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研究成果の概要（和文）：X線自由電子レーザー（XFEL）を利用して非周期系物質の3次元構造解析を目指した実験手法
と装置開発を行った。XFELを用いて巨大希ガスクラスターの小角X線散乱・蛍光X線・イオンスペクトル同時計測実験を
実施し、ナノメートルサイズのクラスターの単粒子構造情報と得ることに成功した。また、XFELを用いた時分割計測実
験法を確立し、サブピコ秒の時間分解能でダイナミクス計測が可能であることを示した。
 中距離構造を有する液体試料である常温イオン液体について、実験室での小角X線散乱実験に基づき、RTILに添加する
芳香族分子の結合性に依存して中距離構造が変化することを見出した。

研究成果の概要（英文）：We constructed the experimental apparatus and analysis methods for the three 
dimensional structural determination of disordered materials using coherent x-ray pulses of free electron 
laser (X-FEL). We succeeded in the coincidence measurements of small angle x-ray scattering, fluorescence 
x-ray emission and ion time-of-flight spectra on giant (~200nm) rare-gas clusters at SACLA. Time resolved 
measurements of X-FEL induced phenomena in sub-ps temporal resolution were achieved by using X-FEL pump 
&#8211; near infrared laser probe method.
 The medium-range order (MRO) of room temperature ionic liquids (RTILs), which have the domain structures 
on the nm spatial scale, was studied by small angle x-ray scattering experiments. We found that the MRO 
of RTIL is modified by adding the dopant aromatic molecules in a manner that subtly depends on the 
bonding nature.

研究分野：不規則系物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
A. 技術的背景 

大型放射光施設 SPring-8 内に建設される
Ｘ線自由電子レーザー（X-FEL）により、位
相の揃った(coherent)Ｘ線パルスが利用可
能となる。結晶のラウエ像に相当する２次元
回折像が非周期系物質でも得られることで、
非周期系物質で立体構造に情報が得ること
が可能になると期待される。加えて、X-FEL
はフェムト秒の時間幅かつ、1020 W/cm2 の高
輝度で放出されるため、時間分割スナップシ
ョット撮影が可能となり、非周期ダイナミス
ク研究の新しい展開が期待される。 
 
B. 学術的背景 

液体は、マクロには均一であっても、競合
する相互作用が共存すればミクロ不均一性
が出現することもある。最近、新しい化学反
応場として注目されている室温イオン液体
(以後 RTIL)もその１例である。RTIL では、
クーロン力で優先的に結合した極性ドメイ
ンと、van der Waals 力による非極性ドメイ
ンを形成すると考えられている。 

一方、液体が金属－非金属転移を起こす場
合には、単体液体であってもミクロ不均一性
に起因する slow dynamics が出現する。特に、
カルコゲン族のセレンは、融点近傍では結晶
に近い鎖状構造を有する半導体であるが、高
温・高圧下では分子の形状と集合状態の変化
を伴って金属に転移すると考えられている。
しかし、その中距離立体構造の変化について
は想像の域を出ていない。 
 
２．研究の目的 

本研究では、非周期系物質について 3次元
構造の情報を取得するために、単一 FEL パル
スでの X線散乱計測を用いた実験手法および
解析手法を開発する。さらに、時分割計測に
よるフェムト秒ダイナミクスの追跡や各種
分光（イオン・電子分光など）の同時計測も
含めた単一粒子試料の物性解析を行い、従来
手法でのアンサンブル平均や時間平均され
た構造・物性解析を超えた物性計測手法の実
現を目指す。試料としては、室温イオン液体
やカルコゲン液体など、非等方な中距離立体
構造が期待される非周期系物質について、立
体構造ダイナミクスの解明を目指して下記
の項目を遂行する。 
 
①.Ｘ線自由電子レーザー（X-FEL）利用実験
技術の開発： 

新規光源である X-FELを使いこなすために
は、X-FEL 利用のための実験技術開発に加え
て、高強度短パルス X線によって引き起こさ
れる素過程の理解が必要である。実験技術と
しては、X-FEL の特性に合わせたパルス試料
導入装置に加え、計測技術として、X 線回折
像取得のための二次元 X線検出器利用技術と
時分割計測のためのポンプ-プローブ測定技
術を確立する。実験技術の開発と同時に、X

線多光子吸収による内殻同時励起の素過程
解明など、液体の構造解析の際に必要と予想
される基礎的知見を取得する。 
 
② 室温イオン液体（RTIL）を試料とする回
折実験： 

X-FEL での液体研究の評価試料として、試
料の取り扱いが比較的容易で、特徴的な中距
離構造を持ち、陰イオン種や陽イオンの側鎖
長などを制御できる等の利点を有するイミ
ダゾリウム系の室温イオン液体（RTIL）を取
り上げる。RTIL の平均的な中距離構造につい
て同定を進めるために、実験室で小角 X線散
乱実験を行う。また、光励起による構造変化
が期待される有機分子を添加することで、
RTIL の中距離構造をレーザーのパルス光に
より制御する手法を開発する。実験室での予
備的な実験を経て X-FEL での実験に供する。 
 
