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研究成果の概要（和文）：本研究では、分子を構成する原子核運動と電子運動の相関を明らかにするため、原子核配置
に依存した電子波動関数形状を観測可能な高分解能電子運動量分光法の開発を行った。その結果、入射電子線の単色化
および電子エネルギー分析器の高分解能化により、電子束縛エネルギーの分解能を従来（2.7 eV）と比較して3倍近く
（1.1 eV）にまで改善することに成功した。また、分解能の更なる向上のためには、収差や減速比を向上させた新規電
子エネルギー分析器の開発に加え、電源電圧の変動など外的因子も取り除く必要があることが分かった。

研究成果の概要（英文）：In this study, in order to investigate correlation between nuclear and electron mo
tions in a molecule, we have developed a high-resolution electron momentum spectroscopy that would be capa
ble of measuring nuclear coordinate dependent electronic wave functions. As a result, the resolution of el
ectron binding energy has been improved from 2.7 eV to 1.1 eV by improving energy resolution of an electro
n analyzer incorporated with a monochromatized incident electron beam. To achieve higher resolution, it is
 found to be fundamental to develop a new electron analyzer with reduced aberrations and advanced electron
 optics as well as to introduce highly stable voltage supplies.
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１．研究開始当初の背景 
 電子波動関数や電子密度分布の研究は、物
質科学から生命科学にわたる広範な自然科
学の分野で依然、中心課題の一つである。そ
のような電子波動形状を観測する試みの一
つに電子運動量分光（Electron Momentum 
Spectroscopy; EMS）がある。EMS によれば、
高速電子衝撃イオン化で生成する非弾性散
乱電子と電離電子を同時計測することで、イ
オン化状態毎の電子運動量密度を運動量空
間での分子軌道（MO）の二乗振幅として観測
できる。しかし、これまでの研究のほとんど
が平衡構造に対する MO を対象としており、
分子振動や化学反応の本質である、電子波動
関数の原子核配置依存性を実験的に解明す
るには、克服すべき種々の実験的困難があっ
た。 
 EMS のそのような化学反応動力学への貢献
を阻んできた主たる要因の一つとして、極端
に小さな反応断面積が挙げられる。その結果、
これまで劣悪な統計やエネルギー分解能を
改善する努力が絶えず求められてきた。これ
までの世界最高分解能は 0.55 eV 程度である
が、このエネルギー分解能をもってしても単
純な二原子分子の振動状態（< 0.3 eV）を分
離することは叶わず、振動状態で平均を取っ
た MO 形状が研究の対象であった。したがっ
て、振動の波動関数に依存した電子波動関数
形を EMS で研究するためには、エネルギー分
解能とトレードオフの関係にある信号強度
の大幅な向上が不可欠であった。そのような
背景の中、我々は最近、極限的な検出感度を
有する新規 EMS 装置の開発に成功した。この
成果は、既存の EMS 装置と比較して感度を何
十倍も改善したのみでなく、観測可能な電子
運動量範囲も 3倍にまで大幅に拡大した。こ
れにより、原子核近傍から遠方まで広範囲に
わたって波動関数形の高精度測定が可能と
なった。 
 以上の背景を踏まえ、超高感度 EMS 装置を
ベースとして極限的なエネルギーの高分解
能化を図り、電子衝撃イオン化で生成する分
子イオンの振動準位を分離して電子波動関
数形の観測ができれば、イオン化遷移の
Franck-Condon 重なりを反映して、異なる核
配置に対する MO 形状を調べることが可能に
なると期待される。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、イオンの振動準位を分離
可能な（< 0.3 eV）高分解能電子運動量分光
装置を開発し、二原子分子を対象として、原
子核配置と MO 形状との相関を明らかにする
ことで、零点振動運動が電子運動量分布に及
ぼす影響を実験的に解明することを目的と
する。具体的には、次に挙げる EMS のエネル
ギー分解能の支配因子を段階的に改善する
ことで分解能の向上を目指す。 
 
(1)入射電子線の単色化などにより入射電子

のエネルギー広がりを 0.2 eV 程度にまで抑
える。 
(2)電子エネルギー分析器の分解能も同様に
0.2 eV 程度を目標とする。 
(3)上記(1), (2)の結果を踏まえて EMS 実験
条件を最適化し、イオン化エネルギーとして
0.3 eV 程度の分解能を達成する。 
(4) H2や N2などの二原子分子の振動準位を分
離した EMS 実験を実現させる。 
 
