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1 序論

近年のレーザー技術の発展は、レーザー場中の原子・分子ダイナミクスの実験においてより高強
度のレーザーを用いることを可能し、強レーザー場中の原子・分子の物理現象が注目されている。
強レーザー場中の分子のトンネルイオン化によって放出された電子は、レーザー場により加速さ
れイオンコアに戻り電子再衝突を起こす。衝突後に観測される電子の最終的な運動量は古典力学か
らイオン化時刻と散乱角によって決まるが、最終的な運動量が同一となるイオン化時刻は二つ存在
しそれぞれ長短の軌道を描きながら再衝突を引き起こす。ある散乱角に対してイオン化時刻を変化
させていくと、長短の軌道が重なる点が存在する。この時の最終運動量は散乱角で決まり、この最
終運動量の集合を Causticと呼ぶ [1]。
原子・分子に高強度レーザーを照射した際、Caustic付近の弾性散乱による光電子運動量スペク
トル S(p)について以下の式が成り立つことが知られている [2]。

S(p) = σ(pr, θr)W (pr) (1)

ここで、σ(pr, θr)は弾性散乱断面積、W (pr)は再衝突電子波束、pr, θr はそれぞれ再衝突電子の
運動量の大きさおよび散乱角であり pは衝突後観測される電子の運動量の大きさである。これは、
弾性散乱における光電子運動量スペクトルが、ターゲット原子・分子に依存する量である微分断面
積と照射レーザーに依存する量である再衝突電子波束の積で表せることを示している。これによ
り、実験で得られた光電子運動量スペクトルから分子の構造情報を持つ微分断面積を抽出し、分子
の超高速イメージングを行う方法が期待されている [3]。この手法はレーザー誘起電子回折として
知られている [4]。
これまでの研究では弾性散乱について注目されていたが、最近では非弾性散乱についての研究も
行われるようになった。例えば直線偏光レーザーにおける分子イオン化の振動励起を伴う再衝突に
ついて、光電子運動量分布の理論的解析が進んでいる [5]。
本論文では直線および楕円偏光レーザーにおける分子の電子励起を伴う非弾性再衝突過程につい
て、Caustic付近の光電子運動量分布の振る舞いを調べた。直線偏光レーザー、楕円偏光レーザー
のそれぞれについて電子の古典運動を考え、非弾性散乱における Causticを計算した。ターゲット
分子として、異核二原子分子である CO分子を考えた。トンネルイオン化後、再衝突によって π軌
道が励起する非弾性散乱断面積を計算した Causticで切り出し、解析を行った。
また、直線偏光レーザーにおける分子の電子励起を伴う非弾性再衝突の散乱断面積と、実験によ
り得られた光電子運動量分布との比較解析を行った。
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2 理論

本論文では、直線偏光レーザーによる再衝突と楕円偏光レーザーによる再衝突を扱う。直線偏光
レーザーのレーザー電場 F (t)および直線偏光レーザーのレーザー電場 F (t)をそれぞれ以下のよう
にした。

F (t) = F0 cosωt exp

[
−

(
2t
T

)2
]

(2)

F (t) = F0 exp

[
−

(
2t
T

)2
] (

1√
1 + ϵ2

cos (ωt)ez + ϵ√
1 + ϵ2

sin (ωt)ex

)
(3)

ここで F0はレーザー振幅、T は周期、ω = 2πλ = 2πN
T は角周波数、ϵは楕円率、ez, exはそれぞ

れ実験室座標の z軸,x軸に沿う単位ベクトルである。
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図 1 直線偏光レーザー (F0 = 0.032[a.u.], N = 2, λ = 1050[nm])

-300 -200 -100 	0 	100 	200 	300-0.1
-0.05

	0
	0.05

	0.1

-0.1

-0.05

	0

	0.05

	0.1

t[a.u.]
Fz[a.u.]

Fx[a.u.]

