
(C) 1993 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research

放射光第 6 巻第 2 号 (1993年)

解説

24- m球面回折格子分光器を用いた原子分子の研究

繁政英治，柳下明

高エネルギー物理学研究所放射光実験施設

Studies on Atomic and Molecular Physics with the Use of a 24・m

Spherical Grating Monochromator 

Eiji SHIGEMASA and Akira Y AGlSHITA 

Photon Factory, I¥'ational Laboratory for High Energy Physics 

Design and perfonnance of a 24・m spherical grating monochromator (24・m SGM) at the 

Photon Factory are described. This monochromator can provide XUV radiation ranging 

from 10 to 3∞eV with three in situ interchangeable gratings. The beamline optical system 

is composed of a 1: 1 prefocussing troidal mirror, a spherical grating monochromator with a 

movable exit slit, and two r巴focussing mirrors. The photon f1 ux, resolving power, and 

higher-ord巴r contributions are evaluated. Recent experimental results on atomic and 

molecular physics using the 24・m SGM are also repo口ed.
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1 . はじめに

ここ数年来，放射光科学の発展には目覚ましい

ものがある。それに伴い，より良質の光源すなわ

ち高輝度ス ト レージ ・ リングの建設を望む声が後

を断たない。より高度な研究を展開するために

は，高郷度ストレージ ・ リングは必要不可欠なも

のであろう。しかしながら，ここで忘れてならな

いのは， ス ト レージ ・ リングから放出される放射

光の有効利用である。ビームライン・分光光学系

の開発は，放射光を有効利用するうえで，高郷度

ストレージ ・リ ングの建設と同じくらい重要なこ

とである。当然のことながら， ビームライン ・ 分

光光学系には，より分解能の良い ・より光子数の

多い放射光を供給することが要求される。

著者らは，近年高エネルギー物理学研究所放射

光実験施設に XUVの新しいビームラインけ を建設

する機会を得た。ビームラ イン辿設にあたって

は，上に述べた要求を可能な限り満たすように充

分配慮して設計を行った。本稿では，新 VUV ビー

ムラインの設計概要と性能評価実験の結果を示

す。また，いくつかの共同利用実験も行っている

ので，それらの中から，興味ある成果が得られた

数件を紹介することにする。

2.24・m球面回折格子分光器1) (24・mSGM)

2. 1 建設の経緯

新しいビームラインに設置する分光器の設計カ〈

始ま ったのは. 1987年冬の事であった。当時，世
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界の放射光施設では，大強度で中程度の分解能の

光を供給するトロイダル回折格子分光器 (Troidal

Grating Monochromator) が広く普及していた。こ

の分光器は，大強度であるとともに，回折格子の

入射角と回折角の和が一定である定偏角型の分光

器なので，波長掃引のメカニズムが極めて簡単で

ある。これも，広く普及した一つの要因であろ

う。著者らの専門である放射光を用いた原子・分

子の内殻分光の研究においては，イオン分光と

子分光が実験手段の主流であった。これらは，相

補的な情報を与えるので，両方とも行うのが望ま
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カスによる分解能の低下を抑えているO この発想、

