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Fig. 1 (Color online) Schematics of interatomic Coulombic decay;
ICD3). When excitation energy of an excited ion is not
enough to ionize the excited ion, but enough to ionize
neighbor atom/molecule, the excited ion decays and
neighbor atom/molecule is ionized by ICD. Filled blue discs
indicate active electrons, and the positive charges are indicat-
ed by empty blue circles.
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要 旨 孤立した原子を内殻光イオン化させるとオージェ緩和により安定な状態へ緩和する。一方，ファンデルワールスク

ラスター等の弱い相互作用により結合している系においては，より複雑な多重緩和過程（緩和カスケード）を経て

緩和する。 X 線照射の際に放出される数多くの低エネルギー電子は，こうした緩和カスケードを経て生成されると

考えられているが，その過程の詳細は完全には理解されていない。最近，電子移動型電子緩和過程（ETMD 過程）

が，基底状態のイオンにより効率よく引き起こされることが理論的に予測され，低エネルギー電子の生成過程とし

て重要な役割を担っていると考えられている。本研究では，オージェ緩和により生成した多価イオンが起こす

ETMD 過程に注目し，電子イオン運動量多重同時計測法により観測した。

1. はじめに

物質に X 線を照射すると光イオン化により内殻軌道の

電子が放出される。内殻に空軌道がある状態は不安定で，

オージェ緩和により安定化する。このとき，状態にもよる

が，100 eV 以上のエネルギーを持つオージェ電子が放出

される1)。この他にも物質に X 線を照射すると，数十 eV

程度以下の低エネルギー電子も多く放出されることが知ら

れている。このような低エネルギー電子は，生体内でデオ

キシリボ核酸（DNA）の鎖を切断し，生体分子を壊す原

因となり得る2)。このため，X 線照射による低エネルギー

電子の生成過程を理解することは，生体分子の放射線損傷

機構を理解する上で重要であると考えられている。

これまで物質に X 線を照射した際に放出される低エネ

ルギー電子は，光電子やオージェ電子が物質の構成原子に

より非弾性散乱されることにより生成されていると考えら

れてきた。Cederbaum らは1997年に，ファンデルワール

ス力のような弱い相互作用によって結合されているクラス

ターにおいて起こる，新たな電子緩和過程よる低エネル

ギー電子生成機構を理論的に予測した3)。この電子緩和過

程は，原子間クーロン緩和（ interatomic Coulombic

decay; ICD）過程と呼ばれる。この過程は，クラスター内

の励起状態イオンが，近接する他の原子や分子をイオン化

させることで電子緩和する過程である（Fig. 1）。最近，水

における低エネルギー電子生成の重要な役割を果たすこと

が示唆されるなど4,5)，ICD 過程は理論6)と実験7)研究にわ

たり大きな注目を受けている。特にオージェ ICD カス

ケードと言われるオージェ緩和から引き続き起こる ICD

過程810)は，低エネルギー電子と反応性の高いラジカルを

生成するため，放射線損傷との強い関連性が推測されてい

る11,12)。

ICD 過程は励起状態の電子が原子内の安定な状態へ遷

移することで起こるので，ICD の始状態は近隣の原子あ

るいは分子をイオン化するのに十分なエネルギーを持たな

ければならない。Stumpf らは2013年に，エネルギー的に

安定なイオンでも，電子移動型電子緩和（electron trans-

fer mediated decay; ETMD）過程13)により，緩和するこ

とを理論的に予測した14)。Fig. 2 に ETMD 過程の模式図

(C) 2019 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research
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Fig. 2 (Color online) Schematics of electron transfer mediated
decay; ETMD13). An electron in an atom/molecule is trans-
ferred to an ionic atom/molecule. Another electron from the
atom/molecule or another atom/molecule is emitted by the
excess energy in the electron transfer. ETMD is classiˆed as
ETMD (2) and ETMD (3) according to the number of spe-
cies involved. Fig. 3 (Color online) Schematics of process investigated. First step

(photoionization): an ionizing X-ray photon ejects a Ne 1s
electron (photoelectron) from a Ne atom in the NeKr mix-
ed cluster. Second step (Auger decay): Auger decay of the
resulting Ne ion leads to a dication with two holes in the va-
lence shell and an ejected electron (Auger electron). Third
step (ETMD (3)): one of the electrons of a neighboring Kr
atom ˆlls one of the Ne valence holes, and one of the valence
electrons of another Kr atom is ejected (ETMD electron).
Fourth step (Coulomb explosion): the cluster explodes by
Coulomb repulsive forces, and releases one singly charged
Ne ion and two singly charged Kr ions. Filled blue discs indi-
cate active electrons, and the positive charges are indicated
by empty blue circles. Reproduced from ref. 17.
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を示す。ETMD 過程は，イオンが近隣の原子や分子から

