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フ ェム ト秒X線 プロー ブで探索 す る

超 高速格子 ダイ ナ ミクス

羽 田 真 毅1)・ 松 尾 二 郎2)

概要 近年,フ ェム ト秒のパルス幅を持つ極短パルスX線 源の発展により,化 学反応中の原

子 ・分子ダイナ ミクスを直接的に可視化することが可能となってきた。本稿では,コ ンパク

トなフェム ト秒X線 源の開発およびそのX線 の発生メカニズムについて述べる。さらに,

このX線 源を用いたフェムト秒時間分解X線 回折実験を紹介する。我々は,二 酸化バナジ

ウムの金属 ・絶縁体相転移現象において,そ の数十ピコ秒に特異な原子の揺らぎの観測に成

功した。また最近,次 世代の高輝度X線 源 ・電子線源の開発が進み,よ り複雑な物質の反応

ダイナ ミクスの観測の可能性が広がっている。このような次世代のX線 源 ・電子線源の進展

も紹介する。
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Abstract Extremely short pulsed X-ray sources have attracted considerable attention 

for unique use in time-resolved X-ray diffraction measurements to investigate the 

molecular dynamics of chemical reactions in real time i.e., to make "molecular  movies"  . 

The development of a compact pulsed X-ray source and its X-ray generation 

mechanism are discussed from both the experimental and theoretical viewpoints. We 

also demonstrate the application of ultrafast X-ray diffraction measurements in the 

phase transition of vanadium dioxide using the laser-induced plasma X-ray source. The 

series of real-time structural observations with pulsed X-ray sources contributes 

towards understanding the mechanism of photo-induced nonequilibrium process.
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1.は じ め に