を基に， TGMから球面回折格子分光器 (Spher

ical Grating Monochromator) へと設計を変更する

事になった。スループットが間程度なら，分解能

が高い方が良いのは自明だからである。。

分光器の設計時に留意した点は以下の通りであ

る。

1)大強度の光を得るため，水平方向のアクセプタ

ンスは，可能な限り広くする。

2) 光学素子の数はなるべく少なくする。

3) 波長掃引のメカニズムはできるだけ単純にす

しいことは苦うまでもない。ところが，放射光実 る。

験施設 (Photon Factory) には，気体の内殻光電子

分光実験を行うのに充分な強度の光を供給する

TGM のような分光器が存在しなかった。そのた

め，飛行時間型質量分析器を用いた光イオン分光

が，実験研究の主力になっていた。この状況を打

破することが，新しいビームライン分光器建設の

第一の目的であった。

設計は TGM デザインでスタートした。偏向電

磁石からの放射光を光源とする TGM の基本コン

セプトは，大強度の光を得るために，水平方向の

アクセブタンスを広くし，反射口スを少なくする

ために，光学素子の数を少なくすると言うもので

ある。ただし， TGM は，本質的に収差が大きく

なり，高分解能化に適さない欠点、がある。 TGM

の分解能を改善する試みは幾つかなされたが，高

精度のトロイダル形状を得るのは容易ではなく，

回折格子の形状誤差による分解能の低下は避けら

れない状況にあった。設計が始まった 1987年，高

分解能と高スループットという相反する要請に答

える新しい分光器が C. T. Chen により提案され

た 2) 。いわゆる" ドラゴン"分光器である。この

分光器の特徴は，水平，垂直方向の集光を別々の

光学素子で行うことと，曲率半径の大きな回折格

子を用いて波長分散を大きくしている所にある。

また，出射スリットの位置を可変とすることによ

り，回折光の集光条件を満足させて，デイフォー

4) 既製の回折格子は用いず，光学系の設計から回

折格子のパラメータを決める。

5) ラミナー型回折格子を用いることにより，

光を抑える。

これらのポイントを考慮にいれて最終的に設計し

たのが，曲率半径 23.8m の球面回折格子を用いた

24-mSGM である。ビームライン真空，インター

ロック等の準備が整い，放射光を用いた光焼出し

を行ったのが，設計開始から丸 2年経った 1989年

ロ月 10 日であった。その後，可視光を用いて光学

系のアライメントを行い， 1989年 12月 25 日クリ

スマスの早朝に分光器の最初の波長スキャンを行

ったことは忘れることが出来ない。

2.2 レイアウト

図 1 に， 24-mSGM の光学系の概念図を示す。

この分光器は，球面回折格子を用いた定偏角型

で，中程度の分解能と大強度を両立することを目

指して設計された。偏角は 165 0 で ， 200l jmm , 

600l/mm , 1800l!mmの回折格子により， 10eVか

ら 300eV までのエネルギー領域をカバーする。こ

れら 3 種類の回折格子は，真空を破らずに痕線導

入で交換することが出来る。大強度の光を得るた

めに，水平方向，及び垂痘方向の取り込み角は，

それぞれ 1Omrad , 2mrad とした。これは， PFの

他の分光器に比べてかなり広いものである。光源
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Fig.1 Schematic layout of the 24ィn SGM. 

