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研究成果の概要（和文）： 
 我々は、独自に開発した高速掃引型波束分光計を用いて、位相制御された光パルスで誘起さ
れる分子振動ダイナミクスを捕捉し、制御することに成功した。フェムト秒位相制御光源で生
成した波形整形パルスを用い、３種類の異なるシアニン色素分子 DTTCI と DNTTCI および
SMP-39に対して、ねじれ運動あるいは曲げ運動を選択的に励起することができた。最適波形と
してチャープパルス列が得られ、この波形は、シアニン色素系で共通にモード選択的な波束を
生成することがわかった。本研究で示す方法は、物質の構造変化と関連した波束運動を制御す
ることによって、化学反応を望ましい反応過程へと誘導するのに有望と考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Open-loop wave-packet engineering was demonstrated by full capture of the phase-controlled 
vibrational motions by means of our newly developed wave-packet spectrometer. Optimal parameters 
of tailored femtosecond pulses from a pulse shaper were obtained for selective excitation of either 
twisting or bending motion in two different cyanine dye molecules. Mode-selective wave-packet 
generation by chirped pulse sequences was found to be commonly effective for DTTCI, DNTTCI and 
SMP-39. These results suggest a promising step toward triggering chemical reactions to a desired 
target by guiding the wave-packet motions associated with conformational changes in the substances. 
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１．研究開始当初の背景 
 今世紀初頭から、フェムト秒パルスを用い
て単に光物性を測定するだけでなく、パルス
光照射によって、物性を制御することが可能

となった。特に、有機分子の光異性化などに
代表される光誘起構造変化を、光位相の操作
により波形整形したパルス光をトリガーと
して制御する手法をコヒーレント制御と呼
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んでいる。 
 このような構造変化を起こす分子では、古
典的に見て分子振動を励振することは、量子
力学的には振動励起準位のコヒーレントな
重ね合わせ状態である「量子波束」を生成し
ていることに対応する。この量子波束は、分
子振動の基準座標における励起状態のポテ
ンシャル面上を運動するものと解釈され、励
起されたときの量子波束の初期状態は、フェ
ムト秒光パルスのスペクトル成分のもつ位
相関係によって変化する。したがって、光位
相の制御により、分子振動や格子振動などの
ダイナミクスの制御が可能となる。  
 コヒーレント制御の研究では、光誘起構造
変化の反応経路を特定して、反応条件を最適
化するためには、ポテンシャル面上にある量
子波束の位置や広がりを追跡するのが重要
である。言い換えれば、光照射後に時々刻々
変化していく分子構造をコマ撮り写真で記
録していくようなものである。にもかかわら
ず、従来の研究では、国内外を問わず、反応
ダイナミクスを追跡せずに最終的な反応生
成物の収量をモニターするだけで条件を探
していた。そのために、反応制御のメカニズ
ムは全くのブラックボックスとして扱われ
てきた。 
 これまで、コヒーレント制御の研究で光誘
起構造変化のダイナミクスを測定できなか
ったのは、単に、波束ダイナミクスの情報を
得るための時間分解ポンププローブ分光に
長時間を要し、多数のパラメータ値を探す実
験が不可能であったためである。そこで本研
究提案者らは、従来は数時間必要としていた
測定が１分程度で完了できる画期的な高速
掃引波束分光計を独自に開発した。この装置
は、世界で初めて、量子波束ダイナミクスを
直接観察しながら、コヒーレント制御の条件
探索することを可能にした装置として、独創
的かつ先進的と評価されている。 
 
２．研究の目的 
 これらの成果を踏まえて、本研究提案では、
様々な有機分子を対象に、光誘起構造変化の
コヒーレント制御を実践する。 
 本研究では、我々が独自に開発した波束分
光計を用いて、シアニン系有機色素分子中の
量子波束ダイナミクスを観測する。既に実績
のあるシアニン色素について、ジエチルチア
トリカルボシアニン-ヨウ化物 (DTTCI) と
骨格構造の１カ所に架橋をもつ DNTTCI な
ど、構造の若干異なる分子構造に対する制御
パラメータの違いを調べる。これにより、波
形整形パルスによる光誘起構造変化のコヒ
ーレント制御という方法の汎用性を検証す
る。 
 
