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第1章 序論

1.1 はじめに

複数の電子が同時に励起した多電子励起分子は、電子相関と、電子と核の運動の相関が

重要となる系として注目されている [Sán98]。従来、基底状態や 1電子励起状態を記述する

際には、これらの相関を無視する 1電子平均場近似とBorn—Oppenheimer近似はよい近似で

あった。多電子励起分子は、このような基本的な 2つの近似が同時にあやしくなる興味深い

系である。

1電子平均場近似とは、原子・分子内の１つの電子に注目して、その電子が原子核と他の

電子とによる時間によって変化しない平均場の中を運動するとみなす方法で、Hartree—Fock

法に代表される。この枠組みでは電子相関は、正確には取り込まれていない。しかし励起さ

れた電子は核からの平均距離が大きくなり、その励起エネルギーが高くなるにつれて原子核

からのクーロン引力よりも電子どうしのクーロン斥力が相対的に強まるので、１電子平均場

近似が良い近似ではなくなってくる。つまり複数の電子が同時に励起した多電子励起状態で

は電子相関が重要となり、1電子平均場近似の破綻が期待される。さらに、1光子吸収によ

る多電子励起は、1電子平均場近似の下では禁制である。その理由は第 1.2.1項で詳しくで述

べる。

Born—Oppenheimer近似は、電子の質量が原子核の質量と比べて非常に小さいことに基

づいている。電子の運動は核の運動と比べて非常に速く、核がわずかに動く間に電子は大き

く動く。このため、静止している核がつくる場の中で電子を取り扱い、その電子がつくる平

均場の中で核の運動を記述する、つまり電子と核の運動を別々に取り扱うことが良い近似と

なる。多電子励起状態が存在するエネルギー領域では多数の電子状態が密に存在し、ポテン

シャルエネルギー曲面間の近接が頻繁に起こり、Born—Oppenheimer近似の破綻による非断

熱遷移が重要となる。

この様な観点から、2電子励起分子の研究が盛んになってきており、実験的に 2電子励起

分子の存在が確かめられただけでなく、その生成、崩壊過程も明らかになりつつある [Oda96,

Kou97,Uem98,Oda01,Oda03,Oda04a,Kat02,Kat03,Kat04,Fuk05]。前述の多電子励起分子

における 1電子平均場近似とBorn—Oppenheimer近似が破綻する理由から、エネルギーがよ

1



り高く、より多数の電子が励起すればするほどこれらの近似が破綻する程度がより顕著にな

ると予想できる。従って、エネルギーがより高く、より多数の電子が励起した多電子励起状

態を研究することは、１電子平均場近似やBorn—Oppenheimer近似を超えたさらに包括的な

枠組みを構築する道しるべとなると期待される。そこで本研究では、現在までに観測されて

いる多電子励起状態よりも高いエネルギーの多電子励起分子の探索と、そのダイナミクスの

解明を目的とした。

1.2 分子多電子励起状態

本節では、多電子励起過程、多電子励起状態の崩壊過程について概説した後、従来どの

ような方法で多電子励起状態が研究されてきたか述べる。

1.2.1 多電子励起状態と1電子平均場近似

まず、1光子吸収による多電子同時励起過程は、1電子平均場近似の下では禁制である事

を示す。例として、Heにおける 2電子励起 (1s)2 → (nℓ)(n′ℓ′)を考える。ここでは簡単のた

めにスピン角運動量は考慮しないが、本質は変わらない。nℓ軌道関数をψnℓとすると、双極

子行列要素Mnℓ,n′ℓ′は、

Mnℓ,n′ℓ′ =
1√
3a0
〈ψnℓ(1)ψn′ℓ′(2)|r1 + r2|ψ1s(1)ψ1s(2)〉

=
1√
3a0

(
〈ψn′ℓ′(2)|ψ1s(2)〉〈ψnℓ(1)|r1|ψ1s(1)〉+ 〈ψnℓ(1)|ψ1s(1)〉〈ψn′ℓ′(2)|r2|ψ1s(2)〉

)

(1.1)

である。1s軌道と nℓ軌道および n′ℓ′軌道が直交するため [Tak00]、双極子行列要素は 0に

なり、１光子吸収２電子励起は禁制となる。直交する項は２電子系に限らず常に出現するの

で、上の議論はHeに限ることではない。(1.1)式で大切なのは、光子と原子・分子の相互作

用を表す演算子である電気的双極子モーメントが、1電子演算子の和となっていることであ

る。つまり 1電子平均場近似の下では、1電子演算子の和によって引き起こされる遷移にお

いて、常に多電子励起は禁制になる。ところが実際いくつもの多電子励起状態が観測されて

おりM は決して 0にはならない。上記の枠組みの下でその理由は、電子相関により上で述

べた直交性が崩れるからであると考えられる。
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1.2.2 多励起分子の崩壊過程

分子多電子励起状態の崩壊の過程を図 1.1に示す。図 1.1には、多電子励起状態の生成に

ついても示した。多電子励起状態が生成する場合には、同時にイオン化連続状態への直接の

遷移 (直接イオン化)も起こることに注意して欲しい。多電子励起状態は、第一イオン化ポテ

図 1.1: 光吸収による分子多電子励起状態の生成、崩壊の過程。ここでABはある 2原子分子を表してお

り、AB∗∗ はその多電子励起状態、n、lは Aまたは B原子のある主量子数と、軌道角運動量量子

数を表している。

ンシャル以上の内部エネルギーを持つ状態であるため、イオン化連続状態と縮重している。

そのため、多電子励起状態からイオン化連続状態への自動イオン化と呼ばれる無輻射遷移が

可能である [Nak91,Lee94,Kou97]。図 1.1に示したそれぞれの分子多電子励起状態の崩壊過

程の分岐比を大まかに比較して見る。

多電子励起状態の自動イオン化は、イオン化状態との電子的結合によって引き起こされ、

電子的自動イオン化と呼ばれる。電子的結合 V (R)は次式のように表される [Nak90,Nak91,

Lee94]。

V (R) = 〈φi|Hel|φd〉 (1.2)
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φdは多電子励起状態の波動関数、φiはイオン化連続状態の波動関数、Helは核配置を固定し

たときの電子系のハミルトニアンであり、Rは核間距離である。電子座標についての全空間

における積分
∫
φ∗iHelφd dτを 〈φi|Hel|φd〉と略記した。自動イオン化によって崩壊することを

考慮して、多電子励起状態のポテンシャルエネルギーW (R)は、次式のように局所複素ポテ

ンシャルで表現される [Nak91]。

W (R) = Ed(R)−
i

2
Γ(R) (1.3)

ここで

Ed(R) = 〈φd|Hel|φd〉 (1.4)

Γ(R) = 2π|V (R)|2 (1.5)

である。(1.3)式の実部Ed(R)が多電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲線を表すこと

になる。(1.3)式の虚部 Γ(R)は多電子励起状態の共鳴幅、あるいは自動イオン化の状態幅と

呼ばれる。不確定性原理により、核間距離Rにおける自動イオン化の寿命 τ (R)は、Γ(R)を

用いて、

τ (R) =
�

Γ(R)
(1.6)

と表される。大雑把には、電子的自動イオン化の寿命は10−13—10−16 sと知られている [Nak95]。

分子の多電子励起状態は、結合に関与する複数の電子が励起している状態であるので、そ

のポテンシャルは反発型であることが多く、分子多電子励起状態は解離性である [Kou97]。

中性解離過程だけを考えると多電子励起状態の寿命は分子の振動周期程度と考えられるが、

大雑把には 10−14 s程度、あるいはこれよりも長い [Nak95]。

イオン対生成は、イオン対に相関する状態への非断熱遷移によって起こるが、イオン対に

相関する状態の状態密度が低いなどの理由により、イオン対生成過程によって崩壊する確率

は低い [Hat99]。輻射遷移の寿命は 10−9 s程度で、自動イオン化や中性解離の寿命よりずっ

と長く、輻射遷移は起こりにくい。

したがってこれらの崩壊過程を比べると、多電子励起分子の崩壊過程においては、自動

イオン化過程と中性解離過程が主な過程である。図 1.2に多電子励起分子AB**が崩壊する

様子の模式図を示す。核間距離Rεで生成したAB**は、反発型のポテンシャルエネルギー曲

線に沿って解離しながら、核間距離Rにおいて τ (R)−1の rateで自動イオン化によって消滅

するのである。核間距離RxにおいてAB**とAB+のポテンシャルエネルギー曲線が交差し

ている。このAB+がイオンの基底電子状態の場合、Rxよりも大きな核間距離では自動イオ

ン化は起こらずにAB**はポテンシャルエネルギー曲線に沿って解離していく。この交差点

は stabilization pointと呼ばれている。
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図 1.2: 多電子励起の崩壊の模式図 [Oda99]。ここで ABはある 2原子分子を表しており、AB∗∗ はその

多電子励起状態、AB+ はそのイオン状態を表す。

1.2.3 多電子励起分子研究の歴史的背景

本項では、これまで多電子励起分子がどのような実験方法で研究されてきたか、本研究

の対象の 1つであるN2分子を例にとって概説する。

まずN2の光吸収断面積の一例を図 1.3(a)に示した [Cha93]。その結果には直接イオン化

に起因する構造の上に、23 eV付近にわずかに共鳴構造が観測されており 2電子励起状態に

同定されている [Cod66]。

しかし図 1.3(a)からも明らかなように、図 1.1の全過程を観測する光吸収スペクトルで

は、N2の励起エネルギー 20eV以上の領域では多電子励起分子の生成よりも直接イオン化が

圧倒的な寄与をするため、これらの実験は多電子励起分子の研究には有効な手段ではない。

また多電子励起分子の崩壊過程についての情報はほとんど得られない。そこで、多電子励起

分子の生成、崩壊ダイナミクスを研究するには、直接イオン化の圧倒的な寄与を取り除く必

要がある。このことは、多電子励起分子の中性解離によって生成するフラグメントを検出す

ることにより容易に実現される。この例としては、中性解離原子からのけい光を検出し、け

い光放出の断面積を入射光子エネルギーの関数として求めることで、多電子励起分子を研究

した例がある [Uka92,Uka96,Erm93,Mac97,Uka96,Erm99,Ehr00]。この方法を 1光子吸収に

伴う、1つのけい光光子を検出するという意味で、(γ, γ) 法と呼ぶことにする。またこれに
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図 1.3: N2 の光吸収スペクトル (a) [Cha93]と N2 の光励起に起因する N原子けい光放出の微分断面積

曲線 (b)。(a)は 8 keVの入射電子を用いた擬似光励起実験で、エネルギー分解能はエネルギー

12.0-22.6 eVの領域では 48 meV、それ以外は 1 eVである。また縦線は N2 の断熱イオン化エネ

ルギー 15.58 eVを示している。(b)において実線は [Uka92]、○は第 4章で述べる本研究の結果

を示し、両者は 26.5 eV付近で規格化してある。

6



対応する電子衝突励起による研究もされている [Oda01,Oda03,Oda04a]。一例を図 1.3(b)に

示した。本研究室のUkai et al.はシンクロトロン放射光を用いて、N2の光励起に起因する

N原子けい光 (波長領域 105—180nm)放出の断面積を入射光子エネルギー領域 18—38eVの範

囲で測定し、初めてこのエネルギー領域に存在する 2電子励起状態に起因する構造を見出し

た [Uka92]。しかし、約 35 eV以上のエネルギー領域では、多電子励起状態に起因する共鳴

構造は見えていない (図 1.3(b)参照)。これは、N(2s22p2(3P)3s, 4P) + N+(2s22p2, 3P) + e−

の解離極限 34.6 eV [Hub79,Wie96]以上では、多電子励起だけでなく直接イオン化を経由し

て、けい光放出が可能な中性原子 N(2s22p2(3P)3s, 4P)が生成し、むしろ直接イオン化の寄

与が支配的になってしまうためである。したがって、このようなけい光放出を伴う解離性イ

オン化のしきい値以上のエネルギー領域にある多電子励起状態の研究には、(γ, γ) 法は有効

ではない。この問題は、N2以外の分子多電子励起状態に対しても同様である。

1.3 (γ, 2γ) 法と本研究の目的

前節で述べたように、多電子励起状態の探索およびそのダイナミクスを研究するには、い

かにして直接イオン化の圧倒的な寄与を取り除くかが問題となる。その 1つの方法である (γ,

γ) 法は、けい光放出を伴う解離性イオン化のしきい値以下のエネルギー領域にある多電子

励起状態の研究には極めて有効である一方、それより高いエネルギー領域では多電子励起状

態を観測することは困難である。

そこで、本研究では図 1.1の全過程のうち、次のように多電子励起分子 (AB∗∗)が 2つの

励起原子に中性解離し、2つの励起原子 (A∗とB∗)がそれぞれけい光光子を放出する過程に

注目する (1光子吸収 2光子放出過程)。

AB+ hν → AB∗∗ → A∗ + B∗ → A+ hν ′ + B + hν ′′ (1.7)

この過程だけを観測するために過程 (1.7)の hν ′と hν ′′の 2つのけい光を同時計数する。こ

の方法を 1光子吸収に伴う、2つのけい光光子を同時計数すると言う意味で、(γ, 2γ) 法と呼

ぶことにする。(γ, 2γ) 法により、過程 (1.7)の断面積、つまり 1光子吸収に起因して 2つの

けい光光子をそれぞれある立体角へ放出する 2重微分断面積を入射光子エネルギーの関数と

して観測すれば、その断面積にはイオン化の寄与は全く含まれず、多電子励起状態に起因す

る構造のみを観測できる。すなわち第 1.2.3項で指摘した (γ, γ) 法の欠点を克服できる。ま

た (γ, γ) 法に比べて (γ, 2γ) 法は、2つの解離原子を捕らえるため、多電子励起分子の中性

解離により生成する終状態をより限定できるという利点も持つ。

まず本研究では第 2章に述べるように、(γ, 2γ) 法の開発を行った。さらに得られる同時

計数値から過程 (1.7)の 1光子吸収に起因して 2つのけい光光子をそれぞれある立体角へ放
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出する断面積を求める方法を確立した。

対象とする分子はH2とN2を選んだ。H2分子は最も簡単な分子であるために、他のより

複雑な分子に比べれば、その 2電子励起状態の研究が進んでいる。そこで (γ, 2γ) 法の有効

性を確かめるには最適と言える。

次に、こうして確立した (γ, 2γ) 法をN2に適用する。第 1.2.3節で述べたように、けい光

放出を伴う解離性イオン化のしきい値以下のエネルギー領域ではN22電子励起状態が観測さ

れている一方、それ以上のエネルギー領域では、多電子励起状態は見出されていない。この

ようなこれまでに多電子励起状態が見出されていないエネルギー領域で、(γ, 2γ) 法により

多電子励起状態を探索し、そのダイナミクスに関して明らかにしたい。この結果について第

4章で述べる。

また本研究では、(γ, 2γ) 法との比較のために、従来法である (γ, γ) 法により、1光子吸

収に起因してけい光をある立体角へ放出する微分断面積を入射光子エネルギーの関数として

測定も行った。
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第2章 実験

前章で述べた目的を達成するために、(γ, 2γ)法という新しい方法を確立した。本章では、(γ,

2γ) 法の測定原理について述べた後、実験装置、同時計数率の規格化法、実験条件の最適化

の順で説明していく。

2.1 (γ, 2γ) 法の原理

本研究では、2原子分子A2の次のような過程の、1光子吸収に起因して 2つのけい光光

子をそれぞれある立体角へ放出する 2重微分断面積を測定する。

A2 + hν → A∗ +A∗′ → A+ hν ′ +A+ hν ′′ (2.1)

そのために２つの励起解離フラグメント A∗と A∗′からの２つのけい光光子 hν ′と hν ′′をと

もに検出し同時計数する。同一の起源に起因して 2個以上の粒子が放出される事象を検出す

る方法を同時計数法という。(γ, 2γ) 実験装置の概略図を図 2.1に示す。波長選別されたシン

クロトロン放射光をガスセル中の標的ガスに照射し、多電子励起分子を生成する。励起分子

が中性解離して生成する２つの励起原子からの 2つのけい光光子を、それぞれマイクロチャ

ンネルプレート (MCP)で検出する。一方のMCPの出力信号はプリアンプ (AMP)によって

増幅を受け、ファストフィルタアンプ (FFA)により波形整形と増幅を受け、コンスタントフ

ラクションディスクリミネータ (CFD)により時間ピックアップ・波形整形を受けた後、時

間-波高変換器 (TAC)の start入力となる。もう一方のMCP出力は同様の増幅と波形整形を

受けた後、ディレイにより適当な遅延時間を受け、時間-波高変換器 (TAC)の stop入力とな

る。start信号と stop信号の時間差に比例したパルス波高を持つTAC出力はアナログ-デジ

タル変換器 (ADC)によりデジタル化される。ADCの出力によってマルチチャンネルアナラ

イザ (MCA)のメモリアドレスが指定され、そのアドレスに 1カウント加算される。MCAメ

モリの内容はパーソナルコンピュータに送られ、保存される。十分な時間が経過すると、横

軸にMCAのメモリのチャンネルを、縦軸にその内容をとったヒストグラムがタイムスペク

トルとなる。

この様にして測定されたタイムスペクトルは、時間相関のない偶然の同時計数によるバッ

クグラウンドの上に時間相関のある真の同時計数によるピークが乗った形となる。真の同時
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図 2.1: (γ, 2γ) 実験装置の概略図。SR: シンクロトロン放射光、MCP: マイクロチャンネルプレート、

AMP: preamplifier、FFA: ファストフィルタアンプ、CFD: コンスタントフラクションディスク

リミネータ、TAC: 時間-波高変換器、ADC: アナログ-デジタル変換器、MCA: マルチチャンネル

アナライザ。
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計数が過程 (2.1)に由来する計数である。偶然の同時計数は、異なる 2つの分子が解離し、放

出する光子 1つずつを偶然に同時計数したものであるため、時間相関を持たない一様なバッ

クグラウンドとなる。

また同じ装置において、一方のCFDの出力をカウンターで計数することで (γ, γ) 実験も

第 2.3.1節で述べるように可能である。

2.2 (γ, 2γ) 実験装置

2.2.1 ビームライン

本研究は、高エネルギー加速器研究機構 (KEK)物質構造科学研究所の放射光科学研究

施設 (フォトンファクトリー (PF))の真空紫外用ビームライン BL—20Aにおいて行なった。

PFの蓄積リング中の電子のエネルギーは 2.5 GeVであり (3 GeV運転も可能)、偏向電磁石

により生じるシンクロトロン放射光は約 0.05 nm程度の X線領域から赤外にまで及ぶ広範

囲な連続波長スペクトルを持っている [PFA03]。そのため実験で使用する際はその目的とす

る波長の光を分光器を使って単色光として取り出す。以下に本研究で使用したビームライン

BL—20Aの概要を示す。

BL—20Aは真空紫外領域 (波長約 0.2 nm—200 nmの領域)でも比較的低いエネルギー領域

をカバーし、大強度の光を取り出すことができるビームラインである [Ito95]。BL—20にお

いては、偏向電磁石セクションからの放射光を軌道面に対して水平方向 28 mrad、垂直方向

5 mradという取り込み角で取り込み [Ito95]、その後の Beam Splitterを用いて BL—20Aと

BL—20Bに振り分けている。

BL—20Aは 3m Robin—Romand 型直入射分光器を中心に構成されている。BL—20Aの概

要を図 2.2に示す [Ito95]。図 2.2の前置第一鏡の材質は SiCで、toroidal 型球面鏡である。ま

た、前置第二鏡は白金をコートした石英の平面鏡である [Ito95]。放射光を前置第一鏡で取り

込んだ後、前置第一鏡および前置第二鏡により分光器の入口スリット上に集光させる。分光

器は直径 3mのRowland円上に配置された入口スリット、球面回折格子、および出口スリッ

トから成り立っている。本研究は刻線密度 1200 lines mm−1と 2400 lines mm−1の回折格子

を用いた。また図 2.3のように、回折格子に対する法線と入射スリットおよび出射スリット

とのなす角度をそれぞれ α、βとすると、α + β = 15◦である。するとこの分光器の逆線分

散は、

∆λex
∆l

=
d

mR
cosβ (2.2)

と表される [Sam80]。ここでRはRowland円の直径、dは回折格子の刻線間隔、mは回折光
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図 2.2: フォトンファクトリー ビームライン BL-20Aの概略図 [Ito95]。M1: 前置第一鏡、M2: 前置第

二鏡、S1: 入射スリット、G: 回折格子、S2: 出射スリット、M3: 後置第一鏡、M4: 後置第二鏡、

FP: 集光点。これら全ては紙面上にあり、分散方向は紙面上かつ G－ S2 に垂直方向である。図

には示されていないが、本実験時には後置第二鏡の後にさらに後置第三鏡が設置されている。

図 2.3: BL-20A 設置の 3m Robin-Romand 型直入射分光器の光学系。
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の次数である。また、λexは入射光波長、lは Rowland円に沿って測ったスリットの長さで

ある。また β =
15◦

2
とすると、2400 lines mm−1の回折格子を使用し、1次回折光で∆l = 1

mmのスリット幅である場合、∆λex = 0.14 nmとなる。本研究では、このように β =
15◦

2
として (2.2)式から求めた逆線分散を入射光の波長分解能とする。出口スリットから出射さ

れた回折光は、後置第一鏡 (平面鏡)および後置第二鏡 (toroidal 型球面鏡)により水平・垂

直方向に集光される。図 2.2には示されていないが、さらに後置第三鏡がH2実験時とN2実

験時の一部では設置してある。焦点におけるビームサイズは目測で約 3 mm(水平方向)×1.5
mm(垂直方向)であった。

BL—20Aにおける放射光のスペクトル分布を図 2.4に示す。測定法の詳細は第 2.2.4.2目

で述べる。なお、分光器からの入射光には高次の回折光が若干含まれており、30-50 nm (25-

図 2.4: BL-20Aにて得られる放射光の flux。測定時の回折格子は 2400 lines mm−1。入り口、出

口スリットとも 900 µm、出口スリットは分散方向に垂直な方向もスリットで絞っている。

蓄積リング中の電流値は 420 mA。

41eV)の領域では 2-3 % 程度、100 nm (12eV)付近では 10-20 % 程度の 2次光成分があると

見積もられている [Mac97]。本研究のエネルギー領域は 20-50eV付近であるため、2次光成

分の影響は無視できると言える。

2.2.1.1 入射光のパルス特性と偏光特性

蓄積リングでは、入射された電子は、高周波加速空洞の電場により加速され、シンクロト

ロン放射光の放出により失うエネルギーを補っている。そのため電子は、この高周波の周波
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数で決まる安定位置に電子群 (バンチ)となって、リング内を周回する [Tom90,Ter93a]。本

研究で利用したPFのマルチバンチ運転時では周長: 187 nm、高周波周波数: 500.1MHz、自

然バンチ幅: 10 mm、バンチ数: 280である [PFA03]ので、バンチ間隔は 2 nsである。また

バンチ幅は公称 100 psである [Ter93a]。これに加えて、1つのバンチがリングを一周するの

にかかる時間 624 nsの周期構造も持つ。これらから入射光は、幅 100 psのパルスが 2 ns間

隔で 280個、それが 624 ns周期で繰り返されるという周期構造をもっている。

偏向電磁石から電子の軌道面に放射されるシンクロトロン放射光は、軌道面に平行な電

場ベクトルを持つ直線偏光した光である。また軌道面の上下では楕円偏光となる [Tom90]。

本研究で用いた PF、BL—20Aからのシンクロトロン放射光は軌道面に平行な電場ベクトル

を持つ直線偏光である。

2.2.2 真空排気系

本実験では、入射光と検出するけい光が真空紫外光であることと、けい光検出器として

マイクロチャンネルプレートを用いていること、標的ガスの汚染を避ける必要があることか

ら、装置全体を真空に保たなければならない。(γ, 2γ) 実験装置で使用したチェンバーとそ

の真空排気系を図 2.5に示す。ビームラインBL-20Aでは、分光器および後置鏡室の圧力を、

10−8 Torr程度の真空度に保つことが要求されている。一方、十分なけい光強度を得るだけ

の標的ガス圧を、ガスセル内に保つ必要がある。この２つを両立するために、ガスセルのあ

る実験チェンバーを排気速度 510 ℓ s−1のターボ分子ポンプ (TMP)で排気した。さらに実験

チェンバーと後置鏡室の間に差動排気室を挿入し、排気速度 53 ℓ s−1の TMPで排気した。

またシリコンフォトダイオード (SPD)が、入射光による残留ガスのイオン化に由来するイ

オンを検出しないよう、SPDを収めた部分も排気速度 56 ℓ s−1のTMPで排気した。これら

3つの TMPはそれぞれロータリーポンプ (RP)で補助排気している。実験チェンバー内の

圧力はチェンバー内に設置したイオン化ゲージで測定した。典型的な実験条件、すなわちガ

スセル内の H2圧力 1.3 mTorr、では実験チェンバー、分光器、後置鏡室の圧力はそれぞれ

9.9× 10−6 Torr、1.3× 10−8 Torr、7.1× 10−8 Torrと十分な真空度を保てた。

2.2.3 ガスセルと真空紫外光検出器

ビームライン BL—20Aの分光器によって単色化された放射光はガスセルに導入される。

ガスセルの概略図を図 2.6に、観測系の幾何学的配置を図 2.7に示す。 ガスセルの前後のア

パーチャーはマシンタイムごとに変わるビームサイズとフラックスに合わせて最適化し、入

り口 1.5 mmφ-3 mmφ、出口 4 mmφとした。ガスセル内部の物理的な長さは 78 mmである。
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図 2.5: 真空排気系の概略図。TMP: ターボ分子ポンプ、RP: ロータリーポンプ、IG: 電離真空計、CM:

キャパシタンスマノメータ、SPD: シリコンフォトダイオード、PMT: 光電子増倍管。©はアパー
チャーを示す
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図 2.6: ガスセルの概略図。CMはキャパシンタンスマノメータ、SRは入射光子ビーム、MCPはマイク

