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研究成果の概要（和文）：気相分子の振動強結合を実現し、そこで形成された振動ポラリトンの幾何構造を解明
することを研究目的とした。そのための赤外分光システムの構築として、共振器透過スペクトルを測定するため
の赤外レーザーシステムの整備、ピエゾ駆動型並進ステージを用いた共振器制御法の開発を行った。さらに、気
相振動ポラリトンの赤外スペクトルを観測するための高圧充填ガスセルの設計製作、光音響分光観測のため音波
検出法の検討を行った。反射率97%の金ミラーで作られる光学共振器の透過特性である共振器透過スペクトルを
測定したところ、設定した共振器間隔とフィネス（共振器の光閉じ込め特性）により予測されるスペクトルを再
現することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Our research goal is to realize the vibrational strong coupling of gas-phase
 molecules and to elucidate the molecular geometry of vibrational polaritons formed in the coupling.
 For IR spectroscopy of the polaritons, we started up the IR laser system to observe the cavity 
transmission spectrum and developed the piezo-driven optical cavity to precisely control the cavity 
length. Furthermore, to observe the IR spectra of the gas-phase vibrational polaritons, we developed
 the high-pressure available gas cell and considered the opt-acoustic spectroscopy to detect the 
sonic wave from the IR-absorbing molecules.
We tried to observe the cavity transmission spectrum by using the optical cavity formed by two gold 
mirrors with 97% reflectivity. The obtained spectrum was successfully reproduced by the given gap of
 the cavity about 50 um and finesse (property of the light-trapping ability). 

研究分野： 物理化学、分子科学

キーワード： 振動強結合　気相振動ポラリトン　赤外分光　共振器　ラビ分裂　共振器透過スペクトル　光音響分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
振動強結合により生成される振動ポラリトンは化学反応の速度を大きく変えることが知られている。これは2枚
の鏡で作られる共振器が化学反応における触媒（あるいは阻害剤）として働くことを意味する。振動ポラリトン
が化学反応に及ぼす影響を物理化学的に明らかにし、さらにその影響を制御できれば、一般的な触媒に代わるク
リーンな化学反応制御に寄与できる可能性がある。我々の研究は化学反応制御の根本でもある分子構造の解明で
あり、反応速度や動力学を左右する因子をポテンシャルエネルギー曲面から考察することである。高精度の構造
研究を目指すために、実験的に測定困難とされてきた希薄濃度の気相分子と我々はあえて対峙する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
・振動強結合の定義 
振動強結合とは、分子振動と共振器モードとの間の強い相互作用である。光子を通じて量子力

学的に相互作用する振動強結合は、光と分子が渾然一体となる「振動ポラリトン」という混成状
態を形成する。振動ポラリトンが形成される必要条件は、分子振動と共振器モードが一致するこ
とである。2 枚の鏡を向かい合わせたファブローペロー型の共振器に分子があるとき、着目する
分子振動のエネルギーに対応する波長λが共振器の長さ（鏡間のギャップ）L と L = n×(λ/2)
（ただし n は正の整数）の関係にあれば、光-物質混成状態である振動ポラリトンが形成される
場合がある。共振器内部で振動強結合が生じると、上分枝と下分枝の分裂した状態で振動ポラリ
トンが形成される。この分裂は特にラビ分裂とよばれ、この分裂幅ΔE が分子振動の吸収線幅よ
りも広いことが強結合領域の相互作用が生じていることの証拠となる。振動強結合のもとにあ
る分子は、原子核と電子だけでなく光子もその構成要素粒子であると言える。このような混成状
態として存在する分子は、従来の分子とは異なる性質（例えば化学結合を記述する波動関数の形
状や、それに対応する力の定数など）をもつと期待され、一般的な化学反応の規則に縛られない
革新的な化学の描像を提供する可能性をもつ。 
・振動強結合による化学反応制御の背景 

