
東北大学・多元物質科学研究所・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

基盤研究(B)（一般）

2018～2015

電子波動関数の核配置依存性に基づくアプローチによる振電相互作用効果の研究

A study of vibronic effects: investigation on the deformation of electronic 
wavefunctions caused by molecular vibration

９０３１２６６０研究者番号：

渡邉　昇（Watanabe, Noboru）

研究期間：

１５Ｈ０３７６１

年 月 日現在  元   ６   ４

円    11,200,000

研究成果の概要（和文）：分子振動と電子運動の相関である振電相互作用が、様々な反応過程で重要な役割を果
たすことが知られている。本研究では、核変位にともなう"電子波動関数の変化"という独自のアプローチから振
電相互作用研究を展開すべく、分子振動による分子軌道の歪みを高速電子衝撃イオン化実験により可視化する手
法を確立した。さらに、電子エネルギー損失分光を用いて、そうした波動関数の形状変化が電子励起過程に与え
る影響を明らかにしている。

研究成果の概要（英文）：Coupling between electronic and nuclear motion in molecule plays important 
roles in various reaction processes. To investigate the vibronic effects, we have developed a method
 to visualize the deformation of electronic wave functions caused by molecular vibration using 
high-energy electron-impact ionization experiments. Furthermore, electron energy loss spectroscopy 
studies have been performed to elucidate how the electronic excited states are coupled to each other
 via molecular vibration and how the coupling affects electronic transition probabilities.

研究分野：物理化学

キーワード： 原子・分子物理　電子分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子の反応性が特定の分子軌道の形状に支配されることは良く知られているが、それら軌道は実際には分子振動
により刻々と変化している。軌道形状の変化は分子の反応性に影響を与えるだろう。特に、多くの分子が振動励
起しているプラズマ中や惑星大気中などの高温環境下において、その効果はより顕著となる。分子振動に伴う電
子波動関数の歪みを可視化した本研究は、多様な環境下における反応の理解に資するとともに、新たらしい振電
相互作用概念の創出に向けた貴重な一歩になるものと信じる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
分子振動と電子運動との相関である振電相互作用が、分子の関与する種々な物理・化学現象
においてしばしば重要な役割を果たすことが知られている。光学スペクトルに現れる禁制線の
存在が、その端的な例といえよう。禁制線の出現は、原子核の変位に伴う電子波動関数の歪み
により選択則の破れが生じた結果である。さらに本効果は分子の振動状態に強く依存すること
から、その影響は分子の多くが振動励起しているプラズマ中や上層大気中における化学反応を
理解する上での鍵ともなっている。 
これら重要性から、振電相互作用は多くの研究者の興味を集めてきた。中でも、Herzberg
と Tellerの理論に則り禁制遷移を解析する分光学的アプローチによる研究が、国内外のグルー
プにより活発に報告されてきている。スペクトル線の帰属に主眼を置くそれら分光研究は、光
吸収スペクトルを通して電子波動関数の歪み効果を間接的に調べたものと云えよう。一方、核
配置に依存した電子波動関数の変化こそが振電相互作用の本質であることを考えれば、波動関
数の歪みそのものを直接見ることの意義は計り知れない。すなわち、“電子波動関数形状からの
アプローチに基づく振電相互作用研究”の提案である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、これまで実験的な観測が困難であった“電子波動関数の歪み”に焦点を定
め、高速電子の非弾性散乱実験に基づく分子軌道イメージング法を駆使した独自の振電相互作
用研究を展開することにある。 
分子の反応性がフロンティア軌道のかたちに強く支配されることが知られているが、実際に
は分子振動によりそれら軌道は常に変化している。軌道形状の変化は分子の反応性に影響を与
えるだろう。電子波動関数の歪みが分子物性に与える影響を解明する技術基盤を構築できれば、
化学反応や分子認識の理解に質的変化をもたらし得る。そこで本研究では、以上の目的達成に
向け、核配置に依存した分子軌道形状の変化を可視化する手法の確立を目指した。 
また、光や荷電粒子との相互作用によって誘起される分子内電子励起は様々な化学反応の出
発点となっているが、その過程において振電相互作用が重要な役割を果たす。一例を挙げれば、
分子の電子励起はプラズマ中や惑星大気中における様々な反応の引き金となっており、その励
起確率は振電相互作用により変化する。そこで、分子の電子励起過程にも研究を展開し、波動
関数の歪みが電子励起過程に与える影響を明らかにして行く。 
 
