
　高電場の印加，加熱，そしてさまざまな高エネルギー粒
子（放射線，光，電子，原子，分子，イオン等）の衝突に
より物質はイオン化される．なかでも光を用いたイオン化
法は，狭いエネルギー分布や任意のエネルギーを与えられ
るという点が特徴的である．そのため光電子スペクトル 

の測定には，希ガスランプ，例えばヘリウムの輝線（エネ
ルギー 21.22 eV，波長 58.4 nm，線幅 3 meV）が標準的 

に用いられてきた．液体クロマトグラフ質量分析（ liquid 

chromatography-mass spectrometry; LC-MS）における大
気圧光イオン化（atmospheric pressure photoionization; 

APPI）に使用されるのはおもにクリプトンランプ（10.6 

eV，117 nm）である．いずれも連続状態への 1光子イオン
化が起こる．一方，1光子イオン化が可能な波長で発振す
るレーザーはごく限られる．そのため，レーザーによるイ
オン化の研究は必然的に多光子イオン化によるものが主と
なった．1963年にルビーレーザー（1.79 eV, 694 nm）によ
る固体表面のレーザーイオン化，いわゆるレーザー脱離 

イオン化が報告されたが 1），これは光熱過程によるもの 

であった．マトリックス支援レーザー脱離イオン化法
（matrix assisted laser desorption/ionization; MALDI）では
現在，おもに窒素レーザー（3.68 eV, 337 nm）が用いられ

ている．気相に比べ溶液中や固体中のイオン化ポテンシャ
ルは1 eV以上小さいが，窒素レーザーでは試料を1光子イ
オン化することはできない．マトリックスが紫外光を吸収
し，生成した電子励起状態が内部転換，そしてプロトン発
生・移動することで目的試料のイオンが生じることにな
る．1960～1970年代にレーザー多光子イオン化によるイ
オン電流の測定 2），質量スペクトルの観測 3），波長の異な
る複数のレーザーを用いたイオン化 4）などが盛んに行わ
れ，禁制遷移の発見 5）など分光学的にも大きな成果を挙
げた．また，これまでにレーザーによるイオン化と飛行時
間型質量分析計を組み合わせた報告はきわめて多数にのぼ
る6）．本稿では，レーザー（光）によるイオン化機構，高
強度レーザーによるイオン化 7，8），そして近年急速に発展
している真空・極端紫外光パルス光源や，イオン化により
初めて達成したアト秒軟X線パルス発生とその応用につい
て概説する．

1. レーザーイオン化
　光電効果に代表されるように，試料から電子が脱離する
過程を本来イオン化とよぶ．しかし，広義にはMALDIに
代表されるようなプロトン（カチオン）が付加する過程や，
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電子あるいは負イオンが付着してイオンになる過程も含ま
れなければならない．これらは電荷を有するイオンになる
という意味では同じであるが，本稿では光，特にレーザー
により試料から電子を脱離させるイオン化について述べる．
　図 1に分子のエネルギー準位図と光イオン化の機構を示
した 9）．しかし，これらの機構を論じる前に，まずレーザー
で用いられる単位を改めて確認する必要がある．それらは
エネルギー（単位は J），フルエンス（単位はmJcm－2），出
力（単位はW），尖頭出力（単位はW），そして強度（単位
は Wcm－2）である．エネルギーとフルエンスは光子数を
勘案した値である．パルスレーザー 1発当たりのエネル
ギーを光子 1個のエネルギー hn（hw）で割れば光子数と
なる．一方，時間を勘案した値は出力と強度である．1秒
間のエネルギー積算値が出力であり，パルス幅あたりのエ
ネルギーが尖頭出力，そして単位面積あたりの尖頭出力が
強度である．図 2にナノ秒レーザーとフェムト秒レーザー
を比較した．エネルギーでは 50倍ほどの違いであるが，
尖頭出力では 500万倍の違いになることがわかる．ナノ秒
およびピコ秒レーザーによるイオン化機構は波長およびフ
ルエンスで決まることが多いが，フェムト秒レーザーにつ
いては強度に依存するイオン化現象が起こる．

　あらためて図 1をみると，図 1aの 1光子イオン化はイオ
ン化閾値を超える光子のエネルギーが必要なだけである．
有機化合物の垂直イオン化ポテンシャルはおおよそ 6 eV

