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要旨 

 

近年、放射光・レーザー光の技術が進展し、分子の内殻分光が盛んに行われるように

なってきている。それにも関わらず分子の光電離過程は完全に解明されているわけでは

ない。これまでの光電離の研究は光電離部分断面積、光電子角度分布、解離イオンの角

度分布測定に限られていた。しかしこれらの測定では、光電離過程を記述する電気双極

子遷移行列要素の振幅と位相差(ダイナミカルパラメーター)を直接決定することがで

きない。そこで本研究ではダイナミカル・パラメータを実験データだけからユニークに

決定する完全実験の方法論を確立し、内殻光電離ダイナミクスを第一原理から解明する

とともに、いろいろな理論モデルの可否をダイナミカル・パラメータのレベルで評価す

ることを目的とした。本研究では多重同時計測運動量画像分光法により得られるランダ

ム配向分子からの光電子角度分布、ランダム配向分子からの解離イオン角度分布、任意

配置での分子座標系での光電子の角度分布の全ての実験結果を用いた完全実験の新し

い方法論を開発し、CO2および CS2の C1s光電離に適用することにより電気双極子遷移

行列要素の振幅の絶対値および位相差を決定した。 

CO2の C1s光電離の完全実験から、CO2の C1s光電離に見られる形状共鳴は p部分波

が支配的であることが明らかとなった。また f部分波および h部分波も協奏的に共鳴す

し、形状共鳴では多チャンネル間のカップリングが起こっていることが明らかとなった。

また Time Dependent Density Functional Theory計算、Hartree-Fock計算と実験結果との比

較を行った。その結果、分子の光電離を記述する際、電子緩和と分子振動の効果を考慮

する必要があることが明らかとなった。 

末端原子の違いによる光電離ダイナミクスを比較するため、CS2分子の C1s光電離の

完全実験を行った。その結果、CS2分子の C1s光電離における形状共鳴では f部分波が

支配的となり、pおよび h部分波は共鳴しないことが明らかとなった。CO2分子と同様

に CS2 分子でも形状共鳴において多チャンネル間のカップリングが起こっていること

が明らかとなった。 

ナノ秒レーザーを集光し生成した強レーザー場中の CS2 分子の配向を放射光で観測

することを試みた。その結果、強レーザー場により若干分子が配向することが示された。 

 



 

Abstract 

Recently, the technology of the syncrotron radiation and laser progresses, and the molecular 

inner-shell spectroscopy has come to be done actively. Despite of it, the photoionization process 

of the molecule has not been completely understood.Up to now, the researches of molecular 

photoionization were limited to the measurement of partial photoionization cross section, 

angular distribution of photoelectron and angular distribution of photoion. However, the electric 

dipole matrix elements and the phase shift differences (dynamical paremeters that describe the 

photoionization process) cannot be determined by these measurements. 

 The purpose of this thesis is to establish a new approach of a complete experiment that 

determines the dynamical parameters from only the experimental data. The new approach of the 

complete experiment has been done using all data , photoelectron angular distribution from 

randomly oriented molecules, the angular distribution of photoions from randomly oriented 

molecules, molecular frame photoelectrons’ angular distributions from arbitray configurated 

molecules, that have been obtained by the photoelectron-photoion multiple coincidence velocity 

map imaging spectroscopy. By applying the new approach to the C1s photoionzation of CO2 

and CS2 molecules, the matrix elements and phase shift differences have been determined. 

 From the complete experiment of the C1s photoionization of CO2 , it has been revealed that 

p-partial waves dominate in the shape resonace. Moreover, it has been demonstrated that 

f-partial waves and h-partial waves also resonate due to the multi-channel couplings. The 

experimental results have been compared with Time Dependent Density Functional Theory 

calculations and the Hartree-Fock calculations. As a result, it has been suggested that the effect 

of electronic relaxation and nuclear motions must be included to describe the molecular 

photoionization properly. It has been revealed that f-partial waves become predominant in the 

shape resonance in the C1s photoionization of the CS2. Like CO2, it has been revealed that the 

multi-channel couplings occur in the shape resonance of CS2.  

It has been tried to observe the molecular alignment of CS2 molecules in intense laser fields by 

the synchrotron radiation. As a result, it has been shown that CS2 aligns slightly in intense laser 

fields. 



目次目次目次目次 

 

第第第第 1章章章章    序論序論序論序論                                                          1 

1. 1    分子の内殻分光                       1 

1. 2    分子の光電離ダイナミクスの研究                              1 

1. 3    分子の内殻励起および電離過程の特徴                          2 

1. 4    光電離における形状共鳴の解釈                                4 

1. 5    MFPADによる内殻光電離ダイナミクス研究の展開               8 

1. 6    分子の光電離の完全実験                                      9 

1. 7    分子配向                                                   10 

1. 8    本研究の概要                                               11 

 

 

第第第第 2章章章章    光電離光電離光電離光電離のののの摂動論摂動論摂動論摂動論                                               23 

2. 1    光電離の記述式                                            23 

2. 1. 1    分子座標系における光電子の角度分布の記述式            23 

2. 1. 2    解離イオンの角度分布                                  25 

2. 1. 3    ランダム配向分子の光電子の角度分布                    26 

2. 2    一般式の本実験装置への適用                                 27 

2. 3    完全実験の流れ                                             28 

 

 

第第第第 3章章章章  光光光光イオンイオンイオンイオン・・・・光電子多重同時計測運動量画像法光電子多重同時計測運動量画像法光電子多重同時計測運動量画像法光電子多重同時計測運動量画像法                     31 

3. 1    光源                                                        31 

3. 2    光電子・光イオン同時計測運動量画像法                        34 

3. 2. 1     装置の原理と特徴                                       34 

3. 2. 2     分子線                                                 35 

3. 2. 3     Wiley-McLaren型 TOFとVelocity Mapping Imaging           37 

3. 2. 4    検出器とデータの蓄積                                39 

3. 3     データ処理                                                 42 

3. 3     実測例                                                   46 

 

 

第第第第 4章章章章    CO2のののの C1s光電離光電離光電離光電離のののの完全実験完全実験完全実験完全実験                                    48 

4. 1   序論                                                       48 

4. 2    実験方法                                                   50 



 

4. 3    実験結果                                                   51 

4. 3 .1    解離イオンの角度分布                                  51 

4. 3. 2    光電子の角度分布                                      54 

4. 3. 3     分子座標系における光電子の角度分布(MFPAD)             57 

4. 3. 4     遷移行列要素と位相差の決定                            59  

4. 3. 5     解析結果                                          72  

4. 4   議論                                                      79 

 

 

第第第第 5章章章章    CS2のののの C1s光電離光電離光電離光電離のののの完全実験完全実験完全実験完全実験                                       87 

5. 1   序論                                                       87 

5. 2    実験方法                                                   88 

5. 3    実験結果                                                   89 

5. 3. 1   解離イオンの角度分布                                   89 

5. 3. 2   光電子の角度分布                                       92 

5. 3. 3    分子座標系における光電子の角度分布(MFPAD)              95 

5. 3. 4    遷移行列要素と位相差の決定                             97  

5. 3. 5   解析結果                                              110  

5. 4   議論                                                     117 

 

 

第第第第 6章章章章    まとめまとめまとめまとめ                                                      121 

 

 

付録付録付録付録 A    強強強強レーザーレーザーレーザーレーザー場中分子場中分子場中分子場中分子のののの内殻光電離実験内殻光電離実験内殻光電離実験内殻光電離実験                                123 

 A. 1    序論                                                       123 

 A. 2    理論モデル                                                124 

A. 3   実験                                                     126 

    A. 3. 1    実験方法                                           126 

    A. 3. 2    放射光とレーザーの空間的重ね合わせ                    126     

    A. 3. 3    放射光とレーザーの時間同期                            129 

A. 3. 4   分子線                                              131 

A. 4     実験結果                                                   131 

A. 5     議論                                                 134 

 

謝辞謝辞謝辞謝辞                                                                                              137 



 

 1 

第 1章    

序論序論序論序論 
 

1. 1 分子分子分子分子のののの内殻分光内殻分光内殻分光内殻分光 

    X 線を照射した際に見られる内殻電子のイオン化閾値付近に見られる微細吸収構造

(Near-Edge X ray Absorption Fine Structure:NEXAFS)は生体分子や吸着表面分子などの分

子構造決定に利用されている[1-5]。NEXAFSは特定の原子種を選択的に励起し、分子内

でのその原子との結合（分子内結合）や表面―原子などの分子間結合を調べる手法であ

り、結合の種類（C-C結合、C=C結合など）や結合長、表面上や固体中の分子や官能基

の配向が決定できる。しかし NEXAFS の解析にはまだ標準的な方法はなく、問題に応

じていろいろな近似の程度の計算結果と対応させたり、あるいは定性的に類似物質との

比較に完全に頼っている状況である。 

これらの問題を解決するためにも、内殻分光の礎になる光電離ダイナミクスの詳細に

ついての知見が求められる。 

 

1. 2 分子分子分子分子のののの光電離光電離光電離光電離ダイナミクスダイナミクスダイナミクスダイナミクスのののの研究研究研究研究 

近年、放射光・レーザーの技術が進展し、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[6,7]。分子の光電離過程を理解するためには、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の観測が欠かせない。すなわち光電離断面積、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物理量をもとに光電

離過程の理解を深める必要がある。 

 分子の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ス

の研究の考え方を反映している。しかし原子とは違い、分子の光電離の理解のためには、

多中心的な分子場の異方性や回転振動モード間の相互作用などを考える必要がある。 

 分子の光電離ダイナミクスの研究で、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[6]らは大きく 4つのステージに分類している。第 1のステージは様々な

手法によるVUVからX線領域までの幅広い励起エネルギーに対する全光電離断面積測

定である[8,9]。これらの測定から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る。第 2のステージは、基本的な
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分子の光電離断面積スペクトルに現れる構造の詳細についての研究[10-21]である。その

ようなスペクトル構造には形状共鳴、Cooper 極小および自動イオン化共鳴状態などが

ある[22-111]。第 3のステージでは multichannel quantum defect theory(MQDT理論)の分子

の光電離への適用がある[112-125]。これは自動イオン化状態の定量的な解釈の土台を提

供し、すでに 2原子分子において成功をおさめている。そして第 4のステージは実験技

術の進歩である。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た[22,126-189]。つまり光電子を励起

波長・光電子エネルギー・光電子放出角の 3つの独立な変数の関数として測定が可能と

なった。励起波長の可変性は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

の研究に適している。また光電子エネルギーの解析からは個別の振動イオン化チャンネ

ルを分離、選択が可能となる。そして光電子角度分布測定では光電離の動的な情報を得

ることが可能になる。 

 最近になり、さらなる実験技術の進展により光電離の研究は第 5のステージに到達し

た。すなわち Dehmerおよび Dill[190]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（分子座標系における光電子角度分布の測定）が可能となってきた

[191-201]。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。これらの研究は完全実験と呼ばれ、

分子の光電離を第一原理から理解するための非常に重要な情報を提供してくれる。 

 

1. 3 分子分子分子分子のののの内殻励起内殻励起内殻励起内殻励起およびおよびおよびおよび電離過程電離過程電離過程電離過程のののの特徴特徴特徴特徴 

本研究では分子の内殻光電離過程に着目している。そのため分子の内殻励起および電離

過程での特徴を具体例とともに述べる。 

典型的な内殻スペクトルの例として、図 1-1 に N2分子の N1s 励起スペクトルを示す

[202]。図 1-1(a)の最も低エネルギー側には、1s→π*遷移に対応する強い吸収増大がある。

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。

そしてイオン化閾値より高エネルギー側には、複雑な微細構造が観測されてる。これら

は 2電子励起に起因する構造である。更に高エネルギー側には幅広い吸収増大が現れる。

この構造が一般的に形状共鳴と呼ばれている。各吸収増大についての詳細を述べる。 
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π∗π∗π∗π∗励起励起励起励起 

 N2分子の最低非占有軌道(LUMO)は *
g1π 分子軌道である。 *

g1π 分子軌道はN原子の 2px,y

原子軌道からなり、分子軸と直交方向に節を持つため弱い反結合性をしめす。 *
g1π 軌道

の反結合性により N-N結合距離が変化し、 *
g1π 励起状態のポテンシャルエネルギー曲線

が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となる。このため *
g1π 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 系列系列系列系列 

 Rydberg 励起状態は、水素原子的に電子が＋1 価の核を感じて運動していると近似で

きる励起状態である。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,u)→nsσg ,npσu,npπu,ndπu系列が観測されている[124]。 

 

 

 

図 1-1.N2分子の N1s励起スペクトル[202] 

(a) 全体像 (b) 拡大図 

  

(a) (b) 
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2 電子励電子励電子励電子励起状態起状態起状態起状態 

N2分子に観測されている 2 電子励起状態は -1 -1 * 1 1
g(1s) (val.) (1π ) (Ryd) のような電子遷移

（valは 1πuあるいは 3σg軌道、Rydは Rydberg軌道を表す）に起因している可能性が高

い。つまり -1 -1 * 1
g(1s) (val.) (1π ) 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 *
g1π 軌

道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。 

 

形状共鳴形状共鳴形状共鳴形状共鳴 

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 *
u1s 3σ→ 遷移に基

づく擬束縛励起状態であると解釈できる。 *
u3σ 軌道は強い反結合性を持つため解離的で

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。 

 

1. 4 光電離光電離光電離光電離におけるにおけるにおけるにおける形状共鳴形状共鳴形状共鳴形状共鳴のののの解釈解釈解釈解釈 

これまでの形状共鳴についての解釈を紹介する。一つは分子軌道(MO)理論で形状共鳴

は仮想軌道への光学遷移であるという解釈である。もう一つは散乱理論で分子ポテンシ

ャルによる光電子の散乱により形状共鳴が現れるという解釈である。 

 

分子軌道理論分子軌道理論分子軌道理論分子軌道理論によるによるによるによる解釈解釈解釈解釈[1] 

分子軌道理論の立場からは、光電離は 2段階 1電子プロセスと考える。すなわち内殻

軌道の電子がσ対称性を持った仮想軌道へ遷移し、その後光電子が放出されるというプ

ロセスである。この解釈では散乱理論に基づく遠心力ポテンシャルという概念は含まれ

ない。 

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 法に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を行う必要がある。しかしそれぞれの終状態につ

いての計算は非常に手間がかかるため、Hunt と Goddard[204]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。つまり始状態の軌道から電子が一つ取り除かれた N―1電
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子で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。このように近似して得られた空軌道は改良仮想軌

道(Improved Virtual Orbital:IVO)と呼ばれており、そ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ている可能性があ

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 Lagnoff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[205-208]。

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。この方法は量子化

学的な手順を用い、MS-Xα法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 Stieljes-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 は粗い近似のも

と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。 

 

散乱理論散乱理論散乱理論散乱理論によるによるによるによる解釈解釈解釈解釈[1] 

散乱理論では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、光電子は最終的にその障壁を通り抜けて放出されると解釈される。

光電子は静電交換ポテンシャルと遠心力ポテンシャルを感じており、その結果として遠

心力障壁が生じると考える。その障壁は電子をある特定の方向でさえぎり、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。散乱理論による共鳴での断面積と位相

は以下の式で記述され、図 1-2のような振る舞いを示す。 
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分子の形状共鳴は 1 電子の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。

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二極小ポテンシャルを形成する。図 1-3に光電子が感

じる有効ポテンシャルを概略的に示す[209]。横軸は電子の座標系の位置の関数 rで、分

子中心（質量中心）からの距離を示す。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。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

子周辺部に作られる。似た障壁は原子場における 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あるという点である。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が遠心力ポテ

ンシャルよりも再び優勢になる。 

図 1.3の波動関数に注目すると、光電子の波動関数に関するポテンシャル障壁の効果

がわかる。形状共鳴よりも低いエネルギー RE E≤ （図 1-3（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。また障壁外部で

は内部の井戸領域よりも大きな振幅をもっており、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。図 1-3(b)のように形状共鳴に対応するエネルギー RE E= で

図 1-2.共鳴散乱の(a)位相と(b)断面積 
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は内部の井戸が準安定状態を保持する。波動関数は遠心力障壁で指数関数的に減少し、

障壁の外部においては弱い振幅しかもたない。つまり仮に障壁が無限大まで広げられた

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。つまりこのポテンシャル

障壁は位相差をπラジアン急激に変化させ、振幅を増大させる。共鳴幅は準安定状態の

寿命と位相差の上昇に関係する。形状共鳴より高いエネルギー領域 RE E≥ (図 1-3(a))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 RE E≈ 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持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

観測されるゆえんである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-3. 1電子有効ポテンシャル上での、1中心部分波展開した波動関数 
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1. 5  MFPAD によるによるによるによる内殻光電離内殻光電離内殻光電離内殻光電離ダイナミクスダイナミクスダイナミクスダイナミクス研究研究研究研究のののの展開展開展開展開 

 内殻光電離による形状共鳴の起源は、全断面積、部分断面積の測定や光電子の非対称

パラメータの測定だけからは解明することが困難であった。1989 年に Yagishita らによ

り N2分子の N1s光電離の対称性分離光吸収スペクトルが測定され、N2分子の N1s形状

共鳴はσ 対称性を持つことが実験的に確かめられた[210,211]。1995年に Shigemasa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 N1s 光電子の角度

分布測定に成功した[199]。Shigemasa らによる配向 N2分子からの N1s 光電離の角度分

布の結果を図 1-4(a)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、 *
u3σ 非占有分子軌道への遷移に帰

属されている[40]。図 1-4(b)に *
u3σ 非占有分子軌道を示す[191]。また Dehmer と Dill は

MS-Xα(Multiple Scattering Xα)計算から *
uσ チャンネルの 3=ℓ Eigen channel wave function

が共鳴を起すことを示した[6]。図 1-4(c)に MS-Xα計算により導かれた形状共鳴での *
uσ

チャンネルの 3=ℓ Eigen channel wave functionを示す。この波動関数は軌道角運動量 ℓで

表される波動関数を分子内部から遠方まで保存される量αで表される関数に変換してい

る。 3=ℓ Eigen channel wave functionとは 3=ℓ の部分波が支配的な関数を意味する。こ

れらの N2 分子の形状共鳴の実験と理論は以下の点で定性的に一致している。すなわち

形状共鳴がσ 対称性を持つということと、３つの節を持つということである。このこと

から N2分子の形状共鳴では、分子軌道理論、散乱理論ともに実験結果を再現している。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

(a) 

(b) 

(c) 

図 1-4 N2分子の N1s形状共鳴の計算と実験 

(a) 配向 N2分子からの光電子角度分布 (b)
*
u3σ 非占有分子軌道  

(c) 3=ℓ Eigen channel wave function 
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その後、空間配向した分子における光電子角度分布の研究は、Motokiらにより拡張さ

れ、異核分子である CO分子[196,200]、多原子分子である CO2[195,200]、OCS分子[200]

に適用された。これらの分子についても、N2分子同様、特定の軌道角運動量 ℓを持つ部

分波が共鳴を起こすと予測されていたが、その予測に反した実験結果が得られた。CO

分子の C1s 形状共鳴では形状共鳴を起こす軌道角運動量 3=ℓ の部分波以外に、 2=ℓ の

部分波も寄与している。また O1s 形状共鳴では形状共鳴を起こす軌道角運動量 3=ℓ 以

外にも 0,1,2=ℓ の部分波の寄与が 3=ℓ と同程度に大きい。これらの実験結果は 1中心で

はない分子ポテンシャルによる部分波間のカップリングで理解される。また 3原子分子

である CO2 分子については、形状共鳴を起こすと考えられている軌道角運動量 5=ℓ の

部分波ではなく、 3=ℓ または 1=ℓ 部分波が支配的に共鳴を起ことが報告された。また

OCS分子では軌道角運動量 6=ℓ の部分波が共鳴すると予想されていたが、 2=ℓ 部分波

が支配的となることが示された。これらの結果は、寄与する軌道角運動量および分子サ

イズに依存して多様な部分波同士のカップリングが形状共鳴で起こっている事を示唆

している。 

また 2003 年に Adachi らにより内殻電離状態の振動準位を分離した CO 分子の C1s 光

電子の角度分布が報告された[194]。振動量子数が大きくなるにつれて形状共鳴の起こ

る励起エネルギーが低下することが観測された。この実験結果は Dehmerらによって提

起され[26]、光電離部分断面積で議論されていた形状共鳴エネルギーの核間距離依存性

の直接的な証明となっている。 

 

 

