
　気相および液相の分子は乱雑な方向を向いているため，
分光実験で測定される物理量は常に分子の向きについて平
均化されている．一方，化学の教科書には，ある方向に固
定された分子（原子の配置や電子雲）が描かれている．分
子の特徴である空間的異方性に起因する反応性や物性を理
解するために，分光データから分子固定系での物理量を抽
出できないか．本稿では，このような観点から行った分子
の光イオン化に関するわれわれの研究を紹介する．
　X線や極端紫外光で二原子分子を光イオン化すると，電
子放出と同時に原子とイオンに解離する場合がある1）．こ
のとき放出されるイオンの速度ベクトルはイオン化された
瞬間の分子軸に沿っている（axial recoil）から，実験室で
観測される速度方向を分子固定座標系（分子軸）の方向と
みなしてよい．そこで放出される電子の速度ベクトルをも
同時測定すれば，分子固定座標系でみた光電子の放出角度
が求められる．しかしこの方法は，解離が瞬間的に起こら
ない場合や多原子分子には使うことができない．
　そこで，われわれは分子解離に依存しない方法論を開発
した．この方法は，ぼやけた画像から本来の画像を回復す

る画像解析と概念的に近い．実験室座標系で観測される 

光電子角度分布（PAD: photoelectron angular distribution）
は，本来分子固定座標系で先鋭な分布が分子軸の分布関
数 2，3）で平均化された結果，滲んだものとみなして，滲み
を除去するのである．近年，強力なレーザー場と分子の分
極的相互作用を利用して分子軸分布を狭める実験手法も開
発されているが 4―6），分布関数が精密に規定できる例は少
ない．そこで，われわれは一光子励起を用いた．一光子励
起は分子集団から弱く整列したアンサンブルを抽出するだ
けだが，その整列は厳密に予想できる．この厳密さが，以
下に述べる精密な解析には重要な意味をもつ．
　われわれが研究対象としたのは，NO分子の第一電子励
起（A）状態からのイオン化である（図 1）．NO＋イオンが
中性窒素分子と同じ閉殻電子構造をとるため，理論的取り
扱いが比較的容易で，光イオン化の研究分野で最も詳細な
研究が行われている系である．それでも，分子固定座標系
での PADを論じた研究は理論・実験ともに 1つのみであ
る7―12）．CaltechのMcKoyらは Schwinger variation calcula-

tion（SVC）とよばれる高度な理論計算によって 7），Stanford
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大学の Zareらは A状態の個々の分子回転状態からイオン
状態の個々の分子回転状態へのイオン化（state-to-state 

photoionization）を丹念に調べ 7―12），角度分布の抽出に成
功した．しかし，互いの一致は不完全であり，さらなる研
究の余地があった．

1.  分子軸整列
　自由空間において固有（定常）状態にある分子は，分子
軸方向に一定の不確定性をもち，その分布は時間変化しな
い．分子軸の整列は分子回転波動関数の重ねあわせによっ
て生じる．等方的な方向分布をもった分子集団に短パルス
レーザー光を照射し一光子吸収させると，電子遷移に伴う
複数の回転遷移が起こり，それらの波動関数の重ね合わせ
が作られる．この非定常状態は分子軸の整列を発生し，か
つ量子力学的うなり（quantum beat）によって分子軸分布
を時間変化させる．これを理論的に表現してみよう．
　直線分子の回転波動関数は球面調和関数 YJM �q , j �で表
現できる．ここで JおよびMは角運動量量子数と空間軸射
影成分，q は空間固定 Z軸と分子軸（ z軸）のなす角で，j

は XZ面を基準とした Z軸の周りの角度である．始状態を
YJM �q , j �とし，直線偏光を使って励起した場合の時刻 tに
おける波動関数は，
 Y＝c1Y 1YJ－1, M �q , j � e－iEJ－1t/�＋c2Y 2YJ＋1, M�q , j �e－iEJ＋1t/�

  （ 1）
となる．c1，c2は定数で，Y 1，Y 2は電子振動状態の波動
関数である．�＝h/� 2p �とし（hはプランク定数），EJは
回転エネルギーである．J－1，J＋1の状態のみが現れるの
は双極子選択則の結果である．レーザーのスペクトルが 

