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研究成果の概要（和文）：気相分子の円偏光二色性を高感度に観測することを目指して、四枚の高反射率凹面鏡で形成
される蝶タイ型光学キャビティを用いたキャビティリングダウン分光装置の構築を目指した。当初はナノ秒パルスOPO
レーザーによるリングダウン測定を想定して研究を進めたが、連続発振（CW）レーザーによるキャビティ増強吸収法の
ほうが容易に検出感度の向上を望めることが明らかとなったため、二年目より方針転換を行った。可視域のCWレーザー
の動作試験、二枚の凹面鏡による光学キャビティの配置最適化、キャビティ透過光強度の検出法の確立など、今後の研
究展開につながる基礎的実験を行った。

研究成果の概要（英文）：We tried to develop a brand-new cavity ringdown spectrometer, which is constructed
 by a bow-tie optical cavity. Our research goal is to achieve highly sensitive detection of a circular dic
hroism (CD) for the gas-phase molecule. In the 1st year, we studied the cavity ringdown measurement using 
a pulsed OPO laser system. However, we learned that a cavity enhanced absorption spectroscopy, which is co
mbined with a continuous-wave (CW) laser, has substantially higher sensitivity than a pulsed ringdown tech
nique. As a result, we have changed a spectroscopic technique for CD measurement in the 2nd year. We have 
examined a performance of the visible region CW laser, optimized the configuration of an optical cavity by
 two high reflective mirrors, and developed the detection technique of a transmitted light out of a cavity
. These fundamental experiments will play roles in our future study of the CD measurement of gas-phase mol
ecules.
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１．研究開始当初の背景 
（１）円偏光二色性（Circular Dichroism, 以
下 CD）は、キラルな構造を持つ分子の光吸収
に際して左右円偏光で吸光度差を生じる現
象のことであり、キラル分子の絶対立体配置
やたんぱく質二次構造の解明など、化学・生
物分野における有用性が広く知られている。
現在、市販のCD分光計が数多く見られるが、
原理的に検出信号が極めて微弱な分光法で
あることから、測定対象はほぼ高濃度に希釈
した液相に限定されている。故に、10-10M 以
下のような超希薄気相条件下での観測に適
したものは当然見受けられない。将来的に、
気相中の生体高分子や溶媒和クラスター、ま
たエアロゾル等の微小物質を対象としたキ
ラル構造解析のような新規 CD 観測を視野に
入れた場合、超高感度分光装置の開発が必須
であるのは言うまでもない。 
（２）芳香族π電子が関与した水素結合は、
タンパク質の三次元的なフォールディング
形成や、超分子化学での組織的な分子集合に
おいて、重要な役割を果たす分子間相互作用
として注目されている。π電子は空間的に非
局在化しているため、これが関与した相互作
用は水素結合配向において、極めて柔軟性に
富んでいる。このユニークな相互作用を微視
的に、或いは精密に理解したいと考えた場合、
タンパク質や超分子のような巨大サイズの
物質をそのまま対象とするのではなく、水素
結合部位を局所的に抽出して分光観測する
ことが必要不可欠である。その方法として超
音速ジェット中に生成される極低温分子ク
ラスターを対象として水素結合部位の赤外
分光を行うのが最も直接的であるが、π電子
の関与した柔軟性に富んだ水素結合に注目
して研究された例は殆どないのが現状であ
った。 
 
２．研究の目的 
（１）申請者が専門とするキャビティリング
ダウン（Cavity RingDown、以下 CRD）分光法
は、ppm～ppb レベルで光吸収を観測できる超
高感度レーザー吸収法である。この CRD 分光
と円偏光レーザーを組み合わせることで、希
薄条件下でのCD測定の可能性が見えてくる。
これを実現するための観測対象として、本課
題ではコバルト錯体を用いる。何故なら、明
快なキラリティを有し、レーザー発振が容易
な可視域に吸収断面積の大きいd-d遷移を持
っているからである。直接光吸収による希薄
条件下分子の CD 測定が、CRD の方法論で可能
であることを示すのが本研究の目的である。 
 本研究は、CD 測定のためのキャビティ形状
と観測対象分子の気相化の 2点において、従
来法とは異なる特色を持つ。まず、2 枚の高
反射率ミラーを用いる通常の CRD 分光では、
レーザー光がキャビティ軸上を往復する。従
って、キャビティ内部に存在する対象分子は
左右円偏光を同時に吸収してしまうため CD
測定はできない。この問題を克服するために、

