
COMMENTARYCOMMENTARY

�������		
��
������������
� 4� ����� �!"

Fundamentals of Mass Spectrometry
�Fundamental Aspects of Photoionization of Molecules�

�����1��������2

Kenichiro T6C6@61� and Inosuke KDN6CD2

1 	��	
�
�	
���
����	
���� RIKEN SPring-8, Sayo, Sayo-gun, HYOGO,

JAPAN
2 
����� �� ������� ���� Professor Emeritus of University of Hyogo

Fundamental aspects of molecular photoionization are described in comparison with electron ionization,
emphasizing the di#erence in the threshold behavior.

(Received May 25, 2009; Accepted May 25, 2009)

1. # $ % &

����� !"#$%&�'()*+ ,�-./�
�+ ��+ 01-23 ��45&6 7-�4+ ./��
*+ 89:��;()4<=+ �>4*+ �� ?@$A
BCB;��D!�A#$%&6 �E� *+  F./�
��D8G !�A#+ HIJ-�F-KLLMNOPD
Q��R�L�A#$%&-4+ �> S%$9./��
()-T!4<&6  F./��4*+ �" + UVD#
W4./��X$D%Y�Z% 70 eV [\-]^P_�
`93 FaD!�A#&6 b-c�+ d./�ef4;
Jghij�O./�Dklm$+ [nmoKLLMNO
P`&p&6 7-oq+ 'r;�Fst�,�-����
 S%$*+ ��LMNOP-uvD'r ;&bwDI
%6 ��+ 1956( Lossing & Tanaka1)Dx)mo
.
/�������4*+ yzL-{*a �+p|+ Kr-
1,236 Å (10.03 eV), 1,165 Å (10.64 eV)�  }&
./�
�D!�A#o6 
./��`!�mo�����4*+
\n~&}� + ./�-ghij�O�D,UA#+ d
./�DS9 ��A#&oq+ ��LMNOP-uvD
#W4<&6 bb4*+ 
./��-�	w-.` F.
/��w�%A�$��`n�&6 ;S+ A� 7-��
 3%$*+ ��� }&u�2)`��A#o%6

2. ������!"

A. �����'()*

./��D�b#|./�w�/ F �
 F� Dk
lm+ ./�� �&mo
F*�0~&6 b-�1*]
^P_�2�� �%+ 
-]^P_� (hn)w./��]
^P_� (Ei)-� �3�]^P_�� hn�Ei� *�/ F
D�4]^P_�wm$�f�&6 ��+ ]^P_� E0

- F }&./��4*+ ./�� �&mo F*�
0��+3�]^P_� (E0�Ei) `5� Fw�1A#o
�/ FD�6m$�f�&6 b#�-�1*�-7?�
48~bwD45&6

A�hn  A��e1 (1)

A�e0  A��e1�e2 (2)

b-9¡-¢%D+ ./��:;£s./��:;£-
5�]^P_�¤�¥ �./��¦$§a�  �5J7¨
A#&6
./��-m5%< (threshold)}="�©ª49¡-
=«�¬>%`­®~&w+ 
./��4*]^P_�-
�A;�3- FD./�©�?##|}%D+  F./
��4*]^P_�-�A;@3- FD?#;f#|;
�;%6 3�]^P_�DA¯ �A%°¯`­p&w+

./��-c� *?#$%J�3- F b-3�]
^P_�D&p�#&-4+ �4]^P_�D±² ³%
 Fwm$B´1~bwD45+ ./��X$*m5%]
^P_�-wbµ4¶J�·ªD&6 b# �m$+  F
./��-c�4*+ �4]^P_�D±² ³%@3-
 FD./�-¸= �>~&bw ;&6 C�- FD
%J|J©-�4]^P_�4B´¹&w+ ºA#o F

� Correspondence to: Kenichiro T6C6@6, RIKEN SPring-8,
1�1�1 Kouto, Sayo-cho, Sayo-gun, Hyogo 679�5148, JAPAN,
e-mail: kentanaka@spring8.or.jp
�����+ 	��	
�
�	
���
����	
�
���+ »679�5148 ���¼�½¼�D
E 1�1�1

