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研究成果の概要（和文）：本研究は、分子特有の運動自由度である振動と回転に着目して、最も基本的な物理学的実存
である波動関数を実験的に決定する方法を確立し、さらに、量子状態をデザイン通りに作り出す制御技術の獲得を目的
とした。本研究を通じて、１）新しい配置のイオンイメージング測定システムを構築し、右もしくは左に回転する波動
関数の実時間発展の追跡に成功、２）コヒーレント状態分布移動の新手法としてチャープパルスを利用した非共鳴誘導
ラマン分光を提案、当分光法を実現しうる新奇コヒーレント光源を制作、３）ベンゼンと水素よりなるクラスターにつ
いて高分解能電子スペクトルにより大規模な内部運動の詳細を解明、という一連の成果を得た。

研究成果の概要（英文）：This project has aimed to establish the experimental reconstruction of wave functi
ons pertinent to the degrees of motion characteristic to molecules, i.e., vibration and rotation, and to d
evelop the control technology for creating molecular quantum states as designed.  We have made the followi
ng achievements: (1) construction of an ion-imaging setup with new configuration and successful applicatio
n to real-time trucking of propagation of unidirectionaly rotating wave packets, (2) proposal of a new coh
erent population transfer method based on non-resonant stimulated Raman excitation with frequency-chirped 
pulses and development of a novel nanosecond pulsed light source to realize the new method, and (3) detail
ed examination of intermolecular motion in clusters with benzene and hydrogen molecules by adopting high-r
esolution electronic spectroscopy.
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１．研究開始当初の背景 
 
紙の上に書いた分子式は分子の骨組みだ

けを教えてくれるが、実際の分子は激しく運
動する存在である。20 世紀初頭の量子力学の
成立を通じて、分子の運動に対する真に適切
なる物理学的描像が確立され、今では、どの
ような基本的教科書でも、分子の振動や回転
運動を記述する物理的実存、つまり、波動関
数について記載がないものは存在しない。 
一方、波動関数や状態確率分布を実験的に

決定すること＝｢量子状態の再構築｣がどの
程度実現しているか顧みると、振動自由度が
１次元のみであればスペクトルの逆変換よ
り波動関数の再構築が可能であり、長い研究
の蓄積があるが、複数の振動自由度が存在す
る場合、スペクトルの逆変換は不可能である。
また、回転運動では状態確率分布の可視化が
可能となったが、波動関数自体の再構築は当
研究グループが 2008 年に報告するまで実現
されていなかった。固体や表面における電子
の運動に関しては状態密度の多次元的な可
視化が行われている。多次元の振動・回転運
動を行う分子について量子状態の再構築法
を確立し、激しく運動する分子の様をありあ
りと視覚化することが希求されているのが、
研究開始当時の状況であった。 
 
 
２．研究の目的 

 
本研究では、既に確立している回転量子波

束の再構築法を発展させ、さらに、十分な時
間分解能を持って３次元実空間で状態確率
分布の時間発展を追跡しうる「時空間４次元
イメージング法」を開発し、分子の振動・回
転に関する量子状態の再構築技術を確立す
ることを、第１の目的とした。さらに、再構
築技術を利用することによって詳細にモニ
ターしながら、「量子状態をデザインどおり
に作り出す制御技術」の確立を行うことを第
２の目的として設定した。ここでは、通常の
光学過程では実現が極めて困難なエキゾチ
ックな運動状態、例えば、構造異性化を効率
的かつ選択的に誘起する波束や、強く結合し
た複数自由度系において長時間局在を持続
する波束、等の生成と検出を目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 
 (1) 時空間４次元イメージング法の開発 
本研究では、分子の超高速波束ダイナミク

スを観測するために、荷電粒子の画像観測法
を適用した。画像観測法の典型的な実験では、
レーザーを分子に照射し、生じたイオンや光
電子を２次元検出器（MCP + スクリーン + カ
メラ）に向かって加速し、その空間分布を２
次元射影として画像化する。ここで、実際の
荷電粒子は、一般には３次元的に分布してお

り、観測した２次元画像から３次元の情報を
引き出すためには、数学的処理が必要なうえ、
空間分布が軸対称であることなどの条件が
課され、実験データの質や実験の配置がしば
しば制限されてきた。３次元分布を(２次元
の位置座標)＋(到達時間) として直接測定
する手法（３次元画像観測）を用いれば上記
の制限は解決されるが、２次元計測に比べて
測定効率や画像情報の精度が低く、かつ装置
が高額であるというデメリットがあった。本
研究では既存の手法を根本から見直し、設計
を繰り返す中で、２次元検出器を用いながら、
３次元分布の情報を余分な演算なしに抽出
しうる、独自の画像観測装置のデザインを着
想し、実用化するに至った。 
具体的な構成としては、図１に示す通りに、