蝶タイ型と呼ばれる4枚の高反射率ミラーで
形成される光学キャビティを採用し、その内
部でレーザー光を周回させる方法を採用す
る。これにより理論上、キャビティ中心での
レーザー交差点で特定円偏光のみを吸収さ
せることが可能となる。次に、観測対象とす
るコバルト錯体は、キャビティの中心に局在
化させて気相分子にせねばならない。そこで、
大気中でのエレクトロスプレーイオン化法
を用いた微小液滴化を採用する。 
（２）ピロール（C4H5N）は水素結合供与体
である NH 基を持つ基本的芳香族分子の一つ
であり、その集合体であるクラスターはπ水
素結合を研究するための大変よいモデル系
である。我々の先行研究で、二量体がT字型、
三量体が閉じた三角形型の NH-π水素結合を
形成することが、NH 伸縮振動の観測と密度汎
関数計算により解明された。しかし、ここで
解明されたπ水素結合構造は、非共有電子対
が受容体となるような従来型の水素結合と
は本質的に変わっておらず、π電子特有の柔
軟性を示す構造は見出されていない。 
 本研究では、水素結合の受容体としてピロ
ールの NH 基をメチル基でキャップした N-メ
チルピロールを採用して、従来の水素結合研
究では見られなかった、新規π水素結合構造
の発見を目指すことを目的とした。更に、同
じπ電子でも芳香族ではなく、カルボニル基
の二重結合を形成する結合π電子が水素結
合の受容性として働く系にも注目して、π水
素結合構造を広い視点で理解することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）蝶タイ型キャビティを用いたリングダ
ウン測定は我々にとって初めての経験であ
るため、始めにその分光装置としての性能評
価をする必要がある。蝶タイ型キャビティは
後述するように、100×10 cm の広いスペース
を必要とするため、空気中に漂う分子の光吸
収を性能評価に用いることができれば、試料
準備の手間を省くことができ、更に研究の効
率化に繋がる。酸素分子の b-X 遷移は様々な
先行研究がありデータも蓄積されているの
で、これを対象として吸収測定準備を行った。 
 100×10cm の長方形の四隅に高反射率凹面
鏡(R~99.995% @ 760 nm)を設置して光学キャ
ビティを形成する。キャビティの一端からナ
ノ秒パルス OPO レーザー光(~760 nm、10 ns
パルス幅)を導入し、蝶タイ型でキャビティ
内を周回させる。キャビティ逆端には光電子
増倍管を設置し、キャビティ透過光の時間プ
ロファイルを検出する。ここで得られる波形
は Exponential 型の減衰曲線であり、その時
定数はキャビティ形状と凹面鏡反射率より
約 0.5 ミリ秒である。キャビティ内部に漂っ
ている酸素分子のb-X遷移にレーザーパルス
の周波数が共鳴すると、キャビティ内部での
光損失率がより大きくなり時定数が減少す
る。従って、減衰波形の時定数をパソコン上



