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第 1 章 

 

序論



第 1 章 序論 

 

1 .1 はじめに 

 

光と分子の相互作用により引き起こされる基礎過程の解明は、分子科学における

重要な課題である。その現象の 1 つに光電離があり、様々な分光に利用されている。光電

離過程を研究するのに最も有力である光電子分光法は、物質の電子的構造を調べるための

欠かせない手段になっている。それにもかかわらず、分子の光電離過程で放出される電子

に注目し、その動的挙動についての研究は多くない。 

放射光・レーザー光の技術が進展し、原子分子の光電離ダイナミクスの研究が行

われるようになってきた。しかし、分子の光電離ダイナミクスについて未解明の部分が多

く残されている。つまり、比較的低い運動エネルギー ( < 50 eV ) を持つ光電子の振る舞い

の詳細については明らかにされていない。 

本研究では、基本的な直線分子の内殻および深い価電子殻の励起・電離過程を対

象とし、電子放出の動的過程について注目して研究を行った。特に、分子の作る異方的な

静電ポテンシャル場による放出電子の共鳴現象、いわゆる “ 形状共鳴 ” に注目した。また、

関連する内殻励起スペクトルについて考察した。 

 

 

1 .2 光電離ダイナミクス [ 1, 2 ] 

 

近年、放射光・レーザー光の技術が進展し、分子の光電離過程について動的な観

点からの研究が目覚しい進展を遂げている。分子の光電離過程を理解するため、光励起の

間に起きている過程およびその結果として異方的な分子場の影響を受けながら飛び出して

いく光電子について、物理的な考察を深める必要がある。すなわち、光電離断面積および

光電子分岐比・角度分布、そして分子座標系における光電子角度分布などで観測される種々

の物理量を基に議論を深めていかなければならない。 

分子光電離ダイナミクスに関する研究の多くは、原子に関する光電離ダイナミク 
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ス [ 3 ] の研究の考え方を反映している。その原子の光電離ダイナミクスの研究において、

多くの鍵となる考えが発達してきている。例えば、チャンネル間相互作用・量子欠損解析・

ポテンシャル障壁現象、そして実験的技術がある。しかし、光電離の問題を分子の観点に

より考察するためには、さらなる基本となる考えや技術が必要となる。特に、多中心的な

分子場の異方性および回転振電モード間の相互作用を考える必要がある。 

分子光電離ダイナミクスの研究においてこれまで多くの成果を挙げているアプロ

ーチや手法を、Dehmer らは大きく 3 つのステージに分類している [ 1 ] 。第 1 の分類は、

VUV から X 線領域までの幅広く全光電離断面積を様々な手法により測定するアプローチ

である [ 4, 5 ] 。このアプローチにより、分子の振動子強度分布に現れる現象の多様性につ

いて考察することができる刺激的な新しい情報が提供されてきている。第 2 の分類は、基

本的な分子の光電離断面積スペクトルに現れる構造 [ 6 – 17 ] の詳細についての研究であ

る。そのようなスペクトル構造には形状共鳴および Cooper 極小・自動イオン化共鳴状態が

ある。その解釈および起源について多くの研究が行われている [18-109]。第 3 の分類に、

実験的な進歩がある。特に、強力なシンクロトロン放射光源の技術的進展により、気相中

にある原子・分子の 3 重微分断面積の測定が可能になってきている [ 18, 110 – 175 ] 。こ

れにより、光電子を 3 つの独立な変数の関数として測定できる。つまり、励起波長・光電

子エネルギー・光電子放出角を変数とした測定である。励起光が波長可変であることによ

り、興味が持たれるスペクトル構造およびその周辺での光電離を研究することが可能であ

る。光電子エネルギーを解析することにより、個別の振電イオン化チャンネルを分離・選

択することができる。光電子角度分布を測定することにより、動的な情報を得ることが可

能になる。 

最近になり、実験技術の進展により、Dehmer および Dill が理論的な検討を重ね

てきた空間配向分子からの光電子角度分布 [ 3 ] ( 分子座標系における光電子角度分布の測

定 ) が現実に可能になってきた。つまり、光電離のダイナミカルパラメータ ( 電気双極子

遷移行列要素と位相差 ) を実験的に決定することが可能になってきている [ 176 – 185 ] 。 

 

1 .3 内殻励起・電離過程 

 

本研究では主に内殻過程に注目している。そこで、内殻過程の特徴をまとめてお 
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く。 

第一に、内殻軌道はエネルギー的に孤立して存在する。そこで、注目する状態の

みを選択的に励起させることができる。第二に、分子の内殻軌道は結合にほとんど関与し

ておらず、原子軌道の性格が強い。また、分子の内殻軌道は構成原子に局在して分布して

いるため、その光励起によって得られる情報が局所的な情報を含んでいる可能性がある。

つまり、始状態の素性がよく分かっている事と、上述した第一の特徴を合わせて考えると、

終状態に着目した研究を行うことができる。第三に、内殻励起による電子緩和過程後の解

離があげられる。内殻光励起により分子の内殻に正孔ができると、オージェ過程等の電子

緩和過程により電子の再配列が起こり、多くの場合、その終状態は価電子軌道に 2 つまた

はそれ以上の正孔をもった多価イオンになる。この多価イオンは一般に極めて不安定な状

態にあり、速やかに解離する。 

内殻励起に続く解離過程は基礎物理化学の観点から興味があるのはもちろん、応

用物理学および工業化学の分野で興味がもたれる。内殻軌道の局在性と電子緩和過程によ

る解離を利用した、多原子分子の内殻励起による選択的な化学結合切断の可能性を探る研

究が報告されている [ 186 ] 。つまり、分子中の特定の原子の内殻を励起すれば、その原子

に最も近い化学結合が選択的に切断されることが期待される。この他、内殻励起状態の短

寿命に伴う電子状態のエネルギー幅の広がりが引き起こす物理現象について研究が行われ

ている。寿命が短い内殻励起状態のエネルギー幅の増大によって隣接する振電状態間の相

互作用が起こる。所謂、lifetime - vibronic 相互作用に関する研究も報告されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1 – 1 : C. T. Chen et al. による N2 分子の高分解能窒素 K 殻吸収スペクトル [187] 。 
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本研究では、内殻過程における励起・電離の基礎過程に注目する。そこで、まず

内殻光吸収による励起状態の性格について考察する。典型的な内殻スペクトルの例として、

図 1 に N2 分子の窒素 K 殻 ( 1s 軌道電子 ) 励起スペクトル [ 187 ] を示している。スペ

クトルにおいて、最も低エネルギー側に 1s → π* 遷移に基づく強い吸収構造が現れる。そ

れより高エネルギー側には、イオン化しきいに収斂する Rydberg 系列が観測される。イオ

ン化しきいよりも高エネルギー側には、複雑な微細構造が観測されている。これらは、2 電

子励起に起因する構造である。さらに、高エネルギー側に、幅広い吸収増大が現れる。こ

の構造が、一般的に形状共鳴 ( shape resonance ) と呼ばれている。 

 

π* 励起 

 

N2 分子の最低非占有軌道 ( LUMO ) は 1πg
* 軌道 ( ~ 2px,y – 2pxy ) である。分子軸

と直交方向に節を持ち、弱い反結合性を持つ。粗い近似において、1s 軌道ホールの生成は

全く結合に影響しないと考えると、1πg
* 軌道の反結合性により 1s → 1πg

* 励起状態のポテ

ンシャルエネルギー曲線は影響を受け、基底状態のポテンシャルエネルギー曲線とは異な

った形状を持つことになる。このため、π* 励起状態ではいくつかの振動準位が観測されて

いると解釈できる。 

 

Rydberg 系列 

 

Rydberg 励起状態は、水素原子的に近似される励起状態である。つまり、水素原子

内の電子は+1 価の核を感じて運動している。このように、励起された電子が分子イオン化

状態を +1 価のイオンコアとして感じて運動していると近似できる状態を Rydberg 励起状

態と呼んでいる。したがって、Rydberg 電子は分子イオンコアに影響を与えないので、

Rydberg 励起状態のポテンシャルエネルギー曲線は、収斂先のイオン化状態のものと同じと

みなせる。N2 分子では 1s (1σg, 1σu) → nsσg, npσu, npπu, ndπu 系列が観測されている。ndσg 

系列は確認できるほどの強度を持っていない [ 188 ]。 
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2 電子励起状態 

 

N2 分子に観測されている 2 電子励起状態は、1s−1 val.−1 1πg*1 Ryd.1 (val. は 1πu あ

るいは 3σg 軌道、Ryd. は Rydberg 軌道を表す) のような電子遷移に起因している可能性が

高い [110]。つまり、1s−1 val.−1 1πg*1 で表される shake-up イオン化状態に収斂する Rydberg 

系列がこの領域に観測されていると考えられる。このような shake-up イオン化状態は、1πg* 

電子の影響により振動励起をともなう可能性が高いと予測できる。さらに、Rydberg 系列の

メンバーが重なり合う可能性もあり、複雑な構造を示していると解釈できる。 

 

形状共鳴 

 

 N2 分子に観測されている形状共鳴状態は、分子軌道法の観点からは 1s → 3σu* 遷

移に基づく擬束縛励起状態であると解釈できる。3σu* 軌道 (~ 2pz – 2pz) は強い反結合性を

持ち、1s → 3σu* 励起状態は解離的であると予測される。解離的であることとしきい値を超

えた擬束縛状態であることのために、幅広い構造として観測されていると解釈できる。 

 

 分子の内殻光吸収スペクトルのイオン化しきい値よりも低い領域の構造について

の理論的な研究は、内殻ホールを取り扱う方法をはじめとして検討・改良が行われている。

近年の分子軌道計算により、小分子の内殻スペクトルについて精度の高い帰属を行うこと

ができるようになってきている。また、実験的には光の分解能の向上をはじめとする測定

技術の進歩により多原子分子の振動構造が分離された内殻励起スペクトルが報告されてい

る [189,190]。振動構造が分離されたスペクトルから、分子の内殻励起状態の安定構造の議

論が可能になり、Franck-Condon 領域のポテンシャルエネルギー曲面の詳細が明らかになり

つつある。足立等をはじめとして対称性分離イオン収量スペクトル測定から π* 励起状態

に関する Renner-Teller 効果や振電相互作用に関する研究が報告されている [191-195]。 

構成原子が 3 つ以上の分子では Rydberg-原子価混合の問題が残されている。例え

ば、N2O 分子は空軌道として 3π*, 8σ*, 9σ* 軌道がある [195]。N2 分子の場合には、1πg* 軌

道への遷移は内殻スペクトルの最も低エネルギー側に観測され、3σu* 軌道への遷移は形状 
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共鳴として観測される。N2O 分子では 3π* 軌道への遷移が最も低エネルギー側に、9σ* 軌

道への遷移が形状共鳴として観測され、N2 分子の場合と対応付けられる。しかし、8σ* 軌

道準位は、イオン化しきいより低エネルギー側の Rydberg 系列の観測される領域に存在す

る。このとき、8σ* 軌道は同じ対称性を持つ σ 性 Rydberg 軌道と混合する。その結果、

8σ* 軌道への遷移に帰属できる明確なピークは現れず、一方 Rydberg 系列は乱され、その

量子欠損は一定の値を示さなくなる。本研究で対象としている CO2 および OCS 分子につ

いても Rydberg-原子価混合を考慮に入れた解釈が必要である。 

 一方で、連続状態の吸収構造に関する研究は遅れている。1970 年代から実用的な

放射光源の出現までの間、電子エネルギー損失分光 (Electron energy loss spectroscopy: EELS) 

による内殻スペクトルの測定が Wight および Brion により行われた[6-9]。当時は、イオン

化しきい以上に現れる構造はすべて多電子励起によるものと考えられていた。1970 年代後

半になると、形状共鳴の概念が受け入れられ、多電子励起と形状共鳴を区別して考えるよ

うになった。 

 多電子励起状態と本質的に 1 電子過程である形状共鳴を識別して観測する試み

は、内殻共鳴光電子分光の手法を用いて Bradshaw とその共同研究者により現在も続けら

れている。その基本となるアイデアは、1s 光電子とサテライトの部分断面積測定、および 2 

電子励起状態から傍観型 Auger 過程により放出される電子の観測し 2 電子励起状態の電

子配置を決定するという考えである [111-122]。それらの研究により、いくつかの分子に関

して 2 電子励起に起因する構造に帰属が与えられている。また、多電子励起過程を理論計

算により解釈する研究も進められている [196]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1 – 2 : 1 電子有効ポテンシャルの模式図 [4] 。 
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しかし、形状共鳴については、その発見以来あまり実験の進展は見られず、形状

共鳴のダイナミクスを解明しようとする試みは古典的な実験手法が行われるのみであった 

[123-130]。すなわち、従来の光電離過程に関する実験は全断面積、部分断面積の測定や光

電子の非対称パラメータ β 値の測定に限られていた。それらの実験では形状共鳴のダイナ

ミクスを明らかにする光電離のダイナミカルパラメータ(電気双極子遷移行列要素と位相

差)を直接求める事は不可能だった。 

図 1-2 は、電子に対する有効ポテンシャルの模式図を示している。散乱理論の観

点からは、束縛励起状態と連続状態は原理的には統一した取り扱いが可能である。つまり、

イオン化状態に関する 1 電子有効ポテンシャルを考慮し、そのようなポテンシャル上での

電子の振る舞いを明らかにすることになる。このような観点からは、形状共鳴状態はポテ

ンシャル井戸の上に捕捉され、分子領域で大きな振幅を持った波動関数として表現される。

その波動関数は、分子軌道理論の σ* 空軌道と対応している可能性が高い。また、Rydberg 軌

道は真空準位近傍に束縛された波動関数として表現できる。そして、π* 励起状態は真空準

位から 5 ~ 10 eV 下のエネルギー位置で、分子領域に強く束縛された軌道として表される。 

 

 

1 .4 光電離における形状共鳴 

 

形状共鳴の起源およびダイナミクスについて未だ統一された明快な説明がない。

分子軌道 (MO) 理論の立場からは、形状共鳴は 1s → σ* 空軌道遷移として解釈できる。形

状共鳴の出現とエネルギー位置に関しては、定性的に MO 法により説明可能である。しか

し、通常の MO 法は連続状態との結合がない近似であり、光電離過程を記述しているとは

いえない。一方、散乱理論の立場からは、分子ポテンシャルによる光電子の散乱により形

状共鳴が現れると説明される。光電子に影響を及ぼすポテンシャルは多中心的であり、散

乱理論で用いられる 1 中心展開による記述は非常に複雑になる。現段階では多様な分子に

関する統一的な説明は困難である。このため、基本的な分子に関する実験による情報が必

要とされている。 
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散乱理論の解釈 [1] 

 

形状共鳴はあるポテンシャル障壁により光電子が一時的に捕捉される擬束縛状態

であり、その電子は最終的にその障壁を通り抜けて放出される。分子ポテンシャル場にお

いて、そのような状態はいわゆる “遠心力障壁” の結果として生じる可能性がある。その障

壁は自由に振舞おうとする電子をある特定の方向で遮り、分子の大きさ程度の空間内に電

子を捕捉しておこうとする。最近数年間に、この基本的な共鳴の機構が、分子物理におけ

る様々な基礎過程において、特に光電離および電子散乱過程において重要な役割を果たし

ていることがわかってきている。 

 

分子軌道理論の解釈 [197] 

 

分子軌道法は分子の電子状態の考察・解析に用いられる一般的な方法である。そ

こで、分子軌道理論から得られる空軌道と形状共鳴の対応関係を考察する。 
基底状態において N 電子で満たされた分子軌道の波動関数とエネルギーは、

Hartree-Fock 法よって得ることができる。励起状態に関する波動関数を得るためには、対象

とする励起電子配置に関する個別の計算により得られるべきものである。実際には、それ

ぞれの終状態について新しい計算を行うというこの要求は、手間がかかる作業となる。そ

こで、Hunt と Goddard [198] により提案されている近似法を用いることが一般的である。

この方法では、外側の励起された電子が分子イオンに与える影響を無視している。つまり、

軌道 φi から電子が取り除かれた (N – 1) 電子系の静電交換ポテンシャルが存在し、その静

電交換ポテンシャルの影響により励起電子の振る舞いが決定されると考える。制限 

Hartree-Fock 近似を用い、上述したようなモデルによる Fock 演算子は一般的な表記法によ

り次のように表される。 
 

 ( ) ii

N

ik
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n KJKJ
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F ±+−+−∇−= ∑∑
≠
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2/
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2
2
1

2
ex 2

2
h

 ( 1 – 1) 

 

ここでは、基底状態において閉殻系の場合のみを示している。また、和記号は 2 重占有軌

道 ψk について和をとることを示している。また、交換積分項は励起状態が 1 重項 (+ Ki)  
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であるか 3 重項 (− Ki) であるかに依存している。Fex の解として得られる空軌道は、一般

的には改良仮想軌道 (Improved Virtual Orbital; IVO) と呼ばれている。 

このようにして得られた改良仮想軌道の軌道エネルギーは、励起状態の項値に対

応している。軌道エネルギーが負の値を示す軌道は、束縛励起状態に関する近似的な軌道

である。一方、最小基底の範囲においても、軌道エネルギーが正の値を示す軌道が現れる

ことがある。この軌道は、エネルギー的に連続状態にある擬束縛的な軌道を近似している

ことになる。そのような改良仮想軌道が形状共鳴に対応付けられる可能性がある。 

IVO 法は本質的に束縛状態について成立する考え方であり、連続状態に現れるス

ペクトル構造を解析できる手法ではない。そこで、Langhoff らにより分子軌道理論の観点

から出発し、連続状態のスペクトル構造を説明するための方法が提案されている [199-202]。

その方法では、Stieltjes-Tchebycheff モーメント理論の手法を用いることにより、基底およ

び励起状態における有限数の MO を用いて計算された離散断面積を滑らかにつなぐこと

ができ、連続状態の断面積が得られる。IVO 軌道の使用と平滑化の手順により、適切な連

続関数の構成 (規格直交化・束縛条件) に伴う困難を避けている。Xα-MS 法と比較して、

この方法は量子化学的な手順を用い、より高い精度の静電交換ポテンシャルを構成するこ

とができる。この方法により得られる軌道を Stieltjes-Tchebycheff 分子軌道 (ST-MO) と呼

んでいる。連続状態中の吸収の増大を引き起こす ST-MO の形状・エネルギーは IVO の形

状・軌道エネルギーとよく一致することが示されている。したがって、IVO は粗い近似の

基で連続状態に埋もれた共鳴での波動関数を表しているといえる。 

 

形状共鳴ダイナミクスに関する理解は定性的なものに限られており、立ち遅れて

いる。しかし、形状共鳴の定量的な理解が、基礎物理化学のみならず、物性・表面科学・

生態高分子等の分野で熱望されている。形状共鳴のピーク強度の変化およびピーク位置は、

分子の構造解析に利用できる可能性があるためだ。形状共鳴のピーク位置によって結合距

離がわかる可能性 [127,128] があり、光の電気ベクトルと分子の結合軸の相対関係により結

合角の情報が得られる。形状共鳴のエネルギー位置と結合距離の間の線形の関係を求めよ

うとする研究も行われている。分子ポテンシャルによる光電子の散乱現象に対して近隣原

子からの散乱により発生するプロセス、所謂、EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine 

Structure)的な考えを適用し解釈しようとするものである。しかし、多くの期待を背負ったこ

れらの研究には多くの疑問が投げかけられている。 
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1 .5 形状共鳴の多重散乱理論による解釈 [1] 

 

分子の形状共鳴は一電子のダイナミクスによる現象であり、ポテンシャル障壁に

よる多重散乱として理解されている。“形状共鳴”という術語は共鳴を引き起こすポテンシ

ャル形状に由来する。光電離で放出される光電子が感じる有効ポテンシャルは、分子領域

の内部および外部にあるポテンシャルの井戸からなるダブルウェルポテンシャルを形づく

る。右図に光電子が感じる有効ポテンシャルを概略的に示す。横軸は中心(質量中心)からの

距離 r を表す。有効ポテンシャルが、小さい r でポテンシャルの井戸を作り、中間領域に

障壁を作る。そして、さらに大きい r で再びポテンシャルの井戸を作る。内側の井戸は外

殻電子による遮蔽を受けた核のクーロン引力により作られる。つまり、この領域に内殻軌

道の電子密度が高い領域がある。障壁を作る正のポテンシャルは主に遠心力ポテンシャル

により作られる(他に局所的に電子密度が高い領域が存在すれば電子間の反発力等も寄与す

る)。ポテンシャル障壁は遠心力による斥力と静電力による引力の兼ね合いにより作られ、

一般には静電力よりも遠心力が支配的な分子周縁部に作られる。似た障壁は原子場 
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図 1 – 3 : 1 電子有効ポテンシャル上での波動関数の変化 [ 1 ] 。 

 



における f 部分波や d 部分波に見られる。しかし、分子における共鳴の特徴は、分子のク

ーロン力が及ぶ領域が空間的に広いので、原子よりも高い軌道角運動量が寄与する可能性

が指摘される。外部の井戸は分子領域の外に作られる。この領域では分子イオンによるク

ーロンポテンシャル(~ r−1)が、遠心力ポテンシャル(~ r−2)よりも再び優位になる。図 3 の波

動関数に注目すると、光電子の波動関数の作られるメカニクスにおけるポテンシャル障壁

の効果を見ることができる。形状共鳴よりも低いエネルギー E < Er(図 3 - c)では、内部の井

戸は準安定状態を保持していない。波動関数は障壁内部で振幅を減少させない。さらに波

動関数は障壁のところで振幅を正に転じて内部の井戸領域いよりも大きな振幅をもって外

部の井戸に出てくる。この波動関数は本質的には外部の井戸に作られているといえる。そ

して、E = Erで内部の井戸が準安定状態を保持する。波動関数は障壁のところで指数関数的

に減少する。障壁の外部において弱い振幅しかもたない。つまり、仮に障壁が r → ∞ 広げ

られたら、このエネルギー位置には束縛状態が存在することになる。このポテンシャル障

壁は位相差を π ラジアン急激に変化させ、Er 近辺のエネルギーで振幅を増大させる。共鳴

のエネルギー幅は準安定状態の寿命と関係し、また、位相差の上昇に関係する。E > Er で

は、もはや束縛状態の特性がなくなり、再び外部井戸での固有関数になる。これらから光

吸収スペクトルの構造を説明することができる。つまり、E ~ Erでの内部井戸での波動関数

の振幅の増大は、主に内部井戸の領域に密度をもつ始状態との重なりが大きくなる。逆に

障壁のトップよりも低いエネルギーでは、内部の振幅は障壁がない場合と比べて振幅が減

少する。これが光吸収スペクトルの振動子強度の大きな変調を引き起こしている。また、

形状共鳴における位相差の急激な増加は光電子の角度分布に影響を及ぼすと考えられる。

付け加えると、形状共鳴において作られる内部井戸での固有関数は、分子領域に局在して

いる。これが、形状共鳴がしばしば気相だけでなく凝縮系でも観測される理由である。 

 

