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研究成果の概要： 
 本研究では基底状態で永久双極子モーメントを持つ極性分子と一般に大きな分極率をもつリ

ュードベリ状態を対象として、分子冷却に関する技術開発および理論計算を行った。また、ベ

ンゼン誘導体分子における低振動数モードのラマン強度の由来を明らかにし、炭素表面の一例

としてカーボンナノリボン（グラフェンナノリボン）の振動状態を初めて系統的に明らかにし

た。これらの炭素ネットワークの基礎となる多環芳香族炭化水素や生体分子の衝突イオン化過

程を電子分光で明らかにした。 
 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 2,700,000 810,000 3,510,000 
2008 年度 900,000 270,000 1,170,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 
 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学 
キーワード： (1) リュードベリ状態, (2) 低温分子, (3) ペニング電子分光, (4) 原子・分子物理            

(5) シュタルク効果, (6) ＮＢＯ, (7) PAH, (8) アミノ酸   
 



１．研究開始当初の背景 
本研究の中心課題は、気相の原子・分子の
並進速度を冷却し空間に捕捉することであ
る。中性分子の超低温状態を真空中で実現す
ることは、超低温衝突や超低温化学の分野に
おいて興味深い課題である。原子については、
最近の 20 年間でレーザー冷却、磁気光学ト
ラップ(MOT)、蒸発冷却などのさまざまな手
法が開発され、ボース－アインシュタイン凝
縮(BEC)に代表される革新的な研究成果が報
告された。超低温原子の研究はさらに、量子
演算、原子レーザーやナノ微細加工と言った
研究分野へ発展してきている。このような成
功を超低温の分子で実現させようとするの
は自然な流れであり、欧米ではしのぎを削っ
た競争が展開されている。 
 
２．研究の目的 

本研究は分子の並進速度と配向を高速に
スイッチされる不均一電場で制御し、表面分
析へ応用することを目的として進められた。
分子の双極子モーメントあるいは分極率は
シュタルク効果を与え、それが不均一電場に
おける分子の空間ならびに配向の安定性に
対応する。そのため、不均一電場を時間的に
制御することができれば分子を空間で制御
することができる。そこで、基底状態で永久
双極子モーメントを持つ極性分子と一般に
大きな分極率をもつリュードベリ状態を対
象として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 分子の並進運動と配向を、空間的および時
間的に最適化された不均一電場によって行
った。時間的に制御するためには高速トラン
ジスタースイッチを用い、電気ノイズを抑制
するための技術開発を行った。分子制御の理
論計算には、自作のシンプレクティック数値
積分法を用いたトラジェクトリ計算プログ
ラムを開発して用い、分子の振動電子状態は
量子化学計算と自作のプログラムで処理し
た。装置開発と並行してラマン分光とペニン
グ電子分光を行い、これらの理論計算をバッ
クアップすることも行った。 
 
４．研究成果 
(1) 分子制御 

本研究では40 kVの高電圧を用いることで、
100 MV/cm の強電場を矩形波として印可で
きる装置を製作することができた。この電源
はトランジスタスイッチで制御され、スイッ
チングにおけるノイズを極めて低く抑える
ことに成功した。このことにより並進運動と
配向制御が可能となった。He 原子と H2分子
については、時間的に最適化された時間変動
不均一電場を用いると、集団並進温度が 100 
mK 以下に冷却できる可能性が示された。分

子を電場で制御することは、分子の双極子モ
ーメントや分極率を理解することの重要性
を認識させ、新しい気相衝突反応として小分
子のみならず大きな系を開拓する重要性も
考えられた。そこで、これらの観点から下記
に示す成果を得ることができた。 
 
(2) カーボンナノリボンの振動分散 
低速分子の表面実験への展開を念頭に、グラ
フェンを切り出した構造を持つカーボンナ
ノリボンの振動分散関係を構築した。カーボ
ンナノリボンは、カーボンナノチューブを展
開した構造に対応し、多環芳香族炭素と高い
対応性を持っていることに特徴がある。本研
究では分子分光学の精度を持つ振動力場を
利用し、種々の幅をもつカーボンナノリボン
の振動特性をはじめて明らかにすることが
できた。この知見は、材料分析としての観点
のみならず最も単純な系としての意義があ
る。 
 
(3) ベンゼン誘導体の低振動数ラマンモー
ド 
ベンゼン環を有する分子は電気感受率が高
く、大きな双極子モーメントや分極率を持つ
ことは良く知られている。そこで、分極率の
関係しているラマン活性に関して基礎研究
を行ったところ、理論計算から興味深い結果
が得られ分子の配向制御に資することが分
かった。具体的には、ベンゼン環が置換され
たチオアニソール誘導体を取り上げ、置換基
が面外方向に存在する垂直構造においての
み非全対称低振動数モードが大きなラマン
強度を示すことを見出した。4 位を置換基 X= 
-NO2, -CN, -H, -CH3, -NH2で置換した分子
について、この由来について計算と実験から
研究を行うことで、ラマン強度に寄与する軌
道間相互作用を自然結合軌道(NBO)を用い
て定量化することができた。 
 
(4) π電子ネットワークとアミノ酸のペニ
ング電子分光 
多環芳香族炭化水素(PAH)とアミノ酸を気相
に生成し、準安定励起原子 He*(23S)の衝突に
よるペニング電子分光と He I 紫外光電子分
光を行った。PAH は He*と面外方向で引力
的な、面内方向では斥力的な相互作用を示す
ことが分かった。ピレン、クリセン、コロネ
ンでは外形による特異性は見られない。また、
最も小さなアミノ酸であるグリシンについ
て、コンフォーメーションの違いによる変化
を明らかにした。その結果、アミノ酸では窒
素原子と酸素原子の非結合性軌道が特徴的
な挙動を示し、アミノ酸の立体構造のマーカ
ーとなることを見出した。 
 
(5) 今後の展望 



本研究の目的は、リュードベリ状態にある分
子の並進速度と配向の制御であった。分子の
冷却技術は欧州のMeijer, Rempeらを中心と
して開発が進められてきており、ドップラー
効果の影響を受けない超高分解能分光など
への応用が期待されている。これらの研究例
と比較した場合、我々の研究の独創性は分子
衝突反応に応用してゆけることにあると思
われる。特に、我々のグループには世界最高
の検出感度を有する磁気ボトル型ペニング
電子分光装置を開発してきた実績があり、衝
突イオン化反応における分子軌道のかかわ
りを広範に議論してきた。本研究課題で報告
した PAH とアミノ酸のペニング電子分光は
その一例である。また、低速な準安定希ガス
励起原子と分子との衝突反応では、励起原子
が分子に近づけないため、イオン化反応以外
の反応も起こると考えられる。これらは通常
ペニングイオン化反応と競争的な関係にあ
るが、低温衝突では顕著に見出される可能性
がある。その一例としてメタノールと臭化シ
アンの研究例を報告した。 
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