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研究成果の概要（和文）：　マイクロ波と分子のコヒーレント相互作用を利用したキラル分子のエナンチオマー間異性
化反応制御への応用を目的としたマイクロ波分光装置を製作した。本分光装置は、試料導入部分に超音速分子線を用い
ており、コヒーレント相互作用を十分な時間持続させる事が可能である。OCSの最低遷移周波数をもつ純回転遷移をモ
ニターして、コヒーレント相互作用による量子状態制御の実験を行った。この遷移周波数と一致するマイクロ波によっ
てJ = 0とJ = 1の量子的混合状態を作り出し、更に、入射マイクロ波の照射時間を制御することで、その混合の比率を
制御できる事を確認した。

研究成果の概要（英文）：A microwave spectrometer has been constructed for the purpose of manipulating an 
isomerization reaction between enantiomers of a chiral molecule by coherent interaction with microwave 
radiation. The spectrometer has been designed to have long duration of coherent interaction by 
introducing a molecular beam technique. Experiment of manipulating the molecular population by coherent 
interaction has been performed using the spectrometer, in which the rotational transition of the OCS 
molecule with the lowest transition frequency was monitored. It has been confirmed that state mixing 
between the two rotational states, J = 0 and J = 1, of OCS is implemented by coherent interaction and its 
mixing ratio can be manipulated by changing duration of the microwave pulse.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
アミノ酸のエナンチオマー間に見られる L

体のホモキラリティの問題は、異性化反応の
問題とも密接に関連した、化学の中で最も興
味ある課題のひとつである。近年、パリティ
非保存に由来して、2 つのエナンチオマー間
に微小なエネルギー差が存在し、これがホモ
キラリティの原因であるとする研究報告が
注目を集めていた[1]。しかしながら、理論的
に予想されるエネルギー差が非常に小さい
ため実験的検証には至っていない。いずれに
せよ、エナンチオマー間の唯一の化学的性質
の相違が旋光性である事から、何らかの光学
的遷移による異性化反応がホモキラリティ
発生の原動力になっていると考えられる。光
（電磁波）との相互作用により、どのような
異性化反応経路が存在し得るのかを検証す
る事で、この問題に対して本質的な寄与がで
きるはずである。 
マイクロ波を用いたコヒーレント相互作

用によって、回転遷移の始状態と終状態の波
動関数が混合した量子状態を生成させる事
が原理的には可能である。分子同士が無衝突
の状態を実現する事ができれば、コヒーレン
ト相互作用のこの性質を利用して、エナンチ
オマーの生成の制御と、アミノ酸のホモキラ
リティの問題に応用できるのではないかと
いう着想に至った。 
 
 
２．研究の目的 

異性化反応の系としてアミノ酸を例に挙
げると、マイクロ波によるコヒーレント相互
作用の時間を制御する事で、生成するエナン
チオマー間の比率を自由に操作できる。この
ような制御は、従来の触媒を用いた不斉合成
法では困難である。 

ホモキラリティの問題に対して、様々な量
子状態を経由した遷移モーメントの計測か
ら、特異的に異性化効率の高い経路の存在を
突き止め、光学的な遷移によるホモキラリテ
ィの可能性を実験的に検証すると同時に、コ
ヒーレント相互作用を起こす電磁波の波長
を適切に選ぶ事で、あらゆる異性化反応に応
用できる、汎用性の高い光学的不斉合成技術
への応用を追求することが本研究の目的で
ある。 
 
 
３．研究の方法 
 マイクロ波共振器中に、超音速ジェットを
用いて分子間衝突の無いアミノ酸の分子集
団を形成する。この分子集団に、2 つのエナ
ンチオマー間を結ぶ遷移に共鳴したマイク
ロ波を照射する事で、コヒーレント相互作用
を起こさせる。この時、アミノ酸の波動関数
は 2つのエナンチオマーの重ね合わせ状態と
なり、その混合比はラビ周波数で周期的に変
化する。マイクロ波照射時間を制御する事で
エナンチオマーの割合を自在に選ぶ事が可

