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第1章 序論

1.1 はじめに

原子・分子と光の相互作用は自然界における反応・衝突過程の中で最も基本的で重要な

ものの一つである。一言に光といっても、光はその波長によりエネルギーが様々に変化し、

原子分子との相互作用もエネルギーによって多種多様である。例えばマイクロ波領域では

分子の回転励起が起こり、赤外線領域では振動励起が起こる。さらにエネルギーが上がり

可視・紫外領域では電子的励起が起こるという具合にである。光と原子分子の相互作用の

大きさを表す物理量に光吸収断面積あるいは光学的振動子強度分布がある。ここで、光吸

収断面積 σaと振動子強度分布 df
dE
は、式 (1.1)に示すように比例関係にある [1, 2]。

σa = 4π2αa2
0Ry

(
df

dE

)
(1.1)

ここで、αは微細構造定数、a0はBohr半径、RyはRydbergエネルギーである。実用の観

点からは、式 (1.1)を

σa = 1.098× 10−16

(
df

dE

)
(1.2)

のように表すのが便利である。ここで σa、 df
dE
の単位はそれぞれ cm2、eV−1である。

図 1.1には dipole(e,e)法により測定された、本研究の対象の一つであるH2O分子の光吸

収断面積 σa(E)および光学的振動子強度分布 df
dE
を示そう [3]。横軸は入射光子エネルギー

である。

図 1.1に示した 10～50eVの領域では光吸収断面積が他の領域に比べて大きい。その理

由は、この領域に価電子のイオン化ポテンシャルが集中しているからである。価電子の分

子軌道は、内核軌道に比べて非局在化しており、したがってそのイオン化断面積はずっと

大きくなる。同時に、この領域には価電子が 1個あるいは 2個励起した状態が存在する。

本研究では、2個の電子が同時に励起した状態、すなわち 2電子励起状態を対象とする。

というのは、後で述べるように、2電子励起状態では、化学が拠り所としている一電子平均

場近似があやしくなると予想されているからである。このような問題意識からは、2電子励

起分子ではなく、むしろ 2電子励起原子を対象とすべきかもしれない。しかし 2電子励起分

子では、一電子平均場近似の破綻と、化学のもう一つの拠り所である Born-Oppenheimer

近似の破綻が絡み合った、非常におもしろいダイナミクスが出現する可能性が多いにある。

つまり 2電子励起分子を研究することにより、新しい枠組みの構築に、実験面から多いに
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寄与することが出来るであろう。このような観点からは、振動の自由度が 1の 2原子分子

よりも、多振動自由度系としての多原子分子の 2電子励起状態こそが、研究すべき対象で

ある。

ところが、多原子分子の 2電子励起状態は、その存在すらが明確でないのが現状である。

そこで本研究では、10個の電子を持つCH4、NH3、H2O分子を取り上げ、それらの 2電子

励起状態の存在を明確にし、さらにその性質を解明することを目的としている。それに適

した手法として、後述するようにシンクロトロン放射光による可視・紫外波長分散けい光

放出断面積測定法を開発した。この方法によれば、入射光子エネルギーの関数としてのけ

い光放出断面積曲線中に、2電子励起状態を含む共鳴状態の姿を明瞭に捉えることが出来

る。さらに、2電子励起状態のエネルギーと共に、けい光放出断面積という生成と崩壊の

ダイナミクスを直接に反映する量を測定できることが、本質的に重要である。

この手法によりCH4、NH3、H2O分子について、20-35eV付近に 2電子励起状態が存在

することを明瞭に示した。そしてそれらの 2電子励起状態について、けい光放出断面積の

観点で、一電子平均場近似の破綻を、強く示唆する実験事実を見出した。

本章ではまず次節において、分子 2電子励起状態について述べる。その後本研究の詳し

い目的について述べる。
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図 1.1: dipole(e,e)法により測定された H2Oの光吸収断面積および光学的振動子強度分布
と入射光子エネルギーの関係 [3]。入射電子エネルギーは 8keV、光子エネルギーの分解能
は約 1eVである。ここで IPはH2O分子の第一断熱イオン化ポテンシャルを示す。左軸に
は光吸収断面積を、右軸には振動子強度分布

(
df
dE

)
を示す。
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1.2 分子2電子励起状態

1.1節で述べたように、本研究では多原子分子の 2電子励起状態を扱う。そしてそれは、

一電子平均場近似と、Born–Oppenheimer近似の破綻の絡み合った面白いダイナミクスの

出現に期待するためである。そこで本節ではまず一電子平均場近似と Born–Oppenheimer

近似について述べ、次に 2電子励起状態について、一電子平均場近似のもとで禁制である

という観点から述べる。

さて、分子超励起状態は、自動イオン化のメカニズムにより以下の二つに分類される

[4]。

1©二個以上の電子が励起した状態、または最外殻軌道より内側の電子が励起した状態。
第一種超励起状態と呼ばれる。

2©イオンの基底電子状態に収束する、振動・回転励起したRydberg状態。第二種超励起

状態と呼ばれる。

上の分類において 2電子励起状態は、もちろん 1©に属する第一種超励起状態である。つま
り 2電子励起状態は、超励起状態のうちの一種であり、後の議論のためにも超励起分子の

ダイナミクスについて概観することは有意義であろう。以上を踏まえて本節では、超励起

状態の崩壊過程についても述べる。

1.2.1 一電子平均場近似とBorn–Oppenheimer近似

一電子平均場近似

電荷 Ze、質量M の原子核と、2つの電子からなる系を考えよう。2つの電子の相対運

動を記述する波動関数の空間部分は以下のように書き表すことが出来る [5]。[
− h̄

2µ
∇2

r1
− h̄

2µ
∇2

r2
− h̄

M
∇r1∇r2 −

Ze2

(4πε0)r1
− Ze2

(4πε0)r2
+

e2

(4πε0)r12

]
ψ(r1, r2) = Eψ(r1, r2)

(1.3)

ここで µは換算質量、r12 = |r1 − r2|である。ここでM = ∞と考え、原子単位を用いて
書き換えると式 (1.3)は以下のように記述できる。[

−1

2
∇2

r1
− 1

2
∇2

r2
− Z

r1
− Z

r2
+

1

r12

]
ψ(r1, r2) = Eψ(r1, r2) (1.4)

この式には r12が含まれており、電子 1と電子 2の式に分離することは出来ない。そこで

近似的な解法が考えられている。そのうちの一つは、r12を含む項を考えるに当たり、一

つの電子の位置について平均をとり、平均場の中でもう一つの電子の運動を解く方法であ

る。この近似法を一電子平均場近似という。Hartree-Fockの方法はこの一電子平均場近似

に基づいており、原子・分子の電子状態の計算に広く用いられている。しかし、電子相関

を考慮していないので、Hartree-Fock法により求めたエネルギーと厳密なエネルギーには
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違いが生じる。このエネルギーの違いは、主に電子相関に起因しており、相関エネルギー

と呼ばれる。電子相関を取り入れるためには、配置間相互作用を考えるなどの手法が、よ

く用いられている。

さて、一電子平均場近似は、基底電子状態やイオン化ポテンシャル以下の励起状態につ

いてはうまく力を発揮するものの、エネルギーが高くなるにつれて次第にうまく働かなく

なると考えられている。励起された電子は、原子核からの平均距離が大きくなり、原子核

からのクーロン引力よりも、電子間の相互作用の方が、相対的に重要になると考えられる

ためである [6]。２つの電子が励起された２電子励起状態においては、電子相関はきわめて

重要になると考えられるので、一電子平均場近似の破綻を調べるのに適した研究対象であ

るといえる。

Born–Oppenheimer近似

原子核の質量は電子のそれに比べて非常に大きい。したがって、電子の運動は原子核の

運動に比べて非常に激しく、原子がわずかに動く間に電子は大きく動く。このため、静止

している原子核のつくる場の中で電子の運動を取り扱い、その電子のつくる平均の場の中

で原子核の運動を記述してもよい近似となることが期待できる。この考えに基づいて開発

された近似法が Born–Oppenheimer近似 (BO近似)である。例えばH+
2 について考えてみ

る。BO近似を用いると、原子核間距離をある特定の値に定めて Schrödinger方程式を解く

ことが出来る。このような計算を様々な原子核間距離で繰り返すことでポテンシャルエネ

ルギーを原子核間距離の関数として得ることが出来る（多原子分子の場合はポテンシャル

エネルギー曲面を得ることが出来る）。

一つの電子が高く励起された Rydberg状態の場合、Rydberg軌道に励起された電子の

運動の周期が基底状態のそれより著しく遅いことから、BO近似がよい近似ではなくなって

くる。また、ポテンシャルエネルギー曲線 (曲面)が交差するあるいは近接する核配置付近

においては、BO近似の破綻による断熱電子状態間の非断熱遷移が頻繁に起こる。BO近似

を破綻させるのが、非断熱動径結合と回転結合である。2原子分子よりも多原子分子の方が

様々な種類の交差、擬交差が生じるので、BO近似の破綻はより顕著になると考えられる。

1.2.2 2電子励起状態と一電子平均場近似

さて 2電子励起状態という表現自身が、一電子平均場近似に基づいている。一電子平均

場近似の元では 1光子吸収による 2電子同時励起が禁制である事を示してみよう。例とし

てHe原子における (1s)2 1Se→(2s)(2p)1Po遷移を取り上げよう。一見すると許容に見える

が、その遷移電気的双極子モーメントµは以下のように０となる。なお以下の議論におい
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ては、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。

µ =
∫ ∫

2s∗(1)2p∗(2)(r1 + r2)1s(1)1s(2)dr1dr2 (1.5)

=
∫

2p∗(2)1s(2)dr2

∫
2s∗(1)r11s(1)dr1 +

∫
2s∗(1)1s(1)dr1

∫
2p∗(1)r21s(2)dr2

(1.6)

ここで ri(i = 1，2)は i番目の電子の位置ベクトルである。1s軌道と 2p軌道、1s軌道と 2s

軌道が直交するために、遷移電気的双極子モーメントµは 0になってしまうのである。

ところが実際にはMaddenとCodlingによるHe原子の 2電子励起状態の発見に見られ

るように [7, 8]、µ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。このことは、例えば 1s軌道と 2p

軌道の有効核電荷の差に起因すると考えれば理解しやすいであろう。このように 2電子励

起状態では、我々が拠り所としている一電子平均場近似が、どうやらあやしくなっている

ようである。しかしその破綻の程度が励起の起こりやすさの観点でどのくらいであるのか

は、明らかになっておらず、ただ漠然と「1光子による 2電子励起は 1電子励起に比べて

ずっと起こりにくい」と思われているのが現状である。

２電子励起分子の研究は、実験的には電子衝突 [9, 10, 11, 12]や、放射光励起 [13, 14, 15]

による報告がある。その一例として、本研究と同様に、光励起によって生成した 2電子励起

状態から放出されるけい光を、プローブとした実験を紹介しよう。Araiらは、H2分子の光

励起に起因するLyman-αけい光励起スペクトルを測定した [13]。彼らは、入射光子エネル

ギー 14.5～17eVに、1電子励起超励起状態に起因するピーク構造を見い出した [13]。また、

入射光子エネルギー 30eV以上に、2電子励起状態に起因する構造を見い出している [13]。

そのけい光放出断面積を比べてみると、それぞれのピーク付近において、1電子励起状態

に起因する Lyman-α放出断面積に対して、2電子励起状態に起因する Lyman-α放出断面

積は 1桁以上小さい。このように、H2分子の 2電子励起状態においては、一電子平均場近

似での下の、「1光子による 2電子励起は 1電子励起に比べてずっと起こりにくい」という

漠然とした予想は、裏切られてはいないようである。

1.2.3 超励起分子の崩壊過程

超励起状態は第一イオン化ポテ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、超励起状態からイオン化連続状態への無放

射遷移が可能である。これは一分子的なイオン化であり、自動イオン化と呼ばれる。自動

イオン化過程は、超励起状態とイオン化連続状態の仕方の違いにより、電子的自動イオン

化と振動回転自動イオン化に分類される (1.2.2節参照)。水素分子の場合、電子的自動イオ

ン化の寿命は� 5 × 10−16s、振動自動イオン化の寿命は 5× 10−12～10−13sである [16]。ま

た分子超励起状態は、中性断片への解離 (中性解離)というイオン化連続状態の全く関与し
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ない過程も起こりうる。中性解離過程には、反発型のポテンシャルを持つ状態に励起され、

その後断熱ポテンシャルに沿って解離していく直接解離と、束縛型のポテンシャルを持つ

状態に励起され、その後状態間の非断熱遷移を経て解離する前期解離の二つの解離機構が

考えらる。解離の寿命は振動の周期程度であると考えられるが、一般には 0.1psよりも短

い。このため寿命から考えて自動イオン化過程と中性解離過程は互いに競争し得る過程で

ある。

以上の自動イオン化過程、中性解離過程の他に、正負イオンに解離するイオン対生成

が、あるいは自動イオン化や中性解離が起こる速度が極めて遅い場合には、超励起状態か

らのけい光放出が起こる可能性もある。イオン対生成過程による崩壊の確率は、イオン対

に相関する状態密度が低いなどの理由から一般には非常に小さい。またけい光放出過程は

寿命がナノ秒程度と長く、自動イオン化や中性解離に比べれば、一般的にはずっと起こり

にくい。以上に述べた分子超励起状態の崩壊の過程を図 1.2に示す [17]。図 1.2には、超励

起状態の生成についてもともに示した。超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。

AB + hν ✲
❏

❏
❏
❏

❏
❏
❏❏

AB+ + e− (直接イオン化)

AB∗∗ �
�

�
�

�
�✒

✟✟✟✟✟✟✯

✲❍❍❍❍❍❍❥

❅
❅

❅
❅

❅
❅❘

AB+ + e−

A∗ + B

AB + hν ′

A− + B+

others

(自動イオン化)

(中性解離)

(けい光放出)

(イオン対生成)

(その他)

図 1.2: 光吸収による分子超励起状態の生成・崩壊の過程。ここでABは一般的な分子を表
しており、AB∗∗は超励起AB分子を表している。

このように、超励起状態は様々な崩壊過程をたどり、イオンやラジカルを生成する反応

中間体としての役割を果たしている。
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1.3 本研究の目的

分子 2電子励起状態の研究は、近年多くの関心を集めている。というのはすでに述べた

ように一電子平均場近似とBorn-Oppenheimer近似の両方が同時にあやしくなると考えら

れているからである。このような観点からは、多振動自由度系としての多原子分子の 2電

子励起状態が、特に興味深い。

そこで本研究ではCH4, NH3および H2Oに注目し、これら３つの分子の２電子励起状

態を明らかにすることを目的とした。これらの分子は全て 10個の電子を有し、対称性が異

なっているだけの等電子系列の分子である (CH4は Tdの、NH3はC3vの、H2OはC2vの対

称性を持つ)。したがってこれらの 2電子励起状態間にも対称性に基づく相関があるはずで

あり [18]、多原子分子の 2電子励起状態を研究する格好の分子である。

ここで述べている等電子系列の分子における電子状態間の相関は、例えばイオン状態に

ついてはよく知られているものである。図 1.3にその様子をまとめた。本研究で取り上げ

る H2O、NH3、CH4と同じく 10の電子を持つ HF、Ne分子も含めて記している。例えば

CH4の 1t2軌道から電子が一つ抜けたイオン状態 (1t2)
−1に注目しよう。メタン分子のC原

子と一つのH原子を断熱的に近づけていくとNH3分子になるが、このとき対称性はC3vに

おち、CH4における (1t2)
−1状態は (3a1)

−1と (1e)−1状態に分裂する。さらにN原子と一つ

のH原子を近づけると対称性はC2vになり (1e)−1状態はさらに分裂する。

等電子系列という観点からは、Kouchiら [19, 18]とOhnoら [20]が CH4、NH3、H2O、

HFという 10個の電子を持つ分子について、電子衝突によって放出される Balmer-αけい

光のドップラープロファイルを測定する実験を行った。彼らは内側価電子のイオン化ポテ

ンシャルよりも高いエネルギー領域に主量子数 n = 3の励起水素原子を生成する 2電子励

起状態が存在する可能性を指摘したが、その存在するエネルギーを知ることは難しかった。

以上のような背景の下、本研究では 10電子系列の分子 2電子励起状態の統一的な理解

を目指す。本研究ではこの目的のために可視紫外波長分散けい光放出断面積測定による実

験法を開発した。以下にこの実験手法について述べる。

分子超励起状態が解離過程を経て崩壊した場合、発光性の解離フラグメントが生成され

る場合がある。本研究室では、発光性の解離フラグメントが放出するけい光の強度を、入

射光子エネルギーの関数として測定する「けい光励起スペクトル測定」を用いて超励起状

態の研究する方法を行ってきた。本研究で扱う 12-41eVというエネルギーの領域では、光

吸収に伴い超励起状態の生成と同時に直接イオン化が起こる (図 1.2参照)。そのため、全

光吸収断面積測定や、電子をプローブとした実験を行う場合には、超励起状態に起因する

構造が、直接イオン化の大きなバックグラウンドに埋もれてしまう。しかし励起解離フラ

グメントからのけい光をプローブとすることで、例えば全光吸収断面積を測定する場合に

比べて、直接イオン化の寄与を最小限に抑え、超励起状態の寄与を相対的に大きくするこ

とが出来る。つまり超励起状態の姿をイオン化連続状態から切り離して浮かび上がらせる
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ことができるのである。このようにけい光励起スペクトル測定は超励起状態の研究に非常

に有効な手段である。

このけい光励起スペクトル測定をする際、本研究室ではけい光を分光する方法として、

これまで光学フィルターを用いる方法と、分光器を用いる方法を利用してきた。分光器に

よるけい光の分光は、フィルターによる分光法と比較して以下の利点を有している:�けい

光を分光しているので迷光などの混入を防ぐことができる、�発光断面積絶対値の測定も

可能である。一方、欠点としてはシグナル強度が大幅に低下することが挙げられる。

すでに本研究室では真空紫外領域のけい光については、けい光を分光器で分光し、多く

のけい光についてけい光励起スペクトルを測定する手法を開発している [21]。そしてこの

手法をO2[22, 21]、N2[23]およびN2O[24]に適用し、多くの成果を上げている。この手法で

は、位置敏感検出器を採用したことが大きなポイントであった。例えば検出器にポイント

センサーを用いて波長掃引を行なう方法では、限られたビームタイムの間に、多くの入射

光子エネルギーにてけい光スペクトルを測定することは不可能である。そこで位置敏感検

出器の導入がどうしても必要になる。また、位置敏感検出器の場合、複数のけい光強度を

同時にはかれるために、それらの間で測定条件が同じになり、規格化を行いやすいと言う

利点もある。

さて、多原子分子では、励起解離フラグメントからの発光が可視紫外領域に入ってくる。

本研究室ではこれまで、分光器に比べてけい光の強度を落とさずにすむ光学フィルターに

よる分光で、炭化水素分子についてけい光励起スペクトル測定を行ってきた [25, 26]。また、

メタン分子についても予備的にフィルターによる分光を用いた実験を行った。

しかしながら、CCD(charge coupled device)の進歩により、液体窒素冷却CCDを可視

紫外の位置敏感検出器として用いることで検出感度を大幅に上げ、可視紫外領域について

も、分光器で分散したけい光を検出することが可能になってきた。そこで本研究では液体

窒素冷却CCDと分光器の組み合わせにより、可視紫外分散けい光スペクトルを、限られた

ビームタイムの中で、満足できるだけの数の入射光子エネルギーについて測定できるシス

テムを開発した。そして単なるけい光励起スペクトルではなく、縦軸に信頼できる絶対値

スケールを導入したけい光放出断面積曲線を測定することに成功した。このことは 3-5章

で述べるように一電子平均場近似の破綻を議論する際に、決定的に重要である。

本研究で用いたけい光検出システムと波長選別された放射光によるエネルギー選択的励

起の組み合わせは、直接イオン化の寄与を可能な限り減らした上で、各超励起状態ごとの

崩壊過程の様子を定量的に議論することができる優れた研究方法である。本研究では実験

手法の有利な点をフルに活かしつつ、CH4, NH3および H2O分子の２電子励起状態をけい

光放出断面積曲線の中に共鳴ピークとして捉え、縦軸 (断面積)、横軸 (エネルギー)の観点

から、それらの 2電子励起状態の性質を解明したい。それを通して我々が拠り所としてい

る、一電子平均場近似やBO近似が、多原子分子の 2電子励起状態でどの程度破綻し、そ

れがどの程度普遍性を持つのかを明確にしたい。このような実験研究が新しい枠組みの構
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築に必要不可欠であることは、いうまでもない。本論文の本章以降の構成は以下の通りで

ある。次の 2章の「実験」で、新たに開発した実験手法である可視紫外分散けい光放出断

面積測定について装置や断面積の絶対値化などを詳しく述べる。また光源として使用した

シンクロトロン放射光についても述べる。3，4，5章ではCH4, NH3および H2O各分子に

ついて得られたけい光放出断面積曲線に基づき、その２電子励起状態についてけい光放出

断面積とエネルギーの観点から詳しく考察をおこなう。さらに 6章において 3分子につい

てCH4, NH3および H2Oを通しての考察を行い、まとめをする。
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図 1.3: CH4、NH3、H2O、HF、Ne分子の価電子軌道の垂直イオン化ポテンシャル [27, 28,

29, 30]。各分子がどのような対称性を持つかを示すために、各々が属す点群も示す。
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第2章 実験

本研究で観測した過程、および手法の概略を図 2.1に、実験装置の概略を図 2.2に示す。波

長選別されたシンクロトロン放射光を分子 ABが吸収する。ABの光励起に起因する解離

フラグメントからのけい光をレンズで集めた後に２次分光器で分光し、CCDで検出した。

この章では実験で使用したシンクロトロン放射光源と、実験装置を説明したのちに、入射

光子エネルギーの関数としてのけい光スペクトルから、観測されたけい光ごとに、入射光

子エネルギーの関数としての、けい光放出断面積 (絶対値)を得る手順を説明する。

またCH4については、入射光子エネルギーの関数としてのLyman-αけい光放出断面積

(相対値)、すなわちけい光励起スペクトルも測定したので、その測定法も述べる。

図 2.1: 本実験で観測した過程およびその概略
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2.1 フォトン ファクトリー ・ ビームライン

本研究は、茨城県つくば市にある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の蓄積リング中の陽電子のエネルギーは 2.5 GeVであり (3 GeV運転

も可能)、偏向電磁石から放射される光は約 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 [31]。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BL–20Aの概要を示す。

ビームライン BL–20A

BL–20Aは真空紫外領域でも比較的低いエネルギー領域 (5～40 eV)をカバーし、大強

度のビームを取り出すことができるビームラインである [32, 33]。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、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 2.3に、3m直入射分光器の光学系の概要を図 2.4に示す [32, 33]。図 2.3には前置第

一鏡が示されていないが、その材質は SiCで、toroidal 型球面鏡である。また、前置第二

鏡 (図 2.4における Pre–focusing mirror)は白金をコートした石英の平面鏡である [32]。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位置調節を行い分

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。本研究で用いた回折

格子は 1200、2400 groove/mmである。また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 (図 2.4参照)。

この分光器の逆線分散は、
∆λex

∆l
=

d

mR
cos β (2.1)

と表される [34]。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円に沿って測った長さである。また

β = 15◦
2
とすると、2400 groove/mm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。

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)(図 2.3における Post–focusing mirrors)と、新たに設置されたため図 2.3には示

されていない後置第三鏡の三枚の後置鏡により水平・垂直方向に集光される。

図 2.5は Itoらが測定したBL–20Aの分光器で分光された放射光のスペクトル分布の図

である [32]。これは放射光をAu板に照射し、光電子放出による正電流を放射光波長の関数
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として測定したものである。測定時の回折格子は 1200 groove/mm、入り口および出口の

スリット幅は 1 mm、蓄積リング中の電流値はおよそ 300 mAである。また彼らは図 2.5に

おいて、測定した放射光波長範囲における Auの光電子放出効率を放射光波長に対して一

律 10 % であると仮定して、縦軸を絶対化している。図 2.5より BL–20Aにおいては波長

30～90 nm(光子エネルギー 13.8～41.3 eV)の真空紫外光が利用可能であることがわかる。

ただし、本研究においてこの Itoらの測定が行われたビームラインの条件と同様の条件で

実験を行ったのは 1999年 11月当時のCH4のけい光放出断面積測定の実験のみである。そ

れ以降の実験では Itoらが測定したときより後置鏡が一枚増えており、図 2.5の放射光量の

半分程度の光量となっている。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の領域では 2～3 % 程度、100 nm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 [31]。これらの高次光成分は Inや Snのような金属薄膜フィ

ルターを用いて除去することができるが、同時に 1次光強度も減衰してしまう。本研究は

微弱なけい光をプローブとしているため、できるだけ入射光強度を大きくする必要がある

のでフィルターを用いなかった。高次光の問題は以下のようにして解決した。まずエネル

ギーの観点から、注目しているけい光が放出され得ない場合、つまりけい光放出に到る解

離極限よりも低入射光子エネルギーにおいてけい光が検出された場合、それは高次光に起

因していると考えられる。そのため解離極限以下のエネルギーで検出されたけい光は全て

高次光の影響と考え、除去することができる。また、解離極限を上回るエネルギー領域に

おいては、いずれの場合も、高次光に起因するけい光の強度は、一次光に起因するけい光

の強度よりも十分に小さいと考えられ、問題にはならなかった。

直入射分光器の場合には回折格子を駆動するために回転と並進運動という 2つの動作が

必要となるが、その 2つの動作を独立に制御することは機械的に複雑である。そこでBL–

20Aでは 1つのパラメータで近似的に回折格子を駆動するRobin–Romand 型が採用されて

いる。1つのパラメータで回折格子を駆動することによる誤差は、真の波長と誤差を含ん

だ波長の差にして 1 × 10−4nm以下 (真の波長が 100 nmのとき)であるので、一つのパラ

メータで回折格子を駆動することによる支障は起きないとみなすことができる [32, 33]。
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2.2 可視紫外波長分散けい光放出断面積測定

2.2.1 測定装置

本研究で用いた装置の概略を図 2.2に示す。真空チェンバー内のガスセルに満たされて

いる標的分子に真空紫外光を照射し、光励起により生成する励起解離フラグメントからの

けい光を可視紫外分光器で分光して、低ノイズ液体窒素冷却 CCDで検出している。以下

に測定に使用した実験装置の説明を行なう。

ガスセル

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、真空チェンバー内のガ

スセルへと導かれる。ガスセルの入口と出口にはスリットが設けられている。ビームライ

ンBL–20Aにおいて我々のCH4のけい光放出断面積測定の後に第三の後置鏡が導入された

ことを前節で述べたが、それに伴いガスセル付近における入射光ビーム断面のサイズおよ

び形状が変わった。その際、あわせて入口と出口のスリットのサイズを変更した。CH4の

けい光放出断面積測定のときは入口スリットの縦×横のサイズは 0.5 mm × 2 mmであっ

たが、それ以降は 1.5 mm × 3 mmである。また、出口スリットの縦×横のサイズは、CH4

実験のときには 0.5 mm × 3 mm、それ以降は 1.5 mm × 5 mmである。ガスセルの出口ス

リットを通過した入射放射光は、後方に設置されているサリチル酸ナトリウムを塗布した

窓に到る。入射放射光はサリチル酸ナトリウムにより波長 420 nm付近のけい光に変換さ

れ、そのけい光は光電子増倍管 (PMT)[浜松ホトニクス R268]によって検出される。入射

放射光をサリチル酸ナトリウムで可視光に変換しPMTで検出する場合の、PMTの陽極電

流の入射光量 (単位時間あたりの入射光子数)に対する比 (すなわち、2.2.2節、p.29の ξγで

あり、単位はC・photons−1)は、入射波長範囲 30～100 nm(入射光子エネルギー範囲 12.4

～41eV)においては、その波長に依存せず一定であることがわかっている (図 2.6[35])。入

射放射光の pass length(ガスセル内部の物理的な長さ)は 50 mmである。放出される可視

紫外域のけい光は、入射放射光の軸に対して垂直に設置された取り出し窓を通して大気中

に取り出される。その際、十分大きな立体角でけい光を集められるように、2つの石英レ

ンズが大気中に設置されており、集められたけい光は可視紫外分光器の入射スリット上に

集光される。

可視紫外分光器

ガスセル内の標的分子から生じた励起解離フラグメントからの可視紫外けい光は、前

述の 2枚の石英レンズにより集光され、けい光分光用の可視紫外分光器 [Acton Research

Corporation SpectraPro–300i Model SP–308]により分光される。この分光器は Czerny–

Turner型の分光器で、凹面鏡の焦点距離は 30 cm、F値は４である。また、本実験で使用
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した平面回折格子のブレーズ波長は 500 nm、刻線数は 300 groove/mmである。

液体窒素冷却CCD

可視紫外分光器によって分散されたけい光は、低ノイズ液体窒素冷却CCD(charge-coupled

device)[Princeton Instruments, inc LN/TE–CCD–1340PB]により位置敏感検出される。用

いたCCDの素子数は 1340 ピクセル×400 ピクセル (分散方向×分散方向と直交する方向)

である。各ピクセルには、入射光子数に比例する電荷量が蓄積され、その電荷量は、CCD

コントローラ [ST–133]により読み出され、CCD制御用パーソナルコンピュータ [DELL Di-

mension V333c]に記録される。そして、各ピクセルのシグナル強度を分散方向と直交する

方向に積算 (ビニング)することにより波長分散けい光スペクトルを得ることが出来る。

このビニングには、CCDの各ピクセルに蓄積された電荷量を読み出す際にCCDのチップ

上で積算する方法、いわゆるハードウェアビニングと、読み出しの際は 1340ピクセル×400

ピクセルの各ピクセルごとの電荷量をそれぞれ別々に読み出してパーソナルコンピュータ

に記録し、そのあと記録された電荷量を計算機を用いて積算する方法、いわゆるソフトウェ

アビニングの 2種類の方法がある。CH4、およびNH3の実験の際には、始動し始めたばか

りの実験装置ということもあり、得られる情報をなるべく減らしたくなかったためにソフ

トウェアビニングを採用していた。その後装置に習熟して、バックグラウンドノイズへの

理解が深まり、読み出しノイズを減らすことができるハードウェアビニングの方がバック

グラウンドノイズをより低下させることができることが分かった。そのためH2Oの実験に

おいてはハードウェアビニングを採用した。バックグラウンドノイズについては 2.2.2節で

詳しく述べる。

なお可視紫外分光器で 300 groove/mmの回折格子を使用した場合、一度に約 280 nmの

けい光範囲のスペクトルを測定することが出来る。CH4の実験では 390nm、525nm、550nm

の 3つの中心波長で、NH3の実験では 390nm、550nmの 2つの中心波長で実験を行ったの

でともに 250～690nmの範囲でけい光スペクトルを観測することが出来る。H2Oの実験で

は、390 nm、650 nmの 2つの中心波長で実験を行なっており、250～790 nmの範囲でけ

い光スペクトルを測定することができた。

入射光量および標的ガス圧力の測定

入射光量、すなわち単位時間当たりの入射光子数は、ガスセル前方に置かれたAuメッ

シュの光イオン化電流と、ガスセル後方に置かれたPMTの陽極電流により、測定する (図

2.2参照)。この概略を図 2.7に示す。なお前述の通り入射放射光はサリチル酸ナトリウム

によって可視光に変換されるが、PMTはこの変換された光を検出している。これらの電流

はそれぞれデジタルピコアンメータ [ADVANTEST 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 (株) NVF–01]によりパルス列に変換した後
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に、タイマー付き 16chカウンタ [ツジ電子 (株) CT16–01A]で計数する。また、ガスセル内