1つの電子・振動遷移のバンドだけと重なるなら，電子振

動状態に関するコヒーレント励起は起きないので Y 1＝Y 2

であり，Y の絶対値の二乗は

 �Y �2＝ �Y 1 �2 P � t ; q , j � （ 2）
となる．ここで，
 P � t ; q , j �＝ � c1YJ－1, M �q , j �e－iEJ－1 t/�                  

                   ＋c2YJ＋1, M �q , j �e－iEJ＋1 t/� � 2 （ 3）
を（時間に依存する）分子軸分布関数とよぶ．始状態の熱
分布について，アンサンブル平均をとると，
 P � t ; q , j �＝A0�t�＋A2�t�P2 �cosq � （ 4）
と簡潔になる．P2（x）は二次のルジャンドル多項式 �3x2－
1�/2である．角度座標に依存しない係数として A0を除け
ば，分子軸の整列度は 1 つのパラメーター A�t�＝A2�t�/ 

A0�t�で記述される（図 2）．NO分子の A �2S＋�← X �2P �遷
移の遷移双極子の向きは分子軸に垂直なので，光励起され
た分子の分子軸は t＝0でレーザー偏光（空間の z軸方向）
に対し垂直で，A�0�＝－1を与える（図 2参照）．その後軸
方向分布は周期的な変化を示す．

2.  光電子角度分布
　一般に n光子過程の光電子角度分布は L＝ 2nまでの球
面調和関数で記述できる13）．さらに，励起光とイオン化光
が直線偏光で平行な場合，物理系は円筒対称性をもつ．し
たがって，一光子励起，一光子イオン化（二光子過程）に
おける光電子角度分布は，（f 依存性がないため）二次と
四次のルジャンドル多項式で展開できる．

　 

  （ 5）
s �t, E �と b 2�t, E �，b 4�t, E �は，イオン化積分断面積と光
電子異方性因子で，励起─イオン化光の遅延時間 tと光電
子の運動エネルギー Eに依存する．この 3つの物理量を t-

Eの関数として測定すると，3枚の時間─エネルギーマップ
が得られる．これらの観測量は，分子軸の整列パラメー
ターと次の式で関係づけられる． 
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図 2　分子軸整列パラメーターの時間および温度依
存性（1 K（一点破線），3 K（破線），5 K（実線））．

図 1　NO分子の励起，イオン化過程の模式図．



  

 　　   （ 6）
（ :::）はウィグナーの 3j 記号，bK, L, kg �E � はエネルギーに 

依存した展開係数である2）．なお b 0�t, E ��1としている．
 はイオン化光の統計テンソル 14）で，光の偏光を表す
ストークスパラメーターと類似の実験パラメーターである
が，任意の光の進行方向も表現できるため，より一般性が
ある．分光実験では，一般に光の偏光を変化させると対象
となる系の情報をより多く引き出せるが，式（ 6）にもと
づいて検討すると，NOの S 電子状態から S 電子状態への
イオン化の場合，実験の円筒対称性を崩さない限り，情報
が増えないことがわかった 2）．
　われわれの実験では通常，光電子の三次元分布の二次元
画像（射影像）を観測し，系の円筒対称性を利用して二次
元画像から三次元分布を復元している．そのため，円筒対
称性を保ったまま最大の情報を引き出す方法を考案した．
その方法を検討するためには，次章で述べるイオン化ダイ
ナミクスの知識が必要である．

3.  光イオン化の微視的描像
　粒子を量子力学的に扱い，光の電場を古典的に扱う場
合，光イオン化過程は電子の束縛状態から連続状態への遷
移双極子モーメント（の集合）で特徴づけられる．連続状
態は無限遠において球面波で展開できる．いま，簡単のた
めに分子内の電子は 1つだけとする．分子固定座標系 �x, 

y, z�で定義された励起状態の電子波動関数を f 1�x, y, z�，
連続状態の散乱電子波動関数を としよう．l, l

は無限遠での軌道角運動量量子数とその分子軸への射影成
分（－l � l � l）である．すると遷移双極子（複素数）は，
以下の積分で与えられる．
　  （ 7）
msは双極子演算子であり，一般的にはデカルト座標 x, y, z

