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第 1章 序論 

1.1 緒言 

近年、効率的な炭素同位体分離法の開発が 2つの分野から望まれている。一つは原子炉内で生成す

る 14Cの分離・処分を必要とする原子力分野からであり、もう一つは医学・生化学など 13C標識化合

物を利用する分野からである。放射性同位体 14C は半減期が 5730 年のβ放射体であり、原子炉内で

は、冷却材、減速材、構造材、燃料物質中に含まれる炭素、酸素、窒素と中性子との核反応 13C(n, γ)14C、
17O(n, α)14C、14N(n, p)14Cにより主として生成するが、現在は環境中に放出されている 1-3)。全世界の

原子炉からの 14C年間放出量(1981～1990年の平均値)は、主として宇宙線の中性子による 14N(n, p)14C

反応で生成する 14C 年間天然生成量の約 40％とも見積もられており 4)、そのβ線はエネルギーが

0.155MeV と比較的弱いが、半減期が長いことから環境中に蓄積されていった場合長期にわたって被

爆源となり、人類・環境に予期し得ない影響を与えることが懸念されている 5)。特に今後減速・反射

材にグラファイトを用いた黒鉛炉の解体が世界的に始まるが、このグラファイト中には大量の 14Cが

含まれているため、14Cの分離･処分方法の確立が強く望まれている 6)。放射線防護の立場から深冷蒸

留法等既存の炭素同位体分離法の多くは 14C分離には不向きであり、副生する二次廃棄物量の少ない

より簡便な手法が望ましい。一方、核磁気モーメントをもつ安定同位体 13Cは核磁気共鳴分析法の発

達により、放射線被爆の心配が無いことからそのトレーサとしての利用価値を高めている。その応用

分野は有機･無機化学から生化学に至る広範な化学領域、材料･物質・食料工学に及ぶ工学領域、医学･

生理学領域へと急速に拡がりつつある 7,8)。12Cと 13Cの分離技術には、深冷蒸留法、熱拡散法、レー

ザー分離法、化学交換法等がある 9,10)。このうち、統計的分離法である深冷蒸留法、熱拡散法、化学

交換法には分離係数が非常に小さい(水素同位体の場合を除きほぼ 1)という欠点があり、個別的分離

法であるレーザー分離法では、分離係数は非常に大きく(理論的には無限大)一段の分離によって高濃

縮することが可能であるが、大量処理能力が低いことや作業物質および濃縮後の生成物の化学形態が

複雑で扱いにくいなどの欠点を有する。現在工業規模で実用化されている手法は COまたは CH4を用

いた深冷蒸留法だけであるが 9-12)、深冷蒸留法では分離係数が非常に小さい 11,13)ため多段の長い蒸留

塔(商用プラントでは全長 100m以上 9))が必要となり、設備費が大きくなる。また、巨大な蒸留塔を深

冷に保つために大量のエネルギーを消費するので運転費も大きくなる 10)。これらの欠点にも関わらず、

深冷蒸留法が現行の 13C分離法として用いられている理由は、同法の性能を上回る分離法が確立され

ていないためであり、効率的な分離法の確立が望まれている。本研究で用いる炭素同位体分離法であ

るプラズマ化学法は、赤外領域の同位体シフトを用いた同位体分離法であるという点では個別的分離

法であるレーザー分離法に類似しているが、外部励起力自体に同位体選択性を持たせる必要が無く統

計的分離法の一種である。その特徴として、統計的分離法にも関わらず分離係数が比較的大きい、分

離装置が簡便である、エネルギー効率が高い、および大量処理能力が比較的高いなどの利点を有して

おり、新しい炭素同位体分離法として有望である。 

 

1.2 プラズマ化学反応による炭素同位体分離法 

一般にプラズマを用いた同位体分離法には、プラズマ遠心分離法、プラズマイオンサイクロトロン

分離法、プラズマ電気泳動法、プラズマ化学法など種々のものがあるが、プラズマを用いている点の
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みが共通でそれぞれ異なる物理化学的原理を利用している 14-16)。ここでは、本研究で用いるプラズマ

化学法の原理・歴史的背景について述べる。プラズマ化学法はプラズマ中の化学反応のうち、反応速

度定数に同位体間で差を有する反応を利用し、同位体組成に差を生じた反応生成物と未反応物とを分

離することにより、同位体を分離するという手法である。更にこの手法は、振動エネルギー交換反応

の累積の結果、純粋に振動エネルギーにより活性化障壁を越える反応の速度定数の差を利用する方法
17)と、プラズマ中の分子に電子が衝突することで活性化障壁を越える反応の速度定数の差を利用する

方法 18-19)があるが、後者の手法は通常の動的同位体効果の一種と考えることができるので、ここでは

プラズマ化学法には含めないこととする。振動エネルギー交換反応を利用したプラズマ化学法を用い

て炭素同位体を分離するためには、C原子を含む気体分子で安定かつ安価な化学種が作業物質として

好ましい。3原子分子以上の多原子分子を用いることも考えられるが 19-21)、振動モードが複数個存在

する多原子分子の場合に、振動エネルギー交換反応に生じる同位体効果が反応生成物の同位体組成に

反映されるかは未知数であり、理論的裏付けが十分なされている 2原子分子である CO分子が作業物

質として適している。また、プラズマの種類としては、振動エネルギーによる化学反応を促進し、並

進エネルギーによる化学反応や電子衝突による解離反応を抑制するために Tg < Tv < Te（Tg、Tv、Teは

それぞれ気体並進温度、気体振動温度、電子温度を表す）となるような非熱平衡プラズマが好ましい。

このような非熱平衡なプラズマを生成させるためには、電子衝突による振動励起反応が高効率で引き

起こされる換算電界 10Td（1Td=10–17 Vcm2）程度の放電を行う必要がある 22)。これらの理由から本研

究では COグロー放電プラズマを用いて研究を行った。また、振動エネルギー交換反応を利用した手

法には、重い同位体を含む分子が選択的に反応を起す正同位体効果 17)と、軽い同位体を含む分子が選

択的に反応を起す逆同位体効果 17,23-26)がある（動的同位体効果の場合、正常効果が軽い同位体を含む

分子が、逆効果が重い同位体を含む分子が選択的に反応を起す場合を表すので 27）、正･逆の用語の使

用には注意を要する）。本研究では、振動エネルギー交換反応を利用したプラズマ化学法のうち、CO

グロー放電プラズマ中で振動エネルギーにより引き起こされる化学反応(PVM反応：chemical reaction 

through the pure vibrational mechanism) 

CO(v) + CO(w) → CO2 + C    (1.1) 

に表れる正同位体効果現象に絞り研究を行う（ここで CO(v)は振動エネルギー準位が vである CO分

子を表す）。すなわち、安定同位体 12C（天然同位体存在比 0.989）に対して重い安定同位体 13C（同

0.011）および放射性同位体 14C(同 1.2×10–12  1))が反応生成物中に濃縮する現象を研究対象とする。 

 

1.2.1 原理 17, 28-30) 

分子気体の振動数は基準振動数に近似的に比例し、基準振動数は換算質量の根に反比例するので、

振動エネルギーの間隔も換算質量の根に近似的に反比例する。したがって同じ振動準位間においては

重い同位体を含む分子のほうがそのエネルギー間隔が狭い。そのため、異なる同位体間での振動エネ

ルギー交換反応においては、重い同位体を含む分子が、軽い同位体を含む分子よりも相対的に高い準

位へと励起される(Fig. 1.1) 28)。 

一方、同一同位体間での振動エネルギー交換反応を考えた場合、振動エネルギーは非調和性の効果

により高い準位ほどその間隔が狭いので、交換反応を起す分子のうち準位の高いほうの分子がより高

い振動準位へ、準位の低いほうの分子がより低い振動準位へと変化するように反応が進行する(Fig. 
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1.2) 29)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これら 2つの効果により、振動エネルギーの緩和反応よりも速く振動エネルギー交換反応を繰り返

した場合、重い同位体を含む分子の方が軽い同位体を含む分子よりも、高い振動準位のほうが低い振

動準位よりも、熱平衡状態に比べ選択的に励起される。 

したがって、振動エネルギー交換反応の累積の結果、純粋に振動エネルギーにより活性化障壁を越

えるような反応が起こる系においては、重い同位体のほうが選択的に化学反応を起すので、反応生成

物中には重い同位体が濃縮されることになり、反応生成物と未反応物とを分離するだけで同位体を分

離することができる。 

 

1.2.2 既往の研究 

振動エネルギー交換反応の同位体分離への応用の可能性は、Belenovらによって 1971年に初めて理

論的に示された 28)。その後、放電プラズマ 31-34)、レーザー生成プラズマ 35-37)、超音速ノズルによる断

熱膨張 38, 39)を用いた実験により、その正しさが証明された。しかし、理論研究によって示された高い

分離係数は未だ実験では得られていない 40-43)。エネルギー効率、大量処理能力、装置の簡便さ等を考

慮した場合、プラズマプロセスがもっとも有利であるが、炭素同位体を分離したという実験報告は 2

例あるのみである。1つは 1985年の Farrenqらの報告である 34)。彼らは CO/N2/He/O2混合ガスによる

直流グロー放電中の振動励起した 13C16Oと 12C16Oの比を分光測定し、分離係数 4.4を得たと報告して

いる。しかし、彼らは反応生成物の炭素同位体組成に関しては報告を行っていない。もう一つは、1977

年の Abzianidzeらの報告である 33)。彼らは、COパルス放電により生成した反応生成ガスの質量分析
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を行い、マススペクトル比 m/e=12,13(12C+,13C+に相当)の比から分離係数 4.5 を得ている。非常に弱い

ピークながら m/e=40,41 のピーク(12C2O+,13C12CO+に相当)比からそれ以上の分離係数が得られたとも

報告していること、および炭素原子を含む安定生成物 CO2や未反応物 COに対する 13C分離係数はほ

ぼ 1であることから、12C+,13C+のピークは C3O2の質量分析計内での解離片からの寄与と思われる。こ

のように高い分離係数が得られているが、それらは励起分子または質量分析計内の解離片に対して得

られたものであって、安定生成物としては未だそのような高い分離係数は得られていない。他に放電

プラズマを用いた実験的研究としては N2/O2プラズマ中の N2(v) + O → NO + N反応で生成する NO

分子に 15Nを濃縮させる実験が比較的盛んに行われており、報告者により実験結果にバラツキがある

が、おおよそ 15N分離係数 1.2が得られている 31, 32)。 

レーザー生成プラズマ中の振動エネルギー交換反応を利用した炭素同位体分離法はオハイオ州立

大学の Rich らにより精力的に研究が行われてきており、現在も研究は継続している 30,36,37)。彼らは

CO レーザーを CO/Ar混合ガスに照射することで生成させたプラズマ中の CO 分子の PVM 反応を利

用し、13C を反応生成物中に濃縮させる実験を行っている。現在までに得られた 13C 分離係数は、振

動励起分子に対して 3.8、中間生成物である C2分子に対して 3.3、レーザー照射セル内に析出したポ

リマー中の炭素原子に対して 1.2である。N2/O2混合ガスにレーザーを照射し生成する NO分子に 15N

を濃縮させる実験も Basovらによって行われている 35)。 

超音速ノズルによる断熱膨張気体中の振動エネルギー交換反応を利用した炭素同位体分離法は

Moscow Engineering Physics Instituteの Akulintsevらによって実験・理論両面から精力的に研究が行わ

れてきた 38,39,41,42)。彼らは、1500K の CO ガスを超音速ノズルから噴射させ、断熱膨張により並進エ

ネルギーを失った CO分子中の PVM反応により生成した CO2に対して、
13C分離係数 6を得ている。

彼らは N2/O2混合ガスを用いた超音速ノズルによる断熱膨張実験も行っており、生成する NO分子に

対する 15N分離係数 1.1-1.5を得ている。 

CO 分子の振動エネルギー交換反応における同位体効果を対象とした理論研究には、主なものとし

て Dolinina40)ら、Akulintsev42)ら、Farrenq44)らによる研究論文がある。このうち、Dolininaらと Farrenq

らの研究では振動励起分子の同位体組成のみを数値計算していて、反応生成物の同位体組成の計算は

行われていない。Akulintsevらの研究では PVM反応によって生成する反応生成物中の炭素同位体組成

が 13C16Oの振動温度と COの並進温度をパラメータとして数値計算されている。彼らは断熱膨張気体

中の反応を対象に計算を行っているので、放電プラズマ中で重要となる電子衝突反応は、彼らの計算

モデルにおいては考慮されていない。また、電子衝突解離反応による O原子生成も起こらないので、

O原子が引き起こす様々な同位体スクランブル反応も考慮されていない。結局、彼らの計算モデルで

は PVM 反応以外の化学反応は考慮されていない。その他の理論的研究としては、Gordiets らによっ

て解析的に導かれた振動励起分子に対する分離係数 45)を用いた Rich ら 37)および Farrenq ら 44)の研究

がある。 

また、1985年までの本同位体分離法に関する文献は、Richらによって参考文献 17)においてレビュ

ーされているので、そちらを参照されたい。 

 

1.3 本研究の目的と概要 
本研究の目的は、プラズマ化学反応による炭素同位体分離法の潜在的分離能力を明らかにし、それ

を実現するための最適な放電条件に対する知見を得ることである。そのために、CO/Arグロー放電プ
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ラズマを用いて 13C同位体分離実験を行い、その実験結果をもとに反応過程をモデル化し、放電条件

が同位体分離現象に及ぼす影響について実験的、理論的に検討を行った。 

以下に本論文の概要を述べる。 

第 2章では本研究で行った実験について述べる。実験装置、実験手法、実験条件を述べた後に実験

結果を示す。また、解析モデルによる理論予想を用いて実験結果の考察を行う。 

第 3章では本研究で用いた数値解析モデルの解説を行う。 

第 4章では数値解析モデルによる解析結果を示す。まず、振動励起分子の炭素同位体組成(12C、13C

のみを考慮する)の計算を行い、分離係数の実験パラメータ依存を定性的に考察する。次に実験結果

の定量的評価を行うために、反応生成物中の炭素同位体組成の解析を行う。まず、反応生成物のうち

PVM 反応によって生成する反応生成物中の炭素同位体組成の計算を行ってから、最終生成物中の炭

素同位体組成の計算を行う。また、酸素同位体組成についても実験結果と数値解析結果との比較・検

討を行う。最後に、実験結果および数値計算結果から、本同位体分離法を 14C分離に適用した場合の、
14C分離係数の推算値を求める。 

第 5章では、本研究の成果を総括する。 
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第 2章 CO/Arグロー放電プラズマによる 13C分離実験 

2.1 実験装置と実験条件 

本研究で用いた実験装置の概略図を Fig. 2.1に、実験装置のうち放電部および放電管の写真を Fig. 

2.2(a-c)に示す。放電管は内径 7mm、肉厚 1mmのパイレックス製 U字管で、内径 7mmの枝管 3本と、

内径 4mm の枝管 2 本が接続されており、ガス流路、放電経路、放電管距離が様々に変更できる構造

となっている。予備実験において同位体分離現象が観察されるのは放電管自体を液体窒素で冷却した

時のみであったため、放電管は液体窒素冷却槽(デュワー瓶：内径 100mm、深さ 280mm)に収まる形状

に製作した。供給ガスである CO/Ar混合ガスは放電管に接続された内径 4mmの枝管により液体窒素

で十分冷却された後に、放電管へと供給される構造となっている。COおよび Ar流量はそれぞれマス

フローコントローラにて制御を行った。高圧電源には 1 次圧 100V、2次圧 9kV のトランスを用い、

放電電圧は 1 次圧をスライドトランスにより調節することで制御した。放電電極は外径 1mm の

SUS304 製丸棒で電極間距離は、ほとんどの実験において 50cm 一定とした。放電電圧は抵抗により

1/100に減少させた値をデジタルマルチメータ(KIKUSUI DME1401)によって測定した。放電電流もデ

ジタルマルチメータ(YOKOGAWA 7555)により測定した。放電圧力は放電管中央から分岐した枝管に

取り付けられたダイアフラム式圧力計(MKS 626A)により測定した。供給ガスに対する生成物中の同位

体組成は四重極質量分析計(BALZERS QMA200)により測定した。実験条件の詳細を Table 2.1に示す。

3種類のガス組成に対する放電状態の写真を Fig. 2.3(a-c)に示す。 

 

Table 2.1 Experimental conditions 

Discharge pressure 2–10Torr (0.27–1.33kPa) 

Discharge voltage 3–9kV 

Discharge current 0.5–5mA 

Discharge frequency 50Hz 

Total gas flow rate 10–200cm3/min (101.3kPa, 293.15K) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 2.1 Schematic diagram of experimental apparatus. 
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Fig. 2.2 Photographs of experimental apparatus; (a) discharge section, (b) discharge tube, 
(c) discharge tube with polymer deposit after 30 minutes discharge (upper: I=5mA, lower: I=2mA). 

Fig. 2.3 Photographs of glow discharge plasma 
(Discharge pressure: 6Torr, Discharge voltage: (a)5.3kV, (b)4.1kV, (c)1.1kV, 

 Discharge current: 2mA, Total flow rate: 50ml/min (sccm)). 

(a) 

(b) 

(c) 

(a) CO:Ar=100:0 (b) CO:Ar=50:50 (c) CO:Ar=0:100 
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2.2 実験手順と分析方法 

本実験においては、反応生成物の同位体組成、反応収率、反応生成物のうちポリマー中の炭素・酸

素量を測定した。同位体比の測定には四重極質量分析計を用い、反応収率およびポリマー中の炭素・

酸素量の測定は気体容量分析法によって行った。以下に実験手順を示す。 

①放電管および供給ガス用冷却管を液体窒素に浸し、供給ガスである CO と Ar をマスフローコン

トローラにて所定の流量に制御し放電管へと供給する。②流量調節バルブにより放電管内を所定の圧

力に調節する。③放電を 20 分間行う。④放電停止後放電管上流側バルブを閉じ放電管内を真空排気

する。⑤十分排気した後に放電管下流側バルブを閉じ放電管を浸していた液体窒素を取り除く。⑥放

電管を室温にし放電管内の圧力を測定する。⑦放電管内の気体をサンプリングタンクへと送り四重極

質量分析計により同位体組成を測定する。 

質量分析計で検出されたガス相の生成物は CO2だけであった。生成した CO2の量は冷却トラップの

容積とトラップされた CO2の圧力から算出した。その他の生成物としては黒茶色をした膜が放電管壁

に析出していた。Fig. 2.2(c)に放電管に析出したポリマーの写真を示す。この析出物は炭素と酸素から

構成されていて、その構造は C3O2ポリマーに類似していることが知られているが
37, 46)、その炭素・

酸素比の文献値には開きがあるので、本研究でも気体容量分析法によりポリマー中に取り込まれた炭

素の量およびポリマーの組成式を求めた。以下にその測定手順を示す。 

⑧上の⑦の後、再び放電管を真空排気し、既知量の酸素をポリマーが析出した放電管内へと供給す

る。⑨析出したポリマーを CO2へと酸化させるための放電を行う。この際 CO2と平衡して COが生成

してしまうので 47)、生成した CO2は冷却トラップにより回収し完全に CO2へと酸化するまで放電を

行った。予備実験において 30 分間の放電で完全に CO2へと酸化できることを確認した。⑩残存した

O2を真空排気する。⑪冷却トラップを浸している液体窒素を取り除き CO2を昇華させる。⑫しかし

トラップされた CO2の中には O3も混ざっていることがわかったので、このトラップしたガスを更に

20分間 400oC48)に保ちO3を O2へと分解した。⑬再び CO2のみを冷却トラップしO2を真空排気し CO2

の圧力を測定する。 

以上の操作によって得られた供給した O2量、生成した CO2量、残存した O2量からポリマー中の炭

素、酸素の量を算出した。既知量の COから生成させた既知量のポリマーを用いた予備実験において、

この分析法の誤差は炭素、酸素両方に対して+5%以下であることが確認された。 

本研究では、生成物中の 13Cおよび 18O同位体濃縮は次式で定義する同位体分離係数を用いて評価

する： 

13βC(final) = (13C/12C)polymer /(13C/12C)reactant ,   (2.1) 

13βCO2(final) = (13C/12C)CO2 /(13C/12C)reactant ,   (2.2) 

18βCO2(final) = (18O/16O)CO2 /(18O/16O)reactant ,   (2.3) 

ここで、13βC(final)はポリマーに対する 13C 分離係数、13βCO2(final)と 18βCO2(final)はそれぞれ CO2に対

する 13C および 18O 分離係数である。ポリマー中の 12Cに対する 13C の相対量(13C/12C)polymerはポリマ

ーから転化させた CO2の m/e = 44 and 45におけるマススペクトル比から決定した。CO2中の同位体比

(13C/12C)CO2および(18O/16O)CO2は
13Cに対しては CO2のマススペクトル m/e = 44と 45から、18Oに対し
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ては m/e = 44と 46から決定した。このように、生成物中の同位体比は CO2のスペクトルから決定し

たので、正確に測定を行うためには、測定ごとに供給した COと同じ同位体組成の CO2が相対値とし

て必要となる。しかし、供給した COからそのつど CO2を測定用に作成することは煩雑である。また

本研究では天然同位体存在比の COのみを供給ガスとして用いた。これらの理由から、実際の測定に

おいては天然同位体存在比の CO2を同位体組成の相対値を決定するために用い、そのマススペクトル

m/e = 44, 45 および m/e = 44, 46 から供給ガス中の 13C および 18O の同位体比(13C/12C)reactantおよび

(18O/16O)reactantを決定した。測定用の CO2と供給ガスとして使用した CO中の同位体比が同じであるこ

とは、予備実験において確認することができた。 

生成物に対する反応収率は以下の式によって計算した。 

 

(2.4) 

 

 

(2.5) 

 
ここでθCO2(final)は CO2に対する反応収率、θC(final)はポリマー中に含有されている炭素原子に対する

反応収率、 V は冷却トラップの容積[cm3]、pCO2は生成した CO2のトラップ内での圧力、p’CO2はポリ

マーから転化された CO2のトラップ内での圧力、p0は標準大気圧、QCOは CO の流量[cm3/sec]、そし

て tは放電時間である。 

 

2.3 実験結果と考察 
2.3.1 反応生成物 

上で述べたように、本実験において得られた反応生成物は CO2と放電管壁に析出したポリマーであ

った。既往の研究において、CO放電中では以下の反応が起こることが知られている 37)。 

Purely vibrational mechanism (PVM) 

CO(v) + CO(w) → CO2 + C,     (2.6) 

Polymerization process 

C + CO + M → CCO + M,     (2.7) 

CCO + CO + M → OCCCO + M,    (2.8) 

C3O2 → polymer.      (2.9) 

反応式(2.6)によって生成する C と CO2は共に重い同位体が濃縮される。しかし、生成した C は反応

式(2.7)、(2.8)によって COと結合し、その濃縮度は弱められていく。そして C3O2は最終的に放電管内

壁において重合し C3O2 ポリマーを生成する。ポリマーが純粋にこれらのプロセスによって生成され

るのならば、ポリマー中の O/Cのモル比は 2/3に一致するはずである。実際に、Blakeらが純粋な C3O2

から作成した熱ポリマーにおいては、実験式(C3O1.99)nが得られている
49)。しかし、Fig.2.4(a-d)に示す

,
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ように本実験で得られた O/Cモル比は 0.35 + 0.05であり、純粋な C3O2ポリマーよりも炭素の比率の

高いポリマーが生成していたという結果が得られた。即ち、本実験においては反応式(2.7–9)以外の重

合プロセスが生じていたと考えられる。例えば、COプラズマ中では気相の C2分子とイオンクラスタ

ー(CO)2Cm
+(m=1-15)が中間生成物として生成し、重要な役割を果たすことが知られているが 36, 50)、こ

れらの中間生成物がポリマー中に取り込まれた場合その炭素の比率は増加するであろう。反応過程

(2.7,8)は同位体分離に対しては望ましくない反応なので、それらの反応を抑制し、炭素の比率のより

高いポリマーを生成させることで大きい分離係数を得ることができると考えられる。しかし、Fig. 2.4

から O/Cモル比が低いときに大きい分離係数が得られるという傾向は読みとることができるが、放電

条件に対する O/Cモル比のそれ以外の有意な依存性は本研究の実験においては得られなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.2 反応収率 

