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要 旨 X 線自由電子レーザー（XFEL）をライフサイエンスやマテリアルサイエンス等の分野へ幅広く利用する上で，

XFEL と物質の相互作用およびその相互作用が誘起する反応ダイナミクスの理解が必要不可欠である。本稿では，

XFEL 誘起反応の代表である，XFEL パルス照射に由来したナノ結晶からのナノプラズマ生成に着目し，その生成

メカニズムについて紹介する。XFEL と近赤外波長領域の光学レーザーを組み合わせたポンププローブ法に基づい

た時分割イオン分光計測により，XFEL 誘起ナノプラズマ誕生の瞬間を捉えた。そして，XFEL 誘起ナノプラズマ

生成のごく初期段階における電荷再分配ならびにエネルギー移行に対して，二次電子と中性原子の非弾性散乱によ

り生成する励起原子および励起原子間の原子間クーロン緩和が密接に関与していることが明らかにされた。

1. はじめに

X 線自由電子レーザー（XFEL）は，照射時間わずか数

十フェムト秒の短パルスかつ高強度の X 線レーザーであ

る。米国の XFEL 施設，LCLS1)に引き続き日本でも

SACLA2)が誕生し，世界中の研究者が XFEL 施設へ訪

れ，タンパク質ナノ結晶の微細構造決定3)や超高速光誘起

過程の観測4)を代表とした新分野を開拓している。さらに

近年，韓国の PALXFEL5)，ドイツの EuXFEL6)，スイ

スの SwissFEL7)といった新たな XFEL 施設が続々と稼

働を開始した。また，2020年にはアップグレードした

LCLSII の利用が開始される予定である。今後，XFEL

の超短パルス性と高強度性を利用した研究は，ライフサイ

エンスやマテリアルサイエンスをはじめとした多様な分野

へとさらに広がりを見せると期待される。

XFEL を多種多様な研究分野へ利用するためには，

XFEL と物質の相互作用およびその相互作用が誘起する

反応過程8)の理解が必要不可欠である。例えば，タンパク

質や遷移金属錯体のナノ結晶の結晶構造解析においては，

X 線吸収により誘起される原子位置の変異や化学結合の

変化切断ならびに電子密度の変化よりも速く XFEL パ

ルスが試料を通過し，X 線散乱することで，高い空間分

解能が達成される。つまり，X 線による結晶中の重原子

の内殻光イオン化とそれに引き続き起こるオージェカス

ケードに起因したエネルギー移行および電荷再配分過程の

解明，とくにその時間スケールが XFEL パルスを用いた

結晶構造解析における空間分解能の向上等において重要で

ある9)。

近年，XFEL パルス照射によるナノ結晶内原子の内殻

光イオン化と後続するオージェカスケードに起因し，ナノ

プラズマが生成することが明らかにされた10)。XFEL パ

ルス照射に伴うナノプラズマ誘起反応はあらゆるナノ結晶

において起こり得る XFEL 誘起反応の代表であるため，

そのダイナミクスの理解は XFEL 利用研究において不可

欠である。本稿では，SACLA において実施した時分割イ

オン分光計測により捉えられた XFEL 誘起ナノプラズマ

誕生の瞬間，およびそれにより明らかにされた XFEL 誘

起ナノプラズマ生成におけるエネルギー移行および電荷再

分配過程に対する中性励起原子の寄与について紹介する。

(C) 2020 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research



11

Fig. 1 (Color online) Schematic picture of the XFELpumpNIR

probe experiment. The position sensitive detector is con-

structed with microchannel plates (MCPs) and a delay-line

anode (DLA). M1 and M2 are mirrors for XFEL beam, M3

M5 are mirrors for the NIR laser, and SM is a split mirror for

the NIR laser. Reprinted from Ref. 19.
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2. レーザー誘起ナノプラズマ