から 9m の位置にある Mo ミラーは， トロイダル形

状で，光源像を 1 : 1 の倍率で入射スリット

光する。 トロイダノレ鏡は， 1: 1 配置で用いた場合

に，収差が最小になる。入射スリットから 2mの位

置に， 曲率半径 23.8m の球面回折格子がある。こ

れにより回折光は，出射スリット上に垂直方向に

関して集光される。回折光の集光条件を満足させ

るために，回折格子から出射スリットまでの距離

は， 4.4 :!: 0.2m の範囲で可変となっている。出射

スリットを通った光は，水平方向に関しては円筒

鏡Mr ，垂直方向に関しては球面鏡M2 により，サ

ンプル位置に 2mmφ 以下のスポットに集光され

る。

この分光器は，デイフォーカスがゼ、ロになる

を最優先した設計であり，他の収差による寄与を

低減するような光学系ではない。しかしながら，

曲率半径の大きい回折格子を用いて，分散を大き

くすることにより分解能を高めている。回折格子

の形状誤差が充分に小さい場合，この分光器の分

解能限界は，回折格子の溝に垂直な方向に関係す

るコマ収差，及び滋に平行な方向に関係する非点

収差の曲がりの大きさによって決まる。

2.3 光線追跡

分光器の設計段階において，光軸に沿った種々

の断面での像の形状をシュミレートすることは，

スループットや分解能等の分光器の性能を調べる

上で非常に重要である。ここでは， 24-mSGM の

特性を理解するために，放射光用に開発された光

線追跡プログラム 3) を用いた光線追跡の結果を簡

単に紹介する。図 2a ， b , c は， )1慣に，入射スリ

ット上， 出射スリット上，及びサンプル位置での

スポットダイアグラムである。 ここで，回折格子

は 1800l/mm とし，回折光の波長は， 70λを選ん

だ。図 2aから分かるように，入射スリット上には

光源像がそのまま無収差で結像されている。 これ

は，先述した通弘前置ト口イダル鏡を 1 : 1 配置

で用いているためである。また，像の垂商方向の

大きさから，入射スリット幅を 500μm にすれ

ば，入射光は完全にスリットを通過することが分

かる。図泌を見ると，出射スリット上の像は，収

差のためごく僅かに曲がっているものの，入射ス
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1800l/mm とし，入射ス 1) ット幅は 100μm とし

24叩SGMの分解能限界ムÀtotは，人射スリッ

ト幅によるムÀl' 非点収差の曲がりによるムん，

及びコマi段差によるム九の各分解能限界の寄与で

決まるのだが，ここでは結果だけに注目すること

は

た。

。

22 四 1 0 1 2 

HORIZONTAしりISPERSION (mm) 

にしよう。図 3から，実線で示した全ての寄与を

含む分解能限界ムÀtotは，光線追跡による結果と極

めて良く一致しているのが分かる。 100μm スリ

ット幅に対しては， 40 入から 140入の波長範閉内

で，分解能え/ムえは 1200"'-' 5000程度になることが

期待される。大部分の波長領域で，入射スワット

幅が分解能限界を決めており，収差が分解能限界

を支配している領域は，ごく僅かである。

ほとんどの波長領域において，

Image patterns of the 24-m SGM beamline at 

(a) enntrance slit , (b) exit slit, and (c) sample 
position. 

リット上の像の幅とほぼ同じl隔で結像しているの

がわかる。つまり，光学素子の反射率を 100% と

すれば，入射，出射スリット幅が500μm の時に

サンプル位置まで光のロスはないことにな

Fig.2 

、". ...，.、、、".

'-VJ  '-

100μm 以

下にスリット幅を狭めて行けば，

解能の向上が期待できる事を意味している。図3

それに応じた分

とは，は，

る。また，入射および出射スリット上での像を見

れば明らかなように，サンプル位置での光強度

中の点線は，集光条件を満たすための回折格子か

ら出射スリットまでの距離である。先述したよう

出射スリットの位置は，回折格子から 4.4 :t: 

0.2m の範囲で可変である。それで，長波長限界に

近い領域では，集光条件を満足させることはでき

-6-

は，ほぼスリット幅に比例する事が予想される。

光線追跡による出射スリット上の像の幅には，

像の倍率や収差の情報が含まれているので，

を用いれば，分解能に関する性能を評価すること

ができる。図 3 に，光線追跡により得られた分解

これ
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するために，希ガスの全イオン収量スペクトノレを

測定した。入射，出射スリット幅は，

なくなり， したがってその波長領域では，実線で

示した分解能よりも些か分解能は劣化する。 ともに 50μm

で測定した。伊!として， 200, 600，及び 1800l!mm

の回折格子を用いて得られた典型的なスペクトル

を図 5a. b. C に示す。測定されたスペクトル中に

見られる共鳴線の形状は，分光器の装置関数と励

起状態の寿命で決まる自然幅とのコンボリューシ

したがって，分解能を正しく評価す

しか

もともとこの波長領域では分解能が高い

に，デイフォーカスによる像の広がりの程度もさ

ほど大きくないので， À/ ムえ ~3000程度の分解能

ならば，特に問題なく達成することができる。

し，

ョンである。

るためには，測定されたスペクトルをディコンボ

分光器の性能評価4)2.4 

リューションして，分光器の装置関数を抽出する
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a. 光強度