2016 年、仏ストラスブール大学の Ebbesen らは、60μm 間隔の微小共振器を用いた振動強
結合の研究を報告した。研究対象はアルキルシラン化合物であり、そのシリル基脱離反応の速度
が振動強結合によりどう変調されるかを観測している。C-Si 伸縮振動の周波数と共振器モード
周波数が一致するように微小共振器の間隔を微調整することで振動強結合が達成されると、そ
の脱離反応の速度が 5 倍遅くなることがわかった。すなわち、共振器の存在自体が阻害剤とし
て機能していることを示している。また同研究チームは水中の酵素反応が、水の OH 伸縮振動
が共振器と強結合するとその反応速度が速まることも報告した。この研究は、反応基質それ自体
が光-物質混成状態とならなくても、溶媒環境が混成状態となることで反応速度が変調されると
いう興味深い知見を与えるものである。さらに最近では二次元赤外分光を組み合わせることで、
振動ポラリトンの状態にある分子の高速動力学が実験的に示され、またその解釈が多くの理論
研究により提示されるなど、振動強結合と化学反応の密接な結びつきを研究する大きな流れが
特に欧米諸国を中心にして見られる。一方日本国内に目を向けると、北海道大学の 2 グループ
及び奈良先端科学技術大学院大学の 1 グループが振動強結合に注目して革新的な化学反応制御
に向けた研究を進めているが、欧米諸国と比較すると数的に不足していると言わざるを得ない。 
振動強結合と化学反応を結びつける研究は、現在は黎明期から定常状態に入りつつある。これ

までの研究を概観すると、対象とする物質あるいは化学反応のほぼ全てが溶液を中心とした凝
集系である。その理由は、振動強結合の指標であるラビ分裂幅の大きさが試料濃度の平方根に比
例することにある。十分に観測可能なラビ分裂を得るにはおよそ 1 mol/L ほどの高濃度が必要
であることが多くの研究で示されている。このことは、現状の研究手法あるいは研究方針を踏襲
する限り、振動強結合と関連させる化学反応を凝集系に制限せざるを得ないということになっ
てしまう。言い方を変えれば、現状では気相反応のような希薄条件で振動強結合を研究すること
が困難であるということである。 
 
２．研究の目的 
・振動強結合の研究における解決すべき問題 

Ebbesen らをはじめとした共振器内部での振動強結合の研究では、振動ポラリトンの形成に
よる反応速度の変調は観測されているものの、反応速度に影響を与えると思われる因子は解明
されていないのが実状である。特に振動ポラリトンが形成されたときの幾何構造変化に関する
情報は皆無と言って良い。幾何構造の情報が得られれば、それは化学反応に関わるポテンシャル
エネルギー曲面を構築できることに相当する。ではなぜ、これほど重要と考えられる振動ポラリ
トンの幾何構造が解明されていないのか？それは構造を知るための分光手法が振動強結合の研
究環境と相性が良くないことが考えられる。 
分子の幾何構造を知るにはそれ相応の分光法の適用が不可欠である。NMR や赤外分光、ある

いはマイクロ波分光などが候補として挙げられる。NMR 分光を適用するには、ファブリーペロ
ー共振器を NMR 装置に導入する必要があるが、原理的には可能であっても現実的ではない。な
ぜなら、NMR 測定時の機械的振動が微小共振器の精度を悪くすることが多いに予想されるから
である。共振器間隔が時々刻々と揺れてしまうため、分子振動と共振器の共鳴条件が容易に解除
されてしまうはずである。次にマイクロ波分光については、一般的に気相分子に適用可能な手法
であるため、凝集系を対象とした振動強結合の研究とはそもそも相性が良くない。残る候補とし
て、赤外分光は最も可能性がある手法である。しかし、微小共振器の軸方向（鏡面に垂直な方向）
から赤外光を照射してスペクトルを測定することは残念ながら原理的に不可能である。なぜな
ら、広帯域の赤外光を入射しても、共振器の間隔で決まる定在波のみが共振器内部で立ち上がる
だけだからである。いわゆるエタロン効果により共振器透過スペクトルのみが観測されてしま
う。したがって、微小共振器のわずかな隙間から赤外光を入射してスペクトル測定を行うことが



