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　　 フ ェ ム ト秒 レ
ー
ザープ ラズ マ X 線パ ル ス を プ ロ ーブ と して 利 用 する こ とに よ り，レ

ーザー
励起 シ リ コ ン 薄膜

に お け る 軟 X 線吸収微細構造 （XAFS ）の 時 間 発 展 をサ ブ 10　ps の 時 間 分解 能 で 計 測 した．100　fs レ
ーザーパ ル ス

を強度ユ09一ユoiO　Wfcm2 で 照 射 した とき，　LII，III吸収端付近 で 高速 の 吸収変化 な らび に 回復 が 観測 さ れ た ．照 射

レーザー強度が 損傷閾値 を超える 1012W ！cm2 の オーダーとな っ た場合 に は，　 EXAFS 測定の 結果，レ
ー

ザ
ー

照射

に よ っ て 高速に 液相 へ と相転 移 し，原子 問 間 隔が 拡 大 する と と もに構造 の 規則性が 失 われ，電子構造が 金 属的へ

と変化 して い る 様子 が 明 瞭 に観 測 され た．こ れ らの 計測結果 に よ り，時間分解 EXAFS 計測法 は ，物質の 原 子 配

置 変化の 追 跡に 有効な 方法で ある こ とが わ か る．さ らに，軟 X 線結像光学 シ ス テ ム との 融合 に よ る時間 空間 分 解

軟 X 線 吸 収 分 光 シ ス テ ム を試作 し，こ れ を用 い て ，強度10⊥4W
／cm2 の 100　fsレーザーパ ル ス が 生 成す る Al プ ラ ズ

マ か らの ア ブ レ
ー

シ ョ ン 粒 1 の 時間空 間発展 を計測 し た．

Keywords ：

　 　 x−ray 　spectroscopy ．　EXAFS ，　laser−producedplasma ，　x −ray 　source

1．は じめに

　高強 度 フ ェ ム ト秒 レーザ ー光 を固体 ターゲ ッ ト等 に照射

した ときに ターゲ ッ ト表面 近傍 に生成 され る高密度 プ ラ ズ

マ は，数
一
トeV か ら 10　keV 以 上 まで の 広 い エ ネル ギー領域

を カバ ー
す る テ

ー
ブ ル トッ プ サ イズ の 高輝度超短パ ル ス X

線 源 と して 期待 さ れ て い る ［1，2］．フ ェ ム ト秒 レ
ー

ザ ー生

成 プ ラ ズ マ か らの X 線 パ ル ス はパ ル ス 幅 が 狭 い の み な ら

ず，レーザーパ ル ス と 自動的に高精度 同期 して い る．こ の

性質 は，レ
ーザー

励起 に よ らない 他の 高輝度 X 線源 （シ ン

ク ロ トロ ン 放 射光，X 線 自由電 子 レ
ーザ ーな ど）が 備 え て

い ない 著 しい 利点で あ り，フ ェ ム ト秒 レ
ーザ ーとの 組み 合

わせ に よ る高 時間分 解能の ポ ン プ プ ロ ーブ分光 を容易 に実

現 lj丁能 にす る と期待 され る．こ の 観点 か ら， フ ェ ム ト秒

レ
ー

ザ
ー生 成 プ ラズ マ X 線を用 い た 時間分解 X 線 回 折［3−

5］，時間分解吸収分光［6−9］な どが 精力的に 研究 され 始 め

て い る．特 に ， X 線 回折 は結 晶 にお け る原 子 配 置， 分 子構

造を直接与 える た め ，こ れ まで に多 くの 時間分解 X 線 回折

実験 の 結果が 報告 され て い る．こ れ に 対 して ，X 線吸収 ス

ペ ク トル か ら は，特定元 素周辺 の 局所 配置，電 子準位，化

学結合状態 な ど の 詳細情報 を拙出す る こ とが で き る．特

に，EXAFS （Extended 　X −ray 　Absorption　Fine　Structure）
は，X 線回折が 適用 で きない 非晶質 に お ける 原 子配置 を決

