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研究成果の概要（和文）：広帯域THzマイケルソン干渉計を構築し、アト秒電子線パルスの測定が可能となっ
た。再現良く8.7fsの電子線パルス発生に成功した。ダブルデッカーTHzパルスラジオリシスシステムを構築し
て、Si中の準自由電子の減衰を観測できた。パルスラジオリシスの測定波長を拡張し、ドデカンの放射線分解に
励起ラジカルカチオンが直接関与していることを見出した。エタノールでは、近赤外領域に溶媒和前電子が観測
され、時定数から水素結合の切断が溶媒和前電子生成に関係することが分かった。ポリスチレンの放射線分解と
保護効果について研究を行い、ダイマーラジカルカチオンとエキシマーの生成を観測し、反応の分岐比に関する
知見を得た。

研究成果の概要（英文）：By constructing a broadband THz Michelson interferometer, pulse width of 
electron beam can be measured to the attosecond. It was successfully generated an electron beam 
pulse of 8.7 fs with good reproducibility. As a result of construction of a double decker THz pulse 
radiolysis system, carrier density of quasi - free electrons in Si could be observed. And then we 
have extended the measurement wavelength of pulse radiolysis and found that an excited radical 
cation is directly related in radiolysis of dodecane. In ethanol, pre - solvation electrons were 
observed in the near infrared region, and it was found from the time constant that cleavage of 
hydrogen bond was related to pre - solvation electron formation. Radiation decomposition and 
protection effect of polystyrene was studied, by observing formation of dimer radical cation and 
excimer, and branching ratio of reaction was estimated.

研究分野： 放射線化学

キーワード： 放射線工学・ビーム科学　パルスラジオリシス　放射線化学　量子ビーム産業応用
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１．研究開始当初の背景 
量子ビームと物質の最初の相互作用はイ

