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第1章 概要

1.1 背景
技術の進歩により実験的に得られる情報は格段に増え，理論研究と直接比較した

議論ができるようになってきており，理論と実験の協奏により分子科学分野は大き
く発展してきた．実験技術のうち，特に超短パルスレーザーはこれまでにない強度
や時間分解能，高コヒーレンスのレーザー場を供給することができ，今までにない
実験手法の発明につながってきた．このような背景のもと，分子の運動状態を制御・
観測することも部分的に達成されてきている．しかしながら，これらの手法は発展
途上と言え，手法の確立や適用範囲の拡大が急務であった．

1.2 目的
そこで本研究では，制御手法である量子状態のコヒーレント制御において新規手

法を開発すること，観測手法であるイオンイメージング法を新規対象に応用するこ
とのふたつを目標とした．コヒーレント制御では，状態分布の制御に主眼を置き，
従来の量子波束制御を発展させた高効率な励起手法の開発を行った．イオンイメー
ジングでは，分子軸分布の精密観測に利用し，基底状態から励起状態に対象を拡張
し，励起分子の回転状態が核スピンによって影響を受けることを時空間的に観測に
した．

1.3 本論文の構成
本論文はコヒーレント制御と回転イメージングの二部で構成する．第 1章では本

論文の概要をまとめた．第 I部では，超短チャープパルス対を用いた高効率励起手
法についてまとめる．第 2章では研究背景，第 3章では理論，数値計算，第 4章では
実験手法，第 5章では結果と考察について議論し，第 6章で総括する．第 II部では，
解離性イオン化を用いた超微細脱分極現象の実時空間観測についてまとめる．第 7

章では研究背景，第 8章では理論，第 9章では実験手法，第 10章では結果と考察に
ついて議論し，第 11章で総括する．最後に，第 12章で本論文の総括をする．
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第I部

超短チャープパルス対による高効率回
転励起手法の開発



第2章 研究背景

2.1 コヒーレント制御
コヒーレントコントロール [1,2]は，コヒーレント相互作用により物質の運動状態

を対象に，量子性を顕著に保ちつつ制御する技術である．コヒーレント相互作用で
は，時間的および空間的なコヒーレンス（可干渉性）の高い電磁波，すなわち位置や
時間の変動に対して位相ジャンプがなく波動性を保った電磁波を用いることで，コ
ヒーレントな外場の性質を物質の運動状態に転写する．マイクロ波・ラジオ波領域
での技術が先行して開発され，スピン状態のアップとダウンを等確率で占有させる
π/2パルス励起などは，今日でもNMRに用いられる基幹技術といえる．光学領域
において，コヒーレンスの高い光は単一縦モードレーザーや超短パルスレーザーと
いった，高コヒーレントレーザー光源の発展により実現されてきた．弱いレーザー
場の領域では，分子集団のうち一部の確率分布を任意の状態へと制御する手法が試
みられた．やや強いレーザー場の領域では，相互作用する分子集団全体を任意の状
態へと，断熱的に制御する手法の実現が試みられてきた．断熱的な相互作用では，
対象とする運動状態の時間スケールより長い時間をかけて物質の量子状態を制御す
る．一方，さらに強い，強光子場の領域ではいわば撃力的な非断熱相互作用により，
相互作用領域の分子集団全体を任意の量子状態へと制御する．
コヒーレント制御では，その物理描像に関心が集まっているほか，ツールとして，

量子情報 [3]，低温物理 [4]，分子科学 [1,2]において重要な役割を担っている．古典
コンピューターにおいて，データの最小単位は 0か 1の二値であるビットで表現さ
れ，これに対して論理演算を行うことで計算を実行する．対して，量子情報分野で
はデータの最小単位として量子ビット（キュービット）を用いるが，これは物理的に
は二準位系の状態ベクトルとしてあらわされる．したがって，量子コンピューター
における論理演算は，ある状態ベクトルを別の状態ベクトルに変更する，準位 1と
準位 2の間のコヒーレント状態制御といえる．例えば，本研究で着目する準位 1か
ら準位 2への完全分布移動はビット反転演算に対応する．低温物理分野では，相対
速度を減速した極低温の二原子を会合させて弱く結合した二原子分子を生成し，そ
の内部エネルギーをコヒーレント制御により冷却することで，極低温分子の生成が
行われている．すなわち，まず原子間距離の大きい領域でも引力的な電子励起状態
に励起することで原子間距離のより小さい領域における確率密度を大きくし，自然
放出により電子基底状態のポテンシャルへ遷移させることで振動回転励起した二原
子分子を生成する．さらに，ポテンシャルの底へとコヒーレント制御による高効率
分布移動を行うことで，全自由度が極低温に冷却された二原子分子を生成できる．
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このように生成された極低温分子は，スピン状態に依存した反応性の違いの調査な
ど，分子における量子力学的基本性質の理解のために利用されている．

2.2 気相分子科学におけるコヒーレント制御
気相の分子科学分野では，量子経路干渉による光解離と光イオン化の競合過程の

制御 [5,6]（Brumerと Shapiroの考案した ω − 3ωスキーム [1,7]），波束の時間発展
を利用した競合する光反応における生成物比の制御 [8]（TannorとRiceの考案した
pump-dumpスキーム [1,9]）のほか，高効率分布移動を利用した高感度分光法 [10]や
単一量子状態の反応性調査 [11–13]などが行われている．Neusserのグループは，高
分解能コヒーレントイオンディップ分光により，ベンゼンと小分子の van der Waals

クラスターを中心に紫外領域の分光研究を行った [10]．Liuのグループは，赤外領域
の高速断熱通過により，メタン置換体の単一振動回転準位に高効率励起し，交差分
子線法と画像観測法と組み合わせることで単一量子状態の反応性散乱過程の調査を
行っている [11,12]．Zareのグループは，非共鳴ラマン過程であるシュタルク断熱ラ
マン通過により，水素分子や重水素置換体における単一振動回転状態を生成し，分子
線中のキャリアガスや別の水素分子などとの低温衝突過程の調査を行っている [13]．
状態制御法のうち状態分布に着目し，始状態から目的の量子状態へ最大 100%の効

率で励起する手法は分布移動法として知られている．分布移動法は高コヒーレンス
な電磁場との相互作用により達成され，相互作用時間と光強度の積が十分大きい必
要があるため，並進運動しており相互作用時間が限定される気相分子においては，単
一縦モードのナノ秒パルスレーザーを用いて，始状態と目的状態を結合する手法が
主流である．量子数の大きい高励起状態を励起先とした場合，直接遷移の遷移振幅
がない状態間を一段階の励起では結合できないため，多数の光源を用いた実験を行
う必要があり実験的な難易度が高くなる．対して，超短パルス光による励起では，多
数の量子状態を一度に混合することが可能であるが，完全分布移動（励起効率 100%）
には至っていない．
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2.3 断熱通過法
狭帯域光を利用した分布移動法では，断熱通過法と呼ばれる手法が主流を担って

いる [14]．この手法は，各時刻において外場も含めたハミルトニアンを対角化する
基底である断熱状態（ドレスト状態）を用いて説明される．また，外場のパラメー
ター（最も直感的な周波数など）を時間とともにゆっくりと変化させることで，断
熱通過が成立する．ここでは，最も単純な二準位系における例（図 2.1）で考える．
時刻 t = ±∞においては外場の周波数が共鳴条件より十分に離調されているとする
と，ハミルトニアンの透熱基底における相互作用項（非対角項）がゼロとなり，ド
レスト状態はエネルギー固有状態（分子ハミルトニアンを対角化する基底）と光子
数状態の基底の直積である透熱基底であらわされる．t = −∞より時刻を進めてい
き外場のパラメーターが徐々に変わっていくことで，相互作用項が値をもち始める．
これにより，ある断熱状態を構成する透熱基底は単一ではなくなり，ふたつの透熱
基底の結合した状態としてあらわされる．t = 0において共鳴し，ふたつの透熱エ
ネルギーは一致するが，断熱エネルギーは反発する．この時刻 t = 0を境に透熱エ
ネルギーの大小が入れ替わるのに対し，断熱エネルギーは入れ替わらないため，断
熱エネルギー曲線上を移動した場合，t = −∞の極限から t = ∞の極限への移動に
おいて透熱状態は入れ替わる．このような，相互作用を通してひとつの断熱状態を
維持することで透熱基底間の移動を引き起こす手法を断熱通過法と呼ぶ．したがっ
て，断熱状態間の非断熱遷移が生じない条件を満たさなければならず，ゆっくりと
したパラメーター変化を実現する長い相互作用時間が要求される．

図 2.1: 断熱通過法のスキーム（左）と非断熱遷移（右）
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2.4 超高速コヒーレント制御法
広帯域である超短パルス光を用いた多準位系への量子状態制御も盛んにおこなわれ

ている．制御手法の一つは，光パルス整形と学習アルゴリズムなどの最適化を組み合
わせた手法 [15,16]であり，ここでは状態分布や物理量の期待値などの目的パラメー
ターを最大化するパルス形を探索する．別の制御手法は波束干渉 (WPI)法 [17, 18]

であり，分子に複数パルスを照射することで，パルス 1発による複数固有状態へのコ
ヒーレント励起により生じた量子波束同士での干渉を引き起こす．パルス間の遅延
時間を制御することで，建設的/破壊的な干渉を引き起こし目的固有状態の占有数の
最大化が可能である．このような超短パルス光を用いた回転状態制御の実験的な報
告では，波形形成を利用したNO分子に対する 6割程度の効率が最大であった [19]．
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2.5 従来法における課題
超短パルス光を用いた分布移動における課題として，励起効率が 100%に満たない

という問題が存在している．波形整形法においては，イオン化との競合により学習
アルゴリズムにより求まった条件が実現できない点や，最適条件において高効率励
起が生じる理由を説明する物理描像が不明瞭でブラックボックス化しており，効率
的な条件探索が行えていない点が問題だと考えられる．結果として，目的状態以外
の励起状態や始状態も混合した量子波束を生成してしまい，励起後の状態分布が複
数の準位に分散してしまうという課題があった．
一方，断熱通過法に代表される狭帯域光源を用いた手法の課題として，相互作用

が断熱追従の条件を満たす必要があるため，ラビ周波数の逆数と比べ十分に長い相
互作用時間が必要となる点が挙げられる．経験的に断熱追従条件は次式で与えられ
る [14]．

Ωeff∆τ > 10 (2.1)

したがって，実効ラビ周波数をΩeff = 1GHz程度 [20]とすると，条件を満たすパル
ス幅の概算値は 10 ns以上となる．このように，典型的な高出力パルスレーザーを
用いたラマン断熱通過法の実験では，ナノ秒以上の相互作用時間が必要である．こ
の制限により，断熱通過法が適用困難な実験系が存在すると考えられるため，次節
において考察する．

11



2.6 断熱通過法の適用が困難な実験系
断熱通過法は緩和の無視できる系において，単一状態間を結合することで分布移

動を実現する．この際，遷移周波数にほぼ共鳴した光（あるいは光対）を使用し，(1)
緩和が無視できない場合，(2)遷移周波数から大きくずれた光を用いた場合には，断
熱通過法は利用できない．相互作用時間が一定値以上必要であるという制限は，光
パルスの時間幅が一定値以上であるという制限と，フーリエ変換の観点から光パル
スの周波数帯域幅が一定値以下であるという制限の表裏一体の二つの条件を与える．
時間幅の観点から (1)の例を，帯域幅の観点から (2)の例を考察する．
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2.6.1 緩和のある系
一般に，緩和がある場合，分子は外界と相互作用することによりコヒーレンスを

失うため，分子の量子性を利用するコヒーレント分布移動法への緩和の影響につい
て検討する必要がある．ここでは，相互作用のある系として本研究で用いたNO分
子を対象に大気圧の気体において，断熱通過法が適用できるか検討する．気相分子
において単一エネルギー固有状態からの占有数の緩和および位相緩和を与える事象
として，自然放出による放射緩和，項間交差や内部転換による異なる電子状態への
無放射緩和，分子衝突による状態遷移および位相緩和が存在する．本研究では回転
状態間の分布移動を対象としているため，回転励起状態からの放射緩和について考
える．放射寿命は EinsteinのA係数によって記述される．

τ =
1

Amn

=
3ϵ0ℏc3

8π2ν3mn|µmn|2
(2.2)

始状態m = J = 3/2，終状態 n = J = 1/2とすると，遷移周波数 νmn = 152.5 GHz

である．また，遷移モーメントは次式となる．

|µmn| = |µ0| ⟨J = 3/2,Ω = 1/2,MJ = 1/2|D(1)∗
0,0 |J = 1/2,Ω = 1/2,MJ = 1/2⟩

= |µ0|2
√
2

(
3/2 1 1/2

−1/2 0 1/2

)2

=

√
2

3
|µ0|

(2.3)

また，NO(X2Π1/2, v = 0)における永久双極子モーメントは |µ0| = 0.1574±0.0014[D] =

5.250× 10−31 [C ·m]である [21]．したがって，τ = 4.4× 106 [s]であり，放射寿命は
無視できるほど十分大きい．また，振電基底状態を仮定しているため分子内の無放
射緩和過程も存在しない．したがって，緩和過程については衝突過程による緩和に
ついてのみ考慮すればよい．分子運動論より，熱平衡における気体分子の衝突頻度
Zは次式になる [22]．

Z = σp

√
8

πMkT
(2.4)

ここで，NOの衝突断面積は粘度 η [23]より概算でき，σ = 5
√
πMkT/16η = 0.4×

10−18 [m2]である [24]．NO分子の換算質量はM = 1.24× 10−26 [kg]であり，1気圧
においてZ = 9× 109 [s−1]となる．したがって，110 psに一回衝突することになり，
10 nsの相互作用時間の間に衝突緩和が生じてしまう．このように，外部環境との相
互作用が小さいとされる気相においても 1気圧付近ではコヒーレンス時間が十分に
取れず断熱通過法は適用できない．したがって，液相や固相といった分子密度のよ
り大きい系では，一般に，気相よりコヒーレンス時間が短くなるため，さらに適用
困難となる．
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2.6.2 微細構造準位のある系
本研究で用いた 14N16Oは 14N原子が核スピン I = 1をもつため，超微細構造と呼

