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研究成果の概要（和文）：量子状態を選別した非対称コマ分子のレーザー電場のない条件下での

1 次元的、及び 3 次元的な配向制御に成功した。また、全光学的配向制御の原理実証に成功し

たのを始めとし、量子状態を選別した分子試料を用いて高い配向度を実現することにも成功し

た。レーザー電場を急峻に遮断すれば完全にフィールドフリーな条件下での配向制御が可能と

なる。一方、搬送波包絡位相を制御したフェムト秒パルスを用いて配列した分子中から発生す

る高次高調波の強度スペクトルと位相スペクトルの観測することにより、後述するような様々

な新しい知見を得ることに成功した。最も高度で洗練された分子イメージング技術の開発に成

功するとともに、一連の研究を通じて｢分子内電子の立体ダイナミクス｣研究の端緒を開くこと

に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Laser-field-free one- and three-dimensional orientation of state-selected 
asymmetric top molecules has been achieved by rapidly turning off a linearly- and elliptically-polarized 
laser field, respectively, in a weak electrostatic field.  After the success of the proof-of-principle 
experiment of all-optical molecular orientation with an intense nonresonant two-color laser field, higher 
degrees of molecular orientation have been achieved with state-selected molecules.  Completely 
field-free molecular orientation can be achieved by rapidly turning off an intense nonresonant two-color 
laser field with the plasma shutter technique.  On the other hand, various new findings have been 
obtained by observing both intensity and phase spectra of high-order harmonics generated in aligned 
molecules with carrier-envelope-phase-stabilized femtosecond pulses.  The most advanced and 
sophisticated molecular imaging technique has been developed and the studies on “electronic 
stereodynamics in molecules” have been successfully opened. 
 
研究分野： 数物系科学 
 
科研費の分科・細目：物理学、原子・分子・量子エレクトロニクス 
 
キーワード： 原子・分子物理、高性能レーザー、配列・配向分子、高次高調波発生、搬送波包

絡位相、トンネルイオン化、超閾イオン化、プラズマシャッター 
 
１．研究開始当初の背景 
(１) レーザー技術を用いた気体分子の配向
制御技術は、酒井グループが静電場とレーザ
ー電場を併用する手法で１次元的、及び３次
元的な配向制御の原理実証実験に成功する
とともに、高強度レーザーパルスに適用可能
なプラズマシャッター技術を開発すること
により、レーザー電場をそのピーク強度付近
で急峻に遮断した直後や試料分子の回転周

期後にレーザー電場のない条件下で配向を
制御することにも成功していた。これらの実
績を踏まえ、配向した分子試料を様々な応用
実験で使用するために、レーザー電場のない
条件下で高い配向度をもつ分子試料を生成
する技術や非共鳴２波長レーザー電場にプ
ラズマシャッター技術を適用することによ
り、静電場も存在しない完全にフィールドフ
リーな条件下で配向制御を実現する技術の
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開発が強く望まれていた。 
 
 (２)搬送波包絡位相を制御した数サイクル
パルスを用い、分子中で光の 1周期以内に起
こる現象を探究する｢分子内電子の立体ダイ
ナミクス｣の開拓が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
向きの揃った分子試料は、異方性をもつ理

想的な量子系と考えることができ、気体結晶
とも呼べる分子の新しい量子相と位置づけ
られる。物理学は実証科学であり、新しい物
理学は新しい実験手法の開発によって開拓
される。本研究では、全く新しい分子配向制
御技術を開発するとともに、配向した分子試
料を用いた一連の研究により、｢分子の新し
い量子相の物理学｣を開拓することを目的と
する。具体的には以下の研究課題に取り組む。 
（１）配向した分子試料を様々な応用実験で
使用するために、レーザー電場のない条件下
で高い配向度をもつ分子試料を生成する技
術や非共鳴２波長レーザー電場のみを利用
する全光学的な配向制御手法にプラズマシ
ャッター技術を適用することにより、静電場
も存在しない完全にフィールドフリーな条
件下で配向制御を実現する技術を開発する。 
 
