
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

基盤研究(B)

2014～2012

強レーザー反応場中分子の「その場」観測：超高速光電子分光法によるアプローチ

In-situ observation of molecules in intense laser fields by ultrafast photoelectron 
spectroscopy

５０２６２１００研究者番号：

菱川　明栄（HISHIKAWA, Akiyoshi）

名古屋大学・理学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２４３５０００６

平成 年 月 日現在２７   ６   ３

円    14,100,000

研究成果の概要（和文）：極紫外領域のレーザー高次高調波を用いた超高速光電子分光システムを構築し，分子におけ
る電子波束ダイナミクスのフェムト秒ポンプ－プローブ追跡を実現した。また，強レーザー場分子ダイナミクスにおけ
る電子励起の効果を紫外励起した分子の解離性イオン化過程の運動量画像計測から明らかにした。これに基づいて反応
過程における電子ダイナミクスを可視化追跡する新しい手法を提案した。強レーザー場相互作用前後の分子に対して光
電子分光計測を行い， レーザー場によって特定の電子状態が選択的に励起されていることを見いだした。

研究成果の概要（英文）：A system for ultrafast photoelectron spectroscopy was constructed using laser 
high-order harmonics in extreme ultraviolet, which was successfully applied to femtosecond pump-probe 
real-time tracking of ultrafast electron wavepacket dynamics. The effect of electronic excitation in 
molecular dynamics in intense laser fields was studied by momentum imaging of dissociative ionization of 
UV-excited molecules. Based on the finding, a novel method to visualize electron dynamics in molecules in 
real time was proposed. Photoelectron spectroscopy of molecules before and after the irradiation of an 
intense laser pulse was performed, revealing selective excitation of specific electronic states in the 
laser field.

研究分野：光物理化学
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１．研究開始当初の背景 
フェムト秒領域のコヒーレントレーザー光
を集光して得られる強レーザー場（1012-1014 
W/cm2）は，分子内のクーロン場に匹敵する
強度を有し，「触媒」として反応を自在に操
るための新たなアプローチを提供する。実際，
申請者らによっても，(i)２つの等価な結合が
同時に解裂する反応がおこること，(ii)分子が
常にレーザー電場方向に伸長した構造をと
ることなど，強レーザー場における分子の特
徴的なふるまいが見いだされている。これは
強いレーザー場が新たな反応経路をひらく
動的反応場として機能することを示唆して
おり，光の大きな自由度を利用することによ
って，高効率かつ高精度な化学反応の制御が
期待できる。フィードバックループを援用し
た光波形整形技術の導入は，目的とする反応
経路に最適な光パルス波形の探索を容易に
し，Pd固体表面における２分子反応への応用
など，この研究分野に大きな発展をもたらし
た。一方，最もシンプルな孤立分子の単分子
反応においても，反応収率が高々２−３倍程
度しか向上しないことも明らかとなり，高効
率かつ高精度反応制御の実現には，強レーザ
ー場における分子過程についての深い理解
に立脚した新たなブレークスルーが必要で
ある。 
 強レーザー場での分子過程は，強い非共鳴
レーザーパルスによって揺さぶられた電子
のふるまいがその鍵を握る。申請者らはフラ
グメントイオンの空間異方性がレーザー強
度によって大きく変化することを見いだし，
反応に関与する電子状態が「スイッチ」する
ためであると考えた。これは電子の非線形ダ
イナミクスが強レーザー場における反応過
程を決定づける上で極めて重要であること
を示している。強いレーザー場において揺さ
ぶられた電子が，どのようなタイミングで，
どの電子状態に乗り移るかを明らかにする
ことは，レーザー場における反応過程の理解
およびその制御に向けて新たな展開をもた
らすと期待される。 
 
