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解 説 （第 24回若手奨励賞受賞研究）

超高速極端紫外光電子分光による有機分子の気相光化学反応機構の研究 

唐島秀太郎

京都大学大学院理学研究科 〒606-8224 京都府京都市左京区北白川追分町 
karashima.shutaro.5a@kyoto-u.ac.jp 

令和 5 年 10 月 31 日原稿受付 

多原子分子の光化学反応では，ほとんどの場合，様々な核配置でポテンシャル曲面の交差（円錐交差）

と非断熱遷移が起こるため，その反応経路や分岐比を理論研究だけで予測することは困難である．した

がって反応過程の全貌を実験的に観測することは，光反応機構の解明において非常に重要である．

我々は極端紫外光（21.7 eV）をプローブ光として応用した時間分解光電子分光実験（EUV-TRPES）を実

施し，気相有機分子における光反応ダイナミクスの全容解明に取り組んだ．EUV-TRPES では，電子励起

された分子が円錐交差に到達して電子基底状態へ内部転換し生成物を形成する，一連の光反応過程を

リアルタイムに観測することが可能である．

1．はじめに

植物の光合成や，生体内でのビタミン生成で知

られるように，ほぼすべての地球上の生命は太陽

光の恩恵を受けている．生命現象にとどまらず，

惑星科学や大気化学の分野においても太陽光の

役割は偉大であり，自然現象を解明するということ

は光と物質の相互作用を理解すると言い換えても

過言ではない．物質を構成する分子あるいは原

子は，光を吸収した後，どのような力学的運動が

誘起され，受け取った光エネルギーを散逸させて

いくのか？ このような光反応ダイナミクスを解明

するには，原子というよりは，光励起された電子の

振る舞いを理解することが肝要である．なぜなら

原子は電子に合わせて運動するためであり，原子

運動の原因となっている超高速の電子運動や電

子状態の変遷を知ることこそが，光反応機構の本

質的解明に繋がるからである．化学反応の解明

のために，これまでに様々な超高速分光手法が

開拓されてきたが，現代の最新技術をもってして

も，反応ダイナミクスの開始から終了までをリアル

タイムかつ明瞭に追跡することは容易ではない．

本稿で紹介する超高速極端紫外光電子分光法

（Extreme ultraviolet time-resolved photo-electron 
spectroscopy；EUV-TRPES）は，このような背景か

ら開発された実験手法である．

時間分解光電子分光法（TRPES）は光励起さ

れた分子内で起こる反応ダイナミクスを追跡でき

る実験手法である．EUV-TRPES における実験ス

キームを図 1 に示す．反応開始トリガーとなる第一

のレーザーパルス（ポンプ光）によって，対象とな

る分子を光励起した後に，遅延時間（delay）を設

けて第二のレーザーパルス（プローブ光）によって

分子をイオン化し，光放出された電子（光電子）の

運動エネルギー（Photoelectron kinetic energy；
PKE）を観測することで，反応途中にある分子の

電子状態が決定される．実験時間分解能はポン

プとプローブパルス光間の相互相関時間に相当

するため，超短パルス光を用いることで超高速反

応ダイナミクスを追跡することが可能となる．ボル

ン・オッペンハイマー近似の下では，分子を構成

する原子核と電子の運動は分離して考えられるた

め，光化学反応に伴う分子構造の変化は，電子

運動が与える場（断熱ポテンシャル）の中での，原

子核の量子波束運動として表される．TRPESでは

遅延時間を変えながら光電子スペクトルを観察す

ることで，ポテンシャル上に形成された核の量子

波束運動を含む電子状態ダイナミクスについて観

察することができる．

気 相 分 子 を対象 と し た こ れ ま で の超高速

TRPES では，一般に深紫外領域（Deep UV；DUV，
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～200 nm）のパルス光を使った実験が行われてき

た．DUV 光では大気圧下でもレーザーエネルギ

ーが損失することなく伝搬させることができ，運用

が容易であるうえ，非線形光学結晶を使うことで

高い変換効率で高強度の DUV パルス光を簡単

に得ることができる．実験の都合上，この波長領

域は非常に使い勝手は良いが，プローブ光の性

能としては必ずしも十分であるとは言えない．なぜ

なら 200 nm（6.2 eV）程度の光子エネルギーでは，

電子励起状態にある分子の振る舞いを観察する

ことはできるが，よりエネルギー的に安定な状態を

観察することはできないためである．具体的には，

円錐交差領域への到達過程や，電子基底状態に

内部転換した後の分子の振る舞い（原子・分子解

離や生成物の同定）が挙げられる．また光イオン

化断面積は反応途上での電子配置や核配置に

よって変化する場合があるため，反応時間や電子

状態の寿命の実験的な見積もりには注意する必

要がある．より信頼性の高い見積もりには，電子

励起状態信号の減衰だけでなく，電子基底状態

のブリーチ回復あるいは反応生成物の生成時間

を同時観測するべきであり，この意味でもより深い

エネルギー領域の観測は重要である．内部転換

後の分子までをも観察するには，少なくとも分子

のイオン化エネルギー（一般的な有機分子で

10   eV 前後）を超えた光子エネルギーが必要であ

り，より光子エネルギーの大きい，極端紫外

（Extreme UV；EUV）領域のプローブ光の応用が

期待された．そこで我々は高次高調波発生（High 
harmonic generation；HHG）によってテーブルトッ

プで発生させた EUV 光（57 nm；21.7 eV）をプロ

ーブ光として応用した EUV-TRPES を実施し，

様々な気相有機分子における化学反応過程の全

容解明に取り組んだ[1–6]．EUV-TRPES では，ポ

ンプ光によって電子励起された分子が円錐交差

に到達して電子基底状態へ内部転換し生成物を

形成する，一連の光反応過程をリアルタイムに観

測することが可能である．

本稿ではエネルギー軸として PKE ではなく，電

子束縛エネルギー（Electron binding energy；eBE）

を用いて議論する（図 1）．eBE は原子または分子

から電子を光放出するのに必要なエネルギー量

を表しており，プローブ光子エネルギー（21.7 eV）

と観測された PKE との差で定義される（eBE = 
21.7   eV − PKE）．反応過程において，電子励起

状態だけでなくカチオン状態のエネルギーも同様

に変化する点には注意する必要がある。例えば，

実測された電子励起状態由来の光電子信号が高

eBE 側に変化したからといって，必ずしも電子励

起状態（中性）のエネルギーが安定化していると

は断定できず，カチオン状態の方が不安定化し

ている可能性も有り得る．したがって，実験データ

の解釈には，各電子状態エネルギーの理論計算

が重要であり，量子化学計算との比較を行うべき

である．

次節ではレーザー光源について紹介し，3節で

は，気相エチレン分子の光異性化反応[4]，4節で

は，気相シス-スチルベン分子における光閉環反

応[3]の研究について解説する． 

2．超短パルスレーザー光源 
図 2 に EUV-TRPES における実験装置概略図

を示す[6]．基本波として One-boxチタン・サファイ

ア再生増幅器から発振した 800 nmパルス（1 kHz，
35 fs，6 mJ）を使用し，同一光源からポンプ光とプ

ローブ光の生成に応用している．UV ポンプ光と

EUV プローブ光はそれぞれ HHG[7–14]とフィラメ
ンテーション四光波混合（Filamentation four wave
mixing；FFWM）[15–21]によって生成した．HHG，

FFWM による UV ポンプ，EUV プローブ光の発

生については次頁で詳しく紹介する．HHG と

図 1: EUV-TRPES における実験スキーム． 
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FFWM で得られた両パルス光はいずれも真空装

置内に設置した光学ミラーによって伝搬され，余

計な分散を防ぐために，一度も大気に触れること

なく，また媒質も透過せずに，そのまま光電子分

光装置（飛行時間型エネルギー分析器[22]）に導

入される．図 2 で描かれている光路は真空下にあ

る．Xe の非共鳴イオン化信号測定により，ポンプ・

プローブ光の相互相関幅は 30〜50 fs と算出され

ており，これが実験時間分解能に相当する．ポン

プとプローブ光のエネルギー幅はフーリエ限界幅

から約 0.07 eV と見積もられるが，光電子分光装

置の検出器の応答時間も含めた，装置全体のエ

ネルギー分解能は Xe の光電子スペクトルのバン

ド幅から約 0.13 eV と見積もられている．

2.1 高次高調波発生（HHG）
HHG メカニズムの描像は 3 stepモデルとして広

く知られている[7,10,14]（図 3）．原子内のクーロン

電場と同程度以上の光電場（>1014 W/cm2）を持

つレーザー光を原子に照射すると，電子の束縛

ポテンシャルが光電場によって歪められる．その

結果，一部の電子がトンネル効果によって電離し，

原子核の束縛から逃れたフリーな電子（自由電子）

が生成する（ステップ① 電子のトンネル電離）．

生成した自由電子は，半周期後に光電場の向き

が反転すると，元の原子（親イオン）の方向に加速

され戻ってくる（ステップ② 光電場内での電子運

動）．そして，確率的に親イオンと再結合すること

で，高い光子エネルギーを持った高調波が発生

する（ステップ③ 親イオンとの再結合と高調波発

生）．ガスを媒質として HHG を運用した場合，奇

数次の離散的な高調波群が得られる．

我々のグループでは基本波（800 nm，2.2 mJ）
から，0.2 mm厚の β-BBO（β-BaB2O4）結晶によっ

て得た 2倍波（400 nm，0.4 mJ）を使って HHG を

運用した．基本波ではなく 2 倍波で運用した理由

としては，後述する回折格子による単色化の際，

隣の次数の高調波との空間分離が容易になり，

単色化しやすいためである．ドライヴ光である 2倍
波は CaF2 ウィンドウを通して真空チャンバー内に

設置したテフロンチューブに集光され，チューブ

内に Kr ガスを 10 Torr 程度充満させることで，

HHG によって奇数次の高調波群（133，80，57，

44   nm）が出力する．入射したレーザー自身でチ

ューブに極小の穴を空けることで，過不足なく光

を通過させることができ，チューブ外へのガスの流

出は可能な限り小さく抑えられる．焦点でのレー

ザー強度は約 5.0×1014 W/cm2 と見積もられてお

り，HHG を運用するのに十分な強度である．発生

した高調波はどの次数も同一光路上を伝搬してく

るため，そのままサンプル分子に照射すると，分

子は様々な光子エネルギーを持つ光でイオン化

されてしまうため，非常に複雑な光電子スペクトル

が得られてしまう．そこで本研究では回折格子に

よる単色化を実施した．回折格子によるパルス時

間幅の広がりを抑制するため，回折格子に対して

レーザーをほぼ平行に入射する off-plane-mount
方式の単色化機構を構築した[23,24]．ドライヴ光

に基本波ではなく 2 倍波を採用することで，高調

波間のエネルギーギャップ（周波数差）が大きくな

り，その結果，回折格子による高調波群の空間分

離も広がり，不要な光をカットしやすくなる．本装

置では 80 grooves/mm の回折格子と 0.1 mm幅の

スリットを駆使することで，最終的に約 30 fs のパル

ス時間幅を持つ，単色化された 21.7 eV の EUV
光を実験に応用することに成功した．得られた

図 2: EUV-TRPES 実験装置概略図． 

図 3: 高次高調波発生機構の 3 step モデル． 
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EUV 光の photon flux はイオン化点で約 0.35 nJ
（1011 photons/sec）と見積もられている． 
 