（２）配列・配向した分子を試料とし、基礎
過程であるトンネルイオン化に加え、非段階
的二重イオン化や高次高調波発生など、分子
内電子の再衝突によって引き起こされる多
彩な超高速物理現象のメカニズムを直接的
に解明する「分子内電子の立体ダイナミク
ス」を開拓するとともに、最も高度で洗練さ
れた｢超高速分子イメージング｣技術の確立
を通じて、｢分子の新しい量子相の物理学｣を
開拓する。 
 
３．研究の方法 
 研究目的を達成するために、以下の装置を
開発して研究を遂行した。 
（１）回転量子状態を選別する装置の開発 
気体分子の配向制御で高い配向度を得る

こ と が 困 難 な の は 、 回 転 量 子 状 態 が
Boltzmann分布している thermal ensembleでは、
永久双極子モーメントが互いに逆方向を向
く状態が混在しているためである。配向した
分子試料を用いた分子内電子の立体ダイナ
ミクス研究を推進するためには、配向度の高
い分子試料の生成が不可欠である。そこで、
初期回転量子状態を選別した試料に対し、静
電場とレーザー電場を併用する手法や非共
鳴 2波長レーザー電場を用いる手法により高
い配向度の実現を目指した。具体的には、主
として対称コマ分子の状態選別に適した六
極集束器や非対称コマ分子の状態選別も可
能でより汎用性の高い分子偏向器を組み込

んだ実験装置を開発した。六極集束器の開発
に当たり、笠井俊夫教授（当時 大阪大学、
現在 国立台湾大学）のご協力を得た。ここ
に記して謝意を表する。 
 
（２）電子・イオン多重同時計測運動量画像
分光装置の開発  
原子分子中で超短パルス高強度レーザー

電場に直接応答するのは電子なので、物理現
象の探究のためにはこれまでプローブとし
て利用してきたフラグメントイオンや高次
高調波（高エネルギーの光子）に加えて光電
子の運動エネルギースペクトルや角度分布
を観測することが重要である。さらに、非段
階的 2 重イオン化や多原子分子の超高速構造
変形などを探究する際は、イベントを特定す
るために、電子とイオンのコインシデンス測
定ができることが望ましい。そこで、｢電子・
イオン多重同時計測運動量画像分光装置｣の
開発を行った。開発した装置では、データの
解釈が容易なように速度マップ型を採用し
た。荷電粒子の軌道計算によると、静電レ
ンズへの印加電圧を適切に調整することに
より、運動エネルギー40 eV 程度までの電
子の検出が可能である。本装置の開発に当
たり、柳下明教授（高エネルギー加速器研
究機構・物質構造科学研究所）のご協力を
得た。ここに記して謝意を表する。 
 
（３）高次高調波の位相スペクトル観測装
置の開発  
配列・配向した分子試料から発生する高次

高調波の観測に基づく分子イメージング法
の高度化のために、従来の強度スペクトルに
加え、位相スペクトルも観測する装置を新た
に開発した。位相スペクトルの観測は高調波
によって希ガス中から発生する光電子の運
動量を、時間差を付けて照射する基本波で変
調した信号の観測に基づいている。開発した
装置では、高調波の位相スペクトルの観測に
関して、より豊富な情報が得られる 2 次元光
電子画像化法を採用した。 
 
４．研究成果 
(１) 非共鳴 2 波長レーザー電場を用いた全
光学的分子配向制御 

OCS 分子を試料として用い、非共鳴 2 波長
レーザー電場により形成される非対称レー
ザー電場を利用する全光学的な分子配向制
御に初めて成功した。全光学的分子配向制御
の成果は、K. Oda et al. Phys. Rev. Lett. 104, 
213901 (2010)に発表し、科学新聞でも報道さ
れた。本成果は、酒井らが独自に提案した全
光学的な手法(J. Chem. Phys. 115, 5492 (2001))
を用いた分子配向制御の世界初の確実な証
拠である。静電場を使用しない配向制御手法
が初めて開発されたことを意味し、その学術



的価値は、極めて大きい。化学反応における
立体ダイナミクス、分子内電子の立体ダイナ
ミクス、アト秒科学、表面科学、分子スイッ
チなど広範な関連分野への応用が期待され
る。さらに、本手法で達成された配向度を数
値シミュレーションの結果と比較すること
により、これまで理論化学計算でしか評価す
ることができなかった分子の超分極率を初
めて実験的に評価できる手法として利用で
きる可能性があり、理論化学計算で得られた
結果の妥当性の評価にも役立つと期待され
る。 
 

