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研究成果の概要（和文）：低温域の水の電子状態を軟Ｘ線発光分光を用いて観測し、水素結合の

切断に相当するピークが氷の領域でも一部残り、これが内殻正孔ダイナミクスによるものであ

る可能性を示した。一方、アセトニトリル―水混合系においては、低温域で水混合のミクロ不

均一性が増大しても電子状態の変化は小さく、ゆらぎのサイズは軟Ｘ線発光で電子状態変化を

捉える領域に比べて十分大きいことが示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）：Electronic structure of low temperature liquid water was measured 
by soft X-ray emission spectroscopy. A shoulder peak that corresponds to breaking of 
hydrogen bond appeared even in the ice phase, which is probably originated from 
core-induced dynamics. Electronic structure of low temperature acetonitrile-water mixture 
exhibited little change with increase of microheterogeneity at low temperature, which 
implies difference in the size of density fluctuation and measurement region of soft X-ray 
emission. 
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１．研究開始当初の背景 
約-50℃、1000 気圧に存在する第二臨界点

を境に、それより低温では圧力に応じて濃度
の異なる２種類の局所構造を持った水が存
在し、高温側でその区別が消滅するという
「第二臨界点仮説」が提案され、その正当性
の是非が様々な実験手段により検証されて

いる。常温の水では、氷の名残である低密度
の４配位水と高密度の水が極めて短時間(～
ps)に生成、消滅を繰り返していると言われて
いるが、低温域で見られる「２種類の水」と
の関係性はまだ明らかになっていない。 
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２．研究の目的 
 本研究は、これらの水の特異性を理解する
ために、局所構造ではなく電子状態の立場か
ら２種類の水の存在の有無と、存在する場合
は臨界点仮説との関係について考察するこ
とを目的とする。 

近年、軟Ｘ線発光分光を用いて、内殻正孔
寿命を利用したフェムト秒のスナップショ
ットで液体の水の中に 2種類の状態を捉える
ことに成功している。そこで軟Ｘ線発光分光
を用いて、低温の純水及びアモルファス氷、
結晶氷の電子状態を観測する。内殻分光によ
る液体の電子状態へのアプローチはデータ
の蓄積が少なく、解釈が定まっていない部分
もあるため、水そのものだけでなく、水の構
造に摂動を加えた状態として、2 液混合水溶
液中の水の電子状態を観測し、水の異常物性
と水和の電子状態の関係について考察する。
これらの実験結果をストックホルム大・スタ
ンフォード大との共同研究で内殻吸収・発光
シミュレーションと比較することにより水
の構造について考察する。 
 
３．研究の方法 
 過冷却水、結晶氷、アモルファス氷を同一
の試料導入システムで生成し、軟Ｘ線発光測
定を行う。試料導入システムは既存のビーム
ライン（励起光側）及び軟Ｘ線発光分光器（発
光側）と接続する既存の高真空漕と、試料を
導入する試料漕に分離される。高真空漕と試
料漕の間は容易に交換可能な Si3N4薄膜(～
150nm 厚)付プレートで仕切られる。 
(1)過冷却水の導入方法 
過冷却水は試料導入部より導入され、薄膜付
プレート位置で光照射され、試料回収部より
排出される。コールドヘッド部はフローで導
入する液体窒素またはエチレングリコール
で全体が冷却され、ヒーター及び熱電対を用
いて精密に温度調節される。２液混合水溶液
も共通のマウントを用いる。 
(2)アモルファス氷の導入方法 
アモルファス氷は素排気しながら、超音波加
湿器で生成した純水の液滴を試料導入部に
噴霧して生成する。アモルファス氷がきちん
と生成しているかどうかは、当研究室で所有
するファイバープローブ付反射型 FTIR を用
いて評価する。 
(3)結晶氷の導入方法 
結晶氷はアモルファス氷をアニールするこ
とで得る。結晶性の事前評価もアモルファス
氷と同様に FTIRを用いてオフラインで行う。 
 
４．研究成果 
【水・過冷却水・結晶氷の軟Ｘ線発光分光】 
はじめに、0 ℃近傍の水の軟Ｘ線発光スペク
トルを取得して、常温の水との違いを評価で
きるかどうかを検討した。照射の影響を避け

