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研究成果の概要（和文）：本研究では、X線自由電子レーザーから得られる高強度コヒーレント

パルス光を用いた液体の３次元構造解析の実現を目指して、実験および解析手法の開発を進め

た。実験では、XFEL実験に供する液体試料を生成するエレクトロ・スプレー・イオン化装置

の開発と、XFELによる試料損傷の評価を行った。XFELを用いた液体の構造解析手法として、

逆モンテカルロ法を基にした、実空間からの構造決定法の開発を行った。 

 

研究成果の概要（英文）： We have developed an experimental apparatus and an analysis 

method aiming at realization of the three-dimensional structural analysis of the liquid 

using X-ray free electron laser. We developed an electro-spray ionization apparatus for 

producing liquid droplet sample for XFEL experiments. We also estimated the sample 

damage caused by FEL using SCSS test accelerator. A structure analysis method in the 

real space based on the reverse Monte Carlo method was developed. 
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１．研究開始当初の背景 

 

液体の３次元構造を実験的に解明するこ
とは、液体研究者の長年の夢である。それが、
Ｘ線自由電子レーザー（XFEL）[図 1 参照]

の出現により、現実のものになる可能性が膨
らんできた。その理由は、XFELから放出さ
れるＸ線が、位相の揃ったコヒーレント光で
あるためである。 

 

 

 

図１ 自由電子レーザー概念図 
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しかし、(1) 原子レベルでの解析を行なう
ためには、試料を非常に小さくしなければな
らないこと、(2)XFEL光は超高輝度であるた
め、Ｘ線照射によって試料が著しい損傷を受
けること、(3)回折像を解析する方法として、
フーリエ空間内で行う「位相回復法」が知ら
れているが、実空間での解析法は皆無である
等、大きな問題が横たわっている。本研究で
は、これらの問題の克服を目指して、挑戦を
進めた。 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、(1)ナノサイズ微小液滴作製、
(2)放射線損傷調査、(3)実空間解析法開発の３
つを目標とした。 

 

 

３．研究の方法 

 

(1)ナノサイズ微小液滴作製：試料とＸ線検
出器の間隔を数メートル以内に収めて、原子
レベルの構造解析を行なうためには、数十ナ
ノメートル程度の寸法の液滴試料を作製し
なければならない。我々は、クラスター作製
で培った技術を発展させて、パルス状の液体
ビームを高真空中に噴射させる方法を開発
する。試料としては、まず、蒸気圧が著しく
低い室温イオン液体を試料として開発を進
めた。 

 

(2)放射線損傷調査：試料に硬Ｘ線を照射す
ると、光電子放出効果により深い内殻に正孔
が形成され、次いでオージェ電子放出などの
脱励起過程を通して次第に多価イオンにな
る。そしてついには蓄積された静電エネルギ
ーを放出するため、試料が解離を起こす。
我々は、多重同期３次元運動量イメージング
法を発展させて、試料解離の様相を調べた。 

 

(3)実空間解析法開発：「位相回復法」とは
相補的に、実空間イメージを持ちつつ回折像
を解析するため、Reverse Monte-Carlo（Ｒ
ＭＣ）法を応用した手法の開発を進めた。 

  
 
４．研究成果 
 

(1)室温イオン液体試料のナノ液滴を生成
することを目的として、エレクトロ・スプレ
ー・イオン(ESI)化を利用する液滴試料作製
装置を試作した。ESI は、乾燥窒素などの噴
霧ガスと電場を併用して電荷を有する液滴
を生成する手法であり、引き出し電場の正負
に応じて正イオンと負イオンのいずれも生
成することができるという特長を有する。製

作した装置に対して、試料生成の重要なパラ
メータである試料流量、噴霧ガス流量、印加
電圧によるビーム生成の様子を確認した後
に、真空槽内に設置して生成する試料ビーム
の質量分析を行った。また、最終的な X線自
由電子レーザーでの実験に対応するために、
多段の差動排気を有する真空槽を製作し、
ESI 装置を設置した状態での動作確認を進め
た。 
 
 (2)XFELの試験機として SPring-8内に建設
され共同利用に供されている極紫外自由電
子レーザー（EUV-FEL）を使った予備的な実
験により、試料損傷などについて検討を進め
た。最も単純な物質と考えられる希ガスのク
ラスターを試料として、レーザー光の吸収に
伴ってクラスターから放出されるイオン、電
子の分光を行った。特に、クラスターから放
出される電子数について、クラスターサイズ
が小さい時には、サイズに比例するが、サイ
ズが大きくなると飽和効果のため、光電子放
出が著しく抑制されることを見出した。 
 
(3)構造モデリング手法を開発するため、

典型的なイオン液体である[C4mim][PF6]に
ついて、従来の放射光を用いた回折実験を行
い、モデリングに用いる構造データを得た。
回折実験から得られた１次元の構造因子デ
ータ S(Q)に対して、逆モンテカルロ法(RMC)
を用いた構造モデリングを行った。特に、イ
オン液体試料の S(Q)の微細な構造を再現す
ることを目的として、RMC法に分子力学（MM）
法を組み込んだ、RMC_MM 法による解析手法
の開発を進めた。 
室温イオン液体の構造解析の可否につい

て評価するために、従来の X線回折などで得
られる構造情報をもちいて XFEL で期待され
るスペックル像の再構成を行い、評価を進め
た。得られたスペックルパターン（図２）に
は明瞭な液滴サイズ依存性が見られ、特に像
の強度分布の周期に現れる液滴サイズ依存
性から、XFEL実験で必要とされる試料サイズ
など、実験遂行のための条件などについての
情報が得られた。 
 

 
図２ 異なる粒子サイズ（左：0.6nm、右：

1.2nm）のイオン液体試料で期待されるスペ
ックルパターン。 



 

 

 
図３ SACLA実験ハッチ内の装置写真 
 
 
(4)XFEL施設である SACLAを利用して、XFEL

パルスによるシングルショット X線回折実験
の技術開発および予備的な測定を行った。液
体試料を真空中に導入可能な液体ジェット
装置を用いていくつかの高分子微結晶を導
入し、XFEL照射によって得られる回折像の取
得を試みた。実験を行うために、液体ジェッ
ト導入可能な高真空チャンバー、装置の精密
位置調整機構、散乱光除去光学系などの開発
と調整を進めた（図３）。 
粒子径がマイクロメーターオーダーの微

結晶を試料とした計測からは XFEL パルス１
ショット毎に明瞭なラウエ回折像が観測さ
れ、１ショット XFEL 回折によって構造解析
が可能なことを確認した。これらの予備的な
データから、高品質の X線回折取得のために
必要な装置の精度についての知見を得ると
共に、目的とする液体試料で必要となる集光
条件を始めとする種々の条件についての知
見を得た。以上の予備実験を通して、実機で
行う実験のための装置改造や解析手法の検
討を進めた。 
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