の標的ガス圧力はバラトロン [MKS BARATRON TYPE 127]で測定している。バラトロ

ンからの出力電圧をやはりVFCでパルス列に変換した後、上記のタイマー付き 16chカウ

ンタで計数する。

タイマー付き 16chカウンタに記録された計数値は、システムコントロール用パーソナ

ルコンピュータ [SOTEC Micro PC STATION 400b]にGPIBインターフェイスを用いて取

り込まれる。また入射光波長の駆動は、システムコントロール用 PCがビームラインに設

置された波長駆動用のパーソナルコンピュータ [NEC PC–9801 DA5]を制御することによ

り行なっている。この通信にはRS232Cインターフェイスを用いている。

入射光波長の掃引、タイマー付 16chカウンタへの測定開始の命令送信およびカウンタ

の計数値の取り込み、CCDコントローラへのトリガー送信は、同期を取りながら行う必要

がある。本研究ではこのシーケンスを制御するためのソフトウェアを作成した。開発に用

いたプログラム言語はVisual Basicである。

真空系

本実験では入射光が真空紫外光であるので、装置全体を真空に保たなければならない。

また、今回使用したビームライン BL–20Aは、分光器、後置鏡室の圧力をそれぞれ 10−9、

10−8 Torr台に保つ必要がある。しかし一方で本実験では、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で保つ必要がある。この 2つを両立させるためにチェンバーを

500 l/secの排気速度をもつターボ分子ポンプ (TMP)で排気している。さらにチャンバー

と後置鏡室の間には差動排気室を挿入し、排気速度 50 l/secの TMPで排気している。ガ

スセル中の標的ガス圧は、流量可変バルブで調節している。このような、2つの TMPを

用いた排気を行った場合、ガスセル内のCH4ガスの圧力を、十分なけい光強度が得られる

15.6mTorrとした時でも、後置鏡室の圧力が 6.4 × 10−8、分光器の圧力が 5.3 × 10−9とな

り、ビームラインから要求される真空度を保つことができる。なおこの圧力値は分光器の

出射スリットの幅が 700µmの条件で測定した。また、第３後置鏡のない、CH4実験を行っ

た 1999年 11月当時の測定値である。

2.2.2 けい光放出断面積導出の手順

本研究において、CCDを用いて得られるけい光スペクトルでは、CH4、NH3、H2O分子

の励起解離フラグメントからのけい光によるシグナルの他、その強度を大きく上回るCCD

に起因するバックグラウンドノイズが含まれている。本実験では, 観測中心波長 λcに対し

て、λc ± 140nmの範囲のけい光スペクトルを一度に測定できる (2.2.1節参照)が、本研究

を進めていくうちに、このバックグラウンドノイズが、短波長領域、典型的には λc − 40nm

よりも短波長のけい光波長領域、において増加していることがわかった。すなわち本研究
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では、このようなバックグラウンドノイズを適切に差し引くことが決定的に重要である。

得られたけい光スペクトルから観測された各バンドごとにけい光放出断面積を求めるた

めには、このバックグラウンドノイズを適切に差し引き、さらにけい光の強度を入射光量、

標的ガスの数密度、観測時間 (CCDの露光時間)で規格化し、その後装置全体の検出効率

を考慮する必要がある。この検出効率を測定するに本実験ではN+
2 (B2Σ+

u → X2Σ+
g )けい光

をリファレンスとして利用している。以下に測定されたけい光スペクトルから、けい光放

出断面積絶対値を得るまでの手順を、順を追って詳しく述べる。

バックグラウンドノイズ

バックグラウンドノイズの取り扱いはCH4、NH3、H2Oで基本的に同じではあるが、若

干の違いがある。ここではNH3について行った操作に即して記述していこう。

CCDに起因するバックグラウンドノイズには次の 5種類がある。

(1) 宇宙線によるノイズと称するごく少数のピクセルに限り発生するスパイク状のノイズ。

(2) ホットスポットノイズ。何らかの理由により異常にサーマルノイズが発生しやすいピ

クセルをホットスポットと呼ぶ。

(3) サーマルノイズ。

(4) 読み出しノイズ。

(5) 迷光に起因するノイズ。

まず、宇宙線ノイズを取り除く。宇宙線ノイズを取り除くために、けい光スペクトル測

定を複数回行いそれぞれを比較し、ある測定のあるピクセルが異常に大きい強度であれば、

そのピクセルに宇宙線ノイズがあるとして処理する。この手順は制御ソフト [WinSpec]に

て行なっている。宇宙線ノイズを取り除いた後、CCDの各ピクセルの読み出し計数値を波

長分散方向と直交する方向に沿って積算 (ビニング)することにより、「波長分散けい光ス

ペクトル+サーマルノイズ+読み出しノイズ+ホットスポットノイズ」を得る。2.2.1節

で述べたように、NH3実験においては、ソフトウェアビニングを用いた。その後、ホット

スポットノイズを目視により検出し取り除く。ホットスポットノイズはその性質上、常に

同じピクセルに現れる。ちなみにホットスポットとは逆にサーマルノイズが発生しにくい

ピクセルも存在するが、これについてもホットスポットと同じように目視で取り除くこと

が出来る。

さて、以降は (1)宇宙線によるノイズ、(2)ホットスポットノイズを取り除いたスペク

トルについて考えれば良いことになる。すなわち、それは「波長分散けい光スペクトル+

サーマルノイズ+読み出しノイズ」である。そこで、サーマルノイズと読み出しノイズを

いかに差し引いたかを具体的に説明する。本研究では、CCDを液体窒素で冷却することに

より、サーマルノイズは可能な限り低下させているが、それでもなお「サーマルノイズ+
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読み出しノイズ」は、「波長分散スペクトル」を大きく上回る。ここがいわばCCDの泣き

所である。したがってこれらのバックグラウンドノイズ (ここでは (3)サーマルノイズ、(4)

読み出しノイズに (5)迷光に起因するノイズを加えたもの)を適切に差し引くことが重要と

なる。入射光子エネルギーE(eV)、観測中心波長 λc(nm)、観測時間 t(sec)において上のよ

うにして得られるスペクトルの、けい光波長 λf(nm)に対応するチャンネル (幅∆λ)からの

読み出し計数値 SRAWは、

SRAW(λf , E; t, λc) = Sem(λf , E; t, λc) + SBG(λf ; t, λc) (2.2)

のように表すことができる。λf はチャンネルに対するラベルとしての役目を負っており、

離散変数である。ここで Sem(λf , E; t, λc)はけい光による真の計数値、SBG(λf ; t, λc)はバッ

クグラウンドノイズによる計数値である。CCDの特性より、SBG(λf ; t, λc)は露光時間 tに

比例する迷光によるノイズ、同じく露光時間 tに比例するサーマルノイズ、そして露光時

間 tに依存しない読み出しノイズ、それぞれによる計数値の和であると考えられる。すな

わち SBG(λf ; t, λc)は、

SBG(λf ; t, λc) = Ṡt(λf ;λc)t+ Ḋ(λf ;λc)t +R(λf ;λc) (2.3)

と書ける。ここで、Ṡt(λf ;λc)、Ḋ(λf ;λc)はそれぞれ迷光によるノイズ、サーマルノイズそ

れぞれによる計数率 (counts/sec)であり、R(λf ;λc)は読み出しノイズによる計数値 (counts)

である。SBG(λf ; t, λc)を適切に差し引く手段として先ず、Sem(λf , E; t, λc)がゼロとなる条

件、すなわち入射光が全く入らない条件でのスペクトル測定をバックグラウンド測定と称

して観測時間 t′にて複数 (N′)枚のスペクトルを得る。そのときの計数値の平均 T (λf ; t′, λc)

は式 (2.3)より、

T (λf ; t′, λc) = Ṡ ′
t(λf ;λc)t

′ + Ḋ′(λf ;λc)t
′ +R(λf ;λc) (2.4)

と表せる。ここで、

Ṡ ′
t(λf ;λc) =

N′∑
Ṡ ′

t(λf ;λc)

N′

Ḋ′(λf ;λc) =

N′∑
Ḋ′(λf ;λc)

N′

(2.5)

であり、Ṡ ′
t(λf ;λc)、Ḋ′(λf ;λc)は、それぞれバックグラウンド測定時の迷光によるノイズ、

サーマルノイズそれぞれによる計数率 (counts/sec)を表す。R(λf ;λc)についてはそれがCCD

コントローラに起因することから、バックグラウンド測定時と実際にけい光を観測する本

測定時とでその値は変わらないとしている。なお、これ以降バックグラウンド測定での計

数値とは、複数回の測定における平均値としての計数値を指す。さて、バックグラウンド

測定時において、ビームラインを含めた測定系全体の配置等による CCDに対する迷光の
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影響の仕方やCCDの温度等の条件が本測定時と「似て」いるほど
 Ṡ ′

t(λf ;λc) = Ṡt(λf ;λc)

Ḋ′(λf ;λc) = Ḋ(λf ;λc)
(2.6)

の関係がより良く成り立つと考えられる。本研究においては、本測定と同一のマシンタイム

期間を、本測定時と条件が「似て」いる期間とした。以降同一マシンタイム期間中をon-line、

期間外を off-lineと呼ぶ。すると本測定と等しい観測時間 tの on-lineにおけるバックグラ

ウンド測定での計数値 Ton(λf ; t, λc)は、式 (2.6)が良く成り立つ条件であることと式 (2.4)

より、

Ton(λf ; t, λc) = Ṡt(λf ;λc)t + Ḋ(λf ;λc)t+R(λf ;λc) (2.7)

と表すことができ、Ton(λf ; t, λc)は SBG(λf ; t, λc)に他ならない。つまり Ton(λf ; t, λc)を用い

てバックグラウンドノイズを適切に差し引くことができると考えられる。

以上のようにして得られた、Ton(λf ; t, λc)を用いて、バックグラウンドノイズの差し引

きを行った。このようにして得られたけい光スペクトルにおいては、短波長側において計

数値が増加する現象が解消されているが、真のけい光による計数値に対して無視できない

程のバックグラウンドノイズがなお残っている。これは、CCDに対する迷光の影響の仕方

やCCDの温度等の条件が「似て」いる場合でも、単位時間あたりの迷光によるノイズ、お

よびサーマルノイズ、ならびにあらゆる条件において等しいとしている読み出しノイズが

測定ごとにドリフトし、ひいてはバックグラウンドがドリフトすることによるものである。

ただし「なお残っているバックグラウンドノイズ」は、λf に対して依存しないものである

か、あるいはけい光放出断面積の導出においてほとんど影響の無い程度にしかλf に対する

依存を示さない。このことは本研究で実験・解析を行っていくなかで経験上分かった。つ

まり、Ton(λf ; t, λc)をBG(λf ; t; λc)と書き直して、SRAW(λf , E; t, λc)からこのBG(λf ; t, λc)

を差し引いて得られるS2(λf , E; t, λc) = SRAW(λf , E; t, λc)−BG(λf ; t, λc)は、式 (2.2)より、

S2(λf , E; t, λc)

= Sem(λf , E; t, λc) + SBG(λf ; t, λc) −BG(λf ; t, λc) (2.8)

= Sem(λf , E; t, λc) +BG0(t) (2.9)

と表せる。ここで、

BG0(t) = SBG(λf ; t, λc) − BG(λf ; t, λc) (2.10)

であり、上述のようにBG0(t)はせいぜい、けい光放出断面積の導出においてほとんど影響

の無い程度にしか λf に対する依存を示さないことが、経験的に分かっている。

次に BG0(t)の差し引きについて述べよう。式 (2.10)にはあらわに表されてはいない

が、BG0(t)は主にバックグラウンドのドリフトによるものであるために、けい光スペクト

ルを測定するごとに違った値を示す。式 (2.9)から Sem(λf , E; t, λc) = 0となる λf , E にお
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いて S2(λf , E; t, λc) = BG0(t)となることがわかる。そこでまず、λcごとにけい光スペク

トルを S2(λf , E; t, λc) vs λf として表示する。このスペクトルを一枚一枚観察し、λcごと

にけい光が存在しないと思われる λf の領域を見い出す。こうして見い出した λf 領域にお

ける S2(λf , E; t, λc)からBG0(t)をそれぞれのスペクトルごとに求めた。求めたBG0(t)を

S2(λf , E; t, λc)から差し引くことで Sem(λf , E; t, λc)を得ることが出来る。

・CH4の場合

BG(λf ; t, λc)を差し引くことで短波長側の計数値が増加する現象を解消できることを述

べた。この on-linバックグラウンド測定で求められるBG(λf ; t, λc)の差し引きは、CH4実

験においては、行っていない。CH4実験時は、入射光量がNH3実験時よりも多く、したがっ

て Sem(λf , E; t, λc)も高く、短波長側におけるバックグラウンドノイズの計数値の増加が目

立たないこと、および短波長側に有意なカウント数をもたらすけい光バンドが観測できな

かったことの二つがその理由である。このようにバックグラウンドノイズ問題は、場合ご

とにずいぶんと異なる。

結局 CH4のけい光スペクトルにおいては、このようにバックグラウンドノイズがけい

光波長に依存していなかった。つまり式 (2.2)において、

SRAW(λf , E; t, λc) = Sem(λf , E; t, λc) + SBG(λf ; t, λc) (2.11)

= Sem(λf , E; t; λc) +BG′
0(t) (2.12)

として解析を行うことが出来る。BG′
0(t)は、NH3におけるBG0(t)と同様に求めた。

・H2Oの場合

CH4、NH3の実験では１入射光子エネルギー・１中心波長について１回のけい光スペク

トル測定であるが、H2Oの実験では１入射光子エネルギー・１中心波長について連続して

複数回のけい光スペクトル測定を行い、それらの合計を取るという手法をとっている。想

定し、取り除いたバックグラウンドはNH3の場合と全く同じであるが、複数回測定に対す

る平均操作が加わること、および一部のバックグラウンド処理の手順が、後述する規格化

の処理手順の後に入っていることの２点と、全てのけい光スペクトルで on-line同観測時時

間のバックグラウンド測定データが、存在していないことによる、BG(λf ; t, λc)の見積も

りの手順が存在することの、計３点においてNH3の手順とは異なる。この手順については

兒玉氏の修士論文に詳しい [36]。

Sem(λf ;E, t; λc)と波長微分けい光放出断面積の関係

以上のように Sem(λf , E; t, λc)を得ることが出来た。そこで Sem(λf , E; t, λc)と波長微分

けい光放出断面積の関係を明らかにする。なお、以降では簡単のためけい光による計数値
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であることを表示する下付きの emは取り除く。ここで、ガスセル内部およびその周辺の

ジオメトリーを図 2.8に示す。観測中心波長 λcにおける波長 λfの光子に対する分光系全体

の検出効率を α(λf ;λc)(counts/photons)、入射光子エネルギー E(eV)にて、観測時間 t内

に観測領域内から放出された波長 λf の光子の数を np(λf , E; t)(photons)とすれば、

S(λf , E; t, λc) =
(

Ω

4π

)
α(λf ;λc)np(λf , E; t) (2.13)

と書ける。ここで、Ωはけい光の捕集立体角であり、けい光の異方性は考慮していない。

さて、ガスセル内における標的分子の数密度を N(cm−3)、観測領域における入射光強

度を I(E)(photons・cm−2s−1)、観測領域の体積を V (cm3)、波長微分けい光放出断面積を
dσf(E)

dλ
(cm2nm−1)とすれば、np(λf , E; t)は、

np(λf , E; t) = V NtI(E)

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.14)

と書ける。ここでλは連続変数としてのけい光波長である。結局、式 (2.13)と式 (2.14)より

S(λf , E; t, λc) =
(

Ω

4π

)
V I(E)Ntα(λf ;λc)

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.15)

=
(

Ω

4π

)(
A

Ahν

)
LI ′(E)Ntα(λf ;λc)

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.16)

= c1LI
′(E)Ntα(λf ;λc)

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.17)

が得られる。ここで、A(cm2)は観測領域の断面積、Ahν(cm
2)は、図2.8の点Q付近における

入射光ビームの断面積、L(cm)は観測領域の長さ、I ′(E)(photons・s−1)は、観測領域におけ

る入射光量である。また c1 =
(

Ω
4π

) (
A

Ahν

)
である (c1は無次元)。なお式 (2.15)から式 (2.16)

を導く際に、V = ALと I(E) = I ′(E)/Ahν を用いた。式 (2.17)において、S(λf , E; t, λc)、

N、tは実験において求めることができるが、c1、L、I ′(E)、α(λf ;λc)を実験的に測定する

ことは容易ではない。具体的には後で説明するが、本研究においては I ′(E)を直接求める

ことはせず、N+
2 (B2Σ+

u → X2Σ+
g )けい光を利用したリファレンス測定の結果と関連付けて

入射光量による規格化を行っている。そのために本研究ではEの関数としての I ′(E)の相

対値を測定している。次はそれについて述べよう。

入射光量の相対値の測定

本研究では、入射光量を知るために、ガスセルの前に置かれた金メッシュにおける、光

イオン化電流を測定している (2.2.1節および図 2.2参照)。しかし入射光量の相対値を知る

ためには、さらに金メッシュの光電変換効率をEの関数として求める必要がある。そこで、

標的ガスをガスセルの中に入れていない状態で金メッシュの光イオン化電流とPMTの陽極

電流をEの関数として測定する。以降ではこれを「空の光量データ」の測定と呼ぶ。PMT
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の前には、サリチル酸ナトリウムを塗布した窓があり、サリチル酸ナトリウムにより入射

真空紫外光は可視光に変換される。2.2.1節で述べた通り、入射放射光をサリチル酸ナトリ

ウムで可視光に変換しPMTで検出する場合、入射光量に対する PMTの陽極電流の比、す

なわち ξγ(以下の定義を参照)は、入射光の波長 30～100 nmの範囲 (入射光子エネルギー

12.4～41eVの範囲)で一定である (図 2.6[35])。

まず次のように各シンボルを定義する。




I ′Au(E) : 金メッシュにおける入射光量 (photons・s−1)

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、すなわち、電荷量/PMTに捕集されるけい光光子数 (C・photons−1)

γ : サリチル酸ナトリウムによる真空紫外光から可視光 (けい光)

への変換効率、すなわち、
PMTに捕集される出射可視光子数/入射真空紫外光子数 (無次元)

η(E) : 金メッシュの光電変換効率、すなわち電荷量/入射光子数 (C・photons−1)

iAu(E) : 金メッシュの光イオン化電流値 (C・s−1 =A)

iPMT(E) : PMTの陽極電流値 (C・s−1 =A)

c3 : 金メッシュに光が当たる幾何学的割合でEに依存しない (無次元)

c4 : セルの幾何学的透過率でEに依存しないとしてよい (無次元)

以降、標的分子をMとした時の n回目の測定時の物理量については (Mn)を、「空の光量

データ」の n回目の測定時の物理量については (en)を、シンボルにそれぞれ下付き文字と

して加えることにより明示する。

さて、I ′Au(Mn)(E)は、測定される量である iAu(Mn)(E)と、

iAu(Mn)(E) = c3η(E)I ′Au(Mn)(E) (2.18)

のように関連付けられる。しかし、η(E)が未知であるので、式 (2.18)を用いて iAu(Mn)(E)

から直接 I ′Au(Mn)(E)を求めることができない。そこで、標的ガスがセルに入っていない「空

の光量データ」の測定を考える。その場合の金メッシュの光イオン化電流値およびPMTの

陽極電流値は、

iAu(en)(E) = c3η(E)I ′Au(en)(E) (2.19)

iPMT(en)(E) = c4(en)(1− c3)ξ(en)γ(en)I
′
Au(en)(E) (2.20)

と表せる。ここで c3は測定毎に変わらないとしている。式 (2.19)と式 (2.20)より、

η(E) =

(
c4(en)(1 − c3)ξ(en)γ(en)

c3

)(
iAu(en)(E)

iPMT(en)(E)

)
(2.21)

が得られる。ここで、I ′Au(Mn)(E)は I ′(Mn)(E)と比例するので

I ′Au(Mn)(E) = c5(Mn)I
′
(Mn)(E) (2.22)
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と表せる。ここで c5は無次元であり、c4と同じくEに依存しないとしてよい。ただし、測

定時におけるビームの条件などに依存することはありうる。式 (2.18)、式 (2.21)、式 (2.22)

より、

I ′(Mn)(E) =
1

(1− c3)c4(en)c5(Mn)ξ(en)γ(en)

(
iPMT(en)(E)

iAu(en)(E)

)
iAu(Mn)(E) (2.23)

となる。結局、ξ(en)γ(en)がEに依存せず一定である入射光子エネルギー範囲 (12.4～41eV)

で、測定値
(

iPMT(en)(E)

iAu(en)(E)

)
および iAu(Mn)(E)から、Eの関数としての入射光量 I ′(Mn)(E)の相

対値
(

iPMT(en)(E)

iAu(en)(E)

)
iAu(Mn)(E)を求めることができる。式 (2.23)から分かるように単一の「空

の光量データ」を採用する場合、
(

iPMT(en)(E)

iAu(en)(E)

)
iAu(Mn)(E)は、c5(Mn)が等しい測定同士にお

いては、相互に直接比較できる I ′(E)の相対値である。なお、以降の手順では単一の「空

の光量データ」を用いる。

標的ガスの数密度の測定

イオン化により生じた 2次電子との衝突によるけい光放出や、標的分子との衝突による

けい光の消失などの 2次的な反応が無視できる場合には、けい光シグナル強度はその標的

分子の数密度N に比例する (式 (2.17)参照)。また、標的分子の数密度は温度一定の場合、

その圧力に比例する。P を標的ガス圧 (Torr)、Rを気体定数 (Torr・cm3・mol−1・K−1)、T

を標的ガスの温度 (K)、NAをアボガドロ数 (mol−1)とすると、

N =
NA

RT
P (2.24)

である。ここで式 (2.23)と式 (2.24)を式 (2.17)に代入すると以下の式が得られる。

S(Mn)(λf , E; t(Mn)λc) = c1(Mn)L(Mn)
1

(1− c3)c4(en)c5(Mn)ξ(en)γ(en)

(
iPMT(en)(E)

iAu(en)(E)

)
iAu(Mn)(E)

×NA

RT
P(Mn)t(Mn)α(λf ;λc) ×

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.25)

本研究では式(2.25)のP(Mn)を直接に測定している(2.2.1節を参照)。本研究では、ガスセル内

の標的ガス圧と、適切なバックグラウンドノイズの差し引きにより得られるS(Mn)(λf , E; t(Mn), λc)

の間に、式 (2.25)の比例関係がある標的ガス圧の範囲を求め、その中で実験を行っている。

比例関係がある標的ガス圧の範囲を求めるために行った測定の結果の一例を、図 2.9に示す。

図 2.9の縦軸は S(Mn)(λf , E; t(Mn), λc)を (iAu(Mn)(E) × t(Mn))で割った値である。そのため、

c1(Mn)、L(Mn)、c5(Mn)が変化しないとすれば、図 2.9の縦軸とP(Mn)の関係を調べることで、

式 (2.25)の比例関係がある標的ガス圧の範囲を求めることができる。そして、図 2.9の測定

は短い時間内に行っているので、c1(Mn)、L(Mn)、c5(Mn)の変化は無視できると考えられる。

図 2.9から、NH3の実験を行った約 10mTorrの標的ガス圧においては、ガスセル内の標的

ガス圧と、適切なバックグラウンドノイズの差し引きにより得られる S(Mn)(λf , E; t(Mn), λc)

の間に、式 (2.25)の比例関係があることが分かる。
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入射光量、標的ガス圧、露光時間に対する規格化

標的分子Mにおける n回目の測定時において、式 (2.25)における S(Mn)(λf , E; t(Mn), λc)

を
(

iPMT(en)(E)

iAu(en)(E)

)
iAu(Mn)(E)、P(Mn)、t(Mn)で割った値をS ′

(Mn)(λf , E;λc)としよう。すなわち、

S ′
(Mn)(λf , E;λc) =

S(Mn)(λf , E; t(Mn), λc){
iPMT(en)(E)

iAu(en)(E)
iAu(Mn)(E)

}
P(Mn) t(Mn)

(2.26)

である。すると S ′
(Mn)(λf , E;λc)は、

S ′
(Mn)(λf , E;λc) = c1(Mn)L(Mn)

1

(1− c3)c4(en)c5(Mn)ξ(en)γ(en)

NA

RT
α(λf ;λc)

×
[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.27)

により
[
dσf (E)

dλ

]
λ=λf

∆λと関連付けられる。さらに、

c6 =
1

(1− c3)

NA

RT
(2.28)

c7(en) = c4(en)ξ(en)γ(en) (2.29)

とすると、

S ′
(Mn)(λf , E;λc) =

c1(Mn)c6L(Mn)

c7(en)c5(Mn)

α(λf ;λc)

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.30)

を得る。ここで、c6(Torr−1・cm−3)は標的ガスの種類にもEにも λf にも λcにも依らない

定数である。そしてさらに

β(Mn)(λf ;λc) = c6L(Mn)

c1(Mn)

c7(en)c5(Mn)

α(λf ;λc) (2.31)

とすると、β(Mn)(λf ;λc)は、断面積測定装置全体の感度 (counts・s−1・A−1・Torr−1・cm−2)

を表すことになる。β(Mn)(λf ;λc)を用いると式 (2.30)より、

S ′
(Mn)(λf , E;λc) = β(Mn)(λf ;λc)

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.32)

を得る。つまり、β(Mn)(λf ;λc)さえ求めれば、実験的に
[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λがわかり、

σem(E) =
∫
em

dσf(E)

dλ
dλ (2.33)

=
∑

λf∈em

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.34)

=
∑

λf∈em

S ′
(Mn)(λf , E;λc)

β(Mn)(λf ;λc)
(2.35)
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により、けい光 emのけい光放出断面積 σem(E)が求まることになる。もちろん波長微分け

い光放出断面積 dσf(E)
dλ
を得ることもできるが、本研究においては、注目するけい光 emのけ

い光放出断面積 σem(E)の方がはるかに重要である。

なお、S ′
(Mn)(λf , E;λc)を規格化された計数値と呼ぶ。

β(λf ;λc)の求め方

観測中心波長 λc で測定した時の波長 λf の光子に対する装置全体の感度 β(λf ;λc)は、

N+
2 (B2Σ+

u → X2Σ+
g )けい光のスペクトルを測定することにより求めている。その手順を以

下に示す。

観測中心波長 λcを 390 nmにして、N2の光イオン化によるN+
2 (B→X)けい光のスペク

トルを測定すると、入射光子エネルギーにもよるが 4ないし 5本のピークから成る振動構

造が観測される。図 2.10にその一例を示す。また観測している過程を図 2.11に示す。図

2.10に示しているように、357 nmのピークは (v′ = 1 → v′′ = 0)に、391 nmのピークは

(v′ = 0 → v′′ = 0)および (v′ = 1 → v′′ = 1)に、427 nmのピークは (v′ = 0 → v′′ = 1)およ

び (v′ = 1 → v′′ = 2)に、470 nmのピークは (v′ = 0 → v′′ = 2)および (v′ = 1 → v′′ = 3)

に、522 nmのピークは (v′ = 0 → v′′ = 3)の遷移にそれぞれ起因している [37]。そして、こ

れらの遷移についてのけい光放出断面積は、以下のようにして計算により求めることがで

きる。

N2(X
1Σ+

g , v
′′′ = 0)の光イオン化に起因するN+

2 (B2Σ+
u , v

′)→N+
2 (X2Σ+

g , v
′′)のけい光放出

断面積 σN+
2 (B→X,v′→v′′)は次式で表すことができる。

σN+
2 (B→X,v′→v′′) =

Av′→v′′∑
v′′
Av′→v′′

× σi(N2(X)→N+
2 (B),v′′′=0→v′) (2.36)

= Aτ (v′)σi(ele)|Mele(B → X)|2F0v′Fv′v′′ν
3
v′v′′ (2.37)

ここで、Aは定数、σi(······) はカッコ内の光イオン化断面積、σi(ele)はその electronic part、

Av′→v′′はN+
2 (B→X,v ′ → v′′)遷移に対するEinsteinの自然放出係数、FはFranck-Condon因

子1、τ (v′)はN+
2 (B, v′)の寿命、νv′v′′はN+

2 (B→X,v ′ → v′′)けい光の振動数、|Mele(B → X)|2
は N+

2 (B→X)遷移における双極子行列要素の平方の electronic partである。式 (2.37)か

ら、すでに知られている τ (v′)[38]および Franck-Condon因子 [39, 40]を用いることにより、

N+
2 (B→X, v′ → v′′)けい光における各振動ピークのけい光放出断面積 (相対値)が求められ

る。それを表 2.1に示す。表中のEはこれまでと同じく入射光子エネルギーである。表 2.1

ではN+
2 (B→X)のけい光放出断面積 (相対値)の合計が 1 となるように規格化されており、

350～530 nmの範囲に N+
2 (B→X)けい光放出断面積の 99 %以上があることがわかる。さ

て、このけい光放出断面積 (相対値)は、入射光子エネルギーに依存している。というのは、

1ここでの Franck-Condon因子は、| ∫ ψv′ψv′′dR|2である。
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生成するN+
2 (B)の v′がそれに依存するからである。ところが２つの Franck-Condon因子、

F0v′および Fv′v′′、を考慮すると、けい光スペクトルに現れる上記の 5本以外のピークは無

視できる程に小さいと考えられる。事実、図 2.10においては、E = 19.5eVなので、v′ = 2

に起因するピークが現れるはずであるが [41]、実際にはほとんど現れていない (図 2.10の

対数表示参照)。ごく弱い v′ = 1 → v′′ = 4ピークは現れているが、これは v′ = 0 → v′′ = 3

ピークから十分に分離できるほど離れている (図 2.10の対数表示参照)。よって、v′ = 0と

v′ = 1のみが生成するとし、E = 19.05 eVが N+
2 (B, v′ = 1)生成のしきいエネルギーであ

るので [41]、Eが 19.05 eV以下の場合と 19.05 eV以上の 2通りに分けて、N+
2 (B→X)けい

光放出断面積 (相対値)を求めた。

表 2.1: N+
2 (B→X)けい光における各振動ピークのけい光放出断面積 (相対値)

ピークの波長 ∗ v′ → v′′ v′ = 0だけが生成 　　 v′ = 0と v′ = 1が
する場合 　　生成する場合

λP E <19.05 eV E >19.05 eV

357 nm 1-0 0 0.0474

391 nm 0-0 0.7227 0.6402

1-1 0 0.0266

合計 0.7227 0.6668

427 nm 0-1 0.2237 0.1981

1-2 0 0.0275

合計 0.2237 0.2256

470 nm 0-2 0.0451 0.0400

1-3 0 0.0098

合計 0.0451 0.0498

522 nm 0-3 0.0073 0.0065

∗各々のピーク波長の読み値。

さて、n回目のN+
2 (B→X)のけい光スペクトルの測定によって得られる規格化された計

数値 S ′
(N2n)

(λf , E;λc)と波長微分けい光放出断面積は式 (2.32)で関係付けられることを思い

出そう。1つのn、すなわちE一定の下で、例えば図2.10の各ピークごとにS ′
(N2n)

(λf , E;λc)

を λf について積算すると、以下の式を得る ((2.32)式参照)。

β(N2n)(λp;λc) =

∑
λf∈peak(λp)

S ′
(N2n)

(λf , E;λc)

σpeak(λp)(E)
(2.38)

ここで、すでに述べたようにσpeak(λp)(E) =
∑

λf∈peak(λp)[
dσf(E)

dλ
]λ=λf

∆λ =
∫
peak(λp)

dσf (E)
dλ

dλ

であり、注目しているピークのけい光放出断面積 (cm2)である。なお、λpは各ピークのピーク

波長であり、表 2.1に示すようにλpは 5つある。式 (2.38)の右辺分子における peak(522nm)
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内での λfについての積算において、v′ = 1 → v′′ = 4のピークにかかることのないように、