J. Mass Spectrom. Soc. Jpn. Vol. 58, No. 1, 2010

� 13 �



���������	
��
� �����������
��� ������ ������ !"	#$%��&�
'(�� )*+� �����,�-.&�� /0 �1�
���,�2	�3+��45&6 � 
7����	8
9�:� �����;��������(�<810�=
>&�+� ���,�2	8/? &
0����
�����,�2	8� /0 ��6�13+��45
&6�� 
7����	�9@<<;&�A�&9@(�
�<�B���C�8;DE� ��FG8�HE
0D�
Wannier3) �� /0 �6�1�2	IA�
7���
�	� 1.127J&��(�<K�/
� L�M
�N/
D�

siO(E0PEC)1.127 (3)

��1� si ����,2	� E0 ��Q������	� EC

�/0 �1R�� ��M&S 
� 
7����	�
1.0J1���� 1.127J&��(�< >�<�� T&U
VD=>&� /0 ���61�� WEI8+1����
3+��45&6�X��&9@(��<
Y�/
 
��
M (3)�� ���,���&=�Z[+�\� ]�/0
 ^ (threshold law) <_:E
 �L�M&`�,HE

 ��

siO(E0PEC)nP1 (4)

��1� n�a��b���E
 ����c1R�� �
�M�� ���,2	�
7����	<�E
d\e�
f ! g��h �c&?ij"(��<
#/
 �� �
�/0 ^
 k k����,l$&%&/D�

Fig. 1 &m(� ���^&n><� ��&=� 1o���
�,�1� np2 ��1� 2	IA�
7����	�
1.0J gWEAqh<���r&=� 1o����,�1�
np1 1
7����	� 0J gstuvqh<�+� E0p
EC 1`'�*1w��\x8+� E0yEC 1�L�/0 
� g����(z��h 8{E�*1����	&=��
 `'�
<�� ��|�� ��&=�f)���,l$
�}r&=�f)���,l$� g~Uh 1����l$
8������(z1R�D�&� �E�Estuvq
(np1)� ����cq (np0)<����� SS*��2	
IA�q
>*��*10��

B. �������	
��
 *� Fig. 2(a) &m(=>�����	��
;)��

XY gX, Y ���*D���+h &,�r
�Q/
��
�
�-(�-.
���� �,�D�&������
)� �.��;��D,`�� XY(0) g�/��h &R�
<(�� *D� r��!��011`'1R�<(�� �
���� XY�, XY��,� &��)� �.�(z�� 1, 2,

3,� 82�/
 � g3����1�� �.��8��H
E�|�����4
& ��<��� �1� 1, 2, 3,

� �� �)��<��
S�h� 5����1�5���
) 	#8R+� � 	#��)(z8�+¡¢�
��
�1� 0, 1, 2,� �£¤�`��&�6¥^&���
����� r��)c8 XY(0)< XY�(0)�����	
¦ E0 &§7(�� n0 (E0phn0)&8/� <0&�7¨
©[HEZ� n0 1��
{E� g�� E0 � XY�9:;
`���,����	<_:E�h� ��<0{E���
�� 0�������XY�(0)?i1R+� ��©[<
A�B g=ª (b)h � XY(0)<«XY�(0)¬e­�£�®¯2	
1°*�� r�����	8
0��+� n2(E1phn2)&8
(�<� ±D& 1������� XY�(1)8{E� ��©
[< B��C�=>& XY(0)<«XY�(1)¬e­�£�®¯2	
1°*�� ��<0���XY�(0)�� 0, 1£�£¤8<
�&
0�� 3+ n0&Si�<<=¢<?i©[(�
g/0 ^h� r8 n2
²
 n4&³�l$S=��E=+
�����	&Si�l$;=>1� ��´µ���,¶
	IA�=ª (b)�=>�stuvq<��� �stuv
��H�xU/D=>&XY(0)<«XY�(n)¬e­�£�®
¯2	&��/� np0, 1, 2, � 8�)���-.&�
XY(0)< XY�(n)�£�·¸�%�¹�#�º�&��/
D;�<���
r��)c
H�&
0�/
 �<XY�����;
` g��h (z�� XY��&8/ (n5)� �E*1�XY�(0,

