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シリーズ

移動管法を使った原子分子科学とその周辺
第6回　イオン移動度分析手法の最近の進展

菅井俊樹
東邦大学理学部化学科　〒 274-8510 千葉県船橋市三山 2-2-1

sugai@chem.sci.toho-u.ac.jp

平成 27年 4月 6日原稿受付

移動管を用いた測定は，本シリーズで示されたように原子・分子間ポテンシャルの解明，反応追跡，
クラスターやナノ物質の構造検出と分離など広い分野で用いられている．最近では電子技術，計算
機技術の向上により，さらなる発展が見られる．本稿では移動管を用いた測定が現在どのような発
展を遂げているか，主に装置開発の観点から解説する．

1. はじめに
本シリーズ「移動管法を使った原子分子科学と
その周辺」の最後として，主に移動管を用いた移
動度測定の現状と発展について紹介する．移動
度測定自身は歴史がある手法であるが，最近で
は対象が原子分子だけではなく，クラスターや
ナノ物質，タンパク質などに適用範囲が広がっ
ていることは，すでに本シリーズでも詳しく紹
介されている．対象が広がり，手法が発展する
につれて，単なる原子間相互作用や構造を解明
する手法にとどまらず，物質の堅さや柔らかさ，
質量分布の偏りなど，これまでにない情報を引
き出せるようになりつつある．しかしながら，
得られた新しい情報は解釈が困難であり，現状
では質量分析の前処理として，対象物質イオン
を濃縮・分離するフィルターとしての活用にと
どまっている．さらに，実験手法の発展により
測定自身が物質に作用し，複雑な事象を引き起
こしてしまうと言う問題を引き起こしつつある．
これらの特徴は逆に考えると，移動管による測
定は新規な研究分野の創成や，物質を操作する
手法を提供していることであり，大きな可能性
を秘めている．本稿では，シリーズで述べられ
てきた基礎的側面に立脚して，現状とその発展
性について紹介する．

測定装置の構成は図 1に示すように（a）ドリ
フト型と（b）フィルター型に大別される． 本
シリーズではドリフト型が多く示されてきた．
これは，イオンを空間的に狭い幅を持つイオン
束にするか，時間的に制御されたイオンシャッ
ターを複数個活用して，移動管の特定箇所を通
過する時間を測定するという，時間を基盤とし
た測定手法である．一方，フィルター型は特定
の移動度を持つものだけが装置を通過するとい
う，通過確率を基盤とする手法である．例外は
あるものの一般的にドリフト型は分解能は高い
が信号強度が低い，フィルター型は信号強度が
高いが分解能が低いという特徴がある．本学会
になじみが深い質量分析法と対応させるならば，
ドリフト型と飛行時間型質量分析法（TOF）の，
そしてフィルター型と四重極質量分析法の類似
点が多い．最近の研究の方向性として，これら
の手法の融合や，長所を生かし短所をカバーす
る試みが行われている．

2. 高周波電場の活用
移動管を用いた測定の一つの大きな分野であ
る移動度測定は，バッファーガス中のイオンが
電場に従い移動する現象を捉え，イオンとバッ
ファーガスの相互作用，イオンの構造，イオン
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図 1: （a）ドリフト型移動度測定の仕組み．空間
的に狭く成形されたイオン束が電場により
分離され，異なるドリフト時間で検出される
ことで移動度測定される．（b）フィルター
型移動度測定の仕組み．空間的にイオンを
気流に対し直交した電場を印加し，移動度
に従ってイオンの軌道が異なることを利用
して特定移動度を持つイオンを選別する．

の反応などさまざまな情報を引き出すことがで
きる．効果的で適用範囲が広い手法であるが，
気相中の移動において極めて多くの回数のイオ
ンとガスの衝突現象，すなわち熱的ランダムな
現象に支配されることから，実験的にイオンの
動きを制御したり，装置性能たとえば感度や分
解能を向上させることが一般的に難しい．特に
本シリーズで示されているようにイオンの移動
管への導入，移動管から質量選別システムへの
輸送に困難が伴う場合が多い．これは移動管が
1000 Pa程度のバッファーガスを用いているた
め，真空システムとの圧力差が大きいことに起
因している．また分解能を向上させることは，

測定システムとして不可避であるが，移動度は
拡散と移動という熱的現象であるため，分解能
は，熱的拡散に対して電場による移動がどの程
度かという比率で決定されるので，

R ∝
√

V

T
=

√
EL

T
(1)

で表される [1, 2]．ここで，R, V, T,E, Lはそれ
ぞれ，移動度分解能，測定されるイオンが印加
された全電圧，バッファーガス温度，電場，そし
て移動距離である．このことは，本シリーズで
も示されているように低温にすると分解能が向
上すること，そして温度一定の条件では，なる
べく高い電場を長い距離，従って長い移動管と
高い電圧が高分解能の実現に必要であることを
示している．このような高分解能を実現する条
件ではイオンの拡散により信号強度が減少して
いく．信号強度と分解能の向上を両立させるた
め，最近の移動度測定では，本学会でもよく知ら
れている高周波電場（RF）を活用したイオン収
束が活用されている [2]．このRFを活用したト
ラップは，これを開発し原子核物理への活用に
多大な貢献をした 1989年度ノーベル物理学賞受
賞者Wolfgang Paulの名前を取り Paulトラッ
プとして知られている [3]．また，同じ原理に基
づいたイオン収束システムも広く知られている．
この原理を用いていないイオン収束システムと
して，静電レンズや磁場レンズも特に真空中で
の測定によく使用されている．しかしこれらは
高真空中の高速イオンに適しており，移動度測
定ではバッファーガスとの衝突による散乱が支
配的で，一般的に低速度イオンを主に扱うこと
から，活用が困難である．このため RFによる
イオン収束システムが良く使用されている．
この収束システムの代表例は図 2に示す四重
極質量分析器やイオントラップとしての活用で
あり，そこではイオン運動は Mathieu の方程
式 [4, 5]

d2u

dξ2
+ (au − 2qu cos 2ξ)u = 0 (2)

で記述される．ここで u, ξ, au, quはそれぞれ，イ
オン座標，時間に関連する無次元パラメーター，
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図 2: （a）四重極質量分析器電極の断面構造．隣
り合う電極に極性の異なる高周波電場を印
加する．（b）電極中心部の拡大．トラップ
周辺の電極近傍は高い電場が印加され，中
心部は弱い電場が印加される．イオンは電
極周辺部から中心部へ収束される．（c）高
周波のみ印加された場合のトラップ内電場
と疑似ポテンシャルの位置依存性．電極近
傍の周辺部は電場とポテンシャルが高く中
心部は低くいため，中央部にイオンが収束
される．

電極の直流電圧および交流電圧に関連する無次
元パラメーターであり，以下のように実際のイ
オンや電極電圧と関連する．

ξ ≡ Ωrft/2 (3)

au ≡ − 8zeU

mr20Ω
2
rf

(4)

qu ≡ 4zeV

mr20Ω
2
rf

(5)

ここで，Ωrfは電極に印加するRFの角速度，tは
時間，ze,mはそれぞれイオンの電荷量と質量，
U, V はそれぞれ直流および交流電圧の振幅，r0

はトラップや四重極の中心から最も近い電極表
面までの距離である．
この運動方程式は歴史的に非常に良く研究さ

れており，極端に電圧が大きい，RF周波数が低
い，電極までの距離が短い，m/zが小さいなど
の条件でイオンがトラップから飛び出したり，
電極に衝突するようなことが無い場合，または
トラップされたイオンが RFや直流電圧により
運動が持続的に励起されない場合，安定な周期
解を持つことが知られている [4, 5]．このよう
な周期解を持つ条件では，図 2bに示すように
イオンは RFによる高周波の変調を受けながら
電極付近から全ての電極から距離が遠いトラッ
プ中心付近に引き戻す作用を受ける．実際のイ
オンの動きとして図 2cに，イオントラップに直
流電圧成分が印加されておらず，RF成分のみ
印加された場合を示す．まずイオンと同極性の
電圧が電極に印加されると，電極近傍に強い電
場が生じ，イオンは大きく中心に移動する．次
に RFの極性が変わり，イオンと反極性の電圧
が電極に印加されると，イオンは電極に引き寄
せられるが，イオン位置はすでに中心部に近く
なっているので，イオンの移動量は小さくなる．
さらに RFの極性が変化すると，黒丸のイオン
は灰色丸の位置，中心部に収束される．この効
果を疑似的なトラップポテンシャル中にイオン
が存在すると考えた場合，

ϕ =
z2e2E0

2

4mΩ2
rf

(6)

