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研究成果の概要（和文）：本研究は、サブフェムト秒（10-15 s以下）の高エネルギー電子ビームを用いた超高
速時間分解分光法「サブフェムト秒パルスラジオリシス」を構築し、熱化前活性種を直接観測することにより、
熱化前活性種の熱化・緩和過程、および、その反応性を調べることを目的として行った。これを実現するため、
制作したアンジュレータを設置し、磁気パルス圧縮器によりパルス圧縮した電子ビームと、フェムト秒レーザー
パルスをアンジュレータに同軸入射し、アンジュレータ内で電子ビームパルスとレーザー光パルスを交差させ、
電子ビーム(32.89 MeV)のレーザー変調を行い、エネルギー変調が起きたことが確認できた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to investigate the thermalization and 
relaxation processes of prethermal active species and their reactivity by constructing a 
subfemtosecond pulse radiolysis, an ultrafast time-resolved spectroscopy using a subfemtosecond 
(<10-15 s) high energy electron beam, and directly observing pre-thermal intermediates. 
In order to realize this, an undulator was constructed, and an electron beam pulse compressed by a 
magnetic pulse compressor and a femtosecond laser pulse were injected coaxially into the undulator. 
It was confirmed that energy modulation of the electron beam was occurred for 32.89 MeV electron 
beam by analysing energy dispersion of the electron beam.

研究分野： 放射線化学

キーワード： 極短パルス電子ビーム　超高速分光　パルスラジオリシス　熱化過程　レーザー変調　放射線化学初期
過程　直接イオン化法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
磁気パルス圧縮法、およびレーザー変調法を同時に用いることにより極短パルス電子ビーム発生・測定系の構築
ができた。これを用いたフェムト秒を超える超高時間分解パルスラジオリシスが完成すれば、イオン化直後から
の放射線誘起化学反応が直接観測により解明できることになり、量子ビームと物質の相互作用の理解が深化する
ことが期待できる。また、研究の過程において、イオン化で生じた電子だけでなく、親カチオンの観測手法、直
接イオン化法によるカチオン観測の手法も確立された。超高時間分解パルスラジオリシスとこれまでの測定手法
とも組み合わせることにより、量子ビームの物質との相互作用が解明できるだけなく、その応用にも寄与する。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
量子ビームが誘起する反応の出発点は、これまではイオン化によってつくられた熱化電子と

緩和したカチオンラジカルとされ、この出発点から最終生成物までの議論がされてきた。しかし
ながら、これらの前駆体である熱化前電子や緩和前カチオンラジカル（熱化前活性種）が、それ
以降の反応や最終生成物に大きく影響していることが、最近になって分かってきた。そこで本研
究では、サブフェムト秒（数百アト～フェムト秒）の高エネルギー電子ビームを用いた超高速時
間分解分光法「サブフェムト秒パルスラジオリシス」を構築し、熱化前活性種を直接観測するこ
とにより、熱化前活性種の熱化・緩和過程、および、その反応性を調べることで、これまで未解
決であった量子ビーム化学初期過程の問題点を解明し、新しい量子ビーム応用展開の基盤を確
立することを目的とする。 
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。これまでの

放射線照射効果に関する研究は、このイオン化後に生成する熱化電子と緩和したカチオンラジ
カルを出発点としてきた。この熱化および緩和はフェムト秒からピコ秒で完了することが知ら
れている。従って、イオン化直後のサブフェム秒時間領域における熱平衡に達する前の時間領域
は、観測手段が無かったために未知の領域として取り扱われてきた。 
パルスラジオリシスとは、パルス状の放射線（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、量子ビーム照射効果を直接的に調べ
る唯一の方法である。これまで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、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。最近に
なって、熱化前活性種である熱化前電子や緩和する前のカチオンラジカルを考慮した反応スキ
ームの解析の重要性が明らかになりつつあるが、完全な解明には、熱化前活性種がどのような形
で存在し、どの程度の寿命を持ち、どんな反応をするのかを明らかにする必要がある。熱化前活
性種は短寿命であるにも関わらず、何故無視できないほどの影響を持つのかを理解する必要が
ある。サブフェムト秒時間領域における熱化・緩和過程の解明は、これまでの量子ビーム照射プ
ロセスの大きな見直しにつながる可能性があり、残されたままの過去の問題点の解決に繋がる
ばかりでなく、新しい量子ビーム応用の発見に繋がる可能性を秘めている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、サブフェムト秒（10-15 s 以下）の高エネルギー電子ビームを用いた超高速時間分