ばれる回転準位の分裂が存在する．この分裂は典型的には数百MHz以下であり，分
裂の上準位の占有数を 1%以下にするには数mK程度にまで冷却しなければならず，
超音速ジェット法における回転温度の冷却では非縮重の始状態が複数存在しうる．
複数の始状態からの分布移動については報告 [25,26]されており，帯域幅がスペクト
ルの分裂幅より小さい場合，副準位間の 1光子共鳴条件は望ましくないなどの，いく
つかの周波数条件を避けた特定の条件では分布移動を引き起こせることが示されて
いる [25]．一方，帯域幅がスペクトルの分裂幅より大きい場合，特定の副準位からの
遷移のみしか（2光子）共鳴条件を満たせず，他の副準位を占有している分子は分布
移動できないことが報告されている [26]．ここでは本研究で観測した，NO(X2Π1/2,

v = 0)の J = 5/2← 1/2の遷移について考察する．各 J 準位は Λ-型二重項により，
パリティ固有状態 ϵ = ±に分裂し，各エネルギーはE±

J = EJ ± (−1)J−1/2 1
2
∆Eϵ

Jとな
る [27]．∆Eϵ

J = pv
(
J + 1

2

)および，pv=0 = 350 MHz [27]より，J = 1/2および 5/2

のΛ-型分裂エネルギーは 350および 1050 MHzとなる．さらに，超微細分裂により
F 準位に分裂し，そのエネルギーは次式で与えられる [28]．

Eϵ=±,J,F =

[
D ± d

(
J +

1

2

)]
F (F + 1)− J(J + 1)− I(I + 1)

4J(J + 1)
(2.5)

ここで，D = 92.6 MHz，d = 112.6 MHzである [28]．これにより，ν0 =
E5/2 − E1/2

h
とした場合，分裂した準位のエネルギーシフト量（表 2.1）を計算できる．

表 2.1: NO(X2Π1/2, v = 0)における各超微細構造準位のシフト量

J ϵ ∓1
2
∆Eϵ

J/h /MHz F Eϵ,J,F/h /MHz

1/2

+ −175
1/2 +13.3

3/2 −6.7

− +175
1/2 −136.8

3/2 +68.4

5/2

+ −525

3/2 +49.0

5/2 +14.0

7/2 −35.0

− +525

3/2 −86.1

5/2 −24.6

7/2 +61.4
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ここで，ラマン遷移の選択則∆ϵ = + ↔ +,− ↔ −,∆F = 0, 1, 2より遷移周波数
が導ける（図 2.2）．各超微細準位 (J, ϵ, F )を始状態とした遷移のうち，遷移周波数
差が最小になるように遷移を選んだ場合の始状態の組み合わせで，遷移周波数差が
最も小さい組が (1/2, +, 3/2) → (5/2, +, 5/2)と (1/2, +, 1/2) → (5/2, +, 3/2)に
おける 15 MHzであり，最も大きい組が (1/2, +, 1/2) → (5/2, +, 3/2)と (1/2, −,

1/2) → (5/2, −, 3/2)における 767.5 MHzである．すなわち，全超微細準位から分
布移動を引き起こすためには，帯域幅 770 MHz程度が必要となり，フーリエ限界ガ
ウシアンパルスの時間幅で 573 psに相当する．したがって，10 ns程度の相互作用
時間を要する断熱通過法を用いた場合は帯域幅が 44 MHz程度となるため特定の遷
移周波数しかカバーできないため，すべての超微細準位からの分布移動を一度に完
遂することは不可能である．

図 2.2: NOの J = 5/2− 1/2における超微細状態間ラマン遷移のエネルギーダイアグラム
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2.6.3 多段階励起
断熱通過法において，原理的には適用可能であるが，実験的には適用が困難とな

る場合として，複数回の手法適用による多段階的な励起が挙げられる．具体的には，
始状態からの遷移強度がない，もしくは小さいような終状態への分布移動を実現す
るために，中間状態を経由した多段的な励起が必要となる．Perreaultらは，二段階
の分布移動を適用した報告をしているが，特に，遷移強度の小さい遷移を用いた場
合には実効相互作用領域が小さくなり，複数のレーザー光を空間的に重ねることが
より困難になる点に言及している [29]．したがって，励起段数が増えるほど実験難
易度は跳ね上がる．また，コヒーレント光源を複数台準備しなければならない点も
多段階分布移動を実現するうえで大きな障害となる．
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2.7 本研究の概要
本研究では，断熱通過法の課題である長い相互作用時間と帯域幅の狭さ（および

帯域幅の制御性の低さ）を克服した，新規コヒーレント分布移動法の開発を目的に，
超短パルス光源を用いた一酸化窒素分子における高励起効率で状態選択的な回転励
起を行った．超短パルス光による状態分布制御の課題であった状態分布の分散につ
いて，光パルスの帯域幅が過剰に大きく不要な状態への励起を併発してしまってい
たためだと推測し，帯域幅を制御するという条件探索の指針を立てて手法の検討を
行った．パルスエネルギーを維持しつつ励起先準位数を抑制する方法として，光パ
ルスに群速度分散を与えることでパルス幅の広がった周波数チャープパルスを生成
し，瞬時帯域幅を制限することにより励起先準位数を低減させる方針を採用した．
従来法である波束干渉（WPI）法による最近接励起状態への完全分布移動および，
新規手法である二重チャープパルス励起（DCPE）法による高励起状態への完全分
布移動について，数値計算による条件探索および物理描像の考察と実験による検証
を行った．DCPEは単一のラマン過程の選択則を超えて，高励起状態への分布移動
を可能とすることも明らかにした．
第 2章では，研究背景について概説した．第 3章では本手法の理論面について，第

4章では本手法の実験的手法について，第 5章では数値計算と実験の結果と考察に
ついて，第 6章では第 I部の総括を記載する．
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第3章 超短パルスを用いた分布移動の
理論

3.1 制御の指針
ここでは，一般的な最適化について考える．入力値をインプットして出力値をア

ウトプットするシステムにおいて，出力値は系の応答関数に変数に入力値を代入し
たものとして定義できる．一般に，システムの最適化を行うということは，対象と
する出力値が最大化（あるいは最小化，基準値との差を最小化）するように応答関
数を変化させることに対応する．一方で，システムは不変に保ち入力値を最適化す
ることで望みの出力値を得るという場合も考えられる．光励起過程においては，光
パルスを入力値，分子と光の相互作用ハミルトニアンをシステム，各量子状態の占
有数や複素係数などの時間依存 Schrödinger方程式の解を出力値と定義できる．物
理法則にのっとりハミルトニアンを変化させるには追加の外場を加えることなどが
考えられるが，制御性の観点から入力光電場波形を操作した入力値の最適化により，
望みの出力値を得る方法が妥当といえる．
最適化問題を解く方法として，様々な理論や数値アルゴリズムが開発されており，

これらを用いた制御は波形整形法として知られている [2]．原理上，時間範囲と強度
範囲を十分に大きくとって探索すれば複数の最適条件を得られるはずであり，その
うちのいくつかは本論文で後述するような，対応する物理描像の存在するような，ま
た，実験的に実現できるような条件を発見できるはずである．しかしながら，現状で
はおそらく探索範囲が不十分であることや適当な後続条件を見いだせていないこと
に起因して，実験的に完全分布移動を達成できる条件の発見には至っていない [19]．
例えば，入力値を時刻 tにおける光強度 I(t)として捉えて考えれば，tは時間依存
Schrödinger方程式を解くうえで問題とならないほど細かい時間刻み∆tである必要
があり1，tの範囲−T < t < T とすれば tのサンプル数XはX=2T/∆t個になる．こ
こで，各時刻 t′において I(t′)が任意の値をとれる完全非制約な条件で網羅的探索を
行う場合，I(t′)の値を Y 通り試すとすると，I(t)は Y X通りという膨大な数存在す
る．制約条件を設けたり，各種アルゴリズムにより効率的な探索が行われるが，元
の探索範囲が広くなれば制約後の範囲も広くなり，広い時間範囲における探索は依
然困難といえる．
上述の通りレーザー電場時間波形としては任意の形状が考えられるが，関数形を

1本論文で行ったような，分極率異方性∆α = 0.1Å−3程度，光強度が数 TWcm−2程度の回転励
起における TDSEのルンゲクッタ法を用いた数値的解法ではノルム（全占有数）が 1%以上変動して
しまわないような条件が約 1 fs刻みであった．
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仮定してそのパラメーターで入力値を記述すれば探索範囲の削減につながる．汎用
的なパルス波形であるガウシアンパルスでは，そのパラメーターはピーク中心時刻
t0，強度（振幅Eの絶対値二乗）の時間幅∆τ とピーク強度E0の三つになる．

EG(t) = E0 exp

(
−2 ln 2

t2

∆τ 2

)
(3.1)

なお，本論文ではチタンサファイアレーザーシステムの 800 nm中心の光を用いた．
そのため，複素電場における包絡線関数をガウシアンとして，基本的には搬送波周
波数も含めた式 3.30あるいは式 3.29として扱う．単一のガウシアンパルスを照射す
る場合，パルス照射時刻は特に意味をなさないため，t0 = 0として，ふたつのパラ
メーターのみ探索すればよい．

3.1.1 パルスパラメーター調節の実験的手法
ここでは，単一ガウシアンパルスにおけるふたつのパラメーター，特に時間幅の調

節方法について議論する．実験的に光強度の調整は 1/2波長板と偏光子によるアッ
テネーターを使えば任意の時間幅のレーザー光においても容易である．一方で，あ
らゆる時間幅のパルスレーザーに対して利用できる一般的な時間幅の調節方法は存
在しない．時間幅を縮める場合，群遅延分散を取り除くことでフーリエ限界パルス
幅を達成する方法や，周波数帯域を拡張したのち群遅延分散を除き元のパルスのフー
リエ限界幅を超えた時間幅へと圧縮する方法が一般的である．反対に時間幅を伸ば
す場合，群遅延分散を与える方法や周波数フィルタリングによるフーリエ限界幅を
伸ばす方法などが存在する2．

3.1.2 群遅延分散と周波数チャープガウシアン関数形
群遅延分散を与えた時間幅伸展について議論する．屈折率に周波数（波長）依存性

のある透明媒質や回折格子やプリズムを利用した光路長に周波数依存性のある（最
終的には合流して同一光路上を通過する）光学系を光パルスが通過した場合につい
て考える．すなわち，通過後のパルスは通過前のパルスが周波数ごとに異なる時間
シフトを受けた関数形であるといえる．ここで，ある関数 f(t)に時間領域で遅延
t′を与える操作 f(t)→ f(t − t′)は周波数領域でその関数のフーリエ変換 F (ω)に対
して exp(−it′ω)との積をとる操作 F (ω)→ F (ω) exp(−it′ω)に対応する．代表して
透明媒質の例で考えると，パルスに時間遅延を与える光路をLとすると遅延時間は
t = nL/cと与えられる（ただし，cは光速）．ここで，屈折率に（角）周波数依存性
がある場合，n(ω)となるため t′にも ω依存性が生じる．普通，光学系が与える位相
変化をまとめて t′ω ≡ ϕ(ω)と定義する．位相変化を中心角周波数 ω0でTaylor展開

2ただし，群遅延分散を与えて有意にパルス幅を調節できるのは周波数帯域幅の広い超短パルス光
の特性といえ，狭帯域なパルスにおいてはその限りではない．
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すると次式となる．

ϕ(ω) =
dϕ

dω

∣∣∣∣
ω=ω0

(ω − ω0) +
1

2!

d2ϕ

dω2

∣∣∣∣
ω=ω0

(ω − ω0)
2 +

1

3!

d3ϕ

dω3

∣∣∣∣
ω=ω0

(ω − ω0)
3 + · · ·

= ϕ0 + ϕ̇0(ω − ω0) +
1

2!
ϕ̈0(ω − ω0)

2 +
1

3!

...
ϕ 0(ω − ω0)

3 + · · ·

(3.2)

このうち ϕ0は搬送波と包絡線の位相関係（Carrier Envelope Phase; CEP）を与え，
ϕ̇0はパルス全体の時間遅延（群遅延）を与える．2次以上の展開係数は周波数に依
存した時間シフト，すなわち群遅延の周波数分散を与える．このうち最低次の 1次
分散 ϕ̇0の影響について考える．
入射パルスEin(t)を 1次分散を与える光学素子に入射して，出射パルスEout(t)を

得たとする．入射パルスの時間表示，周波数表示それぞれを以下に示す．

Ein(t) =
√
Iin exp

(
−2 ln 2

t2

∆τ 2in

)
exp(−iω0) (3.3)

Ein(ω) =
√
Iin exp

(
−∆τin

2(ω − ω0)
2

8 ln 2

)
(3.4)

したがって，出射パルスの周波数表示は以下となる．

Eout(ω) =
√
Iin

∆τin√
4 ln 2

exp

(
−∆τin

2(ω − ω0)
2

8 ln 2

)
exp

[
−1

2
ϕ̈0(ω − ω0)

2

]
∝ exp

[
−X(ω − ω0)

2
]
exp
[
−iY (ω − ω0)

2
] (3.5)

ただし，簡略化のためにX = ∆τin
2/8 ln 2および Y =

1

2
ϕ̈0とおいた．このうち関数

形を規定する指数部分を数式処理システム（Wolfram, Mathematica 13.3）により，
逆フーリエ変換することで出力パルスの時間表示を得た．

Eout(t) ∝ exp

(
− X

4(X2 + Y 2)
t2
)
exp

[
i(ω0t+

Y

4(X2 + Y 2)
t2 + ψ)

]
(3.6)

ただし，ψ = Arg(X + iY )（Argは複素数A exp(iθ)の位相角 θを返す関数）は実数
であり，一定の時間位相を与える．初めの指数項はガウス関数形を，二つ目の指数
項は時間依存する角周波数をもった単振動の複素表示を与えている．したがって，
出力パルスはガウシアンの包絡線をもち周波数が時間依存するチャープ信号を搬送
波にもつ関数として記述できる．

Eout(t) =
√
Iout exp

(
−2 ln 2

t2

∆τout
2

)
exp[iω(t)t]

=
√
Iout exp

(
−2 ln 2

t2

∆τout
2

)
exp

[
i{ω0t+

1

2
kt2 + ψ}

] (3.7)

ただし，周波数チャープは 1次のみとし，チャープレート kを用いて表示した．定
義式X = ∆τin

2/8 ln 2と式 3.6および式 3.7を用いることで，kを∆τinと∆τoutであ
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らわせる．

k = 4 ln 2

√
∆τout

2 −∆τin
2

∆τin∆τout
2

(3.8)