ロチャンネルプレート。

図 2.7: 観測系の幾何学的配置。Ωi0、Ωj0 はそれぞれ検出器 i、jを配置した方向、dΩi、dΩj はそれぞれ

検出器 i、jの方向の微小立体角要素、lij は観測領域 Vij の長さを表す。また入射光は x軸に平行

な電場ベクトルを持つ直線偏光である。
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ガスセル前方に 2本の内径 1/4′′パイプを通し、その一方から標的ガスを導入する。もう

一方はキャパシタンスマノメータ (MKS社製 Baratron Type 127A)に通じ、これによりガ

スセル内の標的圧力を直接測定した。

入射光の波数ベクトルに垂直かつ、電場ベクトルに平行方向に向かい合うように 2つの真

空紫外光検出器を取り付けた (図 2.7参照)。観測領域の中心からMCPを見込む立体角はど

ちらの検出器とも 1.2 srである。観測領域 Vij(詳細は第 2.3.2節参照)の長さ lijは約 26.3 mm

である。以下にこの検出器の詳細を示す。

2.2.3.1 真空紫外光検出器

本装置で用いた真空紫外光検出器はマイクロチャンネルプレート (MCP)(浜松ホトニクス

社製 F1551-21S)と、光学窓MgF2(10 mmφ×厚さ 1 mm)で構成されている。MCPは荷電

粒子、中性粒子の検出器としての利用法のほかに、それにら比べて感度は高くないが、硬X

線から近紫外光までの光子を検出する目的にも使用される。光子検出器としてMCPを動作

させるため、本研究ではMgF2窓によりMCPに電子、励起分子、イオン等が入らないよう

にした。この他にMCPをガスセル内から隔離し、MCP付近の真空度をなるべく高真空に

保つ役割、検出する光の波長を選択する役割もMgF2は担っている。図 2.8にMCPの光に

対する検出感度 [Mar82]、図 2.9にMgF2の透過率 [Sam80]を示す。またこの二つの感度曲

線を掛け合わせた真空紫外光検出器全体の感度曲線を図 2.10に示す。図 2.10から真空紫外

光検出器の観測可能なけい光波長の領域 (フィルター領域)は約 115-150 nmである。 図 2.8

から分かるようにMCPにCsIを塗布することによって真空紫外光に対する検出効率がよく

なる。しかしCsIは非常に高い潮解性を示し取り扱いが困難なため採用しなかった。絶縁物

であるMgF2のチャージアップを防ぐため、MgF2窓の入射光側を透過率 78% のAuコート

Wメッシュで覆った。

MCPに高電圧を供給し、それから信号パルスを取り出すためのブリーダー回路を図 2.11

に示す。ブリーダー回路設計時の主な注意点としては、(1)十分なストリップ電流を流すこ

と、(2)MCPが放電しても (導通状態になっても)電源を壊さない大きさの保護抵抗を入れて

おくこと、(3)ノイズを軽減するために抵抗は金属被膜抵抗、コンデンサはセラミックコン

デンサとすることの 3点である。図 2.11の増幅器 (AMP)の直前のコンデンサ C1はカップ

リングコンデンサであり、これによって直流高電圧成分をAMP入力からカットしている。
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図 2.8: 光子に対するMCPの検出効率 [Mar82]。

図 2.9: MgF2 の透過率曲線 (厚さ 1 mm) [Sam80]。
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図 2.10: 本研究で用いた真空紫外光検出器の検出効率。厚さ 1 mmのMgF2 の透過率 [Sam80]とMCP

の検出効率 [Mar82]の積として得た。

R1 = 3 MΩ

R2 = 3 MΩ

R3 = 7 MΩ

R4 = 0.39 MΩ

R5 = 100 kΩ

RL = 50 Ω

C1 = 2200 pF

C2 = 2200 pF

HVPS ≈ 2 kV

図 2.11: MCPのブリーダー回路図。Pre AMP は前置増幅器、HVPS は高電圧電源、R1-R5, RL は抵

抗、C1, C2 はコンデンサを表す。in、out、anodeはMCP の 3つの電極である。破線は回路の

アルミケースを表す。
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2.2.4 入射光量の測定

詳細は第 2.3項で述べるが、光子計数率からけい光放出の微分断面積を、同時計数率から

2光子放出の 2重微分断面積を求めるためには、観測領域における入射光量 (fulx)を知る必

要がある。入射光量の測定にはH2を標的とした実験ではAu meshを、N2を標的とした実験

では SPDを用いた。それぞれの配置を図 2.5に示す。SPDは直線導入端子に設置され鉛直

方向に移動できるため、真空を破らずにビーム軸からはずして後方の PMTを使用できる。

2.2.4.1 Au meshを用いた入射光量の測定

ガスセル前方に置いたAu meshの光イオン化電流値を測定し入射光量を求める。しかし

入射光量を求めるにはAu meshの光電変換効率を入射光子エネルギーの関数として求める

必要がある。そこで事前に、サリチル酸ナトリウムをシンチレーターとしたPMTを用いAu

meshの光電変換効率を求めておく。PMTの前方にはサリチル酸ナトリウムを真空側に塗布

した石英窓があり、サリチル酸ナトリウムにより入射真空紫外光は 420 nm付近の可視光に

変換され [Sam80]、これをPMTで検出する。ここでサリチル酸ナトリウムによる真空紫外-

可視光変換効率は図 2.12のように知られている。詳細なAu meshの光電変換効率の求め方

は第 2.3.1.1目で述べる。

図 2.12: サリチル酸ナトリウムによる真空紫外-可視光変換効率 [Sam80]。縦軸の f(Eex)は変換効率の

相対値で、シンボルの定義は 2.3.1.1目で述べる。
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2.2.4.2 SPDを用いた入射光量の測定

ガスセル後方に置いたシリコンフォトダイオード (SPD)、(IDR社製 AXUV-100G)の出

力電流値を測定し、入射光量を求める。用いた SPDはNational Institute of Standards and

Technology(NIST)によって校正されたもので、その量子効率 (出力電子数 / 単位時間当たり

の入射光子数 [s−1])はわかっている (図 2.13)。SPDはガスセル後方にあるため、その位置で

図 2.13: 本研究で用いた SPDの量子効率 [NIS00]。(a)は測定されている全体像で、(b)は (a)のうち本

研究で注目しているエネルギー領域を拡大したものである。縦軸の ε(Eex)は量子効率 (出力電

子数 / 単位時間当たりの入射光子数 [s−1])である。

測定した光量は、標的ガスの光吸収により、観測領域における入射光量より小さくなる。そ

こで、その程度を見積もっておく。H2の場合、本研究の入射光子エネルギー領域内で最大

の吸収断面積を持つのは 20 eVで
df

dE
= 0.64599× 10−1 eV−1 である [Cha92]。標的ガス圧

1.5 mTorrであるから、光吸収により光量は、約 0.3% 減少する。またN2の場合、本研究の

入射光子エネルギー領域内で最大の光吸収断面積を持つのは 20 eVで
df

dE
= 0.218256 eV−1

である [Cha93]。標的ガス圧 1.0 mTorrであるから、光吸収により光量は、約 0.6% 減少す

る。この様に本研究の実験条件では、標的ガスによる入射光の吸収は無視できるほど小さい

ので、ガスセルを透過した後の光量が観測領域における入射光量と考えてもよい。ただしガ

スセルのアパーチャーによって幾何学的にビームが切られる可能性は考慮する必要がある

2.2.5 計数系

計数系のブロック図を図 2.14に示した。同時計数系は一般的な遅延同時計数系であり、
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図 2.14: 計数系のブロック図。VFCは電圧-周波数変換器、CMはキャパシタンスマノメータ、BL-20A

はビームラインの分光器を示し、その他は図 2.1と同じである。Au meshはH2を対象とした実

験時のみ、２つの FFAは N2を対象とした実験時のみ用いた。また PMTと SPDの使い分けは

2.2.4項参照。

計数原理については本章のはじめに述べた。ここでは計数系の装置の詳細について述べる。

本研究では主に Nuclear Instrument Module (NIM)により同時計数系を構成した。正確な

計数のためにインピーダンス整合には気を使い、50 Ω同軸ケーブルを用い、それぞれのモ

ジュールの入力インピーダンスは 50 Ωのものを用いた。プリアンプ (AMP)には Phillips

Scientific社製Model 6954 Fast Pulse Preamplifierを用いた。このゲインは 20倍、周波数帯

域は 100 kHz-1.5 GHz、立ち上がり時間は 220 psである。ファストフィルタアンプ (FFA)と

してはORTEC社製 579を用いた。ただしH2を対象とした実験では FFAは用いていない。

このゲインは 50倍、立ち上がり時間は<5 nsである。コンスタントフラクションディスク

リミネータ (CFD)としては ORTEC社製 583と 584を用いた。discriminator thresholdと

constant-fraction delayはビームタイムごとに図 2.14のアンプまたはFFAの出力波形に応じ

て調節した。ディスクリミネータとしてCFDを用いたのは、時間分解能が他のタイプより

も上がるからである。両CFDの出力はNIM-standrad fast negative logic pulseである。ディ

レイ としてはORTEC社製 416Aを用いた。時間-波高変換器 (TAC)としてはORTEC社製

567を用いた。マルチチャンネルアナライザ (MCA)はラボラトリ・イクイップメント社製

MCA/ATマルチチャンネルアナライザを用いた。これはパーソナルコンピュータの ISAバ

スへ組み込むタイプであり、200 MHzウィルキンソン方式Analoge to Digital convertorボー

ドと 8 Kch PHA/MCSメモリーボードの 2枚から構成される。
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同時計数時の検出器それぞれの計数を測定するために、CFDの出力をタイマー付き 16ch

カウンタ (ツジ電子社製 CT16-01A)で計数する。タイマー付き 16chカウンタに記録された

計数値はパーソナルコンピュータにGPIBインターフェイスを用いて取り込まれる。

PMT、SPD、Au meshの出力電流はそれぞれデジタルピコアンメータ (ADVANTEST社

製 R8240およびTR8652)で検出し、その出力電圧を電圧-周波数変換器 (VFC)(ツジ電子社

製 NVF-01)によりパルス列に変換した後に、16chカウンタで計数する。キャパシタンスマ

ノメータの出力電圧は電圧-周波数変換器 (VFC)(ツジ電子社製 NVF-01)によりパルス列に変

換した後に 16chカウンタで計数する。入射光波長の駆動は、MCAを組み込んだパーソナル

コンピュータがRS232Cインターフェイスを通じてビームライン備え付けの波長駆動用パー

ソナルコンピュータを制御することにより行っている。

2.3 断面積の導出法

前節までに述べた実験装置によって得られる光子計数値から、目的とするけい光放出の

微分断面積を求める手順を第 2.3.1項で、同時計数値から目的とする 2つのけい光光子放出

の 2重微分断面積を求める手順を第 2.3.2項で述べる。また第 2.3.4項で、同時計数タイムス

ペクトルを定式化しておく。

2.3.1 けい光放出の微分断面積を求める手順

分子がエネルギーEexの光子を吸収し、けい光を放出する過程の断面積を σ1(Eex)(cm
2)

とし、次のような２重微分断面積を定義する。

σ′′1(Ωi, λi, Eex) =
d2σ1

dΩi dλi
(2.3)

つまりσ′′1(Ωi, λi, Eex)(cm
2sr−1cm−1)は、検出器 iの方向の微小立体角要素dΩiへ波長λi ∼ λi+

dλiの光子を放出する過程の２重微分断面積である。このときの幾何学的配置とシンボルの意

味は図2.7に示した。次に、波長λiの光子に対する光子検出器 iの計数効率を η′i(Ωi, λi, Eex)(パ

ルス計数値/検出器 iへの入射光子数)とする。ここで検出器 iとは、光子検出器 iから counter

に到るまでの全ての回路を含んでいる (図 2.14参照)この η′i(Ωi, λi, Eex)の内容は、

η′i(Ωi, λi, Eex) = η′i
tr
(Ωi, λi, Eex) η

′
i
MCP

(Ωi, λi, Eex) η
′
i
dis

(2.4)

ここで、
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η′i
tr(Ωi, λi, Eex) : 光学窓の透過率。透過光子数/入射光子数。(無次元)

η′i
MCP(Ωi, λi, Eex) : MCP(i)の感度。MCP(i)の出力パルス数 /透過光子数。(無次元)

η′i
dis : MCP(i)からの出力パルスがCFDで切られない割合。(無次元)

である (図 2.14参照)。

Ωi0方向に、検出器 iを配置したときの光子計数率 Ṅi(Ωi0, Eex)は次のように表される。

Ṅi(Ωi0, Eex) =

∫

Vi

dr

∫

∆Ωi(r)

dΩi

∫
dλi n I(Eex) η

′
i(Ωi, λi, Eex) σ

′′
1(Ωi, λi, Eex) (2.5)






∆Ωi(r) :位置 rから検出器 iを見込む立体角

Vi : ∆Ωi(r) �= 0の領域で、1光子計数測定における観測領域 (cm3)

n :試料ガスの数密度 (cm−3)

I(Eex) :領域 Viにおける入射光子ビームの flux density(cm−2s−1)

ここで、n、I(Eex)は rに依存しないとすると、

Ṅi(Ωi0, Eex) = n I(Eex)

∫

Vi

dr

∫

∆Ωi(r)

dΩi

∫
dλi η

′
i(Ωi, λi, Eex) σ

′′
1(Ωi, λi, Eex) (2.6)

と書ける。

λiの積分に関して、微分断面積 σ′1(Ωi, λi, Eex)(cm
2sr−1)とη̄′i(Ωi, Eex)(無次元) を以下の

ように定義する。
∫

dλi η
′
i(Ωi, λi, Eex)σ

′′
1(Ωi, λi, Eex)

= η̄′i(Ωi, Eex)

∫

{λi|η′i �=0}

dλi σ
′′
1(Ωi, λi, Eex)

(η̄′i(Ωi, Eex)の定義)

(2.7)

= η̄′i(Ωi, Eex) σ
′
1(Ωi, Eex)

(σ′1(Ωi, Eex)の定義)
(2.8)

η̄′iは、有効光子計数効率である。σ′1(Ωi, Eex)が求めようとしているけい光放出の微分断面積
dσ1
dΩi
である。

(2.6)式に (2.8)式を代入すると

Ṅi(Ωi0, Eex) = n I(Eex)

∫

Vi

dr

∫

∆Ωi(r)

dΩi η̄
′
i(Ωi, Eex)σ

′
1(Ωi, Eex) (2.9)

となる。

また、∆Ωi(r)は十分に狭いので (最大で 1.2 sr、第 2.2.3 項参照)、その範囲では被積分関

数は大きく変化しないと考えられるので、dΩiについての積分は
∫

∆Ωi(r)

dΩi η̄
′
i(Ωi, Eex)σ

′
1(Ωi, Eex) = η̄′i(Ωi0, Eex) σ

′
1(Ωi0, Eex)∆Ωi(r) (2.10)
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と近似できる。(2.10)式を (2.9)式に代入することにより

Ṅi(Ωi0, Eex) = n I(Eex)

∫

Vi

dr η̄′i(Ωi0, Eex) σ
′
1(Ωi0, Eex)∆Ωi(r) (2.11)

= n I(Eex) η̄
′
i(Ωi0, Eex)σ

′
1(Ωi0, Eex)

∫

Vi

dr∆Ωi(r) (2.12)

が得られる。さらに入射ビームが断面積A(cm2)の十分細いビームであるとすると、∆Ωi(r)

は x、yに依存せず zのみの関数としてよい。また、Viの xy断面はビームの xy断面と一致

するとする。すると

∫

Vi

dr∆Ωi(r) =

∫

li

dz∆Ωi(z)

∫

A

dxdy (2.13)

となる。さらにAがｚに依存しないとすると
∫

Vi

dr∆Ωi(r) = A

∫

li

dz∆Ωi(z) (2.14)

なる。ただし、ビームの進行方向を z軸とし、li(cm)は観測領域Viの z軸に沿う長さである。

ここで

Gi(Ωi0) =

∫

li

dz∆Ωi(z) (2.15)

とし、Gi(Ωi0)(cmsr)を幾何学的因子と呼ぶことにする。結局、(2.12)式は、入射光子の光

量 I ′(Eex) (s
−1)を用いて

Ṅi(Ωi0, Eex) = n I ′(Eex) η̄
′
i(Ωi0, Eex) σ

′
1(Ωi0, Eex)Gi(Ωi0) (2.16)

となる。

計数率 Ṅi(Ωi0, Eex)から微分断面積 σ′1(Ωi0, Eex)を求めるために、まず (2.16)式中の n、

I ′(Eex)をそれぞれに関係する測定可能な量を用いて表す。

標的ガス数密度 n(cm−3)は、本研究で測定可能な標的ガス圧力 P (Torr)と以下の関係に

ある。

n =
NA

RT
P (2.17)

ここでR(Torr cm3mol−1K−1)は気体定数、T (K)は標的ガスの温度、NA(mol−1)はアボガ

ドロ数である。

入射光量 I ′(Eex)については、H2とN2を対象とした実験ではその測定法が異なるため、

それぞれの場合に分けてのべる。
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2.3.1.1 H2を対象とした実験

H2を対象とした実験ではAu meshにより入射光量を測定した (第 2.2.4.1 目参照)。領域

Viにおける入射光子の光量 I ′(Eex)(s
−1)は、ガスセル前方のAu meshと後方のサリチル酸ナ

トリウムをシンチレータとした PMTの出力電流値と以下の関係にある。

I ′(Eex) = {(1− c3) c4(en) c5 ξ(en) γ(en)(Eex)}−1
{
iPMT(en)(Eex)

iAu(en)(Eex)

}
iAu(Eex) (2.18)






iAu : Au meshの光イオン化電流値 (A)

iPMT : PMTの陽極電流値 (A)

c3 : Au meshに入射光があたる割合 (無次元)

c4 : ガスセルの幾何学的透過率 (無次元)

c5 = I ′Au(Eex)/I
′(Eex)(無次元)、

I ′Au(Eex)はAu meshにおける flux

ξ : サリチル酸ナトリウムからのけい光に対する PMTの感度、(C/photons)

γ(Eex) : サリチル酸ナトリウムの変換効率 (出射けい光光子数/入射真空紫外光子数)

ここで試料ガスを入れない状態でAu meshの光イオン化電流値とPMTの陽極電流値をEex

の関数として測定する。この「空の光量データ」のｎ回目の測定時の物理量に対しては添え

字で’en’とつけて示す。実際に得られた空の光量データを図 2.15に示す。また ξ γ(Eex)の相

図 2.15: 空の光量データ、iPMT(en)(Eex)/iAu(en)(Eex)。H2実験時の測定結果で、実際に用いる領域を矢

印で示した。
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対値は図 2.12の Samsonのデータを用いこれを f(Eex)(無次元)とし、それを絶対値化する定

数を ξ0 γ0(C / photons)とする。単位の分母は、サリチル酸ナトリウムへ入射する真空紫外

光子の数である。つまり

ξ γ(Eex) = ξ0 γ0 f(Eex) (2.19)

とする。(2.19)式を (2.18)式に代入すると I ′(Eex)は

I ′(Eex) = {(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) f(Eex)}−1
{
iPMT(en)(Eex)

iAu(en)(Eex)

}
iAu(Eex) (2.20)

と書ける。

(2.17)式と (2.20)式を (2.16)式に代入すると、

Ṅi(Ωi0, Eex) =
NA

RT
P {(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) f(Eex)}−1

{
iPMT(en)(Eex)

iAu(en)(Eex)

}
iAu(Eex)

×η̄′i(Ωi0, Eex)σ′1(Ωi0, Eex)Gi(Ωi0) (2.21)

となる。光子計数率 Ṅiを測定可能な量、すなわちガス圧力P と

{
iPMT(en)(Eex)

iAu(en)(Eex)

}
iAu(Eex)お

よび既知の量 f(Eex)
−1で規格化した量を Si(Ωi0, Eex)(Torr

−1C−1)とする。つまり

Si(Ωi0, Eex) =
Ṅi(Ωi0, Eex)

P f(Eex)−1
{
iPMT(en)(Eex)

iAu(en)(Eex)

}
iAu(Eex)

(2.22)

と定義すると、

Si(Ωi0, Eex) = NA (RT )−1 {(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en)}−1

×η̄′i(Ωi0, Eex)σ′1(Ωi0, Eex)Gi(Ωi0) (2.23)

となる。

ここで、入射光子ビームの位置は入射光子エネルギーEexによって変化する可能性があ

るが、その変化は本研究では無視できる程度であるため、c3、c4(en)、c5、GiはEexに依存し

ない。またけい光放出の微分断面積測定は短時間 (1-2時間)のうちに終わるので、すべての

EexにおいてT、c5、η̄′i、Giの経時変化は無視できる。H2を対象とした場合 3.3項で詳しく述

べるが、検出可能なけい光は Layman-αに限られるので、η̄′i(Ωi0, Eex)のEex依存性は、Eex

が異なるとき、放出される Layman-αけい光の偏光度が異なり、それが検出効率 η̄′i に影響

を与えることに起因する。これが無視できれば、Si(Ωi0, Eex)をEexの関数として見ることは

σ′1(Ωi0, Eex)をEexの関数として見ることを意味する。より正確には η̄′i(Ωi0, Eex) σ
′
1(Ωi0, Eex)

をEexの関数として見ることを意味する。いずれにせよ、Eexの関数としての Si(Ωi0, Eex)を

通常、Layman-α放出の微分断面積曲線と呼んでいる。
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2.3.1.2 N2を対象とした実験

N2を対象とした実験ではシリコンフォトダイオード (SPD)により入射光量を測定した

(第 2.2.4.2目参照)。領域Viにおける入射光量 I ′(Eex)(s
−1)とSPDの出力電流値 iSPD(Eex)(A)

の関係を求める。SPDにおける入射光量を I ′SPD(Eex)(s
−1)とし、入射光がガスセル後方のア

パーチャーを通り、SPDの有効面内に入る割合を c8と置く。つまり

I ′SPD(Eex) = c8I
′(Eex) (2.24)

となる。また SPDの量子効率 (出力電子数 / 単位時間当たりの入射光子数 [s−1])を ε(Eex)と

すると、

I ′SPD(Eex) = {eε(Eex)}−1iSPD(Eex) (2.25)

と書ける。ただし e (C)は電気素量である。ε(Eex)としては図 2.13のNISTによる校正デー

タを用いる。

(2.16)式に (2.17)式、(2.24)式を代入すると

Ṅi(Ωi0, Eex) =
NA

RT
P c−18 I ′SPD(Eex) η̄

′
i(Ωi0, Eex) σ

′
1(Ωi0, Eex)Gi(Ωi0) (2.26)

となる。光子計数率 Ṅiを測定可能な量、すなわちガス圧力 P と I ′SPD(Eex)で規格化した量

を S ′′i (Ωi0, Eex) (Torr
−1)とする。つまり

S′′i (Ωi0, Eex) =
Ṅi(Ωi0, Eex)

P I ′SPD(Eex)
(2.27)

と定義すると、

S ′′i (Ωi0, Eex) = NA (RT )−1 c−18 η̄′i(Ωi0, Eex)σ
′
1(Ωi0, Eex)Gi(Ωi0) (2.28)

となる。

ここで、入射光子ビームの位置は入射光子エネルギーEexによって変化する可能性がある

が、その変化は本研究では無視できる程度であるため、c−18 、GiはEexに依存しない。また光子

計数率測定は注目するエネルギー領域内の全ての測定を短時間 (1-2時間)で終えるので、すべ

てのEexにおいてT、c8、η̄′i、Giの経時変化は無視できる。Eexが異なるとλiの関数として見

たσ′′1(Ωi, λi, Eex)が異なってくる。したがって (2.7)式から明らかなように η̄′iはEexに依存して

しまう。結果として、S ′′i (Ωi0, Eex)をEexの関数として測定することは η̄′i(Ωi0, Eex) σ
′
1(Ωi0, Eex)

をEexの関数として見ることを意味する。これを通常、けい光放出の微分断面積曲線と呼ん

でいる。
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2.3.2 2光子放出の2重微分断面積を求める手順

第 2.2節までに述べた実験装置によって得られたタイムスペクトルから、目的とする 2光

子放出の 2重微分断面積を求める手順を述べる。

真の同時計数Nijは全同時計数から偶然の同時計数を引いて求める。つまり図 2.16にお

いて次式で与えられる。

Nij = NTOT − k ×Nacci (2.29)

によりNijを求める。ここで kは図 2.16に示すように、(NTOT を求める領域のチャンネル

数)/(Nacciを求める領域のチャンネル数)であり、NTOT を求める領域のチャンネル数とNacci

を求める領域のチャンネル数が異なることに注意してほしい。

図 2.16: 真の同時計数の求め方を示す図 ((2.29)式参照)。記号はそれぞれの領域の計数値の総和を示す。

分子がエネルギーEexの光子を吸収し、２つのけい光を放出する過程の 4重微分断面積

から出発しよう。

σ′′2(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex) =
d4σ2

dΩi dλi dΩj dλj
(2.30)

σ′′2(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex)(cm
2sr−2cm−2)は、検出器 iの方向の微小立体角要素 dΩi へ波長 λi ∼

λi+dλiの光子が、検出器 jの方向の微小立体角要素 dΩjへ波長λj ∼ λj+dλjの光子が放出す

るされる過程の 4重微分断面積である。このときの幾何学的配置とシンボルの意味は図 2.7

に示した。

次に、光子検出器 iが波長λiの光子を、光子検出器 jが波長 λjの光子を同時計数する効率

を ηij(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex)とする (同時計数値/検出器への入射事象数)。ここで検出器とは、光
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子検出器 iと jからTACを経てMCAに到るまでの全ての回路を含む (図 2.14参照)。また事

