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研究成果の概要（和文）：空電子軌道の実験的観測に向けた基盤技術の確立を目的とし，電子衝

突時における標的分子の配向方向を規定して電子散乱断面積を測定する“配向分子の電子エネ

ルギー損失分光法”の開発を行った。非弾性散乱電子と解離イオンとを同時計測する新規装置

を製作することで，分子の配向方向に依存した電子散乱断面積の変化をとらえることに成功し

た。さらに，電子散乱実験から振電相互作用効果を視覚的に捉える手法を考案し，幾つかの分

子の価電子励起に適用した。 

研究成果の概要（英文）：We have developed a method to observe differential electron scattering cross 

sections in molecular frame to provide a firm basis for unoccupied molecular orbital imaging. 

Coincidence detection of inelastically scattered electrons and fragment ions has made it possible to 

observe the angular dependence of the electron scattering cross section for a fixed in space molecule. 

Furthermore, vibronic effects on electronic excitations in molecules have been investigated using a 

newly developed method based on electron energy loss spectroscopy. 
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１．研究開始当初の背景 

 

分子軌道は，今や自然科学の広範な分野に
おいて基礎的概念となっている。その最大の
理由は，フロンティア軌道理論が端的に示す
ように，反応性など分子の性質の多くが
HOMO（最高被占有軌道）や LUMO（最低空
軌道）といった個々の分子軌道の形によって
決まることであろう。こうした分子軌道の実
験的観測は古くから試みられてきており，中

でも電子線コンプトン散乱実験の発展形で
ある電子運動量分光（EMS）は，約 40 年も
の歴史を持つ。最近では，走査型トンネル顕
微鏡（STM）を用いた表面吸着分子の HOMO

の観測 [J.I. Pascual et al,, Chem. Phys. Lett. 321, 

78 (2000)] や，強光子場中で発生する高次高
調波の測定から HOMO を再構築する“分子
軌道トモグラフィー”[J. Itatani et al., Nature 

432, 867 (2004)] 等の手法も提案されてきて
おり，分子軌道の形を正確に知ることは，現
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在においても依然自然科学の中心的課題と
なっている。しかしながら，従来の実験が対
象としてきたのは主として被占有軌道であ
り，HOMO と等しく分子の性質を支配する
LUMO などの空軌道について定量的な観測
を実現するためには，更なる飛躍的展開を必
要とする。 

このような状況のもと，研究代表者は一貫
して高速電子線やX線の散乱実験と独自の理
論的手法とを組み合わせた原子･分子の電子
状態研究を展開してきた。特に，2001 年以降
は個々の電子軌道を実験的に観測できる
EMS の発展性に興味を持ち，本分光を用いた
研究を進めてきている。中でも，従来の EMS

研究の枠組みを超えた新たな研究への展開
に深い関心を抱き，これまでに“サテライト
遷移の観測による電子相関の研究”や“電子
線コンプトン散乱における二電子励起メカ
ニズムの解明”などの成果を得ている[N. 

Watanabe et al, Phys. Rev. A 75, 052701 (2007)

など]。さらに電子衝突時における標的分子の
配向方向を規定して EMS 断面積を測定する
プロジェクトにおいても中心的な役割を果
たし，“配向分子の EMS 実験”を世界に先駆
けて実現した[M. Takahashi, N. Watanabe et al, 

Phys. Rev. Lett. 94, 213202 (2005)]。(e,2e+M)分
光と名付けた本手法の開発により，標的気相
分子のランダムな配向により空間平均した
形でしか分子軌道を観測できないという
EMS 最大の実験的困難を克服し，被占有分子
軌道の 3次元観測法の確立に向けた貴重な一
歩を踏み出すことができたのである。 

こうした EMS 研究を展開する一方で，分
子の有する性質の理解には被占有軌道だけ
でなく空軌道についても詳細な知見が必須
であるという認識の下，空軌道の実験的観測
の可能性についても議論を積み重ねてきた。
その結果，電子線非弾性散乱実験である電子
エネルギー損失分光（EELS）を基礎に置く実
験手法を新たに開発することで，空軌道のイ
メージングが実現できるとの見通しを持ち，
本研究課題への着手に至った。 

