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研究成果の概要（和文）：　本研究では、化学反応中の分子内原子運動の可視化法の開発を目指し、高速電子の
準弾性後方散乱を利用して分子内原子の運動量分布を調べる原子運動量分光の飛躍的発展を図った。その結果、
従前と比べて約3桁近くも信号計数率を向上させた高感度装置の開発、実験データから標的の並進運動の影響を
取り除き分子内運動の寄与のみを抽出する方法の開発、および時間分解計測が可能な短パルス電子線を用いた原
子運動量分光を実現し、時間分解原子運動量分光の実現へ向けた基礎を築いた。

研究成果の概要（英文）：  In this study, aiming at visualizing intramolecular atomic motion during a
 chemical reaction, we have enhanced the potential ability of atomic momentum spectroscopy (AMS) 
that enables us to investigate momentum distribution of atoms in a molecule by using high-energy 
electron quasielastic backscattering. As a result, we have successfully developed (1) a 
highly-sensitive multi-channel apparatus which has increased the signal count rate by nearly three 
orders of magnitude compared to existing setups, (2) a protocol to extract information about atomic 
motion due to molecular internal motion from AMS experimental data, (3) an AMS apparatus using an 
ultrashort pulsed electron gun whose temporal width is short enough to conduct time-resolved 
spectroscopy. These achievements form the basis for realizing time-resolved version of AMS.

研究分野： 物理化学

キーワード： コンプトン散乱　波動関数　核波束　反応動力学　電子分光　時間分解分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の意義は、分子内原子運動を調べるためにこれまでもっぱら研究されてきた分子系のエネルギー的側面
ではなく、原子運動量の変化に最大限に焦点をあて、従来とは異なる新しい視点から化学反応の基礎的理解を得
ようとすることにある。本研究により、化学反応中に各原子に働く力を可視化するために不可欠な、技術的・原
理的基礎を確立し、今後、本手法を反応中の分子系に応用することにより化学反応の起源に迫ることができると
期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 最近の超短パルス電子線 / X 線発生技術の発達により、時間分解構造解析法の開発が活発に
行われ、反応中の分子構造の変化を追跡することが可能となってきている。しかしながら、そ
うした分子構造の変化や結合の組み替えを支配しているメカニズムにまで立ち入るには、さら
に進んだ実験が必要となる。理論的には、多次元ポテンシャル面の勾配が、分子を構成する各
原子核に加速度を与えて反応を進行させると考えられている。したがって、反応中の原子核が
どのような方向にどのくらいの速度で運動しているかを追跡できれば、反応動力学の本質を直
接捉えた化学反応の新しい可視化が可能になると期待される。 
こうした状況のなか研究代表者らは、化学反応とは電子運動の変化が先導して起こる原子核

配置の変化であるという観点に立ち、反応途中の分子軌道形状をスナップショット観測する新
規時間分解分光法の開発を進めている。その結果、分子軌道毎の電子運動量分布を実験的に与
える(e, 2e)電子運動量分光を発展させ、励起状態をも対象とする時間分解(e,2e)電子運動量分光
法の具現化に世界に先駆けて成功した。これにより、アセトン重水素置換体の第 2 電子励起状
態に対してフロンティア電子運動の可視化に成功するなどの成果を得てきている。 
一方で、原子核運動に対しては古くから、中性子非弾性散乱が安定基底状態にある原子核の

運動量分布の測定に利用されてきた。しかしながら、中性子線の強度は極めて微弱で、反応の
実時間追跡のための中性子線の超短パルス化は現状では不可能である。こうした背景の中、近
年の電子分光技術の発達に伴い、電子線準弾性散乱を利用することによっても、中性子非弾性
散乱と同様に原子の運動量分布を測定することが可能になりつつある。したがって、電子散乱
実験によって原子の運動量分布を直接観測することができるのであれば、この手法と時間分解
(e,2e)電子運動量分光の技術要素を高度に融合させることで、反応過渡状態における原子核運動
の時間分解測定が可能であると強く期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、光化学反応途中における孤立分子内原子の運動量分布の変化、すなわち過
渡状態振動波動関数が運動量空間において時間発展する様をスナップショット的に観察する新
規分光手法を開発・確立することである。この目的のために、次に挙げる 3 つの研究課題を設
定した。 
(1) 電子準弾性後方散乱を利用して分子内の原子運動量分布を測定する目的のために、高感度