Fig. 2.4(a-d)に反応収率の放電電流、Ar モル分率、滞留時間、放電圧力に対する依存性を示す。反

応収率は放電電流値および滞留時間に対しては正の依存性を有したが、Arモル分率に対しては有意な

依存性は見られなかった。 

本研究の実験においてはポリマー中の炭素原子に対する反応収率は常に CO2収率を上回っていた。

この高い炭素収率は反応式(2.7)、(2.8)によって炭素原子に結合した C3O2(OCCCO)分子内の両端の炭素

が原因だと思われる。反応式(2.7)、(2.8)に同位体選択性は無いので、これら両端の炭素原子には 13C

は濃縮していないと考えられる 51, 52)。そして、ポリマー中にもこれら 13Cが濃縮していない炭素原子

Fig. 2.4 Reaction yield and oxygen/carbon mole ratio in polymer deposit. 
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が取り込まれていると推測される。そこで、C3O2分子内の両端の炭素原子を
13Cが濃縮していないと

仮定して差し引き、中央の炭素原子に対する分離係数を再算出した（ポリマーに含まれていた酸素の

モル数と同数の炭素原子を、天然同位体存在比であると仮定して差し引いた 51, 52））。このような処理

を行ったことの理由の一つは、C3O2ポリマーは熱分解によって COおよび CO2ガスを生成することで

純粋なグラファイトへと変化するが、この際 C3O2 の両端の炭素に起因する炭素原子を選択的にポリ

マーから放出することが知られているためである 49)。この中央の炭素原子に対して再計算された反応

収率θC(net)は、実際に実験によって得られる炭素原子の反応収率θC(final)と次のように関係付けられる。 

 θC(net)=(1-nO
P/nC

P)θC(final),     (2.10) 

ここで nO
P、nC

Pはそれぞれポリマー中の酸素、炭素の量を表している。Fig. 2.4(a-d)に示すように本実

験ではθC(net)とθCO2(final)は非常に良く一致していた(ポリマー中の酸素原子が全て反応プロセス

(2.7-9)によって取り込まれていたとした場合、θC(net) = θCO2(final)となるはずである。しかしそれ以外

の反応プロセス、例えば CO+e→C+O+eの反応によって生じた Cと O原子が直接ポリマーに取り込ま

れたとしても、θC(net) = θCO2(final)は成り立つので、θC(net) = θCO2(final)であることはポリマー中の酸

素が全て反応プロセス(2.7-9)により取り込まれたと考えることに対する十分条件とはならない)。 

 

2.3.3 分離係数 

Fig. 2.5(a-d)にポリマーに対する同位体分離係数の放電電流、Ar モル分率、滞留時間、放電圧力へ

の依存性を示す。分離係数は電流値の減少にともなって増加した。その結果本研究の実験範囲内にお

いては、最大分離係数は放電電流値が最小の時に得られた。本研究で使用した実験装置においては

0.8mA以下の電流値では安定な放電を維持することは出来なかった。また、Fig. 2.5(b)に示すように分

離係数は Arモル分率が 0.5程度のときに最大となった。分離係数の滞留時間への依存性は非常に弱い

が、Fig. 2.5(c)に示すように、滞留時間の増加と共に若干減少した。Fig. 2.5(d)は分離係数の放電圧力

への依存性を表している。本研究の実験装置によって安定にグロー放電プラズマを生成することがで

きた 6Torrまでの圧力範囲においては、放電圧力増加に伴い分離係数が増加するという結果が得られ

た。 

ポリマー中の炭素原子に対する分離係数の net値も Fig. 2.5(a-d)に示す。この C3O2分子の中央の炭

素原子に由来する、ポリマー中の炭素原子に対して再計算された分離係数の net 値 13βC(net)は、実際

に実験によって得られるポリマー中の炭素原子に対する分離係数 13βC(final)と次のように関係付けら

れる。 

 13βC(net)=[13βC(final)–1]/[1–(1–x0+13βC(final) x0) nO
P/nC

P] +1,  (2.11) 

ここで x0は供給した CO分子中の 13C同位体分率、nO
P、nC

Pはそれぞれポリマー中の酸素、炭素の量

を表している。電流値が 0.8mAのとき 13βC(net)は 2.8となっており、本同位体分離法の非常に高い潜

在能力を示している。 

生成した CO2に対する
13Cおよび 18O同位体分離係数の実験結果を Fig. 2.6(a-d)に示す。CO2に対す

る分離係数はポリマーに対する分離係数とほぼ同じ傾向を示したが、その値は減少していた。 

最大分離係数を含む典型的な実験結果を Table 2.2-5に示す。13C分離係数の最大値はポリマーに対

して 2.31、18O分離係数の最大値は CO2に対して 1.37であった。安定生成物に対する反応収率、分離 
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Table 2.2 Experimental results with various discharge current (Ar/(Ar+CO)=0.5, tr=0.35s, p=6Torr,) 

Reaction yields Enrichment coefficients 

Run no. I 
(mA) 

V 
(kV) 

E/N 
(Td) 

θCO2 
(final) 
(%) 

θC 
(final)
(%) 

θC(net)
(%) 

13βCO2
(final)

18βCO2
(final)

13βC 
(final) 

13βC(net) 

O/C  
mole 
ratio 

in 
deposit

A-191) 
A-23 
A-15 

A-1,102) 
A-14 
A-16 

0.5 
0.8 
1 
2 
3 
4 

5.8 
5.8 
5.7 
6.2 
6.6 
6.4 

15 
16 
15 
16 
18 
17 

0.026 
0.043 
0.060 
0.24 
0.49 
0.94 

0.026
0.077
0.072
0.37
0.79
1.53

0.020
0.057
0.051
0.23 
0.50 
0.93 

1.17 
1.10 
1.14 
1.04 
1.01 
1.00 

1.30 
1.37 
1.35 
1.20 
1.10 
1.07 

2.29 
2.31 
2.24 
1.87 
1.44 
1.22 

2.71 
2.79 
2.77 
2.44 
1.70 
1.36 

0.24 
0.26 
0.30 
0.39 
0.37 
0.39 

1) 放電が不安定だったため、Fig. 2-4では値を採用していない 
2) A-1, A-10の平均値 

 

Table 2.3 Experimental results with various Ar mole fractions (I=2mA, tr= 0.21s, p=6Torr) 

Reaction yields Enrichment coefficients 
Run 
no. 

Ar/ 
(Ar+CO) 

(%) 

V 
(kV) 

E/N 
(Td) 

θCO2 
(final) 
(%) 

θC 
(final)
(%) 

θC(net)
(%) 

13βCO2
(final)

18βCO2
(final)

13βC 
(final) 

13βC(net) 

O/C  
mole 
ratio 

in 
deposit

A-22 
A-3 
A-6 

A-24 
A-5 

A-17 

0 
10.9 
29.7 
47.3 
69.7 
86.2 

8.7 
8.1 
7.1 
6.2 
4.5 
3.6 

23 
22 
19 
17 
12 
9.7 

0.087 
0.10 
0.13 
0.13 
0.13 
0.19 

0.14
0.14
0.15
0.20
0.18
0.36

0.090
0.077
0.094
0.13 
0.13 
0.26 

1.02 
1.03 
1.06 
1.06 
1.09 
1.08 

1.08 
1.10 
1.16 
1.24 
1.29 
1.30 

1.41 
1.50 
1.71 
1.98 
1.92 
1.66 

1.65 
1.89 
2.10 
2.52 
2.27 
1.94 

0.37 
0.43 
0.36 
0.36 
0.27 
0.29 

 

Table 2.4 Experimental results with various residence time (I=2mA, Ar/(Ar+CO)= 0.5, p=6Torr) 

Reaction yields Enrichment coefficients 

Run no. tr  
(s) 

V 
(kV)

E/N 
(Td) 

θCO2 
(final) 
(%) 

θC 
(final)
(%) 

θC(net)
(%) 

13βCO2
(final)

18βCO2
(final)

13βC 
(final) 

13βC(net) 

O/C 
mole 
ratio 

in 
deposit

A-21 
A-24 

A-1,101) 
A-8,202) 

A-7 

0.10 
0.21 
0.37 
0.60 
0.86 

6.1 
6.2 
6.2 
6.2 
6.2 

16 
16 
16 
16 
16 

0.070 
0.13 
0.24 
0.44 
0.57 

0.10
0.20
0.37
0.63
0.91

0.065
0.13 
0.23 
0.43 
0.60 

1.06
1.06
1.04
1.04
1.04

1.20
1.24
1.20
1.19
1.18

1.92 
1.98 
1.87 
1.83 
1.83 

2.47 
2.52 
2.44 
2.25 
2.26 

0.37 
0.36 
0.39 
0.33 
0.34 

1) A-1, A-10の平均値 
2) A-8, A-20の平均値 
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係数ともに既往の研究に比べて十分大きな値を得ることが出来た。しかし、分離係数の実験値と理論

計算により予測された値 40,42)とを比較した場合には、実験値は理論値を大きく下回っていた。また、

Table 2.2-5から読み取れるもう一つ重要な結果は、異なる生成物および異なる同位体種に対する分離

係数の間に常に次の関係が成立していたことである。 

13βC(final) > 18βCO2(final) > 13βCO2(final).    (2.12) 

分離係数の理論値と本研究の実験値が異なったこと、および分離係数の実験値の間に式(2.12)のよう

な関係が成立していた理由を求めるために、2.3.4項において解析解を用いた実験結果の考察を行う。 

 

2.3.4 解析解および既往の実験結果との比較 

本研究では第 3章および第 4章において数値解析モデルを構築し、実験結果の定量的な考察を行う。

しかし、まずこの章において Gordietsらによって解析的に導かれた振動励起分子に対する分離係数の

近似式を用いて実験結果の定性的な考察を行う。Gordiets らの分離係数はあくまでも振動励起分子に

対する理論値であり、本実験において得られている分離係数は最終生成物に対する値であるため、直

接比較することはできないが、以下に示すいくつかの仮定を設けることで比較を行うことが可能であ

る。このように実験結果の大まかな傾向をつかむことは後の詳細な数値解析モデル構築のためにも有

益であろう。 

Gordietsらは 2原子分子の 2種類の同位体からなる系に対する近似解析手法によって、次の濃縮係

数を導いている。 

 

 

 (2.13) 

 

ここで fA(v)= NA(v)/NAは振動分布関数(VDF: vibrational distribution function)、NA(v)は振動準位が vであ

る A分子の数密度、NAは A分子の数密度、EB(v)は振動準位が vである B分子の数密度、xeは B分子

の非調和定数、Tvは B 分子の振動温度、A と B は同位体種を表している(NA≪NB)。ここで振動温度

Tvは次式のように振動準位が 0および 1である分子の数密度比から定義されている。 

( )
,

12)1()1(
2
1

)1(
1

2
)1()1()1(exp

1)()()(

BBAB
BBB

BAB 　−























−−−−=

−=

ee
g

v

eev

BA

xEE
TE

T
x

E
T

EE

vfvfv

ω
ω

β

Table 2.5 Experimental results with various discharge pressure (I=2mA, Ar/(Ar+CO)= 0.5, tr=0.35s) 

Reaction yields Enrichment coefficients 

Run no. p  
(Torr) 

V 
(kV)

E/N 
(Td) 

θCO2 
(final) 
(%) 

θC 
(final)
(%) 

θC(net)
(%) 

13βCO2
(final)

18βCO2
(final)

13βC 
(final) 

13βC(net) 

O/C 
mole 
ratio 

in 
deposit

A-11 
A-18 
A-9 

A-1,101) 
A-12 
A-13 

2 
3 
4 
6 
8 

10 

3.6 
4.2 
4.6 
6.2 
7.8 
8.9 

29 
23 
18 
16 
16 
14 

0.81 
0.35 
0.22 
0.24 
0.24 
0.22 

1.48
0.62
0.36
0.37
0.36
0.30

0.83 
0.38 
0.23 
0.23 
0.22 
0.18 

1.02
1.03
1.05
1.04
1.02
1.04

1.05
1.10
1.14
1.20
1.14
1.16

1.05 
1.31 
1.65 
1.87 
1.66 
1.72 

1.09 
1.50 
2.00 
2.44 
2.07 
2.18 

0.44 
0.38 
0.34 
0.39 
0.38 
0.39 

1) A-1, A-10の平均値 
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   (2.14) 

 

k はボルツマン定数である。本実験で得られた分離係数と Gordiets らの濃縮係数を比較するために式

(2.13)を次のように変形する。 

iβ(VDF)=β(v) + 1,     (2.15) 

ここで、iβ(VDF)は振動励起分子に対する分離係数で、i=13と 18はそれぞれ同位体種 13C16Oと 12C18O

を表す。Fig. 2.7(a)、(b)に iβ(VDF)のガス並進温度への依存性を異なる振動温度 TVに対して示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.7(a)、(b)には Bergmanらおよび Farrenqらによる実験結果もプロットしてある。彼らの実験に

おいては、赤外分光測定によって得られた CO分子の振動分布をもとに振動励起した CO分子に対す

る分離係数が得られている。この図から Gordietsらの理論値は実験値よりも大きく、振動温度に換算

して 1000K程度のずれが生じていることがわかる。このように、解析解を用いて実験値を定量的に評

価する場合にはある程度の誤差を見込まなくてはならない。しかし、Gordiets らの解析解は定性的な

特徴を考察するには十分信頼性があり 37)、非常に簡便で、有益である。Fig. 2.7(c)に示すように、
18β(VDF)と 13β(VDF)の比率はほぼ 1 であり、振動励起過程における 12C16Oに対する 13C16O と 12C18O

の選択性はほぼ同じであることがこの解析解から予測できる。実際、Farrenq らの実験において
18β(VDF) ~ 13β(VDF) ~ 4.3が得られている 34)。したがって、振動分布関数の考察からまず以下のよう
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に結論づけることができる。 

13β(VDF) ~ 18β(VDF).    (2.16) 

次に、Gordiets らの解析解と本研究の実験値とを比較するために、生成物中の同位体組成と振動励

起分子の同位体組成を関係付ける PVM反応(2.6)のモデル化を行う。PVM反応は振動励起した分子同

士によって引き起こされ、選択的に励起された重い同位体を生成物中へと分配する役割を果たすので、

そのモデル化は非常に重要である。炭素同位体に着目した場合、一般的に次の 2つの経路が起こり得

る。 

 ,        (2.6a) 

        (2.6b) 

PVM反応をモデル化する際の 1つ目の問題は(2.6a)と(2.6b)の分岐率の決定である。現時点では次のよ

うに分岐率を決めることが最も妥当であると考えられている。すなわち Ev>Ew,のとき k6a=0、Ev<Ewの

とき k6b=0である 17)。この場合には、次の関係が得られる(付録 A参照)。 

13βC(PVM) ~ 13β(VDF),    (2.17) 

ここで 13βC(PVM)は PVM反応で生成した炭素原子に対する 13C分離係数である。 

PVM 反応をモデル化する 2 つ目の問題は、その速度定数が反応分子の振動エネルギーにどのよう

に依存しているかである。振動励起準位の組合わせごとに異なる速度定数を用いて計算するには数値

解析手法が必要となる。しかし、振動励起分子の割合が低い場合には、速度定数の振動励起準位依存

性を考慮せずに、次の関係式を導くことができる(付録 A参照)。 

13βCO2(PVM) ~ 1,     (2.18) 

18βCO2(PVM) ~ (18β(VDF) +1)/2,     (2.19) 

ここで 13βCO2(PVM)、18βCO2(PVM)は PVM 反応で生成する CO2に対する
13C、18O 分離係数である。

(2.16-19)式から、次の関係を導くことができる。 

13βC(PVM) > (13βC(PVM) +1)/2~ (18β(VDF) +1)/2 ~ (18β(VDF) +1)/2 

> 18βCO2(PVM) > 13βCO2(PVM) ~ 1,    (2.20) 

(2.20)式からある程度(2.12)式を説明することが可能であるが、β(final)とβ(PVM)の関係が求まらないの

でこれ以上の議論を行うには反応過程の数値解析が必要である。 

ここで仮にβ(final)=β(PVM)と仮定すれば、(2.20)式から(2.12)式を説明することができる。またこの

仮定を行った場合には、式(2.17, 19)を用いて実験結果 13β(final)、18β(final)と Gordietsらによる理論値

とを比較することも可能である。Fig. 2.7(a)、(b)にはこれらの仮定のもと本研究の実験結果が Gordiets

らの解析解と比較されている。ここで、実験におけるガス並進温度 Tgは供給ガスおよび放電管が液体

窒素により冷却されていたことから約 100Kと推測した。この図から振動温度の実験値は、4000-6500K

であると推測されるが、この値は解析解に含まれる誤差を考慮したとしても高すぎるように思われる。

2
121361312 COC )CO()CO( + →+ 　　 akwv

2
131261312 COC )CO()CO( + →+ 　　 bkwv
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言い換えれば、本研究の分離係数の実験値は解析解から推測される理論値に比べ小さい。更に、
13β(final)から推算した振動温度と 18β(final)から推算した振動温度の間には大きな隔たりがある。これ

らの原因は Farrenqらが指摘しているように、ある程度は解析解の欠陥に起因していると思われる 34)。

しかし主な原因は、実験では最終生成物の濃縮度が同位体選択性のない反応によって生じた生成物や

同位体スクランブル反応によって希釈されていたためであると考えることができる。すなわち、実際

にはβ(final) < β(PVM)であり、またその希釈度が生成物間で異なっていたことが推測される。以上、

解析解を用いた考察から本実験における分離係数が理論予想よりも低かった理由として、以下の 2つ

の原因が挙げられる。すなわち、 

(1) プラズマ中の CO分子の振動温度が 4000-6500Kと高すぎた 

(2) PVM 反応生成物中の高濃縮された 13C、18O が同位体スクランブル反応により希釈されてしま

った 

第 4章の解析結果から、プラズマ中の CO分子振動温度は 1500K～3000K程度であると推測される

ので、(2)の理由がより妥当であると考えられる。希釈機構の例としては、例えば、プラズマ中の自由

電子は CO、CO2、O2などを解離し、更に解離した酸素原子によって様々な化学反応を引き起こす。

また、ポリマー中には電子衝突解離で生成した炭素原子が取り込まれる。 

CO + e → C + O + e,    (2.21) 

CO2 + e → CO + O + e,    (2.22) 

O2 + e → O + O + e,    (2.23) 

C + O + Wall → CO + Wall,    (2.24) 

CO + O + Wall → CO2 + Wall,   (2.25) 

O + O + Wall → O2 + Wall,    (2.26) 

C +Wall → polymerization.    (2.27) 

Fig. 2.8に、これら希釈機構についての流れ図を示す。 

様々な濃縮希釈度に対するβ(final)とβ(PVM)の関係を Fig. 2.9に示す。Richらの実験結果もこの図に

プロットした。彼らのレーザー生成 COプラズマ実験においては、13C分離係数 3.8、3.3、1.2がそれ

ぞれ振動励起 CO 分子、C2中間生成物、析出したポリマーに対して得られている
37)。これらの値を

Fig. 2.9にプロットすることで、C2中の 18%の炭素原子、およびポリマー中の 93%の炭素原子が PVM

反応以外で生成したと推算される。Fig. 2.9 には Abzianidze らによって得られた実験結果もプロット

されている。1.2.2項で述べたように、彼らの COパルス放電実験においては分離係数約 4.5が質量分

析計のマススペクトル m/e= 12と 13の比から得られている。Abzianidzeらの実験および本研究の実験

においては振動励起分子に対する分離係数は測定していないので、13βC(PVM) = 13β(VDF) = 4.5および
18βC(PVM) =[1+ 18β(VDF)]/2 = 2.75と仮定し、図中にプロットしてある。この場合、Fig. 2.9から本研

究の最終生成物の濃縮度は大幅に希釈されていること、またその傾向は CO2においてより顕著である
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ことが推測できる。例えば、13βC(PVM) = 13β(VDF) = 4.5および 18βC(PVM) =[1+ 18β(VDF)]/2 = 2.75と仮

定した場合には、ポリマー中の炭素原子の 62%および CO2の 79%が PVM反応以外の反応からの寄与

であると推算できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4 まとめ 
CO グロー放電による炭素と酸素の同位体分離実験を行った。反応生成物および供給ガス中の同

位体組成を四重極質量分析計によって測定した。安定生成物として CO2と放電管の内壁に析出したポ

リマー状の物質が得られた。反応生成物の反応収率と、反応生成物のうち析出物の実験式を気体容量

分析法によって決定した。析出物は炭素と酸素から構成されており、酸素/炭素のモル比は 0.35+0.05

であった。同位体分離係数は放電電流に対して負の依存性を示したが、反応収率は逆の傾向を示した。

その結果、分離係数の最大値は、放電電流と反応収率が最小のとき得られた。13C 分離係数の最大値

は析出物に対して 2.31、18O分離係数の最大値は CO2に対して 1.37 であった。安定生成物中の 13C、
18O 同位体分離係数の実験結果と、解析モデルによって計算された分離係数の理論値との比較検討か

ら、最終生成物中には同位体選択性の無い反応により生じた生成物が多量に含まれており、その傾向

は CO2においてより顕著であるという知見が得られた。 

 

 

 

Fig. 2.8 Flow diagram of enrichment and 
de-enrichment paths. 

