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研究成果の概要： 
分子クーロン爆発による分子軌道イメージング法の開発と確立を行った。光源開発として，時
間幅 35 フェムト秒のレーザーパルスから自己フィラメンテーションまたは中空ファイバーに
よるスペクトルの広域化を行い，時間幅サブ 7 フェムト秒をもつ高強度超短パルスの発生に成
功した。この超短パルスをプローブ光源として用い，一酸化窒素分子の解離性イオン化で生じ
た N+の運動量画像を調べたところ，電子基底状態 X の分子軌道を反映した，レーザー偏光方向
に 45 度にピークをもつ運動量分布が得られた。また，電子励起状態 Aからの解離性イオン化で
は円環状のN+の運動量画像が得られ，電子励起状態の分子軌道イメージングに初めて成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
 分子の外殻電子は化学反応における結合の

切断・生成を担う本質的な役割を果たしてい

る。この外殻電子の密度すなわち分子軌道を

知ることで，核波束がどのような断熱ポテン

シャル面上でどのように運動するかを予測で

き，さらには核波束の運動をも制御すること

が可能になると期待される。 

 反応過程における電子状態の情報は主に終

状態がイオン化状態である光電子分光法など

が用いられて来た。特にプローブ光源として

フェムト秒レーザーを用いた超高速光電子分

光法の発展により，吸収や発光計測では観測
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困難である系間交差などの超高速ダイナミク

スを電子状態変化として直接的に実時間観測

できるようになった。しかしながら，この手

法では光イオン化で放出された光電子の速度

角度分布を観測しているため，電子状態の変

化を追跡することは可能であるが，分子軌道

の形状自体を可視化することは困難であった。 

 一方，近年，高強度極短パルスレーザーを

用いて直接的に分子内の電子軌道を画像化す

る「分子軌道トモグラフィー」の技術が開発

された。この手法はすぐさま窒素分子や二酸

化炭素分子の最高占有分子軌道(HOMO)の可視

化に応用され，詳細な解析からレーザー場と

の相互作用によるトンネルイオン化過程にお

いてHOMOのみならずHOMO-1などの下準位軌道

からの影響があることが示唆された。しかし，

この手法を用いて分子軌道の可視化を行うた

めには予め分子の向きを揃えておく必要があ

る。この制約のために，「分子軌道トモグラ

フィー」の手法を用いて，化学反応において

構造を刻一刻と変化させていく分子に応用し

て分子軌道を可視化することは困難であった。 

 本課題では上記した問題点を克服するため，

分子のクーロン爆発を利用した分子軌道イメ

ージングを提案する。この手法の特徴として

は，分子構造変化に伴う電子ダイナミクスの

変化，すなわち反応過程にある分子の分子軌

道変化を実時間で追跡することが可能となる

ことである。 

 レーザー技術の進歩により数百マイクロジ

ュールオーダーのエネルギーを持ち，かつ時

間幅がサブ10フェムト秒に達する超短パルス

を発生できるようになってきたが，このよう

な超短パルスを分子に集光すると，レーザー

の光子場強度は∼1015 W/cm2 にも達し，ほぼ分

子内の原子が感じるクーロン電場(109 V/cm)

に匹敵するほどになる。 このような強光子場

中にさらされた分子からはレーザー場との強

い相互作用により複数の電子が放出される。

生成した多価分子イオンは原子間のクーロン

反発による解離，すなわち「クーロン爆発」

を起こす。このクーロン爆発によって生成し

た解離イオンの運動量は爆発直前の分子構造

を反映することが知られているため，生成し

た解離イオンの持つ運動量ベクトルに基づき，

レーザー照射時の標的分子の構造を分子固定

系で再構築することが可能となる。さらに，

イオン化の確率が電子密度に依存する場合，

解離イオンの運動量分布には爆発前の分子軌

道の形状が直接反映される。このことは，分

子の配列を必要とせずに分子固定系での分子

軌道のイメージングを行うことができること

を意味している。 

 
２．研究の目的 
 本研究では超高速に変化する分子の核波束

と分子軌道との相互ダイナミクスの詳細な知

見を得るため，サブ10フェムト秒パルスとク

ーロン爆発イメージングとを組み合わせた新

規手法を提案し，その実現を目指した。 

 核波束のダイナミクスは断熱ポテンシャル

上の運動でほぼ記述できるが，系間交差など

の非断熱遷移によって別の断熱ポテンシャル

に移動すると，核は元とは異なる運動を始め，

解離や異性化などの分子構造の変化を引き起

こしうる。このことは逆に，分子構造の変形

は分子軌道の形状変化を伴うことを意味して

いる。分子の大振幅運動や異性化などの原子

配置が大きく変化する過程においては，核波

束のダイナミクスは電子状態の変化と密接に

関わっているため，この分子軌道の変化を直

接観測することの重要性は高い。さらに，サ

ブ10フェムト秒という高い時間分解能でダイ

ナミクスの追跡を行えば，分子内水素の超高

速移動のような従来間接的にしか得られなか

った現象も実時間で観測可能となると考えら

れる。また，光電子画像法などの従来の手法



と異なり，本手法では予め分子配列を行わず

とも，分子固定系における分子構造と分子軌

道の両方のダイナミクスを関連づけて理解で

きるようになると期待される。 

 