るために試料を送液すると、過冷却水条件で
は超純水を用いても-5 ℃に到達する前に凍
ってしまい、この問題は解決策を見出すこと
ができなかった。そのため、測定は 0 ℃近傍
に限定された。得られた軟Ｘ線発光スペクト
ルは常温の水よりも氷由来の孤立電子対ピ
ーク(1b1’)強度が増加することを示し（図
１）、これまで液体の水で議論してきた水の
２成分の存在と各ピークの帰属に間違いが
ないことが裏付けられた。また、液体の水は
低密度（氷）成分よりも高密度成分が多いこ
とから、常温でも、低温域で見られる「２種
類の水」がフェムト秒（～軟Ｘ線発光の観察
時間）以上の寿命で確かに存在し、その比率
は臨界曲線から示唆されるとおり高密度成
分が支配的で、温度によってわずかに変化す
るという描像を得た。 

図１．低温から高温までの軽水の軟Ｘ線発光スペクトル 

 
一方で、結晶氷でも一部に水素結合の切断

に相当すると解釈した信号が見られること
がわかった。FTIR スペクトルではきれいな結
晶氷の信号が得られることから、これは当初、
照射による表面近傍のラジカル生成に起因
すると考えられたが、実験上はアモルファス
氷の残量が異なると考えられるどの条件で
氷を生成しても軟Ｘ線発光に含まれるこの
成分の量が変化しないため、ラジカル生成や
アモルファス氷に由来するものではないと
判断し、計算機シミュレーションとの比較に
委ねた。その結果、内殻正孔を生成したこと
による内殻正孔寿命内の水素原子の動きが
スペクトル形状を歪め、ショルダーを作る可
能性があることがわかった。これは、氷の内
殻発光スペクトルの帰属を難しくするもの
であるが、図２に示すように、H2O、HDO、D2O
の測定で、動く原子の重さを順に変えて比較



 

 

することにより、ダイナミクスの寄与がどこ
に現れるかを見極めることが可能となった。 
また、HDO のスペクトルは軽水と重水の混合
比通りの足し算となることから、重水素置換
効果によって分子の対称性が C2v から崩れて
も、電子状態にはほとんど影響しないことが
わかった。 

図２．H2O,HDO,D2O の軟Ｘ線発光スペクトル比較 
 
【2 液混合系の軟Ｘ線発光分光】 
 申請書に記載した水－アルコール混合系
の測定では、水とアルコールの両方に含まれ
る酸素を見分ける手間がかかるため、水－ア
セトニトリル系の測定に切り替えて、１相か
ら２相に分離する相転移点 (アセトニトリ
ルモル分率 0.38, Tc = 272 K) 直上での温度
変化による軟Ｘ線発光スペクトルの変化を
追いかける実験を行った。 
まず、低温側で±0.5 K 以内の精密温調がで
きるように断熱強化などの改良を施し、水-
アセトニトリル混合系の温度依存性を精密
に測定した。結果を図３に示す。最も濃度揺
らぎが大きいモル分率 Xan = 0.38 でも、温度
による軟Ｘ線発光スペクトルの変化は純水
のそれと同程度であることから、軟Ｘ線発光
は濃度揺らぎに対して極めて鈍感であるこ
とが示唆された。これは本質的に、272 K の
相転移点に向かってミクロ不均一性が増大
してゆく効果があったとしても、様々なドメ
インサイズの混合状態となると、局所的なプ
ローブである軟Ｘ線発光分光では違いが見
られないことを表していると考えられる。 
 

図３．Acetonitril-D2O 混合(Xan=0.38)の軟Ｘ線発光

スペクトルの温度依存性 

 
一方で、常温でアセトニトリル濃度を振っ

た場合の軟Ｘ線発光スペクトルの変化は極
めて大きかった。特に、アセトニトリル濃度
が非常に高いところでは、水分子がアセトニ
トリル中で孤立することによりガス状のス
ペクトルに近づくことがわかった。この系に
ついても H2O と D2O の比較を行い、内殻正孔
寿命内の水素原子の動きがスペクトル形状
を大きく変えることを確認した。 
これらの結果から、軟Ｘ線発光スペクトルは
水－アセトニトリル間の弱い水素結合の存
在する割合（モル分率）には敏感で、モル分
率が一定である限り、その中で濃度が揺らい
でも変化しないということがわかった。これ
はゆらぎのサイズが軟Ｘ線発光で電子状態
変化を捉える領域に比べて十分大きいため
であると考えられる。 
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