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研究成果の概要（和文）：　本研究では、分子軌道形状と電子の相関運動との関係性を探るため、基本的なπ電
子系分子を対象に、π軌道の三次元的形状（核間距離、位相、広がりなど）の情報を電子運動量分布から抽出す
ることを試みた。その結果、電子運動量分布に現れる振動構造からπ軌道の位相が一目瞭然に視覚的に捉えら
れ、また、電子運動量分布をフーリエ変換して自己相関関数を得ることで、軌道の空間的な広がりに関する情報
が得られることが分かった。さらに、芳香族分子の時間分解電子運動量分光実験を行い、π－π*電子励起状態
における任意の分子軌道イメージングが原理的に可能であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：　In this study, in order to investigate correlation between molecular 
orbital shape and electron correlation effect in conjugated molecules, we have extracted information
 on the three-dimensional distribution of π orbitals, such as internuclear distance, phase, and 
spatial extent, from experimental electron momentum distribution of the corresponding orbital. As a 
result, it has been shown that the phase of the target orbital can be known visually from the 
observed oscillatory structure in the momentum distribution, and that the spatial extent of the 
orbital can be assessed to some extent by Fourier transform of the momentum distribution. 
Furthermore, a time-resolved electron momentum spectroscopy (TR-EMS) study has been made for an 
aromatic molecule to demonstrate that TR-EMS has an inherent capability to observe spatial 
distributions, in momentum space, of not only the outermost orbital but also all other, more tightly
 bound orbitals of a molecular excited state.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 物理学の広範な分野において、物質中の電
子相関の解明は中心的課題の一つである。電
子相関の実験的研究では、電子の協奏的運動
に起因した現象（たとえば直接二重電離過
程）を対象とするが、そのような電子運動の
様子を最も直接的に見る方法に電子衝撃二
重電離実験がある。とくに、標的への移行運
動量とエネルギー損失が大きな高エネルギ
ー電子による二重電離（いわゆるコンプトン
散乱条件）を対象とした、(e, 3e)分光と呼ば
れる運動学的完全実験は、標的の二電子運動
量密度分布|(p1, p2)|2 を与えることが知られ
ている。そうしたユニークな特質を持つにも
関わらず、これまで(e, 3e)分光の電子相関研
究への応用を阻んできた最大の理由は、対象
とする二重電離過程の極めて小さな断面積
である。一般に電子散乱断面積は移行運動量
の 4乗に反比例して激減する上、一重電離に
比べて二重電離断面積は僅か数%程度となっ
てしまう。したがって、本分光法が要請する
大きな移行運動量を必要とするコンプトン
散乱条件下で実験を行うことは、信号強度の
点から不可能と考えられ、先行研究において
も移行運動量の条件を緩和した下で実験が
行われてきた。すなわち、原子を標的とした
3原子単位（a.u.）未満の比較的小さな移行運
動量での実験が僅かに報告されているのみ
で、実験的・理論的な研究がほとんどなされ
ていないのが現状である。 
 しかし、ここ 10 年ほどの間にマルチチャ
ンネル計測技術や画像観測手法が大きく発
展し、ほぼ全範囲の立体角に対して一度に微
分散乱断面積を測定することが可能になっ
てきている。研究代表者らは、こうした技術
を最大限に利用して、電子衝撃一重電離過程
を対象として 1 電子運動量密度|(p)|2を与え
る(e, 2e)電子運動量分光（Electron Momentum 
Spectroscopy; EMS）に関し、究極的な検出感
度を有するマルチチャンネル型装置の開発
に成功した。その結果、従前と比較して数十
倍の感度向上を達成したため、EMSのより進
んだ実験が可能になったとともに、本装置を
高感度(e, 3e)分光へと展開することにより、
一重電離よりも 2桁ほど強度の弱い二重電離
過程をも観測対象とした、電子相関研究への
道が拓けた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、有機半導体材料の基本単位の
一つである単純な芳香族分子等の電子を対
象として、電子相関や分子軌道の立体形状と
物性・反応性との関係性を探ることを目的と
する。高感度(e, 3e)分光の実現へ向けて、具
体的には次の 3つの研究課題を設定した。 
 
