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はじめに

分子は躍動する存在である。激しく運動する分子の姿を捉え、そのダイナミズムの

起源を明らかにしたいという願いは、19世紀中葉の気体運動論を端緒として、分子

を対象とした多種多様な研究に通奏している。さらに進んで、分子の運動を思いの

ままに御したいと願うことは人性の必然であり、実際、分子運動の能動的制御を志

向した研究は、近年、急激に活性化している [1]。特に、レーザーにおける極短パル

ス化・大出力化の急速な進展と平行して、光との相互作用を活用した制御が主力と

なりつつある。我々のグループは、制御そのものが分子過程の微視的理解の深化と

概念構築へと繋がるとの信念のもと（希望通りに振舞ってもらうには相手の「気持

ち」が大切であり、この機微に触れることで人は思索へと誘われる、という訳です

ね）、ナノ～フェムト秒にわたる様々な相互作用時間スケールを持つコヒーレント光

を用いて、分子運動制御に関する研究を進めてきた。ここでは、極短パルス光を利

用した回転運動の制御について紹介する。

通常はランダムである気相中の分子の向きを制御することは、分子の「形」を反

映した異方的な相互作用を理解し活用する手段を提供する。特に、極短パルス光に

よって分子の空間配向を制御する手法は、外場がない条件下で分子の向きを揃える

ことができることから、応用面を含めて高い意義を有する [2,3]。その原理は次の通

りである。高強度のパルス光を気相中の分子に照射すると、非共鳴の条件下であっ

ても分極率異方性によって分子中に双極子モーメントが誘起され、分子軸が光電場

と揃う方向にトルクが生じる。光のパルス幅が分子の回転周期よりも十分に短い場

合は、回転の量子固有状態（ここでは r で表す）が非断熱的に混じり合って、以
下に示すようなコヒーレントな重ね合わせ状態（回転量子波束）となる [4]。
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ここで、     は各固有状態に対する

振幅と位相であり、 は  の固有エネ

ルギーを 単位で示したものである。

パルス照射後も分子の空間配向分布は

複雑な時間発展を示し、特定の時間間

隔で周期的に分子軸が光電場方向に配

列する現象が起こる（図1）。

これまでの研究では、もっぱら空間

配向分布のみが議論の対象であったが、

我々は、生成する回転量子波束と励起

過程自体の実験的な検証を目指して、

量子準位選択的な測定によってアプ

ローチする方法を開発した。NO分子を

対象とした実験結果の一例を図2に示

す [5]。ここでは、断熱冷却したNO分

子にフェムト秒レーザーの出力（ポン

プ光）を集光した後に、ナノ秒色素レー

ザー（プローブ光）を用いた2光子共

鳴イオン化によって励起スペクトルを測

定した。スペクトルから得られる回転状

態分布は、各 に対する の値と直

接対応する。非断熱励起前は最低準位

（J = 0.5）のみに集中しているのに対し、

ポンプパルスの照射により励起準位が

生成し、光強度の増加とともに分布は

より高いJにシフトする。実測の状態分

布は非Boltzmann的であり、時間依存

Schrödinger方程式（TDSE）の数値解

法によるモデル計算でよく再現される。

TDSE解析によれば、高強度パルスと

相互作用している間に段階的に分布が

移行していき、その際、J = (1.5, 2.5), 

(3.5, 4.5), (5.5, 6.5)のペアが同一の

時間挙動を示す（図3）。これは、励起

の選択則と遷移確率を反映したもので

あり、J = 0.5 →1.5 → 3.5 → 5.5 → 

……とJ = 0.5 → 2.5 → 4.5 → 6.5 → 

……という2つに分岐した経路によっ

てコヒーレントな回転励起が進行する

ことを意味する。

観測された回転励起が単なる状態間

の分布移動ではなく、回転量子波束の

生成であり、かつ、分岐した励起プロ

セスが関与していることは、ポンプパ

ルスを2つに分けて適当な遅延時間を

つけて照射することにより実証するこ

とができる [4]。プローブ光を各遷移に

固定して分布をモニターしながら遅延

時間を掃引すると、特徴的な周期変動

図2  NO分子の非断熱回転励起　（左）フェムト秒ポンプパルス照射後のA 2+ – X 21/2 (0, 0)バンド共鳴
2光子イオン化スペクトル。（右）実測の回転状態分布と、対応する計算結果。
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が観測される（図4）。フーリエ変換後

