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研究成果の概要（和文）：本研究では、高強度レーザー光による分子のイオン化過程について研究を行った。アセチレ
ンのイオン化では、アセチレンの１価イオンおよび２価イオンの生成において、レーザー偏光方向と分子軸が垂直な時
にイオン化が起こりやすい事が観測された。これは、アセチレンの電子分布とくに最高被占軌道（HOMO）の形状を反映
している事があきらかとなり、レーザー電場により電子が直接駆動されイオン化していることが明らかとなった。また
、酸素分子のイオン化過程においても、１価イオンの生成はHOMOの形状を反映していることが観測されたが、一方、２
価イオンでは分子軌道の形状とは異なるイオン化確率の角度依存性となっている事が分かった。

研究成果の概要（英文）：We studied the ionization processes of molecules irradiated by intense laser field
s. In the case of acetylene, the ion yield of singly charged and doubly charged acetylene ions is larger w
hen molecular axis is perpendicular to laser polarization direction than parallel to that. We revealed tha
t this behavior reflects the shape of the highest occupied molecular orbital (HOMO). As a result, electron
s in acetylene are ionized by tunnel ionization or over barrier ionization of the laser electric fields. I
n addition, in the case of oxygen molecule, the ion yield of singly charged ion behaves like acetylene. On
 the other hand, we found that the ion yield of the doubly charged oxygen molecule is different from acety
lene and singly charged oxygen molecule. 
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１．研究開始当初の背景 
    強レーザー場と分子の相互作用は、新奇
な現象、例えば、分子配列・配向、分子構造
変形、（アト秒）高次高調波発生、多重イオ
ン化、クーロン爆発などを生み、活発に研究
がなされている。現在は、これらの現象をい
かに制御するかという研究段階に入ってい
るが、これらの現象のメカニズムが真に理解
されているかというと、そうではない。強レ
ーザー場は分子内電子と相互作用し、その結
果、原子核の運動も誘起される。これらの運
動は、互いに影響し合っており独立した運動
として捉えることはできない。この電子・核
相関運動の深い理解を得ることで、先にあげ
た多くの現象の有効的な制御法を見いだす
ことができる。 
    また、イオン化過程は、高強度レーザー
場と分子内電子の相互作用を直接反映して
おり、高強度レーザー場によって誘起される
様々な現象を深く理解する上で最も重要な
役割を果たしている。 
  特に高強度レーザー光と分子の相互作
用においては、分子が持つ立体的な広がりに
対して、イオン化過程がどのように変化する
か興味が持たれている。すなわち、分子の向
きと光の偏光方向に対するイオン化過程の
依存性が生じ、その起源を知ることが高強度
光と分子の相互作用を理解するキーとなる。 
    電子・核運動相関を見る直接的な方法は、
イオン化にともなう電子とイオンを同時計
測することである。クーロン爆発を利用した
同時測定の例はあるが、クーロン爆発にいた
るまでに複雑な過程（多重イオン化）を経る
ことと、イオンの運動エネルギーの測定に基
づくため、回転・振動状態の分離は困難であ
り、イオン化に伴う核運動についての情報は
ほとんど得られていない。 
  現状のイオン化過程に関する理解は、光電
子分光法によるところが大きく、越閾イオン
化、トンネルイオン化といった強レーザー場
に特有な現象を見いだしている。しかし、電
子分光の分解能は低いため、核運動について
の充分な情報は得られない。 
    私はこれまでに、フェムト秒および高分
解能ナノ秒レーザーを組み合わせ、共鳴多光
子イオン化法を用い、強レーザー場と相互作
用した中性分子の回転状態分布を明らかに
してきた。この手法を、強レーザー場によっ
て生成したイオンに適用し、イオンの振動・
回転状態を測定することで、従来の方法とは
相補的なイオン化にともなう核運動の詳細
な情報が得られると着想した。 
 このような背景のもと、本研究は、高強度
レーザー光と分子の相互作用によって生じ
るイオン化過程に関する研究を行うもので
ある。 
 