定す る手法と し て 物性研究で 広 く用 い ら れ て い る ．した

が っ て ，X 線 短 パ ル ス を プ ロ ーブ とす れ ば，超 短 パ ル ス

レーザー光電場 に よ っ て 誘起 され る 構造 相 転移 な ど の 動 的

過程 に おける 原子分子の 応答を直接計測する こ とが可 能 に

な る と期待 され る．通常の 時間分解 レ
ー

ザ
ー
分光 に よ っ て

直接測定 され る 情報は価電子の ダ イ ナ ミ ク ス で あり，物質

の 構造 に関 わ る情報 を直接 に は 得 られ な い の に 対 し，X 線

分 光 に よれ ば，原 予の 特性 を反 映 す る 内殻 電子 に 関連 した

情報，物質構造 情報 を得 る こ と が 可 能 で あ る．そ の た め，

短 パ ル ス X 線 を利 用 す る と，特 定 原 子に 着 目 し た 時問分解

分 光 が 実 現 で き ， 原 子 配 揖，電 子 エ ネ ル ギー構 造 な どの 高

速変化を直接測定す る こ と が 可能 と な る で あ ろ う．こ うし

た 観点か ら，短パ ル ス X 線 に よ る 時問 分解 X 線吸収分 光 が

関心 を集め つ つ あ る．また，X 線で 励起される 内殻電子 の

ダ イ ナ ミ クス を計測す る よ うな新 た な 分光へ の 展開も期待

され る．

　本稿 にお い て は，まず金属 ターゲ ッ ト表面 に 生 成さ れ る

高密度 プ ラズ マ か らの X 線パ ル ス 発光特性 を簡単に紹介す

る．そ の 後 ， フ ェ ム ト秒 レーザー
光 と レ

ーザープ ラ ズ マ 軟

X 線パ ル ス との 組み 合 わせ に よ る時聞 分 解分 光の 実現例 と

して ，光強励起 シ リ コ ン に おける 五 吸収端 シ フ トの 時間分

解計測結果［9］，な らび に EXAFS 法［10］に よ る フ ェ ム ト秒

レ
ーザ ーパ ル ス に よ る シ リ コ ン の 溶融 状 態 に お ける 原子問

距離な らび に電子 状態の 時間 分解計測 結 果 を紹介 し，さ ら

に，軟 X 線顕微鏡 と組 み合 わ せ た 空 間分 解 XAFS 計測 へ の

拡張 に 関す る 取 り組み ［11］に 言及す る．

跏 置8 −1〜esolved 　EXAFS 　Measzaremerets　Using　Femtosecond 　Laser　Plα sma 　X 」R α y∫

NAKANO 　Hidetosんi，　OG ｛ノRIKatsuya ，　OKAIVO ｝
’
asuaki 　and 　NISHik］4　WA 　Tadashi

correspOnding 　 aut んor
’
S 召一mail ．’hnakano ＠ will ．brl．ntt．CO ．jp

675 ◎ 2006The 　Japan　Society　o 正Piasma

Science　andNuclear 　Fusion　Research

　 　 N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society of Plasma Science and Nuclear Fusion Research

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Plasma 　Soienoe 　and 　Nuolear 　Fusion 　Researoh