電子を受け取り，その時にできる余剰エネルギーで近隣の

原子や分子をイオン化させて，系全体が無輻射電子緩和す

る過程である。ETMD 過程は，関与する原子や分子の数

から，ETMD（2）と ETMD（3）に分類される。どの

ETMD 過程も2011年に観測されたが15,16)，観測された

ETMD 過程は励起状態を始状態とするものであった。

ETMD 過程は，近隣の原子や分子をイオン化させるとい

う点において，ICD 過程と似ている。ICD 過程を引き起

こす相互作用は，長距離力の双極子双極子相互作用であ

るが，ETMD 過程は近距離力の電子交換相互作用によ

る。このため，一般に ETMD 過程は ICD 過程よりも遅

く，起こりにくい13)。しかし，ICD 過程がエネルギー的

に禁制であれば ETMD 過程は支配的な過程になり得

る16)。もし安定なイオンが ETMD 過程を起こすのであれ

ば，安定なイオンがいつかは低エネルギー電子の源になり

得るということであり，低エネルギー電子の生成機構とし

て重要な機構となり得るのである。

ここで例として，Stumpf らが予測した NeKrKr 3 量体

における ETMD 過程を，Fig. 3 を用いて紹介する14)。

Step 1: NeKrKr に軟 X 線を照射してクラスター中の

Ne を 1s 光イオン化させる。

Step 2: 内殻に空孔がある Ne＋ は不安定な状態であり，

オージェ緩和によって基底状態の Ne2＋ になる。

Step 3: 基底状態の Ne2＋ は近隣の Kr から電子を受け取

り，もう一つの Kr から電子を放出させる

（ETMD（3）過程）。

Step 4: 生成した 1 つの Ne＋ と 2 つの Kr＋ がクーロン

爆発により放出される。

彼らの計算結果によると NeKrKr の 3 量体では ETMD は

数 ps の寿命を持ち，より多くの原子から構成されるクラ

スターでは 1 ps 未満の寿命で起こり得る。本研究では

NeKr 混合クラスターを標的試料とし，基底状態の Ne2＋

から起こる ETMD 過程を実験的に観測することを目的と

した17)。

2. NeKr 混合クラスターの生成

本実験で用いた系は NeKr 混合クラスターである。Ne

ガスと Kr ガスを流量調整により601 の比で混合し，

160 K に冷却した孔径80 mm のノズルから真空槽に噴出し

て NeKr 混合クラスターを生成した。ノズルの背圧は0.6

MPa であった。Kr 原子は凝縮しやすいが Ne 原子は凝縮

しにくい。このため，ガスの混合比がそのままクラスター

内の成分比にはならない。後述するイオン 3 重同時計測

信号における Ne＋Ne＋Kr＋ と Ne＋Kr＋Kr＋ の信号強

度比と，これらのイオン組を生成する過程の分岐比の考察

から，クラスター内の Ne と Kr の成分比は 41 と見積

もった。

3. 電子イオン運動量多重同時計測

測定は大型放射光施設 SPring8 のビームライン

BL17SU18)の b ブランチで実施した。本実験では放射光の

パルス性を利用し，放射光照射から電子あるいはイオンを

検出するまでの時間（飛行時間）を測定する。このため，

パルス間隔が離れているバンチモードが必要である。本実

験では SPring8 の F モード（1/14̂ lling＋12 bunches）

を用いた。F モードは342 ns 間連続するバンチ 1 つと342

ns 間隔のシングルバンチを12個持つ時間構造である。光

子エネルギーは，Ne 1s イオン化しきいエネルギー（870

eV）より高い878 eV と888 eV，および閾値以下の860 eV

に設定した。

放射光をクラスタービームに照射し，ディレイライン型
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Fig. 4 (Color online) Schematics of our experimental setup. The
electronion three-dimensional momentum coincidence
spectrometer was used in order to measure momentum-
resolved electrons and ions produced by the series of
events2022). The spectrometer consists of two time-of-‰ight
spectrometers equipped with delay-line type position-sensi-
tive detectors. The left detects electrons, and the other de-
tects ions. Those face each other with the reaction point be-
tween them. The knowledge of position and arrival time on
the detectors allows us to extract information about the
three-dimensional momentum of each particle. The ˆlled
blue disc indicates an electron, and the empty red ones indi-
cate ions.

