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研究成果の概要（和文）： 

 弱い分子間相互作用による分子クラスター、液体・溶液、有機分子固体の局所電子構造を軟
X 線吸収分光法と内殻励起後の共鳴オージェ電子分光法、発光分光法により調べた。これによ
り希ガスクラスター、Kr/Xe 混合クラスターの局所構造を明らかにした。また透過法の軟 X 線
吸収分光法を可能とする液体セルを開発し、塩水溶液中のアルカリ金属周りの水和構造を明ら
かにした。更に軟X線発光分光法によりフタロシアニン結晶膜の局所相互作用を明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 Local electronic structures of weak molecular interaction systems such as molecular 

clusters, liquids, and organic molecular solids were investigated by soft X-ray absorption 

spectroscopy and resonant Auger electron and emission spectroscopy after core excitation 

processes. The local structures of rare gas clusters and Kr/Xe mixed clusters were revealed 

by soft X-ray photoelectron spectroscopy. We developed a liquid cell for the soft X-ray 

absorption spectroscopy in a transmission mode, and revealed hydration structures of 

alkali metal cations in aqueous salt solutions. We also investigated the site-specific inter- 

molecular interaction in crystalline phthalocyanine films by X-ray emission spectroscopy. 
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１．研究開始当初の背景 

 放射光の本格的な利用により内殻分光法
が物質の電子構造の理解に新たな切り口を
可能とした。特に深い内殻電子を励起する硬
X 線は透過法に優れているため、試料に対す
る制約が尐なく、X 線の内殻吸収端に微細に
現れる非占有状態への内殻励起(XANES)を
使って、溶液や反応下での触媒などの局所電
子構造解析が可能になっている。 

 一方、軟 X 線分光法(吸収、光電子、発光)

は、炭素、窒素、酸素などの内殻を励起、イ
オン化するため、分子科学にとって非常に重
要な方法である。本研究グループではこれま
で軟 X 線分光法を用いて、気体分子や蒸気圧
の低い分子固体や吸着分子の局所電子状態
を調べてきた。しかし大気に吸収される軟 X

線や光電子の測定は真空を必要とするため、
分子クラスターや溶液・液体などの弱い分子
間相互作用系の局所電子構造の解明はまだ
限定的であるのが現状であった。 
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２．研究の目的 

 本研究では分子クラスター、溶液・液体、
有機分子固体などの弱い分子間相互作用系
の局所電子状態を明らかにするために、軟 X

線吸収分光（内殻励起）及び軟 X 線励起によ
る共鳴光電子分光・発光分光の実験技術を確
立することを目的とする。軟 X 線吸収分光法
における内殻準位シフトから、バルク(中心
部)と表面の各サイトを区別し、分子間の近接
配位構造を決定する。さらに共鳴分光によっ
て各配位構造を区別して電子構造を明らか
にする。また相互作用による分子の対称性の
崩れや電荷移動の機構も明らかにする。本研
究ではこのようにこれまでの分子クラスタ
ーや溶液・液体の研究では未解決であった微
視的な構造・局所電子構造の知見を得る。具
体的には以下のテーマについて実験を行い、
また理論的な裏付けも得る。 

(1) 希ガス(Kr, Xe)クラスターの軟 X 線光電
子分光、軟 X 線吸収分光、共鳴オージェ
電子分光測定を行うことにより、内殻励
起により生じたRydberg電子と周りの原
子の交換相互作用を求める。これにより
クラスター内の微視的な構造の情報を得
る。 

(2) 小さなサイズの Kr/Xe 混合クラスターを
異なる比率で生成させて、軟 X 線光電子
分光法により、その構造変化を内殻準位
シフトから明らかにする。 

(3) 透過法による液体・溶液の軟 X 線吸収分
光法を可能とする液体セルを新たに開発
することにより、塩水溶液中の陽イオン
周辺の水和構造とその局所電子状態を明
らかにする。 

(4) 軟 X 線発光分光法により、一般的な光電
子分光法では不可能な分子性有機固体に
おける局所価電子状態を明らかにする 

 

