
REMPIによる超希薄気体流計測に

　　　　　関する研究

11315824

森　　英　男



Contents

主な記号

Chapter　l　緒論

V
　
　
　
　
I

□　研究の背景　･････････････････････････････････････.　1

1.2　研究の目的　･････････････････････････････････････.　3

口　気体流計測に関する過去の研究･･････････････････････････.　4

　　1.3.1　プローブを用いた気体流計測　･･･････････････････････.　4

　　1.3.2　分光学的手法による気体流計測　･･････････････････････.　5

1.4　多光子吸収およびR〕EMPIに関する過去の研究･･････････････････.　7

　　1.4.1　多光子吸収に関する研究の発展　･･････････････････････.　7

　　1.4.2　REMPIの登場････････････････････････････････.　8

　　1.4.3　N2-REMPIに関する過去の研究　･･････････････････････.　10

1.5　本研究の概要････････････････････････････････････.　11

Chapter　2　REMPI　の基本原理

　　2.1　多光子吸収およびイオン化･･････････････････････････････

2.2　REMPI過程のモデル

12

12

14

　　2.2.1　レート方程式の導出　････････････････････････････.　15

　　2.2.2　共鳴準位における分子数一定を仮定した近似解･･････････････.　16

2.3　選択律‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥　17

　　2.3.1　電子準位･･･････････････････････････････････.　18

　　2.3.2　回転量子数　･････････････････････････････････.　18

　　2.3.3　波動関数の対称性‥････････････････････････････.　19

2,4　N2-REMPI･･････････････････････････････････････.　20

2.5結言‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥22

Cha　ter　3　REMPI　スペクトルのシミュレーション　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23　　p

　　3.1　分子の振動･回転エネルギー分布･････････････････････････.　23

　　　　3.1.1　振動および回転エネルギー･････････････････････････.　23

●

1



　　3土2　ボルツマン分布･･･････････････････････････････.　25

3.2　REMPI信号の回転スペクトル線強度　･･･････････････････････.　27

3.3　振動バンド強度およびバンドの選択････････････････････････.　28

3.4　スペクトル広がりの影響･･････････････････････････････.　29

　　3.4.1　ドップラー広がり･･････････････････････････････.　29

3.4.2　衝突広がり

　　3.4.3　人射レーザー光の線幅による影響･･････････････････････

3.5　シミュレーション方法････････････････････････････････

31

32

32

3.5.1　Voigt型広がりの計算法･･･････････････････････････.　32

3.5.2　スペクトルシミュレーションの手順････････････････････.　33

3.6　結言

Chapter　4　REMPI　ス゛クトルの基本特性と回転温度計測法の提案

4.1

4.2

緒言‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥

″
`
J
　
　
　
　
6
　
/
O

{
j
　
　
　
　
`
j
　
{
j

実験スペクトルとの比較･･････････････････････････････.　36

4.2.1　実験およびシミュレーションの条件････････････････････.　36

4.2.2　衝突･ドップラー広がりおよびレーザー線幅の影響･･･････････.　37

4.2.3　シミユレーションの妥当性の検証･････････････････････.　37

4.3　N2-REMPIスペクトルの特性調査およびスペクトル線の選択･･････････.　41

4.4結言‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥45

Chapter　5　超音速自由分子流におけるREMPIスペクトルの解析　　　　　　　　　　　　46

　5.1　緒言‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥46

　5.2　実験系および実験方法･･･････････････････････････････.　46

　　　5.2.1　測定対象‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥　48

　　　5.2.2　光学系‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥犬‥‥‥‥　48

　　　5.2.3　検出部････････････････････････････････････.　50

　　　5.2.4　実験方法‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥　53

　5.3　実験結果および考察　････････････････････････････････.　54

5.3.1　REMPIスペク

5.4　結言

Chapter　6　総括

54

56

56

59

60

62

5.3.2　REMPI信号の入射光強度依存性‥･････････････････････

5.3.3　REMPI信号の数密度依存性および検出感度･････････････････

5.3.4　複数のブランチを利用したボルツマンプロット

11



Appendix　A　自由分子流における温度非平衡　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　66

　　A.1　温度非平衡･････････････････････････････････････.　66

　　　　A.1.1　並進,振動,回転温度･･･････････････････････････.　66

　　　　A.1.2　温度の緩和･凍結　･････････････････････････････.　67

　　A.2　回転緩和モデル･･･････････････････････････････････.　67

　　　　A.2.1　回転緩和の導出式　･････････････････････････････.　67

　　　　A.2.2　回転衝突数‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥‥　68

　A.3　回転緩和のシミュレーション

参考文献

謝辞

一
1

一
I

一
1

70

73

82



主な記号

瓦

c
C
C
C
一
C

ら
心
ぶ
p
仄
尽
ラ
ブ
ツ
尹
二
心
∫
心
ド
心
ノ
灸
仰
飲
詐

振動準位刊こおける回転定数

真空中の光速

イオン化準位の分子数密度

回転量子数に独立な定数

熱運動速さ

分子の平均速度

衝突する分子間の平均相対速度

気体分子直径

分子の斥力中心間距離

ノズル出口直径

振動準位�こおける回転定数

基底準位のエネルギー

共鳴準位のエネルギー

イオン化準位のエネルギー

電子エネルギー

仮想準位と基底準位のエネルギー差

回転エネルギー

全エネルギー

振動エネルギー

レンズの焦点距離

熱運動速さCに関する分布関数

人射光束密度

振動準位む,回転準位利こおける回転項

電子準位が偶(gerade)であることを表す

衝突広がりのプロファイル

ドップラー広がりのプロファイル

レーザー線幅のプロファイル

Voigt型広がりのプロファイル

IV



列J)

G㈲

ハ
　
た
　
7
　
瓦
　
石

石･

ち
J
ん
'
″
K
恥
ら
m

J″

訂(△J)

皿
凪
n
恂
凡
笥
凡
p
狗
r
沢
R

タげ

t

な
恥
刄

J″)

回転準位Jの核スピン縮退度

振動準位パこおける振動項

プランク定数

=何27r

イオン電流強度

O次のベッセル関数

2次のベッセル関数

基底準位J″,共鳴準位J'における回転スペクトル線強度

原子核スピン

分子の回転量子数

ボルツマン定数

光の波数ベクトル

遷移確率

共鳴準位からの1光子自然放射確率

共鳴準位の失活確率

気体分子の質量

電子遷移双極子モーメントの積で与えられる因子

電気双極子モーメント

マッハ数

分子数密度

貯気室内分子数密度

総分子数

回転準位刈こ存在する分子数

振動準位刊こ存在する分子数

気体の圧力

貯気室内圧力

原子核間距離

共鳴準位の分子数密度

遷移モーメント

(2光子)ヘンル･ロンドン因子

時間

レーザー光パルスの持続時間

貯気室内温度

電子項

V



ぴ
ぴ
ケ
ご
‰U
　
　
U

u(Jd/)

む
　
　
む

扨0

飢z)

J
X
石
石
a
a
β
几
ぐ
疸
△
心

△7j.-x

△1ノc

△μD

△吃

c
　
入
　
λ
　
Λ
　
μ

共鳴準位の電子項

基底準位の電子項

回転温度

全エネルギー項

並進温度

振動温度

流速

電子準位が奇(ungerade)であることを表す

Voigt関数

分子の振動量子数

気体分子の速度

レンズ焦点におけるビーム径

Voigt関数を実部にもつ関数

ノズル出口からの距離(下流方向)

基底準位の分子数密度

初期状態における基底準位の分子数密度

分子の回転衝突数

吸収および誘導放射確率

引力および斥力の空間変化割合を表す比例定数

イオン化確率

気体の比熱比

n光子吸収断面積

m光子イオン化断面積

Λ=2である電子状態を表す

基底準位と共鳴準位間の回転量子数の差

基底準位と共鳴準位間の項値の差

衝突幅

ドップラー幅

人射光の半値全幅

摂動パラメータ

人射光の波長

気体分子の平均自由行程

電子軌道角運動量の分子軸方向成分

換算質量

V1



μ
　
y
　
吻

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
副

H
Σ
J
兵
糾
ち
我
糾
ら
吠
7
万
丿
岫

ωe

ωeJe

ωd/e

Ω
　
+

一

/

//

入射光の波数

入射光の周波数

気体分子の吸収スペクトル線中心または入射光プロファイル中心の

波数

Λ=1である電子状態を表す

Λ=Oである電子状態を表す

気体分子の衝突断面積

電子準位の波動関数

共鳴準位の波動関数

基底準位の波勤関数

多光子吸収遷移における仮想準位の波動関数

回転準位の波動関数

全波動関数

振動準位の波動関数

減衰する光の寿命

回転緩和時間

入射光の角周波数

ドップラーシフトを受けない入射光の角周波数

振動定数

振動定数

振動定数

電子の角運動量の分子軸方向成分

(エネルギー準位を表すとき)対称であることを表す

(エネルギー準位を表すとき)反対称であることを表す

共鳴準位における量子数を表す

基底準位における量子数を表す

V11



Chapter　l
Ξふ

i冊

1.1　研究の背景

　気体の平衡状態は十分な数の分子間衝突によって達成される.ある系において,気体分子同

士の衝突によって分子間で並進運動エネルギーの交換が起こると,気体分子の並進運動エネル

ギー分布が変化し,やがてマクスウェルーボルツマン分布(1)と呼ばれる分布に収束する.この

後,気体分子の衝突による並進運動エネルギー交換が起こっても分子全体のエネルギー分布に

変化が生じなくなる.この状態が平衡状態である.また,この並進運動エネルギー分布の広が

りを表す統計量が並進温度である.窒素などの2原子分子では,並進運勤のほかに原子核間振

動や回転運動が存在し,それぞれの運動に関して温度(振動温度,回転温度)が定義される.こ

れらの運動エネルギー分布も並進運動エネルギーと同様に分子間衝突によりマクスウェルーボ

ルツマン分布に収束する(2).また同時に,分子間衝突によってこれらの運動モード間のエネル

ギー交換が起こり,平衡状態では並進,振動,回転温度がすべて等しくなる.一方,本研究で

対象とする超希薄気体流では,平衡状態を維持するのに必要な分子間衝突数が得られず,分子

速度分布がマクスウェルーボルツマン分布から逸脱したり,並進,振動,回転温度が各々異な

るなどの強い非平衡現象が現れる.

　近年の半導体薄膜製造における反応炉内の超高真空化や航空宇宙分野におけるスペースチャ

ンバーの製作に伴い,超希薄流の重要性がますます高まり,分子レベルでの解析および計測法

の開発が急がれている.例えば,より超高真空を得るための真空材料の表面処理技術として電

解複合研磨,表面の酸化技術,アルミニウム合金の特殊な加工法が開発されているが,これら

の表面処理技術の評価には材料からの放出ガス量などの静的な調査以外に,材料表面における

気体分子の挙動を明らかにすることが必要である.航空宇宙分野においても,人工衛星の姿勢

制御用スラスタージェットの排気ガス流同士の干渉問題や,スラスタージェットの排気ガスが

アンテナや太陽電池パネルに及ぼす影響の調査,または高高度飛翔体の受ける抗力の調査には,

低密度ジェットの構造や固体表面と気体分子とのエネルギー交換を明らかにする必要がある.し

かし,従来より流れ場の計測に用いられてきたピトー管による速度計測や熱電対による温度計

測などの手法は,密度に依存した手法であるためこれらの超低密度流れへの適用が不可能であ

り,シュリーレン法による気体流の可視化も流れ場の屈析率変化を利用した手法であるため適

用できない.また,これらの超低密度流では分子間衝突頻度が低いため,並進,振動,回転温

度が各々異なる温度非平衡現象が生じており,非平衡性の調査が可能な温度計測法が要求され
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ている.しかし,たとえば面一分子干渉実験において反射分子の密度および速度計測に最もよ

く用いられる質量分析器による計測では,高精度な密度計測は可能であるが,2原子および多

原子分子の振動･回転エネルギー分布の計測は不可能である.このような温度非平衡の強い流

れ場の計測には,分子の内部構造に基づく計測法の適用が不可欠である.

　近年,流れ場に擾乱を引き起こさず,気体分子を選択的に計測でき,さらには流れの非平衡

性の計測も可能な分光学的手法が開発されてきた.分光学的手法を応用した計測法は測定対象

の気体分子自体からの発光や散乱などを利用するため,分子の内部構造に基づく計測が可能で

あり,非平衡が生じている流れ場の計測に非常に有効である.その代表例としては,電子線蛍

光法(Electron　Beam　Fluorescence,　EBF)(3)･(4),レーザー誘起蛍光法(Laser　lnduced　Fluorescence,

LIF)(5)-(15),コヒーレント･アンチストークス･ラマン散乱法(Coherent　Anti-Stokes　Raman　Scatter-

ing,CARS)(16)-(19)などがあり,それぞれに適した数密度範囲(図1.1(3))･用途によって使い分けら

れている.しかし,これらの計測法の中で最も感度の良いLIF法においても1012molecules/cm3

の分子数密度が必要であり,これより低密度の気体流の計測にはさらに高感度の分光学的計測

法の開発が望まれてきた.例えば,前述のスラスタージェットの排気ガスでは,バックフロー

領域で数密度が1011molecules/cm3程度まで減少するため,この領域ではLIF法による計測は困

難である.また,薄膜製造における反応炉内では,数密度は1013　-　109molecules/cm3　程度であ

り(2o),反応炉内における気体分子の挙動調査ではLIF法による計測が困難な数密度領域への適

用が可能な計測法が要求される.以上のような超希薄気体流の計測には,共鳴多光子イオン化

法(Resonantly　Enhanced　Multi-Photon　lonization,　REMPI)を用いた手法が有効である.

　REMPIは気体分子に複数個の光子を人射し,そのエネルギーを利用して気体分子をイオン

化する手法である.通常,光子による分子のイオン化には多くの光子を必要とするためイオン

Number　Density　(｡a/ec�a/c｡J)
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Fig.　1.1　分光学的手法を用いた計測技術の適用範囲(3)
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化確率は低いが,REMPIではイオン化の途中に実在の共鳴準位を介在させることによって同

時に関与する光子数を減らし,イオン化確率を高くする.このため,REMPIを応用すること

により,低密度流れに適用可能な高感度の計測法が実現可能である.例えば,N2-REMPIでは,

2R十2　REMPI　で109molecules/cm3(21),2R+1　REMPI　で105molecules/cm3(22)(標準状態において約

10-9Pa)の検出感度を有することが報告されている.しかし,現在までに行われてきたREMPI

に関する研究は分光学的研究に関するものが大半を占めており,超希薄気体流の温度や数密度

などの物理量計測への応用例はほとんど報告されていない.

　REMPIによる超希薄気体流計測法を確立するためには,測定対象である超希薄流における

REMPIスペクトルの温度･圧力依存性などの基本特性を詳細に調査する必要があるが,現在の

ところ,これらの基本特性や温度計測に用いるスペクトル線の選択方法は明らかにされていな

い.また,各種スペクトル広がりや入射レーザー光の線幅の影響,スペクトルのブランチ毎の

強度比などを考慮した正確なシミユレーションにより,実験スペクトルによくフィットする理

論スペクトルを計算することも必要である.

1.2　研究の目的

　本研究は,共鳴多光子イオン化法(REMPI)を用いて,LIF法など従来の手法では計測が困難

な数密度1012molecules/cm3以下の超希薄気体流の計測に利用可能な高感度の計測法を確立する

ことを目的としている.これにより,計測対象の流れ場に擾乱を引き起こさず,流れの非平衡

性の計測も可能であり,さらに従来の分光学的計測法に比べて非常に高感度な計測法が実現で

きる.また,従来の質量分析器を用いた面一分子干渉実験における散乱分子の計測では真空中

における質量分析器の移動が困難なため,得られるデータは主に分子線の人射平面内における

二次元的な速度および数密度分布に限定されていたが,REMPIによる手法ではレーザーの焦点

位殼を変化させることにより散乱分子の三次元的計測が容易に実現できる.さらに,REMPI信

号は気体分子の内部エネルギー状態に依存するため,質量分析器による計測では不可能であっ

た分子の振動･回転エネルギー計測も可能となる.

　本研究では,2R十2(2光子共鳴遷移十2光子イオン化)N2-REMPHこよる超希薄気体流計測法

を確立することを目的として,シミュレーションによりREMPIスペクトルの基本特性を明らか

にするとともに,2R士2REMPHこよる窒素の回転温度計測を行うための実験装置を構成し,超

音速自由噴流の中心線上におけるREMPIスペクトルの測定および解析を行う.窒素は空気の

主成分であり,また人工衛星の姿勢制御スラスタージェットの排気ガス成分の一つでもある(23)

ため,窒素を対象としたREMPHこよる計測法は1.1節で述べたような真空材料の表面処理技術

の評価,スラスタージェットの排気ガスと太陽電池パネル表面との相互作用の解析および高高

度飛翔体の受ける抗力の調査など,2R4-2　N2-REMPIの応用範囲は非常に広い.
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　初めに,レート方程式を用いてREMPIの基本原理および信号強度の入射光強度依存性を明

らかにし,本研究で用いるN2-REMPIの手法を概観する.REMPIスペクトルのシミュレーショ

ンでは,スペクトル線強度に影響を及ぽす各種パラメータを明らかにし,振動バンドの選択に

ついての指針を与えるとともに,スペクトルのVoigt型広がりを考慮した計算方法を述べる.シ

ミュレーションにより得られた理論スペクトルを,真空中に噴出する超音速自由噴流を用いて

実験的に得られたスペクトルと比較し,その妥当性を検証する.さらに,理論スペクトルを用

いてREMPIスペクトルの温度依存性を示し,ボルツマンプロットの手法により温度を計測す

る際のスペクトル線の選択方法と問題点を明らかにする.

　従来のボルツマンプロットでは,異なるブランチに属するスペクトル線を用いることができ

ず,プロットに利用できるスペクトル線の本数が限定され,温度計測の精度を向上させること

が困難であった.これは,2光子共鳴遷移の回転遷移強度を表す2光子ヘンル･ロンドン因子に

含まれる電子遷移双極子モーメントの値を理論的に求めることが非常に困難であることに起因

している.そこで本研究では,2光子ヘンル･ロンドン因子に含まれるO枝とP枝の電子遷移

双極子モーメントの比を実験的に求めることにより,異なるブランチに属する複数のスペクト

ル線を用いたボルツマンプロットを可能にする.さらに,得られた電子遷移双極子モーメント

の比を利用してシミユレーションを行うことにより,理論スペクトルを実験スペクトルヘフィッ

ティングさせることを可能にし,スペクトルフィッティングの手法による温度計測の可能性を

示す.