注意しなければならない。式 (2.38)の導出において、積算する波長範囲 peak(λP)は、図

2.10を見てわかるとおりに狭く、その範囲では、β(N2n)(λf ;λc) = β(N2n)(λp;λc) としてよい

ことを用いた。

式 (2.38)右辺の分母の σpeak(λP)(E)の相対値が、5つの λPに対して表 2.1に示されてい

る。これらと実験により求まる S ′
(N2n)

(λf , E;λc)より、観測中心波長 λcにおける、けい光

波長 λpにおける断面積測定装置全体の感度 β(N2n)(λp;λc)の相対値が、5つの λPに対して

求まることになる。ξ(en)γ(en)がEに依存しない範囲、すなわち 12.4eV ≤ E ≤ 41eVにおい

ては、λfの関数としてみた β(λf ;λc)の大きさと形は、Eには依存しない。本研究では複数

の Eにおいて β(N2n)(λp;λc)(相対値)を求めて、それらを λp = 427nmにおいて規格化し、

その後平均を取ることによって β(N2)(λp;λc)(相対値)を決めた。

次に、求まった β(N2)(λp;λc)(相対値)用いて、N+
2 (B→X)のけい光放出断面積を求めよ

う。まず、E一定のもとで以下の式により、５つの λpそれぞれについて、σpeak(λp)(E)を得

る (式 (2.38)参照)。

σpeak(λp)(E) =

∑
λf∈peak(λp)

S ′
(N2n)

(λf , E;λc)

β(N2)(λp;λc)
(2.39)

このσpeak(λp)(E)を5つのλpに対して積算して、N+
2 (B→X)のけい光放出断面積σN+

2 (B→X)(E)

が求まる。

σN+
2 (B→X)(E) =

∑
λp

σpeak(λp)(E) (2.40)

=
∑
λp




∑
λf∈peak(λp)

S ′
(N2n)

(λf , E;λc)

β(N2)(λp;λc)


 (2.41)

ここで観測しているけい光の波長範囲 350～530 nmの範囲に σN+
2 (B→X)(E)の 99 % 以上が

入っていることを思い出してほしい。もちろん式 (2.41)によっても、β(N2)(λp;λc)が相対値

であるので、σN+
2 (B→X)(E)もEの関数としての相対値にすぎない。このようにして求まっ

た σN+
2 (B→X)(E)の相対値をEに対してプロットしたものを図 2.12に示す。これが、いわゆ

るN+
2 (B→X)けい光のけい光励起スペクトルと呼ばれているものである。一方、N+

2 (B)生

成の断面積 (絶対値)は、Samsonら [42]、Woodruffら [43]による光電子分光実験によって

測定された。彼らの結果を抜粋して、表 2.2に示す。

18.8～26.9 eV の入射光子エネルギー範囲では、N+
2 (B) 生成の断面積 (σN+

2 (B)(E)) と

N+
2 (B→X)けい光放出断面積 (σN+

2 (B→X)(E))は、等しいと考えられている [41]。

σN+
2 (B→X)(E) = σN+

2 (B)(E) (2.42)

よって、式 (2.42)により、図 2.12のけい光放出断面積 (相対値)を絶対値化することができ

る。このようにして求まった N+
2 (B→X)けい光放出断面積 σN+

2 (B→X)(E)の絶対値と表 2.1
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表 2.2: N2(X)からのN+
2 (B)生成の光イオン化断面積

hν / eV Cross section / Mb

Samson et al[42] 18.78 2.5

19.22 2.9

19.46 2.5

Woodruff et al[43] 19.16 2.79

19.27 2.57

19.37 2.55

の数値の積が、5つの λpに対してのσpeak(λp)(E)の絶対値を各々のEについて、与える。一

たびσpeak(λp)(E)の絶対値が求まれば、式 (2.38)により、β(N2n)(λp;λc)の絶対値を、各々の

Eに対して、求めることができる。

さらに、この各々のEについて求まった β(N2n)(λp;λc)の絶対値を平均し、それらを 357

nm～522 nmのけい光波長範囲で多項式フィットすることにより、そのけい光波長範囲にお

いて λf の関数としての β(N2)(λf ;λc)の絶対値を得ることができる。それを図 2.13に示す。

ここに示した β(N2)(λf ;λc)は 2001年 4月のNH3実験の際に得た β(N2)(λf ;λc)である。CH4

実験、H2O実験の時の β(N2)(λp;λc)については、著者の修士論文 [44]および兒玉氏の修士

論文 [36]に記してある。

ここでコメントしておくべきことがある。CH4の実験を行い解析した当時にはβ(N2)(λf ;λc)

の絶対値をあらわには用いない方法を採用していた。もちろん、この手法と上記の手法は

等価であるが、簡単に触れておこう。

β(N2)(λp;λc)の相対値を得る手順までは、上述のとおりである。それに対し多項式フィッ

トして、β(N2)(λf ;λc)の相対値を λfの関数として得る。これを用いて、以下の２つを得る。

添え字の relは、相対値であることを示す。

σrel
N+

2 (B→X)
(E) =

∑
λp

∑
λf∈peak(λp)

S ′
(N2)

(λf , E;λc)

βrel
(N2)

(λp;λc)
(2.43)

σrel
em(CH4)

(E) =
∑

λf∈em(CH4)

S ′
(CH4n)

(λf , E;λc)

βrel
(N2)

(λf ;λc)
(2.44)

式 (2.43)、(2.44)より求まる σrel
N+

2 (B→X)
(E)と σrel

em(CH4)
(E)は相対値ではあるが、同じスケー

ル上にのっている。そこで σrel
N+

2 (B→X)
(E)を式 (2.42)により絶対値化することは、そのまま

σrel
em(CH4)

(E)を絶対値化することを意味している。このようなやり方でも良いのではあるが、

β(N2)(λf ;λc)の相対値をあらわに用いるほうが、手順の定式化には便利であるので、NH3、

H2Oの実験においては、上記に従うことにした。
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β(λf ;λc)の経時変化

(2.31)式右辺の c1L
c5
が変化すると、それを含む β(Mn)(λf ;λc)も変化する。したがって図

2.13に示した β(N2)(λf ;λc)と標的分子Mの n回目の測定でけい光放出断面積を導出する際

に用いなければならない β(Mn)(λf ;λc)が必ずしも等しいとは限らない。以降ではそれにつ

いて考えよう。c1(p.28)、c5(式 (2.22))および L(p.28)は、入射放射光も含めた装置のアラ

インメントに依存する。したがってこれらの物理量が変化する理由として、PF蓄積リング

への入射ごとに入射放射光の位置が動くことと、入射放射光を除く装置のアラインメント

が何らかの理由で徐々に変化していくことが考えられる。後者に起因する β(λf ;λc)のドリ

フトは、前者に比べればずっと小さいとおもわれる。そこで、PF蓄積リングへの陽電子の

入射から次回の入射までを一つにくくり、この期間の β(λf ;λc)は変わらないとしてよいだ

ろう。したがって、各入射ごとに β(λf ;λc)の変化を調べればよいことになる。

しかしながら実際にはH2Oの実験以外では、この入射依存性は調べていなかった。そ

こで、いつも測定され、かつ同じくアラインメントの影響を受ける iPMT(E)/iAu(E)に注

目してみよう。式 (2.21)と式 (2.31)から iPMT(E)/iAu(E)の変化の方が、β(λf ;λc)の変化

より、アライメントに敏感であると思われる。というのは、iPMT(E)/iAu(E)は、c4を含む

のに対し (式 (2.21))、β(λf ;λc)は c5を含むからである (式 (2.31))。事実、H2O実験では、

iPMT(E)/iAu(E)の変化と β(λf ;λc)の変化の両方が調べられているが、iPMT(E)/iAu(E)の

入射依存性のほうが、大きいことが確かめられている (図 2.14参照、xは測定日であるが、

通常一日一回、午前９時に入射される)。ここで iPMT(E)/iAu(E)の入射依存性をどのように

評価したかを説明しよう。図 2.14の右軸には、「x = −2における iPMT(E)/iAu(E)に対する

比」という言葉を用いたが、この言葉の意味を明らかにするために図 2.15を作った。図 2.15

には、「日数 x = 1における iPMT(E)/iAu(E)の、日数 x = −2における iPMT(E)/iAu(E)に

対する比」を求める場合を示した。図 2.15から、日数x = −2における iPMT(E)/iAu(E)を

0.39倍すると、日数 x = 1における iPMT(E)/iAu(E)に一致することがわかる。この場合、

「日数 x = 1における iPMT(E)/iAu(E)の、日数 x = −2における iPMT(E)/iAu(E)に対する

比は、0.39である」と決定される。このようにして、各測定日 xにおいて、「日数 x = −2

における iPMT(E)/iAu(E)に対する比」を求め、それをプロットしたものが図 2.14の黒三

角というわけである。

さて、図 2.16(a)にはNH3実験における iPMT(E)/iAu(E)の入射依存性を示した。図か

らわかるように依存性はほとんどない。よって β(λf ;λc)にもほとんど依存性はないと考え

られる。CH4実験の際にも同様のチェックを行なった。その結果を図 2.16(b)に示す。NH3

の場合と同様に、β(λf ;λc)の入射依存性がほとんどないことが確認できる。H2O実験の際

には、実際に β(λf ;λc)の変化の様子を測定しており、その変化を考慮してけい光放出断面

積の絶対値を求めている [36]。

36



けい光放出断面積の絶対値の決定

さて式 (2.32)に戻り、

S ′′
(Mn)(λf , E;λc) =

S ′
(Mn)(λf , E;λc)

β(Mn)(λf ;λc)
(2.45)

と書くことにしよう。すると、

S ′′
(Mn)(λf , E;λc) =

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.46)

を得る。これは β(Mn)(λf ;λc)が一たび決まれば、規格化・補正された計数値 S ′′
(Mn)(λf , E;λc)

から直接に波長微分けい光放出断面積
[

dσf (E)
dλ

]
λ=λf

の絶対値が求まることを示している (p.31

参照)。もちろん β(Mn)(λf ;λc)としては、上述のようにその経時変化をも考慮することによ

り、正確な断面積値の決定を可能にしている。E一定の下で、S ′′
(Mn)(λf , E;λc)をけい光 em

内の λf について積算すると、けい光 emのけい光放出断面積 σem(E) =
∫
em

dσf (E)
dλ

dλが求ま

る ((2.34)式参照)。つまり、

∑
λf∈em

S ′′
(Mn)(λf , E;λc) =

∑
λf∈em

[
dσf(E)

dλ

]
λ=λf

∆λ (2.47)

= σem(E) (2.48)

である。ここで
∫
em(λp)

dσf (E)
dλ

dλ =
∑

λf∈em(λp)[
dσf(E)

dλ
]λ=λf

∆λ を用いた。

ずい分と長くなってしまったが、以上が測定されたけい光スペクトル SRAW(λf , E; t, λc)

から、けい光 emのけい光放出断面積 σem(E)を求める手順である。なお以上のような操作

により求められた σem(E)は、入射光の波長分解能の影響を受けている。σem(E)をE(入射

光子エネルギー)の関数としてプロットしたものは、きわめて重要な意味をもっていること

は言うまでもない。また、p.34で述べたことではあるが、(2.29)、(2.31)式からわかるよう

に ξ(en)γ(en)が Eに依存しない範囲、12.4～41eVにおいては、λf の関数としての β(λf ;λc)

の大きさと形はEに依存しない (p.29と図 2.6参照)。すなわちこれまで述べたけい光放出

断面積決定法はこの入射光子エネルギー範囲のみで使えることに注意してほしい。

けい光放出断面積 (相対値)が求まる場合

けい光の波長が、β(λf ;λc)の絶対値が求まる波長範囲 (357～522nm)外にあるけい光 em′

については、上述の方法によって σem′(E)の絶対値を求めることはできない。ただし以下

に述べる方法によって、入射光子エネルギーEの関数としての σem′(E)の相対値は求まる。

標的分子Mにおける n回目の S ′
(Mn)(λf , E;λc)をけい光 em′内の λf のについて積算しよう。

式 (2.32)を用いて、

∑
λf∈em′

S ′
(Mn)(λf , E;λc) = β(Mn)(λem′ ;λc)

∑
λf∈em′

[
dσf(E)

dλ
]λ=λf

∆λ

= β(Mn)(λem′ ;λc)σem′(E) (2.49)
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を得る。ここで em′としては、β(Mn)(λem′ ;λc)が一定と見なせるような狭いバンドである場

合を想定している。そして em′内の代表的な波長を λem′ とする。もちろん β(Mn)(λem′;λc)

の絶対値は分からない。しかし一つの nにおいて求めたか、あるいは β(Mn)(λem′ ;λc)が nに

依存しない期間内に求めた、入射光子エネルギー Eの関数としての
∑

λf∈em′
S ′

(Mn)(λf , E;λc)

は、σem′(E)の相対値である。β(Mn)(λf ;λc)(357nm≤ λf ≤522nm)がさほど変化していなけ

れば β(Mn)(λem′ ;λc)も同様としてよいであろう。また、β(Mn)(λem′ ;λc)が nに依存する場合

でも、β(Mn)(λf ;λc)(357nm≤ λf ≤522nm)の nに対する相対的な変化が分かれば、それと同

じ変化を β(Mn)(λem′ ;λc)も受けるとして、σem′(E)の定数倍となる量、すなわち σem′(E)の

相対値を求めることができる。

2.2.3 波長校正

励起光の波長校正

励起光の波長校正は、Xeの吸収スペクトルを測定し、観測されるピークの位置を用い

て行う。Xeの吸収実験は、ガスセルを吸収セルとして用いることにより行った。ガスセル

内のXeの圧力はおよそ 20～25mTorrであった。リファレンスとして用いた遷移およびそ

の波長を表 2.3に示す。

遷移 波長 (nm)

5s5p58p 54.66 [45]

5s5p57p 55.81 [45]

5s5p56p 59.20 [45]

5p58d’ 95.21 [46]

5p59s’ 96.20 [46]

5p57d’ 96.69 [46]

5p58s’ 98.59 [46]

5p56d’ 99.58 [46]

表 2.3: 波長校正に用いたXeの吸収線。遷移と波長を示す。

NH3の実験を行った 2001年 4月のビームタイム中に測定した、Xeの吸収スペクトルを

図 2.17に示した。図 2.17に現れた構造は、図中の矢印で対応させた Rydberg状態に起因

している。この対応関係、すなわち表 2.3の真の波長 (y)と見かけの波長 (x)の関係を、図

2.18(a)に示す。図 2.18(a)には、0次光に対応する点 (x, y=0)も含まれている。これらの

点に対し、多項式 y = f(x)をフィットすることにより、波長校正のための関数を求めた。

図 2.18(a)にはNH3実験で用いた入射光の波長範囲も示した。図 2.18(b)には、真の入射光

波長 yからフィッティング式による波長 f(x)を引いた残査を示す。図 2.18(b)から直ちに、

NH3実験において、入射光の波長が±0.04nmの精度で決まることが分かる。
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CH4実験、H2O実験においても同様に波長校正を行った。入射光の波長は、共に±0.05nm

の精度で決まっている [44, 36]。

けい光の波長校正

けい光の波長校正は、水銀ランプ [ウシオ電機株式会社 ULO-6DQ]を用いて行った。用

いた発光線はCH4の実験では 435.833nmおよび 546.073nm、NH3およびH2Oの実験では

253.652nmおよび 546.073nmである。校正の手順はCCD制御用のソフトウェア [WinSpec]

のけい光波長校正の手順にしたがうことにより行う。水銀ランプからの発光線の波長も、

CCD制御用のソフトウェア [WinSpec]のマニュアルに記載されている値を用いた。上記水

銀ランプは使用条件によってはCCDにとって強度が強すぎる場合があり、しばしばサチ

レーションを起こす。そのため水銀ランプから CCDへ到達する光量を適宜減らす必要が

ある。

一部、用いた発光線が異なるのは、CH4の実験のときには 253.652nmの発光線からの

信号が波長校正に使えるほど十分は得られなかったためである。CH4の実験のとき (1999

年 11月)に十分な強度得られなかった 253.652nmの発光線からの信号が、NH3実験のとき

(2001年 4月)に十分得られるようになったのは、その両実験の間に一度 CCDを修理した

ためかもしれない。修理後にはC2H4の実験も行っているが (2000年 1月および 2002年 10

月)、この時にも 253.652nmおよび 546.073nmの発光線をけい光の波長校正に用いている。
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2.3 CH4分子の光励起によるLyman-αけい光励起スペクト
ル測定

CH4実験においては、入射光子エネルギーの関数としてのLyman-αけい光放出断面積

(相対値)、いわゆるLyman-αけい光スペクトルを測定した。そこで、その測定装置および

測定の手順を以下に記す。Lyman-α光の波長は 121.6nmであり、真空紫外光に属する。し

たがって 2.2節で記した、可視・紫外けい光放出断面積測定装置は、使えない。

測定装置

測定に用いた装置の概略図を図 2.19に示す [23]。

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、チェンバー内のガス

セルに集光される。ガスセルの入射孔は直径 1.5 mmであり、path length (ガスセル内部

の物理的な長さ)は 5 cmである。ガスセルの後端部には直径 2 mmの孔が空いており、そ

こを通過した入射光はサリチル酸ナトリウムを塗布した窓によって可視光に波長変換され

た後に、その後ろに置かれた光電子増倍管 (PMT2)[浜松ホトニクス R268]によって検出され

る。また、ガスセル内部には、入射光の散乱を抑えるため、グラファイトを塗布してある。

というのは、入射光もけい光 (Lyman-α光)も、真空紫外光だからである。

CH4の光励起により生じた励起解離フラグメントからの発光はマイクロチャンネルプ

レート (MCP)と光電子増倍管 (PMT)により検出される。以下に光子の検出方法について

述べる。

真空紫外光の検出

ガスセル内で生じた真空紫外発光は、放射光入射軸に対して垂直方向に置いたMgF2窓

を通過した後に、マイクロチャンネルプレート (MCP)[浜松ホトニクス F4655X]によって光

電子変換および電子増幅し検出される。MCPの有効受光面の直径は 14.5mmであり、CsI

は塗布されていない。MgF2窓とMCPにより構成される真空紫外光検出器の検出波長範囲

は、115 – 150 nmである [9]。MCPの出力パルスは、アンプ [ORTEC142A]で増幅された

後CFD[ORTEC584]を通し、16chカウンターで計数される。

Pangらは、CH4の電子衝撃実験を行い、真空紫外領域におけるけい光スペクトルを得

た [47]。彼らによれば、115 – 150 nmの波長範囲内には、C原子からのけい光も存在して

いるので、本実験の測定装置では、Lyman-αけい光のみが検出されるとは限らない。しか

しながら、MgF2窓とMCPにより構成される真空紫外光検出器の検出効率は、ちょうど

Lyman-αの波長付近において最大になること、および Pangらのけい光スペクトルにおい

て、C原子からのけい光の強度はLyman-αの強度に比べて 1桁以上小さいこと [47]の 2つ

の理由から、MCPの出力パルス数が、Lyman-αに起因するMCPの出力パルス数と等し
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いとしてよい。

真空系

本実験では入射光およびけい光が真空紫外光であるので、測定装置全体を真空に保たな

ければならない。2.2.1節で述べたように、ビームラインBL–20Aは、分光器、後置鏡室の

圧力をそれぞれ 10−9、10−8 Torr台に保つ必要がある。しかし一方で本実験では、可視・紫

外けい光放出断面積測定と同様に、十分なけい光強度を得るだけの標的ガス圧をガスセル

内で保つ必要がある。この 2つを両立させるためにチェンバーを 500 l/secの排気速度をも

つターボ分子ポンプ (TMP)で排気している。さらにチャンバーと後置鏡室の間には差動排

気室を挿入し排気速度 50 l/secのTMPで排気している。ガスセル中の標的ガス圧は、流

量可変バルブで調節している。

入射光量および標的ガス圧力の測定

入射光量はガスセル前方のAuメッシュとガスセル後方の PMTの組み合わせにより測

定する。2.2.1節および 2.2.2節で述べた可視・紫外けい光放出断面積測定の場合と全く同

じ方法である。標的ガス圧力を測定するために、同じくバラトロンを用いた。

入射光量・標的ガス圧・測定時間に対する規格化

MCP、PMTから得られたパルスカウント数を測定時間、入射光量および試料ガス圧に

よって規格化して励起スペクトルを得た。入射光量の相対値はけい光放出断面積測定と同

様に求めている。圧力による規格化を行うために発光の強度と標的ガス圧力が比例関係を

もつ圧力で実験を行う必要がある。入射光量で規格化した発光の強度と標的ガス圧力の関

係をしらべ、比例関係が保たれている 12～13mTorrの圧力で実験を行った。

波長校正

入射光波長の校正の手法は、2.2.3節に記載の方法により行った。
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2.4 試料

測定に用いたCH4（Special grade，公称純度 99.999 %）およびNH3(Reserch grade, 公

称純度 99.9999 %)は共に高千穂商事から購入したものをそのまま用いた。

H2O(けい光分析用、公称純度 99.9995 %)、D2O(公称純度 重水素化率 99.95 %)は、そ

れぞれ関東化学株式会社、MERCKから購入したものをそのまま使用した。
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図 2.2: 可視紫外けい光スペクトル測定のための実験装置
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図 2.3: BL–20Aの概要
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図 2.4: BL–20A設置の 3m Robin-Romand型直入射分光器の光学系
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図 2.5: BL–20A にて得られる放射光のスペクトル分布。測定時の回折格子は 1200

groove/mm、入り口および出口のスリット幅は 1 mm、蓄積リング中の電流値はおよそ 300

mAである [32]。
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節の ξ、γと同じである。
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図 2.7: 入射光量および標的ガス圧力を測定するためのシステムの概略
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図 2.8: ガスセル内部およびその周辺のジオメトリー
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図 2.17: Xeの吸収スペクトル。黒丸と実線で測定値を示す。縦棒で遷移先のRydberg状態
と、対応する波長の文献値 (上の図では [45]、下の図では [46])を示す (表 2.3参照)。測定さ
れた吸収スペクトルに現れた構造は、矢印で対応させたRydberg状態に起因する。
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フィッティングにより決められた波長 f(x)を引いた残査 (2.2.3参照)。
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図 2.19: CH4実験において、Lyman-αけい光励起スペクトル測定に使用した実験装置 [23]。

60



第3章 CH4分子2電子励起状態

CH4分子は Td群に属し、その基底電子状態は、X̃1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1t2)
6である [48]。これ

らの分子軌道は、(1a1)軌道が内殻軌道、(2a1)軌道が inner valence軌道、(1t2)軌道が outer

valence軌道と呼ばれている。この章ではまず、CH4分子超励起状態およびCH+
4 の電子状

態が、どの程度まで解明されているかを述べておこう。

3.1 CH4分子超励起状態およびイオン状態に関するこれまで
の研究

CH4分子超励起状態に関するこれまでの研究

CH4の超励起状態に関しては、これまでにいくつかの研究が報告されている。

まず電子衝撃実験による超励起状態の研究について述べる。de HeerらはCH4をはじめ

とした炭化水素分子の電子衝撃により生じた励起解離フラグメントからの発光断面積を測

定した。CH4分子に関しては、CH(A2∆ →X2Π)けい光、および Balmerけい光の断面積

を、入射電子エネルギー 0–5keVの範囲で測定した [49, 50]。彼らはCH(A2∆ →X2Π)けい

光の断面積曲線において、14.6±0.5eVにしきい値を見い出し、CH(A)ラジカルが、CH4の

超励起状態を経由して生成していることを示した [50]。またBalmer-βけい光の断面積曲線

では、21.8±0.5eVにしきい値を見い出し、励起水素原子が、CH+
4 の (2a1)

−1状態をイオン

コアとする超励起状態を経由して生成していることを示した [50]。

Kouchi らは、CH4 をはじめとする 10 電子系列分子について電子衝撃により生じる

H(n=3)の放出するBalmer-α発光のドップラープロファイル測定を行ない、H(n=3)の運

動エネルギーを求めた [18]。それに基づき解離前駆体である超励起状態を研究し、CH4分

子については 27eVおよび 40eV付近に２電子励起状態が存在する可能性を指摘した。

次に光励起実験による超励起状態の研究について述べる。CH4の超励起状態に関して

は、中性解離フラグメントからの非分散もしくは分散けい光 [51, 52, 53, 54]、イオン対生

成 [55, 56]、しきい電子生成 [57, 58]をプローブとして研究が行われてきた。しかしながら

それらは (2a1)
−1イオン状態をイオンコアとする Rydberg状態、すなわち 1電子励起の超

励起状態 (single-hole one-electron superexcited states)に注目したものばかりである。

このように CH4の超励起状態に関しては、いくつかの断片的な報告があるものの、そ

の２電子励起状態については、存在自体が極めてあいまいなままである。
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一方、イオン状態、なかんずく 2電子励起状態のイオンコアとなる double-hole one-

electronイオン状態は、光電子分光法によって、超励起状態、2電子励起状態よりも詳しく

研究されている。そこで、これらを次に概観してみよう。

CH+
4 の電子状態に関するこれまでの研究

本研究で取り上げる超励起CH4分子は、CH+
4 イオンコアに電子がひとつ束縛されたも

のに他ならない。この観点で、CH+
4 の電子状態を知ることは、きわめて有益である。

Carlsson-Götheら [59]は、放射光を用いた光電子分光法により、CH+
4 状態について研

究を行った。Carlsson-Götheらの光電子スペクトルを図 3.1に示す。図 3.1に現れた、14.5、

23.0eVのピークは、それぞれCH+
4 の single-hole状態 (1t2)

−1、(2a1)
−1状態に起因している。

また、CH+
4 の single-hole状態 (1a1)

−1のイオン化ポテンシャルは、290.8eVである [30]。

以上、文献 [59]と [30]で報告されたCH+
4 の single-hole状態のイオン化ポテンシャルを、表

3.1にまとめておこう。

Ionic state vertical i.p. / eV

(1t2)
−1 14.35 [59]

(2a1)
−1 22.91 [59]

(1a1)
−1 290.8 [30]

表 3.1: CH4のイオン化ポテンシャル (IP)

さて、再び図 3.1に注目しよう。(2a1)
−1状態のイオン化ポテンシャルよりも高エネル

ギー領域に 4つの構造が見いだされていることがわかる (図中 1～4)。これらは、1つの電

子がイオン化し、もう１つの電子がある束縛軌道に励起した状態 (double-hole one-electron

states)、いわゆるイオンサテライト状態に起因する [59]。Carlsson-Götheらはこれら 4つの

イオンサテライトの電子配置を、1: (1t2)
−2(2t2)、2: (1t2)

−2(3a1)、3: (2a1)
−1(1t2)

−1(2t2)、

4: (2a1)
−2(3a2)、のように同定した。Carlsson-Götheらが 4つのイオンサテライトを見いだ

した、およそ 25-45eVのエネルギー領域には、他の光電子分光法やそれと等価の電子衝突実

験、すなわち (e,2e)法によっても、イオンサテライトの存在が報告されている [60, 61, 57, 59]。

また理論計算によってもその存在が予測されている [62]。

このようなCH+
4 の double-hole one-electron状態の存在は、それをイオンコアとする 2

電子励起の超励起状態が存在することを示していると考えられる。

Carlsson-Götheらによって明らかになった double-hole one-electron状態のイオン化ポ

テンシャルは、single-hole状態に比べると確定的とはいえないが、２電子励起状態のイオ

ンコアとなるという意味で重要である。彼らの見い出した double-hole one-electron状態の

イオン化ポテンシャルを、表 3.2にまとめた。

本研究では、CH4を光励起させ、CHラジカルや励起水素原子が放出するけい光を波長
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Ionic state vertical i.p. / eV

(1t2)
−2(2t2) 29.2

(1t2)
−2(3a1) 32.1

(2a1)
−1(1t2)

−1(2t2) 38.5

(2a1)
−2(3a2) 43.3

表 3.2: Carlsson-Götheらによって見い出されたCH+
4 の double-hole one-electron状態のイ

オン化ポテンシャル (IP)[59]

分散して検出し、絶対値として、それらのけい光放出断面積を測定した。入射光子エネル

ギーの範囲は 12.65～41eVである。inner valence軌道、すなわち (2a1)軌道のイオン化ポ

テンシャルより高いエネルギー領域に、3つの 2電子励起状態を初めて発見することがで

きた。
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3.2 けい光スペクトル
生成する解離フラグメントおよび放出されるけい光

CH4実験において、観測中心波長 λcは 390, 525, 550nmであるので、けい光の測定波

長範囲は 250～690 nmである。そこで、CH4の光励起によって、250～690 nmの波長範囲

にどのようなけい光が観測され得るかを調べた。表 3.3にその結果を示す [48, 63, 64]。た

だし、イオン対生成は考慮に入れていないため、負イオンからのけい光は除いている。ま

た本研究の入射光子エネルギーを考えて、多価イオンからのけい光も考慮していない。

表 3.3: 測定波長範囲 (250～690 nm)にある、CH4の光励起に起因する、考え得るけい光
(ただし多価イオンは除く)[48, 63, 64]。

中性 けい光の有無 イオン けい光の有無
CH4 測定範囲外にけい光あり CH+

4 上記の文献に記載なし
CH3 測定範囲外にけい光あり CH+

3 上記の文献に記載なし
CH2 c̃1A1 → ã1A1 CH+

2 上記の文献に記載なし
b̃1B1 → ã1A1

CH A2∆ → X2Πr CH+ A1Π → X1Σ+

B2Σ− → X2Πr

C 350～690 nmに多数の C+ 350～690 nmに多数の
けい光あり けい光あり

H2 350～690 nmに多数の H+
2 測定範囲外にけい光あり

けい光あり
H Balmer系列

(n→ n′ = 2、n ≥ 3)

表 3.3から測定波長範囲内 (250～690 nm)に、以下のけい光が観測される可能性がある

ことが分かった。

1. H原子からのBalmerけい光 (H(n→ n′ = 2、n ≥ 3))

2. H2分子からのけい光

3. C原子およびC+イオンからのけい光

4. CH2ラジカルからのけい光

CH2(b̃
1 B 1 → ã1 A 1), CH2(c̃

1A 1 → ã1 A 1)

5. CHラジカルからのけい光

CH(A2∆ → X2Πr), CH(B2Σ− → X2Πr)

6. CH+イオンからのけい光

CH+(A1Π → X1Σ+)
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けい光スペクトル

図 3.2はメタンの光励起により得られたけい光スペクトルである。図 (a), (b)の入射光

子エネルギーは 22.5 eV(a)および 22.3 eV(b)のように、ほぼ同じであるが、観測中心波長

とけい光波長の分解能が異なる。すなわち観測中心波長は 525 nm(a) および 390 nm (b)

で、けい光波長の分解能は 1.2 nm(a)および 2.8 nm(b)である。また、入射光子のバンドパ

スは、(a)、(b)ともに 0.16nmである (65meVのエネルギー幅に対応)。(b)における入射光

子のバンドパス、およびけい光の波長分解能は、けい光放出断面積測定における入射光子

のバンドパス、およびけい光の波長分解能と同じである。図 3.2においてはっきりと観測

されたけい光は、

1. H原子からのBalmerけい光 (H(n = 3− 7 → n′ = 2))

2. CHラジカルからのけい光

CH(A2∆ → X2Πr), CH(B2Σ− → X2Πr)

である。

さて図 3.2から、Balmer-γけい光が、CH(A→X)けい光と重なっていることと、Balmer-ε

がCH(B→X)けい光と重なっていることがわかる。また図 3.2からはわかりにくいが、他の

入射光エネルギーにおけるけい光スペクトルをみると、Balmer-ζけい光も、CH(B→X)けい

光と重なって存在していることがわかった。さらにCH+(A→X)けい光の波長はCH(A→X)

