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原子@分子の光イオン化において，光吸収スペ

クトルまたは光電子スペクトルに通常の 1 電子

イオン化を示す主線の近傍において観測されるサ

テライト線(衛星線)は， 1 電子のイオン化に伴

い 1 つまたはそれ以上の他の電子が励起して生

成するイオンの励起状態に由来し，二電子励起状

態のような多電子遷移を伴う中性状態とも深い関

連をもっと考えられる。このような状態は，原子

@分子内の電子相関を強く反映して生成すると考

えられ， 1 電子系量子力学の範鴎を越えた対象と

して興味深く，かっ，その生成と崩壊に関する研

究はきわめて重要な課題である。外殻電離サテラ

イトについての研究は，実験，理論とも，ほとん

どが希ガス原子に限られており，特に実験的な困

難さから分子については研究例がきわめて少なか

っ fこO

本研究は，原子@分子について光吸収により生

成する二電子励起状態さらにその収束先である光

電離サテライトに着目し，特に研究の著しく遅れ

ている光子エネルギー約30eV 以上の極紫外領域

に存在する分子の外殻電離サテライト状態につい

て，シンクロトロン放射光を用いた有効な観測法

を確立することにより，その生成と崩壊に関する

知見を実験的に得ることを目的としたものであ

る。

実験は KEK-PF において行った。気体分子の

単色化放射光励起後の蛍光を分光観測することに
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よりサテライト状態の生成が確認できる。分子に

ついての測定に先立ち希ガス原子 Ar および Kr

の光電離サテライトからのこれらの発光を励起光

エネルギーの関数として測定したところ，直接電

離により生成した電離サテライトに由来する連続

的な構造の上に多数の鋭いピークが重なって観測

された。これらの鋭いピークは二電子励起状態の

自動イオン化により生成した電離サテライトから

のものと考えられ，二電子励起状態が電離サテラ

イトと強く結合していることが分かる。また Kr

の 3d イオン化しきい値近傍では PCI 効果が認め

られた。すなわち蛍光励起関数の測定が，二電子

励起状態の分光法としても多電子のダイナミクス

の観測法としても鋭敏なプローブになることが確

認された。

このことから分子の電離サテライトの分光法の

開拓と，分子内の電子相関と崩壊のダイナミック

スとの相互関連性についての知見を得ることを目

的として，基本的な分子である N2 および H2 分

子に対する研究へと発展させた1-4)。外殻軌道(結

合軌道)から複数の電子を失った分子の外殻電離

サテライトは一般に非常に解離的であるため，そ

の崩壊過程のひとつと考えられる解離性光イオン

化@励起過程に着自し，次式で生成する励起フラ

グメント (N*) からの真空紫外蛍光と，フラグ

メントイオン (N+) との同時測定が分子サテラ

イトの生成の同定に有効と考えられる。

N2+hν→Nt叫e-→N*十N++e-

l• N+hv' 

このような問時測定を行うことにより，光電離サ

テライトを 1 電子遷移により生成する 1 電子イ

オン(主線)状態からも蛍光性フラグメントを生

じる中性励起状態(超励起状態)からも識別可能

であると考えられる。このための蛍光一イオン同

時計数実験法を新たに開発し，解離性光イオン化

@励起のしきいエネルギーから 2 重イオン化し

きいエネルギー領域まで励起光エネルギーを詳細

に変化させ，励起スベクトルを得た。また， N十
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イオンの観測方向と放射光の偏光軸の成す角が

8=00

と 90。の 2 つの場合について測定を行い，

解離前駆状態の対称性を調べた。

多電子系 2 原子分子である N2 分子について，

各励起エネルギーでの解離フラグメントの運動エ

ネルギ一分布を測定した1-3) 0 N2 分子において

は，解離性光イオン化@励起過程の主な前駆体

Nt* として， N 原子の 28 軌道から成る N2 2σg 軌

道のイオン化により生成した状態 (2σfqJ)

が考えられる。測定により得られたコインシデン

ス収量の励起関数を，これまでに得られている光

電子分光実験および理論計算により得られている

Nt 2σJ12ZJ への部分イオン化断面積とともに

図 1 に示した。本測定で得られる物理量は，特定

の状態の生成だけでなく，その状態の崩壊過程を

含んでおり，部分イオン化断面積と 1 対 1 で対

応する物理量ではないが，ここでは比較のため

に，光子エネルギー43 eV において光電子分光に

よる Nt 2σF12ZJ への部分イオン化断面積の結

果に規格化した。図 i に示すように ， Nt 2σJ1 

2ZJ への部分イオン化断面積の励起エネルギー依

存性は，本研究で得られた解離性光イオン化@励

起過程の励起関数と比較的よく一致している。 In舗

ner欄Valence (内側の価電子)軌道から 1 電子イ

オン化を起こしたこの状態は，量子化学的にはも
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Figure 1. The excitation function of the coincidence 
yields between fluorescence photon and N+ ion at 
e = 00 ( • ).  The partial photoinization cross sections for 
Nt 2σ;;1 2};; state obtained using photoelectron spec帽
troscopy (ロ) and CI calculations and …) are also 
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shown. 
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はや 1 電子イオンとしては記述できず電離サテ

ライトと言ってよい相関の強い状態であり，これ

が解離性光イオン化@励起過程の前駆状態と考え

られる。しかし解離により直接 N*十N+ に相関

する状態でないため，分子内の電子相関により近

接したエネルギーをもった電離サテライトと非常

に強く結合し，これらの状態を介して N*+N十

に解離すると考えられる。このような，分子内の

電子相関を介した， 1 電子イオンと電離サテライ

トとの強い結合は分子の Inn且le町r

特に大きな寄与を及ぼしているものと考えられる

が，本研究結果はその典型例といえる。また，偏

光依存性の測定から，上記のZ状態だけでなく，

II対称性の前駆体によるものと考えられる成分

も観測された。

もっとも簡単な 2 原子分子である H2 分子につ

いても，解離性光イオン化@励起過程の励起関数

測定を，上記の蛍光一イオン向時計数実験により

行った4)。その結果， H2 分子においては ， 2 

励起状態の解離性自動イオン化が比較的大きな寄

与を与えていることが分かった。

以上の研究を通じて，原子@分子内の電子相関

を反映して生成する状態である 2 電子励起状態

および電離サテライトに対する新しい測定法とし

て，蛍光一イオン同時計数測定を開発@確立する

とともに，それを用いて解離性光イオン化@励起

過程を観測することにより 2 電子励起状態およ

び電離サテライトについて多くの新しい知見を得

ることに成功した。
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