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研究成果の概要（和文）：　本研究では、分子の諸性質を支配する電子の「運動」の様子を分子座標系において
直接可視化する新規分光法の実現を目指し、時間分解電子散乱分光技術と高強度レーザー技術との高度な融合に
挑んだ。その結果、時間分解電子運動量分光の信号強度を従前と比べて6倍以上にも向上させ、ピコ秒パルス電
子線を用いた原子運動量分光を実現し、また電子運動量分光データの入射電子エネルギー依存性などを明らかに
することで、「レーザー誘起配向分子の電子運動量分光」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 the molecular-frame electron "
motion" that governs various properties of a molecule, we have challenged to combine our 
time-resolved electron scattering spectroscopic technique and intense laser technology. As a result,
 we have successfully (1) enhanced the signal count rate of the time-resolved electron momentum 
spectroscopy by more than six times compared to our previous study, (2) realized an atomic momentum 
spectroscopy, which enables us to investigate intramolecular atomic motions in a molecule, by using 
a picosecond pulsed electron beam, and (3) investigated that a wider range of spatial distributions 
of molecular orbitals could be addressed with electron momentum spectroscopy using high incident 
electron energies. These achievements form the basis for the realization of "electron momentum 
spectroscopy with laser-induced molecular alignment".

研究分野：物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の意義は、分子の性質の多くを支配する分子内電子に最大限に焦点をあてて、分子に対して電子がどの
方向にどれだけの運動量をもって運動しているかを直接可視化する新手法の実現を目指すところにある。これに
より、分子内電子の運動量という従来にはほとんど無かった新しい観点から化学反応機構を理解する基礎的研究
にはじまり、新規機能性・高分子材料の創出を目指す応用研究まで多岐にわたる物理化学分野に資する、電子運
動の立体的効果の基礎的概念の創成が期待される。

※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 
 化学における分子軌道概念の重要性は論を俟たない。しかしながら、分子軌道の立体特性に関
する我々の理解のほとんどが、位置空間での電子分布を基にしている。一方で、分子中の電子が
どのような方向にどのような速度で運動しているかを観点とした、電子の運動量空間における
反応性・物性の理解は極めて乏しい。実際の化学反応や相互作用においては、電子の空間分布の
みならず、速度分布も大きく関与しているはずである。事実、多価イオンによる電子捕獲過程で
は、正イオンと物質内電子との速度整合が電子移動の確率を支配することが知られている。 
 そうしたなか研究代表者は、運動量空間において分子軌道一つ一つの形状を実験的に観測す
る電子運動量分光の高い展開性に強い関心を抱き、本分光のユニークな特色を物理化学の広範
な分野で活用することを目指して、本分光の発展形の開発を進めてきている。その結果、散乱二
電子の新しい時間・位置相関計測法を利用して、従前と比して数十倍以上の究極的検出効率を有
する超高感度マルチチャンネル装置の開発に成功した[引用文献①]。この成果を踏まえ近年では、
それまで安定基底状態に研究対象が限られていた本分光を、超短パルス電子線を励起源とする
形、すなわち時間分解電子運動量分光法（Time-Resolved Electron Momentum Spectroscopy; TR-EMS 
[引用文献②]）として世界に先駆けて発展させ、短寿命電子励起状態のフロンティア電子運動の
可視化に初めて成功した[引用文献③]。一方で、レーザー電場を用いた気体分子の配列・配向技
術の発展により、今日では分子の三次元的な配向制御をレーザー電場の存在しない条件下で実
現することが可能となり、配向した分子試料を分子軌道の立体特性の研究へと応用できること
が大いに期待される。以上の研究代表者らの経験と実績、およびレーザーによる配向制御技術の
現状を踏まえ、レーザー電場を利用した形で配向分子の電子運動量分光の一般化に挑戦する本
研究の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、これまで近似的理論計算を通じてのみしかうかがい知ることのできなかった、分
子固定座標での分子軌道の電子運動量分布を、三次元的に可視化する新規実験手法の実現に挑
戦する。この目的のため、研究代表者らが開発した時間分解電子運動量分光技術を、レーザーで
配向制御された分子を対象とする「レーザー誘起配向分子の電子運動量分光」へと展開し、分子
軌道の三次元的立体形状を運動量空間において観察する手法として開発・確立することを試み
る。これにより、分子の立体効果・配向効果を分子内電子の運動という新しい視点から理解する
ことに挑み、さらには、反応素過程の化学動力学から有機・高分子材料化学分野まで多岐にわた
る物理化学に資する、「立体電子運動効果」の基礎的概念の構築を試みる。 
 
