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【序】 近年，X 線自由電子レーザー(XFEL)[1]が生み出す高強度のフェムト秒 X 線パルスを利用

した様々な分子イメージング法の開発が進んでいる。その一つが，一瞬にして電子をはぎ取られ

て多価イオン化した分子のクーロン爆発イメージングに基づく構造決定である。特に，クーロン

爆発イメージングの原理検証として，放射線増感材として用いられるヨウ素等の重原子を持つ分

子への適用が始まっている[2,3]。その機構は，①X 線に敏感に反応する重原子の内殻イオン化や

オージェ過程を繰り返して分子が多価イオン化し，②重原子に局在した正電荷が電荷移動により

分子全体に行き渡り，③クーロン爆発によって分子構造を反映する運動量を持った原子イオンが

放出される，というものである。 

先行研究として，ヨードメタン(CH3I)分子を標的とした実験が行われ[2]，XFEL照射から約 10 fs

で+10 価の電荷を持つ親カチオンが最も多く生成することが報告された。また，ヨウ素原子に生

成した正電荷が 5 fsより短い時間で分子内を移動するモデルによって，解離種の運動エネルギー

分布を半定量的に再現することに成功している[2]。より大きな分子への展開として，図 1に示し

た 5-ヨードウラシル(5-IU)に対しても同様の実験が行

われた[3]。本研究では，5-IU およびまだ実験が行わ

れていない異性体 6-ヨードウラシル(6-IU)に対して，

クーロン爆発の運動量イメージングを想定した動力

学シミュレーションを行った。原子フラグメントの運

動エネルギー分布やフラグメント間の角度相関を求

め，XFEL誘起クーロン爆発の機構や時間分解分子イ

メージングの可能性について考察した。 

【モデルと手法】 多価イオン化による分子の電荷や

振動エネルギーの増加を考慮するために，図１に模式

的に示した逐次イオン化モデル[4]を用いた。XFELパ

ルスによって生成する分子の正電荷は，CH3I の実験

を参考に，次式に従って上昇すると仮定した[2]。 
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図 1  5-IU の逐次イオン化の模式図 
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ここで，Q(t)は時刻 tでの分子の電荷， は Auger過

程などを含めた電荷上昇の時定数（~10 fs），Zは分

子の最終電荷である。t = 0 から中性の基底状態ポテ

ンシャル曲面上で時間発展を行い, Q(t) = 1となる時

刻 t = t1で垂直イオン化させ, 1価の基底状態ポテン

シャル曲面上の動力学計算を行う。以後, 同様の過

程を繰り返し Z 価まで計算を進める。電子状態計算

には，密度汎関数（DFT）レベルの精度でより高速

な計算が可能な密度汎関数強束縛(DFTB)法[5]を採

用した。垂直イオン化の際に分子に 6 eV の運動エネ

ルギーが加わると仮定した。それに伴う原子 i の速

度 vi の変化量vi は,向きを結合軸方向とし, 大きさ

は上記の運動エネルギーの条件のもとでランダム

に決めた。Z 価までに分子に加えられる運動エネル

ギーは 6Z eVになる。各価数において励起状態の電

荷分布を考慮するために電子温度 Telec を導入し、

Telec =6 eV とした。 

【結果】 図 2および図 3に 5-IU の Z の分布を考慮

したシミュレーション結果と実験結果を示した。図

2はヨウ素イオン I
+と酸素イオンO

+の運動量ベクト

ルの間の角度相関である。原子AとBの運動量 Ap と

Bp を使って，cos A B A BAB p p p p   から角度AB

を定義した。実験と同様に，動力学計算からも分子

構造を反映した cos  =—1と 0.5 付近にピークを持

つ分布を得ることができた。他の元素とヨウ素の角

度相関も実験で見られたピークをおおよそ再現し

た。以上のように，逐次イオン化モデルに基づく動

力学計算から得られた原子フラグメント間の角度

相関は，もとの分子構造を良く反映した。図 3は各

原子フラグメントの運動エネルギー分布である。Tvib, 

Telec  6 eVの条件でほぼ実験結果を再現することが

できた。これらの結果は，短い XFELパルスを使っ

た時間分解クーロン爆発イメージングの展望を開

く成果と言える。6-IU の動力学計算からも，その構

造を反映した角度相関が得られた。運動エネルギー

分布に関しては，5-IU と有意な差は無く，両分子の

クーロン爆発の機構そのものには大きな違いが無

いと考えられる。 
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図 3  5-IU から放出される原子フラグメ

ントの運動エネルギー分布 

実験（黒丸）及び計算結果（赤線） 
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図2  5-IUにおける𝑝I    と𝑝O     のなす角

を としたときの cos の分布 

実験（黒丸）及び計算結果（赤線） 
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【序】分子における電荷の生成と移動過程及び付随する構造変化は、最も本質的な物質変化

であり、その実時間観測で得られる知見は光合成や材料創製過程を理解する基礎を与える[1]。

日本でも、X 線自由電子レーザー（XFEL）施設 SACLA の共用が 2012 年より開始された。

SACLA では、パルス幅 10 フェムト秒を切る大強度・超短 X 線パルスの使用が可能となり、

X線照射によって分子内に局所的に励起された電荷の生成・移動過程を観測する道が拓けた。

我々の研究グループは、X線吸収中心となるヨウ素（I）を含有した有機分子を対象に、XFEL

に誘起された電荷移動の観測を目指した研究を行ってきた[2-4]。これらの研究から、ヨウ素

含有有機分子への XFEL照射により、高々10フェムト秒の間にヨウ素原子のイオン化と、カ

スケードオージェ過程による電荷の生成及び分子内電荷分配過程が、クーロン爆発と競合す

ることを見出した。そこで本研究では、ヨウ素原子を 2つ持つジヨードメタン（CH2I2）分子

を対象に、SACLA の XFEL パルス照射で生成したイオンの運動量多重同時測定を、近赤外

（NIR）レーザーパルスを用いた時間分解測定へと拡張した。本測定により、XFEL照射で分



子に誘起された電荷の移動と、付随する分子解離過程の実時間観測を試みた。 

【実験】測定は SACLAの BL3 EH4で行った。SACLAの 5.5 keV XFELパルスをポンプ光と

し、CH2I2分子に照射することで、ヨウ素原子の 2p 光イオン化に続くオージェカスケードに

よる多重イオン化でヨウ素サイトに局所電荷を誘起した。さらに、生成した電荷は分子全体

へと分配され、分子はクーロン爆発によりフラグメントイオンへと解離する。生成した各フ

ラグメントイオンの 3次元運動量を、プローブ光である NIRレーザーパルス（波長 800 nm）

の XFELパルスに対する遅延時間を変えて測定することで、CH2I2分子における電荷生成とそ

の移動及び電荷分配によって引き起こされる分子解離過程の実時間観測を行った。 

【結果と考察】図 1に I4+イオン収量の XFELに対する NIRレーザー遅延時間依存性を示す。

図中の青線と赤線は、計測された I4+イオンの運動エネルギー（KE）分布における低 KE（<47 

eV）成分及び高 KE（>47 eV）成分に

それぞれ対応している。これより、

I4+イオン収量の XFELに対する NIR

レーザー遅延時間依存性は、KEの高

低によりステップ状及びピーク状 2

つの時間構造に分割できることが見

て取れる。青線で表される低 KE 成

分は、XFELパルスと NIRレーザー

パルスの遅延時間ゼロ近傍で収量が

ステップ状に増加し、遅延時間が正

の領域（XFEL ポンプ－NIR プロー

ブ）で XFELのみ（緑の点線）に比

較して収量の増大が観測された。こ

の構造は、クーロン爆発による分子

解離で生成した、より価数の低い原

子イオンがNIRレーザーによりイオ

ン化され、I4+イオンを生成する過程

を反映している。一方、赤線で表されている高 KE成分は遅延時間ゼロ近傍から立ち上がり、

正の方向へと短い裾を引くピーク構造を持つ。このピークからは、分子状態におけるオージ

ェカスケードによる緩和過程に寄与する中間電子状態を、NIR レーザーによるイオン化でプ

ローブしていることが示唆される。これより、イオンの KE分布に基づいて、分子状態におけ

る超高速電子緩和過程と、分子解離過程のそれぞれを実時間観測した結果が得られた。 

【謝辞】本研究は X線自由電子レーザー重点戦略研究課題などの援助を受け行われました。 
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図 1. I4+イオン収量の XFELに対する NIRレーザー 

