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研究成果の概要（和文）：放射光Ｘ線や自由電子レーザー等の高エネルギー光と、ナノ粒子（単

一分子、クラスター）との相互作用を研究するための、画像検出型の粒子検出装置の製作と、

実験技術開発を行った。作成した装置を用いて、Ｘ線励起を用いる単一分子内の電荷移動の評

価や、自由電子レーザーとクラスターの相互作用の素過程の解明を進めた。 

 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed multiple-kind and multiple-particle detection  
apparatus for study of the interaction of high energy photons (such as hard x-ray and 
free electron laser) with nano-particles such as molecule and cluster. Charge migration 
processes within single molecules have been studied by using hard x-ray excitation and 
multiple-ion detection apparatus. Interaction between free electron laser pulses and  
nano-clusters has been studied by using electron-ion detection apparatus.  
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１．研究開始当初の背景 

 
波長が原子スケール以下となる短波長光、

特にエネルギーが 10keV 以上の硬 X 線は、
その励起の局所性や元素選択性等から、広域
X線吸収分光(EXAFS)や共鳴非弾性X線散乱
を始めとして、物性測定における重要な手法
を提供している事は周知の通りである。特定
元素周辺の局所的性質が得られるため、分
子・クラスターを始めとしたナノ粒子のよう
に、周期的構造を持たない系への適用が期待

されている。しかしながら実験的な困難さか
ら、硬 X 線とクラスター等の相互作用に関し
ては基礎的な研究報告もわずかであった。 
近年、自由電子レーザーや高調波レーザー発
振、第３世代放射光源といった新しい短波長
光源の開発が進んでいる。これらを活用して
ゆく上でも、分子やクラスターなどと高エネ
ルギーX 線の相互作用の素過程を理解する事
が急務であると考えられる。 
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２．研究の目的 
 

本研究では多種類・多粒子の同時計測装置
を製作し、X 線や自由電子レーザーパルス光
を吸収して後の分子やクラスターの脱励起
過程を詳細に明らかにする。これまでのイオ
ンの同期計測に加えて、エネルギー選別した
電子や蛍光 X 線検出等も目指す。これらを総
合して、X 線吸収後のクラスターのダイナミ
クスの解明を目指す。 
特に、これまでの研究例が僅かな硬 X 線領

域の放射光利用研究に加えて、近年利用が開
始された極紫外自由電子レーザーの照射効
果の研究を進めた。自由電子レーザーは現時
点での光子エネルギーは低く（hν～20eV）、
相互作用の素過程がＸ線とは大きく異なる
が、多光子吸収過程が重要となるため、１回
の光照射イベント当たりに試料に吸収され
るエネルギーはX線照射の場合と同等かそれ
以上となる。また。現在建設中のＸ線自由電
子レーザー利用実験に向けた技術開発の側
面もあり重要である。 
 
 
３．研究の方法 
 

分子・クラスタービーム生成には当グルー
プでこれまでに開発した装置や技術を用い
た。 

希ガスクラスター生成には、高圧の試料ガ
スをピンホールから真空中に噴出させる、超
音速ジェット法によって行った。 

特徴的な試料として、自発的にコア－シェ
ル型構造を形成する事が知られている希ガ
ス２成分クラスターや、特定の部位に X線吸
収試料を有する分子などを用いた。クラスタ
ーや分子のサイズ・形状に伴う変化を系統的
に探索し、X 線や光吸収の起こる部位を特定
し、光吸収後のダイナミクスについて検討し
た。 
 

放射光 X 線を用いた計測には、既存のイオ
ン運動量測定装置を用い、これに電子エネル
ギー分析器等を付加して行くことで、X 線吸
収に伴い放出されるイオン・電子・蛍光の同
時計測の実現を目指している。電子エネルギ
ー分析器には２次元検出器を用いた運動量
画像法を採用した。放出される電子のエネル
ギーを考慮して、100eV 程度までの低エネル
ギー電子用と keV 程度までの高エネルギー
の電子用分光器を設計・製作する。いずれの
場合も電子検出に２次元検出器を用い、電子
の引き込み電極部分を変更して対応する。 