２．研究の目的 
  本研究は、(1) 回転状態まで分離可能な新
奇な高感度・高分解能イオン分光装置を開発

し、(2) 高強度レーザー場による光イオン化
メカニズムを明らかにすることを目的とし
たものである。高強度レーザー場による光イ
オン化は、電子が関与するだけでなく、原子
核の運動にも影響を与えることが知られて
いる。現在の光イオン化に関する理解は、電
子分光法にもとづいた電子の側面しか見て
いない。私は、生成したイオンの振動・回転
状態分布を詳細に測定することで、従来のイ
オン化の研究とは相補的な情報を得て、強レ
ーザー場による光イオン化メカニズムの解
明を試みたい。 
  また、分子の回転運動を適切に制御する
ことで、分子を空間にそろえ、そこに高強度
レーザー光を照射しイオン化することによ
って、分子の向きとレーザー偏光方向に対す
るイオン化過程の依存性を知る事ができる
と期待される。これにより、高強度光によっ
て分子がイオン化される際の立体的な効果
を明らかにできると考えた。 
  以上のように、本研究ではさまざまな手
法を用いて、分子と高強度光の相互作用によ
るイオン化過程を調べる事を目的とした。 
 
３．研究の方法 
  本研究では、通常はランダムに配向して
いる気相分子を空間に固定し配列分子集団
を作成し、この分子集団に高強度レーザー光
を照射し、生成するイオン量の計測からイオ
ン化過程の知見を得た。 
  具体的には、フェムト秒レーザーシステ
ム（BMIndustries, α10）からのフェムト秒
パルス（60 fs, 2 mJ/pulse, 800 nm）をマ
イケルソン干渉計へ導入し、ポンプ光および
プローブ光を作成する。マイケルソン干渉計
の片方の腕はコンピューター制御の電動ス
テージが設置されており、これを移動させる
事でポンプ光とプローブ光の間の時間遅延
を制御した（実験概略図参照）。飛行時間型
質量分析器（TOF-MS）を備えた真空チェンバ
ー内にサンプルガスを導入した。超音速分子
線としたサンプルガスとポンプ光を相互作
用させることによって、非断熱分子配列を誘
起し回転波束を生成した。遅延時間の後、プ
ローブ光を照射し、配列分子をイオン化し、
TOF-MS によって生成したイオンを測定した。
様々な遅延時間に対してイオン収量を測定
する事で、イオン化過程に関する知見を得た。 
フェムト秒レーザー!
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４．研究成果 
  本研究によって明らかになった点は以
下の通りである。 
 
 （１）アセチレン分子 
  高強度レーザー光による二原子分子の
イオン化は、水素分子や窒素分子において知
られているように、レーザー電場と分子軸が
垂直な場合に比べ、平行な方がイオン化確率
が大きい事が知られている。しかし、本研究
で行ったアセチレン分子は、本質的には二原
子分子と同様な直線分子であるにもかかわ
らず従来とは異なった振る舞いが観測され
た。すなわち、高強度レーザー光の電場と分
子軸が平行な場合よりも、垂直な方がイオン
化しやすいことが観測された。さらに詳細に
調べると、次のイオン化過程 
  C2H2 → C2H2

+ + e- 
  C2H2 → C2H2

2+ + 2e- 
において、両者とも同様の振る舞いが観測さ
れた。 
  この振る舞いを明らかにするために、ア
セチレン分子の電子状態計算により分子軌
道を求めた。電子基底状態におけるアセチレ
ン の 電 子 配 置 は
(1σg)

2(1σu)
2(2σg)

2(2σu)
2(3σg)