1. 6  分子分子分子分子のののの光電離光電離光電離光電離のののの完全実験完全実験完全実験完全実験 

σ部分波とπ部分波の遷移行列要素の絶対値および位相差を実験データのみから抽出

する研究は分子の完全実験と呼ばれている。1.4 で述べた MFPAD 測定は直線分子のσ

→σ遷移のみに注目しているが、光学遷移の選択則からはσ→π遷移も起こる。σ→σ

遷移の場合、σ対称性の部分波のみが寄与しており、またσ→π遷移ではπ対称性の部分

波のみが寄与する。これら終状態の対称性の違いのため、σ部分波とπ部分波の関係を

単一のMFPADのみから得ることは困難である。 

完全実験は原子の光電離のみならず分子の光電離に対しても行われており、いくつか

の報告がなされている。分子の完全実験の最も優れたアプローチは直線および円偏光に
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よる分子座標系での光電子の角度分布測定(MFPAD)である。2002 年 Motoki らにより

N2分子のＮ2s 光電離での完全実験が報告された[212]。円偏光による MFAPD 測定によ

り、ダイナミカルパラメータの複数の解の候補を求め、直線偏光でのMFPAD測定結果

と候補となるダイナミカルパラメータにより再現されたMFPADとを比較することによ

り、物理的に意味のあるダイナミカルパラメータを決定した。この結果から形状共鳴で

はN1s光電離同様、 3=ℓ の部分波が支配的であることが示された。また 2002年にGeβner

らにより NO 分子の 4σ-1 光電離の完全実験が報告された[213]。この手法ではダイナミ

カルパラメーターをフィッテングのパラメーターとして、円偏光、直線偏光の MFPAD

に同時に非線形フィットを行いダイナミカルパラメータを決定している。 

完全実験により求められるダイナミカルパラメータは光電離ダイナミクスの定性的

な理解、つまりどの部分波がどの程度形状共鳴に寄与をしているかという知見に加え、

さらなる理解へといざなう。つまり完全実験により求められるダイナミカルパラメータ

は位相をのぞき絶対値であるため、理論計算の結果とダイナミカルパラメーターのレベ

ルで比較検討を行うことが可能となる。つまり第一原理から光電離ダイナミクスを理解

することが可能となるのである。 

 

 

1. 7  分子配向分子配向分子配向分子配向[214] 

分子配向の手法としてこれまでに、分子線による方法[215]、不均一電場法[216]、強

静電場法[217]、強レーザー場による方法[218]などがある。このうち強レーザー場によ

る方法は最も高い配向度を実現する方法であることが知られている。 

Friedrich らの理論[218]に基づき、Sakai らは非共鳴ナノ秒強レーザー場によりランダ

ムに配向していた分子集団をレーザーの偏光方向に配向させることに成功した[219]。

またその後も Stepeldfeld らにより平面分子[220]、非対称コマ分子[221]の分子配向に成

功したと報告されている。 

これまでの配向分子からの光電子の角度分布測定は、解離した分子イオンと光電子を

同時計測することにより実現されてきた。しかし予め外力により分子を配向させておけ

ば、実験効率の向上になる。また対象としている分子を拡張し、大きな分子に対しても

MFPAD測定を行うことが可能となる。 
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1. 8 本研究本研究本研究本研究のののの概要概要概要概要 

本論文は以下のような構成になっている。第 2章では光電離の摂動論を記述する。電気

双極子近似におけるMFPADの記述式を導き、またランダム配向分子の光電子角度分布

よび解離イオンの角度分布を導く。そして本実験配置におけるMFPADの記述式を導く。 

第 3章では本研究で用いた光電子・光イオン同時計測運動量画像分光装置(COVIS)の説

明を行う。従来の実験装置では衝突領域のガス濃度が低いという問題があった。それに

対し本研究で行った改良点を取り上げる。また測定結果からMFPADを抽出するまでの

解析プロセスを説明する。第 4章ではCO2分子のC1s光電離の完全実験を述べる。COVIS

で得られる実験データ全て(光電子角度分布、解離イオン角度分布、MFPAD)を用いた新

しい完全実験のアプローチを紹介し、CO2分子の C1s光電離の形状共鳴を対象とし、そ

の光電離ダイナミクスの詳細を実験により求める。また実験から求めたダイナミカルパ

ラメーターとさまざまな理論計算との比較を行い、第一原理から光電離過程の理解を行

う。第 5 章では CＳ2分子の C1s 光電離の完全実験を述べる。第 4 章で導入した完全実

験のアプローチを CＳ2分子に適用し、CＳ2分子の C1s 光電離の形状共鳴のダイナミク

スの詳細を検討する。また CO2分子との比較を行い、末端原子の違いについて考察する。

第 7 章は本論文の内容のまとめを述べた。付録 A では強レーザー場による分子の内殻

光電離を説明する。強レーザー場によりランダム配向の分子をレーザーの偏光方向に配

向させることを試みる。対象分子としては CＳ2分子を用い、強レーザー場中にある C

Ｓ2 分子を放射光でプローブするという実験を行った。モデルに基づく数値計算を行い

実験結果との比較を行った。 
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第 2章 

光電離光電離光電離光電離のののの摂動論摂動論摂動論摂動論 

 
 

2. 1 光電離光電離光電離光電離のののの記述式記述式記述式記述式[1,2] 

 

2. 1. 1    分子座標系分子座標系分子座標系分子座標系におけるにおけるにおけるにおける光電子光電子光電子光電子のののの角度分布角度分布角度分布角度分布のののの記述式記述式記述式記述式 

分子の光電離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ほうが都合が

良い。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。 

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 ˆ
ek

と光座標系の方向を表す単位ベクトル R̂γ を定義する。分子座標系{ }0 0 0, ,X Y Z に対する、

単位ベクトル R̂γ の方向は、図 2-1 に示すように Euler 角{ }, ,γ γ γα β γ で定義する。また、

図 2-1 は運動エネルギー 2 / 2ek の光電子が分子座標系で { }ˆ ,e e ek θ φ≡ の方向に沿って放出

されることも表している。 

図 2-1の座標系のもとでは、分子座標系での電気双極子オペレーター 1
ˆ4 /3 ( )mrY r

γ
π は

Wigner の回転行列 1 ( )
pm mD R

γ γ によって、光座標系での電気双極子オペレータ

1
ˆ4 /3 ( ')

pmrY rπ に変換される。 

 

                  (2-1) 

 

ここで 1 1
ˆ ˆ( ), ( ')

pm mY r Y r
γ

は球面調和関数である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1
1 1

4 4
ˆ ˆ( ') ( ) ( )

3 3p pm m m m

m

rY r rY r D R
γ γ

γ

γ

π π
= ∑

図 2-1.分子座標系(X0,Y0,Z0)と光座標(X,Y,Z)との関係。 

オイラー回転 ( , , )
γ γ γ γ

α β γ=R によって、分子座標系から光座標系に移される。 
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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 ˆ/ ed dR dkγσ は、球

面調和関数 ˆ( )
e eL M eY k と回転行列 0

ˆ( )
L

MD Rγ

γ γ 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
e e

L M

L MA γ γ の積の展開式で表すことができる。 

 

  (2-2) 

 

ここで量子数に付けた下添字の e,γは、それぞれ電子、光に関係している量であること

を表している。また maxℓ は光電子の波動関数の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。光電子の波動関数は以下の式で記述される。 

 

           (2-3) 

 

                               (2-4) 

                           

分子のポテンシャルは、原子と違い球対称ポテンシャルではない。そのため軌道角運動

量 ℓは保存量でなくなり、無限個とる必要がある。しかし通常は有限個の部分波でよく

収束するので、最大の軌道角運動量 maxℓ で打ち切る近似を行う。軌道角運動量の分子軸

への射影成分λは保存量である。 

(2-2)式に含まれる光電離のダイナミカルな部分
e e

L M

L MA γ γ は電気双極子遷移行列要素 md
γλℓ  

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

 

    (2-5) 

     

 

 

ただし電気双極子遷移行列要素 md
γλℓ と ℓ部分波に対するクーロン位相η

ℓ
は以下のよう

に記述される。pは光電子の運動量である。 

 

              (2-6) 

                   (2-7) 

( )
max2 2

2
0

ˆ ˆ4 ( 1) 1 ,1 | 0 ( ) ( )
ˆˆ

p

e e e e

e e

m L M L

p p L M L M e M

L L M Me

d
m m L A Y k D R

dR dk

γ γ γ

γ

γ γ

γ γ

γ

σ
π α ω −= − −∑ ∑∑∑

ℓ

ℏ

( ) * ˆ( ) exp( ) ( ) ( )
ek er i i Y k R rλ λ ε λ

λ

ψ η− = −∑ ℓ

ℓ ℓ ℓ

ℓ

' '
'

ˆ( ) ( ) ( )R r Y r F rλ
ε λ λ ε= ∑ℓ ℓ ℓℓ

ℓ

[ ]' ' ( ' ) *
' ' ' '

' ' '

(2 ' 1)(2 1)
( 1) exp ( )

4 (2 1)e e

L M m

L M m m

m e
m

A i i d d
L

γ γ γ

γ γ

γ

γ

λ
λ λ

λ
λ

η η
π

+ −+ +
= − −

+∑ ℓ ℓ

ℓ ℓ ℓ ℓ

ℓ

ℓ

ℓ ℓ

( ' ', | )( '0, 0 | )(1 ' ,1 | )e e e eL M L M m m L Mγ γ γ γλ λ× − −ℓ ℓ ℓ ℓ

4
ˆ( ) | ( ) |

3γλ ε λ γ

π
=l m l lmd R r rY r i

( )arg 1 /η = Γ + −
ℓ

ℓ i p
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2. 1. 2 解離解離解離解離イオンイオンイオンイオンのののの角度分布角度分布角度分布角度分布 

光電離過程で生成する光電子を観測せず、解離イオンのみを測定する場合を考える。

この場合、(2-2)式を ˆ
ek についての積分を行う。 0 0

ˆ ˆ( ) 4
e e e ee L M e L Mdk Y k πδ δ=∫ より 

 

    (2-8) 

 

ここで直線偏光( 0pm = )で直線分子の 0
i

λ = の光電離を考える。すると 0
e

Λ = から

' ' ( 0)m m Mγ γ γλ λ= = = = となるので、(2-8)式は 

 

                      

        

   

となる。ここで、 00
00A と 20

00A は以下のように表される。 

 

                    (2-10) 

 

                        (2-11) 

 

これらを用いて(2-9)式を書き直すと、 

 

   (2-12) 

 

解離イオンの角度分布の式 と比較すると、 

 

                 (2-13) 

 

                          (2-14) 

 

となる。ここで、σ は光電離の部分断面積で
ion

β は解離イオンの非対称パラメーターで

ある。 

( )
2

2
00 0

ˆ ˆ4 ( 1) 1 ,1 | 0 4 ( )
ˆ ˆˆ

γ γ γ

γ

γ γ

γ γ
γγ

σ σ
π α ω π−= = − −∑∑∫ ℏ

pm L M L

e p p M

L Me

d d
dk m m L A D R

dRdR dk

( ) ( )( )2 00 20
00 00

2 00 20
00 00 20

4 4 10,10 | 00 10,10 | 20
ˆ

4 4
4 2 ( ,0)

3 5

γ

γ

σ
π α ω π

π π
π α ω β

= +

 
= − +  

 

ℏ

ℏ

d
A A

dR

A A Y

00 2 2
00 0 1

1 1
( 2 )

4 3π
 

= − + 
 
∑ ℓ ℓ

ℓ

A d d

20 2 2
00 0 1

1 2
( )

34
A d d

π
 

= − 
 
∑ ℓ ℓ

ℓ

2 2
0 12

2 2
0 1 22 2

0 1

2 ( )
4

( 2 ) 1 (cos )
ˆ 3 ( 2 )

γ
γ

σ π α ω
β

 −
  = + +  +  

 

∑
∑ ∑

ℓ ℓ

ℓ

ℓ ℓ

ℓ ℓ ℓ

ℓ

ℏ
d d

d
d d P

d ddR

( )21 (cos )
ˆ γ
γ

σ
σ β β= + ion

d
P

dR

2
2 2
0 1

4
( 2 )

3

π α ω
σ

 
= + 

 
∑ ℓ ℓ

ℓ

ℏ
d d

2 2
0 1

2 2
0 1

2 ( )

( 2 )
β

−
=

+

∑
∑

ℓ ℓ

ℓ

ℓ ℓ

ℓ

ion

d d

d d

（2-9） 
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2. 1. 3 ランダムランダムランダムランダム配向分子配向分子配向分子配向分子のののの光電子光電子光電子光電子のののの角度分布角度分布角度分布角度分布 

光座標系でのランダムに配向した分子からの光電子の角度分布の記述式を導く。光座

標系で定義された球面調和関数 '
ˆ( ' )

e eL M eY k を分子座標系で定義された球面調和関数

ˆ( )
e eL M eY k にオイラー回転 1Rγ

− で変換する。 

 

                     (2-15) 

 

(2-15)式を(2-2)式に代入し、 ˆdRγ について積分を行うと以下のようになる。 

 

 (2-16) 

  

直線偏光の場合の光電離を考えると、 Lγ は 0と 2に限定されるので、 

 

 

     (2-17) 

 

 

となり、光電子の非対称パラメーター eβ は、 

 

                             (2-18) 

 

となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

1
' '

'

ˆ ˆ( ) ( ' ) ( )γ
−=∑ e

e e e e e e

e

L

L M e L M e M M

M

Y k Y k D R

( )
22

2
0

8ˆˆ 4 ( 1) 1 ,1 | 0 ( ' )
ˆ ˆˆ 2 1' '

γ γ

γ γ γ

γ γ

γ γ
γγ

σ σ π
π α ω −= = − −

+∑∑∫ ℏ
pm L M

p p L M L e

L Me e

d d
dR m m L A Y k

LdR dk dk

2
22 00 2

00 00 2 20

2
2

22 00
00 200

00

1 2 8ˆ ˆ4 ( ' )8 ( ' )
ˆ 3 3 5'

8 2
4 1 (cos )

512

γ

γ

γ

γ

γ

γ

σ π
π α ω π

π
π α ω θ

π

   
= − +   

   
 −  = −
 
 

∑

∑

ℏ

ℏ

M

e M e

Me

M

M

M

d
A Y k A Y k

dk

A
A P

A

2

2

00
00

2

5

γ

γ

γ

β = − ∑
M

M

e

M

A

A
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2. 2 一般式一般式一般式一般式のののの本実験装置本実験装置本実験装置本実験装置へのへのへのへの適用適用適用適用 

2.1で導出した一般式を本研究の実験配置に適用する。 

本研究では、分子座標系における光電離角度分布測定(MFPAD)は直線偏光軟 X 線の

進行方向と偏光ベクトルで規定される偏光面内のみの光電離を取り扱う。図 2-2に偏光

面内での光座標と分子座標の定義を記した。ここで B は分子軸から見た光の進行方向

となす角度であり、θ は分子軸からみた放出される光電子の角度である。 

直線偏光の場合 Lγ=0,2で mp=0となる。(2-2)式は以下のように展開できる。 

 

 

 

                          

 

          

 

 

 

 

(2-19)式からMFPADは以下の式で記述される。 

 

 

 

 

 

 

 ここで光の偏光ベクトルと分子軸が平行な場合(B=90)、MFPAD は次のように記述さ

れる。(平行配置MFPAD) 

 

         (2-21) 

 

0 2 2

0 0 0

22 1( ) sin 2 1
ˆ(R 0, ,0) 1 3

      
p̂( , 0) 4 2 2

L L L

L

L A A B L A
d B

d

γσ σ
θ φ π

+ + − ⋅ +
= 

= = 
∑

0 2 2 1
0 0 1

2 1 3(2 1)( 1)!
2 1 2

( 1)!
(sin 1) ( ) (cos ) sin (cos )    

2
θ θ

+ −
+

+

 
 − − + − ⋅
  

L L L L L

L L
B L B

L
A A P A P

0 2
0 0

ˆ( 0, 90,0)
2 1( 2 ) (cos )  

ˆ ( , 0) 4

σ σ
θ

θ φ π
= =  = + − = ∑ L L L

L

d R B
L A A P

dp

0 2

0 0

0 2
0 00 0 00
ˆ ˆ(10,10 | 00) 0, ,0 (10,10 | 20) 0, ,0

ˆ(R 0, ,0)
      ( ) ( ) ( ) ( )

p̂( , 0) 4 e e e eL e L eL L
L

A k B A k B
d B

Y D Y D
d

γσ σ
θ φ π

=
= +=

∑

2 1 2 1

1 1

2 2
1 10 1 10(10,10 | 20) (10,10 | 20)ˆ ˆ( ) (0, ,0) ( ) (0, ,0)

e e e eL LL e L eA AY k D B Y k D B− −

− − −+ +

22 2 2

2 2

2 2
2 20 2 20(10,10 | 20) (10,10 | 20)ˆ ˆ( ) (0, ,0) ( ) (0, ,0)]

e e e eL LL e L eA AY k D B Y k D B−

− − −++

( )0 2

0 0

2
0 0

2ˆ ˆ
3

1 1
    ( ) ( ) 3cos 1
4 3 2e e e eL e L eL L

L

A k A kY Y B
σ
π

−
     

= + −     
    

∑

2 1 2 1

1 11 1

2 3 2 3ˆ ˆ( ) cos sin ( ) cos sin
3 2 3 2e e e eL LL e L eA AY k B B Y k B B− −

− −

       
+ + −              
       

22 2 2

2 2

2 2
2 2

2 1 3 2 1 3ˆ ˆ( ) sin ( ) sin
3 2 2 3 2 2e e e eL LL e L eA AY k B Y k B−

− −+
       

+                      

(2-19) 

(2-20) 
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また光の偏光ベクトルと分子軸が垂直な場合(B=0)、MFPAD は次のように記述される。

(垂直配置MFPAD) 

 

      (2-22) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. 3 完全実験完全実験完全実験完全実験のののの流流流流れれれれ 

本論文の第 4章と第 5章では CO2と CS2分子の C1s光電離の完全実験により、それぞ

れの分子の C1s 光電離ダイナミクスを第一原理から理解することを試みる。本章では

2.1 と 2.2 で導出した光電離の記述式を用いた完全実験の新しいアプローチについて説

明する。 

平行配置 MFPAD の記述式である(2-21)式にはσ→σ遷移のダイナミカルパラメータ

のみが含まれている。ダイナミカルパラメータと非線形フィットのパラメータとの詳細

な関係式は第 4章および 5章に記した。これらの関係式では遷移行列要素は 2次の連立

非線形方程式で記述されており、位相差は余弦関数の引数に含まれる。そのため、複数

の解が生じる可能性がある。実験結果は相対的なものであるため遷移行列要素は比の形

で記述する。解の組の数は部分波の数を nとすると最大で n 12 − 個となる。本論文中の第

４章および第 5章では部分波の数は 1,3,5=ℓ の n=3であるので４組の独立なσ遷移のダ

イナミカルパラメーターが求められる。また遷移行列要素および位相差は pσ部分波を

基準にした。 

一方(2-21)式で記述される垂直配置 MFPAD ではσ→π遷移のダイナミカルパラメー

タのみで記述される。平行配置MFPADと同様、π遷移のダイナミカルパラメーターが

 

図 2-2. 偏光面と分子および光電子のなす角度 

紫が光の進行方向。赤が偏光方向。 

0 2
0 0
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複数求められる。CO2および CS2分子の場合は、４組の独立なπ遷移のダイナミカルパ

ラメーターが求められる。また遷移行列要素および位相差は pπ部分波を基準にした。 

これらσ遷移のダイナミカルパラメーターとπ遷移のダイナミカルパラメーターは

上記の解析では相関がない。そのため関連付けする操作を行う必要がある。つまり遷移

行列要素の比と位相差を全て pσ部分波を基準にとるようにする。そのためには p pd dπ σ

と p pπ σδ δ− を求める必要がある。 

解離イオンの角度分布の非対称パラメータ ionβ は（2-14）式で記述されるようにσお

よびπの遷移行列要素のみで記述される。実験結果から ionβ を求め、(2-14)式で p pd dπ σ

に対する方程式を解くと、 p pd dπ σ が求められる。ただし、σおよびπの遷移行列要素

の比はそれぞれ複数存在するため、 p pd dπ σ の解も複数となる。CO2、CＳ2 では４組の

pσ部分波を基準とした遷移行列要素の比が求められる。 

ランダム配向分子からの光電子の角度分布の非対称パラメーター eβ は(2-18)式で記

述される。実験結果から非対称パラメーター eβ を求め、(2-18)式に代入すると p pπ σδ δ− の

方程式となる。具体的な記述式は第 4 章および第 5 章に記した。(2-18)式に代入する遷

移行列要素の比は pσ部分波を基準にしたものである。⌠遷移および遷移の各遷移行列

要素に対し位相差は正と負の2種類の解が独立に存在する。そのため、 p pπ σδ δ− を求め

る際には各遷移行列要素の組につき、位相差は2⋅2の4種類の解の組がある。また p pπ σδ δ−

の方程式は p pA sin( )π σδ δ α= − + という形で記述されるため、2種類の p pπ σδ δ− が求めら

れる。 

CO2、CS2の場合では 1組の遷移行列要素の比に対し、それぞれσ遷移の位相差 2組と

π遷移の位相差 2組から、pσ部分波を基準にした位相差の組は 8組である。ただし(2-18)