 

２．研究の目的 

 

本研究の目的は，分子軌道の中でも特に
LUMO などの空軌道に着目し，電子非弾性散
乱に基づくアプローチから軌道の形を実験
的に観測するための基盤技術を確立するこ
とにある。電子衝突時における標的分子の配
向方向を規定して電子散乱断面積を測定す
る“配向分子の電子エネルギー損失分光法”
を新たに開発し，電子励起状態の波動関数形
をプローブすることで，空軌道の形という観
点から化学反応や分子認識，電磁波や荷電粒
子との相互作用に伴う電子励起過程などの
詳細な理解を目指した研究を展開する。 

 

３．研究の方法 

 

散乱理論によれば，高速電子の衝突により
被占有軌道iから空軌道fへと電子が励起す
る過程の遷移行列要素 Mfi(K)は，近似的に励
起に関与する軌道の積i

*f のフーリエ変換
で与えられる。 

K は標的分子が入射電子から受け取る運動量
（移行運動量）を示す。ここで，散乱前後の
エネルギー変化から任意の軌道間の電子遷
移を選択し，それに対する EELS 断面積をベ
クトルKの関数として三次元的に観測すれば，
測定結果より軌道の積i

*f を運動量空間で
再構築することができる。さらに EMS 研究
などで蓄積されてきた被占有軌道のデータ
と組み合わせることで，空軌道そのものを求
めることも可能となるだろう。 

上記の発想に基づき空軌道のイメージン
グを行うためには，通常の EELS 法をさらに
発展させた実験手法の開発が必要となる。な
ぜなら，従来の実験ではランダムに空間配向
した気相分子を標的としているため，得られ
る測定結果は分子の方向に対して空間平均
されており，EELS 断面積に本来含まれる異
方的な分子軌道の形に関する情報が失われ
てしまうためである。 

通常の EELS 実験では，電子線を標的分子
(AB)に照射し，非弾性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。 

AB + e0
－(E0,k0) → AB

*
 + es

－(Es,ks) 

損失エネルギーから特定の軌道間の励起を
選択し，それに対する遷移強度を移行運動量
の大きさ K(=|K|)の関数として測定できる。こ
こでスカラー量 K を用いるのは，標的気相分
子のランダムな空間配向によって，測定から
得られる散乱断面積が空間平均されたもの
となってしまうためである。 

通常の電子エネルギー損失分光が持つ“空
間平均”の実験的困難を克服するため，電子
衝突により生成した励起分子 AB

*の後続解離
過程で生じるフラグメントイオン A

+に着目
する。AB

*が分子回転より十分速やかに解離
を起こせば，A

+の反跳方向は電子衝突時にお
ける分子軸方向と一致する。この axial recoil

近似を利用して，解離イオンと散乱電子を同
時に計測することで，分子配向を規定して
EELS 断面積を測定することができる。 

本研究では，画像観測型イオン分析器を新
たに製作し，既存の角度分解型 EELS 装置に
組み込むことで，非弾性散乱電子と解離イオ
ンとの同時計測システムを構築する。本装置
に基づき，EELS 断面積を分子座標系におい

       rrKrK iffi iM   exp



て 3次元観測するための基盤技術の確立を目
指した。こうした新規手法の開発に加え，電
子励起状態に応じて EELS 断面積が特徴的な
K 依存性を示す性質を利用することで，分子
振動を介した電子状態間のカップリングを
視覚的に捉える手法を考案し，電子励起にお
ける振電相互作用効果の研究を行った。 

 

