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研究成果の概要（和文）：(1) ヨウ素分子のイオンペア励起状態、特に f' 0g+(1D2)および E 0g+(3P2)状態に
ついて、これらの振動回転準位を多重共鳴レーザー分光法によって選択的に励起し、そこからの発光（自然放射
増幅光（ASE)、蛍光等）の観測から、励起状態における放射緩和過程をstate-to-stateに解析し、イオンペア状
態独特の励起状態ダイナミクスを解明した。
(2) ヨウ素分子の f 0g+(1D2)状態のからのASEを観測した。さらにそのASEの下準位を別のレーザーによって励
起することによって反転分布を一部阻害することにより、当該ASEを抑制することに成功した。

研究成果の概要（英文）：(1)The intense infrared emission propagating in the direction of the 
incident laser beams was assigned to the ASE transition from the f' state to the F' state of iodine 
molecules. By Franck-Condon simulation of the cascading F' to bb emission, we could determine the 
population distibution in the F' state, which are consistent with the intensity prodile of the 
mid-infrared ASE spectrum. Finally, employing these vibrational distributions, spectral parameters 
for the shallow ab state were derived.
(2)Suppression of laser induced amplified spontaneous emission process between the ion-pair excited 
states of iodine molecules was conducted by taking advantage of a unique feature that the 
amplification of radiation occurs above a certain threshold of the population inversion density. We 
demonstrated the notable reduction of the R(78) line intensity between f and D states, when the 
lower level of the transition was intentionally pre-populated through two photon excitation by a 
control laser. 

研究分野：レーザー分光学・分子科学

キーワード： 励起状態　自然放射増幅　レーザー分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、分子系における励起状態ダイナミクス、特に占有数の移動を伴うエネルギー失活過程に関する基礎研
究であるが、これまで認知されてこなかった「黒体放射の係る光学遷移」の関与するダイナミクスを取り扱おう
とする点が特徴的である。遠赤外放射の吸収が励起分子系においても起こりうる物理化学過程であることが検証
されており、この事実は低い励起状態におけるエネルギー失活過程とは全く異なる光学過程が働くということで
あり、高励起状態ダイナミクスの研究に与えるインパクトは大きい。黒体放射遷移のメカニズムを解明すること
によって、初めて分子の高励起状態におけるエネルギー失活の全体像を把握する道を拓いた。

※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 
標準的な物理化学あるいは光化学の教科書において分子の励起状態におけるエネルギー失活
過程に関する記述を参照してみると、大きく輻射過程と無輻射過程に分類されている。前者は発
光(蛍光とりん光)過程であり、後者は項間交差、内部転換および反応過程(エネルギー移動、化学
結合の切断、イオン化等)である。 
自然放射増幅光(ASE: amplified spontaneous emission)は、反転分布を持つ媒質中において励起状
態からの自然放射光が媒質自身の誘導放射過程によって増幅された光である。当研究グループ
は、二原子分子においてこれまで蛍光が観測されていない高励起状態からのレーザー誘起自然
放射増幅光(Laser Induced ASE: LIASE)を観測することに成功し、ASE発振が弱い前期解離過程や
自動イオン化過程と同じ時間スケールで起こっていることを示すことを通じて、分子の励起緩
和過程において自然放射のみを輻射緩和過程としてきた従来の取り扱いが必ずしも正しくない
ことを提唱してきた。 
 指向性を有する中赤外/遠赤外光の発生機構は、原子系の場合(1)レーザー励起によって状態 B
を状態選択的に生成する、(2)状態 Bと状態 Cの間に反転分布が生じる、(3)この時そのエネルギ
ー差が可視光あるいは近赤外光に相当する場合には、BC間に自然放射光が期待できるためそれ
が種光となり、円柱状に分布している方向に誘導放射過程が起こる。一方エネルギー差が中赤外
/遠赤外領域に相当する場合には、自然放射光の代わりに黒体放射が作用しそれが増幅される、
というものである。原子系においては、励起状態間の電子遷移が中赤外・遠赤外領域で起こる場
合、黒体放射の吸収および誘導放射過程が主要な光学遷移となりうる。しかしながら分子系にお
いて黒体放射の関与する光学遷移を直接 state-to-stateで同定している例はほとんど無く、分子特
有の反応過程（前期解離等）との相関は全く不明であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ハロゲン分子において高いイオン対励起状態を生成した場合に発生すると予想
される中赤外から遠赤外領域の発光を state-to-stateに検出し、これらのスペクトルを丁寧に解析
することにより、downward のみならず upward なエネルギーフローのメカニズムおよび特異な
選択則を明らかにすることが目的である。具体的には、1． 赤外領域の ASEの直接検出と ASE
の特性の評価、2．紫外・可視領域の発光スペクトルの解析から、競合する他の緩和過程の影響
を定量的に評価、3．発光の時間分解波形の測定から、緩和の時間スケールを評価し、広い波長
領域と時間スケールの観点から直接的に励起状態ダイナミクスの全体像に迫る。 
本研究は、分子系における励起状態ダイナミクス、特に占有数の移動を伴うエネルギー失活過
程に関する基礎研究であるが、これまで認知されてこなかった「黒体放射の係る光学遷移」の関
与するダイナミクスを取り扱おうとする点が特徴的である。遠赤外放射の吸収が励起分子系に
おいてもユニバーサルな物理化学過程であることが state-to-stateで検証されれば、低い励起状態
におけるエネルギー失活過程とは全く異なる光学過程が働くということであり、高励起状態ダ
イナミクスの研究に与えるインパクトは大きい。黒体放射遷移のメカニズムを解明することに
よって、初めて分子の高励起状態におけるエネルギー失活の全体像が把握されるものと考えて
いる。 
 
