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1. はじめに

全く空の内殻を有する多電子励起状態の原子の

ことを称して“中空原子" (hollow atom) とよ

ぶようである。この言葉をしばしば耳にするよう

になったのは， 1980年代後半以降グローニンゲ

ンの R. Morgenstern 等1) ，及びオークリッジの

F. Meyer 等2) などによって多価イオンの，金属

表面からの電子捕獲による中空原子の生成が報告

されるようになってからであろうか。ごく最近に

おいては，山崎等が多価イオンビームをマイクロ

カピラリーを通すことにより， high幽spin metasta鋤

ble の中空原子を作り出すことに成功している3) 。

しかし一方，考えて見れば， 1960年代以来放

射光による光励起実験と理論の双方において，盛

んに研究されてきたヘリウムの 2 電子励起状態

も，確かに中空原子の l 種であるということが

できるであろう。 Madden and Codling によって

NBS で行われたヘリウム 2 電子光励起測定4) は，

放射光による最初の原子物理実験であった。そし

て，それを契機に，独立電子近似を超えた，電子

相関に起因する様々な効果は，放射光を用いた原

子物理の主要テーマとなっていったといえよう。

2 電子光励起においては双極子演算子自体は l 電

子演算子であるにもかかわらず，電子相関の作用

を介して 2 個の電子が一度に励起されるわけで

ある。したがって， 2 電子(または多電子)光励
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起は独立電子近似においては生ずることはなく，

典型的かつ純粋な電子相関効果であるといえる。

ヘリウム 2 電子光励起スペクトルは，通常の単

一の Hartree幽Fock 原子軌道配置によって記述す

ることができず， Cooper 等によって，強い 2snp

+2pns リュドベリ列と弱い 2snp-2pns リュドベ

リ列とから成ると解釈されため。理論実験相互の

発展はその後も続き， Herrick and Sinanoglu に

よって電子相関を直接基底にとりこむ相関量子数

による記述がなされ6) ，角度分解光電子測定7) ，

超球座標近接カプリングによる計算8)，超高分解

能吸収測定による 2pnd リュドベリ列の発見的な

ど，最近に至るまで活発な研究が続いている。

2 電子原子のヘリウムに引き続いて， 3 電子原

子のリチウムにおいても single-core plus valence 

excitation による口s2s] 2 電子光励起実験は早

くから行われていた10)。しかし 3 電子光励起に

よる中空リチウムの生成は，もっと最近， 1994 

年にダブリンのグループにより， 2 重レーザープ

ラズマ法でおこなわれた142.3 eV の 2s22p 2po 共

鳴の測定が最初であった11)。これは，金属チタ

ンを強力なパルスレーザーでアプレートすること

によって生じたプラズマを光源とし，それに同期

した別のパルスレーザーで金属リチウムをたたい

てリチウム蒸気を瞬間的に発生させ，吸収測定を

おこなったものである。引き続いて高エネルギー

研 PF において，放射光による光イオン収量測定

により，数多くの更に高い共鳴をふくむスベクト

ルの系統的な測定が初めておこなわれた12)。そ

の後， HASYLAB においても同様に光イオン測

定がおこなわれた13)。また，フランスの Wuilleu­

mier 等は， Super欄ACO およびアメリカの ALS

において，光電子分光による測定をはじめてい

る 14， 15)。このように，本分野の研究活動は，急激

に展開しつつある。突のところ， リチウム中空状

態に結び付いた遷移は，金属リチウムの放電スベ

クト jレ16) ，イオン原子衝突17) ，ビームホイル

法18) ， リチウムイオンの電子衝撃共鳴捕獲励
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起19) などによっても観測されていた。しかし，