４．研究成果 
 
(１) 解離イオン同時計測 EELS 装置の開発 
本研究で製作した実験装置の模式図を図

１に示す。電子銃で生成した高速電子線を散
乱点で試料ガスと交差させ，角度方向に非
弾性散乱された電子を半球型電子分析器で
エネルギー分析した後，位置敏感型検出器で
計測する。半球型電子分析器と位置敏感型検
出器を組み合わせたエネルギー分散型電子
分析器の導入により，一定のエネルギー範囲
に亘って散乱電子を一挙に計測することが
でき，既存の装置に比べ約一桁の検出効率の
向上を達成した。励起分子の後続解離過程に
よって生じる解離イオンは，散乱点上方に設
置した画像観測型イオン分析器を用いて計
測する。散乱点より放出された解離イオンは，
分析器内に入射すると平行電場によって散
乱面に対し垂直方向へ加速される。加速され
たイオンは飛行管を通過した後，二次元検出
器に到達する。イオンの飛行時間と二次元検
出器上での到達位置から，その初期運動量を
決定でき，電子衝突時における分子軸の方向
がわかる。半球型電子分析器と画像観測型イ
オン分析器は，研究所付属機械工場の技術職
員との連携のもと，新たに製作した。 

 
図１：解離イオン同時計測 EELS 装置 

 
これら分析器を組みあわせ，散乱電子と解

離イオンとの同時計測実験を行った。こうし
た実験から得られる測定結果には，同じ事象
で生成した二粒子を観測する真の同時計測
信号だけでなく，異なる事象で生成した電子
とイオンとが偶然近い時間間隔で検出され
る偶発信号も含まれる。同時計測実験では，
同じ事象で生成したペアを正確に対応づけ，
偶発信号の割合を減らすことがその成功の

鍵となる。そこで，N2の内殻励起を対象とし
た実験を行うことにより，最適な測定条件を
模索した。内殻励起分子は，オージェ過程を
経由して分子の回転周期よりはるかに短時
間で，ほぼ 100%イオン解離するため，本実
験のテストに絶好である。 
 測定では，従来の EELS 実験で用いていた
連続電子ビームに代え，電子パルス列を入射
電子として用いた。エネルギー1.5 keV のパル
ス電子を窒素ガスに照射し， = 6方向に非
弾性散乱された電子を検出している。散乱電
子は電子パルス発生からおよそ 200 ns後に検
出され，次に電子よりもはるかに重い解離イ
オンが 5μs 近辺で検出器に到達する。その後，
散乱点下部に設置した電極に電圧を印加し，
散乱点近傍に残存する親イオンなどの測定
対象以外の荷電粒子を全て排除した。この手
順を１セットとして，全てのイオンを検出し
終えた後，次の電子パルスを照射するという
操作を繰り返す。本手順で検出された電子と
イオンは同じ電子パルスで生成したものに
限定されるため，連続電子ビームを用いた場
合に比べ，偶発信号の割合を格段に減少でき
る。 
 同時計測実験より得られた解離イオンの
飛行時間（TOF）スペクトルを図２に示す。 

図２：解離イオンの飛行時間スペクトル 
(A)散乱電子と同期したイオン信号と 
(B)偶発信号の寄与。 

 
電子パルス発生を基準としたイオンの検出
時刻を横軸にとり，その検出数をプロットし
た。イオンと同時計測した散乱電子のエネル
ギーより，N 1s 内殻軌道から π

*軌道に電子励
起した事象のみを選別している。5μs 付近の
ピークが N

+解離イオンの検出によるもので
ある。図には，異なる電子パルスから生成し
た散乱電子と解離イオンとを計測した事象
から見積もった偶発信号の寄与も併せて示
している。一つの電子パルスによって生成さ
れた電子とイオンを検出した事象から構成
した TOF スペクトルは，偶発事象から構成し
た結果よりも大きな強度を示している。この
ことは，本測定により真の信号を観測するこ
とができた確かな証左である。偶発信号の寄
与を差し引くことで，N2内殻励起から生成し
た非弾性散乱電子と解離イオンとの真の同
時計測信号を得ることができる。 
 得られた結果を用いて，予備的な解析を試



