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研究成果の概要（和文）：現在世界各地でX線自由電子レーザー施設(XFEL)が建設・稼働中であり、蛋白質構造解析や
化学反応中間体解析など多分野での応用が期待されている。XFELでは非常に強い強度のX線パルス光を発生させること
ができるため、物質の新規な状態も発見されつつある。分子の内殻軌道から2つの電子が電離した状態(二重内殻イオン
化状態)もその１つで、分析技術としての応用の可能性もあって関心が高まっている。本研究において我々は分子の二
重内殻イオン化状態に関する理論的研究を行い、電離エネルギーと分子種・電離サイト周辺環境の関係、光電子スペク
トルに見られるサテライト状態の特徴、Auger崩壊の詳細な様子を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Currently, several X-ray free electron laser (XFEL) facilities are being 
constructed in the world, and some of them are already in use, e.g., in Japan and US. They are expected 
to be powerful tool in analyzing protein structures, transient intermediates in chemical reactions and so 
on. Using XFEL, we can create novel double core-hole (DCH) vacancy state, two inner-shell electron 
ionized state, in molecule, which has been difficult to create and detect in conventional experiment. 
Although the DCH states have been detected for several molecules, their basic properties are not 
understood well. I have performed theoretical studies on molecular DCH states, e.g., relation between 
ionization energies of DCH states and their molecular environment, satellite states in photoelectron 
spectra of DCH formation, analysis of Auger decay of DCH states.

研究分野： 理論化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、分子の内殻軌道から 2 つの電子が電

離した状態、2 重内殻イオン化状態に対する

関心が高まっている。分子の２重内殻イオン

化状態はこれまで見つかっていなかったが、

X 線自由電子レーザー(アメリカ・SLAC)が稼

動するようになったこと、放射光実験で精密

な電子多重コインシデンス計測が可能にな

ったことなどの理由で、最近になって検出で

きるようになった。X 線自由電子レーザーを

用いた実験では N2の同一 1s 軌道から 2 つの

電子が電離した状態が検出され、放射光を用

いた実験でも NH3や CH4、O2や CO などの

同一 1s 軌道に由来する 2 重内殻イオン化状

態が計測されている。我々や Cederbaum ら

の理論研究によると、2 重内殻イオン化エネ

ルギーは１電子内殻イオン化エネルギーよ

りも電離サイト近辺の環境に敏感であり、分

析技術としての利用も期待される。 

分子の内殻軌道から 2つの電子が電離した

状態、2 重内殻イオン化状態については 2 つ

の異なる状態が存在する。1 つは、同一の内

殻軌道から 2 つの電子が電離した状態

(single-site Double Core-Hole state: 