Fig. 5 (Color online) Time-of-‰ight (TOF) spectra of ions
released from NeKr mixed clusters showing results ˆltered
for events in which three ions were detected in coincidence.
The photon energy used was 888 eV. (a) TOF of the ˆrst ion
arriving at the detector. The region surrounded by a dashed
line was used to select events for a Ne monocation. (b) TOFs
of the second ion versus the third ion detected in coincidence
with the Ne ion as the ˆrst ion. The region surrounded by a
dashed line was used to select events in which two Kr mono-
cations were detected. The scale bar indicates counts.
Reproduced from ref. 17.
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位置敏感検出器を備えた飛行時間型運動量分光計により，

電子とイオンの検出位置と飛行時間を多重同時計測し

た2022)。Fig. 4 に実験装置の模式図を示す。クラスター

ビームは装置の上方から鉛直方向に導入し，放射光は水平

方向に入射する。クラスタービームと放射光の交差点が反

応点となる。電子用とイオン用の運動量分光計は，反応点

を挟んで向かい合わせに設置される。電場を印加すること

で電子とイオンを反対方向に加速し，電子については印加

した磁場も用いてそれぞれの検出器方向へと導く。電子お

よびイオンの検出位置と飛行時間から 3 次元運動量を求

めることが出来る。

4. 結果

実験では，標的とする過程により生成する電子やイオン

だけでなく，様々な事象により生成した電子やイオンが検

出される。その中から注目する過程により生成するイベン

トを抽出する必要がある。本研究で着目する過程では，

Fig. 3 に示したように，1 つの Ne＋ と 2 つの Kr＋ が放出

されると予測される。そこでまず初めにこれら 3 つの原

子イオンが検出されるイベントを抽出する。

Fig. 5 に 3 つのイオンが検出されたイベントの，イオン

の飛行時間スペクトルを示す。光子エネルギーは888 eV

である。Fig. 5a は 3 つの検出イオンの内，1 番目に検出さ

れたイオンの飛行時間スペクトルである。本研究の実験条

件では，生成時に運動量を持たないイオンの飛行時間は，

運動量分光計の長さと印加した電場，およびイオンの質量

電荷比から，Ne＋ では3.2 ms，Kr＋ では6.5 ms と予測され

る。測定された飛行時間スペクトルには，これらの時間を

中心に拡がったピークとしてそれぞれのイオンが観測され

ている。ピーク拡がりを持つのは，クラスター中にイオン

が複数生成すると，互いの電荷によりクーロン反発力を受

け，運動量を持って飛び出すためである。なお，2.3 ms 付

近には鋭いピークが観測されているが，これはクラスタリ

ングしていない Ne 原子をイオン化して生成した Ne2＋ イ

オンによるものである。原子がイオン化される場合には

クーロン反発力を受けないので，鋭いピークとして観測さ

れるのである。本研究で着目する過程では，1 番目に検出

されるイオンは Ne＋ であるはずなので，破線に囲んだ飛

行時間領域を選択した。Fig. 5b はこの条件の下で検出され

た 2 番目と 3 番目イオンの飛行時間を示したものであ

る。本研究で着目する過程では 2 番目と 3 番目に検出さ

れるべきイオンはともに Kr＋ であるので，破線に囲んだ

飛行時間領域を選んだ。このようにして 1 つの Ne＋ と 2

つの Kr＋ が生成されたイベントのみを選択した。本稿で

は，これら 3 つのイオンの組を「標的イオン組」と呼ぶ

ことにする。

次に標的イオン組と同じクラスターから放出された電子

を抽出する。Fig. 6ac はイオンと電子の相関を示した図で

ある。光子エネルギーは888 eV（a），878 eV（b）と860

eV（c）である。縦軸は 3 つのイオンの飛行時間の和で，

横軸は電子の運動エネルギーである。まずイオンの飛行時

間に注目する。標的イオン組が正しく選択されていれば，

3 つのイオンの飛行時間の和は16.2 ms（＝3.2 ms＋6.5 ms

×2）を中心に分布するはずであり，確かにそのように観
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Fig. 6 (Color online) Electron spectra in coincidence with the target ions: one singly charged Ne ion and two singly
charged Kr ions. Panels correspond to (a) a photon energy of 888 eV, (b) 878 eV and (c) of 860 eV (below the
Ne 1s ionization threshold). Correlation map of an electron and the target ions after subtracting the contributions
from Kr ionization (c), for a photon energy of (d) 888 eV and (e) 878 eV. Scale bar indicates counts in ae. (f)
Projections of d and e on the electron energy axis. Two Gaussian functions ˆtted to the photoelectron peaks are
also shown as yellow ˆll patterns. (g) The same, after subtracting the contributions from photoelectrons, ˆtted by
two Gaussian functions. Error bars in f and g are deˆned as standard deviation. Reproduced from ref. 17.
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測されている。続いて電子のエネルギーに注目する。Ne