1.3　気体流計測に関する過去の研究

1.3.1　プローブを用いた気体流計測

　従来より気体流の局所的な流速計測にはピトー管などの圧カプローブを用いた手法による計

測が行われてきたが,これらの手法では流れ場にプローブを挿入することにより衝撃波の形成

など気体流に擾乱を引き起こす問題がある｡louryanら(24)が行った低圧風洞における超音速流

れに関する研究では,ピトー管を用いた窒素の超音速流れにおける静圧および全圧計測を行い.

これらを利用して流れ場のマッハ数を求めた.ピトー管は静圧プローブと衝撃圧(全圧)プロー

ブの2種類がある.衝撃圧プローブは傾斜をつけた円筒状の棒の先端に孔を有しており,静圧

プローブは先端を丸くした円筒状の棒の側面にスリットを有した形状をしている.計測の際は

ピトー管の先端を上流方向へ向けて配置する.これらのピトー管により計測された静圧および

全圧を用いて,局所的なマッハ数を求めることができる.なお,ピトー管を用いた超音速流れ

の圧力計測では,ピトー管の挿入により管の前方に離脱衝撃波が形成されるため注意が必要で

ある.ピトー管による全圧計測で得られる圧力は離脱衝撃波の下流における圧力であるから,

離脱衝撃波の存在しない場合の圧力を求めるには補正が必要となる(25).また,ピトー管を用い
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た静圧計測では,離脱衝撃波の形成を防ぐため静圧プローブの先端を超音速ノズル開口部に挿

人して計測を行う.

　DankertおよびKoppenwallner(26)'(27)による2つの超音速流れの干渉に関する研究では,窒素

の超音速流れの計測にパターソンプローブを用いた.パターソンプローブは先端にスリットオ

リフィスを有する絹い管(径2mm程度)でできており,オリフィスを通過した気体の圧力を電

離真空計で計測する.パターソンプローブによる計測では先端の管を流れ方向に対して垂直に

配置する.パターソンプローブは主に自由分子流を対象とした計測に用いられ,その解析法は

Hughesら(28)によって述べられている.

　プローブによる超音速流れの温度計測は,上述のlouryanら(24)による低圧風洞における窒素

の超音速流れに適用した研究例がある.この研究では,熱伝導による損失の少ないクロメルー

コンスタンタン熱電対を利用し,先端に熱電対を埋めこんだプローブを用いて温度計測を行っ

た.この手法では,プローブによる衝撃波形成の問題のほか,超希薄域においてプローブと対

象気体との熱交換が不十分になり,温度計測が困難になる問題がある.また,計測法の原理上,

温度非平衡が生じている希薄流において,振動温度や回転温度など,分子の内部構造に基づく

温度を個別に計測することも原理上不可能である.

　面一分子干渉実験における散乱分子の数密度分布の計測では,古くはFuruyaら(29)による多

結晶白金表面におけるアルゴンおよび窒素の散乱実験のように,圧カプローブと電離真空計を

用いた計測も行われていたが,近年では一般的に質量分析器を用いた計測が行われる.また,

質量分析器を用いた計測では,飛行時間(Time-of-Flight,TOF)法による分子の速度計測も可能

である.しかし,真空中で質量分析器の位置を三次元的に移動させるのが困難なため,質量分

析器で計測を行った実験データは主に分子線の人射平面内(in-plane)における二次元データに

限定されていた.また,質量分析器による計測では反射分子の振動･回転エネルギーの計測も

不可能である.面一分子干渉実験における質量分析器を用いた散乱分子のTOFによる速度計測

例としては,Fujimotoら(3o)による多結晶ニッケル表面におけるアルゴンおよび窒素分子の散乱

実験,藤本ら(31)によるセラミックス表面とアルゴン分子線とのエネルギー交換に関する研究,

近藤ら(32)･(33)によるヘリウムやアルゴンなどの希ガス分子とステンレス表面の干渉実験および

近藤ら(33)'(34)･Fujimotoら(35)による銀イオンプレーティングによるステンレス表面の表面改質

調査,Shobatakeら(36)によるキセノン,酸素および塩素とグラファイト表面との干渉実験など

がある.

1.3.2　分光学的手法による気体流計測

　分光学的手法を用いた流れ場の物理量計測法は,分子自身からの発光や散乱を利用するため

流れ場に擾乱を引き起こさず,局所的な物理量や分子の内部状態(振動･回転エネルギーなど)

の計測も可能である.
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　電子線蛍光法(EBF)を用いた温度計測法は,初期の分光学的計測法として比較的古くから用

いられてきた.EBFは高エネルギーの電子線を気体分子に人射し,イオン準位に励起された分

子からの蛍光を観測する手法である.EBFによる手法は解析理論が非常に難しく,また分子が

イオン化される時に発生する高エネルギーの二次電子が他の分子を励起およびイオン化するた

め解析が困難になる問題がある.しかし,実験装置の高高度飛翔体への搭載が容易なため,近

年でも主に高高度域を超音速で飛行する飛翔体壁面における境界層の計測などに用いられる.

電子線蛍光法(EBF)を用いた計測に関する研究例としては,Muntz(4)による窒素の振動および

回転温度計測への応用などがある.また,近年の高高度域における計測などEBFを応用した気

体計測に関する数多くの研究例がCattoli�37)によってまとめられている.

　レーザーの発達に伴い,電子線の代わりにレーザー光を用いて気体分子を励起することが可

能になると,EBFに代わってレーザー誘起蛍光法(LIF)による手法が一般的に用いられるよう

になった.LIFは分子の励起にレーザーを用いるため,EBFに見られる二次電子の生成の問題

がなく,また線形分光法であるため信号光である蛍光の強度が高く,比較的高感度な計測が可

能である特徴をもつ.さらに,人射レーザー光をシート状にすることにより流れ場の可視化お

よび二次元計測も可能となる.例として,新美ら(5)-(7)はヨウ素をトレーサーとして混人したア

ルゴン気体の希薄流に対し波長の異なる2つのレーザー光をシート状にして照射し,発生する

蛍光強度の比を用いて希薄気体流の可視化および二次元計測を行った.このように,LIFによ

る気体流計測では,ヨウ素などのハロゲン気体をトレ-サーとして作動気体に混入し,トレー

サーが発する蛍光を計測する手法が一般的である.特に,ヨウ素は可視光域に多数の吸収スペ

クトル線を持つことや,これまでにヨウ素に関する多くの分光学的研究が行われており詳絹な

分光データが用意されていること,また適度な蒸気圧を有することなどの利点をもつため,ト

レーサーとして最もよく用いられてきたユしかし,ョウ素は毒性や腐蝕性が強く,ョウ素を流す

ことにより実験装置が腐蝕を受けるという重大な問題がある.また自由分子流ではトレーサー

分子の流れ場への追従性や作動気体との温度緩和が不十分になる問題がある.また,LIFの手

法自身の問題点として,衝突失活による影響を見積もることが困難な点もある.

　エキシマレーザーなどの紫外光レーザーが開発されると,レーザーによる酸素分子の励起が

可能となり,酸素を対象としたLIFの研究が行われるようになった.酸素分子は励起状態にお

ける前期解離の影響が強いため,衝突失活の影響が非常に小さくなり,従来のLH=Hこ比べて解

析が容易な利点がある.このような手法はレーザー誘起前期解離蛍光法(LIPF)と呼ばれる.酸

素のLIPF法には,前期解離による解析の容易さのほかにも,酸素は空気中に約20%含まれて

いるため空気を作動気体として用いるときにはトレーサーが不要となる利点もある.しかし,

前期解離の影響により蛍光強度が弱くなるため,希薄気体流計測への応用は困難である.石田

ら(8)-(“)は,チャンバーに散乱光を除去するためのシーづレドを設置したり,蛍光を透過し散乱光

を遮断するような透過波長域を持つフィルターを用いるなど,光学系および検出系への工夫を
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行い蛍光のS/Nを高めることによって,酸素のLIPFによる希薄気体流の可視化を可能とした.

また中山ら(12)-(15)は,広帯域レーザーを利用して複数の吸収スペクトル線を励起し,発生する

複数の蛍光を分光器およびフィルターで分離することにより,異なる波長の蛍光スペクトルの

データを同時に計測することを可能にした.これを用いて,高い時間分解能を持つ酸素の温度

計測法および可視化が可能であることを示した.

　LIFおよびLIPFには,信号光がコヒーレントではないため燃焼場やプラズフなどの計測にお

いて背景光の影響を受けやすい問題もある.このような流れ場に適用が可能な手法として,コ

ヒーレント･アンチストークス･ラマン散乱法(CARS)による計測法が開発された.CARSは,

3次の非線形光学効果を利用した計測法である.CARSでは,信号光がコヒーレントであり,背

景光の影響を受けにくいという特徴をもつため,主に燃焼場やプラズマを対象とした計測に用

いられる.しかし,CARSは非線形分光学的手法であるため,高出力のレーザー光を必要とする

ことや,スペクトル形状が温度および圧力の双方に依存するため解析が困難なこと,低密度な

分子の検出が困難であることなどの欠点をもち,その適用範囲は非常に限定されている.CARS

の気体流計測への適用例としては,藤本ら(16)およびHaraら(17)･(19)によるプラズフジェットヘの

応用,原ら(18)による希薄気体流への応用などが挙げられる.

　近年では,LIFとCARSの長所を併せもつ分光学的計測法として,縮退四光波混合(DFWM)

を応用した計測法が登場した.DFWMは非線形の分光学的手法であるが,LIFと同様に共鳴現

象を利用する分光法であるためLIFと同程度の高い検出感度をもち,さらに信号がコヒーレン

トであるため背景光の影響を受けにくいという特徴があり,これまでに鈴木ら(38バ41)により気

体流計測への応用に関する研究が行われた.しかし,衝突失活の効果がスペクトルに与える影

響が複雑で,解析が困難になるという問題点が指摘されている.

1.4　多光子吸収およびREMPIに関する過去の研究

　本研究では,多光子吸収による共鳴遷移を利用するREMPIの超希薄気体流計測への適用の

可能性を調査することが主たる目的の一つである.そこで,ここでは多光子吸収に関連した過

去の研究を概観する.

1.4.1　多光子吸収に関する研究の発展

　多光子吸収による共鳴遷移の可能性については1929年にM.G6Ppert-Mayerによって予見さ

れている(42)が,多光子吸収過程にはパワーの高い光源が必要であり,多光子吸収を実験的に検

証するには1960年のレーザーの発明を待たなければならなかった.1961年にばKaiserら(43)に

より多光子吸収の実験が行われ,この研究により初めて多光子吸収現象が確証された.この研
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究では,Eu2゛をドープしたCaF2の結晶にルビーレーザーの光(波長694.3nm)を人射し,励起

されたEu2゛イオンから青色(波長425nm付近)の蛍光を観測した.この過程において,蛍光強

度が入射光強度の2乗に比例することから,遷移が2光子吸収によるものであることが示され

ている.

　1970年代に人り,発振波長が多様かつ可変である色素レーザーが開発されると,様々な分子

を対象とした分光実験が可能となり,数多くの可視一紫外域における多光子吸収の研究が行われ

るようになった.多光子吸収による分光法は,N2やH2など,共鳴遷移エネルギーが高いため

に1光子で電子遷移を起こすことが困難な分子の分光法として,あるいは基底準位からの1光

子遷移が禁制となる準位や,リュードベリ準位のように,近くのエネルギー準位に比べて1光

子による遷移強度が低いため1光子分光法による観測が困難な準位への遷移を観測する分光法

として利用されてきた(42).多光子吸収遷移の研究例として,Filsethら(44)によるLIFを用いた

COおよびN2の2光子吸収に関する研究がある｡この研究では,COを2光子で励起し,発生

する蛍光を観測することにより,COのjlrl←X1H勺IFourth　Positive　System)の遷移を観測し

ている.また,N2のa1馬準位は失活が起きやすく蛍光強度が低いため,COとN2の混合気体

を用い,a1馬準位のN2と基底準位のCOとの衝突により励起されたCOが発する蛍光を計測

することにより,N2のa1馬準位`の遷移(Lyman-Birge-HOPneldバンド)を観測する手法を示

している.

　また,多光子遷移の理論解析では,仮想準位を介した遷移を考慮しなくてはならないうえに,

回転遷移強度および選択律も1光子遷移とは異なるため,多光子吸収強度を見積もるためには,

多光子遷移における回転遷移強度を求める必要がある.2原子分子の2光子遷移における回転

遷移強度(2光子ヘンル･ロンドン因子)の式は,これまでにBrayら(45),Chenら(46),Halpem

ら(47)による論文などで報告されている.2原子分子の3光子ヘンル･ロンドン因子については

Halpemら(47)により報告されている.

1.4.2　REMPIの登場

　多光子吸収による共鳴遷移を利用した共鳴多光子イオン化(REMPI)は,発光強度ではなくイ

オンを検出する手法であるために検出感度が非常に高い分光法であり,REMPIの登場は多光子

吸収の分光学実験の発展に大いに貢獣した.

　最初のREMPIの実験は,1975年にPettyら(48)およびJohnson(49)･(5o)により別々に行われてい

る.Pettyらの実験では,366nm-380nmの紫外光を用いてヨウ素を2光子で励起し,さらに1

光子を吸収させてイオン化している(2R-トI　REMPI).Johnsonの実験では,360nm-450nmの光

を用いてベンゼンをイオン化している.Johnsonはこの実験に関して,360nm-400nmの領域で

は2R十1,400450nmの領域では3R士1　REMPI　が起きていると報告している(5o).
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　その後も,数多くの分子を対象としたREMPIの研究が行われ,分子の新準位の発見をもた

らしてきた.また,REMPIは高感度な検出法としても非常に優れているため,面一分子干渉

実験(気体分子と固体表面との相互作用に関する実験)における反射分子の検出およびその内部

エネルギー測定法としても利用されている.例として,水素に関するREMPIの研究としては,

2R+I　REMPI(51)･(52),3R+1　REMPI(53)･(54)および2波長IR十1　REMPI(55)に関する分光学的研究や,

2R+1　REMPI　による水素分子の振動･回転温度計測(56),同じく2R+1　REMPI　によるニッケル表

面において散乱した水素分子のエネルギー分布の計測(57)･(58),水素のプラズマ解離に関する調

査への応用例(59)･(6o)などがある.一酸化窒素では,分光学的研究(61)･(62),超音速流における回

転･電子エネルギー分布計測(63),銅表面において反射されたNOの検出およびエネルギー分布

計測(64)などの研究が行われている.また,アンモニア(65)･(66),水(67)-(69)などの分子を対象とし

たREMPIも報告されている.近年では,高感度な検出法としての特性を利用して,公害物質で

ある窒素酸化物や各種の芳香族炭化水素の検出にREMPIを適用する研究も行われてきている.

Pastelら(7o)は一酸化窒素および二酸化窒素の検出にREMPIを適用し,信号強度の濃度依存性

および検出感度の調査を行った.Rohmngら(71)はρ-ジクロロベンゼンの検出法確立のため,膨

張冷却した/7-ジクロロベンゼンにおけるIR4-1　REMPI　スペクトルを計測した.Matsumotoら(72)

は,超短パルスレーザーを用いて,励起寿命の短い各種ハロゲン化ベンゼンおよびクロロフェ

ノールの検出にREMPIを適用した.

　REMPIにおける多光子遷移およびイオン化過程のモデル化および遷移強度の理論解析に関す

る研究はCremaschiら(61)およびZakheimら(73)によって行われた.Cremaschiらの研究(61)では,

NOの3R+1および2R+2　REMPI　に関して,動力学的モデルを用いたレート方程式の導出を行

い,その解を示している.Zakheimらの研究(73)では,レート方程式をnR士m　REMPHこ関して

一般化し,その一般解および人射光強度が極限の場合における近似解を示すことにより,信号

強度の人射光強度依存性および光吸収飽和による人射光強度依存性への影響が示されている.

さらに,4準位モデル(共鳴準位が2つ存在する)の場合におけるレート方程式についても述ベ

ている.

　1981年にJohnsonおよびOtisが発表した論文(74)の中で,REMPIに関する概略がまとめられ

ている.この論文では,スペクトル広がりやAC　Stark効果などREMPIスペクトルに影響を及

ぽす効果や,光吸収飽和によるS/Nの悪化,入射光の偏光による影響などについても述べられ

ている.また,GoodmanとPhilisも著書(42)の中で,多光子吸収の原理,2光子遷移の選択律お

よび各種の測定法について記しており,REMPIについても簡略化した遷移モデルを用いて概略

を述べている.
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1.4.3　N2-REMPIに関する過去の研究

　窒素を対象としたREMPIは,これまで2R申2,2R-ト1,3R+1　REMPI　の手法が考案され,特に

2R+2および2R+I　REMPI　に関する研究が数多く行われている.

　2R十2　REMPI　では,α1馬←X1Σよの遷移(Lyman-Birge-HOPfieldバンド)を利用している.
Carletonら(21)およびBrunoら(75)の研究では,REMPIスペクトル線強度の理論･実験的解析お

よび検出感度の検証が行われた.Tricklら(76)による研究では,2R+2　REMPI　の実験によって,

Lyman-Birge-Hopneldバンドに関する詳細な解析が行われた.また,Sitzら(77ト(79)は,銀表面に

おいて散乱された窒素分子の計測に2R+2　REMPI　を用いる研究を行った.この一連の研究にお

いて,Sitzらは入射および散乱分子の回転エネルギー分布だけでなく,散乱分子の回転角運動

量分布の二次および四次モーメントの測定を行った.

　2R十I　REMPI　については,Lykke(22)によって報告されており,こちらはa″1Σよ←X1Σよの遷

移を利用している.α''1Σよは窒素の第1リュードベリ準位であり,x1Σよ準位からは1光子遷
移は禁制となるが,2光子遷移は許容される.2R4-1　REMPI　は,2R-ト2　REMPI　より検出感度が

高い(105molecules/cm3)ことや,スペクトル線としてQ枝のみが現れるため解析が容易である

ことなどの利点を持つが,2R十2　REMPI　よりも短波長の光源が要求されるため実験系の構成が

複雑になるなどの欠点もある.