みた。本解析では，N
+イオンの飛行時間と二

次元検出器上での到達位置から，その初期運
動量ベクトルを求め，電子衝突時における標
的分子の分子軸方向を特定する。ここでは，
散乱面に対する垂直軸から 60傾いたN2分子
に電子が衝突した事象を選別し，方位角に
対する EELS 断面積の角度依存性（図３(a)を
参照）を求めた結果を図３(b)に示す。分子軸
方向の散乱面への射影が，移行運動量ベクト
ルと平行になる場合を角度の基準（ = 0）
とした。明確な角度依存性が現れていること
がわかる。本結果は，電子衝突時における分
子の配向方向に依存した電子散乱断面積を
観測したことに相当する。 
 内殻電子の空間的広がりが小さいことか
ら，K がそれほど大きくない本実験条件では
双極子近似（exp[iKr] ～ 1+ iKr）が良く成
り立つと考えられる。そこで，双極子遷移が
支配的であるとの仮定に基づき，EELS断面積
の依存性を求め，実験値と比較することで
測定結果の妥当性を検証した。理論値を図３
(b)に実線として示す。理論値は，分布形状を
良く再現していることがわかる。以上の結果
から，本研究で開発した実験装置により，分
子の配向方向を規定した EELS 断面積を初め
て観測できたものと結論した。 
さらに，様々な散乱角で同様の測定を繰り

返せば，分子座標系において EELS 断面積の
K 依存性を 3 次元的に測定することができる。
本研究で開発した実験装置には，未だ多くの
改良の余地が残されているが，以上の結果は
EELS 実験による空軌道イメージングの実現
へ向けた大きな一歩
といえるだろう。本
結果を論文としてま
とめるべく，現在，
実験結果の定量的な
解析を進めている。 

図３：EELS 断面積の分子配向依存性 
(a) 分子軸方向と K ベクトルとの関係と(b) 

N 1s  
*遷移断面積の依存性。 

 
(２) EELS を用いた振電相互作用効果の研究 
分子振動と電子運動の相関，すなわち振電

相互作用が，分子の電子励起過程にしばしば
顕著な影響を与える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，分子

振動にともなう電子波動関数の歪みにより
選択則が破れた結果である。こうした振電相
互作用効果は，スペクトルの解釈などの分光
学的興味に加え，その影響が分子の振動状態
に強く依存することから，プラズマ中や上層
大気中といった，分子の多くが振動励起した
高温環境下における化学反応を理解するた
めの鍵となっている。 
有名な Herzberg-Teller 展開によれば，振電

相互作用の本質は分子振動を介した電子状
態間のカップリングとして理解される。核変
位によって生じるポテンシャルの変化が相
互作用として働き，異なる電子状態を結びつ
けるわけだ。電子励起過程において，混入し
た電子状態への遷移から強度を貰い受ける，
いわゆる intensity borrowing としてその寄与
が遷移強度へ現れることから，分子振動を介
した電子状態間のカップリングを実験的に
プローブできれば，振電相互作用効果に関し
て詳細な議論を展開することが可能になる
だろう。 
 本研究において我々は，電子散乱実験にお
ける入射電子から標的分子への運動量移行 K

を新たなパラメータとして振電相互作用研
究に導入することで，電子状態間のカップリ
ングを視覚的に捉えることが可能になると
の着想を得た。EELS によれば，個々の電子
遷移に対する電子散乱断面積を移行運動量
の関数として観測できる。EELS 断面積は標
的始状態から終状態への遷移行列要素を含
む一般化振動子強度（GOS）に比例するが，
この量は標的分子の電子励起状態に応じて
特徴的な K 依存性を示すため，その分布形状
を調べることで電子状態間のカップリング
を論じることができるのである。例えば，あ
る励起状態Aに別の状態Bがカップルした場
合，GOS の K 依存性は，これら状態への遷移
に対する分布の重ね合わせとして近似的に
与えられるだろう。こうした着想に基づき，
幾つかの分子の価電子励起における振電相
互作用効果を調べた。ここでは，CF4 に対す
る結果〔雑誌論文#5, 9〕を示す。 
 E = 12.6 eV に現れる CF4の 1t1  3s 遷移に
ついて，GOS 分布の実験値と理論計算との比
較を図４に示す。理論的な GOS 分布の計算
に は ， 電 子 相 関 を 高 度 に 取 り 込 ん だ
EOM-CCSD レベルの波動関数を用いた。運動
量移行の大きさがゼロとなる極限において，
GOS は光吸収断面積に比例する光学的振動
子強度に収束することが知られており，一般
に運動量原点（K = 0）で最大値をとる分布が
観測された場合，その遷移は双極子許容であ
ると解釈される。ところが，本遷移は双極子
禁制であるにもかかわらず，許容遷移に特有
の分布形状が観測された。分子の対称性に基
づく考察によれば，禁制遷移の GOS は運動
量原点で強度を持ち得ない。実際，平衡核配

