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研究成果の概要（和文）：本代表者らが考案した、イオン化による回転コヒーレンス測定を利用したアイソトポ
マー（同位体分子種）存在比計測の有用性を実証するために、N2O分子を対象として実験およびシミュレーショ
ンを実施した。fsレーザー2パルス照射による実験では、N2O分子の回転コヒーレンスに由来するイオン収量の振
幅をフーリエ変換することで、N2Oの回転ラマンスペクトルが算出できた。分子回転波束計算によるシミュレー
ションでは、イオン収量の振幅をフーリエ変換して得られた回転ラマンスペクトルは、イオン化の角度依存性に
ほとんど影響されないため、レーザー照射条件の変動に対してロバストな、信頼性の高い手法であることを示せ
た。

研究成果の概要（英文）：To demonstrate the usefulness of isotopomer (isotopic molecular species) 
abundance ratio measurement using rotational coherence, experiments and simulations were carried out
 for N2O molecules. The experiments using two femtosecond-laser pulses showed that the rotational 
Raman spectrum of N2O molecule can be obtained by Fourier transforming the amplitude of the ion 
yield. The simulations using molecular rotational wave packet calculations showed that the 
rotational Raman spectrum obtained by Fourier transforming the variation of the ion yield is almost 
unaffected by the angular dependence of N2O ionization, indicating that the method is robust and 
reliable against variations in laser irradiation conditions.

研究分野： 原子力学

キーワード： アイソトポマー分析　回転コヒーレンス　非共鳴多光子イオン化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
同じ質量数のアイソトポマーや、同位体の分子内位置だけが異なる同位体位置異性体を有する分子の存在比は、
その物質の生成過程や物質循環に関する情報を豊富に含んでいるため、幅広い分野で注目され、活用が進められ
ている。しかし、既存の計測手法では計測精度・感度に限界がある。本研究では、最先端のレーザー分子制御手
法を適用することで、高い検出感度および質量識別能力を有する質量分析法と、同質量数のアイソトポマーや同
位体位置異性体の識別能力を有する分子分光分析法の、双方の利点を兼ね備えたアイソトポマー存在比計測手法
を確立し、その性能を定量的に評価した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
（1）高精度・高感度のアイソトポマー存在比計測手法の重要性 
  アイソトポマー（同位体分子種）の存在比は、その物質の生成過程や物質循環に関する情報
を豊富に含んでいるため、温暖化ガス発生機構の解明や、食品の産地判別など幅広い分野で注目
され、活用が進められている。例えば、温暖化ガスの一つとされる一酸化二窒素 N2O のアイソ
トポマー存在比計測の結果から、人類活動による N2O 発生のうち、農業活動による寄与が大き
いことが明らかにされた①。 
  自然界での同位体比の変動は非常に小さいため、アイソトポマー存在比計測には高い精度
が要求される。また、サンプル量に限りがある場合が多く、高い検出感度も必要となる。一般的
には、高い検出感度を有する、電子衝撃イオン化による質量分析法が使用される。しかしながら、
同じ質量数のアイソトポマー（N2O 分子の場合、質量数 45 の 14N15N16O と 14N14N17O 等）を分
別するには、微小な質量差を判別するための特殊なセットアップが必要であり、費用および計測
時間が問題となる。さらに、同位体の分子内位置だけが異なる同位体位置異性体（N2O 分子の
場合、14N15N16O と 15N14N16O 等）を有する分子では、イオン化によって生成する解離イオンを
同時に計測した上で、解離パターンを元にデータ処理を施す必要があるため、質量分析法では計
測精度が極端に低下する。また、赤外吸収分光法を用いれば、回転定数の差により、同位体位置
異性体の識別が可能である。しかし、赤外吸収は検出感度が低い。さらに、複数のアイソトポマ
ー由来の吸収線が同じ波長領域に密集して現れるため、ピークの分離が容易ではなく、計測精度
が高くならない。従って、既存の手法では、高感度かつ高精度のアイソトポマー存在比計測が容
易には実現しない。そのため、全く新しい原理に基づく手法の開発が必要である。 
 
