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[序] 分⼦２電⼦励起状態の⽣成と崩壊のダイナミクスにおいて、電⼦相関が重要な役割を果た
す。実際、１光⼦吸収による２電⼦励起の起源は、電⼦相関である。物質の様々な階層で、電⼦
相関の発現を研究することは、分⼦科学における主要な課題の⼀つである[1]。そこで、本研究グ
ループでは、１光⼦吸収による分⼦の２電⼦励起状態の⽣成と崩壊のダイナミクスを、“断⾯積”
をキーワードにして、研究している[2]。分⼦２電⼦励起状態は、イオン化連続状態と縮重した、
共鳴状態である。その理論的取り扱いは、依然として困難である。⽔素分⼦についてすら、その
２電⼦励起状態のダイナミクスについては、不明な点が多い[3]。本研究では、⽔素分⼦２電⼦励
起状態を経由する光解離過程(1)を取り上げる。 

  H2 + g ex → H2
** [Q2 1Pu(1) ] →H(2p) + H(2p) →H(1s) + H(1s) + g Ly-a+ g Ly-a  (1) 

ここでg ex は⼊射光⼦を、g Ly-aは Lyman-a光⼦を表す。本研究グループにより、H2 と D2 につい
て、過程(1)の 2p 原⼦ペア⽣成断⾯積が⼊射光⼦エネルギーの関数として測定され、励起される
２電⼦励起状態が Q2 1Πu(1) 状態であることが分かっている[4,5]。本研究では、HD に対しても
同様の測定を⾏い、H2、HD、D2 における２p 原⼦ペア⽣成の振動⼦強度を同位体効果の観点か
ら研究する。 
 Born-Oppenheimer 近似の下で、2 電⼦励起 Q2 1Πu(1) 状態は、その解離型ポテンシャルエ
ネルギー曲線と共鳴幅によって特徴付けられる。これらの量には同位体依存性がない。ポテンシ
ャルエネルギー曲線と⼆つの原⼦核の換算質量によって解離速度が決まり、共鳴幅によって⾃動
イオン化の rate が決まる。このように、解離と⾃動イオン化が競争している。原⼦核の質量の増
加とともに解離速度は遅くなるが、⾃動イオン化の rate は変わらない。また、２電⼦励起の振動
⼦強度に対する同位体効果は、無視できる程度に過ぎない[5]。したがって D2 に対する 2p 原⼦
ペア⽣成の振動⼦強度は、H2 に対するそれよりも⼩さくなると予想される。 実際に、このこと
は、本研究室の最近の研究により、確かめられた[5]。ところが、HD に対して 2p 原⼦ペア⽣成
断⾯積を測定したところ、必ずしも上記のシナリオに沿わない結果が得られた。 
[実験] 実験は⾼エネルギー加速器研究機構、放射光施設(KEK-PF)の BL20A で⾏った。⽔素ガ
スを満たしたガスセルに直線偏光光⼦を導⼊し、2p 原⼦ペアから⽣成する Lyman-a光⼦ペアを



2 個の光⼦検出器で同時計測した[5]。H2、HD、D2 を通して、同時計数率が標的ガス圧⼒に⽐
例する圧⼒条件(2Pa 以下)で計測した。 
[結果と議論] H2、HD、及び D2 の光励起による 2p 原⼦ペア⽣成断⾯積を図 1 に⽰す。HD の
断⾯積曲線は H2 と D2 の断⾯積曲線の間に来ると予測したが、興味深いことには、そのように
は、なっていない。図 1 の断⾯積曲線を積分して、Q2 1Πu(1) 状態に由来する 2p 原⼦ペア⽣成
の振動⼦強度を得た。その⽐は H2 : HD : D2 = 1 : 1.08±0.03 : 0.71±0.02 である。 
  原⼦核の運動を古典的に扱う半古典論によって、⾃動イオン化せずに中性解離する過程の振動
⼦強度の⽐を計算した。Q2 1Πu(1) 状態のポテンシャルエネルギー曲線と共鳴幅[6]から計算した
振動⼦強度の⽐は H2 : HD : D2 = 1 : 0.81 : 0.58 である。また、H2 と D2 に対しては、Q2 1Πu(1) 
状態からの中性解離断⾯積が、量⼦論によって、計算されており[7,8]、それらから求めた中性解
離の振動⼦強度の D2 / H2 ⽐は 0.76 である[5]。振動⼦強度の D2 / H2 ⽐では、実験結果(0.71±
0.02)と理論予測(半古典論：0.58 と量⼦論：0.76)が⽐較的よく⼀致しているのに対し、HD / H2

⽐では実験結果(1.08±0.03)と理論予測(半古典論：0.81)の間に明らかな⾷い違いが⾒られる。
HD に対して、これほど１に近い、あるいは１より⼤きな同位体効果が観測されたことは驚きで
あった（序論に述べたシナリオに
よれば、H2 に対する⽐が１を超え
ることは、有り得ない）。 
  HD では gerade/ ungerade 対
称性の破れにより、基底電⼦状態
X 1Σg

+状態から gerade 状態への
光励起、及び、２電⼦励起 Q2 
1Πu(1) 状態から gerade 状態へ
の⾮断熱遷移の両⽅が可能となる
[9]。これらは H2 と D2 では起こ
らない。本講演では、Lyman-a光
⼦ペアの⾓度相関関数の実験結果
[10,11]も合わせて、2p 原⼦ペア
⽣成の振動⼦強度の HD / H2 ⽐に
現れる理論予測と実験結果の⾷い
違いを議論する。 
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図 1  H2(■), HD(◆) 及び D2 (○)の光励起における 2p 原⼦ペ

ア⽣成断⾯積。縦軸のスケールは、3 つの分⼦に対して共通である。 