　3R+I　REMPI　では,励起準位としてo1凪,61凪,c1H､,c/1Σごなどへの遷移を利用し,波長

287nm付近の入射光を用いて窒素分子を遷移させている.Prattら(8o)･(81)は,o1H､が窒素イオン

の/12H｡準位を核に持つリュードベリ準位であること,またメ12凪←｡1凪のイオン化において

は振動準位に関して(む+,妁=(1,1)および(2,2)の遷移が支配的であることを利用して,3R+1

REMPIの手法によりメ12凪準位(む+=1,2)の窒素イオンを選択的に生成できることを光電子ス

ペクトルの測定により実験的に検証した.また,遷移過程における｡1H｡,61凪,c1Hい6'1Σ≒

およびど1瓦の準位間の摂動によるスペクトル位菱の変動などの影響についても詳絹な調査を

行った.Ebataら(82)の研究では,2R+2　REMPI　と同様に窒素分子を一旦a1馬準位`励起した後,

さらに33400-34100cm-1(波長295nm付近)の入射光を用いて&1凪,び1Σご,c1凪および/Σご

準位へ励起している(2波長2+1+I　REMPI).Ebataらはこれらの共鳴準位において,1Σごと1凪

の準位間で起こる摂動がスペクトル強度に及ぼす影響を観測した.

　REMPIによって生成された励起準位の窒素イオンが発する蛍光を計測する研究も行われてい

る.Ebataら(82)の研究では,2R+2　REMPI　の過程(α1叫←X1Σよ)によって生成されたX2Σよ

準位のNIイオンをがΣご準位に励起し,ぴΣご→X2Σホ遷移(nrst-negative　system)における
LIFを測定している.Guthrieら(83)の研究では,193nmおよび248nmの入射光を用いてそれぞ

れ2R+1および3R+I　REMPI　によりびΣご準位に励起したイオンからの蛍光を計測している.

Pariggerら(84)の研究では,ぴΣご準位のイオンを生成する方法として,248nmの入射光を用いて

窒素をイオン化する方法を示すとともに,光によるプラズ7化(絶縁破壊)も同時に行っている.
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1.5　本研究の概要

　第2章では,REMPIの基本原理を示し,REMPIにおける多光子遷移およびイオン化の過程

について述べる.また,REMPI信号強度の入射光強度依存性や飽和の条件および2光子吸収に

おける選択律についても論ずる.さらに,窒素を対象としたREMPIでよく用いられる2R+2お

よび2R+!　REMPI　の手法を比較し,本研究において2R+2　REMPI　の手法を採用した理由につい

て述べる.

　第3章では,REMPIスペクトルに影響を及ぼす窒素の回転準位分布の温度依存性を示したう

えで,REMPIスペクトルの理論式を述べ,REMPIスペクトルを利用した温度解析の方法を示

す.また,実験によって得られるREMPIスペクトルに見られる,圧力およびドップラー広がり

や人射レーザー光の線幅の影響などの各種スペクトル広がりの効果について論じ,これらスペ

クトル広がりの効果を考慮したREMPIスペクトルのシミュレーションの手法を示す.

　第4章では,スペクトルシミュレーションを用いたREMPIスペクトルの解析により,ドップ

ラー広がりや圧力広がりがREMPIスペクトルに及ぼす影響を調査する.さらに,極低温領域

(20K付近)や低温一室温付近(120　-　300K)の温度域ごとにスペクトル線同士の重なりの影響を

調査することにより,ボルツマンプロットによる温度計測に適用可能なスペクトル線の選定を

行う.

　第5章では,2R+2　N2-REMPI　の実験系を構成し,超音速自由分子流の中心線上においてREMPI

スペクトルを計測する.実験によって得られたREMPIスペクトルを用いて,2光子ヘンル･ロ

ンドン因子に含まれるO枝とP枝の電子遷移双極子モーメントの比を実験的に求め,異なるブ

ランチに属するスペクトル線を用いたボルツマンプロットの手法を提案する.また,得られた

電子遷移双極子モーメントの比を利用して,実験スペクトルとよくフィットするスペクトルのシ

ミュレーションを可能にし,スペクトルフィッティングの手法による温度計測の可能性を示す.

　第6章では,本研究において得られた結果を総括する.

　また,APpendix　A　において,本研究で計測対象としている2原子分子の超音速自由噴流にお

ける回転緩和および温度非平衡について概説する.
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Chapter　2　REMPIの基本原理

　本研究で利用する共鳴多光子イオン化法(Resonantly　Enhanced　Multiphoton　lonization,　REMPI)

は,光子のエネルギーにより気体分子をイオン化する手法である.REMPIは多光子吸収によ

る共鳴準位への励起過程と,同じく多光子吸収による共鳴準位からのイオン化過程からなる.

REMPI信号を解析するためには,REMPI過程に関するすべてのエネルギー準位でのレート方

程式を解き,イオン電流を理論的に見積もる必要がある.

　本章では,REMPIの基本原理を示し,REMPIにおける多光子遷移およびイオン化の過程に

ついて述べたうえで,REMPI過程をモデル化する.さらに,REMPI信号強度の人射光束密度

依存性および飽和の条件について論ずる.

2.1　多光子吸収およびイオン化

　エネルギーの低い準位(基底準位:エネルギー£1)にある気体分子に周波数yの光を入射す

ると,気体分子は光子の持つエネルギー如'を吸収する(た:プランク定数).このとき,ある励

起準位£2と基底準位とのエネルギー差均-£1が光子のエネルギー砂リこ等しいとき,気体分

子は光子のエネルギーを吸収して励起される(共鳴).励起準位は基底準位に比べて不安定なた

め,励起された分子はやがて光子を放出してエネルギーを失い基底準位に戻る.このとき放出

される光は蛍光と呼ばれる.分子が励起状態を維持できる時間を,励起準位の緩和時間または

寿命という.また,気体分子同士の衝突などにより,光を放出せずにエネルギーを失う場合も

ある(失活).励起された分子がエネルギーを失う前に,さらに光を吸収させることにより,よ

り高いエネルギー準位に遷移させることも可能である.一方,基底準位からのエネルギー差が

入射光の光子エネルギー砂勺こ等しいような準位が存在しないとき,気体分子は直ちにエネル

ギーを失い,人射光と同じ周波数の光を放出して元の基底準位に戻る(Rayleigh散乱).

　水素や窒素など比較的分子量の小さい分子の場合,基底準位と異なる電子準位に属するすベ

てのエネルギー準位は基底準位とのエネルギー差が大きく,可視光や近紫外光による励起は困

難である.この場合でも,基底準位とのエネルギー差烏-£1力仙個の光子の持つエネルギー

仙yに等しい準位が存在するとき,気体分子は肩固の光子を吸収して励起される.この過程を

多光子吸収遷移という.多光子吸収遷移では,関与する肩固の光子が気体分子に同時に作用す

る必要があるため,一般的に,多光子吸収遷移は1光子吸収遷移に比べて遷移確串が低く,関
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Fig.　2.1　1　光子吸収と2光子吸収の比軟
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Fig.　2.2　非共鳴多光子イオン化と共鳴多光子イオン化(REMPI)の比較
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与する光子数が増えるほど遷移確率が著しく減少する.多光子吸収過程の例として,2光子吸

収過程の1光子吸収過程との比較を図2.1に示す.

　光子の吸収によって気体分子が得たエネルギーが分子のイオン化エネルギーを越えると,分

子の持つ電子が原子核の束縛を離れて自由電子となり,電子を失った気体分子は1価の陽イオン

となる.このとき,分子が吸収したエネルギーとイオン化に要したエネルギーとの差は自由電

子の量子化されない運動エネルギーとなるため,イオン化における光吸収スペクトルは連続ス

ペクトルとなる.一般的に,気体分子のイオン化エネルギーは可視光や紫外光1光子のエネル

ギーに比べて高いため,光エネルギーによる気体分子のイオン化には複数個の光子を同時に気

体分子に作用させ,多光子吸収過程を起こす必要がある.例として,本研究で扱う窒素分子のイ

オン化エネルギーは約15.6evであり(22),光子吸収による窒素のイオン化には,波長300nm(約

4ev)付近の紫外光では4光子,200nm(約6ev)付近の真空紫外光でも3光子を必要とする.こ

のように,気体分子のイオン化には多くの光子を必要とするため,非共鳴の多光子イオン化の

確率は非常に低い.これに対し,REMPIでは多光子イオン化の際に共鳴遷移を介することに

よって,同時に作用する光子数を減らして遷移確率を飛躍的に高め,非共鳴のイオン化に比ベ

て非常に高いイオン信号強度を実現している.非共鳴のイオン化とREMPIとの比較を図2.2に

示す.

2.2　REMPI過程のモデル

　REMPIにおける共鳴励起･イオン化過程を正確に記述するためには,量子力学的な解析を

行う必要がある.特に,測定対象の系とレーザー場の相互作用のコヒーレンス性が強い場合に

は,量子力学に基づく解析によってのみ共鳴励起およびイオン化過程の正確な記述が可能とな

る.しかし,一般的なREMPIの過程においては,レート方程式を用いた動力学的なモデル化

により共鳴励起およびイオン化過程を近似的に記述することが可能である(73).

　本節で行う共鳴励起およびイオン化過程のモデル化にあたり,以下のような仮定を行う.

　1)入射レーザー光は単色であり,基底準位から励起準位へのエネルギー差と完全に共鳴する

　　周波数持つ.また,レーザーパルスの時間波形は矩形である.すなわち,レーザーパルス

　　の持続時間内における強度は一定である.

　2)分子のエネルギー交換に関して,単一の分子と人射光の相互作用(吸収･誘導放射)および

　　分子の自然放射･自然失活過程のみを考慮し,分子の非弾性衝突による失活の影響を無視

　　する.

　3)n光子による吸収遷移およびイオン化の強度は人射光束密度のn乗に比例する.これは,摂

　　動論による量子力学的解析から得られる結果である(42)･(73)｡
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本研究で対象としている超希薄流のような低密度場では,分子同士の衝突頻度が非常に低く,

レーザーパルスの持続時間内における衝突回数が1よりも十分小さいため,2)のような近似を

行うことができる.

2.2.1　レート方程式の導出

　nR+m　REMPI　では,基底準位の分子は肩固の光子を吸収して一旦共鳴準位に励起され,その

後,気体分子の緩和時間内にm個の光子を吸収してイオン化される.このとき,共鳴準位に励

起した分子にn個の光子が作用して起こる誘導放射,共鳴準位の分子が蛍光を発して基底準位

に遷移する自然放射,共鳴準位の分子がコヒーレンス性を失うことにより起こる不可逆的な失

活などの影響も作用する.図2.3にnR+m　REMPI過程のモデル図を示す.

　基底準位･共鳴準位･イオン状態にある分子の数密度をそれぞれX,沢,Cとしてレート方

程式を立てると以下のとおりになる(73).

匹冲=-ax十(a十んo)月

四坤=axづa十んo十ら十β)R

直フ冲=卯

で,aはn光子吸収(誘導放射)定数,βはm光子イオン化定数であり,

孚ぐ
　
Ξ

　
a β≡砥)F゛

lonization　State

Resonance　State

Ground　State

Fig.　2.3　nR十m　REMPI過程のモデル化
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と定義される.ただし,心),応はそれぞれn光子吸収断面積,m光子イオン化断面積であり,

Fは人射光の光束密度である.また,んoは共鳴準位からの1光子自然放射確率,匁は共鳴準位

の失活確率である.

　初期状態における基底準位の分子数密度をxo,人射レーザーパルスの持続時間をなとして

式(2.1)を解くと,イオン数密度は以下のようになる.

C=
βxo

-

β十ら

　
=

―
瓦
£

r
ー
く
‐
ヽ

ト

l
f
-
ノ

十
　
一
r
ー
i

　£
一

瓦一£

C‾瓦吐-
瓦

瓦-£

[い十岬-4a(β十ら)]1/2
　　　　　2

(2.3)

(2.4)

(2.5)

ただし,

である.

(j十a)
-

　2

メ1=a十んo十ら十β

2.2.2　共嗚準位における分子数―定を仮定した近似解

　前項で行った解析の結果,REMPIの過程において発生するイオンの数密度が式(2.3)によっ

て求められることが明らかとなったが,この式において,人射光束密度や失活確率などのパラ

メータは複雑な形で関与しており,この結果を用いてREMPI信号強度の入射光束密度依存性

を理解するのは非常に困難である.

　レーザーパルスの持続時間内において,基底および共鳴準位の分子数がほぽ一定である(イオ

ン化および脱励起割合の和と吸収励起割合が等しくなる)と仮定する(42)と,前項におけるレー

ト方程式の解析は非常に容易になる.

　紹/唐=Oと仮定したとき,式(2.1b)より

沢 -

一

　　　　　　a

a十β十んo十ら
X (2.6)

となる.ここで,基底準位から励起準位への遷移に比べて励起準位からイオン化準位への遷移

が非常に速く(遷移確率が大きく),a≪βとみなせるとき,式(2.1c)および(2.6)より,イオン

電流Hよ

7o(
茫
-

直

-

一

-

一

　　岬

β十んo十ら
X

　X(ぐ)(迄)F71十゛

(迄)F゛十んo十ら
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となる.本研究で扱う2R+2　REMPIの場合,冷)~10-5ocm4･s･molecule-1･photon-1,々)~
10-4ocm4･s･molecule‾1･photon‾1のオーダーであるため(42),このa≪βの仮定に従う解析は十

分に妥当であるといえる.

　入射光強度が弱く,ぬ)F゛≪紅らとなる場合には,

7(X
心ど)心)

んo十ら
F71十゛ (2.8)

となり,基底準位の数密度Xがほぽ‐定とみなせる場合,7は光束Fのn十m乗に比例する.

　一方,入射光強度が,基底準位の分子が枯渇しない程度に強く,ぬ)F゛≫んo,匁となる場合
には.

　　　　　　　　　　　　　　　7(xxぐ)戸　　　　　　　　　　　　　　　　(2.9)

となり,7はFのn乗に比例する.この場合,REMPI信号のスペクトルはn光子による基底準

位からの励起過程[心)]のみを反映するため(42),気体の回転温度計測にREMPIを遺用する場合,

入射光束密度をこのように設定すると,回転温度導出のためのスペクトル解析が容易になる.

2.3　選択律

　1光子吸収遷移において,基底準位ち一共鳴準位白間の遷移確率は,次式で与えられる遷

移モーメントRの2乗で与えられる(2).

丑=〈絹M凪〉=/句*Mら血/ (2.10)

ただし,Mは電気双極子モーメント演算子である.

　2光子遷移における遷移確率Kは,2次の摂動論により次式のような仮想準位を介した遷移

確率の総和で与えられる(42)･(47).

瓦(X
　〈絹M貼〉〈祠M凪〉

y　　　瓜ター厄ノ
2

(2.1　1)

我は遷移における仮想準位の波動関数,ωは入射光の角周波数,尽いま仮想準位と基底準位の

エネルギー差である.

　基底準位と共鳴準位の波動関数が満たす条件により,式(2.10)および(2,1　1)の分子の積が0

となることがある.その結果,遷移確率がOとなる場合には,両者の準位間の遷移は起こらな

い.このような遷移を禁制遷移と呼ぶ.禁制でない(遷移確率がOでない)遷移は許容遷移と呼

ばれる.なお,本研究における2R十2　REMPI　のような2光子吸収遷移の場合,選択律が1光子

吸収の場合と異なるが,式(2.11)の分子が式(2,10)の右辺の積の形で表されていることから,2
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光子遷移過程の選択律を考えるとき,仮想準位を介した1光子遷移が連続して起こると考える

ことによって,1光子遷移における選択律を利用して導き出すことが可能である.

　本節では,遷移が許容または禁制となる条件について記し,2光子遷移の選択律における1光

子遷移との違いについて述べる.なお,本節における以下の説明において,←→は許容遷移を,

←は禁制遷移を示す.

2.3.1　電子準位

　3.□項で述べるように,個々のエネルギー準位の全波動関数兵尚,は,Bom-Oppenheimer近

似により次式のように電子･振動･回転モードに関する波勤関数兵,兵,糾の積の形で表すこ

とが可能である(2).

　　　　　　　　　　　　　　　　　兵｡t｡,=兵.し吠･糾　　　　　　　　　　　　　　　(2.12)
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｢

なお,刈ま原子核間距離である.

　窒素などの同核2原子分子の場合,原子核の交換による電子準位の波動関数兵の変化は,元

の波動関数に対して不変であるか符号が反転するかのどちらかとなる.前者の場合を電子準位

が偶(ドイツ語でgerade)であるといい,後者を奇(ungerade)であるという.電子準位の偶奇は,

電子準位を表す記号(Σ,H,△,…)の右下に書かれる添字(gまたはu)で示される.

　1光子吸収遷移の場合,電子準位のパリティに関して

　　　　　　　　　　　　　　　　g→u,g゛リ,u゛“u　　　　　　　　　　　　(2.13)

の選択律が存在する(2).窒素の基底準位x1Σ1は偶のパリティを持つため,1光子吸収ではこ

の選択律によりa1Hgやα″1Σよなど電子準位が偶である準位゛遷移させることができない.
　これに対し,2光子吸収遷移の場合では選択律が

　　　　　　　　　　　　　　　　g←u,g←g,u←u　　　　　　　　　　　　(2.14)

となり(42),1光子遷移の場合と異なるため,これにより1光子吸収で遷移できない準位への励

起が可能となる.本研究で対象としている2R+2　REMPI　でも2光子吸収を利用しており,この

選択律に従うため,1光子吸収で禁制遷移となるα1馬←XIΣホ(Lyman-Birge-Hopneldバンド)
の電子遷移が許容される.

2.3.2　回転量子数

　1光子遷移の場合,回転量子数ハこ関して次式のような選択律が存在する(2).`

　　　　　　　　　　　　△J=0,士1(ただしJ=O←j=O)
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　基底準位と共鳴準位における回転準位差△Jが等しいスペクトル線群を枝(branch)と呼ぶ.

△J=-1,0,十1であるスペクトル線はそれぞれP枝,Q枝,R枝と呼ばれる.

　2光子遷移の場合,回転量子数ハこ関する選択律は.

　　　　　　　　　　　　　　　　　△J=0,士1,土2　　　　　　　　　　　　　　　　　(2.16)

となる(42)･(47).この関係は,仮想準位を介した2つの連続した遷移が式(2.15)の選択律に従う

ことから容易に導き出される.

　2光子遷移において許容される△J=-2,十2のスペクトル線をそれぞれO枝,S枝と呼ぶ.

2.3.3　波動関数の対称性

　すべてのエネルギー準位に対応する波動関数は,座標の符号を反転させる操作を行った場合,

波動関数の形は変化しない(対称)か,または符号のみが反転する(反対称)ことが知られてい

る(2).対称となる準位は正,反対称となる準位は負のパリティを持つと呼ばれる.