近代 科学が体 系的な学問 として発達 して以来,科 学者 は原子 ・分子 を基本 的な元素 とし

てあ らゆ る物質 の構造 を考 えて きた[1]。物 理 学者 は原子座標 か ら格子振動 や相変化 を説 明

し,化 学者 は化 学反応 を原子 ・分子 モデルを用 いて説 明 して きた。 さらに,生 物学者 はタ

ンパ ク質の折 りたたみ,DNAの 巻 き戻 し反応な どの生物反応 を原子 の立体構造 モデルを

用いて議論 してい る[2,3]。 近 年,電 子顕微鏡 や走査型 トンネル顕微鏡 な どの顕微鏡技術,

また放射光 を用 いたX線 回折技術 の発達 とともに,こ れ らの原子 ・分子 の一 つずつ位置 を

直 接的 に観測す ることが可能 とな った。 それでは,我 々は化 学反応 の様子 を時間 と原子 ・

分 子の位 置を追 いなが ら観 測す ることは可能 であ ろうか。言 いかえれば,化 学反応中の"原

子 ・分 子の動画(Molecularmovie)"を 撮 影す るこ とはできるのだろ うか。 まず初 めに

この問い に答え るため には,分 子運動 の速 さを議論 す ることとな る。 ボル ツマ ン物理 にお

いて,典 型的な分 子運動 の速 さは音速(～1000m/s)で あ り,分 子結合距離 は～0.1nmで

あ る。 この ことか ら,化 学反応中 にお ける原子 ・分子運動 は～100fsの 時 間スケールで起

こってい ると推測 され る。 すなわ ち,原 子 ・分子の動画を撮影す るためには,～100fsの

時 間分解 能(フ レーム)と ～0.1nmの 空 間分解能(ピ クセル)を 有 す る観測手法 が必要 と

な る。

1980年 代前半 に,100fs程 度 のパルス幅を もつ フェム ト秒 レーザー(可 視光 ～近赤外光

域)を 用いたポ ンプ ・プ ロー ブ分光法が確 立 され,1999年 にA.H.Zewailが 「フェム ト秒

分 光を用 いた化学反応 の遷移状 態の研究」で ノーベル化学賞 を受賞 して いる[4]。 この研

究で は真空 中に取 り出 した孤立分子 の フェム ト秒 時間領 域 にお ける振動 ・回転 な どのダイ

ナ ミクスを解 明 した ものであ り,フ ェム ト秒 時間領域 の研 究の基礎 にな ると同時に超 高速

過 程の物理 学の重要性 を示 した ものであ る。1980年 後 半 か ら,さ らに複雑 な固体物質 にお

けるフェム ト秒 時間スケールの光反応 ダイナ ミクス も赤外光 を用 いたポ ンプ ・プロー ブ分

光法 を用 いて解 明 され るようにな った。最 も代 表的な超 高速光誘起現 象は,半 導体 ・半金

属 中 に見 られ る集 団的原子振動(コ ヒー レン トフ ォノ ン)で あ る[5・7]。 コ ヒー レン トフ

ォノンは フェム ト秒 か らピコ秒 の時間スケールで生 じる協 働的な原子運動 であ り,既 存 の

ボル ツマ ン統 計物理 学(熱 ・統 計力 学)で は説 明で きない非平衡現 象であ る。 すなわち,

この ような フェム ト秒 時間スケールの現象 には 「熱」 が定義 で きない とい うことを意 味す

る。 この コヒー レン トフォノンの発生 メカニズムの解 明には新 しい物性物理理論 が必要 で
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あ り,こ れ らの メ カニ ズム は物質 の光 吸収 の有 無,電 荷極 性 の有 無 か ら,Displacive

excitationofcoherentphonon,ImpulsivestimulatedRamanscattering,Ultrafast

screeningofspace-changefieldな どに大別 され る。 コヒー レン トフォノンは物質 と光 と

の相 互作 用で最 も初 期の反応 であ り,そ の発生 は ランダムな原子運動 であ る 「熱」 には関

係 しない純 粋な物質 の光応 答であ る。 したが って,現 在 では コヒー レン トフォノン測定 は

新 し く作 り出 された物質 の性質 を調 べ る際の基本 的な手法 の一 つ として位 置づ けられてい

る。

フェム ト秒 レーザーを用いたポ ンプ ・プロー ブ分 光法 は,フ ェム ト秒 の時間スケールに

お ける現 象を観 測す る有力 な測定手法 であ ったが,分 光法 で得 られ る情報 はその物質 の双

極 子モー メン トの変化 のみであ り,フ ェム ト秒 の時間領域 にお ける物質 中の原子 ・分子運

動 を直 接的 に理解 す ることはで きない。1990年 代 後半 か ら2000年 代 にかけて,パ ルスX線

を安定 に発生 す る技術 が開発 され,X線 回折法 とポ ンプ ・プロー ブ分光法 を組 み合 わせた

フェム ト秒 時間分解X線 回折法が報告 され るようになった[8・11]。X線 回折 は原子 ・分

子の位置情報 に敏感 な測定手法 であ り,フ ェム ト秒時間分解X線 回折法 に より光反応 中の

原子 ・分 子の運動 を時間を追 って直 接的に観測 す ることが可能 とな った。反応 中の原子 ・

分 子の運 動を直接的 に可視化す る"Molecularmovie"技 術 は,「 その化学反応 が成立 す

るため に,分 子中の どの原子が どの タイ ミングで どの ように動 いたのだ ろうか。」 とい う

科学の原始 的な問題 の解 を提示 し,さ らに化 学反応 を制御 し新 しい物質 を作 り出す ことを

可能 とす ると期 待 され る。 本稿 では,テ ー ブル トップ型の フェム ト秒 レーザーを用 いた高

輝度 かつ コンパ ク トな フェム ト秒 パルスX線 源 の開発 について述 べる。さらに,パ ル スX

線 を用 いた フェム ト秒 時間分解X線 回折 システムの構築 および,二 酸化バ ナ ジウム(VO2)

の光 誘起相 転移反応 中の分子 の運動 ダイナ ミクスを記す。VO2は 代 表 的な金属 一絶縁体相

転移物質 であ り,約67℃ で 絶縁体 か ら金属 へ と相転移 す るため,超 高速 スイ ッチや フォ ト

ア クテ ィブフィル ター,機 能性 窓材 な どへの応用 が期待 されてい る。本研究 では,フ ェム

ト秒 時間分解X線 回折法 を用 いて,VO2の 相 転移反応 の反応 開始 か ら数百 ピコ秒 間の格子

運動 の様 子を時間を追 って観測 した。X線 回折線の変化か ら,10ps程 度 の時間スケール

にのみ存在 す るバナ ジウム原子の揺 らぎを観 測す ることに成功 した。 この ような光励起 に

よるピコ秒 の時間スケールで誘起 す るVO2の 格 子中の原子の揺 らぎは本研究 によ り,世 界

で初あて観 測 に成功 した ものであ る。
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語 句の説 明