（2）イオン化による回転コヒーレンス測定を用いる理由 
  本研究代表者らは、回転コヒーレンスを用いたレーザー同位体分離を考案し②、その原理を
N2 アイソトポマー混合ガス（14N2 と 15N2）に対するイオン化によって実証した③。この回転コ
ヒーレンス同位体分離を応用することで、同位体位置異性体の識別が可能で、かつ高い検出感度
を有するアイソトポマー存在比計測を実現することが、本研究の目的である。 
  回転コヒーレンス同位体分離では、
異なるアイソトポマーが回転周期に僅
かな差を持つことを利用する（図 1）。
直線偏光したフェムト秒（fs）レーザー
パルス（分子整列パルス）を混合ガスに
照射すると、コヒーレント回転ラマン励
起によって回転波束が生成し、その結果
として分子軸の揃った“分子整列”状態
が、回転周期ごとに現れる。もう 1 パル
ス、直線偏光・fs レーザーパルス（イオ
ン化パルス）を、遅延時間 t を変えなが
ら照射すると、N2のイオン化異方性④の
ため、分子軸の向きに依存して各イオン
収量が変化する。遅延時間を選ぶこと
で、一方のアイソトポマーを優先的にイ
オン化できることを実証した③。 
  本研究では、各質量数 m/z に対するイオン収量の遅延時間 t 依存性をフーリエ変換するこ
とで、周波数成分分布を抽出する。イオン収量の遅延時間依存性は、親分子のコヒーレント回転
ラマン励起に起因するため、フーリエ変換して得られた周波数成分分布は、各 m/z ごとに分け
られた回転ラマンスペクトルに相当する⑤。 
  本手法は、イオン検出法の利点である（a）高い検出感度、（b）異なる質量数（m/z）を持つ
分子の識別能力、を有したまま、分子分光手法の利点である、（c）同質量数のアイソトポマーや
同位体位置異性体の識別能力、も同時に有する。言い換えれば、「質量分析法」と「分子分光分
析法」の双方の利点を兼ね備えた手法である。既に、CS2分子⑥、C2H2分子⑦に対して同様の手
法を用いた実験が実施されている。異なる質量数の識別能力を有する高感度の回転分光手法と
しての性能を生かすことで、極微量しか存在しない 32S13C36S（アイソトポマー存在比~2 ppm）
の回転定数が初めて決定された⑥。複数の利点を有する本手法を利用することで、同位体位置異
性体を含むアイソトポマーの存在比計測を高い精度で実現できる。 
 
２．研究の目的 
  本研究は、N2O アイソトポマー混合ガスを研究対象として、イオン化による回転コヒーレ
ンス測定を利用したアイソトポマー存在比計測を実証し、その有用性を明らかにすることが目
的である。 

 
 
 

図１．回転コヒーレンス同位体分離の概念図 



３．研究の方法 
  具体的には、以下を実施した。 
（1）回転波束計算を用いた数値シミュレーションによる理論予測 
（2）アイソトポマー存在比計測システムの構築、および実証試験 
 