1s イオン化しきいエネルギーより高い光子エネルギーで

測定したFig. 6a, b には，それぞれ約18 eV と約 8 eV に島

が見えている。これらのエネルギーは光子エネルギーと

Ne 1s イオン化しきいエネルギーとの差に一致し，Ne 1s

光電子が観測されていると考えられる。このことは Ne 1s

光イオン化後に標的イオン組が生成されていることを示し

ている。Fig. 6a, b には光電子以外にも 05 eV に渡る広い

領域に同じような島が観測されており，この島は Ne 1s

イオン化しきいエネルギー以下で測定した Fig. 6c にも同

様に観測されている。Ne 原子と Kr 原子の光イオン化断

面積を比較すると，Ne 1s イオン化しきいエネルギーより

も少し高い900 eV であっても Kr 原子の光イオン化断面

積は Ne 原子の1.6倍である23,24)。従って，Ne 1s イオン化

しきいエネルギーよりも高い光子エネルギーで測定した

Fig. 6a, b にも，Kr の光イオン化により始まる過程の寄与

が含まれていると考えられる。光子エネルギー860 eV で

は，Ne 原子の光イオン化断面積は Kr 原子の 6程度な

ので23,24)，Fig. 6c は光イオン化の寄与がほとんどであると

考え，Fig. 6a, b から Fig. 6c を規格化して差し引くことで，

Ne 1s 光イオン化により始まる過程の寄与のみを抽出した。

Fig. 6d, e に差し引き後のイオン電子相関図を示した。差

し引き後も光電子以外の成分が存在することが分かる。

2 つの光子エネルギーで測定したデータの比較を容易に

するため，Fig. 6d,e の電子エネルギー軸への射影を取り，

Fig. 6f に示した。さらに光電子ピーク成分を，ガウス関数

によるフィッテイングで見積もり，差し引いたものを Fig.

6g に示した。光電子ピーク以外の成分は，2 つの光子エネ

ルギーで測定したデータでよく一致しており，光子エネル

ギーに依存していないことが分かる。この成分こそが

ETMD 過程あるいは ICD 過程により放出される電子

（ETMD 電子あるいは ICD 電子）によるものだと考えら

れる。

ETMD 電子あるいは ICD 電子と考えられる成分を 0

11 eV と1120 eV に分け，光電子ピークの強度に対する

相対強度を Table 1 の Measured の列にまとめた。011 eV

の電子の強度は光電子の約70もある。このことは，Ne

Kr 混合クラスターにおいては Ne 1s イオン化が起これ

ば，高い確率で数 eV 程度の低エネルギー電子が生成され

ることを意味する。

Ne 1s イオン化から ETMD 電子や ICD 電子が放出され

るまでにどのような経路をたどるのか Fig. 7 を用いて考察

しよう。1s 軌道が空となっている Ne 原子イオン（Ne＋

(1s－1））は，93がオージェ緩和により 2 価イオン Ne2＋
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Fig. 7 (Color online) Schematic view of the decay pathways of Ne
ion produced by Ne 1s photoionization in NeKr mixed
clusters. The ˆrst step consists of Auger decay (indicated by
solid orange lines) of the Ne＋(1s－1), giving rise to various
dicationic Ne states shown on the left, in the order of ascend-
ing energy. For each state, the abundance27) is shown at the
respective energy level. States with the electronic conˆgura-
tion Ne2＋(2p－2), which are the most abundant, can only
decay by ETMD (3), thus neutralizing Ne dication to mono-
cation. This is indicated by dotted red lines. The higher lying
dicationic states produced by Auger decay ˆrst decay by ICD
(indicated by dashed blue lines) and then further by ETMD
(3). Reproduced from ref. 17.

