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シリーズ 

 

短波長自由電子レーザーによる原子分子光物理 
極紫外自由電子レーザー光照射による励起原子集団からの蛍光観測 

 
岩山洋士 

分子科学研究所 UVSOR 〒444-8585 愛知県岡崎市明大寺町字西郷中 38 
iwayama@ims.ac.jp 

平成 26 年 11 月 14 日原稿受付 
 

 
極めて高効率な光イオン化・励起源である極紫外自由電子レーザー光は，高密度のイオンや励起原

子集団の生成を可能にする．高密度のイオンや励起原子集団は，希薄な系とは大きく異なる挙動を示

すことが期待されるが，高密度ゆえに空間電荷効果の影響が大きく，荷電粒子はプローブとして使えな

い．我々は，蛍光緩和に注目し，極紫外自由電子レーザー光が誘起する高密度の励起原子，および

希ガス・クラスターの挙動を観測した．本稿では，それらの結果について紹介する． 
 
1．研究背景 

自由電子レーザー（FEL：Free Electron Laser）
技術の進展により，赤外・可視光領域に加え，極

紫外（EUV：Extreme UltraViolet）領域から硬Ｘ線

領域におよぶ短波長領域における高強度レー

ザー光源が実現され[1‐4]，幅広い波長領域に

おける高強度レーザー場と物質との相互作用に

ついて，近年，盛んに研究が行われているのは

既報の通りである．赤外・可視光領域では，トン

ネルイオン化と呼ばれる強い光電界電離や，レ

ーザー電場によって加速された電子と原子・イオ

ンとの衝突によるプラズマ加熱など，光電界が大

きな役割を果たすのに対して，波長 100 nm 以下

の領域では，トンネルイオン化は殆ど起こらず，

価電子による１光子または多光子吸収過程が主

に起こる．EUV や軟Ｘ線のような，より短波長領

域になると，価電子のみならず，内殻電子の励

起や電離が起こるので，内殻空孔状態のオージ

ェ緩和により，多重電離過程が促進される[5]． 
本稿で取り上げる EUV 領域は，光イオン化が

極めて高効率に起こることがその特徴の一つで

ある．波長 50 nmの 1 光子のエネルギーは，24.8 
eV であり，ヘリウム原子を除くすべての原子，お

よび分子の第一イオン化ポテンシャルよりも高い．

従って，原子や分子は，この１光子を吸収するこ

とによりイオン化される．また，価電子のしきい値

近傍は，一般に光吸収断面積が極めて大きい．

図 1 に，波長 50 nm におけるアルゴン原子のイ

オン化確率の光強度依存性を示す．図 1 は，ア

ルゴン原子に EUV-FEL 光を集光照射した場合，

EUV-FEL の典型的な光強度である 1013 W/cm2

程度に達すると，すべての原子がイオン化される

ことを意味している．イオン質量分析法による研

究に依れば，EUV-FEL 光照射下のアルゴン原

子は，１光子吸収にとどまらず，多光子吸収が強

く観測され，最大 18個もの光子を吸収しているこ

とが報告されている[6]． 
EUV-FEL 光の集光点においては，すべての

原子・分子をイオン化または励起することができ

 
 

図 1: 極紫外光レーザー照射によるアルゴン原子
のイオン化確率． 
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るので，試料ガスを適切に導入することによって，