３．研究の方法 
分子軌道のイメージング法として、本研究では電子運動量分光（EMS）を用いた。電子線コ
ンプトン散乱実験の発展形である EMS では、電子衝撃イオン化により生成した電離電子 e1

-と
非弾性散乱電子 e2

-とを同時計測する。 

M + e0
- (E0, p0) → M+ + e1

- (E1, p1) + e2
- (E2, p2) 

散乱前後のエネルギー保存則から標的電子の束縛エネルギーEbind (=E0 - E1 - E2)が、また運動量
保存則から標的電子が電子衝突以前にもっていた運動量 p (= p1 + p2 - p0)がわかる。散乱理論に
よれば、EMS断面積（EMS）は標的電子が属していた分子軌道 (r)のフーリエ変換の二乗振幅
（即ち、電子運動量分布）に比例するため、運動量空間において個々の分子軌道形状を可視化
できる。この原理に基づき、電子運動量分布を精密測定することで、分子軌道形状に対する分
子振動の影響を調べた。さらに室温での実験に加え、電子波動関数の歪みがより顕著となる振
動励起分子を対象とした研究を実現すべく、高温分子ビーム源の開発もあわせて行っている。 
 一方、分子振動に伴う電子波動関数の変形が電子励起に及ぼす影響の調査には、電子エネル
ギー損失分光(EELS)を用いた。EELSでは、標的分子との衝突により散乱された電子の強度分
布を、散乱前後のエネルギー変化である損失エネルギーE (=E0- Es)と運動量変化である移行運動
量 K (=k0- ks)の関数として測定する。 

M + e0
- (E0, k0) → M* + es

- (Es, ks) 
電子散乱断面積EELS は標的電子波動関数の形を反映した特徴的な移行運動量依存性を示すた
め、その分布形状から分子振動による励起電子波動関数の歪みをとらえることができる。例え
ば、平衡構造から微小核変位したときの電子波動関数は Herzberg-Teller展開を用いて近似され、
核の移動が電子波動関数に与える影響は分子振動を介した他の電子状態との結合として解釈さ
れる。仮に励起状態 Aに別の状態 Bが結合していれば、そのEELSは、これら二つの状態への
遷移に対する強度分布の線形結合で近似的に表せるだろう。本着想に基づき、Herzberg-Teller
型振電相互作用による電子状態間の結合を視覚的に捉えた。 
 また、電子励起やイオン化により分子の電子状態が変われば、構成原子の感じるポテンシャ
ルに変化が生じ、分子は構造変化や解離を起こす。この後続緩和過程をも研究対象とすべく、
これまで開発を進めてきた散乱電子と解離イオンとの同時計測法〔雑誌論文#1〕を発展させる
とともに、基本的な分子を対象とした実験を行った。 
 
