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研究成果の概要： 
THz領域の誘導放射(THz stimulated emission: THzSEと略記) 観測システムを構築した．一酸化

窒素を対象分子とし，A2Σ+状態を経由する二段階励起法によって波数約 60000 cm-1以上に存在

するリュードベリ状態を励起したが，主量子数nが 9 以上の強い前期解離性を有するsおよp 
Rydberg状態からのTHzSEを観測することはできなかった．一方、本法の高分解能分光計測への

応用として，バレンス状態であるB2Π (v = 14)状態の項値を小数点以下 2 桁で決定し，

Rydberg-Valence間相互作用を解明した． 
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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，大きく輻射過程を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． 
誘導放射(Stimulated Emission: SE)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．SE と蛍光はどちらも

状態占有数の移動を伴う光学過程であり輻

射過程に属する．しかしながら分子科学にお

いて SE が蛍光と同等に取り扱われることは
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なかった．気相孤立分子系において励起状態

間遷移に由来する SE の報告が皆無に等しい

ことが主要な原因である．当研究グループは，

二原子分子(NO)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

誘起誘導放射(Laser Induced SE: LISE)を観測

することに成功し，SE 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． 

 
２．研究の目的 
発振波長が紫外・可視・近赤外領域である

場合，上記SEの発振機構は正しい．これは準

位間のエネルギー差 (ΔE) が大きい故に

Einstein A係数(ΔE3に比例)が十分大きく，した

がって自然放射の速度が速いため自然放射

光が種となり得るからである．実際に可視・

近赤外SEに対応する遷移の多くは，蛍光によ

っても観測されている．一方ΔEが小さい遷移，

例えば高リュードベリ状態間遷移において

は，A係数の値そのものが著しく小さくなる．

この場合，いわゆる黒体放射 (blackbody 
radiation)による誘導放射(および吸収)が重要

かつ本質的な光学過程となる(T. F. Gallagher, 
Rydberg atoms, Cambridge University Press, 
1994)．常温では黒体放射のピーク波長は 15 ~ 
50 μmである．高リュードベリ状態にある原

子系においては，黒体放射による吸収および

誘導放射による準位占有数の再配列に関す

る報告(例えば，Effects of blackbody radiation 
on highly excited atoms, W. E. Cooke and T. F. 
Gallagher, Phys. Rev. A 21, 588(1980))があるが，

分子系ではほとんど無い．これは孤立系にお

いて原子のエネルギー失活が放射過程だけ

であるのに対し，分子系ではその他に自動イ

オン化，前期解離等の高速無放射過程が存在

するため，光増幅のための状態占有数を維持

できないことが主要な要因であろうと思わ

れる．しかしながら，無放射緩和と黒体放射

遷移が同じタイムスケールとなるような場

合，準位間隔が遠赤外領域となる分子の

Rydberg状態の寿命は蛍光(放射緩和)，前期解

離・自動イオン化等の反応過程に加えて黒体

放射による誘導放射と吸収を考慮しなけれ

ばならないことになる． 
本研究は，分子系における Rydberg 状態ダ

イナミクス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”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に