CO(v)+CO(w) 

 (CO)2* 

 C
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Fig. 2.9 Dependence of 13βC(final) on 13β(PVM) (––) 
and 18βCO2(final) on 18β(PVM) (---) for various PVM 
product ratios. 
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第 3章 同位体分離現象の解析モデル 

3.1 振動エネルギー分布の解析モデル 

非平衡 COプラズマ中の CO分子の振動励起分布に関する速度論研究は、現在まで COレーザーの

開発にともなって精力的に行われてきた 54-65)。本研究で用いる同位体分離現象を解析するための速度

論モデルは、それら COレーザー中の反応過程解明を目的として行われた CO分子の振動速度論に関

する研究の成果を参考にした。更に、反応生成物中の同位体組成を計算するために、この CO分子の

振動速度論モデルに、炭素・酸素の同位体を考慮したより詳細な原子分子過程を追加した。本研究の

速度論モデルが既存の研究の速度論モデル(1.2.2 項で述べた CO 分子の振動エネルギー交換反応に生

じる同位体効果を対象とした Dolinina40)ら、Akulintsev42)ら、Farrenq44)らの研究で用いられた速度論モ

デル)と異なる主な点を以下に示す。 

・ 電子衝突による振動励起反応が外部励起項として考慮されている 

・ 振動励起エネルギーの電子励起エネルギーへの遷移反応が考慮されている 

・ 電子衝突直接解離反応および解離反応により生成するO原子やC原子が引き起こす放電管壁での

表面反応などの反応生成物の同位体スクランブル反応が考慮されている 

・ 同位体種が 12C、13C、16Oだけでなく 14C、18Oも考慮できる(同時に計算できるのは炭素・酸素を

共に含む 3つの同位体種まで) 

以下に本研究の解析モデルの解説を行う。まず本解析モデルの支配方程式である振動準位 v の CO

分子に対する速度式は次のように記述できる。 

 

,  

 

i=1, 2, p=1, 2, v=0, 1, …, vmax,  (3.1) 

 

ここで、Ni,pv [cm–3]は C(i)O(p)(v)分子の数密度、vは C(i)O(p)分子の振動量子数(vmax=50)、iおよび pは

それぞれ炭素および酸素の同位体を表す。すなわち、 

C(1)=12C, C(2)=13C,  (3.2a) 

O(1)=16O, O(2)=18O,  (3.2b) 

である。(3.1)式右辺各項については以下の節において説明を行う。(3.1)式はガス並進温度 Tgにおける

ボルツマン分布を初期条件として、ルンゲ・クッタ法により数値積分を行った。分子数密度は本研究

の実験における圧力値 6Torr(0.80 kPa)から算出した。ガス並進温度 Tgは、供給ガスおよび放電管が液

体窒素により冷却されていたことから、100K と仮定した。後に示すように、電子密度、平均電子エ

ネルギー、電子エネルギー分布はいずれも同位体分離係数に影響を及ぼす重要なパラメータであり、

Ar分率、放電電圧、放電圧力等の放電条件に著しく影響を受けるので、放電条件ごとにそれらを計算

し、その値を用いて(3.1)式の電子衝突反応の計算を行い、同位体組成を求めることが必要である。し

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )vvvvvv
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かし、このような手法を行うと計算の負荷が大きく、また、電子密度、平均電子エネルギー、電子エ

ネルギー分布が同時に求まる反面。それらを独立に評価することができない。そこで、本研究ではま

ず電子エネルギー分布としてはマクスウェル分布またはドリベスティン分布を用い、電子密度は放電

電流、放電管断面積、ドリフト速度 66,67)から推算した代表値を用い、平均電子エネルギーをパラメー

タとして計算を行った。こうすることで、電子エネルギー分布、電子密度、平均電子エネルギーの影

響を独立に評価した。その後で、3.3 節で述べる電子エネルギー分布に対する Boltzmann 方程式を解

くことにより、電子エネルギー分布、平均電子エネルギー、電子密度を算出し、電子エネルギー分布

の影響および分布仮定の妥当性の評価、最適な放電条件の推算等を行った。 

 

3.1.1 電子衝突励起(e-V)反応 

(3.1)式右辺の第一項(e-V)i,pvは電子衝突による Ni,pv変化の反応速度を表す。 

 

C(i)O(p)(v) + e → C(i)O(p)(w) + e,     

i=1, 2, p=1, 2, v=1,2,･･･,50, w=1,2,･･･,50,   (3.3) 

 

,       (3.4) 

 

ここで kev,w は反応式(3.3)に対する速度定数、Neは電子密度[cm-3]である。速度定数 kev,wは次式を用い

て計算した。 

 

,   (3.5) 

 

ここで fe(ε)は電子エネルギー分布関数でありマクスウェル分布、ドリベスティン分布、または

Boltzmann方程式解法から得られた分布を用いた。ūe(ε)は電子の速度、σι,pv,w(ε)は振動励起断面積であ

る。断面積データは参考文献 68)のデータを用いた。v≠0 の断面積は次式を用いて算出した 69)。 

 

,           (3.6) 

 

ここでωは COの主振動数、hはプランク定数、そしてσ r
el(ε)は全弾性衝突断面積の共鳴部分である。 

 

3.1.2 振動エネルギー交換(V-V)反応 

右辺第二項(V-V)i,pvは V-Vプロセスによる Ni,pv変化の反応速度を表す。 

 

C(i)O(p)(v) + C(j)O(q)(w) → C(i)O(p)(v–1) + C(j)O(q)(w+1),   

i=1, 2, p=1, 2, j=1, 2, q=1, 2,  v=1,2,･･･,50, w=1,2,･･･,50,  (3.7) 
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ここで kipjqv,v-1; w,w+1は反応式(3.7)の速度定数である。(3.7)式の逆反応の速度定数 kijv-1,v: w+1,wは詳細釣り

合いの式により次式で表される。 

 

   (3.9) 

 

∆Ei,pv = Ei,pv – Ei,pv–1,    (3.10) 

 

ここで Ei,pvは振動準位 vである同位体 C(i)O(p)の振動エネルギーである。計算モデルにおいて同位体

効果が再現されるのは、(3.9)式によって同位体間で V–V反応の速度定数が異なることが原因である。

V–V反応の速度定数には Refs. 57, 58)の式を用いた。 

 

3.1.3 振動エネルギーの並進エネルギーへの緩和(V-T)反応 

右辺第三項(V-T)i,pvは COおよび Arとの衝突による V–Tプロセスによる Niv変化の反応速度を表

す。 

 

C(i)O(p)(v) +M → C(i)O(p)(v–1) + M,     

M=Ar, CO, i=1,2, p=1,2 , v=1,2,･･･,50,   (3.11) 

 

,        (3.12) 

 

ここで ki,p,Mv,v-1は反応式(3.11)に対する速度定数を表している。本計算モデルにおいては、CO、Ar以

外の化学種（例えば CO2, O2, O, Cなど）による V–Tプロセスは、それらの濃度が小さいことから無

視した。V–Tプロセスの速度定数はM=Arに対して Refs. 57, 58)を、M=COに対しては Refs. 70, 71)

を参考に求めた。 

 

3.1.4 自発放出緩和(SRD：：：：spontaneous radiative decay)反応 

CO分子の自発放出による振動緩和反応の反応速度は、(SRD)i,pvによって表現される。 

 

C(i)O(p)(v) → C(i)O(p)(v–u) + hv,     

i=1, 2, p=1, 2, v=u, u+1,･･･,50, u=1, 2, 3, 4,  (3.13) 

 

,   (3.14) 

 

ここで Aiv+u,vはアインシュタインの A 係数[1/s]であり、振動準位 v+uの C(i)O(p)分子が振動準位 vへ

と脱励起する速度を表している。本計算モデルにおいては、u* < 4 までの遷移が考慮されている。

Ai,pv+u,vの値は Refs. 58, 72)の式から求めた。 

 

3.1.5 振動エネルギーによる電子励起状態への遷移(V-E)反応 
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CO 分子の振動励起状態をモデル化する際に、振動エネルギーが電子励起エネルギーへと変換され

る過程(V–E過程)を考慮することの重要性が、1980年代半ば以降注目を集めてきた。a3Πへの V–E遷

移過程の VDFへの影響は Farrenqらによって最初に議論された 44)。A1Πへの V–T遷移過程は、Deleon

らによって数値解析モデルにおいて考慮されている 57)。最近、Porshnev らは、実験結果と V–E 過程

を考慮した計算モデルによる結果との比較から、a3Πへの遷移が v>25での COの振動緩和に対してよ

り重要な役目を果たしていると結論づけている 55)。そこで、本研究でも a3Πへの V–E遷移過程を計算

モデルにおいて考慮した。(3.1)式右辺の項(V-E)i,pvは電子基底状態 X1Σ+、振動準位 vの C(i)O(p)分子が

電子励起状態 a3Πへ遷移する V–E過程による Ni,pv変化の反応速度を表している。 

 

C(i)O(p)(X1Σ+, v) + C(j)O(q)(X1Σ+, w) → C(i)O(p)(a3Π) + C(j)O(q)(X1Σ+, m),   

i=1, 2, p=1, 2, j=1, 2, q=1, 2, v=1,2,･･･,50, w=1,2,･･･,50, Ei,pv+Ej,qw>EV–E, (3.15) 

 

ここで Ei,pv、Ej,qwは衝突を起す CO分子のエネルギーであり、EV–E ~ 6eV は V–E遷移反応(3.15)の活

性化エネルギーである 55)。電子励起状態 a3Πは寿命10msの準安定準位である 55)。 

 

C(i)O(p)(a3Π) + M → C(i)O(p)(X1Σ+, n) + M, i=1, 2.   (3.16) 

 

本研究では、計算モデルを簡略化するため電子状態 X1Σ+と a3Πは直ちに平衡に達すると仮定し、a3Π

状態の濃度についての計算は行わなかった。また m=n=0とした。この場合、(3.15)式の反応速度は次

のように表せる。 

 

(3.17) 

 

(3.18) 

 

ここで umax=50、kV-Eは反応式(3.15)の速度定数である。kV-E については第 4章で議論を行う。 

 

3.1.6 化学反応(Chem.) 

(3.1)式の右辺第六項(Chem.)i, pvは、化学反応に起因した Ni,pv変化の反応速度を表す。 

, i=1, 2, p=1, 2, v=1,2,･･･,50,      (3.19) 

ここで Ri, pvは C(i)O(p)(v)分子が関与する化学反応の反応速度を表す。化学反応項の計算において考慮

した素反応過程および反応速度 Ri, pvに関しては 3.2節において詳しく述べる。 
 
3.1.7 反応速度の比較 

3.1.1～3.1.6項において説明した振動励起・脱励起反応による、振動励起した CO分子の増加・減少

の反応速度を Fig. 3.1に示す。この反応速度の計算結果は Fig. 4.22(a)（第 4章）の E/N=80Td（p=6Torr, 

CO/Ar=50/50）の計算における滞留時間 0.35sの時点での反応速度を表している。図中の e-Dは電子衝

突による直接解離反応、Wall は表面反応、Scramble は同位体スクランブル反応(4.17)を表しており、
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それぞれ 3.2節および 4.3節において説明を行う。Fig. 3.1(a)から、振動励起分子の緩和は主に V-E反

応および自発放出緩和(SRD)反応が支配していることがわかる。V-T 緩和の反応速度は、SRD 反応速

度の 1/100 程度であり、この計算条件の場合よりも Ar 分圧が 100 倍程度大きくならない限り、SRD

反応に比べて無視できることが読みとれる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、Fig. 3.1(b)から、振動励起反応の支配過程を特定することができる。まず、v=1~7において e-V

反応速度が V-T反応速度を上回っており、この計算条件においては外部励起エネルギーが CO分子の

振動モードへと蓄積されることが確認できる。次に、V-V反応速度は e-V反応速度よりも約 3桁も大

きく、振動エネルギーの各準位への分配は、低振動準位においても V-V反応が支配していることが読

みとれる。 

    

3.2 反応生成物の解析モデル 
ここでは反応生成物の生成量および同位体組成の計算方法についての説明を行う。本計算モデルに

おいては、管壁に吸着した固相のCO2分子CO2(s)およびC原子C(s)を最終生成物として計算を行った。

CO2(s)および C(s)の生成量および同位体組成を計算するために考慮した化学種および素反応過程を以

下に示す。CO分子の関与する素反応過程は、3.1.6項で説明した振動分布関数に関する速度式中の反

応項を計算するのにも用いられている。 
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Fig. 3.1 Reaction rate of vibrational relaxation and excitation of CO molecules by each process. 

(a) Reaction rate of vibrational relaxation   (b) Reaction rate of vibrational excitation 



24 

 

3.2.1 化学種    

計算モデルにおいて考慮した化学種は、気相の CO、CO2、C、O、O2および固相の化学種 CO2(s)、

C(s)である。これ以外にも生成することが予想される様々な化学種が存在するが、以下に述べる理由

により計算モデルの中では考慮しなかった。 

1) O3、O– 

主に以下の反応により O3、O–が生成する可能性がある。 

O2 + O + M → O3 + M, kf = 5.8E-34 cm6/s (Tg=300K)73) ,  (3.20) 

O2 + e → O + O－,      (3.21) 

CO + e → C + O－, kf = 2E-13 cm3/s (Te=2.5eV、Fig. 4.35参照),  (3.22) 

本研究の計算結果においては O2および Oの数密度が低かったこと、および O3が生成した場合には液

体窒素で冷却した管壁に紫色の液体となって凝縮するが、本研究の COプラズマの場合には、生成が

確認されなかったことから、O3および O–は無視した 74-76)。しかし、負イオン O–は非常に活性であり、

例えば、O–と CO分子反応による CO2生成反応の速度定数は非常に大きいという報告がある。 

CO + O－ → CO2 + e, kf = 5E-10 cm3/s 77),   (3.23) 

したがって、O–の濃度が低くても CO2生成に対して重要な役割を果たしている可能性があるので、よ

り詳細な解析を行う場合には、O–および O–が引き起こす素反応を計算モデルに加えることが必要で

あると思われる。 

2) C2、C2O、C3O2 

C2、C2O、および C3O2分子は、管壁に析出する C3O2ポリマー生成に深くかかわっているので、そ

のモデル化は非常に重要である。 

C + C + M → C2 + M, kf = 3.0E-33 cm6/s 78),   (3.24) 

C + CO + M → C2O + M, kf = 6.3E-32 cm6/s (Tg=300K)79). (3.25) 

C2O + CO + M → C3O 2 + M,    (3.26) 

しかし、これらの分子に関する反応速度データは報告例が少なく、特に表面反応の速度データがまっ

たく発見できなかったこと、および実験におけるポリマー中の O/Cモル比の変化が比較的小さかった

ことから、本研究では管壁に吸着する炭素原子のみを計算し、ポリマー中に取り込まれる CO分子量

は実験で得られた O/Cモル比を用いて見積もった。 

3) 準安定準位の化学種 CO*、O2*、O*、Ar* 

準安定準位原子･分子が関与する CO 分子の解離反応が起こることが考えられる。特に、準安定準

位 CO(a3Π)への遷移反応は、PVM反応に比べて 100倍以上大きいので、その扱いは重要である。 

CO(v) + CO(w) → CO(a3Π) + CO,    (3.27) 
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CO + e → CO(a3Π) + e,     (3.28) 

CO(a3Π)は以下の反応により CO2や C原子を生成する。 

CO(a3Π) + CO → CO2 + C, , kf = 1.4E-12 cm3/s (Tg=300-350K)80), (3.29) 

CO(a3Π) + e → C + O + e,     (3.30) 

CO(a3Π) + O2 → CO2 + O, kf = 6.0E-12 cm3/s 77) ,  (3.31) 

しかし、計算モデルを簡略化するため、および速度データが少ないことから、計算モデルでは考慮し

なかった。CO(a3Π)をモデルに加えることは、今後の重要な課題の一つである。 

 

3.2.2 素反応 

反応項において考慮した化学反応を以下に示す。 

(1) Purely vibrational mechanism (PVM) reaction 

C(i)O(p)(v) + C(j)O(q)(w) → C(i) + O(p)C(j)O(q), Ei,p
v+Ej,q

w>EPVM. (3.32) 

(2) Electron impact dissociation 

C(i)O(p)(v) + e → C(i) + O(p) + e,    (3.33) 

O(p)C(i)O(q) + e → C(i)O(p)(v) + O(q) + e,   (3.34) 

O(p)O(q) + e → O(p) + O(q) + e.    (3.35) 

(3) Heterogeneous reaction 

C(i)(s) + O(p) + Wall → C(i)O(p)(v) + Wall,   (3.36) 

C(i)O(p)(v) + O(q) + Wall → O(p)C(j)O(q)(s) + Wall,  (3.37) 

O(p) + O(q) + Wall → O(p)O(q) + Wall.   (3.38) 

(4) Stable products formation 

C(i) + Wall → C(i)(s) + Wall,    (3.39) 

O(p)C(j)O(q) + Wall → O(p)C(j)O(q)(s) + Wall.   (3.40) 

ここで、v=1,2,･･･,50、w=1,2･･･,50は CO分子の振動量子数、EPVM ~ 6eV は PVM反応(3.32)の活性化

エネルギーであり 56, 102)、i=1,2、j=1,2および p=1,2、q=1,2はそれぞれ炭素および酸素の同位体を表す。

すなわち、 

C(1)=12C, C(2)=13C,  (3.41) 

O(1)=16O, O(2)=18O,  (3.42) 
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である。 

PVM 反応は振動励起した分子同士によって引き起こされ、選択的に励起された重い同位体を生成

物中へと分配する役割を果たすので、そのモデル化は非常に重要である。第 2 章でも述べたように、

一般的には、PVM反応には次の二つの同位体分岐経路があると考えられる。 

,       (3.32a) 

.       (3.32b) 

本研究においては、Ei,p
v<Ej,q

wのとき k1=0、Ei,p
v>Ej,q

wのとき k2=0 とした。これが現時点において最も

信頼の置ける同位体分岐方法である 17)。PVM反応とその速度定数 kPVMについては第 4章において議

論を行う。 

電子衝突解離反応(3.33–35)の速度定数は、断面積データ 81-84)と(3.5)式と同様の式を用いて算出した。 

表面反応の反応速度は、気相拡散の特性時間τD=r2p/8D0と表面反応の特性時間τR =d/cγが同程度の場

合には、以下の式で表される 85)。 

R = N / τ      (3.43) 

τ = τD + τR = (d/2)2p/8D0 + d/c γ    (3.44) 

ここで、dは放電管直径、pは圧力[Torr]、D0は拡散係数(1Torrでの値)、γは表面反応の総括反応確率、

c は分子熱速度である。ここで、気相拡散の特性時間と表面反応の特性時間の比較を行い、律速段階

を特定する。まず、表面反応(3.38)の気相拡散の特性時間は、Ar 分子内の O 原子の拡散係数が

D0=209(100/280)3/2cm2/sである 86)ので、τD38 =0.35×0.35×6/(8×209×(100/280)3/2)=2.1×10-3sとなる。

一方、100K での O 原子の熱速度は 3.6×104cm/s、反応確率γO–Oは参考文献 85)からおおよそ 2×10–3

と見積もれるので、表面反応の特性時間は、τR38 =2×0.35/(2×10–3×3.6×104)=9.7×10-3sと求まる。し

たがって、τD < τRであるので表面反応が律速段階であり、表面反応(3.38)の反応速度は次式のように

簡略化できる。 

R38=NO / τ ∼  γO–O (ūO /d) NO    (3.45) 

同様に(3.37)は、(CO 分子ではなく)O 原子の拡散または反応によって支配される 87)ので、τD37 = τD38

となる。表面反応の特性時間は、反応確率γO–COを参考文献 87)から 4×10–7と見積もれば、τR37 =2×

0.35/(4×10–7×3.6×104)=4.9×101sと求まる。τD < τRであるので、表面反応(3.37)の反応速度も次式の

ように簡略化できる。 

R37=NO / τ ∼  γO–CO (ūO /d) NO    (3.46) 

反応式(3.36)の速度データは得られなかったので、次のように決定した。まず、放電後の放電管内壁

は、炭素を含むフィルム状のポリマーによって覆われていたので、放電の間、放電管内壁は炭素がリ

ッチであると考えられる。このことから、反応式(3.36)の律速段階は、O 原子の管壁への拡散、また

は管壁へ拡散した O 原子と管壁に吸着している C 原子との間の反応であると仮定できる。したがっ

て、気相拡散の特性時間はτD36 = τD38となる。管壁での O原子と C原子の反応確率γO–Cはパラメータ

として計算を行った。したがって、表面反応の特性時間は、反応確率γO–Cをパラメータとして、τR36 =2

2
131211312 COC)(CO)(CO +→+ kwv

CCO)(CO)(CO 13
2

1221312 +→+ kwv
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Table 3.1 Characteristic time 

 τD (s) τR (s) 

(3.36) 2.1×10-3 1.9×10-5/γO–C 

(3.37) 2.1×10-3 4.9×10 

(3.38) 2.1×10-3 9.7×10-3 

(3.39) 3.1×10-3 1.7×10-5/γC 

(3.40) 4.1×10-3 3.2×10-5/γCO2 

×0.35/(γO–C×3.6×104)=1.9×10-5/γO–Cのように表される。逆にτD=τRと置いたときのγO–Cの値を求める

と、γO–C* = 9.4×10–3となるので、γO–C  が 9.4×10–3よりも十分大きい時は、拡散律速となる。表面反

応(3.36)の反応速度は、γO–Cはパラメータとして次式のように表される。 

R36=NO / τ ∼  γO–C (ūO /d) NO < γO–C* (ūO /d) NO 

γO–C < γO–C* = 9.4×10–3     (3.47) 

表面反応(3.39)の気相拡散の特性時間は、CO

分子内の C原子の拡散係数が D = 3.1×104 ×

(100/400)3/2 cm2Pa/s 78)であるので、τD39 =0.35×

0.35 × (6/760 × 101325)/(8 × 3.1 × 104 ×

(100/400)3/2) = 3.1×10-3s となる。表面反応

(3.40)の気相拡散の特性時間は、CO 分子内の

CO2 分 子 の 拡 散 係 数 が D = 0.152 ×

(100/296.1)3/2 cm2/s (1 atm) 88)であるので、τD40 

=0.35×0.35×6/760/(8×0.152(100/296.1)3/2) = 4.1×10-3sとなる。反応式(3.39, 40)の反応速度データも得

られなかったが、反応確率γC、γCO2をパラメータとすれば、τR39 =d /(γC×ūC)=1.7×10-5/γCおよびτR40 =d 

/(γCO2×ūCO2)=3.2×10-5/γCO2と表される。ここで、ūC= 4.2×104cm/sと ūCO2 = 2.2×104cm/sはそれぞれ C

と CO2の熱速度である。逆にτD=τRと置いたときのγの値を求めるとγC * = 5.3×10–3、γCO2*  = 7.9×10–3

となるので、γ がこの値よりも十分に大きい時は、拡散律速となる。結局、表面反応(3.39, 40)の反応

速度は、反応確率γC、γCO2をパラメータとして次式のように表される
60)。 

R39=NC / τ ∼  γC (ūC /d) NC < γC* (ūC /d) NC 

γC < γC* = 5.3×10–3    (3.48) 

R40=NCO2 / τ ∼  γCO2 (ūCO2 /d) NCO2 < γCO2* (ūCO2 /d) NCO2 

γCO2 < γCO2* = 7.9×10–3    (3.49) 

CO2損失の反応確率γCO2に関してはほとんどの計算において以下の値を用いた。 

γCO2 = 1×10–3, pCO2 > pCO2*; γCO2 = 0, pCO2 < pCO2*,  (3.50) 

ここで pCO2は CO2の分圧、pCO2* =1.8×10–2 Paは 100Kにおける CO2の蒸気圧である
89)。特性時間を

Table 3.1に示す。 

Table 3.2に反応式(3.32-40)の反応速度定数、および計算において実際に得られた化学種の数密度か

ら計算した各素反応過程の反応速度を示す。また、計算で考慮した気相の化学種 CO, CO2, C, O2, Oが

引き起こす気相反応の反応速度定数、およびその逆反応の速度定数を Table 3.3にまとめた。Table 3.3

に示した速度定数はそのほとんどが 300Kにおける値であり、100Kでの濃度と併用することに問題は

あるが、これらの表から、気相反応およびその逆反応の速度は小さく、無視できることが確認できる

（しかし、C 原子による O2および CO2の解離反応速度は比較的大きく
79,90）、無視できない可能性が

ある。特に(3.56)の速度定数に関しては 3E-9 cm3/s 77）という非常に大きい値の報告例もあり、更なる

検討が必要である）。 
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Table 3.2 Reaction rate of elementary processes used in the calculation model 

 Reactions kf (cm3/s) Rf (cm-3s-1) Tg (K) 

(3.32) CO(v) + CO(v*) → CO2 + C 1.37E-16 1.58E+15 100 

(3.33) CO + e → C + O + e 1.12E-11 1.23E+16 E/N=80Td 

(3.34) CO2 + e → CO+ O+ e 1.86E-10 4.82E+13 E/N=80Td 

(3.35) O2 + e → O + O+ e 5.52E-11 8.76E+11 E/N=80Td 

(3.36) C + O + Wall → CO + Wall 5.20E+04 1.23E+16 100 

(3.37) CO + O + Wall → CO2 + Wall 2.08E-02 4.93E+09 100 

(3.38) O + O + Wall → O2 + Wall 1.03E+02 2.46E+13 100 

(3.39) C + Wall → C(s) + Wall 6.00E+04 1.45E+16 100 

(3.40) CO2 + Wall → CO2(s) + Wall 3.13E+04 2.13E+18 100 

Bold type：Unit: 1/s 

 

Table 3.3 Reaction rate of gas phase reactions among CO, CO2, C, O2, O 

 Reactions kf (cm3/s) kr (cm3/s) Rf (cm-3s-1) Rr(cm-3s-1) Tg (K) Reference

(3.51) CO + O + M →← CO2 + M 1.2E-36 2.0E-102 4.74E+10 7.88E-71 300 91) 

(3.52) O + O + M →← O2 + M 1.1E-33 6.0E-95 3.58E+07 1.45E-64 300 91) 