と記述できる [4, 5]．ここで新たに現れた ϕ,E0

はそれぞれ，疑似トラップポテンシャル，RFに
よってイオンに印加される電場振幅である．電
場が高く，m/zが小さく，そしてRF周波数が
小さいほど，疑似ポテンシャルは大きい．これ
は，図 2cに示したような，イオンの変調移動量
と電場の位置依存性の変化の大きさの積がイオ
ン収束の効果を表すと考えることが出来る．ト
ラップの収束作用を式（6）で示した疑似ポテン
シャルで考える．イオンがトラップの中心から
外れるほど，電極に接近するためイオンに印加
される電場振幅E0とポテンシャルが大きい．一
方全ての電極から最も離れた，トラップ中心部
分は電場振幅 E0 とポテンシャルが小さい．こ
のため，イオンは周辺部から中心部へと収束さ
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れる．
このように，一般に RFを用いたイオン収束
デバイスの解析では，式（2）∼（6）のように
真空中でのイオン運動のみを考えており，気相
移動度測定で重要になるバッファーガスの影響
は通常摂動としてのみ取り扱う．式（6）にもガ
スの効果はあらわには入っておらず，ガス中で
も真空中と同様な疑似ポテンシャルがイオンに
作用するように見える．しかし，図 2cで示した
ように，実際にイオンがトラップ内部で RFに
従って変調運動されないと収束作用は生まれな
い．例えば極端な高圧ガス中で，RF変調させ
ても，イオンはガスとの衝突回数が非常に多い
ため，ほとんど運動に影響を与えない．さらに，
残存する影響も時間的に平均すると完全に 0と
なり，収束作用は全く生じない．これは疑似ポ
テンシャルが 0となることを示している．
実際に RFを活用したイオン収束デバイスと
して，気相移動度測定では積層穴あき平板を用
いたイオンガイド（SRIG）やイオンファンネル
（IF）が活用されている [6, 7, 8, 9]．IFは図 3の
ように，その名の通りイオンの通る軌道が漏斗
状にイオン排出孔に向かって収束されていくよ
うに，サイズが次第に小さくなるイオン通過孔
を持つ円盤状電極を積層した構造を持つ．電極
構造は異なるが，動作機構は図 2と同様で，隣
り合う電極間に 100 V，1 MHz程度の RFを，
そして全体として漏斗の先にイオンを泳動させ
るような直流電場（数 V/cm）を併せて印加す
る．図中の点線枠内に拡大表示してあるように，
電極のイオン通過孔の縁近傍は強い電場と高い
疑似ポテンシャルがイオンに働く．ここにある
イオンは強い RFの影響を受け隣り合う電極間
を往復するような運動をする．しかしガス中の
イオンの移動速度は小さく，しかも RF電場の
周波数が十分に高いため，この振動運動の振幅
は小さい．このため，小さい往復振動を繰り返
しながら，電極近傍から，電極から最も遠く弱
い電場と低いポテンシャルがイオンに印加され
る電極中心軸上の領域に押し出されていく．さ
らにこのRFに加え，IFではイオンを漏斗の先

高
周

波
電

源

直流電源

10 mm

+

+
+ +

電極近傍の拡大

高電場

低電場

図 3: イオンファンネルの構造と C+
60イオンの運

動シミュレーション．等間隔に並べられた
円盤状電極は大きさがイオンの入り口から
出口に向かって径が小さくなるようなイオ
ン導入・排出孔を持つ．この漏斗状の構造
に従って，導入時に空間的に広がったイオ
ンは漏斗の先端の細いイオン排出孔に収束
される．これらの電極にはイオンを収束す
るように，直流および 1 MHz 程度の交流
電場を印加している．電極近傍の拡大図で
は，イオンの局所的運動を示している．交
流電場の周波数は十分に高く，イオンが電
極間を大きく振動し電極に衝突することは
ない．このためイオンは細かい振動運動を
しながら，高電場の電極付近から電極から
遠く低電場の装置の中心軸上にイオンは収
束される．

に導く直流電場を加えているため，装置全体と
して図 3の左側のガス中で広がっているイオン
を収束し右側の小さい穴から効率よく排出する
ことができる．条件にもよるが IFのイオン透
過率は数十%にも上る [10, 11]．この収束効果
は，質量分析との結合で特に重要となる．この
場合，高いガス圧力で作動する移動度測定部か
ら高真空で作動する質量分析部へのイオン通過
孔を，ガスの流失を防ぐため，できるだけ小さ
くしなくてはならない．この IFを用いること
で，移動度測定部から質量分析部へのイオン輸
送効率を高く保ったまま，イオン通過孔を非常
に小さくし，ガスの流出を防ぐことが可能にな
る [10, 11]．このように IFを活用することで，
気相移動度測定で特に問題となるガス中のイオ
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ンの拡散を防ぎ，収束させることができる．
この IFは通常 100 Pa以下の圧力で動作させ
るが，気相移動度測定では大気圧などさらに高い
圧力で動作させる必要がある．実際に 4000 Pa

程度の高い圧力で動作させると，低い圧力条件
よりも収束効果が落ちる [8]．収束効果を維持し
ようとする場合，より高い RF振幅電圧か小さ
なm/zと，疑似ポテンシャルを大きくするよう
な，条件変更が必要となる．RF周波数が低い
ほど圧力の効果が大きく，高圧でイオン通過率
が大きく減少するが，RF周波数が高いと，ガス
の影響は小さくなる．あらわにガス効果を取り
入れた解析 [12]では，低周波RFの場合，図 2c

で示した，RFによる変調運動が抑制され，収
束されにくいことが示されている．
IFのようなイオン収束は，最も重要な移動度
測定における RFの活用であるが，さらなる活
用例を以下に示す．

3. Travelling wave移動度測定システム
これまで述べたように気相移動度測定では検
出効率の向上が大きな問題である．先に示した
様々なイオンレンズを用いる手法以外に，この
問題を解決する新しい仕組みが考案されつつあ
る．その一つがここに示すWaters社が開発・市
販しているTravelling wave移動度測定システム
（TWIMS）である [13]．このシステムは，IFに
極めて類似した構造を持つ．異なる点は漏斗状
に狭くなるのではなく、同じ内径を持つ同心穴
あき電極を円筒状に配置させていることである．
IFと同様に隣り合う電極に 1 MHz，数百 V程
度の RFと気相移動度を測定するための低圧低
周波電圧制御回路が組み込まれ，電極近傍に存
在するイオンを中心軸付近に収束させる [13]．
このTWIMSでは半径方向に働くトラップポテ
ンシャルに加え，軸方向に対しても電極間隔で
sin波状のポテンシャルが存在する．このため，
TWIMSではガス中のイオンは，半径方向に対
しても軸方向に対しても同心円盤状電極の中心
位置にトラップされる．

このシステムではトラップされたイオンが中
心軸上の安定点に収束し拡散しないことを活用
しイオンの検出効率を向上させる．さらに 1節
で述べたようにドリフト時間型測定法で特に問
題となっていた，イオンを空間的に除去・成形
して薄い円盤状のイオン束にすることを回避し，
丸ごと活用する仕組みを用いている [13]．
このことは図 4のように電極に移動度測定の
ための軸方向イオン駆動操作のための電圧を加
えることで実現される．この電圧は数十 V/cm

程度の電場が，時間に従って繰り返す波のよう
に移動することから，Travelling wave（TW）と
名付けられた．このTWの電圧や速度を調整す
ることで，波乗りするサーファーのように，移
動度が大きいものはTWに従ってシステム外に
効率よく排出される．しかし，移動度の小さい
ものはTWではあまり動かないため，軸上のト
ラップにとらえられる時間が長く，システム外に
排出されにくい．このように，排出されるイオ
ン強度の時間プロファイルから移動度測定がで
きる．このシステムでは移動度測定をイオン束
の空間分布の変化ではなく排出効率の差によっ
て測定する．トラップの長さとTWの電圧や周
波数を適度に設定することで，分解能を維持し
たままトラップ内のイオンをすべて活用するこ

時
間

経
過

高い移動度を持つイオン
低い移動度を持つイオン

図 4: Travelling wave（TW）移動度測定システム
の動作機構．同心円板を重ねた電極構造を
持ち，高周波を印加することでイオンを中
心軸上に集積する．さらにTW信号を加え
ることにより，トラップされていた黒丸で
示した移動度が低いイオンは波（TW）に
乗り損ねて取り残され，移動度が高い白丸
のイオンは TW に従って効率よく排出さ
れる．
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とができ，飛躍的な検出効率の向上が図れる．
TWの電場も数十 V/cm程度とそれほど高くで
きないことと，ガス圧力は 1000 Pa以下である
ことから，現在のところ高効率測定に注力した
手法であり，分解能はそれほど高くない [14]．
このように TWIMSは直流電場を用いた TOF

型 IMSを交流電場を活用して発展させたもので
あり，得られる移動度や衝突断面積も，線形の
関係式では表せないが，比較的丈夫な構造を持
つイオンでは直流電場移動度測定とよく対応が
つくことが知られている [14]．しかし，大きな
異方性を持つ分子や柔らかい分子では，収束用
RFに起因する強い電場による変形が発生する
ことが明らかになりつつある [15]．

4. FAIMS

本シリーズの第一回「イオン移動度の基礎理
論」でも述べられているように，移動度測定の
大きな目的の一つが，複雑な構造を持つクラス
ター・ナノ物質・タンパク質などの構造に直結す
る衝突断面積を測定することである．この場合，
電場によるイオンの移動挙動は熱的散乱現象に
比べ無視できるぐらい小さい，低電場極限条件で
行うのが最も適当である．そうでない場合，有効
温度Teffの上昇や，イオンとガス間の相互作用に
よる衝突断面積の電場依存性から，移動度と衝突
断面積の対応が困難になる．しかし，これを積極
的に活用したのがField Asymmetric Waveform

