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研究成果の概要（和文）：高強度X線を照射すると物質の電子状態はフェムト秒で激しく変化していく。このた
め高強度X線を用いて、物質本来の状態を調べることは困難と考えられてきた。本研究では、X線吸収分光で物質
が本来持っているスペクトルを測定できる閾値を初めて実験的に決定した。この閾値は、これまで原子系で考え
られてきたようなフルエンスではなく、吸収エネルギー密度で決められていることが判明した。この知見を活か
して、X線領域ではじめて2光子吸収分光を行った。また、共鳴２光子吸収過程を調べ、衝突イオン化により電子
状態が変化していることを蛍光X線スペクトルから明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Intense X-rays alter the electronic state of materials on the femtosecond 
time scale. This makes it difficult to study the intrinsic property of materials using intense 
X-rays. In this project, the threshold below which the intrinsic X-ray absorption spectrum can be 
measured is determined experimentally. The threshold is not given by the fluence, which is 
considered to be important for the atomic system, but by an absorbed energy density. Using this new 
knowledge, two-photon absorption spectroscopy is performed for the first time in the X-ray region. 
In addition, resonant two-photon process is studied, and it is shown by analyzing the fluorescence 
spectra that the impact ionization process changes the electronic state.

研究分野： X線光学

キーワード： X線　非線形光学　量子ビーム　高性能レーザー
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１．研究開始当初の背景 
 
	
 X線領域で自由電子レーザーが実現したこ
とで、フェムト秒の時間領域、完全な空間コ
ヒーレンス、高いピークパワーを持つ X線が
利用できるようになった。その結果、基礎科
学から産業応用まで広く利用されているX線
計測法に、上の３つの特徴を活かした新しい
可能性が与えられた。例えば、フェムト秒の
パルス幅を使ったダメージフリーなタンパ
ク質構造解析や、反応過程・構造相転移の時
間分解測定などが可能になってきていた。 
	
 一方で、X線自由電子レーザーを用いた測
定では、従来では考えられないような高強度
の X線が試料に照射される。このとき、結晶
構造のダメージが無視できるパルス幅であ
っても、電子構造は大きく変化している可能
性が疑われた。実際に、我々の研究により、
X線による光イオン化で内殻にホールのでき
た原子が、X線をもう一度吸収する過程が観
測されていた。また、このような過程が、X
線の２光子吸収を抑制することも判明して
いた。これらの研究結果は、高強度の X線を
使うときに無条件で物質本来の電子状態を
調べられないことを示している。 
 
 
２．研究の目的 
 
	
 今後、X線自由電子レーザーの出力が向上
していくことは疑いの余地はなく、そのよう
な光源で広範な応用研究を展開していくた
めの基盤として、高強度の X線と物質との相
互作用の解明を目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
	
 
(1) Ｘ線と物質との相互作用によって放出

される蛍光Ｘ線を計測するための大立
体角・高分解能の発光分光器を開発する。	
 

(2) 開発した発光分光器を使って、様々な多
光子過程に伴う蛍光Ｘ線を測定し、その
スペクトルからＸ線による電子状態の
変化を理解する。	
 

	
 	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 
(1)	
 高強度Ｘ線による吸収スペクトルの変
化	
 
	
 特定の原子に着目したときに、その原子が
パルスの終わりまでに光励起されるような
強度では、原子本来の電子状態を測定するこ
とができないと考えられてきた。すなわち、
その原子の光吸収断面積をσtotとしたときに、
フルエンスが、 

Fc=1/σtot    (1) 
を超えてしまうと、励起状態にある原子とＸ
線が相互作用する確率が無視できないレベ

ルに達する。その結果、測定された物理量―
吸収係数、散乱強度―は基底状態だけでなく
励起状態のものも混ざってしまう。したがっ
て、物質本来の状態を測定しようとするとき、
X線のフルエンスはFcより十分に低くしなけ
ればならないと考えられていた。 
	
 しかし、本研究で実際に X線強度を変えな
がら吸収スペクトルを測定したところ、想定
より低い強度でスペクトルが変化すること
が判明した。この実験では銅箔を試料として、
その透過率を測定した。スペクトルの測定は
２結晶分光器を用いた。また、強度を上げる
ために KBミラーで縦 1.6 µm、横 1.5 µmまで
集光した。X線のパルスエネルギーは、0.5 µJ
から 20 µJまで変化させた。パルス幅を 8 fs
とすると、ピーク強度は 2.6×1015	
 W/cm2 か
ら 1.0×1017	
 W/cm2と見積もられる。K 吸収
端直上(9 keV)でフルエンスを計算すると、Fc
の 0.04%から 1.7%に相当する。これは先に述
べた Fc より十分低いという条件を満たして
いると考えられる。 
	