XFEL 誘起ナノプラズマの詳細について述べる前に，

ナノ結晶に対して赤外波長（IR）や極紫外波長（XUV）

領域のレーザーをパルス照射した際に生じるナノプラズマ

について触れておきたい1113)。IR や XUV レーザーのパ

ルス照射によるナノプラズマ生成においては，ナノ結晶内

の各原子から価電子が光イオン化によって剥ぎ取られ，ナ

ノ結晶の多重イオン化に伴いイオンコアが形成される。こ

の多価イオンコアのクーロンポテンシャルに光電子が束縛

され，ナノメーターサイズの局所空間に擬自由電子とイオ

ンコアが凝集したレーザー誘起ナノプラズマが形成される。

ここで，プラズマ内の電離を促進するメカニズムに着目

し，XFEL 誘起ナノプラズマとその他のレーザー誘起ナ

ノプラズマを比較する。まず，IR レーザーでは，多光子

吸収やトンネルイオン化で生じた光電子の一部がイオンコ

アに束縛される。さらに，これらの擬自由電子がレーザー

光の電場から運動エネルギーを受け取る逆制動放射（In-

verse bremsstrahlung; IBS）によって加速され，ナノ結

晶内の原子との衝突イオン化によりプラズマ内の電離が促

進される11,13)。一方，XUV 波長よりも短波長の領域で

は，レーザー電場の角振動数が大きいため，IBS の寄与は

小さい。XUV レーザー照射においては，逐次的な光イオ

ン化に伴い高運動エネルギーの光電子が生成し，プラズマ

内の電離を促進する12,13)。

この様に IR, XUV レーザーおいては，光イオン化によ

って直接的に生じた光電子がプラズマ生成における主な役

割を担う。これに対して，ナノ結晶に XFEL をパルス照

射した場合は，X 線吸収により生じた光電子ではなく，

内殻光イオン化に続いてカスケード的に放出されるオージ

ェ電子やそれらの電子と周囲の結晶内原子との衝突によっ

て放出される低運動エネルギーの二次電子によりプラズマ

生成が進行する。従って，XFEL 誘起ナノプラズマ生成

は，間接的なナノプラズマ生成過程と言える10)。XFEL

誘起ナノプラズマのみならず，レーザープラズマ生成直後

においては，電子系と原子イオン系はエネルギー的に非

平衡状態にある。つまり，直接的間接的に依らず，如何

にして光から獲得したエネルギーを電子系が原子イオン

系へ移行するか，そのエネルギー移行のチャンネルがレー

ザープラズマ相互作用における問題となる。ここで，間接

的なナノプラズマ生成において注意したい点として，X

線を吸収した原子部位がオージェカスケードにより高価数

のイオンになるのに対して，オージェ電子との衝突により

外殻あるいは浅い内殻電子を放出したイオンはせいぜい 1

価2 価までしか到達できないことである。つまり，オー

ジェ電子二次電子の生成直後は，プラズマ内イオンの電

荷分布に大きな勾配が存在する。この様な電荷勾配を緩和

する電荷再分配過程は電子系から原子イオン系へのエネ

ルギー移行過程に対して密接に関与する。すなわち，

XFEL 誘起ナノプラズマ生成のメカニズムを詳細に理解

するためには，如何にして電子系のエネルギーがプラズマ

内の原子イオン系へ移行し，擬自由電子のエネルギーが

熱的平衡へ達するとともにプラズマ内の電荷がどのように

再分配されるかを明らかにする必要がある。

レーザーのパルス照射により生じたナノプラズマは，

レーザーの波長に依らずクーロン爆発14)あるいは流体力

学的膨張15)を経て，最終的には多量の熱電子およびイオ

ンフラグメントを放出し崩壊する。膨張中のナノプラズマ

においては，ナノプラズマからの熱電子放出のみならず，

ナノプラズマ内における電子イオン再結合過程もその崩

壊過程に対して重要な役割を果たす12,13)。最近，時分割計

測法を用いた研究により，XUV レーザー誘起ナノプラズ

マの膨張過程において，レーザーパルス照射後わずか数ピ

コ秒（ps）の間に電子イオン再結合によって多量の励起

原子がナノプラズマ内に生成することが報告されてい

る16,17)。

IR レーザーや XUV レーザーによるナノプラズマ生成

は，レーザーのパルス幅程度の時間スケールで起こること

が容易に理解できる。それに対し，本稿で紹介する

XFEL 誘起ナノプラズマ生成は，X 線吸収による内殻光

イオン化に伴う二次電子の放出，つまりオージェカスケー

ドと同程度の時間スケールで起こると推測される10)。上

で述べた様に，レーザープラズマの崩壊過程を捉えるため

ならば，ピコ秒程度の時間分解能で十分であったが，

XFEL 誘起ナノプラズマ誕生の瞬間を捉えるためには，

フェムト秒（fs）の時間分解能を有する時分割計測が不可

欠であることはそれほど想像に難くない。

3. 時分割イオン分光計測

XFEL 誘起ナノプラズマ誕生の瞬間を捉えるために，

近赤外（NIR）領域のフェムト秒光学レーザーをプローブ

光として用いた時分割イオン分光計測を行った。XFEL

誘起ナノプラズマの生成には，SACLA から供給される光

子エネルギー5.5 keV の XFEL を用いた。Fig. 1 に，SAC-
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Fig. 2 (Color online) Ionization of Xen＋ states by the NIR laser in