象とは、2光子放出のことである。この ηijの内容は、

ηij(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex) = ηtr
i (Ωi, λi, Eex) η

MCP
i (Ωi, λi, Eex) η

dis
i

×ηtr
j (Ωj, λj, Eex) η

MCP
j (Ωj, λj, Eex) η

dis
j (2.31)






ηtr
i (Ωi, λi, Eex) : 光学窓の透過率。透過光子数/入射光子数。(無次元)

ηMCPi (Ωi, λi, Eex) : MCP(i)の感度。MCP(i)の出力パルス数 /透過光子数。(無次元)

ηdisi : MCP(i)からの出力パルスがCFDで切られない割合。(無次元)

である (検出器 iについても同様である)(図 2.14参照)。

Ωi0、Ωj0方向に、それぞれ光子検出器 i、jを配置したときに計数される真の同時計数率

は次のように表される。

Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex) =

∫

Vij

dr

∫

∆Ωi(r)

dΩi

∫

∆Ωj(r)

dΩj

∫∫
dλi dλj

×n I(Eex) ηij(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex) σ
′′
2(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex) (2.32)






∆Ωi(r) :位置 rから検出器 iを見込む立体角

∆Ωj(r) :位置 rから検出器 jを見込む立体角

Vij : ∆Ωi(r)∆Ωj(r) �= 0の領域で、同時計数測定における観測領域 (cm3)

n :試料ガスの数密度 (cm−3)

I(Eex) :領域 Vijにおける入射光子ビームの flux density(cm−2s−1)

ここで、n、I(Eex)は rに依存しないとすると、

Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex) = n I(Eex)

∫

Vij

dr

∫

∆Ωi(r)

dΩi

∫

∆Ωj(r)

dΩj

∫∫
dλi dλj

×ηij(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex)σ′′2(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex) (2.33)

と書ける。λi, λjの積分に関して、2重微分断面積 σ′2(Ωi,Ωj, Eex) (cm
2sr−2)と η̄ij(Ωi,Ωj, Eex)

(無次元)を以下のように定義する。
∫∫

dλi dλj ηij(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex)σ
′′
2(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex)

= η̄ij(Ωi,Ωj, Eex)

∫∫

{(λi,λj)|ηij �=0}

dλi dλj σ
′′
2(Ωi, λi,Ωj, λj, Eex)

(η̄ij(Ωi,Ωj, Eex)の定義)

(2.34)

= η̄ij(Ωi,Ωj, Eex)σ
′
2(Ωi,Ωj, Eex)

(σ′2(Ωi,Ωj, Eex)の定義)
(2.35)

η̄ijは有効同時計数効率である。σ′2(Ωi,Ωj, Eex)が求めようとしている 2つのけい光光子放出

の 2重微分断面積 d2σ2
dΩi dΩj

である。(2.33)式に (2.35)式を代入すると

Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex) = n I(Eex)

∫

Vij

dr

∫

∆Ωi(r)

dΩi

∫

∆Ωj(r)

dΩj η̄ij(Ωi,Ωj, Eex) σ
′
2(Ωi,Ωj, Eex)(2.36)
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となる。また、∆Ωi(r)、∆Ωj(r)は十分に狭いので (最大で 1.2 sr、第 2.2.3項参照)、その範

囲では被積分関数は大きく変化しないと考えられるので dΩi、dΩjについての積分は

∫

∆Ωi(r)

dΩi

∫

∆Ωj(r)

dΩj η̄ij(Ωi,Ωj, Eex) σ
′
2(Ωi,Ωj, Eex)

= η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex) σ
′
2(Ωi0,Ωj0, Eex)∆Ωi(r)∆Ωj(r) (2.37)

と近似できる。(2.37)式を (2.36)式に代入することにより

Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex) = n I(Eex)

∫

Vij

dr η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex) σ
′
2(Ωi0,Ωj0, Eex)∆Ωi(r)∆Ωj(r) (2.38)

= n I(Eex) η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex) σ
′
2(Ωi0,Ωj0, Eex)

∫

Vij

dr∆Ωi(r)∆Ωj(r) (2.39)

が得られる。さらに入射ビームが断面積A (cm2)の十分細いビームであるとすると∆Ωi(r)、

∆Ωj(r)は x、yに依存せず zのみの関数としてよい。また、Vijの xy断面はビームの xy断面

と一致するとする。すると

∫

Vij

dr∆Ωi(r)∆Ωj(r) =

∫

lij

dz∆Ωi(z)∆Ωj(z)

∫

A

dxdy (2.40)

となる。さらにAがｚに依存しないとすると
∫

Vij

dr∆Ωi(r)∆Ωj(r) = A

∫

lij

dz∆Ωi(z)∆Ωj(z) (2.41)

となる。ただし、ビームの進行方向を z軸とし、lij(cm)は観測領域 Vijの z軸に沿う長さで

ある。ここで

Gij(Ωi0,Ωj0) =

∫

lij

dz∆Ωi(z)∆Ωj(z) (2.42)

とし、Gij(Ωi0,Ωj0) (cm sr2)を幾何学的因子と呼ぶことにすると (2.39)式は、入射光子の光

量 I ′(Eex)(s
−1)を用いて

Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex) = n I ′(Eex) η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex)σ
′
2(Ωi0,Ωj0, Eex)Gij(Ωi0,Ωj0) (2.43)

となる。

真の同時計数率 Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex)から 2重微分断面積σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)求めるために、まず

(2.43)式中のn、I ′(Eex)をそれぞれに関係する測定可能な量を用いて表す。ただしH2とN2を

対象とした実験では入射光量 I ′(Eex)の測定法が異なる。また 2重微分断面積σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)

を求める方法も異なる。そこで別々に記することにする。
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2.3.2.1 H2を対象とした実験

H2を対象とした実験ではAu meshにより入射光量を測定した (第 2.2.4.1 目参照)。(2.20)

式と (2.17)式を (2.43)式に代入すると、

Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex) =
NA

RT
P {(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) f(Eex)}−1

{
iPMT(en)(Eex)

iAu(en)(Eex)

}
iAu(Eex)

×η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex)σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)Gij(Ωi0,Ωj0) (2.44)

となる。同時計数率 Ṅijを測定可能な量、すなわちガス圧力P と
{

iPMT(en)(Eex)

iAu(en)(Eex)

}
iAu(Eex)、お

よび既知の量 f(Eex)
−1で規格化した量を Sij(Ωi0,Ωj0, Eex)(Torr

−1C−1)とする。つまり

Sij(Ωi0,Ωj0, Eex) =
Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex)

P f(Eex)−1
{

iPMT(en)(Eex)

iAu(en)(Eex)

}
iAu(Eex)

(2.45)

と定義すると、

Sij(Ωi0,Ωj0, Eex) = NA (RT )−1 {(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en)}−1 η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex)
×σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)Gij(Ωi0,Ωj0) (2.46)

となる。

測定することが困難である量、すなわち {(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en)}−1と幾何学的因子
Gij(Ωi0,Ωj0)は相殺することにした。この相殺のために、本測定に付随して、ある特定の入

射光子エネルギーERefex (=34.26 eV)における同時計数測定 (これをリファレンス測定と呼ぶ)

を行う。リファレンス測定時の全ての物理量には添え字’Ref’を付けて示す。リファレンス測

定における同時計数率 ṄRef
ij (Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex )は (2.44)式より

ṄRef
ij (Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex ) =

NA

RTRef
PRef {(1− c3) c4(en) c

Ref
5 ξ0(en) γ0(en) f(E

Ref
ex )}−1

×
{
iPMT(en)(E

Ref
ex )

iAu(en)(ERefex )

}
iRefAu (E

Ref
ex ) η̄Refij (Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex )

×σ′2(Ωi0,Ωj0, ERefex )GRefij (Ωi0,Ωj0) (2.47)

と表せる。ここで、リファレンス測定は本同時計数測定に対して近い時間における測定であ

るので、T、c5、η̄ij、Gij の経時変化は無視できる。したがって ṄRef
ij (Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex )は次のよ

うに書ける。

ṄRef
ij (Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex ) =

NA

RT
PRef {(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) f(E

Ref
ex )}−1

×
{
iPMT(en)(E

Ref
ex )

iAu(en)(ERefex )

}
iRefAu (E

Ref
ex )η̄ij(Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex )

×σ′2(Ωi0,Ωj0, ERefex )Gij(Ωi0,Ωj0) (2.48)
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リファレンス測定についても (2.45)式と同様の規格化をすると、

SRefij (Ωi0,Ωj0, E
Ref
ex ) =

ṄRef
ij (Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex )

PRef f(ERefex )−1
{

iPMT(en)(E
Ref
ex )

iAu(en)(E
Ref
ex )

}
iRefAu (E

Ref
ex )

(2.49)

= NA(RT )−1 {(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) }−1

×η̄ij(Ωi0,Ωj0, ERefex ) σ′2(Ωi0,Ωj0, E
Ref
ex )Gij(Ωi0,Ωj0) (2.50)

を得る。Sij(Ωi0,Ωj0, Eex) ((2.46)式)と SRefij (Ωi0,Ωj0, E
Ref
ex ) ((2.50)式)の比をRij(Ωi0,Ωj0, Eex,

ERefex ) (無次元)とすると

Rij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex )

=
Sij(Ωi0,Ωj0, Eex)

SRefij (Ωi0,Ωj0, ERefex )
(2.51)

=
{(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) }−1η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex)σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)Gij(Ωi0,Ωj0)
{(1− c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) }−1η̄ij(Ωi0,Ωj0, ERefex )σ′2(Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex )Gij(Ωi0,Ωj0)

(2.52)

=
η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex) σ

′
2(Ωi0,Ωj0, Eex)

η̄ij(Ωi0,Ωj0, ERefex ) σ′2(Ωi0,Ωj0, E
Ref
ex )

(2.53)

となり、{(1−c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) }−1とGij(Ωi0,Ωj0)は相殺される。またRij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex )

における η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex)の経時変化は、
η̄ij(Ωi0,Ωj0,Eex)

η̄ij(Ωi0,Ωj0,ERef
ex )
のように比の形で入っているため、軽

減される。ここで第 2.3.1.1目と同様、H2を対象とした場合 3.3項で詳しく述べるが、検出可

能なけい光は Layman-αに限られるので、η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex)のEex依存性は、Eexが異なると

き、放出される光子の偏光度が異なり、それが検出効率 η̄ijに影響を与えることに起因する。

これが無視できれば、Rij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex )をEexの関数として見ることは σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)

をEexの関数として見ることを意味する。より正確には
η̄ij(Ωi0,Ωj0,Eex)

η̄ij(Ωi0,Ωj0,ERef
ex )

σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)をEex

の関数として見ることを意味する。いずれにせよEexの関数としてのRij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex )

を通常、2つの Layman-α光子放出の 2重微分断面積と呼ぶ。

本研究では c5とGij(Ωi0,Ωj0)の経時変化の影響を極力抑えるために、またその経時変化

の程度を見積もり装置の状態を診断するためにも、本測定の前後にリファレンス測定を行う

(それぞれ’Ref1’, ’Ref2’と添え字を付けて表す)。Rij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex )は実際には、(2.54)

式のように計算する。

Rij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex ) =

Sij(Ωi0,Ωj0, Eex)
1
2
{SRef1ij (Ωi0,Ωj0, ERefex ) + SRef2ij (Ωi0,Ωj0, ERefex )} (2.54)

このほうが (2.53)式の{(1−c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en) }−1とGij(Ωi0,Ωj0)の相殺がより確かなもの

になる。この相殺をより確かなものにするためにSRef1ij (Ωi0,Ωj0, E
Ref
ex )と SRef2ij (Ωi0,Ωj0, E

Ref
ex )

の差があまりに大きい実験結果は捨てることにした。
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2.3.2.2 N2を対象とした実験

N2を対象とした測定では SPDにより入射光量を測定した (第 2.2.4.2目参照)。(2.24)式

と (2.17)式を (2.43)式に代入すると、

Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex) =
NA

RT
P c−18 I ′SPD(Eex) η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex) σ

′
2(Ωi0,Ωj0, Eex)Gij(Ωi0,Ωj0) (2.55)

となる。同時計数率 Ṅijを測定可能な量、すなわちガス圧力 P と I ′SPD(Eex)で規格化した量

を S ′′ij(Ωi0,Ωj0, Eex) (Torr
−1)とする、つまり

S ′′ij(Ωi0,Ωj0, Eex) =
Ṅij(Ωi0,Ωj0, Eex)

P I ′SPD(Eex)
(2.56)

と定義すると、

S′′ij(Ωi0,Ωj0, Eex) = NA (RT )−1 c−18 η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex) σ
′
2(Ωi0,Ωj0, Eex)Gij(Ωi0,Ωj0) (2.57)

となる。

c−18 と幾何学的因子Gij(Ωi0,Ωj0)は測定が困難である。N2実験においては、同時計数率が

H2実験よりも低いため、H2実験において有効であるリファレンス測定による相殺法は、現

実的とは言い難い。そこで次の方法をとることにする。本測定前後の、あるEex(=49.2 eV)

における１光子計数率測定を ‘Ref’と付けて表すことにすると、(2.28)から

S ′′i
Ref

(Ωi0, E
Ref
ex ) = NA(RT )−1 (cRef8 )−1 η̄′Refi (Ωi0, E

Ref
ex ) σ′1(Ωi0, E

Ref
ex )GRefi (Ωi0) (2.58)

と表せる。ここでは、リファレンス測定と本測定が行われる時間が近接していることから、

T = TRef としている。R′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex )(Torr)を次のように定義すると (2.57)、(2.58)

式から

R′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex ) =

S ′′ij(Ωi0,Ωj0, Eex)

S ′′i
Ref(Ωi0, ERefex )S ′′j

Ref(Ωj0, ERefex )
(2.59)

=
RT

NA

(cRef8 )2

c8

η̄ij(Ωi0,Ωj0, Eex)

η̄′Refi (Ωi0, ERefex ) η̄′Refj (Ωj0, ERefex )

× σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)

σ′1(Ωi0, E
Ref
ex )σ′1(Ωj0, E

Ref
ex )

Gij(Ωi0,Ωj0)

GRefi (Ωi0)GRefj (Ωj0)
(2.60)

となる。ここでR′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex )における c8、̄ηij(Ωi0,Ωj0, Eex)、Gij(Ωi0,Ωj0)の経時変化

は、それぞれ
(cRef8 )2

c8
、

η̄ij(Ωi0,Ωj0,Eex)

η̄′Refi (Ωi0,ERef
ex ) η̄

′Ref
j (Ωj0,ERef

ex )
、

Gij(Ωi0,Ωj0)

GRef
i (Ωi0)GRef

j (Ωj0)
のように比の形で入っているた

め、軽減される。ただし異なるビームタイム同士で見ると、この方法だけではc8、̄ηij(Ωi0,Ωj0, Eex)

、Gij(Ωi0,Ωj0)の経時変化の相殺は不確かである。そこでそれぞれのビームタイムにおいて同
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じEex(=36.0 eV)においてR′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex )を測定し、それぞれのビームタイムにおけ

る全てのR′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex )をEex(=36.0 eV)におけるR′′

ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex )で規格化し

た。Eexが異なると λi, λjの関数として見た σ′2(Ωi0, Eex)が異なってくる。したがって (2.34)

式から明らかなように η̄ijは Eexに依存してしまう。結果として、R′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex )を

Eexの関数として測定することは
η̄ij(Ωi,Ωj, Eex)

η̄′Refi (Ωi0, ERefex ) η̄′Refj (Ωj0, ERefex )
σ′2(Ωi0,Ωj0, Eex)をEexの関

数として見ることを意味する。これを通常、2つのけい光光子放出の 2重微分断面積曲線と

呼んでいる。

本研究では c8とGij(Ωi0,Ωj0)の経時変化の影響を極力抑えるために、またその経時変化の

程度を見積もり装置の状態を診断するためにも、本同時計数測定の前後にリファレンス測定

を行う (それぞれ’Ref1’, ’Ref2’と添え字を付けて表す)。R′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex )は実際には、

(2.61)式のように計算する。

R′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex )

=
S ′′ij(Ωi0,Ωj0, Eex)

1

2
{S′′i Ref1(Ωi0, ERefex )S ′′j

Ref1(Ωj0, ERefex ) + S ′′i
Ref2(Ωi0, ERefex )S ′′j

Ref2(Ωj0, ERefex )}
(2.61)

2.3.3 2重微分断面積の統計誤差の求め方

2.3.3.1 H2を対象とした実験

d2σ2
dΩi dΩj

の相対値を表す量

Rij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex ) =

Sij(Ωi0,Ωj0, Eex)
1
2
{SRef1ij (Ωi0,Ωj0, ERefex ) + SRef2ij (Ωi0,Ωj0, ERefex )} (2.62)

の統計誤差を求める。Rijは測定値を用いて次のように表せる (ただし簡略化するため ()は

省略した)。

Rij(Ωi0,Ωj0, Eex, E
Ref
ex ) =

N tot − kNacci

t P f−1 k2 iAu
1

2

{
N totRef1 − kNacci Ref1

tRef1 PRef1 f−1 k2 iRef1Au

+
N totRef2 − kN acciRef2

tRef2 PRef2 f−1 k2 iRef2Au

} (2.63)

計数値N tot、Nacci、N totRef1、N acciRef1、N totRef2、N acciRef2は (図 2.16参照)、ポアソン分布に

従う。それぞれの分散をΣ2Rij、Σ
2
N tot、Σ2Nacci、. . . とすると、

Σ2N tot = N tot, Σ2Nacci = Nacci, Σ2N tot Ref1 = N totRef1, Σ2Nacci Ref1 = Nacci Ref1

Σ2N tot Ref2 = N totRef2, Σ2Nacci Ref2 = Nacci Ref2 (2.64)
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となる。Σ2Rijは誤差の伝播法則 [Yos89]から

Σ2Rij =

(
∂Rij
∂N tot

)2

0

Σ2N tot +

(
∂Rij
∂N acci

)2

0

Σ2Nacci

+

(
∂Rij

∂N totRef1

)2

0

Σ2N totRef1 +

(
∂Rij

∂Nacci Ref1

)2

0

Σ2Nacci Ref1

+

(
∂Rij

∂N totRef2

)2

0

Σ2N totRef2 +

(
∂Rij

∂Nacci Ref2

)2

0

Σ2Nacci Ref2 (2.65)

と書ける。ここで

(
∂Rij
∂N tot

)

0

等は、それぞれの測定値の平均値における微分係数を表し、そ

れぞれ計算し (2.65)式に代入すると、(2.64)式も用いて、

ΣRij
= Rij

{
N tot + k2Nacci

Ṅ2
ij

+
a21
b2
(
N tot Ref1 + k2Nacci Ref1

)
+

a22
b2
(
N totRef2 + k2Nacci Ref2

)
}1/2

(2.66)

a1 =
1

2 tRef1 PRef1 f−1 k2 iRef1Au

, a2 =
1

2 tRef2 PRef2 f−1 k2 iRef2Au

(2.67)

b =
1

2

{
N totRef1 − kN acciRef1

tRef1 PRef1 f−1 k2 iRef1Au

+
N totRef2 − kNacci Ref2

tRef2 PRef2 f−1 k2 iRef2Au

}
(2.68)

を得る。(2.66)-(2.68)式から求められるΣRij がRijの統計誤差である。

2.3.3.2 N2を対象とした実験

d2σ2
dΩi dΩj

の相対値を表す量

R′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex )

=
S ′′ij(Ωi0,Ωj0, Eex)

1
2
{S ′′i Ref1(Ωi0, ERefex )S ′′j

Ref1(Ωj0, ERefex ) + S ′′i
Ref2(Ωi0, ERefex )S ′′j

Ref2(Ωj0, ERefex )}
(2.69)

の統計誤差を求める。R′′
ijは測定値を用いて次のように表せる (ただし ()は省略した)。

R′′
ij(Ωi0,Ωj0, Eex, E

Ref
ex ) =

N tot − kN acci

t P {eε}−1iSPD
1

2

[
NRef1
i NRef1

j

{tRef1 PRef1 {eε}−1iRef1SPD}2
+

NRef2
i NRef2

j

{tRef2 PRef2 {eε}−1iRef2SPD}2

] (2.70)
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計数値N tot、N acci、NRef1
i 、NRef1

j 、NRef2
i 、NRef2

j は (図 2.16参照)、ポアソン分布に従う。それ

ぞれの分散をΣ2R′′ij
、Σ2N tot、Σ2Nacci

i
、. . . とすると、

Σ2N tot = N tot, Σ2Nacci = N acci, Σ2NRef1
i

= NRef1
i , Σ2NRef1

j
= NRef1

j

Σ2NRef2
i

= NRef2
i , Σ2NRef2

j
= NRef2

j (2.71)

となる。Σ2R′′ij
は誤差の伝播法則 [Yos89]から

Σ2R′′

ij
=

(
∂R′′

ij

∂N tot

)2

0

Σ2N tot +

(
∂R′′

ii

∂N acci

)2

0

Σ2Nacci

+

(
∂R′′

ij

∂NRef1
i

)2

0

Σ2NRef1
i

+

(
∂R′′

ij

∂NRef1
j

)2

0

Σ2NRef1
j

+

(
∂R′′

ij

∂NRef2
i

)2

0

Σ2NRef2
i

+

(
∂R′′

ij

∂NRef2
j

)2

0

Σ2NRef2
j

(2.72)

と書ける。ここで
(

∂R′′ij
∂N tot

)

0
等は、それぞれの測定値の平均値における微分係数を表し、そ

れぞれ計算すると、

(
∂R′′

ij

∂N tot

)

0

=
a0
b

,

(
∂R′′

ii

∂Nacci

)

0

= −a0k

b
(2.73)

(
∂R′′

ij

∂NRef1
i

)

0

= −
S ′′ija1N

Ref1
j

b2
,

(
∂R′′

ij

∂NRef1
j

)

0

= −
S ′′ija1N

Ref2
i

b2
(2.74)

(
∂R′′

ij

∂NRef2
i

)

0

= −
S ′′ija2N

Ref2
j

b2
,

(
∂R′′

ij

∂NRef2
j

)

0

= −
S ′′ija2N

Ref2
i

b2
(2.75)

を得る。(2.71)式と (2.73)-(2.75)式を (2.72)式に代入すると

ΣR′′

ij
= R′′

ij

[{
N tot + k2N acci

N 2
ij

}
+

1

(S ′′i
Ref1S′′j

Ref1 + S ′′i
Ref2S ′′j

Ref2)2

×
{

(S ′′i
Ref1

S ′′j
Ref1

)2

(
1

NRef1
i

+
1

NRef1
j

)

+(S ′′i
Ref2

S′′j
Ref2

)2

(
1

NRef2
i

+
1

NRef2
j

)}]1/2
(2.76)

を得る。(2.76)式から求められるΣR′′

ij
がR′′

ijの統計誤差である。
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2.3.4 同時計数タイムスペクトルの定式化

まず偶然の同時計数率は時間相関を持たないため、同時計数タイムスペクトルには一様

なバックグラウンドとして現れる。

次に真の同時計数率を定式化する。2種類の波長の異なるけい光を同時計数した場合につ

いて考える。この場合の特別な場合として、同じ波長の 2つのけい光を同時計数した場合も

含まれる。ここでは、同時計数に寄与する 2つのけい光の組み合わせは 1組のだけとする。中

性励起分子が解離し 2つの励起原子が生成した時間を時間の原点 t = 0にとする。過程 (2.77)

のように、二つの励起フラグメントの寿命を τ1、τ2として、それぞれけい光光子 1、けい光

光子 2が放出されるとする。

A2 + hν → A∗(寿命τ1)　+ A∗′(寿命τ2)

↓ ↓ (2.77)

A +けい光 1 A +けい光 2

けい光 1とけい光 2が時間 tにMCPに検出される確率密度関数をそれぞれ f(t)、g(t)とす

ると

f(t) =
1

τ1
exp

(
− t

τ1

)
(2.78)

g(t) =
1

τ2
exp

(
− t

τ2

)
(2.79)

と書ける。ここで f(t)、g(t)はともに 0 ≦ t <∞でのみ定義され、この範囲において規格化
されている。また Start側のMCPから TACの入力信号として情報が伝達される時間を t′、

同様に Stop側のMCPからTACへの入力信号として情報が伝達される時間を t′′とする。す

ると、Start側と Stop側の情報伝達の時間差は td = t′′ − t′と書ける。したがって、同時計

数される場合は図 2.17のように二通り考えられる。case1はけい光 1が Start側のMCPに検

出され、けい光 2が Stop側のMCPに検出される場合であり、case2はその反対の場合であ

る。case1において、けい光 1が時間 ta ∼ ta + dtaに Start側MCPに検出され、けい光 2が

tb ∼ tb + dtbに Stop側のMCPに検出される事象の確率、つまり TACに Start信号が時間

ta + t′ ∼ ta + t′ + dtaに、Stop信号が時間 tb + t′′ ∼ tb + t′′ + dtbに入力する事象の確率は

f(ta)dta g(tb)dtb =
1

τ1 τ2
exp

(
− ta
τ1
− tb

τ2

)
dtadtb (2.80)

と書ける。同様に、case2において、TACに Start信号が時間 ta + t′ ∼ ta + t′+ dtaに、Stop

信号が時間 tb + t′′ ∼ tb + t′′ + dtbに入力する事象の確率は

g(ta)dta f(tb)dtb =
1

τ1 τ2
exp

(
− ta
τ2
− tb

τ1

)
dtadtb (2.81)
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図 2.17: 真の同時計数のタイムチャート。シンボルの定義は本文参照。