３．研究の方法 

(1),(2) クラスターの軟 X 線分光測定 

 クラスターの軟 X 線光電子分光法(XPS)は
分 子 科 学 研 究 所 極 端 紫 外 光 研 究 施 設
(UVSOR-II)の軟 X 線アンジュレータービー
ムライン BL3U で行った。XPS の測定は高分
解能電子分光器 (SCIENTA SES200 + MBS 

A-1)を用いて行った。希ガス(Kr, Xe)クラスタ
ーの生成はノズルから真空中に希ガスを放
出することにより作成した。Kr/Xe 混合クラ
スターについては、ガス混合装置(Kofloc 社
製)を用いて、Xe の割合を 1 – 5 %の範囲で調
製した混合ガスを用いて生成させた。XPS の
測定は Kr 3d5/2, Xe 4d5/2の領域で行った。また
自作したモンテカルロ法と分極を考慮した
エネルギーシフトを計算するプログラムを
用いて、XPS のエネルギーシフトから異なる
比率の Kr/Xe 混合クラスターがどのような構
造なのかを考察した。 

 X 線吸収分光法(XAS)については、X 線照
射により生じる希ガス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、励起 X 線エネルギーを変えながら行う
ことにより得た。共鳴オージェ電子分光法
(RAS)は、XAS で得られたピーク位置に励起
エネルギーを合わせた後、電子分光器を用い
て測定した。 

 

(3) 溶液の軟 X 線吸収分光測定 

 液体セルの模式図を図 1(a)に示す。液体セ
ルには 4つの領域があり、それぞれを厚さ 100 

nm の SiNx メンブレン(NTT AT 社製)で分けて
いる。領域 Iは真空であり、UVSOR-IIの BL3U

に接続している。領域 II と IV は常圧のヘリ
ウムで満たしている。軟 X 線は領域 I から II

を経由して、液体薄層である III で吸収され
て、IV にあるフォトダイオードで検出される。
また領域 III の模式図を図 1(b)に示すが、メン
ブレンの支持板に 20 μmの厚さのテフロンを
入れて、全体を圧縮することにより作成した。
また領域 II と IV のヘリウム圧を調整するこ
とにより、液体層の厚さ制御に成功した。
XAS スペクトルは液体のない状態(I0)と液体
のある状態(I)の強度から、ln(I0/I)の関係によ
り求めた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. (a) 液体セルの模式図。(b) 液体薄層(III)

の詳細。 

 

(4) 分子性有機固体の局所価電子状態測定 

本研究では、分子性有機固体のエネルギー
ギャップ近傍の空準位と価電子準位の局所
電子状態・電荷輸送機構を明らかにし、さら
に、結晶構造の影響を検証するため、種々の
軟 X 線分光（軟 X 線吸収分光法：XAS, 軟 X

線発光分光法：XES, 角度分解光電子分光
法：ARPES）を駆使した研究を UVSOR-II の
BL3U および BL6U で行った。 

申請時の段階で上記の測定系については
既に十分な整備が進んでいたが、有機薄膜の
作製機構は未整備であった。本研究を効率よ
く展開するため、実験装置の調整・改良と平
行して、試料作製時の基板温度や表面処理等
の様々な条件や環境に対応できる試料作製
機構を製作した。 



 

 

４．研究成果 
(1) Kr クラスターの軟 X 線分光 

 図 2に Krクラスターの XPS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、それぞれが原子ピークより低結合エ
ネルギー側に存在する。これは光電子放出に
より生成した一価イオンによる周辺原子の
分極効果により、全体のエネルギーが安定化
したためである。シフト量はその最近接原子
数にほぼ比例する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. Kr クラスターの XPS スペクトル。 

 

 図 3にKrクラスターのXASの結果を示す。
X 線照射により 3d5/2電子を 5p, 6p 軌道に遷移
させている。クラスターの 5p 軌道は青方シ
フトするのに対して、6p 軌道では赤方シフト
することが確認された。この時の終状態は一
価イオンと Rydberg 電子となる。一価イオン
の分極は XPS の結果と同じ値となり、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による不安
定化により、ピークは青方シフトする。その
ため XPS で得られた分極の効果をピークシ
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、ここから交換相互作用は主に一価イ
オンの最近接原子と Rydberg 電子の重なりに
よることが分かる。そして 5p 軌道の方が 6p

