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北海道大学工学部研究報告

第126号　 （日出禾06〔｝年）
Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University，　No．　126　（1985）

ライナック電子線パルスによって励起した

キセノンの近赤外発光バンドに関する研究

田　中　正　子＊　佐々木　　　晋＊＊　片　山　明　石

　　　　　　　　　（昭和59年12月27日受理）

Nea翌一頁醜frare《葦E瓶issio醜Band　Observed油Xe
　　麺】xcited　by　E1£C完ro盤　］匿）聡亘ses　from　］LiRac

Masal〈o　TANAKA，　Susumu　SAsAKI，　and　Meiseki　KA’i’AyAMA

　　　　　　　（Received　December　27，　1985）

Abs宅罫act

　　In　order　to　study　the　deexcitation　process　of　highly　excited　Xe　atoms，　the　near

infrared　emissioR　spectra　were　observed　in　ehe　Xe　irradiated　by　the　elec£ronpulses

generated　from　45　Mev　linac　by　means　of　the　pulse　radiolysls　technique　with　an　infrar－

ed　detection　system．　A　new　emission　band　was　detected　at　around　1260　nm　amoRg

the　previously　known　atomic　liRes．　The　baRd　was　characteristic　of　mo！ecular　transi－

tion　because　of　the　broadness　of　the　band　and　the　quadratic　pressure　dependence　of

the　emission　intensity．　The　band　was　also　observed　in　the　irradiated　Xe　diluted　with

Ar　but　not　with　Ne　and　Kr．　The　results　showed　that　the　band　can　be　attributed　to

the　excited　molecules　which　were　produced　from　the　atoms　excited　above　the　level　of

Xe2’　ion．

1．縮 雷

　電子線照射または放電によって高圧希ガス中に希ガスイオンが生成するが，それらは電子との

再結合によって高い励起状態の原子を生成し，さらにそれらは3体衝突と前期解離の繰り返しに

よって，あるいは2体衝突によってカスケード的に脱励起し，最終的に3Pi状態（最低共鳴準位）

にたどりつき，エキシマー状態（励起2原子分子）を経て基底状態に戻る。1・2）キセノンの場合，エキ

シマー状態から反発型基底状態への発光は2nd　Continuum（270　nm）とよぼれ，エキシマーレー

ザーに応用されている。2’4’5｝レーザーの発光効率を上げるためには，高圧，高電流密度のもとでの

衝突現象の解明が必要である。キセノンについては，他の希ガスに比して豊富な分光学的，速度

論的実験結果があるが，それらのほとんどは低い励起状態である6sおよび6Pからエキシマーを

経る脱励起過程に集中しており，高いRydberg状態からの脱励起過程に関する研究は少ない。そ

の理由の一つはそれらの実験が真空紫外領域で行われるため，LiF窓の吸収端が，調べようとする
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エネルギー状態の上限となるからである。これに対して励起状態間のエネルギー差は近赤外から

赤外領域に対応し，Mullikenによって得られたエキシマー状態のポテンシアル曲線からもエキシ

マー �ﾔ間のエネルギー差ぱ赤外領域に対応する。本論文ではこのことに着目し，赤外分光法と

ライナックからの電子線パルスを利用したパルスラジオリシスの手法を組み合せることにより，

キセノンについて，近回外領域の発光バンドを観測した。その結果，Xe2＋イオンのイオン化ポテ

ンシアルよりも高い励起状態にあるエキシマーの脱励起過程に帰因すると思われる分子性の発光

バンドを見出した。ここではすでに発表した結果禰を含めて，これまでに得られた知見を総括し

て，このバンドの帰属を行った結果について述べる。

2．実 験

実験体系のブロックダイアグラムを図1に示す。励起源としては北大工学部の45MeVライナッ

クよりの電子線パルス（パルス幅3μs）を用いた。

1パルス当り吸収線：量は1気圧のN20ガスの放射

線分解を利用して求めた結果，IOO　Gyであった。

照射用のガスセルは直径60mm，長さ350　mmで

電子線入射口にはアルミニウム箔が貼ってあり，

セルの中にはビーム軸に対し45．の角度で薄板ミ

ラーが固定されている。これは電子線の通過にと

もなってキセノンガス中に発生するチェレンコフ

光の検出を避け，励起による発光のみを検出する

ために，発光を電子線ビームの進行方向と逆の方

向から冤るようにするためである。分光器として

はボシュロムの強力モノクロメータ四半外用を，

検出器としては浜松テレビP791PbSe検出器を嗣

いだ。検出器の前置増幅器としてはしM310H　1個

からなるボルテージホロワ（Slew　rate　30V／μs）

を製作し，その出力信号はKeithley　105パルス増

幅器で10倍に増幅され，岩通DM901デジタルメ

モリーでサンプリングされ，X－Yレコーダに出力

されるか，またはデジタル出力としてソードM223

Mark111のディスクに貯えられた。

　光検出系全体の時定数は，
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図1　実験体系図。左下の波形は，電子線パ