高密度の励起原子集団を生成することが可能と

なる．一方，10-8 Pa という超高真空でさえ，残留

ガスの原子密度は 2×106 cm-3 に対応するため，

EUV-FEL 光の集光点付近では，バックグラウン

ドとなるイオンおよび電子が多量に発生すること

になる．また，十分に希薄な系を観測対象として

選ばなければ，イオン化領域における空間電荷

効果のために，電子およびイオンの運動エネル

ギーや角度分布が正しく計測できない．固体を

試料とした光電子分光実験においては，空間電

荷効果が深刻な影響を及ぼし，EUV-FEL 光の

高強度性を利用できないことが報告されている

[7]． 
我々は，EUV-FEL 光照射による高密度の励

起原子集団の挙動を観測するため，励起原子か

らの蛍光に着目した．蛍光測定では，荷電粒子

の観測では避けられない空間電荷効果を気に

する必要がなく，高分解能で蛍光波長を分析す

ることにより，様々な励起状態を特定することが

できる．また，時分割観測により，励起原子集団

の脱励起ダイナミクスに関する情報が得られる可

能性がある． 
本稿では，EUV-FEL 光照射されたヘリウム原

子[8]および希ガス・クラスター[9]からの蛍光観測

について紹介する．ヘリウム原子の実験では，1s
→3p 共鳴励起に対応する波長 53.7 nm の EUV-
FEL 光を用いることで，高密度の励起ヘリウム原

子集団を生成し，多数の励起原子が協調的に緩

和する超蛍光現象の観測に成功した．一方，希

ガス・クラスターの実験では，入射した EUV-FEL
の波長よりも短波長の蛍光の観測に成功してい

る．これら 2 つの結果はともに，EUV-FEL 光の高

強度と短パルス性を活かしたものである． 

 
2. EUV-FEL 励起による蛍光の観測例 
2.1 ヘリウム原子 
励起原子の自然放出，つまり蛍光緩和の寿命

は，励起状態および緩和状態によって決まる．

図 2 に示したように，He 1s3p励起状態から 1s2状

態への蛍光緩和（蛍光波長 53.7 nm）寿命は 1.7 
ns であり，1s2s 状態への蛍光緩和（蛍光波長

501.6 nm）の寿命は 77 ns である．自然放出は，

誘導放出とは異なり，原子が置かれている電磁

場の強さには依存しないため，励起状態および

緩和状態の電子構造だけに依存する．しかし，

自然放出過程も光子生成を伴うため，原子だけ

でなく電磁場も含めた，“原子＋電磁場”という量

子力学系を考える必要がある．N 個の励起原子

の蛍光緩和は，それぞれ励起原子が十分時間

的・空間的に離れていれば，それらが感じている

電磁場を独立して扱うことができ，N 個の独立し

た“励起原子＋電磁場”という系を考えることにな

る．そのため放射光のような弱い電磁場下では，

図 3(a)のように，励起原子はそれぞれ独立な電

磁場と相互作用し蛍光緩和するとみなせる．そ

の結果，蛍光強度は励起原子数に比例し，蛍光

緩和の寿命は原子の電子構造にのみ依存する

ので，蛍光強度の時間発展は，図 4(a)のような指

数関数的減衰曲線となる． 
しかし，高密度の励起原子集団では大きく状

況が異なる．励起原子間距離が蛍光波長程度よ

りも短くなれば，もはや N 個の独立した“励起原

子＋電磁場”の系として扱うことはできない．すな

わち“N 個の原子＋電磁場”という１つの量子力

学系を考える必要がある．複数の励起原子が共

通の電磁場との相互作用を通して，図 3(b)のよう

に協調的な蛍光緩和を起こす[10]．これが超蛍

光である． 
気相の場合，励起原子間は 10 nm以上も離れ

ている．それでも，蛍光波長程度に一つ以上の

励起原子が存在する状況が実現されれば，励起

原子同士の直接の相互作用はなくとも，協調的

な緩和現象が現れる．超蛍光現象を観測するた

 
 

図 2: 励起ヘリウム原子（1s3p）の自然放出の概念
図． 

Copyright© 2015 The Atomic Collis ion Society of Japan, All r ights reserved. 

6



めには，高密度の励起集団を生成する必要があ

るため，従来，超蛍光に関する研究の殆どは，マ

イクロ波または赤外光領域に限られていた[11-
13]． 

大強度の EUV-FEL 光を用いれば，原子・分

子の非常の多くの励起状態を高密度に生成する

ことができる．しかし，前述のように，超蛍光を観

測するためには，励起原子の平均原子間距離を

蛍光波長より短くしなければならない．1s3p から

1s2s 状態への遷移に対応する波長 501.6 nm に

おいて，波長空間あたり１原子という密度は 8×

1012 cm-3 に相当し，圧力に換算すると 0.03 Pa に
なる．また，超蛍光が起こるためには反転分布が

必要である．EUV-FEL の繰返し周波数は，30 
Hz 程度であり，EUV-FEL パルス光間の時間間

隔は十分長いため，直前のパルス光で励起され

た原子は，次のパルス光照射までに全て基底状

態に緩和していると考えてよい．しかし光強度お

よび吸収断面積は十分に大きいので，EUV-FEL
照射によって，平均的に 50 %までの原子が 1s3p
状態に励起されることになり，1s2s 状態との間に

反転分布が形成される． 
超蛍光現象については，1954 年に Dicke が

初めて理論的な考察を行った[10]．図 4(b)に，超

蛍光の時間発展の概念図を示す．励起原子の

数を N とすると，超蛍光には次のような特徴があ

ることが知られている[10]． 
(1) 励起原子が協調的緩和を起こすため，自然

放出率より速いパルス状の時間発展を示し，パ

ルス幅 twidth は N に反比例する． 
(2) 遅延時間 tdelayが存在し，tdelayは N に反比例

する． 
(3) パルスのピーク強度は，N の二乗に比例する． 
(4) 指向性が高い． 

実験は，SPring-8 サイトに建設された SCSS 試

験加速器[1]を用いて行われた．EUV-FEL 光は，

 
 