Ion Mobility Spectrometry（FAIMS）である [16,

17]．Thermo社などから市販されているが，こ
の手法は移動度測定による構造検出ではなく，質
量分析のスペクトルを単純化するためのフィル
ターとして，溶媒など測定環境に由来する不純
物イオンなど目的物以外のイオンを排除するこ
とに活用され，通常質量分析の前段階に配置さ
れる．本稿の最初の節で述べたフィルター型装
置である．最近は，分解能など性能を向上させ，
分子の堅さや同位体分離などこれまでにない情
報を引き出せるところまで発展してきている．
この測定装置の構造は図 5のように，平行平

分散電圧(DV)

補償電圧(CV)

+

検出器へ

(a)高電場で移動度大

(b)移動度電場に依存せず

(c)低電場で移動度大

ガス流

0V

DV

DV
3

図 5: Field Asymmetric Waveform Ion Mobility

Spectrometry（FAIMS）システムの動作機
構．時間平均は 0となる非対称（Asymmet-

ric）の分散電圧（DV）を印加し，移動度の
電場依存性に従ってイオンが分離される．
補償電圧が 0の場合（CV=0），（b）のよう
な移動度に電場依存性が無いイオンのみが
システムを通過し検出される．（a）のよう
な高電場で移動度が大きくなるイオンに関
しては，負の補償電圧（CV<0）を下側の
電極に印加することで検出できる．（c）の
ようなイオンは正の補償電圧（CV>0）を
印加する．

板電極間もしくは円柱状電極間に分散電圧とし
て高電場，低電場を極性を変えて高周波として
与えるものである．電場の時間平均は 0になる
ように高電場が印加される時間幅は低電場の時
間幅に比べ小さくなっている．このように非対
称の高周波を印加することから FAIMSという
名がついた．このような電場を与え，さらにガ
スを層流として電極間に流し，イオンを図 5の
ように移動させることが特徴である．高電場で
移動度が高くなるイオンは図 5（a）のように高
電場がかかる方向に移動し，逆に高電場で移動
度が低くなるイオンは（c）のように低電場がか
かる方向に移動する．（b）のように電場に移動
度が依存しないイオンは移動しない．FAIMSで
はこの分散電圧（DV）による移動度の変化を補
償電圧（CV）として与え，イオンが装置を通過
するように補償する．一般的に非対称高周波を
与える電極に補償電圧を印加し，対向電極は接
地している場合が多い．このため（a）のイオン
はCV < 0の場合装置を通過し，（b），（c）のイオ
ンはそれぞれ CV = 0, CV > 0の場合通過する．
このように補償電圧の大小および極性で分離を
行うため，FAIMSのスペクトルは横軸が補償電
圧，縦軸がイオン強度という形で表される．具
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体的な実験条件は，電極間距離が数mm，高電
圧として数 kV，周波数は数百 kHz∼1 MHz程
度である．
FAIMSでは低電場極限の手法とは異なり，得
られる情報は衝突断面積ではなく移動度の電場
依存性であるため，直接的には構造を判定でき
ない．しかし，このことでFAIMSは同じ質量を
持つイオンを区別するという，質量分析のフィ
ルターとして，より高い目的イオン選択性能を
持つ．FAIMSは衝突断面積とは基本的に相関
がない分離を行うため，同じような質量と衝突
断面積を持つイオンが FAIMSでは全く異なる
分離条件で現れる可能性が高い．このことは低
電場極限での移動度分離では，同じような質量
と衝突断面積を持つイオンが基本的に分離しに
くいことと対照的である．FAIMSはこのような
単なる質量分析のためのフィルターだけではな
く，強い電場を活用した分子イオンの構造検出
や構造操作，分子間相互作用の解明などに活用
されつつあり，低電場極限の移動度測定とは異
なる地位を確立しつつある [2, 17]．
FAIMSでの分離原理についてもクラスター形
成モデルや数理的解析による解明が行われてい
る．クラスター形成モデルではイオンとガス中
の水などがクラスターを形成するが，それが高
電場ドリフトによる温度上昇でこのクラスター
が破壊され，移動度の電場変化が起こるという
機構を提唱している．ドリフトセルのガス中の
水濃度を増加させることで分散電圧や補償電圧
依存性とフィルターとしての分離能力が向上す
るなど，バッファーガス中の微量物質とイオン
間の弱い相互作用を高感度に検出しているとい
える [2, 17]．
さらに最近では，電極構造を円柱状から平行平
板に換え，電圧を精密に制御することでより高
い分解能を実現しつつある [18]．このシステム
で高い分離能が実現できる理由の一つとして，
FAIMSの分散電場自身が 2節で示したように
RFであることがあげられる．高電場と低電場
の違いを数百万回にわたりイオンが経験するた
めに，電場による移動度のわずかな変化を，測

図 6: 同位体置換されたアミノ酸グリシンイオン
（NH2CH2CO2H

+）の高分解能FAIMSスペ
クトル．それぞれの実線は，
青が 13C1:NH2CH2

13CO2H,

水色が 13C2:NH2
13CH2CO2H,

ピンクが 13C2:NH2
13CH2

13CO2H,

緑が 15N:15NH2CH2CO2H,

オレンジが D2:NH2CD2CO2H，
黒が Unlabeled:NH2CH2CO2H

を示している．質量がほとんど同じである，
青，水色，緑が，そしてピンクとオレンジが明
白に区別されている．文献 [19]より Amer-

ican Chemical Societyの許可を得て転載．

定することができる．
この結果，最近は図 6のように通常全く同じ
構造を持っていると考えられるH,D置換や 12C,
13C置換など同位体置換されたグリシンイオン
が，それぞれ異なるFAIMSスペクトルを示すこ
とが明らかになった [19]．この測定結果では通
常の同位体効果と同様H,D置換が最も大きなス
ペクトルの変化を示すが，質量が変化すること
が問題なのではなく，分子とガスの相互作用そ
して分子内部での振動や分子内質量分布の変化
に伴う回転準位の変化など，様々な変化が総合的
に FAIMSスペクトルの同位体効果に現れてい
ると推測されている [19]．このように，FAIMS

はイオンとガスの相互作用解明とイオンの特性
評価として盛んに応用されており，FAIMSが単
なる質量分析のフィルターではなく，大きな可
能性を持った測定法であることを実証しつつあ
る．今後これらの結果を解析・解明する計算科
学が発展すると，さらに重要になっていくと考
えられる．
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また，移動度測定の一般的問題点は測定速度
が遅いことである．特にこの FAIMSはフィル
ター型装置であり，全ての選別条件の範囲をス
キャンする場合は特に時間がかかる．この測定
時間の短縮，さらには透過率の向上は分散電圧
の周波数および電圧の向上により実現できる．
これらの飛躍的な向上は，半導体微細加工を用
いたチップの開発，従来数mmであった電極間
の数 µmにまでの縮小，そして高い電場と高い
周波数を与えることで実現されている [20, 21]．
このように，FAIMSは一組の対向電極とガス流
さえあれば実現できるという構造の簡便さを生
かし，移動度測定システムの縮小化と高速化の
試みが一番進んでいるものの一つである．

5. 構造解析法としての高分解能化および
新規測定
気相移動度測定で得られる最も重要な情報の
一つが衝突断面積とそこから派生する構造情報
である．従来構造解析は核磁気共鳴法（NMR），
X線回折法（XRD），紫外光から赤外光に渡る分
光法などで行われてきた．NMRやXRDでは，
タンパク質分子の高次構造まで解明できるなど
極めて詳細な構造情報が得られるが，試料とし
て mg以上の純粋物質が必要で，特に XRDで
は質のよい結晶までもが要求される．これらの
試料を準備するのに場合によっては数ヶ月単位
の時間がかかり，また測定時間そのものに一週
間単位の時間がかかる場合もある．このため派
生物質などを網羅的に構造解析することは一般
的に困難である．分光法では，試料として場合
によっては一分子のみと極小量で測定が可能で
あるが，純粋な物質が必要であることには変わ
りはない．しかも対象分子のサイズが大きくな
ると，スペクトルから分子構造を導き出すこと
が困難になる．
移動度測定に基づく構造解析法は，従来の手
法ほど分子構造を直接解明することはできない
が，混合物に対しても，ほぼ前処理なしの測定
が可能なこと，原理的には一分子測定も可能な