から 16 eVまでの範囲にあり，一般的な有機物のイオン化
ポテンシャルは 8 eV程度であるから，1光子イオン化には
真空紫外光が必要である．シンクロトロン放射光や自由電
子レーザーを用いれば，波長可変の真空紫外光を得ること
ができる．しかし，この波長領域に発振する汎用レーザー
の選択の余地はごく少ない．そのため 1光子イオン化に
レーザーが利用されることはほとんどなかった．しかし近
年，ソフトイオン化の観点から，イオン化閾値付近に励起
可能な真空紫外光が注目されている．戸野倉らはナノ秒色
素レーザー 10），あるいはナノ秒 Nd:YAGレーザーの第三
高調波（355 nm，3.49 eV）をキセノンに集光して第九高
調波（118 nm，10.5 eV）を発生させ 11），多環芳香族化合
物をはじめとする分子の非解離イオン化に成功した．ま
た，揮発性有機化合物などのオンサイト分析が可能な装置
もすでに市販されている12）．
　いずれにせよ，汎用のパルスレーザーを用いたイオン化
の研究で大勢を占めるのは多光子（非線形）吸収過程によ
るイオン化である．多光子吸収過程と分光については一連
の成書がある13）．多光子吸収過程は段階的多光子吸収と同
時多光子吸収とに大別される14）．前者は一光子吸収が段階
的に起こり，後者は複数の光子が同時に分子と相互作用
し，その結果多数の光子が吸収される過程である15）．
　図 1bに示した共鳴多光子イオン化では共鳴可能な励起
（中間）状態を経てイオン化する．一般には共鳴増強多光
子イオン化（ resonance enhanced multiphoton ionization; 

REMPI）とよばれる．共鳴可能な励起（中間）状態になる
には一光子吸収過程でもよいし，後述する非共鳴多光子吸
収過程によってでもよい．図 3に水素のイオン化断面積と
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図 2　ナノ秒レーザーとフェムト秒レーザーの比較．

図 3　水素原子の 16光子イオン化断面積と励起波長の関係
（計算値）．図中の番号は 14あるいは 15光子吸収で共鳴する
準位の主量子数（文献 16より引用）．

図 1　光イオン化機構．（a）1光子イオン化，（b）共鳴多光子
イオン化，（c）非共鳴多光子イオン化，（d）超閾イオン化．
Ip : ionization potential，Up : ponderomotive energy．



レーザー波長の関係（理論）を示した 16）．いくつかの波長
では非共鳴多光子吸収過程によって水素の共鳴準位に合う
ため，イオン化断面積がきわめて大きくなることがわかる．
　1980年代には紫外レーザーによる分子の多光子イオン
化の研究が盛んに行われ，多光子イオン化で分子は激しく
分解するものとされた．分子イオンと解離イオンが同時に
生じる原因として，1）分子イオンの超励起状態が生じ，
自動イオン化により分子イオンと解離イオンが生じる機
構，2）分子イオンが光を吸収して解離イオンを与え，生
じた解離イオンがさらに光を吸収することで次々と解離す
る機構，3）分子の励起状態からの速い解離過程によりフ
ラグメントが生じ，さらにイオン化される機構などが提案
された．2）では光吸収と解離速度が拮抗する結果，中性
分子，分子イオン，そして解離イオンと光を吸収する状態
が次々と移り変わり，激しく分解が起こる．そのため光吸
収の梯子が掛け替わるという意味で，Schlag らにより
ladder-switching-modelと名付けられ 17，18），さまざまな研
究者により詳細に研究された 19，20）．しかし，今坂らはレー
ザーのパルス幅をフェムト秒オーダーまで短くすること
で，紫外光による共鳴多光子イオン化であっても分解が抑
制できることを示し，ハロゲン化ベンゼン 21）やダイオキ
シン 22）の検出などへ応用できることを示した．
　共鳴多光子イオン化は 1つのレーザーを使用しても起こ
るが，分子を選択してイオン化を行う場合は通常 2波長の
レーザーを用いる．超音速分子線により分子を冷却したの
ち，1つめの波長可変レーザーで分子（状態）を選択した
励起を行い，2 つめのレーザーでイオン化する．そのた
め，励起（中間）状態が反応してしまう場合や，極端に寿
命が短い場合に適用するのは困難である．段階的多光子吸
収のため 2つのレーザーパルス間の時間にイオンの収量が
大きく依存するが，これを利用した励起状態の時間分解イ
オン化検出も盛んに行われた．また，REMPIを行うこと
で振動回転準位が分離された精密スペクトルが得られるこ
とから，現在もさまざまな分析に用いられており，自動車
の排ガスなどのリアルタイム成分分析が可能な装置も市販
されている12）．
　図 1c には非共鳴多光子イオン化（nonresonant multi-

photon ionizaion）を示した．通常の光源を用いると 1つの
分子に対して光子は 1つ以下しか吸収されない．しかし，
強力なパルスレーザーを集光照射すると，単位時間・面積
あたりの光子数が多いため，共鳴準位がなくとも複数の光
子が同時に分子と相互作用し，その結果多数の光子が吸収
されてイオン化される．量子力学的には，仮想の準位を経
て光の吸収が起こると説明できる23）．例えば，MALDIで