　　ルス（点線）および検出された発光（実

　　線）のオシロスコープトレースである。

　　　　　　　　　　　　　その中で最も応答時間の長いPbSe検出素子で決り，2．5μsであっ

た。したがって，PbSe検出器で測定される発光の出力波形は真の時間変化を示さない。3μs幅の

電子線パルス波形（発光の時間応答はこれに近い）とその時観測される発光の波形を図1に示す。

発光スペクトルを得るには光波形のピーク値の電圧を波長に対してプロットした。測定波長範囲

は通常の実験では700～！600　nm，　XeおよびXe－Ar混合ガスの場合のみ700～3200　nmである。

　波長分解能は20nm（1．5mmスリット使用）であったが，微細構造の有無を調べる実験では0．7

mmスリットを用いて10　nm分解能で測定を行った。後者の場合，　S／N比を上げるため，　i11力波

形の積算平均化を行った。

　発光スペクトルの電子線エネルギー依存性を調べるために，通常3段力目速39MeVで運転され
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ている加速器を，電子銃のエミッショソ電流を変えずに初段加速に切りかえ，6MeVの電子XSt　・n

ネルギーで実験を行い39MeVの結果と比較した。

　用いた試料ガスは次の通りである。Xe（99．995％），　Kr（99．995％）およびAr（99．999％）は

いずれも日本酸素から，Ne（99．5％）は高千穂化学工業から，　SF6（99．9％）はMathesonから

のものをそのまま嗣いだ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．結果と考察

　3．1純Xe中の赤外発光スペクトル

　　3．1．1　スペクトル

　635Torr（1　Torr・・　133．2Pa）のXeを照射したときの発光スペクトルを図2に示す。830，

890～910，990および1080　nmに見られる発光バンドは6p－6　s遷移にもとつく既知の発光線であ

る。これらのバンドに主として寄与する遷移を表1に示す。今回の実験ではこれらの他に1100か

らエ350nmにかけて1260　nraに極大を持つ連続バンドが観測された。このバンドについてはこれ

まで報告がなく，今回初めて観測されたものである。図2の挿入図に示すように，10nmの分解能

では微細構造は観測されなかった。1260nmの比較的鋭いピークは後述のように，連続バンドが観

Tab韮e玉　観測された発光バンドの帰属

Transitions

R－S Paschen λ（nm） λ。b、（nm＞

6P〔1／2〕傍6P〔3／2〕1

UP〔3／2〕2略s〔3／2〕2

2P5－1s4

QP6－1s5

1峯｝
825

6P〔5／2〕3－6s〔3／2〕2 2P8－ls4 882

6P〔5／2〕2－6s〔3／2〕2 2P5－1s5 go5 880－910

6P〔3／2〕1－6s〔3／2〕玉 2P7－1s4 916

6P〔1／2〕P6s〔3／2〕2

Up〔5／2〕2～6s〔3／2〕｝

2Plo－1s5

QP5～1s4
翻 990

6P〔1／2〕三一6s〔3／2〕1 2Plo－ls4 LO80 ！，080
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測されない条件でも検出されることから励起原子の発光7s［3／2〕2－6　s［1／2］、と帰属された。