けい光の波長と重なっており [63, 65]、CH+(A)生成の解離極限である 22.6 eV (表 3.5参照)

以上の入射光子エネルギーでは、CH(A→X)けい光に重なってCH+(A→X)けい光が存在

している可能性がある。CH+(A→X)けい光の存在は以下のように確かめた。

CH(A)フラグメントの振動量子数の分布は、それほど入射光子エネルギーには依存しな

いと考えられる。したがって、図 3.2(b)のけい光波長分解能を考慮すれば、CH(A→X)け

い光スペクトル、つまり S ′′(E, λf ;λc) 対 λf、の形は、入射光子エネルギーに依存しないよ

うに思われる。また実際、CH4の電子衝突によって生成されたCH(A)フラグメントの振動

量子数分布が、衝突エネルギー 17, 28, 100, 400 eVにおいて変わらないことが確かめられて

いる [65]。そこでまず、解離極限の観点からCH(A→X)、Balmer-γ、CH+(A→X)のうち、

CH(A→X)けい光のみが現れている入射光子エネルギー 14.7 eVのけい光スペクトルを用意

する (表 3.5参照)。そしてこのけい光スペクトルを入射光子エネルギー 22.6 eV 以上におい

て測定した数個のけい光スペクトルから規格化して差し引いてみた。規格化はCH(A→X)

のピークで行った。このようにして得られた差し引き後のスペクトルには、Balmer-γけい

光のほかに、420～430 nm付近にバンドが現れた。これはCH(A→X)けい光に起因すると

考えられる。

なお、表 3.3に挙げた観測されうるけい光のうち、これまでの議論で触れられていない

C原子およびC+イオンからのけい光、H2分子からのけい光、CH2ラジカルからのけい光

は、本研究で測定したすべてのけい光スペクトルにおいて観測されていない。
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けい光スペクトルの分離

上記のように、波長軸上で互いに重なっている、複数のけい光のけい光放出断面積を、

個別に測定するためには、各けい光をけい光スペクトル上で分離する必要がある。その手順

を述べよう。例として、波長範囲 413-442 nmにて重なり合っているCH(A→X)、Balmer-γ、

CH+(A→X)けい光を取り上げよう (表 3.4参照)。この波長領域を下記のように３つに分

ける。

(1) CH(A→X) のみが含まれる領域

(2) CH(A→X) と Balmer-γ の二つのけい光のみが含まれる領域

(3) CH(A→X) と CH+(A→X) の二つのけい光のみが含まれる領域

以上のように分けた領域 (1), (2), (3)それぞれのけい光放出断面積を σ1(E), σ2(E), σ3(E)

としよう。すでに述べたように E は入射光子エネルギーである。σ1(E), σ2(E), σ3(E)は、

CH(A→X), Balmer-γ ,CH+(A→X)のけい光放出断面積（それぞれ σCH(A→X)(E), σγ(E),

σCH+(A→X)(E)) と以下のような関係を持つ。

σ1(E) = x1σCH(A→X)(E) (3.1)

σ2(E) = x2σCH(A→X)(E) + σγ(E) (3.2)

σ3(E) = x3σCH(A→X)(E) + σCH+(A→X)(E) (3.3)

前述したように、CH(A)フラグメントの振動量子数の分布が入射光子エネルギーEにあま

り依存しないと考えられるために、本実験におけるけい光波長分解能では、CH(A→X)け

い光スペクトル、つまり S ′′(E, λf ;λc) 対 λf、の形は、Eに依存しないと考えられる。CH4

の電子衝突によって生成された CH(A)フラグメントの振動量子数の分布が、衝突エネル

ギー 17, 28, 100, 400 eVにおいて変わらないことが実際に確かめられている [65]ことも、

前述のとおりである。このことは、x1, x2, x3の値が Eに依存しない定数であることを意

味する。

CH+(A)生成の最低の解離極限 (CH+(A1Π)+H2(X
1Σ+

g )+H(n=1)+e−)と、H(n = 5)生

成の最低の解離極限 (H(n=5)+CH3(X̃
2A

′′
2))は、それぞれ 22.6 eVと 17.5 eVである (表 3.5

参照)。よって E < 17.5 eVにおいては σγ(E) = σCH+(A→X)(E) = 0が成り立つ。したがっ

て、x2/x1と x3/x1の値は、σ1(E)曲線を、それぞれ σ2(E)および σ3(E)曲線に、E < 17.5

eVの領域でフィットすることで決定される。これらの値が求まると、直ちにσCH(A→X)(E),

σγ(E), σCH+(A→X)(E)が、以下に従って求まることになる。

σCH(A→X)(E) = (1 +
x2

x1
+
x3

x1
)σ1(E) (3.4)

σγ(E) = σ2(E) − x2

x1
σ1(E) (3.5)

σCH+(A→X)(E) = σ3(E) − x3

x1
σ1(E) (3.6)
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しかしながら、実際に得られた σCH+(A→X)(E)曲線を見ると、断面積値のばらつきが大き

く、信頼に足る断面積が得られたとは言い難い。その理由はもちろん σCH+(A→X)(E)が、

σCH(A→X)(E)よりもずっと小さいことによる。

以上、CH(A→X)、Balmer-γ、CH+(A→X)けい光の分離について述べたが、一般に図

3.3のような場合は、けい光 α, β, γのうちどれか一つのみが出現する入射光子エネルギー

を選ぶことができさえすれば、全てこの手法によって分離することが出来る。

けい光波長 385-401 nmの領域におけるCH(B→X)けい光とBalmer-ε, ζ けい光の分離

も、これまでに記したCH(A→X)、Balmer-γ、CH+(A→X)けい光の分離と同じ方法によっ

て行い、CH(B→X)、Balmer-εけい光放出断面積を入射光子エネルギーの関数として求め

ることができた。しかしながらBalmer-ζけい光放出断面積は信頼できる値として求めるこ

とが出来なかった。その理由は、上述のCH+(A→X)の場合とほぼ同様である。

以上を踏まえて、CH4分子の光励起において観測されたけい光を表 3.4にまとめる。表

3.4のけい光のうち、けい光放出断面積の絶対値を入射光子エネルギーの関数として求める

ことができたのは、Balmer-β、γ、δ、ε、CH(A2∆ → X2Πr), CH(B2Σ− → X2Πr)けい光で

あり、その相対値を入射光子エネルギーの関数として求めることができたのは、Balmer-α

けい光である。表 3.4に記載のけい光を放出する、解離フラグメント、および励起スペクト

ルを測定した Lyman-αけい光を放出するH(n = 2)につき、それらを生成する過程および

その解離極限を表 3.5にまとめた。

表 3.4: 本研究で観測された CH4分子の光励起に起因するけい光。入射光子エネルギーの
関数として、けい光放出断面積の絶対値を求めることができたものには○印を、けい光放
出断面積の相対値を求めることができたものには△印を付けた (3.2節を参照)。無印は、そ
の存在は確かめられたものの、信頼するに足るけい光放出断面積の絶対値を、入射光子エ
ネルギーの関数として、求めることができなかったことを示す (3.2節を参照)。

けい光 けい光波長 (nm)[63, 64]

△ Balmer-α (H(n = 3 → n′ = 2)) 656.3

○ -β (H(n = 4 → n′ = 2)) 486.1

○ -γ (H(n = 5 → n′ = 2)) 434.0

○ -δ (H(n = 6 → n′ = 2)) 410.2

○ -ε (H(n = 7 → n′ = 2)) 397.0

-ζ (H(n = 8 → n′ = 2)) 388.9

○ CH(A2∆ → X2Πr) 413～442

○ CH(B2Σ− → X2Πr) 385～401

CH+(A1Π → X1Σ+) 420～430
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表 3.5: CH4から生成する励起解離フラグメントとその解離過程、解離極限
Fragment Dissociation process Dissociation limit∗/ eV

CH radicals

CH(A2∆) CH(A2∆)+H2(X
1Σ+

g )+H(n=1) 11.9

CH(A2∆)+3H(n=1) 16.4

CH(A2∆)+H2(X
1Σ+

g )+H++e− 25.5

CH(A2∆)+H+
2 (X2Σ+

g )+H(n=1)+e− 27.4

CH(A2∆)+2H(n=1)+H++e− 30.0

CH(B2Σ−) CH(B2Σ−)+H2(X
1Σ+

g )+H(n=1) 12.2

CH(B2Σ−)+3H(n=1) 16.7

CH(B2Σ−)+H2(X
1Σ+

g )+H++e− 25.8

CH(B2Σ−)+H+
2 (X2Σ+

g )+H(n=1)+e− 27.7

CH(B2Σ−)+2H(n=1)+H++e− 30.3

CH+ ion

CH+(A1Π) CH+(A1Π)+H2(X
1Σ+

g )+H(n=1)+e− 22.6

CH+(A1Π)+3H(n=1)+e− 27.1

(to be continued)
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表 3.5 Continued

Fragment Dissociation process Dissociation limit∗/ eV

Hydrogen atoms

H(n=3) H(n=3)+CH3(X̃
2A

′′
2) 16.5

H(3)+CH2(X̃)+H(n=1) 21.4

H(3)+CH(X2Π)+2H(1) 25.6

H(3)+C(2p2, 3P)+3H(1) 29.1

H(3)+CH+
3 (X̃1A

′
1)+e− 26.3

H(3)+CH+
2 (X̃)+H(1)+e− 31.8

H(3)+CH+(X1Σ+)+2H(1)+e− 36.7

H(3)+C+(2p, 2P)+3H(1)+e− 40.4

H(n=4) H(n=4)+CH3(X̃
2A

′′
2) 17.2

H(4)+C(2p2, 3P)+3H(n=1) 29.8

H(4)+CH+
3 (X̃1A

′
1)+e− 27.0

H(4)+C+(2p, 2P)+3H(1)+e− 41.0

H(n=5) H(n=5)+CH3(X̃
2A

′′
2) 17.5

H(5)+C(2p2, 3P)+3H(n=1) 30.1

H(5)+CH+
3 (X̃1A

′
1)+e− 27.3

H(5)+C+(2p, 2P)+3H(1)+e− 41.3

H(n=6) H(n=6)+CH3(X̃
2A

′′
2) 17.6

H(6)+C(2p2, 3P)+3H(n=1) 30.2

H(6)+CH+
3 (X̃1A

′
1)+e− 27.5

H(6)+C+(2p, 2P)+3H(1)+e− 41.5

H(n=7) H(n=7)+CH3(X̃
2A

′′
2) 17.7

H(7)+C(2p2, 3P)+3H(n=1) 30.3

H(7)+CH+
3 (X̃1A

′
1)+e− 27.6

H(7)+C+(2p, 2P)+3H(1)+e− 41.6

H(n=8) H(n=8)+CH3(X̃
2A

′′
2) 17.8

H(8)+C(2p2, 3P)+3H(n=1) 30.4

H(8)+CH+
3 (X̃1A

′
1)+e− 27.6

H(8)+C+(2p, 2P)+3H(1)+e− 41.7

H(n=2) H(n=2)+CH3(X̃
2A

′′
2) 14.6

H(2)+C(2p2, 3P)+3H(n=1) 27.2

H(2)+CH+
3 (X̃1A

′
1)+e− 24.4

H(2)+C+(2p, 2P)+3H(1)+e− 38.5

∗解離極限は、文献 [48, 63, 64]のデータに基づいて求めた。
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3.3 入射光子エネルギーの関数としてのけい光放出断面積

図 3.4～3.10に本実験で得られたけい光放出断面積を入射光子エネルギーの関数として

示す。これらの図には、CH4分子のイオン化ポテンシャル [27, 59](表 3.1,3.2)と表 3.5に記

した解離極限も示してある。入射光のバンドパスは 0.16 nm(入射光子エネルギー 25eVに

おいて 81meVのエネルギー幅に対応)、スキャンステップは 0.5nm(25eVにおいてエネル

ギーステップ 252 meVに対応)である。入射光子エネルギーEの関数としてのけい光放出

断面積 σem(E)はけい光放出の振動子強度分布 (df/dE)emと以下のように比例関係がある

[1]。

σem(E) = 4π2αa2
0Ry(

df

dE
)em (3.7)

ここで a0はボーア半径 (Bohr radius)、Ry はリュードベリエネルギー (Rydberg energy)、

αは微細構造定数である。図 3.4～3.10においては振動子強度分布 (df/dE)emを右軸に示

している。

他の研究との比較

Welch and Judge [51]はCH4の光励起に起因するCH(A→X)、CH(B→X)、H(n=3-5 →
n′=2)、CH2(b̃→ã)のけい光放出断面積を、10～22eVの範囲で入射光子エネルギーの関数

として測定した。彼らも本研究と同様にけい光を分光器で分散しており、検出には冷却した

光電子増倍管を用いている。またその絶対値を求めるために、本実験と同様に、N+
2 (B→X)

のけい光スペクトルをリファレンスとして測定する方法を取っている。また、N+
2 (B)生成

の断面積 (σN+
2 (B)(E))と N+

2 (B→X)けい光放出断面積 σN+
2 (B→X)(E)を、等しいと考えて、

N+
2 (B→X)のけい光放出断面積に絶対値を与えるという手法も本研究と同様である。そし

て、参照したN+
2 (B)生成の光イオン化断面積は、Welch and Judgeが用いた値 [37]と本研究

で用いた値 [42, 43] (2.2.2節参照)とでよく一致している。Welch and JudgeのCH(A→X),

CH(B→X), H(n = 4 → n′ = 2), H(n = 5 → n′ = 2)のけい光放出断面積を本研究の結果と

比較してみよう (図 3.11)。Welch and Judgeの結果のほうが数倍以上小さな値であり、オー

ダーが違う場合も存在していることが分かる。絶対値化の方法については、前述の通り本研

究とWelch and Judgeに違いはない。しかし、測定を行う際の標的ガス圧に違いがある。つ

まり本研究ではガスセル内標的ガス圧が、高くても 15mTorr程度で行っているが、彼らは

150mTorrという条件のもとで行っている。本研究でけい光の強度S(Mn)(λf , E; t(Mn)λc) と、

標的ガス圧力P の関係の線形性 (式 (2.25)参照)を調べたところ、20mTorrまでしか成り立

たなかった。一方、Welch and JudgeがCH4のCH(A→X), CH(B→X), H(n = 4 → n′ = 2),

H(n = 5 → n′ = 2)のけい光放出断面積を測定した際に、けい光の強度と標的ガス圧力関

係の線形性が成り立つ範囲で実験を行ったかは、必ずしも確かでない [51]。実験装置が異

なるが、もし同程度の圧力で線形性がいえなくなるのなら、Judgeらは多くの圧力をガス

70



セル内に入れたにもかかわらず、それに比例するほど大きなシグナル強度を得られなかっ

たはずである。この場合、Jugdeらのシグナルは標的ガス圧に対し小さな値になると考え

られる。

以上の議論により説明できる断面積値の差は高々10倍である。そのため、Balmer-βや

Balmer-γ の場合についてのけい光放出断面積値の大きな差はこれだけでは説明できない

(図 3.11参照)。しかし標的ガス圧の違いは定性的に両者の実験値の違いを説明している。

本研究ではCH2(b̃→ã)けい光は観測できなかったが、Welch and Judgeは入射光子エネ

ルギー 10.0～11.4 eVの範囲でのみ CH2(b̃→ã)けい光を観測している。本実験では、入射

光子エネルギー 10.0～11.4 eVの範囲では入射光子強度がより高エネルギー側に比べて弱

いので断面積測定を行っていない。

次に電子衝撃による実験と比較する。Aartsら [49]、Möhlmann and de Heer [66]、Mo-

tohashiら [67]、Beenakker and de Heer [50]は、CH4分子の電子衝撃により生成した励起

解離フラグメントからのけい光放出断面積を、電子衝突エネルギー Eelの関数として測定

し、CH(A→X)、H(n=4 → n′=2)けい光について、けい光放出の電気的双極子行列要素の

平方 |Mem|2を求めた。Born–Bethe近似が成り立つようなEelの範囲では、けい光放出断

面積 σele
emは、次のように書ける [68]。

σele
em =

4πa2
0Ry

Eel
|Mem|2 ln

(
cemEel

Ry

)
(3.8)

ここで |Mem|2は原子単位で測っている。また cemは、Eelと無関係な無次元の定数である。

式 (3.8)に基づき、横軸に ln(Eel/Ry)、縦軸に
σele
emEel

4πa2
0Ry
をとったプロットの傾きから、原子

単位で計った |Mem|2を求めることができる [68]。このプロットを Fano plotという。もち

ろん、Aartsら [49]、Möhlmann and de Heer [66]、Motohashiら [67]、Beenakker and de

Heer [50]は、Born–Bethe近似が成り立つようなEelの範囲でCH4の電子衝撃実験を行って

いる。こうしてAartsら [49]、Möhlmann and de Heer [66]、Motohashiら [67]、Beenakker

and de Heer [50]は、fano plotに基づいて、CH(A→X)、H(n=4 → n′=2)けい光について、

その |Mem|2を求めた。
一方、本研究で測定した、光励起に起因する解離フラグメントのけい光放出断面積σem(E)

は、けい光放出の光学的振動子強度分布
(

df
dE

)
em
と、式 (3.7)の関係にある。なお式 (3.7)は、

σem(E) = 1.098× 10−16

(
df

dE

)
em

(3.9)

のように表すことができ、ここで σem(E)、
(

df
dE

)
em
の単位は、それぞれ cm2、eV−1である。

さらに、|Mem|2は、
(

df
dE

)
em
と次のような関係にある [1]。

|Mem|2 =
∫ (

df

dE

)
em

Ry

E
dE (3.10)

ここで、|Mem|2の単位は、原子単位であるが、右辺の単位は、そうではない。式 (3.7)ま

たは式 (3.9)と、式 (3.10)を用いれば、本研究で測定したけい光放出断面積 σem(E)から、
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表 3.6: CH4におけるCH(A→X)、およびH(n=4 → n′=2)けい光放出の電気的双極子行列
要素の平方、|Mem|2。単位は原子単位である。

Fluorescence 本研究 (光励起) 高速電子衝撃実験
CH(A→X) 4.1 × 10−3 9.4× 10−3[49]

8.7× 10−3[66]

12.3 × 10−3[67]

H(n=4 → n′=2) 2.9 × 10−4 −0.9× 10−4[50]

容易にけい光放出の電気的双極子行列要素の平方 |Mem|2を求めることができる。ただし
式 (3.10)右辺の積分は、全空間における積分であるが、実際にはそうならないことに注意

しなければならない。

本研究と電子衝撃実験で得られた |Mem|2を、CH(A→X)およびH(n = 4 → n′ = 2)け

い光について比較した結果を、表 3.6に示す。本実験においてH(n=4 → n′=2)けい光放出

の |Mem|2は、CH(A→X)に比べて非常に小さい。電子衝撃実験においてもこれと同様の

傾向を示している。電子衝撃実験における H(n=4 → n′=2)けい光放出の |Mem|2は負の
値になっているが、これはFanoプロットにおいて傾きが非常に小さくなっていることと、

σele
emの値のばらつきが、大きいことに起因していると思われる。CH(A→X)けい光放出に

ついて、本実験で得られた |Mem|2の値と電子衝撃実験において得られた |Mem|2の値と
は、一見すると一致していないように思われるかもしれない。しかし、これらの実験が別々

の実験手法と断面積絶対値化の手続きに基づいていること、また電子衝撃実験で得られた

|Mem|2には、本研究の入射光子エネルギー範囲より高いエネルギー範囲からの寄与が含ま
れていることを考えれば、これら 2つの値は矛盾していないというべきであろう。このよ

うな電子衝撃実験との比較の結果、本研究で得たけい光放出断面積は、十分に信頼しうる

ことが確認できた。

けい光放出断面積曲線に見出された超励起状態

本研究で得られた、けい光放出断面積曲線 (図 3.4～3.10)には、5つの共鳴ピークが出

現している。そのピークエネルギーは、おおむね 14.5, 22, 25, 29, 35 eVであり、明らか

にCH4の第一イオン化ポテンシャル (14.35eV)を超えている（表 3.1参照）。したがって、

これら 5つの共鳴ピークは、明らかに 5つの超励起状態に起因している。図 3.4-図 3.10に

示した、各解離フラグメント生成の解離性イオン化の最低の解離極限 (図中太字で示した)

を考慮すれば、35eVピーク以外のピークは、4つの超励起 CH4分子の中性解離過程に起

因していることが分かる。35eVピークについては、超励起 CH4分子から CH(A)生成に

到る中性解離のほかにも、CH(A)+H2(X)+H++e−、CH(A)+H+
2 (X)+H(n=1)+e−、または

CH(A)+2H(n=1)+H++e−へ到る解離性自動イオン化に起因している可能性もある。
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結局、本研究では以下の 5つの超励起状態を発見することが出来た。

1.中性解離によってCH(A)、および CH(B)を生成する、14.5eV付近に存在する超励起

状態

2.中性解離によってCH(A)、CH(B)、およびH(n=3-7)を生成する、22eV付近に存在す

る超励起状態

3.中性解離によってCH(A)、およびCH(B)を生成する、25eV付近に存在する超励起状態

4.中性解離によってH(n=3-7)を生成する、29eV付近に存在する超励起状態

5.中性解離、解離性自動イオン化、あるいはその両者により CH(A)を生成する、35eV

付近に存在する超励起状態

超励起状態の同定

図 3.4～3.10の上部に示した各 CH+
4 状態の垂直イオン化ポテンシャルを考慮すれば、

14.5eV付近と 22eV付近に存在する超励起状態はそれぞれ (1t2)
−1、(2a1)

−1状態をイオン

コアとする超励起状態、つまり 1電子励起超励起状態であるといえる。(1t2)、(2a1)の次に

内側の軌道の電子がイオン化した状態 (1a1)
−1状態は、本実験の入射光子エネルギー範囲

よりもはるかに高いエネルギー領域に存在することを 3.1節で述べた。したがって、25eV、

29eV、35eV付近に存在する超励起状態は、もはや 1電子励起超励起状態ではあり得ず、2

電子励起状態であるといえる。そこで、これらの 2電子励起状態を、それぞれ D1、D2、

D3と名付けることにした (図 3.4～3.10、および表 3.7参照）。(2a1)
−1イオン状態よりも少

し高いエネルギー領域に、１つの電子がイオン化し、１つの電子が励起したCH+
4 の状態、

double-hole one-electron 状態、が存在することが実験 [60, 61, 57, 59]、理論 [62]両面から

明らかになっている。3.1節で述べたようにこれらのイオン状態は、(2a1)
−1状態のようない

わゆる single-hole of CH+
4 状態に比べると十分に解明されているわけではないが、文献 [59]

に基づきそれらの垂直イオン化ポテンシャルも図 3.4～3.10の上部に示した。2電子励起状

態D1、D2、D3は、このような double-hole one-electron statesをイオンコアとしていると

考えられる。Kouchiら [18]は、CH4の電子衝突によるBalemr-αのドップラープロファイ

ル測定から、H(n = 3)生成に到るCH4の 2電子励起状態が 27eV付近に存在する可能性を

指摘したが、彼らの言う 2電子励起状態は、D2のことであると考えられる。

以上のように、本研究によって明らかになったCH4の超励起状態を表 3.7にまとめた。

2電子励起D1、D3状態が励起CHラジカルを生成し、2電子励起D2状態が励起水素原子

を生成することは、22eV付近の 1電子励起超励起状態が、両者を共に生成することと対照

的であり、実に興味深い。2電子励起状態D1、D2、D3は、その崩壊過程において、22eV

付近の 1電子励起超励起状態に比べて、より選択的であると言える。14.5eV付近の超励起

状態も励起CHラジカルのみを生成するが、励起水素原子は生成しない。ただし、これは

単にエネルギー的に励起水素原子を生成することができないからである。(表 3.5参照)。
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表 3.7: 本研究で解明したCH4分子の超励起状態。NDは中性解離過程 (neutral dissociation)

を、DAIは解離性自動イオン化過程 (dissociative autoionization)を示す。

励起解離フラグメント
エネルギー (eV) 電子状態 /生成過程
14.5 (1t2)

−1イオン状態をイオンコアとする •CH(A) / ND

1電子励起超励起状態 •CH(B) / ND

22 (2a1)
−1イオン状態をイオンコアとする •CH(A) / ND

1電子励起超励起状態 •CH(B) / ND

•H(n=3-7) / ND

25 2電子励起状態 •CH(A) / ND

(D1) •CH(B) / ND

29 2電子励起状態 •H(n=3-7) / ND

(D2)

35 2電子励起状態 •CH(A) / DAI, ND

(D3)

CH4: X̃1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1t2)
6
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3.4 CH4分子の1電子励起超励起状態

前節で述べたように我々は 5つの超励起状態を発見した。この節では 14.5eV付近に存

在する (1t2)
−1状態をイオンコアとする超励起状態と、22eV付近に存在する (2a1)

−1状態を

イオンコアとする超励起状態について、議論しよう。

CH+
4 の (1t2)

−1状態をイオンコアとする超励起状態

14.5eV付近の 1電子励起超励起状態は、このエネルギー領域においてCH4分子の光イ

オン化量子収率が１を大きく下回っていることの起源になっているようだ [69]。しかしな

がらこの超励起状態のうちのごく一部だけが可視・紫外領域のけい光を放出する中性解離

フラグメントを生成しているようだ。つまり、14.5eV付近で中性解離断面積は 20× 10−18

cm2[69]に達するが、同じく 14.5eV付近におけるCH(A→X)とCH(B→X)のけい光放出断

面積はそれぞれ 22×10−20、2.5×10−20 cm2にすぎない (図 3.9, 3.10参照)。よって 14.5eV付

近の１電子励起超励起状態の大部分は、中性解離過程を経て非発光性の解離フラグメント

生成に到るのだろう。

CH+
4 の (2a1)

−1状態をイオンコアとする超励起状態

図 3.12にはH(n=3, 4 → n′=2)けい光 (Balmer-α, βけい光)のけい光放出断面積 (相対

値)を入射光子エネルギーの関数として示した。入射光子エネルギーの範囲は 19～24 eVで

あり、22eV付近の (2a1)
−1状態をイオンコアとする超励起状態が存在しているエネルギー

領域である。入射光子のバンドパスは 0.08nm(入射光子エネルギー22eVにおいて 31meVの

エネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.05 nm(入射光子エネルギー 22eVにお

いて 20meVのエネルギーステップに対応)である。図 3.4、3.8におけるよりも狭いスキャン

ステップで、またより良いエネルギー分解能で測定したために、図 3.4、3.8では分解できな

かった振動のプログレションが観測できた。図 3.12にはH(n=2 → n′=1)けい光 (Lyman-α

けい光)のけい光放出断面積 (相対値)も同時に示した。入射光子のバンドパスは 0.08nm(入

射光子エネルギー 22eVにおいて 31meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップ

は 0.03 nm(入射光子エネルギー 22eVにおいて 12meVのエネルギーステップに対応)であ

る。また、本研究室のKametaら [69]が測定したCH4の光吸収断面積 (σt)、光イオン化断

面積 (σi)、中性解離断面積 (σd)も示した。入射光子エネルギーの範囲 10～24 eVのうち、

19～24eVの範囲を示した。入射光子のバンドパスは 0.1nm(入射光子エネルギー 22eVにお

いて 39meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.02 nm(入射光子エネル

ギー 22eVにおいて 8meVのエネルギーステップに対応)である。

(2a1)
−1状態をイオンコアとする 22eV付近の 1電子励起超励起状態は、H−生成の励起

スペクトル [55, 56]、しきい光電子生成の励起スペクトル [57, 58]、非分散の可視けい光の
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励起スペクトル [54]でも観測されており、図 3.12(b)の本研究における断面積曲線に現れ

る振動構造と類似の構造が、観測される。そこで、そのピークエネルギーも図 3.12(b)に

示した。本研究を含み、これらのピークエネルギーはお互いよく一致しているが、同時に

本研究室で得た σd曲線に現れるピーク位置ともよく一致している。22eV付近の 1電子励

起超励起状態は (2a1)
−1(npt2)

1T2 Rydberg状態 (n=3, 4)に同定され、さらに観測された

振動のプログレッションは、全対称伸縮モード (ν1)のプログレッションに同定されている

[57, 55, 56, 58, 54]。本研究室のKametaもこれにしたがっている [69]。またMitsukeら、

Kametaらは解離性のポテンシャルエネルギー曲面を持つ非Rydberg型の超励起状態が図

3.12に関与している可能性を指摘している [55, 69]。

Leeらにより可視領域の非分散けい光励起スペクトルが [52]、またWu and Judgeによ

り真空紫外領域の非分散けい光励起スペクトルが [53]、入射光子エネルギー 22eV付近で

測定され、図 3.12に似た構造が見出された。しかしながら彼らの励起スペクトルにおける

ピークエネルギーは、図 3.12に示したものと一致していない。この不一致は、彼らの入射

光の波長校正に、エラーが含まれていることに起因していると思われる。

図 3.12におけるけい光放出断面積曲線と σd曲線における (2a1)
−1(3pt2)状態に起因する

振動ピークが、(2a1)
−1(4pt2)状態に起因するそれらと比べ、幅広いことにすぐ気づく。同じ

ことが、H−生成の励起スペクトル [55, 56]、しきい光電子生成の励起スペクトル [57]でも観

測されている。このことから、超励起Rydberg状態 (2a1)
−1(4pt2)の寿命が、(2a1)

−1(3pt2)

状態のそれよりも長いことがわかる。この寿命の違いは、自動イオン化幅ΓとRydberg状

態の有効主量子数 n∗の間にある関係、Γ ∝ 1/n∗3 [70]、に起因しているのであろう。

図 3.12の縦の破線は、σd曲線に現れるピーク位置を示している。これらとけい光放出

断面積曲線に現れるピーク位置を比較してみよう。(2a1)
−1(4pt2)状態に注目すると、水素

原子のけい光放出の上準位 nが 2のときは、両者よく一致するのに対し、n = 3, 4の時は

不一致が顕著になることが分かる。このことは、入射光子エネルギーが 21.7eV以上の領

域で著しい。また σd曲線とけい光放出断面積曲線ににおいて現れる (2a1)
−1(4pt2)状態の

ピークのうち、21.7 eV以上におけるピークは、他の二つの状態のピークよりも、やや幅

広い。この２つの事実は、超励起 Rydberg状態 (2a1)
−1(5pt2)が、21.7eV以上の領域にて

(2a1)
−1(4pt2)状態と重なって存在していることを示している。同様の可能性が、Mitsuke

ら [55]と Sorensenら [54]によっても指摘されている。励起水素原子生成においては、励起

水素原子の主量子数が増えるにしたがって、(2a1)
−1(npt2)状態 (n=3-5)のより nの大きな

状態がより重要になっているようである。
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3.5 CH4分子2電子励起状態

3.3節で述べたように、本研究では３つの２電子励起状態 (D1、D2、D3)を発見するこ

とが出来た。この節ではこの２電子励起状態を詳しく議論しよう。

2電子励起状態に由来するけい光放出の振動子強度–その巨大な値–

式 (3.7)に示すように、けい光放出断面積 σem(E)を測定することは、けい光放出の振

動子強度分布 (df/dE)emを測定することを意味する (図 3.4～3.7および 3.9、3.10の右軸を

参照)。さて (df/dE)emを、表 3.7の超励起状態 J(J = 1 − 5)のエネルギー領域で積分す

ると、次式により、超励起状態 J に由来する、注目しているけい光 em放出の振動子強度

fem(J)が得られる。

fem(J) =
∫

J

(
df

dE

)
em

dE (3.11)

