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概 要

アルカリ金属原子と He原子が形成する分子は電子構造が極めて単純であるため、分子の性質の理

論的考察が容易であり、非常に重要性の高い研究対象であるといえる。しかし、両者の間の引力相互

作用が非常に弱いため、この分子の分光研究はこれまであまり進められていなかった。

本研究では、低温ヘリウム気体 (1.2−100 K、9 ×1019 cm−3) 中にアルカリ金属原子 M (M =

Cs,Rb,K,Na,Li)の気体を生成し、それを励起することで、アルカリ金属－ヘリウム exciplex M∗Hen

を生成し、その発光スペクトルを観測した（exciplexは電子励起状態の分子で、電子基底状態に遷移す

ると解離する分子）。これまで金属原子とHe原子が形成する exciplexの研究についてよく用いられて

きた液体ヘリウムや液滴ヘリウムビームを用いた実験方法には、限られた exciplexしか観測できない

という欠点があったのに対し、本研究ではヘリウム気体を用いることで温度や密度を変えられる自由度

を利用することができ、用いた検出器の有感度領域（波数> 6300 cm−1）において発光するすべての

exciplexを観測することができた。これにより、Cs∗Hen(n = 1,2)、Rb∗Hen(n = 1−6)、K∗Hen(n =

1−6)、Na∗Hen(n = 1−4)、Li∗Hen(n = 1,2) の発光スペクトルを観測することができた。これらの

exciplexの多くは本研究で初めて存在が確認できたものである。さらに、分子軌道法による第一原理

計算等によりポテンシャル曲面の計算を行い、実験的に得られた発光スペクトルと理論計算とを比較

してスペクトルの同定が正しいことを確認した。

また、液体ヘリウム中で形成される exciplexについても発光スペクトルを観測した。ヘリウム気体

中での発光スペクトルとの比較から、液体ヘリウム中の exciplexはCs∗He2、Rb∗He6、K∗He6の構造

を取ることが明らかになった。こうした構造の同定は、結合 He原子の数が多い RbやKの場合は特

に、すべての exciplexの発光スペクトルの同定が行われて初めて可能になった。

また、２原子分子M∗Heの数Kでの発光スペクトルは明瞭な振動構造を有していることがわかった。

これにより、理論原子間ポテンシャルとの詳細な比較が可能になった。そして発光スペクトルを各振

動状態からの発光成分に decomposeすることで、微細構造緩和レート、exciplex形成レート、Cs∗He

のA 2Π1/2状態の前期解離レート等の各種時定数を見積もることができた。

アルカリ金属－ヘリウム exciplexは解離エネルギーとスピン－軌道相互作用が同程度の大きさで

あるという興味深い性質を持ち、多くの分子では微小な影響しか与えないスピン－軌道相互作用が

この exciplex の性質には多大な影響を及ぼす。本研究では M(2P1/2) + He → M∗He(A 2Π1/2) と

M∗He2(Ã 2Π1/2) + He → M∗He3の 2つのプロセスにおいてスピン－軌道相互作用が生成するポテン

シャル障壁について理論的・実験的に調べた。すべてのアルカリ金属原子について研究を行ったこと

で様々なスピン－軌道相互作用の強度の場合について比較することができ、上に述べた 2つのプロセ

スはスピン－軌道相互作用の強い Csではどの温度でも阻害されるが、中程度の強さの Rbでは温度

T . 10 Kにおいてのみ阻害が見られ、弱いKでは T ≈ 2 Kでもこの阻害効果は見られないことを実

験的に明らかにした。
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第1章 序論

1.1 研究背景と本研究の位置付け

低温環境という特異な環境下の分子を研究することは、近年の分子分光研究の主要なテーマの一つ

である。低温環境では常温では観測できない束縛エネルギーが小さい分子の知見を得ることができる。

その一例として、近年行われたHe2分子の検出実験が挙げられる。引力相互作用が小さく零点振動エ

ネルギーの大きい電子基底状態のHe2分子は、実際に存在しうるかどうかは長い間議論の的であった

が、速度をそろえたヘリウム原子ビームを回折格子に通すことでHe2が回折されるべき方向に確かに

フラックスが存在することがわかり、He2が存在することが実証された [1]。

低温環境で分子分光研究を行う手段としては、希ガスマトリクス分光法と超音速ビーム法が広く用

いられている [2]。希ガスマトリクス分光法は、希ガス気体中に分子を含ませてそれを冷えた基板に吹

きつけ、希ガスを固化させて含有分子を分光する方法である。この方法により、含有分子を光解離さ

せて得られる不安定な分子などを観測することができる。また、超音速ビーム法は希ガス気体等に分

子を含ませて高圧をかけ、細孔から真空中に吹き出させる方法で、並進・回転運動が冷却された分子

や希ガス等が結合した van der Waals分子（van der Waals力によって結合している、結合の弱い分

子）を得ることができる。また、近年ではあらかじめ 10 K程度に冷却したヘリウム気体を同じように

細孔から吹き出させてヘリウム液滴ビームを作成し、それに分子を吸着させて分光するヘリウム液滴

単離分光法が開発され、盛んに研究が行われている [3]。

本研究ではアルカリ金属原子とヘリウム原子という、従来の分光学的研究において非常によく用い

られてきた組み合わせが作る excimer、exciplex1の発光スペクトルの観測と解析を行った。これらの

exciplexも結合の弱い van der Waals分子であり、観測には低温環境が必要になる。しかし、exciplex

は電子励起状態でのみ安定であり、これらの exciplexを作成するには、アルカリ金属原子を励起させた

後でHe原子と衝突させる等の方法で電子励起状態でHe原子を結合させる必要がある。そのため、前

に述べた 3つの典型的な手法ではHeの結合のレートを操作するのは困難であり、観測できる exciplex

が制限される。これに対し、本研究では従来あまり用いられてこなかった低温ヘリウム気体中という

環境を用いて実験を行った。この実験方法の採用により、形成の速度等を比較的自由に変えることが

可能になり、結合He原子の数が異なる様々な exciplexの観測が可能になった。

本研究の研究背景については古くから行われている気相希ガス中でのアルカリ金属原子の分光学的

研究と、この十年で急速な発展をとげた低温ヘリウム中にドープされた原子分子の研究の二面から記

1excimer、exciplexは電子励起状態の分子で、電子基底状態に遷移すると解離する分子である。本論文では２原子分子
M∗Heを excimer、３原子以上の分子を exciplexと呼ぶ。また両者をまとめて exciplexと呼ぶこともある。
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述することができる。なお、「∗」は電子励起状態を表すものとし、Mはアルカリ金属原子一般を表す

ものとする。

1.1.1 気相希ガス中のアルカリ金属原子の分光学的研究

希ガス気体中のアルカリ金属原子の分光学的な研究は長い歴史を有し、膨大な研究例が積み重ねら

れている。特に、衝突によるスペクトル線の広がり（圧力広がり）の研究や [4]、光ポンピングによる

原子の偏極の研究 [5]では、この系が中心となって用いられている。アルカリ金属原子が分光学的研究

のサンプル原子としてよく用いられてきた理由は４つ挙げられる。第一に、アルカリ金属原子は価電

子が１つであるためエネルギーレベル構造が極めて単純であることである。第二に、アルカリ金属は

飽和蒸気圧が比較的高く、 Li以外は分光学的研究に必要な原子密度（108 cm−3程度）が室温ないし

数十℃程度の加熱で得られることである。第三に、励起状態への遷移が可視から近赤外の領域で起こ

るので、光源が比較的得やすいことである。第四に、電子遷移モーメントが大きく、分光学的に検出

しやすいことである。例えば、近年の原子のレーザー冷却および希薄原子気体のボース・アインシュ

タイン凝縮の実現がアルカリ金属原子を中心に行われたのもこうした利点のためである。また、希ガ

ス原子は化学的に不活性であり、電気的・磁気的応答も小さい。このため、希ガス気体はアルカリ金

属原子の分光学的性質および偏極に対し大きな影響を与えないので、アルカリ金属原子の拡散を抑え

る緩衝気体（buffer gas）等に利用されてきた。

そうした中で、1970年代にGallagherらは希ガス原子とアルカリ金属原子の原子間ポテンシャルに

ついて包括的な研究を行った。彼らは気相希ガス中のアルカリ金属原子の第一励起状態からの発光線

（D線）が長波長側に長く尾を引いている様子に着目した。そして、そのスペクトルの尾の部分の温度

依存性から希ガス密度が十分大きい場合（つまり、希ガス原子との衝突が十分な回数起きて、電子励

起状態における熱平衡状態が実現している場合）での発光スペクトル I(ν, T )についての古典的な関係

式2

I(ν, T ) ∝ ν3|dr(ν)
dν

|r(ν)2 exp(
VA(∞)− VA(r)

kBT
) (1.1)

（νは光の波数、T は温度、kB はボルツマン定数、rは原子核間距離、VA(r),VX(r)はそれぞれ電子励

起状態と電子基底状態のポテンシャル曲線で、νと rは VA(r)− VX(r) = hνの関係式で結ばれる。h

はプランク定数。）を用いて原子間ポテンシャル曲線を見積もっている [6, 7, 8, 9]。こうしたポテン

シャル曲線は偏極緩和や分子形成などの衝突に関する物理全般を定量的に解析するためには必要不可

欠なものである。

ここで、アルカリ金属－希ガスのエネルギー準位について説明する。図 1.1に準位の模式図を示す。

まず、アルカリ金属原子Mの準位構造について説明する。Li,Na,K,Rb,Csに対しそれぞれの主量子数

を n = 2,3,4,5,6とすると、基底状態は n 2S1/2状態で第一励起状態は n 2P 状態である。その n 2P 状

態はスピン－軌道相互作用により準位が分裂しており（微細構造分裂、その大きさを ∆SOとする）、

n 2P1/2状態よりも n 2P3/2状態の方がエネルギーが高い。Csに対する∆SOの値は 554.04 cm−1であ

2本論文では発光スペクトルを単位波数あたりの光子数（エネルギーではない）で表す。
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図 1.1: アルカリ金属原子のエネルギー準位とアルカリ金属－希ガスのポテンシャル曲線の模式図。1

cm−1 = 1.438786 Kである。

り、Rb,K,Na,Liとなるに従って小さくなり、Liでは 0.34 cm−1である [10]。n 2S1/2 → n 2P1/2の遷

移をD1線、n 2S1/2 → n 2P3/2の遷移をD2線と呼ぶ。また、希ガス原子（Rgとする）の基底状態は
1S0状態であり、アルカリ金属原子の D線のエネルギーが 20000 cm−1以下であるのに対し、希ガス

原子の第一励起状態のエネルギーは 65000 cm−1以上と十分大きいので [10]、希ガス原子の励起状態

は考えなくてよい。詳しくは 2.2節で述べるが、M-Rg系においてX 2Σ1/2状態が電子基底状態で、解

離限界でM(n 2S1/2) + Rgになる。A 2Π状態が第一電子励起状態で、スピン－軌道相互作用により

A 2Π1/2状態と A 2Π3/2状態に分裂している。A 2Π1/2状態はM(n 2P1/2) + Rgに解離し、A 2Π3/2

状態と B 2Σ1/2 状態はともにM(n 2P3/2) + Rgに解離する。スピン－軌道相互作用が無視できる場

合、A 2Π状態は価電子が pπ軌道（分子軸を z軸として、pxや py軌道）に、B 2Σ状態は価電子が pσ

軌道（pz 軌道）にある状態に対応する。Gallagherらの実験的研究や同時期に行われた理論計算 [11]

により、M-Rgの原子間ポテンシャルは、X 2Σ1/2状態では 100 cm−1程度以下の深さのポテンシャル

井戸しか持たないのに対し、A 2Π状態では 100−2000 cm−1程度の深さのポテンシャル井戸を持つこ

とが示された。発光スペクトルに現れた長波長側の尾は主にこの A 2Π状態に束縛された分子からの

発光成分である。
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これらの研究の後もアルカリ金属－希ガス van der Waals分子の分光研究や原子間ポテンシャルの

理論研究は精力的に行われた。理論計算の面では半経験的手法と第一原理（ab initio3）計算（付録A

参照）の双方で研究が進められ、そのうち半経験的手法の方では擬ポテンシャルを使う方法がよく用い

られた [12]。これはアルカリ金属原子の内殻と希ガス原子と価電子の 3体問題を考える方法で、アル

カリ金属イオンと希ガスとの間のポテンシャル等に実験的に得られたものを用い、価電子の波動関数

を変分的に計算してエネルギーを計算する方法である。この擬ポテンシャルを使う方法にとって、価

電子が一つしかないアルカリ金属－希ガス系は理想的な系であると言える。中でも Pascaleによって

行われた、電子励起状態も含む各アルカリ金属－ヘリウム対のポテンシャルの理論計算は、現在に至

るまで数多くの研究に用いられている [13]。また、第一原理計算によるポテンシャル計算は近年特に

行われている。第一原理計算では全電子を扱うため、電子数の増加に伴い計算コストが急増するので、

電子数の少ない軽いアルカリ金属（Na,Li）と希ガス（Ne,He）の系が中心に研究されている。アルカ

リ金属原子と希ガス原子が作る van der Waals分子は電子構造が極めて単純であるため、分子軌道法

においてどの電子軌道がアルカリ金属－希ガス系の性質を決めているかがわかりやすい。最近では、

スピン－軌道相互作用の大きさが希ガス原子の接近により変化する様子や [14]、価電子の波動関数の

節に起因するRydberg状態の原子間ポテンシャル曲線に生じるうねり [15]についての研究例がある。

実験の面では、He以外の希ガス原子のM-Rg系については、電子基底状態に数十 cm−1程度のポテ

ンシャル井戸が存在することから、超音速ビーム法により電子基底状態の分子が得られることがわかっ

た。これにより、電子基底状態の束縛状態から第一電子励起状態の束縛状態への遷移（bound-bound

遷移）について、回転構造についても分離した高分解能分光が行われた。その結果、ポテンシャル曲線

をある解析関数形で記述して最小二乗法でその関数のパラメータを定める方法等により、原子間ポテ

ンシャルが精度よく求められている。アルカリ金属原子（及びAg）と希ガス原子が形成する van der

Waals分子の bound-bound遷移の分光研究については、付録 Bにまとめてある。

しかし、アルカリ金属－ヘリウムでは電子基底状態の引力相互作用は非常に小さく、ポテンシャル

井戸の深さは約 1 cm−1で、解離エネルギー（井戸の深さから零点振動エネルギーを引いたもの）は約

10−2 cm−1と計算されている [16]。そのためアルカリ金属－ヘリウム van der Waals分子については

電子基底状態からの bound-bound遷移の観測は行われていない。ただし、Haveyらによって、∼350

Kの気体ヘリウム中において Li∗He（3d 2∆ ← A 2Π）の電子励起状態間の bound-bound遷移の吸収

スペクトルの観測は行われている4[17, 18]。

excimer、exciplexからの発光スペクトルの観測については、本研究と特に関係のある研究として

次の２つが挙げられる。一つ目は、薮崎らによる高密度（∼1020 cm−3）キセノン気体中における、

K∗Xen(5S) → KXen(4S) （n = 1,2,· · ·）の発光スペクトルの観測である5 [21]。このような複数の希

ガス原子が結合した exciplex M∗Rgnについての研究例は２原子分子M∗Rgの研究に比べて非常に少

3ラテン語で from the beginningの意
4興味深いことに、A 2Π状態のポテンシャル井戸の深さは Li∗Neの 212 cm−1 に対し [19]、Li∗Heでは 1020 cm−1 であ

る。これは軽い希ガスになるほど分極率が小さくなり、引力相互作用は小さくなるという一般的な予想から外れている。こ
れは Liの pπ 軌道の価電子に対し、Neの pπ 軌道の電子が反発を起こすが、Heではそれがないためと考えられている [20]。

5K原子において 4 2S1/2 ↔ 5 2S1/2 の遷移は禁制遷移であるが、Xe原子の結合により価電子の波動関数に歪みが生じ、
遷移が可能になる。
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ない。

二つ目は、Wrightや Haveyらの研究で、彼らはガラスセル全体を冷却してセル内の金属アンプル

の部分だけ外部からの交流電場で熱することによって、130 K程度まで温度を下げた状況で Na,Liに

Neや Heが結合して作られる excimerからの発光を観測している。これにより、Gallagherらの場合

と違い、アルカリ金属原子のD線と excimerからの発光の区別がつく発光スペクトルを観測すること

ができ、それを基に古典的な式（1.1）を用いてポテンシャル曲線を見積もっている [22, 23]。しかし、

このような熱的な金属蒸気を用いる方法では Rb∗Heや Cs∗Heの解離エネルギーと同程度の 130 Kま

での冷却が限界であると考えられる。また、彼らはHeやNeが２個以上結合した exciplexの発光スペ

クトルについては観測していない。

本研究では、レーザーアブレーション法（1.1.2節及び 3.2節参照）を用いて熱的な蒸気を用いずに

アルカリ金属原子気体を生成し、T ≥ 1.2 Kという低温の気体ヘリウム中での実験を行った。4章で示

すように、数Kの低温環境ではM∗Heの発光スペクトルに振動構造が現れ、古典的な式（1.1）での記

述は不適当になる。その代わりに、発光スペクトルを各振動状態からの発光成分に decomposeするこ

とが容易になるため、より精度の高いポテンシャル曲線の決定が可能になる。また、数十K以下の低

温ではHeが２個以上結合した exciplexが生成されるようになる。これについては次の節で述べる。

1.1.2 低温ヘリウム中の原子分子の研究

液体ヘリウム中に不純物をドープし、その不純物をプローブとして液体ヘリウムの物性を調べる研

究は 1950年代から行われた [24]。液体ヘリウム中にドープされた He+ や電子の易動度の研究から、

He+ の静電力により He+ の周囲にヘリウム原子が密集して He+
n クラスターとして振る舞う「氷球

（snowball）」や、電子とヘリウム原子との間のパウリ反発力により電子の周囲には半径約 20 Åの空

洞ができる「電子バブル」の存在が認められるようになった。こうした研究を通じて、不純物粒子と

フォノン・ロトン等の準粒子との相互作用や、不純物粒子の移動により生成する渦糸や渦環（渦糸が

環状に閉じたもの）の研究など、超流動ヘリウムのミクロな見地からの研究が発展したが、その一方

でドープされた粒子自身の性質についても興味が持たれた。しかし、物質を自発的にはほとんど溶解

しない液体ヘリウムに中性原子をドープすることは困難であり、1989年にイオンと電子を液体ヘリウ

ム中で再結合させる手法 [25] が開発されるまで、ドープ可能な不純物は電荷のあるものか He∗、He∗2
などの限られたものしかなかった。

その後、1992年にヘリウム液滴単離分光法が Scolesらによって開発され、ヘリウム液滴にドープさ

れた中性分子の分光が行われた [26]。また、1993年には液体ヘリウム中に多量の金属原子を容易に生

成できる方法として、液体ヘリウム中のバルク金属にパルスレーザーを集光して照射するレーザーア

ブレーション法が当京都大学のグループによって開発された [27, 28]。これらの成果の後、液体・液滴

ヘリウム中の原子分子の研究は急速に発展した。また、固体や気体の状態の低温ヘリウムも用いられ

るようになり、図 1.2に示すような種々の研究が現在に至るまで精力的に行われている。

特に大きな成果としては、4Heクラスター中の分子の回転が周囲のヘリウムに妨げられていないこと
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図 1.2: 近年行われた低温ヘリウム中の原子分子等を用いた研究。

が判明し、有限系であるヘリウムクラスターが超流動性を持つことが示されたことが挙げられる [29]。

また、Doyleらによって、低温ヘリウム気体中にレーザーアブレーション法で生成した低温の原子・分

子を磁気トラップに捕捉する buffer gas冷却の技術が開発され、レーザー冷却が不可能な原子分子を

も冷却・捕捉可能な方法として有望視されている [30, 31]。また、低温ヘリウム中のアルカリ金属原子

の光ポンピングも行われ [32, 33]、中でも低温気体ヘリウム中ではスピン偏極の縦緩和時間が約 60 s

であり、従来のいかなる緩衝気体中の環境に比べても群を抜いて長いことがわかった [34]。こうした

低温ヘリウム中の偏極アルカリ金属原子は、低温ヘリウムの絶縁破壊電圧が高いことも加わって、高

電場中でスピンの歳差運動の周波数を精密に測定する電子の永久電気双極子モーメントの測定実験へ

の利用に有望視されている [35]。

そうした中で、液体ヘリウム中のアルカリ金属原子は、凝縮体ヘリウム中の原子という系の典型的

サンプルとして特に精力的に研究が行われた。アルカリ金属原子のD線について吸収・発光スペクト

ルが調べられ、吸収スペクトルの線幅は約 15 nmと大きく広がっており、ピーク位置も真空中の値か

ら短波長側に約 15 nmシフトしていることがわかった [27]。一方、発光スペクトルについてはD2線

は観測されず、D1線は線幅が約 2 nm、ピーク位置のシフトは真空中の値から短波長側に約 2 nmで

あった。このシフトは定性的には次のように理解できる。液体ヘリウム中のアルカリ金属原子には、

周囲に半径約 6 Åの空洞ができる（原子バブル）。アルカリ金属原子が励起されると価電子の波動関数

は広がるがヘリウム原子の配置はすぐには変化できないため、元の空洞では容積が小さいため斥力が

生じ、その分真空中よりも大きい励起エネルギーが必要になる。一方、励起後は空洞が価電子の波動
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関数に合った大きさに広がるので、発光の場合は励起の場合に比べより真空中に近い環境になり、シ

