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研究成果の概要（和文）：分子の光イオン化で生じる光電子やイオンの空間分布を測定する荷電粒子イメージン
グ法はダイナミクス研究の強力な手法の一つである。既存の観測法では、レーザーや検出器の配置が制限され、
観測困難な現象の存在が指摘されてきた。本研究では、光電子や光イオンの3次元的空間分布のうち、レーザー
の偏光面内のみの断層像を直接撮像する新規イメージング装置を開発、設計し、分子や分子クラスターのダイナ
ミクス研究に最適化した。開発した装置によって、分子運動を支配する波動関数（の2乗）を直接的に可視化す
ることが可能となり、分子ダイナミクスを量子性・波動性を含めて理解するための新ツールたりえるものになっ
たと考えている。

研究成果の概要（英文）：Charged-particle imaging for gas-phase molecular systems is one of the 
powerful tools to study molecular dynamics of interest. In a typical imaging method, however, there 
have been several dynamics which cannot be observed due to experimental limitations. In this study, 
to overcome difficulties in existing methods, we developed a new spatial slice imaging apparatus. In
 our method, only photoelectrons/ions in the polarization plane of laser pulses are directly 
selected by a mechanical slit and then imaged. We applied our method to laser-driven rotational 
wavepacket, and (the square of) rotational wavefunctions in electronic exited state molecules. In 
the observed image, wave, quantum nature of dynamics can be clearly seen. We believe our method 
opened a new way to probe the molecular dynamics.

研究分野： 物理化学

キーワード： 化学反応動力学　フェムト秒化学　クラスター化学　分子間相互作用　波束ダイナミクス　クーロン爆
発　イオンイメージング
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１．研究開始当初の背景 
分子ダイナミクス研究において、分子や電子
の静的・動的構造を直接的に可視化すること
は、研究の根本的な方法論であるとともに、
実験化学における大きな目標の一つである。
本研究で注目する、気相分子系に対する光電
子・光イオン画像観測法は、その目的に対す
る強力なアプローチとなってきた。近年では、
分子クラスターや巨大分子といった複雑系
への適用も進むほか、超高速計測により、さ
まざまな化学反応やダイナミクスの追跡が
実現されつつあり、視覚的かつ決定論的に分
子構造・電子状態の変化を理解しうる状況と
なっている。 
一方、画像取得法自体の発展について考える
と、2 次元速度マップ型観測、時間スライス
法、および 3 次元検出器の実用化といった発
展以後、撮像法自体に大きな変化はなく、後
述するような実験上問題となっていた点は
依然として残っており(Whitaker 2003 など)、
ダイナミクス研究発展の妨げになっている
と考えている。主要な実験的問題点としては、
2 次元計測では光源などの配置が限定され、
イメージング用レーザー照射と同軸（偏光面
内）のダイナミクス観測が困難なこと、そし
て情報量が多いとされる 3 次元計測では計測
効率が極めて下がることが挙げられる。こう
した問題の克服が希求されてきた。 
２．研究の目的 
本研究最大の目的は、上記の問題を克服する
新しい画像観測法を開発・展開すること、そ
してこれまでに得難かった観測量をもとに、
分子ダイナミクスの理解を深めることであ
る。これまで問題となってきた実験的困難に
対して、研究者独自の方法論をもとに取り組
み、解決を図る。そして、これまで観測でき
なかった分子ダイナミクスの詳細に迫る。 
３．研究の方法 
広く普及している実験手法である荷電粒子
の画像観測について、まったく新しい観測方
法を提案し、手法と装置の開発、最適化、実
際の分子系への応用を図った。 
既存の画像観測では、光を分子に照射し、3
次元的に放出されるイオンや電子の空間分
布を 2 次元検出器に射影して観測する。その
ため、観測画像そのものは、いわば潰れた画
像となってしまう(図 1a)。そこで射影画像か
ら、詳細な解析が可能な断層画像への数学的
再構築が行われるが、再構築のためには、実
験系の対称性（偏光、分子配向、検出方向な
ど）が制限され、観測できないダイナミクス
が存在する。また、再構築できたとしても、
特にレーザー進行と同軸平面について異方
性情報が失われるケースも知られている
(Rakitzis et al., JCP 1999)。本研究では、荷電
粒子雲(Newton sphere)が空間的には数 cm に
広がることに着目し、機械加工で容易に達成
できるサブミリメートルオーダーの精密ス

