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研究の概要：本課題では、「有機分子が光励起されると同時に、その幾何学的構造を時々刻々変

化させる初期過程を、サブフェムト秒(10 as - 1 fs)領域の時間分解能で実時間観測する。そして、

その観測と理論解析に基づいて、分子内の電子群の光への応答が、分子内の軽い原子（主として

水素原子）の運動を如何に誘起し、さらには、他の原子を含めた運動を促し、化学結合の切断や

組み換えに至るかを明らかにする。」そのために、「コインシデンス分子イメージング法」、「レー

ザーアシステッド電子回折法」を中核となる手法として発展させるとともに、Born-Oppenheimer
近似を超えた理論を構築し、サブフェムト秒領域の分子の運動機構を明らかにする。 
研 究 分 野：基礎化学、物理化学 

キ ー ワ ー ド：超高速化学、反応動力学、強光子場科学 

１．研究開始当初の背景 
近年の超短パルス光発生技術の進歩により、

5 fs 程度の極超短レーザーパルスの発生が可
能となり、10 fs 以内に動く分子内の水素原子
移動など、分子内の特徴ある超高速過程が明
らかにされてきた。しかし、光励起の時間内
に起こる分子内の電荷移動過程や、その電荷
移動に伴って誘起される水素原子の集団的分
子内移動を実時間観測するためには、5 fs の
時間分解能では不十分である。サブフェムト
秒領域（1 fs 以下）の時間領域で進行する化学
過程を観測することは、現在、超高速化学分
野における最大の課題となっている。 
 
２．研究の目的 
(１) 高繰返し近赤外域数サイクル極短レー
ザーパルス、および、その高次高調波として
得られるサブフェムト秒パルスを用いた時間
分解電子・イオン相関 CMI 法によって、サブ
フェムト秒領域における電子励起とプロトン
移動過程を明らかにする。 
(２) レーザーアシステッド電子回折（LAED）
法によって、多原子分子の構造変化を、核分
布関数の時間発展としてフェムト秒の時間分
解能で観測する。そして、LAED 信号の時空
間干渉を解析することによって、分子内の電
子‐核密度関数の時間発展をサブフェムト秒
の時間分解能で再構築する。 
(３) 実時間拡張多配置時間依存ハートリー
フォック法（Ex-MCTDHF）のプログラムの開

発と改良を行うことによって、レーザー場と
相互作用している有機分子の強レーザー場中
での電子励起過程とプロトン運動との相関機
構を解析する。 
(４) 光の場の中での量子核波束動力学計算
を行うため、時間依存断熱状態ポテンシャル
関数を利用した、MCTDH 核波束動力学計算
コードを新規に開発する。また、それを用い
て LAED 信号に現れる電子‐核相関ダイナミ
クスを解明する。 
 
３．研究の方法 
(１) 既設の 5 kHz のレーザーシステム、およ
び、新規に導入する 100 kHz の先端レーザー
システムと高次高調波発生装置を整備するこ
とによって、アト秒ビームラインを構築する。 
(２) フェムト秒およびサブフェムト秒レー
ザーパルスによって分子をイオン化し、光電
子とイオンのコインシデンスイメージング計
測を行う。 
(３) LAED 法および LAED 時空間干渉法に
よって、構造変化している瞬間の分子の電子
回折像をサブ 10 fs からサブフェムト秒の時
間分解能で観測する。 
(４) Ex-MCTDHF 法の実時間計算コード、お
よび、MCTDH 法に基づいた核波束動力学計
算コードを開発し、それらのコードを用いた
計算を（２）、（３）の成果と比較することによ
って、サブフェムト秒領域で起こる電子と核
の相関運動機構を明らかにする。 

