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研究成果の概要（和文）：光電子円二色性とは、分子にキラリティがあり偏光が円偏光である場合、光電子の強
度が光の進行方向について前後非対称となる現象のことである。しかし、キラリティと光電子円二色性の関係に
ついて、理論的説明が十分になされてこなかった。本研究では、光電子円二色性を物理量として考えた場合に、
それが時間反転に関して対称でも反対称でもないことを明かにした。これは、時間反転に関して対称である円二
色性とは異なる。その結果、キラル分子だけでなく、直線分子のπ軌道などについても、光電子円二色性は存在
することが明かとなった。非キラル分子の光電子円二色性は、一酸化炭素分子についての数値計算でも確認し
た。

研究成果の概要（英文）：Photoelectron circular dichroism is a phenomenon in which when the molecule 
has chirality and polarized light is circularly polarized, the intensity of photoelectrons becomes 
asymmetric in the forward and backward directions with respect to the light traveling direction. 
However, the theoretical explanation of the relationship between chirality and photoelectron 
circular dichroism has not been sufficiently described. In this study, when we consider 
photoelectron circular dichroism as a physical quantity, we clarified that it is neither symmetric 
nor antisymmetric with respect to time reversal. This is different from circular dichroism, which is
 symmetrical with respect to time reversal. As a result, it was revealed that the photoelectron 
circular dichroism exists not only for the chiral molecule but also for the π orbit of the linear 
molecule. The photoelectron circular dichroism of non-chiral molecules was also confirmed by 
numerical calculations on carbon monoxide.

研究分野：理論化学

キーワード： 光電子円二色性　時間反転　点群　光電子角度分布　多光子イオン化　分子整列　ラセミ分割

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
気相でのエナンチオマーの選択的検出法については、最近多くの提案がなされている。エナンチオマーの選択
は、宇宙空間での化学進化を考える際も重要な過程である。光電子円二色性の場合、光電子の反跳で、ラセミ体
が自然に分離すると信じられている。今回の研究で、光電子円二色性は時間反転に関して、対象ではないことが
明かになった。この物理的起源は、運動量が時間反転に関して、反対称であることである。よって、散乱の微分
断面積は時間反転に関して対称ではない。このことは、教科書では、光イオン化と放射性再結合の関係の説明で
使われている。今回の研究で、それ以外の現象の説明にも時間反転対称性が重要であることが明らかになたっ
た。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

（１）ホモキラリティの起源としての光イオン化 

キラリティは生物学で重要な概念であるが、生体分子のキラリティの偏り（ホモキラリティ）
の起源はまだ解明されていない①。Böwering らは、光電子円二色性を初めて観測し、新しいホ
モキラリティの起源としての可能性を指摘している②。キラルな分子を円偏光でイオン化する
と、光電子の角度分布は、光の進行方向の前後で非対称性となる②③。分布の非対称性は、偏光
の左右あるいはキラル分子の反転により逆転する。これが光電子円二色性である。イオン化の
際、イオンは反跳を受けて逆方向に運動量を持つので、円偏光で光イオン化すれば、鏡像体混
合物を空間的に分離できる④。また、1998 年には、宇宙空間にある大規模な円偏光光源が確認
されている⑤。キラル星間分子も 2016 年に観測が報告された⑥。 

 

（２）円偏光を利用した光電子分光の動向 

光電子円二色性は、1976 年にそれまでの光電子角度分布の公式を修正する形で提案された③。
しかし、当時は適当な光源が存在せず、あまり注目されなかったようである。その後、真空紫
外から軟 X線領域の円偏光光源（放射光）が開発されたことで、観測が可能となった。現在ま
でに複数の分子に関して、光電子円二色性が観測されている。また、レーザー光の強度が強く
なるにつれて、多光子遷移などの非線形過程も容易に観測できるようになってきている。束縛
状態の吸収分光に関しては、二光子遷移と分子の対称性の関係は 1970 年代に研究がなされてい
る⑦。一方で、終状態がイオン化連続状態である、二光子イオン化過程と分子の対称性の関係
の研究は、1980 年代頃から現在にいたるまで研究が続いている。 

