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第1章 序論

1.1 はじめに

分子とは,原子核と電子という質量の大きく異なる粒子同士がクーロン相互作用により結び

つき有限空間内で運動する少数多体系である. この少数多体系の記述には, Born-Oppenheimer

近似および平均場近似が用いられてきた. Born-Oppenheimer近似により, 遅い原子核の相対

運動と速い電子運動を分離できる. 平均場近似により, 複数電子の運動を平均場中の一電子

問題へ帰着できる. これらの近似は, とくに基底電子状態や内部エネルギーの低い電子励起

状態やイオン状態を記述する上で良い近似である.

本研究で取り上げる分子二電子励起状態は分子超励起状態の一種であり, イオン化ポテ

ンシャル以上の内部エネルギーをもつ共鳴状態である. この様な共鳴状態においては, 平均

場近似の破れに由来し, 連続的電子状態との混じり合いが起こる. この混じり合いにより,

Born-Oppenheimer近似の帰結とは異なり, 原子核の相対運動と電子運動を分離できなくな

る. この様な共鳴は散乱問題と束縛問題が融合した量子力学の問題であり, 原子 ·分子にとど
まらず素粒子, 原子核の階層においても重要である.

1.2 Born-Oppenheimer近似と非断熱遷移過程

本節では, 原子核の相対運動と電子運動を分離するBorn-Oppnheimer近似の概要を説明

する. Born-Oppenheimer近似の導入によって, 原子核座標の関数としてポテンシャルエネル

ギーが得られる. この様なポテンシャルエネルギー曲面は原子核の相対運動を律するので, 化

学反応における分子ダイナミクスの理解に大いに役立ってきた. Born-Oppenheimer近似が

破れる例として, ある原子核座標において異なるポテンシャルネルギー曲面が近接した場合

に, 原子核の相対運動と電子運動の大きな相互作用に由来して生じる非断熱遷移について説

明する.
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1.2.1. Born-Oppenheimer近似 1 序論

1.2.1 Born-Oppenheimer近似

二原子分子ABを例に Born-Oppenheimer近似について説明する. 原子Aおよび Bの原

子核の質量をMA, MB, 位置座標をRA, RBとし, 全電子の位置座標の組を統一的に rで表

す. ただし, RA, RB および rの座標原点は二つの原子核の重心である. 分子軸ベクトル

R = RB −RAを用いて, 全系の時間に依存しないシュレディンガー方程式を書くと,

HΨ(R, r) = EΨ(R, r) (1.1)

となる. ハミルトニアンHは,

H = TN(R) + T e(r) + V (R, r) (1.2)

≡ TN(R) +He(R, r) (1.3)

と近似できる. 式 (1.2)の第一項と第二項はそれぞれ, 原子核および電子の運動エネルギー

演算子である. これらは原子核の換算質量 µ = MAMB/(MA +MB)および電子質量mを用

いて,

TN(R) = − ℏ2

2µ
∇2

R (1.4)

T e(r) = − ℏ2

2m
∇2

r (1.5)

と書ける. また, 式 (1.2)の第三項は原子核–原子核間, 原子核–電子間, 電子–電子間のクーロ

ン相互作用を含むポテンシャル項である.

一方, 原子核座標を固定した上で, 電子運動のみを記述した時間に依存しないシュレディ

ンガー方程式は次の様に定義できる.

Heϕe
b(r;R) = Ee

b(R)ϕe
b(r;R)

(b = 1, 2, · · · ) (1.6)

Rに対する微分演算子, ∇Rは TN(R)にしか含まれていない (式 1.4)ため, 式 (1.6)の方程式

中において, Rはパラメータとしてのみ作用している. つまり, ϕe
b(r;R)は与えられたRに

おける電子状態を表す波動関数であり, 任意のあるRに対して完全規格直交関数系をなす.⟨
ϕe
b(r;R) | ϕe

c(r;R)
⟩
r

= δbc (1.7)

ここで,
⟨
· · ·

⟩
r
は rについての積分であることを示し, bおよび cは電子状態を表す量子数

を統一的に表している. ϕe
b(r;R)が完全系であることを利用し, 全系の波動関数Ψ(R, r)を

2



1.2.1. Born-Oppenheimer近似 1 序論

ϕe
b(r;R)で展開する.

Ψ(R, r) =
∑
b

Fb(R)ϕe
b(r;R) (1.8)

全系の時間に依存しないシュレディンガー方程式 (1.1)のハミルトニアンH に式 (1.3)を代

入し, ϕe
b(r;R)で展開された全系の波動関数 Ψ(R, r)(式 (1.8))を用いる. さらに, ϕe∗

a (r;R)

(a = 1, 2, · · · ) を左からかけて, 両辺を rについて積分すると次の様な連立方程式を得る.∑
b

⟨
ϕe
a(r;R) | TN(R) | ϕe

b(r;R)Fb(R)
⟩
r
+[Ee

a(R)− E]Fa(R) = 0

(a = 1, 2, · · · )(1.9)

ここで, Fb(R)は, 電子状態 bにおける, 原子核の相対運動を表す波動関数である. 式 (1.4)

より,

TN(R)ϕe
b(r;R)Fb(R) = − ℏ2

2µ
[Fb(R)∇2

Rϕ
e
b(r;R) + 2∇RFb(R) ·∇Rϕ

e
b(r;R)

+ϕe
b(r;R)∇2

RFb(R)] (1.10)

である.

Born-Oppenheimer近似では, |∇RFb(R)|に対して |∇Rϕ
e
b(r;R)|が小さく, 無視できると

近似する. つまり, 電子状態を表す波動関数 ϕe
b(r;R)はRの変化 (原子核の相対運動)に対し

て大きく依存しないと近似する. このとき, 式 (1.9)の連立方程式の内, 一項のみが残る. 結

果として, Fa(R)の満たす連立方程式が[
− ℏ2

2µ
∇2

R + Ee
a(R)− E

]
Fa(R) = 0

(a = 1, 2, · · · ) (1.11)

の様に求まる. この方程式を原子核の相対運動の波動方程式と呼ぶ. 電子の全軌道角運度量が

0のとき, Ee
a(R)は, Rの極座標表示 (R,Θ,Φ)における動径成分Rにのみ依存する [Bra02].[

− ℏ2

2µ
∇2

R + Ee
a(R)− E

]
Fa(R) = 0

(a = 1, 2, · · · ) (1.12)

以下では簡単のために, この様な電子の全軌道角運動量が 0の場合に限る. このとき, Fa(R)

は極座標系における動径成分Rとその他の角度成分 (Θ,Φ)に変数分離することができる. こ

の場合, しばしば球面調和関数 YJM(Θ,Φ)を用い, Fa(R)は以下の様に変数分離される.

Fa(R) = R−1χaJ
v (R)YJM(Θ,Φ) (1.13)

3



1.2.1. Born-Oppenheimer近似 1 序論

ここで, J = 0, 1, 2, · · · は原子核の回転量子数, M = −J, −J + 1, · · · , J − 1, J は J の空

間固定軸の一つへの射影成分を表す量子数, v = 0, 1, 2, · · · は原子核の振動量子数である.

球面調和関数 YJM(Θ,Φ)の性質を利用することにより, 式 (1.12)は[
− ℏ2

2µ

dr2

dR2
+

ℏ2J(J + 1)

2µR2
+ Ee

a(R)− E
]
χaJ
v (R) = 0 (1.14)

となる. ここで, [· · · ]内の第二項, J に依存する項は遠心力ポテンシャルと呼ばれる. 全系の

エネルギーEは, 式 (1.14)の固有方程式を解くことにより求まる. また, 式 (1.14)から全系

のエネルギーEは, 原子核の相対運動エネルギー, 遠心力ポテンシャルおよび電子のエネル

ギーEe
a(R)の和として表される. 最終的に, 二原子分子の波動関数は Born-Oppenheimer近

似により,

ΨBO
svJM = ϕe

a(r;R)
χaJ
v (R)

R
YJM(Θ,Φ) (1.15)

と書ける.

式 (1.15)(右辺)に示す様に, Born-Oppenheimer近似によって, 全系の波動関数ΨBO
svJM は

電子状態を表す波動関数 ϕe
a(r;R), 二つの原子核の振動の波動関数 χaJ

v (R)および回転の波

動関数 YJM(Θ,Φ)の積の形で表すことができる. この様に, Born-Oppenheimer近似では, 原

子核の相対運動が電子運動に比べて非常に遅いことを利用し, 原子核の相対運動と電子運動

の自由度を分けている. つまり, Born-Oppenheimer近似は断熱近似の一つである. 従って,

電子状態を表す波動関数 ϕe
a(r;R) に対する電子ハミルトニアンHeの固有値, Ee

a(R)は, 式

(1.12)中において, ”原子核の相対運動を律するポテンシャルエネルギー”として組み込まれ

ている. これはR)の関数であり, 断熱ポテンシャルエネルギー曲線と呼ばれる. [注 1] ただし,

二原子分子以上の複雑な分子では, 原子核の座標に応じて, これは多変数関数のポテンシャ

ルエネルギー曲面となる. ポテンシャルエネルギー曲面は物理的観測量ではなく概念的なも

のであり, その値は波動関数の取り方に依存する性質がある (脚注参照). しかしながら, ポ

テンシャルエネルギー曲面の導入により分子のダイナミクスを記述することが格段に容易に

なった. また, ポテンシャルエネルギー曲面の性質として, 対称性が同じ電子状態の断熱ポテ

ンシャルエネルギー曲面の交差は禁じられている. この様な場合は, 図 1.1に示す様な擬交差

が生じる.

[注 1]これを Born-Oppenheimerポテンシャルエネルギー曲線と呼び, これに僅かな補正を加えたものを断熱ポ
テンシャルエネルギー曲線と呼ぶ方がより正確である. しかし, 図 1.1中に示す透熱ポテンシャルエネルギー曲
線との区別のみを明確にし, Born-Oppenheimerポテンシャルエネルギー曲線と断熱ポテンシャルエネルギー
曲線の区別を曖昧にしてもダイナミクスを議論する上では支障がない. また, 透熱ポテンシャルエネルギー曲
線と断熱ポテンシャルエネルギー曲線は, 二つ以上のポテンシャルエネルギー曲線が近接する付近で大きく異
なるが, それ以外では互いに大きく違わない.
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図 1.1: 断熱ポテンシャルエネルギー曲線 (実線), 透熱ポテンシャルエネルギー曲線 (点線)と擬交差
の模式図.

1.2.2 非断熱遷移過程

Born-Oppenheimer近似がよい近似であるのは,電子状態を表す波動関数ϕe
b(r;R)がRの

変化, 原子核の相対運動に対して大きく依存せず, |∇RFb(R)|に対して |∇Rϕ
e
b(r;R)|が小さ

く無視できる場合である. つまり, 式 (1.10)(右辺)において無視した以下の二項が十分小さ

いときである.

−ℏ2

µ

∑
b ̸=a

⟨
ϕe
a(r;R) | ∇R | ϕe

b(r;R)
⟩
r
·∇RFa(R) (1.16)

− ℏ2

2µ

∑
b

⟨
ϕe
a(r;R) | ∇2

R | ϕe
b(r;R)

⟩
r
Fa(R) (1.17)

ここで, 式 (1.16)において, b = aの項は厳密に 0になるため含めなかった. これらの項の行

列要素成分
⟨
· · ·

⟩
は以下の様に変形できる.

⟨
ϕe
a(r;R)|∇R|ϕe

b(r;R)
⟩
r

=

⟨
ϕe
a(r;R)|∇RH|ϕe

b(r;R)
⟩
r

Ee
b(R)− Ee

a(R)
Fa(R) (1.18)
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⟨
ϕe
a(r;R)|∇2

R|ϕe
b(r;R)

⟩
r

=

⟨
ϕe
a(r;R)|∇2

RH|ϕe
b(r;R)

⟩
r
+2

⟨
ϕe
a(r;R)|∇RH∇R|ϕe

b(r;R)
⟩
r

Ee
b(R)− Ee

a(R)
Fa(R) (1.19)

あるRにおいて, 二つの異なる電子状態, ϕe
a(r;R)と ϕe

b(r;R)の間のエネルギー差Ee
b(R)−

Ee
a(R)が小さくなるとき, 式 (1.18)および (1.19)は大きくなる. つまり, 式 (1.10)の (右辺)

において, (1.18)と (1.19)の項が無視できなくなる. そのため, 図 1.1に示す様な, 二つのポ

テンシャルエネルギー曲線が近接する擬交差の周辺では, 式 (1.18)および (1.19)で表される

様な相互作用によって, Born-Oppnheimer近似が破綻し, 二つの状態間の遷移過程, 非断熱遷

移過程がおこる.

二つの電子状態が相互作用する場合, 二つの状態間のエネルギー差が小さいことが当然要

求されるが, 二つの状態の対称性についても次の様な選択則が存在する [Her50].

(1) ∆J = 0 (J は全角運動量量子数[注 2])

(2) ∆S = 0 (Sは電子のスピン角運動量量子数)

(3) ∆Λ = 0,±1 (Λは電子の軌道角運動量の分子軸射影成分を表す量子数)

(4) + ̸↔ − (+/-は全波動関数の反転に対するパリティ)

(5) s ̸↔ a (等核二原子分子のみ.s/aは核の交換に対する対称性)

ここで, 記号 ̸↔は相互作用しないことを示す. この内, (1), (4)および (5)については厳密に

成立する. (2)は近似的な選択則であり, 多重項成分の分列幅, つまり SとΛ間の結合が大き

くなると成り立たなくなる. (4)はΛがよい量子数であるときに成り立つ. つまり, 角運動量

の結合型が Hundの case(a)または (b)である時に適用できる. Hundの case(b)の時にはこ

れに加え, スピンを除いた全角運動量量子数K が定義できるため∆K = 0, ±1の選択則も

加わる. また (4)と (5)から等核二原子分子の場合には, 電子状態を表す波動関数が反転に対

する偶, gerade / 奇, ungerade について g ̸↔ uの関係が導かれる [Her50].

(3)の選択則に着目し, ∆Λ = 0または±1における非断熱遷移についてそれぞれ説明する.

∆Λ = 0の状態間の相互作用を homogeneous pertubationといい, 非断熱動径結合によって

引き起こされる. ∆Λ = ±1の状態間の相互作用を heterogeneous pertubationといい, 非断

熱回転結合によって引き起こされる. これらの相互作用の結果, 状態間の非断熱遷移が誘起さ

れる. 一般に, 非断熱動径結合による遷移確率の方が非断熱回転結合による遷移確率よりも

大きい. また, 非断熱動径結合による遷移の場合は, 擬交差近傍に局所的に大きい遷移確率を

持つが, 非断熱回転結合の場合は, ポテンシャルエネルギー曲線の交差点とともに核間距離の

小さい領域でも比較的大きな遷移確率をもち, 非断熱動径結合ほど局所的ではない [Nak91].

[注 2]前節の J とは異なる点に注意.
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非断熱動径結合による遷移確率に関しては, 1932年に既に, Landau, Zener, Stücklbergによ

り半古典論に基づいた定式化がなされている. さらに近年, Nakamura et al.により, 簡便か

つ高精度の計算と広い条件で一致する理論式が導出されている [Nak96]. それによると, 遷移

確率は結合の大きさだけでなく原子核の相対速度 V にも依存する. 定性的には, 図 1.1の例

だと, V → 0の極限においては, 系は断熱ポテンシャルエネルギー曲線に沿って運動するが,

V → ∞の極限においては, 透熱ポテンシャルエネルギー曲線に沿って運動する.

1.3 分子二電子励起状態

分子が第一イオン化ポテンシャル以上のエネルギーを吸収したとき, 直接イオン化するだ

けでなく, 短寿命の中性の電子励起状態へ遷移する. これを超励起状態と呼ぶ. 分子超励起

状態には, 多電子励起状態, 内殻励起状態, 振動励起したRydberg状態が存在することが知ら

れている [Hat99].

(1)多電子励起状態 : 二個以上の電子が励起した状態

(2)内殻励起状態 : 最外殻軌道よりも内側の電子が励起した状態

(3)振動励起したRydberg状態 : 分子イオンの基底電子状態に収束するRydberg状態で

あっても振動 ·回転励起により第一イオン化ポテンシャ
ル以上の内部エネルギーをもつ状態

これらの分類法の一つとして,その性質と崩壊過程の違いに着目し,上記の (1)と (2)をまとめ

て「第一種超励起状態」, (3)を「第二種超励起状態」と分離する方法もある [Nak90,Nak95].

前者は電子状態それ自身が連続的電子状態の中に埋もれている. また, 電子相関が大きく独

立粒子モデルでは記述できない場合が多い. 一方で, 後者はRydberg軌道に励起された電子,

Rydberg電子の運動周期が長いため, Born-Oppenheimer近似の破綻が大きく観測されるの

が特徴的である. 本研究では, 第一種超励起状態の内, 分子二電子励起状態に着目している.

図 1.2に第一イオン化ポテンシャル以上のエネルギーを分子ABが吸収した際の動的過程

を示す. 超励起分子 AB∗∗は図 1.2に示す様に, 自動イオン化過程, 中性解離過程, イオン対

生成過程, 分子発光過程という多様な崩壊過程をもつ. これらの崩壊過程に伴い, 二次電子

e−(自動イオン化), 高い並進運動エネルギーと内部エネルギーを持つ励起フラグメントA∗(中

性解離), 正イオンA+および負イオン B−(イオン対生成)など高い反応性をもつ二次粒子が

生成する. この様な崩壊過程をもつので, 図 1.3に表される様に, 超励起分子は様々な反応過

程, ペニングイオン化, 解離性再結合および結合性イオン化における反応中間体の役割を果

たす [Nak84,Hat99]. そのため, 超励起分子は電子と正分子イオンが共存する場, プラズマプ

ロセス, 星間雲や高層大気および放射線科学において重要な研究対象である.
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図 1.2: 超励起分子AB∗∗を含む過程 [Hat99]. 図中の直接イオン化, 自動イオン化はそれぞれ解離性
直接イオン化, 解離性自動イオン化も含む.

図 1.3: 解離性超励起状態に関与する動的諸過程の統一的概観図 [Nak84](転載許可取得済み). 破線
による四角の中が反応中間体を示す. ここで言う”dissociative superexcited state”とは第一種超励起
状態のことであり, ”Rydberg states”とは第二種超励起状態のことである. 各過程を同種矢印で示し
てある. 例えば, 斜線の矢印は「e− +AB+」衝突により「AB+の振動励起 (”vibr. excite.”)」または
「解離性再結合 (”dissoc. recomb.”)」過程が起こることを示している.
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1.3.1. 分子二電子励起状態の共鳴状態としての特徴 1 序論

化学反応の側面からも重要な分子超励起状態であるが, その理解は未だ不十分である. そ

の理由のひとつとして, 分子超励起状態が共鳴状態であることが挙げられる. 以下では, 分子

二電子励起状態の共鳴状態としての特徴について説明する. また, 共鳴状態であるがゆえに

現れる分子二電子励起状態の非局所性を取り扱う上で有効な局所近似と, 局所近似によって

導入される自動イオン化幅について述べる. 最後に, 二電子励起分子の崩壊における, 自動イ

オン化過程および中性解離過程の競合について説明する.