図 2 楕円偏光レーザー (F0 = 0.1[a.u.], N = 2, λ = 750[nm], ϵ = 0.3)
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2.1 電子再散乱、電子運動の古典近似
強レーザー場中の分子のトンネルイオン化によって放出された電子は、 レーザー場により加速
されイオンコアに戻り電子再衝突を起こす。時刻 ti にイオン化した分子から放出された電子の運
動は古典運動に近似でき、レーザー電場から加速を受ける運動方程式が成り立つ。直線偏光レー
ザー照射によるトンネルイオン化では、レーザーに平行な電子の運動量 u,位置 q,レーザー電場
F (t)を用いて以下の式となる。


dq

dt
= u

du

dt
= −F (t)

(4)

また、この連立方程式は以下の初期条件を満たす。

q(t = ti) = 0

u(ti) = 0
(5)

このように直線偏光レーザーでは、電子はレーザーの振幅軸にのみ加速を受けるため、一次元の
運動として計算できる。
レーザーによって加速された電子が、ターゲット分子に衝突する再衝突時刻を tr とする。

q(tr) = 0となることから、式 (4)の連立方程式を解くことで tr を以下のように計算する。

0 =
∫ tr

ti

∫ t′

ti

F (t′′)dt′′dt′ (6)

一方、楕円偏光レーザーによるイオン化で放出された電子は振幅に沿った二次元の平面内で加速
される。z軸及び x軸方向に振動する楕円偏光レーザー電場においては、電子も z軸 x軸方向に加
速を受ける。電子の運動量 u,位置 q,レーザー電場 F (t)を用いて以下の式となる。


dq

dt
= u

du

dt
= −F (t)

(7)

また、この連立方程式は以下の初期条件を満たす。

q(ti) = 0

u(ti) = u0

u0 ⊥ F (ti)

(8)

楕円偏光レーザーでは、イオン化した電子がレーザー電場に垂直な初期運動量 u0 を持つことを
考慮する。
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再衝突時刻 tr において q(tr) = 0となることから、式 (7)の連立方程式を解くと初期運動量 u0

について以下が成り立つ。

u0 = 1
tr − ti

∫ tr

ti

∫ t′

ti

F (t′′)dt′′dt′ (9)

連立方程式の初期条件から、u0 は F (ti)に垂直であるため再衝突時刻 tr について以下の方程式
が成り立つ。

0 = F (ti) · 1
tr − ti

∫ tr

ti

∫ t′

ti

F (t′′)dt′′dt′ (10)

この式から、楕円偏光レーザーにおける再衝突時刻 tr を計算した。

2.2 Caustic

式 (6),(10)を用いて、イオン化時刻 ti で放出された電子の再衝突時刻 tr を求めることができる。
衝突直後、運動量 uf で散乱した電子はその後もレーザーによって加速され、最終的に運動量 k

を持って観測される。
この最終運動量 kは z軸に振動する直線偏光レーザーでは

k = uf＋
∫ ∞

tr

F (t)dtez (11)

となり、楕円偏光レーザーでは

k = uf＋
∫ ∞

tr

F (t)dt (12)

で求められる。
レーザー半サイクル中において、同一の最終運動量 k をとる ti は二つ存在する。そのため、
最終的な運動量が等しくなる電子の運動について長い軌道 (long trajectory) と短い軌道 (short
trajectory)の二つの軌道が現れる。しかし、レーザー半サイクル中に取れる kの中で、この二つ
の軌道が重なる kが存在する。衝突直後の運動量 uf は衝突後の電子の散乱方向によって異なる
ため二つの軌道が重なる k も散乱方向毎に存在し、この最終運動量 k の集合を Causticと呼ぶ。
( refcaustic)

kが Caustic上になるような ti を考える。再衝突直前の運動量 ui、衝突直後の運動量 uf および
分子の励起エネルギー ∆E を用いると、衝突前後のエネルギー変化は以下のように表せる。

1
2

u2
i = 1

2
u2

f + ∆E (13)