と書ける。けい光 1とけい光 2は等方的に放出されると仮定すると、case1と case2は等確

率で起こる。従って、TACに Start信号が時間 ta + t′ ∼ ta + t′ + dtaに、Stop信号が時間

tb + t′′ ∼ tb + t′′ + dtbに入力する事象の確率は

1

2
{f(ta)dta g(tb)dtb + g(ta)dta f(tb)dtb}

=
1

2τ1 τ2

[

exp

(
− ta
τ1
− tb

τ2

)
+ exp

(
− ta
τ2
− tb

τ1

)]

dtadtb (2.82)

となる。実験上で測定される2光子同時計数タイムスペクトルは、TACへのStart信号とStop

信号の時間差の関数としての同時計数の確率に相当する。そのため、Stop入力時間 tb + t′′

と Start入力時間 ta + t′の時間差 tcを次のように定義する。

tc = (tb + t′′)− (ta + t′) (2.83)

また tdを用いると

tc = tb + td − ta (2.84)

と書ける。(2.82)式において (2.84)式を用いて ta（または tb）を消去し、tc =一定の下で全

てのとり得る tb（または ta）について積分すれば、TACの Stop信号と Start信号の到着時
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間差が tcとなる事象の確率密度関数 F (tc)が得られる。ただし、積分区間については注意が

必要である。時間 ta、tbは 0 ≦ ta <∞、0 ≦ tb <∞でのみ定義されていているにもかかわ
らず、(2.83)式の関係式より tc、tdの値によっては ta、tbの値が負になってしまうからであ

る (図 2.18参照)。従って、場合分けを行う。

図 2.18: 時間 ta と tb の関係。

(a) tc ≥ tdのとき

この条件では、0 ≦ ta <∞に対して tbは負にならない。従って、(2.82)式の tbを taと tc

で表し、0 ≦ ta <∞の区間で積分すると F (tc)が得られる。

F (tc) =

∫ ta=∞

ta=0

1

2
{f(ta)g(ta + tc − td) + g(ta)f(ta + tc − td)} dta

=
1

2τ1τ2

∫ ta=∞

ta=0

[

exp

{

−
(
1

τ1
+

1

τ2

)

ta −
tc − td
τ2

}

+exp

{

−
(
1

τ1
+

1

τ2

)

ta −
tc − td
τ1

}]

dta

=
1

2(τ1 + τ2)

[

exp

(

−tc − td
τ1

)

+ exp

(

−tc − td
τ2

)]

(2.85)

(b) tc < tdのとき

この条件では、0 ≦ tb <∞に対して taは負にならない。従って、、(2.82)式の taを tbと
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tcで表し、0 ≦ tb <∞の区間で積分すると F (tc)が得られる。

F (tc) =

∫ tb=∞

tb=0

1

2
{f(tb − tc + td)g(tb) + g(tb − tc + td)f(tb)} dtb

=
1

2(τ1 + τ2)

[

exp

(
tc − td
τ1

)

+ exp

(
tc − td
τ2

)]

(2.86)

(a)、(b)をまとめると、TACの Start信号と Stop信号の到着時間差が tcとなる事象の確

率密度関数 F (tc)は

F (tc) =
1

2(τ1 + τ2)

[

exp

(

−|tc − td|
τ1

)

+ exp

(

−|tc − td|
τ2

)]

(2.87)

と書ける。(2.87)式において τ1と τ2の交換に対して F (tc)は不変である。これは、けい光 1

が Start側のMCPに検出され、けい光 2が Stop側のMCPに検出される場合である case1と

その反対の case2が等確率で起こることに矛盾しない。

同時計数の確率密度関数から実際に得られるタイムスペクトルを求めたい。まずこの確率

密度関数F (tc)は実験装置全体の装置関数G(t)で次のようにコンボリュートされる [O’C84]。

H(t) =

∫ ∞

−∞

F (tc)G(t− tc) dtc (2.88)

また、TAC出力はADCによりデジタル化され、ADCの出力によって指定されるMCAのメ

モリアドレスにカウントが加算されていく。つまりH(t)のうち、0 ∼ ∆tが 0 channelのメモ

リー内容に、∆t ∼ 2∆t が 1 channelのメモリー内容に、· · ·、n∆t ∼ (n+1)∆t が n channel

のメモリー内容に加算されていくことになる。そのため、コンボリュートして得られた関数

H(t)を∆tのセグメントに分割した

∫ ∆t

0

H(t) dt,

∫ 2∆t

∆t

H(t) dt, · · · ,

∫ (n+1)∆t

n∆t

H(t) dt (2.89)

が各々0 channel、1 channel、· · ·、n channelの真の同時計数率の相対値となる。さらに、そ

れぞれの channelの同時計数率にタイムスペクトルの蓄積時間を掛けた真の同時計数と偶然

の同時計数の和が実際にタイムスペクトルの縦軸として得られる値となる。

この様にしてタイムスペクトルは図 2.19のように、時間相関のない偶然の同時計数によ

るバックグラウンドの上に、(2.89)式で表される真の同時計数によるピークが乗った形とな

る。また真の同時計数のピーク位置のチャンネルが tdに対応する。
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図 2.19: MCAを用いて実際に得られるタイムスペクトルの模式図。•がそれぞれのチャンネルの同時計
数を示す。

2.4 実験条件の決定

同時計数率は微弱で、測定には長時間を要する。また、目的とする計数は「真の同時計

数」として「偶然の同時計数」とともに測定される。このような観点から最適な実験条件を

選ぶことが成功の鍵となる。そこで本節ではまず (T/A)および Sという量を導入し (第 2.4.1

節)、その後それらを用いて最も適した実験条件を模索する (第 2.4.2節)。

2.4.1 定式化

図 2.20にタイムスペクトルの模式図を示す。時間相関のないTACへの Start信号と Stop

信号による同時計数、すなわち「偶然の同時計数」による計数が一様なバックグラウンドと

して現れる。偶然の同時計数の上に、時間相関のあるStart信号とStop信号による同時計数、

すなわち「真の同時計数」がスペクトルのピークとして現れる。ピークの半値幅を τ (s)、タ

イムスペクトル測定の際の信号蓄積時間を T (s)とする。真の同時計数率 Ṅijは、光子計数

率 Ṅiを用いて次のように表せる。

Ṅij = fi × Ṅi (2.90)

ここで fiは光子計数率 Ṅiの内、真の同時計数に寄与するものの割合を表す。また、時間T (s)

だけ蓄積したタイムスペクトルの偶然の同時計数値率は

Ṅi × Ṅj × T (2.91)

と表せる。

さて実際にMCA上で得られるタイムスペクトルは、図 2.20の曲線を一定の時間幅∆t(s)

の区間で積分して得られる計数値を、チャンネル番号 (上記の区間を指す)に対してプロット
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図 2.20: タイムスペクトルの模式図。斜線部分が真の同時計数を示す。図中の記号については本文参照。

図 2.21: MCAを用いて実際に得られるタイムスペクトル。黒丸がそれぞれのチャンネルの計数値を示す。

図中の記号については本文参照。
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したものである (図 2.21)。従って 1 ch当たりの偶然の同時計数値は Ṅi× Ṅj×T ×∆t(counts)

となる。図 2.21のタイムスペクトルのピーク形状を、高さH、半値幅 (τ/∆t)(ch)の三角形

で近似することにより、真の同時計数ピークの高さHと偶然の同時計数の高さの比、(T/A)

は次式で表せる。

(T/A) =
H

ṄiṄjT∆t

=
ṄijT (∆t/τ)

ṄiṄjT∆t

=
fi

Ṅjτ
(2.92)

一方、真の同時計数値Nijとその標準偏差ΣNij
の比 S を定義する。すなわち

S =
ṄijT

ΣNij

(2.93)

である。この Sは真の同時計数値の統計を表し、この値が大きいほど真の同時計数値の精度

が高くなる。誤差伝播の法則を用いれば、(2.29)式よりΣNij は次式で表すことができる。

ΣNij =
(
(ΣNTOT )2 + k2(ΣNacci)2

)1/2
(2.94)

得られた計数値、NTOTおよびNacci、がポアソン分布の平均値に十分近いと仮定し、kNacci ≫
N tの条件のもとで考えると、Sは、

S =

(
(Ṅij)

2T

(1 + k)ṄiṄj∆tN

)1/2
(2.95)

となる。

ところで、一般に光子計数値Ni、Njは真の計数値にバックグラウンド計数値が合わさっ

たものとして測定される。次節で詳しく述べるが、本研究の実験条件下ではこのバックグラ

ウンド計数値は真の計数値に比べて無視できるほど小さい。従って (2.90)、(2.92)、(2.95)式

より

S = fi

(
ṄiT

(1 + k)Ṅj∆tN

)1/2
(2.96)

と表すことができる。
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2.4.2 最適化

こうして (2.92)式と (2.96)式が成り立つことがわかった。ここで (2.16)式から、Ṅiと Ṅj

は標的分子の数密度、すなわちガスセル内圧力Pと観測領域における入射光量 I ′の積 (P×I ′)

に比例することがわかる。従って、(T/A)は、(P ×I ′)に逆比例する。また、(T/A)は fiに比

例し、真の同時計数ピークの半値幅 τに逆比例する。真の同時計数値の統計SはP にも I ′に

も無関係であり、蓄積時間T の 1/2乗に比例し、(∆tN)1/2に逆比例する。またSは (1+k)1/2

にも逆比例する。

(T/A)、Sともにできるだけ大きくなるように実験条件を最適化する必要がある。ただし

fi、τ については装置を設計した時点でほぼ決定され、電気信号の取扱い方により若干変化

する程度である。考慮すべきは P と I ′の選び方である。しかし P と I ′の選び方は、それほ

ど簡単ではない。(P × I ′)を大きくとると (T/A)が小さくなりすぎる。逆に (P × I ′)を小さ

くした場合には、(T/A)の点ではよいが、今度は同時計数率が小さくなり過ぎ、十分な統計

のタイムスペクトルを得るための蓄積時間 T を長くしなければならなくなる。真の同時計数

値の統計Sは
√
T に比例する、つまり蓄積時間を長くすれば統計は良くなる。ただし統計を

二倍よくするためには蓄積時間は四倍にしなければならない。ここで重要なことは、同時計

数法を用いない実験では信号量は (P × I ′)に比例するので P と I ′を増やすことはきわめて

有効であるが、同時計数実験においては必ずしもそうではないことである。むしろ不用意に

P や I ′を増やすと、真の同時計数ピークが偶然の同時計数によるバックグラウンドの中に埋

もれてしまう。

また標的ガス圧 P は、イオン化により生じた 2次電子との衝突による励起や、標的分子

との衝突脱励起過程などの 2次的な反応が無視できる範囲でなければならない。つまり光子

計数率 Ṅi、Ṅj、真の同時計数率 Ṅijが、それぞれ (2.16)式、(2.43)式のように、P と比例す

るような標的ガス圧の範囲で無ければならない。さらに標的ガス圧を上げると、検出器付近

の真空度が悪くなる事も考慮せねばならない。そこでH2では、けい光光子計数率 Ṅi、同時

計数率 Ṅij とP の関係を調べた。その結果を図 2.22、図 2.23に示す。この結果をふまえて、

H2については、P ≈ 1.5 mTorr (0.20 Pa)で実験を行うこととした。N2については同時計数

率が小さいため、けい光光子計数率 Ṅiと P の関係のみ調べた。その結果を図 2.24に示す。

この結果をふまえて、N2については、P ≈ 1.0 mTorr (0.13 Pa)で実験を行うこととした。

2.4.3 クロストーク同時計数問題

一般に、測定される光子計数値Ni、Njは真の計数値のほかにサーマルノイズなどに起

因するバックグラウンド計数を含んだものである。しかし本研究の実験条件では Ṅiが数百
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図 2.22: けい光光子計数率 Ṅiと標的ガス圧 P の関係。入射光子エネルギーは 35.00 eVである。直線は

P = 1.55 mTorrまでの実験値を一次関数で最小二乗フィットした結果。

図 2.23: 真の同時計数率 Ṅij と標的ガス圧 P の関係。入射光子エネルギーは 33.02 eVである。直線は

P = 1.95 mTorrまでの実験値を一次関数で最小二乗フィットした結果。
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図 2.24: けい光光子計数率 Ṅiと標的ガス圧 P の関係。入射光子エネルギーは 49.25 eVである。直線は

全ての実験値を一次関数で最小二乗フィットした結果。

count/sに対しバックグラウンド計数率は 1 count/s以下と小さく無視できる程度である。こ

こでバックグラウンド計数率は、標的ガスを導入しないで測定した計数率から求めた。

一方、2光子同時計数値 Nijは真の計数値の他にクロストークに起因する同時計数値を

含んでいる。ここでクロストークとは一方のMCPが光子を検出し信号を出力し、信号が

MPC-AMP間のケーブルを伝わるとき、もう一方のMCPのケーブルへ信号を誘起してしま

う現象である。これにより、あたかも２つのMCPが同時に信号を出力したように計数され、

クロストークに起因する同時計数は真の同時計数として計数されてしまう。本研究の実験装

置では、信号の伝送線に全て同軸ケーブルを用い、2つのケーブルの距離をできるだけ離し、

接続部は SUS304のケースで徹底的にシールドし、クロストークを抑えているが、完全には

取り除けていない。2光子同時計数率 Ṅijが小さい場合、本研究で言えばN2を対象とした実

験の場合、クロストークに起因する同時計数が無視できなくなる (具体的には第 4.3.1項に示

す)。そこでクロストーク同時計数値を以下のような手順で差し引いた。クロストーク同時

計数値を記号NCT
ij で表そう。検出器 iで発生した信号により、検出器 jに信号が誘起される

確率を a、その逆の確率を bとする。ここで信号とは、図 2.14のCFDからの出力を出せる

だけのパルス高を持っているものを指す。すると次式を得る。

ṄCT
ij (Eex) = a× Ṅi(Eex) + b× Ṅj(Eex) (2.97)

aと bは入射光子エネルギー Eex には依存しない。検出器 iと jの配線の様子を見る限り
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a = bと思われる。測定される真の同時計数率 (含む ṄCT
ij )を Ṅmeas

ij としよう。もちろん

Ṅmeas
ij = Ṅij+ ṄCT

ij である。エネルギー保存則から、2光子放出過程は起こりえないが、1光

子放出過程が起こっている入射光子エネルギー ECTが存在する。そこでは真の同時計数は

すべて、クロストーク同時計数である。すなわち

Ṅmeas
ij (ECT) = a× {Ṅi(ECT) + Ṅj(E

CT)} (2.98)

となる。入射光子エネルギーECTにおいて Ṅmeas
ij 、Ṅi、Ṅjを測定し、確率 aを求める。一

般には、

Ṅmeas
ij (E) = Ṅij(E) + a× {Ṅi(E) + Ṅj(E)} (2.99)

であるので、ひとたび aが求まれば (2.99)式にしたがってクロストーク同時計数値を差し引

くことができる。N2を対象とした実験では、入射光子エネルギーにもよるが、クロストー

ク同時計数値は、無視できないほどであった (第 4.3.1項参照)。それに対しH2を対象とした

実験では無視できる程度であった (第 3.3.1項参照)。

2.4.4 入射光の波長校正

入射光の波長校正は、ArとXeの光吸収スペクトルを測定し、観測される見かけのピー

ク位置を用いて行った。吸収スペクトルの測定にはガスセル後方の PMTを用い、PMTの

出力電流値を入射光子エネルギーの関数として測定した。ここで吸収前の入射光量は測定

してないが、その入射光波長依存性はなだらかなため、PMTの出力電流値に現れるピーク

位置はすべて吸収スペクトルのピーク位置としてよい。ガスセル内の Arまたは Xeの圧力

は 10-20 mTorrであった。ArとXeを標的とし、PMTの出力電流値を入射光子エネルギー

の関数として測定した結果を図 2.25に示す。対応する波長の文献値を、観測される見かけ

のピーク位置に対してプロットし、それを 3次関数でフィットし、見かけの波長と真の波長

を対応付けた (図 2.26)。校正に用いた遷移とその波長の文献値を表 2.1にまとめた。こうし

て校正した入射光の波長の精度を知るために、波長 27.564 nmにある Neの吸収線 (2s22p6,
1S0 → 2p4(3P)3s3p, 1P1)と 27.221 nmにある Neの吸収線 (2s22p6, 1S0 → 2s2p6(2S1/2)3p,
1P1) [Cod67]を測定した。その結果、校正後の波長と上記の文献値との差は約 0.04 nmであっ

た。この一連の波長校正は各ビームタイムごとに行った。
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図 2.25: 入射光の波長校正に用いた Arと Xeの光吸収スペクトル。横軸は見かけの波長、縦軸は PMT

の陽極電流値をガス圧で規格化した値である。波長校正に用いたピークをラベルした。その番

号は表 2.1の番号に対応している。
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図 2.26: 入射光の波長校正。◦ は図 2.25の吸収ピークに対応している。見かけの入射光波長と真の入射

光波長の関係に対し多項式フィットを行い、波長校正のための関数を決めた。

表 2.1: 入射光の波長校正に用いた Arと Xeの遷移とその波長。番号は図 2.25の番号に対応している。

遷移 波長 / nm 番号

Ar(3s23p6 1S0 → 3s3p6 (2S1/2) 6p) 43.487a 1

Ar(3s23p6 1S0 → 3s3p6 (2S1/2) 5p) 44.283a 2

Ar(3s23p6 1S0 → 3s3p6 (2S1/2) 4p) 46.583a 3

Xe(5s25p6 1S0 → 5s5p6 (2S1/2) 7p) 55.783b 4

Xe(5s25p6 1S0 → 5s5p6 (2S1/2) 6p) 59.177b 5

Xe(5s25p6 1S0 → 5s25p5 (2P o
1/2) 7d) 96.694c 6

Xe(5s25p6 1S0 → 5s25p5 (2P o
1/2) 8s) 98.594c 7

Xe(5s25p6 1S0 → 5s25p5 (2P o
1/2) 6d) 99.583c 8

a From [Mad69], b From [Cod72], c From [Moo58]
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第3章 H2の2電子励起状態

本章では第 1章で述べた目的のうち、(γ, 2γ) 法の有効性を実証するために、さらにH2の 2

電子励起状態のダイナミックスを解明するために行った実験結果について述べる。

3.1 H2の2電子励起状態に関するこれまでの研究

H2は単純な系であるため、その 2電子励起状態についての理論的研究は他の分子に比べれ

ば進んでいる。2電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲線は、Tennyson [Ten96]、Mart́ın

らのグループ [Sán97a,Sán99b,Fer01]などにより理論計算されている。同じ状態に対するそ

れぞれの計算結果は大まかには一致しており、本研究ではエネルギーのより高い状態まで計

算しているMaŕınらの結果を主に参考にすことする。それを図 3.1に示した。

第 1.2.3節で述べたように、光吸収により引き起こされる全過程を観測する、光吸収スペ

クトル法あるいは電子エネルギー損失分光法を用いる限り、H2の 2電子励起状態の研究は、

ほとんど不可能である。それを示すために、図 3.2に 2電子励起状態領域におけるH2の光学

的振動子強度分布を掲載する。図 3.1のポテンシャルエネルギー曲線から、約 26eV以上の入

射光子エネルギー領域に、H2の基底電子状態からの遷移が光学的許容な 2電子励起状態が

存在するはずである。しかし光学的振動子強度分布は、直接イオン化に支配され、なだらか

な単調減少を示すだけである。従って実験的には、図 1.1のうち、2電子励起状態を経由し

て起こる過程の 1つを観測することで、2電子励起状態の研究が行われてきた。以下におい

てそれらを概観する。なお、各々の 2電子励起状態を区別するやり方として、Bottcher and

Docken [Bot74]の射影演算子法に由来する方法が慣例的に用いられている。つまり、H+2 の

(2pσu)
2Σ+u (最低励起状態)、(2pπu)

2Πu(第 2励起状態)、. . . をイオンコアにもつ 2電子励起状

態を、それぞれQ1、Q2、. . . の各シリーズに分類し、各シリーズの中で同じ対称性を持つも

のを低い方から順に、(1)、(2)、. . . として区別する方法である。例えば (2pσu)
2の電子配置

を主配置とする 2電子励起状態は、Q1
1Σ+g (1)状態となる。ここで同じ対称性を持つ電子状

態のポテンシャルエネルギー曲線は、交差しないことに注意してほしい。

(1)中性解離過程
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図 3.1: H2 と H+2 のポテンシャルエネルギー曲線 [Oda04b]。H2(X
1Σ+g )の基底振動回転準位をエネル

ギーの原点としている。H+2 の 2pσu、2pπu、2sσgをイオンコアとする２電子励起状態を、それぞ

れ Q1、Q2、Q3 状態と呼ぶ。縦線で挟まれた領域が Franck-Condon領域である。右部には解離

極限が示されている。点線は H+2 のポテンシャルエネルギー曲線 [Sha71]。H2の２電子励起状態

のポテンシャルエネルギー曲線の出典は、Q1シリーズ: [Sán97a]、Q2シリーズ: [Sán99b]、Q3シ

リーズと Q4 シリーズ: [Fer01]。H
+
2 のポテンシャルエネルギー曲線と解離極限の出典は [Sha71]

である。
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図 3.2: H2 の光学的振動子強度分布 [Oln97]。

H2の中性解離過程に着目した研究は、光励起あるいは電子衝突励起により行われている。

この過程は、H(2s)、高Rydberg水素原子H(HR)、およびH∗の放出する Lymanシリーズ、

Balmerシリーズけい光を検出することにより観測されてきた。これら中性解離過程に対す

る実験的研究は [Kou97]に詳しく述べられている。

光励起による研究では (γ, γ) 法により、Lyman-α [Ara86,Gla86,Gla88,Gla04]、Balmer-

α、β [Gla88,Gla95]けい光放出の断面積曲線の測定が行われている (図 3.5(a)参照)。Arai et

al. [Ara86]は、Lyman-αけい光放出の断面積曲線に見られる 3つのしきい値を、Q1
1Σ+u (1)状

態、Q1
1Πu(1)状態 and/or Q1

1Σ+u (2)状態、Q2
1Πu(1)状態と同定した。一方、同じくLyman-

αけい光放出の断面積曲線を測定したGlass-Maujean [Gla86,Gla88]は、実験結果としては

Arai et al.と矛盾はないが、鏡映近似を用いたFittingを行うことにより、上記のArai et al.

