
3P116
フ ェム ト秒ポ ン プ -ダン プ -プ ロ ー ブ 光電子分光に よ る

基 底状態プ ロ トン 移 動の 実時間 観 測
(東大院 理 1・ 東大院 総合 2) ○ 新崎康樹 1,山崎健太郎 1,高塚和夫 1,2

【 序】 水素結合を 持つ 系に お け る プ ロ トン 移 動反応は も っ と も 基 礎的な化学反応の 一 つ で あ り 、 近

年ポ ン プ ・ プ ロ ー ブ 分光など に よ る 励起 状態動力学研究 が さ か ん に 行わ れ て い る 。 本研究 で は 、 生

体分子系など で よ り 重要な意 義 を 持つ 電子基 底状態で の プ ロ トン 移 動動力学に 着目し、 ポ ン プ ・ ダ

ン プ ・ プ ロ ー ブ 過程を 用い た 実時間 観 測の 可能性を 探る 。 昨年の 発表で は プ ロ トン が 2 つ の 安 定
構造間 を 移 動す る 2次元モ デル で の 量子波束動力学計算で 、 運 動す る 波束の 情報が 、 プ ロ ー ブ と
して 光電子過程を 用い た フ ェム ト秒ダン プ ・ プ ロ ー ブ 分光に お け る シグナル に ど の よ う に 反映 さ

れ る か を 示した 。 本発表で は 、 そ の よ う な動的状態を 用意 す る た め の ポ ン プ ・ ダン プ 過程と 、 ポ

ン プ ・ ダン プ に よ り 作ら れ た 波束か ら 必要な情報を 取り 出す 操作を 考え る 。

【 モ デル 】 ポ ン プ ・ ダン プ ・ プ ロ ー ブ 光電子分光に 関 連す る 電子基 底状態・ 励起 状態・ イ オン 基

底状態の そ れ ぞ れ に つ い て 、 移 動す る プ ロ トン の (x,y)座標を 座標系と して 選び (図 1(a))、 2 つ の
安 定構造の 近傍に 合わ せ た 調和振動子ポ テン シャ ル V11(x, y)、 V22(x, y) を お き 、 そ の 間 の エネル

ギー 差に 依 存す る カップ リ ン グ V12(x, y) を 設定し、 こ れ ら を 要素と す る 行列V(x, y) を 対角化す

る こ と で モ デル ポ テン シャ ル と した (図 1(b))。 安 定構造の ま わ り の 調和振動子の パ ラ メ タは 量子
化学計算に よ り も と め 、 カップ リ ン グ関 数の パ ラ メ タは 得ら れ た モ デル ポ テン シャ ル の 遷移 状態

が 量子化学計算で 得ら れ る 遷移 状態構造に で き る だ け 合う よ う に 選ん だ 。 こ の よ う に ポ テン シャ

ル を 取る こ と で 、 プ ロ トン 移 動の 前後に お い て 変化す る イ オン 化遷移 確 率を 、 安 定構造の ま わ り

で の 値と 関 連付け た 形で と り い れ る こ と が で き る (V11 か ら 、 V22 か ら の イ オン 化遷移 確 率の 2 つ
の 定数で 、 座標に よ っ て 変化す る イ オン 化遷移 確 率を 特徴付け て い る )。
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図 1: (a)クロ ロ マ ロ ン ア ル デヒ ド基 底状態構造 (重心・ 回転固定座標系): (A)最安 定状態、 (B) プ ロ トン 移
動遷移 状態、 (C) 異 性体安 定状態。 (b) 2次元モ デル ポ テン シャ ル (電子基 底状態の み)。 (a) の 長方形の 範囲
が (b) に 対応。 励起 状態、 イ オン 状態に つ い て も 同様なモ デル ポ テン シャ ル が あ る 。

【 量子波束計算】 全系を 関 連す る 3 つ の 電子状態で 展開す る と 、 ポ ン プ ・ ダン プ パ ル ス Vge、 プ

ロ ー ブ パ ル ス Vgk に よ っ て カップ ル さ れ た 、 振動の 波動関 数 χ(x, y, t) に つ い て の 連立運 動方程式

を 得る (フ ェム ト秒ポ ン プ ・ ダン プ ・ プ ロ ー ブ 分光の 短か い 時間 内で の 回転は 無視した )。
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χg(x, y, t) =

[

T̂N + Vg(x, y)
]

χg(x, y, t) + Vge(x, y, t)χe(x, y, t) +

∫

dkk2Vgk(x, y, t)χk(x, y, t)
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χe(x, y, t) =

[

T̂N + Ve(x, y)
]

χe(x, y, t) + V ∗

ge(x, y, t)χg(x, y, t) (2)
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χk(x, y, t) =

[

T̂N + Vion(x, y) +
k2

2

]