３．研究の方法 
 本研究で実現を目指すレーザー誘起配向分子の電子運動量分光は、研究代表者らが東北大学
多元物質科学研究所に現有する時間分解電子運動量分光装置を転用して行う。すなわち、超音速
分子線に 120 フェムト秒幅のレーザーパルスを照射して標的分子を非断熱的に配向させ、標的
分子の回転周期（数ピコ秒～数十ピコ秒）に同期させて 1ピコ秒幅の電子線パルスを入射し、レ
ーザー電場のない条件下において、配向分子の運動量空間における分子軌道形状を観測する。電
子運動量分光は、電子線コンプトン散乱の運動学的完全実験であり、大きな移行運動量および大
きなエネルギー損失を伴う標的分子の高速電子衝撃イオン化で生成した非弾性散乱電子と電離
電子双方のエネルギーと運動量を同時計測する。これにより、散乱前後のエネルギー保存則と運
動量保存則を利用して、分子軌道ごとの電子運動量分布（運動量空間における電子波動関数の二
乗振幅）を得ることができる。通常は、標的気体分子のランダムな空間的配向により、得られる
運動量分布は空間平均したものとなってしまうのに対し、本研究では、高強度レーザーにより気
体分子の配向を規定した実験を試み、分子座標系における電子運動量密度分布の観測を目指す。 
現状の時間分解電子運動量分光装置を発展させた形で、本分光を実現するために、次の 5つの研
究課題を設定した。 
 
(1) 時間分解電子運動量分光の現状の時間分解能を桁近いに改善するため、その信号強度の向上
を図った。 

(2) レーザー配向分子の電子散乱分光の予備的実験として、高速電子による準弾性散乱を利用し
た原子運動量分光法の時間分解計測化を図った。 

(3) 時間分解電子運動量分光の時間分解能向上の予備的実験として、電子衝撃イオン化断面積の
入射電子エネルギー依存性を系統的に調べた。 

(4) 電子励起状態の電子運動量分光をさらに推進するため、準安定励起原子を標的とした電子運
動量分光の開発を開始した。 

(5) 極短パルスレーザーによる分子回転運動の制御、および分子軌道を光電子波動関数に転写し
その三次元立体形状を運動量空間において観測するため、時間分解レーザー光電子運動量画
像分光法の開発に着手した。 

 
４．研究成果 
(1) 本研究が目指すレーザー誘起配向分子の電子運動量分光の実現には、時間分解電子運動量分
光の信号強度の大幅な改善が不可欠である。そこで、アセトン分子の 195 nm光誘起三体解離反



応を対象に信号強度の改善に取り組んだ。図 1
は、光化学反応開始用のフェムト秒ポンプレー
ザーおよびプローブ用のピコ秒パルス電子線
の強度を各々従来の 5倍および 1.6倍にまで改
善して実験を行い、アセトンの時間分解電子運
動量分光の信号計数率が従来の 6.5 倍にまで増
加する様子を示している（なお、図中の「本研
究」は通常のアセトンに対する結果、「従来法」
は重水素置換体に対する結果）。このことは、ポ
ンプレーザーおよびプローブ電子線両者の強
度を改善さえすれば、それに比例して期待通り
に信号強度が増加することを実証している。こ
の成果を受けて、重水素置換体よりも励起状態
の寿命が短い、通常のアセトン分子に対して
も、時間分解電子運動量分光の束縛エネルギー
スペクトルを得ることが可能となった。その結
果、従来の解離機構に基づいて求めた理論的ス
ペクトルと実験結果を比較することで、重水素
置換体とは異なり、通常のアセトンの実験結果は従来の解離機構を支持することが分かった。 
 
(2) (1)の研究成果により、ポンプレーザーおよびプローブ電子線両者の強度を改善さえすれば、
それに比例して時間分解電子運動量分光の信号強度が増加することが実証できたものの、ポン
プレーザーの光学素子へのダメージやプローブ電子線強度の安定性など多くの克服すべき課題
も明らかになった。そこで本研究では、レーザー配向分子の電子散乱分光の予備的実験として、
「原子」運動量分光の時間分解計測化を試みた。原子運動量分光は、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手法であり、電子線コンプトン散乱の運動学的完
全実験である電子運動量分光に比べて信号強度が強いので、レーザーで配向制御した分子の電
子散乱信号を検出する目的に利用できると考えられる。そのためにはまず、原子運動量分光で得
られるスペクトル形状について、従来の平均熱エネルギーによる解釈よりも進んだ理解が必要
となる。そこで本研究では、実測スペクトル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手法を開発した。 
 具体的にはまず、希ガス原子を対象とした原子運動量分光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。その結果、He 原子についてはバンドの
ピーク位置の方位角依存性が明瞭に観測されたものの、それ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（0.6 eV）と比べて無視できるほど
小さい事が分かった。さらに、バンド形状は希ガスの種類によらず、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、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。 
 この成果を受けて、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。二原子分子に対する実験を系統的に行った結果、希ガスの場合と異なり、並進運
動の寄与を取り除いたバンドの形状（幅）が分子種に強く依存することが分かった。実験結果と
比較しうる理論的スペクトルを得るため、量子
論的調和振動子に対する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、
装置関数で畳み込んだ。そうして得た理論的ス
ペクトルは、二原子分子のスペクトル形状を統
一的に再現し、原子運動量分光の結果と量子力
学の予言が一致することを強く示唆した。そこ
で逆問題として、原子運動量分布の形状を実験
結果に対して最適化した結果が図 2である。実
験結果に最適化した分布は、分子振動を起源と
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している。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、原子運動量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。 
こうした成果を受けて、時間分解型の原子運動量分光を開発するために、チタンサファイアフ
ェムト秒レーザーの三倍波（267 nm）を励起源とするフォトカソード型パルス電子線源を試作
し、現有の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内部を通してフォトカ

