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第 �章

序論

我々の身の回りには、様々な種類と形態の分子が存在している。これらの分子の性質

は、これまで、様々なエネルギー領域の光や荷電粒子、中性励起原子等を用いた分光法で

調べられてきた。軟Ｘ線領域の光を用いると、分子を構成する軽元素の内殻を励起するこ

とが出来る。分子を構成する原子の内殻軌道は特定原子に局在しているので、内殻励起に

より、特定原子への局在性を反映した励起状態を調べる事が出来る。また、内殻励起後の

脱励起過程に於いて、内殻の局在性を反映した状態への遷移を選択的に起こせる可能性が

あり、興味が持たれている。内殻励起状態を詳細に調べるのには、軟 '線領域で連続で輝

度の高い光源が必要である。その為、赤外から硬 '線までの広い帯域で連続スペクトル

が得られる放射光が広く用いられている。

放射光を用いた軟 '線分子分光の歴史は意外と長く、���� 年代の後半には、高エネル

ギー物理の衝突実験用の加速器を用いて研究が行われていた。軟 '線分子分光の先駆け

的な仕事としては、����年の ()*�*+�グループの中村らによる、東京大学原子核研究所

の ��� ,��の電子シンクロトロンからの放射光を用いて行われた窒素の -殻吸収スペク

トルの測定が有名である .�/。その後、放射光実験専用の第二世代光源と呼ばれる電子蓄

積リングを用いた光源が登場し軟 '線分子分光の分野は大いに発展した。この時期には、

電子分光の技術も進歩し、��� 0�� の高エネルギー電子線を用いた電子エネルギー損失
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法 ��1� ���� ����	� 1�22 23� ���2 �3�4 556*%による高分解能分光が成果を挙げていた。

当時は電子エネルギー損失分光の分解能、統計精度共に放射光によるスペクトルに勝って

いたので、内殻の吸収スペクトルを測定するには、本質的に電子線の方が有利であるとさ

え思われていた。ところが、���� 年代の後半に )����1 *�� !������ 6�	!� *��� �で

7!��らにより #�	��型斜入射分光器が開発されたことで、放射光での高分解能分光の

可能性が見直された。���� 年に発表されたこの分光器で測定された窒素の高分解能スペ

クトルでは、窒素 �2しきい領域で、�� 励起状態以外に、������	状態や二電子励起状態

が新たに観測され、振動構造も明らかになった .
/。これと、ほぼ時期を同じくして高エ

ネルギー物理学研究所 �現"高エネルギー加速器研究機構% の 8!���� 9 ���� では ����

斜入射分光器、ベルリンシンクロトロンでは *'����型分光器がそれぞれ開発され分子の

振動を分解した高分解能測定が各地で行われる様になって来た。この様な分光器の発達に

加え、近年、第 �世代光源と呼ばれるアンジュレータ等の挿入光源を直線部に設置した高

輝度放射光施設が世界各地に出来て、内殻励起状態の自然幅以下の分解能での測定も可能

になってきた。その為、特定の振動準位に選択的に励起した上で、脱励起過程を調べるこ

とも可能になり、多くの研究が行われている。

本研究では、軽元素からなる小さな分子の内殻励起に着目して研究を行った。内殻ホー

ルは、特定原子に局在しているので、電荷の偏りが大きくなり、価電子が再配列される。

その為、内殻励起 �脱励起過程では価電子の効果が重要になる。価電子の効果としては、

静電相互作用が支配的である。一方、内殻と価電子の交換相互作用は、局在した内殻軌道

と、非局在した価電子軌道の重なりで決まる為、相対的に小さい。ところが、近年の第３

世代の放射光光源を用いた高分解能分光では、これらの交換相互作用の効果も観測される

様になってきた。そこで、本研究では、内殻励起 �脱励起過程での価電子の関与するダイ

ナミクスに着目し、特に、交換相互作用が重要になる系に着目して研究を行った。具体的

には、内殻励起状態については高分解能の吸収分光で、脱励起後のイオン化終状態につい

ては、共鳴光電子分光を用いて明らかにすることを試みた。



��� 分子の電子励起状態 �

　

��� 分子の電子励起状態

分子は、一般に多電子系で振動の自由度もある為、観測される励起状態のスペクトルは

複雑な物になる。この様な励起状態を理解する為には、励起状態のポテンシャル曲面の構

造と、複数の状態間の相互作用を理解する必要がある。励起状態の性質を議論する為に、

便宜的に励起状態を価電子状態と ������	状態の二つに分類すると便利である。また、

電子状態間の相互作用としては、分子の振動と電子状態が結合することによる振電相互作

用がある。ここでは、これらの事柄について簡単に触れておく。

����� �������状態と価電子状態

分子の励起状態は、価電子性の励起状態と ������	性の励起状態と分けて考えると便

利である。分子軌道法では、分子の一電子軌道は分子を形成する原子の原子軌道の線形結

合で表すことが出来る。安定に存在する殆どの分子では、この様に考えた分子軌道が全て

満たされている訳ではない。その為、仮想的に電子の入っていない空の軌道が有ると考え

る事が出来る。この仮想的な空の分子軌道に電子が遷移したと記述できる励起状態が、価

電子励起状態である。例えば、窒素分子 )� では、分子軸に対して垂直方向に拡がった、


3軌道が逆位相で結合する事で、空軌道の ��� が形成される。この ��� 軌道に電子が励起

された状態が典型的な価電子励起状態である。一方、������	励起状態は、電子が水素原

子の電子の様に分子のイオン化状態を一価イオンの核として感じて運動していると近似出

来る状態である。������	状態のエネルギーは、水素原子と同様に、������� ��と書け

る。但し、多電子系では、有効主量子数 � は整数からずれていて、�:���と書く事が出来

る。この整数からのずれ �は量子欠損と呼ばれている。量子欠損は、量子欠損理論では、

電子散乱における、散乱電子の位相のずれを �で割った物と定義されているので、量子欠

損は分子の幾何学的構造にも依存する。この様に、分子の励起状態は常に明確に価電子状



�� 第 �章 序論

態か ������	状態かを分類する事が出来る訳ではないが、励起状態のエネルギーや強度

等のスペクトルの特徴を理解する上では、この分類は有用である。

��� 振電相互作用

;����+33��!�����近似 �;+近似% では、電子状態と振動の波動関数を分けて考える

が、厳密には、電子状態と振動が結合した状態を考えなければならない。この様な、電子

状態と分子振動の結合を振電相互作用と呼んでいる。二原子分子では、振動のモードは一

つしかないが、多原子分子の場合は、振動の自由度がある為、電子状態と振動が結合した

状態の対称性を考えなければならない。;+近似と、遷移双極子モーメントは核の座標に

依存しないという近似 �7�����近似%をすると、双極子許容の電子状態に全対称な振動

が乗ったスペクトルだけが予想される。ところが、実際のスペクトルでは、電子遷移的に

は禁制であるが、非全対称な振動モードと結合する事によって、許容になる遷移も観測さ

れている。また、<状態の様な、縮退した電子状態を持つ分子では、=!��$�11��効果や

�������$�11��効果で、対称性を下げて縮退が解けることがある。これらは皆、振電相互

作用の一種である。=!��$�11��効果は、分子が、ある対称性を持った核配置で縮退した

状態を持っている場合、これよりも低い対称性の配置に変形する事で電子状態の縮退が解

けてエネルギー的に安定化する効果である。一方、�������$�11��効果は、直線分子の場

合に現れる特徴的な効果である。直線分子の空間対称性は、角運動量の分子軸に対する射

影の量子数 >により特徴付けられ、> � �の場合には、電子状態は二重に縮退している。

�������$�11��効果は、分子が �原子分子以上の場合に、この様に直線構造で縮退してい

る状態が、折れ曲がりにより分裂する効果である。　観測されたスペクトル中に、双極子

禁制の状態が観測された場合、この強度が、どの電子状態が、どの振動モードと結合して

強度を借りた物なのか ������2��� �����?��	%を明らかにする事が重要である。この様な

結合している振動モードや強度を貸している状態を実験的に調べる行う方法として、以下
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の二つの方法が考えられる。一つは、同位体置換によるピークシフトの観測で、特に炭化

水素の水素の様に、置換される元素の相対的な質量差が大きい物に関しては、振動間隔の

変化が大きい為、非常に有力である .�/。但し、他の元素については相対的な質量差が小

さいので、同位体シフトが小さくなり判別が困難になる。そこで、もう一つの方法とし

て、偏光特性の測定が考えられる。強度を借りている状態は、強度を貸している状態の偏

光特性を反映する筈なので、偏光特性を調べる事で、強度を貸している状態を特定出来る

可能性がある。通常、気相の分子は、無秩序に配向しているので、偏光特性を測る事はで

きないが、内殻領域では、励起後の解離までの寿命が、分子の回転周期 �32� %よりも充分

に短い為、直線偏光した放射光を用いた場合、後で述べる角度分解イオン収量法を用いて

偏光特性を測る事ができる。

��� 内殻励起分子に関する研究の背景

内殻励起状態は幾つかの点で通常の価電子励起状態とは異なる性質を持っている。先

ず、内殻電子は価電子とは異なり、特定の原子に局在している為、価電子は @A�の原子

核による場を感じて運動すると近似する等価内殻モデルでよく説明できる。次に、内殻励

起後の分子は多くの場合、多段的な ��	��過程を経て、多価イオン化する。内殻励起状

態の ��	�� 崩壊までの寿命は数 �� �2� 程度と短寿命なので、内殻吸収スペクトルは幅

広な構造になる。例えば、炭素、窒素、酸素原子の �2軌道を励起した場合のスペクトル

の線幅はそれぞれ、�� ���B �
� ���B ��� ���であると報告されている。更に、分子

の場合には価電子の数が増えるので、より短寿命になり、線幅が拡がると予想される。ま

た、��	��後の多価イオン状態の多くは、一部の二価イオン状態等の例外を除いて、強い

解離性を持っている状態が圧倒的に多いので、大きな運動エネルギーを持った解離イオン

を放出する。その為、解離までの寿命は分子回転の周期と比較して充分に短いと予想され

る。その為、解離イオンの放出方向は、分子が光を吸収した瞬間の分子軸の向きと同じに

なる。本研究で用いた角度分解イオン収量法は、この事を用いて、励起状態の対称性を分
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離する方法である。

��	�� 内殻励起後の脱励起過程

内殻ホールが形成された状態は、非常に不安定で数 �� �2� 程度の寿命で崩壊する。脱

励起過程には、輻射的な '線発光と非輻射的な ��	��過程の二通りがある。これらの過

程は競合する過程で、��	��過程の速さは原子番号 �@%の依存性が小さいのに対して、'

線発光過程の速さは @� に比例する。@�
�の元素の -殻ホール状態での '線発光過程

の割合は ��
以下なので、��	��過程が支配的である。内殻ホールは特定原子に局在して

いる為、内殻ホールが生成されると、分子内の静電場は大きく変化する。その為、��	��

や ��	��様の遷移に関与する二電子間の静電相互作用は、内殻ホール状態の脱励起に大

きな影響を及ぼす。一方、交換相互作用の寄与は内殻電子の局在性の為、比較的小さいに

も拘らず、近年の第 �世代光源を用いた高分解能分光の結果を理解する為には考慮する必

要が出てきた。交換相互作用の寄与は、閉殻系と開殻系では様子が異なっていて、閉殻系

では相互作用領域の電子間の交換反発に寄与する。その為、この交換反発の効果は内殻の

局在 �非局在性や等核二原子分子の 	�������	����分裂を議論する上で重要である。

一方、開殻系の場合、交換相互作用は、同じ電子配置の、多重項状態間の交換分裂に

効いている。その為、内殻励起後の脱励起過程での個々の状態への脱励起確率を見積る

上で、��	��過程や ��	��様の二電子過程に関わる二電子の間の交換相互作用が重要に

なる。

��	�
 内殻の局在性

一般に、分子の内殻軌道は、特定原子に局在していると考えられている。ところが、

)���	���らのグループは、等核二原子分子の内殻共鳴発光の結果から、内殻励起状態で

も反転対称性が保たれている事を報告している。+� の基底状態は 	����対称性なので、

許容な内殻励起状態は ��	����対称性である。もし、反転対称性が保たれていなければ、
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内殻共鳴を経る共鳴発光では、終状態として 	����の状態と ��	����の状態の両方が

観測される筈である。ところが、実際の共鳴発光スペクトルでは、	����対称性の状態の

みが観測されている。このことから内殻励起状態では反転対称性が保たれていると結論し

ている .�/。また、等核二原子分子の窒素や、アセチレンでは、非局在化した価電子軌道

の場合と同様に内殻準位でも 	�������	����分裂が観測されている .図 ���、��
/。その

為、等核二原子系の分子の内殻軌道の局在 �非局在性は、しばしば内殻軌道の反転対称性

と関連して議論されてきた。

基底状態では、二原子分子の二つの原子の内殻軌道は共に占有されている。占有軌道同

士の電子�電子相互作用には、交換反発と静電相互作用があるが、ここでは、内殻の局在

�非局在性を議論する為に、交換反発に注目する。交換反発の大きさは左右二つの原子の

占有原子軌道同士の重なり積分 � :� ����� �の大きさで評価することが出来る。等核

二原子分子等の対称な系だと軌道 	�B	� は、それぞれの互いの軌道との重なりを含んだ、

形で表す事が出来る。

	� : �� � ���

 ����%

	� : �� � ���

 ���
%

但し、� 	��	� �: ����%で、規格化因子 �A����%は省略している。通常の異核二原

子分子の場合、左右のどちらかの原子の内殻がより深いので、非対称な軌道 �� : �� と

�� : ������ を考える。これらの表記での左側の軌道の電荷密度は、次のようになる。

	�� : ��
� � ����� A ����

�
� ����%

��
� : ��

� � 
����� A ����
� ����%

ここで注目すべきは、対称な系、非対称な系のいずれでも、�� の項で、重なり領域か

ら左側の原子に属する電子は除外され、�� の項では、交換反発で相互作用領域の電子は

右側に押し込まれるので、どちらの項でも電子を互いに除外し共有は起こらないと言う事
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である。これは、価電子の共有結合の場合とは随分異なっている。小杉 .��/ は、,*79�

コードを用いて幾つかの二原子分子と直線型の対称分子で、隣接する二つの原子の �2軌

道の重なり積分を評価した。その結果、どの分子でも、�2軌道同士の重なりは ������%

程度と小さい事を報告している。このことから、内殻軌道は、等核、異核に拘らずどの分

子でも概ね局在していると考えて良いと思われる。

��	�	 内殻準位の ��������������分裂

（価電子再配列の効果）

内殻励起に伴う分子構造の変化について考える。内殻原子軌道同士の重なりは非常に小

さい為、価電子の様な共有結合は形成されない。その為、内殻励起に伴う構造変化は、価

電子の共有結合の様な結合性と反結合性で議論することは出来ない。この場合の、構造変

化の要因としては、静電相互作用と内殻励起に伴う価電子の再配列が考えられる。先ず、

異核二原子分子の場合を考える。異核二原子分子の場合、電荷が左右の原子で偏っている

ので静電相互作用が支配的である。右側の原子が相対的に正に帯電していて、左側の原子

が負に帯電している分子の場合を考える。先ず、右側の正に帯電した原子にホールを作っ

た場合には、電荷の偏りが元の状態よりも大きくなる為、結合の長さは短くなる。一方、

左側の負に帯電した原子をイオン化した場合、電荷の偏りが小さくなり、静電引力が弱く

なる為、結合距離は伸びる。一方、等核二原子分子の場合では、二つの原子は基底状態で

共に中性で、電荷の偏りが無いので、内殻ホールを生成したときの構造変化を静電相互作

用で議論する事は出来ない。その為、価電子の再配列の効果が重要になってくる。

等核二原子分子は、反転対称性 �	����B��	����%を持っている。従って、波動関数は

全体として、反転対称性を持った物にならなければならない。しかし、だからといって反

転対称性を持った分子軌道を用いなければならないということではなく、この場合も異核

系と同様に左右の原子にそれぞれ局在した軌道 	� と 	� を用いて、C�����
� : ��	��	����の
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様に、反転対称性を満たす記述が可能である。

　内殻ホール状態の場合は、様子が少し変わってきて、異核系の場合、左右何れかの原

子の内殻にホールができたときの波動関数は、それぞれ、C� : ��	��C�
���、C� : ��	��C�

���

と書くことが出来るが、等核系では、反転対称性の要請から下記の様な形になる。

C�����
� :

C� A C��

 A 
 � C��C� �

����%

C�����
� :

C� � C��

� 
 � C��C� �

����%

　この表記は基本的に、内殻が各原子サイトに局在したモデルで書かれている。その

為、この場合の 	����と ��	����の対称性は、内殻軌道の局在性 �非局在性とは、関係

なく、分子の形状より波動関数全体が反転対称性を持っていることだけに依っている。こ

の場合、	����と ��	����の状態のエネルギーはそれぞれ、以下の様に表せる。

�C�% :
� C����C� � A � C����C� �

�A � C��C� �
����%

�C�% :
� C����C� � � � C����C� �

�� � C��C� �
����%

一方、D������9� 0一電子軌道理論に基づいた分子軌道描像も励起 �イオン化状態の対

称性を議論する上では便利である。等核二原子分子の場合、分子軌道描像では、分子軌道

その物が、結合に関与する価電子軌道と同様に、下の様に反転対称性を持った形になる。

	� :
�� A ���


 A 
 � ����� �
����%

	� :
�� � ���


� 
 � ����� �
�����%

但し、内殻軌道の重なりは ������%程度と小さく、内殻電子は各原子に局在している。

その為、ここでの 	��対称性も内殻の非局在性とは全く関係が無い。この様な、対称性に

対応した分子軌道を用いて、基底状態と内殻ホール状態を記述すると、それぞれ次のよう
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になる。