1.3.1 分子二電子励起状態の共鳴状態としての特徴

分子二電子励起状態の特徴の一つは, 連続的電子状態と混じり合った共鳴状態であること

にある. 低い電子励起状態の様な離散的電子状態との最大の違いは, 共鳴状態であるがゆえ

に生じる非局所性であり, この非局所性により, 分子二電子励起状態の取り扱いは非常に困

難である. 以下では, 分子二電子励起状態における非局所性を明確にするため, 式の上から説

明していく.

Fanoは連続状態との配置間相互作用理論により, 原子の二電子励起状態の波動関数を見

事に記述した [Fan61]. Bardsleyは, この Fanoの理論を分子に拡張し, 原子核の相対運動を

律するポテンシャルが非局所的になることを示した [Bar68]. 以下では, Sánchez and Maŕın

による, Feshbachの射影演算子法を用いて, 分子二電子励起状態の電子波動関数を取扱い, そ

のポテンシャルエネルギーを核間距離の関数として求めた手法を紹介し, その非局所性につ

いて説明する [Sán98].

分子二電子励起状態と連続的電子状態が縮重した状態を表す全系の波動関数ΨαvlmE(r,R)

を導入する. ここで, αは電子を一つ放出して残ったイオンの電子状態, vはその振動状態, l

は放出電子の角運動量, mは lの分軸射影成分, Eは全系のエネルギーを表す. 解くべき方程

式は

[H(r,R)− E]ΨαvlmE(r,R) = 0 (1.20)

である. 連続的電子状態による摂動を考慮に入れていない分子二電子励起状態の電子的波動

関数 ϕd(r,R)を用いて, 以下の二つの直交する射影演算子 P , Qを定義する.

Q ≡
∑
d

∣∣ϕd′(r,R)
⟩⟨
ϕd′(r,R)

∣∣ (1.21)

P ≡ 1−Q (1.22)

また, 分子二電子励起状態の共鳴エネルギーEd(R)は以下で与えられる.

Ed(R)δdd′ =
⟨
ϕd′(r,R)|He|ϕd(r,R)

⟩
r

(1.23)
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射影演算子 P , Qを用いて, 全系の波動関数を以下の様に書く.

ΨαvlmE(r,R) = QΨαvlmE(r,R) + PΨαvlmE(r,R) (1.24)

さらに, Qの定義式 (1.21)から,

QΨαvlmE(r,R) =
∑
d′

ϕd′(r,R)ξd
′

αvlE(R) (1.25)

が得られる. ここで, ξd
′

αvlmE(R)は系が ϕd′(r,R)共鳴状態にある時の原子核の相対運動を表

す波動関数である. 導出過程は省略するが, この ξd
′

αvlmE(R)が満たす方程式は,

[E − Ed(R)− TN(R)]ξdαvlmE(R) = V d
αvlE(R) + lim

η→0

∑
d′

∑
α′l′

∑
v′

∫ ∑∫
dE ′

× V d
α′v′l′E′(R)

E − E ′ + iη

∫
dR′V d′ ∗

α′v′l′E′ (R′)ξd
′

α′v′l′E′(R′)

(1.26)

である. ここで,
∑
v′

∫
は全ての振動状態について足し込み, 全ての解離性の状態, つまり振動連

続状態について積分することを示す. また,
∑∫

dE ′は分子の束縛状態について足し込み, 連

続的電子状態については積分することを示す. そして, V d
αvlE(R)は連続的電子状態と分子二

電子励起状態の相互作用に関する量で,

V d
αvlE(R) =

⟨
ϕd(r,R)|QHeP |ψ0

αlϵ(r,R)
⟩
r
χv(R) (1.27)

である. ここで, ψ0
αlϵ(r,R)はあるRにおいて, 放出電子エネルギー ϵの連続的電子状態の電

子波動関数を表し, χv(R)は ψ0
αlϵ(r,R)に対応する原子核の相対運動の波動関数である. 節

1.2.1で示した, Born-Oppenheimer近似により求めた得られた, 離散的電子状態における原子

核の相対運動の波動方程式 (1.9)と式 (1.26)を対比したい. 離散的電子状態の式 (1.9)(右辺)

には存在しなかった原子核の相対運動と電子運動の相互作用に由来した項が式 (1.26)(右辺)

に現れている. この相互作用項の存在からも, Born-Oppenheimer近似が分子二電子励起状態

の記述において妥当でないことが理解できる.

式 (1.26)の (右辺)の第一項は二電子励起分子の生成を表す項であり, 複素数である第二

項は二電子励起分子の自動イオン化による崩壊を表す項である. 式 (1.26)において, Rにお

ける ξdαvlmE(R)を求めるためには, R′における ξdαvlmE(R
′)を知らなければならない. このた

めに、”非局所的”と言われる. この非局所性は, 式 (1.9)からも明らかな様に離散的電子状態

には存在しない性質である
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1.3.2 局所近似

Sánchez and Maŕınは非局所性を含めたまま式 (1.26)を計算することに成功している

[Sán98]. しかしながら, 非局所性を取り入れた理論計算は難しい. そこで, Bardsleyは局所

近似を用いて式 (1.26)に対応する式の非局所性を取り除いている [Bar68]. この局所近似に

よって, ポテンシャルエネルギー曲面を局所的な複素ポテンシャルへと落とし込める. この

複素ポテンシャルの複素数部である自動イオン化幅Γd(R)は自動イオン化のしやすさを表す

量であり, 二電子励起分子の崩壊過程を記述する上で有用である.

Bardsleyは孤立した孤立した共鳴状態のみを取り扱っていたが, Sánchez and Maŕınはそ

れを複数の共鳴状態が関与するケースに適用し, 一般化している. 以下では, 簡単のために,

孤立した共鳴状態のみを考えて問題を単純化する. 孤立した共鳴状態ϕd(r,R)を考えるので,

式 (1.26)から
∑
d′

を取り除く. 全てのRにおける自動イオン化幅に対し共鳴状態間のエネル

ギー差が非常に大きいため, この取扱いは理に適っている.

次に, 放出電子のエネルギー ϵが, 残された分子イオンの振動準位間のエネルギーに比

べて十分に大きいと考える. これは, 式 (1.27)の行列要素
⟨
ϕd(r,R)|QHeP |ψ0

αlϵ(r,R)
⟩
r
が

v に依存しないと考え,
∑
v′

∫
の外に出すことを意味する. 全系のエネルギー E から放出電

子のエネルギー ϵを差引いたエネルギーWv が振動準位に反映されるため, この行列要素⟨
ϕd(r,R)|QHeP |ψ0

αlϵ(r,R)
⟩
r
が vに依存しないと考えることは, ϵに依存しないと考える事

と同義である[注 3].

最後に, 閉じた振動準位からの寄与は無視できると近似し,∑
v′

∫
|χv′(R)

⟩⟨
χv′(R)| ≃

∑
v′

∫ ∞
|χv′(R)

⟩⟨
χv′(R)| = δ(R−R′) (1.28)

と置き換える. すると, 式 (1.26)は[
E − Ed(R)−∆E(R) +

i

2
Γd(R)− T (R)

]
ξdαvlE(R) = V d

αvlE(R) (1.29)

になる. ここで, ∆E(R)は分子二電子励起状態と連続的電子状態との相互作用を考慮したた

め生じるエネルギーシフトを表す. そして, Γd(R)は

Γd(R) = 2π
∑
α′l′

∣∣∣⟨ϕd(r,R)|QHeP |ψ0
αlϵd

(r,R)
⟩
r

∣∣∣2 (1.30)

[注 3]実際は, ψ0
αlϵ(r,R)は ϵに依存する. 従って, ψ0

αlϵ(r,R)は vにも依存する. つまり, 電子的自動イオン化で
あってもその確率が, 完全に電子運動のみに支配される訳ではなく, 原子核の相対運動にも依存する. これが,
式 (1.26)の非局所性の原因である.

11



1.3.3. 二電子励起分子の崩壊過程 1 序論

であり, 二電子励起分子の自動イオン化幅を表す. ここで, ϵdは分子二電子励起状態の共鳴エ

ネルギーとイオンのポテンシャルエネルギーの差である. ここで注目したいのは, 式 (1.29)

には非局所性が無くなっている点である. さらに式 (1.29)を以下の様に変形する.[
E − E ′

d(R) +
i

2
Γd(R)− T (R)

]
ξdαvlE(R) = 0 (1.31)

この内, E ′
d(R) − i

2
Γd(R) を複素ポテンシャルと呼ぶ. この複素ポテンシャルは, 二電子励

起分子のダイナミクスを理解する上での出発点として重要である. この時の全系の波動関数

ΨαvlmE(r,R)は,

ΨαvlmE(r,R) = ϕd(r,R)ξdαvlE(R) + ψ0
αlϵd

(r,R)χv(R)

+ lim
η→0

∑
α′l′

∑∫
dϵ′

1

ϵd − ϵ′ + iη

⟨
ϕd(r,R)|QHeP |ψ0

αlϵd
(r,R)

⟩∗
r

×ψ0
αlϵd

(r,R)ξdαvlE(R) (1.32)

のように導かれる.

1.3.3 二電子励起分子の崩壊過程

局所近似により得られる分子二電子励起状態の自動イオン化幅 Γd(R)は自動イオン化の

起こりやすさを特徴づける量である. 本節では, 二電子励起分子の自動イオン化過程および

中性解離過程について説明する. 二電子励起分子の崩壊過程は, これらが競合した過程であ

り, それらを自動イオン化幅 Γd(R)を用いて描像できる

自動イオン化は, 励起分子のもつ余剰エネルギーを分子内電子の一つに与え自発的にイ

オン化する過程である. 分子二電子励起状態は電子的自由度だけを考えても連続的電子状態

と結合しているので, 原子核の運動と電子の運動との間でエネルギーのやり取りが無くても,

電子間相互作用すなわち電子相関のみで自動イオン化が引き起こされるため, 電子的自動イ

オン化と呼ばれる. ちなみに, 第二種超励起状態では, Born-Oppenheimer近似の破綻により,

振動 ·回転のエネルギーが電子運動のエネルギーに移行してイオン化がおこる. これを電子

的自動イオン化と対比して, 振動自動イオン化および回転自動イオン化と呼ばれる. これら

は電子的自動イオン化に比べてずっと起こりにくいと考えられている. 水素分子を例に挙げ

ると, 寿命にして振動自動イオン化は 5×10−12 ∼ 10−13 s, 電子的自動イオン化は∼ 5×10−16

sである [Nak90]. ただし, これは二電子励起水素分子 (Q1
1Σ+

g (1)状態)の寿命である. 自動

イオン化のメカニズムが異なるため, 自動イオン化により生成する分子イオンの振動分布は

両過程で異なる. 振動自動イオン化は, イオン化前後での振動量子数の変化量∆vの増加に伴
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1.4 これまでの研究 1 序論

い, 振動分布は指数関数的に減少する. これを振動自動イオン化の傾向則と言う. それに対

し, 電子的自動イオン化の振動分布は, 核間距離に対して電子的結合の大きさが緩やかな依

存性を示すので, ほぼ Franc-Condon因子によって決まる [Nak90].

中性解離過程は大きく二通りに分けられる. 一つ目は解離性ポテンシャルエネルギー曲

面をもつ状態へ励起し中性解離する直接解離過程である. 二つ目は束縛型のポテンシャルエ

ネルギー曲面の振動 ·回転準位へ励起した後, 非断熱遷移を経て, 解離性ポテンシャルエネル

ギー曲面をもつ状態へ遷移し, 中性解離する前期解離過程である. 前期解離過程は非断熱遷

移を繰り返す過程なので, 直接解離過程よりも遅い過程である. ただし, 分子二電子励起状態

は解離性のポテンシャルエネルギー曲面をもつ状態であり, 後者の前期解離過程は起こらな

い. 前期解離過程は, 専ら第二種超励起状態において起こる.

連続的電子状態との結合によって, 二電子励起分子は単に解離性のポテンシャルエネル

ギー曲面に従って中性解離するわけではなく, 解離しつつ同時に自動イオン化しながら崩壊

する. 二電子励起分子AB∗∗が崩壊する様子を模式的に図 1.4に示した. 局所近似のもとで,

自動イオン化による連続的電子状態への遷移確率を量子力学的に取扱い, 原子核の相対運動

を古典的に取り扱うという意味で, この様な描像は半古典論的であり, semiclassical picture

と呼ばれる [Nak90]. AB+の基底電子状態のポテンシャルエネルギー曲線よりも高いエネル

ギー領域, 斜線で囲った領域が連続的電子状態の存在する領域を示している. 核間距離Rϵで

生成したAB∗∗は, 解離性のポテンシャルエネルギー曲線に沿って解離しつつ, 核間距離Rに

おいて, Γd(R)/ℏの割合で引き起こされる自動イオン化過程によって, 電子を放出し連続的

電子状態へ遷移する. 核間距離RXにおいて, AB∗∗と AB+のポテンシャルエネルギー曲線

が交差している. この点を stabilization pointと呼ぶ. RXよりも大きな核間距離においては,

もはや自動イオン化は起こらずに二電子励起分子はAB∗∗で示したポテンシャルエネルギー

曲線に沿って解離していく. ただし, stabilization pointを過ぎると, AB+に収束する無限個

のRydberg状態が存在し, それらへの非断熱遷移が起こるため, 単純に解離していくわけで

はなく, ダイナミクスは複雑である.

1.4 これまでの研究

1.4.1 分子二電子励起状態の観測方法

光吸収断面積, 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た光吸収スペ

クトルや光イオン化スペクトルなどの一般的なスペクトル上において, 分子二電子励起状態
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1.4.1. 分子二電子励起状態の観測方法 1 序論
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図 1.4: 二電子励起分子の崩壊の模式図. AB∗∗は分子ABの二電子励起状態, AB+は連続的電子状態

を示す.
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1.4.2. 最近の分子二電子励起状態の研究例 1 序論

に由来した構造を見出すのは困難である. これは, 光励起による二電子励起過程の断面積が

直接光イオン化過程の断面積に比べると小さいためである.

そこで, 本研究グループでは, 光解離に伴い生成する励起フラグメントに着目した. 本研

究において測定した光励起によるCH4のH(2s)生成断面積を図 1.5(a)に, CH4の光吸収断面

積 [Au93]を図 1.5(b)にそれぞれ示す. 直接イオン化の圧倒的な寄与に埋もれてしまうため,

光吸収スペクトル上では観測できなかったCH4の超励起状態に由来した構造が, H(2s)生成

断面積の第一イオン化ポテンシャル以上のエネルギー領域にて観測されている. この様に, 直

接光イオン化過程の寄与を取り除いた断面積の測定は, 分子二電子励起状態の観測に有用で

ある.

図 1.5: CH4の (a)光励起による H(2s)生成断面積と (b)光吸収断面積 [Au93]. I. P. は CH4の第一

イオン化ポテンシャルを示す.

1.4.2 最近の分子二電子励起状態の研究例

分子二電子励起状態に関する, 最近の理論的研究および本研究グループによる実験的研究

について, とくに本研究と関わりの深いものについて紹介する.
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1.4.2.1. H2の二電子励起状態の研究について 1 序論

1.4.2.1 H2の二電子励起状態の研究について

H2は最も簡単な二原子分子なので, その二電子励起状態の研究は他の分子に比べて実験

的にも理論的にも進んでいる. 節 1.3.1で紹介した方法を用いて, 理論計算により求めたH2

の主な二電子励起状態のポテンシャルエネルギーカーブ [Sán97,Sán99,Fer01]を, H+
2 イオン

のポテンシャルエネルギーカーブ [Sha71]と合わせて図 1.6に示す. この二電子励起状態の

ポテンシャルエネルギーは, 複素ポテンシャルの実部を核間距離の関数としてプロットした

ものである. また, H2の一部の二電子励起状態の自動イオン化幅を図 1.7に示す. この二電

子励起状態の自動イオン化幅は, 複素ポテンシャルの虚部を核間距離の関数としてプロット

したものである.

図 1.6: H2の二電子励起状態 (実線)とH+
2 (破線)のポテンシャルエネルギー曲線 [Oda04a]. H2(X

1Σ+
g )

の基底振動回転順位をエネルギーの原点としている. (2pσu), (2pπu), (2sσg)状態のH+
2 をイオンコア

とする二電子励起状態を, それぞれQ1, Q2, Q3状態と呼ぶ. 縦線で挟まれた領域が Fracnk-Condon
領域である. 右部には解離極限が示されている. H2の二電子励起状態のポテンシャルエネルギー曲線

の出典は, Q1シリーズ: [Sán97], Q2シリーズ: [Sán99], Q3シリーズとQ4シリーズ: [Fer01]であり,
H+

2 のポテンシャルエネルギーと解離極限の出典は [Sha71]である.
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1.4.2.1. H2の二電子励起状態の研究について 1 序論

図 1.7: H2の二電子励起状態の核間距離の関数としての自動イオン化幅 [Sán97,Sán99]. 縦線で挟ま
れた領域が Fracnk-Condon領域である.
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1.4.2.2. CH4の二電子励起状態の研究について 1 序論

Bozek et al.は, 上述の二電子励起状態のポテンシャルエネルギーカーブおよび自動イ

オン化幅をもとに, 時間依存のシュレディンガー方程式を解くことで, 二電子励起 H2分子

の自動イオン化過程を考慮し, 二電子励起 H2 分子が光解離する過程の断面積を計算して

いる [Boz06]. さらに, 分子状態と解離極限を透熱的に結び付ける Barat-Lichten (BL) の

correlation rule [Bar72]に従って, H2の光励起によるH(2p)生成断面積を理論的に求めてい

る [Boz06]. 彼らは, 実験的にH(2p)生成断面積の相対値を入射光子エネルギーの関数として

測定し, 理論的断面積曲線と実験的断面積曲線のエネルギー依存性が良い一致を示すことを

報告している [Boz06].

近年のH2の二電子励起状態の実験的研究において, とくに重要なものとして, 一光子吸

収に伴う二光子放出断面積測定による研究が挙げられる. 本研究グループの Odagiri et al.

は, 以下のH2の中性解離過程 (1.33)に着目し, 二電子励起水素分子H∗∗
2 の光解離により生成

したH(2p)原子対から放出される Lyman-α光子対を同時検出することで, H2の光励起によ

るH(2p)原子対生成過程の角度二重微分断面積の相対値を入射光子エネルギー 30–44 eVの

範囲で測定した.