この fem(J)の値は、超励起状態 Jの生成と崩壊ダイナミクスを直接に反映している、きわ

めて重要な物理量である。そこで以降は、このけい光放出の振動子強度 (無次元量)を用い

て議論しよう。

さて、実際に式 (3.11)に基づく積分を実行しようとすると、けい光放出断面積曲線に現

れる、共鳴ピークの分離が十分でないことに気づく。そこで何らかの方法でピークの分離を

行う必要がある。本研究では、2電子励起状態D1, D2, D3に起因する共鳴ピークにGauss

関数をフィットすることにより、ピーク分離を試みた。そこで次にGauss関数によるフィッ

ティングの物理的意味を明らかにしておこう。

エネルギー Eの光を吸収して、基底状態 ‘0’から、超励起状態 ‘α’への励起に対する場

合を考えよう。v, J,Mをそれぞれ核の振動量子数、核の回転量子数、およびその空間固定

軸方向への射影成分をあらわす量子数として、振動子強度 f(0vJM → αv′J ′M ′)を次のよ

うに表すことができる。

f(0vJM → αv′J ′M ′) =
2meE

h̄2

| ∫ Ψ∗
α(r,R)

∑
rΨ0(r,R)drdR|2
3

(3.12)

ここでΨα(r,R)、Ψ0(r,R)はそれぞれ、超励起状態 ‘α’および基底状態の波動関数であり、

rは電子の座標の集まり、Rは核の相対座標、meは電子の質量である。ところで、フィッ

ティングを行うにあたっては、図 3.13に示すように、横軸に H–CH3間の距離Rをとり、

CH4分子を二原子分子的に考えている。そこでBorn-Oppenheimer近似により、Ψα(r,R)

と Ψ0(r,R)は、電子の運動、核の振動運動、核の回転運動を分離して書くことができる

[71]。こうして以下の式を得る。

f(0vJM → αv′J ′M ′)

=
2meE

3h̄2

∣∣∣∣∣
∫
ψ∗

α(r;R)
χαJ ′

v′ (R)

R
Y ∗

J′M ′(Θ′,Φ′)
∑

rψ0(r;R)
χ0J

v (R)

R
YJM (Θ,Φ)drdR

∣∣∣∣∣
2

(3.13)
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振動関数 χは、回転量子数が著しく大きくならない限りあまり J によらないので、J = 0

の時の関数で代用することにする [72]。また励起状態の回転状態についてはその和をとる。

さらに初期回転状態の空間固定軸方向への射影成分を表す量子数M について平均すると、

式 (3.13)の右辺は、

2meE

3h̄2

∫ | ∫ ψ∗
α(r;R)χα

v′(R)
∑

rψ0(r;R)χ0
v(R)drdR|2sinΘdΘdΦ

4π
(3.14)

となる。χ0
v(R)、χα

v′(R)は、それぞれ基底電子状態 ‘0’、超励起状態 ‘α’の、J = 0の時の振

動波動関数である。さて、式 (3.14)の積分において、
∫
ψα(r;R)

∑
rψ0(r;R)drdR が、ほ

とんどRに依らない定数であるという仮定をすることによって∫
ψα(r;R)

∑
rψ0(r;R)drdR ≡ εα0(R) (3.15)

が得られる。よって、式 (3.13)、式 (3.14)、式 (3.15)より以下の式を得ることができる。

f(0v → αv′) =
2meEν

3h̄2

∣∣∣∣
∫
χα

v′(R)χ0
v(R)dR

∣∣∣∣2 |εα0(R)|2sinΘdΘdΦ

4π
(3.16)

式 (3.16)で、励起状態の振動関数χα
v′(R)は、図3.13に示したようなポテンシャルエネルギー

曲線の関与する解離においては、解離して分かれていく2原子の相対運動の動径部分を表す関

数となり、連続的なパラメータで指定される [72]。これをχα
ε (R)と書く。χα

ε (R)には古典的回

帰点でのみ大きな振幅を持つという性質があるので [72]、χα
ε (R) = (|[dV (R)/dR]|R=Re)

−0.5×
δ(R − Re)と近似しよう。また、‘α’のポテンシャルエネルギーカーブを図 3.13のように、

直線 V (R) = Ve − VR(R− Re)で近似する。すると、以下の式を得る。

f(0v → αε) =
dfα

dE
=

2meEν

3h̄2

|χ0
v(R)|2
VR

|εα0(R)|2sinΘdΘdΦ

4π
(3.17)

dfα/dEは、基底状態から超励起状態 ‘α’への励起に対する振動子強度分布である。

|εα0(R)|2sinΘdΘdΦはRに依存しないから、χ0
v(R)一次元調和振動子で近似すると、Cを

Eに依存しない定数として、

dfα

dE
= C × Eexp

−mω(Rt − Re)
2

h̄
/VR (3.18)

を得る。ここで ω、mはそれぞれ、H–CH3系における振動の定数および換算質量である。

また、Rtは古典的回帰点である。さらに、‘α’状態にあるCH4分子が解離し、けい光 emを

放出する分岐比を、p′em(E)とすると、けい光 em放出の振動子強度 (dfα/dE)emは以下の

ように表すことができる。

(
dfα

dE

)
em

=
C

VR
× Eexp

−mω(Rt − Re)
2

h̄
× p′em(E) (3.19)

ここで p′em(E)の E 依存性を知ることはできない。そこで、各超励起状態に起因する

ピークのエネルギー幅がそれほど広くないことから、E × p′em(E)がそれほど Eに依存し

ないと考えよう。すると以下の式を得る。
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(
dfα

dE

)
em

= a× exp
−B × (E − V e)2

VR
(3.20)

ここで a = C × E × p′em(E)/VR、B = (mω/h̄V 2
R)を用いている。こうして、式 (3.20)（つ

まりガウス関数である）を、フィッティング関数として各超励起状態についてフィットさせ

た。フィッティングパラメータと、その物理的な意味は以下の通りである。a: ピーク位置

での振動子強度分布、Ve: 超励起状態のピーク位置、VR:‘α’のポテンシャルカーブの傾き。

それでは、いよいよフィッティングの結果を見よう。図 3.4-3.10には、2電子励起状態に

起因する共鳴ピークに対するGauss関数フィットの結果が、実線により示されている。概ね

よいフィッティング結果が得られており、上述のような状況が 2電子励起状態D1, D2, D3

において実現されているようである。また (2a1)
−1(npt2)に対しては、2電子励起状態ピー

クへのフィッティングの結果を差し引いた残りが、やはり実線で表されている。あとは表

3.7の各超励起状態ごとに式 (3.11)の積分を実行し、各超励起状態由来の各けい光放出の振

動子強度を求めればよい。その結果を表 3.8に示す。表 3.8の最終行に示すのは、図 3.12(a)

の σd曲線の、式 (3.11)に基づく積分によって得られる、(2a1)
−1(npt2)状態に由来する中性

解離の振動子強度である。

驚くべきことに、２電子励起状態に由来する振動子強度は、(2a1)
−1(npt2)

1T2状態に由

来する振動子強度と同程度、あるいはそれより大きな値を示している。２電子励起状態D2

に由来するBalmerけい光放出の振動子強度にいたっては、(2a1)
−1(npt2)

1T2状態由来の振

動子強度の、何と２倍にも達している。さらに 2電子励起状態 D1およびD3に由来する

CH(A, B → X)けい光放出の振動子強度は、1電子励起超励起状態 (1t2)
−1‘mo’(moは分子

軌道を示す)に由来する振動子強度に比べて無視することが出来ないほどの大きさを持って

いる。1.2.2節で述べたように、一電子平均場近似の下では、1光子吸収による 2電子励起

は、禁制である。電子相関により、その禁制が破れるとしても、「1光子吸収による 2電子

励起は、1電子励起に比べてずっとおこりにくい」が、いわばこれまでの常識であった。一

電子平均場近似の下での常識に明らかに反する実験結果が得られたことの意義は、大きい。

さて、けい光放出の振動子強度 fem(J)が、前駆体となる超励起状態 J へ励起する振動

子強度 fex(J)と、超励起状態 Jが考えているけい光 emを放出する分岐比 pem(J)の積で表

せると近似しよう。つまり、

fem(J) = fex(J)pem(J) (3.21)

である。２電子励起状態に由来するけい光放出の振動子強度がもつ常識外れの大きさは、

fexと pemのどちらに原因があるのだろうか？ それとも両方とも原因となっているのだろ

うか？

(1t2)
−1(mo)状態由来のCH(A→X)けい光放出の振動子強度は、33×10−4という、表 3.8

中で最大の値を持っているが、これはこのエネルギー領域で光イオン化量子収率が、1を

大きく下回っていること [69]と関連があるだろう。これら 2つの実験事実は、最外殻であ
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る (1t2)軌道の電子が励起する振動子強度が大きいこと (1.1節参照)、そして振動・回転自

動イオン化の速度が、中性解離の速度よりもすっと小さいこと (1.2節参照)の２つに、そ

の原因を求めることができる。つまりこの場合は fexと pemの両方ともが原因になっている

例だといえる。さらに、(1t2)
−1(mo)状態への自動イオン化が、電子的自動イオン化よりも

ずっと遅い、振動・回転自動イオン化により支配されていることは、電子的自動イオン化

によって支配されてる２電子励起状態と比較するには、ふさわしくない１電子励起超励起

状態であることを意味している。そこで１電子励起超励起状態であっても、自動イオン化

が電子的自動イオン化によって支配されていると思われる、(2a1)
−1(npt2)

1T2状態と、２

電子励起状態 D1、D2に議論を集中しよう。２電子励起状態 D3は解離性自動イオン化に

よってCH(A)ラジカルを生成している可能性があり、この点でD1、D2とは異なるので、

ここでは議論の対象から除こう。

(2a1)
−1(npt2)

1T2、D1、D2状態の pemは、注目のけい光放出に到る中性解離の速度 τ−1
em、

全中性解離の速度 τ−1
nd、自動イオン化の速度 τ−1

ai よって、以下のように表せる。

pem = τ−1
em /(τ

−1
nd + τ−1

ai ). (3.22)

式 (3.22)は pemが中性解離と自動イオン化の競争を反映していることを表している。D1と

D2状態からの解離はおそらく直接解離であり、(2a1)
−1(npt2)

1T2状態の前期解離よりも速

いであろう。一方D1とD2状態の自動イオン化は、(2a1)
−1(npt2)

1T2状態の自動イオン化

よりも速そうである。というのは、図 3.12に示したように、(2a1)
−1(npt2)

1T2状態に起因

する断面積曲線が明瞭な振動構造を示し、これは、その自動イオン化が振動と競争しうる

程度の速度しか有していないことを示しているからである。以上の議論より、全中性解離の

分岐比 pnd = τ−1
nd /(τ

−1
nd + τ−1

ai )について、(2a1)
−1(npt2)

1T2状態、D1、D2状態は同じ桁の大

きさを持っていると考えられる。また τ−1
em は、τ

−1
nd の一部分ではあるが、(2a1)

−1(npt2)
1T2

状態、D1、D2状態について pemの値にそれほど大きな開きがあるとは考えにくい。とな

ると結局、fex(D1)と fex(D2)は、fex((2a1)
−1(npt2))と同じ桁の大きさを持っていそうであ

る。ここで再び一電子平均場近似の下では、fex((2a1)
−1(npt2))�fex(D1), fex(D2)が常識で

あることに注意してほしい。上記の結論は、問題となっている３つの励起過程のおける一

電子平均場近似の破綻を意味しているのである。その破綻の原因を、一電子平均場近似の

言葉を用いて表現すれば、(2a1)
−1(npt2)

1T2状態と、２電子励起D1～D3状態の間のミキ

シングとでもなろう。

Balmerけい光 (H(n→ n′ = 2))放出の振動子強度と、主量子数 nの関係

上記のミキシングという観点から (2a1)
−1(npt2)状態と２電子励起D2状態についてさら

に詳しく議論しよう。そこで表 3.8のBalmerけい光 (H(n=4-7 → n′=2))放出の振動子強度

が、水素原子の上準位の主量子数nが増加するにしたがって、どのように減少していくかを、

(2a1)
−1(npt2)状態と２電子励起D2状態とで比較してみよう。図 3.14に (2a1)

−1(npt2)
1T2
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表 3.8: CH4における各超励起状態由来のけい光放出の振動子強度
超励起状態 (1t2)

−1(mo) (2a1)
−1(npt2) D1 D2 D3

Energy/eV 14.5 22 25 29 35

CH(A→X) 33×10−4 7.1×10−4 5.1×10−4 �10−4 8.0×10−4

CH(B→X) 3.6×10−4 1.2×10−4 1.2×10−4 �10−4 �10−4

H(n=4→ n′=2) 0 1.7×10−4 �10−4 3.4×10−4 �10−4

H(n=5→ n′=2) 0 0.7×10−4 �10−4 1.3×10−4 �10−4

H(n=6→ n′=2) 0 0.4×10−4 �10−5 0.8×10−4 �10−5

H(n=7→ n′=2) 0 0.2×10−4 �10−5 0.4×10−4 �10−5

中性解離 a) - 1.7×10−2 - - -
a)(2a1)

−1(npt2)状態由来の中性解離の振動子強度は図 3.12(a)の σd曲線から得た。
(注意) (2a1)

−1(npt2)状態由来の、H(n=3 → n′=2)けい光放出の振動子強度と 2電子励起
D2状態由来の振動子強度の比は 1 : 2.3である。

状態と２電子励起状態D2に由来するH(n=4-7 → n′=2)けい光放出の振動子強度を、水素

原子の上準位の主量子数nに対して両対数プロットしたものを示す。すべてのデータ点は、

２本の直線によく乗っており、かつそれら２本の直線はほぼ平行である。フィッティングの

結果、以下のことが明らかになった (図 3.14の直線)：

fBal((2a1)
−1(npt2)) ∝ n−3.8 (3.23)

および

fBal(D2) ∝ n−3.9, (3.24)

ここで fBalは、Balmerけい光放出の振動子強度を示す。fBal((2a1)
−1(npt2))と fBal(D2)が

同じ n依存性を示すことは、１電子励起 (2a1)
−1(npt2)状態と、２電子励起D2状態の間の、

強いミキシングを示しているのであろう。また図 3.14は、次の関係を視覚的によく表現し

ている。

fBal(D2) = 2fBal((2a1)
−1(npt2)) (n = 4 − 7) (3.25)

Balmer-αけい光放出断面積の絶対値は得られていないが、(図3.8参照)、fBal((2a1)
−1(npt2))

と fBal(D2)の比を得ることは出来る。そこで、図 3.14では、Balmer-αに関するデータ点

を、fBal((2a1)
−1(npt2))が式 (3.23)に従う直線に乗るとしてプロットした (細いシンボル)。

この図のBalmer-αのデータ点から、n = 3においても式 (3.25)が正しいことがわかる。

２電子励起D2状態のイオンコア

さて次にH(n=3-7 → n′=2)けい光放出断面積曲線に現れるD2状態のピークエネルギー

を水素原子の上準位の主量子数 nに対してプロットした。その結果が図 3.15である。ピー

クエネルギーは、本節冒頭で述べたGauss関数フィットにより得られる。データ点に対し
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て、以下の式をフィットしてみた。

Ep = I − Ry/(n− d)2, (3.26)

ここで Epはピークエネルギー。Ry は Rydbergエネルギー、I と dはフィッティングパラ

メータである。式 (3.26)は、Rydberg状態のエネルギーを、その主量子数およびイオンコ

アのエネルギーと関係付けるRydbergの式 [73]に類似しており、Rydberg類似式と名づけ

よう。式 (3.26)におけるフィッティングパラメーターである Iおよび dが、Rydberg式にお

けるイオンコアのエネルギーおよび量子欠損に該当する。図 3.15に示すように I=30.4 eV

と d=0.30で、Rydberg類似式は、データ点によくフィットする。この興味深い結果は、２

電子励起D2状態が、Rydberg系列を構成し、そのイオンコアのエネルギーが 30.4eVであ

ることを示している。そのエネルギーを図 3.16(c)のCH4の光電子スペクトル上に示してみ

よう (図の下向き矢印)。その付近には CH+
4 の double-hole one-electron 状態が、３つ存在

していることがわかる。矢印の一致とちょうど一致するピークがあるわけではないが、図

3.16(a)、(b)に示したけい光放出断面積曲線の形との類似性も考慮すれば、２電子励起D2

状態のイオンコアは、(1t2)
−2(3a1)状態であろう。また２電子励起D1状態のイオンコアが、

(1t2)
−2(2t2)状態であり、２電子励起D3状態のイオンコアが、(2a1)

−1(1t2)
−1(2t1)である

ことは容易に想像できる。また、図 3.16(c)の光電子スペクトル上では、(2a1)
−1single-hole

stateに対してdouble-hole one-electron状態が、無視しうるほどの寄与しか持たない。それ

に対し、すでに述べたように、けい光放出断面積曲線 (例えば図 3.16(a)、(b))においては、

１電子励起 (2a1)
−1(npt2)状態に対し、２電子励起D1, D2, D3状態の寄与は同程度、ある

いはそれを超えることもある (表 3.8も参照)。イオン化における一電子平均場近似の破れ

は小さいのに、励起における一電子平均場近似の破れは大きいのかもしれない。
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図 3.1: Carlsson-Götheらが測定した CH4の光電子スペクトル [59]。入射光子エネルギー
1487eV。1, 2, 3, 4はCarlsson-Götheらが見出したCH+

4 の double-hole one-electron states

であり、1: (1t2)
−2(2t2)、2; (1t2)

−2(3a1)、3: (2a1)
−1(1t2)

−1(2t2)、4: (2a1)
−2(3a2)のように

同定されている。
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図 3.2: CH4の光励起に起因するけい光スペクトル。(a)入射光子エネルギーは 22.5 eV、観
測中心波長は 525 nm、けい光波長分解能は 1.2 nmである。(b)入射光子エネルギーは 22.3

eV、観測中心波長は 390 nm、けい光波長分解能は 2.8 nmである。入射光子のバンドパス
は (a)、(b)ともに 0.16nm(65meVのエネルギー幅に対応)である。縦軸は 2.2.2節における
S ′(λf , E;λc)であり、断面積測定装置全体の感度 β(λf ;λc)による補正はしていない。標的
ガス圧は (a)、(b)ともに約 13.0mTorr。
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図 3.4: CH4の光励起によるBalmer-β(H(n = 4 → n′ = 2)のけい光放出断面積 対 入射光
子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.16 nm(入射光子エネルギー 25 eV に
おいて 81 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネ
ルギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップ)である。実線はフィッティングの結
果を表す (3.5節参照)。また (2a1)

−1(npt2)に対して、2電子励起状態ピークへのフィッティ
ングの結果を差し引いた残りを、やはり実線で表す。図上部に各CH+

4 状態の垂直イオン化
ポテンシャルを示す (表 3.1, 3.2参照)。またH(n = 4)を生成する過程の解離極限を図中の
縦棒で示した (表 3.5参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
D2はCH4の 2電子励起状態を示す (3.2節参照)。
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図 3.5: CH4の光励起による Balmer-γ(H(n = 5 → n′ = 2)のけい光放出断面積 対 入射光
子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.16 nm(入射光子エネルギー 25 eV に
おいて 81 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネ
ルギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップ)である。実線はフィッティングの結
果を表す (3.5節参照)。また (2a1)

−1(npt2)に対して、2電子励起状態ピークへのフィッティ
ングの結果を差し引いた残りを、やはり実線で表す。図上部に各CH+

4 状態の垂直イオン化
ポテンシャルを示す (表 3.1, 3.2参照)。またH(n = 5)を生成する過程の解離極限を図中の
縦棒で示した (表 3.5参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
D2はCH4の 2電子励起状態を示す (3.2節参照)。
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図 3.6: CH4の光励起によるBalmer-δ(H(n = 6 → n′ = 2)のけい光放出断面積 対入射光子
エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.16 nm(入射光子エネルギー 25 eV にお
いて 81 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネル
ギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップ)である。実線はフィッティングの結
果を表す (3.5節参照)。また (2a1)

−1(npt2)に対して、2電子励起状態ピークへのフィッティ
ングの結果を差し引いた残りを、やはり実線で表す。図上部に各CH+

4 状態の垂直イオン化
ポテンシャルを示す (表 3.1, 3.2参照)。またH(n = 6)を生成する過程の解離極限を図中の
縦棒で示した (表 3.5参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
D2はCH4の 2電子励起状態を示す (3.2節参照)。
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図 3.7: CH4の光励起によるBalmer-ε(H(n = 7 → n′ = 2)のけい光放出断面積対 入射光子
エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.16 nm(入射光子エネルギー 25 eV にお
いて 81 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネル
ギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップ)である。実線はフィッティングの結
果を表す (3.5節参照)。また (2a1)

−1(npt2)に対して、2電子励起状態ピークへのフィッティ
ングの結果を差し引いた残りを、やはり実線で表す。図上部に各CH+

4 状態の垂直イオン化
ポテンシャルを示す (表 3.1, 3.2参照)。またH(n = 7)を生成する過程の解離極限を図中の
縦棒で示した (表 3.5参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
D2はCH4の 2電子励起状態を示す (3.2節参照)。
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図 3.8: CH4の光励起によるBalmer-α(H(n = 3 → n′ = 2)のけい光放出断面積 対 入射光
子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.16 nm(入射光子エネルギー 25 eV に
おいて 81 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネ
ルギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップ)である。実線はフィッティングの結
果を表す (3.5節参照)。また (2a1)

−1(npt2)に対して、2電子励起状態ピークへのフィッティ
ングの結果を差し引いた残りを、やはり実線で表す。図上部に各CH+

4 状態の垂直イオン化
ポテンシャルを示す (表 3.1, 3.2参照)。またH(n = 3)を生成する過程の解離極限を図中の
縦棒で示した (表 3.5参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
D2はCH4の 2電子励起状態を示す (3.2節参照)。
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図 3.9: CH4の光励起によるCH(A2∆ → X2Πr, ∆v = 0)のけい光放出断面積 対 入射光子
エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.16 nm(入射光子エネルギー 25 eV にお
いて 81 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネル
ギー 25 eV においてエネルギーステップ 252 meVに対応)である。実線はフィッティング
の結果を表す (3.5節参照)。また (2a1)

−1(npt2)に対して、2電子励起状態ピークへのフィッ
ティングの結果を差し引いた残りを、やはり実線で表す。図上部に各CH+

4 状態の垂直イオ
ン化ポテンシャルを示す (表 3.1, 3.2参照)。またCH(A2∆)を生成する過程の解離極限を図
中の縦棒で示した (表 3.5参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布も右軸に示
した。D1とD3は、CH4の 2電子励起状態を示す (3.2節参照)。

91



10
15

20
25

30
35

40

0123

0123

Cross section / 10
-20

 cm
2

C
H

(B
→ →→→

X
)

(df/dE)em / 10
-4

 eV
-1

C
H
4

P
ho

to
n 

en
er

gy
 /e

V

CH(B)+3H(1)

CH(B)+H2
+
(X)+H(1)+e

-

CH(B)+2H(1)+H
+
+e

-

(1t2)
-1

(2a1)
-1

(1t2)
-2

(2t2)

(1t2)
-2

(3a1)

(2a1)
-1

(1t2)
-1

(2t2)

CH(B)+H2(X)+H(1)

CH(B)+H2(X)+H
+
+e

-

D
1

×5

図 3.10: CH4の光励起による CH(B2Σ− → X2Πr, ∆v = 0)のけい光放出断面積 対 入射光
子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.16 nm(入射光子エネルギー 25 eV に
おいて 81 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネ
ルギー 25 eV においてエネルギーステップ 252 meVに対応)である。実線はフィッティング
の結果を表す (3.5節参照)。また (2a1)

−1(npt2)に対して、2電子励起状態ピークへのフィッ
ティングの結果を差し引いた残りを、やはり実線で表す。図上部に各CH+

4 状態の垂直イオ
ン化ポテンシャルを示す (表 3.1, 3.2参照)。また CH(B2Σ−)を生成する過程の解離極限を
図中の縦棒で示した (表 3.5参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布も右軸に
示した。D1は、CH4の 2電子励起状態を示す (3.2節参照)。
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対 入射光子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.08 nm(入射光子エネルギー
22 eV において 31 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.05 nm(入射
光子エネルギー 22 eV において 20 meVのエネルギーステップに対応)である。CH4の光
励起による Lyman-α(H(n = 2 → n′ = 1)のけい光放出断面積 対 入射光子エネルギーのプ
ロットも同時に示す。入射光子のバンドパスは 0.08 nm(入射光子エネルギー 22 eV におい
て 31 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.03 nm(入射光子エネル
ギー 22 eV において 12 meVのエネルギーステップに対応)である。(a)CH4の光吸収断面
積 (σt)、光イオン化断面積 (σi)および中性解離断面積 (σd) 対 入射光子エネルギーのプロッ
ト [69]。入射光子のバンドパスは 0.1 nm(入射光子エネルギー 22 eV において 39 meVのエ
ネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.02 nm(入射光子エネルギー 22 eV にお
いて 8 meVのエネルギーステップに対応)である。CH+

4 の (2a1)
−1状態の断熱イオン化ポ

テンシャルも示す。縦の破線は中性解離断面積曲線 (σd)におけるピークエネルギーを示す。
他の励起スペクトルに出現するピークエネルギーを短い縦棒で、その文献とともに示す。
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図 3.13: 鏡映近似の概要。Ve = V (Re)である。
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い光 (H(n = 4−7 → n′ = 2))放出の振動子強度対水素原子の上準位の主量子数 nのプロッ
ト。縦軸も横軸も対数スケールである。直線はフィッティング結果を示す（式 (3.23)、(3.24)

参照）。Balmer-αけい光 (H(n = 3 → n′ = 2))に対しては、2つの状態由来の振動子強度
の比が求まる (図 3.8参照)。そこでそれらを、細いシンボルで示す。その際、(2a1)

−1(npt2)

のデータ点が、n−3.8(式 (3.23))に従う直線上に乗るとしている (3.5節参照)。
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入射光子エネルギーのプロット (図 3.4と同じ)。(b)CH4の光励起によるCH(A2∆ →X2Πr,

∆v = 0)けい光放出断面積対入射光子エネルギーのプロット (図 3.9と同じ)。(c)曲線:光子
エネルギー 65eVにおいて測定されたCH4の光電子スペクトル [59]。縦棒:2ph-TDA法によ
り計算された対応するスペクトル [62]。D1, D2, D3は本研究で発見した 2電子励起状態であ
る。1, 2, 3はCarlsson-Götheら [59]が見出したCH+

4 の double-hole one-electron statesで
あり、1: (1t2)

−2(2t2)、2; (1t2)
−2(3a1)、3: (2a1)

−1(1t2)
−1(2t2)のように同定されている (表

3.2参照)。下向きの矢印は本研究より得た 2電子励起D2状態のイオンコアのエネルギーを
示す (3.5節参照)。
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第4章 NH3分子2電子励起状態

NH3分子は C3v 群に属し、その基底電子配置はX̃1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1e)4(3a1)
2 [48]である。

これらの分子軌道は、(1a1)軌道が内殻軌道に、(2a1)軌道が inner valence軌道に、(1e)軌

道と (3a1)軌道が outer valence軌道に分類される。この章ではまず、NH3分子超励起状態

およびNH+
3 の電子状態が、どの程度まで解明されているかを述べておこう。

4.1 NH3分子超励起状態およびイオン状態に関するこれまで
の研究

NH3分子超励起状態に関するこれまでの研究

まず電子衝撃実験による超励起状態の研究について述べる。いくつかの研究グループに

より電子衝撃により生じた励起解離フラグメントからの発光断面積の測定が行われている

[74, 75]。しかしながら超励起状態の存在を指摘している報告はない。

Kouchiらは、電子衝撃により生じるH(n=3)の放出するBalmer-α発光のドップラープ

ロファイル測定を行ない、H(n=3)の運動エネルギーを求めた [18]。それに基づき解離前駆

体である超励起状態を研究し、27eVおよび 40eV付近に２電子励起状態が存在する可能性

を指摘した。

光励起による実験では、中性解離フラグメントからの Lyman-αけい光 [53]を検出する

実験によって研究が行われているが、励起エネルギーの範囲は 15eV以下に限られており、

outer valence電子のイオン化ポテンシャル領域の研究に限られている。またBrionら [76]と

Piancastelliら [28]はNH+
3 部分光イオン化断面積測定において (2a1)

−1に収束するRydberg

状態の存在を指摘している。以上のように光励起による実験では 1電子励起の (single-hole

one-electron)超励起状態に注目したものばかりである。

このようにアンモニア分子の超励起状態、特に innner valence領域における超励起状態

や 2電子励起状態に関する情報は非常に限られている。

NH+
3 に関するこれまでの研究

超励起 CH4分子と CH+
4 イオンコアの関係と同様に (3.1節参照)、超励起 NH3分子は、

NH+
3 イオンコアに電子がひとつ束縛されたものである。よってこの観点で、NH+

3 の電子

状態を知ることはきわめて有益である。
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Piancastelliらは、放射光を励起源として用いて、NH3の光電子スペクトルを測定した

[28]。その結果を図 4.1に示す。図 4.1に現れる 10.85、16.4、27.3eVのピークは、それぞれ

NH+
3 の single-hole状態 (3a1)

−1、(1e)−1、(2a1)
−1状態に起因している。これらの single-hole

状態は、他の光電子スペクトル実験や、いわゆる (e,2e)実験による研究でも報告されてい

る [77, 27, 30, 78, 76, 79, 28, 80, 81]。また、NH+
3 の single-hole状態 (1a1)

−1のイオン化ポ

テンシャルは、405.6eVである [30]。文献 [28]と [30]で報告されたNH+
3 の single-hole状態

のイオン化ポテンシャルを、表 4.1にまとめておこう。

さて、27.3eVのピークは、低エネルギー側 (25eV以下)と高エネルギー側 (31eV以上)に

テールを引いている [28]。つまりサテライト構造が見い出された。このうち、27.3eVのピー

クの高エネルギー側のサテライト構造についてはHoodら [78]、Bannaら [79]、Bawaganら

[80]も観測している。このサテライト構造は、近年の SAC-CI general-R法による理論研究

によって、double-hole one-electron状態に起因していることが明らかになっている [82]。こ

のような double-hole one-electron状態の存在は、それをイオンコアとする 2電子励起状態

の存在を示唆していると考えられる。

Ionic state vertical i.p. / eV

(3a1)
−1 10.85 [28]

(1e)−1 16.4 [28]

(2a1)
−1 27.3 [28]

(1a1)
−1 405.6 [30]

表 4.1: NH3のイオン化ポテンシャル (IP)

本研究では、NHラジカルや励起水素原子が放出するけい光を波長分散して検出し、絶対

値として、それらのけい光放出断面積を測定した。入射光子エネルギーの範囲は 13～40eV

である。inner valence軌道、すなわち (2a1)軌道のイオン化ポテンシャル付近に、3つの 2

電子励起状態を初めて発見することができた。
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4.2 けい光スペクトル
生成する解離フラグメントおよび放出されるけい光

NH3実験において、観測中心波長 λcは 390, 525, 550nmであるので、けい光の測定波

長範囲は 250～690 nmである。そこで、NH3の光励起によって、250～690 nmの波長範囲

にどのようなけい光が観測され得るかを調べた。表 4.2にその結果を示す [48, 63, 64]。た

だし、イオン対生成は考慮に入れていないため、負イオンからのけい光は除いている。ま

た本研究の入射光子エネルギーを考えて、多価イオンからのけい光も考慮していない。

表 4.2: 測定波長範囲 (250～690 nm)にある、NH3の光励起に起因する、考え得るけい光
(ただし多価イオンは除く)[48, 63, 64]。

中性 けい光の有無 イオン けい光の有無
NH3 測定範囲外にけい光あり NH+

3 上記文献に記載なし
NH2 NH2(Ã

2A1 → X̃2B1) NH+
2 上記文献に記載なし

NH NH(c1Π → b1Σ+) NH+ NH+(C2Σ+ → X2Πr)

NH(c1Π → a1∆) NH+(B2∆i → X2Πr)

