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解説

コインシデンス計測法による原子の光イオン分光

早石達司

筑波大学物理工学系

Photoion spectroscopy of atoms using coincidence techniques 

Tatsuji Hayaishi 
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Int.eractlon of nぬmsor molecules 'I'..-ith pholons causes many errects whlch 81'e oflen obscured 

because of mnny decay palhs from lhe evenl. To plck Up an effecl in lhe mLxed-up ones, it 

is necessary to ob~..叩 tne duc!¥y palh arising lhe erred 日100(1. There is a coincidence lechniqu岨

in one of oxperimentlll means for the purpose or observing the decay 仰th. tn lhls ar!ﾏcle. 

lwo coincldence measurements are presenled: R phot碑leclron -phoLoion cotncidence technique 

and a thr~shold pholoeJ田~ron-pho toion cOJncldence lcchOlque. Furthermore. exper・lmental

facts or r81'e gases atoms obt.ained by the techniques are reviewd. 

1.はじめに

欣射光を光離とする原子分子の研究は，加~器

にとってやqかいものであった放射光を学略的研

究に利用できることを見事に示して以来 1 ， 2 】，今

日まで数多くの成果を挙げてきている。 その間.

光源を含めて測定技術の進歩と発展に伴い.光過

程の全体的な描写からより詳しい個々の内部現象

の研究へと的が絞られてきている。 原子分子によ

る光唄収では，その吸収エネルギーの緩和を通し

て挿.々の現象があらわれている。 それらの現象は.

単独で出現することは希であ勺て，極々のエネル

ギ一報干日経路によ勺ていろいろな現象が折り重

な勺てあらわれているq したがって，一つの現象

に注目するためには司その糧柑経路を隅定する油l

定を必要とする。このような汁調IJに適する実験手

段としてコインシデンス計訓11法がある。 この計測

法は.原子核や商エネルギー物理学では以前から

用いられていた技術であるが. 原子分子では技術

的発展を持たなければならなかった。 遅れた原因

としては，光源の高鱒度や低エネルギー紘子の高

速検出の問題等があった。 最近の技術進歩により ，

原子分子でもコインシデンス計測が可能になって

きた。

本摘では，そのコインシデンス計測の有用性と

その計測から得られる希ガス原千の光過程による

現象について，光イオン分光の立糊から，紹介す

る。 第2宮では.コインシヂンス計測法の概要に

ついて簡潔に述べる。 第3. 1 :ftîでは. 2つのコイ
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ンシデンス計測から得られる特徴的な現象につい

て述べる。したがって， ここで取り上げるのは，

測定結果のすべての羅列とは異なる。

尚，放射光利用の歴史的経過3) や放射光による

原子分子の総合的研究4. 5) に関しては優れた解説

があるので，そちらを参照されたい。本誌におい

ても，東北大・上回 潔，佐藤幸紀著による内殻

励起分子の解離6) ，立教大・小泉哲夫著による金

属の多重電離7) の解説がある。

2 .コインシデンス計測法

コインシデンスとは，同一事象から生じた 2 つ

の信号の時間的相関を意味する。 2 つの単なる同

時計測とは異なる。むしろ， 2 つの信号の時間的

一致計測とする方が近い。例えば，原子の光電離

の場合，その電離から生じている光電子と光イオ

ンの信号は同一事象(今の場合，光電離〉に端を

発しているから， 2 つの信号の聞のコインシデン

スは成り立つ。一方，同一でない事象に原因をも

っ信号の場合にはコインシデンスは成り立たない。

例えば，光電離の事象が同時に多数発生するとき，

信号検出器におけるいわゆる darkパルスが発生

放射光第 3 巻第 4 号 (1990年)