式の位相差は全て余弦関数の引数となっているため、4組は符号が全て逆の解の組とな

っている。以上で合計 4×8=32組のダイナミカルパラメーターの候補が求められる。 

平行、垂直以外の配置の MFPAD は(2-20)式で記述され、σ遷移とπ遷移の干渉となっ

ている。そのため実験結果と、解の候補により再現したMFPADを比較することにより

物理的に意味のある解を抽出することが可能となる。ただしここでも位相は全て余弦関

数の引数で記述されるため、CO2、CS2 分子の場合、32 組のうちの 16 組が独立である

とみなせる。そのため物理的に意味のある解を求めた段階では位相差を含めると２つの

解が求められることになる。また物理的に意味のある解を抽出する際に、実験結果で特

徴的な構造が乏しい場合は複数の解の候補が実験結果を再現してしまう。これらの複数
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の解から唯一解を求めるために、ダイナミカルパラメーターの励起エネルギー依存性を

調べる。すなわち全ての部分波の遷移行列要素と位相差が滑らかにつながる解の組み合

わせを求める。この操作により最終的に解の候補が唯一となる。その後、部分断面積に

よる遷移行列要素の規格化と位相差からクーロン位相差を除きショートレンジ位相差

を求める手続きを行う。以上の全ての操作によりダイナミカルパラメーターをユニーク

に決定することが可能となる。 
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 31 

第 3章 

光光光光イオンイオンイオンイオン・・・・光電子多重同時計測運動量画像法光電子多重同時計測運動量画像法光電子多重同時計測運動量画像法光電子多重同時計測運動量画像法 

 

本研究は実験は高エネルギー加速器研究機構(KEK)・物質構造科学研究所(IMSS)・放

射光科学研究施設(Photon Factory:PF)の 2.5GeV電子蓄積リングに設置された直線偏光ア

ンジュレータービームライン BL2Cで行った[1-3]。実験手法は光電子・光イオン同時計

測運動量画像分光法である[4]。この章では実験に用いた放射光源および分光法の原理

および特徴を述べる。 

 

3.1光源光源光源光源 

実験で使用する光源はシンクロトロン放射光である[5]。放射光とは荷電粒子（電子

あるいは陽電子）が相対論的な速度で円形軌道を運動するときに、軌道の接線方向に放

射する、鋭い指向性を持った大強度の白色光である。放射光を発生させるために PFで

は線形加速器(LINAC)により加速された電子集団(バンチ)を電子蓄積リングに蓄積する。

電子蓄積リングには強力な電磁石が電子軌道上に 28 個敷設されており、電子バンチは

その電磁石を通過する際に磁場により曲げられ、蓄積リング内で周回運動を行うととも

に放射光を発生する。電子蓄積リング内には偏向電磁石の他に挿入光源と呼ばれる電磁

石列が含まれている。挿入光源であるアンジュレーター（図 3-1）では電子は軌道面上

下で反転した磁場のため蛇行運動をする。蛇行運動の際あらわれる複数の折り返し点が

放射光の発光点となり、発生した光同士で干渉する。その結果、強めあう干渉で得られ

るアンジュレーター光は偏向電磁石により発生する光に比べ、高輝度・準単色・高偏光

度などの特性を持つ。電子蓄積リングの接線方向にはビームラインと呼ばれる実験ステ

ーション(図 3-2)が 28個設置されており、それぞれのビームラインでは分光器により単

色化した光を利用することができる。 

本研究で用いたビームラインは直線偏光アンジュレータービームライン BL-2C であ

り、その光学系を図 3-3に、仕様を表 3-1に示す。 
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 図 3-1アンジュレーターの概略図。 

上下に交互に敷設された電磁石により電子軌道は図中青線のように蛇行運動をする。 

 

 

図 3-3 BL-2Cの光学系[1] 

 

 

図 3-2 PFのビームライン 
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周長 187mの PFリングを 2.5GeVの電子バンチが周回するのに 624nsかかる。このため

電子蓄積リングに電子バンチが１つのシングルバンチ運転時は624ns間隔(1.6MHz)で光

が放出される。シングルバンチ運転は 2007 年現在で年に 3 週間のみである。本論文の

Appendix で行った強レーザー場中分子の内殻光電離の実験はシングルバンチ時に行っ

た。放射光の光量を稼ぐため、通常はマルチバンチ運転と呼ばれる電子蓄積リング内に

多数の電子バンチを導入したモードで運転される。PF では電子蓄積リングに 2ns 間隔

で電子バンチを導入することにより（312 個導入可能のうち 32 個が空）、2ns 間隔

(500MHz)で光が放出される。本論文の第 4 章と 5 章の実験はマルチバンチ運転時に行

った。 

 

 

 

 

 

 

 

蓄積リング 電子エネルギー 2.5GeV 

 入射電流 450mA 

 周長 187m 

 ビームエミッタンス 36 nm-rad(105 deg./cell optics) 

 加速周波数 500.1MHz 

 ビーム寿命 50時間 

アンジュレーター 周期長 6cm 

 周期数 60 

 K 0.55-2.2 

分光器 タイプ 不等間隔回折格子分光器 

 エネルギー領域 250-1400eV 

 分解能 10000-20000 

 光子数 1×1011 phs/s/300mA/0.01%BW 

表 3-1 電子蓄積リング、アンジュレーター、BL-2Cの仕様[6] 
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3.2 光電子光電子光電子光電子・・・・光光光光イオンイオンイオンイオン同時計測運動量画像法同時計測運動量画像法同時計測運動量画像法同時計測運動量画像法 

本研究では光電子光イオン多数同時計測運動量画像法(COincidence Velocity Imaging 

Spectroscopy:CO-VIS)により測定を行った[4]。概略図を図 3-4に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. 2. 1 装置装置装置装置のののの原理原理原理原理とととと特徴特徴特徴特徴 

図 3-4 の下部から導入された試料ガスは衝突領域において放射光と相互作用する。内

殻光電離過程により生成した光電子・光イオンは平行電場により、光電子は左側、光イ

オンは右側のドリフト領域まで加速される。平行電場とドリフト領域の長さは

Wiley-McLaren条件を満たす[7]。ドリフト領域と引き出し電極の間には 2枚の収束レン

ズが設置されている。収束レンズは後述する velocity-mapping[8-10]条件を満たすように

電圧印加され荷電粒子を検出器面内に収束させる役割を担う。検出器は Roentdek 社製

の 2 次元位置敏感型検出器[11]を用い、光電子検出には DLD80、光イオン検出には

HEX80 を用いた。これらの検出器を用いることにより、光イオンは検出器面内での位

置(x,y)の情報と光電離イベントの発生（光電子が検出される時間で近似する）から検出

されるまでの時間(t)の情報を得ることができる。(x,y,t)の情報から式(3-1)により、光イ

オンの運動量ベクトルが得られる。 

 

 

図 3-4.光電子・光イオン同時計測運動量画像法の概略図 
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                        (3-1) 

 

 

一方光電子は、マルチバンチ運転では飛行時間の情報が得られないため、2次元検出

器で得られる位置(x,y)の情報から運動量の検出器面への射影成分を求める。 

(3-1)式から求めた解離イオンの運動量を用いると一つの分子から解離生成した分子

イオン対を運動量保存則により抽出することが可能となり、さらにそれらと相関のある

光電子を抽出することができる。実験手法の特徴をまとめると以下のようになる。 

 

• Wiley-Mclaeren type TOF      時間 tの収束性がよい 

• Velocity Mapping         位置(xy)の収束性がよい 

• Coincidence 測定が可能 

 

次節以降実験装置の各部分（分子線・静電レンズ系・検出器）について詳細に記述する。 

 

3. 2. 2 分子線分子線分子線分子線 

 [4]で作成した CO-VIS での問題点は衝突領域でのガス濃度の低さであった。そこで分

子線の高強度化を目指し、ソースチャンバーと衝突領域の距離の短縮化を行った。 

ガス濃度は距離の 2乗で減衰するため、できるだけ衝突領域とガスノズルの距離を短

くするのが好ましい。しかし一方ソースチャンバーは電気的にグラウンドであるため、

図 3-4の衝突領域付近の平行電場を歪めてしまう。このため平行電場を保持し、かつガ

ス濃度が高くなるように設計を行った。電場設計については次節で述べる。ソースチャ

ンバーの改良前と後のデザインの比較を表 3-2に示す。また改良後の図面を図 3-5に示

す。 
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 改良前 改良後 

ガスノズルとスキマー上部の距離(mm) 5 5 

ガスノズル径(μm) 50 50 

スキマー径(μm) 200 400 

スキマーの高さ(mm) 19.2 18.3 

スキマー下部と衝突領域の距離(mm) 74 35 

ガスノズルと衝突領域の距離(mm) 98.2 58.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3-2 ガスノズルの改良前と後の仕様 

図 3-5  CO-VIS設計図 
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3. 2. 3  Wiley-McLaren 型型型型 TOF とととと Velocity Mapping Imaging 

 本実験装置の特徴はWiley-McLarern型 TOFに加え、ドリフト領域の前に収束用レン

ズを設置している点にある。このレンズに適切な電圧を印加することにより Veleocity 

Mapping 条件[4,9]が満たされる。 

衝突領域での分子線ガス濃度の高強度化を目指すため、衝突領域とソースチャンバー

の短縮化を行った。ソースチャンバーは電気的にグラウンドであるため、衝突領域付近

の平行電場を歪める恐れがあった。このため平行電場を保持し、かつソースチャンバー

と衝突領域の距離が短くなるように、静電場シミュレーションソフト Simion7.0を用い

て静電場シミュレーションを行った。[4]との変更点は平行電場の歪みを抑えるため補

償電極を 6枚から 10枚にしたことである。図 3-6に Simionでシミュレーションを行っ

た静電レンズの配置を示す。またこの静電レンズの配置で光電子のトラジェクトリーシ

ミュレーションを行うと、図 3-7 に示すように検出器面上で真円度公差が 0.2ｍｍ以内

となった。 

放射光のビームプロファイルは左右 1mm 未満であるが、放射光は図 3-4 でｘ軸方向

に進行するため、ｘ軸上で光電離イベントが発生する可能性がある。チャンバー中心を

設計上の衝突領域と定義しているため、衝突領域と異なる位置で発生した光電子および

光イオンは平行電場で加速された後、検出器面上で設計上到達すべき位置と異なる。こ

れは光学の収差に対応する。この収差を無くすため、Lebech型の Velocity Mapping条件

となるように、平行電場、ドリフト前の 2枚の静電レンズ、ドリフト管の電圧を決定し

た。また運動エネルギーの異なる荷電粒子が複数生成する可能性がある場合、それらは 

単一の静電レンズでは異なった焦点距離を持つ(色収差)。光学では色収差を補正するた

め、平凸レンズと平凹レンズを組み合わせる。静電レンズでも同様に色収差補正のため

２枚の静電レンズに極性の異なる電圧を印加した。 

 また平行電場を生成する補償電極(L1-L6)の電圧は衝突領域からの距離の比を保つ必

要がある。つまり(L1=7,L2=17,L3=27,L4=37,L5=55,L6=73)という比が保たれる必要があ

る。そのため L1から L6までの電圧は抵抗分割し、適切な電圧が印加するようにした。 

実験で測定したときの典型的な印加電圧は、L6=420,L7=1100,L8=-30,L9=1900V であ

る。 
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図 3-6.Simionで行った静電レンズの配置 

図 3-7. Simionによる静電場シミュレーションと光電子のトラジェクトリー計算 
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3. 2. 4 検出器検出器検出器検出器ととととデータデータデータデータのののの蓄積蓄積蓄積蓄積 

 実験データ蓄積の流れを図 3-8に示す。検出器（DLD、HEX）により検出された信号

は信号増幅回路およびパルス波高選別器を経由した後、時間デジタル変換器により PC

に取り込まれる。PC に入力されたデータは Roentdek 社製ソフトウェア CoboldPC によ

りリスト形式で蓄積される[11]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-8検出システム概略図 

赤線：光電子の位置と時間の情報 

青線：光イオンの位置と時間の情報 
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検出器検出器検出器検出器 

検出器には遅延時間型位置敏感検出器である Roentdek 社製 DLD80(DLD)および

HEX80(HEX)を用いた。DLD および HEX はマイクロチャンネルプレート(MCP)と遅延

時間型アノードで構成される。 

 

マイクロチャンネルプレートマイクロチャンネルプレートマイクロチャンネルプレートマイクロチャンネルプレート(MCP) 

高速の荷電粒子や光が物質表面に衝突すると、多くの 2次電子が生成する。2次電子

の表面への多段的な衝突で、１つの粒子が 104個まで増幅される。MCPはこのように信

号を増幅する直径数十μmの鉛ガラスの管を束ねた板である。またMCPに高速の荷電

粒子や光がその表面上に当たると検出された位置に対応する電子束が増幅される。本研

究では Burle社製の 2枚のMCPをシェブロン型配置にセットし、２枚重ねのMCPの前

後に電圧印加し、電子束の増幅率を調節する。本実験では２枚重ねのMCP の電位差が

2.4kVとなるように電圧を印加した。 

 

遅延時間型遅延時間型遅延時間型遅延時間型アノードアノードアノードアノード[11] 

MCP で増幅された電子束は遅延時間型アノードに検出される。アノードは DLD の場

合 2本、HEXの場合 3本のアノードからなり、それぞれ図 3-4で示したような配置で構

成されている。MCP から到達した電子束はそれぞれのアノードに衝突し、アノードの

両端で電子束が到達する時間を検出する。一本のアノードの両端で電子束を検出すると

き、電子束が衝突した位置に比例して、両端で電子束が検出されるまでに時間差が生じ

る。このことを利用し、両端の信号の時間差から逆にアノード上での荷電粒子の位置を

求めるという操作を行うことが可能となる。 

DLD の場合、それぞれのアノードの両端に x1,x2,y1,y2 とラベリングしてあり、光電子

検出に用いた。 

検出器面上での光電子の位置（X,Y）とアノードは以下の式で関係づけられる。 

 

                          (3-2) 

 

ここで dx,dyはそれぞれアノードごとの比例定数である。 
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２本のアノードの場合、信号のデッドタイムが生じるという欠点がある。光イオン検

出の場合、同じ m/eの信号が同時に検出される恐れがあるためデッドタイムのない検出

法が望まれる。その対策として本実験では HEXを使用した。HEXは 3本のアノードか

らなり、それぞれのアノードが 60 度になるように設定されている。それぞれアノード

には x1,x2,y1,y2,z1,z2とラベルしてある。 

光イオンの検出器での位置情報（X,Y）は以下の関係式により得られる。各アノード

上での光イオンの位置の情報（u,v,w）は(3-3)式からアノードの時間情報(x1,x2,y1,y2,z1,z2)

を用いて求められる。dx,dy,dzは比例定数である。 

各アノードは 60 度ごとに設置されているため、(3-4)式を用いて検出器での位置情報

（X,Y）に変換される。(3-4)式から３本のアノードのうち、２本のアノードから（X,Y）

を求めることがわかる。 

 

                                 (3-3) 

 

 

       (3-4) 

 

 

信号増幅器信号増幅器信号増幅器信号増幅器(AMP)・・・・パルスパルスパルスパルス波高選別器波高選別器波高選別器波高選別器(CFD)[11] 

アノードの両端で検出された信号は AMP＆CFD の役割を担う Roentdek 社製

ATR19(DLD 用)および DLATR(HEX 用)に取り込まれる。１本のアノードは 2 本のより

線から構成されており、2本の間には 40Vの電位差が印加してある。これは放射ノイズ

などのバックグラウンドノイズを含んだ信号を検出したとき、バックグラウンドノイズ

は 2本ともに検出されるため、差をとることで信号のみを抽出するためである。抽出さ

れた信号は増幅された後 CFDで NIM信号に変換される。 
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時間時間時間時間デジタルデジタルデジタルデジタル変換器変換器変換器変換器(TDC)[11] 

 CFDからの NIM信号は 2台の同期した Roentdek社製 TDC8を経由し PCに取り込ま

れる。TDC8は Roentdek社製の PCI-Bus TDC8を用いた。2台の TDC8を同期させるた

めに、図 3-8に示すように syncrhonization lineに接続した。 

一つのTDCには8つのチャンネルがあり、DLDのアノードの時間情報(x1,x2,y1,y2)とHEX

のアノードの時間情報(x1,x2,y1,y2)を取り込んだ。もう一つの TDCには HEXのアノード

の時間情報(z1,z2)と DLDと HEXのMCPの時間情報(te,tion)を取り込んだ。 

HEX のMCPの時間情報(tion)は ORTEC社製 FAN-IN/OUT を用い分岐し、実験条件に

依存して 0～10μs程度の遅延を行い、2つの TDCのトリガー信号とした。 

TDCはトリガー信号が入力されてから、一定の時間内(最大で 30μs)に TDCに取り込

まれる信号を全て記録する common start モードとトリガーの入力から以前の時間に入

力された信号を全て記録する common stopモードがある。本研究では common stopモー

ドで行った。 

TDC の動作およびデータの蓄積には Roetdek 社製ソフト CoboldPC を用いた。

CoboldPCで得られるデータは LIST MODE FILE（LMFファイル）という形式のファイ

ルで、イベントごとに時間の情報をバイナリデータとして保存する。 

 

3.3 データデータデータデータ処理処理処理処理 

 COBOLD PCにより得られる LMFファイルは、自作の C言語解析プログラムを用いて

解析を行った。 

解析プログラムの内訳は以下のようになっている。 

• LMFファイルのバイナリ形式をアスキー形式に変換。 

• 各アノードの時間情報から位置情報にエンコード。 

• 光電離イベントに由来する光電子と光イオンの抽出 

• 光電子・光イオンのコインシデンス解析 

• 光電子と光イオン対のコインシデンス解析 
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(1) 位置情報位置情報位置情報位置情報のののの構築構築構築構築 

アスキー形式に変換された LMFファイルからは、イベントごとの TDCに取り込まれ

た各チャンネルの検出回数とその検出時間が求められる。検出時間は TDC にトリガー

のかかった時間が基準となっている。一つのアノードで検出された信号の組み合わせで

あるという補償を行った後、それぞれのアノードの時間情報から（3-2～4）式を用いて

位置の情報に変換する。 

つまり一つのアノードの両端で検出された時間信号の和(TimeSum)は一定であるとい

う判断基準を利用する。 

 

                        (3-5) 

 

 

(3-5)の判断基準を満たした信号の組み合わせから、(3-2)および(3-4)式を用いて位置情報

(XY)を求める。また(3-5)式から TimeSumの値を指定すれば、アノードおよびMCPの時

間情報を推定することが可能となる。本研究では MCP の時間情報を再構築することを

行った。 

  

(2) 運動量運動量運動量運動量のののの構築構築構築構築 

(1)で各荷電粒子の位置情報を得ることができた。これらの情報から光電子、光イオ

ンの検出器への運動量の二次元射影画像が得られる。マルチバンチ運転時は光電離イベ

ントの基準信号がないため、光電子のMCP時間情報を START信号として光イオンの飛

行時間(TOF)を求めた。この操作により光イオンの検出器面上での位置の情報と光電離

イベントから検出器に到達するまでの時間の情報を求められる。また TOF で特定のイ

オンを指定すると自動的にそのイオンとコインシデンスした光電子が指定できる。 

 光イオンの TOF の情報から放射光の偏光面との関係が求められる。すなわち特定の

光イオンの TOF 中心は放射光の偏光面内での情報を保存している。また位置と時間の

情報から以下の式を用いて、イオンの運動量のベクトル成分が求められる。 

 