H2(X
1Σ+

g ) + hν(30–44eV) → H∗∗
2

→ H(2p) + H(2p)

→ H(1s) + Lyman-α photon

+H(1s) + Lyman-α photon (1.33)

Odagiri et al.は, 半古典論に基づいた計算により理論的断面積を求め, 実験的断面積と比較

し, Q2
1Πu(1)状態がH(2p)+H(2p)生成に大きく寄与していることを明らかにした.

1.4.2.2 CH4の二電子励起状態の研究について

H2の場合と異なり, 他の分子においては二電子励起状態に関する理論的研究は存在しな

い. CH4の二電子励起状態の存在を明確に示した研究は, Kato et al.による可視紫外分散け

い光放出断面積測定である [Kat02]. 彼らはけい光を分光器で分光し, CCDで位置敏感検出

することにより, Balmer-けい光 (H(n = 4–7 → n′ = 2))放出およびCH(A,B → X)けい光放

出の断面積の絶対値と, Balmar-αけい光放出断面積の相対値を入射光子エネルギー 16.45–41

eVの範囲で測定し, けい光放出断面積中に五つの超励起状態を見出した. この内, 二つは一

電子励起状態であるが, 残りの三つは二電子励起状態である. さらに, 興味深いことに, これ

らの二電子励起状態に由来するけい光放出の双極子振動強度が, エネルギー的に近い一電子
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1.4.2.3. NH3の二電子励起状態の研究について 1 序論

励起状態のそれと同等もしくはそれ以上になることを定量的に示し, 平均場近似の破綻を明

確に示した.

Fukuzawa et al.は Lyman-αけい光放出断面積の相対値を入射光子エネルギー 18–51 eV

の範囲で測定し, けい光放出断面積中に 5つの超励起状態を見出した [Fuk05]. このうち, 二

つは一電子励起状態であるが, 残り三つは二電子励起状態である. さらに, この二電子励起状

態の一つは内側の価電子が全て励起した hollow moleculeであることを明らかにした. この

hollow moleculeの存在は, Fukuzawa et al.によって初めて明らかにされた. そして, 彼らも

Kato et al. [Kat02]と同様に, 一電子励起状態と二電子励起状態由来の Lyman-αけい光放出

の双極子振動子強度分布の定量的な比較から, 平均場近似が破綻することを示した.

1.4.2.3 NH3の二電子励起状態の研究について

CH4と同じく, NH3の二電子励起状態の存在を明確に示した研究は, Kato et al.による可視

紫外分散けい光放出断面積測定である [Kat03]. 彼らはBalmer-けい光 (H(n = 3–7 → n′ = 2))

放出およびNH(A → X, c → a)けい光放出の断面積の絶対値を入射光子エネルギー 12.65–41

eVの範囲で測定し, けい光放出断面積中に五つの励起状態を見出した. この内, 二つは一電

子励起状態であるが, 残りの三つは二電子励起状態である. さらに, CH4と同様に, これらの

二電子励起状態に由来するけい光放出の双極子振動強度が, エネルギー的に近い一電子励起

状態のそれと同等もしくはそれ以上になることを定量的に示した.

Ishikwa et al.は Lyman-αけい光放出断面積の相対値を入射光子エネルギー 15–60 eVの

範囲で測定し, けい光放出断面積中に四つの超励起状態を見出した [Fuk05]. このうち, 一つ

は一電子励起状態, 二つは二電子励起状態であり, 残りの一つは一電子励起と二電子励起が

配置混合した ”(2a1)
−1(mo′)”状態である. そして, 彼女らもKato et al. [Kat03]と同様に, 一

電子励起状態と二電子励起状態由来の Lyman-αけい光放出の双極子振動子強度分布の定量

的な比較から, NH3の二電子励起状態においても平均場近似が破綻することを示した.

1.5 研究目的

本研究の目的は, 光励起による分子のH(2s)生成断面積の絶対値を入射光子エネルギーに

対して測定することにより, 分子二電子励起状態の生成と崩壊のダイナミクスに関する知見

を得ることである.

具体的には, H2, D2, CH4, そしてNH3 を標的に, 光励起によるH(2s)生成断面積および

H(2p)生成断面積の絶対値を入射光子エネルギーに対して測定する. H(2s)原子とH(2p)原
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1.5 研究目的 1 序論

子は等しい内部エネルギーを持ち, 異なる軌道角運動量を持つので, H(2s)生成に寄与する二

電子励起状態とH(2p)生成に寄与する二電子励起状態について議論することは, 分子二電子

励起状態のダイナミクスに関する知見を得る上で有益だと期待される. 絶対値として, 断面

積を測定することで, ダイナミクスに関して定量的な議論ができると期待される. さらに, 理

論的に計算された断面積との定量的な比較も可能になる.

直線分子, H2, D2 においては, H(2s)原子の角度分解検出に基づき, H(2s)原子を解離生

成する二電子励起状態の対称性 (ΣおよびΠ)を分離して, H(2s)生成断面積を測定する. こ

れにより, いままでのけい光放出断面積測定では明らかにすることが難しかった, 分子二電

子励起状態の波動関数ΨαvlmE(r,R)の対称性を明らかにすることを意味し, 分子二電子励起

状態のダイナミクスを議論する上で, 有益な情報をもたらすと期待される.
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第2章 実験

本章では, H(2s)生成断面積および H(2p)生成断面積の測定方法について述べる. 節 2.1

では, 本研究において開発したH(2s)検出器について説明する. 節 2.2では, H(2s)検出器以

外の実験装置について説明する. 節 2.3では, H(2s)検出器の Stark電場の最適化とH(2s)検

出器の動作確認について説明する. 節 2.4では, カスケードの寄与について説明する. 節 2.5

では, 角度微分断面積について説明する. 節 2.6では, H(2s)原子の角度分解検出に基づく, 対

称性分離分光法について説明する. 節 2.7では, H(2s)生成断面積およびH(2p)生成断面積を

絶対値化する手法について説明する.

2.1 H(2s)検出器の開発

分子の光解離によって生成したH(2s)原子を, その解離方向で角度分解検出できる検出器

を開発した. 本節では, このH(2s)検出器について説明する.

2s→ 1s遷移が光学的禁制なので, H(2s)原子は 0.16秒もの長い寿命をもつ. この長寿命

性により, H(2s)原子をその解離方向で角度分解検出ができる. H(2s)検出器は, Stark-mixing

により, H(2s)原子をLyman-α光子に変換し, 検出している. 電場中にH(2s)原子が置かれる

と, Srark効果により水素原子の 2s状態と 2p状態が混じり合い, H(2s)原子は直ちにLyman-α

光子を放出し 1s状態へ遷移する. 本研究において開発したH(2s)検出器とガスセルの概略図

を図 2.1(a)に示す. H(2s)検出器は, 平行平板電極 (図 2.1(a)の P), 真空紫外光子検出器 (図

2.1(a)のMCP+MgF2)およびコリメータ (図 2.1(a)の Pipe)から構成されている. 入射光子

ビーム軸 (図 2.1(a)の SR)を中心に, ガスセルとH(2s)検出器は一体となり回転できる.

分子の光解離によって生成したH(2s)原子は, コリメータを通過し, ガスセル中心から 100

mm離れた位置に設置された平行平板電極へ到達する. コリメータは, ガスセル中心から 2.5

mm離れた位置に, 入射光子ビーム軸に対してコリメータの中心軸が垂直になるように設置

した. コリメータの内径は ϕ3 mm, 長さは 4.5mmである. ガスセル中心からコリメータを通

過し平行平板電極を見込む立体角は約 0.12 srであり, コリメータにより, 高い角度分解能が

実現されている.
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2.1 H(2s)検出器の開発 2 実験

図 2.1: (a)H(2s)検出器とガスセルの概略図と (b)平行平板電極への電圧印加方法を示す模式図 (転
載許可取得済み). A: アパーチャ, P: 平行平板電極, MCP: マイクロチャンネルプレート, SR: 入射光
子ビーム, Pipe: コリメータ. コリメータの中心軸とMCPの中心軸 (実線)はどちらも入射光子ビー
ム軸を含む面内にある. V1と V2は平行平板電極へ印加する電圧である.
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2.1 H(2s)検出器の開発 2 実験

平行平板電極では, Srark-mixingを引き起こすための局所電場を作り出す. 強さ E(V

mm−1)の外部電場中においては, H(2s)原子は, 式 (2.1)に従って寿命 τ(sec)で Lyman-α光

子を放出し, 1s状態へ遷移する [Bet57].

τ−1 = (2.77× 105)E2 (2.1)

この Lyman-α光子は図 2.1(a)で示した真空紫外光子検出器 (MCP+MgF2)によって検出さ

れる. 真空紫外光子検出器ついては節 2.2.1.1において詳しく説明する.

平行平板電極の一枚の厚さは 0.3 mmであり, 1 mmの間隔で並んでいる. 図 2.1(b)の模

式図で示す様に, V1と V2の異なる電圧を平行平板電極へ交互に印加できる. 節 2.3.2にて後

述する様に, 印加電圧の最適値はアース電圧から測って V1 = −36.3 Vと V2 = 6.3 Vであり,

この時の極板間の電場の強さはE = 42.6 V mm−1である.

”SIMION”を用いて, この最適化された印加電圧によって平行平板電極が空間中に作りだ

す電場を計算し, 式 (2.1)に従って崩壊する仮想的な中性粒子が平行平板電極に向かって直線

軌道で飛行した場合の崩壊位置をシミュレーションした. その結果, H(2s)原子が 0.01–10 eV

の並進運動エネルギーをもつ場合, 平行平板電極のガスセル側の端から約 2 mmの範囲内に

おいて, H(2s)原子は Lyman-α光子を放出すると見積もられた.

H(2s)原子から放出される Lyman-α光子以外の光, ガスセル内からH(2p)原子が放出す

る Lyman-α光子などが検出されるのを防ぐために, 図 2.1(a)に示す様に, コリメータの中心

軸に対し僅かに傾けて真空紫外光子検出器を設置した. また, 真空チェンバー内の壁面にて

反射された迷光などが真空紫外光子検出器に到達するのを防ぐために, H(2s)検出器全体を

アルミカバーで覆った.

H(2s)原子を検出する方法は他にも存在する. H(2s)原子は 10.2 eVと高い内部エネルギー

を持っており, マイクロチャンネルプレートやチャンネルトロンなどの粒子検出器の表面か

ら二次電子を放出させることができる. つまり, H(2s)原子を粒子検出器のカソード面に直接

衝突させることでH(2s)原子が検出できる [Don69]. この検出方法は, Strak-mixingを用いた

方法よりもH(2s)原子の検出効率はかなり高いことが予想される. しかし, 荷電粒子 (電子,

イオン)や真空紫外光子などの不要な粒子も窓の無い粒子検出器では検出されてしまう. 本研

究では, H(2s)検出の信号純度を高くするために Stark-mixingを用いた検出法を採用した.

23



2.2 H(2s)検出器以外の実験装置 2 実験

2.2 H(2s)検出器以外の実験装置

2.2.1 各検出器とガスセル

2.2.1.1 H(2p)検出器

本研究では, H(2s)原子から放出される Lyman-α光子を検出するために, マイクロチャン

ネルプレート (以下, MCP)とMgF2窓を組み合わせた真空紫外光子検出器をH(2s)検出器に

組み込んでいる. 一方で, H(2p)原子を検出するために, 同様の組合せの真空紫外光子検出器

(MCP+MgF2)をもう一つ用いている. H(2p)検出器はガスセル中心を直接見込む様にガス

セルに取り付けられており, H(2p)原子から放出される Lyman-α光子を検出している. ガス

セル中心から, このH(2p)検出器を見込む立体角は 0.26 srである.

MCPは荷電粒子, 中性粒子の検出器として利用法のほかに, 感度は高くないが, 硬X線か

ら近紫外光までの光子を検出する目的にも使用される. 真空紫外光子検出器としてMCPを

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

うにした. この他にMCPを衝突領域と隔離し, MCP付近を高真空度に保つ役割, 検出する光

の波長を選択する役割もMgF2窓は担っている. 光子に対するMCPの検出効率の波長依存

性を図 2.2に, MgF2窓 (厚さ=1 mm)の光子透過率の波長依存性を図 2.3に示す [Sam80]. 光

子に対するMCPの検出効率 (図 2.2)とMgF2窓 (図 2.3)の透過率の積を図 2.4に示した. 図

2.4から明らかな様に, MCPとMgF2窓を組合せた真空紫外光子検出器によって, 約 115–150

nmの波長範囲の真空紫外光子が検出される. 図 2.2に示す様に, ヨウ化セシウム (CsI)を塗

布したMCPは光子に対する検出効率が向上する. ただし, CsIを塗布したMCPを用いる場

合, 図 2.4に示す様に, 真空紫外光子検出器は 150 nm付近の長波長領域に対しても高い感度

を示す.

200 eVの電子衝突によって測定されたCH4 の発光スペクトル [Pan87]と 100 eVの電子

衝突によって測定されたNH3の発光スペクトル [Mor74]を図 2.5および 2.6 に示す. 真空紫

外光子検出器 (MCP+MgF2)によって検出され得る波長領域における, CH4およびNH3 の強

い発光は Lyman-αけい光 (121.6 nm)である. 図 2.4の真空紫外光子検出器の検出感度曲線

の内, CsIを塗布していないMCP(Bare MCP)では 121.6 nm付近に極大を示すが, CsIを塗

布した場合はより長波長領域にも高い感度を示すため, Lyman-α光子以外の真空紫外光子を

無視できなくなる. そのため, H(2p)検出用の真空紫外光子検出器には CsIを塗布してない

MCPを使用した.

それに対して, H(2s)検出器には CsIを塗布したMCPを用いた. これはH(2s)検出器で

は, Stark-mixingによって検出する励起フラグメントをH(2s)原子のみに限定しているので,
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2.2.1.1. H(2p)検出器 2 実験
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図 2.2: 光子に対するマイクロチャンネルプレート (MCP)の検出効率の波長依存性. ’3500Å’, ’1000Å’
はMCPに塗布した CsIの膜厚. ’Bare’はMCPに何も塗布してないことを意味する.
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図 2.3: MgF2窓 (厚さ=1mm)の光子透過率の波長依存性 [Sam80].
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2.2.1.1. H(2p)検出器 2 実験
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図 2.4: 真空紫外光子検出器 (MCP+MgF2 窓)の検出効率の波長依存性. 光子に対するMCPの検
出効率 (図 2.2)とMgF2窓 (図 2.3)の透過率の積. ’3500Å’, ’1000Å’ はMCPに塗布した CsIの膜厚.
’Bare’はMCPに何も塗布してないことを意味する.
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2.2.1.1. H(2p)検出器 2 実験

図 2.5: 200 eV電子衝突における CH4の発光スペクトル [Pan87](転載許可取得済み).
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2.2.1.2. 電子検出器 2 実験

図 2.6: 100 eV電子衝突におけるNH3の発光スペクトル [Mor74](転載許可取得済み).

長波長領域のけい光の寄与を考慮する必要がないからである. つまり, 単純に Lyman-α光子

に対する感度を上げるためにCsI塗布したMCPを用いている.

2.2.1.2 電子検出器

電子検出器を使用した予備実験として, 希ガスの光イオン化スペクトル測定による (1)入

射放射光の波長校正およびHeの光電子角度分布測定による (2)入射放射光の偏光楕円の長

軸方向の確認と (3)ガスセル回転軸と入射光子ビーム軸のアライメント調整を行った. 電子

検出器はMCPと金メッシュを組み合わせたものを使用した. 金メッシュに電圧を印加する

ことで, 電子の引き込みおよび正イオンの追い返しができる.

2.2.1.3 ガスセル

ガスセルと各検出器の配置を図 2.7に示す. ただし, この図は入射放射光が紙面に垂直に

向かってくる向きから見た図である.

2.2.2 真空排気系

本実験では, 入射放射光と検出する Lyman-α光子が真空紫外領域の光であること, 光子

検出器としてMCPを用いること, 標的ガスの汚染を避ける必要があること, などの理由から

実験装置全体を真空に保たなければならない. 本実験で使用した真空チェンバーと真空排気

系の概略図を 2.8に示す. 真空チェンバーは排気速度 550 l/sおよび排気速度 400 l/sの二台

のターボ分子ポンプ (Turbo Molecular Pump, TMP)で排気した. さらに, 真空チャンバーと

ビームラインエンドの間に差動排気室を挿入し, 排気速度 150 l/sのTMPで排気した. これ
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2.2.3. 光源 2 実験

図 2.7: ガスセルと各検出器の概略図. この図は入射放射光が紙面に垂直に向かってくる向きから見
た図である.

ら三台のTMPはロータリーポンプ (Rotary, RP)により補助排気した. 真空チェンバー内の

圧力は, 内部に設置した電離真空計 (Ionization Gauge, IG)で測定した. 電離真空計で測定し

た最高到達真空度は 10−6Pa程度であった.

ガスセル後方には二本の内径 1/4インチのパイプを通した. 一方からは, 標的ガスを導

入し, もう一方はキャパシタンスマノメータ (MKS社製 Baratron Type 127A)に通じ, これ

によりガスセル内の標的ガス圧を測定した. H(2s)計数率およびH(2p)計数率の圧力に対す

る線形性が成り立つガスセル圧力, H2, D2, NH3; 0.13 Pa (1.0 mTorr)および CH4 ; 0.27 Pa

(2.0mTorr)にて断面積を測定した.

2.2.3 光源

実験は, 高エネルギー加速器研究機構物質構造科学研究所放射光科学研究施設フォトン

ファクトリーのビームライン BL28Bおよび BL20Aで行った. BL28Bは可変偏光アンジュ

レータからのシンクロトロン放射光を, BL20Aは偏向電磁石からのシンクロトロン放射光を

用いている. BL28Bおよび BL20Aから得られる放射光の特徴の内, とくに本研究において

重要なものを表 2.1にまとめた.
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2.2.3. 光源 2 実験

図 2.8: 真空排気系の概略図. ガスセルを設置したターンテーブルは, 真空の外から回転導入器で回
転させる. TMP: ターボ分子ポンプ, RP: ロータリーポンプ, IG: 電離真空計, CM: キャパシタンスマ
ノメータ, SPD: シリコンフォトダイオード, Au plate: 金プレート, Plate: H(2s)検出器の平行平板
電極, MCP(m): H(2s)検出器のMCP, MCP(d): H(2p)検出器のMCP.

表 2.1: ビームライン BL28Bと BL20Aから得られる放射光の特徴.

