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研究成果の概要（和文）：電子状態が縮重している分子のの二光子イオン化過程を理論的に検討した。電子相関の影響
で光電子角度分布の対称性が低下する場合があることを明かにした。光照射前に，分子が固定されている場合と，ラン
ダムに整列している場合を調べた。後者の方が実験は容易であり，円偏光とハイブリッド遷移を利用すれば，光電子角
度分布の対称性の低下が観測できる。対称性の低下は，異なる電子配置間の干渉の結果である。干渉パターンの解析は
，分子軌道の可視化を越え，多電子波動関数の可視化の第一歩になると期待できる。

研究成果の概要（英文）：We showed theoretically that electron correlation can break the symmetry of 
photoelectron angular distributions upon a two-step ionization to doubly degenerate ion via doubly 
degenerate intermediate states of molecules in isotropic ensemble. The symmetry breaking is ascribed to 
the interference effects of different types of electronic configurations. These effects would be useful 
for experimental characterization of many-electron wave functions.

研究分野： 理論化学
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１．研究開始当初の背景 
（１）多電子系の原子・分子では，電子間の
相互作用の影響のために，個々の電子の軌道
対称性には不定性がある。原子の場合は，各
電子の軌道角運動量は良い量子数ではない。
これは古典力学において，ある惑星の運動が
別の惑星の引力の影響で，厳密にはケプラー
の法則には従わないのに対応している。例え
ば，海王星の発見（１８４６年）は，天王星
の軌道における摂動の観測に端を発してい
る。では，量子力学の場合，電子間の相互作
用は対称性にどのような影響を与えている
のか？この疑問が，本研究の動機の一つであ
る。 
 
（２）原子・分子の理論計算においても，定
量的予測を目指すなら，平均場近似を超えた
取り扱いが必要となる。それらは，配置換相
互作用または電子相関を考慮した取り扱い
と呼ばれる。一方で，電子相関が実験で観測
されることは稀である。例えば，計算上は「相
関エネルギー」という量があり，平均場近似
で計算したエネルギーと正確なエネルギー
の差として定義されている。この場合，前者
のエネルギーを実験で測定できないので，そ
の差である相関エネルギーは測定できる量
ではない。 
 
（３）原子・分子のイオン化では，衛星線（サ
テライトバンド）と呼ばれる，弱い遷移が観
測される。あるいは，非クープマンス型と呼
ばれる，平均場近似では説明できない遷移も
観測されている。その一部は，電子相関が原
因だと理解されている。しかし，この場合，
電子相関の寄与は独立しており，量子力学に
特有の干渉効果がない。そのため，信号強度
は弱く情報量も限られている。このことは，
軌道の可視化を超えて，多電子波動関数を可
視化しようとした場合に大変不利である。 
 
（４）近年，レーザー光の最高強度が強くな
るにつれて，多光子遷移などの非線形過程が
観測されている。また，多光子遷移を利用し
た新しい物理量の探索も盛んに行われてい
る。1970 年代以降，二光子遷移と分子の対称
性の関係の研究はされてきた（文献①）。一
方で，終状態がイオン化連続状態である，二
光子イオン化過程と分子の対称性の関係の
研究は，1980 年代頃から現在にいたるまで研
究が続いている（文献②，③など）。一般に，
光電子分光は遷移の選択性が低いため解釈
が難しい場合が多い。そのため，レーザー偏
光の対称性を利用して情報を増やすことは
重要な課題の一つである。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究の目的は，電子相関を考慮して
はじめてゼロでなくなる新しい物理量を発
見し，それをできる限り容易に観測できる実
験方法を提案することである。 

（２）光イオン化過程については，イオン化
の始状態，終状態のいずれかが縮退していな
ければ，光電子角度分布の対称性には影響を
与えない。よって，縮重電子状態をもつよう
な，比較的対称性の高い分子が研究対象とな
る。 
 
（３）単純に考えると，研究対象としては，
原子が最適だと思われる。しかし，原子の場
合は，「電子相関を考慮して初めてゼロでな
くなる物理量」というのを，うまく定義でき
ないことが分かった。これは，原子（あるい
は対称性の高い分子）の場合，三重以上の縮
重電子状態を持つことが原因である。そこで，
研究対称性は二重縮重電子状態をもつ分子
に限定する。 
 