使用されている窒素レーザー（337 nm，0.3 mJ，3 ns）で
ベンゼン（Ip＝ 9.25 eV，直径 5.3 Å）の 3光子非共鳴イオ
ン化が可能かどうか考える．仮にこのレーザーを 30 mm

径（7.1×1010 Å2）に集光したとすると，強度は 1.4×1010 

Wcm－2となる．しかし，波長 337 nmの 1周期（1.1 fs）の
間には平均的に0.06個の光子しかベンゼンを透過せず，同
時多光子吸収の可能性はない．一方，ピコ秒レーザー
（532 nm，0.3 mJ，30 ps）を同じように集光したとする
と，強度は 1.4×1012 Wcm－2となる．波長 532 nmの 1周期
（1.8 fs）の間には平均 15個の光子がベンゼンを透過するこ
とになるので，同時に複数の光子吸収が起こってもよいと
いえる．
　イオン化に必要な光子の数 N，つまり非線形性次数は，
イオン化ポテンシャルを Ipとすると Ip�hw より大きな最
初の整数となる．1960～1970年代にわたってイオン収量
のレーザー強度（フルエンス）依存性がさまざまな原子に
ついて詳しく調べられた 24）．N光子イオン化速度 rNは式
（ 1）で表される．ここで sN は N光子イオン化断面積，I

はレーザー強度である．図 4に，波長 1.06 mmのレーザー
により測定した種々の原子のイオン化断面積 sNと非線形
性次数 Nの関係を示した 25）．セシウムは N＝ 4，ヘリウム
では N＝ 22である．Nが 1つ増加すると断面積はおおよ
そ 35桁小さくなる．このようにイオン収量を測定する限
りにおいて，レーザー強度依存性の結果（レーザー強度が
1013 Wcm－2程度まで）から，非共鳴多光子吸収によるイ
オン化機構は正しいものと認識されてきた．

   （ 1）

2. 高強度レーザーイオン化
　1982 年にチタンサファイア結晶，そして 1985 年に
チャープパルス増幅が登場した．高強度レーザーの実験に
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図 4　N光子イオン化断面積と非線形性次数 Nの関係
（文献 25のデータを用いて作図）．



おいても，それまでのジュールクラスのピコ秒大エネル
ギーレーザーからミリジュールクラスの卓上フェムト秒
レーザーが使用されるようになった．一方，高強度光科 

学の始まりといえるのは 1979年の超閾イオン化（above-

threshold ionization; ATI）の発見である26）．キセノン（Ip＝ 

12.13 eV）のイオン化に必要な波長 0.5 mmの光子の数は 6

であり，キセノンイオンの収量はレーザー強度の 6乗に依
存する結果が得られていた．しかし，Agostiniらが光電子
スペクトルを測定したところ，スペクトル上には 6＋1光
子イオン化に相当する離散ピークが見いだされた 26）．つ
まり，本来のイオン化に必要な光子数以上の光子が吸収さ
れたことになる．波長 1 mmのレーザーを用いると，本来
イオン化には 11光子必要なはずが 19光子吸収まで観測さ
れた（図5）．生じたイオンがさらに光を吸収することも考
えられるが，吸収光子数によらず光電子スペクトル上の
ピークの大きさが同程度であることに注目しなければなら
ない 27）．1章で述べた非共鳴多光子過程では非線形性次数
が1つ増加すると断面積は35桁小さくなるはずであり，摂
動論の元での多光子吸収の描像では光電子スペクトルに現
れる離散ピークの強度比について説明ができない．
　一方，本来自由電子は光を吸収しないが，高強度レー
ザーパルスによるイオン化で生じた核近傍の自由電子は
レーザー強度の空間勾配に起因する力（輻射圧）を受け
る．電子は電場の大きい領域から遠ざかる方向に加速され
て，式（ 2）に示すポンデロモーティブ（動重力）エネル
ギーとよばれるエネルギーを獲得する．