(3.53) C + O + M →← CO + M 4.8E-33 1.6E-212 1.59E+08 2.67E-177 300 92) 

(3.54) CO + O2 →
← CO2 + O 6.2E-23 1.6E-22 7.44E+07 2.58E+03 1000 93) 

(3.55) O2 + C →
← CO + O 3.3E-11 1.2E-111 3.31E+13 8.19E-83 300 79) 

(3.56) CO2 + C →
← CO + CO <1.0E-14 <1.0E-110 <1.64E+11 <8.30E-76 300 79) 

Italic type：Calculated from forward rate constant and equilibrium constant 
Bold type：Unit: cm6/s 

 

Table 3.4 Calculated number density of chemical species  

 Ar CO CO(v*) CO2 C O2 O CO2(s) C(s) M e 

Mole  
fraction 5.0E-01 5.0E-01 6.9E-05 1.2E-04 4.2E-07 7.2E-06 4.1E-07 1.2E-03 1.3E-03 1.0E+00 6.6E-09

Number 
density(cm-3) 2.9E+17 2.9E+17 4.0E+13 6.8E+13 2.4E+11 4.2E+12 2.4E+11 6.7E+14 7.4E+14 5.8E+17 3.8E+09

These values correspond to calculated results plotted on Fig. 4.22(a) at t = 0.35s and E/N=80Td 
v* > 27 

 

3.2.3 反応生成物の速度式 
反応式(3.32-40)の反応速度から、最終的にそれぞれの化学種の反応速度は以下のように記述できる。 
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ここで、NC(i), NO(p)C(i)O(q), NC(i)(s), NO(p)C(i)O(q)(s), NO(p)O(q), NC(i)O(q) はそれぞれ C(i), O(q)C(i)O(p), C(i)(s), 

O(q)C(i)O(p)(s), O(q)O(p), C(i)O(p)の数密度[cm–3]であり、fi,p
v は C(i)O(p)分子の振動分布関数(VDF: 

vibrational distribution function)である。(3.57)～(3.63)式と(3.1)式を連立することで、反応生成物への同

位体濃縮現象を計算することができる。 

 

3.3 電子エネルギー分布の解析モデル 

本節では、電子エネルギー分布関数(EEDF：electron energy distribution function)の解析に用いた電子

エネルギー分布に関する Boltzmann方程式の解析方法について述べる。空間的に一様分布する電子速

度分布関数の時間的変化は、次に示す Boltzmann方程式によって表される。 

 

(3.69) 

 

左辺は分布関数の時間変化を表し、右辺第一項は外力による加・減速の結果の分布関数の変化、第二
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項は弾性衝突による分布関数の変化、第三項は非弾性衝突による分布関数の変化を表している。一様

な電界 E が印加された気体の中では、電子の速度分布は等方的な分布から外れ、一般的に Maxwell

分布とは異なった分布形状をもつ。更に、電子と気体分子の質量の間には m≪M の関係があるので、

電界からのエネルギー利得と、気体分子との衝突によるエネルギー損失が釣り合った、流動平衡状態

での電子の集合平均終端速度（ドリフト速度）vdと、ランダム速度 ūの大きさの間には vd<ūが成り立

つ。換言すれば、電子の速度分布は球形から少しゆがんだ形状となり、–E 方向を向いた小さな指向

性成分(directional part)（または非等方成分(anisotropic part)）と、等方的に分布する大きな等方性成分

(isotropic part)の重ね合わせから成り立つ。したがって、このような条件下での速度分布関数は、その

展開項のうち等方性成分と第 2項指向性成分のみを考慮する 2項近似(two-term approximation)（また

はローレンツ近似(Lorentz approximation)）によってよい近似がなされる。 

 

,    (3.70) 

 

(3.70)式を Boltzmann方程式(3.69)に代入し、低温プラズマ中の電子エネルギー分布解析に特有な簡略

化(me/M≪1や Tg/Te≪1などを用いた簡略化。ここで me、Mはそれぞれ電子、気体分子の質量を表し、

Te、Tgはそれぞれ電子、気体分子の温度を表す)を用いることで、(3.69)式は次に示す 2 つの微分方程

式に帰着する。 

 

 

 

(3.71a) 

 

(3.71b) 

ここで、f0(e, t)、f1(e, t)はそれぞれ電子エネルギー分布関数の等方性成分、指向性成分である。 

(3.72a) 

(3.72b) 

式(3.69)から(3.71)への式展開については、参考文献 94)において非常に詳細な説明がなされているの

で、そちらを参照されたい。 

等方性成分から平均エネルギーが、指向性成分から電子密度が以下のように求まる。 

 

(3.73) 

 

(3.74) 

 

ここで jeは電流密度 je=I/S、Sは放電管断面積である。数値計算を行う際に用いた境界条件を以下に示

す 95, 96)。 
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(3.75) 

 

(3.76) 

 

また規格化条件は以下に示すとおりである。 

(3.77) 

以上の条件のもと、連立方程式(3.71a)、(3.71b)の時間発展解法を行えば、EEDF、平均電子エネルギー、

電子密度の定常解が求まる。しかし、連立方程式(3.71a)、(3.71b)から安定解を得るのは非常に困難で

あるため、定常解を得ることのみを目的とした実際の計算においては、指向性成分は瞬時に定常状態

に達する、即ち(3.72b)式の左辺は常に 0と仮定し解析を行った 97, 98)。初期条件として平均エネルギー

1eVのMaxwell分布を用い、陽解法を用いて定常解を求めた。電子エネルギー軸方向に対する差分で

は、第一格子点の格子幅を 0.002eV とする等比数列を用いて、0–20eV の領域を 200 個の格子点に分

割し計算を行った。計算に用いた CO、Arに対する電子衝突断面積データは、Phelpsらによって参考

文献 99)にまとめられているものを用いた。 

また電子密度に関しては、電子の生成と消滅は釣り合い定常に達していて電子密度の正味の変化は

0であると仮定した。更に、Boltzmann方程式の中では多くの電子励起断面積が考慮されているため、

その励起反応速度も求まるが、計算を簡略化させるために振動励起分布計算の速度論モデルにおいて

はそれらの電子励起状態および励起反応速度は考慮しなかった。このほか、振動励起分布計算の速度

論モデルでは、電子衝突による CO分子の振動エネルギーの脱励起反応が考慮されているが、電子エ

ネルギー分布に関する Boltzmann方程式解法においては、超弾性衝突(superelastic collision)による CO

分子振動励起エネルギーの電子並進エネルギーへの移動反応は考慮しなかった。このように、CO 分

子の振動速度論モデルでは、反応生成物および振動励起 CO分子中の同位体組成を求めることを主な

目的として計算を行い、電子エネルギー分布に関する Boltzmann方程式の解法では、平均電子エネル

ギー、電子エネルギー分布、電子密度を求めることを主な目的として計算を行ったため、2 つの方程

式の中で扱った原子分子過程は、完全には一致していない。 

 

3.4 まとめ 

本研究で用いた数値解析モデルの解説を行った。まず、振動励起分子および生成物中の炭素同位体

組成を計算するために用いた速度論モデルの解説を行った。本研究の速度論モデルが既存の研究の速

度論モデルと異なる点は、電子衝突による振動励起反応、振動励起エネルギーの電子励起エネルギー

への遷移反応、電子衝突直接解離反応・放電管壁での表面反応により引き起こされる同位体スクラン

ブル反応が考慮された炭素同位体組成計算モデルであること、および同位体種が 12C、13C、16O だけ

でなく 14C、18Oも考慮できる点であることを述べた。また電子エネルギー分布を計算するために用い

た Boltzmann方程式解法モデルについて解説を行った。電子エネルギー分布関数、平均電子エネルギ

ー、電子密度を求めるために行った電子エネルギー分布に関する Boltzmann方程式の解法では、一般

的な 2項近似解法を用いたことを述べ、その概要を説明した。 
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第 4章 同位体組成の解析結果 

4.1 振動励起分子の炭素同位体組成 

4.1.1 振動温度をパラメータとした解析結果 

まずはじめに、速度論モデルの V–V, V–T, SRD, V–E項の有効性を検証するために、VDFの実験結

果と計算結果を比較する。そのためにこの節では、e–V、Chem.項を含まない計算モデルを用いる。e–V

項の代わりに 12C16O 分子の振動温度を一定に保つことで外部励起が表現されている(13C16O の振動温

度は束縛しない)。C(i)O(p)分子の振動温度 Tv,i,pの定義は、第 2章で既に述べたように、振動準位が v=0

と 1である C(i)O(p)分子の数密度の比から以下のように定義する。 

 

, i=1, 2, p=1, 2,   (4.1) 

 

まず、この V–V、V–T、SRD、V–E項のみを含み、振動温度固定により外部励起が表現された計算

モデルを用いて、VDFの実験値再現を試みた。第 2章でも述べたように、本研究では VDFの測定は

行わなかったので、VDFの実験値は参考文献 44,55,57)から引用した。それらの結果を Fig. 4.1に示す。

これらの計算において、並進温度、ガス組成は文献内に記載されていた実際の実験値を用い、振動温

度に関しては文献内に明確な値が示されていなかったので、VDFの計算値が最もよく VDFの実験値

を再現するような値を勝手に選び採用した。第 3 章で述べたように、高い振動準位の領域(v>25)にお

いては V–E 項を含まない計算モデルでは計算結果を再現できないことが Porshnev らによって指摘さ

れている 55) 。本研究の計算モデルによる VDF計算結果においても、V–E項を含めない場合には、高

い振動準位において VDF の計算値が実験値を大きく上回ってしまった。そこで、V–E 項をモデルに

追加することを試みた。しかしながら V–E反応に対する速度定数の報告例は少なく、特に 100Kの値

に対する報告例は得られなかったので、本研究では V–E 項の速度定数を以下に述べる方法によって

推算した。まず速度定数を衝突数 Z(Tg)[cm3/s]と反応確率の積に分離し、反応確率 PV–E[-]は並進エネ

ルギーから独立であると仮定した。これは V–E 反応は振動エネルギーにより引き起こされる反応で

あり、並進エネルギーには依存しないと考えられるので妥当であろう。 

kV–E = Z(Tg)×PV–EΘ,    (4.2) 

Θ=1, Ei,p
v+Ej,q

w>EV–E; Θ=0, Ei,p
v+Ej,q

w<EV–E,   (4.3) 

そして文献に示されている 370K、430K、730Kの VDFの実験値と本研究の計算結果をフィッティン

グすることにより反応確率 PV–Eを決定した。その結果 Fig. 4.1(a-c)に示すように、PV–E = 1.0×10–4 が

最適な値であるという結果が得られた。Porshnevらの実験において、彼らは 400–800Kの温度範囲に

対して速度定数 0.9×10–13 cm3/sを得ている 55)。これは反応確率に換算した場合 1.9–2.6×10–4に相当

するので、本研究で推算した反応確率 PV–E = 1.0×10–4は妥当であると言える。 

次に、本研究の計算モデルによって 13C16O分子の選択的振動励起が再現できているかを検証するた

めに、12C16Oの VDFと 13C16Oの VDFが共に得られている実験結果と本研究の計算結果との比較を行

った。13C16Oの VDFに対する詳細な実験結果は、Farrenqらによって CO/He/N2/O2混合ガスグロー放 
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Fig. 4.1 Comparison between experimental VDFs (○) in literature and 
calculated ones with V–E term (―――) and without V–E term (―‐―). 

(a) Comparison with Porshnev’s experimental result55) 
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電中で得られた分光測定結果だけである 44)。そこで、彼らの実験結果との比較を行った。その結果を

Fig. 4.2 に示す。VDF の実験結果と計算結果は、12C16O、13C16O 分子共によく一致していた。更に、

同位体選択性を定量的に評価するために、次式で定義される分離係数を用いて実験値と計算値との比

較を行った。 

 

(4.4) 

 

その結果を Fig. 4.2(b)に示すが、この図からも計算モデルが、実験データの同位体選択性をよく再現

できていることが確認できる。 

様々な振動･並進温度に対する VDF の計算結果と、その VDF をもとに(4.4)式を用いて計算した分

離係数の値を Figs. 4.3-5に示す。Fig. 4.3(b)、Fig. 4.4(b)、および Fig. 4.5から振動温度が低いほど分離

係数が大きくなるという傾向が読みとれるが、低い振動温度に対しては振動励起が弱く収率が低下し

てしまうことが Fig. 4.3(a)、Fig. 4.4(a)から予想される。振動温度と並進温度をパラメータとした分離

係数の解析は、既に Akulintsevらによって行われているので 42)、これ以上の議論はそちらを参照され

たい（1.2.2 項で述べたように、Akulintsev らの計算では V–V、V–T、Chem.項のみが考慮された(3.1)

式と同様の速度式を用いて、反応生成物中の炭素同位体組成が、13C16Oの振動温度と COの並進温度

をパラメータとして計算されている。彼らの Chem.項では PVM反応のみが考慮されていて、PVM反

応生成物を最終生成物として考察が行われている。即ち、(3.33-40)に示した同位体スクランブル反応

等は考慮されていない）。また、Figs. 4.5(a, b)においては第 2章で説明した Gordietsらの解析モデルに

より計算した分離係数と、本研究の数値計算モデルによって計算された VDF をもとに、次式を用い

て計算された分離係数の比較がなされている。 

 

(4.5) 

ここで v*=27 は振動エネルギーが PVM 反応(3.32)の活性化エネルギーEi
vと一致する振動準位を表し

ている。すなわち、Ei,p
27~6eVである。高い並進温度領域において両者は比較的よく一致しているが、

低い並進温度領域においては解析解が数値解の値を上回っている。この不一致の原因としては、解析

モデルにおいては振動エネルギー交換反応の速度定数の中で近距離相互作用力のみが考慮されてい

て遠距離相互作用力が無視されていること 42）、および(4.5)式の分離係数の定義においては準位ごとの

濃度が考慮されているが、解析解の分離係数の定義(2.13,15)では準位ごとの濃度が考慮されていない

ことが挙げられる。 

以上 Figs. 4.1-5に示した振動エネルギーをパラメータとする計算は、外部励起項の取扱いの必要が

無く、非常に簡便である。しかし、レーザー生成プラズマや超音速ノズルによる断熱膨張実験におい

ては、振動温度は制御しやすい有益な実験パラメータである(Richや Porshnevらのレーザー生成プラ

ズマでは CO レーザーを用いて CO(0)を CO(1)へと励起させているので、そのレーザー強度を調節す

ることで振動温度を制御することができる。また断熱膨張実験においてはノズルから噴出させる直前

の気体の平衡温度(並進温度)によって断熱膨張後の振動温度制御が可能である)が、放電プラズマ実験

においては、放電圧力、放電電圧、放電電流等の実験パラメータによって振動温度を制御することは 
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Fig. 4.2 Comparison between Farrenq’s experimental results13) and our calculated ones function with V–E term 
(―――) and without V–E term (―‐―) (In our calculation, N2 and O2 are omitted). 
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困難であり、振動温度は有益なパラメータとは言い難い。したがって、放電プラズマ中の現象を解析

するためには、外部励起項として e-V項を追加し、外部励起項の特徴を表す電子密度、平均電子エネ

ルギー、電子エネルギー分布をパラメータとした解析を行うことが必要である。e–V項を追加した解

析モデルによる結果は、4.1.2項で示す。 

振動エネルギーをパラメータとした計算結果の最後として、本研究において Ar を希釈ガスとして

選択した理由を説明するための計算結果を Fig. 4.6に示す。Farrenqらの実験において Heで希釈され

た COグロー放電により、振動励起分子に対する高い分離係数が得られているにもかかわらず、本研

究で Arを希釈ガスに用いた理由は、Heを COプラズマ中に加えると、その強い V–T作用により高い

振動準位の CO分子が消滅してしまうことが知られているためである 17,100)。本研究では、振動励起分

子に対する高い分離係数を得ることではなく、最終生成物に対する高い分離係数を得ることを目的に

研究を行ったので、PVM反応を起すために必要な高い振動準位を緩和してしまう Heは、希釈ガスと

して望ましくない。それゆえに、本研究では Arを希釈ガスとして用いた。この Arと Heの V–T作用

の差を計算によって確認することを試みたが、換算電界を CO/He、CO/Ar系で等しく設定して行った

解析においては、その断面積データの差から電子エネルギーに差を生じてしまい、V–T作用の差によ

る影響だけを調べることができなかった。また、平均電子エネルギーを CO/He、CO/Ar系で等しく設

定して行った解析においては、その V–T 作用の差から振動温度に差を生じてしまい、V–T 作用の差

が浮き彫りとはならない。しかし、Fig. 4.6からわかるように、振動エネルギーを CO/He、CO/Ar系

で等しくおいて行った計算結果においては、V–T 作用の差が VDF に及ぼす影響を評価することが可

能であり、本研究において Ar を希釈ガスとして選択したことの妥当性が上手く説明できる（本研究

では Heを希釈ガスとして用いた予備実験を行ってみたが、その場合の分離係数は Arを希釈ガスとし

て用いた時とほぼ同じであった。このことから V–T 作用のみから希釈ガスを選択することには疑問

が残った。適切な希釈ガスの選択は今後の課題の一つである）。 

 

4.1.2 平均電子エネルギーをパラメータとした解析結果 

次に e–V項を計算モデルに組み込み、その有効性および平均電子エネルギーと電子エネルギー分布

関数(EEDF)が振動分布関数(VDF)と分離係数に及ぼす影響についての検証を行った。電子密度は、放

電電流実験値・ドリフト速度から推算した値を、電子エネルギー分布としてはマクスウェル分布とド

リベスティン分布を用いた。プラズマ中での電子衝突反応の反応速度を計算する際、マクスウェル分

布が広く用いられている。しかし、グロー放電プラズマ中では EEDFは、マクスウェル分布からはか

け離れていて、よりドリベスティン分布に近いことが古くから認識されている 101)。それら 2 つの分

布関数を用いて計算された VDFの結果を Fig. 4.7に示す。図からわかるように 2つの分布による計算

結果には大きな差異は見受けられない。Fig. 4.7 から振動励起分子割合に対する計算パラメータの影

響に関する様々な知見が得られる。まず、Fig. 4.7(a)から、平均電子エネルギーが 1.5eV程度で振動励

起分子割合は極大となることがわかる。Fig. 4.7(b)からは、ガス並進温度の減少に伴い振動励起分子

割合が単調増加するという知見が得られる。Fig. 4.7(c)からは、電子数密度増加に伴い振動励起分子割

合が著しく増加することがわかる。Figs. 4.7(d, e)の計算結果の解釈には、多少説明が必要である。ま

ず、Fig. 4.7(d)において電子数密度を一定に保ったまま全圧を減少させた場合には、振動励起分子割

合が増加しているが、これは、電子数密度を一定に保ったまま全圧を減少させたことにより、電離度 
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Fig. 4.7 Dependence of calculation parameters on calculated VDFs by 
Maxwellian electron energy distribution (------) and Druyvesteyn one (―――).  
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(c) For different electron density, Νe (cm-3) 
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(b) For different translational temperature, Τg (K) 
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Fig. 4.8 Calculated 13C enrichment coefficient for vibrationally excited CO molecules as a function of mean electron 
energy by Maxwellian distribution (------) and Druyvesteyn one (――) for different translational temperature. 
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Fig. 4.9 Calculated 13C enrichment coefficient for vibrationally excited CO molecules as a function of mean electron 
energy by Maxwellian distribution (------) and Druyvesteyn one (――) for different electron density. 
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が増加し、その結果、振動励起分子割合が増加したのだとわかった。結局、振動励起分子割合に対し

て重要なパラメータは、電子数密度ではなく、その電離度、より厳密には CO分子数密度に対する電

子数密度の割合であるという知見が得られた。Fig. 4.7(e)において電離度一定のまま全圧を上昇させて

いった場合、6Torr 以上においては分布に有意な変化は現れなくなった。このことからも、電離度の

重要性が説明される。Fig. 4.7(e)において全圧を減少させていった場合に振動励起分子割合が減少する

理由は、全圧減少に伴い衝突頻度が減少し、振動エネルギー交換反応の反応速度が減少し、自発放出

過程の反応速度が無視できなくなったためである（V–T 緩和作用が影響したのではない）。最後に、

Fig. 4.6においても確認したように、Arの V-T緩和作用は非常に弱く、その VDFに対する影響はほと

んど無いことが Fig.4.7(f)から確認できる。 

Fig. 4.7 において振動励起分布に影響の大きかったガス並進温度、電子数密度、全圧を変化させた

場合の振動励起分子に対する 13C分離係数・振動温度の変化を平均電子エネルギーの関数として、そ

れぞれ Figs. 4.8-10に示す。この図において、振動励起分子に対する分離係数は、(4.5)式から計算され

ている。分離係数の結果にも、マクスウェル分布とドリベスティン分布を用いてことによる大きな差

は見受けられない。Figs. 4.8-10に示されているように、分離係数は並進温度が低いほど、また電離度

が低いほどその値は増加している。このように計算における並進温度と電離度の設定は重要である。

以後の計算においては特に断らない限り、並進温度および電流値としては本研究の実験条件の代表的

な値 Tg=100Kおよび I=2mAをそれぞれ用いる。また Ar分率の変化は直接振動分布に影響を及ぼさな

いことが確認できたが、電子密度、全圧を一定に保ったまま Ar 分率を変化させた場合には、結果的

に CO分子数密度に対する電子数密度を変化させたことになるので、Ar分率の設定も計算においては

重要である。Ar 分率も、以後の計算において得に断らない限り、本研究の実験条件の代表的な値

Ar/(CO+Ar)=0.5に固定して計算を行う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

平均電子エネルギーをパラメータとした解析結果の最後に、初期同位体分率が分離係数に及ぼす影

響を Fig. 4.11に示す。12C16O/13C16O系において、13C16O分率が 10%を超えたあたりから、13C分離係

0 1 2 3 4 5
0

10

20

30

40

50

10 -4 10 -3 10 -2 10 -1 1
0

10

20

30

40

Fig. 4.11 Influence of difference in initial isotopic mole fraction of 13C16O 
(Maxwellian distribution is used in these calculations).
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数は急激に増加し始め、99%の 13C16O 初期同位体分率に対しては天然存在比 1.1%の場合の分離係数

の約 4倍となるという計算結果が得られた。濃縮度増加に伴い分離係数が増加するというこの傾向は、

カスケードを用いた高濃縮プロセス構築を想定した場合、同位体分離法として非常に魅力的な特性で

ある。 

 

4.1.3 換算電界をパラメータとした解析結果 

次に、換算電界 E/N[Td]（ここで、Eは電界強度[V/cm]、Nは分子数密度[1/cm3]を表す。また換算電

界の単位 Td(タウンゼント)は 1[Td]=1E-17[V･cm2]に相当する）をパラメータとして同位体組成の解析

を行うために、3.3 節で述べた電子エネルギー分布に関する Boltzmann 方程式の解法を行った。その

計算結果の一例を Fig. 4.12に示す。また、この計算によって得られた EEDFと同じ平均電子エネルギ

ーをもつMaxwell分布、Druyvesteyn分布とがFig. 4.13において比較されている。この図からBoltzmann

方程式の解法から得られたEEDFは、Arの分率が高い場合にはDruyvesteyn分布に近い分布を持つが、

CO分率上昇につれその分布は複雑な分布へと変化し、Druyvesteyn分布とはかけ離れた分布形状を持

つに至る。特に振動励起衝突断面積と共鳴する 1～3eV 近辺においては、非弾性衝突にともなうエネ

ルギー損失が極大となるため、分布に極小値が現れ、もはや単純な解析解分布によっては近似できな

いことが読みとれる。しかし、Figs. 4.13(d), (e)に示すように、振動励起反応に対して重要な低電子エ

ネルギー領域では、Druyvesteyn分布が Boltzmann方程式解法から得られた分布に近く、解離反応に対

してより重要となる高電子エネルギー領域においてはMaxwell分布がより近い。したがって、あえて

解析解分布により近似計算を試みるのなら、計算を行う目的に応じて用いる分布を使い分けることで

解析解分布使用にともなう誤差を最小限に抑えることができると考えられる。しかし、振動励起反応

と解離反応が共に重要な役割を演じる本研究においては、CO 分率が上昇した場合 Maxwell 分布、

Druyvesteyn 分布共にもはや近似分布として有効とはいえない。このように電子衝突反応を広い電子

エネルギー範囲にわたって正確にモデル化するためには、換算電界、ガス組成ごとに Boltzmann方程

式を解き、実際の形状に近い EEDFを求めることが必要である。しかし、このような解析を行うと計

算の負荷が大きくなるので、厳密な定量的評価を目的とした解析を行う場合を除いては、Maxwell、

Druyvesteyn分布の両方を用いて解析を行っていくことは妥当な解析手法であると言える。 

Fig. 4.14には振動励起分子に対する分離係数の換算電界、Ar濃度、放電電流値依存性が示されてい

る。4.1.2項の解析においては、平均電子エネルギー、電子密度といった実験において直接監視・制御

できないパラメータを必要とした。しかし、Boltzmann方程式を解くことにより、Fig. 4.14では換算

電界、Ar濃度、放電電流という実験において直接監視・操作可能な 3つのパラメータを与えれば、分

離係数を求めることが可能となっている。Fig. 4.14の結果から、高い分離係数を得るためには、低い

電流値、低い Ar 分率、低い換算電界が必要だという定性的な知見が得られる。この定性的な傾向と

本研究の実験結果の傾向とが Fig. 4.15によって比較されている。Fig. 4.15では、実験データと同じ換

算電界、Ar分率、放電電流値を用いて計算した振動励起分子に対する分離係数が示されている。Fig. 