　電子モードに関する波動関数兵は,H準位や△準位など,電子軌道角運動量の分子軸方向

成分(量子数Λで表される)がOでない準位では,電子軌道角運動量の向きが異なる2つの準位

が存在し,両者は互いに対称性が異なるがエネルギーは等しい(縮退).一方,Σ準位では,電

子軌道角運動量の分子軸方向成分がOとなるため,縮退は起こらず,個々の電子準位は対称ま

たは反対称性を示す.このとき,対称性を示す準位はΣ+,反対称性を示す準位はΣ-と呼ばれ

る.振動遷移による波動関数への寄与部分(ち/r)は核間距離の大きさの関数であるため,位置

座標の符号による変化はなく常に対称となる.回転モードに関する波動関数兵は,回転量子数

Jが偶数のとき対称,奇数のとき反対称となる.

　以上により,電子･振動･回転準位の波動関数の対称性によって式(2.12)を用いてエネルギー

準位の正負を求めることができる.その結果,Λ>Oとなる電子準位に属するすべての準位は,

パリティが正および負となる準位が縮退して存在することが分かる.また,Λ=Oとなる電子

準位(Σ準位)に属する準位では,回転量子数Jの値により準位のパリティが決まる.Σ+準位

では,jが偶数の準位が正,奇数の準位が負となり,Σ一準位では正負が逆になる.

　1光子遷移において,エネルギー準位の対称性に関して

　　　　　　　　　　　　　　+←一,+←+,-←一

の選択律が存在する(2)･(82).

　2光子遷移ではエネルギー準位の対称性に関する選択律は次式のようになる.

　　　　　　　　　　　　　　+ら9　-､　+←+､一←-
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　上述のように,Λ≠Oである電子準位(H,△など)に属するすべての準位では,エネルギーが

縮退しパリティのみが異なる準位が存在するため,これらの準位を介する遷移において,見か

け上は対称性に関する選択律により禁制となる遷移はない.そのため,2R4･2　REMPI　で用いる

α1馬←X1Σホの遷移でも,波動関数の対称性に関する選択律の制限を受けず,前述のO,　P,
Q,R,S枝の遷移はすべて許容される.

　一方,Λ=Oである電子準位(Σ準位)では縮退は起こらないため,Σ-Σ間の遷移において,

対称性に関する選択律により禁制となる遷移が存在する.2光子遷移では,Σ+←Σ+および

Σ-←Σ一遷移のいずれにおいても,△J=士1となる遷移は禁制となり,スペクトル線は観測

されない(Σ4“-Σ一間の遷移は禁制).窒素の2R十1　REMPI　で用いられるα″1Σよ←X1Σホの電
子遷移では,基底および共鳴準位の両方が1Σ+準位であるため,この遷移においてP枝および

R枝のスペクトル線は現れない.実際,Brayらにより求められた回転遷移強度によると,この

遷移においてP枝およびR枝の遷移確率がOとなることが報告されている(45).0枝およびS枝

は許容遷移であるが,Brayらによる回転遷移強度に関する研究およびLykkeらにより報告され

ている2R+1　REMPI　において,直線偏光の入射光に対するOおよびS枝のスペクトル線強度は

非常に弱く,Q枝のスペクトル線のみが強く現れることが知られている(22)･(45).

2.4　N2-REMJPI

　本研究で対象としている窒素は,原子番号7,分子量14.0067である窒素原子2個で構成され

る2原子分子である.混合気体である空気の主成分であり,地表における大気の78.1%(体積比)

を占める.また,表2.1に示すように,人工衛星の姿勢制御用スラスタージェットの主要な排気

ガス成分の1つとなっている(23).

Table　2.1　各種スラスタージェットの主な燃料および排気ガス(23)

Thruster

Liquid　biproPellant

ProPellant

Monomethyl-hydrazine(fuel)

N204(oxidant)

Liquid　monopropellant　N2H4　(hydrazine)

　　　　　　　　　　　　H202

Cold　gas　　　　　　N2,　CF4,　H2

Resis明et　　　　　　　　N2,CF4,H2,NH3,He　and

　　　　　　　　　　　　C02,H20(biowaste　products)

20

Main　exhaust　gas　comPonents

H20,N2,C0,H2,C02

H2,N2,NH3

H20,02

(Same　as　propellant)



　窒素を対象としたREMPIでは,これまでに2R士1,2R4-2,3R+1の手法が報告されており,分

子のエネルギー分布調査には主に2R士1と2R-ト2の手法が広く用いられている.

　2R十2　REMPIでは,a1馬←X1Σホの電子遷移を利用している.　この遷移は一般にLyman-
Birge-Hopneldバンドと呼ばれ,(1,0)振勤バンドの2光子吸収スペクトルは波長283nm付近

に位置する.2.3.1項で述べたように,この遷移は基底準位･共鳴準位とも電子準位のパリティ

が偶(gerade)であるため,1光子吸収では禁制遷移であるが,2光子吸収では許容遷移である.

a1馬←X1Σよでは,回転遷移としてO,　P,　Q,　R,　S枝が存在するため,これらのスペクトル
線が互いに重なり合う領域においてスペクトル線の分離が困難であり,解析が難しくなるとい

う問題がある.

　2R十1　REMPI　ではα″1Σホ←X1Σよの電子遷移を利用しており,(ジ,♂)=(0,0)バンドの2光

子吸収スペクトルは202nm付近に位置する.この遷移における共鳴準位であるa″1Σ}準位は

X2Σ}の窒素イオンを核に持つリュードベリ準位(Rydberg　state)の1つであるためイオン化が
起こりやすい(22).また,この準位への遷移も電子準位の選択律により1光子吸収において禁制,

2光子吸収において許容遷移である.2R十I　REMPHこおける1Σホー1Σホの遷移では,2.3.3項で
述べたとおり,直線偏光の人射光に対してQ枝のみがスペクトルとして現れやすくなる.さら

に,回転スペクトル線の遷移強度が回転量子数Jに依存せず(22),回転エネルギー分布が直接的

にスペクトル強度として表れるため,REMPIスペクトルを利用した回転温度計測が非常に容易

である.

現在のところ,2R士2　REMPI　の手法において109molecules/cm3(21),2R4-1　REMPI　においては

105molecules/cm3(22)の検出感度が報告されている.両者を比較すると,2R士I　REMPI　の方が感

度の点において有利であり,かつ回転スペクトルの解析が容易であるという利点を持つ.しか

し,光源として波長200nm付近の入射光が必要であるため,色素レーザー出力の第三高調波を

用いる必要があるが,第三高調波発生は,第二高調波発生に比べて光学系が複雑になるうえに,

高調波発生の変換効率が低いために人射光強度が低くなる問題がある.また,(む',♂)=(0,0)バ

ンドにおいて,Q(26)のスペクトル線が他のスペクトル帯による摂動の影響を受け,強度がほ

ぽ半分になるという問題も指摘されているが,この摂動に関する詳細は不明である(22).さらに,

大気中に含まれる酸素分子は波長200nm付近に吸収スペクトルを持っているため,光路上にお

いて酸素分子により人射光が吸収され,人射光強度の減衰が起こる可能性がある.そこで本研

究では,光学系が比較的簡単であり,かつ入射光強度の高い光源を利用できる2R士2　REMPI　の

手法を採用した.
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2.5　結言

　本章では,REMPIの基本原理について述べたうえで,REMPI信号強度の人射光束密度依存

性を見積もるため,動力学的なモデル化によるレート方程式を解き,イオン数密度を求めた.

得られたイオン数密度には,入射光束密度や失活確率などのパラメータが非常に複雑に関与し

ており,REMPI信号強度の入射光束密度依存性を理解するのは非常に困難である.そこで本研

究では,レーザーパルスの持続時間内において,イオン化および脱励起割合の和と吸収励起割

合が等しくなると仮定した近似を行うことによって,REMPI信号強度の入射光束密度への依存

性を示した.その結果,基底準位から共鳴準位へのn光子遷移が枯渇せず,共鳴準位からのイ

オン化が飽和する程度に強い人射光束密度条件において,REMPI信号強度が人射光束密度のn

乗に比例することを明らかにした.また,この条件下ではREMPIスペクトルが基底準位から

のn光子共鳴遷移のみに基づくため,この入射光束密度条件がスペクトル解析による温度計測

に適することを明らかにした.

　次に,REMPIスペクトル解析に重要となる共鳴遷移の選択律について述べ,2光子遷移にお

けるスペクトルの特徴について1光子遷移の場合と比較しながら概説した.

　最後に,窒素を対象としたREMPIの手法として,2R士2および2R4-1　REMPHこついて述べ,

両者の特徴と問題点を示した.両者の手法を比較検討した結果,本研究では光学系が比較的簡

単であり,高い人射光強度の光源が利用可能な2R4･2　REMPI　の手法を採用することを示した.

22



Chapter　3　REMPIスペクトルのシミュレー

ション

　2R+2　N2-REMPI　を応用した窒素の回転温度計測を行うためには,REMPIスペクトルを計測

し,得られた回転スペクトル線強度を用いてボルツマンプロットを行う手法が一般的である.

もしくは,シミュレーションにより求められた理論スペクトルを実験スペクトルと比較し,両

者がよくフイットする温度条件を調べることにより回転温度を求めることも可能である.いず

れの場合においても,REMPIスペクトルのシミュレーションを行い,想定する温度域における

REMPIスペクトル形状を見積もることによって,回転温度計測を行うのに適したスペクトルの

波長域をあらかじめ決定しておく必要がある.

　本章では,REMPIの回転スペクトル線強度の温度依存性について述べ,REMPIスペクトル

の理論計算方法について説明する.また,スペクトル形状に影響を及ぽす各種のスペクトル線

広がりの効果についても述べ,これらの広がりの効果を含めたスペクトルのシミュレーション

方法を示す.

3.1　分子の振動･回転エネルギー分布

3.1.1　振動および回転エネルギー

　気体分子の持つ内部エネルギーは,分子の電子状態,原子核間振動,原子核の回転運動によ

るエネルギーで表される.厳密にはこれらの内部状態は互いに影響を及ぼし合うが,一般的に

これらの相互作用による影響は小さい.Bom-Oppenheimer近似によると,気体分子の内部エネ

ルギー状態を表す全波動関数を,次式のように電子･振動･回転モードを記述する波動関数の

積の形で表すことが可能である(2).

　　　　　　　　　　　　　　　　　兵尚,=池三･兵･糾　　　　　　　　　　　　　　　(3.1)
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｢

低,兵,糾はそれぞれ電子,振動,回転モードに関する固有関数である.それぞれの波動関数

の固有値を玖,,£む仙,　尽｡tとすると,兵尚,の固有値として求められる気体分子の内部エネル

ギー尽｡sは,次式のように恥,瓦i6および尽｡tの和で表すことができる.

　　　　　　　　　　　　　　　　尽心=恥+玖仙十尽｡t　　　　　　　　　　　　　　　(3.2)

23



Table　3.1　N2の電子項および振動定数(2)

electronic　state 刄[cm-1] ωe[crn‾1] ωeJe[Cnl‾1]ωd/e[cm‾1]

x対
1Hg

　0

9290

2359.61

692.01

14.456

2.791

0.00751

0.3489

lable　3.2　N2の回転定数(76)

electronic　state vibrational　state 仄[cm-1] 106×仄[cm-1]

x1Σよ ♂=0 1.9895781 5.74H8

α1H!7

が=0 1.6077841 5.97172

1 1.5898295 5.98938

2 1.5718003 6.00704

3 1.5536995 6.02469

4 1.5355306 6.04235

£el,£む仙,　尽｡tをそれぞれ電子エネルギー,振動エネルギー,回転エネルギーと呼ぶ.

　分光学では,エネルギー準位を表す際に,エネルギー値をプランク定数たと真空中の光速c

の積で割った値を用いて表すことが多い.これを項(term)と呼ぶ.項の次元は長さの逆数であ

り,単位長さあたりの光波の数(波数)に相当する.気体分子のエネルギー状態を項石ot�で表

すと次式のようになる.

石��=
玖｡�　　£el
-----+
　たc　‾たc

,£‰6
-

故

£7･｡t
-

たc

　　　　　　　　　　　　　　　　　　=石十G㈲十凡(j)

刄は電子項,G㈲は振動項,凡(J)は回転項である.

(3.3)

　特定の電子状態に対する,振動準位7ノおよび回転準位刈こおける振動項G㈲および回転項

凡□)は次式によって求めることができる.

ぐ
　
j

　
O
ヽ

　
G づ ‾ωeJe トゴ+ωd/e

凡(J)=仄J(J十1)一仄J2(J十1)2十…

ぐ づ3+‥･ (3.4)

(3.5)

叫,叫ちおよび叫挑は振動定数,瓦およびDJよ回転定数である.窒素のX1Σホおよびa1馬

準位における電子項と振動定数の値(2)を表3.1に,XIΣよ,♂=OおよびαIHg,む'=レ4の準位
における回転定数の値(76)を表3.2に示す.なお,分光学の分野では,基底準位における振動量
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子数むおよび回転量子数パこはプライム記号(')を2つ付け,共鳴準位における振動および回転

量子数にはプライム記号1つを付けて表すのが一般的であり,本論文でもこの表記法に従う.

　基底準位Xにおける(♂,J″)準位と共鳴準位瓦における(ゼ,J')準位のエネルギー差は次式

で表される.

△7レx=[7ぴ十G(○十片げ)]-[7け十G(岬十尽(J″)] (3.6)

ただし,7ぴおよび刄゛は共鳴および基底順位の電子項である.入射光の波数yが△石｡xに

等しいとき,両順位間で遷移が起こる.2R+2　REMPI　では,2,ノ=△乃yxである光を入射した

ときに窒素分子が基底準位から共鳴準位へ遷移する.この式を用いて,2R+2　REMPI　における

スペクトル線の位置を計算することができる.

3.1.2　ボルツマン分布

　個々のスペクトル線強度は,準位間の遷移確率と基底状態におけるエネルギー分布によって

決まる.このことを利用して,REMPIスペクトルを解析することにより振動および回転エネル

ギー分布の調査を行うことが可能である.

　振動･回転モードに関してマクスウェルーボルツマン分布則が成立するとき,振動温度石i6

および回転温度石｡パよ,振動準位むおよび回転準位Jにおける分子数凡,凧zの分布に関して

次式が成り立つように定義される(2).

尽(xexp(一凡み)/ん!‰)

゜exp /
t

笥cx:(2j十1)exp(

゜(2j十1)exp

‐如[叫(む十1/2)一映ら(む十1/2)2十…]
　　　　　　　　　　　　訂‰

一尽｡回)/訂‰)

f

―

一辰丿召むj″(J″十1)-jλJ″2(j″十1)2十‥･]
ん石｡t

l
j

(3.7)

(3.8)

なお,んはボルツマン定数である.

　2原子分子において,一般的に振動準位間のエネルギーは非常に大き<,そのためむ>Oの分

子はむ=Oの分子に比べて非常に少ない.例としてN2では,温度300Kにおいて凡=1/尽=o=

1.40×10爪1000Kにおいても尽ェ1/尽=o=3.50×10‾2程度である.よって,スペクトル解

析においても,基底準位♂=1をもつスペクトル線強度は♂=Oのスペクトル線強度に比べて

非常に低い.

　図3.1は回転温度20K,150Kおよび300Kにおける窒素の回転エネルギー分布である.回転

準位間のエネルギーは振動準位間エネルギーに比べて小さいため,振動準位の場合と異なり,
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　　　　　　　　Fig.　3.1　窒素の回転エネルギーに関するボルツマン分布

高い回転準位にも比較的多くの分子が存在する.また,個々のエネルギー準位が2J十1の多重

度を持つため,回転エネルギー分布は振動エネルギー分布のような指数関数的分布とはならず,

図3.1に示されるような極大値を持つ分布となる.また,この図から明らかなように,回転エ

ネルギー分布は温度域によって分布の度合が大きく変化する.これにより,REMPIスペクトル

の形状が大幅に変化するうえに,石｡tが上昇すると,高い回転準位のスペクトル線が現れるこ

とによりこれらのスペクトル線同士の重なりの度合が大きくなり,回転温度の解析にも大きな

影響が出る.そのため,回転温度計測の際にはあらかじめ計測を行う温度域におけるREMPIス

ペクトルの特徴を調査する必要がある.

　平衡状態では,振動および回転温度は気体分子の並進運動を統計的に表す温度,すなわち並

進温度と等しくなるが,本研究で測定対象としている超音速自由分子流など,分子間衝突が非

常に少ない流れ場においては,振動温度や回転温度が並進温度と異なる現象が生じる.との状

態を温度非平衡という.温度非平衡に関してはAPpendix　A　で述べる.
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3.2　REMPI信号の回転スペクトル線強度

　本節では,特定の電子振勤バンドにおける回転スペクトル線強度の理論式を示し,回転スペ

クトル線の遷移強度について述べる.

　レーザーパワーが一定の場合,REMPIスペクトル線強度は主にスペクトル線の基底準位に存

在する分子数とスペクトル線の遷移強度の積に依存するため,ある特定の電子振動バンド内の

回転スペクトル線強度か宍は次式で与えられる(21)'(85).

　　　　　　　　　　　　石マ=(フが(J″)別yい爪八司バー尽巾/ん7‰)　　　　　　　　　(3.9)

ここでCは回転量子数に独立な定数であり,3.3節で説明する振動遷移強度(フランク･コンド

ン因子)や,2.2節で述べたレーザー強度への依存性を表す項や分子の数密度などを含む.

　y(j″)は核スピン縮退度であり,原子核スピンの値によって決まる統計的重みである.核スピン

ちが整数となる分子に対して,回転量子数J″が奇数のとき(2ち十1)仙偶数のとき(2も汁1)(ち十1)

となる.八が半整数となる分子に対しては逆に尹が奇数のとき(2八十1)(八十1),偶数のとき

(2八十1)7となる.N14の原子核では八=1であるので,尹が奇数のとき3,偶数のとき6とな

る(2).

