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研究成果の概要（和文）：自由電子レーザー(EUV-FEL)パルスと近赤外レーザーパルスの同時照射実験により得
られた、EUV-FEL由来のAr 3p光電子のサイドバンドの測定結果から、これらのパルスの到達時間差をフェムト秒
のオーダーで決定した。近赤外レーザーの短パルスのラマン散乱により、42.7ピコ秒周期で回転するCO2分子を
生成し、EUV-FELパルスを照射して回転しているCO2分子からの光電子を近赤外レーザーパルスとEUV-FELパルス
の時間差の関数として測定することに成功した。
 これらの成果により、軟Ｘ線のFELパルス光源が供給されれば、超高速光電子回折法による分子光化学反応実験
が実現できることを実証した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in measuring Ar 3p photoelectron sideband spectra due to 
two-color XUV + NIR laser fields. In our calculations of the first-order time-dependent perturbation
 model, the sideband spectra are well reproduced by considering the timing jitters between the XUV 
and the NIR pulses. The present approach can be used as a method to evaluate the timing jitters 
inevitable in FEL experiments.
We performed time-resolved photoelectron spectroscopy of valence orbitals of aligned CO2 molecules 
using the femtosecond SX-FEL and the synchronized NIR, and then obtained the photoelectron angular 
distributions of the CO2 molecules aligned in the laboratory frame. We also calculated such angular 
distributions by considering the degree of alignment. From this, the simulation of the experimental 
results suggests that, when the degree of alignment can be increased up to 0.8, the molecular 
geometries during ultrafast photochemical reactions can be extracted from the experimental. 
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研究成果の学術的意義や社会的意義
化学反応、すなわち原子の組み合わせを決める化学空間というものは、スーパーコンピューターをもってして
も、系統的な探索を寄せ付けない途方もない膨大な空間である。よって、身の回りで起こっている興味深い分子
光化学反応においても、そのダイナミクスが化学物理の基本原理によって解明されていない。
 特に、超高速で進行する分子光化学反応の実験では、超短パルスのプローブ光が必要とされるために、その開
発研究は近年に始まったばかりである。したがって、分子光化学反応を可視化する超高速光電子回折法の実現に
着実に近づいた本研究成果の学術的および社会的な意義は大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

X 線自由電子レーザー(XFEL)を用いた、近年の超高速光化学反応研究の動向を鑑みて、申

請代表者は単分子の光化学反応の超高速分子イメージングを実現するために、XFEL を利用し

た超高速光電子回折法の開発研究をおこなってきた：平成 22-24 年度基盤研究(A)「気相配向分

子の光電子回折法の開発」および、平成 25-27 年度基盤研究(A)「超高速光電子回折法の開発」

これらの基盤研究(A)で挙げた、開発研究の成果をベースとして、本研究では、いよいよ超高速

分子イメージングにより光化学反応の基礎研究に挑戦することとなった。 

 
２．研究の目的 
  超高速で進行する化学反応途中の動的分子構造をポンプ用のレーザーパルスとプローブ用

の XFEL パルスの遅延時間をパラメータとした、動的分子の X 線光電子回折像のストロボ測定

により決定する。このスキームで、代表的な光化学反応である結合開裂反応および異性化反応

の可視化実験をおこない、定性的な描像に留まっている、その反応メカニズムを明らかにする。

分光学的データに基づく、光化学反応の定性的な説明は、光化学のテキストなどで尽くされて

はいるが、そのメカニズムが解明されているわけではない。実際、広く応用されているアゾベ

ンゼンの超高速光異性化反応においても、そのメカニズムの解明はいまだに最先端研究の課題

となっている。本研究では、結合開裂反応および異性化反応の基本的な光化学反応に的を絞り、

分光学的手法とは全く異なる発想で、その超高速分子光化学反応を可視化する。すなわち、反

応を実際に見ることによって、そのメカニズムを真に知るレベルに深化させる。 

 
３．研究の方法 
  平成 22-24 年度基盤研究(A)「気相配向分子の光電子回折法の開発」、さらには平成 25-27

年度基盤研究(A)「超高速光電子回折法の開発」で整備してきた Velocity Map Imaging 

spectrometer (VMI)を心臓部とする光電子回折計の概略を図１に示す。図の上部の計測系は光

電子の二次元運動量画像を測定するものであり、下部の計測系は解離イオンの二次元運動量画

像を測定するものである。本研究の超高速光電子回折法のスキームでは、YAG レーザーとフェ

ムト秒レーザーそして XFEL の三つのレーザーをサンプル位置において時空間で一致させて、

ポンプ光のフェムト秒レーザーパルスとプローブ光の XFEL パルスの遅延時間毎に（図１の右

図参照）、配列したサンプル分子のＸ線光電子回折像を測定し、超高速光化学反応の実時間・実

空間イメージングをおこなう。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 光電子回折計の概念図（左）とポンプ‒プローブ実験用の光学系（右） 



