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超短硬 X線レーザーによる貴ガスクラスターナノプラズマの誕生と追跡

東京農工大学　 熊谷嘉晃

To study the nanoplasma formation process in nanopar-
ticles induced by a hard-x-ray laser pulse, we have
measured time-of-flight spectrum of ion fragments for
noble-gas clusters irradiated with an x-ray free electron
laser (XFEL) pulse. By tracking the real-space dynamics
of electrons, atoms and ions with the dedicated molecular
dynamics simulation tool, we have revealed the contri-
butions of radiation-induced chemical reactions for the
formation of XFEL-induced nanoplasma. Furthermore we
have probed the formation and disintegration processes of
the XFEL-induced nanoplasma by using a near infrared
laser pulse. We have revealed that the ultrafast population
followed by a slower depopulation of highly excited
states of atomic fragments plays a key role of charge
redistribution and energy transfer in the formation of the
XFEL-induced nanoplasma.

Keywords: nanoplasma, hard x-ray laser, time-resolved
ion spectroscopy, noble-gas cluster, molecular dynamics
simulation

1 はじめに

わずか数十フェムト秒の超短パルスな X 線自由電
子レーザー（X-ray Free Electron Laser; XFEL）1, 2) は，
第三世代シンクロトン放射光の 100億（1010）倍3) も
のピーク輝度をもつ．これらの超短パルス性と高輝度
性により，XFEL利用研究は非線形 X線光学現象の解
明4–6) という基礎物理のみならず，ナノメーターサイ
ズの物質（ナノ粒子）の未知構造決定7–9) や光誘起反
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応の実時間追跡10–12) をはじめとした未踏領域へとそ
の裾野を広げつづけている．
超短パルスかつ高強度な硬 X 線と物質との相互作
用，およびその誘起化学反応を解明することは，XFEL
利用研究をさらなる領域へと展開していくうえで，き
わめて重要である13, 14)．ファンデルワールス相互作用
によって原子が凝集した貴ガスクラスターは，光と物
質の相互作用およびその後続化学反応を明らかにす
るうえで，理想的な系のひとつである15, 16)．その理由
として，真空下で生じた貴ガスクラスターは周辺媒質
へエネルギーを散逸しないうえに，そのサイズが数原
子レベルからバルクサイズまで制御可能な点が挙げら
れる．
ナノメーターサイズの貴ガスクラスターに対して

X線レーザーをパルス照射するとナノプラズマ形成が
誘起される17, 18)．貴ガス原子の内殻光イオン化とそれ
に後続したオージェカスケードにともない放出された
二次電子は，クラスターを構成する貴ガス原子と非弾
性散乱し，それらを衝突イオン化する．一部の二次電
子が飛び去りクラスターが正に帯電すると，多重電離
したクラスターの深いクーロンポテンシャルが非弾性
散乱によって運動エネルギーを失った二次電子を擬自
由電子として捕らえる．結果として，多重電離したク
ラスターと擬自由電子がナノメーターサイズの空間に
局在化するナノプラズマが形成される．X線レーザー
照射により誘起されるこのナノプラズマ形成は重元素
を含むあらゆるナノ粒子で起こり得るため，XFEL利
用研究を生命科学，材料工学をはじめとした多様な分
野へと展開していくうえで，そのメカニズムの解明が
望まれている．
貴ガスクラスターへ近赤外（Near-infrared; NIR）や
極紫外波長領域の高強度なフェムト秒レーザーを照
射した場合も，ナノプラズマ形成が誘起される15, 16)．
これらの波長領域においては，その光イオン化のプロ
セスそのものは違えど，光電子がクラスターの多重電
離を促し，ナノプラズマ形成を引きおこす．一方で，
X 線レーザーを照射した場合は，光電子だけでなく
オージェ電子，あるいは衝突イオン化で生じた二次電
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子がナノプラズマ形成における主要な役割を果たす．
すなわち，X線レーザーによって誘起されるナノプラ
ズマ形成は，二次電子と原子・分子との衝突過程に支
配されたきわめて間接的なものであり，まさに放射線
作用のひとつだといえる．
硬 X線レーザーによるナノプラズマ形成過程におい