(1) 電子相関と分子軌道の三次元的形状との
関係性を明らかにするため、基本的な
軌道の電子運動量分布から軌道の三次元

的特徴を抽出することを試みる。 
(2) 電子相関研究を芳香族分子の過渡状態へ
展開させることを視野に入れ、基本的な
芳香族分子の電子励起状態の電子運動量
分布の観測を試みる。 

(3) 二電子運動量密度分布の観測に最も適し
た実験配置の探索を行う。 

 
３．研究の方法 
 EMS 実験は、標的分子 M の高速入射電子
e0による電子衝撃電離（e0 + M → e1 + e2 + 
M+）で生成する非弾性散乱電子 e1と電離電子
e2のエネルギーE1、E2と運動量 p1、p2を同時
計測する実験手法である。EMSが対象とする
大きな移行運動量を伴うコンプトン散乱で
は、散乱過程は入射電子と標的電子の二体衝
突として記述され、生成イオン M+は傍観者
として振る舞う。したがって、散乱前後のエ
ネルギー保存則[Ebind = E0 – (E1 + E2)]と運動
量保存則[p = p1 + p2 – p0]から電離電子の束縛
エネルギーEbindと電離前の運動量 pを決定し、
分子軌道ごとに電子運動量分布を観測する
事ができる。 

 空間平均した電子運動量分布から分子軌
道の三次元的情報を抽出するために、本研究
では二酸化炭素（CO2）、エチレン（C2H4）、
およびブタジエン（C4H6）の EMS 実験を行
い、最高被占軌道（軌道）を対象に(1) density 
oscillation解析と(2) フーリエ解析の 2通りで
実験データを解析した。 

(1) 標的軌道を構成原子の 2p 軌道の線形
結合で近似すると、空間平均された EMS 断
面積EMS(p)は、 
EMS(p)∝2p(p)[1+j≠k{Cjk

(0)j0(pRjk) 
+ Cjk

(2)j2(pRjk)}]   (1) 
と表される。ここで、2p(p)は 2p原子軌道の
EMS断面積、j0と j2はそれぞれ 0次と 2次の
球ベッセル関数で、Cjk

(0)とCjk
(2)は定数である。

したがって、電子運動量分布には 2原子 jと
k の核間距離 Rjkで決まる振動構造（density 
oscillation）が現れる。さらに、球ベッセル関
数の係数 Cjk

(0)と Cjk
(2)は、2p 原子軌道の線形

結合係数や空間的な相対配向で決まるため、
density oscillation の振動構造を解析すること
で、標的分子軌道の核間距離、位相、対称性、
空間分布、さらには化学結合の効果に関する
情報を得ることができると期待される。 

(2) 一方、フーリエ解析は、電子運動量分
布をフーリエ変換することで、位置空間波動
関数の自己相関関数 B(r)を調べる手法である。 

B(r) = (s)(s+r)ds  
            = (p)exp(ip r)dp (2) 
ここで、(p)は電子運動量密度分布である。
したがって B(r)は、位置空間における、X線
回折の原子構造因子に類似した量に対応す
る。当然、B(r)と(p)は等価な情報を含んでい
るが、B(r)に変換して位置空間の関数とする
ことで分子軌道関数の立体的特徴をより直
感的に捉えることができると期待される。 



 上記の分子軌道形状のより詳細な解析に
加え、芳香族分子の有機半導体デバイスとし
ての応用的観点から、過渡状態における軌
道形状の EMS 研究を行った。実験は我々が
開発した時間分解 EMS (TR-EMS)装置を用い、
トルエンの一重項第一電子励起 S1状態（寿命
約 86 ns）を対象に行った。フェムト秒レーザ
ーの出力（800 nm, 0.8 mJ, 120 fs, 5 kHz）の三
倍波（267 nm）を二分し、一方はトルエンの
S1 状態を生成するためのポンプ光として用
い、他方はフォトカソード型電子銃に照射し
て短パルス（1 ps）電子線の生成に利用した。
ポンプ光から 6 nsの遅延時間の後に、短パル
ス電子線による EMS実験を行った。その際、
ポンプ光の繰り返し周波数をプローブ電子
パルスのそれに対して半減させることで、S1