と異なる解釈をしている。つまりGlass-Maujeanは、Q1
1Πu(1)状態、Q2

1Πu(1)状態、とと

もに光解離断面積のしきい値付近に’cascade’による寄与を取り入れ、fittingを行っている。

Glass-Maujean [Gla88]は、同様のFittingを、Balmer-αけい光放出の断面積曲線とBalmer-β

けい光放出の断面積曲線に対して行い、Balmer-αけい光放出の断面積曲線に寄与する状態

はQ1
1Πu(2)状態とQ2

1Πu(2)状態、またBalmer-βけい光放出の断面積曲線に寄与する状態

はQ1
1Πu(3)状態とQ2

1Πu(4)状態と同定した。この結果から彼女は、2電子励起状態Q1
1Πu

状態の中性解離過程では透熱的解離が起きていることを見出した。しかし、上記の結果が

唯一の Fitting解であるかという点と各 2電子励起状態と解離極限との相関関係とに疑問の

余地が残る [Hat94]。H2の 2電子励起状態がどの解離極限に相関するかは、現在でも完全に

分かっているわけではない。Glass-Maujean [Gla04] は Lyman-αけい光を時間分解測定して
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いる。H(2s)とH(2P)の collisional mixingは標的圧力に依存性することから、標的圧力を変

化させて Lyman-αけい光を時間分解測定し、H(2s)と H(2P)生成断面積を入射光子エネル

ギーの関数として測定している。H(2s)と H(2P)生成断面積比から、Q1
1Σ+u (2)は H(2s) +

H(1s)へ、Q3状態はH(2s) + H(nl)へ解離するとしている。またけい光放出の断面積曲線の

理論的な研究も行われている [Bor00,Bor01,Gla05]。Borges and Bielschowsky [Bor00,Bor01]

とGlass-Maujean and Schmoranzer [Gla05]はこれらのけい光励起スペクトルの fittingを行

い、前駆 2電子励起状態の同定とその状態の解離 yieldを求めている。Glass-Maujean and

Schmoranzer [Gla05]はその結果から、2電子励起状態の解離過程において非断熱遷移が起き

ていることを示している。

電子エネルギー損失分光法と解離断片からのけい光測定を組み合わせ、電子-光子同時計

数法によりけい光光子で標識した電子エネルギー損失スペクトルを測定することを可能とし

たのが、本研究室のOdagiri et al.によるコインシデンス電子エネルギー損失分光法 [Oda95]

である。本研究室のOdagiri et al.はこの方法により、損失エネルギー 26、34 eV付近にH2

の 2電子励起状態に起因する 2つのピークを観測した [Oda96]。26 eVピークの前駆 2電子

励起状態は、光励起によるArai et al. [Ara86]との比較から、光学的禁制 2電子励起状態で

あることを見出した。また、その状態のポテンシャルエネルギー曲線を実験結果から導き出

し、それが束縛形であることを示した。また 34 eVピークには、Q1
1Σ+u (1)状態、Q1

1Πu(1)

状態、Q2
1Πu(1)状態の 3つの 2電子励起状態が寄与していることを見出した。さらに光学的

禁制 2電子励起状態に起因する 26 eVピークの断面積が、光学的許容 2電子励起状態 34 eV

ピークの断面積の約半分にも達することを見出した。

このように、これらの解離断片からのけい光を観測する方法は、イオン化の寄与を取り

除いて、2電子励起分子を観測できる非常に有効な方法である。しかし、けい光放出を伴う

解離性イオン化のしきい値以上のエネルギー領域では解離性イオン化を経由したけい光放出

の寄与に妨害され、2電子励起状態に由来する構造が分りにくくなってしまうと言う問題が

ある (図 3.5(a)参照)。

パルス電子線と time-of-flight法を用いて、H(2s)の運動エネルギー分布が、Leventhal et

al. [Lev67]をはじめとした多くの研究者によって測定されている [Lev67,Cla69,Cza71,Mis72]。

H2の子 2電子励起状態はH(2s)の運動エネルギー分布に見られる’fast’、’slow’の二つのピー

クのうち、’fast’ピークを与える状態として認識された。特に、Misakian and Zorn [Mis72]

は、およそ 3.8eVの運動エネルギーをもつH(2s)原子がしきい値約 32eVで生成し、合わせ

て測定したH(2s)生成の角分布とから、その前駆状態が 1Πu状態であることを見出した。こ

の状態は現在ではQ2
1Πu(1)状態であると考えられている。また、Schiavone et al. [Sch75]は

同じくパルス電子線と time-of-flight法によりH(HR)の運動エネルギー分布を測定し、同様

に’fast’、’slow’の二つの成分を見出した。短寿命フラグメントの運動エネルギー分布は、発光
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線の異常Doppler profileを観測することにより測定されてきた ( [Ito76, Ito77,Fre76,Pol77]、

およびこれに関するレビュー [Hat83])。発光線のプロファイルには幅の狭い (NC)成分と幅

の広い (BC)成分が観測され、それぞれ 1電子励起状態、2電子励起状態によると同定され

ている。

(2)解離性イオン過程

解離性イオン化過程に着目した研究は、光励起あるいは電子衝突励起により行われている。

これは、解離性イオン化により生成する解離断片 (ここではH+)の運動エネルギーを測定する

ことで、その解離断片が解離性直接イオン化か解離性自動イオン化のどちらを経由して生成し

たか (図1.1参照)を知ることができ、自動イオン化が起こると言うことは、2電子励起状態の存

在を示すことになるためである。Strathdee and Browning [Str79]により解離性イオン化により

生成するH+の運動エネルギー分布が測定され、初めてH2の2電子励起状態の存在が指摘され

た。その後、シンクロトロン放射光を用いて様々な入射光子エネルギーにおいてH+の運動エネ

ルギー分布が測定された [Ito88,Lat92,Lat93,Ged94,Lat95,Lat96,Dun96,Ito96,Laf03,Aot04]。

また直線偏光したシンクロトロン放射光を用いると、H+の検出方向をその偏光面に対し 0◦、

90◦ にとることにより、自動イオン化する 2電子励起状態のうち、それぞれ Σ状態、Π状

態のみを選別できるという利点がある。一方、解離性イオン化により生成する H+ の運動

エネルギー分布を理論計算した研究も行われてきた。Survival因子によってダイナミック

スを記述する半古典論 ( [Haz74, Lat93])の他にも、局所近似による Kirby et al. [Kir81]の

計算、”continuum coupled channel法”を用い、連続状態を離散化することにより計算した

Kanfer and Shapiro [Kan83]の計算などがある。しかしながら、いずれの計算も実験結果を再

現できているようでもあり、再現できていないようでもあるというのが現状である。異なる

研究者により測定された上述の実験結果が、必ずしも一致していないところに大きな問題が

ある。Mart́ınのグループ [Sán98,Mar99,Fer02]は、B-spline関数を用い、解離性直接イオン

化と解離性自動イオン化との間の干渉を取り入れたより厳密な計算を行い、Ito et al. [Ito96]

による入射光子エネルギー 26eVにおけるH+の運動エネルギー分布を見事に再現した。た

だし、他の入射光子エネルギーやD2に対する結果に対しては、さほどよい一致が得られて

いない。彼らはさらに、H+の運動エネルギー分布にQ3、Q4状態が寄与する可能性も示し

ている [Fer02]。Aoto et al.は、入射光子エネルギー 36-43 eVでH+の運動エネルギー分布

を測定し、Q3、Q4状態の寄与が現れていると考察している [Aot04]。

電子衝突によるH2の解離性イオン化過程の研究は光励起に先立って行われてきた [Ble30,

Loz30,Kie67,Bru70,Cro73,Köl78,Bur80,Joh80,Lan81a,Pic83,Are93]。Crowe and McConkey

[Cro73]の測定したH+の運動エネルギー分布は多くのピーク構造を持ち、これらがH2の 2

電子励起状態からの自動イオン化過程によると考察した。しかしながら、彼らの結果も含め
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現在までに得られている H+の運動エネルギー分布は、研究者によってずいぶん差がある。

共通しているのは、運動エネルギー 2-10 eVにわたって、H2の 2電子励起状態からの自動イ

オン化に起因するH+生成が認められる点だけである。

解離性光イオン化過程に対してはこの他、He et al. [He95]による、運動エネルギー 0の

H+生成の励起スペクトルを測定した例がある (その縦軸は断面積絶対値)。励起スペクトルに

はQ1
1Σ+u (1)、Q1

1Σ+u (2)、Q2
1Σ+u (1)によると同定された構造のほかに、23.0～26.3eVにも広

いピークが見られた。彼らはこれを、エネルギー位置から、光学的禁制状態であるQ1
1Σ+g (1)

状態によるとした。上述の Sánchez and Mart́ın [Sán98]は、このピークはQ1
1Σ+u (1)の自動

イオン化と直接イオン化との干渉によって生成したとしている。

(3)その他

Harries et al. [Har03]は H2の電子衝突励起により生成する準安定励起状態にあるH2を

入射電子エネルギーとH2の飛行時間の関数として観測することで、イオン化の寄与を含ま

ない断面積測定を行っている。その結果Q3状態の存在する 37 eV付近に 2電子励起状態を

経由して生成した準安定励起状態を見出している。

3.2 目的

前節でH2の 2電子励起状態についてのこれまでの研究をまとめた。中性解離過程に注目

し解離原子からのけい光光子を観測した場合、Lyman-α光子放出を伴う解離性イオン化の

しきい値 (35.6 eV)以上のエネルギー領域では、2電子励起状態に起因する構造がイオン化

の寄与に埋もれてしまう。そこで本研究では、次の 1光子吸収 2光子放出過程に着目し、(γ,

2γ) 法をH2に適用した。

H2 + hν → H∗∗2 → H(2p) + H(2p)→ H(1s) + H(1s) + 2Lyman−α, (3.1)

(γ, 2γ) 法により、過程 (3.1)の、H2の光励起に起因する 2つの Lyman-α光子放出の 2重微

分断面積を入射光子エネルギーの関数として観測すれば、その断面積にはイオン化の寄与は

全く含まれず、2電子励起状態に起因する構造のみを観測できると期待される。さらに、2つ

の Lyman-α光子を同時計数することで解離終状態をより限定することができ、H2の 2電子

励起状態の崩壊ダイナミックスについて、従来の実験法では得られなかった新たな事実が浮

き彫りにされると期待される。また、(γ, 2γ) 法との比較のために、従来法である (γ, γ) 法

により、H2の光励起に起因する Lyman-αけい光放出の微分断面積を入射光子エネルギーの

関数として測定も行った。本章のH2を対象とした実験は、本研究で考案した (γ, 2γ) 法が、
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イオン化の寄与を全く含まない断面積の測定を可能にし、多電子励起分子研究に有効な方法

であることを確認するという意味も持つ。

3.3 H2に対する結果と考察

実験条件は以下のようである。

· 分光器の入り口スリット: 1000 µm、出口スリット: 1000 µm

· 分光器の回折格子: 1200 lines/mm

従って入射光の波長分解能は 0.28 nm (エネルギー分解能は入射光子エネルギー 35 eV

において 280 meV)(波長分解能の求め方は第 2.2.1項参照)

本研究で用いた真空紫外光検出器のフィルター領域、約 115-150 nm(第 2.2.3.1目参照)に存在

するけい光は波長 121.6 nmのLyman-α(H(2p)→ H(1s))光のみである。このH(2p) + H(2p)

の解離極限は 24.87 eVであり [Sha71]、これ以下の入射光子エネルギーにおいては、H2の光

励起に起因して、2つの Lyman-α光が放出されることは、ありえない。

3.3.1 同時計数タイムスペクトル

H2の光励起に起因する 2つの Lyman-α光子の同時計数タイムスペクトルの一例を図 3.3

に示す。これは入射光子エネルギー 34.26 eVで測定された。

ここで現れた真の同時計数が過程 (3.1)の 2光子放出過程に起因していることを確かめよ

う。そのために、H(2p) + H(2p)の解離極限 24.87 eV [Sha71]よりも低く、Lyman-αけい光

放出のしきい値 14.68 eV [Sha71]よりも高い入射光子エネルギー Eex = 14.85 eVにおいて

同時計数測定を行った。その結果タイムスペクトルに何のピークも現れなかった。従って第

2.4.3項で述べたクロストークの寄与は無視できる程度であることが分った。

シンクロトロン放射光はくり返しパルスである。第 2.2.1.1目で述べたように PFにおけ

るシンクロトロン放射光は周期 2 nsのバンチ構造と、1つのバンチが蓄積リングを 1週する

のに要する時間 624 nsを周期とした構造の 2つの構造をもつ。そのために実はタイムスペク

トルの偶然の同時計数は、チャンネル番号に対し一様にならず、周期 2 nsおよび周期 624 ns

の構造をもつのである。このことを考慮して真の同時計数値を求める必要がある。しかし幸

いにも、実際に得られたタイムスペクトル (一例として図 3.3)を見ると、偶然の同時計数に

このような 2 nsの周期構造は現れていない。これは、1)周期 2 nsの入射光のパルス幅が 100

ps程度であること、2)H(2p)の寿命が 1.6 ns [Rad85]であること、3)装置全体の時間分解能

が約 12nsであること (第 3.3.2項で詳しく求める)、に起因していると考えられる。主因は 3)
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図 3.3: H2の光励起に起因する 2つの Lyman-α光子の同時計数タイムスペクトルの一例 (入射光子エネ

ルギー 34.26 eV)。横軸の原点はピークの位置とした。水平な破線は 1チャンネル当りの偶然の

同時計数 Nacci/(N/k)(図 2.16参照)である。(b)は (a)のピーク付近を拡大したものである
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であろう。また 624 nsの周期構造も実際に得られたタイムスペクトル (一例として図 3.3)の

偶然の同時計数部分には、現れていない。この理由はタイムスペクトルの偶然の同時計数部

分における統計が十分でないことに求めることができよう。また、図 3.3以外の入射光子エ

ネルギー (Eex = 14.85 eVも含めて)で得られた全てのタイムスペクトルにも、これら周期 2

nsおよび周期 624 nsの構造は現れていない。

したがって、(2.29)式にしたがって真の同時計数値を得ることができるのである。真の

同時計数値から過程 (3.1)の 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積を求める手順は、第

2.3.2項において詳細に述べた。

3.3.2 同時計数タイムスペクトルの解析

本研究で用いた真空紫外光検出器で観測できるけい光は、H(2p)→H(1s)遷移により放出

されるLyman-αである。またH(2p)の寿命は 1.60nsである [Rad85]。2つのH(2p)の由来を

知るために、タイムスペクトルを以下のように解析する。というのは励起分子が直接 2つの

H(2p)へ解離するのではなく、カスケード遷移やH(2s)とH(2p)間の lミキシングによって

H(2p)を生成する可能性もあるからである [Ter93b]。そこで、まずは直接 2つのH(2p)が生

成したとして、第 2.3.4節で定式化した真の同時計数の確率密度関数F (tc)を用いて、タイム

スペクトルに対してフィッティングを行う。第 2.3.4節で述べたように、その際に、装置関数

G(t)をたたみ込みむ必要がある。装置関数G(t)としては、ガウス関数を用いる。

G(t) =

(
b

π

)1/2
exp(−bt2) (3.2)

b =
4 ln 2

(Fwhm)2
(3.3)

このガウス関数の半値全幅 ‘Fwhm’と確率密度関数 F (tc)のピーク位置と高さをフィッティ

ングパラメータとして eye-fitする ((2.87)式参照)。図 3.3のタイムスペクトルを最もよく再

現できたFwhm=12.0nsとしてフィッティングした結果を図 3.4に示す。ここで偶然の同時計

数値は図 2.16のように求めている。図 3.4から、フィッティングの結果は主としてF (tc)では

なくG(t)によって決まっていることが分かる。図 3.4から明らかなように、実験値とフィッ

ティングの結果はほぼ一致している。ただしテール部分において実験の方が若干膨らんでい

る様にも見える。この理由としては、1)装置関数G(t)がガウス関数ではない、2)H(3d)か

らのカスケード遷移の寄与がある、の二つが考えられる。しかし、実際にH(3d)からのカス

ケード遷移の寄与を考慮してフィッティングしても、一致の度合いは改善されなかった。従っ

て、テール部分の若干の不一致の理由は、1)であると考えられる。本実験装置の装置関数は

半値全幅 12.0 nsのガウス関数で近似できると結論される。
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図 3.4: 図 3.3のタイムスペクトルへのフィッティングの結果。実線がフィッティングの結果である (本文

参照)。

3.3.3 H2の光励起に起因するLyman-αけい光放出の微分断面積曲線と 2

つのLyman-α光子放出の2重微分断面積曲線

表3.1、表3.2に同時計数測定の結果とそこから得られる2つのLyman-α光子放出の2重微

分断面積を示す。(2.50)式から、リファレンス測定におけるSij、すなわちSRefij の経時変化は、

ビームタイムを通しての、c−15 ×η̄ij(Ωi0,Ωj0, E
Ref
ex )×Gij(Ωi0,Ωj0)の経時変化に起因する。表3.1

からのその変動の大きさは約 2割程度である。このドリフトの影響は (2.53)式の規格化により

相殺している。また全ての同時計数測定において、蓄積時間内でSi(Ωi0, Eex)の変化がほとん

ど無い、つまり (2.23)式から蓄積時間内で {(1−c3) c4(en) c5 ξ0(en) γ0(en)}−1 η̄′i(Ωi0, Eex)Gi(Ωi0)
の変化がほとんど無いことを確かめている。

第 2.4.3項で述べたクロストークの影響を見積っておく。H(2p) + H(2p)の解離極限 24.87

eV [Sha71]よりも低く、Lyman-αけい光放出のしきい値 14.68 eV [Sha71]よりも高い入射光

子エネルギーEex = 14.85 eVでの測定から、(2.98)式に従い aを求めると、a = 3.24× 10−6

であった。全ての測定において、この aと Ṅi+ Ṅjの積に対して Ṅijは十分に大きいので、こ

のクロストークの寄与は無視できる ((2.99)式、表 3.1参照)。なお表 3.1の Ṅijは、(2.99)式

の Ṅmeas
ij に該当することに注意してほしい。

得られた Lyman-αけい光放出の微分断面積と 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面

積を入射光子エネルギーの関数として図 3.5に示す。また第 3.1節で述べた他の研究者によ
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表 3.1: 各入射光子エネルギー Eex/eVにおける同時計数の結果。Eex = E
Ref
ex はリファレンス測定であ

る。T は蓄積時間、iAuは Auメッシュの出力電流値、Ṅi、Ṅjはそれぞれ検出器 i、jの光子計数

率、Ṅijは真の同時計数率、Sijは規格化した真の同時計数率 (第 2.3.2.1目参照)。2本の横線間の

測定が、一回の入射 (1日)における測定である

Eex/eV T/hour iAu/nA P/mTorr Ṅi/sec
−1 Ṅj/sec

−1 Ṅij/sec
−1 Sij/Torr

−1C−1

ERefex 1.93 0.987 1.422 251.3 283.9 8.73×10−2 3.00×109
39.08 3.45 0.585 1.439 149.2 167.9 1.33×10−2 5.73×108
ERefex 1.17 0.931 1.481 223.6 255.9 7.35×10−2 2.57×109
ERefex 1.28 1.039 1.299 240.2 263.8 8.28×10−2 2.96×109
41.45 12.70 0.175 1.384 36.0 38.8 1.52×10−3 1.81×108
ERefex 1.29 0.994 1.460 231.3 264.6 7.76×10−2 2.58×109
31.85 2.30 1.392 1.479 125.1 142.4 5.31×10−2 1.41×109
ERefex 1.25 0.927 1.499 209.3 234.7 7.09×10−2 2.46×109
ERefex 1.43 1.212 1.529 264.4 290.4 8.43×10−2 2.20×109
30.41 3.52 1.500 1.551 31.3 33.0 8.77×10−3 2.25×108
ERefex 1.40 0.744 1.577 157.7 171.5 5.57×10−2 2.29×109
ERefex 1.28 1.039 1.592 226.1 246.0 7.55×10−2 2.20×109
36.66 1.78 0.808 1.604 171.8 189.0 3.64×10−2 1.20×109
ERefex 1.55 0.884 1.617 199.5 219.4 7.24×10−2 2.45×109
ERefex 1.43 1.274 1.501 326.6 357.2 1.01×10−1 2.55×109
32.45 1.41 1.700 1.500 255.0 281.8 1.07×10−1 2.23×109
ERefex 1.14 1.138 1.503 288.4 310.7 9.70×10−2 2.74×109
33.06 1.41 1.338 1.508 266.0 290.4 1.11×10−1 2.83×109
ERefex 1.33 0.894 1.517 232.6 249.8 7.99×10−2 2.84×109
33.66 1.17 0.850 1.531 210.6 229.8 8.18×10−2 3.13×109
ERefex 1.14 1.033 1.543 246.4 266.5 8.15×10−2 2.47×109
34.86 1.85 0.917 1.547 229.3 247.0 6.97×10−2 2.30×109
ERefex 1.47 1.001 1.554 246.1 267.9 9.12×10−2 2.83×109
35.46 2.62 0.830 1.563 195.4 208.3 5.43×10−2 1.90×109
ERefex 1.51 0.979 1.571 227.5 247.0 7.41×10−2 2.32×109
36.07 2.42 0.715 1.582 166.9 177.5 4.06×10−2 1.58×109
ERefex 1.28 0.921 1.593 213.2 231.8 7.99×10−2 2.63×109
ERefex 1.43 1.174 1.490 274.5 292.3 8.61×10−2 2.38×109
37.85 4.26 0.672 1.490 156.0 164.0 2.45×10−2 9.73×108
ERefex 1.28 0.859 1.497 202.6 217.5 7.35×10−2 2.76×109
ERefex 1.31 1.004 1.505 241.6 259.3 8.46×10−2 2.70×109
31.13 3.43 1.500 1.515 74.2 79.8 2.54×10−2 6.39×108
ERefex 1.88 0.774 1.525 177.9 188.5 5.74×10−2 2.35×109
ERefex 1.74 0.930 1.526 203.5 217.2 5.90×10−2 2.01×109
33.96 1.33 0.971 1.534 210.5 227.0 7.82×10−2 2.57×109
ERefex 1.62 0.882 1.539 196.0 209.0 6.28×10−2 2.23×109
34.56 1.86 0.813 1.541 184.3 197.1 5.65×10−2 2.14×109
ERefex 1.59 0.847 1.545 189.7 204.6 6.22×10−2 2.29×109
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表 3.1: (続き)

Eex/eV T/hour iAu/nA P/mTorr Ṅi/sec
−1 Ṅj/sec

−1 Ṅij/sec
−1 Sij/Torr

−1C−1

ERefex 1.37 0.982 1.530 215.3 226.8 6.85×10−2 2.20×109
40.01 5.76 0.290 1.531 61.9 64.8 3.88×10−3 2.93×108
ERefex 1.50 0.321 1.536 70.5 75.8 1.93×10−2 1.89×109
ERefex 1.55 0.856 1.645 243.9 249.2 7.68×10−2 2.63×109
33.36 1.28 0.895 1.732 255.0 263.7 9.45×10−2 3.08×109
ERefex 1.47 0.700 1.825 225.0 229.9 7.34×10−2 2.77×109
ERefex 1.56 0.827 1.429 189.0 193.8 6.21×10−2 2.54×109
34.71 1.77 0.725 1.503 180.3 184.0 5.60×10−2 2.42×109
ERefex 1.59 0.759 1.394 173.2 178.4 5.96×10−2 2.72×109
43.81 5.29 0.094 1.694 22.6 23.3 5.27×10−4 7.00×107

表 3.2: 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積 (相対値)Rijとその統計誤差ΣRij。ここでEex = 34.26

eVはリファレンス測定のエネルギーなので、その Rij は (2.53)式から厳密に 1となる。

Eex/eV Rij ΣRij Eex/eV Rij ΣRij

30.41 0.100 0.010 34.71 0.921 0.061

31.13 0.253 0.017 34.86 0.869 0.052

31.85 0.561 0.035 35.46 0.737 0.042

32.45 0.843 0.047 36.07 0.638 0.042

33.06 1.016 0.057 36.66 0.517 0.040

33.36 1.141 0.069 37.85 0.379 0.025

33.66 1.179 0.079 39.08 0.206 0.018

33.96 1.214 0.079 40.01 0.143 0.018

34.26 1 41.45 0.065 0.009

34.56 0.948 0.061 43.81 0.026 0.009
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る結果も図 3.5に示す。

まず図 3.5(a)のLyman-αけい光放出の微分断面積曲線について述べる。本研究の結果は

これまでの結果とよく一致しており、約 26-35 eVにいくつかの 2電子励起状態に起因する構

造が現れている。図 3.5(a)中の 35.6 eVの縦線は、Lyman-α光子放出を伴う解離性直接イオ

ン化、

H2 + hν → H+2 (
2Πu(2pπu))→ H(2p) + H+ + e− (3.4)

のしきい値を示す [Sha71]。過程 (3.4)の解離性イオン化のしきい値以上では、Lyman-αけ

い光放出の微分断面積曲線において、解離性直接イオン化の寄与に妨害され、2電子励起状

態に由来する構造が分りにくくなっている。

次に図 3.5(b)の 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線について述べる。本研究

の結果とArai et al. [Ara88] の結果は入射光子エネルギー 30-34.5 eVではよく一致している

が、35, 36 eVでは大きく違っている。本研究に比べてArai et al.の測定では真の同時計数

と偶然の同時計数の比T/Aが悪い。またクロストーク同時計数の影響を大きく被っている

と思われる。特に、約 35 eV以上では入射光子エネルギーが高くなるにつれ、Lyman-αけ

い光放出の微分断面積は小さくなっていくが、2つのLyman-α光子放出の 2重微分断面積は

より急激に小さくなっていく。したがって (2.99)式から分かるように、約 35 eV以上では入

射光子エネルギーが高くなるにつれクロストーク同時計数の影響は大きくなる。さらに 2つ

の Lyman-α光子放出の 2重微分断面積を求めるArai et al.の手順には、いくつかの問題が

あるように思われる。

前述のように過程 (3.4)のしきい値 (35.6 eV)以上の入射光子エネルギーでは、Lyman-α

けい光放出の微分断面積曲線は解離性直接イオン化の寄与に妨害され、2電子励起状態に由

来する構造が分りにくくなっているのに対し、2つのLyman-α光子放出の 2重微分断面積曲

線にはイオン化の寄与は現れていない。つまり全入射光子エネルギー領域に渡って、イオン

化の寄与をまったく含まず、全て 2電子励起状態に起因する断面積曲線が得られた。このよ

うに図 3.5(a)、(b)を見ても明らかなように、従来法の (γ, γ) 法に比べて (γ, 2γ) 法は直接イ

オン化の寄与に埋もれた多電子励起状態の研究に有効な手段であることが確かめられた。

3.3.4 H2の光励起に起因する2つのLyman-α光子放出の 2重微分断面積

曲線の解析

H2の光励起に起因する 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線に寄与するH2の

2電子励起状態を明らかにしよう。
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図 3.5: H2 の光励起に起因する Lyman-α けい光放出の微分断面積曲線 (a)と 2つの Lyman-α 光子放

出の 2重微分断面積曲線 (b)。(a)におけるシンボルは、●: 本研究、△: [Ara86]、○: [Gla86]、

□: [Gla88]を意味しており、全て 34 eV付近で規格化してある。(b)におけるシンボルは◆: 本

研究、▽: [Ara88]を意味しており、34 eV付近で規格化してある。
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H2の 2電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲線 (図 3.1)から、H+2 の (2pπu)
2Πu状態

をイオンコアとするQ2状態のいくつかは、解離極限H(2p) + H(2p)に相関しているように

見える。すなわちで 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線に寄与するのはQ2状態

であろう。次に building-up principle [Her67]により、H(2p) + H(2p)から生じる状態を調べ

よう。それらのうちで基底電子状態H2(X
1Σ+g )からの励起が光学的許容な状態は、1つの

1Πu

状態のみで、他は全て光学的禁制状態である。従ってある 1つのQ2
1Πu状態が 2つのH(2p)

原子を生成し、2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線に寄与していると結論され

る。2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線のピーク位置と図 3.1のFranck-Condon

領域付近のポテンシャルエネルギー曲線を比較すると、Q2
1Πu状態の中で最もエネルギーの

低いQ2
1Πu(1)状態が、2つのLyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線に寄与しそうである。

このことを確かめるために、以下のような鏡映近似と 2電子励起状態ダイナミクスの半古典

的取り扱いに基づいて、2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線を計算してみよう。

本研究で測定される 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積は、生成した 2電子励起

状態が、中性解離し、解離H(2p)原子が検出器 iの方向の微小立体角要素 dΩiと検出器 jの

方向の微小立体角要素 dΩjへ Lyman-α光子を同時に放出する過程の 2重微分断面積である。

エネルギーEexの光を吸収して、基底電子状態 ‘0’から、2電子励起状態 ‘α’へ励起する断面

積を σα(Eex)、2電子励起状態 ‘α’が自動イオン化せずに中性解離する分岐比をPα(Rǫ)、自動

イオン化を逃れて中性解離した状態 ‘α’が、H(2p)原子を 2つ生成し、解離原子が検出器 iの

方向の微小立体角要素 dΩiと検出器 jの方向の微小立体角要素 dΩjへ 2つのLyman-α光子を

放出する確率をDα(Rǫ)dΩi dΩjとする。すると 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積
d2σ2

dΩi dΩj
は

d2σ2
dΩi dΩj

= σα(Eex)Pα(Eex)Dα(Eex) (3.5)

