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１． 本プロジェクトの研究の背景、目的、関係するプロジ

ェクトとの関係 

 超流動は、⾮常に「奇妙な」性質（粘性ゼロの流れ等）を

示す流体である。これはミクロな世界を支配する量子力学

が巨視的スケールに発現した「巨視的量⼦現象」の⼀例で

あり、その発見以来超伝導と並んで自然科学の⼀分野を

形成する量子物性の重要なテーマである。ヘリウム液滴は

ナノサイズの超流動ヘリウムであり、超流動の微視的発現

機構にアプローチすることを可能にする。本研究ではヘリウ

ム液滴に内包した分⼦をプローブとして、その微視的運動

に対する応答を実時間で追跡し超流動発現ダイナミクスに

迫る。 

近年の物性科学では「量子」概念が系の性質そのものを

支配する「量子多体系」の研究が注目を集めている。ナノテ

クノロジー、レーザー光科学、極低温技術などの発展により、

量子多体系への新たなアプローチが可能となった。本研究

で対象とするヘリウム液滴はこのような中で誕⽣した温度

0.4 K のナノ超流動体である。巨視的量⼦現象である超流

動の微視的起源（ナノスケールで如何に発現するか？）を

研究する系として最適である。 

本研究ではこれまで観測した周波数領域における超流動

応答（GHz 相当）をさらに追求し、時間領域での詳細な応

答（ナノ秒相当）を明らかにするために、超高速レーザーを

⽤いた実時間での超流動応答を検出することを目指してい

る。 

このプロジェクトを遂行するため、申請者らのグループは

パルスＨｅ液滴分子線の開発および時間分解光イオン光

電子運動量画像分光法を組み合わせた新しい実験手法の

開発を進めている。その実験手法をテスト・評価する必要が

あるため、溶液の超高速分光でこれまでによく知られている

分子をＨｅ液滴に内包し、Ｈｅ液滴中での内包分子の動的

振る舞いを明らかにすることを検討している。 

 本年度は、テトラセン分子に着目した。テトラセン分子は 2

量体以上のクラスターで一重項分裂を示し、量子多体系の

詳細を明らかにするのに適しているというのに加え、当グル

ープのメンバーによりＨｅ液滴中に内包した研究例が報告

されているためである。多体系の解明を行なう前段階として、

実験として行った紫外サブ 8fs レーザーによる超高速分光

との比較を行なうため、テトラヒドロフラン(THF)溶液中での

テトラセン分子の振電相互作用の詳細の解明を試みた。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

Gaussian16 を用いて、THF 中のテトラセン分子の

(TD)DFT計算を行なった。計算で用いた汎関数は BMKで、

Aug-cc-pvdz を基底関数として用いた。溶媒モデルは

PCMである。 

 

３． 結果 

定常吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルについて、実

験結果と量子化学計算の結果を合わせて図１に示す。吸

収スペクトルの０－０遷移のピークの光子エネルギーに対し

て、実験と理論計算を比較すると、わずか 70meV の違いで

あった。また振動のプログレッションもよく再現できている。 

 

 

 

 

 

図１．THF 溶液中のテトラセンの定常吸収スペクトル（黒

線）および蛍光スペクトル（青線）。TDDFT 計算による定

常吸収スペクトル（黒破線）と蛍光スペクトル（青破線）の

シミュレーション。レーザースペクトル(赤線)。すべてのス

ペクトルは規格化済。テトラセンの分子構造を挿入図に示

す。 
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遷移双極子は以下のようにテーラー展開して記述すること

ができる 

 

一つ目の項まででの打ち切りはフランクコンドン近似 

(FC) であり、2 つ目の項までの打ち切りはヘルツベルグテ

ラー近似 (HT) である。 

図 2は FC近似および FCHT近似それぞれでシミュレーシ

ョンした定常吸収スペクトルと共鳴ラマンスペクトルである。 

定常吸収スペクトルを見ると実験結果に比べて、振動のプ

ログレッションをともに再現しており、遷移強度がどちらかの

近似でわずかに違うのみである。一方で共鳴ラマンスペクト

ルを見ると、FC 近似は全対称の振動モードのみが現れる

のに対して FCHT近似では非全対称の振動モードもスペク

トルに現れる。 

 

図３は紫外サブ 8fs レーザーを用いて観察したテトラセン分

子の過渡吸収スペクトルをフーリエ変換したものである。こ

れを見ると、全対称の振動モードに加えて、 545、 1156、 

1680 cm1 に振動ピークが現れる。これらは図２(b)の FCHT

近似でのシミュレーションによる 504、 1192 、 1672 cm1 

に対応するピークである。 すなわち超短パルスレーザー

を用いたテトラセン分子のインパルシブラマン分光ではＦＣ

ＨＴ近似が妥当であるということが明らかとなった。 

 

 

 

４． まとめ 

Gaussian16 を用いて、ＴＨＦ溶液中でのテトラセン分子の

電子基底状態および第一電子励起状態における構造最適

化並び振動数解析を行った。そしてそれらのデータを元に

可視紫外スペクトルおよび共鳴ラマンスペクトルをシミュレ

ーションした。 紫外サブ８ｆｓレーザーを用いた超高速分光

との比較から、テトラセン分子においてＦＣＨＴ近似が妥当

であることが明らかとなった。 

 

５． 今後の計画・展望 

中規模サイズの分子について精密な量子化学計算を行

なうことに成功し、実験結果と比較して、その結果の妥当性

を評価できた。今後は He 液滴中の分子の構造などを量子

化学計算により予測することを試みる。分光学的知見との

比較を行なうことにより理論計算の精度を評価していく予定

である。 

 

６． 利用がなかった場合の理由 

 

 

 

  
図 3(a) ∆A(ϖ,t)のフーリエ変換スペクトル。(b) 光子の

エネルギーが 2.96 eV (黒) と 3.13 eV (青) のときの 

FFT パワースペクトル。アスタリスクは THF 溶液の

振動モード 

 
図 2.(a) FC近似（青）と FCHT近似（黒）による定常吸

収スペクトルのシミュレーションと実験結果（赤）(b) FC

近似（青）と FCHT 近似（黒）による共鳴ラマンスペク

トルのシミュレーション。励起エネルギーは 3.13eV。 
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