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研究成果の概要：クリプトンクラスターの X 線吸収分光測定を行い、X 線照射により内殻電子

が Rydberg 軌道に遷移されて一価イオンと Rydberg 電子となったのちに、Rydberg 電子と最

近接原子の間の交換相互作用によって、エネルギー準位が不安定化されることを見出した。ま

た共鳴オージェ電子分光の結果、二価イオンにおける Rydberg 軌道の交換相互作用が増大する

ことを確認した。これは二価イオンにより Rydberg 軌道が収縮されて、最近接原子との重なり

が増えたためであり、交換相互作用がクラスターの内殻励起過程に重要な役割を果たすことを

明らかにした。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 1,360,000 0 1,360,000 

2008 年度 1,350,000 405,000 1,755,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 2,710,000 405,000 3,115,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：クラスター・X 線吸収分光・共鳴オージェ電子分光 
 
１．研究開始当初の背景 
数個の原子の集合体であるクラスターの

内殻励起過程は、クラスター内の原子間相互
作用により、単独原子には見られない特徴的
な現象を示す。これまで大きなサイズの希ガ
スクラスターにおいて、様々な X線励起分光
測定が行われており、クラスターに由来する
ピークが原子のピークから遷移することが
確認されている。X 線照射により内殻電子を
光電子放出する X線光電子分光法では、生成
する一価イオンによる周りの原子の分極に

より、赤方シフトすることが分かっている。
一方、内殻電子を非占有軌道である Rydberg
軌道に遷移する X線吸収分光法では、青方シ
フトすることが分かっている。しかしこの遷
移の原因については明らかになっておらず、
また大きなサイズのクラスターではクラス
ターの表面部分とバルク部分の単純分離し
かできず、原子間相互作用によるクラスター
のエネルギーシフトを理解することは難し
かった。 
一方、サイズが 15 個程度の小さなクラス
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ターにおいてはクラスターの表面サイトを
見分けることができることが、過去のクリプ
トンクラスターの X線光電子分光の実験から
分かっている。表面サイトごとに異なる最近
接原子数を持つので、それぞれの表面サイト
のエネルギーシフトの比較から原子間相互
作用の影響を詳細に調べることができる。し
かし小さなサイズのクラスターの X線励起過
程を見るには高強度の X線、高分解能の測定
装置を用いる必要があり、測定することが難
しいのが現状であった。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では平均サイズ 15 個程度の小さい
サイズのクリプトンクラスターの内殻励起
過程におけるエネルギーシフトの原因を調
べることを目的とした。X 線吸収分光の終状
態は一価イオンと Rydberg 電子となるが、一
価イオンに起因する分極により赤方シフト
する効果と共に、Rydberg 電子に由来する青
方シフト効果があるはずであるが、Rydberg
電子と一価イオンの最近接原子との交換相
互作用が考えられる。一価イオンから二価イ
オンとなると Rydberg 軌道は収縮されて、
Rydberg 電子と最近接原子との交換相互作
用が変化することが考えられる。そこで終状
態が二価イオンと Rydberg 電子となる共鳴
オージェ電子分光法を行うことにより、得ら
れる交換相互作用が Rydberg 軌道と最近接
原子の重なりに対応しているか明らかにす
る。これにより Rydberg 電子の交換相互作用
がクラスターの内殻励起過程に果たす役割
について明らかにすることを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
(1) 小さなサイズのクリプトンクラスターの
作成はクリプトンの高圧ガス(0.5 MPa)を直
径 35 μm のノズルより真空中に放出するこ
とにより作成した。このときのノズルは室温
である。これにより平均サイズ 15 個のクリ
プトンクラスターとクリプトンガスが混ざ
った分子ビームが形成される。 
 
(2) クリプトンクラスターの内殻励起の実験
は分子科学研究所極端紫外光研究施設
(UVSOR-II)の軟 X 線アンジュレータビーム
ライン BL3U で行った。クラスタービームに
軟X線を交差させることにより内殻励起過程
を起こす。X 線光電子分光と共鳴オージェ電
子分光は励起により生じた電子の運動エネ
ルギ ーを半球 型電子分 光器 (SCIENTA 
SES200 + MBS A-1 System)により測定する
ことにより得た。X 線吸収分光法については、
X 線照射により生じるクリプトンのダイマー
イオンの総量を自作した飛行時間型質量分

析計を用いた測定を、励起 X 線エネルギーを
変えながら行うことにより得た。 
 
 
４．研究成果 
(1) X 線光電子分光法 
 図 1にクリプトンクラスターのX線光電子
分光の結果を示す。クラスターの表面サイト
ごとにピークが観測され、それぞれが原子の
ピークより低結合エネルギー側に存在する
ことが分かる。これは光電子放出により生成
した一価イオンによる周りの分極効果によ
り、全体のエネルギーが安定化されたためで
ある。このときの表面サイトのシフト量はそ
の最近接原子数にほぼ比例しており、最近接
原子からの分極の効果が大きいことが分か
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. クリプトンクラスターの X線光電子分
光スペクトル。 
 