と書ける。以下で (3.5)式のそれぞれの項について考えて行く。

エネルギーEexの光を吸収して、基底電子状態 ‘0’から、2電子励起状態 ‘α’への励起す

る断面積 σα(Eex)を求めよう。図 3.1に示すように 2電子励起状態 ‘α’のポテンシャルエネル

ギー曲線は反発型である。このような場合には σα(Eex)は次のように書ける [Sch93]。

σα(Eex) = Cα(Rǫ)Eex
∣∣χ0v(Rǫ)

∣∣2
∣∣∣∣
dVα(Rǫ)

dRǫ

∣∣∣∣
−1

(3.6)

Eex = Vα(Rǫ) (3.7)

ここでχ0v(R)は、核間距離Rの関数としての基底電子状態 ‘0’における振動波動関数であり、

振動量子数 v = 0である。Vα(R)は、2電子励起状態 ‘α’のポテンシャルエネルギー曲線であ

り、Rǫは古典回帰点である。また |χ0v(Rǫ)|2
∣∣∣dVα(Rǫ)dRǫ

∣∣∣
−1

は、Franck-Condon因子と呼ばれる。
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なお (3.6)式を導くにあたって、2電子励起状態 ‘α’における振動波動関数 χα
ǫ (R)を

χα
ǫ (R) =

∣∣∣∣
dVα(Rǫ)

dRǫ

∣∣∣∣
−1/2

δ(R−Rǫ) (3.8)

と近似した。これを鏡映近似と呼ぶ (図 3.6参照)。この名称は、σα(Eex)が、基底電子状態

‘0’の振動波動関数 χ0v(R)をポテンシャルエネルギー曲線 Vα(R)によって投影したのもであ

るかのように与えられることに由来している。

図 3.6: 鏡映近似の模式図。

次に、核の運動を古典的に取り扱うという崩壊ダイナミクスの半古典論に基づき、2電子

励起状態 ‘α’が、自動イオン化せずに中性解離する分岐比 Pα(Rǫ)を計算してみる。(3.5)式

においてはPαは、Pα(Eex)と書かれた。しかし (3.7)式に示すようにEexを指定するとRǫが

定まるので、Rǫの関数として Pα(Rǫ)とも書ける。Pα(Rε)は Survival probabilityとして知
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られている量であり、次のように定式化されている [Mil70,Haz74,Haz77,Lat93]

Pα(Rǫ) = exp

(
−
∫ Rx

Rǫ

Γα(R)

�v′(R)
dR

)
(3.9)

v′(R) =



1
2





(v(R))2 +

(

(v(R))4 +

(
Γα(R)

µ

)2)1/2









1/2

(3.10)

v(R) = 　

√
2

µ
(Eex − Vα(R)) (3.11)

ここで Γα(R)は 2電子励起状態’α’の自動イオン化の状態幅、v(R)は核の相対運動の動径速

度、µは 2つの核の換算質量、Rxは stabilization pointと呼ばれる核間距離で、2電子励起

状態’α’のポテンシャルエネルギー曲線 Vα(R)がH+2 イオンの基底電子状態のポテンシャルエ

ネルギー曲線と交差し、その下に位置し始める距離である。従ってR > Rxではもはや自動

イオン化は起こらない (図 1.2およびそれについての第 1.2.2項参照)。なお (3.11)式からわか

るように、2電子励起状態’α’における核の相対運動の角運動量は 0としている。図 3.7にい

くつかの状態のΓα(R)を核間距離Rの関数として示す [Sán99b]。図 3.8(a)に、2電子励起状

態のひとつであるQ2
1Πu(1)状態に対して、Pαを入射光子エネルギーEexの関数として計算

した結果を示す。同時に図 3.8(a)に、EexとFranck-Condon因子 (|χ0v(Rǫ)|2 |dVα(Rǫ)/dRǫ|−1)
の積、およびこれとSurvival probabilityPαの積も入射光子エネルギーの関数として示す。こ

こで χ0v(Rǫ)は一次元調和振動子の波動関数で近似し、Q2
1Πu(1)状態の自動イオン化の状態

幅Γαおよびポテンシャルエネルギー曲線 Vα(R)は Sánchez and Mart́ın [Sán99b]より得た。

Franck-Condon領域内でQ2
1Πu(1)状態の自動イオン化幅 Γα(R)は核間距離に大きく依存し

ている (図 3.7参照)。しかし、この自動イオン化幅Γα(R)を用いて (3.9)-(3.11)式により求め

た Survival pribabilityPα(R)は、入射光子エネルギーEexにさほど依存しない (図 3.8参照)。

他の 2電子励起状態では Γα(R)の核間距離Rに対する依存性はQ2
1Πu(1)状態より滑らかで

(図 3.7参照)、ポテンシャルエネルギー曲線 Vα(R)の形は全て反発型であまり形は変わらな

いことから (図 3.1参照)、Pα(R)の入射光子エネルギー依存性はQ2
1Πu(1)状態より小さくな

る。したがって、Survival pribabilityPαは入射光子エネルギーEexに依存しない定数として

扱ってもあまり問題なさそうである。

結果として (3.5)式の d2σ2
dΩi dΩj

は次のように書ける。

d2σ2
dΩi dΩj

= Cα(Rǫ)Dα(Rǫ)Eex
∣∣χ0v(Rǫ)

∣∣2
∣∣∣∣
dVα(Rǫ)

dRǫ

∣∣∣∣
−1

Pα(Rǫ) (3.12)

Eex = Vα(Rǫ) (3.13)

ここで Cα(Rǫ)とDα(Rǫ)を求めることは困難である。ただし Cα(Rǫ)は (3.12式)の主要部

分を与えるFranck-Condon領域内ではあまりRεに依存しない、つまり入射光子エネルギー
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図 3.7: H22 電子励起状態の自動イオン化幅 Γα(R) [Sán99b]。R は核間距離である。●: Q2
1Σ+u (1) 状

態、○: Q2
1Πu(1) 状態、△: Q2

1Πu(2) 状態。実線はデータ同士を単につないだものである。

Franck-Condon領域を縦線により示した。

Eexに依存しないことがわかっている。例としてBorges and Bielschowsky [Bor00]が計算し

た H2 X
1Σg → Q2

1Πu(1)の遷移の双極子遷移行列要素の大きさをRの関数として図 3.9に

示す。Dα(Rǫ)の計算例は無いが、少なくとも狭い Franck-Condon領域内ではあまり Rεに

依存しない、つまり入射光子エネルギーEexに依存しないと考えられる。結局、(3.12)式の

Cα(Rǫ)Dα(Rǫ)Pα(Rǫ)は入射光子エネルギーEexに依存しない定数として扱ってもあまり問

題なさそうである。

本節の初めで、H2の 2電子励起状態Q2
1Πu(1)状態が、2つの Lyman-α光子放出の 2重

微分断面積曲線に寄与しそうであると推測した。そこでQ2
1Πu(1)状態、それにエネルギー

が近いQ2
1Πu(2)状態とQ2

1Σ+u (1)状態に対して、(3.12)式により 2つの Lyman-α光子放出

の 2重微分断面積を入射光子エネルギー Eex の関数として計算した結果を図 3.10に示す。

Q2
1Πu(1)状態に対しては図 3.8に示したように、Pα(Rǫ)状態を実際に計算した結果も同時

に示す。Q2
1Πu(1)状態に対する曲線 (実線)は、入射光子エネルギー 34 eV付近で実験デー

タに合うように規格化した。また他の曲線はそのピークの高さが、実践のそれと一致するよ

うに規格化した。またこの 3つの状態に以外の状態に対しても同様の計算を行ったが、この

3つの状態に比べ実験データと大きく離れてているため、図示しなかった。図 3.10から明ら

かなように、Q2
1Πu(1)状態に対する断面積曲線は実験データをよく再現している。本節の初
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図 3.8: H2Q2
1Πu(1)状態に対するSurvival pribabilityPαと入射光子エネルギーの関係 (a)。EexとFranck-

Condon因子 (F.C.factor)の積、それに Survival probabilityPα(Eex)を掛けた量と入射光子エネ

ルギーの関係 (b)。計算には Sánchez and Mart́ın [Sán99b]により計算されたポテンシャルエネル

ギー曲線と状態幅を用いた。

図 3.9: H2 X
1Σg → Q2

1Πu(1)の遷移の双極子遷移行列要素の大きさ [Bor00]。Franck-Condon領域を

縦線により示した。
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図 3.10: H2 の光励起に起因する 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線とその計算値 (曲線)。

Q2
1Πu(1)状態に対する曲線 (実線)は、入射光子エネルギー 34 eV付近で実験データに合うよ

うに規格化した。また他の曲線はそのピークの高さが、実践のそれと一致するように規格化し

た。実線：Q2
1Πu(1)状態、ただし Pαを一定とする、一点鎖線：Q2

1Πu(1)状態、ただし Pα を

(3.9)-(3.11)式により計算した、破線：Q2
1Πu(2)状態、点線：Q2

1Σ+u (1)。
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めで推測したとおり、2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積曲線に寄与しているのは、

Q2
1Πu(1)状態であることが確かめられた。

このように、2電子励起Q2
1Πu(1)状態のダイナミクスを簡単な半古典論で説明できる事

が分った。この点に関して他の研究を見てみよう。Q2
1Πu(1)状態の崩壊においては、本研究

で明らかにしたようなH(2p) + H(2p)への中性解離過程と、H+2 イオンの (1sσg)
2Σ+g 状態お

よび (2pσu)
2Σ+u 状態へ自動イオン化する過程が互いに競争している。自動イオン化過程につ

いては第 3.1節で述べたような研究例がある。Ito et al. [Ito96]とLatimer et al. [Lat96]は光

励起による解離性イオン化に伴い生成する H+の運動エネルギー分布を測定している。H+

の検出方向が放射光の電場ベクトルに対して垂直、入射光子エネルギー 32-37 eVでH+の運

動エネルギー 6-9 eVに表れるピークを、Q2
1Πu(1)状態の自動イオン化に起因するものと結

論している。Ito et al. [Ito96]はさらにエネルギー保存則を考慮すると、Q2
1Πu(1)状態は、

H+2 イオンの (2pσu)
2Σ+u 状態への自動イオン化が (1sσg)

2Σ+g 状態への自動イオン化より優先

的に起こり、またそれはH2の基底電子状態からのイオン化直後の小さい核間距離で起こる

と結論付けている。Sánchez and Mart́ın [Sán99a]はQ2
1Πu(1)状態がH+2 の (1sσg)

2Σ+g 状態

または (2pσu)
2Σ+u 状態へ自動イオン化する確率を核間距離の関数として半古典論により計算

した。そして 2つの自動イオン化確率とも、H2の基底電子状態の平衡核間距離 (1.4 atomic

unit)において最大となり、核間距離 1.4 atomic unit付近では (2pσu)
2Σ+u 状態への自動イオ

ン化確率は (1sσg)
2Σ+g 状態への自動イオン化確率より大きく、(2pσu)

2Σ+u 状態への自動イオ

ン化確率は核間距離が大きくなると急激に小さくなることを見出している。この半古典論に

基づく理論計算は、前述の Ito et al. [Ito96]の実験から導かれる結論に矛盾しない。これら

Ito et al.と Sánchez and Mart́ınの結果と、本研究で得られた 2電子励起Q2
1Πu(1)状態の崩

壊ダイナミクスを半古典論による説明できると言う結論は矛盾しない。
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第4章 N2の多電子励起状態

本章では第 1章で述べた目的のうち、(γ, 2γ) 法により、新たなN2多電子励起状態を探索し、

そのダイナミクスを解明するために行った実験結果について述べる。

4.1 エネルギー 20-50 eVの領域におけるN2励起状態とN+
2

イオン状態に関するこれまでの研究

N2の基底電子配置はX1Σ+g (1σg)
2(1σu)

2(2σg)
2(2σu)

2(1πu)
4(3σg)

2である [Lof77].

以下では本研究で着目した、励起エネルギー 20-50 eVの領域にあるN2励起状態につい

てのこれまでの研究を概説する。N2励起状態のポテンシャルエネルギー曲線は図 4.1 [Lof77]

に示すように、N+2 イオンの基底電子状態 (X2Σ+g )付近、まではある程度よく求められてい

る。しかし本研究で着目したエネルギー領域の中でも (γ, 2γ) 実験を行った 30-50 eVにある

多電子励起状態は、ほとんど研究されていない。そこでその付近にあるイオン状態について

も概説する。と言うのは、N2の励起状態はN+2 イオン状態に 1つ電子が束縛された状態と見

ることができるからである。

4.1.1 N2の多電子励起状態に関するこれまでの研究

N22電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲線は、Veseth et al.によってのみ理論計算

されている [Erm96,San97b,Rui03]。その励起エネルギーの上限は 37 eVに過ぎず、核間距離

はFranck-Condon領域付近のみである。ただし 3つの計算結果はあまり一致せず、さらに比

較できる実験結果が無い。そのため、現時点ではその信頼性を評価することは困難である。

実験では、まず光吸収スペクトル測定 [Cod66,Lee73,Gür77,Sha92]がある。その結果には

直接イオン化に起因する構造の中に、2電子励起状態生成に起因すると思われる離散的な共鳴

構造が確認されており (図 1.3(a)参照)、構造の一部はN+2 C2Σ+u (1πu)
−1(3σg)

−1(1πg)
1に収束

する 2電子励起Rydberg状態 (1πu)
−1(3σg)

−1(1πg)
1(nsσg)

1,n=4,5と同定されている [Cod66]。

また、電子エネルギー損失分光法によっても研究されている [Lee75,Wil79, Cha93, Fla00]。

Lee et al.は電子エネルギー損失スペクトル (EELS)を 25、35keVという高入射エネルギー
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図 4.1: N2 のポテンシャルエネルギー曲線 [Lof77]。
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で散乱角を変えて測定した。損失エネルギー 31.4eVに観測されたピークの一般化振動子強

度が、運動量移行の二乗値 K2 → 0の極限で 0に収束することから (光学的禁制遷移の特

徴)、この状態を (2σg)
−1(1πg)

11Πgへの電気的四重極遷移に帰属した [Lee75]。Wilden et al.

は散乱電子エネルギーを固定して測定した電子エネルギー損失スペクトルを損失エネルギー

18∼25eVで測定し、Codling et al.と同じRydberg状態を観測している [Wil79]。

しかし、図 1.3(a)から明らかなように、励起に伴い起こる全過程を観測するこれら光吸

収スペクトルやEELSでは、多電子励起状態の生成よりも直接イオン化が圧倒的な寄与をす

るため、これらの実験手法は、多電子励起状態の研究には有効な手段ではない。また多電子

励起状態の崩壊過程についての情報はほとんど得られない。そこで実験的には、図 1.1のう

ち、多電子励起状態を経由して起こる過程の 1つを観測することで、多電子励起状態の研究

が行われてきた。

多電子励起状態の中性解離過程に着目し、解離断片からのけい光検出することで多電子

励起状態が観測されている。まず (γ, γ)法による次のような研究がある。本研究室のUkai et

al.は、シンクロトロン放射光を用いてN2の光励起に起因するN原子けい光放出断面積を入

射光子エネルギー領域 18—38eVの範囲で測定し、初めてこのエネルギー領域に存在する 2電

子励起状態を見出した [Uka92](図 1.3(b)または図 4.8(b)参照)。スペクトルには、ブロード

なピークとそれに重なったいくつかの振動構造が観測され、このエネルギー領域においてい

くつかの解離性 2電子励起状態が存在する事が初めて実験的に明らかとなった。振動構造に

ついては N+2 C
2Σ+u 状態に収束する 2電子励起 Rydberg状態および、N+2 D

2Πg状態へ収束す

る 2電子励起Rydberg状態と同定し、励起エネルギー 23eV付近に存在するブロードなピー

クをN+2 の C状態をコアとする non-Rydberg2電子励起状態 (1πu)
−1(3σg)

−1(1πg)
2と同定し

ている。本研究室のMachida et al.は同様にシンクロトロン放射光を用いて入射光子エネル

ギー 19.7-32.2 eVの領域で、N2の光励起に起因する真空紫外領域のけい光を分光し、各け

い光ごとにけい光放出断面積を測定した [Mac97,Uka96]。またErman et al.は、可視から近

赤外領域のけい光を分光し、各けい光ごとにけい光放出断面積を入射光子エネルギー 21-27

eVの領域で測定した。N2
+C2Σ+u 状態、N2

+D2Πg状態に収束する 2電子励起Rydberg状態か

らの前期解離に起因する構造を観測し、non-Rydberg2電子励起状態 (そのほとんどが光学的

禁制状態)が前期解離の中間状態として重要な役割を果たしていることを指摘した [Erm99]。

電子衝突励起の場合でも、多電子励起状態の中性解離過程に着目し、解離断片からのけい光

検出することで多電子励起状態を観測した例がある。本研究室のOdagiri et al.はN原子か

らのけい光で標識したN2の電子エネルギー損失スペクトルを測定し、損失エネルギー 20-35

eVの領域に、光学的禁制なN22電子励起状態が存在することを明らかにした。またこの光

学的禁制な 2電子励起状態は、同じエネルギー領域に存在する光学的許容な 2電子励起状態

に比べ、遙に中性解離しやすいことを見出した [Oda01,Oda03,Oda04a]。しかし、これらの
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解離断片からのけい光を観測する研究では、けい光放出を伴う解離性イオン化のしきい値を

超えるたエネルギー領域では、解離性直接イオン化を経由したけい光放出が支配的となり、

多電子励起状態を観測するのは困難である (図 1.3(b)または図 4.8(b)参照)。

N2の光イオン化において、N+2 B
2Σ+u (v

′)の生成断面積 σ(v′)の比、σ(v′ = 1)/σ(v′ = 0)お

よび σ(v′ = 2)/σ(v′ = 1)を入射光子エネルギーの関数として測定した研究例がある [Gar78,

Wes80,Pol86,Erm96,Rui03,Bol04]。直接イオン化の場合、上記の断面積比はFranck-Condon

因子の比と等しく、したがって入射光子エネルギーに対し一定となる。ところが彼らの断面

積比対入射光子エネルギーのプロットを見ると、入射光子エネルギー 20-35 eVの領域にい

くつかのピークとディップからなる構造を観測している。このFranck-Condon的でない挙動

を、2電子励起状態を経由する自動イオン化、または形状共鳴に起因すると結論付けている。

しかしこれらの研究では、断面積比対入射光子エネルギーのプロットに現れるピークを 2電

子励起状態に同定している。つまり 2電子励起状態を経由した自動イオン化では、高い振動

励起状態を生成しやすいと考えている。しかし全ての 2電子励起状態の自動イオン化が常に

その様な振る舞いをする訳ではなく、逆に低い振動励起状態へイオン化しやすい状態もある

だろう。従ってこのような実験法は電子励起状態の探索に必ずしも有効な方法とはいえない

ように思える。

Flammini et al.は、N+2 (2σu)
−1生成の断面積を損失エネルギー 23—37eVの領域で入射電

子エネルギー約 1keV、散乱角 5degにおいて測定した [Fla00]。しかしこれは得られた結果

と他の光解離実験 [Uka92]、光イオン化実験 [Erm96]、N2の許容 2電子励起状態に関する理

論 [San97b]との定性的な比較から、損失エネルギー 28—36eV特に 29eV付近に光学的禁制で

N+2 (2σu)
−1に自動イオン化する 2電子励起状態が存在することを提案したにとどまっている。

4.1.2 N2のイオン状態に関するこれまでの研究

次に第 4.1節で述べたようにエネルギー 30-50 eVの領域におけるN2のイオン状態に関す

る研究に付いて述べる。この領域は、最も binding energyの高い価電子である 2σg電子のイ

オン化に対応している。

20数 eV以上の領域において N+2 イオンのポテンシャルエネルギー曲線は、いくつかの

研究例がある [Thu75,Lan88,Bal92,Hiy93](図 4.2 [Bal92])。しかし平衡核間距離において約

30 eV付近までの状態に限られている。30 eV以上の領域では、Langhoff et al. [Lan81b]、

Schirmer and Walter [Sch83]、Ågren et al. [Ågr84]、Ehara and Nakatsuji [Eha98]により、

ポテンシャルエネルギー曲線ではなくイオン化エネルギーのみが計算されている程度である。

さらにこれら 4つの結果は、あまりよく一致しているとは言いがたい。

実験では、光電子分光法により研究がなされている [Nyh77,Kru80,Gri83,Sve91,Liu93]。

75



図 4.2: N+2 イオンのポテンシャルエネルギー曲線 [Bal92]。
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Krummacher et al.はシンクロトロン放射光により、binding energy 20—45eVの領域でN2の

光電子スペクトルを入射光子エネルギーを 44から 65eVまで変化させて測定した [Kru80]。

Baltzer et al.は、He Ⅱ光源により、binding energy 23—35eVの領域、エネルギー分解能 20

meVでN2の光電子スペクトルを測定し、N+2 イオン状態のポテンシャルエネルギー曲線を

計算し、スペクトルにあらわれた構造を同定した [Bal92]。Svensson et al.は、Al-KαX線励

起により、binding energy 11—70eVの領域にて光電子スペクトルを測定し、スペクトルにあ

らわれた構造を、Baltzer et al. [Bal92]、Eberharde et al. [Ebe87]の観測したイオン状態を

含めて、Ågren et al.の理論計算 [Ågr84]を基に同定した [Sve91](表 4.6参照)。Liu et al.は

シンクロトロン放射光を利用して Svensson et al.より高いエネルギー分解能で光電子スペク

トルを測定し (Svensson et al.：∆E ≈ 230 meV、Liu et al.：∆E � 100 meV)、スペクトル

にあらわれた構造を、Ågren et al.の理論計算 [Ågr84]を基に同定した [Liu93](表 4.6参照)。

これらの光電子分光法による研究の結果に基づくと、本研究で注目しているエネルギー領域

30-50 eVは、本節冒頭で述べたように、2σg電子のイオン化に対応していることが分かる。

ところがN+2 (2σg)
−1状態のポテンシャルエネルギー曲線すら分っていないのが現状である。

Eberhardt et al. [Ebe87]は、シンクロトロン放射光を用いて測定したN2の共鳴オージェ

スペクトルから、オージェ終状態としてのN+2 イオン状態を見出した。彼らは、1σgまたは

1σu → πg励起 (入射光子エネルギー 401 eV)のあとのオージェ電子のエネルギースペクトル

を測定し、そこに現れる構造を、1つの電子が 1πg軌道へ励起し、1つの電子がイオン化し

たN+2 イオン状態と同定している。また注目するイオン化過程の違いから光電子分光では弱

くしか観測されていない状態をはっきりと見出している。

Dawber et al.は、しきい光電子分光法によって、42-51 eVのエネルギー領域に、上記

の光電子分光法では観測することのできなかったいくつもの N+2 イオン状態を観測してい

る [Daw94]。

4.2 目的

第 4.1.1節でN2の多電子励起状態についてのこれまでの研究をまとめた。いくつかの実

験方法でN2の多電子励起状態について研究されてはいるが、けい光子放出を伴う解離性イ

オン化のしきい値以上のエネルギー領域では、その寄与が支配的となってしまってい、多電

子励起状態を観測することは困難である。

そこで本研究では次の 1光子吸収 2光子放出過程に着目し、(γ, 2γ) 法をN2に適用した。

N2 + hν → N∗∗2 → N∗ +N∗′ → N+N + hν ′(VUV) + hν ′′(VUV), (4.1)

(γ, 2γ) 法により、過程 (4.1)の、N2の光励起に起因する 2つのN原子けい光光子放出の 2重
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微分断面積を入射光子エネルギーの関数として観測すれば、その断面積にはイオン化の寄与

は全く含まれず、N2励起状態に起因する構造のみを観測できると期待される。さらに、2つ

のけい光光子を同時計数していることによって、光励起によるN2の多電子励起状態の生成

から崩壊に至るダイナミックスについて、従来の実験法では得られなかった新たな事実が浮

き彫りにされると期待される。

4.3 結果と考察

実験条件は以下のようである。

· 分光器の入り口スリット: 900または 1000 µm、出口スリット: 900 µm

· 分光器の回折格子: 2400 l/mm

従って入射光の波長分解能は 0.12 nm (エネルギー分解能は入射光子エネルギー 40 eV

において 160 meV)(波長分解能の求め方は第 2.2.1項参照)

本研究で用いた真空紫外光検出器のフィルター領域、約 115-150 nm(第 2.2.3.1目参照)に

存在するけい光を表 4.1に示した。これらのけい光は、Ukai [Uka96]および Ehresmannet

al. [Ehr00]によって測定された、N2の光励起に起因するけい光分散スペクトルに現れている

けい光であり (図 4.3、4.4参照)、すべて解離N原子のけい光ある。なお入射光子エネルギー

は、それぞれ 20-32 eV [Uka96]、37-69 eV [Ehr00]であり、本研究において着目している領域

20-50 eVと重なっている。Ehresmannet al. [Ehr00]はN+からの波長 91.6 nmと 108 nmの

けい光も観測しているが、本研究においては、その寄与はほとんど無いといえる。その理由

は、これらのけい光と表 4.1のけい光うちの 1つを生じる最低の解離極限のN(2s22p2(3P)3s,
4P) + N+(2s2p3, 3D) (→ N(2s22p3, 4So) + hν ′(120 nm) + N+(2s22p2, 3P) + hν ′′(108 nm))、

は 46.1eV [Wie96]、[Hub79]であり、これより低い入射光子エネルギーでは、N2の光励起に

起因して、このN+のけい光と 1つの検出可能なけい光が放出されることは、ありえない。

さらに、入射光子エネルギー 46.1eV以上多でも、本研究で用いた真空紫外光検出器のフィ

ルター領域は約 115-150 nm(第 2.2.3.1目参照)であり、これらのけい光の検出効率は非常に

低い。

表 4.1の励起 N原子 (上準位)を 2つ生成する過程、N∗+N∗′(過程 (4.1))の解離極限を

表 4.2に示す。ここで、例えば N(2s22p2(3P)3s, 4P) + N(2s22p2(3P)3s, 4P)の解離極限は、

N(2s22p2(3P)3s, 4P)のエネルギー２つと (表 4.1)、N2の基底電子状態における基底振動回転

順位から見たN(2s22p3, 4So) + N(2s22p3, 4So)のエネルギーを足して、10.33 + 10.33 + 9.76

= 30.42 eVと求まる。またN2の基底電子状態X1Σ+g からの光学的遷移が許容な状態のスピ

ン多重度は 1重項である。Building-up principleから、同じスピン多重度を持つ 2つの原子
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表 4.1: 本実験において検出可能な、N2 の光励起に伴い生成する N原子のけい光。けい光波長の出典

