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研究成果の概要（和文）：電子・原子核波束計算法を用いて，COやN2のレーザー場中の多電子ダイナミクスやアト秒パ
ルスを発生する高次高調波のレーザー制御法を提案した。また，実験グループは，理論の予想通りCO2の等価な２つのC
-O結合の一方だけを2色レーザーパルスの形状によって選択的に切断させることに成功し，化学反応制御の新たな可能
性を示した。さらに，反応動力学計算を用いて，XFELによる多価カチオン生成とそのクーロン爆発を使った時間分解分
子イメージングに対するシミュレーション法を確立して，ヨードウラシルなどに適用した。そのほか，分子ベアリング
やDNA鎖切断の実時間シミュレーションを行い，それらの動力学を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated the multielectron dynamics of molecules such as CO and N2 in 
intense laser fields by using electronic and nuclear wavepacket propagation methods and proposed laser 
control schemes of the generation of higher order harmonics which is a source of attosecond pulses. We 
experimentally demonstrated that the two C-O bonds of CO2 can be asymmetrically cleaved by changing the 
phase between two-color pulses, which provides a new possibility of the laser control of chemical 
reactions. We also established a method to simulate XFEL-induced Coulomb explosion of molecules for 
time-resolved molecular imaging．The results of application to iodouracil etc. are in good agreement with 
the experimental results.

研究分野： 化学反応動力学理論

キーワード： 多電子ダイナミクス　化学反応動力学　レーザー制御　クーロン爆破　時間分解分子イメージング　高
次高調波発生　時間依存化学ポテンシャル　原子分割エネルギー
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１．研究開始当初の背景 
近赤外域（波長~800 nm）の高強度の光

