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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，陽子-電子質量比の時間依存性研究のための有力な候補であるCaH+
の回転基底状態を生成し，その振動回転定数を実験的に決定することである．本研究ではその実現に必要な中赤
外レーザーによる振動遷移励起と，紫色レーザーによる電子遷移励起を組み合わせたCaH+のレーザー誘起蛍光
（LIF）観測系を完成させた．また，CaH+振動回転定数の決定において重要なCaH+の光解離反応の観測に波長帯
283-287 nmで初めて成功した．本研究成果によって，光解離を用いたCaH+の電子遷移波長の測定が可能となり，
LIF観測によるCaH+振動回転定数の測定へ向けて道筋をつけることができた．

研究成果の概要（英文）：The purpose of the present work is determination of rovibrational constants 
of CaH+, which is one of the best candidates for studying possible time variation of the 
proton-electron mass ratio by ultraprecise vibrational spectroscopy. In order to measure the 
rovibrational constants, we have constructed a cryogenic linear Paul trap for rotational cooling of 
Coulomb crystallized CaH+ ions and laser spectroscopy system consisting of a mid-infrared laser and 
a violet semiconductor laser. We also performed a photodissociation experiment in order to determine
 the rovibrational constants. We successfully observed the photodissociation reaction CaH+ + hν → 
Ca+ + H. The lower limit of the photodissociation cross section was determined by the measurement of
 the photodissociation rate. This experimental progress paved the way to measure the rovibrational 
constant of CaH+ through LIF measurements.

研究分野： 原子分子・量子エレクトロニクス

キーワード： イオントラップ　クーロン結晶　分子イオン　陽子-電子質量比　CaH+　レーザー冷却　光解離
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１．研究開始当初の背景 

近年，基礎物理定数である微細構造定数α 
や電子−陽子質量比（β = mp/me）の時間依存性

の検証，及び電子の電気双極子モーメント

（EDM）探索を目的とした，原子・分子・イ

オンの超精密分光研究が盛んに行われている

[1]．その理由は，基礎物理定数の時間変動の

検出による標準模型を越えた効果の観測，及

び大統一理論構築の手がかりを得るという基

礎物理的興味による側面と，LHC に代表され

る巨大科学と同等の研究を，研究室レベルの

施設によって成し得る魅力によるところが大

きい．その中でも微細構造定数αの時間変動に

関する研究は盛んに行われているが，電子−陽
子質量比については未だ十分な不確かさでの

検証は行われていない．  
そのような背景のもと，β に高い感度をもつ

分子イオンに関心が集まり，水素化カルシウ

ムイオン（CaH+）の振動準位間遷移の超精密

分光実験が情報通信研究機構（NICT）の梶田

らのグループにより提案された[J. Phys. B 44, 
025402 (2011)]．提案された実験系では，分子

イオンの並進温度をミリケルビン程度の極低

温状態にし，さらに振動回転基底状態 11Σ ( v = 
0, J = 0 )へ冷却する方法を確立する必要があ

る．実際に精密測定を行う場合，何らかの光

原子時計（例えば Sr光格子時計）の電子遷移

周波数と，CaH+の振動遷移の精密測定を同時

に行い，その比の時間依存性を長期に亘って

測定することになる．CaH+の精密測定の手法

としては，量子論理分光法[P. O. Schmidt et al., 
Science 309, 749 (2005)]が最有力候補である． 

２．研究の目的 

本研究の目的は，陽子-電子質量比の時間
依存性研究のための有力な候補である CaH+

の回転基底状態を生成し，レーザー誘起蛍光
（LIF）の直接観測によってその振動回転定
数を実験的に決定することである．その実現
のため，中赤外レーザー光源による振動遷移
励起（11Σ: v = 0, J = 2 → v = 2, J = 1）と，405 
nm紫色レーザーによる電子遷移励起 11Σ (v = 
0, J ) → 21Σ (v = 1, J )を組み合わせた CaH+の
レーザー誘起蛍光（LIF）観測系の構築を行
った．また，信号強度が弱いことが予想され
る LIF 法の代替手法として，高感度な CaH+

