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【序】強光子場によって誘起される化学反応の研究は，これまで単分子反応過程を中心に行われ

てきたが，これを二分子反応過程の研究へと展開させる有効な方法の一つは，質量選別された分

子錯合体イオンを試料として、その分子錯合体イオン内で誘起される反応過程を調べることであ

る．しかし，このような研究は，実験の困難さのために，当研究室が 2002年から 2004年にかけ

て報告したタンデム飛行時間型質量分析法による[aniline (NH3)n]+ (n = 1, 2, 3) [1-3]，および，[aniline 

(H2O)n]+ (n = 1, 2) [2] の研究に限られていた．近年，当研究室では，イオントラップ飛行時間型質

量分析法によって， 強光子場中での C6H12
+イオンの光解離過程を調べ[4]，生成効率の低いイオン

種に対しても，イオントラップを用いて質量選択的にイオンを蓄積すれば，強光子場による光解

離過程を研究できることを示した．本研究では，イオントラップ飛行時間型質量分析法を分子錯

合体イオンに適用することによって，強光子場によって誘起される[Ar-N2]+イオンの分子間電荷移

動反応過程を調べた． 

これまでの研究から，直線状の最安定構造を持つ[Ar-N2]+ は，270 nmから 650 nmにわたる波長

領域のナノ秒レーザーの弱い光によって，図 1に示すように Ar+ (2P) + N2 (X 1Σg
+) へと漸近する

解離性電子励起状態へと励起され，励起波長に関わら

ず，その約 80%が Ar+ + N2へと解離し，残る約 20%は

電子基底状態への非断熱遷移によって分子間電荷移

動反応を起こし，Ar (1S) + N2
+ (X 2Σg

+) へと解離する

ことが知られている[5-6]．本研究では，[Ar-N2]+ の分

子間電荷移動反応が強光子場によって如何に影響を

受けるかを解明することを目的として，波長 800 nmの

高強度レーザーを用いて[Ar-N2]+ の光解離実験を行

い，N2
+ と Ar+ との収率比を測定した． 

【実験】実験装置の概略図を図 2 に示す．Ar と N2の

1 : 1混合気体（4 atm）を 5 ms 毎に 5回噴出し，スキ

マーを通してイオントラップ内に導入する．混合気体

の導入から約 10 msの間，高強度レーザーパルス（800 

nm, 1.6×1014 W/cm2, 5 kHz）を集光照射することによ

って，Ar+ および N2
+ を生成する．生成したイオンを

イオントラップで捕捉しながら，中性の Arや N2と衝

突させることによって，[Ar-N2]+を生成する．生成イオ

ンを 3.21 s 捕捉した後に，[Ar-N2]+ 以外のイオン種を

 
図 1．[Ar-N2]+イオンのポテンシャル曲線の概

略図． 

 

図 2．実験装置の概略図． 



SWIFT 法[7]を用いてトラップ内から排除する．そして，

選択的に捕捉された[Ar-N2]+ に高強度レーザーパルスを

照射することによって光解離反応を誘起した後，イオン

トラップ内のイオンをパルス電圧で引き出し，飛行時間

型質量分析法を用いて解離生成物イオンを計数法検出し

た．なお，レーザー光の偏光方向は TOF軸と平行である． 

【結果と考察】図 3(a)に解離光照射前のイオントラップ内

のイオン種の質量スペクトルを示す．SWIFT 法によって

[Ar-N2]+ のみが選択的にイオントラップ内に捕捉されて

いることが確認できる．図 3(b)は高強度レーザーパルス

（800 nm, 40 fs, 1.6×1014 W/cm2, 5 kHz）照射後の解離生成

物イオンの質量スペクトルである．N2
+ と Ar+ が解離生成

物イオンとして検出されている．N2
+ と Ar+ ともに分裂し

たピーク構造を持っていることから，分子軸がレーザー

偏光方向と平行な[Ar-N2]+ が光励起され、解離したことが

分かる．ピークの分裂幅から見積もられた運動エネルギ

ー放出量は，“[Ar-N2]+ → Ar + N2
+”と“[Ar-N2]+ → Ar+ 

+ N2”ともに 0.5 eV程度であり，どちらの過程も正味と

して 1光子吸収の後に解離していることが分かった． 

N2
+ と Ar+ の信号の積分強度比は N2

+ : Ar+ = 66 : 34 

であり，弱い光励起での収率比（N2
+ : Ar+ = 20 : 80）と

の顕著な違いが見られた．この結果は，強レーザー場に

よって形成された光ドレストポテンシャル（図 4）によ

って説明できる．すなわち，基底状態の[Ar-N2]+ が二つ

の一光子交差点において一光子ずつ合計で二光子吸収

した後，光電荷移動を伴う一光子交差点において一光

子放出した後 Ar + N2
+へと解離したものと考えられる．

このことは，光ドレスト状態の生成に伴って，分子間電

荷移動反応，Ar+ + N2 → Ar + N2
+，が大きく促進されたことを示している．  
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図 3．(a) 解離光照射前のイオントラップ

内のイオン種の質量スペクトル．(b) 解離

光照射後の解離生成物イオンの質量スペ

クトル． 
Io

n 
co

un
t 

(a
rb

.)

424038363432302826
m/z

Ar
+

N2
+

In
te

ns
it
y 

(a
rb

.)

12080400
m/z

[Ar-N2]
+(a)

(b)

 

図 4．[Ar-N2]+イオンの光ドレストポテンシ

ャル曲線の概略図． 