て注意したい点として，オージェカスケードでは高価
数のイオンが生じるのに対して，二次電子による衝突
イオン化ではせいぜい 1価・2価程度のイオンしか生
じないことが挙げられる．つまり，ナノプラズマ形成
における初期段階では，イオンの価数分布に偏りが生
じ，この価数分布の偏りを緩和するようにナノプラズ
マ内において電荷の再分配が進むのである．この電荷
再分配と競合して，擬自由電子から原子・イオン系へ
のエネルギー移行が進み，ナノプラズマは熱平衡へと
達する．これらの電荷再分配とエネルギー移行の詳細
について明らかにすることが硬X線レーザーによるナ
ノプラズマ形成メカニズムの解明には不可欠である．
レーザー光のパルス照射によって誘起されたナノプ

ラズマは，クーロン爆発19)あるいは流体力学的膨張20)

によって，電子およびフラグメントイオンを放出し，
崩壊する．膨張しつつあるナノプラズマでは，二次電
子の放出だけでなく，電子–イオン再結合反応も起こ
る15, 16)．このようなナノプラズマの崩壊過程は，ピコ
秒程度の時間分解能をもつ時分割計測によって，実時
間追跡されてきた21, 22)．一方で，硬 X線レーザーによ
るナノプラズマ形成は，オージェカスケードと同程度
の時間スケールで進行すると期待される．つまり，硬
X線レーザーによるナノプラズマ誕生の瞬間を捉える
ためには，フェムト秒の時間分解能をもつ時分割計測
が不可欠である．
レーザーパルスが真空下の貴ガスクラスターへと与

えたエネルギーは，原子の電離，荷電粒子の運動エネ
ルギー，発光として散逸される．XFELのパルス照射
にともない貴ガスクラスターから放出される荷電粒
子の運動エネルギー分布や発光スペクトルを計測する
ことで，XFEL 誘起反応が追跡できると期待される．
我々は，硬 X線レーザー照射により誘起されるナノプ
ラズマ形成現象の解明を目指し，貴ガスクラスターへ
の XFELのパルス照射にともない生じるフラグメント
イオンの飛行時間（Time-of-flight; TOF）スペクトルを
計測した．また，電子・原子核の実空間ダイナミック
スを分子動力学（Molecular dynamics; MD）計算によっ
て追跡することで，XFEL照射によって誘起される放
射線化学反応の寄与を明らかにした．さらに，フェム
ト秒の時間分解能をもつ時分割計測によって，XFEL

Figure 1. Schematic picture of the time-
resolved ion time-of-flight spectroscopy based
on XFEL-pump-NIR-probe method. The de-
tails are given in the main text. Reprinted from
Ref. 24).

誘起ナノプラズマ形成のごく初期段階を実時間追跡
した．

2 時分割イオン飛行時間スペクトル計測

実験は，日本の XFEL施設 SACLA2) の硬 X線ビー
ムライン BL323) にて行った．実験装置の概略24) を
Fig. 1に示す．超音速ジェット法によってパルス分子
線として導入した貴ガスクラスターに対して，光子
エネルギー 5.5 keV の XFEL を ∼1 μm (FWHM) まで
集光し，パルス照射した．XFEL のパルス幅は 10 fs
(FWHM)以下である25)．本実験では，平均クラスター
サイズ 1000 のアルゴンクラスター（Ar1000）および
5000のキセノンクラスター（Xe5000）を標的とした．
平均クラスターサイズはスケーリング則26) にもとづ
き見積った．貴ガスクラスターへの XFEL のパルス
照射によって生じるフラグメントイオンの TOFスペ
クトルを，位置敏感検出器を備えたイオンスペクトロ
メータを用いて測定した24, 27)．
プローブ光として波長 800 nm の NIR レーザーを

200 μm (FWHM) まで集光し，1◦ 以下の角度で XFEL
と交差させた．NIR レーザーのパルス幅は ∼30 fs
(FWHM)，その強度は 5 × 1013 W/cm2 だった．XFEL
ポンプ–NIRプローブ法にもとづく時分割計測の時間
分解能は，レーザーのパルス幅だけでなく，ポンプ・
プローブパルスの到達時間差のゆらぎによって制限さ
れる．SACLA では，ポンプ・プローブパルスの反応
点への到達時間差をショット毎に計測することで，時
間分解能をレーザーのパルス幅程度まで向上させるこ
とができる28)．その他の実験装置の詳細については文
献24, 27) を参照されたい．
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Figure 2. Ion time-of-flight (TOF) spectrum of
Ar1000 irradiated with XFEL pulses (5.5 keV,
∼4.1 μJ/μm2). Blue and red symbols indicate
the peaks of singly charged oligomers (Ar1+

n ),
and highly charged monomers (Arq+) ions, re-
spectively. Reprinted from Ref. 29).

