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【序】 温室効果ガスとしてよく知られている CO2は、地球上の炭素循環の重要な役割を担う[1]

とともに、燃料の炭素源や合成原料としても利用されている。エチレンと 1,3-ブタジエンもまた、

工業やバイオテクノロジーなどの分野で基本的かつ重要な化学物質である。単純なモデルで考え

ると、これら 3 つの分子の最高被占軌道（HOMO）は、O 原子や C 原子上の 2p 原子軌道の線形

結合からなる軌道で表せる。しかし HOMO の空間分布は反応性など分子の化学的性質の多くを

支配しているため[2]、先に述べた理由から、これらの分子の HOMO の空間分布をより詳細に調

べることは重要である。この目的のために本研究では上記 3 つの分子に対して電子運動量分光

（Electron Momentum Spectroscopy; EMS）[3,4]を行い、得られた各 HOMO の電子運動量分布を

density oscillation解析[5-7]とフーリエ解析[8]の 2通りで解析した結果について報告する。 

 

【実験】 EMS実験では、高速入射電子 e


の電子衝撃イオン化で生成した非弾性散乱電子 e


と電

離電子 e


の運動量 p1, p2とエネルギーE1, E2を同時計測する。 

e


(p0, E0) + M → M+ + e


( p1, E1) + e


( p2, E2)  

EMSが対象とする大きな移行運動量を伴うコンプトン散乱では、散乱過程は入射電子と標的電子

の二体衝突として記述され、生成イオンM+は傍観者として振舞う。従って、散乱前後のエネルギ

ー保存則と運動量保存則から、標的電子の束縛エネルギーEbindと衝突前の運動量pが決定される。 

Ebind = E0 – E1 – E2,  p = p1 + p2 – p0  

以上の原理により EMSを用いて、標的電子の軌道毎の運動量分布を観測することが出来る。 

 実験は、我々が開発した高感度 2型電子運動量分光装置[9]を使用し、E0～1.2 keV において

symmetric non-coplanar配置で行った。この配置では、電子衝撃イオン化で生成した非弾性散乱電

子と電離電子の内、エネルギーが相等しくかつ入射電子に対し共に 45°方向に散乱されたものの

みを同時計測する。このとき、標的電子の運動量の大きさ| p |は、検出二電子間の方位角差を用

いて 2

1

2

10 ))2/sin(2()2(||  pppp で与えられる。



【結果と考察】 一例として以下にエチレンの EMS 実験および解析の結果を示す。図 1 は、

に対して積分したエチレンの電子束縛エネルギースペクトルの実験結果である。エネルギー分解

能はおよそ 2.7 eVであるが、HOMO である 1b3u軌道からのイオン化遷移バンドはガウス関数を用

いた波形分離により他のバンドと分離できることが見て取れる。そこで、1b3u バンドの波形分離



を各において行い、得られた遷移強度EMS(p)

を p の関数としてプロットすることで、電子運動

量分布を求めた。そうして得た 1b3uの電子運動量

分布を図 2に示す。 

 エチレンの 1b3u軌道は近似的にC2p軌道の線形

結合で与えられ、この場合 density oscillation 

EMS(p) /2p(p)は 

EMS(p) /2p(p)∝[1 + C0j0(pRCC) + C2j2(pRCC)] (1) 

と表される[5]。ここで、RCC は C 原子間の距離、

j0(pRCC)と j2(pRCC)は 0 次および 2 次の球ベッセル

関数である。また、係数 C0、C2は C2p 軌道をプ

ラスで結んだ 1b3uの場合共に+1 で、C2p 軌道を

マイナスで結んだ軌道の場合－1であることに注

意されたい。式(1)の density oscillationを調べるた

め、図 2 の電子運動量分布EMS(p)を C 原子の 2p

軌道に対する理論的電子運動量分布2p(p)∝

|2p(p)|2で割った結果を図 3に示す。図から、1b3u

軌道の density oscillationは運動量原点で最大値を

取ることが見て取れる。これは、運動量原点では

j0=1, j2=0の値を持つことを考え合わせると、実験

で対象とした 1b3u軌道が C2p 軌道をプラスで結

んだものであることが明らかである。こうした観

測結果を、図中に併せて示した (1)式の理論的干

渉項が支持する。さらに電子運動量分布のフーリ

エ解析からは、位相に関して同様の結果が得られ

るのみならず、分子軌道の空間分布に関して上記

の単純なモデル以上の情報が得られると期待さ

れる。ポスターセッションでは、これらの解析を

3 つの分子に対して行った結果を比較し、各分子

軌道の空間分布について議論を行う。 
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図 2. エチレンの 1b3u軌道の電子運動量分布 
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図 1. エチレンの束縛エネルギースペクトル 

図 3 : 1b3u軌道の density oscillation 


