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研究成果の概要（和文）：極短パルス光励起による量子状態のコヒーレンス制御法とイオンイメージング法を融
合した新規計測の開発に取り組み、これまでに分光学的実験データが殆どない(N2)2を研究対象として、その振
動ならびに回転量子波束の生成と観測を行った。本成果は「時間領域の高分解能分子分光」とでも呼ぶべき新規
計測技術を確立したものと言える。さらに、ベンゼンと水素分子から構成されるクラスターについて質量選別２
波長２光子イオン化分光を適用し、分子間相互作用に関する最も重要な実験情報である結合エネルギーの決定を
行い、スピン異性体の結合エネルギー差を初めて定量的に特定することに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed a new experimental procedure, which combines the coherent 
control by ultrashort pulse excitation with the ion imaging method, and applied it to the study on 
creation and observation of intermolecular and rotational wave packets of nitrogen molecule dimer, 
of which little information has been reported so far.  This achievement can be regarded as the 
establishment of a new measurement technology named “high-resolution spectroscopy in time-domain.”
  We have also determined the binding energies of several clusters composed with benzene and a few 
number of hydrogen (and deuterium) molecules by implementing mass-selected two-color two-photon 
ionization.  This is the first experimental evaluation of the separation of the binding energies 
between two different spin isomers.
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１．研究開始当初の背景 

分子間相互作用という概念は長い歴史を

有する一方、タンパク質などの生体由来の

高次機能性分子や現在活発に創製されてい

る超分子構造において、その機能発現を決

定付ける根源因子として極めて今日的な意

味を有している。そもそも、溶液や固体の

ミクロな構造、さらに界面における物質輸

送や化学反応性など、物質のほぼ全ての性

質に分子間力は深く関わっている。定量的

な信頼性をもって分子間相互作用を特定す

ることは、分子レベルで物理/化学現象を理

解する上で普遍的かつ本質的な意義を持つ。 

その一方、実測データに基づいて分子間相

互作用を定量化することは、極めて挑戦的な

問題であり続けている。直線分子を除けば２

体相互作用を記述するには６つの運動自由

度が必要で、これらは非調和的に強く結合し

ているために次元の簡約化は不可能である。

さらに、相互作用の大きさ自体が室温での熱

エネルギーと同程度もしくはそれ以下であ

るために、分子間力に関する多次元ポテンシ

ャル超曲面を広範囲な位相空間で規定する

ことが不可欠となる。特に、しばしば複数の

安定な分子間配置が存在し、それらポテンシ

ャルの谷間を隔てる山や峠（ポテンシャル障

壁）をも定量的に捉える必要がある。つまり、

エネルギーランドスケープの大局的な描像

を得て初めて、分子間相互作用の把握が可能

となる。これらの困難を反映して、水分子と

いう最も基本的な系についてすら真に定量

的な分子間ポテンシャルが決定されたのは

10 年あまり前に過ぎない  [Fellers, et al., 

Science 284, 945 (1999)]。より複雑な分子に関

する相互作用の定量的な評価を可能とする、

汎用性の高い実験的なアプローチの確立が

希求されていた。 

 

２．研究の目的 

 本研究計画では、分子間相互作用解明の典

型的なモデルとして気相分子クラスターを

対象として取り上げ、先端的光源技術を利用

した量子状態制御という独自の方法論によ

って、分子間相互作用に関するエネルギーラ

ンドスケープの全貌を描くことを目的とし

た。具体的には、以下の２項目を相補的に進

めた。１）高強度極短パルス光によるインパ

ルシブ・ラマン励起によって、分子間振動お

よびクラスター全体の回転運動に関する量

子波束を生成した後、研究室独自開発の２次

元イオンイメージング観測装置を用いて、波

束の時間発展を空間イメージとして捉える

手法を開発すること、および、２）周波数分

解能の高いナノ秒レーザー光を利用した多

重共鳴分光と質量分析法を結合した計測を

行うことによって、分子クラスターの結合エ

ネルギーを精密に決定すること。 

 