４．研究成果 

（１）ポンプ光とプローブ光の到達時間差決定法の確立 

  ポンプ－プローブ実験においては、ポンプ光パルスとプローブ光パルスの精度の高い時間

差測定が重要な要素となる。そこで、SACLA の EUV 領域の自由電子レーザー(EUV-FEL)を

利用して、2 色(EUV－FEL と 800nm の近赤外 NIR)のパルス・レーザー場による、Ar 原子の

3p 光電子の両側に現れるサイドバンド・スペクトルの測定をおこなった（図２参照）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 の(b)は、EUV－FEL と NIR パルスの時間差がゼロの場合のサイドバンドのスペクトルで

ある。パルスの時間差を変えてサイドバンドのスペクトルの測定をおこない、それらの測定結

果を strong field theory に基づく理論でシミュレーションにより再現することに成功した。そ

して、パルスの間の timing jitter を 100 fs 以下の精度で決めることが出来ることを明らかにし

た。また、SACLA の EUV 領域の同期システムには、～1ps もの timing jitter があることを実

証した。 

（２）超高速光電子回折の理論計算 

  ハロゲン分子(Cl2, Br2, I2, IBr)の超高速光解離過程を X 線光電子回折で観測した場合の理

論計算をおこなった。孤立分子の光解離過程の特徴は、核間距離が平衡核間距離から無限大ま

で広がっていることにある。しかし、そのような広範囲の核間距離を一つの理論モデルでカバ

ーすることはできない。そこで、我々は～25au の内側では TDDFT の量子化学計算で X 線光

電子回折像をシミュレーションし、～25au の外側では MSXPD の分子内原子散乱計算で X 線

光電子回折像をシミュレーションする方法を開発した。我々が開発した方法論により、核間距

離が平衡核間距離から無限大まで広がる光解離過程のX線光電子回折像の解析が初めて可能に

なった。 

（３）時間分解光電子画像測定 

  SACLA では、残念ながら本研究課題の期間中に超高速光電子回折に必須な軟 X 線領域

(200～1000eV)の自由電子レーザーが供給されないことが明らかになってきた。それで、やむ

をえず超高速光電子回折法のシミュレーションとしてフェムト秒オーダーの時間分解光電子画

像測定に方向を転換した。 

  フェムト秒の NIR(800nm)パルスによるラマン散乱で、回転周期 42.7ps の CO2分子の回

転波束を立てて、回転途中の CO2分子からフェムト秒の EUV－FEL パルスによりバレンス・

ボンドから放出される光電子画像を測定した。CO2分子の回転波束の運動はよくわかっている

ので、NIR(800nm)パルスと EUV－FEL パルスの時間差は分子軸の方向が異なる CO2分子を

抽出していることになる。図 3 にバレンス光電子の角度分布の一例を示す。図 3 の(a)が実験結

果で、分子軸は EUV－FEL の偏光ベクトルと平行。この実験では、解離イオンの角度分布か

ら分子の配列度は 2cos 0.54   であることを決めた。この角度分布の実験結果を分子が完全

に配列した場合の計算結果(図 3 の(c))と比べると、干渉効果に特徴的な強度の強弱が分子配列

図 2 Ar 3p 光電子の 2 次元運動量画像 

(a) EUV-FEL pulses 

(b) EUV-FEL + NIR pulses 

The peak intensity of NIR pulses is 

4 x 1013 W/cm2. The photon energy 

of EUV is 33 eV.  



でなまされ消えていることが分かる。配列度 2cos 0.84   の計算結果(図 3 の(b))では、干渉

効果による構造が残っている。我々が提案している、超高速光電子回折法の根本原理は光電子

の角度分布に現れる干渉構造から核間距離を決定するのであるから、サンプルの分子の配列度

は少なくとも 2cos 0.8   でなければならないことが、本実験結果により明らかにされた。 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 CO2 分子の 1g(HOMO)光電子の角度分布 

(a) 実験結果; 2cos 0.54   . (b) 理論計算; 2cos 0.84   . (c) 理論計算; 完全配列 

FEL の電気ベクトルは水平方向、エネルギーは 55.4eV. は電気ベクトルと分子軸との角度.
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