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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、多重同時計測運動量画像分光器を駆使して、配向分子からの光電子の角度分布測

定をおこなった。そして、光電離過程を記述する遷移行列要素の決定・フェムト秒タイムスケ

ールの光分子反応・原子間共鳴光電子放出・局在した内殻空孔の観測など内殻光電離ダイナミ

クスに関する基礎過程を明らかにした。さらには、単一配向屈曲分子からの光電子回折像の測

定に成功し、単一分子の光電子回折法への新たな展開への指針を与えた。 

 

研究成果の概要（英文）： 
In this project, we have measured photoelectron angular distributions from fixed-in-

space molecules using a multi-coincidence velocity map imaging spectrometer. Based 

on the photoelectron angular distributions, we have made molecular photoionization 

dynamics clear; determination of electric dipole matrix elements, photon-induced 

molecular reaction, interatomic resonant photoemission, and observation of core-hole 

localization. The photoelectron angular distributions of a single bent molecule have 

been also measured for the first time. 
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１．研究開始当初の背景 
高輝度放射光の利用により分子の分光学的

な研究は、著しく進展している。しかし、化

学結合の選択的切断へと道を拓く可能性が

ある内殻光電離ダイナミクスについては、内

殻空孔の崩壊メカニズムが複雑かつ多様で

あるので、多くの研究があるものの充分な理

解が得られていない。そのような背景の中で、

柳下らは内殻電離状態の高速崩壊過程に着

目して解離イオンと光電子の同時計測によ

る“配向分子からの光電子の角度分布測定”

を世界に先駆けて開発し、内殻光電離ダイナ

ミクスを解明する新たな研究分野を開拓し

てきた。 

 

２．研究の目的 
これまでに得られている光電離断面積と光電

子の角度分布に関する非対称パラメータの実

験データとの比較だけでは、理論モデルの可

否の決定に曖昧さが残る。そこで、本研究で

は、簡単な構造の分子について内殻電離閾値

近傍で完全実験をおこない、電気双極子遷移

行列要素の振幅と位相をユニークに決定し、

内殻光電離ダイナミクスを第一原理から解明

するとともに、究極の物理量の比較によりさ

まざまな理論モデルの妥当性の評価を行なう。

このベンチマーク・テストによる理論モデル

の可否の評価は理論モデルに対して普遍性の

礎を与える。 

 本研究で用いる多重同時計測運動量画像分

光法はいわばオールマイティな実験手法であ

るので、本研究ではサブテーマとして新奇内

殻光電離ダイナミクスの探究も平行して推進

する。 

 
３．研究の方法 
図１に、多重同時計測運動量画像分光装置の

概念図を示す。左側が光電子のmomentum  

imaging spectrometerで右側が解離イオン

のmomentum imaging spectrometerである。

初期位置が異なっていても、velocity  

vectorが同じものは検出器上の同じところ

に到達するように（velocity focusing 条件

を満足するように）静電レンズ系にポテンシ

ャルを与える。荷電粒子の飛行時間(t)と検

出器上の到達位置(x, y)からvelocity  

vectorを決定する。放射光源がマルチバンチ

運転の時は、光電子の飛行時間をユニークに

決めることができないので、本実験では光電

子については(x-y)面内の二次元のベクトル

情報(vx, vy)を決定することとする。解離イ

オンについては、スタートに光電子のシグナ

ルを使うことによって三次元速度ベクトル

情報を得る。このようにして得られる光電子

の二次元速度ベクトルと二つ以上の解離イ

オンの三次元速度ベクトルの相関情報から配

向分子からの光電子の角度分布を構築する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1．多重同時計測運動量画像分光装置 
 

４．研究成果 

（１）完全実験 

多重同時計測運動量画像分光装置により一

回の測定で得られるリスト・データから、ラ

ンダムに配向した分子からの光電子の角度

分布と解離イオンの角度分布、そして電気ベ

クトルと分子軸の任意な配置における配向

分子からの光電子の角度分布を構築した。こ



れらの角度分布の実験結果から、光電離過程

を記述する電気双極子遷移行列要素の振幅

と位相差をユニークに決定した（完全実験）。 

一例として、図２に本研究で決定した CO2

分子のC1s光電離過程における電気双極子遷

移行列要素の振幅と位相差を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．遷移行列要素の振幅と位相差 
実線：TDDFT 計算、一点鎖線：HF 計算 

 

遷移行列要素は部分波の角運動量の固有値

ごとに表している。位相差は部分波のそれぞ

れの角運動量成分の位相とpπ部分波の位相

の差である。図２に示したエネルギー領域で

は、分子のポテンシャル形状に由来する光吸

収断面積の増大（形状共鳴）が現れるが、そ

れはpσ部分波の遷移行列要素の増大として

現れることが初めて明らかにされた。 

一方、Time-dependent Density Functional  

Theory (TDDFT)およびHartree-Fock (HF)の

計算結果では、すべての遷移行列要素に共鳴

増大が現れている。また、両者の理論結果は、

遷移行列要素に現れる共鳴増大の強度およ

び共鳴幅に関して、実験結果を再現するもの

ではない。現状では、CO2分子のような単純な

分子でさえ、理論計算の精度はこの程度であ

る。本研究成果は、理論計算の発展を促すも

のとなった。 

 