しているとき。この場合， コインシデンスは統計

的な性格を持たざるをえない。すなわち，別な事

象によるコインシデンスは統計的にランダムな時

間相関を示す。このコインシデンスをrandom コ

インシデンスまたはfalseコインシデンスという。

上記の同ーの事象による強い時間相関を示すコイ

ンシデンスはtrue コインシデンスという。した

がって， コインシデンス計測では，時間相関を強

く示すtrueなコインシデンスと時間的に一様に分

布するrandomなコインシデンスとがあらわれる。

縦軸に時間相関のイベントの起きた数，横軸に時

間相関を示す量をとると，強い相関を示す信号は

相当する所にピークをなしランダムな相関を示

す信号は構造を持たずにパックグラウンドとなり，

それぞれ分離されて観測されることになる。

実際のコインシデンス計測では，光電離に引き

続く緩和経路を限定するため，光電子や光イオン

の状態を選定する必要がある。多価イオンを生じ

る多重電離を例として， もう少し詳しく見てみよ

う。内殻光電離からの緩和過程の典型的な例を図

1 に示す。その光過程から， 1 価から 3 価イオン

が生成されている。 M+*は内殻空孔を所有してい

~ M+ + e 1 

M + hν 〈ム

古島 M+ 取 + e 2 

M.'" + 
一一

M 3+ + e A e 4 + e 6 

Examples of coincidence measurements 

① photon hν 

( all photoelectrons 

③ e 3 

all photoelectrons and photoions 

M+ 、 M 2+ 、 M 3+ 

M 2+ 

Fig.1 . Decays channels following interaction of an atom M and a photon 
h v. Notation of underlines indicates objects in coincidence 
measurements. Some examples in the coincidence measurements 
are expressed in the lowor part くsee text>. 
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ることを表しこの状態は寿命(10- 15秒程度〉

が非常に短く，即座に 2 価と 3 価イオンに緩和し

ている。アンダーラインの印のある粒子がコイン

シデンスの対象となるものである。この光電離過

程におけるコインシデンスの例を幾っか挙げよう。

①光 hνとコインシデンスするのは，全ての光電

子と全ての光イオンである。②全ての光電子とコ

インシデンスするのは， 1 価から 3 価イオンであ

る。③オージェ電子 e 3 ーとコインシデンスする

のは， 2 価イオンである。この様に，光電子や光

イオンの状態を指定することによって何れかの緩

和経路を選定することが可能になる。

次章から，運動エネルギーの弁別をしていない

光電子と光イオンのコインシデンス計測と運動エ

ネルギーがほとんど零のしきい光電子と光イオン

のコインシデンス計測について述べる。

3 .全光電子一光イオン・コインシデンス

ここでしヴ全光電子とは，光電離から生じた全

ての電子のことを意味する。したがって，その電

子の運動エネルギーは何んら選別されていない。

光イオンは下記に示す飛行時間法によってイオン

種の分離が行われている。この全光電子一光イオ

ン・コインシデンス計測から得られる知見は，光

電離から生じる光イオンの種類とその生成量であ

る。それらは，光電離からの各イオンへの緩和分

岐を表している。

3 . 1.実験装置

我々の用いている全光電子一光イオン・コイン

シデンス計測装置の概略を図 2 に示す8)O 原理的

には， この装置はWiley と Mclarenによる飛行時

間型質量分析器日)を基本形としている。上部中央

が電離領域で，紙面下からノズルを通して気体が

吹き出されている。上方からの単色化された放射

光とその気体との反応によって光電子と光イオン

が生じる。それぞれの荷電粒子は電離領域にかけ

られた静電場によって左右方向に分離される。左

367 

↓ hν 

: 0 : 7 M+. M+ + 

DT MCP2 

COMPUTER 

Fig. 2. Schematic diagram of the time-of-flight 
mass spectrometer using the photoelectron 
-photoion coincidence technique. MCP, 
microchannel plate;DT, drift tube;TAC, 
time-to-amplitude converter;CFD , constant 
-fraction discriminator;ADC, analog-to 
-digital converter. く~Ref. 8) 

側の検出は光電子であり，右側の検出は光イオン

である。光電子は電離の後瞬間的に検出器に到達

する。一方，光イオンは飛行管 (DT) を経由し

て検出器に到達する。それぞれの信号は前置増幅

器と波形整形 (CFD: 信号波形の立ち上がりの

違いによらず，信号の到達時聞を指定することが

できる〉を通して，時間一波高変換器 (TAC)

のスター卜とストップ信号とする。スタートは時

間遅延した光電子信号，ストップは光イオン信号

である。 TAC'こよって，その時間差はパルス波

高に変換され，その波高はアナログーデジタル変

換器 (ADC) でデジタル化されコンビュータに

蓄積される。光電子はその質量が軽いため，電離

の後瞬間的に検出される。一方，光イオンはその

質量が重いため比較的ゆっくりと飛行する。この

ため光電子と光イオンの飛行時間の差は，ほぼ光

に
J
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Fig. 3. Time-of-flight spectrum of Ar taken at 252 eV photon energy 
using the p.hotoelectron-photoion coincidence technique. 