したがって，1次分散を与えられたガウシアンパルスは，時間幅が∆τoutに広がり，
式 3.8で与えられる様に入射パルスの時間幅∆τinと出射パルスの時間幅∆τoutだけ
で決まるチャープレート kで線形チャープしたガウシアンパルスに変化する．
周波数フィルタリングを用いた狭帯域化によるパルス幅伸展と比べると，チャー

プパルスではすべての周波数成分を利用するため，原理的にはパルスエネルギーが
維持されるのに対し，狭帯域化パルスでは特定の周波数成分以外は利用しないため，
パルス時間幅を広げるほどパルスエネルギーが減少する．実際に，レーザーシステ
ム内のパルスコンプレッサーの最適条件からの調節 [30]や群遅延分散の大きい材質
のガラスブロックのパルスストレッチャーとしての利用 [31]により，パルスエネル
ギーを保ちつつピーク強度を低下させたパルス光による励起が行われている．本論
文では，パルスエネルギーを効率よく利用できる点や周波数が時間変化する特有の
特性を持つ点を有効活用できると期待して，超短パルス光に群遅延分散を与えて生
成したチャープパルスを利用した励起スキームについて検討を行った．

3.2 波束生成の基本方程式
3.2.1 時間依存のSchrödinger方程式（TDSE）
本論文では，状態ベクトルが時間変化を記述する Schrödinger描像で議論する．時

間を t0から tへと変換するユニタリー演算子を Û(t)として状態ベクトルに作用させ
ると，|Ψ(t)⟩ = Û(t) |Ψ(t0)⟩となる．ユニタリー演算子はエルミート演算子 Ĥ と比
例係数 1/ℏを用いて，Û = exp

(
−iĤ/ℏ

)
とあらわせる．Hは強微分可能であり，d

exp(iH)/dt=H exp(iH)が成立する [32, 33] ．したがって，|Ψ(t)⟩ = Û(t) |Ψ(t0)⟩ =

exp
(
iĤ(t)

)
|Ψ(t0)⟩両辺を時間 tで偏微分することで，式 3.10を得る．

d

dt
|Ψ(t)⟩ = dÛ (t)

dt
|Ψ(t0)⟩ (3.9)

d

dt
|Ψ(t)⟩ = dÛ (t)

dt
|Ψ(t0)⟩ =

de
−i
Ĥ (t)

ℏ
dt

|Ψ(t0)⟩ =
Ĥ(t)

iℏ
e
−i
Ĥ(t)

ℏ |Ψ(t0)⟩

=
Ĥ(t)

iℏ
Û(t) |Ψ(t0)⟩

=
Ĥ(t)

iℏ
|Ψ(t)⟩

(3.10)
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3.2.2 時間非依存のSchrödinger方程式と時間非依存ハミルトニア
ンに対するTDSEの一般解

ハミルトニアン演算子 Ĥが時間非依存の場合，明示的に Ĥ0として，その固有値
と固有ベクトルをEnと |ψn⟩であらわす．

Ĥ0 |ψn⟩ = En |ψn⟩ (3.11)

この固有値方程式は，時間非依存の Schrödinger方程式とよばれる．状態ベクトル
をハミルトニアンの固有ベクトルで展開 |Ψ(t)⟩ =

∑
n cn(t) |ψn⟩して，これをTDSE

に代入する．
d

dt
|Ψ(t)⟩ = d

dt

∑
n

cn(t) |ψn⟩ =
Ĥ0

iℏ
∑
n

cn(t) |ψn⟩ (3.12)

⟨ψm|を左から掛けることで，係数 cmに関する微分方程式を得る．

⟨ψm|
d

dt

∑
n

cn(t) |ψn⟩ = ⟨ψm|
Ĥ0

iℏ
∑
n

cn(t) |ψn⟩

δmn
d

dt

∑
n

cn(t) =
∑
n

cn(t)
⟨ψm| Ĥ0 |ψn⟩

iℏ
d

dt
cm(t) = cm(t)

Em

iℏ

(3.13)

変形して，係数 cmに関する微分方程式の特殊解を得る．
1

cm
dcm =

Em

iℏ
dt ≡ −iωmdt∫

1

cm
dcm =

∫
−iωmdt

ln cm = −iωmt

cm = exp(−iωmt)

(3.14)

したがって，式 (3.12)の TDSEの特殊解は |Ψ(t)⟩ = exp(−iωnt) |ψn⟩となる．微分
方程式の一般解は特殊解の線形結合であらわされるため，式 (3.12)の時間非依存ハ
ミルトニアンに対するTDSEの一般解も求まる．

|Ψ(t)⟩ =
∑
n

Cn exp(−iωnt) |ψn⟩ =
∑
n

Cn(t) |ψn⟩ (3.15)

3.2.3 時間依存ハミルトニアンと摂動論
外場との相互作用により振動や回転といった分子運動が誘起される状況を考える．

時間非依存である，外場を除いた分子系のハミルトニアンH0を無摂動のハミルトニ

22



アンとし，外場との相互作用を記述する摂動ハミルトニアンH ′(t)が時間依存する．
ここで，外場は古典場として取り扱う．全ハミルトニアンを無摂動ハミルトニアン
と摂動ハミルトニアンの和であらわせる（つまりどんな条件？）とき，以下である．

H(t) = H0 +H ′(t) (3.16)

式 (3.10)のTDSEにおいて，ハミルトニアンを式 (3.16)とし，状態ベクトルを無摂
動ハミルトニアンの固有ベクトルで展開（式 (3.15)を代入）する．左辺は式 (3.17)

となる．
d

dt

∑
n

Cn exp(−iωnt) |ψn⟩ =
∑
n

(
Cn

d

dt
exp(−iωnt) + exp(−iωnt)

dCn

dt

)
|ψn⟩

=
∑
n

(
−iωnCn exp(−iωnt) + exp(−iωnt)

dCn

dt

)
|ψn⟩

(3.17)

右辺は式 (3.18)となる．
Ĥ(t)

iℏ
∑
n

Cn exp(−iωnt) |ψn⟩ =
1

iℏ
∑
n

Cn exp(−iωnt)
(
Ĥ0 + Ĥ ′(t)

)
|ψn⟩

=
∑
n

Cn exp(−iωnt)

(
−iωn +

Ĥ ′(t)

iℏ

)
|ψn⟩

(3.18)

式 (3.17)と式 (3.18)の第一項は打ち消し合うため，TDSEの両辺に左から ⟨ψm|をか
けると，式 (3.19)となる．

⟨ψm|
∑
n

exp(−iωnt)
dCn

dt
|ψn⟩ = ⟨ψm|

∑
n

Cn exp(−iωnt)
Ĥ ′(t)

iℏ
|ψn⟩

δmn

∑
n

exp(−iωnt)
dCn

dt
=
∑
n

Cn exp(−iωnt)
⟨ψm| Ĥ ′(t) |ψn⟩

iℏ

exp(−iωmt)
dCm

dt
=

1

iℏ
∑
n

Cn exp(−iωnt)H
′
mn(t)

dCm

dt
=

1

iℏ
∑
n

Cn exp(i(ωm − ωn)t)H
′
mn(t)

≡ 1

iℏ
∑
n

Cn exp(iωmnt)H
′
mn(t)

(3.19)

Ĥ ′(t)（の表現行列）は非対角要素をもちうるため，係数Cnの時間微分は他の係数
Cm(m≠ n)の値にも依存する．これは，TISEと異なりCnが時間依存しうることを
示す．そこで，展開係数をCn(t)と書き改めて再度表記すれば，係数に対するTDSE

は式 (3.20)になる．
dCm(t)

dt
=

1

iℏ
∑
n

Cn(t)H
′
mn(t) exp(iωmnt) (3.20)
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一般に，式 (3.20)であらわされる連立微分方程式に解析解は存在せず，電子計算機
を用いた数値積分などの方法により解かれ，物理系の時間発展のシミュレーション
が行われている．

3.2.4 時間発展演算子を用いた外場との相互作用の取り扱い
時刻 t0から時刻 t1の間に外場との相互作用がある状況を考える．分子系の状態ベ

クトルを，相互作用前 |Ψ(t0)⟩から相互作用後 |Ψ(t1)⟩に変換する時間発展演算子を
Û(t1, t0) ≡ Û (int)とする．すなわち，式 (3.21)が成立する．

|Ψ(t1)⟩ = Û (int) |Ψ((t0)⟩
C0(t1)
C1(t1)

...

Cn(t1)

 =


U

(int)
00 U

(int)
01 · · · U

(int)
0n

U
(int)
10 U

(int)
11 · · · U

(int)
1n

...
...

. . .
...

U
(int)
n0 U

(int)
n1 · · · U

(int)
nn



C0(t0)
C1(t0)

...

Cn(t0)

 (3.21)

ここで，各固有状態に対して時間発展演算子を作用させると，時間発展演算子の
行列要素を相互作用後の係数と対応付けることができる．すなわち，Cm(t0) = 1，
Cn ≠ m(t0) = 0とすると，Cn(t1) =

∑
k U

(int)
nk Ck(t0) = U

(int)
nm となる．このような，始

状態が Cm(t0) = 1の固有状態のときの相互作用後の各係数を C(m)
n (t1)と書き改めれ

ば，U (int)
nm = C(m)

n (t1)となる．
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3.3 NOの固有状態と固有エネルギー
NO分子は開殻二原子分子であり，電子基底状態では不対電子はπ軌道を半占有

しているため，非ゼロの（電子）スピン角運動量，軌道角運動量（および，14Nの核
スピン）をもつ．したがって，回転角運動量はよい量子数ではなくなり，核スピン
を除いた全角運動量 J が（近似的に）よい量子数となる．全角運動量を構成する角
運動量の結合様式は一意に決まらず，二原子分子においてはHundにより提案され
た結合順序を区別した極限的な caseに分けて考えることで整理されている．NOの
電子基底状態はスピン－軌道結合は大きいが核（分子）の回転と電子運動との結合
は小さいとした極限的な場合である，Hund’s case (a)でよく記述される．case (a)

の基底は以下である [34]．
|Λ⟩ |S,Σ⟩ |J,Ω,MJ⟩ (3.22)

ここで，Λ, S,Σ, J,Ω,MJ はそれぞれ，全軌道角運動量の分子軸射影，全スピン角運
動量，Sの分子軸射影，核スピンを除いた全角運動量，Jの分子軸射影（Ω = Λ+Σ）
J の空間固定 Z軸射影である．|Ω| = 1/2における固有ベクトルは以下となる．∣∣X 2Π1/2, J,MJ , p

〉
=

1√
2
[|1⟩ |1/2,−1/2⟩ |J, 1/2,MJ⟩

+ p(−1)J−1/2 |−1⟩ |1/2, 1/2⟩ |J,−1/2,MJ⟩]
(3.23)

ただし，X 2Π1/2は電子基底状態をあらわす項記号であり，p = ±はパリティをあら
わす．また，固有エネルギーは，次式となる [28]．

EJ,|Ω|,p = B

[(
J +

1

2

)2

− Λ2

]
+ (|Ω| − 1)

[
4B2

(
J +

1

2

)2

+ AΛ2(A− 4B)

]1/2
+DJ

2(J + 1)2 + p
1

2
∆νΛ

(
J +

1

2

)
(3.24)

ここで，NO振電基底状態において，スピン軌道相互作用定数A = 123.14 cm−1，回
転定数B = 1.696 cm−1，Λ二重項分裂∆νΛ = 350 MHz = 0.01 cm−1(|Ω| = 1/2)で
ある．したがって，Λ-型二重項はほぼ縮重しているとみなし，|Ω| = 1/2のエネル
ギー準位は以下に簡約できる．

EJ = B

(
J +

1

2

)2

+

(
1

2
A− B

)
ΣΛ

|Σ|
(3.25)

なお，実際にはΛ-型二重項より小さいエネルギー分裂として超微細構造が存在する
が，J = 1/2, p = −および J = 1/2, p = +における分裂幅 205, 20 MHzであるため
無視している．
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3.4 レーザーパルスとの相互作用
3.4.1 相互作用ハミルトニアン
分子と光電場の相互作用ハミルトニアンは以下で書ける [35]．

HI = −µ̂ · E(t) (3.26)

ここで，分子の双極子モーメント µ̂は電場Eのべき級数展開であらわせる．

µ̂ = µ̂0 +
1

2
α̂E+

1

6
β̂E2 + · · · (3.27)

ここで，µ̂0は永久双極子モーメント，α̂は分極率テンソル，β̂は超分極率テンソル
である．式 3.20において，Cn(t)H

′
mn(t) ≡ fn(t)とおくと，畳み込み定理より以下が

成り立つ．

fn(t) exp(iωmnt) =

∫ ∞

−∞

1

2π
f̃n(ω)δ(ωmn − ω) exp(iωt)dω (3.28)

ただし，x(t)のフーリエ変換 x̃(ω) ≡
∫∞
−∞ x(t) exp(−iωt)dtを利用した．通常，係数

cn(t)は遷移周波数ωmnに比べ低周波成分しか持たないため，f̃n(ω) = (c̃n∗H̃ ′
mn)(ω) =∫∞

−∞ c̃n(Ω)H̃
′
mn(ω−Ω)dΩはω−Ω ≈ ωのときのみ値をもつ．したがって，H̃ ′

mn(ωmn)

が値をもつ場合のみ，3.28が非ゼロとなり，式 3.20右辺が値をもち，状態 n→mの
遷移が進行する．
式 3.26において，永久双極子が非ゼロであり電場 Eが遷移周波数 ωmnと共鳴し

た成分をもつ場合，式 3.27の第一項が支配的になり，光吸収による電気双極子遷移
に対応する．第一項が寄与しなくE2が遷移周波数 ωmn成分をもつ場合，二光子過
程による遷移が起こる．このうち，和周波成分による遷移は二光子吸収による遷移，
差周波成分による遷移は誘導Raman散乱による遷移に分類される．

3.4.2 光電場の表現
時間 tに依存して変動するレーザー光のある位置における振動電場の時間波形 ϵ(t)

は，その複素表現E(t)を用いて式 3.29であらわされる．

ε(t) = E(t) + E∗(t) (3.29)

複素電場E(t)は式 3.30である．

E(t) = Eenv(t)exp(iψ(t))exp(iψ0 )exp(−iω0 t) (3.30)

ここで，Eenv(t)は包絡線（エンベロープ）波形，ψ(t)は時間依存の位相，ψ0はキャ
リア－エンベロープ位相（Carrear Envelope Phase; CEP），ω0は搬送波（キャリア）