フトは小さくなる [36]。また、D2線の吸収スペクトルには分裂が観測されており、これはバブルの四

重極振動によって系の対称性が低下して 2P3/2状態のサブレベルの縮退が解ける動的 Jahn-Teller効果

によるものであることが示された [37]。また、Naや LiについてはD発光線は観測されず [27]、加圧

した液体ヘリウム中ではRbのD1線の発光も消失することがわかった [38]。この原因として、励起ア

ルカリ金属原子は周囲のヘリウム原子と結合して exciplexを形成し、その exciplexが赤外の領域で発

光するか [38, 39]、励起状態と基底状態の準位交差により無輻射的に基底状態に緩和するか [40, 41]し

ている可能性が指摘された。特にDupont-Rocはアルカリ金属原子のスピン－軌道相互作用に着目し、

Heの接近により 2P3/2状態に引き起こされるエネルギー分裂よりもスピン－軌道相互作用が強い Cs

では２個までしかHe原子が結合しないが、弱いNaでは５，６個のHe原子がリング状に結合すると

予想した [40]。その後、アルカリ金属様原子の中では、Agについて液体ヘリウム中の exciplexからの

発光スペクトルが高見らによって観測され、Agはスピン－軌道相互作用が強い方に分類されることが

示された [42]。

液体ヘリウム中ではHe原子が結合するプロセスはDebye周波数の逆数程度の時間、即ち∼1 psの

オーダーで起こると考えられ、これはアルカリ金属原子の自然放出の寿命（数十 ns）よりも十分短い。

このため、exciplexからの発光スペクトルは最も緩和した状態（これをM∗Henmax と呼ぶ）からの発

光成分しか観測されなかった。このため、液体ヘリウム中の exciplexの構造、つまり nmaxの値を判

定することは困難であった。このことは特にスピン－軌道相互作用が弱い場合である、nmax > 2の場

合に言える。nmaxの値を実験的に直接判定するためには、中間状態の（n < nmaxの）exciplexの発

光スペクトルを観測し、それを一つ一つ同定する必要があるからである。

中間状態の exciplexの研究例としては、次の 2種類の例が挙げられる。一つはヘリウム液滴ビーム

を用いた方法である。ヘリウム液滴ビームに吸収されたアルカリ金属原子はHe原子との引力相互作用

が非常に弱いことから、液滴内部に取り込まれずに液滴表面上に吸着した状況になる [44]。そのため、

このアルカリ金属原子を励起すると液滴ヘリウムからの脱離が起こり、その過程で 1,2個のHe原子が

結合した exciplexも生成される。この手法により、K∗Hen（n = 1,2）、Na∗Hen（n = 1,2） [44, 45]、

Rb∗He [46]の発光スペクトルが観測され、各M∗He excimerの発光スペクトルには振動構造が明瞭に

現れていることがわかった。この振動構造の存在は振動緩和が十分に遅いことを示しており、excimer

が液滴ヘリウムから脱離していることを示している。また、これらの exciplexの時間分解分光研究

も行われ、液滴ヘリウム上の励起アルカリ金属原子が exciplexを形成する際にポテンシャル障壁があ

ることがわかった [47]。さらに、この exciplexをもう 1段励起してイオン化し、質量分析する研究も

行われた。K∗Henがそのサンプルとして用いられ、結合 He原子の数 nが増えるに従い、exciplexの

populationは急激に減少していることが示された [48]。このことから、この液滴ヘリウムビームを用

いる手法では n > 2の exciplexの発光の観測は困難であると考えられる。

もう１つの中間状態の exciplexの観測例として、高見らによって行われた∼10 Kの気体ヘリウム中

にレーザーアブレーション法で生成した Ag原子の研究がある [49]。この研究では、低温ヘリウム気

体中においてD2線で励起したAgの励起状態の寿命が非常に長いように見えることを報告している。
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これはAg(2P3/2)がHe原子と結合してAg∗Heを形成し、このAg∗Heが前期解離を起こして準安定状

態のAg(2D5/2)が生成されるためであることが示された（Agではアルカリ金属原子と異なり、2D5/2

状態は 2P3/2状態よりも低いエネルギーを持つ）。この研究では Ag∗Heの発光スペクトルを報告して

いる。

本研究では、同じく低温ヘリウム気体（温度 T > 1.2 K）を用いて、アルカリ金属（Cs,Rb,K,Na,Li）

とHe原子が構成する exciplexの研究を行った [50, 51, 52]。低温ヘリウム気体はヘリウム液滴ビーム

の実験に比べ、温度や圧力を調整できるという自由度があるため、exciplexの結合He原子の数 nに対

する population分布をある程度操作することができ、各 nに対するスペクトル成分を明瞭に観測する

ことができるという利点がある。これは nmaxの値が大きい exciplexの研究において、特に威力を発

揮する。本研究では波数 ν > 6300 cm−1（波長 1.6 µm以下）の範囲で、すべてのアルカリ金属－ヘリ

ウム exciplexの発光スペクトルを観測した。特に、Cs∗Hen (n = 1,2)、Rb∗Hen (n = 2−6)、K∗Hen

(n = 3−6)、Na∗Hen (n = 3,4)、Li∗He2の発光の観測は本研究が初めてである。また、液体ヘリウム

中のアルカリ金属原子（Cs,Rb,K）の発光スペクトルとの比較を行い、nmaxの値を決定した。

さらに、こうした中間状態の exciplexからの発光を観測することにより、どの形成段階にポテンシャ

ル障壁があるか等の exciplexの形成ダイナミクスを解明することができるようになった。Dupont-Roc

の指摘により、スピン－軌道相互作用が exciplexの性質に大きな影響を及ぼすことが認識されるよう

になったが、中間状態の exciplexを通じてダイナミクスを明らかにすることで、スピン－軌道相互作

用の影響をより詳細に調べることができた。また、スピン－軌道相互作用の強さの違う各アルカリ金

属原子について調べることで、定量的な研究を行うことができた。

また、1.1.1節で述べたように、excimerの明瞭な発光スペクトルの観測によって、アルカリ金属－

ヘリウムの原子間ポテンシャルが精度よく評価できるようになった。また、これまでの理論研究はほ

とんどがM∗He excimerについてであったが、本研究のようなM∗Hen exciplexの観測が行われるよう

になったことは、n ≥ 2についての系の理論研究の契機になりうると考えられる。本研究では他の文

献の理論原子間ポテンシャルや、基本的な第一原理量子化学計算の結果を用い、実験結果との比較を

行った。

1.2 本研究の目的と本論文の構成

本研究の目的は以下のように要約できる。

• 振動構造が明瞭に現れたM∗He excimerの発光スペクトルを観測し、ポテンシャル曲線について

議論する。

• 低温ヘリウム気体の利点を活かし、これまで観測されていないいくつかのM∗Hen exciplexの発

光スペクトルを観測し、その同定を行う。

• nmaxの値を同定し、液体ヘリウム中の exciplexの構造を明らかにする。
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• 各アルカリ金属原子におけるスペクトルの違いやその温度依存性から exciplex形成ダイナミク

スを調べ、スピン－軌道相互作用の影響を明らかにする。

このような目的のために本研究では、クライオスタットを用いた低温での分光実験を行うとともに、

Pascaleの理論ポテンシャル曲線 [13]や分子軌道法第一原理計算で得られたポテンシャル曲線・曲面

に、必要に応じてスピン－軌道相互作用をとりこんで、発光スペクトルの解析を行った。

本論文の構成は以下の通りである。この序章では本研究の位置づけを示し、第二章ではポテンシャ

ル曲線や発光スペクトルの計算に必要な理論について述べる。第三章では低温ヘリウム中にアルカリ

金属原子気体を生成し、発光スペクトルを観測するための実験装置の説明をする。第四章では各アル

カリ金属原子ごとに分けて、観測された発光スペクトルを示し、その解析を行う。第五章では結論を

述べる。また、付録Aでは分子軌道法による第一原理計算について説明する。付録 Bではアルカリ金

属様原子－希ガス van der Waals分子の高分解能分光研究について参考文献をまとめた。
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第2章 理論計算

本研究では実験で観測した発光スペクトルの同定等を行うため、この章で述べるような理論計算も行っ

た。この章ではまずスピン－軌道相互作用を含まない場合の断熱ポテンシャル曲面の計算方法を示し、

次にスピン－軌道相互作用を含める方法について述べる。その後、二原子分子における bound-free遷

移の発光スペクトルや準安定状態の前期解離レートの計算方法を示し、最後に多原子分子の発光スペ

クトルがどの波数あたりに現れるかを見積もる。なお、この章では一貫して 4Heを扱っている。3He

について考える場合は、ポテンシャル曲面については 4Heの場合と同じであるが、振動エネルギーは

異なることに注意する必要がある。

2.1 断熱ポテンシャルの理論計算

この節ではスピン－軌道相互作用を無視した段階でのポテンシャルエネルギー計算について説明す

る。本研究では、アルカリ金属－ヘリウム exciplexのポテンシャルエネルギーの計算を２種類の方法

で行った。まず、Cs∗Henの場合は電子数が多いので第一原理計算を行わずに、Cs-He及び He-Heの

理論ペアポテンシャルを全ペアの組み合わせについて足し合わせたものをポテンシャルエネルギーと

見なした。こうした近似は van der Waalsクラスターや液体ヘリウム中の金属についての理論計算で

よく用いられているもので、分極率の小さい He原子については 3体の効果（誘起双極子－誘起双極

子－誘起双極子相互作用など）は十分小さいので妥当な近似である [53]。Cs-Heのポテンシャルには

Pascaleの半経験的理論ポテンシャルを用いた [13]。このPascale のポテンシャルはこれまでも低温ヘ

リウム中のアルカリ金属原子の研究によく用いられており、後で示すように分光実験によって精度良

く調べられている Li∗HeのA 2Π 状態について、ポテンシャル井戸の深さ等が実験値と非常によい一

致を示していることから本研究でも採用した。そのポテンシャル曲線を図 2.1に示す。また、He-He

のポテンシャルについては、励起状態の Cs-Heのポテンシャルに比べ、はるかに高い精度でいくつか

計算されており、本研究では解析的なHartree-Fock-dispersion individual-damping型で与えられてい

る、文献 [54]の第一原理計算の結果を用いた。これを図 2.2 に示す。

足し合わせの方法は以下のように行った。まず電子基底状態については Cs-HeのX 2Σ1/2状態のペ

アポテンシャル VXΣ(|ri|)とHe-Heの電子基底状態のペアポテンシャル VHe(|ri− rj |)を足し合わせた
もの ∑

i

VXΣ(|ri|) +
∑

i<j

VHe(|ri − rj |) (2.1)

を用いた。ここで riは i番目のHeの位置で、Cs原子は原点にあるとしている。
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図 2.1: Pascaleのアルカリ金属－ヘリウム理論ポテンシャル曲線。文献 [13]から引用。
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図 2.2: 文献 [54]のHe-He理論ポテンシャル曲線。

電子励起状態については、本研究ではアルカリ金属原子の第一 P状態と Heの基底状態の対に漸近

する電子状態（A 2Π、B 2Σ状態）のみを考えた。A 2Π状態のペアポテンシャルを VAΠ(|ri|)、B 2Σ

状態のペアポテンシャルを VBΣ(|ri|)とする。ある Cs-Heのペアについて考えた場合、そのペアの軸

方向を ξi、それに直交する方向を ζi, ηiとすると、そのペアについてのポテンシャル Vi(ri)は価電子が

pξi , pζi , pηi 軌道である状態を基底として、

Vi(ri) = VAΠ(|ri|)|pζi〉〈pζi |+ VAΠ(|ri|)|pηi〉〈pηi |+ VBΣ(|ri|)|pξi〉〈pξi | (2.2)

となる。これに回転を施すことで、共通な座標軸x, y, zに対する px, py, pz軌道である状態 |px〉, |py〉, |pz〉
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の基底で表すことができる。これを、

∑

i

Vi(ri) +
∑

i<j

VHe(|ri − rj |) (2.3)

のように足し合わせて、その固有値を求めることでポテンシャル曲面が得られる。

また、Cs以外のアルカリ金属原子の場合では分子軌道法による第一原理計算でポテンシャルエネ

ルギーを求めた。分子軌道法についての説明は付録 Aにまとめてある。分子軌道法のためのプログ

ラムコードとして、本研究では Configuration Interaction（CI）計算等が高速に行えるとされている

MOLPROを用いた [55]。

本研究では分子軌道法の中で、あまり精度は高くないが計算が高速で、振動エネルギーの計算も容

易に行える spin-restricted Hartree-Fock法（RHF）を用いた。また、振動エネルギーを計算するのが

容易な２原子分子の場合は、計算精度の高い multireference CI 法（MRCI） [56]を適宜用いた。ま

た基底関数系としてRb-HeではRbに 3-21G* [57]、Heに 6-31G** [58]を使用した。K-He、Na-He、

Li-Heではアルカリ金属、Heともに 6-311G**を使用した [59, 60]。この基底関数系の選択は必ずしも

最適なものであるとは言えないが、Rb-Heの場合ではRb∗Heの発光スペクトルを比較的よく再現でき

る基底関数系を、K,Na,Liの場合ではプログラムが期待通り走る範囲で極力大きな基底関数系を選択

した。この方法で電子基底状態と、アルカリ金属原子の第一 P状態と Heの基底状態に漸近する電子

励起状態についてポテンシャル曲面を計算した。そして、Heが十分遠方にある極限で、電子励起状態

と電子基底状態について得られたポテンシャルエネルギーの差が、実際のアルカリ金属原子の基底状

態のエネルギーと第一P状態の微細構造に関する平均をとったエネルギー（つまり 2P3/2状態と 2P1/2

状態のエネルギーの 1:2の内分点）との差に一致するようにポテンシャル曲面を移動させた。

これらの方法を用いて、対称的な配置、つまりアルカリ金属原子を中心とした円周上にHe原子が等

間隔に並んでいる配置について、ポテンシャルエネルギーを計算した。He原子の数 nが２以下の場合

Heが z軸上に並んでいるとすると引力的な状態は |px〉, |py〉の二つがあるが、n > 2の場合ではHeが

xy平面上に並んでいるとすると引力的な状態は |pz〉の１つしかない。このようにHe原子は p軌道の

節面（価電子密度分布の小さい所）に結合する。これは価電子とHe原子との間に強く Pauli反発力が

働くことに起因する。以降、このHeが並んでいる円周の半径を rとし、最もエネルギーが低い場合の

半径を r0とする。また、この引力的な状態（Ã状態）のエネルギーを rの関数として VA(r)とし、電子

基底状態（X̃状態）のエネルギーを VX(r)とする（n = 1の場合は VA(r) = VAΠ(r), VX(r) = VXΣ(r)

となる）。なお、多原子分子の電子状態の表示は、波動関数の対称性が属する既約表現の表示と区別す

るために、X,A, B, · · · にチルダをつける例が多く、本論文でもこの表現を採用した。
次の節で示すように、スピン－軌道相互作用が強い Cs,Rbではさらにスピン－軌道相互作用を取り

入れるが、スピン－軌道相互作用の弱いK,Na,Liについてはこの節で得られたポテンシャルを用いて

議論する。K,Na,LiについてRHF計算で得られた、各 nに対してのポテンシャル曲線 VA(r), VX(r)を

図 2.3に示す。

実験的には Li∗Heのみ A 2Π状態のポテンシャル曲線が分光研究で精度よく調べられており、その

井戸の深さは 1020(20) cm−1、平衡核間距離 r0は 1.78 Åであることがわかっている [18]。この結果は
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Pascaleのポテンシャルと非常によい一致を示している（深さ 1025 cm−1, r0 = 1.82 Å）。一方、MRCI

（深さ 677.8 cm−1, r0 = 1.87 Å）、RHF（深さ 477.3 cm−1, r0 = 1.91 Å）の順に、ポテンシャル井戸は

浅く算出され、実験とのずれは大きくなる。本研究では電子励起状態における振動エネルギーの計算

も行う必要があるため精度の悪いRHF計算を用いたが、このRHF計算の結果は実際のポテンシャル

エネルギーから数百 cm−1程度ずれている可能性がある、ということを念頭にいれておく必要がある。

また、図 2.3からわかるように、Na∗He5、Na∗He6、Li∗He3では VA(r)と VX(r)が解離限界よりも

低いエネルギーで交差しているのがわかる。この準位交差により、これらの exciplexは前期解離によ

り無輻射的に緩和する可能性がある。この点については 2.4節で再び触れる。



第 2章 理論計算 14

1 2 3 4 5 6 7
0

2000

4000

6000

8000

13000

13500

14000

14500

15000

n = 3

n = 2

n = 1

n = 3

n = 2

n = 1

E
ne

rg
y 

(c
m

-1
)

Internuclear Distance (A)

A state

X state

n = 1 (MRCI)

1 2 3 4 5 6 7
0

2000

4000

6000

8000

12000

12500

13000

13500

X state

A state

n = 7n = 6

n = 5

n = 4
n = 3

n =2
n = 1

n = 7
n = 6

n = 5
n = 4

n = 3
n = 2

n = 1

E
ne

rg
y 

(c
m

-1
)

Internuclear Distance (A)
1 2 3 4 5 6 7

0

2000

4000

6000

8000

15500

16000

16500

17000

X state

A staten = 6

n = 5
n = 4

n = 3
n = 2

n = 1

n = 6
n = 5
n = 4

n = 3
n = 2

n = 1

E
ne

rg
y 

(c
m

-1
)

Internuclear Distance (A)

K-Hen Na-Hen

Li-Hen

図 2.3: RHF計算による対称配置におけるK-Hen, Na-Hen, Li-Henの断熱ポテンシャル曲線（実線）。

Li-HeについてはMRCI計算の結果（点線）も載せてある。鎖線は解離限界を示す。
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2.2 スピン－軌道相互作用の取り入れとポテンシャル障壁の発生

前節で得られた断熱ポテンシャル曲線にはスピン－軌道相互作用が取り入れられておらず、スピン－

軌道相互作用の強いCsやRbにとっては定性的にすら正しくないポテンシャルである。この節ではス

ピン－軌道相互作用の取り入れ方について説明する。

まずは 2P 状態にあるアルカリ金属原子単体の場合を考える。量子化軸を z軸とし、核スピンは無視

する。軌道角運動量Lの z軸成分Lzは 0,±1、電子スピンSの z軸成分 Szは±1/2であるので、この
2P 状態はスピン－軌道相互作用がない場合６重に縮退している。スピン－軌道相互作用はHso = κL ·S
と書け、定数 κはアルカリ金属原子の微細構造分裂の大きさ∆soを用いて κ = 2∆so/3~2と表すこと

ができる（~ = h/2π）。

L · S = LzSz +
1
2
(L+S− + L−S+) (2.4)

から、このスピン－軌道相互作用を [|Lz, Sz〉 = |1, 1/2〉, |1,−1/2〉, |0, 1/2〉, |0,−1/2〉, | − 1, 1/2〉, | −
1,−1/2〉]基底で行列表示すると、

Hso = κ~2




1/2 0 0 0 0 0

0 −1/2
√

2/2 0 0 0

0
√

2/2 0 0 0 0

0 0 0 0
√

2/2 0

0 0 0
√

2/2 −1/2 0

0 0 0 0 0 1/2




(2.5)

となる。Lz + Sz > 0と Lz + Sz < 0では混じり合う項がなく、対称的なので、以下では左上の 3 ×3

行列のみ考察する。行列 (2.5)を対角化して得られるエネルギー固有状態は、

|1, 1/2〉
1√
3
(|1,−1/2〉+

√
2|0, 1/2〉) (2.6)

1√
3
(−
√

2|1,−1/2〉+ |0, 1/2〉)

の３つであり、上２つが固有エネルギー ~2κ/2、下１つが−~2κであり、それぞれ 2P3/2状態と 2P1/2

状態である。これらの波動関数の角度部分はそれぞれ、

−
√

3
8π

exp(iφ) sin θχ+

√
1
8π

(2 cos θχ+ − exp(iφ) sin θχ−) (2.7)

√
1
4π

(cos θχ+ + exp(iφ) sin θχ−)
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z

図 2.4: P 状態のアルカリ金属原子の価電子密度の角度分布。

である。ここで θは量子化軸からの角度、φは量子化軸に直交する平面内での角度、χ±はスピンの波

動関数である。電子の確率密度の角度分布はそれぞれ、3
2sin2θ、1+3cos2θ

2 、1であり、以降それぞれリ

ンゴ形、ダンベル形、球形と呼び、図 2.4 にその形状を示す。

次に、二原子分子について考える。相互作用ハミルトニアンHにおいて、原子間相互作用の項 V が

加わり、

H = V + κL · S (2.8)

となる。分子軸を z 軸とし、式 (2.8)を［|Lz, Sz〉 = |1, 1/2〉, |1,−1/2〉, |0, 1/2〉］基底で行列表示す
ると、

H =




VAΠ(r) 0 0

0 VAΠ(r) 0

0 0 VBΣ(r)


 + κ~2




1/2 0 0

0 −1/2
√

2/2

0
√

2/2 0


 (2.9)

と書ける [61, 62]。

ここで、スピン－軌道相互作用の大きさ κは原子間距離 rに依存しないと仮定した。この仮定はア

ルカリ金属－ヘリウムの van der Waals分子においてよい近似であると考えられる。式 (2.9)によれ

ば、κが rに依存しないとすると、Hund’s case (a)（Lと分子軸の結合（VBΣ(r)− VAΠ(r)）À スピ
ン－軌道相互作用 À 回転のエネルギー）の極限では分子の微細構造分裂が∆soの 2/3の大きさにな