（４）平均場近似では，電子の軌道を分子の
対称性にもとづく記号で分類できる。例えば，
ある電子は a1 軌道に収まっていると表現で
きる。電子相関を考慮すると，a1軌道に存在
すると同時に，e 軌道にも存在するという状
況が生じる。このような状況では，その二つ
の軌道の間での干渉効果を観測できる可能
性がある。図１には，３回対称軸を持った分
子のリュードベリ状態のイオン化過程を示
した。3s(a1’) リュードベリ状態と 3p(e’) 
リュードベリ状態は，全体としては同じ対称
性(E’)に属している場合，互いに混ざり合
う。二つの電子配置は，自然な状態でコーヒ
ーレントであり，干渉効果が期待できる。こ
の干渉効果が存在する条件を探すことも目
的とした。 
 

 
図１ イオン化における電子配置間の干渉 

 
３．研究の方法 
（１）縮重系の光電子角度分布では，複数の
対称軌道が関与し，それらの寄与が量子力学
的に干渉する。干渉は，数式上では交差項で
表現される。本研究ではまず，交差項がどの
ような条件（光の偏光など）で存在するのか
を，群論にもとづいて明かにする。次に，交
差項が存在する場合に，その大きさを電子状
態計算で見積り，観測可能性を判断する。シ
クロプロパン（点群 D3h）を計算対象とする。
連続状態における電子相関（自動イオン化）
無視した。また，イオン化過程では，分子の
対称性は変わらないと仮定した。 
 
（２）光電子角度分布は，三次元極座標表示
で表現できる。また，それを球面調和関数
Ylm(,)で展開したときの展開係数Blmは異方
性因子と呼ばれる。電子相関を考慮しないと



きにはゼロになる異方性因子を探し，干渉効
果の有無を調べる。 
 
（３）電子相関の影響が観測できる程度のも
のかどうかを調べるために，光電子角度分布
および異方性因子の計算を行う。束縛状態の
電子状態は，多参照配置換相互作用法で計算
する。イオン化連続状態は，多重散乱法で計
算し，イオンの波動関数と合わせて多電子波
動関数を構成する。 
 
４．研究成果 

（１）【一光子イオン化】 
図１にあるように，電子相関を考慮したイオ
ン化では，複数の電子配置間の干渉があり得
る。しかし実際にイオン化の行列要素を調べ
ると，空間に固定された分子の１光子イオン
化では，干渉効果が存在しないことが分かっ
た。図２は，シクロプロパンの 3p リュード
ベリ状態の光電子角度分布の計算例である。 
三回軸方向での強度は，電子相関を考慮する
とゼロでなくなる物理量の一つである。これ
は 3s リュードベリ状態が混じったことによ
る効果ではあるが，衛星線と同じインコヒー
レントな効果である。図２では，光電子角度
分布の全体を表示していないが，全体では三
回の対称性は保持されている。対称性の保持
に関しては，光の偏光方向から考えると当然
の結果といえる。 
 

 

図２ 分子固定系，一光子イオン化での光電子角度分布。

（a）電子相関なし（ｂ）と電子相関あり（ｃ）の場合

の光電子角度分布の三次元極座標表示。 

 

（２）【二光子イオン化と干渉効果】 
以下の①～④では，電子配置間の干渉効果が
存在することを確かめることができた。干渉
効果の観測は，二つの電子配置間の相対位相
を観測したことになっている。そのため，多
電子波動関数の可視化に向けた第一歩とな
ると期待できる。 
 
①〈分子固定系における直線偏光二色性〉 
二光子イオン化で，偏光の方向を分子の対称
性を崩すように選ぶと，電子配置間の干渉効
果を光電子角度分布においてみることがで
きることが分かった。図３は，シクロプロパ
ンの 3p リュードベリ状態の，二光子共鳴イ
オン化における，光電子角度分布である。電
子相関を考慮した場合に明らかに，三回軸対
称性が消失している。三回軸対称性が消失す
ること自体は，光の偏光を考えるとむしろ自

然である。電子相関を考慮しない場合に，三
回軸対称性が保持していることには，説明が
必要である。数学的には，D3h点群のクレブシ
ュ-ゴルダン係数を使って証明することがで
きた。物理的には，イオン化光の偏光の情報
はすべて，残されたイオンの電子状態の偏り
として保存されていることが原因である。 
 

 

図３ 分子固定系，二光子イオン化による光電子角度分

布。直線偏光のみを使った場合。 

 