 
(2) X線吸収分光法 
 図 2にクリプトンクラスターの X線吸収分
光の結果を示す。X線照射によりクリプトン
の 3d5/2電子を 5p, 6p軌道に遷移させている。
5p軌道ではクラスターのピークが青方シフ
トしているのに対して、6p軌道では赤方シフ
トすることが確認された。このときの終状態
は一価イオンと Rydberg電子となる。一価イ
オンの分極による効果は X線光電子分光法で
求められたのと同じ値であると考えられ、赤
方シフトの効果を持つ。これと共に Rydberg
電子と周りの原子との交換相互作用が予想
されるが、この相互作用により全体のエネル
ギーが不安定化され、クラスターピークは青
方シフトすると考えられる。そのため X線光
電子分光で得られた分極による赤方シフト
の効果を X線吸収分光法で得られたクラスタ
ーピークのエネルギーシフトから差し引く
ことにより、一価イオンの交換相互作用を求
めることができる。 
 得られた交換相互作用は 5p, 6p軌道共に
表面サイトの最近接原子数に比例すること



 

 

が分かり、このことから交換相互作用は主に
一価イオンの最近接原子と Rydberg電子の重
なりから来ることが予想される。そして 5p
軌道の方が 6p軌道より交換相互作用の値が
大きくなり、5p軌道の方が最近接原子との重
なりが大きいと考えられる。 
 以上のように、一価イオンにおける交換相
互作用が得られたので、次に共鳴オージェ電
子分光を行い、二価イオンにおける交換相互
作用を調べる。これにより Rydberg軌道と最
近接原子との重なりを変えた状況を交換相
互作用が反映するかを調べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. クリプトンクラスターの X線吸収分光
スペクトル。 
 
 
(3) 共鳴オージェ電子分光法 
 図 3にクリプトンクラスターの共鳴オージ
ェ電子分光の結果を示す。この測定は 3d5/2

内殻電子を 5p軌道に内殻励起した後に起こ
る共鳴オージェ過程により放出される電子
を測定する。そのため終状態は 4s軌道に 2
つホールがある二価イオンと Rydberg電子と
なる。励起 X線エネルギーは 5p軌道の Edge
サイトに合わせる(91.37 eV)。6p軌道は
Rydberg電子のシェイクアップにより観測さ
れる。 
 ここで二価イオンによる分極の効果は一
価イオンのときの 4倍となるため、それによ
る赤方シフトの効果を、クラスターピークの
エネルギーシフトから差し引くことにより、
二価イオンにおける Rydberg軌道の交換相互
作用を求めた。 
 得られた交換相互作用は二価イオンにお
いても最近接原子数に比例することが分か
った。このことから一価イオンの時と同じく
最近接原子からの寄与が主であることが分
かる。また 5p軌道においては、一価イオン
のときの 2.3倍の交換相互作用となり、6p軌
道は一価イオンの 5p軌道に近い値となるこ
とが分かった。これらの値の変化は Rydberg
軌道が二価イオンにより収縮されたことに
よると考えられる。そこで次に一価イオンと
二価イオンにおける Rydberg軌道の平均距離

を求めて、交換相互作用と比較する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. クリプトンクラスターの共鳴オージェ
電子分光スペクトル。 
 
 
(4) Rydeberg軌道の考察 
 一価イオンと二価イオンにおける Rydberg
軌道の平均距離を原子スペクトルから得ら
れる有効量子数を用いて求めた。その模式図
を図 4に示すが、一価イオンにおいて 5p軌
道の平均距離が最近接原子に近いことが分
かる。一方、6p軌道は広がっていて、最近接
原子との重なりが少ないことが分かる。これ
により一価イオンにおいて 5p軌道の交換相
互作用が 6p軌道よりも大きいことが説明で
きた。次に中心イオンの価数が一価から二価
に変わると Rydberg軌道が収縮されることが
確認できる。このときの 5p軌道はより中心
に来るが、軌道の広がりも小さくなるため、
結果的に最近接原子との重なりが大きくな
る。6p軌道については、収縮により一価イオ
ンの 5p軌道に近い分布となることが分かる。
以上のことから、Rydberg電子の交換相互作
用が Rydberg軌道と最近接原子との重なりを
反映していることを、一価イオンと二価イオ
ンにおいて明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 内殻励起により生成した Rydberg軌道
の模式図。(a)中心が一価イオンで X線吸収
分光により得られる。(b)二価イオンで共鳴
オージェ電子分光により得られる。 
 
 
(5) 結論 
 クリプトンクラスターの内殻励起の結果
生じる Rydberg電子と最近接原子の間の交換
相互作用が内殻励起過程に重要な役割を果
たしていることを明らかにした。交換相互作



 

 

用はクラスターの表面サイトごとに得られ
るので、それぞれの表面サイトごとにそのイ
オンの周りの原子配置などの情報を得るこ
とができる。このように Rydberg軌道の交換
作用がクラスターの構造を調べる上で有用
であることを明らかにした。 
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