最近の放射光をもちいて始められた，分解能と選

択性の高い光励起実験によって，はじめてその構

造と励起一崩壊のメカニズムを充分明らかにする

可能性がひらけたといえよう。

2. 光イオン収量測定

高エネルギー研放射光実験施設における測定

は，ビームライン BL-3B の24m 球菌回折格子

分光器を用いて行われた。最初に得られたスペク

トルが，図 i に示す光イオン総収量スベクト lレで

ある。これは，飛行時間差分析器に金属蒸気オブ

ンを組み合わせた装置を用い光イオン総収量モー

ドで測定した。密 i のスペクトルの最初にあらわ

れるのは，ダプリンのグループによって発見され

た 2S22p 共鳴である。そして更に高いエネルギー

領域において数多くのピークが発見された。スペ

クトルの全体のパターンは，通常とかなり異なる

様相を示していて，はっきりしたリドバーグ系列

を認めることができないのでとりあえず図 i に示

したようにアルファベットをアサインした。特に

話立つのは， 152.32 eV にある“F" 共鳴であり，

これは 2s22p “A" と開程度に強い。 F の周閉に

は幾つもの弱いピークが集まっている。また，

161.59 eV にあるはの周囲には，別の弱いピー

クのグループがある。スペクトルがおよそ 3 つ

のピーク群に別れていてそれぞれが 3 電子の主

量子数 (n， n' , nうがおよそ (222) ， (223) , (233) 

に相当するピーク群であろうというあてはつく

が，更にそれ以上の解釈をするためには，計算を

する必要がある。

3. 多配置ディラックフォック(斑CDF)

法による解析

計算は，北里大の小池文博氏が， Multi剛

con:figuration Dirac Fock 法による GRASP2 プ

ログラムをもちいて行った。中空状態と基底状態

とを結び付けた計算をおこなうために，次のよう
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Figure 1. Total photoion yield spectrum of hollow lithium resonances. A slope obtained by visual 
inspection has been subtracted. The bar diagram overlaid indicates energy positions and relative inｭ
tensities obtained by MCDF calculations. Calculated energy positions in this figure have 0.4 eV adｭ
ded. 

な手続きが用いられた。

1) 3 つの電子がそれぞれ外殻の 2s ， 3s, 4s, 5s, 

2p, 3p, 4p, 5p, 3d，のどれかを占める“中空配

置"をまず最適化。

2) 次いで， 1s22s, 1S23s などの内殻が埋って

いる配置と 1s2s2 ， 1s2s3s 等の 1 電子内殻励

起配置等を24加えて基底状態を最適化する。

その際，外側の軌道は闘定して中空原子軌道

の性格を保つようにする。

3) 1s 軌道だけ毘定しながらすべての配量

(222組)を最適化。

4) 2) と 3) のステップは，結果が充分安定す

るまで数回くりかえされた。

このようにして，基底状態と中空原子励起状態

に共通な原子軌道波動関数の正規直交基底が得ら

れたわけである。

表 1 にしめされた計算結果をみて先ず気がつく

のは，励起状態における著しい配置混合 (con嗣

:figuration mixing) である。実に，“A" などの

数例をのぞいて，各ピークは多数の配置から構成

され主要な配置を指定することが，ほとんど不可

能である。いわば表 i の横幅の大きさ自体が， リ

チウム中空状態がいかに独立電子近似からかけは

なれているかを物語っていると言えよう。しかし

ながら， MCDF 計算結果における基底状態およ

び励起状態の配置混合を考慮することによってス

ペクトルのパターンの簡単な解釈をすることは可

能である。 (CI 法: Con:figuration interaction apｭ

proach.) リチウムの基底状態は通常 1S22s の単

一配置であらわされるが，これを本 MCDF 計算

によって得られた，外殻軌道に中空原子の性格を

強く有する正規直交波動関数の配量によって展開

すると，つぎのような多数の配寵の和としてあら

わされることになる。

1S22s (41.76%) , 1S23s (56.35%) 

1S24s (0.37%) , 1S25s (0.17%) 

1s2s2 (0.37%) , 1s2s3s 

この描像において，中空状態への光励起は，基

底状態にわずかに含まれる，下線を施した内殻

l 電子励起配置からの 1s→>np 1 電子遷移を介し

て起こると考えることができる。たとえば， 2S2 

2p 中空状態は，基底状態に0.37%含まれる 1s2s2

-37 
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Table 1. Positions of resonances seen in figure 1 compared to MCDF calculations. The Eo value for “ A" resonance 
was obtained by a Fano profile fit while other resonances were measured by over1apping a cursor to the peak maximum. 
The experimental hv scale has absolute and relative accuracies of 土0.1 and 土 0.03 eV, respectively. 

