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    凡―MATRIX STUDY OF ATOMIC RYDBERG SERIES

ApplicaLions to the nsn's 1S and nsn′d1D Series of Alkaline・Earths

    (R-行列法による原予のりュードペリ系列の研究

  ア ルカリ土顛金属原予のnsn's 1Sおよびnsn'd1D系列への適用1

学 他 論 文 内 容 の 要 旨

  く序冫多電子系に於ても水素型原子と似た状態が存在する。モれ1よ1個の電子が主量子敬の大きな軌道に励起した状

態である。このとき、励起された電子は近似的に有効核電荷zを持っイオンが作るク-rゴン場を運動するとみなされ、

イオン化状態に対するモのエネルギ一輩位はロ＝－！．而寺アで与えられる。このような状態をりュードペリ状態、あ

るイオン化状態に収斂する一連のりュードペリ状態をりュ―ドペリ系列という。ここで導入された主量子教nに対する

繍正,1ま量子欠損と呼ばれる。一般に多電予系でIよ、電予間反発により異なる電子配矗の状態が桐互作用するため、,Iま

nに依存する。

  波長可変の色素レ―ザーが実験室で使われるようになった1970年代！Fば以後、高リュードペリ状態が選択的に生成

されるようになり、この領域に於ける興味が一新された。理論研究の分野に於ても高励起状態まで高い柏度の結粟が得

られるような計算手法の確立と応用が望まれる。

  リュードベリ系列に対してこれまでなされた理論研究1量2龝に分類される。一つ1よ束待状態に対する変分法の適剛で

あり、他1ま敝乱理綸の応用である。前者に於ては、電予相関の効県は比較的取り込み易いが、得られる解は少数の低い

状態に限られる。後者に於ては、任意のエネルギ一領域の解を得ることができるが、電・予相関の効果を取り込むの艫容

易でない。

  く本研究の目的>本研究では、R-行列法を原子のりュードベリ系列の研究に適用する。R-行列法は核反応の分野で握

‖丑された敝乱理論のーっであり、上暑己2穐の方法の長所を兼ね備えた極めて有カな方法である。ここでIま、アルカリ土

顛金 屈原 子（Re、Mg及 びCa)のnsn′siS及びnsn′d｜Dリュードベリ系列を取り上げる。これらの系列に於ては、

リュードベリ型の電了陀轟nsn's及びnsn'dだけからで1まなく、71p2やnd2等からもiS硬び1D状態が坐じ、たがいに

相互作川すると考えられる。これらの系列に関してはこれまで様々な研究がなされてきたが、Tip2やnd2等の系列に対

する影響に関して未だ不明な点がある。本研究では、電子相関を十分考慮することにより大きなnの状態まで高柏度な

ョ「算を行い、上記系列の解析を行う。

  く凡‐行列法冫R―行列法では、配冠空間の物理的に異なるニっの領域、即ち、内部領域と外部領域、で別々にシュレディ

ソガー方程式を解き、境界上でモれぞれの領域の波動関敬をR-行列によって接続する。内部領域は全電子が-r径nの球

而内に存在する状況に、外部領域は1憫の電子のみが球面外に存在する状況に刔応する。電子相関が雨靉であるI勺部領域

1ま、電了陀罷の盈ね合わせによって紀述する。外部領域では、シュレディンガ一方程式はポテンシャル - Z/’．のもとでの1
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電ナ問題で近似され、その解はウィyタカ一関数で表わきれる。2墹以上の電予が球面外に存在する確率を無覗できるよう