マルチチャンネル型原子運動量分光装置を開発する。 
(2) 開発した高感度装置の特徴を最大限に活用して、分子内原子運動のみに起因した原子運動

量分布の抽出を試み、「原子運動量分光」を手法として確立する。 
(3) 基底状態を対象とする「原子運動量分光」を、過渡不安定状態をも対象とする形へと展開

を図り、化学反応を追跡するのに必要な時間分解能（1 ps）ならびに原子運動量分光に必要
なエネルギー分解能（0.5 eV）の両者の要件を満たす「時間分解原子運動量分光」装置を試
作する。 

以上により、内部変換や非断熱遷移などの電子状態変化に伴う原子核運動の変化や、プロトン
移動、異性化、および解離などの反応ポテンシャル面上の核波束運動の変化を可視化し、単分
子光化学反応の動的過程の解明に対して従来とは異なる視点から研究を行う新規運動量分光学
の構築を目指す。 
 
３．研究の方法 
平面波撃力近似によれば、高速電子（～keV）の準弾性後方散乱過程は、入射電子と分子内

のある一つの原子との二体衝突として記述される。よって、質量 m、運動量 p で分子内を運動
する標的原子は、Erec = q2/2m + q・p/m で表される反跳エネルギーを得る。ここで q は、入射電
子および散乱電子の運動量ベクトルの差として定義される移行運動量である。第一項は、衝突
前に静止していた原子が受ける平均反跳エネルギーに相当し、第二項は標的原子の運動量分布
に起因したドップラー広がりに対応する。この反跳エネルギーを、入射電子のエネルギー損失
として測定するこ手法を、「原子運動量分光」と呼ぶ。 

 
(1) 高感度マルチチャンネル型原子運動量分光の開発 
 本研究では、時間分解原子運動量分光へと展開が可能な高感度マルチチャンネル型原子運動
量分光装置を試作し、その性能評価、および実験条件の最適化などを行った。装置の試作には、
研究代表者らが開発した超高感度(e, 2e)電位運動量分光装置のアナライザー部を開発ベースと
した。高速電子線（～keV）と漏れ出し分子線（原子線）との衝突により、散乱角 135°に準弾
性後方散乱した電子をほぼ全方位角にわたって捕集する、高感度装置を開発した。 
 
(2) 希ガス及び二原子分子の原子運動量分光 
 (1) で開発した高感度マルチチャンネル型原子運動量分光装置を用いて、安定状態における
原子運動の研究を系統的に行った。具体的には基底状態の希ガス（He, Ne, Ar, Kr, Xe）および二
原子分子（H2, D2など）を対象とした原子運動量分光実験を行い、スペクトル形状に対する分
子の重心運動（並進運動）と内部運動（回転および振動運動）の寄与をそれぞれ明らかにする
ことを試みた。 



 
(3) 超短パルス電子銃を用いた原子運動量分光の開発 
 高感度マルチチャンネル型原子運動量分光装置の時間分解計測化を試みた。具体的には、フ
ェムト秒レーザーの三倍波を励起源とするフォトカソード型パルス電子銃を、本分光装置に特
化した形に開発した。一方で、フェムト秒レーザー用の光学系を整備し、パルス電子銃を装置
に実装、実験条件の最適化等を行った。 
 