ることがわかる。これまでに行われたアルカリ金属様原子と希ガスの van der Waals分子における、

A 2Π状態のスピン－軌道相互作用についてのいくつかの研究では、重い希ガスになるほどそれが結

合した時に κは大きくなることが示された。例えば、Agについては∆so = 920.7 cm−1であるのに対

し、Ag∗RgのA 2Π3/2状態とA 2Π1/2状態の振動基底準位間のエネルギー差は、Xeで 921 cm−1、Kr

で 890 cm−1、Arで 611 cm−1であり [63]、Naについては∆so = 17.20 cm−1であるのに対し、Xeで

∼110 cm−1、Krで∼50 cm−1、Arで∼20 cm−1であることがわかっている [64]。また、理論計算も

行われ、Liについては∆so = 0.34 cm−1であるのに対し、Arで∼11 cm−1、Neで∼3 cm−1 であり、

こうした κの大きさの変化は主に希ガスの pπ 占有軌道と Liの価電子の pπ軌道の重なりに起因するこ
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図 2.5: スピン－軌道相互作用を含んだ Cs-Hen（n = 1が実線、2が鎖線）の断熱ポテンシャル曲線。

n = 2については対称配置を考えている。点線は各状態の解離限界を示す。

とが示された [14]。実験データの軽い希ガスへの外挿や、Heには pπ 占有軌道がないことから、アル

カリ金属－ヘリウム系ではスピン－軌道相互作用の強度の変化は非常に小さいと考えられる。

行列 (2.9)を各原子核間距離 rにおいて対角化すれば、スピン－軌道相互作用を含んだ断熱ポテン

シャル曲線が得られる。n = 2で変角運動を考えない場合も同様に計算できる。図 2.5 に式 (2.9) から

得られた Cs-Hen(n = 1, 2)のポテンシャル曲線を示す。電子励起状態については rが小さい領域では

Hund’s case (a) が当てはまり、それに従って状態の名前を付けている。スピン－軌道相互作用をとり

いれたことにより、A 2Π3/2状態のポテンシャル曲線は VAΠ(r)をそのまま κ~2/2だけ移動させただけ

であるが、A 2Π1/2状態と B 2Σ1/2状態のポテンシャル曲線は変形し、A 2Π1/2状態にはポテンシャ

ル障壁が生じる。

スピン－軌道相互作用の影響を価電子の密度分布の変化から考察する。アルカリ金属原子と He原

子の対を考える場合、量子化軸 zは分子軸方向になる。A 2Π3/2状態は図 2.4 のリンゴ形の価電子密

度分布に対応し、Heが接近しても（第一 P 状態以外の状態の混入を無視すると）密度分布はリンゴ

形のままである。一方、B 2Σ1/2状態とA 2Π1/2状態については、Heの接近により式 (2.9)の対角項

が大きくなるにつれてスピン－軌道相互作用が decoupleして、それぞれ |0, 1/2〉状態と |1,−1/2〉状態
（より窪んだダンベル形と、リンゴ形）に近づく。
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図 2.6: Cs∗He（A 2Π1/2）の各核間距離 rでの価電子の密度分布の様子。各状態を cos θ|1,−1/2〉 +

sin θ|0, 1/2〉 とした時の θの値も示してある。

A 2Π1/2状態についてもう少し詳しく見てみる。Cs-Heの A 2Π1/2状態につながるポテンシャル曲

線は、5.0 Åの所に解離限界から測って 75.2 cm−1のポテンシャル障壁を持つ。Cs∗He（A 2Π1/2）の

様々な核間距離 r での価電子の密度分布の様子を図 2.6 に示す。rが大きい所では密度分布は球形に近

く、基底状態のCsのようにHeに対し反発的である。しかし、平衡核間距離 r0 = 3.5 Åではほぼリン

ゴ形になり、密度分布の窪みを作ってやや安定になる。この変化の途中においてポテンシャル障壁が生

じているのである。このスピン－軌道相互作用に起因するポテンシャル障壁のため、Cs∗He(A 2Π1/2)

の振動状態が解離限界以上のエネルギーを持ち、トンネル効果を通じて解離できる準安定状態になる。

アルカリ金属原子が軽くなるに従いスピン－軌道相互作用は弱くなり、ポテンシャル障壁は低くなる。

これにより、Cs以外の A 2Π1/2状態では安定な振動状態を持つ。また、Cs∗He(A 2Π1/2)の価電子密

度分布が r ≈ r0でほぼリンゴ形になったのに伴い、2個目のHeが 1個目のHeの反対側の密度分布の

窪みに入る Cs∗He(A 2Π1/2) + He → Cs∗He2(Ã 2Π1/2)のプロセスには、ポテンシャル障壁は生じな

いと考えられる。

次に、M∗Hen (n > 2)等の非直線分子の場合を考えよう。この場合は軌道角運動量の x, y, z軸方向

の射影成分 Li (i = x, y, z)が 0の固有状態、つまり px, py, pz軌道の状態 |px〉, |py〉, |pz〉を基底にとる。
ここで、x, y, z軸を適切に選べば、状態 |px〉, |py〉, |pz〉はスピン－軌道相互作用を含まない段階におけ
るエネルギー固有状態になる1。そのエネルギー固有値をEx, Ey, Ezとすると、スピン－軌道相互作用

を取り入れた場合の相互作用ハミルトニアン (2.8)は［|pi, Sz〉 = |px, 1/2〉, |py, 1/2〉, |pz,−1/2〉］を基
底として、

H =




Ex −i∆so/3 ∆so/3

i∆so/3 Ey −i∆so/3

∆so/3 i∆so/3 Ez


 (2.10)

1この対角化は、式 (2.3)のような実対称行列のハミルトニアンは、ある実直交行列で対角化でき、実直交行列は座標系
の回転ないし座標反転を行うものに過ぎないことから保証される。
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図 2.7: スピン－軌道相互作用を含んだ、対称配置における Rb-Henの断熱ポテンシャル曲線。n = 1

についてはMRCI計算を、n ≥ 2については RHF計算を行った。

となる。これを対角化することで、各原子配置での断熱ポテンシャル曲面が得られる。例として、対

称配置（Rbを中心とした円周上に Heを等間隔に配置）における Rb-Hen(n = 1−6)のポテンシャル

曲線を図 2.7に示す。なお、n ≤ 2では 2Π3/2状態と 2Π1/2状態の２つが束縛状態を持つが、M∗Hen

(n > 2) では束縛状態を持つのはM(2P1/2) + nHeに漸近する電子状態のみである。

すでに示したようにスピン－軌道相互作用は、M∗HeのA 2Π1/2状態のポテンシャル曲線にエネル

ギー障壁を生じさせる。しかし、それだけでなく、M∗He2(Ã 2Π1/2) + He → M∗He3のプロセスにお

けるポテンシャル曲面においても、同じようにポテンシャル障壁を生じる。これはリンゴ形の価電子

密度分布にはHeが計 2個結合できるが、3個目のHeが結合できる密度分布の窪みがリンゴ形の分布

にはないことに対応する。
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M∗He2(Ã 2Π1/2) + He → M∗He3 の結合プロセスにおけるポテンシャル障壁を見積もるために、

Cs,Rb,Kの場合について以下のようにポテンシャル曲面を考える。簡単のため、M∗He2の各原子を直

線状に配置して固定し、これに対し３個目の Heを様々な位置に置いた場合のポテンシャル曲面を式

（2.10）から計算した。得られた３つの、Mの 2P 状態に関連するポテンシャル曲面のうち、最もエネ

ルギーの低い曲面（M∗He2(Ã 2Π1/2) + Heに漸近する曲面）を図 2.8に示す。ここで、アルカリ金属

原子Mは座標原点 (x, y) = (0,0)に、２個のヘリウム原子は (0,±r0) （r0はCsでは 3.50 Å、Rbでは

3.24 Å、Kでは 3.08 Å）に配置した。ポテンシャルの極小点は”×”で、鞍点は”＋”で示している。エ

ネルギーの原点は 3個目のHeの解離限界にとっている。ポテンシャルの極小点は、位置については y

軸から見た角度 θと原点からの距離 rで表すと、Csの場合 (r, θ) = (3.5 Å, 46◦) で 10.7 cm−1、Rbの

場合は (3.24 Å, 65◦) で-93.9 cm−1、Kの場合は (3.1 Å, 90◦) で-69 cm−1であった。

鞍点のエネルギーはスピン－軌道相互作用が強いほど高く、Csでは 33.1 cm−1、Rbでは 20.5 cm−1、

Kでは 5.8 cm−1であった。こうしたポテンシャル障壁は、その高さに比べて熱エネルギーが小さい温

度ではHeの結合を妨げると考えられる。また、Csの場合、極小点付近のポテンシャルを３次元調和

ポテンシャルと見なして 3個目のHeの零点振動エネルギーを計算すると、３個目のHeに対しての振

動準位が存在しないことがわかった。このことからDupont-Rocの予測と同じく [40]、Cs∗He3は形成

されないことが予想される。

ここまではM∗He2を直線状分子として考察してきたが、現実にはM∗He2は直線形から変形するこ

とが可能である。そこでM∗He2 が零点振動程度変形している場合を考える。このポテンシャル曲面

の議論において最も影響が大きい振動モードは変角振動モードであるので、例として零点振動による

振動分だけ変角した Rb∗He2を考える。変角振動の零点振動における古典的転回点は ∠He-Rb-He =

169◦ であり、この角度で曲がった Rb∗He2 について、図 2.8と同様にポテンシャル曲面を計算した。

その結果を図 2.9に示す。この場合、鞍点の高さは-3.4 cm−1 になり、解離限界より低くなる結果と

なったが、Heの入り口となり得る解離限界よりポテンシャルエネルギーの小さい領域の立体角は小

さく、Rb∗He3の形成過程においてスピン－軌道相互作用が低温で形成レートを下げる役割をするこ

とが考えられる。Csについても同様に変角した Cs∗He2について計算を行った結果、古典的転回点は

∠He-Cs-He = 167◦、鞍点の高さは 7.6 cm−1 となった。Csではこの場合でも 3個目のHeについての

振動準位は存在せず、Cs∗He3は形成されないと考えられる。
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図 2.8: M∗He2(Ã 2Π1/2、r = r0の対称配置に固定) + Heの断熱ポテンシャル曲面。
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図 2.9: Rb∗He2(Ã 2Π1/2、Heは (-3.24sin11◦, ±3.24cos11◦)に固定) + Heの断熱ポテンシャル曲面。
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2.3 M∗He excimerにおけるスペクトルとポテンシャル透過率の計算

M∗Heのような２原子分子については構成原子の相対運動は１次元の Schrödinger方程式で記述で

きるので、運動の様子や吸収・発光スペクトルの計算は容易に行うことができる。

まず、電子励起状態 |e〉と電子基底状態 |g〉の間の bound-free遷移の吸収・発光スペクトルを求める

方法について説明する。それぞれの断熱ポテンシャル曲線を Ve(r),Vg(r)とし、|e〉状態に対しては振
動束縛状態を考え、|g〉状態に対しては連続状態を考える。ここでは例として Cs∗He(A 2Π3/2)の発光

スペクトルを考えることにし、|e〉はA 2Π3/2状態、|g〉はX 2Σ1/2状態とする。まず、束縛状態である

A 2Π3/2状態の振動波動関数 ψv(r)を求める（vは振動量子数）。ψv(r)は１次元の Schrödinger方程式

{− ~
2

2µ
∇2 + Ve(r)}ψv(r) = Evψv(r) (2.11)

を解けば得られる。ここで µは換算質量、Evは固有エネルギーである。方程式 (2.11)を数値的に解く

のであるが、それは以下の手順で行った。

1. Ev を求めるため、ある試行エネルギー E を考える。十分小さい r、つまり Ve(r) À E となる

所から計算を始める。始める点を r0とし、十分小さいmesh幅 dをとり、rk = r0 + kd （k =

1,2,· · ·）とする。r0付近ではWKB近似を用いることができるので、境界条件として、

ψ(r0) =
1

{Ve(r0)−E}1/4

ψ(r1) =
1

{Ve(r1)−E}1/4
exp[

1
~

∫ r1

r0

√
2µ{Ve(r′)− E}dr′] (2.12)

が得られる（規格化はまだしていない）。

2. ψ(rk)（k > 1）については Ev = E とした式 (2.11)の差分方程式（隣接mesh間の漸化式）を

解く。

3. Eの値を変化させて手順 1,2を行い、r →∞で ψ(r) → 0に漸近する場合が固有値 Ev・固有関

数 ψv(r)となる。現実的にはEを単調に変えていったとき、十分大きい rにおいて ψ(r)が符号

を変える時の Eを探せばよい。

あとは、得られた ψv(r)を規格化すればよい。Cs∗Heについて計算した ψv(r)とEvを図 2.10に示す。

A 2Π3/2状態には５個の束縛状態があり、A 2Π1/2状態には１個準安定状態があるだけであった。表

2.1に Cs∗Heの各振動状態のエネルギーを示す。

また、回転励起状態についてエネルギー準位や振動波動関数を求めたい場合は、ポテンシャル Ve(r)

に遠心力項 ~2K/2µr2を加えればよい。スピン－回転相互作用を無視した場合、分子軸方向を z軸と

すると、K は

K = (Jx − Lx − Sx)2 + (Jy − Ly − Sy)2 (2.13)
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表 2.1: Cs∗Heの各振動状態のエネルギー。解離限界をエネルギー原点にとっている。正の値は準安定

状態を示す。

振動準位 エネルギー (cm−1)

A2Π1/2 v=0 48.35

A2Π3/2 v=0 -84.89

v=1 -45.09

v=2 -19.79

v=3 -5.90

v=4 -0.51

となる [65]。ここで、J は（核スピンを除く）全角運動量である。Hund’s case (a)が成り立つ 2ΠΩ状

態では式（2.13）は

K = J(J + 1)− Ω2 +
3
2

(2.14)

となる2[66]。ここで、Ωは J の z軸成分であり、J ≥ Ωである。また、Hund’s case (b)（Lと分子軸

の結合 À 回転のエネルギー À スピン－軌道相互作用）が成り立つ 2Σ状態では

K = N(N + 1) (2.15)

となる。ここでN は回転量子数で、N = 0から始まる。こうした遠心力項の影響は回転があまり励起

されてない場合は小さく、例えば Cs∗He(A 2Π3/2)の J = 3/2状態と J = 5/2状態のエネルギー差は

1.6 cm−1しかない。このため本研究ではこの遠心力項を全て無視して考える。

次に、斥力ポテンシャル側の波動関数を求める。その固有状態はエネルギーに対し連続的なので、

ψ(r; ε)（εは解離限界から測ったエネルギー）と表すことにする。ψ(r; ε)を求めるには上述の手順 1,2

を行えばよく、得られた ψ(r; ε)は規格化因子を除けば r →∞ で sin(
√

2µε
~ r + δ) （δは位相因子）に

漸近する。ここで、規格化の方法に注意しなければならない。なぜならこの場合束縛状態での規格化

条件
∫ |ψ(r)|2dr = 1は適用できないからである。この場合にはエネルギーの δ関数によって規格化を

行う。つまり、 ∫ ∞

0
ψ∗(r; ε1)ψ(r; ε2)dr = δ(ε1 − ε2) (2.16)

となるように規格化する。これを満たす ψ(r; ε)は r →∞で
√

2
π~v sin(

√
2µε
~ r + δ)（vは無限遠におけ

る粒子の速度）に漸近する。これによりある領域 [r, r + dr]に粒子を見出す確率 |ψ|2drは v−1に比例

するようになり、古典的運動において線分 drを粒子が通過する時間は v−1に比例することに対応する

[67]。

電子励起状態 |e〉の電子・振動波動関数をψ′e({xi}; r)ψ′v(r)、電子基底状態 |g〉の波動関数をψ′′e ({xi}; r)ψ′′(r; ε)
とする（{xi}は全電子の位置）。全電子の電気双極子モーメント演算子をM =

∑
i exiとすると、遷

2これにより、Λ 6= 0 の状態では回転基底状態であっても遠心力項は残ることに注意。なお、文献によっては式（2.14）
の因子 3/2を電子状態のエネルギー Ve(r)の方に繰り込んでいる。
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図 2.10: Cs-Heのポテンシャル曲線（太線）とその振動準位（鎖線）、及び振動波動関数（細線）。

X 2Σ1/2状態についても波動関数の一例を示してある。

移行列要素Rv,εは

Rv,ε =
∫

ψ′v(r)ψ
′′(r; ε){

∫
ψ′∗e ({xi}; r)Mψ′′e ({xi}; r)dτe}dr

≡
∫

Re(r)ψ′v(r)ψ
′′(r; ε)dr (2.17)

となる（dτeは電子座標空間についての積分を表す）。ここで、Franck-Condon近似の前提となる、dRe
dr

が十分小さくRe(r)が平均値Rと置き換えてよい場合には、

Rv,ε = R

∫
ψ′v(r)ψ

′′(r; ε)dr (2.18)

となる。M∗He excimerについて言えば、文献 [13]や我々のMRCI 計算によると、電子遷移モーメン

トRe(r)は VAΠ(r) < VAΠ(∞)の範囲で 3%程度しか変化しないと見積もられている。そこで、特にこ
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とわらない限り、本研究では平均値R を用いる式（2.18）を用いる。この遷移行列要素Rv,εを用いて、

EinsteinのA係数Av(ν)は、

Av(ν) =
2

3ε0h
(
2πν

c
)3|Rv,ε|2 (2.19)

となる（νは放出光の波長、ε0は真空の誘電率、cは光速）。これが単位波数当たりの光子数を表す発

光スペクトルになる。ここまでは発光スペクトルを例に話を進めてきたが、逆に束縛状態が電子基底

状態で、連続状態が電子励起状態の場合は、Einsteinの B係数

Bv(ν) =
2π2

3h2ε0
|Rv,ε|2 (2.20)

が吸収スペクトルになる。

ψv(r),Ev を求めるプログラムコードとしては LEVEL 7.4が、また、bound-freeの遷移について A

係数、B係数を計算するプログラムコードとしては BCONT 2.0が、Le Royらにより開発されている

[68, 69]。（ただし、これらのプログラムでは ψv(r),Evを求める手順 3が上述の説明と若干異なり、十

分小さい rと十分大きい rの双方から手順 1,2を行い、合流した点での ψv(r)の不連続の様子から次の

試行値Eを求めてEをEvに収束させていく方法（Numerov-Cooley法）を用いている。）本研究では

これらのプログラムや、自作のプログラムを用いてエネルギー準位の計算や発光スペクトルの計算等

を行った。

次に、Cs∗HeのA 2Π1/2状態の準安定振動状態について考察する。図 2.10からわかるように、この

状態は 5 Å付近にあるポテンシャル障壁を透過して、解離することが考えられる（前期解離）。そこ

で、図 2.10のポテンシャル曲線を用いて、準安定状態の寿命を以下のようにして求めた。

準安定状態の寿命は、共鳴散乱（入射粒子が準安定準位に近いエネルギーを持っている場合に、共

鳴的に散乱断面積が大きくなること）のエネルギー幅を求めることで計算できる。入射粒子のエネル

ギーEに対する散乱による位相のずれ δ(E)（0 ≤ δ(E) < π）を考えると、δ(E)はE = Evで π/2を

急速に横切るように変化し、エネルギー幅 γ（= ~/ 寿命）は、

γ = 2{dδ(E)
dE

}−1|E=Ev (2.21)

から求められる。

前述の LEVEL 7.4では、文献 [70]の計算式を用いて準安定状態の寿命を計算することができる。エ

ネルギー障壁を持つポテンシャル曲線 V (r)に対し、式 (2.21)は

γ =
2w

d
dE {α− 1

2ϕ}|E=Ev (2.22)

と表される。ここで、

ε(E) = − 1
π

∫ r3

r2

√
2µ{V (r′)−E}

~
dr′

α(E) =
∫ r2

r1

√
2µ{E − V (r′)}

~
dr′

ϕ(ε) = ε + arg Γ(
1
2

+ iε)− ε ln |ε| ≈ 1
24ε

+
7

2880ε3
+

31
40320ε5
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w(ε) =

√
1 + exp(2πε)− 1√
1 + exp(2πε) + 1

(2.23)

であり、r1, r2, r3 （r1 < r2 < r3）は古典的転回点（r1 < r < r2 で V (r) < Ev、r2 < r < r3 で

V (r) > Ev）である。LEVEL 7.4を用いて、Cs∗Heの A 2Π1/2状態について計算した結果、前期解離

レートの理論値は γ/~ = 3.7 ×108 s−1 であった。4.1節でこの値と実験から見積もられた値を比較す

る。なお、Ev がポテンシャル障壁の高さより十分小さい場合、ε ¿ −1となるので、

ω =
π

µ
∫ r2

r1

dr′√
2µ{Ev−V (r′)}

γ =
~ω
2π

exp(2πε) (2.24)

となり、前期解離レート γ/~は、ポテンシャル井戸内の古典的振動周波数 × WKB近似における入射

波が１回でポテンシャル障壁を透過する確率、で与えられる式になる。
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2.4 M∗Hen exciplexにおける発光スペクトルの見積り

前節ではM∗He excimerの発光スペクトルの計算方法などを説明したが、この節では複数のHeが結

合した exciplexについて考察する。n個のHeが結合した exciplexでは、非直線分子（n ≥ 3）の場合

3n− 3個、直線分子（n ≤ 2）の場合 3n− 2個の振動の自由度があり、それだけの次元のポテンシャ

ル曲面の計算や Schrödinger方程式の解の計算は容易ではない。そのため、n > 1の exciplexの発光

スペクトルがどの辺りに現れるかを見積もるために、以下のような方法をとった。また、一貫して同

じ方法を用いたい時には n = 1の場合も以下の方法に従った。

まず、各M∗Hen exciplexについて、ポテンシャル曲面から零点振動エネルギーを計算する。アル

カリ金属－ヘリウム exciplexのような結合エネルギーが小さく軽い原子を含んでいる分子では零点振

動エネルギーは無視できない。そのため、まず分子振動を n ≥ 3の exciplexについては 3n − 3個、

n = 1, 2の exciplexについては 3n − 2個の振動モードに分離し、各モードを平衡点付近でのポテン

シャルの曲率を用いて調和振動子として扱い、その各調和振動の零点エネルギーの総和をとることで

全零点振動エネルギー εvを計算した。この零点振動エネルギーはMOLPROによるRHF計算では容易

に得られる [71]。K∗Hen、Na∗Hen、Li∗HenではこのRHF計算で得られた値を用いるが、スピン－軌

道相互作用が強い Cs∗Hen、Rb∗Henでは、以下のようにして εv を計算した。

• n = 1については 2.3節で述べたように式（2.11）に基づいて厳密に振動エネルギーを計算した。

• Rbの n > 1については、対称振動モードについてはスピン－軌道相互作用を含んだポテンシャ

ル曲線（図 2.7）を用い、式（2.11）の換算質量を He原子の n倍として厳密に振動エネルギー

を計算した。残りの振動自由度の分の零点振動エネルギーはスピン－軌道相互作用を含んでいな

いRHF計算の結果を用いた。

• Cs∗He2については式（2.3）で得られたポテンシャル曲面に対し、式（2.10）を用いてスピン－

軌道相互作用を取り入れた後、各振動モードについて厳密に振動エネルギーを計算した。

次に、発光スペクトルがどの波数領域に現れるかについて考察する。式（2.18）で見たように、発

光スペクトルの強度は電子励起状態と電子基底状態の振動波動関数の重なり積分に比例するので、ど

のような状況で重なり積分が最大になるかを考える。簡単のため、He原子がアルカリ金属原子を中心

とした半径 rの円周上に等間隔に並んだ対称配置を考える。まず、電子励起状態の振動基底状態の振

動波動関数について考えると、これはポテンシャルエネルギーが最低となる r = r0のあたりで最大振

幅を持つと期待できる。次に、電子基底状態について考えると、こちらの振動波動関数は古典的転回

点あたりで最大振幅を持つと期待できる。実際、2原子分子の場合、式（2.18）において連続状態の振

動波動関数 ψ′′(r; ε)の代わりに古典的転回点に置かれた δ関数を用いる近似が、bound-free遷移のス

ペクトル計算において良い近似となることが知られている [72]。このため、重なり積分が最大になる

のは r = r0に電子基底状態の古典的転回点が来る場合と考えられる。ここで、Ã状態と X̃ 状態の対

称配置におけるポテンシャル曲線 VA(r), VX(r)について、VX(r)の解離限界をエネルギー原点にとっ

た時の VA(r0)の値を εAとし、VX(r0)の値を εX とする。これらを用いると、電子励起状態の振動基
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底状態のエネルギーは εA + εv となり、振動基底状態の exciplexからの発光スペクトルの強度はエネ

