
大阪大学・産業科学研究所・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(A)（一般）

2019～2017

アト秒パルスラジオリシスによる超高速熱化・緩和過程に関する研究

Study of thermalization and relaxation process after ionization using attosecond
 pulse radiolysis

５０２１０７２９研究者番号：

吉田　陽一（Yoshida, Yoichi）

研究期間：

１７Ｈ０１３７４

年 月 日現在  ２   ６ １０

円    36,820,000

研究成果の概要（和文）：極短パルス電子ビーム発生の理論的研究では電子ビーム輸送をシミュレーションし、
軸方向位相空間分布に三次効果の影響がみられた。二帯域同時マイケルソン干渉計型バンチ長測定装置および光
伝導アンテナ等による時間領域測定系を開発し、広範囲のパルス幅の電子ビームパルス幅測定が可能となった。
量子ビーム誘起反応の初期過程について、無極性溶媒では、従来の電子拡散定数で記述される運動だけでなく、
準自由電子状態の非常に速い電子輸送機構の寄与が無視できない事を明らかにした。四塩化炭素中では、ナノ秒
パルスラジオリシスおよびフェムト秒パルスラジオリシスを利用し、光励起とは主たる反応過程が異なることを
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Theoretical study of ultra-short electron beam generation found the third 
order effect in longitudinal phase-space distribution through electron transport simulation. To 
realize wide range of electron bunch length measurement, electron bunch measurement systems by a 
Michelson interferometer with dual band detector for frequency domain measurement and by a 
photoconductive antenna with pulsed laser for time domain measurement were successfully developed.
Early stage processes just after ionization induced by ionizing radiation were studied in non-polar 
solvent and halomethanes. In non-polar solvent, it was found that the contribution of high mobility 
electron like quasi-free electron cannot be ignored in addition to the well-known diffusion 
controlled reaction. In halomethanes, the dominant reaction intermediate was not the same in 
ionizing radiation induced reaction with that in photo-ionization.

研究分野：放射線化学

キーワード： 放射線化学　量子ビーム　ナノファブリケーション　電子加速器　パルスラジオリシス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超短パルス電子ビーム発生・測定系の構築および超高時間分解パルスラジオリシスを用いて、種々の物質で量子
ビーム誘起反応の熱化・緩和過程を解明した。本研究のパルスラジオリシスを用いることにより、量子ビーム誘
起反応の熱化・緩和過程の測定が可能となり、EUV（極端紫外線）等の次世代半導体微細加工では、新しいレジ
ストプロセスの開発が可能となる。放射線がん治療において重要な放射線のDNAに与える効果として、DNAの直接
イオン化や水和前電子の高速反応の寄与が指摘されており、前駆体であるドライ電子や水和前電子の反応性の解
明は、放射線の生物影響の理解に大きく寄与する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
量子ビームと物質の相互作用の主な過程は、「イオン化」と呼ばれる現象である。多くの放射
線照射効果は、このイオン化を出発点としており、それ以降に生じる物理・化学・生物学的な現
象については、照射効果の重要なテーマとして多くの研究がなされてきた。しかしながら、イオ
ン化直後の非常に速い時間領域は、観測手段が無かったために未知の領域であった。 
パルスラジオリシスとは、パルス状の放射線ビーム（主に電子ビーム）を物質に照射し、物質
中で引き起こされる超高速反応を調べる時間分解分光法であり、照射する電子ビームのパルス
幅が測定の時間分解能を決める。その多くは、主にピコ秒の電子ビームを使ったパルスラジオリ
スである。我々のグループでは、早い時期（2003年～）から、フェムト秒パルスラジオリシス
の開発を行ってきており、すでに、240フェムト秒の世界最高時間分解能を実現し、放射線が誘
起する水和電子の生成過程を世界で初めて観測した。 
我々が開発してきたフェムト秒パルスラジオリシスを用いた研究により、イオン化直後に、熱
化電子の前駆体やカチオンラジカルの励起状態が発見された。さらに、これらは非常に短寿命で
はあるが、大きな反応性を示すため、ナノファブリケーションや放射線がん治療の基礎過程とな
っていた熱化電子や緩和したカチオンラジカルを出発点とする従来の反応スキームとは初期過
程が異なること示唆された。そこで、これらの前駆体の熱化・緩和過程を明らかにするため、ア
ト秒領域の反応を調べることが急務となっている。 