Jourllal　of　Plasma　and 　Fusion　Research　Vol．82，　No．10　0ctober　2006

2．金属 タ
ー
ゲ ッ ト表面に 生成 され る高密度 プラ

　　ズ マ か らの X 線パ ル ス 発光

　波長 790nm ，パ ル ス 幅 100　fs，尖 頭 強 度 ユ．5× 1015　W ／cm2

の レ
ーザ ーパ ル ス に て 生 成 され た 金 プ ラ ズ マ か ら の 軟 X

線 発 光 の 時間発 展 を 図 1に 示 す．照 射 パ ル ス の 消 光 比 は

10
− 6

以上 で あ っ た ．原 子 番号が 大 きい （Z ＝79）材料 を プ ラ

ズ マ 生成用 タ
ー

ゲ ッ トとして使用 して い る た め，ほ ぼ連続

的な発光 ス ペ ク トル が得 られ て い る．こ こ で 示 して い る条

件下で は，波長 8nm に お け る発光量 は お よ そ 108　ph 〆（A
sr ）程度 と見積もられ た．また ， 軟 X 線発光 の 持続時間も波

長に よる顕著な違 い が 見られず，半値全幅 で 4．5ps の パ ル

ス が得 られて い る．タ
ー

ゲ ッ ト材料 に よ っ て 発光ス ペ ク ト

ル 分布 は異な り （材料 に よ り，遷 移準位エ ネ ル ギーな らび

に 振動子強度 が異 な る た め），・般 に，こ こ で 示 して い る波

長領域 に お い て は，原 子 番 号 の 大 きな材料 を使用 すれ ば発

光 ス ペ ク トル が連 続 的 に な り，発 光量 も増加す る 傾 向 に あ

る 匚12−15］．

3 ．ポ ンププロ ーブ法に よる時間分解軟 X 線吸収

　　 分光

　こ こ で は
， 広帯域軟 X 線短パ ル ス を プ ロ ーブ 光 と し て

フ ェ ム ト秒 レ
ー
ザ
ーパ ル ス に よ っ て励起 され た シ リ コ ン の

状態を時間分解 で 計測 した結果を紹介す る．なお，他研究

機関に よ る 時聞分解分光実験 の 例 は，文献［16］等 を参照 さ

れ た い ．実 験系の 配 置 図 の
一

例 を図 2に示 す．CPA ベ ー
ス

チ タ ン サ フ ァ イ ア レーザ ーシ ス テ ム の 出力光 （パ ル ス 幅

100fs，中心 波長 790　nm ，パ ル ス エ ネ ル ギー50　mJ ）を ビー

ム ス ブ リ ッ タで 2分 岐 し，反 射光 を レーザープ ラズマ 軟 X

線発生 に，透過光を試料 の 励起 に用 い る配 置 と な っ て い

る．軟 X 線発 生 用 レ
ー

ザ
ーパ ル ス は，真空槽 に 導かれ，

f＝120mm の MgF2 レ ン ズ に よ っ て 尖頭強度 1．5〜3 × 1016

W ／cmZ に集光 され，　 Ta タ
ーゲ ッ ト （厚さ 25 μm の テ

ープ）

表 両 上 に垂 直 に入 射 さ れ る．タ ーゲ ッ トは，各 レ ーザー照

射 ご と に 新 しい 面 が 出る よ うに 駆 動 機構 に よ っ て 移 動 され

る．タ
ーゲ ッ トか ら放射 され た 軟 X 線 は，回転楕円体面 ミ

ラ
ー（反 射 面 に は Ni が蒸 着 され て い る）に よ り，試料 上 に

集光 （ス ポ ッ ト径〜150μm ）され る．試料 は ， 必 要 に応 じ ，

各 レ
ーザ ー

照射毎 に 新 し い 面 を供給で きる よ う駆動機構 上

に 設置 され て い る．…
方，試料励起用 レ

ー
ザ
ーパ ル ス は，

可 変 遅 延 線を 経 由 した 後，f＝650　mm の MgF2 レ ン ズ に

よ っ て試料上 に集光 され る．試料 を透過 した 軟 X 線は ， Ni

を表面 に蒸着 した トロ イダ ル ミ ラーに よ り，斜入射 ス ペ ク

トロ グ ラ フ の 入射ス リッ ト上 に 集光され る．軟 X 線 の 検出

に は ， 2 次 元 位 置分 解型 MCP を使用 し，そ の 蛍光 面画像 を

冷却 CCD カ メ ラで取得す る．

3．1 光励起シリコ ン の L 吸収端近傍分光

　有効開口 100 μm ，厚 さ 100nm の Si薄膜 を用 い ，波長 790

nm ，
パ ル ス 幅 100　fsの レ ーザ ーパ ル ス で 励起 され た Si

の LII，コ 1 吸収端近傍 （
〜100　eV ）で の 軟 X 線吸収変化 の 時間

発 展 を レ
ーザープ ラ ズマ 軟 X 線 に よ っ て 測定 した ［9，15］．

こ こ で は，励起光強 度が 試料 の 損傷閾値 よ りも ト分 に 低 い

とい う条件 で 実験 を行い ，可 逆過程 を観 測 して い る．強 度
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図 1　 100　fsチ タ ン サ フ ァ イ ア レ ーザ ーパ ル ス （1＝1．5× fO16

　 　 W ！cm2 ）にて 生成 された金 プラズ マ か らの 軟 X 線発 光の 時

　 　 間発展．

pulse 　 pulse

PD

図 2　 時間分解軟 X 線吸収分光 の 実験系，

3XlO ⊥6
　Wfcm2 の 100　fsレ

ーザ ー光 が 生 成 した プ ラ ズ マ か

らの 軟 X 線 パ ル ス （加 〜100eV ）幅 は約 10　ps で あ っ た．

　強度3x101DW ／cm2 （《 破壊閾f直）の レーザー光を照 射 し

た と き，Lll．　m 吸収端 近傍 で 10％ 以上 の 吸収変化 を観測 した

（図 3）．図 中，実 線 は 励起 光 を照 射 した場合，破線 は励起

光を照 射 しな い 場合 の 軟 X 線吸収 ス ペ ク トル で あ る．吸収

変化 を明瞭にす る た め に 差分透過 ス ペ ク トル （
一

点鎖線）を

求め る と，光励 起 に よ る 吸収変化 は 99，5eV 近傍 に お ける

鋭 い 谷 と して 観測 さ れ，明 瞭 な構 造 は 99．5eV 近 傍 以 外で

は観測 され なか っ た．また ，
レーザ ー光照射に よ る差分 透

過 ス ペ ク トル の 構造 は，− 10ps＜ τD ＜ 20　ps の 場合 に のみ

現 れ た．こ の 谷の 深 さ を プ ロ
ーブ 遅延時間 τD の 関数 と して

プ ロ ッ トした もの が 図 4 で あ る．τ1〕 ＜ 0 の 領 域 で 吸 収 変 化

の 遅延時間依存性が プロ ーブパ ル ス 波形を反映 して い る こ

とか ら，吸収変化 は プ ロ
ーブパ ル ス 幅以 ドの 時間で ほ ぼ 瞬

時 に 生 じて い る こ とが わ か る．ま た，rD ＞ 0 に お け る 吸収

変化 の 遅延時間依存性 は指数関数的で あり，こ れ か ら，回

復時定数 と し て ユ6ps を得た ．励起強度の 減少 に伴 い 軟 X

線 吸 収 の 変 化量 が 小 さ くな る と と も に 回復時定数は 長 くな

り，励 起 光 強 度 IO9　Mr，icmZ 以 下 で は軟 X 線 吸 収 の 明 瞭 な変
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図 4　 99．5eV に お け る差 分透 過 率の プ ロ
ー

