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1.　 序 論

1.1　化学反応研究の現状と実験の課題

化学反応は,断 熱近似の描像では,電 子の作るポテンシ

ャルエネルギー曲面(Potential Energy Surface: PES)上

の原子核の運動である.近 年,化 学反応理論は,こ の電

子,原 子核両者の運動解析にめざましい進歩を遂げた.す

なわち,計 算機の進歩ならびに新 しいアルゴリズムの開発

によって,ab initio法によるPESの 計算精度が飛躍的に

向上すると共に,角 運動量を制限しない完全収束型の量子

力学的散乱計算が可能 となった.そ の結果,三 原子系等の

小さな反応系については,定 量的予測が可能になりつつあ

る.

化学反応実験の現在の課題は大きく二つに分けられる.

一つは,H+H2→H2+Hの ようなモデル系について,最

先端の理論を徹底検証することである.H+H2反 応の研

究は,1928年 のLondon1)の 理論以来,化 学反応理論建設

の礎 となってきた.こ のような単純な反応について,今 な

お研究が続け られていることに驚 くかもしれない.し か

し,実 際,80年 代にはこの反応における動的共鳴2-4)が,

90年 代に入 ってからは,Berryの 位相5,6)が大 きな議論 を

巻 き起こした.一 般に,反 応動力学はPESの 精度に極め

て敏感であ り,そ の正確な予測には1kcal/mol程 度の精

度(化 学的正確さ,chemical accuracyと 表現される)が

必要である.こ の精度でPESが 得られている限られた系

においては,動 力学理論の厳密な検証が追求されている.

もう一つの課題は,多 原子分子を含んだ,よ り複雑な反

応の解明である.化 学者が直面する反応は多原子分子を含

む ものが主であ り,そ こには3原 子系にない問題が生ず

る.例 えば,系 が大きくなると粒子散乱の他に反応の統計

性が生まれる.統 計性は,状 態密度が増加するにつれカオ

ス的挙動を,そ の極限において分子内の完全なエネルギー

分配 をもた らす.こ の完全なエネルギー分配が,Rice-

Ramsperger-Kassel-Marcus(RRKM)の 単分子反応理論

の基礎 となっている.し か し,化 学反応を何らかの形で制

御するためには,多 原子系の挙動を理解 し,励 起エネルギ

ーを局所的に集中させる方法を開発 しなければならない.

反応の立体効果 も重要である7,8).攻撃分子が標的分子に

接近する方向,そ の際の攻撃分子の配向あるいは電子軌道

の配向9)によって,反 応が全 く異なる結果に至ることは容

易に予測される.Woodward-Hoffmann則10)に 示されるよ

うに,立 体効果は化学の最 もドラマチ ックな現象の一つで

ある.

1.2　新 しい反応実験に求められるもの

Rutherford散 乱に代表されるように,微 視的な世界の

動力学を調べる上で最 も強力な方法は粒子の散乱を観測す

る方法である.ビ リヤー ドを想像すればわかるように,粒

子の散乱角は衝突する二体の衝突因子を反映する.こ のよ

うに,散 乱法の強みは,「相互作用の強さ(反 応性)が 衝

突因子によって どう変化するか」 という微視的量を,散 乱

角 という巨視的量に置き換えて観測することができる点に

ある.し かし,素 粒子物理の問題 とは異なり,化 学では,

分子の電子,振 動,回 転 といった内部状態の存在は無視で

きない.し たがって,化 学反応の散乱実験では,粒 子の散

乱角,速 さだけでは情報は不十分である.

内部状態の観測が重要であることは,Polanyi則11,12)に

よって典型的に示される.三 原子系A+BC→AB+Cの 反

応において,遷 移状態が(a)始 原型に近ければAB分 子は
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強 く振動励起 され るの に対 し,(b)生 成 系 に近 けれ ばAB

は大 きな並進エ ネルギーを持 つ.ち ょうど,ボ ブスレーを

思 い浮 かべ る と,急 坂 の前方 に曲が り角があれば,そ りは

曲がった後強 く左右に揺 れるのに対 し,曲 が り角を過 ぎて

か ら急坂 にさ しかか って も,そ りは真 っ直 ぐに スピー ドを

上 げるだけであ る.こ こで,そ りは原子核,坂 はPESに

対 応す る.こ の ように,量 子状態分布は遷移状態の位 置や

反応促進因子(振 動,並 進等)に 関す る情報を与える.

散 乱角度,速 さ(ま とめて 「速度」 と呼ぶ ことにする)

と内部量子状態 とい う,二 種類の情報 を全て受け取 るため

には,内 部状態 を分離 した速度分布の測定(多 重 微分散乱

断面積 の測定)が 必要 で あ る.従 来,化 学 反応 の研 究 で

は,電 子衝撃質量分析法 を利用 した交差分子線実験 が大 き

な成果 を上 げた13,14).し か し,こ の芸術的な装置 も,あ ら

ゆ る化学種 を検 出で きる とい う点で強力ではあったが,内

部 状態 を識別 する積極的能力はな く,多 重微分散乱断面積

の測定は困難 であ った.新 しい反応 実験は,「 原子,分 子

の量子状態 を完全 に選択 した多重微分散 乱断面積」 を測定

す るもので なけ ればな らない.(言 い換 えれば,化 学反応

が起 こった際 に,分 子が どの ように振動 回転 しなが らどの

ような速度 で反応中心か ら離脱 す るかを完全 に決定す るの

であ る.)こ の 目標 を実現 するため には,分 光学 的手 段の

導入 は不可 欠であ る.さ らに,極 限的 に小 さな信号強度か

ら考 えて,全 散乱速度成分を もらさず観測す る多チ ャンネ

ル型の測定が不可欠であ る.

本 稿では,多 重微分断面積 の測定 を行 うための新 しい実

験手段 として,光 イオン化 画像観測法 を紹介 し,そ の可能

性 を展望す る.

2.　 実 験 手 段

散乱分子の角度 分布 を多チャンネル的 に測定 した先駆的

研 究 に,Solomon,Bersohnら の 研 究(Photolysls Map-

ping)が あ る15).彼 らは,ガ ラス半球 のセル内面 をTeで

被膜 し,こ の中 で ヨウ素,臭 素 な どを光 分解 した.そ し

て,原 子の衝突 によって は ぎ取 られるTeの 膜厚の変化 か

ら,解 離 生成 する原子 の角度分布 を可視化 した.し か し,

この方 法で は,定 量 性 を得 る こ とは困難 であ った.同 時

期,60年 代 後半 には,既 にWilsonら に よる電子衝撃 イオ

ン 化 を用 い た 分解 生 成物 の速 度 分布 の測 定16,17)やLee,

Hershbachに よ る交差分 子線 実験18,19)が創 始 され,よ り

定量性 のあ る画期的 な成果 が得 られ始め ていた.こ のた

め,Photolysis Mappingは,そ の後大 きな発展 をみ なか

った.多 チ ャンネル型の測定は,各 種技術 が得 られた今 日

において,そ の時機 を得た と言 える.