ルギーが εP = εA + εv − εX のあたりで最大になると見積もられる。後に示すが、本研究で扱うヘリウ

ムガス密度が比較的高い（∼9 ×1019 cm−3）実験条件では、2 K付近でもM∗Heの振動緩和レートは

輻射による緩和のレート（つまり電子励起状態の寿命の逆数）と同程度以上であり、M∗Heの約 7割

が振動基底状態から発光している（4.1、4.2、4.5節参照）。また、それ以上の温度でも、衝突回数が
√

T（T は温度）に比例して増える分振動緩和は速くなると考えられる。そのため、M∗Henについて

発光スペクトルのピーク位置の波数の見積もりに、振動基底状態からの発光を考えるのは妥当である

と考えられる。

各 exciplexの εA, εX , εv, r0は図 2.11 のようになる。各 exciplexの εP の数値は 4章で表として示す

が、一般的な特徴として、nが増していくにつれ、r0がほぼ変わらない間は εP はほぼ同じ間隔で減少

していく。これは Heが 1個結合することによるエネルギー変化がほぼ一定とみなせることを示して

いる。この εP の値、即ちスペクトルのピーク位置が等間隔になるという点が、4章で示す発光スペク

トルの同定の根拠の１つとなる。

2.1節で述べた通り、Naや LiではHeがある個数結合すると電子励起状態と電子基底状態との間で

準位交差が起こる。準位交差が Ã状態の解離限界より下で起こる exciplexについては、ポテンシャル

曲線が交差する点の半径 rcとエネルギー εcも図 2.11に示してある。これにより準位交差は Na∗He5

やNa∗He6では振動基底準位のエネルギーあたりで起こっているが、Li∗He3では振動基底準位よりも

かなり低いエネルギーで交差が起こっていることがわかる。本研究で行った RHF計算では誤差が数

百 cm−1程度ありうることに注意しよう。Dupont-Rocの指摘 [40]により、Naでは準位交差による無

輻射緩和が起こる可能性は前から認識されていたが、これを見ると、それよりも Li∗He3の方が無輻射

緩和を起こす可能性は高いと考えられる。

図 2.11から、振動基底状態で最もエネルギーが低い exciplexはRbでは n = 6、Kでは n = 4、Na

では n = 4、Liでは n = 2となるため、低温かつ衝突による緩和が速い液体ヘリウム中ではこれらの

exciplexのみが観測されると期待される。しかし、４章で示すように、液体ヘリウム中で exciplexから

の発光が観測されたRbとKについては、Rbではこの予測と一致したが、Kでは一致しなかった。K

での不一致は RHF計算の計算精度があまり高くないことから来ていると考えられる。このため、Na

や LiについてもNa∗He4や Li∗He2が実際には最低エネルギーの exciplexでない可能性がある。

低温では exciplexは最低エネルギーを持つ構造をとろうとするが、温度が上昇するにつれてM∗Hen

の各 nに対する population 分布がどのようになるか考える。一般に回転緩和や並進運動緩和は振動

緩和より十分速いため [73]、振動緩和と He原子の結合レートが輻射緩和より十分速ければ、系は電

子励起状態の中で熱平衡状態になると考えられる。本研究の実験条件では 4章で示す通り、振動緩和

や結合レートは輻射緩和に比べて同程度かそれ以上の速さである程度なので（結合レートについては

4.2節参照）、熱平衡状態からは多少ずれていると考えられるが、それでも熱平衡状態を仮定した場合

どのような分布が期待できるかを基準に考察することができる。
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熱平衡状態では、M∗HenとM∗Hen−1の population Nn, Nn−1の比は、

Nn

Nn−1
= NHe(

2πmn~2

mn−1mHekBT
)

3
2

Zn(T )
Zn−1(T )

exp(
E0

n−1 − E0
n

kBT
) (2.25)

となる。ここで、NHeはHeの密度、mi (i = n, n− 1, He)はそれぞれM∗Hen、M∗Hen−1、Heの質量、

kBはボルツマン定数、E0
nはM∗Henの振動回転基底状態のエネルギー、Zn(T )はE0

nをエネルギー原

点としたM∗Henの内部自由度についての分配関数である。本実験状況では exciplexは励起アルカリ

金属原子から始まって徐々に成長していくので、結局（左辺）≤（右辺）が成り立つと考えられる。
例として、Kの場合の RHF計算の結果を用いて、n = 3, 4, 5の間の熱平衡状態での population分

布がどうなるかを考察する。この場合では n = 4が最低エネルギーの exciplexになる。Zn(T )の計算

においては、各振動モードの振動準位は RHF計算で得られた調和振動子近似での振動エネルギー間

隔で等間隔に存在するとし、回転の角運動量N とその分子固定軸成分 k（直線分子（n = 1,2）では

k = 0、非直線分子（n ≥ 3）ではHeが並んでいる円周に垂直な軸を分子固定軸として |k| ≤ N）と空

間固定軸成分M（|M | ≤ N）について、回転状態 |N, k, M〉は

~2

2µr0
2
N(N + 1) for n = 1

~2

2nmHer0
2
N(N + 1) for n = 2

~2

2
∑n

i=1 mHe(r0 sin 2πi
n )2

{N(N + 1)− k2}+
~2

2nmHer0
2
k2 for n ≥ 3 (2.26)

のエネルギーを持つとして、全モードの振動エネルギーと回転エネルギーの総和が解離限界エネルギー

を越えない範囲まで準位があると考えた。このようにして得られた分配関数を分子の対称数（分子内

の原子の配置を変えない回転操作の数）である 2n（n ≥ 3）、n（n = 1,2）で割り、n = 1,2について

は 2Π1/2,
2 Π3/2状態の 2状態あるので 2倍にしたものを Zn(T )とした。また、原子に対する分配関数

は Z0 = 2とした。

式（2.25）を n = 1−5について計算し、Nn/
∑5

i=0 Ni（n = 3−5）の温度依存性を図 2.12に示す。

これからN5はどの温度でも非常に小さく、温度が上昇するにつれてN4/N3は減少することがわかる。

こうした熱平衡状態をもとにした考察から、次の２点がわかる。１つ目は、どの温度領域でも最低エ

ネルギーの exciplexより大きい exciplexは（2層目に Heを追い出す等してもっとエネルギーの低い

構造にならない限り）ほとんど生成されない。これは低い温度ではエネルギーの低い exciplexが多く

なり、高い温度では相対並進運動の自由度（式 (2.25)のNHe( 2πmn~2
mn−1mHekBT )

3
2 の部分）が効いて小さい

exciplexが多くなるからである。２つ目は、各温度で主要な exciplexは温度が高くなるほど小さいも

のになるが、その population移行の様子は温度だけでなくヘリウムガスの密度NHeにも依存する。こ

れは、反応 AB ↔ A + Bの平衡状態が [AB] = K(T ) [A][B]（K(T )は平衡定数）と書けることに対

応する。
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図 2.11: それぞれの exciplexの、対称配置における電子励起状態のポテンシャルの最小値 εAとその場

合のM-He間の距離 r0（単位Å）と、r = r0での電子基底状態のポテンシャル εX と、全零点振動エネ

ルギー εvの値。Ã状態の解離限界より低いエネルギーで準位交差する exciplexに対しては、その交差

した点のエネルギー εcとM-He間の距離 rc (Å)も示している。
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図 2.12: 熱平衡を仮定した場合の、K∗Hen （n = 3−5）の exciplexの population Nnの温度依存性。

本理論計算では n = 4が最低エネルギーの exciplexである。insetに n = 3,4,5の振動回転基底状態の

エネルギーも示す。ヘリウム気体の密度は 9× 1019 cm−3とした。
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第3章 実験装置

本実験では低温ヘリウム気体（T >1.2 K）または液体ヘリウム中において、レーザーアブレーション

法によりアルカリ金属原子を生成し、そのアルカリ金属原子をD線に同調したレーザーにより励起し、

その蛍光を分光器を通して検出することで、アルカリ金属－ヘリウム exciplexからの発光スペクトル

を観測した。この章では、まず気体ヘリウム中での exciplexの発光の観測に使用したガラスセルの作

成方法を説明し、exciplexの生成法と発光スペクトルの観測方法を述べる。その後で液体ヘリウム中

での exciplexの発光スペクトルの観測方法を説明する。

3.1 サンプルセルの作成方法

ヘリウム気体中の exciplexの発光の観測において、本実験では封じ切りセルを用いた。封じ切りセ

ルは真空にしたガラス容器（セル）の中にアルカリ金属少量とヘリウムガスを充填し、その後その導

入口を融着してセルを封じ切ったものである。封じ切りセルには同じ条件の下で繰り返し実験ができ

るという利点がある。作成方法は以下の通りである。レーザーの通る面に光学研磨を施した円筒形や

直方体形の Pyrexガラス製のセルを、ガラス真空配管に接続する（図 3.1 (a)参照）。Li以外のアルカ

リ金属（Cs,Rb,K,Na）の場合、アルカリ金属のアンプル（小さいガラス容器にいれたもの）を液体窒

素で冷却した後開封し、ガラス配管中に入れた後、すぐその配管の入り口を融着してロータリーポン

プ及び油拡散ポンプで∼10−6 torrまで排気する。その後、セル周辺を約 200℃で約 20時間ベークす

る。その後ガスバーナーの炎でアルカリ金属をセル中に移動させ、セル壁面にアルカリ金属の薄膜を

部分的に付着させる。その後セル部分を液体窒素（77 K）に浸した状況で、高純度ヘリウムガスボン

ベ（純度 99.999% ）から 1 atm弱の圧力のヘリウムガスをセル中に入れ、セルを融着・切断する。こ

の時、ヘリウムガスを液体窒素トラップに通し、アルカリ金属が付着したガラス管と衝突させること

でさらに高純度にしている。

このようにして室温で約 3.5 atm（9 ×1019 cm−3）の高圧ヘリウムガスを封入したセルを作ること

ができた1。exciplexからの発光はスペクトル幅が非常に広いため、同じスペクトル強度面積でも線幅

の狭いD発光線等に比べ単位波数あたりの強度が非常に小さく、発光スペクトルの観測のためには十

分多くの励起アルカリ金属原子が exciplexを形成できるようにする必要がある。このように高圧のヘ

リウムガスを封入することで、約 2 Kの環境で 80% 近くの励起アルカリ金属原子が exciplexを形成

し、exciplexから強い発光を観測することができた。

13.5 atmの高圧ガスに耐えられるよう、セルは小さいものか壁の厚いものである必要がある。使用したセルは典型的に
は 2× 2× 3 cm3 の直方体、厚さ 1.5 mmで、壁の接合面はよく溶融した。
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図 3.1: (a) 封じ切りセル作成のための装置図。(b) 使用した封じ切りセルの写真と、セル内のヘリウ

ムガス密度の温度依存性。(c) 可変圧式セルの略図。

この製法で Cs,Rb,K,Naのセルは作ることができるが、Liの場合は蒸留が行えるほどの高温になる

とガラスを浸食し、ガラスが褐色化してもろくなってしまうので、この方法は適用できない。Liの場

合は気体窒素中で小片にした金属 Liをヘリウムガスで置換したセル中に直接入れて導入口を融着した

後、セル中を真空にし、外部からバーナーの炎で数秒間だけ Liの融点付近（∼450 K）まで熱して Li

小片に酸化されていない面を作り、封じ切りセルを作成した。しかしこの方法は失敗も多く、セルが

もろくなって高圧に耐えられなくなる危険性もあるので、改善が今後必要である。100 K以上の温度

での Li∗Heの発光スペクトルの観測はWrightとHaveyらが行っているが [23]、彼らは鉄製のカップ

状のものをセル中に入れ、その中に金属 Liを入れ、セルの温度はあまり高くせずにセル外部から高周

波でカップだけを加熱して Li蒸気を得ている。この方法をセル作成時に用いれば、他のアルカリ金属
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図 3.2: 実験装置図。(a) 例としてCs,Rb,Kの exciplexの発光スペクトルを T < 2.17 K、CCD使用の

条件で観測する場合。(b) 例として Na,Liの exciplexの発光スペクトルを T > 2.17 K、PMT使用の

条件で観測する場合。

の場合と同じく、壁に Liの膜が付着したセルを作ることができると考えられる。

3.2 発光スペクトルの観測方法

図 3.2に発光スペクトルの観測に用いた実験装置を示す。セルの冷却には、液体ヘリウム使用の金

属製クライオスタット（Oxford Instruments製）を用いた。クライオスタットの構造を図 3.3に示す。

クライオスタットには輻射熱の流入などを防ぐための液体窒素槽があり、その内側に液体ヘリウム槽

があり、さらにその内側にセルを設置するサンプル槽がある。各槽は真空領域（室温で ∼10−5 torr）

によって隔てられている。サンプル槽は他の槽よりも下に突き出た構造になっており、光学窓を 5面
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図 3.3: 金属製クライオスタットの構造。

持ち（水平方向に 4面と鉛直方向に 1面）、窓は 1面につき真空領域を隔てた 3枚の光学窓から構成さ

れている。セルをサンプル槽の中に設置し、液体ヘリウム槽からサンプル槽へ液体ヘリウムを少量ず

つ流し、蒸発したヘリウムガスをロータリーポンプ（Edwards製、E1M275、容量∼4800 l/min）で

排気することで、セルを約 1.2 Kまで冷却することができる。ニードル弁で液体ヘリウムの流入量を

調整することや、排気速度を変えることで、温度の調整を行う。2.17 K以下ではセルを超流動ヘリウ

ム中に設置し、それより上の温度ではセルをヘリウムガス中に設置した。セルの温度はサンプル槽内

に設置した抵抗温度計で計測し、その抵抗温度計は適宜別のゲルマニウム抵抗温度計とヘリウムの飽

和蒸気圧の測定値で較正した。封じ切りセル内のヘリウムガスは約 1.9 Kで液化し、セルの内壁は超

流動ヘリウム膜で覆われるようになる。このため、1.9 K以下では飽和蒸気圧曲線に従って、温度が下

がるとともにセル内のヘリウムガス密度は減少する（図 3.1 (b)参照）。

アルカリ金属原子気体をセル中に生成するために、本研究ではレーザーアブレーション法を用いた。

その方法を以下に示す。Q-スイッチ Nd:YLiF4 パルスレーザー（スペクトラフィジックス製、TFR）

の２倍波（パルス幅約 10 ns、繰り返し 1 kHz、パワー∼100µJ/pulse、波長 523 nm）をレンズで集光

して、アルカリ金属が付着しているセル壁面に照射する。これにより、アルカリ金属が瞬間的・局所的

に蒸発し、アルカリ金属原子やクラスターがヘリウムガス中に生成される。生成したクラスターはこ

のパルスレーザーによりさらに分解されるので、レーザービーム中に高密度（108 − 1010 cm−3）のア

ルカリ金属原子が得られる。セル壁面は一見透明であってもアルカリ金属のクラスターや薄いフィル

ムが付着しており、透明な壁面からでもアルカリ金属原子は生成する。生成したアルカリ金属原子気

体は、102回程度（時間にして 10 ns程度）のHe原子との衝突によって周囲と同じ温度になると考え
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表 3.1: 各アルカリ金属原子の光学的性質。

原子 存在比 D1線 D2線 ∆SO 寿命 (2P1/2,2P3/2) ∆hfs

(% ) (cm−1) (cm−1) (cm−1) (ns) (MHz)
133Cs 100 11178.27 11732.31 554.04 30,27 9193
85Rb 72.17 12578.95 12816.55 237.59 29,27 3036
87Rb 27.83 6835
39K 93.26 12985.17 13042.88 57.71 26,25 462
41K 6.73 254
23Na 100 16956.17 16973.37 17.20 16.4,16.3 1772
7Li 92.5 14903.7 14904.0 0.34 27.3,27.3 804
6Li 7.5 228

られ [74]、数秒程度で壁や浮遊クラスター等に吸着されて失われていく。なお、この金属クラスター

も生成される性質を利用して、セルの中のヘリウムガスの量を以下のようにして求めることができる。

セルにパルスレーザーを照射しながら 2 K付近から温度を徐々に下げていき、セル中を肉眼で覗く。

セル中で液化が起こるとアルカリ金属クラスターの生じ方に変化が起きて、クラスターによるパルス

レーザーの散乱が見えるようになる [74]。このようにして液化温度の判定を行うことができ、飽和蒸

気圧曲線からセルの中のヘリウムガスの量を求めることができる。

アルカリ金属原子気体を低温ヘリウム気体中に生成する方法としては、レーザーアブレーション法

以外に、これまでに光誘起原子脱離法 [74]や放電生成法 [75]を開発した。光誘起原子脱離法は 0.1−1

mW/mm2程度の連続発振レーザーをセルの壁一面に照射して、セルの壁に付着しているアルカリ金

属クラスターに表面プラズモンを誘起し、アルカリ金属原子をクラスターから脱離させる方法である。

この方法は浮遊クラスターの生成が少なく、数十秒程度の長寿命のアルカリ金属原子気体を得ることが

できるという利点があり、セルの内壁が超流動膜に覆われている場合に特に有効で 108−109 cm−3 程

度のアルカリ金属原子気体を得ることができる。放電生成法はセルの中に挿入した電極にあらかじめ

アルカリ金属を蒸着させておき、その電極間で数msのパルス状の火花放電を起こすことで、108 cm−3

程度のアルカリ金属原子気体を得る方法である。しかし、これらの方法の中で、再現性よく高密度の

アルカリ金属原子気体を得る方法としてはレーザーアブレーション法が最適であった。

生成されたアルカリ金属原子気体は、Cs,Kでは Littman型外部共振器付き半導体レーザー（ニュー

ポート製、2010）で、Rbでは外部共振器無しの自作半導体レーザーで、Na,LiではAr+レーザー（コ

ヒーレント製、Innova300、パワー ∼6 W）励起による色素レーザー（スペクトラフィジックス製、

380D）で励起した。用いた色素は Naの場合 Rhodamin 6G、Liの場合 DCMである。励起レーザー

のパワーは半導体レーザーの場合∼1 mW/mm2、色素レーザーの場合∼100 mW/mm2である。パル

スレーザービーム中に高密度のアルカリ金属原子気体が生成されているので、パルスレーザーと励起

レーザーを交差させると強い蛍光が得られる。
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アルカリ金属原子の共鳴線の波数などのデータは表 3.1にまとめた [10]。基底状態 (2S1/2状態)からD1

線、D2線と呼ばれる共鳴線で励起すると、それぞれ 2P1/2状態、2P3/2状態になる。各 2S1/2,2P1/2,2P3/2

状態は核スピンと電子スピンの結合により超微細構造という準位の分裂を起こしている。この分裂は

基底状態の方が大きく、これを∆hfsとする。2P 状態での超微細構造の分裂は∆hfsの 10% 程度以下

の大きさである。一方、本実験のような高密度のヘリウムガス中では、共鳴線幅は圧力広がりで大き

く広がっている。室温で約 3.5 atmのヘリウムガスの封じ切りセルを例にとると、RbのD2線の励起

線幅は 300 Kで約 60 GHzであり [74]、5 Kで約 14 GHzである（1 cm−1 = 29.9792 GHz）。これは

超微細構造分裂よりも大きい値であるので、本研究では超微細構造分裂を考慮しない。Doppler広が

りについてもこの圧力広がりに比べ十分小さいので無視できる。

約 1 mm3 の領域からの蛍光をレンズで集光し、パルスレーザーの散乱を遮断するための色ガラス

フィルターを通して、Czerny-Turner式分光器（ACTON製、SpectraPro-500）に通した。また、分

光器の２次回折光（波長 2λの光が向かうべき方向に回折した波長 λの光）を遮断したいときにも、

（波長 λの光を通さない）色ガラスフィルターを用いた。分光された蛍光の観測には、液体窒素冷却

（∼-130◦C）のCCD検出器 (CCD)（Princeton Instruments製、LN/CCD-1100PF）を波数 ν & 10500

cm−1の範囲で、液体窒素冷却（∼-80◦C）の光電子増倍管 (PMT)（浜松ホトニクス製、R5509-71）を

ν > 6300 cm−1の範囲で用いた。PMTの信号は高速プリアンプで増幅した後、光子数計数器（Stanford

Research Systems製、SR400）で光子数計測を行った。両者の検出器とも感度較正は分光放射照度二

次標準光源（ウシオ電機製）を用いて行い、波長較正には各アルカリ金属原子のD線とその２次回折

光を用いた。CCDでは約 140 nmの幅の発光スペクトルを一度に測定することができるが、PMTで

は分光器をモノクロメータとして使用し、約 930 nmの幅の波長範囲を 90 sかけてスキャンすること

で発光スペクトルを測定した。このため、PMTの方ではアルカリ金属の原子数のゆらぎが測定したス

ペクトルにノイズとして現れてしまうが、数回スペクトルを測定して平均化することでその影響を減

じてある。分解能は本実験の場合、CCDを用いた測定で約 1.7 nm （1000 nmで約 17 cm−1）、PMT

を用いた測定で約 7 nm（1000 nmで約 70 cm−1）であった。パルスレーザーによって励起された金

属原子やクラスターからの蛍光が入るのを防ぐために、CCDでの測定の場合は、分光器の前とパルス

レーザーの出口の前にシャッターを置いて交互に開かせるか、パルスレーザーを照射したままにして

励起レーザーを照射している場合としていない場合の２つのスペクトルの差をとるか、のどちらかを

行った。PMTでの測定の場合はパルスレーザーに同期したゲートをかけて、パルスレーザー入射の前

後 50 µsの時間には観測を行わないようにした。

なお、注意すべき点として、分光器は波長を線型に掃引して分光を行うので、得られるスペクトル強

度曲線 I は波長 λの関数 Iλ(λ)として得られる。これを波数を変数としたスペクトル強度曲線に変換

するには、分光器中の大気の屈折率 η（0◦C、1 atmで 1.000293）を考慮しなければならず、ν ∝ λ−1

より Iλには λ2をかけなければならない。つまり、(ν, I(ν)) = (η/λ, λ2Iλ(λ))となる。
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3.3 液体ヘリウム中の exciplexの発光スペクトルの観測方法