　タ(jツ″)は回転遷移強度(2光子ヘンル･ロンドン因子)であり,基底および励起準位の電子

角運動量nならびに人射光の偏光(直線偏光･円偏光)に依存する.窒素のa1馬←x1吋遷移
における,直線偏光に対する2光子ヘンル･ロンドン因子の値(45)･(47)･(75)を表3.3に示す.表中に

おいて,訂(△J)は電子遷移双極子モーメントの積で与えられる因子であり,ブランチの種類に

依存するが,回転準位jには依存しないため,同一ブランチのREMPIスペクトルを解析する

場合には定数とみなすことが可能である(47).しかし,第5章で述べるとおり,2R+2　REMPI　ス

ペクトル線において,異なるブランチのスペクトル線同士の重なりの影響が大きいため,同一

のブランチに属し,かつ他の線との重なりがないスペクトル線は少なく,これらを用いたボル

lable　3.3　直線偏光の入射光によるN2のa1馬←X1Σよ遷移に対する2光子゛ンル`ロンド
ン因子(45),(47),(75)

O

P

Q

R

S

Branch

(△J=-2)

(△J=-1)

(△J=O)

(△J=1)

(△J=2)

　　　　S(y,J″)

訂(0)J″アー2)/15(2J″-1)

訂(杓(尹十1)/30

訂(Q)(2J″十1)/10(2j″　-　1)(2J″十3)

訂㈲j″/30

訂(タ)(J″十1)(J″十3)/15(2J″十3)
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ツマンプロットはスペクトル測定誤差の影響を強く受ける.そのため,第5章で述べるように,

実験ス4クトルを用いて各ブランチ間の相対強度を示す訂(△J)を求めることができれば,複

数のブランチに属する孤立したスペクトル線を用いたボルツマンプロットが可能となる.また,

実験スペクトルと理論スペクトルのフィッティングによる温度計測を行うには,実験スペクト

ルによくフィットする理論スペクトルをシミユレーションにより計算する必要があるが,この

ような場合にもあらかじめ訂(△J)を求める必要がある.

　exp(一尽訂訂仙)は,3.1.2項で述べた回転温度石｡パこおける気体分子のボルツマン分布を表

す項である.尽｡バま式(3.5)で求められる基底準位の回転エネルギーである.式(3.8)で示され

るように,回転量子数Jの準位は(2J十1)重に縮退しているため,回転準位Jの分子数笥も

指数関数項と多重度2j十1の積に比例する.しかし,この2J十1の多重度の影響は2光子ヘ

ンル･ロンドン因子に含まれている(75)ため,式(3.9)には表れない.

　式(3.9)から明らかなように,尽訂んを横軸,1n(7/ダ)を縦軸としてスペクトル強度をプロッ

トすると,これらの点は直線上に並び,その傾きは一石｡t-1となる(ボルツマンプロット).こ

のようにして,REMPIスペクトルを用いて気体の回転温度を求めることが可能である.また,

ボルツマンプロットを行う代わりに,本章で示したシミュレーションによるスペクトルを測定

スペクトルにフィッティングさせ,最も良くフィットする温度条件を検索する方法を用いても回

転温度計測が可能である.

3.3　振動バンド強度およびバンドの選択

　N2-REMPIのスペクトル計測において,正確な測定を行うためには,式(3.9)中の比例定数C

に含まれるフランク･コンドン因子の大きい振動バンドを選び,REMPI信号強度を上げてS/N

を大きくすることが重要である.N2分子のa←X遷移におけるフランク･コンドン因子は

Beneschら(86)によって報告されており,(1,0),(2,0),(3,0),(4,0)振動バンドに対する値はそ

れぞれ0.1155,0.1707,0.1832,0.1600である.しかし,これらのフランク･コンドン因子の値

はTricklら(76)により疑わしいことが報告されている.また,Nazariらの研究(87)により,(1,0)

バンドの強度は(2,0)バンドの強度とほぽ同じであることが示されている.Nazariらの研究によ

ると,信号強度がもっとも高い振動バンドは(3,0)バンドであることが示されている.(3,0)バ

ンドは271nm付近に存在しており,(3,0)バンドを利用する実験にはCoumarin　153　を使用した

色素レーザーが用いられるが,この場合,色素レーザーの励起光源としてxe-C1エキシマレー

ザーまたはNd-YAGの第三高調波を使用する必要がある.一方,(1,0)バンドは283-284nm付

近に存在するため,Nd-YAGの第二高調波で励起が可能なRhodamine　590　を使用した色素レー

ザーを用いることができる.本研究ではNd-YAG励起の色素レーザーを使用ずるが,Nd-YAG

の第三高調波は第二高調波に比べて発振強度が低いため,(3,0)バンドを用いた実験は人射光強
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度の点において不利となる.そのため,本研究では(1,0)バンドを用いた

3.4　スペクトル広がりの影響

　前節までの議論では,スペクトル線が完全に単色であり,入射光の波数が基底および共鳴準

位のエネルギー項の差に完全に等しい場合にのみ遷移が起こると仮定している.しかし,実際

に観測されるREMPIスペクトルは,完全な単色ではなく,ドップラー広がり,衝突広がりな

どの各種広がり効果を受ける.また,人射レーザー光も完全に単色ではないため,実験に使用

するレーザー光の線幅の影響も受ける.スペクトル線の広がりの効果により,近接したスペク

トル線同士の重なりが大きくなると,個々のスペクトル線強度を正確に求められなくなるため,

ボルツマンプロットによる温度解析の誤差が大きくなる.そのため,スペクトル線広がりの影

響を考慮してREMPIスペクトルのシミュレーションを行うことにより,REMPIスペクトルの

広がりや重なりがボルツマンプロットに及ぽす影響を調査する必要がある.また,スペクトル

フィッティングの手法による温度計測を行う場合にも,これらスペクトル広がりを考慮したシ

ミユレーションを行わなければ,実験スペクトルによくフィットする埋論スペクトルを計算す

ることはできない.本研究では,ドップラーおよび衝突広がりを含むVoigt型広がりの式(88)を

適用し,さらに入射レーザー光のプロファイルとのコンボリューションを行うことによって,

REMPIスペクトルのシミュレーションを行った.

　本節では,REMPIスペクトルに影響を及ぽすドップラーおよび衝突広がり,そして入射レー

ザー光の線幅の影響について述べる.なお,このほかにスペクトル線広がりをもたらす原因とし

て,エネルギー準位に白然寿命が存在するために不確定性原理により準位のエネルギー幅が生

じることによるスペクトル広がり(自然幅)が存在するが,通常その影響は圧力幅やドップラー

幅に比べて非常に小さいため無視することができる(88).

3.4.1　ドップラー広がり

　光の入射方向の速度成分を持つ気体分子が光を吸収するとき,吸収される光の周波数はドッ

プラー効果により実際の人射光の周波数からシフトする.実際の入射光の角周波数をωo,波数

ベクトルをlc,気体分子速度をむとすると,気体分子から見た入射光の角周波数ωは

　　　　　　　　　　　　　　　　　ω=ωo一Å;･t･　　　　　　　　　　　　　　　　　(3.10)

となる(89).このため,気体分子が吸収する光の共鳴周波数は実際の人射光の周波数からずれる

結果となる.

　個々の気体分子の速度はランダムであるため,統計的に見ると,光の吸収スペクトルは気体

分子の速度分布に応じた広がりを生じる.測定対象の気体は並進モードに関して平衡と仮定す
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ると,気体の速度分布はマクスウェルーボルツマン分布に従うとみなせるため,ドップラー広

がりは次式で表されるガウス型の形状をもつ.

g£)(μ)゜

亙
尚

-41n2 プ (3.1　1)

△即はドップラー広がりにおける半値全幅であり,ドップラー幅と呼ばれる.ドップラー幅△即

は次式で与えられる.

　　　　　　　　　　　　　　　　　△ゅ=包√匹ご匹　　　　　　　　　　　　　　(3.12)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　m

吻は吸収スペクトル線中心の波数,片は並進温度,mは気体分子の質量である.

　超音速自由噴流の中心線上の点におけるREMPIスペクトルを,ドップラー広がりを考慮し

たシミュレーションによって求めるには,噴流中における並進温度を計算する必要がある.超

音速自由噴流の中心線上における並進温度は,対象点におけるマッハ数を用いて,一次元定常

等エントロピー流れを仮定して求めた.

　一次元定常等エントロピー流れにおいて,マッハ数M｡の状態における並進温度石パま以下の

式で求められる(25).

互
片

石は貯気室内温度,7は比熱比である.

1.40とみなすことができる(1).

=1+
7-1
-

　2
凪2

室温以下の温度域における2原子分子では,

(3.13)

ほぼ7 -

-

　超音速領域における自由噴流の中心線上のマッハ数の計算には,AshkenasおよびShermanに

よって提唱された以下の経験式(9o)を用いた.
づ

　
凪

J‾JO

£)

　
　
一

ベ

う

1
-

2j ぐ

7+1

7-1 ぐう

J‾JO

召 う

-7+1

十C ぐ

ヱ‾JO

召 う

3(7-1)

(3.14)

Jはノズル下流からの距離,£)はノズル径である.Jo,メ1およびCは経験則に基づくパラメータ

であり,比熱比刊こ依存する.7=1.67,1.40,1.29におけるパラメータの値を表3.4に示す.なお,

lable　3.4　Ashkenas-Shermanの経験式(9o)における定数の値

7
-

1.67

1.40

1.29

Jo頂

0.075

0.40

0.85

メ1
-

3.26

3.65

3.96

　C
一

〇.31

0.20

-
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ノズル出口付近の遷音速領域(J頂<1)では式(3,14)を用いることができないので,Sherman

によって行われた2原子分子の遷音速領域におけるマッハ数計測の実験結果(9o)を8次の多項式

近似により数式化して用いた｡

　ドップラー広がりは不均一広がりとも呼ばれる.これは,ドップラー広がりのある吸収スペ

クトルを持つ気体に対して単色光を入射した時に起こる光の吸収は,ドップラーシフトを受け

た吸収スペクトル線が人射光と共鳴するような速度を持つ分子のみによって起こり,他の速度

の分子が関与しないためである(88).

3.4.2　衝突広がり

　衝突広がりは圧力広がりとも呼ばれ,気体分子同士の衝突により励起準位の寿命が短くなり,

その結果,ハイゼンベルグの不確定性原理によりエネルギーに幅を生じることに起因している.

　減衰する光の寿命が7で表されるとき,圧力広がりの半値全幅△吃は次式で表される(88).

△叫 -

-

1
-

7r7

1
一
c

寿命刊よ以下の式により求められる(1).なお,pは圧力である.

T‾1
-

-

GJ･

ん八

ど‰は衝突相手となる分子との平均相対速度であり,

Gel
一

一

p

(3.15)

(3.16)

(3.17)

である(μ:換算質量).窒素同士の衝突では,μ=m/2=2.326×1o-26kgである.いよ衝突

断面積であり,剛体球モデルにおける窒素の分子直径が3.756×10-1omであることから,c7-=

4.432×10-19m2となる.　また,pは圧力である.

　圧力に関しても並進温度の導出と同様に,計測点におけるマッハ数を用いて,以下の式によ

り一次元定常等エントロピー流れを仮定して求めた(25).なおpoは貯気室内圧力である.

　
+じ

　
=

狗
一
p

7

　吸収スペクトル線中心の波数を吻とすると,

布は次式のようなローレンツ型となる.

gか)
-

一

△叫

-1
-

2 Aが)7/7‾1 (3.18)

入射光の波数いこ対する吸収スペクトル強度分

1

27r(1ノーμo)2十(△1ノc/2)2
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3.4.3　入射レーザー光の線幅による影響

　ここまでの議論において,人射光は単色光と仮定していたが,実在のレーザーが発する光は

厳密に単色ではなく,レーザー媒質の特性により広がりを生ずる.そのため,人射光の中心周

波数が吸収スペクトルからわずかにずれている場合でも,人射光が吸収スペクトルと重なる周

波数成分を持っている場合には光の吸収が起こる.

　本研究において,レーザー光の広がりは次式のようなガウス型と仮定した.なお,レーザー

光プロファイル中心の波数を吻,半値全幅を△吃とする.

佻㈲
-

-

　1
-

△吃

/

exp　l＼4　1n　2

こで,右)は気体分子の吸収スペクトル分布である.

ぐ 一
9
`
　
,
,
j

　
う

(3.20)
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(3.22)

(3.23)

(3.24)

(3.25)
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心

3.5　シミュレーション方法
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△μp

u(J,y)はVoigt関数と呼ばれ,次式で表される.
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一

△吃

　本研究では2R+2　REMPI　を利用するが,2R+2　REMPI　における基底準位から共鳴準位への2

光子遷移では,2章で述べたように光の吸収強度が入射レーザー光強度の2乗に比例するので,

観測されるスペクトルは次式のようなコンボリューションによって表される.

7㈲=/7o(y)児2(y-y)ぶ

3.5.1　Voigt型広がりの計算法

　前節で述べたように,気体分子の吸収スペクトルはガウス型のドップラー広がりとローレン

ツ型の圧力広がりを持つ.この両者の広がりの彭響が共に現れる場合,ス4クトル分布はVoigt

型広がりと呼ばれる形状になる.

　Voigt型広がりの分布は次式によって表される(91)･(92).

岸u価y)

　　+(x⊃　exP(-㈹･

八万つ尹



である.通常,式(3.22)を数値解析的に解くことは困難であるため,Voigt型広がりを持つスペ

クトル線のシミュレーション計算には,複素関数を利用して積分計算を容易にする方法が考案

されている(91)-(93).

　次式のような複素関数を考える.

飢z)
一

-

Z

万

exP(一戸)
z-t

冶 (3.26)

ここで,

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z=J十捗　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3.27)

とする.このとき,関数飢z)の実部は式(3.23)で示されるVoigt関数u(Jd/)と等しくなる.

式(3.26)の積分計算は,Gauss-Hermite法による数値解析手法を用いることができるので,こ

れを用いてVoigt型広がりを持つスペクトル線をシミュレーションにより計算することが可能

となる.本研究において,Voigt型広がりの計算にはHumlfごek(93)によって書かれたプログラム

ルーチンを用いた.

3.5.2　スペクトルシミュレーションの手順

　本章で示した式を用いて計算を行うことにより,スペクトル線広がりやレーザー線幅の影響

を考慮した,超音速自由噴流の中心線上の点におけるREMPIスペクトルのシミュレーション

を行うことが可能である.本研究で行ったREMPIスペクトルのシミュレーションにおけるフ

ローチャートを図3.2に示す.

　貯気室内温度および圧力,ノズル径の入力データから測定点におけるマッハ数を求め,一次

元定常等エントロピー流れを仮定して並進温度および圧力を求めた.これらのデータを用いて

衝突幅およびドップラー幅を計算した.次に,3.2節で示した式(3.9)および回転遷移強度など

のパラメータを用いて,0≦J″≦50の範囲における,広がりの影響を含まないスペクトル線強

度を計算した.また,各スペクトル線の波数は式(3.6)を用いて求めた.なお,2R4-2　REMPIで

利用するα1Hg←X1Σホの遷移における共鳴準位であるα1馬準位は,電子の角運動量の分子軸
方向成分を表す量子数ぱの値が1であるが,n'の値は共鳴準位の回転量子数j'の最小値に対

応するため,a111g←X1Σよの遷移におけるO,　P,　Q枝のスペクトル線はそれぞれO(3),P(2),
Q(1)から始まる.各スペクトル線に対して,式(3.26)より求めたvoigt型広がりのプロファイル

を適用し,スペクトル広がりを持つREMPIスペクトルを計算した.最後に式(3.21)を用いて,

吸収スペクトル線強度と人射レーザー光プロファイルとのコンボリューションを行い,人射光

広がりを考慮したREMPIスペクトルを求めた.

　なお,本研究で行ったREMPIスペクトルのシミュレーションにおいて,計算を行う波数範囲

は35200　-　35335cm-1(波長283.0　-　284.1nm),刻みは0.025cm-1とした.
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START

　　　　lnPut　Parameters

　　乃,石�,po,7T〕),△μ£,J,

Range　and　Step　for　Calculation

　　　　Calculate

y冒a,乃r,p,△吃,△μ£,

Calculate　lntensities　of　Absorption　Lines

　　　　　　(O　-　S　branches)

Output　lntensities　of　Absorption　Lines

　　Calculate　REMPI　Spectrum　with　Voigt　Pronle　using

Aja,71r,p,△μc,△1ノp,and　lntensities　of　Absorption　Lines

Normalize　Absorption　Spectrum　(siμ)

　　　　　　　Calculate　Convolution　of

Absorption　SPectrum　and　Laser　Pronle　(sig2)

OutPut　wave　number,　sig1,　sig2

END

Fig.　3.2　REMPI　スペクトルシミュレーションのフローチャート
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3.6　結言

　本章では,REMPIの回転スペクトル線強度を用いた回転温度計測法を示すとともに,シミュ

レーションにより特定の電子振動バンドにおけるR〕EMPI回転スペクトルを求めるのに必要な,

回転スペクトル線強度の理論式およびスペクトル線強度に影響を及ぼすパラメータについて述

べた.

　初めに,気体分子のボルツマン分布について述べ,特定の振動･回転温度における分子の振

動および回転エネルギー分布を明らかにした.次に,REMPI信号の回転スペクトル線強度の式

を示し,回転スペクトル線強度を決定する2光子ヘンル･ロンドン因子などの各種パラメータ

について述べた.また,スペクトル解析に影響を及ぽす各種のスペクトル線広がりの効果につ

いても明らかにし,これらの広がりの効果を含めたVbigt型広がりをもつREMPI回転スペクト

ルのシミュレーション法を示した.
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Chapter　4　REMPIスペクトルの基本特性と

　　　　　　回転温度計測法の提案(94),(95)

4.1　緒言

　第3章では,REMPIスペクトルの理論式を示し,REMPIスペクトルに影響を及ぽす窒素の

回転エネルギー分布の温度依存性や回転遷移強度などの各種パラメータを明らかにしたうえで,

ボルツマンプロットによる回転温度解析の方法を示した.しかし,回転温度が100　K　を越える

と,ス4クトル線9重なりが起こり,個々のス゛クトル線強度を測定することが困難になる.そ

のため,ボルツマンプロットによる超希薄気体流の温度計測には,他のスペクトル線との重な

りがなく強度も十分高いスペクトル線を計測温度範囲に応じて選択する必要がある.

　本章では,REMPIスペクトルのシミュレーションにより,REMPIスペクトルの基本特性を明

らかにするとともに,ボルツマンプロットによる回転温度計測に適したスペクトル線の選択方

法およびその問題点を明らかにする.スペクトルシミュレーションには,スペクトル線のVoigt

型広がりおよび人射レーザープロファイルを考慮し,得られたシミュレーション結果を真空中

に噴出する超音速自由噴流を用いて実験的に得られたスペクトルと比軟し,その妥当性を検証

する.