状態のトルエンを含む EMSデータ（laser-on）
と、含まない従来の EMSデータ（laser-off）
を同じ実験条件で交互に繰り返し積算し、そ
れらデータの差スペクトルとしてTR-EMSデ
ータを得た。 
 上記の(e, 2e)実験に対して(e, 3e)分光は、図
1に示すように、標的分子Mの高速電子衝撃
二重電離[e0 (E0, p0) + M → e1 (E1, p1) + e2 (E2, 
p2) + e3 (E3, p3) + M2+ (p++)]で生成する三つの
散乱電子を三重同時計測法により検出する。
これにより、エネルギー保存則[Ebind

++ = E0 – 
(E1 + E2 + E3)]から二重電離エネルギーEbind

++

（電離終状態）を特定し、運動量保存則[p++ = 
K – P]から生成イオンM2+の反跳運動量 p++を
決定する。ここで K (= p0 – p1)は移行運動量、
P (= p2 + p3)は電離 2電子の重心運動量である。
Kが十分に大きく入射電子が標的の電離する
2 電子のみと衝突するコンプトン散乱の条件
においては、イオンコアは傍観者として振る
舞い、電離前の標的 2 電子の運動量を q1, q2

とすると、p++ = (q1 + q2)となる。したがって、
Kおよび Pの測定から標的 2電子の運動量和
の分布を決定することができる。 

 
４．研究成果 
(1) 軌道形状の実験的研究 
 CO2、C2H4、およびブタジエンの最高被占
軌道の density oscillationを調べるために、実
験的電子運動量分布を O原子（CO2）、または
C 原子（C2H4、ブタジエン）の 2p 軌道に対

する理論的電子運動量分布で割った結果を
図 2 に示す。期待したとおり、対象とした 3
つの軌道の位相が低運動量領域の density 
oscillationの様子から一目瞭然で見て取れる。
CO2や C2H4の場合、式(1)の球ベッセル関数
の係数 C(0)、C(2)は、二つの 2p 軌道をプラス
で結んだ場合共に+1で、マイナスで結んだ軌
道の場合1である。運動量原点では j0(0) = 1、
j2(0) = 0の値を持つことを考え合わせると、
実験で対象とした軌道が CO2では O2p軌道
をマイナスで結んだg 軌道、C2H4 では C2p
軌道をプラスで結んだu (b3u)軌道であること
が明らかである。ブタジエンの結果は、より
複雑な分子の 軌道に対しても density 
oscillation からその位相情報が得られること
を実証している。こうした観測結果を、図 2
中に合わせて示した式(1)の理論的 density 
oscillationが支持している。 
 図 3に CO2、C2H4、およびブタジエンの最
高被占軌道の空間平均した自己相関関数 B(r)
の実験結果を密度汎関数法（DFT）による理

 

図 1. (e, 3e)分光の実験配置の一例 

 

図 2. (a) CO2、(b) C2H4、(c) C4H6の最高被

占軌道の momentum density oscillation 



論計算結果と合わせて示す。自己相関関数は
分子軌道がそれ自身を距離 r だけ変位させた
ものとどれだけ相関があるかを表す。図 3か
ら、CO2とブタジエンの軌道の B(r)は負のピ
ークを持つ一方で、C2H4では明確なピークを
示さないことが分かる。このことは、CO2と
ブタジエンの軌道がいずれも gerade 対称性
で、C2H4の軌道が underade対称性であるこ
とを実証している。さらに、負のピークの位
置を gerade 対称性軌道の構成軌道間の距離
に関連づけることができる。つまり、空間平
均に伴う僅かなずれは認められるものの、
CO2の負のピーク位置は大まかにいって二つ
の酸素原子間距離（ROO = 4.4 a.u.）と、また、
ブタジエンのそれは二つの炭素二重結合間
距離（R = 4.7 a.u.）と矛盾がない。これらの
結果から、電子運動量分布のフーリエ解析か
らは、分子軌道の位相に関して density 
oscillation 解析と同じ結論が導かれるのみな
らず、分子軌道の空間的な広がりについても
ある程度の情報が得られることが分かった。 
 