 
２．研究の目的 
本研究では、世界で最も短いアト秒オーダーの高エネルギー電子ビームを発生させ、超高速時
間分解分光法「アト秒パルスラジオリシス」を構築し、これを用いて電子ビームによって引き起
こされる超高速反応を観測することにより、イオン化直後の出発活性種を探索して熱化・緩和過
程を明らかにし、量子ビームの応用展開に資することを目的とする。これらを実現するために、
極短パルス電子ビームの発生・測定方法の確立、極短パルス電子線を用いたフェムト秒パルスラ
ジオリシスを実現し、無極性溶媒のアルカンやカチオン生成溶媒として重要なハロメタン、極性
溶媒の水、アルコールを始めとする代表的な溶媒中における電子の熱化・緩和過程、初期反応中
間体の解明について研究を行った。 

 
３．研究の方法 
（1）極短パルス電子ビーム発生の理論的研究 

TRANSPORTと General Particle Tracer（GPT）シミュレーションコードを使用して、電子
ビームの圧縮条件について理論的な研究を行った。TRANSPORTは、転送行列を解くためのシ
ミュレーションコードであり、漏れ磁場による非線形効果を含む取り扱いをすることができる。
GPT は、商用の三次元の粒子トラッキングシミュレーションソフトウェアである。三次元の空
間電荷効果の計算も可能であり、GPT では、外部ソフトウェアで計算した電磁場を使用してビ
ームトラッキングシミュレーションを行うことができるため、本研究では、RF電子銃とソレノ
イド電磁石、加速管について Poisson/Superfishで計算した電磁場を使用した。また、偏向電磁
石と四極電磁石については、漏れ磁場を考慮した組み込みの関数を使用した。 

 
（2）二帯域同時マイケルソン干渉計型バンチ長測定装置を用いた極短パルス電子ビームの測定
方法の確立 
二つの異なる周波数帯域を持つ検出器を備えたマイケルソン干渉計によるバンチ長測定系を
構築し、電子ビーム（エネルギー 35 MeV, 電荷量 <30 pC）のコヒーレント遷移放射（CTR）
を測定することにより、バンチ長計測を行った。二つの検出器（液体ヘリウム冷却シリコンボロ
メータ及びMCT検出器）を同時に使うことにより、同一の電子バンチ列について、二つの検出
器それぞれが同一のバンチに対しインターフェログラムの各点を与え、それぞれの検出器の信
号強度を検討することで、相補的かつ補強的なバンチ長計測が可能になり、より正確なバンチの
評価が可能となった。また、本測定系により、磁気パルス圧縮器のアクロマティック条件の検証
も行った。 

 
（3）光伝導アンテナを用いた電子ビームの時間領域測定 
可動の光伝導アンテナ（PCA）を用いて、CTRによるテラヘルツ電場の時間・空間分布の測
定を行った。時間分布（波形）の測定については、PCA を駆動するフェムト秒レーザーの時間
遅延により可能である。水平方向に PCAを可動とすることにより、空間分布の測定が可能とな
った。パルス圧縮されたフェムト秒電子ビーム（エネルギー 35 MeV、電荷量 400 pC）を用い
て測定を行った。 

 
（4）イオン化後の溶媒中の過剰電子ダイナミクス 
フェムト秒パルスラジオリシス実験は、パルス電子線をイオン化源とし、フェムト秒レーザー
光を検出光としたパルスプローブ法用いた。電子線は典型的には電荷量 1 nC、パルス幅 500 fs、
エネルギー35 MeVを用いた。検出光は時間同期したフェムト秒レーザー光を増幅、光パラメト
リック増幅器で適宜波長変換し、光学遅延による時間掃引により過渡種の濃度の時間変化を過
渡吸収として測定した。無極性溶媒中では溶媒和が起こらないため、熱化前電子、熱化電子が観



測対象となる。一方、極性溶媒では、電子に対する溶媒の配向が存在するため、溶媒和電子、そ
の前駆体である溶媒和前電子が観測対象である。この溶媒和前電子の生成過程の観測は熱化過
程を反映しており、従って、熱化過程も研究対象となる。 

 
（5）イオン化直後からの反応中間体の研究 
過剰電子のダイナミクスの観測と同様にフェムト秒パルスラジオリシスによる過渡吸収の時
間変化を観測した。観測対象は、イオン化で生じる溶媒分子の 1価のカチオンラジカルである。
このカチオンラジカルは安定とは限らず、ハロメタン等では自己分解して新たな反応活性種を
生成することが予想される。また、イオン化直後のカチオンラジカルは熱的に安定な状態ではな
いため、熱化した（熱平衡状態に達した）カチオンラジカルとは異なる反応性が予想される。こ
れらの時間発展を直接観測するとともに、各種の補足剤との反応から、反応ダイナミクスを明ら
かにする。 