４．研究成果 
（1）回転波束計算を用いた数値シミュレーションによる理論予測 
  本手法の有用性を理論的に
評価するために、時間依存シュレ
ーディンガー方程式に基づく回
転波束計算を実施した。図 2 は、
14N15N16O （ 赤 実 線 ） お よ び
15N14N16O（青破線）に対して得ら
れた、イオン化確率の分子整列パ
ルスからイオン化パルスまでの
間の遅延時間に対する依存性を
計算した結果である。この計算で
は、イオン化確率の角度依存性と
して、cos2θ を仮定した（図 2 下
図参照）。この時間波形の高速フ
ーリエ変換により、周波数成分に
分解したものが、図 3 である。高
周波数側では、2 つのアイソトポ
マーのピークが充分に分離して
いることがわかる。 
  図 4（a）は、2 つのアイソ
トポマーの 1:1 混合ガスに対し
て算出されたイオン収量の遅延
時間依存性、図 4（b）はそのフ
ーリエ変換結果である。混合ガ
スの場合でも、フーリエ変換す
れば、アイソトポマーごとにピ
ークは分離しており、ピーク形
状も、個別に算出された結果（図
4（b）の赤線網かけおよび青線網
かけ）と変化がないことが示さ
れた。したがって、本手法によ
り、N2O アイソトポマー混合比
の定量評価が可能であることが
示された。 
  さらに、異なるイオン
化の角度依存性を仮定した
数値シミュレーションを計
6 種類（sin2θ、sin4θ、cos4θ、
sin4θ+cos4θ、IBr 分子で理
論予測されたイオン化角度
依存性⑧など）実施し、フー
リエ変換の結果を比較し
た。イオン化角度依存性の
違いは、フーリエ変換結果
によって得られる回転ラマ
ンスペクトルの形状にほと
んど影響しないことが示さ
れた。イオン化の角度依存
性は、レーザー強度条件に
よって変化する可能性があ
るが、フーリエ変換の結果
は、レーザー強度による影
響をほぼ受けないことを意
味している。すなわち、レー
ザー強度に対する本手法の
ロバスト性を実証した。 
 

 

図２．回転波束計算による N2O アイソトポマーの 
イオン収量の遅延時間依存性 

 
図 3．回転波束計算で得られたイオン収量の遅延時間依存性を

フーリエ変換した結果 

 
図 4．N2O アイソトポマー1：1 混合ガスに対する回転波束計算で得ら
れた（a）イオン収量の遅延時間依存性および（b）フーリエ変換結果 



（2）アイソトポマー存在比計測システムの構築、および実証試験 
  本手法を実証するため
に、まずは回転コヒーレンス
同位体分離に使用した実験
装置を改良することで、アイ
ソトポマー存在比計測のた
めのシステムを構築した（図
5）。アイソトポマー分別の
ためには、高いエネルギー分
解能が必要となるが、そのた
めには計測時間の短縮化が
必須であった。既存の計測シ
ステムでは、ガス導入の繰り
返しが 10 Hz であるが、例
えば室温での N2O のドップ
ラー幅（波長 795 nm の場合
で～0.025 cm-1）程度まで分解能を上げる場合、そのままでは約 7 時間の長時間計測が必要とな
る（400 fs 刻み、1 点 100 回積算で 0～1 ns の遅延時間範囲で計算）。そこで、高繰り返しパル
スバルブを購入・整備し、さらに高速データ取得・データ処理用プログラム開発、高繰り返し化
による真空チャンバー内圧力上昇に対応するための真空チャンバーの改良など、計測システム
全体の高繰り返し化を実施した。それにより、高繰り返しパルスバルブの動作周波数上限に近い
250 Hz での安定したデータ取得ができるようになった。 
  完成した計測システムを使用して、同位体濃縮をしていない N2O ガスを対象に、fs レーザ
ーの 2 パルス照射を用いた回転コヒーレンス・イオン計測実験を開始した。fs レーザーパルス
の各パラメータ（パルスエネルギー、ビーム径、パルス幅）や光学系の最適化、さらにはガス導
入パラメータの条件最適化を進めた。図 6（a）が、その結果得られた 14N14N16O＋イオン収量の
遅延時間依存性、図 6（b）がそのフーリエ変換の結果である。回転波束計算結果（水色）との
比較により、14N14N16O の回転コヒーレンス信号、およびそのフーリエ変換によって回転ラマン
スペクトルが取得できることを示した。アイソトポマー混合ガスをサンプルとして同様の計測
を行うことで、アイソトポマー存在比の計測が可能であることを、実験的に示すことができた。 
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図 6．14N14N16O をサンプルにした計測で得られた（a）イオン収量遅延時間依存性 

および（b）フーリエ変換の結果 

 
 

図 5．アイソトポマー存在比計測のために構築したシステムの概要 
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