唯一の方法となる。しかし、溶液の場合はこれも原理的に不可能である。なぜなら、共振器内部
に溶液を閉じ込めるには共振器それ自体をスペーサーなどにより閉じたものとする必要があり、
共振器の隙間から光を入射してもそれを共振器内部に導入することが極めて困難であるからで
ある（閉じるためのスペーサーが光透過性であれば可能性は上がるが、これも技術的に容易では
ない）。以上より、幾何構造を決定するための考えうる分光手法は、溶液のような凝集系には適
用が難しいと言わざるを得ない。したがって、赤外分光が適用できる凝縮系以外の物質を対象に
して振動強結合を研究することが解決すべき問題である。その答えは、気相分子を研究対象とす
ることである。 
・我々が考える問題解決の方法 
振動強結合の研究対象として気相分子が適用されずにきた理由は極めて単純である。それは、

希薄濃度の条件ゆえに強結合領域のラビ分裂を観測することが難しいからである。本研究課題
を開始した 2021 年 4 月時点では、気相分子を研究対象とした報告は皆無であった（2023 年に
米国プリンストン大学の Weichman の研究チームが気相メタン分子の CH 伸縮振動の単一振動
回転準位に着目したラビ分裂の観測に成功した）。それでもなお、振動ポラリトンの幾何構造を
研究するのに気相分子が適している理由として次の 3 点が考えられる。 
（１）化学反応を分子レベルで理解するには反応素過程に注目するのが直接的である。素過程を
考察するためには気相分子であることが必要十分条件である。 
（２）分子構造のわずかな変化を追跡するためには、溶媒環境を一切排除した孤立分子系である
ことが望ましい。溶液のような凝集系では、注目する分子と溶媒との衝突が繰り返され、その衝
突緩和に由来する振動バンド幅の広がりが無視できない。もし振動強結合による分子幾何構造
の変化がわずかであった場合、衝突広がりの寄与はスペクトル解析を困難なものとする。高精度
なスペクトル解析を行うためには、希薄濃度の気相分子を対象とするのが最適である。 
（３）振動強結合した分子の赤外スペクトルを測定するには、微小共振器の隙間に赤外光を入射
して吸収スペクトルを測定することが直接的である。気相分子を対象とするならば、共振器は開
放系として問題ない。すなわち、ガスセルの内部で 2 枚の鏡を向かい合わせる単純な配置の実
験装置を準備すれば良い。これは溶液研究における閉じた共振器とは真逆の方法である。開放系
であれば、共振器の隙間に赤外光を入射して分光観測を行うことが原理的に可能となる。 
・研究目的（何をどこまで解明するか） 
本研究課題では、気相分子の振動ポラリトン形成による分子構造変化とその背景にあるポテ

ンシャルエネルギー曲面との相関を解明することを目的として、振動強結合した気相分子の赤
外スペクトルを観測するためのシステム開発を行う。研究対象として、気相のギ酸二量体（FA2）
を取り上げることとした。その利点は、振動強結合の強さを左右する赤外吸収断面積の大きさで
ある。1750 cm-1 付近に観測される C=O 伸縮振動はあらゆる分子振動の中でも最大の吸収断面
積をもつことが知られている。二量体では、二つの C=O 振動が反対称的に連動することで単量
体よりも赤外吸収が増強する。さらに振動ポラリトンを形成すると、強結合に関与した官能基に
隣接した化学結合が大きな影響を受けることが予想される。FA2には C=O 基に隣接する CH 基
や、分子間で隣接する OH 基があり、これら伸縮振動を赤外分光で観測すればポラリトン形成
による分子幾何構造の詳細な情報が得られると期待される。さらには、分子内だけでなく分子間
の相互作用に振動強結合が与える影響についても、幾何構造の変化から読み取ることができる
かもしれない。（注：上記は研究計画時点での目的であるが、研究を進めていく中で FA2ではな
く CO2 を対象とする方が気相分子の振動強結合を研究する上で得策であることに気がついた。
その主な理由は、CO 反対称伸縮振動の吸収断面積が FA2のものに劣らず大きいことと、高濃度
溶液に匹敵するほどの密度を得ることが高圧充填により可能であることの 2 点である。） 
振動ポラリトンを形成した気相分子の赤外分光はキャビティリングダウン分光法（CRDS）で

