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ファンデルワールス錯体内エネルギー
移動による解離反応

光電子物性研究分野 橋本

有機電子材料研究分野竹村

訓，正源

健

聡

レーザー多光子光化学増感反応を用いて，ファンデルワールス錯体内エネルギー移動による解離反を研究し

た。状態選択的E光子励起によって生じたXe(6 p)から H20へのエネルギー移動により H20を解離させ，

生じた OH(N};+)の振動回転分布を A2};+→x2rr発光から求めた。Xe(6 p)状態の励起エネルギーで生成可
能なOH(A2};+)の振動準位Id:v' = 0.1のみである。この振動準位の分布出はファンデルウールス錯体内エネ
ルギー移動(フリージ、工ツト中)ではNV=I/Nv=日=0.52で、あったが，通常の衝突によるエネルギー移動(低

圧力、スセル中)ではNv= l/Nv=日=0.37で、あった。この結果は一般のクラスター内反応と呼ばれているもの

とは傾向が逆であり， X巴(6 p)・H20系には特有の解離ダイナミックスが存在することを示している。

はじめに

分子はその置かれた環境で反応性を変えうる。その

程度は分子と環境の相互作用の大きさに依存するが，

それが非常に弱い時，例えばファンデルワーノレス力(結

合エネルギーは 1kJ/mol以下)程度で反応に変化が

あるかどうかは明確で無い。ファンデルワールス力程

度の相互作用が反応チャンネルそのものを根本的に変

えてしまうことは考え難いが，振動回転エネルギ一分

布の相違といった形でならば現われる可能性がある。

最近，分子線中に生ずる分子クラスター内で起こる

反応が注目されている。そこでの興味の一つは，クラ

スター内で光化学反応を起こさせた場合，孤立分子の

反応とどの様に異なるかという点である。これまでの

研究結果から，クラスター形成による振動モードの増

大や，解離に伴う成分分子の蒸発によって，一般には

生成物の振動・回転分布は低下することが分かつてき

た。つまり，孤立分子の解離後の衝突による振動・回

転緩和と本質的な違いはない。しかしながらクラス

ターが小さい場合，例えばAB.Rgの様な 1: 1のファ

ンデルワールス錯体では，振動モードの増大も，蒸発

冷却も大きな寄与を与えるとは考えられない。また，

錯体構成分子ABを直接解離させるのではなく， Rg 

を励起し，そこからのエネルギー移動によって， ABを

励起し，間接的に解離させれば， AB.Rgという錯体の

構造自体が解離過程に影響し，フラグメントのエネル

ギ一分配の違いとして観測できる可能性がる。

以上のような観点から， Xe.HzO系において，励起

キセンノンからのエネルギー移動による水の解離に

よって生ずる OH(N~+) の振動エネルギ一分布にを

測定した。 Xe( 6 p)からのエネルギー移動による反応

によってのみ生じた解離生成物を選択的に検出し，そ

の振動・回転エネルギ一分布を，ファンデルワールス

錯体内エネルギー移動(励起前にファンデルワールス

距離に基底状態の稀ガスが存在する)の場合と，低圧

ガスセル中での衝突によるエネルギー移動(励起希ガ

ス原子からのエネルギー移動はファンデルワーノレス距

離以遠でも可能)の場合，さらに，直接光分解の場合

とを比較し，ファンデルワールスカ程度の摂動がエネ

ルギ一分配に与える影響について検討した。

実験

数 Torr程度のキセノン中でXe(6 p)を生成させる

と失活により 6s[3/2J2や6s[1/2Jlとともにこれらの

関連したエキシマー(Xe2*)が生ずることが知られて

いる [IJ。しかしながら，
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ガスセル中，キセノン 水の混合ガスをキセノンの