ブ遅延時間 （τ D）依存

　 　 　 性 ．

化 は 観測 さ れ な か っ た ．尖頭 強 度 3× 1010W ／cm2 の レ
ー

ザー
光照射 に よ っ て LII，III吸収端が 僅 か に 下 方 シ フ トす る

こ とが 観測 され，そ の 吸収端 シ フ ト量，吸収変化 の 回復時

間 は
，

ユozo　cm
−3 の 励 起 密度 を仮定 した と きに推定され る

バ ン ドギ ャ ッ プエ ネ ル ギー
の 変 化量，電 子正 孔の 再結合時

間に 近い 値で あ っ た．以 上の こ とか ら ， 観測 され た 吸 収 変

化 は，レ
ーザ ー

光 に よ りSiの 価霓子 が 強励起 さ れ た 結

果 ， bandgap　renormalization ，す な わ ち，電子正孔間の 強

い 相 互 作用 に よ る バ ン ドギ ャ ッ プ の 縮 小 を生 じ ［17，18］，

内殻電子の 伝導帯へ の 遷移エ ネル ギーが 変化 した た め と考

え られ る．なお，次節 に述べ る よ うに，光子エ ネル ギ
ー160

eV 以 F．の 領域 に お け る 吸 収ス ペ ク トル の 中に は，　EXAFS

に起因す る振動構造が 見 られ る．こ の 振 動成分 を解析 した

とこ ろ，本 実 験 で 使 用 した 強 度 で は，抽 出 され た EXAFS

信号の 中 に レ
ーザ 光照射 に よ る 有意な 変化 は 見 ら れず，近

接 原 子 間 隔 は〜2．32A と推 定 さ れた．こ の こ とか ら，こ こ

で 観測 され た 軟 X 線吸 収 特 性 の 変 化 は，構 造 変化 に よ る も

の で は な く，純粋に 過渡的な 霓 子 エ ネル ギー構造 の 変 化 に

起 因 す る もの で あ る と考え られ る ．こ の 結果は ，レ
ー

ザー

光 に よ る価電 子励起 が内殻霓子の 励起 準位 に変化 を及 ぼす

こ と を示 し
， 内殻 と価 電 子 帯 と を結 合 した新 た な非線形光

学現象，ある い は レ
ー

ザ
ー

光に よる軟 X 線 強 度の 高速 変 調

の 可能性 を示唆 して い る ．

3．2　時間分解 EXAFS に よ る レーザー
融解過程の 観測

　広域 X 線吸収微細構造 （EXAFS ）に 着目し，半導体 に お

ける レ
ー

ザー溶融過程 の 時 間分 解 計測 を通 して 時間分解

EXAFS 法の 実証を行 っ た．　EXAFS 法 は，　X 線回折法 と相

補的な計測法で あ り，非晶質相や 液相 を含む幅広 い 物質の

局 所構造 計測法 と して 知 られて い る．各元 素は特有 の イ オ

ン 化エ ネ ル ギーを持 っ て い る た め，それ よ りも高い 光子 エ

ネル ギーの X 線 を吸 収する と内殻電子 が 励起 さ れ光電 子 と

して 放出 され る．そ の た め，こ の イ オ ン化 エ ネル ギ ー近 傍

で X 線吸収が 急激 に増 大 （吸 収 端 ） し，ス ベ ク トル は 高エ

ネ ル ギー
側に 緩や か な 裾 を引 く よ うな構 造 に な る ，吸収端

の 咼 工 不 ル ee
’
　
・一
側 の ス ペ ク トル 構造 を さ らに詳細 に調べ る

と，吸 収 端 近傍 に 大 き な変化 を もっ た 微細 構造 （XANES ：

X−ray 　Absorption　Near−Edge 　Structure）が現 れ ， さ らに高

エ ネル ギー側 に は振 幅が小 さい なが ら も振動構造が 緩や か

な減衰特性 に重畳する ように観測 さ れ る．こ うした微細な

ス ペ ク トル 構造 の こ とを XAFS （X −ray 　Absorption　 Fine

Structure：X 線吸収微細構造）と総称す る．後者 の 緩や か な

振動構造 が，EXAFS と呼ば れ る もの で あ る，EXAFS の 振

動構 造 の 起源 は，次 の よ うに して 説明される．原子が イ オ

ン 化 エ ネル ギー以 上 の 光 了
一
エ ネ ル ギー

の X 線 を吸 収 す る

と，内殻電子が光電子 として 放 出 さ れ る．こ の と き，原子

が孤 立 して い れ ば，光 電子 の 波 動関数 は，吸収原子 を 中心

と し た球面波 とな る．と こ ろ が，近 接 して 原 子 が 存在す る

場 合 に は，近 接す る 原子 に よ っ て 散乱 され て戻 っ て くる rtJ
’

能性 が あ る．す な わ ち，こ の よ うな場合 に は，吸 収原 子 か

ら 発散す る 光電 子 の 波 動関数 と近 接す る 原 r一か ら の 散乱波

との 間に 干渉が 生 じ， そ の 結 果 が 振 動構造 と して 吸収ス ペ

ク トル の 中に現れる．したが っ て ，
こ の 吸 収 ス ペ ク トル に

現 れ る振動構造を解析する こ とに よ っ て ， 吸収原 子 を 中心

と した 局所 的 な原 子 配 置 （原 壬問距離，配位数）を決定す

る こ とが で きる の で あ る．以 Eの よ うに，EXAFS は 近接

した 原子聞の 局所配置を反映 して 現 れ る もの で あ るた め，
X 線 回折パ ター

ンが 現 れ に くい 非晶質，液体，分子，微粒

子 の 構造 解 析 に も有 効 で あ る とされ，解析于法もほ ぼ 確立

され て お り，高輝度 X 線光源 の 開発 に伴 っ て 広 く用 い られ

る よ うに なっ て い る ．た だ し，EXAFS か ら決定 され る構

造 情 報 は，　
・
次 元 的 （原子問距離の み ）で あ り，局 所 配 置

に対 して の み有効 で あ る な どの 欠 点 もあ る．EXAFS ス ペ

ク トル か らの 構 造 決 定手法 な どの 詳 細 は，専 門 の 解説書

［19，20］など を参照 し て い た だ きた い ，

　
一

方，半導体産 業へ の 応 用 を 目的 と して
，

レーザー溶 融

現 象 が研 究 さ れ て き たが，そ の 物 理 的 機構の 解明 に つ い て

は ，古 くか ら超短パ ル ス レーザー光 の 反射 や 表面 SHG を用

い た 時闘分解計測 に よ っ て 行 われ た ［21］．近年 ，
レーザー

溶融 過 程 の 時間分解 X 線回折計測が行 われ ［22］，結晶秩序

が 急速 に失 わ れ る過 程 が 計測 され て い る．こ の 時間分解 X

線回折法 に対 して ， 溶融状態の 局 所構造 の 情 報 を計測で き

る方法が 時間分解 XAFS 法で ある ［23］，こ こ で は ，
こ れ ら

先 駆 的 な 研 究 で は 計測 が 困難 で あ っ た Siの j，吸 収端

EXAFS に着 目 し，
ピ コ 秒 の 時 間分 解能 を有す る時間分解

計測を試み，こ れ まで の 計測 法で は計 測 困 難 で あ っ た レー
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ザー溶融状態に お ける 原子間距離な どの 時 間分 解 計 測 を実