2.1　 光 分解画像観測装置の概要 と実験の原理

光 イ オ ン 化 画 像 観 測 法 は,1987年 にChandlerと

Houston20)に よ って初めて示 された.本 稿では,分 子研の

装置を例 に取 り,そ の原理 を解説 する.光 分解反応の画像

観 測装置 は,レ ーザー,分 子線,撮 像 系の3つ の部分 か

ら成 る20-22).図1に 装 置の概略 を示 す.ま ず,加 圧 した

気体 を真 空中に断熱膨張 させ,極 低温(数-数+K)の 気

体流(超 音速 自由噴流)を 形成 する23,24).こ れ を細孔 か ら

切 り出す こ とによ り,分 子線(直 径1mm(FWHM))を

発 生 す る.こ の 分 子 線 を,飛 行 時 間(TOF:Time-of-

Flight)型 質量 分析器に導入 し,そ の電場中で レーザー光

パ ル ス(Pump光 とProbe光)と 交 差 させ る.分 子 が

Pump光 を吸収 し分解す ると,そ のかけ らである原子 や分

子が空間に放 出される.こ れ らの散乱分布 を各量子状態 ご

とに画 像 化 す るた め に,生 成 物 が空 間 に 拡散 す る前 に

Probe光 を照射 す る.輝 度の高 いProbe光 の 照射 に より,

原 子や分子 は立 て続け に光子を吸収 しイオン化連続帯 に達

す る(Resonance Enhanced Multi-Photon Ionization:

REMPI).REMPIは 束 縛状態 間の電 子遷 移を利用す るた

め,あ る特定のProbe光 波長 では,特 定の原子,分 子の,

特 定 の 量 子 状 態 に あ る もの の み が イオ ン化 さ れ る.

([M+N]REMPIと は,共 鳴状態 への遷移 がM光 子,共

鳴状態 か らイオ ン化連 続帯へ の遷 移がN光 子 過程 であ る

ことを意味す る.)電 子 の質量 は小 さ く,そ の放 出に よっ

て原子 や分子の速度は変化 しない.し た がって,生 成物 の

分布 は,そ の速度 を保存 したままイオンの荷電雲 に置 き換

わる.

荷 電雲 は,電 場 によって検 出器方 向に加速 され る.我 々

図1　 実験装置図
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の装置で は,引 き込み部 と加速部か らな る,Wiley-McLa-

ren型25)の 電 場構成 を用 いている.加 速時 にイオンは飛行

軸(の 方 向 にkeVの エ ネル ギー まで加速 され るが,こ

れ と垂 直な方 向(x,z)に は(場 がないため)自 由膨張 す

る.こ の膨張が丁度良い大 きさまで達 した瞬間に,こ の煎

餅状の荷電雲は二次元検出器 に衝突する.二 次元検出器は,

MCP(Microchannel Plate),蛍 光 板,CCD(Charge Cou-

pled Device)カ メ ラか らなる.MCPは,ガ ラスキ ャピラ

リー製 の2次 電 子増 倍管 が蜂の 巣状 に集 合 した もの であ

る.イ オ ンがキ ャピ ラ リー(直 径12μm程 度)に 飛 び込

む と,こ の 中で2次 電子が増幅 され,背 面 に放 出される.

放 出 された電子 は,さ らに3-5keVの エ ネルギー に加速

され蛍光板 に衝突 する.イ オ ンの衝突 した位置 が蛍光板上

に光の点 として現 れ,こ れ ら多数の光点が画像 をつ くる.

この画像 をCCDカ メ ラで観測,積 算 す るこ とに よ り,デ

ー タが得 られ る .こ の方法 の本質 は,x,z方 向への 自由膨

張か らなる2次 元分布 を測定す ることにあ るが,y方 向に

対 す る加速 電 圧が数kVに 達 す るの に対 し,散 乱粒 子 の

x,z方 向 へ の並 進 エネルギー は高 々1eVま た はそれ以下

であ る.x,z方 向 に均一な電場 を作 ることが重 要である.

画 像 を観測す る際には,撮 像 系に時間 ゲー トをかけ る.

これは,レ ーザーの散 乱光 や,真 空 中の残留気体 に由来 す

る背景 雑音 を除 くためで ある.幸 い,TOF法 で は,こ れ

らの雑音は 目的の信号 とは異なる時 間に現れ る.散 乱光は

レーザ ーパルス とほ ぼ同時(t=0)に,そ の他の イオ ンは

質量の軽 い順,t∝ √mに 現れ る.時 間 ゲー トのかけ方は

様 々あ り,高 価なゲー ト付 きカメ ラを使 うの もその一つで

あ る.我 々は,で きるだけ安価 な構成 を試み た.CCDカ

メ ラは,市 販 のvideo rateのCCDカ メ ラ と し,MCPに

与 える高電圧 をパ ルス化(パ ル ス幅200-500ns,電 圧<2

kV)し て 時間 ゲー トをかけた.video rateのCCDカ メ ラ

は感度が低 いため,蛍 光体 には,量 子収率が高 く発光波長

がCCDの 分 光感度 曲線 に合ったP20((ZnCd)S:Ag)を 選

択 した.ゲ ー ト付 きカメラを用い る場合には,時 間応 答性

を上げ るた め に発 光寿 命 の短 いP47(Y2SiO5:Ce)を 用 い

るこ とが 多い.

生 成 分 子は 速 い反 跳 速 度 を持 つ た め,光 吸収 波 長 の

Doppler偏 移(<数cm-1)を 受 け る.3次 元 分布 の投 影

像 を正 し く得 るため には,こ のDoppler偏 移 を相殺 し,

全 ての速度の分子 をイオ ン化 しなければな らな い.こ のた

めに,吸 収線のDoppler幅 を上 回る線幅 の光 を用 いるか,

あ るいは,画 像積算中 に波長を掃 引 して線幅全体 をカバー

す る.た だ し,二 光子共鳴を用い る場 合は,対 向す る レー

ザー光 を用 いてDoppler-free検 出 も可能 である26,27).

2.2　 数 値解析法(逆Abel変 換)

得 られる画像 は,我 々の体の レン トゲン写真 のよ うな も

のであ り,三 次元物体の投影像である.そ こで,画 像解析

に よ り元の3次 元 分布 を再構 築す る.我 々の体 の ように

対称性の悪 い三 次元物 体を計算す るには,あ らゆる方 向か

ら撮影 した投影像を必要 とす る.し か し,反 応生成物の空

間分布は 「円筒対称性」 を持 つため,一 枚の投 影像 か ら三

次元分布を再構築で きる.こ の 円筒対称性(粒 子密度 分布

の 円筒対称性)は,光 分解実験 では,Pump光 の偏光ベ ク

トルの回 りに,交 差分子線実験で は,衝 突す る二体の相対

運動 ベ ク トルの回 りに発 生す る.円 筒対称性 を持つ3次

元物体の再構築に最 も広 く用い られるのは,次 に述べ る逆

Abel変 換21,281であ る.

い ま,円 筒対称 性 を持 った3次 元粒 子(密 度)分 布 を

i(x,y,z)と す る と,蛍 光 ス ク リー ン上 に観測 される画像

は,そ の投影像p(x,z)で あ る.

(1)

こ こで,z軸 は 対称軸,y軸 は投影 する方 向(TOF質 量 分

析 器 の飛 行軸 方 向)で あ る(図2).p(x,z)か らi(x,y,

z)を 再 構築す る作業 は,2の 値 それぞれに対 してp(x,z0)

→i(x ,y,z0)と い う作業 を順 に繰 り返 して行 う.今,簡 単

のため に,あ るz0の 値 に対す る計算だけ に着 目 し,z0と

い う表記 は省略 す る.i(x,y,z0)=i(x,y)は,円 筒対象な

2次 元分布で,p(x)は そ の投影であ る1次 元分布 である.