2.2 フィラメンテーション四光波混合（FFWM） 
有機分子の電子励起には DUV 領域のポンプ

光が必要であり，先述したように，この波長領域で

は一般に非線形結晶による波長変換が実用され

ている．一方で，TRPES に応用できるほどのレー

ザーエネルギーを得るには，変換効率を高めるた

めに結晶をある程度厚くしなければならず，その

結果パルス幅が 100 fs 程度に拡がってしまい，結

果的に実験時間分解能もポンプ光に引っ張られ

る形で悪化してしまうという課題が見られた． 
[25,26] プローブ光に匹敵する超短パルス（~30 fs）
の DUV 領域のポンプ光を得るために，本研究で

は FFWM による波長変換を行った． 
超短パルス光を気体媒質中にゆるやかに集光

させると，イオン化によるプラズマの発生とそれに

伴う屈折率の減少（ビーム径が拡がろうとする）が

起こるが，光カー効果による屈折率の増加（ビー

ム径が収束しようとする）も見られるので，それらの

効果が合わさった結果，通常より長距離にわたっ

て集光した状態が保たれる（図 4）．この現象はフ

ィラメンテーションと呼ばれるが，これを応用するこ

とで光の相互作用長が確保され，効率的な四光

波混合が可能となる（FFWM）[15–21]．FFWM で

は，周波数ω，2ω の 2つの入射波から，数µJ〜nJ 
の 3ω，4ω，5ω，…の光がカスケード的に発生す

る[15–21]． 

我々の装置では，基本波（1 mJ）と 0.2 mm厚の

β-BBO結晶から得た 2倍波（0.5 mJ）の 2つのパ

ルス光を，CaF2 ウィンドウを通して Ar ガスが充満

したチューブ内（100～400 Torr）に集光させなが

ら伝搬させ FFWM を運用した．2つの入射パルス

が時空間的に重ね合った状態になると，フィラメン

トの輝きは増し，四光波混合が起こる．本装置で

得られた 3～5 倍波（267，200，160 nm）のパルス

時間幅は 20〜40 fs と見積もられている．HHG同
様，FFWM でも基本波から 5 倍波の光が同一光

路上を伝搬してくるが，こちらは誘電体多層膜ミラ

ーを使って目的の波長だけを反射させることで単

色化を行った．ガスが充満したチューブと真空装

置の間は，⌀0.5 mm の極小のピンホールで区切る

ことで，真空装置へのガスの流入を防いでおり，さ

らに差動排気を組むことで下流にある真空装置

内の高真空（10−5～10−6 Torr）を維持している． 
 

3．エチレンにおける光異性化反応 
光吸収で誘起される C=C 二重結合のシス－ト

ランス異性化反応機構は，光エネルギーを分子ス

ケールで力学的運動に変換する，最も単純で自

然界にありふれたメカニズムの一つである．視覚

サイクル，光駆動型イオンポンプといった生命現

象や，光メモリー，超高速光スイッチングに代表さ

れる工業科学分野における基本的な共通の反応

機構である．したがって，シス－トランス光異性化

反応は長年関心を集めており，特にエチレン

（C2H4）は C=C 二重結合を持つ最小の分子であ

るため，異性化反応機構における最も単純なモデ

ル分子として，多くの研究が報告されてきた．なお，

本稿ではエチレンが光励起されてから電子基底

状態に至る過程をシス－トランス異性化反応とし

て呼称するが，実際には無置換エチレンは対称

な分子構造であるため，シスとトランスの区別はつ

かない． 
エチレンは真空紫外領域の光吸収によって電

子基底状態（S0；Merer–Mulliken 表記[27]では N
状態）から電子励起状態（1ππ*；V 状態）へと遷移

する．1ππ*状態は 3s リュードベリ状態とエネルギ

ー的に重なるため，真空紫外域の吸収スペクトル

はブロードな 1ππ*遷移と 3s リュードベリ遷移に伴

うシャープな振動プログレッションによって構成さ

 
図 4: フィラメンテーションの概略図と実際の写
真． 
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れる[27,28]（図 5(a)）．光励起されたエチレン分子

では，V 状態上で超高速の C=C二重結合周りの

ねじれ運動が誘起される．理論計算では，2 つの

CH2基の間がねじれた直交幾何構造で，V 状態と

二電子励起状態（π*π*；Z 状態）がエネルギー的

に縮退し，さらに C 原子を中心としたピラミッド型

の立体構造（Twisted-Pyramidalized 構造）を取る

ことで，縮退状態は解除され，電子励起状態と基

底状態のポテンシャルエネルギー曲面間の交差

（円錐交差）が起こることが示唆されている[29–31]．
円錐交差を経て内部転換した後のエチレン分子

は数 eV単位の振動エネルギーを持つが，気相中

では分子間での振動エネルギー緩和が起こらな

い．このため，内部転換後の高振動励起状態に

あるエチレン分子では，最終的に H または H2 の

解離を受けて，余剰エネルギーが散逸される．こ

れらの解離過程は，解離生成物の散乱分布測定

や Rice–Ramsperger–Kassel–Marcus（RRKM）理

論計算によって研究されており，大きく分けて

①C2H3 + H，②C2H2 + 2H，③C2H2 + H2 の 3つの

反応経路が考えられている[32–39]． 
エチレンの円錐交差や，超高速内部転換過程

について計算した理論研究は数多く報告されてき

たが[29–31,40–43]，一方で ππ*遷移は真空紫外

域にあるため，超短パルスポンプ光を用意するこ

とが技術的に難しく，超高速分光実験によるエチ

レンの反応ダイナミクス研究例は少ない[44–47]．
我々のグループでは 2015 年に FFWM によって

得た 159 nm ポンプ光と 198 nm プローブ光を駆

使し，sub-20 fs の高い時間分解能による時間分

解光電子イメージング測定を初めて行った[44]．
その結果，励起状態上での分子構造変化により，

eBE が時間原点から急激に増加することが観測さ

れ，さらに光電子信号強度は 32 fs で減衰すること

が確認された[44]．これらの実験結果は，光電子

スペクトルについて計算した理論研究[43]との良

い一致をみた．一方で，198 nm プローブ光では

電子励起状態の途中の，限られたエネルギー領

域（<6.2 eV）しか観測できないため，円錐交差領

域や電子緩和後の生成物（電子基底状態）につ

いては未知であり，反応ダイナミクスの全容解明ま

でには至っていない．そこで我々は EUV-TRPES
によるエチレンの光異性化反応ダイナミクスの研

究を行った．その結果，これまで未観測であった

円錐交差領域の挙動に加えて，内部転換後の生

成物をも観察することに成功し，エチレンの解離

反応における反応中間体であるビニルラジカル

（C2H3）の光電子バンドを初めて確認した． 
図 6 はポンプ・プローブパルス間の遅延時間が 
−100 fs と +10 fs で測定された光電子スペクトル

である．−100 fs ではポンプ光が到達しておらず，

反応は開始していないため，単純なエチレンの光

電子スペクトル（valence スペクトル）が示されてお

り，+10 fs では 3 eV 付近から，電子励起状態由来

の信号を含むポンプ・プローブ信号が現れている．

ポンプ・プローブ信号の信号強度は非常に小さく，

光電子強度比から励起確率は 0.01%程度と予想

された．高 eBE側（>10.2 eV）には，励起されなか

った基底状態のエチレンの光電子信号が巨大な

背景信号として分布しているため，signal-noise 比

は著しく悪化する．したがって，本稿ではそれより

低い eBE領域（<10.2 eV）について議論する． 

 
図 5: (a) エチレンの吸収スペクトル[28]とフーリ
エ限界幅から予測されるポンプ光の波長スペクト
ル．(b) エチレンの光励起・緩和スキーム． 
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遅延時間を連続的に変化させながら光電子ス

ペクトルを観測した結果が図 7(a)であり，スペクト

ルの時間発展が 2次元のカラーマップで表されて

いる．時間原点において，1ππ*状態からのイオン

化信号が 3 eV に現れており，C=C二重結合周り

のねじれ（Twisted）と C 原子周りの変角変位

（Pyramidalized）を伴う分子構造変化によって電

子励起状態のポテンシャルエネルギーがカチオ

ン状態と比べて安定化した結果，光電子バンドが

高 eBE側へエネルギーシフトしている様子が見て

取れる．6.2 eV より高い eBE範囲は本研究で新た

に観測された領域である．8.5〜10.2 eV には長寿

命な信号が見られるが，エネルギー位置から考え

て，これは内部転換後の電子基底状態由来の信

号であると解釈される．またエネルギーシフト途上

の 6.5 eV 付近では明らかに光電子強度が増大し

ているが，これは後述する量子科学計算によって

示された，円錐交差領域でのイオン化断面積の

増大に対応している． 
電子励起状態，円錐交差領域，電子基底状態

における反応時間の定量評価を行うため，3〜
6   eV，6〜7.5 eV，8.5〜10.2 eV の 3つの eBE領
域での光電子強度の時間プロファイルを作成した．

（図 7(b)） プロファイルの立ち上がり時間は高

eBE 側であるほど遅くなっており，波束の到達時

間の遅れが反映されている．これらのプロファイル

に対して以下の指数関数を組み合わせた式でフ

ィッティング解析を行った． 

𝑃(𝑡) = '
									1																													(𝑡 ≤ 𝑡lat)																	

exp +− $%$lat
&ES

-						(𝑡 > 𝑡lat)							
      

𝐼ES(𝑡) = 𝑔(𝑡)⨂[𝐻(𝑡) × 𝑃(𝑡)]              (1) 

𝐼COIN(𝑡) = 𝑔(𝑡)⨂ 6𝐻(𝑡 − 𝑡lat) ×

					 &COIN
&ES%&COIN

7exp +− $%$lat
&ES

- − exp +− $%$lat
&COIN

-;<    (2) 

𝐼GS(𝑡) = 𝑔(𝑡)⨂ 6𝐻(𝑡 − 𝑡d) ×

								 &GS
&COIN%&GS

7exp +− $%$d
&COIN

- − exp +− $%$d
&GS
-;<    (3) 

 
図 6: 遅延時間が −100 fs と +10 fs におけるエ
チレンの光電子スペクトル．ポンプ光は 160 nm，
プローブ光は 57 nm（21.7 eV）. 10.2 eV より高
eBE 側にはエチレンの電子基底状態スペクトル
が分布しており，電子励起状態スペクトルは
10−4~10−5 という非常に小さい強度で出現してい
る． 

 
図 7: (a) 光電子スペクトルの時間発展図．(b) 
3 〜6 eV，6〜7.5 eV，8.5〜10.2 eV の eBE 領域
における光電子強度の時間プロファイル．ドット
は実験結果，実線はフィッティング結果を表す．
横軸は 150 fs までは線形スケール，以後は対数
スケールで表示． 
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𝐻(𝑡)はヘヴィサイド階段関数，𝑔(𝑡)はレーザーパ

ルス相関幅の応答を想定したガウシアン関数，𝑡lat
は待機時間，𝑡dは時間オフセット，𝜏/と𝐼/(𝑡) （𝑥 =
ES，COIN，GS）はそれぞれ励起状態，円錐交差，

基底状態に対応する時定数と強度を表す．フィッ

ティングから得られた時定数を表 1 に示す．量子

波束が円錐交差領域に到達する時間（𝑡lat）は約

9   fs，励起状態信号の減衰時間（𝑡lat + 𝜏ES）と基底

状態信号の立ち上がり時間（𝑡d + 𝜏COIN）はおよそ

40 fs前後と求められた．エチレンの電子状態ダイ

ナミクスが如何に超高速で進行するかが理解でき

る．また非常に興味深いことに，電子基底状態プ

ロファイル（8.5〜10.2 eV）からは 2つの減衰成分，

0.87 ps と >5 ps（本実験で観測した時間領域では

決定できないほど長寿命）が確認された．これら 2
つの減衰成分を抜き出した光電子スペクトルを図

8 に示す．0.87 ps 成分は，エネルギーと形状から，

高振動励起状態にあるエチレンの光電子スペクト

ルの一部であると解釈される．内部転換後のエチ

レンでは H または H2 の解離反応が起き，アセチ

レンや，ビニルラジカルをはじめとする反応中間

体が形成される．0.87 ps の減衰はこの解離反応

に対応すると考えられる．>5 ps の長寿命成分は

9   eV 付近にピークをとり，垂直イオン化エネルギ

ー（Vertical ionization energy；VIE）が約 9 eV の準

安定な化学種が生成したことが伺える．エチレン

の解離反応過程で生成する H，H2，アセチレンは

いずれもエチレンよりも VIE が高く，生成していた

としても，この eBE 領域には現れない．一方でエ

チレンの光反応過程において出現が予想されて

いる，エチレンの異性体の一つであるエチリデン

（CHCH3）の VIE はメチルアミンの VIE（9.04   eV）

を参考に，約 9 eV 程度と予想され[48]，また我々

が行っ た XMS-CASPT2 （ Extended multi-state 
complete-active-space Møller–Plesset second-order 
perturbation theory）/aug-cc-pVDZ による量子化

学計算からも約 8.5 eV の VIE が見積もられてい

る．したがってエネルギー的には十分に可能性は

あるが，エチリデンの一重項状態はエチレンへの

異性化の障壁がほとんどなく，その寿命は 5 ps よ

りかなり短いと予想される[36,37]．三重項のエチリ

デンはより長寿命であると予想されるが，スピン禁

制であるため多量に形成するとは考えづらい．そ

こで別の化学種の候補として，ビニルラジカルの

生成について検討した． 
 冒頭で紹介したように，エチレンの光解離反応

では①C2H3 + H（0.021），②C2H2 + 2H （0.519），

③C2H2 + H2（0.460）の 3 つの経路が考えられる

（括弧内はナノ秒スケールでの生成分岐比[32]）．

②C2H2 + 2H の経路では，準安定なビニルラジカ

ルを経由して段階的に解離反応が進行すると考

えられるので，励起直後のフェムト～ピコ秒オーダ

ーではビニルラジカルは多量に存在することが予

想 さ れ る ． ま た ， Mass-selected threshold 
photoelectron spectroscopy によって測定された振

動基底状態のビニルラジカルの光電子スペクトル

は，8.25 eV から信号が立ち上がり，9.25 eV でピ

ークをとる，広い分布を示している[49]．図 8 の長

寿命スペクトルはこれとよく似た特徴を持つ．厳密

にいえば，0.2   eV ほどレッドシフトしているが，これ

はビニルラジカルの振動状態が両者で異なるた

めと予想される[49]．したがって，本研究で観測さ

れた 9   eV の光電子バンドはビニルラジカル由来

であると解釈した． 
RRKM 理論によって計算された H または H2 の

解離時間はサブピコ秒のオーダーと見積もられて

おり[36,37]，これは今回算出された内部転換後の

高振動励起状態にあるエチレンの減衰時間

 
図 8: 減衰速度で 2 成分に分類した生成物の光
電子スペクトル． 
 

表 1: 式(1)～(3)の最小二乗フィッティング解析

によって求められた各種パラメータ． 
𝑡lat 𝑡d 𝜏ES 𝜏COIN 𝜏GS 

9±2 fs 25±3 fs 23±2 fs 20±3 fs 
0.87±0.12

, >5 ps 
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（0.87   ps）と近い．一方で，②C2H2 + 2H の反応経