の光解離法の導入と光解離測定を行った． 
 

３．研究の方法 

3-1. 冷却線形ポールトラップの概要 
実験で使用した冷却イオントラップは，ロ

ッド電極（直径φ5 mm，長さ 14 mm）とプレ

ート電極から構成されている．イオントラッ

プ周囲を極低温に維持するために，冷凍機の

第 1ステージ（38 K）及び第 2ステージ（10 
K）と熱接触させた 2 重の放射シールドでイ

オントラップ全体を囲む構造となっている．

イオントラップを設置している基盤には 10 
K 冷凍機の第 2ステージが接触しており，温

度測定のためのシリコンダイオードが取付

けられている．線形ポールトラップに印加す

る高周波電圧は周波数約 4.7 MHz，振幅は 
200 V以下であり， エンド電極の電圧は 10 V
以下に設定している． 

製作した冷却線形ポールトラップ内の環

境温度は約 2時間後に 12.8 Kに達した．室温

における CaH+の回転基底状態の占有率は，黒

体輻射による励起によって約 2%しか存在し

ないが，本研究では約 55%にまで高めること

ができたと推定される． 

3-2. CaH+レーザー誘起蛍光検出系 
図 1にレーザー誘起蛍光（LIF）検出系を

示す．観測窓には赤外カットフィルターが取

り付けられており，放射による熱流入を極力

抑えるように工夫してある．真空槽に取り付

けられたレーザー入射用のビューポートに

は，CaH+振動遷移分光用のレーザー波長であ

る中赤外（3.5 µm）と，CaH+の光解離用のレ

ーザー波長となる紫外（> 280 nm）域におい

て比較的透過率の高い合成石英製を用いた．

また，Ca+からの LIF（波長 397 nm）と CaH+

における電子遷移 21Σ→11Σの脱励起に伴う

LIF の観測を同時に行うため，ハーフミラー

を備えた Cマウント・倍率 10のテレセント

リックレンズを用いた．レンズに付属する照

明用のポートに石英ライトガイドを取付け，

出射部に可視バンドパスフィルターを用い

ることによって CaH+からの LIF（430−630 
nm）を観測できる．また，Ca+からの LIF は

冷却 CCDカメラに直接送られ，2次元画像に

よって観測される． 
 

 
図 1 レーザー誘起蛍光検出系．左上に示した

画像は，冷却 CCD カメラによって撮像され

た約5000個のCa+イオンから構成されるクー

ロン結晶の LIF 画像である． 
 
3-3. 11Σ → 21Σ遷移のレーザー励起による

CaH+からのレーザー誘起蛍光観測法 
本研究では，レート方程式を用いた数値シ

ミュレーションの結果に従って，パルス化し

た 405 nmレーザー照射による電子遷移励起
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11Σ  → 21Σを行い，CaH+イオンの LIF 観測を

試みた．具体的な測定手順は以下の通りであ

る．  
① Ca+クーロン結晶中に CaH+を生成した後，

約 13 分保持し回転基底状態（約 55%）を生

成する． 
② 分光レーザー（波長 405 nm）をパルス的

に入射し，CaH+からの LIF（430~630 nm）を

光電子増倍管（PMT）で観測する．このとき

2台の高速シャッター（UNIBLITZ 社製，High 
speed shutter Model LS2）を用いて冷却用レー

ザー397 nmと分光レーザーを交互に照射し，

分光レーザーの照射時間（ゲート時間~1 ms）
だけ CaH+から放出される LIF を観測する． 
③測定①～②を分光レーザーの波長を変化

させて繰り返し，LIF スペクトルを測定する． 
以上の測定法によって得られる LIF スペクト

ルの数値シミュレーション結果を図 2に示す．

CaH+イオン数が 1000個以上あれば，LIF 信号

を観測できるものと予測している． 
 

[Parameters]
IL = 3.2 W/cm2

Beam φ = 2 mm
Tion = 1.0 K, 
Ttrap= 12.8K
J = 0 population: 55%
BG: 1.5±0.3 cts/cycle
PMT gate time: 3 ms
εdet= 10−3

Repetition: 5, 
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図 2. レート方程式によって求められた CaH+

の LIF シミュレーションスペクトル．初期回

転基底準位の占有密度が 55%，環境温度 12.8 
K，バックグラウンド信号 1.5 counts/cycle，
検出効率を 10−3と仮定した．  
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図 3. 分光レーザー（405 nm）OFF後の回転

準位 J = 0 ,1の時間変化．振動遷移励起（11Σ , 
v = 0, J = 2 → v = 2, J = 1）に 104 s−1の励起レ

ートを加えてシミュレーションを行った． 
 

なお，レーザーによって電子励起された CaH+

は，電子基底状態の様々振動回転準位に脱励

起するが，振動遷移に比べて回転遷移の自然

放出レートは 10−3−10−2 s−1と非常に遅いため， 
LIF の観測には，11Σ  ( v = 0, J = 0)の占有密度

を，短時間で如何に高めることができるかが

鍵となる．そこで，中赤外レーザー照射によ

る振動準位間の励起を利用した回転温度冷

却のシミュレーションを行った．シミュレー

ションでは LIF 観測のための分光用レーザー

（405 nm）による励起をパルス照射（10−3 ms）
した後，中赤外レーザーに相当する 11Σ , v = 0, 
J = 2 →v = 2, J = 1遷移（波長 3.5 µm）を励起