でのフィッティングにより導出し、これを波
長に対してプロットすれば、光吸収スペクト
ルが得られる。 
 この蝶タイ型キャビティの性能評価を１
年目に行い、そのデータに基づいてレーザー
光を500nmの可視域へと変えて円偏光二色性
の観測へと向かう予定であったが、当初使用
していたナノ秒パルスOPOレーザーが重度の
故障に見舞われ、１年目途中にして実験の継
続が不可能となった。これを受けて、性能評
価を可視域のパスル色素レーザーで行うこ
とを検討したが、キャビティリングダウン分
光に関する様々な調査を行った結果、高い検
出感度を得るにはパルスレーザーではなく
連続発振型（CW）レーザーを適用することが
望ましいという結論に達した。また、CWレー
ザーをキャビティリングダウン分光に用い
るならば、透過光強度の時間プロファイルを
測定するより、透過光強度の時間積分を測定
する方が実験的に容易であることも調査に
より明らかとなった。そこで本研究課題の方
針を大きく転換して、CW レーザーによるキャ
ビティ増強吸収分光装置の構築を行うこと
とした。 
 測定方法は第一段落に記述した760nmパル
スレーザーを 488nm 発振の CW ダイオードレ
ーザーに置き換えたものにほぼ等しい。ただ
し、CW レーザーを用いたキャビティ増強吸収
分光法は初めての試みであるため、始めは２
枚の凹面鏡による同軸型の手法を試みた。ダ
イオードレーザーは 0.5V の電圧により 50mW
の出力を示す。これを光学キャビティに導入
する。光学系の配置を下図に示す。キャビテ
ィからの透過光検出は、通常は光電子増倍管
やフォトダイオードを用いて行うが、CWレー
ザーの周波数とキャビティモードが共鳴す
ると、入射光強度の１〜５割の透過光が得ら
れることが先行研究により報告されていた
ため、始めは視認による検出を試みた。 

 当初の予定では、４枚の凹面鏡に寄る蝶タ
イ型キャビティの構築、エレクトロスプレー
イオン化による金属錯体の液滴生成を行う
ことになっていたが、増強吸収分光装置の構
築が予想以上に長期に渡ったため、見送るこ
とにした。 
（２）ピロールと N-メチルピロールから成る
二成分クラスターは超音速ジェット法によ

り生成された。液体試料の入ったリザーバー
にヘリウム２気圧を通して混合気体試料を
調製し、これを電磁パルスノズルの小穴（φ
1mm）を通じて真空チャンバー中に噴出した。
これにより数個の分子が集合した極低温ピ
ロール二成分クラスターがノズル直下1cmの
箇所に生成される。 
 ピロールの NH 伸縮振動は赤外キャビティ
リングダウン分光法により観測した。YAG レ
ーザーの二倍波（532nm）と色素レーザーの
出力（645~655nm）を非線形結晶（LiNbO3）
に同軸で導入し、差周波混合により 3μm 帯
の赤外レーザー光を発生させた。これを真空
チャンバーの両端に設置した光学キャビテ
ィに導入する。このキャビティは２枚の高反
射率凹面鏡（R~99.97%）を向かい合わせたも
ので、この内部にレーザーパルスを導入する
ことで数百〜数千往復の長光路を得ること
ができる。このキャビティの軸をクラスター
生成のパルスノズルの直下 1cm に設置する。
クラスターによる赤外吸収は、キャビティ透
過光強度の時間プロファイルを Exponential
曲線フィッティングにより解析し、そこで得
られる一次の時定数から算出する。キャビテ
ィ透過光は半導体検出器によりモニターさ
れ、これをオシロスコープで A/D 変換して曲
線デジタルデータをパソコンに転送してフ
ィッティングを行った。本研究でのリングダ
ウン検出感度は 1ppm である。 
 
４．研究成果 
（１）従来のキャビティ増供吸収分光法では、
光学キャビティのための凹面鏡の反射率は
99.99%以上の高いものを用いる。しかし、始
めの評価試験としては、キャビティからの透
過光強度の様子を視認で確認したいという
考えがあったので、敢えて 99%という低反射
率のもので光学系配置を試みた。下図に、キ
ャビティ透過光の断面パターンを二つ示す。
左のパターンは真円形状となっており、ダイ
オードレーザーが光学キャビティの中心を
通過した良いアラインメント状態にあるこ
とを示す。一方、右のパターンは光学キャビ
ティのアラインメントを敢えて崩した時に
得られたもので、上下方向に伸びた形状とな
っているのが分かる。以上のように、キャビ
ティのアラインメント状態の善し悪しが透
過光の断面パターンに如実に現れることが
確認できた。 