を使うが，いまの場合，球面座標 m±1＝�x±iy �/ およ
び m0＝zを利用したほうが便利である．対称性を考慮する
と，この積分式（ 7）がゼロでない散乱波動関数は限られ
る．f 1� x, y, z� が分子軸に対して対称な s 軌道の場合，
l＝s＝0, ±1の場合のみゼロでなく，その値は l の符号
にはよらない．したがって，lの最大値を lmaxとすると，
決めるべき遷移双極子の数は 2lmax＋1である．さらに，散
乱波動関数を決めるには各成分（部分波）の絶対値と位相
が必要であるから，その総数は 4lmax＋2である．ただし，
全体の位相因子と，イオン化断面積の絶対値は光電子角度
分布には影響しないから，4lmaxとなる．最後に，偶数の l
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と奇数の l ’の間の相対位相は，理論計算（多重散乱法 15））
で予想するため，実験の目標は 4lmax－1個の微視的なパラ
メーターを決めることである．最大値 lmaxは，イオン化閾
値領域（E～1 eV）では小さく，NO分子 A状態からのイ
オン化の場合は，lmax＝3である7）．最終的に，NOの光イ
オン化での目標は 11個である．
　では，3 枚の時間 ─ エネルギーマップから決定できる 

物理量の個数をみきわめよう．まず，あるエネルギー E 

での時間依存性について考える．式（ 6）は，A�t�� � 

A2�t�/A0�t��の一次関数である．3つの物理量，s �t, E �，
b 2�t, E �，b 4�t, E �から，一次関数の切片と傾きとして 6個
の bK, L, kg �E �を得る．ただし，「イオン化積分断面積の絶対
値は不問」であり，「A（t）がゼロのとき，b 4�t� は常に 

ゼロ」なので，4個の bK, L, kg �E �のみが有意である．次に，
式（ 7）に基づいて，bK, L, kg �E �のエネルギー依存性につ
いて考える．散乱波動関数の位相は，おのおののイオン化
過程に特有な部分と，クーロン相互作用に特有な部分
（クーロン位相）hl �E �＝argG � l＋1－i/ � に分けられ
る16）．クーロン位相は座標に依存しないことを利用する
と，式（ 7）の位相 j l, l �E �は，
 j l, l �E �＝c l, l �E �＋hl �E � （ 8）
となることが示せる．また，形状共鳴（イオン化連続体に
埋もれた準束縛電子状態）が無視できる場合には，遷移双
極子の絶対値 rllと位相 c llのエネルギー依存性は無視でき
る（図 3参照）．いささか前置きが長くなったが，これら
を考慮すると，bK, L, kg �E �は最終的に次の形で表現するこ
とができる2）．

　  （ 9）

 は幾何学的因子であり，エネルギーによらない定
数である2）．この式（ 9）を使うと，4個の bK, L, kg �E �から
恒等的にゼロおよび線形従属なものを除き，（原理的には）
14個の物理量が決定可能である．これらは，われわれが
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図 3　クーロン位相差のエネルギー依存性．横軸は
光電子運動エネルギー eV．



必要とする 11個のパラメーターを決めるには十分である．
　ただし，これを可能にするためには，高い実験精度が要
求される．われわれは，14個中 11個を決定するには，光
電子異方性因子を小数点以下 2桁目まで決める必要がある
ことを見いだした 2）．光電子角度分布の従来の研究ではこ
のように高い精度を得ることはきわめて困難であり，実験
装置の開発によって可能にした 17）．
　位相の符号については，注意が必要である．式（ 9）は
cos �j l, l �E�－j l', l '�E��で展開でき，cosineはすべての位相
の符号を同時に反転しても不変であるから，符号を決定で
きない．円偏光を使えば，sin �j l, l �E�－j l', l '�E��項も生じ
ることが知られており18），過去の実験では円偏光を使って
位相を決定している10，11）．一方，われわれの時間─エネル
ギーマップ法では，既知のクーロン位相 hl �E�を利用する
ことで，符号を決定する．