(2) トルエンの S1状態の TR-EMS 
 図 4は、TR-EMSデータセットを p軸に沿
って足し合わせて Ebind軸に射影した、電子束
縛エネルギースペクトル（BES）の実験結果
と Symmetry-Adapted Cluster Configuration 
Interaction (SAC/SAC-CI)法による計算結果で
ある。統計やエネルギー分解能（～5 eV）に
は改善の余地を大いに残すものの、俯瞰的な
特徴から見てすぐに、S1励起状態トルエンの
BES は S0基底状態トルエンのそれとは全く
異なっている様子がはっきりとわかる。すな
わち、S0の BESでは、outer valence軌道から
の電離バンドのピークが約 14 eV付近に現れ
るのに対して、S1の BESでは約 17 eV付近と
約 3 eV 程度高エネルギー側にシフトしてお
り、SAC-CI による計算結果もこの実験結果
を強く支持している。 
 図 5は、outer valence電子の空間平均した
運動量分布を基底状態（S0）と S1状態とで比
較した結果である。統計は満足すべきもので
はないものの、S0と S1とでは電子運動量分布

に有意な差が認められる。すなわち、S0の電
子運動量分布の実験結果は運動量原点で最
大値を示し、運動量の増加に伴って単調減少
するのに対し、S1のそれは運動量原点での強
度が相対的に小さく、約 0.7 a.u.付近で最大値
をもつ形となる。この差が、-*電子励起の
効果であるかどうかを明らかにするため、現
在、装置性能の向上を図っている。 
 以上のように TR-EMSにより、単一の励起
状態に対する BES を広範なエネルギー範囲
（0~30 eV）にわたって測定することに成功
し、励起状態の最外殻軌道のみならず、ほか
のより強く束縛された軌道をもそのイメー
ジングが可能であることを実証した。したが
って、TR-EMSの信号強度や分解能が向上さ

 

図 3. CO2、C2H4、C4H6の最高被占軌道の

自己相関関数 

 
図 4. トルエンの(a) S0状態および(b) S1状

態の TR-EMS BESと理論計算結果 

 

図 5. トルエンの(a) S0状態および(b) S1状

態におけるouter valence電子の運動量分布 



えすれば、電子励起によってどのように各原
子価軌道の形状が変わるかを実験的に明ら
かにできるようになると期待される。 
 
(3) (e, 3e)分光の予備的実験結果 

(e, 3e)分光では、どのような散乱角でどの
ようなエネルギーの散乱電子を検出するか
といった実験配置に依存して、電子衝撃二重
電離過程の複数のメカニズムの寄与（二体衝
突、higher-order過程、shake-off過程など）の
現れ方が変わるはずである。したがって、電
子線コンプトン散乱を選択的に観測するた
めには、種々の実験配置を検討しなくてはな
らない。例えば便宜上図 1 に示した配置は、
高速電子衝撃二重電離で生成する非弾性散
乱電子 e1と電離電子 e2のうち、散乱角が共に
45°でエネルギーが相等しい高速 2 電子と、
全立体角に放出される残り 1つの低速電子 e3

を検出する様子を表している。ここでは、(e, 
3e)分光の極めて予備的実験として、既存の装
置のみを用いて、2電子原子である Heを対象
とした(e, 3e)分光を試みた。すなわち、Heの
電子衝撃二重電離で生成する散乱 3電子のエ
ネルギーが全て等しく、かつ、散乱角が共に
45°のものを試みたが、同時計測信号を検出
するには至らなかった。これにより、(e, 3e)
信号を得るには図 1のように、低速散乱電子
の観測など、移行運動量の条件を緩和する必
要があることが分かった。 
 
 以上のように本研究では、電子運動量分布
の density oscillation解析およびフーリエ解析
を利用することで、導電性有機分子の電子機
能発現において中心的な役割を果たす、基本
的な電子の分子軌道形状に関する情報を抽
出可能であることを示した。さらに、トルエ
ンの-*電子励起状態に対する時間分解電子
運動量分光を実現し、励起状態・過渡状態に
おける芳香族分子の任意の分子軌道イメー
ジングが原理的に可能であることを示すこ
とができた。これにより今後、安定基底状態
および不安定過渡状態の分子軌道形状と電
子相関との関係性を明らかにすると共に、芳
香族分子の電子相関研究のための(e, 3e)分光
の実現へ向けて本手法を展開できると考え
られる。 
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