する条件で，11Σ ( v = 0, J)の占有密度の時間

変化を計算した．シミュレーション結果を図

3に示す．回転基底状態の占有率を~35%まで

高めるために要する時間は約 40 秒となり，

自然放出だけの場合に比べてかなり短縮で

きる．極めて有効な方法ではあるが，あらか

じめ v = 0 → v = 2遷移の共鳴波長を知って

おく必要がある．この共鳴波長は回転温度冷

却用中赤外レーザー光源（図 4）を用いて探

索する．  

(a) 
波長計(1.3－5 µm)3.5 µmレーザー

干渉フィルター
(3.5 ±0.5 µm)

Auミラー

差周波： 3517±10 nm , パワー：1 mW
ビーム径：～5 mm（TEM00）
スペクトル幅：30 MHz 
励起光：1064 nm, 信号光：1525.5 nm

干渉フィルター無し

(b) 

 
図 4(a) 中赤外レーザーシステムの概観．(b) 
波長計で測定した中赤外レーザー（~3.5 µm）

のスペクトル．下段では干渉フィルターを外

してシグナル光（~1.5 µm）を観測した． 
 

3-4. CaH+の光解離実験 
レート方程式の計算によると，CaH+からの

LIF を感度良く測定するためにはイオン数が
少なくとも 103 個でなければならない．つま
り，振動回転定数が未知の状態では，CaH+

からの LIF 観測は困難である．そこで本研究
では，より感度の高い測定手段として，CaH+

の光解離を試みた．後に示すように，波長
283−287 nmの紫外パルスレーザーを照射す
ると，CaH+の光解離が観測される． 
 
４．研究成果 

4-1. CaH+の LIF 観測実験 
  数値シミュレーションの結果から，CaH+

の LIF 観測には 103個以上のイオンが必要で

ある．そこで，実験ではなるべく多くの Ca+

イオンをトラップ・冷却したのち，CaH+の生

成を行った．測定によって得られた信号の例

を図 5(a)に示す．バックグラウンドを低く抑

えるため，Ca+冷却用レーザー（397 nm）を

切った後，分光レーザー（405 nm）を照射し，

CaH+からのレーザー誘起蛍光（波長 430−630 



nm）を測定する．クーロン結晶状態を維持す

るため，冷却レーザーを切る時間は約 3.5 ms
とした．分光レーザーの照射時間は約 1.7 ms
である．分光レーザーが照射されている時間

をゲート時間とし，数回繰り返した後，蛍光

強度の積算値を PCに取り込む．分光レーザ

ーの波長を変化させながら同様の測定を行

うことによって，CaH+の LIF スペクトルを測

定する． 
図 5(b)に LIF スペクトルの測定例を示した

（横軸は波長，縦軸は遷移強度）．測定値の

中心付近にピークが見られるが，残念ながら

信号の再現性は得られていない．今回測定し

た波長範囲は，図 5(c)に示した理論予測にお

ける電子遷移波長(v’’=0−v’=1)に近く，CaH+

による LIF の可能性もある．測定シーケンスを再

検討し，今後も地道に同様の実験を行っていく

予定である． 
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図 5. (a) LIF観測時に記録される波長 430−630 
nmの PMT信号の時間変化 (b) CaH+の LIF ス

