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研究成果の概要（和文）：近年の高強度レーザーパルス発生技術の進歩を背景に，本課題では分極相互作用が重
要な分子ダイナミクスに対し，最適制御理論に基づいた解析により効果的な操作法や機構を明らかにする。分子
の３次元整列制御では互いに直交する直線偏光パルスの組が最適解であることを明らかにするとともに，整列制
御により高い時・空間分解能で分子ダイナミクスのX線回折像が得られることをシミュレーションで示した。非
断熱遷移の制御によりIBr分子の光解離を選択し，共鳴と分極相互作用間の量子干渉の重要性を半定量評価し
た。更に，量子演算に対するスケーラブルな実装シミュレーション法の開発や分子整列を利用する同位体分離を
報告した。

研究成果の概要（英文）：Because of the recent development of the strong laser pulses, the present 
study explores the effective manipulation methods and the control mechanisms of molecular dynamics 
in which the polarizability interaction plays an important role.  In the case study of the 
three-dimensional alignment control of molecules, we showed that a set of mutually orthogonal 
linearly polarized laser pulses is an optimal solution.  We reveal in the simulation that X-ray 
diffraction patterns of molecular dynamics with high spatio-temporal resolution can be obtained from
 the aligned samples.  The selective photodissociation of IBr was achieved by controlling the 
non-adiabatic transitions, in which the importance of quantum interferences between the resonant and
 polarizability interactions is semi-quantitatively examined.  In addition, we developed the 
scalable optimal-pulse-design scheme that simulates with quantum computation, and the 
isotope-selective molecular alignment toward isotope separation.

研究分野：理論化学

キーワード： 最適制御　コヒーレント制御　分極相互作用　レーザーパルス　分子整列　X線回折　動的シュタルク効
果　非断熱遷移
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１．研究開始当初の背景 
 近年のレーザーパルス発生技術の発展に
より，整形された高強度のパルスが実験で用
いられるようになってきた。その結果，非共
鳴パルスにより誘起される動的シュタルク
効果やラマン散乱を通した新たな分子ダイ
ナミクスが着目されるようになっている。 
 代表的な応用例として分子の整列・配向制
御があげられる。これは分子の向きを空間固
定軸に揃える制御であり，配向平均を伴わな
い分子固定系での観測や操作を可能にする
重要な基礎研究である。実際，直線分子に対
する整列制御は良く研究されており，応用に
興味が移りつつある。しかし，分子の向きま
で揃える配向制御や直線分子以外に対する
３次元整列・配向制御に関しては，特定の系
を対象にしたものや低い制御度合いなどの
課題があり，方法の確立には至っていない。 
 分子の３次元整列・配向制御が確立できれ
ば，化学反応の実時間測定が期待される。実
際，化学反応の実時間変化を実空間で捉えた
実験も課題期間中に報告された。変化を捉え
るだけではなくいわゆる「分子ムービー」を
作成するには，X線や電子線を用いて分子構
造を反映した回折像を測定する必要がある。 
現在，自由電子 X線レーザー（XFEL）の開
発が急速に進んでいることから，本課題では
X線回折を取り上げた。分子のイメージ像を
得るのに必要な３次元整列度合いを明らか
にすることを目指した。 
 分子の整列・配向制御に加えて，分極相互
作用を利用した非断熱遷移の制御も注目を
集めている。光化学過程において，しばしば
非断熱遷移が励起後のダイナミクスを決定
づける。非断熱遷移が重要になるのはポテン
シャル曲線がほぼ交差する領域であり，その
ため～100 cm-1 と見積もられる動的シュタ
ルクシフトは非断熱遷移を制御するのに十
分である。さらに重要なことは，非共鳴パル
スが誘起する動的シュタルクシフトは（共鳴
遷移とは異なり）フランク・コンドン領域の
制約を受けないので，光で直接非断熱遷移を
制御できる。レーザーパルスを使えば照射時
間も正確に制御できる。このアイディアに基
づき，単一の非共鳴レーザーパルスの照射の
有無により，ダイナミクスの変化の様子が
種々の系で調べられ，有効性が報告されてき
た。しかし，更に踏み込んで，パルス列や整
形パルスを利用し積極的にダイナミクスを
制御するという視点からの研究は報告され
ていなかった。 
 
２．研究の目的 
 上述の研究背景を踏まえ，①非直線分子の
１・３次元整列に対する最適制御法の開発と
機構の解明，②整列制御された分子からの実
時間 X線回折像をシミュレーションし，分子
イメージングに向けた時間・空間分解能を明
らかにする，および③非断熱遷移の動的シュ
タルク制御の最適化を中心に，分極相互作用