ビームライン
BL28B BL20A

(アンジュレータ) (偏向電磁石)

波長領域 30–300 eV 5–40 eV

スポットサイズ ≤ ϕ 1 mm ≃ ϕ 2 mm

入射光量 (33 eV) ≃ 1013 s−1 ≃ 1011 s−1

直線偏光度 100% 80%

30



2.2.3.1. 入射放射光の波長校正 2 実験

スポットサイズは, 0次光における大きさを目視したものである. 光量は, 入射光子エネ

ルギー 33 eVにて測定した値である. 光量測定の詳細は節 2.2.3.2にて述べる. アンジュレー

タビームラインのBL28Bの入射放射光の直線偏光度は 100%であり, 偏向電磁石ビームライ

ンのBL20Aは 80% [Hik03,Aot04]である.

2.2.3.1 入射放射光の波長校正

ビームラインBL28Bにおいては, HeおよびNeの光イオン化断面積を入射光子エネルギー

の関数として測定することで, 入射放射光の波長校正を行った. ビームラインBL20Aにおい

ては, ゼロ次光の強度, およびXe, Ar, Neの光イオン化断面積を入射光子エネルギーの関数

として測定することで, 入射放射光の波長校正を行った.

2.2.3.2 光量測定

直線導入器を用いて,真空の外からシリコンフォトダイオード (SPD)(model AXUV-100G,

IRD inc., Saskatoon, Canada)をガスセル後方に導入することができる (図 2.8参照). ガスセ

ル後方のアパーチャ(図 2.1(a)のA)の内径 (ϕ4 mm)が入射光子ビーム径 (表 2.1)よりも十分

に大きいので, SPDが設置されている位置とガスセル中心における入射放射光の光量は一致

していると考えられる. この SPDはNISTによって感度校正されており, SPD出力電流値か

らガスセル中心における入射放射光の光量を求めることができる.

しかしながら, 長時間, 放射光を SPDへ入射すると SPDの感度が劣化してしまう. そこ

で, ビームラインBL20Aの下流に設置された後置鏡からのドレイン電流値およびガスセル後

方に設置した金プレート (図 2.8参照)からの出力電流値を用いて, 入射放射光の光量をモニ

ターした. これらは SPDの様には感度劣化しないが, SPDの様に感度校正はされていない.

そこで, SPD出力電流値および後置鏡ドレイン電流値を同時に入射光子エネルギーに対して

測定し, 後置鏡ドレイン電流値から入射光量を求めるための変換式を入射光子エネルギーの

関数として求めた. 次に, 後置鏡ドレイン電流値および金プレート出力電流値を同時に入射

光子エネルギーに対して測定し, 金プレート出力電流値から入射光量を求めるための変換式

を入射光子エネルギーの関数として求めた.

2.2.4 計数系

ビームライン BL20Aにおける測定で用いた計数系のブロック図を図 2.9に示した. ビー

ムラインBL28Bにおいても, 基本的に同一のものを使用している. 主に, Nuclear Instrument
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Module (NIM)により計数系を構成した. 50Ω同軸ケーブル, それぞれのモジュールの入力

インピーダンスは 50Ωのものを用い, インピーダンス整合には気を使っている. プリアン

プ (AMP)には Phillips Scientific 社製 Model 6954 Fast Pulse Amplifierを用いた. このプ

リアンプの利得は 20 倍, 周波数帯域は 100 kHz–1.5 GHz, 立ち上がり時間は 220 psである.

コンスタントフラクションディスクリミネータ (CFD)にはORTEC 社製 Model 584を LE

モード (Leading Edge モード)で使用した. 適切なしきい値を設定することでノイズ信号

をカットし, 検出信号のみをピックアップするのが CFDの役割である. 電圧-周波数変換器

(Voltage-to-Frequency Convertor, VFC)にはツジ電子社製 Model NVF-01を用いた. カウン

タには BL20A 備え付けのカウンタ (横河電機株式会社製 WE800) を用いた. カウンタで記

録された計数値は、USB インターフェイスを用いてパーソナルコンピュータに取り込まれ

る. また, このパーソナルコンピュータは専用ソフトウェアにより, ビームラインBL20Aの

分光器を制御している.

2.3 Stark電場の最適化とH(2s)検出器の動作確認

2.3.1 Stark電場の最適化

節 2.1の図 2.1(b)に示す様に, H(2s)検出器の平行平板電極には交互に異なる電圧 V1(V)

および V2(V)を印加することができる. これらの印加電圧 V1および V2によって作られる平

行平板電極間の電場を Stark電場と呼び, その強さをEs (V mm−1)とする. Es は V1および

V2と以下の様な関係にある.

Es =
|V1 − V2|

w
(2.2)

である. ただし, 平行平板の間隔w = 1 mmである.

H(2s)検出器の計数率を H(2s)計数率と呼ぶ,. H(2s)計数率と Esの関係を図 2.10に示

す. Esの増加に伴い, H(2s)計数率は 40 V mm−1まで急激に増加し, 40 V mm−1から 100 V

mm−1まではプラトーを示す. 100 V mm−1以上の領域では, ゆるやかに増加している. お

そらく, このゆるやかな増加の原因は, 迷走した荷電粒子が Stark電場によって加速され, 残

留ガスと衝突することで生じた真空紫外光子だと考えられる. それゆえ, この様な迷走した

荷電粒子に由来したバックグラウンドの寄与が少ない Srark電場として, 強さ Es = 42.6 V

mm−1, 印加電圧 V1 = −36.3 Vおよび V2 = 6.3 Vを最適値として選んだ.

電圧を印加しない条件下において, H(2s)計数率が 0になっていない原因の一つはMCP

自体のサーマルノイズに由来した信号であり, もう一つは, 残留ガスと H(2s)原子の衝突に
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図 2.9: ビームライン BL20Aにおける計数系のブロック図. CM: キャパシタンスマノメータ, Au
plate: 金プレート, SPD: シリコンフォトダイオード, Mirror: 後置鏡, IG: 電離真空計, AMP: プリア
ンプ, CFD: コンスタントフラクションディスクリミネータ, VFC: 電圧-周波数変換器.

33



2.3.2. H(2s)検出器の動作確認 2 実験

よって放出される Lyman-α光子に由来する信号である. 前者は, 標的ガスを導入しない場合

にも, 放射光を入射しない場合にも存在するため, 断面積測定においては, このサーマルノイ

ズに由来した計数率をH(2s)計数率から差し引いている.

図 2.10: H(2s)計数率の Stark電場強度依存性 (転載許可取得済み). V1と V2は平行平板電極に印加
する電圧 (図 2.1(b)参照). シンボルは図中の凡例, (V1 + V2)/2の大きさに従う.

2.3.2 H(2s)検出器の動作確認

D2を標的にし, H(2p)計数率とH(2s)計数率を入射光波長の関数として測定したものを,

図 2.11(a)および 2.11(b)にそれぞれ示す. ここで, H(2p)計数率とはH(2p)検出器の計数率

である. この波長領域では, D2の一電子励起状態, (npσu,
1Σ+

u )状態および (npπu,
1Πu)状態

(n=3, 4, 5, ...)が存在する. これらの一電子励起状態は, D2の中性解離過程, D(1s)+D(n=2)

の解離極限よりも高い内部エネルギーを持っており, 前期解離によって D(n=2)原子を生

成する [Ara86, Bor77, Gla87]. 長い核間距離において, 解離チャンネル D(1s) + D(2s)と

D(1s) + D(2p)の間にカップリングが存在し, 非断熱遷移によって, これらの一電子励起状

態からはD(2s)原子とD(2p)原子の両者が解離生成する [Men77]. 短寿命のD(2p)原子は生

成後ただちに Lyman-α光子を放出し, H(2p)検出器によって検出される. 一方で, 長寿命の

D(2s)原子は H(2s)検出器によって検出される. つまり, 図 2.11(a)および 2.11(b)における

84.03 nm(D(1s) + D(n=2)の解離極限)よりも短波長領域のピークは, D2の一電子励起状態

の前期解離によるD(2p)生成とD(2s)生成にそれぞれ由来している.

34



2.3.2. H(2s)検出器の動作確認 2 実験

図 2.11: D2を標的にして入射光波長の関数として測定した (a)H(2p)計数率および (b)H(2s)計数率
(転載許可取得済み). 縦棒はD(1s) +D(n=2)への解離極限を, ハッチ付の縦棒はD2の第一イオン化

ポテンシャルをそれぞれ示している.

図 2.11(b)では, 84.03 nmよりも長波長領域にてピークが観測されていないのに対して,

図 2.11(a)では,ピークが観測されている. この図 2.11(a)における長波長領域のピークは光励

起したD2の分子発光に由来している [Bor77,Bre80,Bös81]. この分子発光過程の時間スケー

ルは数十ナノ秒の時間スケール [Bös81]であり, D2の並進運動の速度が十分に遅いので, こ

の分子発光過程はガスセル内でのみ起こる. 図 2.11(b)には, 分子発光に由来したピークは観

測されていないので, H(2s)検出器はガスセル内部で生じた分子発光を検出していない. つま

り, H(2s)検出器の真空紫外光子検出器はガスセル内部の領域を見込んではいない. よって,

H(2s)検出器は, D(2p)原子からの Lyman-α光子や分子発光などを検出することなく, D(2s)

原子のみを検出している.
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2.4 カスケードの寄与について

主量子数 n ≥ 3の高励起状態の水素原子は, ある一定の割合で主量子数 n=2の励起水素

原子へカスケード遷移する. 本研究の入射光子エネルギー領域では, これらのH(n ≥ 3)原子

も分子の光解離により生成する. そこで, これらのH(n ≥ 3)原子のカスケード遷移により生

成したH(n=2)原子からの信号が, H(2s)検出器およびH(2p)検出器の信号に, どの程度含ま

れているか議論する.

H(n ≥ 3)原子のカスケード遷移による Lyman-αけい光放出過程 (2.3)は, H(2p)原子の

Lyman-αけい光放出過程 (寿命 1.6 ns)よりも長い時間を要する.

H(n ≥ 3) → · · · → H(2p) + photons

→ H(1s) + Lyman-α photon (2.3)

Garćıa et al.やBozek et al.は, 光励起によるH2のH(2p)生成断面積測定において, これらの

H(n ≥ 3)原子のカスケード遷移に由来した Lyman-α光子の実効的な検出効率は, 光解離に

よって直接生成したH(2p)原子に由来した Lyman-α光子の検出効率よりもはるかに低いと

述べている [Boz06,Gar06]. その理由は, カスケード遷移によって Lyman-α光子を放出する

前に, H(n ≥ 3)原子はH(2p)検出器の検出可能領域外へ飛び去っていくからである. Garćıa

et al.や Bozek et al.は, H2の光励起によるH(2p)検出において, H(n ≥ 3)原子のカスケー

ド遷移に由来した Lyman-α光子の寄与は小さいと結論づけている [Boz06,Gar06].

本研究において, H(2p)検出器が見込む領域はBozek et al.のものと似ている [Boz06]. D2,

CH4, NH3およびC2H2の光解離により生成するH(n ≥ 3)原子も, H2の場合と同じく, 大き

な並進運動エネルギーを持つと予想される. なぜなら, H(n ≥ 3)原子を生成する超励起状態

は反発型のポテンシャルエネルギー曲面を持つと考えられるからである. つまり, H(2p)検出

におけるH(n ≥ 3)原子のカスケード遷移にに由来した Lyman-α光子の寄与は, 本研究にお

いても小さいと考えられる.

一方で, H(2s)原子は, ガスセル中心から 100 mm離れた位置での Stark-mixingによって

検出される. 分子の光解離により生成したH(2s)原子の並進運動エネルギーから考えて, そ

のH(2s)原子が約 100 mmを飛行する時間は, H(n ≥ 3)原子がH(2s)原子へカスケード遷移

する時間よりも長い. つまり, H(n ≥ 3)原子がH(2s)原子へカスケード遷移した後, 平行平

板電極へ到達し, Stark-mixingにより検出される可能性は十分にある.

しかしながら, 水素原子の各励起準位のけい光放出遷移確率 [Bet57]から, H(n=3)原子

の内, H(3p)原子の 12%のみが, H(n=4)原子の内, H(4s)原子の 5%, H(4p)原子の 12%およ

び H(4d)原子の 3%のみが H(2s)原子へ遷移する. つまり, H(n ≥ 3)原子のカスケード遷
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移によって H(2s)原子が生成する割合はとても小さい. さらに, 励起水素原子の主量子数 n

の増加に伴い, H(nl)生成断面積は急激に減少する傾向にある. よって, H(2s)検出に対する

H(n ≥ 3)原子のカスケード遷移によって生成したH(2s)原子の寄与は小さいと考えられる.

以上より, 本研究においては, る H(n ≥ 3)原子のカスケードの寄与は無視でき, H(2s)計数

率およびH(2p)計数率は, 分子の光解離によって直接生成したH(2s)原子とH(2p)原子に由

来すると考えられる.

2.5 角度微分断面積について

入射光子ビームの進行方向を z 軸, 入射光の偏光ベクトル方向を x軸とし, 標的分子の

重心を原点とした分子座標系, o − xyz座標系を定義する. その極角 (polar angle)と方位角

(azimuthal angle)をそれぞれ θおよび ϕとする. 標的分子が入射光子エネルギーEexの光を

吸収し, (θ, ϕ)方向の微小立体角要素 dΩへ, H(2s)原子を解離する過程の角度微分断面積を

dσ2s/dΩ(Eex, θ, ϕ)とする.

ガスセル中心を原点とした実験室座標系を O − XY Z 座標系とする. ただし, 入射光子

ビームの進行方向を Z 軸, 入射光の偏光ベクトル方向をX 軸とした. O − XY Z 座標系の

座標原点Oから見た o − xyz座標系の原点 oの位置をRとする. 標的分子が位置Rにおい

て入射光子エネルギー Eexの光を吸収し, (θ, ϕ)方向の微小立体角要素 dΩへ, H(2s)原子を

解離する過程が単位時間単位体積単位立体角当り起こる頻度を ν2s(R, Eex, θ, ϕ)とする. 位

置Rにおける入射光子の flux density, I(R, Eex)および標的分子の数密度, n(R)を用いて

ν2s(R, Eex, θ, ϕ)は以下の様に表される.

ν2s(R, Eex, θ, ϕ) =
dσ2s
dΩ

(Eex, θ, ϕ)I(R, Eex)n(R) (2.4)

O − XY Z 実験室系から見た H(2s)検出器の設置方向を (Θm,Φm)とすると, H(2s)計数率

Ṅm(Eex,Θm,Φm)は, 頻度 ν2s(R, Eex, θ, ϕ)を用いて, 以下の積分によって表される.

Ṅm(Eex,Θm,Φm) =

∫
dR

∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

×ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ν2s(R, Eex, θ, ϕ) (2.5)

である. ただし, 節 2.3.1で述べた様に, このH(2s)計数率からはサーマルノイズによる計数
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率を差引いている. 式 (2.5)右辺の積分範囲は全領域および全立体角である. ここで,

δm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm) : 入射光子エネルギー Eex, H(2s) 検出器の設置方向

(Θm,Φm)において, 位置Rから方向 (θ, ϕ)に解離され

たH(2s)原子が”検出可能領域”に到達するとき 1, そう

でないとき”0”の値をとる関数 (無次元)

ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm) : 入射光子エネルギー Eex, H(2s) 検出器の設置方向

(Θm,Φm)において, 位置Rから方向 (θ, ϕ)へ解離され

たH(2s)原子が検出される割合 (無次元)

である. ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)には, MgF2窓のLyman-α光子に対する透過効率
(
透過光子数
入射光子数

)
(無次元), MCPの Lyman-α光子に対する感度

(
MCP 出力パルス数
透過光子数

)
(無次元), MCPの出力パル

スがコンスタントフラクションディスクリミネータ (CFD)によって切られない割合 (無次元)

などが含まれる. ただし, MCPの感度の偏光特性は無視できるほど小さいとした. 式 (2.5)

の積分を以下のように変形する.

I(R, Eex)と n(R)の位置Rに対する依存性を以下の様に近似する.

I(R, Eex) =

{
I(Eex) (入射光子ビームが存在する領域)

0 (入射光子ビームが存在しない領域)

n(R) =

{
n (標的分子が存在する領域)

0 (標的分子が存在しない領域)

つまり, ガスセル内の入射光子ビーム上では, 入射光子の flux densityおよび標的分子の数密

度は位置に依存せず一定とした. その上で, 領域 V (Eex)を以下の様に定義する.

V (Eex) ≡ {R = (X, Y, Z)|I(R, Eex) ̸= 0 ∩ n(R) ̸= 0} (2.6)

すると, 式 (2.5)は式 (2.4)を用いて,

Ṅm(Eex,Θm,Φm) = I(Eex)n

∫
V (Eex)

dR

∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

×ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)
dσ2s
dΩ

(Eex, θ, ϕ) (2.7)

となる.

ここで, 以下の様に角度微分H(2s)生成断面積の平均値,
⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)を定義
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する ⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)

≡

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

dσ2s

dΩ
(Eex, θ, ϕ)∫

V (Eex)
dR

∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

　 (2.8)

これは,角度微分H(2s)生成断面積dσ2s/dΩ(Eex, θ, ϕ)を関数δm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)とH(2s)

検出器の検出効率 ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)で重みつけし, 角度平均をとったものである.⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)を用いると式 (2.7)は以下の様に表せる.

Ṅm(Eex,Θm,Φm) = I(Eex)n
⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)

×
∫
V (Eex)

dR

∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

(2.9)

さらに, H(2s)検出器の検出効率の平均値 η̄m(Eex,Θm,Φm)を以下の様に定義する.

η̄m(Eex,Θm,Φm) ≡

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

(2.10)

本研究の実験条件Θm = π/2においては, η̄m(Eex,Θm,Φm)が入射光子エネルギーEexおよび

検出器の設置方向 (Θm,Φm)に依存しないことを数値シミュレーションにより確かめた. そこ

で, Eex = Eex0および (Θm,Φm) = (π/2, π/2)における値を代表して, 以下の様に近似し, η̄m

を定義する.

η̄m(Eex,Θm,Φm) = η̄m

(
Eex0,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
≡ η̄m　 (2.11)

この η̄mを用いれば, 式 (2.9)は

Ṅm(Eex,Θm,Φm) = I(Eex)n
⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)η̄m

×
∫
V (Eex)

dR

∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm) (2.12)

となる.
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次に角度方向の積分
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)を立体角∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm)を用い

て, 以下の様に定義する.

∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm) ≡
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm) (2.13)

関数 δm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)の定義から考えて, ∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm)は, 入射光子エネル

ギーEexにおいて, (Θm,Φm)方向に設置されたH(2s)検出器の検出可能領域を位置Rから見

込む立体角と言える. ここで, 立体角∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm)のR依存性について考える. R

の積分領域 V (Eex)の定義式 (2.6)より, その領域は入射光子ビームの形状によって決まるこ

とが直ちに分る. つまり, 領域 V (Eex)は入射光子ビームの進行方向である Z軸方向に長く,

それと垂直なXY 面内では入射光子ビームの断面の大きさをもつ. そこで, 位置Xにおける

Y Z面内の領域 am(X;Eex,Θm,Φm)とXの領域 lm(Eex,Θm,Φm)で積分領域を以下の様に定

義し直す.

am(X;Eex,Θm,Φm) ≡ {(Y, Z)|R = (X, Y, Z) ∈ V (Eex) ∩∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm) ̸= 0}

(2.14)

lm(Eex,Θm,Φm) ≡ {X|R = (X,Y, Z) ∈ V (Eex) ∩∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm) ̸= 0

となる (Y, Z)が存在する }

(2.15)

入射光子ビームの径が十分に細いと考えれば, 位置Xにおける立体角∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm)

の (Y, Z)依存性はそれほど大きくない. つまり,以下の様に平均立体角∆Ωm(X;Eex,Θm,Φm)

を定義できる.

∆Ωm(X;Eex,Θm,Φm) ≡

∫
am(X;Eex,Θm,Φm)

dY dZ∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm)∫
am(X;Eex,Θm,Φm)

dY dZ
　 (2.16)

∆Ωm(X;Eex,Θm,Φm)は位置Xにおいて, 立体角∆Ωm(R;Eex,Θm,Φm)を Y Z面内に対して

平均したものである.

次に, 以下の様な面積Ae
m(X;Eex,Θm,Φm)を定義する.

Ae
m(X;Eex,Θm,Φm) ≡

∫
am(X;Eex,Θm,Φm)

dY dZ (2.17)

これは, H(2s)検出における入射光子ビームの有効径と言い換えることもできる. H(2s)検出

器はガスセルとともに, 入射光子ビーム軸を中心に回転するので, Ae
m(X;Eex,Θm,Φm)は角

度 (Θm,Φm)に依存しない. さらに, 入射光子ビームの径は領域 lm(Eex,Θm,Φm)内ではXに
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大きく依存せず十分に細いことから, Ae
m(X;Eex,Θm,Φm)のX依存性も小さく, これを入射

光子ビームの径A(Eex)で近似できる.

Ae
m(X;Eex,Θm,Φm) = A(Eex)　 (2.18)

ここで, ∆Ωm(X;Eex,Θm,Φm)とA(Eex)を用いると, 式 (2.12)は以下の様になる.

Ṅm(Eex,Θm,Φm) = I(Eex)A(Eex)n
⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)η̄m

×
∫
lm(Eex,Θm,Φm)

dX∆Ωm(X;Eex,Θm,Φm)

= I ′(Eex)n
⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)η̄m

×
∫
lm(Eex,Θm,Φm)

dX∆Ωm(X;Eex,Θm,Φm) (2.19)

ここで, 衝突領域における入射光子ビームの光量 I ′(Eex),

I ′(Eex) = I(Eex)× A(Eex) (2.20)

を用いた. 次に, 幾何学的因子Gm(Eex,Θm,Φm)を以下の様に定義する.

Gm(Eex,Θm,Φm) ≡
∫
lm(Eex,Θm,Φm)

dX∆Ωm(X;Eex,Θm,Φm) (2.21)

Eexに依らず入射光子ビームの径が十分に細いならば, Gm(Eex,Θm,Φm)はEexにも (Θm,Φm)

にも依存しない. そこで, Eex = Eex0および (Θm,Φm) = (π/2, π/2)における値を代表して,

以下の様に近似し, Gmを定義する.

Gm(Eex,Θm,Φm) = Gm

(
Eex0,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
≡ Gm　 (2.22)

よって, 式 (2.19)は以下の様になる.

Ṅm(Eex,Θm,Φm) = I ′(Eex)n
⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)η̄mGm (2.23)

改めて各シンボルの意味を示す. それぞれ, 入射光子エネルギーEex, H(2s)検出器の設置方

向 (Θm,Φm)における,

⟨
dσ2s

dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm) : 式 (2.8)で定義した角度微分H(2s)生成断面積の平均値

Ṅm(Eex,Θm,Φm) : H(2s)計数率

I ′(Eex) : 衝突領域における入射光子ビームの光量

n : ガスセル内の標的分子の数密度

η̄m : 式 (2.11)で定義したH(2s)検出器の検出効率の平均値

Gm : 式 (2.22)で定義したH(2s)検出器の幾何学的因子
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である.

標的分子が入射光子エネルギー Eexの光を吸収し, (θ, ϕ)方向の微小立体角要素 dΩへ,

Lyman-α光子を放出する過程の角度微分断面積を dσLy-α/dΩ(Eex, θ, ϕ)とする. この角度微

分 Lyman-αけい光放出断面積に対しても同様の定式化を行う. ただし, 定式化の手法は角度

微分H(2s)生成断面積に対するものと基本的に同じなので, 詳細は省略し結果だけを述べる.

H(2p) 検出器の設置方向を (Θp,Φp) とする. 関数 δp(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm) と検出効率

ηp(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)を, それぞれ以下の様に定義する.

δp(R, θ, ϕ;Eex,Θp,Φp) : 入射光子エネルギー Eex, H(2p) 検出器の設置方向

(Θp,Φp)において,位置Rから方向 (θ, ϕ)に放出された

Lyman-α光子が”検出可能領域”に到達するとき 1, そ

うでないとき”0”の値をとる関数 (無次元)

ηp(R, θ, ϕ;Eex,Θp,Φp) : 入射光子エネルギー Eex, H(2p) 検出器の設置方向

(Θm,Φm)において, 位置Rから方向 (θ, ϕ)へ放出され

た Lyman-α光子が検出される割合 (無次元)

角度微分 Lyman-αけい光放出断面積の平均値を以下の様に定義する.⟨dσLy-α
dΩ

⟩
(Eex,Θp,Φp)

≡

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδp(R, θ, ϕ;Eex,Θp,Φp)ηp(R, θ, ϕ;Eex,Θp,Φp)

dσLy-α

dΩ
(Eex, θ, ϕ)∫

V (Eex)
dR

∫
dΩδp(R, θ, ϕ;Eex,Θp,Φp)ηp(R, θ, ϕ;Eex,Θp,Φp)

　 (2.24)

H(2p)計数率 Ṅp(Eex,Θp,Φp)と
⟨
dσLy-α/dΩ

⟩
(Eex,Θp,Φp) は

Ṅp(Eex,Θp,Φp) = I ′(Eex)n
⟨dσLy-α

dΩ

⟩
(Eex,Θp,Φp)η̄pGp (2.25)

という関係にある. ここで, η̄pはH(2p)検出器の検出効率の平均値であり, GpはH(2p)検出

器の幾何学的因子である.

2.6 対称性分離分光法

直線分子の光解離によって生成したH(2s)原子の解離方向に対する角度分解検出に基づ

いて, 光励起直後の電子対称性 (ΣおよびΠ)を分離したH(2s)生成断面積が得られる. 本節

では, この対称性分離分光法について説明する.

Σ対称性の基底電子状態をもつ直線分子が, 入射光子エネルギーEexの光を吸収し,
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・Σ → Σ遷移により, Σ対称性の励起状態を経て, H(2s)原子を解離する過程の断面積を

σΣ
2s(Eex),

・Σ → Π遷移により, Π対称性の励起状態を経て, H(2s)原子を解離する過程の断面積を

σΠ
2s(Eex)

と定義する. これらを対称性分離されたH(2s)生成断面積と呼ぶ. 標的分子が入射光子エネ

ルギーEexの光を吸収し, H(2s)原子を解離する過程の断面積を σ2s(Eex)とする. σ2s(Eex)は

σΣ
2s(Eex)および σΠ

2s(Eex)と以下の様な関係にある.

σ2s(Eex) = σΣ
2s(Eex) + σΠ

2s(Eex) (2.26)

さらに, Σ対称性の基底電子状態をもつ直線分子が, 入射光子エネルギー Eex の光を吸

収し,

・Σ → Σ遷移により, Σ対称性の励起状態を経て, (θ, ϕ)方向の微小立体角要素 dΩへ

H(2s)原子を解離する過程の角度微分断面積を dσΣ
2s/dΩ(Eex, θ, ϕ),

・Σ → Π遷移により, Π対称性の励起状態を経て, (θ, ϕ)方向の微小立体角要素 dΩへ

H(2s)原子を解離する過程の角度微分断面積を dσΠ
2s/dΩ(Eex, θ, ϕ)

と定義する.

分子超励起状態は解離性のポテンシャルエネルギー曲面を持つので,分子回転よりも十分に

速い時間スケールで,超励起分子はH(2s)原子を解離すると考えられる. これより, Axial-recoil

近似が成り立ち, H(2s)原子の解離方向と直線分子が光励起した際の分子軸が一致する. Axial-

recoil近似が成り立つ場合, 電気双極子近似に基づくと,角度微分断面積 dσΣ
2s/dΩ(Eex, θ, ϕ)と

dσΠ
2s/dΩ(Eex, θ, ϕ)は, 積分断面積 σΣ

2s(Eex)および σΠ
2s(Eex) と以下の様な関係にある [Sch97].

dσΣ
2s

dΩ
(Eex, θ, ϕ) =

σΣ
2s(Eex)

4π

(
1− β

2

[
P2(cos θ)−

3

2
A sin2 θ

])
(2.27)

dσΠ
2s

dΩ
(Eex, θ, ϕ) =

σΠ
2s(Eex)

4π

(
1− β

2

[
P2(cos θ)−

3

2
A sin2 θ

])
(2.28)

A = S̃1 cos 2ϕ (2.29)

ここで, S̃1は入射光の直線偏光度である. 異方性パラメータβは, Σ → Σ遷移においてβ = 2,

Σ → Π遷移において β = −1なので, 式 (2.27)と (2.28)は,

dσΣ
2s

dΩ
(Eex, θ, ϕ) =

3

8π
σΣ
2s(Eex)(1− cos2 θ + S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ) (2.30)

dσΠ
2s

dΩ
(Eex, θ, ϕ) =

3

16π
σΠ
2s(Eex)(1 + cos2 θ − S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ) (2.31)
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となる. さらに, 式 (2.26)より,

dσ2s
dΩ

(Eex, θ, ϕ) =
dσΣ

2s

dΩ
(Eex, θ, ϕ) +

dσΠ
2s

dΩ
(Eex, θ, ϕ)

=
3

8π
σΣ
2s(Eex)(1− cos2 θ + S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ)

+
3

16π
σΠ
2s(Eex)(1 + cos2 θ − S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ) (2.32)

が導かれる.

式 (2.32)と式 (2.8)から, σΣ
2s(Eex)および σΠ

2s(Eex)と
⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)は以下の関

係にある.⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)

=

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(· · · )ηm(· · · ) 3

8π
σΣ
2s(Eex)(1− cos2 θ + S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ)∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

+

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(· · · )ηm(· · · ) 3

16π
σΠ
2s(Eex)(1 + cos2 θ − S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ)∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

=
3

8π
σΣ
2s(Eex)

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(· · · )ηm(· · · )(1− cos2 θ + S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ)∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

+
3

16π
σΠ
2s(Eex)

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(· · · )ηm(· · · )(1 + cos2 θ − S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ)∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

=
3

8π
cΣ(Eex,Θm,Φm)σ

Σ
2s(Eex) +

3

16π
cΠ(Eex,Θm,Φm)σ

Π
2s(Eex) (2.33)

ここで, cΣ(Eex,Θm,Φm)および cΠ(Eex,Θm,Φm)を,

cΣ(Eex,Θm,Φm) ≡

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(· · · )ηm(· · · )(1− cos2 θ + S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ)∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

(2.34)

cΠ(Eex,Θm,Φm) ≡

∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(· · · )ηm(· · · )(1 + cos2 θ − S̃1 cos 2ϕ sin

2 θ)∫
V (Eex)

dR
∫
dΩδm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)ηm(R, θ, ϕ;Eex,Θm,Φm)

(2.35)

と定義した. cΣ(Eex,Θm,Φm)と cΠ(Eex,Θm,Φm)は, 入射光子エネルギーEexおよび検出器の

設置方向 (Θm,Φm)において測定した
⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)に, σΣ

2s(Eex)と σΠ
2s(Eex)が混じ

り合う割合である. また, cΣ(Eex,Θm,Φm)と cΠ(Eex,Θm,Φm)は式 (2.34)および式 (2.35)から

cΣ(Eex,Θm,Φm) + cΠ(Eex,Θm,Φm) = 2 (2.36)
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という関係にある.

式 (2.23)から,
⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)の相対値は, Ṅm(Eex,Θm,Φm)を I ′(Eex)および n

で規格化することで得られる.

Ṅm(Eex,Θm,Φm)

I ′(Eex)n
= η̄mGm

⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm) (2.37)

⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)から σΣ

2s(Eex)および σΠ
2s(Eex)を以下のようにして求める.

式 (2.33)より, (Θm = π/2,Φm = 0), (Θm = π/2,Φm = π)方向 (入射光の偏光ベクトルに

対して水平または垂直な方向)にH(2s)検出器を設置した場合の
⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)は

それぞれ,⟨dσ2s
dΩ

⟩(
Eex,Θm =

π

2
,Φm = 0

)
=

3

8π
cΣ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm = 0

)
σΣ
2s(Eex)

+
3

16π
cΠ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm = 0

)
σΠ
2s(Eex)

(2.38)⟨dσ2s
dΩ

⟩(
Eex,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
=

3

8π
cΣ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
σΣ
2s(Eex)

+
3

16π
cΠ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
σΠ
2s(Eex)

(2.39)

である. cΣ(Eex,Θm = π/2,Φm = 0)および cΠ(Eex,Θm = π/2,Φm = 0)と cΣ(Eex,Θm =

π/2,Φm = π/2)および cΠ(Eex,Θm = π/2,Φm = π/2)の値が分れば, 式 (2.38)と (2.39)の連

立方程式を解くことで,
⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm = π/2,Φm = 0),

⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm = π/2,Φm =

π/2)の値から σΣ
2s(Eex)および σΠ

2s(Eex)が得られる.

式 (2.34)と (2.35)の (右辺)の積分を解析的に解き, cΣ(Eex,Θm,Φm)およびcΠ(Eex,Θm,Φm)

を求めるのは困難である. 本研究では, cΣ(Eex,Θm,Φm)と cΠ(Eex,Θm,Φm) を数値シミュ

レーションにより決定した. cΣ(Eex,Θm,Φm)と cΠ(Eex,Θm,Φm)の数値シミュレーション

をする上で重要なのは, S̃1 の値である. 節 2.2.3の表 2.1にまとめた様に, ビームライン

BL28Bでは S̃1=1, BL20Aでは S̃1=0.8 [Hik03,Aot04]である. ビームライン BL28Bにおけ

る cΣ(Eex,Θm,Φm), c
Π(Eex,Θm,Φm)の値, つまり S̃1=1として行った数値シミュレーション
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の結果は,

cΣ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm = 0

)
= 1.959

cΠ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm = 0

)
= 0.041

cΣ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
= 0.013

cΠ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
= 1.987

である. つまり, ビームラインBL28Bでは, 偏光度が良いため σΣ
2s(Eex)と σΠ

2s(Eex)が混じり

合う割合はかなり小さい. 一方で, ビームラインBL20Aでは,

cΣ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm = 0

)
= 1.715

cΠ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm = 0

)
= 0.285

cΣ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
= 0.266

cΠ
(
Eex,Θm =

π

2
,Φm =

π

2

)
= 1.734

であり, 偏光度 S̃1が完全に 1では無いことから, σΣ
2s(Eex)と σΠ

2s(Eex)が混じり合う.

2.7 断面積の絶対値化

本節では, 断面積を絶対値化する方法について, 各分子 (1)H2とD2および (2)CH4とNH3

毎に節を分けて説明する.

2.7.1 H2とD2の断面積の絶対値化

H2 と D2 の断面積は, ビームライン BL28Bから得られる放射光を用いて測定した. つ

まり, S̃1=1として計算した cΣ(Eex,Θm,Φm)および cΠ(Eex,Θm,Φm)を用いて, 式 (2.38)と

(2.39)の連立方程式を解くことで,
⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)から, 対称性分離された H(2s)

生成断面積 σΣ
2s(Eex) および σΠ

2s(Eex) が得られる. しかしながら, 式 (2.37) で示した様に

Ṅm(Eex,Θm,Φm), I
′(Eex)および nから得られるのは η̄mGm

⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)である.

η̄mGm

⟨
dσ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)について連立方程式を解くことで得られるのは, 対称性分離さ

れた H(2s)生成断面積の相対値 η̄mGmσ
Σ
2s(Eex)および η̄mGmσ

Π
2s(Eex)である. よって, η̄mGm

の値が得られれば, 各断面積の絶対値を求めることができる.
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2.7.1. H2とD2の断面積の絶対値化 2 実験

光励起によるH2のH(2s)生成断面積 σ2s(Eex)の絶対値は, 既に測定されている [Gla04].

式 (2.26)より, η̄mGmσ
Σ
2s(Eex)と η̄mGmσ

Π
2s(Eex)の和から, η̄mGmσ2s(Eex)が得られる. η̄mGm

の値を求めるために, η̄mGmσ2s(Eex)を定数倍し, H(2s)生成断面積 σ2s(Eex)の絶対値 [Gla04]

の 36–38 eVの領域に対して規格化した. この規格化する際に用いた定数倍の値から, η̄mGm

が求められる. この η̄mGmを用いてH2だけでなくD2の対称性分離されたD(2s)生成断面積

σΣ
2s(Eex)および σΠ

2s(Eex)の絶対値も求めた. 規格化した結果を, 図 2.12に示す.

図 2.12の二つの断面積曲線 (白ひし形 (本研究)と黒ひし形 [Gla04])のエネルギー依存性

はおおまかには一致している. しかしながら, 本研究で測定した η̄mGmσ2s(Eex)が 35.6 eV付

近にピークをもつのに対し, 過去に測定された σ2s(Eex) [Gla04]は 37 eV付近にピークをも

つ. Glass-Maujean et al.の実験では, 各エネルギーにおける σ2s(Eex)の値を求める際に, い

くつかフィッティングを行っており, 本研究で測定した η̄mGmσ2s(Eex)の方がエネルギー依存

性については信頼度は高い. 図 2.12の破線は, 半古典的な計算に基づき, H(2s)生成断面積に

対する各二電子励起状態の寄与を求めた結果である [Gla04]. 実線は破線の和である. 図 2.12

の実線と本研究で得た σ2s(Eex)は一致していない.

図 2.12: 光励起による H2の H(2s)生成断面積; (白ひし形)本研究, (黒ひし形)過去の実験 [Gla04].
本研究の断面積曲線は, 過去の実験値 [Gla04]に対して, 36–38 eVの領域で規格化している. 破線は,
半古典的な計算に基づき, H(2s)生成断面積に対する各二電子励起状態の寄与を求めた結果 [Gla05].
実線は破線の和.