軌道より交換相互作用が大きくなり、5p 軌道
の方が最近接原子との重なりが大きいとい
える。このことは一価イオンにおける 5p, 6p

の Rydberg 軌道の平均距離からも説明できる。 

 次に Kr クラスターの RAS 測定の結果を図
3 に示す。これは 3d5/2 内殻電子を 5p 軌道に
内殻励起後の共鳴オージェ電子を測定した。
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。ここで二
価イオンによる分極の効果は一価イオンの 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。ま
た 5p 軌道においては、一価イオンの 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。こ
のことは二価イオンにおける 5p, 6p 軌道の平
均距離からも説明できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3. Kr クラスターの XAS と RAS スペクト
ル、内殻励起による Rydberg 軌道の模式図。 

 

(2) Kr/Xe 混合クラスターの軟 X 線分光 

 図 4 に異なる比率の Kr-Xe 混合クラスター
の Xe 4d5/2 領域の XPS の結果を示す。スペク
トルからはクラスターと共に存在する Xe 原
子の寄与を取り除き、横軸の結合エネルギー
は Xe 原子のピークを基準に表示している。
まず Xe 100 %の条件で得られる Xe30のスペ
クトルではクラスターの表面サイト(corner, 

edge, bulk)を分けて分離することができた。
そして Xe 1 %の条件で得られる Xe5Kr27クラ
スターのスペクトルでは、全ての表面サイト
のエネルギーシフトが Xe30よりも小さい。こ
れは Krの分極率が Xeよりも小さいためであ
り、このことは混合クラスター中の Xe 原子
が Kr 原子と接触していることを意味する。
また Xe 1 %において、表面とバルクサイトの
強度が近い。分極を考慮した計算を様々なモ
デルの混合クラスターで計算した結果、Xe

が小さい核を作り、それが Kr クラスターの
表面に埋まっている構造で説明できた。 

Xe 2 %の条件では混合クラスターは
Xe11Kr26 となる。またこの時のクラスターピ
ークのエネルギーシフトは、Xe 1 %の条件よ
りわずかに低結合エネルギー側にシフトす
る。もし混合クラスターの構造が、Xe が一つ
の大きな塊となると考えると、そのエネルギ
ーシフトはより大きくなる。しかしシフトが
比較的小さいことから、この構造は 2 個の小
さな Xe核が Kr表面に埋まっている構造の方
が良いことが分かった。このことは分極を考
慮した計算の結果からも確かめられた。 

 Xe 3 %の時には Xe15Kr22クラスターとなり、
Xe の表面成分の強度が増大する。このことか
ら Xe が混合クラスターの表面上で広がって
いく構造であることが分かった。Xe 5 %では
Xe22Kr14 クラスターとなり、Xe と Kr の両方
の領域で表面成分とバルク成分が観測され



 

 

た。これは Xe と Kr が分離し、それらが接し
ている層構造であることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. Kr-Xe 混合クラスターの Xe 4d5/2 領域の
XPS の結果。挿図は提案されたクラスターモ
デルで、赤が Xe で青が Kr 原子である。 

 

(3) 塩水溶液の軟 X 線吸収分光測定 

 塩水溶液の物性は溶液中のイオンと水の
相互作用により大きく影響を受ける。これは
水の水素結合ネットワークが、イオンにより
生成されたり切断されたりするためである。
水溶液中では陽イオンが水の酸素原子側に
結合して、陰イオンが水の水素原子側に結合
する。陰イオン側については、ラマン分光に
おける OH 伸縮振動により調べることが行わ
れている。一方、陽イオン側は有効な手法が
ほとんどない。水の 4a1*軌道が水の酸素原子
周りに広がっており、内殻励起の Pre-edge ピ
ークのシフトが陽イオンと水の相互作用を
反映すると期待される。 

 図 5 に 25 ºC における水と LiCl 水溶液の酸
素の K 吸収端の XAS スペクトルを示す。LiCl

水溶液の濃度が増すにつれて、Pre-edge ピー
クが高エネルギー側に遷移することが確認
された。また挿図に示すように、等吸収点も
確認された。このことはスペクトルが 2 種類
の成分で表されることを意味する。また異な
る陽イオンと陰イオン(NaCl, KCl, NaBr, NaI)