光強度は，分光器の性能に関する重要な指標の

一つである。図 4a ， b , C に， 3種類の回折格子

に対する陽電子の蓄積電流値 100mAあたりの光子

数を示した。この時のスリット幅は，入射，出射

スリットともに 500μm である。光強度測定は，

NISTの A1203標準フォトダイオードを用いて行っ

このフォトダイオードは，量子効率が較正さ

れているので， これにより光電流を測定すれば，

直ちに光子数に換算できる。

た。
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図 4 から明らかなように，

500μm スリット幅で用いれば，

までの光エネルギー範囲内で， 10 11 偲/秒以上の

光を供給することが出来る。これは，気体の内殻

光電子分光を行うのに充分な光強度である。

1800l!mm の回折格子は，主として 80eV から

300eV までをカバーするためのもので，

ルギー範閣では，ほぼ 10 11 個/秒の光を供給する

ことが出来る。 600l/mm の回折格子は，

ら 100eV までの範囲を， 200l/mm の回折格子は，

10eV から 30eV までの範囲をカバーする。そし

て，各々最大 10 12個/秒のオーダーの単色光を供

給できる。 600l/mmおよび 2001/mm の光強度曲線

3種類の回折格子を

10eV 泊、ら 280eV

そのエネ

30eV 治、

が，各々 2ないし 4周期構造になっているのは，

ミナー型回折格子の回折効率の周期性のためであ

ザ
ブ

る。

300 

Photon flux at the sample position for (a) 

2001/mm, (b) 6001/mm, and (c) 18001/mm 

grating with entrance/exit slits 500μm widths. 

250 100 150 200 
Photon Energy (eV) 

50 

Fig.4 
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b. 分解能

分解能は，光強度と共に分光器の性能として最

も重要な要素である。 24幽mSGM の分解能を評価
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必要がある。図 5c に示した Ar2p 1/2， 3/2 イオン化領

域における全イオン生成スペクトルにおいて，

244.3geY の Ar2púz14s共鳴線に注呂して， Kosaｭ

rev によって開発されたヂィコンボリューションプ

ログラム 5) を用いて分光器の装置関数を求めた。

その結果，分光器の装置関数の半値幅は，およそ

80meYであった。この際，共鳴線の自然幅には，

電子エネルギー損失法を用いて King らにより決定

された値である 0.121ey 6) を用いた。 50μm スリ

放射光第 6 巻第 2 号 (1993年)