4.2　実験スペクトルとの比較

4.2.1　実験およびシミュレーションの条件

　前章で示したシミュレーション法の妥当性を検証するため,シミュレーションによって得ら

れたREMPIスペクトルを超音速自由噴流の中心軸上において計測されたREMPIスペクトルと

比較した.比較対象の実験スペクトルには,ドイツ航空宇宙研究所(DLR)においてNazarHこ

よって測定されたスペクトル(87)を用いた.この実験における貯気室内圧力と温度はそれぞれ

3750Torr,300　K　であり,ノズル出口直径は0.582mmである.スペクトルのシミュレーション

の際,入射レーザー光のプロファイルをガウス型と仮定したうえで,図4.1のスペクトルにお

いてS(1)およびS(2)の線の半値全幅に関するフィッティングを行い,シミュレーションに用い

るレーザー線幅を1.4cm-1と決定した.
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　図4.1,4,2はそれぞれJ/p=17,83(J:ノズル出口からの距離,p:ノズル径)の条件におい

て行われた実験スペクトルとシミユレーション結果との比較を行ったものである.実験スペク

トルのS(D,S(2),S(3),S㈲のスペクトル線を用いたボルツマンプロット(図4.3)から,回転

温度はそれぞれ16.2K,7.5Kと求まり,シミュレーションにはこれらの温度を用いた.

4.2.2　衝突･ドップラー広がりおよびレーザー線幅の影響

　図4.1の場合(J頂=17)において,計測点のマッハ数A心はH.2となり,並進温度八は

11.4　K,　圧力Pは4.05×10-2　1orr　となった.このとき,衝突ならびにドップラー広がりはそれぞ

れ△叫=1.50×10-5　cm-1,　△即=3.22×10-2　cm-1　となる.同様に,図4.2の場合(J/72)=83)

において,y凪=21.3,乃r=3,26　K,　p=5.01×10‾4　Torr,　△叫=3.47×10‾7cm‾1,△即=

1.72×10-2　cm-1である.これらより,低圧条件下のREMPIスペクトルにおいて,衝突広がり

△叫の影響が無視できるほど小さいことがわかる.また,本実験のような極低温条件下では,

ドップラー広がりめ影響も小さくなり,スペクトル広がりの原因としてレーザー線幅(1.4cm-1)

の影響が支配的になることが分かる.

4.2.3　シミュレーションの妥当性の検証

　図4.1,4.2より,シミュレーション結果と実験スペクトルがよく一致していることがわかる.

しかし,図4.1(J/£)=17)において,S(1)とS(2)のスペクトル線の相対強度に差異がみられる.

これは,極低温領域において,これらのスペクトル線の強度比が回転温度により著しく変化す

るため,ボルツマンプロットにおけるわずかな温度誤差がS(1),S(2)のスペクトル線強度に大

きな影響を及ぼすからである.図4.3において,Jμ)=17の場合にボルツマンプロットが直線

上にないことから,このボルツマンプロットにより計測した温度にも誤差が含まれていると予

想される.

　また,Q(DとP(2)など,異なるブランチに属するスペクトル線の相対強度にも差異が見られ

るが,これは本研究で行ったシミュレーションにおいて,表3.3に示した2光子ヘンル･ロンド

ン因子に含まれる訂(△J)の値に関して,ブランチ毎の差異を考慮していないためである.ボ

ルツマンプロットを行う際に同一ブランチに属するスペクトル線群を用いる場合,温度計測に

関して訂(△J)の値の影響は問題とならない.次節で述べるように,本実験スペクトルのよう

な極低温域では,S枝に属するスペクトル線がいずれも孤立しており強度も高いので,S枝のス

ペクトル線のみを用いたボルツマンプロットにより温度計測が可能である.しかし,高い温度

域ではスペクトル線の重なりの影響が大きく,孤立したスペクトル線が限られるため,訂(△J)

の値を求めることにより,異なるブランチのスペクトル線をボルツマンプロットに利用する工

夫が必要となる.また,スペクトルフィッティングにより温度計測を行う場合にも,あらかじ
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め回転温度が既知である実測スペクトルをシミュレーション結果と比較することにより,理論

計算の困難な訂(△J)の値を実験的に求めておく必要がある.

4.3　N2-REMPIスペクトルの特性謂査およびスペクトル線の選択

　本研究では,REMPIスペクトルの温度,圧力依存性などの基本特性を明らかにするため,静

止気体におけるREMPIスペクトルのシミュレーションを行うとともに,その結果を元に,温

度計測に用いるスペクトル線の選択を行った.この節におけるいずれのスペクトルにおいても,

並進温度は回転温度と等しいと仮定した.また,4.2.2項で示したように,本研究で対象として

いる超希薄流領域,すなわち低圧力条件下では,衝突広がりは無視できるほど小さい.そこで,

本節におけるREMPIスペクトルのシミュレーションでは衝突広がりの影響は考慮していない.

　図4.4,4.5,4.6は,シミュレーションによって求めた(ゼ,♂)=(1,0)バンドにおけるN2-REMPI

スペクトルである.レーザー線幅は1.5cm-1とし,図4.4,4.5,4.6の回転温度石｡パよそれぞれ

20　K,　120　K,　300　K　である.これらの図では,下部がREMPIスペクトルの相対強度(最大値

で規格化)を表し,上部が式(3.6)で求められる基底準位の回転量子数J″と対応する吸収スペ

クトルの波長位置の関係を表している(Fortrat図).

　図4.4(刄｡t=20K)に示すような極低温条件におけるスペクトルでは,スペクトル線の数も

少なく,またS枝においてスペクトル線の重なりがほとんどないため,ボルツマンプロットに

S(1),S(2),S(3),S(4)のスペクトル線を利用して温度を求めることが可能である.

　しかし,回転温度が100　K　を越えると,図4.5(刄｡t=120　K)に示すように,高い回転準位

(J″>10)のスペクトル線が現れるため,バンドヘッドを形成するS枝のスペクトル線が互い

に重なり合うようになる.この影響により,S枝のスペクトル線を利用して温度を求めること

は非常に困難になる.この場合にS(D,S(2),S(3),S(4)を利用してボルツマンプロットを行う

と,求められる回転温度は134.9Kとなる.これはS(12)ならびにS(11)のスペクトル線がそれ

ぞれS(3),S(4)と重なり,これらのスペクトル線強度を求めるためにスペクトル線を分離する

ことが非常に困難になるからである(図4.5上部のFortrat図参照).このような条件下では,他

の線との重なりが非常に少ないO(5),0(10),0(11),0(12)の線を利用することにより正しい

温度を求めることが可能となる.図4.5のスペクトルにおいて,0(5),0(10),0(11),0(12)の

スペクトル線を用いてボルツマンプロットを行った場合,回転温度120.0Kを得る.しかし,実

際の計測において,S/Nが悪い条件下では,強度の弱いO(11)やO(12)のスペクトル線強度が

正確に計測できない可能性もある.このような場合には,スペクトルフィッティングの手法を

用いて温度計測を行うことができる.

　300　K付近の温度領域においても,同様にO(5),0(10),0(11),0(12)のスペクトル線を用

いてボルツマンプロットを行うことができる.一方,この温度領域では,図4.6(石｡t=300　K)
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に示すように,0(13),0(14)のスペクトル線強度も高く,またこれらは他のスペクトル線とも

十分離れているので,300　K　以上の温度領域では,0(11),0(12),0(13),0(14)のスペクトル

線を用いてボルツマンプロットを行うことも可能である.

　なお,ボルツマンプロットは,本来各スペクトル線の積分強度が用いられるべきであると考

えられるが,スペクトル線の重なりが大きく各スペクトル線が適切に分離できない場合には,

計測した温度に誤差を含む結果となることが予想される.本節で示した,REMPIスペクトルの

シミュレーション結果を利用したボルツマンプロットによる温度計測の結果においても,各ス

ペクトル線のピーク値を利用した方が,より精度の高い温度を求めることが可能であった.本

節においてボルツマンプロットにより求めた温度はすべて,各スペクトル線のピーク強度を利

用して求めた.

　本章におけるボルツマンプロットでは,いずれも同一ブランチに属するスペクトル線を用い

た.しかし,特に100　K　を越える温度域において,ボルツマンプロットに用いることのできる

スペクトル線は限られており,計測精度の点で問題が起こる場合がある.次章で述べるように,

ヘンル･ロンドン因子に含まれる訂(△J)の値を実験的に求めることによって異なるブランチ

のボルツマンプロットが可能となり,計測精度の向上にもつながる.

4.4　結言

　本章では,第3章で述べた理論式を用いて,Voigt型広がりおよび入射レーザープロファイル

を考慮したシミュレーションを行い,非常に希薄な窒素気体におけるREMPIスペクトルの基

本特性を明らかにした.本章で得られた結果を以下に示す.

(1)本研究のシミュレーションによるREMPIスペクトルを実測スペクトルと比較することに

　　より,本研究で行ったREMPIスペクトルのシミュレーションの妥当性を示した.

(2)ボルツマンプロットの方法により,2R+2N2-REMPIスペクトルを利用して温度を求める場

　　合,極低温領域(20K付近)においては信号強度の高いS(1),S(2),S(3),S(4)のスペクト

　　ル線を利用できることを示した.

(3)120　K以上の温度域では,スペクトル線が増加し,S枝に属するスペクトル線同士が重な

　　り合うためこれらの線を利用したボルツマンプロットでは温度が正しく求まらない.この

　場合には,他のスペクトル線との重なりが少ないO(5),0(10),0(H),0(12)のスペクト

　ル線を利用することにより温度が正確に求められることを示した.
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Chapter　5　超音速自由分子流における

　　　　　　REMPIスペクトルの解析(96)

5.1　緒言

　第4章では,シミュレーションによって,窒素を対象とした2R+2　REMPI　スペクトルの温度

依存性などの基本特性および温度計測に用いるスペクトル線の選択方法を明らかにした.しか

し,第4章で示したような従来のボルツマンプロットでは,異なるブランチに属するスペクト

ル線を用いることができず,プロットに利用できるスペクトル線の本数が限定され,温度計測

の精度を向上させることが困難であった.これは,表3.3で示される2光子ヘンル･ロンドン

因子に含まれる電子遷移双極子モーメントの値を理論的に求めることが非常に困難であること

に起因している.これらの値を求めるには,REMPIスペクトルの測定実験を行い,異なるブラ

ンチに属するスペクトル線強度の関係を調査する必要がある.

　本研究では,2光子ヘンル･ロンドン因子におけるO枝とP枝の電子遷移双極子モーメントの

比を実験的に求めることにより,これまでは不可能であった,異なるブランチに属する複数の

スペクトル線を用いたボルツマンプロットを可能にする.そのため,2R十2　REMPI　による窒素

の回転温度計測を行うための実験装置を構成し,超音速自由分子流の中心線上におけるREMPI

スペクトルの測定を行う.また,本研究で構成した実験系におけるREMPI信号の入射光強度

依存性,数密度依存性および温度計測が可能な数密度限界を調査する.さらに,実験的に得ら

れたO枝とP枝の電子遷移双極子モーメントの比の値をシミュレーションに用いることによっ

て,理論スペクトルを実験スペクトルヘフィットさせることを可能にし,スペクトルフィッティ

ングの手法による温度計測の可能性を示す.

5.2　実験系および実験方法

　本研究では,超音速自由分子流の中心線上におけるREMPIスペクトルの解析を行うため,ス

ペクトルの測定対象である自由分子流を形成するためのチャンバーおよび排気系,REMPIスペ

クトルの光源であるレーザーなどの光学系,および発生したREMPI信号を検出および信号処

理するための装置などで構成される実験装置を用いて実験を行った.本研究で構成した実験系

の装置図を図5.1に示す.
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Fig.　5.1　実験装置図
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5.2.1　測定対象

　本研究では,窒素気体の超音速自由分子流の中心線上におけるREMPIスペクトルを計測し,

得られたスペクトルを解析することにより測定点における回転温度を求めた.

　測定対象の窒素気体は出口直径£)=0.50mmの音速ノズルを介して真空チャンバー内で膨

張させ,窒素の超音速自由分子流を形成する.真空チャンバーの排気には2つのターボ分子ポ

ンプ(日本真空技術製)を並列に配置して用いた.ターボ分子ポンプを作動させるには圧力を

10-31orrにする必要があるため,補助ポンプとしてロータリーポンプ(日本真空技術製GP-2T

およびD-240DK)を用いた｡排気に用いたターボ分子ポンプの仕様を表5.1に示す.

　チャンバー内の圧力測定には超高真空計(日本真空技術製)を用いた.超高真空計の仕様を

表5.2に示す.

　この系において,貯気室内圧力を0.601orr(80Pa),貯気室内温度を294Kとした場合,チャン

バー内圧力は3.3×10-51orr(4.4×10-3Pa)となる.

5.2.2　光学系

　光学系はNd-YAGレーザー,YAGレーザーの第二高調波を発生させるための第二高調波発生

装置,YAGレーザー励起の色素レーザー,色素レーザーの第二高調波を発生させるためのBBO

結晶,レンズ,ミラーなどから成る.

　本研究で用いたYAGレーザーおよび色素レーザー(ともにSpectra-Physics製)の仕様を表5.3,

5.4に示す.本研究では,YAGレーザーの出力(波長1064nm)の第二高調波(532nm)を色素レー

ザーの発振に用いた.発振周波数は10Hzである.レーザー発振に用いる色素には,メタノー

ルに溶解したRhodamine　590　を用いた.YAGレーザーパルスにより励起された色素が放出する

光は共振器により増幅され,レーザー光として発振される.Rhodamine　590が放出する光は波

長553-577nmのバンドを持つ.回析格子の角度を調節することによりバンド中の任意の波長の

光を取り出すことが可能であり,これによりほぼ連続的に波長可変なレーザーを実現できる.

　本研究で利用する2R+2N2-REMPIの(1,0)バンドには波長283　-　284nm　の紫外光が必要なた

Table　5.1　ターボ分子ポンプの仕様

形式 UTM-300 UTM-150

排気速度(N2) 300//S 190//S

最大圧縮比(N2) 108以上 108以上

到達圧力 10-8Pa 10-8Pa
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Table　5.2　超高真空計の仕様

形式 GI-N5

測定子 WIN-GI

測定範囲
2.0×10-94.0×10-1Pa

.5×10-11-3.0×10-310汀

サンプリング時間 約0.8秒

表示 枚数部2桁,指数部2桁

使用環境 540℃

lable　5.3　YAGレーザーの仕様

形式 DCR-3D(10)

繰り返し周波数 最適10Hz,可変範囲2-20Hz

発振波長 1064nm(第二高調波532nm)

レーザー出力
850mJ/pulse(基本波:10Hz時)

360mJ/pulse(第二高調波:10Hz時)

レーザー線幅 1.35cm-1

ビーム径 7mm(公称値)

ビーム広がり角 0.5mrad(全角)

パルス幅
7-9nsec(基本波)

-7nsec(第二高調波)

Table　5.4　色素レーザーの仕様

形式 PDL-2

励起光源 YAGレーザー第二高調波(532nm)

使用色素 Rhodamine　590

発振波長 553-577nm(max　560nm)

エネルギー変換効率 28%(max)

レーザー線幅 約0.17cm-1(公称値)

出力ビーム径 7mm
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め,BBO結晶を用いて色素レーザー出力の第二高調波を得た.BBO結晶などの非線形光学結

晶を用いた第二高調波発生は,色素レーザーの光を1度だけ結晶に通過させて起こすことがで

きるため,第三以上の高調波発生に比べて光学系の構成が単純になる.しかし,高い変換効率

で第二高調波を発生させるには,基本波と第二高調波の位相整合を得るため,レーザービーム

の結晶への人射角度を微調整する必要があるが,最適な入射角度は人射光の波長により異なる.

本研究では,測定を行う波長範囲0.05nm(基本波で0.1nm)毎にBBO結晶への入射角度調整を

行った.

　発生した第二高調波をダイクロイックミラーにより基本波から分離し,チャンバ内に入射し

た.測定点におけるレーザー光の入射光束密度を高めるために,焦点距離120mmの石英レン

ズを用いて,測定対象である超音速自由分子流の中心線上の点において入射レーザー光を集光

した.このとき,焦点におけるビーム径woは

to=岨ア芦 (5.1)

となる.λは入射光の波長,5は焦点距離である.入=283nm,5=120mmより,焦点における

ビーム径は1.0×10-4mとなる.

　レーザー強度は1　1　.3mJ/Pulse　,　発振周波数は10Hzであり,1パルスの持続時間は7nsである.

これより,入射光の波長が283.6nm(1光子あたり7.00×10-19J)のとき,焦点位置における平均

レーザー光束密度は2.94×1032photons　/m2･s　となる.

5.2.3　検出部

　検出部はN2+イオンの検出を行うための二次電子増倍管,イオン電流信号のインピーダンス

変換を行うプリアンプ,信号の積算処理を行うボックスカー積分器などにより構成される.

　N2来イオンの検出に用いる二次電子増倍管として,セラトロン⑧(村田製作所製)を用いた.セ

ラトロン⑧の仕様を表5.5に示す.

lable　5.5　セラトロン⑧の仕様

形式 EME-2061C

最大動作圧力 5×10-5Torr

最適印加電圧 2.0-3.0kv

利得 1×106以上(印加電圧3kv時)

出力電流 10μAまでリ27

バックグラウンドノイズ 2×10-15A以下
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Fig.　5.2　検出系

Table　5.6　電流入力プリアンプの仕様

Preamplifier

形式 Lレ76

最大許容入力電圧 士50V

最大出力電圧 士2V(負荷10kn以上)

出力インピーダンス 約600Ω

動作温湿度範囲 OCC40℃,10-90%RH

　利得(100Hz)

荷100kn以上

108(V/A)

士2%

106(V/A)

士1%

104(V/A)

土1%

入力インピーダンス

　(lkHz)TYR
100kΩ 1kΩ 10n

推奨信号源インピーダンス
1Mn以上

20pF以下

10kn以上

20PF以下

　1kn以上

20pF以下

周波数特性(士1dB) DC-2kHz DC-20kHz DC-100kHz

入力換算雑音(Bw1Hz)

　入カオープン
1.3×10-14Arms 1.3×10-13Arms 2×10-12Arms
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hble　5.7　ボックスカー積分器の仕様

本体形式 BX531

タイムウインドウ

　　(TW)
レンジ 100ns-500s　l　,　2,5系列30段

タイムディスプレイ

　　(TD)

レンジ 100ns-500ms　1　,　2,5系列21段

マルチプライヤ

　(MP)
0.0(M).99　0.01分解能

初期遅延時間
30ns十設定レンジの1%

　(MP=0.0(μ).01)

最小遅延時間
150ns十設定レンジの1%

　(TD･MP=0.00)

サンプルポイント TW内を1,2,4,･‥,512,1023(11段)

アベレージング回数

　　EXP(荷重平均):

4,26,28,‥･,222,224(11段)

　SUM(加算平均):

3,25,27,‥･,221,223(11段)

バリアブルゲートユニット形式 BP-10

アナログ入力

　入力レンジ

フルスケール)

士100mv,士200mV,士500mV,士1V

　　4レンジを切換可能

人カインピーダンス 1Mn//35pF

オーバーロードレベル (入力レンジFS)x4

　人力増幅器

ち上がり時間
16ns(TYP)

ゲート ゲート幅 10ns-5ms(1,2,5系列18段)

動作温度範囲 O-40℃
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　二次電子増倍管の先端部に負の高電圧を印加し,静電気力により陽イオンであるN2+イオン

を加速させ,二次電子増倍管内に人射させる.N2+イオンは増倍管の壁面に衝突し,壁面より二

次電子を発生させる｡増倍管の終端を接地することにより増倍管内に電界が生じるため,発生

した二次電子には終端方向の静電気力が生ずる.終端方向へ向かう電子は途中で増倍管の壁面

に衝突し,さらなる二次電子を発生させる.これによりイオン電流の増幅を行うことができる.