高感度，ms程度の高速測定，そして質量分析や
理論計算との組み合わせが容易なことなど構造
を推定する有力な情報を迅速・網羅的に与える．
このため従来の手法では困難である未知物質の
探索や微量物質の検出と同定に，存在感を示し
つつある．このように気相移動度測定は万能で
はないが，感度と汎用性を生かし新しい構造測
定法として発展しつつある．今後とも，分解能
や感度といった利点を武器に，様々な分野に活
用されると期待される．
移動度測定を構造解析に活用するために，構
造分解能の向上も活発に試みられている．移動
度の分解能は 2節で式（1）に示したように，なる
べく測定されるイオンに印加される電圧を高く
する必要がある．しかし移動度ではバッファー
ガスを用いる必要性があることと，高過ぎる電
場では高電場条件下の移動度測定となり衝突断
面積以外の要因で移動度が決定されるなど，構
造解析に最適ではない可能性がある．さらに，
式（1）によると，分解能が距離の平方根に比例
してしか増大しないため，高い分解能を得るた
めに単純に装置サイズを増大させることは効率
が悪い．このため，比較的低い電場で長い距離
ドリフトさせることと，さらに可能ならば距離
に対し比例するような効率の良い分解能向上の
試みがなされている．直線的に移動管を延長す
ると装置サイズが大きくなるため，図 7aのよう
に環状移動管と IFによる収束，そしてイオン分
岐制御器により，イオンを周回運動させて，高
分解能化を行う試みがなされている [22]．動作
機構を，この装置の周回部分の一部，IF1と環状
移動管 D1で構成されるセクション Aと D1と
IF2で構成されるセクション B（図 7a）を定義
して示す．図 7b のA段階で，イオン束として
導入された，様々な移動度を持つイオンは，セ
クション Aに印加された電場により分離され，
移動度の大きすぎるイオンはセクションAの末
端に到達し，D1と IF2の電場ギャップを乗り越
えられず電極に衝突・消失する（段階B）．次の
段階Cでは，今度はセクションBに印加された
電場により中程度の移動度を持つイオンが引き
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イオン軌道に沿った距離

図 7: （a）サイクロトロン型移動度測定装置の構
造．イオン源で生成したイオンを環状移動
管内を複数周させ質量分析する．▷で表さ
れるイオンファンネルでイオンの拡散を防
止し，⃝で表されるイオン分岐制御器で円
周運動を制御する．（b）動作機構．（a）で示
した装置の円周部分の一部セクション A,B

に対し与える電圧を段階A∼Dのように変
化させ，特定移動度を持つイオンのみ周回
運動させる．

続き泳動される．移動度の小さすぎるイオンは，
IF1を抜けられずに，セクション Bに入ること
が出来ず，電極に衝突・消失する．このセクショ
ンA,Bの電圧制御を繰り返すことで，特定の移
動度のみが安定した周回運動を継続することが
出来る（段階D）．装置の制御は，電極に印加
する電圧は一定に保持し，セクションA,Bの電
圧制御の切り替え周波数の変化で行う [22, 23]．
周波数が小さいと移動度の小さいイオンが選択
され，周波数が大きいと移動度の大きいイオン
が選択される．
実際にこの装置を活用して，エレクトロスプ
レー法（ESI）でイオン化したミトコンドリアの
ヘムタンパク質Cytochrome cイオンを 430 Pa

のHe中，7∼20 V/cmの電場下で移動度測定し
た結果を図 8に示す．得られたピーク周波数は
換算移動度（K0）と

K0 =
fL

E

P

101325 Pa

273.15 K

T
(7)

という関係を持ち，K0は fに比例している．こ
こで f, L,E, P, T はそれぞれセクション A,Bに
印加する電圧の切り替え周波数、セクションユ
ニットの長さ，電場，バッファーガス圧力と温
度である．周回数と移動距離が増大するにつれ
て，分解能が向上していることがわかる．最終
的に 60周以上の周回運動と 100 mを越えるド
リフト距離を実現し，分解能を 500程度まで向
上させた [24]．
このデータから，分解能は，周回数と移動距離
にほぼ比例して高くなり，また，低い切り替え周
波数ほど高いことがわかる．これらの分解能の
依存性が式（1）では，距離 Lの平方根に比例す
ることと，さらに電場Eと距離Lが一定ならば，
分解能はこのデータのように周波数などに依存
せず一定であることと対照的である．通常の移
動度測定では，電場によるドリフトのみで移動

図 8: サイクロトロン型移動度測定装置で得られ
た結果．ヘムタンパク質Cytochrome c（M）
に由来する 2価正イオン [M+2H]2+とより
電荷が多い [M+3H]3+の，引き延ばされた
（elongated）構造のものと丸まった（com-

pact）構造のものが判別できる．横軸が図
6bで示した切り替え周波数．周回数が増大
するほど分解能がほぼ比例して向上してい
ることがわかる．文献 [24] より American

Chemical Societyの許可を得て転載．
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度の違いをイオンの空間分布に反映させ，分離・
認識するのに対し，このシステムでは特定移動度
を持つイオンのみを通過させるフィルター型装
置を複数段直列に接続させたものになっている．
このため基本的にフィルター段数すなわち距離
に比例して分解能が向上する [22, 23, 24, 25]．
この距離依存性の違いは，通常の一段の移動
管を使ったものは，分解能を向上させる効果が
ある電場ドリフト効果と，逆に分解能を減少さ
せる効果がある拡散の効果が，共に距離と共に
増大するため，分解能が距離の平方根でしか増
大しないのに対し，この複数段の移動管を使っ
たものは，拡散効果をフィルター操作で排除し
ているためであるともいえる．より拡散効果が
小さくなる移動度の小さいイオン，すなわち低
い切り替え周波数条件下で検出されるイオンは，
より効果的にフィルター効果を受けるため，得
られる分解能が高い．この手法は先に示したド
リフト時間型とフィルター型システムの融合版
ともとらえることが出来る．性能向上を果たし
ているが，イオン自体はパルス状に導入される
こと，さらに複数段フィルター操作を行ってい
るため，熱拡散により各段でイオンが消失する．
このため無限周回させることが出来ず，数十回
程度の周回と泳動距離 100 m程度が現在の限度
である．
図 8の周回数依存性をよく見ると，3/4周での
ピーク周波数は 1 + 3/4周，5 + 3/4周と周回数
が増加するにつれて低い周波数にシフトし，そ
の後は 60 + 3/4周に至るまで変化しない．また
ピーク幅も周回数に対し一様に減少していない．
これは ESIイオン化直後のイオン構造が，周回
を重ね時間経過するにつれて変化していく事象
を観察している可能性が高い．通常の一段の移
動管を使ったものでは，ドリフト中の構造変化
はピークの広がりとしてしか認識できない場合
が多いのに対し，このような多段測定ではピー
クの消失やピーク位置のシフトとして観測され
る [26]．同様の操作は直線配置した装置でも実
現され，100程度の高い分解能と高次の切り替
え周波数効果が得られている [23, 25]．

このような多段階型移動度測定システムの問
題点を解決し，ドリフト時間型とフィルター型
システムのさらなる融合版ともいえるシステム
が開発されている．移動度はガス中のイオンの
移動で測定されるが，この移動をガス流と電場
を釣り合わせることで制御・移動度測定すると
いう新しい試みである [27, 28]．図 9に構造と
動作機構を示す．ガス流と電場移動の組み合わ
せは 4節で取り上げた FAIMSや，本稿では詳
しく取り上げていないが微分モビリティーアナ
ライザー（DMA）でも積極的に活用されてい
る．FAIMSと DMAは電場移動とガス流が直
交していたが，このトラップ IMSでは電場移動
の方向とガス流が逆平行であることが特徴であ
る．大気圧ESIイオン源からイオンファンネル
を通じて 100 Pa程度の圧力で動作するトラッ
プ移動度分析管に導入される．移動度分析後イ
オンは，真空で動作する質量分析器で分析され
る．移動管の動作は，イオン導入後，導入部か
ら排出部に向かって一定速度で流れるガス気流
により押し流されるのと同時に（図 9A），電場
による流れに逆行する力を受け，イオンごとに
釣り合いの位置に分布してトラップされる（図
9B）．流れに逆行する電場は導入部付近が最も
小さく，排出部付近が最も高い．このため移動
度の大きくサイズの小さいイオンは気流作用が
小さく，低電場作用を受ける導入部付近で二つ
の作用が釣り合い，分離される．一方，移動度
が小さくサイズが大きなイオンは，気流作用が
大きく高電場作用を受ける排出部付近に分離さ
れる．移動度分別されたイオンを質量分析する
ために，電場を全体的に弱め，気流作用が電場
作用より優勢になる低い移動度と大きなサイズ
を持つイオンから選択的に質量分析器に導入さ
れる（図 9C）．この手法では移動度に従ってイ
オンを空間的に分離できる．移動管や IFには
高周波電場による収束電場が印加されているた
め，イオンの損失が少なく長時間の移動管内部
での分離保持も可能である．さらに，この過程
はイオン同士の相互作用を無視すれば，導入時
間や導入位置に依存しないため，導入したイオ
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ガス流 (~1 Torr)
ESI

イオン源
( 大気圧 )

質量分析
( 真空 )

経
過

時
間

A イオン導入

B 移動度分別

C 選別排出

気流作用
電場作用

位置依存電場

トラップ移動度分析管

イオン
ファンネル

イオン
ファンネル

図 9: トラップ型移動度測定装置の構造と動作機
構．大気圧 ESIイオン源からイオンファン
ネルを通じて 100 Pa程度の圧力で動作する
トラップ移動度分析管に導入される．移動
度分析後イオンは，真空で動作する質量分
析器で分析される．移動管の動作は，Aイ
オン導入後，導入部から排出部に向かって
一定速度で流れるガス気流により押し流さ
れるのと同時に，B電場による流れに逆行
する力を受け，イオンごと釣り合いの位置
に分布してトラップされる移動度分別され
たイオンを質量分析するために，C電場を
全体的に弱め，気流作用が電場作用より優
勢になる低移動度でサイズが大きいイオン
から選択的に質量分析器に導入・分析する．