円筒 対象であるこ とか らp(x)は,

(2)

とも表現 で きる.極 座 標 に変換 す る と,こ の計算はAbel

変 換

射影像から断層面へ

(b)

(a) (c)

図2　 投影像の測定 と立体像の再構築の概念図.(a)観 測さ

れる投影像.(b)投 影像の測定 と立体像の再構築.(c)

3次 元分布の断層像.
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(3)

に よって表 され る.そ の逆変換 は,

(4)

に よ り与 え られ,こ の変換 を用 いれば,二 次 元分布i(x,

y)を 求 め るこ とがで きる.し か し,こ の形式 は数値計算

上不便であ る.と い うのは,積 分の下限 に特異点が存在 す

るうえ,式 に含まれる微分 がデー タに含 まれ るノイズを増

幅す るためである.こ れを回避 す る一 つの方法は,Fouri-

er変 換 とHankel変 換 を用 い るこ とであ る.ま ず(2)式 に

ついて変数xに 対 するFourier変 換 を とると,

(5)

となる.こ こで,第1種Bessel関 数 の積分表示 を思 い起

こす と,

(6)

であ る こ とか ら,(6)を 用 い,(5)式 を極座標 表示 に書 き

換えれば,

(7)

が得 られ る.右 辺 は,関 数i(r)の0次 のHankel変 換 で

あ る.Hankel変 換 は逆 変換 と同形 であ るため,i(r)は,

Hankel変 換 とFourier変 換 を組 み合わ せた次の変換 に よ

って求め られる.

(8)

3次 元分布を1枚 の投影像か ら再構築するためには,対

称軸を含む平面に対 して投影しなければならない.実 験の

配置はこの要請により定まる.

2.3　画像データ処理,信 頼性

Hankel変 換 とFourier変 換を用いることにより,Abel

変換の数値的な問題は軽減されるが,そ れでもなお,生 の

画像データを直接数値変換できない場合が多い.第 一の問

題は雑音である.逆Abel変 換は雑音に敏感であ り,画 像

データの雑音が多いと変換は崩壊する.画 像データに雑音

が多い場合には,変 換前に,高 周波成分を除去する場合が

ある.た だし,こ の操作により空間分解能は低下する.以

下に示す我々の結果では,雑 音が少ないため,こ のような

操作は行っていない.

第二の問題点は,画 像の対称性である.逆Abel変 換

は,元 の3次 元分布が円筒対称であることを仮定する.

しかし,撮 像系の感度分布が一様 でないと画像の左右に強

度差が生 じ,円 筒対称性は仮定できな くなる.こ のような

場合,得 られた画像を左右対称化する場合がある.こ れ

は,撮 像系の感度が1次 関数的に変化 している場合には

正当化されるが,そ うでない場合には,対 称化によって,

対称軸の左右にふたこぶの強度分布ができてしまう可能性

が高い.後 に示すように,対 称軸をはさんだ強度分布の形

状は,原 子,分 子の偏向状態を検出するための決定的な実

験データとなる.こ のため,対 称化操作には危険が伴う.

対称化操作を回避するためには,撮 像系の感度分布が画面

上で均一になるような注意深い実験が必要である.感 度の

不均一性は,カ メラ以外の部分,例 えば レーザー光の集光

条件やイオンレンズ,MCP等 の部分によってもたらされ

る.

解析の妥当性を検討するためには,特 に数値処理に無理

がないかどうか,生 の画像 と数値処理後の画像を比較,吟

味することが肝要である.論 文に生の画像が示されていな

い場合,あ るいは数値処理の内容が詳 しく述べられていな

い場合,十 分な信頼をおくことは難 しい.

2.4　分解能

画像観測法の分解能は,イ オン源の大きさ(近 似的には

分子線 とレーザー光の重な りの大きさ)に よつて決まる.

この大きさは長軸において数mmに も達する場合があ り,

分解能を決める他の要素,例 えばCCDカ メラのピクセル

サイズ(数 ～十数 μm角)や,蛍 光板上に生 じる光点の大

きさ(直 径数百 μm以 下)よ りも大 きいからである.観 測

される画像は,イ オン源の形や大きさが本来の分布に畳み

込まれて空間分解能が低下 している.も し,イ オンの空間

分布をイオン源の大きさよりはるかに拡大できるならば,

イオン源の大きさや形状は問題にならないが,MCPの 大

きさが有限であるため,拡 大には限度がある.分 子線の直

径1mm,画 像の直径20mmの 場合,速 度分解能は画像

の最 も外側で10%,エ ネルギー分解能は20%と なる.画

像の内側になるほ ど分解能は低下する.角 度分解能は,画

像の最 も外側で数度 となる.

イオン源が大きく,真 円でない場合には,画 像は一方向

に引き延ばされた形になるため,そ のままでは正 しい速度

分布は得られない.こ の場合の解析方法には,主 に二つが

考えられる.一 つは,に じみ方(Point Spread Function:

PSF)を 考慮 して画像をdeconvolutionす る方法である.

この方法は,画 像のピンぼけを除 く分解能増強法として,

画像解析で用いられる.も う一つの解析方法は,PSFを

取 り入れて,画 像のsimulationを 行 う方法である.分 布

関数を仮定 して実験結果を予測 し,実 測値に最適化する.
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a)

b)

図3　 NOの 分 子線(Heに5%希 釈)の 画像.(a)で は,レ
ーザー光の集光点を分子線上においているが,(b)で

は,分 子線か ら外 している.こ の画像 から,Point

 Spread Functionが 実験条件によって異なること,な

らびに,装 置分解能自体は1mm以 下の形状を区別で

きるだけ高いことがわかる.

最適化の方法 としては,解 析者の逐次的な試行錯誤に基づ

くForward-Convolution法 や最大エン トロピー法な どが

考えられる.

PSFを 考慮 した画像の補正は,イ オン源の大 きさが数

mmに 達 し,画 像が一方向に引き延ばされている場合には

不可欠である.し かし,一 般にイオン源の形状を正 しく評

価することは容易でな く,空 間電荷や電場の歪みがあれ

ば,PSFは イオン源の大 きさだけでは決まらない.PSF

について見るために,図3に,NOの 分子線(Heで5%

に希釈,よ どみ圧2atm)をC状 態 を経 由する[2+1]

REMPIに より検出した画像を示す.(a)で は,レ ーザー

光の集光点が分子線中心にあ り,(b)で はレーザーの集光

点を分子線から外 してある.こ の画像から,実 験条件によ

ってPSFが 異なること,ま た,分 子線やレーザー光の形

状を判断できるだけの装置分解能が得 られることがわか

る.

2.5　電子衝撃イオン化質量分析法との比較

電子衝撃法はあ らゆる化学種を検出できるという点で強

力であるが,分 子の分解が著 しく,分 解パターンの注意深

い検討が必要である.例 えば,ア セ トン((CH3)2CO)の

光分解において,CH3+が 観測されても,こ れは,CH3ラ

ジカルがイオン化されたものか,CH3CO→ が分解 した も

のかを注意深 く検討 しなければならない.一 方,共 鳴多光

子イオン化を用いた場合,こ のような曖昧さは激減する.

CH3を 検出する場合,例 えば,レ ーザー光の波長をCH3

の基底状態からRydberg状 態への遷移に共鳴させれば,

CH3だ けを選択的に検出することができる.(た だ し,

CH3COがProbe光 を吸収 しCH3へ と分解 しないよう,

Probe光 の強度には注意が必要である.)ま た,電 子衝撃

によるイオン化効率は,通 常の装置で最大10-4程 度であ

るのに対 し,レ ーザー光によるイオン化では容易に10-2

(1%)以 上,場 合によって数十%に 達する.