   （ 2）

ここで Up�eV はポンデロモーティブ（動重力）エネル
ギー，e�Cは電気素量，E0�Vm－1は電場強度，m�kgは電
子の静止質量，w�s－1はレーザー周波数，I�Wcm－2はレー
ザー強度，l�mmはレーザー波長である．光電子スペクト
ル上の離散ピークについてはトンネルイオン化で生じた電
子波束の干渉によって生じることも示されているが 28），実
効的なイオン化ポテンシャルが本来のイオン化ポテンシャ
ルとポンデロモーティブエネルギーの和になると考えても
よい（図 1d）．
　図 5の場合は 1.10×1013 Wcm－2でUp＝ hw となり，さら
に 1.1×1014 Wcm－2ではUp＝ Ipとなる．このように，電子
が獲得するポンデロモーティブエネルギーが光子のエネル
ギーやイオン化ポテンシャルと同等になると，原子に属し
ている束縛電子なのか，それともレーザー電場に捕らわれ
た自由電子が原子核に接近したのかの区別がつかなくな
る．つまり摂動論のもとでの多光子吸収という描像は不適
であり，むしろ古典的な電場という描像のほうが理解しや
すい．レーザー強度 1013～1015 Wcm－2は電場強度にして
108～109 Vcm－1に相当する．これはフィールドイオン化
（10 kV程度印加）の 107 Vcm－1やアトムプローブ法（108 

Vcm－1）の値に匹敵する．一方，水素原子の核と電子の間
の電場強度は 5.1×109 Vcm－1である．このような強いレー
ザー電場（強光子場）に分子が曝されると，電子を束縛し
ているクーロンポテンシャルが歪み，電場イオン化が起こ
る．レーザー波長に比べて，原子や分子の大きさが無視で
きるとすると，強光子場に曝された水素原子のクーロンポ
テンシャルは式（ 3）と表せる．

   （ 3）

ここで V �r, t��eVはクーロンポテンシャル，e 0�J－1C2m－1

は誘電率，E �t��Vm－1は電場強度である．図 6には横軸を
原子核からの距離とし，レーザー電場，レーザー電場がな
いときの水素原子のポテンシャル，そして交番電場が最大
になったときの水素原子のポテンシャルを図示してある．
　1964年にKeldyshは強光子場中におかれた原子のイオン
化についての理論を発表し，後に Keldyshパラメーターと
よばれる因子 g を導入した式（ 4）を示した 29）．

   （ 4）

ここで，wT�s－1はトンネルイオン化の速度，Ip�eVはイオ
ン化ポテンシャルである．光は交番電場であり，レーザー
電場の反転がイオン化速度に対して遅い場合，つまり g が
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図 5　キセノンのエネルギー図と光電子スペクトル．イオン
化閾値は 11光子吸収に相当（文献 27より引用）．



1よりかなり小さい場合には，レーザー電場によって歪め
られたポテンシャル障壁を電子が透過するトンネルイオン
化（tunnel ionization）が起こり，g が 1より大きい場合に
は多光子イオン化が起こるとした．さらに電場強度が大き
くなれば電子が障壁を越えて飛び出す障壁越えイオン化
（over the barrier ionization，または barrier suppression 

ionization）が起こる（図 6の状況）．
　1電子近似の元でのトンネルイオン化速度は ADK理論
で計算できる30）．図 7には ADK理論で計算されたキセノ
ンイオン収量のレーザー強度依存性を示した．イオン化確
率はレーザー強度の増加とともに急激に増加し，1.4×
1014 Wcm－2程度で 100％に達する．イオン化確率が飽和し
た後，体積効果によりイオン収量はレーザー強度の 1.5乗
で増加する（イオン検出体積を制限しない場合）． 
　高強度レーザーを用いたトンネルイオン化の主たる研究
対象は，1995年頃までは希ガスや窒素に代表されるよう
な 2 原子分子であった．Dewitt と Levis は比較的低強度
（1013 Wcm－2）のフェムト秒パルスを用いると，それまで
のナノ秒，ピコ秒のレーザーによるイオン化とは異なり，
芳香族化合物の分子（親）イオンがおもに生成することを
1995年に発見した 31）．同様な結果は同年に Aicherら32）や
Ledinghamら33）によっても報告されている．フェムト秒
レーザーを用いたイオン化では，解離や系間交差が起こ 

