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近年、高い位置、時間分解能を有するイ

オン検出器の登場により、運動量イメー

ジングを用いた分子の立体構造に関する

研究が可能となってきた。窒素等の２原

子分子を初めとする小さな分子について

は、解離イオンを用いて光吸収時の分子

配向を特定することで、角度分解光電子

（PAD）の測定が可能となり[1]、電子構

造についての詳細な研究を実現したこと

は周知の通りである。一方で、大きな分

子については、解離プロセスが複雑なこ

ともあり、イメージングによる分子解離

の研究報告はわずか[2]である。 

放射光 X 線の持つ高い元素選択性は、

分子の立体構造を調べる上で大きな利点

を有していると考えられる。例えば、特

定原子励起後の分子の立体ダイナミクス

研究により、巨大分子で局所的な立体構

造の違いによる物性変化を、原子レベル

で検討可能となることも期待される。立

体構造以外にも、X 線吸収により生成し

た電荷の拡散ダイナミクスに関して有用

な知見を与えることが期待される。 

本研究では、最も基本的な芳香族分子

であるベンゼン及びそのハロゲン誘導体

の解離を、velocity map imagingの方法を
用いて研究を行った。内殻励起によって

ハロゲン原子を選択的に励起して、オー

ジェ過程により生成される多価分子イオ

ンからの解離イオン種および、イオンの

運動量相関を計測することで分子解離に

伴う立体ダイナミクスについて考察する。 
実験は KEK-PF のアンジュレータビー
ムライン BL2C で、光電子光イオン同時
計測装置 CO-VIS を用いて行った。入射

X 線のエネルギーは C1s 直上の 309.6eV
やハロゲン原子の吸収端直上のエネルギ

ー（FC6H5:712.9eV、ClC6H5:、BrC6H5:、
IC6H5:）でそれぞれ C1s,F1s 脱励起後の
解離イオンの質量と運動量を計測した。

CO-VIS 測定で光電子の画像が得られた
データについては、得られた電子の

velocity map から電子エネルギーを決定
し、光電子に同期したイオン信号のみを

取り出すことで、特定原子の吸収に由来

するイオン信号を選別した。 
図 1 にベンゼンの C1s 励起で得られた
イオンの PIPICO マップを示す。C3Hm
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図 1 ベンゼン分子の C1s励起から生成
した解離イオンの PIPICOマップ（下
図）。上図には対応する TOFスペクトル
を示した。 
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のイオン間の運動量保存を示唆する線状

の相関が見られており、２価イオンから

の２体解離に由来する信号と考えられる

[3]。一方、親分子からの質量保存が成り
立たない C3Hm

+-C2Hn
+、C3Hm

+-C1Hn
+、

C2Hm
+-C1Hn

+、等は PIPICO 相関に広がり
が見られ、中性フラグメントの放出によ

り２つのイオン間で運動量保存が崩れて

いる事が示唆される。更に３価イオンに

由来する２価イオン-１価イオンの相関
にあたる C3Hm

2+-C3Hn
＋がはっきりと見ら

れており、C1s 励起に伴うオージェ過程
により、３価イオン分子が生成している

ことも分かる。以上の傾向はハロゲン化

ベンゼンの PIPICO マップにも見られた。
今回、我々は特に３価以上のイオンから

の解離に着目し、実験から得られたイオ

ン同期データの内、３個のイオンが同時

に検出されたイベントについて運動量相

関を導出した。特に運動量を良く定める

ことの出来る原子様イオン（H+、X+、

C+）の検出されたイベントについて解析

を行った。 
図 2 にフッ化ベンゼン C6H5F で同時
計測された H+イオンと F+イオンの二体

運動量相関を示す。F+の運動量ベクトル

に対する H+の運動量ベクトルの相対的
な極角θと大きさを二次元平面上でプロ

ットしている。H+と F+の角度相関には

60,120,180°付近に強いピークが観測さ
れた。この結果は、H+と F+が同時に生成

されるような解離チャンネルでは大きな

分子変形を伴う前に解離が起こっている

ことを示唆している。一方、H+-C+の２

体運動量相関ではピークは 0°と 180°
に見られるが、全体に平坦な相関が見ら

れた。炭素原子は分子の骨格を形成し強

い共有結合で結ばれていることや、炭素

原子の外側に存在する水素原子の影響を

受けるため、分子の形を保ったままで解

離起こらないことを示していると考えら

れる。本研究により、ベンゼン程度の比

較的大きな分子で分子の形を反映する速

い解離が存在することを見出した。講演

ではハロゲン化ベンゼンでのハロゲン種

に対する依存性や、X 線吸収端に対する
依存性についても紹介し、この系の解離

ダイナミクスについて議論を行う。 
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図２ フッ化ベンゼンの C1s励起か
ら生成したイオンの２体運動量相関。

上図は H+-F+、下図は H+-C+の相関を

示す。詳細は本文を参照。 