解分光法「サブフェムト秒パルスラジオリシス」を構築し、熱化前活性種を直接観測することに
より、熱化前活性種の熱化・緩和過程、および、その反応性を調べることを目的とする。これに
より、これまで未可決であった量子ビーム化学初期過程の問題点を解明し、新しい量子ビーム応
用展開の基盤を確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（1）レーザー変調を用いた超短パルス電子ビーム発生のシミュレーション 
新たな電子ビーム圧縮技術の開発において、さらに短パルスの電子ビームパルス列もしくは

単パルスを得るためのレーザー変調は有用な手段であることが期待される。レーザー変調とは、
アンジュレータ周期磁場中にレーザーと電子ビームを入射することにより、電子ビームの（パル
ス中のスライス）エネルギー分散を増大させる手法である。一般的には、単一パルスのレーザー
光がレーザー変調に用いられ、X 線自由電子レーザーの施設では自由電子レーザーの X 線強度
の増強および安定化のために用いられている。また、レーザー光が存在しない時刻はレーザー変
調が行われないため、時間的に強度変調したレーザー光を用いた場合は変調によるエネルギー
分散の増大が進行方向のスライスごとに異なる電子ビーム発生も可能となる。そのため、レーザ
ー変調に使用するレーザーの時間プロファイルの操作も、レーザー変調に関連した研究の種類
を広げてきた。効率的なレーザー変調を行うためには、入射電子ビームエネルギー・エネルギー
分散、使用レーザーの波長・ピークパワー、アンジュレータの発振波長・磁場強度（K 値）、下
流のビーム光学系（主に転送行列の R56）の設計が不可欠である。そのような設計や最適化によ
り、例えば、電子ビームの変調波長におけるバンチング因子を高める等の、効率的なレーザー変
調が可能となる。そこで、レーザー変調を用いた超短パルス電子ビーム発生のシミュレーション
を行った。フォトカソードRF電子銃加速器からのフェムト秒電子ビーム（エネルギー32.5 MeV、
電荷量 2 pC、パルス幅 9 fs rms）に対して、レーザー変調（レーザー波長 800 nm、ピークパワ
ー4 GW、エネルギー/パルス幅の想定 0.4 mJ / 100 fs）を適用した計算について、シミュレーシ
ョンコード elegant を用いて行った。 
（2）レーザー変調のためのアンジュレータの検討 
フォトカソード RF 電子銃加速器からのフェムト秒電子ビームに対して、レーザー変調を適用

し、アト秒電子ビームパルス列もしくは単パルスを得ることを目指している。また、使用アンジ
ュレータは、発振波長をレーザーの波長と同一にする必要があり、基本波の発振波長が 800 nm
となるような磁場を想定している。レーザーについては、発振波長 800 nm、パルスエネルギー



数 100 uJ/pulse オーダーの Ti:Sapphire レーザーを使用する。レーザー変調の効果の最適化を
行う場合は、光源として使用した場合のアンジュレータの発振波長を変化させるために、電子ビ
ームエネルギーもしくはアンジュレータパラメータを変化させる等の方法がある。しかし、変化
可能なパラメータには限界があるために、エネルギー32.5 MeV の電子ビームに対する、アンジ
ュレータの基本波の発振波長が 800 nm となるようなアンジュレータの条件を検討した。 
（3）レーザー変調の実験 
フェムト秒電子ビームとフェムト秒レーザーを同軸で、アンジュレータに入射し、レーザー変

調の実験を行った。レーザー変調された電子ビームは、エネルギー幅が広がる。実験においては、
金属蒸着ペリクルを用いて、電子ビームとフェムト秒レーザーを同軸でアンジュレータへ入射
することとした。レーザー変調の効果の最適化を行う場合は、光源として使用した場合のアンジ
ュレータの発振波長と使用するレーザーの波長を一致させる必要がある。電子ビームエネルギ
ー32.5 MeV において、既存のレーザー波長 800 nm を考慮し、アンジュレータの基本波の共鳴
波長で 800 nm を満たすような周期長を検討し、磁場周期長で 6.6 mm、K 値/磁場振幅が、
0.15/0.25 T、周期数 20 のもの（NEOMAX エンジニアリング社製）を用いた。さらに下流で、
電子ビームを磁場により偏向し、エネルギー幅（ビーム径）を解析し、レーザー変調の実験を行
った。測定においては、電子ビームに対するフェムト秒レーザーのアンジュレータへの入射時刻
を変更できるようにした。 
（4）電子ビーム・光２段階励起パルスラジオリシス 
通常のパルスラジオリシス測定にレーザー光を組み合わせ、電子ビーム・光 2 段階励起パル

