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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きた。本手法は、電子線コンプトン散乱を利用し

て分子軌道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。現在の実験セットアップでは実験データ

に質的改善の余地を大きく残すものの、アセトン重水素置換体（(CD3)2CO）の三体光解離反

応における過渡物質内電子運動の観測に成功したので、報告する。 
 

【実験】 実験は、我々が最近開発した TREMS 装置[3]を用いて行った。フェムト秒レーザ

ーの出力（800 nm, 0.8 mJ, 120 fs, 5 kHz）を二つに分け、一方はポンプ光（195 nm, 0.8 μJ, 2.5 
kHz）として反応の開始に用い、他方（267 nm）はフォトカソード型電子銃に照射して超短パ

ルス電子線（1.2 keV , ~50 pA, 5 kHz）の生成に利用した。ポンプ光とパルス電子線の同期を

とり[3]、化学反応開始からの遅延時間Δt の後に、超短パルス電子線による TREMS 実験を行

った。この際、ポンプ光の繰り返し周波数を半減させることで、光励起過程を含む EMS デー

タ（Laser-ON）と、含まない従来の EMS データ（Laser-OFF）を同じ実験条件で交互に繰り

返し積算して得た。 
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、電

子束縛エネルギー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。 
 本実験の時間分解能は光と電子の velocity mismatch [4]でほぼ決まり、約 70 ps と推定した。

また、エネルギー分解能は、パルス電子線内のクーロン相互作用の影響を受けるため約 5 eV
に止まっている。 
 



【結果】 TREMS 実験で得たアセトン重水素置換体分子の電子束縛エネルギースペクトルを

図 1 に示す。図 1 のスペクトルは、Laser-ON
のスペクトルから Laser-OFF のデータを適

当な因子（0.95）を掛けて差し引いたもので、

光励起で生成する過渡分子種の時間分解ス

ペクトルに対応している。アセトンに 195 
nm の深紫外光を照射することにより生成

する S2 Rydberg 状態は、S1状態への内部転

換（13 ps）を経て、CD3 が逐次的に解離す

る（~ 5 ps）三体解離反応を起こすことが知

られている。遅延時間Δt = 0 ps で測定したス

ペクトル（図 1(a)）から、HOMO の束縛エ

ネルギー9.8 eV のさらに低エネルギー側の

約 3.5 eV の領域に、バンドの存在を見て取

れる。このバンドのエネルギー位置は寿命

13 psのS2状態からのイオン化遷移に矛盾な

いものであり、事実、このバンドはΔt = 100 
ps でのスペクトル（図 1(b)）では消失する。 
 基底状態のスペクトルには現れ得ないバ

ンドは図 1(a)の 10 eV 付近においても存在

する。実線は、光解離過程で生成する S2, S1

状態、CD3CO、CO、CD3 の理論スペクトル

の重ね合わせで、それらの分子構造を振動基底状態における平衡構造に固定して得られた予

備的結果である[5]。計算結果は明らかに 10 eV 付近で断面積を過小評価しており、このスペ

クトル強度は、反応の進行に伴い S2状態のフロンティア電子が各解離フラグメントに分配移

動していく様をまとめて反映したものと考えて、現在、詳細なデータ解析を進めている。 

図 1. (CD3)2CO の 195 nm 励起における TREMS

実験結果。(a) Δt = 0 ps および(b) Δt = 100 ps 

 以上のように、信号強度には改善すべき余地があるものの、現時点でも化学反応途中の電

子運動を可視化するという当初の目的に対して一定の成果を得ることが出来た。現在、大強

度の超音速分子線源を本分光装置に導入することにより、信号強度の大幅な改善を試みてお

り、TREMS データの質的改善を図っている。 
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