New window の位置に２次元検出器（MCP/
スクリーン/カメラ）と、対向する平行平板
パルス電極を設置したものである。超音速
ジェット中の N2 分子にフェムト秒レーザー
(400 nm, 100 fs, 0.3 mJ) を照射し、クーロン爆
発過程で生じた Nm+イオンを光の進行と垂直
方向に加速した。目的イオンが検出器前方に
到達した時点で高速パルス高電圧を電極に
印加し、初期加速方向と直交した電場によっ
て検出器に射影した。スクリーン上の蛍光画
像をレンズカップルした USB カメラによっ
て撮像した。画像データは PC に転送され、
画像処理により、イオン由来の輝点の重心座
標のみが抽出・記録される。50,000 イオン程
度の信号を積算し、分子の空間分布の測定と
した。回転波束イメージングについては、上
記クーロン爆発イメージングを円偏光で行
うことで全角度方向の分子をモニターでき
る probe とし、波束を生成する直線偏光 pump
パルス（800 nm, 120 fs, 0.18 mJ）やパルス列
と組み合わせ、pump 光照射後空間分布の変
化を追跡する pump-probe 実験を行った。 

図１：典型的な画像観測（上方の検出
器利用）、および本研究で提案する手
法の模式図。回転制御、イオン化用レ
ーザーは紙面に垂直に入射し、回転面
は紙面となる。New window の導入に
より、(a), (b)両者を区別しうる画像観
測が可能である。 



 (2) 新規コヒーレント光源の開発 
デザイン通りに分子運動の量子状態を作

り出す制御技術の基盤として、光と物質間の
コヒーレントな相互作用のパラメーターを
断熱的に変化させることにより、量子状態間
の分布移動を行う断熱透過法を利用するこ
ととした。断熱透過法の一形態であるチャー
プ断熱ラマン透過(CARP)を実現するために、
新規狭帯域ナノ秒光源の開発を行った。研究
対象とする気相中の分子では、振動や回転の
エネルギーは数～数千 cm–1程度であり、さら
に簡単な分子であっても回転構造を分解す
るためには1 GHz以下の分解能を持った光が
必要とされる。パルス幅としてはフーリエ変
換の関係から数 ns 以上となる。またラマン過
程を起こすためには MV/cm 以上の電界強度
が必要となる。これらの要請全てを満足する
ために、単一縦モードのシード光を位相変調
し、時間的に切り出すことでチャープパルス
として、さらに、光パラメトリック増幅(OPA)
を用いて必要なレベルまで出力を増幅する
というシステム構成を採用した。ここでは、
チャープを歪ませることなくパルス増幅す
るために、高い利得を実現しやすい光パラメ
トリック発振器(OPO)ではなく、共振器を持
たない OPA を用いることとした。ナノ秒 OPA
の利得は、励起パルスの尖頭値の低さ、パル
ス幅の長さによる損傷閾値の低下により、超
短パルスレーザーに比べ相対的に低い値に
限定されてしまう。さらにシードとして cw
光を使うことは初期値が小さいことを意味
する。これらの問題を克服するために、外部
共振器半導体レーザー(ECDL)の出力に対し
て位相変調を応用して周波数チャープをほ
どこした後、Yb 添加ファイバー(YDFA)によ
って前置増幅することで、最終増幅器である
OPA の光学系と結晶の負担を軽減すること
とした。 
図２に、製作したレーザーシステムの概略

を示す。この OPA では Nd:YAG 第二高調波
を励起光源としており、ECDL からの単一縦
モードの出力を縮退近辺でシグナルもしく
はアイドラーにシード光として注入するこ
とで、目的とする分子のラマン遷移の周波数
差を持った２色のパルスが同時に得られる。
シード光には、パルス的に RF を印加した音
響光学変調器(AOM)の一次回折光を用いる。
得られたパルス状のシード光は、電気光学変
調器(EOM)に入射して位相変調することで、
周波数チャープを加える。AOM および EOM
への RF 信号は励起レーザーの発振繰り返し
と同期されている。位相変調により周波数0