イオンの飛行時間に相当する。その飛行時間

、/質量/価数に比例することから，光イオンの種

類は時間的に分離して観測される。横軸を波高(飛

行時間)，縦軸をその度数として表示すると光イ

オンの飛行時間スペクトルが得られる。

この測定で得られたAr の飛行時間スペクトル

を図 3 に示す。光エネルギー252eVの照射によっ

て 3 種のイオンが生じている。右側のピークは飛

行時間の遅い 1 価イオン，中央のピークは 2 価イ

オン，左側のピークは飛行時間の早い 3 価イオン

を示している。

照射光の波長を変化させると，イオン種のスペ

クトル分布も波長とともに変化することが予想さ

れる。そのイオン種の波長依存性は，測定波長の

掃引とともに飛行時間スペクトルの各イオンの度

数を測定すれば得られる。その計測方法に関する

解説は他書にゆずる 1 0) 。

図 4 ， 5 ， 6 はその波長掃引によって得られた

Ar の 2 p , Krの3d ， Xe の 4 d 内殻励起近傍の

イオンのスペクトルである 8)O これらのスペクト

ルは田無のSOR-RING (東大物性研究所〉で得

られたものである。それぞれ1価から 3 価イオン

のスペクトルが得られている。それぞれの図の一

番上のスペクトルは全電離断面積のスペクトルを

示す。そのスペクトルは各価数イオンの断面積の

和から得られたもので，我々のよく見慣れた吸収

スペクトルに相当する。したがって，各価数イオ

ンスペクトルはその吸収スペクトルの緩和分岐成

分を表していることになる。それらのイオンスペ

ク卜ルは，吸収スペクトルすなわち全電離断面積

のスペクトルと比べて，異なったスペクトル分布

を示している。それは緩和経路の違いを表してい

るためである。

このイオンスペク卜ルで特徴的なことは，電離

極限の上だけでなく電離極限の下の共鳴状態の所

でも， 2 価や 3 価イオンが生成されていることで

-16-

内殻励起近傍3.2. 



369 

To屯幅』

~阿噌「寸1
~. 阿En 

18 

.

.

.
 司E
-

-
M

3 .. f'"p 
rｭ
s 

12 

日

4 

ハ
』E
U

1M" I 

' 1 990年1第 3 巷第 4 号放射光

6 

2 

4 

ハ
』Z
V

Kr'" 

。

. 4 

.2 

C
D

判
。
。ω
凶

Ar+ 

。

z E
O

判
4
0
ω
m

凶
凶
O
L
O

m
m
O
L
υ
 

kr2* 

0 
8 

B 

4 

2 

98 

• 句a

r
 

υれ

96 

(.eV) 
94 92 

Photon 

C 
.6 

.2 

0 
90 

C
O

哨
4
0
N
T
L
O
吋
0
4
0
よ
仏

.4 

A/'" 

。

2 

4 

256 

Ar3唱

252 254 

(eV) 
250 248 244 246 

Photon 

。

0 
242 

C
O

吋
#
U
N
吋
F
L
0

2
U
A
V
O工
乱

.4 

.2 

energy 

F�g. 5. Photoi onilatlo同 cross sections of mlJltiply 
charged ions taken �n co�ncidence wlth 
photoelectrons near the K r 3 d ionlzatlon 
l匇its. (R.ef. 8) 

energy 

F ig ‘ 4 . PhOloionization c.-oss 鈍clions ot mulHply 
charged ions taken in coinci;de-nce with 
pl1otoelectrol'lls near the Ar 2p ionizalion 

limﾎIS. <Ref.8) 
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r- 一一cho.rged ion Ar 2 p 1.' S Kr3d-'5p Xe4d-'6 p 
ヤーE

