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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェク

トとの関係 

  現在，液体試料の光イオン化（光脱離）による

時間分解測定が可能である。一方で、凝集系から

電子が飛び出す現象は不明な点が多い。ここでは、

液体の水に溶けている水和電子を水分子クラス

ター負イオンでモデル化し、光脱離積分断面積の

計算を行う。積分断面積は、時間分解光電子分光

の解釈に必要であるだけでなく、光電子が溶液か

ら脱出できる深さにも関係している。それらの現

象の理解が深まると期待している。 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

  計算法方は，まず電子状態計算で軌道関数を求

める。次に連続状態の波動関数は多重散乱法

(CMSXα法)で計算する。それらの関数の積を数値

積分することで，遷移双極子および積分断面積，

微分断面積が得られる。今回は，連続状態の計算

として Stieltjes moment 法も採用し RICC で並

列計算できるようにした。 

３． 結果 

  数は水分子の数が２７，６４，１２５の場合に

ついて，多重散乱法による積分断面積(Mb)を示し

たのが下図である。横軸が電子の運動エネルギー

である。高エネルギー側(> 2 eV) では積分断面

積の影響が小さいことが見てわかる。一方で，微

分断面積はサイズが多くなるにつれて，等方的に

なるという結果が得られている。これは，弾性散

乱の回数が多くなることを考えると自然な結果

である。電子の運動エネルギーが低い領域

（< 1 eV）で，大きな積分断面積が得られた。水

和電子については，電子の結合エネルギーよりも

低いエネルギーでの光吸収が知られている（s-p

遷移と呼ばれている）。今回の計算では，結合エ

ネルギーが過小評価されており，光脱離の積分断

面積には，s-p 遷移の寄与が含まれている可能性

が高い。 

 Stieltjes moment 法に関しては，核酸塩基（ア

デニン）の光イオン化に適用した。下図は，積分

断面積を多重散乱法による結果と比較したもの

である。Stieltjes moment 法はエネルギーの分

解能が低いことが知られている。その点を除くと

スペクトルの形状および絶対値は両方法で良く

一致している。 

４． まとめ 

水負イオンクラスターについて積分断面積およ

び微分断面積を計算した。結果の一部は，現在投

稿中の論文に含まれている。 

５． 今後の計画・展望 

Hare[1]らは，水和電子の s-p 吸収の振動子強度

が１を超えるとの実験結果を報告している。これ

は局所ポテンシャルを使った一電子近似では説

明できない。今後，Stieltjes moment 法を使っ

て水和電子の光吸収および光脱離の断面積を計

算し，多電子効果を議論することを考えている。 

[1]Hare et al., J. Phys. Chem. A 114, 1766(2010) 
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