C�	
� : ��	��	���� �����%

C�	
� : 	��

� C�	
� : ��	��	���� ����
%

C�	
� : 	��

� C�	
� : ��	��	���� �����%

この描像では、分子軌道その物が波動関数全体と同じ対称性を持っている。その為、単

配置描像では、交換相互作用を過剰に評価したり、一方の原子の内殻が励起されたときに

起こる価電子の再配列等の効果をうまく表現できない。価電子の寄与を無視すると、対

称性に対応した分子軌道モデルの C�	
� 、C�	

� と、対称性の崩れた軌道モデルの C�����
� 、

C�����
� は、全く等価な物になる。しかしながら、局在した内殻ホール生成に伴う、価電

子の再配列の効果は小さくないと予想されることから、対称性に対応した分子軌道での

D������9� 0 解での ��	��	����B��	��	���� は価電子再配列の効果の取り扱いは、対称性の崩

れを取り込んだ解 ��	��	����B��	��	����と比べて精度が落ちると考えられる。

小杉 .��/は、等核二原子分子と幾つかの直線型の対称分子で、内殻電子と隣接原子の価

電子の重なり積分を評価して、内殻準位の 	�������	����分裂の大きさを見積った。そ

の結果、三重結合で結合距離が短く、比較的 �2軌道が浅い窒素とアセチレンの場合のみ

で、��� ���程度の観測可能なレベルの 	��分裂が観測され得ると言う事を報告してい

る。この事は、これらの分子でのみ内殻準位の 	�������	����分裂が観測されていると

言う実験事実とも一致している。実験では、D��	��!!�らは窒素について、-��3	��2

らはアセチレンについて、それぞれ '8*を測定し、��� と ��� からのイオン化に対応す

る二つのイオン化閾値を観測し、このときの 	�������	����分裂の大きさはは �� ���

と ��� ���である事を報告している。
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図 ��� ����������ら 	
�が測定した、窒素の ��イオン化スペクトル（���）。

図 ��� �����ら 	��が測定したアセチレンの ��イオン化スペクトル（共鳴 ���）
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多原子分子における内殻準位の ���������������分裂

多原子分子では、振動モードや励起に伴う構造変化等で、対称性が壊れる可能性がある

為、必ずしも 	�������	����の対称性を保持されている必要性は無い。ここでは、アセ

チレンの内殻励起状態での振動モードと対称性の関係について議論する。アセチレンは、

直線型の対称な �原子分子なので、�つの振動モード、7�D対称伸縮モード ���%、7�7対

称伸縮モード ���%、7�D反対称伸縮モード ���%、���2変角振動モード ���%、 �2変角振

動モード ���%が可能である。内殻ホールは局在しているので、アセチレンの炭素 �2を励

起すると対称性が壊れて、反対称伸縮モードが誘起されそうに思えるが、実際のアセチレ

ンの内殻ホール状態のスペクトルを見ると、反対称なモードは観測されていなく、全対称

な 7�7対称伸縮モード ���%のみが観測されている .��/。これは、内殻励起に伴い、アセ

チレンのポテンシャル局面で、7�7軸方向のみが大きく変化する為であると考えられる。

ここでは、この事の理由を考察する。

　先ずは、左右の炭素原子の局在した内殻軌道が互いに区別できるモデルで考える。右

側の炭素がイオン化された場合の波動関数を C� : 	��	�、左側の炭素がイオン化された

場合の波動関数を C� : 	�	
�
� と置く。今、右側の炭素が励起された場合を考える。こ

の場合、右側の 7�D 結合 � C�����C� � は基底状態と比べて伸び、左側の 7�D 結合

� C�����C� �（� C�����C� �）は縮み、7�D反対称モードが予想される。しかし、ア

セチレンでは 7�7は三重結合になっており結合距離が短く、隣接する炭素同士の内殻軌

道と価電子軌道の重なりの大きさが無視できないので .��/、水素原子の運動を考える時に

は、これらの波動関数を元に、構成された 	����B��	����の対称性を持った波動関数、

式 ���B��� を用いる事が出来る。核の運動は電子の運動と比べて無視できる程遅いので、

アセチレンの水素原子が、感じるポテンシャルは、この様な、内殻ホールの局在性が、価

電子の再配列で打ち消された形の反転対称性を持つものであると考えられる。

このときの左右の 7�D結合の長さの変化を水素原子に掛かる力から考える。右側の D
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原子に働く力は、次の様に、荷電粒子間に働くポテンシャルを右側の水素原子の座標で微

分した物になる。一般の分子中で荷電粒子間に働くポテンシャルには、電子と電子、電子

と核、核と核の間で働く成分物があるが、電子と電子の項は特定の原子の座標で微分する

とゼロになるので、特定原子に働く力は、次の式 ���� の様に電子と核の相互作用から来

る引力項と核間の斥力項からなり、斥力項は単にクーロン反発の項なので、結合の長さの

変化を考えるには第一項のみを考えればよい。

�
�
:� C���

��
�C �:� C���
��

��
�C � ���
���

��
�����%

ここで、�
�� は、右側の水素が感じる電子との相互作用ポテンシャル �
�� :�

C��
���C �なので、反転対称性を持った波動関数を考えた場合の右側の水素にかかる力

の引力項はそれぞれ次の様に書く事が出来る。

� C����
��

��
�C� � :

� C��
���

� �C� � A � C��
���

� �C� �


A � C��C� �

A
� C��
���

� �C� � A � C��
���

� �C� �


A � C��C� �
�����%

� C����
��

��
�C� � :

� C��
���

� �C� � A � C��
���

� �C� �


� � C��C� �

�� C��
���

� �C� � � � C��
���

� �C� �


� � C��C� �
�����%

	����B��	����対称性を持った波動関数を考えた場合、水素原子は、左右のどちらの

炭素の内殻がイオン化されたのか区別出来ないので、7�D反対称伸縮モードは考えられな

い。また、式 ����、���� の分子の第一項と第二項はそれぞれ、左右の炭素がイオン化さ

れたときの右側の水素が電子の電荷から受ける引力である。左側の炭素がイオン化された

場合は、電荷が右側に偏るので、引力が大きくなり相対的に 7�D結合が短くなり、右側

の炭素がイオン化された場合には、電荷が左側に偏る為、引力が相対的に弱くなり、7�D

結合は相対的に長くなる。	����B��	���� 対称性を持った波動関数を考えた場合には、
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7�D結合を伸ばす項と縮める項がお互いに打ち消しあって、7�Dの結合長も余り変化し

ないと考えられる。7�7結合については、結合が一つしかないので、左右のどちらがイオ

ン化されても取り扱い上全く等価なものになり、7�7対称伸縮モードが誘起される。この

事は、実際のアセチレンの '8*や ��8(*で 7�7対称伸縮モードのみが、観測されてい

る事と辻褄が合っている。

一方、アセチレンと同様に反転対称性を持つ直線分子の二酸化炭素 7+� の +�2励起の

場合には、対称性が崩れて、�� 反対称伸縮モードが観測されている .��/。これは、二酸化

炭素の場合、アセチレンとは異なり、二つの酸素同士の重なりが小さく、内殻ホールを持

つ原子が自ら振動に関与する為に、酸素原子が感じる場の対称性は保たれていない為であ

ると考えられる。

��	�� 共鳴光電子放出過程

内殻イオン化閾値以下の、内殻励起状態等の電子励起過程を調べる方法は大きく分けて

二つある。一つは吸収分光で、吸収分光では、始状態から不安定な中間状態までの遷移を

調べる事が出来る。もう一方は、発光分光や光電子分光等の中間状態からの脱励起過程を

調べる方法である。吸収スペクトルの線幅は、装置の分解能を除くと、主に中間状態の自

然幅で決まる。共鳴発光 �光電子放出過程は、基底状態から中間状態に共鳴励起状態を経

て脱励起する過程である。その為、以前は、内殻励起過程と、脱励起過程を二段階に分け

て考えていた。この考え方では、中間状態の自然幅が、共鳴発光 �光電子分光の分解能の

乗り越える事の出来ない物理的限界である。しかし、近年の研究により、この描像では扱

いきれなく、一段階の散乱過程として考えなければ理解できない現象があることが判って

来た。共鳴光電子放出過程に関しては、-�E��F0�らによって、内殻励起状態の寿命幅よ

りも狭い線幅の励起光を用いた場合、原子の共鳴光電子（��	��）スペクトルの線幅が、

内殻励起状態の自然幅よりも狭くなる事により初めて示された .
�/。従って、内殻励起状

態の自然幅よりも狭い幅の光と、高分解能な電子アナライザーを組み合わせる事で、自然



��� 概要 ��

幅以下の分解能で光電子スペクトルを測定する事が可能である。

　気相の原子や分子の内殻電子をイオン化閾値以下の価電子状態や ������	状態に励

起した場合、この中性の中間状態の寿命は短く、�2� オーダーの時間で、主に ��	��様の

二電子過程で脱励起する。この過程は、電子が内殻ホールを埋めた時の余剰エネルギーで

価電子をイオン化し、一価イオン状態を生成する物なので、この過程で生成される終状態

は、直接イオン化の場合と同じである。その為、共鳴過程と直接過程の干渉の効果も観測

されている。また、分子の場合原子とは異なり、振動の自由度があるので、共鳴光電子ス

ペクトルには、内殻励起中間状態の �2オーダーの核ダイナミクスの効果も観測できると

いう事でも興味を持たれている .
����/。

内殻励起中間状態からの ��	��様二電子過程には、励起電子が脱励起に関与する場合

と関与しない場合がある。前者は独立電子近似で云う所の 3��� �3��� ��	�� に対応し

ており、この過程で生成されるイオン化終状態は非共鳴の光電子スペクトルの主線と同じ

物になる。一方、後者は 23� ���� ��	��に対応しており、イオン化終状態は光電子スペ

クトルでの 2!0���3 サテライトに対応している。その為、共鳴光電子スペクトルでは、

特定の軌道に励起されたサテライトが強調される。また、中間状態の対称性が基底状態と

異なる場合、選択則が、直接イオン化の場合と異なるので、直接イオン化では非常に微弱

若しくは観測されない状態も観測され得る。

��� 概要

第 
章 アセチレンの内殻励起ダイナミクス

窒素やアセチレンの '8*では、��� と ��� からのイオン化に対応する 	��分裂が観測さ

れている。束縛状態への遷移の場合、選択則により 	��と ��	の遷移のみが可能で、さ

らに、偏光励起スペクトルを与える角度分解イオン収量法 ���8(*%を用いると、励起状

態の GB<の対称性も分離することが出来る。その為、��8(*を用いた内殻�������	励
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起スペクトルでは、	��分裂の大きさを '8*よりも高精度で決定出来る。また、振動構造

も明瞭に観測される。本研究では、*8���	��に於いてアセチレンと窒素の分解能 �����

程度の高分解能 ��8(*を測定し、内殻準位の 	��分裂と、内殻�������	領域の価電子

状態との混合による振電相互作用のメカニズムを詳細に議論し、分子軸方向に反発的に解

離する �� チャンネルに於いて、変角構造を持つ �� チャンネルと円錐交差する現象を始

めて発見した。

第 �章 +7*の内殻共鳴光電子ダイナミクス

光電子スペクトルでは、一電子準位に対応する主線に加え、電子相関や脱励起の効果で

2!0���3状態等のサテライト構造が多く観測される。入射光のエネルギーを内殻励起状

態に共鳴させると、特定のサテライトが強調されたり、非共鳴では観測されない禁制のサ

テライトが観測されたりする。イオウ 
3内殻励起での共鳴光電子スペクトルでは、
3電

子を含む交換相互作用とスピン軌道相互作用が同程度（��
 ��）である為に、中間状態で

ある内殻励起状態に於いて一重項と三重項が混合し、イオン化終状態では、スピン禁制の

四重項状態が二重項状態と併せて観測され得る。本研究で、+7*分子のイオウ 
3����

共鳴で光電子スペクトルを測定したところ、スピン禁制四重項状態 �<状態や、対称性禁

制の �C状態が観測された。また、これらのサテライトの強度則を調べる為に、内殻励起

中間状態からの ��	��様二電子過程の行列要素を解析的に求めて議論した。

第 �章 レーザー励起分子のダイナミクスと光電子分光

中性の電子励起状態やラジカル等の不安定種のイオン化の信号は、通常の基底状態からイ

オン化の信号に埋もれてしまい一般的に検出が困難である。近年、二次元検出器の利用に

より、電子分光器の検出効率が飛躍的に改善され、強度の小さい状態も効率的に検出す

ることが可能になってきた。そこで、本研究では、高効率高分解能な半球型電子分光器

�*5*
��%を用いて、弱い信号を捕まえる方法を開発して、レーザー励起分子やラジカル
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の光電子分光を可能にするシステムを作り上げ、試行実験を行った。具体的には近紫外領

域の色素レーザーの第二高調波を用いて、電子励起解離した分子を、57�タイプの D�光

源を用いてイオン化し、レーザーパルスに同期したゲートを組み込んだ検出器を用いて、

レーザー照射後 ��2� の間だけの信号を検出する方法である。今後、放射光軟 '線によ

る光電子分光への展開を考えている。





��

第 �章

アセチレンの内殻励起ダイナミクス

本研究の内容は


� ����� �� ����� �� ����� �� ������� �� � �!"#�$ 
%�!"#� 印刷中

として発表
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概要

アセチレンの炭素 �2�������	 領域の高分解能角度分解イオン収量スペクトルにつ

いて報告する。今回、*8���	�� での測定で、高分解能で統計の良いデータが得られ、

�2��H��
�
�、�3�� とイオン化閾値近傍で、振電相互作用による構造が観測された。詳細な

データ解析に加え、イオン検出器の追い返し電場を変えて、解離イオンチャンネルを選別

したところ、これらの振電相互作用の様子を明らかにすることが出来た。また、今回の高

分解能スペクトルにより得られた、各 ������	状態への励起エネルギーを外挿する事で、

窒素とアセチレンについて、初めて内殻準位の 	�������	���� 分裂を観測する事に成

功した事についても報告する。

��� 序

放射光の連続スペクトルを利用することで、内殻領域でも詳細な吸収スペクトルを測

定する事が出来る。内殻イオン化閾値近傍の吸収スペクトル（)5'�9*）では、価電子

状態や ������	状態等の空準位の情報を調べる事が出来る。内殻励起後の分子は、発光

や ��	��様二電子過程などを経て脱励起する。但し、軽元素の内殻領域では、��	��過

程が支配的で、発光を介して脱励起するのは精々 ���I程度である。従って、��	��様二

電子過程で放出される全チャンネルの電子収量を積分して観測する事で、吸収スペクトル

相当のデータが得られる。また、��	��様過程で生成される終状態は、多価イオン等の解

離性状態が殆どであるので、解離イオン収量を測定することでも吸収スペクトル相当の

データを得る事が出来る。特に、内殻励起分子が解離するまでの寿命は短い為、解離イオ

ンの放出方向は分子軸の方向と同じになる ��&�1 �� ��1近似%。その為、角度分解イオン

収量法（��8(*）を用いる事で、分子の偏光特性を測定する事が出来る。��8(*を用い

て、直線分子の - 殻励起の系を観測した場合、�&�1 �� ��1 近似が成立っている条件で

は、遷移モーメントが分子軸に平行な平行遷移と垂直な垂直遷移に限られるので、励起状
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態の GB <の対称性を分けて測定することができる。特に、二原子分子の場合には、振動

のモードが伸縮モードだけなので、対称性を完全に分離することが出来る。一方、直線多

原子分子の場合には、変角振動モードや反対称モードを介して、異なる対称性の電子状態

が混合することで、やや複雑なスペクトルが観測される。例えば、三原子分子の 7+� の

7 �2�� �������	励起領域の ��8(*では双極子禁制の �2�� ������	状態が 
 ��下

にある �� と変角振動を介して混合して ��Æ 方向で強く観測されることが報告されている

.
�/。 また、酸素の内殻励起した場合には、対称性が崩れて反対称伸縮モードが誘起され

ている .��/。　一方、四原子分子のアセチレンでは二つの炭素が三重結合により短距離で

隣り合って並んでいる為に、内殻を励起しても内殻ホールによる対称性の崩れは、抑えら

れると考えられている .��/。 その為、アセチレンの場合は 7+� の場合とは異なり、全対

称な振動モードのみが観測されている。

また、足立らは、��8(*で �2�� 状態に重なって ���� 価電子状態がある事を報告して

いる .��/。8�� 2��11�らは、この領域について部分イオン収量スペクトルを測定し、重

なっている領域の低エネルギー側では、������	状態が支配的で、高エネルギー領域で

は価電子状態が支配的である事を示した。図 �� に 8�� 2��11�らが測定したアセチレン

の部分イオン収量スペクトルを示す。上に示しているイオン収量は、7�7結合が保たれ

ている、7�D
�
� B7�D

�B7�
� イオンで、下に示している方が、7�7 結合が解離したイオン

7D�
� B7D�B7� イオンである。これらを見比べると、一番低い ������	の成分の二番目

の構造 �
����� �� 付近%の相対的な強度は、7�7結合が保たれた上に示したスペクトル

の方が、下に示した 7�7結合が切れた物よりも大きい事が判る。これは、��� 価電子状態

の 7�D反結合性の為である。

この様に、アセチレンの ������	領域には、��� と ��� の価電子状態があり、変角や反

対称伸縮モード等の全対称ではない振動を介してこれらの、価電子状態と ������	状態

が混合する事が予想され興味が持たれる。 本研究では、*8���	��の ;6
�*Jで高分解能

の ��8(*を測定し、これらの振電相互作用を詳細に議論した。
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図 ��� アセチレンの内殻��������領域の部分イオン収量スペクトル。����������� ら 	���
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��� 角度分解イオン収量法