Table 1 Relative intensities of the various groups of electrons.
Measured values are extracted from Fig. 6. For compari-
son, estimated values are shown, which are extracted from
atomic Auger ratios and ICD branching ratios in small
clusters. Depending on the photon energy used to ionize the
Ne 1s shell in the cluster, the kinetic energy (KE) of the
photoelectrons is around 8 eV or 18 eV. Experimental rela-
tive intensities for the ETMD and ICD contributions are
valid for both photon energies. The estimated relative
intensity of ETMD is 1 because all cascades end with
ETMD, see Fig. 7. Reproduced from ref. 17.

Electron kinetic energy (eV) Assignment Measured Estimated

8 or 18 Photoelectron 1.00 1.000

01
ETMD

0.73±0.09
1.000

ICD (low) 0.163

1120 ICD (high) 0.25±0.05 0.194
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となる26)。その電子状態は Fig. 7 に示すように様々であり，

Fig. 7 中に示した数字は Ne＋(1s－1）からそれぞれの 2 価

イオン状態が生成する分岐比である27)。オージェ緩和に

より Ne2＋(2p－2）が生成した場合には，周囲に Kr 原子が

2 個あると，ETMD（3）過程により 1 個の Ne＋ と 2 個

の Kr＋ が生成する。オージェ緩和により Ne2＋(2p－2）よ

りも高い状態が生成した場合には，Kr 原子との間で ICD

電子と Kr＋ を生成する ICD 過程を 1 回あるいは 2 回起こ

し，Ne2＋( 2p－2）が生成する。この後は先と同様に

ETMD（3）過程が起こる。つまり NeKr 混合クラスター

中で Ne2＋ を生成させると，周囲に十分な Kr 原子が存在

すれば，最後には ETMD 過程に行きつくのである。

Fig. 7 に示した ICD 過程のうち，Ne2＋(2p－2 1D）を終

状態とする ICD 過程では，比較的高エネルギーの ICD 電

子（ICD high とラベルする）が放出され，これが Table 1

の 1120 eV の成分に対応すると考えられる。この他の

ICD 電子（ICD low とラベルする）や ETMD 電子は 0

11 eV の成分に対応すると考えられる。Ne2＋(2s－12p－1

1P）を始状態とする ICD 過程には終状態が 2 つ（Ne2＋

(2p－2 1S）と Ne2＋(2p－2 1D））存在するが，この分岐比は

終状態の縮重度にほぼ比例する28)。以上の考察から見積

もられる電子収量の相対強度を Table 1 の Estimated の列

にまとめた。測定結果をおおまかに再現できており，アサ

イメントが妥当であることを示している。

5. おわりに

本研究では NeKr 混合クラスターに基底状態の Ne2＋

が存在すると ETMD 過程を起こし低エネルギー電子を放

出すること示すことが出来た。また Ne2＋ が励起状態にあ

ったとしても ICD 過程を経て最終的には ETMD 過程を

起こすことも分かった。このような過程は本研究でモデル

系として取り扱ったファンデルワールスクラスターだけで

なく，水等の弱い相互作用が働く幅広い系において起きる

と考えられる。したがって，ETMD は低エネルギー電子

生成の重要な機構であることが示唆される。このような過

程の理解を深めることは放射線損傷のような低エネルギー

電子が関与する現象を理解する上で重要であろう。
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Electron transfer to ground state ions in NeKr
mixed clusters producing free slow electrons
Daehyun YOU Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials, Tohoku

University, 211 Katahira, Aoba, Sendai 9808577, Japan

Hironobu FUKUZAWA Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials, Tohoku
University, 211 Katahira, Aoba, Sendai 9808577, Japan

Kiyoshi UEDA Institute of Multidisciplinary Research for Advanced Materials, Tohoku
University, 211 Katahira, Aoba, Sendai 9808577, Japan

Abstract If an isolated atom is irradiated by x-rays, inner-shell ionization occurs and Auger decay follows,
yielding a highly charged ion. If the atom is in a loosely bound system, neutralization occurs in
which the charge of the ion produced via Auger decay is compensated by electrons provided by
other atoms or molecules. It was predicted that electron transfer mediated decay (ETMD) emit-
ting a low-energy electron provides an e‹cient neutralization pathway for the majority of ions
produced by Auger decay. Here we show the experimental proof of this pathway. We unambigu-
ously identiˆed the low-energy ETMD electrons applying momentum-resolved electron-ion multi-
fold coincidence spectroscopy to NeKr mixed clusters after core ionization of the Ne atom. The
observed pathway is rather general in loosely bound systems. It may thus occur also in the water-
abundant biological system irradiated by x-rays, contributing as a source of low-energy electrons
that may cause radiation damage.