26



周波数である．一方，周波数領域における電場の表現E(ω)は，複素電場E(t)のフー
リエ変換で与えられる．

E(ω) = Ẽenv(ω − ω0) exp(iϕ(ω)) =

∫ ∞

−∞
E(t)exp(−iωt)dt (3.31)

ここで，Ẽenv(ω − ω0)は包絡線波形のフーリエ変換であるスペクトル強度，ϕ(ω)は
スペクトル位相である．また，周波数領域における複素電場 3.31を決定できれば，
その逆フーリエ変換として時間領域の複素電場を得られる．

E(t) =

∫ ∞

−∞

1

2π
E(ω)exp(iωt)dω (3.32)

式 3.30で示した複素電場の位相の取り方は一意でないが，実電場のヒルベルト変換
として複素電場を定義することで，E(ω)を正の周波数成分のみをもつ信号として得
られる．このような取り扱いは信号解析分野における時間－周波数解析では，解析
信号として知られる．電場波形を知るためには，時間領域や周波数領域における電
場強度だけでなく位相も決定しなければならない．そのため，観測量から位相を復
元する位相回復問題を解くことができれば，実験的に電場波形を決定できる．

3.4.3 インパルシブラマン過程
簡単のため，3.30において，位相を 0とすると次式となる．

E(t) = |E(t)| exp(−iω0t) (3.33)

このとき，光強度は次式となる．

I(t) = ε(t)2 = 2|E(t)|2 + |E(t)|2 exp(−i2ω0t) + |E(t)|2 exp(i2ω0t)

= 2|E(t)|2 + 2|E(t)|2 cos(2ω0t)
(3.34)

したがって，光強度の周波数成分は次式となる．

I(ω) = 2|Ẽenv(ω)|2 + |Ẽ(ω − 2ω0)|2 (3.35)

これにより，Ẽenv(ω)が ωmnで値を持てば誘導ラマン遷移が生じうる．二色の光源
による搬送波周波数差を ωmnにする通常の誘導ラマンに対し，上述の包絡線の周波
数幅（=周波数帯域幅）が ωmnをカバーした誘導ラマンをインパルシブ（誘導）ラ
マンと呼ぶ．

3.4.4 非断熱回転励起
広帯域コヒーレント光源である超短パルスレーザーを用いることで，回転や大振
幅振動の準位間でインパルシブラマン励起を起こすことができる．このうち，回転
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については非断熱回転励起（Nonadibatic rotational excitation; NAREX）と命名さ
れており，分子配向の制御のために研究が行われている．直線偏光によるNAREX

における相互作用ハミルトニアンは次式となる [36]．

H ′(t) = −
{
1

2
ᾱ +

1

3
D

(2)∗
0,0 ∆α

}
[ε(t)]2 (3.36)

ただし，ᾱ ≡ α∥ +2α⊥は平均分極率，∆α ≡ α∥ −α⊥は分極率異方性，D(J)
M,Kはウィ

グナーのD行列である．3j記号
(
· · ·
· · ·

)
を用いて，ウィグナーのD行列の行列要

素をあらわすと次式となる．

⟨J2Ω2MJ2 |D(2)∗
p,q |J1Ω1MJ1⟩

= (−1)MJ2
−Ω2
√
(2J1 + 1)(2J2 + 1)

(
J2 2 J1
−Ω2 q Ω1

)(
J2 2 J1

−MJ2 q MJ1

)
(3.37)

したがって，相互作用ハミルトニアンの行列要素は次式となる．

⟨J2Ω2MJ2 |H ′(t) |J1Ω1MJ1⟩

= −
{
1

2
ᾱδJ1,J2δΩ1,Ω2δMJ1

,MJ2
+

1

3
⟨J2Ω2MJ2 |D

(2)∗
0,0 |J1Ω1MJ1⟩∆α

}
[ε(t)]2

(3.38)

これにより，直線分子（および対称コマ分子）のNAREXにおいて∆MJ = ∆Ω = 0の選
択則が導かれる．本研究においては断熱冷却された J = 1/2, |Ω| = 1/2,MJ = ±1/2

を始状態とするため，以降断りのない限り |Ω| = 1/2, |MJ | = 1/2を省略して Jのみ
で状態を記す．|Ω|が非ゼロであるNOにおいては，3j記号が値をもち遷移の生じう
る条件は∆J = 0,±1,±2となり，Jに関する選択則が導かれる．なお，閉殻二原子
分子はΩ = 0であるため，3j記号の三角条件を満たす∆J = ±1は存在しないため，
∆J = 0,±2となる．
式 (3.15)より，始状態が Jiのとき（

∣∣Ψ(t→−∞)
〉
= |Ji⟩），単一のパルスで励起

した波束は次式であらわされる．

|ΨJi(t)⟩ =
∑
J

CJi,J exp(−iωJt) |J⟩ (3.39)

ここで，複素係数CJi,J を振幅AJi,J と位相 δJi,J であらわす．

CJi,J = AJi,J exp(δJi,J) (3.40)

なお，CJi,J = CJ,Jiより，AJi,J = AJ,Jiと δJi,J = δJ,Jiも成立する．
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3.4.5 チャープパルス化による励起の制限
小節 3.4.3の最後に示したように，簡単にはパルス包絡線の帯域幅が遷移周波数を

カバーしている場合に，準位間の遷移が生じる．例えば，NOの遷移周波数は図 3.1

に示す通り，3B，8B，12B，16B，20B，...間隔であり，標的準位の量子数が大きい
ほど遷移周波数も大きくなる．したがって，光パルスの帯域幅を小さくすれば高い
準位への遷移は抑制されると期待される．したがって，節 3.1で議論した，励起パル
スの時間幅と強度の 2変数をパラメーターとして網羅的な探索を行う方法は，励起
先準位を制御するという物理的描像空の解釈と整合した条件検討を行えるといえる．

図 3.1: NO分子における回転状態間の遷移エネルギー
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3.5 波束干渉 (WPI)法
1990年初めにFlemingらが実証 [37,38]した，ふたつのパルスを用いてそれぞれの

パルスで生成した波束同士を建設的/破壊的に干渉させるスキームを波束干渉 (Wave

Packet Interferometry; WPI）法という．当初は I2分子の電子励起状態に生成した
振動波束に対して，時間遅延を設けたふたつ目の振動波束を干渉させることで，電
子励起状態における振動波束の制御を実証した．ここでは，対象とする状態間のエ
ネルギー差の逆数に対応する超高精度なパルス間位相制御が要求されることから，
基底状態と励起状態のコヒーレンスは考慮されておらず励起状態の振動波束同士の
干渉にとどまっていた．基底状態における振動や回転といった比較的低エネルギー
の波束生成が実現したことで，始状態も含めた波束の制御が実現され，本研究で目
指す完全分布移動への道が開かれたといえる．

3.5.1 ダブルパルスWPI

励起パルスを 2発にした場合，生成した波束は次式であらわされる．
|ΨJi(t)⟩ =

∑
J

BJi,J(τ) exp(−iωJt) |J⟩ (3.41)

ここで，BJi,J(τ)は始状態 |Ji⟩から状態 |J⟩への励起振幅，τ はパルス間の遅延時間
である．，BJi,J(τ)は次式であらわされる．

BJi,J(τ) =
∑
J ′

CJi,J ′C ′
J ′,J exp(−i∆ωJ ′,Jτ )

=
∑
J ′

AJi,J ′A′
J ′,J exp

[
−i
(
∆ωJ ′,Jτ − δJi,J ′ − δ′J ′,J

)] (3.42)

ここで，CJi,J，AJi,J および δJi,J のプライムは 2発目のパルスに由来することをあ
らわす．ダブルパルスを等価な複製パルスとした場合，プライムは不要となり，遷
移確率は次式となる．

|BJi,J(τ)|2 =
∑
J ′

(AJi,J ′)2(AJ ′,J)
2

+ 2
∑
J ′>J”

AJi,J ′AJ ′,JAJi,J”AJ”,J cos
(
∆ωJ ′,J”τ +∆J ′,J”

Ji,J

) (3.43)

3.5.2 等価ダブルパルスWPI

式 (3.43)より，等価なダブルパルス励起による J = 3/2← 1/2の遷移確率は以下
となる．

B1/2,3/2(τ)
2 = A1/2,1/2

2A1/2,3/2
2 + A1/2,3/2

2A3/2,3/2
2

+ 2A1/2,3/2A3/2,3/2A1/2,1/2A1/2,3/2 cos
(
∆ω3/2,1/2τ +∆

3/2,1/2
1/2,3/2

) (3.44)

30



第一項はパルスAで遷移せずパルスBで遷移する経路１をあらわす成分の定常項，第
二項はパルスAで遷移してパルスBで遷移しない経路２をあらわす成分の定常項，第
三項は経路１と経路２それぞれの経路間の干渉項をあらわす（図 3.2）．式 3.44におい
て，Aは 0以上 1以下の実数のため cos項が 1のときに干渉項が最大となる．一般に，
AJ,J ′ =AJ ′,Jであり，ノルム

∑
J ′ AJ,J ′

2 = 1なので，B1/2,3/2
2 = 4A1/2,3/2

2(1−A1/2,3/2
2)

となる．A1/2,3/2依存性を図 3.3に示した通り，A1/2,3/2 = 1/
√
2でB1/2,3/2

2は最大値
1をとる．すなわち，単独のパルスで始状態の 5割を目的状態へと励起するパルス 2

発を，∆ω3/2,1/2τ + ∆
3/2,1/2
1/2,3/2 = 2nπ（n = 1, 2, ...）となるようなパルス間遅延時間 τ

で照射することで，完全分布移動が実現できることがわかる．なお，τ がパルス幅
と同程度以下の場合では，光パルス同士の重なり合いによる合成レーザー場による
励起となるため，この節で示した解は成立しない．

図 3.2: 励起経路の模式図

図 3.3: 建設的干渉における |B1/2,3/2|2のA1/2,3/2依存性

3.5.3 擬二準位系における時間発展演算子による取り扱い
帯域幅が基底状態と第一励起状態の遷移周波数のみをカバーしている場合，高励

起状態との相互作用は無視できるため基底状態（準位 0）と第一励起状態（準位 1）
の擬似的な二準位系として近似して考えられる．時間発展演算子 Ûintは，Hilbert空
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間内で状態ベクトルの長さを変えない変換なので，行列式の絶対値が 1の (2× 2)ユ
ニタリー行列で表現できるため，時間発展演算子は SU(2)群を成す．SU(2)におい
て Rabi型の相互作用における時間発展演算子は，準位 i(= 0 or 1)のエネルギー固
有状態 |ψi >を基底に式 (3.45)とあらわせる [39]．

Uint =

(
U11 U12

U21 U22

)
=

(
α∗ β

−β α

)
(3.45)

ここで，α, βはCayley-Kleinパラメーターであり，式 (3.46)であらわされる．
α = cos

θ

2
exp

{
−iϕ+ ψ

2

}
　

β = i sin
θ

2
exp

{
−iϕ− ψ

2

} (3.46)

一次摂動法によるインパルシブ極限の計算および，TDSEの数値計算結果 []より，式
(3.46)の ψと ϕは式 (3.47)となる．{

ψ − ϕ = π

ψ + ϕ = 0
(3.47)

ここで，Ûintを対角化するとD = PÛintP
−1であり，逆を考えれば Ûint = P−1DP

である．ただし，Dと P および，P−1は式 (3.48)である．

D =

cos
θ

2
− i sin

θ

2
0

0 cos
θ

2
+ i sin

θ

2


P =

(
i −i
1 1

)

P−1 =
1

2

(
−i 1

i 1

)
(3.48)

ここで，P と P−1は θの値によらず一定となる．一方，式 (3.15)より，外場がない
場合の時刻 ti→ tjにおける時間発展演算子は式 (3.49)になる．

Û(tj, ti) =

(
e−iω1(tj−ti) 0

0 e−iω2(tj−ti)

)
= e−iω1(tj−ti)

(
1 0

0 e−i(ω2−ω1)(tj−ti)

)
(3.49)

ここで，1発目と 2発目のパルス間の遅延時間 t2 − t1 = 2π/(ω2 − ω1)と仮定する
と，Û(t2, t1)は恒等行列と位相項の積となり，相対位相は変化させない演算子とな
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る．したがって，パルス 2発の励起による時間発展演算子は式 (3.50)となる．
Û(t3, t0) = Ûint(t3, t2)Û(t2, t1)Ûint(t1, t0) = PDP−1EPDP−1 = PD2P−1

= P

exp

(
−iθ

2

)
0

0 exp

(
i
θ

2

)

exp

(
−iθ

2

)
0

0 exp

(
i
θ

2

)
P−1

= P

(
e−iθ 0

0 eiθ

)
P−1 =

(
cos θ sin θ

− sin θ cos θ

) (3.50)

この時，θ = π/2となる条件を満たせば，式 (3.50)は式 (3.51)となる．

Û(t3, t0) =

(
0 1

−1 0

)
(3.51)

したがって，式 (3.52)のように完全分布移動が実現できる．

Û(t3, t0) |Ψ(t0)⟩ =

(
0 1

−1 0

)(
1

0

)
=

(
0

−1

)
= |Ψ(t3)⟩ (3.52)

3.5.4 マルチパルス励起の表現
j発目のパルスとの相互作用を含めた時間発展を (j)Ûint，j発目から j + 1発目の

間の時間発展を (j)Û とすると，合計N 発での励起における時間発展演算子 Û (N)は
式 (3.53)となる．

Û (N) = (N)Ûint
(N−1)Û (N−1)Ûint ...

(1)Û (1)Ûint (3.53)

ここで，j発目と j + 1発目のパルス間の遅延時間 tj+1 − tj = 2π/(ω2 − ω1)と仮定
すると， (j)Û は恒等行列と位相項の積となり，相対位相は変化させない演算子とな
る．したがって，パルスN 発の励起による時間発展演算子は式 (3.54)となる．

Û (N) = (N)Ûint
(N−1)Ûint ...

