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研究成果の概要（和文）： 

先端的超短パルスレーザー光源を用いたコインシデンス運動量画像法によって、強光子場下で
進行する超高速水素マイグレーションの機構を明らかにした。また、超高速の水素移動も追
跡できる高い時間分解能を持つ電子回折法を提案し、超短パルスレーザーによる光電場内
散乱信号を初めて観測することによって、提案した手法が実現可能であることを示した。
さらに、水素マイグレーション過程を理論的に取り扱うために、電子とプロトンから成る系の
粒子間相関ダイナミクスを記述できる量子動力学理論を新たに構築した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Dynamics of ultrafast hydrogen migration in intense laser fields was elucidated by a coincidence 

momentum imaging method with an advanced ultrashort pulsed laser system.  A new time-resolved 

electron diffraction method for tracing ultrafast hydrogen motions was proposed, and electron scattering 

signals induced by ultrashort pulsed laser fields were observed for the first time, showing the feasibility 

of the proposed method.  Furthermore, quantum dynamics theory for the correlated dynamics of a 

system consisting of electrons and protons was newly constructed for describing the ultrafast hydrogen 

migration.   
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者らによる最近の研究から、強レ
ーザー光子場中において、多原子分子の分子
内の水素原子の集団が超高速で動き回るこ
と、そして、その後、H3

+ や H2
+ として放出

される場合があることが明らかになった。こ

の現象が多くの炭化水素分子に普遍的に見
られるものであることも我々のグループに
よって確認されており、国内外で「強光子場
下での超高速水素マイグレーション」に関心
が寄せられていた。特に、強光子場パルスの、
強度、波形、波長、偏光、位相によって、水
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素移動過程が鋭敏に応答すると予想される
ため、強光子場を最適化すれば、分子内の水
素原子を自在に、かつ瞬時に移動させること
が可能となり、新しい形の化学反応制御が達
成されると期待されていた。 

また、「断熱近似」の概念に立脚した既存
の電子状態理論では、分子内を超高速で動き
回る水素原子を考慮することができない。こ
の超高速水素マイグレーションを理解する
ためには、プロトンの運動と電子の運動の両
者を分離することなく同時に取り扱うこと
のできる「断熱近似を超えた」全く新しい電
子-プロトン動力学理論の枠組みの構築が急
務であった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、「コインシデンス運動量画像
法」、「光電場内電子散乱法」を用いた水素マ
イグレーションの実時間追跡、および「時間
依存多配置波動関数理論による水素マイグ
レーションの記述」を通じて、「強光子場中
における超高速水素マイグレーションの本
質」を解明する。本特別推進研究では、以下
の３つの目標に向かってプロジェクトを推
進する。 

(1) 水素マイグレーションの実時間追跡 

搬送波包絡線位相(CEP)を固定した高輝度
数サイクルパルス光源を開発し、強光子場下
における水素マイグレーション過程を時間
分解能 5 fsで「コインシデンス運動量画像法」、
「光電場内電子散乱法」により追跡する。 

(2) 水素マイグレーションの記述のための新
しい量子動力学理論の開発 

電子とプロトンから成る系の異種粒子間
相関ダイナミクスを記述できる量子動力学
理論を新たに構築する。計算コードの開発を
行い、数値計算により水素マイグレーション
を解析する。 

(3) 水素マイグレーション機構の解明と反応
制御への応用 

目標(1)と目標(2)の成果に基づいて、強光子
場下で進行する超高速水素マイグレーショ
ンの機構を明らかにする。さらに、パルス波
形を制御することによって、分子内および分
子クラスター内の水素マイグレーションの
制御を行う。 

 

３．研究の方法 

本研究の項目は、(1) 高強度数サイクルパル
ス発生とアト秒パルス発生、(2) コインシデ
ンス運動量画像法による炭化水素分子中の
分子内水素マイグレーション過程の追跡、(3) 