４． 研究成果 
(1) 高感度マルチチャンネル型原子運動量分光装置の開発 

図 1は開発した高感度マルチチャンネル
型原子運動量分光装置の概略図である。ア
ナライザー内部に設置した熱電子銃から
エネルギー2 keV の入射電子線を発生し
（強度は数 100 nA）、ガスノズルから漏れ
出し分子線（原子線）として導入した標的
ガスと衝突させる。散乱電子のうち、散乱
角  = 135°±0.4°、方位角  = 0°~72.5°, 
107.5°~252.5°, 287.5°~360°のもののみをス
リットで切り出し、球型アナライザー（平
均軌道半径 100 mm）へ導く。球型アナラ
イザーの前段には、減速レンズ系を設置し、
分析する電子のエネルギーを下げて高い
エネルギー分解能を達成できるようにな
っている。散乱電子はその後、エネルギー
分散され、マイクロチャンネルプレートと
ディレイラインアノードからなる位置敏
感型二次元検出器により検出する。球型ア
ナライザーの特性により、電子検出位置の
検出器中心からの距離および角度からそ
れぞれ、エネルギーおよび散乱方位角を決定することができる。本装置を用いて基底状態の Xe
原子を対象とした実験を行い、2 keV の散乱電子を 1/20 に減速することで、初期の目標をほぼ
達成するエネルギー分解能（0.6 eV）を得た。 

 
装置の性能を定量的に評価するため、基

底状態のメタン分子を対象とした実験を
行い、得られたデータを報告されているも
の [M. Vos, J. Chem. Phys. 132, 074306 
(2010).]と比較したのが、図 2 である。スペ
クトルにはメタンを構成する水素原子お
よび炭素原子の反跳エネルギーならびに
ドップラー広がりを反映した 2 つのバンド
が明瞭に現れ、開発した装置が原子運動量
分光に必要な所期の性能を示すことを実
証している。また、エネルギー分解能（0.6 
eV）については既存装置（0.4 eV）にやや
劣るものの、エネルギー分解能、入射電子
線強度、および積算時間で規格化した信号
計数率は約 850 倍にまで大幅に向上してい
ることが分かった。これは、既存装置と比
べて方位角範囲を広げた効果（29 倍）に加
えて、大型の排気ポンプを利用したこと（7 倍）や、イオン化領域を大きくしたこと（4 倍）が
功を奏したためと考えられる。この値は入射電子線の超短パルス化に伴う大幅な強度低下を補
うことが十分に可能な値であり、本分光の時間分解能化へ向けた大きな成果を得た。 
 
(2) 並進運動の寄与の解明および分子内部運動の寄与の抽出 

4-(1)の成果により、時間分解原子運動量分光を実現するための信号強度に関する課題を克服
することができた。もう一つの課題は、原子運動量分光で得られる実験データから分子の並進
運動の寄与を取り除き、分子内運動の寄与のみを抽出する方法を開発することである。そこで
本研究ではまず、希ガス原子を対象とした実験を系統的に行い、原子の並進運動が実験データ
にどのように表れるかを明らかにした。 
図 3 は希ガスに対して得られた電子エネルギー損失スペクトルのバンドのピーク位置を方位

角に対してプロットした結果である。図中の「前方」および「後方」は、標的原子線の進行方
向に対して前方散乱および後方散乱に対応する。この結果から、He については明瞭な方位角依

 
図 1. 高感度マルチチャンネル型原子運動量分光
装置の概略図 

 
図 2. CH4の原子運動量分光スペクトル 



存性があることが分かった。これは、方位角によ
って q・p/m の寄与が大きく変化するためである。
しかしながら、その寄与は原子質量が大きくなる
とともに急激に小さくなり、He 以外の希ガス原子
については、並進運動のバンド位置に対する影響
は、現状のエネルギー分解能と比べて無視できる
ほど小さい事が分かった。さらに、ここでは示さ
ないが、バンド形状は希ガスの種類に依らず、希
ガスの速度分布の広がりによる影響も無視できる
ことが分かった。したがって、He に対してはバン
ドのピーク位置の方位角依存性を考慮しさえすれ
ば、並進運動の実測スペクトルへの影響は無視で
き、よって例えば、キセノン原子のスペクトル形
状を装置関数として利用できることが分かった。 
 