の水溶液の XAS スペクトルを観測したとこ
ろ、陰イオンを変えても Pre-edge はシフトせ
ず、陽イオンを変えた時にピークがシフトし
た。このことは、2 成分は水と Li イオンに配
位した水由来であることを意味する。 

 得られたスペクトルから Li イオン周りの
水の寄与だけを取り出すために、過去に中性
子散乱で得られた配位数 4 と、水溶液の濃度
から、水と Li イオンに配位した水の割合を求
めた。その結果、Na と K イオンと比較して、
Li イオンでは陽イオンに配位する水の
Pre-edge ピークが、より高エネルギー側にシ

フトすることが分かった。これは水と Li イオ
ンの間の結合距離が短いため、その相互作用
が大きいためだと考えられる。このことは過
去の中性子散乱の結果と一致する。 

 また LiCl 水溶液を異なる温度(4, 25, 60 ºC)

で、酸素の K 吸収端の XAS を測定した。そ
の結果、Li イオン周りの水のスペクトルにお
ける Pre-edge ピークは温度が変化しても変わ
らないことが分かった。これは Li イオン周り
の水の配位構造が強いため、温度を変えても
その構造が変化しないことを表している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 水と塩化リチウム水溶液の酸素の K 吸
収端の XAS スペクトル及び水と塩化リチウ
ムの差分スペクトル。 

 

(4) 分子性有機固体の局所価電子状態測定 

成膜時の基板温度を制御することで、ZnPc

の結晶膜と非晶質膜を作製し、ZnPc を構成す
る各元素サイトにおける分子間相互作用を
蛍光収量軟 X 線吸収分光法(FY-XAS)と軟 X

線発光分光法(XES)で調べた。 

FY-XAS で得られた共鳴励起条件に入射光
エネルギーを合わせ、共鳴 XES 実験を行った
結果、ZnPc 結晶膜中の炭素サイトと窒素サイ
トで異なる分子間相互作用が発現し、共鳴 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6. ZnPc の結晶膜と非晶質膜に対する XES

の励起エネルギー依存性。 



 

 

非弾性X線散乱(RIXS)構造が生じていること
がわかった（図 6）。具体的には、炭素サイト
では分子間振電相互作用に由来する励起電
子の高速伝導が生じ、一方、窒素サイトでは
分子間電荷移動相互作用が生じて RIXS 構造
が発現していることを明らかにした。 

 図 6 の XES 実験で得られた結果を受け、
ZnPc 結晶膜に対して垂直放出条件 ARPES ス
ペクトルの励起波長依存性を超高分解能で
測定した（図 7）。その結果、最高被占軌道
(HOMO)の分散幅が 0.1 eV のオーダーの非常
に狭い分子間エネルギーバンド分散「E(k)」
の実測に成功した。 

E(k)とは、エネルギーと波数の関係であり、
物質の電気・光学特性に関する直接的な知見
を与える。有機半導体の分野では、分子間 E(k)

の実験研究がここ数年で大きく進展したが、
今後、分子・素子設計の系統的な指針を確立
するには、分子間エネルギーバンド分散の定
量的実測が重要な役割を担うと考えられる。
フタロシアニンは多くの物性研究が行われ
てきた分子の一つだが、E(k)の測定が可能な
配向膜の作製が難しく、バンド幅が非常に狭
いと予想されたことなどから、分子間 E(k)の
実測例はこれまでになかった。 

この結果は、① 0.1 eV 程度の分子間エネル
ギーバンド分散が存在し、実測が可能である
こと(従来の実測例の最下限値の更新)や、② 

結晶構造の適切な制御により、フタロシアニ
ン分子薄膜でもバンド伝導が確実に実現で
きることを示している。また、今後、今回の
結果をベンチマークとし、③ 中心金属が異
なるフタロシアニン薄膜の結晶構造を精密
制御し、そのエネルギーバンド分散測定を行
うことで、分子間相互作用に対する分子間距
離の影響や分子軌道対称性の影響に関する
定量的な実験研究の展開が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7. ZnPc結晶膜に対するARPESの励起エネ
ルギー依存性。HOMO に帰属されるピーク A

が周期的な繰り返しシフトを示している。 
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