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１．はじめに 

SPring-8 には現在稼働中のものとして
3 箇所(BL17SUa[1], BL17SUb, BL27SU[2])
の軟Ｘ線発光分光ステーションがあり、
東 京 大 学 の ア ウ ト ス テ ー シ ョ ン
(BL07LSU)でさらに超高分解能の軟Ｘ線
発光分光装置を建設中である。BL27SU
（JASRI）に常設の装置は固体を研究対
象とした実験を手軽にかつ高分解能
(E/ΔE ~ 1500)で行うことができる。
BL17SUa,b（理研専用ビームライン）の
常設ステーションでは、溶液系と表面吸
着系の実験を展開している。いずれも分
解能は E/ΔE ~ 1500 程度である。来年
(2009 年)夏に稼働予定の東大アウトステ
ーションは、E/ΔE ~ 10000 の超高分解能
測定を軸に、固体、溶液の実験が計画さ
れている。これらのステーションに共通
するのは、軟Ｘ線発光分光装置に入射ス
リットを設けず、高縮小比のミラー光学
系によって得られた試料上の 10 μm 以下
の集光スポットを発光点として、高エネ
ルギー分解能を維持しつつ、光学素子で
決まる立体角中の全ての光を取り込むこ
とにより高検出効率測定を可能にしてい
ることである。これは硬Ｘ線を主とする
SPring-8 において軟Ｘ線発光分光を展開
するにあたって、最も合理的な光の使い
方であると考えている。本講演では、
SPring-8 で展開している溶液系の軟Ｘ線
発光分光実験を一つ紹介し、PF との共通
点、相違点などを議論する。 

 
２．溶液系の軟Ｘ線発光分光実験 
軟Ｘ線発光分光は、長い検出深さや絶

縁体でも測れるという特長から、液体、
溶液中の溶質や溶媒、水分を含んだ生体
由来試料などへ適用するメリットが大き
い。図１に、溶液系の軟Ｘ線発光を測定
するために BL17SUa にて開発した液体
測定用セル[3]を示す。セルは大気中に配

置され、軟Ｘ線を 50％以上透過する薄膜 
を用いて試料と光路が分離されている。
また光照射による試料のダメージや試料
の汚染の影響を回避するために送液が可
能である。この装置は大気側のパーツを
交換することで温度依存性や電気化学測
定など、様々な実験に容易に対応できる。 
 
３．水の電子状態と局所構造 
最も一般的な溶媒として、水の電子状

態を調べた。水の O 1s 共鳴軟Ｘ線発光ス
ペクトルには、水素結合に敏感な O 2p
軌道由来の価電子状態と、O 1s 内殻準位
の両方の情報が含まれている。O 2p 軌道
は水と周りの分子（水分子を含む）間の
相互作用を強く反映しており、水の構造
とも密接に関連して水素結合の変化、溶
質の水和や水と界面の相互作用などの情
報を与える。 
図２に我々の取得した純水（H2O）の

三態（氷、水、水蒸気）における分解能
約 0.35 eV の軟Ｘ線発光スペクトルの結
果[4]を示す。氷、水蒸気の 1b1 ピークの
間に水の２本のピークがあり、低エネル
ギー側から順番に氷、水、水蒸気と並ん

図１．液体測定用セルの概略図 



でいることがわかる。ちなみに、2002 年
に J. -H. Guo らによって報告された分解
能約 0.7 eV の液体の水の O 1s 内殻発光
スペクトル[5]は、この 1b1 の分裂を捉え
ることができなかった。つまり分解能が
倍になっただけで、全く新しいものが見
えたのである。 

 
1b1 の２本ピークは、氷に近い低エネル
ギー側の 1b1'ピークが氷に似た正四面体
配位の構造、水蒸気に近い高エネルギー
側の 1b1"ピークが氷の構造が崩れたもの
と考えられる。もし、この 2 つの構造の
間が連続体モデルのように連続的につな
がっているものであれば、はっきりとし
た２本のピークは観測されないはずであ
る。したがって、氷に似た正四面体配位
の構造とそれが崩れた構造は、連続的に
はつながっておらず、分かれていると考
えられる。重水と軽水の温度依存性の測
定、励起エネルギー依存性の測定、理論
計算との比較などによって、ピークの分
裂に関する詳細な解析を行った結果、水
の中には氷に似た構造をもった状態と、
水素結合が切れて構造が崩れた状態の、
少なくとも 2 種類の水素結合環境による
構造がはっきり別れて存在すると結論し
た。さらに最近、小角散乱の実験により、
氷に似た構造の平均サイズに関する情報
も得ている[6]。 

 
４．PF と SPring-8 の展開 
 PF の最大の利点は、低エネルギー側の
光量が大きいことに集約される。これは

すでに BL2C で導入されている可変スリ
ットを使えば十分な S/N 比の蛍光収量測
定ができる、低分解能と高分解能の両測
定の使い分けができるなど恩恵が大きい。
さらに E/ΔE > 2000 の高分解能測定を目
指す場合は後置集光系の改良という選択
肢もあると思うが、逆に入射光を絞りす
ぎていないことが試料への照射ダメージ
を減らす役割も担っており、光誘起錯体
などの実験は PF ならできるが SPring-8
では試料スキャンを使っても難しいとい
う声も聞かれる。逆に、SPring-8 はビー
ムの位置、エネルギーの安定性を最大限
活かして超高分解能実験を目指すのが得
策だろう。いずれにしても、国内では軟
Ｘ線発光分光そのものを行える場所が非
常に限られている中で、PF と SPring-8 で
それぞれの特徴を活かした展開をしてゆ
くことが肝要と思える。溶液系は X 線照
射に対して決して強くはないが、送液シ
ステムを使えば試料のスキャン速度は自
在に調節できるため、PF でも SPring-8 で
も展開は可能だろう。ただし溶液中の溶
媒は固体に比べて弱い相互作用によって
バランスしており、温度依存性や濃度依
存性などの微妙な変化を追う必要性を考
えると、この分野は今後超高分解能測定
に向かってゆくものと思われる。我々は
この物質を問わずに使える新しい分析ツ
ールが、物質科学に対してどれほど強力
なものであるか、これから示してゆかな
ければならない。 
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 図２．氷・水・水蒸気の軟Ｘ線発光スペクトル