（２）単一分子の光反応ダイナミクス 

多重同時計測運動量画像分光法により、光電

子が飛び出す瞬間の分子の対称性を直接観

測に成功した。 

一例として、図３に配向 C2H2 分子からの

C1s 光電子の角度分布を示す。C1s を光電離 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３．配向 C2H2分子の C1s 光電子の角度分布 
 

した後に、オージェ崩壊が起こり多価の分子

イオンが生成される。多価のC2H2分子イオン

はさまざまなチャンネルに解離するが、図３

は、二価のC2H2分子イオンの二体解離チャン

ネルのC1s光電子の角度分布である。この図

から分かるように、フェムト秒の時間スケー

ルのダイナミカルな分子の対称性の低下を

反映してC1s光電子の角度分布のパターンが

著しく変化することを発見した。 

 

（３）原子間共鳴光電子放出 

異なる原子から成る異核分子では、重い原子

の内殻を励起すると、軽い原子の内殻電子が

重い原子の内殻空孔に移り、その時の余剰エ

ネルギーで励起電子が電離される過程（原子

間共鳴光電子放出）がある。このような過程



は、凝縮系では良く研究されていたが、孤立

自由分子については原子間共鳴光電子放出

の直接的な観測例は無かった。本研究で、初

めてNO分子の原子間共鳴光電子を測定する

ことに成功した（図４．参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

図４．配向NO分子のN1s光電子の角度分布 

 

非共鳴のエネルギー（535.7eV）では共鳴の

効果は無く（右の上下図）、N1sの光電子だ

けの観測となる。また、共鳴遷移（532.7eV）

はO1s-πなので、電気ベクトルと分子軸が平

行な配置（左の上図）では、共鳴の効果は無

く、N1sの光電子だけとなる。ところが、電

気ベクトルと分子軸が垂直な配置（左の下

図）では、N1sの光電子の強度に共鳴の効果

が含まれている。そこで、平行配置の角度分

布で光電子の強度を規格化して、垂直配置の

角度分布の差（左の下図の赤い部分の面積）

から原子間共鳴光電子放出の確率を定量的

に評価した。そして、原子間共鳴光電子放出

により、N1sの光電子の強度が~５％増加する

ことを明らかにした。 

 

（４）Ne2二量体の内殻光電離ダイナミクス 

Ne2二量体では、二つのNe原子の価電子間の相

互作用は極めて弱いので、光電離で生成した

1s軌道に空孔を持つNe原子のサイトでオー

ジェ崩壊が起こる。それで、局在した内殻空

孔の直接観測を目的として、配向Ne2二量体か

らのNe1s光電子の角度分布を測定した。図５

に、Ne+-Ne2+およびNe+-Ne+とNe1s光電子の三

重同時計測で得られた光電子の角度分布を

示す。図からわかるように、内殻空孔の局在

を反映して、Ne+-Ne2+のチャンネルの光電子の

角度分布は反転対称性が失われている。一方、

Ne+-Ne+のチャンネルでは、光電離で生成した

1s軌道の空孔がどちらのNe原子に生じたの

か区別ができない。その結果、このチャンネ

ルでは、光電子の角度分布は反転対称性が保

たれている。この結果は、配向分子からの光

電子の角度分布測定は観測問題にも有用な

ツールであることを証明したものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５．Ne2二量体のNe1s光電子の角度分布 

 

（５）屈曲分子の光電子の角度分布 

多重同時計測による配向分子からの光電子

の角度分布測定は、直線分子に限られていた。

この理由は、屈曲分子になると解離イオンの

同時計測率が直線分子のそれと比較して著

しく低くなることによる。この困難を克服し

て、O+-H+-H+とO1s光電子の四重同時計測によ

り、配向H2O分子からのO1s光電子の角度分布

測定を世界で初めて実現した。その結果を図

６に示す。 

 分子軸と偏光ベクトルの相対配置の違い

により、O1s光電子の角度分布の形が著しく

変わる様子が良くわかる。これは、相対配置

の選択により、光電子の波動関数の対称性が

選択則で許されるものに限定されるためで



ある。この結果は、単一屈曲分子の光電子の

三次元回折像を測定した初めてものである。

この研究がトリガーとなって、光電子の三次

元回折像から、分子構造を決定する新たな光

電子回折法の展開が始まった。すなわち、こ

の研究成果は、新たな研究のマイルストーン

となる極めて重要なものである。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６．H2O分子のO1s光電子の角度分布 
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