4.  実　　　　験
　直線偏光の紫外フェムト秒パルス（250 fs, 226.22 nm, 1 

kHz）により，基底電子状態 [ X �2P �, n＝0 ] にある NO

を，電子励起状態 A �2S＋�の振動基底状態（n＝ 0）に励起
する（図 1）．次にイオン化用紫外フェムト秒パルス（100 

fs，242.5～323 nm，1 kHz）を遅延時間を変えながら照射
し，A状態の NOをイオン化する．イオン化光の波長を変
えることで，発生する光電子の運動エネルギーを0.05から
1.3 eVまで変化させる．
　本研究では多数の物理量を最小二乗解析で決定するた
め，実験データの精度は非常に重要である．そのため，高
速の画像演算機能を備えた光電子画像観測法 19）を採用し
た．NOをHeガスに 5％程度に希釈した試料を真空中に断
熱膨張し極低温気体とした後，直径 1～2 mmの分子線と
して切り出して光イオン化領域に導入する．レーザーでイ
オン化された電子を数 kVの静電場で加速し，60 cm程度
離れた位置にある位置敏感検出器（直径 70 mm）に投影す
る．検出器の前面はマイクロチャネルプレートで覆われ，
10ミクロン程度の穴が無数に空いている．この穴に電子
が入射すると 104～106倍に電子が増倍され背面の蛍光板を
光らせる．これを CMOSカメラ（512×512，1 kHz）で撮
像する．この手法では，試料の濃度やレーザーパルス強度
のゆらぎが測定誤差に与える影響は非常に少ないが，二次
元検出器の感度が検出器の全面にわたって同じにはならな
い．そのひとつの理由は，電子が検出器に入射する角度が
検出器の場所によって微妙に異なることにある．そこで，
われわれは1 kHzで観測される画像をFPGA（fast program-

mable gate array）回路でリアルタイムに演算し，画像中

に観測される電子の光スポットの重心位置を記録し，輝度
情報を捨てることで計数測定を行った．これにより，前例
のない小数点以下 2桁目までの異方性因子の決定が実現さ
れた．
　光電子の加速においては，異なる空間的な位置から電子
が発生しても，同じ速度ベクトルの光電子が検出器の同一
の点に到達する静電レンズを採用した 20）．光電子飛行領域
は，高透磁率材で覆い地磁気などの影響を避けている17）．

5.  結　　　　果
　図 4（b）にイオン化信号の時間依存性を示す．この物理
量の意味は，回転する NOの分子軸に対してレーザーの偏
光がどの角度のときにイオン化しやすいかということであ
る．時間変化は分子軸の整列パラメーター（図 4（a））と相
関していることがわかる．この変化は，測定された光電子
エネルギー範囲で同様であった．
　図 5（b）および（c）に，光電子異方性因子のエネル
ギーおよび時間依存性を示した．異方性因子は整列パラ
メーターの一次関数であるため，分子軸の整列が最も強い
時間（8.4 ps）と弱い時間（4.2 ps）で極値をとる．これら
の時間は回転波束運動の完全復活時間（full revival time）
と半復活時間（half revival time）に対応する．光電子異方
性因子はエネルギーに関して滑らかな変化を示し，高エネ
ルギーと低エネルギーで，b 2 �t, E�および b 4 �t, E�の時間
変化は位相を逆転することがわかる．過去の理論 7）およ
び実験 11）で報告された遷移双極子を使ってシミュレー
ションを行ったが，これらの値ではわれわれの測定結果は
再現できなかった 21）．われわれは，この新しい実験結果
からより正確な光イオン化ダイナミクスを明らかにした．

205（ 5 ）40巻 5号（2011）

-1

0

A
(t

)

4.2 8.4

t (ps)

0.96

1

σ(
t)

(a)

(b)

図 4　（a）一酸化窒素の 226.22 nm（250 fs）励起で生じ
た A（2S＋）状態の軸整列パラメーターの時間依存性．
（b）イオン化積分断面積の時間およびエネルギー依存
性．エネルギーは 0.53（○）および 0.189（■），0.44
（◇），1.33 eV（△）．実線は，非線形フィットで決め
た遷移双極子から計算した値．