②〈分子固定系における円偏光二色性〉 
図４も，シクロプロパンの 3p リュードベリ
状態の，二光子共鳴イオン化における，光電
子角度分布であるが，励起光の偏光は円偏光
とした。この場合は，電子相関を考慮するこ
とで，左右の対称性が崩れている。これまで
に円偏光を使ったイオン化スキームは一段
階イオン化と二段階イオン化の二つがあり，
どちらの場合も，光電子角度分布における左
右の円偏光での違いが観測される(以下，こ
の現象を CDAD と呼ぶ)。ただし，一段階の場
合はキラルな分子に限定される。二段階の場
合は直線偏光励起で分子軸を整列させ，円偏
光でイオン化することで，アキラルな分子に
関しても CDAD が観測される。本研究では，
励起光に円偏光を利用した新しい共鳴二光
子イオン化スキームでも CDAD が発現するこ
とを示すことができた。 
 

 

図４ 分子固定系での二光子イオン化による光電子角

度分布。励起光に円偏光を使った場合。 

 

③〈直線偏光二色性の回転軸平均〉 
分子を完全に固定することは，実験的には容
易ではなく実験例も少ない。一方，ある軸の
みを固定して，その軸の回りは平均を取るよ
うな実験の方が例は多い（文献①）。図３に
対応する，回転軸平均を取った光電子角度分
布が図５である。この場合も，電子相関を考



慮することで，対称性が低下している。電子
相関を考慮しない場合は，完全な回転対称で
あることを，式で証明することができた。 
 

 
図５ 図３の回転軸平均 

ただし，直線偏光のみを使った場合，気体分
子のように完全にランダムな整列状態に対
する光電子角度分布は，電子相関による対称
性の低下は存在しないことがわかった。 

 

④〈実験室系における円偏光二色性〉 
シクロプロパン分子の，3s リュードベリ状
態経由のイオン化では，分子が完全にランダ
ムな整列状態であったとしても，円偏光を使
えば，電子相関の影響が存在する。また，二
つの電子配置間のコヒーレントな効果であ
ることも証明できた。実験的には，事前に分
子を整列させる必要がないので，分子固定系
の実験に比べてはるかに容易であると考え
られる。 
 

 
図６ ランダムな整列状態（気相の状態）の分子につい

ての，円偏光を利用したイオン化スキーム。図４で完全

に回転平均を取ったものに相当する。右はシクロプロパ

ンの CDAD 異方性因子のエネルギー依存性 

 

（３）【円偏光二光子イオン化とキラル分子】 
本研究では，電子相関の影響(複数の電子配
置間での干渉効果を含む)を光電子角度分布
上で確認する実験手法を検討してきた。光電
子角度分布は，固定された分子およびランダ
ムな整列状態の分子両方で観測可能である。
ただし，後者の実験が容易であり，実現可能
性が高い。一方で，円偏光を利用した光電子
角度分布の実験例は少なく理論研究も限ら
れている。そこで，円偏光を利用したイオン
化過程のメカニズムを検討し，他分野への応
用可能性をしらべた。 
その結果まず，この励起過程のメカニズム

は，ハイブリッド遷移(複数の回転主軸に遷
移モーメントの成分がある遷移)を利用した
分子整列状態を作るところが鍵となってい
ることが判明した。ハイブリッド遷移の利用
というのは，キラルな分子の観測における廣

田の方法と同様である（文献④）。廣田の方
法ではマイクロ波分光を利用している。キラ
ルな分子の観測は，一般的には円二色性を測
定するが，感度を上げて気相への応用可能性
が近年複数のグループで検討されている。円
偏光による一光子イオン化でも分子のキラ
リティを区別できるが，実際の信号は弱いこ
とが知られている。  
そこで，二光子イオン化を利用してキラル

な分子の観測が可能かを計算で確認した。計
算の結果，たしかに円偏光を使った二光子過
程の光電子角度分布を測定すれば，キラルな
分子を区別できることがわかった。さらに，
ハイブリッド遷移を使わない，直線偏光励起
および円偏光イオン化過程に比べ，ハイブリ
ッド遷移を使う円偏光励起の方が，感度が良
いことを示唆する結果が得られた。 
分子の左右のキラリティで光電子角度分

布が違うということは，方向によってエナン
チオマーの一方の組成に偏りが生じること
を意味している。このことから，宇宙化学に
おいて，円偏光光源によるエナンチオマーの
選択的生成という可能性が指摘されている
（文献⑤）。可能性としては，多光子過程が
そのメカニズムを促進していることも有り
得る。 
また，実験室の化学において，生体分子を

含むキラルな分子の多くは液体中に存在し
ている。キラルな分子の観測の感度が多光子
イオン化で上がるのであれば，液体の光電子
分光（文献⑥）などにも，適用できる可能性
もある。 
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