3 硬 XFEL照射により誘起される放射線化学反応

ここでは，XFEL 照射によって誘起される放射線
化学反応29) について述べる．平均ピークフルエンス
∼4.1 μJ/μm2 の XFELを Ar1000 へパルス照射した際に
得られるイオン TOFスペクトルを Fig. 2 に示す．一
価のオリゴマーフラグメントイオンAr1+

n (n = 1–14)と
多価のモノマーイオン Arq+ (q = 2–7)に由来したピー
クが観測された．Ar1+

n イオンのピークには幅があり，
ナノプラズマの膨張にともない大きな運動量をもって
放出されたことがわかる．一方，Arq+ イオンは運動量
をほとんどもたず，鋭いピークとして観測された．ク
ラスターを形成しなかった孤立アルゴン原子の内殻イ
オン化とオージェカスケードによって，これらの Arq+

イオンが生じていた．ここで，多重電離したクラス
ターから Arq+ イオンが放出されなかったという事実
は，オージェカスケードによって生じた電荷がナノプ
ラズマの膨張よりもはるかに早くクラスター全体へと
分配されたことを意味している．
我々は，X 線レーザーの照射により誘起される電

子・原子核の実空間ダイナミックスを，MD計算ツー
ル（XMDYN30)）を用いて追跡した．XMDYN では，
原子ないしはイオンと X線との相互作用（X線吸収断
面積，弾性 X線散乱断面積，コンプトン散乱断面積）
だけでなく，内殻空孔生成に後続した蛍光収率，オー
ジェ過程の分岐比を Hartree–Fock–Slater法にもとづく

Figure 3. Ar1+
n ion yield of Ar1000 as a func-

tion of the oligomer size. Experimental results
(◦). Simulation results of XMDYN: previous
model18,30) (×), van der Waals bonding added
(�), van der Waals bonding and oligomer for-
mation added (
), and van der Waals bonding,
oligomer formation and charge transfer added
(�).

ab initio計算（XATOM31)）によって求める．これらの
原子パラメーターにもとづくモンテカルロ法によっ
て，標的ナノ粒子の X線誘起過程を数値計算する．そ
して，中性原子，イオン，電子を位置・速度ベクトルお
よび電荷・質量が定義された古典的な粒子として，そ
の実空間ダイナミックスをMD計算により追跡する．
XMDYN には，電子衝突イオン化および電子–イオン
再結合反応も組み込まれている．

XFEL 照射によって生じる主要なフラグメントイ
オンがオリゴマーである点に着目する．Ar1000 への
XFEL パルス照射により得られる Ar1+

n イオンの収量
をフラグメントサイズの関数として Fig. 3に示す．従
来の XMDYN モデル18, 30) には，原子間相互作用や原
子–イオン間相互作用などの化学結合の形成を促す相
互作用が組みこまれていなかった．そのため，従来の
XMDYNモデルでは，Ar1+ イオンしか生じない（×）．
そこで，アルゴン原子間の結合力として，Lennard Jones
ポテンシャル32) にもとづくファンデルワールス相互
作用を導入すると，Ar1+

n (n = 2–4)が生じた（�）．しか
し，より大きなオリゴマーフラグメントイオン，Ar1+

n

(n > 4)を生成するためには，ファンデルワールス相互
作用のみでは不十分だった．つまり，XFEL誘起ナノ
プラズマ中においてオリゴマーフラグメントイオンを
形成するうえでは，クラスター形成に寄与する貴ガス
原子間のファンデルワールス相互作用だけではなく，
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XFEL照射にともない生じたイオンと中性原子間の相
互作用によって誘起される化学結合の形成が不可欠で
あることが明らかにされた．つまり, オリゴマーフラ
グメントイオン収量のフラグメントサイズ依存性は，
まさに硬 XFEL照射によって放射線化学反応が誘起さ
れた証拠である．
原子–イオン間の相互作用としてMorseポテンシャ

