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研究成果の概要（和文）：スピン多重度の高い開殻系の試料分子とスピン３重項励起ヘリウム原

子ビームとの衝突に伴うペニングイオン化反応において、反応で放出された電子を検出するこ

とで複雑な開殻系遷移金属錯体の電子構造を明らかにすることが出来た。また、低温に冷却し

た金属基板上に有機分子（五員複素環式化合物）と開殻原子であるアルカリ金属原子を蒸着さ

せ、サンドイッチ超薄膜を作成して徐々に昇温することで電子状態の変化が誘起されることな

どを見いだすなど、分子内局所磁性に依拠する立体反応ダイナミクス研究を展開した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
In Penning ionization of high-spin open-shell compounds (M) by collision with an 

open-shell triplet He* metastable atomic beam, we have investigated complex electronic 

structure and strong He*-M interaction by the collision-energy-resolved/electron-energy- 

resolved 2D spectroscopy. We have found that the change of electronic states of deposited 

organic molecules (five-memberd hetero cyclic molecules) was started by open-shell alkali 

metal atoms with the gradual heating of the metal surface, which was observed by the 

collision energy dependence of partial ionization cross sections with the 

electron-energy/collision-energy-resolved 2D electron spectroscopy.  
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１．研究開始当初の背景 

 これまでに分子や固体表面の分光学的研究

では様々なプローブが使われてきた。特に試

料と光子、電子およびイオンとの相互作用、

すなわち物質の光吸収、光散乱、弾性ならび

に非弾性電子/イオン散乱などは古くから物
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理学および化学分野において広く用いられて

きた。それに対して、寿命の長い希ガスの準

安定励起原子をプローブとして用いると、観

測対象と励起原子の最近接距離近傍の電子分

布に関する情報が得られる。このユニークな

特性を利用して、固体のペニングイオン化電

子分光法では表面最上層の構造や電子状態を

選択的に観測することが出来る（例えば、原

田・増田・尾崎、Chem. Rev. 97, 1897(1997)
など）。これらの情報は、光子、電子、イオ

ンなど他のプローブを用いた方法では得難い

ものと言えるが、準安定励起原子と試料分

子・固体表面との相互作用は、複雑な衝突反

応の立体異方的なダイナミクスの解析が進み、

ようやく実験と理論で比較できるようになっ

てきた。 

 申請者の岸本と大野は、気相分子のペニン

グ電離反応において、試料と励起原子の衝突

エネルギーを選別しながら電子を検出する

２次元電子分光法によって、標的分子軌道の

電子分布の異方性を利用することで、励起原

子と分子の間に局所的に働く分子間力（相互

作用）の異方性や反応の立体ダイナミクスに

関する研究を行ってきており、国際的な総説

誌にこれまでの成果を纏めた（岸本・大野、

Int. Rev. Phys. Chem., 26, 93-138(2007)）。
ヘリウム準安定励起原子He*(23S)による分子

のペニング電離の機構は電子交換型であり、

終状態への遷移確率の空間異方性が大きい

ため、この実験手法では、電子分光法で複数

の終状態を選別することで衝突反応の立体

異方性に関する情報を得ている。逆に言えば、

種々の終状態を選別して観測することが空

間分解測定を行うことに相当している。した

がって、この実験方法は、空間分解しながら

ダイナミクスを観測する他の様々な実験手

法とは全く異なるうえ、従来法ではおよそ困

難と思われるような３次元的相互作用ポテ

ンシャルを決定することさえ可能である。さ

らに申請者らは、量子化学計算と分子動力学

計算も駆使し、相互作用ポテンシャル面とイ

オン化に関与する分子軌道（Dyson軌道と呼

ばれる）を実験結果から同時決定することに

成功した（山崎・堀尾・岸本・大野、Phys. Rev. 
A, 75, 032721(1-8) (2007)）。申請者らは

最近、表面吸着分子と励起原子の局所的かつ

異方的な反応の立体ダイナミクスを気相と

同様の励起原子ビーム法によって観測する

ことに成功し、その成果を学会で発表した。 

 ヘリウム原子の三重項励起状態（He*23S）

の注目すべき特徴の一つは、電子交換型のイ

オン化過程により、表面最上層の電子スピン

（磁性）に非常に敏感であることである。表

面最上層のスピン偏極は、薄膜成長や表面で

の化学反応、吸着・脱離に関わる重要な因子

であり、スピン偏極させた準安定励起原子に

よる反応は、表面最上層磁性・誘起スピンの

研究に用いることが可能であることが既に

知られている（例えば M. Onellion ら、Phys. 
Rev. Lett., 52, 380(1984)）。これは、光子

や電子によるスピン偏極電子分光では、表面

最上層磁性を選択的に研究することが困難

であることからも、非常にユニークな研究で

あると言える。 

 

