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研究成果の概要（和文）：本研究では，磁気光学原子トラップ（MOT）を用いて，Yb原子の単一の質量同位体だ
けを捕捉し，レーザー光会合によって質量同位体選別のYb2分子を生成してその高分解能レーザー分光を行うの
を目的とし，高濃度のYb2分子を光会合で生成できるMOTの装置と，光会合レーザーシステムを開発した．また同
時に，波長可変パルスレーザーと高温ノズル分子線装置を開発し，高分解能スペクトルの測定を行った．その実
験結果をab initio理論計算と比較し，結合エネルギーや重原子効果について検討することができた．それぞれ
の分子定数が正確に求まったら質量スケーリング則を導入し，重二原子分子の化学結合の機構を明らかにする．

研究成果の概要（英文）：The purpose og this study is to obtain a high-resolution spectrum of 
mass-selected Yb2 produced by photoassciation of laser-cooled atoms trapped in a magneto-optical 
trap (MOT). We develope the apparatus of not only a MOT with laser photoassociation, but also a 
moelcuar beam with a pulsed tunable laser. We could observe the high-resolution electronic spectrum 
and the experimental results on bonding energy and heavy-stom effect were compared with ab initio 
theoretical calculation. We desire to continue this work to completely elucidate the chemical bond 
by introducing mass-scaling law on the basis of the accurate molecular constants.

研究分野：物理化学

キーワード： イッテルビウム分子　光会合　質量同位体選別　高分解能スペクトル　レーザー冷却原子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
Yb2のような重原子の分子では，通常の分子では顕著ではない相互作用が重要になると予想されるが，これまで
実験的な困難から，その高分解能スペクトルの測定結果はなかった．本研究は，電子遷移の高分解能スペクトル
を測定してその解明の糸口を見つけたことで，化学結合解明への貢献は大きく，基礎学術的な意義は大きい．ま
た，重原子の化合物は，ＩＴ機器を支える新規物質として重要であり，その基本的な知見を得たことで，社会的
にも大きな意義を持っており，この研究の今後の展開が期待される．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 二原子分子の高分解能レーザー分光による励起分子の構造とダイナミクスの研究は、国内で
は馬場・加藤らのグループによるアルカリ金属分子についての多くの成果があり、一重項－三
重項相互作用や前期解離の解明は、一般的な二原子分子の理解に対して大きなインパクトを与
えた[1]。その後、同様の手法を用いてドイツの Tiemannらのグループが Ca, Ba, Srのアルカ
リ土類原子の二原子分子の研究を行い、基底状態のポテンシャルエネルギー曲線を正確に決定
した。 
 これらの研究成果は、スペクトル強度の比較的大きい平衡点近傍のデータが主で、その範囲
では、電子による安定化と原子核間の電気的な反発という基本的な項しか現れない。近年、レ
ーザー冷却による原子のトラップによりフェルミ冷却気体やボーズ－アインシュタイン凝縮が
達成され、さらに光会合実験により解離限界すれすれでの振動回転エネルギー準位が発見され
るに至った[2]。この２つの研究成果をまとめ、さらにその中間領域のスペクトル線をできる限
り多く観測して、核間距離の全領域にわたってポテンシャルエネルギー曲線を精密に決定する
ことが最重要課題であると確信し、本研究を着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、アルカリ土類原子のひとつである Yb の二原子分子についてポテンシャルエネ
ルギーを解離限界に至るまでの広い領域について精密に決定し、通常のレナード－ジョーンズ
型の項だけでなく、ボルン－オッペンハイマー近似の破れや核間距離の短いところでの波動関
数の重なりの効果、さらには原子核の間に働く重力項を抽出して実験的に定式化し、理論的な
予想を検証することを目的とする。Yb2分子は原子量が大きいので二次的な相互作用も大きい、
不対電子を持たない原子なので分子の結合エネルギーが小さくて原子核の効果が抽出しやすい、
質量同位体が複数あるので比較によって有用な知見が得られるといった利点がある。 
 
３．研究の方法 
 Yb2分子について高温炉を用いた分子線の手法を用いて安定な蒸気保持を実現し、汎用的な分
光実験によって広い波長範囲にわたる吸収および発光スペクトルを測定する。分子の基底状態
のポテンシャルを決定するためには、励起状態の単一振動・回転準位を高分解能レーザー光に
よって選択励起し、そこからのけい光をモノクロメーターで分散してスペクトルを測定する。
それぞれのスペクトル線の遷移波長から振動エネルギーを決定するのだが、回折格子の空間分
散を利用するモノクロメーターでは汎用的には 5cm-1 程度の分解能しか出せない。そこで、1500 
mm という極めて長い焦点距離と、回折格子を２枚使って分散を飛躍的に大きくしたダブルモノ
クロメーターを導入し、0.1 cm-1 の分解能を達成する。このような高い分解能を出すためには
光検出の感度を高める必要があるが、ここでは低ノイズ長時間積算の単一光子計数法を用いる。
モノクロメーターの波長安定性が極めて重要となる。さらに単一モードレーザーとダブルモノ
クロメーターを用いて高分解能スペクトルを測定し、振動、回転遷移のエネルギーを 0.001 cm-1

