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研究成果の概要：準安定励起原子と分子の衝突反応過程において、時間相関超高感度電子分光

法を開発することで、衝突エネルギーと電子エネルギーの２パラメーターを分解する２次元電

子分光法を固体表面に適用することに初めて成功し、界面での化学反応過程をリアルタイムで

観測すること、並びに、分子表面に関する研究を推進することが出来た。 
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１．研究開始当初の背景 
 
 研究代表者らは、準安定励起原子と分子と
の衝突イオン化過程で放出された電子を検
出するペニングイオン化電子分光法におい
て、衝突エネルギーと電子エネルギーの２パ
ラメーターを分解した２次元ペニングイオ
ン化電子分光法を確立して、分子表面や、分
子と原子の衝突過程ダイナミクスの研究を
推進してきた。 
 一方、準安定励起原子を用いた衝突イオン
化過程を固体表面に適応した場合には、イオ
ン化状態に対応する分子軌道の立体的分布
と観測される反応確率の多寡を比較するこ

とで、表面に吸着した分子の配向と反応過程
に関する議論が行われていたが、衝突エネル
ギー選別２次元ペニングイオン化電子分光
法などによる時間分解計測から、衝突反応過
程のダイナミクスの情報を引き出すことは
実現されていなかった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究課題では、実現されていなかった固
体表面の衝突エネルギー選別２次元ペニン
グイオン化電子分光法を時間相関法と高感
度化の組み合わせによって確立し、界面の反
応過程のダイナミクスを議論することを目



的とした。衝突エネルギー選別法では計測シ
グナルの強度が非常に弱くなるために、電子
エネルギー分析器の高感度化が必須である。 
 また、この新手法では、部分イオン化断面
積の衝突エネルギー依存性を測定して電子
構造の決定が可能であることから、化学反応
による界面の変化をリアルタイムで観測す
ることが可能である。 
 
３．研究の方法 
 
 準安定励起原子ビーム源、クエンチランプ
と時間相関測定用のチョッパーを備えたビ
ームチャンバー（Ａ）、加熱冷却マニピュレ
ーターを備えた基板処理チャンバー（Ｂ）、
ならびに高感度電子エネルギー分析器を備
えたメインチャンバー（Ｃ）を組み合わせた
オリジナルの実験装置と、時間相関計測用２
パラメーター対応マルチチャンネルスケー
ラーなどの計測系を併せて用いた。 
 実験では、（Ｂ）で予め加熱ならびにスパ
ッタリング処理によって清浄化した金属基
板を低温に冷却し、（Ｃ）において（Ａ）か
らの励起原子ビームと衝突させて放出され
た電子を観測した。（Ａ）で変調されたビー
ムによる時間相関スペクトルを２パラメー
ター対応マルチチャンネルスケーラーで測
定し、測定した２次元データをアダマール変
換することで部分イオン化断面積の衝突エ
ネルギー依存性を測定した。 
 また、様々な化学反応過程の解析のために
量子化学計算と古典トラジェクトリ法や反
応経路探索法を組み合わせて用いた。 

 
 
４．研究成果 
 
（１）固体表面での立体反応ダイナミクスの
観測・・・液体窒素で冷却した銀基板上にベ
ンゼンや五員複素環化合物、アジン類などの
芳香族分子を吸着させて、部分イオン化断面
積の衝突エネルギー依存性を観測して、イオ
ン化状態に固有の傾きを得た。この傾きは分

子近傍での励起原子との相互作用に由来し
ており、本研究成果によって固体表面での立
体反応ダイナミクスを議論することが可能
になった。また、反応性の高いアルカリ金属
原子（ナトリウム）を五員複素環化合物やア
クリロニトリルでサンドイッチした上で緩
やかに昇温させると、バンド構造（電子構造）
が変化していく様子が観測された。部分イオ
ン化断面積の衝突エネルギー依存性から、変
化したバンド構造の帰属を明らかにするこ
とが出来たことから、本研究手法の有効性を
示すことが出来た。 
 
（２）分子表面と分子軌道の立体特性の決定
・・・準安定励起原子のよる衝突イオン化過
程を利用し、分子表面ならびに分子軌道の立
体特性の決定に成功した。本研究では、ビー
ム源の冷却機構を開発して衝突エネルギー
20-400meVという広い範囲で部分イオン化断
面積の衝突エネルギー依存性を観測した上
で、古典トラジェクトリ計算による結果と比
較しながら窒素分子の分子軌道の立体的な
拡がりを実験から決定した。また、衝突角度
／衝突エネルギー／電子エネルギー分解３
次元電子分光法から、一酸化炭素分子の分子
軌道の拡がりを決定し、さらにイオン化過程
について知見を得た。その他、様々な有機分
子についても、実験結果と古典トラジェクト
リ計算結果を照合してポテンシャル関数を
最適化することで、分子表面の決定を行うこ
とが出来た。 
 
（３）量子化学計算による化学反応過程の研
究・・・低温の固体表面で起こる化学反応過
程を解析するために、電子構造の変化に着目
して、イオン化エネルギーや分子軌道の立体
的拡がりについて、電子相関効果を考慮した
高精度量子化学計算を行った。また、反応の
経路を探るために、独自に開発した反応経路
探索法を用いて、化学反応のパスと相対エネ
ルギーを全て計算して解析を進めた。 

図１．実験装置の模式図 
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