isolated atoms. (a) Xe13＋ yield as a function of time delay of

the NIRprobe pulse with respect to the XFELpump pulse.

White circles and a red solid curve show the experimental

results and the ˆtted result, respectively. (b) Schematic dia-

gram for the ionization of the Xen＋ (nm) states which

decay into Xem＋ (m＜13) states without NIR probe.

Reprinted from Ref. 19.
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LA のビームライン 3 の実験ハッチ 418)にて実施した実験

のセットアップを示す19)。超音速ジェット法により平均

クラスターサイズ5000アトムのキセノンクラスター

（Xe5000）を生成し，Kirkpatrick-Baez (KB）ミラー20)に

よって集光された XFEL をパルス照射した。飛行時間型

イオン分光器21)によって，XFEL 誘起ナノプラズマから

放出されたイオンフラグメントの運動エネルギーおよび収

量を計測した。さらに，波長800 nm の NIR レーザーを

XFEL 誘起ナノプラズマにパルス照射し，XFEL パルス

に対する NIR レーザーパルスの到達時間差の関数として

イオン収量を測定した。

先に述べた様に，XFEL 誘起ナノプラズマ誕生の瞬間

を捉えるためには，時分割イオン分光計測法の高時間分解

能化が鍵となる。しかし，SACLA においては XFEL パ

ルスおよび NIR パルスの到達時間差には 1 ps (FWHM）

程度の時間揺らぎ19)が存在する。つまり，パルス幅＜10

fs の XFEL および～30 fs の NIR レーザーを用いたとし

ても，二パルス間の大きな時間揺らぎに依存し，時分割イ

オン分光法の時間分解能は 1 ps 程度まで悪化してしま

う。そこで，本手法では，SACLA において整備された

GaAs 薄膜結晶の透過光検出によるアライバルタイミング

モニター22)を用いて XFEL パルスおよび NIR パルス間の

到達時間差をショット毎に計測し，ポスト解析によって，

その時間分解能を NIR レーザーのパルス幅程度の～50 fs

まで大幅に向上することに成功した19)。

4. 時間分解能の評価法

Xe クラスターに対する時分割イオン分光計測の結果を

示す前に，孤立 Xe 原子に対する結果を示し，如何にして

本手法の時間分解能を評価したか説明する。また，孤立原

子系に対する XFEL パルス照射により誘起される現象

が，ナノ結晶と大きく異なる点も理解されたい。

孤立 Xe 原子への XFEL パルス照射によって，最高で

26価の多価イオンが生成する23)。また，イオンの価数分

布は Xe8＋ にピークを持つ幅広いものになる。Xe 原子に

対して，5.5 keV の X 線を照射すると，L 殻の電子が光電

子として放出されたのち，オージェカスケードにより電子

が次々と放出され，高価数のイオンが生成する。その価数

分布は，一光子吸収の場合，最大13価で 8 価にピークを

持つ24)。つまり，XFEL パルス照射による13価以上の高

価数イオン生成は，XFEL パルス幅＜10 fs の間に逐次的

な多光子吸収が起こり，内殻光イオン化およびオージェカ

スケードが複数回繰り返されていることを意味してい

る23)。

この様な XFEL パルス照射後の孤立 Xe 原子に対して，

NIR レーザーを照射すると Xe 多価イオン（Xe11＋, Xe12＋,

Xe13＋）の収量増加が観測された。Fig. 2(a)に Xe13＋ の収

量曲線を示す。横軸は，XFEL パルスに対する NIR パル

スの到達時間差である。この NIR レーザー照射による多

価イオンの収量増加は，オージェカスケードを伴う逐次的

多光子多重イオン化により生じた過渡的な励起状態

（Xen＋）が NIR レーザーによってイオン化されることで

起こる（Fig. 2(b)参照，Xen＋＋hn→Xe(n＋1)＋e－）。

NIR パルスの遅延時間に対する Xe13＋ イオンの収量増

加から，時分割イオン分光計測法の時間分解能を評価す

る。内殻光イオン化したのち，Xe イオンはわずか10 fs 以

内（tp）に過渡励起状態 Xen＋へと遷移し，数10 fs (td）

の内に後続のオージェ崩壊により失活する。そこで，時定

数 tp および td を用いた指数関数を用いることで，Xen＋

への遷移過程の時間依存性は，

f(t)＝{
0

a [1－exp (－t－t0
tp )] exp (－t－t0

td )
(t＜t0)

