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【序】福井謙一先生のフロンティア軌道理論が端的に示すように、分子軌道の概念の重要性

は言をまたない。こうした軌道の形そのものを観測する試みの一つに、電子運動量分光があ

る。本分光は binary(e,2e)分光とも呼ばれ、運動量空間において軌道毎の波動関数形を決定で
きる[1]。しかし、その長い歴史にも拘わらず、本分光の分子科学への応用は未だ定性的段階
に止まる。その最大の理由は、標的気相分子の空間的ランダム配向により測定は空間平均し

たものに限定され、波動関数形が持つ情報の多くを失ってしまうからである。この実験的困

難を克服するため、我々は分子イオンの axial recoil解離を利用して波動関数形の 3次元観測
を試みる三重同時計測装置の開発を行い[2,3]、配向分子の(e,2e)分光実験を世界に先駆けて可
能とした[2-4]。本装置を配向水素分子による電子線非弾性散乱の立体ダイナミクス研究に応
用し、”molecular effects”を示唆する分子座標系での(e,2e)断面積を得たので報告する。 

 
【実験の原理】電子運動量分光は、標的原子分子の電子線コンプトン散乱で生成する非弾性

散乱電子と電離電子双方のエネルギーと運動量を同時計測法により測定する。入射電子のエ

ネルギーE0と運動量p0は既知なので、エネルギー及び運動量保存則を利用して、電離軌道（イ

オン化エネルギーEbind）を特定し、生成イオンの反跳運動量qの分布を決定できる。 
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大きな移行運動量と大きなエネルギー損失を伴うコンプトン散乱条件下では、イオンは傍観

者となり、電離電子が衝突前に分子内で持っていた運動量 p とイオンの反跳運動量 q は以下
の関係を持つ。 
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従って、軌道（イオン化遷移）毎の電子運動量分布を得ることができる。 
図 1 に示す移行運動量を最大にする symmetric 

noncoplanar配置で、即ち散乱角が共に 45°でエネルギーが
相等しい二電子を検出すれば、イオンの反跳運動量の大

きさqは散乱二電子の方位角差∆φから求めることができ

る。また、qは基本的には入射電子ビーム軸と垂直なので、
垂直面内のイオン解離を検出すればqと分子軸との角度
θDMDが決定できる。従って、（非弾性散乱電子・電離電

子・解離イオン）の 3 つの荷電粒子間のベクトル相関測
定により、分子座標系でイオンの反跳運動量あるいは電

子運動量の分布が得られる。さらに、標的とする直線分

子の分子軸周りの回転対称性を利用すれば、運動量空間

分子軌道の 3 次元分布が得られる。我々はこの手法を
(e,2e+M)分光と呼んでいる。 
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図 1： Symmetric noncoplanar 配置



【実験】図 2に我々が開発した配向分子の電子運動量分
光装置[3]の概念図を示す。電子銃からの高速電子ビーム
をマルチノズルから噴出した標的分子ビームと交差さ

せ、散乱角 45°方向に離散する生成電子を球型アナライ
ザーでエネルギー分光する。一般に球型アナライザーは

方位角の情報を保存するので、これに 2組の二次元検出
器を組み合わせることにより、幅広いエネルギー領域と

運動量領域に亘って一挙に測定が行える。さらに、入射

電子ビーム軸と垂直面内のイオン解離を計 7 個の追返
し電場型イオン検出器を用いて検出することにより、

（非弾性散乱電子・電離電子・解離イオン）の 3つの荷
電粒子間のベクトル相関を測定でき、分子軸を基準とし

た(e,2e)断面積を得る。実験は、axial recoilを満足する直
接解離を後続過程として伴う水素分子イオンの励起状態への遷移を対象として、衝突エネル

ギー1200 eVの条件下で行なった。この衝突エネルギーでは、我々が先に行なった従来の空間
平均した電子運動量分光実験[5]により、Born二次項の一つである two-step mechanismが著し
い寄与をすることが分かっている。 
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図 2：配向分子の電子運動量分光
装置の概念図 

 
【結果と考察】得られた分子座標系での(e,2e)断面積
を、分子軸を紙面上下方向として、図 3に示す。図に
は、Born 一次項に相当する平面波撃力近似(PWIA)に
よる理論的断面積も併せて示している。実験は全ての

角度で理論よりも大きな断面積を示し、特に分子軸方

向でその差が著しく大きいことが図から見て取れる。 
実験と理論の差は大まかにはBorn二次項である

two-step mechanismの寄与とみなせるので、このメカ
ニズムでは散乱二電子がイオンの反跳運動量を分子

軸方向に残すように離散する(e,2e)過程が起こりやす
いことが分かる。このことは、分子軸が散乱面に対し

て垂直方向にある時に(e,2e)散乱は促進されることを
意味する。こうした傾向はtwo-step mechanismが支配的な 2pσuイオン励起状態への遷移でより

顕著に現れると期待され[5]、これを明確に支持するイオン終状態を分離した分子座標系での
(e,2e)断面積を講演では示す。 

0

0

:Exp :PWIA

図 3：配向水素分子の(e,2e)断面積
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