これの両辺を tr で微分する。

ui · ∂

∂tr
ui = uf · ∂

∂tr
uf (14)
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ここで、ui は ti および tr、また式 (4),(7)の運動方程式から、直線偏光レーザーと楕円偏光レー
ザーでそれぞれ以下のように表せる。

ui =
∫ tr

ti

F (t)dtez (15)

ui =
∫ tr

ti

F (t)dt+ u0 (16)

kが Caustic上になる場合、kは以下の条件を満たす。

∂

∂tr
k = 0 (17)

直線偏光レーザーでの衝突前後の運動量 ui,uf に関係する式 (15)(11)から、式 (14)は以下のよ
うになる。

ui

[
−F (tr) − ui

tr − ti

]
− uf

[
∂k

∂tr
− F (tr)

]
= 0 (18)

ここで、直線偏光レーザーにおける ui,uf ,kのうちレーザーの振動方向である z軸方向の成分
をそれぞれ ui,uf ,k とした。式 (17)の条件式を用いて整理することで直線偏光レーザーにおける
Causticの条件式が得られ

(uf − ui)F (tr) − ui
2

tr − ti
= 0 (19)

となる。
一方、楕円偏光レーザーにおける Causticの条件式は ui,uf の式 (16)(12)および式 (14)から以下
のようになる。

(uf − ui) · F (tr) − u2
i

tr − ti
+ u0 · uf

tr − ti

∂ti
∂tr

= 0 (20)

ここで ∂ti/∂tr は運動方程式の条件から求めることができる。楕円偏光レーザーの振動方向を示
す単位ベクトル F̂ (t) = F (t)/|F (t)|を用いると、式 (8)より以下が成り立つ。

F̂ (t) · u0 = 0 (21)

この両辺を tr で微分すると以下のようになる。

∂

∂tr
F̂ (t) · u0 = 0 (22)

よって、楕円偏光レーザーにおける ∂ti/∂tr は以下のように得られる。
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∂ti
∂tr

= F̂ (ti) · uf

(tr − ti) ·
[{

∂
∂ti

F̂ (ti)
}

· u0 − F̂ (ti) · F (ti)
] (23)

このように、最終運動量 kが Caustic上となるような ti または tf は直線偏光レーザー中の再衝
突において式 (18)から求められ、楕円偏光レーザー中の再衝突において式 (20)及び式 (23)によっ
て求めることができる。

2.3 CO+の電子励起微分断面積
運動量 ui で入射した電子によって、CO+ 分子が電子配置 · · · (1π)4(3σ)1 の基底状態から電子配
置 · · · (1π)3(3σ)1(2π)1 の励起状態へと励起される再衝突過程を考える。
衝突後の電子の運動量 uf の大きさは、衝突前後のエネルギー関係を表す式 (13)から以下のよう
になる。

|uf | =
√

|ui|2 − 2∆E (24)

レーザーの振動方向を基準とした実験室座標では、図 (3)のように uf は角度 (θ, ϕ)の方向に散
乱するとする。式 (15)または式 (16)より得られる ui から、uf は以下のようになる。

uf = |uf |


sin θ cosϕ
sin θ sinϕ

cos θ

 (25)

図 3 レーザー振動を実験室座標における運動量空間 (kx, ky, kz)中の散乱電子の散乱方向 (θ, ϕ)
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図 4 分子軸を z′ とした分子軸座標 (x′, y′, z′)および
実験室座標の z軸、CO+ の配向 β

図 5 分子軸を z′ とした分子軸座標から見た分子の基
底状態の配向 γg および励起状態の配向 γe

図 (4)(5)のように、実験室座標系から見た基底状態の配向を (β, γg)、励起状態の配向を (β, γe)
とする。
γg = γe = 0とする。実験室座標系からの配向が (β, 0)である基底状態を基準とした分子軸を基
準とする分子軸座標系における入射前後の運動量を u′

i,u′
f とすると、ui,uf および実験室座標系か

ら分子軸座標系の変換に対応する回転行列Rを用いて以下のように表せる。

u′
i = Rui, u′

f = Ruf (26)

ここで、配向 (β, 0)に対応する回転行列Rは以下のようになる。

R =


cosβ 0 − sin β

0 1 0
sin β 0 cosβ

 (27)