s絜glc (+) 65 5 16 

doubl巴(2 -+) JO 38 83 

lriple l:1 ... ~ 5 '‘ 

多価イ

オンが電離の下の共鳴状態で観測される ことはた

いへん奇妙なことと考えられた。その後.売電子

分売の知見 I l' tJ、ら，その生成は内殻空孔を埋め

るオ-534 や 2tfíオージェ過程'幻 を通して空価

-'}7-

この結果が発表された当時は，が分かる。fü やXe では 2 価イオンの生成が

表 1 に各原子の

Rydbergシリ ーズの初めの共叫状態での各イオ

ンの生成比を示す。これをみると哩 1{1'と Xeでは，

2 価イオンの生成がその緯相に支配的である乙と

ある。 時に，

たいへん顕著になっている。



(1990年)第 3 巻第 4 号放射光

Totol 
7 8 6 

370 

20 

10 

ハ
』Z
V

Xe+ 

0 
4 

2 

C
O

吋
判
。
ω
山
川

Xe2+ 

。

12 

8 

川
町
川
引nv
r』
n
u

オージェ電子が追い越すときの相互作用である。

その際，追い越す時にオージェ電子が感じるクー

ロン電場は低速光電子による遮蔽によって急に減

少する。このためオージェ電子は加速され，逆に

低速光電子は減速される。このPCI 効果は，初

めオージェ電子分光によって見いだされた現象で

ある 14)O この現象が電離しきい近傍で起きる場

合には，低速光電子はそのエネルギー減少により

原子の束縛状態に捕獲される。

場合，オージェ過程で生じた 2 価イオンはこの低

速光電子の捕獲によって 1 価イオンとなる。以上，

定性的に説明を与えたが，最近 Eberhardt 等の

測定 1 5) と Tulkki 等の量子論的計算 1 6) により，

Ar のその l 価イオンの生成がPCI 効果による低

速光電子の捕獲であることが明確に検証された。

一方， Kr と Xeでは，そのPCI 効果による構造

を l 価イオンのスペクトルに見ることはできない。

Xe3+ 

4 

。

.8 

.4 

ることが見られる(図 4 で点線で示す〉。一般に，

内殻電離極限の上では， 1 価イオンの生成は外殻

電子の電離によるものであろう。その理由は，内

殻電離ではオージェを主とする緩和から 2 価ない

し 3 価イオンが生じている。それ故，その外殻電

子による電離断面積は 2 p 電離近傍では構造を示

さずほとんど平になるであろう。しかるに， Ar 

の l 価スペクトルでは，その電離極限から徐々に

減少している。この一価イオンの生成は何に起因

しているのだろうか。結論から述べれば，その成

因は衝突後相互作用 (PCD 効果の一つのあらわ

れである低速光電子の捕獲である。 PCII3) とは，

内殻電離に引き続いて起こるオージェ過程におい

て，光電離から放出された低速光電子を高速の
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このしたがって，Fig. 6. Photoionization cross sections of multiply 
charged ions taken in coincidence with 

photoelectrons near the Xe 4 d ion ization 
limits. くRef. 8) 

や 3 価イオンが生成されていると説明することが

できた。その考え方によると， ArではRydberg

シリーズ、の初めの方の共鳴状態はエネルギー的に

2 価より l 価イオンへの緩和が支配的になる。こ

のことから， Arでは l 価イオンの生成が顕著に

Kr と Xe では 2 価イオンの生成が顕著に 3.3. 内殻電離領域

全光電子一光イオン・コインシデンス計測の例

をもう一つ示そう。図 7 ， 8 はKr の3d と Xe の

このことにつ

なり，

なることが理解できる。ここでは，

いてこれ以上深入りすることを控えよう。

4d 内殻電離領域での光イオンのスペクトルであ

これらのスペクトルは筑波のPF (高

Arの 1 価

L 2 (2p l/ 2) 電離極

次に電離極限の上に目を向けると，

る 1 7) , 1 R) 。

エネルギ一物理学研究所)で得られたものである。

0
6
 

イオンのスペクトルでは，

限の上で1価イオンの生成が減少せずに残ってい
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Fig. 8. Multiple photoionization cross sections of 
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eV. く Ref.18)
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Fig. 7. Multiple photoionization cross sections of 
Kr in the photon energy region of 90 一 260

eV. く Ref.17)

