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研究成果の概要（和文）： 高強度レーザー場の中でイオン化（電離）した分子の振る舞いを明

らかにするため、(1) 単一分子(エタノール、酸素)から生成する光電子と光イオンの同時運動量

測定、および (2) イオン化せずに残った中性分子（一酸化窒素）の状態変化観測を行い、レー

ザーパルスの強度およびパルス幅に対する依存性を明らかにした。さらに、(3) 超高速で起こ

る分子の状態変化追跡に向けた広帯域真空紫外パルス光源を開発した。

研究成果の概要（英文）： We have investigated coherent dynamics of molecules ionized in
intense laser fields. (1) Photoelectron and photoion coincidence momentum imaging of
ethanol and O2 and (2) spectroscopic detection of rotational state distribution of neutral NO,
which survive the ionization by an intense laser pulse, have been performed successfully
and the dependence on the laser intensity and pulse width has been revealed. In addition,
(3) a broad band vacuum ultraviolet pulse source has been constructed toward ultrafast
reaction probing.
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１．研究開始当初の背景
従来の光化学反応研究では、光はエネルギ
ー媒体の光子として働き、光の波動としての
性質はあらわには出てこない。しかし、レーザ
ー強度が上がってくると、波として振舞うレー

ザー電場によって分子内電子は大きく揺す振
られる。そして、電子状態は時間に依存して
大きく歪められ、ポテンシャル曲面が変化する。
したがって、高強度レーザーパルスの波形を
適切に整形すれば、ポテンシャル曲面を自在
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に操り、化学反応を能動的に制御できる可能
性が期待されてきた。

強レーザー場中では、ポテンシャルを自由
に操作できる可能性を持つと同時に、トンネル
イオン化もしくはオーバーバリア・イオン化が
起こる。したがって、強レーザー場化学反応
の制御における次の課題は、これまで独立
に考えてきた二つの要素、イオン化過程と
同一イオン価数内のダイナミクスを同時に
取り扱い、イオン化を含めた分子内の回
転・振動・電子波束を追跡・制御していく
ことにある。化学反応において、初期状態は
ポテンシャルと同様に重要な要素であり、分
子イオンの強レーザー場誘起反応を議論する
ときには、レーザー電場イオン化によってどの
ような内部状態のイオンが用意されたのかとい
う視点が重要となる。

このような状態のプローブには真空紫外以
下の短波長パルス光源による光電子分光が
有効であるが、可視・紫外とは異なり、真空紫
外パルスの波形計測法も確立されておらず、
分子波束の計測とともに、真空紫外パルスの
波形計測自体も必要な開発要素である。

２．研究の目的
本研究では、周期的な高強度レーザー電場に
よってイオン化する分子の内部状態分布に
ついて、どのように時間発展していくかを理
論的、実験的に明らかにすることを目的とす
る。具体的には、以下のとおりである。
(1)レーザー電場イオン化した分子の観測を
行い、レーザー電場の強度・パルス幅・波長
に対する依存性を実験から明らかにする。
(2) ２原子分子におけるレーザー電場イオン
化および電子・振動・回転波束の時間発展の
様子を理論的に明らかにする。
(3) 超高速ポンプ・プローブ光電子分光に向
けて、広帯域真空紫外パルスの位相計測法を
開発する。

３．研究の方法
(1) 光電子-光イオン同時運動量計測：イオン
化の際に生じる光電子とイオンの状態を同
時に計測し、それらの相関を明らかにする。
2 組のデレイライン型位置敏感多粒子検出器
を用いて、光電子と生成イオンの 3 次元運動
量を観測する。本研究では、エタノールと酸
素について解離フラグメントイオンと光電
子の観測を行った。
(2) 分光学的手法による中性分子の状態分布
計測：イオン化確率はレーザー偏光に対する
分子配向角度や分子構造に大きく依存する。
イオンとなる確率と中性のまま留まる割合
が同程度になるレーザー強度では、中性とし
て留まった分子にも、イオン化の影響が表わ
れる。本研究では、強レーザーパルスを照射
した後、中性として残った NO 分子の回転状

態分布を、ナノ秒高分解能レーザーを用いて
共鳴(1+1)光子イオン化によって測定した。
(3) 時間依存シュレーディンガー方程式の数
値計算：強レーザー場中の分子のダイナミク
スにイオン化の寄与を取り入れるため、虚数
ポテンシャルを導入して、時間依存シュレー
ディンガー方程式の時間発展計算を行った。
H0 にイオン化の寄与として、複素項
i(:I(t))/2 を導入し、全ハミルトニアンを
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として、時間発展計算を行った。
イオン化の寄与は、HOMO 軌道の形状を

考慮に入れた半古典トンネルイオン化モデ
ルである MO-ADK モデルに基づいて求め
た。分子配向角度およびレーザー電場振幅に
依存してイオン化速度を逐次計算して時間
発展計算を行った。また、MO-ADK とは別
に、多光子イオン化を想定した Incosp sinq
に比例したイオン化確率でも計算を行い、実
験結果と比較を行った。ここで I はレーザー
強度、 は分子配向軸とレーザー偏光の角度、
n, p, q をパラメターである。
(4) 広帯域真空紫外パルス光源の開発と位相
計測： 真空紫外領域の位相計測のための新
しい方法論を考案し、数値実証を行った。
実際に、広帯域真空紫外パルスを高次高調