2(1πu)
4 で

あり、最高被占軌道（HOMO）は 1πu軌道であ
る。HOMO 軌道は、それぞれの炭素原子の 2px

および 2py 軌道の線形結合でできた縮重した
軌道であり、分子軸に対して垂直方向に張り
出している。このため、分子軸とレーザー電
場が垂直な場合、電子が有効に相互作用を受
け、その結果イオン化確率が大きくなること
が分かった。一方、分子軸と偏光方向が平行
な場合は、HOMO 軌道が電子がレーザー電場に
よって影響を受けにくい形状をしているた
め、イオン化が抑制される事が明らかとなっ
た。 
  この結果は、イオン化過程が多光子吸収
によって起きているのではなく、電子がレー
ザー電場によって直接駆動されるトンネル
イオン化もしくは越閾イオン化によるもの
と解釈できる。 
  さらに、２価イオン C2H2

2+の生成に関して
も同様に考える事ができる。すなわち、電子
基底状態にある１価イオン C2H2

+の HOMO 軌道
は、先ほどと同様に 1πu軌道である。このた
め、分子軌道の形状を反映したイオン化が起
きている事が分かった。 
  
 （２）酸素分子 
  典型的な二原子分子である水素分子や
窒素分子と異なり、酸素分子は電子基底状態  
X3 Σ g

- に お け る 電 子 配 置 が
(1σg)

2(1σu)
2(2σg)

2(2σu)
2(3σg)

2(1πu)
4(1

πg)
2である三重項の分子である。このため 

、高強度レーザー光によるイオン化過程が水
素分子や窒素分子と異なる事が期待される。 
  O2 → O2

+ + e-のイオン化過程においては、

ポンプ光とプローブ光の遅延時間に対する
O2

+イオン化収量の測定結果を再現するため
には、分子軸に対してレーザー偏光方向が約
４５度の時にイオン化確率が大きくなって
いる事が必要である事が分かった。これを裏
付けるために、トンネルイオン化確率を分子
軌道 Ammosov-Delone-Krainov(MO-ADK)理論
を用いて計算したところ、実験結果を上手く
再現する事ができた。MO-ADK 理論は HOMO の
形状からイオン化確率を計算するものであ
り、実験と計算の一致は、酸素分子の HOMO
である 1πg の形状が分子軸に対して４５度
傾いている事と対応している。 
  これより酸素分子の１価イオンを生成
する過程においては、アセチレンと同様に多
光子吸収によって起きているのではなく、電
子がレーザー電場によって直接駆動される
トンネルイオン化もしくは越閾イオン化に
よるものと解釈できる。 
  さらに、次の２価イオンを生成する過程
についても測定を行った。 

O2 → O2
2+ + 2e- 

O2
2+のイオン収量は、分子軸とレーザー偏光方

向が垂直な場合に大きく、平行な場合は小さ
いことが観測された。酸素分子の電子配置を
見ると分かるように、O2

+の HOMO は O2と同様
に 1πgである。もしイオン化がレーザー電場
によって誘起されているのであれば、O2

2+のイ
オン収量も O2

+のイオン収量も似たような振
る舞いを示すはずであるが、観測結果はかな
り異なった依存性を示した。 
  この O2

2+生成において分子軸とレーザー
偏光方向の依存性を正しく解釈することは
いまだできていないが、次のような可能性が
考えられる。(i) HOMO だけでなく更に内側の
軌道からイオン化する、(ii) O2

2+生成はイオ
ン化ポテンシャルが大きくなるため、多光子
イオン化の寄与がでてくる、(iii) O2 → O2

+ + 
e-および O2

+ → O2
2+ + e-が段階的に起こり、

O2
+の中間状態において分子軸に関する情報

が変化している。これらは今後の実験によっ
て明らかにする予定である。 
  本研究から得られた結果から分かるこ
とは、高強度レーザー光と分子の相互作用に
よって生じるイオン化過程は主にレーザー
電場が直接電子に作用し、分子の HOMO の形
状に即してイオン化してゆくことである。し
かし、今回観測された酸素分子の２価イオン
については、分子軌道の形状を反映しておら
ずさらなる疑問を提起した形となった。 
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