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[序] 気相分子について、通常の光電子分光実験を行ったとしても、分子の熱的な回転運動の

ため、通常は回転平均化された情報しか得られない。このため、分子の光電離ダイナミクス

の理解は、原子の場合と比較して、不充分な状況にある。原子の光電離ダイナミクスの研究

では、電子系の記述は 1 中心ポテンシャルが本質的であり、部分波展開による双極子行列要

素と位相シフト差により記述され、物理的描像とも直接的に対応付けることができる。一方

で、分子は多中心的であり、原子光電離ダイナミクスで有効な部分波展開の記述では、物理

的描像との対応は複雑であり、解釈は困難になる。 
 近年、短波長・短パルスのレーザーや高輝度のシンクロトロン放射 (SR) が、分子科学の

実験に利用されるようになり、分子座標系光電子角度分布 (Molecular-Frame Photoelectron 
Angular Distribution: MFPAD) の測定[1-3] が可能になり、回転運動による平均化を乗り越えるこ

とができている。私たちのグループは、SR を利用した内殻準位 MFPAD の測定を行い、分

子の光電離ダイナミクスについて研究を行ってきている[1]。それらの知見はまだ充分とは言

えず、光電子により分子がプローブされた結果として得られている MFPAD 形状が、どのよ

うな効果により支配的な影響を受けているのか統一的に説明できていない。多様な分子の光

電離ダイナミクス[4] を理解するため、さらに実験・理論的な研究を進める必要がある。 
 ここでは、等価な原子を持つ直線 (D∞h) 分子の 1s 準位を対象とし、これまで系統的な測

定が行われていなかった運動エネルギー KE > 30 eV の領域についての MFPAD を含めて、

基本分子の電離ダイナミクスについて考察したことを発表する。特に、1s 準位の形成する分

子軌道の電子が、双極子遷移により平面波へと遷移するという、単純化したモデルにより、

MFPAD 形状を定性的に説明できることを紹介する。このことは、2 つの源泉から放出され

ている光電子部分波の干渉という観点により、MFPAD 形状が説明できることを意味してい

る可能性が高い。電離断面積の KE 依存性については、Cohen と Fano による光電子部分波

の干渉による説明[5] が行われている。しかし、MFPAD を干渉の観点、つまり、MFPAD を
光電子部分波に因る空間的な干渉パターンとして考察した研究は、まだ少ない[6]。 
 
[実験方法] 軟 X 線領域での高輝度の直線偏光が得られる Photon Factory のアンジュレータ

ビームライン BL2C にて実験を行った。測定には、運動量画像同時計測装置[7] を用いた。こ

の装置は、2 つの位置敏感型検出器を備え、運動量画像条件を作る静電レンズ系を持つ。内

殻電離により放出される光電子が電子側検出器により、光イオンはイオン側検出器により記

録される。それらの光電子と光イオンとの時間相関と検出器上での位置から、分子解離軸に

対する光電子の角度分布を得た。 
 
[結果および考察] 図には、N2 分子の窒素 1s 光電離過程について得られた、解離軸に対する

光電子角度分布の実験結果を示している。励起光の電気ベクトル (ε) と解離軸が直交してい



る配置および平行である配置の

結果である。それぞれ、Σ ← Σ 遷
移および Π ← Σ 遷移の MFPAD 
に対応している[1]。 
 N2 分子の 1s 準位が形成する

分子軌道は  1σg および  1σu 軌
道である。これらの軌道 φi(r) か
ら平面波 exp(ik⋅r) への双極子相

互作用による遷移を考える。する

と、その遷移強度を運動量ベクト

ル表示することができ[8]、その表

式は、MFPAD の角度分布を検討

するのに都合のよい形式になる。

その角度分布表式は、運動量の大

きさおよび核間距離だけに依存

する。また、内殻光電離場合には、

イオン化状態の寿命が非常に短

い (10−14 s 程度) であり、一方、2 
つの分子軌道のエネルギー準位差は近接 (約 105 meV) している。このため、どちらの分子

軌道からの電離が起きているのか、完全には特定できない。このため、2 つの軌道からの光

電離の重ね合わせが起きる。そこで、核間距離に基底状態の平衡核間距離を採り、運動量の

大きさ (k) と 1σg および 1σu 軌道からの遷移の比 (Cg,u) をパラメータと見なし、実験結果

に対するフィッティング解析を行うことができる。それら 2 つのパラメータにより、N2 分
子についての実験結果を比較的よく再現できることがわかった。このことは、MFPAD の形

状は、それぞれ原子上で局在して起きる 1s → kp 遷移の干渉により生じていると説明できる

ことを意味している。解析により得られた k は、光電子の運動エネルギーとは直接対応して

おらず、Cg,u も他グループの理論計算の結果[9] とは一致していない。これらの不一致が意味

していることを現在検討中である。 
 また、O2 分子についても同種の実験結果を得ており、解析を進めている。 
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