を生み出すチタンサファイアレーザーは分

子科学に新たな展開をもたらしていた。こ

のレーザーが発生する1013 W/cm2以上の高

強度の光は，分子中のクーロン力と拮抗す

る強い力を電子に及ぼし，分子の電子状態

を光の半周期の間に大きく変化させて様々

な非摂動論的現象を引き起こす。このよう

な光において，パルス長を短く，あるいは，

波長を長くすれば，解離を抑えることがで

き，分子制御の道具としても注目を集めて

いた。 

このような光によるイオン化によって放

出された電子がレーザー電場で揺さぶられ

親イオンに再接近すると，軟Ｘ線(XUV) 領

域の高次高調波が発生する（Higher-order 

Harmonic Generation: HHG）。F. Krauszらは，

波長15 nmの高調波を発生させ，100アト秒

（= 0.1 fs）の夢のパルスを作り出した。放

出電子と親イオンとの相互作用を反映する

HHGは分子構造や電子状態に依存し，N2の

最高占有軌道（HOMO）の断層図が実験的

に得られはじめていた。研究分担者菱川ら

は，コインシデンスイオン運動量画像計測

などを用いて，分子が常にレーザー電場方

向に伸長した構造をとることなど，強レー

ザー場中の分子の応答を明らかにしてきた。

この手法を光電子画像計測と組み合わせ，

イオン基底状態を経由しない解離性イオン

化経路の存在も初めて証明した。現在では

さらに先端的な実験が展開されているが，

実験だけでは，どの軌道からイオン化した

かを同定することや，レーザー場からエネ

ルギーを得るのは一つの電子か複数かに答

えることは一般に困難であり，多電子の動

きを記述する強力な理論の胎動が待たれて

いた。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は，電子動力学理論と分子動

力学理論の融合により，化学反応やイオン化

過程における電子状態の変化を明らかにす

る こ と に あ る 。 多 配 置 時 間 依 存

Hartree-Fock(MCTDHF)法などの手法を用い

て，高強度近赤外パルスや軟Ｘ線アト秒パル

スによって誘起される多電子ダイナミクス

を追跡し，分子軌道間のエネルギー交換を定

量化する時間依存軌道化学ポテンシャルに

立脚した動的分子軌道論を展開する。各軌道

からの光電子スペクトルの計算からイオン

化軌道を同定し，時間分解電子・イオン計測

の実験結果との比較検証をとおして電子状

態変化の軌道描像を確立する。非断熱遷移時

における多電子ダイナミクスの理解も推し

進める。また，時間分解光電子分光，高次高

調波発生，自由電子レーザー（XFEL）によ

るクーロン爆発などを利用した時間依存分

子イメージングの新しい手法を提案する。こ

れらの電子ダイナミクスの理解に基づいて

フラーレンなどの光反応制御のスキームを

提案していく。そのほか，ナノマシンの重要

なパーツと見なされている分子ベアリング

や DNA 鎖切断の実時間シミュレーションを

行い，それらの動力学を明らかにして化学反

応動力学理論に新しい展開をもたらす。 
 
３．研究の方法 

分子の光イオン化や化学反応における多

電子ダイナミクスを種々の電子波束計算法

を用いて定量化する。軌道間のエネルギー交

換は自然軌道の軌道化学ポテンシャルを用

いて定量化する。まず，MCTDHF 法を用いて，

二原子分子の近赤外イオン化光電子スペク

トルを計算する。窒素分子や LiH では内殻か

らの XUV イオン化にも注目し，価電子との

相互作用についても定量化する。種々の二原

子分子に適用して，軌道間のエネルギー交換

に基づく多電子ダイナミクスの理解を進め

る。パルスの変数を変え，特定の分子軌道の

占有数やイオン化を増大させる制御法を探

索する。これにより，高次高調波スペクトル

とイオン化軌道を関連づけるスキームを確

立する。 
化学反応に対しては，ブタジエンの光環化

反応などを対象に，非断熱遷移における各軌

道の化学ポテンシャルの変化を求め，軌道間

のエネルギー交換を定量化する。化学反応の

非断熱遷移に際して，HOMO や LUMO 軌道

の化学ポテンシャルがどのように変化する

かを時間依存の電子波動関数から求め，軌道

間のエネルギー交換を定量化する。どの軌道

の化学ポテンシャルや占有数が大きく変わ

ったかを調べ，多電子ダイナミクスに関与す

る軌道を特定する。 

また，時間依存断熱状態法を使って C60 フ

ラーレンの強レーザー場誘起大振幅振動を

追跡し，その運動の時間分解分子イメージン

グか可能かどうか検証する。XFEL によって

分子は瞬時(5~10 fs 程度)に多価カチオン(C60

では 60+以上も生成)になるが，そのクーロン

爆発を密度汎関数（DFT）法に近い精度を持

ちながらも高速計算が可能な密度汎関数強

束縛（DFTB）法を使ってフラグメントの運



動量（エネルギー）分布を計算する。様々な

分子のクーロン爆発の実験結果を再現でき

るように DFTB 法を改良しながら，この運動

量分布がクーロン爆発直後の分子構造をど

のように反映しているか調べる。そのほか，

有限長ナノチューブ中のフラーレン（分子ベ

アリング）の回転機構や DNA 鎖の鎖切断の

ダイナミクスなども DFTB 法を使って追跡し，

化学反応中の電子の流れだけでは無くエネ

ルギーの流れも解析し，化学反応を統合的に

理解していく。 

実験グループは，電子—イオンコインシデ

ンス運動量画像計測系を用いて，軌道の情報

が光電子角度分布から読み取れるか確認す