Pho七on

り内殻 d 電子の代わりに外殻電子が電離されるも

のである。私見であるが，この現象はイメージと

あたかも電子同士の玉突として考えること

これ以降に示されるスペクトルも同様である。各

価数のイオンスペクトルは内殻電離に引き続く緩

和経路を反映して異なるスペクトル形状を示して

ここでは，励起による構造を除外して，連

して，

ができょう。光電離によって放出されようとして

いる内殻電子が原子の内側から外側に飛行する聞

に外殻電子と衝突(相互作用〉し，放出されよう

としている内殻電子は元の軌道に戻り，代わりに

いる。

続電離による構造に着目しょう。一般に， 1 価イ

オンのスペクトルは外殻電子の電離によるもので

あるから，光エネルギーの増加とともにその生成

量は減少するであろう。 衝突された外殻電子が放出される。

この衝突確率はたいへん小さいことが予想される。

この現象は吸収スペクトルで観測することはほと

したがって，Xe共に，

l 価イオンのスペクトルに内殻電離の少し上のエ

ネルギー領域で構造が見られる。 Xeでは比較的

Kr , しかし

んど不可能である。その理由は， d電子の電離断

面積がたいへん大きいため吸収スペクトルのよう

Q
J
 

Amusia 19) , 20) によれば

その電子相関によ

顕著である。

軌道間電子相関によるもので，

これは，
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離と 2 電子電離とが重なってあらわれている。こ