ンが自発的に釣り合い位置に分離されていくこ
ともあり，イオン捕集効率も検出感度も極めて
高い手法である．
この手法は印加する電場は 10 V/cm程度と
小さく，移動管内に保持される時間も数百 ms

程度と極端に長くないが，数十 m/sのガス流速
中に保持されるので，例えば，m/z=322 のイオ
ンでは，実質的な泳動距離は数十mとかなり大
きい [28]．この結果，分解能は 200程度と世界
最高レベルを示している．
さらに最近では移動管内部での保持時間を延
長し，ほ乳類のDNA結合作用を持つタンパク質
（HMGA2）の作用部位である 10塩基ポリペプ
チド（ATHP）を 2秒まで保持し，移動度の時間
変化から構造変化を追跡した [29]．ポリペプチ
ドをESIイオン化する際に，溶媒として（I）水/

メタノール/アセトニトリル （33:33:33），（II）

水/メタノール/アセトニトリル（49:49:2），そ
して（III） 10 mM 酢酸アンモニウム水溶液と
いう３種類の水和状態を作る溶液を用いて，初
期状態を変化させた．このような条件で作られ
たイオンは，それぞれ移動度および衝突断面積
が異なり，溶液状態でのイオン構造の違いが気
相の移動管内部で保持されているいることが示
された．得られた衝突断面積とシミュレーショ
ンによって推定された分子構造はNMR測定で
報告された溶液中の分子構造に良く一致した．
次に 2秒間保持することで，移動度と衝突断面
積は大きく変化し，構造変化が数秒という比較
的長い時間をかけて，進行していることが明ら
かになった．移動度実験を秒の単位で継続して
行った例はそれほど多くなく，今後の発展が期
待される．

6. まとめ
本シリーズで示されているように，移動管を
用いた測定は，原子・分子間ポテンシャルの解
明，反応追跡，クラスターやナノ物質の構造検
出と測定範囲を大きく拡げつつある．本稿では
さらに，電子・計算機技術の向上を背景に，高周
波電場と複雑な電場制御の活用が，イオン収束，
保持，そして感度や分解能の向上に現在どのよ
うに寄与しているかを示した．特に FAIMSで
実現された同位体判別にまで至る高レベルの物
質認識，サイクロトロン型移動度測定で示され
た分解能 1000以上を目指す衝突断面積分解能
の向上，そしてトラップ IMSで示された複雑な
分子の長時間構造追跡などは，今後の物質科学
や生命科学に対し大きな躍進をもたらすと確信
している．このような種々の高度制御技術は，
測定として本質から逸れ「技におぼれる」危険
性もある．しかし筆者は，個人的には核磁気共
鳴（NMR）が時間的に連続する電磁波の吸収や
発光で行われた時代から，フーリエ変換パルス
NMRに進化する際に，感度・分解能の向上だ
けで無く，多次元NMRによるタンパク質の高
次構造の解明まで発展した状況に似たような感

Copyright c⃝ 2015 The Atomic Collision Society of Japan, All rights reserved.

111



覚を抱いている．現在の質量分析やNMRが科
学全般に確立している大きな役割を，今後移動
度測定が果たせるように発展させることが筆者
の願いである．
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Dynamic Stark効果による量子制御
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平成 27年 5月 15日原稿受付 

近年の量子制御研究において，dynamic Stark効果（DSE）が重要キーワードの一つとなっている．DSE
は静電場による Stark 効果の振動電場への拡張バージョンといえるが， Stark 効果自体はその発見か
ら既に一世紀以上が経過しており目新しいものではない．しかしながら，最近のレーザー技術の飛躍的

な進歩により，これまで未知であった DSE の数々の興味深い側面が明らかにされるにつけ，制御研究
における DSEの重要性はますます高まってきている．本稿では，化学物理学における DSEによる量子
制御研究の現状を概説するとともに，筆者らの最近の研究成果についても紹介する．

1．はじめに
近年，物理学・化学における量子制御研究[1-

6]が活発化してきており，近い将来における科
学・技術のさらなる発展ための一つの最重要基

盤分野を形成しつつある．「制御」という言葉は

広範な分野で頻繁に使われており，原子・分子，

またその集合体であるクラスター，生体分子，材

料，等の構造や性質あるいは反応を意図したも

のに変える，あるいは近づけることをすべて「制

御」と呼んでとりあえず差し支えない．しかし，ここ

でいう「（量子）制御」とは次のように明確に定義

される．すなわち，「時刻ゼロにおいて注目する

系の（量子）力学的な初期状態が与えられたとき，

ある時間 T の後にあらかじめ決められた終状態
（目的状態）へ外場により系を導くこと」と定義さ

れる．制御が成功したか否かは，時刻 Tにおける
系の状態と目的状態の重なり積分により判定さ

れる．もし系が初期状態に外場のないハミルトニ

アンの固有状態にあったとしても，外場を加える

ことで系は時間発展し別の状態への遷移が可能

となる．通常，外場としてはレーザー光を用いる

が，近年のレーザーの高強度短パルス化と波形

整形技術の高度化により，極めて精密な制御が

可能となりつつあり，またその対象も広範なものと

なっている．

量子制御研究は近年急速に進展しており，

様々な機構に基づく制御法が数多く提案されて

いる．本稿では，その中でも比較的最近報告さ

れ注目を集めている dynamic Stark効果による制
御法について簡単に解説するとともに，最近筆

者らが提案した方法についても述べる．

2．Dynamic Stark効果
 よく知られているように，Stark 効果[7-11]
とは原子・分子を一様な静電場中に置くとエ

ネルギー準位にずれや分裂が起こる現象をい

う．同様の現象はレーザー等の振動電場中で

も観測され，電場の振動に合わせて系の固有

状態がシフトする現象を広く dynamic Stark効
果（DSE）と呼ぶ．DSE では超短パルス高強
度レーザーの利用により，静電場による Stark
効果では到達し得ない物理的領域での現象が

期待できる．実際，DSEによる量子制御が対
象とできる物理・化学的過程は広範に及び，

分子物理学の分野に限っても分子の整列・配

向，イオン化，ポテンシャルシフト等の多様

な制御が可能となる．

図 1 に DSE の大まかな分類を示す．まず，
DSEはレーザーの波長により，共鳴（resonant）
並びに非共鳴（nonresonant）DSE に分けられ
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る．共鳴 DSEでは他の電子状態への遷移後の
競合過程が有り得るため，一般に非共鳴 DSE
の方が制御には有利と考えられる．次に，非

共鳴 DSEはレーザー強度により大きく strong，
nonperturbative，perturbativeの 3つに分類され
る．従来，光と物質の相互作用は perturbative
な取り扱いが主であったが，高強度短パルス

レーザーの出現により，原子・分子のイオン

化が起こる程の極めて強い（strong）電場によ
る物理・化学的過程が詳しく調べられるよう

になった．また，perturbative ではないがイオ
ン化が起こる程ではない中間的な強度

（nonperturbative）のレーザーは，化学反応等
の量子制御での利用価値が非常に高いと考え

られ，さらに dipole極限[12-18]と Raman極限
[19-29]の二つの極限がある．以下これらにつ
いて簡単に説明する． 
 電場(t)と誘起双極子モーメントの相互作用
ポテンシャルは（summation convention を用い
て），

       𝑉𝑖𝑛𝑡 = −𝛍 ∙ 𝛆

               = −(𝜇𝑖
0𝜀𝑖 + (2!)−1𝛼𝑖𝑗𝜀𝑖𝜀𝑗

                                  +(3!)−1𝛽𝑖𝑗𝑘𝜀𝑖𝜀𝑗𝜀𝑘 + ⋯ )

 𝑖, 𝑗, 𝑘 = 𝑥, 𝑦, 𝑧                                        (1)

と書ける．ここで，ijおよびijkはそれぞれ

永久双極子モーメント，分極率テンソル，および

超分極率テンソルの成分である．電場は z 軸方
向に直線偏光している（x = y = 0）と仮定すると， 

           𝑉𝑖𝑛𝑡  = −(𝜇𝑧
0𝜀𝑧 + (2!)−1𝛼𝑧𝑧𝜀𝑧

2 

+(3!)−1𝛽𝑧𝑧𝑧𝜀𝑧
3 + ⋯        (2) 

となる．式（）でzの 3 次以上の項は無視し，電
場として

𝜀(𝑡) = 𝑒(𝑡) cos(𝜔𝑡)                                  (3)

の形を考えると，回転波近似の下で

 𝑉𝑖𝑛𝑡 ≈ −𝜇𝜀(𝑡) −
𝛼𝑒2(𝑡)

4
                          (4)