ット幅の時のこのエネルギーにおける理論分解能

は， 75meYであり，デ、ィコンボリューションによ

り得られた値は，理論分解能に極めて近いことが

わかる。同様の評価を他のエネルギー領域でも行

ったところ， この 24-mSGM は，全エネルギー領

域でほぼ理論分解能を達成していることが確認さ

れた。

C. 高次光

回折格子分光器では，特別な場合を除いて， 1 

次回折光を用いる O この 1 次回折光を用いる際に

は， 1 次光に混入する高次光の量が問題となるこ

とがある。通常は光学フィルターを用いて高次光

を抑える方法が採られるが，光学フィルターも限

られた条件下でしか威力を発揮しない。光学フィ

ルターを用いる以外に，回折格子の形状により積

極的に高次光を抑える方法を採用する場合もあ

る。 24-mSGM の回折格子に用いたラミナ…型回

折格子は，溝の深さを適当に選べば， 1 次回折光

に対する 2 次回折光の割合を抑えることが出来

る O いずれにしても，実際の利用実験では，自分

が必要としている 1 次光に対して， どの程度高次

光が混入しているかを押さえておく必要がある。

それには，希ガスを標的とした光電子分光法がよ

く用いられる。希ガスについては，種々の副殻に

ついて部分断面積が高い精度で決定されており，

2次回折光の寄与を精度よく見積もることが出来

る。図 6a ， b に， 6001!mm及び、 18001!mm の回折

格子について， Ne2p光電子の強度測定から決定し

た 2次回折光の強度を， 1 次回折光の強度と比較し

て示した。 6001!mm の田折格子は，全体に 2次回

折光の割合が高く，特に 70eY以下では 2次回折光

の割合が 30% 以上になっている。しかし 90eY

から 160eY では， 2次回折光の割合は 11%以下に

抑えられている。一方， 18001/mm の回折格子

は， 2次回折光の寄与はさほど大きくない。低エ

ネルギー限界付近を除けば， 1次光に対する 2次光

の割合は， 10%程度以下に抑えられている。しか

-8-
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l 次回折光の強度の減低エネルギー側では，し，

Cs および Ba のFock(MCDF) の計算に基づいて，

4d光電子ピークを同定した結果が表 1 である。

2次回折光の割合は増加する。低エ少のために，

Cs その割合はおよそ 30% にネルギー限界付近では，

4d3/2. 5/2 の空孔準位は殆どひとつの con欄

figuration state 4d9 
5s

2 
5p6 6s で表される。その結

の場合，150eV 以上のエネルギー領域で達する。逆に，

2次回折光の寄与は殆ど無視できる。は，

4d3/2 および、4d5/2軌道の光電離に対応するピー果

ク CおよびDが強く現われている。弱いピーク A実験例3. 

それぞれピーク CおよびD に付随しおよびB は，光電子分光3. 1 

4d嵩子が

6s軌道の電子が 7s軌道に“振り

た shake-up satellite である。すなわち，

放出される際に，

上げられる"

通常 main lines と satel-

そlite lines とから形成される。 satellite lines は，

の生成メカニズムの違いによって，

光電子のスペクトルは，

ピーク AおよびBがことによって，configuration 

Ba の 4d光電子スペクトルは大変生じる。一方，interaction(CI) satellite と shake-up satellite に分類、

おもな con鴫ピーク J及びL は，に賑やかである。図 7に示した Csおよび、 Baのここでは，されよう。

figuration stateが4d9
5s

2 
5p6 6s2である 4d3/2 および、

ピ4d5/2 空孔準位に対応する main lines である。

-9-

その satellite ネ藷

multiconfiguration Dirac-

4d光電子スペクトルを例にとり，

造について説明する 7) 。
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Table 1 Binding energies and relative intensites for 4d ionizations of Cs and Ba. 

Binding energy (eV) Relative intensity Dominant Contribution 

Line Experiment Theory Experiment TheoIγ J Configuration of 6s2 (%) 