遅延時間依存性（緑点線は XFELのみの強度を表し、 

各時間依存曲線のゼロ点はこの強度に取っている） 
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2 電⼦励起⽔素分⼦のダイナミクス 

-H2, HD, 及び D2 からの 2p 原⼦ペア⽣成断⾯積の⽐較 
 

(東⼯⼤・理 1,カッセル⼤ 2,上智⼤ 3,オウル⼤ 4)○穂坂 綱⼀ 1,⿃塚 祐太郎 1,Schmidt Philipp2,

⾕内 ⼀史 1,⼩⽥切 丈 3,Knie Andre2,Jankala Kari4,Ehresmann Arno2,北島 昌史 1,河内 宣之 1 

 

The dynamics of the doubly excited hydrogen molecules −the cross sections of the 
2p atom pair formation in the photodissociation of H2, HD, and D2 

 
(1Tokyo Tech, 2Univ. of Kassel, 3Sophia Univ., 4Univ. of Oulu) ◯K. Hosaka1, Y. Torizuka1, P. 

Schmidt2, K. Yachi1, T. Odagiri3, A. Knie2, K. Jӓnkӓlӓ 4, A. Ehresmann2, M. Kitajima1, and N. Kouchi1 

 
[序] 分⼦２電⼦励起状態の⽣成と崩壊のダイナミクスにおいて、電⼦相関が重要な役割を果た
す。実際、１光⼦吸収による２電⼦励起の起源は、電⼦相関である。物質の様々な階層で、電⼦
相関の発現を研究することは、分⼦科学における主要な課題の⼀つである[1]。そこで、本研究グ
ループでは、１光⼦吸収による分⼦の２電⼦励起状態の⽣成と崩壊のダイナミクスを、“断⾯積”
をキーワードにして、研究している[2]。分⼦２電⼦励起状態は、イオン化連続状態と縮重した、
共鳴状態である。その理論的取り扱いは、依然として困難である。⽔素分⼦についてすら、その
２電⼦励起状態のダイナミクスについては、不明な点が多い[3]。本研究では、⽔素分⼦２電⼦励
起状態を経由する光解離過程(1)を取り上げる。 

  H2 + g ex → H2
** [Q2 1Pu(1) ] →H(2p) + H(2p) →H(1s) + H(1s) + g Ly-a+ g Ly-a  (1) 

ここでg ex は⼊射光⼦を、g Ly-aは Lyman-a光⼦を表す。本研究グループにより、H2 と D2 につい
て、過程(1)の 2p 原⼦ペア⽣成断⾯積が⼊射光⼦エネルギーの関数として測定され、励起される
２電⼦励起状態が Q2 1Πu(1) 状態であることが分かっている[4,5]。本研究では、HD に対しても
同様の測定を⾏い、H2、HD、D2 における２p 原⼦ペア⽣成の振動⼦強度を同位体効果の観点か
ら研究する。 
 Born-Oppenheimer 近似の下で、2 電⼦励起 Q2 1Πu(1) 状態は、その解離型ポテンシャルエ
ネルギー曲線と共鳴幅によって特徴付けられる。これらの量には同位体依存性がない。ポテンシ
ャルエネルギー曲線と⼆つの原⼦核の換算質量によって解離速度が決まり、共鳴幅によって⾃動
イオン化の rate が決まる。このように、解離と⾃動イオン化が競争している。原⼦核の質量の増
加とともに解離速度は遅くなるが、⾃動イオン化の rate は変わらない。また、２電⼦励起の振動
⼦強度に対する同位体効果は、無視できる程度に過ぎない[5]。したがって D2 に対する 2p 原⼦
ペア⽣成の振動⼦強度は、H2 に対するそれよりも⼩さくなると予想される。 実際に、このこと
は、本研究室の最近の研究により、確かめられた[5]。ところが、HD に対して 2p 原⼦ペア⽣成
断⾯積を測定したところ、必ずしも上記のシナリオに沿わない結果が得られた。 
[実験] 実験は⾼エネルギー加速器研究機構、放射光施設(KEK-PF)の BL20A で⾏った。⽔素ガ
スを満たしたガスセルに直線偏光光⼦を導⼊し、2p 原⼦ペアから⽣成する Lyman-a光⼦ペアを



2 個の光⼦検出器で同時計測した[5]。H2、HD、D2 を通して、同時計数率が標的ガス圧⼒に⽐
例する圧⼒条件(2Pa 以下)で計測した。 
[結果と議論] H2、HD、及び D2 の光励起による 2p 原⼦ペア⽣成断⾯積を図 1 に⽰す。HD の
断⾯積曲線は H2 と D2 の断⾯積曲線の間に来ると予測したが、興味深いことには、そのように
は、なっていない。図 1 の断⾯積曲線を積分して、Q2 1Πu(1) 状態に由来する 2p 原⼦ペア⽣成
の振動⼦強度を得た。その⽐は H2 : HD : D2 = 1 : 1.08±0.03 : 0.71±0.02 である。 
  原⼦核の運動を古典的に扱う半古典論によって、⾃動イオン化せずに中性解離する過程の振動
⼦強度の⽐を計算した。Q2 1Πu(1) 状態のポテンシャルエネルギー曲線と共鳴幅[6]から計算した
振動⼦強度の⽐は H2 : HD : D2 = 1 : 0.81 : 0.58 である。また、H2 と D2 に対しては、Q2 1Πu(1) 
状態からの中性解離断⾯積が、量⼦論によって、計算されており[7,8]、それらから求めた中性解
離の振動⼦強度の D2 / H2 ⽐は 0.76 である[5]。振動⼦強度の D2 / H2 ⽐では、実験結果(0.71±
0.02)と理論予測(半古典論：0.58 と量⼦論：0.76)が⽐較的よく⼀致しているのに対し、HD / H2

⽐では実験結果(1.08±0.03)と理論予測(半古典論：0.81)の間に明らかな⾷い違いが⾒られる。
HD に対して、これほど１に近い、あるいは１より⼤きな同位体効果が観測されたことは驚きで
あった（序論に述べたシナリオに
よれば、H2 に対する⽐が１を超え
ることは、有り得ない）。 
  HD では gerade/ ungerade 対
称性の破れにより、基底電⼦状態
X 1Σg

+状態から gerade 状態への
光励起、及び、２電⼦励起 Q2 
1Πu(1) 状態から gerade 状態へ
の⾮断熱遷移の両⽅が可能となる
[9]。これらは H2 と D2 では起こ
らない。本講演では、Lyman-a光
⼦ペアの⾓度相関関数の実験結果
[10,11]も合わせて、2p 原⼦ペア
⽣成の振動⼦強度の HD / H2 ⽐に
現れる理論予測と実験結果の⾷い
違いを議論する。 
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図 1  H2(■), HD(◆) 及び D2 (○)の光励起における 2p 原⼦ペ

