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時間分解光電子画像観測法による化学反応の研究 
 

分子を構成する原子核と電子の質量は、後者が前者の 2000 分の 1 以下であるため、電子運動は極め
て速くエネルギーが高い。化学反応に伴う分子構造変化は、電子の状態変化が先行し、核が電子運動によ

る力を受けることによって起こる。即ち、電子状態とその変革こそが、化学反応の本質である。化学反応

は異なるスピン多重度の状態をも経由して進行するためには、化学反応の追跡には、スピン多重度につい

て制約を受けない極めて一般的な実験手段が必要となる。本研究で開発したフェムト秒時間分解光電子画

像観測法は、化学反応途上の分子から電子を放出させ、あらゆる電子状態を観測することができる上に、

電子軌道形状の変化をも敏感に捉える強力な実験手段である。 
ピラジン分子の研究を例に取る。フェムト秒レーザーパルスで、分子内の最も高エネルギーの電子軌

道(n)から電子を励起し、6 員環全体に非局在化した電子軌道(π*)に遷移させる。この状態で分子は一重項
状態であるが、電子スピンと電子の軌道運動の相互作用により、100ps 以内にスピンが反転する現象が起
こり三重項状態となる。三重項状態は一重項状態よりも 0.5eV電子エネルギーが低いため、孤立した分子
では、電子エネルギーが低下した余剰エネルギーは分子の振動エネルギーに変換される。フェムト秒レー

ザーによる光励起によって、まず一重項電子状態を作り出し、その後、電子スピンが反転し分子振動が励

起される過程を観測した。下図に示すのは、異なる時間で測定した光電子画像のスナップショットである。

これらは、各画像の中心にある分子から外側に向かって走る光電子の波面に対応する。早い時間では、光

電子画像は大きな直径の多数の輪から構成されているが、これらは一重項状態からの光電子である。100ps
以上時間が経つと、この分布は

エネルギーが低く中心部分に

集中した散乱分布に変わるが、

この成分は三重項状態からの

イオン化である。早い時間に複

数の輪が見えているのは、光イ

オン化後の分子の振動状態が

量子化されているためである。 
講演では、さらに回転状態

のコヒーレントな励起によっ

て発生する量子波束を利用し

て分子固定系での光電子分布

を決定する研究、光電子画像観

測法を溶液の研究に応用する

ために開発した液滴負イオン

の装置についても紹介する。 
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