一方で, H2およびD2のどちらにおいても,
⟨
dσLy-α/dΩ

⟩
(Eex,Θp,Φp)の角度異方性は小さ

かった. ただし, Θp = π/2である. これより, dσLy-α/dΩ(Eex, θ, ϕ)の角度異方性も小さいと考
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2.7.1. H2とD2の断面積の絶対値化 2 実験

えられる. 標的分子が入射光子エネルギーEexの光を吸収し, Lyman-α光子を放出する過程

の断面積を σLy-α(Eex)とする. 角度異方性が小さいならば, dσLy-α/dΩ(Eex, θ, ϕ)は σLy-α(Eex)

を用いて,

dσLy-α
dΩ

(Eex, θ, ϕ) =
1

4π
σLy-α(Eex)　 (2.40)

と表される. さらに, 式 (2.24)と (2.40)より,⟨dσLy-α
dΩ

⟩
(Eex,Θp,Φp) =

1

4π
σLy-α(Eex)　 (2.41)

が得られる.

標的分子が入射光子エネルギーEexの光を吸収し, H(2p)原子を解離する過程の断面積を

σ2p(Eex)とする. 節 2.4で述べた様に, 本研究ではカスケードの寄与が無視できるので,

σ2p(Eex) = σLy-α(Eex)　 (2.42)

が成り立つ. さらに, 式 (2.42), 式 (2.41)および式 (2.25)から,

Ṅp(Eex,Θp,Φp) = I ′(Eex)n
1

4π
σ2p(Eex)η̄pGp (2.43)

が得られる. よって, η̄pGpの値さえ求まれば, σ2p(Eex)の絶対値が得られる.

節 1.4.2.1で紹介した理論的H(2p)生成断面積 [Boz06]に対して, η̄pGpσ2p(Eex)を規格化

することで, η̄pGpの値を求めた. H2の実験的断面積曲線を理論的断面積曲線に対して規格化

することにより得られた, η̄pGpを用いて, D2の光励起によるD(2p)生成断面積 σ2p(Eex)も絶

対値化した. ただし, 規格化に用いたエネルギー領域には, H2の二電子励起状態への寄与が

小さく, 解離性直接光イオン化過程 (direct-dissociative photoinoziation; 以下, DPI)の寄与が

支配的な領域, 48–50 eVを用いた. 以下では, 48–50 eVの高エネルギー領域において, H(2p)

原子生成に対してDPIが支配的な理由を示す.

光励起によるH2のH(2p)生成過程は以下の通りである.

H2 + hν → H∗∗
2 → H(2p) + H(n) (2.44)

→ H∗∗
2 → H(2p) + H+ + e− (2.45)

→ H(2p) + H+ + e− (2.46)

過程 (2.44)と過程 (2.45)は, それぞれ, 二電子励起分子H∗∗
2 の中性解離過程と解離性自動イオ

ン化過程であり, 過程 (2.46)はH2のDPIである. この内, 終状態が同じ過程 (2.45)と (2.46)

はコヒーレントに H(2p)生成断面積へ寄与し得る. H(2p) + H+へ断熱的に解離する H+
2 の
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2.7.2. CH4とNH3の断面積の絶対値化 2 実験

(2pπu)状態, (3dσg)状態および (3dπg)状態が, 過程 (2.45)と過程 (2.46)に関与する [Boz06].

節1.4.2.1の図1.6に示したH2とH+
2 のポテンシャルエネルギーカーブから,イオン状態 (2pπu)

状態, (3dσg)状態および (3dπg)状態よりも高い内部エネルギーをもつH2の二電子励起状態

Q3シリーズやQ4シリーズなどが過程 (2.45)に関与すると考えられる. しかしながら, その

様な高エネルギー領域においては, 二電子励起状態の光解離過程の断面積はDPIの断面積に

比べるとかなり小さく, 過程 (2.44)および (2.45)のH(2p)生成への寄与は過程 (2.46)に比べ

ると小さいと考えられる. よって, 規格化に用いた 48–50 eVの高エネルギー領域では, H(2p)

生成にDPIが支配的に寄与していると考えられる.

2.7.2 CH4とNH3の断面積の絶対値化

CH4およびNH3の断面積は,ビームラインBL20Aから得られる放射光を用いて測定した.

H2およびD2と同じく, CH4とNH3においても,
⟨
dσLy-α/dΩ

⟩
(Eex,Θp,Φp)の角度異方性は小

さかった. 一方で, H2とD2の場合とは対照的に, CH4およびNH3の
⟨
σ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)

にも角度異方性がほとんど無い事が本研究によって明らかにされた. この等方性は, CH4およ

びNH3の分子構造の対称性の高さに由来していると考えられる. この等方性から, H2とD2

の
⟨
dσLy-α/dΩ

⟩
(Eex,Θp,Φp) に対する議論と同様にして, σ2s(Eex)と

⟨
σ2s/dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm)

について以下の関係が得られる.⟨dσ2s
dΩ

⟩
(Eex,Θm,Φm) =

1

4π
σ2s(Eex) (2.47)

さらに, 式 (2.23)から,

Ṅm(Eex,Θm,Φm) = I ′(Eex)n
1

4π
σ2s(Eex)η̄mGm (2.48)

が導かれる.

η̄mGmおよび η̄pGpの値が求まれば, 式 (2.48)および式 (2.43)から, 光励起によるCH4お

よびNH3のH(2s)生成断面積 σ2s(Eex)とH(2p)生成断面積 σ2p(Eex)の絶対値が得られる. そ

こで, H2のH(2s)計数率 Ṅm(Eex,Θm,Φm)とH(2p)計数率 Ṅp(Eex,Θp,Φp)をリファレンスと

して測定し, H2の σΣ
2s(Eex), σ

Π
2s(Eex)および σ2p(Eex)の絶対値を用いて, η̄mGmと η̄pGpの値

を求めた.

H(2s)検出器を方向 (Θm = π/2,Φm = π/2)に設置し, 入射光子エネルギー 32–37 eVの範

囲でH2の Ṅm(Eex,Θm = π/2,Φm = π/2)を測定した. この Ṅm(Eex,Θm = π/2,Φm = π/2)

はH2の対称性分離されたH(2s)生成断面積σΣ
2s(Eex)およびσΠ

2s(Eex)と式 (2.39)の関係にある
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ので, S̃1=0.8として計算した cΣ(Eex,Θm = π/2,Φm = π/2)と cΠ(Eex,Θm = π/2,Φm = π/2)

および I ′(Eex), nから η̄mGmが得られる.

H(2p)検出器を方向 (Θp = π/2,Φp = π/2)に設置し, 入射光子エネルギー 32–37 eVの

範囲で H2の Ṅp(Eex,Θp = π/2,Φp = π/2)を測定した. この Ṅp(Eex,Θp = π/2,Φp = π/2)

はH2のH(2p)生成面積 σ2p(Eex)と式 (2.43)の関係にあるので, I ′(Eex), nから η̄pGpが得ら

れる.
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第3章 H2と D2の二電子励起状態

本章では, 30–50 eVのエネルギー領域において測定した光励起によるH2とD2の対称性

分離されたH(2s)生成断面積およびD(2s)生成断面積 σΣ
2s(Eex), σ

Π
2s(Eex)について議論する.

対称性分離されたH(2s)生成断面積およびD(2s)生成断面積と理論的断面積の定量的な比較

から, 二電子励起H2, D2分子の崩壊過程に対する重要な知見が得られた.

3.1 H2とD2の対称性分離されたH(2s), D(2s)生成断面積

光励起による H2 と D2 の対称性分離された H(2s)生成断面積および D(2s)生成断面積

σΣ
2s(Eex), σ

Π
2s(Eex)を図 3.1に示す. H2およびD2どちらにおいても, σΣ

2s(Eex)の方が σΠ
2s(Eex)

に比べてはるかに小さい. つまり, このエネルギー領域における, 光励起によるH(2s)生成お

よびD(2s)生成に対しては, 1Σ+
g → 1Πu遷移が支配的に寄与している.

図 3.1(b)の 46 eV以下の領域において, H2とD2の σΠ
2s(Eex)の入射光子エネルギー依存性

に大きな同位体効果が観測されている. 一方で, 図 3.1(a)の σΣ
2s(Eex)の入射光子エネルギー

依存性には, σΠ
2s(Eex)ほど大きな同位体効果は現れていない. また, σΣ

2s(Eex)および σΠ
2s(Eex)

のどちらにおいても, H2に比べるとD2の断面積の方が小さい. この断面積の大小関係につ

いては, H2およびD2の解離における原子核の相対運動速度の差によって定性的に説明でき

る. 同じ分子二電子励起状態であっても, D原子の方が H原子よりも重いため, 解離速度は

二電子励起D2分子の方が遅くなる. 節 1.3.3で述べた様に, 分子二電子励起状態の崩壊過程

においては, 中性解離過程と自動イオン化過程が競合しているが, その自動イオン化幅 Γ(R)

はH2とD2で変わらない. そのため, 原子核の相対運動速度が遅く, 解離により長い時間を

要するD2はH2よりも自動イオン化される割合が多く中性解離する割合が少ない. よって,

このエネルギー領域では, 定性的に光励起によるH2のH(2s)生成断面積の方が, D2のD(2s)

生成断面積より大きくなると考えられる. 一方で, DPIが支配的に寄与する 46 eV以上のエ

ネルギー領域では, 分子二電子励起状態の寄与が小さいため, σΣ
2s(Eex)と σΠ

2s(Eex)のどちらに

おいても, H2とD2の同位体効果はほとんど現れていない.
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3.1 H2とD2の対称性分離されたH(2s), D(2s)生成断面積 3 H2と D2の二電子励起状態

図 3.1: 光励起による H2 と D2 の対称性分離された H(2s) 生成断面積および D(2s) 生成断面積;
(a)σΣ2s(Eex), (b)σ

Π
2s(Eex). オレンジ色のプロットがH2, 緑色のプロットがD2.
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3.2 H(2s), D(2s)生成に寄与する二電子励起状態 3 H2と D2の二電子励起状態

3.2 H(2s), D(2s)生成に寄与する二電子励起状態

前節 3.1で述べた様に, 46 eV以上のエネルギー領域では, H(2s)生成およびD(2s)生成に

DPIが支配的に寄与している. 一方で, σΠ
2s(Eex)の入射光子エネルギーに大きな同位体効果

が現れた 46 eV以下のエネルギー領域では, 二電子励起状態がH(2s)生成およびD(2s)生成

に大きく寄与している. H(2s)生成およびD(2s)生成に寄与する二電子励起状態を明らかに

するために, 理論的断面積 [Boz06]と実験的断面積を比較する.

BL correlation rule [Bar72]によると, 二電子励起状態, Q1
1Σ+

u (1)状態とQ2
1Πu(1)状態

がH(2s)生成およびD(2s)生成に寄与し, 以下の様に中性解離する [Boz06].

H2(Q1
1Σ+

u (1)) → H(2s) + H(1s) (3.1)

D2(Q1
1Σ+

u (1)) → D(2s) + D(1s) (3.2)

H2(Q2
1Πu(1)) → H(2s) + H(2p) (3.3)

D2(Q2
1Πu(1)) → D(2s) + D(2p) (3.4)

Bozek et al.は, 節 1.4.2.1で示したポテンシャルエネルギー曲線と自動イオン化幅に基づき,

H2およびD2の各二電子励起状態の光解離過程の断面積を計算している. Bozek et al.は時

間依存のシュレディンガー方程式を解くことで, 二電子励起H2分子, D2分子の崩壊過程にお

ける中性解離過程と自動イオン化過程の競合を考慮している. ここで注意したいのは, Bozek

et al.が計算したものは, 光励起によるH(2s)生成およびD(2s)生成断面積ではないことであ

る. ただし, BL correlation ruleに従い, 二電子励起H2分子, D2分子が中性解離するのであれ

ば, H2およびD2のQ1
1Σ+

u (1)状態とQ2
1Πu(1)状態の光解離断面積は, 光励起によるH(2s)

生成およびD(2s)生成断面積と等しくなる. H2およびD2のQ1
1Σ+

u (1)状態とQ2
1Πu(1)状

態の光解離断面積を, 図 3.2(a)-3.2(d)の実線で示した.

また, H(2s)生成およびD(2s)生成に寄与するH+
2 とD+

2 のイオン状態は,

H+
2 (2sσg) → H(2s) + H+ (3.5)

D+
2 (2sσg) → D(2s) + D+ (3.6)

H+
2 (3pσu) → H(2s) + H+ (3.7)

D+
2 (3pσu) → D(2s) + D+ (3.8)

である. 直接光イオン化によるH2とD2のH+
2 (2sσg), H

+
2 (3pσu)生成断面積およびD+

2 (2sσg),

D+
2 (3pσu)生成断面積も, 図 3.2(a)-3.2(d)中に実線で示した. 低エネルギー側の実線が二電

子励起状態Q1
1Σ+

u (1)およびQ2
1Πu(1)の中性解離過程に由来した構造, 高エネルギー側が
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DPIに由来した構造であり, 図 3.2中の太い実線はこれらの和である. 実験および理論とも

に, それぞれ独立に断面積の絶対値を保っているが, 寄与する二電子励起状態についての議

論をやりやすくするために, 30–32 eVおよび 46–50 eVの領域において, 実験的断面積と一致

するように理論的断面積の各成分を定数倍した. 定数倍の値は図中に示してある. 図 3.2(b)

と 3.2(d)に示した様にQ2
1Πu(1)状態に由来した理論的断面積は実験的断面積の 30 eV付近

の立上りをよく再現している. つまり, H2とD2のどちらにおいても σΠ
2s(Eex) ≫ σΣ

2s(Eex)で

あることと合わせて, H(2s)生成およびD(2s)生成には二電子励起Q2
1Πu(1)状態の中性解

離が大きく寄与していると結論づけられる.

図3.2中の白抜き三角 (△)は,実験的断面積と理論的断面積 (太い実線)の差である. これは,

BL correlation rule に従って, H(2s)生成およびD(2s)生成への寄与が示唆されたQ1
1Σ+

u (1)

状態とQ2
1Πu(1)状態の中性解離およびDPIだけでなく, それ以外の二電子励起状態の中性

解離がH(2s)生成およびD(2s)生成に寄与していることを意味している.

3.3 H(2s), D(2s)生成以外に寄与する二電子励起状態

H(2s)生成およびD(2s)生成以外の過程, H(2p)生成, D(2p)生成およびH(2p)+H(2p)生

成に寄与する二電子励起状態について, 以下でまとめる. 光励起によるH2とD2のH(2p)生

成断面積およびD(2p)生成断面積を, 図 3.3(b)と 3.3(c)にそれぞれ示した. 図 3.3(b)と 3.3(c)

中の実線はそれぞれ, 理論的なH(2p)生成断面積とD(2p)生成断面積 [Boz06](節 2.7.1参照)

である. BL correlation ruleに従い, H(2p)生成とD(2p)生成に二電子励起状態 (Q1
1Σ+

u (2),

Q1
1Πu(1), Q2

1Σ+
u (1-6), Q2

1Πu(1-7))の中性解離とイオン状態 ((2pπu), (3dσg), (3dπg))の

関与したDPIが寄与していると考え, これらの理論的断面積は計算されている [Boz06]. そ

の中でも, Q2
1Πu(1)状態の中性解離がH(2p)生成およびD(2p)生成に大きく寄与すると理

論では結論づけている [Boz06]. 図 3.3の黒丸 (•)は, Machacek et al.が測定したH2とD2の

H(2p)生成断面積およびD(2p)生成断面積である [Mac11]. ただし, Machacek et al.は彼らの

実験的断面積を理論的断面積 [Boz06]に対して規格化することで絶対値化している [Mac11].

σ2p(Eex)の入射光子エネルギー依存性は, 実験値 [Mac11]とも理論値 [Boz06]ともよく一致

している. 図 3.3(b)と 3.3(c)における σ2p(Eex)の 30 eVからの立上りは, Q2
1Πu(1)状態に

よって説明づけられ, Q2
1Πu(1)状態はH(2p)生成およびD(2p)生成にも寄与している.

節 1.4.2.1 にて紹介した, 光励起による H2 の H(2p) 原子対生成の角度二重微分断面積

[Oda04b]を図 3.3(a)に示した. 本研究グループの最近の研究により, H2の二電子励起状態か

らの Lyman-α光子対放出の大きな角度依存性が明らかになっている [Miy07,Tan09,Tan10]
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3.3 H(2s), D(2s)生成以外に寄与する二電子励起状態 3 H2と D2の二電子励起状態

図 3.2: 光励起によるH2とD2の対称性分離されたH(2s)生成断面積およびD(2s)生成断面積; (a)H2

の σΣ2s(Eex), (b)H2の σΠ2s(Eex), (c)D2の σΣ2s(Eex), (d)D2の σΠ2s(Eex) (図 3.1と同じもの). H2と D2

のQ1
1Σ+

u (1)状態とQ2
1Πu(1)状態の中性解離過程および H+

2 イオンと D+
2 イオンの解離性直接光

イオン化 (DPI)による理論的な H(2s)生成断面積と D(2s)生成断面積 [Boz06] を定数倍し, 実験値
に対して規格化たものを細い実線で示した (定数倍の値は図中に示す). それらの和を太い実線で示し
た. 実験的断面積と理論的断面積の差を白抜き三角 (△)で示した. 白抜き三角 (△)に対して規格化し
たQ2

1Πu(2)状態の光解離過程の理論的断面積 [Boz06]を (b)中の点線で示した. 白抜き三角 (△)と
点線の差を, (b)中に実線+黒丸 (-•-)で表した.
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3.3 H(2s), D(2s)生成以外に寄与する二電子励起状態 3 H2と D2の二電子励起状態

図 3.3: (a)入射光子エネルギーの関数として測定した光励起による H2の H(2p)原子対生成断面積
σ2p2p(Eex)の相対値 [Oda04b]. (b)光励起によるH2のH(2p)生成断面積, (c)D2のD(2p)生成断面積
σ2p(Eex); ▲(本研究), •(過去の実験 [Mac11]), 実線 (理論計算 [Boz06]). (a)には理論計算により求め
た H2の二電子励起 Q2

1Πu(1)状態の光解離断面積曲線も示した; 破線 (半古典論により計算したも
の) [Oda04b], 鎖線 (時間依存のシュレディンガー方程式を解くことで計算したもの) [Boz06].
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3.4 二電子励起H2, D2分子の崩壊過程 3 H2と D2の二電子励起状態

が, 節 1.4.2.1で述べた様に H(2p)原子対生成には一つの二電子励起状態, Q2
1Πu(1)状態が

支配的に寄与しているので, Lyman-α光子対放出の角度分布は入射光子エネルギーに大きく

依存しないと考えられる. つまり, 図 3.3(a)に示されているのは, 入射光子エネルギーの関数

として測定されたH(2p)原子対生成の積分断面積 σ2p2p(Eex)の相対値である. 半古典論に基

づいて計算したH2の二電子励起状態Q2
1Πu(1)の光解離過程の理論的断面積 [Oda04b]を破

線で, より高度な計算で求めた理論的断面積 [Boz06]を鎖線で図 3.3(a)中に示した. これらの

理論的断面積と実験的断面積の比較から, Q2
1Πu(1)状態がH(2p)+H(2p)生成へ支配的に寄

与していると結論づけられる. 以上より, H(2p)生成とD(2p)生成に対しても, H(2p)+H(2p)

生成に対しても二電子励起状態Q2
1Πu(1)が大きく寄与している.

