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【序】刻一刻と変化する分子の様子を実時間で追跡し，その全貌を明らかにすることは反応
過程を理解する上で重要である。近年，反応過程における電子ダイナミクスを分子内の電子
空間分布の変化として捉える試みがなされ，強レーザーパルスを用いて分子軌道の情報を読
み出すアプローチ[1, 2]が注目を集めている。これは，強レーザー場中のトンネルイオン化レ
ートが分子軌道の形状によって決定付けられることを利用したものである。特にクーロン爆
発などの解離過程を利用した手法は，フラグメントの空間異方性が軌道形状を直接反映する
ため視覚的に捉えやすいという利点がある。一方，これまでの研究は電子基底状態の分子を
対象に進められているに過ぎず，この手法を電子ダイナミクスの実時間追跡に適用するため
には電子状態の変化がどのように読み出せるかを明らかにする必要がある。本研究では，NO
分子を対象とし，Α2Σ+-Χ2Π遷移に伴うπ-σ 軌道の変化が数サイクル強レーザー場(8 fs, 
1.1×1014 W/cm2)中の解離性イオン化過程の空間異方性にどのように反映されるかを 3 次元
運動量画像計測によって調べた[3]。この手法による最外殻分子軌道の読み出し精度を定量的
に議論するため，トンネルイオン化レートの理論計算を行い実験結果と比較した。 
 
【実験】チタン-サファイアレーザーシステムからの出力を用いて，(i) フェムト秒 UV パル
ス(226 nm, 120 fs, 0.6 µJ/pulse), (ii) 数サイクル強レーザーパルス(800 nm, 8 fs, 5.6 
µJ/pulse)を発生させ，これらをそれぞれ NO Α2Σ+-Χ2Π (0, 0)遷移を励起するためのポンプ光，
解離性イオン化のためのプローブ光とし，超高真空チャンバーに導入した NO 分子線に集光
した。ポンプ-プローブ時間遅延は150 psとした。プローブ光による解離性イオン化過程, NO 
→ NO+ + e- → N+ + O + e-, で生成したN+フラグメントイオンの 3次元運動量 p = (px, py, pz)
を位置敏感型粒子検出器で測定した。ポンプ光によって生成するΑ2Σ+状態は全体の 0.5% に
過ぎないため，光学チョッパーを用いてポンプ光を 1 ショットごとにブロックし，差分を積
算することで励起状態のみに由来する運動量画像を得た。 
 
【理論計算】強レーザー場におけるトンネルイオン化レートの計算に広く用いられている
MO-ADK モデル[4]は，双極子モーメントに由来する線形シュタルクシフトなどが考慮されず，
極性分子には従来の形式では適用できない[5]。そこで，双極子モーメントの効果を取り入れ
たモデルとして，Rydberg 関数を電荷中心に導入して 2π, 3sσ 分子軌道を求め，これを用い
てMO-ADK 計算を行った。一方，原子に対して構築されたトンネルイオン化モデルを分子に
応用したMO-ADK モデルではレーザー場と結合したイオン化状態が考慮されておらず，イオ
ン化レートを正しく評価できない場合があることが知られている。本研究では，双極子モー
メントを考慮に入れた弱電場漸近(WFA)理論[5]を用いたイオン化レートの計算を行い，併せ



て実験との比較を行った。 
 
【結果および考察】強レーザー場中の解離性イオン化過程で生成した N+イオンの運動量画像
を図 1(a)に示す。基底状態(Χ2Π, 1σ22σ23σ24σ25σ21π42π13sσ0)からの解離性イオン化によって
生成した N+イオンは，プローブ光の偏光方向に対し 45° 方向に強い異方性を持つことがわか
る。これに対し励起状態(Α2Σ+, 1σ2…2π03sσ1)からの解離性イオン化では，平衡核間距離の違
い(Re(X) = 1.15 Å, Re(A) = 1.06 Å)による解離運動エネルギーの増加に加えて，0° 方向への
異方性の変化が観測された(図 1(c))。この異方性の変化はΧ2Π状態からΑ2Σ+状態への遷移に伴
う最外殻分子軌道(2π→3sσ)の形状変化を反映していると考えられる。理論計算で得られたト
ンネルイオン化レートの極座標表示を図 1(b), (d)に示す。いずれの計算手法も，Χ2Π状態に
ついてはレーザー偏光方向に対して 45° 方向，Α2Σ+状態は 0° 方向にピークを示し，実験と
よい一致が得られた。これらの結果は，電子遷移に伴う最外殻電子軌道形状の変化が数サイ
クル強レーザー場における解離性イオン化で生成したフラグメントイオンの空間異方性に反
映されることを意味している。本研究で対象とした光吸収過程による電子遷移は化学反応に
おける電子状態変化をシミュレートしたものと捉えることができる。今後，本アプローチの
実時間追跡への適用によって反応過程における電子ダイナミクスの可視化に取り組む予定で
ある。 
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図 1. (a) 数サイクル強レ
ーザー場(8 fs, 1.1×1014 
W/cm2)中の解離性イオ
ン化によって，電子基底
(Χ2Π)状態の NO 分子か
ら生成した N+イオンの
運動量画像。(b) 運動量
角度分布 (赤), MO-ADK
理論(緑), WFA 理論(青)
によるトンネルイオン化
レートの極座標表示。(c)
電子励起 (Α2Σ+)状態の
NO分子から生成したN+
イオンの運動量画像。(d)
極座標表示。ε はプロー
ブ光の偏光方向。 
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