電子衝撃法では,散 乱分布は実験室系に対 して測定され

るため,実 験室系-重 心系の座標変換が必要である.実 験

では,検 出器をある一つの散乱角度に固定 し,粒 子数を計

測 した後,次 の角度に移動,計 測を繰 り返す.こ のような

測定(一 週間以上)お よびデータの解析(数 週間以上数カ

月)は 長時間を要する.一 方,画 像観測法の場合,散 乱は

重心系で観測されるため座標変換は要 らない.さ らに,全

散乱角度の測定が一挙に行われるので,迅 速に反応の結果

を知ることができる.

ただ し,共 鳴多光子イオン化法は,全 ての分子について

適用できるわけではない.離 散的な吸収スペク トルを与え

る安定な励起状態が,望 ま しい波長域になければな らな

い.ま た,極 限的な量子状態分解能があらゆる場合に求め

られるわけでもない.(量 子状態分解能が高 くなれば,検

出にかかる分子数は激減する.)こ の意味において,全 体

像を把握する研究 と量子状態を選択 した微細な研究は相補

的と言える.画 像観測法を,全 体像の把握にも活用するた

めには,真 空紫外光を利用 した(量 子状態を選別 しない)

光イオン化が有効であろう.

2.6　 1次 元Doppler法 との比較

散乱実験へのDoppler分 光の応用はKinsey29,30)が その

開拓者であるが,80年 代 には光解離動力学の研究に広 く

用い られた7,8,31-33).一次元Doppler分 光 と画像観測法の

比較は興味深いが,本 稿では紙数の関係で割愛せざるを得

ない.し かし,2次 元測定法が1次 元Doppler分 光に優る

ことは,疑 問の余地のない ところである.1次 元法の困難

については,例 えば,Ashfold34)を 参照されたい.
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3.　 実 例

3.1　 三 原子 分子 の光解離-基 礎

画像観測 法の実際 を見るた めに,NO2の355nm光 解 離

の例 を示 す35-37).図4はNO2の355nm光 解 離 に よって

生成 す るNOの うち,あ る単一 の振 動 回転 状態(2Π1/2,v

=0 ,J=15.5)を 選 択 して画像化 した ものであ る.イ オン

化 は,A(2Σ)状 態 を経 由す る[1+1]REMPIに よ って行

った(R11+Q21(15.5)).図4(a),(b)は 実 験 で観 測された

生 の画像で ある.(a)の 画 像 か ら,NOはPump光 の 偏 光

に沿 って放 出されている ことがわ かる.こ の こ とか ら,遷

移双極子モーメン トはNO結 合軸 に近 い(a軸 方 向にあ る)

こ と,す なわち励起状態の対称性 がB2で あ るこ とが直ち

にわか る.同 時に,角 度分布 に強 い異方性が存在 す ること

か ら,解 離 がNO2の 回 転周期 よ りも速 く,数 百fs以 内 に

起 こった ことがわ かる.(b)は,Pump光 の偏 向 を画像観

測面 に垂直 に した場合で ある.(a)の 画 像 が地球 を赤道方

向か ら見た もの とすれば,こ れは,極 方向か ら見た ものに

な る.こ の画像 か ら,NO(NO+)の3次 元 分布 が,Pump

光 の 偏 光軸 の回 りに円筒対称 性 を持 ってい るこ とがわ か

る.(c)の 画 像 は逆Abel変 換 した結果(3次 元分布の断層

像)で あ る.断 層像 は,散 乱実験 で い う とこ ろのFlux-

Velocity Contour Mapそ の ものになっている.

散 乱 の角度分布 は,Pump光 の 偏光 か らの角(θ)の 関

数 として

(9)

の ように表 される17,38,39).こ こで,P2(x)は2次 のLegen-

dre多 項 式 で あ り,β は異 方性 因子(-1〓 β〓2)と よ ば

れ るパラメー ター である.β は瞬間的解離の極限(Impul-

sive Model)で は,親 分子の遷移双極子モー メン トと結合

のなす角 χによって次の ように表 され る.

β=2P2(cosχ) (10)

β が2で あれば,結 合が親分子の遷移双極子モー メン トと

並行,-1で あ れば垂 直を意味 する.図4の デー タに対 し

て(10)式 を 最適 化す る と,β=1.4と 定 まる.こ の値 か ら

χは27° とな り,励 起状態 が2B2状 態 であ る ことが定量 的

に示 され る.

(a)

(c)

(b)

(d)

図4　 NO2の355nm光 分 解 に よ っ て生 成 す るNO(2Π1/2,v=0,J=15.5)の 画 像.(a)投 影 像(Pump光 の 偏 光 は,紙 面 内

上 下 方 向),(b)投 影 像(Pump光 の偏 光 は,紙 面 に垂 直).(c)(a)の 画 像 を 逆Abel変 換 して 得 た 断層 像.(d)NO2

分 子 のN-O結 合 と χ の関 係.
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(a)

(b)

(c)

図5　 NO2の355nm光 分 解 に よ っ て 生 成 す る 酸 素 原 子

O(3P2)の 画 像.(a)で は,Pump光 の偏 光 は 紙 面上 の

上 下 方 向,(b)で は 紙 面 に 垂 直 で あ る.(c)は(a)の 画

像 を逆Abel変 換 して 求 め た3次 元 分 布 の 断 層 像.

次 に,相 手 側の酸 素 原 子O(3P2)の 画 像 を見 てみ よう

(図5).O(3P2)の 検 出は,3p3PJ状 態 を経 由 した[2+1]

REMPI(226nm)を 用 いた.生 の画像(a)で も明 らかでは

あ るが,断 層像(c)で は,よ りは っき りと二 つの輪が 見え

る.こ れは,解 離生成す るNOに は,下 記の ように,

NO2+hv→NO(v=0;J)+O(3PJ)

→NO(v=1;J)+O(3PJ)

二 つ の振動状態(v=0,1)が 可 能 なた めで ある.さ らに.

最 も内側 に薄い輪 が存在 す るが,こ れはNO(v=1)の 回

転分布には,低 い回転状態の他 に高い回転状態 に第二のピ

ー クが存在 す ることを反映 して いる.動 径方向の解析は次

の ようになされる.ま ず,飛 行時間 と画像の大 きさか ら,

画 像上 の 各ピ クセ ルを速 さに置 き換 え,次 に このO原 子

の速 さ及 びOとNO間 の 運動 量保存 を考 慮 して,重 心 系

での並進エ ネルギー放 出が求め られる.最 後 に,エ ネルギ

ー保存関係

Etrans=hv-D0-ESO-Eerv

D0:結 合 エネルギー,

Etrans:重 心 系での並進エ ネルギー放 出,

ESO:原 子 の内部エ ネルギー(こ の場 合は スピン-軌 道相

互作 用),

Eerv:二 原 子分子の内部エ ネルギー

か ら,二 原子 分子 側の 内部状態 分布P(Eerv)を 求 め るこ

とがで きる.最 初 に示 した,NOの 画 像では,相 手の酸素

原子の微細構造(ス ピン 軌道状態)に 応 じて三 つの輪が

見え るはずであるが,こ れ らの状態間のエネルギー差 は小

さ く(3P2:0,3P1:+158,3P0:+227cm-1)画 像 では分離

で きていない.

3.2　 三 原子分子の光解離-分 子 の偏 向状態の検 出

化学反応に よって生成す る原子や分子は,特 定 の方 向を

向 く(空 間配 向)場 合 が多 く,こ れ らの偏 り(偏 向)は 化

学反応の立体効果 を明 らかにす る上で重要であ る.原 子,

分 子の向 きは,レ ーザー光 の偏光 を基準 に して見た遷移双

極子モー メン トの偏向 として観測で きる.そ こで,光 イオ

ン化画像観測法に よれば,原 子,分 子の散乱速度分布 と偏

向状態 を同時決定す ることがで きる.