(２) 量子状態を選別した非対称コマ分子の
レーザー電場のない条件下での配向制御 
 本研究で開発した分子偏向器を用いて初
期回転量子状態を選別した非対称コマ分子
（C6H5I）を試料とし、静電場とレーザー電
場を併用する手法を用いて世界最高水準の
高い配向度を達成した後に、プラズマシャッ
ター技術を導入し、初期回転量子状態を選別
した分子のレーザー電場のない条件下での 1
次元的配向制御に世界で初めて成功した。本
成果は、Je Hoi Mun et al., Phys. Rev. A 89, 
051402(R) (2014)に発表した。プラズマシャッ
ターで整形したナノ秒パルスの立下りは、約
150 fs であった。分子が配列･配向している
様子は、フェムト秒プローブパルスで生成さ
れた多価イオンからクーロン爆裂で生成さ
れたフラグメントイオンを 2 次元イオン画像
化法で観測した。配列度を<cos2 2D>（ 2D は
レーザー光の偏光方向と分子軸（ここでは
C-I 軸）のなす角 の 次元検出器面への射影）
で評価すると、レーザー電場を遮断後に、5
～10 ps 程度高い配列度を維持できることが
明らかとなった。一方、観測されるフラグメ
ントイオンのうち、検出器面の上側に観測さ
れるものの割合 Nup/Ntotal を配向度の指標とし
た場合には、レーザー電場を遮断後に、20 ps
程度高い配向度を維持できることが明らか
となった。配列度<cos2 2D>の dephasing 時間
と総合すると実質的に高い配向度が維持で
きるのは 5～10 ps と考えるのが妥当である。
この 5～10 ps という時間スケールは、フェム
ト秒レーザーパルスを用いた分子内電子の
立体ダイナミクス研究への応用を考慮する
と十分に長い時間スケールと言える。 
 
(３) 量子状態を選別した非対称コマ分子の
レーザー電場のない条件下での３次元配向
制御 
 静電場と楕円偏光したレーザー電場の併
用により、レーザー電場の遮断直後にレーザ
ー電場の存在しない条件下での 3 次元的な配
向制御の実現に世界で初めて成功した（投稿
論文を準備中）。3 次元配向制御は非対称コマ
分子の空間的な向きの完全な制御を意味す

る。実験試料として分子偏向器で初期回転量
子状態を選別した 3,4-ジブロモチオフェン分
子（C4H2Br2S）を用いた。楕円偏光を用いる
と Br+フラグメントの角度分布が楕円偏光面
によく沿う様子を観測でき、フラグメントイ
オンの上下の非対称性と併せて 3 次元配向が
実現している様子を確認することができた。
今回、配向度が十分高いため、2 次元イオン
画像だけで 3 次元配向制御の様子を直接的に
観測することができたのも世界初の成果で
ある。さらに、プラズマシャッター技術でナ
ノ秒パルスを急峻に遮断すると、1 次元配向
制御に用いたヨードベンゼン分子のときの
dephasing ダイナミクスよりは若干速いもの
の、～5 ps 程度は十分高い配向度を維持でき
ることを確認した。また、ナノ秒パルス内で、
プラズマシャッターを掛けるタイミングを
変えると、パルスの遮断後の dephasing ダイ
ナミクスが異なることを確認することがで
きた。特にナノ秒パルスのピーク強度の前後
の瞬時強度がほぼ等しいタイミングでパル
スを遮断した後の dephasing ダイナミクスが
異なることは、1 次元配向制御に用いたヨー
ドベンゼン分子のときと同様に、3,4-ジブロ
モチオフェン分子に対しても、ナノ秒パルス
の立ち上がり時間 6 nsが分子とレーザー電場
の純粋に断熱的な相互作用を保証するほど
十分に長くはないことを示唆している。成果
(2)、及び(3)により、気体分子の配向制御に関
し、完全に他グループの追随を許さぬ状況を
実現することに成功した。 
 