③ カルコゲン液体を試料とする回折実験：  

本研究の最終目標は、光照射による金属化
や中距離構造変化が期待されるカルコゲン
液体について、半導体－金属転移などに伴う
鎖状分子の形状と集合状態の変化を立体的
に追跡することである。これを実現するため
の専用試料導入装置と計測セットアップの
開発を行う。 
 
３．研究の方法 
① Ｘ線自由電子レーザー（X-FEL）の立ち上
げ実験： 

X-FEL の試験機である極紫外自由電子レー
ザー(EUV-FEL)で使用実績のある実験装置を
用いて、X-FEL 実験技術確立のための試験実
験を行う。希ガス原子や、原子の集合体であ
るクラスターを試料として、X-FEL から放出
される硬Ｘ線光子の多重吸収過程の評価を
行う。既存の放射光源から放出される硬Ｘ線
の１光子吸収による内殻励起や EUV-FEL から
放出される極紫外多光子吸収による価電子
同時励起等の実験との比較によって、X-FEL
で誘起される内殻電子同時励起とその緩和
ダイナミクスを議論する。 
 
② 室温イオン液体（RTIL）を試料とする回
折実験： 

イミダゾリウム系の RTIL ついて、中距離
構造の情報を得るために実験室での小角 X線
散乱実験を行う。特に RTIL が有すると考え
られる極性・非極性ドメインについて、それ
ぞれと引力的な相互作用が期待される分子
を添加することで極性・非極性ドメインが構
成する中距離構造について詳しく検討する。 

蒸気圧が低く、粘性が比較的高い室温イオ
ン液体試料を X-FEL 実験チャンバーに導入す
るため、試料を液体のままで真空中に導入を
可能とするパルス液体源の開発を行う。 
 
③ カルコゲン試料実験に向けた試料源と実
験装置の開発： 



カルコゲン液体を試料とする場合、高い試
料温度や蒸気圧、反応性などのカルコゲン試
料特有の問題が想定される。これらを X-FEL
実験に利用できるよう、高温対応の液体ビー
ム装置および専用実験槽を開発する。 

 
４．研究成果 
① Ｘ線自由電子レーザー利用実験の開発 

X-FEL から得られる高強度光は、単原子で
も多光子イオン化が可能であり、従来の放射
光 X線利用実験と比べて、著しい損傷を試料
に与える。X-FEL 照射に伴う損傷などについ
て定量的に評価するために、SACLA の X-FEL
パルスを用いた原子・分子・クラスターのイ
オン分光・電子分光を実施した。 

キセノン原子を試料として5.5keVのX-FEL
を照射した実験では、最大 26 価の高価数イ
オンが生成することが確認された。実験で得
られた光強度依存性や理論計算との比較（図
1）から、10fs 程度の時間幅を持つ X-FEL パ
ルス内で、キセノン原子が最大 5光子を吸収
する多光子イオン化過程が実現しているこ
とが示された。 

キセノン原子の実験と同様な X-FELの光源
条件を用いて、キセノンクラスターから得ら
れる電子スペクトルをクラスターサイズを
変えて計測した（図 2）。得られた電子スペク
トルにはクラスターの逐次多光子イオン化
の特徴を示す非対称な幅の広いピークが見
られるとともに、クラスターイオンに電子が

捕獲されて生成する「ナノプラズマ」に特有
の低エネルギー電子の裾が観測された。キセ
ノン原子およびキセノンクラスターの実験
は、硬 X線エネルギー領域の X-FEL を用いた
多光子イオン化過程を世界に先駆けて観測
した例であり、結果は Phys.Rev.Lett.誌で発
表するとともに、プレス発表を行った。 

単粒子の小角 X 線散乱および蛍光 X 線・イ
オンスペクトルの同時計測を、図 3に示す実
験配置を用いて実施した。実験では、X 線計
測に SACLA で整備された MPCCD オクタルセン
サーと MPCCD シングルセンサーを用いた。分
子線中に生成した巨大キセノンクラスター
（最大 108 原子程度）に汎用集光装置（１ミ
クロン集光）からの集光 X-FEL パルスを照射
した。小角 X 線散乱(SAXS)像（MPCCD オクタ
ルセンサー）、蛍光 X 線（MPCCD シングルセン
サー）、解離イオン（Ion TOF 分光器）のシン
グルショット・同時計測に成功した。得られ
た典型的な結果を図 4 に示す。 

小角 X線散乱像をトムソン散乱による散乱
公式で解析し、ショット毎に XFEL 強度とク
ラスターサイズの導出に成功するとともに、
蛍光 X線信号、イオン TOF 信号などに明らか
な相関を観測した。本実験で SAXS 信号が得

 

図 1  キセノン原子に 5.5keV の X-FEL を
照射して得られた高価数イオン収量の光強
度依存性（左図）と、理論計算から得られた
多光子吸収と生成イオン価数の関係（右図） 

 

 