スラジオリシス測定を実現した。また、これらに簡易型クライオスタットを組み合わせることで、
－70℃程度～100℃までの温度帯で実験できるようにした。特に低温側の拡張は、時間分解能が
不足する場合には、時間分解能を補う意味でも反応過程を遅くすることができ、有効である。ま
た、温度に依存しない反応過程を確かめるには、温度の可変性は有効である。 
（5）直接イオン化法によるカチオンラジカル生成 
過剰電子に加えて、その親分子のカチオンラジカルの観測も重要である。これまでの溶液中で

のカチオンラジカル観測手法は主としてハロメタン等を溶媒として、イオン化でできたハロメ
タンカチオンラジカルから、観測対象の溶質分子へのホール移動反応を経でいた。この方法では
ホール移動反応が拡散律速であり、時間分解能を活用できない。そこで、溶液中でカチオンラジ
カルを電子ビームのパルス幅と同等の時間で生成する手法を考案し、実現した。原理的には、高
濃度に溶質分子を溶解させることで溶質分子の直接イオン化を引き起こすことで、カチオンラ
ジカル生成にかかる時間を電子ビームのパルス幅同等とすることができる。この手法、「直接イ
オン化法」では、溶媒分子のカチオンラジカルから、拡散を経てホール移動する過程は時間分解
能を劣化させるため、たとえば、テトラヒドロフラン（THF）のような溶媒が好ましい。これは、
生成したカチオンラジカルが速やかに自己分解し、ホール移動能に乏しいカチオン種(H+)となる
ためである。自己分解より早くホール移動することは考慮されるべきであるが、THF の場合、
これが起こるのは最近接分子が溶質である場合であり、この場合は拡散過程を含まないため、問
題とならない。THF にビフェニルを高濃度に溶解させた場合、飽和濃度付近では、ビフェニル
1 分子に対し THF が 2 分子であり、すべての THF がビフェニルと隣あう状況にあり、直接イ
オン化法において時間分解能を活かすことのできる状況が実現できることが分かった。 
 
４．研究成果 
（1）レーザー変調を用いた超短パルス電子ビーム発生のシミュレーション 

アンジュレータの磁場強度 B0 （振幅）、その下流の自由空間距離 z0を変化させながら行った
計算結果を図 1 に示す。B0 = 0.25 T, z0 = 150 mm の条件でのレーザー変調後の軸方向位相空間
分布（図 1(a) プロット、上）とその時間プロファイル（実線、下）である。位相空間分布の傾
き・回転の調整により、時間プロファイルにおけるレーザー変調による変調深さは変化する。図
1(b)は、この時間プロファイルのフーリエ変換によりバンチング因子を算出した結果である。低
周波側に基本波として 0.37 PHz のピークが確認でき、808 nm に相当するため、レーザー変調
の効果であることが分かった。2 倍波に相当する 0.74 PHz のピークも確認できた。時間プロフ

 

図 1 (a)軸方向位相空間分布の計算結果（B0 = 0.25 T, z0 = 150 mm） (b)バンチング因子 (c) 0.37 PHz
のバンチング因子について、アンジュレータ磁場強度 B0、その下流の自由空間距離 z0の依存性 



ァイルにおける周期的なデルタ関数は、周波数スペクトルではその周期を基本波とする倍波の
成分が現れる。従って、短パルス化も同時に起こっていると考えられる。図 1(c)は、基本波（~0.37 
PHz、レーザー波長）のバンチング因子に着目して、磁場強度、自由空間距離の両方の最適化を
行った結果である。自由空間距離は R56を変化させることとなり、レーザー変調後の軸方向位相
空間分布の回転量を調整することができる。そのため、自由空間距離によりバンチング因子が変
化することが分かった。さらに、アンジュレータの共鳴条件に関する最適な磁場強度からも予想
されるように、B0 = 0.25 T でバンチング因子は最大化、つまり、レーザー変調の効率を最大化
できることが分かった。本計算による最適化の結果、バンチング因子の最大は、磁場強度 0.25 
T、自由空間距離 150 mm で 0.44 となった。 
（2）レーザー変調のためのアンジュレータの検討 