1 .6 内殻形状共鳴の研究の現況 

 

内殻形状共鳴の起源は、従来の全断面積、部分断面積の測定や光電子の非対称パ

ラメータ β 値の測定だけからは解明することが困難であった。 

1989 年に柳下らにより対称性分離光吸収スペクトルが測定され、N2 分子の形状

共鳴状態は Σ 対称性を持つことが実験的に確かめられた [203]。つまり、N2 分子の N1s 励 
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起領域に現れる形状共鳴は、Σ ← Σ 遷移のスペクトルにしか現れなかった [204]。 

1995 年に繁政らは、角度分解光電子-光イオン同時計測法を用い、空間配向した N2 

分子の内殻光電子の角度分布測定に成功したことを報告している [182]。その後も Photon 

Factory の柳下とその共同研究者により、直線分子の内殻光電離に関する完全実験 (光電子

を記述する部分波に関する双極子遷移行列要素と位相差の実験による決定) を目指し、配向

分子からの内殻光電子の角度分布を測定する手法の改良が続けられてきている [178-182]。

本研究で用いる手法も、基本的にこの手法を用いている。 

繁政らが発表した配向 N2 分子からの N1s 光電子の角度分布の結果を図 4－cに

示す。N2 分子の形状共鳴はRescignoとLanghoffによりST-MO(Stieltjes-Tchebycheff 分子軌道

計算)が行われ 3σu 非占有分子軌道への遷移に帰属された。図 4－aに 3σu非占有分子軌道を

示す。また、DehmerとDillはMS-Xα(Multiple Scattering Xα)計算からσuチャンネルの l = 3 

Eigenchannel wave functionが共鳴を起こすことを示した。図 4－bに MS-Xα 計算により導か

れた形状共鳴位置でのσuチャンネルの l = 3 Eigenchannel wave functionを示す。この波動関

数は軌道角運動量の量子数 l で表される関数を、分子内部から遠方まで保存さ 
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図 1 – 4 : 配向 N2 分子からの光電子角度分布。 
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れる量 α で表される関数(Eigenchannel wave function)に変換している。l = 3 Eigenchannel 

wave functionとは、l = 3 の部分波が支配的な関数を意味する。まず、これらの結果は形状

共鳴が σ 性の遷移過程である事で一致する。ST-MO および MS-Xα および光電子の角度

分布データは節構造で一致していることが分かる。つまり、ST-MO は節が 3 つある。ま

た、MS-Xα の l = 3 Eigenchannel wave functionも遠方まで 3 本の節構造が保たれている。

また、光電子の角度分布も節が 3 本ある。N2 分子の σu 形状共鳴に関しては、理論および

実験から定性的につじつまの合う結果が得られている。 

その後、いくつかのグループによって異なる実験装置を用い、配向分子からの光

電子角度分布の測定が行われている [183-185]。しかし、3 原子以上の分子に関する内殻形

状共鳴について、光電離ダイナミクスの詳細を検討している研究は発表されていないよう

である。 

 

1 .7 本研究の概観 

 

第 2 章から第 4 章までにおいて、本研究で用いる解析のための定式化・実験手

法・解析法を記述する。第 5 章から第 9 章までが本論である。 

まず、第 2 章において光電子の角度分布の定式化を行う。Dill により導出された

式は汎用的なものであり、励起光がどのような偏光特性を持っていても適用することがで

きる。しかし、彼自身は様々な偏光特性の光を用いることの利点について探求していない。

配向分子について光電子の角度分布を測定することで、角度分布における円二色性 

(Circular Dichroism in Angular Distribution; CDAD) および線二色性 (Linear Dichroism in 

Angular Distribution; LDAD) を明らかにすることができる。この様な実情にあわせ、あらた

めて直線偏光および円偏光により放出される配向分子からの光電子の角度分布をまとめる

必要がある。第 3 章では実験装置および光電子－光イオン同時計測による配向分子からの

光電子の角度分布の測定原理を述べる。第 4 章では電気双極子遷移行列要素と位相差を光

電子の角度分布から得るための解析手法を述べる。 

第 5 章では、直線偏光だけでなく、右回りおよび左回りの楕円偏光を用いて、配

向 N2 分子からの 2σg 光電子の角度分布の研究について述べる。この研究では、部分波 l = 

1, 3 についてσ → σ 遷移およびσ → π 遷移に関する行列要素および位相差をσ → σ 遷移

とσ → π 遷移間の関係まで含めて求めた。つまり、l = 1, 3 を用いて記述するという近似の 
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範囲において完全実験を行った。この研究はまた、Dehmer と Dill の単純なモデルが等核

分子の場合においても適切であるかどうか確認する意味でも重要である。第 6 章では、分

子の内殻光電離の完全実験(電気双極子遷移行列要素と位相差を実験的に求める)の初めて

の試みとして行った配向 CO 分子からの 1s 光電子の角度分布に関する研究を述べる。第 

7 章では、直線 3 原子分子の形状共鳴ダイナミクス解明のための行った CO2 分子の 2σg 

(C1s) → εlσu 遷移過程に関する研究を述べる。CO2 と N2 分子を比較すると、両者は D∞h 点

群に属し形状共鳴は同じ σu 対称性を有している。故に、CO2 と N2 分子の形状共鳴メカ

ニズムの相違があるならば、それは分子構造および電子構造の相違に他ならない。また、

CO2分子の 2σg → εlσu 遷移過程は、遷移許容の部分波が対称性の制約によって減少する。

そこで、電気双極子遷移行列要素と位相差を求める「完全実験」の対象として扱いやすい。

以上から、CO2 分子を直線 3 原子分子の形状共鳴ダイナミクス解明のためのプロトタイプ

に選んだ研究を行った。第 8 章では、分子サイズ・構成要素に依存した形状共鳴メカニズ

ムを解明することを目的とした OCS 分子の内殻光電離に関する研究を述べる。第 9 章で

は、OCS分子の光吸収スペクトルの完全な解釈を与えることを目的として行った、高分解能

対称性分離 1s光吸収スペクトル測定に関する研究を述べる。OCS 分子は 2 つの最小基底

の範囲で σ* 軌道を持ち、それら 2 つの 1s → σ* 遷移が吸収スペクトルにどのように観

測されるのか明らかになっていない。 
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配向分子からの光電子の角度分布の理論



第 2 章 配向分子からの光電子の角度分布の理論 [1] 

 

 

2. 1 光電子の角度分布の一般式 

 

 ここでは、分子からの光電子角度分布を表現する一般式について記述する。分子

の光電離過程を記述するためには、実験室系よりも分子座標系で考えた方が都合がよい。

つまり、分子に対してある方向から光が入射し、ある方向へと光電子が放出されると考え

る。したがって、分子座標系で光電子の放出強度を記述するため、光電子の放出方向の単

位ベクトル  と光座標系の方向を表す単位ベクトル  を定義する。分子座標系 

 に対する、単位ベクトル の方向は、図 2-1 に示すように  Euler 角 

ek̂ γR̂

{ 000 ,, ZYX } γR̂

( )γγγ γβα ,,  で定義する。また、図 2-1 は、運動エネルギー  の光電子が分子座標系

で、  の方向に沿って放出されることも表している。 

2/2
ek

{ eee φθ≡ ,k̂ }
 特定の偏光条件あるいは検出配置に関する角度分布強度を表現するためには、こ

のような定式化では過剰な変数を導入していることになる。しかし、この定式化により、

直線・円偏光による光電離を統一的に表現できる。特定の偏光性・実験配置での角度分布

強度は、次節で述べるように変数を指定することにより記述することができる。 

 図 2-1 の座標系のもとでは、電気双極子オペレータ  は次のように書くことが

できる。 
pmd

 

  )ˆ()ˆ(
3

4)ˆ( 1
1 γγ ∑

γ

γγ

π
= RrRd

m
mmmm pp

DrY  ( 2 – 1 ) 

 

ここで  は球面調和関数、そして  は Wigner の回転行列である。偏光の量子

数 m
γmY1

1
pmmD

γ

p は、入射光の電気ベクトルが光座標系 { }ZYX ,,  の Z 軸に沿った直線偏光に対して

は 0 で、電気ベクトルがその XY 面で回転している円偏光に対しては +1 または −1 であ

る。(2-1) 式による電気双極子近似のもとで、配向分子からの光電子放出の微分断面積 

 は、球面調和関数  と回転行列  の幾何学的な部分と

光電離を記述するダイナミカルな部分  の積の展開式で表すことができる。 

eddd kR ˆˆ/ γσ )ˆ( eML ee
Y k )ˆ(0 γ

γ

γ
RL

MD
γγML

ML ee
A
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k R

0m L

k r

 ( 2 – 2 ) 

 

ここで、量子数に付けた下添字の e および γ は、それぞれ電子および光に関係している量

であることを表している。また、l は連続状態  を、下の (2-3) 式のように角

度部分を球面調和関数で部分波展開した際に含まれる最大の軌道角運動量である。 

max
( ) ( )

e

−Ψk r

 
   (2-3) ( ) * ˆ( ) exp( ) ( ) ( )

e ei i Y Rλ ε λ
λ

η−Ψ = −∑k r l
l l l

l

ただし、 ˆ( ) ( ) ( )R Y F λ
ε λ λ ε′ ′

′

= r∑r rl l l
l

l          

光電離のダイナミカル・パラメータ は、電気双極子遷移行列要素； γγML
ML ee

A

 

  
4 ˆ( ) ( )
3md R rY

γλ ε λ
π

= r rl l lm i
γ

 (2-4) 

 

と l 部分波に対するクーロン位相 ηl  によって以下のように表すことができる。 
 

  
( )
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4 (2 1)
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η η
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′ + +
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  (2-5) 

図 2-1  分子座標系 と光座標系{ 000 ,, ZYX } { }ZYX ,, の関係。回転 =γR̂ ( )γγγ γβα ,,  に

よって分子座標系から光座標系へ移される。 
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2. 2 一般式の本実験配置への適用 

 

 ここでは本研究の実験配置に即した FMPAD (Fixed-molecule photoelectron angular 

distribution) の式を導く。2.1 節の (2-2) 式は、配向分子からの光電子の角度分布 FMPAD

の一般式である。本研究の実験配置では、分子軸と光電子の放出方向  は、常に光軸の

垂直面内にあるので、図 2-1 は簡単化され図 2-2 のようになる。ただし、一般性をあまり

失われないようにするために、図 2-2 に示したように入射光が楕円偏光の場合を扱う。 

ek̂

 楕円偏光に対する FMPAD （ obsdσ ） は、電気ベクトルが  および に 向

いた直線偏光に関する FMPAD （

xê yê

xdσ および ydσ ） と右左の円偏光に関する FMPAD

（ rdσ および ldσ ）の非干渉な和で次のように表すことができる。 
 

 )(
2

)(
2

)(
2
1 31

lryxyxobs ddSddSddd σ−σ+σ−σ+σ+σ=σ  (2-6) 

 

上式の S1 と S3 は入射光の偏光状態を記述する Stokes 変数である。ここでは、図 2-2 のよ

うに偏光楕円の主軸を光座標の X 軸にとり、S2 成分が消えるようにしている。Stokes 変数

の定義には、光学の慣習に基づく定義を用いている。つまり、光軸に対向して電気ベクトル 

 

 

--

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-2:  本研究における分子座標系{ }000 ,, ZYX と光座標系{ }ZYX ,, の関係。楕円偏光の

主軸が X 軸、光の進行方向が Z 軸になる。 
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が右回りに回転している偏光状態が右円偏光で、S3 = +1 である。左周りに回転している場合

は、左円偏光で、S3 = −1 である。図 2-2 のような実験配置における、各々の偏光状態に関

する FMPAD は、(2-2) 式を使って以下のように表現できる。 
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 (2-7) 

 

(2-7) 式に含まれる λ は、楕円偏光の主軸と分子軸とがなす角度を表している (図 2-2 参照)。 

 直線分子の場合は、選択則により γ= MM e  の時だけ  となる。これを考慮

して、(2-7) 式を (2-6) 式に代入すると直線分子に対する FMPAD が得られる。 

0≠γγML
ML ee

A
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1 1( ) ( ) cos 2 (co
2 2

3(2 1) sin 2 (cos )
( 1)

e e e e e

e

e e e

obs L L L L L e
L

e
L L L e

e e

d A C A C S P

L i S A S A P
L L

s )σ λ θ

λ θ

=

⎧ ⎡ ⎤∝ + + −⎨ ⎢ ⎥⎣ ⎦⎩

⎫+ ⎪⎡ ⎤+ − ⎬⎣ ⎦+ ⎪⎭

∑
l

 (2-8) 

 

ここで、  および  は、Legendre 多項式および Legendre 陪多項式である。また、 
eLP 1

eLP

00 20 00 20
0 0 0

1 1( 2 ), (
3 3 2e e e e eL L L L LA A A C A= − − = − + 0

1 )
eLA  である。この式により、本研究で

用いた特定の実験配置での FDPAD が容易に導き出せる。 
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特別な実験配置での場合の FMPAD の例 

 

 

1.a:［直線偏光で電気ベクトルと分子軸が平行な場合 (S1 = 1,λ = 0)］ 
 

 ( )
max2

para
obs

0
cos

e e

e

L L e
L

d A Pσ θ
=

∝ ∑
l

   (2-9)

 
 

1.b:［直線偏光で電気ベクトルと分子軸が垂直な場合 (S1 = 1,λ = π/2)］ 
 

  (
max2

perp
obs

0
cos

e e

e

)L L
L

d C P eσ θ
=

∝ ∑
l

 (2-10)

 
 

2: [円偏光の場合 (S3 = ±1)] 
 

  

max2
cir
obs

0

11 1
3 1

1( ) (cos )
2

3(2 1) (cos )
( 1)

e e e
e

e e

L L L e
L

e
L L e

e

d A C P

L i S A P
L L

σ θ

θ

=

⎧∝ +⎨
⎩

⎫+ ⎪+ ⎬+ ⎪⎭

∑
l

  (2-11)

 

 

注）(2-8) 式は、第 5 章で実験データの解析に用いた。(2-9) 式と (2-10) 式は、第 6 章の

実験データの解析に用いた。そして、第 7 章と第 8 章では、(2-9) 式を用いた。 
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第 3 章 実験 

 

3.1 はじめに 

 

 本研究では、内殻光電離ダイナミクスを明らかにするため、いくつかの実験を行

った。ここでは、実験手法とその基礎原理について述べる。 

 実験は高エネルギー加速器研究機構・物質構造科学研究所の放射光研究施設 (PF: 

Photon Factory) で行った。 

 第 5 章の実験は、ビームライン BL-28A [1] にて行った。このビームラインは、

ヘリカルアンジュレータからの放射光を回折格子で分光し、主として VUV 領域の高輝度

円偏光を供給するステーションである。挿入光源をリニアアンジュレーターモードで運転

すれば直線偏光も利用できる。このビームラインからの直線・楕円偏光のシンクロトロン

放射  (偏光切替型アンジュレータ光 ) を用い、角度分解光電子 -光イオン同時計測 

(ARPEPICO: Angle-resolved Photoelelctron-Photoion Coincidence) 法により、深い価電子軌道に

ある電子について空間配向分子からの光電子角度分布  (FMPAD: Fixed-molecule 

Photoelectron Angular Distribution) を測定した。 

  第 6 および 7, 8 章の実験は、アンジュレータビームライン BL-2C [2] にて行っ

た。このビームラインは軟Ｘ線領域の光（250～1400eV）を使った分光研究に利用するため

に設計されている。特に、高分解能、高強度及び小スポットサイズを目指して設計されて

いる。分光器は不等間隔平面回折格子を用いた斜入射分光器である。このビームラインか

らの直線偏光のシンクロトロン放射 (直線型アンジュレータ) を用い、ARPEPICO 法によ

り内殻軌道電子について FMPAD を測定した。また、第 9 章では、角度分解光イオン分光

法 (ARPIS: Angle-resolved Photoion Spectroscopy) により、内殻励起電子状態の対称性を分離

した吸収スペクトルを測定した。 

 本研究で行ったすべての実験において重要となる考えは、直線分子が光励起・光

電離を引き起こした際の分子配向が実験的に決定されることである。3.2 節で分子配向が決

定される条件について述べる。3.4 節では実験装置・方法について記述する。3.5 節では、

ARPEPICO 法により FMPAD を得るためのデータ処理方法について述べる。3.6 節では、

ARPIS スペクトルが対称性分離吸収スペクトルとなっている原理について示す。 
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3.2  分子配向の測定原理 

 

 偏光性を有する光の直線分子による吸収強度は、分子配向に依存する。もし、光

吸収から解離までの時間が分子の回転周期  より充分短く、切断される分

子軸方向に解離種が放出されるのであれば、光吸収時の分子配向は解離種の角度分布に反

映される。これは、axial recoil 近似 [3] と呼ばれている。 

sec10 12−≈τrot

 直線分子の解離における axial recoil 近似は、光電離により解離性イオン化状態に

遷移する際に成立する。第 5 章で述べる N2 分子の 2σg イオン化状態の光電離ダイナミク

スの研究では、電子の運動エネルギーを分析することにより直接解離性のイオン化状態を

指定して測定している。したがって、同時計測信号として検出される解離イオンの方向は、

光電離の際の分子軸方向に直接対応する。 

 内殻光吸収後の分子の解離過程においても、axial recoil 近似はほぼ成立している

(図 3-1)。内殻励起分子は、その回転周期（ ）に比べて非常に短い時間内

（ ）にオージェ崩壊する。Auger 崩壊後の終状態の多くは、強い解離性

.sec10 12
rot

−≈τ

.sec10 14
Auger

−≈τ

photoelectron

CO*

photoelectron

CO*

～10-14 sec.

Auger
electron

CO++ (valence)-2

Auger
electron

CO++ (valence)-2

Auger decay : ～10-14 sec.

C+ O+C+ O+

<<

Rotational period : ～10-12 sec.

Dissociation : ～10-15 sec.

図 3-1:  内殻励起後の分子解離の模式図。光吸収後の解離過程に要する時間が、分子の回転周

期に比べて充分早ければ、解離イオンは分子軸の方向に放出される。上段、中段、下

段は、それぞれ光電離、Auger 過程、解離過程を表す。 
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を持つ励起イオン化状態であり、運動エネルギーを持った解離イオンを生成する。したが

って、高い運動エネルギーを持つ解離イオンの放出方向は、内殻励起分子の分子軸と一致

している。直接解離状態の場合と同様に、内殻光吸収に伴い放出される光電子と光イオン

の同時計測を行えば配向分子からの光電子の角度分布が得られる。同時計測により配向分

子からの光電子角度分布測定は Golovin 等 [4] および 繁政等 [5] によって最初に行われ

た。 

 

 

3.3  実験装置・方法 

 

 実験には、柳下により設計された 45° 入射型の平行平板型静電エネルギー分析器 

[6] を 3 台用いた。図 3-2 に示しているように、それらを真空実験槽内に配置した。入射

光の光軸は、図中の 3 つの分析器の中心で、紙面垂直方向である。直線偏光を用いた実験

の場合には、励起光の電気ベクトルの方向は紙面内水平方向である。3 台のうちの 1 台は 

E

Photoelectron energy analyzer

Photoion energy analyzer

Photoion energy analyzer

A:

B:

C:

-10°

−100°

100 mm

E

Photoelectron energy analyzer

Photoion energy analyzer

Photoion energy analyzer

A:

B:

C:

-10°

−100°

E

Photoelectron energy analyzer

Photoion energy analyzer

Photoion energy analyzer

E

Photoelectron energy analyzer

Photoion energy analyzer

Photoion energy analyzer

A:

B:

C:

-10°

−100°

100 mm

MCP
MCP

MCP

Lens

Deflecter

Deflecter

Deflecter

Lens Lens

図 3-2:  平行平板型静電エネルギー分析器の断面図および装置配置の模式図。A および B は

光イオンエネルギー分析器である。C は光電子エネルギー分析器であり、光軸垂直面

内で回転可能である。 
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光電子エネルギー分析器として用い、残りの 2 台は光イオンエネルギー分析器として用い

た (実験によっては光イオンエネルギー分析器は 1 台だけを用いた)。光イオンエネルギー

分析器は、偏光方向に対して平行 (A)・垂直方向 (B) に固定した。また、光電子エネルギ

ー分析器 C は、図 3-2 のように電気ベクトルに対して −10° から 100° まで光軸垂直面内

において回転可能である。 

 平行平板型静電エネルギー分析器は、レンズ部・偏向部・検出部から構成されて

いる。用いた分析器は、最前段に 2 φ の小孔が開いている。この小孔により取込立体角が 

±10° に制限される。小孔を通過した荷電粒子は、3 素子の静電レンズにより、偏向部への

入射スリットに集光される。また、レンズの後段部において、荷電粒子を加減速し、エネ

ルギー分析器のパスエネルギーへと調節した。平行平板型の分析器では、2 枚の異なる電

位 (VAI, VAO) に保たれた平行平板により偏向電場が形成されている。均一な偏向電場を形

成するように 3 枚の補助電極を間に入れている。用いたエネルギー分析器では、偏向電圧 

ED ≡ VAO − VAI とエネルギー分析器のパスエネルギー Ep の関係は ED = 0.76 Ep である。こ

の偏向電場により、荷電粒子は運動エネルギーに応じて分散され、ある運動エネルギーの

範囲にある粒子だけが出射スリットを通り、検出される。検出部には、マイクロチャンネ

ルプレート (MCP; 電子増倍管の一種) を用いた。 

 本研究で行った配向分子からの光電子角度分布 (FMPAD) の測定は、光イオンエ

ネルギー分析器 A・B と光電子エネルギー分析器 C を用いての 2 系統の角度分解光電子-

光イオン同時計測 (ARPEPICO) を行うことによって得た。直線偏光を利用した実験におい

て、それぞれの同時計測系は ΔΛ = 0 遷移および ΔΛ = ±1 の遷移に関する測定を行うため

に用いた。同時計測に用いた回路は 3.5 節で説明する。 

 光電子エネルギー分析器をある角度に置き、ARPEPICO 測定により TOF スペク

トルを測定した。充分な統計精度をもつ TOF スペクトルを得るために、ひとつの実験配置

につき 30 分 ~ 2 時間程度データのためこみをした。そして、光の強度およびガス圧の変

化をモニターし、これらの値で規格化した TOF ピーク強度をプロットした。TOF スペク

トルから FMPAD を得る手続きは 3.6 節に記述する。 

 図 3-3 に実験に用いた排気系のブロック図を示している。真空実験槽は 1000 

[l/sec] と 400 [l/sec] の 2 つのターボ分子ポンプとロータリーポンプで排気しており、測

定中はチェンバー内の背圧が ~ 2×10−6 [Torr] になるように気体試料を導入した。毒性があ

る CO および OCS 分子を試料として使用する場合には、図 3-3 に示す処理系により排気

した。CO ガス使用時には触媒へ通し、OCS ガス使用時にはアルカリ水吸着後に N2 ガス
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により希釈し実験ホール内に用意された特殊ガス用ダクトへ排気した。CO ガス使用時には、

外部に CO ガスセンサーを置き、漏れがないかチェックした。OCS 専用ガスセンサーは用

意できなかったので CO ガスセンサーを代用した。これは、大気下では OCS 分子はゆっ

くりと分解し、CO 分子を生じるためである。この CO センサーの OCS ガスに対する感

度をチェックしたところ、約 62 ppmの OCS 存在下で 12 ppm を表示した。OCSガス使用

中はこのセンサーの表示を上記の換算を行いモニターした。 

 

分光器 実験装置 試料ガス

希釈用N2

触媒　または　
アルカリ水

RP RP RP

TMP TMP

リークバルブ

排気ダクトへ

TMP:ターボ分子ポンプ
RP　：ロータリーポンプ

ガスセンサー

].sec[1000 l ].sec[400 l

分光器 実験装置 試料ガス

希釈用N2

触媒　または　
アルカリ水

RP RP RP

TMP TMP

リークバルブ

排気ダクトへ

TMP:ターボ分子ポンプ
RP　：ロータリーポンプ

ガスセンサー

].sec[1000 l ].sec[400 l

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-3: 試料ガスの導入・排出系のブロック図。 
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3.4  同時計測回路 

 

 ひとつの分子から放出された解離イオンと光電子の同時計測信号を得るために用

いた回路図を図 3-4 に示す。ひとつの光電離イベントにより、光電子およびいくつかの解

離イオン (or 中性解離種) が放出される。荷電粒子を検出し、それらの信号の時間相関を

測定するために、光電子エネルギー分析器からの信号により時間波高変換器 (TAC) をスタ

ートさせ、光イオンエネルギー分析器からの信号でストップさせた。ここには、2 系統の

光電子-光イオン同時計測回路を示している。直線偏光を利用した実験において、それぞれ 

ΔΛ = 0 遷移および ΔΛ = ±1 の遷移に関する測定を行うために用いた。 

 MCP 検出された光電子の信号は、前段増幅器 (PreAMP) で増幅される。PreAMP 

は、タイミング信号出力と電荷出力の 2 系統の出力を有する。そのタイミング信号はディ

スクリメータ (Discrim.) を通すことにより、ノイズを除去し、2 台の TAC へ共通のスタ

ート信号として入力される。2 台の光イオンエネルギー分析器でそれぞれ検出された光解

離イオンの信号は、光電子の場合と同様に処理され、それぞれの TAC へストップ信号とし

て入力される。 

PreAMP

Discrim.