水素マイグレーションの超高速時間分解電
子回折測定、および、(4) 水素マイグレーシ
ョンの記述のための新しい電子動力学理論
の開発、の４つに分けられる。 
(1) 高強度数サイクルパルス発生とアト秒パ

ルス発生 
先端レーザーシステムの構築のため、高輝

度搬送波位相制御高繰り返しフェムト秒レーザ
ーシステムを設置し、CEP を固定した実験を
可能にする。さらに、CEP 制御パルスとアト
秒パルスを用いた水素マイグレーション過
程のポンプ・プローブ計測のために、CEP 制
御数サイクルパルスを用いて単一のアト秒
パルスを発生する。 
(2) コインシデンス運動量画像法による炭化

水素分子中の分子内水素マイグレーショ
ン過程の追跡 

強光子場中における水素マイグレーショ
ンの波長依存性およびパルス幅依存性を調
べる。また、コインシデンス運動量画像計測
装置に検出面の径が従来型の 1.5 倍の位置敏
感型検出器を設置し、運動量解像度の向上を
図る。さらに、光電子に関しても同時計測を
実現するとともに、イオン・電子光学系の電
極を改良し、運動量測定の高分解能化を達成
する。 

CEP 制御数サイクルパルスおよび単一ア
ト秒パルスを光源として用い、水素マイグレ
ーション過程のポンプ・プローブ追跡を行う。
計測装置としては、飛行時間型質量分析装置
および光電子光イオン同時計測装置を用い
る。 
メタノール分子やメチルアセチレン分子

などの炭化水素分子において、水素マイグレ
ーション過程における CEP の効果を明らか
にする。このとき、並行して、単一パルス CEP

測定装置を用いることによって、パルス毎の
CEP を高精度で測定する。 
(3) 水素マイグレーションの超高速時間分解

電子回折測定 
強光子場下の分子による電子散乱現象を

利用した超高速時間分解電子回折法の装置
開発を行い、装置性能評価のためのテスト実
験を行う。 
開発した観測装置を用いて、希ガス原子を

試料とした光電場内電子散乱信号の観測を
行う。さらに、光電場内電子散乱信号の散乱
角度分布の観測を行う。次に、分子を試料と
して、光電場内電子散乱信号の角度分布に電
子回折像が現れることを実験的に示し、回折
像から分子構造を決定する。 
炭化水素分子を試料として、光電場内電子

回折実験を行う。C-H や O-H 原子対に対応す
る干渉パターンの解析から水素原子の分布
が分子内に如何に広がり、非局在化している
かを調べる。 
(4) 水素マイグレーションの記述のための新

しい量子動力学理論の開発 
フェルミオンとしての電子とプロトンの状
態をスレーター行列式関数の積和として扱
う時間依存多配置波動関数理論を構築する。
波動関数の構成要素となる展開係数（CI 係



 

 

 

図 1. (a) CH3OH2+ → CH3
+ + OH+ と (b) CH3OH2+ →  

CH2
+ + OH2

+ に対する信号収率の運動エネルギー放出

量(Ekin)とポンプ‐プローブ遅延時間(Δt)に対する二次

元プロット。上部と下部の帯状構造はそれぞれ、レー

ザー電場内で誘起される水素マイグレーション過程、

レーザー電場が去ってから十分な時間を経て進行する

水素マイグレーション過程に由来する。 

数）、軌道関数に対する運動方程式の導出は、
時間依存の変分原理を用いて行う。 
数値計算コードを作成し、先ず、炭化水素
分子の基底電子-プロトン状態のエネルギー
期待値、分子内官能基の位置相関を計算する。
これら基底状態に関する計算結果を既存の
量子化学計算の構造最適化計算から求めら
れる値と比較し、本研究で提案する新規理論
の物理的な妥当性を示す。 
計算で求められた、基底電子-プロトン状態
を初期値として、レーザー電場との相互作用
を考慮した動力学計算を実行し、時間に依存
した電子-プロトン波動関数を求める。求め
られた波動関数を解析することで超高速水
素マイグレーションにおけるプロトンと電
子ダイナミクスとの相関を定量化する。 
プロトン分布関数の時間変化を、特に波動
関数の観点から詳しく解析し、プロトンの量
子性が超高速水素マイグレーションのどの
ような特徴として発現しているのかを明ら
かにする。 
 
