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研究成果の概要（和文）：フェムト秒強レーザー場における有機分子のフラグメンテーション測

定を行い，量子化学計算の結果と併せて，高速水素転位から解離に至る過程を明らかにした．

アルコールおよびエーテルでは C2H4OH
+経由，エタノール二量体からは C2H5OH2

+経由による H3O
+

の生成機構であること，およびそれらの時間スケールを明らにした．重水素化エタン CH3CD3か

らの H2
+,H3

+,H2生成イオンにおける H/D 含有比からは，エタンジカチオンにおける CH2CH2
2+…H2

錯体を経由した反応経路の存在を示した． 

 
研究成果の概要（英文）：Fragmentation paths through fast hydrogen migration within ionized organic 

molecules by an intense femtosecond laser field were investigated based on measured ion yields and 

results of the quantum chemical calculation.  The H3O
+
 ejection paths via C2H4OH

+
 for ethers and 

alcohols, and via C2H5OH2
+ 

for ethanol dimer, and their time scales were clarified.  In the experiment 

using deuterium-labeled ethane, CH3CD3, it was demonstrated from H/D mixing ratios in the H2
+
,H3

+
,H2 

fragments that a reaction path through a CH2CH2
2+
…H2 complex produces H2 and H3

+
 fragments.       
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１．研究開始当初の背景 

 光電場強度が 1012W/cm2を超える強レーザー

場中における分子の特異な振る舞いが，短パ

ルスレーザー技術の進歩とともにここ 10 年

の間に急速に明らかになってきた．国内外の

実験研究によって，強レーザー場中における

ドレスト状態形成およびドレスト状態の光

子場による操作が，分子の構造変形や選択的

化学結合切断などの新奇ダイナミクスを引

き起こすことが実証されてきた． 

 申請当時の強光子場化学の大きな方向性

の一つは，レーザー工学により開発される極
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限光を用いた研究であった．サブ 10 フェム

ト～アト秒領域の極短パルス光を用いた研

究では，Walther 教授（Max-Planck 研究所）

らの few-cycle絶対位相ロックパルスによる

光電子検出，緑川博士（理研），山内教授（東

大）らのアト秒レーザー光によるクーロン爆

発とそれを用いたアト秒パルスのキャラク

タリゼーションが知られていた．菱川博士

（分子研）のグループは，サブ 10 fsの極短

パルスを用いてアセチレン分子内の水素移

動の実時間追跡に成功しており，多くの高速

化学反応の実時間観測は原理的にはすでに

追跡可能な状況であった． 

 このようにレーザー技術の進歩に伴う極

限観測に強レーザー場化学研究の焦点が置

かれている一方で，分子の多様性に強レーザ

ー電場を拡張する動向はそれほど盛んでは

なかった．強レーザー場化学において中心的

役割をもつドレスト状態形成の考え方は，原

理的には強い光電場によって電子分布を変

化させれば，それに追随して核運動がいかよ

うにでも誘われるということである．このよ

うな強レーザー場化学が内包する可能性を，

複雑な系へ拡張していくことが新しい方向

性であり，そのためにはサイズの小さな多原

子分子において，ドレスト状態のキャラクタ

リゼーションと役割を明確にする必要があ

る． 

 そのためには，孤立分子系を取り扱うため

の最も信頼性の高く高精度な実験手法であ

る高分解能分光学に基づいたアプローチが

極めて効果的かつ早急に開始すべき課題で

あると考えられる．高分解能分光学に基づい

たアプローチは，強レーザー場中分子のプロ

ーブ法としては実験例がほとんどない状況

であり，大島教授（分子研）のグループの分

子配向の仕事が知られている程度であった．

かつて高分解能レーザーの導入に伴い光化

学反応における遷移状態が生成フラグメン

トの量子状態分布測定により明らかになっ

たように，分光法による量子状態測定に基づ

いたアプローチでは，強レーザー場化学の鍵

となるドレスト状態をひもといて，固有状態

の混ぜ合わせとして定性的かつ定量的に高

精度な記述が可能になることが期待された．

そこで，このような研究に適した系を探すべ

く，強レーザー場における有機分子の解離過

程を調べる実験を開始した．  

 

２．研究の目的 

 研究の目的は次の 3 点とした． 

（１）強レーザー場励起によるフラグメント

イオン観測：有機分子の強レーザー励起を行

い，そこに特徴的な解離性イオン化を測定し，

反応機構を量子化学計算の結果と併せて明

らかにする． 

（２）強レーザー場中分子および生成フグメ

ントの高分解能レーザー分光：強レーザー場

解離により生成した分子種の状態分布を，波

長可変高分解能レーザーにより分光学的に

明らかにする．分子フラグメントの内部エネ

ルギー分布は，通常の弱い光による解離のも

のとは異なるはずである．この分布を再現す

ることにより強レーザー場における親分子

のドレスト状態に関する情報を引き出す． 

（３）単一量子状態を初期状態とした強レー

ザー場中分子ダイナミクス：高分解能レーザ

ーによって励起した単一量子状態が強レー

ザー場と相互作用によりどのような量子状

態へ移動したかをスペクトル解析より明ら

かにする．  

 