(b) 

(a) 

(b) 



置を仮定して行った理論計算の結果（図中点
線）は期待通りの分布を示しており，低移行
運動量領域において実験と理論の間に顕著
な相違が現れている。この理論計算からの乖
離こそが，振電相互作用によって混入した他
の電子状態の寄与であると考えられる。そこ
で，実験と理論計算との差を取ることでその
寄与を抜き出し，分布形状から混入した電子
状態の特定を試みた（図４挿入図）。得られ
た結果は本遷移に隣接した 13.8 eVの 1

T2遷移
に対する GOS 分布と形状がよく一致してお
り，分子振動を介して 1

T2 状態がカップルし
たことを明確に示している。 
 より定量的に議論するため，分子振動の影
響を考慮した理論計算を行った。我々は，
（１）分子振動を調和振動子として扱えるこ
と，および（２）電子遷移行列が原子核の変
位に応じてあまり急激には変化しないこと，
という二つの条件を仮定した場合，分子振動
を考慮した GOS が近似的に次式で表せるこ
とを示した〔雑誌論文#5〕。 

ここで，QL は基準振動の座標，VL は対応す
る振動の波動関数を表す。本式の第一項は平
衡核間配置における分子の GOS に対応して
おり，第二項が分子振動の寄与である。 
 得られた計算結果を実線で示す。低移行運
動量領域の強度が大幅に増加し，実験を完全
に再現している。我々の用いた手法により，
GOS に対する分子振動の寄与を定量的に評
価できることがわかった。ここで，CF4 がも
つ４つの基準振動について考えてみよう。用

いた計算法によれば，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た
め，それらを個別に評価できる。個々の振動
モードの関与を調べた結果，本遷移において
非対称伸縮振動の影響が支配的であること
が明らとなった。以上の結果は，分子の対称
性に関する以下の考察により理解できる。 
 本遷移に隣接する 13.8eV の励起バンドは
4t2 → 3s および 1t1 → 3p の双極子許容遷移に
帰属されており，その電子終状態は 1

T2 状態
である。一方，今考えている 1t1  3s 遷移の
励起終状態は 1

T1 であるが，非対称伸縮振動
によって分子の対称性が Tdから C2vへと低下
することで，三重に縮退していた 1

T2 と
1
T1

状態は，それぞれ 1
A1, 

1
B1, 

1
B2状態と 1

A2, 
1
B1, 

1
B2 状態に分裂する。その結果，1

B1 と
1
B2 成

分がどちらも相互作用可能となり，4t2  3s

および 1t1  3p遷移からの intensity borrowing

が起こったものと考えられる。 
 同様の機構に基づく禁制遷移の強度増大
は，CF4 に限らず正四面体型分子一般に起こ
り得る。実際，正四面体構造を有する SiF4の
HOMO-LUMO 遷移においても，双極子禁制
でありながら許容遷移に特有の GOS 分布を
示すことが報告されているが，これも非対称
伸縮振動を介した intensity borrowing に由来
していると考えることができよう。本研究で
用いた手法は，様々な分子の価電子励起にお
いて振電相互作用効果が果たす役割の解明
に大きく貢献できる。以上の成果は，国際会
議の招待講演としても採択された〔学会発表
#1, 7〕。 
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