の精度で較正する。同じ測定を、磁気光学トラップ（ＭＯＴ）中の光会合で生成した Yb2分子
についても行い、２つの方法での実験結果を比較してスペクトル線の解析を行い、それぞれの
質量同位体分子のポテンシャルエネルギーの精密決定を行う。Yb2 分子については、いまだ結
合エネルギーさえも決定されていないので、分光定数を決めること自体も重要であるが、正確
なポテンシャルエネルギー曲線を決定することが最大の目的であり、ここでは重みをかけた最
小二乗法によるモデル関数フィットを試みる。分子定数の各項の係数を決定できたら、ボルン
－オッペンハイマー近似の破れや電子の波動関数の重なりの効果を判定する。それらをすべて
評価して原子核の間の重力の寄与を見積もり、逆二乗則の検証を試みる。 
 
４．研究成果 
(1) 重二原子分子の超高分解能分光への挑戦 
 Yb は原子番号 70 の希土類元素（ランタノイド）で、アルカリ土類のひとつとも考えられる。
アルカリ土類(Ca、Sr、Ba)の二原子分子については多くの高分解能分光の研究がなされ、ポテ
ンシャルエネルギー曲線も決定されている。しかし、Yb2 分子については通常の方法でのスペ
クトル測定がまったくなく、冷却原子トラップでのレーザー光会合による超高分解能スペクト
ルが報告されているだけである[3]。その原因は実験的な困難にある。まずは、気体の Yb2 分子
をどのように生成するかである。Ybは蒸気圧が極めて低く、充分な密度の気体分子を生成する
には、金属を高温に加熱する必要がある。通常のセルでは光学窓を保護できないのでヒートパ
イプを用いるのだが、Yb2 分子のスペクトルは観測できなかった。そこで、高温炉を使った分
子線と波長可変のパルスレーザーの装置を開発し、440-470 nm の波長領域で電子スペクトルを
観測することができた。 Yb のように原子量が大きくなると、質量による二次的な相互作用、
相対論的な効果によるスピン軌道相互作用が顕著になると予想され、当然、ポテンシャルエネ
ルギー曲線や振動、回転エネルギー構造が本質的に違ってくる。多くの質量同位体が存在する
ので質量の効果を比較検討できる。新しい理論計算の手法の開発にもつながる。このように、
重原子二原子分子の超高分解能分光には大きな意義があり、本研究では、ＭＯＴを用いて質量
同位体を選別した高分解能スペクトルの測定と精密解析を最終目標として研究を進めた。以下、
その成果の概要と出版予定の論文の原稿を示す。 



(2) 原子トラップと光会合 
 ある速度で運動している原子に対して、逆方向から
レーザー光を照射すると、輻射圧によって減速するこ
とができる。磁場とレーザー光で特殊な空間場を作っ
てやり、そこに運動エネルギーが非常に小さい原子を
導いてやると、長い時間そこに原子を捕捉することが
できる。これが、磁気光学トラップ（ＭＯＴ）である。
Yb 原子には全部で７つの質量同位体があり、その吸収
波長はわずかに異なる。そこで、トラップ用のレーザ
ー光の波長を、それぞれの同位体の吸収波長に精密に
固定してやれば、単一の質量の Yb原子をトラップする
ことができる。そこで、波長可変のパルスレーザー光
を用いて、それぞれの原子のスペクトル線を観測する
ことができる。図１は、174Yb 原子と 172Yb 原子をＭＯＴ
にトラップしたときの、原子の Rydberg 二光子遷移の
スペクトルである。レーザー光の線幅が 0.1 cm-1なの
で波長の違いは明確ではないが、これによって単一質
量同位体原子のスペクトル線を選択的に観測することができた。さらに、もうひとつのレーザ
ー光を導入して光会合し、広い波長範囲でスペクトル観測を行ったが、Yb2分子のスペクトルを
観測するに至らなかった。分子の濃度が小さくて、検出感度に及んでいないことが原因である
と考えられるが、これを解決するには、さらにＭＯＴを改善することと、光会合のレーザー光
の強度を高める必要がある。 
 