R田. 叫じeVJ E一M一oー#C[ーeDーV-Fー]一

0.0742149 

157.0151044000...0015840396703 25545 8 157:576 

配置からの内殻 1 電子励起によって生じ，

2s2p3s 中空状態は， 1%含まれる ls2s3s 配置か

らの内殻 1 電子励起によって生ずる。ここにお

いて， ls2s3s 配置成分の割合が ls2s2 よりもか

なり大きいことが注目される。中空原子において

は，内殻によるスクリーニングがなくなって外殻

軌道が著しく収縮する。ちなみに計算された平均

軌道半径を比較すると，つぎのようになる。

G.S. 2s Hol1ow 2s Hol1ow 3s 

Mean Radius (au) 5.32 2.21 5.94 

pominant Configuration AdIl1ixtures (in %) 
il1 the Excited、 States

12.2s2p3s 

922PE戸234Pp 

12.2s205s へ

35 2p23p~ 21 2p九 122s2p3s

402S3S3p， 312Z2PpP33394S3，，d， ;211932222S国P333Ssp33zp p 352p3p九 33

44 2p3p九 22 1.22s3p3d 

2522sp33P5抱46， 232p3s晦， 16 2p3s3d, 12.2p3p2 
25 2p3s4s, 22 2s3p4s, 17203d人 13 

中空配置の光励起の強度は，次のようにあらわせ

る。

i く2s22p1 r 1 GS> 1 2 口 0.0037x 1 く2S212s2>

く2plr11s>12

i く2s2p3s1 r 1 GS> 1 2 口 0.01 x 1 く28381283s>

く2plr11s>12

こうしてみると， 2s22p 共鳴より 100/37倍も強

いお2p3s 共鳴が出そうにみえるが，さらに励起

状態の配置混合を考慮しなければならない。共鳴

の強度は， 1 電子 ls->2p 双極子遷移確率とそれ

従って，中空原子の 3s 軌道のほうが，通常の に結び、付いた基底状態における軌道配置成分の割

基底状態の 2s 軌道とのオーバーラップが中空原 合および励起状態における軌道配置成分の観合と

子の 2s 軌道よりも大きくなるのである。そして の積に比例する。 A 共鳴とF共鳴の強度につい

-38-
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い。そしてお2p3s に結び付いた振動子強度の残

このF の周囲のピークに分配されている。

ように，光励起に際した軌道の収縮に起因して，

振動子強度が高い共鳴へより多く分配されるパタ

ーンは，中空原子光励起スベクトルの特徴で、ある

りは，

eV 
ということができょう。

145 

Figure 2. a) The 2s22p A resonance in the total pho幽

toion yield spectrum with the unfolded Fano profile fit. 
b) The A resonance in the Li+ channel obtained by the 
TOF method , with the unfolded Fano profile fit. c) The 
A resonance in the Li + + channel with the unfolded Lorenｭ

zian 負t.
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飛行時間差測定

光イオン総収量スペクトルに引き続いて，

に中空リチウムの崩壊過程に関する知見を得るた

めに，飛行時間差測定をおこなった。図 2 におい

て， A 共鳴上の光イオン総収量スベクトルとそ

のブァノフィットがしめされている。そして，先

さら

4. 

ず， A 共鳴上の飛行時間差測定によって得た Li+

と Li刊の収量測定結果が b) ， c) に，光エネルギ は，最も低い 2 電子励起 l 価イオンのしきい健

よりもさらに低い光エネルギーに位置しているのところで 3 電子励起ーに対して示されている。

Li十十は 2で， 2 階自動電離は不可能であり，状態から 2 価イオンはどのようにして生ずるで

自動電離によってのみ生ずるということができ

る。興味深いことに共鳴の形状が， Li+ 収量スベ

クトルと L計十 i技量とでは顕著に異なっている。

Li+ スベクトルは，当然，光イオン総収量スペク

トルと似たファノ型非対称形である。

オン総収量の98%が 1 価イオンであることから

イこれは，

かんがえられるメカニズムとしては

1) 1 つの電子

が内殻におちて他の 2 電子が同時に外にとびだ

すワンステップ 2 重自動電離過程であり，他は，

2) 3 電子励起状態から自動電離によって 2

励起 1 価イオンになり，

そのひとつは，

あろうか?

