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低圧気相分子の縮重四光波混合分光一電子遷移の観測
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「

】最近,非線形分光である縮重四光波混合(DFWM)の気相分子の分光への応用が盛んに行われ

るようになってきた。従来,非線形分光は高次の過程であるため比較的感度が低 く,凝集相の分

子の研究が主であったが,縮重四光波混合は共鳴条件を用いるために光散乱の強度が飛躍的に

増大 し,気相分子の分光が可能となった。そこで本研究ではこれまで 3原子分子 までに限 られて

いたこの分光法の応用範囲を広げ,気相芳香族分子の電子遷移のDFWMス ペク トルの測定を行

なった。発表では芳香族分子のDFVVMス ペクトルの特徴や,DFWM分光法の利点について述べ

る。さらに多原子分子の有効な電子スペクトル測定法として新たに二波長縮重四光波混合分光

図 1縮重四光波混合および二波長縮重四光波混合分光(TC‐DFWM)を開発したので報告する。

I実験】図 1に二波長縮重四光波混合分光

の実験装置と遷移のスキームを示す。

XeCIエキシマーレーザー光で二台の色

素レーザーを発振させた。まず第二の

レーザー光(hγ3'k3)を 特定の回転準位

(Jl,K")か らの電子遷移に固定しておく。

一方,第一のレーザー光を二つに分け

(hVl,kl,hγ2'k2)'hV3と ともに試料気

体セル中で交差させる。hγl(=hγ2)を
波長掃引しhν3と

~致するとhν3が回折

し,そ の散乱光が検出され丁C‐DFWMス
ペクトルが得られる。この分光法の
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特徴は三つ全てのレーザ光が特定の回転準位 (」 "=κ
l)か

らの遷移に一致 したときのみに強い散乱

光が得 られ,ス ペクトルが非常に単純化されることである。今回対象 としたのは気相ベンゼンお

よび置換ベンゼンのSl‐ S。 電子スペクトルである。

[結果と考察]図 2に室温 トルエン気体の(0,0)バ ンドのレ

ーザー誘起蛍光 (日 F)ス ペクトル,通常の縮重四光波混合

(DFVVM)ス ペク トル,お よびhγ3を 37474.5c轟
‐1に

固定 して

得た二波長縮重四光波混合(TC―DFWM)ス ペクトルを示す。

通常のDFM側のスペクトル強度は吸収係数の四乗に比例

するために日Fに比ベスペクトルの強弱が強調されて現れ

ている。 しか しながら室温気体ではBoLzmann分布 してい

る全ての準位からの遷移が重なっており,依然解析が困難

である。一方TC―DFVVMでは,hγl(=hγ2)が hγ3に一致 した

ときのみ一本の強い散舌Ltthvsが得 られている。この分光

法の利点は,ス ペク トルの単純化のみならずスペク トル線

鋪飼筆讚見13亀ヂ篤
ンの電子スペクトルについて同様の測定を行っており,Sl

状態の寿命の測定の可能性について検討 している。
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