３．研究の方法 

（１）分子クラスターの振動・回転量子波束

の時空間イメージング 

本研究では、分子クラスターの超高速量子

波束ダイナミクスを観測するために、荷電粒

子の画像観測法を適用した。画像観測法の典

型的な実験では、レーザーを分子に照射し、

生じたイオンや光電子を２次元検出器（MCP + 

スクリーン + カメラ）に向かって加速し、

その空間分布を２次元射影として画像化す

る。ここで、実際の荷電粒子は、一般には３

次元的に分布しており、観測した２次元画像

から３次元の情報を引き出すためには、数学

的処理が必要なうえ、空間分布が軸対称であ

ることなどの条件が課され、実験データの質

や実験の配置がしばしば制限されてきた。当

研究グループは、既存の手法を根本から見直

し、２次元検出器を用いながら、３次元分布

の情報を余分な演算なしに抽出しうる、独自

の画像観測装置のデザインを着想し、実用化

するに至った。（科研費・基盤研究 A 

#22245004「分子運動量子状態のデザインと

再構築」ならびに、主な発表論文②④参照。） 

本画像観測装置を用いて、回転波束や分子

間振動波束の時空間イメージングを行った。

ここでは、まず直線偏光 pump パルス（800 nm, 

100 fs ~ 1 ps）やパルス列による励起によって

波束の生成を行い、適当な遅延時間の後に、

円偏光の probe 光（400 nm, 100 fs）によって

クーロン爆発を引き起こし、生成する解離イ

オンの空間分布の時間変化から、波束ダイナ

ミックスの追跡を行った（図１）。 

 

 

 

図１．独自開発イオンイメージング観測装置
による波束観測の模式図 



（２）２波長共鳴２光子イオン化による分子

クラスターの結合エネルギーの決定 

共鳴２波長レーザーイオン化を行いるこ

とによって、中性クラスターのイオン化しき

い値および解離しきい値を測定し、そのデー

タから、クラスターの結合エネルギーを決定

することができる。Bz–(H2)n を例として、以

下に実験の概要を説明する（図２）。 

ここでは、色素レーザー出力の第二高調波

ω1, ω2を用いて測定を行った。励起光 ω1の波

長を各クラスター種の S1 ← S0 60
1遷移に固定

することで、特定のクラスター種のみを選択

的に励起する。続いてイオン化光 ω2を掃引す

ることでイオン化効率曲線およびフラグメ

ントイオン生成曲線を得る。各クラスター種

はベンゼンを H2/He 混合ガスで希釈し、パル

スバルブにより真空槽中に噴出することで

生成した。上記の方法によりイオン化したク

ラスターを飛行時間型質量分析器によって

質量選別し、生成イオン Bz
+
–(H2)nとフラグメ

ントイオン Bz
+
–(H2)n–1の同時観測を行った。 

 