３．研究の方法 
 ハロゲン分子の高いイオン対励起状態は、基底状態から 1光子で励起することはできない。し
たがって中間状態として B 0u

+状態を経由するレーザー二重共鳴分光法を適用した。自然放射光
の制御実験には 3台のレーザーを用いた。まず 2台のレーザー光 (pump, probe) の二重共鳴励起
によって B0u

+状態を経由して f 0g
+状態を選択的に生成する。3台目の色素レーザーからの出力光 

(control) を D 0u
+ ←←B0u

+遷移に固定する。この電子遷移は一光子遷移禁制であるので、レーザ
ー光をレンズで集光することにより二光子励起を誘起する。まず pumpと probe光のみを用いて、
f 0g

+(v = 0, J = 79)準位を選択的に生成し、近赤外領域の ASE分散スペクトルを観測する。この状
態で control光を導入し、ASE過程の到達準位である D 0u

+(v = 0, J = 78)を生成することによって
反転分布の形成を阻害し、発光強度への影響を調査した。 
 
４．研究成果 
ヨウ素分子の E 0g

+状態：E 0g
+状態の振動量子数 v = 77と 78の単一回転準位を励起した際、隣接

する D 0u
+状態から X 1g

+状態への強い紫外領域の蛍光が観測された。D 0u
+状態を占有している

振動準位は、レーザー二重共鳴法によって生成した E 0g
+(v = 77, 78)よりエネルギー的に高い位

置にあることが、蛍光スペクトルの解析より明らかとなった。また D 0g
+状態を占有している振

動準位は、E 0g
+(v = 77, 78)との間で比較的大きい Franck-Condon因子を持つ遷移に限定されてお

り、衝突によって誘起されるエネルギー分配ではなく、黒体放射の吸収によるものであることが
示唆された。当研究室の過去の研究において、E 0g

+状態の低振動準位(v = 0 - 2)では自然放射増



幅過程が主要なエネルギー失活過程であることが公表されているが、E 0g
+状態の高振動励起準

位では全く異なるダイナミクスが働いていることがわかった。 
 
ヨウ素分子の f’ 0g

+状態：f’ 0g
+状態の単一振動回転準位を励起した際、f’ 0g

+状態から F’ 0u
+状態へ

の励起レーザービームに沿って伝搬する近赤外領域の発光を観測した。さらに F’ 0u
+状態から

0g
+(bb)状態および 0g

+(ab)状態への紫外発光を検出した。この F’ 0u
+ → 0g

+(bb)の発光にみられる振
動構造の強度分布と Franck-Condon 計算から予想される強度分布を比較することで、f’ 0g

+ → F’ 
0u

+の自然放射増幅によって生成する F’ 0u
+状態の振動分布を決定したところ、f’ 0g

+ → F’ 0u
+ ASE

スペクトルにみられる中赤外発光の強度分布と一致することがわかった。さらに F’ 0u
+状態の振

動分布より、浅いポテンシャルカーブを有する 0g
+(ab)状態の構造パラメーターを決定した。 

 
自然放射増幅光(ASE)の制御：自然放射増幅光(ASE)は、レーザー光によって反転分布を形成した
媒質からの自然放射が、媒質自身の誘導放射過程によって増幅された光であるので、電子状態間
の反転分布を人為的に生成・解消することで ASE の効率を制御することが可能となる。この現
象を検証するため、ヨウ素の f 0g

+状態と D 0u
+状態間の ASEを対象として、対象状態間の反転分

布を解消することで、ASEの制御を試みた。観測された近赤外領域の ASE分散スペクトルを図