ア⽣成断⾯積。縦軸のスケールは、3 つの分⼦に対して共通である。 
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【序】化学反応中の分子の超高速リアルタイムイメージングは、現在の科学における大きな

目標の一つである。電子の再散乱現象を利用した laser induced electron diffraction (LIED) はそ

の目標を達成する手段の一つとして期待されている。高強度赤外レーザー光 (~10
14

 W/cm
2
) 

を気相中の分子に照射するとトンネルイオン化により電子が放出され、その一部はレーザー

電場の向きの反転に伴って進行方向を変え、親イオンと再衝突する。再衝突電子が親イオン

により後方弾性散乱されることで、親イオンの幾何構造を反映した再散乱電子が生成される。

この電子の再散乱過程はレーザー電場の 1 周期 (波長 800 nmの光で約 2.7 fs) 未満の短時間

で起こることから、分子の超高速ダイナミクスをフェムト秒の時間分解能で観測できること

が期待される。 

Chenらはquantitative rescattering (QRS) theory[1]を提唱し、実験的に測定した角度分解再散乱

電子スペクトルから電子・イオン微分弾性散乱断面積を抽出する手法を示した。LIEDを用い

て分子構造をサブオングストロームオーダーで決定した最初の実験は、Blagaらによる窒素分

子 (N2) と酸素分子 (O2) の例である[2]。次いで、Pullenらにより、アセチレン分子 (C2H2) の

例が報告された[3]。これまでLIEDによる構造決定が報告された分子は、これらの単純な二原

子分子あるいは直線分子のみである。本研究では、より複雑な分子であるベンゼン分子 (C6H6) 

にLIEDを適用し、実験結果から幾何構造を抽出できることを示す。 

【実験】Ti:Sapphireレーザー(800 nm, 100 fs, 1.5 mJ, 1 kHz)の出力光を光パラメトリック増幅器 

(OPA) により波長 1650 nmに変換し、超高真空槽内に漏れ出し分子線として導入したランダ

ムな配向のベンゼン分子に集光照射した。イオン化に伴い放出された電子を飛行時間型電子

エネルギー分析器で検出した。λ/2板を用いて入射光の偏光方向を回転させながら測定するこ

とで、エネルギースペクトルの角度分布を得た。 

【結果と考察】Fig. 1に波長1650 nmのレーザー光を用いて測定したベンゼン分子の角度分解

再散乱電子スペクトルから抽出した微分散乱断面積 (σ) の角度分布を再散乱角 (θr) に対し

て示す。代表例として再衝突運動量 (pr) が2.1 a.u.の結果を示している。また、C原子とH原

子の微分散乱断面積の重み付き和を原子成分 (σA) として示している。実験結果が原子成分に

対して振動しているのが分かる。Independent atom model (IAM) では、分子の幾何構造の情報

は微分散乱断面積における干渉項として表される。この干渉項を抽出するために、molecular 



contrast factor (MCF) を次のように

定義する。 

A

AMCF


 
  

Fig. 2 に実験結果から抽出した

MCFを運動量移行 sに対して示す。 

2
sin2 r

rps


  

C-Cおよび C-H結合長をフィッティ

ングパラメータとして用い、理論的

に MCF を求めてフィッティングし

た結果を合わせて示している。平衡

構造におけるC-CおよびC-H結合長

がそれぞれ 139 pmと 109 pmである

のに対して、この結果における結合

長は 143 pmと 126 pmであった。異

なる再衝突運動量の実験結果におい

ても同様の解析により結合長を求め、

平衡構造から 10 %程度に収まる結

果が得られた。 
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Fig. 1 ベンゼン分子の角度分解再散乱電子

スペクトルから抽出した微分散乱断面積の

角度分布(●: 実験結果から抽出した断面積 

(σ)、―: 理論的に求めた断面積の原子成分 

(σA)) 

Fig. 2 ベンゼン分子の微分散乱断面積の角

度分布から求めた分子散乱因子 (□: 実験的

に求めたMCF、―: 理論的に求めたMCFに

よるフィッティング) 
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【序論】1,3-ブタジエン(BD)は，光捕集機能を持つ共役系ポリエンの中で最も単純な構造をしてい

る．そのため，光合成や視覚などの現象を根本から理解する上で重要な物質として，過去に多く

の研究がなされている．過去に我々は，時間分解光電子分光(TRPES)測定によって励起状態から円

錐交差(CI)を通り，超高速で基底状態に失活する様子を観測した[1]．その際，最もエネルギー的に

有利な CI 構造は，図 1 ように片側の水素が立ち上がり，非対称にねじれた構造となることが理論

計算から明らかになっている． 

 そこで我々は，この BD の，CI 構造において大きな構造変化を示す H 原子をメチル基に置換し

た，1,3-ペンタジエン(PD)及び 2,5-ジメチル-2,4-ヘキサジエン(DH)に注目した(図 2)．メチル置換

により，末端部分の質量と，立体反発の効果を変化

させ，共役系ジエンにおける置換基による超高速失

活機構を制御することを目指した．本研究では，PD

および DH の TRPES 測定を行い，これらの分子の

失活機構を実験的に観測した． 

 

 

 

 

【実験】本研究で用いた TRPES の実験系の概略図

を図 3 に示す[2,3]．基本波を Ti:sapphire(800 nm・30 

fs・1kHz)とし，その第 2 次高調波(400 nm:3.1 eV)を

ポンプ光として用いた．これより，分子を 2 光子励

起することで暗状態への遷移が可能となる．また，

プローブ光として高次高調波 (19 次・42 nm:29.5 eV) 

を用いた．このような，高い光子エネルギーを持つ

光源をプローブ光として用いることで，イオン化エ

ネルギーの高い分子軌道まで観測することができ，

分子の構造変化を詳細に捉えることができる． 

 

【結果と考察】TRPES によって得られた PD と HD の時間分解光電子スペクトルを，それぞれ図

4 と図 6 に示す．まず，PD の結果について述べる．時間ゼロ付近において，6 eV あたりに励起状

態と思われる信号が観測された(図中非表示)．この信号の時間依存性を示すため，5.48～6.59 eV

のスペクトル強度の時間依存性を図 5(●)に示す．これより，時定数 42±26 fs で励起状態から失活

していると分かった．また，図 4 より，スペクトルの形にほとんど変化は見られないが，14 eV あ

たりの強度がわずかに減少していることが見て取れる．この強度の時間依存性を見るために，

図 3.実験系の概略図 

図 2.(a)1,3-ブタジエン, (b)1,3-ペンタジエン, (c)2,5-ジメチル-2,4-ヘキサジエンの構造式 

(a) (b) (c) 
図 1. 1,3-ブタジエンの円錐交差での分子構造 



12.85～15.32 eV の積分強度の時間依存性を，図 5(▲)に示す．図 5 より，この範囲のスペクトル強

度の減少は，励起状態の失活後に観測され，励起後 200 fs 程度で起こっているが分かる．また，

変化後も元の強度から 1 割程度しか減少していない．このことより，PD は励起状態から基底状態

に超高速で失活した後，異性化や解離はせず，高振動状態になっていると考えられる． 

 

 

