネルギー準位図 

 

Krダイマー（Kr2）の基底状態での解離エ
ネルギーは 130 cm-1であり，常温の熱エネル
ギーよりも小さく，ポテンシャル極小部での
分子の存在確率は小さい．しかし，Krを高圧
にすることでその数密度を大きくすること
は可能である．この Kr2に 125.5 nm（文献値）
の光が入射すると光励起により Kr2*が生成
され，エキシマ状態は波長 146 nmの発光を
伴って遷移する．この場合の量子効率は 86%
と高いものとなる．また，衝突過程を経た場
合でも二体衝突過程となり，電離や再結合の
過程を介さず，直接エキシマ準位を生成する
ことが可能である． 

Kr2の生成には超高速ガスジェットを用い
るものが一般的である．真空中にガスを射出
し，断熱膨張によりKrを極低温まで冷却し，
Kr2を生成する．しかし，この方法では高密
度の Kr2は生成できない．そこで，Kr原子の
平衡関係から Kr2が生成されるかどうかを理
論的に導出した．その際，次式のような平衡
関係を仮定した． 

 



         

ここで K (Pa)は温度で決まる平衡定数であり
以下のように導出された． 
 
K(Pa) = 5.0997 ´104 T3 / 2 1 - e-34.880 /T( )e-185.507 /T 

 
この平衡定数を用いると Kr2の数密度は次式
のように表せる． 

            Kr2[ ] =
Kr[ ]2

K
 

これによるとKrガス 1気圧のときのKr2の割
合は 0.7%であるが，100気圧のときは 70%近
くまでダイマーの存在比率が上昇すること
が予測できる．分配関数を用いる平衡定数の
見積もりにいくつかの仮定はあるものの，こ
の値をもとに Kr2の探索を行った． 
図 1 に見られるように Kr は共鳴吸収遷移
が波長 123.6 nm に存在する．Kr ダイマー
（Kr2）が存在すればその遷移波長は 125 nm
近傍であり共鳴吸収波長と近接することが
予想される．真空紫外域において連続的広帯
域スペクトルを有するアルゴンプラズマ発
光を真空紫外標準光源として利用し、高圧に
した Kr の真空紫外吸収分光を行い，その吸
収スペクトルの形状変化より Kr2の存在を検
証した． 
 図 2に本研究で用いた実験装置の概略を示
す． 
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図 2 実験装置図 

アルゴンガスを 1.2 気圧封入したアルゴン
セル内に焦点距離 9 cm のレンズを用いて
Nd:YAGレーザー（λ = 1063 nm, E = 500 mJ, f 
= 10 Hz, τ = 10 ns）を集光照射することにより，
セルフブレイクダウンプラズマを生成した．
このアルゴンプラズマは疑似黒体としてふ
るまうことから真空紫外域における分光光
源として適切な連続発光体となる．このプラ
ズマ発光を真空紫外光源とした．高圧クリプ
トンセルにはクリプトンを封入し，真空紫外
分光器と真空紫外アルゴンプラズマ光源と
の間に挿入した．窓材として真空紫外光を

115 nmまで透過するMgF2を用いた．  
アルゴンプラズマ発光は真空紫外分光器
で分光され，真空紫外域で感度を上げるため
に CsIをコートしたマイクロチャネルプレー
ト（MCP）で検出され，蛍光面で可視化され，
フォトダイオードアレイにより時間積分さ
れた 2次元データとして検出された．その信
号は，MCP コントローラーによって A/D 変
換され，コンピュータに転送され，コンピュ
ータに取り込まれたスペクトルデータは，特
定の処理ソフトによって保存された．波長の
分解能は約 1 nmであった． 
 図 3に真空紫外光源として用いたアルゴン
プラズマからの典型的な発光スペクトルを
示す． 

図 3 真空紫外アルゴンプラズマ発光スペクトル 

 
レーザー生成アルゴンプラズマは真空紫
外域で連続的広帯域スペクトルを有するが，
本装置における実効的な波長範囲は 115から
180 nmとなり，吸収分光もこの範囲で行った．
115 nmよりも短波長側は使用した窓材であ
るMgF2のカットオフ波長により，長波長側
はMCPの検出感度の低下による． 
 
４．研究成果 
 高圧 Kr の真空紫外分光を行ったところ，
以下のことが判明した． 
(1) 波長 125 nm付近の吸収スペクトルの非対
称性よりKr2に起因する吸収を同定した． 