　イオンの検出効率を上げるために,電極板(レンズ)を用い,図5.2に示すような検出系を構

成した.レンズ穴の径は二次電子増倍管の口径と同じ10mmとした.また,イオンの検出効率

が最大になるように,リペラー,レンズ,二次電子増倍管の印加電圧を調整した.その結果,リ

ペラー･レンズ1･レンズ2･二次電子増倍管の印加電圧は,それぞれ十12V,-12V,-800V,

-3.5kvとした.

　セラトロンの出力は高インピーダンスであるため,検出されるイオン電流信号はケーブルに

よる伝達の過程で減衰が起こりやすい.そのため,高精度な計測を行うには,信号の減衰を防

ぐために出力信号のインピーダンス変換を行う必要がある.本研究では,電流入力プリアンプ

(エヌエフ回路設計ブロック製)を用いて,イオン信号の増幅およびインピーダンス変換を行っ

た.プリアンプの仕様を表5.6に示す.

　増幅されたREMPI信号および人射光強度はボックスカー積分器(エヌエフ回路設計ブロック

製)で積算および平均化を行い,パーソナルコンピュータのディスクに記録した.ボックスカー

積分器の仕様を表5.7に示す.ボックスカー積分器による積算のトリガーとして用いるため,ダ

イクロイックミラーで分離された基本波のパルスを高速応答のPINフォトダイオード(浜松ホ

トニクス製,形式S1190)で測定した.

　入射光強度のゆらぎによる信号強度への影響を補正するため,信号と同時に入射光強度の測定

を行った.このため,チャンバーに人射する直前で入射光の一部を反射率5%のビームサンプラー

で分離し,その強度を紫外光計測用のフォトダイオード(浜松ホトニクス製,形式S1336-18BQ)

により測定した.

5.2.4　実験方法

　スペクトルの測定では,入射光の波長を0.001nm(レーザー基本波で0.002nm)刻みで掃引し,

各波長毎に128個の信号パルスの強度を測定し,これを積算した.なお,本研究室で開発したソ

フトウェアを用いて,色素レーザーの波長の掃引やボックスカー積分器の制御および積算デー

タの記録を1台のコンピュータで行うことにより,入射光の波長の掃引とREMPI信号の測定を

同期させることを可能にしている.
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5.3　実験結果および考察

5.3.1　REMPIスペクトル

　前節で示した実験系を用いて,2R+2　N2-REMPI　の(仏♂)=(1,0)バンドにおけるスペクトル

を測定した.図5.3は,噴流の中心線上のノズル下流位置J=5.0mm(J/D=10)において測定

した(図5.2参照)REMPIスペクトルである.縦軸はO(10)のスペクトル線強度で規格化した信

号強度,横軸は人射レーザー光の波長である.貯気室内温度は294Kであり,計測点における

数密度は1.6×1013molecules/cm3である.なお,波長283.4-283.57nmの範囲に存在するスペク

トル線は互いに重なり合っており,これらのスペクトル線を利用したボルツマンプロットは不

可能なため,本研究ではこの波長範囲におけるスペクトルの測定を行っていない.

　0(5),0(10),0(11),0(12)およびP(7),P(12),P(13),P(14)のスペクトル線(ピーク位置に

おける強度)を利用してボルツマンプロットを行い,計測点における回転温度を求めた.ボルツ

マンプロットの結果を図5.4に示す.縦軸を1n(7/μ),横軸を尽訂んとしたグラフ上にこれら

のスペクトル線強度と回転エネルギーとの関係をプロットし,直線による最小二乗近似を行っ

た.その直線の傾きが一石｡t-1となることを利用して,計測点における回転温度を求めた.その

結果,0枝を用いた場合において回転温度石｡t=246K,P枝を用いた場合において石｡t=248K

と求められた.これより,0枝とP枝のどちらを用いた場合においても,ほぼ同じ回転温度の

値が求められることが確認された.
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Fig.　5.3　REMPI　実験スペクトル
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5.3.2　REMPI信号の入射光強度依存性

　O(5),P(7),0(10),P(12)におけるREMPI信号の人射光強度依存性を図5.5に示す.図の横

軸は人射レーザー光強度,縦軸は信号強度であり,両対数スケールで示した.図中には,入射

光強度と信号強度の関係を最小二乗近似して得られた直線を記してある.この直線の傾きがほ

ぽ1.7から2.0の範囲にあることから,本研究で測定したREMPI信号強度が人射光強度のほぽ

2乗に比例していることが分かる.よって,第2章で述べたように,本計測システムのレーザー

強度では共鳴準位へ励起された分子のほぽ全てがイオン化されるため,REMPIスペクトルが基

底準位の回転エネルギー分布を反映していることがわかる｡

　なお,本研究において,入射光強度の揺らぎの影響をなくすため,入射光強度を用いて信号

強度の補正を行ったが,図5.5および5.3.4項で示す調査の桔果,信号強度を人射光強度の1.7

乗で規格化するのが最適であることが明らかとなった.そのため,本論文で示したREMPI信

号強度およびスペクトルは,すべて入射光のL7乗で規格化している.

　依存性の次数が2より小さくなるのは,レーザーの焦点位置において,レーザー強度が時間

的および空間的に均一ではなく,ほぼガウス型に近い形状の分布を持っているため,最も強度

が高い中心部分において,2光子吸収励起が飽和していることが原因であると思われる.

5.3.3　REMPI信号の数密度依存性および検出感度

温度計測が可能な数密度限界

　貯気室内圧力を調節することにより計測点における数密度を変化させ,0(10)およびP(12)の

スペクトル線におけるREMPI信号強度の数密度依存性および測定が可能な数密度限界を調査

した.

　0(10),P(12)におけるREMPI信号強度の窒素分子数密度に対する依存性を図5.6に示す.横

軸は測定位置における窒素の数密度,縦軸は信号強度である.この図より,本研究で測定した

REMPI信号強度が数密度に対してほぽ線形に変化することが分かる.

　数密度1.6×1013molecules/cm3,5.3×1012molecules/cm3および4.0　×　1012molecules/cm3　におけ

るREMPIスペクトルを図5.7,5.8に示す.横軸は入射レーザー光の波長,縦軸はO(10)のスペ

クトル線強度で規格化した信号強度である.回5.8は図5.7の数密度5.3×1012molecules/cm3と

4.0×1012molecules/cm3に対して縦軸のスケールを拡大したものである.これらの図において,

数密度4.0×1012molecules/cm3でS/Nがほぽ1となり,REMPIスペクトルが不明瞭になる.こ

れより,本研究で構成した系において,これらのスペクトル線が測定可能な数密度限界はおよ

そ4.0×1012molecules/cm3であることが分かる.0(5)やP(7)など,ボルツマンプロットに利用

する他のスペクトル線の強度は,0(10)およびP(12)と同程度であるので,温度計側が可能な数

密度限界もおよそ4.0×1012molecules/cm3であるといえる.これは,LIF法と同程度の感度であ
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るが,次項に示すような実験系の改良を行うことにより,感度はさらに向上すると思われる.

検出感度を高めるための手法

　検出感度を高めるためには,人射光強度を増加させることや,検出器のゲインを増加させる

ことが挙げられる.しかし,本研究の系において,二次電子増倍管のゲインを増加させるため

に印加電圧を上げたところ,バックグラウンドノイズを生じ,結果的にS/Nが悪化した.この

バックグラウンドノイズの原因として,チャンバーの粗引きに使用しているロータリーポンプ

のオイル蒸気が微量にチャンバー内に存在し,このオイル蒸気がイオン化するためにノイズが

生じることが考えられる.このようなノイズを減少させるためには,粗引きに用いるポンプを

変えるなど排気系の改良を行うほかに,イオン検出器を計測点から遠ざけることにより,分子

質量の違いによる検出器への到達時間の差を利用して窒素イオンと高分子イオンを分離する方

法を用いることもできる.ただし,検出器を遠ざけることによってイオン検出の感度が減少す

る問題が生じる.また,ポンプの排気量が小さくチャンバー内圧力が高いために,イオン検出

器である二次電子増倍管においてイオンフィードバック(信号増幅過程において二次電子増倍

管内に発生した電子により気体分子がイオン化される現象)によるノイズが生じる問題も起き

る.これらの問題の対策としては,イオン検出部で差動排気を行い,検出部における真空度を

良くすることが必要となる.

58



5.3.4　複数のブランチを利用したボルツマンプロット

　第4章および5.3.1項で示した温度計測の手法では,ボルツマンプロットに利用する回転スペ

クトル線の本数が少ないため,スペクトル測定におけるわずかな計測誤差がボルツマンプロッ

トに及ぽす影響が大きい.これを解決するためには,ボルツマンプロットに使用するスペクト

ル線の本数を増やす必要があるが,スペクトル線同士の重なりの影響やスペクトル線自身の強

度の問題があるため,ボルツマンプロットに利用できるスペクトル線は非常に限定されている.

　第3章で述べたように,表3.3の2光子ヘンル･ロンドン因子における訂(△J)の値の比を求め

ることができれば,異なるブランチのスペクトル線を用いたボルツマンプロットが可能になり,

計測誤差が求められる温度に及ぽす影響を小さくすることが期待できる.そこで,本研究では,

訂(△J)の値の比を実験的に求めることにより,0枝とP枝の両方のスペクトル線を同時に利用

したボルツマンプロットを可能にした.図5.4のボルツマンプロットにおいて,訂(杓/訂(0)

をパラメータとして変化させ,0枝およびP枝の両者のスペクトル線強度の実験データを用

いた最小二乗近似を行い,実験データと最小二乗近似による直線との誤差が最小になるように

訂(杓/訂(0)を定めた.

　ところで,第2章で述べたように,本研究におけるREMPIスペクトル線強度は入射光強度

のほぼ2乗に比例する.REMPIの手法を用いて正確に温度計測を行うためには,同時に測定し

た入射光強度を用いて適切な規格化を行い,入射光強度のゆらぎによる影響を除去する必要が

ある.本研究で測定したREMPIスペクトル線強度を入射光強度で規格化する最適な方法を求

めるため,人射光強度の1.7,1.8,1.9,2.0乗で規格化した信号光を用いてボルツマンプロッ

トを行い,それぞれの場合において最適な訂(杓/訂(0)を求め,その時の最小二乗近似の誤差

を検証した.その結果,信号強度を入射光の1.7乗で規格化した場合における,訂(杓/訂(0)=

O.806が最適値であることが確認された.図5.9は,訂(杓/訂(0)=O.806を用い,0(5),0(10),

0(11),0(12),P(7),P(12),P(13),P(14)のスペクトル線を利用してボルツマンプロットを行っ

た結果である.これより,測定点における回転温度は247Kと求められた.

　このようにして求められた訂(杓/訂(0)の最適値および回転温度の妥当性を検証するため,

訂(杓/訂(0)=O.806および石｡t=247KにおけるREMPIスペクトルのシミュレーションを行

い,実験結果と比較した(図5.3).この図より,シミュレーション結果が実験結果と良く一致し

ていることがわかる.これより,本研究で測定した信号強度を入射光強度の1.7乗で規格化す

る方法および訂(杓/訂(0)=O.806として行ったREMPIスペクトルのシミュレーション手法の

妥当性が示された.また同時に,このシミュレーション結果を用いたスペクトルフィッティン

グによる温度計測法の可能性も示された.

　REMPIスペクトル解析により求められた回転温度の妥当性を検証するため,GallagherとFenn

によって導かれた緩和方程式(97)を解くことにより,REMPIの測定点(J/£･=10)における回転

温度を求めた(詳細に関してはAppendix　A　のA.2節を参照).なお,回転衝突数尽は4.2(98)と
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　　　　　Fig,　5.9　0　枝およびP枝のスペクトル線を用いたボルツマンプロット

した.この計算の結果,J/D=10において石｡t=235Kとなり,実験結果よりやや低いものの

ほぼ近い値が求められた.一般的に,刄の値はよどみ点温度および圧力などの実験条件により

大きく変化する(99).本研究で行った実験条件に適する尽は4.2よりやや高くなることが予想さ

れるが,正確な尽を求めるためには,さらなる実験を行い,J/pに対する回転温度の依存性

を解析する必要がある.

5.4　結言

　本章では,窒素を対象とした2R+2　REMPI　による超希薄気体流計測法を確立するため,REMPI

信号測定のための実験系を構成し,超音速自由分子流の中心線上におけるREMPIスペクトル

の測定を行った.本章で得られた結果を以下に示す.

(1)本研究で構成した実験系において,REMPI信号強度が入射光強度の約1.7乗に比例するこ

　　とを確認した.これより,本計測システムのレーザー強度では共鳴準位へ励起された分子

　　のほぽ全てがイオン化されるため,REMPIスペクトルが基底準位の回転エネルギー分布を

　　反映していることを示した.

(2)REMPI信号強度が窒素の数密度にほぼ比例していることを確認した.また,本実験系にお

　　いて,温度計測が可能な数密度限界がほぽ4.0×1012molecules/cm3であることを確認した.
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　　なお,検出感度を高めるためには,人射光強度を増加させることや,検出器のゲインを増

　　加させることのほかに,検出部を高真空化する必要があることを示した.

(3)O枝またはP枝に属するスペクトル線を用いてREMPI信号の計測点における回転温度を

　　求めた.その結果,貯気室内温度および圧力がそれぞれ294K,0.60Torrでノズル出口直径

　　が0.5mmのとき,ノズル出口から下流5.0mmの点において,回転温度がそれぞれ246Kお

　　よび248Kとなった.これより,0枝とP枝のどちらを用いた場合においても,ほぽ同じ

　　回転温度の値が求められることを確認した.

㈲ブランチの異なるスペクトル線を利用したボルツマンプロットを可能にするため,ヘンル･

　　ロンドン因子の訂(杓と訂(0)の比を実験によって求め,訂(F)/訂(0)=O.806を得た.こ

　　れを利用して,0枝とP枝のスペクトル線強度を用いたボルツマンプロットを行い,回転

　　温度247Kを得た.この回転温度と訂(杓/訂(0)=O.806の値を用いてREMPIスペクトル

　　のシミュレーションを行った結果,実験スペクトルとよく一致した結果が得られた.これ

　　により,複数のブランチに属するスペクトル線を用いたボルツマンプロットの手法の有効

　　性を明らかにし,同時にスペクトルフィッティングによる温度計測法の可能性を示した.
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Chapter　6　総括

　従来より気体流計測において用いられてきたピトー管や熱電対,熱線流速計などのプローブ

を用いる手法は,プローブの挿人により流れ場に擾乱を引き起こすことや,流れ場の温度非平

衡性まで含めた計測が不可能なことなどの問題がある.一方,分光学的手法を用いた気体流計

測法は,流れ場に擾乱を引き起こさず,気体分子を選択的に計測でき,さらには流れの非平衡

性の計測も可能であることから,これまでEBFやLIF,CARSなどの様々な計測法が考案され,

それぞれに適した数密度範囲･用途によって使い分けられている.しかし,超希薄気体流の計

測にはさらに高感度の分光学的計測法の開発が望まれる.

　REMPIは気体分子に複数個の光子を入射し,そのエネルギーを利用して気体分子をイオン化

する手法である.REMPIは検出感度が非常に高いため,超希薄気体流を対象とした計測法への

応用が期待されているが,REMPHこよる超希薄気体流計測法を確立するためには,測定対象で

ある超希薄流におけるREMPIスペクトルの温度･圧力依存性などの基本特性を詳細に調査する

必要がある.また,各種スペクトル広がりや入射レーザー光の線幅の影響,スペクトルのブラ

ンチ毎の強度比などを考慮した正確なシミユレーションにより,･実験スペクトルによくフィッ

トする理論スペクトルを計算することも必要である.

　本研究では,2R+2　N2-REMPI　による超希薄気体流計測法を確立することを目的として,シ

ミュレーションによりREMPIスペクトルの基本特性を明らかにするとともに,2R十2　REMPI　に

よる窒素の回転温度計測を行うための実験装置を構成し,超音速自由分子流の中心線上におけ

るREMPIスペクトルの測定および解析を行った.

　以下に,各章において明らかになった諸点をまとめ,本研究の総括とする.

　第1章では,本研究の背景および意義を明らかにするとともに,希薄気体流計測における過

去の研究について述べた.また,多光子吸収およびREMPIに関する過去の研究を概観し,本

研究の位置づけを明らかにした.

　第2章では,REMPIの基本原理について述べたうえで,REMPI信号強度の人射光束密度依

存性を見積もるため,動力学的なモデル化によるレート方程式を解き,イオン数密度を求めた.

得られたイオン数密度には,入射光束密度や失活確率などのパラメータが非常に複雑に関与し

ており,REMPI信号強度の入射光束密度依存性を理解するのは非常に困難である.そこで本研

究では,レーザーパルスの持続時間内において,イオン化および脱励起割合の和と吸収励起割
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合が等しくなると仮定した近似を行うことによって,REMPI信号強度の入射光束密度への依存

性を示した.その結果,基底準位から共鳴準位へのn光子遷移が枯渇せず,共鳴準位からのイ

オン化が飽和する程度に強い入射光束密度条件において,REMPI信号強度が入射光束密度のn

乗に比例することを明らかにした.また,この条件下ではREMPIスペクトルが基底準位から

のn光子共鳴遷移のみに基づくため,この入射光束密度条件がスペクトル解析による温度計測

に適することを明らかにした.

　次に,REMPIスペクトル解析に重要となる共鳴遷移の選択律について述べ,2光子遷移にお

けるスペクトルの特徴について1光子遷移の場合と比較しながら概説した.

