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【序】高強度フェムト秒レーザー（10
13
 Wcm

-2
 ～）により作り出される電場下、分子は非共鳴的

にイオン化する。レーザー電場による分子のイオン化では、原子には見られない特徴として分子

イオンの分解と抑制イオン化と呼ばれる現象が知られている。我々は前者の主たる原因がカチオ

ンラジカルの共鳴遷移に起因するものであることを明らかにした[1]。後者は同じイオン化ポテン

シャルを有する原子と比べた場合、分子の方がイオン化に高いレーザー強度が必要であるという

現象として知られており、酸素分子などの二原子分子を対象に実験、理論から活発な議論がなさ

れている。一方、多原子分子についても抑制イオン化は見られるが[2]、分子構造や分子物性との

相関に関する知見はほとんどない。我々は今まで試みられた事のない、低いイオン化ポテンシャ

ルを有するアミンに着目し、得られた結果から抑制イオン化について一つの解釈を得た。 

 

【実験】図１に示した５種類のアミ

ン類のイオン化はTi:Sapphireレーザ

ー（800 nm, 45 fs, 100 Hz）をレンズ

で集光することにより行った。イ

オンの分析には飛行時間型質量分

析計を用い、背景圧力は10
-7
 Pa、サンプル圧力は空間電荷効果を避けるため10

-5
 Pa台とした。また、

イオン引き出し電極にはイオン化観測領域の制限のため500μmのスリットを設けた。 

 

【結果】図２にTMPDの質量スペクトルを示した。レーザー強度が低い場合（a）には分子イオン

（M
z+）が主として観測され、レーザー強度を上げると解離イオンが見られるようになる（b）。

フェムト秒イオン化ではスペクトルの解離イオン分布が電子衝撃法（c）によるものと大きく異な

ることが特徴の一つである。 

 

図２ TMPDの質量スペクトル (a) 1.4x1013 Wcm-2 (b) 7.0x1013 Wcm-2 (c) EI法（GC-MS） 

 

イオン化の定量的評価のため飽和イオン化強度Isat [2]を指標として用いた。Isatは図３のように高

強度領域から外挿した全イオン収量と強度軸との交点として定義され、一定のイオン化確率（イ

オン化機構に依存）を与えるレーザー強度である。集光点でのレーザー強度はトンネルイオン化

理論から得られるキセノンのIsat値（1.1x10
14
 Wcm

-2）を基に実験的に求めた。得られた結果を図４

図１ 実験に用いたアミンと垂直イオン化ポテンシャル（eV）



に示す。これまで試みられた分子（○ [2]）のIsatはトンネルイオン化速度を記述するADK理論[3]

により得られた値（図４実線）から大きく外れているのに対して、アミン（●）はほぼ同等であ

ることがわかる。希ガスはADK理論で再現できていることから、実験で得られたIsat expとADK理論

で得られたIsat ADKの比が抑制イオン化を定量的に表すと考えた。実験条件の異なる値も含めて比を

図５に示した[5]。抑制イオン化が活発に議論されている酸素の比は2.0である。試みたアミンのう

ちFTEA、TMAE以外はベンゼン環を有するが、抑制の度合いはベンゼン（1.9）よりも小さいこ

とが分かる。最大の比を与えるアミンはTMAEであった。 

 

【考察】抑制イオン化の原因として HOMOからの異方的な電子放出に起因する干渉効果が議論さ

れているが、多原子分子の場合は軌道が複雑になるため議論は困難である。一方、イオン化に関

わらないとされてきた電子の関与が近年注目されている。HOMO以外からのイオン化と電子相関

によるレーザー電場の遮蔽である。後者はポテンシャルの深い位置にいる電子が 10
14
 Wcm

-2程度

のレーザー電場でも分極（局在化）するため、結果トンネル障壁が増加してレーザー電場を実効

的に遮蔽し、イオン化しにくくなることで説明される[4]。これまでイオン化では単一電子のみが

考慮されてきたが、多電子系ではむしろこれらの考え方が自然であると思われる。また、トンネ

ルイオン化ではイオン化する電子がレーザー電場に断熱的に追随出来るかどうかが重要である。 

これらは全てレーザーの交番電場によるイオン化の特徴であり、分子構造、電子の属する分子

軌道の性質に大きく影響を受けると予想される。試みられた他の分子と異なり、アミンでは抑制

イオン化が比較的小さい、つまり、多電子系にもかかわらず一電子近似である ADK理論で記述で

きたことはアミンの電子放出に特徴があり、原子様のイオン化様式であることを意味している。

アミンの電子放出は窒素上の非共有電子を含むπ電子からである（FTEAは非共有電子のみ）。局

在化した非共有電子は電場に断熱的に追随しやすく、また、ベンゼン環のπ電子による遮蔽効果

が小さいと期待できる。これは非局在化した電子のイオン化とは対照的であり、本研究で分かっ

たアミンの特徴的な原子様のイオン化は分子軌道に強く依存した高強度レーザー電場イオン化の

特徴を明確に示した結果だと言える。 
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図３ Isat導出例   図４ Isat実験値（実線は ADK 理論値） 図５ Isat比（実験、ADK 理論） 