 ところが、吸収スペクトルの変化は、2 µJ
のパルスエネルギー(Fc の 0.17%に相当)で見
られることがわかった。さらに、パルスエネ
ルギーを上げていくと、スペクトルが変化す
る領域が高光子エネルギー側に広がってい
くこともわかった。 
	
 想定よりも低い強度で変化が見られた理
由は次のように考えられる。Fcは光イオン化
しか起こらない孤立した原子に対して見積
もった。しかし、固体では直接光励起される
以外にも、周囲の原子が光イオン化されて生
じる光電子による衝突イオン化も起こる。例
えば、ダイヤモンドでの数値計算では、10 fs
程度の間に数 100個の２次電子が生成される
という報告がある。これがスペクトルに影響
していると考えられる。 
	
 ところで吸収スペクトルは、試料の厚みに
沿った積分値なので、そのままでは定量的な
議論できない。試料中を進むにつれて強度が
減衰していくためである。そこで透過率のパ
ルスエネルギー依存性を解析して、正確な吸
収係数、µ、を導き出す必要がある。透過強
度、I、は、 

 
dI
dz

= −µ(u)I    (2) 

という微分方程式を解くことで求まる。ここ
で、吸収エネルギー密度、u=Iµ、を導入した。
２次電子の数は、フルエンスよりはむしろ吸
収したエネルギー量に依存すると考えられ
るからである。 
	
 低強度の極限での吸収スペクトルから
µ(u=0)が求まる。有限の uに対しては、式(2)
を使って、パルスエネルギー依存性のデータ
にフィッティングすることで求めることが
できる。その結果、吸収係数が変化し始める
閾値は、u=0.02 µJ/µm3(=1.5 eV/atom)であるこ
とが判明した。このエネルギー密度は、レー
ザーアブレーション閾値である 0.14 µJ/µm3



や溶融するエネルギー密度の 0.3 eV/atom と
同程度となっていることも判明した。 
	
 
(2)	
 物質本来の持つ直接２光子吸収スペク
トルの測定	
 
	
 高強度Ｘ線を使ったＸ線自由電子レーザ
ーの研究で、注目を集めているテーマの一つ
がＸ線の非線形光学過程である。そこで、上
の研究で得られた成果をもとに、銅の２光子
吸収スペクトルの測定を試みた。	
 
	
 これまで測定された２光子吸収過程は、
我々の報告も含めて、Fc付近の極めて高いフ
ルエンスが使用された。これは２光子吸収過
程の効率が低いためである。このような高い
フルエンスを実現するためには、極限的な集
光を行うことはもちろん、Ｘ線自由電子レー
ザーのピンクビームをそのまま使わなけれ
ばならない。ピンクビームのバンド幅が 40 
eV程度あるために、２光子吸収過程を観測す
ることはできても、スペクトルを測定するこ
とはできない。したがって、試料の電子状態
を変化させない程度(0.02 µJ/µm3 以下)に弱
めた、しかも単色化したビームで微弱な２光
子吸収過程を測定しなければならない。	
 
	
 このために非常に高感度の計測システム
を構築した。まず、高次光による１光子吸収
は十分に抑える必要がある。そこで高調波除
去ミラーとチャンネルカット分光器を組み
合わせた。また、銅箔で励起光が散乱される
が、これが検出器に入ってしまうと偽の２光
子吸収信号を生じる可能性がある。これには
アルミニウムのフィルターを調整して、励起
光を十分に弱めることで対処した。さらに、
励起光と蛍光Ｘ線を高精度で弁別できるよ
うに光子エネルギー分解能に優れた検出器
を使用した。以上の工夫で、世界で初めてＸ
線領域で２光子吸収スペクトルの測定に成
功した。	
 
	
 観測された２光子吸収スペクトルは、通常
の１光子吸収スペクトルとは形状が大きく
異なっていた。しかも、吸収端が低光子エネ
ルギー側に 6 eV 程度シフトしていることが
判明した。吸収端がフェルミエネルギーに対
応するので、それより低いエネルギー領域へ
の遷移は、パウリの原理によって禁止されて
いる。	
 
	
 この矛盾は、内殻にホールが作られること
で核の遮蔽が弱まる効果を考慮すると解決
できる。まず、２光子吸収では選択則により
1s から 3d への遷移が起きる。3d 軌道は原子
核に近いので、核のポテンシャルの影響が大
きい。今の場合、1s にホールができているの
で、3d 軌道のエネルギーが低くなり、フェル
ミエネルギーより下に遷移が見えていると
考えられる。第一原理計算によれば、1s 軌道
にホールができると、占有された 3d 軌道の
エネルギーは 6.3 eV下がることがわかってい
る。この値は、スペクトルで見られたシフト
とよく一致する。逆にこのことが２光子吸収
で、これまで１光子吸収では見ることが難し