                          (3-6) 
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ここで m は指定したイオンの質量であり、q は電気素量、F は電場である。また係数α

は検出器面上での光イオンの運動量と光電離で生成した光イオンの運動量との相関係

数である。これは光電離で生成した後、平行電場および静電レンズにより光イオンが加

速され、軌道が修正されることに由来する。t0は指定したイオンの TOF中心の時間であ

る。 

また(3-6)のベクトル情報から以下の関係式で運動量と運動エネルギーが求められる。 

 

 

                      (3-7) 

 

 

また光イオンの角度情報は(3-8)式から求められる。本研究では直線偏光軟 X 線を用い

ており、図 3-4に示す実験配置であるため偏光方向とＹ軸が平行となる。そのため偏光

面内で偏光方向と光イオンがなす角度をθとし、偏光面外で光イオンとなす角度をφと

おくと以下の関係式が得られる。 

 

 

                         (3-8) 

 

 

光電子の場合、マルチバンチ運転では光電離イベントを基準とした時間の情報は得られ

ない。そのため、検出器で検出された位置の情報を用いる。つまり偏光面内の情報のみ

を利用する。また光イオンはさまざまな内殻脱励起過程を経るため、一定の運動エネル

ギーを持つとは限らない。しかし光電子は励起エネルギーに依存した運動エネルギーを

持っているため、検出器面内の情報から偏光面内での光電子の情報を得ることができる。

光電子の運動エネルギーは(3-7)式から求められる。偏光方向に対する放出光電子の角度

の情報は(3-8)式でφを 0にしたときの関係式が導かれる。これらの情報から光イオンお

よび光電子の角度分布を決定できる。 
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(3) コインシデンスコインシデンスコインシデンスコインシデンス解析解析解析解析 

コインシデンス解析は、(a)指定した光イオンとコインシデンスした光電子の運動エネル

ギー、角度分布の決定 (b)指定した光イオン対とコインシデンスした光電子の運動エ

ネルギー、角度分布の決定がある。 

 (a)については、(2)で作成した TOFを用いイオン種を指定することによりコインシデ

ンスした光電子から運動エネルギーおよび角度分布を抽出できる。 

 (b)については、(a)と同様に TOFからイオンを指定する。１つの分子から内殻光電離

脱励起過程により生成する多価イオンはクーロン爆発によりフラグメントイオンとな

る（図 3-9）。そこで本研究では１つのイベントから２つのイオンが同時生成し、運動量

保存則を満たすイオン対を抽出した。またそのときコインシデンスした光電子の運動エ

ネルギー角度分布を調べた。さらにイオン対のうちの一つのイオンの角度を指定し、そ

のときにコインシデンスした光電子の運動エネルギーおよび角度分布を求めた。これが

分子座標系での光電子角度分布となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3-9.MFPADの測定原理。 

内殻光電離後、Auger過程で多価イオンが生成。 

多価イオンはクーロン爆発を起こす。 
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3.4 実測例実測例実測例実測例 

CO2 の C1s 光電離の実験結果を例として図 3-10 に示す。図は励起エネルギー322.2eV

のときの(a)ランダム配向分子からの光電子の運動量画像、(b)ランダム配向分しから解

離生成した O+イオンの運動量画像、(c)分子軸と偏光ベクトルが平行なときの光電子の

運動量画像を示す。これらの運動量画像から光電子、解離イオンの角度分布を求める。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

(a) (b) 

(c) 

図 3-10.運動量画像の例(励起エネルギー322.2eV、CO2) 

(a)ランダム配向分子からの光電子の運動量画像(b)O+イオン

の運動量画像(c)平行配置 MFPAD。矢印は放射光の進行方向

と偏光ベクトルを表す。 

ε 
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第 4章 

CO2分子分子分子分子のののの C1s 光電離光電離光電離光電離のののの完全実験完全実験完全実験完全実験 

 

 

4. 1 序論序論序論序論 

CO2 分子の光電離ダイナミクスの研究は、実験・理論両面で数多く報告されている

[1-10]。これまでに部分断面積測定、光電子の角度分布測定、解離イオンの角度分布測

定が行われ、理論計算と比較されてきた。C1s 光電離の部分断面積を図 4-1 に示す[1]。

部分断面積の励起エネルギー依存性を見ると、部分断面積は CO2の C1s イオン化閾値

(hν=297.63eV)より徐々に増加し、イオン化閾値から約 6eV 高い励起エネルギーで 2 電

子励起、約 14eV高い励起エネルギーで形状共鳴に由来する吸収増大を示す。図中には

Luccheseらによる Fixed Core Hartree-Fock計算(FCHF)[2]と Lynchらによる Relaxed Core 

Hartree-Fock計算(RCHF)[1]が記されており、いずれの計算も形状共鳴を再現しているが、

そのピーク位置・ピーク強度および共鳴幅が再現できていない。 

近年放射光光源を含む実験技術の発展に伴い、分子座標系での光電子角度分布測定

(MFPAD)が報告されるようになった。分子座標系での光電子角度分布の記述式には対称

性で分離したダイナミカルパラメーターをあらわに含むため、実験結果から対称性で分

離したダイナミカルパラメータを決定することができる。Adachi らは CO2 分子の C1s

光電離で、分子軸と光の電気ベクトルが平行な場合のMFPADを報告している[3]。彼ら

の報告ではσ→σ遷移のダイナミカルパラメーターの決定を試みたが、MFPADの記述式

が、遷移行列要素の 2次関数であり位相差が余弦関数の引数で表されるため、ダイナミ

カルパラメータの唯一の解を決定する事ができていない。また Saito らは分子軸と光の

電気ベクトルが平行、垂直、45 度となるときの MFPAD を報告している[4]。しかし実

験結果を Relaxed Core Hartee-Fock with Transition State approximation計算(RCHF-TS)と

比較したのみで、ダイナミカルパラメータの決定を行っていない。MFPAD によるダイ

ナミカルパラメータの決定の問題点は対称性を分離したMFPADでは対称性を分離した

ダイナミカルパラメータを得ることができるが、対称性の異なるダイナミカルパラメー

タ同士の関係が求められないという点である。 

全てのダイナミカルパラメーターを実験データのみから抽出する研究は光電離の完全

実験[11,12]と呼ばれている。これまで報告されている分子の完全実験の最も優れたアプ
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ローチは直線および円偏光による分子座標系での光電子の角度分布測定(MFPAD)であ

る[13-15]。しかしこの手法は光の偏光状態を変えて同じ測定を繰り返す必要があるため、

測定時間がかかり簡便でないというデメリットがある。 

本研究では直線偏光軟 X 線で多重同時計測運動量画像法により、解離イオン角度分

布、光電子角度分布、さまざまな配置のMFPADの全データからダイナミカルパラメー

ターの決定を行う完全実験の新しいアプローチを開発した。そしてこのアプローチを

CO2分子の C1s光電離に適用し、形状共鳴における光電離ダイナミクスを第一原理から

解明する事を目的とした。また形状共鳴における光電離ダイナミクスの理解のために

Time Dependent Density Functional Theory(TDDFT)計算[16]を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-1. CO2の C1s光電離の部分断面積スペクトル[1 ] 

Schmidbauerらによる測定[1]。白丸が C1s光電離吸収スペクトル 

黒、白四角が C1s光電離の部分断面積。実線は Hitchcockらによる EELS。 

点線は FCHF[2]、粗い点線は RCHF計算結果。 
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4. 2 実験実験実験実験方法方法方法方法 

実験は高エネルギー加速器研究機構(KEK)・物質構造科学研究所(IMSS)・放射光科学

研究施設(Photon Factory)の 2.5GeV電子蓄積リングに設置された直線偏光アンジュレー

タービームライン BL2C で行った[17-19]。実験方法は多重同時計測運動量画像法

(CO-VIS)である(第 3章参照)。不等間隔平面回折格子分光器により単色化されたアンジ

ュレーター光は CO2分子の超音速分子線と衝突領域で相互作用する。遅延時間型 2次元

位置敏感型検出器は、アンジュレーター光の進行方向と偏光方向で規定される偏光面と

垂直な軸上で相対する方向に、偏光面と検出面が平行になるように設置されている。内

殻光電離過程で生成した光電子・光イオンは偏光面と垂直な方向に電圧印加された平行

電場により互いに反対方向に加速され検出器に到達する。光イオンの運動量は光イオン

が到達した検出器面上の位置および到達時間から得る。また光電子の運動量の偏光面へ

の射影成分は、光電子が到達した検出器面上の位置から得る。 
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4. 3 実験結果実験結果実験結果実験結果 

4. 3. 1  解離解離解離解離イオンイオンイオンイオンのののの角度分布角度分布角度分布角度分布 

C1s 光電離で CO+イオンと O+イオンが同時生成したイベントを抽出した。放出される

O+イオンの運動量ベクトルと直線偏光軟 X 線の電気ベクトルとのなす角度θ'の関数と

して、検出される O+イオン信号強度を求め、解離イオンの角度分布を決定した。 

直線偏光による解離イオンの角度分布は以下の式で記述される。 

 

                        (4-1) 

 

図 4-2 に極座標表示で表したΟ+イオンの角度分布を示す。黒丸が実験値である。図中

の赤線は(4-1)式を用いたフィッティングカーブである。また青線は Stener らによる

TDDFT 計算[16]を示す。励起エネルギー312.6eV 以外では TDDFT 計算との一致がよく

ない。実験により求めた解離イオン角度分布の非対称パラメーターβion の励起エネルギ

ー依存性を図 4-3および表 4-1に示す。図 4-3には Adachiらによる実験結果[3]を白丸で

付記した。Adachi らの実験結果と本研究の結果は一致がよい。また Stener らによる

TDDFT 計算の結果[16]を青線で McKoy らによる  Relaxed Core Hartree-Fock with 

Transition State approximation(RCHF-TS)の結果[4]を黄線で示した。理論計算は非対称パ

ラメーターの値を過大評価している。 

解離イオンの非対称パラメーターβion は遷移行列要素 d λℓ を用いて、以下の式で記述さ

れる。 

                                              (4-2) 

 

βionは-1から 2までの値を示す。βionが正の場合、d πℓ より d σℓ が大きい、つまりσ→σ

遷移が支配的である事を示す。βion が負の場合は、逆にσ→π遷移が支配的であること

を示す。0 の場合はσ→σ遷移とσ→π遷移が等しいことを示す。図 4-3 では TDDFT、

RCHF-TSともにσ→σ遷移を過大評価していることを示す。 
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図 4-2. C1s光電離の解離イオンの角度分布 

黒点が測定結果。信号の積分範囲は偏光面内に±10度、偏光面外に±20度。赤線がフィ

ッテングカーブ。青線は TDDFT計算[16]。それぞれ最大の強度を 1に規格化してある。 
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表 4-1. C1s光電離の解離イオンの非対称パラメーターβion 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

photon energy(eV) βion 

300.6 -0.36±0.02 

303.6 -0.21±0.01 

306.1 0.24±0.02 

309.1 0.38±0.02 

312.6 0.66±0.02 

316.6 0.46±0.02 

322.6 -0.09±0.02 
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図 4-3. C1s光電離の解離イオンの非対称パラメーターβion 

黒丸が本研究。白丸が Adachiら[3]。青線は TDDFT計算[16]。 

黄線は RCHF-TS計算[4]。 
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4. 3. 2 光電子光電子光電子光電子のののの角度分布角度分布角度分布角度分布 

放出される光電子と直線偏光軟 X 線の電気ベクトルのなす角度θ'の関数として、検出

される光電子の信号強度を求め、光電子の角度分布を決定した。 

 直線偏光によるランダム配向分子からの光電子の角度分布は以下の式で記述される。 

 

            (4-3) 

 

図 4-4 に極座標表示で表したランダム配向 CO2分子の C1s 光電子の角度分布を示す。

赤線はフィッティングカーブを示し、青線は Stener らによる TDDFT 計算[16]を示す。

励起エネルギー316.6eV以外では TDDFT 計算と一致がよい。 

（4-3）式を用い、ランダム配向分子の光電子の角度分布から非対称パラメーターβeを

決定した。図 4-5、表 4-2に本研究で決定したβeの励起エネルギー依存性を示す。図 4-5

で黒丸は本研究で決定したβeを示し、Schmidbauer らによる報告[1]を白丸で、Truesdale

らの報告[6]を三角で示した。3重コインシデンス測定を行った際のバックグラウンド成

分を差し引くと、βeは黒丸の値を示し、全体的に Schmidbauerら、Truesdaleらの測定値

より大きな値を示す。 

また理論計算として、TDDFT[16]を青線でRCHF[1]を緑線でFCHF[2]を赤線で示した。

βの励起エネルギー依存性はいずれの計算結果も実験結果を定性的に再現している。 
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図 4-4. C1s光電離の光電子の角度分布 

黒点が測定結果。信号の積分範囲は偏光面内に±10度、偏光面外に±20度。赤線がフィ

ッテングカーブ。青線は TDDFT計算[16]。それぞれ最大の強度を 1に規格化してある。 
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表 4-2. C1s光電離の光電子の非対称パラメーターβe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

photon energy(eV) βe 

300.6 0.46±0.03 

303.6 0.49±0.03 

306.1 1.10±0.03 

309.1 1.32±0.03 

312.6 1.08±0.05 
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322.6 0.95±0.03 
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図 4-5. C1s光電離の光電子の非対称パラメーターβe 

黒丸と四角は本研究の測定値。白丸は Schmidbauerら[1]、三角は

Truesdaleら[6] 
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4. 3. 4 分子座標系分子座標系分子座標系分子座標系におけるにおけるにおけるにおける光電子光電子光電子光電子のののの角度分布角度分布角度分布角度分布( MFPAD ) 

CO2分子の C1s 光電離過程において同時生成する CO+,O+イオン対および C1s 光電子

の 3 重コインシデンス測定を行った。光の偏光面内において O+イオンと光の進行方向

のなす角度を Bとした。O+イオンから見た光電子の放出角度θの関数として、検出され

る光電子の信号強度を求め、分子座標系での光電子角度分布（MFPAD）を決定した。

図 4-6 にMFPADの極座標表示を示す。左から順に分子軸と光の進行方向のなす角度 B

が(a) 90°のとき(平行配置MFPAD)、(b) 45°のとき(45度配置MFPAD)、(c) 0°のとき(垂

直配置MFPAD)のMFPADを示す。 

MFPADは以下の式で記述される。 

 

 

 

(4-4) 

 

(4-4)式によりMFPADにフィッテングした結果を図 4-6の赤線で示した。青線は Stener

らによる TDDFT 計算[16]を示す。 

分子軸と光の進行方向が垂直なときの MFPAD( 図 4-6(a))では、理論計算は励起エネ

ルギーが低い領域(hν=300.6,303.6eV)では分子軸に垂直な方向の光電子角度分布が再現

できておらず、高い領域(hν=312.6,316.6eV)では実験結果には見られない複数の節が存

在する。分子軸と光の進行方向が平行なときのMFPAD( 図 4-6(c)) では TDDFT は電気

ベクトル方向に対する強度が異なる。特に励起エネルギーが 312.6eVを超えると、電気

ベクトルの方向に実験結果には見られない強度を示す。分子軸と光の進行方向が 45 度

のときの MFPAD( 図 4-6(b)) では、TDDFT 計算の結果は励起エネルギーが低い領域

(hν<312.6eV)では極大と極小の数が実験結果と一致しているが、励起エネルギーが高く

なるにつれて極大と極小の数が増え、実験結果と一致しない。 
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(a) (b) (c) 

図 4-6. C1s光電離の分子座標系からの光電子角度分布MFPAD 

分子軸と光の進行方向（電気ベクトルと垂直）のなす角度が(a)90 度(b)45 度(c)0 度のと

きのMFPAD。黒点が測定値で、積分範囲は偏光面内に±10度、偏光面外に±20度。赤

線はフィッティングカーブ。青線は TDDFT計算[16]。それぞれ最大の強度は 1に規格化。 
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4. 3. 5 遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素およびおよびおよびおよび位相差位相差位相差位相差のののの決定決定決定決定 

CO2分子の C1s軌道は 2σg軌道であるので、光学遷移の選択則により軌道角運動量 ℓの

分子軸への射影成分λ はσ,πが許容となる。また始状態が gerade 対称性であるため、パ

リティの制約から終状態の光電子の波動関数を１中心部分波展開したときの各部分波

は ungerade 対称性となる。そのため部分波の軌道角運動量 ℓは奇数のみで記述される。

部分波展開の軌道角運動量 ℓは分子に対してはよい量子数ではないため厳密には無限

まで取る必要がある。しかし実際には部分波展開の収束性が非常によいため、有限の ℓ

で打ち切ることができる。各励起エネルギーで実験から求めた平行配置 MFPAD、垂直

配置MFPADに対し、10次および 14次までの偶数の Legendre多項式でそれぞれフィッ

テングを行い、10 次の Legendre 多項式の係数 A10 の収束性を調べた。0 次の Legendre

多項式の係数 A0 は 1 に規格化した。表 4-3 に励起エネルギーの 322.2eV のときのフィ

ットの係数を示す。表中の(a)は平行配置MFPAD、(b)は垂直配置MFPADに対するフィ

ットで上段が 10 次まで、下段が 14 次までの偶数の Legendre 多項式でのフィットの係

数を示す。A10 が A0 に対し(a)では 8.5%で(b)では 10%となり、収束しているのが確認

できた。Legendre多項式の係数と軌道角運動量 ℓの関係は後述するが、この収束性から

最大の軌道角運動量を 5=ℓ とした。上記の近似のもとで、電気双極子近似の枠内で遷

移行列要素の比と位相差の決定を行った。以下に解析の手続きを示す。 

 

 

 

この手続きに従い、一例として励起エネルギー316.6eVのときの実験結果の解析を行う。 

 

表 4-3.  励起エネルギー316.6eVでの(a)平行配置MFPAD(b)垂直配置MFPADに対する 

L次の偶数の Legendre多項式でのフィッテング係数。 

 A2 A4 A6 A8 A10 A12 A14 

(a) 0.993 -0.0689 0.547 0.087 0.085 - - 

 0.993 -0.0682 0.548 0.090 0.100 -0.039 0.011 

(b) -0.591 -0.151 -0.176 0.030 0.005 - - 

 -0.591 -0.151 -0.176 0.031 0.010 -0.003 -0.011 

a.  
b.  
c.   
d.   
e.  