対称性分離イオンスペクトル

　内殻励起された分子は ��	�� 様二電子過程や発光過程で速やかに脱励起する。但

し、軽元素の内殻領域では ����I程度は ��	��様二電子過程で脱励起し、発光の寄与は

���I程度でしかない。従って本研究では、脱励起過程として ��	��様二電子過程のみを

考える。多電子系の ��	��様二電子過程では、内殻励起状態から直接、イオンの基底状

態に脱励起するのは特殊な例であり、励起状態にある分子は一般に、多段的な ��	��を

経て多価イオンを生成すると考えられる。この分子多価イオンは、多くの場合解離性なの

で速やかにクーロン爆発し解離イオンを放出する。内殻励起状態の ��	��過程までの寿

命は、吸収スペクトルの線幅から見積る事が出来て、数 �� �2� オーダーと非常に短い事

が知られている。また、��	��後の多価イオンの解離までの寿命は見積ることは出来ない

が、速やかに解離するものが支配的であると考えられる。その為、内殻励起から解離まで

の寿命も分子の回転周期 �32� % よりは、充分短いと予想される。従って、解離イオンの

放出方向は分子が光を吸収した瞬間の分子軸の方向と看做せる。（�&�1 �� ��1近似）

繁政、柳下らはこの事を利用して、直線偏光の放射光の電気ベクトルに対して �Æ と ��Æ

方向に、それぞれイオン検出器を設置し、同時にイオン収量スペクトルを測定すること

で、内殻吸収スペクトルの対称性を分離することに成功した。（角度分解イオン収量法、

対称性分離イオン分光法）図 
�
に角度分解イオン収量法の概念図を示す。入射光の電気

ベクトルに対して、水平方向と垂直方向にそれぞれ、イオン検出器を設置し、入射光のエ

ネルギーを掃引する事で、同時にイオン収量スペクトルを測定する。イオン検出器は、セ

ラミックで絶縁された複数の電極からなる箱の中に設置されており、解離を経ていない親

イオン等の運動エネルギーの小さいイオンを追い返す為に電場をかける事が出来る様に

なっている。



�� 第 
章 アセチレンの内殻励起ダイナミクス

図 ��� 角度分解イオン収量法の概念図
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��� 測定方法

本研究の一連の ��8(* の測定は、*8���	�� の軟 ' 線光化学ビームライン ;6
�*J

で、分解能 5HK5�������炭素閾領域では約 �� ���%の条件で行った。内殻励起後の解

離イオンは直線偏光の入射光の電気ベクトルに対して水平と垂直方向に、それぞれ設置さ

れた同型のチャンネルトロンを用いて検出した。解離していない親イオンや運動量の小さ

い解離イオンは、運動量の大きな解離イオンと比較して入射光の電気ベクトルに対する異

方性が少ないと考えられるので、角度分解能を保持する為に、イオン検出器に追い返し電

場をかけた。親イオンの運動エネルギーは精々数 �� ���程度であるが、これまでの経験

から、追い返し電場は � �かけて測定を行った。二つのイオン検出器の感度校正は、入射

光のエネルギーが内殻イオン化よりも充分に高い ��� �� で、アセチレンの炭素 �2 イオ

ン化における解離イオンの角度分布は等方的であると仮定して校正した。また、検出器の

入り口は有限の大きさがあるので、角度分解能も不完全になる。この不完全性は水平方向

のみで観測される、)� の )�2��2�� 励起での信号強度を元に差し引き処理を行い校正し

た。

図 
�� に J�*+�の ;6�; で測定した、窒素の吸収スペクトルを示す。この測定での

分解能は ����以上 ��� ���以下%と、充分に高く、自然幅 ��
� ���程度%よりも狭い

為、スペクトルの線幅は自然幅で決まっていて、分解能を上げてもこれ以上狭くはならな

い。しかし、Gと <の対称性を分けることが出来ないので、エネルギーの近い �3�� と

�3��の様な対称性の異なる ������	状態同士を区別できない。その為、通常の吸収スペ

クトルでは、分解能をこれ以上改善しても、スペクトルから得られる情報は変わらない。

一方、��8(*を用いると、G、<の対称性を分離することが出来る。図 
��に示した窒

素分子の窒素 �2�������	領域の ��8(*を見ると、図 
�� では、分離出来なかった �

対称性の状態と � 対称性の状態が完全に分離されている。この様に、��8(*では、励起
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状態の対称性を分離することで、自然幅以下のエネルギー差で重なっている状態を分離し

て観測することが出来る。

これまでに述べた様に、��8(*では、G、< の対称性を分離する事出来るが、基本的

に、イオン種や運動エネルギーを選別していないので、�2�� ������	状態と ���� 価電子

状態の様なエネルギー的に重なった同じ対称性の状態を分離することは出来なかった。そ

こで、本研究では、解離フラグメントに着目し、イオン検出器の追い返し電場を変える事

で、同じ対称性の異なる電子状態も分離する事を試みた。具体的には、イオン検出器の追

い返し電場を ��� �から �� �の範囲で変えて、差スペクトルを測定することで、解離イ

オンの運動エネルギーを選別した。
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��� 解析法

����	関数を用いた 
		���

��8(*の線幅は、内殻励起状態の自然幅とビームラインの分解能（装置関数）で決まっ

ている。自然幅は、6�����L型のプロファイルになり、装置関数は、一般に ,�22型のプ

ロファイルで近似できる。そこで、本研究で測定されたスペクトルの解析には、,�22関

数と 6�����L 関数をたたみ込んだ関数である ���	� 関数を用いた。������	状態や価電

子状態等の離散的な状態については、���	�関数でよく �����	できるが、イオン化閾値か

ら上の連続的な構造についてはうまくいかない。そこで、イオン化閾値近傍は、無限個の

������	状態の重なり合わせであると考えて、積分型の ���	�関数を用いた。���	�関数

は一次近似で次の様に書ける。

�� : ��
�M

%�

� � �%� A �M

%�
% A ��� �%��

����������

�� �
��%

ここで、5は ���	�関数のピーク位置で、Mは、6�����L関数の線幅で、�は ���	�関数

中の 6�����L関数の相対比である。これの積分型は下の様な形になる。

� :
�



A

�

�
� �� �

 � �

M


% A

�� �



����

 � �

M


�
��


% �
�
%

この関数は、図 
�� の様な振る舞いをする。実際に )� の ��8(* を �����	 したとこ

ろ、図 
�� の黒線の様にイオン化閾値近傍のプロファイルをよく再現出来た。この様に、

通常の ���	�関数と ���	�関数の積分を併せて用いる事で、イオン化閾値近傍の構造をよ

り正確に再現しピーク分割する事ができた。
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��� 結果と考察

　等核二原子分子の内殻軌道は、エネルギー的に近接した 	���� 対称性の ��� と

��	����対称性の ��� からなっている。内殻から連続状態への遷移即ち、イオン化の場

合には明確な選択則が無いので、光電子スペクトルは ��� からの成分と ��� からの成分

が重なった複雑なスペクトルになる .図 ���B ��
/。 一方、������	状態等の束縛状態への

遷移の場合、選択則により 	��と ��	の遷移のみが許容になる。さらに、偏光励起ス

ペクトルを与える ��8(*を用いると、励起状態の GB< の対称性も分離することが出来

る。その為、��8(*を用いた内殻�������	励起スペクトルでは、状態間の重なりが解

消されるので、通常の吸収スペクトルや '8*と比較して、明瞭な振動構造が観測される。

また、各状態の励起エネルギーも吸収スペクトルよりも精密に求まる為、	��分裂の大き

さを '8*よりも高精度で決定出来る可能性がある。　図 
��に示した窒素の場合と異な

り、一般の多原子分子の場合、対称性分離は難しいが、アセチレン �7�D�%は、直線分子

であるので、例外的に対称性分離が可能である。但し、四原子分子なので、二原子分子と

比べて自由度が増えて、7�D 対称伸縮モード ��� %、7�7対称伸縮モード ���%、7�D 反

対称伸縮モード ���%、���2変角振動モード ���%、 �2変角振動モード ���%の �つの振動

モードを持つ。反対称伸縮モードや変角モードを介した場合には、異なる対称性の電子状

態間の相互作用（振電相互作用）が観測され得るので、興味が持たれる。特に、変角モー

ドを介した場合には、Gと <の状態が混合し、�Æ と ��Æ 両方で観測される状態が出て来

ると予想される。
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図 
��にアセチレンの炭素 �2�������	領域の ��8(*を示す。
�� ��付近にある強

度の大きい構造は �� 励起状態である。この状態は <対称性なので、�������$�11��効果

により、屈曲した安定構造を持つ為、�Æ 方向でも解離イオンが観測されている。
�� ��

から 
�� ��の領域に観測されている状態は、������	励起状態である。今回は、�����

程度の高い分解能で測定したので、主量子数 �:�までの高 ������	状態が分離出来てい

る。窒素の場合と同様に、ほぼ、完全に Gと <の対称性の ������	状態が分離されてい

る。ところが、�2B�3 ������	領域に着目すると、�3�� 状態では、��7�7対称伸縮モー

ドのみが明瞭に観測されているのに対し、その他の ������	状態 �2��B�3�� では、やや

複雑な振動構造が観測されている。これらは、振電相互作用によるものであると考えら

れる。


���� ��������������分裂

	�������	����分裂を調べる為には、��� と ��� からのイオン化閾値をそれぞれ調べ

る必要がある。価電子励起領域では、レーザーを用いた高分解能分光等で高 ������	状

態を観測し、各状態の励起エネルギーを外挿することでイオン化閾値が精密に調べられて

いる。一方、内殻準位の 	�������	����分裂に関しては、これまでは、'線光電子分光

�'8*%で調べられた例が有るだけだった。しかし、'8*では、	����と ��	����の内

殻軌道からの光電子のスペクトルが重なってしまう事に加え、高分解能測定が可能な運動

エネルギーの小さい条件で測定した場合には、87(�3�2�� �11�2��� ����� ����%効果でス

ペクトルが拡がってしまう為、エネルギーを高精度で求める事ができないという弱点があ

る。そこで、本研究では ��8(*を用いて、������	状態のエネルギーを高精度で求め、

これらを外挿する事で 	�������	����分裂を調べる試みを行った。

先ず、図 
�� の )� の ��8(*を ���	� 関数を用いた �����	でピーク分割し、�:�ま

での各 ������	 状態の励起エネルギーを調べた。その結果を元に、それぞれの系列に

対して、量子欠損を一定と仮定して水素様の ������	 の公式 
�� で外挿しイオン化閾
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値を求めた。図 
�� を見ると、	���� 対称性の ������	 系列と ��	���� 対称性の系

列が、それぞれ、別のイオン化閾値 �G� と �G� に収束している事が判る。このときの

	�������	����分裂の大きさは、����� ���で、この 	�������	����分裂の大きさ

は、これまでに '8*から求められた値（���� ���）.�/と同程度の大きさであった。
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この様に、今回初めて、内殻準位の 	��分裂を ������	状態の外挿で求める事が出来

た。次にアセチレンでも窒素と同様に、アセチレンの �3�� 系列と ���� 系列について外

挿し、	��分裂を調べたところ、窒素の場合と同様に、�2�� と �2�� からのそれぞれのイ
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オン化に相当する二つのイオン化閾値 �G�
� �
������ ��% と �G�

� �
������ ��% が得られ

た。このときの、	��分裂の大きさは �
� ��� ���であった。この値も、-��3	��2ら

が内殻光電子分光で求めた値（K�������� ���）と同程度の大きさであった .��/。

個々の ������	状態の励起エネルギーは � ��� 以下の精度で求まっているのにも拘

らず、今回、	��分裂の精度に関しては、窒素、アセチレンのどちらも、'8*での精度に

敵わなかった。今回、この方法で精度が上がらなかった理由としては、量子欠損が一定と

言う近似が、必ずしも良くない為ではないかと考えている。実際に、�3�� 系列を見ると、

量子欠損を一定として �����	した曲線からずれている様子が見られる。この理由として

は、価電子状態との混合によるエネルギーシフトが考えられる。詳細については次節以降

で議論して行く。

今回、������	状態の外挿によるイオン化閾値の精度は '8*により求めた結果に敵わ

なかったが、������	状態の外挿では、'8*と異なり 	��の状態の重なりをピーク分割

で分ける事による不確かさが無い等の利点がある為、一概にどちらの方法が優れていると

は言えない。
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���
 内殻��������状態の強度分布

多電子系の ������	状態の励起エネルギーに関しては、主量子数 �ではなく、有効主

量子数 � : �� �が、良い量子数になっている。付録で考察している様に、強度に関して

も、有効主量子数が良い量子数になっており、強度は概ね ��� に比例すると考えられる。

そこで、図 
��と図 
���にそれぞれ、本研究で測定した、窒素とアセチレンの ��8(*の

各 ������	状態の強度を横軸 ��� でプロットして確かめた。但し、アセチレンの �3��

������	状態に関しては、前節での、ピーク分割の結果より、���� 価電子状態からの寄与

を差し引いた値を用いている。図 
��の窒素の ������	状態の強度の � 依存性を見ると、

予想通り、������	状態の強度についても有効主量子数 ��� が良い量子数になっている

事が確かめられた。また、アセチレンについても図 
��� に示した様に、�3�� ������	

状態以外の ������	状態は、ほぼ直線に乗っていた。このことから、�3�� ������	状

態は、価電子状態との混合が大きいと考えられる。
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���	 振電相互作用

ここからは、�2B�3 ������	領域の複雑な振動構造について順に議論して行く。先ず、

図 
���に、�2B�3 ������	領域のアセチレンの��8(*を示す。�3��������	状態では、

近傍に混合する状態が無い為、光電子スペクトルと同様に 7�7対称伸縮モード ���%のみ

が明瞭に観測されている。そこで、�3��������	状態のピークを ���	�関数で �����	す

ることで、この測定における装置関数と、この状態の自然幅を見積った。その結果、自

然幅に相当する 6�����L 幅が �� ����9NDO% で、装置関数に相当する ,�22幅が ��

����9NDO%程度であった。このことから、設定通りの �����程度の分解能が達成され

ていることが確認された。そこで、これ以降の解析では、この装置関数の値を既知定数と

して用いた。������	状態は、���  ���を点電荷として感じる水素様の状態と考えられる

ので、ポテンシャル曲面の形状はイオンの基底状態と類似した物になり、異なる ������	

状態でもあまり変わらないと考えられる。ところが、�3�� ������	状態と、エネルギー

的に近く、同じ原子軌道からなる ������	状態 �3�� を比較すると、明らかに異なった

振動構造になっていることが判る。�3�� ������	状態を ���	� 関数で �����	してピー

ク分割したところ、�� モード以外に振動の間隔は ��� ��� モードが誘起されている事

が判った。これは、�3�� と同じ対称性の 7�D 反結合性の価電子励起状態 ���� からの摂

動で誘起された 7�D対称伸縮振動モード（��）であると考えられる。�� モードの強度の

由来を調べる為に、�3�� 状態と �3�� 状態の �� モードの ��:�と ��:
の強度比を比較

すると 
��H �� は、�3�� 状態と �3�� 状態で、それぞれ ��
� と ��
� で殆ど同じになっ

た。この結果から、�3�� の �� モードは、�� モードとは独立に ���� 価電子状態から強度

を貰って誘起されていると考えられる。

次に、�2�� ������	 状態と ���� 価電子状態が重なった領域に着目する。足立らは、

��8(*で �2�� ������	状態と ���� 価電子状態が、この領域で重なっていることを明ら

かにした。更に、8�� 2��11� ら .��/ は、部分イオン収量スペクトルによって低エネル
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ギー側は �2��������	状態が支配的で、高エネルギー側は ���� 価電子状態が支配的であ

ることを示した。今回、高分解能で統計の良い ��8(*のデータが得られたので、これら

の二つの状態での振動ダイナミクスの議論を行った。先ずは、これらの二つの状態の寄与

を分離する為に、以下の様な二つの仮定を用いた。一つ目は、これらの二つの状態は、	��

対称性が異なる為、混合しないと言う仮定である。二つ目の仮定は、�2�� ������	状態

は、近くに混合する状態が無いので、�3�� 状態と同じ振動構造を持っていると言う仮定

である。これらの仮定の下で解析したところ、図 
���に破線で示した様に、�2���黒%と

�����緑% の寄与を分離することが出来た。���� 価電子状態では、������ 程の 7�D 対称

伸縮モード ���%が誘起されていて、このことは、この状態が、7�D反結合性であるとい

う事と辻褄が合っている。
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　図 
��� の ��Æ 方向のスペクトルを見ると、�2�� と ���� が重なる領域で、これらの