の光は )]sin([ 0 mmtm   と周波数変
調を受ける。ここで m は変調深さ、m は変
調波の周波数、mは変調波の相対位相である。
変調波は、光パルスの中心と原点を同じくす
る正弦波を用い、mは光パルスの半値全幅の
逆数より幾分大きな値にする。位相変調され
た光は、975 nm 半導体レーザー(LD)励起の
Yb 添加ファイバーによって増幅される。最

終的に OPA により増幅された光の変調の程
度の測定は、光ヘテロダイン(OH)検出により
行う。すなわち OPA 出力をビームスプリッタ
ーに導いて変調前のシード光を AOM2 によ
り周波数シフトさせた一次回折光と合流さ
せ、高速フォトダイオード(PD)によりこれら
二つの光のビート信号を測定する。シングル
ショットで変調を測定するためには、１パル
ス中に２回以上のビートを観測する必要が
ある。本光源のパルス幅は 8 ns 程度のため、
周波数シフトは 800 MHz と設定した。 

 
 
４．研究成果 
 
(1) 時空間４次元イメージング法の開発 
開発した実験装置の性能評価のため、まず、

N2 分子のクーロン爆発イメージングの観測
を行った。図３にクーロン爆発で生じた N3+

の画像を示す。原子イオンが偏光方向に放出
されていること、360 度にわたり、全方向の
分子を観測できていることが分かる。 

 
引き続いて、N2分子の回転波束イメージン

グの観測を行った。図４に N2 の回転波束ダ
イナミクスのスナップショット(一部)を示
す。ここでは、角度に依存した輝度情報を極
座標で表示している。Pump 光照射前(2001 
fs)は等方的(円)であった空間分布が、回転波
束生成によって時間的に変化していること
が観測された。ある周期で分子軸の整列する
様子を示しており、３次元計測を用いた先行
実験に類似の結果となっているが、イメージ
の S/N は大きく改善されている。 
図４のダイナミクスは１発の直線偏光

pump 光に誘起されるものであり、左右の回

図２：ナノ秒チャープパルス光源の概略図 

図３：ランダムに配向した N2 分子に対
するクーロン爆発(N3+)画像。照射した
レーザー光の偏光状態を合わせて示す。 



転が同程度に含まれているため、古典的回転
のようには認識できない。分子の回転制御に
ついて、複数パルスを適切な時間差と偏光状
態で照射することで、回転方向を含めた高度
な波束制御が可能である。実際に、右回りも
しく左回りの古典的な回転に対応する量子
波束の生成と観測にも成功しており、現在、
その成果を投稿論文としてまとめている。 

 
(2) 新規コヒーレント光源の開発と応用 

開発した新規コヒーレント光源において
位相変調を加えない場合（図５中央）は、周
波数の半値全幅として 69 MHz が得られた。
この値は、7.4 ns パルスの FT 限界である 60 
MHz とほぼ等しく、歪の少ない増幅が行われ
ていることが確認できた。変調周波数45 MHz、
m =の変調では、300 MHz の周波数チャープ
を確認でき、また、位相変調とパルス切り出
しのタイミングにより down/up チャープを作
り分けることができた（図５左および右）。
チャープの最大値としては、現在の OH の周
波数シフトから制限される周波数帯域であ
る10 nsあたり600 MHzまで確認できている。 

 さらに、この新規光源を利用したコヒーレ
ント量子状態操作について、理論的な検討を
加えた。本 OPA 光源では、エネルギー差が
0400 cm1の範囲となるシグナル光とアイド
ラー光を出射することができる。この両者に
図５のような適切な周波数チャープを施し
て誘導ラマン散乱過程を誘起すれば、始状態
から終状態へ完全に分布を移動することが
できることを、光学 Bloch 方程式を数値的に
解くことによって確認した。特に、パルス光
強度が 10 倍程度変動しても分布移動の効率
は影響を受けないことが示され、CARP 法が
極めてロバストな手法であることを定量的

に明らかにすることができた。 
また、当 OPA の増幅バンド幅は 20 cm1で

あり、この範囲にある複数のシード光を同時
に増幅可能であることを活用した、高度な分
布操作についても理論的に考察を加えた。つ
まり、多段階の誘導ラマン散乱を単一のナノ
秒パルス内で実現することが可能であり、実
際に、J = 0 → 2 → 4 → 6 → 8 というプロセス
では初期分布の 90%を最終状態へ移動でき
ることが示された（図６）。 

