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研究成果の概要（和文）：  Nd:YAGレーザー・パルスで配列させたヨウ素分子に、フェムト秒のX線自由電子レーザー
（XFEL）パルスを照射して、配列ヨウ素分子からのI2p光電子回折の画像および解離ヨウ素原子イオンの画像を測定し
た。解離ヨウ素原子イオンの分布からヨウ素分子の配列度を決定したうえで、この光電子回折像に、柳下らが開発した
分子構造決定法を適用して、Nd:YAGレーザー場中のヨウ素分子の核間距離を決定した。
  その結果、レーザー場中では平衡構造の核間距離よりも約0.3Å伸びていることを発見した。

研究成果の概要（英文）： We have measured deep inner-shell 2p X-ray photoelectron diffraction (XPD) 
profiles from laser-aligned I2 molecules using X-ray free-electron laser (XFEL) pulses. By applying our 
molecular structure determination methodology to the XPD profiles, which were measured for I2 molecular 
ensembles with high degree of alignment, we have succeeded in determining the inter-nuclear distance of 
the I2 molecules in the electric field of Nd:YAG laser for the alignment.
 Thus, it was revealed that the inter-nuclear distance in the laser field is elongated by ca. 0.3Å, 
compared to that of the equilibrium geometry of the ground state.

研究分野： 化学物理、　軟Ｘ線分光
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１． 研究開始当初の背景 
 
表面吸着分子の構造を決定するのに有

用な手法であり、表面科学分野で広く普及し
ている光電子回折法は、超高速測定法に発展
していない。その理由は、大強度の量子ビー
ムを表面吸着分子に照射すると、光電子回折
像を測定する前にサンプルが蒸発してしま
うからである。サンプルの蒸発が問題になら
ない気相の分子においては、予め分子を配向
させておかないと、光電子回折像は分子配向
で平均化されてしまい、それから分子構造の
情報が得られないからである。このような背
景を踏まえて、超高速光電子回折法の開発を
目的として、柳下らが世界に先駆けて開発し
た配向分子からの光電子の角度分布測定を
基本とした基礎研究を推進している。 
  柳下らは、放射光軟 X 線を光源として、
解離イオンと最内殻 1s 光電子の同時計測法
により、さまざまな分子について系統的に配
向分子からの 1s 光電子の角度分布（光電子
回折像）を測定し、運動エネルギーが～100eV
以上の光電子回折像の測定結果は、多重散乱
光電子回折理論(MS-PhD)の計算結果で精度
良く再現できることを発見した。この結果は、
分子構造決定の新たな方法論の開拓を可能
にした。すなわち、分子構造（結合距離と結
合角）をパラメータとした MS-PhD 計算でラ
ンダムに複数の光電子回折像を計算し、その
中から実験結果を最も良く再現するパラメ
ータを探索する新たな分子構造決定法を開
発した。これらの基礎研究の成果を土台とし
て、X 線自由電子レーザー（XFEL）のシング
ル・ショットで単一配向分子の光電子回折像
を測定する超高速光電子回折法を開発する
という着想に至った。 
 
２． 研究の目的 

 
予め配列させた分子に、フェムト秒 XFEL

パルスを照射して、配列分子の光電子回折像
を測定すること。この光電子回折像に柳下ら
が構築した分子構造決定法を適用して平衡
分子構造が決定できることを確認すること。
そのうえで、配列分子を光励起状態にポンプ
して、XFEL 光でプローブすることより、超高
速で遷移状態を経由して生成物を生じる光
化学反応過程における分子構造変化の追跡
を可能とする、新たな超高速光電子回折法の
開発をおこなう。 
 
３． 研究の方法 

 
Velocity Map Imaging spectrometer 

(VMI)を心臓部とする光電子回折計の概略を
図１に示す。この光電子回折計を理化学研究
所播磨研究所の X 線自由電子レーザー
(SACLA)施設に持ち込み、実験をおこなった。 
  SACLA を利用した最初の実験としては、
断熱的な配列制御が容易な I2 分子をサンプ

