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【序】分子における電荷の生成と移動過程及び付随する構造変化は、最も本質的な物質変化

であり、その実時間観測で得られる知見は光合成や材料創製過程を理解する基礎を与える[1]。

日本でも、X 線自由電子レーザー（XFEL）施設 SACLA の共用が 2012 年より開始された。

SACLA では、パルス幅 10 フェムト秒を切る大強度・超短 X 線パルスの使用が可能となり、

X線照射によって分子内に局所的に励起された電荷の生成・移動過程を観測する道が拓けた。

我々の研究グループは、X線吸収中心となるヨウ素（I）を含有した有機分子を対象に、XFEL

に誘起された電荷移動の観測を目指した研究を行ってきた[2-4]。これらの研究から、ヨウ素

含有有機分子への XFEL照射により、高々10フェムト秒の間にヨウ素原子のイオン化と、カ

スケードオージェ過程による電荷の生成及び分子内電荷分配過程が、クーロン爆発と競合す

ることを見出した。そこで本研究では、ヨウ素原子を 2つ持つジヨードメタン（CH2I2）分子

を対象に、SACLA の XFEL パルス照射で生成したイオンの運動量多重同時測定を、近赤外

（NIR）レーザーパルスを用いた時間分解測定へと拡張した。本測定により、XFEL照射で分



子に誘起された電荷の移動と、付随する分子解離過程の実時間観測を試みた。 

【実験】測定は SACLAの BL3 EH4で行った。SACLAの 5.5 keV XFELパルスをポンプ光と

し、CH2I2分子に照射することで、ヨウ素原子の 2p 光イオン化に続くオージェカスケードに

よる多重イオン化でヨウ素サイトに局所電荷を誘起した。さらに、生成した電荷は分子全体

へと分配され、分子はクーロン爆発によりフラグメントイオンへと解離する。生成した各フ

ラグメントイオンの 3次元運動量を、プローブ光である NIRレーザーパルス（波長 800 nm）

の XFELパルスに対する遅延時間を変えて測定することで、CH2I2分子における電荷生成とそ

の移動及び電荷分配によって引き起こされる分子解離過程の実時間観測を行った。 

【結果と考察】図 1に I4+イオン収量の XFELに対する NIRレーザー遅延時間依存性を示す。

図中の青線と赤線は、計測された I4+イオンの運動エネルギー（KE）分布における低 KE（<47 

eV）成分及び高 KE（>47 eV）成分に

それぞれ対応している。これより、

I4+イオン収量の XFELに対する NIR

レーザー遅延時間依存性は、KEの高

低によりステップ状及びピーク状 2

つの時間構造に分割できることが見

て取れる。青線で表される低 KE 成

分は、XFELパルスと NIRレーザー

パルスの遅延時間ゼロ近傍で収量が

ステップ状に増加し、遅延時間が正

の領域（XFEL ポンプ－NIR プロー

ブ）で XFELのみ（緑の点線）に比

較して収量の増大が観測された。こ

の構造は、クーロン爆発による分子

解離で生成した、より価数の低い原

子イオンがNIRレーザーによりイオ

ン化され、I4+イオンを生成する過程

を反映している。一方、赤線で表されている高 KE成分は遅延時間ゼロ近傍から立ち上がり、

正の方向へと短い裾を引くピーク構造を持つ。このピークからは、分子状態におけるオージ

ェカスケードによる緩和過程に寄与する中間電子状態を、NIR レーザーによるイオン化でプ

ローブしていることが示唆される。これより、イオンの KE分布に基づいて、分子状態におけ

る超高速電子緩和過程と、分子解離過程のそれぞれを実時間観測した結果が得られた。 
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図 1. I4+イオン収量の XFELに対する NIRレーザー 

遅延時間依存性（緑点線は XFELのみの強度を表し、 

各時間依存曲線のゼロ点はこの強度に取っている） 
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