 
４．研究成果 
（1）極短パルス電子ビーム発生の理論的研究 
図 1（上）に、TRANSPORTで計算したアクロマティック条件を満たす時の四極電磁石の条
件と GPT で計算した最適な圧縮条件時の四極電磁石の条件の比較を示す。TRANSPORT と
GPT の計算結果はよく一致した。Q5-Q8 は、本研究で用
いているアクロマティックアークの磁気パルス圧縮器中
の四極電磁石である。TRANSPORT の計算では、アクロ
マティック条件下（転送行列 R16 = R26 = 0）では、解析的
にも得られるパルス圧縮に関する係数 R56 = -62.6 mmと
一致した。GPTの計算では Q5,8の磁場勾配が一定の条件
で、Q6,7の磁場勾配をパルス幅が最小となるように GPT
の組み込みのソルバーを用いて最適化した。このような数
値計算により、アクロマティック条件を満たす場合にパル
ス幅が最小になることを明らかにした。 
図 1（下）に、GPTを用いて計算した圧縮後の電子ビー
ムの軸方向位相空間分布を示す。パルス幅は 6.5 fsである
が、位相空間分布が三次関数のような形状になっているこ
とがわかる。これは、エネルギー分散の三乗に比例する三
次効果の影響であると考えられる。すなわち、アト秒電子
ビームの発生を行うためには、三次効果を低減する必要が
ある。今後は、三次効果を低減するためには、磁気パルス
圧縮器に八極電磁石を導入し三次効果の補正を行うか、磁
気パルス圧縮器の中央にスリットを導入し、機械的にエネ
ルギー偏差の大きい電子を取り除く方法が考えられる。ま
た、上記以外にも、径方向ビームサイズおよび径方向エミ
ッタンスも圧縮後のパルス幅に影響があることが分かっ
たため、カソードに入射する UVパルスの形状や径方向の
サイズ・パルス幅の最適化や、フォトカソード RF電子銃
の構造の最適化など、エミッタンスを低減することによ
り、アト秒電子ビームの発生に展開する。 

 
（2）二帯域同時マイケルソン干渉計型バンチ長測定装置を用いた極短パルス電子ビームの測定
方法の確立 
図 2（左）に、二帯域同
時マイケルソン干渉計型
バンチ長測定装置で得ら
れた、感度補正された実
験的なバンチ形状因子と
理論的な曲線を示す。各
検出器系の有効な信号を
与える周波数領域（塗り
つぶし）ではバンチ形状
因子と実験で得た周波数
スペクトルはよく一致し
た。他方、有効な信号を
与える周波数領域外では
一致しなかった。MCT系
について、高周波領域に
対する実験と光学系の感
度補正を用いた平均二条

 
図 2 感度補正された実験的なバンチ形状因子と理論的な曲
線。各プロットは、バンチ長 11 fsのボロメータ系（□／■）
とMCT系（○／●）である（左）。ボロメータ出力（放射強
度）の圧縮条件依存性（右）。 
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図 1 TRANSPORTと GPT
計算による四極電磁石につい
ての最適圧縮条件の比較
（上）。圧縮時の軸方向位相空
間分布（下）。 



誤差の解析から、30.6 THz 以上の周波数では CTR の強度が弱いために検出できておらず、有
効な信号が得られていないため、この領域はノイズ成分である。この測定結果では、1.5～7 THz
までと 12.4～30.6 THzの実験的なバンチ形状因子を求めることができた。また、測定帯域の解
析から、3 fs 程度までは十分測定が可能であることを明らかにした。CTR の光子数が現状と同
程度であれば、1 fsの電子ビームも測定可能と考えられる。 
図 2（右）に、ボロメータ出力（放射強度）の圧縮条件依存性を示す。アクロマティック条件
を満たさない場合に圧縮条件があるかを実験的に検討するために、四極電磁石（Q6,7 と Q5,8）
の磁場勾配を変化させながら、本測定系により CTRの強度を取得した。アクロマティック条件
から外れる場合には、パルス幅が長くなり、CTRの強度が低下した。この結果は GPTで計算し
たパルス幅が極小値を取った条件とも良く一致しており、図 1（上）の理論的な計算と実験をつ
なぐ妥当な結果であると考えられる。 