ふた通りあろう。

Li++ 収量ス

ペクトルは Lorentzian に近い対称な形状をして

も予想される通りである。対して，

39-

それがさらに自動電離

によって 2 倍イオンになるというツーステップ

(2 階自動電離)である。この A 共鳴プロセス
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いる。この理由としては， 1 電子光電離の光電離

断面積よりも 2 電子光電離断面積の方が遥かに

小さいということがあるであろう。ファノ型非対

称性は，自動電離プロセスと直接光電離プロセス

の干渉によって生ずるが， 2 重自動電離の場合

は，あまりに干渉すべき相手の 2 電子光電離断

面積が小さいのである。この， A 共鳴に関する

光イオン測定に続いて， Wuilleumier 等が

Super ACO 及び ALS において CIS 光電子測定

を行っている14，15) 。かれらは， ls2s lS Li+ メイ

ンチャンネルがファノ型非対称であるのに対し，

ls2p 3P Li+ チャンネルがほぼ対称になることを

観測し，やはり相当する光電離部分断面積の違い

によるものとして，定性的に説明している。表 2

に示すのは，各グループによる A共鳴の位置と

共鳴線幅の測定結果である。概して新しい高分解

能測定ほど共鳴線蝦がせまくなって行く傾向が面

白い。おそらく誰もがピークフィットの deconvo­

lution の際に自分の測定の分解能を高く見積もり

過ぎるのであろう。

更に，飛行時間差スペクトルにゲートをかけな

がら放射光の波長スキャンをすることによって，

150 eV-170 eV 光エネルギー領域の Li+ ， Li←ト

部分収量測定が進められた。関 3 の上段には，

Li+ , Li++ の比較，下段には Li++ だけ縦に拡大

したスベクトルを示してある。ここで注目すべき

傾向として Li+ ， Li++，におけるピークの高さの

比が，高い光エネルギーに行くに従って顕著に増

えて行くということがある。 A における比， 0.03 

からはじまって，じつに40倍に達する増え方で

放射光第 S 巻第 4 号 (1996年)

ある。この急激な変化は光エネルギーがふえて行

くにしたがって，次から次へと 1 価イオンの色

々な 2 電子励起状態のしきい値を超えて行くこ

とに起因する。先に述べた 2 階自動電離による

2 ステップ崩壊が， しかもエネルギーが高くなる

にしたがって数多くのチャンネルを通じて可能に

なるからである。さらに， 152 eV 以上の共鳴に

関しては， Li十十部分収量スベクトルのほうが共

鳴の (S/N) 比が良くなっていることも注目すべ

きであろう。これは， (ピーク高/バックグラウン

ド)が，光イオン総収量スペクトルや Li+ 部分

収量スベクトルよりも遥かに有利になるからであ

る。また，共鳴の形状が対称なので，エネルギー

値の決定もより容易になる。共鳴ピークのなかで

やや特異なのは， G である。この共鳴の (Li+ 十

ピーク高/Li+ ピーク高)比は，周囲の共鳴に比

べて極度に大きい。これは， G の配置成分に含

まれている高い軌道のシェークオフ率が大きいこ

とのよるのかもしれない。ちなみに， MCDF 計

算によれば， G 共鳴は83%が 2p25p 配置である。

更により高い光エネルギー領域， 172 eV にお

いては， K 殻と L 殻の両方が全く空の (333)共鳴

が Li十十部分収量スベクトルに発見された。図 4

にしめしたのは， PF のアンジュレータービーム

ライン BL16B をもちいて測定した最新のスペク

トルである。次第に波束描像が有効になってくる

であろうより高い 3 電子励起状態の更なる追及

は大変興味深い。

Table 2. Position and width measurements of the 2s22p “ A" resonance. 
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Figure 3. Top: Comparison of Li+ yield spectrum and L計十 yieldspectrum obtained by the gated 
time-of flight method. Middle: The Li++ yield spectrum magnified vertically. The bars represent 
doubly excited Li+ thresholds. Bottom: The Li++ yield spectrum with laser excitation. 
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Figure 4. The (333) resonance with completely empty 
K and L shells, measured in the Li十+ partial yield charト
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5. レーザー励起ターゲ‘ソト: even parity 