(４) 完全にフィールドフリーな条件下での
分子配向制御 
 ナノ秒非共鳴 2 波長レーザー電場を用いる
全光学的な配向制御手法にプラズマシャッ
ター技術を適用することにより、静電場も存
在しない完全にフィールドフリーな条件下
での配向制御の実験を推進した。2 波長レー
ザー電場を用いた全光学的な配向制御の実
験は、静電場とレーザー電場を併用する手法
と比べると、光学系の構成は複雑となる。2
波長レーザー電場としては、ナノ秒 Nd:YAG
レーザーの基本波（波長  = 1064 nm）とその
第 2 高調波（  = 532 nm）を使用するが、2
波長レーザーパルスとプローブパルスの空
間的重なりをよくするための調整を地道に
行った結果、当初の目標であった配向度
<cos > > ~0.1 を達成できる目処をつけるこ
とに成功した。直線偏光した 2 波長レーザー
電場の偏光方向を平行にすれば 1 次元的な配
向制御が可能であり、偏光方向を交差させる
ことにより 3 次元的な配向制御が可能である。
さらに、2 波長レーザーパルスにプラズマシ
ャッター技術を適用すれば、静電場も存在し
ない完全にフィールドフリーな条件下での
配向制御が可能となる。 



(５) 波長 1300 nm 及び 800 nm パルスを用い
た配列分子中からの高次高調波発生 
 酒井グループでは先に、配列した分子中か
らの高次高調波発生実験において、特に CO2

分子を試料とした場合、再結合過程における
電子のド・ブロイ波の量子干渉効果を世界で
初めて観測することに成功した (Nature 
(London) 435, 470 (2005))。主として CO2 分子
中での量子干渉効果の支配的な原因を探る
目的から、フェムト秒 Ti:sapphire レーザー増
幅システムから得られる中心波長 800 nm の 
パルスに加え、光パラメトリック増幅器
(OPA)から得られる中心波長 1300 nm のパル
スも用いて高次高調波発生の実験を行った。
試料として N2、O2、CO2 分子を用いた。CO2

分子を用いた場合には N2や O2の場合と大き
く異なる結果が観測された。CO2 分子の場合
には、29 eV から 39 eV の光子エネルギーの
範囲で 800 nm パルスを用いても 1300 nm パ
ルスを用いても高調波強度はイオン強度と
逆位相の時間発展を示すことが確認できた。
観測された効果は電子のド・ブロイ波の 2 中
心干渉モデルでよく説明できる。今回の観測
結果は、先に本研究グループの Nature 論文で
指摘した 2中心干渉効果が支配的な現象であ
ることを強く示唆していると考えられる。本
成果は、K. Kato et al., Phys. Rev. A 84, 
021403(R) (2011)に発表した。その知見は長年
の論争に終止符を打つものである。高強度レ
ーザー物理や原子分子中の超高速現象の研
究などの広範な関連分野で重要な学術的価
値をもつ成果である。 
 
(６) 原子、及び配列した分子から発生する高
次高調波の隣り合う次数間の位相差の観測 
 本研究で開発した高次高調波の位相スペ
クトル観測装置を用い、Ar、Kr、及び配列し
た N2 分子から発生する高次高調波の隣り合
う次数間の位相差の観測を行った。今回は、
原子や分子のクーロン電場の影響を強く受
けるため、原子軌道や分子軌道の情報を得る
観点から近年 注目されている媒質のイオン
化ポテンシャル近傍のエネルギー領域、いわ
ゆる near-threshold 領域の高調波に着目し、そ
の隣り合う次数間の位相差の観測に初めて
成功した。観測した範囲では、隣り合う次数
間の位相差は、Kr 中から発生する高調波の
それの方が、Ar や配列した N2分子中から発
生す高調波のそれよりも大きいこと、Ar と配
列した N2 分子中から発生する高調波につい
ては、サイドバンド次数 12 の位相差は Ar 中
から発生する高調波の位相差が N2 分子中か
ら発生する高調波のそれよりも有意に大き
いことが明らかになった。クーロンポテンシ
ャルの性質の差が表れている可能性があり、
理論モデルを用いた考察を進めている。配列
した分子中から発生する高調波の位相を 2次