能となる。初期状態では片方のエナンチオマ
ーのみが存在していても、コヒーレント相互
作用によってもう一方のエナンチオマーに
完全に異性化させる事ができる。この手法を
用いると、原理的にはマイクロ波の照射時間
を制御する事で、任意の割合で 2 種類のエナ
ンチオマーの混合比を操作できる。 
 
 
４．研究成果 
（１）「マイクロ波と分子のコヒーレント相
互作用を起こすための分光装置の製作及び
その性能評価」 
 
①「フーリエ変換マイクロ波分光装置の製作
と性能評価」 
マイクロ波領域の電磁場と分子のコヒー

レント相互作用を利用したキラル分子の異
性化制御への応用を目的としたマイクロ波
分光装置を製作した。コヒーレント相互作用
を用いて量子状態を操作するためには、コヒ
ーレント相互作用の間、分子同士が無衝突の
環境にある事が重要である。これを実現する
ためにジェネラルバルブ社の電磁弁を用い
た超音速分子線装置を開発し、それを 2 枚の
アルミ製凹面鏡から成る共焦点型のマイク
ロ波共振器と組み合わせる事でフーリエ変
換マイクロ波分光装置を作製した。超音速装
置で無衝突状態を実現した事により、約 500
マイクロ秒の間、自由誘導減衰信号を持続さ
せる事が可能となった。また、この共振器の
Q 値は 7000 程度あるため、発信器として用
いているシンセサイザーの微力出力を共振
器内で効率良く増幅できる。そのため比較的
永久双極子モーメントの小さな分子も研究
対象とできる。更に、共振器のミラー間隔は、
1 ミクロンの精度でコンピュータ制御されて
おり、これは 0.5 kHz の周波数精度で共振器
内の縦モードの選別を可能にしている。共振
器のミラー間隔は完全にコンピュータ制御
されており、入射マイクロ波の周波数に対す
る共振条件の探査は自動化されている。これ
によって周波数引掃も完全自動化が可能に
なっている。コヒーレント相互作用によって
効率良く量子状態を制御するためには、遷移
周波数に入射マイクロ波の周波数を共鳴さ
せる必要がある。様々なキラル分子を観測対
象とするためには、回転遷移の周波数探査が
必要であり、そのためには自動周波数引掃が
必要不可欠の機能である。 
平成 25 年度までに分光装置の基本的な部

分の開発を終え、最終年度の平成 26 年度は
更なる感度向上を目指した改良を行うと同
時に、コヒーレント相互作用による量子状態
制御の検証実験を行った。感度向上の工夫と
しては、励起マイクロ波パルスの位相と自由
誘導減衰信号の位相間の安定化を図った。具
体的には、マイクロ波シンセサイザーの 10 
MHz の水晶発信器の基準信号を分周して、
10 Hz のパルス信号を発生させ、それを励起



用マイクロ波パルスの制御信号およびデー
タサンプリングのトリガーパルスとして用
いる事で、これら 2 つの位相を 10-9秒の精度
で制御する事ができた。これにより、長時間
の信号積算が可能となり、実質的な検出感度
の向上につながった。具体的には、天然同位
体存在比が 0.047%のOCSの同位体種の最も
低周波数に現れる J = 1 － 0 の純回転遷移
を、15 分の積算時間で、S/N 比 10 で観測で
きる事を確認した。また、本装置では、超音
速分子線を用いて、分子の分布をエネルギー
が最低の量子状態に集中させることで高感
度化を図っている。アルゴンガスをキャリヤ
ーとして用いて、圧力比で 0.5%程度 OCS を
含む混合ガスを、押し圧 2atm で真空槽に噴
射する事で、OCS を数ケルビンの極低温に冷
却できる事を確認しており、冷却効果の検証
として、希ガスの Ar 原子と OCS がファンデ
ルワールス力によって１対１で結合した分
子クラスターAr－OCS の検出に成功してい
る。 
 