３．研究の方法 

 光源として Ti:Sapphire レーザー（800 nm, 

100 fs, 10 Hz）を飛行時間（TOF）型質量分析

器中の分子線に集光することにより，対象分



 

 

子を強レーザー場イオン化し，生成したイオ

ン種を検出した．集光点におけるレーザー電

場強度は，研究を通じて 10
14

 W/cm
2 程度に調

整した．レーザーの強度調整はλ/2 波長板と

偏光子により行い，有機分子種（アルコール，

エーテル，エタン，ギ酸）およびその重水素

置換種はパルスバルブによって真空槽中に

導入した．ダイマー形成の場合は，対象分子

とヘリウム混合気体を 25-200 kPa の間で変

化させてパルスバルブにより真空槽中に導

入した．エタンの重水素ラベル種 CH3CD3は有

機合成した．得られた質量スペクトルを解析

し，イオン種の生成量，イオン射出方向の偏

光依存性に関する情報を抽出した． 

 

４．研究成果 

（１）エタノール会合体の強レーザー場励起

による H3O
+生成：アルコールやエーテル単体

では，C2H4OH
+を中間体とした準安定解離によ

り H3O
+が生成することが分かった．解離の時

定数は，数ナノ秒以下から数百ナノ秒にわた

る広い分布をもつことが示された．量子化学

計算による C2H4OH
+のポテンシャルには，反応

障壁となる C2H4-OH
+から C2H3OH2

+への水素転位

が存在し，これが律速段階として働いること

が明らかとなり，数百ナノ以上の時間領域は

トンネル効果による領域と考えられる．また，

重水素置換による測定から準安定解離によ

る H3O
+脱離よりも前に，C2H4 サイト内の分子

内水素交換が完全に進行していることが分

かった． 

 一方，クラスター化したエタノールからは

H3O
+生成がイオン収率として約６倍増大する

ことを見出した．この機構は，上述の単分子

過程とは異なり，エタノール二量体から生成

するプロトン化エタノール C2H5-OH2
+を経由し

た反応であることが分かった．H3O
+脱離の時

定数は 1ナノ秒よりも短く反応障壁がないこ

とを示唆しており，これは量子化学計算によ

るエネルギー図からも支持される．また，脱

離前の分子内水素交換は２段階の時間スケ

ールで進行することが分かった．速い過程は，

C2H5 サイト内の水素ランダマイゼーション過

程（図１1⇄2⇄3）であり，脱離時間よりもは

るかに速い．一方，遅い過程である OH2と C2H5

サイト間の水素交換（図１3⇄4）は，脱離速

度の約６倍の速度で脱離過程と競合し，その

時定数は遅くとも 170ピコ秒と見積もられた． 

 このように，これまで強レーザー場励起で

観測されてきた水素マイグレーションが，ピ

コ秒オーダーの比較的速度の遅い一価イオ

ンではその経路と時間スケールが決定でき

ることを示した．有機分子の水素転位の制御

を実現する系として，フェムト秒レーザーに

よるポンププローブ法を適用する予定であ

る． 

1
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6 H2O + C2H5
+
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図１：C2H5OH2
+のエネルギー図 

 

（２）重水素化エタンを用いたエタンジカチ

オンの準安定解離機構の解明：ジカチオンか

らの H3
+生成効率が最も高いエタンについて，

重水素ラベルエタン CH3CD3をもちいた強レー

ザー場イオン化により，その解離機構を調べ

た．エタンジカチオンから生成する水素分子

イオン種(H,D)+,(H,D)2
+,(H,D)3

+および水素

分子脱離イオン C2(H,D)2
2+を TOF 質量分析よ

り測定し（図２）,スペクトルの解析から H/D



 

 

分岐比を決定した．その結果，(H,D)3
+と(H,D)2

では H/D 混合割合が高い，すなわち H3
+，D3

+

や H2，D2の相対生成量が尐ないという共通点

があることを見出した．その一方で，(H,D)2
+

では H/D 交換割合が低く，H2,D2が多く生成さ

れた．このことは，エタンジカチオンが分子

内水素マイグレーションを経て C2H2
2+…H2 錯

体構造をとり，そこから H2 と H3
+の脱離経路

に分岐することを示唆している．この結果を

論文発表 J.Chem.Phys.134, 064324(2011) した

後 ， ド イ ツ の グ ル ー プ の 理 論 の 論 文

J.Chem.Phys.134,114302(2011)によりこの機構

が支持された．それに対して，H2
+は強レーザ

ー場において H/Dの交換よりも速い速度で脱

離していることが明らかとなり，レーザー偏

光方向への高い異方性もこれと一致する． 

 これまで，水素原子を 3つ以上含む有機分

子の 2価イオン化では，量子効率は分子に依

存するもの H3
+が生成すると考えられており，

生成しないという例外はない．今回の研究成

果から，これまで分かっていなかった有機分

子のジカチオンからの H3
+射出の機構が，H2

錯体を経由する反応経路をたどるという共

通した機構により一律に解釈されることが

期待される． 

 

 
図２：CH3CD3 の強レーザー場イオン化により生成するフ

ラグメントイオンの TOFスペクトル 
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