ル33–35) を導入し，イオンとその周辺原子間の化学結
合形成を促した．二量体のイオンにおいては，原子–
イオン間相互作用によって ∼1.4 eV もの結合エネル
ギーをもつ化学結合が形成される．三量体以上のオリ
ゴマーイオン形成には，イオン–中性原子間の誘電分
極に由来した浅い相互作用ポテンシャル32) が寄与す
る．これらの原子–イオン間相互作用を導入した結果，
Ar1+

n (n > 4)が生じた（
）．さらに，フラグメントイオ
ンから中性フラグメントへの電荷移行を導入すること
で，実験結果とのよりよい一致がみられた（�）．

XMDYN計算において，XFELのピークフルエンス
を増加させていくとオリゴマーフラグメントイオンの
断片化が促進される36)．本実験における平均ピークフ
ルエンスは，一般的な XFEL強度18)よりも一桁程度低
い．このような比較的低強度なピークフルエンス領域
においては，XFEL誘起ダイナミックスに対して化学
結合形成の寄与が相対的に大きくなることが明らかに
なった．これは，XFEL誘起化学反応ダイナミックス
をピークフルエンスによって制御できること，すなわ
ち化学反応のツールとして XFELが活用できる可能性
を示唆している．

4 XFEL誘起ナノプラズマ誕生の瞬間

NIR レーザーをプローブ光として用いた時分割計
測により，XFEL 誘起ナノプラズマ誕生の瞬間を捉
えた結果24) について紹介する．Xe5000 を標的として，
XFEL パルスに対する NIR パルスの到達時間差（遅
延時間）の関数としてプロットした Xe1+ および Xe2+

イオンの収量を Fig. 4(a) に示す．Xe2+ イオンの収量
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+ イオン収量のゆるやかな増加は，
XFEL誘起ナノプラズマの NIRプローブパルスによる
表面プラズモン共鳴16, 37)に由来する．
均一な電子密度をもつナノプラズマの表面プラズモ

ン共鳴は，Ditmireら37) によって，以下のように説明
されている．レーザー電場からナノプラズマへのエネ
ルギー吸収効率は，ナノプラズマの電子密度 ne に依
存する．ne � 3ncrit の場合，高密度の電子に遮蔽され，

Figure 4. (a) Xe1+ and Xe2+ yields of Xe5000

as a function of the time delay of the NIR-
probe pulse with respect to the XFEL-pump
pulse. The average peak fluence of XFELs is
∼30 μJ/μm2. The experimental Xe1+ and Xe2+

yields are given by circles and crosses, respec-
tively. The solid curves show results of the the-
oretical modeling. (b) Schematic diagrams for
the inelastic scattering of Auger electrons and
the interatomic Coulombic decay. Reprinted
from Ref. 24).

プラズマ内部におけるレーザー電場はプラズマ外部
よりも弱くなり，エネルギー吸収は起こらない．ここ
で，ncrit = meω

2/4πe2 である．ただし，ω: レーザー周
波数，me: 電子の質量，e: 電気素量である．一方，ne

が共鳴条件（ne = 3ncrit）を満たすと，表面プラズモン
共鳴によって擬自由電子はレーザー電場から効率的に
エネルギーを吸収する．

XFELの平均ピークフルエンス（∼30 μJ/μm2），キセ
ノン原子の光イオン化断面積38, 39)，オージェ過程の分
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岐比40, 41) から，XFEL 照射直後のナノプラズマの電
子密度は 8 × 1022 cm−3 程度だと見積もられる．波長
800 nm のレーザー光における ncrit は 1.7 × 1021 cm−3

であり，XFEL誘起ナノプラズマ形成直後に NIRレー
ザーを照射しても表面プラズモン共鳴は起きない．
XFEL誘起ナノプラズマの電子密度は，熱電子放出18)，
電子–イオン再結合21, 22) およびプラズマ膨張にともな
い，徐々に減少していく．電子密度の減少にともない
NIRレーザーからのエネルギー吸収効率は増加し，結
果として，Xe2+ イオン収量は遅延時間に対してゆるや
かに増加する．
プラズマ膨張にともなう電子密度の減少に由来した