(1)Ûint =
N∏
j=1

(j)Ûint =
N∏
j=1

(j)P (j)D (j)P−1 (3.54)

ここで， (j)P と (j)P−1は jによらず一定であるので，式 (3.55)となる．

Û (N) = P

(
N∏
j=1

(j)D

)
P−1 = P

N∏
j=1

e−i
θj
2 0

0 e
i
θj
2

P−1

= P

e
−i

∑N
j=1 θj

2 0

0 e
i

∑N
j=1 θj

2

P−1

= P

(
e−iΘ 0

0 eiΘ

)
P−1 =

(
cosΘ sinΘ

− sinΘ cosΘ

)
(3.55)
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ただし，Θ =
∑N

j=1 θj/2と定義した．Θ = π/2のとき，完全分布移動を実現する．

3.5.5 二重チャープパルス励起（DCPE）法
さらに，高エネルギーの励起状態への選択的な高効率励起を目指した．ここでは，

パルス幅 10 psまで伸展させることで，単独のパルスでは励起の生じない条件とし，
遅延時間を設けたダブルパルスを照射することとした．遅延時間に対応した瞬時周
波数差を制御することにより，基底状態に最近接でないエネルギー準位へ状態選択
的高効率励起が実現できることが示される．
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3.6 数値計算
TDSEをルンゲクッタ法により数値積分した．ここでは時間幅 τinのガウシアン

パルスに線形チャープを印加して τoutの時間幅まで広げたパルスを仮定した (式)．
J = 3/2への励起はインパルシブ誘導ラマンによる波束干渉により行った．（1発の
パルスで J=3/2と 1/2の割合が 1:1の波束となるよう）時間幅を 2.5 ps，強度を 1.6

TWcm-2に設定し，遅延時間を設けてふたつのパルスを照射する計算をした．DCPE

では τoutは単一のパルスでインパルシブラマンが生じないよう，また，イオン化が少
なくなるよう十分に長く，実験条件に合わせて 9psとした．ここでは既報の spectral

focusingと同様に，遅延時間を変えることでパルス間の瞬時周波数差も変化する．遅
延時間とレーザー強度をパラメーターとし，高効率励起の生じる条件を系統的に探
索した．

3.7 スペクトルからの励起効率の算出方法
検出に用いたR2PI過程の信号強度について議論する．図3.4に示したm+nREMPI

のスキームにおいて，レート方程式は以下になる [40]．
dNground

dt
= −αNground + (α + k0)Nexcited

dNexcited

dt
= αNground − (α + k0 + kp + β)Nexcited

dNionic

dt
= Nexcited

(3.56)

ただし，αは n光子吸収（誘導放出）定数，βはm光子イオン化定数であり，吸収
断面積 δと光束 F を用いて次の関係にある．

α ≡ δ(resonant)n F n

β ≡ δ(ionize)m Fm
(3.57)

今，簡単のために基底準位の分子数Ngroundと共鳴準位の分子数Nexcitedがレーザー
との相互作用の間一定であると仮定すると，dNexcited/dt = 0より，次式が成り立つ．

Nexcited =
α

α + β + k0 + kp
Nground (3.58)

共鳴状態の量子状態に依らず分母一定と近似して，Nexcited ∝ α，また，NOのA2Σ+

は Rydberg状態であることから分子配向へのイオン化確率の依存度を無視すると，
イオン化確率は回転状態に依らず一定となるため，信号強度比は遷移強度比に比例
することとなる．分布移動では平行直線偏光による誘導ラマン選択則∆MJ = 0な
ので，電子遷移の各始状態は (J,MJ) = (J , 1/2)となる．本論文では，他の遷移と
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図 3.4: REMPIのエネルギーダイアグラム　（文献 [40]より引用）

重ならず単一 J 準位からの遷移となる，R21回転線を用いて分布移動効率を算出し
た．(J , 1/2)からのR21回転線の遷移強度は以下の式であらわされる．

| ⟨J + 1, 1/2, 1/2|D(1)
00 |J, 1/2, 1/2⟩ |2

= (2J + 3)(2J + 1)

(
J + 1 1 J

−1/2 0 1/2

)2(
J + 1 1 J

−1/2 0 1/2

)2
(3.59)

これにより各 J 準位からの遷移強度の比が求まったため，表 3.1にまとめる．測定
で得られた信号強度から，この小節で求めた遷移強度を除算することで，状態分布
を算出できる．

表 3.1: 各回転準位 J ごとの励起確率

J | ⟨J + 1, 1/2, 1/2|D(1)
00 |J, 1/2, 1/2⟩ |2

1/2 1

3/2 1.08

5/2 1.1020408

7/2 1.1111111

9/2 1.1157025
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第4章 実験

4.1 概要
本研究の実験では，分布移動に対する本測定として励起効率を見積もるためのス

ペクトル測定を行った．実験スキームを図 4.1に示す．そのほか，実験に使用した
レーザー光の条件を見積もるために集光サイズの計測と時間波形に関する情報の測
定を行った．

4.2 スペクトル測定
Even-Lavieバルブ (繰り返し：250 Hz, 押し圧：2 MPa，パルス幅：約 20 µs)か

ら真空チャンバー中に噴出した一酸化窒素分子（ヘリウム中に 0.7%でシード）に対
し，励起光と検出光を照射して，イオン信号を取得した．真空チャンバーは差動排
気されており，分子線源部，イオン化部，検出部の 3部屋に分かれている．それぞれ
ターボ分子ポンプ（TGkine4200M-B, Osaka Vacuum, 4200 Ls−1, nEXT400 (×2台),

Edwards, 400 Ls−1）とバックアップポンプ（ロータリーポンプ（E2M80, Edwards,

1300 Lmin−1），スクロールポンプ（nXDS15i, Edwards, 25, Lmin−1），スクロール
ポンプ（XDS10, Edwards, 150 Lmin−1））で真空引きされており，非測定時の真空
度はそれぞれ 3 × 10−8, 9 × 10−9, 7 × 10−8 Torr程度であった．ガス導入時の真空
度は，それぞれ 7 × 10−6, 5 × 10−7, 1 × 10−6 Torr程度であった．バルブから導入
された超音速自由噴流は，円錐スキマー（穴径：2.6, mm）により切り出され，分子
線としてイオン化部に導入される．
励起光の発振器として，連続発振のダイオード励起Nd:YVO4レーザーの第二高調

波（Millennia Pro, Spectra Physics，3.2 W）で励起したカーレンズモードロックチ
タンサファイアフェムト秒レーザー（Griffin，KMLabs，∼240 mW，80 MHz）を利
用した．このシード光の増幅器として，チタンサファイアマルチパスチャープパル
ス増幅器 (Quantronix, OdinII-HE, 1 kHz, 790 nm, FWHMFT limit<36fs, 170 or 375

µJ)を利用し，増幅器内蔵のコンプレッサーを離調することにより，WPIに 2.2 ps

またはDCPEに 9 ps程度まで時間幅を広げたチャープパルスを利用した．増幅器の
励起光にはダイオード励起ナノ秒パルスNd:YLFレーザー（Terra, Continuum, 527

nm, 200 nm (Typ.), 7.5 W for 8-pass pre amp., 11 W for 2-pass main amp.）を用
いた．チャープパルス光はマイケルソン干渉計により複製され，片方の光路に直線
自動ステージ（(KST(GS)-100,，シグマ光機）からなる delay lineを設置してパルス
対間に光学遅延を設けた．パルス間遅延時間は後述するシミュレーションから決定
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し，280, 580, 510 fsであった．チャープパルス光は f = 200 mmの薄型片凸レンズ
で分子線に絞り込み，焦点でのスポットサイズは 25 µm× 55 µm程度となった．実
験では 1 mm程度デフォーカシングし，実効スポットサイズは 35 µm× 60 µm程度
であった．
さらに，ダイオード励起ナノ秒Nd:YAGレーザー (SpitLight EVO S-250, InnoLas)

の第三高調波で励起したナノ秒色素レーザー (Sirah, Allegro, 250 Hz, ∼452 nm,

FWHM∼10 ns, Coumarine460)の第二高調波である紫外光 (∼226 nm, <10 nJ)を照
射して検出光とし，波長掃引してREMPIスペクトルを取得した．紫外光は 1:5のテ
レスコープでビーム径を広げ，空間フィルターで空間モードを改善したのち f = 150

mmの薄型片凸レンズで絞り込み，15 µm× 10 µm以下のスポットサイズとなった．
DCPE実験のうち高強度（375 µJ）のときはNIRパルスのみでのイオン化が生じて
いた．しかし，delayを十分 detuningして分布移動をなくして取得した REMPIス
ペクトルはNIRなしのスペクトルとほぼ一致したことから，NIRによるイオン化は
十分少ないか probe領域の外でのイオン化と考えられ，NIRによるイオン化の影響
は無視できると結論付けた．NIRとUV光パルス間の delayはディレイジェネレー
タ―（DG645，Stanford）で制御し，200 ns程度とした．
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図 4.1: 本研究における実験スキーム
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図 4.2: 光学系
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4.3 スポット径の測定
4.3.1 カメラによるNIRの測定
レンズを取り除いたUSBカメラ (BSWHD06M, BUFFARO)のセンサーに，超短

パルス光を集光してビーム径を測定した．計測時には，1/2波長板と 2枚の反射型偏
光子から成るアッテネーターを用いて限界まで光強度を低減させたのち，NDフィル
ターを多数用いてさらに強度を低下させた．小型ステージに設置したカメラをマイ
クロメーターにより移動させ，焦点位置とその近辺について伝播軸方向に観測位置
を掃引しながら計測を行った．計測にはビームプロファイラプログラム（LaseView,

光響）を使用して，縦方向と横方向それぞれへの射影をガウス関数でフィッティン
グすることで半値全幅を得た．

4.3.2 ナイフエッジ法によるUVの測定
226 nmの紫外光について USBカメラ (BSWHD06M, BUFFARO)を用いて計測

したところ，予測より集光径が大きいこと，光学系を変更しても集光径の変化が少
ないことなどの問題が顕在化した．その原因として，カメラのセンサーに蛍光塗料
が塗布されていて集光径を過大に見積もっている可能性が考えられたため，代替手
段としてナイフエッジ法による計測を行った．黒色塗料を塗布したアルミ片をマイ
クロメーター付き小型ステージに取り付けることで，可動片側ビームスリットとし
た．これを ϕ1インチ光学素子用の手動回転マウントにねじ止めし，任意の方向か
らスリットを掃引できるようにした．この可動スリット機構をさらにマイクロメー
ター付きステージに設置することで，レーザー伝播軸方向の位置調整も可能とした．
焦点付近にスリット機構を設置したのち，レーザー光が入射するようにパワーメー
ター（Field Master, Coherent）に接続した可視光用半導体センサーを設置した．セ
ンサーの適用可能範囲は 400-1100 nmであったため，表示値が正しい保証はないが
226 nmの光でも計測することが可能であった．光強度の表示値は数十 nW程度で
あったため，室内灯由来の光と同程度の信号強度であった．そこで，レーザー光以
外の光を遮光するカバーを作成し，パワーメーターのバックグラウンド信号を除外
して計測を行った．このような測定系を用いて，焦点近辺について伝播軸方向に掃
引しながら，縦横それぞれの方向についてスリットを掃引しながら光強度の計測を
行った．

4.4 超短パルス光の波形計測
OdinII-HEのスペクトル形状の測定には，市販のUSB分光器（USB4000,Ocean）

を用いて簡便に計測した．ストリークカメラやフォトダイオードといった検出器の
時間分解能は，高速応答のものでも数ピコ秒程度なので，超短パルス光において時間
波形の計測にはパルス光同士の相関を観測量とする手法がもちいられてきた [41,42]．
本節では計測原理と本研究における実験配置を概説する．

41



4.4.1 自己相関 (AC)法
パルスの時間幅を見積もる手法として自己相関 (Auto Correlation; AC)関数を測

定する手法がある [41]．関数 f(t)のAC関数C(τ)は式 4.1で定義される．

C(τ) =

∫ infty

−∞
dt C (t , t + τ) =

∫ infty

−∞
dt f ∗(t)f (t + τ) (4.1)

この時，元の関数の形状が決まっていれば相関関数の時間幅である相関幅 τiと元の
関数の時間幅 τpの関係を求めることができるため，電場形状を仮定することで，相
関幅から時間幅を決定することができる．例えば，扱いやすい近似として電場波形
をガウス関数（式 4.2）と仮定すると，AC関数もガウス関数（式 4.3）となる．

f(t) = exp

(
−4ln2t2

τp2

)
(4.2)

C(τ) =

∫ ∞

−∞
dt f ∗(t)f (t − τ) =

∫ ∞

−∞
dt exp

(
−4ln2t2

τp2

)
exp

(
−4ln2(t − τ)2

τp2

)
=

√
τpπ

4ln2
exp

(
−2ln2τ 2

τp2

)
=

√
τpπ

4ln2
exp

(
−4ln2τ 2

τi2

)
(4.3)

したがって，τp = τi/
√
2となり，ガウス関数の時間波形を仮定した場合の時間幅が

求まる．
AC関数を得る簡便な手法として第二高調波発生 (Second-Harmonics Generation;

SHG)を利用する方法が広く用いられている．マルチパス増幅器（OdinII-HE）から
の最短圧縮パルスやWPIおよびDCPEに用いたパルスのキャラクタライゼーショ
ンには SHG-AC測定を行い，パルスの時間幅を見積もった．最短圧縮パルスは市販
のシングルショット自己相関計（Single-Shot Autocorrelator; SSA, Positive Light,

Coherent）と自作の（スペクトル測定に用いた）マイケルソン干渉計を利用した遅延
時間掃引型自己相関（Delay time Scanning Autocorrelation; DSA）測定の双方を利用
した．一方，SSAの適用可能な時間幅範囲は 30 fs-300 fsなので，WPIやDCPEに利
用するパルスを準備する際，DSA測定を行ってパルス時間幅を見積もり，OdinII-HE

のパルス圧縮機におけるステージ移動距離とパルス時間幅を対応付けて 5.7から，ス
テージ距離の調節を行った．

4.4.2 周波数分解光ゲート (FROG)法
周波数分解光ゲート (Frequancy resolved optical gating; FROG)法 [43]は Kane

らの報告した，いかなる仮定も必要とせずに超短パルスの複素電場振幅を再構築す
る測定法である．AC測定を周波数分解した測定を行うことで，次式に示すような
遅延時間と周波数を変数にもつ信号を得る．

IFROG(ω, τ) =

∣∣∣∣∫ ∞

−∞
E(t)E(t− τ) exp(iωt)

∣∣∣∣2 (4.4)
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これを図に示すような反復アルゴリズムで位相問題を解くことにより，電場波形を
得る．