1aに示す。観測された発光は、発光波長をΔJ = ±1の回転選択足により、f 0g

+(v = 0, J = 79) → 
D 0u

+(v = 0)遷移の R78および P80回転遷移に帰属できる。図 2bは control導入後の ASE分散スペ
クトルである。Control の導入により、R78 回転線の積分強度が明らかに減少している。これは
ASEの到達先である D 0u

+(v = 0)状態の振動回転準位が人為的に生成されたことにより、f 0g
+(v = 

0) - D 0u
+(v = 0)状態間の反転分布密度が低下し、ASE発振が弱くなったと考えられる。同様に f 

0g
+(v = 1) - D 0u

+(v = 1)間の反転分布解消に伴う ASE強度の減少も観測された。以上のように、
あらかじめ ASE過程の到達準位を生成し、特定の振動回転準位間の反転分布を解消することで、
ASE 緩和過程を制御することが可能である。この手法は、電子励起状態における化学反応制御
法として発展することが期待される。 

            
Dispersed near infrared-LIASE spectrum from the f 0g+ (3P0) (vf = 0, Jf = 79) to the D 0u+ (3P2) (vD = 0) states. Control 
laser off ((a) black trace) and on ((b) red trace). 
一塩化ヨウ素分子の f’ 0+イオン対状態：IClの f’ 0+イオン対状態の回転構造まで含めた解析を行
い、分光定数及びポテンシャル曲線を決定した。発生する紫外領域の蛍光を波長分散し、光電子
増倍管で検出する。励起状態の振動準位のナンバリングについては、発光スペクトルの強度分布
から帰属した。すなわちイオン対状態の平衡核間距離は基底状態と比べて長いので、基底状態の
高振動準位への遷移のみが観測される。この場合 Franck-Condon原理により、発光スペクトルの
強度分布はイオン対状態の振動波動関数の 2乗（存在確率分布）に従って変調を受けるので、そ
の輪郭を実測スペクトルと比較することで、振動量子数を曖昧さを排除して決定することがで
きる。f’0+イオン対状態の種々の振動回転準位への励起を行い、2≦v≦17, 13≦J≦50の範囲で合
計 442 本の遷移を観測し、得られた遷移波数から f’0+イオン対状態のエネルギー項値を算出し、
Dunham-typeの分光定数を決定した。 
イオン対-価電子状態間遷移における遷移双極子モーメント(TDM)関数は、価電子状態間遷移
とは異なり分子の核間距離 R に強く依存することが示唆されている。一方近年重元素を含む電
子励起状態に関する高精度な理論的取り扱いが可能となってきており、蛍光寿命や TDM関数と
いった電子状態固有の動的性質も量子化学計算から得られるようになっている。本研究では ICl
の f’ 0+イオン対状態と電子基底状態間の遷移における、核間距離に対する TDM 関数を決定し
た。種々の圧力下における発光スペクトルの時間分解波形の取得を行い、f’ 0+イオン対状態の蛍
光寿命を 3.61 ns、f’ 0+ - X遷移の平衡核間距離における TDMをMe(Re) = 3.6 Dと決定した。さら
に発光スペクトルの解析から TDM関数の R依存性の決定を行った。f’ 0+(v = 7, J = 35)からの実
測の蛍光スペクトルにおいて、その強度分布を再現するように Me(R)2を計算し、各核間距離で
の TDM関数を求めることができた。 
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