４．研究成果 
(1) 高強度数サイクルパルス発生とアト秒パ
ルス発生 
① 高繰り返し CEP 制御フェムト秒レーザ
ーシステムの開発 
高輝度高繰り返しフェムト秒レーザーシ

ステム（5 kHz, 30 fs, 6 mJ）の開発およびその
CEP の制御を行った。発振器については、音
響光学変調器によるポンプ光強度変調によ
る CEP 制御に加えて、キャビティー内のウェ
ッジ厚みの制御を行うことによって、30 時間
以上の CEP 制御が可能となった。また、増幅
段の CEP 制御については、振動源を低減する
ことによって、2時間以上 200 mrad 以下の位
相揺らぎで CEP の制御を行うことが可能と
なった。 
② 高強度数サイクルパルス発生 
①で開発を行った高強度高繰り返し CEP

制御レーザー光を差動排気中空ファイバー
パルス圧縮装置に入射することによって、最
大 2 mJ, 5 fs の高強度数サイクルパルスの発
生が可能となった。数サイクルパルスの CEP

制御が実現できていることをパルス毎の
CEP 測定装置を用いて確認を行った。ビーム
ポインティング安定化装置および音響光学
フィルターを導入し、出力の安定化を達成し
た。 
③ 数サイクルパルスを用いた高次高調波発
生 
②で開発を行った高強度数サイクルパル

スを用いて、単一アト秒パルスを発生するた
めに必要な高次高調波の発生を行った。ネオ
ンガスセルに数サイクルパルス光を集光照
射することによって、約 13 nmまでの高次高
調波の発生を確認した。Mo/Si の多層膜ミラ

ーを用いて、カットオフ領域の高次高調波を
選択することによって、単一アト秒パルスの
発生が可能な状況にある。 
④ アト秒パルスを用いたポンプ・プローブ
計測が可能な光電子光イオンコインシデン
ス運動量画像法計測装置の製作 
アト秒パルス（高次高調波）と基本波での

ポンプ・プローブ計測が可能である光電子光
イオンコインシデンス運動量画像計測装置
の製作を行った。空間分割フィルターを用い
ることによって、高次高調波発生チェンバー
と光電子光イオンコインシデンス運動量画
像計測装置の隔離を行うことが可能なシス
テムとなっており、高次高調波発生時も 10
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Pa 台の超高真空保持が可能な装置である。 
 
(2) コインシデンス運動量画像法による炭化
水素分子中の分子内水素マイグレーション
過程の追跡 
① アレン分子の変形と選択的結合解離過程 
強光子場中のアレン分子では、水素移動が

炭素骨格の変形を誘起すること、および、結
合解離過程を決定づけることが明らかとな
った。 
② ブタジエン分子の二重水素移動 
ブタジエン分子においては、C-C 結合の解

離前に 2つ水素原子が移動する解離過程の存
在が確認された。 
③ メチルアセチレン分子における水素の非
局在化 
メチルアセチレン分子では、最大 3つの分

子内の水素原子の移動を伴う解離過程が確
認された。3 体解離過程について、プロトン
（重水素イオン）の残り 2つのフラグメント
イオンに対する位置をプロトンマップとし
て構築し、クーロン爆発直前のプロトンの分
布が分子骨格全体に大きく広がっているこ
とを確認した。 
④ メタノール分子における二段階の超高速
水素マイグレーション 
メタノール分子について水素マイグレー



 

 

1 kV

Ag photocathode
Electron gun

800 nm
50 fs

Delay line

THG
Crystals

Positively
chirped
800 nm,
～200 ps

Gas
nozzle

MCP/Phosphor

Faraday
cup

Slit
Toroidal
analyzer

Energy

Scattering
angle

 