現 した 結果 を示す．

　図 5a）に ，ア モ ル フ ァ ス Si試 料 （ス テ ン レ ス メ ッ シ ュ 上

に蒸着 され た 縦 20　mm ， 横 30　mm ， 厚 み 120　nm の 薄膜）の

吸 光度 ス ペ ク トル 9d （E）＝ln（lo（E）11（E ｝）を示す（こ こ で ，

試料を透過 しない 場合の ス ペ ク トル を Io（E ），試料 を透過

した場合の ス ペ ク トル を ∬（E ）とす る）．

　木ス ペ ク トル は 1，2eo シ ョ ッ トの 積算結果で あ る．こ の

ス ペ ク トル は Siの L 吸収端微細構 造 を示 してお り，99　eV

に LII，III吸収端，125　eV 付 近 に 吸 収 ピーク，150　eV に LI

吸 収端が 明 瞭 に見 られ，そ れ ぞ れ 2p ならび に 2s準位か ら

伝 導帯 へ の 遷 移 に対応 して い る ．また ，150eV 以上 の エ ネ

ル ギ ー領域 に 見 られ る 緩い 長周期振動構造は，L 吸収 端 に

お ける EXAFS に 対応 して い る．こ の 吸 光度 ス ペ ク トル か

ら求 め た EXAFS ス ペ ク トル を 図 5b ｝に示 す ．図 5b ｝に 見

られ る よ うに 1 周期半程度の 明 瞭 な EXAFS ス ペ ク トル の

振 動構造 が 抽 出 され ， そ の 周期 は お よ そ 1．39A
− 1

で あ っ

た．こ の EXAFS ス ペ ク トル をフ
ー

リエ 変換 した結果，　 Si

の 第
・・

近接原子問距離を見積もる と，2．32± 0，06A が得 ら

れ た．こ の 値 は，同様の 測定 を数回繰 り返 して 得 た測定値

の 平均値で あ り，こ の 平均値か ら最 も離れ た値 を誤 差 と し

て 見積 も っ た．ア モ ル フ ァ ス Siの 第
一

近接 原 子 間 距離

は，2．35A と求 め られ てお り，得 られ た結果 と よ く
一一・etし

て い る．

　図 6 は，尖頭強度 5 × 1012W ／cmZ の レ
ーザーパ ル ス を照

射 した場合 の 各遅 延時間 に お け る吸 光度な らび に EXAFS

ス ペ ク トル で あ る．太 実 線が レ
ー

ザ
ーパ ル ス を照射 した 場
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図 5　 実 験 に 使 用 した 試 料 の 軟 X 線吸 光 度 ス ペ ク トル a ）、な らび

　 　 に こ れ か ら抽出 され た EXAFS 信号 b＞．

合，細破線が 無照 射時 に お ける Si吸光度ス ペ ク トル を示 し

て い る．軟 X 線パ ル ス が レ
ーザーパ ル ス よ りも十 分早 くに

Si試料 を通 過 する 場 合 は，両 者 に顕 著 な違 い は 見 られ な い

（図 6b ））．遅 延 時 間〜0 に な る と EXAFS ス ベ ク トル の 振

幅 が 若干減少 して い る こ と が わ か る （図 6c》）．こ れ は，

レーザ ー光照 射 に よ る 温度上 昇の 結果，熱振動の 効果に よ

る原 子 問距離の 分布の 広が りが大きくな っ た た め と考え ら

れ ， 原 子配列秩序の 減少 を反映して い る．また，EXAFS

振幅 の 減少 と 同時 に，振動の ピー
ク が 低波数側 に シ フ トし

て い る 様子が 明瞭 に捉 え られ て お り，レーザー光照射に よ

りEXAFS 振動 の 周期 が短 くな っ て い る こ とが わ か っ

た．こ の ス ペ ク トル をフ
ーリエ 変換 し，第

一
近接原子問距

離 を求 め る と，2．43A が 得られ，原子間距離が レ
ー

ザ
ー

無

照 射 時 の 場 合 に比 べ て 長 くな っ て い る こ とが わ か る．こ れ

は，レーザ ー光照射 に よ りSi原子聞距離 は揺 ら ぎ なが らそ

の 平均距離が 拡大 して い くこ と を示唆 して い る．また，図 ．

6a ）の 吸光度ス ペ ク トル を見 る と，当初 100　eV 付 近 に顕 著

に見 られた Lz 皿 吸収端近傍 の 鋭 い 吸収 ピークが レーザー

光照射 に よ っ て ほ と ん ど消滅 して い る．こ れ は，レーザー

光照射 に伴 い 試 料の 半導体 と して の 電子 構造 が 金属 酌 な も
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図 6　 強度 5xlO12W ／cm2 の レ ーザー光照 射 後 τ D に 得 ら れ た 吸 光