路におけるビニルラジカルからの二次的な H 原子

の解離（C2H3 + H → C2H2 + H + H）は，エチレン

からの一次的な H 原子の解離（C2H4 → C2H3 + 
H）よりも速い速度で起こると予測されており，②の

経路におけるビニルラジカルの寿命はかなり短い

ことが示唆されている[36,37]．この点は本研究の

解釈に否定的であるが，過去の解離生成物の散

乱分布測定[32]では，実験結果が RRKM 理論予

測から逸脱することも確認されており，生成物の

解離ダイナミクスをより厳密に議論するには，量子

計算に基づく動力学シミュレーションが必要であ

る．また残念ながら本研究では，ビニルラジカル

からの二次的な H 原子の解離や，解離反応によ

って生成するアセチレン，H，H2 を実験で観測す

ることはできなかったが，これらを観測することで

解離ダイナミクスの理解がより一層深まることは明

白であり，今後の研究課題として発展させていき

たい． 
最後に実験結果の解釈を深めるために，XMS-

CASPT2 による電子状態計算を行い，異性化反

応経路に沿った eBE 変化のシミュレーションとの

比較を行う．主要な分子構造は Park らによる 
MS-CASPT2 の計算結果[50]を引用し，Franck–
Condon （FC）  構造から Twisted-Pyramidalized
構造で 起 こ る最低エ ネ ル ギ ー 円 錐 交 差

（Minimum Energy Conical Intersection；MECI）を

経由して生成物（無置換エチレンなので元のエチ

レン分子と同等）を形成する反応経路を仮定した．

図 9 は計算によって再現された，反応座標に対す

る光電子信号の発展を表している．横軸は反応

経路に沿って原子核が移動した総距離に対応し

ており，FC，MECI，生成物の間の分子形状は測

地的に補間されている．図 9 では 3.5 eV から

10   eV まで高 eBE 側への単調的なエネルギーシ

フトが見られるが，これは実験結果と良く合致して

いる．また，FC でエネルギー的に離れていた π軌
道と π*軌道は，MECI では互いに近接するため，

S1 から D0 状態（安定電子配置からπ軌道の電子

が一つ抜けた状態）への遷移強度は FC よりも

MECI の方が大きくなる．今回の計算では FC から

MECI に近づくにつれて D0←S1 のイオン化断面

積はおよそ 1.5 倍程度に増大することが予測され

たが，実際に実験結果（図 7(a)）では 3 から 6.5 eV
にかけて，光電子強度の増大が確認されており，

円錐交差領域は 6.5 eV 付近に分布していると予

想される．このように光電子スペクトルのエネルギ

ーや強度推移について，実験と理論計算で概ね

整合性がとれていることが確認された． 
EUV-TRPES によるエチレンの研究では，これ

まで未知であった円錐交差領域，および，電子緩

和後の生成物を観察することに成功した．特に従

来のナノ秒レーザー実験[32]ではごく微量（収率

2%）しか検出されなかったビニルラジカルが，電

子緩和直後に相当数存在していることを初めて示

した点は，EUV-TRPES の利点が活かされた研究

成果である．将来的には，ダイナミクスのより詳細

な検討のために，より高い時間分解能，signal-
noise 比での実験や，量子化学計算による動力学

シミュレーションの実施を予定している． 
 

4．気相シス-スチルベンにおける光閉環

反応 
エチレンと同様，シス-スチルベン（cis-St）も深

 
図 9: 反応座標に沿った eBE 変化の理論計算
結 果 （ XMS-CASPT2 ） ． FC か ら Twisted-
Pyramidalized 構造で起こる MECI を経由して基
底状態に戻る反応経路を仮定した．光電子強度
分布は赤色で示されており，図中の 3 つの線は
各バンドの VBE （vertical eBE）変化を表してい
る． 
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紫外光（267 nm）の吸収によって，シス－トランス

光異性化反応を示すベンチマーク系としてよく知

られている[41,51–56]．一方で，ビニレン基の近傍

にフェニル基が存在すると，閉環反応も誘起され，

光励起された cis-St からは異性体として 4a，4b-ジ
ヒドロフェナントレン（DHP）も形成される[56–63] 
（図 10）．DHP の量子収率は，過去の吸収分光

法によって非極性溶媒下で 0.15〜0.19，極性溶

媒下で 0.05〜0.08 と見積もられている[64]．非極

性溶媒下での DHP の量子収率のほうが大きいこ

とから，気相でも閉環反応が起こることが予想され

たが，気相の反応ダイナミクスを計算した過去の

理論研究では閉環反応には否定的であった

[56,63]．文献[56]における，SA2-CASSCF による

電子状態計算と ab initio multiple spawning法に

よる動力学計算では，気相 cis-St の光反応におけ

る各生成物の量子収率は trans-St:cis-St:DHP = 
0.52:0.44:0.04 と算出されており，DHP はほとんど

生成しないことが示唆されている．このため，気相

cis-St の光反応生成物を実験的に同定することが

求められたが，cis-St と DHP の構造が似通ってい

ることもあり，気相中での反応分岐比について，実

験研究では明らかにされていない．これら生成物

の VIE は，EOM-IP-CCSD/cc-pVDZ 法を用いて

計算したところ，trans-St，cis-St，DHP でそれぞれ

7.49，7.75，6.70 eV と見積もられている．（trans-St
について測定されている正確な VIE でエネルギ

ー校正を施すと，DHP の VIE は 7.1   eV と推定さ

れる） この計算結果は，少なくとも DHP と St はエ

ネルギー的に十分に離れており，光電子分光法

によって識別可能であることを示唆している．そこ

で本研究では，気相 cis-St に対して EUV-TRPES

を実施し，閉環化合物の有無について探索した．

測定の結果，DHP 由来の光電子バンドが実験に

よって確認され，さらに SA3-XMS-CASPT2（2,2）

/cc-pVDZ とサーフェスホッピング法を組み合わせ

たダイナミクスシミュレーションを新たに実施したと

ころ，従来の理論予測と反して，気相 cis-St では

異性化反応がマイナーパスで，閉環反応の方が

メジャーパスであることが今回の計算によって示

唆された． 
図 11 は，cis-St 光電子スペクトルの測定結果で

ある．cis-St の電子基底状態スペクトル（EUV プロ

ーブ光の one-color 信号）が図 11(a)の右側に図

示されており，カラーマップは，各 delay で測定し

たスペクトルからこの基底状態スペクトルを差し引

いた，差分スペクトルを表している．電子励起に伴

う電子基底状態占有数の減少（ブリーチ信号）は

紫色の負の強度で表されている．図 11(b)は低
eBE 部分の拡大図である．時間原点において，S1

（1ππ*）状態から D0，D1 状態へのイオン化に由来

する光電子信号が 3.9 と 6.4 eV に現れており，時

間経過に伴い，前者は高 eBE 側，後者は低 eBE
側へのエネルギーシフトが見られる．これらのエネ

ルギーシフトには周期性がみられ，約 130 fs ごと

 
図 11: EUV-TRPES で測定された気相 cis-St に
おける光電子スペクトルの時間発展図．(a) 全
体図，右側には cis-St の電子基底状態スペクト
ルを示す．(b) 3.0〜7.8 eV，delay 2.5 ps までの範
囲の拡大図．ポンプ光は 267 nm，プローブ光は
57 nm（21.7 eV）． 

 

図 10: cis-St の光反応スキーム． 
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に元のエネルギー位置近くに戻っている．このた

め，あるエネルギー範囲で強度の時間プロファイ

ルを作成すると，プロファイルには周期的な強度

の増減（ビート）が見られる． このようなビートは，

高 eBE 部分（例えば図 11(a)における 10   eV 付近）

でも確認されており，S1 から高位のカチオン状態

（≥ D2）への光イオン化に由来する光電子信号が

広く分布していることが伺える．したがって高 eBE
部分では電子励起状態の減衰と電子基底状態の

生成物の立ち上がりが重なって現れており，この

点に留意して解釈しなければならない．

次に，ダイナミクスの反応時間を定量的に評価

するため，プロファイルのフィッティング解析を行う．

図 12(a)は 3〜6.8 eV のエネルギー範囲で積分し

た光電子強度の時間プロファイルである．積分範

囲には S1 状態の光電子バンドがエネルギーシフ

トする全領域が含まれているため，先で述べたビ

ートは完全に平均化されており，S1 状態の占有数

の時間変化が示されている．量子波束が S1/S0 円

錐交差領域に達するまで S1状態の占有数の減少

は起こらないため，励起直後のわずかな間にはプ

ラトー領域が現れている．図 12(a)には，9 eV 付近

に現れている cis-St のブリーチ信号の時間プロフ

ァイルも図示しているが，ブリーチの回復は S1 状

態の減衰と非常に良く対応している．これらの時

間プロファイルに対して式（1）によるフィッティング

解析を行った結果，待機時間（𝑡lat）と減衰時定数

（𝜏ES）は，それぞれ 0.21 ps と 0.37 ps と見積もられ

た．また，S1 状態で見られるビート信号を抽出し，

フーリエ変換解析を行ったところ，227±8 cm-1 に

ピークを取る振動スペクトルが確認された．（図

12(b)） この振動数は過去のラマン分光実験から，

C=C–Ph 変角振動モード（ν34）として解釈される

[65–69]．  
次に，内部転換後の電子基底状態の光電子信

号（図 11(b)中 6.5〜7.8 eV）に注目すると，隣接す

るバンドと分離した，7.0 eV をピーク中心とした光

電子バンドが確認できる．先で述べた EOM-IP-
CCSD によって予想された DHP の VIE とよく合致

しており，この 7.0 eV の光電子バンドは DHP に由

来する可能性が高い．また7.6〜7.9 eVにも，DHP
とは別の生成物由来と思われる光電子バンドが分

布しているが，エネルギー的に St 由来の信号の

一部であると予想される．ただし本研究では，この

St の信号を cis-St と trans-St には区別できておら

ず，この点は今後の課題である．

ここまでは EOM-IP-CCSD の計算結果を参照し

て生成物信号の議論をしてきたが，EOM-IP-
CCSD の計算では分子の内部エネルギーを無視

している点で問題がある．内部転換後の分子は数

eV 単位の振動エネルギーを持ち，気相では分子

間での振動エネルギー緩和は起こらないため，よ

り厳密には，高振動状態にある分子（生成物）の

光電子スペクトルを計算して確証を得る必要があ

る．そこで実験結果をより正確に解釈するために

SA3-XMS-CASPT2 に よ る 電 子 状 態計算 と

surface hopping法を用いた動力学計算を行った．

Ioffe らは以前 St と DHP の電子構造について，

SA6-XMCQDPT2（14,14）/cc-PVTZ の計算レベ

ルによる，非常に精度の高い理論計算を行い，動

的電子相関の考慮がこれらの分子のポテンシャ

ルエネルギー曲面の正確な予測に重要であるこ

とを示した[62]．彼らは，異なる活性空間サイズを

仮定した，様々な計算手法を注意深く比較検討し，

SA3-XMCQDPT2（2,2）/cc-pVTZレベルの量子計

算が St と DHP を記述するのに十分な精度を提供

図 12: (a) 3.0〜6.8 eV，9.1〜9.4 eV のエネルギ
ー範囲における光電子強度の時間プロファイ
ル．ドットは実験結果，実線は最小二乗フィット
結果．(b) 抽出された S1状態でのビート信号とフ
ーリエ変換結果．
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することを報告している[62]．今回採用した SA3-
XMS-CASPT2（2,2）/cc-pVDZ では，それと同等

の精度で計算することができる．ただし，この計算

レベルでも古典軌道計算に必要な計算コストは依

然として大きいため，計算された古典軌道の本数

は 49 に制限されたが，この本数でも気相 cis-St に

おける反応ダイナミクスの特徴を捉えることには成

功した． 
図 13(a)は各電子状態における占有数の時間

変化を示した計算結果である．S1 状態の曲線は

待機時間を経た後，急速な減衰を示し，それに合

わせて S0 の占有数が増大している．待機時間と

減衰時定数は，それぞれ 0.18 ps と 0.14 ps であり，

実験値（0.21，0.37 ps）と比較してやや小さい値で

あるが，オーダーとしては概ね合致している．図

13(b)は計算で得られた光電子スペクトルの時間

発展図であり，cis-St，DHP が生成する反応チャン

ネルを表している．時間原点での光電子スペクト

ルは約 3.9 eV と 6.4 eV に現れており，その後，実

験結果と似たエネルギーシフトが見られる．これら

の光電子バンドはそれぞれ S1 状態から D0 と D1

状態への遷移に対応するが，D2 以降のカチオン

状態は本計算で考慮されておらず，本来 7 eV以
降に現れるはずの D2以上のカチオン状態への遷

移に対応する光電子バンドは，今回の計算結果

では再現されていない．最終的に，S1 から S0 へ内

部転換した後では，DHP と cis-St からの光電子信

号がそれぞれ 6.9   eV と 8.1 eV に現れている．した

がって，EOM-IP-CCSD 同様，本計算からも実験

で観測された 7.0 eV の光電子バンドが DHP に由

来することが支持された． 
そして最も興味深い計算結果は，生成物の分

岐比が trans-St:cis-St:DHP = 0.04:0.55:0.41 と予

測された点である．これは閉環反応が優位に進行

することを示しており，冒頭で紹介した，SA2-
CASSCF レベルの理論計算結果[56]とは大きく異

なる．この違いについて検討するために，計算で

得られた分子構造ダイナミクスについて詳細に検

証する． 
本計算で得られたビニレン基の二面角（ϕvinylene）

と 2–2′ 炭素－炭素間距離（dDHP）の時間発展を

図 14 に示す．励起直後 60 fs 程度で全ての軌跡

において，ϕvinylene は 90°近くにまで変化している

が，dDHP は減少する傾向がみられる．このことは，

ϕvinylene の急激な増加はビニレン基における C=C
二重結合の炭素原子と水素原子の運動によるも

のであり，2 つのフェニル基はこれらの運動にあま

り関与せずに，互いに少しだけ接近することを示

している．すなわち，cis-St は励起直後から DHP
構造に向かうように反応が進行している．その後，

光励起から長い時間が経つと，ϕvinylene はほとんど

の軌跡でおよそ 0° にまで減少し，dDHP も初期値

と同等かそれ以下の値をとり，電子基底状態の

cis-St あるいは DHP が生成する．結果的に，我々

のシミュレーションでは，cis-St と DHP の生成物分

岐比は同程度で，trans-St の分岐比はたったの

0.04 と非常に小さく見積もられた．先述したように，

 
図 14: SA3-XMS-CASPT2 の理論計算によって
得られたビニレン基の二面角（ϕvinylene）と 2–2′ 炭
素－炭素間距離（dDHP）の時間発展図． 
 