CO+分子の基底状態を g、励起状態を eとして g → eの電子衝突励起を考える。この衝突におけ
るポテンシャル Veg は CO+ 分子の N 個の電子の位置ベクトル r′

1, r
′
2, · · · r′

N および衝突前後の運動
量移行K′ = u′

f − u′
i を用いて以下のように表される。

Veg =
∫

· · ·
∫
Ψe(r′

1, · · · r′
N )

∑
s

(− 1
|r′

s − rn|
)Ψg(r′

1, · · · r′
N )dr′

1 · · · dr′
N (28)

ここで基底状態と励起状態の波動関数をそれぞれ Ψg, Ψe とした。
ハートリー-フォックの方法を用いて、この分子内電子のうち、励起するひとつの電子のみに注
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目して微分断面積の計算を簡略化する。この電子の位置ベクトルを r′
n、始状態と終状態の波動関

数をそれぞれ ψg, ψe とし、式 (28)を以下のように簡略化した。

V ′
eg =

∫
ψe(r′)(− 1

|r′ − r′
n|

)ψg(r′)dr′ (29)

電子の散乱において、微分断面積はある一定の微小立体角 dΩに散乱される電子の割合を示し、
入射電子に対して散乱される電子の割合を示す全断面積 σ はこれを全立体角で積分したものにあ
たる。この微分断面積を dσ

dΩ と表す。
非弾性散乱における微分断面積 dσ

dΩ について以下が成り立つ。

dσ

dΩ
=

|u′
f |

|u′
i|

|F (n̂)|2 (30)

ここで、n̂は dΩに対応する散乱方向を示す単位ベクトルであり、F (n̂)はこの衝突の散乱振幅で
ある。|u′

f | = |u′
i|の場合、この式は弾性散乱の微分断面積に対応する。

1次のボルン近似の下で、散乱振幅 F (n̂)は以下のように表す [6]。

F (n̂) = − 1
4π

∫
exp {i(u′

i − u′
f ) · rn}2µVegdrn (31)

ここで µは入射電子とターゲットである CO+ 分子の間の換算質量であり、分子の質量が電子の
質量に比べて十分大きいことから 1に近似できるとする。
式 (29)のポテンシャルを式 (31)に代入し rnで積分する。これにより、電子の衝突による分子の
軌道励起を伴う散乱振幅 F (K′)を以下のように求められる。

F (K′) = − 2
|K′|

∫
ψg(r′)ψe(r′)eiK′·r′

dr′ (32)

ここまで分子の配向が (β, 0)の場合を考えていたが、実際には分子軌道の基底状態と励起状態そ
れぞれに分子軸周りの回転である γg,γe を考える必要がある。
配向 (β, 0)の分子軸座標系を基準として、式 (32)の ψg は z′軸周りに γg 回転し、ψeは γe回転す
る。このとき、回転に対応する波動関数をそれぞれ ψg,γg ,ψe,γe とすると、式 (32)は以下のように
なる。

F (K′) = − 2
|K′|

∫
ψg,γg

(r′)ψe,γe
(r′)eiK′·r′

dr′ (33)

この式を用いて、CO+ 分子の電子再衝突による軌道励起に対応する非弾性散乱の微分断面積を
計算した。
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2.4 計算手法
Causticの計算において、シンプソン則による積分およびニュートン法による方程式の数値計算
を利用した。
シンプソン則について、以下の定積分を考える。

G =
∫ b

a

f(x)dx (34)

これを十分小さい偶数個の区間に区切り、それぞれの区間を二次関数に近似する。区間の数を
2nとすると区間毎の幅 h = b−a

2n を用いて以下が成り立つ。

gi =
∫ xi+2h

xi

f(x)dx = h

3
[f(xi) + 4f(xi + h) + f(xi + 2h)] (x0 = a, xi+1 = xi + 2h) (35)

ここで iは 0 ≤ i ≤ nをみたす全ての整数である。
これを拡張することで式 (34)の定積分は以下で計算することができる。

G =
n∑

i=0
gi = h

3
[f(x0) + 4f(x0 + h) + 2f(x1) + 4f(x1 + h) + · · · + 4f(xn−1 + h) + f(xn)] (36)