(tt0)
, (1)

となる。ここで，t0 は遅延時間の原点である。(1)式の指

数関数 f(t) を装置関数としてガウス関数 (t) によりコン

ボリュートすることで，以下のフィット関数 F(t) が得ら

れる。
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F(t)＝( f＊)(t)＋C,

(t)＝
1

2ps
exp (－ t2

2s2). (2)

ここで，s はガウス関数の幅であり，C は時間に依存しな

い定数である。Fig. 2(a)の赤線は，時定数 tp を10 fs と仮

定し，(2)式を Xe13＋ イオン収量曲線へフィットした結果

である。その結果，時間原点 t0は±20 fs の精度で得ら

れ，ガウス関数の幅 s は20±20 fs，時定数 td は40±

40 fs と見積もられた。ガウス関数の幅 s から時分割イオ

ン分光計測法の時間分解能が～50 fs (FWHM）と評価さ

れた。各フィット結果の信頼区間の大きさは主に実験デー

タの統計量に由来している（Fig. 2(a)参照）。

5. XFEL 誘起ナノプラズマの電荷分布

Xe クラスターに対し XFEL をパルス照射した際は，1

価および 2 価イオン（Xe＋, Xe2＋）が主なイオンフラグメ

ントとして観測された。高価数の多価イオンが観測されな

いという事実は，オージェカスケードで生じた多価イオン

が直ちに電荷をクラスター内の他の原子イオンへ再分配

していることに他ならない。また，孤立 Xe 原子への

XFEL 照射により生じた多価イオン Xem＋ (m＝321）が

ほぼ運動エネルギーを持たなかったのに対して，Xe クラ

スターから放出された Xe＋, Xe2＋ は数10 eV 程度の平均

運動エネルギーを持っており，Xe＋ および Xe2＋ が XFEL

誘起ナノプラズマのクーロン爆発により生じたことは明ら

かである。

ここで興味深い結果として，XFEL のパルス照射に伴

い生じた Xe＋ および Xe2＋ の運動エネルギー分布が，

XUV レーザー誘起ナノプラズマ25)において観測されたも

のとよく一致していた点が挙げられる。XUV レーザー誘

起ナノプラズマにおいて，ナノプラズマ膨張よりも迅速に

電荷再分配が進み，その結果として，イオンコア表面から

生成したイオンの運動エネルギーがイオンコアの径とナノ

プラズマの総電荷（イオンコアのクーロンポテンシャルに

束縛されることなく放出された電子数）で与えられるのに

対して，内部から生じたイオンは 0 eV まで広がる幅広い

運動エネルギー分布を示すことが明らかにされた25)。

XFEL 誘起ナノプラズマにおいても，Xe＋ が数 eV から

100 eV までの幅広い運動エネルギー分布を示しており，

Xe＋ がイオンコア表面のみならず内部からも生成してい

ることを示唆している。一方，Xe2＋ の運動エネルギー分

布（数10 eV～160 eV）から，Xe2＋ がイオンコア表面か

ら生じていることが示唆された。つまり，XUV レーザー

誘起ナノプラズマ12,13,25,26)の場合と同じく，XFEL 誘起ナ

ノプラズマにおいても電荷再分配がナノプラズマ膨張過程

よりもはるかに迅速に進行すると言える。

ここで，XFEL 誘起ナノプラズマの電荷 Q について考

える。Xe2＋ がイオンコア表面から放出されるという事実

から，Q は静電気力に基づき Xe2＋ の平均運動エネルギー，

Em と以下の関係を持つ。

Em＝
1

4pe0

e2qQ
R

. (3)