２．研究の目的 

 本研究課題で計画していることは、 

(１)スピン偏極励起原子ビーム源の開発、 

(２)開殻系金属錯体等を対象とした立体ダ

イナミクス研究、 

(３)界面の電子構造の変化の観測、である。 

 特に３番に関して、アルカリ金属原子など

反応性原子の多くは開殻系であり、表面にお

ける有機分子との反応過程に興味が持たれ

る。本研究課題で開発するスピン偏極励起原

子ビームを用いた衝突エネルギー分解２次

元ペニング電子分光法では、反応性原子との

相互作用によって生成したラジカルのイオ

ン化状態に帰属されるバンドのスピン偏極

から、その反応過程に関する情報を得ること

が出来る。低温の磁性体表面に反応性原子を

蒸着し膜厚増加に伴う表面電子状態の変化

や、昇温によって誘起される反応による磁性

の変化を基板温度を変えながら観測するこ

とも目的の一つである。 

 

３．研究の方法 

 既存の希ガス励起原子ビーム源を生かし

て、超高真空観測・反応チャンバーや、電子

エネルギー／衝突エネルギー2次元観測系、

スピン偏極ユニットなどを最適に組み上げ

て装置開発を行う。一方で、開殻系の金属錯

体などの電子構造や、アルカリ金属原子によ

って誘起される界面反応などについて、電子

エネルギー／衝突エネルギー分解準安定励

起原子衝突 2次元電子分光法による立体ダイ

ナミクス研究を通じて、分子物理化学に新た

な知見を加える。 

 

４．研究成果 

 開殻系原子／分子の電子状態や化学反応

特性に関係する知見を得るために、準安定励

起原子を用いた衝突イオン化電子分光法を

適用して、次のような基礎的な研究を展開し

た。 

 低温に冷却した金属基板に吸着した有機



 

 

分子が開殻系のアルカリ金属によって反応

して電子構造が大きく変化する様子を電子

分光法によって明らかにした。用いたアルカ

リ金属原子はナトリウム、セシウム、リチウ

ムの３種類であり、その中ではナトリウムが

最も脱水素化反応を促しやすいアルカリ金

属原子であり、例えばチオフェン分子とナト

リウム原子の組み合わせでオリゴマー化が

促されることや、ピロール分子とナトリウム

の組み合わせではビピロールが生成される

ことを見いだした。本研究では、分光法によ

るスペクトルだけでは明らかにしにくいバ

ンド構造を、衝突イオン化反応の起こりやす

さ（部分イオン化断面積）の衝突エネルギー

依存性という立体反応ダイナミクス的観点

から、電子構造の帰属を決定的なものにした。

他には、リチウム原子あるいはセシウム原子

によって促されたフラン分子の電子構造の

変化に対して、量子化学計算を用いた解析か

ら生成物を検討した。 

 また、これまで準安定励起原子ビームによ

る表面イオン化反応で放出される電子の強

度が十分でなく、衝突エネルギー分解計測に

長く時間を要していたため、表面の清浄性を

気にする必要があった。そこで、電子エネル

ギー分析器と基板の距離を短くしながら、ス

ピン偏極実験に対応できるように配置を変

えるなど全般的な装置の改良を行い、電子信

号強度の向上を達成することが出来た。 

 スピン多重度の大きな開殻系遷移金属錯

体分子と開殻系の準安定励起原子との相互

作用に関する情報を得るために、衝突エネル

ギー／電子エネルギー分解 2次元電子分光法

を適用して、準安定励起原子と開殻系遷移金

属錯体の間に非常に強い相互作用がはたら

いていることと、遷移金属錯体の電子構造を

明らかにした。電子構造の解明には、グリー

ン関数法（P3法）を用いたところ、電子相関

バンドについても知見を得ることができた。

また、実験結果の解析において、スピン３重

項励起ヘリウム原子と開殻系遷移金属錯体

の相互作用ポテンシャルをモデル計算によ

って行ったが、従来から用いてきた基底状態

リチウム原子と試料分子との相互作用モデ

ル計算を複数のスピン状態で行ったが、実験

で観測されたような強い相互作用を得るこ

とができなかった。そのため、リチウム原子

と開殻系遷移金属錯体の相互作用系で構造

最適化を行ったところ、遷移金属錯体の構造

緩和によって大きな引力的相互作用がはた

らいていることが明らかになった。現在のと

ころ、本研究結果はスピン３重項励起ヘリウ

ム原子の衝突反応ダイナミクスにおける試

料分子の構造緩和の効果を露わにした数少

ない例となっている。 
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