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研究成果の概要（和文）：本研究は気相中の分子クラスターにおいて、分子間相互作用ダイナミクスの観測によって、
低エネルギー領域でも生じる分子の低振動大規模構造変化ダイナミクスの詳細に迫ろうとするものである。目的のダイ
ナミクスは低温でもランダムに誘起されてしまうため、光を用いた能動的な制御と、ピコ秒以下の時間スケールで周期
運動する超高速ダイナミクスを明瞭に観測するための新しい実時間画像観測装置の開発を行った。独自設計に基づく装
置を用いることで、初めて分子クラスターの振動回転ダイナミクスの実時間画像観測に成功し、ダイナミクス情報を得
ることができた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to understand the details of low frequency 
structural dynamic of molecular system via clear observations of intermolecular interaction dynamics. For 
this, we developed a method to selectively initiate such a low frequency dynamics and a new apparatus for 
real-time imaging of molecular cluster dynamics. With the use of our new approach, we succeeded in 
detecting ion images of molecular clusters and in tracking vibrational and rotational dynamics for the 
first time.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
水素結合のような非共有結合性分子間相
互作用は、我々人類にとって最も身近な“水”
の特異的な物性の要因であるとともに、多く
の生体反応、水溶液内反応において触媒的な
役割をするなど、多くの化学現象を理解する
際に、水素結合を考慮することが必要不可欠
である。こうした重要性から、これまで、X
線/中性子回折をはじめとするあらゆる分光
法や理論計算によって、水素結合の物理的、
化学的本質に迫る研究が盛んに行われてき
た。 
研究代表者は、水素結合のつくるネットワ
ークの構造や構造変化のダイナミクスを分
子レベルで解明することが、化学における水
素結合研究の究極の目標の一つと考えてい
る。この目的に対する強力なアプローチの一
つは、気相中の水素結合クラスターを対象と
した研究である。水和クラスターM-(H2O)n

（Mは溶質）は水や水溶液の微視的モデルで
あり、分子数が有限個であるため、水素結合
ネットワークを分子レベルで研究できると
いう利点をもつ系である。これまでに、赤外
分光を主とした研究により、10分子程度以下
の水和ネットワークに関する構造論が確立
されてきた。さらに近年、10分子以上の系に
対しても分光実験が行われるようになり、応
募者らは数百分子にも及ぶ大規模なクラス
ターの構造解析を報告している。こうした研
究により、水２分子間のポテンシャル、水の
リング構造、３次元構造、水和構造に関して
詳細な知見が得られてきた。しかし、これら
の研究は低温における静的構造に関するも
のであり、水素結合の重要な性質、つまり、
室温程度のエネルギーで容易に解離し、また
再生成するといったダイナミクスに関する
研究は極めてまれである。 
 
２．研究の目的 
分子のダイナミクスの観測に関して、興味
ある運動を直接的に可視化し、実時間で追跡
することは研究における根本的な方法論で
あるとともに大きな目的である。しかし、通
常の気相分子のアンサンブルにおいて、それ
ぞれの分子はランダムに配向、運動している
ため、観測したいダイナミクスを可視化する
ことは容易でない。近年研究の進むコヒーレ
ント制御法を適用し、分子集団が揃って運動
している状況を実現すれば、画像観測法によ
って、観測したい運動を明瞭に可視化できる
と期待される。分子間相互作用が支配する分
子系の構造の多様性と構造間ダイナミクス
を解明することは、系が室温程度の低いエネ
ルギー領域において構造を変えるという分
子生来の柔らかさの理解と、動的機能発現機
構の理解に通じる。本研究では、分子レベル
の構造研究が可能な分子クラスターを対象
とし、系がエネルギー障壁を超えてその構造
を変えるダイナミクスをより直接的に観測
すること、および、明瞭な観測のためにダイ