4.15(a)に示すように、電流値減少による分離係数増加が計算により定性的に再現できている。また、

放電電圧増加にともなう分離係数の増加も 2-6Torr の範囲において定性的に再現することに成功して

いる（第 2章でも述べたように実験において 8Torr, 10Torrで分離係数が減少していたのは、安定した

グロー放電が生成できなかったことが原因だと思われる）。しかし、Fig. 4.15(b)に示すように、Ar分

率増加に従って分離係数は単調増加しており、実験結果の定性的再現はなされていない。これは実験 
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Fig. 4.12 Calculated results of Boltzmann equation for electron energy distribution function (Tg=100K). 

(a) Calculated results of EEDF as a function of electron 
energy for different Ar mole fraction. 
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Fig. 4.13 Calculated results of EEDF as a 
function of electron energy for different Ar 
mole fraction (E/N=40Td, Tg=100K, I=2mA). 
 Maxwellian distribution (--------) and 
Druyvestein one (－‐－) whose mean energy 
is same value as calculated one are also 
shown. 
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(a) Calculated results of enrichment coefficient as a function 
of reduced electric field E/N for different Ar mole fraction. 
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(b) Calculated results of enrichment coefficient as a function 
of reduced electric field E/N for different discharge current. 

Fig. 4.14 Calculated 13C enrichment coefficient for vibrationally excited 
CO molecules as a function of mean electron energy (Tg=100K). 
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Fig. 4.15 Calculated 13C enrichment coefficient for 
vibrationally excited CO molecules. Input data for 
these calculations, reduced electric field, discharge 
current, and Ar mole fraction, are same as 
experimental data described in table 2.2, 2.3, and 2.5 
(Tg=100K). 
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において Ar 濃度を減少させていった場合、放電が不安定となり安定なグロー放電プラズマを生成す

ることができなくなったことが主な原因であると考えられる（その結果放電がパルス状となり、放電

電圧、放電電流の瞬時値はデジタルマルチメータで測定された実効値よりもはるかに大きかったこと

が推測される）。しかし、以上述べてきた解析結果はあくまでも振動励起分子に対する同位体組成の

結果であり、実験により得られている最終生成物中の同位体組成に対する更なる考察、特に定量的評

価を行うためには、次節以降で述べる最終生成物の生成過程をモデル化する必要がある。 

 

4.2 PVM反応生成物の炭素同位体組成 

この節においては、PVM反応(3.32)によって生成する反応生成物の同位体組成およびその反応収率

に関して考察を行う。この目的のために、この節においては PVM 反応だけを含む反応項を計算モデ

ルに組み込み計算を行う。残りの反応は、4.3節において考慮する。ここで、PVM反応によって生成

する生成物に対する反応収率は、次のように定義する。 

θC(PVM)=nC(PVM)/nCO,    (4.6) 

θ CO2(PVM)=nCO2(PVM)/nCO,    (4.7) 

ここで nC(PVM)と nCO2(PVM)はそれぞれ PVM反応によって生成する Cと CO2の生成量、θC(PVM)とθ 

CO2(PVM)はその反応収率、nCOは CO分子の初期量である。また、PVM反応によって生成する生成物

に対する同位体分離係数は、次のように定義する。 

13βC(PVM)=[n13C(PVM)/n12C(PVM)]/[n13CO/n12CO],  (4.8) 

13βCO2(PVM)=[n13CO2(PVM)/n12CO2(PVM)]/[n13CO/n12CO],  (4.9) 

ここで 13βC(PVM)と 13βCO2(PVM)は、PVM反応で生成する Cと CO2に対する
13C分離係数、n12C(PVM), 

n13C(PVM), n12CO2(PVM),n13CO2(PVM)は PVM反応で生成する 12C, 13C, 12CO2, 13CO2 の生成量、n12COと

n13COは
12COと 13COの初期量を表す。 

PVM反応の速度定数に対する報告もほとんどなされていないので、PVM反応の速度定数について

も V–E 反応の速度定数と同様の方法により推測した。すなわち、速度定数を衝突数と反応確率に分

離し、実験結果を再現するように反応確率を決定した。 

kPVM = Z(Tg)×PPVMΘ,    (4.10) 

Θ=1, Ei,p
v+Ej,q

w>EPVM; Θ=0, Ei,p
v+Ej,q

w<EPVM,   (4.11) 

ここで PPVM[-]は PVM反応(3.32)の反応確率である。最近、Martinらは 400–740Kの範囲に対して PVM

反応の速度定数は 10–17 cm3/s のオーダーであると報告している 102)。本研究においては PPVM=1.0×

10–7[-]の時、実験値と計算値との間に最もよい一致が得られた。反応確率 PPVM=1.0×10–7[-]は速度定

数に換算した場合 400–740Kの温度範囲に対して 3.4–4.5×10–17[cm3/s]となるので、Martinらの値と比

較して本研究の値は妥当であると言える。 

Figs. 4.16(a-c)に PVM反応によって生成した反応生成物に対する分離係数、および反応収率の計算

結果を示す。EEDFの違いによる計算結果の差はこの場合もあまり大きくないことがこの図からわか 
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Fig. 4.16 Calculated results for PVM products by Maxwellian distribution 
(------) and Druyvesteyn one (――) (residence time: 0.1s). 
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る。Fig. 4.8(a)と Figs. 4.16(a)、、、、(b)との比較から、分離係数の間に関係式 13β(VDF) ~ 13βC(PVM) > 
13βCO2(PVM) ~ 1が成立していることが読み取れる。この結果は離散モデルを用いて付録 Aで行った

概略の計算結果と一致する。第 2章で述べたように本研究の実験においては 13βC(final) > 13βCO2(final) ~ 

1 という結果が得られており、計算モデルはこの傾向を定性的に再現できていることになる。定量的

な議論は次の 4.3節において行う。 

                                                                                          

Akulintsevらの計算結果 42)との比較 

4.2節で述べたように、本研究の計算モデルによって 13β(VDF) ~ 13βC(PVM) > 13βCO2(PVM) ~ 1とい

う結果が得られた。しかしながら Akulintsevらの計算においては、13βC(PVM) ~ 13βCO2(PVM)という結

果が得られている。ここでその原因を明らかにする。まず Akulintsevらの計算モデルと、本研究の計

算モデルとの相違点の一つは、PVM反応に対して用いた速度定数が異なる点である。彼らは Rusanov

らによって理論的に求められた速度定数を用いているが、その値は極端に大きく反応確率に換算する

と約 1 である 103)。本研究でもそのような極端に大きい反応確率を用いて計算を行ってみたところ、
13βC(PVM) ~ 13βCO2(PVM)という結果が得られた。では何故大きな反応確率を用いると 13βC(PVM) ~ 
13βCO2(PVM)という結果が得られるのであろうか。このことを説明するために、PVM反応を次の 2つ

のタイプに分類して計算を行った。 

Type 1 

))O()C(O()(C)())O(C()())O(C( pjqikwqjvpi a +→+ ,    

Ei,p
v>EPVM or Ej,q

w>EPVM ,   (3.32.1) 

Type 2 

))O()C(O()(C)())O(C()())O(C( piqikwqjvpi b +→+ ,    

Ei,p
v+Ej,q

w>EPVM and Ei,p
v<EPVM and Ej,q

w<EPVM .  (3.32.2) 

 

Type 1は強い励起状態下での PVM反応に対応し、CO分子の振動緩和現象は PVM反応の活性化エネ

ルギーよりも高い振動エネルギーにおいて起こり始めている。一方、Type 2 は弱い励起状態下での

PVM反応に対応し、この場合には CO分子はより低い振動準位において振動緩和し始める。そして明

らかに kPVM = ka + kbである。Figs. 4.16(a)、、、、(b)から読み取れるように、Type 2だけが計算モデルにお

いて考慮された場合、13βC(PVM)と 13βCO2(PVM)は漸近している。これは、2つの CO分子が共に励起

されている状態で PVM反応を起す割合が増加するためである。そして、PVM反応に対して極端に大

きな速度定数を用いた場合には、Type 2の PVM反応が Type 1に対して支配的になることが Fig. 4.17

から説明される。この図においては、極端に大きい反応確率を用いた場合、VDFの高い振動準位領域

が切り詰められ、振動緩和開始準位が擬似的に低い振動準位領域へと移動させられている。これらの

理由から、極端に大きな速度定数が PVM反応に対して用いられたことが、Akulintsevらの計算におい

て 13βC(PVM)~ 13βCO2(PVM)という結果が得られたことの原因であると結論づけることができる。実際

には、本研究の実験において、13βC(PVM)> 13βCO2(PVM)という結果が得られているので、Type 1がよ

り支配的であると考えるのが妥当である。 
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4.3 最終生成物の炭素同位体組成 

4.3.1 平均電子エネルギーをパラメータとした解析結果 

最後に、反応項中の全ての化学反応を考慮した計算モデルによって最終生成物中の同位体組成を計

算する。計算によって得られる最終生成物 C(s)、CO2(s)の反応収率は以下のように定義する。 

θC(s)=nC(s)/nCO,     (4.12) 

θ CO2(s)=nCO2(s)/nCO,     (4.13) 

ここで、θC(s)、θCO2(s)は C(s)、CO2(s)の反応収率、nC(s)、nCO2(s)は最終生成物 C(s)、 CO2(s)の生成量であ

る。最終生成物に対する同位体分離係数は以下のように定義する。 

13βC(s)=[n13C(s)/n12C(s)]/[n13CO/n12CO],    (4.14) 

13βCO2(s)=[n13CO2(s)/n12CO2(s)]/[n13CO/n12CO],   (4.15) 

ここで 13βC(s)、
13βCO2(s)は最終生成物 C(s)、CO2(s)に対する 13C分離係数、n12C(s)、n13C(s)、n12CO2(s)、n13CO2(s)

は 12C(s)、13C(s)、12CO2(s)、13CO2(s)の生成量である。Figs. 4.18(a)-(d)に示す C原子に対する実験デー

タは、C3O2ポリマー中の炭素原子のうち、OCCCO分子の中央の炭素原子に対応する炭素原子に対し

て算出した値（即ち第 2章の 13βC(net)、13βCO2(net)、θC(net)、θCO2(net)）を用いている 51)。これは第 2

章で述べたように、PVM反応(3.32)または(2.6)式で生成した C原子は、(2.7)、(2.8)式に示す反応によ

り 2個の CO分子と結合してから C3O2を経て(2.9)式により最終生成物へ至ると考えられているが、本

実験においては、ポリマー中の C/Oモル比は 2/3=0.67ではなく 0.35+0.05とより炭素の比率が高くな

っていた。すなわち、本実験条件下においては、PVM 反応で生成した C 原子の全てが(2.7-9)式の反

応プロセスを経て（2 個の CO 分子と結合してから）最終生成物であるポリマーへと至るのではない

ことが実験結果により示された。そして、(2.7,8)式によってポリマー中へと取り込まれる CO 分子の

C 原子に対する比率は実験条件ごとにある程度の幅を持っていた。それゆえに、(2.7,8)式を計算モデ

ルに加えることは簡単ではなく、加えたとしても計算モデルの不確定要素を増加させてしまう。しか

し、実験結果の net 値と計算結果を比較するのであれば、(2.7,8)式を計算モデルに加える必要が無く

なり、計算モデルの不確定要素を減らすことができる。また第 2 章で述べたように、(2.7,8)式により

ポリマー中に取り込まれた CO分子は、その大部分をポリマーの熱分解によって除去できる可能性が

あるので、実験結果の net値を計算モデルにより再現することは、本同位体手法のポテンシャルを調

べる上でも有意義であると言える。これらの理由から、この節においては、実験結果の net値と計算

結果との比較を行う。実験結果の final 値と計算結果を比較する際には、実験で得られた O/C モル比

の平均値 0.35、もしくは実験条件ごとに得られた O/Cモル比の値を用いて、計算結果 13βC(s)、
13βCO2(s)、

θC(s)、θCO2(s)に修正を加え、それらの値と実験結果の final値とを比較することにする。 

Fig4.18(a)、、、、(b)に示されているように、13βC(s)は平均電子エネルギーの増加に従って減少する。この

分離係数の減少は、同位体スクランブル反応および PVM 反応以外からの反応生成物によって最終生

成物中の濃縮度が希釈されていくことが原因である。本研究の計算において 13βC(net)とθC(net)の実験

値を共に再現するためには、γC–O=1.0とする必要があった。この場合、マクスウェル分布では平均電 
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Fig. 4.18 Comparison between calculated results for stable products C(s) (―――) and CO2(s) (―‐―) 
and experimental ones for stable products C(s) (●) and CO2(s) (○) as a function of residence time. 
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子エネルギーεM=2.1eV のとき、またドリベスティン分布では平均電子エネルギーεD=3.3eV のとき、

計算モデルは実験結果のうち最終生成物 C(s)に対する 13C 分離係数の net 値 13βC(net)、および C(s)と

CO2(s)の反応収率の net 値θC(net)、θCO2(net)を再現することができる(CO/Ar=50/50、I=2mA、p=6Torr

の実験値)。一方、13βCO2(s)は PVM反応以外の化学反応によってはほぼ影響を受けず、計算範囲内にお

いて、常に実験値 13βCO2(net)よりもやや高い値を保ち続けてしまった。この原因が速度定数の精度不

足によるものなのか、本来考慮すべきである素反応がモデルに含まれていなかったことによるのかを

見極めることは難しい。例えば、以下の反応を基底状態の分子同士による反応の速度定数よりも大き

な値を持つと考えて計算モデルに加えた場合には、13βCO2(s)は減少するであろう。 

12CO(v) + O2(w) → 12CO2 + O,    (4.16) 

13CO2(v) + 12CO(w) → 13CO(v’) + 12CO2(w’),   (4.17) 

しかしながら、これらの反応の速度定数に対するデータは得られなかったので、どの反応を計算モデ

ルに加えることが、計算結果 13βCO2(s)と実験結果
13βCO2(net)との一致改善に必要かを決定することは困

難である。更に、第 2章で示したように 13βCO2(net)の実験値は非常に小さくほぼ 1に近いので、その

実験データを用いて速度定数を決定することは難しい。第 2章で述べたように、本研究の実験におい

ては CO2中に
18Oが濃縮することも確認されているので、酸素同位体と炭素同位体を同時に解析すれ

ば、CO2(s)中の同位体濃縮を減少させるメカニズムに対するより多くの知見が得られるであろう。実

際、4.4節において酸素同位体組成の計算を行うが、CO2(s)の酸素同位体組成の実験結果を再現するた

めに反応式(4.17)がモデルに加えられ、(4.17)式の反応確率を 1×10-5と設定した時、計算モデルは実験

値をよく再現できるという結果が得られる。この反応確率を仮定し、(4.17)式を解析モデルに加え計

算を行った結果を Fig. 4.20に示す。計算結果 13βCO2(s)と実験結果
13βCO2(net)との一致は、(4.17)式追加

によって大幅に改善されている。また、(4.17)式追加による 13βCO2(s)への影響はほとんど無いことが Fig. 

4.20(a)からわかる。 

Fig. 4.19に示されているように、C(s)、CO2(s)に対する 13C分離係数は、共に最小の電子平均エネル

ギーに対して最大値をとっている。しかし、Figs. 4.19(c), (d)に示されているように、平均エネルギー

が低い場合には反応収率が低くなっている。同位体分離実プロセスとしては、大きい分離係数、高い

反応収率が共に要求されるので、Maxwell分布、Druyvesteyn分布どちらの分布を仮定した場合にもお

およそ 1.0 eV が最適な平均電子エネルギーと結論づけることができる。この場合、13βC(net) ~ 10、

θC(net) ~ 0.5%が滞留時間 1.0 sの実験に対して得られることが Figs. 4.18-20から予測される。これら

net値を O/Cモル比 0.35を仮定して final値へと変換した場合、13βC(final) ~ 6.7、θC(final) ~ 0.8%に相当

する。 

 

4.3.2 換算電界をパラメータとした解析結果 

次に、換算電界をパラメータとした最終生成物に対する分離係数、反応収率の計算結果を Fig. 4.21, 

22に示す。Fig. 4.14(a)の Ar=50％の結果と異なり、Fig. 4.21(a)において換算電界上昇と共に分離係数

が急激に減少しているのは、換算電界上昇により電子衝突直接解離反応速度が増加したためである。

結果的にグラフ形状は平均電子エネルギーを横軸とした場合とおおよそ相似となり、換算電界減少に

伴い分離係数は単調増加するが、反応収率は換算電界に対して極大値を持つという知見が得られる。  
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4.3.1項と同様に、大きい分離係数、高い反応収率が共に得られるという条件から、同位体分離に最適

な換算電界を推測した場合、おおよそ 40Tdが最適な値であると結論づけることができる。この場合、
13βC(net) ~ 14、θC(net) ~ 0.5%が滞留時間 1.0 sの実験に対して得られることが Figs. 4.22から予測され

る。これら net値をO/Cモル比 0.35を仮定して final値へと変換した場合、13βC(final) ~ 9、θC(final) ~ 0.8%

に相当する。また、これらの図から分離係数の実験結果を定量的に再現する換算電界が一意に決定さ

れる。例えば、Fig. 2.5(a)から、CO/Ar=50/50、I=2mA、滞留時間 1.0s、換算電界約 20Tdの場合、ポリ

マー中の炭素原子に対する 13C 分離係数の実験結果 13βC(net)は 2.3 程度（反応収率θC(net)は 0.6~0.7%

程度）であるが、Fig. 4.21(a)からわかるように計算において 13βC(s)=2.3を再現するために必要な換算

電界は E/N~60Tdと求まる。すなわち、実験値よりも 3倍程度大きい換算電界を仮定すれば分離係数

の実験値を計算モデルにより再現できる。しかし、Fig. 4.21(b)に示すように、この場合の反応収率の

計算値θC(s)は 0.1％程度であり、実験値を再現できていない。分離係数 13βC(s)~2.3、反応収率

θC(net)=0.6~0.7%を共に再現するためには、PVM 反応の反応確率に修正を加える必要がある。この理

由から PVM反応の反応確率 PPVM=1×10-7を PPVM=8×10-7へと変更して行った計算の結果を、Fig. 4.22

に示す。この場合換算電界 80Tdの場合に、計算モデルは CO/Ar=50/50、I=2mA、滞留時間 1.0s、換算

電界約 20Tdの場合の分離係数、反応収率の実験結果を再現できている。 

このように、本計算モデルでは、4 倍程度大きく換算電界を設定することで、分離係数、反応収率

の実験結果を共に再現することができる。換算電界を 4倍にする必要が生じてしまった原因に関して

は、4.3.3項の最後に考察を行う。実験結果を再現するために改良した計算モデルに含まれるこれ以外

の問題点としては、表面反応(3.36)、(3.39)式の反応確率をγO-C = 1、γC = 1としたことが挙げられる。

この場合の(3.36)、(3.39)式の表面反応特性時間は tR36 = 1.9E-5、tR39 = 1.7E-5となり、拡散特性時間が

tD36 = 2.1E-3、tD39 = 3.1E-3であるから拡散律速となり、表面反応律速の場合の反応速度式(3.47)、(3.48)

を用いたことと矛盾してしまう。しかし、Fig. 4.23に示すようにγO-C <  γO-C* = 9.4E-3、γC <  γC* = 5.3E-3

とした場合には、θ CO2 ≪θ Cとなり実験結果を上手く再現できない。結局、現行の計算モデルで分離

係数と反応収率を同時に再現するためにはγC = 1、γO-C = 1とすることが必要であった。 

しかし、気相の C原子が管壁へと到達する前に表面反応を起すことは物理的にありえないので、C

原子の関与する素反応、特に何らかの気相反応が計算モデルにおいて、欠如していると考えられる。

表面反応 (3.36)式(C + Wall → C(s) + Wall)および(3.39)式(C(s) + O + Wall → CO + Wall)の反応確率を

共に増加させたことは、正味としては気相反応 C + O → COを大きな速度を与えてモデルに加えた

ことに相当する。このことから C 原子から CO 分子が生成する速い気相反応、例えば C+O2→CO+O

などをモデルに加えることで、過大な反応確率を用いずに実験結果を再現できる可能性がある（第 3

章で示したように C + O + M → CO + M反応は比較的遅い反応である）。 

一方、他の CO2生成経路、例えば、 

CO + O + M → CO2 + M    (4.18) 

CO + O–→ CO2 + e    (4.19) 

などを大きな反応速度を仮定して計算モデルに加えれば、γO-C <  γO-C* = 9.4E-3、γC <  γC* = 5.3E-3とい

う条件を満たしたまま分離係数と反応収率の実験結果を再現することが可能である。Fig. 4.24-26にγC 

= 1E-2、γO-C = 1E-2, 1E-3, 1E-4の場合に対して、計算モデルで考慮されていない(4.18)や(4.19)などの 
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Fig. 4.23 Calculated results of isotope enrichment and reaction yields of stable products CO2(s) and C(s) and mole 
fraction of O2 and O at the end of discharge tube as a function of reduced electric field with kPVM=1×10-7(residence 
time: 0.1s, γC=1×10-2). 
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Fig. 4.24 Calculated results of isotope enrichment and reaction yields of stable products CO2(s) and C(s) and mole 
fraction of O2 and O at the end of discharge tube as a function of reduced electric field with kPVM=1×10-7(residence 
time: 0.1s, γC=1×10-2, γO-C=1×10-2). 
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Fig. 4.25 Calculated results of isotope enrichment and reaction yields of stable products CO2(s) and C(s) and mole 
fraction of O2 and O at the end of discharge tube as a function of reduced electric field with kPVM=1×10-7(residence 
time: 0.1s, γC=1×10-2, γO-C=1×10-3). 
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Fig. 4.26 Calculated results of isotope enrichment and reaction yields of stable products CO2(s) and C(s) and mole 
fraction of O2 and O at the end of discharge tube as a function of reduced electric field with kPVM=1×10-7(residence 
time: 0.1s, γC=1×10-2, γO-C=1×10-4). 
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Fig. 4.27 Calculated results of isotope enrichment and reaction yields of stable products CO2(s) and C(s) and mole 
fraction of O2 and O at the end of discharge tube as a function of reduced electric field with γC=1×10-2, γO-C=1×
10-3 , kCO-O=10-14 cm3/s (――) and γC=1, γO-C=1 , kCO-O=0 (------) (kPVM=1×10-7, residence time: 1s). 
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CO2生成反応の総括反応として 

CO + O → CO2    (4.20) 

を加えた場合の計算結果を示す。γO-C = 1E-2、1E-3、1E-4とした場合、反応式(4.20)の速度定数を 1E-14

以上とすることで O2生成が抑制されθ CO2  ~ θ Cとなり、実験結果との不一致が解消されている。Fig. 