　　3．1．2　圧力依存性

　図2の連続バンドはXe圧150　Torr以上で観測され，発光極大の強度は圧力の：二剰に対して直

線性がある。図3に結果を示す。このことはこの連続バンドが励起2原子分子の遷移にもとつく

ものであることを示唆している。

　　3．1．3S響，の添加効果

　SF6は熱電子捕捉の断面積が大きいので，その微量を添加することによって，イオン電子再結合

反応を妨げると同時に，電子との衝突によって起る励起状態間のエネルギー交換（state　mixing）

を妨げることが知られている。9－11）図2の連続バンドに関与している励起種の生成がイオン再結合

反応を含んでいるかどうかを調べるため，SF，の添加によるスペクトルの変化を調べた。

　結果を騒4に示す。1100～1350nmの連続バンドと800～1000　nmの原子の発光は全く異なった

挙動を示すことがおかる。すなおち，G．05　TorrのSF6の添加で，原子の発光は大きく減少するが，

連続バンドは変化しない。10TorrのSF6添加後のスペクトルを挿入図に示した。このことは，励

起原子の生成過程はすでに明らかにされているようにイオン再結合反応を含む次の（1＞～（3＞式を経

由するのに対して，連続バンドに関与している励起種の生成は（1）～（4）式を経由していないことを

意味する。

　　　　　　　Xe一一一Xe“十em　（1）
　　　　　　　Xe“十2Xe－Xe2’“Xe　（2）
　　　　　　　Xe2’十e一一Xe“十Xe　（3）
　　　　　　　Xe“十2Xe－Xe2’十Xe　（4）
このことはさらに，連続バンドに関与しているエキシマーの生成過程が，高エネルギー電子また

は亜励起電子による直接励起過程を含んでいることを示竣している。

　　3．1．4　連続バンドの電子線エネルギー依存性

　連続バンドの絹対的発光強度の電子線エネルギー依存性を36MeVと6MeVの電子線を用いて
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図4　発光強度に対するSF6添加効果，○；830　mn，⑭；970

　　nm，

　　△；890nm，［II］；1270　nm，キセノン圧力420　Torr．

　　挿入図：Xe　400　Torr÷SF610　Torr．
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調べた。結果を図5に示す。6MeVでは発光強度が非常に小さくなるので，スリット幅最大で測

定し，36MeVの場合も同じ光学系を用いた。電子線のエネルギーが低い方が，連続バンドの発光

強度が相対的に大きくなっていることがわかる。さらに4MeV直線加速器の1μs幅の電子線パル

スを用いて行った結果も比較のために示す。連続バンドの相対強度は原子発光に比して非常に大

きいことがわかる。

　3．2　Ne，　ArまたはKr中のXeの発光スペクトルおよび連続バンドの帰属

　これまでのべて来たように，瀬野新たに検出された近赤外領域のXeの連続バンドはエキシマー
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図5　電子線xネルギーに対する発光スペクhルの変化，波長分