の 2 電子電離の帰与によって 3 価イオンの電離の

極大が高エネルギーにシフトしている。尚，

その現

372 

な全断面積の測定ではその現象は覆い隠されてし

まう。イオン種に分離する測定によって，

象を見逃さずに捕らえることが可能になる。この

この種の実，験の長所の一つに挙げられよ

Kr 

ここで

は割愛する。

これらのイオンスペクトルの形状から，各軌道

電子の電離による部分電離断面積を導き出すこと

ができる。詳しいことは省略するが 17 〕 18〕，その

結果を図 9 ， 10に示す。それらの図にほ光電子分

光から得られた部分電離断面積が比較のために示

されている。外殻電子による電離はvalence と記

しである。内殻 d 電子が， Kr.Xe ともに， もっ

とも大きな電離断面積を示している。 2 電子電離

による断面積はKrでは3d 電離断面積の約25% ，

Xeで、は4d 電離断面積の約16%である。予想され

る 2 電子電離の遷移確率と比べて，かなりの確率

を有していることが分かる。

一般に，部分電離断面積は，光電子分光から導

きだされているが，光イオン分光からもそれが可

能である。しかも，光電子分光からは得難い2電

子電離による断面積がこの光イオン分光から導き

2 価と 3 価イオンのスペクトルでは， d→ εf遷

移に特徴的な巨大共鳴21) を見ることができる。

これは， f 電子のポテンシャル障壁に起因するも

ので， d 電子の電離の極大が高エネルギー側にシ

ストしてあらわれる現象である。この巨大共鳴の

出現から， d 電離に引き続くオージェ過程から 2

価イオンが， 2 重オージェ過程から 3 価イオンが

生じていることが分かる。又， 2 価と 3 価イオン

その巨大共鳴の極大の位置が

異なっている。この原因は，次の様に考えられる。

d 電離しきいを越えるとその電離とともに外殻電

子の電離が可能になる。この 2 電子電離を(光電

離による) shake-off22) という。この電離過程

からは，内殻空孔を埋めるオージェと 2 重オー

ジェ過程を経由して 3 価と 4 価イオンが生成され

3 価イオンのスペクトルは d 電

の3p と Xeの4d の電離過程については，ことは，

つ。

のスペクトルでは，

したがって，る。

6 
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4d 

特徴となる。

しきい光電子の放出はそのしきい電

離だけでなく，同時に 2 つ以上の電子が放出され

る場合も有り得る(図 11 c を参照〉。この場合，

放出される電子の運動エネルギーはその電離に

よって得るエネルギーをそれぞれの電子に分配す

る。 2 つの放出電子の場合，その分布は可能な最

大の運動エネルギーとほとんど零の運動エネル

ギーとにピークを持つ分配になる 23.24) (図 11 c 

を参照)。したがって，同時に多数の電子を放出

する多重電離過程からも，零の運動エネルギーを

持つ電子が放出される可能性がある。以上のこと

から， しきい光電子一光イオン・コインシデンス

しきい電離と多重電離による知見が

Fig.10. Partial photoionization cross sections for valence, 4d and 4d shake 
ionization of Xe. For comparison , cross sections derived from 
photoelectron spectroscopy are shown by T，・，・.くRef.18)

ところが，

出すことができる。この点が光イオン分光の大き

な特徴となる。光電子分光では， 2 電子電離によ

る電子の運動エネルギー分布は連続的になり，

の見積がたいへんむず、かしい。図10のXeの場合

には，光電子分光と光イオン分光とではたいへん

良い一致を示している。これは，双方の知見を補

う協調によって得られたもので，光電子分光，光

イオン分光の共同実験の成果である l8)0

そ

計測からは，

得られる。

4. 1.実験装置

我々の用いているしきい光電子一光イオン・コ

インシデンス計測装置を図12に示す25)O 左側の

部分がしきい光電子検出部であり，右側の部分が

光イオン検出器である。右側の光イオンの検出部

つ
中

4 . しきい光電子一光イオン・コインシデンス
一般に，光電離では，たとえ単色光の照射でも，

その波長でエネルギー的に到達可能なあらゆる状

態の光電子が生じる(図 11 a を参照〉。それらの

中である特定な状態からの電離を知るためには，

放出された光電子の運動エネルギーを指定する必

要がある。ここでは，運動エネルギーがほとんど

零のしきい光電子を検出する(図 11 b を参照〉。

運動エネルギーが零ということは，照射光エネル

ギーが光電離に全て使われたことを意味する。こ

の電離をしきい電離としづ。このしきい光電子の

観測は，光電離の始状態を指定できる点が大きな
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で構成されている立体角型のしきいエネルギ一分

析器2 fì) を通過する。一方，運動エネルギーを持っ

た光電子は，ある角度分布をもって四方八方に飛

び出す，このため細いパイプを通って検出される

量はその小さな立体角成分のみである。その運動

エネルギーをもった少量の光電子は後方に配置さ

-22ー

は図 2 と同じ構成で飛行時間型である。しきい光

電子の検出部は立体角型しきいエネルギー分析器

(TEA) とその後方に置かれた電子エネルギ一

分析器 (EA) で構成されている。運動エネル

ギーをほとんど持たない光電子は，弱い静電場に

よる引き込みによって細いパイプ(1. 5 ゆ X20mm)
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れた電子エネルギー分析器で振り分けられている。 価イオン共に 2 つの大きなピークが見られる。こ

この立体角型と電子エネルギ一分析器の構成で， れらのピークはしきい電離に起因することは明ら

O.03eVのしきいエネルギ一分解能が得られてい

る。

4.2. 内殻励起近傍

このしきい光電子一光イオン・コインシデンス

計測で得られたAr の2p ， Krの3d ， Xe の4d

電離近傍のスペクトルを図1327) ， 1428) ， 1529) に

示す。それぞれの 2 価と 3 価イオンのスペクトル

が得られている。 1 価イオンはこのしきい光電子

とのコインシデンス計測からは得られていない。

全光電子一光イオン・コインシデンス計測で得ら

れた図 4 ， 5 ， 6 とはスペクトル形状がそれぞれた

いへん異なっている。特に， しきい光電子とのコ

インシデンスでは，電離極限の少し上で 2 価， 3 

かであろう。それらのピーク形状は，極大が高エ

ネルギー側にシストし，かっ非対称になっている。

これはPC 1効果の典型的な例である 1 3. 1 4) 。前

にも記したが， PCI 効果ではオージェ電子の運

動エネルギーが高エネルギー側にシフトする分だ

け光電子は低エネルギー側にシフトする。このこ

とから，見かけのしきいが高エネルギー側にシフ

トすることになる。そのピーク形状はNiehaus

による半古典的なPCIモデル I 3) による計算結果

とたいへん良く一致することがHeimann等30)