二つの状態は共に G 対称性であるのに、垂直方向でも構造が観測されている事が判る。

本来、アセチレンは直線構造で縮退の無い �� 軌道への励起では曲がらない。その為、

�&�1��� ��1近似が成り立っている条件では解離イオンは入射光の電気ベクトルに対して

�Æ 方向だけで観測される筈である。��Æ 方向のスペクトルの構造が、�Æ 方向での ���� の

構造と同様に幅広になっていることから、��Æ 方向で観測された構造は ���� 価電子励起状

態であると考えられる。G成分が ��Æ 方向で観測される理由としては、変角振動モードを

持つ、<対称性の状態との混合が考えられる。�Æ 方向での �����	の結果と ��°方向の成

分のピーク位置をみると、��� ��� 程度、��Æ 方向の成分の方が高エネルギー側に観測

されている。このエネルギー差は変角振動のエネルギーに対応していると考えられる。実

際、変角振動モードを持つ状態は２ ��下に強度の大きい �� 状態があり、この状態との

混合が考えられる。アセチレンは、４原子分子なので、変角振動には ���2と  �2の変角

モードがある。そこで、電子状態と振動モードの対称性を考慮すると、��� 状態は  �2変角

振動 ���% を奇数量子介してのみ ��� 状態と混合し得ることが判った。　同じ事を、静的

な屈曲して対称性の崩れた状態で考える。表 
����に、アセチレンが屈曲したときに、そ

れぞれの電子状態の対称性がどの様に変わるのかを示した。この表からも、���� 状態は、

 �2屈曲構造でのみ、���� 状態と混合し得る事が判る。以上の考察より、��Æ 方向の成分は

���� 価電子状態が ��� �2%モードを介して ���� から強度を借りてイオンを放出したもので

あることが判った。
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表 ��� アセチレン分子の屈曲による電子状態の対称性の変化

6����  �2 ���2

�� �� ��

�� ;� ;�

�� ;�B�� ��B;�

�� ��B;� ��B;�


���� 角度分解イオン収量スペクトルの阻止電場依存性

　これまでの議論で、�2��������	状態と ���� 価電子状態の寄与をピーク分割で分離

することが出来たが、�����	による不確かさが考えられるので、出来れば実験的に確かめ

たい。そこで、本研究では、イオン検出器の追い返し電場を変える事で、差スペクトルを

測定し実験的に �2�� と ���� の寄与を分離することを試みた。図 
��
 に示した様に、追

い返し電場を大きくした場合、運動エネルギーの大きなイオンだけが選択的に観測され、

解離イオンの運動エネルギーを選別することが出来る。特に、アセチレンは水素と水素の

�
 倍の質量を持つ炭素から構成されているので、運動エネルギーを選別することで、概

ね、解離イオン種を選別することができると考えられる。また、解離性の価電子状態等が

有る場合には、解離イオン種は励起状態の結合性等の性質を反映していると期待されるの

で、このことを利用して、�2�� と ���� が分離出来ると考えた。

内殻励起された分子の多くは、��	�� 様二電子過等を経て解離イオンを放出する。

��8(*では、追い返し電場を変えても解離イオン種を一意的に指定する事は出来ないが、

大雑把な傾向は予想できる。下の表 
��に、アセチレンを内殻励起したとき予想される解

離イオンと、7�7結合軸に対しての解離イオンの検出される方向と、追い返し電場に対す

る傾向を示す。平行遷移 �G� G%の場合、表 
��の �Æ と ��Æ は、��8(*の �Æ と ��Æ に

対応している。7�7結合が切れるものは基本的に �Æ 方向で観測される。但し、炭素を含
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Lower kinetic energy 

fragment ions

Higher kinetic energy 

fragment ions

Retarding potential

図 ���� -��.�の追い返し電場依存性によるイオン種選別の概念図

んだフラグメントイオンは質量が大きい為、分配される運動エネルギーが、小さく追い返

し電場を大きくすると観測されなくなる。一方、炭素を含まないフラグメントイオンは、

質量が小さく、分配される運動エネルギーが大きいので追い返し電場を大きくしても観測

される。また、7D�
� と 7�

� と D�
� は屈曲構造や構造異性体を介してのみ観測されるフラ

グメントイオンである。ここでは、追い返し電場を変える事で、炭素を含む物と含まない

物を区別する事を考えている。

図 
��� の中程に黒と赤で示しているのは、��8(* の �Æ 方向で観測された成分を追

い返し電場毎に差をとった物である。強度については、価電子状態の影響のない、�3��

������	状態の強度で規格化してある。黒で示しているのは、追い返し電場 ��� �の物

から � �の物を差し引いた物で、運動エネルギーの比較的小さい解離イオンのスペクトル
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表 �� アセチレンの内殻励起後に出てくると思われる 2������� ���

　 � ��	��� �� ��	��� 追い返し電場大

7�� � 	 �

7� 
 	 �

7D� 
 	 �

7D�
� � 	 �

7�
� 	 
 	

7�D
� � 	 	

7�D
�
� 	 	 	

D� 
 
 


D�
� � � �


観測される。�強度は弱いが、観測され得る。	観測されない。

に対応している。一方、赤で示した方は、� �の物から � �の物を差し引いたスペクトル

で、比較的運動エネルギーの大きなイオンのスペクトルに対応している。アセチレンでイ

オンの運動エネルギーを選別して差が出た場合、運動エネルギーの比較的大きい物は、質

量の小さい水素イオンを主に検出された物であると考えられる。実際、これらを比べると

明らかな違いが見られる。先ず、黒で示した運動エネルギーの小さい方は ������	状態

で特徴的なシャープな構造が見られることから、������	状態の成分が支配的であると

考えられる。一方、赤で示した運動エネルギーの大きい方は、幅広な構造で、運動エネル

ギーの大きいイオンのスペクトルで強く観測されていることから、7�D 反結合性の ����

価電子状態から放出される D� イオンが支配的であると考えられる。また、��Æ 方向で観

測される ���� のピークを見ると、ピークの位置が差スペクトルのピーク一致している。こ

のことから、追い返し電場依存性の結果分離された成分が、���� である事が確認された。

また、この結果から、前節で行った �����	に基づいた議論の妥当性も確認できた。
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���� 	��

�
価電子励起状態

���� 価電子状態は、電気ベクトルに対して �Æ 方向だけでなく ��Æ 方向でも観測されて

いる。これまでの議論で、これは ���� 価電子状態が  �2変角振動モード ���%を介して強

度の大きい ��� 状態と混合する為であることが判った。ここでは、��Æ 方向で観測される

ダイナミクスをもう少し詳細に議論する為、最も簡単な等価内殻近似（@A�）を用い計

算した、アセチレンの内殻励起状態のポテンシャルを用いて議論する。等価内殻近似と

は、内殻励起された原子を原子番号 @が一つ大きな原子で置き換える近似法である。従っ

て、アセチレン（D77D）の内殻励起状態は、D7)Dに置き換えて考えられる。この場

合は、反転対称性が崩れるので、等核二原子分子やアセチレンの様な対称な分子の 	��対

称性を扱うことは出来ないが、大まかに電子状態の特徴を調べるのには、依然として有力

な手段であると考えられる。図 
���に等価内殻近似でのアセチレン内殻励起状態の 7�D

と )�Dのそれぞれの結合長の変化に対してのポテンシャルカーブを示す。この計算結果

は、O+68�+ 3��	�� 3 0	�.��/ を用いて 7�**79�O�7(法で計算した物である。

計算に用いた基底系は E�L基底系で、サイズ一貫性を満たす為に、#E��2��補正も含め

た。縦軸のエネルギーは、炭素 �2のイオン化閾値 �実験値%に合わせている。
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π*

6σ (3σu*)

図 ���& ������� �����������

図 
��� に示した様に、核間距離が離れたところ ���
����P�% で ���� 励起状態と ���� 励

起状態のポテンシャルは交差する。但し、直線構造では、対称性が異なる為、これらの状

態は混合しない。<対称性の状態は、�������$�11��効果によって  �2又は ���2型に曲

がった安定構造を持つ。ここまでの議論で、���� 価電子状態と ���� 価電子状態は  �2���%

モードを介してのみ混合することが判っている。交差近傍では、これら二つの状態のエネ

ルギーは非常に近接していて、 �2モードを介すと、これらの状態は共に �� 対称性になっ

て縮退し、擬 =!��$�11��分裂により安定化し、 ��� 1 �����2� ����を形成する。 ��� 1

�����2� ���� の形状は、図 
��� の様になっていると考えられ、その為、���� 状態の一部

は、 ��� 1 �����2� ����を通過して屈曲構造のまま解離すると考えられる。

垂直方向に放出されるイオン種としては、三体解離による D� と二体解離による D�
� が

考えられるが、D�
� の収量は 8�� 2��11��� らの部分イオン収量スペクトルを見る限り非

常に少ない。しかし、姫路工業大学 �� の名越氏らによる運動量同時計測法による測定で

は、��� 励起状態では  �2変角モードから放出された、D�
� イオンが僅かながら検出されて

いる。
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���� 高 �������領域

　ここまでの議論で、実験データの解析からアセチレンの �2B�3 ������	領域につい

ては、よく説明する事が出来た。しかし、�2B�3よりも上の ������	状態では、多くの強

度の小さい状態が重なっている為、価電子状態との混合や振電相互作用については未知な

部分が多い。ところが、図 
���を見ると、イオン化閾値近傍では、追い返し電場に対して

正の依存性が見られる。さらに、�3�� 系列の ������	状態と �3�� 系列を比較すると、

�:�B�:�では、エネルギーが殆ど同じであるが、��� では、�3�� と �3�� とアサイン

されている状態のエネルギーが大きく異なる等の異常が観測されており興味が持たれる。

ところが、この領域は多くの状態が重なっている為、分解能を上げてもこれ以上データの

質を上げる事は難しい。そこで、理論計算の助けを借りる事を考えた。しかし、一般に、

������	状態や、イオン化閾値近傍の連続状態と重なっている領域では、束縛状態でも、

連続状態の寄与をバランスよく取り込まなければならない為、これまでの方法では信頼性

の高い計算をすることは難しい。そこで、連続状態の効果を取り込んで、������	状態の

計算が出来る ������&HO�#$ 法を用いた計算を行おうと考えている。この方法では、

任意の励起エネルギーでの量子欠損の値を計算から求めることが出来るので、この量子欠

損の値の変化から、������	�E1�� �混合を評価する事が出来る。������&HO�#$法

の詳細と、アセチレンの計算の現状については、付録に掲載する。
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�� まとめ ��

�� まとめ

角度分解イオン収量法 ���8(*%では、� と � の対称性を分離する事が出来る。また今

回の測定対象は ������	状態で束縛状態なので、選択則より 	��と ��	の遷移のみが

許容である。その為、��8(*を内殻�������	励起状態に適用すると、これらの異なる対

称性の状態との重なりを解く事が出来る。その為、励起エネルギーが精密に求まり、振動

構造も明瞭に観測される。そこで、本研究では、内殻準位の 	��分裂と、������	状態の

振電相互作用に着目して研究を行った。

これまで、内殻準位での 	�� 分裂を観測した物として、'8* での �2 イオン化の物が

有ったが、これらは、	�� の状態や振動が複雑に重なったスペクトルであった。一方、

��8(*ではこれらの重なりを解く事が出来るので、より高精度で 	��分裂を決定できる

可能性がある。そこで、今回、価電子領域のイオン化閾値と同様に、������	状態の外挿

で内殻準位での 	��分裂を決定する試みを行った。その結果、窒素とアセチレンでそれぞ

れ、��� ���と �
� ���の大きさの 	��分裂を決定する事が出来た。この大きさは、こ

れまでに '8*で測定された値と、ほぼ同程度であった。精度に関しては、'8*での結果

に及ばなかったが、この方法では、重なった 	��の状態をピーク分割で分ける事による不

確かさが無い等の利点もあり、一概にどちらが優れているとは言えない。

振電相互作用については、�2��H��
�
�、�3�� 状態での振電相互作用の詳細を明らかにす

る事が出来た。振電相互作用の無い �3�� ������	状態では '8*と同様に、7�7対称伸

縮モード ���%のみが観測されている。通常、������	状態のポテンシャルは系列や主量

子数が異なっても類似した物になると考えられるが、同じ原子軌道からなる ������	状

態、�3�� 状態の振動構造をピーク分割して調べたところ、�3��������	状態では、同じ

対称性の 7�D反結合性の価電子状態 ��� からの摂動を受けて、7�7対称伸縮モード ���%

に加え、7�D対称伸縮モード ���%が誘起されている事が判った。また、�2�� ������	状

態と ���� 価電子状態が重なった領域について、これらの状態は対称性が異なる為、混合し
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ないと仮定してピーク分割を行ったところ、垂直方向に観測されている成分は、���� 価電

子状態が、
 ��下の ��� 状態と  �2変角振動を介して混合した結果、垂直方向に放出さ

れた物である事が判った。この事を実験的に確かめる為に、イオン検出器の追い返し電場

依存性を調べた。その結果、ピーク分割で ���� 価電子状態とされた部分では、高エネル

ギー解離種（主に水素イオン）が多くなっており、この価電子状態が 7�D反結合性であ

る事と辻褄が合っていた。
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クス

本章の内容は、


� ����� �� �"���� �� ������� �� � �!"#�$ 
%�!"#� ���&��� '����(� ���&

���

として発表。



	� 第 �章 +7*の内殻共鳴光電子ダイナミクス

概要

+7* の基底状態の電子配置は �����%�����%����%����%��
�%����%����%� となってい

る。+7*分子のイオウ 
3���� 共鳴で、共鳴光電子スペクトルを測定したところ、価電

子イオン化状態 ;��G%と 7��G%の間に通常の光電子スペクトルでは観測されない �つの

サテライト構造が新たに観測された。この結果を理論計算の結果と比較したところ、これ

らの状態は �� 軌道の電子がイオン化されるときに、同時に別の �� 電子が ��� 軌道に励

起された、�つの空軌道を持つ電子配置 ���%�����%� のサテライト �<B�<と �C状態であ

ると同定された。スピン禁制の �<状態への遷移は、中間状態の 
3� ��� 励起状態での

スピン軌道相互作用による強い一重項�三重項混合によって引き起こされた物であると考

えられる。観測されたサテライトの強度傾向を理解するために、中間状態の 
3� ��� 励

起状態からイオン化終状態への、共鳴 ��	��過程の行列要素を求めて議論した。

��� 序

　光電子分光法は、これまで様々な系で一電子モデルでのエネルギー準位を調べる為に

用いられてきた。ところが、実際の価電子領域の光電子スペクトルを見ると、
��� 付近

までの束縛エネルギーの小さい領域では、一電子軌道からのイオン化に一対一で対応する

主線が主に観測されているが、
� ��よりも深い領域では、電子相関や緩和の効果で、主

線に加え一電子モデルでは表現できない 2!0���3状態等の多電子効果によるサテライト

構造が多く観測されている。この領域では一電子軌道からのイオン化の強度は、電子相関

の効果で、多くのサテライトに再分配される為、そもそも主線とサテライトの区別自体が

明確ではない。通常、この様な多電子過程によるサテライトは、価電子の一電子軌道から

のイオン化に対応する主線よりも高エネルギー領域で観測される事が多いのだが、本研究

で着目した 7*� や +7*等の分子では、電子相関の効果が強い為、多電子効果によるサ

テライト構造が低束縛エネルギー領域でも観測されている。その為、多電子効果を考える
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良い例として注目されてきた。図 ���に ;1�L��ら .��/ が測定した 7*� の D� ((共鳴線

による高分解能の光電子スペクトルを示す。このスペクトルを見ると 7*� では比較的束

縛エネルギーが小さい領域でも、���� ��%B�Q��� ��%B
��� ��% と番号付けされたサテラ

イトが観測されている事が判る。* !�����ら .��/は、7*� の光電子スペクトルを多体グ

リーン関数による 
3!�$#�法の計算結果と併せて解析し、束縛エネルギーが �� ��付近

と �� ��付近で観測されているサテライトは、
�� 軌道からのイオン化に対応する �状

態から電子相関の効果で強度を貰った �
��%
�������%

� の電子配置を持つサテライト状態

である事を示した。;1�L��ら .��/は、高分解能電子アナライザーを用いて、D� (B D� ((

と放射光のそれぞれの光源で高分解能光電子スペクトルを測定し、新たに �� ��付近にも

微弱なサテライトを発見した。また、最近の理論的な研究としては、江原らが、*�7�7(

	����1��法を用いて、7*� と +7*について価電子領域全域での光電子スペクトルのシ

ミュレーションを行った物が挙げられる .��/。この結果は観測スペクトルを良く再現して

いて、サテライトについても、詳細且つ定量的な同定が出来ている。また、+7*では 7

バンドより下にこれまでに観測されていない �< のサテライトバンドの存在を予測して

いる。
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図  �� ��� の �� ..共鳴線による高分解能光電子スペクトル 	  �
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通常の、非共鳴の光電子スペクトルでもサテライトは観測されるが、主線と比べて強度

