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  我々はＪＡＳＲＩの為則研究員、原
研のハリーズ研究員、上智大の東教授ら
と共同で「水の軟Ｘ線光解離ダイナミク
スの研究」および「アルゴンクラスター
から生成するケイ光の時間分解測定」の
研究をおこなっている。 
  今回はこの２つの研究の現状及び、
現在計画している超音波霧化技術による
巨大クラスター生成技術の開発について
紹介し、併せて、これらのＣＯ－ＶＩＳ
への応用の可能性について議論する。 
 
１．水分子の軟Ｘ線光解離ダイナミクス
の研究 
  軟Ⅹ線の光を分子に照射すると、内
殻軌道の電子が励起され、内殻正孔状態
が形成される。このエネルギー緩和過程
として、オージェ崩壊やケイ光放出など
がある。以前我々は、SPring-8 での実験
において、水分子の酸素 1s のイオン化
しきい値付近のエネルギーの光励起にお
いて、中性励起した水素原子が生成され
ていることを発見した。 
  しきい付近では、電子自体もかなり
遅い速度で放出されるため、この現象は、
核（水素原子）と電子の共同現象として
もおもしろいものである。 
  そこで、中性励起した水素原子の生
成過程を明らかにすることを目的として、
中性高励起水素の飛行時間測定、水素か
ら放出される Lyman-α光の収量スペクト
ル、およびその時間分解スペクトルの測
定を行った。 
  実験は大型放射光施設 SPring-8 の
BL27SU c-branch で行った。実験装置は
飛行時間型質量分析器を用いた。ノズル
から噴出した気相の水分子に軟Ⅹ線を照
射して酸素１ｓ電子を内殻励起し、その
後、生成したイオンおよび中性水素原子

を選別して検出して、光照射とイオン・
原子の検出時間の差を飛行時間（ＴＯ
Ｆ）スペクトルとして測定した。また、
放出されるケイ光を 121.6 nm のフィル
ターを通してＭＣＰを用いて同時に観測
し、Lyman-α光を測定した。さらに、放
射光の偏光方向に対して平行に、対向し
た２つの検出器を設置し、イオンと中性
励起した水素原子を２つのＭＣＰで同時
に検出することによって、コインシデン
ススペクトルを測定した。 
  その結果、水素イオンと中性励起し
た水素原子の飛行時間スペクトルの比較
から、両者は同一の起源である、つまり、
水素イオンが解離する際に、内殻励起に
よりリュードベリ軌道へ励起された電子
を捕獲し、中性高励起状態を生成すると
考えられることが、わかった。 
  また、中性励起した水素原子が生成
される際に同時に生成するイオン種を明
らかにするために、中性励起した水素原
子をスタート信号、イオン種をストップ
信号とする、中性水素原子-イオン-コイ
ンシデンススペクトルの測定を行った。
その結果、スペクトルには 3 つのピーク
が見られた。このことから、中性励起し
た水素原子の飛行時間スペクトルにおい
て観測される２つのピークのうち、一方
は、 
（H2O）

＋＋ → O＋H＋＋H* 

という過程を経て生成したものだと考え
られる。 
 



２．アルゴンクラスターから生成するケ
イ光の時間分解測定 
  一般に、軟Ｘ線で励起した場合、オ
ージェ過程が早いために、ケイ光寿命は
主にこのオージェ過程の崩壊速度が支配
的であると考えられてきた。我々は、ア
ルゴンクラスターを試料として実験する
ことにより、クラスターの崩壊過程にお
いては、原子間クーロン相互作用などに
より、比較的寿命の長いケイ光成分が存
在することを以前発見した。 
  今回は、ケイ光とイオンの飛行時間
を同時測定し、時間分解ケイ光－イオン
コインシデンススペクトルの測定を行っ
た。ケイ光信号をスタート信号、バンチ
信号とイオン検出信号をストップ信号と
してコインシデンス（同期）スペクトル
測定を行うことにより、どのケイ光寿命
成分からどのようなイオンが生成してい
るかの測定が可能となる。 
  時間分解ケイ光には、ピーク付近の
寿命の短い成分と、寿命の長い成分の２
つの成分が見られることがわかった。実
際に２つの exponential 関数によるフィ
ッテングにより、長い方の寿命を計算し
てみると、Ar2+が生成するときに観測さ
れるケイ光の長寿命成分の寿命が 21 ns、
また Ar3+が生成するときの寿命が 8.5 ns
であることがわかった。また別の測定に
より、ケイ光は主に Ar2+と多くコインシ
デンスすることがわかっており、クラス
ターから生成する長寿命のケイ光は特に
Ar2+を同時に生成する崩壊過程であると
考えられる。 
  これらから、前回の実験結果を考え
合わせ、アルゴンクラスター内でおきて
いるケイ光放出する崩壊過程は、１）Ar
の内殻励起およびその内殻励起された原
子がオージェ崩壊をへて２価イオン化と
なる、２）イオン化された Ar の２価イ
オンが励起状態にあり、まわりの中性原
子とクーロン相互作用を行う、３）中性
原子が励起状態に励起され解離する。そ
の後ケイ光を放出する、という主に３つ
の過程でおこっていると予想される。 
 

３．超音波霧化技術による巨大クラスタ
ー生成技術の開発 
  従来からタンパク質や溶液をその
ままの状態で真空槽に直接浮遊させる
方法が、いろいろ考えられてきた。タ
ンパク質は熱的に変性してしまうので、
気化することができない。また一般に、
溶液は真空中ですぐに蒸発してしまう
ため、真空中で溶液状態を実現するの
はむずかしいからである。しかし、現
在用いられている真空チャンバーに直
接噴霧する方法（エレクトロンスプレ
ー法、液体ビーム法）は、どちらも大
きな差動排気装置が必要であり、これ
を利用できる研究室、研究施設は限ら
れている。 
  そこで現在、超音波噴霧装置を利
用した新しいノズルの開発を行ってい
る。ある種の超音波により溶液は噴霧
状になることが知られている。この噴
霧の大きさはきわめて小さく、サブマ
イクロメートルオーダーである。また、
溶媒に含まれたタンパク質は、そのま
ま溶媒に包まれた状態で噴霧となる
（注：内包することはローダミン６４
０で確認している）。そして、この装
置により生成したタンパク質または溶
液噴霧を直接真空槽におくりこみ、単
独のタンパク質分子、溶媒和中タンパ
ク質分子あるいは溶液のクラスターと
して生成することができる。 
  この場合、噴霧量をコントロール
できるため、大きな真空装置を必要と
しない。また、放射光施設で簡便に利
用することが可能であり、それにより
選択的に特定分子をイオン化できると
いう利点がある。例えば水分子に囲ま
れたアミノ酸（窒素を含む）は、400eV
付近の光（窒素のＫｅｄｇｅ領域）で
は、水よりもはるかに光吸収かつイオ
ン化されやすい。このことは、溶媒が
付着したタンパク質でも光電子スペク
トルが測定可能であり、光電子分光に
は最適であるということを意味する。 