図 2. 光電場内電子散乱観測装置の概略図。 

 

図 3. 背景信号を差し引いて得られた散乱電子のエネ

ルギースペクトル。赤●印：縦偏光照射、青▲印：横

偏光照射、緑実線：縦偏光照射についての数値シミュ

レーション。 

ション過程のポンプ・プローブ計測およびレ
ーザーパラメーター（パルス幅、集光強度、
偏光）依存性を調べた。その結果、ポンプ・
プローブ計測からは、レーザー電場内で誘起
される水素マイグレーション過程に加えて、
レーザー電場が去ってから十分な時間が経
ってから起こる水素マイグレーション過程
の存在が明らかとなった（図 1）。一方、レー
ザーパラメーター依存性からは、パルス幅が
長い場合、レーザー場強度が低い場合、およ
び円偏光の場合の方が、それぞれ、パルス幅
が短い場合、レーザー場強度が高い場合およ
び直線偏光の場合と比べて、水素マイグレー
ションを伴う解離過程の割合が多くなるこ
とが明らかとなった。 
⑤ エタン分子の水素スクランブリング 
部分的に重水素置換されたエタン分子

（CH3CD3）からの２体クーロン爆発によって
H3

+またはその重水素化体を生成する過程に
おいて、それらの収率比と放出イオンのレー
ザー変更に対する運動量異方性から、比較的
長寿命の二価イオン前駆体において、水素マ
イグレーションが極めて高効率で誘起され、
水素と重水素との統計的な交換を経てクー
ロン爆発が起こることが示された。 
これら①～⑤の成果から、炭素骨格の変形

や結合解離過程の選択性が水素マイグレー
ションと密接に関連することが明らかとな
り、水素マイグレーションとレーザーパラメ
ーター依存性も見出された。これらの知見は
化学反応制御への展開に資するものと考え
られる。また、水素原子の分布を導き出す解
析手法の開発によって、水素原子の非局在化
の程度も解明できるようになった。さらに、
水素マイグレーション過程には、レーザー電
場内で誘起される過程とレーザー光照射後
に十分な時間を経て進行する過程の二種類
が存在することが明らかとなった。 
今後は、数サイクルパルスを用いることに

よって、水素マイグレーション過程における
CEP の効果を明らかにするとともに、単一ア
ト秒パルスを用いたポンプ‐プローブ計測
によって水素原子の移動過程の実時間観測
も可能になると考えられる。 
 
(3) 水素マイグレーションの超高速時間分解
電子回折測定 
① 光電場内電子散乱観測装置の開発 
光電場内電子散乱法実現のために光電陰

極型超短パルス電子銃の開発などの装置改
良を重ね、光電場内電子散乱信号の観測が可
能となる水準まで装置性能を向上させるこ
とに成功した（図 2）。 
② 光電場内電子散乱信号の観測 
開発した装置を用いて、Xeガスを試料とした
光電場内電子散乱実験を行い、入射エネルギ
ーから１光子エネルギーだけ吸収・放出した

散乱電子信号の観測に成功した。この信号は
レーザーパルスと電子パルスのタイミング
を外すと消失し、レーザー偏光に対しても大
きな依存性を持つことが示された。光電場内
電子散乱信号の数値シミュレーションを行
った結果、実験結果が良く再現され、観測さ
れた信号は光電場内電子散乱過程に由来す
ることが分かった（図 3）。さらに、１光子エ
ネルギーだけ吸収・放出した散乱電子信号に
ついての散乱角度分布の観測にも成功し、数
値シミュレーションの結果とも良い一致を
示した。 
これまでの光電場内電子散乱実験では、パ

ルス幅がマイクロ秒オーダーのパルスCO2レ
ーザーや cw-CO2レーザーが用いられており、
本研究は超短パルスレーザーによる光電場
内電子散乱実験の初めての成功例となる。こ
の結果は、我々が提唱する超高速電子回折法
が実現可能であることを示す重要な成果と
いえる。また、これまでの実験では中赤外域
の比較的温和な光強度（10.8 μm, < 10