 
図 13: SA3-XMS-CASPT2 の理論計算によって
得られた (a)各電子状態の占有数と，(b)光電子
スペクトルの時間発展図． 
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こ の結果は以前の 理 論計算結果 [56] （ SA2-
CASSCFレベル）とは大きく異なるが，以前の計算

との最大の相違点は dDHP の挙動にある．今回の

SA3-XMS-CASPT2 の計算結果では dDHP はほと

んどの軌跡で励起直後から終始減少する傾向が

みられるが，SA2-CASSCF 計算では反対に単調

増加を示している[56]．すなわち，後者では cis-St
は励起直後から trans-St 構造に向かう挙動が示さ

れている．これに伴い，ϕvinylene の挙動にも違いが

見られ，約半数の軌跡において ϕvinylene は 0° に

戻らずに 180° にまで増加し，結果として非常に

高い収率で trans-St が計算されている．  
dDHP の挙動が計算レベルで異なる理由として，

DHP と trans-St に至る励起状態の反応経路の相

対的なポテンシャルエネルギーが計算精度によっ

て異なることが挙げられる．図 15 は ϕvinylene に対し

て計算された S1 状態のポテンシャルエネルギー

である．SA3-XMS-CASPT2 と SA2-CASSCF の 2
種類で計算を行い，DHP 様の形状（Ring-closed）

と Pyramidalized 形状の分子構造について検討し

た．比較しやすいように図 15 では Ring-closed 構

造での最小エネルギーを 0 eV に揃えて図示して

おり，Ring-closed 構造のエネルギー曲線は両計

算でほぼ重なっているが，Pyramidalized 構造の

エネルギー曲線位置に大きな違いがあることがわ

かる．SA3-XMS-CASPT2レベルでは Ring-closed
構造がエネルギー的に安定的で優位であるが，

反対に SA2-CASSCF レベルでは若干ではあるが，

Pyramidalized 構造の方が有利である．したがって

今回の SA3-XMS-CASPT2計算では Ring-closed
構造（DHP に近い形状）を好み，そこで起こる円

錐交差を経て内部転換を迎えることで，DHP の生

成割合が多く見積もられたと考えられる．ただし，

これらの生成分岐比は 1 ps以下の遅延時間で予

測されたものであるが，より長い遅延時間領域で

は生成物間の異性化により分岐比が異なる可能

性があり，状態密度（熱力学エントロピー）が果た

す役割について慎重に考慮する必要がある．生

成物の分岐比のさらなる推定には，さらに長い遅

延時間についての実験あるいは理論研究が必要

である．ともあれ，我々の結果は，光励起された

cis-St は，孤立条件下ではシス－トランス異性化よ

りも閉環反応が有利であることを明確に示してい

る． 
本研究では DHP と St の識別に成功し，気相

cis-St の光反応で DHP が生成することを初めて実

験的に明らかにした．DHP と cis-St は構造が似て

いるために X線散乱や電子線散乱では同定は難

しいと予測され，光電子分光の利点が生かされた．

一方で trans-St と cis-St の信号は現状区別できて

おらず，生成分岐比も実験的には求められていな

いことが課題である．今後は，生成物の光電子ス

ペクトルにおける励起波長依存性の検証や，気

相と液相における反応の比較・検討に取り組む予

定である． 
 

5．今後の展望 
本稿で紹介した EUV-TRPES では従来の

TRPES では観測できなかった，エネルギー的に

深い領域の可視化に成功した．一方で生成物ス

ペクトルのさらなる検討，とりわけ反応分岐比の実

験的定量評価は非常に重要であり，さらなる発展

が望まれる．また，多くの分子では，反応の分岐

は円錐交差に到達した時点で既に起きており，単

一ではなく複数の異なる分子構造で内部転換を

迎え，電子基底状態に緩和していることが予想さ

れる．このような電子励起状態上での反応分岐を

識別するには，さらなる実験時間分解能の向上が

望まれるが，現在筆者らは，複数枚の薄いガラス

板とチャープ補償ミラーを組み合わせた，Multi-
plate-compression 法[70–73]によるドライヴ光の時

間幅圧縮を遂行中である．DUV ポンプ・EUV プ

ローブ光のパルス時間幅をともに sub-10 fs にする

ことで，励起状態上の反応分岐を明確に捉えるこ

とが期待される． 
 

 
図 15: ビニレン基の二面角（ϕvinylene）を変数とし
た ， Ring-closed 構 造 に 対 す る Twisted-
Pyramidalized 構造の S1 状態の相対エネルギ
ー． 
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新しい分光法の開拓を通じた 
多電子重元素多価イオンの原子構造とダイナミクスの研究 

木村直樹

理化学研究所東原子分子物理研究室 〒351-0198 埼玉県和光市広沢 2-1 
naoki.kimura@riken.jp 

令和 5 年 11 月 10 日原稿受付 

最近，原子時計を始めとする新しい応用用途の提案に動機づけられて，多電子重元素多価イオンの分

光研究が活性化している．我々は，その複雑かつ個性豊かな標的を相手に，小型電子ビームイオントラ

ップを用いた分光研究を展開してきた．新しい応用用途の要求に応えるため，或いはその原子構造をよ

り深く理解するために，新しい分光法を提案・実証することで，測定誤差の改善や，それまで叶わなかっ

た準位構造やダイナミクスの観測を実現している．本稿では，その新分光手法開発と得られた科学的成

果を解説する．

1．はじめに

多価イオン（Highly Charged Ion，HCI）とは，正

もしくは負に 2 価以上に帯電した原子・分子の総

称である．ただし，多くの場合，2 価以上の分子イ

オンもしくは負原子イオンは不安定であり，有限

の寿命を持って解離や電子脱離をおこす．その

ため，多価イオンという呼称は，2 価以上の正原

子イオンのことを指していることが多い．この特異

な粒子は，ときに 100 keV を超えるような莫大なポ

テンシャルエネルギーを，サブナノサイズの原子

スケールに封じており，その原子構造自体あるい

は関連するダイナミクスに，中性原子や 1 価イオ

ンでは生じえない特徴を映し出す．その特異性或

いは体系的美しさは，多くの研究者の心を魅了し，

長らく原子物理研究分野の一翼を担ってきた．近

年の多価イオン研究全体の動向とその変遷に関

しては，本学会誌「しょうとつ」においても特集が

組まれ，わかりやすく解説されているので，是非そ

ちらを参照されたい[1–6]．原子衝突の標的として

も大変興味深い研究対象であるが，本稿では分

光研究対象としての多価イオンに焦点を当てる．

多価イオン分光実験の歴史は古い．その黎明

期は 1970 年代であり，重イオン加速器の開発に

伴ってビームフォイル分光が目覚ましい成果をあ

げている[7]．1980 年代以降，電子ビームイオント

ラップ（Electron Beam Ion Trap，EBIT）[8]などの

大型加速器設備に頼らない実験装置が登場し，

分光研究のアクティビティは隆盛を迎える．50 価

を超える価数の重元素多価イオンも比較的小さな

装置で作れるようになったことで，これまで様々な

元素のあらゆる価数の多価イオンの分光研究が

報告されている．なかでも，電子の数が 1 から 5 個

程度までと少ない高価数の重元素多価イオンは，

基礎物理を検証する重要な分光対象として古くか

ら認知されてきた[9]．これは，有効核電荷が巨大

で 相対論お よび量子 電磁力学 （ Quantum 
Electrodynamics，QED）の効果が強いことに加え，

その単純な構造が基礎物理理論の検証に向いて

いることに起因する．このような少数電子重元素

多価イオンの分光実験は，検出器を含む実験装

置の洗練に伴って現在も精度向上が続いており，

非常に息の長い研究トピックである．一方で，多く

の束縛電子を持つ多価イオンもまた，X 線天文学

[10]，核融合[11]，短波長光源開発[12]など，多

種多様な応用研究に動機づけられて，様々な分

光実験が報告されている．特に，ここ 10 年，マル

チメッセンジャー天文学[13]，多価イオン原子時

計[14]など，新しい応用用途が見つかり，第 5〜6
周期の原子核を持つ 5〜20 価程度の『多電子重

元素多価イオン』の分光研究に対する重要性が
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増してきている．その『多電子重元素多価イオン』

の原子構造は非常に個性的で面白い．角運動量

の大きな 4d，4f，あるいは原子核に近い 5s など，

性質の異なる価電子が比較的大きな有効核電荷

で束縛されることによって，各イオンは複雑かつ

独自性の高い電子雲とエネルギー準位構造を構

築する．また，しばしばその特異的な性質は，励

起・脱励起・イオン化などのダイナミクスにも顔を

出し，プラズマ中の発光現象に多大な影響を与え

ることも近年の分光実験によって判明してきている

[15–18]．それらの正しい理解には，相対論的量

子力学をベースにした精緻な理論検討が欠かせ

ない．分光実験に対しても精度・確度・分解能の

要求が高くなってきており，既存の手法を拡張す

る必要性が随所に生じている．

本解説記事では，筆者らがこれまで行ってきた

多電子重元素多価イオンの分光研究を紹介する．

我々は，電気通信大学の既存装置である小型電

子ビームイオントラップ（Compact EBIT，以下

CoBIT）[19]をベースに用いながらも，従来の手法

にとらわれず新しい分光法を数多く提案・実証し

てきた．その過程で，高精度・高確度な分光実験

値を提供するとともに，それまで叶わなかった準

位構造やダイナミクスの観測に成功して，相対論

的多電子原子のより深い理解に貢献している．以

下，2節では EBIT を用いた標準的な受動分光手

法を解説し，3〜5 節では筆者がこれまで取り組ん

できた新分光法開発と得られた科学的成果を 3
つに分けて紹介する．

2．電子ビームイオントラップを用いた標

準的受動分光手法 

EBIT[8] は ， 電 子 ビ ー ム イ オ ン源 （ Electron 
Beam Ion Source，EBIS）[20]を改良して誕生した

代表的な多価イオン分光装置である．図 1 にその

装置概要を示す．装置の基本構成要素は，電子

銃，電子収束用磁石，ドリフトチューブの三つであ

る．電子収束用磁石にはスプレット型のヘルムホ

ルツ様コイルが用いられることが多い．ドリフトチュ

ーブは 3 分割された円筒電極であり，その軸中心

に単色（単一エネルギー）かつ高電流の電子ビー

ムが通される．この電子ビームはヘルムホルツ様

コイルの磁場によって径方向に圧縮されており，

その中心部では高い電子密度環境が形成される．

中性原子を電子ビーム中に導入すると電子衝

撃イオン化によってイオンが生成される．生成され

たイオンは，電子ビーム自体の空間電荷とドリフト

チューブに印加された電圧よって，それぞれ径方

向・軸方向の閉じ込めポテンシャルを感じ，電子

ビームの周辺に空間捕捉される（図 1(b)）．トラッ

プ領域には，高密度の電子ビームが通過している

ので，捕捉されたイオンは電子と頻繁に衝突する．

その結果，逐次的な電離が生じ，高価数の多価イ

オンが生成される．興味深いことに，価数の高い

イオンほど空間電荷を感じやすくトラップ中心に

残存し，その領域は電子密度も高く衝突イオン化

も生じやすい．そのため，多価イオンへの逐次電

離はトラップ中心で効率よく進む．電離の進行し

ていない低価数のイオンは閉じ込めポテンシャル

図 1: (a)EBITの模式図．(b)トラップ領域におけるポテンシャル．(c)EBIT中で起こる原子過程． 
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が低いため，トラップ中心から比較的離脱しやす