 
科学研究費助成事業（特別推進研究）公表用資料 

〔平成３０年度研究進捗評価用〕 



４．これまでの成果 
(１) 先端レーザーシステム（繰り返し周波数
100 kHz、パルスエネルギー140 μJ/pulse、パル
ス幅 8.3 fs、スペクトル帯域 700 nm - 1050 nm）
を導入し、シングルショット毎に搬送波位相
（CEP）が制御されていることを確認した。ま
た、CEP を固定した数サイクルレーザーパル
スをガス媒質に集光することによって、アト
秒パルスに相当する高次高調波の発生を達成
した。さらに、アト秒レーザービームライン
においてポンプ・プローブ計測システムを構
築し、光学遅延の変化を約 0.1 fs の時間分解
能と約 2 kHz の高速なサンプリング周期でモ
ニターするシステムを構築した。 
(２) 既存の CMI 装置の改造を行い、飛行時
間質量スペクトルピークのイオン電流値を高
速で記録することが可能となった。この装置
を用いて水素分子のイオン収量のポンプ・プ
ローブ計測を行ったところ、イオン収量の遅
延時間変化から、水素分子イオンの振動周期
を従来の方法より高精度で決定することに成
功した。また、既存の数サイクルパルス光源を
用いて、イオン種の CMI 計測をサブフェムト秒の
時間分解能で行った。CD3OH、CH3OD の測定
結果から、CH3OH の１価イオンの CO 伸縮振動
の位相に同期して H3

+が放出することが初めて明
らかとなった。 
また、円偏光数サイクルパルスを希ガス原子に

照射し、光電子計測を行うことによって、光電子‐
イオン CMI 装置内のイオン化点における絶対
CEP を決定することを可能とした。さらに、メタノ
ール分子の解離過程を、時間幅 4 fs のレーザ
ーパルスによって観測し、メタノール分子の一重
イオン化、および二重イオン化過程におけるレー
ザーパルスの絶対 CEP 依存性を調べた。その結
果、トンネルイオン化によって生成した電子が、メ
タノールイオンに再衝突することによって二重イ
オン化が起こることが明らかとなった。 
(３) 角度分解飛行時間型 LAED 観測装置を
新たに製作し、従来の装置の約 50 倍の検出効
率の向上を達成した。さらに、LAES 信号強度の
散乱角と方位角の二次元分布の観測に成功し
た。また、LAED 時空間干渉法の測定を実現す
るために、既存のレーザーシステムからパルス幅
10 fs以下の広帯域超短レーザーパルスを発生さ
せた。また、LAES 過程を半古典論近似で取り扱
うことによって、散乱電子のエネルギーと散乱角
度から、電子が標的原子・分子に衝突した時刻
を決定できることを示した。そして、超短レーザー
パルスによる高次 LAES 信号の実測データを用
いて、衝突時刻をアト秒精度で決定できることを
示した。 
(４) H2

+の光励起に伴う動力学を計算するため
の 3 次元の Ex-MCTDHF 計算コードの作成を完
了し、H2

+を対象として、電子-プロトン量子動力
学を計算し、Ex-MCTDHF 法が、厳密計算が予
想する分子解離と分子内振動励起を正しく再現

すること、そして、時間に依存した自然軌道とポ
テンシャルを導入することによって、電子-プロト
ンダイナミクスを解釈できることを示した。 
 
５．今後の計画 
(１) 数サイクルレーザーパルスから発生さ
せた高次高調波として得られるアト秒パルス
の時間波形の評価を行う。そして、新規に導
入した先端レーザーシステムを用いてアト秒
パルスを発生させる。 
(２) アト秒パルスと数サイクルレーザーパ
ルスを組み合わせた高時間分解能ポンプ・プ
ローブ計測システムを光電子－イオン同時計
測装置と組み合わせることによって、サブフ
ェムト秒領域における分子の電子励起過程や
プロトン移動過程を観測する。 
(３) 製作した角度分解飛行時間型 LAED 観
測装置をポンプ・プローブ計測システムと組
み合わせることによって、時間分解 LAED の
測定をフェムト秒の時間分解能で行う。さら
に、数サイクルレーザーパルスを用いた
LAED 時空間干渉法によって、分子内の電子‐
核相関ダイナミクスをサブフェムト秒の時間
分解能で観測する。 
（４）作成した Ex-MCTDHF 計算コードを並
列化によって高速化し、CH3OH 分子の電子-プ
ロトン波動関数の実時間計算を実行し、時間
依存波動関数を解析することによって、電子
とプロトン運動の相関、プロトン運動の時間
スケール、プロトンの運動の量子性が果たす
役割を明らかにする。 
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