３．研究の方法 

 本方法では時間分解波形を取得するのに、
高速掃引遅延ステージを使用している。励起
光で誘起された非線形信号は、遅延時間に依
存するので、20Hz のスキャンと同期した交
流信号として出力されてくる。 ハイパスフ
ィルタは、全体のプローブ信号から交流部分
を抽出する。この高速掃引遅延ステージとハ
イパスフィルタの組み合わせによって、量子
波束ダイナミクスを反映する非線形光学信
号を選択して検出することが可能となる。ま
た、32 チャンネルのフォトダイオードアレ
イを備えるモノクロメータを用いて、スペク
トル測定も可能とした。 

 
図１：高速掃引波束分光計の構成図 

 
 超短光パルスは、図のような位相変調器を
通すことで任意のパルス波形に整形するこ
とができる。広いスペクトル成分を持つ超短
パルス光を回折格子で分散させた後、各スペ
クトル成分を横一列に並んで集光させる。集
光面には購入予定の液晶位相変調器を配置
して、各スペクトル成分に相対的な位相差を
任意に加える。最終的にもう１つの回折格子
で全スペクトル成分をフーリエ合成して、所
望の波形を得る。 

 
図２：位相変調器の構成 

 
４．研究成果 
4.1 DTTCI分子 
 ポンプパルスの２次分散を +600 から 
-600 fs2の範囲において 50 fs2間隔で変化さ
せ、それぞれの２次分散の値ごとに周波数お
よび時間分解された非線形透過率変化を測
定した。図３(a)と(b)は、２次分散の値が
-200 および +200 fs2 でチャープしたパルス
励起の場合について、試料を DTTCIとして得



 

 

られた時間分解スペクトログラムを示す。透
過率は遅延時間全域にわたって誘導放出に
より増加しているが、励起状態の寿命を反映
した遅い減衰成分に、分子振動波束ダイナミ
クスを起源とする振動構造が重畳している。
振動構造は、長寿命の減衰成分を差し引くこ
とによって抽出した。図３のスペクトログラ
ムは、抽出した振動成分の増加分を白色、減
少分を黒色の濃淡で表した３次元プロット
である。縦軸が周波数分解したプローブ光子
エネルギー、横軸がポンプパルスとプローブ
パルスの遅延時間になっている。 

 

図３：時間分解スペクトログラム 
 
 光反応性の分子系においては、光誘起され
た後の励起状態における時間的発展が極め
て重要である。電子基底状態における核配置
の安定状態から、電子励起によって核の安定
配置が変化し、分子振動が誘起される。図３
(a)(b)の時間分解スペクトルグラムからは、
電子励起状態のポテンシャルエネルギー面
上で波束が周回運動していることが読み取
れる。図３(a)(b)で明るい部分が波束の局在
している位置に対応し、この明るい部分は 
1.57eV を中心に、 1.52eV から 1.62eV の間
を周期的に往復している様子がわかる。 
DTTCI の定常吸収と定常螢光のピークはそれ
ぞれ実測値で 1.619eVと 1.565eVであった。
定常吸収におけるフランク―コンドン遷移
エネルギーは周回運動の内側の転回点と一
致し、さらに、螢光ピークの光子エネルギー
は周回運動の中点に一致している。周回運動
の内側の転回点が定常吸収ピークに一致し、
周回運動の中点が定常螢光ピークに一致す
るという事実は、その波束が励起状態ポテン
シャルエネルギー面の上にあることの証明
となる。 
 ２次分散値 -200 fs2 の負チャープパルス
で励起した場合は、波束運動の周期が 230fs
と 47fsになっている 2つの振動成分が観測
された。これらの振動周期は、それぞれ、 
4.5THz と 15THz モード振動数に対応する。 

