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研究成果の概要：

本研究課題では、軟Ｘ線を利用した新しい化学反応制御技術の開発を目指して、ヘテロクラスター

（複数種の原子ならびに分子から構成されたクラスター）の内殻励起緩和過程の研究を実施した。小さ

な分子をクラスター上で内殻励起することにより、励起分子内に発生する余剰エネルギーを基板へと

分散させ、統計的な解離過程の進行を制御することを試みた。その結果、アルゴンクラスターに吸着し

たアセトン分子に対して、共鳴電子励起された電子状態の特徴を強く反映した選択的な化学反応切

断を起こすことに成功した。
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１．研究開始当初の背景

分子全体に非局在化している価電子とは

異なり、内殻電子は元々属している原子付近

に局在化している。そこで、単色化した軟Ｘ

線で分子を励起すると、特定のサイトにある

原子の内殻電子が選択的に励起される。その

結果、励起原子付近の化学結合が選択的に切

断されることが期待でき、この現象は「サイ

ト選択的解離」あるいは「分子メス」と呼ば

れている。

アセトン分子の炭素1s領域の吸収スペクトル。

「サイト選択的解離」あるいは「分子メス」

と呼ばれる現象は、内殻電子の局在性が引き

起こす特異な解離過程として基礎科学的な

観点から注目を集めている。また、軟Ｘ線を

利用して化学結合を自在に切断する、新しい

タイプの原子分子操作技術としての可能性

についても、近年盛んに研究が行われてきた。
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これまでの研究から、顕著なサイト選択性

は気相分子よりも表面分子系において発現

することが観測されている。この結果は、気

相孤立分子系においては、余剰エネルギーの

移動先が分子内に限られているため、エネル

ギーの分子内再配分による統計的な反応が

優先的に進行しサイト選択性が隠されてし

まうが、一方で、表面分子系の場合には、隣

接分子や基盤原子との相互作用を通じて余

剰エネルギーが励起分子外へ散逸するため、

エネルギーの再配分による統計的な解離過

程が抑制され、サイト選択性が顕著に現れる

ためであると解釈されてきた。この事実から、

内殻励起光解離反応をより選択的かつ効率

的に進行させるためには、余剰エネルギーを

分散させる「バッファ」の役割を解明するこ

とが急務であるとされてきた。

２．研究の目的

本研究の最終目的は、これまで現象論的な

研究が中心であった「分子メス」研究を発展

させ、具現化してゆくことである。本申請課

題では、選択的な化学結合切断を発現させる

ための鍵となる、余剰エネルギー分散を積極

的に制御する手法の開発を目指した。

それを実現する方法として、気相孤立分子

系と表面吸着系の中間領域に相当するナノ

クラスターに着目した。サイズあるいは構成

原子種を容易に制御可能な気相ナノクラス

ターを分子に付着させることにより、内殻電

子励起された分子全体に余剰エネルギーが

分散する前に、励起分子内から余剰エネルギ

ーをクラスター側に拡散させる。それにより、

気相孤立系における分子に対しても選択的

な化学結合切断現象が発現すると期待され

る。

３．研究の方法

本研究は、大型放射光実験施設 SPring-8

BL27SU を利用して実施した。測定では、希ガ

スナノクラスター表面に標的分子が吸着し

たヘテロクラスターを対象とした。クラスタ

ーの内殻電子を軟Ｘ線励起し、生成物収量の

励起エネルギー依存性を測定することで、分

子解離における選択性を評価した。

(1) 冷却型クラスター源の製作

ノズル先端温度を-150℃程度まで冷却で

きる冷却型超音速分子線源を制作した。５０

μm のピンホールを装着し、試料ガスとして

アルゴンを使用した場合、3 気圧まで背圧を

かけることが可能である。平均サイズで約

200 量体程度のアルゴンクラスターを安定し

て生成するためのクラスター源を開発した。

(２）ピックアップ機構の製作

ピックアップ法による分子吸着は、冷却ノ

ズル下流で標的分子ビームを導入し、真空中

で両者を衝突させることで実施した。まず、

液体窒素により 150K まで冷却されたノズル

を通して真空中にアルゴンガスを放出する

ことによりアルゴンクラスターを生成した。

アルゴンクラスターを生成する冷却ノズル

から 5mm 下流側において、標的分子ガスを

1/16 インチのノズルを通して導入し、アルゴ

ンクラスターと衝突させることでヘテロク

ラスターを生成した。

(３）ヘテロクラスターにおける内殻電子励

起・解離過程の測定

図 1に本実験で使用した装置の概略図を示

す。冷却型ノズルならびにピックアップ機構

を用いて製作されたクラスタービームは、ス

キマーにより中心部を切り出したのち測定

領域に導いた。その後、クラスタービームに

放射光を照射してイオン化し、生成したフラ

グメントイオンを飛行時間型質量分析器に

より質量分析して検出した。

1/16-in SUS nozzle

Skimmer (1 mm)