1, 2,�) &@�
±/� XY��(0) �������8�
{(�� ��©[< O�P g=ª (b)h �=>& XY(0)<
«XY��(0)¬e­�£�®¯2	1°*+� �E*1�XY�

Fig. 2. r���,�»?ª

n ���,l$�¼ 2	IA�q

0
� A¬hn½A�½A�¬e
� A¬hn½A�½B�¬C�

� A¬e ½A�

1
� A¬hn½A�¬e
� A¬e ½A�¬e½A�¬2e
� A¬e ½A�¬e½B�¬C�¬e

2
	 A¬hn½A��¬2e
� A¬e ½A�¬2e

3

 A¬e½A��¬3e

Fig. 1. ���,l$�/0 ^

K. Tanaka and I. Koyano

� 14 �



(0, 1, 2,�) ������ XY�� (0, 1, 2,�) �����	

��
 ������� ��� ������������
���

���������� !"	��#�$%�&� XY�

' X�(Y�)		�*� (n6)
 *�)	+
�����
,��-����XY�./�*�01��������
� XY�� ./�*�01��2� 3/�� 45&6���
���78��*������
 )		�*29%&� :
�����+*�
 (n6)./;
,-<-2=� (T�T�)
&-2� �>�?@AB�C���X�	DE,� ;
,
F8�

GH	I���J�K����JL�MN�O�PQ�
�2� Fig. 2(b)�KR-�SMN	�/T�
 UV�+�
WX%�I	�Y��� !"�Z�5���[8�\�
���+H]�^�M�Z�_� `�ab�cd	�e,
[���+\����	�f��)3T4� 9/9/&�
g��Hh%�MNZi%*&�-�
 3/�� **�+
j (1)��3T��k���J lFig. 1����Jm��n
�01�oZpq[	� I���Jm��+�R=��r
�- "C&,�� s�j��3T�t����J lFig.

1����Jm��n 	��

A(hn' A�' A�(e1 (5)

**�� A� +� ���J�� !"GH����� 
!"Z��uv���� l������ super-excited

state &wxT�n ���
 *���Zy�����uv)
	 lz{)	n m�&|},�� !X�����J�g
��~��%�m�	t����J lz{���J&�w
xT�n ���
 ,��������[KR�� �7�m
�	uv��~������[8�� t����J�L�

MN+� ������"�PQZi%
 I���J�
+� �k���J&t����J���	�*2R�[8
�� UV����JL�MN�+�k���J�K��
���PQ&t����J�K��"�PQ	r-5��
�3T�
 [9,� uv������&���J�g��
&������" l#�����"n 	���01�+�
�k���J&t����J��$	��-<-2� ��
�JL�MN+�k���J�����PQ&t����
J��"�PQ&��-�r�1���+-<� t���
�J�"��z��?�����?�� 4) &wxT�%
��-PQZi%
 **�+ �¡¢+£&%�	� %�
Z¤&8�&� t����J��"�	¥¦'§¨&-�
*&&� �"��(©����",����k���J�
f�	=)ª�«<¤�]	�*&���


Fig. 3 �UV���3T[I���JL�MN�*Zi
%5), 6)
 Fig. 3(a) + NO���01�� =������+
NO� �`����� (v¬0­5)�§®,� \�����
63+\`�����~�¯�f�Z�%
 �°±���
�01 (Fig. 3(b))�+� NO��²³´��+-�	:�
���DE�,���������`����� l�µT
`��+¶& C�C·¸`��¹1n �§®%�����
PQ	o/T� G�9/9/&Hh,[�_ 12.4­13.0

eV����,_H	2	�*�
 *T	�����=

����� l�����J�� !"n �§®,� **�
��������	o/T�
 13.0 eV-«./H�� M
N+HhZº8�./�-�
 *��� !"	?@AB
�C��� (C2H2

�, C2H3
�)�DE�� !"&=»,�

��


Fig. 3. (a) NO�I���JL�MN5) ¼H. Hurzeler, M. G. Inghram, & J. D. Morrison, (1958) �K�½� (b) �°±��I���
JL�MN6) ¼W. A. Chupka, J. Berkowitz, & K. M. A. Refaey, (1969) �K�½
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