Cs 4d A 90.0 89.0 14 

B 87.6 86.7 20 

C 84.8 84.2 84 

D 82.5 82.0 100 

Ba4d A 107 ‘ 9 109.0 ブ

B 107.6 108.8 6 

C 106.5 107.4 2 

D 105.8 106.8 4 

E 105.3 106.4 13 

F 105.0 106.3 6 

G 103.5 104.9 3 

H 103.0 104.4 10 

102.0 102.1 23 

J 100.9 100.8 82 

100.5 

K 99.4 99.3;99.6 34 

98.2・98.6

L 98.3 98.0 100 

97.8 

ク A ， B および 1 は， 4d3/2 空孔準位に属する CI

satelliteで， ピーク E， FおよびKは， 4d5/2空孔準

位に属する CI statellite である。それぞれの stateト

lite linesの主な configuration statesは表 1 に書かれ

ている。ピーク C と D は， main line J に付随した

shakeぺlp statellite として， ピーク G と H は， main 

line しに付随した shakeぺlp statellite として理解さ

れる。

ここで示したように， Cs と Baの 4d光電子スペ

クトルの違いは著しい。 MCDFの計算結果によれ

ば， Ba の 4d 孔準位の主な configuration state 

4d9 552 5p6 652 のエネルギー固有値に近接して，い

くつかの configuration states があることになる。

そのために， これらの状態閣で混合が起こる。そ

れで， Baの光電子スペクトルの中で， CI statellite 

12 1,2 4d95s25p67s 

18 2.3 4d95s25p67s 

67 1,2 4dヲ5s25p66s

100 2.3 4d95s25s66s 

2 3/2 4d95s25p66p2;4f2 1.96 

2 3/2 4d95s25p66s7s 2.78 

7 3/2 4d95s25p66s7s 

7 3/2 4d95s25p66s7s 

3 5/2 4d95s25p64f2 1.51 

3 5/2 4d95s25p66p2;4f2 2.50 

10 5/2 4d95s25p66s7s 

11 5/2 4d95s25p66s7s 

9 3/2 4d95s25p65d2 10.79 

11 3/2 4d95s25p65d6s 13.30 

57 3/2 4d95s25p66s2 67.29 

17 5/2 4d95s25p65d2 8,42;2.82 

10 5/2 4d95s25p65d2;5d6s 4.74 ・2.84

89 5/2 4d95s25p66s2 69.82 

2 5/2 4d95s25p65d2 1.38 

が強く現われるのだと理解される。

光電子のピーク強度を光子エネルギーの関数と

して測定すれば，光電離部分断面積の光子エネル

ギー依存性を決定することができる。 xuvの領域

では，光電離過程は双極子近似でほぼ厳密に記述

できる。しかしながら，光電離部断面積を計算す

る場合，始状態(中性原子)および終状態(イオ

ン十光電子)の波動函数を如何に表現するかによ

って，その計算結果に大きな違いが生じる。その

違いは，主にダイナミックな過程すなわちイオン

の電子状態および連続準位にある光電子の記述方

法に違いに起因する。図 8 に， Krの 3d光電離部分

断面積の実験結果と計算結果を示す8) 。希ガス原

子に関しては，光吸収断面積の絶対値が数%の精

度で決められているので，この備に規格化すれ

-10-



放射光第 6 巻第 2 号 (1993年)

合、室h田J 5.0 

40 S 的ロJ 

4.0 

3.0 

2.0 

8 1.0 
I + 

0.0 

80 130 180 230 280 

Photon energy やv)
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hole states. 

ば，部分断面積の絶対値を求めることができる。

精度よく決定された，部分断面積の絶対値は，

種々の計算結果の妥当性を判定する基準になる。

図 8 の中の黒丸は，現在もっとも信頼性の高い測

定値である。一点鎖線は，イオンの電子状態を中

性原子のそれで記述した場合の計算結果である。

この記述は正しくないので，当然のことながら実

験結果との違いが著しい。破線と L (length form 

という意味)・ V (velocity form という意味)でラ

ベルされた鎖線は，イオンの電子状態をイオンの

ハミルトニアンの固有関数で正しく記述した場合

の計算結果である。このような計算を， relaxation 

を含んだ計算という。破線と鎖線の違いは，連続

状態(光電子)の波動i踊数の違いによる。前者で

は， 3d空孔状態の平均電場の中での波動!酪数を用

いている。後者では， 3d空孔状態の j ごとに決ま

る波動酪数を用いている。このように，鎖線では

終状態(イオン+光電子)の波動踊数をかなり

しく記述しているために，実験儲との一致が良

い。実線は，鎖線の計算をさらに改良したもの，

すなわち 3d軌道と 4d ，おおよび 3p軌道関の lll

terchannel interactions をも考患に入れた計算結果

で，最も信頼性が高いと思われる。それにもかか

わらず，この計算結果は実験値との一致が悪い。
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この不一致の原因は，現在のところ明らかではな

い。良い実験結果と良い計算結果に不一致が生じ

た場合，問題はかなり深刻である。実験と理論，

両面でのさらなる研究が， この問題に対する答え

を出すことになるであろうか。

3. 2 共鳴オージェ電子分光

才一ジェ電子分光は，価電粒子あるいは光子衝

突によって，オージェ過程の始状態である内殻電

離状態を形成することによって行われてきた。波

長可変である放射光を使うと，内殻励起状態から

の才一ジェ電子分光(これを特に共鳴オ…ジェ

子分光と苦う。)も可能になる。共鳴オージ

スペクトノレからは，電子相関に関する知見や分子

の内殻励起状態の構造やダイナミックスに関する

情報が得られるので， これは重要な実験手段にな

っている。ここでは， HCl の共鳴オージェ電子ス

ペクトルを紹介する 9) 。図 9a の黒丸で表わされた

スペクトルは，光子エネルギーを 2P3/2 → 4sa共鳴

に合わせて測定したものである。実線のスペクト

んは， 2P3/2内殻励起が起こらない 195.8eV の光子

エネルギーで測定した光電子スペクトルである。

従って，両者の差分スペクトルである図 9b は，

2P3/2 → 4sσ共鳴準位からの共鳴オージェ電子スペ

クトルのみの寄与となる。共鳴オージェ線は，図

9b に書き込まれているように同定される。これを

見ると明らかなように，共鳴オージェ電子スペク

トルは， HCl分子のオージェ線と Cl原子のオージ

ェ線とから構成されている。分子のオージェ線に

は， 4sσ励起電子が 5sa に“振り上げられる"