NH(A3Πi → X 3Σ−) NH+(A2Σ− → X2Πr)

NH(b1Σ+ →X3Σ−)

N 350～690 nmに多数の N+ 350～690 nmに多数の
けい光あり けい光あり

H2 350～690 nmに多数の H+
2 測定範囲外にけい光あり

けい光あり
H Balmer系列

(n→ n′ = 2、n ≥ 3)

表 4.2より、測定光波長範囲内 (250-690 nm)にあるけい光は以下の通りである。

1. H原子からのBalmerけい光 (H(n→ n′ = 2、n ≥ 3))

2. H2分子からのけい光

3. N原子およびN+イオンからのけい光

4. NH2ラジカルからのけい光

NH2(Ã
2 A1 → X̃2 B 1)

5. NHラジカルからのけい光

NH(c1Π → b1Σ+), NH(c1Π → a1∆), NH(A3Πi → X 3Σ−), NH(b1Σ+ →X3Σ−)

6. NH+イオンからのけい光

NH+(C2Σ+ → X2Πr), NH+(B2∆i → X2Πr), NH+(A2Σ− → X2Πr)
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けい光スペクトル

図 4.2は入射光子エネルギー 15.42 eV(a), 26.48 eV(b), 29.65 eV(c)における NH3の光

励起に起因するけい光スペクトルである。けい光波長の分解能は 2.8 nm、観測中心波長 λc

は 390 nmである。図 4.2においてはっきりと観測されたけい光は、以下の通りである。

1. NH(A3Πi v
′ = 0 → X3Σ− v′′ = 0), NH(A3Πi v

′ = 1 → X3Σ− v′′ = 1) および NH(c1Π

v′ = 0 → a1∆ v′′ = 0) (図 4.2(a), (c)参照)

2. NH(c1Π v′ = 0 → a1∆ v′′ = 1) and NH(c1Π v′ = 0 → b1Σ+ v′′ = 0) (図 4.2(a)参照)

3. Balmer-β, γ, δ, ε (図 4.2(b), (c)参照)

また観測中心波長 550 nmの測定では、Balmer-αけい光も観測された。

Balmer-ζ、 NH(c1Π v′ = 1 → a1∆ v′′ = 0) けい光は図 4.2ではっきり観測された他の

けい光に比べて強度が弱かったため、けい光放出断面積として信頼できる値を得ることは

出来なかった。

図 4.2(a)において未同定のバンド”X”が観測されているが、このけい光バンドは、Wu

によって測定された入射光子エネルギー 13.43 eV および 14.85 eVにおけるNH3分子の光

励起によるけい光スペクトルにおいてもまた、観測された [83]。Wuのこれら２枚のスペク

トルには、もう一つ未同定のバンド”Y”が、けい光波長領域 410-460 nmに観測されている

が [83]、このバンドは本実験においては見出されなかった。

入射光子エネルギー 29.30 eV以上のけい光スペクトルには、けい光波長 440 nm付近に

弱いバンドが観測されるが、これはNH+(B2∆i → X2Πr)けい光と同定された [74, 75]。その

ためBalmer-γ けい光のけい光放出断面積を求めるときには、このNH+(B2∆i → X2Πr)け

い光の寄与を考慮している。同様に入射光子エネルギー 28.63 eV以上ではNH+(A2Σ− →
X2Πr)けい光 [75]が、Balmer-βと重なって存在しているので、Balmer-βのけい光放出断面

積を求める際も、やはりNH+(A2Σ− → X2Πr)けい光を考慮した。

なお、表 4.2に挙げた観測されうるけい光のうち、これまでの議論で触れていないN原

子および N+イオンからのけい光、H2分子からのけい光、NH2ラジカルからのけい光は、

本研究で測定したすべてのけい光スペクトルにおいて観測されていない。

以上を踏まえてNH3実験で観測されたけい光を表 4.3にまとめる。また表 4.3に記載の

けい光を放出する解離フラグメントにつき、それらを生成する過程、および解離極限を表

4.4にまとめた。表 4.3のけい光のうち、けい光放出断面積絶対値を入射光子エネルギーの

関数として求めることができたのは、Balmer-β、γ、δ、εけい光、およびNH(c1Π v′ = 0 →
b1Σ+ v′′ = 0)けい光である。NH(c1Π v′ = 0 → a1∆ v′′ = 1)とバンド”X”については、本

実験におけるけい光波長分解能では分離が困難であったため、合計としてそれらの断面積

の絶対値を求めた。けい光放出断面積相対値を入射光子エネルギーの関数として求めるこ

とができたのは、Balmer-αけい光である。NH(A3Πi v
′ = 0 → X3Σ− v′′ = 0)、NH(A3Πi

v′ = 1 → X3Σ v′′ = 1)、および NH(c1Π v′ = 0 → a1∆ v′′ = 0)については、同様に分離が
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困難であったため、合計としてそれらの断面積の相対値を求めた。

表 4.3: 本研究で観測された NH3分子の光励起に起因するけい光。入射光子エネルギーの
関数として、けい光放出断面積絶対値を求めることができたものには○印を、けい光放出
断面積相対値を求めることができたものには△印を付けた (4.2節を参照)。無印は、その存
在は確かめられたものの、信頼するに足るけい光放出断面積の絶対値、相対値を求めるこ
とができなかったことを示す (4.2節参照)。NH(A3Πi v

′ = 0 → X3Σ− v′′ = 0)とNH(A3Πi

v′ = 1 → X3Σ− v′′ = 1)とNH(c1Π v′ = 0 → a1∆ v′′ = 0)については、合計として断面積
の相対値が求まった。NH(c1Π v′ = 0 → a1∆ v′′ = 1)とバンド”X”については、合計とし
て断面積の絶対値が求まった (4.2節を参照)。

けい光帯 けい光波長 (nm)[63, 64]

△ Balmer-α (H(n = 3 → n′ = 2)) 656.3

○ -β (H(n = 4 → n′ = 2)) 486.1

○ -γ (H(n = 5 → n′ = 2)) 434.0

○ -δ (H(n = 6 → n′ = 2)) 410.2

○ -ε (H(n = 7 → n′ = 2)) 397.0

-ζ (H(n = 8 → n′ = 2)) 388.9

△ NH(A3Πi v
′ = 0 → X3Σ− v′′ = 0) 328～347

およびNH(A3Πi v
′ = 1 → X3Σ− v′′ = 1)

△ NH(c1Π v′ = 0 → a1∆ v′′ = 0) 324～336

NH(c1Π v′ = 1 → a1∆ v′′ = 0) 300～320

○ NH(c1Π v′ = 0 → a1∆ v′′ = 1) 360～390

○ バンド”X” 360～390

○ NH(c1Π v′ = 0 → b1Σ+ v′′ = 0) 450～480
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表 4.4: NH3から生成する励起解離フラグメントとその解離過程、解離極限
Fragment Dissociation process Dissociation limit ∗/ eV

NH radicals

NH(A3Πi) NH(A3Πi)+H2(X
1Σ+

g ) 7.8

NH(A3Πi)+2H(n=1) 12.3

NH(A3Πi)+H+
2 (X2Σ+

g )+e− 23.2

NH(A3Πi)+H++H(1)+e− 25.9

NH(c1Π) NH(c1Π)+H2(X
1Σ+

g ) 9.5

NH(c1Π)+2H(n=1) 13.9

NH(c1Π)+H+
2 (X2Σ+

g )+e− 24.9

NH(c1Π)+H++H(1)+e− 27.5

(to be continued)
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表 4.4 Continued

Fragment Dissociation process Dissociation limit∗ / eV

Hydrogen atoms

H(n=3) H(n=3)+NH2(X̃
2B1) 16.7

H(3)+N(2p3,4S)+H2(X
1Σ+

g ) 19.6

H(3)+NH(X3Σ−)+H(n=1) 20.7

H(3)+N(2p3, 4S)+2H(1) 24.1

H(3)+NH+
2 (X̃3B1)+e− 27.9

H(3)+NH+(X2Πr)+H(1)+e- 34.1

H(3)+N+(2p2,3P)+H2(X
1Σ+

g )+e− 34.2

H(3)+NH(X3Σ−) + H++e− 34.3

H(3)+N(2p3, 4S) + H+
2 (X2Σ+

g )+e− 35.0

H(3)+N(2p3, 4S)+H++H(1)+e− 37.7

H(3)+N+(2p2,3P)+2H(1)+e− 38.6

H(n=4) H(n=4)+NH2(X̃
2B1) 17.4

H(4)+N(2p3, 4S)+2H(n=1) 24.7

H(4)+NH+
2 (X̃3B1)+e− 28.5

H(4)+N(2p3, 4S)+H++H(1)+e− 38.3

H(n=5) H(n=5)+NH2(X̃
2B1) 17.7

H(5)+N(2p3, 4S)+2H(n=1) 25.0

H(5)+NH+
2 (X̃3B1)+e− 28.8

H(5)+N(2p3, 4S)+H++H(1)+e− 38.6

H(n=6) H(n=6)+NH2(X̃
2B1) 17.8

H(6)+N(2p3, 4S)+2H(n=1) 25.2

H(6)+NH+
2 (X̃3B1)+e− 29.0

H(6)+N(2p3, 4S)+H++H(1)+e− 38.8

H(n=7) H(n=7)+NH2(X̃
2B1) 17.9

H(7)+N(2p3, 4S)+2H(n=1) 25.3

H(7)+NH+
2 (X̃3B1)+e− 29.1

H(7)+N(2p3, 4S)+H++H(1)+e− 38.9

∗解離極限は、文献 [84, 85, 48, 63, 86, 64]のデータに基づいて求めた。
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4.3 入射光子エネルギーの関数としてのけい光放出断面積

図4.3～4.9に本研究で得たけい光放出断面積を入射光子エネルギーの関数として示した。

表 4.1の垂直イオン化ポテンシャルと表 4.4の解離極限も共に示している。4.2節で述べたよ

うに、H(n=3 → n′=2)のけい光放出断面積 (図4.7)とNH(A→X, 0→0 & 1→1)とNH(c→a,

0→0)の合計のけい光放出断面積 (図 4.8)は相対値である。ここで、例えばNH(A→X, 0→0)

という表現を使ったが、これは NH(A3Πi v
′ = 0 → X3Σ− v′′ = 0)を意味する。これに準

じた表現を以降度々用いる。図 4.3～4.9の断面積曲線においては、入射光のバンドパスは、

0.14 nm(入射光子エネルギー 25eVにおいてエネルギー幅 71meVに対応)であり、スキャン

ステップは、0.5 nm(入射光子エネルギー 25eVにおいてエネルギーステップ 252 meVに対

応)である。

けい光放出断面積 σem(E)とけい光放出の振動子強度分布 (df/dE)emは式 (3.7)のよう

に比例関係にある。図 4.3～4.6、図 4.9において振動子強度分布 (df/dE)emの値を右軸に

示した。

けい光放出断面積曲線の中に見出された超励起状態

図 4.3～4.7に示すBalmerけい光放出断面積曲線は、いくつかの超励起状態と一つの解

離性直接イオン化過程によっているように見える。解離性直接イオン化過程におけるH(n)

のパートナーは、図 4.3～4.7にしめした解離性イオン化の解離極限から考えてNH+
2 (X̃3B1)

であると考えられる (H(n)+NH+
2 (X̃)+e−の解離極限を太字で示した)。ここでσNH+

2
(E)を、

入射光子エネルギーEの関数としての、NH3からのNH+
2 生成に到る部分光イオン化断面

積とすれば、上記の解離性直接イオン化断面積は近似的に aσNH+
2
(E − b)で表せる。一方、

超励起状態の寄与は、図 4.3～4.7を見る限り、3.5節で議論したように、Gauss関数によ

り表せそうである。そこで Balmerけい光放出断面積曲線に対して、3つのガウス関数と

aσNH+
2
(E− b)の和をフィットさせた。ここでσNH+

2
(E)としてはWightらが測定したものを

用いる [87]。また、aと bはフィッティングパラメータである。その結果を図 4.3～4.7に示す

が、良いフィッティング結果が得られた (破線と実線)。破線は、上記のフィッティング構成す

る各成分を、実線は 4つの成分の総和を表す。このフィッティング結果より、22、26、30eV

付近に、中性解離過程によって励起水素原子を生成する、3つの超励起状態が存在すること

を明らかにした。解離性自動イオン化過程による励起水素原子生成は、なさそうである。な

ぜならばH(n)生成に到る解離性イオン化の最低の解離極限は、30eVピークの立ち上がり

よりも高いエネルギーにあるからである (図 4.3～4.7の、太字で示したH(n)+NH+
2 (X̃)+e−

の解離極限を参照)。

図4.8に示すNH(A→X, 0→0 and 1→1)とNH(c→a, 0→0)を合わせたけい光放出断面積

曲線には、明らかに超励起状態に起因していると考えられる三つのピークが存在している。

それらのピークのエネルギーは約 15、22、33eVであり、各々のピークは一つのGauss関数
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により再現された。その様子を図 4.8に示す (破線と実線)。破線は、それぞれのGauss関数

を表し、実線は三つのGauss関数の総和を表す。この 22eV付近の超励起状態は、Balmer

けい光放出断面積曲線（図 4.3～4.7）に見出された、22eV付近の超励起状態と同一であろ

う。15eV付近の超励起状態は、図 4.9(a), (b)においても観測された。

本研究において、結局、以下の 5つの超励起状態を見出した。

1.中性解離によってNH(A)、およびNH(c)を生成する 15eV付近の超励起状態

2.中性解離によって H(n = 3 − 5)、NH(A)、およびNH(c)を生成する 22eV付近の超励

起状態

3.中性解離によってH(n = 3− 7)を生成する 26eV付近の超励起状態

4.中性解離によってH(n = 3− 7)を生成する 30eV付近の超励起状態

5.中性解離、解離性自動イオン化、あるいはその両方によってNH(A)、およびNH(c)を

生成する 33eV付近の超励起状態

超励起状態の同定

これら 5つの超励起状態をさらに詳しく明らかにするために、図 4.10に基づいて議論し

よう。図 4.10では、Balmer-β(H(n = 4 → n′ = 2))けい光放出断面積を (a)に、NH(A→X,

0→0 & 1→1)とNH(c→a, 0→0)のけい光放出断面積を (b)に、入射光子エネルギー 80eV

での光電子スペクトル [28]および SAC-CI general-R法によって計算された、対応するスペ

クトル [82]を (c)に示した。文献 [28]の光電子スペクトルに現れる 10.85、16.4 eVのピー

クは、それぞれNH+
3 の single-hole状態、(3a1)

−1、(1e)−1状態に起因し、他の配置の寄与は

無視しうる ([82]、表 4.1)。27.3eVピークは、NH+
3 の single-hole状態、つまり (2a1)

−1状態

に起因しているが、double-hole one-electron状態の寄与は、上記の 10.85、および 16.4 eV

のイオン状態に比べて大きい [82]。27.3eVピークに付随して、30eVから 33eVにかけて存

在するサテライト構造は、Hoodら [78]、Bannaら [79]、Bawaganら [80]も観測している。

文献 [82]の計算結果は、このサテライト構造が NH+
3 の double-hole one-electron状態に起

因することを明瞭に示している (図 4.10(c)参照)。

明らかに、15eVと 26eV付近の超励起状態は、それぞれ (1e)−1、(2a1)
−1状態をイオン

コアとする 1電子励起超励起状態、(1e)−1(mo)、(2a1)
−1(mo)状態であろう。ここで ‘mo’は

分子軌道を表す。次の single-hole状態である (1a1)
−1状態は本研究で扱っているエネルギー

範囲をはるかに越えたところにあり [30](表 4.1参照)、それゆえに 30eVと 33eV付近の超励

起状態は、２電子励起状態であろう。これらの２電子励起状態は、すぐ上で述べたNH+
3 の

double-hole one-electron状態をイオンコアとしているのであろう。問題は 22eV付近の超励

起状態が (2a1)
−1状態をイオンコアとしているかそうでないかである。一般に同じイオン状

態をコアとする 1つのRydberg系列において、励起の振動子強度は、そのメンバーの主量

子数を nとすると、n−3に比例することが知られている [73]。このことと、26eV付近の超
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励起状態が (2a1)
−1状態をイオンコアとしていることの二つを考慮すると、26eVの超励起

状態に比べ、ずっと小さいBalmerけい光放出断面積しか示さない 22eV付近の超励起状態

が、(2a1)
−1状態をイオンコアとしているとは考えにくい。結局、22eV付近の超励起状態

は、NH+
3 の (2a1)

−1状態の低エネルギー側にある double-hole one-electron状態をイオンコ

アとする、２電子励起状態であると結論できる。Ishidaら [82]は、このような double-hole

one-electron状態が 24.12eVに存在することを、SAC-CI general-R法を用いて理論的に示

した (図 4.10(c)参照)。またこれに対応した構造は、図 4.10(c)の実験で得られた光電子ス

ペクトルにおいて、27.3eVの (2a1)
−1ピークの低エネルギー側にある肩として実際に観測

されている [28](図 4.10(c)参照)。以上の議論より 22、30、33eV付近の超励起状態は、全

て２電子励起状態であることがわかった。そこでこれらをそれぞれD1、D2、D3と名づけ

ることにしよう。本研究により見出されたNH3の 5つの超励起状態を表 4.5にまとめて示

す。超励起状態 (2a1)
−1(mo)、および 2電子励起状態D2が励起水素原子を生成し、2電子

励起状態D3が励起NHラジカルを生成することは、2電子励起状態D1が両者をともに生

成することと対照的であり、実に興味深い。超励起状態 (2a1)
−1(mo)、および 2電子励起状

態D2、D3は、その崩壊過程において 2電子励起状態D1よりもより選択的であるといえ

よう。超励起状態が示す崩壊過程における選択性は、CH4分子においても見出されており

(3.2節参照)、CH4、NH3の両分子で共通して見出されたという観点からも、興味深い性質

である。

Kouchiら [18]は NH3の電子衝突実験による Balmer-αのDopplerプロファイルの測定

を通じて、H(n = 3)を生成するNH3の２電子励起状態が 35eV付近に存在する可能性を示

した。本研究においてD2と名付けた２電子励起状態が、これに当たるのであろう。Brion

ら [76]と Piancastelliら [28]は、NH+
3 (3a1)

−1生成の部分光イオン化断面積を入射光子エネ

ルギーの関数として測定し、21から 34eVにかけて、単調減少している連続部分の上に、幅

広い共鳴ピークを見出している。彼らによれば、この幅広い共鳴ピークは (2a1)
−1状態をイ

オンコアとするRydberg状態が (3a1)
−1状態へ自動イオン化することに起因してる。実際

には表 4.5に示した (2a1)
−1状態をイオンコアとする１電子励起の超励起状態と２電子励起

状態D1とD2が、中性解離してBalmerけい光やNHラジカルを生成するだけでなく、自

動イオン化によってこの幅広い共鳴ピークに寄与しているようである。
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表 4.5: 本研究で解明したNH3分子の超励起状態。NDは中性解離過程 (neutral dissociation)

を、DAIは解離性自動イオン化過程 (dissociative autoionization)を示す。

励起解離フラグメント
エネルギー (eV) 電子状態 /生成過程
15 (1e)−1イオン状態をイオンコアとする •NH(A) / ND

１電子励起超励起状態 •NH(c) / ND

22 2電子励起状態 •NH(A) / ND

(D1) •NH(c) / ND

•H(n=3-5) / ND

26 (2a1)
−1イオン状態をイオンコアとする •H(n=3-7) / ND

１電子励起超励起状態

30 2電子励起状態 •H(n=3-7) / ND

(D2)

33 2電子励起状態 •NH(A) / ND, DAI

(D3) •NH(c) / ND, DAI

NH3: X̃1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1e)4(3a1)
2
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4.4 NH3分子2電子励起状態

この節では 2電子励起状態 D1と D2について,その近傍にある 1電子励起超励起状態

(2a1)
−1(mo)と比較しながら議論を行う。これらはいずれもBalmerけい光放出断面積曲線

に見いだされる超励起状態である。

2電子励起状態に由来するけい光放出の振動子強度

4.3節で述べたフィッティングの結果に基づくと、図 4.3～4.6におけるD1、(2a1)
−1(mo)、

D2状態を表す３つのガウス関数を、入射光子エネルギーについて積分することにより、各

状態由来の Balmerけい光 (H(n = 4 − 7 → n′ = 2))放出の振動子強度を得ることが出来

る (式 (3.11)参照)。これらの振動子強度を水素原子の上準位の主量子数 nに対して両対数

プロットして図 4.11に示す。驚くべきことに２電子励起状態D2由来の振動子強度は、そ

の近傍の 1電子励起超励起状態 (2a1)
−1(mo)由来のそれと同程度の大きさを持つ。CH4の

2電子励起状態に引き続き (3.5節参照)、またもや 1電子平均場近似の下での常識「1光子

吸収による 2電子励起は、1電子励起に比べてずっと起こりにくい」(1.2.2節参照)に反す

る実験結果が得られたことになる。CH4、NH3ともに、このような常識はずれの結果が、

inner valence電子のイオン化ポテンシャル近傍のエネルギー領域で起こっていることは、

実に示唆に富んでいる。もちろん、このことは、このエネルギー領域に、CH+
4、NH+

3 の

double-hole one-electron状態が存在することと、深く関係している (図 3.16、図 4.10参照)。

一方、２電子励起状態D1由来の Balmerけい光放出の振動子強度は (2a1)
−1(mo)、D2

状態由来に比べ非常に小さい。このように、2電子励起状態D2とは対照的に、D1状態は

一電子平均場近似によく従っていることがわかり、実に興味深い。結局、n = 4− 7におい

て、以下の関係が得られた。

fBal((2a1)
−1(mo)) � fBal(D2) � fBal(D1)、 (4.1)

ここで fBal((2a1)
−1(mo))、fBal(D2)、fBal(D1)は、それぞれ (2a1)

−1(mo)、D2、D1状態に

由来するBalmerけい光放出の振動子強度である。式 (4.1)は、(2a1)
−1(mo)とD2状態の間

に強いミキシングが起きており、一方 (2a1)
−1(mo)とD1状態の間のミキシングは弱いもの

に過ぎないということを示しているようである。イオン状態におけるミキシングは、(2a1)

電子のイオン化ポテンシャル領域における方が、(3a1)、(1e)電子のイオン化ポテンシャル

領域に比べて非常に強いことが分かっている (図 4.10参照)。このことは、上で述べた中性

励起状態間のミキシングの存在を支持している。式 (4.1)のように、fBal(D1)は他に比べて

非常に小さな値しか示さないが、このことはD1のイオンコアが (2a1)
−1(mo)やD2状態の

イオンコアに比べて、図 4.10(c)の光電子スペクトル (実験および計算)上で、ごく弱くし

か現れていないことと関係しているのであろう。
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さて次に図 4.8のNHラジカルが放出する断面積曲線に注目する。図 4.8から以下の式

が得られる。

fNH((1e)−1(mo)) : fNH(D1) : fNH(D3) = 21 : 0.22 : 1, (4.2)

ここで fNHは、それぞれの超励起状態に由来するNH(A→X, 0→0 and 1→1)と NH(c→a,

0→0)けい光放出の振動子強度を表す。Balmerけい光におけるfBal((2a1)
−1(mo)) � fBal(D2)(式

(4.1))とは対照的に、２電子励起状態D3は、(1e)−1(mo)状態に比べて非常に小さい振動

子強度しか示さない。この違いは、ミキシングの観点から見ると、(1e)−1状態が、(2a1)
−1

状態に比べ、より純粋な single-hole状態であることに起因しているのだろう (上述の議論

参照)。

式 (4.1)および式 (4.2)は、超励起状態の生成と崩壊の両方の観点から議論するべきであ

ろう。この点から考えると上記の議論はやや粗いものであるかもしれない。しかしながら

すでに述べたように、式 (4.1)は、inner valence電子のイオン化ポテンシャル近傍に存在す

る超励起状態において、一電子平均場近似が破綻していることを示唆する、注目に値する

実験事実である。

Balmerけい光 (H(n→ n′ = 2))放出の振動子強度と主量子数 nの関係

さて図 4.11は、見方を変えると、Balmerけい光放出の振動子強度が水素原子の上準位

の主量子数 nの増加にしたがって、どのように減少するかを示している。フィッティング

の結果、以下のことが明らかとなった (図 4.11の直線)。

fBal((2a1)
−1(mo)) ∝ n−5.1 (n= 4 − 7) (4.3)

および

fBal(D2) ∝ n−3.5 (n= 4− 6) (4.4)

n = 7における fBal(D2)のデータ点は、直線に乗らないため除いている。

Balmer-αけい光放出断面積の絶対値は得られていないが (図4.7参照)、fBal((2a1)
−1(mo))、

fBal(D2)、fBal(D1)の比を得ることは出来る。そこで、図 4.11では、Balmer-αに関するデー

タ点を、fBal((2a1)
−1(mo))が式 (4.3)に従う直線に乗るとしてプロットした (細いシンボル)。

この図のBalmer-αのデータ点から、n = 3においても式 (4.1)が正しいことがわかる。

2電子励起D1, D2状態のイオンコア

Blmerけい光 (H(n = 3−7 → n′ = 2))の放出断面積曲線におけるD1、(2a1)
−1(mo)、D2

状態に起因するピークのピークエネルギーが、水素原子の上準位の主量子数 nが増加する

にしたがって、どのように変化するかを図 4.12に示した。もちろん各ピークのピークエネ

ルギーは、4.3節で述べたフィッティングにおいて求まる。Rydberg類似式 (式 (3.26))によ
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るフィッティングを試みたところ、図 4.12に示すような、よくフィットする曲線が、図にあ

る Iと dの値に対して求まった。この興味深い結果は、D1、(2a1)
−1(mo)、D2状態が、各々

Rydberg系列を構成し、そのイオンコアのエネルギーが、それぞれ 23.0、26.9、30.9eVであ

ることを示している。このようにして求まった 3つのイオンコアのエネルギーを図 4.10(c)

に、下向き矢印で示す。このようなイオンコアは、光電子スペクトル (図 4.10(c)の曲線)

に、ピークとして現れるはずである。実際に、26.9eV付近には (2a1)
−1ピークが現れてい

るし、23.0eVと 30.9eV付近には、NH+
3 の double-hole one-electron状態に起因する構造が

現れている (4.1節と図 4.10(c)参照)。このような考察は、表 4.5に示す 22、26、30eV付近

の超励起状態が、それぞれ 2電子励起D1状態、一電子励起 (2a1)
−1(mo)状態、2電子励起

D2状態であるとの、先ほどの結論を強く支持している。

また図 4.10(a)の Balmer-β(H(n = 4 → n′ = 2))けい光放出断面積曲線と (c)の光電子

スペクトル (曲線)の形を比較すると、CH4の場合と同様に (p.82参照)、イオン化における

一電子平均場近似の破れよりも、励起におけるその破れのほうが、より大きいように思わ

れる。
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図 4.1: Piancastelliらが測定したNH3の光電子スペクトル [28]。入射光子エネルギー 80eV。
35eV付近の構造は、2重イオン化に起因している [28]。
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子エネルギーのプロット。入射光のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25 eV にお
いて 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネル
ギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップに対応)である。曲線はフィッティン
グの結果を表す (4.3節参照)。図上部に各NH+

3 状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表
4.1参照)。また H(n = 4)を生成する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 4.4参照)。
なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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3 状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表
4.1参照)。また H(n = 5)を生成する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 4.4参照)。
なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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図 4.5: NH3の光励起によるBalmer-δ(H(n = 6 → n′ = 2))のけい光放出断面積 対 入射光
子エネルギーのプロット。入射光のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25 eV にお
いて 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネル
ギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップに対応)である。曲線はフィッティン
グの結果を表す (4.3節参照)。図上部に各NH+

3 状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表
4.1参照)。また H(n = 6)を生成する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 4.4参照)。
なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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子エネルギーのプロット。入射光のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25 eV にお
いて 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネル
ギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップに対応)である。曲線はフィッティン
グの結果を表す (4.3節参照)。図上部に各NH+

3 状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表
4.1参照)。また H(n = 7)を生成する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 4.4参照)。
なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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子エネルギーのプロット。入射光のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25 eV にお
いて 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネル
ギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップに対応)である。曲線はフィッティン
グの結果を表す (4.3節参照)。図上部に各NH+

3 状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表
4.1参照)。また H(n = 3)を生成する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 4.4参照)。
なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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0→0)のけい光放出断面積の合計 対 入射光子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパ
スは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25 eV において 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、
スキャンステップは 0.5 nm(入射光子エネルギー 25 eV において 252 meVのエネルギース
テップに対応)である。例えば、NH(A→X, 0→0)は、NH(A3Πi v

′ = 0 →X3Σ− v′′ = 0)け
い光を表している。曲線はフィッティングの結果を表す (4.3節参照)。図上部に各NH+

3 状
態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表 4.1参照)。また、NH(A3Πi)、NH(c1Π)を生成す
る解離極限を図中の縦棒で示した (表 4.4参照)。下の図は上の図の縦軸を 50倍に拡大して
表現した図である。なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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面積 対 入射光子エネルギーのプロット (b)。入射光子のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エ
ネルギー 25 eV において 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは 0.5

nm(入射光子エネルギー 25 eV において 252 meVのエネルギーステップに対応)である。
例えば、NH(c→a, 0→1)は、NH(c1Π v′ = 0 →a1∆ v′′ = 1)けい光を表している。図上部
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3 状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表 4.1参照)。また NH(c1Π)を生成す
る過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 4.4参照)。なお断面積とともに、対応する振
動子強度分布を右軸に示した。
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図 4.10: (a)NH3の光励起による Balmer-β(H(n = 4 → n′ = 2))のけい光放出断面積 対 入
射光子エネルギーのプロット (図 4.3と同じ)。(b)NH3の光励起によるNH(A→X, 0→0 and

1→1)のけい光放出断面積とNH(c→a, 0→0)のけい光放出断面積の合計 対 入射光子エネ
ルギーのプロット (図 4.8と同じ)。(a)と (b)の右軸には、対応するけい光放出の振動子強
度分布を示す。(c)入射光子エネルギー 80eVで測定された光電子スペクトル (曲線, [28])お
よび SAC-CI general-R法によって計算された、対応するスペクトル (縦棒, [82])。光電子ス
ペクトル (曲線)に現れる、35eV付近の構造は、2重イオン化に起因している [28]。D1, D2,

D3は 2電子励起状態を表す (4.3節参照)。下向きの矢印はRydberg状態、D1、(2a1)
−1(mo)

およびD2状態が収束するイオンコアのエネルギーを示す (4.5節参照)。‘mo’は分子軌道を
表す。
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第5章 H2O分子2電子励起状態

H2O分子はC2v群に属し、その基底電子状態の電子配置は、X̃1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1b2)
2(3a1)

2(1b1)
2

である [48, 88]。ここで出てきた分子軌道のうち、(1a1)軌道は内殻軌道、(2a1)軌道は inner

valence軌道、(1b2)、(3a1)、(1b1)軌道は outer valence軌道と呼ばれている。この章ではま

ず、H2O分子超励起状態およびH2O
+の電子状態が、どの程度解明されているかを述べて

おこう。

5.1 H2O分子超励起状態およびイオン状態に関するこれまで
の研究

H2O分子超励起状態に関するこれまでの研究

まず電子衝撃実験による超励起状態の研究について述べる。Beenakkerらは、H2O分子

について、電子衝撃により生じた励起解離フラグメントからのけい光断面積の測定を行っ

た [89]。観測したけい光はOH(A2Σ+ →X2Π)けい光、Balmerけい光、O(3p 5P→ 3s 5S0)

けい光、O(3p 3P→ 3s 3S0)けい光である。彼らは、Balmer-βけい光の断面積曲線において

18.6±0.5eVにしきい値を見い出し、主量子数が 4の水素原子が、H2O
+の (1b2)