図 4.3: FROGにおける再構築アルゴリズムのスキーム

本研究では，チャープパルスの特性評価のために SHG-FROG測定を行った．自
作の光学遅延掃引型のマイケルソン型干渉計を利用し，レーザーパルスをほぼ共線
的（僅かに軸ずらし）に非線形光学結晶に入射させ，第二高調波を発生させた．こ
れをUSB分光器により周波数分解して測定した．遅延時間を掃引しながらスペクト
ル測定を行うことで，FROGトレースを取得した．完全に共線的に入射すると，パ
ルス間で干渉してしまい，i-FROG測定となってしまう．i-FROGでは波長オーダー
で波形の時間刻みを測定する必要があり，測定点が多くなりすぎるためピコ秒パル
スの測定には不向きである．そこで，パルス間干渉の影響を取り除くべく，僅かに
共線入射からずらすことで空間的な干渉フリンジは生じさせつつ，集光して全ビー
ムエリアを検出することで空間的フリンジを平均化した．これにより，干渉パター
ンを取り除いた SHG-FROG測定が実現した．
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第5章 結果

5.1 パルスのキャラクタライゼーション
5.1.1 レーザービームの集光径
紫外ナノ秒レーザーパルスの集光径について，ナイフエッジ法により測定した結

果の一例を図 5.1に示す．ビームの縦横 (y,x)に関して，図 5.1のように測定結果か
ら 20/80ナイフエッジ幅を求め，伝播軸方向の位置依存性について調べた（図 5.2）．
フェムト秒パルスについても，USBカメラを用いて測定したビーム径を図5.3に示す．

図 5.1: 焦点におけるナイフエッジ測定結果
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図 5.2: 20/80ナイフエッジ幅の伝播軸方向位置依存性

図 5.3: fsパルスの焦点付近におけるビーム径
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5.1.2 自己相関（AC）法
コンプレッサー位置を変えることで，時間幅を制御しながらそれぞれの時間幅に

おける SHG-AC測定を行った．ダブルパルス入射させた SHG強度のパルス間遅延
時間依存性について図 5.4-5.6に示す．ガウス関数によるフィッティングで相関幅を
求めそこから時間幅 aを計算した．各コンプレッサー位置における時間幅を図 5.7に
示す．分布移動実験に利用した時間幅を表 5.1にまとめる．WPIでは時間幅 2.2 ps

付近である位置 22 mmに設定して，DCPEでは増幅器内の別の光学系と干渉しな
い限界である位置 50 mmに設定して実験を行った．

図 5.4: 最短時間幅におけるオートコリレーション

表 5.1: AC法で求めた時間幅

Position of Compressor /mm WidthSSA /fs WidthDSA /fs

12.5 36 36

22 - 2.4× 103

45 - 9× 103
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図 5.5: WPIに用いたパルスにおけるオートコリレーション

図 5.6: DCPEに用いたパルスにおけるオートコリレーション
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図 5.7: comp

5.1.3 SHG-FROG

　DCPEに用いたパルスのキャラクタライゼーションには SHG-FROG測定 [41,

42]を行い，共通パルス回復アルゴリズム（common pulse retrieval algorithm; CO-

PRA）[44]を用いて電場波形の回復をした．はじめに，実験条件を最適化する前の
結果とBBO結晶の位相整合角を最適化して解析に用いた測定結果をそれぞれ図 5.8，
図 5.9に示す．これらのトレースは，最小値をゼロにシフトしたのち最大値を 1に規
格化した以外，前処理を行っていない生データである．どちらのトレースも 390 nm

付近にピークをもって，遅延時間によらず常に信号が存在している．これは，単一
パルスで発生した SHG信号であってダブルパルスの相関信号ではないと考えられ
る．また，図 5.8には 400 nm付近にも同様のピークが見られる．BBO結晶の角度
を変えるとピーク中心もシフトしたため，位相整合条件を最も満たす波長のピーク
であると考えられる．本来は 2次の非線形感受率が波長に依存せず，電場強度にの
み比例していることが理想的な条件であるが実現困難である．本測定では，FROG

トレースの周波数分布における中心波長での線対称性を維持するため，中心波長 780

nmの成分が位相整合角を最も満たすように配置を調整した．最もらしい再構築結
果を得るために，790 nm中心の定常成分をトレースから取り除く必要が予測される
ため，ダブルパルスの重なっていないと思われる-15 ps付近の遅延時間 100プロッ
ト分を平均し，ベースライン信号とした（図 5.10）．図 5.9から図 5.10を減算した測
定結果の FROGトレースを図 5.11に，回復結果のトレースを図 5.12に，それぞれ
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の差トレースを図 5.13に示す．図 5.11と図 5.12の形状を比較すると，定性的に類
似な形状をしてるといえ，回復結果は現実のパルス形状に近いと考えられる．
回復結果のパワースペクトルと実測のスペクトルを図 5.14に示す．概形は一致し

ているが，実測に比べ回復結果はやや狭帯域化している．この狭帯域化の要因とし
て，FROGトレースからパルス電場への回復過程に起因する可能性と測定過程に起
因する可能性のふたつが考えられる．前者については，差トレース（図 5.13）から
検討できる．トレースの中心周波数より上下に離れた領域では負の値となっており，
回復トレースは実測トレースと比べ帯域を過大評価している可能性がある．すなわ
ち，回復アルゴリズムの精度を向上したパワースペクトルを取得できた場合，今回
の回復トレースよりさらに狭帯域化することが考えられる．一方，測定過程に起因
した回復スペクトルへの影響として，第二高調波発生効率の波長依存性が挙げられ
る．非線形光学結晶の 2次の非線形感受率に波長依存性がないと仮定しても，位相
整合角に波長依存性が存在するため入射角を固定した場合の第二高調波への変換効
率は波長依存性をもつ．したがって，波長分解した第二高調波の発生効率は光強度
の大きさに厳密には比例しない．つまり，位相整合条件に対する最適波長から離れ
るほど変換効率が低下するため，見かけの帯域が狭帯域化する．これは SHG-FROG

の測定法自体に起因する課題点である．
より精密なパルス形状を実験的に得るためには，位相整合度の補正か別の測定法

の検討を行う必要がある．本FROG測定の狭帯域化は位相整合角の波長依存性に起
因しており，回復過程の精度に起因して狭帯域化の効果が相殺（パルス形状が現実
に近づいているとは限らない）されていると考えられる．パルスの半値全幅は∼9

ps，チャープレートは k = 8.8× 1024 s−2程度と見積もられた．これは，∆τin=36 fs，
∆τout=9 psとしたときの線形チャープレート k = 8.56× 1024 s−2とかなり近い値で
あった．
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図 5.8: 最適化前の FROGトレース
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図 5.9: 前処理をする前の FROGトレース

図 5.10: FROGのベースライン信号
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図 5.11: ベースライン信号を差し引いた FROGトレース

図 5.12: 再構築した FROGトレース
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図 5.13: 測定結果と再構築結果の差トレース

図 5.14: 再構築パルスのパワースペクトル（青）と実測のスペクトル（赤）
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図 5.15: 時間領域における再構築パルスの振幅（赤）と位相（青）

図 5.16: 時間領域における再構築パルスの光強度（赤線）と半値全幅（黒線）
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5.2 シングルパルス/ダブルパルス励起
5.2.1 シングルパルス励起
パルス幅 2.2 ps，パルスエネルギー 50 mJmm−2のシングルパルス励起を行ったス

ペクトルを図 5.17中段（水色線）に示す．励起光なし（図 5.17上段（黒線））のスペ
クトルでも見られた J” = 1/2由来の 3本のピークに加え，新たに J” = 3/2由来の
ピーク 4本が追加された計 7本のピークが観測された．R21の J” = 1/2, 3/2間の積
分強度比は 35:65 であり，R21(3/2)の相対遷移強度に対応する 1.08をR21(3/2)の積
分強度から除算して，分布移動後の占有率の比として改めて算出すると 37:63 とな
る．ここで，数値計算による時間幅 2.2 psのガウシアンパルスにおける回転励起の
パルスエネルギー依存性を図 5.18に示す． 50 mJmm−2における励起先準位はほぼ
J = 3/2のみでありその励起効率は 60%程度であることから，計算と実験は整合し
ている．また，比較のため，パルス幅 850 fs，パルスエネルギー ∼25 mJmm−2にお
けるスペクトルを図 5.17下段（緑線）に示す．このスペクトルでは 44225 cm−1付近
のR21(5/2)をはじめとした，J” = 5/2由来のピークが顕著にみられるほか，44215

cm−1付近にQ21+R11の J” = 7/2にもわずかなピークがみられる．時間幅 850 fsに
おける数値計算の結果を図 5.19に示す．25 mJmm−2の励起では，J = 3/2, 5/2, 7/2

が混合していることがわかり，実験結果と整合している．以上のことより，パルス
幅 2.2 ps程度への伸長により励起先準位の制限が可能であることが示された．一方
で，単一ガウシアンパルスを用いた励起では励起効率 60%程度が上限となった．

図 5.17: 励起光なしのスペクトル（黒）とシングルパルス励起のスペクトル（パルス幅 2.2
psの場合（水色）とパルス幅 850 fsの場合（緑））
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図 5.18: パルス幅 2.2 psにおける励起効率パワー依存性のシミュレーション

図 5.19: パルス幅 850 fsにおける励起効率パワー依存性のシミュレーション
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5.2.2 ダブルパルス実験
パルス幅 2.2 ps，パルスエネルギーがそれぞれ，パルスAの 50 mJmm−2および

パルスBの 40 mJmm−2のシングルパルス励起を行ったスペクトルを図 5.21二段目
（水色線）および三段目（紫線）に，AとBのパルスを∼6 psの遅延時間をつけて照
射したダブルパルス励起におけるスペクトルを四段目（赤線）に示す．5.2.1と同様
に励起効率を算出すると，パルスAとパルスBそれぞれのシングルパルス励起に対
し 63%と 45%，ダブルパルス励起については 80%と見積もられた．励起光なし，シ
ングルパルス励起，ダブルパルス励起それぞれで観測されたピークをエネルギーダ
イアグラム上で示すと図 5.22となる．

図 5.20: 励起光なしのスペクトル（黒）とシングルパルス励起のスペクトル（50 mJmm−2

のパルス Aの場合（水色）と 40 mJmm−2のパルス Bの場合（紫））およびダブ
ルパルス励起の建設的干渉におけるスペクトル（赤）

図 5.21: ダブルパルス

図 5.22: スペクトルのピークに対応する遷移 (a)励起光なし (b)シングルポンプ (c)ダブル
ポンプ
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5.2.3 パルス間遅延時間依存性の測定
ダブルパルス励起において，プローブ波長をR21(3/2)に固定し，パルスAとパル

スBの時間差を掃引して測定した，信号の遅延時間依存性を図 5.23に示す．
WPIではひとつのパルスで始状態と目的状態が半分ずつで構成される波束を生成

し，同様の励起を 2回行うことで波束同士を干渉させる．波束の相対位相が遅延時
間に依存するため，目的状態に注目した際に建設的干渉や破壊的干渉を引き起こす
ことができる．遅延時間に対しそれぞれの干渉ピーク（ポピュレーションの極大や
極小）は周期 T = 1/ν1/2−3/2 = 1/3B ≈ 6.5 ps間隔で繰り返される．

図 5.23: ダブルパルス遅延時間依存性の測定

図 5.24: ダブルパルス遅延時間依存性の計算
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5.3 二重チャープパルス励起法
5.3.1 シミュレーションによる実験条件の検討
DCPEについて分布移動法としての利用可能性の検証のため，および実験条件の

決定のため，まず初めに数値計算を行った．ここでは，ダブルチャープパルスの遅
延時間とシングルパルスのピーク強度1を変数として網羅的に探索しながらTDSEを
解き，光パルスとの相互作用後の状態分布を記録した．チャープパルスについては，
36 fsのフーリエ限界ガウシアンパルスに 1次の群遅延分散を与えてパルス幅を伸展
させ，任意パルス幅のガウシアンチャープパルス（式 3.7）を得た．伸展後パルス幅
9 psにおける，各 J への励起後の状態分布を遅延時間とピーク強度に対する 2次元
カラーマップとして示した（図 5.25）．J = 1/2を除く各 2次元マップでは，分布移
動のあまり生じていない青い部分を基本とし，高効率分布移動の生じている赤い部
分の島のような構造が観察される．ここで，NO分子において通常の誘導Raman遷
移の選択則から予測される∆J = 0, 1, 2を超えた，J = 7/2以上においても励起が
起こりうる点は，直感的な理解に反する．このような分布移動の物理描像に関して
は次節で議論する．
実験条件からの制約として，レーザー装置の出力限界やイオン化過程との競合に

より印加できるレーザー電場の上限が存在する．そこで，各 2次元マップの島状ピー
クのうち，実験的に達成しやすい最下部のピークに着目し，遅延時間とピーク強度
の刻み幅をより細かくした詳細な 2次元マップを図 5.26, 5.31, 5.34–5.36に示す．
刻み幅 1 fs，0.05 TWcm−2で計算した図 5.26では，見かけ上きれいな島模様に見

え，実験条件の変動に対して堅牢な（励起効率の変動が小さい）様に見える．しか
しながら，実験では安定した励起が実現できなかった．そこで，より刻み幅を細か
く 0.1 fs, 0.05 TWcm−2に変更して計算した結果を図 5.27に示す．ここでは遅延時
間の変動に依存して励起効率が増減する振動構造が見られる．振動の周期はチャー
プレートの正負によらず約 2.6 fsであり，∼375 THz（800 nm）の中心周波数（波
長）の逆数に対応しているため，ダブルパルス間の光の干渉効果が分布移動効率に
影響を与えていると考えられる．より詳細を確認するために，強度 0.45, 0.55, 0.65

TWcm−2における励起後の各 Jにおける占有数の遅延時間依存性をそれぞれ図 5.28,

5.29, 5.30に示す．これら結果の特徴として励起効率の振動のほかに，最大励起効率
となるピーク中心の遅延時間が強度によってシフトしていることが挙げられる．
また，J > 3/2への励起においても同様の効果についての検証のため，J = 5/2に

おける計算（図 5.31）においても同様に刻み幅 0.1 fsのより詳細な 2次元マップを
得た（図 5.32）．図 5.32においては励起効率の振動は確認できない．また，島構造
が楕円に近い形状であり，ピーク中心の遅延時間が強度にほとんど依存しないこと
がわかる．強度 0.40 TWcm−2における励起後の各 J における占有数の遅延時間依
存性（図 5.33）では，ピーク付近の 10 fs程度の範囲で励起効率 90%以上が保たれて