オン化であり、これは、アト秒領域で起こる

現象である。従来から、このイオン化から最

終生成物に至る反応機構のすべてを知るこ

とは人類の夢であった。そのため、その現象

を測定するための時間分解能の向上が進め

られてきており、研究開始当初、フェムト秒

領域にやっと入ったところであった。これを

さらに、1/1000 まで時間を縮めることがで

きれば、夢が達成できる。 アト秒領域の現

象は、物理化学的にもその重要性は高い。例

えば、ナノテクノロジーにおける量子ビーム

による微細加工では、イオン化後の様々な電

子の挙動が問題となっている。次世代微細加

工のために、その電子の性質を明らかにし制

御することが求められている。また、これま

で電子ビームは時間的に短くしても、その照

射効果は一定であることが大前提であった。

しかしながら、アト秒の電子ビームはパルス

内の電子の密度が非常に大きくなるため、集

団イオン化と呼ばれる新しいタイプのイオ

ン化が起こることが予想されている。我々の

グループは、アト秒パルスラジオリシス実現

に障害となる多くの問題点を解決するため

に、アト秒電子ビーム発生と THz 自己相関法

によるパルス幅計測、ダブルデッカー電子ビ

ームや等価速度分光法と呼ばれる新しいコ

ンセプトに基づいた手法を開発してきた。  

 
２．研究の目的 

量子ビームと物質の最初の相互作用はア

ト秒（10-18s）領域で起きるイオン化と考えら

れており、イオン化から最終生物に至る反応

機構のすべてを知ることが人類の夢である。

アト秒領域で、物質中の電子挙動を解明し制

御することで、量子ビーム微細加工は新しい

局面に進むと期待できる。しかしながら、現

在それを測定する装置が無いことが大問題

である。本研究では、世界で最も短いアト秒

電子ビームを加速器により発生させ、アト秒

パルスラジオリシスと呼ばれる化学反応を

時間分解測定する装置・手法を開発すること

を目的とする。これを実現するために、最先

端加速器技術を用いてアト秒電子線パルス

を発生し、等価速度分光法、ダブルデッカー

パルスラジオリシスを高度化すると共に、新

たに高精度光吸収測定法を開発する。それに

加えて、測定対象であるイオン化後の電子緩

和過程や溶媒和過程、ジェミネートイオン再

結合の研究を行う。 

 
３．研究の方法 
アト秒パルスラジオリシスを構築するた

めに、以下の要素技術開発を行った。 

（1） アト秒電子ビームの発生・計測手法

の確立 

アト秒電子ビームは、極端な低電荷とする

ことによりシミュレーション結果が得られ

ていた。一方、これまでにはアト秒電子ビー

ムを測定する方法が無く、短パルス発生は計

測手法の開発が必要であった。測定可能な電

荷量で、どこまでの短パルスが発生・計測可

能であるかを研究した。フォトカソードにフ

ェムト秒レーザーを照射して、フェムト秒パ

ルス電子線を発生し、磁気パルス圧縮器によ

りフェムト秒電子パルスを発生した。短パル

スを計測するためにはより高周波数まで広

い周波数領域でコヒーレント遷移放射（CTR）

を測定する必要があり、低周波側の Si ボロ

メータに加えて、高周波側を測定するために

MCT 検出器を導入した（図 1）。 

（2） アト秒ダブルデッカーパルスラジオ

リシス装置の構築 

 

図 1: THz-CTR マイケルソン干渉計 



アト秒領域では、適切なパルスレーザー光

源が存在しないことから、電子ビームを光に

変換して発生した。カソードに分岐・遅延し

たフェムト秒レーザーを照射し、空間的、時

間的に制御されたダブルデッカー電子ビー

ムを発生した。先の電子パルスを CTR に変換

して THz パルス分析光とし、後の電子パルス

で試料を照射し、発生した活性種を透過し、

マイケルソン干渉計を用いたTHzインターフ

ェロメトリーにより測定した(図 2)。 

（3） 超高速量子ビーム誘起現象の解明お

よび超短パルスが引き起こす新しい

現象の探索 

量子ビームと物質の最初の相互作用はア

ト秒（10-18s）領域で起きるイオン化と考えら

れており、イオン化から最終生物に至る反応

機構のすべてを解明したい。その波及効果は、

例えば、物質中の電子挙動を解明し制御する

ことで、量子ビーム微細加工は新しい局面に

進むと期待できる。また、従来電子ビームは

時間的に短くしても照射効果は一定である

とされてきたが、アト秒の電子ビームはパル

ス内の電子密度が非常に大きくなるため、集

団イオン化と呼ばれる新しいタイプのイオ

ン化が起こることが予想されている。 

 
４．研究成果 

（1）アト秒電子ビームの発生・計測手法の

確立 

広帯域THzオートコリレーターの構築によ

り、コヒーレント遷移放射の広帯域 THz スペ

クトル測定が可能となり、アト秒電子線パル

スの測定が可能となった。フォトカソードに

直接フェムト秒レーザーの3倍波を照射して、

電子銃で直接フェムト秒パルス電子線を発

生・加速し、磁気パルス圧縮器を最適化する

ことにより 10 フェムト秒以下の電子パルス

を発生した。これをアルミミラーに照射した

時の表面のコヒーレント遷移放射をマイケ

ルソン干渉計に導き光検出器で計測した。イ

ンターフェログラムのフーリエ変換から放

射スペクトルを得て、スペクトルからパルス

幅を計算する測定システムを構築すること

ができた。短パルスを計測するためにはより

高周波数まで広い周波数領域で測定する必

要があるので、Si ボロメータに加えて、高周

波側を測定するためにMCT検出器を導入した。

これにより18THzまで測定することができた。

また、従来はパルス幅のばらつきが極めて大

きく、瞬間的に短パルスが得られるものの、

再現を得ることが非常に難しかったことか

ら、定常的に利用可能な再現性のあるビーム

の発生と評価を行った。その結果、瞬間最短

で 1.3 フェムト秒、再現良く 9フェムト秒程

度の電子パルスを発生することができ、その

パルス幅の計測も可能となった（図 4）。 

（2） アト秒ダブルデッカーパルスラジオ

リシス装置の構築 

 

図２: ダブルデッカーTHzパルスラジオリシスインターフェ

ロメーター 

 

