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研究成果の概要： 
 本研究は、分子の光励起において、どのような多電子励起共鳴状態がどのくらい生成し、ま

た、どのように崩壊していくかというダイナミックスを調べる目的で、多電子励起分子の電子

状態対称性を分離観測する新しい対称性分離分光を提案し、その実現を目指すものである。水

素分子２電子励起状態を対象に、そこから解離生成する準安定水素原子を角度分解検出するこ

とにより、対称性分離した２電子励起状態の中性解離断面積を測定することに成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
 
 分子における内部粒子の運動は、波動関数
の Born-Oppenheimer 分離と一電子平均場近
似とを用いることにより記述されてきた。し
かしながら、複数電子が励起し、内側の空孔
とその外側の弱く束縛された電子とによる
中空な構造をもつ多電子励起分子では、顕著
な電子相関と電子的連続状態が混じりあう
ことを反映し、波動関数は電子運動部分と核
運動部分の単純な積（Born-Oppenheimer 積）
では表せなくなる。つまり化学がよりどころ

としてきた上記２つの手段とも破綻してし
まい、その帰結としてポテンシャルは非局所
的な複素数となってしまう。ポテンシャルと
いう概念の導入により反応物理化学の理解
は格段に進んだが、このような特異的なポテ
ンシャル上におけるダイナミックスに対す
る経験を我々はほとんどもっていない。多体
効果が現れるスペクトル解析と合わせ、多電
子励起分子ダイナミックスは物理化学のフ
ロンティアとして挑戦的研究対象である。 
このような物理化学的重要性にもかかわ

らず、分子多電子励起状態が実験的に観測さ
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れた例は極めて少ない。それは、多電子励起
状態の寄与が直接イオン化の連続スペクト
ルに埋もれてしまうことが原因である。従っ
て、通常の光吸収や光イオン化スペクトルな
どではその観測はほぼ絶望的である。研究代
表者らは、直接イオン化の寄与をできる限り
取り除くという戦略のもと、中性解離フラグ
メントからの蛍光光子をプローブとして多
電子励起分子の観測に成功してきた。 

最近、研究代表者らは、高エネルギーの分
子励起状態に対する他に類を見ない高感度
実験法である（γ，２γ）法を開発した。こ
の方法は、２光子同時計数により２つの蛍光
光子を放出する中性解離断面積を測定する
ものである。これを用いることにより、２重
イオン化ポテンシャル以上の内部エネルギ
ーをもつ多電子励起励起状態を、N2分子にお
いて発見した。さらに、それらが電子的自動
イオン化を逃れ、中性解離により崩壊してい
るという興味深い事実も明らかにした。しか
し、実験面からそのダイナミックスの全貌を
明らかにするにはスペクトルは幾分複雑す
ぎる。スペクトルのもつれをほどき、実験事
実を整理することが重要であると同時に、N2

においてすら多電子励起状態のポテンシャ
ルエネルギー曲線がほとんどわかっていな
いという状況を脱することが、詳細なダイナ
ミックスの議論には不可欠であると考える。 
 
 
２．研究の目的 
 

以上の背景から、本研究では、光励起によ
る分子多電子励起状態の生成・崩壊ダイナミ
ックスを詳しく調べる目的で、準安定解離フ
ラグメントの検出に基づく、多電子励起状態
の新しい対称性分離分光を提案したい。 
分子多電子励起状態の解離は分子回転よ

り速やかに起こる（Axial recoil 近似）と考
えてよいため、解離フラグメントを空間の一
方向で観測することにより励起が起きた瞬
間における分子軸の向きを特定することが
できる。一方、直線偏光による直線分子の光
励起では、Σ-Σ、Σ-Π遷移は、それぞれ、
偏光方向に対して平行、垂直な分子軸配向で
起こりやすい。この性質を利用すれば、空間
の一方向にて準安定解離フラグメントを検
出することにより、分子多電子励起状態のΣ、
Π対称性を選別することが可能となる。これ
は多電子励起状態のスペクトルに見られる
もつれをほどくのに大いに役立つであろう。
また、研究代表者らがこれまで観測してきた
蛍光放出を伴う中性解離過程とは異なる崩
壊チャンネルの観測により、ダイナミックス
をより多角的に比較検討することも可能と
なる。本研究ではこの新たな実験手法の確立
を目指す。 

内殻励起状態に対する対称性分離分光実
験は、過去に Auger 崩壊により生成するイオ
ンフラグメントの角度分解検出により実現
された（Shigemasa et al., Phys. Rev. A 45 
(1992) 2915 and references therein.）。しか
し、本研究で対象とする多電子励起状態は振
動子強度が集中する領域にあるため、その観
測には電離連続状態の寄与が少ない中性解
離フラグメントの検出が断然有利である。 

