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研究成果の概要（和文）： 

希ガス２量体やより大きな希ガスクラスターについて，多重励起に伴うエネルギー移動・電
荷移動を司る様々な原子間電子緩和過程や非断熱遷移を実験的に検証した。また，アルゴン原
子からできたコアとネオン原子からできたシェルからなる２相クラスターについて，コアの Ar

原子に生成した電荷とエネルギーが“環境”を構成するシェルの Ne 原子集団に移行する過程を
実験的に検証した。 

研究成果の概要（英文）： 

 Using rare gas dimers and larger clusters, we have examined and proved various kinds 

of interatomic electronic decays and non-adiabatic transitions. Using argon-core neon-shell 

clusters, we experimentally proved electron and energy transfer from multiply charged 

core argon atoms to neon atoms surrounding them.  
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１．研究開始当初の背景 
 原子（分子）の近くに他の原子（分子）集
団が存在する環境は，ファンデルワールスク
ラスター，水素結合クラスター，金属原子を
注入したフラーレン等のナノ構造体，溶液中
の分子や生きた細胞内の生体分子等，ごく一
般的に見られる。このようなナノメートルス
ケールの系での原子から原子へのエネルギ
ー移動・電荷移動の機構を解明することは，
原子分子物理学の視点から非常に興味深い
課題であるだけでなく，ナノ科学の重要な命

題であり，生体機能や生体内の信号伝達を理
解するためにも重要である。 
 励起されたイオンの近くに他の原子集団
が存在すると，励起イオンの脱励起に伴って
他の原子集団の電子が放出される電子緩和
がおきることが多々ある。この緩和過程は原
子間クーロン緩和（ICD）と呼ばれ，原子間
のエネルギー移動・電荷移動を司る重要な機
構のひとつである。 
ICD は異なる原子間における２電子間のク

ーロン相互作用により起こる。２量体を例に
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とり、２中心の２電子積分をクーロン積分と
交換積分とに分けると，それぞれが，仮想的
な光子の交換によりエネルギーを隣の原子
に転送する項 (direct ICD) と電子交換の項 
(exchange ICD) に対応する。原子間の電子
緩和には，ICD の他に励起イオンに電子が移
動する過程があり，電子移動型電子緩和
（Electron transfer mediated decay: ETMD
と略す）と呼ばれる。また、イナーバレスン
ス軌道に２正孔をもつ２価イオンと他の原
子との間では３電子が関与する３電子 ICDも
起こりうる。これら様々な原子間電子緩和は
理論的には予測されていたが、実験的な実証
は行われていなかった。 

 ２量体より大きなクラスターについて
は海外のグループによる電子分光で ICD電子
を捉えた例があるのみで、ICD や非断熱遷移
による原子間のエネルギー移動や電荷移動
はほとんど研究されていなかった。 
 
２．研究の目的 

原子とその周りの環境としての原子集団
との間のエネルギー移動や電荷移動等の反
応素過程を原子レベルで明らかにすること
を目指した。そのために原子と原子集団とを
２種類の希ガス原子の組み合わせを用いて
モデル化し、３段階の目標を掲げた。 
(1) 希ガス２量体をモデルとして「背景」に

記したエネルギー移動・電荷移動を司る
様々な電子緩和過程や非断熱遷移を実験
的に検証する。 

(2) 希ガスクラスターをモデルとして多重励
起に伴う電子緩和とエネルギー移動・電
荷移動を実験的に検証する。 

(3) ２相コア‐シェルクラスターとして
Ar-Neを取り上げ，コアの Ar原子に生成
した電荷とエネルギーが“環境”を構成
するシェルの Ne 原子集団に移行する過
程を実験的に検証する。 

 
３．研究の方法 

特定の原子サイトに選択的にエネルギー
を注入して電荷を発生させるために，単色軟
X 線放射光による原子選択内殻イオン化ま
たは極紫外自由電子レーザー（FEL）による
原子選択多重イオン化を行った。希ガスの断
熱膨張により二量体やクラスターを形成し，
超高真空中に導入して放射光または FEL光と
交差させ，放出される電子やイオンの運動量
を計測した。 