図 4: コヒーレント遷移放射のインターフェログラム 



空間的、時間的に制御されたダブルデッカ

ー電子ビームを発生し、先の電子パルスを

CTR に変換して THz パルス分析光とし、後の

電子パルスで試料（Si）を照射し、発生した

準自由電子の応答をTHz分析光とマイケルソ

ン干渉計を用いたTHzインターフェロメトリ

ーにより測定した。物質中の電子に着目する

と、イオン化直後の熱化電子は準自由電子と

なる。分析光となった THz 光がこの準自由電

子を揺さぶる（吸収される）と THz 分析光の

光強度が弱くなる（図 5 上）。そしてその吸

光度は、準自由電子の密度に比例すると考え

られる。アト秒ダブルデッカーTHz パルスラ

ジオリシスシステムを構築することができ

た。その結果、固体 Si 中に電子線照射した

時の準自由電子の密度の時間変化を、得るこ

とができた（図 5下）。非常に高速に生成し、

数 100 ピコ秒で減衰した。 

（4）超高速量子ビーム誘起現象の解明およ

び超短パルスが引き起こす新しい現象の探

索 

フェムト秒パルスラジオリシスの測定波

長を近赤外から紫外領域まで拡張したこと

により、様々な試料で放射線化学初期過程を

詳細に観測することが可能になった。 

代表的な無極性液体であるドデカン中で

ジェミネートイオン再結合の詳細な測定を

行った。240nm で 3 ps のアルキルラジカル生

成過程を観測し、ラジカルカチオンの生成挙

動と良い一致を示すことから、ドデカンの放

射線分解に、励起ラジカルカチオンが直接関

与している可能性が高いことを見出し、放射

線化学分野の重要な知見を得た。これまで繋

がらなかったドデカン中で放射線が誘起す

る初期過程と、分解過程が繋がり、生成物に

至る全過程について、検討を行うことができ

た（図 6）。さらに、ドデカンラジカルカチオ

ンの再励起実験を行い、ラジカルカチオンの

ブリーチを観測した。ブリーチ量は、光強度

に比例した。電子ダイナミクスについては、

ビフェニルをプローブ分子として用いて、フ

ェムト秒パルスラジオリシスにより調べた。

波長を変えて測定することによりビフェニ

ルラジカルアニオンのピコ秒スペクトルを

得て生成過程におけるスペクトル変化も観

測した。その結果、易動度から計算される拡

散律速反応とは別に、10 倍程度高速なビフェ

ニルラジカルアニオンの生成を観測した。非

常に高速な電子輸送機構が示唆された。 

一方、代表的な極性溶媒である水やアルコ

ール中で過剰電子の溶媒和過程について、広

い波長領域で測定することによりピコ秒領

域でのスペクトル変化を得ることができた。

その結果、可視域に溶媒和電子の吸収帯が形

成される前に近赤外領域に溶媒和前電子の

吸収帯が生成されることが分かった（図 7）。

溶媒和前電子の生成と減衰挙動を詳細に調

べたことにより、溶媒和電子の生成は、分子

 
図 6: ドデカンの放射線化学初期過程におけるラジカルカ

チオンと生成過程と分解によるアルキルラジカル生成 

 

図 5:  Si 中の準自由電子による THz 波の吸収の概念図

（上）とキャリア密度の時間変化（下） 



の誘電緩和時間と相関があることから溶媒

分子の回転によるものと分かった。また、溶

媒和前電子の生成時定数は、水素結合ダイナ

ミクスに関係していることが分かった。これ

ら基礎的な物質の放射線化学初期過程に関

して、新しい興味深い知見が得られた。 

さらに、レジスト材料など産業応用で広く

用いられる高分子の放射線分解及び保護効

果について、ポリスチレンの放射線化学初期

過程の研究を行った。その結果、非常に高速

なダイマーラジカルカチオンおよびエキシ

マーの生成を観測した。これらは、その後、

鎖切断に至るか脱励起して基底状態に戻る

か運命が異なる。生成速度の比から分岐比に

関する知見を得ることに成功した（図 8）。 

残念ながらアト秒には到達できなかった

が、世界最短のシングル電子パルスの発生と

計測に成功した。9 フェムト秒の電子ビーム

は電荷量が 2pC しかないため、従来パルスラ

ジオリシスで使用していた時の 100分の 1と

極めて小さく現在までにパルスラジオリシ

スへの適用には至っていない。しかし、最終

的な目標である量子ビーム誘起反応の初期

過程から最終生成物に至る全過程の解明に

ついては、種々の物質で重要な知見を得るこ

とに成功した。また、THz 領域でのダブルデ

ッカーパルスラジオリシス等新しい測定方

法を開発し、Si 中の準自由電子密度の時間変

化の知見も得ることができた。 
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