ssDCH)、もう 1 つは異なる 2 つの内殻軌道

(異なる原子の内殻軌道)から 1 つずつ電子が

電離した状態 (two-site Double Core-Hole 

state: tsDCH)である(上図)。tsDCH 状態は

２光子逐次イオン化でのみ生成可能で、10fs

以下の非常に短いX線パルス光を必要とする。

これまでの実験では ssDCH 状態のみが検出

されているが、今後の短パルス X 線自由電子

レーザーを用いた実験では tsDCH 状態の生

成も期待されている。 

 
２．研究の目的 
我々は分子の 2重内殻イオン化状態につい

て、本研究課題開始以前より理論計算による

研究を行ってきた。特に、多数の小分子につ

いて ssDCH, tsDCH 状態を決定し、2 重内殻

イオン化エネルギーが電離サイト周囲の環

境からどのように影響を受けるのかを明ら

かにした。また、閉殻分子と開殻分子での電

子状態数の違いなども予測した。さらに、実

験グループと共同で NH3や CH4の 2 重内殻

イオン化状態のAuger崩壊によって生じる 3

価・4 価陽イオン状態の特定を行った。本研

究課題は、これらの研究をさらに発展させる

ものである。これまで我々は最もエネルギー

の低い二重内殻イオン化状態に注目し、イオ

ン化エネルギーの分子種依存性などを議論

してきた。これらは２重内殻イオン化状態に

関する基礎的な情報ではあるが、他の多くの

事柄が未だに手付かずのままである。本課題

では２重内殻イオン化状態の生成・崩壊に関

与する素過程を明らかし、将来的な分析手法

としての利用可能性などを議論する。 
 
３．研究の方法 
本課題では電子状態計算や電子散乱の理

論手法を用いて、サテライト状態や 2 重内殻

励起状態の特徴付け、Auger 崩壊に関与する

電子状態の特定・(相対)遷移率の計算などを

行った。主要な電子状態計算は既存の量子化

学計算プログラムを利用したが、Auger 崩壊

スペクトル計算などでは我々がこれまで開

発してきた手法を利用している。 
 
４．研究成果 

Auger 崩壊 

本研究では二重内殻空孔状態に由来する

Auger 崩壊スペクトルを理論的に再現する計

算手法を開発し、多くの実験結果を説明する

ことが可能となった。二重内殻空孔状態の



Auger 崩壊では、二段階で Auger 崩壊が進行

し、それぞれの崩壊に由来する成分がスペク

トルに現れる。本研究では ssDCH の場合と

tsDCH の場合とで、２つの成分の現れる領域

が異なることを明らかにした。また、ssDCH

由来の Auger スペクトルでは２つの成分が分

離して現れ、その情報を用いて Auger 崩壊に

関与する電子状態に関する知見を得ること

が可能となることを示した。実験との関係で

は、異なる内殻軌道から１つずつ電子が電離

した状態(tsDCH)が XFEL によって初めて生

成・測定されたが、その Auger スペクトルの

理論的説明に貢献している(発表論文 13)。一

方で、理論と計算結果がそれほど一致しない

部分も存在する。その点についての研究も行

い、分子の核運動が原因ではないかとする議

論を行った(発表論文 8)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

X 線発光による崩壊 

分子の二重内殻空孔状態は Auger 崩壊以外に

も、X 線発光による崩壊が想定される。しか

し、これまでそのような崩壊で発生する X 線

スペクトルの理論予想・解析はほとんど行わ

れて来なかった。本研究では X 線発光による

スペクトルの特徴を議論し、Auger 崩壊との

違いを明らかにした。 
 
サテライトスペクトル 

X 線光電子スペクトルには内殻電離の基本的

な電子配置に対応するピークと共に、価電子

軌道の電子が非占有軌道に励起して出来る

サテライト状態に対応するピークが現れる。

分子二重内殻空孔状態についても同様のサ

テライト状態が見られるが、配置の同定は出

来ていなかった。本研究では CO や N2の二重

内殻空孔状態生成に伴うサテライト状態の

電子状態計算を行い、実験の光電子スペクト

ルの再現を試みた(発表論文 10)。 

 

二重内殻空孔状態と空孔周辺の環境の関係 

内殻空孔が生成に伴う緩和エネルギーは一

重・二重内殻空孔状態ともに存在する。二重

内殻空孔状態に伴う緩和エネルギーは、１重

内殻空孔生成の緩和エネルギーの和にはな

っておらず、残差が伴っている。この残差、

原子間緩和エネルギー(IRE)は電離サイト周

辺の分子環境に大きく依存しているが、本研

究では炭素鎖を対象として IRE を計算し、鎖

長・結合様式などの依存性を調べた(発表論文 

9)。 

１電子内殻空孔に比べて、tsDCH 型の内殻

二重空孔生成に伴う原子間緩和エネルギー

は電離サイト周囲の環境に対する鋭敏性が

大きい。本研究では、この原子間緩和エネル

ギーが分子種によってどのように異なるか

に着目し計算を行った。特に分極可能な部位

を持つ分子において、分極部位の種類・大き

さ・分子内における配置などの依存性を系統

的に調査した(発表論文 6)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

C2H2 二重内殻イオン化状態(C1s0)の二次元
Auger 電子スペクトル。(a) シンクロトロン
放射光・4 電子コインシデンスによる実験
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