−1状態を

イオンコアとする超励起状態を経由して生成していることを示した [89]。またO(3p 5P→
3s 5S0)けい光、O(3p 3P→ 3s 3S0)けい光の断面積曲線において、それぞれ 17.3±1.5eVと

24.5±2.0eV、17.6±0.5eVと 23.1±0.5eVの、２つづつのしきい値を見い出した。そして低

いほうのしきい値 (17.3±1.5eVと 17.6±0.5eV)については (1b2)
−1状態をイオンコアとする

超励起状態に起因していると結論した。またエネルギーの高いほうのしきい値 (24.5±2.0eV

と 23.1±0.5eV)に関しては、2電子励起状態が寄与している可能性を示した。

Kouchiらは、3.1節で述べたように、CH4をはじめとする 10電子系列分子について電子

衝撃により生じるH(n=3)の放出するBalmer-α発光のドップラープロファイル測定を行な

い、H(n=3)の運動エネルギーを求めた [19, 18]。そして、それに基づき解離前駆体である超

励起状態を研究した。H2O分子については、18eV付近にH2O
+の (1b2)

−1状態をイオンコ

アとする超励起状態が存在することをしめした。また 25–30eV付近に、H2O
+の (2a1)

−1状

態をイオンコアとする超励起状態あるいは２電子励起状態が存在していることを指摘した。

また、Kurawakiらによっても、H2O分子の電子衝突による Balmer-βけい光放出の断

面積曲線、および電子衝撃により生じるH(n=3)の放出するBalmer-α発光のドップラープ
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ロファイル測定が行われており、18eV付近における (1b2)
−1状態をイオンコアとする超励

起状態、および 25–30eV付近における、(2a1)
−1状態をイオンコアとする超励起状態あるい

は２電子励起状態の存在が指摘されている [90]。

次に、光励起の実験について述べる。Dutuitらは、放射光励起による、非分散けい光

スペクトルを、入射光子エネルギーにいて測定した [88]。かれらはまた、29eV付近および

31eV付近に、けい光を放出する超励起状態に起因する構造を見い出し、その超励起状態が、

(2a1)
−1イオンに収束するRydberg状態のようであると述べた。

WuらはLyman-αおよびBalmerけい光放出断面積を、入射光子エネルギーの関数とし

て測定したが [91]、Wuらも 18eV付近に超励起状態に起因するピークを観測している。

このように H2O分子超励起状態に関する報告はいくつかあるものの、２電子励起状態

については存在する可能性が指摘されているだけであり、その存在はあいまいである。

一方、CH4や NH3分子と同様、2電子励起状態のイオンコアとなる double-hole one-

electron状態などのイオン状態は、光電子分光法によって、超励起状態、2電子励起状態よ

りも詳しく研究されている。そこで、これらを次に概観してみよう。

H2O
+の電子状態に関するこれまでの研究

CH4、NH3について述べたように (3.1、4.1節参照)、超励起H2O分子もまた、H2O
+イ

オンコアに電子が一つ束縛されたものであるといえる。この観点から、H2O
+の電子状態

について述べよう。

Bannaら [29]によって測定された光電子スペクトルを図 5.1に示す。図 5.1に現れた

束縛エネルギー 12.6、14.8、18.6、32.6eVのピークは、それぞれH2O
+の single-hole状態

(1b1)
−1、(3a1)

−1、(1b2)
−1、(2a1)

−1状態に起因している [29]。また、H2O
+の single-hole状

態 (1a1)
−1のイオン化ポテンシャルは、539.7eVである [30]。以上、文献 [29, 30]で報告さ

れたH2O
+の singel-hole状態のイオン化ポテンシャルを、表 5.1にまとめた。

さて、再び図 5.1に注目しよう。図 5.1には、束縛エネルギー 27eV付近にピーク構造

が観測されていることがわかる。さらに (2a1)状態に起因する 32.6eVのピークの高エネル

ギー側に、尾が生じているのが分かる。これら、27eＶピークおよび 32.6eVピークの高エ

ネルギー側の尾は、１つの電子がイオン化し、もう１つの電子がある束縛状態に励起した状

態 (double-hole one-electron states)に起因している [29]。これらのdouble-hole one-electron

statesは他の光電子分光実験や (e,2e)法による実験においても、その存在が報告されてい

る [92, 93, 94, 95, 96, 29]。このようなH2O
+の double-hole one-electron状態の存在はそれ

をイオンコアとする 2電子励起の超励起状態が存在しうることを示している、ということ

を強調しておこう。

本研究では、H2Oを光励起させ、OHラジカルや励起水素原子が放出するけい光を波長

分散して検出し、絶対値として、それらのけい光放出断面積を測定した。入射光子エネル
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Ionic state vertical i.p. / eV

(1b1)
−1 12.6 [29]

(3a1)
−1 14.8 [29]

(1b2)
−1 18.6 [29]

(2a1)
−1 32.6 [29]

(1a1)
−1 539.7 [30]

表 5.1: H2Oのイオン化ポテンシャル (IP)

ギーの範囲は 17～41eVである。そして inner valence軌道、すなわち (2a1)軌道のイオン化

ポテンシャル付近のエネルギー領域に、2つの 2電子励起状態をが存在することを明瞭に

示した。
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5.2 けい光スペクトル
生成する解離フラグメントおよび放出されるけい光

H2O実験において、観測中心波長 λcは 390, 650nmであるので、けい光の測定波長範

囲は 250～790 nmである。そこで、H2Oの光励起によって、250～790 nmの波長範囲にど

のようなけい光が観測され得るかを調べた。表 5.2にその結果を示す [48, 63, 64, 88]。ただ

し、イオン対生成は考慮に入れていないため、負イオンからのけい光は除いている。また

本研究の入射光子エネルギーを考えて、O+イオンおよび多価イオンからのけい光も考慮し

ていない。表 5.2より、測定光波長範囲内 (250-790 nm)にあるけい光は以下の通りである。

表 5.2: 測定けい光波長範囲 (250～790 nm)にある H2Oの光励起に起因する、考え得るけ
い光 (ただし多価イオンは除く)[48, 63, 64, 88]。

中性 けい光の有無 イオン けい光の有無
H2O 測定範囲外にけい光あり H2O

+ Ã2A1 → X̃2B1

OH A2Σ+ → X2Πi OH+ A3Πi → X3Σ−

B2Σ+ → A2Σ+

O 250～790 nmに多数の
けい光あり

H2 250～790 nmに多数の H+
2 測定範囲外にけい光あり

けい光あり
H Balmer系列

(n→ n′ = 2、n ≥ 3)

1. H原子からのBalmerけい光 (H(n→ n′ = 2、n ≥ 3))

2. O原子からのけい光

3. H2分子からのけい光

4.ラジカルからのけい光

OH(A2Σ+ → X2Πi)、OH(B2Σ+ → A2Σ+)

5.ラジカルイオンからのけい光

OH+(A3Πi → X3Σ−)

6.親イオンからのけい光

H2O
+(Ã2A1 → X̃2B1)

けい光スペクトル

図 5.2と 5.3に、H2O分子から生成する励起フラグメントの放出するけい光スペクトル

の例を示す。図 5.2は (a)、(b)ともに観測中心波長が 390nmであり、入射光子のバンドパス
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は 0.14nmである。入射光子エネルギーは図 5.2(a)で 19.0eV、(b)で 28.4eVである。また、

図 5.3は (a)、(b)ともに観測中心波長が 650nmであり、入射光子のバンドパスは 0.22nmで

ある。入射光子エネルギーは図 5.3(a)で 28.9eV、(b)で 31.0eVである。

図 5.2と 5.3においてはっきりと観測されたけい光は、以下の通りである。

1. Balmer-α(図 5.3(a)、(b)参照)

2. Balmer-β, γ, δ, ε, ζ, η (図 5.2(a)、(b)参照)

3. OH(A2Σ+ → X2Πi,∆v = 0)、およびOH+(A3Πi → X3Σ−,∆v = 0) (図 5.2(b)参照)

4. O(3p 5P→3s 5S0)(図 5.3(a)、(b)参照)

5. H2O
+(Ã2A1 → X̃2B1)(図 5.2(b)、5.3(a)、(b)参照)

これらのけい光のうち、O(3p 5P→3s 5S0)けい光については、けい光強度が非常に弱かっ

たために、けい光放出断面積を求めていない。また、H2O
+(Ã → X̃)けい光は、けい光ス

ペクトル上にある程度強い強度で現れているが、けい光波長が β(λ;λf)の求まる波長範囲

よりも、短波長側・長波長側共に広範囲にわたるため、断面積の絶対値を求めることはで

きない。さらに、β(Mn)(λem;λc)が一定と見なせるような狭いバンドではないため (p.37参

照）、けい光放出断面積の相対値を求めることもできない。そのため、けい光放出断面積は

求めなかった。

以上を踏まえ、本研究のH2O分子を標的とした測定で観測されたけい光を表 5.3にまと

める。表 5.3のけい光のうち、けい光放出断面積絶対値を入射光子エネルギーの関数として

求めることができたのは、Balmer-β、γ、δ、ε、ζ、ηけい光であり、その相対値を入射光子エ

ネルギーの関数として求めることができたのは、Balmer-α、OH(A2Σ+ → X2Πi,∆v = 0)、

OH+(A3Πi → X3Σ−,∆v = 0)けい光である。
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表 5.3: 本研究で観測されたH2O分子の光励起に起因するけい光。入射光子エネルギーの関
数として、けい光放出断面積の絶対値を求めることができたものには○印を、けい光放出断
面積の相対値を求めることができたものには△印を付けた。H2O

+(Ã → X̃)けい光は、けい
光波長が β(λ;λf)の求まる波長範囲の外にも存在しており、また、β(Mn)(λem;λc)が一定と
見なせるような狭いバンドではないため、けい光放出断面積は求めなかった。O(3p 5P→3s
5S0)けい光は、けい光強度が弱いために、断面積を求めていない。

けい光帯 けい光波長 (nm)[63, 64]

△ Balmer-α (H(n = 3 → n′ = 2)) 656.3

○ -β (H(n = 4 → n′ = 2)) 486.1

○ -γ (H(n = 5 → n′ = 2)) 434.0

○ -δ (H(n = 6 → n′ = 2)) 410.2

○ -ε (H(n = 7 → n′ = 2)) 397.0

○ -ζ (H(n = 8 → n′ = 2)) 388.9

○ -η (H(n = 9 → n = 2)) 383.5

△ OH(A2Σ+ → X2Πi,∆v = 0) 301～327

△ OH+(A3Πi → X3Σ−,∆v = 0) 345～370

H2O
+(Ã2A1 → X̃2B1) 350～750

O(3p 5P→3s 5S0) 777.4
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5.3 入射光子エネルギーの関数としてのけい光放出断面積
けい光放出断面積 vs 入射光子エネルギー

図 5.4～5.12に、本研究で得たけい光放出断面積を、入射光子エネルギーの関数として

示した。表 5.1に挙げた垂直イオン化ポテンシャルと、表 5.6の解離極限もともに示してい

る。入射光子エネルギーの範囲は、Balmer-α、β、γ、δ、ε、OH+(A → X,∆v = 0)につ

いては 17～41 eV、Balmer-ζ、ηについては 17～30 eV、OH(A → X,∆v = 0)については

18eV～35eVである。Balmer-β–ηについては 2002年 2月のビームタイムにおいて取得した

結果を示す。後述するフィッティングの際にも 2002月 2月における結果のみを用いており、

2002年 5月のビームタイムにおいて取得した結果は用いていない。2002年 5月の結果は、

数個の入射光子エネルギーのみを含み、再現性の確認を目的としたものである。再現性は

十分であった。

各けい光放出断面積測定時におけるけい光波長の分解能および入射放射光のバンドパ

ス、対応するエネルギー幅を表 5.4にまとめる。なお入射放射光のエネルギーステップは、

Balmer-α以外のけい光放出断面積曲線については、入射光子エネルギーが 18eV以下では約

50meV、18–18.5eVでは約 27meV、18.5–21eVでは約 60meV、21–26eVでは約 1eV、26eV

以上では約 400meVである。また、Balmer-αのけい光放出断面積曲線については、入射光

子エネルギー 21eV以下では約 100meV、21eV以上では約 300meVである (図 5.4～図 5.12

参照)。

表 5.4: H2O実験におけるけい光スペクトルの波長分解能および入射放射光のバンドパス
(エネルギー幅)。

H2O

入射放射光
けい光/マシンタイム けい光波長の バンドパス 入射光子エネルギー 25eV

　 分解能 (nm) (nm) におけるエネルギー幅 (meV)

Balmer-β–η/2002年 2月 2.9 0.14 71

Balmer-α/2002年 10月 2.9 0.22 111

OH(A → X)/2002年 2月 2.9 0.14 71

OH+(A → X)/2002年 2月 2.9 0.14 71

Balmer-ζ、η、OH((A → X,∆v = 0))けい光において、入射光子エネルギー範囲の上限

が他よりも低い。その理由は、入射光子エネルギー 30eV以上においては得られた断面積の

ばらつきが大きくなってしまったからである。OH((A → X,∆v = 0))けい光については、
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入射光子エネルギー 18eV以下においては、けい光スペクトルに含まれるバックグラウン

ドノイズの差し引きを十分には行うことができなかった (2.2.2節参照)。そこで 18eV以下

のエネルギー領域においては、そのけい光放出断面積を求めなかった [36]。表 5.3における

他のけい光が存在する波長領域においては、この問題は深刻ではない。

他の研究結果との比較

1)電子衝撃実験との比較

Beenakkerらは、H2O分子の電子衝撃により生成する励起解離フラグメントからのけい

光放出断面積を電子衝突エネルギーEelの関数として測定し、式 (3.8)に従い、Balmer-β、

γ、δけい光放出の電気的双極子行列要素の平方 |Mem|2を求めた [89]。

3.3節で述べたように式 (3.7)、(3.10)に基づき、本研究で得られたH2Oの光励起に起因

するBalmerけい光放出断面積σem(E)から、その |Mem|2を求めることができる。そこで、
それらを Beenakkerらが電子衝撃により求めた |Mem|2と比較してみよう。式 (3.10)の積

分を実行する場合、その積分の範囲は本来全空間でなくてはならないが、実際にはしきい

エネルギーから 41 eVまでの範囲に限られる (図 5.4～5.6参照)。比較の結果を表 5.5に示

す。両者の不一致の程度は、CH4の場合よりもやや大きい (表 3.6参照)。不一致の理由は、

表 5.5: H2Oにおける、Balmer-β、γ、δけい光放出の電気的双極子行列要素の平方 |Mem|2。
単位は原子単位である。

本研究 (光励起) Beenakker et al.(電子衝撃)[89]

Balmer-β H(n = 4 → n′ = 2) 7.9× 10−4 (2.84 ± 0.10) × 10−3

Balmer-γ H(n = 5 → n′ = 2) 2.7× 10−4 (1.36 ± 0.06) × 10−3

Balmer-δ H(n = 6 → n′ = 2) 1.4× 10−4 (5.19 ± 0.30) × 10−4

CH4の場合と同じく、1)これら 2つの実験が別々の実験手法と断面積絶対値化の手続きに

基づいていること、2)本研究においては式 (3.10)の積分範囲が全空間でないこと (上記参

照)、の 2つにあると思われる。もしも 2)が主たる理由であるならば、入射光子エネルギー

41eV以上の領域に大きなけい光放出断面積があることになる。それはおそらく解離性イオ

ン化に起因していることであろう。

さて、Beenakkerらは、O原子からのけい光 (O(3p 5P→3s 5S0):波長 777.4nm)も検出

し、そのけい光放出断面積を求めている。彼らのO(3p 5P→3s 5S0)のけい光放出断面積 対

電子衝突エネルギーのプロットには、17.6eVと 23.1eVの 2つの onsetが見出されており、

2つ目の onsetは 2電子励起状態に起因していると指摘している。このけい光波長は本研究

では弱い強度でしか観測できていない (図 5.3参照)。これは電子衝突と光励起の違いに起

因しているのであろう。
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Building up principleのスピン多重度の点から考察してみよう。5重項の原子 (O(3p,5P))

と、2つの 2重項の原子 (任意の中性のH原子)の組み合わせから導かれる分子状態のスピ

ン多重度は、7重項が 1つ、5重項が 2つ、3重項が 1つである。本研究ではH2Oの基底状

態 (1A1)からの光励起過程を扱っている。したがってこれらの状態への遷移は禁制であり、

それゆえに本実験では弱い強度でしか観測できなかったと考えられる。

2)光励起実験との比較 1

Wuらはスパーク放電による原子の発光線 (波長範囲 60nm～90nm: 光子エネルギー 13.8

～20.7 eV)を光源とし、H2Oの光励起に伴うけい光を分光器により波長分散し、Lyman-α、

Balmer-α、β、γ、δ、ε、ζ、ηけい光のけい光放出断面積を測定している [91]。ただし彼ら

は、光子検出器として、光電子増倍管を使用した。彼らは本研究と同じように、N+
2 (B2Σ+

u →
X2Σ+

g )けい光をリファレンスとして断面積絶対値を求めている。WuらのBalmer-β、γ、δ

のけい光放出断面積を本研究の結果と比較してみよう (図 5.13)。両者が良く一致している

のがわかる。

またWu and Judge [53]は、H2Oの光励起に起因する Lyman-αけい光放出断面積を入

射光子エネルギー 15～40eVの領域で測定した。本研究の入射光子エネルギー範囲とほぼ

同じでありながら、本研究の Balmerけい光放出断面積曲線において、はっきりと観測で

きた 30eV付近のピークが、彼らの断面積曲線には見出されていない (図 5.4～5.7、5.10参

照)。主量子数 n = 3− 7の励起水素原子からのBalmerけい光が放出されるエネルギー領域

で、主量子数n = 2の励起水素原子からのLyman-αけい光のみが見出されないとは考えに

くい。ここでもう一度電子衝突実験との比較を行ってみよう。Möhlmannらは、H2Oの電

子衝突に起因する Lyman-αのけい光放出断面積も測定し、その |Mem|2の値が 0.120ある

いは 0.151(原子単位)であることを報告した [97]。そこで、Wu and Judge [53]のLyman-α

けい光放出断面積曲線から、式 (3.7)と (3.10)に基づき、その |Mem|2を導出し、比較する
ことにした。導出された値は 0.024原子単位であった。この不一致は、表 5.5における本

実験の不一致と同程度である。残念ながら、この比較からは両者の違いの原因は分からな

かった。

3)光励起実験との比較 2

Dutuitらは放射光を光源として、入射光子エネルギー 12～35 eVにおいてH2Oの光励

起に伴うけい光を光学フィルターにより分光し、けい光励起スペクトルを得た [88]。入射

光子エネルギー 17～35eVにおける、波長範囲 330–600nmにおけるけい光の励起スペクト

ルを図 5.14(a)の実線で示す。Dutuitらは、このけい光励起スペクトルに寄与するけい光

は、H2O
+(Ã → X̃)、Balmer-β、γ、δ...、OH(B → A)けい光であるとしている。また、図

5.14(a)には、H2O
+(Ã)生成の光イオン化断面積 [98]も示す (図 5.14(a)の黒三角)。Dutuit
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らは図 5.14(a)に示すように、入射光子エネルギー 25.5 eVにおいて、彼らの励起スペク

トルをH2O
+(Ã)生成の光イオン化断面積 [98]に規格化している。さらにDutuitらは、図

5.14(a)のけい光励起スペクトルの 19eV付近においてH2O
+(Ã → X̃)けい光の寄与を見積

もっている (図 5.14(a)の白三角)。Dutuitらによれば、図 5.14(a)のけい光励起スペクトル

における、入射光子エネルギー 19eV付近のピークは、Balmerけい光に起因し、入射光子

エネルギー 27～29eVおよび 30～32eVのピークは、OH(B → A)あるいは Balmerけい光

に起因する。

以上を踏まえて、Dutuitらのけい光励起スペクトルから、H2O
+(Ã → X̃)の寄与を差

し引き、その結果を本研究における Balmerけい光放出断面積曲線と比較してみよう。ま

ず、図 5.14(a)の黒三角および白三角に対して多項式フィッティングを行い、けい光励起ス

ペクトルにおけるH2O
+(Ã → X̃)けい光の寄与を見積もる (図5.14(a)の破線)。そして「(図

5.14(a)の実線)–(図 5.14(a)の破線)」の結果を、図 5.14(b)の実線で示す。ただし、その絶対

値には、意味はないと考えられる。というのは、1)H2O
+(Ã → X̃)けい光は、長いH2O

+(Ã)

のけい光寿命 (10µs)のために、かなり消光されていることが、Dutuitらによりたしかめら

れ、2)さらにH2O
+(Ã → X̃)けい光、Balmerけい光、OH(B→A)けい光の感度が互いに異

なっているからである。ただし、断面積相対値としての意味は、有しているであろう。そ

こで図 5.14(b)における実線は相対値として示す。そして本研究で得られたBalmerけい光

放出断面積曲線の形が、互いに良く似ていることから (図 5.4～図 5.10参照)、代表として

Balemr-βけい光放出断面積曲線を同時に図 5.14に示す (図 5.14の黒丸)。両曲線は入射光

子エネルギー 19eV付近で規格化した。両曲線はよく一致することが分かる。このことか

ら、Dutuitらのけい光励起スペクトルにおける 19eV付近、27–29eV、30–32eVのピーク

は、すべて Balmerけい光に起因しており、彼らの主張するOH(B→A)けい光の寄与は無

視し得る程度に過ぎないことが分かる。

4)光励起実験との比較 3

Mitsuke [99]は、本研究と同様に、H2Oの光励起に起因する解離フラグメントからのけ

い光を、分光器で分散して冷却型 CCDで検出し、観測されたけい光のけい光放出断面積

(絶対値および相対値)を入射光子エネルギーの関数として測定した。彼の実験おけるけい

光波長の分解能は本研究におけるよりも高いが、入射光子エネルギーは本研究におけるほ

ど多くない。ほぼ同様の実験を行っているにもかかわらず、Mitsukeのけい光放出断面積

曲線と本研究の結果は、一致しない。そこで、これらの不一致について、一つずつ考えて

みよう。

・Balmerけい光について

Mitsukeの結果と我々の結果は 19eV付近のピークでは一致している。しかし、図 5.15

に示すように、30eVより大きなエネルギー領域においては、大きく異なっている。我々の

断面積曲線はピーク構造をとるが、MitsukeらのBalmerけい光の放出断面積は 30eV以上
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で単調に増加し続けている。ところが前述のように、本研究におけるBalmerけい光放出断

面積曲線の形は、Dutuitらそれとよく一致している。このように対照的な二つの結果が得

られてしまった。ここでは、それぞれの実験において入射光量をどのように測定している

かに注目してみよう。Dutuitらは入射光量を光電子増倍管とサリチル酸ナトリウムの組み

合わせで、けい光放出断面積の測定中に入射光量を同時に測定している。本研究では標的

分子の吸収の影響を避けるためにガスセルに標的ガスの入っている状況下で、入射光量を

測定するという方法はとっていないが、サリチル酸ナトリウムの入射光子エネルギーに対

する特性 ζγ(図 2.6参照)に拠り所を求めているという点で、Dutuitの光量測定の手法は、

本研究におけるそれとほぼ同じである (2.2.1節と 2.2.2節参照)。一方Mitsukeは入射光量

を金のプレートによって測定している。彼は金プレートの感度の入射光子エネルギー依存

性については、何も記述しておらず、この点で大いに疑問が残る。例えば校正されたシリ

コンフォトダイオードなど他の入射光量測定手法に基づく断面積測定実験を行い、その結

果と比較することは有用であろう。

・OH(A→X)けい光について

Mitsukeは、入射光子エネルギー 30eV以下ではOH(A→X)けい光は見いだされないと

述べている。図 5.11に示したとおり、本研究においては超励起状態に起因するピークが見

い出されており、両者の結果は大いに異なる。現時点ではなぜ違いが出来たのかはよくわ

からない。

けい光放出断面積曲線の中に見出された超励起状態

Balmerけい光放出断面積曲線 (図 5.4～5.7、5.10)、には、19eV付近に明らかな共鳴ピー

クが現れるほかに、25eV付近、29eV付近、31eV付近にも互いに重なり合って共鳴ピーク

が現れているように見える。これらの共鳴ピークは、表 5.1を考慮すると、明らかに超励

起状態に起因していることが分かる。図 5.4～5.7および 5.10を見る限り、3.5節で議論し

たように、25eV付近、29eV付近、31eV付近の共鳴ピークは、ガウス関数で表せそうであ

る。そこでピーク分離を目的に、図 5.4～5.7および 5.10における 22–34eVの構造に対し、

3つのガウス関数の和をフィットさせた。その結果を図 5.4～5.7および 5.10に示すが、よ

いフィッティング結果が得られた (破線と実線)。破線は、各々のガウス関数を、実線はそ

れらの総和を示す。なお、Balmer-δと Balmer-εけい光放出断面積曲線においては、この

フィッティングの結果、二つのガウス関数しか得られなかった (図 5.6と 5.7参照)。これは、

25eV付近の超励起状態の寄与が小さいために、それが断面積値のばらつきに埋もれてしま

い、見かけ上 2つのガウス関数でよいフィットが得られたことによると思われる。

結果としてBalmerけい光放出断面積曲線には 4つの超励起状態を見出すことが出来た。

これら４つの超励起状態が解離性自動イオン化によって励起水素原子を生成していること

はなさそうである。なぜならばH(n)生成に到る解離性イオン化の最低の解離極限は、31eV
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ピークの立ち上がりよりも高いエネルギーにあるからである (図 5.4～5.7および 5.10の太

字で示したH(n)+OH+(X)+e−の解離極限を参照)。

またOH(A→X)のけい光放出断面積曲線には 19eV付近に、OH+(A→X)のけい光放出

断面積曲線には 29、31eV付近にそれぞれ超励起状態に起因すると考えられる共鳴ピークが

出現している (それぞれ図 5.11、5.12の下向き矢印)。これらは Balmerけい光放出断面積

曲線に見出された 19eV付近、29eV付近、31eV付近の超励起状態と同じ超励起状態であろ

う。OH(A→X)のけい光放出断面積曲線に見出された 19eV付近の超励起状態は、OH(A)

生成に到る解離性イオン化の最低の解離極限より下のエネルギーに存在しており (図 5.11

参照)、19eV付近の超励起状態が中性解離によって、励起水素原子だけでなくOH(A)ラジ

カルも生成していることがわかる。OH+(A→X)のけい光放出断面積曲線に見出された 29、

31eV付近の超励起状態は、中性解離により励起水素原子を生成するだけでなく解離性自動

イオン化によってOH+(A)も生成していることがわかった。

結論として以下の 4つの超励起状態を見出した。

1.中性解離によってH(n = 3− 9)、およびOH(A)を生成する 19eV付近の超励起状態

2.中性解離によってH(n = 3− 5)を生成する 25eV付近の超励起状態

3.中性解離によって H(n = 3 − 7)、解離性自動イオン化によって OH+(A)を生成する

29eV付近の超励起状態

4.中性解離によって H(n = 3 − 7)、解離性自動イオン化によって OH+(A)を生成する

31eV付近の超励起状態

超励起状態の同定

これら４つの超励起状態をさらに詳しく明らかにするために、図 5.16に基づいて議論し

よう。図 5.16では、Balmer-βけい光放出断面積を (a)に、入射光子エネルギー 60eVでの光

電子スペクトル [29]および SAC-CI general-R法によって計算された、対応するスペクトル

[100]を (b)に示した。文献 [29]の光電子スペクトルに現れる 12.6、14.8、18.6eVのピーク

は、それぞれH2O
+の single-hole状態、(1b1)

−1、(3a1)
−1、(1b2)

−1状態に起因し、他の配

置は無視し得る [100](表 5.1参照)。32.6eVピークは [29]H2O
+の single-hole 状態、つまり

(2a1)
−1状態に起因しているが、double-hole one-electron状態の寄与は 12.6、14.8、18.6eV

のイオン状態に比べて大い [100]。32.6eVのピークに付随して、その高エネルギーと低エネ

ルギーの両サイドに、サテライト構造が現れている (図 5.16(b)参照)。高エネルギー側のサ

テライト構造は、他の研究グループによっても観測されている [92, 93, 94, 95, 96]。そして

文献 [100]の計算結果は、このサテライト構造がH2O
+の double-hole one-electron 状態に

起因することを明瞭に示している。

19eVと 31eV付近の超励起状態は、それぞれ (1b2)
−1、(2a1)

−1状態をイオンコアとす

る。これらは 1電子励起超励起状態であり、(1b2)
−1(mo)、(2a1)

−1(mo)状態であろう。こ
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こで‘ mo ’は分子軌道を表す。さて 25、29eVの超励起状態について考えよう。これらの

超励起状態が (2a1)
−1状態をイオンコアにしているかそうでないかが問題になるが、この問

題を考えるにあたっては、NH3分子における 22eVの超励起状態について行った議論がそ

のまま適用できる。つまり、一般に同じイオン状態をコアとする Rydberg系列において、

励起の振動子強度は、そのメンバーの主量子数を nとすると、n−3に比例することが知ら

れている [73]こと。そして、31eV付近の超励起状態が (2a1)
−1状態をイオンコアとしてい

ることの二つを考慮すると、31eVの超励起状態に比べ、ずっと小さいBalmerけい光放出

断面積しか示さない 25、29eV付近の超励起状態が、(2a1)
−1状態をイオンコアとしている

とは考えにくい。結局、25、29eV付近の超励起状態は、H2O
+の (2a1)

−1状態の低エネル

ギー側にある double-hole one-electron状態をイオンコアとする、２電子励起状態であると

結論できる。以上より 25、29eV付近の超励起状態が、２電子励起状態であることがわかっ

た。そこでこれらをそれぞれD1、D2と名づけることにしよう。本研究により見出された

H2Oの 4つの超励起状態を表 5.7にまとめて示す。

Kouchiら [19]、Kurawakiら [90]、Beenakkerら [89]は、H2Oの電子衝突実験によって

励起水素原子を生成する H2Oの２電子励起状態、あるいは (2a1)
−1をイオンコアとする 1

電子励起超励起状態が、25eV以上のエネルギー領域に存在することを指摘している。本

研究において、この領域に 2つの 2電子励起状態 (D1, D2)と一つの 1電子励起超励起状態

(2a1)
−1(mo)が存在することを、はっきりと示した。
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表 5.6: H2Oから生成する起解離フラグメントとその解離過程、解離極限。解離極限は、文
献 [63, 64, 48]のデータに基づいて求めた。