ルに選び、配向 I2分子からの I 2p 光電子の
二次元運動量画像の測定をおこなった。次の
ステップとして、予め配列させた I2分子にフ
ェムト秒紫外線パルス・レーザーを照射して、
光化学反応を誘起し、その高速反応を超高速
光電子回折法で追跡する、ポンプ－XFEL プロ
ーブ実験に挑戦した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１．超高速光電子回折計の概念図 

Nd:YAG レーザーにより、サンプルの I2分子を
断熱的に配列させる。XFEL で生じた光電子は
上部の VMI で、解離イオンは下部の VMI で測
定する。ポンプ－プローブ実験の場合は、
Nd:YAG レーザーの方向から、紫外線レーザー
を導入する。 
 
４． 研究成果 

 
（１） XFEL によるレーザーで配列させた分

子からの光電子回折像の測定： 
 

  本プロジェクトで開発している超高速
光電子回折法は、軽元素からなる比較的小さ
な分子の超高速光化学反応過程の分子イメ
ージングに威力を発揮するので、軟Ｘ線
（<1keV）領域の FEL を使うのがベストであ
る。しかしながら、現時点では SACLA は軟Ｘ
線 FEL を供給することが出来ないので、止む
を得ず 4700eV の XFEL を利用することにした。
そして、I2分子の I 2p 光電子の回折像を測定
することに成功した。 
  図２にその一例を示す。VMI の検出器面
は図の xz 面に平行。In+ 解離イオンの二次元
画像の図 eから、I2分子は Nd:YAG レーザーの
偏光方向に配列していることがよくわかる。
一方で、Nd:YAG レーザーが無い場合、I2分子
はランダムに配列している（図 d）。図 eと同
時に測定した図ｂは、世界で初めて測定に成
功した、Nd:YAG レーザーで配列させた I2分子
からの I 2p 光電子の回折像である。これで、
超高速光電子回折法の実現に向けて大きく
前進した。 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．I 2p 光電子の二次元画像（上） 

解離イオンの In+の二次元画像（下） 
左の上下図(a & d)は Nd:YAG レーザーなし、 
右の上下図(b & e)は Nd:YAG レーザーあり。 
140eV の I 2p 光電子は上の左右図(a & b)の
外周のリング部。中心の明るい部分は、オー
ジェ・シェイクオフによる低エネルギー電子。 

 

（２） 配列Nd:YAGレーザー場中の分子構造
の決定： 
 

  図２にしめした、I2分子の I 2p 光電子の
回折像は、分子配列の度合いが良くはなかっ
た： 2cos θ 0.61   。そのために、この光
電子回析データに柳下らの新たな分子構造
決定法を適用して、分子構造（核間距離）を
決定することは出来なかった。そこで、分子
配列度を高めて（ 2cos θ 0.73  ）、再度I 2p
光電子の回折像の測定をおこなった。この実
験の解析結果の一例として、そこで得られた
回折像の測定値と MS-PhD 計算値との残差を
図３にしめす。 

 

 

 

 

 

 

図３．測定値と計算値の残差 

MS-PhD 計算では、I2分子の平衡核間距離から
の伸び（横軸）と光電子のエネルギーの補正
値（縦軸）をパラメータとしている。 
 
 

図３の二次元カラー図からわかるよう

に、強度 12 210 W / cm  の配列用の Nd:YAG レ
ーザー場中では、I2分子の核間距離は平衡核
間距離に比べて~0.3 Å 伸びている。これは
世界初の発見であり、プレリミナリーな成果
は、国際会議などですでに発表しているが、
最終結果は現在論文執筆中。 

超高速で進行する光化学反応による分
子構造変化をフェムト秒の XFEL パルスを利
用した超高速光電子回折法で追跡する、ポン
プ－プローブ実験を研究期間内に実現する
には至らなかったが、ここで得られた本研究
成果はその一歩手前まできたことを実証す
るものとなった。今後の更なる発展が楽しみ
になってきた。 
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