②「コヒーレント相互作用による量子状態制
御実験の試み」 

OCS の最低周波数に現れる純回転遷移（J 
= 1 － 0）を利用し、入射パルスマイクロ波
の照射時間を変化させる事で、コヒーレント
相互作用によって分子の分布を制御する実
験を行った。自由誘導減衰信号が最大となる
マイクロ波パルスの時間幅が 1.5 マイクロ秒
であった。この状態は、マイクロ波とのコヒ
ーレント相互作用によって、J = 0 と J = 1 の
回転状態が 1 対 1 の割合で量子的に混合して
いる状態に対応している。この時のマイクロ
波パルスの条件をπ/2 パルス条件という。こ
の条件から、更にマイクロ波パルスの幅を広
げていく（相互作用時間を長くする）と、パ
ルス幅が 2.7 から 3.0 マイクロ秒の条件にお
いて、自由誘導減衰信号強度が最小となった。
このとき OCS の分布が、マイクロ波照射前
の熱平衡の分布を除いて、J = 1 の状態にほ
ぼ 100%分布が移ったことに対応している。
この時のマイクロ波パルスをπパルス条件と
いう。この実験から、今回作製した装置によ
って、容易に分子の分布をマイクロ波による
コヒーレント相互作用で制御できる事が確
認できた。ただし、πパルス条件においても
完全に自由誘導減衰信号が消失しなかった。
これは、分布の制御がまだ完全ではない事を
表している。その主な原因として、入射マイ
クロ波パルス幅を制御している半導体スイ
ッチの応答速度が十分でないことが挙げら
れる。現状では応答時間が 0.1 マイクロ秒程
度に制約されているが、これは観測している
自由誘導減衰信号の１周期の時間と同程度
である。半導体スイッチの応答速度を現在の
ものより一桁程度高速にできれば、量子状態
をより精度良くコントロールできると期待
される。 

更に、本装置による量子状態制御実験を、

キラルなアミノ酸であるアラニンに適用す
ることを試みた。アラニンは常温で固体であ
り、その蒸気圧は非常に低いので、これを真
空槽に導入するためには、加熱するなどして
気化させる必要がある。電磁弁の一部にヒー
ターを巻いて 200 度程度まで加熱し、試料を
真空槽内に導入する事を試みた。しかし、電
磁バルブの先端部分はシール用オーリング
の耐熱性の問題もあり、高温にできなかった。
そのため温度が低い先端部分に試料が付着
し、直径 0.8 mm のガス噴出穴が塞がってし
まうという不具合が発生し、アミノ酸の自由
誘導減衰信号を観測することは出来なかっ
た。今後は、レーザーアブレーションなどを
導入して、固体試料を効率良く気化させる工
夫が必要である。 
 
（２）「分光データから分子間相互作用ポテ
ンシャル曲面を決定するプログラムの開発」 
キラル分子単体のエナンチオマー間異性

化反応制御だけでなく、キラル分子のエナン
チオマー同士がクラスターを形成すること
によって対称性が崩れ、その結果エナンチオ
マー間の異性化反応が促進される可能性が
ある。本研究では、そのようなクラスター形
成によって発現する異性化過程も研究対象
としている。そのような効果について、その
メカニズムの詳細を調べるためには分子間
相互作用ポテンシャルの正確な情報が必要
不可欠となる。そこで、分子間振動ダイナミ
クスを直接考慮することで、分子クラスター
の分光データから分子間相互作用ポテンシ
ャル曲面を決定する解析プログラムを開発
した。この解析手法は、マイクロ波分光や赤
外分光などの分光データの同時解析から、精
密な分子間ポテンシャルを決定するという
ものである[2]。本研究で対象とするアミノ酸
分子は窒素原子を含んでいるが、これはマイ
クロ波スペクトル中に超微細分裂を引き起
こす。この超微細構造は分子間振動の影響を
強く受けるため、分子間相互作用を決定する
上で重要な情報を与える。今回開発した解析
プログラムのハミルトニアンには、超微細相
互作用を考慮しており、純回転スペクトルの
超微細構造の情報を利用して分子間ポテン
シャルを決定する事ができる。 
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