 さらに、当 OPA においては 40 GHz までの
位相変調が実現でき、変調サイドバンドとキ
ャリアーの相対位相を変調用のマイクロ波
に精密に同調することが可能である。そこで、
図７左に示すように、誘導ラマン散乱過程と
マイクロ波による電気双極子遷移の量子干
渉を引き起こすことができると期待される。
数値計算によれば、図７右で示すように、２
つの光学異性体間で全く反対の干渉効果が
表れ、ほぼ完全な光学分割が実現できること
が明らかになった。 

  
(3) 高分解能電子スペクトル測定による大
規模構造変化運動の研究 

分子の運動として最も興味深い対象の１
つが、大きな構造変化を引き起こすような
大振幅振動である。分子クラスターは、こ
のような運動自由度を持つ系の典型である。
例えば、H2(D2)を含むクラスターにおいて
は分子間結合の異方性が小さく、H2(D2)は
ほぼ自由に内部回転すると期待される。こ
の場合、２つの原子核の入れ替わりが可能
となることから、合成核スピンが I = 1 (2,0)
のオルソと I = 0 (1)のパラの２種類の核ス
ピン異性体が存在することになる。これま
でに、小サイズ分子と水素分子とのクラス
ターについては多数の研究が行われている
が、芳香族とのクラスターの研究は極めて
限られており、内部回転についての解析も
行われていない。我々はベンゼンと H2 およ
び D2 のクラスターの観測に成功し、分子間

図４：直線偏光 pump パルスに誘起された N2

分子回転波束ダイナミクスのスナップショッ
ト例。Pump 光の偏光は図の上下方向である。 

図５：OPA 出力の OH 信号(上)と瞬時周波数変化

 

図６：CARP による回転多段階励起 

図７：量子干渉による光学異性体分割 



振動の測定および解析を行い、内部回転に
関する知見を得た。 
実験は、質量選別二波長光イオン化を用

いて、ベンゼンモノマーの S1 ← S0 60
1バン

ド領域で、クラスターの振電スペクトルを
高分解能で観測した。He 中 7~30%に希釈し
た H2 もしくは D2 に、ベンゼン(80 torr)を混
合した試料を用いた。この試料ガスを 35~50
気圧の押圧でパルスバルブより真空槽内に
噴出し、超音速ジェット中にクラスターを
生成させた。S1 ← S0 遷移の励起には単一縦
モードのナノ秒パルスを用いた。S1 状態に
励起されたクラスターは、通常の色素レーザ
ーからの出力を照射してイオン化させ、TOF
質量分析器で検出した。 

H2 とのクラスターでは、パラおよびオルソ
水素に対応する２つの異性体に由来するバ
ンドを観測した。ノーマル水素を利用した場
合にはオルソ種のみが観測され、パラ種の検
出には純パラ水素試料を用いる必要があっ
た。よって、オルソ種に比べてパラ種の方が、
実効的な結合エネルギーが小さいものと考
えられる。モノマーの S1 ← S0 60

1に対応する
バンドの他に、分子間振動励起状態への振
電バンドも観測された（オルソ種で３つ、パ
ラ種では１つ）。D2 のクラスターにおいても
同様に２つのスピン異性体が検出された。こ
の場合は、ノーマル D2 を用いた実験でも、
結合エネルギーが小さいオルソ種を弱いな
がらも観測することができた。振電バンドと
しては、パラ種で３つ、オルソ種で２つが観
測された。４つの分子種全てのバンドにおい
て高分解能測定を行い、対称コマの垂直タイ
プの遷移であることを確認するとともに、
分光定数を精度よく決定した。全ての振動数
を矛盾なく説明するように振電バンドの帰
属を行い、オルソ H2 (パラ D2)種の３つのバ
ンドは、低波数サイドから順に、分子間伸
縮・分子間変角とねじれ振動の結合音・分
子間変角の倍音の励起状態への遷移と確定
した。S1 ← S0 60

1からのシフト量より、伸縮・
変角・ねじれの３つの分子間モード全てについ
て、基本振動数を決定することができた。この
うち、ねじれ振動数は、ほぼ自由回転している
H2 (D2)の j = 1, m = 0 状態と j = 1, m = ±1 状態
との間のエネルギー差に相当する。実測値
を再現するように内部回転のポテンシャル
障壁を求めたところ、H2, D2 に対しておの
おの 66, 72 cm–1 であると決定された。ほ
ぼ類似の値ではあるが若干異なるのは、他
の分子間モードのゼロ点振動の効果による
と考えられる。 

また、全てのクラスターにおいて、各遷移
の線幅は装置分解能より有意に大きく、励起
状態において振動前期解離などの緩和過程
が存在することが示された。この結果は、ポ
ンプ‐プローブ法による寿命測定からも確
認された。 
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