リットで粒子雲を切りだす（中心平面のみを

通過させる）という単純な着想によって、平
面断層画像の抽出を行った（図 1b） 
 
４．研究成果 
・分子ダイナミクスの高解像度観測に向けた
新規イメージング法の開発 
気相分子系ダイナミクスの強力な可視化法
である、荷電粒子イメージング法に対して、
研究方法項に記載の、独自の視点に基づく観
測原理を導入し、高分解能かつ高スループッ
トの画像観測装置を設計・開発した。既存の
2 次元計測では、系に軸対称性がない場合の
分布算出が不可能であった。本研究では、そ
のような困難を取り除くため、空間断層画像
化法を組み込み、さらに精密スリットの製作
によって分解能の向上を図った（図２）。開
発した手法の最初の適用例として、電子基底
状態および励起状態における分子回転波束
に適用することで、量子力学に支配される分
子の回転を初めて可視化することに成功し
た。今後は分子機械といった、運動が機能と
結びついている分子系において、ダイナミク
スの直接観測による機能評価・理解へと展開
する。 

・励起状態分子種選択的イメージング法の開
発 

図 1 既存の画像観測装置 a と、本
研究で開発した断層画像観測装置 b
の比較 

図 2 開発した精密スリット 

 



本研究で開発したイメージング装置はイオ
ン化検出を用いているため、イオン化されや
すい状態を選択的に検出しうる。ここで、光
反応で重要な電子励起状態は、基底状態より
もはるかにイオン化されやすいため、たとえ
残存する基底状態が大多数な状況であって
も、励起状態分子のイメージングが実現しう
ることが分かってきた。原理検証として、紫
外レーザーで励起した一酸化炭素分子の励
起状態回転波動関数の直接イメージング法
を行い、励起波長による関数形の違いを検出
することに成功した。この分子は不対電子を
もつラジカル種であるため、全角運動量が半
整数となり、その固有関数は、よく知られた
球面調和関数とは異なる。本手法では関数形
の仮定なく波動関数の 2 乗を、状態選択的に
測定できたことも重要な成果の一つといえ
る。（図 3） 

・新規イメージング法を用いた分子クラスタ
ーの構造とダイナミクスの解明 
新規イメージング法を分子クラスター種に
適用することで、微弱なクラスター由来のイ
オン信号の検出に成功した。窒素分子クラス
ター(N2)nをはじめの研究対象として、その構
造とダイナミクスを精査した。窒素分子は永
久双極子モーメントがゼロの等核 2 原子分子
であり、基本的にマイクロ波～赤外線の領域
における吸収帯をもたない。しかし、周囲の
分子と相互作用することで誘起双極子によ
る遷移が許容されうるため、窒素分子の関与
する分子間相互作用は大気化学における重
要性をもつ。地球大気の主成分は窒素である
ので、窒素分子同士の相互作用を研究するこ
とが、地球の放射・吸収によるエネルギー収
支を精査するうえでも重要な課題となって
いるが、その直接的なモデルである窒素クラ
スターに関する研究例は、セル中の衝突誘起
スペクトル測定といったわずかなものに限
られてきた。前述のような光学不活性さから、
マイクロ波分光のような直接吸収遷移を捉
える手法の適用も困難といえる。 
 我々は窒素分子間の相互作用を直接的に
研究することを目的とし、窒素２量体に対し
て超短パルス非共鳴光を用いた時間領域実
験を試みた。具体的には、インパルシブ誘導
ラマン散乱による振動回転ダイナミクスの
誘起と、クーロン爆発イメージングという瞬

時的空間情報を引き出す手法を組み合わせ
たフェムト秒 pump-probe 実験により、窒素２
量体の構造とダイナミクスについて検討を
行った。まず、probe 光のみの照射によって
生じた N2+の空間分布（イオン画像）を測定
した。画像外側の同心円が、２量体のクーロ
ン爆発で生じた N2+の信号に帰属される。一
般的な飛行時間質量分析では、２量体由来の
微弱なイオン信号は同時に検出される分子
単体由来の強い信号に埋もれてしまう。本研
究では、検出器の中心から外側方向に反跳さ
れたイオンを位置敏感的に検出することで、
クラスター種由来の信号のみを効率的に観
測することができた。このようなイオン画像
が pump 光照射後にどのように変化するかを
実時間追跡した、連続スナップショットにお
いて、画像の時間変化の周期から、振動、回
転周期、つまり回転定数と固有振動数の直接
測定に成功した。本手法で得られる情報から、
これまで測定困難だった双極子をもたない
クラスター種についても、構造とダイナミク
スの理解が可能となる。 
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