分 子の 向きを議論す る際に 「分子 をつ かむ」ハ ン ドルの

役 目を果 たすの は,角 運 動量ベ ク トルであ り41),分 子 の

向 きは,あ る量子化軸 に対する磁気量子数分布 として定義

される.磁 気量子数分布が正か負に偏 っている場合,角 運

動 量は空 間の一方 向 に向いてい る こ とを表 し,"Orienta-

tion"が あ る と表現 する.一 方,分 布が磁気量 子数の正負

に対 して 対称 であ って も,絶 対 値 が0あ る いは 限 界値

|m|=Jに 偏 ってい る場 合 には,"Alignment"が あ る と表

現す る(図6).量 子 化軸(座 標軸)の 取 り方 は一 義的で

な く任意であるが,系 の物理的な意味に応 じて適 切に選択

され るべ きである.量 子化軸の取 り方の一つ として,例 え

ば,外 場のない空 間を飛行 する原子,分 子に対 して,そ の

速度ベ ク トルを量 子化軸 とするこ とがで きる.こ の ような

偏 向状態の表現 は,核 物理の 言葉 に従ってhelicityと 呼 は

れ る,ま た,光 分解動 力学 の研究では,速 度ベ ク トル(v)
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Positive orientation Negative orientation

Positive alignment Negative alignment

図6　 OrientationとAlignmentの 概 念 図.

と角運動量ベ ク トル(J)の 相 関関係を指 して,特 に 「v-

J相 関」 とい う言葉 が用 い られ る.以 下,本 稿ではOrien-

tationとAlignmentを 「配 向」 と 「整 列」 と呼 ぶ こ と と

す る.こ れ らは角運動量 の偏 向(po１arization)の 一 種 で

ある.

二 原 子分 子 におけ るhelicityは,二 つ の極 限 の間 にあ

る.一 つをフ リスビー型(v⊥J),も う一 つをプ ロペ ラあ

るいはヘ リコプ ター型(v‖J)と 呼 べば直感 的であろ う.

三 原子 分子の光解離に よって生 じる二原子分子のベ ク トル

相関(helicity)は フ リスビー型である.

二 原子分子 におけ る遷移 双極 子モ ーメン トは,分 子の回

転 角運 動量ベ ク トルJと 一定の 関係 を持 つ.例 えば,Π-

Σ 状態 間の一 光子遷 移 では,遷 移 双極子 モ ーメ ン トはQ

枝 においてJと 並行,P,R枝 に おいてJ及 び核 間軸双方

に垂 直 であ る.そ こで,今,Π-Σ 遷 移 のQ枝 を考 える

と,遷 移双極子 モー メン ト(μ)はJに 平行 である.さ ら

に,こ の分子 がフ リスビー型 であれば,μ ‖J⊥vで あ る.

したが って,Probe光 の 偏光が散乱分子のvに 平 行な時は

光 吸収(REMPI)が 極 度 に弱 くな り,vに 垂 直 な時は強

くな る(図7).多 光 子 過 程 で は,仮 想 状 態(virtual

 state)を 含 む複数の行 列要素 の積 になるため形 式的 には

複雑 にな るが,遷 移 を うま く選 べば,一 光子過程 よりも敏

感な偏向状態の検 出が可能 である.

画 像観測法に よ りベ ク トル相関を検 出する試 みは,Cor-

Σ-Π遷移 、Q枝

図7　 三原子分子の光解離における各ベク トルの相関関係.

Π-Σ遷移のQ枝 を図示 した.

nell大 学 におい て最初 に試 み られた.ま ず,NO2の 光 解

離 に よ っ て 生 成 す るNOに つ い てA状 態 を 経 由 す る

[1+1]REMPIを 利 用 した画 像観測 が行 われ たが,ベ ク

トル相関は検 出 されな かった.そ の後,O3の 光 解離 に よ

っ て 生 成 す るO2(1△g)を1ΠgRydberg状 態 を 経 由 す る

[2+1]REMPIで 検 出 した際,顕 著 な偏光 依存性 が観 測

された42).残 念 なが ら1Πg← ←1△g遷 移 について は,回 転

構造 が帰属 されてお らず,回 転枝 と回転量子数 を実験 と合

うように仮定 するな ど曖昧 な点 が残 った が,v⊥Jと して,

実 験結果が説 明された.ベ ク トル相関の解析は古典的に行

われた が,実 験 結果 とsimulationを 比 較 す る と,一 部 で

かな り顕著な差が 見られた.我 々は,ベ ク トル相関の画像

検 出につ いて,よ り厳密 な検 討 を加 え るため,NO2の 光

解 離 に よって 生 成 す るNOの ベ ク トル 相 関 を再 検 討 し

た43).先 にA状 態 を経 由 した画像観 測 においてベ ク トル

相 関が観 測 され なか った理 由は,R11+Q21と い う混 合さ

れた 遷 移 で あ った た め と考 え られ る.そ こで,NOを

C(2Π)状 態 を経 由す る[2+1]REMPIに よ って 検 出 し

た.

図8に,NO2の355nm光 解 離 によって生成 するNOの

画像 を示 す.Pump光 とProbe光 の 偏 光 を,画 像 観測面

内においた場合 と垂直 に した場合 について,4つ の組 み合

わせ を示 した.Pump光 の 偏光方向が 同 じで も,Probe光

の 偏光方向に よって画像 が変化 する ことは,NOのJに 偏

向 があ る証拠 で ある.ま た,図(c)と(d)に 着 目す る と,

(d)で はPump光 の 偏光 ベク トル回 りの円筒対称性 が崩 れ

て い るこ とが わか る.し たが って,Pump光 とProbe光

の 偏光 が平行 でな い(b)に 対 して逆Abel変 換 を施 す こ と

には意 味が ない.同 じ図8に は,角 運 動量 の偏 向 と散乱

速度 分布 を同時 に考慮 して解析 した結果を並べて示 した.

詳 細 は割愛 す るが,Hundのcase(a)と(b)の 中 間 の状態

に対 する回転波動関数 を考慮 して遷移 行列要素 を計算 し,

角運動量 の偏 向は多重極モーメン トで展開 した.実 験 と理

論 の一致はか な り良い ものの,(d)に つ いては理論,実 験

の双方 をさ らに確認す る必要がある.

偏 向状態 を求め るだけ な ら,画 像全体 のsimulationを

行 わずに,画 像の一部分の偏光依 存性 を解析 すれば よい.
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(b) exp.

(b')sim.

(c)exp. dex.

(d')sim.

図8　 NO2の355nm光 解 離 に お い て,NOの 角 運 動 量 の 整

列 に 敏 感 な 検 出 を 行 っ た 場 合 のNO(2Π1/2,v=0,J=

30.5)の 画 像.(a),(b),(c)お よ び(d)が 実 験 に よ っ て

得 ら れ た 画 像 で,(a),(b'),(c)お よ び(d')が 理 論 に

よ るsimulationの 結 果で あ る.そ れ ぞ れ の 測定 に お け

る,Pump光,Probe光 の偏 光 も併 せ て図 示 した.

CCDカ メ ラで蛍光板全 体を観測す る代わ りに,蛍 光板 を

マ スキ ング し,画 像 の一部 のみ を光 電子増 倍管 で観 測 す

る.Chandlerら は,CD3Iの266nm光 分 解 に よって生成

す るCD3の 偏 向状態 を解析 し,CD3のC3軸 回 りの角運動

量 はCD3IとCD3の 間 で保存 され て お り,解 離 に よる回

転 励起 はC-I軸 に垂 直に起 こる と報 告 した44).こ のC-I

軸 に垂 直な 回転 励起 は,I-C-D3を 三 原 子分子 に見立 てた

とき,反 発 力が面 内に発生 して いるためであ り,helicity

が 解離 の前 後で保存量であ ることか ら容易に理解 される.