４．研究成果 



(1) EMSを用いた分子軌道の歪み測定 
軌道毎の電子運動量分布を測定することで、
電子波動関数形状に対する分子振動の影響を調
べた。ジメチルエーテルや四塩化炭素といった
基本的な分子〔雑誌論文#6,8,9〕や大型の機能性
分子であるアダマンタン〔雑誌論文#4〕、低周波
大振幅振動を有するオキセタンやエタノール
〔雑誌論文#5,7〕などの多様な分子を対象とす
ることで、振電相互作用が分子軌道形状に与え
る影響の統一的理解を目指した。さらに、分子
振動の影響を考慮した独自の理論計算を行い、
実験との比較などから個々の振動モードが電子
運動量分布に与える影響を明らかにしている。 
一例として、ジメチルエーテルに対する結果
を示す。図１は実験より求めた 2b1最高被占有
軌道の電子運動量分布と理論計算との比較である。平衡核配置を仮定した従来の理論計算（図
中点線）は運動量原点(p = 0)近傍で強度をかなり低く見積もっており、実験結果を説明できな
い。これは、分子振動にともなう 2b1軌道の歪みが運動量分布の変化として観測されたことを
強く示唆している。 
より詳細な解析のため、我々のグループで開発した Harmonic Analytical Quantum Mechanical 

(HAQM)法に基づき、分子振動の影響を考慮した理論計算を行った。HAQM法によれば、分子
振動の影響を考慮した電子運動量分布は以下の式で表される。 

Mj(p) = j(p,0) + L<vL(QL)|j(p, QL Lq̂ ) -j(p,0)|vL(QL)> 
ここで、vL(QL)は L番目の基準モードに対する振動の波動関数であり、 Lq̂ は基準座標方向の単
位ベクトルを意味する。j(p,Q)は核配置 Qにおける j番目の軌道の電子運動量分布である。右
辺第一項は平衡核配置(Q=0)における電子運動量分布に対応し、第二項が分子振動の寄与を表
す。計算結果を図中に実線で示す。低運動量領域での強度が大幅に増加し、実験を良く再現
するようになった。このことは、運動量原点近傍で観測された強度が分子振動に起因した 2b1

軌道の歪みの反映であることを明確に示している。 
 HAQM法において、分子振動の影響は個々の基準振動の寄与の和として与えられることか
ら、それらを個別に検証できる。解析の結果、CH2非対称伸縮振動と CH2面内変角振動が 2b1

運動量分布の変化へ支配的に関与していることがわかった。以上の結果を理解するため、p ～ 0
における強度変化に関して考察する。電子運動量分布は波動関数 (r)のフーリエ変換を用いて
定義されるため、運動量原点における強度は位置空間波動関数の全領域にわたる積分の二乗振
幅|(r)dr|2に比例している。2b1軌道は、O原子と二つの CH 結合間に分布しており、波動関数
の符号が正の領域と負の領域とが相等しく存在する。このため、積分で打ち消しあいが生じ、p 
= 0で強度がゼロとなる。ところが、上記振動によって分子構造が歪むと二つの CH 結合は等
価でなくなり、符号が正と負の領域間で体積差が生じる。その結果として、p ～ 0 での強度増
加につながったものと考えられる。 
多種の分子を対象とした一連の研究より、特定の振動モードが電子運動量分布の変化にしば
しば支配的に関与しており、その効果は核変位によるポテンシャルの変化に起因した分子軌道
間の相互作用を考慮することで理解できることを示した。 
 
(2) 価電子励起に対する振電相互作用効果 
 分子振動に伴う電子波動関数の歪みが電
子励起過程に与える影響を明らかにすべく、
EELS 実験を行った。ここでは、六フッ化硫
黄（SF6）の価電子励起に対する研究結果を紹
介する。 
 SF6の1t1g最高被占有軌道から6a1g空軌道へ
の電子励起を伴う非弾性散乱過程に着目し、
その散乱断面積を移行運動量Kの関数として
求めた（図 2）。本遷移に関与する 1t1gと 6a1g

軌道は、どちらも反転操作に対して不変な
gerade対称性を有する軌道である。図から K= 
0 において 1t1g  6a1gが大きな励起確率をも
つことが見て取れる。Kがゼロとなる前方散
乱では双極子遷移が支配的となり、電子散乱
断面積は光吸収断面積に比例する。ところが、
gerade対称な軌道間の遷移は双極子禁制であ
ることから、1t1g  6a1gは K= 0 において強
度を持ち得ない。実際、図中に点線で示す理

 

0 1 2
Momentum [a.u.]