液体ヘリウム中にドープされたアルカリ金属原子の発光スペクトルを観測するためには、封じ切り

セルの代わりに外部からヘリウムガスを導入できる可変圧式セルを用いた。可変圧式セルの構造を図

3.1 (c)に示す。可変圧式セルはセルの枝部に金属管を接合し、その管を通じて外部からヘリウムガス

を導入できるようにしたものである。作成方法はまず封じ切りセルの作成時と同じように真空下でア

ルカリ金属をセル中に移動させた後、ヘリウムガスを 1 atm弱導入してアルカリ金属の導入口を融着・

切断する。セルをクライオスタットのサンプル槽の中に設置して冷却した後、高純度ヘリウムガスボ

ンベやダイアフラム真空ポンプ（アルカテル製、Drytel31）につながる配管に接続し、ヘリウムガス

を液体窒素温度に冷やした多孔質固体に通してさらに純化させてからセルに入れる。このようにして、

可変圧式セルに飽和蒸気圧下の超流動ヘリウムを満たして実験を行った。

ヘリウムガス中の場合と同様にNd:YLiF4 パルスレーザーを用いてレーザーアブレーション法でア

ルカリ金属原子を液体ヘリウム中にドープし、Ar+レーザー励起による連続発振 Ti:Al2O3レーザー

（コヒーレント製、890、強度 ∼100 mW/mm2）でアルカリ金属原子を励起して、蛍光を分光器を通

して PMTで観測した。1.1.2節で述べた通り、液体ヘリウム中のアルカリ金属原子の励起線は真空中

の値よりも短波長側にシフトしているので、液体ヘリウム中では Csの場合 12037 cm−1、Rbの場合

13072 cm−1、Kの場合 13148 cm−1の光で励起した。Cs,RbについてはこれらはD2線に相当し、K

についてはD線は分離できない。パルスレーザー照射直後はその熱でミクロな気泡が生じて蛍光の観

測に支障をきたすことが考えられるので、ヘリウム気体中の場合と同じくパルスレーザーに対し PMT

に前後 50 µsのゲートをかけることで、その気泡の影響を除いた。
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第4章 観測されたスペクトルとその解析

この章では、観測されたアルカリ金属－ヘリウム exciplexの発光スペクトルを示し、その解析と議論

を行う。4.1節から 4.5節までは 4Heを用いた研究について述べ、4.6節では 3Heを用いた研究につい

て述べた後、4.7節で総括する。4.1節の内容は文献 [50]で、4.2節の内容は文献 [51]で、4.3,4.4,4.5

節の内容の一部は文献 [52]で、4.6節の内容は文献 [75]で、それぞれ発表済みである。

4.1 Cs∗Henの発光スペクトル

ヘリウム気体中の Cs原子の、様々な温度における D1励起時の発光スペクトルを図 4.1(a) に示す

（CCDで測定）。励起された CsはほとんどがそのままD1線を放出するだけであるが、それ以外にも

D1線より波数が小さい所に強度が弱く幅の広いスペクトル成分があるのがわかる。この成分は 10 K

以下ではほとんどなく、約 35 Kまでは温度が上がるほど強度が強くなり、35 Kで面積比較で D1線

の発光強度の 1%程度になり、それより上の温度では次第に D1 線のすそと区別がつかなくなってく

る。この成分だけを分離するために、図 4.1(a)の 30.0 Kのスペクトルから 2.1 Kのものを差し引く

と、図 4.1(b)の実線のような幅の広いスペクトル成分が得られる。この成分は D1線により励起され

た原子（2P1/2状態）に相関を持つ、Cs∗Heの A 2Π1/2状態からの発光スペクトルであると考えられ

る。図 4.1(b)の点線は図 2.10のポテンシャル曲線から理論的に計算されたA 2Π1/2状態からの発光ス

ペクトルであり、ほぼ実験結果を再現しているが、約 50 cm−1短波長側にずれている。この理論スペ

クトルの計算の過程では LEVEL 7.4を用いた。また、実験で得られた実線のスペクトルは鎖線で示し

たGaussianでよく fitすることができた。このGaussianは後にD2励起の場合の実験結果の考察に使

用する。この発光成分が弱い理由は図 2.10に示したように、A 2Π1/2状態のポテンシャル曲線がポテ

ンシャルバリアを持つことと、このA 2Π1/2状態の振動状態が前期解離による準安定状態であるため

と考えられる。なお、このCs∗HeのA 2Π1/2状態は単一の振動準位しか持たないという特別な状態で

あり、この状態からの発光については観測されたスペクトルと理論スペクトルの一対一の比較を行う

ことができるという利点がある。一方、Cs∗HeのA 2Π3/2状態や他のM∗Heには複数の振動状態が存

在し、発光スペクトルはこれらの状態からの発光の重ね合わせになるので、理論スペクトルとの比較

は多数対多数のものになりあいまいさが生じる。

次に、D2励起の場合の発光スペクトルを図 4.2(a)に示す（CCDで測定）。室温である 297 Kでは

D線以外にわずかに構造のないスペクトルの尾が見えるだけだが、数KではD2線から約 10500 cm−1

のあたりまでに、複数のピークから構成される幅の広いスペクトルが観測された。1.9 K以上ではセ

ル内のヘリウムガス密度は一定（9× 1019 cm−3）なので、実験条件の変化は純粋に温度の違いだけで
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図 4.1: (a) ヘリウム気体中のCsのD1励起時の発光スペクトル。D1発光線（11178 cm−1）のピーク

の高さで規格化している。(b) 実線は図 (a)の 30.0 Kのスペクトルから 2.1 Kのものを引いたもの、

鎖線はピーク位置 10695 cm−1、半値全幅 440 cm−1のGaussian、点線は Cs∗HeのA 2Π1/2状態から

の理論発光スペクトルである。

あるが、1.9 K以下ではセル中のヘリウムガスの液化が起こるため、ヘリウムガスの密度は温度に従っ

て急激に変化する（図 3.1(b)参照）。そのため、1.80 K, 1.48 K, 1.29 Kとスペクトルの様子が大きく

異なっているが、これは主にヘリウムガス密度の違いによるものであると考えられる（1.80 K, 1.48

K, 1.29 Kでのヘリウムガス密度は、それぞれ 6.7 ×1019 cm−3, 2.1 ×1019 cm−3, 8.4 ×1018 cm−3で

ある）。幅の広い発光成分は D線の発光成分に比べ、面積比較で 2.1 Kで約 3.8倍、50 Kで約 0.7倍

であった。図 4.2(b)の実線は図 2.10のポテンシャル曲線から得られる Cs∗Heの各振動状態からの理

論発光スペクトルであるが、観測された幅の広い発光成分はこれらの理論スペクトルとほぼ同じ位置

にあるので、Cs∗Heからの発光成分であると考えられる。観測されたスペクトルが複数のピーク構造

を持つのは微細構造（A 2Π3/2,A 2Π1/2状態）や複数の振動準位の存在によるものであると考えられ

る。しかし、図 4.2(b)の理論スペクトルの重ね合わせでは観測されたスペクトルのピーク構造を十分

には再現できなかった。これは理論ポテンシャルの不正確さのためと考えられる。観測された幅の広

いスペクトル成分のピークは４ヶ所存在するように見え、その位置は温度によらずほぼ一定に見える。

このため、理論スペクトルに頼るのではなく、D1,D2線成分も含めた合計６個のGaussianの重ね合わ

せを各温度でのスペクトルに fitさせて特徴を調べた。その fitさせたGaussianとその重ね合わせが図

4.2(a)の 1.29 Kと 1.80 Kの細線および点線で示されている。幅の広いスペクトル成分を構成する 4

個のうちの１個は、前に得られた A 2Π1/2状態に相当する、ピーク位置 10 695 cm−1、半値全幅 440

cm−1のGaussianである。残りの３個のGaussianのピークの位置は 1.80 Kで 11 070 cm−1, 11 380

cm−1, 11 635 cm−1であり、半値全幅はそれぞれ 390 cm−1, 295 cm−1, 190 cm−1であった。1.29 K

の場合は 11 070 cm−1のピーク位置を 10 990 cm−1にシフトさせたこと以外は同じピーク位置や幅の

Gaussianを用いて発光スペクトルをよく再現することができた。これらの３つの Gaussianはそれぞ
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図 4.2: (a) 太線はD2励起時のヘリウム気体中のCsの発光スペクトル。6つのGaussian（細線）の重

ね合わせ（点線）を fitさせてある。(b) (a)で用いたGaussian（点線）と、Cs∗Heの各振動状態から

の理論発光スペクトル（実線）。

れピーク位置の波数の小さい方からA 2Π3/2状態の v = 0−2の振動状態からの発光に対応すると考え

られる。1.80 Kの場合に用いたGaussianを図 4.2(b)に点線で示す。実線で示した各振動状態からの理

論発光スペクトルは v + 1個のピークを持つが、その中で最も強度の強いピークと得られたGaussian

が対応しているのがわかる。v ≥ 3の振動状態はそのメインのピークがほとんど D2 線と重なってお

り、本実験の分解能では区別できないので考えない。

このGaussianの重ね合わせの fittingをD2励起時のスペクトルについて行い、各成分の面積を比較

することで、励起状態のCsとCs∗Heの各状態の population分布の様子を把握することができる。前

に用いた６個の Gaussianを gi (i = 1−6)とすると、これらはそれぞれピーク位置の波数が小さい方

からCs∗He(A 2Π1/2 v=0), Cs∗He(A 2Π3/2 v=0), Cs(6 2P1/2), Cs∗He(A 2Π3/2 v=1), Cs∗He(A 2Π3/2

v=2), Cs(6 2P3/2)からの発光に近似的に対応し、それぞれの状態の populationはCsとCs∗Heの電子

遷移モーメントを同じとすると
∫

gi(ν)ν−3dνとして見積もられる。1.9 K以下の各温度での population

の温度依存性（つまりヘリウムガス密度依存性）を図 4.3(a)に示す。ヘリウムガス密度が低い状況で

は、D2線で励起された Csは大半がそのままD2線を放出しており、わずかに A 2Π3/2状態の Cs∗He
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の populationの比。

が生成されていて、その中で振動励起状態の populationが比較的大きい。一方、密度が高くなり衝突

回数が増加するに伴い、Cs∗Heの populationが増し、その中でも振動基底状態の割合が大きくなる。

また、Cs∗He(A 2Π1/2)や Cs(6 2P1/2)等、微細構造緩和を経たものも多くなっている。このように、

この密度領域（1×1019 cm−3 −8 ×1019 cm−3）においては population分布が大きく変化しているこ

とがわかった。これは、exciplex生成レート（Cs(6 2P3/2) + He → Cs∗He(A 2Π3/2)）、振動緩和レー

ト、微細構造緩和レートが、この密度領域において発光による緩和レート（Cs(6 2P1/2)状態の場合

3.3× 107 s−1 [10]）と同程度であることを示している。一方、一般に回転状態の緩和時間は振動状態

の緩和時間よりも 3桁程度短い [73]。このためこのヘリウムガス密度領域では回転状態はほぼ緩和し

て、熱平衡に近い分布になっていると考えられる。これにより、第一回転励起状態のエネルギーと熱

エネルギーが同程度である 2 K程度の低温では、発光スペクトルは回転基底状態からのものとほとん
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ど変わらないと期待される。また、このような回転についてはほとんど基底状態に緩和しているが振

動緩和は不十分である環境が、振動構造をもったスペクトルを作りだしていると言える。

また、6個の Gaussianの中でも、Cs∗He(A 2Π1/2 v=0) に対応する Gaussianは図 4.1(b)で見た

ように実験的に得られたスペクトル成分と十分良く一致しており、Cs(6 2P1/2)に対応する Gaussian

も D1 発光線に良く一致しているため、この 2つの状態については populationが精度よく求められ

る。この両者の populationの関係から Cs∗He(A 2Π1/2 v=0)の前期解離レートについて議論するこ

とができる。D2 励起の場合、Cs(6 2P1/2)は Cs∗He(A 2Π3/2)や Cs(6 2P3/2)からの直接の緩和か、

Cs∗He(A 2Π1/2 v=0)の前期解離によって作られる（図 4.3(b)参照）。また、D1励起の場合は 10 K以

下で Cs∗He(A 2Π1/2 v=0)からの発光成分がほとんどないことから、Cs(6 2P1/2)は 2 K以下の低温

環境では Cs(6 2P1/2) + He → Cs∗He(A 2Π1/2 v=0)というプロセスをほとんど起こさないことが言

えるので、Cs(6 2P1/2)の緩和については発光による緩和以外は無視できる。よって、Cs∗He(A 2Π1/2

v=0)とCs(6 2P1/2)の populationをそれぞれNΠ1/2とNP1/2とし、AをCs(6 2P1/2)からの発光によ

る緩和レート（3.3 ×107 s−1）とし、前期解離のレートを γ/~として、NP1/2についてのレート方程

式を立てると、

ṄP1/2 ≥
γ

~
NΠ1/2 −ANP1/2 (4.1)

となる。励起光は連続的に照射しているので定常状態を考えればよく、

γ

~
< A

NP1/2

NΠ1/2
(4.2)

という不等式が得られる。比NP1/2/NΠ1/2は図 4.3(c)で示すように、1.6 K以上で約 0.27で一定、1.6

K以下で 0.27以下であることから、γ/~ < 9.0× 106 s−1であると考えられる。一方、図 2.10の理論ポ

テンシャルについて、LEVEL 7.4を用いて求めた前期解離レートは 3.7× 108 s−1であり、実験的に得

られた前期解離レートの上限値よりも 40倍以上大きいという結果が得られた。これも理論ポテンシャ

ルの現実の値からのずれを示唆している。

D2励起の場合において、3−15 Kの温度領域で、10000 cm−1あたりにもう一つ弱いスペクトル成

分を観測することができた。図 4.4 (a)にその成分を示す（PMTで測定）。6.6 Kのスペクトルから

2.1 Kのスペクトルを差し引くと、ピーク位置 10045 cm−1、半値全幅 610 cm−1のスペクトル成分が

見出された。この成分の強度は面積比で全発光スペクトルの 5%以下であった。この成分はCs∗Heから

の発光で対応するものが無く、またこのピーク位置と D1,D2線との波数の差は Cs∗He(A 2Π1/2 v=0,

A 2Π3/2 v=0)のピーク位置とD1,D2線との差のほぼ２倍であることから、Cs∗He2からの発光成分で

あると考えられる。また、2.4節の計算によると、Cs∗He2の発光スペクトルのピークは Ã 2Π1/2状態

では 9939 cm−1、Ã 2Π3/2状態では 10344 cm−1に現れると予測され、これらの値は観測されたピー

ク位置とほぼ一致する。なお、3 K以下でこの成分が弱いことや、どの温度でもこの成分があまり強

くないことの理由は不明である。

また、液体He中にドープしたCs原子の発光スペクトルを図 4.4(b)に示す。励起波数は 12037 cm−1、

温度は 1.6 Kで、PMTで測定したものである。鋭い D1発光線の他に、幅の広い発光成分が見える。

これは前述のCs∗He2の発光成分とピーク位置及びスペクトル幅がほぼ一致している。従って、液体ヘ



第 4章 観測されたスペクトルとその解析 45

����� ���	�

9000 9500 10000 10500
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

Difference

2.1 K

6.6 K

F
lu

or
es

ce
nc

e 
In

te
ns

ity
 (

ar
b.

 u
ni

ts
)

Wave Number (cm-1)
9000 9500 10000 10500 11000 11500

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

F
lu

or
es

ce
nc

e 
In

te
ns

ity
 (

ar
b.

 u
ni

ts
)

Wave Number (cm-1)

図 4.4: (a) ヘリウム気体中のCsの、D2励起時に観測された 10000 cm−1付近の発光スペクトル。2.1

K、6.6 Kのスペクトル（実線）はCs∗He (A 2Π1/2)からの発光成分の強度で規格化されている。２つ

のスペクトルの差を点線で示した。(b) D2励起時の液体ヘリウム中での Csの発光スペクトル。

リウム中での exciplexは Cs∗He2の構造をとっていることがわかる。これは Dupont-Rocの予測 [40]

や 2.2節の考察と一致するものである。
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4.2 Rb∗Henの発光スペクトル

表 4.1: 各Rb∗Henの発光スペクトル成分の実験的に得られたピーク位置・半値全幅と、ピーク位置の

理論値 εP。

n ピーク位置 (cm−1) 半値全幅 (cm−1) εP (cm−1)

1(A 2Π1/2) 11820 610 11754

2(Ã 2Π1/2) 10810 670 10597

3 9949 836 9448

4 9105 1278 8268

5 8065 1398 7151

6 7300 ∼1400 6215

7 5860

励起波数 13072 cm−1、温度 1.88 Kの状況での液体ヘリウム中の Rbの発光スペクトルを図 4.5に

示す（PMTで測定）。ピーク位置は約 7100 cm−1、半値全幅は約 1200 cm−1であり、Csの場合に比

べて約 3000 cm−1も赤外側にあることがわかる。

次に、様々な温度における D2,D1励起時のヘリウム気体中の Rbの発光スペクトルを図 4.6に示す

（PMTで測定）。発光スペクトルはD線から約 6000 cm−1まで幅広く広がっている。後でスペクトル

の同定の根拠を述べるが、a−fとラベルした点線がそれぞれ Rb∗Hen (n = 1−6)からの発光スペクト

ルのピーク位置に対応している。温度依存性を見ると、D2励起の場合、2 K付近では n = 1,2の成分

のみ現れているが、10 Kまで温度が上昇するにつれて n = 6の成分の強度が増加する。40 Kまで温

度が上昇するにつれて、発光スペクトルにおける主要な成分が n = 6から n = 1へと急激に変化し、

その後 exciplexからの発光は減っていく。D1励起の場合、2 K付近では exciplexからの発光がほとん

どなく、15 Kまで温度が上昇するにつれて exciplexからの発光が増え、15 K以上では D2励起の場

合のスペクトルとほぼ同じになる。D1励起の場合に低温で exciplexが生成されないのは、Rb∗Heの

A 2Π1/2状態のポテンシャル曲線にエネルギー障壁（図 2.7参照、高さは解離限界から 26.5 cm−1）が

存在するためと考えられるが、Csの場合と異なりA 2Π1/2状態には束縛状態が存在するため、温度が

上昇して障壁を越えられるようになるとA 2Π1/2状態の安定なRb∗Heが生成され、あとはD2励起の

場合と同じように exciplexは成長していく。D1励起とD2励起の場合で n = 1の成分のピーク位置に

差は見られない。数十 Kの環境では、衝突による A 2Π1/2 → A 2Π3/2の励起はほとんど起こらない

と考えられるので、Rb∗HeのほとんどはD2励起の場合でもA 2Π1/2状態に緩和していると考えられ

る。また、同様にRb∗He2についても、数十Kの環境では衝突による Ã 2Π1/2 → Ã 2Π3/2の励起はほ

とんど起こらないと考えられることと、Rb∗Heの段階でA 2Π1/2状態に緩和していることから、ほと

んどの Rb∗He2は Ã 2Π1/2状態にあると考えられる。

各結合 He原子の数 nに対する、スペクトルの同定は以下のようにして行った。まず、図 4.6では
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図 4.5: D2励起時の液体ヘリウム中の Rbの発光スペクトル。

n = 1,2のピークは明瞭に現れており（点線 a,b）、n = 3のピークも 25 Kのスペクトルから認識でき

る（点線 c）。これらの位置はほぼ 2.4節で得た εP の値（図 2.11参照）に近いことからそれぞれの帰

属の正当性が支持される。各 εP の数値は表 4.1に示す。n ≥ 4のピークは不明瞭であるが、以下のよ

うに考えることができる。表 4.1の εP の値は各 nに対しほぼ等間隔の値であり、実際のピーク位置も

ほぼ等間隔になると期待できる。図 4.6 において 10 K付近で強く観測された最も波数が小さい 7300

cm−1 にあるピーク（点線 f）は、点線 b−cの間隔から見積もると、n = 6のピークであると考えられ

る。点線 fの位置と εP の値の比較では n = 5の可能性も考えられるが、実験で得られたピーク位置は

n = 2で εP よりも約 200 cm−1、n = 3で約 500 cm−1波数が大きい方に現れており、このずれは結合

He原子の数が増すにつれて蓄積していくと考えられるので、点線 fの位置のピークは n = 6からのも

のと考えた方が εP とのずれの傾向から考えて自然である。また、14 K . T . 25 Kにおける連続的

に変化するスペクトルを再現するためには、点線 cと点線 fの間に 2つ以上の成分の存在が必要である

と考えられる。これらの理由から 7300 cm−1にピークを持つ成分を n = 6からのものと結論づけた。

そして、この n = 6の成分は図 4.5の液体ヘリウム中の Rbの発光スペクトルとよく一致しているこ

とから、液体ヘリウム中において Rbの exciplexはRb∗He6の構造をとっていると結論づけられる。

次に、以下のような方法で気体ヘリウム中のRbの発光スペクトルを各 n（n = 1−6）からの発光成

分に分解し、その各成分のピーク位置 a−fを求めた。n = 1のスペクトル成分として 50 Kの場合のも

のを用い、n = 6については図 4.6 のD2励起の場合の 5 Kでのスペクトル成分を用い、n = 2につい

ては n = 1の成分で規格化した 5 Kのスペクトルと 50 Kのスペクトルの差をスペクトル成分とした。

この n = 1,2,6の成分に加え、ピーク位置と幅を fittingパラメータ（ただし全温度で共通の値を使用）

とした 3つのGaussianを用い、この計 6個の成分の面積を各温度での fittingパラメータとして、そ

の重ね合わせを図 4.6のスペクトルに fitさせた。fittingの例を図 4.7 に示す。各成分のピーク位置が

図 4.6の点線 a−fであり、その数値を表 4.1 に示す。
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図 4.6: ヘリウム気体中の Rbの発光スペクトル。(a)がD2励起の場合で、(b)がD1励起の場合であ