行うこととする。振動強結合のためのファブリペロー共振器の間隔を 1 mm とし、その共振器
軸と垂直方向に CRDS 用の高反射率凹面鏡からなる共振器を作る。また、希薄濃度の気相分子
の振動ポラリトンを高効率で生成するために、本研究では CW 量子カスケードレーザーによる
赤外光子の外部供給を施すこととする。この状態で CRDS を適用することで、強結合状態にあ
る気相分子の赤外スペクトルを高感度に観測できる。（注：上記の CRDS の適用については、研
究を進めていく中で原理的に不可能であることがわかった。なぜなら、強結合のためのファブリ
ーペロー共振器の間隔が 100μm 以下であることが必要不可欠であり、そのような共振器配置
では 2 枚の鏡の隙間に CRDS のための赤外レーザーを導入することができないからである。そ
こで CRDS ではなく光音響分光法を採用することに変更した。） 
 
３．研究の方法 
・レーザー装置の立ち上げ 
2021 年 12 月に Nd:YAG レーザー（Surelite EX、Continuum 社製）を、2022 年 1 月に赤外 OPO/OPA

システム（Laser Vision 社製）をそれぞれ納入した。本来であれば、Laser Vision 社の Dean 
Guyer 氏（OPO/OPA システムの製作者）が来日して OPO/OPA システムの立ち上げおよび最適化ま
でを行うこととなっていたが、コロナ禍の中で来日が困難であったことからこれを見送り、オン
デマンド動画およびインストールマニュアルを手本として我々自身でインストール作業を行っ
た。メーカーが提示しているスペック値によれば、3.0μm 付近でのパルスエネルギーが〜10 
mJ/pulse であり、これについては確認できた。バンド幅は 4 cm-1であることが提示されていた



が、OPO/OPA システムの出力を用いたスペクトル測定をする手段を持ち合わせていないため、確
認することはできていない。しかしながら、波長掃引をした際に 2.7μm 付近で空気中の水蒸気
に由来する破裂音を確認することができた。この OPO/OPA 出力が高エネルギーであるため、水分
子の多光子イオン化が生じることが知られており、それを確認することで波長掃引機能が正常
に動作していることは確認できた。 
・ファブローペロー光学共振器の構築 
分子振動と共振器モードを強結合させて形成される振動ポラリト

ンを実験的に観測するには、100μm 以下の間隔をもつ微小共振器を
構築し、さらに共振器特性を制御する必要がある。そこで、振動ポラ
リトンの形成に向けたファブリーペロー光学共振器のシステム構築
を行うこととした。共振器概要を図 1 に示す。共振器を構成する 2
枚の鏡は、CaF2基板（直径 25 mm、厚さ 5 mm）の表面に金のコーテ
ィングを施した金属ミラー（反射率〜97%）を用いた。これらを一軸
並進ステージに搭載したミラーマウントに固定し、2 枚の鏡の間隔
を目測でおよそ 100μm とした。並進ステージのうちの一つはピエゾ
駆動型であり、コントローラと接続することにより 50 nm の精度で
並進方向の位置を制御できる。 
・共振器を含むレーザー光学系の構築 
図 2 にレーザー光学系の概要全体図