次に，DH について述べる．時間ゼロ付近において，5 eV あたりに励起状態と思われる信号が

観測された(図中非表示)．図 7(●)に 4.31～6.22 eV の積分強度の時間依存性を示す．この結果から，

時定数 59±31 fs で緩和していることが分かった．また，図 6 の光電子スペクトルより，12 eV あ

たりの光電子強度が大きく減少し，元に戻らないことが確認された．PD と比較しても，スペクト

ルの形が大きく変わっていることが分かる．11.09～13.42 eV の積分強度の時間依存性を図 7(▲)に

示す．これより，光電子強度の減少は時定数 246 fs で起こっていることが分かった．これらの結

果から，DH は基底状態には超高速で失活せず，励起状態に存在し続けるか，異性化などの構造変

化をしていると考えている．講演では，時間分解質量分析分光[4]と量子化学計算による結果を対

応付け，共役系ジエンの置換体における励起緩和ダイナミクスの違いを詳細に述べる． 

[1] A. Makida, et al, J. Phys. Chem. Lett. 2014, 5, 1760 

[2] R. Iikubo, et al, J. Phys. Chem. Lett. 2015, 6, 2463 

[3] R. Iikubo, et al, Farafay Discuss. DOI: 10.1039/C6FD00063K 

[4] 跡部龍之介, 他 第 10 回分子科学討論会, 3P011(神戸)  

図 4. 1,3-ペンタジエンの光電子スペクトル

の時間発展 

図 6. 2,5-ジエチル-2,4-ヘキサジエンの光電

子スペクトルの時間発展 

図 5．1,3-ペンタジエンの励起状態の信号(●)と

12.05～15.17 eV の積分強度(▲)の時間依存性 

図 7．2,5-ジメチル-2,4-ヘキサジエンの励起状態の信

号(●)と 11.09～13.42 eV の積分強度(▲)の時間依存性 
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Table 1 〈�̅�𝜌〉 of triatomic, linear 
molecules for the (0,0,0) state4) 

   Molecule       〈�̅�𝜌〉 (δ�̅�𝜌)                 
    

3Σ
− FeCO       7° (4°) 

   2Π  BrCN+      8° (4°) 
3Φ  CoCN       8° (5°) 

   2∆  NiCN       9° (5°) 
   6∆  FeCN      10° (5°) 
   6∆  FeNC       13° (7°) 
   1Σ  CsOH      17° (9°) 
δ�̅�𝜌 : Quantum mechanical uncertainty    

1A06 
直線分子の回転定数 B0の解釈は如何にあるべきか？ 

  （お茶大理 a、計算科学振興財団 b）○平野恒夫 a、長嶋雲兵 b 
 

What is the correct interpretation of B0 observed for a linear molecule? 
(Ochanomizu Univ.,a FOCUSb) ○Tsuneo Hirano,a Umpei Nagashimab 

 

直線分子とは、その変角のポテンシャルエネルギー曲面（PES）が直線構造で極小値を取っ

ている分子であると定義する。以下、3 原子分子の直線分子を考える。伸縮振動と違って、

変角振動には二つの特徴がある：(a) 気相での観測では、分子を空間に固定できないので、観

測で識別出来る結合角の補角 �̅�𝜌 の変化は �̅�𝜌  ≥ 0 の範囲に限られて、負の �̅�𝜌 は物理的に意

味がない、(b) 直線分子の変角振動は a 軸の周りの回転角  に関して 2 重に縮退しているの

で 2 次元の振動子として扱う必要がある。通常は、2 次元の振動子を変角と回転の 2 個の基

準座標(Qb, Qr)の組で記述する１) が、ここでは、構造パラメーターとして結合角の補角 ρ� を議

論するので、�̅�𝜌 と a 軸の周りの等方的な回転を表す角  、つまり(�̅�𝜌,  )の組で記述することに

する。この場合の変角の波動関数 ϕ は Boháček によれば 2) 

  𝜑𝜑𝑣𝑣,𝑙𝑙(�̅�𝜌,𝜒𝜒) = 𝑁𝑁 exp(𝑖𝑖𝑖𝑖𝜒𝜒) 𝜙𝜙𝑣𝑣,𝑙𝑙(�̅�𝜌),            ( 0 ≤  ρ�   ≤ π,   0 ≤  χ  ≤ 2π).        (1)   

となる。N は規格化定数、𝑖𝑖 は整数である。 
式(1)を使って、�̅�𝜌の期待値 を求めると、体積素片が �̅�𝜌 𝑑𝑑𝜌𝜌 �𝑑𝑑𝜒𝜒であることを考慮すれば、 

�𝜑𝜑𝑣𝑣,𝑖𝑖(𝜌𝜌�,𝜒𝜒)��̅�𝜌�𝜑𝜑𝑣𝑣,𝑖𝑖(𝜌𝜌�,𝜒𝜒)�  =  2𝜋𝜋 𝑁𝑁2 ∫ 𝜙𝜙𝑣𝑣,𝑖𝑖(𝜌𝜌�)2 𝜌𝜌�2𝜋𝜋
0 𝑑𝑑𝜌𝜌�   > 0  .                   (2) 

従って、〈�̅�𝜌〉 は�̅�𝜌のみの関数となり、(0,00,0) 状態でも常に正の値になる 3)。実際に幾つかの直

線分子に関して計算してみると、表１に示すように 
確かに〈�̅�𝜌〉 > 0 となっている 4)。波動関数の期待値は、

Ehrenfest theorem によれば、大量の分子の集団、また

は十分な長さの時間平均として観測されるべき物理

量に対応しているので、(0,00,0)状態の波動関数の期

待値が 〈�̅�𝜌〉 > 0 ということは、実験で求まる回転定

数 B0に対応する振動平均構造の 〈�̅�𝜌〉 も non-zero の値

になっていることを意味する。この結論は、従来の

分光学での常識 〈�̅�𝜌〉0 = 0 とは相容れないものである。 
 誤解を避けたいので、書いておくと、直線分子の

場合、変角の PES は直線構造で極小値を取っているので、2 個の基準振動(Qb, Qr)の組による

記述では、直線構造を挟んで変角振動している。この描像は、従来から採用されてきた分光

学の常識 (〈�̅�𝜌〉0 = 0)と一致する。しかし、基準振動は、構造パラメーターではない。変角振動

の「変角」を表す「構造パラメーター」は直線構造からのズレの角 �̅�𝜌である。その振動平均

を取ると、「変角振動の 2 重縮退のために」、式(2)が示すように 〈�̅�𝜌〉 > 0として「観測される」、

ということである。俗な表現では、「自然界（Schrödinger 方程式の世界）では、直線構造を挟

んで変角振動しているが、観測すると曲がって見える」ということである。水素原子の 1s 電
子の存在確率密度は核上で最大になっているが、もし平均として核からどの程度の距離のと



ころに存在しているか、と問い掛けると（観測すると）Bohr 半径のところになると、いうの

と同じことである。 
 分光学では、instantaneous な慣性能率を I とすると、B0 = h/(8 π

2 c) 〈1/I 〉である。ここでは、

物理的には同じ内容であるが、次のように「振動状態の平均構造」を定義しておく。観測さ

れた B0に対応した振動平均構造があって、それを表す構造パラメーターとして、直線 3 原子

分子であるから、結合角の補角 �̅�𝜌0と、2 個の結合長 r1,0, r2,0を考える。この 3 個の構造パラメ

ーターが決まると、それに対応した主軸系で定義した慣性能率 I0(r1,0, r2,0, �̅�𝜌0)が決まる。その逆

数が、観測された B0に対応している、と考える。この定義では、B0(r1,0, r2,0, �̅�𝜌0) = h/(8 π
2 c I0)