る。点線 a−fはそれぞれ n = 1−6のRb∗Henからの発光成分のピーク位置を示す。
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図 4.7: 19 KのD2励起の場合のスペクトル（実線）に fittingを行った様子。点線が各Rb∗Hen（n =

1−6）についての成分で、鎖線がその重ね合わせである。

fittingに用いた６つの各スペクトル成分を gn(ν)（n = 1−6）とし、これらから各温度でのpopulation

Nnを求める。式 (2.19)から、電子励起状態の振動状態を |ψe〉、電子基底状態の連続状態を |ψg(ν)〉と
して、

gn(ν) ∝ Nnν3|〈ψe|ψg(ν)〉|2 (4.3)

が成り立つ。|ψg(ν)〉は完全系をなすので、
∫

gn(ν)ν−3dν ∝ Nn

∫
|〈ψe|ψg(ν)〉|2dν = Nn〈ψe|ψe〉 = Nn (4.4)

という式が成り立つ1。また、D1線、D2線のスペクトル成分を gP1/2, gP3/2とすると、Rb(2P1/2,2P3/2)

の population Ni(i = P1/2, P3/2) についても同様に
∫

gi(ν)ν−3dν ∝ Niが成り立つ。電子遷移モーメン

トはRbと各Rb∗Henとで変わらないと仮定すると、各 n及び各 iについての式の比例係数は共通の値

になる。図 4.8は得られたNn,Niを示しており、全 exciplexの population NE =
∑6

n=1 Nn とNP1/2

とNP3/2に対する上の図ではこれらの総和が 1になるように規格化され、各Nnに対する下の図では

NE によって規格化されている。これを見るとNE は、D2励起では約 15 Kで約 70% 、D1励起では

約 21 K で約 65% となり最大になる。得られたNnを基に、exciplexの成長プロセスRb∗Hen−1 + He

→ Rb∗HenのレートRnをレート方程式から見積もることができる。T . 15 Kではこの逆プロセスは

エネルギー的に困難で無視できると考えると、

Rn =
∑6

k=n NkAk

Nn−1
(4.5)

1より厳密に記述するならば、|ψe〉, |ψg〉 を m 個の振動モードの直積と考え、|ψg〉 において各モードにエネルギーを
(ε1, ε2, · · · , εm)≡ ›と分配した状態 |ψg(›)〉を考える。これを用いて、R gn(ν)ν−3dν ∝ Nn

R · · · R |〈ψe|ψg(›)〉|2dε1 · · · dεm =

Nn〈ψe|ψe〉 = Nn となる。
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表 4.2: Rb∗Heの振動状態のエネルギーの理論値。各電子状態の解離限界をエネルギー原点にとって

いる。

振動準位 エネルギー (cm−1)

A 2Π3/2 v = 5 −1.1

v = 4 −9.0

v = 3 −20.9

v = 2 −39.1

v = 1 −78.3

v = 0 −138.8

A 2Π1/2 v = 1 −5.2

v = 0 −64.4

となる（n = 1−6、N0 = NP3/2とする）。ここで、AnはRb∗Henの放射寿命の逆数で、5 2P3/2状態

の寿命の逆数（3.7 × 107 s−1 [10]）を基に An ∝
∫

gn(ν)dν/Nn として見積もった。D2励起、T = 5

Kの場合を考えると、R1 ≈ 8 × 107 s−1、R2 ≈ 1 × 107 s−1、R3 ≈ 4 × 107 s−1となる。また、T =

2 Kから 13 Kの間で R3 は 3 × 107 s−1 から 3 × 108 s−1 へと大きく変化する。一方、R4, R5, R6 は

R1, R2, R3に比べて非常に大きい。これは T < 10 Kで n = 3−5の成分がほとんど見られないことに

対応する。

Rbについて興味深い点は、スピン－軌道相互作用と He原子の接近による Rbの 5 2P 状態のエネ

ルギー分裂がほぼ同程度の大きさであることである。言わば、スピン－軌道相互作用が中程度の場合

の exciplexであり、Heが 3個以上結合するかを理論的に簡単には予測できなかった。本研究では Rb

の場合 nmax = 6であることを明らかにすることができ、exciplexの構造だけから言えばスピン－軌

道相互作用が弱い場合に分類されることがわかった。しかし、スピン－軌道相互作用がある程度強い

ことから生じたと考えられるのが、このR3の強い温度依存性である。これは 2.2節で示したように、

Rb∗He2（Ã 2Π1/2） + He → Rb∗He3 のプロセスにおいてスピン－軌道相互作用に起因するポテン

シャル障壁が存在し、このプロセスが低温では抑制されるためと考えられる。このことは、ポテンシャ

ル障壁の鞍点の高さがRb∗He2を直線状と考えた場合（図 2.8）で解離限界から 20.5 cm−1であり、R3

が大きく変化した T < 15 Kの熱エネルギーとほぼ同程度のエネルギーであることからも支持される。

Heが結合している面を xy平面とすると、Heが 3個結合した時点で、価電子が pz 軌道をとる場合

と px,py 軌道をとる場合とのエネルギー差が式 (2.10)の非対角項に比べて十分大きくなり、価電子は

ほとんど pz軌道をとっているとみなしてよくなる。この時、もはや xy平面上でRb原子に近づくHe

にはスピン－軌道相互作用に起因したポテンシャル障壁は存在せず、Rb原子に容易に結合することが

できると考えられる。また、結合He原子の数が多いほど振動モードの数は多く、並進運動エネルギー

から振動エネルギーへの変換が容易になり、Heの結合が進行しやすいと考えられる。これらが、Rn

（n ≥ 4）がRn（n ≤ 3）に比べて非常に大きい理由であると考えられる。
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図 4.9: (a) T . 2 KでのD2励起時のヘリウム気体中のRbの発光スペクトル（実線）。点線は図 (b)の

理論スペクトルの重ね合わせを fitさせたもの。(b) Rb∗Heの各振動状態からの理論発光スペクトル。

次に、n = 1の発光スペクトルについて詳細に見てみる。図 4.9(a)は 2 K以下で観測した ν > 11000

cm−1 の範囲における発光スペクトルである（CCDで観測）。n = 1からの発光成分として T > 2

Kで主に見えていた 11820 cm−1にピークを持つ成分は温度が下がるに従って弱くなり、低温では約

12300 cm−1にピークを持つ成分等が目立つようになる。1.9 K以下ではセル中のヘリウムガス密度は

図 3.1(b)に従い急激に変化するので、各温度での発光スペクトルの違いは主にヘリウムガス密度の変

化に起因している。鋭いD1,D2線以外はRb∗Heからの発光であり、スペクトルの変化はRb∗Heにお

ける微細構造間や各振動準位間の populationの変化によるものと考えられる。Rb-Heのポテンシャル

曲線（図 2.7）について各振動状態を計算すると、A 2Π3/2状態には 6個、A 2Π1/2状態には 2個の束

縛状態がある。各振動状態のエネルギーを表 4.2に示す。各振動状態からの理論発光スペクトルを図

4.9(b)に示す。この中のA 2Π3/2状態の v = 0−3状態とA 2Π1/2状態の v = 0,1状態からの理論スペ

クトルについて、その重ね合わせを観測されたスペクトルに fitさせた結果が図 4.9(a)の点線で示した

ものであり、観測されたスペクトルをよく再現している。
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図 4.10: (a) Rb∗Heの各振動状態およびRb(2P1/2,2P3/2)の population の温度・密度依存性。(b) T .
2 Kで考慮すべき緩和プロセスの模式図。

電子遷移モーメントはRbとRb∗Heとで変わらないとして、fittingの結果から各状態の population

を見積もったのが図 4.10(a)である。A 2Π3/2状態の populationは全体的に小さいので、各振動状態

に分けずに一つにまとめて示した。Cs同様、1× 1019 cm−3から 9× 1019 cm−3のヘリウムガス密度

領域で population分布は大きく変化しており、excimer生成レート（図 4.10(b)の β）、Rbと Rb∗He

の微細構造の緩和レート（図の αと γ）、振動緩和レートが、どれも輻射緩和レートと同程度であるこ

とがわかる。

これらの緩和レートを次のような考察のもと、レート方程式を用いて評価した。まず、T < 1.4 Kで

はRb(5 2P3/2)は多いがRb∗He(A 2Π1/2)はほとんどないという状況であることから、Rb∗He(A 2Π1/2)

は Rb(5 2P3/2)から直接は作られないと考えられる。また、T = 2 Kにおいて n ≥ 2の成分は全体の

発光強度の 4% 以下であり、n ≥ 2の成分を無視することができる。また、このような 2 K程度の低

温環境では、衝突によるいかなる励起も起こらず、Rb(5 2P1/2)からRb∗He(A 2Π1/2)の生成もポテン
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シャル障壁により阻害されるため無視することができると考えられる。また、簡単のため γは始状態

A 2Π3/2の振動量子数に依存しないとした。こうした前提から、図 4.10(b)の矢印のような緩和だけを

考えた。Ai(i = P1/2, P3/2,Π1/2, Π3/2)を Rb(2P1/2,2P3/2), Rb∗He(A 2Π1/2,A 2Π3/2) の各状態の放射

寿命の逆数、Niを各状態の populationとすると、レート方程式から、

0 ≤ α ≤ NP1/2AP1/2

NP3/2

NΠ3/2AΠ3/2 + NΠ1/2AΠ1/2

NP3/2
≤ β ≤ NΠ3/2AΠ3/2 + NΠ1/2AΠ1/2 + NP1/2AP1/2

NP3/2

γ =
NΠ1/2AΠ1/2

NΠ3/2
(4.6)

が得られる。従って、Rb(5 2P3/2)の寿命の逆数A（= 3.7×107 s−1 [10]）を用いて、1.80 Kでα . 6.9A、

4.4A . β . 11A、γ ≈ 1.9Aが得られる。なお、Csの場合に同様の考察を行うと、Cs(6 2P3/2)の寿命の

逆数A′（=3.7 ×107 s−1 [10]）を用いて、1.80 Kでα . 2.0A′、16A′ . β . 18A′、0.58A′ . γ . 0.76A′

となる。得られた γの値はCsよりもRbの方が大きいが、これはRbの方がA 2Π1/2状態とA 2Π3/2

状態のエネルギー差が小さく、緩和が起こりやすいためと考えられる。Masseyの断熱性パラメータと

して知られるように [76]、一般に非断熱遷移は関係する両準位のエネルギー差が小さいほど起こりや

すいからである。

Cs、Cs∗He と同様、Rb、Rb∗He についても微細構造緩和が起きていることがわかった。原子衝

突による微細構造緩和を調べた研究例としては、高温・低密度の希ガス中でのアルカリ金属原子の

n 2P3/2 → n 2P1/2の緩和について調べた研究がある [77]。これによると、２体衝突のみを考えた場

合、緩和レート αは温度とともに急速に減少し、本実験のような低温・高密度環境に外挿するとA,A′

よりも数桁小さくなることが予想される。本実験で扱ったような低温・高密度環境でなぜ輻射緩和レー

トに匹敵するほどの大きな微細構造緩和レートが得られたのかは、興味深い研究対象であると思われ

る。おそらく excimer生成を経由する緩和プロセスが重要なのであろうと推測できるが、本研究では

これ以上追求しない。
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4.3 K∗Henの発光スペクトル
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図 4.11: D2励起時のヘリウム気体中のKの発光スペクトル。「x」はKのD線を示す。点線 a−eはそ

れぞれ n = 1−5のK∗Henからの発光成分のピーク位置を示す。

様々な温度におけるD2励起の場合でのヘリウム気体中のKの発光スペクトルを図 4.11に示す（PMT

で測定）。各ピークの同定の方法は後ほど述べるが、点線 a−eがそれぞれK∗Hen （n = 1−5）のスペ

クトル成分のピーク位置を示しており、n = 6の成分は観測可能領域の外（ν < 6300 cm−1）にピー

クを持つ。スペクトルの温度依存性については 10 K以下までは n = 6のスペクトル成分が強く、10

Kから温度が上昇するにつれて、n = 6から n = 1へと主要なスペクトル成分が移行する。図 4.11の

スペクトル領域において、exciplexからの発光強度は 40 K以下では面積比で全体の 70% 程度であり、
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図 4.12: (a) D1励起時のヘリウム気体中のKの発光スペクトル。(b) K∗HeのRHF計算による理論ポ

テンシャル曲線で、スピン－軌道相互作用を取り入れている。

40 K以上では温度が上がるにつれて減少していく。

スペクトルの変化の様子はRbの場合と似ているが、Rbと比べて次の２点において異なる。１つは

Kでは 2 Kでも n = 6の成分が強いのに対し、Rbでは 2 Kでは n ≤ 2の成分しか観測されなかった。

これは 2.2節で述べた、スピン－軌道相互作用に起因するM∗He2 + He → M∗He3 のプロセスにおけ

るポテンシャル障壁がKの場合小さいためと考えられる。Kの T . 10 Kのスペクトルにおいて n ≥
3の範囲では n = 6の成分だけが観測されたことは、前節で示したのと同じように、K∗He3が形成さ

れた後はHeの結合が急速に進むためであると考えられる。2.2節の計算ではポテンシャル障壁の高さ

はRbの場合で 20.5 cm−1、Kの場合で 5.8 cm−1であり、Rbの約 1/4である。図 4.8で示したように

この障壁のためRbでは n = 6の populationが最大になるのは 8 K付近であったが、Kでは障壁が十

分低いため 2 Kでも n = 6の成分が強く現れていると考えられる。

もう１つはRbの場合よりもスペクトルのピーク構造が明瞭である点である。例えば、図 4.11の 30

Kのスペクトルでは、約 11900 cm−1、10800 cm−1、9600 cm−1、8300 cm−1のあたりに明瞭なピー

クが存在する。これらはほぼ等間隔で並んでおり、K∗Hen（n = 1−4）からの発光に同定できる。こ

の間隔を考慮すると、30 Kの場合に見られている 7000 cm−1付近のスペクトルの尾は主に n = 5の

成分から成り立っており、10 K以下で強く現れる観測領域外にピークを持つ成分は n = 6のものと同

定できる。このようにピーク構造が明瞭に現れているため、Rbの場合と異なり、理論計算等に頼らず

に容易に同定ができる。この明瞭さは nが１増える時のピーク位置の移動の大きさが、Rbの場合よ

りも大きいことに起因している。

また、D1励起の場合の発光スペクトルを図 4.12(a)に示す（PMTで測定）。Rbの D1励起の場合

と異なり、2 Kでも exciplexが生成していることがわかる。この違いは A 2Π1/2状態のポテンシャル

曲線のエネルギー障壁の高さの違いによると考えられる。図 4.12(b)に、図 2.3のポテンシャル曲線に
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図 4.13: 液体ヘリウム中のKの発光スペクトル。

スピン－軌道相互作用を取り入れたK∗HeのA 2Π,B 2Σ状態のポテンシャル曲線を示す。ポテンシャ

ル障壁のピークは r = 6.3 Åにあり、高さは解離限界から 8.9 cm−1で、Rbの場合の障壁の高さであ

る 26.5 cm−1 （r = 5.3 Å）の約 1/3である。この障壁の高さの違いにより、RbではD1励起の場合

に約 10 Kあたりで exciplexが急に生成されるようになるのに対し（図 4.8参照）、Kでは 2 Kでも

exciplexが生成されると考えられる。

次に、液体ヘリウム中の Kの発光スペクトルを図 4.13に示す（PMTで測定）。温度は 1.65 Kで、

励起波数は 13148 cm−1である。この発光成分は図 4.11の 10 K以下のスペクトルで見られた、観測

領域外にピークを持つ成分と非常によく一致している。このことから、液体ヘリウム中の exciplexは

K∗He6の構造をとっていることがわかる。このスペクトルにGaussianを fitさせるとピーク位置は約

6200 cm−1、半値全幅は約 1700 cm−1であった。以降、図 4.13のスペクトルをK∗He6のスペクトル

成分として用いる。

K∗Hen の各スペクトル成分のピーク位置と幅を求めるために、図 4.11のスペクトルの ν < 12200

cm−1の範囲に、５つのGaussianと図 4.13のK∗He6のスペクトルの重ね合わせを fitさせた。fitting

パラメータは各温度での各成分の面積と、全温度共通の各 Gaussianのピーク位置と幅である。得ら

れたピーク位置が図 4.11の点線 a−eであり、その値と半値全幅を表 4.3に示す。これらは 2.4節で得

られた εP の値（同じく表 4.3参照）とHe原子１個あたり 162 cm−1以内の誤差でよく一致しており、

ピークの同定の正当性を支持している。

上で fitに使ったGaussian及びK∗He6のスペクトルを gn(ν) (n = 1−6)とする。また、D線のスペ

クトル（D1,D2線は PMTの分解能では分離できていない）を g0(ν)とする。K∗Hen（n = 0−6、n =

0はKの 4 2P 状態）の population Nnは式 (4.4)から求められる。Nnの温度変化を図 4.14 に示す。

Nnは総和が 1になるように規格化した。Rbの場合（図 4.8 ）と比べて、Kの場合 n = 6から n = 0

への populationの移行が高い温度で起こっている。例えば、n = 5の populationが最大になるのは

Rbでは約 18 K、Kでは約 22 Kであり、n = 1の populationが最大になるのは Rbでは約 22 K、K
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表 4.3: 各K∗Henの発光スペクトル成分の実験的に得られたピーク位置・半値全幅と、ピーク位置の

理論値 εP。

n ピーク位置 (cm−1) 半値全幅 (cm−1) εP (cm−1)

1 11914 726 12076

2 10826 1005 10707

3 9608 1295 9365

4 8275 1498 8025

5 7045 1621 6781

6 . 6300 ∼1700 5943

では約 60 Kである。同じヘリウムガス密度での比較なので、K∗Henの解離エネルギーは Rb∗Henの

それよりも、約 1.2−1.8倍大きいと見積もられる。

K については、ヘリウム液滴表面から脱離した exciplex の光イオン化による質量分析を行って、

exciplexの population分布を調べる研究が Schulzらによって行われている [48]。彼らは n = 1−5の

exciplexを観測し、その population比は n = 1に対し n = 2では 13.1、n = 3と 4ではともに 2.7、

n = 5では 0.6 であったことを報告している。そして、n = 5の populationが比較的小さかったこと

から、Kには最大４個までのHeが最近接原子として結合でき、5個目のHeはその外側の 2層目に結

合するのではないかということを提案している。一方、本研究で観測されたK∗Hen（n = 1−6）の各

スペクトル成分はエネルギー的にほぼ等間隔に並んでおり、従って Kの周囲に Heが最大 6個まで環

状に結合できると考えられる。以下では、5個目からは 2層目に結合するという彼らのモデルでは我々

の観測した図 4.11のスペクトルは説明できないことを示す。

図 4.11の 30 Kのスペクトルではn = 1−4のピークが明瞭に分離できるので、K∗Hen（n = 1−4）の

発光成分は図 4.11の点線 a−dの位置にあると考えられる。ここで彼らのモデルに従えば、10 K以下で

見られる観測領域外にピークを持つ成分は 2層目以降にもHeが結合したK∗He4-HeN という exciplex

からの発光であることになる。この exciplexの発光スペクトルがどの辺りに現れるかを第一原理計算を

用いて見積もった。例としてK∗He4に二層目を構成するHe原子が１個結合した場合を考える。簡単の

ため、一層目の４個のHeを平衡配置に固定、つまりK原子を原点に置き、(±2.18,±2.18, 0)（順不同、

単位Å）にHe原子を配置した場合を考える。この場合、5個目のHe原子が感じるポテンシャル曲面は

図 4.15のようになる。電子励起状態でのポテンシャル井戸は (0,4.27,0)に存在し、その深さは 20 cm−1

である。この位置での電子基底状態のポテンシャルエネルギーは 5個目のHe原子の解離極限から測っ

て 201 cm−1になる。このことから、二層目にHe原子が 1個結合することによるスペクトル成分のシ

フトは、長波長側に 220 cm−1程度であると見積もられる。K∗He4のスペクトル成分のピーク位置は

8275 cm−1 であり、二層目を構成できる He原子の数は最大４個（位置は (±4.27, 0, 0),(0,±4.27, 0)）

なので、二層目が満たされたとしてもスペクトルのピーク位置は約 7400 cm−1と予想され、最も赤外

に観測されたスペクトル成分（< 6300 cm−1）とは一致しない。三層目以降のHeの存在によるピーク
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図 4.14: 各K∗HenおよびK(4 2P )の populationの温度依存性。実線はアイガイドである。

位置のシフトは二層目によるものに比べ、はるかに小さいと考えられる。さらに、一層目以外のHeの

解離エネルギーは小さいため、10 K程度の「高温な」環境下で二層目にHeが結合したような exciplex

が存在するとは考えにくい。また、一層目のHeの数が５個、６個となるにつれて、二層目のHe原子

の解離エネルギーや二層目の存在によるスペクトルのシフトは小さくなる。従って、K∗He6-HeN は生

成されたとしても発光スペクトルではK∗He6とほとんど区別がつかないと考えられる。液体ヘリウム

中の Kの発光スペクトルが気体中の K∗He6の発光スペクトルと非常によく一致しているのはそのた

めであると考えられる。

4.1,4.2節ではCsやRbについて、M∗He excimerの発光スペクトルを各振動状態からの発光に分離

する解析を行った。しかし、Kと Naについてはすでに、Scolesらの液滴ヘリウムビームを用いた研

究でK∗He、Na∗Heの発光スペクトルについての解析が行われている [45]。そのため、本研究ではK

とNaについては n = 1の excimerについての振動状態などの解析は行わない。
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図 4.15: 電子励起状態および電子基底状態のK∗He4（Kは原点に、４個の Heは (±2.18,±2.18, 0)に

配置）−He のポテンシャル曲面。
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4.4 Na∗Henの発光スペクトル
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図 4.16: D2励起時のヘリウム気体中のNaの発光スペクトル。「x」はNaのD線を示す。点線 a−dは