　　解能70nm，　Xe圧力600　Torr，（一『一一一う；36　MeV，（一⑱

　　一）　16MeV，

　　　（一〇一）；4MeVライナック！μs幅電子線パルスを用い

　　た実験で得られたスペクトル。

によるものであると思われるので，そのエネルギー準位を推定するために，Ne，　Ar，およびK：r

からの励起移動による発光の有無を調べた。数100Torrの各希ガスの中に種々の分圧のXeを混

合し，電子線照射したときの発光スペク5ルの結果を図6に示す。いずれの場合もホストガスの

発光は完全に消失し，Xe原子にもとつく発光のみが観測された。さらに図から明らかなように，

連続バンドはAr中においてのみ観測された。　Xe－Ne系では，126　nmに鋭い発光線が見られるが，

これは3．1。1でのべたように7s－6　Pの原子遷移による発光である。

　図6から各希ガスからXeへのエネルギー移動が効率よく起っていることがおかったが，ここで

はまず，本実験条件下での各希ガスからXeへのエネルギー移動のチャンネルについて，これまで

に発表されている希ガス励起移動のkiReticsデータにもとづいて推定し，さらにAr中で生成する

励起Xeのエネルギー準位を推定した。以下にその考察をのべる。

　Xe－Ne系では，全てのNe励起準位（エキシマー状態を含む）はXeのイオン化ポテソシアル

（12．127ev）より上にあるので，励起NeからXeへのxネルギー移動は（5＞式で示すベニングイ

オン化を引き起す。（5）式で生成したXe“イオンは（6），（7）式にしたがって励起X♂を生成する。

　　　　　　　Ne＊十Xe一一一一一〇FNe“Xe’十e’　（5）
　　　　　　　Xe’十Ne　一F　Xe－Xei十Ne　（6）



96 照中正子・佐々木覆・片山明石 6

80

　60E
G
）

お40
z
輿

z
　20

o

Xe　in　Ne

　　　ム

鍵！！織
践

’　、、　　r一

　60
蓬

｝

璽　40

舞

己

　20

o

700 　1000　1300
WAVELENGT鞘ノRm

1600

iai

ll

ll

l

t

Xe　in　Kr

700 　　1000　1300
WAVELENG丁H　’nm

60

ラ
ε

、40
ζ

お

エ
臣

≡

　20

o

Yfi　Z7
7　i

ひ

1il

ifi

iii　1，！

1，；’i，

野

Xe　in　Ar

i

《／二爽

R”““　叙．
　S．一　x，

700
1000　1300
WAVELENGTH／nm

1600

図6a）ネオン中のキセノンの発光スペクトル，　Ne圧力510　Torr，　Xe圧力，（一一一）；50　Torr，（一…一一…

　　）；80Torr．　b）クリプトン中のキセノンの発光スペクトル，　Kr籏力510　Torr，　Xe圧力，（　）；20

　　Torr，（…一一一一一う；50　Torr．　c）アルゴン中のキセノンの発光スペクトル，　Xe圧力（　　）；20　Torr，

　　（一…一）；50　Torr，（一一う；80　Torr，全二上640　Torr　一定。

　　　　　　　Xe2’一F　erm－Xe＊十Xe　（7）
X♂のxネルギーE（Xe＊）は次のように冤積られる。正。）

　　　　　　　E（Xe＊）　＝＝　IP（Xe）　一D（Xei）　一EkD　十T　（8）
ここで，IPはイオン化ポテンシアル，　Dは解離エネルギー，　EkDは（7）式のXeの運動エネルギー，

Tは電子のエネルギーである。IP（Xe）漏12．127　ev，　D（Xe2つ≒1．1　ev，　EkD　ii1　ev，　T論Oevと

すると，E（Xe＊）は1Q。Oevとなる。したがって，　X♂のエネルギー状態は大まかに6P状態に

分布していると考えられる。図6（a）の原子発光の大部分は（7）式によって生成したと考えられ，

Ne中で連続バンドが観測されなかったことは，6P状態のXe原子がそのようなエキシマー生成

に関与していないことを示す。

　次にXe－Kr系について考えてみる。電子線の照射後，　Xeについて（1＞～（3）式で示したと同様の
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反応によって励起Kr原子が生成し，最終的にそれらは最低励起状態であるKr＊（5　s）となる。

Xe－Kr系でのKr＊（5　s）の反応は次の2つの反応の競争となる。

　　　　　　　Kr“（5　s）十2　Kr一　Kr2“十Kr　（9）
　　　　　　　Kr＊（5　s）十Xe－Kr十Xe“　（10）
ここでk，＝2．56×10”32cm6swwi，12）k、o　＝1，、6×10－iocm3s｝a　i2）であるので，今回の実験のようにXe分

既が高い場合には⑯式が優先する。すなわち，励起KrからXeへのエネルギー移動はKr2＊を通

してではなくKr‡（5　s）を通して行われる。　Kr＊（5　s）のエネルギーに対応するXeのエネルギー

準位をec　7に示す。図からわかるようにXeの7s（3／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Xe　Kr　Xe

sおよび5d・からの脱励起によって生成した6pから　　　　　　　（％）1

の発光である。しかし，連続バンドがKr中で見られ

なかったことは，これら7sまたは5dの原子からは

山続バンドに関与するエキシマーは生成しないこと

を意味する。

　次にXe－Ar系について考えてみる。　Kr中のKr＊

（5s）と同様，　Ar中で生成する最低励起状態のAr

原子はAr＊（4　s）である。　Xe－Ar中でのAr＊（4　s）

の反応は次の2．つの反応の競争となる。

　　　　　　　Ar＊（4　s）÷2Ara」Ar2＊十Ar

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

　　　　　　　Ar＊（4　s）十Xe－Xe＊÷Ar　（12）

ここで，k11＝6xIG㎜33cm6s｝1，13＞k12　＝2．0×10－10cm3

s－1　13）と知られており，今回の実験でのXe分圧の範

囲では（12）式が優先する。すなわち，励起Arから

Xeへのエネルギー移動e2　Ar2“を通してではなくAr＊

（4s）を通して行われる。　Ar＊（4　s）のエネルギー

準位とそれらに対応するXeのエネルギー準位を図8

一m一一一．
i5／2）3

一…
C％）2

一　一　一　．．　．．　〈　7Q　）3
3

1な1多茎i・’li－i・134’ls一一毎

Pl

図7Kr（5　s）と励起Xe原子の＝＝ネル

　　ギー準位の比較

　　　　　　　Xe　しE：VELS

12

11

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ
に示した・Ki・g，　Pip…緑びS・t・e「らは鞍定8　io

A齊（4s）（3P、および3Po）からXeの各準位への励毘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tu起移動の速度を測定している。14）図8および彼等の結