2光子共鳴波長で励起すると， 280~330 nmにかけて

OH(A→X)， v=(1-0)， (0-0)， (1-1)の発光が

観測された(図2 B1， B2)。ジェット中でも同様の

発光が見られた(図2 ]1， J2)が，ガスセル中と比

較すると v二(1-0)および (1-1)のバンドが強く現

れ，ジェット中の方が振動準位の分布比 Nv= l/Nv引

が大きくなっている。これらのスペクトルから振動・

回転状態分布をシミュレーションによって求めた結果

を表1にまとめた。くfv>は余剰エネルギー Eavlのう

ち，振動に分配された比を表す。表中の Trv二 0，Trv=l 

はボルツマン分布を想定した，それぞれv'= 0，1の見
かけの回転温度である。実際の回転分布はボルツマン

Torr程度であった。ノズル末端から約30mm下流の

ジェット中にレーザービームを集光し， OH(A→X) 

の発光を分光(分解能1.2nm)，検出した。

発光励起スペクトル:観測波長を 309nm(O-O 

band) ， 284 nm (1 -0 band)および825nm(Xeの 6p

[1/2J。→ 6s[3/2J 1に対応)に固定し，励起レーザー光

(エタロン使用， 250 nmでの線幅0.08cm-1)をキセノ

ンの 2光子共鳴波長周辺で掃引して，それぞれの観測

波長における発光励起スペクトルを測定した。

果結

(1) 

HzO→H+OH(A，v=O)， 

ムH= 73，700 cm-1 

であるため，失活過程で生ずる Xe(6 s)状態やエキシ

マーとの反応ではエネルギー的に OH(A)は生じ得な

い(図 1)。従って OH(A→X)の発光を観測すれば，

Xe( 6 p) + H20の反応を選択的に追跡できる。

実験は，レーザー誘起蛍光測定システムを用いて，

低圧ガスセ/レとパルス分子線の両方の条件で測定を

行った。どちらの場合もエキシマーレーザー (XeCI)

励起の色素レーザーの出力を BBO結晶で2倍波に変

換し， f = 300mmのレンズで集光してキセノンを 6p

[1/2J。または 6p[5/2J2状態へ2光子励起した(エネ

ルギー O.5~ 2 mJ /pulse) 0 OH (A→X)遷移の発光を

分光し光電子増倍管で検出した。信号はゲーテッドイ

ンテグレーターで積算し， AD変換後ノfーソナルコン

ビュータに取り込んだ。また発光励起スペクトルも測

定した。

低圧ガスセル:石英セル (5x 5 x 5 cm)にキセノン

150 mTorr，水50mTorrを入れ，励起光ビームと垂直

方向から発光を分光(分解能0.6nm) し検出した。

パルス分子線:水20Torr，キセノン 300Torr，ヘ

リウム 1，200Torrの混合ガスをノズル径0.8mmの

パルスバルブ持から真空チャンパー内にジェットとして

吐出させた。測定中のチャンパー内背圧は 1X 10-4 
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水の分解に伴い， OH(A-X)の発光が観測される例