　図 6に，最終的に求められた分子固定系での光電子角度
分布を示す．その特徴をいくつか指摘すると，分子軸に平
行な電場で放出される電子は当初酸素原子側に偏っている
が，エネルギーとともに窒素の側に反転する．また，分子
軸に垂直な電場の場合，低エネルギーでは電子の角度分布
が蝶の羽のような広がりを示しているが，エネルギーが高
くなるにつれて電場の方向に平行になっていく．

6.  量 子 欠 損

　放出される電子の散乱波動関数が決定されたことが，電
子の束縛電子状態についても何か情報を与えるだろうか．
原子には主量子数 nとともに，イオン化エネルギーに収斂
する原子軌道の組が存在することがよく知られているが，
分子の場合にもほぼ同様な概念として，分子イオンを点電
荷と見なせるような遠方を周回するリュードベリ軌道があ
る．リュードベリ軌道のエネルギー ERydは，

   （10）E
R

n� �δ 2
�

�
Ryd

で定義される量子欠損（d）で特徴づけられる．Rはリュー
ドベリ定数であり，電子の質量 m，電荷 eおよび真空の誘
電率 e 0 を使って R＝me4e 0 

－2h－2/8 J�13.6 eV と与えられ
る．リュードベリ状態は電子の散乱状態と非常に性質が似
ている．なぜなら，電子が原子核に近い場所では強いクー
ロン引力で運動エネルギーが増大するため，無限遠で電子
が束縛されているか否かは波動関数の性質に大きく影響し
ないからである．リュードベリ状態と散乱状態の類似性は
量子欠損理論により解明されており，原子の場合，散乱状
態の位相 c ll はリュードベリ状態の量子欠損 d ll と次のよ
うに関連づけられる22，23）． 
 c ll＝pd ll （11）
分子の場合も，リュードベリ状態は，s，p，d等と原子に
ならって便宜的に分類されているが，分子の周りの場は球
対称性を欠くため，軌道角運動量はよい量子数ではない．
その結果，異なる軌道角運動量の波動関数の混成を考慮し
た固有状態を比較する必要がある8）．専門的になるため詳
細は割愛するが，この固有状態の散乱波動関数は無限遠で
の振る舞いを除いてリュードベリ電子の関数とほぼ完全に
一致する．
　NO のリュードベリ状態の分光実験では，強い s―d 混
成，および弱い s―f および d―f 混成が明らかにされてき
た 24―26）．ここで混成が観測されていない p波に着目してみ
よう．混成がないなら，量子欠損は散乱位相と式（11）で
関係する．表 1に散乱位相と，量子欠損の文献値 27）との
比較を示した（pp 波からの相対値）．表から ps 波，fp 波
に関して予想値から 0.26，－ 0.16（rad）ずれていることが
わかる．つまり，これまで同定されていなかった軌道混成
が散乱波動関数に発見された 21）．このことは同じ混成が
リュードベリ状態の波動関数にもあることを示唆する．軌
道混成は，電子が分子の形を認識していることを意味し，
量子化学の本質的な情報を含んでいる．

　光電子異方性因子を時間とエネルギーの二次元でマッピ
ングする新しい実験により，分子固定系での光電子角度分
布を再構築することに成功した．光電子角度分布は散乱波
動関数の部分波間の量子干渉で決定される物理量であるた
め，それらの位相差や混合に敏感である．リュードベリ状
態の理解にも寄与する．フェムト秒時間分解光電子画像観
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図 5　（a）軸整列パラメーターの時間依存性（図 4（a）に同
じ）．（b），（c）光電子異方性因子の時間およびエネルギー依
存性．時刻 t＝4.2および 8.4 ps付近は実測値，それ以外は非
線形フィットで得られた遷移双極子から再構成された値．

図 6　分子固定系での光電子角度分布．分子軸がレーザー電場
の方向に（a）平行および（b）垂直な場合．

表 1　散乱位相の差と，量子欠損の差の比較（単位：radian）．
fpfspsll

0.781.03－0.01c ll―c pp

0.940.95－0.27pd ll―pd pp



測法を用いた本手法を高速に変化する化学反応途上の分子
に適用し，電子状態を明らかにすることは今後の大きな目
標である．光電子分光で分子の電子状態，特に立体的な電
子分布を明らかにするためには，散乱状態に対する理論計
算の一層の発展も重要である．
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