 
自由電子レーザー利用実験では、東北大学

の上田潔教授グループや、産業技術総合研究
所の斎藤則生室長グループと協力の協力を

得て装置開発を進めた。高強度の光照射に伴
いクラスターから生成されるきわめて多数
の荷電粒子を同期計測するために、ディレイ
ライン型検出器を用いた多粒子同期計測シ
ステムや、運動量画像計測法を用いたイオ
ン・電子検出装置の開発を進めた。 

 
 
４．研究成果 
 
本研究の主たる成果として、下記の３項目

の結果が得られた。(1)硬 X 線を用いる分子
イメージングと分子内電荷移動の観測。(2)
異核ダイマークラスターの内殻励起後の電
子緩和過程の観測。(3)自由電子レーザーに
よるクラスターの多光子吸収過程の観測。以
下に各項目の概要をまとめる。 
 
(1)硬 X 線を用いる分子イメージングと分子
内電荷移動の観測の試み 
 
硬 X線を重元素に照射すると、深い内殻電

子の励起に引き続き vacancy cascade が起こ
り、多数の正孔が生成される。重元素を付加
した分子の場合には、重元素上で生じる多数
の正孔は最終的に分子内で分配され、クーロ
ン爆発によって解離する。この時に生成され
る解離イオンの３次元運動量には解離直前
の電荷分布が強く反映されるため、イオンの
運動量計測によって分子内の電荷分配に関
する情報が得られると期待される。我々は、
臭化芳香族分子や直鎖アルコール分子を試
料として取り上げ、イオンの運動量イメージ
ング実験から分子形状と分子内の電荷分配
の関係について研究を行った。[雑誌論文
4,5,14] 
 
実験は大型放射光施設 SPring-8 のアンジ

ュレータービームライン BL37XU で行った。
試料には、芳香族分子としてベンゼン環を１
つ あ る い は ２ つ 有 す る 芳 香 族 分 子
Bromophenol、4-Bromo-4'-hydroxybiphenyl、
6-bromo-2-naphthol を用いた。鎖状分子に
は 鎖 長 の 異 な る 、 臭 化 プ ロ パ ノ ー ル
（BrC3H6OH）、臭化ヘクサノール（BrC6H12OH）、
臭化デカノール（BrC10H20OH）を用いた。さら
に構造異性体の効果について検討するため
に、臭化フッ化ベンゼンや、臭化二フッ化ベ
ンゼンの計測を行った。入射Ｘ線のエネルギ
ーを臭素原子の K吸収端直上の 13.5keV とす
ることで、分子内の臭素原子を選択的に内殻
励起した。運動量イメージング計測により解
離イオンの３次元運動量を決定し、生成した
イオンの運動量や角度相関などを得た。 
 
実験で得られた放出イオン運動量相関の

解析を行い、X 線照射によって得られるイオ



ンの運動量相関に分子形状が明瞭に反映さ
れることを見出した。実験結果から単一分子
の形状を弁別した電荷分配の計測が可能で
あることが示唆された。 

さらにイオン収量の解析から、分子内での
電荷移動について検討を進めた。芳香族分子
と直鎖アルコール分子では、X 線吸収元素か
ら分子を横断して生成されるイオン種の収
量に明確な相違が見られ、分子内の電荷移動
に非局在化したπ電子が顕著に影響するこ
とを見出した。さらに。アルコール分子では
分子長に増大に対して、分子を横断して生成
されるイオンの収量の系統的な減少が観測
された。本研究で得られた成果は、硬 X線を
用いた局所励起によって、単一分子の電荷移
動の評価が可能なことを示唆していると考
えられる。 
 