る。生成イオンとのコインシデンス計測によ

って，分子座標系での光電子運動量分布を得

ることができる。種々のパルス条件で，NO

の光電子を計測し，どの軌道からイオン化が

進んでいるかを明らかにし，理論計算の結果

と比較する。また，と 2の 2 つのパルスの

電場の位相を自在に変えて，空間的に非対称

な電場波形を持つパルスをつくり，CO２の

C-O 結合のように２つの等価な結合を選択的

に切る実験を行う。これにより，熱的には不

可能な異方性の高い結合解裂の実験法の提

案につなげる。 
 
４．研究成果 

光と相互作用する多電子系の多配置時間

依存 Hartree-Fock(MCTDHF)法を LiH 分子な

どのダイナミクスに適用した。各電子配置 I

に対する特性エネルギーEIと分布移動速度 kI

を定義し，それらが多電子系のダイナミクス

を特徴付ける指標であることを見いだした。

すべての I が同じ EIを持つ瞬間（量子定常状

態），電子は等速運動をする。また，kIがすべ

て 0 になる瞬間（古典定常状態），電子の速

度の期待値は 0 となっていた。また，LiF の

非断熱遷移を調べた結果，擬交差を通過する

時刻において全ての EI が縮退することがわ

かった。 

次に，LiH 分子を対象に近赤外 2 サイクル

パルス中の電子ダイナミクスのシミュレーシ

ョンを行った。パルスの異なった搬送波位相

に対する計算から，H 原子核側に局在化した

電子はLi原子核側にイオン化しやすいことが

確かめられ，Li 側に最も大きくポテンシャル

が傾くような位相を選べば高次高調波の強度

を増幅させることができることがわかった。

また，パルスの搬送波位相によって，分子軌

道のダイナミクスや高次高調波がどのように

変化するか調べ，CO や N2 の高調波発生が

HOMOだけではなく複数の原子価軌道が寄与

する過程であることを明らかにした。CO 分子

では，誘起双極子の搬送波位相依存性が軌道

によって異なることを見いだし，特定の高次

高調波を増強する方法を提案した。 
イオン化や化学反応における多電子ダイナ

ミクス（動き）が時間に依存する自然分子軌

道の化学ポテンシャルによって支配されてい

ることを明らかにした。レーザー場中におけ

る分子軌道間の相互作用を軌道間のエネルギ

ー交換で定量化（化学ポテンシャルによる定

量化）する手法を，非断熱遷移を含む化学反

応に拡張した。NaH の光解離反応に適用し，

擬交差通過後から 4 シグマと 5 シグマの分子

軌道の占有数と化学ポテンシャルが同周期で

振動し，これらの軌道の変化が価電子のダイ

ナミクスを決定づけていることを明らかにし

た。一般に，非断熱遷移により形状が大きく

変化する分子軌道の対が存在することがわか

った。 

X 線自由電子レーザー(XFEL)とナノカー

ボンの相互作用にも研究を広げ，内殻励起に

よって生成するフラーレン超多価カチオン

(電荷= 20～60) の解離機構を解明した。この

電荷領域では，原子カチオンが 10 fs 程度で

放出されるクーロン爆発が起こり，続いて分

子フラグメントの脱離が起こるという 2 段階

機構を明らかにした。また，クーロン爆発が

解離直前の分子構造を鋭敏に反映すること

に基づいて，ナノ分子の構造変化をフェムト

秒オーダーでイメージングする手法を提案

した。速い原子フラグメントは爆発前の分子

の構造に敏感で，分子内振動の時間分解イメ
ージングが可能であることを⽰唆している。
C60 における近赤外誘起振動ダイナミクスの

時間分解クーロン爆発イメージングの原理

検証計算も行った。XFEL によって生成した

多価カチオンのクーロン爆発が解離直前の

分子構造を鋭敏に反映することを利用して，

ナノ分子の構造変化をフェムト秒の時間分

解能でイメージングする手法を提案した。ヨ

ードウラシルのクーロン爆発のシミュレー

ションも行い，XFEL 実験で得られたフラグ

メントの生成比やエネルギー分布を再現す

ることに成功した。時間分解分子イメージン

グにつながる成果としては，分子構造を反映

する原子フラグメント間の角度相関の実験

結果の再現があげられる。 

化学反応の動力学シミュレーションにお

いては，全エネルギーを原子ごとに分割する

原子分割エネルギー描像を確立した。これに

より，DNA の鎖切断の機構を局所的・非局所



的な電子・エネルギー移動の観点から分類で

きることを明らかにした。分子ベアリングの

回転に旋回と自転の 2 種類が存在し，化学反

応動力学がナノサイエンスの発展に不可欠

なツールであることも実証した。 

実験グループは，高強度近赤外レーザー場

における NO 分子の電子状態変化を時間分解

光電子分光によって追跡した。より詳細な理

解のために，深紫外レーザーパルスによる 1

光子吸収をプローブとして計測を行った。こ

の場合，これまで観測されていた B 状態の代

わりに A 状態からの信号が観測でき，強レー

ザー場(~1013 W/cm2)との相互作用によって複

数の電子状態が共鳴的に生成することが見出

された。また，位相制御された-2の２色レ

ーザー場における CO2のクーロン爆発に着目

し，フラグメントイオンの運動量分布を調べ

た。その結果，理論グループの予測どおり，

CO2の等価な２つの C-O 結合の一方だけを2

色レーザーパルスの形状によって選択的に切

断させることができ，化学反応制御の新たな

可能性を示すことができた。 
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