1ここで規定しているのは搬送波の振動成分をサイクルアベレージした実効ピーク強度であり，搬
送波振動を考慮した実際のシングルパルスピーク強度の 1/2である．ふたつのパルスを合成した場
合，強め合いの重ね合わせにより電場振幅で 2倍，光強度で 4倍となり，さらに搬送波振動も考慮
すれば，実際のダブルパルスピーク強度はシングルパルス実効ピーク強度の約 8倍となる．
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いる．したがって，J = 5/2への励起は J = 3/2への励起と比べ，光強度やパルス
間遅延時間の変動に対してより堅牢である．
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(a) J = 1/2の 2次元マップ (b) J = 3/2の 2次元マップ

(c) J = 5/2の 2次元マップ (d) J = 7/2の 2次元マップ

(e) J = 9/2の 2次元マップ (f) J = 11/2の 2次元マップ

(g) J = 13/2の 2次元マップ (h) J = 15/2の 2次元マップ

(i) J = 17/2の 2次元マップ (j) J = 19/2の 2次元マップ

図 5.25: パルス幅 36 fsから 9 psに伸展させたダブルチャープパルス励起における遅延時
間と光強度への依存性のシミュレーション
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図 5.26: J = 3/2の 2次元マップ 図 5.27: J = 3/2の 2次元マップ詳細

図 5.28: 0.45 TWcm−2 における励起後の占
有数の遅延時間依存性

図 5.29: 0.55 TWcm−2 における励起後の占
有数の遅延時間依存性

図 5.30: 0.65 TWcm−2 における励起後の占
有数の遅延時間依存性

62



図 5.31: J = 5/2の 2次元マップ 図 5.32: J = 5/2の 2次元マップ詳細

図 5.33: 0.40 TWcm−2 における励起後の占
有数の遅延時間依存性

図 5.34: J = 7/2の 2次元マップ詳細

図 5.35: J = 9/2の 2次元マップ詳細 図 5.36: J = 11/2の 2次元マップ詳細
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5.3.2 J = 3/2への励起
図5.37に，伸展後パルス幅∼10 ps，強度，パルス間遅延時間100 fsにおいてDCPEを

行ったスペクトルを示す．図 5.37のスペクトル上で緑で示した範囲のR21(1/2)ピー
クの積分強度と橙色で示した範囲の R21(3/2)ピークの積分強度から，励起効率は
67%と見積もられた．実験に際しては，ショットごとのレーザー出力のふらつきが
± 3割程度であったため，レーザー強度とパルス間遅延時間の最適実験条件を決定
するのが困難であり，シミュレーションにおける最高励起効率である∼100%より，
実験の励起効率 67%が大きく下回ったものと考えられる．励起効率の大きいパルス
間遅延時間 100.1 fsにおけるTDSE計算で算出した各状態の占有数の時間変化を図
5.38上段に，その時の光強度の時間変化を下段に示す．また，励起効率の小さいパ
ルス間遅延時間 98.7 fsにいても同様の結果を図 5.39に示す．光電場の形状に注目
すると，遅延時間が 1.4 fs程度のごくわずか変化しただけで，占有数変化の大部分
を担っているメインパルスの数がふたつからひとつに変わっている．これは，式 5.3

における大局的包絡線の半値全幅 τoutと局所的包絡線の半値全幅 τloc = 1/4kτ が近
い値となり，数サイクル構造となっているため，局所包絡線の位相変化に依存して
全体の形状が鋭敏に変化していると説明できる．

図 5.37: J = 3/2へのDCPEにおけるR2PIスペクトル
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図 5.38: J = 3/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 100.1 fs）

図 5.39: J = 3/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 98.7 fs）
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5.3.3 J = 5/2への励起
図5.40に，伸展後パルス幅∼10 ps，強度，パルス間遅延時間290 fsにおいてDCPEを

行ったスペクトルを示す．図 5.41のスペクトル上で緑で示した範囲のR21(1/2)ピー
クの積分強度と赤色で示した範囲のR21(3/2)ピークの積分強度と橙色で示した範囲
のR21(5/2)ピークの積分強度から，励起効率は 85%と見積もられた．計算上の最大
励起効率∼100%からのずれは，レーザー強度のふらつきに起因するものと考えられ
る．パルス間遅延時間 290 fsにおけるTDSE計算で算出した各状態の占有数の時間
変化を図 5.42上段に，その時の光強度の時間変化を下段に示す．パルス間遅延時間
291 fsにおける結果も同様に図 5.43に示す．J = 3/2への分布移動と異なり，光波
形のメインピークは 5個以上となり，局所包絡線の位相が変化しても全体の形状変
化は小さく，遅延時間 1 fsの変化に対して励起効率はほぼ変化しない．
実際の電場波形は小節 5.1.3で示した通り，線形チャープのガウシアン波形ではな

い．そこで，FROGの再構築結果をもとに TDSE計算を行った．遅延時間 290 fs，
強度 0.55 TWcm−2において，ほぼ完全な分布移動を実現しうることが示された（図
5.44）．遅延時間や強度，分布移動効率は，ガウシアンチャープパルスのシミュレー
ションや実験結果と無矛盾であり，当初の仮定が妥当であることやFROGによる電
場波形の再構築結果がある程度信頼できるものであることを担保しているといえる．
次に，分布移動効率の光強度とパルス間遅延への依存性を示す．図 5.31では，1.3

TWcm−2付近でも高効率励起が生じることが示されている．分布移動効率は光強度
に依存して振動構造を示しており，2番目のピーク 1.3 TWcm−2は初めのピーク 0.4

TWcm−2の 3/2倍である．強度依存性が振動構造を示す分布移動法としてRabi振
動が挙げられ，ふたつのピークはπ/2パルスと 3π/2パルスに相当すると示唆され
る．そこで，パルス間遅延 290 fs，ピーク強度 1.3 TWcm−2におけるTDSE計算を
行った（図 5.45）．励起光強度の増大により混合する状態数も増加してしまいはっき
りとした描像は確認しがたいが，励起先準位の J = 5/2の占有数に着目すると光と
の相互作用中に一度増加したのち減少して再度増加しているように見える．目的状
態以外の混合の影響を軽減した考察を行うため，ピーク光強度の低減するより時間
幅の大きいパルスでの計算を行った．フーリエ限界幅 36 fsから 30 psに時間幅を広
げた線形チャープガウシアンパルス 2発を 980 fsの遅延時間でほぼ同時に照射した
場合におけるTDSEの，単一パルスのピーク強度が 0.13 TWcm−2の結果を図 5.46

に，0.37 TWcm−2の結果を図 5.47にそれぞれ示す．これらはほとんど J = 1/2と
J = 5/2の間のみで分布移動が生じており，π/2と 3π/2に対応した分布移動効率
の増減が明瞭に見てとれる．
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図 5.40: R2PIスペクトル (a)励起光なし (b)J = 5/2へのDCPE

図 5.41: J = 5/2へのDCPEにおけるR2PIスペクトル
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図 5.42: J = 5/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 290 fs）

図 5.43: J = 5/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 291 fs）

図 5.44: J = 5/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 290 fs，再構築パルス）

図 5.45: J = 5/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 290 fs，強度 1.3TWcm−2）
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図 5.46: J = 5/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 980 fs，パルス幅 30 ps，強度
0.13 TWcm−2）

図 5.47: J = 5/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 980 fs，パルス幅 30 ps，強度
0.37 TWcm−2）
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5.3.4 J = 7/2, 9/2への励起
J = 7/2と J = 9/2へのDCPEのスペクトルを図 5.48に示す．図 5.49のスペクト

ル上で緑で示した範囲のR21(1/2)ピークの積分強度と赤色で示した範囲のR21(3/2)

ピークの積分強度と橙色で示した範囲のR21(5/2)ピークの積分強度と紫色で示した
範囲のR21(7/2)ピークの積分強度から，J = 7/2への励起効率は 70%と見積もられ
た．図 5.50のスペクトル上で緑で示した範囲のR21(1/2)ピークの積分強度と橙色で
示した範囲のR21(5/2)ピークの積分強度と赤色で示した範囲のR21(7/2)ピークの積
分強度と紫色で示した範囲のR21(9/2)ピークの積分強度から，J = 9/2への励起効
率は 15%と見積もられた．ただし，R21(3/2)のピーク範囲はQ21+R11(9/2)のピー
クと被るため，占有数の計算から除いた．TDSEの結果を図 5.51と図 5.52に示す．

図 5.48: R2PIスペクトル (a)励起光なし，(b)J = 7/2へのDCPE，(c)J = 9/2へのDCPE

図 5.49: J = 7/2へのDCPEにおけるR2PIスペクトル
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図 5.50: J = 9/2へのDCPEにおけるR2PIスペクトル

図 5.51: J = 7/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 550 fs）

図 5.52: J = 9/2への励起のTDSE結果（遅
延時間 480 fs）
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5.4 分布移動機構の考察
この節では，DCPEの分布移動機構，物理描像について議論する．

5.4.1 電場波形の包絡線による分布移動
DCPEがどのような気候で進行しているか考えるために，ダブルチャープパルス

の電場波形を要素分解して考察を行う．まず初めに，800 nm中心の搬送波周波数
による影響と包絡線による影響とを分離するために，Hilbert変換を用いた包絡線の
抽出を行った．抽出した包絡線をサイクル平均を考慮して 1/

√
2倍した電場による

TDSEを図 5.53に示す．搬送波の寄与がなくても完全分布移動が成立しており，パ
ルス列様に見える包絡線の構造によって分布移動が実現していることがわかる．

図 5.53: 包絡線による J = 5/2への分布移動
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5.4.2 ダブルチャープパルスの電場波形
ここでは，パルス列様の包絡線についてさらに検討を進めるため，ダブルチャー

プパルス波形の解析解について議論する．単一のチャープパルスは，式 3.7の関数
形と式 3.8のチャープレートで与えられる．

Eout(t) =
√
Iout exp

(
−2 ln 2

t2

∆τout
2

)
exp

[
i{ω0t+

1

2
kt2 + ψ}

]
(3.7)

k = 4 ln 2

√
∆τout

2 −∆τin
2

∆τin∆τout
2 (3.8)

本節では，式変形の簡便化のため実電場波形εout(t) ≡ 1
2
Eout(t)

∗+1
2
Eout(t) = ReEout(t)

を用いる．時間差 τdoubleをつけたふたつのチャープパルスを合成した，ダブルチャー
プパルス εdouble(t)は次式であらわせる．
εdouble(t) = εout(t) + εout(t− τdouble)

=
√
Iout exp

(
−2 ln 2

t2

∆τout
2

)
cos

[
ω0t+

1

2
kt2 + ψ

]
+
√
Iout exp

(
−2 ln 2

(t− τdouble)
2

∆τout
2

)
cos

[
ω0(t− τdouble) +

1

2
k(t− τdouble)

2 + ψ

]
= EGauss(t)Ecos(t) + EGauss(t− τdouble)Ecos(t− τdouble)

(5.1)

ここで，∆τout >> τdoubleであれば，ふたつのガウス関数EGauss(t)とEGauss(t−τdouble)

をほぼ同一のもの EG(t) ≡
√
Iout exp

(
−2 ln 2

(t− τdouble
2

)2

∆τout
2

)
とみなせるため，次式

となる．

εdouble(t) = EG(t)

[
cos

(
ω0t+

1

2
kt2 + ψ

)
+ cos

(
ω0(t− τdouble) +

1

2
k(t− τdouble)

2 + ψ

)]

= 2EG(t) cos

(
ω0t+

1

2
kt2 + ψ

)
+

(
ω0(t− τdouble) +

1

2
k(t− τdouble)

2 + ψ

)
2

× cos

(
ω0t+

1

2
kt2 + ψ

)
−
(
ω0(t− τdouble) +

1

2
k(t− τdouble)

2 + ψ

)
2

= 2EG(t) cos

[(
ω0 −

1

2
kτdouble

)
t+

1

2
kt2 + ψ − ω0τdouble +

1

4
kτdouble

2

]
× cos

[
1

2
kτdoublet+ ω0τdouble −

1

4
kτdouble

2

]
(5.2)

さらに，時間シフトをあらわす時間位相項を無視すると，次式となる．

εdouble(t) = 2EG(t) cos

[(
ω0 −

1

2
kτdouble

)
t

]
cos

(
1

2
kτdoublet

)
= 2EG(t)Eω0(t)Ebeat(t)

(5.3)
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ただし，
Eω0(t) ≡ cos

[(
ω0 −

1

2
kτdouble

)
t

]
(5.4)

は搬送波成分であり，
Ebeat(t) ≡ cos

[
1

2
kτdoublet

]
(5.5)

はチャープパルス間のうなり成分（ビート）である．ビートの周波数は瞬時周波数
差であり，チャープレート kとパルス間遅延 τdoubleで決まる．
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5.4.3 ダブルチャープパルスのパルス列としての解釈
ダブルチャープパルス（式 5.2）の強度 εdouble(t)

2を図 5.54に示す．波形全体の大
局的包絡線EG(t)の中に，ビートに由来する振動構造が見られる．このパルス列様
の構造の包絡線Ebeat(t)を局所的包絡線と呼ぶこととする．局所パルスの半値全幅
を∆τlocalと定義し，隣接する局所パルス間の遅延時間を τtrainと定義する．

図 5.54: ダブルチャープパルスのレーザー強度形状

今，式 5.5の局所的包絡線において時間シフトを与える時間位相を無視すると，
Ebeat(t) = cos

(
1
2
kτdoublet

)である．定義より，Ebeat(t)
2に∆τlocal/2を代入すると 1/2

となるはずなので，以下の式が成り立つ．
1

4
kτdouble∆τlocal = arccos

(
1√
2

)
=

1

4
π

∆τlocal =
π

kτdouble

(5.6)

同様に，以下が成り立つ．
1

2
kτdoubleτtrain = arccos(−1) = π

τtrain =
2π

kτdouble
= 2∆τlocal

(5.7)

また，単一の局所パルスを取り出してフーリエ変換することで，単一の局所パルス
の周波数帯域幅を数値的に求めたところ，局所パルス時間幅∆τlocalの逆数であった．

∆νlocal =
1

∆τlocal
=
kτdouble
π

(5.8)
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5.4.4 最適遅延時間
シミュレーションで探索した各Jへの高効率分布移動の条件のうち，探索範囲にお