shakeぺlp satellite も現われている。日原子と CI 原

子の核開距離が大きくなると， 4sσ分子軌道は CI

原子の 4s 軌道にかなり近いものになる。その結

果，核問距離が大きなところでオージェ崩壊が起

こると， Cl*2p3I21 3s2 3p5 4s→3s3p5， 3p4 といった

原子様の共鳴オージェ線が観測される。つまり，

HCl の 2P3/2→4sa共鳴状態のオージェ崩壊と中性

解離 (HCl本→H+ Cl*) は，競争過程であると古うこ

-11-
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l のものと (conjugate shake-up) と O のもの (nor

mal shake-up)がある。光電子分光では発見されな
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ZEKEスペクト域の ZEKEスペクトルを示す 1 0)0 
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(a) Electron spectrum of HCI measured at 
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trum measured at hνs=198.5eV (solid line). 
(b) 在 lectron spectrum after the subtraction of 
the photoelectron spectrum and linear backｭ

ground. 

Fig.9 

ZEKEスぺかった conjugate shake-up satelliteが，

ピーク AおよびB としてはっきりと

normal shake-up satellite の強度

クトルでは，

現われている。中性とができる。オージェ崩壊の寿命に比べて，

両者のーsudden近似で計算できる。そして，は，原子様の共鳴オー解離のスピードが速くなれば，

conJugate ところが，致はそれほど悪くない。容易にジェ線の強度が増加するであろうことは，

:t l なので sud-ムHshakeぺlp satellite の強度は，予想できる。

ゼロになってしまうことは自明であden 近似では，

conJugate Ishihara et al.の研究によればil) ，る。ゼ‘口・エネルギー光電子分光3.3 

内部非弾性散乱によるものshakeぺlp satellite は，運動エネルギー・ゼロ (Zero Kinetic Energy)近

この satellite にとして解釈される。すなわち，非常に弱い電場で効率よく検出するくの電子は，

次の二つの過程が主に寄与している。それら

内殻光電子が放出される際に，外殻電子を励

起する過程，および内殻光電子が励起状態に捕獲

外殻電子が放出される過程である。

は，

は，

そのエネルギ…分解能を数

さほど難しいことではな

しきい光電離によって生成される光

ZEK巳法は有力な技術とな

meV程度にすることは，

い。従って，

電子を検出するのに，

ことができる。また，

そし

て，後者の過程は強いエネルギー依存性を示し，

-12-

され，

Xe の 4d shakeぺlp satellite領っている。図 10 に，
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ジェ過程のうち，励起された電子が電子緩和に参