4.5THz および 15THz のモードは、それぞれ 
DTTCI 分子のねじれ運動と曲げ運動に関係が
ある。他方で、２次分散値 +200 fs2の正チャ
ープパルスで励起した場合は 15THz の振動
がほぼ完全に消滅することがわかる。励起パ
ルスの和周波強度交差相関波形の半値幅は、
図３(c)と(d)で示すように負チャープと正
チャープパルスの場合で、それぞれ 30 と 
31fsであった。パルス幅がほぼ等しいにもか
かわらず、負チャープと正チャープのパルス
で、非常に異なる信号を与えている。 
 図４(a)と(b)は、波束運動による振動スペ
クトルの２次分散依存性を示す。各々の図は、
それぞれの分光チャンネルにおける時間分
解波形をフーリエ変換した後、分光チャンネ
ルごとのフーリエスペクトルについて全 32
チャンネルにわたって総和をとり、 50 fs2

おきに 25 本のフーリエスペクトルを並べて
図示したものである。 
 図４(a)で示す２次分散依存性は、 15THz
の振動モードが２次分散の値に敏感である
ことを表している。正チャープパルスによる
励起では、 15THzの振動が抑えられているこ
とが図よりわかる。4.5THzの運動が -400か
ら +400 fs2 までほとんど全部の範囲で観測
される一方で、 15THz のダイナミクスは、 
+200 fs2より大きな２次分散で見られない。
したがって、２次分散値が +200 と +400 fs2

の間であれば、 4.5THz のダイナミクスを選
択的に生成できることになる。ここでの重要
な結果は、チャープによるダイナミクスの違
いは、単にチャープによってパルス幅が広が
ったためではなく、スペクトル位相の違いだ
けによるということである。 
 基底状態と励起状態とで振動周波数が等
しく、極小点が変位しただけの調和振動子モ
デルでは、フランク・コンドン遷移で励起さ
れる波束の初期状態は、チャープの向きに依
存しない。したがって、この実験において、
チャープの大きさが等しい条件でもチャー
プの向きによって励起された波束のダイナ
ミクスが異なるのは、ポテンシャルエネルギ
ー面に非調和性が現れる場合か、あるいは非
調和性は小さくても基底状態と励起状態と
で振動周波数が異なる場合が理由として考
えられる。  

 
図４：振動スペクトルの２次分散依存性 

 



 

 

 15THz モードの選択励起は、単にチャープ
したポンプパルスだけでは可能でなく、正弦
型位相変調によって発生されるパルス列を
用いることによって実現した。このとき、パ
ルス列のパルス間隔は、分子振動周期に同期
させる目的で、15THzの逆数に相当する 67fs
に合わせた。今回の実験では、パルス列で同
期的に励起された 15THz の振動成分の振幅
は、正弦型位相変調にさらに負の２次分散を
加えることによって増強された。そこで、単
一のチャープパルスと同様に、チャープした
３連パルスの２次分散パラメータの関数と
して、振動スペクトルを測定した。このとき、
サブパルスの間隔は 67fs で固定してある。
測定された振動スペクトルの２次分散依存
性を図４(b)に示す。２次分散値のすべての
範囲で、 4.5THz のモードが弱くなっている
のは、パルス列の破壊的干渉の効果である。 
15THz モードのフーリエ振幅は、２次分散 
-150 fs2で最大になり、単一のチャープパル
スの場合と類似している。また、正チャープ
の領域では、単一チャープパルス励起と同様
に消滅している。図５(a)と(b)は、 -150 fs2

の負チャープの３連パルスの場合における
時間分解スペクトログラムと、励起パルスの
和周波強度相互相関波形を表す。 -150 fs2

のチャープがかかったパルスでも、ひとつの
サブパルスの幅は 30fs 程度であり、 67fs
の振動周期に対しても 広がりすぎてはいな
い。したがって、２次分散値 -150 fs2は、ポ
テンシャルエネルギー面の形状に対して最
適な条件に相当すると予測されるが、詳しい
理由は考察中である。このように、高速掃引
型波束分光計を用いることにより、位相制御
された波束運動を完全に捕捉しながら、波束
運動を最適化できたといえる。  
 