元光電子画像化法を採用した位相スペクト
ル観測装置で観測することにより、最も高度
で洗練された分子イメージング技術の開発
に成功した。 
 
(７) 搬送波包絡位相を制御したフェムト秒
パルスを用いた原子分子中からの高次高調
波発生 
 CEP の制御されたパルス幅  ~ 25 fs のレー
ザー光を希ガス原子や配列した分子に集光
照射して観測される高次高調波スペクトル
をフーリエ変換して解析した結果、チャープ
してスペクトルが広がった隣り合う奇数次
高調波の同じ周波数成分が発生する時間差

T が高調波次数とともに減少していること
が初めて明らかになった。また、配列した分
子試料を用いた実験により、アト秒パルス列
の発生において、CEP だけでなく分子配列も
その制御パラメータになることを示唆する
新たな知見を得ることができた。本成果は、
Y. Sakemi et al., Phys. Rev. A 85, 051801(R) 
(2012)に発表した。上記の全ての知見が新し
いことは勿論であるが、配列した分子を試料
とした観測自体が世界初のものであり、理論
研究の発展を促す重要な知見と位置づけら
れる。 
 
(８) 搬送波包絡位相を制御した 10 fs パルス
を用いた配列した分子中からの高次高調波
発生 
 非断熱的に配列した N2分子や CO2分子を
試料とし、CEP を制御した 10 fs パルスを基
本波とする高次高調波発生実験を行いプラ
トーからカットオフに近い領域に CEP の相
対値に依存して移動する干渉縞を観測する
ことに成功した。高調波スペクトルをフーリ
エ解析して考察した結果、観測された干渉縞
は、高次高調波発生用のプローブパルス中で
時間差 T = T/2、T、3T/2（T はプローブ光
の１周期）だけ離れたアト秒パルス間の干渉
によるものであることが明らかになった。ま
た、時間差 T = T/2 で干渉して発生する高調
波の位相は CEP に依存しないのに対し、時
間差 T = T、及び 3T/2 で干渉して発生する
高調波の位相は CEP の変化に対し、slope 2
の依存性をもつことが分かった。高調波チャ
ープ（harmonic chirp）の効果を取り入れたモ
デルによる考察の結果、上記の CEP（非）依
存性を示すためのチャープ係数 b に対する条
件として b > 0.6 fs-2を決めることもできた。
さらに、配列した分子軸に対し、基本波の偏
光方向が平行なときと垂直なとき（あるいは
ランダム配向のとき）で、現状では断定する
には至らないものの、高調波の位相に違いが
ある可能性があることが分かった。本手法で
解析できる位相シフトには、本実験で使用し
た数サイクルパルスの様に、搬送波の強度変



化が急な場合に重要となりうる continuum 
evolution phase に加え、HOMO-1 の様な励起
状態が高調波発生に寄与する場合には、電子
波束がレーザー電場中で駆動される間の親
イオンの電子状態の時間発展に関連する位
相やイオン化の際の位相（ionization phase）
が寄与しうることを考察した。（現在、Phys. 
Rev. A 誌、Rapid Communications に論文を投
稿中） 
 
(９) 電子・イオン多重同時計測運動量画像分
光装置を用いたトンネルイオン化の異方性
の解明 
 当該装置を用いた以下の 2 つの実験を遂行
中である。いずれも高強度レーザー物理分野
で未解決の重要課題であるが、近日中に明確
な結論が得られると期待される。 
①OCS 分子のトンネルイオン化の異方性 
 OCS 分子のトンネルイオン化が O 原子側
から起こるのか、S 原子側から起こるのかを
解明する実験を進めている。イオン化用のフ
ェムト秒レーザーパルスの強度によりトン
ネルイオン化が起こりやすいサイトが入れ
代わる可能性もあり、極めて興味深い。 
②高強度フェムト秒 2波長レーザーパルスに
よる ionization depletion のメカニズムで実際
にマクロに配向した分子試料ができるかど
うかを検証中である。ionization depletion で
は有意な配向度をもつマクロな分子配向を
実現できない可能性もある。実際、フェム
ト秒の 1 波長パルスで生成した回転波束と
2 波長パルスで生成した回転波束が全く同
等とは考えにくく、マクロな分子配向が実
現していなくても高次高調波発生の第 1 ス
テップであるトンネルイオン化に非対称性
が生じるメカニズムの解明を目指す。 
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