σ
π
σ π
σ π

ℓ

ℓ

部分波の遷移行列要素の比および位相差の決定 (2組の解)

部分波の遷移行列要素の比および位相差の決定 (2組の解)

部分波 に対する 部分波の遷移行列要素の比の決定

部分波 に対する 部分波の位相差の決定 (16組の解)
複数解から物理的意味のある解を抽出 

p p

p p
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a.  σ  ℓℓℓℓ 部分波部分波部分波部分波 のののの遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの比比比比およびおよびおよびおよび位相差位相差位相差位相差のののの決定決定決定決定  

(4-4)式にB=90°を代入すると平行配置MFPADは以下のLegendre多項式で記述できる。 

 

    (4-5) 

 

PLは Legendreの多項式である。 

pσ部分波に対する ,f hσ σ部分波の遷移行列要素の比(dfσ/dpσと dhσ/dpσ)および位相差

(δfσ-δpσとδhσ-δpσ）を求める際は Legendre の多項式の係数は(4-6)式のようにまとめて AL

と書き直し、実験データに非線形最小二乗フィットを行う。 

 

        (4-6 ) 

 

σ→σの平行遷移の場合、係数 AL は遷移行列要素 d σℓ と位相差 'σ σδ δ−
ℓ ℓ

から構成さ

れ、以下のように表される。 
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また、(4-6)式では検出器の取込み立体角補正（L次の Legendre多項式に対する減衰因

子 LQ ）を考慮に入れるため、以下の関係式を用いた。 

 

                   (4-8) 

 

(4-6)式を用いA0=1とし非線形フィットした結果を図4-7に示す。また求めた pσ部分波

に対する ,f hσ σ部分波の遷移行列要素の比および位相差を表 4-4に記す。(4-7)式で位相

差は全て余弦関数の引数であるので、位相差は正負の符号がともに解となる。その結果、

各々の遷移行列要素の比の組（dfσ/dpσと dhσ/dpσのセット)に対し、位相差の組（δfσ-δpσと

δhσ-δpσ）が 2種類存在し、独立な解の組が合計で 4組となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4-4. C1s光電離の σℓ 部分波の遷移行列要素の比および位相差 (hν=316.6eV) 

dfσ/dpσ dhσ/dpσ δfσ-δpσ(radian) δhσ-δpσ(radian) 

1.01±0.16 0.48±0.15 ±1.77±0.08 ±2.79±0.16 

0.41±0.08 0.36±0.08 ±1.68±0.09 ±1.72±0.07 

 

 

図 4-7 C1s光電離の平行配置MFPAD(hν=316.6eV) 

黒点は実験値。赤線は実験データに対し、式(4-6)によるフィッテングカーブ。 
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b. ππππℓℓℓℓ 部分波部分波部分波部分波のののの遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの比比比比およびおよびおよびおよび位相差位相差位相差位相差のののの決定決定決定決定  

(4-4)式に B=0°を代入すると、垂直配置MFPADは以下の Legendreの多項式で記述でき

る。 

 

     (4-9) 

 

pπ部分波に対する ,f hπ π部分波の遷移行列要素の比（dfπ/dpπと dhπ/dpπ）および位相差

（δfπ-δpπとδhπ-δpπ）の決定には Legendre の多項式の係数を(4-10)式のようにまとめて CL

と書き直し、検出器の取込み立体角補正も考慮に入れ、実験データに非線形最小二乗フ

ィットを行う。 

 

       (4-10) 

 

σ→πの垂直遷移の場合、係数 CLは遷移行列要素 d πℓ と位相差 'π πδ δ−
ℓ ℓ

から構成され、

以下のように表される。       
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(4-10)式を用いて C0=1とし、フィットした結果を図 4-8に示す。また求めた pπ部分波

に対する ,f hπ π部分波の遷移行列要素の比および位相差を表 4-5 に記す。(4-11)式で位

相差は全て余弦関数の引数であるので、位相差は正負の符号がともに解となる。その結

果、各々の遷移行列要素の比の組（dfπ/dpπと dhπ/dpπのセット)に対し、位相差の組（δfπ-δpπ

とδhπ-δpπ）が 2種類存在し、独立な解の組が合計で 4組となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 4-5. C1s光電離の πℓ 部分波の遷移行列要素の比および位相差 (hν=316.6eV) 

dfπ/dpπ dhπ/dpπ δfπ-δpπ(radian) δhπ-δpπ(radian) 

0.93±0.08 0.45±0.09 ±1.30±0.05 ±2.70±0.10 

0.19±0.05 0.34±0.06 ±2.38±0.20 ±1.50±0.05 

 

 

 

図 4-8. C1s光電離の垂直配置MFPAD(hν=316.6eV) 

黒丸は実験値。赤線は(4-10)式によるフィッテングカーブ。 



 

 64 

c.  p pσ πσ πσ πσ π部分波部分波部分波部分波にににに対対対対するするするする 部分波部分波部分波部分波のののの遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの比比比比のののの決定決定決定決定  

解離イオン角度分布における非対称パラメーターβionは以下の式で記述できる。 

 

 

 

 

    (4-12) 

 

 

 

 

 

励起エネルギー316.6eV では解離イオンの非対称パラメーターβion はβion＝0.46±0.02

である。この値を(4-12)式の左辺に代入し、dpπ/dpσを求める。ただし、dfσ/dpσと dhσ/dpσの

セットと dfπ/dpπと dhπ/dpπのセットはそれぞれ 2組ずつあるので、合計で 4組の解の候補

が得られる。(4-12)式を用いて得られた pσに対する遷移行列要素の比の組を表 4-6に記

す。 

 

 

 

表 4-6. C1s光電離(hν=316.6eV)の pσ 部分波に対する遷移行列要素の比の組 

 dfσ/dpσ dhσ/dpσ dpπ/dpσ dfπ/dpσ dhπ/dpσ 

(a) 1.01±0.16 0.48±0.15 0.76±0.07 0.70±0.09 0.34±0.07 

(b) 1.01±0.16 0.48±0.15 1.02±0.08 0.19±0.05 0.34±0.06 

(c) 0.41±0.08 0.36±0.08 0.58±0.03 0.53±0.05 0.26±0.05 

(d) 0.41±0.08 0.36±0.08 0.77±0.03 0.15±0.04 0.26±0.04 
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d. p pσ πσ πσ πσ π部分波部分波部分波部分波にににに対対対対するするするする 部分波部分波部分波部分波のののの位相差位相差位相差位相差のののの決定決定決定決定  

ランダム配向分子からの光電子の角度分布の非対称パラメーターβe は d λℓ と λδ
ℓ
で以

下のように記述される。 

 

                                      

         

 

                                       

                         

           

                

                

                

     (4-13) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

pσ σδ − δ
ℓ

と pπ πδ − δ
ℓ

はそれぞれ正負 2 種類ずつあるので、 σℓ 部分波に対する πℓ 部分

波の位相差は独立に４種類の解が存在する。δpπ-δpσを(4-13)式からδpπ-δpσを求めると解は

2 種類存在するため、位相差の解は 4×2 の 8 種類となる。c のプロセスにより dfσ/dpσ、

dhσ/dpσ、dpπ/dpσ、dfπ/dpσ、dhπ/dpσの組は４種類であるので、解の組は 8×4の 32組となる。

しかし(4-5)式では位相差は全て余弦関数で記述されるため、位相差の符号は決定できな

い。そのため各遷移行列要素の比において σℓ 部分波の位相差は正のみを選択し、 πℓ 部

分波の位相差で正と負の両方を採用することにより解の組の候補は 16組となる。 
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励起エネルギー316.6eV における光電子の非対称パラメーターβe=0.89±0.03 を用い、

pσ 部分波に対する全ての部分波の位相差の決定を行った。表 4-7 に解の候補の位相差

のみを示した。(a),(b),(c),(d)はそれぞれｃで求めた遷移行列要素の比の解の候補に対応

している。 

 

 

 

 

表 4-7 C1s光電離(hν=316.6eV)の pσ 部分波に対する位相差の組(単位:radian) 

 δfσ-δpσ δhσ-δpσ δpπ-δpσ δfπ-δpσ δhπ-δpσ 

(a1) 1.77±0.08 2.79±0.16 2.91±0.58 4.21±0.58 5.61±0.59 

(a1)’ 1.77±0.08 2.79±0.16 6.00±0.58 1.02±0.58 2.42±0.59 

(a2) 1.77±0.08 2.79±0.16 4.00±0.86 2.70±0.87 1.30±0.87 

(a2)’ 1.77±0.08 2.79±0.16 1.23±0.86 6.21±0.87 4.82±0.87 

(b1) 1.77±0.08 2.79±0.16 5.40±0.17 1.50±0.27 0.62±0.18 

(b1)’ 1.77±0.08 2.79±0.16 2.34±0.17 4.72±0.27 3.84±0.18 

(b2) 1.77±0.08 2.79±0.16 4.99±0.13 2.60±0.24 3.48±0.14 

(b2)’ 1.77±0.08 2.79±0.16 1.91±0.13 5.81±0.24 0.41±0.14 

(c1) 1.68±0.09 1.72±0.07 5.68±0.07 0.70±0.09 2.10±0.12 

(c1)’ 1.68±0.09 1.72±0.07 2.59±0.07 3.90±0.09 5.29±0.12 

(c2) 1.68±0.09 1.72±0.07 3.74±0.21 2.44±0.22 1.05±0.23 

(c2)’ 1.68±0.09 1.72±0.07 0.75±0.21 5.73±0.22 4.33±0.23 

(d1) 1.68±0.09 1.72±0.07 4.99±0.09 1.09±0.22 0.21±0.10 

(d1)’ 1.68±0.09 1.72±0.07 1.91±0.09 4.29±0.22 3.41±0.10 

(d2) 1.68±0.09 1.72±0.07 4.74±0.08 2.36±0.22 3.24±0.10 

(d2)’ 1.68±0.09 1.72±0.07 1.66±0.08 5.56±0.22 0.15±0.10 

 

 

 



 

 67 

e.  複数解複数解複数解複数解からからからから物理的意味物理的意味物理的意味物理的意味のあるのあるのあるのある解解解解をををを抽出 抽出 抽出 抽出  

d.までのプロセスで合計で 16 組の独立な解の候補が存在する。これらの組から物理的

に意味のある解を抽出するため、任意配置MFPADの実験データを用いる。本研究で求

めた 45度配置MFPADは図 4-6(b)に示されており、これは以下の式で記述される。 

 

       (4-14) 

 

Legendre の多項式の係数 DLと遷移行列要素および位相差の関係式は以下のようになる。 
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Legendre陪関数の係数 ELと遷移行列要素および位相差の関係式は以下のようになる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  (4-16) 

 

 

 

 

式(4-14)に 16 組の遷移行列要素の比と位相差を代入した。図 4-9 に実験結果と 16 組の

解の候補で再現したMFPADを示す。図中で実験結果を黒丸で示し、フィッテングした

結果を青線で示した。解の候補から再現した 45°配置MFPADは赤線で示した。MFPAD

は分子軸を水平にとり、光電子の放出角度を反時計まわりに表した。 

実験結果からMFPADは 30度、120度、150度、210度、280度、330度方向に極大を

持つ。また 60 度、240度に鋭い極小と 0 度、135 度、180 度、315度に小さな窪みを持

つ。これらの特徴と 16 個の再現した MFPAD を比較すると、(d2)’がその特徴をよく示

している。励起エネルギー316.6eVでの(d2)’の解の組を物理的に意味がある解として選

んだ。 
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図 4-9. C1s光電離の 45度配置MFPAD（hν=316.6eV） 

黒丸が実験値で、積分範囲は偏光面内に±10 度、偏光面外に±20 度。赤

線が再現したMFPAD。MFPADのラベルは表 4-7のラベルと一致。 

 

(a1) (a1)’ (a2) (a2)’ 

(b1) (b1)’ (b2) (b2)’ 

(c1) (c1)’ (c2) (c2)’ 

(d1) (d1)’ (d2) (d2)’ 
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f. 遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの絶対値絶対値絶対値絶対値のののの決定決定決定決定 

部分断面積で規格化し、遷移行列要素の比を絶対値にした。部分断面積は以下の式で

記述される。規格化に用いた Schmidbauerら[1]の測定値を表 4-8に示す。 

 

 

 

 

 (4-17) 

 

 

 

 

ただし遷移行列要素は原子単位(atomic unit)であるため、以下の値を用いることによりMb

単位に変換をする。 
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表 4-8 C1s光電離の部分断面積の絶対値[1] 

photon energy(eV) cross section (Mb) 

300.6 0.370 

303.6 0.60 

306.1 0.70 

309.1 1.050 

312.6 1.170 

316.6 0.825 

322.2 0.60 
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g. ショートレンジショートレンジショートレンジショートレンジ位相差位相差位相差位相差 

MFPADの公式中の位相 λδ
ℓ
は、以下のようにクーロン位相η

ℓ
とショートレンジ位相 λτ

ℓ

の和で表される。 

 

λ λδ τ η= +
ℓ ℓ ℓ

                               (4-18) 

 

クーロン位相η
ℓ
は軌道角運動量 ℓと光電子の運動量で以下のように記述される。 

各部分波のクーロン位相η
ℓ
とそれらの位相差を表 4-9 に示す。ただし p は光電子の運

動量である。 

 

( )arg 1 /η = Γ + −
ℓ

ℓ i p                       (4-19) 

 

実験により求めた位相差 ' 'λ λδ δ−
ℓ ℓ

からクーロン位相差 'η η−
ℓ ℓ

を差し引き、ショートレ

ンジ位相差 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

を求めた。 

 

 

 

 

 

表 4-9. クーロン位相η
ℓ
および位相差 'η η−

ℓ ℓ
（単位:radian） 

photon energy(eV) KE(eV) ηp ηf ηh  ηf -ηp ηh-ηp 

300.6 3 -1.358 -2.792 -3.684  -1.434 -2.326 

303.6 6 -0.824 -1.935 -2.587  -1.111 -1.763 

306.1 8.5 -0.652 -1.615 -2.169  -0.963 -1.508 

309.1 11.5 -0.537 -1.383 -1.863  -0.846 -1.326 

312.6 15 -0.456 -1.208 -1.630  -0.752 -1.174 

316.6 19 -0.396 -1.071 -1.447  -0.675 -1.051 

322.2 25 -0.337 -0.932 -1.261  -0.595 -0.924 
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4. 3. 6 解析結果解析結果解析結果解析結果 

4.3.5 で説明した遷移行列要素の絶対値 d λℓ と位相差 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

の決定を各励起エネルギ

ーで行った。励起エネルギーが 312.6、316.6、322.2eVのときは 4.3.5の手続きにより唯

一の解の組を決定することができた。しかし励起エネルギーが 300.6eV、303.6eV、

306.1eV、309.1eVのときは、実験結果を再現する任意配置MFPADで唯一の解を決定す

ることができず、解の候補が 4組となった。 

唯一の解の組は d λℓ と 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

の励起エネルギー依存性から決定した。すなわち全て

の部分波の d λℓ と 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

が励起エネルギーに対し、滑らかにつながる解が物理的に意

味のある解であると判断した。励起エネルギーが 312.6eV以上では解は唯一に決定して

いるため、それらをプロットし 309.1eV以下の励起エネルギーで滑らかに接続できる解

を選んだ。 

上記の方法により遷移行列要素の絶対値 d λℓ と位相差 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

を求め、遷移行列要素

の絶対値 d λℓ を表 4-10に、位相差 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

に表 4-11にまとめた。 

決定したダイナミカルパラメータの誤差は、平行配置MFPADおよび垂直配置MFPAD

に対する非線形フィッテングの誤差と、光電子および解離イオンの非対称パラメーター

の誤差の伝播を伴う。 d λℓ 、 'λ λδ δ−
ℓ ℓ

はお互いに独立ではないため、以下の束縛条件を

課して誤差を評価した。 

 

 

(4-20) 
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表 4-10. C1s光電離の遷移行列要素の絶対値（単位 atomic unit） 

photon energy(eV) dpσ dfσ dhσ dpπ dfπ dhπ 

300.6 0.00458 

±0.006 

0.0302 

±0.022 

0.0201 

±0.017 

0.0452 

±0.027 

0.0172 

±0.011 

-0.0105 

±0.008 

303.6 0.0371 

±0.019 

0.0293 

±0.009 

0.0201 

±0.005 

0.0549 

±0.007 

0.0221 

±0.003 

-0.0133 

±0.004 

306.1 0.0523 

±0.009 

0.0382 

±0.005 

0.0243 

±0.004 

0.0546 

±0.003 

0.0179 

±0.001 

-0.0100 

±0.003 

309.1 0.0747 

±0.011 

0.0407 

±0.008 

0.0264 

±0.008 

0.0641 

±0.004 

0.018 

±0.003 

-0.0140 

±0.005 

312.6 0.0845 

±0.012 

0.042 

±0.008 

0.0394 

±0.010 

0.0624 

±0.004 

0.0134 

±0.003 

0.0128 

±0.004 

316.6 0.0703 

±0.007 

0.0285 

±0.006 

0.0256 

±0.006 

0.0543 

±0.003 

0.0103 

±0.003 

0.0182 

±0.003 

322.2 0.0499 

±0.004 

0.0102 

±0.001 

0.0167 

±0.003 

0.0562 

±0.002 

0.0082 

±0.002 

0.0070 

±0.003 
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表 4-11. C1s光電離の遷移行列要素の位相差 (単位 radian) 

photon energy(eV) τpσ−τpπ τfσ-τpπ τhσ-τpπ τfπ-τpπ τhπ-τpπ 

300.6 -2.24 

±3.40 

-2.39 

±3.42 

-2.55 

±3.43 

4.94 

±0.28 

3.95 

±0.10 

303.6 -1.75 

±0.98 

-2.21 

±0.99 

-1.06 

±0.99 

4.103 

±0.303 

3.20 

±0.10 

306.1 -1.07 

±0.54 

-2.25 

±0.55 

-0.85 

±0.55 

4.04 

±0.28 

2.88 

±0.10 

309.1 -0.82 

±0.77 

-2.08 

±0.78 

-1.03 

±0.77 

4.31 

±0.25 

2.78 

±0.06 

312.6 1.652 

±0.39 

0.284 

±0.42 

1.10 

±0.40 

4.33 

±0.59 

2.81 

±0.12 

316.6 1.656 

±0.18 

0.651 

±0.20 

0.989 

±0.19 

3.06 

±0.20 

2.55 

±0.05 

322.2 1.563 

±0.08 

1.688 

±0.31 

1.320 

±0.14 

3.02 

±0.25 

2.15 

±0.15 
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遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの絶対値絶対値絶対値絶対値とととと位相差位相差位相差位相差のののの励起励起励起励起エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー依存性依存性依存性依存性 

σ→σ遷移の遷移行列要素の絶対値 d σℓ と位相差 pσ πτ τ−
ℓ

の励起エネルギー依存性を

図 4-10に示す。黒丸が本研究で求めた値で、白丸が Adachiらによる報告[3]である。青

線は TDDFT計算[16]で黄線は RCHF-TS計算[4]を示す。dpσ、dfσ、dhσは本研究と Adachi

らの結果はよい一致を示す。dpσは励起エネルギーに対し、低エネルギー側から徐々に

増加し形状共鳴で極大となり、高エネルギー側になるにつれて減少する。dfσ、dhσはと

もに形状共鳴より低エネルギー側は緩やかな増加を示し、高エネルギー側で減少する。

TDDFT,RCHF-TS ともにこれらの dpσ、dfσ、dhσの励起エネルギー依存性を再現する。し

かし共鳴増大のピーク位置および共鳴幅、ピーク強度が実験結果と一致しない。ピーク

強度はどちらの計算も実験結果の 2倍の強度となる。また形状共鳴に対する各部分波の

寄与は本研究では dpσ>dfσ>dhσとなる。RCHF-TS計算では dpσ>dfσ>dhσとなり、TDDFT 計

算では dhσ>dpσ>dfσとなり実験結果が再現されていない。 

位相差の励起エネルギー依存性は、実験結果より全ての部分波で形状共鳴の前後でπ

ラジアン増加することが示された。TDDFT 計算はこの傾向を再現しているが、絶対値

が一致しない。 

 σ→π遷移の遷移行列要素の絶対値 d πℓ と位相差 pπ πτ τ−
ℓ

の励起エネルギー依存性

を図 4-11に示す。黒丸が本研究で求めた値である。青線は TDDFT計算[16]で、黄線は

RCHF-TS 計算[4]を示す。309.1eV 以下の全ての励起エネルギーでは完全実験の解の候

補が 4 組存在した。励起エネルギーに対し全ての d λℓ と pλ πτ τ−
ℓ

を滑らかにつなぐ組を

解として選択するため、309.1eV 以下の全ての励起エネルギーでτhπ－τpπにπラジアン足

し、dhπを負の値にした。これは hπ部分波がCooper極小を経由することを意味している。

TDDFT計算でのτhπ－τpπの不連続点はこれを再現している。 

d πℓ の励起エネルギー依存性は全ての部分波で単調であり、共鳴様の吸収増大がない。

この結果は TDDFT、HF計算ともによく再現している。 pπ πτ τ−
ℓ

の励起エネルギー依存

性も単調であり、TDDFT計算も単調性を再現している。しかしτfπ－τpπ、τhπ－τpπともに実

験結果は励起エネルギーが高くなると下がる傾向にあるが、TDDFT 計算は上昇する傾向で

一致しない。 
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図 4-10. C1s光電離のσ→σ遷移の遷移行列要素の絶対値と位相差の励起エネルギー依存性 

(a) 遷移行列要素の絶対値 (b)位相差 黒丸が本研究で求めた値。白丸が Adachiらによる報告[3]。

青線が TDDFT 計算[16]。黄線が RCHF-TS計算[4]。 

(a) (b) 
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図 4-11. C1s光電離のσ→π遷移の遷移行列要素の絶対値と位相差の励起エネルギー依存性   

(a) 遷移行列要素の絶対値 (b)位相差 黒丸が本研究で求めた値。青線が TDDFT計算[16]。 

黄線が RCHF-TS計算[4]。 

(a) (b) 
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CO2 分子分子分子分子のののの C1s 光電離過程光電離過程光電離過程光電離過程のののの各部分波各部分波各部分波各部分波のののの部分断面積部分断面積部分断面積部分断面積 