の中で，励起エネルギーがXe( 6 p)に近いものに Kr

ランプ (123.6nm)による直接光分解[2J，Kr(3P])によ

る光増感反応円準安定状態の Kr(3P2)からのエネル

ギー移動[4Jなどが研究されている。 Kr共鳴線での低

圧フローセル中での光分解では OH(A)のNー]/

Ny二O 二 0.28であり，また水分子の曲がった基底状態

(X]A])から直線状の励起状態 (B]A])への遷移に伴

うトルクにより分解生成物OH(A)は非常な高回転励

起状態となる。 Kr(3P])による光増感反応でも結果は

ほとんど同じである。一方， Kr (3P2)からのエネルギー

移動によって生じた OH(A)は，1¥九二]/Nー。=0.09 
J11 ~0.14 で，回転温度 Trv~o= 850~l ， 750K のボ/レツ

マン分布を示す。準安定Kr(3P2)からのエネルギー移

動による反応が光分解等と異なるのは，この場合の解

離へ向かう H20の励起状態が3重項の d3A]であり，

回転温度が低いのは基底状態と同じ曲がった構造を持

つためと説明されている。

今回の低圧セル中での実験結果は，分布が反転する

ほどではないが，かなり高回転励起をしていることは

明らかである。また振動分布についても準安定Kr

(3P2)より直接光分解に近い。以上から Xe(6 p)の2光

子光増感でも解離へ向かう水の励起状態は fJlA]状態

であると推定される。

今回の結果で最も特徴的なのはジェット中の振動分

布である。 Nv~ ]/Ny二O 二 0.52は表1に示したものの

うち最大であるとともに，低圧ガスセlレ中の Nvニ ]/

Nv二Oニ 0.37よりも明らかに大きい。この結果は一般

のクラスター内反応と呼ばれているものとは傾向が全

く逆であり， Xe( 6 p)・H20系に特有の解離ダイナ
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図 2 Xe( 6 p)からのエネルギー移動による H，Oの解
離によって生じた OH(A':E+-X'rr)の発光スベ
クトル。点は実測、実線はシミュレーション結果
である。 B1， B 2は低圧ガスセル中(通常の衝
突によるエネルギー移動)-Jl，-J2はジェット
中(ファンデルワールス錯体内エネルギー移動)
での発光。 1，2はXeの励起状態の違いで、そ
れぞれ 6p[l /2J。および6p[5/2J，である。

分布とは異なっていると思われるが，これによる

ブイツテイングは良好であり，この結果から回転分布

を定性的に比較することができる。表1には，今回の

結果の他に，既報の 10eV領域のエネルギーで水を励

起した時生ずる OH(A)の振動・回転分布をまとめて

ある。

発光励起スペクトルは，ガスセル中，ジェット中の

OH(A-X)とXe(6 p-6 s) とで，ピーク位置が一致

し， Xe(6p)が生じる時のみOH(A)が生ずること，つ

まり Xe( 6 p)からのエネルギー移動によってのみOH

(A)が生じていることが確認された。またジェット中

の励起スペクトルでは線幅が2倍程度に広がり，この

条件でファンデルワールス錯体を形成している証拠の

1つとなっている。

考察

ミックスが存在することを示している。

ジェット条件でのチャンパー内背圧1x 10-4Torr 

とXe(6 p)の寿命が30ns程度であることを考える

と，ジェット中では Xe・H20のようなファンデルワー

ルス錯体を形成していない限りエネルギー移動はほと

んど不可能である。エネルギー移動直後，水分子は

fJlA]状態となり，直線状の Xe-H-O-Hの様な構造を

取るであろう。この構造から OHが離れて行くときの

残り部分Xe-Hは，この系の質量のほとんどを占めて
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表 1 10 eV領域のエネルギーで励起された H，Oから生じた OH(A':2:+)の振動・回転状態分布

Excitation Available 
Vibrational population Rotational temperature 

Condition energya) Reference energy 
NV~l/Nv~o 

Eexlcm-1 EaVl/cm-1 

free jet 

Xe 6p[1/2]。 80119 6423 0.52士0.01

Xe 6p[5/2L 78120 4424 0.50 

bulbC) 

Xe 6p[l/2]。 80119 6423 0.37士0.02

X巴 6p[5/2]， 78120 4424 0.35 

flow celld) 

photon 80918 7222 0.28 

bulbf) 

Kr(3Pl) 80918 7222 0.27士0.03

crossed beam 82800 9100:t650g) <0.09 
Kr(3P1) 83700 10000士1200

g
) 0.09 

85300 11600土1900
g
) 0.14 

a)E"Vl二 Eex-Do(H-OH)-To(A-X)，記載のある外は誤差士15cm-1 

blボルツマン分布を想定した見かけの回転温度

C)PH20/九e=50/150mTorrat 278K 
d)PH20=60~200 mTorr 

e)エネルギー的に可能な最高準位付近にピークを持つ

f)PH20/九r二 55/45mTorr at 278 K 
g)Eex二 E(Krホ)+ ECollision 
h)記載なし

おり，従って余剰エネルギーの大部分は OHが持ち去

るはずである。その結果OHは振動励起されるものと

考えられる。一方，電子励起された希ガス原子から水

くfv>/% TrV~l/K Trv~o/K 

24 7500土800b) 6500士200b) this work 

23 5800b) 5800b) 

17 5800:t 200b) 4900:t 200b) this work 
16 5600b) 5000b) 

13 negativee) negativee) [ 2 ] 

13 negativee) negativee) [ 3 ] 

h) 850土100

h) 1100士100 [ 4 ] 

h) 1750士100

へのエネルギー移動は比較的遠距離でも起こるため，

低圧ガスセル中では直接光分解に近づくと説明でき

る。
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