共鳴の測定

中空リチウムの飛行時間差測定の次の段階とし

て，レーザー励起ターゲットを用いた実験がはじ

められた。価電子をレーザー光励起 (2s->2p)

し，始状態の対弥性を変えることによって通常の

基底状態からの双極子遷移によっては選択則の禁

止のため達することのできない自動電離共鳴をも

励起することができるようになる。リチウムその

他のアルカリ金属においては， 2S even parity の

基底状態からの放射光励起でアクセスできるの

は，すべてや odd parity 自動電離共鳴である。

しかし価電子の，きわめて強い町一:>np 遷移を色

レーザー又はチタンサファイアレーザーによっ

て容易に飽和させて， 2po の始状態を得ることが

できる。

このレーザー励起状態からさらに放射光で励起

することによって，様々の even parity 共鳴を測

定することができる。高エネルギー物理学研究所

放射光実験施設において行われた実験では，始め

て多数の evenparity 3 電子励起共鳴を確認する

ことができた。 BL3B のプラットフォームの下に

設置したレーザー設備の概要は図 5 に示されてい

る。大型のアルゴンイオンレーザーによってポン

ピングされた高分解能 CW リング型色素レーザ

放射光第 9 巻第 4 号 (1996年)

TOF D悶FTTUBE、
ANALYZER出関 ‘ぬ

繍|l
/' M白メ

ANODE 加迷領域

Figure 5. Laser system at the BL3B beamline ofthe Pho幽

ton Factory. 

ーの光ビームは飛行時間差分光器の反応領域にお

いて，放射光ビームと同軸でオーバーラップす

る。深い赤色 (6708オングストローム)の価電

子 2s->2p 遷移の F"=2 超徴結構造成分が色素レ

ーザーによって励起された。レーザー励起状態の

ポピュレーシオンは，約15%であった。励起ポ

ピュレーションは，レーザーを照射したときの

odd parity 共鳴の縮小を調べることによって見積

もることができた。最も低い 2 電子励起 Li+ し

きい値よりも低い光エネルギー領域においては，

光イオン総収量法による測定を行い(思 6) ，高

い光エネルギー領域においては Li++ 部分収量測

定のほうが SjN 比が有利なので， Li十十ピークに

ゲートをかけた飛行時間差分光によって測定した

(図 3 下段)。光イオン総収量スベクトルにまず

even parity 共鳴，“a"，“b" があらわれ， Li++ 

部分収量スベクトルには，さらにずっと強い

“f" 共鳴が続く。このように， even parity 共鳴

においても，高い共鳴に振動子強度が多く配分さ

れるという中空原子光励起スベクトノレの特徴的パ

ターンがみられる。これは even parity 共鳴の

MCDF 計算によってもサポートされている。

6. 偏光ラベル分光

レーザー光は，偏光を回転すること，円偏光を

得ること等が，きわめて容易である。したがっ
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Figure 6. The 140 eV-147 eV region measured by total 
photoion yield method, with the laser on (bottom panel) 
and off (top panel). 