は [Wie96]。エネルギーの原点は Nの基底電子状態 N(2s22p3, 4So) [Wie96]。上準位の寿命は、

Wieseet al. [Wie96]の遷移確率から計算した。

けい光 上準位の 上準位の
波長 エネルギー 寿命

遷移 / nm / eV / ns

N(2s2p4, 4P) → N(2s22p3, 4So) 113.5 10.93 6.6

N(2s22p2(3P)3d, 2D) → N(2s22p3, 2Do) 116.4 13.03 5.5

N(2s22p2(3P)3d, 2F) → N(2s22p3, 2Do) 116.8 13.00 5.3

N(2s22p2(3P)4s, 2P) → N(2s22p3, 2Do) 117.7 12.92 8.0

N(2s22p2(3P)3s, 4P) → N(2s22p3, 4So) 120.0 10.33 2.5

N(2s22p2(3P)4d, 2D) → N(2s22p3, 2Po) 122.5 13.70 20.0

N(2s22p2(3P)4d, 2P) → N(2s22p3, 2Po) 122.8 13.67 19.8

N(2s22p2(1D)3s′, 2D) → N(2s22p3, 2Do) 124.3 12.36 2.5

N(2s22p2(3P)3d, 2D) → N(2s22p3, 2Po) 131.1 13.03 5.5

N(2s22p2(3P)3d, 4P) → N(2s22p3, 2Po) 131.6 13.00 4.7

N(2s22p2(3P)3d, 2P) → N(2s22p3, 2Po) 131.9 12.97 5.7

N(2s22p2(3P)4s, 2P) → N(2s22p3, 2Po) 132.7 12.92 8.0

N(2s22p2(3P)3s, 2P) → N(2s22p3, 2Do) 149.3 10.69 2.0
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図 4.3: 入射光子エネルギー 20-32 eVにおける N2 の光励起に起因する分散けい光スペクトル [Uka96]。

横軸はけい光波長、縦軸は入射光子波長、規格化されたけい光強度を黒の濃淡で表している。
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図 4.4: 入射光子エネルギー 37-69 eVにおける N2 の光励起に起因する分散けい光スペクトル [Ehr00]。

横軸はけい光波長、縦軸は入射光子エネルギー、規格化されたけい光強度を黒の濃淡で表してい

る。
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からしか 1重項分子は作られない [Her67]。そこで異なるスピン多重度の組み合わせに対し

ては、その解離極限を求めなかった。

4.3.1 同時計数タイムスペクトル

入射光子エネルギー 36.00 eVで得られた同時計数タイムスペクトルを図 4.5に示す。第

3.3.1項で述べた入射光のバンチ構造に起因する偶然の同時計数の周期構造は、N2において

も、実際には、現れなかった。また、図 4.5以外の入射光子エネルギーで得られた全てのタイ

ムスペクトルにも、これら偶然の同時計数の周期構造は現れていない。したがって、(2.29)

式にしたがって真の同時計数値を得ることができるのである。ただしN2の場合には、H2に

比べて真の同時計数率が小さく、(2.29)式にしたがって求めた真の同時計数値はクロストー

ク同時計数値を含んでしまい、かつその寄与を無視できない。そのために第 2.4.3項で述べ

た手順に従い、クロストークの寄与を差し引いた。ただしこの差し引きが目立つほどの効果

を現すのは、入射光子エネルギー 35 eV以下と 39 eV以上においてである。こうして得た真

の同時計数値から、第 2.3.1項の手順に従って過程 (4.1)の 2つのN原子けい光光子放出の 2

重微分断面積を入射光子エネルギーの関数として求めることができる。

4.3.2 同時計数タイムスペクトルの解析

第 2.1節で定式化した真の同時計数の確率密度関数F (tc)を用いて、タイムスペクトルに

対してフィッティングを行う。まず装置関数を求めるために、H2を対象とした (γ, 2γ) 実験

をN2を対象とした時に用いた装置で行った。これはH2とN2を対象とした実験では実験装

置が異なる、特に計数系に装置の時間分解能に影響する可能性があるFast Filter AMPを用

いている。したがってH2とN2を対象とした実験では装置関数が異なる可能性があるからで

ある。第 3.3.2項と同様に、寿命 1.60ns [Rad85]の 2つのH(2p)が同時計数タイムスペクト

ルに寄与するとし、装置関数として半値幅 12.0 nsのガウス関数を用いてフィッティングし

た。その結果、図 4.6に示すように、フィッティングの結果は測定された同時計数タイムス

ペクトルをよく再現できた。従ってN2実験時の装置関数も、H2実験時と同様に半値幅 12.0

nsのガウス関数であると言える ((3.2式参照))。

次にN2の光励起に起因する２つの Lyman-α光子の同時計数タイムスペクトルへの解析

に進む。ここでは入射光子エネルギー 36.00 eVで測定した 3つのタイムスペクトルを足し

合わせたものを解析する。2重微分断面積を求める際には、異なる測定を足し合わせること

は、それぞれにおける有効検出効率と幾何学的因子が異なるため適切ではないが、タイムス

ペクトルのピーク形状を解析することを目的とする限り問題は生じない。ただし、装置関数
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図 4.5: N2の光励起に起因する 2つの N原子けい光光子の同時計数タイムスペクトル。入射光子エネル

ギー 36.00 eVで測定された。横軸の原点はピークの位置とした。(b)は (a)のピーク付近を拡大

したものである

84



図 4.6: N2 実験時の装置関数の測定。H2 の光励起に起因する 2つの Lyman-α光子の同時計数タイムス

ペクトルへのフィッティングの結果。○は入射光子エネルギー 34.26 eVで測定されたタイムスペ

クトル。実線はフィッティングの結果 (本文参照)である。

が大きく変化しないことが必要となるが、これは満たされていると考えられる。というのは、

H2実験時とN2実験時において装置関数がほとんど変わらないからである。入射光子エネル

ギー 36.00 eVで測定した 3つのタイムスペクトルを足し合わせたもの図 4.7に示す。但し、

偶然の同時計数値は差し引いてある。また入射光子エネルギー 36.0 eVにおいては、クロス

トーク同時計数の寄与は、無視できることを、第 4.3.1項で述べた。

真の同時計数に寄与するけい光を放出する 2つの励起N原子の寿命、ピーク高さをフィッ

ティングパラメータとし、第 2.3.4節で定式化した真の同時計数の確率密度関数F (tc)((2.87)

式)を用いて、測定されたタイムスペクトルとの残差二乗和がなるべく小さくなるようフィッ

ティングした。装置関数G(t)としては、上で求めた半値幅 12.0 nsのガウス関数を用いる。

ただし、図 4.7中の±50 ns付近に現れている構造はノイズによると考えられるもので、これ
を含まないよう、-20 — 20 nsの間でフィッティングを行った。図 4.7に示した、上準位の寿命

が 2.5 nsのN(2s22p2(1D)3s′, 2D) → N(2s22p3, 2Do)のけい光と、上準位の寿命が 20.0 nsの

N(2s22p2(3P)4d, 2D) → N(2s22p3, 2Po)のけい光が寄与するとしたフィッティング結果が測

定されたタイムスペクトルを最もよく再現された。しかしその統計があまりよくないので、

この 2つに近い寿命を持つ他の励起N原子が寄与する可能性を否定することは、できない。

そこで上準位の寿命が 2.5-8.0 nsである励起N原子のグループを fastグループ、19.8, 20.0 ns

である励起N原子のグループを slowグループと呼ぶことにする (表 4.1参照)。すると図 4.7

のタイムスペクトルは、1)fastグループに属する 1つの励起N原子と slowグループに属する
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図 4.7: N2の光励起に起因する 2つの N原子けい光光子の同時計数タイムスペクトルの解析。入射光子

エネルギー 36.00 eVで測定した 3つのタイムスペクトルを足し合わせ、偶然の同時計数を差し引

いた。○はフィッティングの結果 (本文参照)である。

1つの励起 N原子に由来する、または 2)slowグループの内に属する 2つの励起 N原子に由

来する、と結論できそうである。1)と 2)の 2つの可能性について、別の観点から議論して

みよう。まず入射光子エネルギーが 36.00 eVであるから, 寄与するN∗+N∗′の解離極限はこ

れ以下である。可能性 2)に属するあらゆるN∗+N∗′はこれを満足できない (表 4.2参照)。結

局、表 4.2の解離極限が 36.00 eV以下であるN∗+N∗′の中から、可能性 1)を満たすものが、

図 4.7のタイムスペクトルに寄与していることになる。それらが 4つ存在することがわかる

(表 4.3に示す)。

第 2.3.4項では議論しなかったが、タイムスペクトルの幅が太くなる原因として、カス

ケード遷移も考えるられる。というのも検出しているけい光がカスケード遷移を経由した

ものであると、表 4.1の上準位の寿命だけでなく、カスケード遷移の始状態の寿命をも考慮

する必要があるためである。表 4.1の遷移を含むのカスケード遷移のうち、N(2s22p2(3P)3p,
4S) → N(2s22p2(3P)3s, 4P) → N(2s22p3, 4So)は、その最上位準位N(2s22p2(3P)3p, 4S)の寿

命が 24.0 nsである [Wie96]。従ってこのカスケード遷移を経て生じる N(2s22p2(3P)3s, 4P)

は、その見かけの寿命から実質的に上で述べた slowグループに属することになる。そこで

N(2s22p2(3P)3s, 4P)と fastグループに属する励起N原子の 1つが入射光子エネルギー 36.00

eVにおけるタイムスペクトルに寄与している可能性もある。もちろんこの場合も該当する

解離極限は、36.00 eV以下でなければならない。このことを考慮すると、その fastグループ

に属する励起N原子とは N(2s2p4, 4P)、N(2s22p2(3P)3s, 4P)、または N(2s22p2(3P)3d, 4P)
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であることが分かる。

以上の議論を求めると、入射光子エネルギー 36.00 eVにおいて測定された 2つのN原子

けい光光子の同時計数タイムスペクトルに寄与する励起N原子の組み合わせは、表 4.3の 1

つあるいは、2つ以上であると結論できる。入射光子エネルギー 36.00 eV以外の入射光子エ

表 4.3: 図 4.7に示すタイムスペクトルに寄与する 2つの励起 N原子の組み合わせ。

slowグループ fastグループ 解離極限/eV

N(2s22p2(3P)4d, 2P) + N(2s22p2(3P)3s, 2P) 34.11

N(2s22p2(3P)4d, 2P) + N(2s22p2(1D)3s′, 2D) 34.14

N(2s22p2(3P)4d, 2D) + N(2s22p2(3P)3s, 2P) 35.78

N(2s22p2(3P)4d, 2D) + N(2s22p2(1D)3s′, 2D) 35.81

N(2s22p2(3P)3p, 4S) + N(2s2p4, 4P) 32.68

N(2s22p2(3P)3p, 4S) + N(2s22p2(3P)3s, 4P) 32.09

N(2s22p2(3P)3p, 4S) + N(2s22p2(3P)3d, 4P) 34.75

ネルギーにおいて測定されたタイムスペクトルは、その統計がよくないため、上記のような

解析は出来なかった。

4.3.3 N2の光励起に起因するN原子けい光放出の微分断面積曲線と2つの

N原子けい光光子放出の2重微分断面積曲線

表 4.4、表 4.5に同時計数測定の結果とそこから得られる 2重微分断面積を示す。ビーム

タイムを通しての有効同時計数効率と同時計数における幾何学的因子の経時変化は見積もれ

ないが、(2.58)式から、リファレンス測定における S ′′i の経時変化は、検出効率と幾何学的

因子を表す c−18 × η̄′i(Ωi0, Eex)×Gi(Ωi0)の経時変化に起因する。表 4.4からのその変動の大き

さは、約 1割程度ある。このドリフトの影響は (2.60)式の規格化により低減させている。ま

た全ての同時計数測定において、蓄積時間内で検出効率と幾何学的因子の変化がほとんど無

い、つまり (2.57)式から蓄積時間内で S ′′ij(Ωi0,Ωj0, Eex)の変化がほとんど無いことを確かめ

ている。また全ての同時計数測定において、蓄積時間内で S′′i (Ωi0, Eex)の変化がほとんど無

い、つまり (2.28)式から蓄積時間内で c−18 η̄′i(Ωi0, Eex)Gi(Ωi0)の変化がほとんど無いことを

確かめている。

得られたN原子けい光放出の微分断面積曲線を入射光子エネルギーの関数として図 4.8(b)
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表 4.4: 各入射光子エネルギー Eex/eVにおける同時計数の結果。Eex = E
Ref
ex はリファレンス測定であ

る。T は蓄積時間、I ′SPD は SPDにおける入射光量、Ṅi、Ṅj はそれぞれ検出器 i、jの光子計数

率、Ṅijは真の同時計数率 (ただしクロストーク同時計数値を差し引いた後の値)、S′′i 、S
′′

j はそれ

ぞれ検出器 i、jの規格化した光子計数率 (第 2.3.1.2目参照)、S′′ij は規格化した真の同時計数率 (第

2.3.2.2目参照)。2本の横線間の測定が一回の入射 (1日)における測定、2本の 2重線間の測定が

1回のビームタイムにおける測定である。

Eex T I ′SPD P Ṅi Ṅj Ṅij S′′i S′′j S′′ij
/eV /hour /s−1 /mTorr /sec−1 /sec−1 /sec−1 /Torr−1 /Torr−1 /Torr−1

ERefex 0.14 2.33×1010 1.05 417.9 590.2 1.70×10−5 2.41×10−5
39.00 12.8 8.21×1010 1.08 434.9 619.5 6.33×10−3 7.12×10−11
ERefex 0.14 1.78×1010 1.11 321.0 450.7 1.62×10−5 2.28×10−5
ERefex 0.14 2.42×1010 1.04 447.5 624.9 1.79×10−5 2.50×10−5
37.80 17.9 9.71×1010 1.06 435.2 616.5 6.76×10−3 6.55×10−11
ERefex 0.14 1.76×1010 1.17 371.4 519.0 1.80×10−5 2.51×10−5
36.00 13.2 9.86×1010 1.19 345.3 484.7 1.51×10−2 1.29×10−10
ERefex 0.14 1.42×1010 1.21 289.3 402.9 1.69×10−5 2.35×10−5
ERefex 0.14 1.94×1010 1.08 384.0 529.6 1.82×10−5 2.52×10−5
35.01 21.7 1.12×1011 1.03 257.3 358.5 4.81×10−3 4.17×10−11
ERefex 0.14 1.27×1010 1.04 228.1 319.7 1.72×10−5 2.41×10−5
ERefex 0.14 1.77×1010 1.05 337.7 466.1 1.83×10−5 2.52×10−5
34.00 9.7 1.26×1011 1.04 307.0 427.0 1.62×10−3 1.23×10−11
ERefex 0.14 1.37×1010 1.05 260.4 367.0 1.82×10−5 2.57×10−5
35.50 10.2 8.65×1010 1.04 247.2 346.4 7.21×10−3 7.99×10−11
ERefex 0.14 1.20×1010 1.05 223.4 313.6 1.78×10−5 2.50×10−5
ERefex 0.14 1.75×1010 1.12 369.3 504.4 1.89×10−5 2.58×10−5
33.00 16.8 1.53×1011 1.10 359.0 492.2 3.62×10−4 2.14×10−12
ERefex 0.14 1.31×1010 1.09 268.3 367.0 1.87×10−5 2.56×10−5
ERefex 0.14 1.66×1010 1.10 341.9 461.5 1.88×10−5 2.53×10−5
32.00 12.4 1.78×1011 1.10 550.5 741.8 3.48×10−4 1.78×10−12
ERefex 0.14 1.36×1010 1.10 275.4 366.9 1.83×10−5 2.44×10−5
36.33 8.4 7.12×1010 1.11 302.4 415.6 9.96×10−3 1.27×10−10
ERefex 0.14 1.16×1010 1.11 234.9 315.7 1.82×10−5 2.45×10−5
ERefex 0.14 1.59×1010 1.06 321.7 431.9 1.90×10−5 2.55×10−5
40.00 17.4 5.10×1010 1.06 364.2 493.8 3.03×10−3 5.63×10−11
ERefex 0.14 1.17×1010 1.05 231.1 311.2 1.88×10−5 2.54×10−5
ERefex 0.14 1.52×1010 1.13 326.4 434.3 1.91×10−5 2.55×10−5
41.00 19.7 3.76×1010 1.11 368.3 497.0 2.07×10−3 4.94×10−11
ERefex 0.14 8.97×109 1.11 188.4 254.3 1.90×10−5 2.56×10−5
ERefex 0.14 1.47×1010 1.12 316.7 416.9 1.93×10−5 2.53×10−5
42.00 22.2 3.49×1010 1.11 432.6 573.0 1.23×10−3 3.15×10−11
ERefex 0.14 1.02×1010 1.12 214.1 281.4 1.89×10−5 2.48×10−5
ERefex 0.14 1.44×1010 1.12 311.8 406.3 1.92×10−5 2.51×10−5
43.00 20.5 2.94×1010 1.11 436.0 570.3 1.13×10−3 3.47×10−11
ERefex 0.14 1.03×1010 1.11 217.4 282.0 1.90×10−5 2.47×10−5
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表 4.4: (続き)

Eex T I ′SPD P Ṅi Ṅj Ṅij S′′i S′′j S′′ij
/eV /hour /s−1 /mTorr /sec−1 /sec−1 /sec−1 /Torr−1 /Torr−1 /Torr−1

ERefex 0.14 1.30×1010 1.07 337.3 447.7 2.44×10−5 3.23×10−5
39.00 14.7 5.00×1010 1.10 357.6 485.1 5.33×10−3 9.73×10−11
ERefex 0.14 8.78×109 1.14 205.2 302.2 2.05×10−5 3.02×10−5
ERefex 0.14 1.35×1010 1.06 335.2 493.5 2.34×10−5 3.44×10−5
36.00 9.9 8.11×1010 1.05 313.1 457.3 1.34×10−2 1.58×10−10
ERefex 0.14 8.70×109 1.09 195.8 303.1 2.06×10−5 3.19×10−5
ERefex 0.14 1.20×1010 1.01 269.8 429.0 2.22×10−5 3.53×10−5
38.50 20.3 3.98×1010 0.99 238.4 373.9 3.93×10−3 1.00×10−10
ERefex 0.14 4.72×109 1.03 94.5 152.9 1.95×10−5 3.16×10−5
ERefex 0.14 1.02×1010 1.32 278.6 457.3 2.08×10−5 3.41×10−5
39.50 16.7 3.39×1010 1.30 289.8 469.2 2.65×10−3 6.03×10−11
ERefex 0.14 5.88×109 1.28 152.5 253.2 2.03×10−5 3.37×10−5
ERefex 0.14 1.14×1010 1.26 293.6 490.1 2.05×10−5 3.42×10−5
38.15 21.1 3.72×1010 1.18 243.6 401.9 2.96×10−3 6.74×10−11
ERefex 0.14 4.10×109 1.21 97.5 162.1 1.96×10−5 3.26×10−5
ERefex 0.14 1.08×1010 1.21 266.3 448.5 2.05×10−5 3.45×10−5
49.00 20.3 7.43×109 1.19 180.4 299.7 8.17×10−5 9.25×10−12
ERefex 0.14 4.91×109 1.19 116.6 194.7 1.99×10−5 3.33×10−5
ERefex 0.14 1.09×1010 1.10 248.2 408.2 2.07×10−5 3.40×10−5
30.00 20.0 9.32×1010 1.07 273.4 449.3 9.58×10−5 9.62×10−13
ERefex 0.14 4.21×109 1.06 84.2 139.2 1.89×10−5 3.13×10−5
ERefex 0.14 1.08×1010 1.26 264.0 443.6 1.95×10−5 3.28×10−5
43.00 20.7 1.91×1010 1.24 317.6 520.9 8.71×10−4 3.68×10−11
ERefex 0.14 4.77×109 1.24 111.5 182.8 1.88×10−5 3.08×10−5
ERefex 0.14 1.05×1010 1.20 242.7 406.1 1.93×10−5 3.24×10−5
45.00 20.6 1.67×1010 1.18 322.2 527.9 1.46×10−3 7.41×10−11
ERefex 0.14 4.99×109 1.20 109.2 181.0 1.83×10−5 3.03×10−5
ERefex 0.14 1.02×1010 1.12 220.3 366.2 1.93×10−5 3.21×10−5
47.00 20.7 1.20×1010 1.09 242.1 396.9 1.07×10−4 8.13×10−12
ERefex 0.14 4.84×109 1.11 97.8 161.8 1.82×10−5 3.02×10−5
ERefex 0.14 1.01×1010 1.06 205.2 340.0 1.92×10−5 3.17×10−5
44.00 20.8 1.70×1010 1.04 264.3 429.6 3.50×10−4 1.98×10−11
ERefex 0.14 4.97×109 1.05 95.9 157.3 1.84×10−5 3.02×10−5
ERefex 0.14 9.80×109 1.10 201.7 340.6 1.86×10−5 3.15×10−5
45.67 20.1 1.52×1010 1.09 270.0 447.1 1.03×10−3 6.24×10−11
ERefex 0.14 4.96×109 1.10 95.5 158.0 1.75×10−5 2.89×10−5
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表 4.4: (続き)

Eex T I ′SPD P Ṅi Ṅj Ṅij S′′i S′′j S′′ij
/eV /hour /s−1 /mTorr /sec−1 /sec−1 /sec−1 /Torr−1 /Torr−1 /Torr−1

ERefex 0.14 8.37×109 1.17 198.5 316.7 2.03×10−5 3.24×10−5
36.00 9.4 5.55×1010 1.19 215.4 343.7 1.05×10−2 1.59×10−10
ERefex 0.14 7.23×109 1.24 158.2 259.9 1.77×10−5 2.91×10−5
36.67 11.6 3.43×1010 1.27 166.5 267.8 5.22×10−3 1.19×10−10
ERefex 0.14 3.60×109 1.31 78.1 128.0 1.66×10−5 2.72×10−5
ERefex 0.14 7.42×109 1.30 195.7 314.5 2.02×10−5 3.25×10−5
37.00 16.3 3.87×1010 1.31 230.6 364.5 6.92×10−3 1.37×10−10
ERefex 0.14 5.49×109 1.35 137.0 219.0 1.85×10−5 2.96×10−5
ERefex 0.14 8.21×109 1.41 228.7 373.6 1.98×10−5 3.23×10−5
37.40 12.8 4.09×1010 1.41 288.1 464.3 5.48×10−3 9.52×10−11
ERefex 0.14 7.91×109 1.40 224.1 355.4 2.03×10−5 3.21×10−5
28.49 9.0 7.22×1010 1.42 560.9 882.3 -3.46×10−4 -3.37×10−12
ERefex 0.14 7.87×109 1.44 220.6 348.2 1.94×10−5 3.07×10−5
28.49 7.6 7.40×1010 1.46 568.6 892.5 2.10×10−4 1.94×10−12
ERefex 0.14 7.02×109 1.49 191.1 303.8 1.82×10−5 2.90×10−5
ERefex 0.14 7.22×109 1.46 213.9 338.0 2.03×10−5 3.21×10−5
46.33 20.9 1.08×1010 1.45 289.6 450.0 2.55×10−4 1.63×10−11
ERefex 0.14 4.99×109 1.45 138.8 221.7 1.92×10−5 3.06×10−5
ERefex 0.14 7.66×109 1.35 208.1 333.4 2.01×10−5 3.22×10−5
46.00 21.3 1.11×1010 1.35 274.7 424.9 2.26×10−4 1.51×10−11
ERefex 0.14 4.29×109 1.35 113.0 179.2 1.95×10−5 3.10×10−5
ERefex 0.14 7.47×109 1.36 203.9 321.3 2.00×10−5 3.16×10−5
44.67 19.2 1.27×1010 1.36 283.8 437.4 1.69×10−5 9.77×10−13
ERefex 0.14 4.14×109 1.37 109.5 176.2 1.93×10−5 3.11×10−5
ERefex 0.14 7.47×109 1.33 199.0 314.4 2.00×10−5 3.16×10−5
45.34 21.6 1.20×1010 1.29 274.9 424.4 9.35×10−4 6.04×10−11
ERefex 0.14 4.18×109 1.30 108.0 170.3 1.99×10−5 3.14×10−5
ERefex 0.14 7.35×109 1.36 199.9 316.0 2.00×10−5 3.15×10−5
45.00 21.5 1.28×1010 1.37 294.5 452.0 3.27×10−4 1.86×10−11
ERefex 0.14 4.72×109 1.40 126.1 198.3 1.91×10−5 3.01×10−5
ERefex 0.14 7.26×109 1.16 167.6 264.1 1.99×10−5 3.13×10−5
45.67 21.1 1.16×1010 1.17 239.5 366.5 6.68×10−4 4.91×10−11
ERefex 0.14 4.23×109 1.19 96.7 152.3 1.93×10−5 3.04×10−5
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表 4.5: 2つの N原子けい光光子放出の 2重微分断面積 (相対値)R′′ijとその統計誤差 ΣR′′
ij
。2本の 2重線