　　 度 ス ペ ク トル a ＞，な らび に EXAFS 信 号 b）−d）．
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の に 変化 して い る こ と を示 して い る．す な わ ち，こ の 時刻

に お い て 既 に 試料が レーザ ー
照射に よ っ て 融解して 液相 に

転 じて い る もの と考え られ る．た だ し，吸収量その もの は

レーザー
光非照射時 と ほ ぼ 同 じで あ り，軟 X 線が 通過す る

領域 に存在す る 原子 の 総数 は 変わ っ て お らず，ア ブ レ
ー

シ ョ ン の よ うな顕 著 な拡散 に は至 っ て い ない もの と考えら

れる．レ
ー

ザ ー光照 射後 1，670ps に なる と，さらに振動の

振幅が 減少 して ，ほ とん ど振動構造 が 消失 して い る こ とが

わか る （図 6d）〉．こ の よ うに振動の 振幅が ほ と ん ど消失 し

て しまうの は，原子間距離の 分 布が さ ら に拡 大 し，構 造 的

に は ほぼ 完 全 に 無 秩序 に 近い 状況 に な っ て い る こ とを 意 味

し，レーザー
ア ブ レ

ー
シ ョ ン に よ る 気体へ の 相転移 が 生 じ

た こ と を示 唆 して い る．吸 光度ス ペ ク トル に お い て も ， 吸

収端 （Lll，　III．　LI）近 傍の 構 造 が 固相状態 か ら大きく様変 わ り

して お り，し か も吸収量が低 下 して い る こ とが わ か る ．こ

の こ と も，レ
ー

ザ
ー

光照射後十分な 時間 を経 過 して い る た

め，気相に な っ た 試料がア ブ レ
ー

シ ョ ン に よっ て拡 散 して

い る こ と を裏付けて い る．こ れらの 計測結果に よ り，時 間

分解 EXAFS 計測法は，物質の 原子配置変化 の 追跡 に有効

な方法で ある こ とが わ か る．

4．軟 X 線結 像光 学系 との 融合 　一フ ェ ム ト秒

　　 レ ー
ザ

ー
ア ブ レーシ ョ ン粒子の 時間空間分解

　　 軟 X 線吸収分光計測一

　 レーザープ ラ ズ マ X 線源 を用 い た 時間分解 XAFS 計測 シ

ス テ ム と 軟 X 線顕 微 鏡 光 学 系 を 融 合 す る こ と に よ っ て
，

レ
ー

ザー照 射 され た 試料の 状 態変化 の 時間発展 の み な ら

ず，空 間分布発展 も同 時に 計測 す る こ とが 可能 な分光 シ ス

テ ム を構築す る こ とが で きる．こ こ で は ，
こ の シス テ ム を

利用 して ，強度 1014W ／cm2 の 100　fsレーザ ーパ ル ス に て生

成 さ れ る Alア ブ レーシ ョ ン 粒子の 時間空間発展を計測 し

た結果［11］を紹介す る．図 7 は ， レーザ ー
ア ブ レ

ー
シ ョ ン

粒子 の 時間空間発農を計測す る 目的で 構築 した実 験 シス テ

ム の 構成 図で ある．こ う した計測 は，点集光 した プ ロ ーブ

X 線 を利 用 して 走 査 型 配 置［24］，も し くは単純な投影配置

［25］で 実施 さ れ た例 が 過 去 に報 告 され て い る．こ れ ら に 対

して，図示 した シ ス テ ム で は，臨界照明の 拡大結像 光学系

を構 成 す る こ とに よ っ て，点光源か ら ほ ぼ 等方的 に放射 さ

れ る X 線 の 利 用 効率 を向上 し，か つ 試料面内で の 空 間分布

を 同時計測 す る こ と に よ っ て 計 測 に要 す る時 間 を短縮 で き

る よ う工 夫 され て い る ．前節 ま で の 実 験 系 同様 ，テ
ープ

タ
ーゲ ッ ト表面 に 生 成 され た プ ラズ マ を軟 X 線源 と して 利

用 し，プ ラ ズ マ か ら放 射 され る 軟 X 線 は，回 転楕円体面 ミ

ラーに て 試料面 上 に集 光 され る．こ の と きの 集光ス ポ ッ ト

（
〜200 μm ＞が 本 シ ス テ ム に お け る 空間 的 な視 野 と な る．試

料 を通 過 した 軟 X 線 は 2 枚の 球面鏡を用い た Kirikpatrick

−Baez 型 配 置 （K −B 配 置 ）の 結像光学系 に よ っ て 2 次元検出

器面上 に導か れ る．本 シス テ ム で の 試 料 面 か ら検 出 器 へ の

拡大率 は，10倍で あ る．こ の 途中に ，
ス リ ッ トと透過型 回

折 格子 を 組み 合 わせ て 軟 X 線光軸上 に挿入す る こ とに よ

り， ス リ ッ トの 長 手方向 に は空 問情報 を保持した まま，そ

れ と直行す る 方向 にス ベ ク トル 情 報 が 得 られ る．この 実験

H ，Nakan 〔〕et 　al，
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図 7　 時 空 間分 解 軟 X 線吸 収分光計測の 実験系．TG ：透過回 折格
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図 8　 ai格 子 問 隔 12．5pm の メ ッ シ ュを透過 した 軟 X 線 の 空 閤 分