加しない所謂スペクテーター・オージェ過程を意

第 6 巻第 2 号

satelliteのしきい値あたりで最大強度になることが

放射光

味する。

ェ終状態に az"励起電子を付け加えた共鳴オージェ

終状態からの解離に相当する。 A3' は，価電子軌

道と F2s軌道に正孔を持ち， az"軌道に励起電子を

持つ共鳴オージェ終状態からの解離である。

Al' と A2' はそれぞれ Al と A2 のオージ

conjugate shakeｭ

ZEKEスペクトル中で顕著に観測

Ishihara et al.の理論結果 11) の

理論的に明らかにされている。

正当性を認めることができる。

up satellite は，

されているので，

されたスペクトルから，価電子Pl 及び P2 と

を電離した場合には BF; のみが生成され，

子を電離した場合には B+， F+, BF; の 3種類のイオ

ンが生成されることがわかる。 F2s軌道の束縛エ

ネルギ…は，予想される二重電離しきい値よりも

F2s 

オージェ電子・光イオン同時計測法

放射光による分子の内殻励起・電離過程を研究

する手段としては，オージェ電子分光法及び光イ

オン分光法が広く用いられている。前者は， 2価

あるいは l 価の分子イオンの電子状態のエネル

ギーを知るのに有力であり，後者は，オージェ崩

壊によって生ずる 2価あるいは l価の分子イオンの

解離過程を知るのに有力である。

3. 4 

。

。
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ω
t
c
コ

.
0』
ω
)
〉
ト
一ω
之
凶
ト
Z
一
Z
O

一

しかしながら，

これらを独立に行っていたのでは，分子イオンの

電子状態と解離過程を関連づける直接な情報を得

ることはできない。それを可能とするのが，

-光イオン同時計測法である。ここで

BF3分子の B: KVVオージェ電子と解離生成

イオンとのコインシヂンス測定の結果を紹介す

図 11 に，オージェ電子，光電子，及び共鳴オー

とコインシデンス計測された生成イオン

の質量分析スペクトルを示した。図中の右側に，

コインシデンスをとった電子状態が示しである。

Vi は F2s軌道， V。は価電子軌道， az" は 2pπの性質

を持つ反結合性の非占有軌道を意味している。こ

白丸は正孔を表わし，黒丸は電子を表わし

を電離後の所謂

とのコインシデンスを意

オ

る 12)0

ンェ

ンェ

は，

Bls Al と A2 は，

こで，

ている。

5 4 3 2 

。

。

ノーマル・オージェ

味する。 Al のスペクトルは，異なった F原子近傍

の価電子軌道に 2正孔を持つオージェ終状態から

の解離に相当し， A2は，同じ F原子近傍に局在し

た価電子軌道に 2正孔を持つオージェ終状態から

の解離を示す。 Pl および P2で示されたスペクト

ルは，価電子軌道および F2s 軌道の光電子とのコ TIME OF FLlGHT (μ5) 

Electrorトphotoion coincidence spectra of 

BF3・

Fig.11 

-13-

インシヂンススペクトルである。

Bls電子を az"共鳴に励起した後に起こる共鳴オー

Al' と A2' は，
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い。このため， F2s 電子の電離に続いて自動電

離がおこり，価電子 2正孔状態が形成される。こ

の状態からの解離チャンネルが開くため， B+, F+ 

といった小さなフラグメントを生ずると考えられ

る o Al と A2 を比較すると， 2正孔が同じ F原子

のサイトに局在しているか，または非局在かによ

って，解離パターンが変わることはなさそうであ

る。 a2"軌道に励起電子を持つ共鳴オージェ終状

態 (Al' ， A2'及び A3') と，励起電子を持たない

2正孔( Al と A2) あるいは 1 正孔状態( Pl と

P2) とを比較してみよう。 Al'及びA2' と引を比

較すると，価電子軌道に正孔を持つ BF; イオンの

価電子を，反結合軌道である a2"軌道に励起するこ

とによって， B+, F+, BF; を生ずる解離チャンネル

が開けることがわかる。また， A3' と P2 との比較

から， F2s軌道に正孔を持つ BF; イオンの錨電子

を，句"軌道に励起すると，町の生成が増すことが

わかる。一方， A2' と A3'を Al及び A2 と比較して

ると， a2H軌道の励起電子の存在が，貯の生成を

促進しているようである。これは，共鳴オージェ

終状態の BF+ は，二重電離しきい儲よりも高いエ

ネルギー状態にもかかわらず，自動電離せずに貯

を生ずる解離チャンネルが存在することを示唆し

ている。つまり， BF3 分子の Bls→a2" 共鳴の場

合，スペクテーター共鳴オージェ崩壊に引き続い

て起こるのは， 自動電離と解離との競争過程であ

ると解釈することができる。

4. おわりに

ここでは， 24叩SGM の設計概念および性能

と，この分光器を用いた原子分子に関する共同利

用実験の中から幾つかの研究成果について紹介し

放射光第 6 巻第 2 号 (1993年)

た。 24刊SGM の性能は，設計段階で掲げた目標

をほぼ達成していることが理解して頂けたと思

う。この分光器の性能を活かした優れた研究成果

が， xuvの光を利用する様々な研究分野から数多

く生まれることを切に希望する次第である。
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