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研究成果の概要（和文）：光励起した電子励起状態にある分子の赤外フェムト秒レーザーパルス照射による強光
子場誘起トンネルイオン化過程についての研究を行った。本研究では二酸化窒素分子の波長400nmの紫外光励起
により生成した電子励起状態からのトンネルイオン化を観測することで、電子励起状態およびその緩和過程につ
いての知見が得られることを確認した。このことは本手法が分子の光励起状態の励起状態の動的過程をフェムト
秒の時間スケールで研究する新しい手法としての可能性を開くものである。

研究成果の概要（英文）：We have carried out experimental study of tunnel ionization of photo-excited
 molecules using infrared femtosecond laser pulses. In this study, we observed the tunnel ionization
 of excited nitrogen dioxide molecule by 400 nm femtosecond laser pulses and obtained some 
information of the dynamics of the photo-excited molecules. It shows that this method can be used to
 study the dynamics of excited molecules on the femtosecond timescale.

研究分野：化学

キーワード： 強レーザー場　トンネルイオン化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
分子の光励起状態でのエネルギー移動や解離過程などの動的過程を、高強度フェムト秒レーザーパルスによる励
起分子のトンネルイオン化とそれに引き続き起こる電子再散乱過程により観測することは、励起分子の分子軌道
や分子構造の変化をフェムト秒のオーダーで直接観測できる点で非常に有用である。本研究はそのために必要と
なる様々な実験要素を確認することを目的として実験を行った。その結果確かに光励起分子からのトンネルイオ
ン化による信号が確認され、今後の展開が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