が小さく、多くの状態が密集している為、詳細な議論をする事は一般に困難である。近

年、励起エネルギーを自由に選別出来る放射光を利用した光電子分光が可能になり、種々

の分光法が開発されている。本研究では、この様な分光法の一つである共鳴光電子分光法

を +7*分子のイオウ 
3励起に適用し以下の研究を遂行した。共鳴光電子分光法は、入

射光のエネルギーを共鳴エネルギーに選ぶ事で、中間状態を経て ��	�� 様二電子脱励起

過程で放出される電子の運動エネルギーを測定する方法である。あるイオン化終状態へ

のイオン化ポテンシャルを (8とすると、エネルギー保存則より、放出電子の運動エネル

ギー -は、-:!��(8となる。光のエネルギーは判っているので、通常の光電子スペクト

ルと同様にイオン化ポテンシャルを得る事が出来る。

共鳴光電子放出過程は、内殻電子が共鳴により、非占有軌道に励起され、この内殻励起

中間状態からの ��	��様の二電子遷移により光電子を放出する過程である。その為、以

前は、内殻励起過程と、脱励起過程を二段階に分けて考えられていた。しかし、近年の研

究により、この描像では扱いきれなく、一段階の散乱過程として考えなければ理解できな

い現象があることが判って来た。このことは、-�E��F0�らによって、内殻励起状態の寿

命幅よりも狭い線幅の励起光を用いた場合、原子の共鳴光電子（��	��）スペクトルの線

幅が、内殻励起状態の自然幅よりも狭くなる事により初めて示された .
�/。分子について

も、これまで多くの実験や理論の研究が行われてきた。分子の場合は、原子とは異なり、

振動の自由度があるので、共鳴光電子スペクトルには、内殻励起中間状態の核ダイナミク

スの効果が現れる。また、共鳴チャネルと直接イオン化チャンネルとの干渉の効果も明ら

かになっている .
����/。

内殻励起中間状態からの ��	��様二電子過程には、励起電子が脱励起に関与する場合

と関与しない場合がある。前者は独立電子近似で云う所の 3��� �3��� ��	�� に対応し

ており、この過程で生成されるイオン化終状態は非共鳴の光電子スペクトルの主線と同じ

物になる。一方、後者は 23� ���� ��	��に対応しており、イオン化終状態は 2!0���3
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サテライトに対応している。その為、共鳴光電子スペクトルでは、特定の軌道に励起され

たサテライトが強調される。また、中間状態を経る場合では、直接イオン化の場合と選択

則が異なるので、直接イオン化では、非常に微弱若しくは観測されないサテライトが観測

され得る。その為、価電子イオン化における電子相関という観点でも興味が持たれてい

る。例えば、7+の 7�2から 
�� への励起に共鳴した光電子スペクトルのサテライト構

造では、明瞭な中間状態の振動レベル依存性が観測されている。この振動レベル依存性の

解釈を非共鳴の光電子スペクトルでは禁制の �K 対称性の 2!0���3状態が存在する為で

あるという理由で説明している .
�/。
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図  �� 内殻励起状態からの -5���様二電子脱励起過程
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本研究で着目する、イオウの 
3 内殻励起共鳴での光電子スペクトルでは、
3 内殻

ホールのスピン軌道相互作用が強い為、内殻励起中間状態では一重項状態に三重項状

態が混合する。その為、7*� 分子のイオウ 
3���� 共鳴での光電子スペクトルでは、

二重項のサテライトに加え、スピン禁制の四重項のサテライトが観測されている .��/。

図 ��� に初井らが、測定した 7*� の 
3����� 共鳴での共鳴光電子スペクトルを示す。

���<�%B;��G�%B7��G�%の主線に加え、多くのサテライトが観測されている。共鳴と非共

鳴の光電子スペクトルを比較すると、共鳴により幾つかのサテライトの強度が強調されて

いる。これらの共鳴により強調されたサテライトの内、弱いながらも、非共鳴でも観測さ

れているサテライトは、双極子許容なサテライトである .��B��/。一方、
3��� ����� 共鳴

のときだけ観測されるサテライト �は、理論計算の結果、スピン禁制の四重項のサテライ

ト �<� であるとアサインされている。本研究では、7*� と等価電子系のイオウを含む分

子である +7*分子の共鳴光電子スペクトルを測定し、価電子イオン化状態での電子相関

と内殻励起中間状態からの脱励起過程を議論した。
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Figure 1. Photoabsorption Spectrum (a) and angle-resolved ion yield spectra (b) of CS2. 

Resonant photoelectron spectra are measured at the excitation energy indicated as an arrow.
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Figure 3. High-resolution resonant photoelectron spectrum of CS2 recorded at 2p3/2 3πu  resonance

 (163.22 eV). Non-resonant photoelectron spectrum recorded below sulfur 2p excitation region

(151.2 eV) is shown for comparison.
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図  � ��� の �+ しきい領域の吸収スペクトル /�0、角度分解イオン収量スペク

トル（上）とイオウ �+� ���/�� ��� �"0 共鳴での共鳴光電子スペクトルと非共鳴

/�
��� �"0での光電子スペクトル（下）	 ��
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��� 測定方法

測定は J�*+�の不等間隔平面回折格子ビームライン ;6�;.��/ で行った。単色化さ

れた放射光を入射しガス標的をイオン化した。放出電子は入射光の電気ベクトルに平行な

向きに設置された電子エネルギーアナライザー（* ���� 　 *5*
��）を用いて測定され

た。本研究での測定では、入射光と電子アナライザーの分解能をそれぞれ、�� ���と ��

���の条件に固定して実験を行った。入射光のエネルギーは、測定毎にガスセルの下流

に設置したフォトダイオードで吸収スペクトルを測ることで確認した。また、比較の為

に、57�光源（�J����B,�����）を用いた D� ((�共鳴線（����� ��）による光電

子スペクトルも測定した。この測定は、光源の分解能は 
 ���で電子アナライザーの分

解能は �� ���の条件で行った。

観測されたスペクトルの同定を行うために、� ������計算を行い、観測スペクトルと比

較した。計算には,*79�コードを用いて、����1� �A分極関数の基底関数で大規模な多

参照関数配置間相互作用計算（��1���������� � 2��	1�B ����1� �� ���31� 7(B O�*#$7(）

を行った .�
/。　

��� 結果と議論

　図 ��� に +7*のイオウの 
3励起領域の吸収スペクトルを角度分解イオン収量スペ

クトルを示す。��� や ���� 等の価電子状態に加え、�2、�3等の ������	状態も観測さ

れている。また、それぞれの状態に対して、イオウ 
3��� と 
3��� からの励起に対応す

るスピン軌道分裂のピークが観測されている。このスペクトル中で最もエネルギーの低い

����� ��に観測されているピークはイオウ 
3��� ���� の励起に対応している。

図 ���には、吸収スペクトル中の ���まで番号を振った位置で、それぞれ測定した共鳴

光電子スペクトルを一番低い共鳴エネルギーよりも ����低い ��� ��で測定した非共鳴

の光電子スペクトルと併せて示す。それぞれのスペクトルでは、'�;7 の一電子軌道か
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らのイオン化に対応する主線に加え多くのサテライトが観測されている。また、異なる共

鳴状態では、異なるサテライトが強調されている様子が見て取れる。本研究では、イオウ


3��� ���� 共鳴の時の光電子スペクトルに着目する。特に、このスペクトルで ;バンド

と 7バンドの間で強く観測されているサテライトは本研究で初めて観測された物である。

図 ���に +7*のイオウ 
3��� ���� での共鳴光電子スペクトル（実線）をこの共鳴よ

りも �� ��下の ��� ��で測定した非共鳴の光電子スペクトル（破線）と併せて示す。更

に、比較の為に、D� ((共鳴線での光電子スペクトルも図 ���の下部に示している。図 ���

の共鳴光電子スペクトルでは、;B7バンドの間に、非共鳴では、観測されていないサテラ

イト構造 �B�B
が観測されている。これらのサテライトと D� ((共鳴線による光電子スペ

クトルで観測されたサテライトを比較すると、共鳴光電子スペクトルのサテライト �と同

じ �� �� 付近に、これまでに報告されていない非常に強度の小さい状態が観測されてい

る。このことから、共鳴光電子スペクトルのサテライト �は双極子許容の 2!0���3サテ

ライト �< であると考えられる。このサテライトに対応する状態は等価電子系の 7*� 分

子でも �バンドよりも � ��上の �� ��付近で観測されている。これは、7*� の様な電

子相関の強い分子に特徴的な 2!0���3 サテライトで、� 電子がイオン化されるときに、

同時に � � �� 2!0���3励起が起こったものである .�����/。 +7*の場合 7*�の場合と

比べてサテライト �に対応するバンドの強度が小さいのは、+7*の場合 7*� の場合と比

べて電子相関と軌道間の緩和効果が小さい為であると考えられる。このことは、7*� の場

合では、対応するバンドが �バンドよりも � �� 上で観測されているのに対して、+7*

ではバンド１が � バンドよりも 
 �� 上に離れて観測されている事とも辻褄があってい

る。一方、共鳴光電子スペクトルで ���� ��で観測されたバンド �と ���� �� で観測さ

れたバンド 
は ��� ��での非共鳴の光電子スペクトルでも D� ((共鳴線での光電子スペ

クトルでも全く観測されなかった。従って、これらのバンドはイオウ 
3励起中間状態を

介して強度を得た、直接イオン化では禁制のサテライトバンドである可能性が高い。

図 ��� に示している様に、+7*分子の基底状態は �G対称性なので、'や �状態の様
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な �軌道の直接イオン化では �<対称性の状態のみが許容である。ところが、
3���� 励

起中間状態では、Gと <対称性が許容になる。その為、イオン化終状態では、<と C対

称性が許容になる為、基底状態からの直接イオン化では対称性禁制の C対称性のイオン

化状態も観測され得る。また、中間状態では、一重項三重項混合が起こる為、終状態では

二重項状態に加えスピン禁制の四重項状態も観測され得る。この事を踏まえて、今回の測

定結果と理論計算の結果を比較した。表 ���に、� ������ O�*#$7(計算の結果を示す。

束縛エネルギーが �� ��よりも低い領域に ���%�����%� の電子配置を持つ 2!0���3サテ

ライトが �つある事が判る。���%�����%� 配置のサテライトは、スピンや軌道角運動量に

よってそれぞれ、一つの �<状態と、�つの �<状態と、一つの �C状態に分裂する。観測

スペクトルと理論計算の結果を比較した結果、サテライト �B�B
はそれぞれ、�<B �<��つ

の中で最低のエネルギーの状態%と �C状態である事が判った。
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��� 結果と議論 ��

	�	�� サテライトの強度の傾向則

　共鳴光電子スペクトルで観測されたサテライトの由来や強度の傾向を理解するため

に、内殻励起状態からの ��	��様二電子脱励起過程の行列要素を評価した。先ずは、イ

オウ 
3���� 励起状態でのスピン軌道相互作用を非相対論的な 6*結合の枠組みで考え

た。ここでは、単純化の為に、�������$�11��効果等の振電相互作用は考慮しない。スピ

ン軌道相互作用を考慮した状態は、非相対論的な要素の間でのスピン軌道ハミルトニアン

行列の対角化で得られる。イオウ 
3���� 励起状態での場合、�� の値が �と �� の物に

対して、それぞれ、下記の様な �&�と �&�のハミルトニアン行列が得られる .��/。

非相対論的要素 　スピン軌道ハミルトニアン行列�
����������
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これらのハミルトニアン行列を対角化すると、次に示す様な固有ベクトルと固有値が得ら

れる。
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S��� : �% :  �
�<� A  �

�G�
� A  �

�G�
� A  �

�<� A  �
�K� ����%

S��� : ��% : !�
�G�

�� A !�
�<�� A !�

�G�
�� ���
%

　相対論的な内殻励起状態は式 ��
、��
の様に、一重項と三重項の要素の組み合わせか

らなっている。
3��� ����励起の場合は、�つのS��� : �%状態と 
つのS��� : ��%

状態を持つ。一重項の基底状態からの励起では、一重項の要素 �<� 又は、�G� を含んで

いる状態のみが、ゼロでない遷移確率を持つ。従って、スピン軌道相互作用がイオウの 
3

軌道と励起電子との間の交換相互作用に比べて充分に大きい場合には、
つのS��� : �%

状態と � つの S��� : ��% 状態のみが、強度を持つ。このときの、係数は、それぞれ、

��B �B �B �B �%:� �H
�
�B �H

�
�B �H

�
�B �H

�
�B �% と ���H

�
�B �B �B �H

�
�B �H

�
�%、

���B ��B ��%:�
�



�B ��H
�
�B ��H

�
�% となる。交換相互作用を考えない場合、
3��� と


3��� からの一重項の寄与の比は��:�と��:�� のどちらでも 
"�である。ところが、

内殻励起状態の場合、交換相互作用も無視できなくなり、スピン軌道相互作用と同程度の

大きさになる .�
B�
/。 この様な場合、イオウ 
3��� からの一重項の要素は 
3��� からの

項にシフトし、分岐比は 
よりも小さくなると考えられる。



��� 結果と議論 ��

	�	�
 共鳴 ����過程の行列要素

　 
3��� ���� 励起状態からの二電子脱励起過程の行列要素は .��/ での二原子分子で

の傾向則と同じ表記を用いて考慮した。

内殻軌道を 	�、励起軌道を 	� とし、	� と 	� 軌道は二重に占有された価電子軌

道であるとすると、内殻励起状態 	� � 	� は C�
� : �	�%

��	�%��	�%��	�%� と書け

る。内殻励起状態から内殻電子を埋めて二電子脱励起した後のイオン化終状態は、	�

が放出された電子に対する連続状態の軌道とすると、C� : �	�%
��	�%��	�%��	�%

�B

C� : �	�%
��	�%��	�%��	�%

�B と C�
�� : �	�%

��	�%��	�%��	�%��	�%
� の様に書ける。

+���!�1� 状態 C� と C� は主線に相当し、�?��!�1������3��� 1� 状態 C�� は、許

容若しくは、禁制の 2!0���3 サテライトに相当している。共鳴条件では、（	� � 	�B

	� � 	� % や �	� � 	�B 	� � 	�% の様な二電子遷移を介して、C�
� � C�

�� のサテラ

イトが強く観測される。サテライトへの遷移確率を議論する為に、下の様な �	� � 	�B

	� � 	�%過程の二電子クーロン積分 ,��� を評価した。

"��� :

�
	����%	���%

�

�#� � #��	
�
��
%	��
%$#��

表 ��
 に内殻励起中間状態と �
�%����%�����%� の電子配置を持った、イオン化終状態

の非相対論的な要素との間の ��	��様の二電子脱励起過程の行列要素を示す。但し、こ

のときの座標は、分子軸を L軸に選んだ 7���2��座標を用いた。スピン選択則より、三

重項の要素から四重項の終状態への遷移ではゼロでない大きさの行列要素を持っている。

但し、�< 2!0���3サテライトへの遷移に対応する行列要素は、"��� �"��� の様な形

をしているので、これらの要素は互いに打ち消し合い、強度は弱くなると考えられる。一

方、二重項の終状態 �<と �Cへの遷移の場合には、一重項、三重項の両方から強度を得

る。一方、今回測定されたスペクトル図 ��� を見ると、四重項の �< サテライト状態は、

双極子許容の �<サテライトよりも強く観測されている。この理由については、今回の考
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察からは判らなかった。
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��� まとめ ��

��� まとめ

　本研究では、+7* 分子のイオウ 
3��� ���� 共鳴光電子スペクトルを測定し、�

������計算の結果と比較したところ、共鳴条件で新たに観測されたサテライト �B�B
 は、

それぞれ �<B �<、�C 2!0���3サテライトである事が判った。スピン禁制の四重項のサ

テライトはイオウ 
3励起状態での強いスピン軌道相互作用によるものである。これらの

サテライトの強度を理解する為に、内殻励起中間状態から価電子イオン化終状態までの共

鳴 ��	��過程の行列要素を解析的に求める事で評価した。その結果、スピン禁制のサテ

ライト �<も、対称性より禁制のサテライト �Cも、
3��� ���� 内殻励起中間状態を経

ると、打ち消し効果により、弱いながらも有限の強度を持つ事が判った。





��

第 �章

レーザー励起分子の光電子分光の為

の装置開発



�� 第 �章 レーザー励起分子の光電子分光の為の装置開発

概要

紫外域のレーザー照射により生成された、電子励起状態の分子やラジカル等の不安定状

態の分子に対し、ポンプ �プローブ法を用いた光電子分光を行う試みを行った。これらの

不安定な標的は、励起状態の寿命や解離に伴う並進運動等により観測領域での標的密度は

基底状態と比べて圧倒的に低い。その為、そのまま測定しようとすると、基底状態からの

信号に埋もれてしまう。そこで、レーザー励起された状態を重点的に測定する為に、励起

源の時間構造と同期した検出方法が必要になる。本研究では、�2� レーザー照射後の不

安定種からの光電子を観測する為に、電子分光器の電子の運動エネルギーに対するゲート

と、パルス間の測定に関係の無い期間のノイズを低減させる為の電子検出器の印加電圧に

対する逆バイアスを組み合わせる事で、極低ノイズで特定時間範囲の光電子を検出できる

システムを開発した。ここでは、この電子検出システムの詳細と )+� 分子を対象に行っ

た試行実験の結果を報告する。

��� 序

分子の中性の基底状態からの一光子イオン化に関しては、これまで光電子分光等で詳細

に調べられてきた。しかし、イオン化状態としては、この様な一光子イオン化で観測され

る状態以外にも、双極子禁制のイオン化状態や ����9��0�7�����の振動状態など多く

の状態が存在している。イオンの高い励起状態からの解離や脱励起過程においては、これ

らの状態の寄与も重要であると予想される。これらの、禁制の状態は、第 �章でも述べた

様に、内殻励起状態を中間状態とした共鳴光電子分光で調べる事ができる。但し、内殻を

励起できる軟 '線領域で分解能を上げることは容易ではない。そこで、本研究では、レー

ザーを用いて価電子励起中間状態を生成し、価電子励起状態からのイオン化を調べる方法

の開発を試みた。これまで、中性の電子励起状態等の不安定種からのイオン化について

は、�5O8(�共鳴多光子イオン化法%等のレーザー二波長分光で多くの研究がなされてき
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た。しかし、これらの方法では、プローブ用のレーザーで真空紫外域でパルス当たりの光