によって確証された。彼等はしきい光電子のスペ

クトルを測定してその事を明らかにした。

PCI 効果はオージェ過程に起因していること

から， 2 価イオンのスペクトルにその効果があら

円
台υ

つ
'
μ



る。

PCI効果が，全光電子とのコインシデンス計測

では， Arの l 価イオンに観測されたが， しきい

は| 光電子とのコインシデンス計測では Ar ,Kr ,Xe 
ともに観測されている。この点も， しきい光電子

とのコインシデンス計測の利点である。
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Fig.15. Relative yield spectra of Xe2+ and Xe3+ ions 

obtained in coincidence with threshold 

photoelectrons near the Xe 4 d ionization 

limits. く Ref.29>

われることは予想できる。しかし 3 価イオンの

スペクトルにもその効果が見られている。このこ

とから， PCI 効果はオージェだけでなく 2 重オー

ジェ過程からも出現することが分かる。図13 ， 14, 

15のスペクトルを眺めると， 2 価と 3 価イオンの

ピークシフトがほとんど同じ程度である。 2 価イ

オンでの PCI 効果に関与する電子は光電子と

オージェ電子の 2 つで、あるが，一方， 3 価イオン

でのその関与する電子は光電子と 2 つのオージェ

電子の計 3 つになる。したがって， 3 価イオンに

あらわれる PCI 効果は， 2 価イオンのそれと異

なることが予想される。しかしながら，実験結果

はほぼ同程度である。このことは， 2 重オージェ

過程からは低速と高速のオージェ電子のペアーが

放出されると仮定すれば理解できる。この仮定は

2 つの電子のエネルギー分布23. 2 4)から妥当であ

放射光第 3 巻第 4 号 (1990年)

ろう(図 11 c を参照)。又，最近のPCI効果に関

する理論計算3 1. 32.33) によると，速度差のない

電子同士による PCI 効果は検出されないことが

明らかにされている。これらの事から，低速光電

子と低速オージェ電子の聞ではPCI 効果は出て

こない。結果として， 3 価イオンにあらわれるP

CI 効果は 2 価イオンにあらわれる低速光電子と

高速オージェ電子とのPCI 効果と同じ程度とな

4.3. 内殻電離領域

このコインシデンス言十測をKr の3d と Xe の

4d の電離エネルギー領域に展開すると，それぞ

れ図 16， 17のスペクトルが得られる 34 〕 O 全光電

子とのコインシデンスで得られた図 7 ， 8 と比較

すると，たいへん異なったスペクトル分布を示し

ていることが分かる。全光電子との測定では， 2 

価と 3 価イオンとのコインシデンスが主であるが，

このしきい光電子との測定では， 3 価イオンとの

コインシデンスが主である。これは，内殻 d電離

による 2 価イオンの生成がオージェ過程に起因す

るため， この過程からはしきい光電子が放出され

ないことによる。オージェ電子は運動エネルギー

をもって放出されている。一方， 3 価イオンの生

成には 2 重オージェ過程が関与しており，放出さ

れる 2 つのオージェ電子の内運動エネルギーが零

の電子が存在する(図 11 c)。また， 2 価イオン

のスペクトルはこのコインシデンスでは特徴のあ

る構造を示している。 Kr ， Xe 共に，内殻 d 電離

の構造に加えてその上の領域にブロードな構造が

見られる。内殻電離を越えて可能なしきい電離に

は(光電離による) shake-up がある。これは，

内殻電子の電離と同時に外殻電子が非占有軌道に

ペ
斗
&

ワ
臼
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Fig.17. Photoion spectra in coincidence with threshｭ

old photoelectrons in the Xe 4d ionization 
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Fig.16. Photoion spectra in coincidence with thresh-
01 d photoelectrons i n the K r 3d ion ization 

region. くReg.34)