それぞれ n = 1−4のNa∗Henからの発光成分のピーク位置を示す。

様々な温度における D2励起時の、ヘリウム気体中の Naの発光スペクトルを図 4.16 に示す（ν >

10500 cm−1ではCCDで測定、それ以外ではPMTで測定）。NaのスペクトルではKの場合よりもさ

らにピーク構造が明瞭であり、約 15000 cm−1、13000 cm−1、10600 cm−1、7900 cm−1の位置に計４

つのピークが見える。これらはほぼ等間隔に並んでおり、それぞれNa∗Hen（n = 1−4）の発光スペク

トルに同定される。

Rb,Kの場合と同様に、図 4.16のスペクトルを各Na∗Henのスペクトル成分に分解するために、ν <
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表 4.4: 各Na∗Henの発光スペクトル成分の実験的に得られたピーク位置・半値全幅と、ピーク位置の

理論値 εP。

n ピーク位置 (cm−1) 半値全幅 (cm−1) εP (cm−1)

1 14965 1245 15113

2 12972 1741 12357

3 10647 2523 9530

4 7893 2551 6902

5 5107

6 6079

15200 cm−1の範囲で４個の Gaussianの重ね合わせを各温度のスペクトルについて fitさせた。位置

と幅は全温度共通の fittingパラメータとしている。得られたピーク位置や半値全幅を表 4.4に示すと

ともに、図 4.16にも点線 a−dとしてそのピーク位置を示した。得られたピーク位置は 2.4節で求めた

εP の値（表 4.4参照）と He原子１個あたり 373 cm−1以内の誤差で一致しており、点線 a−dの位置

にある各ピークのNa∗Hen(n = 1−4)への同定は正しいと考えられる。

得られたGaussian gn(ν)（n = 1−4）とD線のスペクトル g0(ν)（D2,D1線はCCDの分解能では分

離できていない）から
∫

gn(ν)ν−3dν を計算して、各Na∗Hen（n = 0−4）の population分布を求めた

のが図 4.17である。Kの場合（図 4.14参照）では n = 3は約 35 Kで、n = 1は約 60 Kで population

が最大になっているのに対し、Naの場合では n = 3は約 50 Kで、n = 1は 100 K以上で最大になっ

ている。従って、Na∗Hen（n = 1−4）の解離エネルギーは K∗Henに比べ、約 1.4倍以上大きいと考

えられる。

図 4.16のスペクトル領域において、exciplexからの発光強度は、70 K以下では面積比で全体の約

50% であり、70 K以上では温度の上昇に伴い減少する。低温での比較において、これはKの場合（40

K以下で約 70% ）よりも少ない。また、 Kの場合、T . 10 Kで n = 6のスペクトル成分が強かった

のに対し（図 4.11参照）、Naの場合では最も波数の小さい成分（n = 4）の発光強度は低温で強くな

く、30 K付近で少し強くなるだけである（図 4.16参照）。また、液体ヘリウム中のNaの発光スペクト

ルを見る試みは当研究室で以前行われたが、励起波数 16810−17340 cm−1、観測領域 ν > 7500 cm−1

の範囲で、蛍光は観測できなかった。これらのことから、Na∗He4はまだ中間状態の exciplexであり

低温や液体ヘリウム中ではNa∗He5やNa∗He6を形成している、という可能性が高い。図 4.16のスペ

クトルを各 nからの発光成分に分解する解析では n ≤ 4の成分しか考えなかったが、Na∗He5からの

発光成分が観測領域外に存在する可能性を考えると、それが n = 4の成分の赤外側の尾と重なること

により、表 4.4や点線 dで示した n = 4の成分のピーク位置は実際より小さい波数が得られている可

能性がある。

n ≤ 4における各 nのスペクトル成分のピーク位置の間隔をそのまま外挿すると、Na∗He5のスペク

トル成分のピーク位置は ν & 5000 cm−1に存在することが予想される。今回の実験では用いた検出器
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図 4.17: 各Na∗Hen（n = 1−4）およびNa(3 2P )の populationの温度依存性。

の感度が 6300 cm−1以上（波長にして 1.6 µm以下）の範囲でしかなかったため、Na∗He4までの発光

スペクトルしか確認できなかった。しかし、感度の波数限界が 4000 cm−1（波長にして 2.5 µm）程度

の InGaAs検出器はノイズが多少大きいものの市販されており、Na∗He5の発光スペクトルの確認は非

現実的ではない。2.4節で見た通り、 Na∗He5は準位交差による無輻射緩和（quenching）を起こして

いる可能性もあり、今後の課題となる興味深い研究対象である。
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4.5 Li∗Henの発光スペクトル
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図 4.18: (a) D線励起時のヘリウム気体中の Liの発光スペクトル（実線）。鎖線は (b)の理論発光スペ

クトルの重ね合わせを fitさせたもの。(b) Li∗Heの各振動状態からの理論発光スペクトル。

3.1節で述べた通り、Liの場合のみセルの作成方法が異なり、本実験での作成方法ではセル内の Li

金属表面の大半が酸化されている状態であった。また、Li以外ではアブレーションレーザーをアルカ

リ金属の薄膜等に照射したが、Liの場合はバルクの金属に照射した。原因は不明であるが、他のアル

カリ金属とは異なって、Liの場合には液化点から 35 Kまでの温度範囲でしか金属原子気体を生成す

ることができなかった。ヘリウム気体中の LiのD線励起時の発光スペクトルを図 4.18(a)に示す。

Liの場合微細構造分裂が 0.34 cm−1（10.2 GHz）と極めて小さく、本実験では圧力広がりよりも小

さいため、励起光のD2,D1線の分離はできない。約 11600 cm−1付近にピークを持つ強いスペクトル

成分があり、その成分とD線との間にいくつかピーク構造が見られる。後に示す理論計算との比較か

ら、その強い成分は主に Li∗Heの振動基底状態からの発光スペクトルであり、D線との間にあるピー

ク構造は振動励起状態からの発光によるものであると考えられる。Pascaleの理論ポテンシャル曲線と

理論遷移モーメント [13]から式 (2.17)を用いて計算した Li∗Heの各振動状態（v = 0−5）からの発光

スペクトルを図 4.18(b)に示す。ここで、スピン－軌道相互作用は非常に小さいので無視している。そ

して、理論スペクトルの重ね合わせを 2 Kのスペクトルに fitさせた様子を図 4.18(a)に鎖線で示す。



第 4章 観測されたスペクトルとその解析 65

表 4.5: 各 Li∗Henの発光スペクトル成分の実験的に得られたピーク位置・半値全幅と、ピーク位置の

理論値 εP。

n ピーク位置 (cm−1) 半値全幅 (cm−1) εP (cm−1)

1 11553 1174 11970

2 ∼9000 ∼2000 6213

3 1237

この fittingから、約 70% の Li∗Heが振動基底状態にあると見積もられた。fitした曲線と比べると、

観測されたスペクトルには赤外の方に長い尾がある。これは Li∗Heからの発光成分に同定することが

できないため、Li∗He2からの発光成分であると考えられる。この Li∗He2の発光スペクトルのピーク

位置は粗く見積もって約 9000 cm−1、半値全幅は約 2000 cm−1である。Li∗Heについてはピーク位置

と幅の代表値として 11000−12200 cm−1の範囲に１個のGaussianを fitさせて得た値を採用し、これ

らの値と 2.4節で求めた εP の値を表 4.5 に示す。理論値 εP と実験で得られたピーク位置を比較する

と、Li∗Heでは両者の差は 417 cm−1でありほぼ近い値が得られたのに対し、Li∗He2では両者の差は約

2800 cm−1と非常に大きい。この大きいずれの理由は不明であるが、D線の位置（14904 cm−1）と、

Li∗Heと Li∗He2の各スペクトル成分のピーク位置は、ほぼ似た間隔で並んでおり、スペクトルの同定

は正しいと考えられる。

Naの場合と同じく、観測領域の範囲で最も小さい波数のピーク位置を持つ成分（Li∗He2からの発

光成分）が弱いことから、Li∗He3が形成されている可能性がある。しかし、Na∗He5に比べ Li∗He3は

εP の値が約 1200 cm−1と非常に小さく、発光の観測は困難であると考えられる。

Li∗Heはアルカリ金属－ヘリウム excimerの中で唯一、電子励起状態間（3d 2∆ ← A 2Π）の bound-

bound遷移の分光が行われており、A 2Π状態のポテンシャルについて平衡核間距離 r0が 1.78 Å、井

戸の深さが 1020(20) cm−1と精度よく定められている [17, 18]。これに対し、Pascaleが計算した理論

ポテンシャル [13]では r0が 1.82 Å、井戸の深さが 1025 cm−1であり、非常によく一致している。そ

こで、PascaleのA 2Π状態の理論ポテンシャルと本実験で観測されたスペクトルを用いて、X 2Σ1/2

状態のポテンシャル曲線の評価を行った。類似の手法で bound-free遷移のスペクトルからポテンシャ

ル曲線の斥力部を求めることは文献 [78]で行われている。X 2Σ1/2状態のポテンシャル曲線には、文

献 [78]のNaKrのX 2Σ1/2状態の研究例と同じくHartree-Fock dispersion (HFD)関数

V (r) = Ae−αx − (
C6

r6
+

C8

r8
+

C10

r10
)F (x),

F (x) =





exp[−(D/x− 1)2] for x < D

1 for x ≥ D
(4.7)

を仮定した。ここで x = r/rmであり、 A, α, C6, C8, C10, rmが fittingパラメータで、Dは 1.28に固

定している [78]。この式のうち、Ae−αxの項は電子の Pauli反発に起因する斥力相互作用を表し、電
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表 4.6: fittingで得られたX 2Σ1/2状態のポテンシャル曲線を表すHFD関数の parameter。

Parameter Value

A (cm−1) 2.860 58 ×105

α 6.025 36

C6 (cm−1 Å6) 3.017 92 ×105

C8 (cm−1 Å8) -1.948 54 ×105

C10 (cm−1 Å10) 9.260 96 ×106

rm (Å) 3.192 50

子の波動関数が遠方では距離に対し exponentialで減衰することからこの形で表される。C6,C8,C10は

それぞれ誘起双極子－誘起双極子、誘起双極子－誘起四重極子、誘起四重極子－誘起四重極子および

双極子－誘起八重極子の相互作用の係数を表し、これらを含む項が引力相互作用を表す。また、F (x)

は原子同士がある程度接近して電子の重なりが無視できなくなる領域での補正を表す経験的な式であ

る [79]。

このX 2Σ1/2状態についての近似ポテンシャル曲線と、Pascaleによって与えられている理論的な

A 2Π状態のポテンシャル曲線および電子遷移モーメントRe(r) [13]を用いて、A 2Π状態の各振動状

態からの発光スペクトルを式 (2.17)から計算し、その重ね合わせが最も良く 2 Kで観測されたスペク

トルを再現するように最小二乗 fittingを行った。本実験条件では回転状態の緩和が十分速いと期待さ

れることや、2 K程度での回転励起は発光スペクトルにほとんど影響を与えないことから、回転励起状

態は無視した。得られた fittingパラメータを表 4.6に示す。また、再現された発光スペクトルと観測

されたスペクトルは、それぞれ図 4.19(a)の鎖線と実線で示されており、良い一致が見られる。得られ

たX 2Σ1/2状態の断熱ポテンシャルは図 4.19(b)の実線で示した。比較のため、MRCI計算とPascale

の理論計算 [13]の結果をそれぞれ鎖線と点線で示している。これら 3つのポテンシャル曲線は r > 1.8

Åの範囲で約 500 cm−1以内で一致しており、r & 2.2 ÅではPascaleの理論ポテンシャルの方が、1.8

. r . 2.2 ÅではMRCI計算の方が、今回得られたポテンシャルと比較的一致していることがわかる。

この近似関数を用いて得られたポテンシャルの誤差の原因は６つ考えられる。電子遷移モーメント

計算での誤差、A 2Π状態のポテンシャルの誤差、Li∗Heの回転励起状態の無視からくる誤差、 HFD

関数の展開の不完全性、fitting誤差、図 4.19(a)のスペクトル領域に混入した Li∗He2からの発光成分

の影響である。この中で、１番目はもともと 3% 程度の補正であり、この誤差の影響は小さい。２番目

については bound-bound遷移の解析からより正確なポテンシャルを求めれば除くことができる。３番

目は回転状態への分布を熱平衡分布にとれば、（計算量は増えるが）良いであろう。４番目については

５番目の fitting誤差が最も小さい解析関数形を選ぶ必要がある。よく用いられる関数形として、他に

Thakkar型やTang-Toennies型等が挙げられる [78]。５番目については得られたパラメータの誤差か

ら見積もることができる。この５番目の誤差について 1σ分のエラーバーが図 4.19(b)に示してある。
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図 4.19: (a) Pascaleの A 2Π状態のポテンシャル曲線および遷移モーメントと、式 (4.7)のX 2Σ1/2

状態のポテンシャル曲線から得られた理論スペクトルの重ね合わせ（鎖線）を、観測されたスペクト

ル（実線）に fitさせた様子。(b) fittingで得られたX 2Σ1/2状態のポテンシャル曲線（実線）。エラー

バーは fitting誤差を示す。MRCI計算及び Pascaleによる理論ポテンシャルをそれぞれ鎖線と点線で

示す。

６番目の誤差の評価は困難である。小さい波数ほど Li∗He2のスペクトルの混入が多くなり、誤差も大

きいと考えられる。ヘリウム気体を希薄にし、回転緩和は起きるが Li∗He2生成は無視できるという環

境を作れば、誤差を減らすことができると考えられる。
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4.6 3Heの exciplexの発光スペクトル

ここまではすべて 4Heを用いた研究について述べてきたが、この節では 3Heを用いて同様に行った

研究について簡単に述べる。気体 3He中のCsとRbの exciplexの発光スペクトルを観測し、4Heの場

合との違いを調べた。

まず、3Heの性質について説明する。3Heはフェルミオンであり、0.003 Kまでは超流動を示さない。

自然存在比は約 10−4% である。3Heは 4Heよりもさらに液化点が低く（1気圧で 3.2 K）、本研究で用

いた封じ切りセル中のヘリウムガスの密度である 9 ×1019 cm−3では液化温度は 1.15 Kであるので、

本実験の温度範囲 T > 1.2 Kでは液化せず、セル中のヘリウムガス密度はどの温度でも一定である。

9000 10000 11000 12000
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
 u

ni
ts

)

Wave Number (cm-1)

図 4.20: D2励起時の 3He気体中の Csの発光スペクトル。温度は 2.1 K。

D2励起の場合のCsの発光スペクトルを図 4.20に示す（CCDで測定）。4Heの場合と定性的に異な

る点として、以下の２点が挙げられる。１つ目は、4Heの場合は図 4.2(a)からわかるように、1.8 K

. T . 10 Kで A 2Π1/2状態からのスペクトル成分（10695 cm−1にピークを持つ成分）が明瞭に見

られたが、3Heの場合は明瞭ではない。これは、3Heは質量が小さい分零点振動エネルギーが大きく

なり、準安定状態であるA 2Π1/2状態の前期解離レートが大きくなり、A 2Π1/2状態の populationが

減少するためであると考えられる。図 2.10のポテンシャル曲線を用いて定量的な比較を行うと以下の

ようになる。ポテンシャル曲線は 3Heの場合も 4Heの場合も変わらないが、式 (2.11)の換算質量が変

化するので、Cs∗HeのA 2Π1/2 v = 0状態の解離極限から測ったエネルギーは、4Heの場合では 48.4

cm−1であるのに対し 3Heの場合では 51.5 cm−1になる。これにより、前期解離レート γ/~の理論値

は 4Heの場合に 3.7 ×108 s−1であるのに対し、3Heの場合では 2.9 ×109 s−1であり、約 8倍大きい

と予想される。これはA 2Π1/2状態からの成分が明瞭に見えなくなるのに十分な違いであると考えら

れる。
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図 4.21: D2励起時の 3He気体中の Rbの発光スペクトル。

もう１つはCs∗He2のスペクトル成分についてである。図 4.4(a) からわかるように、4Heの場合 2.1

KではCs∗He2の発光は極めて弱いが、3Heの場合ではCs∗He2の発光が顕著に現れている。この違い

の理由は不明である。ただし、3Heの場合も Cs∗He2からの発光が Cs∗Heに比べて弱いことには変わ

りはない。

次に、D2励起の場合のRbの発光スペクトルを図 4.21に示す。T . 10 Kでは温度上昇に伴い n =

6の成分が増加しており、これは 2.2節で考察したRb∗He2 + He → Rb∗He3のプロセスにおけるポテ

ンシャル障壁の効果によるものと考えられるが、4Heの場合と比べて、2 Kの低温でも n = 6の成分

が強く現れている点が異なっている。これについては、3Heの場合、同じ温度でも 4Heに比べ原子の

平均速度が大きく衝突回数が多いことや、変角振動の零点振動が大きくなるため図 2.9で見たように

ポテンシャル障壁の効果が弱まること、等の理由が考えられる。Rb∗He2 + He → Rb∗He3の exciplex

成長プロセスのレート R3を 3Heの場合の発光スペクトルから見積もると、T = 2 Kから T = 14 K
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の間で、5 ×107 s−1（4Heでは 3 ×107 s−1）から 5 ×108 s−1（4Heでは 13 Kで 3 ×108 s−1）へと変

化しており、4Heの場合より大きい値が得られた。

得られたRb∗3Henの発光スペクトルについて、T ≤ 10 Kの温度領域で 6300 cm−1から 12070 cm−1

の範囲で 3つの Gaussianの重ね合わせを fitさせて、n = 1,2,6の発光成分のピーク位置と幅を求め

た。得られたピーク位置は n = 1,2,6に対し、それぞれ 11880 cm−1、10970 cm−1、7450 cm−1であ

り、半値全幅はそれぞれ 580 cm−1、1000 cm−1、1560 cm−1 であった。
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4.7 まとめ

これまでに、4HeについてはCs,Rb,K,Na,Liの、3HeについてはCs,Rbの、アルカリ金属－ヘリウ

ム exciplexの発光スペクトルについて、解析と議論を行った。4Heの exciplexについて 1.2節で要約

した本研究の目的に添って成果をまとめると以下のようになる。

1つ目として、2 K程度の低温ヘリウム気体中でM∗Heの発光スペクトルを観測した結果、振動構

造が明瞭に現れた発光スペクトルが観測された。これらの発光スペクトルを各振動状態からの発光成

分に decomposeし、理論スペクトルとの比較や各振動状態間の population分布の見積もりを行った。

Csについては A 2Π1/2 状態が 1つの準安定な振動状態しか持たない性質を利用して、単一な振動状

態からの発光スペクトルの観測による理論スペクトルとの厳密な比較と、この準安定状態の前期解離

レートの上限値の決定を行った。理論計算にはスピン－軌道相互作用を取り入れた Pascaleの理論ポ

テンシャルを用い、その結果、観測された発光スペクトルと理論スペクトルの間に約 50 cm−1 のず

れがあることや、実験から得られた前期解離レートは 9.0 ×106 s−1 以下であったのに対して、理論

値は 3.7 ×108 s−1であり大きすぎることを示した。一方、RbについてはMRCI計算で得られた理論

ポテンシャルを用いて、発光スペクトルが良く再現することができた。また、CsとRbの両方につい

て、ヘリウム密度が 1019 − 1020 cm−3 で温度が 2 K以下の条件で、振動緩和レート、微細構造緩和

レート、exciplex形成レートはどれも輻射緩和レート（∼ 4× 107 s−1）と同程度の大きさであること

を示した。特にM∗Heの微細構造緩和レートについては Rb∗Heでは∼7 ×107 s−1であり、Cs∗Heで

は 2× 107 − 3× 107 s−1であることが判明した。Li∗Heについては実験事実と良く合うことが知られ

ているPascaleのA 2Π状態のポテンシャル曲線と、観測された発光スペクトルを用いて、X 2Σ1/2状

態のポテンシャル曲線を求めた。

2つ目として、ν > 6300 cm−1の波数領域におけるすべてのアルカリ金属－ヘリウム exciplexの発

光スペクトルを観測した。そして、M∗Henのすべての nについて、スペクトル成分の同定を行った。

この同定はスペクトルのピーク位置が各 nに対しほぼ等間隔に並ぶ性質を用いて行い、さらに理論計

算から予想されるピーク位置 εP と比較することで確認した。特にK,Naについては観測されたスペク

トルにおいてピーク構造が明瞭に現れており、容易に同定を行うことができた。また、3つ目として、

Cs,Rb,Kについて液体ヘリウム中の exciplex M∗Henmax からの発光スペクトルを観測し、nmaxの値を

同定した。本研究で観測できたすべての exciplexの nの値と、同定できた nmaxの値を表 4.7にまと

める。

4つ目として、各温度での発光スペクトルを観測し、M∗Hen の各 nについて population分布の温

度変化を調べた。ヘリウムガス密度が 9 ×1019 cm−3である本研究の実験状況において、Rbについて

は T . 30 Kで、Kについては T . 50 Kで、Naについては T . 80 Kで、温度変化に伴いM∗Hen

の各 nに対する population分布が大きく変化することを見た。また、2.2節で考察した、スピン－軌

道相互作用が作り出すポテンシャル障壁の影響について調べた。CsではD1励起の場合どの温度でも

exciplexが形成される量は少なく（最大で励起 Csの 1% 程度）、Cs∗Hen（n ≥ 3）からの発光は観測

されなかった。Rbでは温度 T . 10 Kの低温では、D1励起の場合には exciplexの形成が阻害される
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表 4.7: 本研究で観測された ν > 6300 cm−1の領域で発光する exciplexに結合しているHe原子の数 n

と、液体ヘリウム中の exciplexに結合しているHe原子の数 nmaxの値。

アルカリ金属 n nmax

Cs 1,2 2

Rb 1,2,3,4,5,6 6

K 1,2,3,4,5,6 6

Na 1,2,3,4

Li 1,2

ものの、T & 20 KではD2励起の場合と同程度の量の exciplexが生成されることがわかった。また、

D2励起の場合でも Rb∗He2 + He → Rb∗He3の exciplex成長レート R3が、2 Kから 13 Kの間で 3

×107 s−1から 3 ×108 s−1へと急速に増大しており、T . 13 Kにおいて Rb∗Hen（n ≥ 3）の形成が

阻害されていることが判明した。Rbよりもスピン－軌道相互作用の弱い Kでは、こうした exciplex

形成阻害効果は見られなかった。

本研究に関する未解決の問題としては以下のものが挙げられる。1つ目は、Cs∗He2の populationが

Cs∗Heに比べて小さく、4Heの場合は T . 3 Kでさらに小さいことである。2つ目は、高温・低密度

のヘリウム気体中の実験から予想される値に比べ、低温・高密度のヘリウム気体中で微細構造緩和が

大きいことである。3つ目はNa∗He5や Li∗He3が形成されるかどうかである。4つ目は Li∗He2の発光

スペクトルの位置が、理論的な予想値から大きくずれていたことである。
3Heの exciplexについてはD2励起の場合のCsとRbについて発光スペクトルの観測を行った。Cs

