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§１．研究実施体制 

（１）「光電子分光」グループ 

① 研究代表者：鈴木 俊法 （京都大学大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目 

・真空紫外フィラメンテーション光源の開発 

・真空紫外フィラメンテーション光源を用いた時間分解光電子分光 

・液体の時間分解光電子分光の開拓

H24年度 

実績報告 
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§２．研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

＊真空紫外フィラメンテーション光源を利用した超高速光電子分光 

平成 23年度の研究で、異なる入力波長と非線形媒質を用いた２つの四光波混合法を比較し、

パルス幅や空間モードが最善になる方法論を選択した。具体的には、25 fsのパルス幅を持つチタ

ンサファイアレーザーの基本波と倍波を Ne ガスに入力し、カスケード的な四光波混合で

, を発生した。 のパルスエネルギーは 500 nJ を越え、超高速光電子分光に必要十

分な性能を有する真空紫外光源となった。平成 24 年度の研究では、発生した真空紫外光を真空

ビームラインを通じて光電子イメージング装置まで導き、超高速光電子分光を行った。とを用

いた Xeの非共鳴２光子イオン化を使って、cross-correlationを 27 fsと求めた。次に、超音速分子

線中のピラジン分子を(264 nm)の深紫外光で励起し、 (157 nm)の真空紫外光でイオン化す

る時間分解光電子イメージングを行った。ともに分子の光吸収スペクトルに重なっているた

め、正負両方の pump-probe 遅延時間に対して信号が観測された。正の遅延時間では、で励

起された S2状態の S2→S1の内部転換が観測され、負の時間では、真空紫外領域の連続的な吸収

スペクトルの中に埋もれた価電子励起状態と３つの Rydberg 状態(3s, 3pz, 3py)が顕著に観測され

た。3s Rydberg状態の寿命は 100 fs と求まった。3py状態は明らかに寿命が短く、56 fs と概算され

た。次に、ベンゼンについて、(157 nm)の真空紫外光で励起し、 (264 nm)の深紫外光でイ

オン化する実験によって、高励起状態の寿命が 61 fs と求められた。 

 

液体の深紫外光電子分光の開発 

平成 23年度の研究で、100 kHzのチタンサファイアレーザーを励起源にした非直線型

光パラメトリック増幅器を構築した。その可視出力の二倍波ならびに 800nmとの非線形混

合によって二色の深紫外光(225 nmと 260 nm)を発生し、時間分解能 60 fsのシステムが完

成した。平成 24年度の研究では、さらにもう 1台の非直線型光パラメトリック増幅器を増

設し、3パルス実験を開始した。225 nmの紫外光でヨウ素イオンから電子を脱離させて水

和電子を発生した後、720 nm のパルスで水和電子を電子励起状態（水中で電子が p 軌道

をとる状態）に励起し、その失活過程を 360 nm のパルスを用いた光電子分光で追跡する

ことを試みた。しかし、225 nmのパルスが無くても背景信号が観測され実験が困難であっ

たため、励起波長を 225 nmから４倍波(200 nm)に変更し、対象を臭素イオンに変更して

実験を進めている。 

  一方、平成 23年度末に納入された磁気ボトル型分析器の 2号機を、平成 24年度前期

に立ち上げ、後期から本格的な分光実験を開始した。2 号機の最も大きな特徴は、飛行管

の電位が自在に変化できる点にある。実際にフェノール水溶液から光電子を発生させ、飛

行管の電位を変化させた所、光電子エネルギー分布が設計通り変移する様子が観測された。

これにより、1eV 以下の低エネルギー電子の観測が可能になると共に、レーザーの散乱光
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で発生する背景電子信号を容易に差し引くことができるようになった。この光電子分光装

置を上記の 100 kHzのレーザーシステムと組み合わせて、DABCO（ジアザビシクロオク

タン）分子の光電子スペクトルを明瞭に観測した。特に、直線飛行時間測定モードを採用

し、レーザー偏光を観測軸に対して回転させることで光電子の角度分布を測定することに

成功した。この成功を受けて、平成 22年度に製作した磁気ボトル型光電子エネルギー分析

器 1号機の架台を改造し、2号機と同じように飛行時間軸を水平に変更した。 

 

電子相関を考慮した光電子角度分布の理論計算 

光イオン化過程は、束縛状態から連続状態への光学遷移である。多くの場合は、分子軌道法を利

用し、独立粒子モデルで近似的に取り扱うことができる。一方 264 nm 励起 198 nm イオン化で

観測したピラジン分子の場合、短寿命(22 fs)のS2状態からD0状態へのイオン化は独立粒子モデ

ルでは説明できない。そこで、電子間の相互作用を考慮した理論計算手法を開拓した。束縛状態

の計算には多参照配置間相互作用法(MRCI)を利用した。光イオン化の積分断面積に限れば、

束縛状態の波動関数だけからでも、定性的な予測が可能である。しかし、光電子角度分布（微分

断面積）の計算には、連続状態の波動関数が必須である。今回、連続状態の波動関数は多重散

乱法(CMSX )を使った。多重散乱法を使うことで、形状共鳴の影響を評価することも狙った。実

際、光電子運動エネルギーが3.5から4 eV となる領域に形状共鳴があり、低エネルギー(< 1 eV)

領域でもある程度影響があることがわかった。ピラジンの S2状態は、円錐交差を介して S1状態へ

非断熱遷移する。それにともなう光電子角度分布の変化を本手法で再現することに成功した。解

析の結果、S2および D0両方の状態の電子相関が重要であることが分かった。2 

 

 

§３．成果発表等 

 

（３－１） 原著論文発表 
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