効果では，全光電子による測定からは低速光電子励起される過程である。その遷移は，

しきい光電子による測定からは一方，の捕獲が，3d- 14p-l n l, Krでは，

その効果による特徴的なスペクトル形状(ピーク

シフト，非対称)が見いだされている。更に，

価だげでなく 3 価イオンにもその形状があらわれ

ている。同じ現象でも，コインシデンスによって

異なる知見が得られることはたいへん注目される。

部分電離断面積の導出には，全光電子によるコイ

2 

4d-15p-lnl 

ここで，- 1 の上添え字は電子軌道の空

孔を示す。これらのshake-upi犬態は，内殻空孔

を埋めるオージェと 2 重オージェ過程を経由して

2 価と 3 価イオンに緩和する。 3 価イオンのスペ

クトルではこのshake-up 過程による構造と d

Xeでは，

である。

ンシデンス計測がたいへん有効である。しかも，

光電子分光から導き難い 2 電子電離の断面積を得

ることができる o shake-upの構造では， しきい

電離ないし 2 電子電離による連続的な構造とが重

2 価イオンのスペクトルでは

shake-upのみによる構造を分離して見ることが

なって見られる。

光電子による測定から 2 価イオンのスペクトルにこのコインシデンス計測のこのことも，できる。

内殻励起からの緩和過程についての知見が得られ

ここでは割愛した。別な機会に紹介し

コインシデンスの対象を代えることによっ

更にいろいろな現象を抽出することができよ

この他にも，その構造を明白に見ることができる。特徴の一つに挙げられる。

ているが，

fこい。

て，

に
d

つ
'
臼

コインシデンスの対象の取り方によって，

現象のあらわれ方が異なることをみてきた。 PCI

5 .まとめ

以上，
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衝突後相互作用 (post-coll l s iOI1 inleraClion) 

内融電曜のしきいよりわずかに高いエネルギーの光を

原子に照射して光電障を起乙すと，電障された党電子は

わずか毎週動エネルギーしカザ寺たないので.電総会れで

も原子の近くにいる。この聞に，;tーグェ過程が起きて

高速のオージェ電子が政出される。佳から放出された高

速のオ-~.J:.電子が.先に放出された低速の光電子を追

い包すときにあらねれる現象である@その作悶 '1 :t ー

グェ電子が追い唱すときに感ずるポテンシ十ルの窓灘な

変化による。両電子の速度差が大きいほど.大きな作用

をうける。したがゥて.同程度の速度ではその作悶 1;1. 1ょ

とんどあらわれない。

電子相関(唱 l ect ron correletion) 

光と踊子の相互作用は電気現極子虚刊でIë!述される。

したがって. その週択目')U. 1 光子の照射に対して l

子のみが遷移する I 電子連持が許される。しかしながら.

飲X線傾滋では 2電子の遷移ら担制されている。これ

は.個々の電子は独立で市< 1 電子が垣間tされるとその

ことが他の周りの曜子に影響を及'if'寸という竃子伺聞に

起因している。 ιの倒閣が強くあらわれる例としては.

干の軌道相互作用. sh心<e.過程. PCI;等がある。

巨大共明(glant resonance) 

1勾般 d -. t f連静に特有な現京である。中庖賓の原子

~"去の原子では.原干骸と屯子とのクーロン引力と電子

の角運動量による斥力との面なりにようて，クーロンポ

テンシ十ルの深い谷の外側にポチンシャ )1，の山〈隊照〉

ができる。その障壁を母える光エネルギーで電鍵が極大

にほる。この織に，電隠極限が見かけ上遅れてみえる ζ

とから.この現般をdelt\yed onset . また.ポテンシャ

ルの~~えによる現段であることから. I彰状共鳴(shape

resonance) と b呼ばれている。

部分竃陵断面積( parHal ion izetion cr08S s~ction ) 

通常. 曜雌断面積と (1. ある波長の開射による竃緩か

ら生じる全てのイ庁ンまたは全ての電子の収量を表す。

この場合.どのようは状態の竃守・が屯縦されたかは不問

に付している。各駄遣電子による電般断面舗を部分電雌

断面fRと VI う。 ζの部分電極断面積から，照射光エネル

ギーがどの軌道とどの軌遭の電舗に慣やð~lているかを

知ることができる。
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