ここで，R は Xe5000 の半径4.4 nm であり，Em＝～80 eV

から Q は～120となる。また，総電荷 Q は，総静電エネ

ルギーが最小になる様に各イオンフラグメントへと分配さ

れる25)。そこで，n 個の Xe2＋ がイオンコア表面にあり，

（Q－2n）個の Xe＋ が一様に分布している場合，その総静

電エネルギー E′2 は，

E′2＝
3

5

(Q－2n)2e2

R
＋(Q－2n)I01

＋n (2(Q－2n)2e2

R
＋I01＋I12)＋ 1

2

(2ne)2

R
, (4)

となる。ここで，I01 と I12 は，それぞれ Xe 原子の第一，

第二イオン化ポテンシャルである。(4)式の第一項ならび

に第二項は，それぞれ（Q－2n）個の Xe＋ の静電エネル

ギーおよびイオン化エネルギー，第三項は n 個のXe2＋と

（Q－2n）個の Xe＋ 間の静電エネルギー，第四項と第五項

の和が n 個の Xe2＋ のイオン化エネルギー，第六項は n 個

の Xe2＋ の静電エネルギーである。(4)式より，Q～120の

場合，E′2 が最小になるのは，Xe＋ および Xe2＋ の比（Q

－2n)/n が～2.5の時であり，本研究で観測された Xe＋ お

よび Xe2＋ の収量比（～3）ともよく一致していた。

ここで，光子エネルギー5.5 keV における Xe 原子の光

イオン化断面積は～0.166 Mb23)であり，本測定における

XFEL パルスのピークフルエンス～30 mJ/mm2 から，各

Xe 原子の光イオン化確率は～57となる。Xe 原子の L

殻光イオン化によって，数100 eV の運動エネルギーを持

つ光電子が～2800個放出される。これらの光電子の一部

はクラスター内原子との非弾性散乱によりエネルギーを損

失し，イオンコアに束縛されるが，多くはナノプラズマ外

へ放出されると予想される。また，Xe の L 殻光イオン化

によってカスケード的に平均 8 個のオージェ電子が放出

され，その約10が1.5 keV 以上の運動エネルギーを持

つ27)ためナノプラズマ外へと放出される。（Xe クラスター

内原子の密度および Xe 原子の電子衝突によるイオン化断

面積28)から，1.5 keV 以上の運動エネルギーを持つ電子の

平均自由行程は Xe5000 の半径よりも長くなる。）以上よ

り，先に見積もられた総電荷 Q は光イオン化確率から予

想されるよりも一桁小さいことが分かる。この不一致の原

因は，XFEL の Focal volume に対して，実験結果が平均

化され，低強度 XFEL の寄与が大きくなっているためで

ある12,26,29,30)。



14

Fig. 3 (Color online) Ultrafast dynamics of XFELinduced

nanoplasma. (a) Xe＋ and Xe2＋ yields as a function of the

time delay of the NIRprobe pulse with respect to the

XFELpump pulse. The experimental Xe＋ and Xe2＋ yields

are given by circles and crosses, respectively. The solid curves

show results of the theoretical modeling of the process of

NIR laser heating up of XFELinduced nanoplasma. (b)

Schematic diagrams for the inelastic scattering of Auger elec-

trons and the ICD. Reprinted from Ref. 19.
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6. XFEL 誘起ナノプラズマ生成の瞬間