が得られる．ここで簡単のため変数の添字を省

略した．式（）において第一項，第二項が優勢と

なる極限をそれぞれ dipole 極限，Raman 極限と
いう．dipole極限では，電場と系の相互作用は振
動する電場の瞬時の変化に追従し，Raman 極
限では相互作用は電場の瞬時の変化ではなく，

envelope e(t)の 2 乗に追従する．図 2 に電場の
envelope と瞬時の変化の一例を示す．今，系の
状態をダイナミクスに直接関与する状態 essential
（E）と間接的に関与する状態 nonessential（N）に
分ける．一般的に，dipole 極限，Raman 極限が
優勢になるのは，それぞれ E 状態間，E-N 状態
間の遷移双極子モーメントが大きく，さらにdipole 
遷移およびRaman遷移の detuning（遷移周波数
からのずれ）が小さいときであるといえる[20]．し
かしながら，非共鳴電場を用いる制御では，

dipole 極限が優勢になるのは永久双極子モーメ
ントが大きく電場が比較的弱いときで，Raman 極
限が優勢になるのは分極率が大きく電場が比較

的強いときである． 
現在まで，DSEに基づく量子制御では Raman
極限が優勢となる場合（RDSE）が主に研究され，
その優位性が認められてきた．これは，Raman相
互作用がイオン化が無視できる程度に強い電場

に対して優勢であり，かつ電場の周波数に依存

しない制御を可能とすること，さらに（永久双極子

Dynamic Stark Effect (DSE)
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(ionizing)

Nonperturbative
(Nonionizing)

Perturbative 
(weak)

Dipole limit Raman limit
 

図 1: DSEの分類． 
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図 2: 電場の envelope（赤）と瞬時の変化（青）． 
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を持たない）中性分子に対しても有効であること

等によると考えられる．しかしながら一方で，

dipole 極限による制御（DDSE）の有効性も示さ
れており，筆者らも最近これに基づく制御法を提

案した．次節以降では，まずRDSEによる制御に
関するこれまでの主な報告について概観した後，

DDSE による制御研究について述べ，筆者らの
最近の研究も紹介する．

2．RDSEによる量子制御
2.1. 分子整列
 分子整列，すなわちランダムな方向を向いた多

数の分子を同じ方向に揃える，という分子集団に

対する操作は量子制御における重要課題の一

つである．分子整列の方法には，大きく以下の

三つがある：（i）断熱整列法[3,30-32]；（ii）非断
熱整列法[31-46]；（iii）切替波束法[19,21,47]．以
下これらについて簡単に説明する．

まず，（i）の断熱整列法では，ゆっくり変化する
非共鳴レーザー場を用意し，分子回転周期より

もずっと長い時間系と相互作用させる．このとき，

相互作用ポテンシャルは，を分子軸と電場の偏

光方向のなす角として，

 𝑉𝑖𝑛𝑡  = −
𝑒2(∆𝛼cos2𝜃 + 𝛼⊥)

4
             (5) 

と表せる．ここで， = || - は分子軸に対して

平行方向の分極率（||）と垂直方向のそれ（）

との差である．Vintは分子軸が電場の偏光方向に

向くとき，すなわちnn = 0,1,2,…)のとき極
小となり，束縛状態（pendular 状態と呼ばれる）が
新たに形成される．ここでは時間的に十分長い

レーザーを用いることで，分子集団が熱的な平

衡状態もしくはそれに近い状態に到達できると考

えられる．その結果，pendular状態の最低準位の
占有確率が最大となり，分子整列が高度に実現

されることになる．この方法での分子整列は，実

験的にも確認されている[3]． 
次に，（ii）の非断熱整列法では，分子回転周
期よりも時間的に短いレーザーパルスを用いる．

この方法での分子整列は，まず古典的には，電

場により分子にトルクが与えられ，その後のある

時刻に偏光方向に分子軸が向くことによる．量子

力学的には，短パルス照射により一連の Raman

遷移が起こり，回転波動関数が瞬時に高準位ま

で励起されることで回転波束が生成する．この回

転波束は，振幅の局在化と非局在化を周期的に

繰り返す現象（rivival）を示すことが知られている．
rivival は電場を打ち切った後もしばらく続き，周
期的に分子整列が起こる．現在まで数多くの実

験[37-46]により，この方法による分子整列が実
証されている．

最後に，（iii）の切替波束法は，断熱整列法と
非断熱整列法を組み合わせた方法といえる．こ

の方法では，まずゆっくり変化する電場により分

子を整列させた後，電場を突然打ち切る．もし電

場の envelopeが回転周期と比較してゆっくりとゼ
ロに近づくと，生成した pendular状態は field-free
ハミルトニアンのある固有状態に断熱的につな

がり，整列が維持されることはない．しかし，

envelope を突然打ち切ることで固有状態の重ね
合わせである回転波束が生成し，その後も

rivival 現象による周期的な分子整列が観測され
る．この方法による分子整列も，既に実験的に確

認されている[19,21,47]. 

2.2. 化学反応制御
RDSE を化学反応制御に応用する試みは理
論・実験の両面から活発に行われている

[20,22,24,28,48-51]．一般に光化学反応は，複
数のポテンシャル面が関与する複雑な化学的過

程である．各ポテンシャル面は，電子状態が異な

るため異なる分極率を持ち，RDSE によるシフト
の大きさが異なる．このシフト量の違いを利用す

ることで反応制御が可能となる．以下，制御機構

について簡単に説明する．

簡単のため二原子分子 AB の光解離を例とし
て取り上げる．ここでは，図 3a のような三つの透
熱ポテンシャル曲線（0：基底状態；1：第一励起
状態；2：第二励起状態）を考える．通常，透熱表
現は，非断熱相互作用をゼロにするユニタリ変

換を用いて断熱表現（電子ハミルトニアンの固有

状態）から得られる[52,53]．図のように，状態 1は
ポテンシャルの井戸を持つが，状態 2 は完全に
反発的であり，ある核間距離（R）でこの二つの状
態のポテンシャル曲線は交差する．解離極限で

状態 0 と 2は A+Bにつながり，状態 1は A+B*
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につながる．ここで，BとB*はそれぞれ spin-orbit
の基底，励起状態である．また，状態 0-2 の分極
率は負でその絶対値は状態 1 が最大とする．こ
のような分子の例として IBr[48]がある．最初，分
子ABは状態 0の振動基底状態にあるとする．こ
れにレーザーを照射し状態 1に励起すると，その
後分子が辿る経路は（分子が解離に必要なエネ

ルギーを持っていると仮定すれば）次の二つの

いずれかである：（i）交差点を断熱的に通過して
A+B に至る；（ii） 交差点を非断熱（あるいは透
熱）的に通過して A+B*に至る．経路（i），（ii）の
分岐比は，交差点における二状態間の遷移確

率 P によって決まる．Landau-Zener 公式[54-56]
によれば，これは 

𝑃𝑃 = exp �
−2𝜋𝜋𝑉𝑉122

𝑣𝑣𝜕𝜕𝑅𝑅(𝑉𝑉1(𝑅𝑅)− 𝑉𝑉2(𝑅𝑅))
�                 (6) 

で与えられる．ここで，vは交差点でのRの速度，
V1，V2はそれぞれ状態 1，2 のポテンシャル，V12

は状態 1，2 間の透熱カップリングである．この式
は P が V12，v，および交差点での二つのポテン
シャルの傾きの差で決まることを示している．制

御パルスを照射すると，各ポテンシャルの（分極

率の違いによる）シフト量が異なるため交差点が

上下に移動する．あるいは，励起された波束の

ポテンシャル上の位置が上下する．よって，交差

点を通過する波束の速度（v）が変化し，その結

果 P も変化する．RDSE に基づく反応制御の原
理は概ね以上であるが，電子励起パルスと制御

パルスの時間差により主に二つのケースがある． 
 まず最初に，励起パルスにより状態 1 のポテン
シャル上に生成した波束が交差点に到達する直

前に制御パルスを作用させるケース（case1）につ
いて述べる．図 3b に制御パルスにより状態 1 の
ポテンシャルが上方に移動し，それに伴って交

差点も上方に移動する様子を示す．ここでは簡

単のため，波束の中心位置が新しくできる交差

点に一致したときに制御パルスを作用させて瞬

時に状態 1 のポテンシャルがシフトするものとす
る．すると，波束が新しい交差点で持ち得る運動

エネルギー（E1）は，電場ゼロのときのそれ（E0）よ

りも大きくなる．よって，この場合電場ゼロのときよ

りも交差点における波束の速度が速くなり，透熱

的に通過する確率が増大する結果 B*チャネル
の分岐比が増すことになる． 
次に，励起パルスと制御パルスをほぼ同時に

作用させるケース（case2）では，ポテンシャルシフ
トの様子は図 3cのように case 1 と同じと考えてよ
い．しかし波束が新しい交差点で持ち得る運動

エネルギー（E2）は電場ゼロのときのそれ（E0）より

も小さくなり，交差点をより遅い速度で通過する．

その結果，交差点を断熱的に通過する確率が高

まり，Bチャネルの分岐比が増す． 

 

図 3：RDSE に基づく反応制御機構：（a）field free; （b）励起パルスにより状態 1 上に生成した波束が交差
点に到達する直前に制御パルスを照射し，状態 1 のポテンシャルを上げる（case 1）; （c） 励起パルス
と制御パルスを同時に照射し，状態 1のポテンシャルを上げる（case 2）．E0, E1, E2は波束が交差点で

持ち得る運動エネルギーで，E2 < E0 < E1が成り立つ． 
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最近では，RDSEを多原子分子の反応制御へ
拡張する考えもある[49]．しかし，多くの電子励
起状態が関与し，かつ核の運動の自由度が急