 

（３）光電子円二色性の理論の状況 

①円偏光による気相分子の光イオン化 

Ritchie によると、気相分子を円偏光でイオン化した場合、光電子角度分布は以下の式で
表現できる③。 

 

     dσ/dΩ = σ0/4π(1 + b1 cosθ －β(3cos2θ ―1)/4) 
 

θは、光の進行方向と光電子の速度ベクトルのなす角度である。σ0積分断面積、βは非対称
性パラメータとよばれている。b1 が光電子円二色性の度合いを示すパラメータである。 

 

②光電子円二色性の強度 

光電子円二色性は、光吸収における円二色性と違い磁気的相互作用を必要としない。その
ため、比較的強い信号が観測されると期待されてきた。実際、現在までに 10 種類以上の分
子に関して、光電子円二色性が観測されている。しかし、観測されている光電子円二色性の
強度は、予想よりもかなり小さく、分子構造の変化に敏感であることが指摘されている⑧。
この強度の問題について、いくつかの理由が指摘されているが、完全な解明には至っていな
い。 

 

 ③光電子円二色性と分子の対称性 

キラル分子は、n回回映軸を一切持たない分子として定義されている⑨。しかし、光電子円
二色性についての Ritchie の論文では、鏡映対称性(n=0)と反転対称性(n=1)以外の議論はな
い。その後の論文でも、議論はされていない。つまり、「アキラル分子が光電子円二色性を
示さない」ことの証明は、完全にはなされていなかった。 

 

④光電子角度分布の一般論 

光電子円二色性に限らず、一般の光電子角度分布については、多くの研究例がある⑩～⑬。
しかし、その多くが一般化調和関数というものを使っている⑩。一般化調和関数は、分子の
対称性ごとに決まる関数であり、球面調和関数の一次結合で表現される。そのため、この一
次結合の具体的な公式が存在しない点群については、一般論を展開できない。実際、多面体
群についての公式は提案されていない。よって、メタンのような小分子でも、多面体群に属
しているので、光電子角度分布の一般論が展開されてこなかった。 

 

２．研究の目的 

（１）幾何学的考察 

 本研究では、光電子分光において、キラル分子でのみゼロとならない物理量を探索する。ま
た、そのための理論的な方法を開発することを第一の目的とした。これまでの Ritchie による
説明で無視された回映対称性もすべて考慮に入れたうえで、キラル分子とアキラル分子の区別
ができるようにする。 

 

（２）数値計算 

①すべての対称性を考慮にいれて、ゼロとならない物理量に関しては、数値計算で実際に
ゼロにならないことを確認する。 



 

②キラル分子に関してゼロにならない物理量は、その大きさも重要な意味を持っている。
小さい場合には、分子構造に敏感であることが期待できる。逆に、大きい場合は、分子の構
造にあまりよらない。さらには、置換基の変更にもあまり依存しない場合があると考えられ
る。この場合、類似分子の比較実験で絶対配置を決定できる可能性がある。 

 

３．研究の方法 

（１）幾何学的考察 
まず、以下の仮定のもとで、任意の整列状態の分子集団について光電子角度分布の式を整理

する⑪～⑬。 

 ・分子は剛体コマであるとみなして、回転の波動関数を定義できる。 
 ・イオン化の始状態と終状態の波動関数に関して、回転部分と振動電子部分の積となる。 
 ・イオン化過程は、摂動論的に起こり、電気双極子近似で記述できる。 
 ・イオン化光の偏光は任意とし、分子の対称性はすべての点群を考える。 
 ・スピン軌道相互作用など、相対論効果は無視できる。 
 ・電子状態は、分子軌道で表現できる。 
 
