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11･ レーザー励起蛍光法によるPbO電子励起状態の研究

富 張 美 徳

[序文]

PbO分子は約3eV付近に基底状態と許容な4つの電子励起状態 くA,B,C,C')
が存在しており､更に禁制の電子励起状態 (E2≧2,E2=0-)も多く存在することが予想
されている｡我々は､レーザー励起蛍光法 (LEF法)によりPbO分子の電子状態の振

動 ･回転構造の解析を行った｡これらの4つの電子状態のうちA (0◆)､B (1)状態の

解析についてはその一部をすでに報告した日が､今回はよりエネルギーの高いB (1)秩

態の高振動レベルおよびC (0+)､C' (1)状態の振動 ･回転構造の解析を行い､

PbOと同系列のⅣa族酸化物の電子状態の相関関係についても考察した｡また今回初め

てPbOの同位体効果によるスペクトルのシフトを租測した｡
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[実験]

実験装置図をFig.1に示す｡PbO分子の
ビームは､粉末PbOをオーブン内のるつぼで約

1200Kまで加熟し､Arキャリアガスで観測

チェンバー内に流出させた｡N2レーザー励起の色

素レーザー (分解能0.06Å)によりPbOを
励起し､その蛍光スペクトルを粗測した｡この他

にエキシマレーザー励起色素レーザー (分解能0.

03Å)を用いることでより高分解能のデータを

得ることができた｡

[結果と考察]

我々は､B (1)-Ⅹ (0+)遷移の (Ⅴ'-
4,Ⅴ''=0)バンド､C(0十)-Ⅹ (0十) :
(0,0)～ (7,0)､C'(1)-Ⅹ (0◆)
:(0,0)～ (5,0)バンド等について観測
を行った｡その一例､C-Ⅹ :(5,0)バンド

のスペクトルをFig.2に示す｡これは典型的
LEFスペクトルで､強度の強いハンドヘッドを
形成し､それに続いて回転スペクトルが規則的に

現れている｡しかしスペクトルの一節に他の電子

状態との摂動による不規則な乱れが租測されてい

る｡このような摂動による乱れは､ (5,0)､ (6,0)バンドにおいて顕著に現れた｡
C状態の摂動については過去にも報告は無く現在解析中である｡

C-X :(0,0)～ (4,0)バンドには摂動は現れず､その回転スペクトルの解析
から次に示すような Conbinationdifferencesの方法を用いてC(0')状態の回転定数

Bv'｡bsを得た くTable 1)｡
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R (J)-P (∫)=4Bv'･(∫+1)

これらの値から分子定数Be=0.2539±0.

0001cm-1､αe-0.002cm~1が算出さ

れた｡この値はBarrow等2)によるものより

良い精度で求められた｡

C' (1)状態についてはその選択則によっで

PQRブランチがすべて現れることと､C状態と

波長領域が重なるためにスペクトルの様相が複雑

となり､振動解析のみにとどまった｡
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また､8 (1)状態については､Fig.3に示すようにV=1,2,3レベルにそれ

れぞれJ-75,58,32付近に摂動が観測されている日｡更に高い振動レベルについ
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解析の結果Ⅴ=5レベルにⅤ=1-3の相手と

同じ状態との相互作用と思われる摂動がJ-4

0付近に観測された｡図では､B (1)状態の

エネルギーを回転量子数 J.(∫+1)に対しプ

ロットし､米印で摂動の中心のJの値を示した
｡この摂動は電子一回転運動の相互作用のよる

ものと考えられ､この選択則は△E2-±1であ

る｡従って摂動の相手としてはE2=2の状態で

あると考えられる｡この摂動の中心のJの値を
用いて相手の状態の分子定数として､Be-0

.2577cm~1､αe-0.0016cm｣

と算出することができた｡

更に､高分解能のデータを得るため､色素レー

ザー励起光源としてエキシマレーザーを用いて励

起した｡その結果､Fig.4に示すように同位

体287pb､286pbによるものと思われ~るスペク

トルのシフ トが観測された｡理論的解析と実験結

果は良い一致を示し､さらにBarrow等によ

って訂正されたC (0◆)状態の振動レベル2)の正

当性を明白にした｡
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1)･田中 克己,水谷由宏,清水文子,PbO分子のレーザー励起スペクトル

分子構造捻合討論会 2803 (1985)

2)･Barrow,in DONNSPEC (1970),p.320.
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