である。 従って、実験で「3 個以上」の同位体異性体に関する B0が求まっていて、かつ、そ

の同位体異性体に共通な r1,0, r2,0, �̅�𝜌0を想定して良いことが担保できれば、振動平均構造パラメ

ーター r1,0, r2,0, �̅�𝜌0の組を決めることが出来る。これは所謂 r0構造であるが、ここでは a priori 
に 〈�̅�𝜌〉0 = 0 を仮定していない。もし、変角振動の 2 重縮退を考慮しなければ、縮退を表現す

るための分子軸の周りの回転を考える必要が無いので必然的に 〈�̅�𝜌〉0 = 0 になる。 2 重縮退を

考慮する立場で、〈�̅�𝜌〉0 = 0 を仮定すると、r1,0, r2,0は、a 軸への投影長になる。 
我々は、既に、3Σ

− FeCO に関して、田中ら 5) によって報告されている 5 個の同位体異性

体の回転定数 B0の実験値に対して、最小二乗法フィットで r1,0, r2,0, �̅�𝜌0の組を決めようとする

と、その残差が最小になるのは、�̅�𝜌0 = 9.48˚あることを報告した 3)。この分子の�̅�𝜌の期待値 〈�̅�𝜌〉0 

は 7.4˚ (表 1, 2)である。 
今回、同位体異性体の B0の実験値が報告されてい

る直線分子、2Π NCS 、2Σ+ MgNC、1Σ+ HCO+, 1Σ+ HCN, 
1Σ+ C3 に関して同様なフィッティングを行ってみた。

結果を表 2 に示す。これらは、いずれも、期待値の

計算を行って、共通な平均構造パラメーター（r1,0、

r2,0、 �̅�𝜌0）を考えて良いことを担保してある系である。

全ての系で、従来の分光学で行われている 〈�̅�𝜌〉0 = 0
を仮定した場合より、�̅�𝜌0を変数として解析した方が、

最小二乗残差は小さくなっていた。表 2 で、B0から

の〈�̅�𝜌〉0と、期待値としての〈�̅�𝜌〉0がよく一致しているこ

とは我々の主張を支持している。 
Rigid な分子では〈�̅�𝜌〉0の値は小さいので、従来の〈�̅�𝜌〉0 = 0 の前提は近似としては許されるとし

ても、フロッピーな分子を含めて、本来は〈�̅�𝜌〉0 = 0 を前提にして B0を解析してはいけないと

いうことである。また、半世紀以上に渉って、分光学で蓄積されてきた r0構造は、〈�̅�𝜌〉0 = 0 を

仮定して算出されているので、得られた結合長は主軸への投影長となるため、同時に投影角

が示されない限り、振動状態での平均「結合長」としての物理的意味が無い数字ということ

になる。 
1) P.B. Bunker, P. Jensen, Molecular Symmetry and Spectroscopy, 2nd edition, NRC Research Press (2006).  
2) I. Boháček, D. Papoušk, Š. Pick, V. Špirko, Chem. Phys. Lett., 42, 395 (1976). 
3) T. Hirano, U. Nagashima, J. Mol. Spectrosc., 314, 35 (2015). 
4) T. Hirano, M.B.D.Andaloussi, U. Nagashima, P. Jensen, J. Chem. Phys.,141, 094308 (2014). 
5) K. Tanaka, M. Shirasaka, T. Tanaka, J. Chem. Phys.,106, 2118 (1997). 

Table 2   
Ro-vibrationally averaged bond angle 
                      〈�̅�𝜌〉0 / degrees 
               From B0

      Expect.-valuea) 
3Σ

− FeCO3)   9.5          7.4 

2Π  NCS    7.8          7.8 
2Σ+ MgNC   9.1 
1Σ+ HCO+   12.5        11.0 
1Σ+ DCO+    9.8         9.8 
1Σ+ HCN    14.3        12.0 
1Σ+ DCN    11.6        10.7 
1Σ+  C3          22.4        21.3  
a) From DVR3D wavefunction 

 
 



表 1 HCO+ 同位体異性体の分子定数（Surfit） 

                HCO+     DCO+    H-13C-16O+  H-12C-18O+   D-13C-16O+ D-12C-18O+ 

Be / MHz       44841.13  36198.95   43613.91  42811.81     35540.70  34581.22 
B0 / MHz       44588.32  36016.81   43371.30  42575.32     35363.75  34410.89 
B0,Exp.

4)
  / MHz  44594.429 36019.677  43377.165  42581.079   35366.607 34413.697 

   %Error      -0.014    -0.008      -0.014     -0.014        -0.008    -0.008 
DJ / MHz        0.0814    0.0543     0.0771    0.0743        0.0521    0.0493 
α1 / cm-1        0.0124    0.0114     0.0114     0.0116        0.0108   0.0109  
α2 / cm-1       -0.0029    -0.0033    -0.0025    -0.0027       -0.0030   -0.0031  
α3 / cm-1        0.0102    0.0072     0.0099     0.0096       0.0070    0.0067  
ω1 / cm-1       3228       2657       3205      3224         2604      2631  
ω2 / cm-1        847        678        839        845          668       676  
ω3 / cm-1       2217       1938       2182      2164        1931      1905 
ν1 / cm-1        3089       2589       3066      3084         2537      2562 
ν2 / cm-1         832        669        825       830          659       666 
ν3 / cm-1        2189       1906       2155      2138        1899      1876 
ζ12 / cm-1       0.997     -0.963      0.995      0.996       -0.968     -0.971 
ζ12 / cm-1       0.079     -0.269      0.097      0.087       -0.253     -0.238 
Λ-doubl./cm-1   0.00686    0.00559     0.00655    0.00627       0.00546    0.00512 

1A07  
HCO+ の計算分子分光学: どこまで実験に迫れるか? 

（計算科学振興財団 a、お茶大理 b）○長嶋雲兵 a、平野恒夫 b 

Computational Molecular Spectroscopy of HCO+:  
How accurately we can complement experiments? 

 (FOCUSa, Ochanomizu Univ.b) ○Umpei Nagashimaa, Tsuneo Hiranob  
 

1970 年に Klemperer1) によって X-ogen の担い手として同定された HCO+ には、天埜ら 2)、岡ら 3)

の報告を含めて、数多くの測定がなされている。Saykerly ら 4) によって、6 個の同位体異性体に関

する B0の値も報告されている。Ab initio 計算もなされているが、今回、「直線分子の変角振動は直

線構造を中心にして起こっているが、観測すると曲がって見える」という我々の主張 5) に関連して、

3D ポテンシャルエネルギー曲面 (PES) を core-valence RCCSD(T)/aug-cc-pCV5Z レベルの計算で

求めて、2 次摂動論 (Surfit) および DVR3D で解析を行った。 
 HCO+  の平衡構造に関して、Surfit により、r e(H-C) = 1.0915 Å、r e(C-O) = 1.1057 Å、

∠e(H-C-O) = 180˚、Be = 44841.1 MHz、ω1 = 3228 cm-1、ω2 = 847 cm-1、ω3 = 2217 cm-1、ν1 = 3089 
cm-1、ν2 = 832 cm-1、ν3 = 2189 cm-1が得られた。また、HCO+ の回転定数 B0に関しては、実験値

44594.4282 MHz2) に対して、Surfit で 44588.32 MHz (誤差 -0.014%)、DVR3D で 44594.56 MHz 
(誤差 0.0003%) となったので、極めて精度の高い 3D PES が得られていることが分かる。 

Surfit で, 3D PES を､r(H-C)、r(C-O)、結合角に関して、5, 5, 6 次の多項式でフィットして解析した

結果の一部を表 1 に示す。 
  3D PESから、DVR3Dで振動・回転の波動関数を求めて、その波動関数から種々の振動回転準



表 2  振動回転準位と回転定数 （DVR3D） 
        Term value   Bv            
 State     (cm-1)    (MHz)   %Error 