ナミクスを自在に制御することを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
本研究の方法論としては、分子クラスター
のダイナミクスを光照射によって制御する
こと、その上で、誘起したダイナミクスを明
瞭に追跡、観測することの両面の開発が必要
である。 
まず、ダイナミクス制御に関しては、超音
速ジェット中の分子クラスターに対して広
帯域フェムト秒パルスを照射し、インパルス
シブ誘導ラマン散乱過程による低振動モー
ドの誘起を行った。過去の研究例から、ダイ
ナミクスの周期に合わせた多重パルス照射
によって、多次元ポテンシャル曲面上のダイ
ナミクス制御の選択性が得られる。本研究で
はダイナミクスの非調和性にも対応可能な、
独立遅延時間 4パルス光学系を構築し、分子
間振動の選択的励起を行う。 
上記の光制御によって誘起したダイナミ
クスは低振動領域とはいえ、フェムト秒～ピ
コ秒程度の周期をもつダイナミクスとなる。
そのような超高速ダイナミクスを直接的に
観測するため、本研究では新規のフェムト秒
時間分解クーロン爆発イメージング装置を
開発する。一般に分子クラスター研究におい
て、分子線中には単量体が大多数であるため、
微弱な分子クラスター由来の信号を得るこ
とは容易ではない。しかし、研究者独自の空
間断層型画像観測装置を用いることで、クラ
スター由来の信号を選択的に得ることがで
きる。さらに、超短パルス光源を用いた、
pump-probe 実験により、クラスターの構造
とダイナミクスの情報を得ることができる。 
 
４．研究成果 
図 1に本研究で開発した光学系の概要を示
す。一般に用いられるマイケルソン型干渉計
ベースの光学系よりも複雑さが増すが、パル
ス間隔を独立に制御できるため、たとえば振
動の非調和性によって振動周期が徐々に長
くなる場合にも対応が可能となる。また、各
パルスが独立の経路を通過するため、適切な
波長板の設置により、偏光条件も自在となる。 
図 1の光学系を用いて誘起したダイナミク
スの実時間観測のため、新規クーロン爆発イ
メージング装置を開発した（図 2）。装置は典
型的な飛行時間型質量分析器に、2 次元検出
器（MCP/スクリーン/カメラ）と、対向する
平行平板パルス電極を設置したものである。
超音速ジェット中の分子クラスターにフェ
ムト秒レーザーパルス(円偏光, 400 nm, 100 
fs, ~600 TW/cm2) を照射し、クーロン爆発過
程で生じた分子イオンを光の進行と垂直方
向に（通常の飛行時間質量分析のように）加
速した. 目的イオンが検出器前方に到達した
タイミングで高速パルス高電圧を電極に印
加し、初期加速方向と直交した電場によって
検出器に射影した。イオン衝突に伴って生じ



るスクリーン上の蛍光像をカメラによって
撮像し、分子の空間分布の測定（probe）と
した。ここで、probe 光を円偏光とすること
で、偏光面内における全角度方向(2)の分子
を検出している。回転制御のpumpとしては、
45 度偏光の異なる直線偏光パルス対（800 
nm, 100 fs, ~30 TW/cm2, ~4000 fs間隔）を
用いた.  ここで、観測したイオンはクラスタ
ー由来のもののみが画像の外側に現れ、ジェ
ット中に大過剰にある分子単体由来の極め
て強い信号とは空間的に違った位置に現れ
るために、クラスター選択的観測が可能とな
る。 
 

 
 
新規イメージング法を分子クラスター種
に適用することで、微弱なクラスター由来の
イオン信号の検出に初めて成功した。図 3に
分子クラスター由来の画像を示す。画像の外
側に明瞭な円として信号が観測され、マスク
で覆った中心部分から分離しての検出が確
認された。この手法は今後、分子クラスター

をはじめとする分子科学研究のツールたり
えると考えられる。ダイナミクス研究につい
ては、超音速ジェット中の分子多量体を対象
とし、フェムト秒レーザー照射による、ラマ
ン活性な低振動の回転、振動モードのコヒー
レント励起を行った。誘起したダイナミクス
をフェムト秒の時間分解能で画像観測する
ことで、振動、回転周期の直接測定に成功し
た。得られた情報から、分子クラスターの回
転定数の情報がまず得られ、加えて、振動コ
ヒーレンスの情報から構造変化ダイナミク
スや、それにつながるポテンシャルエネルギ
ー曲面の情報が得られるようになった。 
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図 1 フェムト秒 4 pulse pump-probe光

学系模式図. 

図 2 分子クラスター研究に向けた新規ク

ーロン爆発画像観測装置模式図. 

図 3 本研究で初めて観測した分子クラス

ター由来の高分解能クーロン爆発画像 
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