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図 1 (a)熱誘起の分解反応と光誘起の分解反

応(b)NO 伸縮モード(i=23)と低振動モードと

の非調和カップリング定数  
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【序】近年，波形整形されたレーザー光によ

って化学反応を制御することが試みられてき

た.光による化学反応制御の特徴は，起こす反

応を自由に選択できることにある(図 1(a))．こ

れまで我々は波形整形中赤外パルスによる反

応誘起を目指し，振動ラダークライミングや経

路間干渉などの振動状態制御を行ってきた.1

本研究では，波形整形中赤外パルスを用いた高

効率振動ラダークライミングによってニトロ

シル錯体の NO 伸縮モードを高振動励起し，溶

液中反応を誘起することを目指した． 

	 光による化学反応の制御では，反応に関与す

る運動モードを直接励起することで行うこと

が多い．本研究では，ターゲットとなる低振動

モードの励起を，それと非調和カップリングの

大きい基準モードを中赤外光で高振動励起す

ることで行った．具体的には[RuCl5(NO)]2+のニ

トロシル錯体 NO 伸縮モードを振動励起して

反応が起こるかどうかを，波形整形中赤外ポン

プ-プローブ測定および数値シミュレーション

により解析した． 

【結果と考察】まずは NO 伸縮モードとの非調和カップリングを，ポテンシャルを以下のように

冪展開した際の 3 次の非調和ばね定数
 
Φ ijk

により評価した(図 1(b))．	 
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図 2(a) ポテンシャルエネルギー面(b)基底状

態の波動関数(実部)(c)中赤外光により励起

された波動関数(実部)． 

ここで V はポテンシャル，Qiは無次元化された基準座標である．図 1(b)に計算結果を示す．NO 伸

縮振動は 23 番目のモード(図 1(c)，NO 解離モード)と特に強くカップリングしていることがわか

る(ただし 24 番は NO 伸縮モード自身の非調和性)．次いで，NO 伸縮モードと非調和カップリング

の最も強い NO 解離モードの 2 次元を反応に関与する座標として選択し，NO 伸縮モードの振動励

起に伴う NO 解離モードの解離反応を，	 2 次元

ポテンシャル面上における核波束の運動から解

析した．NO 伸縮モードを励起するパルス波形に

は負チャープパルスを用いた．	 	 

	 図 2 に計算に用いたポテンシャル面(a)，振動

基底状態(t=0	 fs)および振動励起状態の波動関

数の実部(b)(c)を示す．座標系には質量調整さ

れたヤコビ座標系	 

Q1
J =

mRuCl5
(mN +mO )

mRuCl5 (NO )

rRu−NO ,Q2
J = mNmO

mN +mO

rNO 	 	 

を用いた．ここで miは原子(および分子)i の質

量，rRu-NOは NO の重心と Ru 間の距離，rNOは NO

間距離であり，Q1
J，Q2

Jはそれぞれ NO 解離モー

ドと NO 伸縮モードに平行である．中赤外光によ

って励起された波動関数は基底状態に比べてNO

解離座標(Q2
J)の方向にも節を有しており，NO 解

離モードが振動励起されていることがわかる．	 	 	 	 	 

	 NO の振動励起により反応が実際に起こり，波

形整形赤外ポンプ-プローブ測定で信号として

観測されるかどうかは，上に示したように非調

和カップリングを通した励起の起こりやすさに

加え，反応座標に沿ったポテンシャル地形や反

応物と生成物の赤外スペクトルの変化量にも依

存する．当日は，上記の数値シミュレーション

による解析に加え，波形整形ポンプ-プローブ計

測による実験結果(現在のところ NO 伸縮振動を

v=4 まで励起)も合わせて紹介する予定である．	 
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