波発生によって得た。LiF 窓を使って真空チ
ャンバーと分離したセルに封入した希ガス
に基本波を集光し高次高調波発生させた。

４．研究成果
(1) 光電子-光イオン同時運動量計測装置を
用いて、エタノールの解離性イオン化につい
て調べ、解離チャンネルを分離してイオン化
直後の電子状態を測定することに成功した。
さらに、レーザーパルスの波形依存性（パル
ス幅、強度）を明らかにした。770 nm, 35 fs,
9TW/cm2 のレーザーパルスを用いると、イ
オン化の際に、電子励起状態のイオンが直接
生成し、解離反応が起るが、パルスの強度を
24 TW/cm2 まで、またはパルス幅を 800 fs
まで大きくすると電子基底状態のイオンが
生成した後、同じパルスの中で電子励起が起
こり、解離へと進む経路の寄与が大きくなっ
ていくことがわかった。さらに、円偏光や波
長を紫外光にして実験を行い、直接電子励起
状態へイオン化する経路と段階的に電子励
起状態のイオンが生成する経路の分岐につ
いて、レーザー波形依存性を明らかにした。

酸素分子についても実験を行ったが、エタ
ノールの場合とは異なり、レーザーパルスの
強度を上げても、パルス幅を広げても段階的
な励起状態生成に対応するイオン化は起こ
らないことがわかった。エタノールと酸素の
違いは、イオンの電子励起状態と基底状態の



エネルギー差がエタノールの場合、1 光子で
届くが、酸素の場合は、少なくとも 3 光子必
要であり、解離には、さらに必要となること
が主な原因であると考えられる。
(2) イオン化の影響が 20~30 % 程度ある強
レーザー場中において、中性 NO 分子の回転
励起状態の分光計測に成功した。イオン化が
起きない強度領域においては、最終的な回転
状態分布は、パルスエネルギーによって決ま
る。しかし、イオン化の影響が大きくなると、
同じパルスエネルギーでも、パルス幅、つま
りピーク強度が異なるため、イオン化の寄与
が異なり、回転状態分布に違いが出ることが
明らかとなった。パルス幅が短くなると、ピ
ーク強度も上がるため、中性分子として残こ
る量も少なくなり、155 から 55 fs へとパ
ルス幅を短くすると、中性の全体量が減るに
も関わらず、低い J から高い J へと分布が
シフトすることがわかった。
(3) 上記 4-(2) で行った中性 NO 分子の回転
励起過程が、イオン化によってどのような影
響をうけるかということについて時間依存
シュレーディンガー方程式を数値的に解く
ことによって調べた。イオン化速度 ( :
I(t)) は、ルジャンドル多項式で簡単に表すこ
とができないため、時間発展計算の各時間ス
テップで、ハミルトニアンの非対角要素を角
度座標について積分計算して求める計算プ
ログラムを組んだ。一つのパルス分の計算に
数時間かかるものの、PC で計算ができる範
囲であることが確認された。その結果、40
TW/cm2 程度のピーク強度のレーザー電場に
置かれた NO 分子は、MO-ADK 理論で求めら
れたイオン化角度分布とは大きく異なり、偏
光方向と垂直方向に分子軸が向いたときに
イオン化確率が大きくなることが明らかと
なった。イオン化は、回転波束にホールを作
ることに対応し、そのホールのでき方によっ
て、最終的な回転状態分布が決定されること
を示した。
方法論としては、振動や電子波束にもその

まま適用でき、また、中性分子ではなくイオ
ン化した分子の場合にも、虚数ポテンシャル
の符号を変えれば、波動関数の消滅から生成
へと変えることになるので、対応可能である。
ただし、イオンの場合は光電子の波動関数も
合わせて時間発展する必要がある。
(4) 提案した真空紫外パルスの位相計測の方
法は以下の通りである。まず、コヒーレント
に励起された原子の 2 準位を用意し、そこに
測定されるべき真空紫外パルスを照射し光
電子スペクトルを測定する。スペクトル位相
を測定するためには、異なる周波数成分の位
相関係を測定する必要があり、コヒーレント
に励起された 2準位のエネルギー差が周波数
のずれを生じさせることに対応し、光電子ス
ペクトルとしては、周波数のずれたスペクト

ルの干渉が現れることになる。これは、結局
のところ、可視・紫外領域のパルス波形計測
に広く用いられている SPIDER (周波数干
渉による直接的電場波形再構築法)と同じ原
理になるが、従来の非線形結晶を用いた波長
変換を用いる手法とは異なり、原子の 2 準位
を中間状態とすることによって、周波数のず
れを達成させるところに本提案の特徴があ
る。本研究では、1 電子近似が良い近似とし
て成り立つアルカリ金属を用いて、計測スキ
ームを考案し、光電子スペクトルの微分断面
積を数値計算し、本手法の有効性を示した。
アルカリ金属の第 1 励起状態のスピン軌道分
裂 2 準位を用いた場合、実験手順の中に数値
計算に頼る部分がなく、完全に実験だけから
波形を決定することが可能である。

実験的にも、チタンサファイア再生増幅
器による出力を、フィラメントを用いた自
己位相変調によって広帯域化し、負分散ミ
ラーを用いて分散補償した結果、＜15 fs
の極端パルスを得た。広帯域基本波パルス
を用いて、高次高調波による真空紫外パル
ス発生を行い、５次高調波( ～ 160 nm）
において 40 nm 以上のバンド幅をもつ広
帯域パルスを得た。現在、波形計測および
ポンプ・プローブ実験が進行中である。
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