Xe クラスターに対する時分割イオン分光計測の結果に

移る。まずは，Xe2＋ の収量増加に着目する。Fig. 3(a)が

示す様に，Xe2＋ の収量は遅延時間に対して徐々に増加

し，～800 fs 付近で最大となる。この Xe2＋ 収量の緩やか

な増加は，NIR レーザーパルスによる XFEL 誘起ナノプ

ラズマの表面プラズモン共鳴11,13)に由来する。ナノプラズ

マ内の擬自由電子は IBS により，NIR レーザー電場から

エネルギーを吸収することができ，擬自由電子の加速に伴

いナノプラズマ内において電子衝突によるイオン化が促進

される。しかし，XFEL 誘起ナノプラズマが形成された

直後は，NIR レーザー電場が高密度の擬自由電子によっ

て遮蔽されるため，レーザー加熱効率は著しく低下す

る11)。ナノプラズマ内の電子密度はプラズマ膨張29,31)，お

よび熱電子放出10)，電子イオン再結合16,30,32)により，時

間と共に徐々に減少していく。プラズマ内電子密度の減少

に伴い，NIR レーザーによるレーザー共鳴加熱の効率は

徐々に増加し，結果として XFEL 誘起ナノプラズマの崩

壊過程を反映する形で，Xe2＋ 収量は遅延時間に対してゆ

るやかに増加している。

次に，遅延時間 0 fs 付近における突発的な Xe＋ の収量

増加，および引き続き起こる緩やかな収量減少に着目す

る。この Xe＋ 収量の遅延時間依存性は，プラズマ膨張よ

りも遥かに高速な過程に由来している。すなわち，Xe＋

収量の遅延時間依存性こそが本研究で捉えた XFEL 誘起

ナノプラズマ誕生の瞬間を示している。

まず，突発的な Xe＋ 収量の増加について考える。これ

は，ナノプラズマ内に生成した高励起状態の中性原子

Xeの NIR レーザーによる光イオン化に由来している。

では，如何にして XFEL パルス照射に伴い Xeが生成す

るのだろうかXeの生成過程として真っ先に挙げられ

るのが，XUV レーザー誘起プラズマにおいても観測され

た擬自由電子の三体再結合16,32)である。しかし，三体再結

合による Xe生成はプラズマ膨張過程において起こるた

め，本研究で観測された Xe生成ほど高速ではない。そ

こで，高速な Xe生成過程として，オージェカスケード

に伴い放出される電子とクラスター内原子との非弾性散乱

による中性励起が想起される（Fig. 3(b)左）。

突発的な Xe＋ 収量の増加がプラズマ内における多量の

Xe生成に起因するのならば，後続する緩やかな収量減

少はどの様な過程に由来するのかそれは，Xe間にお

ける非輻射的なエネルギー交換，原子間クーロン緩和

（ Interatomic Coulombic decay; ICD )33)により説明でき

る。クラスター内に形成された二つの Xe間において

ICD が起こると，一つの Xeはイオン化し，もう一方の

Xeは内部エネルギーを失い基底電子状態へ失活してい

く33,34)（Fig. 3(b)）。本研究で用いた NIR レーザーの強度

（5×1013 W/cm2）では，ICD 後の基底電子状態の Xe 原

子をイオン化するのは難しく，結果として，Xe＋ 収量が

減少する。また，クラスター内部に多量の Xeが存在す

ると，カスケード的に ICD が起こると期待される35)。

それでは，XFEL 誘起ナノプラズマ生成における，

オージェ電子との非弾性散乱による Xe生成および ICD

による Xe失活の時間スケールを明らかにすべく，Xe＋

および Xe2＋ 収量の遅延時間依存性を連立反応速度式に基

づいたモデルにより再現する。ここでは，異なる到達時間

差において照射された二つのガウシアンレーザー，XFEL

および NIR レーザーパルスによる Xe, Xe, Xe＋ および

Xe2＋ の生成量の時間発展を連立反応速度式で求めた。そ

して，各遅延時間における計算結果が実験と一致する様に

フィッティングを行なった。

XFEL パルスはある確率で Xe を Xeへ励起，または

Xe＋ および Xe2＋ へとイオン化する。これらの励起確率お

よびイオン化確率は，それぞれフリーパラメータである。

次に，NIR レーザーパルスは Xeを Xe＋ へ光イオン化す

るだけでなく，レーザー共鳴加熱により Xe を Xe＋ へ，

Xe＋ を Xe2＋ へイオン化する。ただし，NIR レーザーか

ら XFEL 誘起ナノプラズマのエネルギー吸収量はプラズ

マ膨張に依存するため，レーザー共鳴加熱によるイオン化

確率は，必然的に XFEL パルスに対する NIR レーザーパ
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ルスの遅延時間に依存する。そこで，以下の式(5)によっ

て，ある遅延時間 t0 におけるレーザー共鳴加熱に伴うイ

オン化確率 k の時間依存性を表す。

k(t)＝Au(t－t0)[1－exp (－t－t0

t )] (5)

