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【序】反応過程において刻一刻と変化する分子の姿を捉えることは，化学反応を理解するた
めに最も基本的かつ重要な課題である。超短パルスレーザーを用いた超高速分光法はこの目
的に対して極めて有力であり，ポンプパルスで生成した分子波束をプローブパルスで他の電
子状態に射影することで，超高速ダイナミクスが追跡できる。近年，光学領域のレーザーパ
ルスの代わりに，プローブとして電子線や X線パルスを利用したアプローチが進められ，フ
ェムト秒領域の超高速ダイナミクスを分子構造の変化として直接観測することが可能となっ
た[1]。一方，強レーザー場における原子や分子は弱い光の場では見られない特異な振る舞い
を示し，線形相互作用を利用した他の手法にはないユニークな分子ダイナミクス追跡法を提
供する。ここでは我々のグループで進めてきたイオン画像計測に基づく研究[2-6]を中心に，
強レーザーパルスによる超高速反応イメージング法の現状と今後の展開について紹介する。 

【クーロン爆発イメージング】サブ 10 フェムト秒強レーザーパルス（～1015 W/cm2）を分
子に集光照射すると，多重イオン化によって多価分子イオンが生成し，分子内の強いクーロ
ン反発による速やかな解離（＝「クーロン爆発」）がおこる。解離生成したフラグメントイオ
ンの運動量ベクトルは爆発直前の分子構造によって決まるため，レーザー照射時における分
子構造のスナップショットが得られる。これをポンプ-プローブ計測と組み合わせれば，反応
過程における分子ダイナミクスを構造の変化として捉えることができる。この「クーロン爆
発イメージング」を用いて重水素化アセチレン２価イオン(C2D22+)におけるアセチレンービニ
リデン異性化反応の実時間追跡を行ったところ（図１），分子内水素移動反応が分子構造の変
化として捉えられること，この異性化反応が 300 fs 程度の極めて短い時間スケールで再起
的なふるまいを示すこと，２つの水素原子が相関して運動することなどが明らかとなった
[2,3]。この結果は電子線や X 線回折で捉えることが難しい軽元素の運動を高い時間分解能で
追跡する手法としてクーロン爆発イメージングが有用であることを示している。 

【トンネルイオン化イメージング】強レーザーパルスを用いて，反応を駆動する電子を可視
化しその動きを捉える試みの一つとして，電子遷移に伴う分子軌道変化の観測を行った。NO
分子を標的とし，UVパルスによって誘起されたA2 Σ+-X2Π遷移前後に強レーザーパルスを照
射しところ，解離性イオン化 NO → NO+ + e- → N+ + O + e-によって生成した N+イオンの
空間異方性が大きく変化することが見いだされた（図２）。これは強レーザー場中のトンネル
イオン化レートが分子軌道の形状によって決定付けられることを反映しており，X2Π状態か
らA2Σ+状態への遷移に伴う最外殻分子軌道(2π→3sσ)の形状変化を考慮した理論計算ともよ
い一致を示した[5]。この結果は分子ダイナミクスを電子分布の変化として捉える手法として，
レーザートンネルイオン化イメージングが有力なアプローチのひとつであることを示すもの
である。 



 

 
 

図１：数サイクル強レーザーパルス対（9 fs, 1.3×1014 W/cm2）を用いた水素化アセチレン２価イ
オン(C2D22+)異性化反応のクーロン爆発イメージング 

 

 

図 2：紫外光(226 nm)吸収による電子分布形状の変化と，数サイクル強レーザーパルス（8 fs, 
1.1×1014 W/cm2）を用いたトンネルイオン化イメージング 
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