　　 解 スペ ク トル な らび に，b洛 波長 に お ける メ ッ シ ュ 像の 空

　　 間分布．

で は，ス リ ッ トの 長手方向が レ
ー

ザ
ー

ア ブ レ
ー

シ ョ ン 粒 子

の 噴出方向 （図 中 で は 紙 面 に 平行方向）に
一

致する よ うに

設定 され て い る．

　 以 下 の 実験で は ，高 SN 比 達成の た め に軟 X 線 光 量 を稼

ぐ 目的 で ，軟 X 線 発 生 用 レ
ーザ パ ル ス を 2 連パ ル ス 化 した

［26，27］．す な わ ち，高 強 度 主 パ ル ス の 約 4ns 前に 強度比 約

10％ の プ リパ ル ス を 導入 した ．そ の た め，パ ル ス 幅 は 23ps

に 拡大 し，時間分解能が 若干低 下 して い る．まず，本 シ ス

テ ム の 空 間分解能ならび に波長分解能を評 価 す るた め に，
試料 位置 に格 予間隔 12，5 μm の メ ッ シ ュ を置 き，そ の 透過

画像を計測 した （図 8），な お ， 波 長 分 散の た め に，L200
mm

−
1
の 透過型回折格子を 50μmX3mm の 開 口 を有す る

ス リ ッ トと併せ て 検 出 器か ら 365mm 離 して 設置 した．こ

れ か ら，本 シ ス テ ム が 少 な くと も 12．5 μm の 空 間分解能 と，
16nm に おい て A2 　一一　O．57　nm の 波長分 解能を有す る こ とが

わ か る，

　 図 9a）は，強 度 3・ 1014　W ／cm2 の レ
ー

ザ
ーパ ル ス 照 射後 5

ns に測 定 され た Al プ ラズ マ に よ る 時間空 間分解軟 X 線吸

光度 （μ d
− ln（1。／1））ス ペ ク トル で あ る．励 起 レ ーザーパ ル
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図 9　 a ）強度 3×1014W ／cm2 の レ

ーザーパ ル ス 照 射後 5ns に お け

　 　 　る Al プ ラ ズ マ に よ る時 問空 間 分 解軟 X 線吸光度 ス ペ ク ト

　　 ル ，な らび に，b｝厚 さ 100　nm の A 【フ ィ ル タ に よ る 吸光度

　　　ス ペ ク トル 、破線 は，固体 Alの LILJII吸収 端の 波長 で ある ，

ス は，図 面 の 右側 か らタ
ー

ゲ ッ トに 対 して 垂 直 に照 射さ

れ，図中の O μm に 相当す る位置が ターゲ ッ ト表面 位置で

ある ．こ れか ら，タ
ーゲ ッ ト面 の 法線方向 に噴出 して い る

様子 が 明 瞭に わ か る．軟 X 線吸光度 は 噴出 した ア ブ レ
ー

シ ョ ン 粒 子 の 密度を反 映 して お り，図 9 か ら，レ
ーザー照

射後 5ns に お い て は ，50 μm 以 上 に わ た っ て ア ブ レ
ーシ ョ

ン粒子が 拡散 して い る 様子が 見 て 取 れ る．こ れ か ら見 積も

られ る粒子 の 平均 拡 散速 度 は，104m ／s で あ り，飛 行時間計

測 に よ る測定結果 ［28］と概ね
一

致 し て い る．また，図 9b）

は
， 参照 の た め に 計測 し た厚 さ 100nm の AI フ ィル タ に よ

る 吸光度ス ペ ク トル で あり，こ の 図で は，波 長 17nm 近傍

に明瞭 な玩 IIエ吸 収端が 現 れ て い る ．こ の 吸収端エ ネル ギー

は ， イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル に対応 し，試料 の 電
．．r一エ ネ ル

ギ
ー
構造を推 し量 る手掛 か りとな る．図 9a）で は，こ の 吸 収

端 の 波長が 固体 AI （図 9bP の 場 合 と比 較 して お よ そ lnm

短波 長 側 に ずれ て い る こ とが わ か る．こ の 短波長 シ フ ト

は，ア ブ レ
ー

シ ョ ン粒子 の 連続帯 の 最低エ ネル ギーが 高エ

ネル ギ
ー

側 に ず れ た こ と を意味 して お り，そ の 電 子 構 造

が，固体 と孤 立 原子 との 中間状 態 に あ る こ とを示す もの と

解．釈す る こ とが で き る．

5．ま とめ

　フ ェ ム ト秒 レ
ーザー生 成 プラ ズマ が 広い 波長領域をカバ ー

す る超 短 パ ル ス X 線源 で あ り，こ うして 得 ら れ る X 線パ ル

ス が レーザ ーパ ル ス と 同期 し て い る特徴 を活 か し，ポ ン プ

プ ロ
ーブ法 に よ る 時間分解 X 線 吸収 分 光 へ の 応 用 例 を紹 介

した．現 在，我 々 の グ ル ープで は，局所 的 に生 じる 物質の

状態
・
構造変化 を ピ コ 秒程度の 時閭 分解能で 計測可能 とす

る 目的 で
， 時 間 分解 吸 収分光シ ス テ ム と軟 X 線 顕微 鏡 と を

融合 した シ ス テ ム の 高分解能化 を進 め て い る．フ ェ ム ト秒

レ ーザーをベ ース と した 超短パ ル ス X 線源 （レ
ー

ザ
ープ ラ

ズ マ X 線，高次高調波 など）は 今後，X 線光学技術，　 X

線計測技術 の 進展 と相俟 っ て，原 チス ケール
，

フ ェ ム ト〜

ピ コ 秒 の 時 間分 解能 で物質応答を解明 す る物性研究で の 中

心 的役割 を担 い ，ナ ノ テ ク ノ ロ ジー，バ イオ テ ク ノ ロ ジ
ー

な どの 発展に 大 き く貢 献 して ゆ く もの と期待 さ れ る．
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用語解説