 (0,0 ,0)      0.0  44594.56   0.0003 
 (0,11,0)    832.3  44677.35   0.0008 
 (0,20,0)   1644.4  44768.12   0.0003 
 (0,22,0)   1669.1           
 (0,31,0)   2464.0  44851.70   0.0006 
 (0,40,0)   3263.7  44928.84  -0.0341 
 (0,42,0)   3288.2           
 (0,0 ,1)   2186.4  44302.71   0.0065 
 (0,0 ,2)   4350.2  44001.94  -0.0049 
 (0,0 ,3)    6486.1  43679.90         
 (0,0 ,4)    8586.0  43324.08         
 (0,11,1)   3019.0  44376.36   0.0043 
 (0,20,1)   3830.8  44458.25   0.0036 
 (0,22,1)   3855.7           
 (0,31,1)   4649.8  44524.66   0.0411 
 (0,11,2)   5182.7  44069.11         
 (0,11,3)   7317.7  43830.30         
 (0,11,4)   9415.6  44724.46         
 (1,0 ,0)    3088.4  44237.38  -0.0071 
 (1,11,0)   3896.7  44344.17   0.0107 
 (1,20,0)   4684.8  44460.68   0.0235 
 (1,22,0)   4708.9           
 (1,0 ,1)    5245.2  43965.75   0.0019 
 (2,0 ,0)    6072.6  43953.49   0.0636 

位と、回転定数 Bv を求めた結果を表 2 に示す。Bv

の実験値を極めて良い精度で再現している。 

 DVR3Dによる波動関数から求めた期待値を表 3
に示す。表 2 に較べて若干 B0 実験値の再現性が

劣るのは、DVR3D の波動関数 φ は与えられた格

子点の上にしかないために、波動関数の tail 部分

の積分が出来ないためである。直線構造からのズ

レの角  𝜌𝜌�  の期待値が、non-zero の値になってい

ることに注目して欲しい。ここでは、実験値の

B0 に対応する期待値 (B0+C0)/2 は、各格子点の

geometry から求めた主軸系慣性能率 I の逆数の

平均値〈1/I〉として求めてある。 

 従来、分光学では、直線分子の r0構造や rs 構造

を2個の同位体異性体のB0値から 〈ρ�〉0 = 0を仮定

して求めてきた。直線分子であるから、直線構造

を中心にして変角振動を行っている筈だという

理由によるものと推測する。実は、その通りであ

るが、変角振動の 2 重縮退のために、〈ρ�〉0 > 0 と

して「観測」されている筈であるというのが、我々

の見解である。〈ρ�〉0 を変数として、3 個またはそ

れ以上の同位体異性体の B0値があれば、3 個の構

造パラメターが求まる。従来の分光学の定説が正

しければ、答えとして〈ρ�〉0 = 0 が得られる筈であ

る。しかし、表 3 に引用した B0の実験値を使って試みると、H-C-O 群で 〈ρ�〉0 = 12.5˚、D-C-O
群で 〈ρ�〉0 = 9.8˚ が得られた。表 3 の期待値 〈ρ�〉0と近い値である。なお、従来のように、〈ρ�〉0 = 
0 を前提にして求めた結合長は、「主軸への投影長」の期待値とよく一致することが分かった。 

1) W. Klemperer, Nature 227, 1230 (1970).  2) T. Hirao, S. Yu, T. Amano, J. Mol. Spectrosc., 248, 26 (2008). 
3) C.F. Neese, P.S. Kreynin, T. Oka, J. Phys. Chem. A, 117, 9899 (2013). 4) R.C. Woods, R.J. Saykally et al.,J. Chme. Phys., 
75, 4256 (1981).  5) T. Hirano, U. Nagashima, J. Mol. Spectrosc., 314, 35-47 (2015). 

表 3 Expectation values for (0,00,0) states, over DVR3D wavefunctiona)  
Isotopologue   〈r12〉0  〈r23〉0    〈r12,proj〉0 〈r23,proj〉0  〈ρ�〉0 (δρ�)   (B0+C0)/2   Exp. B0     %error 

H 12C 16O   1.1102  1.1103   1.0942  1.1096  11.0(5.5)  44527.24   44594.4282  -0.15 

H 13C 16O   1.1102  1.1102   1.0940  1.1096  10.9(5.5)   43312.92   43377.165   -0.15 

H 12C 18O   1.1101  1.1102   1.0940   1.1096  11.0(5.5)   42519.51   42581.079   -0.15 

D 12C 16O   1.1051  1.1102   1.0952   1.1088   9.9(4.9)   35967.98   36019.677   -0.14 

D 13C 16O   1.1050  1.1101   1.0950   1.1088   9.8(4.9)   35315.79   35366.607   -0.14 

D 12C 18O   1.1050  1.1101   1.0950   1.1088   9.8(4.9)   34366.08   34413.697   -0.14 
a) r12: r(H-C),  r23: r(C-O).    Units:  Bond-length (Å), angle (degrees).   



1A08 
シクロブタンとその誘導体におけるキラル動的過程 

（総研大）廣田榮治 
Chiral dynamical processes in cyclobutane and its derivatives 

(Graduate Univ. Advanced Studies)  Eizi Hirota 
 

[序] 昨年（2015 年）日本化学会第 95 年会において以下のことを報告した。1904 年

Lord Kelvin は「geometrical figure or group of points」を鏡に映したとき、実体と鏡像を

重ね合わせることができないものを chiral と定義した。この定義は現在に至るまで広

く受け入れられているが、量子力学が出現する 20 年前に提出されており、分子の量

子論的挙動に対して“拡張あるいは修正”が必要である。エナンチオマーが“安定に”

存在しているという Hund のパラドックスはその典型的な一例であり、前回 Hund の

説明に沿って、二極小ポテンシャル(double minimum potential: DMP)を導入し、パリテ

ィなどの問題を解決した。さらに Kelvin の定義にある実体と鏡像の“関係”を物理学

的な操作に対応させる試案を提出した。今回は、低波数あるいは大振幅運動をもつ分

子、とくにシクロブタンとその誘導体を取り上げ、分子キラリティを動的観点から議

論する。 
 
[低波数、大振幅運動と反転] 
（１）“反転” 「アンモニア分子の反転」というとき、鏡映(reflection)を指すことが

多い。鏡映 reflection σ と反転 inversion i は鏡映面に垂直な軸まわりの 2 回回転 C2 で
結ばれる：σ = i x C2。アンモニアはＤＭＰの典型例である「反転運動(reflection)」をし

ているが、キラルではない。N 原子を中心核とするアミン NH2X やイミン NHXY の

多くも平面であり、キラルではない。これらに対し P を含むものは非平面で、多くの

キラル分子が期待される。 
（２）分子内回転 前回 1,2-二置換エタン誘導体：CH2X – CH2Y の回転異性体 gauche
のキラリティを、trans の影響が全く無視できるものとして、論じた。Gauche エナン