が中心的な役割を果たすダイナミクスの最
適な制御を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 最適制御シミュレーションを用いる点が
本研究のオリジナルの方法になっている。最
適制御シミュレーションは，分子ハミルトニ
アンだけに基づく第一原理シミュレーショ
ンである。制御目的を最大の確率で実現する
レーザーパルスを設計しながらダイナミク
スを求める。なお，本課題で扱う分極相互作
用はレーザー場の２次以上の非線形項で表
される。このような非線形相互作用に対し，
偏光条件も含めて最適化できるのは研究代
表者が提案している対称分割アルゴリズム
だけである。研究目的にある複雑なダイナミ
クスにおいては，物理化学的な考察だけでは
必ずしも十分な制御を実現できない。本最適
化アルゴリズムを用いて，効果的な制御法を
提案するとともに制御機構を解明する。 
 一方，近年の XFELや電子線の開発により，
化学反応の実空間での実時間追跡が可能に
なりつつある。気相などランダムな配向をと
る試料においては，分子イメージング像を構
成するには，測定に際して分子を空間固定軸
に対して向きを揃えることが重要である。そ
のためには分子の整列度合いと回折シグナ
ルの時間・空間分解能を明らかにする必要が
ある。最適整列制御パルスおよびそこから求
めた近似最適パルスに基づき，現在の実験条
件下で実現できる分解能を，時間分解 X線回
折像の系統的なシミュレーションから明ら
かにする。 
 
４．研究成果 
4.1 分子整列制御に関してはまず対称コマ
分子の整列制御にとりくんだ。偏平コマ分子
としてはポルフィリンを取り上げ，従来有利
と考えられてきた円偏光（直観的制御）パル
スを仮定した場合と，有利ではないと予想さ
れる直線偏光パルス（非直観的制御）を最適
化した場合を比較研究した。同様に，偏長コ
マ分子としては CF3Br を典型例とし，偏平分
子とは逆に直観的な直線偏光と非直観的な
円偏光を最適化した。パルスエネルギー指定
の最適制御シミュレーションを用い，パルス
エネルギーを系統的に変えながら直観・非直
観制御と単一パルス励起とを比較した。整列
度合いは方向余弦の２乗の期待値で評価し
た。この節の内容は３つのレヴューにて報告
した（１報は現在投稿中）。 
パルスエネルギーが低く整列度合い（ラン
ダムでは 1/3，理想値 1.0）が約 0.6 未満に
おいては，偏光条件やパルス整形に依らずほ
ぼ同じ整列度合いが導かれた。しかし，更に
整列度合いを高めるにはパルスの整形制御
が不可欠であることを見出した。興味深いの
は，非直観的な制御であってもパルス形状を
最適化すれば直観的制御に近い整列度合い
が実現できることである。制御機構を明らか



にするため，パルス照射タイミングを解析し
た。その結果，整列度合いの時間変化と回転
エネルギーの時間変化は分極率の差に比例
すること解析的に導出した。この新たな関係
式から，パルスの照射タイミングをほぼすべ
て説明できることを示した。例えば，偏平・
偏長コマ分子においては対応する分極率の
差の符号が正負逆になることから，偏平と偏
長における直観（非直観）制御機構が類似す
ることも容易に理解できる。更に，回転エネ
ルギーの上昇の度合いから，最適パルスを簡
単なパルス列に近似できることも明らかに
した。この近似パルス列は実験的にも整形が
容易であり，有効な実験法になると期待して
いる。以上の成果は現在投稿準備中である。 
 次のステップとして，1 KのSO2分子を例に，
非対称コマ分子の３次元整列を目指した。こ
の際に重要な課題は①最適な（時間依存の）
偏光条件を求めることおよび②分子軸と偏
光軸の最適な組み合わせを明らかにするこ
とである。②に対して答えるために，すべて
の可能な組み合わせに対して最適制御シミ
ュレーションを行った。その結果，分子軸の
選択に依らず常に直線偏光パルスの組が最
適解として求められた。長年議論されてきた
楕円偏光パルスの有効性に関しては，少なく
とも最適解ではないことを数値的に証明で
きた。分子整列度合いが 0.7 以上の値になる
と，より高い整列度合いを実現するには，要
するパルスエネルギーおよび構造の複雑さ
が急激に増加する。ここでも整列度合いの時
間変化と回転エネルギーの時間変化を結び
つける式を用いて，最適パルスから近似パル
ス列を導いた。実験が容易な２パルスに近似
しても，パルスエネルギー比を関係式から求
めた値に調整することで 80%程度まで最適な
整列度合いを再現できることを明らかにし
た。この際，２番目のパルスは最初のパルス
よりも約３倍エネルギーが高くなった。直線
偏光ダブルパルスを用いた３次元整列制御
の先行研究とは，全く逆の結果であり，本成
果に基づき再検討されるべきと考えている。 
 
4.2 非対称コマ分子の３次元整列制御によ
り，時間分解 X線回折像の空間分解能の向上
をシミュレーションにより解析した。回折像
の計算では，最適制御シミュレーションで求
められた回転状態の密度演算子を用いた。 
 

 
図１（左）整列制御前のランダムな SO2（右）
整列制御後の SO2からの X 線回折像のフーリ
エ変換 

整列度合いを0.7程度まで高められれば異方
性情報を多く含んだ回折像が得られること
を示すことができた。図１に示すように，回
折像のフーリエ変換により実空間情報に変
換して有効性を確認した。4.1 の結果と合わ
せることで，最適解を近似したパルス列によ
り分子整列を制御すれば，十分な時間・空間
分解能で分子イメージのムービー作成のシ
ナリオを描くことができた。 
 
