
兵庫県立大学・物質理学研究科・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４５０６

基盤研究(C)（一般）

2018～2016

液体エアロゾルパルス生成法の開発とその電子スペクトル測定

The measurement of photoelectron spectra of liquid aerosol

２０２９０９００研究者番号：

下條　竜夫（Gejo, Tatsuo）

研究期間：

１６Ｋ０５５２０

年 月 日現在  元   ６ １０

円     3,600,000

研究成果の概要（和文）：エアロゾルは大気化学、環境化学などで話題になる数μｍのマイクロ微粒子のことで
ある。気候変動や大気汚染などの原因物質とされ、近年、大きな興味がもたれている。エアロゾルを大きく分類
すれば、固体のものと液体のものに分けられ、固体のエアロゾルは、物性･構造・粒径分布が精力的に研究され
てきたが、液体エアロゾルは研究が遅れていた。
 本提案では、この液体エアロゾルの電子状態およびその構造を明らかにするため、真空中に溶液状のエアロゾ
ルをパルス噴射する装置を製作し、分光測定、特に光電子スペクトルとＸ線吸収スペクトル（いわゆる
ＸＡＦＳ）測定実験を真空下で行った。

研究成果の概要（英文）：Aerosol is a few micron particle and it is well-known that it causes climate
 change and air pollution. Therefore, the electronic state and its property of aerosol are quite 
interesting due to its unknown characters, which may apply to new industrial techniques. We have 
developed several apparatuses to investigate its electronic states by using new type nozzle and the 
vacuum system we have constructed.

研究分野： 物理化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、まだよく知られていない液体エアロゾルの特性を調べるため、真空中に噴出する新しいノズルを開
発した。また、そこに軟Ｘ線放射光を照射し、そこから生成するイオンや光電子のスペクトルを分光測定した。
結果的に、十分なデータはまだ得られていないが、今後、改良を加え、測定したスペクトルと計算の比較により
液体エアロゾルの特性評価を行い、最終的にその結果を新しい産業利用へとつなげたい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
   
１．研究開始当初の背景 
 エアロゾルは大気化学、環境化学などで話題になる数μｍのマイクロ微粒子のことである。
気候変動や大気汚染などの原因物質であり、また、製造業ではコンタミとして、デバイスの汚
染・歩留まり低下を起こす。最近中国から飛来している PM２．５と呼ばれるエアロゾルには、
硫黄化合物、窒素化合物が混入しており、健康面から注目を集めている。 
 エアロゾルの粒径と組成は多様である。大きく分類すれば、固体のものと液体のものに分け
られ、固体のエアロゾルは、生成法が確立しているため、物性･構造・粒径分布が精力的に研究
されてきた。 
 これに対して、液体エアロゾルは研究が遅れていた。例えば、対流圏上層の雲は典型的な液
体エアロゾルであるが、この初期生成は放射線によるものという説、固体のエアロゾルが核に
なっているという説など様々ありよくわかっていない。ただ、ここ数年、ベッセルビーム法と
いう大気中エアロゾルの径を選択し、レーザー捕獲（トラップ）する実験方法が確立してきた。
そのため、径に依存した物性測定が精力的に行われ、有機溶媒エアロゾルの相転移温度、結晶
化温度、吸湿性、屈折率などが明らかになってきた。また、水と有機物の混合エアロゾルでは、
複雑な幾何学構造を取っていることも明らかになっている。 
 
２．研究の目的 
 本提案では、真空中に溶液状のエアロゾルをパルス噴射する装置を製作し、分光測定、特に
光電子スペクトルとＸ線吸収スペクトル（いわゆるＸＡＦＳ）測定実験を真空下で行い、電子
状態およびその構造を明らかにする。我々は、数年前から、水・アルコール・希ガスのクラス
ター（ミクロン以下の粒子）研究を行ってきた。また最近は、さらに大きな系として、溶液の
真空噴霧ノズルの開発を行ってきた。水、アルコールのマイクロ粒子を噴射する新規なノズル
を開発し、放射光施設で実験を行い、改良を続けてきた。しかしながら、長時間実験で必要と
なる安定性が乏しく、また蒸気圧の高さに起因する真空性の問題があった。 
 本研究では、ノズルに根本的な改良を行い、液体エアロゾルを作成する。そして、そこに軟
Ｘ線放射光を照射し、そこから生成するイオンや光電子のスペクトルを分光測定して、溶媒と
付着イオン（または分子）の電子状態測定を行う。スペクトル中のピークシフトと計算の比較
により、付着したイオンや分子の状態（表面にあるのか、会合しているのかなど）の検討を行
う。また、ＸＡＦＳ測定により、その構造を明らかにし、溶液状態とマイクロ粒子状態での違
いを明らかにする。これらを多様な粒径と組成で行い、液体エアロゾルの特性評価を行う。ま
た、液体エアロゾルでは、その含有イオンが、イオン種によって表面近傍に局在し、特徴のあ
る電子状態（イオン化状態）を取っているされている。これを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
１）超音波噴霧を利用した液体エアロゾルノズルの開発 