果を総合すると，Ar＊（4　s）からのエネルギー移動

によってXe2＋イオンの準位より上にあるXe　7　dから　　g

gdに至る数多くの高Rydberg状態が生成していると

考えられる。問題にしている1260nmの連続バンドが

Ar中でのみ観測されたことから，このバンドの出現

にはこれら高励起状態の原子から生成するエキシマー　　8

が関与していると考えられる。このような高い励起

状態のエキシマーの生成が可能であるかどうかを三

一一一一一一一一一
wet一一一一一一m

　　ies＝lpp＝gq
＝＝一一一9S
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9PIE　i一＝i　i一　一8d
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　　　り
需叢6P＿6d
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．．一　．．一一6S

6S

図8　Ar（4　s）と励起Xe憾子のエネルギー

　　準位の比較
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隅9　Xeゼより高い準位にある励起Xe

　　原子（Xe＊＊）の反応過程

8

断ずるためには，それらのポテンシアル曲線が明ら

かにされねぽならないが，現在のところ，Xe2＋イオ

ンに関するMullikenの定性的な計算があるだけであ

る。6）しかし，高Rydberg状態の原子Xe＊＊の電子状

態はXe÷のそれに近似できるので，　Xe＋÷Xe一→Xe2＋

のポテンシアル曲線とはXe＋とXe““のエネルギー

準位の差だけ異なる同様のポテンシアル曲線が

Xe“＊十Xe一→Xe2＊＊についても考えられるさ）この関

係をMullikeHのポテンシアル曲線を粥いて示したの

が図9である。Xe2＋の解離エネルギーはLorentsに

よれぽ約1eVである乙s）Xe2”“のそれも同様とすると，　A〆（4　s）の低い方の共鳴準位（3Pl）から

の励起移動によって生成したXegs原子（9s［3／2］，＝11．583eV）の場合，そのエキシマーの基

底状態はio．SS　eVとなる。連続バンドの極大波長から求めた遷移エネルギーは0．98　evなので，

このことからXe2＊“は発光によって6pの関与する反発型ポテンシアルに脱励起するものと考え

られる。発光バ・ンドが非常に広がっていることもこれを支持する。

　Xe、＋イオンの基底状態よりも高い準位にある励起原子の反応としては従来Jesse効果などから，

（13）式で示すHornbeck－Molnar反応のみが知られている。

　　　　　　　Xe”＊十Xe一一“Xe2““e一　（13）
図9のポテンシアル曲線を用いて説明するならば，この反応は（Xe“＊＋Xe）の反発型ポテンシア

ルが，（Xe÷＋Xe）のポテンシアル曲線と交わるために起る反応であることがわかる。したがって，

H－M過程の起る条件ではXe、＊＊の生成は充分可能であると考えられる。

　純粋Xeの場合，このような高励起状態のエキシマーの生成は，高エネルギー電子または亜励起

電子とXe原子の棺互作用によってまず高励起状態の原子が生成し，それらと基底状態原子との三

体衝突によって起ると考えられる。室温で0，6％存在するファンデァワールス分子Xe，の直接励起

によって生成する可能性も考えられる。図5で示したように連続バンドの発光の相対強度が電子

線のエネルギーが低くなると共に増大することは，電子による励起の断面積がこの発光を支配し

ていることを示白している。

　以上の考察より，1260　nmを中心とするXeの連続バンドはXe、＋イオンの基底状態よりも上の

励起状態にある原子より生成した励起2原子からの発光に帰属される。

4。結 言

　Xeの励起原子の脱励起過程を明らかにする一つの手段として，励起状態間の遷移に着目して赤

外分光一パルスラジオリシスの方法を用い，ライナックからの電子線を励起源としたときに得られ

る近赤外領域の発光スペクトルを測定した。従来広く行われて来た真空紫外領域の発光スペクト

ルの研究は基底状態との間に光学的に許される遷移に限られるので，赤外発光スペクトルは真空

紫外スペクトルと相補うことができると思われる。

　この実験から，1気圧程度の希ガスのもとで，検出可能な発光量が得られ，この種の気体反応の

実験がライナックを用いて可能であることを示した。

　3．1および3。2に示した実験結果から，！200　nm付近に幅広い分子性の発光バンドを新たに見

出した。アルゴンからの励起移動の実験結果から，この発光はXe2“イオンの基底状態よりも高い
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Rydberg状態にある原子と基底状態原子との反応によって生成する高励起状態のエキシマー，Xe2＊＊，

にもとつく発光に帰属された。

　希ガス中で起るイオン，励起原子あるいはエキシマーの関与する反応および不純物へのエネル

ギー移動の機構を明らかにするためには高励起状態におけるポテンシアル繭線に関する知見が必

要である。このような観点から，上でのべた帰属をさらに確実にするために，今後，高感度高速

の検出器を用いた発光バンドの微細構造の検出および発光寿命の測定などが望まれる。
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