間の測定が 1回のビームタイムにおける測定である。

E = 36.00 eVで規格化した

Eex/eV R′′ij ΣR′′ij
R′′ij ΣR′′

ij

32.00 3.87×10−3 1.13×10−2 1.27×10−2 3.70×10−2
33.00 4.44×10−3 7.46×10−3 1.46×10−2 2.45×10−2
34.00 2.67×10−2 2.25×10−2 8.76×10−2 7.38×10−2
35.01 9.56×10−2 9.50×10−3 3.14×10−1 3.58×10−2
35.50 1.75×10−1 1.65×10−2 5.74×10−1 6.31×10−2
36.00 3.05×10−1 1.72×10−2 1

36.33 2.83×10−1 2.50×10−2 9.29×10−1 9.73×10−2
37.80 1.47×10−1 3.50×10−2 4.82×10−1 1.18×10−1
39.00 1.82×10−1 2.62×10−2 5.99×10−1 9.24×10−2
40.00 1.17×10−1 2.48×10−2 3.84×10−1 8.43×10−2
41.00 1.02×10−1 3.01×10−2 3.33×10−1 1.01×10−1
42.00 6.61×10−2 3.59×10−2 2.17×10−1 1.18×10−1
43.00 7.29×10−2 4.40×10−2 2.39×10−1 1.45×10−1

30.00 1.48×10−3 7.71×10−3 6.88×10−3 3.58×10−2
36.00 2.16×10−1 1.46×10−2 1

38.15 1.01×10−1 1.64×10−2 4.67×10−1 8.24×10−2
38.50 1.43×10−1 1.75×10−2 6.62×10−1 9.29×10−2
39.00 1.39×10−1 1.85×10−2 6.43×10−1 9.62×10−2
39.50 8.65×10−2 1.90×10−2 4.02×10−1 9.24×10−2
43.00 6.03×10−2 3.98×10−2 2.80×10−1 1.86×10−1
44.00 3.41×10−2 4.59×10−2 1.58×10−1 2.13×10−1
45.00 1.26×10−1 5.03×10−2 5.83×10−1 2.37×10−1
45.67 1.14×10−1 5.59×10−2 5.30×10−1 2.62×10−1
47.00 1.39×10−2 5.65×10−2 6.46×10−2 2.62×10−1
49.00 1.35×10−2 5.43×10−2 6.27×10−2 2.52×10−1

28.49 3.46×10−3 2.26×10−2 1.28×10−2 8.36×10−2
28.49 -5.18×10−3 1.87×10−2 -1.91×10−2 6.93×10−2
36.00 2.71×10−1 1.93×10−2 1

36.67 2.47×10−1 2.42×10−2 9.14×10−1 1.11×10−1
37.00 2.27×10−1 1.82×10−2 8.38×10−1 9.00×10−2
37.40 1.49×10−1 1.84×10−2 5.50×10−1 7.86×10−2
44.67 1.58×10−3 4.66×10−2 5.85×10−3 1.72×10−1
45.00 3.09×10−2 4.69×10−2 1.14×10−1 1.73×10−1
45.34 9.62×10−2 4.88×10−2 3.56×10−1 1.82×10−1
45.67 8.14×10−2 5.04×10−2 3.01×10−1 1.87×10−1
46.00 2.42×10−2 5.00×10−2 8.94×10−2 1.85×10−1
46.33 2.63×10−2 5.10×10−2 9.72×10−2 1.89×10−1
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に示す。また第 4.1節で述べた本研究室のUkai et al. [Uka92]による結果も同時に示す。 本

研究における入射光子の波長分解能は、第 4.3節冒頭に示すように 0.12 nmであるが、Ukai

et al.のそれは 0.03 nmである。2つの断面積曲線は入射光子エネルギー 26.5 eVで規格化し

てある。両者はよく一致しており、1-4とラベルした 4つの幅広いピークが現れている。Ukai

et al.は、これらピーク 1-4がN2の 2電子励起状態に由来していると同定している [Uka92]。

また、Ukai et al.が観測しているピーク 1にはそれに重畳して鋭いピーク構造がのっており、

彼らはこれをN+2 (C
2Σ+u )をイオンコアとする nsσg(n = 5-10) Rydberg状態の振動構造と同

定している [Uka92]。図 4.8(b)の 34.6 eVの縦線は、表 4.1のけい光放出を伴う解離性イオン

化の最低解離極限、すなわちN(2s22p2(3P)3s, 4P)+N+(2s22p2, 3P)+e−の解離極限を示して

いる [Hub79]、[Wie96]。図 4.8(b)から明らかなように、34.6 eV以上の入射光子エネルギー

領域では、N原子けい光放出の微分断面積曲線はこの解離性直接イオン化により支配的され、

N2の励起状態に起因する構造は現れていない。

2つのN原子けい光光子放出の2重微分断面積を入射光子エネルギーの関数として図4.8(c)

に示す。図 4.8(c)の 30.42-37.15 eVにある短い縦線は、表 4.2の解離極限を示す。2つの N

原子けい光光子放出の 2重微分断面積曲線には 36、39、40-44、45 eV付近に４つの幅広い

ピークが現れている。これらを図 4.8(c)に示すように 5-8とラベルした。ピーク 5-8はすべ

て (4.1)式のような励起N2分子の中性解離過程に起因している。これらのピーク 5-8は、前

述のようにN原子けい光放出の微分断面積曲線には解離性直接イオン化の大きな寄与のた

めに見えておらず、(γ, 2γ) 法によってイオン化の寄与を完全に取り除いた断面積曲線を測

定できたことにより、見い出すことができた。図 4.8(c)のハッチを付けた縦線はN2+2 (X1Σ+g )

への 2重イオン化エネルギーである [Daw94]。したがってピーク 8の起源となる N2励起状

態は、2重イオン化連続状態に埋もれた状態である。このような状態が存在すること、さら

にそれが 2重イオン化エネルギー以下に存在するN2の励起状態に匹敵し得る 2つのN原子

けい光光子放出の 2重微分断面積を与えることは、実に驚くべきことである。

このように (γ, 2γ) 法により、これまで観測が困難であった中性励起状態を観測すること

に成功した。さらにN2の 2重イオン化エネルギー以上に存在するN2励起状態の観測にも成

功した。また、それが上記のように、驚くべき性質を有していることも明らかにした。この

ようにして (γ, 2γ) 法が、従来の (γ, γ) 法が無力なほど高いエネルギー領域にある励起状態

の研究に非常に有効であることが実証された。次節ではこれらの励起状態について詳細に解

明していく。

92



図 4.8: N2 の光励起に起因する N原子けい光放出の微分断面積曲線 (b)(○: 本研究 (∆λ(入射) = 0.12

nm)、—: Ukai et al.[3](∆λ(入射) = 0.03 nm))と 2つの N原子けい光光子放出の 2重微分断面積

曲線 (c)(∆λ(入射) = 0.12 nm)。(a)は計算による N2 の 2電子励起状態のエネルギーとその遷移

電気的双極子強度 [Rui03]を示す。ただし○の付いたバーが 1Σ+u 状態で、無いものが
1Πu状態で

ある。(b)において、2つの断面積曲線は 26.5 eV付近で規格化してある。(b)の縦線は、表 4.1

のけい光放出を伴う解離性イオン化の最低の解離極限を示す。(c)の短い縦線は表 4.2の解離極限

を、ハッチを付けた縦線は N2+2 (X1Σ+g )への 2重イオン化エネルギーを示す [Daw94]。また太い

実線はフィッテイングの結果である ((4.6)式と本文参照)。(d)は N2 の光電子スペクトルを示す。

太い実線が Svensson et al.による光電子スペクトル [Sve91]、細い実線が Liu et al.による光電子

スペクトル [Liu93]である。(d)の縦線は Svensson et al.の同定した N+2 状態のエネルギー位置

を示す。
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4.3.4 観測されたN2励起状態の解明

図 4.8(a)に示すように、Álvarez Ruiz et al. [Rui03]は、N2の 2電子励起 1Σ+u および
1Πu

状態のエネルギーと遷移電気的双極子強度を計算した。図 4.8(b)のピーク 1-4のエネルギー

と図 4.8(a)のそれとの一致は悪く、彼らの計算に基づいてピーク 1-4の起源を明らかにする

ことはできない。図 4.8(a)にあるエネルギー 37.24 eVの 1Σ+u 状態と (c)のピーク 5のエネル

ギーは近い。この 37.24 eVの 1Σ+u 状態の主な電子配置は (1πu)
−2(1πg)(3πu)である [Rui03]。

しかしÁlvarez Ruiz et al.の計算はエネルギー 20-35 eVの領域に重点を置いたものであり、

37 eV付近では重要となるであろう 2σg電子の励起を考慮していない。従って彼らの計算を

基に、ピーク 5の起源をÁlvarez Ruiz et al.の計算したエネルギー 37.24 eVの 1Σ+u 状態に求

めるのは、危険である。

第 4.1節で述べたように、本研究のエネルギー領域にあるN2励起状態研究の現状をふまえ

れば、より進んでいるN+2 イオン状態の研究に基づいて議論を進めるべきであろう。これは、

N2励起状態をN+2 をイオンコアとしそれに 1つ電子が束縛された共鳴状態と見なす事が出来

るためである。N+2 イオン状態は、第 4.1節に述べたように、主としてシンクロトロン放射光

を光源とする光電子分光法により、強力に推し進められた。この中で本研究のエネルギー領

域全体をカバーしているものは Svensson et al. [Sve91]による光電子スペクトルだけである。

Liu et al. [Liu93]は、束縛光子エネルギー領域は狭いものの、より高いエネルギー分解能で光

電子スペクトルを測定した (Svensson et al.：∆E ≈ 230 meV、Liu et al.：∆E � 100 meV)。

それらをまとめて図 4.8(d)に示す。図 4.8(d)の縦線は Svensson et al.が同定したN+2 状態の

エネルギー位置である。図 4.8(c)と (d)を見比べると、Svensson et al.による光電子スペクト

ルの 36-39 eVの大きなピークは、ピーク 5よりも約 1 eVほど高く、両者の形はよく似てい

ることがわかる。従ってピーク 5の起源は、光電子スペクトルに現れている 37.0、37.9 eVの

N+2 イオン状態をイオンコアとするN2励起状態と言える。Svensson et al.はこの 37.0、37.9

eVのN+2 イオン状態をともに (2σg)
−1 2Σ+g 状態と同定している [Sve91](表 4.6参照)。一方Liu

et al. [Liu93]は Svensson et al.より高分解能で測定したため、36-39 eVに多くの構造を観測

し (図 4.8(d))、これらをN+2 イオンの (1πu)
−2(1πg)

2Πg、(1πu)
−1(3σg)

−2(1πg)
2 2Πu、および

(2σg)
−1 2Σ+g 状態に同定している (表 4.6参照)。Svensson et al.とLiu et al.に基づくと、ピー

ク 5は 1電子励起状態 (2σg)
−1(nλu)に由来しているが、2電子励起状態 (1πu)

−2(1πg)(nλu)と

3電子励起状態 (1πu)
−1(3σg)

−2(1πg)
2(nλg)もかなりの程度、寄与していると結論できる。こ

こで (nλg/u)は、ある分子軌道を示し、λは σ、π、δ、· · · を表す。g/u対称性は、励起状態の

パリティが、N2の基底電子状態X1Σ+g からの遷移が光学的許容な ungeradeになるよう決め

た。同様に図 4.8(c)と (d)を見比べると、ピーク 6は Svensson et al.による光電子スペクト

ルの 40.8 eVのピークよりも、ピーク 7は Svensson et al.による光電子スペクトルの 42.5、
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44.0 eVのピークよりも、そしてピーク 8は Svensson et al.による光電子スペクトルの 46.3、

48.1 eVのピークよりも、それぞれ数 eV低いエネルギーにあることが分る。従ってピーク

6-8の起源とは、これらの N+2 イオン状態をイオンコアとしているとする N2 励起状態と結

論できる。またピーク 1-4の起源も同様に明らかにできる。これらをまとめて表 4.6に示す。

ただしピーク 7、8の起源は確定的と言うわけではない。Dawber et al.は、しきい光電子ス

ペクトル [Daw94]により、Svensson et al.による光電子スペクトルには観測されていない多

くのN+2 イオン状態を 42-53 eVの領域に観測されている。したがってピーク 7、8の起源と

しては、これら Dawber et al.の観測した N+2 イオン状態をイオンコアとする N2励起状態

も考えられる。されにピーク 7、8が N2+2 をイオンコアとする N2励起状態に由来している

可能性もある。これについては次に考察する。ここまでN+2 イオンの状態を単一の電子配置

で表してきたが、図 4.8(d)のエネルギー領域では、1電子平均場近似はもはや適切ではない

( [Lan81b]、[Sch83]、[Ågr84]、[Eha98])。図 4.8(d)の光電子スペクトルからも、1電子平均

場近似が破綻していることをは明らかである。従ってピーク 5-8の起源となる N2励起状態

も同様で、いくつかの電子配置が混合した状態であると考えるべきであろう。つまり先に 1

電子励起状態と表現した状態でも、実は多電子励起状態がかなり混ざり合っているのであろ

う。この意味でピーク 5-8の起源となるN2励起状態、多電子励起状態であると結論できる。

ピーク 8の幅は、他のピークのそれと比べて明らかに狭い。その理由として、ピーク 8が

1つの振電準位からの前期解離に起因することが上げられる。しかし、ピーク幅約 1 eVか

ら、不確定性原理に基づきその準位の寿命を求めると、7×10−16 sが得られる。これは、前期
解離の寿命としては短すぎるので、上記の可能性は否定できる。ここで入射光のエネルギー

分解能 (0.2 eV)は、ピーク 8の幅 (約 1 eV)に比べて十分小さいので、考慮せずに寿命を求

めた。従って、ピーク 8は、Franck-Condon領域における傾きが小さい解離性ポテンシャル

エネルギー曲線を与えるN2励起状態に由来しているのであろう。そこで以下のようにして、

そのポテンシャルエネルギー曲線を予測し、それに基づいてピーク 8を与えるN2励起状態

をさらに考察する。

H2の場合と同様、鏡映近似を用い、さらにN2多電子励起状態ダイナミクスを半古典的

に取り扱うことにすれば、2つのN原子けい光光子放出の 2重微分断面積曲線 d2σ2
dΩi dΩj

は、入

射光子エネルギーEexの関数として次のように書ける ((3.12)式、(3.13)式)。

d2σ2
dΩi dΩj

= Cα(Rǫ)Dα(Rǫ)Eex
∣∣χ0v(Rǫ)

∣∣2
∣∣∣∣
dVα(Rǫ)

dRǫ

∣∣∣∣
−1

Pα(Rǫ) (4.2)

Eex = Vα(Rǫ) (4.3)

ここでCα(Rǫ)、Dα(Rǫ)、Pα(Rǫ)はRǫに依存しない、したがってEexに依存しない定数とみ

なして差し支えないであろう (第 3.3.4項参照)。よって (4.2)式をC ′
αをEexと無関係な定数
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表 4.6: 図 4.8(b)、(c)のピーク 1-8の起源となる N2多電子励起状態とそのイオンコアとなるN+2 イオン

状態。

Excited Ion core (N+2 )

peak state of N2 Energy / eV N+2 state

1 (3σg)
−2(1πg)(nλu) 24.5a) (3σg)

−2(1πg) D
2Πg

(1πu)
−1(3σg)

−1(1πg)(nλg) 25.0a) (1πu)
−1(3σg)

−1(1πg) C
2Σ+u

(1πu)
−2(1πg)(nλu) 24-26a) (1πu)

−2(1πg) E
2Πg

2 (2σu)
−1(1πu)

−1(1πg)(nλu) 28.8a) (2σu)
−1(1πu)

−1(1πg) F
2Σ+g

(2σu)
−1(3σg)

−1(1πg)(nλg) 30.0a) (2σu)
−1(3σg)

−1(1πg) G
2Πu

(2σu)
−1(3σg)

−1(1πg)(nλg) 30.4a) (2σu)
−1(3σg)

−1(1πg) H
2Πu

3 (1πu)
−1(3σg)

−1(1πg)(nλg) 31.9a) (1πu)
−1(3σg)

−1(1πg) I
2Σ+u

(1πu)
−2(3σg)

−1(1πg)
2(nλu) 33.1a) (1πu)

−2(3σg)
−1(1πg)

2 J2Σ+g

4 (2σu)
−1(1πu)

−1(1πg)(nλu) 34.7a) (2σu)
−1(1πu)

−1(1πg) K
2Σ+g

5 (2σg)
−1(nλu) 37.0a) (2σg)

−1 2Σ+g

(2σg)
−1(nλu) 37.9a) (2σg)

−1 2Σ+g

(1πu)
−2(1πg)(nλu) 35.86-36.42b) (1πu)

−2(1πg)
2Πg

(1πu)
−1(3σg)

−2(1πg)
2(nλg) 36.52b) (1πu)

−1(3σg)
−2(1πg)

2 2Πu

(2σg)
−1(nλu) 36.89, 37.58-38.44b) (2σg)

−1 2Σ+g

6 (1πu)
−1(3σg)

−1(2πu)(nλu) 40.8a) (1πu)
−1(3σg)

−1(2πu)
2Σ+g

7 (2σg)
−1(nλu) 42.5a) (2σg)

−1 2Σ+g

(2σg)
−1(nλu) 44.0a) (2σg)

−1 2Σ+g

double Rydberg state

8 46.3a) 2Πu

48.1a) 2Πu

double Rydberg state

a) Svensson et al. [Sve91]

b) Liu et al. [Liu93]
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として、

d2σ2
dΩi dΩj

= C ′
αEex

∣∣χ0v(Rǫ)
∣∣2
∣∣∣∣
dVα(Rǫ)

dRǫ

∣∣∣∣
−1

(4.4)

と書き直す。

N2多電子励起状態 ‘α’のポテンシャルエネルギー曲線は、直線 Vα(R) = Ve− VR(R−Re)

と近似する。ReはN2基底電子状態の平衡核間距離で、Ve = Vα(Re)である。この様子を図

4.9に示す。この近似は、一見すると乱暴そうである。しかし (4.4)式から明らかなように、

重要であるのは Franck-Condon領域におけるポテンシャルエネルギー曲線 Vα(R)であるの

で、実はこの近似は、それほど悪くはない。また第 3.3.4節同様、χ0v(R)を一次元調和振動

図 4.9: N2多電子励起状態 ‘α’のポテンシャルエネルギー曲線を直線で近似した場合の鏡映近似。ここで

σα(Eex)は、分子がエネルギーEexの光子を吸収して基底電子状態 ‘0’から多電子励起状態 ‘α’へ

励起する断面積である (第 3.3.4項参照)。
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子で近似すると、以下の式を得る。

d2σ2
dΩi dΩj

= C ′
αEex

(mω

π�

)1/2
exp{−mω(Rǫ − Re)

2/�} × VR
−1 (4.5)

= Aα × exp
−Bα × (Eex − V e)2

V 2R
　 (4.6)

Aα = C ′
α

Eex
VR

(mω

π�

)1/2
(4.7)

Bα = mω/� (4.8)

ここで ω、mはそれぞれ、N2基底電子状態における角振動数および 2つのN原子核の換算

質量 (その値は [Hub79]を参照した)である。ピーク 8の幅は約 1 eVと狭いので、AαはEex

に依存しない定数として扱ってもよい。こうして、(4.6)式（つまりガウス関数である）を、

フィッティング関数としてピーク 8に対して eye-fittingさせた。フィッティングパラメータ

は、Aα、Ve、VRである。ここで入射光のエネルギー分解能 (0.2 eV)はピーク 8の幅 (約 1 eV)

に比べて十分小さいので、考慮することなくフィッティングを行う。

最もよくフィットする 2つのN原子けい光光子放出の 2重微分断面積曲線を図 4.8(c)に示

す。またこれを与えるポテンシャルエネルギー曲線 Vα(R) = Ve − VR(R−Re)を図 4.10に示

す。またピーク 5-7の起源となるN2多電子励起状態のエネルギー位置も同時に示す。図 4.10

には、Lundqvist et al.によるN+(2s22p2, 3P) + N+(2s22p2, 3P)へ相関するN2+2 のポテンシャ

ルエネルギー曲線も点線で示した [Lun96]。図 4.10から分るように、ピーク 8の起源となる

N2多電子励起状態は、Franck-Condon領域において、いくつものN2+2 イオン状態が存在す

る領域にあり、またそのポテンシャルエネルギー曲線の傾きはN2+2 のそれによく似ている。

従ってピーク 8は、あるN2+2 イオン状態をイオンコアとして、それに 2つの電子が束縛され

た double Rydberg状態に由来している可能性がある。ここでそのイオンコアが、N+(2s22p2,
3P) + N+(2s22p2, 3P)へ相関していることと、表 4.1のN原子のほとんどがN(2s22p2(3P)nl)

であることに注目してほしい。なお nと lは、それぞれ原子軌道の主量子数と軌道角運動量

量子数である。図 4.10から、ピーク 7の起源となるN2多電子励起状態のエネルギーを考慮

すると、それもまたN2+2 イオン状態をイオンコアとする double Rydberg状態である可能性

がある。これらの可能性も表 4.6に記した。

第 4.3.2項で、ピーク 5に寄与する励起N原子の組み合わせを明らかにした (表 4.3)。そ

の結果も図 4.10に示した (破線)。ピーク 5の起源となるN2多電子励起状態のポテンシャル

エネルギー曲線は、非常に小さい傾きを持っていそうである。これまでほとんど未知であっ

たN2多電子励起状態を図 4.10のレベルまで解き明かすことができたことの意義は、きわめ

て大きい。
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図 4.10: 図 4.8(c)に現れるピーク 8の起源となるN2多電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲線 (実

線)とピーク 5-7の起源となる N2 多電子励起状態のエネルギー位置 (●)。点線は Lundqvist et

al.による N+(2s22p2, 3P) + N+(2s22p2, 3P)へ相関する N2+2 イオン状態のポテンシャルエネ

ルギー曲線。図右の横線は、解離極限を示す。解離極限 N∗ + N∗′は図 4.8(c)のそれと同じであ

る。破線はピーク 5-8の起源となる N2 多電子励起状態と解離極限との相関を表す。N2(X
1Σ+g )

の基底振動回転準位をエネルギーの原点としている。
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第5章 総括

本研究では、過程 (5.1)の、1光子吸収に起因して 2つのけい光光子をそれぞれある立体角へ

放出する 2重微分断面積を測定する (γ, 2γ) 法を開発、確立した。この断面積にはイオン化

の寄与は全く含まれず、多電子励起状態に起因する構造のみを観測できる。

AB+ hν → AB∗∗ → A∗ + B∗ → A+ hν ′ + B + hν ′′ (5.1)

まず、同時計数率の規格化法を確立し、過程 (5.1)の、2つのけい光光子放出の立体角につい

ての 2重微分断面積相対値を得ることが出来た。この (γ, 2γ) 法により、従来の 1光子吸収に

起因してけい光をある立体角へ放出する微分断面積を測定する (γ, γ) 法では、解離性直接イ

オン化の寄与が支配的で多電子励起状態の観測が困難であったエネルギー領域においても、

多電子励起状態の研究が可能となった。

H2とN2分子を対象に実験を行った。それぞれで得られた結論は次のとおりである

(I) H2について

入射光子エネルギー 30-44 eVの領域で、(γ, 2γ) 法によりH2の光励起に起因する 2つの

Lyman-α光子放出の 2重微分断面積を入射光子エネルギーの関数として測定した。Lyman-α

光子放出を伴う解離性イオン化のしきい値 35.6 eV以上のエネルギー領域においても、イオ

ン化の寄与をまったく含まず、2電子励起状態のみに起因する断面積曲線が本研究により始

めて得られた。

得られた 2つの Lyman-α光子放出の 2重微分断面積を、鏡映近似と解離過程の半古典的

取り扱いに基づくフィッティングを行ったところ、Q2
1Πu(1)状態に対する計算結果が実験値

をよく再現した。従って 2つのH(2p)を生成するH2の 2電子励起状態がQ2
1Πu(1)状態であ

ることを明らかにした。また、この 2電子励起Q2
1Πu(1)状態のダイナミクスを半古典論で

説明できる事が分った。

(II) N2について

入射光子エネルギー 28-49 eVの領域で、(γ, 2γ) 法により 2つのN原子けい光光子放出

の 2重微分断面積を入射光子エネルギーの関数として測定した。けい光光子放出を伴う解離

性イオン化のしきい値 34.6 eV以上のエネルギー領域においても、イオン化の寄与を全く含
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まず、N2励起状態のみに起因する断面積曲線が本研究により始めて得らた。その結果、これ

まで知られていたどのN2励起状態よりも高い、36、39、40-44、45 eV付近に N2励起状態

を見い出すことができた。

Svensson et al. [Sve91]、Liu et al. [Liu93]の光電子スペクトルによるN+2 イオン状態の研

究を参考に、これらのN2励起状態の電子配置をそれぞれ同定した。さらに、これらの状態

は全て多電子励起状態であることを明らかにした。40-44と 45 eVの多電子励起状態はN2+2

をイオンコアとして、それに 2つの電子が束縛された double Rydberg状態である可能性も

示した。

(γ, 2γ) 法により新たに見出された 45 eV付近の多電子励起状態は、N2の 2重イオン化

エネルギーを超えた状態である。このような状態が存在すること、さらにそれが 2重イオン

化エネルギー以下に存在するN2多電子励起状態に匹敵し得る 2つのN原子けい光光子放出

の 2重微分断面積を与えると言う、実に興味深い結果が得られた。

2つのN原子けい光光子放出の 2重微分断面積曲線の 45 eVピークに対してフィッティン

グをおこない、それに寄与する多電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲線を求めた。ま

た同時計数タイムスペクトルの解析から、36 eVの多電子励起状態の相関する解離極限を明

らかにした。これらから、多電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲線がまったく分って

いなかったエネルギー領域において、その一部を本研究により明らかにすることが出来た。

以上の様に (γ, 2γ) 法は、イオン化の寄与を全く含まない多電子励起分子のみに起因す

る断面積曲線の測定を可能にし、多電子励起分子ダイナミクスの研究に非常に強力な方法で

ある。
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