４．研究成果 

（１）窒素分子２量体における分子間振動・

回転量子波束の時空間イメージング 

He 中に微量の窒素分子を希釈した試料ガ

スを超音速ジェットとして噴出することに

より、窒素分子２量体を生成させ、そのクー

ロン爆発イメージングを行った。２量体から

生成した N2
+イオンは、クーロン爆発による

反跳速度を持つために、画像上では単量体由

来のイオンとは明確に区別することが可能

であることを用いて、２量体のみに起因する

イオン信号を観測した（図３）。 

N2
+イオンの空間分布から配列度cos

2を算

出し（ここで、は励起パルスの偏光ベクト

ルと解離イオンの放出方向とがなす角を示

す）、pump と probe パルス間の遅延時間に対

する配列度の依存性を求め、この時間領域の

データをフーリエ変換することによって、周

波数領域のパワースペクトルを得た（図４）。

 実測スペクトル中には、等間隔のシリーズ

をなすピークの組が幾つか観測された。これ

らのシリーズは、クラスター中での窒素分子

の内部回転状態が異なる準位のものと帰属

される。最も強いシリーズは基底状態由来で

あり、内部回転角運動量のクラスター軸への

射影 K は 0 に対応する。K = 1 に対応する励

起状態のシリーズでは、顕著なコリオリ相互

作用の影響が見出された。 

 14
N2 に対する観測に加えて、同位体種 15

N2

を用いた観測も行い、内部回転状態の帰属の

確定を行った。決定された回転定数から、ク

ラスター中における窒素分子間距離を見積

もることができた。この結果は、窒素分子２

量体に関する構造に関する初めての実験情

報であり、これまでに多数報告例がある量子

化学計算について、その妥当性を検証する上

で大きな意義を持つと期待される。 

 より時間分解能の高い測定においては、~ps

程度の周期を持つ高速な振動成分が観測さ

れた。この振動成分は、クラスター内での窒

素分子の内部回転に直接対応するものと考

えられる。励起光強度に対する依存性、励起

光とプローブ光を共に直線偏光を用いた場

合の偏光依存性の検討、さらに、遅延時間差

をつけたパルス対を励起に用いた実験から、

複数の振動成分の存在が示唆されている。分

子間振動に関する情報は、分子間相互作用ポ

テンシャルの形状を直接反映するものであ

り、量子化学計算との対比は興味深い。 

 

図４． (N2)2の時間依存配列度cos
2(上)とそ

のパワースペクトル(下) 

 

図２． 結合エネルギー決定の模式図 

 

図３． (N2)2の波束ダイナミックスの計測 



２）ベンゼン-水素クラスターの結合エネル

ギーの決定 

 ノルマル水素を試料ガスに用いた場合は、

オルソ水素のクラスターBz–(oH2)n (n = 1 – 3)

のみが観測された。n = 1 に対する(a)イオン化

効率曲線と(b)フラグメントイオン生成曲線

は図５のようであった。イオン化効率曲線の

立ちあがり前後をそれぞれ最小二乗法で直

線フィットし、その交点をイオン化しきい値

とした。同様にしてフラグメントイオン生成

曲線から解離しきい値を決定した。 

 上記の方法で求めたイオン化しきい値お

よび解離しきい値を用いて、図２に示すエネ

ルギーサイクルから結合エネルギーを決定

した。Bz–(oH2)nにおけるイオン化状態の結合

エネルギーD0″(n)は、解離しきい値 E2(n)とイ

オン化しきい値E2′(n)の差として求められる。

また、第一励起状態の結合エネルギーD0′(n)

は、D0′(n) = E1(n) + E1(n–1) – IE(n–1)である。

ここで、E1(n)は Bz–(oH2)nの S1 ← S0 60
1励起

エネルギー、IE(n–1)は Bz–(oH2)n–1のイオン化

エネルギーであり、 IE(n–1) = E1(n–1) + 

E2′(n–1)の関係にある。基底状態の結合エネル

ギーD0(n)は、D0(n) = E1(n) + E2(n) – IE(n–1)に

よって求められる。以上より決定された

Bz–(oH2)n (n = 1 – 3)の結合エネルギーを表１

に示す。 

Bz–oH2とBz–(oH2)2の結合エネルギーD0(n)

はほぼ同程度である一方で、Bz–(oH2)3の結合

エネルギーはBz–oH2やBz–(oH2)2と比較して

100 cm
–1程度小さい。解離する水素の結合環

境の違いが Bz–(oH2)n の結合エネルギーに反

映していると考えられる。 

Bz–oH2と Bz–(oH2)2の結合エネルギーは基

底状態とイオン化状態でほぼ等しい。この結

果は、イオン化状態が基底状態より安定にな

るという、一般的なファンデルワールスクラ

スターのケースと対比的である。oH2 の最低

回転準位は j = 1 であることから、クラスター

中における水素の内部回転が影響している

と考えられる。一方で、ベンゼンと解離する

oH2 との相互作用が小さい Bz–(oH2)3 の結合

エネルギーは、一般的なクラスターでの傾向

に合致した。 

さらに、D2同位体を試料ガスに用いた測定

も行った。この場合は、オルソ・パラ両方の

核スピン異性体由来の信号を観測すること

ができた。その結果、Bz–oD2と Bz–pD2にお

ける結合エネルギー差を直接決定すること

に成功した。この結果は、水素を含むクラス

ターにおいて、核スピン異性体間の結合エネ

ルギー差を実験的に明らかにした初めての

成果であり、広い分野にインパクトを有する。 
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