て， optical pumping によって標的原子を偏向

(polarize , align) させることができる。今後その

ような標的をもちい，磁気量子数の遷移則と放射

光がほぼ直線備向であることを利用してスベクト

ルの解析をすることができょう。 (polarization

labeling spectroscopy) 。このように，標的原子

のレーザー励起によって分光学の可能性を大変大

きく広げることができる。今のところ励起標的の

割合は，前記のように約15%にすぎなかったこ

とがわかっている。そして，その場合にも radia-

tion trapping の効果が作用していると考えられ

る (radiation trapping とは，標的密度が高い場

合に，蛍光が何度も反応領域の近接した原子によ

って再吸収されること)。この， radiation trap幽

ping 効果は，励起標的の割合の増大のためには

有効だが，標的の儒向を解消してしまう。

励起標的の割合を50%に近づけ，リチウム 3

重励起領域の even parity resonances を良い Sj

N 比で測定し，更に 2P1/2， 3/2 の微細構造成分の

選択的励起と標的偏向を組み合わせたデータを得
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ることができれば， 3 電子光励起スペクトルの解

析にきわめて大きく資することであろう。その為

には，標的密度を上げずに励起標的の割合を上げ

なければならない。励起標的の割合が低い主な理

由はふたつ考えられる。 (1) レーザー線幅が遷移の

ドップラー幅よりもはるかに狭い。 (2) レーザー励

起状態からは，基底状態の F= 1, 2 hyperfine 

component の両方に落ちるが，励起は一方だけ

からしか行えなえず，励起しないほうの hyper醐

fine component にボピュレーションがたまって

しまう。

その双方を解決するためには， EOM (Electro酬

optic modulator) を用いて，レーザー線のスベク

トル成形を行う方法が有効である20)。これは RF

電場をかけた EOM 結晶を通過させることによっ

て，レーザー光の位相をモジュレートし，サイド

バンドを発生させる方法である。 hyperfine split帽

ting の大きさに相当する周波数の RF をかけるこ

とによって，レーザー線を 2 コンポーネントに

分かれさせ， F口 1 ， 2 の両方を同時にポンピング

することができる。また，白色 RF を用いること

によって線幅を広げ， ドップラー幅に合わせるこ

とが可能である。最近これらの方法を用いた予備

的実験を試みたところ，励起ポピュレーションが

容易に30%を超え， f 共鳴等の強度に顕著なレー

ザー偏光依存性が認められたので，非常に有望で

あるといえよう。

7. 将来の展望など

実験の展開にともなって理論計算の活動も活発

になりつつある。本稿において紹介した小池によ

る MCDF 計算は，その最初のものである。それ

は，多くの共鳴を 1eV 以内の精度であたえ，共

鳴強度のおよそのパターンを再現し，それに比較

的簡単な物理的解釈をあたえたことにおいて，き

わめて有用であったといえる。引き続く， Kier開

nan 等による MCHF 計算13) は，共鳴の位置を

0.1 eV の数倍程度の精度で得ているが，共鳴強
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度のパターンに関しては，全く実験結果からかけ

はなれているので，信頼性が低い。その後 Voky

Lan 等が， R掴matrix による計算をおこない共鳴

のエネルギー位置を0.1 eV の数倍以内の精度で

得ている。そしてスペクトルの形をかなり良く再

現しているが， R-matrix 計算結果から何らかの

物理的解釈を導き出すことは容易ではない。超球

座標近接カプリング法による計算の試みは，電通

大のグループ21) および C. D. Lin 等22) によって進

められている。 Lin 等が報告した超球座標計算

は，最初の試みであり，精度が良いとは言えない

が，将来，ヘリウムの場合と同様，相関量子数が

設定されて 3 電子の回転や振動の normal mode 

としてスペクトルが物理的にわかりやすく解釈さ

れることを期待したい。さらに Chung 等は，鞍

点複素回転法による計算で，エネルギー位置を

0.1 eV 以内の高い精度で得ているが，残念なが

ら強度を全く報告していなし、23) 。

Wuilleumier 等の米国 ALS でのプロジェクト

においては，光電子分光測定をすすめ，角度分解

測定も行うことが計画されている24)。高エネル

ギー研 PF においては，レーザーポンピングによ

る偏光ラベル分光を進め，新しいアンジュレータ

ビームラインを用いて高分解能測定を行いたい。

高エネルギー研PFにおける本研究は，北毘大

の小池文博，明星大の長田哲夫，東大工学部の長

谷川秀一，テネシー大の Ivan Sellin, KEK-PF の

柳下明，繁政英治，アリプ クトルクの各氏と共

同でおこなわれている。
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