χk(x, y, t) + V ∗

gk(x, y, t)χg(x, y, t) (3)

こ こ で T̂N は 運 動エネル ギー 演 算子、 添え 字の g、 e、 ion は そ れ ぞ れ 電子基 底状態、 励起 状態、 イ
オン 状態、 k は 光電子の 波数を 表わ す 。 イ オン の 連続状態を k で の 積分で 表現した 。 こ れ を 離散化

した kj (j = 1, 2, . . . , Nk) で の 求 積で 置き か え 、 kNk
と Nk を 積分が 収束す る の に 十分な大き さ に

と る と 、 上記 の 式中の ハ ミ ル トニア ン は (Nk + 2) × (Nk + 2) の 行列 (Nk ≈ 70) と なる 。 こ れ を 演
算子分割 法 (運 動エネル ギー 演 算子は FFT、 ポ テン シャ ル 非対角項は 解析的な対角化) に よ り 細か
い 時間 ステップ ご と に 対角化しなが ら 時間 発展を さ せ る 。

【 結果と 考察】 例え ば 、 電子基 底状態の 振動基 底状態か ら 出発して 、 エネル ギー 5.83 eV、 full width
at half maximum (FWHM) 40 fs の ガウ ス型パ ル スで ポ ン プ す る と 、 電子励起 状態の 振動励起 固有状
態 (v = 2) を 作る こ と が で き る (元の 17.5%が 励起 さ れ る )。 こ れ を 5.26 eV、 FWHM 40 fs で ダン プ
す る と 、 電子基 底状態に お よ そ 75 fs周期 で プ ロ トン 移 動を 繰り 返す 振動励起 波束 (E = 0.885 eV)
を 作る こ と が で き る (ポ ン プ で 励起 さ れ た う ち 、 3%程度が ダン プ さ れ る )。 こ の 振動励起 波束は 、
ポ ン プ に よ り 励起 さ れ なか っ た 元々 の 波動関 数成分と 比較 す る と ポ ピ ュ レ ー ショ ン は ご く わ ず か

で は あ る が 、 エネル ギー 的に 元の 振動基 底状態か ら 十分に 離れ て い る た め 、 動力学は 「 残っ て い

る 」 初期 波動関 数の 影 響を 受け ない 。 図 2(a) に 、 こ の 系を FWHM 40 fs、 10.20 eV パ ル スで プ ロ ー
ブ した 場合の 、 イ オン シグナル の 遅延 時間 依 存性を 示す 。 点線で 描画さ れ て い る の が イ オン シグ
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図 2: プ ロ トン 移 動を 反映 した シグナル 。 (a) イ オン シグナル 、 (b)光電子エネル ギー 分布。

ナル で あ る が 、 波動関 数成分の 大部分は 振動基 底状態 (つ ま り 、 初期 状態の ま ま ) で あ る た め 、 シ
グナル に は 時間 変化が ほ と ん ど 見ら れ ない 。 そ の 一 方で 、「 ダン プ 後の イ オン シグナル 」 か ら 「 ダ

ン プ せ ず 、 ポ ン プ だ け した 系か ら の イ オン シグナル 」 を 引 い た 差 (実線) を 見る と 、 プ ロ トン 移 動
を して い る 振動励起 波束成分か ら の シグナル を 取り 出す こ と が で き る 。 図に 0.885 eV ポ テン シャ
ル 等高線に 重ね て 描い た 225 fs、 265 fs で の (v = 0成分を 除い た )波動関 数存在確 率等高線で 示し
た よ う に 、 こ の 「 差」 シグナル の 極小・ 極大は 、 移 動す る プ ロ トン が 異 なる 安 定点に 局在して い

る こ と を 示す 。 ま た 、 こ の と き 光電子運 動エネル ギー 分布の 「 差」 シグナル (図 2(b)) は 波動関 数
の 空間 的な広が り を 反映 して い る (挿入図に 見ら れ る よ う に 、 差を と る 前の シグナル は ほ と ん ど 時
間 変化が ない が 、 差を と る こ と で プ ロ トン 移 動成分の 時間 変化を 取り 出す こ と が で き る )。

本発表で は プ ロ トン 移 動反応の 簡 単なモ デル を 使っ て 、 ポ ン プ ・ ダン プ ・ プ ロ ー ブ 光電子分光に よ

る 基 底状態プ ロ トン 移 動の 実時間 観 測の 可能性を 探っ た 。 ポ ン プ 、 ダン プ 過程に よ り 生成さ れ る

動的な波束が 初期 状態に く ら べ て 少量で あ っ て も 、 そ れ が 初期 状態か ら 十分に 離れ て い る 場合に

は 観 測さ れ る シグナル か ら そ の 動力学を 反映 す る 情報を 取り 出す こ と が で き る こ と が 期 待で き る 。