い．そのイオンの離脱は蒸発冷却に寄与し，残留

した高価数イオンの温度を下げて空間捕捉の安

定性を高める．このような過程が電子ビーム中で

起こることで，イオントラップ領域には，設定した電

子ビームエネルギーで出来うる最高価数のイオン

が選択的に残ることになる．ただし，多価イオンは

残留ガスと衝突すると，電荷移行反応によってそ

の価数を落とす．そのため，一般的には多価イオ

ンの維持のために真空環境を可能な限り高く保

つことが求められる[21]． 
EBIT のトラップ領域は，電子とイオンが混在し

ており，これは一種のプラズマである．図1 (c)に示
す通り，このプラズマ環境ではイオン化だけでなく

励起・脱励起・再結合など様々な原子過程が生じ

ている．つまり，この小さな円柱状のトラップ領域

では脱励起に伴う多価イオンの発光が起こってい

る．分光器を用いてこの発光を波長分解すると，

多価イオンの受動分光が実現できる．生成・捕捉

自体に特殊技術が必要な多価イオン実験におい

て，発光のための仕掛けを追加で設けずに済む

ことは大きなメリットである．また，目的の波長領域

に合わせて分光器を用意すれば，可視から X 線
までの幅広い分光研究が実施できる[22]．加えて，

磁場や電子ビームの電流・エネルギーを操作する

ことで，プラズマパラメータを制御しながら，多価イ

オンの挙動を観測出来ることも利点の一つである．

たとえば，電子ビームのエネルギーを掃引しなが

ら発光観測をすることで放射性再結合や二電子

性再結合などの過程を観測することも可能である 
[23]．また，太陽コロナや核融合実験炉のプラズ

マ診断への応用のために，発光強度の磁場・電

子密度・電子エネルギー依存性を調査する取り組

みも活発に行われている[24–28]． 
EBIT と分光器を用いる受動分光法は，その汎

用性の高さから，世界中の研究チームが標準的

実験手法として採用している．しかしながら，本標

準手法は決して万能ではない．分光器の制約か

ら測定の精度・確度及び分解能には限界があり，

例えば多電子重元素多価イオンの超微細構造な

どは観測が困難である．また，そもそもプラズマ中

で発光しない遷移は直接観測が出来ない．最近，

1 節で述べた新しい応用用途の要望によって，こ

れらの課題の解決が必要な局面が生じてきている． 
 

3．バリウム多価イオンの可視光遷移波長

の精密測定 
本節では，既存の可視受動分光における波長

測定の誤差を 1 桁程度改善する『バッファーガス

波長校正法』を実証したバリウム多価イオンの可

視受動分光実験[29,30]について述べる． 
 

3.1 可視光遷移波長の精密測定の意義 
多価イオンの主な発光波長領域は，中性原子

や 1 価イオンと大きく異なり，極紫外や X 線領域
に多くの許容遷移が分布している．これは，多価

イオン中の電子が大きな有効核電荷によって強く

束縛されているため，準位間のエネルギー間隔が

概して大きいことに起因する．初期の受動分光実

験は，多くがこの高エネルギー領域の電子遷移を

対象としたものであった．一方で，多電子重元素

多価イオンには多くの禁制遷移が可視域近傍に

存在する．例えば，中性原子では一般に中赤外

領域にある微細構造間遷移は，価数の増大に伴

いそのエネルギーが拡がり，程よい価数で可視遷

移となる．このような微細構造間の磁気双極子

（M1）遷移は，EBIT と可視分光器を組み合わせ

れば，その発光を直接検出できる．これが初めて

観測されたのは，1995 年の NIST の EBITグルー

プによる Ti 様イオンの分光実験である[31]．以後，

多くの EBIT グループで，数多くの可視域磁気双

極子遷移が観測されている． 
電子遷移に着目すると，4f 電子が関連する準

位交差によって，5s–4f あるいは 5p–4f の遷移が可

視域近傍に出現することも稀にある．これは高次

の禁制遷移で，遷移確率が非常に小さい．つまり，

自然幅が極端に細い遷移である．2010 年，オー

ストラリアの Flambaum を中心とする理論研究グル

ープは，このレーザー分光が可能な波長範囲の

狭自然幅遷移に着目し，原子時計への応用を提

案した[32]．この提案は，それまでの多価イオン分

光研究の潮流を変えたといっても過言ではない．

シュタルクシフトに対する堅牢性，微細構造定数

の変動検出に大きな感度を持つことなど，既存の

原子時計にはない魅力的な特徴も明らかとなり，

これ以降，多電子重元素多価イオンの可視域禁
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制遷移の研究は，爆発的に増加する．これまで，

理論計算によって膨大な数の時計遷移候補が提

案され[32–54]，5s–4f および 5p–4f 遷移の探索を

目指した EBIT 分光実験も多く報告されている 
[55–58]．多価イオン時計の実現に向けた装置開

発もマックスプランク研究所，ドイツ国立理工学研

究所，理化学研究所など複数のグループで始まり，

特にドイツ国立理工学研究所では Ar13+ の磁気

双極子遷移の波長を 16 桁の誤差で測定する実

証実験にも成功している[59]．最近は，時計遷移

分光の応用として，複数の遷移の同位体シフト間

にある非線形性を検証することで未知の粒子を探

索する，いわゆるキングプロットの研究にも，多電

子重元素多価イオンの可視域禁制遷移を適用す

る提案がなされている[60,61]．この提案では，5s–
4f，5p–4f 遷移だけでなく，磁気双極子遷移も重

要な時計遷移候補とみなされており，出来るだけ

多くの遷移を同定し，分光データを拡充すること

が現在望まれている． 
実際の原子時計のオペレーションでは，共同

冷却された極低温の多価イオン[62]に対し，ドッ

プラーフリーのレーザー分光を行う[63]．そのスペ

クトル線幅は，自然幅のオーダーであり，遷移波

長探索の際は，非常に細かいステップでレーザー

波長を掃引して共鳴波長を見つける必要がある．

探索すべき波長範囲が広い場合，その作業が困

難を極めることは想像に難くない．よって，原子時

計への応用のためには，多価イオンの可視域近

傍の禁制遷移を可能な限り正確に把握しておくこ

とが肝要であり，受動分光の誤差を低減すること

は喫緊の課題である．このような要望は，他の多

価イオン分光のアプリケーションでは求められて

いなかった．原子時計の提案は多価イオン受動

分光への要求を一段階引き上げたとも言えるだろ

う． 
 
3.2 EBIT受動分光装置によるバリウム多価イ
オンの可視遷移の観測 

我々は時計遷移候補の探索を目的に，2018 年

から CoBIT を用いたバリウム多価イオンの可視遷

移受動分光の実験を始めた．バリウムを採用した

のは，4 価から 11 価の程よい価数に，時計遷移候

補となり得る可視域近傍の微細構造間遷移が存

在していたことが主な理由である．図 2 にその可

視遷移受動分光の実験装置概略図を示す．一般

に CoBIT 中に捕捉できる多価イオンは 10万個以

下であり，光源としては非常に暗い．そのため，な

るべく多くの光子をとらえるようにレンズ光学系を

構築し，Czerny–Turner 型分光器に CCD 検出器

を組み合わせ，10 分以上の長時間露光によって

スペクトルを観測した．図 3 に低分散の回折格子

（溝密度 300 本/mm）を用いて観測したバリウム多

価イオンの発光スペクトルを示す．図中では，先

行研究[64–67]との比較によって遷移同定された

バリウム多価イオンの発光ピークとそのイオン種を

矢印で示している．遷移の割り当て結果が示す通

り，本実験では Ba5+ から Ba8+ までの 4種類の多

価イオンの磁気双極子遷移が計 5 本観測されて

 
図 2: 電子ビームの軸方向から見た受動可視分
光装置概略図． 

 
図 3: バリウム多価イオンの可視発光スペクトル．
溝密度 300本/mmの低分散回折格子で測定．強
度の強い発光ピークのイオン種を矢印で示す． 
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いる．電子ビームエネルギーを増加させると，より

高価数のバリウム多価イオンの発光が出現し，低

下数の多価イオン発光は消失する．これは，それ

ぞれの電子ビームエネルギーで生成できる最高

価数の多価イオンが選択的に捕捉される EBIT の

特徴を反映している．観測された遷移のうち，Ba6+

の 5p2: 3P0–3P1 遷移（λ ≃ 645 nm）と，Ba7+ の 5p: 
2P1/2–2P3/2 遷移（λ ≃ 424 nm）は，時計遷移分光に

利用可能な基底状態からの磁気双極子遷移であ

る．以後，この二つの遷移の波長を精密に測定す

ることを目的として行った測定誤差低減の検討を

解説していく． 
 
3.3 誤差低減における従来測定の課題 

測定の誤差は，精度（統計誤差）と確度（系統

誤差）の二種類の要素によって決まる．受動分光

実験では統計誤差は長時間露光によって相応の

改善が可能である．現状，EBIT の受動分光実験

における誤差改善を律速するのは，系統誤差で

あり，特に波長校正手法に起因するところが大き

い．従来の波長校正法では，図 2 のように標準光

源を外部から照射して参照用の発光スペクトルを

観測し，多価イオンの遷移波長を決定していた．

しかしながら，多価イオンと標準光源は発光の位

置が異なるため，CCD 検出器上での参照発光線

の位置に系統的なシフトが存在する．この外部照

射の標準光源と EBIT内発光との差は，我々の受

動分光における系統誤差要因となり，波長測定の

誤差改善を制限してきた．また，標準光源スペクト

ルは，多価イオン発光と同時に観測することが難

しい．これは，多価イオンの発光が非常に弱く，標

準光源の照射時に発生する迷光に測定が妨げら

れるためである．よって，従来の波長校正法では，

標準光源測定と多価イオン発光測定の間に生じ

る温度・湿度・気圧の経時的変化に伴う大気屈折

率の変動や，分光器の振動・膨張などに起因する

装置ドリフトも注意して評価する必要がある．現実

の実験装置では，同一の多価イオン発光線を同

日に観測した場合でも，その発光スペクトルの中

心位置は，1 cm−1 程度のばらつきを見せており，

これらの経時的変動は有意な系統誤差要因とな

っている． 
 

3.4 バッファーガス波長校正法の実証 
従来手法の課題を解決すべく，我々は『バッフ

ァー波長校正法』を新たに提案・実証した．本手

法では，EBIT 中に質量の軽い Ne や Ar などの希

ガスを導入し，波長の良くわかっている希ガスの

中性原子もしくは 1 価イオンから発光を参照光と

して観測する．例として，Ba6+ の発光と同時に中

性 Ne の参照光を観測したスペクトルを図 4(a)に
示す．Neガスの導入量を増やすと電子ビームとの

衝突で生じる中性 Ne の発光が強くなり，以前は

別途測定していた Ne ランプの校正用スペクトル

（図 4(b)）と同じ発光線が観測出来る．この中性

Ne の参照光は多価イオンと同じく EBIT プラズマ

中で発光しており，発光位置の違いに起因する波

長校正の系統誤差を，本質的に解決することに

成功した． 
図 5 には，外部照射光源と EBIT 中発光の

651  nm 付近の中性 Ne 発光ピークを重ねて示し

た．この二つのピークのずれから，外部照射の波

 
図 4: (a)中性 Neの発光線と多価イオン Ba6+ の発
光線を混在させた発光スペクトルの Ne ガス圧依
存性．電子ビームエネルギーは 70 eV．(b)外部照
射 Ne ランプの発光スペクトル．溝密度 1200 本
/mmの高分散回折格子で測定． 
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長校正法に起因する系統誤差が，典型的に