図 3: 自然放出および超蛍光の概念図．赤丸は励起原子，緑丸は基底原子を表し，黄色はそれぞれの
励起原子の蛍光緩和の電磁場を表す． 

 

 
 

図 4: (a)自然放出と，(b)超蛍光の時間構造の概念図． 
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集光ミラーによって直径 12 µm に集光される．そ

の結果，光強度は最大 3×1013 W/cm2 に達する．

実験に用いたガスセルの模式図を図 5(a)に示す．

EUV-FEL の集光位置は，ガスセルの中心となる

よう位置調整を行った．導入するガスの圧力を変

えることで，平均原子間距離を調節した．ヘリウ

ム原子密度を高めるために，一辺 44 mm の立方

体ガスセル用い，EUV-FEL 光の 30 Hz に同期し

たパルスバルブからヘリウムガスをガスセル内に

導入した．ガスセル内の EUV-FEL 照射時のガス

圧は 300 Pa から 3000 Pa までの範囲と見積もら

れた．この圧力は，平均原子間距離 11~30 nmに

対応するので，波長 501.6 nm の超蛍光が起こる

条件を十分に満足する励起原子密度となってい

る． 
図 5(b)は，ヘリウムガスをガスセルに導入し，

EUV-FEL 光を照射中のガスセルの様子を FEL
光に対して下流側から撮影した写真である．写

真では分かり難いが，青緑色の光の輝きは，肉

眼では直視できないほど眩しく，またビーム軸方

向に 20 mrad 程度の指向性を有しており，通常

の蛍光過程とは明らかに異なる現象であることが

直ちに推察された．これが超蛍光であることを確

認するために，遅延時間およびパルス幅の試料

濃度依存性を浜松ホトニクス社製の超高速ストリ

ークカメラ（FESCA200）を用いて計測した．その

結果を図 6 に示す．He 原子の濃度が高くなるに

従い，tdelay は短くなり，twidth も狭くなっている様子

が見て取れる．今回の実験条件では，twidth は長

くても 100 ps 以下であり，自然放出率の 77 ns よ
りも遙かに短い．図 7は，ストリークカメラで測定し

たスペクトルから抽出した，ピーク強度，tdelay，及

び twidth を実験条件から見積もられた原子密度に

対してプロットしたものである．データに対するフ

ィッティングの結果（各図中の実線），ピーク強度

は原子密度の二乗に比例し，tdelay及び twidthは原

子密度に反比例しており，超蛍光の特徴に一致

していることが明らかになった． 
超蛍光では，励起原子密度を変化させること

により，遅延時間やパルス幅を制御することが出

来る．また，高い単色性や指向性も有するので，

EUV-FEL の本質的な弱点である，低い単色性

や大きな強度変動を克服するパルス光源として

の基盤技術となる可能性がある．例えば，励起

FEL 光源と同期した新しい短パルス光源として，

二色 pump-probe 実験などへの応用が期待でき

る． 
 

2.2 希ガス・クラスター 
ヘリウム原子の実験では，EUV-FEL 光（波長

53.7 nm）を用いて高密度の励起ヘリウム原子

（He 1s3p）を生成することにより，波長 501.6 nm
の可視光の超蛍光を観測した．さらなる発展とし

 
 

図 6: ストリークカメラによるヘリウム原子密度ごと
の蛍光時間構造．<d>は平均原子間距離を表
す． 

 

 
 

図 5: (a)ヘリウムガスセルの模式図と(b)EUV-FEL
下流からみたガスセル． 

(a) 

(b) 
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ては，EUV 領域の超蛍光の観測や，入射 EUV-
FEL 光より短波長の超蛍光の観測が考えられる．