Schmidbauerらによる CO2分子の C1s光電離の部分断面積スペクトル[1]と本研究で求

めた各部分波の部分断面積を図 4-12 に示した。pσ部分波の部分断面積の励起エネルギ

ー依存性は、低エネルギー領域から C1s光電離部分断面積のプロファイルに沿う形で増

加し、形状共鳴で極大となり、高エネルギー領域になるにつれ減少する。fσおよび hσ

部分波の部分断面積は形状共鳴でわずかに増加し、高エネルギー領域では減少する。 

また pπ、fπ、hπ部分波の部分断面積の励起エネルギー依存性はほぼ一定である。 

また C1s光電離部分断面積に対する寄与は pσ部分波および pπ部分波が支配的であるこ

とが示された。 
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図 4-12. C1s光電離の部分断面積と各部分波の部分断面積 

各部分波のラベルは図中に注記した。 
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4. 4 議論議論議論議論 

4. 4. 1 完全実験完全実験完全実験完全実験のののの結果結果結果結果についてについてについてについて 

CO2の C1s 光電離での形状共鳴は、分子軌道法では *2 4g uσ σ→ 遷移である。 *4 uσ 分子

軌道は節が 5 つ存在する（図 4-13）。N2分子の形状共鳴ダイナミクスの解釈[20]を適用

すると、CO2分子の C1s 形状共鳴では 5=ℓ の部分波のみが共鳴を起こすと考えられる。

しかし本研究および Adachiらの報告[3]では、N2分子の場合と異なり、 1=ℓ の部分波が

支配的で他の部分波( 3,5=ℓ )も協奏的に共鳴する。 

CO2分子の形状共鳴ダイナミクスを理解するため、DittmannらによるMS-Xa計算[10]

を参考にする。Dittmannらは CO2分子の価電子軌道の光電離( *4 g uσ εσ→ )をMS-Xa法で

計算した。本研究とは始状態が異なるが、終状態の対称性が同じであるため、定性的な

理解を得ることができる。 

Dittmannらの計算では、終状態の波動関数は無限遠で軌道角運動量 ℓを持つ部分波に

展開し、以下の形で表した。 

 

             (4-21) 

 

ここで Lは軌道角運動量 ℓとその分子軸への射影成分 mを表す。kは光電子の波数ベ

クトルで、rは光電子の分子中心からの距離を表す。θ
ℓ
は ℓ部分波の位相を表す。KLL’(K

行列)は軌道角運動量 ℓと 'ℓ のカップリングの程度を記述する。 

K行列の対角化を以下のように行う。 

 

                       (4-22) 

 

(4-22)式の ULαを用いると、終状態の波動関数 Lψ は分子領域から遠方まで保存されるよ

い量子数αをもつ波動関数(Eigen channel wavefunction) αψ に変換できる。 

 

L

L LUα αψ ψ= ∑ ɶ                              (4-23) 

 

 

 

1
' '

'

( ) ( sin cos ) ( )L LL LL L

L

r k K Y rψ π δ θ θ−≈ +∑ ℓ ℓ

'
'

tan( ) L LL L

LL

U K Uα αα α απµ δ =∑
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Dittmannらの計算では αψ の位相 αµ は図 4-14のようになることが示された。図で横軸

は光電子の運動エネルギー(単位：eV)を縦軸は位相（単位：πの係数（1でπラジアン））

を表す。図中の記号は αµ を表しており、例えば 13µ とは ℓ =1の部分波が支配的で、次に

ℓ =5の部分波が支配的な Eigen channel wavefunction の位相を示す。 

図で共鳴より低エネルギー側で 5µ が上昇しはじめ、共鳴付近で非交差を起す。つまり、

位相の変化を断熱的に見ると、共鳴におけるチャンネル間結合により ℓ =5の部分波が他

のチャンネル( ℓ =3,1)に移る事を示している。 

図 4-15に Dittmannらの Eigen channel wave function の contour mapを示す。図は左から

それぞれ p部分波、f部分波、h部分波が支配的な Eigen channel wave function を示す。

これらの図から形状共鳴において図中央の f 部分波が支配的な Eigen channel wave 

function の電子密度が増大することがわかる。また図中央の contour mapでは形状共鳴

では節が 3 つの構造となっているおり、CO2 分子の非占有分子軌道 *4 uσ を再現してい

ない。つまり多原子分子では形状共鳴において、チャンネルカップリングのため分子

軌道法との一対一の対応がつかない。 

以上の議論から C1s 光電離の形状共鳴( *2 4g uσ σ→ )においてもチャンネルカップリング

が起こるため、pσ部分波が支配的となると解釈することができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-13.CO2分子の *4 uσ 分子軌道 
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図 4-14.σチャンネルの Eigen phase [10] 

縦軸の単位はラジアンの係数。 

図 4-15. Eigen channel wave function αψ の contour map [10] 

図は左から p部分波,f部分波,h部分波が支配的な αψ 。 

光電子の運動エネルギーは(a)16.0eV(b)17.5eV(c)19.5eV。 

CO2分子は yz平面内にあり、分子軸は y軸に沿った方向。 
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理論計算理論計算理論計算理論計算とのとのとのとの比較比較比較比較     

図 4-16に C1s光電離の部分断面積と理論計算の結果を示す。図中に測定値、FCHF計

算、RCHF計算、RCHF-TS計算、TDDFT計算を記した。どの計算結果も測定値を再現

しているとは言えない。 

RCHF は FCHF に対し終状態の内殻空孔状態における電子エネルギー緩和の効果を考

慮した計算である。この効果を取り入れることにより、FCHF計算に比べ RCHF計算で

は形状共鳴のピーク位置が約 11eV高くなり、共鳴幅が広くなる。またピーク強度が 30%

程度減少する。RCHF-TS計算は Slaterの Transition State Approximationを行ったもので、

電子緩和の効果を RCHF 計算より小さくしたものである。HF 計算では RCHF-TS 計算

で再現したスペクトルが最も測定値に近いが、形状共鳴のピーク位置、共鳴幅、ピーク

強度の再現できていない。 

TDDFT計算では局所密度近似を超えた交換相関ポテンシャル LB94を導入したが、実

験結果と一致しない。 

つまり HF、TDDFT 計算ともに内殻空孔生成に伴う電子緩和の効果を適切に記述でき

ていないことが言える。 

Swanson らによる計算[8,9]を参考にすると、核の振動を考慮に入れる必要がある。

Swansonらは CO2分子の価電子軌道の光電離(4σg→εσu)をMS-Xa法で計算し、核配置を

固定した場合と対称伸縮モードを考慮した場合で比較を行った。その結果は図 4-17 に

示すように核の振動を考慮することで形状共鳴のピーク強度約 70％程度下がり、共鳴

幅が 70％程度広くなることを示した。また Adachi らによる報告[21]を参考にする。図

4-18に示すように振動分離したCOのC1s光電離の部分断面積測定から形状共鳴のピー

ク位置が、振動準位が高くなるにつれ低エネルギー側にシフトしているのがわかる。ま

た図中に記されている理論計算は、RCHF 計算で求めた遷移行列要素に遷移の始状態、

終状態それぞれの核の振動の波動関数(調和振動子で近似)の積を重みとしてかけたも

のである。この結果、実験結果を再現できたことからも理論計算には核振動を考慮する

必要があるということがわかった。 

以上から理論計算の精度向上のためには電子緩和の効果と核振動の効果を取り入れ

る必要があるといえる。 

 

 



 

 83 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

295 300 305 310 315 320 325 330
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

0 5 10 15 20 25 30

×0.25

×0.5

 

cr
os
s 
se
ct
io
n(
M
b)

photon energy(eV)

TDDFT

RCHF-TS

FCHF

electron energy(eV)

RCHF

 
図 4-16. C1s光電離の部分断面積とさまざまな理論計算(単位:Mb) 

黒丸は schmidbauerらによる測定[1]。青線は TDDFT計算[16]、赤線は FCHF計

算[2]、緑線は RCHF計算[1]、黄線は RCHF-TS計算[4]の結果。 
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図 4-18. 振動分離した COの C1s光電離の部分断面積と理論計算[21] 

図中の印が実験結果、線が理論計算 

図 4-17. CO2の 4σg→εσu 核振動を考慮した部分断面積の計算[8] 

鋭いピークは核振動を考慮していない計算。 

緩やかなピークは核振動を考慮した計算 
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第 5章 

CS2分子分子分子分子のののの C1s 光電離光電離光電離光電離のののの完全実験完全実験完全実験完全実験 

 

 

5. 1 序論序論序論序論 

第 4 章で CO2分子の C1s 光電離の完全実験を行うことにより、C1s 光電離ダイナミク

スを第一原理から理解することができた。C1s光電離における末端元素の違いを調べる

ため、CO2分子と等価電子構造である CS2分子を研究対象とした。 

これまでの CS2 分子の C1s 光電離過程の研究は乏しく、吸収スペクトル測定[1,2]と

EELS測定[3,4]のみが報告されている。 

C1s光電離の吸収スペクトル[2]を図 5-1に示す。CS2分子の C1s光電離では C1s光イオ

ン化閾値(293.25eV)にわずかな吸収増大があり、それより高エネルギー領域では単調な

構造となっている。 

本章では第 4 章で述べた完全実験の手法を CS2分子に適用し、CS2分子の C1s 励起に

おける形状共鳴の光電離ダイナミクスを第一原理から理解することを目的とした。また

形状共鳴における光電離ダイナミクスの理解のために Time Dependent Density 

Functional Theory(TDDFT)計算[5]を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-1. CS2の C1s光電離の部分断面積スペクトルと EELSスペクトル 

黒線が Franzenらによる測定[2]。黄線は Hitchcockらによる EELS[3]。 
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5. 2 実験実験実験実験方法方法方法方法 

実験は高エネルギー加速器研究機構(KEK)・物質構造科学研究所(IMSS)・放射光科学

研究施設(Photon Factory)の 2.5GeV電子蓄積リングに設置された直線偏光軟 X線アンジ

ュレータービームライン BL2C で行った[6-8]。実験方法は多重同時計測運動量画像法

(CO-VIS)である(第 3章参照)。不等間隔平面回折格子分光器により単色化されたアンジ

ュレーター光は CO-VISの CS2分子の超音速分子線と衝突領域で相互作用する。遅延時

間型 2次元位置敏感型検出器は、アンジュレーター光の進行方向と偏光方向で規定され

る偏光面と垂直な軸上で相対する方向に、偏光面と検出面が平行になるように設置され

ている。内殻光電離過程で生成した光電子・光イオンは偏光面と垂直な方向に電圧印加

された平行電場により互いに反対方向に加速され検出器に到達する。光イオンの運動量

は光イオンが到達した検出器面上の位置および到達時間から得る。また光電子の運動量

の偏光面への射影成分は、光電子が到達した検出器面上の位置から得る。 
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5. 3 実験結果実験結果実験結果実験結果 

5. 3. 1  解離解離解離解離イオンイオンイオンイオンのののの角度分布角度分布角度分布角度分布 

C1s 光電離で CS+イオンと S+イオンが同時生成したイベントを抽出した。偏光面内で

S+イオンの運動量ベクトルと直線偏光軟 X 線の電気ベクトルとのなす角度をθ'とする。

θ'の関数として S+イオンの信号強度を求め、解離イオンの角度分布を決定した。 

解離イオンの角度分布は以下の式で記述される。 

 

                        (5-1) 

 

図 5-2 に極座標表示で表した S+イオンの角度分布を示す。黒丸が実験値である。図中

の赤線は(5-1)式を用いたフィッティングカーブである。また青線は Stener らによる

TDDFT 計算[5]を示す。測定した全ての励起エネルギーで TDDFT 計算と実験値の一致

がよくない。実験により求めた解離イオン角度分布の非対称パラメーターβion の励起エ

ネルギー依存性を図 5-3 および表 5-1 に示す。また Stener らによる TDDFT 計算の結果

[16]を青線で示した。実験結果はどの励起エネルギーにおいても非対称パラメーターが

0に近い値を示すのに対し、TDDFT計算は励起エネルギーに依存した変化を示す。 
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図 5-2. C1s光電離の解離イオンの角度分布 

黒点が測定結果。信号の積分範囲は偏光面内に±10度、偏光面外に±20度。赤線がフィ

ッテングカーブ。青線は TDDFT計算[5]。それぞれ最大の強度を 1に規格化してある。 
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表 5-1. C1s光電離の解離イオンの非対称パラメーターβion 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

photon energy(eV) βion 

303.25 -0.06±0.02 

308.25 -0.00±0.01 

312.25 0.03±0.02 

315.25 0.08±0.01 

323.25 0.03±0.02 
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 図 5-3. C1s光電離の解離イオンの非対称パラメーターβion 

黒丸が本研究。青線は TDDFT計算[5]。 
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5. 3. 2 光電子光電子光電子光電子のののの角度分布角度分布角度分布角度分布 

放出される光電子と直線偏光軟 X 線の電気ベクトルのなす角度θ'の関数として、検出

される光電子の信号強度を求め、光電子の角度分布を決定した。 

 ランダム配向分子からの光電子の角度分布は以下の式で記述される。 

 

            (5-3) 

 

図 5-4 に極座標表示で表したランダム配向 CS2分子の C1s 光電子の角度分布を示す。

赤線はフィッティングカーブを示し、青線は Stener らによる TDDFT 計算[5]を示す。

TDDFT 計算は電気ベクトルと垂直な成分の強度でわずかな違いがあるが、全体的に実

験結果とよい一致を示す。 

（5-3）式を用い、ランダム配向分子の光電子の角度分布から非対称パラメーターβeを

決定した。図 5-5、表 5-2に本研究で決定したβeの励起エネルギー依存性を示す。図 5-5

で黒丸は本研究で決定したβe を示す。理論計算として、TDDFT[5]を青線で示した。実

験から求めたβの励起エネルギー依存性を TDDFT計算は定性的に再現している。 
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図 5-4. C1s光電離の光電子の角度分布 

黒点が測定結果。信号の積分範囲は偏光面内に±10度、偏光面外に±20度。赤線がフィ

ッテングカーブ。青線は TDDFT計算[5]。それぞれ最大の強度を 1に規格化してある。 
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表 5-2. C1s光電離の光電子の非対称パラメーターβe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

photon energy(eV) βe 

303.25 0.87±0.04 

308.25 1.03±0.04 

312.25 1.18±0.05 

315.25 1.07±0.06 

323.25 1.00±0.04 

図 5-5. C1s光電離の光電子の非対称パラメーターβe 

黒丸は本研究の測定値。青線は TDDFT[5]  
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5. 3. 4 分子座標系分子座標系分子座標系分子座標系におけるにおけるにおけるにおける光電子光電子光電子光電子のののの角度分布角度分布角度分布角度分布( MFPAD ) 

CS2分子の C1s光電離過程において同時生成する CS+,S+イオン対および C1s光電子の

3重コインシデンス測定を行った。光の偏光面内において S+イオンと光の進行方向のな

す角度を B とした。S+イオンから見た光電子の放出角度θの関数として、検出される光

電子の信号強度を求め、分子座標系での光電子角度分布（MFPAD）を決定した。図 5-6

に MFPAD の極座標表示を示す。左から順に分子軸と光の進行方向のなす角度 B が(a) 

90°のとき(平行配置MFPAD)、(b) 45°のとき(45度配置MFPAD)、(c) 0°のとき(垂直

配置MFPAD)のMFPADを示す。 

MFPADは以下の式で記述される。 

 

 

 

(5-4) 

 

 

(5-4)式をMFPADにフィッテングした結果を図 5-6の赤線で示した。青線は Stenerら

による TDDFT計算[5]を示す。 

分子軸と光の進行方向が垂直なときの MFPAD( 図 5-6(a))では、理論計算は分子軸に

垂直な方向の光電子角度分布が再現できておらず実験結果には見られない複数の節が

存在する。分子軸と光の進行方向が平行なときの MFPAD( 図 5-6(c)) では、全体的に

TDDFT は電気ベクトル方向に対する強度が実験結果より強い。分子軸と光の進行方向

が 45度のときのMFPAD( 図 5-6(b)) では、TDDFT計算の結果は実験結果との不一致が

目立ち、特に励起エネルギーが 323.25eV のときは実験結果に見られない複数のローブ

が存在する。 
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(a) (b) (c) 

図 5-6. C1s光電離の分子座標系からの光電子角度分布MFPAD 

分子軸と光の進行方向（電気ベクトルと垂直）のなす角度が(a)90 度(b)45 度(c)0 度のと

きの MFPAD。黒点が測定値で、積分範囲は偏光面内に±10度、偏光面外に±20度。赤

線はフィッティングカーブ。青線は TDDFT 計算[5]。それぞれ最大の強度は 1に規格化。 
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5. 3. 5 遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素およびおよびおよびおよび位相差位相差位相差位相差のののの決定決定決定決定 

CS2分子の C1s軌道は 2σg軌道であるので、光学遷移の選択則により軌道角運動量 ℓの

分子軸への射影成分λ はσ,πが許容となる。また始状態が gerade 対称性であるため、パ

リティの制約から終状態の光電子の波動関数を１中心部分波展開したときの各部分波

は ungerade 対称性となる。そのため部分波の軌道角運動量 ℓは奇数のみで記述される。

部分波展開の軌道角運動量 ℓは分子に対してはよい量子数ではないため厳密には無限

まで取る必要がある。しかし実際には部分波展開の収束性が非常によいため、有限の ℓ

で打ち切ることができる。各励起エネルギーで実験から求めた平行配置 MFPAD、垂直

配置MFPADに対し、10次および 14次までの偶数の Legendre多項式でそれぞれフィッ

テングを行い、10 次の Legendre多項式の係数 A10 の収束性を調べた。0次の Legendre

多項式の係数 A0は 1に規格化した。表 6-3に励起エネルギーの 323.25eVのときのフィ

ットの係数を示す。表中の(a)は平行配置MFPAD、(b)は垂直配置MFPADに対するフィ

ットで上段が 10 次まで、下段が 14 次までの偶数の Legendre 多項式でのフィットの係

数を示す。A10が A0に対し(a)では 2%で(b)では 0%となり、収束しているのが確認でき

た。Legendre多項式の係数と軌道角運動量 ℓの関係は後述するが、この収束性から最大

の軌道角運動量を 5=ℓ とした。上記の近似のもとで、電気双極子近似の枠内で遷移行

列要素の比と位相差の決定を行った。以下に解析の手続きを示す。 

 

 

 

この手続きに従い、一例として励起エネルギー303.25eV のときの実験結果の解析の手

順を記述する。 

表 5-3.  励起エネルギー323.25eVでの(a)平行配置MFPAD(b)垂直配置MFPADに対する 

L次の偶数の Legendre多項式でのフィッテング係数。 

 A2 A4 A6 A8 A10 A12 A14 

(a) 1.624 2.154 0.751 0.339 0.021 0 0 

 1.624 2.153 0.749 0.333 -0.00 0.029 0.022 

(b) -0.421 0.048 -0.177 -0.178 0.020 0 0 

 -0.421 0.049 -0.175 -0.175 0.029 0.016 -0.050 

a.  
b.  
c.   
d.   
e.  