 超音波噴霧を利用した液体エアロゾルノズルの開発を行う。これを、超音波振動子を利用し
て作成する。ある種の超音波振動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
大きさは数μm程度である。真空チャンバー内に噴出後、数ｍｓ程度で気化する。 
実際の超音波霧化装置を図１に示した。

この装置により、水、アルコール、有機溶
媒を噴霧することが可能である。また分子
量の大きな分子も噴霧可能であることを、
ローダミン色素、アミノ酸を用いた蛍光法
により確認する。実際の実験、溶液として
水、エタノールなどを、また、溶質として、
塩化物、臭化物、塩、さらにアミノ酸など
を測定する。 
液体エアロゾルを噴出する真空チャンバーは、新規に制作した大口径のパルスバルブ、ノズ

ル、液体窒素トラップ部から構成する。以前は数十μm の極小径のパルスバルブを用いていた
が、すぐにノズルがつまってしまった。そこで、大口径（５mm程度）のバルブを用いたノズル
を新規に開発する。超音波噴霧法により生成した液体エアロゾルは、この大口径の数十マイク
ロ秒開いたバルブを通り、少量のみがチャンバーに導かれる。その後、噴出した液体エアロゾ
ルに軟Ｘ線光などの高エネルギーの光を照射する。２）、４）で示すように、生成した光電子は
光電子分光装置で、またイオン化されたフラグメントは飛行時間型質量分析器により検出され
る。 
 
２）液体エアロゾルから生成する質量選別したイオンフラグメントの検出 
１）の液体エアロゾル噴出ノズル、差動排気チャンバー付きのノズル装置、飛行時間型質量

分析器を、茨城県つくば市にある高エネルギー研究所の PF（フォトンファクトリー）に持ち込
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図１：超音波噴霧装置。 



み、実験を行う。試料を放射光によりイオン化し、そこから生成するイオンフラグメントを測
定する。具体的には、ＲＦトラップ付きの飛行時間型質量分析器により、軟Ｘ線によりイオン
かれた液滴および液滴に含まれる溶質のフラグメントイオン検出実験を行う。その後、付属の
光電子分光装置により、生成した液滴および液滴に含まれる溶質の光電子スペクトル測定を行
う。 
 
３）液体エアロゾルの軟Ｘ線吸収スペクトル（ＸＡＦＳ）の測定 
軟Ｘ線を利用し、ヘリウム雰囲気下で、超音波噴霧を利用した噴霧に含まれたアミノ酸の分

光測定を行う。窒素のＫ吸収端領域で測定することで、水溶液中のアミノ酸のＸＡＦＳスペク
トルを、水分子と区別して測定することができる。通常、軟Ｘ線領域での溶液ＸＡＦＳではマ
イクロビーム法や薄膜法など大がかりな真空装置が必要であったが、本手法では水溶液中のア
ミノ酸のＸＡＦＳスペクトルが簡便に測定できる。また、液滴中の pH を変化させることでＸＡ
ＦＳのピーク強度が変化することが知られている。この実験も可能である。 
  
４）液体エアロゾルの光電子スペクトルの測定 
新規開発したノズル装置をＳＰｒｉｎｇ－８ ＢＬ１７ＳＵ（理研ビームライン）に持ち込

み、ＢＬ１７ＳＵにある世界最高性能の光電子分光装置ＳＣＩＥＮＴＡにて実験を行う。液滴
をパルス化し、それを真空チャンバーに導入し測定する。その場合、ある時間のみの光電子ス
ペクトルを抽出しなければならないため、これを、時間ゲートをかけた特殊カメラで行う。 
 
 
４．研究成果 
それぞれの実験結果とその成果について報告する。 
 
１）超音波噴霧を利用した液体エアロゾルノズルの開発 
新しい液体エアロゾル生成ノズルとして、下部につけられている超音波振動子で溶液表面を振
動させて、微小液滴を生成する装置を開発した。超音波発振器つきの噴霧発生装置を測定チ
ャンバーに接続し、そこからパルスノズルを経て真空装置に導入した。 
 実際に装置に試料液として水とエタノールを用い、1cm 程度の深さの溶液を、下部につ
けた超音波振動子で溶液表面を振動させて、微小液滴（＝液体エアロゾル）を生成した。
できた液体エアロゾルは、キャリアガス（ヘリウム）と共に流し、パルスノズルでチャン
バーに導入した。大口径（５mm 程度）のバルブを用いたパルスノズルにより、液体エアロゾ
ルを数十マイクロ秒開いたバルブによりチャンバーに導入させることに成功した。 
 
２）液体エアロゾルから生成する質量選別したイオンフラグメントの検出 
 １）の液体エアロゾル生成ノズル、差動排気チャンバー、飛行時間型質量分析器を、茨城県
つくば市にある高エネルギー研究所の PF（フォトンファクトリー）に持ち込み、組み立てと予
備実験を行った。 
 予備実験として、試料をイオン化し、そこから同時生成するイオン対のフラグメントを測定
した。具体的には、大きな分子であるデカンを金板に塗布し、そこに放射光をあて、そこから
生成するイオンの検出を行い、質量数数百程度の大きな分子でも検出可能であることを確認し
た。 
 今後は、ＲＦトラップ付きの飛行時間型質量分析器により、液滴および液滴に含まれた溶質
のイオン検出実験を行う。また、ＰＦにある光電子分光装置は、４）に示す光電子分光装置と
は違い、ノズル設計が自由な構造であるため、生成した微小液滴（液体エアロゾル）を比較的
低圧で噴霧することが可能である。そこで、４）と同様の微小液滴（液体エアロゾル）および
液滴に含まれた溶質イオンの光電子スペクトル測定も行う予定である。 
 