EUV 領域の蛍光を観測する方法の一つに，励

起多価イオンの利用が挙げられる．我々は，希

ガス・クラスターに EUV-FEL 光を照射することで，

励起多価イオンを生成し，EUV 領域の蛍光を観

測した．その結果，入射 EUV-FEL よりも短波長

の蛍光の観測に成功した．ただし，ここで紹介す

る蛍光分光実験では，励起原子密度が低いため，

超蛍光ではなく自然放出によるものである． 
希ガス・クラスターは，局所的にはバルクと同じ

原子密度を持ち，クラスターサイズを変えることで

表面原子の割合を変えることが可能なため，物

質と光の相互作用を知る上で重要な観測対象の

一つであり，活発に研究が行われてきた．これま

でのイオン分光および電子分光による研究により，

高強度 EUV-FEL 光照射された希ガス・クラスタ

ーは，多段の１光子吸収によるイオン化によって

クラスター全体がイオン化し，ナノスケールのプラ

ズマが形成されることが明らかになっている[14]．
局所的に固体と同じ原子密度をもつナノプラズ

マでは，強い空間電荷効果のために，電子エネ

ルギー計測から励起原子のエネルギー準位の

情報を得ることはできない． 
孤立した希ガス原子に EUV-FEL を照射した

場合，多光子吸収によって多価イオンが主に生

成されるが，希ガス・クラスターの場合，生成され

る解離イオンは，主として一価イオンであることが

知られている[15]．これは，ナノプラズマ内で生

成した多価イオンが多数のプラズマ電子を再捕

獲し，強く中性化してからナノプラズマ化したクラ

スターから放出されていることを示唆している．そ

こで我々は，励起多価イオンからの蛍光を測定

することにより，電子・イオン再結合による励起多

価イオン生成過程に関する情報を得ることを目

的として研究を行った． 
実験は，ヘリウム原子に関する実験と同様に

SCSS 試験加速器の EUV-FEL を利用して行わ

れた．観測対象は，アルゴン・クラスターである．

アルゴン原子のイオン化ポテンシャル 15.6 eV よ

りも高い光子エネルギーである 24 eV（波長 51 
nm）の EUV-FEL 光を利用した．EUV-FEL 光を

集光照射されたクラスターからの蛍光は，真空光

学社製の平面結像型斜入射分光器を用いて計

測された．この分光器の計測波長範囲は，10 nm
から 100 nmであり，分解能は300程度であった．

アルゴン・クラスターは，EUV-FEL 光と同期した

パルスノズルを用いて，超音速ジェット法により生

成された．平均クラスターサイズ<N>は，Hagena
の経験則[16,17]に基づき，アルゴンガスの圧力

を変えることで調節した． 

 
 

図 7: (a)蛍光ピーク強度，(b)遅延時間，(c)パルス時間幅のヘリウム原子密度依存性． 

 
 

図 8: 極紫外自由電子レーザー照射されたアル
ゴン・クラスターArN（<N> ~ 500）からの蛍光スペク
トル．レーザー波長 51 nm および光強度 3×1013 
W/cm2． 
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図 8 にアルゴン・クラスターArN（<N> ~ 500）の
蛍光スペクトルを示す．蛍光スペクトルには，多く

のピークが観測されており，それぞれのピークは，

励起多価イオンからの蛍光に対応している．ここ

で注目すべき点は，入射波長 51 nm よりも短い

波長の蛍光が観測されていることである．アルゴ

ン・クラスターに EUV-FEL 光を集光照射すること

により，周波数上方変換が実現されているのであ

る．入射波長を 54 nmに変えた場合でも，ほぼ同

じ構造の蛍光スペクトルが得られ，顕著な入射波

長依存性は見られなかった．この結果は，励起

多価イオンは共鳴励起によって生成しているの

ではなく，多価イオンがプラズマ電子を再捕獲す

ることで励起多価イオンが生成していることを示

していると考えられる． 
観測された最も短い蛍光波長は20 nmであり，

NIST のデータテーブルに依れば，それは励起 6
価イオン Ar6+*からの蛍光緩和に対応する．同様

の EUV-FEL 照射条件において，孤立 Ar 原子

が最大 6 価イオン[6]まで生成していることから，

20 nm の蛍光の観測は，クラスター内でも同様の

多価イオンの生成を示唆していると考えられる． 
入射波長 51 nm よりも短波長の蛍光が観測さ

れ，また多価イオンが多光子吸収によって生成さ

れていることを考慮すれば，これらの蛍光強度は，

光強度に対して非線形な応答を示すはずである．

蛍光強度の EUV-FEL 光強度依存性の測定によ

り非線形性を調べた結果を図 9 に示した．図 9を
見れば明らかなように，短波長の蛍光ほど非線

形性が強い傾向がある．このことは，より価数の

高い多価イオンを生成するためには，より多光子

吸収が必要であることを示している． 
図 10 に励起多価イオンが生成する過程の模

式図を示す．光照射された希ガス・クラスターは，

多段の１光子一価イオン化を繰り返すことにより，

クラスター全体が多価イオン化する．多価イオン

化したクラスターイオンでは，光イオン化によって

 
 