３．研究の方法 
 本研究では反応過程にある分子ダイナミク

スの実時間追跡を行うため，(1)ポンプープロ

ーブ用の超短パルス光源開発および(2)位置

敏感型検出器を用いた反応イメージングシス

テムの構築を行う。 

(1)「ポンプープローブ用の超短パルス光源開

発」  

 クーロン爆発分子軌道イメージング法を電

子基底状態のみならず励起状態においても適

用し，また様々な分子に対して時間分解測定

にも応用可能とすることを踏まえると，励起

光パルスとしては，高い時間分解能および広

い波長可変領域を持つレーザーパルスが必要

となる。この要求を満たすため，光パラメト

リック増幅 (OPA) 法を用いた波長可変装置

を構築し，現有のチタンサファイアの基本光 

(λ = 800nm， ∆τ = 35fs， 1kHz) から，100 

フェムト秒以下の波長可変パルスを新紫外か

ら近赤外領域において発生させる。 

 また，クーロン爆発分子軌道イメージング

法においては，生成した解離イオンの運動量

分布からクーロン爆発前の分子軌道の形状を

高精度で観測するために，核運動による電子

状態変化を最小限に抑えるための十分高い時

間分解能を有する高強度超短パルス光源でイ

オン化を起こす必要がある。この目的のため，

希ガスを非線形媒質とした自己フィラメンタ

ーションや中空ファイバーを用いたスペクト

ルの広帯域化を行い，2次および3次の分散を

補償するチャープミラーによるパルス圧縮を

行い，高強度サブ10フェムト秒レーザーパル

スを安定に発生させる。 

(2)「位置敏感型検出器を用いた反応イメージ

ング」  

 高強度サブ10フェムト秒レーザーパルスと

の相互作用により生成した解離イオンは速度

写像型電場によって高速位置敏感型検出器に

導かれ，単一粒子検出される。解離イオンの

位置敏感型検出器における位置（x,y）および

飛行時間(t)から，解離イオンの運動量を3次

元ベクトルとしてイオン化事象毎に決定する。 

 一般に，強光子場との相互作用によって生

成した多価イオン分子は複数の解離経路によ

りクーロン爆発を起こす。単一親分子イオン

からの解離経路を特定するために，イオン化

事象はレーザーパルスあたり１より十分小さ

い必要がある。この条件を満たすためには，

試料分子の数密度を低く保つ必要があり，実

験は超高真空下(<10-8 Pa)で行う。 

 
４．研究成果 

(1) 高強度サブ 10 フェムト秒レーザーパル

ス発生 

 アルゴンガスを0.07MPa 封入した中空ファ

イバーまたは自己フィラメンテーションに

よるスペクトルの広帯域化を行った。広帯域

化直後のパルスは正の分散を持つ。この他に

図 1 フリンジ分解自己相関計測スペクトル。赤線

は実験で得られたスペクトル，黒線はガウシアンパ

ルス(半値全幅 6.5 fs)を用いたシミュレーションに

より得られたスペクトルを表す。 



実験チャンバーの窓材や空気中を伝搬する

際に生じる分散なども考慮して，これらを補

償する負の分散を与えるチャープミラーを

用いてパルス圧縮を行った。パルス評価はフ

リンジ分解自己相関計測法を用いて行った。

その結果，35 フェムト秒の時間幅を持つレー

ザーパルスからビーム品質のよい，時間幅

9.5 フェムト秒，出力 500μJ/pulse のレーザ

ーパルスを得た。さらに，パルスの高次分散

補償を改善するためのチャープミラーの開

発・設計を行い，3 次までの分散を考慮した

ところ，図 1 に示すように，ほぼフーリエ限

界であるパルス幅サブ７fs のパルスを発生

させることができた。 

 

(2) 分子軌道イメージング計測 

 一酸化窒素分子(NO)に1×1014 W/cm2の高強

度サブ 10 フェムト秒レーザーパルスを照射

し，解離性イオン化，NO+ → N+ + O，によっ

て生じた N+イオンを計測したところ，図 2(a)

に示したようにN+イオンの運動量分布はレー

ザー偏光方向に対して 45 度方向にピークを

もつ×型の形状となった。NO 分子の半占有分

子軌道は分子軸に対して 45 度に広がった電

子密度分布を示すことから，図 2(a)で得られ

た N+イオンの運動量画像は NO 分子の電子基

底状態の分子軌道を反映していると考えら

れる。 

 NO分子の電子励起状態Aにポンプするため

に，226nm の深紫外光を新たに構築した波長

可変システムより発生させ,出力 1 μ

J/pulse，フーリエ限界で 66 fs の超短パル

スを得た。NO 分子を 226 nm の紫外光で A 状

態に励起した後，時間遅延を約 5 ns おいて

高強度サブ 10 フェムト秒レーザーパルスを

標的分子に照射した。図 2(b)に NO の電子励

起状態 Aからの解離性イオン化によって生じ

た N+イオンの運動量分布を示す。図 2(b)の

N+イオンの運動量画像は図2(a)のものと異な

り，等方的な円環状の分布を示した。このこ

とは，電子が空間的に広がった NO 分子の A

状態の形状がN+イオンの運動量分布に反映し

ていることを示唆している。 

 本手法を用いて，分子の電子基底状態のみ

ならず，電子励起状態の分子軌道イメージン

グが可能であることを初めて実験的に示す

ことができたことは大きな成果だといえる。

このように研究期間内で非時間依存分子軌

道イメージング法はほぼ確立できたが，分子

軌道変化の実時間計測まで実施するには至

らなかった。しかしながら，現在，実時間計

測のための調整実験を行っているところで

図 2  (a) 電子基底状態および (b) 電子励起状態

AからのNOの解離性イオン化におけるN+の運動量分

布。矢印はプローブパルスの偏光方向を示す。 

(b)  

(a)  



あり，その一環として，臭素分子の解離性電

子励起 C状態における核ダイナミクス実時間

測定を行った。400 nm の紫外光を用いて C状

態に励起した後，このポテンシャル上で核波

束は約 50 フェムト秒の時間スケールで解離

を起こすことがわかった。現在，この単分子

反応の分子軌道の実時間計測を試みている

ところである。 
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