電子振動 回転状態,配 向状態,散 乱速度 分布 の同時測定

が可能 になった ことで,非 弾性,反 応性散 乱における究極

的な多重微 分散乱断面積(散 乱速度十電子振動 回転+偏 向

の 同時決定)を 測定 する道 が拓かれた.Zhang and Miller

は,H+H2反 応 におけ る動的 共鳴 を観 測す るため には,

H2のhelicityを 分 けた 多重微分 断面積 の測定 が有効 であ

る と指摘 してい る3,4).偏 向 状態 を分離 した多重微 分散 乱

断面積 の測定は,今 後の重要な課題 である.

3.3　 三 原子分子 の光解離-原 子の軌道配向の検出

3.2で は,画 像観測法 に よる偏 向状態 の検出 を方 法論 と

して示 した.し か し,三 原子 分子 の解離 によって生成す る

二原子分子の偏向は 自明である.一 方,解 離生成す る原子

も,軌 道あ るいは スピン角運動量 がゼ ロで なければ空間配

向す る.特 に,電 子軌道 の配 向には興味 が持たれ る.分 子

回転の偏向 も電子軌道の配向 も,角 運動量 の偏 向 という意

味 では同 じで あるが,そ の起源 は異な る.前 者 はPESの

topology(地 形)に よ って定 ま り,PESの 電 子 対称性 に

は依 らない.す なわち,核 の運動に対 して同 じ地形 を与 え

るPESで あ れば,そ の電子対称性 が何で あれ,分 子回転

の偏向は変 わ らない.し か し,後 者はPESの 電 子対称性

に よって決まる と期待 され る.

直線 分子 では,親 分子の電子対称性 と原子の電子軌道配

向の関係は明確 である.な ぜな ら,電 子軌道角運動 量の分

子軸 への射影成 分は良 い量子数(∧)で あ り,保 存 量だか

らで ある(断 熱近似での描像).し か し,実 際 には,分 子

は屈曲す るので問題は単純 でない.さ らに,原 子の持つ角

運動量は小 さな量 であるため,分 子 内の摂動(断 熱近似の

破れ)や 外場 の影響 が偏 向を洗 い流 して しまう可能性 もあ

る.

軌 道配 向の問題は原子衝突 では研 究例9,45)があ るが,光

解離 に関す る詳 しい研 究はない.し か し,軌 道配 向の情報

が得 られれば,解 離の動力学 を解 明する上で重要 な意味 を

持 つはずであ る.分 子が光反応 を起 こす場合 には,初 め に

励起 され る電子状態 と,実 際に反応 が起 こる状態 とは必ず

しも同 じでな く,電 子状態間の非断熱遷移 が含 まれる場合

が多い.そ の際,非 断熱遷移後の電 子状態 を実験的 に決定

する ことは困難であ る.し か し,も し,生 成 する原子の軌

道配 向が反応 に関与す る電子状態の情報 を与 えるな らば,

これを元 に解離機構 を明らかにで きる可能性 がある.

我 々は,OCSの223nm光 解 離に よって生成す るS(1D2)

原 子 の画像観 測を行 い,明 確 な偏光依存性 を得た46,47).図

9に 実験結果 を示す.ま ず,(a)を 見 る とOCSの 光 解離 に

は二つの経路 があるこ とがわか る.一 つは画像の外側 に現

れてい る並進 エ ネルギー放 出の大 きな経路,も う一つは画

像 の内側 に現 れ てい る小 さな経路 であ る46-49).エ ネ ルギ

ー放 出の大 きな経 路では ,角 度分布 は等方的であ るの に対

して,小 さな経路では顕著 な異方性 が現れて いる.偏 光方

向への解離が多い ことか ら,光 吸収 に主 に関与す る励起状

態 は,1△ 状 態 のRenner-Teller分 裂 成分(A')で あ る こ

とがわ か る.ま た,(a)と(b)に つ い て注意深 く画像 を比

較 す る と,外 側 の分布 はProbeレ ー ザー の偏 光 に対 す る

依存性 が強 いの に対 し,内 側の分布 は弱い ことがわかる.

す なわち,偏 向状態 に差があ る.

原 子の角運動量 は小 さいため,角 運動 量のベク トルモデ

ルは使えない.そ こで,量 子力学的理論 に よる画像 の解析

を行い,磁 気量子数分布(helicity)を 決 定 した(図10),

S原 子 のhellcityは,並 進 エネルギー放 出の小 さな解離経

路では偏向 していないが,放 出の大 きな経路 ては偏向 して
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(a')sim.

(a')sim.

(b')sim.

(a')sim.

図9　 OCSの223nm光 解 離 に よ っ て 生 成 す る 硫 黄 原 子

S(1D2)の 画 像.1F3状 態 を 経 由 す る[2+1]REMPI

(288nm)に よ っ て検 出 した.(a),(b),(c),及 び(d)

が 実 験 結 果(a'),(b'),(c'),そ し て(d')がsimulation

の 結 果 で あ る.

い る.特 に,後 者のhelicity分 布 は0が 最大 となっている

こ とがわかった.こ れ らの偏向の原因については未 だ検討

中であ るが,分 子 の解離経路 によって電子軌道 の整列 が異

な ることが,初 めて示 された.

3.4　 断 層撮影法

3次 元分布 を直接断層撮影で きるな ら,雑 音 に敏感 な数

値変換を使 わないで済む.ま た,原 子や分子 に角運動量の

偏 向があ る場合,一 般 にREMPIに よ って生 成す る イオ

ンの3次 元分布 には円筒対称性 がな くな るため,逆Abel

変換 は使 えない.し た がって,断 層撮影法は偏 向状態 の研

究 にも有効であ る.KinugawaとArikawa50)は 断 層撮 影法

の先駆的研究 を行 った.彼 らは,HBrを243nmの 光 で分

解 し,同 じ光 でH(2S)を[2+1]REMPIに よ り検 出 し

た.解 離過程 は,

HBr+hv→H(2S)+Br(2P3/2) (a)

→H(2S)+Br*(2P1/2) (b)

の 二 つあ るが,ど ち ら も大 きな並進 エネルギ ー放 出 を持

ち,H原 子 は 約5cm-1のDoppler幅 を 示 す.そ こで,

0.3cm-1の 線 幅 を持 つ レー ザー光 を用 い る と解 離生成物

(a)

(b)

図10　 図9に 示 した 理 論 解 析 に よ っ て 求 め ら れ た,S(1D2)

のhelicity分 布.(a)が 速 度 の 小 さな 成 分(図9で 内

側 に 見 え る),(b)が 速 度 の 大 きな 成 分(図9で 外 側)

の 分 布 を表 す.

の3次 元分布 を,レ ーザー光の波数(k)ベ ク トル方 向に

6%の 厚みで 切 り出す こ とがで きる.こ の よ うに してで き

るイオンの輪 をkベ ク トル方 向 に投 影す れば,断 層撮影

を行 うこ とがで きる.