次に、以下の方程式の数値計算を考える。

Q(x) = 0 (37)

ニュートン法ではまず、式 (37)の解に十分近い暫定解 x0 を定める。この暫定解に対して、以下
の漸化式を繰り返し計算することで暫定解を解析解に近づける。

xn+1 = xn − Q(x)
Q′(x)

(38)

ここで、Q′(x)は Q(x)の一階微分であり差分法を用いて計算した。
これを繰り返し計算し、許容誤差 ξに対して Q(xn) ≤ ξが成り立ったとき、この xn を式 (37)の
解とした。
本研究では、式 (18),(20)についてこの方法を用いることで Causticの計算を行った。
また、断面積の計算について、基底状態と励起状態に対応する軌道はどちらも CO+ 分子の π軌
道であり、以下のようにガウス関数で展開されたものを用いた。

ψCO(r′) = ψC + ψO (39)
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ψC =
∑

j

[
AC,j exp[BC,j{x′2 + y′2 + z′2}]y′] +AC,l exp[BC,l{x′2 + y′2 + z′2}]y′z′ (40)

　ψO =
∑

j

[
AO,j exp[BO,j{x′2 + y′2 + (z′ − zo)2}]y

]
+AO,l exp[BO,l{x′2 + y′2 + (z′ − zo)2}]y′(z′ − zo)

(41)

ここで zo は Cと Oの核間距離である。
この式の係数を変化させることで、ψg, ψe をそれぞれ表した。なお、ψCO を z′ 軸まわりに γ 回
転させた波動関数 ψCO,γ については対応する座標 r′′ を用いて

r′′ =


x′ cos γ − y sin γ
x′ sin γ + y cos γ

z′

 (42)

ψCO,γ(r′) = ψCO(r′′) (43)

が成り立つ。これを用いて、ψg,γg ,ψe,γe を計算した。

3 結果

CO+ 分子の電子再衝突による軌道励起に対応する非弾性散乱過程について、Caustic 上の微
分断面積を直線偏光レーザー入射と楕円偏光レーザー入射の二つの条件で計算した。電子配置
· · · (1π)4(3σ)1 の基底状態から電子配置 · · · (1π)3(3σ)1(2π)1 の励起状態への励起に対応する励起エ
ネルギーは∆ = 10[eV]とした。

3.1 直線偏光レーザーによる CO+分子の非弾性再衝突
初めに式 (18)を用いて直線偏光レーザーにおける Causticを計算した。レーザー電場は式 (2)で
表され、各パラメータは以下のように設定した。

表 1 直線偏光レーザーにおける Causticの計算に用いた値
F0[a.u.] N λ[a.u.]
0.032 2 1050

図 (6)に計算した Causticを示す。Caustic上の各点は電子の散乱方向 (θ, ϕ)によって定まる。
ϕ を固定して θ を変化させることで Caustic は運動量空間上の曲線としてプロットできる。

ϕ = 0◦, 180◦ の場合、最終運動量 k = (kx, ky, kz)のうち ky = 0となるのでこのときの Causticを
kz, kx 平面上でプロットした。
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図 6 直線偏光レーザーによる非弾性再衝突 Caustic,ϕ = 0◦(紫),ϕ = 180◦(緑)

図 7 直線偏光レーザーによる非弾性再衝突 Caustic(ϕ = 0◦,紫)および θ = 90◦, 120◦, 150◦ での最終運動量
(−70 ≤ ti ≤ −63,緑)