4.27には滞留時間 1sの結果を示すが、この図からわかるように E/N=60Tdにおいて実験結果を再現で

きている。CO + O → CO2反応の速度定数を 1E-14以上とすることは CO + O + M → CO2 + M反応に

換算した場合には k4-20[CO][O] = k4-18[CO][O][M]より k4-18= k4-20/[M]となるので Tg=100K, p=6Torr([M] = 

5.79E17)と仮定した場合には k4-18= 1.7E-32 cm6/sとすることに対応する。これは、300Kでの k4-18の値

の 3.6倍に相当する(100Kでの値は発見できなかったが、実際には 300Kでの値よりも数桁小さいと思

われるので 104)、(4.18)式によりこの大きいCO2生成反応速度を説明するには無理がある)。またCO + O– 

→ CO2 + e反応に換算した場合には k4-20[CO][O] = k4-19[CO][O–]より k4-19 [O–]/[O]= 1E-14となるので、

参考文献 77)の k4-19 の値 5E-10[cm3/s]を用いれば[O–]/[O]=2E-5と求まる。1Torrでの RF酸素プラズマ

では[O–]/[O] ~ 5E-5という計算結果 105)が報告されていることから、[O–]/[O]=2E-5は妥当な値であり、

(4.19)式をモデルに追加することで過大な反応確率を用いずに実験結果を上手く再現できる可能性が

示される。しかし、O–の濃度および O–が関与する様々な反応をモデルにおいて考慮することは非常

に困難であるため、本研究では反応式(4.19)をモデルに加えての計算は行わなかった。このことも今

後の課題の一つである。以後は、γC =1、γO-C =1とした計算モデルを用いて行った計算結果を示すこと

とする。 

 

4.3.3 数値解析モデルによる実験結果の定量的評価 

Fig. 4.28-31では、第 2章で述べた本研究において得られた実験結果と、4.3.2項までに構築した本

研究の数値解析モデルにより得られた計算結果とが比較されている。4.3.2項で述べたように、実験に

おいて得られた放電電圧の実効値から求めた換算電界を用いて計算を行った場合には、本研究の計算

モデルは実験結果を再現することが出来ず、換算電界を 4倍程度に大きく設定した場合に初めて実験

結果を再現できた。Fig. 4.28-31の計算においても、放電電圧の実効値から算出された値の 4倍の換算

電界が用いられている(Table 2.2-5 に示した換算電界を 4 倍した値を用いて計算を行った)。Fig. 4.28

に示すように、電流値減少にともない分離係数は増加するがその場合には反応収率が減少してしまう

という実験結果が、本数値解析モデルによってほぼ定量的に再現できている。計算結果のほうが電流

値変化に対する傾きが小さいが、この原因としては計算においてガス並進温度を 100K一定としてい

ることが挙げられる。実際のガス並進温度は、電流値増加にともない単調増加すると考えられる。そ

して、換算電界はガス並進温度に比例するので、実際の換算電界は、100K 一定と仮定して算出した

Table 2.2に示す値よりも、低電流値領域においてより低く、高電流値領域においてより高いと考えら

れる。すなわち、ガス並進温度一定とした計算においては、電流増加にともなう並進温度増加、換算

電界増加、電子衝突解離増加、分離係数減少が考慮できていない。Fig. 4.29では、分離係数および反

応収率の Ar分率依存性の実験結果と計算結果とが比較されている。Ar分率 50%以上の領域における

Ar分率減少にともなう分離係数実験結果の増加傾向は、計算モデルにより定量的にほぼ再現できてい

る。しかし、Ar分率 50%以下の領域におけるAr分率減少にともなう分離係数実験結果の減少傾向は、

計算モデルにより定性的にも再現できていない。計算結果は、Ar分率減少にともない増加しつづけ、 
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Fig. 4.28 Comparison between experimental results for stable products C(s) (○) and calculated ones (―――) 
as a function of discharge current (residence time: 0.35s). Reduced field used for these calculations are same 
as those in Table 2.2 but multiplied by the factor 4. 
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(b) Reaction yield of stable products C(s)

Fig. 4.29 Comparison between experimental results for stable products C(s) (○) and calculated ones (―――) 
as a function of Ar mole fraction (residence time: 0.35s). Reduced field used for these calculations are same as 
those in Table 2.3 but multiplied by the factor 4. 
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Fig. 4.30 Comparison between experimental results for stable products C(s) (○) and calculated ones (―――) 
as a function of discharge pressure (residence time: 0.35s). Reduced field used for these calculations are same 
as those in Table 2.5 but multiplied by the factor 4. 
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Fig. 4.31 Comparison between experimental results for stable products C(s) (○) and calculated ones (―――) 
as a function of residence time. Reduced field used for these calculations are same as those in Table 2.4 but 
multiplied by the factor 4. 
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Ar分率 10%のときに初めて極大値を示す。このように、低 Ar分率領域において実験結果と計算結果

とが一致しなかったことの原因としては、実験において Ar 分率を減少させた場合、放電が不安定と

なっていたことが挙げられる。Ar分率が低い場合の非定常なパルス状の放電のときには、本実験で用

いた標準的なデジタルマルチメータでは放電電圧は正確に測定できていないと思われる。実際には、

測定された電圧値(実効値)よりもパルス放電ごとの電圧の極大値ははるかに大きかったことが予想さ

れ、これが Ar分率減少にともなう分離係数実験値減少の原因だと考えられる。Fig. 4.30では、分離

係数および反応収率の放電圧力依存性の実験結果と計算結果とが比較されている。放電圧力 2-6Torr

における圧力増加にともなう分離係数の増加傾向は、計算モデルによって定量的によく再現できてい

る。第 2章でも述べたように、実験において 6Torrより大きい放電圧力で分離係数が減少してしまっ

た理由の大部分は、本研究の実験装置では 6Torrより大きい圧力で安定なグロー放電プラズマが生成

できなかったためであると思われる。また、Fig. 4.30(b)に示すように、放電圧力減少にともなう反応

収率実験値の増加は、計算モデルによっては再現できていない。実験において放電圧力減少にともな

い反応収率が増加していた理由は、圧力減少により換算電界が増加し、電子衝突解離反応が増加し、

その結果反応収率が増加したものと考えられる。したがって、反応収率のこの増加を計算モデルが再

現できていないことの理由としては、EEDF計算結果が不正確であったか、用いた CO 分子の電子衝

突解離反応断面積の閾値付近での値が不正確であったなどが考えられる。Fig. 4.31では、分離係数お

よび反応収率の滞留時間依存性の実験結果と計算結果とが比較されている。滞留時間増加にともない

反応収率は単調増加するが、分離係数はほぼ一定値を保つという実験結果が、計算モデルにより定量

的によく再現できている。 

                                                                                          

換算電界を 4倍にする必要が生じた理由 

ここまで示してきたように、本計算モデルでは換算電界を実験値の 4倍に設定することで、分離係

数・反応収率の実験値を定量的に再現することできた。解析モデルに用いた簡略化、実験誤差等を考

慮すれば、分離係数・反応収率の実験パラメータ依存性を再現できたことは、定性的に実験結果が再

現できたという意味で十分有意義な結果である。例えば、本研究においては定常、空間的に一様な電

子密度・電子エネルギー分布を仮定したが、放電がパルス状態に近い、内径 7mm、電極間距離 50cm

のグロー放電プラズマに対しては十分有効な近似とは言い難い。また、実験において電圧測定には標

準的なデジタルマルチメータを用いたが、この場合、分離係数が有意な値となる低電流値でのパルス

状態の放電電圧は、正確には測定できていないと思われるので、今後はオシロスコープ等を用いた正

確な放電電圧測定が必要であると思われる。 

ここでは、実験結果を再現するために換算電界を 4倍にする必要が生じてしまった原因として考え

られる事項に対しての考察を行う。 

まず、本研究の計算で得られる最終生成物 C(s)の同位体組成は、同位体選択性のある CO解離反応

で生じた C原子と、選択性の無い CO解離反応で生じた C原子の、含まれているその割合で決定され

る。本研究の計算モデルには選択性のある C 原子生成反応、選択性の無い C 原子生成反応としては

それぞれ以下の式が考慮されている。 

同位体選択性のある反応：CO(v) + CO(w) → C + CO2  (4.21) 

同位体選択性の無い反応：CO + e → C + O + e  (4.22) 
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したがって、(4.21)式に対する(4.22)式の反応速度の比率を増加させることで、C 原子中の 13C 分率を

減少させることが可能である。(4.21)式の反応速度を減少させることは、その反応確率 PPVMを減少さ

せることで達成できる。(4.22)式の反応速度を大きくするためには、1)電子密度を増加させるか、2)

換算電界を増加させるか、3)断面積を増加させるかに限られる。また、4)他の C原子生成経路を加え

るか、5)C 原子の関与する同位体交換反応を加えることによっても、同位体組成を変化させることが

できる。現行の計算モデルのままで検証できるのは、1)電子密度を増加させる、2)換算電界を増加さ

せるの 2つであったので、この 2つについて検証したところ、換算電界 4倍で実験結果を再現できる

ことが分かったので、論文の中ではその結果について報告を行った(電子密度のみを増加させた場合

には、実験結果を上手く再現することはできなかった)。以下に、これら原因として考えられる 5 つ

の事項に対して、簡単に考察を行う。 

 

1)電子密度 

半径方向分布と管壁での消費(再結合反応)を考慮した場合には、管中心部での電子密度は平均値よ

りも高くなる。電子密度が高い領域では、単位体積当たりの CO転化率は平均値よりも高く、分離係

数は平均値よりも低いので、電子密度の半径方向分布を考慮した場合には、考慮しない場合に比べ、

生成物中の分離係数の平均値は減少することが予測される。その結果、電子密度の半径方向分布を考

慮した場合には、実験結果と計算結果の誤差は減少するであろう。したがって、今後は電子の管壁へ

の拡散および管壁での再結合による消滅により生じる電子密度の半径方向分布を考慮できる 2次元計

算モデルによる解析が必要だと思われる。 

 

2)換算電界 

換算電界算出に当たっては、電界強度の時間変動は考慮せず、交流 50Hzの電圧実効値(ピーク値の

2-1/2倍の値)一定とした。したがって、計算結果には電界強度一定としたことによる誤差が含まれると

考えられる。しかし、電子衝突直接解離反応は換算電界上昇に伴い単調に増加するが、PVM反応は、

換算電界上昇に対して極大値を持つので、電界強度の時間変化を考慮した計算を行った場合に、分離

係数が増加するか、減少するかは、一概には決められない。 

換算電界算出に用いた分子数密度は、ガス並進温度が 100Kであると仮定し求めた。したがって、

実際のガス並進温度が 100Kよりも高かった場合には、換算電界も大きくなる。特に管中心部での並

進温度は平均値よりも高いはずであり、管中心部では電子密度も高いので、換算電界の半径方向分布

(並進温度の変形方向分布)を考慮した計算結果においては、実験結果との誤差は減少するであろう。

したがって、より詳細な解析を行うためには、放電電圧、放電電流値の時間平均値(実効値)を用いた

モデルだけではなく、交番電界半サイクル(50Hz半サイクル)間の電圧、電流値時間変化を考慮したモ

デルによる解析が必要であろう。 

 

3)断面積 

計算に用いた CO分子の電子衝突直接解離反応の断面積を Fig. 4.32に、その断面積を用いて計算し

た速度定数の結果を Fig. 4.33に示す。Fig. 4.33からわかるようにMaksimovらの実験では、測定点数

が少なく、また測定結果のばらつきも大きい。特に、平均電子エネルギーが低い場合の反応で重要と

なる反応のしきい値エネルギー領域における測定結果は非常に少ない。そこで、彼らが論文中に示し
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た断面積の推算値(図中の実線で示す)の低エネルギー領域に変更を加え、その断面積に対しても速度

定数を計算し、Fig. 4.33に示した。この図からわかるように、しきい値領域での断面積に少し変更を

加えるだけで、速度定数は 10 倍程度変化してしまう。したがって、低エネルギー領域での値が

Maksimov らの値よりも大きい断面積データを用いた場合には、実験結果と計算結果との誤差は減少

すると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4)他の C原子生成経路 

3.2.1項で述べたように、(4.21)、(4.22)式以外の C原子生成反応として重要と思われるのは、付着性

解離反応と準安定準位 CO(a3Π)を経由しての解離反応である。 

0 1 2 3 4 5
10-15

10-14

10-13

10-12

10-11

10-10

10-9

Mean electron energy (eV) 

R
at

e 
co

ns
ta

nt
 (c

m
3 /s

) 

Fig. 4.33 (b) Rate constant for direct electron impact 
dissociation of CO molecule (calculated by using 
Druyvesteyn electron energy distribution). 
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Fig. 4.33 (a) Rate constant for direct electron impact 
dissociation of CO molecule (calculated by using 
Maxwellian electron energy distribution). 
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Fig. 4.32 Cross-section of dissociation of the CO molecule. 

  ○○○○    Experimental data (Maksimov et al.81)) 
――――――――――――  Fitting curve A (Maksimov et al.) 
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---------  Fitting curve C  
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CO + e  → C + O + e  (threshold energy : 11.1eV)   (4.23) 

CO + e → C + O–   (threshold energy : 9.63eV)   (4.24) 

CO(a3Π) + e → C + O + e (threshold energy : ~5eV)  (4.25) 

これらの反応のしきい値エネルギーは、電子衝突直接解離反応よりも小さいので、本研究で用いたよ

うな電子エネルギーの低いプラズマにおいては、重要な役割を果たしていることが予想される。 

付着性解離断面積を Fig. 4.34に示す。比較のために非付着性解離断面積も示した。また、これらの

断面積データを用いて算出した速度定数を Fig. 4.35に示す。Fig. 4.34からわかるように付着性解離の

断面積は、非付着解離断面積よりもピーク値が 3桁程度小さいが、そのしきい値エネルギーは非付着

解離反応のしきい値エネルギーよりも 1.47eV低い 106,107)。また、Fig. 4.35から平均電子エネルギーが

低い場合には付着性解離の速度定数は非付着性解離の速度定数と同程度となり、(4.23)式に対して無

視できなくなることが読みとれる。 

また、CO(a3Π)分子の解離反応は、しきい値エネルギーが非常に低く、CO(a3Π)は寿命 10msの準安

定準位である上に、その生成反応速度は Fig. 3.1(b)に示したように非常に大きいので(図中の V-E反応

で生成)、C原子生成に対して重要な役割を果たしていることが十分考えられる。 

したがって、付着性解離反応(4.24)式および準安定準位分子の解離反応(4.25)式を計算モデルに加え

ることで計算値と実験値との誤差を減らすことができると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5)同位体交換反応 

以下に示す C 原子と CO 分子の間の同位体交換反応(4.26)は、速度データを発見することができな

かったので、計算モデルには加えなかった。しかし、仮にこの反応の速度が十分大きい場合には、C

原子の同位体組成は、ほぼこの反応により支配されるので、モデルに加えてその影響を調べる必要が

あると思われる。特に、CO 分子が振動励起している場合や、C 原子が電子励起している場合には、
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Fig. 4.34 Cross-section of dissociation81) (------) and 
dissociative attachment106) (――) for CO molecule. 
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速度定数が大きくなることが予想されるので、それらのことを踏まえてモデルに加える必要がある。 

13C + 12CO → 13CO + 12C     (4.26) 

また、本研究においては、実験結果のうち C原子に対する分離係数実験結果を再現するために換算

電界を 4倍に設定し、次の反応 

CO + e → C + O + e     (4.27) 

を加速させ、反応生成物中の 13C分離係数を減少させることを行った。その結果、計算結果は分離係

数の実験結果を再現することができたが、反応収率は実験結果を大きく上回ってしまった。そして、

この過大な解離度を用いて反応収率を再現するために、表面反応、 

C + Wall → C(s) + Wall     (4.28) 

C(s) + O + Wall → CO + Wall    (4.29) 

の反応確率γC、γO-Cを増加させ、過剰になった C 原子を CO 分子へと戻すことで、実験結果の分離係

数、反応収率を共に再現していた。これら 3式(4.27-29)の反応速度を増加させたことは正味としては、

同位体交換反応 

13C(s) + 12CO → 13CO + 12C(s)    (4.30) 

を、計算モデルに加えたのと同じ役割を果たすので、このような C 原子の関与する同位体交換反応、

例えば(4.26)式を計算モデルに加えることで、換算電界 4 倍、極端に大きい反応確率という計算モデ

ルの矛盾点を、同時に解消できる可能性がある。 

                                                                                          

 

4.3.4 同位体分離現象に及ぼす電子エネルギー分布の影響 

Fig. 4.36(a)に示すように、CO/Ar=50/50の場合、Boltzmann方程式解法から得られた電子エネルギー

分布を用いて行った C(s)に対する分離係数の計算結果は、Maxwell分布を用いた計算によってよく近

似できている。4.1.3項でも述べたが、Fig. 4.13からわかるように、Ar分率が 50%程度のとき、Boltzmann

方程式解法により得られた電子エネルギー分布は、電子衝突解離反応に重要な高電子エネルギー領域

においてMaxwell分布によりよく近似される。その結果、電子衝突解離反応により誘発される同位体

スクランブル反応の速度が両分布を用いて行った計算において同程度であり、分離係数の計算結果が

一致したと説明される。Fig.4.8-10および Fig. 4.16に示したように、振動励起分子に対する分離係数

および PVM 反応生成物に対する分離係数には、EEDF の差はあまり大きな影響は及ぼさない。これ

は、電子衝突振動励起反応に対して重要な役割を果たす、低電子エネルギー領域においては、Maxwell

分布、Druyvesteyn分布、Boltzmann方程式より求めた分布、3つの分布の差が小さいためである。し

かし、Fig. 4.13からわかるように、その衝突断面積が高い電子エネルギー領域に分布している電子衝

突直接解離反応に対しては、EEDF の差は大きい。その結果、解離反応により誘発される同位体スク

ランブル反応に差を生じるため、Fig. 4.36(a)に示すように最終生成物の分離係数には、EEDFの差が

大きく影響を及ぼすということがわかった。 
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Fig. 4.36 Influence of EEDF on enrichment coefficient and reaction yield. (------): 
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4.4 酸素同位体組成の解析結果 
第 2章で述べたように、実験においては酸素の安定同位体 18Oの CO2への濃縮も確認された。本研

究では、炭素同位体を分離することを目的に研究を行ったが、酸素同位体への需要が比較的高いこと、

および酸素同位体をトレーサー元素と考えた場合、プラズマ中の反応過程に対する様々な情報が得ら

れることが予想されるので、本研究においては酸素同位体組成の解析も行った。 

 

4.4.1 振動励起分子の酸素同位体組成 
まずはじめに、振動励起分子の酸素同位体組成の考察を行う。第 2章の解析モデルによる酸素同位

体組成解析においても示されたように、本同位体分離法における 18O分離係数と 13C分離係数の比は

1.0～1.2程度であった。このことは、本研究の数値計算モデルからも裏付けられる。Fig. 4.37におい

て、振動励起分子に対する 18Oおよび 13C分離係数の比較がなされている。Fig. 4.37(a)の VDFの計算

結果から、次式 

 

(4.31) 

 

を用いて算出した 18O分離係数 18β(v)と、(4.4)式から求めた 13C分離係数 13β(v)が、Fig. 4.37(b)で比較

されているが、両者の値はほぼ等しい。また、次式 

 

(4.32) 

 

を用いて計算した 18Oの分離係数 18β(VDF)と、(4.5)式を用いて計算した 13C分離係数 13β(VDF)が、Fig. 

4.37(c)で比較されているが、その比は平均電子エネルギーの広い範囲にわたって、約 1.1 であるとい

う結果が得られた。 

 

4.4.2  PVM反応生成物の酸素同位体組成 
PVM反応によって CO分子中の酸素同位体は、CO2へと取り込まれる。この際、4.2節で考察した

ように、PVM反応では、Type 1の反応(3.32.1)が支配的であるので(すなわち、PVM反応を起す CO分

子のうち、一方の分子のみが励起・濃縮していて、もう一方の分子の同位体組成は、ほぼ供給した

CO分子中の同位体組成に等しい)、付録 Aにおいて推算したように、振動励起 CO分子中の酸素同位

体組成と、PVM反応によって生成する CO2中の酸素同位体組成の間には、次の関係が成立する。 

18βCO2(PVM)~[18β(VDF)+1]/2,    (4.33) 

ここで、18βCO2(PVM)は次式で定義される PVM反応で生成する CO2に対する
18O分離係数 

18βCO2(PVM)=[n12C16O18O(PVM)/n12C16O16O(PVM)]/[n12C18O/n12C16O],  (4.34) 

であり、n12C16O16O(PVM)、n12C16O18O(PVM)は PVM反応で生成する 12C16O16O, 12C16O18Oの生成量、n12C16O

と n12C18Oは
12C16Oと 12C18Oの初期量を表す。Fig. 4.38には、振動励起分子に対する 18O分離係数 
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18β(VDF)と、その値を(4.33)式に代入して得られた[18β(VDF)+1]/2、および実際の数値計算において直

接得られた 18βCO2(PVM)の値が比較されている。この図において、[18β(VDF)+1]/2と 18βCO2(PVM)の値

はよく一致しており、この数値計算の結果から、(4.33)式の妥当性が裏付けられる。 

 

4.4.3 最終生成物の酸素同位体組成 
計算モデルにおける最終生成物である CO2(s)中の酸素同位体組成を用いて、次式から求めた 18O分

離係数の計算結果を Fig. 4.39(a)に示す。 

18βCO2(s)=[ n12C16O18O(s)/n12C16O16O(s)]/[n12C18O/n12C16O],   (4.35) 

ここで、18βCO2(s)は最終生成物 CO2(s)に対する 18O 分離係数、n12C16O16O(s)、n12C16O18O(s)は
12C16O16O(s)、

12C16O18O(s)の生成量である。Fig. 4.39(b)は、縦軸のスケールを変更した図であるが、この図から、速

度モデルの反応項で考慮した化学反応を全て加えて計算しても、18βCO2(s)には大きな変化は無いことが

わかる。そして、18βCO2(s)の実験値である 1.0~1.37 よりもはるかに大きな値を示したままである。4.3

節で述べたように、実験結果を定量的に再現するためには、用いた速度定数に補正をかけるか、もし

くは同位体交換反応等の素反応過程を追加することが必要となる。4.3 節で述べたように、それら素

反応過程の候補としては、いくつかの反応式が考えられるが、それら素反応過程に対する速度定数は

限られているかもしくは得られていないので、ここではその中の一つである CO2分子と CO分子との

間の同位体交換反応を計算モデルに加え、計算を行った。 

12C18O16O(v) + 12C16O(w) → 12C18O(v’) + 12C16O16O(w’).  (4.17) 

(4.17)式を計算モデルに加えた場合の計算結果を、Fig. 4.40に示す。この場合には、（4.17）式の反応

確率を 1×10-5とした場合に、18βCO2(net)の実験結果を定量的に再現することができる。 

 
4.5 14C同位体分離係数の推算 
この節では 4.4節までの考察により構築された計算モデルを用いて、本同位体分離法を 14C 分離に

用いた場合の分離係数を推算する。これらの計算においては、14C分離係数の具体的な値も求めるが、
14C 分離係数と 13C 分離係数の関係式を求めることをより主要な目的として解析を行う。そして、そ

の推算式と本研究により得られた 13C 同位体分離係数の実験値とから、14C 分離係数の値を見積もっ

た。 

4.5.1 振動励起分子に対する 14C同位体分離係数 

振動励起分子に対する 14C分離係数の計算結果を、Fig. 4.41に示す。Fig. 4.41(b)の分離係数 14β(v)

