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19世紀後半に写真の撮影技術が発展し，
肉眼では捉えられない高速な運動をコマ送
りで観測する，いわゆるストロボ撮影が可
能になった．1878年にマイブリッジ（E. 
Muybridge）によって撮影された「動く馬」
は高速撮影の最初の例として知られ，疾走
する馬が“飛んでいる”（蹄が 4本とも同時
に地面から離れている瞬間がある）ことが
明らかとなった．物体の瞬間の姿を捉える
ストロボ撮影は物事の理解を深める極めて
強力なツールとして，シャッタースピード
の向上等，時間分解能の向上が進められて
きた．
特にレーザー技術の発展により時間分解
能は飛躍的に向上し，現在では，極短光パ
ルスをストロボ撮影の光源として用いるこ
とで，フェムト（10－15）秒からアト（10－18）
秒の時間分解能が達成されている．これは
分子内での原子核や電子の古典的な運動周
期に匹敵しており，化学反応を実時間で捉
えることが可能となってきている．
化学反応はポテンシャル曲面上で反応物
と生成物を繋ぐ最小エネルギー経路に沿っ
て進行する，という考えに基づいた固有反
応座標（intrinsic reaction coordinate, IRC）が
提案され，数多くの化学反応の理解が進ん
だ．しかし，IRCでは分子の運動が十分に
ゆっくりである時に通る仮想的な経路を仮
定しており，実際の反応では分子の運動に
よって IRCに基づく予想とは大きく異なる
経路を通って反応が進行することがある．
例えば，2004年にホルムアルデヒド分子
（H2CO）の光解離反応で発見されたローミ
ング反応もそのような反応の 1つとして知
られている．
近年の研究により，ローミング反応は

H2COだけでなく，NO3やアルコール類な
どにも存在する普遍的な反応素過程の 1つ
であることが分かってきており，分子性解
離，ラジカル性解離に次ぐ第三の解離経路
として注目を集めている．大気化学や星間

化学における分子の生成経路としてもロー
ミング反応の存在が指摘されており，ロー
ミング反応の詳細を理解することは宇宙環
境における分子の多様性や生命の起源等を
理解する上でも重要である．
ローミング反応はこれまで反応生成物の
回転振動分光や収量の時間分解計測によっ
てのみ捉えられてきた．これらはローミン
グ反応の間接的な観測に留まっており，
ローミング途中の分子の姿を直接捉えた例
はなかった．直接観測が困難であった要因
の 1つは，ローミング反応では IRCの仮定
が成り立たず「解離経路」がうまく定まら
ないことにある．ローミング反応は最小エ
ネルギー経路を大きく外れて進行するため，
個々の分子が全く異なる反応経路（分子構
造）を経由する．これはローミング反応中
の分子構造を振動状態によって決定するこ
とが困難なことを意味している．また，
個々のローミング反応は極めて短い時間ス
ケールで進行するため，その様子を実時間
で捉えるためには高い時間分解能が必要不
可欠である．
筆者らはフェムト秒時間分解クーロン 
爆発イメージング計測と第一原理計算を 
組み合わせ，重水素化ホルムアルデヒド
（D2CO）のローミング反応過程を観測する
ことに成功した．実験の各ステップを精密
にシミュレートすることで，ローミング反
応による分子構造の変化と実験結果を対応
づけることができた．この成果は，これま
で間接的な観測に留まっていた「ローミン
グ反応」を直接可視化しただけでなく，
クーロン爆発イメージング法によって，複
数の経路で同時に進行する光化学反応が各
経路で異なる分子構造の変化として観測で
きることを示すものである．本手法は化学
反応の実時間計測法の適用範囲を大きく広
げ，様々な化学反応の全貌を調べるための
強力な研究手段になっていくと期待される．

――用語解説――

ローミング反応：
H2CO分子のローミング反応
では，H原子のうちの 1つが
一度HCOから遠く離れたの
ち，再び戻ってきてもう 1つ
のH原子と結合を作ってH2

として解離する．H2COから
直接H2が解離生成する分子
性解離反応と比べて，ローミ
ング反応では振動励起状態の
H2分子が生成することが大
きな特徴である．

クーロン爆発イメージング：
高強度のレーザーパルスを分
子に照射すると，複数の電子
が一度にはぎ取られ，多価イ
オンが生成する．多価イオン
は正電荷のクーロン反発に
よって爆発的に解離する．こ
の時に生成したイオン断片が
持つ運動量ベクトルはイオン
化直前の分子構造を反映する
ため，反応を開始するポンプ
パルスとクーロン爆発を誘起
する高強度プローブパルス間
の遅延時間を変化させながら
測定することで，分子運動を
分子構造の変化として可視化
することができる．
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