Fragment Dissociation process Dissociation limit∗ / eV

H(n=3) H(n=3) + OH(X2Πi) 17.2

H(3) + O(2p4 3P) + H(n=1) 21.6

H(3) + OH+(X3Σ−) + e− 30.1

H(3) + O(2p4 3P) + H+ + e− 35.2

H(3) + O+(2p3 4S) + H(n=1) + e− 35.2

H(n=4) H(n=4) + OH(X2Πi) 17.9

H(4) + O(2p4 3P) + H(n=1) 22.3

H(4) + OH+(X3Σ−) + e− 30.8

H(4) + O(2p4 3P) + H+ + e− 35.9

H(4) + O+(2p3 4S) + H(n=1) + e− 35.9

H(n=5) H(n=5) + OH(X2Πi) 18.2

H(5) + O(2p4 3P) + H(n=1) 22.6

H(5) + OH+(X3Σ−) + e− 31.1

H(5) + O(2p4 3P) + H+ + e− 36.2

H(5) + O+(2p3 4S) + H(n=1) + e− 36.2

H(n=6) H(n=6) + OH(X2Πi) 18.3

H(6) + O(2p4 3P) + H(n=1) 22.7

H(6) + OH+(X3Σ−) + e− 31.2

H(6) + O(2p4 3P) + H+ + e− 36.3

H(6) + O+(2p3 4S) + H(n=1) + e− 36.3

H(n=7) H(n=7) + OH(X2Πi) 18.4

H(7) + O(2p4 3P) + H(n=1) 22.8

H(7) + OH+(X3Σ−) + e− 31.3

H(7) + O(2p4 3P) + H+ + e− 36.4

H(7) + O+(2p3 4S) + H(n=1) + e− 36.4

H(n=8) H(n=8) + OH(X2Πi) 18.5

H(8) + O(2p4 3P) + H(n=1) 22.9

H(8) + OH+(X3Σ−) + e− 31.4

H(8) + O(2p4 3P) + H+ + e− 36.5

H(8) + O+(2p3 4S) + H(n=1) + e− 36.5

H(n=9) H(n=9) + OH(X2Πi) 18.5

H(9) + O(2p4 3P) + H(n=1) 22.9

H(9) + OH+(X3Σ−) + e− 31.4

H(9) + O(2p4 3P) + H+ + e− 36.5

H(9) + O+(2p3 4S) + H(n=1) + e− 36.6

OH(A2Σ+) OH(A2Σ+) + H(n=1) 9.1

OH(A2Σ+) + H+ + e− 22.7

OH+(A3Πi) OH+(A3Πi) + H(n=1) 21.5

OH+(A3Πi) + H+ + 2e− 35.1
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表 5.7: 本研究で解明したH2O分子の超励起状態。NDは中性解離過程 (neutral dissociation)

を、DAIは解離性自動イオン化過程 (dissociative autoionization)を示す。

H2O

励起解離フラグメント
エネルギー (eV) 電子状態 /生成過程

19 eV (1b2)
−1イオン状態をイオンコアとする •H(n=3–9)/ND

1電子励起超励起状態 •OH(A)/ND

25eV 2電子励起状態 •H(n=3–5)/ND

(D1)

29eV 2電子励起状態 •H(n=3–7)/ND

(D2) •OH+(A)/DAI

31eV (2a1)
−1イオン状態をイオンコアとする •H(n=3–7)/ND

1電子励起超励起状態 •OH+(A)/DAI

H2O: X̃1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1b2)
2(3a1)

2(1b1)
2
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5.4 H2O分子2電子励起状態

この節では、CH4、NH3と同様に、2電子励起状態D1、D2をその近傍にある 1電子励

起超励起状態 (2a1)
−1(mo)と比較しながら、その振動子強度やピークエネルギーの観点か

ら議論を行う。これらはいずれもBalmerけい光放出断面積曲線に見いだされれる超励起状

態である (表 5.7参照)。

2電子励起状態に由来するけい光放出の振動子強度

図 5.4～5.9における (1b2)
−1(mo)、D1、D2、(2a1)

−1(mo)状態に起因する各ピークを、

入射光子エネルギーについて積分することにより、各状態由来の Balmerけい光 (H(n =

4− 9 → n′ = 2))放出の振動子強度を得ることが出来る (式 (3.11)参照)。4つのピークのう

ち、(1b2)
−1(mo)ピークを除く 3つのピークは、5.2節で述べたように、ガウス関数で表現

されれる (図 5.4～5.7の実線と破線)。これらの振動子強度を水素原子の上準位の主量子数

nについて両対数プロットして、図 5.17に示す。２電子励起状態D2由来のBalmerけい光

放出の振動子強度が、すぐ近傍の 1電子励起超励起状態 (2a1)
−1(mo)由来のそれの約 1/2程

度にまで達していることに注目すべきである。CH4の 2電子励起状態、NH3の 2電子励起

状態 (3.5、4.4節参照)に引き続き、三度一電子平均場近似の下での常識「1光子吸収による

2電子励起は、1電子励起に比べてずっと起こりにくい」(1.2.2節参照)に反する実験結果が

得られたことになる。CH4、NH3、H2Oを通して、このような常識はずれの結果が、inner

valence電子のイオン化ポテンシャル近傍のエネルギー領域で起こっていることは、実に示

唆に富んでいる。もちろん、このことは、このエネルギー領域に、CH+
4、NH+

3、H2O
+の

double-hole one-electron状態が存在することと、深く関係している (図 3.16、4.10、5.16参

照)。またNH3とは異なり、2電子励起状態D1由来のBalmerけい光放出の振動子強度が、

D2由来のそれよりも、大幅に小さくなっている訳ではない。結局、n = 4 − 7において、

以下の関係が得られた。

fBal((1b2)
−1(mo)) > fBal((2a1)

−1(mo)) > fBal(D2) > fBal(D1)、 (5.1)

ここで fBalは、それぞれの超励起状態に由来するBalmerけい光放出の振動子強度である。

さて、ここで図5.16を、図3.16(CH4)および図4.10(NH3)と比較してみよう。CH4、NH3

の光電子スペクトル (図 3.16(c)、4.10(c)の曲線)には、(2a1)
−1主ピークの高エネルギー側

に、double-hole one-electron 状態に起因するサテライト構造が出現している (3.1節、4.1

節参照)。そして、Balmerけい光放出断面積曲線において、これらをイオンコアとする 2電

子励起状態D2に起因するピークが、(2a1)
−1(mo)ピークの高エネルギー側に出現している

(図 3.16(a)、4.10(a))。H2Oの光電子スペクトル (図 5.16(b)の曲線)においても、(2a1)
−1主

ピークの高エネルギー側に、double-hole one-electron 状態に起因するサテライト構造が出

現している (5.1節)。そこでBalmerけい光放出断面積曲線において、これらをイオンコア
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とする 2電子励起状態に起因するピークが、(2a1)
−1(mo)ピークの高エネルギー側に出現す

ると予想される。ところが図 5.16(a)に示すように、この予想は見事にはずれ、2電子励起

状態D2に起因するピークは、(2a1)
−1(mo)ピークの低エネルギー側に現れる。このように

同じ 10個の電子を持つ分子であっても、inner valence電子のイオン化ポテンシャル付近に

存在し、H(n)を生成する 2電子励起状態の観点では、H2Oは、CH4およびNH3とは、ず

いぶんと異なっているように見える。例えば、CH4や NH3では、H(n ≥ 3)生成において

電子励起が重要であるのに対し、H2Oでは、それだけではなく、生成した共鳴状態の崩壊

も重要になるのかもしれない。

ここで一つ注意しておくべきことがある。それはD1、D2、・・・という 2電子励起状態の

名前における番号の意味である。Dはもちろん、doubly excited states (molecules) の頭文

字に由来しているが、それに続く番号は、単にエネルギーの低いものから順に 1、2、・・・と

付けただけである。したがって、例えばCH4のD2、NH3のD2、H2OのD2状態が、1.3節

で述べた意味において、互いに相関しているのかどうかは、定かではない。

Balmerけい光 (H(n→ n′ = 2))放出の振動子強度と主量子数 nの関係

図 5.17はBalmerけい光放出の振動子強度が、水素原子の上準位の主量子数nの増加に

したがってどのように減少するかを示している。フィッティングの結果、以下のことが明

らかとなった (図 5.17の直線)。

fBal((1b2)
−1(mo)) ∝ n−4.4 (n= 4− 9) (5.2)

fBal((2a1)
−1(mo)) ∝ n−5.3 (n= 4 − 7) (5.3)

fBal(D2) ∝ n−5.0 (n= 4− 7) (5.4)

ここで fBalは、それぞれの超励起状態に由来するBalmerけい光放出の振動子強度を表す。

図 5.17には、Balmer-α放出の振動子強度もプロットした。5.2節で述べたように、本実験

においては、Balmer-αけい光放出断面積の絶対値は得られず、その相対値が求まった。と

ころで、5.3節で述べたようにWuらは入射光子エネルギー 19eV付近でBalmerけい光放出

断面積の絶対値を測定しているが、本実験の結果と比較したところ、よい一致が得られた

(5.13参照)。そこで彼らのBalmer-αけい光放出断面積を用いることにより、本実験における

Balmer-αけい光放出断面積曲線の縦軸を絶対値化した。その様子を図 5.18に示す。このよ

うにして求まったBalmer-αけい光放出断面積の絶対値から、fBal((1b2)
−1(mo))、fBal(D1)、

fBal(D2)、fBal((2a1)
−1(mo))が求まることになる。それらを細いシンボルで示した。n = 3

を含めても、式 (5.2)–(5.4)はほぼ成り立つことが分かる。また n = 3を含めても式 (5.1)も

成り立つ。
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2電子励起D1、D2状態のイオンコア

Balmerけい光 (H(n = 3− 9 → n′ = 2))の放出断面積曲線における、(1b2)
−1(mo)、D1、

D2、(2a1)
−1(mo)状態に起因するピークのピークエネルギーが、水素原子の上準位の主量子

数 nの増加とともに、どのように変化するかを、図 5.19に示した。D1、D2、(2a1)
−1(mo)

ピークのピークエネルギーは、5.3節で述べた Gauss関数のフィッティングにおいて求ま

る。一方、(1b2)
−1(mo)ピークは、例えば図 5.13に示すように、Gauss関数であらわされ

るわけでないが、ピークエネルギーを求めるために、狭いエネルギー範囲においてGauss

関数をフィットさせた。CH4、NH3と同様に Rydberg類似式 (式 (3.26))によるフィッティ

ングを試みたところ、図 5.19に示すような、よくフィットする曲線が、図にある I と dの

値に対して、求まった。この興味深い結果は、(1b2)
−1(mo)、D1、D2、(2a1)

−1(mo)状態

が、各々Rydberg系列を構成し、そのイオンコアのエネルギーがそれぞれ 19.4eV、26.6eV、

28.7eV、32.0eVであることを示している。このようにして求まった４つのイオンコアのエ

ネルギーを図 5.16(b)に下向き矢印で示す。このようなイオンコアは、光電子スペクトル (図

5.16(b)の曲線)に、ピークとして現れるはずである。実際に、19.4eV32.0eV付近には、そ

れぞれ (1b2)
−1ピークと (2a1)

−1ピークが現れているし、26.6eVと 28.7eV付近には、H2O
+

の double-hole one-electron状態に起因する構造が、現れている (5.1節、図 5.16(b)参照)。

このような考察は、表5.7に示す 19、25、29、31eV付近の超励起状態が、それぞれ１電子励

起 (1b2)
−1(mo)状態、２電子励起D1状態、２電子励起D2状態、(2a1)

−1(mo)状態であると

の、先ほどの結論を、強く支持している。光電子スペクトル (図 5.16(b)の曲線)において、

(2a1)
−1ピークの高エネルギー側に、その低エネルギー側よりも強く、H2O

+のdouble-hole

one-electron状態が現れている。しかしながらそれらをイオンコアとする２電子励起状態

は、２電子励起D1、D2状態とは異なり、Balmerけい光放出断面積曲線には現れないよう

であり、この対比は実に興味深い。この対比については、実は本節の初めの部分において

も、議論している。繰り返しになるが、inner valence電子のイオン化ポテンシャル付近で

のH2Oの光励起に起因するH(n ≥ 3)生成を理解するためには、関係する共鳴状態の生成

と崩壊の双方を正しく考慮することが、大切なのであろう。

142



5.5 D2O分子2電子励起状態
同位体効果を研究する意義

H2Oと、D2Oは同位体の関係にある。H-O、D-O、間の振動を考えてみよう。振動の周

期はD2Oの方が遅くなる。一方、H2OとD2Oは、同じポテンシャルエネルギー曲面を持

つ。この二つのことから、励起D2O分子は励起 H2O分子よりも中性解離の速度が遅くな

ると言える。よって D2Oの方が、2電子励起状態をはじめとする超励起状態を経由して、

中性解離フラグメントを生成する断面積が小さくなるだろうと考えられる。本研究では中

性解離過程を経て、放出されるけい光をプローブとしている。そのため、けい光放出断面

積に、どの程度の同位体効果が現れるかを調べることによって、前駆体となる 2電子励起

状態や超励起状態の特徴を知ることができると期待できる。

Balme-αけい光放出断面積曲線

同位体効果を論じるにあたって、本研究ではBalmer-αけい光放出断面積曲線を用いる。

H2OとD2OのBalmer-αけい光放出断面積を測定したのが同一のビームタイムであり、し

かも後述するように、両測定の間で β(λf ;λc)に変化がないと考えられるのがその理由であ

る。他のけい光放出断面積曲線は、H2OとD2Oで異なるビームタイムで測定を行っており、

H2O分子とD2O分子における結果の違いが、同位体効果に起因しているのか、β(λf ;λc)の

違いに起因しているのかが、必ずしもはっきりとしてないため、同位体効果を論じるのに

はあまり適していない。

そこで、図 5.20にD2Oの光励起に起因する Balmer-αけい光放出断面積を、入射光子

エネルギーの関数として示した。垂直イオン化ポテンシャルと、表 5.8に挙げたD(n = 3)

生成に到る解離極限も共に示している。

表 5.8: D2Oからの、D(n = 3)生成の解離過程とその解離極限。解離極限は、文献 [63, 64,

101]のデータに基づいて求めた。

Fragment Dissociation Process Dissociation Limit / eV

D(n=3) D(n=3) + OD(X2Πi) 17.3

D(3) + O(2p4 3P) + D(n=1) 21.7

D(3) + OD+(X3Σ−) + e− 30.2

D(3) + O(2p4 3P) + D+ + e− 35.3

D(3) + O+(2p3 4S) + D(n=1) + e− 35.4

図 5.20に示すD2Oの光励起に起因するBalmer-αけい光放出断面積曲線には、19eV付

近の明らかな共鳴ピークに加え、25eV付近、29eV付近、31eV付近にも互いに重なり合っ

た共鳴ピークが現れており、H2Oの Balmerけい光放出断面積曲線とよく似た形をしてい
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る。そこで H2Oの Balmerけい光放出断面積に対して行ったように、22-34eVの構造に対

し、3つのGausss関数をフィットさせた。結果を図 5.20に示すが、D2Oの場合にもよい

フィッティング結果が得られた。

結局、D2OのBalmer-αけい光放出断面積曲線には 4つの超励起状態を見い出すことが

できた。D(n = 4)生成に到る解離性イオン化の最低の解離極限が、31eVピークの立ち上が

りよりも高いエネルギーにあることを考えると、これら 4つの超励起状態は、解離性自動

イオン化によってD(n = 4)を生成していることはなさそうだ。次にこれら４つの超励起状

態がどのような状態であるかを明らかにしよう。超励起状態を明らかにする上で、H2Oの

けい光放出断面積に見い出された 4つの超励起状態の同定に関して行った議論が参考にな

る (p.136参照) まず、H2Oの光電子スペクトルの 18.6eV、32.6eVに、H2O
+の single-hole

状態 (1b2)
−1、(2a1)

−1状態に起因するピークが見い出されていることを考えると、19eVと

31eV付近の超励起状態は、それぞれ (1b2)
−1、(2a1)

−1状態をイオンコアとする 1電子励起

超励起状態であり、それぞれ (1b2)
−1(mo)、(2a1)

−1(mo)状態であろう。また 25, 29eV付近

の超励起状態についても、p.137における議論とまったく同じ議論のもとに、これら 2つの

超励起状態が 2電子励起状態に起因していることが分かる。そこでこれらの超励起状態を

それぞれD1、D2と名づける。本研究により見い出された、D2Oの 4つの超励起状態を、

表 5.9にまとめて示す。

Balmer-αのけい光放出断面積曲線の比較

H2OとD2OのBalmer-αのけい光放出断面積曲線を 19eV付近と 22～34eV付近につい

て比較するための図を 5.21に示す。H2OとD2OのBalmer-αのけい光放出断面積曲線は相

互に比較可能な相対値である。以下に、H2OとD2OのBalmer-αけい光放出断面積が相互に

比較可能な相対値である理由を述べる。Balmer-αけい光のけい光放出断面積対入射光子エ

ネルギーは、H2Oについては 2002年 10月 27日に、D2Oについては 2002年 10月 26日およ

び 27日 (以下これらの日付を 10/26および 10/27で表す)に測定している。ここで、図 5.10

および図 5.20の縦軸は 2.2.2節で定義した規格化されたカウント S ′(λf , E;λc)をBalmer-α

けい光のピークで積算した値である。ここで、断面積測定装置全体の感度 β(λf ;λc)が 24時

間以内で変化しないこと (2.2.2節参照)、Balmer-αけい光のピーク波長がH、D原子におい

てほぼ等しい (それぞれ 656.3nm、656.1nm)ことから、10/27のH2O実験、10/26のD2O

実験、10/27のD2O実験で得られた S ′(λf , E;λc)をBalmer-αけい光のピークで積算した値

は、それぞれ 2.2.2節の (2.49)式を基に、
∑

λf∈Hα

S ′
(H2O10/27)(λf , E;λc) = σHα(E) × β(10/27)(λBalmer−α;λc) (5.5)

∑
λf∈Dα

S ′
(D2O10/26)(λf , E;λc) = σDα(E) × β(10/26)(λBalmer−α;λc) (5.6)

∑
λf∈Dα

S ′
(D2O10/27)(λf , E;λc) = σDα(E) × β(10/27)(λBalmer−α;λc) (5.7)
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表 5.9: 本研究で解明したD2O分子の超励起状態。NDは中性解離過程 (neutral dissociation)

を、DAIは解離性自動イオン化過程 (dissociative autoionization)を示す。

D2O

励起解離フラグメント
エネルギー (eV) 電子状態 /生成過程

19 eV (1b2)
−1イオン状態をイオンコアとする •D(n=3)/ND

1電子励起超励起状態

25eV 2電子励起状態 •D(n=3)/ND

(D1)

29eV 2電子励起状態 •D(n=3)/ND

(D2)

31eV (2a1)
−1イオン状態をイオンコアとする •D(n=3)/ND

1電子励起超励起状態

D2O: X̃1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1b2)
2(3a1)

2(1b1)
2

と表せる。ここでHα、DαはH、D原子のBalmer-αけい光を、λBalmer−αはBalmer-αけい

光のピーク波長 (～656nm)を表す。λBalmer−αは β(λf ;λc)の絶対値が求まる波長範囲 (357

～522nm(2.2.2節参照))外であることから、β(λBalmer−α;λc)の絶対値はわからない。ここ

で、図 5.20に示されるようにいくつかの入射光子エネルギーEiにおいて、∑
λf∈Dα

S ′
(D2O10/26)(λf , Ei;λc) =

∑
λf∈Dα

S ′
(D2O10/27)(λf , Ei;λc) (5.8)

が成り立っている。よって式 (5.6)、式 (5.7)および式 (5.8)より、

β(10/26)(λBalmer−α;λc) = β(10/27)(λBalmer−α;λc) (5.9)

が成り立つ。したがって式 (5.5)、式 (5.6)、式 (5.7)および式 (5.9)より∑
λf∈Hα

S ′
(H2O10/27)(λf , Ei;λc)(図 5.10の縦軸)、

∑
λf∈Dα

S ′
(D2O10/26)(λf , Ei;λc)および∑

λf∈Dα

S ′
(D2O10/27)(λf , Ei;λc)(図 5.20の縦軸)はそれぞれ σHα(E)、σDα(E)に定数

(β(10/26)(λBalmer−α;λc) = β(10/27)(λBalmer−α;λc))をかけた値であり、両者は比較可能な相対

値である。つまりこれらを引用した図 5.21において、両者は比較可能である。

図 5.10、5.20あるいは図 5.21における (1b2)
−1(mo)、D1、D2、(2a1)

−1(mo)状態に由来

する各ピークを、入射高エネルギーについて積分することによって、各超励起状態由来の
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Balmer-αけい光放出の振動子強度を得ることができる。上述のように、図 5.10、5.20ある

いは図 5.21の縦軸は、相互に比較可能な相対値であるから、積分によって得られる振動子

強度も相互に比較可能な相対値である。H2OとD2OのBalmer-αのけい光放出断面積曲線

に見出された 4つの超励起状態についてその振動子強度の相対値をまとめたものを表 5.5に

示す。表 5.5の各数値は、H2Oの (1b2)
−1(mo)状態に由来するBalmer-αけい光放出の振動

子強度を 1として表している。

(1b2)
−1(mo)においては振動子強度はD2Oの方が小さい値を示す。一方 22～34eVの領

域、つまりD1、D2、(2a1)
−1(mo)については有意の差は見られなかった。

表 5.10: H2OとD2OにおけるBalmer-αけい光放出の振動子強度の相対値
(1b2)

−1(mo) (2a1)
−1(mo) D2 D1 inner valenceの合計

H2O 1.00 0.205 0.182 0.0437 0.430

D2O 0.830 0.212 0.164 0.0505 0.426

D2O/H2 O 0.83 1.04 0.90 1.15 0.99
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図 5.1: Bannaらが測定したH2Oの光電子スペクトル。入射光子エネルギー 100eV [29]。
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図 5.2: H2Oの光励起に起因するけい光スペクトル。けい光波長分解能は 2.9 nm, 標的
ガス圧は 12 mTorr, 観測中心波長は 390 nmである。入射光子エネルギーは、(a) 19.0eV,

(b)28.4eV。入射光子のバンドパスは 0.14nmである。縦軸は 2.2.2節における S ′(λf , E;λc)

であり、断面積測定装置全体の感度 β(λf ;λc)による補正はしていない。

148



0

10

20

30

40

50
H2O

28.9 eV
S'

(λ
f ,

 E
 ; 

λ c
) 

/ 1
0-3

 c
ou

nt
s 

nA
-1

 m
T

or
r-1

 s
ec

-1
  

Balmer series, H(n �n'=2)
n=3

α
O(3p 5P → 3s 5So)

550 600 650 700 750

0

10

20

30

40

50

Fluorescence wavelength / nm

31.0 eV

H2O+(A 2A1�X 2B1)
� �

//////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////

O(3p 5P → 3s 5So)

図 5.3: H2Oの光励起に起因するけい光スペクトル。けい光波長分解能は2.9nm,標的ガス圧
は17mTorr,観測中心波長は650nmである。入射光子エネルギーは、(a) 28.9eV, (b)31.0eV。
入射光子のバンドパスは 0.22nmである。縦軸は 2.2.2節における S ′(λf , E;λc)であり、断
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+状
態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表 5.1および文献 [96]参照)。またH(n = 4)を生成
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図 5.5: H2Oの光励起に起因する Balmer-γ(H(n = 5 → n′ = 2))のけい光放出断面積 対
入射光子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25

eV において 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは意図的に変えて
ある (p.131参照)。曲線はフィッティングの結果を表す (5.3節参照)。図上部に各H2O

+状
態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表 5.1および文献 [96]参照)。またH(n = 5)を生成
する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 5.6参照)。なお断面積とともに対応する振
動子強度分布を右軸に示した。
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図 5.6: H2Oの光励起に起因するBalmer-δ(H(n = 6 → n′ = 2))のけい光放出断面積 対 入
射光子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25 eV

において 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは意図的に変えてある
(p.131参照)。曲線はフィッティングの結果を表す (5.3節参照)。図上部に各H2O

+状態の垂
直イオン化ポテンシャルを示す (表 5.1および文献 [96]参照)。またH(n = 6)を生成する過
程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 5.6参照)。なお断面積とともに対応する振動子強
度分布を右軸に示した。
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図 5.7: H2Oの光励起に起因するBalmer-ε(H(n = 7 → n′ = 2))のけい光放出断面積 対 入
射光子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25 eV

において 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは意図的に変えてある
(p.131参照)。曲線はフィッティングの結果を表す (5.3節参照)。図上部に各H2O

+状態の垂
直イオン化ポテンシャルを示す (表 5.1および文献 [96]参照)。またH(n = 7)を生成する過
程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 5.6参照)。なお断面積とともに対応する振動子強
度分布を右軸に示した。
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eV において 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは意図的に変えて
ある (p.131参照)。図上部に各 H2O

+状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表 5.1およ
び文献 [96]参照)。またH(n = 8)を生成する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 5.6

参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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入射光子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.14 nm(入射光子エネルギー 25

eV において 71 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは意図的に変えて
ある (p.131参照)。図上部に各 H2O

+状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表 5.1およ
び文献 [96]参照)。またH(n = 9)を生成する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 5.6

参照)。なお断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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入射光子エネルギーのプロット。入射光子のバンドパスは 0.22 nm(入射光子エネルギー 25

eV において 111 meVのエネルギー幅に対応)であり、スキャンステップは意図的に変えて
ある (p.131参照)。曲線はフィッティングの結果を表す (5.3節参照)。図上部に各H2O

+状
態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表 5.1および文献 [96]参照)。またH(n = 3)を生成
する過程の解離極限を図中の縦棒で示した (表 5.6参照)。なお断面積とともに対応する振
動子強度分布を右軸に示した。
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(p.131参照)。図上部に各 H2O

+状態の垂直イオン化ポテンシャルを示す (表 5.1および文
献 [96]参照)。図中の縦棒はOH(A2Σ+)を生成する過程の解離極限を示し (表 5.6参照)、下
向き矢印はその付近にH2Oの超励起状態が存在することを示す。なお断面積とともに対応
する振動子強度分布を右軸に示した。
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き矢印はその付近にH2Oの超励起状態が存在することを示す。なお断面積とともに対応す
る振動子強度分布を右軸に示した。
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るスペクトル (縦棒、[100])。D1, D2は、2電子励起状態を表す (5.3参照)。下向きの矢印
は、Rydberg状態、D1, D2, (2a1)

−1(mo)状態が収束するイオンコアのエネルギーを示す。
(5.4参照)。‘mo’は分子軌道を示す。
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き三角:(2a1)
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お断面積とともに対応する振動子強度分布を右軸に示した。
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第6章 CH4, NH3, H2O 分子の2電子励
起状態

前章まででCH4、NH3、H2Oの各分子について、本研究により初めてその 2電子励起状態

を見い出し、その性質を解明したことを述べた。本章では各分子につき個別に議論されて

きたこれらの２電子励起状態を、総括的に眺めてみよう。

6.1 Balmer-βけい光放出断面積曲線に出現する２電子励起
状態

図 6.1に CH4、NH3、H2Oの光励起に起因する Balmer-β(H(n = 4 → n′ = 2))けい

光放出断面積曲線を示した。他のBalmerけい光放出断面積曲線もほぼ類似した形を示す。

H(n = 4)生成過程の解離極限および各イオン状態の垂直イオン化ポテンシャルも共に示し

た。また、観測された各共鳴ピークが由来する超励起状態も明示した。

outer valence 電子が一つ励起した超励起状態は、H2Oでのみ見出されている。CH4、

NH3、H2Oにおいて、H(n = 4)生成の最低の解離極限はあまり変わらないが、outer valence

電子のイオン化ポテンシャルは、CH4、NH3、H2Oの順に次第に高くなる。そして H2O

において、はじめて H(n = 4)生成の最低の解離極限を上回る。そのため、H2Oでのみ、

outer valence電子が一つ励起した超励起状態が見い出されることになる。またこの状態、

(1b2)
−1(mo)状態に由来するBalmer-βけい光放出のの振動子強度は、他に比べてかなり大

きい (図 6.3)。

一方、inner valence 電子が一つ励起した超励起状態 (2a1)
−1(mo)は、いずれの分子にお

いても現れている。そのエネルギーが、イオンコアである (2a1)
−1状態のイオン化ポテン

シャルが、CH4、NH3、H2Oの順に高くなるにつれ、それに合わせてしだいに高くなる様

子が、図 6.1に明瞭に現れている。それとは対照的なのが、2電子励起状態D2である。そ

のエネルギーは、いずれの分子においても、約 29eVであり、あまり変わっていない。すで

に p.141において指摘したことであるが、これらの２電子励起D2状態が 1.3節で述べた意

味において、互いに相関しているのかどうかは定かではない。上記のような包括的描像を

より明瞭に得るために、図 6.2を作った。横軸は各分子の中心原子の原子番号の２乗であ

り、縦軸はエネルギーである (同じく 10個の電子を持つHFとNeも含めた)。図 6.2に、本

研究により明らかとなったすべての超励起状態を表示した。ここでエネルギーとは、Gauss
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関数フィッティングにより求まるピークエネルギー、あるいは目で見て定まるピークエネ

ルギーである。また同時に各イオン状態の垂直イオン化ポテンシャルも示した。各イオン

状態を結ぶ破線は、各分子の属する点群の既約表現間の相関に基づいて引かれた [48]。

1電子励起超励起状態のエネルギーはそのイオンコアのエネルギー変化に追随して変

わっているのに対し、２電子励起状態D1, D2, D3のエネルギーは、それほど変わっておら

ず、この対照が実に興味深い。

6.2 Balmerけい光 (H(n → n′ = 2))放出の振動子強度と主
量子数nの関係

前章までで、各分子ごとに Balmerけい光 (H(n→ n′ = 2))放出の振動子強度と水素原

子の上準位の主量子数nの関係を明らかにした。それらをまとめて、図 6.3に示す。Balmer

けい光放出の振動子強度 fBalと nの関係が、

fBal = an−b (6.1)

であることがわかる。H(n)生成に到る超励起状態を特徴付ける指数 bをまとめて表 6.1に

示す。もちろん bの値は、式 (6.1)を図 6.3のデータ点にフィットして求まる (CH4に対し

ては式 (3.23)と (3.24)、NH3に対しては式 (4.3)と (4.4)、H2Oに対しては式 (5.2)と (5.3)

と (5.4)を参照)。bを尺度として、１電子励起超励起状態 (2a1)
−1(mo)とその近傍にある２

電子励起状態D2の近しさを評価しよう。CH4とH2Oでは、両者はよく似た性質を持って

いるようである。一方、NH3では、両者の性質は、かなり異なっているように見える。こ

のような類似性の程度は、両状態のエネルギー差とは無関係であるのが、興味深い (図 6.2

参照)。

それでは次に、(2a1)
−1(mo)状態と、その近傍にあるD2状態に由来するBalmerけい光

放出の振動子強度の大きさを大まかに比べてみよう。

CH4では fBal((2a1)
−1(mo)) : fBal(D2)� 1 : 2 (n = 3 − 7)

NH3では fBal((2a1)
−1(mo)) : fBal(D2)� 1 : 1 (n = 3− 7)

H2Oでは fBal((2a1)
−1(mo)) : fBal(D2)� 1 : 1

2
(n = 3 − 7)

いずれの分子においても、一電子平均場の下での常識１光子吸収による２電子励起は、１

電子励起に比べてずっと起こりにくい (1.2.2節参照)に反する結果が得られたことになる。

このように inner valence電子のイオン化ポテンシャル付近では、普遍的に１電子平均場近

似が、大きく破綻しているようである。
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表 6.1: H(n)生成に到る各超励起状態に対して求まった式 (6.1)の指数 b

(1b2)
−1(mo) (2a1)

−1(mo) D2

CH4 – 3.8 3.9

NH3 – 5.1 3.5

H2O 4.4 5.3 5.0
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2(3a1)

2(1b1)
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第7章 まとめ

2電子励起分子の解明を目指し、可視・紫外波長分散けい光放出断面積を入射光子エネル

ギーの関数として測定するための装置およびその測定手順を確立した。その手法を CH4、

NH3、およびH2Oに適用し、以下に示す顕著な成果を得た。これらの分子は、いずれも 10

個の電子を有している。

(1) CH4、NH3、およびH2Oの 2電子励起状態を初めて明瞭に見出すことができた。これ

らの 2電子励起状態は、inner valence電子のイオン化ポテンシャル付近に存在する。

(2) これらの 2電子励起状態に由来するBalmerけい光放出の振動子強度が、一電子平均場

近似に基づく予想をはるかに超える大きな値を持つことを示した。このことは、inner

valence電子のイオン化ポテンシャル付近では一電子平均場近似が、普遍的に大きく破

綻していることを示唆している。

(3) 未知の 2電子励起状態のイオンコアを決定するために、Rydberg類似式を提案し、そ

れが極めて有効であることを実証した。
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