 
（3）光伝導アンテナを用いた電子ビームの時間領域測定 
図 3に、CTR測定における、PCA設置位置 xによるテ
ラヘルツ電場波形の違いを示す。PCA駆動用フェムト秒レ
ーザーの波長とパルスエネルギーは、それぞれ、800 nm、
280 μJ/pulseであった。それぞれ 5回の光学遅延の掃引の
平均値を示す。光軸中心（x = 0 mm）では振幅が小さく、
中心から離れると（x = -6, +6 mm）では振幅が大きくなる
ことが分かった。さらに、位置により波形の極性も異なる
ことが分かった。PCAはテラヘルツ電場の波形を計測でき
るため、幾何的配置による測定電場方向の反転により、波
形の極性が反転したと考えられる。つまり、CTRはラジア
ル偏光特性があるため、電子の片側と反対側では電場方向
が逆であり、このような反転が観測されたと考えられる。 

 
（4）イオン化後の溶媒中の過剰電子ダイナミクス 
図 4は 10 mM ビフェニル-直鎖アルカン溶液（n-hexane, n-octane, n-dodecane）のフェムト
秒パルスラジオリシスによる 420 nmにおける過渡吸収の時間変化である。0~20 psにかけて溶
媒に依存しない時間分解能でビフェニルラジカルアニオンの生成と 20~200 ps にかけて溶媒に
よって異なる挙動が観測された。遅い時間領域でのビフェ
ニルラジカルアニオンの生成速度は、鎖長が長くなるに従
って低下しており、報告されている易動度から計算される
拡散律速反応によるものと理解できる。直鎖アルカンは、
鎖長が長くなるにつれて粘度が大きくなり、易動度は小さ
くなる。一方、0~20 psの速い生成は、装置関数での立ち
上がりだけが観測され、溶媒による差は見ることができな
いが、モンテカルロシミュレーションによる反応速度の見
積もりからは概ね 10 倍程度の反応速度であることが示唆
された。観測された時間領域の異なる 2段階的なビフェニ
ルラジカルアニオンの生成挙動は、直鎖ドデカンだけでな
く、直鎖オクタン、直鎖ヘキサンでも同様に見られた。従
って、過剰電子の反応ダイナミクスには拡散律速より速い
過程の存在が無視できないことがわかった。 

 
（5）イオン化直後からの反応中間体の研究 
四塩化炭素のフェムト秒パルスラジオリシス（図 5）お
よびナノ秒パルスラジオリシスにより、340 nmにおいて
観測されてる過渡種が 480 nmにおいて観測される過渡種
の前駆体であることがわかった。また、340 nmの過渡種
は 480 nmの過渡種とは関係のない生成ダイナミクスをも
ち、反応性として、水素引き抜き反応を行うこと等からト
リクロロメチルラジカルまたはトリクロロメチルラジカ
ルカチオンであることが示唆された。これは、四塩化炭素
の光イオン化による報告の 340 nmで観測される過渡種が
500 ps程度で消失する点と大きくことなり、量子ビーム誘
起反応では主となる反応中間体に違いがあり、従って、反
応生成物も異なることを示している。 

 
（6）研究全体のまとめ 
本研究全体において、極短パルス電子ビームの発生・測定方法の確立では、理論的な数値計算
を行った。また、二帯域同時マイケルソン干渉計型バンチ長測定装置の測定帯域の評価で 3 fs程
度までは十分測定が可能であるであることを明らかにし、CTR の光子数が現状と同程度であれ

 

図 4 フェムト秒パルスラジ
オリシスによる直鎖アルカン
の過渡吸収の時間変化 

 
図 3 PCAの設置位置による
テラヘルツ電場波形の違い 

 
図 5 フェムト秒パルスラジ
オリシスによる四塩化炭素の
過渡吸収の時間変化 



ば 1 fs の電子ビームも測定可能と考えられる。光伝導アンテナ等による時間領域測定の時間分
解能はサブピコ秒であるが、今後の装置開発とともに時間分解能向上が期待でき、アト秒電子ビ
ーム発生とその評価を行う測定に関する進展があった。また、量子ビーム誘起反応の熱化・緩和
過程を直鎖アルカンおよびイソオクタンについて解明した。フェムト秒パルスラジオリシス法
による測定と解析の結果、無極性溶媒では、従来の電子拡散定数で記述される運動だけでなく、
偽自由電子状態の非常に速い電子輸送機構の寄与が無視できない事を明らかにした。四塩化炭
素中における量子ビーム誘起化学反応初期過程の解明では、ナノ秒パルスラジオリシスおよび
フェムト秒パルスラジオリシスを利用し、両手法の測定波長 340 nmおよび 480 nmの結果を
比較した結果、光励起とは異なる反応過程があることを明らかにした。このような量子ビーム誘
起超高速反応の測定と解析から、次世代半導体微細加工における新しいレジストプロセス開発
や放射線がん治療における放射線の生物影響の理解が期待される。 
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