0

0.05

In
te

ns
ity

 [a
rb

. u
ni

ts
]

(CH3)2O 2b1
 Vibrational effects cal.
 Equi. geometry cal.

 

 
図１：ジメチルエーテルの電子運動量分布 
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図 2：SF6の 1t1g  6a1g励起に対する電子 
散乱断面積の移行運動量依存性 
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論計算はこの議論に沿った強度分布を示している。この計算では分子が平衡核配置にあること
を仮定しているが、それでは実験結果を説明できないことになる。 
以上の結果は、振電相互作用を考慮すれば理解できる。分子振動による構造変形により分子
の反転対称性が崩れれば、パリティによる禁制則が緩和され、K= 0 においても電子励起が起こ
りうる。そこで、EMS研究で用いた HAQM 法を拡張し、分子振動の影響を考慮した電子励起
確率の計算を行った。得られた結果は実験結果をよく再現しており、分子振動が SF6の電子励
起に重要な役割を果たしていることがわかる。 
 ここで、平衡核配置を仮定した理論計算との差を求めると、その K依存性は隣接する 1t2u  
6a1gおよび 5t1u  6a1g励起状態への遷移に対する強度分布と類似していた。このことから、分
子変形にともなうクーロンポテンシャルの変化を介してこれら近接状態が 1t1g  6a1g状態に結
合することで、低運動量領域で強度増加が生じたことがわかる。さらに、HAQM法に基づく理
論解析から、SF6がもつ六種の基準振動のうちで SF非対称伸縮振動である v3モードのみが、1t1g 
 6a1g励起へ支配的に関与していることを突き止めた。加えて、EMS実験からも v3振動が 1t1g

軌道へ大きな影響を与えていることを明らかにしている〔雑誌論文#8〕。これらのことから、多
原子分子が有する複数の固有振動のなかでも、少数の特定モードのみが分子の性質へ支配的に
関与する場合があることが示された。 
 以上の本結果は、電子波動関数形状に顕著な影響を与える特定振動モードの励起により、分
子の性質へ大きな変化を齎し得ることを意味している。例えば SF6の v3モードは強い赤外活性
を有するため、レーザー照射により振動励起を誘起できる。これによって 1t1g軌道の歪みを増
大させれば、1t1g  6a1g遷移の確率を増幅できる筈である。このことは、分子振動を介した電
子波動関数の変形を利用した反応制御の可能性を強く示唆している。 
 
(3) 高温分子ビーム源の開発 
 室温環境で行った上記研究から、振幅の小さ
なゼロ点振動でさえ分子軌道形状に顕著な影響
を及ぼす場合があり、それが電子励起確率を大
きく変化させ得ることを見いだした。温度上昇
に伴う分子の振動励起により核変位が増大すれ
ば、電子波動関数の歪みは増幅され、高温環境
下特有の性質発現へとつながるだろう。一般に
電子励起過程に対する研究は室温条件で行われ
てきてきたが、室温よりも遥かに高い温度条件
で進行する反応過程は多数存在する。例えば、
半導体加工で用いられるプラズマエッチングに
おいては反応場中の温度が～1,000 Kにも達し、
分子の多くは振動励起状態にある。また、大気
化学では酸素やオゾンなどの紫外線吸収で起こ
る電子励起をしばしば論じるが、上層大気中で
は多くの分子が回転・振動励起している。高温
環境下における電子励起に関する知見が著しく不足している現状を考えると、電子遷移確率の
温度依存性とその主因である振電相互作用効果に関する知見は、プラズマ中や上層大気中にお
ける化学反応の理解に大きく貢献する。 
そこで、分子の振動状態変化が分子物性に与える影響をその起源から明らかにしてゆくこと
を目的に、振動励起分子を対象とした EMS 測定の実現に向けた装置開発を行った。各振動状
態にある分子の割合はボルツマン分布に従うため、試料ガスを加熱することで振動励起した分
子を測定対象にできる。 
研究所付属機械工場の技術職員と連携し、月単位の積算時間を要する EMS 実験に耐える安
定動作型加熱ノズルを試作した。予備実験の結果に基づき装置デザインを改良することで、メ
チル基のねじれ振動や一般的な変角振動などが励起可能な 1000 K 程度までの加熱を達成する
ガスノズルの開発に成功している。ノズルの模式図を図 3に示す。現在、EMS装置に組み込む
高温分子ビーム源の製作を終え、振動励起にともなう分子内電子運動の変化を明らかにすべく
研究を継続している。 
 