は、Fig. 4.41(a)の VDFの計算結果から、次式 

 

(4.36) 

 

を用いて求めた 14C分離係数であり、これと(4.4)式から求めた 13C分離係数の計算結果 13β(v)が比較さ

れている。また、Fig. 4.41(b)で用いられている 14C分離係数 14β(VDF)は、次式 
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(4.37) 

 

を用いて求めた 14Cの分離係数であり、これと(4.5)式から求めた 13C分離係数の計算結果 13β(VDF)が

比較されている。Figs. 4.41(a, b)から、本同位体分離法の 14C分離係数は、13C分離係数よりも大きく

なることが示される。その具体的な比率は、Fig. 4.41(c)から求めることができる。Fig. 4.41(c)の計算

結果から、以下に示す 14β(VDF)と 13β(VDF)の関係式を、広い平均電子エネルギー範囲に対して導くこ

とができる。 

14β(VDF)/13β(VDF) > 2.4,  ε = 0.7-5.0eV,   (4.38) 

[14β(VDF)-1]/[13β(VDF)-1] > 2.5,  ε = 0.7-5.0eV.  (4.39) 

これらの推算式と 13βCO2(final)の実験データから 14βCO2(final)を見積もるためには、14βCO2(final)と
14β(VDF)の関係、および 13βCO2(final)と 13β(VDF)の関係式が更に必要である。しかし、定性的には
14βCO2(final)が 13βCO2(final)よりも大きくなるという知見が、振動励起分子に対する結果から得られる。 

 

4.5.2 最終生成物に対する 14C同位体分離係数 

最終生成物に対する 14C分離係数の計算結果を Fig. 4.42(a, b)に示す。最終生成物 C(s)、CO2(s)に対

する 14C分離係数βC(s)、βCO2(s)は、以下のように定義する。 

βC(s)=[n14C(s)/n12C(s)]/[n14CO/n12CO],    (4.40) 

βCO2(s)=[n14CO2(s)/n12CO2(s)]/[n14CO/n12CO],    (4.41) 

ここで、n12C(s)、n14C(s)、n12CO2(s)、n14CO2(s)は
12C(s)、14C(s)、12CO2(s)、14CO2(s)の生成量である。比較のた

めに、Figs. 4.42(c, d)に 13C分離係数の計算結果も示す。Fig. 4.43(a)からは、13C、14C両分離係数の間

から有意な関係式を求めることができないが、Fig. 4.43(b)から、両分離係数の間には広い平均電子エ

ネルギー範囲にわたって、以下の関係式が成立することが示される。 

[14βC(s)-1]/[13βC(s)-1] > 2.2 ,  ε = 0.7-5.0eV,   (4.42a) 

または 

14βC(s) > 2.2×13βC(s) –1.2 ,  ε = 0.7-5.0eV,    (4.42b) 

この関係式を使えば、13βC(net)の実験データから、より信頼性のある 14βC(net)の推算値が求まる。例

えば、13βC(net)=2.79（本研究の最大分離係数。Table 2.2の A-23）の場合、14βC(net) > 4.9が得られるこ

とが予想される。O/Cモル比0.26（Table 2.2のA-23）を用いてnet値から final値に換算した場合、14βC(net) 

= 4.9は 14βC(final) = 3.9に相当する。 
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Fig. 4.41 Calculated results of carbon isotopic composition of vibrationally 
excited CO molecules (Maxwellian distribution is used in these calculations). 
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Fig. 4.42 Estimated 14C and 13C isotope enrichment coefficient for stable products by 
Maxwellian distribution (------) and Druyvesteyn one (――). 
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Fig. 4.43 Relation between14βC(s) and 13βC(s), which is derived from calculated 
results shown in Fig. 4.42. 
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4.6 まとめ 
CO グロー放電による炭素同位体分離の数値解析を行った。反応生成物中の同位体組成を速度論モ

デルの数値シミュレーションによって解析した。 

まず、12C16O分子の振動温度をパラメータとした VDFの解析によって、振動励起分子に対する 13C

分離係数は、振動温度の増加にともない減少することが確認された。また、V－E 反応を考慮するこ

とで VDFの実験値を速度論モデルによりよく再現できること、および Arの代わりに Heを希釈ガス

として用いた場合には、高い振動準位の分子が V-T反応により緩和されてしまうことが確認できた。 

次に、平均電子エネルギーをパラメータとした VDFの解析により、Maxwell分布、Druyvesteyn分

布のどちらを用いた計算によっても、平均電子エネルギーが 1.5eV 程度のとき、振動励起分子割合、

振動温度が極大となり、振動励起分子に対する分離係数が極小となるという結果が得られた。また、

低いガス並進温度、低い電離度のとき振動温度が低下し、振動励起分子に対する大きい分離係数が得

られるという知見が得られた。また、本同位体分離法においては、重い同位体の初期同位体分率が増

加するに伴い、その分離係数も増加するという知見が得られた。 

次に、換算電界をパラメータとした VDF の解析を行うために、電子エネルギー分布に関する

Boltzmann 方程式解法を行い、換算電界、放電電流値、放電ガス組成から求めた EEDF、電子密度、

平均電子エネルギーを用いて、VDFの計算を行った。その結果、放電電流減少にともなう分離係数増

加、放電圧力増加にともなう分離係数増加という実験結果を、定性的に再現することができた。 

PVM反応生成物の解析結果から、付録 Aで得られた振動励起分子に対する分離係数と、PVM反応

生成物に対する分離係数の間の関係式、13βC(PVM) ~ 13β(VDF)、13βCO2(PVM) ~ 1、18βCO2(PVM) ~ 

[18β(VDF)+1]/2、が正しいことが裏付けられた。すなわち、PVM反応で生成する C原子の同位体組成

には振動励起した CO 分子中の炭素同位体組成がそのまま引き継がれ、PVM 反応で生成する CO2中

の炭素同位体組成は、供給した CO 分子中の炭素同位体組成にほぼ一致することがわかった。また

PVM 反応で生成する CO2中の酸素同位体組成は、振動励起した CO 分子中の酸素同位体組成と供給

した CO分子中の酸素同位体組成との平均値に、ほぼ一致するという知見が得られた。 

最終生成物の炭素同位体組成解析により、平均電子エネルギーまたは換算電界が増加すると電子衝

突直接解離反応で生成する O や C 原子によって同位体スクランブル反応が加速され、最終生成物、

特にポリマー中の炭素原子に対する同位体分離係数が、減少してしまうという知見が得られた。

Maxwell分布を仮定した場合にはεM=2.1eV、Druyvesteyn分布を仮定した場合にはεD=3.3eV、電子エネ

ルギー分布を Boltzmann方程式から求めた場合には E/Nを 80Tdと仮定した計算により、安定生成物

のうち炭素原子に対する 13C分離係数の、CO/Ar=50/50、I=2mA、p=6Torrの場合の実験結果を定量的

に再現できることを示した。CO2中の炭素同位体組成および酸素同位体組成は、解析モデルに CO、

CO2間の同位体交換反応を加えることで再現可能であることを示した。最終生成物である C(s)に対す

る 13C分離係数は、平均電子エネルギーまたは換算電界を減少させれば増加するが、その場合には反

応収率が減少してしまうという知見が得られた。実際のプロセスとしては、高い分離係数、高い反応

収率が共に必要であるという観点から、同位体分離に最適な換算電界の値は、E/N=40Td 程度である

という結論が得られた。この場合 net値としてポリマー中の炭素原子に対する 13C分離係数 13βC(net) ~ 

14、反応収率θC(net) ~ 0.5%が、滞留時間 1.0 sの実験に対して得られることが推算される。これはポ

リマー中の O/Cモル比 0.35を仮定した場合、ポリマー中の全 C 原子に対する平均値として 13C分離

係数 13βC(final) ~ 9、反応収率θC(final) ~ 0.8%に相当する。また、解析モデルによる実験結果の再現を
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行った。その結果、換算電界を実際の実験値よりも 4倍に設定して計算を行うことで、分離係数、反

応収率の実験結果を、定量的に再現することができた。Ar 分率を 50%以下とした場合の分離係数減

少は、計算により再現することができなかった。これは実験において Ar 分率を減少させていった場

合、放電が不安定なパルス状となり、デジタルマルチメータで測定された電圧値(実効値)よりもパル

スごとの電圧の極大値がはるかに大きく、分離係数が減少されてしまったためだと考えられる。 

また EEDFの差が同位体分離係数に及ぼす影響についても考察を行った。Boltzmann 方程式解法か

ら得られた EEDF の形状は、Ar 分率が高い場合には Druyvesteyn 分布によりよく近似されるが、CO

分率増加に伴いその形状は複雑になり、低エネルギー領域では Druyvesteyn 分布により近く、高エネ

ルギー領域では Maxwell 分布により近くなるという結果が得られた。したがって、Druyvesteyn 分布

とMaxwell分布の 2つの分布を用いて、CO/Arグロー放電中の反応過程の近似計算を行うことは、十

分妥当であることが確認できた。また、EEDFの差による VDF計算結果への影響はあまり大きくない

ことが確認できた。これは、振動励起断面積が分布する低エネルギー領域においては、Maxwell分布、

Druyvesteyn分布、Boltzmann方程式より求めた分布、3つの分布の差が小さいためであることがわか

った。その結果、振動励起分子に対する分離係数にも、EEDF の差はあまり影響しないという結果が

得られた。しかし、その衝突断面積が高い電子エネルギー領域に分布している電子衝突直接解離反応

に対してはEEDFの差は大きいため、解離反応により誘発される同位体スクランブル反応に差を生じ、

最終生成物の分離係数には EEDFの差が大きく影響を及ぼすことがわかった。 

最後に、14C分離係数の推算を行った。その結果、本同位体分離法においては、13Cと 14Cの分離係

数の間に 14βCO2(s) > 2.2×13βCO2(s) –1.2なる関係式が成立していることを示した。この関係式と、13C分

離係数の実験値から、14C 分離係数を推算できる可能性を示した。そして、本実験において 13C 最大

分離係数 2.31が得られた放電条件の場合、14C分離係数 3.9が得られることを推算した。 
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第 5章 結論 

本論文では、プラズマ化学反応による炭素同位体分離法の潜在的分離能力、および分離に最適な放

電条件に対する知見を得ることを目的として行った、CO/Arグロー放電プラズマによる 13C分離の実

験的研究、および速度論モデルの数値解析による同位体分離現象の理論的研究によって得られた成果

について述べた。以下、各章の要点を総括する。 

第１章『序論』では、炭素同位体分離に対する需要を 13C、14Cそれぞれに分けて概観し、現在工業

規模で唯一実用化されている炭素同位体分離法である深冷蒸留法について、その特徴・欠点および 14C

分離に適用した場合の問題点について述べた。そして、本研究で用いる同位体分離法であるプラズマ

化学法の原理・歴史的背景・既往の研究および特徴について述べ、本研究の目的を明らかにした。 

第 2章『CO/Arグロー放電プラズマによる 13C分離実験』では、CO/Arグロー放電プラズマを用い

て炭素同位体分離実験を行い、13C 分離係数、反応収率の実験パラメータ依存性を明らかにした。放

電電流を減少させると反応収率は低下してしまうが、分離係数は飛躍的に増加するという知見が得ら

れた。また、Ar を 50％程度添加することで、分離係数が増加することがわかった。滞留時間を長く

した場合、測定範囲内においては分離係数にはほぼ変化は見られなかったが、反応収率は単調増加す

るという結果が得られた。したがって、滞留時間を長くすることで高い分離係数、高い反応収率が共

に得られるという可能性が示された。本研究で用いた実験装置において、安定にグロー放電プラズマ

生成が可能な 6Torrまでの圧力範囲内においては、分離係数は圧力増加に伴って増加するという結果

が得られた。解析解を用いた考察により、本研究の分離係数の実験値と、解析解から推算される理論

値との相違の原因についての検討を行った。そして、その原因が同位体スクランブル反応であると仮

定した場合の、同位体選択性のない反応により生じた生成物の割合を推算した。 

第 3章『炭素同位体分離現象の解析モデル』では、本研究で振動励起分子および生成物中の炭素同

位体組成を計算するために用いた速度論モデルの解説を行った。本研究の速度論モデルが、既存の研

究の速度論モデルと異なる点は、電子衝突による振動励起反応、振動励起エネルギーによる電子励起

状態への遷移反応、電子衝突直接解離反応や放電管壁での表面反応により引き起こされる同位体スク

ランブル反応が考慮された炭素同位体組成計算モデルであること、および同位体種が 12C、13C、16O

だけでなく 14C、18Oも考慮できる点であることを述べた。また、電子エネルギー分布を計算するため

に用いた Boltzmann方程式解法モデルについて解説を行った。電子エネルギー分布関数、平均電子エ

ネルギー、電子密度を求めるために行った電子エネルギー分布に関する Boltzmann方程式の解法では、

一般的な 2項近似解法を用いたことを述べ、その概要を説明した。 

第 4章『同位体組成の解析結果』では、第 3章で説明した速度論モデルを用いて行った、振動励起

分子および反応生成物中の炭素同位体組成の数値解析結果を示した。まず、12C16O分子の振動温度を

パラメータとした振動励起分布関数(VDF: vibrational distribution function)の解析によって、振動励起分

子に対する 13C 分離係数は、振動温度上昇にともない減少することを確認した。また、V－E 反応を

考慮することで、VDFの実験値を速度論モデルによりよく再現できること、および Arの代わりに He

を希釈ガスとして用いた場合には、高い振動準位の分子が V-T反応により緩和されてしまうことを確
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認した。次に、平均電子エネルギーをパラメータとした VDFの解析により、Maxwell分布、Druyvesteyn

分布のどちらを用いた計算においても、平均電子エネルギーが 1.5eV 程度のとき振動励起分子割合、

振動温度が極大となり、振動励起分子に対する分離係数が極小となるという結果が得られた。低いガ

ス並進温度、低い電離度のときには、振動温度が低下し、振動励起分子に対する大きい分離係数が得

られるという知見が得られた。また、本同位体分離法においては、重い同位体の初期同位体分率が増

加するにともない、その分離係数も増加するという知見が得られた。更に、換算電界をパラメータと

した VDF の解析を行うために、電子エネルギー分布に関する Boltzmann 方程式解法を行い、換算電

界、放電電流値、放電ガス組成から求めた電子エネルギー分布関数(EEDF: electron energy distribution 

function)、電子密度、平均電子エネルギーを用いて VDFの計算を行った。その結果、放電電流減少に

ともなう分離係数増加、放電圧力増加にともなう分離係数増加という実験結果を定性的に再現するこ

とができた。 

PVM反応生成物の解析結果から、PVM反応で生成する C原子の同位体組成は、振動励起した CO

分子中の炭素同位体組成にほぼ一致し、PVM 反応で生成する CO2中の炭素同位体組成は、供給した

CO分子中の炭素同位体組成にほぼ一致することがわかった。また、PVM反応で生成する CO2中の酸

素の同位体組成は、振動励起した CO分子中の酸素同位体組成と、供給した CO分子中の酸素同位体

組成との平均値に一致するという結果が得られた。 

最終生成物の炭素同位体組成の解析により、平均電子エネルギーまたは換算電界が増加すると、電

子衝突直接解離反応で生成する O や C 原子によって同位体スクランブル反応が加速され、最終生成

物、特にポリマー中の炭素原子に対する同位体分離係数が減少してしまうという知見が得られた。

Maxwell分布を仮定した場合にはεM=2.1eV、Druyvesteyn分布を仮定した場合にはεD=3.3eV、EEDFを

Boltzmann方程式から求めた場合には E/Nを 80Tdと仮定した計算により、安定生成物のうち炭素原子

に対する 13C分離係数の、CO/Ar=50/50、I=2mA、p=6Torrの場合の実験結果を定量的に再現できるこ

とができた。CO2中の炭素同位体組成および酸素同位体組成は、解析モデルに CO、CO2間の同位体

交換反応を加えることで再現可能であることを示した。最終生成物である C(s)に対する 13C分離係数

は、平均電子エネルギーまたは換算電界を減少させれば増加するが、その場合には反応収率が減少し

てしまうという結果が得られた。実際のプロセスとしては高い分離係数、高い反応収率が共に必要で

あるという観点から、同位体分離に最適な換算電界の値は、E/N=40Td 程度であるという結論が得ら

れた。この場合、ポリマー中の全 C原子に対する平均値として、13C分離係数 13βC(final) ~ 9、反応収

率θC(final) ~ 0.8%が得られることが推算された。また、解析モデルによる実験結果の再現を行った。

換算電界を実験において測定された放電電圧の実効値から求めた値よりも4倍に設定して計算を行う

ことで、分離係数、反応収率の実験結果を定量的に再現できることが示された。Ar 分率を 50%以下

とした場合の分離係数減少は、計算により再現することが出来なかった。これは実験において Ar 分

率を減少させていった場合、放電が不安定なパルス状となり、デジタルマルチメータで測定された電

圧値(実効値)よりも、パルスごとの電圧の極大値がはるかに大きく、分離係数が減少されてしまった

ためだと考えられる。 

EEDF の差が同位体分離係数に及ぼす影響についても考察を行った。Boltzmann 方程式解法から得

られた EEDFの形状は、Ar分率が高い場合には Druyvesteyn分布によりよく近似されるが、CO分率

増加に伴いその形状は複雑になり、低エネルギー領域では Druyvesteyn 分布により近く、高エネルギ

ー領域では Maxwell 分布により近くなるという結果が得られた。したがって、Druyvesteyn 分布と
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Maxwell分布の 2つの分布を用いて、CO/Arグロー放電中の反応過程の近似計算を行うことは、十分

妥当であることが確認できた。また、EEDFの差による VDFの計算結果への影響はあまり大きくない

という結果が得られた。これは、振動励起断面積が分布する低エネルギー領域においては、Maxwell

分布、Druyvesteyn分布、Boltzmann方程式より求めた分布、3つの分布の差が小さいためであること

がわかった。したがって、振動励起分子に対する分離係数にも EEDFの差はあまり影響しないという

結果が得られた。しかし、その衝突断面積が高い電子エネルギー領域に分布している電子衝突直接解

離反応に対しては、EEDFの差は大きいため、解離反応により誘発される同位体スクランブル反応に

差を生じ、最終生成物の分離係数には EEDFの差が大きく影響を及ぼすことがわかった。 

最後に 14C分離係数の推算を行った。その結果、本同位体分離法においては、13Cと 14Cの分離係数

の間に 14βCO2(s) > 2.2×13βCO2(s) –1.2なる関係式が成立しているという結果が得られた。この関係式と 13C

分離係数の実験値から、14C 分離係数を推算できる可能性を示した。そして、本実験において 13C 最

大分離係数 2.31が得られた放電条件の場合、14C分離係数 3.9が得られることを推算した。 

 

以上、結論をまとめると次のようになる。まず、実験的研究から得られた結論を以下に示す。 

 

(1) 本同位体分離法では安定な最終生成物としてCO2とO/Cモル比 0.35+0.05のポリマーが得られる。

どちらの生成物にも 13C が濃縮されるが、ポリマーに対する濃縮度がはるかに高い。また、CO2

中には 18Oも濃縮される。分離係数の最大値として、ポリマー中の 13C/12Cに対して 2.31、CO2中

の 13C/12Cに対して 1.14、CO2中の
18O/16Oに対して 1.35が本実験において得られた。 

 

(2) 放電電流を減少させた場合、反応収率は低下してしまうが分離係数は飛躍的に増加する。 

 

(3) Ar をプラズマ中に添加した場合、約 50％の添加率のとき分離係数が極大となる。反応収率の Ar

モル分率に対する依存性は小さい。 

 

(4) 滞留時間を長くした場合、分離係数は減少するがその変化率は非常に小さい。一方、反応収率は

滞留時間にほぼ比例して単調増加する。したがって、滞留時間を長くすることで高い分離係数、

高い反応収率を共に得ることが可能である。 

 

(5) 放電圧力を増加させた場合、安定にグロー放電プラズマ生成が可能な圧力範囲内においては、分

離係数は単調増加する。反応収率は分離係数が有意な値となる圧力値までは急激に減少するが、

それ以上の圧力値ではほぼ一定である。 

 

次に、数値計算モデルを用いた理論的研究から得られた結果を以下に示す。 

 

(1) 低いガス並進温度、低い電離度のとき振動温度が低下し、振動励起した CO 分子中に重い同位体

が濃縮される。 

 

(2) 13Cまたは 14C初期同位体分率増加にともない、同位体分離係数が増加する。 



80 

 

(3) PVM反応で生成する C原子の同位体組成は、振動励起した CO分子中の炭素同位体組成にほぼ一

致し、PVM反応で生成する CO2中の炭素同位体組成は、供給した CO分子中の炭素同位体組成に

ほぼ一致する。また PVM 反応で生成する CO2中の酸素の同位体組成は、振動励起した CO 分子

中の酸素同位体組成と、供給した CO分子中の酸素同位体組成との平均値にほぼ等しい。 

 

(4) 換算電界を増加させていくと、電子衝突直接解離反応の速度が増加し、生成した O原子および C

原子により同位体スクランブル反応が加速され、最終生成物中の濃縮度が弱められてしまう。 

 

(5) 換算電界を実験において測定された放電電圧の実効値から求めた値よりも 4倍に設定して計算を

行うことで、本研究で作成した速度論モデルは、析出したポリマー中の炭素原子に対する 13C 分

離係数、反応収率実験値の放電電流・放電圧力・滞留時間依存性を Ar 分率 50%以上の場合定量

的に再現することができた。 

 

(6) 実際のプロセスとしては高い分離係数、高い反応収率が共に必要であるという観点から、同位体

分離に最適な放電条件は Ar 分率 50%、放電電流値 2mA、換算電界値 E/N=40Td 程度である。こ

の場合、ポリマー中の全C原子に対する平均値として 13C分離係数 13βC(final) ~ 9、反応収率θC(final) 

~ 0.8%が滞留時間 1.0 sの実験に対して得られると推算される。 

 

(7) Boltzmann方程式解法から得られた EEDFの形状は、Ar分率が高い場合には Druyvesteyn分布によ

りよく近似されるが、CO 分率増加にともないその形状は複雑になり、低エネルギー領域では

Druyvesteyn分布に近く、高エネルギー領域ではMaxwell分布に近くなる。したがって、Druyvesteyn

分布とMaxwell分布の 2つの分布を用いて、CO/Arグロー放電中の反応過程の近似計算を行うこ

とは妥当である。 

 

(8) 振動励起反応の断面積が分布する低電子エネルギー領域においては、Boltzmann 方程式解法によ

り得られた電子エネルギー分布と、Maxwell分布、Druyvesteyn分布との間の差が小さいため、振

動励起分子に対する分離係数には、電子エネルギー分布の差はあまり影響しない。しかし、電子

衝突直接解離反応断面積が分布している高い電子エネルギー領域においては、電子エネルギー分

布の差が大きいので、解離反応により誘発される同位体スクランブル反応に差を生じ、最終生成

物の分離係数には電子エネルギー分布の差が大きく影響を及ぼす。 

 

(9) 本同位体分離法を 14C分離に用いた場合、14C分離係数は 13C分離係数よりも大きくなる。13Cと
14Cの分離係数の間には、関係式 14βCO2(s) > 2.2×13βCO2(s) –1.2が成立していたので、この関係式と
13C分離係数の実験値とから 14C分離係数を推算することが可能である。 
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付録 A PVM反応の同位体分岐率 
PVM 反応(3.32)の活性化エネルギーは約 6eV である 17)。したがって、PVM反応は CO 分子同士が

衝突し、両者の振動量子数の和が約 27 に達していた場合にのみ起こると考えられる。このことを利

用すれば、以下に示すように PVM反応の同位体分岐率を大雑把に見積もることができる。 

まず、CO分子をその振動量子数に応じて次のように二つのグループに分割する。 

,       (A1) 