 
光励起分子の超高速ダイナミックスを理解するためには、光励起した分子の分子構造の時間

変化と電子構造の時間変化の両方の情報を得ることが必要である。我々は、高強度赤外フェムト

秒レーザーを用いた過渡分子のトンネルイオン化とそれに続く再散乱過程で生成する電子およ

びイオンの測定から、分子構造や電子構造の時間変化を追跡できるのではないかと考え、そのた

めに必要な基盤技術の開発を行ってきた。高強度フェムト秒レーザー光を集光することで、ピー

ク強度が 1013W/cm2を超えるレーザーパルスが得られる。このような高強度光子場中では、原

子・分子内の電子が光電場から受ける力が、分子内の価電子が受けるクーロン力と同程度以上と

なり、分子内のクーロンポテンシャルに歪みが生じ、電子がトンネル効果により歪んだクーロン

ポテンシャルから浸みだして放出されるトンネルイオン化が支配的となる。トンネルイオン化

確率の電場偏光角依存性は、トンネル電子を放出する外殻分子軌道の空間的広がりに依存して

おり、分子軌道のローブの広がった方向に確率が高く、節のある方向では確率が急激に減少する

ことが知られている。従って、励起分子のトンネルイオン化確率の偏光角依存性の測定から、励

起分子軌道の形状についての情報を得ることが可能となる。また、強光子場により放出されたト

ンネル電子の一部は、振動する光電場による親分子への再衝突・再散乱過程を経て、高エネルギ

ー再散乱電子として放出される。電子の再散乱過程は第一段階のトンネル電子放出過程と後続

過程としての電子・イオン衝突過程からなり、後者の電子・イオン微分散乱断面積は分子構造の

情報を含むことから、光励起分子の角度分解再散乱電子スペクトルに観測される再散乱電子回

折から、分子構造の時間変化の情報を得ることが可能となる。我々はこれまで、基底状態にある

原子・分子の角度分解再散乱電子スペクトルの実験を行い、再散乱電子の空間運動量分布がトン

ネルイオン化確率と電子・イオン微分散乱断面積の積で表せることを初めて実験的に証明し、電

子運動量分布から分子構造の情報が抽出できることを理論計算との比較から示してきた[1]。そ

こで次の段階として、光励起分子のトンネルイオン化確率の偏光依存性の測定から光励起分子

の励起分子軌道の形状に関する情報を得る手法を確立することが必要となっていた。 
 
２． 研究の目的 

 
本研究の第一の目的は光励起分子のトンネルイオン化過程が、フェムト秒レーザーパルスを

用いたポンプ・プローブ実験で実際に観測できるか確かめることにある。一般に光励起状態のイ

オン化ポテンシャルは電子基底状態に比べて小さいのでトンネルイオン化実験で通常用いられ

る波長 800 nn付近の近赤外パルスではトンネルイオン化より低い強度で起きる多光子イオン化

が主に起こっていると考えられる。そこで本研究ではイオン化確率が低い長波長の高強度赤外

フェムト秒パルスを用いて光励起分子のトンネルイオン化が観測できるか確かめる。さらに基

底状態にある大量の分子からの強光子場によるイオン化が十分抑制された状態で、励起分子か

らのイオン化だけが観測される条件を探る。なぜなら、バックグランド信号となる基底状態から

のイオン化が観測されないことは、信号強度の弱い励起状態からの再散乱電子を測定するのに

重要な条件となるからである。第二の目的は、光励起分子が励起光の偏光方向と平行な方向に分

子の遷移双極子モーメントが整列されていることから、励起光の偏光方向に整列した分子のト

ンネルイオン化確率がイオン化レーザーの偏光方向に対して変化していく様子が実際に観測で

きるか確認し、それがどのように励起分子の分子軌道の形状を反映するか調べることである。さ

らに、トンネルイオン化で放出された電子の親イオンによる再散乱電子が観測可能か確認し、将

来の光励起分子の再散乱電子分光による電子回折実験の可能性を探る。 
 



 
３． 研究の方法 

 
 実験はフェムト秒レーザ

ーパルスによるレーザーポ

ンプ・プローブ法で行った。

パルス幅 100fs・繰返周波数

1kHz ・ 最 大 出 力 1.2-

1.5mJ/pulse の再生増幅チタ

ンサファイアレーザーの出

力（波長 805 nn）を 1:9 で分

割し、前者の第二高調波（波

長 402.5 nm）をポンプ光とし

てターゲット分子である二

酸化窒素分子に照射励起す

る。後者の光を光パラメトリ

ック増幅器(OPA)で波長変換

し赤外フェムト秒パルスを生成し、イオン化のためのプローブ光とし、ポンプ光同軸上に入射し、

ポンプ光により励起された励起分子に集光しイオン化を引き起こす。（図 1）イオン化により生

成したイオンおよび電子を飛行時間型質量分析器および飛行時間型電子分光器で検出する。イ

オン化に対するポンプ光とプローブ光の遅延時間依存性を、光学遅延ステージで遅延時間を変

化させながらイオンを検出することで測定した。またポンプ光とプローブ光の偏光角依存性は

λ/2波長板でポンプ光の偏光角を回転させることで測定した。 

 
４． 研究成果 
 

本研究では二酸化窒素分子の波長 400nm 付近の紫外

光励起過程をターゲットとし、赤外フェムト秒強レ

ーザーパルスのイオン化で生成したイオンを観測

するポンプ・プローブ実験を行った。図2に波長1750 

nm のピーク強度 1.5Χ1013 Wcm-2の赤外レーザーパ

ルスのイオン化により生成したイオン収量のポン

プ光とプローブ光の遅延時間（t）依存性を示す。

全イオン収量がピークとなる時刻を時間原点にと

ってある。イオン収量は励起直後に強いピーク構造

を示し、レーザーパルス幅（約 100fs）に近い速度

で急速に緩和する。ただし信号は完全にゼロにはな

らずその後は非常にゆっくりと（少なくとも数十 ps

以上の時間スケールで）緩和していく。これは、二

酸化窒素分子は 400nm 光励起後、この電子励起状態

(Ã 2B2)から速やかに（数十から数百 fsで）電子基