以上により、始状態の分子振動による構造揺
らぎに対応した電子波動関数形の研究が可
能となり、広く化学反応一般へ展開するため
の基礎的知見を得る。 
 
３．研究の方法 
 EMS は標的分子 M の高速電子衝撃イオン化
（e0 + M → e1 + e2 + M

+）で生成する非弾性
散乱電子と電離電子とを同時計測する実験
手法であり、反応前後のエネルギー保存則
[Ebind = E0 – (E1 + E2)]からイオン化エネル
ギーEbind を求めることで、分子軌道毎に電子
運動量分布を観測することができる。ここで
E0, E1, および E2はそれぞれ入射電子、非弾
性散乱電子、および電離電子の運動エネルギ
ーである。近接したイオン化状態を分離する
ために必要なイオン化エネルギーの分解能
Ebind は、入射電子のエネルギー幅（E0）お
よび散乱二電子に対する電子エネルギー分
析器のエネルギー分解能（E1, E2）によっ
て 決 ま る  [Ebind = ((E0)

2 + (E1)2 + 
(E2)

2)1/2]。したがって、EMS のエネルギー分
解能Ebind を改善するには、入射電子のエネ
ルギー広がりとエネルギー分析器の両者を
改善させなければならない。 
 入射電子のエネルギー幅をより小さなも
のとするため、静電型モノクロメーターを新
たに導入し、エネルギー選別された電子線を
生成しそのエネルギー広がりを評価した。 
 一方、本研究で用いる球型電子エネルギー
分析器の分解能Eは、検出電子の角度広がり、
パスエネルギー、入口スリット幅、分析器の
平均軌道半径をそれぞれ、, Epass (eV), w 
(mm), R (mm)とすると 
E = [w/(2R) + ()2/2]×Epass (1) 

で表される。ここで、Rは装置固有の値（100 
mm）であるため、w と Epassを小さくすること
で、E1, E2の改善が期待できる。従来の分
解能は、w = 0.5 mm, Epass = 600 eV の条件で
1.7 eV 程度のため、仮にの寄与が無視で
きるとすれば、例えば w = 0.1 mm, Epass = 300 
eV と小さくすることで、目標とする分解能が
達成できる。本研究では、種々の(w, Epass)で
の分解能の評価を試みた。 
 
４．研究成果 
(1)入射エネルギー幅の改善 
 従来の電子線では、タングステンフィラメ
ントを高温に加熱して放出される熱電子を
利用するため、そのエネルギー広がりは約 1 



eV 程度の幅をもっている。本研究ではそのよ
うな熱電子線のエネルギー選別を行うモノ
クロメーターを新規に製作した。モノクロメ
ーターは熱電子銃部、半球型エネルギー選別
部、および加速部の 3つからなり、各部の動
作に必要な電源の整備等を行った。本モノク
ロメーターを通過した単色電子線のエネル
ギー広がりE0 は、モノクロメーターの入口
スリット幅 w1 とエネルギー選別部のパスエ
ネルギーEpass

0を用いて 
E0 = w1×Epass

0/200 (2) 
と近似される。したがって、式(1)と同様に
w1と Epass

0を小さくすることで、エネルギー広
がりを抑えることができる。本研究では、w1 = 
1 mm, Epass

0 = 40 eV の場合に約 0.35 A の単
色電子線を発生させることに成功した。この
強度は従来と比べて二桁ほど強度が低下し
ているが、高感度 EMS が達成した感度向上と
ほぼキャンセルさせることが出来る。 
 そこで、生成した単色電子線のエネルギー
幅を見積もるため、弾性散乱実験を行った。
弾性散乱実験で測定されるエネルギー幅
EelsticはEelstic = [(E0)

2 + (E1)
2]1/2で決ま

り、電子エネルギー分析器の分解能E1 は先
に述べた通り wと Epassで決まるため、wを0.5 
mm に固定して Epass を変化させながらEelastic

を測定することで、E0 を推定することがで
きる。図 1に結果を示す。図 1のグラフを直
線でフィッティングして得られた切片から、
E0 = 0.30±0.16 eV が得られる。これは従
来の熱電子銃のエネルギー幅（1.1 eV）と比
べると、約 1/3 以下の値である。 
 

図 1 弾性散乱電子のエネルギー幅のパスエ
ネルギー依存性 
 
(2)アナライザーの分解能の改善 
 モノクロメーターの導入によって、入射電
子線の単色化に成功したことを受け、電子エ
ネルギー分析器（アナライザー）の分解能改
善に取り組んだ。先に述べた通り、アナライ
ザーの分解能は、スリット幅 wおよびパスエ

ネルギーEpass を小さくすることで改善できる
（式(1)）。本研究では、wは 0.5 mm と 0.1 mm
のものを用意した。また、Epass は散乱電子の
速度をアナライザーに入射する前に減速さ
せて小さくすることが出来る。典型的な EMS
の実験条件では、入射エネルギーが 1200 eV
で、エネルギーが約 600 eV 程度の相等しい
散乱二電子を検出する。そこで、入射エネル
ギーが 600 eV の弾性散乱実験を行い、減速
比を変えることでパスエネルギーを変化さ
せながら弾性散乱電子のエネルギー幅を測
定し、E0 = 0.3 eV としてアナライザーの分
解能を評価した結果を図 2に示す。 
 