 
図５：負チャープ量-150 fs2の３連パルスの
場合における時間分解スペクトログラム 

4.2 DNTTCIおよび SMP-39分子 
 チャープしたパルス列のモード選択性が、
シアニン系有機分子において一般的な現象
であるかどうかを確かめるために、他のシア
ニン色素（DNTTCI および SMP-39）を試料と
して、波束の位相制御を試みた。DNTTCIおよ
び SMP-39 分子は DTTCI を基本構造としてい
るが、分子の共役主鎖の中央に六員環が架橋
されている。これにより、ねじれ運動と曲げ
運動は制限されると予測されるため、 
DNTTCI および SMP-39 の波束生成および制御
の結果を DTTCIと比較するのは有益である。 
 図６には、 DNTTCIおよび SMP-39に対する
振動スペクトルのチャープ依存性を示す。
DNTTCI および SMP-39 分子に対するチャープ
パルス列を用いたモード選択波束生成は、 
DTTCI の場合ときわめて類似しており、負チ
ャープしたパルスは 5THz付近と 15THz付近
の２つの振動モードを励起する。 15THz付近
のモード振幅は、DTTCI 分子同様に、２次分
散の -200 fs2付近で増強されている。図６か
らは、 15THz付近のモード増強が起こる２次
分散は比較的狭い範囲に限定されているこ
ともわかる。他方、 5THz の運動は２次分散
値にあまり依存せず、一様に観測された。こ
のように、 DTTCIだけでなく DNTTCIおよび
SMP-39分子についても 5THz付近のモードと
関連した波束を選択的に発生させることが
できた。 DTTCIと同様に、３連チャープパル
スを用いた場合には、サブパルス間隔が 
15THz 付近に同期したときに、15THz モード
の選択励起が実現した。このように、波形整
形パルスによるモード選択的波束励起は、シ
アニン色素分子のねじれ運動および曲げ運
動に関して共通した現象であると考えられ
る。  

 
図６：DNTTCIおよび SMP-39に対する振動ス

ペクトルのチャープ依存性 
 
 感光性有機色素分子の実空間での振動運
動の様子を特定するために、分子軌道計算を
新たに採用した。実験的に得た DTTCI と 
DNTTCI および SMP-39 分子の系統的な結果と
それぞれの分子種に対する分子軌道計算を
相補的に利用することにより、高い信頼度で



 

 

具体的な分子の動きを特定した。まず、DTTCI
の 4.5-THz モードがモード番号 15 の振動モ
ードであると同定した。励起した振動モード
は、ベンゾチアゾール基が大きく動き、炭素
鎖は分子の重心系に固定された、屈曲振動で
あることが分かった。 
 次に、炭素鎖に架橋がついている DNTTCI
および SMP-39分子の 5THz付近の振動モード
を同定した。DNTTCI および SMP-39 分子のす
べての振動モードに対して、DTTCIのもつ 54
原子と共通する原子の変位ベクトルとのス
カラー積を計算した。その結果、DNTTCIおよ
び SMP-39 分子のどちらについても、観測し
ているのはモード番号 17 の振動モードであ
るとわかった。 
 選択励起されたねじれ振動における実際
のねじれ位置は分子骨格の両端である。これ
は、共役主鎖に架橋が付加されて運動が制限
されている分子でも同様のモード選択的な
波束を生成することと符合する。 
 
4結論 
 我々は、フェムト秒位相制御光源で波形整
形したフェムト秒パルスを用いて、振動量子
波束の制御を実証した。制御パラメータの探
索においては、１分程度の短時間で波束ダイ
ナミクスについての詳細な情報を捕捉でき
る高速掃引型波束分光計を新しく開発し、こ
の高速掃引型波束分光計によって、波束ダイ
ナミクスの直接観測と制御とを実現した。２
つの異なるシアニン色素分子  DTTCI と 
DNTTCI および SMP-39 を対象に、正チャープ
した単一パルスあるいは負チャープした３
連パルスを用いることで、それぞれ、ねじれ
運動あるいは曲げ運動の選択励起に成功し
た。この結果により、物質の構造変化と関連
した波束運動を制御することによって、化学
反応を望ましい反応過程へと誘導する手法
の可能性が示されたといえよう。 
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