,       (A2) 

,       (A3) 

.       (A4) 

これら分割された分子を用いると、PVM反応は以下の 2つの Setに分類することができる。 

 

Set 1: (衝突分子の片方のみが励起されている場合) 

,       (A5) 

,       (A6) 

,       (A7) 

.       (A8) 
 

Set 2: (衝突分子の両方が共に励起されている場合) 

,      (A9) 

,         (A10) 

.         (A11) 

 
同じ Set内の反応では速度定数に同位体間で差が無いと仮定すれば、PVM反応によって生成する CO2

中の 18Oの 16Oに対する相対比は次のように求まる。 

 

 

 

,          (A12) 

 

k1、k2はそれぞれSet 1、Set 2の反応速度定数である。ここでR=CO/CO, R*=CO*/CO*, q=CO*/CO, a=k1/k2, 

とおけば、式(A12)は以下のようになる。 

 

.       (A13) 

 

同様に、13C16O分子を 2つの状態、13C16O(v = 0-13) = CO and 13C16O(v > 14) = CO*、に分類することで

( )
2

)*(
1/2

1
2

)(OO CO2(PVM)
RR

qa
RR* −

+
++=/

( )

( )
( )*CO*COCO*CO22

*OC*COCO*OCOC*CO2

2OCO
COOOOC~

COO2OCOOOC
COOOCO2OOCOO

21

211

CO2(PVM)

⋅+⋅
/⋅+⋅/+/⋅

=

/+/−
/++/
/+//+/=/

kk
kkk

OCOC  OC*OC

OOCC    CO*OC

OOCC    OC*CO

OCOC    CO*CO

//+→/+/

/+→+/

/+→/+

+→+

OCOC*OC*OC

OOCC *OC *CO

OCOC *CO *CO

//+→/+/

/+→/+

+→+

*OC14)(OC

OC13)-0(OC

*CO14)(OC

 CO13)-0(OC

1812

1812

1612

1612

/=≥

/==

=≥

==

v

v

v

v



88 

PVM反応(3.32)は以下のように分類される。 

Set 3: 

,        (A14) 

,       (A15a) 

,      (A15b) 

,      (A16a) 

,      (A16b) 

.        (A17) 

 

Set 4: 

,          (A18) 

,             (A19a) 

,            (A19b) 

.          (A20) 

 

ここで x、yは PVM反応の炭素同位体分岐率である。PVM反応によって生成する CO2と Cの中の 12C

に対する 13Cの相対比は以下のように求まる。 

 

 

,     (A21) 

 

 

 

,          (A22) 

 

ここで x = 1 (本文参照)、y = 1/2(この仮定は同位体間で VDFに相違が無い場合にのみ正しい)と仮定

すれば、(A21)、(A22)は以下のようになる, 

 

,          (A23) 

 

.            (A24) 

 

結局、式(A13, A23, A24)から、β(PVM)とβ(VDF)の間に以下の関係を導くことができる。 
 

,      (A25) 
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,  (A26) 

,    (A27) 

 

更に q/a ≪1と仮定すれば、式(A25)、(A26)は以下のように簡単化される。 

,       (A28) 

.            (A29) 

しかしながら、q/a ≪1は常に成り立つとは限らない。そして明らかに a=k1/k2<1と考えられる。特に、

強い励起状態においては q=CO*/COは比較的大きな値となるため、(A28)、(A29)式の左辺はやや右辺

よりも大きくなる。実際、Farrenqらの分光測定においては q~0.024が得られている 34)。 
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付録 B 分離係数の解析解 
本同位体分離手法は異種同位体間の振動エネルギー交換反応に生じる静的同位体効果(平衡状態に

生じる同位体効果)の結果として振動励起状態に差を生じた同位体種の反応速度が変化を受ける現象

を利用している。したがって、同位体種間の振動エネルギー交換反応における平衡状態を求めること

で、反応生成物に対する同位体分離係数の最大値を推算することができる。 

まず、1 組の振動準位間の振動エネルギー交換反応に生じる同位体効果は平衡定数を用いて次のよ

うに表される。 

→
← )(CO)1(CO)1(CO)(CO 13121312 vvvv +−−+   (B1) 
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ここで、E(v) = v[1–xe(v+1)]ωe、∆E(v+1) = E(v+1) – E(v) = [ωe –2(v+1) ωe xe]である。ゆえに、 
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平衡定数 13-12K(v+1)は振動準位 v=1のとき最大値をとり、v=0, T=100Kのとき 12C16O-13C16O系に対し

て 1.97、12C16O-14C16O系に対して 3.56、12C16O-12C18O系に対して 2.08となる。 
13CO(v)の濃度は 12CO(v-1)、12CO(v)、12CO(v+1)との間の振動エネルギー交換反応によって決定され

ると仮定した場合には、v準位での分離係数 13β(v) = [13CO(v)/13CO]/[12CO(v)/12CO]と平衡定数の間には

次の関係が成り立つ。 

 

 

 

 

(B4) 

 

0準位と 1準位の比は外部励起力によって保たれていると仮定すれば、 
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ここで Tv = T、E(v) = v E(1)、[13C16O(0)/13C16O]/ [12C16O(0)/12C16O]=1とおけば 
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この式は Levedev研究所の Belenovらによって 1973年に最初に導かれ、その後の本同位体分離手法

研究の出発点となっている 28)。ここで、E(1) = (1–2xe)ωeを用いて(B6)式を変形すれば以下のようにな

る。 
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(B3)式での v=1 の場合と比較して、指数の項に v*が掛け合わされている点のみが異なる。v*=27, 

T=100Kのとき 13β = 8.66×107、14β = 7.79×1014、18β = 4.05×108となる。 
13CO(v)の濃度は 13CO(i)（i=1, 2, ･･･, v*）との間の振動エネルギー交換反応によって決定され、

12CO(v)の濃度は 12CO(j)（j =1, 2, ･･･, v*）との間の振動エネルギー交換反応によって決定されると仮

定した場合には、v準位での分離係数 13β(v) = [13CO(v)/13CO]/[12CO(v)/12CO]と平衡定数の間には次の関

係が成り立つ。 
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この式は、Treanorらが単一同位体種に対して解析的に求めた振動分布関数 29)を用いて、Levedev研究

所の Basovらが 1974年に導いている 31)。 

更に、振動エネルギー交換反応だけでなく振動エネルギー緩和反応をも考慮した場合の分離係数も

Levedev研究所の Gordietsらにより 1975年に解析的に求められている 45)。これが本文中第 2章および

第 4章で実験結果および計算結果との比較に用いた分離係数の解析解である。 

 

 

 (B9) 

 

ここで fA(v)= NA(v)/NAは振動分布関数、NA(v)は振動準位が vである A分子の数密度、NAは A分子の

数密度、EB(v)は B 分子の準位 vでの振動エネルギー、xeは B分子の非調和定数、Tvは B分子の振動

温度、Aと Bは同位体種を表している(NA<< NB)。Tg=100K、Tv=1500Kのとき 13β = 29.4、14β = 210.5、
18β  = 36.9、Tg=100K、Tv=2000Kのとき 13β = 11.8、14β = 38.3、18β = 13.8となる。 

より厳密には電子衝突による振動励起反応、自発放出反応、電子励起状態への遷移反応、化学反応

項を考慮した式によって振動励起分子に対する分離係数を求めるべきであるが、そのような複雑な速

度式から解析的に分離係数を求めることは不可能であり、数値計算を行うことが必要となる。更に、

反応生成物中の分離係数を求めるためには反応生成物が引き起こす様々な化学反応を考慮する必要

がある。 

 

Table B-1 Molecular constants 

 12C16O a) 13C16O a) 12C18O a) 14C16O b) 

ωe 2170.21 2121.98 2117.91 2079.74 

ωexe 13.461 12.87 12.82 12.36 

a) Ref. 108), b) Obtained by mass scaling 
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Fig. B-1 Calculated enrichment coefficient for 
vibrationally excited CO molecules by Eq. (B9). 

Fig. B-2 Ratio of the enrichment coefficient calculated by Eq. (B9). 
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付録 C 断面積データ 
本研究の計算に用いた断面積データを以下に示す。Fig. C-1, C-2 は電子エネルギー分布に関する

Boltzmann方程式を解く際に用いた断面積データであり、Fig. C-3の断面積は振動速度式の反応項と反

応生成物の速度式を解く際に用いた。Fig. C-5は振動速度式の e-V項を解く際に用いた。Fig. C-4の

CO解離性電子付着断面積は第 3章および第 4章において解離性付着反応の重要性を評価する際に用

いた。 
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Fig. C-1 Electron impact cross section for Ar99). 
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Fig. C-2 Electron impact cross section for CO99). 
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Fig. C-4 Electron impact cross section of dissociation81) 
and dissociative attachment106) for CO. 
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Fig. C-5 Electron impact cross section of vibrational excitation for CO molecule68,69). 
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付録 D 速度定数データ 
本研究の計算に用いた速度定数データのうち、本文中で明記しなかったものについて、以下に示す。 

 

D-1. V-V反応の速度定数 

振動エネルギー交換(V–V)反応の反応速度定数はRichらの論文に示されている以下の式を用いて算

出した 57,58)。まず、V-V 反応の速度定数は近距離相互作用と長距離相互作用の和として次のように記

述される： 

(D1) 

ここで jk kv,v-1
w,w+1は j分子が v→v-1へと遷移し k分子が w→w+1準位へと遷移する V–V反応の反応速

度定数[cm3/s]、 jkSv,v-1
w,w+1 は Schwartz-Slawsky-Herzfeld(SSH)理論から導かれた近距離相互作用力、

jkLv,v-1
w,w+1は Sharma-Brau(SB)理論から導かれた遠距離相互作用力を表している。 

近距離相互作用は以下のようにあらわされる： 

 

 

(D2) 

 

(D3) 

 

(D4) 

 

(D5) 

ここで、Sjk
0 = 1.640×10-6は経験パラメータ、vは振動量子数、Tは並進温度[K]、kはボルツマン定数、

δjは非調和子定数、θjkは SSH理論において分子定数から求まる定数、Zjkは衝突数(collision number)、

μは換算質量、σjkは断面積、そしてΔEj
v=Ej

v+1-Ej
vはその衝突における内部エネルギーの変化を表す。 

長距離相互作用は以下のようにあらわされる： 

 

 

(D6) 

 

(D7) 

 

(D8) 

ここで Ljk
0 = 1.614は経験パラメータ、aj = 1/δj、bjは Sharma-Brau理論から求まる式を簡略化するた

めに導入する定数である。式(D1～8)を用いて計算した V-V反応速度定数を Fig. D-1に示す。 
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D-2. V-T反応の速度定数 

V–T 緩和反応の速度定数も Rich らの論文に示されている以下の式を用いて算出した。まず、V–T

緩和反応の速度定数は Schwartz、Slawsky、Herzfeldらが近距離斥力に基づく考え方で求めた理論(SSH

理論)をもとに、以下のように表される 57,58)： 

(D9) 

 

(D10) 

 

(D11) 

 

(D12) 

 

(D13) 

 

(D14) 

ここで Pjk
v, v-1［cm3/s］は振動準位 vの j分子が k分子との衝突により v-1準位へと緩和する V－T反応

の速度定数であり、θjk
VTは断熱パラメータ[K]、(pτ jk)は振動緩和時間パラメータ[dyne s/cm2]であり実

験結果と一致するように決定されている。Richらの論文の中では CO-Arの系に対して A=10.38、B=0、

C=0、CO-COの系に対して A=-15.23、B=280.5、C=-549.6が 150-370Kに大して与えられている 57,58)。

これらの値を用いて並進温度 100Kに対する V–T速度定数を算出したところ、Fig. D-2に示すように

CO-CO の系に対しては高い振動準位における値が異常に大きくなってしまったので、CO-CO系に対

しては Billingらによって理論的に求められた値を用いることにした 70,71)。彼らの速度定数をプログラ

ムの中で用いるために、以下に示す SSH理論に基づいた経験式 109)を用いて近似式を導き、その近似

式を用いて数値計算を行った。 

(D15) 

 

(D16) 

 

(D17) 

これらの式により計算された V-T緩和反応の速度定数を Fig. D-2に示す。この図から 100~500Kの広

い温度範囲にわたって式(D-15～17)によりBillingらが求めた速度定数が良く近似できていることが確

認できる。 
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D-3. SRD反応の速度定数 

自発放出緩和(SRD)反応の速度定数は参考文献 58, 72)に示されている以下の式を用いた。 

 

(D18) 

 

ここで Ai
v,v-uは振動準位 vの i分子が振動準位 v–uへと自発放出緩和する過程に対する Einsteinの A係

数であり CO分子の全同位体種で Ai
1,0 = 30.3 s-1とした。また bi

v = ai – 2v –1、ai = 1/δi、u < 4である。

Fig. D-4に式(D18)を用いて計算した SRD反応の速度定数を示す。 
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Fig. D-1 Rate constant for V-V reaction of CO molecule. 
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D-4. 電子衝突解離反応の速度定数 

電子衝突による直接解離反応の速度定数は本文第 3 章で述べたように電子衝突断面積データ 81-84)

を積分することで導いた。CO、CO2、O2分子の電子衝突解離反応の速度定数計算結果を Fig. D-5に示

す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

D-5. e-V反応の速度定数 

電子衝突による振動励起(e-V)反応の速度定数は本文第 3 章で述べたように式(3.5)式を用いて電子

衝突断面積を積分することで導いた。この際、v=0準位の CO分子が w =1-7準位へと励起する反応の

断面積は参考文献 68)の値を用いたが、v=1-7準位の CO分子が w=0-7準位へと励起・脱励起する反応

の断面積は式(3.7)から計算し、その断面積データを用いて速度定数を求めた 69)。Fig. D-6にそれら速

度定数の計算結果を示す。 
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付録 E 予備実験の結果 
以下に予備実験において得られた実験結果を示す。本文中には予備実験によって得られた結果を基

に決定した実験パラメータ範囲に対して、予備実験結果を基に改良した実験装置を用いて行った実験

結果を示した。予備実験が本文中の実験と異なる点は、まず実験装置に関しては放電管の内径が 4mm

と 3mm 狭いことである。また、実験・測定方法に関して異なる点は、放電管の容積が小さ過ぎたた

めに第 2 章で説明した気体容量分析法によるポリマーの分析をができなかったことである(したがっ

て net値は得られない)。その代りに放電終了後、ポリマーが析出した放電管の中に O2を 50 sccm程

度流したまま再び放電を行い新たに下流において冷却トラップされた CO2 の量をポリマー中の炭素

量(最小値)とした（生成した COはトラップされないのでその分炭素収率には誤差が含まれる）。実験

条件に関して大きく異なる点は、放電管断面積が小さいためにガス総流量が少ないこと、Arだけでな

く Heも希釈ガスとして用いていること、および液体窒素冷却だけでなく水(0℃)による冷却を行った

ことが挙げられる。また、予備実験においてはシリコン系グリースおよびバイトン製 O-ringを用いて

いたが、この両者からは CO2および炭化水素系の気体が発生し実験誤差の原因となることが分かった

ので、本文中の実験においてはフッ素系グリースおよびパーフルオロゴム製(par-fluo)O-ringを用いた。 

 

E-1. 放電電流依存 

Table E-1 Experimental results with different discharge current (tr=0.73 p=5orr) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment  
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

I 
(mA)

V 
(kV)

E/N 
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-10 

B-9 

B-7 

B-8 

10 

10 

10 

10 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0.5 

1 

2 

4 

5 

6.4 

5.8 

7.2 

21 

27 

24 

30 

0.041 

0.073 

0.171 

0.375 

0.033

0.073

0.196

0.603

1.05 

1.08 

1.07 

1.03 

1.50 

1.62 

1.48 

1.29 

 

Table E-2 Experimental results with different discharge current (tr=0.58s, p=6Torr) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment  
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

I 
(mA)

V 
(kV)

E/N 
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-37 

B-34,381) 

B-36 

B-35 

B-39 

B-40 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0.5 

1 

2 

3 

4 

13.5

3.7 

3.95

4.7 

5.4 

5.6 

4.7 

13 

13.6

16 

19 

19 

16 

0.049 

0.090 

0.196 

0.456 

0.652 

6.409 

0.049

0.119

0.304

0.619

0.847

9.015

1.11 

1.20 

1.15 

1.07 

1.05 

0.99 

1.26 

1.82 

2.02 

1.81 

1.66 

1.07 

1) B-34, B-38の平均値 
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E-2. 放電圧力依存 

Table E-3 Experimental results with different discharge pressure (I=2mA) 

Flow rate (sccm) Reaction yields  Enrichment 
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

tr 
(s) 

p 
(Torr)

V 
(kV)

E/N
(Td) θCO2(%) θC(%)  13βCO2 13βC 

B-25 

B-15 

B-24 

10 

10 

10 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0.174 

0.872 

1.017 

1.2 

6 

7 

4.4 

7 

7.2 

76 

24 

21 

0.122 

0.196 

0.147 

0.196 

0.206 

0.171 

 

1.02 

1.09 

1.12 

1.03 

1.71 

1.67 

 

Table E-4 Experimental results with different discharge pressure (I=1mA) 

Flow rate (sccm) Reaction yields  Enrichment 
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

tr 
(s) 

p 
(Torr)

V 
(kV)

E/N
(Td) θCO2(%) θC(%)  13βCO2 13βC 

B-34,381) 

B-45 

B-42 

B-43 

B-41 

5 

5 

5 

5 

5 

10 

10 

10 

10 

10 

0 

0 

0 

0 

0 

0.581 

0.775 

0.969 

1.163 

1.453 

6 

8 

10 

12 

15 

3.95

5.6 

6.8 

8.3 

10.1

13.6

14.5

14.1

14.3

13.9

0.090 

0.163 

0.196 

0.239 

0.391 

0.119 

0.196 

0.239 

0.261 

0.326 

 

1.20 

1.10 

1.09 

1.07 

1.05 

1.82 

2.06 

2.17 

2.16 

1.98 

1) B-34, B-38の平均値 

 

Table E-5 Experimental results with different discharge pressure (I=2mA) 

Flow rate (sccm) Reaction yields  Enrichment 
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

tr 
(s) 

p 
(Torr)

V 
(kV)

E/N
(Td) θCO2(%) θC(%)  13βCO2 13βC 

B-36 

B-33 

5 

5 

10 

10 

0 

0 

0.581 

0.969 

6 

10 

4.7 

7.7 

16.2

15.9

0.196 

0.456 

0.304 

0.521 
 

1.15 

1.07 

2.02 

2.24 
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E-3. Arモル分率依存 

Table E-6 Experimental results with different Ar mole fraction (I=2mA, tr=0.17s, p=6Torr) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment  
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

V 
(kV)

E/N 
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-14 

B-13 

B-18 

B-11 

50 

40 

25 

10 

0 

10 

25 

40 

0 

0 

0 

0 

6.2 

4.2 

3 

2.4 

21 

14 

10 

8.3 

0.033 

0.045 

0.039 

0.122 

0.042

0.045

0.049

0.114 

1.13 

1.20 

1.16 

1.05 

1.52 

1.61 

1.81 

1.33 

 

Table E-7 Experimental results with different Ar mole fraction (I=2mA, p=6Torr) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment  
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

tr 
(s) 

V 
(kV)

E/N 
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-15 

B-12 

B-17 

B-11 

10 

10 

10 

10 

0 

5 

15 

40 

0 

0 

0 

0 

0.872

0.581

0.349

0.174

7 

4 

2.8 

2.4 

24 

14 

10 

8.3 

0.196 

0.106 

0.090 

0.122 

0.206

0.122

0.122

0.114 

1.09 

1.14 

1.11 

1.05 

1.71 

1.93 

1.68 

1.33 

 

Table E-8 Experimental results with different Ar mole fraction (I=2mA) 

Flow rate (sccm) Reaction yields  Enrichment 
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

tr 
(s) 

p 
(Torr)

V 
(kV)

E/N
(Td) θCO2(%) θC(%)  13βCO2 13βC 

B-32 

B-36 

B-31 

B-46 

5 

5 

5 

5 

5 

10 

180

195

0 

0 

0 

0 

0.872 

0.581 

0.067 

0.068 

6 

6 

8.5 

9.4 

5.7 

4.7 

3 

3.3 

20 

16 

7.3 

7.3 

0.212 

0.196 

0.212 

0.244 

0.358 

0.304 

0.293 

0.261 

 

1.13 

1.15 

1.00 

1.00 

1.89 

2.02 

1.15 

1.09 
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E-4. Heモル分率依存 

Table E-9 Experimental results with different He mole fraction (I=2mA, tr=0.17s, p=6Torr) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment  
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

V 
(kV)

E/N 
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-14 

B-22 

B-23 

B-19 

50 

40 

25 

10 

0 

0 

0 

0 

0 

10 

25 

40 

6.2 

5.8 

4.8 

4.2 

21 

20 

17 

14 

0.033 

0.053 

0.065 

0.171 

0.042

0.065

0.094

0.228

1.13 

1.21 

1.15 

1.06 

1.52 

2.08 

1.74 

1.15 

 

Table E-10 Experimental results with different He mole fraction (I=2mA, p=6Torr) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment  
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

tr 
(s) 

V 
(kV)

E/N 
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-15 

B-20 

B-21 

B-19 

10 

10 

10 

10 

0 

0 

0 

0 

0 

5 

15 

40 

0.872

0.581

0.349

0.174

7 

5.4 

4.6 

4.2 

24 

19 

16 

14 

0.196 

0.228 

0.147 

0.171 

0.206

0.277

0.212

0.228

1.09 

1.17 

1.12 

1.06 

1.71 

1.88 

1.56 

1.15 

 

 

E-5. Ar/Heモル比依存 

Table E-11 Experimental results with different Ar and He mole fraction (I=2mA, tr=0.17s, p=6Torr) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment  
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

V 
(kV)

E/N 
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-11 

B-26 

B-16 

B-27 

B-19 

10 

10 

10 

10 

10 

40 

30 

20 

10 

0 

0 

10 

20 

30 

40 

2.4 

3.1 

3.4 

3.7 

4.2 

8.3 

11 

12 

13 

14 

0.122 

0.212 

0.163 

0.456 

0.171 

0.114 

0.171

0.187

0.250

0.228

1.05 

1.07 

1.10 

1.05 

1.06 

1.33 

1.59 

1.62 

1.54 

1.15 
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E-6. 放電電流依存(高 Ar濃度) 

Table E-12 Experimental results with different discharge current (tr=0.068s, p=9.4Torr, Tw=77K) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment 
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

I 
(mA)

V 
(kV)

E/N
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-46 

B-50 

B-49 

B-51 

5 

5 

5 

5 

195 

195 

195 

195 

0 

0 

0 

0 

2 

6 

10 

14 

3.3 

3.7 

3.4 

3 

7.3 

8.1 

7.5 

6.6 

0.244 

2.020 

4.758 

7.495 

0.261 

1.760 

3.975 

6.191 

1.00 

0.98 

0.97 

0.98 

1.09 

0.97 

0.96 

0.97 

 

 

E-7. 放電電流依存(Tw=273K) 

Table E-13 Experimental results with different discharge current (tr=0.068s, p=9.4Torr, Tw=273K) 

Flow rate (sccm) Reaction yields Enrichment 
coefficients 

Run no. 
CO Ar He 

I 
(mA)

V 
(kV)

E/N
(Td) θCO2(%) θC(%) 13βCO2 13βC 

B-47 

B-52 

B-48 

B-53 

5 

5 

5 

5 

195 

195 

195 

195 

0 

0 

0 

0 

2 

6 

10 

14 

1.9 

2.2 

2.2 

2.4 

4.2 

4.8 

4.8 

5.3 

0.342 

0.880 

1.369 

1.629 

0.179 

0.978 

1.597 

2.216 

0.98 

0.96 

0.94 

0.94 

1.00 

0.99 

0.99 

0.98 
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