図 2 アナライザーのパスエネルギーと分解
能の関係 
 
減速比（= Epass/600）を 1 から 1/2 にすると
分解能の向上が認められるが、さらに減速を
行って減速比を1/3とすると期待に反して分
解能が悪化する結果を得た。また、スリット
幅を 1/5 としても、アナライザーの分解能は
1/5 にはならないことも分かる。これらのこ
とは、減速比を上げるほど、また、スリット
幅を小さくするほど、イオン化位置や角度広
がりに関係した（式）の影響が顕著に表
れてしまうことを示唆している。したがって、
高分解能化実現のためには、減速レンズ系や
アナライザー全体の設計を再検討して、収差
の寄与を小さくする工夫が必要であること
が分かった。 
 
 (3)電子運動量分光実験 
以上のように現状では、減速によりアナラ

イザーの分解能の改善が見込めるのは、せい
ぜい減速比が1/2までであることが分かった。
当初の目標値である 0.2 eV の分解能を達成
するには、アナライザーの抜本的な改良が必
要となるが、現状での EMS のエネルギー分解
能と信号強度を把握するために、Ne を対象と
した EMS 実験を行った。図 3 が、Ne 2p 軌道
のイオン化エネルギースペクトルで得た、エ



ネルギー分解能の結果である。本研究で得た
最も良い分解能は、信号強度の観点から従来
はその適用が不可能とされていた 0.1 mm と
いう極めて小さなスリット幅と減速比1/2を
組み合わせて得たもので、その結果、EMS の
エネルギー分解能を従来（2.7 eV）と比較し
て 3 倍近く改善した 1.1 eV の結果を得るこ
とが出来た。 
 

図 3 EMS 実験のエネルギー分解能 
 
他方、信号強度に関して言えば、スリット

幅やパスエネルギーを小さくすると強度が
桁違いに減少するため、図 3の最も良いエネ
ルギー分解能の条件下では、統計の良いデー
タを得るには半年近くの積算が必要となる
ことが明らかとなった。したがって、EMS の
イオン化エネルギーに関する更なる高分解
能化には、信号強度の向上も併せて必要とな
る。現在、大強度（10 A）かつエネルギー
広がりの小さな（< 0.1 eV）電界放出型電子
銃の開発を進めており、これにより信号強度
は大幅に向上すると期待される。 
 
(4)分解能悪化の外的要因 
 EMSの分解能を 0.1 eV のオーダーまで改善
しようとする場合には、アナライザーや電子
銃自身の性能に加えて、それらに電圧を供給
する電源の安定性も検討しなくてはならな
い。そこで、球型アナライザーの内球および
外球に印加する電圧を1日間測定し続けたと
ころ、最大で 0.05 V の変化があることが分
かった。この電圧変動が分解能に及ぼす影響
を定量化するために、イオン光学設計ソフト
SIMION8.0 によるシミュレーションを行った。
シミュレーションでは、電子がアナライザー

の平均軌道半径を通るように内球と外球の
電圧を設定し、その電圧値から僅かにずらし
た場合に、電子の軌道がどの程度ずれるかを
求めた。その軌道のずれをエネルギーに変換
して、内球あるいは外球の電圧変化に対して
プロットした結果が図 4である。 
 

図 4 アナライザーの電圧変動が分解能に及
ぼす影響のシミュレーション結果 
 
縦軸は弾性散乱電子のエネルギー分布のピ
ーク位置のシフト量に相当する。この量がア
ナライザーの分解能に直接反映されるとす
ると、観測された 0.05 V の電圧変化は最大
0.15 eVの分解能の悪化をもたらす。これは、
目標とする 0.2 eV の分解能と同程度の大き
さとなってしまう。したがって、初期の分解
能を達成するためには、高性能安定化電源を
使用し分光器の各種電極および外部ライン
との接続方法を改善して電源のふらつきに
よる影響を取り除く必要があることが分か
った。 
 
 以上のように、本研究では高感度 EMS 装置
のエネルギー分解能を大きく改善すること
ができたものの、所期の目標値を達成するに
は、電子レンズ系の改良や収差の影響の軽減、
入射電子線強度の向上、および電源電圧の安
定化も不可欠であることが明らかとなった。
今後、これらの課題に対する措置を施すこと
で、原子核位置に依存した電子波動関数形状
の精密観測を可能とする高分解能EMSが実現
すると期待される。 
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