我 々は,3次 元 分布 の断層 像 を観測 す る別 の方法 と し

て,レ ー ザー シー トイオン化法 を開発 した37).そ の 原理

を図11に 示す.超 音速 分子線 を2次 元 検 出器 に向 か って

導入 し,Pump光 を照射す る.光 解離生成物は,分 子線の

速度ベ ク トル(重 心速度)に したがって下流 に移動 しなが

ら,解 離反跳 速度(v)に よ って3次 元的 に膨張 する.膨

張 す る3次 元分布 の大 きさが1-2mmに 達 した地 点 で,

シ ー ト状 に したProbe光(厚 さ300μm,幅5mm,0.4-1

mJ/pulse)を 照 射 し,3次 元 分布 の一部 を切 り出 して イ

オ ン化す る.生 成 したイオ ンを二次元位置検出器に投影す

るこ とに よ り,3次 元分布の断層像 を観測す る.図12に,

観 測 された断層像 を示 す.こ れ らは,NO2の355nm光 分

解 に よって生成 したNO(X2Π1/2,v=0,J=15.5)を,A状

態 を経 由す る[1+1]REMPIに よ り検 出 した もの で あ

る.図12(c)の 画 像 か ら,NOの 反 跳速 度は845m/s,β は

1.45と 求 め られた.こ の値 は,逆Abel変 換 を用い て求 め

た値 と良 く一致す る.こ の方法は高次の 多光子過程 に も適

用 で き るこ とが,O(3P2)の[2+1]REMPIに よ って確

認 された37).レ ー ザー シー ト法の利点は,Doppler偏 移 の

小さな場合 に も断層撮影で きることであ る.
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Slicing with laser sheet ionization

図11　 レー ザ ー シ ー トイオ ン化 法 の 原 理.

c

図12　 レー ザ ー シー トイオ ン 化 断 層 撮 影 法 に よ って 得 られ た

画 像 の 例.NO2の355nm光 分 解 に よ って 生 成 した,

NO(2Π1/2,v=0,J=15.5)の 画 像.(a),(b),(c)は

Pump光 の 偏 光 を図 中 上下 方 向 に,(d),(e),(f)は 紙

面 に 垂 直 に した もの で あ る.PumpとProbeの パ ル ス

の 時 間 間 隔 は そ れ ぞ れ,(a),(d)が700ns,(b),(e)が

900ns,そ して(c),(f)が1100nsで あ る.

3.5　 多 原子分子 の電子緩和 と光分解

大きな分子の動 力学の本質は,高 速 の分子 内の振動及び

電子緩和 にある.多 原子分子では,低 振動 モー ドを含 む多

数の振動 モー ドが存在 するため,状 態密度が振動 エネルギ

ー と共に急激 に増 大す る .こ のため,比 較的低エ ネルギー

で も,効 率 の 良 い 分 子 内振 動 エ ネ ルギ ー 再 分 配(In-

tramolecular Vibrational Redistribution:IVR)が 起 こる.

IVRは,RRKM理 論 に示 され る反応の統計性の 基礎 であ

る.一 方,高 速の電子緩和 は,光 化学 の原動 力 となる.そ

の例 に,C=C二 重 結 合の光異性化 がある.二 重 結合の光

異性化 が視覚 に重要な役割を果た している ことは良 く知 ら

れて いるが,そ の基本的機 構は エチ レン(C2H4)の 電 子

緩和にある.エ チ レンは基底電子状態では平面 であるが,

(π,π*)状 態 では,二 つ のCH2基 が90度 捻 れた形 が電子

的 に安 定であるため,光 励起 されたエチ レンは直ちに二重

結 合回 りに回転する.さ らに,こ の捻れた位置では,基 底

状 態 と(π,π*)状 態 のPESが 交 わ るた め,cis,transそ

a)

b)

図13　 (a)塩 化 ビ ニ ル の193nm光 解 離 に よ って 生 成 す る塩 素

原 子Cl(2P3/2)の 画 像.Clは2D3/2状 態 を 経 由 す る

[2+1]REMPI(235nm)に よ り 検 出 し た.(b)逆

Abel変 換 に よ って 求 め られ たC1(2P3/2)のFlux-Veloc-

ity Contour Map.

れ ぞれ の異 性体 に効率 良 く内部 転 換(Internal Convers-

ion)を 起 こす.こ れが,光 異性化の原因である.

光 分解過 程の観 測は,こ のよ うな分子 内緩和の研究に有

効であ る.な ぜな ら,複 数 の緩和経路 への 分岐比,エ ネル

ギー緩和の程度,緩 和速 度な どを,分 解生成物の 内部量子

状態,並 進エ ネルギー,角 度 分布 な どか ら調べ るこ とがで

きるか らであ る.

図13に,塩 化ビニルの193nm光 解 離 に よって生成す る

塩素原子Cl(2P3/2)の 画 像 とFlux-Velocity Contour Map

を示 す51,52).高 速 で異方性の大 きな成分 と低速 でほぼ等方

的な二 つの成分 が観測 され る.こ の波長領域の光吸収 は,

吸 収 係数 の大 きさな どか ら,π*← π遷 移の み と考 えて 良

い.二 つの成分は,(π,π*)状 態 か ら二 つの解離経 路が存

在す るために生 じた ものである.散 乱分布の異方性は,解

離が瞬間的でな く寿命 を持 って起 これば,分 子回転に よっ

て低下す る17,53,54).こ の 低下 は,二 原子分子 については,

下 記の単純な式に よって表 される.

(11)

ここで,ω は分子 回転 の角速 度,τ は準安定状態の寿 命で

あ る.解 析の結 果,図12に 現 れて い る異 方性 の強 い成分
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図14　 塩 化 エ チ レ ン 類 の 光 解 離 に お け る二 つ の 解 離 経 路.

(π,π*)状 態 のPES上 で のC=C二 重 結 合 の ね じれ

運 動,お よ び(π,π*)状 態 か ら(π,σ*)あ る い は

(n,σ*)状 態 へ の ポ テ ン シ ャル の 乗 り移 りに よ る 速 い

解離 と基底 状態 へ の 内部 転 換 に よ る遅 い 解離 が 存 在 す

る.

は β=1.2,低 い 方 はβ=0.3で あ る こ とがわか った.前 者

は分子 回転(ピ コ秒程度の周期)よ りも早 く,後 者 は遅 く

解 離 した こ とを示 して いる.前 者 は,(π,π*)状 態 か ら

(π,σ*)状 態 への ポテ ン シ ャルの乗 り移 りに よ る速 い解

離,後 者は基底状態への内部転換 による熱的 な解離 と帰属

され る(図14).Flux-Velocity Contour Mapを 角 度 に

つ いて積分 し,並 進 エネルギー 分布 を見た ものが図15で あ

るが,並 進 エ ネルギーの 高い成 分はGauss型,並 進 エ ネ

ルギーの低 い成 分 はBoltzmann型 に な って い るこ とがわ

か る.基 底状態に電子緩和 した分子 の振動 エネルギーは高

く,IVRは 分 子 回転 よ りも速 く起 こる と考 え られ る.し

た がって,異 方 性の低 い成分 がBoltzmann型 の エ ネルギ

ー分布 を持 つ こ とは
,IVR後 に 起 こった熱的 な解離 であ

る として説明される.

3.6　 非 弾性,反 応性散乱への応用

画 像 観 測 法 を二 体 衝 突 の 散 乱 に応 用 した例 は,(a)

H+HI→H2+I55),(b)NO+Arの 非 弾 性散乱56),(c)H+

D2→HD+D57)の3例 のみ であ る.こ こで は,(b),(c)に

つ いて簡単に紹介する.