に半径nをとると、リュ―ドベリ状態を記述する全波動関数1よm（エ。，ヱぃ．・’XN）=AE．¢．（ゴぃ.‥,XN,ro,oo）恥（ro）/ro十

ゾ´(XO,T1,  1TN）と展開される。ここで巾．はイオン化状態の旧何関数とtJユ―ドベリ屯子のスピン‐門霞隈｜教の蘭、4

は反3W尓化 演算子である。サは原予価型の亀予配置を表わし、モの振幅は外部領域で無視できる。また電子桐関を表

わす電丁配襾もこの項に含まれる。凡－行列は弘(n）＝EJ凡Jい警1…―わ恥（a）］と定義される。係敬bは任意の定敬

であり、こ こではOとする 。R-行列のぉ要素は内部領域のシュレディンガ一方程式（′′轟十1-F）'pA -0のrlnNJ敬

毋＾（ro,z1‥｜XN）＝AEi面（Xl‥．,XN,ro,印）恥＾（ro）/ro十E,¢＾也（TO, Xl‥．，XN）によって、Rり―去E書ごき妄

    量

（ただし、  y^ （n）―yiA（a)/a）と展開きれる。ここで、ハミルトニアンiiん十1は通常のハミルトニアンの非エルミ―ト

竹を取り除くための表而演算子を合む。一方、外部領域の解であるウィ．yタカ―関致の宝、J敬微分Iま述分散展開によって

密易に求められるので、その逆数をiY．で表わすと、束締状態のエネルギ一準位は条rトdetlaRtJ-6．JX．l=oを満たす

エネルギーとして求まる。また系列の性質は内部領域の岡ガ価と固有関敬、即ちR-行列の極の位冊と表而振幅、によっ

て解析できる。

  く〓1韓冫R―行列法では、内部領域を通常のCI法と同撮に電子配置の靈ね台わせで紀述するので電予椚閲を取り人れ

易い。しかし、これまでのところ屯了相関を1ー′´｝考慮した適JWは見当たらない。これはi勺部領域Clを胛くためのプロ

ゲぅムの限界によるものと思われる。ここでは、当研究室の非常に高い能カを持つ原子用の配蹟問桐互作用プログラム

"ATOM・CI'’にR-行列法を組み込むことにより、豊南な基底関教を用いて電子相関を・I．分考慮した〓「算を行う。

  山殻電了の記述に憾イオン化状態のハートリー・フォ．’タ（HF）軌道のみを用いるが、原子価電子の記述にはイオン化

状態のIIr軌道に羶1えてnザ、TZ d2等のIIF執道も用いる。リュードベリ電子は5―6個の拡がったスレーター型関数で

記述し、さらに、各対称性（s-/）に3-5個の電了キ目関用の執j苣を剛いる。このような大きな艤庇閲敬系を用いると、

それにf丶Fい内部領域CIの規模も大きくナょる。BeとCaにっいては希ガス型閉殻構造の外にある2電予開の相関のみを

考慮するが 、Mgにっいて はL-M殻問の電予キ目問も禽めた。この場合、電予配置関敢の個数は約千となり、内部領域

で総ての解を求めてIZ-行列を〓t゙ 算するのは実際的ではない。モこで高いェネルギ―の解は省略してIえ・行列を近似した。

この近似による＝1算柚度への影響は概めて小さいことがBeに対して硫かめられた。

  く 拮 煕と 考 察冫 岡 1‐鬪 6に 示 すよ う にイ オ ン化 間航 の近傍ま で非常に輔度の 高い爪予欠書 日が得られた 。

  Re 2.sn.s iS系列  2pi iSIま 2.s 2.Sイオン化状態の．I二約0．20cVに自動電離状態として求まった。この帆は過去のいず

れの；t算値より観刪偵に近い。また、この状態1ま 2.sns lS系列と殆ど相互作用しないと考えられる。

  Be 2sndlD系列従来、2〆と同定されてきた1Dの履弧状態は2s3dと2p2との約2:3の混合状態である。2p2 1Dは

2.s nd1´ ） 系 列 の 2、 3の 低 い 囃 位 に 強 く 混 じ る が 以 i靉 こ の 影 響 は 急 撤 に 織 少 す る 。

  M夐3sn.s！ S系列3IllSはBeの2p2 iSと同様、自動電離状態として求まった。その位置は0．83cV、線巾はBeの

2112 i5よりかなり広いと推定され、観刪されるスペゥトルと良く一致する。

  Mg 3snd：竺系列3p2lDは束締領域から連続領域にわたる広いェネルギ一領域で3sndt口系列と混じり合い、3p2 1D

は東締状態としては存在しないと考えられる。

  Ca lsns lS系列  量子欠損理綸による解析では4p2と3やのどちらに帰屈すべきか暖味であった第4の囃位は、1s n.s、

4pnpおよび3dndのおよモ1:2:2の混台状態である。この輩位の前後で棗予欠損が1だけ増Jmする。モの後はipnp`

3rindのどちらも4.s n.s】S系列に殆ど影響を及ばさない。

  Cn 4sndlD系列量子欠損理論では4p2とされていた第3の準位には、4s n.d、4pnpおよび3dndがほば同じ割合で混

じっている。この囃位を境にm子欠mが1だけ噌加する。量子欠損はモの後もさらに増加し続けるが、これは、初めは

キに3t鳩の景三蟹によるものであり、イオン化間前付近ではさらに4pnpと3dndの影響が加わるものと考えられる。
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学 位 論 文 審 査 の 要 旨