２．研究の目的 
上記をふまえて本研究では，強レーザー反応
場（1012-1014 W/cm2）から強い相互作用をう
けている分子の様子を直接観測するための
計測手法の開発とその応用を行う。特に極紫
外(EUV)領域のフェムト秒レーザーパルスを
プローブとした超高速光電子分光法を用い
て，(a)レーザー反応場における分子過程を電
子状態の変化として捉え，(b)反応場パラメー
タ（波長，強度）や，分子の違いによる反応
経路の変化を調べる。これによって強レーザ
ー場における反応機構とその特徴を明らか
にし，レーザー波形整形による高精度・高効
率反応制御と新しい反応ルートの開拓に指
針を与えることを目指す。 
 
３．研究の方法 

(1)レーザーシステムの高出力化によってレ
ーザー高調波をプローブとした光電子分光
計測系を構築する。高調波発生に用いた基本
波をプローブとした時間分解計測を行う。特
に従来の光源では励起が困難な高エネルギ
ー状態を標的とする。これによって計測系の
評価を行うとともに，強レーザー場で励起が
予想される高励起分子の超高速ダイナミク
スを明らかにする。 
(2)パラメトリック増幅によって発生させた
紫外レーザーパルスを用いて，電子励起分子
を標的とした強レーザー場中分子ダイナミ
クスの研究を行う。特に既に研究が進められ
ている NO分子の解離性イオン化に着目する。
生成した解離フラグメントの空間異方性に
基づいて電子状態変化が強レーザー場ダイ
ナミクスにどのように反映されるのかを明
らかにする。 
(3)強レーザー場パルスをポンプ光，レーザー
高調波をプローブ光とした超高速光電子分
光計測を行う。レーザー反応場における分子
過程を電子状態の変化として捉え，強レーザ
ー場における反応メカニズムを明らかにす
る。 
 
４．研究成果 
(1)ポンプ用 YLF レーザーを新たに導入し,2-
パスアンプからなる増幅段の構築を行った。
チタンサファイア結晶冷却マウント,集光光
学系等を検討し，フェムト秒レーザーシステ
ムの出力として従来の２倍以上の出力（3.5W
以上）が得られるようになった。 
 このシステムを用いて,波長 80 nm の単一
次数高調波を用いた N2 分子の時間分解光電
子分光を行った。Ti:Sapphireレーザー再生増
幅器からの出力の第 2 次高調波(400nm)のパ
ルスを超高真空チャンバー内に設置した高
調波セル(媒質:Kr, 15Torr)に集光し,高次高調
波を発生させた。In 薄膜(厚さ 100nm)を用い
て高次高調波から第 5次高調波のみを選択的
に透過させ,波長 80nm の単一次数 EUV パル
スを得た。これを残りの強レーザーパルス
(800nm, 1013 W/cm2)ともに N2分子に集光し,
生成した光電子の運動エネルギーを磁気ボ
トル型光電子分析器を用いて計測した。 
 光電子スペクトルには,主として N2

+イオン
の電子基底状態(X)における振動準位(v = 0-4)
を終状態とする光電子が観測された。ポン
プ・プローブ時間遅延∆tを変化させてこれら
の光電子ピーク強度の時間変化を調べたと
ころ,信号の立ち上がりは 84(18)fs であり,相
互相関計測の結果とよい一致を示した。また
∆t≧0.1ps では,どの光電子ピークも時定数が
0.3psおよび 3psをもつ 2重指数関数で特徴付
けられる減衰曲線を示すことが見出された。
より詳細な計測を行ったところ,この減衰曲
線には明瞭な量子ビートが観測され,X およ
び A 状態に収斂するリュードベリ波束の電
子および核波束ダイナミクスが光電子スペ
クトルから読み出せることが明らかとなっ