図 2  キセノンクラスターに 5.5keV の
X-FEL を照射して得られた電子スペクト
ル。図中の N は平均クラスターサイズ、赤
線は理論計算で得られたスペクトル。 
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図 3  同時計測実験での実験配置の模式図 

(a)粒子直径 250nm (~1×108個), FEL fluence 13 J/m2 

 

(b)粒子直径 160nm (~3×107個), FEL fluence 9.4 J/m2 

 
(c)粒子直径 74nm (~3×106個), FEL fluence 10 J/m2 
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図 6-2  A. 集光点中心付近にあるクラスターからの信号 

 
図 4  XFEL 集光点近傍から得られた小角
X 線散乱(OctalMPCCD)、蛍光 X 線(single 

MPCCD)および生成イオン(ion TOF)の各
スペクトル。 



られた最小クラスターは粒子の直径が
50-74nm 程度、原子数 106個程度のクラスター
であった。得られ小角 X線散乱データから構
造情報を得るために、モンテカルロ計算など
を用いた構造解析手法を独自に開発した。ま
た、試料に及ぼす放射線損傷について、蛍光
X 線信号、イオン TOF 信号なども合わせて検
討を加えた結果、小角散乱においては散乱波
数の逆数が原子尺度に比べて十分長いこと
もあり、放射線損傷の程度は軽微なものであ
ると評価した。以上より、SACLA の X-FEL パ
ルスを利用した単一粒子の構造情報取得が
可能であることが実証された。 

X-FEL をポンプパルス、近赤外(NIR)レーザ
ーをプローブに用いた時分割計測技術を開
発するために、希ガスクラスターを試料とし
た実験を行った。パルス幅 10fs 以下という
X-FEL の特徴を活かすことで、イオンや電子
のダイナミクスを高時間分解能で追跡する
ことが可能である。 

観測されたイオンスペクトル(図 5)には明
瞭な遅延時間依存性が見られた。実験から、
特定の NIRレーザー遅延時間で表面プラズモ
ン共鳴吸収を起こし、多価イオン・高エネル
ギーイオンを生成することが確かめられた。
X-FEL によって生成したナノプラズマは、表
面プラズモン共鳴吸収により巨大なエネル
ギーを投入され、著しく高温のプラズマとな
っていることが示唆されている。本成果によ
り、X-FEL によるナノプラズマ生成の実験的
な検証がなされ、X-FEL により新規なプラズ
マ状態が生成していることが確認された。さ
らに、上記の単粒子構造解析および時分割計
測の成果を元に、X-FEL を用いたフェムト秒
時間分解能での構造解析実験の実験配置を
提案した。 

 
② 室温イオン液体の中距離構造の制御と小
角 X線散乱 

X-FELでの液体実験の試料としてRTILであ
るイミダゾリウムイオン液体[C8mim][PF6] 
(図 6)を取り上げ、平均的な中距離構造を検
討するために小角 X線散乱を行った。S(Q)に
は、過去のイオン液体に関する報告と同様に、
q = 0.2 A-1付近に中距離構造の形成を示唆す

るピークが見られた。この中距離構造の成因
を詳細に検討するために、RTIL に極性や分子
量の異なる分子を添加して S(Q)の変化を系
統的に検討した。 

特徴的な結果として、添加する芳香族分子
をベンゼン(C6H6)から六フッ化ベンゼン
(C6F6)に変えると、中距離構造に相当する小
角ピークに顕著な差が現れることを見出し
た(図 7)。2 つの分子 C6H6と C6F6で分子サイ
ズや極性の差がほとんどないにも関わらず
RTIL の中距離構造が変化しており、添加する
分子の電子状態などの僅かな変化によって
RTIL の構造に大きな変化が起こせることが
示唆されている。以上の実験やこれまでの研
究を踏まえて、アゾベンゼンなどの光励起で
構造変化を起こす分子を添加することによ
って RTIL の中距離構造の変化を誘起する手
法の検討を進めた。 

 
③ カルコゲン液体ビーム用実験装置の開発 

カルコゲン液体を試料とする実験のため
の高温対応の液体ビーム装置および専用実
験槽の開発を進めた。高温液体用のパルスビ
ーム源として、150 度までの高温で使用可能
な既存の電磁バルブに改造を施して、高温の
液体を吐出する構造とした。製作した装置の
模式図を図 8 にしめす。X-FEL 実験に適した

 

 

図 5  X-FELとNIRパルスの遅延時間を掃
引(右上図参照)して、生成するイオンの
収量を計測した（左図）。イオン収量から
見積もったエネルギー吸収量の遅延時間
依存性を右下図に示す。 

 
図 7  [C8mim][PF6]にベンゼン(C6H6,左
図)および六フッ化ベンゼン(C6F6,右図)を
40%添加して得られた S(Q)スペクトル。緑
は線形結合和を仮定して計算で得られた
S(Q)。 

 

図 6  RTIL の一つ[C8mim][PF6]の分子
構造式と、小角 X 線散乱で得られた
S(Q)。 

  

図 8  高温用のパルス液体ビーム源 



試料も合わせて再検討し、光誘起による大き
な構造転移が期待される液体イオウを想定
して開発を進めた。 
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