　最後に,窒素を対象としたREMPIの手法として,2R+2および2R+I　REMPI　について述べ,

両者の特徴と問題点を示した.両者の手法を比較検討した結果,本研究では光学系が比較的簡

単であり,高い人射光強度の光源が利用可能な2R十2　REMPI　の手法を採用することを示した.

　第3章では,REMPIの回転スペクトル線強度を用いた回転温度計測法を示すとともに,シ

ミュレーションにより特定の電子振動バンドにおけるREMPI回転スペクトルを求めるのに必

要な,回転スペクトル線強度の理論式およびスペクトル線強度に影響を及ぼすパラメータにつ

いて述べた.

　初めに,気体分子のボルツマン分布について述べ,特定の振動･回転温度における分子の振

動および回転エネルギー分布を明らかにした.次に,REMPI信号の回転スペクトル線強度の式

を示し,回転スペクトル線強度を決定する2光子ヘンル･ロンドン因子などの各種パラメータ

について述べた.また,スペクトル解析に影響を及ぼす各種のスペクトル線広がりの効果につ

いても明らかにし,これらの広がりの効果を含めたVoigt型広がりをもつREMPI回転スペクト

ルのシミユレーション法を示した.

　第4章では,第3章で述べた理論式を用いて,Voigt型広がりおよび入射レーザープロファイ

ルを考慮したシミュレーションを行い,非常に希薄な窒素気体におけるREMPIスペクトルの

基本特性を明らかにした.その結果を以下に示す.

(1)本研究のシミュレーションによるREMPIスペクトルを実測スペクトルと比較することに

　　より,本研究で行ったREMPIスペクトルのシミュレーションの妥当性を示した.

(2)ボルツマンプロットの方法により,2R+2　N2-REMPI　スペクトルを利用して温度を求める場

　　合,極低温領域(20K付近)においては信号強度の高いS(1),S(2),S(3),S㈲のスペクト

　　ル線を利用できることを示した.

(3)120　K以上の温度域では,スペクトル線が増加し,S枝に属するスペクトル線同士が重な

　　り合うためこれらの線を利用したボルツマンプロットでは温度が正しく求まらない.この

　　場合には,他のスペクトル線との重なりが少ないO(5),0(10),0(11),0(12)のスペクト

　　ル線を利用することにより温度が正確に求められることを示した.
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　第5章では,窒素を対象とした2R+2　REMPI　による超希薄気体流計測法を確立するため,

REMPI信号測定のための実験系を構成し,超音速自由分子流の中心線上におけるREMPIスペ

クトルの測定を行った.その結果を以下に示す.

(1)本研究で構成した実験系において,REMPI信号強度が入射光強度の約1.7乗に比例するこ

　　とを確認した.これより,本計測システムのレーザー強度では共鳴準位へ励起された分子

　　のほぽ全てがイオン化されるため,REMPIスペクトルが基底準位の回転エネルギー分布を

　　反映していることを示した.

(2)REMPI信号強度が窒素の数密度にほぽ比例していることを確認した.また,本実験系にお

　　いて,温度計測が可能な数密度限界がほぽ4.0×1012molecules/c�であることを確認した.

　　なお,検出感度を高めるためには,人射光強度を増加させることや,検出器のゲインを増

　　加させることのほかに,検出部を高真空化する必要があることを示した.

(3)O枝またはP枝に属するスペクトル線を用いてREMPI信号の計測点における回転温度を

　　求めた.その結果,貯気室内温度および圧力がそれぞれ294K,0.60Torrでノズル出口直径

　　が0.5mmのとき,ノズル出口から下流5.0mmの点において,回転温度がそれぞれ246Kお

　　よび248Kとなった.これより,0枝とP枝のどちらを用いた場合においても,ほぽ同じ

　　回転温度の値が求められることを確認した.

(4)ブランチの異なるスペクトル線を利用したボルツマンプロットを可能にするため,ヘンル･

　　ロンドン因子の訂(杓と訂(0)の比を実験によって求め,訂(杓/訂(0)=O.806を得た.こ

　　れを利用して,0枝とP枝のスペクトル線強度を用いたボルツマンプロットを行い,回転

　　温度247Kを得た.この回転温度と訂(杓/訂(0)=O.806の値を用いてREMPIスペクトル

　　のシミュレーションを行った結果,実験スペクトルとよく一致した結果が得られた.これ

　　により,複数のブランチに属するスペクトル線を用いたボルツマンプロットの手法の有効

　　性を明らかにし,同時にスペクトルフィッティングによる温度計測法の可能性を示した｡

　最後に,本研究に関する今後の課題について述べる.

　本研究で構成した実験系では,温度計測が可能な数密度限界がほぼ4.0×1012molecules/cm3で

あることを確認したが,この検出感度はCarletonら(21)の結果(約109molecules/cm3)よりも低

く,またLIFなど他の分光学的手法に比べて高感度ともいえない.そのため,人射光強度を増

加させることや検出部の真空度を上げるなど,実験系に改良を加えることによって検出感度を

高めることが必要である.

　また,本研究では超音速自由分子流の中心線上でノズル出口から下流5.0mmにおいて計測を

行ったが,今後は様々な位置におけるREMPIスペクトルを測定してT回転温度を求めることによ

り,超音速自由分子流における回転温度分布を明らかにするとともに回転温度の凍結の存在を
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確認する.また本研究では温度非平衡の確認のために,等エントロピー流れの仮定に基づいて

並進温度を求め,回転温度と比較したが,本来は飛行時間法などの手法により実験的に得られ

る気体分子の速度分布から並進温度を求める必要がある.REMPIにおける人射レーザーのパル

スをチョッパーとして用いることにより,REMPIと飛行時間法を組み合わせた気体分子の速度

分布および並進温度の計測が可能となる.また,測定対象場におけるREMPI信号強度を,温

度および数密度が既知の参照セル中に封入された窒素におけるREMPI信号強度と比較するこ

とにより,REMPIを応用した数密度計測も可能となる.今後は,REMPHこよる気体分子の速

度分布および数密度計測の可能性についても実験的に調査する予定である.

　現在,本研究室において面一分子干渉実験を行うための実験系を構成中であるが,この面-

分子干渉実験における反射分子の計測にREMPIを応用することにより,反射分子の固体表面

とのエネルギー交換や速度･数密度分布などについて三次元的な解析を可能にする.これによ

り,従来二次元的にしか知られていなかった,気体分子と固体表面のエネルギー交換などの相

互作用による影響が明らかとなり,真空材料の表面処理技術や航空宇宙分野における技術など

の発展に大いに貢献することが期待される.
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Appendix　A 自由分子流における温度非

平衡

　温度は気体の熱運動の激しさを統計的に表す物理量である.ヘリウムやアルゴンなどの単原

子分子気体では気体分子の並進運動によって温度が定義されるが,窒素などの2原子分子では,

並進運動のほかに振動や回転の熱運動が存在し,それぞれの運動に関して温度が定義される.

分子間衝突の頻度が十分に高い気体では温度に関して平衡状態となり,これらの熱運動に基づ

く温度(並進温度,振動温度,回転温度)はすべて等しくなるが,本研究で測定対象としている

超音速自由分子流のような分子間衝突の頻度が非常に低い気体においては,並進,振動,回転

温度間の平衡が崩れ,これらの温度に差異を生じる現象が起こる.

　本章では,並進,振動,回転温度に関して概説し,超音速自由分子流において生ずる温度非

平衡について述べる.

A.1　温度非平衡

A.1.1　並進､振動､回転温度

　平衡状態にある静止した気体において,個々の分子は静止してはおらず,無作為な任意の速

度で移動している.これを気体分子の熱運動(並進運動)という.この並進運動の激しさを表す

指標となる物理量が並進温度である.

　平衡状態において,熱運動速さCに関する分布関数∫(C)はマクスウェルーボルツマン分布

則によって次式で与えられる(1)･(loo).

y(c)= ぐ
　
　
π

　
　
4

　　771

2対片
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一

ぐ

mC2

う (A.1)
2んル

ここでmは分子の質量,んはボルツマン定数,写は並進温度である.

　多原子分子では,気体分子の熱運動には並進運動のほかに原子間の振動や回転運動が存在し,

それぞれの熱運動エネルギーを振動エネルギーおよび回転エネルギーと呼ぶ.これらのエネル

ギーは量子化されており,2原子分子では,それぞれ振動量子数むおよび回転量子数jで示さ

れる.また,これらのエネルギー分布を示す量はそれぞれ振動温度,回転温度と呼ばれる.



　第3章の3.1.2項で述べたように,平衡状態では,振動,回転モードに関してもマクスウェ

ルーボルツマン分布則が成立し,振動温度石i6,回転温度石｡パこおける振動準位むの分子数凡

および回転準位Jの分子数yv月よ次式で与えられる(2).

尽

凡

-

一

一

-

凡

芯

exp(一恥面)/ん7‰6)

Σげxp(一凡み)/ん7気)

　(2j十1)exp(一尽以J)/ん石岫

Σj2J十1)exp(一尽｡ぺJ)/ん石詞

なお,尽)は総分子数である.式(A.2)および(A.3)の分母は分子分配関数と呼ばれる山

(A.2)

(A.3)

A.1.2　温度の緩和･凍結

　オリフィスやノズルを介して気体を真空中に噴出させると,気体は膨張して超音速流れを形

成する.このとき,気体分子の並進エネルギーが巨視的な流れの運動エネルギーに変換される

ため,気体の並進温度は急速に降下する.その後,分子同士の衝突により振動および回転温度

に摂動を生じ,その結果,モード間においてエネルギー変換が起こるため各モードの温度が等

しくなる.この過程を平衡状態への緩和という(lol).しかし,超音速白由分子流の条件下では,

分子間の衝突頻度が小さいため綴和が起こりにくくなり,並進,振動,回転温度が異なる状態

が発生する.これが温度非平衡状態である.分子間衝突の頻度が非常に小さくなると,緩和が

ほとんど起こらなくなり,流れに沿った振動および回転温度の降下が起こらなくなる.この現

象が温度の凍結(freezing)である.

　分子の振動および回転モードの緩和に必要な衝突数をそれぞれ振動衝突数,回転衝突数と呼

ぶ(定義は次節で述べる).振動衝突数は非常に大きい(酸素分子で104のオーダー(97))ので,超

音速噴流において振動緩和はほとんど起こらず,一般的に振動温度は貯気室内(よどみ点)温度

に近い値で凍結する.回転モードは数回の衝突で緩和されるため,ノズル出口付近では回転温

度は緩和されるが,ノズルからの距離が遠い位殼において,分子数密度が減少し分子間の衝突

数が非常に少なくなると,振動温度と同様に回転温度の凍結も起こる.

A.2　回転緩和モデル

A.2.1　回転緩和の導出式

　分子の回転緩和に要する時間を回転緩和時間7.と言い,次式で定義される(97).

　　　　　　　　　　　　　　£)刄｡t　石r一石｡t

次
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乃
(A.4)



　1)/及は実質微分(substantial　derivative)であり,ノズル出口からの距離Jおよび流速uを用

いて,p/良=∂/決十u(∂/み)と表される.

　回転緩和時間中に起こる衝突の数が回転衝突数尽であり,

で定義される.ただし,ごは平均速さ,

C
一
λ

　
み

　
Ξ　
尽

λは平均自由行程であり,

C=

λ=

庁
　　1

収n7r弘

(A.5)

(A.6)

(A.7)

(A.8)

それぞれ

で求められる(引よ分子数密度,らは分子直径)ので,回転衝突数刄は次式となる.

式(A.4)に式(A.8)を代入し,さい

d(石｡t/乃)

d(J/p)

U
d刄｡t

乙=y4ぺVスサ〕
こ定常流れにおいて∂刄訂∂z=Oであることを考慮すると,

=(片一石詞

レ

7 -1
-

7-1

2
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尽

う
　
凪

う
　
凪

-1

庁

-1/(･y-1)

(A.9)

(A.　10)

(A.11)

(A.12)

一

-

血

となる.等エントロピー過程における並進温度および数密度とマッハ数Aもの関係は

いぐ瓦
乃
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no

で表されるので(25)(石):貯気室内温度,no:貯気室内数密度,7:比熱比),

-41)dい,φ百[(石訂石){1+(7-1)凪2/2}-1]

　　　乙凪{1十(六1)凪2/2ド(゛1)
となる(97).なお,pはノズル出口直径である.

　また,振動緩和についても,回転衝突数刄の代わりに振動衝突数瓦を用いて式(A.12)を解

くことにより振動温度分布を計算することができる.

A.2.2　回転衝突数

　前節において,回転緩和の起こりやすさは回転衝突数尽で表されることを示したが,一般的

に刄は並進温度などへの依存性を示すと考えられる.しかし,考慮する温度域が狭く回転衝突



百十7｢

数の変化が小さい場合や,回転緩和の影響を定性的に見積もる場合で厳密な解析が不要なとき

は,尽を一定とみなした近似的な解析を行うことも可能である.

　これまでに特定の温度条件における回転衝突数の値が数多くの研究グループにより実験的に

調査されている.例として,MillerおよびAndresの解析によると,貯気室内温度300Kにおけ

る回転衝突数は尽~4.2となった(98).その他の研究グループからも,様々な実験条件において

解析を行った回転衝突数の値が報告されているが,これらの値には互いに大きな差異が見られ

る(lo2).

　詳細な解析のためには,回転衝突数の温度依存性を考慮した解析が必要である.以下では,回

転衝突数の温度依存性を記述するモデルとして,Parker(1o3)による力学的なモデルおよびLebed'

ら(lo4)による回転準位間の遷移確率を考慮したモデルについて概説する.

Parkerのモデル

　Parkerのモデル(lo3)では,分子を剛体とみなし,古典力学的に剛体の回転運動を考えて回転

エネルギーを取り扱う.

　本モデルにおいて,衝突する分子は同一の面で回転していると仮定する.斥力の中心は1つ

の分子に2つ存在し,これらは分子の中心軸上にある(原子核の位置にあるとは限らない).ま

た,衝突する分子間の斥力の大きさは,斥力の中心間の距離パこ関して,e-･リこ比例する.引

力の中心は1つ存在し,分子の重心位置に存在する｡分子間の引力の大きさは,分子の重心の

距離Rに関して,e-･″/2に比例する.なお,aは引力および斥力の空間変化割合を表す比例定

数である.

尽
一

一

ぐ
1
一
2

う?
石ぐ

糾
一
2

尽(゛

z戸=Tふ(�/02

,
y
.

亙
八ぐう

(A.13)

(A,14)

(A.15)

ただし,

である.cは摂動パラメータであり,以下の式で表される.

C-
272(�*/2)

7o(�*/2)

7oおよび石は修正されたO次および2次のベッセル関数(modmedBessel　function)(lo5)であり,

d*は1つの分子がもつ2つの斥力中心間の距離(分子に固有)である.
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Lebed9　and　Riabov　のモデル

　Parkerのモデルでは,分子運動を古典力学的に取り扱っているため,実際の回転準位が量子

化されている点を考慮していない.特に,回転温度が低くなると,気体分子の回転エネルギー

分布が回転量子数jの小さい準位に集中し,回転エネルギーを連続とみなした古典的取り扱い

に破綻を生じるため,実際の回転緩和現象とのずれが大きくなる.

　そこで,125K以下の温度域において量子効果を考慮したモデルがLebed'およびRiabovによ

り考案された(1o4).このモデルでは,衝突により回転エネルギーが失われる際に回転準位Jの

分子がj-2に遷移することに注目し(J→J-1の遷移は禁制(2)),J→J-2の遷移確率を

利用して回転衝突時間を求める.

p7r=

ん片
-

　　1

〈几J-2〉
(A.16)

ここで,心ま気体分子の衝突断面積,μは衝突する2つの分子の換算質量,〈巧J-2〉はJ→J-2

の遷移確率である.

A.3　回転緩和のシミュレーション

　本研究では,REMPIスペクトル解析により求められた回転温度の妥当性を検証するため,

式(A.12)を解くことにより,超音速自由分子流の中心線上における回転温度分布を求めた.な

お,回転衝突数尽は一定と仮定し,Millerら(98)により報告されている値(尽=4.2)を用いた.

超音速領域における自由噴流の中心線上のマッハ数の計算には,AshkenasおよびShermanに

よって提唱された経験式(式(3.14))を用いた.遷音速領域では,Shermanによって行われた2

原子分子のマッハ数計測の実験結果(9o)を8次の多項式近似により数式化して用いた.窒素の分

子直径は,剛体球モデルを仮定して窒素の粘性係数より求められた値心=3.756×10-1omを用

いた(lo6).また,式(A.12)の微分方程式の解析には4次のRunge-Kutta法による数値解析法を利

用した.

　図A.1は異なる2種類の貯気室内圧力条件におけるシミュレーションにより得られた回転温

度分布である.横軸はノズル出口からの距離Jをノズル出口直径72)で無次元化したもの,縦軸

は貯気室内温度乃で無次元化した温度である.なお,式(A.10)で求められる並進温度や,振

動衝突数瓦=!04を用いて計算した振動温度分布も併せて示す.(a)は,ドイツ航空宇宙研究

所(DLR)においてNazari(87)によって行われたスペクトル測定実験における条件,すなわち貯

気室内圧力po=3750Torr,温度石)=300K,ノズル径p=0.582mmを用いて行ったシミュレー

ション結果である.(b)は,本研究で行ったREMPIスペクトル測定の実験条件に合わせ,Po=

O.61orr,乃=293K,p=0.50mmとしてシミユレーションを行った結果である.
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Fig.　A.1　超音速自由分子流の中心線上における窒素の回転温度分布
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　(a)では,貯気室における数密度が高く,噴流中における分子間衝突の頻度が十分に高いので,

回転温度は並進温度にほぼ近い値で追従する.しかし,ノズル出口から離れるほど分子間衝突

が少なくなるため,回転緩和が不十分になり,並進温度と回転温度の間にずれが生じる.一方,

振動温度の緩和には数多くの(約104個のオーダー)分子間衝突が必要なため,超音速噴流中に

おいて振動緩和は起こらず,振動温度はノズル出口付近で凍結することが分かる.

　(b)では貯気室内圧力が低く,噴流における数密度が小さくなり,分子間衝突頻度が低くなる

ため,ノズル出口付近において回転温度の凍結が起こる.なお,本研究においてREMPIスペク

トル測定を行った位置Jμ)=10における回転温度は石｡t=235Kと求まり,REMPIスペクトル

のボルツマンプロットにより求められた値石｡t=247K(第5章参照)に近い値を示す.これより,

本実験で対象とした自由分子流における回転温度の凍結が実験および理論解析の両方によって

確認された.
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