Poisson Superfish を用いて、数値計算結果から検討を行った。実現できそうなアンジュレー
タの磁場と周期について、磁場周期長を 6.6 mm に固定し、32.5 MeV の条件において、共鳴の
波長を 800 nm（基本波）とするためには、K 値/磁場振幅は、0.15/0.25 T が必要条件となった。
図 2 (a)に概略図に示すように磁場測定を行った。磁石は、ネオジム磁石（30×3.3×10 mm, N54, 
NeoMag）である。ホール素子を光学ステージに設置し、ビーム進行 z 方向に垂直 y 方向磁場の
測定を行った。ステージを掃引した際に出力されるホール電圧を、データ収集・制御装置により
記録した。図 2 (b)に示すように、定盤上に計算体系と同様な 40 個のネオジム磁石を、片側のア
ンジュレータとして設置し、ホール素子をビーム進行方向に掃引した。磁場の周期数は 20 であ
り、磁石列の全長は 132 mm（40×3.3 mm）となる。図 2(c)の、約 5 周期の磁場を示すように、
ビーム進行方向で周期的に振動する垂直方向の磁場が得られた。予想されるように、磁石に近い
方が磁場の振幅は大きく、垂直方向の位置 y = 1.5 mm において、約 0.2 T の磁場が確認できた。
また、この結果は、数値計算からも同程度の磁場であることを確認することができた。 

 

（3）レーザー変調の実験 
図 3(a)に、レーザー変調の実験の測定系を示す。電子ビーム発生では、フォトカソード RF 電

子銃加速器からのフェムト秒電子ビームの発生を行った。フェムト秒レーザーの三倍高調波か
らの紫外光パルスをフォトカソード RF 電子銃に入射し、光電子による電子ビームを用いた。パ
ルス圧縮されたフェムト秒電子ビーム（エネルギー 32.5 MeV 前後）を発生した。電子銃へのレ
ーザー入射位相と加速管における加速位相は、それぞれ、30°と 100°を用いた。発生したフェ
ムト秒電子ビームをチタン箔のビーム窓から低真空中に取り出し、レーザー変調実験を行った。
レーザー変調用のレーザーは、上流で分岐したフェムト秒レーザーの基本波を用いた。変調時の

図 2 (a)磁場測定の概略図。(b)磁石上端は y = 0 mm である。(b) 測定の写真。(c) y方向磁場（By）
の z位置依存性。実線、破線、点線は、それぞれ、y = 1.5, 2.5, and 3.5 mmである。 

 

 

 

 

図 3.(a) レーザー変調測定系  CCD：
CCD カメラ、点線：脱着可能スクリーン、
PD：フォトダイオード；(b) 変調の効果の
レーザー入射時刻依存性 矢印は電子
ビームとレーザー光が時間的に一致し
て起きた変調部分；レーザー光の有無
によるビームプロファイル (c)有(d)無 



エネルギー幅とビームプロファイル幅の関係として、35 MeV 条件に対しては、R16 = 0.125 m
と見積もられた。レーザー変調を行うためには、電子ビームとレーザーの軸を一致させ、かつ、
アンジュレータ入射時刻を一致させる必要がある。金蒸着ペリクルにより、電子ビームとレーザ
ーを同軸上に合流させた。軸調整については、測定系の脱着可能なスクリーンを用いた。入射時
刻調整については、フェムト秒レーザーを光学遅延するとともに、脱着可能な電気光学結晶
（ZnTe）におけるポッケルス効果を利用して、偏光測定により確認を行った。図 3(b)に、電子
ビームエネルギーが 32.89 MeV の時のエネルギー幅の測定結果を示す。レーザー変調された電
子ビームは、レーザーの存在する時間においてスライスのエネルギー幅が広がる。エネルギー幅
測定を行うために、偏向磁石とスクリーンを用いて、測定される電子ビームプロファイルの幅が
エネルギー幅に相当するとして、測定を行った。レーザーの有無によるエネルギー幅（ビーム径）
の比をレーザー変調の効果（Modulation effect）とした。その結果、各入射時刻で 10 回ずつの
測定で、フェムト秒レーザーの入射時刻 0 ps の時の内の 1 点でレーザー変調の効果が増加して
いることが分かり、変調の効果として 1.17 が得られ、ビームプロファイルの変化が確認された
（図 3(c), 図 3(d)）。 
（4）電子ビーム・光２段階励起パルスラジオリシス 
各種直鎖アルコール中を電子ビーム照射し、生成させた溶媒和電子を光励起したところ、溶媒