PHA

TAC

PHA

TAC

Discrim.

PreAMP

stop start

startstop

PC

PC
EPhotoion

Photoion

Photoelectron

PreAMP

Discrim.

Linear AMP

SCA

SCA

Linear AMP

SCA

Linear AMP

Countor

Countor Countor

図 3-4:  同時計測回路のブロック図 
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 2 台の TAC は、光電子が検出されてからイオンが検出されるまでの時間を測定す

る。それらの時間相関に関するデータは TAC からパルス高データとして出力される。それ

らのデータはパルス波高分析器 (PHA) を介して PC 上に記録される。このようにして、光

電子と光イオンの時間相関スペクトル、つまり Time-of-Flight (TOF) スペクトルを測定した。 

 また、3 台の PreAMP からの電荷出力は、それぞれ増幅器 (Linear AMP) とシン

グルチャンネル分析器 (SCA) を通じて TTL 信号とした。それらの信号数は、カウンター

を用いて計測し、信号の規格化などに用いた。 

 

 

3.5   同時計測データの処理 

 

  ARPEPICO 法は、光電離により放出される光電子と光イオンの時間相関を記録し、

時間相関からひとつのイベントにより粒子対を同定する方法である。ここでは、ある小さ

い取込立体角を持った検出器を用いて角度分解して検出し、同時に角度相関も測定してい

る。この手法が、多様な直線分子の FMPAD の測定に適用できるようになったきっかけは、

分子の向き [7] だけでなく、イオン種を同定することにより分子の方向 [8] が決定できる

ようになったことである。これは、光イオンエネルギー分析器により、解離イオンの運動

エネルギーを選別して測定し、TOF スペクトル上で m/e の異なる解離イオンを分離・同定

できるようになったためである。 

 第 8 章で扱う OCS 分子の場合には、多様な解離イオンが放出されるため、TOF 

ピークの同定が困難であった。そこで、TOF のシミュレーション計算を行い、同定に援用

した。ここでは、電荷粒子の軌跡をシミュレーションするソフトウェア Simion 3D [9] を用

いて、OCS 分子からの解離イオンの飛行時間を計算した結果の一例を図 3-5 に示す。また、

5～8 章の実験で、実際に分析器のオペレーションで使用したパラメータを表 3-1 にまとめ

る。 
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図 3-5: ARPEPICO 計測で得られる TOF スペクトルのシミュレーション結果の例。OCS 分子から 

{OCS+, CO+, CO2+, S+, S2+, S3+, O+, O2+, O3+, C+, C2+, C3+} が運動エネルギー 5 eV を持って放

出されることを想定して計算した例である。CS フラグメントはほとんど生成しないことが

報告 [10] されているので、計算には含めていない。運動エネルギー 5 eV の OCS+ が放出

されることはないが、比較のため計算に含めた。 

 

 Epass (eV) K.E.ion ( eV) L2 ( V ) 

N2 2σg                         第 5 章 50 6 -64.1 

CO   1σ  ( O 1s )       第 6 章 50 4.5 -72 

CO   1σ  ( C 1s )              第 6 章 50 4 -72 

CO2 2σg  ( C 1s )             第 7 章 50 5 -70.0 

OCS 3σ  ( C 1s )               第 8 章 20 2 -43.2 

表 3-1: イオンアナライザーのオペレーション・パラメータ。各章の実験時に実際に使用したパラメ

ータの値。Epassはパスエネルギー、K.Eionは補足したイオンの運動エネルギー、L2はレンズに

かけた電圧。 
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 以下では CO 分子に関する結果を例に、測定された実験データから FMPAD を得

る手続きについて説明する。3.2 節で述べた装置を用いて光電子と光イオンの同時計測から

得られる TOF スペクトルの実例を図 3-6 に示す。TOF スペクトルには C+ および O+ に

基づくピークが分離されて観測されている。このことは、本実験において向きだけでなく

方向を決定できていることを意味している。C+ および O+ ピークに関して、TOF スペク

トル上に影をつけた部分には、真のコインシデンス信号だけでなく、偽コインシデンス信

号も含まれている。そこで、ある時間範囲の信号の積分強度 (C+ および O+ ピークの影を

つけた面積) から、偽コインシデンス信号に基づくバックグラウンドの積分強度 (b.g. で示

した面積) を差し引くことによって、真のコインシデンス信号強度を求めている。 

 放射光を用いた実験では、通常は励起光の電気ベクトルは水平方向に一致してい

る。そこで、実験室系座標を示すとき、電気ベクトルに対する角度で示すと都合がよい。

ここでは、実験室系での角度は電気ベクトルの方向 (= 水平方向) を 0°、鉛直方向を 90° 

と定義する。一方で、分子座標系での角度は、分子軸に対して酸素原子方向を 0° と定義し

ている。TOF スペクトル上の C+ イオンまたは O+ イオンのどちらか一方の強度変化を光 
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図 3-6: 光電子－光イオン同時計測で得られる TOF スペクトルの例 (CO 分子 の C 1s 光

電子の角度分布)。入射光のエネルギーが hν = 304.5 eV で、光電子エネルギー分析器

が実験室座標で 40° の位置の条件で測定した。 

 

 

 

電子用アナライザーの角度に対する関数としてプロットすれば、FMPAD を得ることができ 

る。しかし、装置の制約により光電子エネルギー分析器は、実験室系での角度で −10° ~ 100° 

までしか回転させることができない。そこで、分子座標系での光電子の角度分布 −10° ~ 190° 

までカバーするために、C+ イオンのピーク強度変化 (分子座標系で 80° から 190°) と O+ 

イオンのピーク強度変化 (分子座標系で −10° から 100°) の 2 つのピーク強度を記録し

た。C+ イオンに基づくピークに寄与する光電子が放出されるとき、CO 分子は光イオンエ

ネルギー分析器に C 原子を向けて配向していたことになる。つまり、平行遷移について測

定された TOF スペクトル上の C+ イオンの強度に関しては、実験室系での TOF スペクト

ルの測定位置を θlab (図 3-6 図中の挿入図の Z 軸からの角度に対応) とすると、分子座標

系での角度 θmol (図 3-6 図中の挿入図の Z’ 軸からの角度に対応) は、θmol = 180° − θlab と

なる。つまり、図 3-6 の配置に関しては 140° になる。一方で、TOF スペクトル上の O+ イ

オンに基づくピークに寄与する光電子が放出されるとき、CO 分子が光イオンエネルギー分

析器に O 原子を向けて配向していたことになる。平行遷移について測定された TOF スペ

クトル上の O+ イオンの強度に関して、実験室系での角度 θlab は、θmol = θlab となる。つま

り、図 3-6 の配置に関しては 40° である。 

 43



 光電子エネルギー分析器の角度を変えて測定した TOF スペクトルから、真のコイ

ンシデンスに基づく信号強度を得た。そして、光の強度およびガス圧をモニターし、それ

らの値で規格化した TOF ピーク強度をプロットした。これを極座標表示したものを図 3-7 

に示す。このような強度分布を得る際、θmol = {80°, 90°, 100°} に対応するデータで規格化を

行っている。光電離後に生成する C+ と O+ イオンの分岐比は同じではないためである。

つまり、θlab = 90° で測定した C+ と O+のコインシデンス強度は、分岐比による影響を除け

ば等しくなるべき値である。また、θlab = 80° で得られる C+ (or O+) と θlab = 100° で得られ

る O+ (or C+) のコインシデンス強度は、分岐比の違いがなければ等しい値である。したが

って、θmol = {80°, 90°, 100°} の 3 点のデータを用いて規格化することができる。 

k

θ Lab = 40°

θ Mol = 140°
k
θ Lab = 40°

θ Mol = 140°

C O

k

θ Lab = 40°

θ Mol = 140°
k
θ Lab = 40°

θ Mol = 140°

CC OO

図 3-7: 空間配向 CO 分子の C1s 光電子角度分布。入射光のエネルギーが hν = 304.5 eV で測

定した例を示している。図中の点線矢印の方向は、図 3-6 で示した TOF スペクトル

から得られたデータに対応している。 
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3.6  対称性分離スペクトルの原理 [11] 

 

 解離イオンの角度分布は、第 2 章に示している (2-2) 式から導くことができる。

第 2 章に示した式 (2-2) を、直線偏光を用いた直線分子の光解離に適用し、解離イオン収

量と対称性分離スペクトルとの関係について記述する。 
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ここでは、解離イオンの角度分布に関して興味があるので、式 (3-1) 中の  に関して積

分を実行する。そして、簡単のために、ここでは分子軸に対して対称な分子の K 殻光電離

過程を扱う。この条件のもとでは、

ek̂

mmm =′= γγ となり 0=pm （直線偏光による光電離）

の場合、(3-1) 式は、 
 

  ( ) ([ γπσ
γγ
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π

π
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β
σ

≡
σ cos12
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 ただし、
( )

( )22

22

2

22

πσ

πσ

+

−
=β

ll

ll

dd

dd
 

 

となる。ここで、記号  および  を導入した。  は 2 次のルジャン

ドル多項式である。

0
00

Γ≡ ll dd σ
0

11
Γ≡ ll dd π 2P

γβ  は分子軸 ( 軸) と光座標系の 0Z Z  軸 (電気ベクトル) とのなす角

であるから、光座標系と実験室系を一致させてやれば、(3-2) 式から 

 °= 0γβ では 
 

  
2

0

σ

βγ

νπα
β
σ

γ

ldh
d
d

=
°=

 (3-3) 

 

そして、 °= 90γβ では 
 

 
2

90

π

βγ

νπα
β
σ

γ

ldh
d
d

=
°=

 (3-4) 

 

となる。(3-3) および (3-4) 式から次のことがわかる。気相であるサンプル分子は様々な配
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向を持っているが、励起光の電気ベクトルに対して平行方向 (0° 方向) ではΔΛ = 0 (Σ ← Σ) 

の遷移に関する解離イオンが選択的に観測され、垂直方向 (90° 方向) では、ΔΛ = 1 (Π ← Σ) 

の遷移に関する解離イオンが選択的に観測される。そこで、励起光を波長掃引しながら試

料分子に照射し、電気ベクトルに対して平行および垂直な方向で解離イオン収量を測定す

ると対称性を分離したスペクトルが得られる [12]。 
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第 4 章 解析方法 

 

 

4.1  光電子エネルギー分析器の取込立体角補正 [1] 

 

 実験で得られる光電子の角度分布から光電離ダイナミクスを記述するパラメータ

を得るためには、光電子エネルギー分析器が有限の取込立体角を持つことを考慮する必要

がある。なぜなら、観測される光電子は注目するあるひとつの角度だけでなく、その周囲

の角度の電子についても検出されているためである。このことは、理論式による角度分布

と異なる結果をもたらす。取込立体角の影響を定量的に把握し、その影響を除去すること

は実験結果の正しい解釈を行うためにも不可欠である。 

 本研究では、解析の第一段階として、得られた FMPAD を Legendre 多項式展開

により記述している。得られる Legendre 多項式の係数は、光電子エネルギー分析器の取込

立体角の大きさにより変化する。ここでは、そのような取込立体角による影響を補正する

方法について記述する。 

 平行遷移に関する FMPAD を表現する (2-9) 式を用いて説明する。分子座標系を

検出器座標系に変換する回転行列を導入するため、(2-9) 式を球面調和関数による表現に戻

しておく。 
 

 

( )∑

∑

θ
+
π

≡

θ∝σ
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e
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L
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e
L

L
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2
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maxl

 (4-1) 

 

簡略化のため、光イオンエネルギー分析器の取込立体角を無視し、光軸に対して垂直面内

での光電子と光イオンの同時計測の強度を考慮する。すると、ある角度 θe での同時計測の

強度 I(θe) は、光電子に関してある取込立体角で積分した強度となるため、 
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 50



 

e−

X

Z
Z'

X'

φ = 0

θe

molecular
frame

detector
frame

dΩd

図 4-1: 分子軸座標系と検出器座標系の関係 

と表される。 

 

  ここで、新たに検出器座標系を導入する。図 4-1 に示すように、衝突領域と検出

器の中心軸を結ぶ方向を Z’ 軸とする座標系である。分子座標系で定義される球面調和関数 

 は、検出軸座標系で定義される球面調和関数 ( eeLY φθ ,0 ) ( )det:,0 eeLY φ′θ′  から次のよう

に回転行列  により変換して得られる関係にある。 )0,,0(*
00 e
LeD θ

 
 ( ) ( ) ( )det:0,0,,00, 0

*
000 eLe
L

eL e
e

e
YDY θ′θ=θ  (4-3) 

 

したがって、強度分布 I(θe) は、次のように表される。 
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ここで、Le = 0 に関する成分 Q00 は、光電子エネルギー分析器の取込立体角と等しいこと

が示される。 
 

   (4-4b) acc
00

max

min

max

min
sin Ω=φ′θ′θ′= ∫∫

φ

φ

θ

θ eee ddQ
 

また、Le ≠ 0 に関する成分  は、次のようである。 0eLQ
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次の関係式を用いて、球面調和関数による表現から Legendre 多項式による表現に戻す。 
 

 ( ) ( ) ( eLeL
e

e
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ee
e PY

L
D θ=θ
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最終的に、取込立体角による影響を受けた強度分布 I(θe) は、次のように表される。 
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つまり、実際に観測される角度分布も Legendre 多項式により展開できることが示される。

逆に、幾何学的に決定される光電子エネルギー分析器の立体取込角 Ωacc から 0
~

eLQ  を算

出し、実験から得られる展開係数 
eee LLL AQA ~expt =  を補正することができる。 

 ここでは、水平遷移を例にした導出を示した。垂直遷移についても、全く同様に

取込立体角の影響を評価できる。 
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4.2 ダイナミカルパラメータを求める手続きの方法 

 

 第 3 章で示した方法により得られた実験データから、分子の光電離ダイナミクス

を記述するパラメータを求める手続きを述べる。解析においてはまず、実験から得られた

コインシデンス強度 ( )i
eI θ  について、前節で述べた原理式でフィットした。  は光電子

を測定した分子座標系での角度を表している。 

i
eθ
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22
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eee

L

i
eLLL

i
e PAQI   (4-7) 

 

取り入れたLe の次数は、収束の程度から判断した。また、前節で述べた補正項 
eLQ~  は、

光電子エネルギー分析器の幾何学的構造から決まる立体取込角 ±10° を用いて算出した。得

られた  は第 2 章で述べたように、ダイナミカルパラメータから構成されている。平

行遷移に関する  を （

eLA

LA 10≤L 5max =l ）の条件で電気双極子遷移行列要素  と位

相差  で表すと以下のようである。l = {0, 1, 2, 3, 4, 5} は {s, p, d, f, g, h} に対応する。 
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実験データから (4-7) 式のようにフィットして求めたALを (4-8) 式に代入する事
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で 2 次の連立多項式が得られる。これを解けば、ダイナミカルパラメータが得られる。(4-8) 

式の連立方程式に関して、含まれる電気双極子遷移行列要素の数を n とすると 2n−1個の解

が存在する。それらの連立方程式の数値解を求めるため、プログラム Mathematica [2] を利

用した。Mathematicaは、Levenberg-Marquardt 法 [3, 4] によって非線形方程式の解の探索を

行う。用いたルーチンでは、複数の解の組を持つ連立方程式であっても、初期設定値に依

存するひとつの解の組だけが得られる。そこで本研究では、初期設定値として乱数を与え、

全ての解が得られるまで繰り返し方程式の解を捜す Mathematica 上で動作するプログラム

を作成した。プログラムのフローチャートを図 4-2 に示す。求めた複数個の解から、物理

的に意味のある一つを選ぶ方法は各章で説明する。 

結果が既出のものでないかをチェック。解の
総数が、未知の行列要素の数 n に対して
2n-1個に達した時点で終了。

○×

○×

初期値の決定

照合

乱数を発生させ、非線形最小二乗
フィッティングの初期条件を決定。

出力

終了

初期値の近辺にある方程式の解（電気双極
子遷移行列要素および位相差）を探索。

フィッティングの結果からAL　（CL) 係数を導出し、他のフィッ

ティングの結果と同一の値を示すかどうかを判定する。
（　※　χ2　値のlocal minimum に落ちた解でないかどうかの
チェック。）

非線形最小二乗フィッティングの実行

結果が既出のものでないかをチェック。解の
総数が、未知の行列要素の数 n に対して
2n-1個に達した時点で終了。

○×

○×

初期値の決定

照合

乱数を発生させ、非線形最小二乗
フィッティングの初期条件を決定。

出力

終了

初期値の近辺にある方程式の解（電気双極
子遷移行列要素および位相差）を探索。

フィッティングの結果からAL　（CL) 係数を導出し、他のフィッ

ティングの結果と同一の値を示すかどうかを判定する。
（　※　χ2　値のlocal minimum に落ちた解でないかどうかの
チェック。）

非線形最小二乗フィッティングの実行

図 4-2: ダイナミカルパラメータ決定のためのフローチャート 
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第 5 章 N2分子の 2σg光電離における形状共鳴メカニズム [1] 

 

5 .1  序論 

 

配向分子から放出される光電子の角度分布に関する理論的研究は 1976 年に発表

された[2,3]。そこでは、固体表面に吸着された分子に対する適用が念頭に置かれていた。そ

の後長い時を経て、気体分子を対象とした配向分子からの光電子の角度分布に関する実験

データが、光電子－光イオン同時計測法により実現された [4,5]。分子の回転周期より解離

が早ければ、この測定法により、分子軸が空間にある配向を持つときのイベントが選択さ

れる。この実験法は、光電子分光の分野において、新しい展開を示すことになった。CO 分

子の炭素および酸素 K 殻に関する研究では、実験データから電気双極子遷移行列要素と位

相差の組が決定された [8,9]。しかしながら、直線偏光を用いた測定では、σ → σ 遷移に関

する位相差と σ → π 遷移に関するそれらの値との関係を決定することができない。 

Dill [2] により導出された配向分子からの光電子の角度分布に関する式は一般的な

ものであり、励起光がどのような偏光特性を持っていても適用することができる。しかし、

彼自身は様々な偏光特性の光を用いることの利点について探求していない。その後の研究

によって、配向分子が光学活性であることが認識されるようになった [10-12]。配向分子か

らの光電子の角度分布を測定することで、角度分布における円二色性 (Circular Dichroism in 

Angular Distributions of Photoelectrons; CDAD) および線二色性 (Linear Dichroism in Angular 

Distributions of Photoelectrons; LDAD) を明らかにすることができる。円二色性の研究から、

吸着分子[13,14] および励起により整列した状態にある分子[15] の光電離に関する豊富な

情報を得ることができる。しかし、気相分子に対する配向分子からの光電子の角度分布に

関する実験は、直線偏光を用いて行われた実験に限られていた。 

本研究では、直線偏光および、右回りおよび左回りの楕円偏光を用いて、配向 N2 

分子からの 2σg 光電子の角度分布を測定した。それらのデータから、部分波 l = 1, 3 につ

いてσ → σ 遷移およびσ → π 遷移に関する電気双極子遷移行列要素および位相差をσ → σ 

遷移とσ → π 遷移間の関係まで含めて決定した。つまり、l = 1, 3 を用いて光電離過程を記

述するという近似の範囲において完全実験を行った。これにより、この 2σgに関する光電離

断面積に現れる σ* 形状共鳴の本質を解明した。一般的に受け入れられている形状共鳴に対 
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する解釈に従うと、σ 対称性を持ったl = 3 の連続状態波動関数の寄与により、σ* 形状共

鳴が形成される [17]。すなわち、イオン化しきい近傍の小さな運動エネルギーを持った光

電子は、遠心力ポテンシャル障壁により、分子の外側に存在する。しかし、約 13.6 eV の

運動エネルギーを持った光電子の波動関数は分子領域に入り込むようになる。このことに

よって、特定のエネルギーで、光電離断面積に幅広い極大をもたらすことになる。同時に、

この部分波の位相は、π ラジアンだけ増加する。しかし、CO 分子の炭素および酸素 K 殻

での σ* 形状共鳴に関する結果 [8,9] は、単一の部分波だけでなく、いくつかの部分波、l = 

1, 2, 3 の部分波がほぼ同程度に寄与することを示した。したがって、Dehmer と Dill の単

純なモデル [17] が等核分子の場合において適切であるかどうか確認することは重要であ

る。 Dehmer と Dill はN2 分子の K 殻光電離における σ* 形状共鳴を研究し、共鳴は 1σg 

殻にのみ現れることを示した。しかし、N2 分子は 1σg と 1σu 準位のエネルギー間隔が、

対応する光電子ピーク幅と同程度であるため、それらを分離することは困難である [18]。

それら 2 つの準位を分離することなく、完全実験を行うことはできない。したがって、こ

のような問題が起こらない N2 分子の 2σg 殻を対象に完全実験を行い、σu
*形状共鳴ダイナ

ミクスを明らかにした。 

 

