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研究成果の概要（和文）：化学反応のコヒーレント制御や、分子の電子・振動状態を量子ビットとして用いた量子コン
ピューティングなど、超短レーザーパルスを用いて原子・分子の波動関数を直接制御しようとする試みがなされている
。これらの量子制御を実現するにあたって、原子分子の波動関数がどれだけ長い間コヒーレンス（可干渉性）を保持で
きるかが重要となる。量子制御を可能とする第一条件としてデコヒーレンスの抑制がある。そこで本研究ではデコヒー
レンスの要因となる溶質－溶媒間相互作用のゆらぎのメカニズムについて実験および計算化学的に追及した。

研究成果の概要（英文）：In the last decade, the direct control of quantum wave functions of molecular 
electronic and vibrational states has been developed in the areas pf coherent control of chemical 
reactions and quantum computing by using ultrafast femtosecond laser. For the achievment of quantum 
control, the suppression of decohrence of wavefunctions are obviously important. Therefore, we studied 
the decohrence process of molecular wavefunctions of polycondensed aromatic molecules in the cyclodextrin 
nanocavity in aqueous/alcohol or aqueous/keton solvents with the deconvolution method by using Voigt 
function fitting. We also studied fluctuation of polymers motions in aqueous solution by using molecular 
dynamics simulations.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、化学反応のコヒーレント制御 (M. 
Dantus et al., Chem. Rev. 104, 1813 (2004))や、
分子の電子・振動状態を量子ビットとして用
いた量子コンピューティング (Y. Ohtsuki, 
Chem. Phys. Lett. 404, 126 (2005))など、超短レ
ーザーパルスを用いて原子・分子の波動関数
を直接制御しようとする試みがなされている。
これらの量子制御を実現するにあたって、原
子分子の波動関数がどれだけ長い間コヒーレ
ンス（可干渉性）を保持できるかが重要とな
る。したがって、コヒーレンスが失われてゆ
く過程（デコヒーレンス（位相緩和））のダイ
ナミクスの解明、さらにはその抑制が必要と
されている。しかし気相に比べて凝縮系での
コヒーレント制御に関する実験的な研究はま
だ数少ない。これは、凝縮系においては外界
からの相互作用が多様であり、高速でデコヒ
ーレンスが起こることが原因となっている。 
 我々はこれまでに、分子の波動関数のコヒ
ーレンスを最もシンプルに測定・制御する手
段として、光学位相が制御されたフェムト秒
ダブルパルス励起による波束干渉法を開発し
てきた (S. Sato et al., J. Phys. Chem. A 107, 
10019-10025 (2003))。この量子干渉測定シス
テムを用いて、常温・溶液中のペリレン、亜
鉛テトラフェニルポルフィリンなどに対して
量子干渉実験を行い、分子の電子状態のデコ
ヒーレンス過程の観測に成功している。これ
らの観測結果より、溶液中での多原子分子の
デコヒーレンスは非常に速く(数 10 fs)、波動
関数の量子制御を視野に入れた場合にはデコ
ヒーレンス時間の長い分子系の構築が必要で
あることが明らかとなったので、そのための
方策として「シクロデキストリン包接に電子
位相緩和時間の抑制法の開発(T. Kiba et al., 
ChemPhysChem 9, 241-244 (2008))等に取り組
むと同時に、電子状態と比較して位相緩和時
間の長い分子振動の量子制御法の開発もおこ
なってきた。 
図1は我々が開発したダブルパルスRIKES装

置で測定した四塩化炭素溶液の非共鳴
RIKES シグナルとそのフーリエスペクトル
である。シングルパルス励起では二つの振動
モード（2,4）が impulsiveに同時励起され
るのに対して、ダブルパルス励起ではダブル

パルスの遅延時間を特定の振動モードの波動
関数を逆位相で重ね合わせるように調整する
ことにより、もう一方の振動モードのみを選
択的に励起するという、もっとも単純な量子
制御が可能であることを示している。 
 
２．研究の目的 
量子制御を可能とする第一条件としてデコヒ
ーレンスの抑制がある。そこで本研究ではデ
コヒーレンスの要因となる溶質－溶媒間相互
作用のゆらぎのメカニズムについて実験およ
び計算化学的に追及することを目的とした。 
３．研究の方法 
実験的研究として、種々の水―アルコール・