を示す。Nd:YAG レーザーで励起した赤
外 OPO/OPA システム（発生可能な波長
は 2.5〜4.5μm）を、図１で解説したフ
ァブリーペロー光学共振器に入射す
る。これを共振器に適切な配置で入射
するために、視認ガイドとして可視領
域のダイオードレーザー（戻り光防止
のためのアイソレータを含む）を用い
る。共振器の赤外光透過側には液体窒
素冷却型の赤外線検出器を用いる。ま
た、振動ポラリトンを形成した気相分
子の赤外スペクトルを測定するため
に、共振器の隙間から赤外 OPO/OPA を
入射するように光学系を配置する。さらに、ビームスプリッターなどを必要に応じて使用するこ
とで CW-QCL を共振器に入射する。 
・連続発振型量子カスケードレーザー（CW-QCL）の立ち上げ 
本研究課題では、希薄濃度の気相分子の振動強結合を高効率で達成することを目的として、共

振器外部から赤外光子を供給することを独自の方法論とした。そこで、CW-QCL（波長 4.3μm、
バンド幅 1 cm-1）を導入して、これを共振器に入射することを計画した。なおこの発振波長は CO2

分子の CO 反対称伸縮振動を強結合させることを念頭においたものである。2024 年 5 月時点で
QCL の発振確認まではできており、今後はファブリーペロー共振器との共鳴条件を探索すること、
そしてラビ分裂を観測するための赤外 OPO/OPA システムとの二重共鳴条件の光学配置の最適化
などを目指す。 
・振動強結合した気相分子の赤外分光を行うためのガスセルの設計と製作 
気相分子の振動ポラリトンのラビ分裂および赤外スペクトルを観測するためのガスセルを設

計製作した。10 気圧ほどの高圧充填に耐えうる必要性があるため、ステンレス製の鋼管と CF フ
ランジを溶接したものを製作した。セルの直径はおよそ 300 mm、高さは 200 mm であり、ガスセ
ル内部にファブリーペロー共振器を搭載することができる形状とした。さらに、共振器内部にあ
る気相分子のみと赤外レーザーが相互作用するための手段として、共振器透過スペクトル（ラビ
分裂を含む）と振動ポラリトンの赤外スペクトル（後述する光音響分光により測定）を観測する
ための赤外 OPO/OPA 出力をファブリーペロー共振器に近接させて入射することを検討した。そ
のためのレーザー入射ポートを現在設計中である。 
・ラビ分裂の観測（ここに記載の内容は当初予定していた計画案である） 
CO2 の CO 反対称伸縮振動（波長 4.3μm）と共振器モードを強結合させた振動ポラリトンを、

ラビ分裂を通じて観測する。はじめにCO振動の波長にチューニングした赤外OPO/OPAを用いて、
ファブリーペロー共振器の調整を行う。共振器間隔を 50μm とした状態で、共振器からの透過光
が最大となるように共振器を微調整し、赤外波長を掃引して共振器透過スペクトルを観測する。
次に、ガスセルに 10 気圧の CO2を充填する。この圧力は溶液におけるおよそ 0.1 mol/L に相当
する。この充填条件で赤外波長を掃引して再び共振器透過スペクトルを測定する。もし CO2が共
振器と振動強結合してポラリトンを形成していれば、上分枝ポラリトンと下分枝ポラリトンに
由来するラビ分裂が観測されると期待される。ラビ分裂幅は試料濃度の平方根に比例すること
が定式化されているので、充填圧力の変化に伴うラビ分裂幅の変化を観測することで振動強結
合の領域にあるか否かを判断する。さらにファブリーペロー共振器に CW-QCL も入射することで、
振動強結合を促進するための赤外光子を外部から供給する。CW-QCL の波長は固定されているた