(3) 分子線分光 
 Yb 金属を炉の中で加熱して蒸気を発生させ、そ
れを小さな穴（ノズル）から真空中に噴出させる
と、一定方向への分子の流れができる。これを分
子線というが、Yb2 の高濃度の分子線を発生する
装置を開発し、波長可変パルスレーザーでスペク
トル探索を行った。右の図で、青で示してあるの
が、分光器の波長を 437.7 nm にセットし、パルス
レーザー光の波長を変化させてけい光強度を記録
したもので、けい光励起スペクトルとよばれる。
観測されたスペクトル線は、(1) 1u(1Πu) ← X 0g+ 
(1Σg+)遷移であり、等間隔（150cm-1）のピークは
励起状態 1u(1Πu)の振動準位に対応したものであ
る。赤で示してあるのは、レーザー光の波長を
465.785 nm にセットし、観測されるけい光を分光器に通し、検出波長を変化させて取ったもの
で、分散けい光スペクトルとよばれる。等間隔（30 cm-1）のピークは、基底状態 X 0g+ (1Σg+)
の振動準位に対応しており、これらの結果から、基底状態の結合エネルギーは、1380 cm-1と推
定された。光会合の実験から推定された値と良い一致が得られた。 
 
(4) ab initio 理論計算 
 実験結果から、Yb2分子のポテンシャルエネルギー
曲線は図３のようになった。Yb のように原子番号が
大きく電子数が多くなると、ab initio 理論計算は
非常に困難になるが、我々は、汎用の基底関数のう
ちでYb2分子に使用できるCEP-121Gの基底関数を用
いて、Hartree-Fock、MP2、DFT(B3LYP)などのいくつ
かの計算手法で基底状態の結合エネルギーを計算し
た。しかしながら、結果は 500-1000 cm-1となり、
実験値の 1380 cm-1よりかなり小さい値であった。 
 そこで、新たに MR-SDCI/ANO-RCC QZP (9s、8p、
5d、4f、3g、2h))の計算を行ったところ、結合エネ
ルギーは 1226 cm-1となり、実験値にかなり近くなっ
た。この結果は、さらに高度で大規模な計算ができ
れば、実際の Yb2 分子の基底状態のエネルギーは正
確に出せることを示唆しており、今後も計算を継続
していく。電子励起状態に関しては、まだ適当な計
算手法と基底関数が見つかっていないが、現在独自
の手法を開発しており、広く重二原子分子一般に適
用できる理論計算法を確立するのが最終目標である。 
 

 
図２ 分子線中の Yb２分子のスペクトル 

 

図３ Yb２分子のポテンシャルエネルギー 
曲線 

 

図１ ＭＯＴにトラップされた Yb 原子の
リュードベリ遷移のスペクトル 



(5) まとめ 
 本研究では、MOT を用いて、Yb原子の単一の質量同位体だけを捕捉しレーザー光会合によっ
て質量同位体選別の Yb2分子を生成し、その高分解能レーザー分光を行うのを最終目的とし、
比較的高濃度の Yb2分子を光会合で生成できる MOT の装置と、光会合レーザーシステムの開発
を行った。光会合で生成する Yb2分子のスペクトルを観測するまでには至らなかったが、Yb 原
子のリュードベリ二光子遷移のスペクトルを明確に観測することに成功し、ＭＯＴのシステム
が良好に動作しているのを確認した。 
 Yb2分子の電子遷移のスペクトル自体もまだごくわずかしか観測されていなかったので、同時
に波長可変パルスレーザーと高温ノズル分子線装置を開発し、高分解能のけい光励起スペクト
ルと分散けい光スペクトルの測定も行った。その結果、(1) 1u(1Πu) ← X 0g+ (1Σg+)遷移のス
ペクトルが観測され、電子励起状態 1u(1Πu)と基底状態 X 0g+ (1Σg+)での振動構造をはじめて
明らかにした。 
 もうひとつの目標であるポテンシャルエネルギー曲線の決定については、量子化学理論計算
を試行して、Yb2分子の基底状態の結合エネルギーと電子励起状態の概要が明らかになった。研
究期間内に、最終的な質量同位体別の高分解能スペクトルを得るには至らなかったが、今後こ
れまでの研究成果を継続して、Yb2分子のエネルギー状態の精密解析を完了する予定である。超
高分解能スペクトルの測定と単一振動回転スペクトル線の帰属、分子定数の正確決定などが残
されているが、装置の開発はほぼできているので、実現を目指してさらに研究を進める。単一
質量同位体別のスペクトルを測定するのは極めて重要で、MOT での光会合の検出がその鍵とな
るであろう。それぞれの分子定数が正確に求まったら質量スケーリング則を導入し、理論的な
考察を行って、最終的には化学結合の機構を明らかにしたい。 
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