5 .2  実験方法 

 

Photon Factory のヘリカルアンジュレータビームライン BL-28A において実験を

行った[19]。このビームラインには定偏角分光器 [20] が設置されている。配向N2分子から

の光電子の角度分布測定には、角度分解光電子－光イオン同時計測法を用いた [8]。光電子

および光イオンを検出するためのエネルギー分析器は放射光に対して垂直面内に配置して

いる。光イオンエネルギー分析器は鉛直方向に固定してある。電子エネルギー分析器は放

射光軸の回りを回転することができ、分子座標系における光電子の角度分布が測定できる。

N2 分子の 2σg殻について、hν = 45 ~ 65 eV の領域の形状共鳴を含む 5 つのエネルギー (バ

ンド幅 0.2 eV) で測定を行った。光電子エネルギー分析器は、勾配の急な解離性ポテンシ

ャルエネルギー曲線を反映している幅広い光電子バンドの最大値(束縛エネルギー 38 eV)

に対応する電子が通過するように設定された。その幅広いピークは 2σg 殻のいくつかの光

電子ピークの内で最も強い強度を持ち [21]、文献 [22,23] の計算に示されるように他のサ 
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テライトラインと比較して最も大きな 1 電子遷移強度を与えている。したがって、この幅

広いピークを 1 電子描像で記述することは妥当だと考えられる。光イオンの運動エネルギ

ー分析器は、5 ~ 6 eV の運動エネルギーをもつ N+ フラグメントイオンが通過するように

設定された。 

光ビームの進行方向に Z 軸をもつ光座標系において、光の偏光は Stokes 変数 Si 

により記述される。S1 = +1 (–1) は X (Y) 軸方向に偏光した直線偏光を表す。また、S2 = +1 

(–1) は X 軸と +45° (–45°) を成す方向に偏光した直線偏光を表す。そして、S3 = +1 (–1) は

右回り (左回り) 円偏光を表し、その演算子は球面調和関数 Y1 –1 (Y1 1) で記述される。以

下では、楕円偏光の主軸を光座標系の X 軸とする方法で光座標系を記述する ( 図 5 –1 参

照 ) 。座標系をこのように選ぶことにより、Stokes 変数の S2 は 0 となる。一つの励起エ

ネルギーについて異なる偏光モードを用いた 3 種の測定を行った。つまり、右回り・左回

り楕円偏光および分子軸に対して偏光ベクトルが垂直方向の直線偏光を用いた測定を行っ

た。Stokes 変数の S1 および偏光楕円の主軸方向は、He 原子の 1s光電子の角度分布測定の

結果により決定した。He 原子の光電子角度分布測定は、同時計測を行ったときと同じ放射

光リングの動作時に行った。ヘリカルアンジュレータからの光には無偏光成分が存在しな

いことを仮定して、Stokes 変数の S3 を決定した。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 – 1 : 本研究における分子座標系{ }000 ,, ZYX と光座標系{ }ZYX ,, の関係。楕円偏光の

主軸が X 軸、光の進行方向が Z 軸になる。 

 

 

 

 

 

 

 

 60



5 .3  結果 

 

図 5-2 に、励起エネルギーが 58.2 eV において測定した光電子の角度分布を示す。

光電子の角度分布は励起光の偏光特性に強く依存している。分子軸に対して垂直な直線偏

光の光を用いた結果では、分子軸に対し鏡映対称性を示しており、分子軸方向では強度が 0 

へと落ち込んでいる。この結果は私達がこれまでに得ている結果と同じである [5-9]。右回

り・左回り楕円偏光の光を用いたときの結果は、分子軸に対する鏡映対称性は見られず、

一方の光電子の角度分布が他方の光電子の角度分布の鏡像になっている。 
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図 5 – 2 : 配向したN2分子からの 2σg光電子の角度分布。(a) 直線偏光 (b) 左周り楕円偏光；

S1 = + 0.42, S3 = - 0.91 (c) 右周り楕円偏光；S1 = + 0.50, S3 = + 0.87 ドットは測定点、太

線はRPA計算、点線は楕円偏光。( a ) の細線は、楕円偏光を用いた測定から得られた

ダイナミカルパラメータを用い用いて計算した角度分布。( b) および( c )の細線はフ

ィッティングカーブ。 
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実験データの解析は、次のような手順でおこなった。励起光の任意の偏光に関する光電子

の角度分布は、光座標系の X および Y 軸に沿った直線偏光に基づく成分
yx ee dd σσ , と右

回り・左回り円偏光に基づく成分 lσσ dd r , の 4 つの寄与の非干渉的な足し合わせにより記

述できる。つまり、次の式のように表すことができる。 
 

( ) ( ) ( ) ( lreeeeobs ddSddSdddSSpI
yxyx

σ+σ+σ−σ+σ+σ=σ=
222

1,, 31
31 )   

( 5 – 1 ) 

 

(5-1)式に、光電子の角度分布に関する Dill の表式 [2] および文献 [12] を用いることによ

り、図 5-1 の実験配置においては、光電子の角度分布の具体的な表式は次のように書ける(こ

こでは原子単位 a.u. を用いている)。 
 

( ) ( ) ( )[ ] ( )∑
= ⎩

⎨
⎧ θλ−++ωσ

π
=σ

max2

0
12

1
2
1 cos2cos3

4
1 l

L
LLLLLobs PSCACA

B
d          

( )
( ) [ ] ( )

⎭
⎬
⎫

+
+
+

+ θλ cos2sin
1
123 12

11
1

13 LLL PASASi
LL
L

 ( 5 – 2 ) 

 

ここで、σ(ω) は光電離断面積を、λ は分子軸と偏光楕円の主軸の成す角度を表している。

そして、PL(cos θ) と PL
1(cos θ) はそれぞれルジャンドル多項式とルジャンドル陪関数を表

す。 θ は分子軸に対する電子の放出角を表す (図 5 - 1 を参照)。ダイナミカルパラメータ 

AJ
LM, AL, CL, B は、電気双極子遷移行列要素と位相差の sin あるいは cos 関数との積が含ま

れている [8,9]。 ここでは、4 つのイオン化チャンネル、つまり 2σg → εpσu, εfσu, εpπu, εfπu 

を仮定する。lmax = 3 とすることは、低エネルギーの光イオン化過程においては光電子の角

度分布を記述するための適切な近似である。lmax = 3 とすると、 (5-2) 式における L ≤ 6 で

ある偶数の項を取り入れることになる。Hartree Fock ( HF ) 計算および Random Phase 

Approximation ( RPA ) 計算は、この仮定が妥当であることを支持している。このとき ( 5 – 2 ) 

式を電気双極子遷移行列要素と位相差を用いて以下のように書ける。 
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楕円偏光を用いたひとつの測定結果から、(5-3) 式の ルジャンドル多項式およびルジャン

ドル陪関数の 6 つのフィッティング係数を決める事ができる。そして、それらの係数から

電気双極子遷移行列要素の比 ( d , , )と位相差 (δ , , ) を導き出すこ

とができる。しかしながら、( 5 – 3 ) 式は電気双極子遷移行列要素の 二次式であるため 8 つ

の解のセット(電気双極子遷移行列要素に関する解のセットが 4 つとそれらのそれぞれの

セットに関して 2 つの位相差)が得られる。Stokes 変数の大きさがほぼ等しい右回り・左回

り楕円偏光の双方を用いた測定からは、新しい情報が得られない。しかし、直線偏光を用

いた測定により、新たな情報が追加され、可能性のある解のセットの数を 2 つにまで絞る

ことが可能である。実際、楕円偏光を用いた測定から得られたパラメータを用いて、直線

偏光に関する角度分布を計算し、それらを対応する実験結果と比較した。電気双極子遷移

行列要素の比のただ 1 つのセットが測定した角度分布を正しく再現する (図 5-2a を参照)。

しかし、この方法では位相差に関する 2 つの解のセットを識別することができなかった。

唯一の解のセットは、それらの変数を用いて CDAD をフィッティングすることにより得る

ことができる。しかしながら、ここで得たデータセットからは、CDAD を決定することが

できない。なぜなら、それぞれの逆回りの楕円偏光には異なる角度 λ で特徴付けられる直

線偏光成分を含んでいるからである。結果として、測定された 2 つの光電子の角度分布の

違いは、常に CDAD と LDAD を含んでいる。したがって、実験データから位相差を一義

的に決定することができない。ここでは、唯一の解を選択する方法として、理論結果と比

較することにした。表 5-1 に、実験により得られた 2 つの解のセットと RPA による計算結

果を HF の計算結果とともに示す。実験と理論の位相差を比較することにより、正しい解と

して Set 1 を選択することができる。他の励起エネルギーにおける場合についても同様で

ある。 

πσ pp / πσ pf ππ pf π
p
p πp πpd dd / dd / σ σδ f πδ f

 

 

表 5 – 1: 電気双極子遷移行列要素と位相差のセット。 

dpσ/d dpπ/dfπ dfσ/d δpσ-δ δfπ fπ fπ

 

 

 

pπ-δfπ δfσ-δfπ
Set1 0.35±0.08 0.51±0.07 1.79±0.22 308±17 118±5 52±11
Set2 0.35±0.08 0.51±0.07 1.79±0.22 290±17 242±5 186±11
HF 0.51 0.71 1.78 285 96 82

RPF 0.62 0.58 1.83 284 133 94
 

※ hν=58.2eVの右回り楕円偏光の実験結果から求めた二セットとHartree-Fock (HF)とRPA計算。位相差の単位は degree。 
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文献 [21] には光電離の絶対断面積のデータが示されている。これらのデータを用い電気双

極子遷移行列要素の比から電気双極子遷移行列要素の絶対値を導出した。右回り・左回り

の楕円偏光により決定された電気双極子遷移行列要素と位相差は全く同じものではないの

で、それら 2 つの偏光条件で得られた値の平均値を算出した。そのような手順による結果

を理論計算の結果とともに図 5-3a に示す。2σg → εfσu 遷移の断面積は形状共鳴で支配的な

寄与を示している。このことは、Dehmer と Dill による一般的な解釈 [17] と一致している。

図 5-3b に示した位相差 (δfσ – δpσ) は断面積の増大と同時に ～πラジアン だけ増大してい

る。これは、εfσ チャンネルの形状共鳴の成員のもうひとつの証拠である。実験から得られ

た値とRPA計算の結果とは定性的に一致しているといえる。図 5-3a に示した RPA 計算に

よる断面積は、スケール因子 0.72 が掛けてある。これは、RPAでは考慮されていない 2 電

子過程の強度 [21] を考慮に入れるためである。文献 [23] に報告されている 2σg → εσu お

よび 2σg → επu チャンネルに関するRPAの断面積は、実験から導出された値とほぼ一致し

ている。 
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図 5 – 3 : (a) 2σg → εpσu, εfσu, εpπu, εfπu遷移の部分断面積。(b)位相差。 
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5 .4  まとめ 

 

配向 N2 分子の 2σg 軌道からの光電子角度分布を、直線および楕円偏光を用いて

角度分解光電子-光イオン同時計測法により測定した。εpσu , εfσu, εpπu, εfπu の 4 つの連続チ

ャンネルに対応する電気双極子遷移行列要素を導出するために、今回測定したデータのセ

ットは充分なものとなっている。部分断面積 [21] に対して規格化することにより、電気双

極子遷移行列要素の絶対値を決定した。光電離断面積に現れる共鳴に主たる寄与を与える

のは fσu 部分波であり、その共鳴領域において位相差 (δfσ – δpσ) が～π ラジアンだけ増大

することを示した。このことは、文献 [17] に示された σ* 形状共鳴の一般的な描像を、初

めて実験的に確認したことになる。 
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第 6 章 

 

CO 分子の内殻光電離に関する完全実験



第 6 章 CO 分子の内殻光電離に関する完全実験 [1-3] 

 

6 .1  序論 

気相分子の光電離に関する研究は、近年までランダムに配向した分子に関する光

電離全断面積、光電離部分断面積、および光電離微分断面積に限られていた [4]。これらの

実験では、測定によって得られる物理量は空間的に様々な配向をとる分子についての平均

化した情報として得られる。その結果、これらの値は光電離過程を記述する電気双極子遷

移行列要素 dlλ と位相 δlλ を直接与えるものではない。近年、気相の光電離過程に関する

研究において、分子の回転運動の影響を排除できるようなった [11]。これにより電気双極

子遷移行列要素と位相の情報を引き出せるようになった。このような測定は、角度分解光

電子－光イオン同時計測法 ( AR - PEPICO ) を行うことで実現される。なぜなら、解離に要

する時間が分子の回転周期に比べて非常に短いとき、解離イオンの放出方向は光吸収時の

分子軸方向と一致するからである [5-15]。 

ここでは、配向 CO 分子からの C および O K 殻光電子の角度分布を σ* 形状共

鳴を含むイオン化しきい値から約 30 eV の領域で測定した結果を報告する。実験は直線偏

光シンクロトロン放射光を用いて、入射光の電気ベクトルと分子軸が平行な場合と垂直な

場合について行った。入射光の電気ベクトルと分子軸が平行な場合には、 σ → σ 遷移を抽

出することになり、偏光ベクトルと分子軸が垂直な場合には σ → π 遷移を抽出することに

なる。この二つの測定から、 σ → σ 遷移および σ → π 遷移過程を記述するダイナミカル

パラメータ( 電気双極子遷移行列要素と位相差 )を決定した。これは分子の内殻光電離に関

する初めての完全実験である。この実験結果と、 Dehmer と Dill の多重散乱理論による計

算結果 [16] および relaxed core Hartree Fock ( RCHF ) 計算による結果を比較し、ダイナミ

カルパラメータのレベルで形状共鳴ダイナミクスについて議論を行う。 

 

6 .2  実験方法 

 

 実験は、高エネルギー加速器研究機構の放射光研究施設 ( Photon Factory ) の 2.5  
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GeV 電子ストレージリングに設置されたアンジュレータ・ビームライン BL-2C で行った

[17, 18]。アンジュレータ放射光は不等間隔平面回折格子分光器によって単色化された。実

験装置は、入射光の電気ベクトルに対して平行および垂直な方向に固定した平行平板型イ

オンエネルギー分析器と光電子検出用の平行平板型エネルギー分析器から構成されている 

[1-3]。光電子検出用の平行平板型エネルギー分析器は入射光の光軸の周りに回転できる。

配向 CO 分子からの光電子の角度分布は、２つのエネルギー分析器を用いた、角度および

エネルギー分解・光電子－光イオン同時計測法により測定した。分子配向は、入射光の電

気ベクトルに平行および垂直である。 

 

6 .3  配向分子からの光電子の角度分布の記述 

分子軸と電気ベクトルが平行な場合 ( 平行遷移 ) 

 

分子軸を Ｚ 軸とした分子座標系を考える ( 図 6 - 1 参照 )。そして、 O 原子を 

θk = 0 にとり、 C 原子を θk = π とする。分子軸と電気ベクトルが平行な場合には、光電子

の角度分布 はルジャンドルの多項式による展開式で表される  ( 原子単位；

 を採用する ) 。 

),(0
zek

i
IΛ

1=== emh

∑
=

Λ
Λ θ

π

ωσ
=

max

0

0 )(cos3
4

)(
),(

L

L
kLL PA

B
I i

i zek    ( 6 – 1 ) 

ただし、   )2( 2
1

2
0 l

l
l ddB += ∑

ここで θk は光電子が放出される方向を示す方位角をあらわし、 )(ωσΛi
 はエネルギーがω 

のときの光電離部分断面積である。 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 – 1 : 実験配置の概略図。 
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 ( 6 – 1 ) 式の係数ALは電気双極子遷移行列要素 dlσ と位相差 ( δlσ - δl’σ ) によって、lmax = 5 

の場合は、分子軸と入射光の電気ベクトルが平行なのでσ→σ遷移が許容となり、以下の

ように書くことができる。 
 

2
5

2
4

2
3

2
2

2
1

2
00 σσσσσσ +++++= ddddddA d      ( 6 - 2a )  

)sin(
35

18)sin(
5
34)sin(321 σσσσσσσσσσσσ δ−δ−δ−δ−δ−δ−= fdfddpdppsps ddddddA   

)sin(
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18)sin(
7

8
σσσσσσσσ δ−δ−δ−δ− hghggfgf dddd   ( 6 – 2b )  

)cos(52
39
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77
100

3
4

7
102 22222

2 σσσσσσσσσ δ−δ−++++= dsdsggfdp dddddddA     

)cos(5
7

12)cos(
7
36 σσσσσσσσ δ−δ−δ−δ− gdgdfpfp dddd     

)cos(
773

100
σσσσ δ−δ− hfhf dd      ( 6 – 2c )  

)sin(
113

520)sin(
3

8)sin(723 σσσσσσσσσσσσ δ−δ+δ−δ+δ−δ= hdhdgpgpdsds ddddddA    

)sin(
5
36)sin(7

11
12)sin(

5
7

3
8

σσσσσσσσσσσσ δ−δ−δ−δ−δ−δ− dpdpgfgffdfd dddddd   

 )sin(
1113
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)cos(6
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18
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18
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18 2222
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11
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σσσσ δ−δ+ hfhf dd    ( 6 – 2e ) 

)sin(
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5520)sin(
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10)sin(1125 σσσσσσσσσσσσ δ−δ+δ−δ+δ−δ−= hdhdgpgphshs ddddddA  

)sin(
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)cos(5
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11
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11
20

33
100 222

6 σσσσσσσσσσσ δ−δ−δ−δ−++= gdgdhphphgf dddddddA        
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 )cos(
113
714

σσσσ δ−δ− hfhf dd     ( 6 – 2g ) 

 

)sin(7
11221

2800)sin(7
143
350)sin(

1113
5126

7 σσσσσσσσσσσσ δ−δ−δ−δ−δ−δ= hghggfgfhdhd ddddddA   

( 6 – 2h ) 

)cos(
7713

784
247
490

113
490 22

8 σσσσσσ δ−δ−+= hfhfhg ddddA     ( 6 – 2i ) 

)sin(
11221

5292
9 σσσσ δ−δ−= hghg ddA       ( 6 – 2j ) 

2
10 4199

15876
σhdA =         ( 6 – 2k ) 

 

A0 は 1sσ → σ 遷移の部分断面積に等しい。偶数の L をもつ係数 AL は、電気双極子遷移

行列要素の自乗値と位相差の余弦関数で表される干渉項から構成される。また、奇数の L 

をもつ係数 AL は、位相差の正弦関数で表される干渉項のみで構成される。 

 等核二原子分子では、対称性により偶数の L をもつ係数 AL しか残らない。そし

て、係数 AL の数が電気双極子遷移行列要素と位相差の数よりも少なくなる。したがって、

配向 N2 分子からの N 1s 光電子の角度分布からそれらの物理量を求めることはできなか

った [ 20, 21 ] 。CO 分子のような異核二原子分子では、奇および偶数のLが ( 6 – 2 ) 式で

現れるので、電気双極子遷移行列要素と位相差の数が AL の数と等しくなる。よって、配向

CO 分子からの光電子の角度分布測定によって、電気双極子遷移行列要素と位相差を実験デ

ータから決定することが可能になる。 
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分子軸と電気ベクトルが垂直な場合 ( 垂直遷移 ) 

 電気ベクトルと分子軸が垂直な場合にも、光電子の角度分布 はルジャン

ドルの多項式で表される。 

),(0
xek

i
IΛ

 

∑
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Λ
Λ θ

π

ωσ
=
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0

0 )(cos6
4
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),(

L

L
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B
I i

i xek    ( 6 - 3 ) 

 

ここで、 ( 6 – 3 ) 式の係数 CL は電気双極子遷移行列要素 dlπ と位相差 ( δlπ - δl’π ) によっ

て lmax = 4 の場合は、分子軸と入射光の電気ベクトルが垂直なので σ → π 遷移が許容とな

り、以下のように書くことができる。 
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C0 は 1sσ → π 遷移の部分断面積に等しい。 CL は AL と同様の構造をもつ。ただし、1sσ → 

π 遷移の場合、 CL の数は含まれるダイナミカルパラメータの数よりもつねに 2 個だけ多

い。しかし、CLには次の関係が成り立つので、すべて独立である訳ではない。 
 

∑
=

=
max

0
0

L

L
LC      ( 6 – 5 ) ∑

=

=−
max

0
0)1(

L

L
L

L C

 

よって、独立な係数の数は Lmax – 2 個になり、求める電気双極子遷移行列要素と位相差の

数に一致する。( 6 – 5 ) 式を ( 6 – 3 ) 式に代入すると、電気ベクトルと分子軸が垂直な場合

は、光電子の角度分布において重要な性質が導かれる。すなわち、分子軸に沿った方向で

の光電子の放出強度が 0 になる。 

 

6 .4  解析方法 

 

 σ → σ 遷移に関する光電子の角度分布測定からダイナミカルパラメータを決定す

る方法は、次の二段階で行った。第一段階では、( 6 – 1 ) 式の係数 AL を求めた。係数 AL は

測定した光電子の角度分布に次式、 
 

( )∑ θ∝θ
max2

cos)(
l

L
LLL PAQI    ( 6 – 6 ) 

 

を最小二乗フィッティングして求めた。 QL は光電子エネルギー分析器の有限取り込み角

( θ ± 10º ) による減衰因子 ( ∫ ∫ Ω=ΩΩθ= )/()(cos detdet accLL ddPQ  ) である [26] 。光電

子の角度分布測定は絶対値測定ではなく、相対値測定であるため、 A0 = 1 になるように規

格化した。 ( 6 – 2k ) 式からわかるように、係数 A10 は常に正でなければならない。 ( 6 – 6 ) 

式の最小二乗フィッティングで A10 が負を取る場合には、 Lmax = 10 ( lmax = 5 ) では不充分

であるとみなして更に高次まで多項式を取り入れるか、実験精度が不充分と考えてより低

次で止める事を選択する。C K殻の結果では、幾つかのエネルギーでの測定で A10 が極端に

大きい値と取る事や負の値をとる事があった。そこで、C K殻の実験に関しては Lmax = 8 

( lmax = 4 )で打ち切ることにした。O K殻の実験に関しては Lmax = 10 ( lmax = 5 ) で解析を行 
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うことが可能であると判断した。第二段階では、 ( 6 – 2 ) 式を解くことによってダイナミ

カルパラメータを求めた。 ( 6 – 2 ) 式は二次の連立多項式なので、解は複数出てくること

になる。例えば、 10 個のダイナミカルパラメータを求めようとすると、 32 セットの解

が得られることになる。これらの解から一つの解を選ぶ事は、現在得られている実験結果

からだけではできない。そこで、今回は RCHFの計算結果をガイドラインに解を選んだ。 

 

σ → π 遷移に関するダイナミカルパラメータを決定する方法も同様に、二段階で行った。

第一段階では、測定した光電子の角度分布に次式、 
 

( )∑ θ∝θ
max2

cos)(
l

L
LLL PCQI    ( 6 – 7 ) 

 