のパワースペクトル（図5）で明らかな

ようにビート周波数は固有状態間のエ

ネルギー差に相当しており、第1のパ

ルスによって生成した量子波束が第2

のパルスでコヒーレントに変調を受け

たことを意味する。特に、赤と青で示

した準位ではビート成分が互いに異な

る位置に現れ、前述の2つの励起経路

に属することが明確である [4]。同様な

計測を対称コマ分子であるベンゼンに

対しても行ない、分子軸周りの回転量

子数Kに対して非断熱励起プロセスが

顕著に依存することを明らかにしてい

る [6,7]。

2つのポンプパルスを用いた実験結果

（図4）は、遅延時間（ならびに光パル

ス強度）を適切に選択することによって、

希望とする回転状態分布を実現しうる可

能性を示している。実際に、比較的低い

回転準位（J ≤ 2.5）であるならば、単

一の固有状態に70~80%まで状態分布

を集中させることができる [8]。状態分

布移動の効率という面では、ナノ秒時間

スケールの断熱的コヒーレント分布移動

の方が有利であるが [9]、分子回転の時

間スケール（～数十ピコ秒）以内で分布

移動が完了し、かつ、遅延時間の制御だ

けで移動先を選択しうるという点では大

きなメリットがある。

量子波束のような波動関数は量子

力学において最も基本的な実存であり、

その実験的特定（波動関数の「再構築」

と呼ばれる）は現代物理学において最

重要課題の1つである [10-12]。特に、非

断熱励起による波束生成は極めて鋭敏

に光強度に左右されるため、回転運動

制御をさらに発展させる上で、実験的

再構築法の確立は不可欠である。我々

は、前述したダブルパルス励起と状態

選択的プローブとの組み合わせを利用

すれば、量子波束を構成する固有状態

の振幅ならびに位相が確定できること

を理論的に明らかにした。今、純粋状

態である が始状態とすると、同一形

状の2つのパルスによって励起された

後に が持つ分布量は以下のように示

される。

  

ここで、はパルス間の遅延時間である。 

は既知であるので、 の 依

存性を測定して(2)式にフィットするこ

とにより、 の組すべてを決定する

ことができる。実際に、ベンゼンを対

象として実験を行い、 を

始状態とした回転量子波束について本

再構築法の有用性を実証した [13]。結

果として特徴的なのは、Jに対して位相

がほぼ線形に変化することであり、J = 

0→ 2→ 4 → ……という段階的励起に

よって波束生成が進行することの証左

である。位相の変化量はJ = 2に対し

ほぼ–/2であり、非共鳴Raman過程

として摂動的に取り扱った場合に一致

している。ただし、J = 0 – 2ではわず

かなずれが生じており、相互作用が非

摂動領域に至っている兆候が現れてい

る。実験的に確定した振幅・位相情報

を用いれば、回転量子波束を任意の時

刻で再構築することが可能であり、ベ

図3  NO分子の非断熱回転励起における状態分布変化　パルス幅は150 fsとして
計算している。
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図4  NO分子の回転状態分布の時間変化　高強度フェムト秒
パルス対間の遅延時間に対してプロットしたもの。

ンゼンの空間配向に対する状態確率分

布が時々刻々と時間発展する様子を追

跡することができる（図6）。

図6で示された回転量子波束の動き

は、日常生活でお馴染みのコマや風車

の回転とは全く異なった様相であり、

何かが回っているようにはとても見え

ない。古典と量子では異なって当たり

前と片付けてしまいそうであるが、実

は波束の生成の仕方について検討する

必要がある。そもそも、回転運動では

回る方向が重要である。量子力学的に

は、分子の回転方向は回転角運動量ベ

クトル Jの空間固定軸への射影成分M

の正負で表現される。図6中の回転量

子波束は、直線偏光による非断熱励起

右回り・左回りの回転量子波
束の生成

図5 NO分子の非断熱回転励起過程　(a) 図4の各回転状態分布の時間
依存性をフーリエ変換して得たパワースペクトル。(b) NO (X21/2 ) 
の回転エネルギーダイアグラムとJ = 0.5からの非断熱励起経路。