さらに、上記対称性分離分光実験の発展と
して、準安定フラグメントと蛍光光子との同
時計数に基づく解離フラグメントの飛行時
間測定も行う。多電子励起状態の中性解離に
より準安定フラグメントと蛍光により崩壊
する励起フラグメントの両方が生成する過
程（AB+hν→AB**→A*（準安定）＋B*→
A*+B+hν’）を考えよう。中性解離にかかる
時間は十分短いので、この過程におけるフラ
グメントの飛行時間測定は、蛍光光子 hν’の
発生をもって時間の原点とすることで可能
となる。飛行時間から解離における相対運動
エネルギーがわかり、さらには解離極限のエ
ネルギーを特定することができる。つまり、
中性解離における全ての生成物の量子状態
が特定される。Franck－Condon 領域におけ
るエネルギーは光子エネルギーによりわか
るので、ポテンシャルエネルギー曲線の概形
を実験的に知ることが可能となり、多電子励
起分子の崩壊ダイナミックス解明にとって
非常に有力な実験事実を引き出すことがで
きる。本研究では以上２つの新しい実験手法
の確立を目指したい。 

対象分子としては、最も簡単な分子であり、
かつ、２電子励起状態のポテンシャルエネル
ギー曲線が計算されている二つの分子のう
ちの一つである水素分子を用いる。 
 
 
３．研究の方法 
 
 まずは対称性分離分光実験の確立に着手
した。準安定フラグメントの検出方法として、
簡便さ、および、予算の観点から次の 2 つの
方法、すなわち、Stark mixing法（Ryan et al., 
Phys. Rev. A19 (1979) 2192.）と直撃法
（ Misakian and Zorin, Phys. Rev. A6 
(1972) 2180.）、を候補として考えた。前者は、
外部電場による準安定状態の Stark mixing
を利用する方法で、電場中で準安定状態は他
の状態と mixing し、輻射遷移する。ここで
生成する光子（真空紫外光子）により準安定
フラグメントをプローブする方法である。直
撃法は、準安定フラグメントを粒子線検出器
により直接検出する方法である。この方法で
は、準安定フラグメント以外にも、電子、イ
オン、蛍光光子も検出されてしまうため、検
出器の前段に、荷電粒子の軌道を曲げるため



の電場あるいは磁場をかける必要がある。こ
こで電場あるいは磁場を掛け過ぎると
mixing により、検出器に到達する前に準安定
フラグメントが消失してしまうため、注意が
必要である。直撃法の利点として、検出にお
ける立体角が稼げること、検出効率が大きい
ことが上げられるが、電子、イオンなどの荷
電粒子を完全に取り除くことは難しく、また、
蛍光光子は取り除けないため、信号の純粋さ
の点で劣る。一方、Stark mixing 法は、立体
角と検出効率の低さから、信号強度が弱いこ
とが予想されるが、観測される信号はすべて
準安定フラグメントに起因するという利点
がある。これら 2 つの検出システムを設計・
製作し、試行錯誤を繰り返し、結論として、
信号の純粋さを優先し、Stark mixing 法を採
用することに決定した。実際に製作した準安
定フラグメント検出器、および、ガスセルを
図１に示す。光子検出器としては MgF2窓と
マイクロチャンネルプレートの組み合わせ
によるものを採用した。ガスセル中心から、
Stark 電場領域である平行平板電極までは
100mm である。最適化の結果、平行平板の
極板間距離は 1mm、Stark 電場は約 43V/mm
を採用した。また、準安定フラグメント信号
量とガス圧の間に線形性が成り立つよう、ガ
スセル内試料気体圧力は 0.8mTorr 以下にお
いて実験を行った。 

 
図 1 Stark mixing 法による準安定フ
ラグメント検出器およびガスセル。ガス
セルおよび検出器全体は放射光の光軸
まわりに回転することができる。 

 
 
 以上で述べた試行錯誤は、高エネルギー加
速器研究機構放射光科学研究施設（KEK-PF）
の BL-20A、および、BL-3B にて行った。ま
た、最終的に採用した検出器を用いての断面
積測定実験は、BL-3B。および、BL-28B に
て行った。事前にヘリウムからの光電子角度
分布を測定し、BL-3B、および、BL-28B の
偏光度を、それぞれ、0.66、0.94 と決定した。 
 
 研究の目的欄で述べた飛行時間測定につ

いては研究期間内に行うことができなかっ
た。 
 
 
４．研究成果 
 
(1)準安定フラグメント検出器の動作確認 
 
図２に、重水素分子の第一イオン化ポテンシ
ャル（”Ionization potential”）付近で測
定した、準安定フラグメント収量、および、
ライマンα光子（VUV 光子）検出信号収量を
入射光子エネルギーの関数として測定した
ものを示す。この図において、青線で示した
準安定フラグメント検出器の信号収量曲線
が、(i)14.8eV 以上で VUV 光子（＝ライマン
α光子）収量曲線と同じ位置にピークを持つ
こと、(ii)約 15.5eV の第一イオン化ポテン
シャルを超えても収量が増えないこと、
(iii)14.8eV の D(1s)+D(2s)の解離極限以下
では、ほぼ０であること（他方、VUV 光子収
量には分子発光の寄与が見られる）、から本
研究で設計した準安定フラグメント検出器
が、計画どおりに準安定水素原子に対する検
出器として動作することが証明された。 