チオマーＩから同 II へは、cis 配置を通過する内部回転がもっともエネルギー障壁の

低いパスと考えられる。一方 Kelvin の定義に従って reflection を施すと、II と類似の

配座 III に達する。II と III は 2 個のメチレン基の 2 個の水素を区別しなければ、全く

等価である。しかし reflection はメチレン基の 2 個の C – H の交換を含むので、この

操作でのパスの詳細は明らかではないが、電子エネルギー程度の高いポテンシャル障

壁を通過することは明らかである。換言すれば、II と III はこのような高い障壁で隔

てられている。置換基 X, Y のサイズが大きく cis 配置のポテンシャル山が電子エネル

ギーに匹敵する場合を除けば、通常内部回転障壁は電子エネルギーより一桁低く、エ

タン誘導体の gauche エナンチオマーは、極低温などの特殊な環境下を除けば、単離 
 



されない 
（３）環パッカリング この運動を行う典型例は炭素４原子からなる環状分子：シク

ロブタンである。パッカリングは「アンモニア反転」と似ており、シクロブタン自身

はキラルではない。ところが 1,2 置換体 cis はキラルである。我々は 1,2-d2（重水素二

置換体）をマイクロ波分光法で研究し、trans は 2 種類のアキラル分子から成り立つ

が、cis はキラル対であることを見出した（上図）。パッカリングトンネル分裂は 86.21 
MHz である。1,1,3,3-d4 種では 34.47 MHz であり、置換基が大きくなれば安定なキラ

ル分子がえられる。これら分子にも Kelvin の reflection 操作が適用されるが、内部回

転の場合と同様、3, 4 位メチレン基の 2 個の C – H 結合の交換を含む。最近 Bach ら

[Chem. Rev. DOI 10.1021 (2016)] は、オレフィン２分子の [2+2] 光誘起環化付加反応

が部位、立体さらにキラル選択性に優れていることを報告している。これらの反応の

基本にはシクロブタン環があり、パッカリングを通じて反応の基本特性が保持されて

いると考えられる。 
[考察：今後の課題] 特異な内部運動、キラル分子系の対称性、超対称性、L, R に第

3 のメンバーを加えた系の可能性、parity violation (PV)のキラル分子への影響等。 
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Fig. 1  Molecular structure of N2-DME 
 

1A09 
窒素分子とジメチルエーテル分子錯体のフーリエ変換マイクロ波分光(第 3報) 

（神奈川工大 1・総研大 2）〇川嶋良章 1・廣田榮治 2 

Fourier transform microwave spectroscopy of N2-dimethylether complex (3) 
(Kanagawa Institute of Technology1 and The Graduate University for Advanced Studies2) 

〇Yoshiyuki Kawashim1 and Eizi Hirota2 
 

【序】先に N2-ジメチルエーテル（DME）錯体（図 1）の a 型遷移が 2 組の強弱対、計 4 個の

組から成り立っていることを報告した 1-2)。今回さらに和の法則を用いて 15N2-DME, 14N2-DME

の c 型遷移を検出した。従来通り、4 組の回転スペクトルは、N2の 2 個の N 原子、DME の 2

個のCH3基がそれぞれ交換してできる4通りの組み合わせに帰着した。さらに測定周波数を、

4 組個別に、非対称コマ分子の回転ハミルトニアン

を用いて解析し、回転定数と遠心力歪定数を求めた。

回転定数 A が組によって大きく異なるなど興味深い

結果をえている。これらの実験データを基に、理論

計算を援用して、N2-DME の動的構造を議論する。 
【実験・理論計算】実験は前回の報告 1-2)と同様であ

る。量子力学計算は MP2/6-311++G(d,p), aug-cc-pvDZ, 
aug-cc-pvTZ で行った。 
【結果と考察】DME の 2 個のメチル基の内部回転に

よる分裂（多くの場合 3 本）と、すでに測定されている a 型 J = 1←0～5←4 遷移の周波数か

ら、和の法則を用いて c 型 R 枝・Q 枝遷移を検出、帰属した。測定されたすべての遷移周波

数を、4 個の状態ごとに、非対称コマの回転ハミルトニアンを用いて解析し、回転定数と遠

心力歪定数を求めた。結果を表 1 に示す。フィットの標準偏差は周波数測定誤差より数桁以

上大きく、モデルの抜本的改善が不可欠である。その方向を示唆する興味ある結果がえられ

ている。特に注目すべきは回転定数 A であり、組によって値が大きく異なっている。これら

の結果は、コリオリなどの相互作用が大きく、異なる状態の回転構造を同時に解析すること

が不可欠であることを暗示している。表１に示した状態の帰属は以下のステップで行った。

まず 14N2 種の超微細構造から、N 原子交換についてオルト・パラを決定した。次いで、15N2

と 14N2の N 原子交換に対する対称性、核スピン統計の違いに注目し、15N2種のパラ・オルト

を選んだ。この選択が妥当であることは分子定数にも明示されている。15N2-DME で測定した

CH3基内部回転分裂は、組の中でほぼ一定の値を取っている：オルト s: 約 0.36MHz; オルト

w: 約 0.27MHz; パラ s と w: 約 0.21MHz。これらの内部回転分裂からメチル基のポテンシャ

ル障壁 V3を決めるには、内部運動などについてのモデル構築が不可欠である。 
次いで、N2(τ), DME(θ)の内部回転角を縦・横軸にとったポテンシャル図を量子化学計算に

より作成した。一つの安定配置から次の等価な配置へのパスのうちエネルギーのもっとも低

いのは τ 軸に沿って延びており、途中 20 ~ 30 cm‒1程度の山を経る。これに対して、θ 軸方向



Table 1. Preliminary molecular constants of the N2-DME 
 

にはエネルギーの低いトラフはなく、少なくとも 150 cm‒1 程度の山を越さなければ次の安定

点に到達しない。ところが τ/θ 軸双方と約 45º の角をなす方向（仮に ω と呼ぶ）にエネルギー

の低いトラフがあり、やはり π ごとの周期をもつので、実効的には DME(θ)の内部回転と同様

の役割を果たしていると考えられる。すなわち強いオルト・パラ成分に弱いサテライトを与

える。ω パスの詳細はいまだ明らかではないが、N2が内部回転（τ）すると、それに応じて内

部回転する DME の内部回転角（θ）の向きが規定され、トラフの傾きが+45º かあるいは‒45º
に傾く。このような状況は N2-EO 錯体でもありうるが、その効果は無視できる大きさであっ

た。ω パスの固有状態エネルギー間隔は狭く、τ 軸に沿った内部回転の場合の数分の一と想像

される。 
エネルギー準位構造は、N2-EO 錯体の場合 3)と同様に構築できる。ただし錯体全体の対称

性が、EO では CH2フェルミ粒子の偶（2 対）交換によって規定されるのに対し、DME では

奇（3 対）交換であるために異なること、EO(θ)の内部回転に比し、ω“内部回転”のエネル

ギー準位間隔がはるかに狭いことなどを考慮することが重要である。ω 内部回転パスが τ/θ 軸

双方と約 45º の角をなすことを上に注意したが、この事実は錯体全体の対称性が N2-EO 錯体

では G4であるのに対し、N2-DME 錯体では C2に低下していることを意味する。4 組の状態の

間に、さらに異なった 4 組間にも、新規の相互作用が追加される。現在このような状況を詳

細に検討しながら、解析を進めている。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

【参考文献】1)分子構造討論会 4B13(2006)静岡 2)第 7 回分子科学討論会 1A13(2013)岡山 
 3)Y. Kawashima and E. Hirota, J. Phys. Chem. A117, 13855 (2013). 