1ns(ナ ノ秒):10億 分 の1秒,1GHzのPCの1ク ロックのパルス幅

1ps(ピ コ秒):1兆 分 の1秒,1nsの1000分 の1

1fs(フ ェム ト秒):1000兆 分 の1秒,1psの1000分 の1

1nm(ナ ノ メー トル):10億 分 の1メ ー トル,0.1nmが 原 子の大体の大 きさ

1pm(ピ コ メー トル):1兆 分 の1メ ー トル,1nmの1000分 の1

2.フ ェム ト秒X線 の発 生

フェム ト秒 のパルス幅を持つX線 源 には,大 型 の シンクロ トロン加速器 を用 いる手法,

フ ェム ト秒 レーザー と物質 との相 互作用 を用 い る手法,お よびそれ らを組み合 わせ る手法

に大 き く分 けられ る[12]。 一 般 に,シ ンクロ トロン加速器の電子バ ンチを100ps程 度 に電

気 的手法 を用いてパルス化 す る手法 は,非 常 に高輝度(～1012cps/0.1%b.w.)のX線 が得

られ ることが特徴 であ る[13・15]。 この高輝度X線 を用 いて,気 体 や液体状 態の物質,さ

らには結 晶状 態の タンパ ク質 の光反応 の様子 をサ ブナ ノ秒 の時間分解能 で各原子 の位置 を

追 いなが ら観測す るこ とが可能 であ る[16]。 こ の シンクロ トロン加速器の電子バ ンチに フ

ェム ト秒 レーザーを相 互作用 す ること(ス ライ シング技術)に よ り,100fs程 度 のパルス

幅を持 つパルスX線 を得 る ことが可能 である[17・19]。 た だ し,ス ライ シング技術 で得 ら

れ るX線 強度 は,シ ンクロ トロンX線 に比べて10万 分 の1程 度 に低下 して しま う。 この よ

うな低輝度 のX線 を用 いる場合,一 回の測定で十分なX線 回折線 を得 ることは不可能 で

あ るため,繰 り返 しを用いてその時間分解X線 回折線 を得 ることにな る。すなわち,可 逆

反応性物質 を光 で励起 し,そ の状態 のX線 回折線を得 た後,十 分 な時間を経 て基底状態 に

戻 し,再 び光励起 を行 いX線 回折線 を得 るという手法で ある。繰 り返 しを用 いた フェム ト

秒時間分解X線 回折法 では,結 晶性 が よ く回折強度 が非 常に高いサ ンプル もし くは可逆反

応 が起 こり繰 り返 しに耐え ることが可能 であ るサ ンプルのみが観 測可能 であ る。現在,フ

ェム ト秒のパルス幅を持 つ高輝度 のパルスX線 源(X線 自 由電子 レーザ ー:XFEL)の 開

発 ・利用 が世 界中で進 あ られてい る。2009年 に ア メ リカのスタ ンフォー ド線形加速器 セ ン

ターで,初 のXFELの 発 振が確認 され,す で に利用 が開始 されてい る[20,21]。 ま た2011

年 に,日 本 のSpring-8でXFEL(SPring-8AngstromCompactFreeElectronLaser:

SACLA)の 利 用が開始 された[22]。XFELは,高 輝度(～1012cps/0.1%b.w.)か つ 高 コヒ

ー レン ト長(transversecoherencelength100%
,longitudinalcoherencelength1%),極
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短 パルス幅(～100fs)を 実 現す るパルスX線 源 である。XFELを 用 い ることにより,従