については 4Heの場合に比べ、Cs∗Heの A 2Π1/2状態からの発光成分が弱い点と、Cs∗He2からの発

光が T . 3 K でも観測された点において異なる。前者は零点振動エネルギーが大きくなったことによ

り前期解離レートが増加したためと考えられるが、後者の理由は不明である。RbについてはRb∗He3

への exciplex成長レートR3を求め、2 Kから 14 Kの間で 5 ×107 s−1から 5 ×108 s−1に増加してい

ることを示した。
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アルカリ金属－ヘリウム系は原子分子物理学における極めて基本的な研究対象であり、これまでに膨

大な実験・理論研究が蓄積されている。しかしながら、その原子間引力相互作用の弱さのために両者

が形成する分子についての分光研究はこれまであまり進展していなかった。これに対し、本研究では

6300 cm−1以上のスペクトル領域における、すべてのアルカリ金属－ヘリウム exciplexの明瞭な発光

スペクトルの観測を実現した。このうち、多くの exciplexについてはこの発光スペクトルの観測は初

めてであり、本研究はアルカリ金属－ヘリウム系についての非常に重要な実験研究を行ったものであ

ると言うことができる。

このすべての exciplexの発光スペクトルの観測は、低温分子分光の手段に、低温ヘリウム気体中の

原子気体というこれまでにあまり注目されなかった系を使用したことで実現した。従来からよく用い

られている低温分子分光の手法として、希ガスマトリクス法や超音速ビーム法があり、これらに類似

した低温ヘリウム環境には液体ヘリウムや液滴ヘリウムビームがある。しかし、液体ヘリウム中では

緩和が速いためM∗Henmax からの発光しか観測できない。また、液滴ヘリウムビームを用いる方法で

は電子励起状態になって液滴から脱離した後では He原子との衝突がないので、質量分析の実験 [48]

が示唆するように、すべての結合 He原子数 nの exciplexの観測は困難であると考えられる。これら

に対し、低温ヘリウム気体を用いる方法は温度・密度を広い範囲にわたって変えることができ、He原

子との衝突頻度や化学反応の平衡定数を調整できるという利点がある。本研究では、これらの利点を

用いてM∗Henの発光スペクトルの観測を実現させたことで、低温ヘリウム気体環境が低温分子分光

研究における強力な実験手段であることを示すことができた。この方法は今後、アルカリ金属－ヘリ

ウム exciplexだけでなく、多くの van der Waals分子の研究への応用が期待される。

本研究では、具体的には、M∗He excimerからの振動構造を有する明瞭な発光スペクトルの観測、

M∗Hen exciplexの各 nからの発光スペクトルの同定、最近接で結合できる He原子の最大の数 nmax

の同定などを行った。こうした成果はM∗Heのポテンシャル曲線とM∗Henのポテンシャル曲面につい

ての情報を与える。M∗Henは価電子が 1つしかない点で理論的な取り扱いや解析が容易であり、本研

究の成果は計算化学への重要な寄与になると考えられる。本研究では 2体ポテンシャルの総和やRHF

法でポテンシャル曲面を得る基本的な計算を行い、exciplexの構造の理解や発光スペクトルの同定の

ために用いたが、より精度の高い定量的な理論研究が今後期待される。

アルカリ金属－ヘリウム exciplexの興味深い性質として、引力相互作用とスピン－軌道相互作用が

同程度の強さである点が挙げられる。そして、アルカリ金属の中でも各元素によってスピン－軌道相

互作用の強さが異なるため、各元素間での比較は興味深い。本研究では、スピン－軌道相互作用の強

度の違いによりM(2P1/2) + He → M∗He(A 2Π1/2)とM∗He2(Ã 2Π1/2) + He → M∗He3の 2つのプ
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ロセスについて、Cs,Rb,Kの間で大きな違いが見られることを、実験、理論の両面から明らかにした。

特に RbとKでの違いは T . 10 Kという低温で現れたものであり、常温では無視できるような微弱

なスピン－軌道相互作用でも、衝突エネルギーの小さい低温環境では大きく原子分子ダイナミクスに

影響を与えるという興味深い実験例を明らかにすることができた。また、これ以外にも、M∗Henの各

nについてとM∗Heの各振動状態について、population分布のヘリウムガス温度・密度依存性を調べ

ることで、exciplexの形成・緩和ダイナミクスについて議論を行うことができた。このように本研究

では、低温ヘリウム気体環境が低温原子分子過程の研究についても強力な実験手段であることを示す

ことができた。

序章で述べた通り、低温ヘリウムガスを用いた研究として、van der Waals分子の研究の他に、バッ

ファーガス冷却や遅いスピン緩和を利用した精密測定などが脚光を浴びている。バッファーガス冷却

はレーザー冷却不可能な原子分子を極低温に冷却するための数少ない有望な手段の１つである。分子

のバッファーガス冷却についてはまだCaHの磁気トラップの実現の１例しかなく、まだ黎明期のおも

しろい研究対象である。原子のレーザー冷却が原子物理の分野を席巻したように、分子冷却の技術の

開発は化学の分野に１つのフロンティアを提供するだろう。

また、遅いスピン緩和を利用する実験として、電子の永久電気双極子モーメント（EDM）の測定実

験が挙げられる。EDMは時間反転対称性の破れから生じるもので、その値の測定を通じて標準模型

を越えた素粒子模型（各種の超対称性模型など）の選定が行える、非常に意義の高い研究である。い

まだ EDMの有限の値は得られていないが、すでにいくつかの模型は実験で得られた EDMの上限値

と合わずに淘汰されているという criticalな精度にまで到達している。これまでの実験では室温の蒸

気セルや原子分子ビームが用いられているが、低温ヘリウムガスを用いればこれらの実験環境よりも

1,2桁精度のよい測定ができると考えられる。

こうした低温ヘリウムガスを用いた応用実験において、最適なデザインを得るための判断材料とな

るのが、低温原子分子衝突の研究や原子分子の生成法などの基礎データやテクニックである。また、

応用実験が進めばこれまで考慮されなかった新たな技術の開発が必要になることもあるだろう。この

分野における基礎と応用の総合的な発展を期待する。
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付 録A 分子軌道法第一原理計算

第一原理計算は、電子の電荷・プランク定数・光速・各粒子の質量などの基本的な定数だけを用いて、

多体の Schrödinger方程式を（近似的に）解いて原子・分子の性質を計算する方法である。その例と

して、分子軌道法や密度汎関数法、拡散モンテカルロ法等が挙げられるが、本研究では分子軌道法を

用いており、この章ではこの分子軌道法について概説する。分子軌道法の様々な計算法を図 A.1に示

す。分子軌道法はHartree-Fock法（HF）を基本とした計算法である。なお本研究では spin-restricted

Hartree-Fock法（RHF）とmultireference configuraion interaction法（MRCI）を用いた。

Hartree-Fock
�

�������	��

1 �� Slater �����

RHF
1 �����	����� 1 ���������� UHF

1 !�"�#	$&% 1 '�(�)�*	+�,

MCSCF-�.�/�0	1�231	4&5
Slater 6�7�8�9;:�<&=>�?A@�B�C

CI D�E�FG�H	I3J�K�L

CASSCF
 active space MANPO�Q�R

S�T�U	V�WX�Y�Z	W[�\^]`_�a
( b�c ) d	e�f&gh;i	j�k	l�mnporq�s
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図 A.1: 分子軌道法における各種計算法の相関図。
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Born-Oppenheimer近似の下で、分子内の電子のハミルトニアンは

H = −
N∑

i

1
2
∇2

i −
N∑

i

M∑

A

ZA

riA
+

N∑

i

N∑

j>i

1
rij

(A.1)

となる。ここでは原子単位系を用いており、N は電子の数、M は原子核の数、ZAはA番目の核の電

荷、riA, rijは i番目の電子からの、A番目の核または j番目の電子の距離を表す。HFは１電子のスピ

ン軌道 χk(r)を導入し、全波動関数 Φをその Slater行列式

Φ =
1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣∣

χ1(r1) · · · χN (r1)
...

...

χ1(rN ) · · · χN (rN )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(A.2)

で表し、変分法で最も低いエネルギー 〈Φ|H|Φ〉 を与える Slater行列式を求めるという方法である。ス

ピン軌道 χk(r)は空間軌道関数 ψi(r)とスピン関数 α, β（スピン上向きと下向き）の積で表される。

RHFは１対の電子対につき１個の ψi(r)を与え、spin-unrestricted HF（UHF）は電子１個につき１

個の ψi(r)を与える方法である。各空間軌道 ψi(r)は対応する軌道エネルギー εi を持ち、各スピン軌

道についてエネルギーの低い方から電子をつめていくことで、基底状態の Slater行列式が得られる。

電子をつめられたスピン軌道を占有軌道、つめられなかったスピン軌道を非占有軌道と呼ぶ。

ψi(r)の規格直交条件の下で ψi(r)の任意の微小変化に対して Slater行列式のエネルギー 〈Φ|H|Φ〉
が停留値をとるよう ψi(r)を定めるには、次のHartree-Fock方程式

F (i) = −1
2
∇2

i −
M∑

A=1

ZA

riA
+

N∑

j 6=i

(Jj −Kj)

F (i)χi(r) = εiχi(r) (A.3)

を解くことが十分条件となる（F (i)は Fock演算子と呼ばれる）。ここで、Jj はクーロン演算子、Kj

は交換演算子と呼ばれ、

Jjχ(r) =
∫

χ∗j (r
0)χj(r0)

|r0 − r| χ(r)dr0 (A.4)

Kjχ(r) =
∫

χ∗j (r
0)χ(r0)

|r0 − r| χj(r)dr0 (A.5)

である。式 (A.4)のクーロン項はすべての電子の組に効くのに対し、式 (A.5)の交換項は χi(r)と同

じスピン関数の電子との間にしか効かないことに注意。式 (A.4),(A.5)の中には他の空間軌道の ψj(r)

が含まれており、計算が収束するまで逐次近似的に解くことになる（自己無撞着場（self-consistent

field）法）。

ここで十分条件と述べたのは、この変分法で定まるのは全波動関数である Slater行列式であり、個々

のχi(r)についてはユニタリ変換（χ′i =
∑

jχjUji）の任意性が残るからである（Slater行列式はこのユ

ニタリ変換では位相を除いて不変）。HFで得られた χi(r)は特に正準軌道と呼ばれ、HOMO、LUMO

の定義に用いられ、イオン化エネルギーは取り除く電子の軌道エネルギーに等しいというKoopmans
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の定理を用いることができる。軌道の選び方としては他にKj の寄与を最小にして古典的イメージに

近づけた局在化軌道や、CI計算（後述）の収束が速い自然軌道などがある。

HFでは同じスピン関数の電子同士は空間的に同じ場所を占めることは禁じられているが、異なるス

ピン関数同士では一切その制約（電子相関と呼ぶ）がなく、異なるスピン関数の電子同士でもCoulomb

反発のため同じ場所にありえないことと反している。このため式 (A.2)(A.3)から得られる基底状態の

解のエネルギーは、式 (A.1)の基底状態の解よりも高くなってしまう。このエネルギー差を（動的）

電子相関エネルギーという。電子相関を取り入れるためには、全波動関数を１つの Slater行列式で表

すのではなく、元の Slater行列式 Φ0（参照状態と呼ぶ）において占有軌道 χl, χm, · · · と非占有軌道
χa, χb, · · · とを取り替えた励起 Slater行列式Φabc···

lmn···も用いた線型結合 c0Φ0 +
∑

a,lC
a
l Φa

l + · · · で表す
必要がある。これには以下のような方法がある。

1. Multiconfiguration SCF（MCSCF）：１つの Slater行列式でなく、いくつか少数個の Slater行

列式の和 C0Φ0 + C1Φ1 + · · · を全波動関数の形と定めた条件下で、HFと同様の変分計算を行

う。この計算では CI係数 Ci と空間軌道 ψi(r)の両方が最適化される。MCSCFの中では特に

Complete Active Space SCF（CASSCF）がよく用いられている。これはHFで得られた結果に

対してHOMOや LUMO等の化学的に重要な軌道のいくつかで張られる空間（active space）を

（人為的に）選択し、その中であらゆる電子配置を考える方法である。なお、MCSCFはHFの

解離限界付近での振る舞いの悪さ（後述）を改善することが主目的であり、化学反応におけるポ

テンシャルエネルギー曲面の計算によく用いられる。

2. CI：HFで求めた Slater行列式で線型結合 C0Φ0 +
∑

a,lC
a
l Φa

l + · · · を作り、エネルギーが最低
になる場合の CI係数 C0, C

a
l , Cab

lm, · · · を求める。すべての励起状態 Slater行列式を含んだ計算

を full CIといい、（使用した基底関数の範囲で）厳密解を与えるが、ごく小さな分子・基底関数

でしか実用的でない。一、二、三、四電子励起状態を含む計算であることを、それぞれ S、D、

T、Qで表す（例えば三電子励起状態までを含んだ計算は CISDT）。参照状態 Φ0は、一電子励

起行列式Φa
l との間に行列要素 〈Φ0|H|Φa

l 〉を持たず（Brillouinの定理）、三電子励起以上の行列

式とも持たないので、二電子励起行列式の混入が最も重要であることに注意。このため、電子相

関を取り入れるための最低次の CIは SCIではなく DCIになる。また、MCSCFとの違いに注

意。CIでは最適化するのは CI係数だけであるが、考慮する励起行列式の数ははるかに多い。

3. （Rayleigh-Schrödingerの）摂動法：実際のエネルギーとのずれを摂動として扱う。特に０次の

全波動関数をHFで得られた Slater行列式、非摂動ハミルトニアンを Fock演算子の和
∑

i F (i)

とした n次（n ≥ 2）の摂動法を、Møller-Plesset摂動法（MPn）と呼ぶ。この方法はエネルギー

以外の物性の計算で特によく用いられている。

4. coupled cluster近似（CCA）：多電子励起行列の CI係数を、独立電子対近似という方法で求め

た少電子励起行列のCI係数を用いて展開して近似する方法。二電子励起の係数だけで展開した

ものをCCD、一電子励起の係数も用いたものをCCSDと呼ぶ。低い次数でも高精度な優れた方

法であり、電子励起状態の計算も精度が高いが、詳しい説明は省略する。
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表 A.1: 各計算方法の特徴。

方法 解離限界付近の振る舞い size consistency 変分原理に基づくか

RHF ×（定性的に悪い） ○ ○

UHF ×（定量的に悪い） ○ ○

うち切られた CI △ × ○

MPn △ ○ ×

CCA △ ○ ×

MCSCF ○ × (CASSCFは○) ○

MRCI ○ × ○

MRMPn ○ ○ ×

full CI ○ ○ ○

などである。また、MCSCFの結果を用いて CI、MP計算をする方法をMRCI、MRMPと呼ぶ。

計算法を選ぶ判断材料としては計算時間・容量の他に、以下のような点が挙げられる。１つ目はそ

の方法が size-consistentかどうかである。size-consistentとは、無限に離れた分子 A,Bについて、そ

れぞれ別々に計算したエネルギーの和と合体系（A+B）として計算したエネルギーが一致することで

ある。そのためには部分系と合体系とで近似のレベルが変わらないことが必要になる。full CIでない、

多電子励起状態を無視した CI（「うち切られた CI」）は size-consistentではない。例えば結晶では原

子１個あたりの相関エネルギーはDCI計算などでは 0ということになってしまう。このため、CIは大

きな系には効果的でない。

もう１つは、解離限界付近の振る舞いがよいかである。例えば振る舞いのよくないRHFではH2の

原子間距離を離していくと、解離極限では (H+H)にならず、(H−+H+)も同じ存在確率になってしま

う。これはH2の解離極限では、結合性軌道と反結合性軌道が縮退するのに対し、RHFではどの核間

距離でも結合性軌道の Slater行列式１つしか考えないからである。HFで得られた全波動関数からス

タートするCI、MPn、CCAはどれも解離限界付近で計算精度が落ちてくる。これに対し、MCSCFで

はあらかじめ重要な Slater行列式をすべて指定して、その線型結合で全波動関数を記述して計算して

いるので、解離限界付近でも振る舞いがよい。このためMCSCFからスタートするMRCIやMRMP

は解離限界付近でも精度がよい。

これ以外にも、得られたエネルギーが必ず厳密解の上限となるかどうか（つまり変分原理に基づく

ものかどうか）の違いもある。これらの点について各計算法の性質を表 A.1にまとめておく。

ここまでは各計算法について説明したが、分子軌道法計算を行う際には計算法の選択だけでなく、

基底関数系の選択も必要になる。ここで基底関数系とは主にガウス型の関数

φk ≡ φstuξ(r) =

√
22(s+t+u)+ 3

2 ξs+t+u+ 3
2

(2s− 1)!!(2m− 1)!!(2n− 1)!!
xsytzu exp(−ξ|r|2) (A.6)

の集合で、各原子及び各基底関数系の種類によって、関数の数やそのパラメータ ξ が異なる。ψi(r)

を求める際、実際には式 (A.3)を直に数値計算するのではなく、ψi(r)をこの基底関数の重ね合わせ
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表 A.2: 基底関数系の例。（）内にその関数系が含んでいる縮約基底関数の数を示す。

基底関数 第二周期 第一周期

STO-3G 1s(1) 2s(1) 2p(3) 1s(1)

3-21G, 4-31G, 6-31G 1s(1) 2s(1×2) 2p(3×2) 1s(1×2)

Double Zeta (DZ) 1s(1×2) 2s(1×2) 2p(3×2) 1s(1×2)

6-31G(d) (=6-31G*) 1s(1) 2s(1×2) 2p(3×2) d(6) 1s(1×2)

6-311G(d,p) (=6-311G**) 1s(1) 2s(1×3) 2p(3×3) d(6) 1s(1×3) p(3)

6-311+G(d,p) (=6-311+G**) 1s(1) 2s(1×4) 2p(3×4) d(6) 1s(1×3) p(3)

6-311+G(2d,p) 1s(1) 2s(1×4) 2p(3×4) d(6×2) 1s(1×3) p(3)

6-311++G(3df,3pd) 1s(1) 2s(1×4) 2p(3×4) d(6×3) 1s(1×4) p(3×3)

f(7) d(6)

ψi(r) =
∑

k cikφkで表現して、式 (A.3)と同値な行列方程式（Roothaanの方程式）を解いて係数 cik

を定めるのである。ウェブサイト [80]等で基底関数を得ることができる。なお、ガウス型関数がよく用

いられる理由は、積分計算が高速に行えるためであるが、電子波動関数は実際はガウス型よりも Slater

型（∝ exp(−ξ|r|)）の方に近い。この両者の特長を利用するために、縮約（contraction）という技術

が用いられる。これは 1つの Slater型関数を数個のガウス型関数の和で近似することである。例えば

STO（Slater-type orbital）-3Gという基底関数系では、1つの Slater型関数を近似するために 3つの

ガウス型関数が用いられている。この 1つの縮約基底関数を構成する 3つのガウス型関数の相対係数

は SCF計算で変化させない。

一般に、大きい基底関数系を用いる程、計算に時間がかかり（関数の数の３～４乗）、より精度の高

い結果が得られる。基底関数系の例と、それが第一周期、第二周期の原子の場合に含む縮約基底関数

の数を表 A.2 に示す。名前の規則として、「*」や「(d)」等は高い方位量子数の基底関数（分極関数）

を加えていることを示し、「+」は他の基底関数に比べはるかに広がった関数（diffuse関数）を用いて

いることを示す。前者は非等方的な電子分布を記述するために、後者は原子核から比較的離れた電子

を記述するために必要になる。「*」や「+」が１個の場合は、第二周期以降の原子にそれぞれ分極関

数、 diffuse関数を加えることを示すが、２個の場合は第一周期の原子（H,He）にも加えることを示す

（例外として、STO-3G*と 3-21G*は第三周期以降の原子のみ分極関数が加えられている）。3-21G等

の、外殻のみ基底関数の数を増やした関数系を原子価殻（split valence）基底関数系といい、3-21G、

4-31G、6-31Gはそれぞれ、1つの縮約基底関数内に用いられるガウス型関数の数（縮約の長さという）

が異なっている。例えば 3-21Gは内殻の関数の縮約の長さが 3、外殻の関数のうち一方が 2、もう一方

が 1であることを表す。
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付 録B アルカリ金属様原子－希ガスvan der

Waals分子の高分解能分光研究

主に超音速ビーム法を用いて行われる bound-bound遷移の高分解能分光は、２原子分子の原子間ポテ

ンシャルについて精度の高い決定が行える重要な研究である。ここでは、アルカリ金属様原子と希ガ

ス原子が形成する van der Waals分子についての bound-bound遷移の分光研究について参考文献をま

とめた。より一般的な２原子分子の研究についてのデータベースとしてはウェブサイト [94]が充実し

ている。

原子 He Ne Ar Kr Xe

Li [17, 18] [19] [81, 82, 83]

Na [84, 85, 86] [87, 88, 89] [78, 90] [91]

K [92]

Ag [63, 93] [63] [63]

Li-Heと Li-Neについては温度∼350 K、希ガス密度 1017 − 1018 cm−3 のセル中において電子励起

状態間の遷移を観測したものであるが、それ以外は全て超音速ビーム法を用いて電子基底状態からの

遷移を観測したものである。電子基底状態の解離エネルギーは重い希ガス原子の分子ほど大きい傾向

があり、回転準位は µ〈r2〉（〈〉は平均値を表す）が小さいほど大きく分離する（2.3節参照）ので、軽

いアルカリ金属原子と重い希ガス原子が形成する van der Waals分子について主に研究が行われてい

る。µ〈r2〉の値が小さい Li-Heや Li-Neについては圧力広がりの存在するセル中の実験でも回転構造は

分離して観測されているが、Ag-Ar,Ag-Kr,Ag-Xeについては超音速ビーム法を用いた実験であっても

回転構造の分離は行われていない。
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