おいて，これまでの多くの実験とは一線を画

する．THzSE が分子系においてもユニバーサ

ルな物理過程であることが検証されれば，

Rydberg ダイナミクスの研究に与えるインパ

クトは大きい．なぜなら，Rydberg 状態は多

かれ少なかれ前期解離しており，強制的な光

学的占有数再分配によってこれら反応過程

の速度を操作できる可能性が生じるからで

ある．黒体放射遷移と無放射過程のダイナミ

クスおよびその競合を解明することによっ

て，初めて分子の高リュードベリ状態におけ

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 

THz 領 域 の 誘 導 放 射 (THz stimulated 
emission: THzSE と略記) 観測システムを構

築する．このシステムは励起光源として二組

の YAG レーザー励起色素レーザー，遠赤外

用グレーティング分光器および検出部（MCT
検出器あるいはボロメーター）より構成され

る．これらの機器類を使用した効果的な検出

システム (例えば，液体ヘリウムの導入体制

の確立，励起から検出機までは水蒸気を除去

した環境で行うことが必要，ボロメーターの

最適条件の設定，効率的な光検出を行うため

の窓材，フィルター等の選定および配置等)
を構築する．この測定系を気相単純分子に適

用し，THzSE を検出する． 
 
４．研究成果 

一酸化窒素を対象分子とするTHzSEの検

出：一酸化窒素を対象分子とし，A2Σ+状態を

経由する二段階励起法によって波数約 60000 
cm-1以上に存在するリュードベリおよびバレ

ンス状態を回転量子数まで選別して励起し，

レーザー光同軸方向に発せられる誘導放射

光を検出し，電子構造ならびにエネルギー緩

和のダイナミクスを追跡した．一酸化窒素の

8sおよび 8fリュードベリ状態からの赤外誘導

 



 

放射光が当研究室ですでに検出されている

ことから，さらに高い 9s, 10s,および 9fを励起

したところ，9sおよび 10sからの遠赤外誘導

放射は観測することができなかった．この理

由として 9s状態が強い前期解離性を有する

ため増幅を起こすだけの十分長い寿命を持

っておらず，増幅に必要な占有数を保持でき

ないこと，9s→8p遷移に基づく誘導放射が起

こっていたとしても，8pリュードベリ状態が

強い前期解離性を有し，それ以後のキャスケ

ード的な放射緩和を継続することができな

い，等が原因として考えられる．実際A2Σ+状

態から直接 8p状態を励起した場合でも誘導

放射は観測されず，これは 8p←X2Πの真空紫

外吸収バンドの線幅が広がっていることと

矛盾しない． 
本法の高分解能分光計測への応用として，

バレンス状態であるB2Π (v = 14)からの赤外

誘導放射光を検出しつつ励起レーザー光の

波長を掃引し，この状態のエネルギー準位構

造を調べた．その際波長標準としてヨウ素分

子の蛍光励起スペクトルを同時測定するこ

とにより，項値を小数点以下 2 桁の精度で決

定し，近傍のリュードベリ状態との相互作用

を明らかにした． 
今後の課題：黒体放射は常に存在し，したが

ってTHzSEを検出する本分光法は多くの分子

の高Rydberg状態の計測法として汎用性を持

ち得る．そこでNO以外の簡単な分子系へ本法

を適用し，その汎用性を評価することは極め

て重要であると考えられる．これまでに当研

究室でSEが観測された分子としては，CO 
(Effect of externally injected radiation on 
amplified spontaneous emission in CO, A. 
Sakoda, H. Mutoh and K. Tsukiyama, Appl. Phys. 
B 72, 411-415 (2001))およびND3 (The C’1A1’ – 
A1A2” band of ND3 studied by laser induced 
amplified spontaneous emission and transient 
gain spectroscopy, Y. Ogi and K. Tsukiyama, 
Chem. Phys. 303, 271-278(2004))がある．いず

れの分子もsharpな回転構造を有するRydberg
状態が多く存在し，上記目的のために適当な

分子である．ハロゲン分子，特にCl2，は真空

紫外領域に強い吸収帯を持ち，高Rydbergおよ

びValence状態より強い蛍光が観測されてい

るが，電子励起状態間の摂動は複雑を極めそ

の解析は手付かずである．現有のレーザーで

回転線まで分離した励起が可能であり，

Rydberg 間THzSEを検出できれば，励起状態

間相互作用に関する詳細な分光学的情報を

得ることができる． THzSEの観測は，黒体放

射を背景光とする誘導放射の証であり，実際

にRydberg準位間で占有数が移動しているこ

とを示している．一方，占有数移動，言い換

えれば占有数の再分配，をもたらす別の要因

として黒体放射の吸収がある．誘導放射と吸

収のEinstein B 係数は同じであるから，ほぼ

同程度の速度定数で黒体放射の吸収が起こ

り，隣接したより高いRydberg準位が励起され

ている可能性が高い．今後は隣接準位からの

THzSEを検出することにより，黒体放射の吸

収が準位間占有数再分配に寄与している証

拠を得ることを試みる． 
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