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【序】 我々は、化学反応とは物質内電子の運動の変化が先導して起こる原子核配置の変化

であると定義づけ、反応を駆動する電子運動量の変化そのものをスナップショット観測する

次世代の化学反応可視化法の開発を進めている。本手法は、電子線コンプトン散乱を利用し

て分子軌道（MO）ごとの電子運動量分布（運動量空間波動関数の二乗）を観測する電子運動

量分光（EMS）[1]と、超短パルス電子線技術[2]とを高度に組み合わせ、フェムト秒ポンプレ

ーザーによる化学反応開始からの遅延時間の関数として過渡状態の EMS 測定を行う手法で

あり、我々はこの手法を時間分解 EMS（TREMS）と呼ぶ。 
 

【実験】 EMS 実験は、大きな移行運動量を伴うコンプトン散乱条件下における高速電子衝

撃イオン化（e0
− + M → Mi

+ + e1
− + e2

−）の運動学的完全実験であり、生成する非弾性散乱電子

と電離電子のエネルギーE1, E2と運動量 p1, p2を同時計測法により測定する。よって、既知の

入射電子のエネルギーE0と運動量 p0を用いて、散乱前後のエネルギー保存則と運動量保存則

から、イオン化エネルギーEbindとイオン化前の標的電子の運動量 pを同時に決定できる。 

Ebind = E0 − E1−E2,  p = p1 + p2 − p0 
すなわち、EMS 断面積を Ebindと pの関数として測定する。 

TREMS では始めに、(I) フェムト秒レーザーにより標的分子を光励起し、次いで、(II) あ
る遅延時間Δt の後に、超短パルス電子線による EMS 実験を行い、過渡状態の MO ごとの空

間平均した電子運動量分布を得る。この計測を様々なΔt について行うことで、化学反応を牽

引する MO の時間発展を可視化する。 
励起分子のパルス電子線による EMS は、従来の EMS と比べて計数率が 7 桁以上低下する

ことが予想される。そこで我々はこの実験的困難を克服するため、TREMS の電子運動量分光

部を、究極的高感度 EMS の計測法[3]に基づいて新規に製作した。一方、超短パルス電子線源

は、超高速電子線回折の分野で広く用いられているフォトカソード型[2]をベースに、EMS へ

適用可能なものを開発した。つまり、超短パルス電子線においては、電子間のクーロン相互

作用によって、パルスの時間幅Δτおよびエネルギー幅ΔE0 が、時間と共に急速に広がってし

まうことが知られている。そこで本研究では、電子パルスの飛行距離を極限的に短く（10 mm）

することで、衝突点において、Δτが ps オーダーで、かつ、ΔE0が 5 eV 以下の電子パルスとな

るよう電子銃を設計した。 
 



【結果】 弾性散乱実験（E0 = 1.2 keV）から、本電子銃のΔE0は、約 3.1 eV であることが分

かった（ビーム径：2 mm、繰り返し周波数：5 kHz、電子線強度：30 pA）。一方、Δτは、レ

ーザーとの同期実験から、その上限を見積もった。励起レーザーパルス（pump）と電子パル

ス（probe）の同期には、レーザーパルスの照射によって金属表面上に生成する負の空間電荷

と電子パルスとのクーロン相互作用[4]を利用した。我々は、銀線（線径 0.1 mm）上に生成し

た負電荷によって、入射電子のエネルギーが高エネルギー側にシフトする現象を見出した。

図 1 は入射電子（E0 = 1.2 keV）のエネルギー

分布について、励起レーザーが ON のときと

OFF のときとでその変化量（Summation of the 
square of the intensity difference; SSD）を見積も

り、遅延時間の関数としてプロットしたグラフ

である。図 1 の立ち上がり時間（10−20 ps）は、

二つのパルスの時間幅、二つのパルスの速度不

整合に起因した時間幅、および電子パルスから

見た過渡電場の実効的な形成時間τE の畳み込

みとなる[4]。しかし、τEは 50 ps 程度であるこ

とが知られているため[4]、図 1 の立ち上がり

時間は実質、τEに支配されていると考えられる。

よって、本電子銃のΔτは 20 ps に比べて遙かに

短いと考えている。以上の結果から、ΔE0およ

びΔτ共に TREMS に適用可能な超短パルス電

子線源の開発に成功したことが分かる。 
 図 2 は本パルス電子銃を用いて得られた基

底状態 Ne の電子運動量分布である。信号強度

には改善すべき余地があるものの、現時点でも

電子運動量分布そのものは半定量的に得られ

ていることが見て取れる。現在、C2H2 の光解

離反応に TREMS を適用すべく、193 nm の光

で励起された C2H2の EMS 実験を進めており、

講演ではその結果も含めて報告する。 
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