を始状態とし
た分子軸の空間配向分布。高強度フェムト秒パルス照射後の時刻
を示してある。励起パルスの光電場はz軸と平行である。

図6  ベンゼン分子の回転量子波束の再構築 J, K 0, 0=
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によって生成したものであり、M = 0の

固有関数のみから構成されている。つ

まり、左右の回転に区別がなく、古典

的には右回りと左回りが等しく混じっ

た状態に対応する。

Mの正負の分布が偏った状態を実現

するには、空間軸を含んだ鏡映面に対

する対称性を破る必要があり、これま

でもっぱら円偏光が利用されてきた [14]。

また、従来の研究では，光との相互作

用時間は分子回転の時間スケールより

も十分長く断熱描像が成立する条件で

行われてきており、最終的な分子の状

態は時間発展を示さない量子固有状態

もしくはそのアンサンブルのみであっ

た。我々は、直線偏光したパルス対を

用いても、偏光面を傾けて遅延間隔を

適当に調整すれば（図7）、各パルス

によって生成した回転波束間の量子干

渉の結果、M分布に正負の偏りが生じ

ることを理論的に明らかにした。さら

に、ベンゼンを対象として実験を行な

い、プローブの偏光の右・左回りによっ

て各回転線の強度が顕著な差を示すこ

とから、M分布の偏りが実現されてい

ることを実証した（図8）[15]。TDSE

による計算との比較により、古典的極

限（完全配向）の40%程度にのぼる配

向度が実現されていることが分かった。

また、相対偏光角やパルス間隔を変え

るだけで、配向度を変化させ、さらに、

回転方向を反転できることも確認され

た。本研究によって、右回り・左回り

の古典的な回転に直接対応する量子力

学的な運動状態を初めて実現できたこ

とになる。また、回転運動の時間スケー

ルで角運動量配向が完了することから、

緩和過程が無視できない条件下でも適

用できるメリットがある。さらに、今

回の原理は分子の回転に限定されるも

のではなく、2次元もしくは3次元的に

等方な系での運動に広く応用可能であ

る。

状態選択的なプローブというオーソ

ドックスな分光学的手法を持ち込むこ

とによって、分子の回転状態制御の研

究において、励起経路の詳細解明や量

子波束の再構築までが実現できたこと

を紹介した。また、単一方向に回転す

る量子波束生成の試みについて説明し

た。向きが揃って回転する分子集団に

ついては、今後、配向の時間発展を直

接3次元的に視覚化することに取り組

む予定である。

非断熱励起の次なる大きなターゲッ

トは、分子運動の制御である。分極は

分子の構造にも依存するので、高強度

極短パルス光との相互作用は、回転ば

かりでなく振動もコヒーレントに誘起

することが可能である。特に、大振幅

で低波数である分子間振動を有する気

相クラスターは絶好の対象である。実

際に、NOと希ガスからなる分子錯体

やベンゼン多量体について研究を開始

しており、分子間振動励起状態の生成、

さらに、既に振動量子波束の実時間発

展の観測に既に成功している。状態選

択的プローブを光イオン化質量分析と

組み合わせることによって、気相クラ

スターのように多成分が混在する系に

図7  右回り・左回りの回転量子波束の生成に対する実験スキーム

まとめと今後の展望
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おいても分子種を明確に分離して観測

が行えるのが特長である。今後は、パ

ルス整形技術の導入などで断熱励起過

程を最適化することによって、大規模

な構造変形をコヒーレントに誘起する

などの高度な振動量子波束制御を行な

いたいと考えている。

ここで紹介した極短パルス光による

運動制御の研究は、長谷川宗良助教（現

東大院総合文化）がゼロから立ち上げ

たものである。また、ベンゼンの励起

プロセスに関する研究はD. Baek博士

（現電通大レーザー新世代センター）が

行ない、単一方向に回転する量子波束

生成は、総研大北野健太君（現東大物

性研）の学位論文の内容である。ここ
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図8 M分布の偏りに関する実験的検証　パルス対励起後に測定したベンゼンの
S1 ← S0  60バンドのPブランチ領域を示す。遅延時間は7.3 ps。青線と赤
線は、それぞれ、右および左偏光プローブに対応する。中段と下段のスペク
トルは、それぞれ、= – /4と /4の実測であり、上段は= – /4に対す
る計算結果。
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