図２ 重水素分子１電子励起状態領域で測定
した準安定水素原子収量（青実線）、および、
真空紫外（VUV）光子収量（赤実線）。 

 
(2)水素分子２電子励起状態の対称性分離分
光 
 
H2、D2からの準安定 H(2s)、D(2s)原子生成

断面積を図３に示す。H2、D2の基底状態は X 
1Σg

+であるので、入射光の偏光方向に対し、
水平(“Σ”)、垂直(“Π”)方向で測定した
H(2s)、D(2s)生成断面積に見られるピークは、
それぞれ、1Σu

+、1Πu ２電子励起状態に起因す
る。図３より、H(2s)、D(2s)生成はもっぱら
1Πu状態を経由することがわかる。 
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36eV 以上では、水素分子イオンの第３励起

状態 2sσgへの解離性直接イオン化により準
安定水素原子 H(2s)、D(2s)が生成し、42eV
以上では、Σ、Π状態断面積曲線とも、この寄
与により支配されている。42eV 以下では準安
定水素原子は水素分子２電子励起状態から
の中性解離によりもっぱら生成する。このエ
ネルギー領域では、Π状態断面積曲線は大き
な同位体効果を示している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

同位体効果を見るため、図３の断面積曲線
をΣ、Πごとにまとめなおしたものを図４に示
す。高エネルギー側の解離性直接イオン化領
域では同位体効果がほとんどなく、低エネル
ギー側にみられる２電子励起状態の中性解
離の寄与には大きな同位体効果が現れてい
ることがはっきりとわかる。 
図３または図４におけるD2のΠ断面積曲線

には３つのピーク見られる。すなわち、35、
38、40eV のピークである。理論的に計算さ
れている水素分子２電子励起状態のポテン
シャルエネルギー曲線（Sánchez and Martín, 
J.Chem.Phys 110 (1999) 6702; Fernández and 
Martín, J.Phys.B 34 (2001) 4141）と比べ
ることにより、それらが水素分子２電子励起
状態の Q2、Q3、Q4状態に起因するものであろ
うことがわかる。過去の研究で、Q2 

1Πu(1)状
態は、2s 状態の水素原子と 2p 状態の水素原
子に相関するであろうと指摘されており、
35eV のピークはこの状態の中性解離に起因
するであろう。40eV ピークについては、Q4 

1Πu

状態の中性解離のほか、この状態が自動イオ
ン化し、自動イオン化終状態としての
D2

+(2sσg)が解離し、D(2s)を生成する過程も
寄与しているであろう。Q3、Q4 ２電子励起状
態をスペクトルの形で観測した例は本研究
が初めてである。 
 
 本研究の意義としては、まず、準安定フラ
グメントを生成する中性解離過程を初めて
観測したことがあげられる。これまでとは異
なるチャンネルの観測は、２電子励起状態ダ
イナミックスの包括的理解にとって重要な
知見となる。さらに、準安定フラグメント生
成断面積を、電子状態対称性を分離して測定
する、つまり対称性分離分光実験を行うこと
に初めて成功した。これにより、複雑なスペ
クトルの理解が格段にやりやすくなった。例
えば、Q2 

1Πu(1)状態の寄与をはっきりと確認
し、Q3、Q4 ２電子励起状態をスペクトルの形
で初めて観測することに成功した。これらは
２電子励起状態ダイナミックスのさらなる
理解にとって非常に重要な知見である。今後
は、理論断面積曲線との比較から同位体効果
に内在するダイナミックスについて議論す
る必要があるであろう。また、本研究の２大
目的の一つであり、時間的に実現することが
できなかった飛行時間測定についても今後
の実現が待たれる。 
 
また、２電子励起状態ダイナミックスに関

して本研究と相補的な位置づけにある、光子
-光子同時計数実験、および、電子‐光子同
時計数実験も行い、成果として発表した。 
 
 
 

図３ H2 (a)、D2 (b)からの準安定水素
原子生成断面積。”Σ”、”Π”は、
それぞれ、入射光の偏光方向に対し平
行、垂直方向に解離する断面積である
ことを表す。４つの断面積曲線の強度
は相互に比較可能である。 
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図４ Σ (a)、および、Π (b)状態に起
因した H2、D2からの準安定水素原子生
成断面積。各断面積曲線は図３と同じ
である。 
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