る前にレーザーパルスが分子を通過するため ladder-

switching は起こりにくい．蛍光検出が困難な PCB やダ 

イオキシンを含むハロゲン化ベンゼン 34），環境ホルモ
ン 35），爆発物由来のニトロ化合物などのイオン化検出が
報告されている．
　レーザー強度をさらに大きくすると多価分子イオン生成
が優勢となる場合がある．図 8にはフラーレンを波長 1.8 

mmのフェムト秒レーザー（70 fs, 1015 Wcm－2）でイオン化

して 12 価の分子イオンを生成した例を示す 36）．念のた
め，これはプロトンが 12個付加したのではなく，電子が
12個脱離して生成したイオンである．一方，通常の有機
化合物では 4 価イオンが最高価数である37）．さらにレー
ザー強度が 1016 Wcm－2に達すると電子が数十～百個はぎ
取られ，超多価イオンとなった分子はクーロン爆発により
多価の炭素イオンに解離する38）．
　また，トンネルイオン化は電場の振幅方向と分子の波動
関数に強く依存した現象であり39），直線偏光を用いると，
レーザーの偏光面に対して特定の配向にある分子のイオン
化確率が大きくなる．そのため気相中の分子配向は通常ラ
ンダムであるが，分子の頭と尾を区別した配向選択的イオ
ン化や 40），クーロン爆発による構造異性体の区別が可能
になる41）．

3. 高次高調波，アト秒軟 X線パルス発生とその応用
　1960年に発明されて以来，レーザーは短パルス化，高
強度化，単色（広帯域）化，短（長）波長化，安定化を目
指して進化してきた．高強度超高速レーザーの科学の発展
については一連の成書がある42）．2008年には 80アト秒の
単一パルス発生が報告されている43）．レーザーのパルス幅
が短くなるにつれ，より短寿命の対象が観測可能になった．
ナノ秒パルスでは化学反応における中間体の観測，ピコ秒
パルスでは励起状態の観測，フェムト秒パルスでは遷移状
態の観測 44），そしてアト秒パルスではついに電子の動き
を捉えることが可能になった 45）．特に，高強度レーザー
によるイオン化によりアト秒パルス発生が可能になったこ
とは特筆すべき点である．時間と周波数のフーリエ変換の
関係から，アト秒パルスを発生させるには可視光や紫外光
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図 7　ADK理論をもとに計算したキセノンイオン収量とレー
ザー強度の関係（レーザー強度は空間，時間ともガウシアン
分布を仮定）．実線：イオン検出体積制限あり，太線：イオ
ン検出体積制限なし．

図 6　水素原子のクーロンポテンシャル．実線：電場なし，
点線：電場（5.13×109 Vcm－1，3.5×1016 Wcm－2），太線：電
場あり．



の帯域では不可能である．可視光領域では 2007年にパル
ス幅 2.6 fsが達成されたが，汎用のレーザーで最も短波長
に発振するフッ素レーザー（157 nm，7.87 eV）の 1周期は
0.53 fsであり，数十アト秒パルスの発生にはより短波長の
光が必要である．
　一般に，レーザーにより短波長の光を得るには高調波発
生が用いられる．強い光電場により原子内の電子の非線形
分極を誘起することで，中心対象性を有する原子気体から
奇数倍の周波数の高調波が発生する．一方，高強度フェム
ト秒レーザーを希ガスに集光照射することで，1987年に
248 nm（350 fs）の 17次（14.6 nm）46），そして 1993年には
806 nm（125 fs）の 109次（7.4 nm）の高調波発生が報告さ
れた（図 9）47）．しかし，図 9に示したように，高次高調波
の強度が次数によって大きく変化しないプラトー領域，そ
してある波長で急激に発生しなくなるカットオフ領域があ
るなどの特徴は，非線形分極を元にした機構では説明でき
ない．
　1993年に Corkumによって，後に three-step-modelとよ

ばれる高次高調波発生の機構が示された 48）．図 10に示す
ように，まずレーザー電場によって歪められたポテンシャ
ル障壁を電子がトンネル効果により透過する（1st step）．
ここでトンネルイオン化は電場強度が最大，つまりレー
ザー周期のピーク付近でのみ起こる．次に，この電子は
レーザー電場により加速されて元の原子から離れるが，電
場が反転するので次の半周期で元のイオン付近に回帰する
（2nd step）．1016 Wcm－2（800 nm）で電子が獲得するポン
デロモーティブエネルギーは最大 1900 eVに達する．最後
に元のイオンに属する電子との再散乱（多電子励起，弾性
散乱，非弾性散乱），あるいはイオン核との輻射性再結合
（高次高調波発生）が起こる（3rd step）．つまり，高次高
調波の発生はレーザーの半周期ごとに起こるため原理的に
アト秒の現象である．
　Three-step-modelは半古典的ではあるが，さまざまな現
象を統一的に説明した．現在では量子力学的な取り扱いも
進んでいる．このモデルでのトンネルイオン化は質量分析
でいうところのフィールドイオン化に相当し，電子再散乱
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図 8　フラーレンの質量スペクトル（文献 36より引用）．