希ガス２量体では、放射光による内殻励起
を用いた多重イオン化を行い，２量体から解
離生成する２個のイオンと電子の運動量を
同時計測し，様々な電子緩和過程や非断熱遷
移の帰属を行った。放射光を用いたネオンク
ラスターの実験では最大で２個の電子と３
個のイオンの運動量の同時計測を行い，様々

な過程を分離して観測した。FELによる多重
励起実験では，生成電子とイオンの運動量を
独立して計測し，モデル計算と合わせること
により，多重イオン化と電荷移行に関する知
見を得た。 
 

４．研究成果 

(1)  希ガス２量体実験 

ネオン２量体(Ne2)のNe 1sイオン化実験を

行い，KL1L23オージェ緩和後に起こる原子間ク

ーロン緩和(ICD)を探索した。平衡核間距離近

傍ではdirect ICDが観測されるが，核間距離

が減少してdirect ICDがエネルギー的に閉じ

るとexchange ICDが観測されることを見出し

た。 

ネオンアルゴン異核２量体(NeAr)のNe原子

の1s正孔を埋めて2s正孔と2p正孔を生成する

オージェ終状態からは３種類のdirect ICD遷

移が観測された。理論計算と比較することに

より，ICD 速度は理論的な予測の約半分であ

ることを見出した。exchange ICDは観測され

なかった。NeArのNe原子の1s正孔を埋めて2p

正孔を2個生成するオージェ終状態からは非

断熱遷移によりAr原子への電荷移行が起こる

ことを見出した。NeArのAr原子の2p正孔を埋

めて3s正孔を2個生成するオージェ終状態か

らは，イナーバレンス２正孔を埋めて低エネ

ルギー電子を放出する３電子が関与するICD

を世界で初めて観測した。高次の電子相関に

よる３電子ICDの速度は２電子ICDに比べると

格段に遅いと思われるが，注目したイナーバ

レンス２正孔状態は，２電子ICDがエネルギー

的に閉じており，非断熱遷移よりは３電子ICD

の遷移確率が高いために観測された。 

アルゴン２量体Ar2の3sに正孔をもつ３重

イオン化状態からはAr3+-Ar+を対生成するICD

とAr2+-Ar2+を対生成するETMDとを世界で初め

て観測した。Ar2のAr 2p → 3d 励起実験を行

い，共鳴オージェ緩和後に起こるICDを世界で

初めて観測した。3p-23d オージェ終状態から

のICDはほぼ中性２量体の基底状態の平衡核

間距離近傍で起こるのに対して3p-24d シェイ

クアップオージェ終状態からのICD は核間距

離が縮んだ後に起こることを見出した。 

(2)希ガスクラスター実験 

ネオンクラスターのNe 1s イオン化実験で

は，クラスター内光電子多重散乱の様子が光

電子角度分布に反映されること，ICD電子放出

は等方的であること，２重イオン化後に起こ

るICDと３重イオン化後に起こるICDとでICD

電子の運動エネルギーが異なること等を見出

した。 

FELを用いたアルゴンクラスター，キセノン



 

 

クラスターの多重イオン化実験では，多重イ

オン化に伴い１光子イオン化がエネルギー的

に閉じた後も多重励起によりプラズマ生成が

進み，電子緩和により電子がさらに放出され

ることを見出した。FELの光子エネルギーをNe

原子のイオン化エネルギーよりも低く設定し

たネオンクラスターの実験からは，多重励起

に続いて電子緩和により電子が放出されるこ

とを見出した。NeArコアシェル型混合クラス

ターの実験からは，Arコアクラスター部分の

多重イオン化に続いて効率よくNeシェルクラ

スター部分に電荷移動が効率よく起こること

を見出した。 
 

以上のように、当初の目的を十分に達成で
きた。ほとんどの成果は論文として発表済み
であるが、一部は現在投稿準備中である。 
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