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研究成果の概要（和文）：赤外光は分子振動運動を共鳴的かつ選択的に駆動するツールとして優れる。本研究では、中
赤外超短パルスとその波形整形技術を利用して分子の運動そして反応を駆動する技術の開発を目指した。その結果、(1
)中赤外光の波形整形によって分子振動の大振幅化が可能であることを理論・実験両面から明らかにし、(2)大振幅振動
を実現する最適波形を理論的に設計し、さらに(3)振動遷移における量子力学的な経路間干渉の操作に成功した。

研究成果の概要（英文）：The mid-infrared light serves as a powerful tool to drive molecular vibrational mo
tions with high selectivity. In this project, we experimentally demonstrate that the vibrational ladder cl
imbing efficiency is highly enhanced by the phase-shaping of the exciting mid-infrared pulses. In addition
, we theoretically study the optimum waveform that gives higher efficiencies. We also demonstrate that it 
is possible to control the excitations of multiple vibrational modes in a coherent manner: the multipath i
nterferences, which form the basis for any coherent control schemes, were manipulated for coupled oscillat
or system.

研究分野：

科研費の分科・細目：

工学

キーワード： 量子エレクトロニクス

応用物理学・工学基礎/応用光学・量子光工学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
赤外波長域には，分子振動モードの共鳴線
が豊富に存在する．そのため，赤外分光法は
分子の同定や構造解析に活用される．超短パ
ルス技術の進展と相まって赤外域の非線形
分光法も発展し，分子のダイナミクスや構造
に関するより詳細な情報が得られるように
なってきた． 
赤外光は一光子過程で分子振動の共鳴遷
移を起こすため，波形整形された赤外パルス
を用いることによって，振動遷移を選択的か
つコヒーレントに起こすことができる．これ
は，核波束の運動をポテンシャル曲面上で自
由に操る可能性を示し，これまでの可視光に
よる電子遷移を利用したコヒーレント制御
とは一線を画す，新しい分子制御法として期
待できる． 
その実験研究を実施するためには赤外域
波形整形システムおよび波形評価システム
が必要である．我々は本研究開始時までにそ
のシステムを構築し，赤外コヒーレント制御
の実験研究の準備を整えた． 
 
２．研究の目的 
研究の狙いは，赤外域の波形整形技術を利用
して核波束の運動をコヒーレントに駆動す
る技術を開発し，分子反応制御やポテンシャ
ル形状計測に役立てることである． 
電子的基底状態において分子反応を誘起
するためには，反応座標に沿った分子振動モ
ードを大振幅に駆動する必要がある．これは，
振動準位を段階的に駆け上がる振動ラダー
クライミングに対応する．そこで，以下の具
体的な目標を設定した． 
(1)中赤外波形整形技術を利用した１振動自
由度系の多段階励起の高効率化． 
(2)数値解析による多段階振動励起を高効率
に起こす波形の設計 
(3)２振動自由度系の振動ラダークライミン
グ(多段階励起と量子干渉の制御)  
 
３．研究の方法 
(1)当グループでこれまでに構築した赤外波
形整形システムを利用し，波形整形パルスを
励起光とするポンプ・プローブ分光計測を行
った．これにより，励起波形に応じた分子の
応答(各準位のポピュレーションの分布)を
時間分解観察した． 
(2)実験結果を理論的に予測し，また背景に
ある物理を明らかにするため，赤外パルスに
よる分子振動励起過程の理論解析を行なっ
た．具体的には，ポピュレーション緩和およ
びコヒーレンス緩和の効果を取り込んだ密
度行列を時間積分することにより，振動のポ
ピュレーションとコヒーレンスの時間発展
を計算した． 
 