を最小二乗フィッティングして係数 CL を求め、 C0 = 1 になるように規格化した。 ( 6 – 

4i ) 式からわかるように、 C8 が負になるべき事がわかる。もし、lmax = 4 として ( 6 – 4 ) 式

を実験結果にフィットして C8 < 0 を得た場合、更に高次の多項式を考慮に入れた式を用い

るべきか実験精度が悪いとして、 8 次のルジャンドルの多項式を使った解析に耐えられな

いとみることができる。垂直遷移に関してはC K殻および O K 殻のデータは lmax = 4 で解

析を行うことが可能であると判断し、平行遷移と同様の第二段階の手続きを行った。 

 

 

6 .5  Cooper 極小の記述 

 

 RCHF 計算において複素遷移モーメント は次のように表される。 mT λεl

 

λλλε τ=λεΛ≡ lll l didT m
m )exp(0    ( 6 – 8 )  

 

この複素遷移モーメント を用いることで ( 6 – 2 ) 式および ( 6 – 4 ) 式の正の値で定

義された電気双極子遷移行列要素 d

mT λεl

lλ は次式で表される。 
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[ ] [ ]22 )Im()Re( mm TTd λελελ += lll    ( 6 – 9 )  

また、short-range potential による位相 τlλ は次式で表される。 
 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=τ

λε

λε
λ )Re(

)Im(arctan m

m

T
T

l

l
l     ( 6 – 10 )  

( 6 – 2 ) 式および ( 6 – 4 ) 式の位相 δlλ は、 Coulomb 位相 ηlλ と short-range potential に

よる位相 τlλ の和である。 
 

λλλ η+τ=δ lll      ( 6 – 11 )  

 

全ての求め得る物理量は位相差 ( δlλ - δl’λ ) にのみ依存しており、実験データから位相 δlλ

そのものを求める事はできない。図 6 – 2 に示すように hν ≈ 307 eV で RCHF による位相 

τlλ は約 π ラジアンジャンプしている。他の位相はなめらかにつながっているので、全ての

位相差 ( δlλ - δl’λ ) は hν ≈ 307 eV でジャンプすることになる。図 6 – 3 を見るとわかるよ

うに 複素遷移モーメント  が hν ≈ 307 eV 近辺で原点を横切る。その結果として、

Cooper 極小 [22-25] がC 1s →εsσ 遷移に現れる。もし、Cooper 極小の前後で位相差 ( δ

mT λεl

lλ - 

δl’λ ) をスムーズにつなごうとするなら、正と定義した電気双極子遷移行列要素 dlλ の符号

を変えて、 τlλ の位相をπラジアン変化させればよい。これによって、不連続な位相の変

化を回避することができる。 
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図 6 – 2 : εlσ 部分波の short-range potential による 位相 τlσ 。CO の C 1s イオン化領域につ

いて行った RCHF 計算による値。  
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図 6 – 3 : 複素遷移モーメント 。値は RCHF 計算の結果。 mT λεl

 

 

 

6 .6  結果 

6 .6 .1  C 1s 光電子の角度分布 

平行遷移 ( C 1s → εlσ ) 

 

 図 6 – 4 に入射光の電気ベクトルが分子軸と平行な場合の光電子の角度分布を示

す。図には、DehmerとDillによるMS - Xα ( 多重散乱 Xα ) 計算およびRCHF計算の結果を比

較のため示してある。 最も低いエネルギーでの測定 ( 図 6 – 4a ) では~75ºに極大がある。

それはエネルギーの増加とともに小さくなる。この傾向は計算では再現できていない。σ* 形

状共鳴 ( 図 6 – 4c ) では炭素サイドから出た光電子が酸素原子方向に強く放出されるが、

共鳴から外れた領域 ( 図 6 – 4a や 図 6 – 4f ) では主に炭素原子方向に放出される。最も

高いエネルギーでの角度分布パターンは、隣接原子による光電子の後方散乱で説明できる
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かも知れない。しかし、形状共鳴領域での角度分布のパターンは異なる部分波間の干渉に

よって決定されるので複雑である。 
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図 6 – 4 : 配向した CO 分子からの C 1s 光電子の角度分布。分子配向および入射光のエネルギ

ーは図中に記す通り。入射光の電気ベクトルは分子軸と平行な方向。ドットが測定値。

点線は ( 6 – 6 ) 式によるフィッティングカーブ。太線は RCHF 計算で細線は MS – 

Xα 計算。 

 

 

 

 

 

 図 6 – 5 に l ≤ 8 の条件で求めた係数 AL を示す。実験で求められる係数 AL は相

対的な強度であるため、 A0 = 1 になるように規格化した。実験と RCHF 計算は定性的な

一致を示すが、定量的には異なっている。特に、形状共鳴領域 ( 299 ~ 308 eV )での A2, A4, A6 

の差が大きい。これは明らかに ~75º にあるローブの大きさの違いが起因している。 L = 6 

までの係数 AL の強度は同程度の大きさをもっている。これは l = 3 までの部分波が重要で

あることを示す。また、 A7 と A8 の強度が小さいことは、 ( 6 – 6 ) 式によるフィットの

収束の良さを示す。 

 79



 

300 310 320

-1

0

1

2

-1

0

1

2

-1

0

1

2

3

-1

0

1

300 310 320

0

1

2

3

-1

0

1

2

-1

0

1

2

3

-1

0

1

2

A8

Photon energy (eV)

A1

A2

A
3

A4

Photon energy (eV)

A
5

C
oe

ffi
ci

en
t A

L

C
oe

ffi
ci

en
t A

L

A6

A
7

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 6 – 5 : ( 6 – 6 ) 式で表される係数 AL。測定(ドット)および RCHF 計算による。 

A0 = 1 になるように規格化した。 
 

 

 

 

垂直遷移 ( C 1s → εlπ ) 

 

 電気ベクトルと分子軸が垂直な場合の光電子の角度分布を図 6 – 6 に示す。 6.3b

節で述べたように、分子軸に沿って放出される光電子の強度は、ほぼ 0 になっている。こ

れは、測定における角度分解能が結果にさほど影響を与えていない事を示す。 MS - Xα 計

算は実験結果を定性的にさえ再現できていない。一方で、RCHF 計算は定性的には実験結

果を再現しているといえる。この遷移過程においては形状共鳴が存在しないので、角度分

布は光のエネルギーによって劇的な変化を見せず、主に二つのローブの強度比が変化する。

図 6 – 6 に測定と RCHF 計算で求めた係数 CL を示す。測定により求めた係数 CL の変化

と計算を比べると、 C1 と C3 は良く一致しているが、 C2 と C4 の差が大きい。 
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 図 6 – 6 : 配向した CO 分子からの C 1s 光電子の角度分布。分子配向および入射光のエネルギ

ーは図中に記す通り。入射光の電気ベクトルは分子軸と垂直な方向。ドットが測定値。

点線は ( 6 – 7 ) 式によるフィッティングカーブ。太線は RCHF 計算で細線は MS – 

Xα 計算。 
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図 6 – 7 : ( 6 – 7 ) 式で表される係数 CL。測定(ドット)および RCHF 計算による。C0 = 1 にな

るように規格化した。 
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6 .6 .2  C 1s 光電離の電気双極子遷移行列要素と位相差の決定 

平行遷移 ( C 1s → εlσ ) 

 

 C 1s → εlσ 遷移過程について、Lmax = 8 の条件で 4 つの電気双極子遷移行列要素

の比 dlσ / d0σ と 4 つの位相差 ( δlσ – δ0σ ) を求めた。正確に言えば、 16 セットの解を求

めた。電気双極子遷移行列要素の絶対値を求めるために、 実験の C 1s → επ 遷移の相対部

分断面積を314 eV で計算結果に規格化した ( 図 6 – 8 参照 ) 。この規格化定数を用いて、

C 1s → εσ 遷移の相対部分断面積に絶対値を与えた。このとき、 C 1s → εlσ の光吸収部分

断面積は、 
 

∑ σ
Λ

Σ π

ωσ
=ωσ

l
l
23

4
)(

)( d
B

i     ( 6 – 12 ) 

 

で表されるので、この式と行列要素の比から電気双極子遷移行列要素の絶対値を求めた。

最終的に 16 セット ( 8 つの電気双極子遷移行列要素 dlσ と、それぞれに対して 2 セット

の位相差 ( δlσ – δ0σ ) ) の解を求めた。 

304.5 eV のデータについて求めた全ての解を表 6 – 1 に示す。図 6 – 9 と図 6 – 

10 に、この 16 セットのから RCHF の計算結果をガイドラインに選んだ解の 1 つを示す。

全体的に電気双極子遷移行列要素については実験と計算の合いが良い。一方、位相差につ

いては、実験と RCHF 計算の合いは悪く、特に形状共鳴での ( δpσ – δsσ ) や ( δdσ – δsσ ) は

差が大きい。これは、光電子の角度分布における ~75º にあるローブの大きさの違いが起因

している。 
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図 6 – 8 : ( a ) C 1sσ→σおよび ( b ) C 1sσ→π遷移過程に関する部分断面積。C 1sσ→π遷移

に関する部分断面積を hν=314eV で RCHF の計算の値に規格化した。 
 

 

 

表 6 – 1: 電気双極子遷移行列要素と位相差の全ての解。 

 
ds σ dp σ dd σ df σ dg σ δp σ-δs σ δd σ-δs σ δf σ-δs σ δg σ-δs σ

0.064 0.425 0.617 0.624 0.071 1.722 1.023 1.686 2.062
1.419 -1.023 1.456 -2.062

0.294 0.55 0.449 0.604 0.071 0.824 -0.958 -0.091 0.299
2.318 0.958 3.232 -0.299

0.271 0.566 0.476 0.578 0.071 -0.335 -0.759 0.559 0.967
3.476 0.759 2.582 -0.967

0.413 0.454 0.544 0.531 0.071 0.442 -1.227 -0.148 -3.736
2.699 1.227 3.29 3.736

0.146 0.534 0.621 0.512 0.071 0.345 -0.171 0.65 -2.956
2.796 0.171 2.491 2.956

0.558 0.38 0.433 0.558 0.071 0.098 -1.574 0.141 0.564
3.044 1.574 3 -0.564

0.426 0.57 0.373 0.556 0.071 -0.308 -0.394 0.878 -2.689
3.45 0.394 2.264 2.689

0.224 0.394 0.576 0.071 -0.281 -1.422 0.331 -3.219
3.45 1.422 2.81 3.219

0.646

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
※ C 1s → εlσ  遷移過程について、lmax = 4 の条件で解析している。入射光のエネルギーは 304.5 eV。位相 

差の単位はradian。Σd2
lσ = 1 になるように規格化した。 
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図 6 – 9 : C 1s → εlσ 遷移遷移過程の電気双極子遷移行列要素(原子単位)。 0 ≤ l ≤ 4 の条件で

求めており、縦軸は 10 倍にしてある。ドットが測定値。曲線は RCHF 計算。 
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図 6 – 10 : C 1s → εlσ遷移過程の位相差 ( δlσ – δ0σ ) 。0 ≤ l ≤ 4 の条件でいる。ドットが測定値。

曲線は RCHF 計算。 
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Dehmer と Dill による多重散乱理論では、形状共鳴では f 部分波が支配的である 

とされている [16] 。RCHF 計算と実験結果は両方とも、 Dehmer と Dill が示すような単

純な傾向は示さない。つまり、形状共鳴領域では l = 1, 2, 3 の電気双極子遷移行列要素が

同程度に断面積に寄与している。この事から MS – Xα 計算から推測された l = 3 の部分波

のみが形状共鳴で支配的だとする結論にはならない。 

C 1s → εsσ 遷移で RCHF 計算が Cooper 極小を示す事を 6. 5 節で述べた。図 6 

– 11 に再びRCHF 計算による複素遷移モーメント  を示す。図からわかるように、あ

るエネルギー領域で強度が 0 に近づき π ラジアン位相が変化している。そこで、これを

避けるために図 6 – 9 に示すように d

0
λεsT

sσ の符号を逆転させている。実験による  を複

素平面に示すには位相 δ

0
λεsT

sσ を計算する必要がある。これは実験だけから求めることはでき

ない。そこで以下の手続きを行った。 RCHF計算による位相差 ( δfσ – δsσ ) は実験結果と比

較的良く一致しているので、 RCHF 計算による位相 δfσ と位相 δsσ を分離して解析に利用

した。すなわち、 ( 6 – 2 ) 式から 
 

)()( sfsfsf η−η+τ−τ=δ−δ σσσσ    ( 6 – 13 ) 

 

となるので、近似的に実験から求めた位相 τ0σ|exp は次式で定義できる。 
 

)()(
expexp sfsfRCHFfs η−η+δ−δ−τ=τ σσσσ   ( 6 – 14 ) 

 

この手続きで求めた  を図 6 – 11 に示してある。図を見ると実験結果も原点を横切る

ことがわかる。これは C 1s → εsσ 遷移で Cooper 極小が存在することの実験的な証明であ

る。同じようにC 1s → εfσ 遷移に関しても解析を行った結果、 RCHF では 337 eV に実験

では 325 eV に Cooper 極小が存在することがわかった。 

0
λεsT
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垂直遷移 ( C 1s → εlπ ) 

 

 ルジャンドルの多項式を 8 次まで考慮した ( 6 – 2 ) 式を使って、C 1s → επ遷移過

程について４つの電気双極子遷移行列要素と３つの位相差を実験結果から求めた。これを

図 6 – 12 に示す。図からわかるように RCHF 計算は dpπ が常に支配的である。実験結果

もこの傾向を示す解を選んだ。図 6 – 13 に実験から導いた他の電気双極子遷移行列要素の

セットを示すが、これらは RCHF 計算とは異なる。図 6 – 12 における l = 2, 3 の電気双

極子遷移行列要素は、理論と充分一致しているとは言えないが、全体的には同程度の値で

推移する。一方で、 l = 4 の電気双極子遷移行列要素は理論と実験の差が大きい。これは

係数 C8 の差が直接反映されている。しかし、より深刻な相違を示すのは位相差の方で、

特に 315 eV 付近での ( δfπ – δpπ ) は全く違っている。これは角度分布パターン ( 図 6 – 6 ) 

の相違が反映されている。 RCHF 計算は電気双極子遷移行列要素を半定量的に再現してい

ると言え、位相差については定性的な一致のみ認めることができた。 

図 6 – 11 : 複素遷移モーメント 。白丸は RCHF 計算で黒四角は実験値。 mT λεl

 RCHF
 exp.

Re T0
εsσ

Im T0
εsσ
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図 6 – 12 : C 1s → εlπ 遷移遷移過程の電気双極子遷移行列要素(原子単位)。 0 ≤ l ≤ 4 の条件で

求めてある。電気双極子遷移行列要素については縦軸は 10 倍にしてある。ドットが

測定値。曲線は RCHF 計算。 
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図 6 – 13 : C 1s → εlπ 遷移過程について 0 ≤ l ≤ 4 の条件で求めた電気双極子遷移行列要素(原

子単位)の他の 3 セット。縦軸は 10 倍してある。曲線は RCHF 計算。 
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6 .6 .3  O 1s 光電子の角度分布 

平行遷移 ( O 1s → εlσ ) 

 

ここで CO の O 1s の光電離を議論する。図 6 – 14 に入射光の電気ベクトルが分

子軸と平行な場合の光電子の角度分布を示す。図には、DehmerとDillによるMS - Xα ( 多重

散乱 Xα ) 計算およびRCHF計算の結果を比較のため示してある。 6.6.3節のC K 殻の結果と

同じように、MS – Xα 計算と比べて、 RCHF 計算の方が測定結果を良く再現している。特

に、545 eV ( 図 6 – 14a ) では実験結果を良く再現している。また、分子軸に沿った方向へ

の光電子の放出強度に着目すると、 C K 殻の結果と逆の傾向を示す。つまり、σ* 形状共

鳴 ( ~552 eV ) では酸素サイドから出た光電子が炭素原子方向に強く放出されるが、共鳴か

ら外れた領域 ( 545 eV ) では主に酸素原子方向に放出される。やはり、隣接原子による光

電子の後方散乱で説明できるかも知れないが、形状共鳴領域での角度分布のパターンは異

なる部分波間の干渉によって決定されるので複雑である。 

 図 6 – 15 に L ≤ 10 の条件で測定結果から求めた AL と RCHF 計算による AL 

を示す。実験で求められる係数 AL は相対的な強度であるため、 A0 = 1 になるように規格

化した。O K 殻のデータは C K 殻のデータと異なり、L ≤ 10 の条件でのフィッティングの

方が L ≤ 8 の条件でのフィッティングよりも χ2 値を下げたので、 10 次のルジャンドルの

多項式まで考慮に入れて解析した。計算は実験によるパラメータのエネルギー変化につい

て、全体の傾向は再現していると言える。しかし、定量的な差は存在している。 L = 8 ま

での係数 AL の強度は同程度の大きさをもっている。これは l = 4 までの部分波が重要であ

ることを表す。つまり、解析において 10 次のルジャンドルの多項式まで考慮に入れる必

要性を示している。また、 A9 と A10 のの強度が小さいことは、 ( 6 – 6 ) 式によるフィッ

トの収束の良さを示す。  
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図 6 – 14 : 配向した CO 分子からの O 1s 光電子の角度分布。分子配向および入射光のエネルギ

ーは図中に記す通り。入射光の電気ベクトルは分子軸と平行な方向。ドットが測定値。

点線は ( 6 – 6 ) 式によるフィッティングカーブ。太線は RCHF 計算で細線は MS – 

Xα 計算。 
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図 6 – 15 : ( 6 – 6 ) 式で表される係数 AL。測定(ドット)および RCHF 計算による。 A0 = 1 にな

るよう規格化した。 
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垂直遷移 ( O 1s → εlπ ) 

 

 電気ベクトルと分子軸が垂直な場合の光電子の角度分布を図 6 – 16 に示す。 6.3b

節および 6. 6. 1b 節で述べたように、分子軸に沿って放出される光電子の強度は、ほぼ 0 

になっている。 MS - Xα 計算は実験結果を定性的にさえ再現できていない。一方で、RCHF 

計算は定性的には実験結果を再現しているといえる。この遷移過程においては形状共鳴が

存在しないので、角度分布は光のエネルギーによって劇的な変化を見せず、6.6.3節のC K 殻

の垂直遷移の結果と同じように、主に二つのローブの強度比が変化する。図 6 – 17 に測定

と RCHF 計算で求めた係数 CL を示す。測定により求めた係数 CL の変化と計算を比べる

と、 C1 と C3 は良く一致しているが、 C2 と C4 の差が大きい。これは C K殻の結果と

同じ傾向である。 
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図 6 – 16 : 配向した CO 分子からの O 1s 光電子の角度分布。分子配向および入射光のエネルギ

ーは図中に記す通り。入射光の電気ベクトルは分子軸と垂直な方向。ドットが測定値。

点線は ( 6 – 7 ) 式によるフィッティングカーブ。太線は RCHF 計算で細線は MS – 

Xα 計算。 
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図 6 – 17 : ( 6 – 7 ) 式で表される係数 CL。測定(ドット)および RCHF 計算による。C0 = 1 にな

るよう規格化した。  

 

 

6 .6 .4  O 1s 光電離の電気双極子遷移行列要素と位相差の決定 

平行遷移 ( O 1s → εlσ ) 

 

O 1s → εlσ 遷移過程について、 Lmax = 10 の条件で 5 つの電気双極子遷移行列要

素の比 dlσ / dsσ と 5 つの位相差 ( δlσ – δ0σ ) を求めた。 6.6.3節の C 1s → εlσ の解析と同

じように、電気双極子遷移行列要素の絶対値を求めるために、実験の O 1s → επ 遷移過程

の相対部分断面積を560 eV で計算結果に規格化した ( 図 6 – 18 ) 。この規格化定数を用い

ることで、 O 1s → εσ 遷移の絶対部分断面積も求める事ができる。最終的に 32 セット ( 16 

個の電気双極子遷移行列要素 dlσ と、それぞれに対して 2 セットの位相差 ( δlσ – δ0σ ) ) 

を求めた。 552.3 eV のデータについて求めた全ての解を表 6 – 2 に示す。形状共鳴領域で

ある 550 eV 付近では、実験結果も RCHF 計算も l = 0, 1, 2, 3 の電気双極子遷移行列要素

が同程度に断面積に寄与しており、l = 4, 5 の電気双極子遷移行列要素が同程度に小さい 
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図 6 – 18 : ( a ) O 1sσ → σ および ( b ) O 1sσ → π 遷移過程に関する部分断面積。O 1sσ → π 遷

移に関する部分断面積を hν = 560 eV で RCHF 計算の値に規格化した。 

 

表 6 – 2 : 電気双極子遷移行列要素と位相差の全ての解。 
ds σ dp σ dd σ df σ dg σ dh σ δp σ-δs σ δd σ-δs σ δf σ-δs σ δg σ-δs σ δh σ-δs σ

0.304 0.22 0.279 0.305 0.077 0.126 1.69 -3.88 1.66 0.3 -0.24
-4.83 3.88 -4.8 -0.3 -2.91

0.064 0.344 0.348 0.201 0.185 0.126 3.11 -3.38 3.25 -1.31 -1.53
-6.26 3.38 -6.4 1.31 -1.61

0.084 0.509 0.111 0.035 0.198 0.126 1.41 -1.42 1.34 -2.37 -5.31
-4.55 1.42 -4.48 2.37 2.17

0.13 0.246 0.038 0.348 0.344 0.126 2.59 -1.02 0.45 -2.69 -5.72
-5.72 1.02 -3.59 2.69 -2.58

0.145 0.503 0.125 0.116 0.123 0.126 0.79 5.82 5.83 -2 -4.61
-3.93 -5.82 -8.97 2 1.47

0.157 0.294 0.323 0.187 0.261 0.126 3.19 -3.57 3.62 -1.85 -2
-6.33 3.57 -6.77 1.85 -1.14

0.222 0.174 0.306 0.366 0.105 0.126 0.1 -4.43 1.36 -2.75 -3.14
-3.25 4.43 -4.5 2.75 0

0.252 0.316 0.284 0.118 0.246 0.126 1.01 -5.83 3.44 -2.76 -2.92
-4.15 5.83 -6.58 2.76 -0.22

0.259 0.282 0.063 0.408 0.039 0.126 2.15 -4.29 6.92 0.31 -1.21
-5.3 4.3 -3.83 -0.31 -1.93

0.274 0.253 0.21 0.238 0.28 0.126 1 -3.03 2.3 -4.49 -4.63
-4.14 3.03 -5.44 4.49 1.49

0.301 0.441 0.032 0.175 0.043 0.126 2.74 -3.55 1.55 -1.3 -2.45
-5.98 3.55 -4.69 1.3 -0.69

0.349 0.327 0.21 0.111 0.183 0.126 1.24 -1.18 3.97 -3.57 -3.79
-4.38 1.18 -7.11 3.57 0.65

0.36 0.186 0.272 0.279 0.051 0.126 1.48 -4.14 0.45 -2.98 -3.86
-4.62 4.14 -3.59 2.98 0.72