図１．共振器概要 

図 2．レーザー光学系概要 



め、この波長と共鳴するように共振器長を微調整し、CW-QCL 透過強度が最大となる位置を決め
る。この状態で再び CO2を高圧充填してラビ分裂を観測する。ラビ分裂幅は共振器内部にある光
子数の平方根にも比例することが知られているので、CW-QCL の入射光強度をパラメータとして
ラビ分裂幅を観測することで、振動強結合の強さを制御できるか否かを判断できる。 
・振動強結合した気相分子の赤外分光（ここに記載の内容は当初予定していた計画案である） 
振動強結合した CO2の振動ポラリトンの赤外分光を行うために、当初はキャビティリングダウ

ン分光法を適用する予定であった。しかし、ファブリーペロー共振器の間隔を 100μm 以下とす
ることが本研究課題において本質的であることがのちに判明し、その共振器間隔の下ではキャ
ビティリングダウン分光を行うことが原理的に困難であるため、光音響分光の手法を採用する
こととした。光音響分光法は赤外光子を吸収した分子が放出する熱を音波として検出する方法
である。音波の検出法としてはマイクロフォンとカンチレバーを用いた二種類が一般的である
が、我々はより高感度であるとされるカンチレバー方式をとることを検討している（図１にはマ
イクロフォン方式が掲載されているが、これをカンチレバーに置き換える）。共振器のわずかな
隙間に赤外 OPO/OPA をレンズで集光して入射し、共振器内部にある振動ポラリトンに吸収させ
る。振動ポラリトンの形成の有無に応じて赤外スペクトルを測定し、それらの差分をとって振動
強結合による分子幾何構造の変化を解析する。 
 
４．研究成果 
・共振器透過スペクトルの観測成功 
反射率 97%の金ミラーを用いたファブリーペロー共振器に赤外 OPO/OPA を入射して、共振器透

過スペクトルの測定を試みたが、透過光強度の波長依存性が一切観測されなかった。その理由と
して、50〜100μm の共振器間隔の場合、共振器透過スペクトルの自由スペクトル領域（free 
spectral range、隣り合う共振器モード間の振動数）が赤外 OPO/OPA の分解能である 4 cm-1と同
程度であることが挙げられる。この結果より、本研究で用いるファブリーペロー共振器で有意な
透過スペクトルを測定するには、入射する赤外レーザーの分解能を高くする必要がある。そこで、
当研究室に現有の赤外レーザー（分解能 1 cm-1、差周波発生法によるもの、図 3に光学系概要を
提示）を用いて再度共振器透
過スペクトルの測定を試みた
ところ、波長依存性が明瞭に
現れたスペクトルを観測する
ことに成功した。その観測結
果を図 4 に示す。いわゆるエ
タロン効果により、共振器に
入射するレーザー強度と同程
度の透過光強度が得られ、共
振器内部で定在波の立ち上が
りが発生していることを示唆
する結果であった。解析の結
果、共振器の間隔が 76μm で
あり、そこから得られる自由
スペクトル領域が平均で 67 
cm-1 であることがわかった。
ここで観測された共振器モー
ドの次数は 47〜49 であり、一
般的な振動強結合で必要とさ
れる次数と比較するとまだ比
較的高いと思われる。ゆえに、
共振器間隔をより狭くするた
めの制御法を確立する必要が
あることがわかった。しかし
ながらこの観測の成功は、気
相分子のラビ分裂を観測する
ための第一歩として極めて重
要であり、2024 年度から振動
強結合の研究を続ける上で明
るい材料となった。さらに、
基盤研究 B に採択された継続
的研究（赤外分光と共振器
QED による気相分子集団の振動強結合状態の解明、24K01433）にて、赤外レーザー光源の高分解
能化を進めるための指針を得ることができた。 
 

図 3．共振器透過スペクトルを観測するための光学系概要 

図 4．3.0〜3.2μm 領域で観測された共振器透過スペクトル 
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