来法 では不 可能 であ った生体分子 の単分子 もし くはナ ノ結 晶にお ける分子 の反応過程 を フ

ェム ト秒 の時間スケールで直 接的 に観 測す ることが可能 であ ると期 待 されてい る[23]。

大 型の加 速器施設 を用いな くとも,実 験室系で フェム ト秒のパルス幅を持つパルスX線

を発生 させ ることは可能 であ る。100fsの パ ル ス幅 を もつ1mJ/pulse以 上 の フェム ト秒 レ

ーザーを固体 ターゲ ッ ト表面上 に集 光す ると
,光 電場 に より固体 中の電子 が束縛 ポテ ンシ

ャルを脱 出 し,プ ラズマが生成 す る。 この プラズマ中の電子 が光 電場 に より加速 され,タ

ーゲ ッ ト原子 と相 互作 用す ることに よって特性X線 が放 出 され る
。 この とき放 出 され るX

線 は入射 パルス と同程度 のパルス幅を持 つ と考 え られ,100fsか ら1ps程 度 のパルス幅に

な る。我 々は強度3.5mJ/pulse・ 繰 り返 し1kHzの 高繰 り返 しフェム ト秒 レーザーを用 い

て,大 気圧下He雰 囲気中 にお けるフェム ト秒X線 を発生 す るレーザー プラズマ光源 の開

発 を行 った[24]。 一 般 的にフ ェム ト秒X線 発生 システムでは,強 度100mJ/pulse以 上,繰

り返 し10Hzの 高 強度 フェム ト秒 レーザーが用 い られて きたが,こ の ような高強度 レーザ

ーでは レーザーその ものの大 きさが非常 に 巨大 であ り
,複 雑 な真空 システムを必要 とした

[25]。 この ような真空下の高強度 レーザーを用いた フェム ト秒X線 発生 システムでは,真

空 チ ャンバーの大 きさによりターゲ ッ トの大 きさや形状 に制 限があ り,ま たターゲ ッ ト原

子が レーザーア ブレー シ ョンにより集 光 レンズや真空 チ ャンバーの窓な どに付着 す るデ ブ

リ問題 もあ った。真空 を用 いない大気圧下 でのフ ェム ト秒X線 発生 システムで は,固 体 タ

ーゲ ッ トの大 きさや形状 に制限がな く
,大 気圧下 ではデ ブ リが集光 レンズやその他 の光学

素 子 まで届 くことがないたあデ ブ リの問題 も解 決 され,コ ンパ ク トかつ シンプルな フェム

ト秒X線 発生 システム となる。 さ らに,低 強度 レーザーを用 いたフ ェム ト秒X線 源で は,

X線 パ ルス幅が100・200fs程 度 とな ると理論 的に予想 されてい る[26]。 この フェム ト秒X

線 のパルス幅は,こ れ まで に開発 されてい る強度100mJ/pulse以 上 ・繰 りし10Hz以 下 の

高強度 ・低繰 り返 しレーザ ーを用 いたフ ェム ト秒X線 発生 システムのX線 パル ス幅300fs

か ら2psと 比 べ短 い ものである。 したが って,我 々の開発 した低強度 ・高繰 り返 しフェム

ト秒 レーザーを用 いたX線 光源を用 いて フェム ト秒X線 回折 ポ ンプ・プ ローブ実験 を行 う

ことにより,従 来 の高強度 フェム ト秒 レーザーを用 いた システムに比べて非 常に高い時間

分解 能で超 高速現 象を観 測す ることが可能 にな ると考 え られ る。

波長800nm,パ ル ス幅100fs,強 度10nJ/pulse,繰 り返 し80MHzの フ ェム ト秒 レーザ

ーは再生増 幅器 により
,強 度3.5mJ/pulse,繰 り返 し1kHzに 増 幅 され る。 この増 幅 され

た フェム ト秒 レーザーはア クロマー トレンズに より銅 回転 ターゲ ッ ト表面 に集光 され,銅
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のKαX線(8.05keV)が 発 生す る。発生す るKαX線 のパル ス幅 は,フ ェム ト秒 レーザ

ーのパルス幅 と同程度 であ る
。銅 の回転 ターゲ ッ ト表面 はア ンギ ュラーベア リングとスプ

リングの張力 を利用 して,1μmの 精度で制御 されて お り,銅 の固体表面 の雰 囲気 は空気 ・

ヘ リウム ・真空(20mtorr～100torr)と 変 化 させ ることが可能 であ る。 この とき発生 す

るフェム ト秒x線 はPIN-Si検 出器 を用 いてその強度及 びエネルギーを観測 した。図1に1.5

×1015～4.0×1016Wμm2/cm2の プ ラズマ強度 での空気 ・ヘ リウム ・真空(20mtorr～100

torr)雰 囲気下 にお ける銅 のKαX線 の強度を示す。図2か ら大気圧下 ヘ リウム雰囲気 中に

おいて,2.0～4.0×1016Wμm2/cm2の プ ラズマ強度で,2.6～5.4×109cps/srのKαX線 強

度 が得 られてい ることがわか る。これは空気 中におけるX線 強度の60倍 で あ り,ほ ぼ真空

中で得 られたX線 強度 と同程度で ある。一般 にフェム ト秒X線 回折ポ ンプ ・プ ローブ実

験 には109cps/srのX線 が必 要であ ると言 われ るが,我 々の大気圧下 におけ るフェム ト秒

X線 発生 システムにおいては,5.4×109cps/srと 十 分 に高強度なX線 が得 られた。
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図1大 気,ヘ リ ウ ム 雰 囲 気,真 空 中(20mtorr～100torr)に お け る