底状態(X 2A1)の高振動励起状態へと緩和するとい

う従来の知見を支持するものである。すなわち励起直後のピークは電子励起状態からのイオン

化に対応し、その後の緩やかに緩和する成分は電子基底状態の高振動励起状態からのイオン化

図 1 実験光学配置概念図 

図 2 親イオン NO2+とフラグメント

イオン NO+ のイオン収量のポンプ・

プローブ光遅延時間依存性 



と考えられる。 

また、イオン化により生成した親イオン NO2+とフラグメントイオン NO+がそれぞれ観測されて

いる。我々がポンプ光として利用した紫外光の波長は正確には 402.5 nm でありこれは NO2分子

の解離限界に対応する 398 nm より十分高いので光励起状態からの解離はない。従って、解離生

成 NO+イオンはイオン化に用いたプローブ光赤外パルスにより生成する。測定結果では、まず親

イオンの収量にピークをつけた後で数十フェムト秒の遅れでフラグメントイオンのピークが現

れている。これは、赤外パルスによりまず親イオンが生成され、その後 100 フェムト秒のレーザ

ーパルス内でさらにイオンの励起状態への多光子解離が起こっていることを示唆している。最

小にポンプ光とプローブ光の時間的な重なりは小さい場合、プローブ光パルスの実効強度が低

いため赤外の多光子解離が起こり難いことと、光励起直後ではフランクコンドン的に生成する

イオンの基底状態が多光子解離しにくい条件にあるため親イオンが観測されると考えられる。

その後分子の形状の変化などにより多光子解離がしやすい状態へと移り、フラグメントイオン

が観測されるようになる。 

この測定のレーザー強度での自由電子が電場から受けるエネルギーの平均値であるポンデロ

モーティブエネルギー (Up) は 4.3 eV であった。二酸化窒素分子の光励起状態からの断熱

イオン化エネルギー (IP) は約 7 eV弱であり、トンネルイオン化の目安である 2Up > IPの

条件をこのレーザーパルスは満たしていることから、トンネルイオン化が主に起こってい

ると考えられる。 

同様の実験を 1450 nm, 1550 nm, 1650 nm でも行い、ほぼ類似の時間依存性の結果を得てい

る。ただし、ピーク付近のイオン化強度とゆっくりと緩和する遅い成分における強度の比がレー

ザー光の波長と光強度により変化することがわかっ

た。これは電子励起状態からのトンネルイオン化強度

と電子基底状態の高振動励起状態からのイオン化強

度が波長や光強度により変化していることを示して

いる。特に短波長で強度が強くなるほどイオン化にお

ける飽和に対応する集光領域にある励起分子数の減

少が顕著に観測され、強度の弱い遅い成分からのイオ

ン化によるイオン収量の割合が相対的に増加する。 

 次に図2と同じ条件で測定した全イオン収量のポン

プ光とプローブ光の偏光方向に対する依存性を図3に

示す。上図の励起直後の強いピーク位置では、ポンプ

光とイオン化光が平行な場合に強くイオン化信号が

観測される依存性を示すのに対し、下図の遅い緩和成

分位置での依存性は非常に小さいことがわかる。トン

ネルイオン化確率は、電子を放出する分子軌道の性質

に強く依存することから、この実験結果は異なる形状

の電子状態からのイオン化を観測しているためであ

ると推測される。 

 この光励起の遷移双極子モーメントは二酸化窒素

分子の O-O 方向を向いているので、従来のトンネルイ

オン化の考え方からいけば、電子を放出する分子軌道

がO-O方向を向いておりそれに垂直方向に節を持つ形

図 3 全イオン収量のポンプ光と

プローブ光の偏光方向依存性。横軸

方向は両者が平行で、縦軸方向は垂

直な場合に相当する。 



状をしているのではないかと考えられる。一電子分子軌道表示ではこの光励起は基底電子状態 

(⋯)(b2)2(a1)から励起電子状態(⋯)(b2)(a1)2 への遷移とされている。従って両者とも最もエネ

ルギーの最も高い分子軌道は a1であり、同じ軌道からのトンネルイオン化の偏光方向依存性に

差はないはずであり、実験結果と矛盾する。この矛盾は以下のように考えることで解消される。

光励起状態の電子配置は(⋯)(b2)(a1)2が最も主要な成分であるが実際には同じ B2対称性を持つ

様々な電子配置が混ざっている。さらに(a1)軌道からのイオン化では励起状態のイオンが生成し

てしまうことから IP は 7eV ではなく電子基底状態と同じ約 10eV 程度になる。トンネルイオン

化確率は IP に強く依存し、IPが小さいほど急激に増加する。従ってこの電子励起状態からのト

ンネルイオン化に寄与している分子軌道はイオンの基底状態へのイオン化を伴う(⋯)(b2)2(nb2)

の電子配置成分における(nb2)軌道であると考えられる。ここで(nb2)軌道は b2対称性を持つ非占

有軌道の中で最もエネルギーの低いものを指している。この軌道は b2対称性で O-O 方向に垂直

方向に節を持つことから実験結果と矛盾しない。一方基底状態からのトンネルイオン化では全

対称な(a1)軌道からのイオン化により基底状態のイオンが生成することから、強い偏光方向依存

性は期待されない。 

 さらに光励起分子からのトンネルイオン化により生成した光電子のエネルギースペクトルも

測定した。その結果、確かに再散乱電子によるプラトー構造が電子スペクトルに観測され、この

レーザー強度に対応する電子スペクトルのカットオフが測定されることも確認した。これによ

りレーザー強度を実験的に決定した。ただし、この時の再散乱電子の衝突エネルギーはせいぜい

15-30eV 程度であり、励起分子の構造決定を再散乱電子スペクトルから行うためには、より長波

長での高エネルギー衝突条件下での測定が必要となる。 
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