３）液体エアロゾルの軟Ｘ線吸収スペクトル（ＸＡＦＳ）の測定 
 ＳＰｒｉｎｇ－８ ＢＬ２７ＳＵにある蛍光ＸＡＦＳ測定用の差動排気チャンバーに１）を
改良した液体エアロゾル生成チャンバーを接続してＸＡＦＳ測定実験を行った。超音波発振器
つきの噴霧発生装置により液体エアロゾル（＝微小液滴）を生成させ、キャリアガス（ヘリウ
ム）と共に蛍光ＸＡＦＳ測定用のチャンバーに噴出導入した。チャンバーの導入にはパルスバ
ルブではなく、1/4 インチのパイプを用い、軟Ｘ線との交差直前で、試料を噴出した。1/4 イン
チのパイプの反対側には 1/2 インチのパイプがつけてあり、噴出した液体エアロゾルは、その
ままこのパイプで吸引した。最終的に液体エアロゾルは液体窒素トラップに吸着させ、残存ヘ
リウムはロータリーポンプで排出した。蛍光ＸＡＦＳ測定用のチャンバーは、1 atm より少し
低い圧力にした。 



軟Ｘ線照射後の発光は、装置上部につけたフォトダイオードで全蛍光を測定した。また、チ
ャンバーと真空チャンバーは SiN の薄膜フィルム窓によって仕切り、そこにビームラインから
の軟Ｘ線を通した。蛍光 X線強度をフォトダイオードにより電流シグナルとして取り出し、ピ
コアンメーターで光強度を求めた。測定は、純水試料の水分子の酸素吸収端, および 0.15 M
アスパラギン水溶液の窒素Ｋ吸収端のエネルギー領域で行った。 
 測定したアスパラギンのＸＡ
ＦＳスペクトルを図２に示す。
液滴内のアスパラギンの窒素 K
吸収端領域でのＸＡＦＳスペク
トルは、文献と似たスペクトル
を示した。水中ではアミノ基に
プロトンが付加し NH3

+となって
いると考えられる。この場合、
400 eV 付近の鋭いピークは、弱
くなると予想されており、Ｓ／
Ｎの範囲内でそのような傾向も
見られている。また、407 eV 付
近のブロードなピークは、溶液
中ではブルーシフトしているよ
うに見える。 
しかしながら、Ｓ／Ｎ比の範囲では、ピーク値は不確定であり、実際、ピークの再現性もう

まくいかなかった。この理由としては、①SiN 窓への試料の付着と②液体エアロゾルの安定性
があげられる。実験中、わずかな量であっても窓に試料が付着した場合、これが全体の照射量
を低減するため、あたかも発光が弱くなったように観測される。そのため、本来なら発光量の
増大によるスペクトルのピークが逆に凹んでフラットに近い形になってしまう。図２では高エ
ネルギーでＳ／Ｎ比が悪くなっているが、これは窓にアスパラギン溶液が付着したり垂れたり
したためと考えられる。また、一見安定している液体エアロゾル噴霧も、その内部にはムラが
あるため、シグナルには大きな揺らぎが見られた。長時間の測定による平均により算出したが、
マシンタイム内では、その積算は十分ではなかった。 
 
４）液体エアロゾルの光電子スペクトルの測定 
 １）に報告したノズルを用いて、実際に液体エアロゾル（微小液滴）および液滴に含まれた
溶質イオンの光電子スペクトル測定実験をＳＰｒｉｎｇ－８ ＢＬ１７ＳＵで行った。 
 まず、噴出時のみのスペクトルを測定するため、Spring-8 の BL17SU において、クリプトン
の 3d 光電子を利用して、光電子分光装置 SCIENTA に CCD カメラ OPAL2000 を取り付けて、画像
測定を行った。データ取り込みはナショナルインスツルメンツ社製の PCI-1428 というビデオボ
ードを用いてデータの取り込みを行った。OPAL2000 に対応する取り込み用の設定ファイル（カ
メラファイル）がないので、独自に作って対応した。その結果、およそ、33 ms（60 Hz）のみ
の画像測定に成功した。これはおよそ液体エアロゾルの噴出時間に対応する。 
 次に噴射実験を行ったところ、試料噴出部がセル（小さい部屋）構造になっているため、チ
ャンバー内部の圧力が高くなりすぎ、そのままでは放電などにより光電子分光装置に損傷など
のトラブルが発生することが予想された。現在、ノズルの前部に差動排気部を設ける再設計を
行い、改良中である。 
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図２：液滴内のアスパラギンのＸＡＦＳスペクトル 
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