和電子の吸光度はブリーチし、励起された溶媒和電子は再生しなかった。また、1-ペンタノール
の低温（－60℃）での測定では、溶媒和電子に加えて、溶媒和前電子も観測できたが、レーザー
光パルスによる光励起に伴う溶媒和前電子生成は観測されなかった。これらの実験結果は、レー
ザー光による光イオン化で発生した溶媒和電子に対する光励起の実験結果とは大きく異なるも
のであった。この理由として、光イオン化ではヨウ素アニオンを光励起しており、従って、イオ
ン化後の親分子は中性となる。一方、電子ビームによるイオン化では、中性の溶媒分子をイオン
化するため、親分子はラジカルカチオンとなる。光励起された溶媒和電子は、この親分子とのク
ーロン力により、再結合し、再生することがなかったと考えられる。溶媒和前電子が観測されな
かった理由としては、この再結合が高速な過程であることを示唆している。これらの実験事実は、
溶媒和電子の光励起は、溶媒和電子の分子内の電子遷移ではなく、溶媒和電子から、溶媒が作る
伝導帯への電子遷移であることを強く示唆している。伝導帯準位へと遷移した電子は、いわゆる
準自由電子であるが、移動度が早いことが知られており、従って、光励起された電子がほぼ定量
的に再結合したものと結論される。これらの実験は、溶媒和電子の吸収スペクトルが分子内遷移
によるものではなく、伝導帯準位への電子遷移に帰属されるべきことを意味している点は重要
である。同時に、溶媒電子の前駆体である溶媒和前電子は、その分子構造が溶媒和電子とは異な
ることを強く示唆する点も重要である。溶媒和電子、溶媒和前電子はともに、溶媒中の放射線誘
起化学反応の重要な初期中間体であり、その分子としての性質を解明できたことは意義がある。 
（5）直接イオン化法によるカチオンラジカル生成と観測 
直接イオン化法を用いて、ビフェニルの THF 溶液のパル

スラジオリシスによる過渡吸収の時間変化を測定し、過渡
吸収スペクトルを得た。図 5 のとおり、可視部の吸収帯は
時間変化し、これはビフェニルのアニオンラジカルとカチ
オンラジカルが重なって測定されていることを示してい
る。この高濃度溶液にカチオン捕捉剤のトリエチルアミン
を添加すると、ビフェニルカチオンラジカルの吸収が消失
し、可視部はアニオンラジカルの吸収となった。ビフェニル
濃度依存性を検討した結果、100 mM 程度から観測可能な
直接イオン化の寄与があることが分かった。また、高濃度溶
液では、たしかにカチオンラジカルが生成されていること
を実験的に示すことができた。従って、直接イオン化法は高
濃度溶液が調製できれば、十分に有効な手段であり、高時間
分解能測定においては、不安定なカチオンラジカル種をも
観測できる手法となることが実証できた。 
（6）研究全体のまとめ 
本研究全体において、レーザー変調を用いた超短パルス電子ビーム発生のシミュレーション

を行い、最適化の結果、バンチング因子の最大は、磁場周期長 6.6 mm において、磁場強度 0.25 
T、自由空間距離 150 mm で 0.44 となった。レーザー変調のためのアンジュレータの検討では、
片側のアンジュレータの数値計算と測定結果の比較を行い、ビーム進行方向で周期的に振動す
る垂直方向の磁場が得られ、垂直方向の位置 y = 1.5 mm において、約 0.2 T の磁場が確認され、
計算結果とよく一致した。レーザー変調の実験では、レーザー変調の有無による電子ビームエネ
ルギー幅の計測を行い、レーザー変調の効果として最大で 1.17 が得られた。今後の装置開発と
ともに電子ビーム利用が期待される。また、量子ビーム誘起反応の初期中間体である溶媒和電子
および溶媒和電子の基礎的性質を新たに開発した光・電子 2 段階励起パルスラジオリシスを用
いて明らかにした。さらに、溶液中で高時間感分解測定を活用できるカチオンラジカル生成法と
して、直接イオン化法を提案し、カチオンラジカルが観測できることを実証した。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。 

 
図 5 直接イオン化法による
ビフェニルのカチオンラジカ
ルの生成と観測 
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