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[序]分子分光学の目的の 1 つとして分子の安定構造についての知見を得ることが挙げられ

る。光励起により分子がイオン化される場合は振動励起されたイオン化状態が生成され、

振動基底状態と各振動励起状態の生成確率はフランク-コンドン因子に直接支配される。そ

のため、光電子スペクトルにおける振動分布を解析することでイオン化状態の構造を推定

することができる。この手法を用いて内殻光電子スペクトルの振動分布から、内殻イオン

化状態の構造を推定した例が報告されている[1]。しかし、内殻イオン化過程において励起

光のエネルギーがイオン化しきい値から、イオン化しきい値におよそ 50 eV 加えたエネル

ギーの範囲にあると形状共鳴の影響を受けることが知られている。形状共鳴を伴ってイオ

ン化が起こる場合、遷移確率は核間距離に強く依存するためにフランク-コンドン因子とは

異なる振動分布が観測され、振動分布からの内殻イオン化状態の構造の推定はできない。

本研究では CO分子と CO2分子について内殻光電子スペクトルの振動分布の励起エネルギ

ー依存性を測定した。そして、形状共

鳴が現れない高い励起エネルギーで測

定した光電子スペクトルを基に内殻イ

オン化状態の構造を推定した。 

[実験]実験は SPring-8 の BL27SU で行

った。シンクロトロン放射により発生

した軟 X 線は直線偏光に変換して試料

分子に照射した。偏光面は検出器に対
して水平 )0( o または垂直 )90( o 方向に

設定し、それぞれの偏光条件での強度
)0( oI 、 )90( oI を測定した。得られた強

度から次式に従って角度平均したスペ

クトル I を合成した。 
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このスペクトルにおける振動成分ごと

の強度を以下のように見積もった。各

振動成分を post-collision interaction に

よる変形と装置分解能の影響による広

がりを反映させたスペクトルで表し、

それらの和が I を再現するように最小

自乗法でフィッティングを行った。そ

して、各振動成分についてのスペクト 図 1. 励起エネルギーと I(v=1)/Ι(v=0)の関係 



ルの面積を強度とした。 

[結果・考察] CO 分子について、図 1に励起エネルギーに対する(a)C1s-1状態、(b)O1s-1状

態の振動基底状態(v=0)と振動第 1 励起状態(v=1)の成分の強度比Ι(v=1)/Ι(v =0)の推移を示す。

また、C1s 軌道、O1s 軌道のイオン化しきい値はそれぞれ 296 eV、543 eV 程度であった。

どちらの場合でも励起エネルギーが高くなるにつれてΙ(v=1)/Ι(v=0)の変動が小さくなり、形

状共鳴の影響が小さくなっていると考えられる。 

 このΙ(v=1)/Ι(v=0)から内殻イオン化状態の平衡核間距離を以下のように求める。基底状態

ならびに内殻イオン化状態の波動関数は調和振動子近似で記述し、さらに 2つの状態につ

いて調和ポテンシャルの形状が等しいと仮定する。これらの条件下では振動状態、電子状

態がともに基底状態にある始状態から、振動準位が v である内殻イオン化状態に遷移する

確率は次のポアソン分布の式で記述される。 

!
)(

v
u

evP
v

u−=  

ここで、u は次元を持たないパラメーターとする。P(1)と P(0)の比はΙ(v=1)/Ι(v=0)に等しく 
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が成り立つ。また、基底状態、内殻イオン化状態の平衡核間距離をそれぞれ req、req+とし、

平衡核間距離の変化∆r を 
∆r = req+‐req 

とする。換算質量をµ、基底状態の振動準位の間隔をωとすると u は∆r を用いて 
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で表され、∆r を算出することができる。得られた結果を表 1 に示す。基底状態についての

値は[1]と同じ値を用いた。[1]よりも C1s-1状態、O1s-1状態ともに平衡核間距離は小さく見

積もられた。 
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表 1. 各イオン化状態についての解析の結果 

 C1s-1 O1s-1 

 This work Referencea This work Referencea 

Photon energy (eV) 440 338 652 581.8 

∆r (Å) -0.054 -0.049 0.034 0.039 

req+ (Å) 1.074 1.079 1.162 1.167 
a[1]より引用 