レ ー ザ ー プ ラ ズ マX線 源 か ら 出 力 さ れ る 銅KαX線 の 強 度

(source:Hada,etal.,[12]◎JohnWileYandSons,withpermission)

X線 強度とターゲット表面の雰囲気の関係は,そ の雰囲気中における電子の平均 自由行

程を用いて,説 明することが可能である。 レーザープラズマにより発生 した電子は入射 レ

ーザーの光電場 によって加速され,タ ーゲット原子と相互作用 し特性X線 を発生する。こ

こでターゲッ ト表面近傍 に雰囲気ガスが存在すると,発 生 した電子が加速 される際に雰囲
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気 ガス と衝 突 し,エ ネルギーを失 いターゲ ッ ト原子 と相 互作用 しな くな る。 雰囲気 ガス中

の電子の平 均 自由行程を ノとす ると,X線 強度 は次 の式 で表す ことが可能 である。

1-1。exp(一.4/λ) (1)

ただし,∫ はその雰囲気中で発生するX線 強度,4は 集光スポッ トにおけるX線 強度,月

は雰囲気中を電子が移動する距離を表す。図2に この電子の平均自由行程とX線 強度の関

係を示す。図2か ら大気中 ・ヘ リウム雰囲気中 ・真空中と雰囲気ガスの種類によらず,電 子

の平均自由行程を用いることによりフェム ト秒X線 発生量をフィッティングすることが

可能であることがわかった。以上の結果から,大 気圧下においてもヘ リウムガスを導入す

ることにより,真 空中とほぼ同程度のX線 発生量を得ることが可能であることが示 され

た。

3.超 高速格子ダイナ ミクスの観測

本研 究では,フ ェム ト秒 時間分解X線 回折 システムを用 いて,二 酸化バ ナジウム(VO2)

の 金属 ・絶縁体相転移現 象 にお ける反応 中のバナ ジウム原子 の運動 を時間を追 って観測 す

る[27,28]。 図3に 低強度・高繰 り返 しレーザーを用 いた フェム ト秒 時間分解X線 回折 システ

ムの概 略図を示 す。再生増 幅器 か ら出力 す る強度3.5mJ/pulse,繰 り返 し1kHzの フ ェム
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ト秒 レーザーは,ポ ンプ光 とプロー ブ光 に分 けられ る。前章 で述 べた とお り,プ ロー ブ光

はア クロマー トレンズ により銅 回転 ターゲ ッ ト表面 に集光 され,銅 のKαX線(8.05keV)

が 発生 す る。発生 したパルスX線 は,ス リッ トによ り0.3×1mmに 整 形 され,VO2薄 膜 サ

ンプル にθ 一19.91° で 入射,回 折 され る。 回折X線 は,X線CCDで 検 出 され る。 ポ ン

プ光 は直径1.7mm,強 度9mJ/cm2に 成 型 し,光 学遅延 回路 を用 いて,-50ps～250psの

時 間遅延 をつ けてサ ンプル に照射 した。VO2薄 膜 は,反 応性 スパ ッタ法 によ りサ ファイア

C面 上 に280nm蒸 着 した ものを用 いた。

図3レ ーザ ー プ ラ ズ マX線 源 を 用 い た フ ェム ト秒 時 間分 解X線 回 折 シス テ ム の

概 略図(source:Hada,etal.,[12]◎JohnWileyandSons,withpermission)