ここで，u(t－t0) は Heaviside ステップ関数であり，A お

よび t はフリーパラメータである。また，Xeから Xe＋

への光イオン化確率もフリーパラメータである。最後に，

ICD 過程は二つの Xeが遷移確率 kICD によって，Xe お

よび Xe＋ へ遷移するとした。ただし，ICD により遷移す

るものとそうでないもの，二種類の Xeが XFEL パルス

照射により生成すると仮定した。以上より，本手法で用い

た連立反応速度式には都合10個のフリーパラメータを含

めた。

本モデルにより，Xe＋ および Xe2＋ の遅延時間依存性を

再現した結果，Xeはわずか～12 fs で生成することが示

された。孤立 Xe 原子において，オージェカスケードによ

り過渡励起状態 Xen＋が10 fs の時間で生成することを思

い出すと，Xe クラスターにおける Xe生成もオージェカ

スケードの間に起こることが理解できる。さらに Xe間

における ICD の時定数は250 fs であった。ICD の時定数

は，励起状態，励起原子間距離および励起原子数に依存す

るため，実験的に見積もるのは難しい。また，本手法によ

り得られた ICD の時定数の信頼区間がやや大きかったた

め，本稿では時定数のスケールについてのみ考える。実験

および理論計算3436)により，希ガスクラスターにおける

ICD の時定数が数100 fs であることが明らかにされてお

り，本研究で得られた時定数（250 fs）もその範囲内であ

った。

我々は，XFEL 照射直後の Xe クラスターに対して，さ

らに NIR レーザーをパルス照射することで，Xeの光イ

オン化に伴う Xe＋ 収量の突発的な増加を観測した。X 線

吸収に伴う深い内殻光イオン化に引き続き起こるカスケー

ド的な原子内原子間緩和により二次電子が生成され，低

速二次電子の捕獲によりナノプラズマ形成される10)。

XFEL 誘起ナノプラズマ誕生の瞬間における超高速な

Xe生成は，これらの二次電子とクラスター内原子の非

弾性散乱に由来していた。わずか～10 fs の間にクラス

ター内部で Xeが多量に生成され，ICD (～250 fs）によ

り失活していく現象が，XFEL 照射に伴うナノプラズマ

生成への入り口と言える。すなわち，我々は XFEL 誘起

ナノプラズマ誕生へ至る入り口を捉えたのである。

7. まとめと今後の展望

本稿では，時分割イオン分光法の高時間分解能化により

捉えられた XFEL 誘起ナノプラズマ誕生の瞬間について

述べてきた。我々は本手法によって，初めてナノ結晶中に

おける XFEL 誘起現象の詳細を捉えることに成功した。

これまで，XFEL 誘起ナノプラズマ生成において，荷電

粒子（電子およびイオン）が担うと考えられていたエネル

ギー移行および電荷再分配に対して，中性励起原子の生成

失活もまた重要な役割を担っていることが明らかにされ

た。また，本手法はあらゆる物質と XFEL パルスとの相

互作用によって誘起される電子および原子核のダイナミク

スを理解する上で幅広く応用できる。

XFEL 誘起ナノプラズマの研究に関連した XFEL 利用

研究の将来展望に触れ，本稿の結びとする。XFEL を用

いたナノ結晶の構造決定における空間分解能は，XFEL

誘起ナノプラズマ生成，とくにその時間スケールと

XFEL のパルス幅に強く依存する9)。そのため，XFEL 誘

起ナノプラズマ生成メカニズムの解明が試みられてきた。

しかし，Strongly-coupled many-particle 系である XFEL

誘起ナノプラズマの電子原子核のダイナミクスを記述す

るのは容易ではない。本研究で明らかにされた中性励起原

子のエネルギー移行および電荷再分配への寄与をはじめ，

今後の研究により更なる理解が望まれる。また，ナノ結晶

の構造決定のみならず，XFEL の超短パルス性と高強度

性を利用する限り，XFEL 誘起ナノプラズマ生成は決し

て避けることが出来ない現象であることを改めて強調した

い。筆者自身も XFEL を用いた様々な実験において，ナ

ノプラズマ生成現象に助けられ，あるいは実験を妨害され

てきた。世界中で推進されて行く XFEL 利用研究におい

ても，XFEL 誘起ナノプラズマとの上手な付き合い方が

肝要となるであろう。
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Abstract We have revealed a surprisingly ultrafast population (～12 fs), followed by a slower depopulation

(～250 fs) of highly excited states of atomic fragments generated in the process of XFELinduced

nanoplasma formation. Inelastic scattering of Auger electrons and interatomic Coulombic decay

are suggested as the mechanisms populating and depopulating, respectively, these excited

states. The observed response occurs within the typical xray pulse durations and aŠects xray

scattering, thus providing key information on the foundations of xray imaging with XFELs.