４．研究成果 
(1) 中赤外線形チャープパルスによる１振
動自由度系の多段階励起 
 我々は W(CO)6分子の CO 逆対称伸縮モード
を対象として１振動自由度系の多段階励起
実験を行った(図 1)．分子の振動ポテンシャ
ルには非調和性があるため，上準位になるほ
どエネルギー準位間の間隔が狭くなる．この
ため，隣接準位間に共鳴する周波数は上準位
になるにつれて小さくなる．ポピュレーショ
ンが上準位に移行するには有限の時間がか
かるため，多段階励起効率を向上するために
は，これらの隣接準位間の共鳴周波数成分の
光が時間差をもって分子に入射する必要が
ある． 
励起パルスの2次分散を操作することによ
り，周波数が時間とともに線形に変化するパ
ルス(線形チャープパルス)を生成できる．実
験と数値計算の両面から多段階励起効率の 2
次分散依存性について調べた結果，0 fs2～
-50000 fs2の範囲内では，負の 2 次分散量を
付加するにつれて多段階の励起効率が向上
することが分かった．量子数 5の準位（基底
状態からの励起エネルギー約 9,700 cm-1）に
注目すると，2 次分散量が-50000 fs^2 のと
き，フーリエ限界の場合と比較して，励起効
率は少なくとも 40 倍以上に向上した． 
多段階励起効率の2次分散依存性について
数値計算を行った．コヒーレンス緩和が無い
場合，負の 2次分散量を付加するにつれて励
起効率が向上する．また，フーリエ限界パル
ス時と比べてポピュレーションは 3.0×106

倍程度向上する．ところが，コヒーレンス緩
和により，ある値以上の 2次分散量を付加す
ると励起効率が下がる．その理由は，2 次分
散量の付加によって励起に寄与する各々の
光波束にもチャープが生じて時間幅が伸び
るため，隣接準位間でポピュレーションが移
行する時間が長くなり，コヒーレンス緩和の
影響を受けるためと考えられる．以上の通り，
励起効率はポピュレーション移動時間とコ
ヒーレンス緩和時間によって変化するため，
最大のポピュレーションを与える最適2次分
散量が存在することが分かった． 

 

図 1 波形整形中赤外パルスによる１振動
自由度の多段階振動励起の概念図 

 
(2) １振動自由度系の多段階励起効率を最
大化する光パルスの設計 
線形チャープパルスよりも高い励起効率
が得られるような光パルスの設計を数値計



算により行った．まず，各々の共鳴遷移に寄
与している周波数の範囲においてスペクト
ル位相を直線状に保つこととした．これによ
り，励起に寄与する各々の光波束の時間幅が
最小となる．また，励起に寄与する各々の光
波束の群遅延は直線上位相の傾きで決まる
ため，この傾きを独立に操作した．最終的に
得られたパルスの時間波形および各準位の
ポピュレーションの時間発展を図 2 に示す．
準位の励起効率は最適2次分散量を付加した
場合の結果と比較して 1.8 倍向上した．この
方法では，ポピュレーション移行時間が短く
なり，それに応じて隣接準位間の共鳴周波数
成分が入射するタイミングを独立に制御し
ている．このため，コヒーレンス緩和の影響
を低減して励起効率が向上すると考えられ
る． 

 

図 2 非線形なチャープを有するパルスの時
間波形とポピュレーションの時間発展 

 

(3)２振動自由度系の励起効率制御 
分子の反応座標は一般に複数の振動モー
ドで表現されるため，反応へと導くためには
多次元の振動ポテンシャル面上での核波束
の運動を制御できることが望ましい．そこで
は，異なる振動励起の重ね合わせや，複数の
励起経路から生成される波動関数同士の干
渉を制御する必要がある． 
我々は Rh(CO)2C5H7O2分子のもつ二つの CO
伸縮モード（対称および反対称）の結合音を
ターゲット準位とし，経路間干渉の制御を試
みた．励起赤外パルスのスペクトル位相を変
化させたところ，その位相変化に伴って予測
通りの周期でポピュレーション信号が変動
した（図 3）．これは，励起パルスの位相制御
によって，経路間干渉を制御し，振動励起効
率を操作したことを意味する． 
これは，赤外振動遷移におけるダブルスリ
ット実験であり，振動ラダークライミングと
並んで重要な，振動コヒーレント制御の基本
ツールと位置づけられる．その基本ツールが
理想的に働くことを，凝縮相分子を対象とし
て実証できた意義は大きいと考える．  

 

図 3 位相制御による量子干渉の操作． 
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