VO2は 代 表的な金属 一絶縁体相転移物質で あ り,超 高速 スイ ッチや フォ トア クテ ィブフ

ィル ター,機 能性 窓材な どへの応用 が期待 されてい る。VO2は 約340K(約67QC)で 相 転

移 を生 じ,低 温 では,monoclinic相(絶 縁体)を,高 温ではrutile相(金 属)を 示 す こと

が知 られてい る[29]。図4に 相転移前後 のVO2の 格 子定数 と単位格子 中のバナ ジウム原子位

置 を示 す。VO2の 相 転 移前 後の格子 定数 な らびに単位 格子 内の原子 位置 は,VO2(020),

(040),(200),(022),(40-2)面 か らのX線 回折線 より計算す ることが可能であ る。一般にX線

回折線 の強度 は以下 の式で表す ことがで きる。

1-G(κ)2F(K)2

G(K)一 Σexp[2刀K・(厩+γ わ+w∂)]

㍑.v.w

(2)

(3)

F(K)一 Σ ゐ(κ)乃(κ)exp(2刀K・ 弓)

ノ=1

(4)
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た だ し,κ6て ⑳,双 ⑳,イ(濁,7ヌ 濁 はそれぞれ波数 ベ ク トル,ラ ウエ関数,結 晶構造因子,

原 子散乱 因子,温 度 因子で ある。格子内のそれぞれの原子位置は 乃で表 されている。式(3)

は ラ ウエ関数 と呼ばれ,X線 回折線 の ピー ク位置 を決定 す る。X線 回折線 の強度 は,式(4)

の結 晶構造 因子 によって決定 され る。VO2の 相 転移 によ って原子散乱 因子 と温度 因子 は変

化 しな いた め,X線 回折線の強度変化 は格子 内の原子位置 の変化 によ って生 じる。図5は

相転移前 後のVO2の(020)面 のX線 回折線 の変化 を示す。変化前 は高角側(2θ 一39.86°)

に出ていた回折線 が,相 転移 に伴 って低角側(2θ 一39.77°)へ とシフ トし,X線 回折強

度 が2倍 へ と変化 して いることがわか る。この変 化は式(2・4)を 用 いた数値計算 によ り,VO2

は相 転移 によってV原 子V1・V2がy軸 上 を17.2pm,V3・V4がx,y平 面 を48.1pm移 動

す ることに相 当す ることがわか った。 また,こ の原子変位 に伴 い,格 子定数がx-y方 向 に

1.Opm,z方 向 に一3.9pm変 化 す る。
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図5相 転 移 前 後 のVO2(020)面 のX線 回 折 線 の 変 化(source:Hada,etal.[27])
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VO2(020)面 に 関 して,そ の相転移の時間分解X線 回折測定 を行 った。図6に 一50,25,100,

250psに お けるVO2のX線 回折線を示す。 図6か ら,反 応前(-50ps)は 回 折線位 置が低

角側 に出てい るが,光 を照射 後十分 に時間が経 つ(250ps)と 高 角側 へ とシフ トしてい く

様 子がわか る。 さらに,回 折線 強度 は相転移 に伴 って約2倍 に変化 して いることがわか る。

この変化 は,通 常のX線 回折 で得 られた変化 と一致 する。 しか し,光 を照射後25psか ら

100psの 時 間スケールにおいて,回 折線の ピー ク強度が弱 くな り,さ らに回折線 幅が広 く

な ってい ることがわか った。我 々はこの変化 を詳細 に分析す るために,時 間分解X線 回折

線 を ピー ク位 置,積 分強度,回 折線幅へ と分解 した。図7(a)一(c)は,そ れぞれVO2回 折 線 の

ピー ク位 置,積 分強度,回 折線幅の時間変化で ある。式(3)よ り,X線 回 折の ピー ク位置 の

変 化 は,ラ ウエ関数 か らその格子面間隔 の変化 に相 当す る。図3(a)か ら,非 常 に早 い時間

スケール(<25ps)で 格 子全体がmonoclinic相 か らrutile相 に相転移す ることがわか る。

しか し,図3(b)か ら積分強度は～100ps程 度 の時間をか けて徐 々に変化 す ることが示 されて

い る。 これは,VO2の 単 位格 子はmonoclinic相 か らrutile相 へ とく25psで 遷 移 す るが,

rutile相 の格子位 置を中心 として各原子位 置がその変位 の方 向に対 して揺 らぎ もし くは変

位 を生 じてい ると考 え ることがで きる。この原子位置 の揺 らぎ(イ ンコ ヒー レン トな振動)