Conical-type nozzle
Diameter: 50 μm
Temperature: 150 K
Pressure: 1.5 atm

Synchrotron radiation

TOF mass spectrometer

Pick-up heterocluster source

Ion detector

Electron detector

1/16-in SUS nozzle

図 1、実験装置の概略図



本研究では、20 量体程度のアルゴンクラス

ター上にアセトン分子が吸着したヘテロク

ラスター{[(CH3)2CO]Arn}を標的として測定を

行った。酸素Ｋ殻吸収端(～530 eV)ならびに

アルゴンＬ吸収端(～250 eV)において、励起

エネルギーを変化させながら解離生成物を

観測し、部分イオン収量法(PIY: Partial Ion

Yield)を用いて各生成物収量の励起エネル

ギー依存性を測定した。生成される多数のフ

ラグメントイオンのＰＩＹスペクトルを正

確に測定するため、励起エネルギーを掃引す

る分光器と質量分析器のデータ収集を同期

させるシステムの構築も行った。

測定は、クラスター化していないアセトン

分子とヘテロクラスターのそれぞれに対し

て実施した。両者の結果を比較検討し、余剰

エネルギーを分散するクラスター上に吸着

することで、解離過程がどのように変化する

か、評価を行った。

４．研究成果

(1) 研究結果

図 2に、アルゴンのＬ吸収端で測定した部

分イオン収量スペクトルを示す。スペクトル

の最上段には、全イオン収量スペクトル

(TIY: Total Ion Yield)を合わせて示した。

Ar2+の PIYスペクトルは Ar原子のスペクト

ルと良く一致しており、これらはクラスター

を形成していないモノマー由来であると考

えられる。各ピークの帰属は図中に示した。

また、アセトン由来フラグメントはArn
+のPIY

スペクトルと形状が良く一致している。この

結果は、大部分のアセトン由来フラグメント

は、Arnサイトの励起に起因して生成している

ことを示しており、緩和過程においてクラス

ター内電荷移動反応が重要な役割を果たし

ていることを示唆している。
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図 2、アルゴンのＬ23 殻吸収端におけるアル

ゴン・アセトンへテロクラスターの全イオン

収量スペクトル、ならびに主なフラグメント

イオンの部分イオン収量スペクトル

図 3に、酸素Ｋ吸収端で測定した PIY なら

びに TIY スペクトルを示す。TIY スペクトル

は、アルゴンの L吸端励起に起因した非常に

高いベースを示し、さらに高いベースの上に

幾つかの共鳴ピークが観測された。531.4 eV

に現れるピークは、アセトン分子の吸収スペ

クトルとの比較から、1s → π* (C=O)共鳴

励起であると帰属した。
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図 3、酸素のＫ殻吸収端におけるアルゴン・

アセトンへテロクラスターの全イオン収量

スペクトル、ならびに主なフラグメントイオ

ンの部分イオン収量スペクトル

アセトン由来フラグメントの PIY スペクト

ルにおいては、CnHm
+や CH3CO

+といったフラグ

メントの PIY スペクトルは顕著な共鳴構造を

示さず、O+の収量が 1s→π* (C=O)共鳴励起エ

ネルギーで選択的に増加するという結果が

得られた。孤立したアセトン分子を励起した

場合には、すべてのフラグメントが TIY スペ

クトルと類似したプロファイルを示すこと

が報告されており、選択的に O+が増加すると

いう結果は、気相孤立系におけるアセトン分

子の解離パターンとは大きく異なっている。

この違いは、気相分子においては統計的な

解離過程が支配的なためにすべてのフラグ

メントイオンが TIY と類似したスペクトル形

状を示すのに対して、ヘテロクラスターでは

内殻正孔の緩和過程で生じる余剰エネルギ

ーが、基盤となるクラスター側に散逸するた

めに統計的な解離が抑制されていることを

示唆している。その結果、スペクテータ型共

鳴オージェ過程を経由して、C=O 結合性軌道



から電子が２個放出されると共に、C=O 反結

合性軌道に電子が残った二正孔一電子状態

を生成し、さらにポテンシャルの強い C=O 反

結合性の性質が強調されることで、O+の選択

的放出が起こっているものと考えられる。

(2)成果と今後の課題

本研究では、内殻励起分子内の余剰エネル

ギーを分散させる手段として、気相孤立分子

系と表面吸着系の中間領域に相当するナノ

クラスターに着目した。その結果、わずか数

十個程度の希ガスクラスター上に分子が吸

着させるだけで、気相孤立状態ではサイト選

択性が発現しなかった分子に対しても、選択

的な化学結合切断を発現させることに成功

した。分子メスの実現は不可能であるという

認識が定着しつつある気相孤立系に対して、

選択的な化学結合を誘発するための新しい

手法を提言することに成功した。

本研究では、現象論的には選択的解離過程

を発現させることに成功した。しかしながら、

励起分子から基板クラスターへとエネルギ

ー拡散するメカニズムやその効率を支配す

る因子については依然として不明瞭なまま

である。今後、これらの問題を明らかにして

ゆくことで、軟Ｘ線を利用した選択的な化学

結合切断技術が具現化されると期待される。
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