ケトン混合溶媒中でのシクロデキストリン包
接された多環芳香族分子（図２）のスペクト
ルを Voigt 関数によりフィッティングをおこ
なうことで、位相緩和時間 T2の詳細な検討を
おこなった。また、溶質―溶媒間相互作用の

ゆらぎの検討をおこなうことを目的として、
分子動力学法の導入をおこなった。分子動力
学法については、まったくの素人であったの
で、比較的研究例の多い、高分子水溶液の形
態変化（コイルーグロビュール構造転移）を
題材として、使用法について慣熟することを
ファーストステップとした。分子動力学プロ
グラムとして、北大大型計算機センターでラ
イセンス保有している AMBER を用いた。 
 
４．研究成果 
シクロデキストリン中での多環芳香族分子
の T2測定： 
シクロデキストリン中での多環芳香族分子の

 

図 2. CDキャビティ中ゲスト分子 
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図３. 位相緩和時間の時間領域測定と周波数領域測定 

 
図 1. (a)四塩化炭素溶液非共鳴ダブルパルス OKEシグ
ナル (b)そのフーリエスペクトル 



T2測定として、我々は量子干渉法による直接

測定をおこない voigt 関数のデコンボリュー
ションから得られるT2と対応することを見出
している。 
この結果に基づいて、定常蛍光励起スペク
トルから、鎖長の異なる（C１～C8）アルコー
ルまたはケトンと水の混合溶媒中でのT2を求
めた（図４）。アルコール（ケトン）は、デキ
ストリン分子と芳香族分子間の隙間に入り込
んでいる水分子を追い出すことで、芳香族分
子に近接する水分子のゆらぎを抑え、T2を伸
ばす働きをしている。アルキル鎖長が伸びる
につれて、C6 までは T2が増加した。またわず
かではあるが、C5～C6 ではケトンのほうが T2
の増加が大きかった。これは、アルコールに
はある極性の水酸基のゆらぎがないことが原
因と想定される。これについては今後、分子
動力学法を使って、より詳細な検討をおこな
いたい。 
 
乳酸および酪酸ポリマーの水溶液中での運
動のゆらぎについての分子動力学シミュレ
ーション： 
水溶液中での分子の揺らぎについて、分子動
力学（MD）法を使って検討する題材として、
乳酸(PDLA)および酪酸ポリマー(PD3HB)に注
目した。この二種のポリマーは生分解性ポリ
マーとして知られているが、その生分解性は
酪酸ポリマーのほうが高い。また、生分解性
に対する重合度依存性が酪酸ポリマーではほ
とんど無いのに対して、乳酸ポリマーでは重

合度依存性が大きく、30 量体以下の低重合度
ポリマー（オリゴマー）のみが生分解される
という特徴がある。同じポリマー分解酵素を
用いて、低重合度では二種のポリマーともに
分解されることから、酵素の活性中心には選
択性は無いと考えられる。そこで、酵素近傍
水溶液中でのポリマーの運動性、即ち揺らぎ
に差があるのではないかと推測した。この推
測の裏付けを得るために、MD シミュレーショ

ンをおこない、揺らぎの尺度として、ポリマ
ーの慣性半径分布の線幅について調べた。そ
の結果、ポリ乳酸のみ、重合度によって慣性
半径の揺らぎが大きく変化する現象が見出さ
れた。この揺らぎの変化の差異が、生分解性
の差異につながっていると想像されるが、具
体的な詳細については更なる検討が必要であ
る。 
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図 4. アルキル鎖長の異なるアルコール・ケトン存
在下でのγ―CD中のペリレン分子の T2 
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図 5. MD法によるポリマー鎖の揺らぎの検討法 

慣性半径 (Rg)：PDLA

rave 
a / Å FWHM b 2rave/L c

7 量体 06.08 1.3 0.66

17 量体 10.15 5.1 0.45

30 量体 10.24 1.6 0.26

globule

expanded

重合度が低くなると
分子鎖が広がる

fluctuation

Table. Rg of PDLA, whose DP are 7, 17 and 30.

7 量体

30 量体

17 量体

a Average of Rg. b Full width at half maximum. c Ratio of
oligomer sizes versus full length of oligomers.
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図 4. ポリ酪酸（左）およびポリ乳酸（右）の化学
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