 
この透過光パターンの観測により、幾つかの
課題が見えてきた。一つ目は、モードマッチ
ングの必要性である。光学キャビティを形成
する凹面鏡は、その形状の凹レンズ効果によ



り平行光を分散させてしまうため、レーザー
光はキャビティ内で徐々に断面直径が増加
してしまい、キャビティから光が漏れ出てし
まう可能性がある。これを防止するためには、
キャビティ導入前に凸レンズでレーザー光
を集光してキャビティ内で平行光を保存さ
せる。これにより透過光強度が増大し、最終
的には吸収による検出感度が増強されると
期待できる。 
 次に、凹面鏡反射率を 99.99%として光学キ
ャビティを形成して透過光強度の測定を行
う場合、上に示した透過光パターンの 100 分
の 1程度の強度となるはずなので、視認によ
る透過光の確認はほぼ不可能であろう。従っ
て、光電子増倍管やフォトダイオードなどの
高感度な検出器を状況に応じて準備する必
要があることが改めて確認できた。 
 最終的に、４枚の凹面鏡による蝶タイ型キ
ャビティの光学系配置を最適化することに
なるが、これを評価する始めの段階では、99%
の低反射率凹面鏡を用いてレーザー光パタ
ーンを視認できる状態でアラインメント技
術を構築した方が、実験を効率的に進められ
そうであることがわかった。 
（２−１）ピロールと N-メチルピロールによ
る二成分クラスターを超音速ジェット中に
生成し、その NH 伸縮振動を赤外キャビティ
リングダウン分光で観測することにより、
NH-π水素結合構造の解明を行った。1-1 及び
2-1 クラスターは従来型のπ水素結合構造で
ある T字型及び環状型を示した。一方、ピロ
ール 1つと N-メチルピロール 2つによる 1-2
クラスターの最安定構造を量子化学計算に
より求めると、下図に示すように水素結合ド
ナーであるピロールの NH 基を上下からメチ
ルピロールの芳香環が取り囲むような、いわ
ゆる枝分かれの N-H…π水素結合構造が実測
の NH 振動数を再現することが分かった。芳
香環に広がるπ電子は二次元的な水素結合
受容体であることから、これが上下から取囲
んだ形状は三次元受容体であり、芳香族π電
子の持つ柔軟性と広い受容性が発揮された
新規π水素結合クラスターとして論文発表
を行った。また、この構造はその形状より
Fish-Bite（魚の餌食い）構造と名付けられ、
実験・理論両方面より注目を集めており、現
在このFish-Bite構造に関して幾つかの共同
研究を進行中である。 

（２−２）ジェット冷却されたピロール・ア
セトン二成分クラスターの NH 伸縮振動を赤
外キャビティリングダウン分光により観測
し、密度汎関数理論との併用により N-H…O=C
水素結合構造の解明を行った。1-1 クラスタ
ーの NH 振動が 3388 cm-1に観測され、ピロー
ル単量体の 3531 cm-1から 143 cm-1と大きく
低波数シフトしていることから、強い水素結
合形成していることがわかった。1-1 クラス
ターの構造を DFT により計算すると、従来型
の Cs 対称性の水素結合構造を持ち、これが
実測の NH 振動数を良く再現することが分か
った。それに対して、ピロール 1つとアセト
ン 2 つの 1-2 クラスターは 3335 cm-1と更に
大きい低波数シフトを示し、より強い水素結
合を形成していることが示唆された。DFT 計
算によれば、N-H…O=C 水素結合と共に双極子
相互作用と C-H…π水素結合を併せ持つ環状
型構造が最安定であり、これが実測振動数を
よく再現することが明らかとなった。 
 1-2 クラスターに NBO 解析を適用すること
で、N-H…O=C 水素結合には酸素原子の不対電
子対だけでなく、C=O 基のπ電子も水素結合
に大きく関与していることも分かった。 
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