子数の多い物が得られなかったので、専ら基底状態などの束縛エネルギーの低いイオン化

状態が調べられてきた。本研究では、レーザー励起された分子を 7N光源である D�光源

からの真空紫外光 �D� (�、
��
 ��%でイオン化することで、レーザー励起分子の束縛エネ

ルギーの高いイオン化状態を調べる事の出来る方法の開発を行った。束縛エネルギーの高

い領域では、通常の基底状態からの光電子スペクトルでも一電子イオン化に対応する主線

に加え、多くの電子相関や緩和の効果によるサテライトが観測されている。中性励起状態

からのイオン化では、特定の軌道に電子が励起されたサテライトが強調される他に、基底

状態と異なる対称性の中間状態を経る場合には、基底状態からの一光子イオン化と比べて

異なる選択則を持つ。例えば、本研究での試行実験で用いた )+� の場合、基底状態の電

子配置は、� ���%���%
�����%

�����%
����%

�����%
����%

� となっている。一価イオンの '

状態 ��)�B ����%
����%

�%と 2!0���3サテライトに対応する ,状態 ��)�B����%
����%

�%

は、同じ対称性であるが、'状態では、分子の屈曲が基底状態よりも大きくなる為、高振

動励起状態のみが観測されていて強度が小さい。一方、, 状態では ��� 軌道の二つの電

子がそれぞれ、イオン化と �� 軌道へ励起される事により、'状態と比べて 97因子が大

きくなり、低い振動状態が観測されていて、強度に関しても '状態から強度を借りる事

で、強く観測されている �図 ���%。)+� の中性の �状態 ����%
����%

� からのイオン化の

場合、イオンの ,状態の強度は増加すると予想されるが、イオンの '状態へは一電子遷

移では到達しなくなるので強度が減るということが予想される。また、電子励起状態から

の光電子分光では、中性励起状態での分子構造の違いが光電子スペクトルの振動プロファ

イルに影響する可能性もあり興味が持たれる。

しかし、これら励起状態の標的密度は基底状態と比べて小さい為、測定は容易ではな

い。近年、二次元検出器の利用により、電子分光器の検出効率が飛躍的に改善され、強度

の小さい状態も分解能を犠牲にせず効率的に検出することが可能になってきた。そこで、

本研究では、このような、高効率の電子分光器を用いて、レーザー励起分子の D�光源に
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よる光電子分光を試みた。但し、励起状態の分子の寿命は短く、標的密度も基底状態の物

と比べて低いので、通常の測定では基底状態からのイオン化の信号で埋もれてしまう。そ

こで、短寿命の状態からの信号を強調して観測する方法が必要になってくる。本研究で

は、イオン化には、連続光源（7N）である 57�タイプの D�光源を用いたので、光電子

は常に放出されている。この中から、�2� レーザー励起に関係する信号を取り出す為に、

光電子の到達時間を特定して検出する方法が必要になってくる。光電子の到達時間を特定

する方法としては、時間分解能のある検出器を用いる方法と、ゲートを用いて特定時間の

信号のみを検出する方法の二つが考えられる。時間分解能がある検出器としては、O78

と #�1��1���アノードを組み合わせた検出器等がある。これらは、時間分解能が �� �2� 

程度で検出器上の画像としてデータを取り込む事が出来るので非常に有力である。一方、

ゲートを用いる方法の場合、電源の性能やオーバーシュートによる浮遊電子の引き込みに

よる分解能低下等の制限から、時間分解能は数 ���2� であるが �図 ���%、電子分光器を

用いた場合に関しては、電子の飛行時間のバラつきが ��� �2� 程度ある為、充分な時間

分解能であると言える。さらに、この方法は、比較的安価で、既存の電子分光器 * ����

*5*
���,�� ��%に付属しているイメージインテンシファイヤー型の検出器をその

まま転用できるという利点がある。その為、本研究では、ゲート方式を採用した。

本研究では、ポンプ光にレーザー、プローブ光に D�光源を用いて測定を行ったが、将

来的には、プローブ光の D�光源の替わりにアンジュレーターの直入射光を用いる事も考

えている。アンジュレーター光はエネルギー可変で軟 '線領域の光も得られるので、よ

り高い励起状態や、短寿命種を調べる事ができる可能性があり興味が持たれる。

��� 実験方法

　図 ��
 に測定系の概要を示す。励起光にはエキシマーレーザー �'�71% 励起の色素

レーザーの第二高調波を用いた。レーザーのパルスの幅は �� �2� で、�� DLの繰り返し

レートで発振させた。イオン化には 57��51� ����  � 1����� ��2��� �%タイプの D�光
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源 ��J�����" ,�� ��%を用いた。この光源のスペクトル成分は、
��
� ��の D�

(� が �
I程度、
���� ��の D� ((� が �I程度、D� ((� が ��I程度含まれている。本

研究では、これらを分光せずに用いたので、D� (� による光電子スペクトルの低束縛エネ

ルギー側には、よりエネルギーの高い共鳴線によりイオン化された成分が混ざって観測さ

れる。

それぞれの光源からの光は電子分光器のガスセルに互いに対向から入射し、光の伝播方

向に対して垂直方向で光電子を観測した。色素レーザーのパルス幅は �� �2� で、D�光

源の方は 7N光源なので、このまま測定を行うと、7N光源による基底状態のイオン化

の信号の中に励起状態の信号は埋もれてしまう。そこで、電子分光器に図 ��
の様なシー

クエンスでレーザーと同期させたゲートをかけることでレーザー照射直後の成分を選択的

に検出した。

　今回、開発した測定系のゲートシステムは電子ゲートと、O78の逆バイアスの二つ

の部分からなっている。電子ゲートは検出器の前に設置した ,���	 ��2!に対して追い

返し電場をかけて、電子が検出器に到達しないようにする物である。レーザーが照射され

た直後の１ �2程度の時間帯に放出された電子のみを観測する為にゲート電圧を下げて追

い返し電場をゼロにしている。一方、O78の逆バイアスは、ノイズ低減の為に行う。ノ

イズの原因には、O78のダークカウントと 77#のノイズがあるが、O78のダークカ

ウントが圧倒的に多い。電子ゲートでレーザー照射直後の電子だけを検出しても、O78

のダークカウントは測定期間中の総和になるので、相対的なノイズの比が大きくなってし

まう。そこで、電子ゲートに加え測定時間を含む１ �2� 程度の時間以外はO78に逆バ

イアスをかけることで、O78の印加電圧を下げてノイズカウントを低減した。

��
�� 電子ゲート

図 ��
 に示したように、検出器の前に設置された ,���	 ��2! に対し電子の 322

����	�よりも大きな追い返し電場をかけて電子が検出器に到達しない様にしている。電
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図 &�� 測定系の概要、�8� は制御用パルスディレージェネレーター /����2���

������� 98 
 
0、�8�は電子ゲート用のパルス浮遊電源、�8 検出器逆バイア

ス用のパルス浮遊電源、�9はレーザーをモニターする為のフォトダイオード。

Π

Pulse

SHV

Ground

0.47µF 0.47µF

100pF

図 &�� レーザーに同期した光電子の信号を検出する為の検出器周りの構成
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µ

図 &� 測定のシークエンス、�8� のタイミングは、図 &�� のフォトダイオードに

より計測したレーザーのパルス到達時間から、試料ガスに到達するまでの時間と電

子分光器中の電子飛行時間を考慮して決定している。

子ゲートの電圧は電子の取り込みに直接関係しているので、電子ゲートのパルスにオー

バーシュートや電気的ノイズがあると、浮遊電子を引き込み分解能低下の要因になってし

まう。そこで、�� �2� オーダーのオーバーシュートと電源等による低周波ノイズの同時

に抑えることの出来る <型フィルターを設置している。

��
 に示した様に、先ず、制御用のパルスジェネレーター 8,� からのパルス信号でエ

キシマーレーザーを発振させた。その後、試料ガスにレーザー光が到達するまでの時間
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����� �2� %と電子分光器内での光電子の飛行時間 �� ��� �2� B 322 ����	� �� ��%を

考慮し、322 ����	�により ��� �2� から � �2� 後に 8,�から二番目のパルス信号をフ

ローティング電源 8,
に送り、8,
の電圧を ��2� 程度の間上げることにより、,���	

��2!にかける追い返し電場を � �に下げて電子ゲート開けた。この測定では、レーザー

照射後の光電子が検出器に到達する時間を明示的に測ってはいないが、ゲートの開いてい

る時間が、� �2� と長く電子の到達時間のバラつきやパルス電源の応答時間に比べて充分

長い為、問題ないと考えている。

��
�
 検出器逆バイアス

本研究で用いた電子アナライザーの電子検出系は O78 と蛍光板と 77# の組み合わ

せ（イメージインテンシファイヤー型）からなっていて、O78で電子を増幅し、加速し

て蛍光板に衝突させ、蛍光板からの蛍光を 77#で検出する仕組みになっている。通常、

O78には ���� �の電圧をかけるのだが、今回ノイズ低減の為に、フローティング電源

8,� を用いて、測定時間外の O78 印加電圧を下げることを考えた。O78 の印加電圧

を変えて、ノイズカウントを調べたところ、��� � 下げると O78の感度が殆ど無くな

りノイズが消える事が判った。そこで、フローティング電源 8,�を用いてO78バイア

スに対して ��� �の逆バイアスをかけた。こちらも 8,�からのパルス信号で動くように

なっていて、測定時間を含む ��秒の間、逆バイアスが +99になりO78が感度を持つ

様になっている。例えば、この検出器逆バイアスを � �2� の時間幅の設定で用いた場合、

��DLの繰り返しレートでの測定では、ノイズを ��I減らすことができる。

��
�	 性能評価

ゲートシステムの評価は、設定通りの時間でゲートがかかっているかと、ゲートによ

るエネルギー分解能の低下がどの程度かという観点から行った。電子ゲートについては、

測定時間幅が �秒と短いので、信号の強度が弱く、単独で用いた場合 *H)比が４程度と
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低い為、強度 � 分解能の評価はできなかった。しかし、図 ��� に示した、8,
 を電子分

光器に接続し、��秒の幅のパルスを出した時の応答を見ると、ゲートパルスによるオー

バーシュートも無く、,���	 ��2!の電場の揺らぎも、数 ��� ���と小さい為、殆ど分

解能低下等は起こらないと予想される。また、応答速度も数 �� �2� で、設定通り、ほぼ

��2� のゲートが、かかっている事が判る。検出器の逆バイアスに関しては、8,� のパ

ルス幅を変えてノイズ信号を測定し、ノイズ信号の強度がゲートの時間幅に比例している

事で確かめた。また、両方併用して、322 ����	� 
 ��での、'�の光電子スペクトルの

線幅を調べたところ、ゲートをかけない場合の線幅は � ����9NDO%で、ゲートをかけ

た場合、線幅は � ���9NDO%になり、ゲートによる線幅の拡がりは非常に小さかった。

以上の様に、本研究で開発した観測システムは電子ゲートが開いている ��2� 程度の時間

に放出される光電子を高分解能で、非常に低いノイズレベルで測定できるものであること

を確認した。

��
�� 見積

このセットアップで、どの程度のレーザー照射と関係した信号が観測され得るかを見

積った。ここでは、� ������ ��%の光に対する吸収断面積が、� : ����  ��H��1� �1�

の分子を考える。観測領域は、ガスセル中のレーザーと D�光源の光の経路なので、半径

� ��の円筒型の領域を考える。測定時間はレーザー照射後の � �2� 程度なので、並進

運動による分子の測定領域からの離脱は無視できる。観測領域の真空度が ���� ����だと

すると、この領域内にある分子の数は -��� :�	���� 個程度になる。そのため、この領

域内での断面積の総和 Gは、G : -��� 	 � : � 	 ����  �� 程度となる。一方、この

相互作用領域自体の幾何学的な断面積は ����	����  �� であるので、この領域での光吸

収確率は � : G
� : � 	 ���� になる。今回用いたレーザーの強度は色素の種類によっ

ても若干異なるが、概ね、励起用のエキシマーの強度が 
�� �=H3�12� 程度で色素レー
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1 µsec
15 V

図 &�& 電子ゲートの電圧、フローティング電源 �8�を電子分光器に繋いだ時の応答。

ザーの第二高調波の強度は 
 �=H3�12�程度であった。従って、１パルスあたりの光子数

)��� �! は、-��� �! : 
	 ����
��	 ����
	 ����% : �	 ���� 3!����H3�12�程度とな

る。このことから、�パルスあたりに励起される分子の数は �� 個程度であろうと予想さ

れる。分子の D�光源によるイオン化の断面積は ����� �� 程度である。今回用いた D�

光源の強度は ����3!����H2� 程度なので、一回のパルスで励起された分子のうち、数 ��

個が D�光源によりイオン化されると予想される。レーザーの繰り返しを �� DLにして測

定したので、毎秒イオン化されるレーザー励起された分子の数は ��� 個程度であると予想

される。電子アナライザーの取り込み角が ��Æ なので、検出可能な励起状態からの光電

子は毎秒数個程度であると予想される。これは、ノイズを低減し、長時間測定すれば、観
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測可能な程度の信号強度であると思われる。但し、一般に電子励起状態の寿命は観測時間

に比べて短い事が多いので検出は困難になる。そのため、測定対象として電子励起状態の

寿命の長い励起状態を選ぶ必要がある。本研究での、試行実験では、励起状態から解離す

る系を選ぶ事で、解離フラグメントからのイオン化の信号を検出することを試みた。

��� 結果

測定対象として、紫外領域で比較的強度が大きく広い領域に渡って幅広な吸収を持っ

ている )+� 分子を選んだ。この実験では、測定時間が通常の測定の �H
���� なので、カ

ウント数が非常に小さい事が予想される。そこで、標的の数を出来るだけ多くする為に、

標的の )+� をガスセル中に ��������程度（推定：セルの外のゲージで ��������）導入

した。その結果、D�光源を起動してしばらくは、ガスセル中の電位が不安定になりスペ

クトルの位置が最大 � �� 程度変動し、精度の良い測定はできない事が判った。そこで、

測定の度に、D�光源を起動してから �時間程度放置し、スペクトルの位置の変動が無く

なった事を確認してから測定を開始した。

)+� 分子では、

� ��付近の波長領域には、; �;��' ��� に対応する、吸収断面

積が ����  �� 程度の広域の吸収バンドがある。この吸収の 

� ��より短波長域では、

)+� は )+�'%と +��#B �8%に解離することが知られている .��/。そこで、レーザー照

射の効果を確認する為に、レーザーを照射したときに )+� の光電子スペクトル中に観測

される不純物の一つである )+ のバンドの強度に変化が現れるかを調べた。今回、測定

に用いた )+� の純度は ����I なので、不純物 )+の割合は、試料ガス中のレーザー励

起分子の割合と同程度で、レーザー照射による )+ の生成分を区別する事は可能であろ

うと考えられる。図 ���と図 ���に 

���のレーザーパルス � ������ 
"ピーク波長　

��� ��の第二高調波% を照射したときの )+� の光電子スペクトルを D� (� 共鳴線によ

る通常の光電子スペクトルを併せて示す。これらのスペクトルは、322 ����	� �� ��で、

一回 �� 分のスキャンを 
� 回積算した物である。赤で示しているのがレーザー照射後 �
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�2� の間にイオン化された )+� の光電子スペクトルで、黒は通常の D� (共鳴による光

電子スペクトルである。レーザー照射後のスペクトルは信号強度自体は非常に微弱である

が、電子ゲートと検出器ゲートを組み合わせたことにより、*H)比良く測る事が出来てい

る。図 ��� の束縛エネルギーが �� �� 付近にある大きなバンドは )+� の ' バンドであ

る。'バンドの高エネルギー側に見えるのは、D� (� 共鳴線でイオン化された ;バンド

である。また、低エネルギー側で観測されている小さなバンドは不純物として入っている

)+である。図 ��� のレーザー照射したときのスペクトルと通常の D� (共鳴線によるス

ペクトルを比較し、各 2 �毎のデータを比較したところ、明瞭で再現性のあるレーザー

照射による効果は認められなかった。図 ���に示しているのは、同様にクマリン 
の第二

高調波を照射したときの )+� の 7����と #����の領域の光電子スペクトルである。

この領域は、比較的 )+� の状態が少ない為、解離 )+や )+� の励起状態が観測されれ

ば容易に識別できると期待されるが、この領域でも、明瞭なレーザー照射による効果は認

められなかった。
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��� 考察

本研究で開発したゲートシステムの性能評価を行い、��秒程度の時間幅での光電子分

光測定を極低ノイズで行う事が出来る物である確認した。実際に試行実験として行った、

)+� 分子での測定では、図 ���と図 ��� に示す様に、�
時間半以上の長時間の積算であ

るにも拘らず、非常に低いノイズレベルで通常の光電子スペクトルと遜色のない分解能で

の測定が出来ている事が判る。但し、レーザー照射による、)+� の基底状態からの光電

子スペクトルとの明確な違いは観測されなかった。この理由としては、レーザー励起され

た分子や解離フラグメントのうち、観測領域に留まっていたものが、見積もりよりも少な

かった為であると考えられる。本研究では、)+� の励起状態からの解離 )+に着目した

が、解離により測定領域外に離脱した物が多かったのではないかと考えている。

また、測定上でも、以下に述べる様な幾つかの問題点があった。先ず、第一に、レー

ザーの繰り返しレートが �� DL と低いため、測定回数、測定時間が短く、相対的に小さ

な信号を識別するのに充分なカウント数を確保できないと言う問題がある。しかし、繰り

返しレートを上げると単パルス当たりの出力が落ちてしまうので、繰り返しレートを上げ

るのはあまり現実的ではない。また、レーザーの強度の劣化も深刻で、長時間測定も困難

であった。劣化の主な原因は、エキシマーレーザーの共振器のミラーの焦げ付きと、色素

レーザーの色素の劣化と色素セルの焦げ付きであった。特に、エキシマーレーザーのミ

ラーの焦げ付きが深刻で、洗浄後、��DLの繰り返しレートで運転したところ、��時間程

度の運転で、当初 
���=H3�12�程度有った出力が、��� �=H3�12�程度まで落ちてしまっ

た。その為、一回の測定は数時間に限られ、毎回測定する度にミラーの洗浄する必要が

あった。その他にも、測定時間を長くするのを困難にする要因として、試料ガスによる装

置へのダメージも有った。今回の測定では、標的密度を上げる為に、通常の測定よりも多

くガスを導入している為、ガスによる、D� 光源の電極の腐食、O78 の劣化も問題にな

り、測定時間を大幅に伸ばす事は困難であった。測定対象として、他のガスを用いるとい
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う事も考えられるが、吸収断面積の大きさは同程度で、寿命が短い物が多い為、余り可能