主布

副査

剛賚

剛査

教授  ぬ々ホ不iUlI：

教 授   LIJ口   兆

教授  川崎呂博

助教授  赤石義睾己

’ユードベリ系列の屯子状態を非経験的ミ1‘算によって求める方法iよ、おおよモ以下の2種に分類することができる。

モのーは、基底状態および離散励起状態の〓｜算・于法として原子・分予の電丁状態の研究に広く川いられている変分法

によるものであり、モのニは、連続スペクトル領域を取り扱う散乱理論の応用である。前者においては、電子相闇を

比較的容易に取り入れることができるが、高励起状態を求めることは雛しく、後者の方法によれば、高励起状態を解

く上の雨難は特に存在しないが、電子桐闇を非経験的に取り扱うことは容易ではない。

111納荷が研究の対象としたアルカリ土類命属のりュードベリ系列は、希ガス型閉殻柵造の外側に2個の電子が存在

するために、↑〕2やヂなどの電予配册が摂動頂として1Sおよび1Dルュードペリ系列に作用すると考えられ、これまで

様々な研究がなされてきたが、電了キH関が微妙な影響を及ばすため、高勧起状態に対してはまだ不明な点が多い。

本論文に於て、Ip諦轟1よ、核反応の分野で提ll昂きれた散乱理論のーっであるR-行列法が、変分法と敝乱理論の双方

の長所を鞭ね備えた方法であることに将口し、これをりュードベリ状態の研究に適用して、電子キ剛聞を巧慮した締キm

な解析をIニ記系列にっいて試みた。以下モの概要を述べる。

よじめに、R→行列法に同有な、波動関数空間を′´｝ける2っの領域、ロlJち内部領域（総ての電子が半径aの球のr'd部

に存托する状態に対応する関敬空間）と外部師域（ただ1們の電子がその球の外部に存在する状態に釧応する関数空

nq）を規定する小得aにっいて検討を行い、爪T欠掘に耳える誤茫が小f弔a,か35a.1I.の場合に00｜（s7W)~O.OOl(rl・「

刪1程度の一屯f隷底関敬系を求めた。

っぎに、ベリリウムのりュードベリ状態にっいて、半径。として30r. 40a.u．を取ることが最適であることを兄njし

た。半i撃。をモれより小さく取ればR-行列法の基本的な仮定、刪ち2屯子以上が！F径aの球外に存在する確率を無

規すること、及び分概などの影懈による誤荒が現れ、dをあまり大きく取ると、多くの舶庇限1敬が必要となってミ1．W・

が閑讎となる。さらに、ベリリウムにっいては、内部領域にっいて変分ガ；によって得られた岡・rr解を縮約して、-l：製

な橇の寄りのみをIt‐行列に残すことの誤差にっいても併せて検討した。

以I．のt也巾な予嚇ミI算の鮎麗に購づき、アルカリニト顴金屈のりュードベリ状態をR-f列法によって求め、観刪仙と
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理論値との‖nにきわめて良い一致を見た。この研究によって得られたl要な知見を以下に紀す。

1）Beの2p2 iSは2s 2Sイオン化状態の上杓0．20cVに自動電離状態として存在し、2snsl.S系列に殆ど影響を与

えない。

2）従来、2p2とされてきたBe 2sndlD系列の最低状態は2s3dと2172との約2:3の混合状態である。2p2 1Dは同系

列の2、3の低い準位に強く混じるが以後この影響1ま急撤に滅少する。

3）Mgの3p21SはBeの2p2 iSと同様、イオン化状態の上約0.83eVに自動電離状態として存在し、椋lt｜IまHeの

2p2 iSよりかなり広いと推定される。

4）Mgの37）21ロは束縛領域から連続領域にわたる広いェネルギー領域で3snd1口系列と混じり禽い、3p2 1Dは束糾

状態としては存在しない。

5）量子欠損理綸による解析では4ずと3d2のどちらに帰属すべきか決定できないCa 4snslS系列の第4の準位は、

4.s ns、4pnpおよび3dndのおよモ1:2:2の混合状態であることを見出した。モの上の準位に対しては、4pnp、3dnd

のどちらも殆ど景彡響を及ばさない。

  6） Ca4sndlD系列にっいて量子欠損理論では4p2であるとされていた第3の準位は、4snd、4pnpおよび3dndがほ

ば同じ割合で混合した状態である。同系列の第5準位以降に特徴的に現れる量子欠損の連続的な増加は、はじめは主と

して3dnsの彫蟹によるものであり、イオン化間値付近ではさらに4pnpと3dndの影響が加わるものと考えられる。

  R一行列法をりュードペリ系列の研究に用いること憾過去においてもなされているが、中納者はR-行列法を強カな

変分ミt算手法と結合することにより、これまでの珊綸研究とは一椋を両す捕棚な轟甲析をァルカリ-I二簡金属のりュー1′

ペリ状態にっいて行った。この結果の一部は既に梅威のある国外の学術雑誌に発表され、高い評価を得ている。

  帯査員一同は、主論文と参考論文(4編）の内容、および外国書吾、学カ認定各試験の結果を検討し、申諦者が理学

t噂セの学位を得るに充分の資格があるものと認めた。
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