Xe2+ イオン収量の増加と比べて，Xe1+ イオンの収量
は急峻に増加している．そのため，この Xe1+ イオン
収量の遅延時間依存性は，XFEL誘起ナノプラズマ形
成のごく初期段階で起こる反応過程を反映していると
期待される．我々は，この急峻な Xe1+ イオン収量の
増加は，NIRプローブレーザーによる高励起原子の光
イオン化21) に由来すると仮定した．励起原子は，膨
張しつつあるナノプラズマ内で起こる電子–イオン再
結合22) によっても生成するが，観測された Xe1+ イオ
ン収量の増加はナノプラズマ膨張の時間スケールよ
りもはるかに早い．そこで，我々は，オージェ電子と
クラスター内原子との非弾性散乱による中性励起過程
（Fig. 4(b)左）に由来して，励起キセノン原子（Xe∗）が
生じると仮定した．
次に，急峻な収量増加に後続した Xe1+ のゆるやか

な収量減少，すなわち Xe∗ 数の減少について考える．
この減少は，Interatomic Coulombic decay (ICD)43)に代
表される励起原子間の電子相関過程に由来すると予想
される．ICDでは，二つの励起原子間における非輻射
的なエネルギー交換が生じ，一つの励起原子はイオン
化し，もう一方の励起原子は基底電子状態へ脱励起す
る43–46)（Fig. 4(b)右）．5.013 W/cm2の NIRレーザーで
は，基底電子状態のキセノン原子をイオン化するのは
難しく，Xe∗ の減少にともなって Xe+ イオンの収量も
減少していく．
オージェ電子とクラスター内原子との非弾性散乱

による Xe∗ の生成，および原子間電子相関に由来し
た Xe∗ の脱励起の時定数を明らかにすべく，連立速度
方程式にもとづいたモデル計算によって，Xe1+ · Xe2+

イオン収量の遅延時間依存性を再現した．モデル計算
の詳細は文献24) を参照されたい．モデル計算の結果
（Fig. 4(a)実線）より，Xe∗ はわずか 12 fsの時定数で
生成することが示され，Xe∗ 生成はオージェカスケー
ドの間に起こると理解できる．また，Xe∗ 脱励起の時

定数は 250 fs であった．実験および理論計算44–46) に
おいて，貴ガスクラスターにおける ICDの時定数は数
百 fs程度だと明らかにされており，Xe∗ 脱励起は ICD
に由来している可能性が高い．

XFEL照射後，わずか ∼10 fsというごく短い時間領
域において二次電子とクラスター内原子の非弾性散乱
に由来して Xe∗が生じるのみならず，その後数百 fsの
時定数をもつ原子間電子相関に由来して Xe∗ が脱励起
するという事実は，励起原子の生成・失活が XFEL誘
起ナノプラズマ形成の初期段階における電荷再分配お
よびエネルギー移行に大きく寄与している可能性を示
唆している．

5 まとめ・今後の展望

硬 X 線レーザーの照射により誘起されるナノプラ
ズマ形成現象の解明を目指し，貴ガスクラスターへの
XFELパルス照射によって放出されるフラグメントイ
オンの TOFスペクトルを計測した．XMDYN の数値
計算結果との比較から，一般的な XFELよりも一桁程
度低いピークフルエンス領域では，XFEL誘起ナノプ
ラズマ形成に対する放射線誘起化学反応の寄与が大き
くなることを明らかにした29)．さらに，フェムト秒の
時間分解能をもつ時分割計測によって，XFEL誘起ナ
ノプラズマ形成のごく初期段階における Xe∗ の生成・
失活の寄与を明らかにした24)．
我々は，XFEL照射により誘起される反応過程その
ものに着目してきた．しかし，XFELはナノ粒子の未
知構造決定7–9) や光誘起反応の実時間追跡10–12) などを
実現する強力なプローブレーザー光でもある．たとえ
ば，軟 X線波長領域の XFEL を用いた過渡軟 X 線吸
収分光により，水中で生じた水分子イオンから周辺水
分子への高速なプロトン脱離過程の観測が達成されて
いる12)．XFEL利用研究は生命科学，材料工学のみな
らず放射線化学分野をもますます発展させていくと高
く期待される．
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