激に増大するため制御は格段に困難になると予

想される．一方，共鳴遷移による光誘起ポテンシ

ャルと高強度短パルスレーザーによる RDSE を
組み合わせて，多原子分子の光解離経路の分

岐比を制御した研究成果が既に報告されており

[50,51]注目に値する． 
 

3．DDSEによる量子制御 

DDSEによる量子制御研究[12-18]については，
RDSEによるそれ[19-51]と比べてまだ報告は多く
ない．一般に，dipole 相互作用による DSE が優
勢となるのは， E 状態間の遷移双極子モーメン
トが大きく dipole 遷移の detuning が小さい場合
と考えられる．しかしながら，（detuning の大きい）

数サイクル非共鳴短パルスレーザーを用いること

で，有効な制御が可能となることがある．現在ま

で，DDSE を量子制御に用いた研究例は理論研
究に限られ，また対象としても NaI 等のアルカリ
ハライド分子の光解離に限られている．図 4 にア
ルカリハライド分子の透熱表現での基底（1）およ
び励起状態（2）のポテンシャル曲線を示す．基
底状態ポテンシャルは束縛的でイオン性であり，

励起状態は反発的で共有結合性である．二つの

ポテンシャル曲線は，ある核間距離で交差する．

もし断熱ポテンシャルを描けば，この交差点は電

子状態の対称性が同じであるため擬交差

（avoided crossing）となる．アルカリハライド分子
ではイオン性の基底状態が大きな永久双極子モ

ーメントを持ち，DDSE によるポテンシャルのシフ
ト量には基底状態と励起状態で大きな差が生じ

る．それ故，これを量子制御に利用することが可

能となる．以下，本節ではこの制御の機構を簡単

に説明した後，最近筆者らが提案した制御法に

ついてやや詳しく解説する． 
 

3.1. 制御機構 

最初に系は状態 1の振動基底状態にあるとす
る．これを励起パルスにより状態 2 に上げると波
束が生成し，ポテンシャルの坂を下って交差点を

通過する．波束は交差点においてある割合で状

態 1 と状態 2 に分岐する．ここでは，この分岐比
を制御パルスにより意図的に変化させることを試

みる．分岐比は主に以下の三つの要素で決ま

 

図 4：アルカリハライド分子の透熱ポテンシャル． 

 
図 5：DDSEに基づく反応制御機構：（a）交差点での断熱エネルギー差．赤青実線：透熱ポテンシャル 1,2．

黒破線：変化前の断熱ポテンシャル．黒実線：変化後の断熱ポテンシャル；（b）交差点での波束の速
度；（c）透熱カップリング V12の R依存性． 
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る：（i）交差点における断熱ポテンシャルのエネ
ルギー差[12]；（ii）交差点における波束の速度
[13,14,17]；（iii）透熱カップリングの位置依存性
[14,17,18]．普通これらは複合的に効果を及ぼす
が，それぞれについて以下に説明する． 
まず（i）の交差点でのエネルギー差を変化さ
せるには，励起パルスによって生成した状態 2上
の波束が交差点を通過する時刻とほぼ同時に数

サイクル短パルスレーザーを照射する．二つの

ポテンシャルは双極子モーメントの大きさに顕著

な差があるため，交差点において断熱ポテンシ

ャルのエネルギー差も変化する．もし図 5a に示
すように，制御パルスの最初の半サイクルでエネ

ルギー差が増大すれば，非断熱遷移確率が減

少し，状態 1の分岐比が増す結果となる．これは，
式（6）の Pにおいて，透熱カップリング V12が大き

くなることと同じである．なおこの効果は，前節で

ははっきりと指摘しなかったが， RDSE において
もあり得ると考えられる． 
（ii）の交差点における波束の速度を変化させ

るには複数の方法がある．まず，励起パルスと制

御パルスをほぼ同時に照射し，状態 1 のポテン
シャルを下方にシフトさせることで状態 2 上に生
成する波束の位置を下げる．すると，交差点を通

過する波束の速度はより遅くなり，断熱的な通過

が優勢となって状態 1の分岐比が増す．また，制
御パルスによる二つのポテンシャルのシフト量が

異なるために交差点は左右に移動するが，パル

スの時刻と位相を調節することで，交差点付近に

到達した波束に対する交差点移動の相対速度

を変化させることができる．図 5b に示すように，
右向きに進む波束に対して交差点が左に移動

すれば，波束は交差点が静止している時より大

きな速度で通過することになり，透熱的な通過が

優勢となって状態 2 の分岐比が増す．逆に交差
点が右に，すなわち波束と同方向に移動すれば，

状態 1の分岐比が増すことになる． 
最後に（iii）について説明する．図 5cに示すよ
うに，透熱カップリング V12 の値は核間距離依存

性が強く，しかも最大値はポテンシャルの交差点

ではなく，平衡核間距離付近に位置する．二状

態間の遷移はエネルギー保存則から交差点で

起こるが，制御パルスによるポテンシャルシフトに

よって交差点を動かすことで，V12 の核間距離依

存性により遷移確率を変化させることができる．も

ちろんこの効果は，上の（i），（ii）の効果と同時に
作用すると考えられるが，これを積極的に利用す

ることで新たな制御の可能性が生まれる．次節で

は，筆者らの最近の研究を紹介し，この効果に

ついてさらに詳しく述べる． 
 

3.2. 透熱カップリングの核間距離依存
性と制御への応用 

 最近，筆者らは透熱カップリング V12の核間

距離依存性を積極的に利用した制御法を提案し，

これをヨウ化セシウム（CsI）分子の同位体選択的
光解離に応用した．ここではその結果について

やや詳しく述べる． 
 
3.2.1.ポテンシャルと双極子モーメント 
 図 6a，6bに量子化学的に求めた CsI分子の
透熱ポテンシャル曲線と双極子モーメントを

それぞれ示す[18,57]．ここでの断熱-透熱変換

は，断熱表現での遷移双極子モーメント12を

ゼロにするユニタリ―変換を用いている

[14,58,59]．よって，この透熱表現を用いれば，
双極子遷移を考慮する必要がなくなる．図 6a
のように，二つのポテンシャル V11，V22は R = 
11Å付近で交差する．透熱カップリング V12は
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図 6：CsI 分子の（a）透熱ポテンシャル；（b）双極子

モーメント． 
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R = 3Å付近で最大値をとり，ポテンシャルの
交差点ではほぼゼロとなる．V12は二状態間の

結合の強さを表し，式（6）よりこれが大きい
（小さい）とき，透熱表現での状態 1，2間の
遷移確率が大きく（小さく）なる．ただし，エ

ネルギー保存則により遷移は交差点でのみ起

こり得るため，交差点を移動させることで遷

移確率を変えられる．図 6bのように，断熱表
現での双極子モーメント11 は R にほぼ比例
する形で増加するが，一方22はゼロに近い値

をとる．これは，すでに述べたようにポテン

シャル V11，V22がそれぞれイオン性，共有結

合性であることによる． 
 
3.2.2. 応用例 
 V12 の核間距離依存性を利用した制御のシ

ナリオにはいくつかあり得る．ここではCsI分
子を用いて，次のような三段階からなる時間

的な同位体選択的光解離を考えてみる．step1：
適当な制御パルスにより 133CsI と 135CsIを逆向き
に配向させる；step2：配向した分子を励起パルス
により V11から V22へ上げる；step3：制御のため
の単一サイクル THzパルスを作用させる．なおこ
こでは，分子回転はフリーズし，パルス電場の偏

光方向と分子軸は平行であると仮定する． 
図 7 にこのスキームを模式的に示す．step1 の
二種の同位体分子の逆向き配向は，質量差に

起因する回転周期の微妙な差を利用することで

可能となる．ただしここでは，分子配向の詳しいメ

カニズムについては議論しない．step2 では，V11

上の振動基底状態にある逆向き配向した同位

体分子の集団に紫外励起パルスを照射する．す

ると，V22上に波束が生成し，それらはポテン

シャルの坂を下り始める．step3では，V22上の

波束の生成とほぼ同時に単一サイクル THz パ
ルスを照射する．このとき，同位体の種類が

異なると双極子モーメントが逆向きになって

いるため，最初の半サイクルで一方の同位体

分子（135CsI とする）の V11は上方へ（赤破線），

他方（133CsI とする）は下方へ（青破線）シフ
トする．同時に交差点はそれぞれ左右に移動

する．図 6aに示したように透熱カップリング
V12 は平衡核間距離付近で最大値を取るから，
135CsIでは V22から V11への波束の遷移が重要

となり，図のようにポテンシャル井戸内に波

束が捕えられ（赤矢印），一方 133CsIの波束は，
交差点をそのまま通過して解離へ向かう（青矢印）

ことが期待される．THz パルスの後半のサイ
クルが作用すると，今度は二つの同位体分子

で V11の位置が逆転し 135CsIの波束も解離へ向
かうことになる．その結果，最終的にはともに解

離することになるが，このシナリオでは時間的な

同位体分離が成立しているといえる． 
 

3.2.3. THzパルスによる波束の時間発展 
 二つのポテンシャル上での波束の運動を記

述する時間依存 Schrödinger方程式は，行列形
式を用いて， 

𝑖
𝜕

𝜕𝑡
𝛙 = 𝐇𝛙,    𝛙 = (

𝜓1(𝑡)
𝜓2(𝑡)

)      (7) 