 こうした成果をうけて本研究では、二原子分子
の実測データから分子内部運動の寄与のみを抽出
する手法の開発を試みた。図 4 は、H2 および D2

の方位角分解電子エネルギー損失スペクトルのバ
ンド位置を原点にシフトさせ、方位角に対して全
て足し合わせた結果であり、よって、スペクトル
に対する並進運動の寄与が取り除かれたものであ
る。これら実験結果と比較しうる理論的スペクト
ルを求めるため、量子論的調和振動子近似での原
子運動量分布を求め、それを移行運動量ベクトル
方向に射影したもの（コンプトンプロフ
ァイル）を空間平均し、キセノン原子の
実験で得た装置関数で畳み込んだ。なお、
振動波動関数に現れる振動数は実験値
を用いている。そうして得た理論的スペ
クトル（図 4 の実線）は、二原子分子の
スペクトル形状を統一的に再現し、原子
運動量分光の実験結果と量子力学の予
言が一致することを強く示唆している。 
 そこで逆問題として、原子運動量分布
の形状を実験データに対して最適化し
た結果、分子振動に対する原子運動量分
布を空間平均した理論計算結果と非常
に良く一致する結果を得た。このことは、
運動量空間において分子振動による分
子内原子運動を実験的に抽出できることを示しており、本分光の時間分解計測化により、化学
反応中の分子内原子運動の可視化が実現可能であることを強く示唆する、大きな成果である。 
 
(3) 超短パルス電子銃を用いた原子運動量分光の開発 
 時間分解原子運動量分光の実現のため、フェムト秒レーザーを励起源とするフォトカソード
型パルス電子銃を開発し、高感度マルチチャンネル型原子運動量分光装置へ実装し、予備実験
を開始した。しかし、フェムト秒レーザーを二次
元検出器側から電子エネルギー分析器の中を通し
てフォトカソードに照射するという、本分光特有
の実験配置のため、レーザーによる予期せぬ大量
のノイズが発生してしまい、装置の電圧条件を再
び最適化せざるを得なくなった。図 5 にエネルギ
ー分解能の評価のために行った、Xe の実験結果を
示す。電子検出のタイミングやアナライザーのス
リット幅の調整、および減速レンズ電圧の最適化
など試行錯誤を経て、予備実験開始当初は約 11 eV
という劣悪なエネルギー分解能を、1.4 eV にまで
大幅に改善することができ、目標とする 0.5 eV ま
であと一歩のところまで到達した。他方、装置の
高感度化の効果は絶大であり、電子線強度を CW
型熱電子銃の場合と比べて 5 桁も下げた条件でも
なお、原子運動量分光実験が可能であることを実
証した。 

図 4. H2および D2の原子運動量分光スペクトルの実
験および計算結果 

図 5. フォトカソード型パルス電子銃によ
る Xe の原子運動量分光スペクトル 

 
図 3. 希ガス原子のバンドのピーク位置の
方位角依存性 
 



 
 以上のように本研究では、球型アナライザーと大型二次元検出器の特徴を最大限に活用した
高感度原子運動量分光装置を開発し、従前と比べて約 3 桁近くもの信号計数率の向上に成功し
た。同時に、方位角分解原子運動量分光実験を可能とし、その結果、標的の並進運動が原子運
動量分光の実験データにどのような形で現れるかを明らかにした。これにより、並進運動に起
因したバンド位置の散乱方位角依存性および装置関数を考慮することで、分子内原子運動のコ
ンプトンプロファイルを空間平均したものを実験的に決定できることを実証した。さらに、フ
ェムト秒レーザーを励起源とするフォトカソード型パルス電子銃による原子運動量分光装置を
開発し、これにより今後、フェムト秒ポンプレーザーと組み合わせることで、化学反応中の分
子内原子運動をスナップショット観察する、時間分解原子運動量分光として展開できると期待
される。 
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