15N2-DME  ortho(s)  ortho(w)  para(s)  para(w) 

A / MHz 9745.90 (67) 2747 (10) 6518.7 (17) 11138.669 (84) 

B / MHz 2131.86 (11) 2151.1 (26) 2120.51 (48) 2118.223 (14) 

C / MHz 1764.28 (11) 1786.4 (18) 1786.10 (33) 1798.131 (14) 

ΔJ / MHz 0.3794 (17) -0.790 (50) -0.3480 (48) 0.16718 (14) 

ΔJK / MHz -7.179 (76) 37.8 (18) -4.07 (24) 1.4229 (97) 

δJ / MHz 0.0294 (11) 0.009 (16) -0.0056 (34) 0.01491 (14) 

σ / MHz 1.26    12.9 2.79  0.16  

14N2-DME ortho(s) ortho(w) para(s) para(w) 

A / MHz 6692.26 (38) 11057.29 (10) 9682.47 (13) 2830.9 (26) 

B / MHz 2205.80 (13) 2202.514 (21) 2216.947 (26) 2226.46 (96) 

C / MHz 1849.521 (89) 1861.363 (21) 1825.943 (28) 1836.78 (75) 

ΔJ / MHz -0.3334 (17) 0.17849 (46) 0.43097 (58) -1.493 (30) 

ΔJK / MHz -4.055 (63) 1.757 (15) -6.842 (19) 28.49 (64) 

δJ / MHz 0.0016 (13) 0.01468 (26) 0.02834 (35) 0.0079 (85) 

σ / MHz 0.61  0.18  0.46  8.2  
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【序】N-メチルアセトアミド(CH3-CONH-CH3：NMA)は、ペプチド結合の両端にメチル基を持つ

分子であり、タンパク質の背骨となるペプチド鎖のもっとも単

純なモデル分子とみなせる。ペプチド鎖は柔軟に構造変化する

ことで、生体機能の発現につながる二次構造や高次構造を形成

していく。この過程において、分子内水素結合や溶媒である水

分子との水素結合が重要な役割を果たしているといわれてい

る。ペプチド鎖の柔軟性は、ペプチド結合(CONH)両端の C-C 結

合軸と N-C 結合軸周りのねじれ回転の容易さに依る。NMA 分

子の場合、ペプチド結合両端の 2 つのメチル基の回転のしやす

さがペプチド鎖の柔軟性に対応していると考えることができ

る。我々は、水分子が配位することでペプチド鎖の柔軟性にど

のような影響を与えるかを知るため、NMA-水錯体のメチル基

内部回転ポテンシャル障壁の高さ V3 を実験的に調べている。

これまでの研究で NMA-H2O 錯体の配位構造の異なる 2 種類

の錯体(CMe 型, NMe 型)の測定と帰属を行った。その結果、

Table1 のように水と水素結合形成することで単量体に対して

V3が変化し、その変化量は配位構造により大きく異なることが

分かった。一方、重水はペプチド鎖の高次構造形成に

異常をきたし、生体機能の発現を阻止することが知ら

れている。この溶媒同位体効果が NMA 分子のメチル

基の内部回転に与える影響について明らかにするた

め、本研究では NMA-D2O 錯体(CMe 型, NMe 型 Fig1)の測定と解析を行った。また、水分子の 16O

を 18O に置換した NMA-H2
18O 錯体について normal 種と比較すると、V3の値は CMe 型, NMe 型

のどちらの構造においても変化は見られなかった。 

【実験】パルス超音速ジェット・フーリエ変換マイクロ波分光器を用いて、9～25GHz の周波数

領域内で純回転スペクトルの測定を行った。これまでの実験では試料容器と水容器が電磁弁を介

して直接つながっている低･不揮発性液体試料用ヒートノズルを用いていたが、このノズルで

NMA-D2O 錯体を測定すると、水の重水素と NMA の NH 部分の水素が H/D 交換を起こしてしま

う。そこで、今回は NMA 試料と水を独立させ、噴射直前に混合させるパルス混合型ノズル(Fig2)

を用いた。NMA 試料(0.1mL)を液体試料溜めに入れ、シリコンラバーヒーターで約 93℃に温め、

押し圧 8 気圧の Ne ガスで混合部に噴射した。重水(1mL)は別の液体試料溜めに入れて、押し圧 1

Table1.NMA 単量体及び H2O 錯体の V3の比較 

 NMA[1] NMA-H2O 

 単量体 CMe 型 NMe 型 

V3(CMe)/cm-1 76.19 111.48 114.84 

V3(NMe)/cm-1 77.68 84.88 278.38 
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Fig1.量子化学計算による

NMA-D2O 錯体 

CMe型 

NMe型 
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気圧の Ar/He(Ar79.3%)で混合部に噴射した。混合部は約

45℃に温め、NMA 試料と重水を混合し、約 10-9atm の高

真空チャンバー内にパルス状で噴射し、超音速ジェットを

生成し測定を行った。 

【帰属と解析】量子化学計算 (Gaussian09W,MP2/6-

311++G(3d,3p))を用いて求めた NMA-水錯体(CMe 型、NMe

型)の構造から NMA-D2O の回転定数 A,B,C 及び 2 つのメ

チル基の内部回転の慣性モーメントと内部回転軸の慣性

主軸に対する方向余弦を求めた。加えて、初期パラメータ

として V3は NMA-H2O 錯体(CMe 型,NMe 型)の値を用いて、PAM ハミルトニアンによる遷移周波

数の予想を行った。この予想遷移周波数をもとに、周辺の未帰属のスペクトルを測定した。各回

転遷移は 2 つのメチル基の内部回転の大振幅運動により、5 種類の内部回転対称種に分裂する。

この分裂パターンや N原子の核四重極子相互作用による超微細構造分裂などの情報からそれぞれ

の錯体のスペクトル帰属を行い、PAM のグローバル･フィットにより分子定数を決定した。Table2

は NMA-D2O 錯体(CMe 型)の決定した分子定数の一部である。 

【結果と考察】NMA-H2
18O 錯体と NMA-D2O 錯体のそれぞれの V3 の値は Table3 のようになっ

た。また normal 種からの変化を Fig3 に示した。NMA-D2O 錯体では CMe 型・NMe 型の両方で

V3 の値が normal 種より増加している。その増加量は配位構造により異なるが、どちらも水と近

い方のメチル基の V3 が大きく増加していることが分かる。さらに、NMA と水素結合を形成して

いる側の H のみを D に置換した NMA-DOH 錯体(CMe 型)についても測定・帰属を行った。CMe

型の NMA-D2O 錯体と NMA-DOH 錯体を比較すると、どちらも V3の値は normal 種よりは増加し

ているが、その増加量は異なっていた。この結果に関して考察を含め発表する。 

 

 

 

 

                                   

Table2. 決定した NMA-D2O 錯体

の各種分子定数の一部 

 CMe 型 

A/MHz 6345.67(12) 

B/MHz 1506.6277(74) 

C/MHz 1238.2531(37) 

⊿J/MHz 0.0004749(24) 

⊿JK/MHz 0.00399(20) 

⊿K/MHz 0.0402(15) 

δJ/MHz 0.0000558(18) 

δK/MHz 0.00124(18) 

λa1/MHz 0.562048(32) 

λa2/MHz 0.511754(71) 

Ap1/MHz -6.362(73) 

Ap2/MHz 10.088(16) 

Bp2/MHz 0.2948(12) 

Cp1/MHz 0.48151(52) 

Cp2/MHz 0.64837(36) 

χaa/MHz 1.8864(68) 

χbb-χcc/MHz 6.0449(78) 

 CMe 型 NMe 型 

 H218O D2O H218O D2O 
V3(CMe)/cm-1 111.47(36) 117.34(71) 114.503(42) 115.50(14) 

V3(NMe)/cm-1 84.92(33) 86.46(62) 278.381(81) 290.34(16) 

-2

0

2

4

6

8

10

12

14

NMA-18O NMA-D2O

NMe型
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Fig2. パルス混合型ノズル 

水容器 

試料容器 

Table3. NMA-H2
18O と NMA-D2O の V3の比較 

Fig3. NMA-H218O と NMA-D2O の V3の normal 種からの変化 
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