と表せる．ここで，1，2はそれぞれ波束の

ポテンシャル V11，V22 上への射影であり，

Hamiltonian行列は  

𝐇 = 𝐓 + 𝐕 = −
1

2𝑚
𝐈

𝑑𝟐

𝑑𝑅2
+ 𝐕      (8) 

で与えられる．ここで，mは換算質量，Iは 2x2単
位行列，Vはポテンシャル行列であり， 

𝐕 = (
𝑉11 − 𝜇11𝜀(𝑡) 𝑉12

𝑉12 𝑉22 − 𝜇22𝜀(𝑡)
)       (9) 

で与えられる．対角項中の(t)は電場である．透
熱表現における遷移双極子モーメントは定義

によりゼロとなるため，非対角項は透熱カップ

リング V12のみとなる．式（7）を split-operator
法[60,61]により数値的に積分することにより
波束の時間発展を求めることができる： 

single-cycle THz pulse

135Cs-I
I-133Cs

V11

V22

135Cs-I

I-133Cs

Step1

Step2

Step3

 
図 7：時間的な同位体選択的光解離の模式図 
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  𝛙(𝑡 + Δ𝑡) = exp (−
𝑖𝐕Δ𝑡

2
) exp(−𝑖𝐓Δ𝑡) 

              × exp (−
𝑖𝐕Δ𝑡

2
) 𝛙(𝑡) + 𝑂(Δ𝑡3) .     (10) 

式（10）の数値積分では，高速 Fourier 変換法を
用いて運動量と座標の二表現間の変換を効率

的に行うことで，運動量演算子の作用を計算す

る．ポテンシャル行列の指数関数については，

対角化せずに透熱表現を直接用いる方法

[62,63]を採用する． 
  電場には次のような THzパルスを用いる： 

 𝜀(𝑡) = 𝐴𝑒(𝑡)sin (
2𝜋𝑡

𝑇
).                       (11) 

ここで，A はピーク強度，T はパルスの全時間，
e(t)は envelope関数であり， 

  𝑒(𝑡) = sin2 (
𝜋𝑡

𝑇
)                                  (12) 

とする． 

 ポテンシャル V11 の振動波動関数を Fourier  
grid Hamiltonian 法[64]によって求め，その基底
状態をそのまま V22 上の同じ位置に置いて時刻

ゼロでの初期波束とする．すなわち，簡単のため

本計算には最初の励起パルスによる過程は含ま

れない． 
 
3.2.4. 数値計算の結果 
ここでは，前節の計算手法に従って得られた

数値計算の結果を簡単に紹介する．まず，解離

確率の定義を与えておく．チャネル iでの解離確
率（Pi）は，十分大きなある核間距離（Rf）で見積

もられた確率流束（Ji(t)）の時間的累積として与
えられる．すなわち， 

 𝑃𝑖 = ∫ 𝐽𝑖(𝑡)𝑑𝑡
∞

0

                                         (13) 

と表せる．Ji(t)は波束のポテンシャル Vii 上の成

分iを用いて R=Rfで評価し， 

 𝐽𝑖(𝑡) =
1

𝑚
Im [𝜓𝑖

∗(𝑅, 𝑡)
𝜕𝜓𝑖(𝑅, 𝑡)

𝜕𝑅
]

𝑅=𝑅𝑓

       (14) 

と書ける．この式で Im は虚数部分を意味する．
本計算では，Rf = 35 a.u.（18.5 Å）とする． 
  図 8a に 133CsI と 135CsI のポテンシャル V11，

V22上の累積流束（J1, J2, cumulative flux）を示
す．ただし，THｚパルスのパラメータとして T = 

82682 a.u. （2 ps），A = 5.0 x 10-3 a.u.としている．
図 8bには照射する THzパルスの時間に依存す
る振幅を示す．パルスが作用する時間は T = 
82682 a.u. （2 ps）であるが，ここではさらに同じ時
間 field-free 条件下で波束を時間発展させてい
る．図 8a に示されるように，133CsI の V22上の累

積流束 J2（青実線）が t = 50000 a.u.付近で急激
に立ち上がり，直ちに 1 に近い値に達している．
一方，135CsIの J2（赤実線）は約 80000 a.u.（2 ps）
遅れて立ち上がってくる．これらの結果は，以下

のように波束の運動から説明される． 
  図 9には，時間発展する波束（上パネル）とポ
テンシャル（下パネル）のスナップショットを示す

（2.55 ps まで）． 133CsI，135CsI の波束は t＝0.36 
ps（図 9b）で大きな差は認められないが，t＝0.73 
ps（図 9c）では 135CsIの波束はほとんど1で進行

速度が遅く，133CsI のそれはほとんど2 でより速

く進行している．135CsI の波束は最初2であった

が，図 9c の下パネルに示すように，V11 の上

方シフトのため小さい Rで交差点に差し掛か
る．その結果，V12が大きい値を持つ Rで交差
点を通過することになり，波束の大部分が2

から1へ遷移する．一方，t＝0.73 ps で 133CsI 
の V11は下方へ大きくシフトし，交差点も消滅

しているため（図 9c下パネル）133CsIの波束
は2 のまま右へ進む．この波束は t＝1.09 ps
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図 8：（a）133CsI（青）と 135CsI（赤）のポテンシャル

V11，V22上の累積流束 J1, J2；（b）パルスパ
ラメータが T = 82682 a.u. （2 ps），A = 5.0 x 
10-3 a.u.であるときの THz パルスの波形．後
半の 2 psは field freeである． 
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（図 9d）の時点でさらに右へ進行しているが，こ
の時 THz パルスの後半のサイクルが作用してお
り，既に二つの同位体分子の V11 のシフトが逆

転している．すなわち，133CsIの波束は既に大
きい Rで交差点を通過したが，その点での V12は

ゼロに近く，2 のまま影響を受けていない．
135CsIの波束は t＝1.09 psで Rが小さい領域に
戻りつつあり，再度交差点を通過した結果，1の

成分も見られる．t＝1.45 ps（図9e）では，135CsIの
2はほとんど元に戻ってきているが，一方で
133CsI はほとんど解離しているといえる．それ以
降の時刻（図 9f-9h）では，135CsI の波束は一部
1として V11に捕えられるが，その他はゆっ

くりと解離へ向かう．以上のように，CsI分子を
例として，DDSE を用いて時間的な同位体分離
が制御可能であることを示すことができた． 

 
4. まとめと今後の展望 
本稿では DSE とその量子制御への応用につ

いて概説し，筆者らの最近の研究についてもや

や詳しく説明した．最初に述べたように，非共鳴

DSE はパルス強度により三つに分類され，その
中で化学反応制御等への利用価値が最も高い

と考えられる中強度（nonperturbative）のパルスを
用いる制御に着目した．この場合もさらに二つの

極限があり，それらは dipole 極限と Raman 極限

と呼ばれる．系のダイナミクスは dipole 極限では
電場の瞬時の振動に追従するが，Raman極限で
は電場の envelope に追従する．どちらの極限が
重要になるかは，永久双極子モーメント，分極率，

電場強度の大きさで決まる．現在まで，その容易

さと有用性から，RDSEを量子制御に応用する研
究が主であった．一方，DDSEについても理論的
に検討され有効性が示されてきたが，その対象

はアルカリハライド分子に限られ，制御パルスとし

ては数サイクルパルスレーザーを用いている．ア

ルカリハライド分子では，基底状態と第一励起状

態のポテンシャル曲線が途中で交差しているた

め，非断熱遷移過程の研究には格好の対象で

あり，理論・実験の両面から数多くの研究が行わ

れてきた．さらに，アルカリハライド分子では基底

状態のポテンシャルがイオン性であり大きな双極

子モーメントを持つ．以上のような理由から，この

分子がDDSE研究の好対象であることがわかる．
筆者らは最近，透熱カップリングが核間距離に

強く依存する点に着目し，DDSE に基づく新たな
量子制御法を提案した．この方法を CsI 分子に
応用して数値計算を実施した結果，シングルサ

イクル THz パルスにより時間的な同位体分離が
可能であることを示すことができた． 
これまで述べたように，DDSE に基づく量子制
御では，いくつかの制約から応用対象はアルカリ
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図 9：133CsI（青）と 135CsI（赤）の波束（上パネル）とポテンシャル（下パネル）のスナップショット．点線は1と

V11を，実線は2と V22を表す． 
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ハライド分子に限られてきた．もし筆者らの方法

を他の分子系に用いて制御を試みるならば，そ

の系において二つの交差するポテンシャルの永

久双極子モーメントに大きな差があり，透熱カッ

プリングの核間距離依存性が顕著である必要が

ある．もちろんこのような系は多数存在すると思

われるが，現時点では制御パルスの波長や対象

となる分子系の制約から，応用範囲のより広い

RDSEの方が制御には有利といわざるを得ない．
しかしながら，最近のレーザー技術の目覚ましい

発展，とりわけ THz 光の高強度化に関する実験
技術の急速な進歩[65]は，上で示した数サイク
ル制御パルスの発生を可能とし，DDSE 研究に
著しく貢献できる大きな可能性がある．近い将来，

さらなるTHz技術の進展により，DSEひいては量
子制御研究全体が飛躍的に発展・展開してゆけ

ば幸いである． 
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