0.394 0.376 0.055 0.092 0.102 0.126 2.8 -4.45 0.75 3.76 -2.92
-5.94 4.45 -3.89 -3.76 -0.22

0.395 0.189 0.235 0.251 0.091 0.126 0.27 -2.26 0.47 -5.05 -1.46
-3.41 2.26 -3.61 5.05 -1.68

0.433 0.094 0.27 0.149 0.164 0.126 0.33 -1.92 0.74 -4.32 -0.93
-3.47 1.92 -3.88 4.32 -2.21

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
※ O 1s → εlσ  遷移過程について、lmax = 5 の条件で解析している。入射光のエネルギーは  

552.3 eV。位相差の単位はradian。Σd2
ls = 1 になるように規格化した。 
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寄与している事がわかる。つまり、 C 1s → εlσ 遷移過程と同様に O 1s → εlσ 遷移過程で

も、MS – Xα 計算から導かれた推測されたような l =3 の部分波のみが形状共鳴で支配的

だとする結論にはならない。 

( 6 – 14 ) 式を使って C 1s → εlσ と同様の手続きを行い、電気双極子遷移行列要

素 ddσ について  を複素平面に描くと ( 図 6 – 18 ) 、実験とRCHF 計算の差が大きい

事がわかる。 RCHF 計算は常に原点から距離をおいて推移している。一方で、実験結果は、

高いエネルギーで測定を行えば、原点を横切りそうである。つまり、 Cooper 極小を観測し

そうである。図 6 – 19 と図 6 – 20 において d 部分波が Cooper 極小を示すような解を選

んだ。この手続きで位相差の急激なジャンプを避けることができ、また、 RCHF 計算との

一致も良くなった。 
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図 6 – 19 : O 1s → εlσ 遷移遷移過程の電気双極子遷移行列要素(原子単位)。 0 ≤ l ≤ 5 の条件で

求めており、縦軸は 10 倍にしてある。ドットが測定値。曲線は RCHF 計算。  
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図 6 – 20 : O 1s → εlσ遷移過程の位相差 ( δlσ – δ0σ ) 。0 ≤ l ≤ 5 の条件でいる。ドットが測定値。

曲線は RCHF 計算。 
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図 6 – 21 : 複素遷移モーメント 。白丸は RCHF 計算で黒四角は実験値。 mT λεl
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垂直遷移 ( O 1s → εlπ ) 

 

ルジャンドルの多項式を 8 次まで考慮した ( 6 – 7 ) 式を使って、 O 1s → επ 遷移

過程について 4 の電気双極子遷移行列要素と 3 つの位相差を実験結果から求めた。これ

を図 6 – 22 に示す。図からわかるように RCHF 計算は ddπ が支配的で、実験結果もこの傾

向を示す解を選んでいる。しかし、 l = 1, 3 の電気双極子遷移行列要素は実験と RCHF 計

算で大きく異なる。位相差 ( δdπ – δpπ ) と ( δfπ – δpπ ) も 560 eV より高いエネルギー領域で

の一致が悪い。図 6 – 22 に示した以外の 3 つの電気双極子遷移行列要素の候補を図 6 – 

23 に示す。これらは全てl = 1 の電気双極子遷移行列要素が支配的な解になっている。解 2 

( 図 6 – 23 (2) ) と解 3 ( 図 6 – 23 ( 3 ) ) は図 6 – 22 の解と大きく異なる。また、解 4 ( 図 

6 – 23 ( 4 ) ) は l = 1 が最も強調される解で、C 1s → επ の結果に近い。しかし、 RCHF 計

算は C 1s → επ と O 1s → επ で異なる結果を示しており、実験結果は RCHF の計算結果を

参考にした。 
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図 6 – 22 : O 1s → εlπ 遷移遷移過程の電気双極子遷移行列要素(原子単位)。 0 ≤ l ≤ 4 の条件で

求めてある。電気双極子遷移行列要素については縦軸は 10 倍にしてある。ドットが

測定値。曲線は RCHF 計算。 
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図 6 – 23 : O 1s → εlπ 遷移過程について 0 ≤ l ≤ 4 の条件で求めた電気双極子遷移行列要素(原

子単位)の他の 3 セット。縦軸は 10 倍してある。曲線は RCHF 計算。 
 

 

 

6 .7  まとめ 

 

 配向 CO 分子からの C よび O 1s 光電子の角度分布を、電気ベクトルと分子軸が

平行および垂直な方向を向く条件で測定した。これを解析することで C 1s については 16 

個のダイナミカルパラメータ ( 9 個の電気双極子遷移行列要素と 7 個の位相差 ) を O 1s 

については 18 個のダイナミカルパラメータ ( 10 個の電気双極子遷移行列要素と 8 個の

位相差)を求めた。つまり、完全実験を行った。しかし、厳密には私達が行った研究は完全

実験ではない。その理由の一つに、ルジャンドルの多項式を無限次まで取り入れてない事

である。また、これが良い近似であるとしても、次のことを考慮する必要がある。 1s → elσ 

遷移過程を記述する部分波と 1s → elσ の遷移過程を記述する部分波の間の位相差を求め

ていない事である。これを測定するには円偏光を用いた異なる光のモードで測定を行う必

要がある。 
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第 ７ 章 

 

CO2 分子のC 1s 光電離における σu 形状共鳴メカニズムの解明



第 ７ 章 CO2 分子のC 1s 光電離における σu 形状共鳴メカニズムの解明 [1] 

 

7 .1  序論 

 

分子の内殻光励起ではイオン化しきい値から数十 eV の連続状態に幅の広い共鳴

が現れる [ 2 – 5 ]。この現象は、遠心力ポテンシャル障壁による光電子の一時的なトラップ

による形状共鳴と理解されている [ 6 – 8 ]。一方で、分子軌道理論では非占有分子軌道への

遷移と説明される[ 9, 10 ] 。N2 分子の場合、 Eigen channel wave function と非占有分子軌道

の contour map の類似から、散乱理論による形状共鳴の解釈と分子軌道理論によるそれは

対応関係がつけられた [ 11 ] 。このような対応関係が三原子分子でも成立するか否か疑問

が生じてくる。三原子分子の形状共鳴では、散乱理論では散乱体が増え、分子軌道理論で

は節の数が増えるので、二原子分子とは形状共鳴ダイナミクスが異なるであろう。 

CO2 とN2 分子を比較すると、両者はD∞h点群に属し形状共鳴は両者とも σu 対称性

を有している。よって、CO2 とN2 の形状共鳴メカニズムに相違があるならば、それは分子

構造および電子構造の相違によることになる。したがって、CO2は三原子分子の形状共鳴メ

カニズムの研究に格好のサンプルと言える。また、CO2 分子の 2σg → εσu 遷移は、遷移許容

な連続状態の部分波の数が対称性によって制限される。ゆえに、電気双極子遷移行列要素

と位相差を求める「完全実験」の対象として CO2 分子は最適なサンプルである。 

 

7 .2  実験 

 

実験は、高エネルギー加速器研究機構の放射光研究施設 ( Photon Factory ) の

(Photon 2.5 GeV 電子ストレージリングに設置されたアンジュレータ・ビームライン BL - 2C

で行った [ 12, 13 ] 。アンジュレータ放射光は不等間隔平面回折格子分光器によって単色化

された。実験装置は、入射光の電気ベクトルに対して平行および垂直な方向に固定した平

行平板型イオンエネルギー分析器と光電子検出用の平行平板型エネルギー分析器から構成

されている [ 14, 15 ] 。光電子検出用の平行平板型エネルギー分析器は入射光の光軸の周り 
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に回転できる。この研究では、解離イオンを観測することで分子配向を決定した。解離イ

オンと光電子の角相関情報を得るために、角度およびエネルギー分解した光電子－光イオ

ン コインシデンス測定を行った。本研究では、入射光の電気ベクトルに平行に配向した 

CO2 分子からの C 1s 光電子の角度分布に限って議論を行う。 

 

 

7 .3  結果および考察 

 

図 7 – 1 に CO2 の C 1s 励起領域の対称性分離光吸収スペクトルを示す [ 16 ] 。

横軸は入射光のエネルギーで、白丸は Σ → Σ 遷移による光吸収量を、黒丸は Σ → Π 遷移

による光吸収量を表す。 CO2 の C 1s イオン化しきい値は hν = 297.0 eV である [ 17 ] 。

Σ → Σ 遷移の光吸収スペクトルに形状共鳴による吸収増大がhν ≅ 312.7 eV をピークに 

~ 8 eV の幅で認められる。 CO2 のC 1s 励起領域に現れる形状共鳴は、分子軌道理論から

図 7 – 2 に示す 4σu
* 非占有分子軌道に帰属されている [ 18, 19 ] 。 
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図 7 – 1 : CO2のC 1s励起領域の対称性分離光吸収スペクトル ： 白抜きはΣ→Σ遷移を表し、

黒点はΣ→Π遷移を表す。 
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図 7 – 2 : CO2の 4σu非占有分子軌道。 

 

図 7 – 3 に配向 CO2 分子からの C 1s 光電子の角度分布を示す。イオン化しきい

値に近い測定点 ( 図 7 - 3a, b ) での光電子の角度分布は、分子軸方向の大きなローブと分

子軸方向から ~ 80° の方向の小さなローブから成っている。この小さな構造は入射光のエ

ネルギーが高くなると徐々に小さくなる。そして、形状共鳴での光電子の角度分布 ( 図 7 - 

3d ) は比較的単調な形状である。 N2 については形状共鳴に帰属される 3σu
* 非占有分子軌

道の節の数は三つあるのに対して、形状共鳴での光電子の角度分布も節の数が三つある構

造を示した [ 20 ] 。また、 CO に関する研究でも形状共鳴に帰属される 6σ* 非占有分子軌

道と光電子の角度分布の間には対応関係が成立した [ 14 ] 。これに反して、 CO2 の結果に

関しては、このような対応関係が成り立っていない。 4σu
* 非占有分子軌道は 5 本の節を

持つ構造であるが ( 図 7 – 2 ) 、形状共鳴位置での光電子の角度分布は、ひとつの節構造し

かもたない。 

CO2 の C 1s 光電離を記述するダイナミカルパラメータ ( 電気双極子遷移行列要

素と位相差 ) は以下の手続きで決定した。 CO2 の C 1s 軌道は garade 対称性をもつので、

終状態の波動関数は ungarade 対称性に限られる。よって、遷移許容な部分波はC 1s → εpσu, 

εfσu, εhσu, …になる。そこでgarade対称性を有する部分波は寄与しないので、光電子の角度

分布 )(θI は、偶数次のルジャンドルの多項式の和で表される[21] 
 

(∑∝
max2

cos)(
l

even

eveneveneven
K

KKK PAQI θθ )    (7-1) 

 

ここで、 はルジャンドルの多項式である。 は光電子が持つ最大の軌道角運動量、 
evenKP maxl

θは分子軸から測った光電子の放出方向を表す角度である。また、 は光電子エネルギ

ー分析器の有限取り込み角(±10°)による減衰因子(
evenKQ

∫ ∫ Ω=ΩΩθ= )/()(cos detdet accLL ddPQ )

である [ 22 ] 。 
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図 7 – 3 : CO2 分子からの C 1s 光電子の角度分布。測定点はエラーバーと共に極座標表示によ

りドットで示す。分子配向と入射光の電気ベクトルの関係は図中に示す通り。曲線は

ルジャンドルの多項式によるフィッティングカーブ。 
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σ → σ の平行遷移の場合、係数 AKeven は電気双極子遷移行列要素 dlσu と位相差 ( δlσu - 

δl’σu ) から構成され、以下のように表される [ 21, 23 ] 。 

222
0 hfup dddA σσσ ++=

uuu
       ( 7 – 2a ) 

)cos(
7
36

39
50

3
42 222

2 uuuuuuu fpfphfp dddddA σσσσσσσ δδ −−++=    

)cos(
773

100
uuuu hfhf dd σσσσ δδ −−     ( 7 - 2b ) 

)cos(
7
38

13
18

11
18 22

4 uuuuuu fpfphf ddddA σσσσσσ δ−δ−+=        

)cos(
11
310)cos(

7713
360

uuuuuuuu phphhfhf dddd σσσσσσσσ δδδδ −+−−  ( 7 - 2c ) 

)cos(
11
312

51
80

33
100 22

6 uuuuuu hphphf ddddA σσσσσσ δ−δ++=      

)cos(
11
7

3
14

uuuu hfhf dd σσσσ δδ −−     ( 7 - 2d ) 

)cos(
11
7

13
112

247
490 2

8 uuuuu hfhfh dddA σσσσσ δδ −−=     ( 7 - 2e ) 

2
10 4199

15876
uhdA σ=         ( 7 - 2f ) 

 

( 7 – 1 ) 式を光電子の角度分布データにフィッティングすることにより係数 AKeven を求め

た。そして、この値を ( 7 – 2 ) 式に代入して、ダイナミカルパラメータ(電気双極子遷移行

列要素と位相差)を決定した。表 7 – 1a に全測定点についての係数 AKeven を、表 7 – 1b に、

ここから導き出した行列要素および位相差を示す。行列要素および位相差は全部で ４ セ

ット ( ２ セットの行列要素と、それぞれ対して 2 の位相差 ) 得られる。電気双極子遷移

行列要素は、以下のように規格化した ； 
 

1
5

2
0 == ∑

=odd
u

dA
l

lσ     ( 7 – 3 ) 

 

この 2 セットを 図 7 – 4 に示す。ここで部分断面積に比例する ( 7 – 3 ) 式の A0 は、各々

のエネルギーで図 7 – 1 のΣ → Σ 遷移の部分断面積に規格化した。 
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表 7 - 1a : ( 7 – 1 )式のフィットで得られた係数  
evenKA

A 0 A 2 A 4 A 6 A 8 A 10

K.E.=5 eV 1 0.93 0.92 0.91 -1.06 1.25
K.E.=6 eV 1 1.83 1.73 0.92 -0.18 1.61
K.E.=12 eV 1 1.84 0.92 0.25 -0.78 0.55
K.E.=15 eV 1 1.73 0.69 0.33 -0.68 0.42
K.E.=18 eV 1 1.37 0.05 0.07 -0.74 0.46
K.E.=21 eV 1 1.01 -0.13 0.41 -0.57 0.66

 

 

 

 

 

※A0 = 1 で規格化。 

 

 

表 7 – 1b : 実験から求めたダイナミカルパラメータ(電気双極子遷移行列要素と位相差) 

 d p σ d f σ d h σ δ f σ− δ p σ δ h σ− δ p σ

K.E.=5eV 0.19 0.8 0.57 206.95 149.98
153.05 210.02

0.66 0.49 0.57 257.43 284.57
102.57 75.43

K.E.=6eV 0.39 0.65 0.65 176.97 107.53
183.03 252.47

0.63 0.43 0.65 217.83 275.58
142.17 84.42

K.E.=12eV 0.51 0.77 0.38 232.8 174.64
127.2 185.36

0.8 0.46 0.38 242.22 269.04
117.78 90.96

K.E.=15eV 0.55 0.77 0.34 244.67 185.3
115.33 174.7

0.84 0.42 0.34 108 86.53
252 273.47

K.E.=18eV 0.59 0.73 0.35 258.21 202.48
101.79 157.52

0.84 0.41 0.35 265.54 266.93
94.46 93.07

K.E.=21eV 0.48 0.77 0.42 91.37 156.75
268.63 203.25

0.85 0.32 0.42 285.62 278.18
74.38 81.82

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
※ 表 7 – 1a の係数AK から求めた全ての解。電気双極子遷移行列要素の自乗和が 1 になるように 

規格化してある。位相差の単位は degree。 
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図 7 – 4 : 電気双極子遷移行列要素 dlσ 。 (a)表 7 – 1bの上段の解。 (b) 表 7 – 1bの上段の解。

実験で求めた電気双極子遷移行列要素の自乗和をΣ→Σ遷移過程の部分断面積で規

格化している。小さいドットはΣ→Σ遷移の部分断面積。 

 

 

 

 

 

 

図 7 - 4a は、 f 部分波の電気双極子遷移行列要素が支配的であり、図 7 - 4b は、 p 部分

波の電気双極子遷移行列要素が支配的である。 

図 7 – 5 に ab initio SCF 計算で求めた一電子ポテンシャルに、C原子を原点にと

って部分波ごとの遠心力ポテンシャルを加えたものを示す。ＣＯ２は二原子分子に比べて 
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分子サイズが大きい。そのために、分子領域に光電子を閉じ込めるポテンシャル障壁を形

成するためには、高い軌道角運動量が必要になる。図 7-5 は、ℓ＝５の遠心力ポテンシャル

障壁により、分子の周辺にポテンシャル障壁が形成されることを示している。このポテン

シャル障壁によって、形状共鳴エネルギーｈν ＝３１３ｅＶで生成された光電子 ε ＝１５

ｅＶが分子内に閉じ込められる。4σu
*非占有分子軌道は節の数が５本ありℓ=５部分波の節構

造と一致する。従って、4σu
*と同じ節構造をもつ ℓ = ５ 部分波が共鳴を起こすものと考え

られる。しかし、図 7 – 4 を見てわかるように 実験結果は ℓ = 3 部分波もしくは ℓ = 1 部

分波が形状共鳴で支配的であることを示している。 

P. M. Dittman等が CO2 の価電子軌道の光電離 ( 4σg → εσu ) についてMS –Xα 計

算による理論的研究 [ 23 ] を行っている。P. M. Dittman等の研究は、本研究と始状態が異な

る ( 本研究は 2σg → εσu に対して、P. M. Dittman 等は 4σg → εσu ) が、対称性は同じであ

る。そこで、始状態の空間的な広がりが違うだけなので、彼等の研究結果を、本研究結果

を定性的に解釈するために援用できる。P. M. Dittman等のMS – Xα 計算によると、断熱近似

で Ψα の位相 μα は図 7 – 6 のように変化する。図中の μ1, 3 は、 1
~

=Ψl
 の寄与が最も大きく、

次に 3
~

=Ψl
 の寄与が大きい Eigen channel wave function Ψα の位相を表す。彼等の理論によれ
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図 7 – 5 : 角運動量 l をもつ部分波が感じる一電子有効ポテンシャル。ab initio SCF 計算で求

めた一電子ポテンシャルに角運動量 l をもつ光電子が感じる遠心力ポテンシャルを

加えている。 
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ば、Eigen channel wave function Ψα は次式で表される。 
 

∑ αα =Ψ
l

llUψ~     ( 7 − 4 ) 

 

ここで、
lΨ~  は無限遠で角運動量 l を持った部分波の波動関数で、Ψα は分子領域から遠方

まで保存される良い量子数 α をもつ波動関数である。つまり、Eigen channel wave function 

Ψα は、Κ 行列を対角化する行列Ulα によって 
lΨ~  の一次結合で表される。図 7 – 6 から、共

鳴よりも低いエネルギーでμ5 が上昇しはじめ、共鳴位置では μ5 が μ3, 1と非交差をおこす

ことがわかる。つまり、位相の変化を非断熱的に見れば、l = 5 の部分波が形状共鳴を起こ

すが、チャンネル結合によって、μ5 がμ3, 1 に移ることを示している。図 7 – 7 にP. M. 

Dittman等のMS – Xα 計算による l = 3 を主成分にもつ Eigen channel wave function Ψα を示

す [ 23 ] 。図 7 – 7 （b）の中央 のcontour mapを見ると、Eigen channel wave function Ψα は分

子領域で4σu 非占有分子軌道に似た形状をしているが、分子領域から離れると節が 3 本の構

造になっており、 3
~

=Ψl
 が増大していることが良くわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 7 – 6 : σu チャンネルのEigen phase μ [23]。縦軸はπ ラジアンを単位にしている。 
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図 7 – 7 : Eigen channel wave function Ψα  [ 23 ] 。図の Ψα は左から、  Ψ  1

~
=Ψl 3

~
=Ψl 5

~
=l  が主成分。

光電子の運動エネルギーは ( a ) 16.0 eV ( b)17.5 eV ( c) 19.5 eV。CO2分子はyz平面内に

あり、分子軸はy軸に沿った方向。 

 

 

 

 

P. M. Dittman 等のこの結果を援用すると、本研究で導いた行列要素の 2 つのセットからひ

とつを決めることができる。すなわち l = 3 が共鳴増大を起こす表 7 – 1b の上段のセット、

すなわち、図 7 – 4a が正しい解のセットであると結論づけることができる。 

 この結果は、N2のN 1s 光電離における形状共鳴ダイナミクスと大きく異なるもの

である。仮に図 7 – 6 を非断熱的に見れば、すなわち非交差を無視すれば、形状共鳴では 5
~

=Ψl

が増大する。しかし、断熱近似の描像では、図 7 – 6 に示したように μ の非交差によって、

チャンネル結合が起こる。特に形状共鳴領域でのチャンネル結合は強いので l = 5 の特徴

が失われることになる。結果的に、形状共鳴では非共鳴部分波 ( l = 3 ) によって支配され

るEigen channel wave function Ψα が生じる。 
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7 .4  まとめ 

 

 三原子分子の１ｓ電離領域に現れる形状共鳴ダイナミクスの解明を目的に、プロ

トタイプとしてCO2分子を光電子の角度分布測定を行った。解析の結果は、P. M. Dittman等

が価電子軌道の光電離における形状共鳴に対して行った理論的研究の結果を定性的に示し

たことから、以下の考察を与えた。 

分子サイズが大きくなると、形状共鳴を作り出す部分波はより大きな角運動量を

必要とする。Ｎ２分子の光電離では l = 3 部分波が形状共鳴を引き起こすのに対して、CO2の

４σｕ
＊形状共鳴では l = 5 部分波が形状共鳴を起こす。そして、他の部分波との結合によっ

て、結果的にl = 3 部分波に行列要素の増大があらわれる。 
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第 8 章 

 

OCS 分子の C 1s 光電離における σ 形状共鳴の原子効果



第 8 章 OCS 分子の C 1s 光電離における σ 形状共鳴の原子効果 [ 1 ] 

 

8 .1  序論 

 

 二原子分子の軟X線光吸収スペクトルには、イオン化しきい値から数十eVの領域に、

形状共鳴と呼ばれる幅の広い構造が現れる [ 2 – 5 ] 。形状共鳴は本質的に一電子によるダ

イナミクスで記述される。そして、形状共鳴は高い軌道角運動量を持った光電子が分子周

辺にできる遠心力ポテンシャル障壁によって分子内に一時的にトラップされる現象として

定性的に解釈されている [ 6 – 8 ] 。しかし、形状共鳴のダイナミクスを直接解明する実験

の試みはなかった。近年、実験手法の進歩により配向分子からの光電子の角度分布測定が

実現され、形状共鳴における光電子の波動関数の軌道角運動量の成分が明らかにされた [ 9 

- 11 ] 。実験から明らかにされた形状共鳴ダイナミクスは複雑ではあるが、“光電子の捕獲

モデル”で説明し得る現象と理解される [ 6 ] 。しかしながら、分子の全領域にわたって光

電子が一時的にトラップされる結果としての形状共鳴の解釈が、大きな分子に対して適用

できるかどうかという重大な疑問が生じてくる。 Swanson 等は B 1s 光電離領域に現れる 

BF3 の形状共鳴に関して、二原子分子に対する光電子の捕獲モデルとは異なる解釈を与え

た [ 12 ] 。つまり、 B 1s 光電離領域の形状共鳴は、 F 原子のまわりのポテンシャル障壁

によって光電子が捕獲されることによると解釈した。そのポテンシャル障壁は、軌道角運

動量 ( l = 1 ) の遠心力と F 原子の電子間反発力によって形成される。光電子の捕獲メカニ

ズムは、分子サイズ、対称性、構成要素に依存するであろう。このような観点から、分子

サイズ・構成要素に依存した形状共鳴メカニズムを解明することを目的として、多原子分

子のプロトタイプとして硫化カルボニルO-C-Sを研究対象とした。 

 