3.4 二電子励起H2, D2分子の崩壊過程

節 3.2で述べた様に, Q2
1Πu(1)状態は H(2s)生成および D(2s)生成に大きく寄与して

いる. また, 節 3.3で述べた様に, Q2
1Πu(1)状態は H(2p)生成および D(2p)生成に大きく

寄与し, H(2p)+H(2p)生成には支配的に寄与している. つまり, H2 の Q2
1Πu(1)状態は,

H(2s)+H(n=2)だけでなく H(2p)+H(2p)へ中性解離すると結論づけられる. これは, H2の

Q2
1Πu(1)状態の中性解離過程において, 異なる二電子励起状態との間にカップリングが存

在し, 二電子励起状態の間で遷移が生じている可能性を示唆している.

H2の二電子励起状態において,ポテンシャルエネルギーカーブの間に擬交差が存在するこ

とは,以前より理論的に指摘されている [Sán99,Iwa93]. もし,この様な二電子励起状態の擬交

差において, 低い励起状態の場合と同じく, 二電子励起状態の間でも遷移が起こるならば, BL

correlation rule に従うとH(2s) + H(nl)へ中性解離しない様な二電子励起状態もH(2s)生成

に寄与し得る. その様な二電子励起状態の候補として, Q2
1Πu(2)状態が挙げられる. 約 5 a.

u.の核間距離において, Q2
1Πu(1)状態とQ2

1Πu(2)状態のポテンシャルエネルギーカーブの

間に擬交差があることが理論計算によって指摘されている [Sán99]. このQ2
1Πu(2)状態は,

Q2シリーズの中でもQ2
1Πu(1)状態の次にエネルギーが低い二電子励起状態である. また,

Q2
1Πu(2)状態は, BL correlation ruleに従うと, H(2p) + H(2p)へ中性解離する. Q2

1Πu(2)

状態の光解離過程の理論的断面積 [Boz06]を定数倍して, 図 3.2(b)中の白抜き三角 (△)に対

して, 規格化したものを点線で示した. 図 3.2(b)中の白抜き三角 (△)は, H2の実験的断面積

σΠ
2s(Eex)とQ2

1Πu状態の中性解離およびDPIによる理論的断面積 [Boz06]との差を示して

いる. この差を表した (△)の曲線の 32 eV付近からの立上りを, 理論的なQ2
1Πu(2)状態の

光解離過程の断面積曲線はよく再現している. このことから, H2のQ2
1Πu(2)状態がH(2s)
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生成に寄与している可能性が高い. その寄与がQ2
1Πu(1)状態と同程度であることはとても

興味深い. 実験的断面積 σΠ
2s(Eex)からQ2

1Πu(2)状態の寄与を差引いてもなお再現しきれな

いものを, 図 3.2(b)に実線+黒丸 (-•-)により示す.

一方で,図 3.2(d)における白抜き三角 (△)の曲線の形から, D(2s)生成にはQ2
1Πu(2)状態

はそれほど寄与していないと考えられる. H2の図 3.2(b)の実線+黒丸 (-•-)や, D2の図 3.2(d)

の白抜き三角 (△)に寄与する状態は定かではないが, おそらく, Q2
1Πu(1)状態や Q2

1Πu(2)

状態よりも高いエネルギーをもつ二電子励起状態が寄与していると予想される.

図 3.2において, Q1
1Σu(1)状態, Q2

1Πu(1)状態およびQ2
1Πu(2)状態の中性解離に由来

する各断面積曲線とDPIに由来するものをエネルギーに対して積分することで, 30–50 eVの

領域における, H(2s)生成およびD(2s)生成に寄与する各状態の振動子強度をそれぞれ求め,

表 3.1にまとめた. 表 3.1から, H2とD2の σΠ
2s(Eex)の入射光子エネルギー依存性に現れた同

位体効果は, 主にQ2
1Πu(1)状態およびQ2

1Πu(2)状態に起因していることがはっきりとわ

かる.

表 3.1: 30–50 eVの領域におけるH2とD2の光励起によるH(2s)生成およびD(2s)生成の振動子強
度 (×10−4).

H(2s) D(2s)

Σ

Q1
1Σ+

u (1) 1.1 0.5

Difference(△) 4.6 3.9

DPI 3.2 3.4

Sum 8.9 7.7

Π

Q2
1Πu(1) 21 14

Difference(△)

{
Q2

1Πu(2)

Others

20 –

12 12

DPI 24 21

Sum 77 47

節 3.1で述べた様に,同じ二電子励起状態であっても,原子核の質量が軽いH2の方がD2よ

りも,解離における原子核の相対運動の速度が速い. 節 1.2.2で述べた様に,擬交差における原

子核の相対速度が速い程, 低い励起状態間の非断熱遷移の遷移確率は大きくなる [Nak96]. 二

電子励起状態の擬交差における遷移も, その遷移確率が原子核の相対速度に依存するならば,

H2とD2の σΠ
2s(Eex)の入射光子エネルギ－依存性に現れた同位体効果から考えて, Q2

1Πu(1)

状態およびQ2
1Πu(2)状態の中性解離に対して,図 3.4に示す様な模式図が書ける. ここで,図
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3.4中の実線は状態間の遷移が起こらない場合を, 破線は遷移が起こる場合を示している. 図

3.4の模式図に従い, H2のQ2
1Πu(1)状態はH(2s)+H(2p)へ解離するだけでなく, Q2

1Πu(2)

状態へ遷移し, H(2p)+H(2p)へ解離する. また, H2のQ2
1Πu(2)状態はQ2

1Πu(1)状態へ遷

移し, H(2s)+H(2p)へ解離する. 一方で, D2においては, 図 3.4の様な状態間の遷移はあまり

おこらず, Q2
1Πu(1)状態はD(2s) + D(2p)へ, Q2

1Πu(2)状態はD(2p) + D(2p)へそれぞれ

解離する.

図 3.4: 本研究の実験結果から導かれる, H2の二電子励起状態Q2
1Πu(1)とQ2

1Πu(2)のH(2s)+H(2p)
生成とH(2p)+H(2p)生成への模式図. 状態間の遷移がおこらない場合を実線, 遷移がおこる場合を点
線で示す

H2およびD2の断面積比R2s/2p(Eex) ≡ σ2s(Eex)/σ2p(Eex)を図3.5に示す. ただし, σ2s(Eex)

= σΣ
2s(Eex) + σΠ

2s(Eex)である. また, H2に対して行われた過去の実験 [Gla04]および理論計

算 [San06]の結果も図 3.5中に示す. Glass-Maujean et al.の実験的R2s/2p(Eex)(図 3.5中の ◦,
•)は 37 eV付近に最大値をもつ. 一方で, 本研究のH2の実験的R2s/2p(Eex)(図 3.5中の△)は

少なくとも 36 eV以下の領域にピークをもつ. H2の理論的R2s/2p(Eex) [San06](図 3.5中の実

線)は 30–36 eVの領域において幅広いピークをもつ. 理論計算においては, H(2s)生成に寄与

する二電子励起状態として, Q1
1Σ+

u (1)状態とQ2
1Πu(1)状態を考えている [Boz06, San06].

ただし, Q2
1Πu(1)状態に比べて, Q1

1Σ+
u (1)状態のH(2s)生成への寄与は無視できるほど小

さい. 一方で, 理論計算においては, H(2p)生成に寄与する二電子励起状態として, Q1
1Σ+

u (2),

Q1
1Πu(1), Q2

1Σ+
u (1-6), Q2

1Πu(1-7)状態を考慮している [Boz06, San06]ので, H2の理論

的R2s/2p(Eex)の幅広いピークはQ2
1Πu(1)状態に起因している. H2の理論的R2s/2p(Eex)の

ピークは, H2の実験的 R2s/2p(Eex)よりも, 本研究のD2の実験的R2s/2p(Eex)(図 3.5中の ▽)
とよく一致している. この一致から, D2の実験的R2s/2p(Eex)のピークは, Q2

1Πu(1)状態に

由来していると考えられる.

Q2
1Πu(1)状態とQ2

1Πu(2)状態の光解離過程の理論的断面積を図 3.5(上部)に破線 (H2)

および鎖線 (D2)で示した. 本研究のH2の実験的R2s/2p(Eex)のピークが存在するエネルギー

領域は, Q2
1Πu(1)状態ではなく, Q2

1Πu(2)状態が寄与するエネルギー領域と一致している.
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図 3.5: 断面積比 R2s/2p ≡ σ2s/σ2p; 上向き三角 (△)は H2(本研究), 下向き三角 (▽)は D2(本研究),
黒丸および白丸 (◦, •)はH2 [Gla04], 実線はH2の理論計算 [San06]. 二電子励起Q2

1Πu(1)状態およ
びQ2

1Πu(2)状態の光解離の理論的断面積 [Boz06]を最大値で規格化したものを図上部に示した; 破
線はH2, 鎖線はD2.

この一致は, H(2s)生成にQ2
1Πu(2)状態が寄与するという結論を支持している.
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第4章 CH4とNH3の二電子励起状態

本章では, 光励起によるCH4およびNH3のH(2s)生成断面積について議論する. 本研究

で初めて測定したH(2s)生成断面積から, 二電子励起CH4, NH3分子の崩壊過程に対する重

要な知見が得られた.

4.1 H(2s)生成に寄与するCH4の二電子励起状態

CH4はTd群に属し,その基底電子状態は, X̃ 1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1t2)
6である [Her67]. (1t2)

−1,

(2a1)
−1, (1a1)

−1 状態のイオン化ポテンシャルはそれぞれ, 14.5, 23.0, 290.707 eVである

[Göt91,Asp85]. 表 4.1にH(2l)原子を生成する解離過程とその解離極限を示した.
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4.1 H(2s)生成に寄与するCH4の二電子励起状態 4 CH4とNH3の二電子励起状態

表 4.1: CH4のH(2l)原子を生成する解離過程, 解離極限.

Dissociation process Dissociation limita(eV)

Neutral dissociation

H(2l) + CH3(X̃
2A′′

2) 14.6

H(2l) + CH(X 2Π) + H2(X
1Σ+

g ) 19.2

H(2l) + CH2(X̃
3B1) + H(1s) 19.5

H(2l) + C(2p2 3P) + H2(X
1Σ+

g ) 22.7

H(2l) + CH(X 2Π) + 2H(1s) 23.7

H(2l) + C(2p2 3P) + 3H(1s) 27.2

Dissociative ionization

H(2l) + CH+
3 (X̃

2A′
1) + e− 24.4

H(2l) + CH+
2 (X̃

2A1) + H(1s) + e− 29.9

H(2l) + CH+(X 1Σ+) + H2(X
1Σ+

g ) + e− 30.3

H(2l) + CH2(X̃
3B1) + H+ + e− 33.1

H(2l) + C+(2p 2P) + H2(X
1Σ+

g ) + H(1s) + e− 34.0

H(2l) + CH(X 2Π) + H+
2 (X

2Σ+
g ) + e− 34.6

H(2l) + CH+(X 1Σ+) + 2H(1s) + e− 34.8

H(2l) + C(2p2 3P) + H2(X
1Σ+

g ) + H+ + e− 36.3

H(2l) + CH(X 2Π) + H(1s) + H+ + e− 37.3

H(2l) + C(2p2 3P) + H+
2 (X

2Σ+
g ) + H(1s) + e− 38.1

H(2l) + C+(2p 2P) + 3H(1s) + e− 38.5

H(2l) + C(2p2 3P) + 2H(1s) + H+ + e− 40.8

a 解離極限は, 文献 [Her67,Hub79]のデータに基づいて求めた.

18–45 eV のエネルギー領域において測定した光励起による CH4 の H(2s) 生成断面積

σ2s(Eex)および H(2p)生成断面積 σ2p(Eex), それらの比 R2s/2p(Eex)を図 4.1(a)–(c)に示し

た. σ2p(Eex)の入射光子エネルギー依存性は, Fukuzawa et al.が測定した相対値とよく一致

していた [Fuk05]. σ2s(Eex)と σ2p(Eex)の入射光子エネルギー依存性がよく一致しているこ

とは非常に興味深い. R2s/2p(Eex)は, 24 eV付近にピークがある低エネルギー領域 (Eex ≲25

eV)を除いて, 入射光子エネルギーの増加に伴い約 0.4から 0.7へゆるやかに単調増加してお

り, 大きなエネルギー依存性を持たない.

H2とD2の場合と異なり, 他の分子においては, 二電励起状態に関する理論研究は存在し

ない. そのため, これまでイオンコアモデルに基づいて, CH4の二電子励起状態ついて議論

がされてきた [Kat02, Fuk05]. イオンコアモデルのもとでの超励起分子は, 分子イオンに電

子が一つ束縛された中性の励起分子である. Kato et al.や Fukuzawa et al.は, イオンコア
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図 4.1: 光励起による CH4 の (a)H(2s)生成断面積, (b)H(2p)生成断面積および (c)それらの比 (転
載許可取得済み). (a)および (b)の曲線はフィットの結果 (色付破線: 各超励起状態の寄与, 実線: 色
付破線の和, 点線: 実験値と実線の差). (d)Balmer-αけい光放出断面積 (n′ = 3 → n′′ = 2) [Kat02].
(e)Balmer-β けい光放出断面積 (n′ = 4 → n′′ = 2) [Kat02]. (f)入射光子エネルギー 65 eVにおい
て測定された光電子スペクトル [Göt91]. 1–4でラベル付けされた (f)のピークには, CH+

4 の double-
hole one-electron 状態が寄与している, 1: (1t2)

−2(2t2), 2: (1t2)
−2(3a1), 3: (2a1)

−1(1t2)
−1(2t2), 4:

(2a1)
−2(3a1) [Göt91].
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モデルに基づいた上で, 半古典論に基づいた鏡映近似によるピーク分離を光励起によるCH4

のけい光放出断面積曲線に対して行い, 二電子励起状態に由来するピークを明らかにしてい

る [Kat02,Fuk05]. 具体的には, 式 (4.1)の関数をCH4のH(2p)生成断面積曲線へフィッティ

ングしている [Fuk05]. ただし, Al
α, B

l
α, E

l
αは入射光子エネルギーに依存しないフィッティン

グパラメータである.

σ2l(Eex) =
5∑

α=1

σα
l (Eex)

=
5∑

α=1

Al
αEex exp(−Bl

α(Eex − El
α)

2) (4.1)

H(2s)生成およびH(2p)生成に寄与するCH4の超励起状態に由来するピークを明確にす

るために, 本研究で測定された σ2s(Eex)と σ2p(Eex)に対して, ピーク分離 [Fuk05]を施した.

ピーク分離の結果を, 図 4.1(a)と 4.1(b)中に色付破線で示した. σ2p(Eex)に対するピーク分

離の結果 (図 4.1(b))は, Fukuzawa et al.らの結果とよく一致していた [Fuk05]. それぞれの

ピークには, CH4の超励起状態の中性解離または解離性自動イオン化が寄与している. 破線

で示したピークのエネルギー位置および幅は, 図 4.1(a)と 4.1(b)において互いによく一致し

ている. この一致は, 同じ超励起状態がH(2s)生成およびH(2p)生成に寄与している可能性

を示唆している.

イオンコアモデルに基づくと, CH4の超励起状態は,分子イオンCH+
4 をイオンコアとして,

それに電子が一つ束縛された中性の共鳴状態である. 入射光子エネルギー 65 eVにおいて測

定したCH4の光電子スペクトル [Göt91]を図 4.1(f)に示す. CH4の光電子スペクトル [Göt91]

には, CH+
4 イオンの one-hole 状態 (2a1)

−1に由来したピークと, double-hole one-electron 状

態に由来したサテライト構造のピーク (図 4.1(f)の 1–4)が観測されている. イオンコアモデ

ルに基づき, CH+
4 の one-hole 状態 (2a1)

−1と double-hole one-electron 状態 (図 4.1(f)の 1–4)

のイオン化ポテンシャルから考えると, 図 4.1(a)と 4.1(b)の 22, 29, 35, 39 eV付近に観測さ

れたピークはそれぞれ, (2a1)
−1(npt2) (n = 3, 4), (1t2)

−2(3a1)(mo), (2a1)
−1(1t2)

−1(2t2)(mo′),

(2a1)
−2(3a1)(mo′′)の電子配置をもつ超励起状態に由来すると同定できる. ここで (mo′), (mo′),

(mo′′)はそれぞれmolecular orbitalを意味する [Kat02,Fuk05]. この内, エネルギーの高い三

つの状態はCH4の二電子励起状態であり, Kato et al.と Fukuzawa et al.によってD2状態,

D3状態およびD4状態と名づけられている [Kat02,Fuk05]. ただし, (1t2)
−2(2t2)(mo′′′)の電

子配置を持つCH4の二電子励起D1状態は, Kato et al.が測定したCH(A→X)けい光放出断

面積上の 25 eV付近に観測されている [Kat02]. 一電子励起 (2a1)
−1(npt2) (n = 3, 4)状態, 二

電子励起D2, D3およびD4状態に由来する各断面積曲線をエネルギーに対して積分するこ
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とで, 18-45 eVの領域におけるH(2s)生成およびH(2p)生成に寄与する各状態の振動子強度

をそれぞれ求め, 表 4.2にまとめた.

表 4.2: 18–45 eVの領域における光励起によるCH4のH(2s)およびH(2p)生成の振動子強度 (×10−4).

H(2s) H(2p)

(2a1)
−1(3pt2) 1.3 2.3

(2a1)
−1(4pt2) 4.9 7.7

D2 20 41

D3 2.8 4.5

D4 19 27

Sum 49 83

図 4.1(d)と 4.1(e)にKato et al.が測定したBalmer-α, βけい光 (H(n′ = 3, 4) → H(n′′ =

2) + hν)放出断面積を示す [Kat02]. (2a1)
−1(npt2) (n = 3, 4)と二電子励起D2状態は, これ

らの Balmer-α, βけい光放出断面積上においても観測されている. Kato et al.は, 水素原子

フラグメントの主量子数 nが大きくなるほどD2状態のピーク位置のエネルギーが式 (4.2)の

Rydberg like formulaに従って増加することを明らかにした [Kat02].