 
図 1. アセトンの 195 nm 励起による TR-
EMS 電子束縛エネルギースペクトルの信
号強度改善の実験結果 

 
図 2. H2および D2の原子運動量分光データ
から分子振動による原子運動量コンプトン
プロファイルを抽出した結果（実線）と理
論計算結果（破線）の比較。 



ソードに照射すると、レーザーに由来した予期せぬ大量のノイズが発生したため、電子エネルギ
ー分析器の電圧条件を再び最適化せざるを得なくなった。そこで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行い、最適化実験
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
た。そして、従来の熱電子銃による電子線強度を約 5桁も下回ってもなお、パルス電子線による
原子運動量分光の信号を得ることに成功した。 
以上(2)の研究課題に対する成果により、原子運動量分光を用いれば分子内原子の分子振動に
起因した運動量分布を実験的に抽出できること、従来の熱電子銃とくらべて約 5 桁も弱い電子
線強度を用いてもなお、短パルス電子線による原子運動量分光が実現可能であることを実証し、
時間分解電子散乱分光に対する大きな成果を得た。このことは、当初計画していたクーロン爆発
による配向度の評価法に替えて、原子運動量分光による分子内原子運動量分布を利用できるこ
とを強く示唆しており、本研究課題を大きく展開させることが可能となった。 
 
(3) 時間分解電子運動量分光法の時間分解能を改
善するためには、ポンプ用レーザーパルスとプロ
ーブ用電子パルスの速度不整合による時間分解能
の劣化をできる限り抑えることが不可欠となる。
そのための一つの対策として、プローブ用電子パ
ルスの速度、すなわち入射電子エネルギーを上げ
ることが有効となる。そこで本研究では、現状の
入射電子エネルギー1.2 keV から 4.0 keV の間の
様々な入射電子エネルギーを用いて、希ガスを対
象とした電子運動量分光実験を系統的に行った。
結果の一例として図 3 に、Ne 2p 原子軌道に対す
る、三重微分断面積の運動量依存性を示す。理論
計算結果は、三重微分断面積の運動量依存性を軌
道の電子運動量分布と直接的に結びつけられる平
面波撃力近似（PWIA）と、イオンとのクーロン相
互作用による散乱電子の波動関数の歪みを考慮し
た歪曲波 Born近似（DWBA）による 2種の結果を
示した。これらの比較から、入射電子エネルギー
の増大に応じて、PWIA モデルが実験結果を再現
する運動量範囲が拡大する様子が見て取れる。し
たがって、入射電子エネルギーの増大によって、
時間分解電子運動量分光の時間分解能の向上が見込まれるのみならず、観測対象とする分子軌
道形状の空間範囲も拡大することを実験で確かめることができた。 
 
(4) これまでの研究課題と並行して、電子励起状態の電子運動量分光をさらに発展させるべく、
準安定励起原子の電子運動量分光の開発を開始した。そのために、従来使用していた漏れ出し分
子線に代替する、本分光に特化した形の放電型励起原子線源の設計・試作を行い、現有の時間分
解電子運動量分光に実装し、予備実験を行った。これにより今後、電子励起に伴う電子の空間分
布と運動量分布の関係性を実験的に解明することが可能になると期待される。 
 
(5) 研究最終年度には、極短パルスレーザーを用いた分子回転運動制御の第一人者である大島康
裕教授（東京工業大学）の研究室へ研究代表者が異動した。それにより、配向分子の実験をさら
に推進するための絶好の環境と機会を得たため、分子配向をレーザーで制御した上で、分子軌道
を光電子波動関数に転写しその三次元立体形状を運動量空間において観測するプロジェクトも
並行して開始した。そのために、光電子・光イオン多重同時計測画像観測分光装置を東京工業大
学へ移設し、各種設備要素やフェムト秒レーザー導入のための光学系などを整備し、検出系の調
整・最適化、そしてデータ解析ソフトの開発等を現在進めているところである。 

 
今後は、以上の成果を踏まえて最終的にレーザー誘起配向分子の電子運動量分光に挑戦する。
標的としてまずは回転周期の比較的長い、ヨウ素分子を対象として取り上げ、分子の配向度測定
および配向分子の電子運動量密度分布に対する実験結果と、それに対応する理論計算結果との
比較を行い、本研究の基礎を築く。信号強度が予想以上に弱い場合は、レーザーの周期 5 kHzを
1 kHzに改造して 5倍の出力を得て、相互作用領域の拡大を図るなどして、理論計算との比較が
行える統計の良いデータの取得を試みる。 
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図 3. Ne 2p 原子軌道の電子衝撃イオン
化に対する三重微分散乱断面積の実験
結果と理論計算結果の比較。 
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