吸収端
Absorption　Edge
　各元素 に 固有 の イ オ ン 化 エ ネル ギーよ りも高 い 光子 エ ネル

ギ
ー

の X 線 を 原子 が 吸収す る と 内殻電 子 が 励 起 さ れ，光 電 子

が放 出 され る．そ の た め，X 線 吸収ス ペ ク トル に は，内殻電 子

の 束 縛 エ ネ ル ギー準位 に対応 す る 光予 エ ネ ル ギーで 急 激 に吸

収係数の 増加が 現れ る．こ の 光子エ ネル ギ
ー

の こ とを吸収端

とい う．各原子 に は，K ，　L，　M な どの い くつ か の 種類 の 内殻

準位が 存在 し，こ れ ら に対応 した 吸収端が 数種類存在 し，そ れ

らが K 吸 収端，L 吸収 端，　M 吸 収端 な ど と呼ばれ る．こ うした

吸収 端 は，各元素 固有 の もの で あ り，原 子番号の 増大 と共 に 増

え る 傾 向に あ る，

EXAFS （広 域 X 線吸収微細構造）
Extended　X −ray 　Absorption　Fine　Structure
　吸 収端の 高エ ネル ギ

ー
側 の X 線吸収 ス ペ ク トル を詳細 に 調

べ る と，微細構造（XAFS ：X−ray 　Absorption　FineStructure）が

現 れ る．こ の 構 造 は，元素 の 存 在形態 （原子 の 電 子状 態，周辺

の 局所構造な ど）に 依存 し て お り，物質に よ っ て．異なる．特 に，
吸収 端 か ら数十 eV 以上 離れ た位 置 に現 れ る 緩 や か な振動構 造

の こ とをEXAFS （ExtendedX −ray 　AbsorptionFine　Structure）
と呼ぶ ．こ の EXAFS が 生 じる原 因は，光電 子波 の 干 渉現 象 と

して 解釈 され る，すなわ ち，原 子が X 線 を吸収 した 際に放出さ

れ る 光 竃 予 の 波 動 関数 は
， 発 散 す る 球 面 波 と して 記 述 され

る．こ の 電 子波 が，隣接す る 原子 （散乱原
．
子）に て散乱 さ れ て

吸 収原 子位 置 に戻 され る際 に ， 干 渉が起 こ り，その 結果 と して

遷 移 モ ーメ ン トに変調 が 生 じ，
X 線 吸収 ス ペ ク トル に 振動構造

を生 じる．したが っ て ，EXAFS の 振動構造を解析す る こ とに

よ っ て，特 定原子 （吸収 原子）周辺 の 原子 まで の 距離 な らび に

そ の 数 （配位数 ）な ど を推定 す る こ とが可 能 で あ る．こ う した

解析が，非晶質，微粒子，液体材料 な ど とい っ た X 線回折が 苦

手 とす る形 態 の 物質 に 対 して も適用 可 能 な こ とか ら，物 質 の

構造研究に広 く利用 され る よ うに な っ て きて い る，

レ
ー

ザ
ープラズ マ X 線

Laser　Plasma 　X −ray
　 高 強度 の 短パ ル ス （フ ェ ム ト秒〜ナノ 秒 〉レ

ー
ザ
ー

光 を固体，
液体あ る い は高密度気体 （ク ラ ス タ

ー
）に 集光照射する と，高

温 高 密度 プ ラ ズ マ （レ ーザープ ラ ズ マ ）が ターゲ ッ ト表 面近 傍

に 生 成 され る．こ の プ ラ ズマ 内部の イオ ン の 遷移 に対応 し たX

線 が 放 射 され る．ターゲ ッ ト材 料 の 原 子番号 が 増 大す るの に

伴 っ て ，束縛電子 数が 増え，また 遷移準位の 密度が 高くな る た

め に，軟 X 線領域 の 発光が ほ ぼ 連続 ス ベ ク トル とな り，か つ ，
その 強度 も高 くな る．また，フ ェ ム ト秒 レ ーザーを利用 す る場

合 に は ，プ ラ ズ マ 中の 電子の 振動エ ネ ル ギー
が 1〜100　keV

に 達 し，こ の ような高 エ ネル ギー電 了波 制動輻 射，あるい は内

殻励起に よ る X 線 を発生 さ せ る，い ずれ の 機構 に よ っ て も，励
起す る レ ーザーパ ル ス の 1隔が狭 く，

生 成 され る プ ラ ズ マ 密 度

が 高い ため ，プ ラ ズマ か らの X 線発光時間は短 く，短パ ル ス X

線 を 得 る の に 適 して い る．ま た，通 常，レ ーザー光 を数 十 ym

以 下 に絞 る た め，X 線 の 発 光領 域が 小 さ く，点光 源性 に優れ て

い る，
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