1   cm−1 程度であることも初めて明らかになった．ま

た，ガス圧を調整すれば目的の Ba6+ の発光線と

同時に中性 Ne の発光線を観測出来ることも示さ

れた．以前の波長校正法では，参照光源測定と

多価イオン発光測定の間の経時的なドリフトによ

る系統誤差の増大が，常に懸念事項として挙げら

れていた．実際，多価イオン発光スペクトルとは別

に EBIT 中での中性原子発光を測定し，波長校

正に用いた過去の他グループの研究では，その

測定値に統計的ばらつきを上回る変動が測定ご

とに現れており，系統誤差が残ってしまっていた

[68]．今回，多価イオン発光線と異なる元素の参

照線の同時測定を実現したことで，測定タイミング

に起因する系統誤差も排除された．本実験で

我々は，中性 Ne と Ba6+ の発光線の同時観測を

多数回行い，スペクトルを詳細に解析して，磁気

双極子遷移 5p2: 3P0–3P1 の遷移エネルギーを

15505.506 (±0.037) cm−1 と決定した．また，同様の

手法を用いて Ba7+ の磁気双極子遷移 5p: 2P1/2–
2P3/2 と Ar+ の参照線を同時に観測出来ることも実

証し，その遷移エネルギーを 23591.57 (±0.15) 
cm−1 と決定した．誤差決定プロセスの詳細に関し

ては，該当の論文[29,30]を参照して頂きたい．従

来の校正手法を用いた場合，我々の可視遷移波

長測定の誤差は，前述のとおり校正光源と多価イ

オン発光の発光位置の差および測定タイミングの

違いによる誤差が支配的で，波長や測定時の環

境によって異なるものの 0.9〜2 cm−1程度と見積も

られてきた[69,70]．新しい校正手法を導入するこ

とで，この一番の誤差要因を本質的に解決し，従

来手法に比べて，およそ 1 桁の測定誤差改善を

達成した． 
2節で述べた通り，価数の選択性は EBIT 実験

の特徴の一つである．しかしながら，本波長校正

法の実証実験では，全く異なる価数の参照線が

目的の多価イオン発光線と同時に観測された．な

ぜこのような測定が可能なのであろうか？その疑

問を解く鍵は，EBIT 中で起こる原子衝突過程に

ある．本実証実験の研究対象は，比較的価数の

低い多電子重元素多価イオンである．そのため，

必要とする電子ビームのエネルギーも 100 eV 前
後と比較的小さい．希ガスと電子の衝突過程にお

ける発光断面積のエネルギー依存性は，一般に

50 eV 付近で極大を迎え，高エネルギー側で減衰

するが，100 eV 付近は比較的大きな断面積を有

している[71,72]．つまり，多電子重元素多価イオ

ンを生成するのに適した電子ビームエネルギーは，

実は希ガスの発光を観るのにも適した条件であっ

た．そのため，比較的低いガス圧でも参照光強度

が十分に確保され，同時観測が可能となっていた．

また，比較的低いガス圧とは言え，本実証実験で

は，10−6 Pa 以上の希ガスを導入しており，この希

ガスはトラップ中多価イオンの保持に影響を及ぼ

す．2 節で述べた通り，多価イオンのトラップ実験

では，電荷交換反応による多価イオンの価数減

少を防ぐため，可能な限り高い真空を保って実験

が行われることが一般的である．ところが，多電子

重元素多価イオンは電荷交換反応のレートがさほ

ど大きくないため，電子ビーム電流を上げて電離

レートを一定以上に保てば，ガス導入下でも価数

の減少を抑えて，多価イオンを維持できる．本研

究以前にも，蒸発冷却を促進させる意図，あるい

は電荷交換に伴う発光を観測する目的などで，少

量のガスを EBIT に導入した例はあった [73,74]．
しかし，それも 10−8～10−7 Pa 程度の導入であり，

その 100倍もの圧力のガスを EBIT 中に積極的に

導入する本研究のアプローチは，それまでの多

価イオントラップ実験の常識と逆行していた．従っ

て，このオーダーでのガス導入環境下で多電子

重元素多価イオンの保持が検討された例はあまり

無く，これが実現可能であることは我々にとって新

 
図 5: 同一の発光線（Ne: 651 nm）を観測したとき
のピークのずれ．赤は外部照射 Ne ランプ．青は
CoBIT中での中性 Neの発光． 

原子衝突学会誌しょうとつ 第21巻第1号 (2024) R002-6



 

しい発見であった． 
本手法は，特別な設備投資無しに適用できる

利便性も手伝って，現在，他のグループでも検

討・実証されている．ただし，本手法の適用には，

目的の多価イオンの生成に必要なエネルギーが

比較的低いこと，電子衝撃による電離レートが電

荷交換レートを上回ること，など一定の制約条件

も存在する．具体的な条件は，我々の最近の文

献に記載されているので，興味のある方はそちら

を参照頂きたい[75]．多価イオン時計の主要スコ

ープである第 4〜5周期元素の 20 価以下の多価

イオンは，この手法がほぼ適応できるため，既に

多くの時計遷移候補の波長が本手法で精密に測

定されている[29,30,75–77]． 
 
4．5p–4f準位交差近傍の Pd 様多価イオ

ンの準安定状態の研究 
多電子重元素多価イオンでは，準安定状態に

こそ，その個性が発現することが多い．本節では，

Pd 様多価イオンの準安定状態の研究[78]を紹介
する．本研究では，プラズマパラメータを制御可

能な EBIT の特性を利用して多価イオン準安定状

態を実験観測する手法が実証され，実験結果か

らその準安定状態の寿命の議論が展開された． 
 
4.1 Pd様多価イオンの準位構造 

46 個の電子を持つパラジウム原子の等電子系

列（Pd 様イオン）は，基底状態に (4d10)J=0 の閉殻

構造を有する．閉殻構造のイオンはその存在比

が高くなることから，プラズマ物理にとっても重要

な研究対象であるが，Pd 様イオンの励起状態は

原子物理的観点から見ても興味深い．図 6 に，Z 
= 50–62 の範囲における Pd 様多価イオンの基底

状態および励起状態における最外殻電子の束縛

エネルギーを示す．そのエネルギー準位構造は

閉殻構造ゆえ単純であり，第 1励起状態のエネル

ギーはイオン化エネルギーの 3 割程度と比較的

高い．励起状態 4d−14f は，他の励起状態 4d−15s，

 

図 6: 本研究に関連するエネルギー準位．左は Pd 様等電子系における電子配置ごとの束縛エネルギー．
右は I7+ と Ba10+ に関して，基底状態を原点に取り，微細構造を分離して示したエネルギー準位．黒点線の
丸で囲った準位が高 Jの準安定状態．(4d−14f) の準位は I7+ のみ黒線矢印の遷移の寄与により寿命が短く
占有密度が少ない． 
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4d−15p，4d−15d と全く異なる原子番号依存性をみ

せ，特定の価数で互いの準位は交差する．これ

は，主量子数 n = 4 と 5 の違いに起因し，5l–4f 準

位交差と呼ばれている （l = s, p, d）．例えば，5p–
4f 準位交差点である Ba10＋ の準位構造では，

4d−15p と 4d−14f の準位が重なっており，準位の混

合の影響が遷移エネルギーや遷移強度に色濃く

表れる．また，これらの励起状態は空孔と価電子

による 2 電子系とも扱えるが，角運動量の大きな

4d−1 および 4f の影響で全角運動量 J が大きい微

細構造準位が多数存在している．こういった高 J
準位は電気双極子遷移による脱励起経路を持た

ないことも多く，そのうちいくつかは長寿命の準安

定状態となる． 
本研究では，このような多電子重元素多価イオ

ンならではの特徴がつまった準位構造を，従来の

受動分光法と新しい分光法を組み合わせて詳細

に調べた． 
 

4.2 I7+ と Ba10+ の極端紫外受動分光 
図 7 に CoBIT に常設されている極端紫外分光

器[79]を用いて観測した I7+ と Ba10+ の発光スペク

トルを示す．本極端紫外スペクトルで観測された

高強度の発光ピークの波長を，過去の分光実験

[80–82]や原子計算コード（Flexible atomic code，

FAC[83]）による理論計算と比較した結果，これら

は低い全角運動量を持つ準位（J = 1, 2）から基底

状態 (4d10)J=0への脱励起に伴う発光であることが

わかった．図 7 中の矢印でその割り当てを記す．

また，I7+ とBa10+ の両方で観測された同一の発光

線を点線で結んで示した．この点線の傾きが示す

通り，同一の発光線は価数が増えると短波長側に

シフトする．これは，束縛エネルギーの増加に伴

い，準位間のエネルギー差が増大していることに

起因する．ただし，そのシフト量は電子配置によっ

て異なる．4d−14f は他二つの電子配置に比べて

そのシフトが緩やかで，Ba10+ のスペクトルでは，

4d−15p と 4d−14f の遷移が 12–13 nm 付近のエネ

ルギー領域で重なっている．この観測は，Ba10+ 

の励起状態 (4d−15p) と (4d−14f) は，少なくとも

低い J 準位においてエネルギーが非常に近いこ

とを示しており，5p–4f 準位交差の存在を示唆して

いる． 
 

 
図 7: Pd 様 I7+，Ba10+ の極端紫外発光スペクトル．Ba10+ スペクトルの ** 部分を右下に拡大して示してい
る．ここで観測されているのは，基底状態 (4d10)J=0への電気双極子もしくは電気四重極遷移であり，図 6の
右図の色付き矢印に対応している．I7+ と Ba10+ 双方で観測されている発光遷移は点線で結んで示した．
Ba10+ のスペクトルには，(4d−14f) と (4d−15p) の準位が交差している様子が明瞭に示されている． 
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4.3 高 J準位の準安定状態検出とその寿命の
原子番号依存性 

EBIT を用いた多価イオン発光の受動分光観

測によって Pd 様多価イオンにおける全角運動量

の低い準位のエネルギー構造は詳細に調べるこ

とが出来た．一方で，受動分光で観測可能なの

はプラズマ中で良く光る遷移のみである．そういっ

た遷移は数限られており，全ての準位を検出でき

るわけではない．特に寿命の長い準安定状態は，

発光観測での分光研究が困難である．多電子重

元素多価イオンの場合，角運動量の大きな 4d，4f
などの電子が多くの準安定状態をもたらすため，

この問題は顕著である．さらに，EBIT のような希

薄なプラズマ中に置かれた多価イオンは，準安定

状態の占有密度（ポピュレーション）が高くなりや

すい．そのため，励起状態のうち多くが準安定状

態に分布しているにもかかわらず，その成分が観

測できないということが良く起こる．これは Pd 様イ

オンに限った話ではなく，多電子重元素多価イオ

ンの分光研究に共通する課題である． 
本節では，この希薄なプラズマイオン源として

の特徴を逆手に取り，通常では検出が難しい準

安定状態を研究する新しい分光手段を解説する．

図 8 に一般的なプラズマ中多価イオンの受動分

光と本準安定状態検出法の違いを模式的に示す．

本手法では，一つ上の価数の多価イオンの発光

強度をモニターしながら，電子ビームエネルギー

を掃引し，準安定状態に起因するイオン化を検出

する．一般的なプラズマ中の発光観測が受動的

な分光法であるのに対し，この新手法は電子ビー

ムエネルギーを関数とした能動的な分光法である．

電子ビームエネルギーを掃引する手法は，二電

子性再結合の観測などで過去に数多く行われて

いるが，イオン化閾値，つまり最外殻電子の束縛

エネルギーの観測によって，発光では決して見え

ない EBIT 中多価イオンの準安定状態を検出する

ことに本手法の特徴がある．さらに，一定のレート

で電子と多価イオンが衝突する EBIT プラズマは，

検出された準安定状態の準安定性（メタスタビリテ

ィ），つまり寿命を評価することも可能にする．以下，

I7+ と Ba10＋ の準安定状態の観測結果を具体的

に見ながら，本手法を解説していく． 
図 9 に，可視分光器で観測した EBIT 中の Rh
様多価イオン I8+ および Ba11+ の発光スペクトルを

示した．Rh 様多価イオンは 45 個の電子を持ち，

EBIT 中では一つ価数の低い Pd 様多価イオンか

らの逐次電離で生成される．Pd 様多価イオン I7+ 

およびBa10+ の基底状態からの電離を想定した場

合，その生成に必要なエネルギーはそれぞれ

150   eV と 241 eV である．一方で，実際の実験結

果では，そのイオン化閾値よりもはるかに低いエ

ネルギーから Rh 様イオンの発光線は観測されて

いる．これは，EBIT 中で Pd 様多価イオンの準安

 
図 8: 一般的なプラズマ中多価イオンの受動分
光と本準安定状態検出法の違い． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 9: 可視分光器で測定した Rh様多価イオン I8+ 

と Ba11+ の磁気双極子遷移（2D5/2–2D3/2）の電子ビ
ームエネルギー依存性． 
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定状態からのイオン化が生じて Rh 様多価イオン

が生成されていることを示唆している．図 6 のエネ

ルギー準位が示す通り，Pd 様多価イオンには高

励起準安定状態が複数あり，EBIT プラズマ中の

電子衝突とそれに伴う輻射過程によってその準安

定状態に励起された成分がイオン化に寄与して

いると推察される． 
実験結果をより深く考察するため，図 9 の実験

で観測した Rh 様多価イオン I8+，Ba11+ の発光強

度を，電子エネルギーを横軸にとって図 10(a)に
示す．また，4d−14f と 4d−15s 準安定状態からのイ

オン化閾値の理論値をオレンジおよび青の点線

で示した．Rh 様 Ba11+ の発光強度の電子ビーム

エネルギー依存性は 2段階の増加を見せ，4d−14f 
と 4d−15s それぞれの準安定状態からのイオン化の

寄与が示唆された．一方，ヨウ素の場合，4d−15s
準安定状態からのイオン化閾値を超えたところで

Rh 様 I8+ の発光強度が立ち上がっており，4d−15s 

のみに有意な占有密度を持つことが示されている．

この結果は，4d−14f 準安定状態の占有密度が，I7+ 

と Ba10+ の間で大きく異なることを示唆している．こ

の占有密度の違いの原因は I7+ と Ba10+ における

4d−14f 準安定状態の寿命の差に起因する．4d−15s 
と 4d−14f それぞれの電子配置において，最も寿命

が 長 い微細構 造 準 位 は (4d−15s)J=3 お よび 
(4d−14f)J=6 である．実験結果の考察のため，これら

の準位の寿命の原子番号依存性を，FAC を用い

た理論計算で導出し，図 10(b)に示した．また，図

10(c)にはそれぞれの原子番号 Z における準安定

状態 (4d−15s)J=3 および (4d−14f)J=6 からの主要な

脱励起経路を記す．本計算結果では，(4d−15s)J=3

の寿命は Z = 52–58 の範囲で単調に減少してお

り，これは主要な脱励起経路である  (4d10)J=0–
(4d−15s)J=3 の磁気八重極遷移のエネルギーが高

Z 側で増大することに起因している．もう一方の準

安定準位 (4d−14f)J=6 は，基底状態 (4d10)J=0への

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 10: (a)Rh様 I8+，Ba11+ の発光強度の電子エネルギー依存性．Pd様 I7+，Ba10+ の基底状態からのイオン
化エネルギーは，それぞれ 150 eV，241 eV であるため，観測された Rh 様イオンは Pd 様イオンの準安定
状態からのイオン化によって生成されている．オレンジ，青の点線はそれぞれ Pd様イオンの 4d−14fと 4d−15s
準安定状態からのイオン化エネルギーの理論値．この実験で，Pd 様 4d−14f 準位からのイオン化は，Ba10+ 