性が無い。このように、この方法での気相の分子に対するレーザー励起分子の光電子分光

は困難であった。

今回の測定を制限していた要因としては、吸収断面積、励起状態の寿命、解離フラグメ

ントの観測領域からの離脱等の基本的な分子の性質に関係した要因以外に、レーザーの強

度と安定性の問題があった。レーザーの強度低下については、エキシマーレーザーの代わ

りに、固体レーザー等でより強力で安定な物を用いれば、今回考えていた様な実験ができ

る可能性がある。

また、本研究では、対象が気相の分子であったが、対象が固体や表面の系であれば、標

的密度が格段に高いので、レーザー照射後の変化に対応した電子状態の変化が観測される

可能性がある。イオン化用の光源は今回は、D�光源を用いたが、放射光を用いるとエネ

ルギーが可変なので、レーザーと組み合わせる事で二電子励起状態や直接遷移では禁制の

内殻共鳴からの光電子スペクトルが測定出来る可能性がある。また、今回、開発した測定

系は、レーザー照射以外でも、表面吸着過程での分子の配向の変化や化学反応に伴う電子

状態の変化など比較的ゆっくりとした反応の時間分解測定等への利用も考えられる。
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��� 結論

本研究では、簡単な分子の内殻励起 �脱励起過程における価電子の関与するダイナミク

スに着目して研究を行った。第２章では、内殻励起状態そのものに着目し、*8���	��の

;6
�*J で測定したアセチレンの高分解能角度分解イオン収量スペクトルを詳細に解析

することで、これまで解決しきれていなかった、アセチレンの �2B�3 ������	領域での

価電子状態が関与した振電相互作用の様子を明らかにすることが出来た。また、高精度

で ������	状態のエネルギーを求める事が出来たので、������	状態のエネルギーを外

挿する事で内殻準位の 	�������	����分裂を決定する事が出来た。内殻準位について、

この方法により 	�������	����分裂を決定したのは、本研究が初めてである。第３章、

４章では、脱励起後のイオン化終状態に着目した。中間状態を介した場合、直接イオン化

の場合とは選択則が異なるので、直接イオン化では、禁制のサテライトが観測される可

能性がある。第３章では、+7*のイオウ 
3���� 共鳴光電子スペクトルを測定したとこ

ろ、中間状態でのスピン軌道相互作用により、スピン禁制の四重項サテライトが観測され

る事が判った。また、サテライトの強度の傾向則を理解する為に、解析的に中間状態から

イオン化終状態への ��	��様二電子過程の行列要素を求める事で、これらのサテライト

の強度の由来を明らかにした。第４章では、内殻励起状態の代わりに、レーザー励起によ

る価電子励起状態からのイオン化を調べる目的で、電子アナライザー �*5*
��B ,��

��%を改造し、ゲートをかけることで、�2� オーダーの時間分解電子分光が極低ノイズ

で光電子スペクトルを測定できるシムテムを開発し、レーザー励起 )+� 分子について試

行実験を行った。これらの一連の明らかになった事を纏めると次の様になる。
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�� アセチレンの内殻励起ダイナミクス　

（）窒素とアセチレンの 	�������	����分裂の決定

（�）�3�� ������	状態と ���� 価電子状態との混合

（ ）�2�� ������	状態と ���� 価電子状態が重なった領域の振動を含めた詳細なア

サイン

（�）追い返し電場依存性で、���� 価電子状態の寄与と ������	状態の寄与を分離

（�）��Æ 方向で ���� 価電子状態が、観測されるメカニズム


� +7*の内殻共鳴光電子ダイナミクス

（）+7* のイオウ 
3���� 共鳴光電子スペクトルでスピン禁制の四重項サテラ

イト

（�）共鳴光電子スペクトルのサテライトの強度の傾向則

�� レーザー励起分子のダイナミクスと光電子分光

（）ゲートを用いた �秒オーダーの極低ノイズ時間分解光電子測定システム
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���� 　窒素とアセチレンの ���������������分裂の決定

これまで、内殻準位の 	�������	����分裂は、専ら '8*で求められてきた。しかし、

��8(*を用いると、イオン化の代わりに束縛状態である ������	状態を測定するので、

選択則により 	��と ��	の遷移のみが許容になり 	と �の状態からのスペクトルの重

なりから逃れる事が出来、Gと <の対称性も �Æ、��Æ を分けて観測する事で、分離する

事が出来る。その為、エネルギーが精密に求まり、振動構造もより明瞭に観測されると云

う利点がある為、'8*よりも高精度で 	��分裂を求める事が出来る可能性がある。そこ

で、実際に窒素とアセチレンの ������	状態のエネルギーを外挿する事でイオン化閾値

を求めた。その結果、窒素、アセチレンのどちらの分子でも、��� ��� 程度の '8* の

結果と同程度の大きさの 	��分裂が決定された。但し、精度に関しては、� ��� ���と

'8*のものより若干悪かった。この原因は量子欠損が一定という仮定が、必ずしも良く

ない為であると考えられる。但し、��8(*の場合、'8*の解析での 	��の状態のピーク

分割による不確定性が無く、個々の ������	状態のエネルギーは '8*よりも高精度で

求まるので必ずしも劣っているとは云えない。

���! 　 �"�� #�!���状態と ���� 価電子状態との混合

������	状態は、電子が水素原子の様にイオンコアを一価イオンとして感じて運動す

る状態なので、ポテンシャルは一価イオンの物と類似した物になり、異なる ������	状

態でも殆ど同じ振動構造が予想される。ところが、�3�� ������	状態では、イオン化状

態と同様に 7�7対称伸縮モードのみが観測されているのに対し、�3�� ������	状態で

は、明らかに異なった振動構造をしている事が判った。�3�� ������	状態の振動構造を

ピーク分割を行い詳細に調べたところ、�3�� ������	状態は、同じ対称性の 7�D反結

合性の価電子状態 ���� から摂動を受けて、7�D対称伸縮モードが誘起されているという

事が判った。
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���$ 　 �%��#�!��� 状態と ���� 価電子状態が重なった領域の振動を含めた詳細なアサ

イン

これまでの、足立ら .��/ や 8�� 2��11�.��/ らの研究により �2��������	 領域には、

���� 価電子状態が重なっている事が知られている。今回得られた高分解能スペクトルを

������	状態の振動構造が �3� ������	状態と同じであると仮定してピーク分割した結

果、これらの寄与を分離する事が出来た。���� 価電子状態は、������	状態と比べて幅広

な構造で、7�D対称伸縮モードが誘起されている事が判った。

���� 　追い返し電場依存性で、���� 価電子状態の寄与と #�!���状態の寄与を分離

これまでの ��8(*では Gと <対称性を分離する事が出来たが、同じ対称性の状態は

分離する事は出来なかった。同じ対称性の状態を分離する方法として、解離フラグメント

イオンのイオン種や運動エネルギーを選別する事が考えられる。アセチレンの場合、水素

とその �
倍の質量の炭素で構成されている為、運動エネルギーを選別する事で概ねイオ

ン種を選別する事が出来る。そこで、本研究では ��8(*のイオン検出器のイオン追い返

し電場を変える事で、解離フラグメントの運動エネルギーを選別し、イオン種を選別する

事を試みた。その結果、�2�� ������	状態と 7�D反結合性の ���� 価電子状態の寄与を

分離する事が出来た。この結果は、ピーク分割の結果とも辻褄が合っていた。

���� 　 ��Æ 方向で ���� 価電子状態が、観測されるメカニズム

G対称性の状態は �������$�11��効果等で屈曲した安定構造を持つ事はない為、�&�1�

�� ��1近似が成立っている条件では、解離フラグメントイオンは入射光の電気ベクトルに

対して �Æ 方向のみで観測される筈である。ところが、���� 価電子状態は、��Æ 方向でも

観測されている。これは、���� 価電子状態のポテンシャルは、核間距離の離れたところで

変角振動モードを持つ ���� 価電子状態と交差している為である。対称性を考えると、こ

れらの �� と �� 対称性の状態は  �2変角振動を介した場合にのみ混合し得る事が判った。
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その為、これらのポテンシャルの交点近傍は円錐型になり � ��� 1������2� ����%、この円

錐型の交差を経る事で � 対称性の状態でも  �2屈曲構造のまま解離し、��Æ 方向にもイオ

ンを放出する。

���� 　 ���のイオウ �"�	�� 共鳴光電子スペクトルでスピン禁制の四重項サテライト

基底状態が一重項の場合、イオン化状態は二重項の物だけが許容である。ところが、イ

オウの 
3励起中間状態では、スピン軌道相互作用が強く一重項状態に三重項状態が混合

するので、イオン化終状態では二重項に加えて四重項の状態が観測され得る。この事は

7*� 分子のでは既に確かめられているが .��/、今回、7*� 分子と等価電子系の分子である

+7*でもイオウ 
3���� 共鳴光電子スペクトルを測定し四重項のサテライトが観測され

る事を明らかにした。

���! 　共鳴光電子スペクトルのサテライトの強度の傾向則

サテライトの強度の傾向則を理解する為に、+7*の 
3���� 励起中間状態から、イオ

ン化終状態までの ��	��様二電子脱励起過程の行列要素を解析的に求めて評価した。そ

の結果、スピン禁制のサテライト �<も、対称性により直接イオン化では禁制なサテライ

ト �Cも 
3���� 共鳴を経ると、打ち消し効果で、弱いながらも有限の強度を持つという

事が判った。

���� 　ゲートを用いた �秒オーダーの極低ノイズ時間分解光電子測定システム

レーザー励起分子及び解離フラグメントの光電子分光を行う為に、ゲートを用いた時間

分解光電子分光システムを開発した。具体的にはレーザー照射後 ��秒間以外は検出器前

のメッシュに電場をかけて電子が検出器に入らないようにした。また、測定時間が短くな

ると相対的にノイズが大きくなるので、O78の印加電圧に対して測定時間以外は逆バイ

アスをかけて感度を落として、ノイズを減らす事に成功した。
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��� 今後の課題

��
�� 角度分解イオン収量スペクトルに関して

本研究では、*8���	��における分解能 ����� 程度の高分解能測定で、アセチレンの炭

素 �2�������	 領域の価電子状態が関与した振電相互作用の様子を明らかにする事が出

来た。しかし、高 ������	領域に関しては、������	状態のエネルギー値、追い返し電

場依存性、理論計算の結果等から、この領域でも価電子状態の寄与がある事が示唆され

たが、詳細な議論を行う事は出来なかった。価電子状態と比べて幅の狭い ������	状態

でも、自然幅が �� ���程度ある為、単純に分解能をこれ以上向上させるという事では、

新しい情報を得る事は出来ない。本研究では、イオン検出器の追い返し電場を変える事

で Gと <の対称性だけでなく、イオン種を選別し同じ対称性の状態を分離する事が出来

た。しかし、この方法は、炭化水素の様に構成元素の質量差が大きい物にしか適用できな

い。また、同じイオン種でも解離チャンネルにより運動エネルギーが異なっている事によ

る不確実さもある。より詳細に解離チャンネルを指定して内殻励起後の解離ダイナミクス

を調べる為には、イオン種だけではなく、運動エネルギーや解離する瞬間の幾何学的構造

や解離イオン対を特定する必要が有る。現在、種々の飛行時間分析法により、イオン種の

選別、運動エネルギー分布等を調べる事が出来る様になってきた .��、��/。また、放出電

子とイオン対の飛行時間を同時測定すれば、、解離イオンの質量と電荷の比、運動エネル

ギーに加え、解離直前の幾何学的な構造に関する情報も得る事が出来る。その為、これら

の、$+9を用いた方法を用いる事が考えられる。一方、角度分解イオン収量法では、得

られる情報は限られるが、より容易に �&�1��� ��1が成立っているフラグメントを選択的

に検出できるので、本研究同様、角度分解イオン収量法と組み合わせる形の装置も依然と

して有力であると考えている。具体的には、角度分解イオン収量法のイオン検出器を簡単

な静電アナライザーにし、二次元検出器を用いる事で複数の解離チャンネルを同時に区別
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して測定する事が考えられる。

本研究で行った ������&HO�#$ 計算の結果から、イオン化閾値以下の高 ������	

領域にも �対称性の価電子状態の存在が示唆された .付録/。この領域についても、理論計

算の精度の向上と併せて、実験的にも詳細に調べる事が出来れば、振電相互作用や解離ダ

イナミクスを明らかにする事が出来る可能性がある。

��
�
 共鳴光電子分光

第三世代の高輝度 �高分解能な光源を用いて、振動を分離した共鳴光電子スペクトルを

測定すれば、より統計の良いデータをサテライトの振動構造も分離して測定できる可能性

がある。統計の良いデータが得られれば、今回、求めた ��	��様二電子過程の遷移行列

要素と比較して、サテライトの強度を詳細に議論できる可能性がある。また、振動が分離

できれば、強度を貸している状態との関連もより明確になるので、束縛エネルギーが 
�

��以上の領域のサテライトについても議論出来るようになる可能性がある。
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付録 �

������	
����計算

��� 量子欠損理論 �����	�� �����	 	������ ����

量子欠損理論は束縛状態と連続状態を同時に扱う理論である。原子についての �#$

は、����年に *����.��/によって開発された。*����は ����年に更に、これを多チャン

ネルに拡張した .��/。����年には、9��によって分子に拡張され .��/、9�������%.��/B

,����� ら �����%.�
/ によって一般化されて、7��1���ポテンシャル以外の一般のポテ

ンシャルにも適用できるようになった。その結果、解離性再結合（#�）や、イオン化、解

離等が同時に扱える様になっている。

量子欠損理論では、量子欠損 �は電子散乱に於いてエネルギーがイオン化閾値よりも大

きい場合の散乱電子の波動関数の位相のずれ . を � で割った物で定義される。

. : �� ����%

先ず、������	状態を半径 �� の球の内部領域と外部領域に分けて考える。内部領域で

は ������	電子はイオンコアと強く相互作用していて、イオンコアと一体となって運動

するので、イオンコアと同様に ;+近似で書ける。但し、� : �� 近傍では、外部領域と

連続になっていなければならないと云う要請から、次の様な漸近形で表される。

C� : 	�	
� �Y�* Z�*�%.����%  �2 �����% A /���% 2�������%/ ���
%
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��"原点で正則なクーロン関数

/�"原点で非正則なクーロン関数

Y�"������	電子の座標の角度成分

Z�"イオンコアの電子の座標

�"核の座標

	�	
� "������	電子の波動関数の動径以外の成分

全波動関数は次のように展開できる。

0�	 :
	
�

)C� ����%

一方、外部領域では、電子はイオンコアからの一中心のクーロンポテンシャルを感

じて運動しているが、イオンコアとの相関は弱いと考えられる。その為、波動関数

の一中心クーロン波からの位相のずれ . が重要な量になる。全波動関数は下の様に、

������	電子とイオンコアの波動関数の積和で表される � 1�2�  ��31��	近似%。　ここ

で、.1����%��� A �����%%��/は、������	電子の動径波動関数で、1����%と �����%はそ

れぞれ、漸近領域で 2��型と  �2型のクーロン関数で、��� と %�� は係数で、添字 2Aは

開チャンネルと閉チャンネル含んだ全チャンネルを表すインデックスである。

S�� :
	
��

)C��
�� ����%

C��
�� : 	��

�� �Y�* Z�*�%.1����%��� A �����%%��/ ����%

���� の中間領域ではこれらの波動関数が繋がる筈なので、0�� � 0�	 となる。また、

この領域は、イオンコアの中心に近いので、電子はクーロンポテンシャルで加速されて運

動エネルギーが大きくなり、チャンネル毎のエネルギー差は殆ど効かないと考えられる。

そこで、;+と 77を繋ぐ変換行列 � B� を定義する。



��� 量子欠損理論 ������� ���� � �!����" �#$% ���

��� :
	
�

)����"� ����%

%�� :
	