図 9: レーザー強度ごとのアルゴン・クラスターArN

（<N> ~ 500）の蛍光スペクトル．レーザー波長 51 
nm． 

 
 

図 10: 極紫外自由電子レーザー光照射されたクラスターにおける励起多価イオン生成の概念図． 
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放出される光電子に対して次第に引力が強まっ

て行くことになる．このため，クラスターのイオン

化が進むにつれ，光電子の運動エネルギーが

減少し，最終的には光電子はクラスターイオンか

ら離れることができなくなる．その結果，光電子は

ナノスケールのプラズマ電子として振る舞うように

なり，ナノサイズのプラズマが生成されることにな

る．このナノプラズマの生成は，赤外領域のレー

ザー照射の場合にも見られる現象であるが，

EUV 領域の場合，レーザー電場によるプラズマ

加熱過程が異なる．赤外光領域では，プラズマ

電子は強いレーザー電場によって加速され，電

子の運動エネルギーは keV に及ぶほど高くなり

[18]，電子・イオン再衝突によって，ナノプラズマ

は光エネルギーを強く吸収する．一方，EUV より

短波長領域では，波長の二乗に依存するプラズ

マ電子の平均運動エネルギーは，赤外に比べる

と何桁も小さくなる．事実，電子分光実験により，

EUV 領域におけるプラズマ電子の運動エネルギ

ーは，数 eV であると報告されている[19]．このよ

うに EUV 領域ではプラズマ加熱はほとんど寄与

せず，クラスターの光吸収過程は弱く，またプラ

ズマ電子の運動エネルギーも低い．そのため，

ナノプラズマ化したクラスターの解離は，赤外領

域で見られるようなクーロン爆発的な速い解離で

はなく，数 10 ps に及ぶ膨張的な遅い解離

[20,21]であることが知られている．従って，EUV
領域でのプラズマ電子の運動においては，電

子・電子，および電子・イオン間のクーロンポテン

シャルが支配的であり，かつ遅い膨張的解離中

にナノプラズマ内での電子・イオン再結合および

蛍光緩和が効率的に起きると考えられる[22]． 

 
3. おわりに 
本稿では，我々が行ってきた EUV-FEL 照射

による蛍光観測の中から，ヘリウム原子およびア

ルゴン・クラスターを観測対象とした実験結果に

ついて紹介した．蛍光波長程度の空間に１個より

多くの励起原子が存在するような高密度のヘリウ

ム原子集団では，協調的に蛍光緩和する可視

光領域の超蛍光が観測された．この超蛍光は，

励起原子密度に反比例した遅延時間を有し，自

然放出の寿命よりもはるかに短いパルス幅である

ことが，ストリークカメラを用いた時分割測定によ

り確認された．アルゴン・クラスターを EUV-FEL
光で照射した場合には，ナノプラズマ内の多価イ

オンと低エネルギープラズマ電子が再結合する

ことにより，励起多価イオンが生成していることが

EUV 蛍光分光法により確認された．これらの観

測結果を踏まえて，今後，より高密度の希ガス・ク

ラスター源を開発し，高密度の励起多価イオン

集団を実現することにより，短波長領域での超蛍

光の観測を実現したいと考えている． 
超蛍光現象を発現させるためには，蛍光波長

程度の空間に励起原子が一つより多く必要であ

る．このため，蛍光波長が短くなればなるほど，よ

り高密度な励起原子集団を実現しなければなら

ない．従って，超蛍光の観測は，短波長になるほ

ど技術的困難さが増大することになる．一方で，

励起原子密度により遅延時間やパルス幅を制御

可能であるという超蛍光の優れた特徴を活かし

た短波長，短パルス光の発生は，例えば，入射

FEL 光と同期した短波長・短パルス光を利用す

る pump-probe 実験を実現できる可能性がある．

このような応用を視野に入れた光源開発に繫が

る基盤技術研究としての重要性に鑑み，今後も

短波長域における超蛍光の実現に向けて挑戦し

て行きたいと考えている． 
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