の場合のみ生じることが示された．(b)Pd様等電子系列における準安定状態 (4d−15s)J=3及び (4d−1 4f)J=6の
寿命の理論計算．横軸は原子番号．今回実験で準安定状態を観測したのは，原子番号 53（I7+）と 56
（Ba10+）．(c)それぞれの準安定状態の主要な脱励起先．原子番号 Z < 56 における (4d−14f)J=6は，電気四
重極（E2）遷移で (4d−15p) へ脱励起できるが，原子番号 56（Ba10+）より重い元素はさらに遅い電気八重極
（E3）遷移の脱励起しか出来ず寿命が極端に長くなる． 
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遷移が厳しく禁止されているため，(4d−15s)J=3 もし

くは (4d−15p)J=4 への遷移が主要な脱励起経路で

ある．どちらの遷移も原子番号の増大とともに遷

移エネルギーが下がるので，寿命と原子番号は

正の相関を見せる．特徴的なのは，Z = 55–56 の

間に，急峻な寿命の変化が存在していることであ

る．この原因は，主要な脱励起経路が Z = 55–56
の間で電気四重極遷移の (4d−15p)J=4–(4d−14f)J=6

から電気八重極遷移の (4d−15s)J=3–(4d−14f)J=6 へ

と切り替わることにある．図 6 で示したように，

Z   <   55 の領域では，4d−14f より下のエネルギー状

態にあった 4d−15p状態が，5p–4f 準位交差によっ

て相対的に高いエネルギーに移動し，Z ≧ 56の

領域では (4d−15p)J=4–(4d−14f)J=6 の脱励起経路は

消失する．その結果，より遅い (4d−15s)J=3 への遷

移でしか脱励起出来なくなるため，このような大き

な寿命の差が生じる．今回観測したヨウ素とバリウ

ムの原子番号はそれぞれ Z = 53 と Z = 56 である．

(4d−14f)J=6 準位は，脱励起経路の消失が間に挟ま

れていることもあり，Z = 53–56 のΔZ = 3 の間に実

に 6桁もの寿命差を有している．ヨウ素の場合，こ

の (4d−14f)J=6 の寿命は 1 ms 以下である．これは，

EBIT プラズマ中でその占有密度を失うのに十分

な速さであるため，本準安定状態からのイオン化

は生じない．一方，バリウムの場合，この準位の寿

命は 100 s 以上であるため，EBIT 中で十分な占

有密度を持ち，結果として Rh 様イオンが本準安

定状態を介したイオン化によって生成されたもの

と考えられる． 
本実験では，電子ビームエネルギーを掃引す

る能動分光によって，EBIT プラズマ中でのイオン

化過程をプローブにして準安定状態の検出を行

い，その準安定状態寿命の顕著な原子番号依存

性の存在を示した．特に，5p–4f 準位交差が準安

定状態の寿命に大きな影響を及ぼすことは，過去

にも理論計算によって指摘されていたが[42,43]，
本研究は実験結果からこの点を議論することに成

功している．また，時間分解計測を一切していな

いにも関わらず，寿命の議論が出来ることも，本

実験の新しい点である．この議論が可能となるの

は，EBIT 中の多価イオンが一定の頻度で電子衝

突を起こすプラズマ環境に曝されており，その電

子衝突レートが時間情報を提供しているからであ

る．本研究では，ヨウ素とバリウムの間の違いを明

瞭に観測するため，電子衝突レートが 1 kHz程度
になるように電子密度を調整し，準安定状態の寿

命が 1 ms よりも早いかどうかでその占有密度が大

きく変わる条件で実験を行っている．つまり，電子

密度と電子エネルギーを自在に制御出来る実験

室プラズマ EBIT の特徴を最大限に活かした実験

ともいえる． 
 

5．127I7+ の超微細構造レーザー分光 
本節では，多電子重元素多価イオンの超微細

構造分裂を初めて観測した 127I7+ のレーザー分

光実験[84,85]を紹介する． 
 

5.1 5s価電子系の超微細構造への興味 
1 節および 3.1 節で述べた通り，多価イオン原

子時計の提案によって，多電子重元素多価イオ

ンの分光データへの要求は一段階引き上げられ

た．以前は全く興味が持たれていなかった価数と

核種に焦点が当てられ，他のアプリケーションで

は必要とされていない精度でそのエネルギー構

造と遷移波長を提供することが求められている．

原子時計応用に向けて，新たに必要となった情

報の最たる例が超微細構造であろう．プラズマ診

断などの他のアプリケーションでは関連が薄いこ

の小さなエネルギー分裂も，原子時計への応用を

目指す上では無視して通ることは出来ない．時計

遷移分光の際には，その分裂を理解しておくこと

が大前提になるし，超微細誘起遷移を時計遷移

に用いる提案も数多くある[45,48,58]．時計として

の精度に直接的な影響を与える可能性のある超

微細相互作用を研究することは極めて重要な取り

組みである． 
一般に多価イオン構造は内部に大きなクーロン

ポテンシャルを有すことから外部摂動に堅牢であ

る．これは，多価イオン遷移が原子時計に向いて

いる理由の一つでもある．一方で，その電荷の大

きさから超微細相互作用もまた大きくなる．特に最

も注目度の高い時計遷移の候補は 5s–4f 準位交

差近傍にある高次の禁制遷移であり，そのような

遷移では 5s 価電子に起因する比較的大きな超微

細相互作用が生じることが指摘されている[45]．そ

の大きさは，原子核のスピンおよびモーメントの情
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報があれば，原子構造計算によって算出可能で

ある．しかし，最新の原子構造計算が現実の超微

細相互作用をどの程度の精度で再現するかは，

自明でない．なぜなら，多電子重元素多価イオン

の超微細構造分光は実験的に困難で，理論計算

のベンチマークとなるべき分光実験値が乏しいか

らである．従って，多電子重元素多価イオンの超

微細構造分光は，現在の多価イオン分光実験研

究が抱える重要課題の一つといえる． 
我々は，5s 価電子を持つ多電子重元素多価イ

オンの原子構造に興味を持ち，2019 年ごろから

分光実験ターゲットを模索していた．5s–4f 準位交

差近傍の時計遷移は，理論計算では多数提案さ

れている．しかし，4f 電子が持つ複雑性によって，

分光実験による遷移同定は難航しており，超微細

構造はおろか微細構造のエネルギー準位すらわ

かっていないものがほとんどである．そのため，

我々は，前節でも扱った Pd様多価イオン 127I7+ を

実験ターゲットに選定した（注：127I はヨウ素の唯一

の安定同位体）．このイオンは，5s 価電子を有す

る電子配置 4d−15s を持つ．本電子配置は，高エ

ネルギーの励起状態であり，基底状態からレーザ

ー励起することは難しいため，原子時計の候補と

しては認識されていない．しかしながら，『多電子

重元素多価イオンにおいて 5s 価電子によって強

調された超微細構造は，どの程度の大きさの分裂

を持つのか？』という原子時計提案から生じた問

いに，分光実験で答えることには大きな意義があ

る．従って，電子配置4d−15s の超微細構造分光を

行って，理論計算のベンチマークを築くことを目

標に検討を開始した． 
 
5.2 EBIT 中多価イオンに対するレーザー誘起
蛍光の時間分解検出 

多電子重元素多価イオンの超微細構造分光が

困難である第一の理由は分解能の制約にある．

少数電子多価イオンに目を向けると，超微細構造

分光の研究例は数多く存在する．H様，He様，Li
様，Be 様の重元素多価イオンは，超微細構造間

のエネルギーが可視域近傍になる場合もあり，比

較的古くからその観測が報告されてきた[86–93]．
一方，5s 価電子系のように，内殻に多くの電子が

存在している多電子重元素多価イオンでは，遮

蔽効果によって超微細構造はそこまで大きなエネ

ルギーとならない．5s 価電子で強調されている場

合でも，その分裂は 1 cm−1 のオーダーであり，受

動分光の分解能で観測することは困難であった．

そこで我々は分光実験の分解能を大幅に改善す

るべく，時間分解プラズマアシストレーザー分光

の実証を行うこととした．本手法は，2017 年に

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 11: Pd様多価イオン 127I7+のエネルギー準位図と時間分解プラズマアシストレーサー分光法の概念図． 
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NIST の Ralchenko によって Ni様イオンを例に提

案された手法であり[94]，我々は似たようなエネル

ギー準位を持つ Pd 様イオンを採用してこれを実

証した．本手法は，プラズマ中の衝突輻射過程に

よる励起とレーザー誘起蛍光（LIF）の時間分解観

測を組み合わせ，従来手法では直接観測が不可

能であった高励起準安定状態間の禁制遷移の高

分解能分光を行うものである （図 11）．多価イオ

ンは一般に遷移のエネルギーが大きいため，電

子双極子（E1）遷移を検出遷移に採用すると，自

然幅が大きくなり，その分解能を制限してしまうが

[95]，本手法ではレーザー励起の始状態・終状態

ともに準安定状態を採用することで，自然幅によ

るスペクトル線幅の増大を避け，狭線幅の LIF 分

光が実現可能である．今回の実証実験では，Pd
様多価イオン I7+ の長寿命準安定状態からの磁

気双極子遷移 (4d−1
5/25s)J=3→(4d−1

3/25s)J=2 をレー

ザ ー 励 起 に 採 用 し ， 電 気 四 重 極 遷 移 
(4d−1

3/25s)J=2→(4d10)J=0 にともなう LIF を観測する

ことにした． 
EBIT が常時保持できる多価イオンの数は多く

ても 10万個程度と少ない上に，プラズマ中ではあ

らゆる波長の発光が一定の強度で常に生じてい

るため，目的のレーザー誘起蛍光の観測は容易

ではない．レーザー誘起蛍光の強度を増やすに

は，そのエネルギー準位構造とプラズマ中の励起

および緩和過程を詳細に理解した上で，準安定

状態のイオンの数が多くなるプラズマ環境に

EBIT の運転条件を調整しなければならない．こ

れに関しては，4節の研究で培われた知見が大い

に役立ち ， 理論上 10％以 上 が 始状態の 
(4d−1

5/25s)J=3に集まるような実験条件を設定できた．

また，LIF 検出の S/N 比を稼ぐために，時間分解

計測が可能な極端紫外分光器を用いてプラズマ

中の発光のうちレーザー誘起蛍光成分のみを分

離して検出する実験装置を構築した．図 12 に分

光器で観測した 127I7+ イオンの発光波長スペクト

ルと LIF の時分割信号を示す．49 eV 付近の発光

が (4d−1
3/25s)J=2→(4d10)J=0 の電気四重極遷移で

ある．レーザー照射の有無にかかわらず，この遷

移は常に EBIT 中で発光している．この発光をパ

ルスレーザーのタイミングと同期させて時間分解

計測し，レーザー照射起因の LIF 信号を検出す

る．レーザー励起を起こすためには，禁制遷移 
(4d−1

5/25s)J=3→(4d−1
3/25s)J=2 のエネルギーに相当

する波長でレーザーを照射しなければならない．

我々が実験を開始した当時，この波長は精度よく

わかっていなかった．I7+ は4節で説明した我々の

実験を含め，極端紫外分光の先行研究が過去に

行われており [78,81]，各準位のエネルギーが

NIST のデータベース[96]でも提供されていた．し

かしながら，当時データベース上で評価されてい

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 

図12: I7+ のEBITプラズマ中発光のエネルギースペクトルとレーザー誘起蛍光の時分割信号．I7+ の 49   eV
の発光は，EBIT中で常に生じているが，パルスレーザーを照射することで，一時的に発光が強まる．この時
間分解スペクトルに現れる LIFの強度を，レーザー波長を掃引しながら記録してスペクトルを測定する． 
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たエネルギーの誤差は 100 cm−1 とレーザー分光