（２）数値計算 
 ゼロではないと予想された物理量に関して、多重散乱法⑫⑬でその値を計算する。 
 
４．研究成果 
（１）光電子分光における有効演算子法の開発 

光電子角度分布のパラメータ a を、演算子 Aと注目する分子軌道ψの期待値として定義した。
すなわち、a = <ψ|A|ψ>と表現する。Barron にならい、A を有効演算子と名付けた⑭。有効演
算子の点群対称性（回転と空間反転）および、時間反転対称性を調べることで、物理量の対称
性を決定できることを明らかにした。円二色性の研究などでよく知られた方法に従い、ゼロで
ない物理量を決定できる⑭。 

 
（２）光電子円二色性(b1)の対称性 

光電子円二色性を物理量として考えた場合に、対応する演算子の空間対称性は擬スカラーで
あることが証明された。これは、円二色性の場合と一致する。一方で、演算子の時間反転対称
性は、対称(time-even)でも反対称(time-odd)でもないことが明らかとなった。この状態を
time-mixed と名付けた。円二色性は、time-even である。つまり、研究前の予想と異なり、光
電子円二色性と円二色性とでは、対称性に違いがある。 
 
（３）false-chirality 状態の光電子円二色性 

Barron によると、キラリティは二つに分類することができる⑭。一つは、分子構造などに由
来する true-chirality と、角運動量など運動する物体に特有の false-chirality である。円
二色性を示すのは、true-chirality のみである。一方、光電子円二色性は time-odd 擬スカラ
ー成分も含んでいるため、回転する円錐のような false-chirality 状態に関しても値をもつと
予想される。このことは、一酸化炭素分子のπ軌道についの数値計算で確認した。 
 
（４）積分断面積（σ0）と非対称パラメータ（β）の対称性 
 積分断面積および非対称性パラメータの対称性を表 1 にまとめた。どちらも、スカラーであ
るので、分子のキラリティとは関係がない。しかし、縮重軌道に関して興味深い結果が得られ
たので、ここで紹介する。積分断面積は、time-even である。そのため、すべての縮重軌道に
関して同じ値となる。一方、非対称性パラメータは time-odd 成分を含むので、複素縮重軌道に
関しては、βの値がその複素共役軌道とで反転する。点群対称性も考慮すると、時間反転対称
性が理由で縮重している軌道については、βの値が二つあり得る。これは、これまでに知られ
ていなかった現象である。 

 
（５）円偏光による光イオン化の確率と分子配向 
 空間に固定された分子を円偏光でイオン化した場合、左右の円偏光でのイオン化確率の違う
可能性がある。その違いにもとづいて、光イオンが配向している可能性が指摘されてきた⑮。

表 1. 光電子角度分布における観測量の対称性 

 時間反転 空間 

 (E) even スカラー 

b1(E) mixed 擬スカラー 

 (E) mixed スカラー 

 



この物理量を演算子で表すと time-odd 軸ベクトルであることがわかる。軸ベクトルであり、
擬スカラーではないので分子のキラリティとは無関係であることは再確認できた⑮⑯。しかし、
time-odd であるので、すべての実軌道に関して値を持たない。そのため、円偏光でイオン化さ
れた分子が、集団として配向することはないと結論できた。 
 
（６）光電子反跳による配向イオンの自発分離 
 円偏光で生じた光イオンの集団については、配向は期待できない。しかし、光電子の反跳作
用で光イオンが分離する場合、分離したそれぞれの部分集団に関しては、配向が生じることは
考えられる。実際、一酸化炭素分子π軌道に関しては、（５）で示した物理量もゼロでないこと
を確認した。このことから、一酸化炭素分子などの場合、円偏光で反跳分離した光イオンが配
向している可能性がある。 
 
（７）まとめ 
 本研究の大きな成果は、時間反転対称性の重要性を示したことであろう。なぜなら、時間反
転対称性は「便利であるが必要ではない」ことが多いと思われるからである。実際、Jahn-Teller
効果については、Jahn-Teller による最初の論文では、時間反転対称性は使われていない⑰。（た
だし、Jahn による続報⑱や、教科書等⑲では、時間反転対称性が利用されている。）今回の研究
で非対称性パラメータなどの time-odd 成分の効果を説明するには、時間反転対称性を使うこと
が必須だと思われる。 
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