かった 3d 軌道が調べられることを示すと考
えられる。	
 
	
 
(3)	
 共鳴２光子過程に見られる緩和過程の
強度依存性	
 
	
 高強度のＸ線を使うと内殻にホールがで
きた状態の原子に、もう一度Ｘ線を相互作用
させることが可能である。これを利用して、
本来不可能な遷移を観測することができる。
その一つとして共鳴２光子過程の観測を行
った。	
 
	
 この２光子過程は逐次的なものである。ま
ず、１つ目のＸ線光子でＬ2,3殻にホールを作
る。この内殻空孔状態が緩和する前であれば、
２つ目のＸ線光子でＫ殻からＬ2,3 殻に共鳴
励起させられる。最後にＫ殻のホールが緩和
するときに発生する蛍光Ｘ線を観測すれば、
上のような共鳴励起が起こったことがわか
る。	
 
	
 この実験も銅箔を用いて行った。励起Ｘ線
の光子エネルギーはＫα1(8.048 keV)付近に
選んだ。蛍光Ｘ線はＫα1とＫα2の両方を本研
究で開発した発光分光器で測定した。	
 
	
 まず、励起光子エネルギーをＫα1近辺で走
査すると、蛍光Ｘ線の発光スペクトルに対応
する吸収スペクトルが測定できる。このとき
吸収スペクトルは、1s-1→2p-1に対応するメイ
ンのピーク以外に、 1s-13d-1→2p-13d-1 と
1s-13p-1→2p-13p-1 に相当するピークも観測さ
れた。特に後者は、通常の蛍光Ｘ線スペクト
ルでは観測されない遷移である。同時に測定
したＫα2 スペクトルにも見られないことか
ら、共鳴吸収測定が非常に高感度に許容な遷
移を調べられることを示している。	
 
	
 次に、励起光子エネルギーがＫα1線に完全
に一致したときのＫα2 スペクトルと共鳴蛍
光スペクトルを調べた。Ｋα2スペクトルでは、
励 起 強 度 を 上 げ る に し た が っ て 、
1s-13d-1→2p-13d-1 のサテライトピークが強く
なっていくことがわかった。これは(1)で議
論した衝突イオン化によって、3d軌道にホー
ルが作られるためと考えられる。	
 
	
 Ｋα2 に比べてＫα1 スペクトルは複雑であ
る。まず、励起強度が弱い領域では、自然幅
より狭いＫα1スペクトルが測定された。これ
は共鳴散乱が起こっているためと考えられ
る。励起強度を上げていくと、線幅が広くな
っていき、ついには自然幅より広くなる。こ
れは動的シュタルク効果で理解される。すな
わち強力な励起光と原子が結合して、ラビ分
裂が起こっていると考えられる。本研究で使
われた励起強度では、まだ十分にラビ分裂が
発達しておらず、サイドバンドは確認できな
かった。これには、励起光がコヒーレントで
ないことも関係していることが数値シミュ
レーションからわかってきている。	
 
	
 
(4)	
 まとめと今後の展望	
 
	
 本研究によって、Ｘ線吸収分光で物質本来
のもつスペクトルを測定できる閾値が初め



て決定された。この値は、これまで考えてき
た原子の吸収断面積の逆数で与えられるフ
ルエンスではなく、吸収するエネルギー密度
で決まることがわかった。これはスペクトル
変化をもたらす要因が、固体では衝突イオン
化であるためと考えられる。しかし、本研究
で決めた閾値は、パルス幅に依存することが
予想されるので、より詳細な研究が理論実験
の両面から必要と考えられる。	
 
	
 高強度のＸ線がスペクトルに与える効果
の理解をもとにして、世界で初めてＸ線の２
光子吸収分光を行い、銅が本来持っている２
光子吸収スペクトルを明らかにした。そして、
２光子吸収スペクトルと１光子吸収スペク
トルの違いから、これまで直接観測すること
が困難であった 3d 軌道を２光子吸収分光に
よって調べられることを示した。これによっ
て通常の１光子吸収を用いたＸ線吸収分光
法に加えて、それと相補的な情報を与える２
光子吸収分光法の応用展開が期待される。	
 
	
 共鳴２光子吸収のスペクトルとそれに伴
う蛍光Ｘ線スペクトルを調べた。その結果、
励起強度を上げていくと 3pや 3d軌道にホー
ルが生成されることが確認された。これは衝
突イオン化によるものと理解される。また、
高強度Ｘ線と２準位系の相互作用を調べ、動
的シュタルク効果を確認した。今後、Ｘ線の
量子光学への展開が期待される。	
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