図 (6)より、ϕ = 0◦, 180◦ の Causticを比較すると、kz 軸対称になっていることが見て取れる。
これは、直線偏光レーザー中の電子が z軸方向のみの加速を受けるためであり、直線偏光レーザー
での再衝突における Causticはレーザー振動軸を回転軸とした軸対称となる。
図 (7)では、ϕ = 0の Causticと、ϕ = 0, θ = 90◦, 120◦, 150◦ での最終運動量のイオン化時刻 ti に
よる変化をプロットした。図を見ると、θの異なる最終運動量の曲線同士で交点が存在しているこ
とがわかる。これは、交点となる点が、同一の最終運動量となる異なる θ, tiの組み合わせが二つ存
在する点であることを示している。
一方、Causticはある ϕ, θにおいて ti を変化させた最終運動量の曲線全ての包絡線となるように
プロットされている。Caustic上の最終運動量は、図の最終運動量の曲線同士の交点とならないた
め、ただ一つの θ, ti の組み合わせからなる点であることがわかる。
また、CO+ 分子の電子軌道励起に対応する非弾性微分断面積について Caustic上の微分断面積
を計算し図 (8)に示した。
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データ
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式 (30)(33)より、微分断面積は u′
i,u

′
f , γg, γe からなるが、ui はイオン化時刻 ti でイオン化し

レーザー電場により加速された電子の運動から計算でき、分子の配向 βによって分子軸座標に座標
変換できる。u′

f は u′
i と散乱方向、励起エネルギー ∆E = 10[eV]で決まる。よって微分断面積は

ti, θ, ϕ, β, γg, γe で決定される。
本論文では、分子軸周りの配向 γg, γe で平均した微分断面積を計算した。つまり以下の

DCS(ti, θ, ϕ, β)を計算した。

DCS(ti, θ, ϕ, β) =
∫

2π0
∫

2π0 dσ
dΩ

(ti, θ, ϕ, β, γg, γe)dγgdγe (44)

なお、Caustic上の微分断面積を計算する場合、θ, ϕによって ti が決定されることに注意する。
また、CO+ 分子の電子再衝突による電子配置 · · · (1π)4(3σ)1 の基底状態から電子配置

· · · (1π)3(3σ)1(2π)1 の励起状態への励起による光電子運動量分布の実験データを名古屋大学光物理
化学研究室の菱川先生、安井氏より頂いた。このうち、計算した微分断面積に対応する Caustic 上
の光電子運動量分布についても、図 (8)に同時に示した。

3.2 楕円偏光レーザーによる CO+分子の非弾性再衝突
次に式 (20)を用いて楕円偏光レーザーにおける Causticを計算した。レーザー電場は式 (3)で表
され、各パラメータは以下のように設定した。

表 2 楕円偏光レーザーにおける Causticの計算に用いた値
F0[a.u.] N λ[a.u.]

0.1 2 750

図 (9)(10)(11)に楕円偏光レーザーにおける ϵ = 0.1, 0.3, 0.5での後方散乱 (90◦ ≤ θ ≤ 180◦)Caustic
を示す。Causticの外周は θ = 90◦ を示し、中心が θ = 180◦ を示している。
式 (3)のレーザーは ϵ = 0で z軸方向に振動する直線偏光レーザーとなる。また、直線偏光レー
ザーにおける Causticは振動軸周りの円筒対称となるため、kx, ky 平面で見た Causticは円状にプ
ロットされる。
図 (9)(10)(11)を見ると、楕円率 ϵの小さい場合の Causticは、レーザーが直線偏光に近いために
円状に近い形を取るが、楕円率が大きくなることで x軸方向の電場が大きくなり、Causticも楕円
状となることがわかる。
また、図 (12)(13)(14)に ϵ = 0.3, β = 0◦, 45◦, 90◦ の Caustic上の微分断面積を示した。
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図 9 楕円偏光レーザーによる非弾性散乱における Caustic(ϵ = 0.1)
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図 10 楕円偏光レーザーによる非弾性散乱における Caustic(ϵ = 0.3)
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図 11 楕円偏光レーザーによる非弾性散乱における Caustic(ϵ = 0.5)
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図 12 楕円偏光レーザーによる非弾性散乱における Caustic上の微分断面積 (ϵ = 0.3,β = 0◦)
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図 13 楕円偏光レーザーによる非弾性散乱における Caustic上の微分断面積 (ϵ = 0.3,β = 45◦)
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図 14 楕円偏光レーザーによる非弾性散乱における Caustic上の微分断面積 (ϵ = 0.3,β = 90◦)
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