9
 W/cm

2）
で行われ、原子とレーザー場との相互作用は
無視することができた。一方、本実験は近赤
外域の高強度レーザー場（800 nm, > 10
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W/cm
2）を用いており、ターゲット原子はレ

ーザー場との強い相互作用によってドレス
ト状態を形成していると考えられる。このよ
うな状況での散乱過程は、理論的には古くか
ら多くの研究が行われてきたが、実験的な研
究は皆無であり、本実験はドレスト原子とド
レスト電子線との初めての散乱実験として



 

 

 

図 4．多成分系に対する時間依存多配置波動関数理論

から求められたメタノール分子のプロトンの位置相

関。(a)水酸基側の 1 つのプロトンを (b)メチル基側の

１つのプロトン位置を固定(×印) した場合のプロト

ンに対する条件付き分布関数の C-O 軸方向への射影

を 2 次元プロットした。黒丸は分布関数のピーク位置

を示す。官能基同士の分子内配向が相対的に固定化さ

れており、各プロトンの位置が局在化している。 

も位置付けられる。 
今後は、分子試料を用いて超高速電子回折

法を実現し、水素マイグレーションの超高速
時間分解電子回折測定へと展開していく。 
 
(4) 水素マイグレーションの記述のための新
しい量子動力学理論の開発 
① 電子-プロトンダイナミクスを記述でき
る時間依存多配置波動関数理論の構築 
従来の「断熱近似」とは異なる仕方で波動
関数を展開することによって、電子-プロト
ン動力学を記述できる新しい理論的枠組み
の構築に成功した。この多成分系に対する時
間依存多配置波動関数理論では、電子構造、
プロトン構造が配置間相互作用を通して互
いに規定し合っているために、電子構造がプ
ロトン座標に陽には依存しない。従って、プ
ロトン運動の自由度が大きな分子系であっ
ても、第一原理的な量子動力学計算が可能と
なる。 
② メタノール分子におけるプロトン構造 
構築された理論に基づいて数値計算のため
の計算コードを新たに開発した。本研究で提
案する新規理論の物理的な妥当性を示す目
的で、メタノール分子の基底電子-プロトン
状態波動関数を求めた。具体的には、波動関
数の記述に必要となる CI 係数と電子、およ
びプロトン軌道関数を数値的虚時間発展の
方法で決定した。エネルギー期待値は既存の
量子化学計算の構造最適化計算から求めら
れる値と良く一致した。また、断熱近似に基
づく構造最適化計算で得られるメチル基と
水酸基を構成しているプロトン間の相対配
置とメチル基内でのプロトンの相対配置が，
プロトン構造に対する条件付き確率密度関
数によって適切に表現されていることが分
かった（図 4）。従って、本手法の物理的な妥
当性を具体的な数値計算によって示したこ
とになる。このことは、本研究で提唱する多
成分系に対する時間依存多配置波動関数理
論の有用性を示す重要な成果といえる。 

レーザー場を考慮した波動関数の実時間発
展は基底電子-プロトン状態波動関数を初期
条件とすることで計算できる。今後は、時間
依存の波動関数の計算とプロトン分布関数
の時間変化の解析を行っていく予定である。 
強光子場と相互作用する炭化水素分子にお
けるプロトンと電子ダイナミクスとの相関
運動の重要性は、強レーザー場と相互作用す
る炭化水素分子からの高い運動エネルギー
を持ったプロトンの放出過程においても着
目されはじめている。最近の我々の実験的・
理論的な研究によって、高い運動エネルギー
を持ったプロトンの放出と分子内超高速水
素マイグレーションは「増強イオン化過程」
を仲立ちとして密接な関係にあることが分
かってきた。しかし、プロトン運動の自由度
が大きな分子系の量子ダイナミクスを第一
原理的な計算から解析した例はなく、本手法
の適用することで、プロトンと電子ダイナミ
クスの相関によって誘起される現象の深い
理解に資するものと考えられる。 
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