σ
π
σ π
σ π

ℓ

ℓ

部分波の遷移行列要素の比および位相差の決定 (2組の解)

部分波の遷移行列要素の比および位相差の決定 (2組の解)

部分波 に対する 部分波の遷移行列要素の比の決定

部分波 に対する 部分波の位相差の決定 (16組の解)
複数解から物理的意味のある解を抽出 

p p

p p
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a.  σ  ℓℓℓℓ 部分波部分波部分波部分波 のののの遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの比比比比およびおよびおよびおよび位相差位相差位相差位相差のののの決定決定決定決定  

(5-4)式にB=90°を代入すると平行配置MFPADは以下のLegendre多項式で記述できる。 

 

    (5-5) 

 

PLは Legendreの多項式である。 

pσ部分波に対する ,f hσ σ部分波の遷移行列要素の比(dfσ/dpσと dhσ/dpσ)および位相差

(δfσ-δpσとδhσ-δpσ）を求める際は Legendre の多項式の係数は(5-6)式のようにまとめて AL

と書き直し、実験データに非線形最小二乗フィットを行う。 

 

        (5-6 ) 

 

σ→σの平行遷移の場合、係数 AL は遷移行列要素 d σℓ と位相差 'σ σδ δ−
ℓ ℓ

から構成さ

れ、以下のように表される。 

   

 

 

 

 

 

 

       

     (5-7 ) 
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また、(5-6)式では検出器の取込み立体角補正（L次の Legendre多項式に対する減衰因

子 LQ ）を考慮に入れるため、以下の関係式を用いた。 

 

                   (5-8) 

 

 

(5-6)式を用いA0=1とし非線形フィットした結果を図5-7に示す。また求めた pσ部分波

に対する ,f hσ σ部分波の遷移行列要素の比および位相差を表 5-4に記す。(5-7)式で位相

差は全て余弦関数の引数であるので、位相差は正負の符号がともに解となる。その結果、

各々の遷移行列要素の比の組（dfσ/dpσと dhσ/dpσのセット)に対し、位相差の組（δfσ-δpσと

δhσ-δpσ）が 2種類存在し、独立な解の組が合計で 4組となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 5-4. C1s光電離の σℓ 部分波の遷移行列要素の比および位相差 (hν=303.25eV) 

dfσ/dpσ dhσ/dpσ δfσ-δpσ(radian) δhσ-δpσ(radian) 

1.57±0.18 0.69±0.19 ±2.00±0.10 ±3.20±0.11 

0.38±0.08 0.40±0.08 ±1.84±0.97 ±1.32±0.09 

図 5-7 C1s光電離の平行配置MFPAD(hν=303.25eV) 

黒点は実験値。赤線は実験データに対し、式(5-6)によるフィッテングカーブ。 

 

 

max max

min min

max max
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b. ππππℓℓℓℓ 部分波部分波部分波部分波のののの遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの比比比比およびおよびおよびおよび位相差位相差位相差位相差のののの決定決定決定決定  

(5-4)式に B=0°を代入すると、垂直配置MFPADは以下の Legendreの多項式で記述でき

る。 

 

     (5-9) 

 

pπ部分波に対する ,f hπ π部分波の遷移行列要素の比（dfπ/dpπと dhπ/dpπ）および位相差

（δfπ-δpπとδhπ-δpπ）の決定には Legendre の多項式の係数を(5-10)式のようにまとめて CL

と書き直し、検出器の取込み立体角補正も考慮に入れ、実験データに非線形最小二乗フ

ィットを行う。 

 

       (5-10) 

 

σ→πの垂直遷移の場合、係数 CLは遷移行列要素 d πℓ と位相差 'π πδ δ−
ℓ ℓ

から構成され、

以下のように表される。      
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(5-10)式を用いてフィットした結果を図 5-8 に示す。また求めた pπ部分波に対する

,f hπ π部分波の遷移行列要素の比および位相差を表 5-5 に記す。(5-11)式で位相差は全

て余弦関数の引数であるので、位相差は正負の符号がともに解となる。その結果、各々

の遷移行列要素の比の組（dfπ/dpπと dhπ/dpπのセット)に対し、位相差の組（δfπ-δpπとδhπ-δpπ）

が 2種類存在し、独立な解の組が合計で 4組となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 5-5. C1s光電離の πℓ 部分波の遷移行列要素の比および位相差 (hν=303.25eV) 

dfπ/dpπ dhπ/dpπ δfπ-δpπ(radian) δhπ-δpπ(radian) 

1.52±0.23 0.59±0.20 1.42±0.07 2.93±0.15 

0.40±0.07 0.35±0.09 2.52±0.18 1.08±0.13 

図 5-8. C1s光電離の垂直配置MFPAD(hν=303.25eV) 

黒丸は実験値。赤線は(5-10)式によるフィッテングカーブ。 
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c.  p pσ πσ πσ πσ π部分波部分波部分波部分波にににに対対対対するするするする 部分波部分波部分波部分波のののの遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの比比比比のののの決定決定決定決定  

解離イオン角度分布における非対称パラメーターβionは以下の式で記述できる。 

 

 

 

 

    (5-12) 

 

 

 

 

励起エネルギー303.25eV では解離イオンの非対称パラメーターβion はβion＝-0.06±

0.02である。この値を(5-12)式の左辺に代入し、dpπ/dpσを求める。ただし、dfσ/dpσと dhσ/dpσ

のセットと dfπ/dpπと dhπ/dpπのセットはそれぞれ 2組ずつあるので、合計で 4組の解の候

補が得られる。(5-12)式を用いて得られた pσに対する遷移行列要素の比の組を表 5-6に

記す。 

 

 

 

 

表 5-6. C1s光電離(hν=302.25eV)の pσ 部分波に対する遷移行列要素の比の組 

 dfσ/dpσ dhσ/dpσ dpπ/dpσ dfπ/dpσ dhπ/dpσ 

(a) 1.57±0.18 0.69±0.19 1.08±0.14 1.65±0.33 0.64±0.23 

(b) 1.57±0.18 0.69±0.19 1.83±0.16 0.73±0.15 0.64±0.17 

(c) 0.38±0.08 0.40±0.08 0.62±0.07 0.95±0.18 0.37±0.13 

(d) 0.38±0.08 0.40±0.08 1.05±0.05 0.42±0.08 0.37±0.09 
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d. p pσ πσ πσ πσ π部分波部分波部分波部分波にににに対対対対するするするする 部分波部分波部分波部分波のののの位相差位相差位相差位相差のののの決定決定決定決定  

ランダム配向分子からの光電子の角度分布の非対称パラメーターβe は d λℓ と λδ
ℓ
で以

下のように記述される。 

 

                                      

 

  

        

 

   

                                            

 

 

                            

              (5-13) 

 

 

                  

 

                   

                    

 

 

pσ σδ − δ
ℓ

と pπ πδ − δ
ℓ

はそれぞれ正負 2 種類ずつあるので、 σℓ 部分波に対する πℓ 部分

波の位相差は独立に４種類の解が存在する。δpπ-δpσを(5-13)式からδpπ-δpσを求めると解は

2 種類存在するため、位相差の解は 4×2 の 8 種類となる。c のプロセスにより dfσ/dpσ、

dhσ/dpσ、dpπ/dpσ、dfπ/dpσ、dhπ/dpσの組は４種類であるので、解の組は 8×4の 32組となる。

しかし(5-5)式では位相差は全て余弦関数で記述されるため、位相差の符号は決定できな

い。そのため各遷移行列要素の比において σℓ 部分波の位相差は正のみを選択し、 πℓ 部

分波の位相差で正と負の両方を採用することにより解の組の候補は 16組となる。 
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励起エネルギー303.25eV における光電子の非対称パラメーターβe=0.87±0.04 を用い、

pσ 部分波に対する全ての部分波の位相差の決定を行った。表 5-7 に解の候補の位相差

のみを示した。(a),(b),(c),(d)はそれぞれｃで求めた遷移行列要素の比の解の候補に対応

している。 

 

 

 

表 5-7 C1s光電離(hν=303.25eV)の pσ 部分波に対する位相差の組(単位:radian) 

 δfσ-δpσ δhσ-δpσ δpπ-δpσ δfπ-δpσ δhπ-δpσ 

(a1) 2.00±0.10 3.20±0.11 3.06±0.13 4.48±0.15 5.99±0.20 

(a1)’ 2.00±0.10 3.20±0.11 6.26±0.13 1.40±0.15 2.91±0.20 

(a2) 2.00±0.10 3.20±0.11 2.71±0.58 1.29±0.59 6.06±0.61 

(a2)’ 2.00±0.10 3.20±0.11 5.58±0.58 4.16±0.59 2.65±0.61 

(b1) 2.00±0.10 3.20±0.11 2.27±0.15 4.79±0.24 3.35±0.20 

(b1)’ 2.00±0.10 3.20±0.11 5.53±0.15 1.77±0.24 0.33±0.20 

(b2) 2.00±0.10 3.20±0.11 1.73±0.12 5.49±0.21 0.65±0.18 

(b2)’ 2.00±0.10 3.20±0.11 4.97±0.12 2.45±0.21 3.88±0.18 

(c1) 1.84±0.97 1.32±0.09 2.58±0.10 4.00±0.13 5.51±0.18 

(c1)’ 1.84±0.97 1.32±0.09 5.78±0.10 0.92±0.13 2.43±0.18 

(c2) 1.84±0.97 1.32±0.09 3.28±0.22 1.86±0.23 0.35±0.26 

(c2)’ 1.84±0.97 1.32±0.09 6.28±0.22 4.86±0.23 3.35±0.26 

(d1) 1.84±0.97 1.32±0.09 1.74±0.07 4.26±0.21 2.82±0.15 

(d1)’ 1.84±0.97 1.32±0.09 4.95±0.07 1.19±0.21 6.03±0.15 

(d2) 1.84±0.97 1.32±0.09 1.43±0.08 5.19±0.20 0.34±0.15 

(d2)’ 1.84±0.97 1.32±0.09 4.64±0.08 2.12±0.20 3.55±0.15 
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d.までのプロセスで合計で 16 組の独立な解の候補が存在する。これらの組から物理的

に意味のある解を抽出するため、任意配置MFPADの実験データを用いる。本研究で求

めた 45度配置MFPADは図 5-6(b)に示されており、これは以下の式で記述される。 

 

       (5-14) 

 

Legendre の多項式の係数 DLと遷移行列要素および位相差の関係式は以下のようになる。 
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Legendre陪関数の係数 ELと遷移行列要素および位相差の関係式は以下のようになる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  (5-16) 

 

 

 

 

式(5-14)に 16 組の遷移行列要素の比と位相差を代入した。図 5-9 に実験結果と 16 組の

解の候補で再現したMFPADを示す。図中で実験結果を黒丸で示し、フィッテングした

結果を青線で示した。解の候補から再現した 45°配置MFPADは赤線で示した。MFPAD

は分子軸を水平にとり、光電子の放出角度を反時計まわりに表した。 

実験結果から MFPAD は全体的に 6 つのローブからなっており、30 度、120 度、150

度、210度、280 度、330 度方向に極大を持つ。また 80 度、260 度に鋭い極小と 0 度、

135 度、180 度、315 度に小さな極小を持つ。これらの特徴と 16 個の再現した MFPAD

を比較すると、(d2)がその特徴をよく示している。励起エネルギー303.25eV での(d2)の

解の組を物理的に意味がある解として選んだ。 
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図 5-9. C1s光電離の 45度配置MFPAD（hν=303.25eV） 

黒丸が実験値で、積分範囲は偏光面内に±10 度、偏光面外に±20 度。赤

線が再現したMFPAD。MFPADのラベルは表 5-5のラベルと一致。 

 

(a1) (a1)’ (a2) (a2)’ 

(b1) (b1)’ (b2) (b2)’ 

(c1) (c1)’ (c2) (c2)’ 

(d1) (d1)’ (d2) (d2)’ 
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f. 遷移遷移遷移遷移行列要素行列要素行列要素行列要素のののの絶対値絶対値絶対値絶対値のののの決定決定決定決定 

部分断面積で規格化し、遷移行列要素の比を絶対値にした。部分断面積は以下の式で

記述される。規格化に用いた Hitchcockら[3]の測定値を表 5-8に示す。 
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表 5-8 C1s光電離の部分断面積の絶対値[3] 

photon energy(eV) cross section (Mb) 

303.25 1.250 

308.25 1.332 

312.25 1.386 

315.25 1.433 

323.25 1.077 
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g. ショーショーショーショートレンジトレンジトレンジトレンジ位相差位相差位相差位相差 

MFPAD の公式中の位相 λδ
ℓ
は、以下のようにクーロン位相η

ℓ
とショートレンジ位相

λτ
ℓ
の和で表される。 

 

λ λδ τ η= +
ℓ ℓ ℓ

                               (5-18) 

 

クーロン位相η
ℓ
は軌道角運動量 ℓと光電子の運動量で以下のように記述される。 

各部分波のクーロン位相η
ℓ
とそれらの位相差を表 5-9 に示す。p は光電子の運動量で

ある。 

 

( )arg 1 /η = Γ + −
ℓ

ℓ i p                       (5-19) 

  

実験により求めた位相差 ' 'λ λδ δ−
ℓ ℓ

からクーロン位相差 'η η−
ℓ ℓ

を差し引き、ショートレ

ンジ位相差 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

を求めた。 

 

 

 

 

表 5-9. クーロン位相η
ℓ
および位相差 'η η−

ℓ ℓ
（単位:radian） 

photon energy(eV) KE(eV) ηp ηf ηh  ηf -ηp ηh-ηp 

303.25 10 -0.587 -1.486 -1.999  -0.899 -1.4117 

308.25 15 -0.4558 -1.2076 -1.6296  -0.7518 -1.1738 

312.25 19 -0.396 -1.071 -1.447  -0.675 -1.0513 

315.25 22 -0.3632 -0.9942 -1.3444  -0.631 -0.9812 

323.25 30 -0.304 -0.850 -1.151  -0.546 -0.846 
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5. 3. 6 解析結果解析結果解析結果解析結果 

5.3.5 で説明した遷移行列要素の絶対値 d λℓ と位相差 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

の決定を各励起エネルギ

ーで行った。励起エネルギーが 303.25eVのときは 5.3.5の手続きにより唯一の解の組を

決定することができた。しかし実験結果を再現する任意配置MFPADで唯一の解を決定

することができない場合があり、励起エネルギーが 308.25eVのときは 2組、312.25eV、

315.25eV、323.25eVのときは、解の候補が 3組となった。 

唯一の解の組は d λℓ と 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

の励起エネルギー依存性から決定した。すなわち全て

の部分波の d λℓ と 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

が励起エネルギーに対し、滑らかにつながる解が物理的に意

味のある解であると判断した。 

上記の方法により遷移行列要素の絶対値 d λℓ と位相差 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

を求め、遷移行列要素

の絶対値 d λℓ を表 5-10に、位相差 'λ λτ τ−
ℓ ℓ

に表 5-11にまとめた。 
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表 5-10. C1s光電離の遷移行列要素の絶対値（単位 atomic unit） 

photon energy(eV) dpσ dfσ dhσ dpπ dfπ dhπ 

303.25 0.0711 

±0.003 

0.0268 

±0.006 

0.0282 

±0.006 

0.0746 

±0.005 

0.0299 

±0.006 

0.0260 

±0.007 

308.25 0.0762 

±0.003 

0.0189 

±0.007 

0.0334 

±0.006 

0.0744 

±0.005 

0.0317 

±0.007 

0.0274 

±0.006 

312.25 0.0336 

±0.002 

0.0689 

±0.010 

0.0429 

±0.004 

0.0791 

±0.008 

0.0256 

±0.007 

0.0213 

±0.006 

315.25 0.0365 

±0.004 

0.0739 

±0.020 

0.0389 

±0.007 

0.0817 

±0.016 

0.0146 

±0.034 

0.0216 

±0.060 

323.25 0.0269 

±0.003 

0.0612 

±0.018 

0.0362 

±0.008 

0.0708 

±0.015 

0.0168 

±0.009 

0.0155 

±0.005 
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表 5-11. C1s光電離の遷移行列要素の位相差 (単位 radian) 

photon energy(eV) τpσ−τpπ τfσ-τpπ τhσ-τpπ τfπ-τpπ τhπ-τpπ 

303.25 -1.43 

±0.11 

1.31 

±0.15 

1.31 

±0.14 

4.66 

±0.18 

0.33 

±0.13 

308.25 -1.19 

±0.15 

1.54 

±0.20 

0.89 

±0.22 

4.87 

±0.14 

0.50 

±0.19 

312.25 0.81 

±0.48 

4.62 

±0.52 

0.25 

±0.50 

4.72 

±0.21 

0.49 

±0.31 

315.25 0.66 

±1.46 

4.60 

±1.494 

0.06 

±1.48 

3.89 

±0.57 

0.22 

±0.20 

323.25 -0.19 

±0.84 

3.44 

±0.968 

-1.29 

±0.93 

2.43 

±0.29 

-0.57 

±0.13 
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遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素遷移行列要素のののの絶対値絶対値絶対値絶対値とととと位相差位相差位相差位相差のののの励起励起励起励起エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー依存性依存性依存性依存性 

σ→σ遷移の遷移行列要素の絶対値 d σℓ と位相差 pσ πτ τ−
ℓ

の励起エネルギー依存性を

図 5-10 に示す。黒丸が本研究で求めた値である。青線は TDDFT 計算[5]を示す。dpσは

励起エネルギーに対し、308.25eVまで単調で、それより高エネルギー領域で減少する。

dfσは励起エネルギー308.25eV より高エネルギー領域で急峻な増加を示す。dhσは常に単

調である。TDDFT はこれらの dpσ、dfσ、dhσの励起エネルギー依存性を全く再現してい

ない。すなわち dpσおよび dhσは励起エネルギー315eV付近で増大し、dfσは励起エネルギ

ーに対し一定となっている。 

また励起エネルギー315eV 付近にある形状共鳴に対する各部分波の寄与は本研究で

は dfσ>dpσ>dhσとなる。しかし TDDFT 計算では dhσ>dpσ>dfσとなり実験結果が再現されて

いない。 

位相差の励起エネルギー依存性は、実験結果より Pσ部分波とｆσ部分波で形状共鳴の

前後でπラジアン増加し、hσ部分波は単調であることが示された。TDDFT 計算は全て

の部分波で単調であり、実験結果と一致しない。 

 σ→π遷移の遷移行列要素の絶対値 d πℓ と位相差 pπ πτ τ−
ℓ

の励起エネルギー依存性

を図 5-11に示す。黒丸が本研究で求めた値で、青線は TDDFT計算[5]を示す。 

d πℓ の励起エネルギー依存性は全ての部分波で単調であり、共鳴様の吸収増大がない。

この結果は TDDFT 計算でよく再現している。 pπ πτ τ−
ℓ

の励起エネルギー依存性も単調

であり、TDDFT計算はその単調性を再現している。しかしτfπ－τpπ、τhπ－τpπともに実験結

果は励起エネルギーが高くなると下がる傾向にあるが、TDDFT 計算はほぼ一ᐃであるとい䛖

傾向は一致しない。㻌
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図 5-10. C1s光電離のσ→σ遷移の遷移行列要素の絶対値と位相差の励起エネルギー依存性 

(b) 遷移行列要素の絶対値 (b)位相差 黒丸が本研究で求めた値。青線が TDDFT計算[5]。 
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図 5-11. C1s光電離のσ→π遷移の遷移行列要素の絶対値と位相差の励起エネルギー依存性   

遷移行列要素の絶対値 (b)位相差 黒丸が本研究で求めた値。青線が TDDFT計算[5]。 
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CS2 分子分子分子分子のののの C1s 光電離過程光電離過程光電離過程光電離過程のののの各部分波各部分波各部分波各部分波のののの部分断面積部分断面積部分断面積部分断面積 

Hitchcock らによる CS2分子の C1s 光電離の部分断面積スペクトル[3]と本研究で求め

た各部分波の部分断面積を図 5-12 に示した。pσ部分波の部分断面積の励起エネルギー

依存性は、形状共鳴より低エネルギーで減少する。一方 fσ部分波は形状共鳴より低エ

ネルギー領域から増加し、形状共鳴で極大となり、高エネルギー領域でわずかに減少す

る。hσ部分波の部分断面積は励起エネルギー依存性は単調となる。 

また pπ部分波の部分断面積の励起エネルギー依存性は、低エネルギー領域から C1s

光電離部分断面積のプロファイルに沿う形で増加し、形状共鳴で極大となり、高エネル

ギー領域になるにつれ減少する。fπ、hπ部分波の部分断面積の励起エネルギー依存性は

ほぼ一定である。 

また C1s光電離部分断面積に対する寄与は pπ部分波が支配的であることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-12. C1s光電離の部分断面積と各部分波の部分断面積 

各部分波のラベルは図中に注記した。 
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5. 4 議論議論議論議論 

本研究では 315eV 付近で dfσが増大し、τfσ−τpπがπラジアン変化するという事から dfσ

が共鳴する事がわかった。また dpσは形状共鳴付近で減少し、τpσ−τpπが 2 ラジアン程度

増加する。dhσ、dpπ、dfπ、dhπは励起エネルギーに対し単調でほぼ一定であり、位相差も

ほぼ一定であることがわかった。 

図 5-13に TDDFT による C1s 光電離部分断面積の計算結果を示す。σ→σ遷移でイオ

ン化閾値近傍にわずかな吸収増大があり、315eV付近に強い吸収増大が見られる。分子

軌道計算によると、イオン化閾値付近の吸収増大は 2σg→6σu*に対応し、315eV 付近の

吸収増大は 2σg→7σu*に対応する。315eV 付近の形状共鳴は 7σu*仮想軌道であるから、

その分子軌道の形状を知るため、価電子軌道の形状共鳴(5σu→kσu*)[10,11]を参考にす

る。5σu のイオン化閾値が 14.47eV[9]であり、5σu→kσu*の遷移は励起エネルギー

42eV(光電子の運動エネルギー27.5eV)付近に見られる。C1s 光電離での励起エネルギー

315eV付近の形状共鳴（イオン化閾値 293.25eV）では、光電子の運動エネルギーは 21eV

である。そのため、5σu→kσu*で見られる形状共鳴に対応する分子軌道は本研究で対象

としている 7σu*と同じことになる。図 5-14に 5σu→kσu*での光電子の波動関数の等高

線図を示す。この図から 7σu*の波動関数は 7 つの節を持つのがわかる。光電子の波動

関数を一中心部分波展開して、この図の波動関数を近似すると軌道角運動量 ℓ=7の部分

波が主成分であることがわかる。従って分子軌道計算に基づけば、形状共鳴は ℓ=7の部

分波によって形成される。 

別の観点から見ると、CO2分子と同じ程度の遠心力ポテンシャルを形成するためには、

CS2分子は分子サイズが大きいので CO2分子より高い軌道角運動量 ℓが必要となる。 

遠心力ポテンシャルは原子単位で以下の式で記述される。 

 