�

)����"� ����%

ここで、���"� :� 2��  �2 �����%�2 �、���"� :� 2�� 2�������%�2 �。)��式に ��の

境界条件を課すとB散乱の �� �� �行列 �-行列%� : ���� が、得られる。-行列が

求まると、下記の様に、散乱 *行列が求まり、断面積等の観測量が得られる。

� :
� A 23#��

�� 23#��
����%

3#�� :��� ����.��� A ����/��
��� ����%

4 : � �


��

式 )��の第二項は、閉チャンネルを経由する共鳴散乱部分を表している。閉チャンネルし

かない場合を考えると、境界条件より式 )���が得られる。

��� �� A �� ��� : � �����%

今、�チャンネルのみの場合を考える。4 ��のとき、� � ����となる。イオン化閾

値以上（4 ��）での、-行列は3 : �� .であるので、式 )��から、. � ��となる。つま

り、散乱の位相のずれ �.%と量子欠損 ��%は、同じ物であることが判る。一方、4 ��の場

合、式 )���より、��は周期関数で位相差が �毎に無限個の解を持つので、. : �� ���

は整数%となり、通常の ������	の公式 4! : �.
��� �%�/�� が導かれる。

多段的な取り扱い

一般化された多チャンネル量子欠損理論 �O�#$%では、複数のポテンシャルが関与す

る状態を容易に記述することが出来る。ここでは、クーロンポテンシャル �に加え、一般

のポテンシャル �Q がある場合を考える。このポテンシャルによる位相のずれは式 )���

の様に書く事が出来る。-Qは、一般のポテンシャルによる散乱の -行列である。

.��% : � �����3 ��% �����%
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これらの、二つのポテンシャルの散乱による散乱による波動関数は、次の様に書くことが

出来る。

��� : ����%  �2 .� � [����% 2�� .�

: ���  �2 . � /� 2�� .%  �2 .� � ��� 2�� . A /�  �2 .% 2�� .�

: ����%� �2 .  �2 .� � 2�� . 2�� .�%� /���%�2�� .  �2 .� �  �2 . 2�� .�%

: ����%  �2 �. A .�%� /���% 2�� �. A .�%

　　　　　 � )�% 2�� �5� A .�% A .��%%

この様に、位相のずれを各ポテンシャルによる位相のずれの和の形で表す事が出来るの

で、複数のポテンシャルが関与する場合でも扱い易い。

��� ��� ���状態の強度

������	状態のスペクトルを見ると、�が大きくなるにつれて強度が小さくなる様子が

観測される。������	状態の強度と �の依存性を見積もるために、以下の式で表される

振動子強度の大きさを評価する。

��$ :



�
�$ ��%� � C$�$�C� � �� ����
%

ここで、は基底状態で �は内殻�������	状態。

��$ :



�
���! � �

��� �%�
��%��C$�$�C�%�� �����%

:



�
���� � �

��� �%�
%��C$�$�C�%�� �����%

右辺のエネルギー差に相当する部分は、内殻イオン化エネルギー（炭素 �2で 
�� �� 程

度）に比べて ������	状態の �依存性は数 ��程度と小さく �には殆ど依存しない。そ

こで、電気双極子モーメントの項に着目する。今回着目している系は水素様の ������	

状態なので、近似的に水素原子を考える。水素原子の波動関数は、動径部分と角部分とに

変数分離できる。等方的な ������	軌道間の遷移を考える場合、動径関数だけを考えて



��
 ������	状態の強度 ���

やれば良いので、電気双極子モーメントは原子単位系で以下の式で見積る事が出来る。

� � C$�$�C� � � � � � �$�$��� � � �����%

動径関数は 6	�����の多項式を用いて以下の様に書ける。

�!���% : ��



�
%�

��� � � �%\


�.��A �%\/�

�
�

��
�
�

!����	
%

���%%����� .��A �%\/�� �&! %%

��� � � �� 5%\�
� A � A 5%\5\

これを基に遷移確率を電気双極子モーメントの平方から見積もった。但し、遷移確率の大

きさは �2��2励起の場合を �とした相対的値で示している。�が大きくなると、この値は

漸近的に ��� に比例する。但し、実際の原子の場合では、2�2、2��の遷移は禁制

表 -�� �� 励起の場合を �として見積もった水素原子の �������励起における

遷移確率。（）内は各系列の相対強度

� �2 �3 �� �� �H��

� � ����� ��� �

� ����� �����������% ����������% ����� ���


� ��
�� ��
����
��%� ���
����
�% ��



表 )�� をみると電気双極子モーメントの平方はｎが比較的小さいところでも、概ね �

の三乗に反比例していると云える。

但し、実際の多電子系の原子や分子の場合には、エネルギーに対して主量子数は良い量

子数にはなっておらず、量子欠損 �を差し引いた有効主量子数 � が良い量子数になって

いる。その為、水素原子の場合とは異なり、量子欠損を考慮しなければならない。ここで

は、一般の原子や分子で量子欠損がある場合の ������	状態の強度の主量子数依存性に



��� 付録 � ������&HO�#$計算

ついて推察する。散乱理論の表記で、規格化された ������	状態の波動関数 �!� は、下

の式 )���様に書くことが出来る。

�!� : ���%!����






��
�

� A 6!
.)���%7 A)���%8/ �����%

)�: ���	� ��� 
'�(�)	��
�(

�3

)�:����%�  �2 .��� A �%/
�

(�

� 3

ここで、6! : *)�
*(�
である。

������	状態では � : � � �なので、� A � : ��定数% になって 2��の項はゼロにな

る。従って、波動関数は下の式 )���の様な形になる。

�!� � ���%���38 �����%

-は、次の様な関数になっており、概ね ��
�
� に比例すると考えられる。

3 : .��M�� A � A �%M�� � �%%/���� �����%

: .���� A �%\�� � � � �%\/���� �����%

� ��
�
� ���
�%

一方、8は、次の様な関数になっていて � にそれ程大きくは依存しないと考えられる。

8 : 9("�� �
�
�
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�
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�%
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この場合の基底状態 S� からの遷移の振動子強度は、下の様に書くことが出来るので、

量子欠損が有る場合でも、������	状態の強度は、概ね有効主量子数 ��� に比例すると
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考えられる。

��"! :



�
����%� � �!��� ��� � �� ���
�%

� � � 38�� ��� � �� ���
�%

� ���� � 8�� ��� � �� ���
�%

��� �!��	��"法

　量子欠損理論では、量子欠損や散乱の位相のずれ等を既知として導入しなければなら

ない。そこで、この領域の波動関数を記述する為に、別な方法を用いて、これらの値を求

めなければならない。その為に、本研究で用いた計算法では ������&法を用いているの

で、ここで、������&法について簡単に解説する。

������&法では、空間を半径 の球面の内部領域と外部領域に分けて考える。内部領域

では、)電子系の標的分子と、散乱電子の交換相互作用や相関を考慮して 7(展開を行い、

)A�電子系の束縛状態の様に扱う。一方、外部領域は、標的分子の電荷分布が、内部領

域に収まる様にとるので、散乱電子と標的分子との間の交換相互作用は無視できる。従っ

て、外部領域での散乱電子は、イオンコアからの、長距離相互作用ポテンシャルを受けて

動いている物と考えられる。ここでは、具体例として、軽い原子H分子の電子散乱の例を

示す。)電子系の標的分子と散乱電子の全体では )A�電子系になる系を考える。電子散

乱の )A�電子系の * !�F����	��方程式は次のように表される。

�,��S : S ���
�%

�,�� :

,��	
���

���



��

� �
;

��
% A

,��	
�-.��

�

��.
���
�%

式 )�
�の第一項の� �
���

� は、運動エネルギーである。標的分子の固有状態は以下のよ



��� 付録 � ������&HO�#$計算

うに書ける。

� C���, �C. � : <�=�. ���
�%

C��)�*)�* ����), % :
	
.

	.�)�*)�* ����), %6.� �����%

但し、)� � #��� で、	. は占有軌道若しくは、非占有軌道で、6.� は標的分子のハミル

トニアン行列 )�
�を対角化することで得られる行列である。先ず、はじめに、内部領域

に於いて、)A�電子系の解を求める。ところが、ハミルトニアン D,�� は �:で、運動

エネルギー演算子 � �
�
��

� の表面効果の為、内部領域に於いてはエルミートではない。そ

の為、この表面効果を相殺する為に、;1� !演算子 6,�� を用いて、�,�� A>,�� をエ

ルミートにした。

>,�� :

,��	
���

�



Æ��� �  %�

$

$��
� !� �

��
% �����%

ここで、�は任意の定数で、実際の計算では �と置く。

��,�� A >,��%S : � A >,��%S ����
%

��,�� A >,�� �%S : >,��S �����%

この方程式を解くために、次の積分を内部領域について行い、内部領域の基底になる状態

0� を導く。

� 0���,�� A >,���0. ��! : �Æ�. �����%

これらの状態は次の様に展開できる。

0%�)�* ����),��% : �
	
�.

C��)�* ����), 4 Y�,���,��%�
��
,��?.��,��% �.

A
	
�

���)�* ����),��%!�% �����%

この式は、第一項が  1�2�  ��31��	 の形になっていて、第二項は相関項 � ����1����%

になっている。ここで、� は、反対称化演算子、C� は標的の状態 C� の組み合わせで
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得られる状態、?. は、連続状態での散乱電子である。第二項は �: の境界で消える。

D,��A6,�� を対角化すると、 �.% と !�% が、それぞれ得られる。 1�2�  �31��	項は散

乱的な性質で、 ���1�����相関%項はより価電子的な性質を現すので、これらを評価する

事で、固有状態が、������	性か価電子性かが判る。)���は 0% を用いて、

�S �:
	
%

�0% �
�

% �
� 0%�>,���S% � �����%

と表される。この方程式をチャンネル関数 C� に射影して相互作用領域の境界で積分する

と、内部領域での原子Hイオンに対する電子散乱の解を記述する基本式が得られる。

��� % :
	
.

��.�%� 
$�.

$�
� !�.%&�� �����%

��.�% :
�


 

	
%

<�%<.%

% �
�����%

��. は �行列で、�. は、���� �� �	�1� ��� ����で、次の様な形で表される。

�������% :� C��S �� �����%

表面強度 �2��� � �31�����%は、次のようになる。

 ��<�% :� C��0% ��
&�� �����%

C� は、標的の状態 C� の重ね合わせで得られるチャンネル関数で、Sは、)A�電子系の

全波動関数である。�� は散乱電子以外の全ての電子の空間とスピンについての積分をす

ることを示している。

以上より、それぞれの保存される量子数 M : >����/ とパリティ � に対して、全て

のエネルギーで D,��A6,�� を対角化することで、�行列が得られる事が判った。

次に、最終ステップとして、外部領域での電子�原子の散乱問題を解く。

S�)�* ����),��% :
	
�

C��)�* ����), 4 Y�,���,��%�
��
,������,��% �����%

この場合、標的と散乱電子は別領域にあるので、反対称化演算子 � は用いない。式 )���

を式 )�
�に代入しチャンネル関数に射影すると、下記の様な 9���%を満足する微分方程

式の組が得られる。
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�,��

	
�

C��
��
,������,��% : 

	
�

2C��
��
,������,��% ����
%

�
$�

$��
� ����� A �%

��
A 5�� %����% : 


!	
.��

@�.��%�.��% 2 : �����* � �  �����%

5�� : 
� � <�%

右辺の ��. はポテンシャル行列で �
& のべき乗展開になっている。（第一項はクーロンポテ

ンシャル）

��の極限で

��.��% � 5�����2�� 8�Æ�. A  �2 8�3�.% �����%

開チャンネル �5�� � �%

��.��% � � �����%

閉チャンネル �5�� � �%

�����%

9�. のｊは �� 個の開チャンネルによる、線形独立な解を区別するインデックスである。

8� は中性の標的に対しては、8� : 5�� � �
� ��� である。以上より、�� 	 �� の - 行列を

求めることができる。-行列が求まれば、次の式で散乱行列（*行列）を求めることがで

きる。


 :
� A 2�

�� 2�
�����%

手順をまとめると、先ず、内部領域の計算で、������&を求める。次に、これを用いて

外部領域の散乱問題を解くと、9�.��%が求まる。9�.��%には、-�. が含まれていて、-�.

から、*行列が求まり、断面積等の観測量が得られる。また、-行列は多チャンネル量子

欠損理論で出てくる物と同じであるので、�行列から -行列を求め、-行列を対角化す

る事で、量子欠損を導き出す事が出来る。
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��� アセチレンの内殻励起状態への応用

アセチレンの内殻励起に対して行った、��O���&HO�#$計算の現状について報告す

る。実際の計算は、樋山と小杉が開発した、多原子分子用、� ������ ������&HO�#$

計算プログラム ,*79��を用いた .

/。

これまでの議論で、高分解能の ��8(*の結果からアセチレンの �2B�3 ������	領域

の ������	�E1�� �混合については明らかにする事が出来た。しかし、高 ������	領域

については、強度が弱く多くの状態が重なり合っている為、実験データの解析からだけで

は、詳細な議論をする事は難しい。そこで、理論計算の助けを借りる事にした。
�� ��

付近の ���� 状態より上に � 対称性の価電子軌道は無いので、G対称性の状態への励起だ

けを考えた。

先ず、計算を行うにあたり、基底系の依存性を大きさの異なる次の３つの基底系を用

いて、基底状態と最低の炭素 �2イオン化状態のエネルギー差を比べる事で調べた。用い

た基底系としては、藤永の基底系 .��/で、異なる縮約の仕方の物、D$*�'�7.�
�H�
/と

D.�
/%、D$*�'�7.�
�H�
/と D.�
/%、D$*�'A�7.�
�H���/と D.���/%を用いた。この

結果、それぞれのエネルギーは、D$*�' では ������
 ��、D$*�' では �����
� ��、

D$*�'Aでは ������� と基底系を大きくするとエネルギー差が小さくなる傾向が見られ

るが、その影響は比較的小さいと言える。そこで、今回は、この中で一番小さい基底系

D*$�'を用いた。次に、計算に取り込む $�	��状態 �イオン化状態%の数についても調

べた。一番低い $�	��状態と二番目の状態のエネルギー差は、� ��程離れているので影

響は小さいと予想されるが、量子欠損への依存性を調べると、一番低いエネルギーの物一

つだけのときに出るスパイクが２つにすると消える等の影響がある事が判った。$�	��

状態を幾つ入れるかについては、今後、試行錯誤が必要である。

図 )�
と図)��に、それぞれ、��� 若しくは、��� にホールがあり、全体の対称性が G�

の系について ������&HO�#$ 法で計算した量子欠損のうち観測されている ������	
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系列に対応する物を、実験値と 7787解と併せて示す。$�	��状態は、エネルギーの低

い方から二つ �G� と G�%を取り込んでいる。図 )��の Aは �2��������	系列に対応し

ている。量子欠損の実験値は、������	状態の外挿で求めたイオン化閾値から逆に求め

たものを計算値と比較する為に �を引いて示している。�2�� ������	系列は２点しか観

測されていないので、不確かさはあるが、概ね実験値と計算値の傾向が似ている。青で示

しているのは、7787解で  1�2�  ��31��	の項を見ると、イオン化閾値以下の固有値はい

ずれも ��I以上で散乱的即ち ������	性であった。即ち、エネルギーの低い方から �番

目の解は �2�� ������	状態、�番目の解は、�2�� ������	状態にそれぞれ対応してい

ると考えられる。この様に、��� 軌道にホールがあって全体の対称性が、G� の系は、高

い ������	領域でも、近傍に混合し得る価電子状態が無いと考えられる。

　一方、図 )�
に ��� に示した、��� にホールを持ち全体の対称性が G� の系の量子欠

損は、実験値と計算の結果の一致は良くない。一方、7787解に着目すると、表 )�
 に

示している様に、7787解のエネルギーの低い方から１番目と３番目の解の相関項が、そ

れぞれ、�����I と �����I と比較的大きく、���� 軌道の寄与が大きい為、価電子状態で

あると考えられる。�番目は、�2�� ������	状態と重なって観測されている、���� 価電

子状態に対応している。�番目の状態も、����
� ���� 主配置の �� 対称性の価電子状態であ

ると考えられる。この価電子状態は、同じ � 対称性の ������	状態と混合し、�:�以上

の �3�� 系列と �3�� 系列の ������	状態のエネルギー値が大きく異なっている事に関

係している可能性がある .図 
���/。また、高 ������	領域での正の追い返し電場依存性

も、この領域に 7�D反結合性の価電子状態がある可能性を示唆している。今後、計算の

結果の信頼性が上がれば、高 ������	領域でも詳細な ������	�E1�� �混合の議論が出

来ると期待される。
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表 -�� ����解と相関項の強度

� ����
� 項値 ���% 相関項 �I% � ����

� 項値 ���% 相関項 �I%

� ����
 ���� � ���
� ����� ����
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�*Jでの実験の遂行にあたって

は、財団法人高輝度光科学研究センターの為則雄祐博士や兵庫県立大学の本間健二教授と

本間研の学生の方々に大変お世話になりました。分子科学研究所の樋山みやび助手には、

������&HO�#$計算を行うにあたり、計算プログラムを提供して頂き、基礎的なとこ

ろから丁寧に御指導頂きました。分子科学研究所の J�*+�で行った共鳴光電子スペク

トルの測定実験では、J�*+�の方々の支援や技術的な御指導のお蔭で、快適に実験を行

う事が出来ました。レーザー励起分子の光電子分光実験では、必要なパルス浮遊電源を作

成して頂いた、装置開発室の豊田朋範技官と、エキシマーレーザーと色素レーザーのメン

テナンスやレーザーの使い方を御指導頂きました分子制御レーザー開発研究センターの山

中孝弥班長にも深く感謝致します。小杉グループの永園充博士と陰地宏博士と瀬戸山寛之

博士には、研究の様々な場面で支援して頂きました。ここで述べた他にも分子科学研究所

では、それぞれの場所で多くの人に親切にして頂きました。ここで全て名前を申し上げる

ことは出来ませんが、この場にて御礼申し上げます。
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