図 9　フェムト秒レーザー（800 nm，125 fs，1015 Wcm－2）
により発生させた高次高調波．横軸は高調波の次数および波
長を示す（文献 47より引用）．

図 10　高次高調波発生の three-step-model．



は電子イオン化に相当するといえる．図 11にヘリウムの 1

価および 2価イオン収量のレーザー強度依存性を示す 49）．
2価イオンの収量がトンネルイオン化の予想（実線）より
多くなっているのは，再散乱により 2価イオンが生成した
ためである．逐次的に起こるトンネルイオン化 50）に対し
て，非逐次イオン化（nonsequential ionization, NS）とよ
ばれている．図 10から明らかなように，three-step-model

では直線偏光のレーザーが必要である．円偏光を用いる
と，イオン化で生じた電子は元の原子に回帰することはで
きない．そのため NSは起こらず，また高次高調波発生の
効率も格段に小さくなる．
　高次高調波発生法はここ 10 年で急速に進歩・発展
し51），複数の希ガスを用いることによる発生効率の飛躍的
増加 52），2波長のレーザー光を用いることによる連続光発
生 53），長波長レーザーを用いたカットオフ領域の短波長
化などが達成された．また，高次高調波により 2001年に
530 as，2006年に 130 as，そして 2008年に 80 asの単一ア
ト秒パルス発生が達成された 43）．これまでスペクトルの
線幅で議論していたオージェ過程の直接観測 54）や軌道に
よるイオン化速度の違い（2s軌道と 2p軌道ではイオン化
に 21 asの遅れが生じる）55）など，電子に関わる超高速現
象が次々と実験的に解明されている．また，イオン化で生
じた電子とイオン核との相互作用により高次高調波が生じ
ることを利用した分子軌道トモグラフィーなど，画期的な
成果も報告されている56，57）．
　一方，高強度レーザーによる高次高調波発生では，図 9

に示したように分離の困難な多数の櫛状の高調波ピークが

発生し，分析用の光源としては使いづらい面もある．足立
らは最近，チタンサファイアレーザーの第三高調波（270 

nm，4.59 eV）をKrガスに集光することにより，数十フェ
ムト秒のパルス幅を有する単一の第九高調波（90 nm，
13.8 eV）の高効率発生に成功し，時間分解光電子分光の
進展が期待されている58）．

　本稿ではレーザーイオン化の基礎と応用について概観し
た．軟 X線から近赤外光までのレーザーについて述べた
が，中赤外光のレーザーについても広義の意味でのイオン
化への応用が期待されている．例えば 2.94 mmで発振する
Er:YAGレーザー 59），5.5～10 mmを出力できる差周波 60），
そして自由電子レーザー 61）を用いたいわゆる IR-MALDI

では，フラグメントが抑えられる，多価イオンが生成する
などの特徴がある．近年，同波長領域で発振する
Er:ZBLANファイバーレーザーが京都大学と三星ダイヤモ
ンド工業により開発され，連続発振で 24 W62），Qスイッ
チによるパルス発振（2.8 mm，90 ns，100 m J，120 kHz）
で 12 Wの出力，そして 0.1 GWcm－2程度の集光強度が得
られている63）．
　一方，レーザーの小型化も格段にすすみ，超小型（22 

cm3）のピコ秒 Nd : YAGレーザーで十分な出力があるも 

のもすでに市販されている．筆者らはこれを用いて LC-

MSの大気圧多光子イオン化（atmospheric pressure multi-

photon ionization; APMPI）に成功した．また，ファイバー
レーザーの発達により高出力フェムト秒レーザーも装置組
み込みが十分可能なサイズになった．
　イオン化分析用の汎用光源としてレーザーの選択肢が以
前に比べて格段に多くなっていることは幸いであり，既存
の装置にも活用されることを望む．もちろん，アト秒高次
高調波だけでなく X線自由電子レーザー 64）を用いた最先
端のイオン化分析手法の発展にも大いに期待したい．
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