                                       (5-20) 

 

CO2分子では CO結合長 1.162Å(2.195a.u.)[12]である。また形状共鳴に対応する仮想軌

道 4σu*は一中心部分波展開したとき ℓ =5[14]の軌道角運動量を持つ部分波で近似でき

る。そのため、 ℓ=5 の部分波で共鳴を起こすとすると、(5-20)式から遠心力ポテンシャ

ルはV 3.11 a.u.= となる。CS2分子の場合、CS結合長が 1.554Å(2.937a.u.)[12]であるので、

CO2分子と同じV 3.11 a.u.= となるためには ≈ℓ 7の軌道角運動量が必要となる。 

2
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CO2分子の 4σg→4σu*遷移では、多重散乱理論計算[13]によると 4σu*に対応する ℓ=5

の部分波 dhσが形状共鳴において複数の部分波とカップリングし、dfσと dpσも共鳴すると

解釈されている。CO2分子のC1s光電離の実験からはdpσが支配的に形状共鳴を形成し、

dfσ、dhσも協奏的に共鳴様の振る舞うのがわかった。複数の部分波が形状共鳴でカップ

リングを起こすという点において、実験結果は多重散乱理論計算の解釈を支持する。 

この解釈を援用すると、CS2分子では遠心力障壁を形成する軌道角運動量 ℓ=7が形状

共鳴でカップリングを起すと考えられる。またそのとき CO2分子に比べ、高い軌道角運

動量が共鳴するので、CO2 分子より多くの非断熱遷移が起こる。実験結果からは jσ部

分波( ℓ=7)ではなくｆσ部分波が共鳴するということが示された。 

またこれまでの CS2分子の C1s光電離の研究では、吸収スペクトルおよび EELS測定

を行っても、CO2分子で見られるような共鳴による強い吸収増大は観測されていない。 

それにも関わらず本研究では、fσ部分波が共鳴を起こすという事がわかった。これ

は図 5-12のσ→σ遷移に注目すると、形状共鳴より低エネルギー側で pσ部分波の断面

積が減少するがそれを補償するように fσ部分波の断面積が増加をするので、σ→σ遷

移の吸収増大があらわではないと解釈できる。 

また理論計算の改良点としては第 4章で述べた内容と同様に、内殻励起状態の電子緩

和を考慮し、核運動の効果を取り入れる必要がある。 
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図 5-14. CS2分子の形状共鳴での光電子の波動関数の等高線図[10,11] 

原点に C原子、z=±2.94a.u.に S原子を配置。実線は正、点線は負を示す。 

 

図 5-13. TDDFT計算による C1s光電離部分断面積[5] 

青線：σ→σ遷移 赤線：σ→π遷移 黒線：σ→σ遷移とσ→π遷移の和 
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第 6章 

まとめ 
 

  第 2 章で光電離の摂動論を記述し、光電子・光イオン多重同時計測運動量画像法に

より得られる全データ（光電子の角度分布の非対称パラメーター、解離イオンの角度分

布の非対称パラメーター、分子座標系での光電子の角度分布）からダイナミカルパラメ

ーターを求める完全実験の新しい手法を開発した。 

第 3 章で実験装置の改良を行った。CO-VIS のソースチャンバーと衝突領域の距離を

約半分にし、ガス濃度の高強度化を行った。また補償電極の枚数を 6 枚から 10 枚に増

やし、ソースチャンバーと衝突領域の短縮化に伴う平行電場の歪みをなくした。 

第 4章で CO2の C1s光電離の完全実験を行った。直線偏光軟 X線を用いて CO2の C1s

光電離による C1s光電子と光イオンを光電子・光イオン多重同時計測運動量画像法によ

り測定した。得られた全データ（光電子の角度分布の非対称パラメーター、解離イオン

の角度分布の非対称パラメーター、分子座標系での光電子の角度分布）を用い、完全実

験の新しい手法から遷移行列要素の絶対値と位相差を決定した。これらの結果から CO2

の C1s光電離における形状共鳴では pσ部分波が支配的で、その位相差が共鳴領域でπ

ラジアン増加することが明らかとなった。また fσ部分波、hσ部分波も協奏的に共鳴す

ることが明らかとなった。CO2の uC1s ε σ→ ℓ における形状共鳴では 5=ℓ の部分波が共鳴

を起こす。しかし多チャンネル間の結合が起こるため、結果的にさまざまな部分波が共

鳴すると考えられる。また実験結果と理論計算(TDDFT,RCHF)との比較を遷移行列要素

の絶対値と位相差のレベルで行った。その結果、理論計算は形状共鳴においてσ対称性

の部分波を過大評価していることが明らかとなった。また理論計算の精度向上のために

は電子緩和と核運動の効果を考慮する必要があることが示された。 

 第 5章で CS2の C1s光電離の完全実験を行った。直線偏光軟 X線を用いて CS2の C1s

光電離による C1s光電子と光イオンを光電子・光イオン多重同時計測運動量画像法によ

り測定した。得られた全データ（光電子の角度分布の非対称パラメーター、解離イオン

の角度分布の非対称パラメーター、分子座標系での光電子の角度分布）を用い、完全実

験の新しい手法から遷移行列要素の絶対値と位相差を決定した。これらの結果から CS2

の C1s光電離における形状共鳴では fσ部分波が支配的で、その位相差が共鳴領域でπ
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ラジアン増加することが明らかとなった。CS2の uC1s ε σ→ ℓ における形状共鳴では 7=ℓ

の部分波が共鳴を起こす。しかし多チャンネル間の結合が起こるため、結果的に 3=ℓ の

部分波が共鳴すると考えられる。また TDDFT計算とダイナミカルパラメータのレベル

で比較を行い、実験結果が再現できていないことがわかった。 
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付録 A 

強レーザー場による内殻光電離実験 
 

A. 1 序論序論序論序論 

 分子が強いレーザー場（光子場強度>1011W/cm2）にさらされると、その相互作用は

摂動として取り扱うことができなくなりさまざまな振る舞いを示す[1,2]。光子場強度の

増加とともに分子は、分子軸がレーザーの偏光方向に揃う分子配向[3-11]、分子の電子

状態が混ざり合い分子骨格が変化する分子構造変形[12-15]、価電子が分子から剥ぎ取ら

れる多重イオン化過程、そしてクーロン反発によって多価原子・分子イオンにフラグメ

ント化するクーロン爆発と呼ばれる過程[16,17]を引き起こすことが知られている[2]。ま

たこれらの強レーザー場中での分子の振る舞いを応用した研究も行われている。例えば

集光した fs レーザーにより配向した分子に、もう一つの集光した fs レーザーで高次高

調波を発生させ、分子の電子状態分布つまり分子軌道を観測したという報告がなされて

いる[18]。 

第 4章および第 5章の配向分子からの光電離の研究では、検出した分子イオンから分

子の配向を決定した。しかし強レーザー場中での分子配向を応用すれば、予め配向して

おいた分子からのMFPADが可能となり、実験効率の向上になる。またこれまでの強レ

ーザー場による配向実験の報告から、直線偏光による非対称コマ分子の分子配向[8]、

楕円偏光による平面分子の 3 次元配向[9]に成功している。これらの報告から強レーザ

ー場と軟X線放射光を組み合わせることによりMFPADの対象分子を複雑な対称性を持

った分子にまで拡張することが可能となる。 

これまでに分子配向の実時間観測は短パルスレーザー[10]やパルス電子線[11]を用い

て試みられてきた。本研究では、軟Ｘ線放射光による内殻光電離で誘起される高速解離

過程を利用して、強レーザー場中における CS2分子の分子配向の観測を試みた。 
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A. 2    理論理論理論理論モデルモデルモデルモデル 

Friedrichら[3,4]により提案された強レーザー場による分子配向のモデルを説明する。 

平面波で記述できるレーザー電場 0 cos(2 t)ε = ε πν 中の直線分子の Hamiltonian は以下の

ように記述される。 

 

2
mol int

ˆ ˆ ˆ ˆH H H BJ V Vµ α= + = + +                        (A-1) 

dipole interaction        cosVµ µε θ= −                                 (A-2) 

induced dipole interaction  ( )2 2 2
||

1 cos sin2Vα ε α θ α θ⊥= − +                 (A-3) 

 

ここでは分子の回転状態のみを考え、分子の Hamiltonianを BJ2と表記した。また 

ε はレーザー電場の振幅、θはレーザーの偏光方向と分子軸のなす角である。 ||α 、 ⊥α  

および Bは分子の特性でそれぞれ分子軸方向の分極率、分子軸と垂直方向の分極率、分

子の回転定数を表す。このとき(A-1)式から相互作用項として双極子相互作用および誘

起双極子相互作用が含まれることがわかる。 

相互作用する電場としてナノ秒のパルス幅を持つ赤外レーザーを考える。この場合、

振動電場は１周期あたり数 fs であるので、レーザーのパルス幅内ではその相互作用は

時間平均をとって差し支えない。このとき双極子相互作用の項は 0となり、誘起双極子

の項のみが残る。このとき Schrödinger 方程式の、変数θ のみに依存する関係式は以下

のように回転楕円体調和関数
,J M

S ɶ で表現される。ここで Jは相互作用がないときの回転

の量子数、 Jɶは電場中の回転の量子数、M は Jおよび Jɶの実験室系の Z 軸（レーザーの

偏光方向）への射影成分である。 

 

 

 

           (A-4)  
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(A-4)式の回転楕円体調和関数を用いると、電場中での分子の回転の波動関数は以下

の形で表される。 

 

 

         (A-5)  

 

 

 

Hellmann-Feynmannの定理を(A-4)式に適用すると、角度θ の余弦関数の 2乗の期待値

が分子の配向度と対応しているのがわかる。 

 

 

             (A-6)  

 

実験室系では対象分子はアンサンブル平均の熱分布をしているため、その重みを付加し

配向度を評価する。 

 

         (A-7)  

  

  

ここで kは Boltzmann定数、Tは回転温度、 rQ は回転の分配関数である。 

本研究の実験条件での分子の配向度を評価するために、数値計算を行った。Numerical 

Recipi in C[18]に記載されているソースコードを用いて回転楕円体関数を求め、(A-7)式

に従い分子の配向度を求めた。 
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A. 3 実験実験実験実験 

A . 3. 1 実験方法実験方法実験方法実験方法 

 実験は高エネルギー加速器研究機構(KEK)・物質構造科学研究所(IMSS)・放射光科

学研究施設(Photon Factory)の 2.5GeV電子蓄積リングに設置された直線偏光アンジュレ

ータービームライン BL2Cでシングルバンチモードに行った[20-22]。実験方法は多重同

時計測運動量画像法(CO-VIS)である(第 3章参照)。レーザーと放射光の時間同期および

空間的重ね合せは後述する。 

CS2 分子(10%He 希釈)の超音速分子線と衝突領域で、集光したパルスレーザー光

(1064nm,30W,30Hz)と相互作用させた。プローブ光であるアンジュレーター光は衝突領

域でレーザー場中にある CS2分子と相互作用する。アンジュレーター光は基本波 313eV

の 0次光を用いた。集光したときのレーザー電場強度は 0.47TW/cm2となる。 

遅延時間型 2次元位置敏感型検出器は、アンジュレーター光の進行方向と偏光方向で

規定される偏光面と垂直な軸上で相対する方向に、偏光面と検出面が平行になるように

設置されている。内殻光電離過程で生成した光電子・光イオンは偏光面と垂直な方向の

平行電場により互いに反対方向に加速され検出器に到達する。光イオンの運動量は光イ

オンが到達した検出器面上の位置および到達時間から得た。CS+,S+,e-の 3重コインシデ

ンスしたイベントを用いて、レーザーと同期したときの解離イオンの角度分布を求めた。 

またバックグラウンドとしてレーザーと同期していないときの解離イオンの角度分布

を求め、レーザーの有無による角度分布の違いを比較した。 

 

A. 3. 2 放射光放射光放射光放射光ととととレーザーレーザーレーザーレーザーのののの空間的重空間的重空間的重空間的重ねねねね合合合合わせわせわせわせ 

BL2Cにおける実験装置およびレーザーの配置を図 A-1に示した。レーザー光は放射

光と対向する方向から導入した。放射光とレーザーの空間的重ねあわせは以下の手順で

行った。概略を図 A-2に示す。XYZ軸ステージの先端に接続したアパーチャー(φ1mm

と 0.1mm)を衝突領域に導入した。アパーチャーを透過した放射光は、衝突領域から見

て放射光の進行する方向にあるフォトダイオードで検出される。XYZ 軸ステージの移

動量に対し、透過する光量をプロットして衝突領域での放射光の大きさと中心位置を求

めた。図 A-3(a)に放射光のビームプロファイルを示す。 

放射光と対向する方向からレーザーを導入した。long pulseモードで 106程度減光した

YAGレーザー(1064nm,30W,30Hz)を f=760ｍｍの平凸レンズで集光し、衝突領域でφ0.1
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ｍｍ程度となるように調節した。φ0.1mmのアパーチャーを透過したレーザーはピンホ

ールミラーで反射した後、チャンバーの外に回収される。透過したレーザー光はパワー

メーターで計測した。放射光の場合と同様、XYZ 軸ステージの移動量に対し、透過す

る光量をプロットして衝突領域でのレーザーの大きさと中心位置を求めた。図 A-3(ｂ)

にレーザーのビームプロファイルを示す。 

あらかじめ求めておいた衝突領域での放射光の中心位置にアパーチャーを固定し、透

過するレーザーの透過光量が最大となった点を、レーザー光と放射光が空間的に重なっ

た点であるとみなした。この測定は、放射光のバンチ入射後に毎回行った。 

放射光の電子バンチ入射による衝突領域の位置の再現性は 10μm 以内であった。ま

た予備実験から、レーザーの long pulseモードと Q-switchモードで集光位置は 10μm以

内で同じであることが確かめられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 A-1. BL2Cにおけるレーザーの配置 
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図 A-2. レーザーと放射光の空間的重ね合わせ 
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図 A-3. 衝突領域でのレーザーと放射光のビームプロファイル 

(a)放射光(b)レーザー 赤：垂直方向 青：水平方向  

アパーチャーは衝突領域に対し水平面内で 45度の角度で挿入している。 

(a) 

(b) 
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A . 3 . 3 放射光放射光放射光放射光ととととレーザーレーザーレーザーレーザーのののの時間同期時間同期時間同期時間同期 

 放射光とレーザーの時間同期には以下の手続きを行った。論理回路の概略を図 A-4

に示す。放射光の蓄積リング内にある RF 電源から供給される 500.1MHz のサイン波信

号を 312Dividerを用いて 1.6MHzの NIM信号に変換した。312Dividerにより供給される

NIM 信号をツジ電子に製作していただいた論理回路に取り込んだ。ツジ電子製論理回

路からは 30Hzに分周した NIM信号を出力し、DigitalDelayGenerator(DG535)に取り込ん

だ。DG535に入力した NIM信号は TTL信号に変換され、適切な遅延時間をかけてレー

ザーの Flash lampと Q-switchの外部トリガーとして用いた。 

またツジ電子製論理回路は AND回路の機能も付属している。光電子検出用の 2次元

位置敏感型検出器DLD80のMCPbackのNIM信号をDG535でTTL信号（パルス幅624ns）

に変換し、AND回路のゲートとして入力した。また分周した RF信号をこの AND回路

に入力することにより、光電子と時間相関のある RF信号を抽出した。この時間相関は

放射光による光電子、レーザーによる光電子のどちらに対しても適用できる。 

まずレーザーを入力せずに放射光による内殻光電離で生成する光電子と RF信号との

時間相関を決定した。次に放射光を入力せずレーザーによる多光子イオン化により生成

する光電子と RF信号の時間相関を決定した。両者の時間相関が異なる場合、レーザー

のQ-switchの外部トリガーにかける遅延時間を変えて放射光による光電子と RF信号の

時間相関に合わせた。図 A-5に時間相関の結果を示す。 
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図 A-4. レーザーと放射光の時間同期の論理回路概略図 
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 図 A-5. レーザーと放射光の時間相関 

青線:放射光の光電子と RFの時間相関 

黒線 レーザー光の光電子と RFの時間相関 
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A. 3 . 4    分子線分子線分子線分子線 

通常低繰り返し(<1kHz)のパルスレーザーでの実験は、レーザーと同期させたパルス分

子線で行われる。それは真空槽に設けられた排気系の負担の軽減と残留ガスと分子線と

の濃度比の向上、分子の回転温度の冷却化のためである。強レーザー場による分子配向

実験では A.2節で示したように、回転温度が配向度の変数となっているため、回転温度

を冷却することが望まれる。本研究では高繰り返しの放射光での研究であるため、CW

の分子線を用いている。そのため回転温度の冷却を促すために、CS2分子を He ガスで

10%に希釈し、淀み圧が 3atomの条件で測定した。 

 

A. 4 実験結果実験結果実験結果実験結果 

光イオンの TOFスペクトルを図 A-6に示す。赤が S+、青が CS+の TOFに対応する。 

CS+と S+のコインシデンスイベントを抽出し、解離イオンの角度分布を求めた。 
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図 A-6. 放射光による光イオンの TOFスペクトル 

赤:S+ 青 CS+ 
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図 A-7(a)にレーザーと放射光が同期したときで、(CS+,S+)のコインシデンスイベント

による S+イオンの運動量画像を示す。(b)はレーザーがないときの放射光のみによる S+

イオンの運動量画像を示す。図は縦軸にレーザーと放射光の偏光方向が記され、横軸は

光軸で、レーザーの進行方向が左から右で、放射光の進行方向は右から左となっている。

図から S+イオンは同心円状に解離生成している。レーザーの繰り返しが 30Hzであるた

め、(a)のほうが統計精度が悪い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

強レーザー場の有無による角度分布の違いを定量的に評価するため、図 A-7 の角度分

布を極座標表示に変換する。図 A-8に S+イオンの角度分布の極座標表示を示す。 

解離イオンの角度分布は以下の式で記述される。(A-8)式を実験結果に対し、フィット

し、(A-9)式で表される解離イオンの非対称パラメーター ionβ を求める。表 A-1に示すよ

うにレーザー場により若干 ionβ が正の値を示すのがわかった。 
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図 A-7. S+イオンの運動量画像 

(a) レーザーと放射光が同期したとき(b)放射光のみ 
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また分子の配向度 2cos θ<< >>は解離イオンの角度分布 ( )I θ と以下の関係がある。 

 

                      (A-10) 

 

上式を用いて、求めた分子配向度を表 A-1に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 A-1. S+イオンの非対称パラメーターと配向度 

 レーザーと放射光が

同期したとき 

放射光のみ 

βion 0.07±0.082 -0.002±0.015 

2cos θ<< >>  0.34 0.33 

  

(a) (b) 

図 A-8. S+イオンの角度分布 

(a) レーザーと放射光が同期したとき(b)放射光のみ 
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A. 4 議論議論議論議論 

A.2で示した理論を用いて、本実験条件から期待される分子配向度の計算を行った。配

向度の計算にはCS2分子の回転定数B 0.10910cm-1 および分極率 ∆α 8.8 Å3を用いた[23]。

A.3で求めた実験結果とともに図 A-9に示す。本研究では分子の回転温度の測定を行っ

てはいないが、[24]により回転温度を見積もると 10-30K 程度となる。実験結果が予想

される配向度に至っていないのがわかる。より高い配向度を得るためには、分子の回転

温度のさらなる冷却[8]、また積算時間の増加および空間的重ね合わせの精度向上など

が考えられる。 
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図 A-8. 分子配向度の数値計算結果。 

(a) レーザー強度と配向度(b)回転温度と配向度の関係。 

各線の値は図中に示した。赤点は実験値 
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