まず,(b)の 意 義 について述 べる.今 日,二 体間 の相 互

作 用 ポ テ ン シ ャ ル を最 も精 密 に知 る方 法 は,vander

 Waals(vdW)錯 体 の高分解能分光であ る.分 光法に よれ

ば,分 子間ポテンシ ャルを二体間の距離や配向の関数 と し

て詳細に調べる ことができ,ま た,複 数の極小点間の トン

ネル運動 を も観測 するこ とがで きる.し か し,分 光法では

PESの 安 定点近傍 の形状 しか知 る ことがで きない.長 距

離 での引力,短 距離 での斥 力ポテン シャルを含め たPES

全 体 を知 るた めに は,散 乱 法が必 要 で あ る.ま た,NO

(2Π1/2,3/2)の よ うな開殻 の電子構 造を持つ分子で特徴的 な

(a)Cl

(b)Cl*

図15　 塩化ビニルの193nm光 分解における重心系での並進

エネルギー放出分布.

こ とは,不 対 電子 に起 因す る微細な相互作用に よって,そ

の電子,回 転準位構造 が複雑 にな るこ とであ る.こ のエネ

ルギー構造 に現れ る相互作用は,エ ネルギー移動 の動的過

程 において も重要 な役割 を担 うはずであ る.し たがって,

開 殻 分子の非 弾性散 乱 はBorn-Oppenheimer近 似 を越 え

た動 力学 を構築,検 証 す るため に重 要で ある58).開 殻 分

子 と閉殻分子 の違 い として,例 えば,1Σ 状 態 にある分子

の回転エ ネル ギー移動の断面 積は,△Jと 共 に急激 に減少

する(exponential gap law)の に対 して,2Π 状態 では,

異 なるス ピンー軌 道状態間 の遷移 は,△Jに 対 して極 大を

示す.

Houstonら は,ス ピンー軌道 状態 の変化 を含 む(I),

あ るいは含まない(II)二 種 類の衝突

NO(2Π1/2,v=0,J=1/2)+Ar

→NO(2Π1/2
,v=0,J')+Ar (1)

NO(2Π1/2,v=0,J=1/2)+Ar

-NO(2Π3/2 ,v=0,J')+Ar (II)

に つ いて,画 像観測法 による微分散 乱断面積 の測定 を行 っ

た56).そ の 結果,(I)で は,回 転虹散乱(rotational rain-

bow)が 観 測 され,特 に,異 核 二原子 分子 で あ るNOの

N端,O端 寄 りの 土種 類 の衝 突 に起因 す る二重 虹散乱 が

観測 され た.こ れ らの実験結果 はAr,NOを そ れぞれ剛体

球お よび楕円体 と して取 り扱 う古典的理論 によって解釈 さ

れた.二 原 子分子の2Π 状態 は,第 三体が接近 する ことに

よって,電 子軌道 が三体 を含 む面 内(A')か,ま た は面

と垂直か(A")に よ って二重 分裂する.Alexander59)は,

Hundケ ー ス(a)に 属 す る分子の場 合,2Π1/2→2Π1/2,2Π3/2

→2Π3/2の 遷 移 はA'とA"の 平 均 ポテン シ ャルV+に よっ

て支配 され,2Π1/2〓2Π3/2の 遷 移 はA'とA"の 差 分 ポテン

シ ャルV-に よ って支配 され る こ とを示 した.Houston

らは,(I)と(II)に つ いて非常 に似通 った角度分布 を観 測
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し,Alexanderの モ デルでは説 明できない として,ス ピン

ー回転相互作 用(J+S -+J-S+)に よ る非断熱 遷移 の可能

性 を指摘 した.し か し,NOの 比 較的高い回転状態 に関 し

ては,Hundのcase(a)と(b)の 中 間 ケースで扱 わ ねばな

らない こ と,ま た その後 報 告 され たMeyer60)のNO-He

の 実験 では,(I)と(II)に つ いて異な る微分散乱断面積が

観測 され,Alexanderら の緊密結合法 による計算61)と 極 め

て良い一致 がみ られているこ とが指摘され る.

Chandlerら に よるH+D2の 研 究57)は,画 像観測法 を反

応性散 乱 に応用 した唯一 の例で あ る.Chandlerら は,光

分解型 の水素原子線62-64)を 用 い,特 にWelgeら の 実験配

置6,65)を参 考 に した.生 成す るD原 子は,真 空紫外 レーザ

ー(Lymanα)光 に よる[1+1']REMPIに よって検 出 し

ている.D原 子 の画像観測 によって,HDの 量 子状態 を分

離 しない全微分散乱断面積を求め(衝 突 エネルギー0.54お

よ び1.29eV),こ れ を,LSTH(Liu-Siegbahn-Truhler-

Horowitz)66)ポ テ ンシ ャルに関す る擬古典軌道計算(Qua-

si-Classical Trajectory:QCT)と 比 較 した.そ の結 果,

1.29eVで の反 応 において,実 験 と理論 に顕著 な差 が見 ら

れた.こ の差 はBerryの 位 相の ためで はない か との指摘

がなされ67),実 際,Berryの 位 相 を考慮 した量子力学的散

乱 計算 は,Chandlerら の 実験結果 に よ り近 い分布 を与 え

ると報告 された68).

しか し,1995年7月 の時点 で,こ の問題 は再 び議論 の

対 象 に逆戻 りした.Bielefeld大 学 のWelgeら の グループ

はH+D2→HD+D(衝 突 エ ネ ルギ ー1.28eV)に お いて

D原 子 をRydberg状 態 に励 起 してTOF測 定 を行 う方 法

(Tagging法 と呼 ばれ る)に よって,HDの 単 一振動 回転

状態 まで分離 した多重微分 断面積 の測定 を行 った6).そ の

結果,実 験,擬 古典軌道計算,量 子力学 的散乱計算の間 に

は満足 に足 る一致が見 られた.特 に,Berryの 位 相 を考慮

しない量子力学的計算 が実験 と美 しい一致 を見 せた.化 学

の根本 に関わ るこの反応 に関 して も,最 先端 の理論 と実験

の レベルでは,我 々はまだ物語の結末 には達 していない.

この問題の解決は,早 くて も今世紀末 にな るもの と考 え ら

れ る.

3.7　 今後 の展望

画像観測法は方法論 的には確立 した.し か し,こ の方法

を真 に生か した実験は これか らである.画 像観測法の空 間

分解能 は高 くないため,信 号強度 さえ許せば,実 験室系で

TOF測 定 した方が,高 分解 能な速度分布 測定が可能 であ

る.画 像観測法の最大の特徴 は,レ ーザー による極限的な

量 子状態選 択 にあ るの であ って,H+D2の 例 で言 えば,

HDを 検 出する こと,し か もHDのhelicityを 分 離 す るこ

とに よって,こ の方法が生 きるはずである.

多原子分子の反応は,化 学反応研究 の次 の 目標であ る.

そ の解 明には,多 重微分散乱断面積 の測定 が必要であ る.

Zareら69),お よびSimonsら70)は 交 差分 子線 を使わず に,

反応原子の光分解生成 と1次 元Doppler測 定によって,

アプローチしている.我 々は,交 差分子線法 と画像観測法

によってアプローチする計画である.こ れらの結果は,数

年のうちに明らかになるであろう.

小さな系の分光学は,ほ ぼ完成された学問となったが,

小さな系の反応動力学 も成熟 した分野 となってきた.反 応

に関する知識の拡大は,大 気化学な どの応用分野 との関連

において今後 とも重要である.し か し,化 学反応に関する

我々の理解を深める意味では,本 質的ではあるが研究困難i

な課題への回帰,あ るいは,全 く新 しい問題の発掘が重要

である.こ れらの取 り組みは,さ らに化学反応の制御,あ

るいは媒体を含んだ凝集系での挙動の理解に繋がらなけれ

ばならない.
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