4.3 動的シュタルク効果による IBr 光解離
（Br または励起 Br*が生成）の分岐比制御に
おいては，電子励起を誘起するポンプパルス
の時間幅を 30 fs に固定し，系統的に中心波
長を変えながら非共鳴パルスを最適化した。 
シミュレーションの結果，吸収スペクトルの
中心波長よりも長波長側で制御の効果が顕
著になることを見出した。この場合，最適非
共鳴パルスは３パルス（Br生成）または２パ
ルス（Br*生成）からなる。 
まず，最初のパルスはポンプパルス照射前
に現れる。これは目的の生成物に依らず共通
で，電子基底状態での振動励起を誘起するこ
とで，電子励起時のフランク・コンドン積分
の値を大きくする。２番目のパルスはポンプ
パルスとほぼ同時刻に現れるが，目的の生成
物により役割が大きく異なる。Br 生成を目的
にした場合，第２パルスはポンプパルス前半
部分とだけ時間重なりを持つ。動的シュタル
クシフトにより低エネルギーの振動波束を
生成し，ポンプパルス後半部分との量子干渉
により，低エネルギーの振動波束を効果的に
生成する。低エネルギーの振動波束は，断熱
ポテンシャル面に沿って運動する確率が高
く，そのため Br 生成に有利である。一方，
Br*を目的生成物に選んだ場合，第２のパル
スはポンプパルスと時間的に殆ど重なった
構造をとり，電子励起状態の分布を増加させ
る。Br 生成を目的にした場合の時だけ第３の
パルスが現れる。これは動的シュタルクシフ
トを通して直接，非断熱遷移を抑制する。 
 ポンプパルスおよび最適非共鳴パルス列
の互いの関係を解析するために，成果[5]で
提案したパルス分割法を適用した。その結果，
Br*を目的に選んだ場合，２つの非共鳴パル
スはポンプパルスとの間では量子干渉効果
を利用するものの，非共鳴パルス間には量子
干渉効果は殆どないことが分かった。一方，
Br 生成を目的にした場合，非共鳴パルス間の
量子干渉効果は，生成確率全体の 20％程度寄
与する。この場合も，ポンプパルスと非共鳴
パルス間の量子干渉が制御に主に寄与する。
以上を踏まえると，ポンプパルスの中心波長
を適切に選択することで，非共鳴パルス誘起
の動的シュタルク制御を極めて効果的に利
用できることが分かる。本研究は IBr 光解離
を対象としたが，現象としては一般的であり，
非断熱遷移が重要な他の光化学過程にも適
用可能と期待している。この成果は現在投稿
中である。 
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4.4 分極相互作用を利用した応用として，
上述以外に，量子演算と同位体選択的な分子
整列制御を報告した。量子演算への応用とし
て，まず，量子演算を実行するレーザーパル
スのスケーラブルな数値設計法を理論提案
した。従来法では，n 量子ビットに対しては
それと同数の n量子ビットに対する「演算パ
ルス」しか扱えなかった。そのため，現在の
計算機を使って量子演算の実装シミュレー
ションを行う際にスケーラビリティの問題
が生じ，数量子ビット系への適用にとどまっ
ていた。本研究では縮約アプローチを提案し，
n 量子ビットにおいても１量子演算や２量子
演算を実行するパルスの数値設計法を開発
した。残りの量子ビットは自由時間発展をす
るため，原理的には分光情報から，任意の時
刻での状態を知ることができる。 
光格子が作る分極ポテンシャルに捕捉さ
れた２原子分子において，回転状態を量子ビ
ットとする量子演算により理論の有効性を
実証した。図２に１例を示す。演算に要する
時刻を２通り仮定した。368 ps は光格子サイ
ト依存のシュタルクシフトのエネルギー分
解が可能な時間，735 ps は量子ビット間の双
極子・双極子相互作用のエネルギーの逆数に
対応した時間である。１量子ビット演算であ
っても，量子ビット間の相互作用の影響を強
く受けることが分かる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ アダマール変換を実行するパルスの
演算誤差。設計には３量子ビットを用い，そ
れ以外の２量子ビットを加えた場合，各量子
ビットに対する演算誤差を示す。 
 
 同位体選択的な分子整列制御に関しては
C18O/C16O，15N2/

14N2の１：１混合物に着目した。
N2は回転定数や分極率が CO と類似している
が，核スピン異性体を持つ点が大きく異なる。
最適制御シミュレーションの結果，いずれの
場合も，①初期励起パルス，②繰り返しキッ
クパルス，③終パルスの 3つの部分から成る
ことが分かった。①はすべての同位体を一斉
に回転励起させ，②は一方の同位体の回転周
期に合わせて選択的に励起する。同位体シフ
トがある程度蓄積したところで，パルス③が
最大限まで選択性を高める。この選択励起機
構においてパルス間の量子干渉効果を定量
的に求めるため，恒等式から導かれるパルス
分割法を提案した。その結果，熱分布した各
状態からの寄与と量子干渉の寄与とが，ほぼ
１：１であることを明らかにした。 
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