 
(2)希ガスダイマークラスターの内殻励起後
の電子緩和過程の観測 
 

同期計測装置の技術習得を一つの目的と
して、上田潔教授グループと協力して希ガス
ダイマークラスターの電子分光を行った。実
験は，SPring-8 の直線偏光軟 X 線ビームラ
イン 27SU で、COLTRIMS(Cold Target Recoil 
Ion Momentum Spectroscopy)型の電子－イオ
ン同期計測装置を利用して行った。標的とし
て、ArNe ダイマーや Ar ダイマーの電子緩和
過程、特に ICD (Interatomic Coulombic 
Decay) 過程と ETMD (Electron transfer 
-mediated decay)過程の観測を行った。 

励起原子において、原子内での脱励起がエ
ネルギー的に不可能な場合でも、近接原子が
電子を放出することで脱励起することがあ
る．このような過程として、ICD 過程と ETMD
過程が提案されている。ICD 過程は原子間で
エネルギーや電子が移動して、それらが移動
した先の原子から電子が放出される。一方，
ETMD 過程は励起原子へ電子が移り、移動元
の原子から電子が放出される。ICD 過程につ
いては、その発見以来、数々の実験が行われ
ているが、ETMD 過程については遷移確率が
小さく ICD 過程と混在することから、実験的
に研究された例が無かった。我々は ArNe ダ
イマーや Arダイマーで電子-イオン三次元運
動量同時計測法を用いて，解離チャンネル毎
の電子スペクトル計測を行うことで、ICD や
ETMD に関わる電子スペクトルの計測に成功
した[雑誌論文 2,21]。 
 
 
(3)自由電子レーザーによるクラスターの多
光子吸収過程の観測 
 

近年の自由電子レーザー（FEL）技術の発

展により、高強度の短波長コヒーレント光と
物質の相互作用に関する新しい研究分野が
開拓されつつある。国内においても理研播磨
研究所の SCSS 試験加速器が 2008 年度から利
用可能となり、波長 51nm から 62nm のコヒー
レント極紫外(EUV)光を用いた原子・分子や
クラスターの多光子イオン化の研究が可能
となっている。極紫外よりも短波長領域では
１光子による原子・分子の直接イオン化の寄
与が大きく、従来活発に研究が行われてきた
近赤外領域とはイオン化過程から異なるた
め、短波長の高強度光パルスと物質の相互作
用について、新たな検討が必要になる。特に、
原子が数個から数万個程度凝集したクラス
ターは原子分子と凝縮系を橋渡しする系で
あり、サイズ依存性を詳細に検討することで、
原子から凝縮系に至る物質と光の相互作用
について包括的な理解が得られると期待さ
れる。 
我々は FELによるクラスターの多重イオン

化ダイナミクスについて研究を行うために、
様々なサイズ・組成の希ガス・クラスターを
生成可能なパルス・クラスター源と多粒子同
期計測が可能な検出システムを共同研究グ
ループと共に開発し、これらを用いた FEL 利
用実験技術の開発を進めた[雑誌論文
9,10,17]。具体的には、ディレイライン型検
出器を有する２次元検出器と、高速デジタイ
ザを組み合わせた多粒子検出システムによ
り、多数のイオンについてそれぞれの質量電
荷比と運動エネルギーを同時に決定できる
装置を用いた。電子分光の為には、放出され
る光電子を検出角の異なる４台の飛行時間
型電子分光器により計測するシステムおよ
び、運動量画像計測装置を用いて、光電子ス
ペクトルと同時に、FEL 光の偏光方向に対す
る異方性を観測可能な装置を用いた。 
クラスターと FELの相互作用により放出さ

れる多数のイオンや電子の同時計測を行う
ことで、クラスターの多重イオン化ダイナミ
クスに関する知見を集積し、FEL と物質の相
互作用に関する研究を進めた。 
 
顕著な成果として、(a)EUV-FEL 光をクラス

ターに照射した際に見られるイオン化の抑
制[雑誌論文 16]、(b)コア－シェル型 Ar-Ne
クラスターでの電荷・エネルギー移動の観測
[学会発表 1,10]、(c)ネオンクラスター多重
共鳴励起により誘起される新しい電子緩和
過程の観測[学会発表 1,6]、が得られた。 
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