のターゲットとしてはかなり大きいものであった（現

在は修正されている）．そのため，1 年以上かけて

大規模な共鳴波長探索を実施し，最終的に λ = 
566.94 nm（in air）付近で図 12 中に示すような LIF
信号を観測することに成功した． 
 
5.3 電気四重極遷移の遷移確率測定 
レーザー波長を掃引する超微細構造分光実験

に触れる前に，LIF の時間分解計測によって副次

的に実現した遷移確率測定の結果に関して述べ

ておきたい[85]．図 13 に，LIF信号の長時間測定

の結果を示す．本測定では，共鳴波長付近にレ

ーザー波長を固定し，LIF カウントの時間分解測

定を，繰り返し周波数 100 Hz で 53 時間行った．

10 ns の十分に短いパルスレーザーで励起された

I7+ イオンは自然放出を伴う脱励起によってその

占有密度を失う．つまり，この減衰曲線は，レーザ

ー励起遷移の終状態 (4d−1
3/25s)J=2 の寿命を反映

している．この実験でレーザー照射されるイオン

は，EBIT プラズマ中にトラップされているため，レ

ーザー励起後に 電 子衝突に よ っ て 本 準 位 
(4d−1

3/25s)J=2から消失する成分も存在する．ただし，

その非弾性衝突の寿命は，我々の実験条件では

ms オーダーであり，自然放出の脱励起寿命に比

べて十分に遅い．そのため，実質的には孤立環

境下と変わらず，準位固有の寿命を測定できる．

また，本実験結果には，時間非依存の定数成分

が存在している．これは，プラズマ中の電子衝突

と輻射過程によって本準位 (4d−1
3/25s)J=2 に励起

された成分の発光である．実験結果を，指数関数

と定数の線形結合式でフィッティングした結果，本

準 位  (4d−1
3/25s)J=2 の 寿 命 は 4.31 (±0.14stat 

±0.02sys) µs（注：stat は統計誤差，sys は系統誤差）

と決定された．ここでの系統誤差は，レーザー励

起後の電子衝突過程による占有密度消失を理論

計算によって評価した値である．本準位は脱励起

の経路が 4 つあるが，基底状態へと向かう電気四

重極遷移 (4d−1
3/25s)J=2→(4d10)J=0 が 99.98% と支

配的である．従って，今回のパルスレーザーによ

る状態選択的寿命測定は，実質的に電気四重極

遷移の遷移確率を測定したに等しい．s–d 電気四

重極遷移の寿命は，多価イオンでは測定例がな

かった．従って本測定は，d 電子を含む多価イオ

ンの電子軌道計算にとっても重要なベンチマーク

を提供したと言える．また，マイクロ秒オーダーの

寿命測定は，他の寿命測定法が苦手としている

時間領域であり[97]，本実証は技術的にも価値が

ある． 
 
5.4 理論計算によるスペクトルシミュレーシ
ョン 

本節では，本レーザー励起遷移 (4d−1
5/25s)J=3 

→(4d−1
3/25s)J=2 の超微細構造分裂を観測するた

めに必要な要件を検討する．今回観測した遷移

は，微細構造間の磁気双極子（M1）遷移である．

その超微細構造と M1 遷移の選択則から 14種類
のレーザー励起が生じることが理論的に予測でき

る（図 14(a)）．原子計算コードGRASP2[98]を用い

た理論計算によると，レーザー分光スペクトルに

現れる超微細構造分裂は 1 cm−1 のオーダーであ

り，多電子多価イオンの中では，やや大きい

（図14(b)）．これは，原子核に近い 5s 価電子の特

性を反映している．しかしながら，この分裂は多価

イオン分光実験としては小さく，受動分光での観

測は困難である．それに加えて，一般的な EBIT

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 13: レーザー誘起蛍光の時間減衰の測定結果
とフィッティング結果，およびフィッティングと実験値
の残差．この減衰曲線は電気四重極遷移 
(4d10)J=0–(4d−13/25s)J=2の遷移確率を反映している． 
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の磁場を用いるとPaschen–Back効果とZeeman 分

裂が超微細構造定数の実験的導出を阻害するこ

とも見過ごせない問題である （図 14(c)）．これら

は，この遷移に限らず，多電子重元素多価イオン

の超微細構造分光に共通する課題である．今回，

高分解能の能動的分光手法（時間分解プラズマ

アシストレーザー分光）を実証し，細い線幅

（〜0.03 cm−1）を有するナノ秒色素パルスレーザ

ー（色素レーザー：Cobra-Stretch，Sirah 社製，励

起用 532 nm YAG レーザー: Gigashot，Cutting 
Edge Optics 社製）を採用したことで，前者の課題

である分解能の条件を克服した．そこで，後者の

磁場の課題を解決すべく，実験条件を最適化し

て極端に低い磁場（〜0.03 T）で EBIT を運転する

条件を見出した．これによって，Paschen–Back 効
果と Zeeman 分裂を抑えて多価イオンの超微細構

造分光を実現する環境を整えた（図 14(c)）．我々

は，この過去に例のない超微細構造分光のため

の低磁場 EBIT環境を『疑似ゼーマンフリー条件』

（Quasi-Zeeman-free condition）と名付けている． 
実際の 実験条件で は ，ゼーマン 分裂が

0.05   cm−1 以下 ，レーザー 光 学 系 の線幅が

〜0.03   cm−1，自然幅も〜10−5 cm−1 程度であり，こ

れらは実質的に無視できる．現実のスペクトル形

状を決めるのはドップラー効果による線幅の拡が

りである．我々は超微細構造分光の可否を検討

するため，ドップラー幅を考慮したスペクトル形状

のシミュレーションを行った．図 15 にそのシミュレ

ーション結果を示す．本シミュレーションの遷移波

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 14: (a)今回のレーザー分光実験に採用したヨウ素多価イオン 127I7+ の磁気双極子遷移と超微細構造．
(b)レーザー波数スペクトルにおける超微細構造分裂と遷移強度（遷移確率）の理論シミュレーション．(c)各
レーザー遷移のゼーマン分裂の磁場強度依存性．グラフ下の磁場強度 0.5 T 以上の一般的な EBIT プラ
ズマの磁場では，Zeeman分裂および Paschen–Back効果により超微細構造の特徴がかき消される．赤の横
線で示した 0.03 T の低磁場で運転できる実験条件を見出したことで疑似ゼーマンフリー分光を実現した．
本実証実験で採用した遷移の共鳴エネルギー中心のエネルギーは 17633 cm−1（波長にして 567 nm）であ
り，隣接する超微細構造準位間のエネルギー差は 1 cm−1程度である． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 15: ドップラー効果による線幅の拡がりを考慮
したスペクトルシミュレーション．各イオン温度（縦
軸）における LIF 波長スペクトルをカラーチャート
で示した．色と相対強度の対応は図中右下のサ
ンプルを参照．また，80，50，20 eV におけるシミ
ュレーションスペクトルをそれぞれ実線で示して
いる．イオン温度が 20 eV程度以下であれば，超
微細構造起因の特徴的なスペクトル構造が観測
できる． 
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長は NIST のデータベースのエネルギー情報

17630 cm−1 と仮定し，超微細構造分裂と強度は

図14(b)に示した GRASP2 による理論計算結果を

採用した．この結果から，運動エネルギーが高い

ときは，ドップラー拡がりに埋もれ，スペクトル形状

に構造は認識できないが，イオン温度が 20 eV 以

下に冷えていれば，超微細構造に起因する特徴

的構造が高波数側に観測できることが判る．よっ

て，我々は，ドリフトチューブの閉じ込め電圧を

0   V まで下げ，蒸発冷却[73,99,100]によってイオ

ン温度が最大限まで冷える条件でレーザー波長

スペクトルの観測を試みた． 
 

5.5 超微細構造分光スペクトルの観測 
図 16 に，疑似ゼーマンフリー条件を満たし，か

つ蒸発冷却を効かせた EBIT パラメータ下で，レ

ーザー波長を掃引して得られた LIF スペクトルを

示す．今回観測した LIF の強度は非常に弱い．そ

のため，それぞれのレーザー波長ごとに 100 Hz
の繰り返し周波数で 2〜4 時間パルスレーザーを

照射して LIF信号を時間分解計測した．縦軸は，

レーザー照射直後の 10 µs のカウント数を LIF起
因の信号と定義し，その 10 µs を含む測定時間全

ての発光カウントで規格化して示している．図 16
の矢印の箇所に超微細構造分裂に起因する構

造が明瞭に示され，所望の温度までイオンを冷却

しながらスペクトルを観測することに成功した．本

スペクトルを詳細に解析・フィッティングして，本微

細構造間遷移の波長と，始状態および終状態の

微細構造準位 (4d−1
5/25s)J=3 および (4d−1

3/25s)J=2

における超微細構造定数を実験的に決定した． 
本研究は，多電子重元素多価イオンの超微細

構造分光に成功した初めての実験である．近年

急速に盛り上がりを見せている多価イオン時計の

実現にとって，多電子重元素多価イオンの超微

細構造の理解は不可欠である．理論計算は多く

あるにもかかわらず，その測定は前述の実験的困

難からこれまで実現してこなかった．どの程度の

大きさの分裂を持っているかさえ，これまで裏付け

が一切なかった超微細構造を実験的に初めて観

測した意義は大きい．加えて，超微細構造定数を

実験的に決定したことは，原子物理の研究として

も意義を持つ．超微細構造定数は，それぞれの

微細構造準位における波動関数を反映する物理

量であり，原子核の近傍における電子雲の形に

特に敏感であるとされている．つまり本分光実験

値は，これまでになかった波動関数の評価指標を

提供したとも言える．今後，他の遷移でも超微細

構造分光が実現され，超微細相互作用の計算は

徐々に洗練されていくと期待する． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
図 16: 観測したレーザー分光スペクトルとフィッティング結果．青・緑・オレンジの線は，フィッティング結果か
ら導出した 14 種類の遷移ごとのスペクトル形状．17632～17636 cm−1に示した黒矢印の箇所に，超微細構
造由来の特異な構造が観測されている．それぞれの遷移スペクトルの幅は，イオンの運動エネルギーに起
因するドップラー効果の拡がりを反映している． 
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以下，超微細構造分光以外の側面に目を向け

て，本測定の新規性と展望を議論する．本手法は

プラズマ中で発光しない『非発光遷移』の波長を

正確に決定出来ることも一つの特徴である．本実

証 実験で は ， I7+ の禁制遷移  (4d−1
5/25s)J=3–

(4d−1
3/25s)J=2 のエネルギーを 17633.67 (±0.05) 

cm−1 と決定した．本遷移は複数の発光線測定か

ら間接的に遷移エネルギーを導出する先行研究

によって実験値が過去に決定されており，その誤

差は NIST の Atomic spectra database[96]によって

±100 cm−1 と評価されていた （注：現在はこの誤

差は修正されている）．我々の新分光法はこの誤

差を 3桁以上改善する画期的な手法である．これ

によって，より精緻な物理的議論が可能となった．

特に，本遷移は Breit 相互作用の効果が非常に

大きく，その補正効果が全体の 2% 以上を占める

ことが理論計算によって示されている．本研究の

実験値は，理論値と 0.1% の範囲で一致しており，

理論計算における Breit 相互作用の重要性を鮮

明にした．また，本遷移は電子間相互作用におけ

る QED効果である一般化 Breit 相互作用と Breit
相互作用の差も大きく 20 cm−1 程度と見積もられ

ている．現状は，電子相関の複雑さに起因する理

論計算の誤差が 22 cm−1 と大きいため，この QED
効果の議論は出来ていないが，将来の計算科学

の発展でそれも可能になるかもしれない．

最後に，プラズマ状態の診断手法への応用展

開に関して述べる．今回の実証実験では，禁制

遷移をレーザー分光し，そのスペクトル線幅から

プラズマ中のイオン温度を 15 (±2) eV と推定する

ことにも成功した．これは我々の受動分光では分

光器の持つ線幅の制約によって取得ができなか

った情報である．また，LIF 強度はレーザー励起

遷移の始状態の占有密度に依存し，その占有密

度はプラズマ中の電子密度を反映している．つま

りプラズマ中の電子密度の推定も可能である．レ

ーザーは照射範囲を限定出来るため，2次元ある

いは 3 次元的に照射位置を操作しながら分光実

験を行えば，プラズマ状態の高分解能イメージン

グ手法に応用できる可能性もあり，幅広い展開が

期待される．

6．結び 
我々は，新しい分光法の開拓を通じて多電子

重元素多価イオンの原子構造とダイナミクスを研

究してきた．以下，実証した分光手法ごとにその

新規性と科学的成果を，端的にまとめる．

1. 「バッファーガス波長校正法」は，可視域磁

気双極子遷移の波長測定の誤差を 1桁改善

する汎用的波長校正手法を提供する．実証

実験では，バリウム多価イオンの可視域磁気

双極子遷移の波長を約 6 桁の誤差で測定し

た．

2. 「イオン化閾値観測による準安定状態検出法」

は，一般的に観測が困難な長寿命準安定状

態に対する研究手法を提供する．実証実験

では，5p–4f 準位交差に起因する準安定状

態寿命の顕著な原子番号依存性を初めて実

験的に示した．

3. 「時間分解プラズマアシストレーザー分光」は，

従来手法では不可能であったプラズマ中で

光らない非発光遷移の高分解能分光を実現

した．実証実験では，6 桁の誤差で遷移波長

を決定した．加えて，電気四重極遷移の遷移

確率測定も実証し，d 電子を含む多価イオン

の電子軌道計算を評価する実験値を提供し

た．

4. 「疑似ゼーマンフリー条件による超微細構造

分光」は，「時間分解プラズマアシストレーザ

ー分光」と組み合わせて実証され，多電子重

元素多価イオンにおいて初めて超微細構造

の分光観測を実現した．

その後，これらの手法を用いた研究は，それぞ

れ新しい展開を見せている．例えば，バッファー

ガス波長校正法は，他のグループも高確度の遷

移波長決定法として実験に採用しており，業界の

標準手法として定着しつつある．また我々は，準

安定状態の検出法を別のイオンに適用した結果，

プラズマ中のイオン化平衡の特異なエネルギー

依存性を発見している[101]．時間分解プラズマア

シストレーザー分光は，より早い遷移確率を測る

手段として検討を進めており，太陽コロナ中でも

観測されている Ar14+ のスピン禁制真空紫外遷移

原子衝突学会誌しょうとつ 第21巻第1号 (2024) R002-17



 

1s22s2 1S0 – 1s22s2p 3P1 の遷移確率を測定する実

験が現在進行中である．疑似ゼーマンフリー条件

による超微細構造分光は，受動分光においても

適用出来る可能性がある．現在，多価イオン原子

時計の候補として挙げられている 93Nb10+ や
141Pr9+ などの超微細構造分光を目指して，装置

開発を進めている[102]． 
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