た。 
 
(2)電子励起分子からの解離性イオン化過程
の観測:従来の強レーザー場中分子の研究は
電子基底状態を対象に進められており，強い
レーザー場との相互作用による電子ダイナ
ミクスを理解するには，電子状態変化がどの
ようにイオン化過程に反映されるかを明ら
かにする必要がある。ここでは最高単専有分
子軌道 (SOMO) が π 対称性，最低空分子軌
道 (LUMO) が σ 対称性である NO 分子に着
目し，数サイクル強レーザー場 (8 fs, 1.1 × 
1014 W/cm2) における解離性イオン化過程に
よって生成した N+フラグメントの異方性が
電子遷移によりどのように変化するかを 3次
元運動量画像法を用いて調べた。 
 強レーザー場解離性イオン化過程 NO → 
NO++e- → N++O+e-で生成した N+イオンの運
動量画像において，基底状態 (X2Π) からの解
離性イオン化によって生成した N+イオンは，
プローブレーザー偏光方向に対し 45°方向に
強い異方性を示した。 
 一方，励起状態 (A2Σ+) からの解離性イオ
ン化では，平衡核間距離の違い (Re(X) = 1.15 
Å, Re(A) = 1.06 Å) による解離運動エネルギ
ーの増加に加えて，0°方向への異方性の変化
が観測された。この異方性の変化は X2Π 状
態から A2Σ+状態への遷移に伴う最外殻分子
軌道 (2π→3sσ) の形状変化を反映している
と考えられる。 
 定量的な評価のために断熱理論に基づい
て，トンネルイオン化レートをプローブレー
ザー偏光方向に対する分子軸の角度の関数
として調べた。計算によって得られた分子軸
配向分布は基底状態，励起状態とも実験とよ
い一致を示し，NO 分子の最外殻分子軌道の
形状が数サイクル強レーザー場中で生成す
る N+イオンの空間異方性に反映されること
が明らかとなった。 
 本研究で用いた光吸収過程による電子遷
移は化学反応における電子状態変化をシミ
ュレートしたものと捉えることができ，実時
間追跡への適用によって反応過程における
電子ダイナミクスの可視化が実現すると期
待される。 
 
(2)強レーザー場による電子励起過程の観測 
NO 分子の解離性イオン化過程によって生成
した N+フラグメントは，レーザー場強度を２
倍程度(2 × 1014 W/cm2)とした際に，その異方
性が 45°から 0°方向に大きく変化する。これ
は解離性イオン化において基底状態からの
直接トンネルイオン化だけではなく，電子励
起状態を経由した経路が存在することを示
唆している。ここでは，強レーザー場におけ
るイオン化ダイナミクスがレーザー場強度
によってどのように変化するかを明らかに
するために，ポンプ−プローブ光電子分光計
測を高強度近赤外レーザー場における NO分
子に適用し，電子状態の変化を調べた。レー

ザーシステムからの出力を 2つのビームに分
割し，一方を強レーザー場を発生させるポン
プ光とし，また他方を第 2次高調波に変換し，
これをプローブ光とした。ポンプ光とプロー
ブ光を同軸で NO分子に集光し，磁気ボトル
型光電子分光器を用いて光電子スペクトル
を計測した。 
 ポンプ−プローブ時間遅延を 150 fs とした
際に観測された光電子スペクトルにはNO+イ
オンの電子基底状態における振動準位の違
いに対応する複数の光電子ピークが観測さ
れた。プローブ光強度に対する信号強度は 2
次の依存性を示し，プローブパルスの 2光子
吸収によって光電子が生成したことがわか
った。観測されたエネルギーから，これらの
光電子は中性NO分子のB2Π状態に由来する
ことが明らかになり，強レーザー場によって
比較的高いエネルギー(~6 eV)をもつ電子励
起状態が効率よく生成していることが明ら
かとなった。また，光電子スペクトルのより
詳細な解析から，B2Π状態における特定の振
動状態（振動量子数：v＝5）だけが選択的に
励起されていることが見いだされた。これは，
この準位が強レーザー場イオン化における
共鳴的な中間状態となっていることを示し
ている。この結果は，本研究で構築した時間
分解光電子分光計測系によって強レーザー
場中分子における電子状態変化が精度よく
読みだせることを示している。 
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