ペクトル観測例．1点は 20回の積算値，分光

レーザーのパワーは約 8 µW である (c) 理論

計算[M. Abe et al., Chem. Phys. Lett. 521, 31 
(2012)]から見積られた電子遷移波長． 
 

4-2. CaH+の光解離実験 
振動遷移分光に必要な CaH+の振動回転定

数はこれまで測定されていないため，本研究

では紫外パルスレーザーと中赤外レーザー

を用いた CaH+の二重共鳴光解離スペクトル

の測定を提案し，その第一歩として，紫外パ

ルスレーザーを用いた CaH+の光解離実験を

試みた． 
Ca+と CaH+からなる混合クーロン結晶を生

成した後，紫外パルスレーザー（λ = 287 nm）
を照射して LIF 画像の変化を観測する（図

6(a)）．光解離反応 CaH+ + hν → Ca+ + Hが生

じると，LIF 画像における暗部が減少し，元

の画像に戻っていく様子が観測される．本研

究では，光解離レートを求めるために，本代

表者が独自に開発した分子動力学（MD）シ

ミュレーションプログラムを利用して，実験

で得られた LIF 画像を再現し（図 6(b)），イオ

ン数を決定した．直線の傾きから光解離レー

トは 2.3(0.5)×10−2 s−1と求められた（図 7）．
また MD シミュレーションの結果から，レー

ザー誘起反応後の混合クーロン結晶におけ

る CaH+イオン数を 64±4個と決定した．同様

の測定を比較的大きなクーロン結晶（イオン

総数：約 4×103個）に対しても行い，光解離

断面積の下限値を σ > 1.1×10−21 cm2と決定し

た． 
一方本研究では，数個の Ca+からなる数珠

状クーロン結晶でも光解離実験を行い，単一

CaH+の生成と，その光解離反応について確認

することにも成功した（図 8）． 以上のよう

に，原理的に単一 CaH+イオンを用いた分子分

光が可能であることを実証した． 
 

 
図 6. (a) (i) Ca+クーロン結晶の LIF 画像．(ii) 
CaH+生成後の LIF 画像，(iii)光解離レーザー

照射後（λ = 287 nm, ~1.3 mJ/pulse, 360 pulses）

の LIF 画像．(b) 分子動力学（MD）シミュレ

ーションによって再現した反応前の Ca+クー

ロン結晶の画像と反応後の Ca+−CaH+混合ク

ーロン結晶の画像． 
 
4-3. まとめ 

以上まとめると，本研究では CaH+の振動回

転定数を測定するために必要な中赤外レー

ザー光源による振動遷移励起と 405 nm紫色

レーザーによる電子遷移励起 11Σ ( v = 0, J ) 
→ 21Σ ( v = 1, J )を組み合わせた CaH+の LIF
観測系を完成させた．電子遷移波長が未知の

ために CaH+の LIF 観測には未だ至っていな

いが，振動回転定数の決定において重要な試

金石となる CaH+の光解離反応の観測に波長

帯 283-287 nmで初めて成功した．また光解離

レートを測定することによって，光解離断面

積の下限値を決定した．一方，単一イオン分

光のデモンストレーションとして，単一 CaH+

を生成しその光解離の観測にも成功した．本

研究成果によって，光解離を用いた CaH+の電



子遷移波長の決定が可能となり，LIF 観測に

よる CaH+振動回転定数の測定へ向けて道筋

をつけることができた． 
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図 7. 紫外パルスレーザー照射による CaH+光

解離レートの測定結果（図 6の実験結果に対

応）．レーザーの照射時間に対する CaH+イオ

ン数の対数プロットを示した． 
 

 
図 8. 4個の Ca+数珠状クーロン結晶中に生成

した単一 CaH+イオンの光解離実験． 
 
 今後は，冷却イオントラップ中で生成した

CaH+の光解離によって，室温イオントラップ

では不可能な，回転準位を分離した CaH+の光

解離スペクトルの測定を行なう．具体的な方

法は以下の通りである．まず冷却イオントラ

ップ中に十分な量（> 103個）の CaH+を Ca+

クーロン結晶中に生成する．CaH+の存在は，

Ca+クーロン結晶の LIF 画像の暗部として確

認でき，画像解析によって CaH+イオン数を正

確に推定できる．既に説明したように，まず

光解離レーザーを照射して LIF 画像の暗部が

再び Ca+に戻る様子を観測し，CaH+の光解離

レートを測定する．引き続き水素ガスを導入

し，同じクーロン結晶を用いて再度 CaH+を生

成した後，光解離レーザーと中赤外レーザー

（λ = 3.5 µm）を同時に照射し，中赤外レー

ザーの波長に対する光解離レートの変化を

測定する．以上の測定を繰り返すことによっ

て，CaH+の振動回転遷移（v = 0, J = 0, 1→ v = 

2, J）スペクトルを測定する．J ’, J ’’をそれぞ

れ回転準位の上準位，下準位の回転量子数，

ωe, αe をそれぞれ調和振動数と非調和定数，

Beを回転定数とすると，振動回転遷移周波数

は 
( ) ( ) ( )

( ) ( )1''''2/
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と与えられるので，3 つ以上の振動回転スペ

クトルを測定すれば，未知定数（ωe, αe, Be）

を求めることができる．振動遷移波長を特定

した後，今度は電子遷移励起レーザー（λ = 
405nm）と中赤外レーザー（λ = 3.5 µm）の同

時照射を行うことによって，CaH+からのレー

ザー誘起蛍光スペクトルの観測を行い，最終

目的である CaH+の振動回転定数の測定を実

現したいと考えている． 
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