(2) スペクトルの解析より Kr2 の中心吸収波
長は 125.0 nmと見積もられた． 

(3) Kr2の吸収は圧力の関数となり，平衡式か
ら得られる理論傾向と一致した． 
これらのことから高圧Kr中にKr2が存在して
いることを確認した． 
 以下，各項目について詳細を記す． 
(1) 図 4に Krガス 0.5気圧と 1.5気圧のとき
の吸収スペクトルを示す．横軸は周波数に換
算している． 
 

 
図 4 Kr の吸収スペクトル 



Kr 原子の共鳴吸収である波長 123.6 nm と
116.7 nmに 2つの吸収ピークが得られた．図
4 では左が長波長（123.6 nm）の吸収となっ
ている．また，2 つの吸収スペクトルはこの
長波長側（123.6 nm）の吸収を 1として規格
化した． 波長 116.7 nm では Krガス圧が変
化してもそのスペクトル形状に変化は見ら
れないのに対して波長 123.6 nm の吸収ピー
クについては長波長側（低周波数側）にスペ
クトルの非対称性が観測された．原子のエネ
ルギー準位を考慮するとこの非対称性は長
波長側に存在する他の吸収ピークの存在を
示唆している．そこで非対称性が顕著である
Krを 1.5気圧封入したときのスペクトル形状
に 2成分のガウス関数を仮定しスペクトルフ
ィッティングを行った． 
(2) 図 5にフィッティング結果を示す． 

 

図 5 吸収スペクトルのフィッティング 

 

黒破線が実験値であり，黒実線はフィッティ
ングしたものである．フィッティングは 2成
分の中心周波数と吸収ピーク強度とを同時
に満たすように最適化した．両者はよい一致
を示しており，灰色で表した 2成分のガウス
関数で吸収スペクトル形状が再現できるこ
とがわかった．2 成分のうちメインピークは
原子の共鳴吸収線である波長 123.6 nm のピ
ークであるが，もう一つは波長 125.0 nmをピ
ークとする吸収成分であることがわかった． 
 このスペクトル形状は典型的なものであ
り，他の圧力でも同様なフィッティングを行
ったところ，新しいピークの波長は圧力の上
昇に伴い波長 125.0 nm に漸近していくこと
がわかった．図 6にこの様子を示す． 

 

図 6 フィッティング波長の Kr圧力依存性 

 

横軸が Kr 圧力で縦軸はフィッティングパラ
メータである中心周波数を波長に換算した

ものである．低圧では Kr2の存在は誤差の範
囲となり，フィッティングした場合にもその
中心吸収波長はばらつくが，圧力の上昇とと
もに 125.0 nmに収束していく様子がわかる．
文献値での Kr2の吸収遷移波長は誤差を含む
値として 125.5 nm とあることからこの吸収
波長の値は妥当であると考えている． 
(3) 図 7 に 2 つの吸収スペクトルのピーク強
度比（すなわち Kr2と Krとの数密度の比）の
Kr圧力依存性を示す． 

 

図 7 吸収ピーク比の Kr圧力依存性 

 
前述した平衡関係より，縦軸である Kr2と Kr
の数密度の比は Kr の数密度に比例すること
がわかる．点線は理論的に予測されるこの比
例関係を示したものである．低圧側でこの理
論直線からずれているのは Kr2の存在比が小
さくなり高い S/N比が得られなくなったこと
に起因すると考えている．しかし，高圧にな
ると数密度比は Kr 数密度に比例することが
わかる． 
 これらのことから本研究では高圧 Kr 中で
は Kr2が平衡状態で存在しており，その中心
吸収遷移波長は 125.0 nm であることがわか
った． 
 Kr2 による真空紫外光吸収が起こっている
ことは中心波長 146 nmの Kr2*の発光を観測
することにより，より強固にサポートされる
が，本研究期間中にはエキシマ発光を観測す
ることはできなかった．観測に成功しなかっ
たひとつの原因として，励起光としてエキシ
マ遷移波長成分を有する広帯域アルゴンプ
ラズマ発光を用いたことが挙げられる．すな
わちプラズマ発光と Kr2*発光との分離が充
分にできなかった．次のステップとして，例
えば単色光 Ar2*エキシマランプ（中心波長
126 nm）のような Kr の共鳴吸収線に近い単
色光を用いて Kr2を光励起し，生成する Kr2*
の発光を観測することを予定している． 
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