8 .2  実験 

 

 実験は、高エネルギー加速器研究機構の放射光研究施設(Photon Factory)の 2.5GeV

電子ストレージリングに設置されたアンジュレータ ビームラインBL-2Cで行った[13, 14 ] 。 
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アンジュレータ放射光は不等間隔平面回折格子分光器によって単色化された。実験装置は、

入射光の電気ベクトルに対して平行および垂直な方向に固定した平行平板型イオンエネル

ギー分析器と光電子検出用の並行平板型エネルギー分析器から構成されている [ 8 ] 。 光

電子検出用の並行平板型エネルギー分析器は入射光の光軸の周りで回転可能になっている。

この研究では、解離イオンを観測することで分子配向を決定した。解離イオンと光電子の

角相関情報を得るために、角度およびエネルギー分解・光電子－光イオン コインシデンス

測定を行った [ 8 ] 。また、光電子と同時計測する解離イオン種として酸素原子方向の情報

を得るために S+ そして硫黄原子サイドの情報を得るために CO+ を選んだ。 

 

 

8 .3  結果および議論 

 

図 8 – 1 に OCS の C 1s 励起領域の対称性分離光吸収スペクトルを示す [ 15 ] 。

横軸は入射光のエネルギーで、白丸は Σ → Σ 遷移による光吸収量を、黒丸は Σ → Π 遷移

による光吸収量を表す。 OCS の C 1s イオン化しきい値は hν = 295.5 eV である [ 16 ] 。 

Σ → Σ 遷移の光吸収スペクトルに、 hν  ≅ 310 eV をピークに 20 eV の幅で形状共鳴による

吸収増大が認められる。この形状共鳴に関する明確な帰属は行われていないが、 10σ* また

は 11σ* 分子軌道に帰属する可能性が報告されている [ 17 – 21 ] 。しかし、これらの帰 

属は内殻空孔の影響が考慮されていない分子軌道計算に基づいて行われたものである。 
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図 8 – 1 : OCS の C 1s 励起領域の対称性分離光吸収スペクトル。白丸は Σ → Σ 遷移による光

吸収量を、黒丸は Σ → Π 遷移による光吸収量を表す。 
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(a) (b)(a) (b) 

 

 

 

 

 

図 8 – 2 : 形状共鳴に帰属される分子軌道。 ( a ) 最小基底 ab initio SCF 計算による 11σ*非占

有分子軌道。 ( b ) 基底関数に硫黄原子の 3 d 軌道を加えた ab initio SCF 計算による 

12σ* 非占有分子軌道。 

 

 

 

 

 

本研究では連続状態に現れる形状共鳴の帰属を分子軌道理論から帰属するために、最小基

底関数を用いた ab initio SCF 計算による 11σ* 非占有分子軌道の計算と、基底関数に S 3d 

軌道を含んだ ab initio SCF 計算による 12σ* 非占有分子軌道の計算を行った。二つの MO 

を 図 8 - 2a および図 8 - 2b に示す。 12σ* は  軌道の成分が強く、局所的には 

 の形状を反映している。形状共鳴は硫黄の  原子軌道の成分を多く持つ

非占有分子軌道 12σ

23
Z

dS

23
Z

dS 23
Z

dS
*に帰属される。 

図 8 – 1 の 6 点 ( ａ ~ f ) で測定した配向 OCS 分子からの C 1s 光電子の角度

分布の結果を図 8 – 3 に示す。ドットが測定点でエラーバーは統計誤差 ( ± σ ) を表す。曲

線はルジャンドルの多項式のフィットラインである。分子配向と電気ベクトルの関係は、

お互いに平行で右側が酸素原子方向で左側が硫黄原子方向である。原子における 1s 光電子

の角度分布は純粋な pz の形状で電気ベクトルの方向にのみ極大を示すが、 OCS 分子から

の C 1s 光電子の角度分布は分子軸から外れた方向へも強度をもち、入射光のエネルギーに

依存して形状が変化する。イオン化しきい値に最も近いエネルギーでの測定結果 ( 図 8 - 

3a ) は統計精度が悪いが、分子軸から外れた方向にも光電子が強く放出されている。分子

軸から外れた方向への光電子の放出強度は入射光のエネルギーが高くなるにつれて徐々に

小さくなる傾向を示す。酸素原子方向と硫黄原子方向の光電子放出強度を比較すると、 ( 図 

8 - 3b ) で硫黄原子方向が強く、この傾向は ( 図 8 - 3e ) まで続く。そして、 ( 図 8 - 3f ) で

は酸素および硫黄原子方向への光電子の放出強度が同程度になる。光電子の角度分布の形

状は形状共鳴の領域で、入射光のエネルギーの変化に対して比較的穏やかな変化を示して

いる。 
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図 8 – 3 : 配向 OCS 分子からの C 1s 光電子の角度分布。測定点はエラーバーと共に極座標表示

によりドットで示す。分子配向と入射光の電気ベクトルの関係は図中に示す通り。曲

線はルジャンドルの多項式によるフィッティングカーブ。 
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配向直線分子の光電子の角度分布 )(θI  は、以下の式で表される [22 ] 。 

(∑∝
max2

cos)(
l

K
KKK PAQI θθ )     ( 8 – 1 ) 

ここで、PK はルジャンドルの多項式である。 lmax は光電子が持つ最大の軌道角運動量、 θ

は分子軸から測った光電子の放出方向を表す角度である。また、QK は光電子エネルギー分

析器の有限取り込み角 ( ± 10° ) による減衰因子 ( ∫ ∫ Ω=ΩΩθ= )/()(cos detdet accLL ddPQ )

である [ 22 ] 。係数 AK は電気双極子遷移行列要素 dlσ と位相差 ( δlσ - δl’σ ) から構成され、

以下のように表される。 

22222
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実験データから電気双極子遷移行列要素と位相差を決定するために、まず、 ( 8 – 1 ) 式を

光電子の角度分布データにフィッティングして係数AK を求めた。そして、この値を ( 8 – 2 ) 

式に代入して、ダイナミカルパラメータ ( 電気双極子遷移行列要素と位相差 ) を求めた。

P10 ( cosθ ) まで含んだフィッティングではA10 ≅ 0 ( lmax = 5 ) を与えたので、本解析では ( 8 

– 1 ) 式の和は 8 ( lmax = 4 ) で打ち切った。表 8 – 1 に hν = 335.0 eV での角度分布に関し

て得た係数 AK を表 8 – 2 に係数 AKから導き出した行列要素および位相差を示す。 

 

 

表 8 – 1：係数 AK。 

 
A 0 A 1 A 2 A 3 A 4 A 5 A 6 A 7 A 8

1.000 -0.253 2.073 -0.189 1.651 -0.094 0.415 -0.309 0.516
※入射光のエネルギーがhν = 335.0 eV での角度分布に対する結果。AK = 1 で規格化。 

 

 

 

表 8 – 2 ：行列要素 dlσ および位相差 ( δlσ – δ0σ ) 。 

d s σ d p σ d d σ d f σ d g σ δ p σ− δ s σ δ d σ− δ s σ δ f σ− δ s σ δ g σ− δ s σ

0.209 0.379 0.489 0.651 0.388 3.271 3.091 6.202 3.250
6.154 3.192 3.223 3.033

0.293 0.719 0.269 0.416 0.388 2.044 0.841 4.608 1.766
1.098 5.442 4.817 4.517

0.308 0.074 0.856 0.129 0.388 3.349 2.242 5.133 3.857
6.076 4.041 4.292 2.426

0.344 0.399 0.718 0.238 0.388 2.596 2.691 1.681 1.139
0.546 3.592 1.461 5.144

0.353 0.831 0.050 0.180 0.388 6.042 1.675 2.119 6.015
3.383 4.608 1.022 0.268

0.390 0.701 0.230 0.392 0.388 5.205 0.869 2.119 1.800
4.219 5.414 1.022 4.483

0.397 0.476 0.598 0.328 0.388 3.978 3.748 5.572 5.188
5.447 2.535 3.853 1.096

0.787 0.047 0.457 0.138 0.388 4.521 3.523 6.269 5.170
4.904 2.761 3.156 1.113

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
※ 表 8 – 1 の係数AK から求めた全ての解。電気双極子遷移行列要素の自乗和が 1 になるように規格化してあ

る。位相差の単位はラジアン。 
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行列要素および位相差は全部で 16 セット(8 セットの行列要素と、それぞれ対して２セット

の位相差)得られる。複数の解のセットから、物理的に意味のある解を選び出す手続きは以

下の様に行った。測定エネルギーが隣り合う点での行列要素がスムーズにつながるような

セットを選び出すために、αを次式で定義した。 
 

∑∑
= =

+
−=

5

1

4

0

2)(
1

n
EE nn

dd
l

ll σσα    ( 8 – 3 ) 

 

ここで、 
nE

d σl  は hν = En での測定から決められたℓ部分波に関する電気双極子遷移行列

要素の解のひとつである。 ( 8 – 3 ) 式を用いて α の値を評価した結果、エネルギー変化に

対してスムーズに変化する解の組は 2 つに絞られた。つまり、 εdσ と εpσ の強度が強いセ

ットと εdσ と εsσ の強度が強いセットである。この 2 セットを図 8 – 4 に示す。図では各

電気双極子遷移行列要素の自乗和を Σ → Σ 遷移の部分断面積で規格化してある。 
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図 8 – 4 : 電気双極子遷移行列要素 dlσ 。αが小さい値を示す部分波毎の部分断面積の二候補 

( a ) および ( b )。実験で求めた電気双極子遷移行列要素の自乗和をΣ→Σ遷移過程

の部分断面積で規格化している。 
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図 8 – 4 から分かるように、 OCS の形状共鳴は、 N2 [ 22 ] やCO [23] の形状共

鳴とは異なり、低い軌道角運動量 ( l = 2 と l = 1 または l = 0 ) を持った部分波が支配的

である。 8 - 4a は d 部分波と p 部分波に強い電気双極子遷移行列要素を与える解であり、

図 8 - 4b はd 部分波とs 部分波に弱い増強を与える解である。光電子の運動エネルギーが

高く分子ポテンシャルの影響が少なくなる高エネルギー領域では、原子様の s → p 遷移が

支配的になるので、高エネルギー領域で p 部分波成分が最も強くなっている図 8 - 4a に示

す解が最も妥当なものと考えられる。 

図 8 – 5 にab initio SCF 計算で求めた一電子ポテンシャルに、質量中心を原点にと

って部分波ごとの遠心力ポテンシャル Vc ( re ) 
 

Vc = 
( )

2

2 1
2 ee rm

+llh
     ( 8 – 4 ) 

 

を加えたものを示す。 OCS は二原子分子に比べて分子サイズが大きい。そのために、分子

領域に光電子を閉じ込めるポテンシャル障壁を形成するためには、高い軌道角運動量が必

要になる。図 8 – 5 は、 l = 6 の遠心力ポテンシャル障壁により、分子の周辺にポテンシ

ャル障壁が形成されることを示している。このポテンシャル障壁によって、形状共鳴エネ

ルギー hν = 310 eV で生成された ε  = 14.5 eV の光電子が分子内に閉じ込められる。硫黄の 

3d 原子軌道を含んだ 12σ* 非占有分子軌道 ( 図 8 – 2b ) は節の数が 6 本あり l = 6 部分 
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図 8 – 5 : 角運動量 l をもつ部分波が感じる一電子有効ポテンシャルの概略図。ab initio SCF 

計算で求めた一電子ポテンシャルに角運動量 l をもつ光電子が感じる遠心力ポテン

シャルを加えている。 
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波の節構造と一致する。従って、12σ*と同じ節構造をもつℓ=6 部分波が共鳴を起こすものと

考えられる。しかし、図 8 - 4a からわかるように、軌道角運動量 l = 6 は形状共鳴に全く

寄与していない。光電子の角度分布が に似た形状をしている事と ( 図 8 – 3d ) 、 d

部分波が形状共鳴の部分断面積に支配的であることは ( 図 8 – 4a ) 、Ｓ 原子の周辺に光電

子が局所的にトラップされていることを示唆している。また、形状共鳴の幅 ( 20 eV ) が二

原子分子の形状共鳴の幅 ( N

23
Z

dS

2 ~ 10 eV, CO ~ 8 eV ) に比べて広いことも、光電子が狭い領域

に局在していることを示している。 OCS 分子の C 1s 形状共鳴のメカニズムは次のように

理解される。 l = 6 部分波が形状共鳴するものの、非等方的な分子ポテンシャルが l = 6 部

分波と他の部分波のカップリングをおこす。そして、最終的に主成分として S 原子の周囲

に大きな振幅を持つd部分波が支配的になるものと考えられる。 

 

 

8 .4  まとめ 

 

分子サイズの大きさと構成要素に依存して形状共鳴ダイナミクスがどのように変

化するかを解明するために、プロトタイプとして OCS 分子を選び C 1s 光電子の角度分布

測定を行った。二原子分子の光電離過程における形状共鳴では、 l = 3 遠心力ポテンシャ

ル障壁が重要な役割をなしていた。これに対して OCS の C 1s 光電離過程における形状共

鳴では、高い軌道角運動量成分の寄与が小さく、 d 部分波が重要である結果を得た。これ

は大きなクーロン引力と電気陰性度の高い Ｓ 原子によって、 d 部分波が局所的にトラッ

プされることによるものと解釈した。 

 122



 

参考文献 

 

[1] S. Motoki et. al., to be published. 

[2] A. Yagishita, H. Maezawa, M. Ukai and E. Shigemasa, Phys. Rev. Lett. 62 36 (1989). 

[3] E. Shigemasa, T. Hayaishi, T. Sasaki and A. Yagishita, Phys. Rev. A 47 1824 (1993). 

[4] J. Adachi, N. Kosugi, E. Shigemasa, A. Yagishita, J. Chem. Phys. 102, 7369 (1995). 

[5] J. Adachi, N. Kosugi, E. Shigemasa, A. Yagishita, J. Chem. Phys. 107, 4919 (1997). 

[6] J. L. Dehmer and D. Dill, J. Chem. Phys. 65, 5327 (1976). 

[7] D. Dill, J. Shiegel, and J. L. Dehmer, J. Chem. Phys. 65, 3158 (1976). 

[8] J. W. Davenport, Phys. Rev. Lett. 36, 945 (1976). 

[9] S. Motoki, J. Adachi, Y. Hikosaka, K. Ito, M. Sano, K. Soejima, A. Yagishita, G. Raseev, 

and N. A. Cherepkov, J. Phys. B 33, 4193 (2000). 

[10] K. Ito, J. Adachi, R. Hall, S. Motoki, E. Shigemasa, K. Soejima, and A. Yagishita, J. Phys. 

B 33, 527-533 (2000). 

[11] N. A. Cherepkov, G. Raseev , J. Adachi, Y. Hikosaka, K. Ito, S.Motoki, M. Sano, K. 

Soejima, and A. Yagishita, J. Phys. B 33, 4213 (2000). 

[12] J. R. Swanson, D. Dill and J. L. Dehmer, J. Chem. Phys. 75, 619 (1981). 

[13] M. Watanabe, A. Toyoshima, Y. Azuma, Y. Yan, and A. Yagishita, Proc. SPIE. 3150, 58 

(1997). 

[14] A. Yagishita, Photonic, Electronic and Atomic Collisions ( Invited Papers of the 20 th Int. 

Conf. On Physics of Electronic and Atomic Collisions ) ed F. Aumayr and H. Winter 

(Singapore: World Scientific ) p149. 

[15] 第 9 章参照 

[16] C. J. Allan, U. Gelius, D. A. Allison, G. Johansson, H. Siegbahn, and K. Siegbahn, J. El. 

Spec. Rel. Phenom. 1, 131 (1972). 

[17] G. R. Wight and C. E. Brion, J. El. Spec. Rel. Phenom. 4,335 (1974). 

[18] C. M. Truesdale, D. W. Lindle, P. H. Kobrin, U. E. Becker, H. G. Kerkhoff, P. A. Heimann, 

T. A. Ferrett, and D. A. Shirley, J. Chem. Phys. 80, 2319 (1984). 

 123



[19] T. K. Sham, B. X. Yang, J. Kirz, and J. S. Tsc, Phys. Rev. A 40, 652 (1989). 

[20] P. Erman et. al., Phys. Rev. A 56 , 2705 (1997). 

[21] V. Schmidt. “ Electron Spectrometry of Atoms using Synchrotron Radiation “, p401. 

( Cambridge: Cambridge Univ. Press 1997). 

[22] E. Shigemasa, K. Ukai, Y. Sato, T. Sasaki, and A. Yagishita, Phys. Rev. A 45, 5, 2915 

(1992). 
[23] E. Shigemasa, T. Hayaishi, T. Sasaki, and A. Yagishita, Phys. Rev. A47, 3, 1824 (1993). 

 124



 

 

 

 

第 9 章 

 

OCS の炭素、酸素および硫黄Ｋ殻対称性分離光吸収スペクトル



第 9 章 OCS の炭素、酸素および硫黄Ｋ殻対称性分離光吸収スペクトル [ 1 ] 

 

 

9 .1  序論 

 

 OCS 分子は基底状態において直線形を安定構造とする基本的な分子である。基底

状態の電子配置は次のように表すことができる。 

 

OCS : S 1s2 O 1s2 C 1s2 S 2s2 S 2p6 6σ2 7σ2 8σ2 9σ2 2π4 3π4 (4π*)0 (10σ*)0 (11σ*)0, 1Σ+ 

 

K 殻以外に硫黄の L 殻を内殻にもつ OCS は、 Auger 終状態の研究対象として幾つかの研

究が行われている [ 2 – 5 ] 。しかしながら、その光吸収スペクトルの報告例は極めて少な

い。炭素および酸素 1s 励起スペクトルは [ 6 – 9 ] で報告されており、硫黄 1s 励起スペクト

ルは[ 10, 11 ]等がある。しかし、これらのスペクトルはエネルギー分解能が悪く明瞭な

Rydberg 系列が現れていないために、電子状態を議論するには十分と言えない。近年、 R. 

Feng 等が光吸収断面積の絶対値測定を S 2s, S 2p, C 1s 励起領域で行った [ 12 ] 。この報

告も内殻励起状態に由来する微細構造に対しては触れられていない。 

OCS の光吸収スペクトルにおける π* 遷移に基づくピークの帰属は容易である。こ

れに対して Σ 対称性を有する 10σ* および 11σ* 原子価性軌道への遷移および Rydberg 状

態に対する明白な帰属は行われていない。近年の軟 X 線領域の放射光源と実験技術の進歩

により、 Rydberg-valence 混合の重要性が報告されるようになった。つまり、 Rydberg 状

態が存在するエネルギー領域に原子価性軌道が存在する場合、原子価性軌道と同じ対称性

を有する Rydberg 状態のポテンシャルカーブは非交差を繰り返しながら混合状態を作る。

この様に Rydberg 状態と原子価性軌道の両方を考慮することで初めて正しい解釈を与える

事が可能となる。 

 本研究では OCS 分子の 1s 励起スペクトルに完全な解釈を与えることを目的と

して、高分解能対称性分離 1s光吸収スペクトルおよび ab initio SCF [ 13, 14 ] 計算を行った。 
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9 .2  実験方法 [15-22] 

実験は高エネルギー加速器研究機構の放射光研究施設(Photon Factory)で行った C 

1s および O 1s 励起スペクトル測定は、不等間隔平面回折格子分光器 [ 23, 24 ] によって 

hν = 250 eV ~ 1400 eV の単色化した軟 X 線放射光を利用できるビームライン BL - 2C で行

った。 C 1s および O 1s 励起対称性分離イオン収量スペクトルは、直線偏光アンジュレー

タ放射光の電気ベクトルに対して平行、および垂直な方向に設置したチャンネルトロン検

出器による解離イオン収量を光のエネルギーの関数として測定した。また、 S 1s 励起スペ

クトル測定は、二結晶回折格子分光器 [ 25 ] によって hν  = 800 eV ~ 6000 eV の単色化した 

X 線放射光を利用できるビームライン BL - 2A で行った。 S 1s 励起対称性分離イオン収

量スペクトル測定時には、直線偏光アンジュレータ放射光の電気ベクトルに対して平行、

および垂直な方向に設置した平行平板型イオンエネルギー分析器を用いた。 

 

9 .3  結果および議論 

9 .3 .1  C, O および S の 1s 励起スペクトルの全体像 

 

炭素、酸素、硫黄 1s イオン化領域の対称性分離イオン収量スペクトルを 図 9 – 1 に

示す。各図の横軸はイオン化しきい値を揃えて表示してある。白丸は 0º 方向で観測された

解離イオン収量 I0 を、黒丸は直線偏光アンジュレータ放射光の電気ベクトルに対して 90º 

方向で観測された解離イオン収量 I90 を示す。最も低いエネルギーに現れる強い吸収構造は、 

OCS の LUMO にあたる 4π* への遷移に帰属される。また、このピークからイオン化しき

い値にかけて現れている構造は Rydberg-valence 混合状態への遷移に帰属される。 

イオン化しきい値よりも高いエネルギー領域に現れる吸収構造は二電子励起と形状共

鳴に帰属される。形状共鳴は光吸収スペクトル上に幅の広いピークとして現れ、σ 対称性を

有しているのが特徴である [ 16, 17, 26 ] 。しかし、形状共鳴の帰属に関して一致した見解

が得られていない場合が多い。殊に、 σ 対称性を有する複数の非占有分子軌道が存在する

場合は問題が更に複雑になる。最小基底分子軌道計算によれば、 OCS については σ 対称

性を有する二つの非占有分子軌道 ( 10σ* と 11σ* ) が得られる。これらの分子軌道の一方、 
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もしくは両方に対応する形状共鳴が光吸収スペクトルに現れる可能性がある。炭素、酸素、

硫黄 1s の I0 スペクトルに、二つの構造 hν = 305 eV と hν = 310 eV ( 図 9 - 1a ) 、 hν = 

544 eV と hν = 553 eV ( 図 9 - 1b ) 、 hν = 2483 eV と hν = 2496 eV ( 図 9 - 1c ) をそれぞ