Ep = I − Ry

(n′ − d)2
(4.2)

ここで, Ep はピーク位置のエネルギー, Ry は Rydbergエネルギー, I と dはフィッテング

パラメータである. この Rydberg like formulaから Kato et al.は, D2状態は double-hole

one-electron (1t2)
−2(3a1) 状態 (図 4.1(f)の 2)へ収束する Rydbergシリーズであると同定し

た [Kat02]. 図 4.1(a)と 4.1(b)の σ2s(Eex)と σ2p(Eex)上におけるD2状態のピーク位置のエ

ネルギーは, Rydberg like formula(式 (4.2))に従わない. それゆえ, H(2s)生成およびH(2p)

生成に寄与するD2状態はRydberg状態の性質を持たないと考えられる.

4.2 H(2s)生成に寄与するNH3の二電子励起状態

NH3はC3v群に属し, その基底電子状態は, X̃ 1A1 (1a1)
2(2a1)

2(1e)4(3a1)
2である [Her67].

(3a1)
−1, (1e)−1, (2a1)

−1, (1a1)
−1状態のイオン化ポテンシャルはそれぞれ, 10.85, 16.4, 27.3,

405.6 eVである [Pia87,Ban75]. 表 4.3にH(2l)原子を生成する解離過程とその解離極限を示

した.
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表 4.3: NH3のH(2l)原子を生成する解離過程, 解離極限.

Dissociation process Dissociation limita(eV)

Neutral dissociation

H(2l) + NH2(X̃
2B1) 14.8

H(2l) + N(2p3 4S) + H2(X
1Σ+

g ) 17.5

H(2l) + NH(X 3Σ−) + H(1s) 18.7

H(2l) + N(2p3 4S) + 2H(1s) 22.0

Dissociative ionization

H(2l) + NH+
2 (X̃

3B1) + e− 26.0

H(2l) + N+(2p2 3P) + H2(X
1Σ+

g ) + e− 32.0

H(2l) + NH+(X 2Π) + H(1s) + e− 32.3

H(2l) + NH(X 3Σ−) + H+ + e− 32.3

H(2l) + N(2p3 4S) + H+
2 (X

2Σ+
g ) + e− 32.9

H(2l) + N(2p3 4S) + H(1s) + H+ + e− 35.6

H(2l) + N+(2p2 3P) + 2H(1s) + e− 36.5

a 解離極限は, 文献 [Her67,Str68,Gib85,Rad85,Hub79]のデータ

に基づいて求めた.

15–48 eV のエネルギー領域において測定した光励起による NH3 の H(2s)生成断面積

σ2s(Eex)および H(2p)生成断面積 σ2p(Eex), それらの比 R2s/2p(Eex)を図 4.2(a)–(c)に示し

た. σ2p(Eex)の入射光子エネルギー依存性は, Ishikawa et al.が測定した相対値とよく一致し

ていた [Ish08]. CH4の場合と同じように, σ2s(Eex)と σ2p(Eex)の入射光子エネルギー依存性

はよく一致している. R2s/2p(Eex)は, エラーバーの大きい低エネルギー領域を除いて, 24–45

eVの領域においてほぼ一定 (約 0.5)である.

NH3においても, CH4と同様に, 二電子励起状態に関する理論研究が存在しないので, イ

オンコアモデルに基づいて議論がされてきた [Kat03, Ish08]. NH3の二電子励起状態に由来

するピークを明確にするため, 光励起によるNH3のH(2p)生成断面積曲線に対して行われた

ピーク分離法 [Ish08]を, 本研究で測定された σ2s(Eex)と σ2p(Eex)に施した. 具体的には, 式

(4.3)の関数 [Ish08]を用いた. ここで, Al
α, B

l
α, E

l
α, a

l, blは入射光子エネルギーEexに依存し

ないフィッテイングパラメータであり, (右辺)の第二項はDPI, H(2l) + NH+
2 + e−の寄与を

表している [Ish08].

σ2l =
3∑

α=1

Al
αEex exp(−Bl

α(Eex − El
α)

2) + alσNH+
2
(Eex − bl) (4.3)
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図 4.2: NH3の光励起による (a)H(2s)生成断面積, (b)H(2p)生成断面積および (c)それらの比 (転載
許可取得済み). (a)および (b)の曲線はフィットの結果 (色付破線: 各超励起状態の寄与, 実線: 色付
破線の和, 点線: 実験値と実線の差). (d)Balmer-αけい光放出断面積 (n′ = 3 → n′′ = 2) [Kat03].
(e)Balmer-βけい光放出断面積 (n′ = 4 → n′′ = 2) [Kat03]. (f)曲線: 入射光子エネルギー 80 eVに
おいて測定された光電子スペクトル [Pia87], 縦棒: SAC-CI general-R法により計算された対応する
スペクトル [Ish02]. (mo), (mo′)はmolecular orbitalを意味する.
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表 4.4: 15–48 eVの領域における光励起によるNH3のH(2s)およびH(2p)生成の振動子強度 (×10−4).

H(2s) H(2p)

D1 0.6 1.6

”(2a1)
−1(mo)” 19 46

D2 13 39

Sum 33 86

ピーク分離の結果を図 4.2(a)と 4.2(b)に色付破線で示す. σ2p(Eex)に対するピーク分離の結

果 (図 4.2(b))は Ishikawa et al.らの結果とよく一致していた [Ish08]. それぞれのピークには,

NH3の超励起状態の中性解離または解離性自動イオン化が寄与している. 破線で示したピー

クのエネルギー位置および幅は,図 4.2(a)と 4.2(b)において互いによく一致している. この一

致は, 同じ超励起状態がH(2s)生成およびH(2p)生成に寄与している可能性を示唆している.

イオンコアモデルに基づくと, NH3の超励起状態は, 分子イオンNH+
3 をイオンコアとし

て, それに電子が一つ束縛された中性の共鳴状態である. 入射光子エネルギー 80 eVにおい

て測定されたNH3の光電子スペクトル [Pia87]を図 4.2(f)に実線で示す. そこには, SAC-CI

general-R法により計算された対応するスペクトル [Ish02]も縦棒で示す. この光電子スペク

トルから, 図 4.2(a)および 4.2(b)の 16, 21, 25, 32 eV付近に観測されたピークに寄与する超

励起状態はそれぞれ, 一電子励起 (1e)−1(mo)状態, 二電子励起D1状態, ”(2a1)
−1(mo′)”状態

および二電子励起 D2状態と同定される [Ish08]. ここで (mo), (mo′)はそれぞれmolecular

orbitalを意味する [Ish08]. ダブルクオーテーションマーク (” ”)は一電子励起と二電子励起

間の強い配置間相互作用を意味している [Ish08]. 一電子励起 (2a1)
−1(mo′)状態と二電子励起

D2状態は, Kato et al.によって測定されたBalmerけい光放出断面積 (図 4.2(d), 4.2(e))上に

も観測された. 二電子励起D1状態, ”(2a1)
−1(mo′)”状態および二電子励起D2状態に由来す

る各断面積曲線をエネルギーに対して積分することで, 15-48 eVの領域におけるH(2s)生成

およびH(2p)生成に寄与する各状態の振動子強度をそれぞれ求め, 表 4.4にまとめた.

CH4の Balmerけい光放出断面積から明らかになったのと同じく, Balmer-けい光放出に

寄与する各状態に対しては Rydberg like formula(式 (4.2))が適用できた. しかしながら,

σ2s(Eex)と σ2p(Eex)における, ”(2a1)
−1(mo′)”状態および二電子励起D2状態のピーク位置の

エネルギーはRydberg like formulaに従わない. それゆえ, H(2s)生成とH(2p)生成に寄与す

る ”(2a1)
−1(mo′)”状態および二電子励起D2状態はRydberg状態の性質を持たないと考えら

れる.
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4.3 二電子励起CH4, NH3分子の崩壊過程

節 4.1と 4.2にて述べた様に, CH4およびNH3において, H(2s)生成だけでなくH(2p)生成

にも同じ超励起状態が寄与している可能性が高い. H(2s)原子とH(2p)原子を同時に解離生

成する解離過程の内、最低の解離極限を持つものについて考える. その様な中性解離過程は,

CH4において, CH2(X̃
3B1) + H(2s) + H(2p)であり, NH3において, NH(X 3Σ−) + H(2s)

+ H(2p)であり, それぞれの解離極限は, 29.7 eVと 28.9 eVである. 一方で, DPIは, CH4に

おいて, CH+
2 (X̃

2A1) + H(2s) + H(2p) + e−であり, NH3において, NH+(X 2Π) + H(2s)

+ H(2p) + e−であり, それぞれの解離極限は, 40.1 eVと 42.5 eVである. σ2s(Eex)および

σ2p(Eex)における, 各超励起状態に由来したピークのエネルギー位置から考えて, CH4の二

電子励起D3状態, D4状態を除いて, 他の超励起状態はH(2s)原子とH(2p)原子を同時に生

成することはできない.

二電子励起H2分子の中性解離過程において, 二電子励起Q2
1Πu(1)状態とQ2

1Πu(2)状

態の間で遷移が生じるのと同じく, 超励起 CH4分子, NH3分子の解離過程においても, 超励

起状態間の遷移が生じ, 結果として, 同じ超励起状態が H(2s)生成および H(2p)生成に寄与

していると推測される. これより, CH4およびNH3の超励起状態とその解離性生物について,

図 4.3に示す様な模式図が書ける. 図 4.3では, 状態間の遷移がおこらない場合を実線, 状態

間の遷移がおこる場合を破線にて示しており, 状態 aと cは状態間の遷移がおこらない場合

にH(2s)原子を生成する CH4および NH3の超励起状態, 状態 bと dはH(2p)原子を生成す

る超励起状態である.

図 4.1(c)および図 4.2(c)に示したCH4およびNH3のR2s/2p(Eex)は, エラーバーの大きい

低エネルギー領域を除いて, ともに大きなエネルギー依存性は持たない. このエネルギー領

域では, CH4およびNH3の二電子励起状態が主に, H(2s)生成およびH(2p)生成に寄与して

いる. 一方で, 図 3.5のH2およびD2のR2s/2p(Eex)は, 二電子励起Q2
1Πu(1)状態, Q2

1Πu(2)

状態が寄与するエネルギー領域において局所的なピークをもつ. これらの比較から, H2と

D2の二電子励起状態においては, H(2s)/H(2p)生成比およびD(2s)/D(2p)生成比に大きな状

態依存性があるのに対し, CH4の二電子励起状態においては, H(2s)/H(2p)生成比にほとん

ど状態依存性が無いと推測される. 表 4.2に示したCH4の二電子励起状態のH(2s)生成およ

び H(2p)生成における振動子強度を比べると, D2状態, D3状態, そして D4状態において,

H(2s)/H(2p)比がおおよそ 0.5程度になっている. このことからも, H(2s)/H(2p)生成比が,

CH4の二電子励起状態にあまり依存しないと言える.

節 1.2.2で述べた様に, 低い励起状態の非断熱遷移においては, 対称性に関する選択則が

存在する. この選択則は, 分子二電子励起状態間の遷移でも同様であろう. H2とD2の様な二
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4.3 二電子励起CH4, NH3分子の崩壊過程 4 CH4とNH3の二電子励起状態

図 4.3: 本研究の実験結果から導かれる, CH4と NH3の超励起状態の H(2s)生成および H(2p)生成
への模式図. 状態間の遷移がおこらない場合を実線, 遷移がおこる場合を点線で示す. a–dは CH4お

よびNH3の超励起状態を意味する.
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4.3 二電子励起CH4, NH3分子の崩壊過程 4 CH4とNH3の二電子励起状態

原子分子においては, 電子の軌道角運動量量子数の分子軸射影成分変化量が, ∆Λ = 0,±1の

状態間でのみ遷移がおこる [Her50]. それに対し, CH4およびNH3の様な多原子分子の場合

は, 波動関数の電子状態, 振動状態, 回転状態を表す各部分がそれぞれ, 平衡核配置における

点群の対称種の一つを満たす様に対称性を持ち, 非断熱遷移における選択則はこれらの直積

に対して適用される [Her67]ため, 遷移が許される状態の組合せが, 二原子分子に比べると多

いと考えられる.

図 4.4に示す様な CH4の模式的なポテンシャルエネルギー曲線を書くことができる. 図

4.4に示す様に, CH4の超励起状態 aはH(2s)生成に寄与するだけでなく, 状態 bのみならず

状態 b́へ遷移し, H(2p)生成に寄与する. ただし, 状態間の遷移を図 4.4の破線で示した. 簡

単のために, 図 4.4では, 模式的に原子核間距離 Rに対する一変数関数のポテンシャルエネ

ルギー曲線を書いているが, 実際には, CH4の様な多原子分子の場合は, 多変数関数のポテン

シャルエネルギー曲面である. 多変数関数である, つまり多原子分子の内部自由度の高さか

ら, 状態間の遷移を起こす様なポテンシャルエネルギー曲面の近接も多く存在すると予想さ

れる. NH3についても, 図 4.4と同様の模式図を書くことができる.

図 4.4: CH4の超励起状態のポテンシャルエネルギー曲面の模式図. 簡単のため, 原子核間距離Rの
一変数関数として書いている. a, bおよび b’は CH4の超励起状態を意味する. 状態間の遷移が起こ
る場合を破線で示した.

多原子分子, CH4およびNH3の超励起状態においては, 二原子分子, H2およびD2よりも,

状態間の遷移が許される組合せが多い. さらに, 内部自由度の高さから, 状態間の遷移を起

こす様なポテンシャルエネルギー曲面の近接も多数存在すると予想される. 以上より, CH4

の二電子励起状態においては, 解離過程において状態間の遷移が多数回生じると期待される.
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4.3 二電子励起CH4, NH3分子の崩壊過程 4 CH4とNH3の二電子励起状態

この様な多数回にわたる状態間遷移の結果, H(2s)/H(2p)生成比に対する状態依存性が失わ

れているのだと推測される.
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第5章 総括

分子二電子励起状態の生成と崩壊のダイナミクスに関する知見を得るために, 光励起によ

るH(2s)生成断面積およびH(2p)生成断面積の絶対値を入射光子エネルギーに対して測定し

た. そのために, 分子の光解離により生成したH(2s)原子を, その解離方向毎に角度分解検出

できる検出器を開発し, 光励起によるH(2s)生成断面積測定法を確立した. さらに, 直線分子

においては, 直線偏光された入射放射光を用いることで, H(2s)角度分解検出に基づき, 二電

子励起状態の対称性を分離した上で光励起によるH(2s)生成断面積を測定した. 具体的には,

以下のエネルギー領域において, H2, D2, CH4, そしてNH3 について, その断面積に絶対値を

測定した.

(1) 30-50 eVの領域において光励起によるH2とD2の対称性分離されたH(2s)生成断面積

およびD(2s)生成断面積, H(2p)生成断面積およびD(2p)生成断面積,

(2) 18-45 eVの領域において光励起によるCH4のH(2s)生成断面積およびH(2p)生成断面

積, 15-48 eVの領域において光励起によるNH3のH(2s)生成断面積およびH(2p)生成

断面積,

これらの断面積測定により得られた二電子励起分子の崩壊過程における重要な知見を以下に

まとめた.

本研究おいて測定された光励起によるH2とD2の対称性分離されたH(2s)生成断面積お

よびD(2s)生成断面積を, 理論的に計算された断面積 [Boz06]と定量的に比較することで, 二

電子励起Q2
1Πu(1)状態のH(2s)生成およびD(2s)生成に対する大きな寄与が明らかになっ

た. さらに, H2に関する実験的研究, H(2p)原子対生成断面積測定 [Oda04b], および理論的

研究 [Sán99,Boz06]の結果と合わせて, 二電子励起H2分子の解離過程において, 二電子励起

Q2
1Πu(1)状態とQ2

1Πu(2)状態の間で遷移が生じ, Q2
1Πu(2)状態も H(2s)生成に対して,

Q2
1Πu(1)状態と同程度に寄与していることが明らかになった. この様な状態間の遷移は, こ

れまでの分子二電子励起状態の研究のいかなる理論フレームにも取り込まれてこなかった.

実験的断面積と定量的に比較可能な理論的断面積を, 今後計算していく上で, この様な二電

子励起状態間の遷移を考慮する必要があると考えられる. 一方で, D2の Q2
1Πu(2)状態は
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5 総括

D(2s)生成にほとんど寄与していないことも, 本研究により明らかにされた. H2およびD2の

Q2
1Πu(1)状態とQ2

1Πu(2)状態の間における, この同位体効果は非常に大きく, 興味深い.

光励起によるCH4およびNH3のH(2s)生成断面積測定とH(2p)生成断面積を定量的に比

較することにより, H(2s)生成およびH(2p)生成に同じ超励起状態が寄与している可能性が

高いことが明らかにされた. 超励起分子の解離過程において, 異なる超励起状態間で遷移が

生じ, その結果, H(2s)生成およびH(2p)生成に同じ超励起状態が寄与しているのではないか

と推測される. さらに, H(2s)/H(2p)生成比に大きなエネルギー依存性が存在しないことか

ら, 多原子分子の超励起状態の間では, 状態間の遷移が多数生じていることが予想される. こ

のため, 多原子分子における状態間遷移は, 二電子励起分子の崩壊ダイナミクスを考える上

で, 重要だと推測される.
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scription of molecular autoionization produced by femtosecond xuv laser pulses”,

Phys. Rev. A, Vol. 73, p. 033410 (12pp), 2006.

[Sch97] V. Schmidt: “Electron Spectrometry of Atoms using Synchrotron Radiation”, Uni-

versity Pres, Cambridge, 1997.

[Sha71] T. E. Sharp: “Potential-energy curves for molecular hydrogen and its ions”, At.

Data, Vol. 2, pp. 119–169, 1971.

[Str68] A. R. Striganov: “Tables of Spectral Lines of Neutral and Ionized Atoms”,

IFI/Plenum, New York, 1968.

[Tan09] T. Tanabe, T. Odagiri, M. Nakano, I. H. Suzuki, and N. Kouchi: ‘Large Pressure

Effect on the Angular Distribution of Two Lyman-α Photons Emitted by an En-

tangled Pair of H(2p) Atoms in the Photodissociation of H2”, Phys. Rev. Lett.,

Vol. 103, p. 173002, 2009.

[Tan10] T. Tanabe, T. Odagiri, M. Nakano, Y. Kumagai, I. H. Suzuki, M. Kitajima, and

N. Kouchi: “Effect of entanglement on the decay dynamics of a pair of H(2p)

atoms due to spontaneous emission”, Phys. Rev. A, Vol. 82, p. 040101, 2010, and

reply to comment in Phys. Rev. A, Vol. 83, p. 066102(１ pp).

82