(4) 解離イオン同時計測 EELS実験 
 分子の振動励起に伴う Frank-Condon 領域の拡大によりポテンシャル交差領域への遷移が可
能となれば、電子励起確率の急変や新たな反応経路が開くなど、電子励起をトリガーとする反
応過程に大きな変化が生じる。ポテンシャル交差点近傍への遷移には複数の電子状態が関与し
ており、その影響は EELS で測定する電子散乱断面積の K 依存性に鋭敏に反映されるだろう。
また、新たに解離経路が開けば、電子衝突で生じる解離生成物の大幅な収量変化が見込まれる。
このため、EELS 装置に上記高温分子ビーム源を組み込むとともに、散乱電子に加え解離フラグ
メントを同時計測する実験を行えば、温度効果に対する電子励起状態間の非断熱結合の寄与や
その反応過程への影響を明らかにできる。 

(a)                   (b) 

  

 
図 3：(a)EMS実験用高温分子ビーム源の 
全体図と(b)内蔵する高温ノズルの模式図 



 上記研究の第一段階として、まずは室温条件下に
おいて散乱電子と解離イオンとの同時計測実験を行
った。解離イオン同時計測 EELS 実験で得られた結
果の一例として、図 4に N2の電子衝撃イオン化で生
じた N+イオンの収量スペクトルを示す〔雑誌論文
#2〕。三つの異なる散乱角において測定を行い、イオ
ン収量の移行運動量依存性を調べた。C 2u

+状態にあ
る N2

+の解離によって生じる低速 N+の収量と、F 2g
+

状態の N2
+に起因した、0.9 – 1.4 eVの運動エネルギ

ー（KE）をもつ N+に対する結果を示している。C 2u
+

と F 2g
+のどちらのイオン化でも、Kの増加に応じて

スペクトルが大きく変化している。測定結果の解析
により、低運動量移行領域でみられた形状共鳴によ
るイオン化断面積の増大がKの増加にともない急激
に抑制されることを見出すなど、分子の電子衝撃イ
オン化と後続解離過程のダイナミクスに関する新た
な知見が得られた。また、本実験より求まる解離イ
オンの放出角度分布が、電子励起に関与する分子軌
道の形状を強く反映することを明らかにしている
〔雑誌論文#3〕。 
これらの結果から、解離イオン同時計測 EELS 法
が電子励起過程とその後続緩和過程を調べるうえで、
強力な実験手法となることが示された。本装置に高温分子ビーム源を組み込み、振動励起分子
を対象とした測定を行うことを計画している。 
 
(5) まとめ 
 高速電子の非弾性散乱分光実験を駆使することで、分子振動にともなう電子波動関数の歪み
を可視化するとともに、波動関数の形状変化が電子励起過程へ及ぼす影響を調べた。多様な分
子を対象とした一連の研究から、少数の特定振動モードが分子軌道形状や電子状態間の結合に
しばしば支配的に関与し、それが電子励起過程に影響を及ぼすことがわかった。電子波動関数
形状に焦点を定めた振電相互作用研究として、一定の成果が得られたといえる。さらなる発展
として、振動励起分子を対象とした研究を推進している。 
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