れ確認することができる。 T. K. Sham 等は炭素 1s 光吸収スペクトルに現れる hν = 305 eV 

付近の構造を 10σ* 形状共鳴に、そして hν = 310 eV 付近の構造を 11σ* 形状共鳴に帰属し

ている [ 8 ] 。私達は内殻ホールによる電子的緩和を考慮したab initio SCF 計算を行った。

その結果、 ( C - 1s )-1 ( 10σ* )+1 , ( O - 1s )-1 ( 10σ* )+1 , ( S - 1s )-1 ( 10σ* )+1 励起状態のエネルギー

値は、それぞれ hν = 294.7 eV , hν = 536.4 eV , hν = 2472.5 eV で、 ( C - 1s )-1 ( 11σ* )+1 , ( O - 

1s )-1 ( 11σ* )+1 , ( S - 1s )-1 ( 11σ* )+1 励起状態のエネルギー値は、それぞれ hν = 310.0 eV , hν = 

549.9 eV , hν = 2494.7 eV となった。従って、 I0 スペクトル上に現れた幅の広いピーク hν = 

310 eV ( 図 9 - 1a ) , hν = 553 eV ( 図 9 - 1b ) , hν = 2496 eV ( 図 9 - 1c ) は 11σ∗形状共鳴に

帰属される。hν = 305 eV(図 9-1a), hν = 544 eV(図 9-1b), hν = 2483 eV(図 9-1c)の構造は二電子

励起に帰属される。 
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図 9 – 1 : OCS分子の ( a ) C 1s, ( b ) O 1s, ( c ) S 1s 対称性分離イオン収量スペクトル。白丸は入

射光の電気ベクトルに対して 0°方向で観測された解離イオン収量I0を、黒丸は 90°

方向で観測された解離イオン収量I90を示す。 
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9 .3 .2  C, OおよびS 1s→4π*

図 9 – 1 の C, Oおよび S 1s → 4π* 励起によるピークに注目する。 OCS の LUMOに

あたる 4π* への遷移に帰属されるピークは I90 と I0 の双方に見ることができる。 axial 

recoil近似が成り立っていれば、1s→4π* によるピークは I90 にのみ現れるはずである。 1s 

→ Rydberg によるピークについては I90 と I0 が良く分離されている事から、原子価性軌道

への遷移( 1s → 4π* 遷移 )だけに対称性が破れる原因がある事がわかる。対称性が破れる原

因として、屈曲モードの励起が考えられる [ 19 - 21 ] 。屈曲した構造をもつ分子の解離で

は、イオンは分子軸から外れた方向にも運動量を持つことができる。そこでπ対称性の情報

を失った解離イオンを 90 度方向のアナライザーだけでなく、0 度方向のアナライザーでも

検出することになる。実際、OCS分子の縮退したπ*励起状態は、Renner-Teller分裂により屈

曲した構造が安定になる。表 9 – 1 に ab initio SCF 計算により求めた OCS の(C 1s-1,4π1)、

(O 1s-1,4π1)、(S 1s-1,4π1)励起状態の安定化結合角および結合長を示す。 

C 1s→4π*励起( 図 9 - 1a )では、ピークAは二つのピークと一つの肩構造に分裂してい

る。これらはOCS(C 1s-1,4π1)の反対称伸縮振動のν=0, 1, 2 に帰属できる。一方O 1s→4π*励起

( 図 9 - 1b ) では、C 1s→4π*励起 ( 図 9 - 1a ) と異なり、複数の振電状態が含まれている

ために微細構造が現れていない。また、I90とI0に現れるπ*ピークトップの位置のずれが大き

い。C 1s励起スペクトルに現れるπ*ピークでも、I90とI0のピーク位置は異なっているが、そ

の差はO 1s励起スペクトルの方が大きい。これは炭素と酸素の内殻励起状態における

Renner-Teller効果の大きさの違いを反映している。内殻励起状態のポテンシャルカーブのモ

デルを図 9 – 2 に示す。曲がった構造では、面外方向のπ* 軌道準位が高エネルギー側に、

面内の π* 励起状態が低エネルギー側に位置する。面外 π*励起状態の安定構造は基底状態と

同じ直線形であるが、面内 π* 励起状態では分子が曲がった構造が安定である。 

 

表 9 – 1 : π* 励起状態の分子構造。 

 θe ( O - C - S ) re ( O - C ) re ( C - S )

C 1s-1,4π+1 137° 1.19 Å 1.55 Å
O 1s-1,4π+1 132° 1.30 Å 1.53 Å
S 1s-1,4π+1 129° 1.13 Å 1.84 Å

 

 

 

※ θe は安定結合角、reは結合長。いずれもab initio SCF 法による計算結果。 
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図 9 – 2 のように変角振動の基準座標で Franck-Condon因子を考えると、直線構造からの垂

直遷移では面外 π* の零点振動準位への励起が強い。このエネルギー準位を基準にして、低

エネルギー側では面内π*励起準位、高エネルギー側では面外π*励起準位への遷移がそれぞれ

強くなる。このとき、高エネルギー側の面外 π* では変角振動が励起されないのに対し、低

エネルギー側の面内π*は高い変角振動励起が強く起こる。 I0 に観測される解離イオンは、

変角振動が励起され構造変化が起きていることに基づくため、低エネルギー側で相対的に 

I0 のイオン収量が増大することになる。したがって、I0 に現れたπ*ピークは I90 のものに比

べ低エネルギー側に極大を持つ。実際、表 9 – 1 に示すように O 1s 励起状態の方が C 1s 励

起状態に比べて大きな結合角をもった位置で安定構造をとる。 

S 1s → 4π* 励起(図 9 - 1c )でも、90°方向だけでなく 0°方向にも解離イオンが観

測されており、0°方向に観測されたピーク極大の位置は 90°方向に観測されたものより約

0.09 eV 低エネルギー側にある。この結果も、C 1s および O 1s 励起の場合と同様 Renner-Teller

効果によるものである 

ground

bond angle  θ

≈  

 lower 

higher

out-of-plane π*

in-plane π*

図 9 – 2 : Renner-Teller 効果を示すモデルポテンシャル。 
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9 .3 .3  C 1s→Rydberg/10σ* 励起 

 

図 9-3 にC 1s励起対称性分離イオン収量スペクトルを示す。白丸は直線偏光アンジ

ュレータ放射光の電気ベクトルに対して 0°方向で観測された解離イオン収量I0を、黒丸は

90°方向で観測された解離イオン収量I90を示す。hν = 290 eVからイオン化しきい値(hν = 

295.5 eV)にかけて、C 1sイオン化しきい値に収斂するRydberg状態への遷移によるピーク 

がある。この領域の光吸収スペクトルの報告例は少ないが、P. Erman 等による全イオン収量

スペクトルが報告されている [ 9 ] 。本研究での測定結果は、彼等よりも高いエネルギー分

解能での測定であるため、より多くの微細構造が現れている。例えば、彼等のスペクトル

ではピーク I と J およびピーク K と L は分離されていない。しかし、私達のスペクトルで

は明らかに、それぞれ二つのピークから構成されている。また、対称性を分離して測定を 
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図 9 – 3 : OCS分子のC 1s角度分解イオン収量スペクトル。黒丸は入射光の電気ベクトルに対し

て 0°方向で観測された解離イオン収量I0を、白丸は 90°方向で観測された解離イオ

ン収量I90を示す。 
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行った結果としてピークJの隣にσ対称性のピークが存在することがわかった。二原子分子の

ように直線三原子分子のRydberg状態は対称性がよく分離されている。表 9 – 2 に ab initio 

SCF 計算と測定による各ピークのエネルギー位置と帰属を示す。π 対称性をもつ Rydberg

状態の有効主量子数n*は理論と比較的よく一致している。ピークI, Kは 3dπ, 4dπに、ピーク

H, J, Lは 3pπ, 4pπ, 5pπに帰属できる。一方で、σ対称性をもつ Rydberg状態の有効主量子数

n*は理論との一致が悪い。これは、Rydberg-valence混合により説明できる。内殻空孔による

電子的緩和を考慮に入れた ab initio SCF 計算では、10σ*はイオン化しきい値から数ｅＶ低

いところに現れる。図 9-4 に示す概略図のように、10σ*のポテンシャルカーブはnlσ Rydberg

状態のポテンシャルカーブと非交差を繰り返しながら、これらの状態とRydberg-valence混合

を起こす。このようなRydberg-valence混合によってC 1s→Rydberg遷移は二原子分子の場合の

ような純粋なRydberg状態への遷移と比べて、振動子強度や有効主量 

 

 

 

表 9 – 2 : OCS 分子の C 1s→Rydberg 領域の角度分解イオン収量スペクトルに対する帰属。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Orbital T n* E (eV) f label T n* E (eV)
π∗, ν=0 7.17 288.33 6.92 288.33
π∗, ν=1 6.97 288.53 6.7 288.55
π∗, ν=2 6.77 288.73 6.52 288.73

3pπ 2.173 2.5 295.077 2E-07 H 2.2 2.49 293.05
4pπ 1.099 3.52 296.151 1.97E-05 J 1.33 3.2 293.92
5pπ 0.662 4.53 296.588 2.01E-05 L 0.64 4.61 294.61

3dπ 1.404 3.11 295.846 0.000208 I 1.43 3.08 293.82
1.23 3.33 294.02

4dπ 0.794 4.14 296.456 0.000103 K 0.78 4.18 294.47
0.51 5.16 294.74

3sσ 3.318 2.02 293.932 0.000115 B 4.08 1.83 291.17
4sσ 1.532 2.98 295.718 2.57E-05 D 2.21 2.48 293.04
5sσ 0.861 3.97 296.389 0.000014

σ∗+3pσ 2.484 2.34 294.766 0.000377 C 3.44 1.99 291.81
3pσ+σ∗ 1.934 2.65 295.316 0.00006

4pσ 1.058 3.59 296.192 5E-07 F 1.25 3.3 294
5pσ 0.644 4.6 296.606 0

3dσ 1.203 3.36 296.047 0.000106 E 1.39 3.13 293.86
4dσ 0.707 4.39 296.543 0.000044 G 0.68 4.47 294.57

C(1s-1) 297.25 295.25

calculation experiment

※ Tは項値、n*は有効主量子数、E は励起エネルギー、fは振動子強度。 

 132



 

Inter nuclear distance

Po
te

nt
ia

l e
ne

rg
y

Franck Condon region

Rydberg

ground

σ∗

Inter nuclear distance

Po
te

nt
ia

l e
ne

rg
y

Franck Condon region

Rydberg

ground

σ∗

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9 – 4 : 原子価性軌道と Rydberg 軌道の非交差を示すモデルポテンシャル。  

 

子数n*の値が異常を示す。C 1sイオン化領域の 10σ*はnpσとよく混ざる。この事からピーク

CとFはnpσに帰属した。また幅の広いピークBは項値およびn*の値から 3sσに帰属するのは

妥当である。ピークD, E, Gは強度が弱いので、ピーク位置を定めることは難しい。しかし、

ab initio SCF 計算との比較から、それぞれ 4sσ, 3dσ, 4dσに帰属できる。 

 

 

9 .3 .4  O 1s→Rydberg/10σ* 励起 

 

図 9 – 5 に酸素 1s励起対称性分離イオン収量スペクトルを示す。白丸は直線偏光アンジ

ュレータ放射光の電気ベクトルに対して 0°方向で観測された解離イオン収量I0を、黒丸は

90°方向で観測された解離イオン収量I90を示す。1974 年にWight等が電子衝撃法により[ 6 ] 、

1989 年にT. K. Sham 等が光吸収スペクトルを報告している [ 8 ] 。しかし、これらのスペク

トルはS/N比とエネルギー分解能が悪いので、幅の広いO 1s→4π*によるピーク以外の構造は

確認できていない。これらの報告以外にOCSのO K-edge光吸収スペクトルは報告されていな

い。今回測定を行ったスペクトルはエネルギー分解能とS/Nの両面で過去に測定されたデー

タを遼に凌ぐものであり、O 1s→Rydberg遷移によるピークを初めて観測した。 
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hν = 535 eV からイオン化しきい値にかけて、O 1s イオン化しきい値に収斂する Rydberg

状態への遷移によるピークがある。表 9 – 3 に ab initio SCF 計算と測定による各ピークの

エネルギー位置および帰属をまとめる。C 1s 励起スペクトル( 図 9 – 3 )と比べてピーク形状 
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図 9 – 5 : OCS分子のO 1s角度分解イオン収量スペクトル。黒丸は入射光の電気ベクトルに対し

て 0°方向で観測された解離イオン収量I0を、白丸は 90°方向で観測された解離イオ

ン収量I90を示す。 

 

 

表 9 – 3 : OCS 分子の O-1s→Rydberg 領域の角度分解イオン収量スペクトルに対する帰属。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Orbital T n* E (eV) f label T n* E (eV)
π∗ 6.33 533.69 6.6 533.7

3pπ 2.24 2.47 537.78 0.000115 F 2.93 2.15 537.37
4pπ 1.12 3.49 538.9 2.41E-05

3sσ+σ∗ 3.63 1.93 536.38 0.003962 B 4.36 1.77 535.94
2.5 2.33 537.51 0.00212 C 3.48 1.98 536.82

3pσ 2.15 2.51 537.86 0.000438 D 2.94 2.15 537.36
4pσ 1.06 3.59 538.96 4.92E-05

3dσ 1.71 2.82 538.3 0.001384 E 2.25 2.46 538.05
4dσ 1.1 3.51 538.91 0.000515
O-1s 540.01 540.3

calculation experiment

※ Tは項値、n*は有効主量子数、E は励起エネルギー、fは振動子強度。 

 134



が異なる。つまり、ピーク幅が広くRydberg状態への遷移によるピークの強度が 4π*への遷移

によるピークの強度に対して相対的に強い。ピーク幅についてはC 1s励起に比べてO 1s励起

の方が 10σ* Rydberg-valence混合が強くおきているためポテンシャルカーブが解離性の強い

形状になっているためと考えられる。そして、Rydberg状態への遷移強度が強いのは 10σ*軌

道への遷移強度から多く強度をもらうためとだと考えられる。C 1s励起 では 10σ*への遷移

強度が弱く、O 1s励起では強い。これは分子軌道の形状から定性的に解釈できる (図 9 - 6 )。

ローカルに見ればC 1s →10σ*遷移はs→sタイプに似た遷移で弱い禁制になり、O 1s→10σ*遷

移はs→pタイプで許容になると考えられる。両者の遷移のタイプの違いによって、C 1s励起

とO 1s励起の 10σ*とRydbergの混合状態の強度の違いが説明できる。O 1sの 10σ*はnsσおよ

びndσとよく混ざる。これらからピークB, Cはそれぞれσ*+3sσ, 3sσ+σ*に、またピークEは 3dσ

に帰属できる。ピークDは ab initio SCF 計算による振動子強度fから 3pσに帰属できる。σ 

性のRydbergに比べて π 対称性のRydbergは、混合する原子価分子軌道がないので非常に弱い。

ピークFは ab initio SCF 計算による振動子強度を参考にして 3pπに帰属した。 

 

 

 

 

( a )     ( b ) 

 

 

 

 

 

 

 
図 9 – 6 : ab initio SCF 計算による ( a) C 1s にホールができた 10σ*非占有分子軌道と ( b ) O 

1s にホールができた 10σ*非占有分子軌道。  
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9 .3. 5  S 1s→Rydberg 励起 

 

図 9 – 7 に硫黄 1s励起対称性分離イオン収量スペクトルを示す。白丸は直線偏光ア

ンジュレータ放射光の電気ベクトルに対して 0°方向で観測された解離イオン収量I0を、黒

丸は 90°方向で観測された解離イオン収量I90を示す。イオン化しきい値以下には少なくと

も 5 つのピークが確認できる ( 表 9 – 4 ) 。ピークBは主に 0°方向に観測され、σ性の軌道

への励起であることがわかった。ピークBの強度と項値の大きさから判断すると、

10σ*valence励起状態であると考えられる。このピークは明らかにピークAよりも幅が広く、

分離されていないけれども、いくつかの振動準位を含んでいるためである。ピークCに関し

てPerera 等はσ*valence励起に帰属しているが [ 10 ] 、Nenner等はRydberg状態に帰属してい

る[11]。私達は ab initio SCF 計算結果からRydbergに帰属した。ピークDは 0°と 90°に同

程度の強度で観測されている。0°と 90°方向に観測されたピーク極大の位置に、わずかに

違い(約 0.05ｅＶ)が観測された。これは、σ性とπ性の 4π Rydberg軌道への励起が擬縮重して

いるためと考えられる。ピークEはσ性の寄与がわずかに大きく、いくつかのRydberg励起状

態からの寄与が重なっているが、主に 5sσ Rydberg励起に帰属できる。 
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図 9 – 7 : OCS分子のS 1s角度分解イオン収量スペクトル。黒丸は入射光の電気ベクト

ルに対して 0°方向で観測された解離イオン収量I0を、白丸は 90°方向で観測された

解離イオン収量I90を示す。 

 



表 9 - 4 ：OCS 分子の S 1s�Rydberg 領域の角度分解イオン収量スペクトルに対する帰属 

 

Orbital T n * E (eV) f label T n * E (eV)
4π∗ -4.68 1.71 2474.02 0.001468 A 6.5 2471.3

10σ∗ -2.47 2.35 2476.23 0.001951 B 4.9 2473.8

4pπ -2.28 2.44 2476.42 7.56E-05 F 2.4 2.37 2476.28
5pπ -1.13 3.47 2477.57 2.49E-05

4sσ -3.69 1.92 2475.01 0.001337 C 3.6 1.94 2475.08
5sσ -1.6 2.92 2477.1 1.05E-05 D 1.4 3.17 2477.35

4pσ -2.47 2.35 2476.23 0.000962 E 2.5 2.35 2476.23

S-1s 2478.7 2478.7

calculation experiment

 

 

 

 

 

 

 

 

※ Tは項値、n*は有効主量子数、E は励起エネルギー、fは振動子強度。 

9 .4  まとめ 

 OCS 分子の炭素、酸素および硫黄 1s 励起対称性分離光吸収スペクトルを測定し、 

ab initio SCF 計算を参考に各ピークに帰属を与えた。また、励起する原子サイトの違いによ

るスペクトル形状の違いを、Rydberg-valence 混合と Renner-Teller 効果によって説明した。 
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第 10 章 まとめ 

 

 

二原子分子および直線三原子分子の光電離における形状共鳴ダイナミクスを解明

することを目的に、二原子分子としてN2とCO、直線三原子分子としてCO2とOCSを対象と

して研究を行った。 

 

第 5 章で、配向 N2 分子の 2σg 軌道からの光電子角度分布を、直線および楕円偏

光を用いて角度分解光電子-光イオン同時計測法により測定した。このデータから、εpσu , 

εfσu, εpπu, εfπu の 4 つの連続チャンネルに対応する電気双極子遷移行列要素を導出し、部分

断面積に対して規格化することにより、それらに絶対値を与えた。そして、光電離断面積

に現れる共鳴に主たる寄与を与えるのは fσu 部分波であり、その共鳴領域において位相差 

(δfσ – δpσ) が～π ラジアンだけ増大することを示した。これは、Dill 等によって与えられた

ように、形状共鳴ダイナミックスを支持する結果であった。つまり、N2の 2σg の光電離に

おける形状共鳴は l = 3 の軌道角運動量をもつ εfσu部分波が支配的だとわかった。 

 

 第 6 章で、配向 CO 分子からの C よび O 1s 光電子の角度分布を、電気ベクトル

と分子軸が平行および垂直な方向を向く条件で測定した。これを解析することで C 1s につ

いては 16 個のダイナミカルパラメータ ( 9 個の電気双極子遷移行列要素と 7 個の位相

差 ) を O 1s については 18 個のダイナミカルパラメータ ( 10 個の電気双極子遷移行列

要素と 8 個の位相差)を求めた。そして、relaxed core Hartree Fock 計算結果をガイドライン

に一つの解を選択した。C 1s → εlσ および O 1s → εlσ に現れる形状共鳴は、N2 のN 1s → 

εlσu とは異なり、l = 3 部分波以外の成分 ( C 1s → εlσ ではl = 1, 2, 3、O 1s → εlσ ではl = 

0, 1, 2, 3 ) も共鳴に大きく寄与していることがわかった。N2 の光電離と比較した場合、CO 

は反転対称性がないので奇の角運動量に対応する光電離チャンネルが生まれる。そこで、

形状共鳴ではl = 3 部分波が共鳴を起こすが、チャンネル間の結合が起こり l = 3 以外のチ

ャンネルも形状共鳴で増大すると考えられる。 

 

 第 7 章で、三原子分子の１ｓ電離領域に現れる形状共鳴ダイナミクスの解明を目

的に、プロトタイプとしてCO2分子を光電子の角度分布測定を行い、P. M. Dittman等の理論
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的研究を参考にダイナミカルパラメータを決定した。対称性が同じN2分子の結果と比較す

ると、CO2は分子サイズが大きくなるので、形状共鳴状態を保持する部分波はより大きな角

運動量を必要とする。CO2 の C 1s → εlσu における形状共鳴は l = 5 部分波が共鳴を起こ

す。ただし、他の部分波との結合によって、結果的にl = 3 部分波に行列要素の増大があら

われる。 

 

第 8 章で、分子サイズの大きさと構成要素に依存して形状共鳴ダイナミクスがど

のように変化するかを解明するために、プロトタイプとして OCS 分子を選び C 1s 光電子

の角度分布測定を行い、C 1s → εlσ 光電離のダイナミカルパラメータを求めた。二原子分

子では l = 3 が、CO2では l = 5 部分波が形状共鳴を起こしていた。OCS の C 1s 光電離過

程における形状共鳴では、高い軌道角運動量成分の寄与が小さく、 l = 2 部分波が重要で

ある結果を得た。本研究で最も分子サイズが大きいOCSはl = 6 部分波が形状共鳴を起こす

と考えられる。しかし、大きなクーロン引力と電気陰性度の高い Ｓ 原子によって、 l = 2 

部分波が局所的にトラップされると解釈した。 

 

 従来から行われてきた光電離断面積測定からでは形状共鳴ダイナミクスの詳細

（電気双極子遷移行列要素と位相差の情報）を得ることはできなかった。しかし、本研究

では、配向分子からの光電子の角度分布を測定し、電気双極子遷移行列要素と位相差を導

いた。 

二原子分子の形状共鳴ダイナミクスは、古くから信じられている“ポテンシャル

障壁による光電子の一時的なトラップ”とゆう描像で説明しうる結果を得た。ただし、CO

の結果から分かるように、電離チャンネルが複数存在する場合にはチャンネル結合により

様々な部分波が形状共鳴領域で増大することがわかった。 

直線三原子分子の形状共鳴ダイナミクスは、分子サイズが大きくなるために部分

波を保持するために大きな角運動量成分が必要になることがわかった。ただし、OCS の研

究で示したように、硫黄のような重い元素が含まれる場合には、局所的なトラップが起こ

る可能性がある。 

形状共鳴ダイナミクスは、分子の対称性および分子サイズの相違により大きく異

なる。対称性、分子サイズ、および構成原子について様々な系を対象に研究を続けること

で、形状共鳴ダイナミクスの全容解明が可能となる。 
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