も し くは変位 は,～100ps程 度 の時間スケールで等方 的な格子運動 とカ ップ リングし,減

衰 してい くと考 え られ る。 この時間スケールは,P.Baumら が フェム ト秒電子線 回折実験

で観測 したせん断 モー ドの格 子 カ ップ リングの時間 スケール と非常 によ く一 致 してい る

[30]。 さ らに図3(c)か らく25psの 時 間スケールで0.1° の 回折線幅が2～3倍 に広が り,～100

ps程 度 の時間スケールで再 び0.1° 程 度へ と元 に戻 る様子が示 されて いる。 この半値 幅の

変化 もまた原子位置の揺 らぎもし くは変位 を示 してい る。 この ような光励起 に よるピコ秒

の時間スケールで誘起 す るVO2の 格 子中の原子の揺 らぎは本研究 によ り,世 界 で初 めて観

測 に成功 した ものであ る。
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図6VO2(020)面 の 時 間分 解X線 回 折 線(source:Hada,etal.[27])
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4.結 論 および将来展望

化学反応 における原子 ・分子の運動は,フ ェム ト秒からピコ秒の時間スケールから生 じ

始ある。 フェム ト秒 レーザーを用いたポンプ ・プローブ分光実験によって,化 学反応にお

ける最 も初期の原子 ・分子の運動が明らかにされてきた。さらに,近 年のX線 技術の進歩

により,よ り直接的に原子 ・分子の運動を時間を追 って観測することが可能 となった。本

研究では,コ ンパク トなフェム ト秒 レーザーを用いたパルスX線 源を開発 し,本X線 源

を用いたフェム ト秒時間分解X線 回折法により,VO2の 金属 ・絶縁体相転移現象を観測 し

た。VO2(020)面 からのX線 回折線の回折ピーク位置,積 分強度,回 折線幅の変化から,反

応後～10ps程 度の時間スケールに特異な原子の揺 らぎを観測することに成功 した。 この

揺 らぎは,～100ps程 度の時間をかけて格子と熱カ ップ リングし,VO2は 絶縁体から金属

への相転移を完了する。このように大型加速器施設を用いないコンパク トなパルスX線 源

を用いたフェム ト秒時間分解X線 回折法は,化 学反応中の分子ダイナ ミクスを直接的に観

測し,そ の化学反応の詳細を理解するうえで非常に有力な測定手法であると期待 される。

本研究のようなコンパク トなX線 源は分子ダイナミクスを観測する上で非常に有用で

あるが,観 測する材料 に制限がある。すなわち,コ ンパク トなX線 源は輝度が低いため,

可逆反応性物質 もしくは非常に結晶性のよい物質 しか観測することができない。 しかし,

世の中の化学反応のほとんどは不可逆反応であり,ま た結晶化する物質は限られている。

現在,よ り複雑な結晶化 しにくい物質の不可逆反応の反応過程を時間と原子 ・分子の位置

を追って観測する技術が求められている。 このためには,よ り高輝度な光源開発が必要 と

なって くる。一つの大きな流れは,前 述のX線 自由電子 レーザーを用いたフェム ト秒時間

分解X線 回折実験である。アメリカのスタンフォー ド加速器セ ンターでは,孤 立系のバイ

オナノ結晶を真空中に取 り出し,飛 行中のナノ結晶のX線 回折パターンを得 る実験が進め

られている[23]。もう一つの大きな流れは,次 世代のパルス電子線回折実験である[31]。電

子は粒子であるとともに波の性質を持 っており,電 子線を用いることによっても,物 質か

らの回折線を得 ることができ,X線 と同様の時間分解回折実験が可能である。X線 と電子

線の主な相違は,物 質 との散乱断面積である。X線 や電子線は主に物質中の電子 と相互作

用するが,電 子と電子の散乱断面積は,X線 と電子 との散乱断面積に比べて1万倍高 く,

必要とする電子線の強度 も1万分の1で十分である。 さらに,電 子線は物質 との非弾性散乱

断面積がX線 に比べて小 さく,物質にダメージを与えることな く物質の反応ダイナ ミクス
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を観測することが可能であると期待されている。このような次世代のパルスX線,電 子線

源を用いた時間分解回折実験 により,こ れまでは観測不可能であった生体高分子やタンパ

ク質などの不可逆な光誘起反応ダイナ ミクスが観測され,そ の反応の詳細が解明されると

期待 され る。
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