いて分布移動が生じる最も必要エネルギーの小さい遅延時間と，実験を行った遅延時間
それぞれを表 5.2にまとめる．遅延時間は励起先準位Jが大きくなるにつれて基本的
には増加しているが，7/2から9/2や13/2から15/2，17/2から19/2などの一部では減
少している．次に，遅延時間により決まるビート周波数νbeat = ωbeat/2π = kτdouble/4π

の実験値と計算値を表 5.3にまとめる．ただし，実験値では FROGの再構築結果か
ら求まったチャープレート k = 8.8 ps−2を，理論値ではインプットパルスの時間幅
36 fsとアウトプットパルスの時間幅 9 psあるいは 30 psとして，一次分散の仮定か
ら算出（式 3.8）したチャープレート k = 8.56 ps−2あるいは k = 2.57 ps−2を用い
た．また，ビート周波数それぞれを波数 cm−1単位および回転定数B単位でも示す
（表 5.4，5.5）．また，目的状態と始状態との固有エネルギー差を回転定数B単位で
表 5.6にまとめる．表 5.5と表 5.6を見比べると，ビートエネルギー Ẽbeatは固有エ
ネルギー差 Ẽtargetの約 1/2n倍であることが分かる．なお，J = 7/2以下で n = 1，
J = 9/2, 11/2, 13/2で n = 2，J = 15/2, 17/2で n = 3，J = 19/2で n = 4である．
エネルギー差 Ẽtargetのふたつの固有状態を含む波束において，目的状態への励起

経路の建設的干渉を引き起こす励起タイミングは，状態間のコヒーレンス項の位相
が 2nπになる t = nh/Etarget = n/νtargetである．局所パルスの周期 τtrainは式 5.7で
与えられるため，建設的干渉を起こしうるダブルパルス間の遅延時間 τdoubleには以
下の関係式が成り立つ．

τdouble =
2πνtarget
nk

(5.9)

また，ビート周波数 νbeatを固有周波数差 νtargetで表せば，次式になる．

νbeat =
νtarget
2n

(5.10)

これにより，ビートエネルギー Ẽbeatは固有エネルギー差 Ẽtargetの約 1/2n倍である
ことは，パルス列様電場によるマルチパルス波束干渉という解釈で説明できた．な
お，電場振動周期 1/νbeatが固有振動周期 1/νtargetの n倍でなく 2n倍である理由は，
ラマン過程が電場の二乗に比例した現象であることから cos2(2πνbeatt)に由来した
2νbeatの周波数成分をもつと解釈するか，1周期の中で 2πνbeatt = 0, πとなる 2回の
タイミングで電場の絶対値が最大になるため，1周期の中に局所パルスがふたつ含
まれているとも解釈できる．
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表 5.2: チャープパルス間の遅延時間 τdoubleの実験値と計算値

J τdouble(Exp.) /fs τdouble(Calc.@9 ps) /fs

3/2 - -

5/2 290 280

7/2 584 555

9/2 515 480

11/2 - 705

13/2 - 900

15/2 - 860

17/2 - 1060

19/2 - 1000

表 5.3: ダブルチャープパルスのビート周波数 νbeatの実験値と計算値

J νbeat(Exp.) /GHz νbeat(Calc.@9 ps) /GHz νbeat(Calc.@30 ps) /GHz

3/2 - - -

5/2 196 191 200

7/2 410 375 368

9/2 361 327 304

11/2 - 480 454

13/2 - 613 -

15/2 - 586 -

17/2 - 722 -

19/2 - 681 -

表 5.4: ダブルチャープパルスのビート波数 ν̃beatの実験値と計算値

J ν̃beat(Exp.) /cm−1 ν̃beat(Calc.@9 ps) /cm−1 ν̃beat(Calc. @30 ps) /cm−1

3/2 - -

5/2 6.5 6.4 6.7

7/2 13.7 12.5 12.3

9/2 12.0 10.9 10.2

11/2 - 16.0 15.1

13/2 - 20.4 -

15/2 - 19.5 -

17/2 - 24.1 -

19/2 - 22.7 -
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表 5.5: ダブルチャープパルスのビートエネルギー Ẽbeat（B単位）の実験値と計算値

J Ẽbeat(Exp.) /B Ẽbeat(Calc.@9 ps) /B Ẽbeat(Calc. @30 ps) /B

3/2 - -

5/2 3.85 3.8 3.9

7/2 8.05 7.4 7.2

9/2 7.09 6.4 6.0

11/2 - 9.4 8.9

13/2 - 12.1 -

15/2 - 11.5 -

17/2 - 14.2 -

19/2 - 13.4 -

表 5.6: 各 J 準位と J = 1/2の固有エネルギー差

J Ẽtarget ≡ ẼJ − Ẽ1/2 /B

3/2 3

5/2 8

7/2 15

9/2 24

11/2 35

13/2 48

15/2 63

17/2 80

19/2 99
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分布移動に最適な nの値を考えるため，以下では目的準位への励起経路における
遷移エネルギーを考える．回転ラマンの遷移エネルギーは Jが高いほど大きくなる．
また，始状態 J = 3/2以上のラマン遷移では，∆J = 1のラマンテンソルが相対的
に小さな値となるため，∆J = 2の遷移が支配的になる．したがって，目的準位 J ′

への励起経路のうち最も大きな遷移エネルギーとなる遷移は，J = J ′← J ′ − 2であ
る．励起経路中の最大遷移エネルギーを各励起先 J について表 5.7にまとめる．
ここで，数値計算の結果求まった最適ダブルパルス間遅延時間を定数倍して算出

した，各 nに対応する（最適条件ではない）ダブルパルス間遅延時間 τdoubleを表 5.8

にまとめる．表中の網掛けは最適（最低パルスエネルギーで分布移動の生じる）遅
延時間を示す．各ダブルパルス間遅延時間 τdoubleを用いて式 5.8から局所パルスの
帯域幅を求めて表 5.9にまとめる．網掛けは表 5.8と同様であり，赤字は表 5.7で示
した遷移波数より大きい帯域幅である．赤字で示した各 nのうち，網掛けのときに
最適である理由を考察するために，J = 7/2のときの n = 1のTDSE結果を図 5.55

に，n = 2の結果を図 5.56に示す．前者は最適条件であるのに対し，後者は最適で
はなく目的準位 J = 7/2への分布移動が効率よく起こっていない．この理由を考察
するために，両条件において局所パルスひとつによる励起を考える．それぞれのダ
ブルチャープ波形の包絡線をヒルベルト変換を用いて抽出し，その 1/

√
2倍したサ

イクル平均を式 5.11でフィッティングして，最大のピーク強度をもつ局所パルスひ
とつを単離した．

E(t) = EG(t)
∑
j

Ejfj(t)

{
fj(t) = 0 (ωj(t− t0,j) < −π, ωj(t− t0,j) > π)

fj(t) = cos[ωj(t− t0,j)]
(
π≧ωj(t− t0,j)≧− π

) (5.11)

それぞれの nにおいて，単離した最大局所パルス単独での励起について，TDSE結
果を図 5.55，5.56に示す．帯域幅が遷移周波数をカバーしている両条件のうち，よ
り帯域幅が広い前者の方が目的準位である J = 7/2への遷移振幅が大きく，J = 7/2

に関しては n = 1の方が適していることがわかる．また，n = 2のときのビートエ
ネルギーが 3.25Bとなり，J = 5/2の n = 1のときのビートエネルギー 4Bに近接
しているため，J = 5/2への分布移動条件と十分に分離しにくい点も高効率励起を
阻害する要因の一つと考えられる．
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表 5.7: 各 J ′への J”からの遷移エネルギー

J ′ J” ẼJ ′,J” /B ν̃J ′,J” /cm−1

3/2 1/2 3

5/2 1/2 8 13.568

7/2 3/2 12 20.352

9/2 5/2 16 27.136

11/2 7/2 20 33.920

13/2 9/2 24 40.704

15/2 11/2 28 47.488

17/2 13/2 32 54.272

19/2 15/2 36 61.056

表 5.8: パルス時間幅 36 fs→ 9 psでの遅延時間 τdoubleの n依存性

J
τdouble /fs

n = 1 n = 2 n = 3 n = 4

3/2

5/2 290 145 97 73

7/2 550 275 183 138

9/2 960 480 320 240

11/2 1410 705 470 353

13/2 1800 900 600 450

15/2 2580 1290 860 645

17/2 3180 1590 1060 795

19/2 4000 2000 1333 1000
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表 5.9: パルス時間幅 36 fs→ 9 psでの局所帯域幅∆ν̃localの n依存性

J
∆ν̃local /cm

−1

n = 1 n = 2 n = 3 n = 4

3/2

5/2 26.3 13.2 8.8 6.6

7/2 50.4 25.2 16.8 12.6

9/2 87.2 43.6 29.1 21.8

11/2 128 64.0 42.3 32.0

13/2 163 81.7 54.5 40.9

15/2 234 117 78.1 58.6

17/2 289 144 96.2 72.2

19/2 363 1182 121 90.8

図 5.55: J = 7/2について n = 1のタイミ
ングによる励起の TDSE 結果（遅
延時間 550 fs，単一パルス強度 1.25
TWcm−2）

図 5.56: J = 7/2について n = 2のタイミ
ングによる励起の TDSE 結果（遅
延時間 275 fs，単一パルス強度 1.25
TWcm−2）
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図 5.57: J = 7/2における n = 1の局所パルスでの励起

図 5.58: J = 7/2における n = 2の局所パルスでの励起
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同様に，J = 9/2への分布移動における最適条件（遅延時間 480 fs，n = 2）と
n = 1, 3の非最適条件それぞれのTDSE結果を図 5.59-5.61に，単離した局所パルス
による励起のTDSE結果を図 5.62-5.64に示す．n = 1, 2, 3に対して，パルス列励起
の励起効率は約 30%，85%，5%となっている．孤立局所パルスの励起効率は約 7%，
11%，3%であった．この励起効率の大小関係は，帯域幅の影響と局所パルスの面積
強度比が 1:2:3になっている影響とのバランスにより成り立っていると考えられる．
したがって，帯域幅が広ければ広いほど適しているわけではなく，遷移周波数を十
分カバーしつつパルスエネルギーが十分である条件，表 5.7と表 5.9を見比べると帯
域幅が最大遷移周波数の 1.5から 2倍程度が最適な条件と推測される．

図 5.59: J = 9/2 について
n = 1のタイミング
による励起の TDSE
結果（遅延時間 960
fs）

図 5.60: J = 9/2 について
n = 2のタイミング
による励起の TDSE
結果（遅延時間 480
fs）

図 5.61: J = 9/2 について
n = 3のタイミング
による励起の TDSE
結果（遅延時間 320
fs）
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図 5.62: J = 9/2における n = 1の局所パルスでの励起

図 5.63: J = 9/2における n = 2の局所パルスでの励起

84



図 5.64: J = 9/2における n = 3の局所パルスでの励起
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5.4.5 パルス幅と分布移動効率
前節と同様に，2次元カラーマップにおける最低励起エネルギーの島に注目し，36

fs幅のフーリエ限界ガウシアンパルスを線形周波数チャープを施すことによりパル
ス幅伸展させた後のパルス幅を変数として，励起先状態の占有数を図 5.65，必要パ
ルスエネルギーを図 5.66，光パルスのピーク強度を図 5.67，最適パルス間遅延時間
を図 5.68，回転定数単位でのパルス間瞬時周波数差 5.69にそれぞれ示す．図 5.65は
伸展後のパルス幅が長いほど励起効率が高くなることを示している．励起先準位が
J = 5/2および J = 7/2の場合は，パルス幅 7 ps以上において励起効率 90%を超え
ている．励起先準位が J = 9/2と J = 11/2の場合においても，パルス幅 12 psを超
えると励起効率 90%以上となる．図 5.66より，分布移動に必要なパルスエネルギー
は励起先準位が J = 5/2の場合はほぼ一定値であるのに対し，J = 7/2以上の準位
の場合はパルス幅が長くなるにつれて増大する．図 5.67は，パルス幅が長くなるに
つれて最適条件でのレーザーパルスのピーク強度が減少することを示している．実
験条件を検討するうえで，励起効率の観点およびイオン化との競合の観点から，で
きるだけ伸展後のパルス幅が長いことが要求される．一方で，必要なパルスエネル
ギーも増大することから，使用するレーザー出力のスペックから最適条件を達成で
きるパルス幅の上限も定まる．なお，本研究ではパルス幅伸展にレーザー外部の機
構を用いず，レーザー内部のパルス圧縮器を調節することでチャープパルスを生成
した．したがって，パルス圧縮器内のステージ可動域によりパルス幅上限が 9 psに
制限された．
最適パルス間遅延時間は図 5.68の通りほぼ線形に増加する．パルス間の瞬時周波

数差はパルス幅増大につれて一定値に収束し，パルス幅 30 psにおいて励起先準位
が J = 5/2，J = 7/2の場合 7.875B，14.465Bであり，遷移周波数の 8B，15Bとほぼ
等しい．J = 9/2への遷移周波数は 24Bであるが，パルス幅 30 psにおける瞬時周
波数差は 11.974Bであり，遷移周波数のほぼ半分である．J = 11/2への遷移周波数
は 35Bであるが，パルス幅 30 psにおける瞬時周波数差は 17.84Bであり，J = 9/2

との類推から遷移周波数の半分の 17.5Bへと漸近している可能性がある．

86



図 5.65: Populationのパルス幅依存性 図 5.66: PulseEnergyのパルス幅依存性

図 5.67: PeakIntensityのパルス幅依存性 図 5.68: Delayのパルス幅依存性

図 5.69: 瞬時周波数差（B単位）のパルス幅
依存性

87



5.4.6 マルチパルス励起との比較
パルス列によるコヒーレント回転励起では，パルス間遅延時間を回転のリバイバ

ルタイムにすることで，広い範囲の J 準位に状態分布が分散した，角運動量の期待
値の大きな回転波束の生成が可能であり，量子キック回転子として理論モデルを実
験的に検証できる系として研究が進められてきた [46,47]．また，二準位系における
量子状態制御の研究では，コンポジットパルスと呼ばれる非同一の遅延時間を有す
るパルス列による励起は，πパルス励起より堅牢な分布移動法として利用されてい
る [48]．しかしながら，回転準位間における分布移動法としてパルス列を用いる試
みは行われていない．本論文において，DCPEでは一定間隔の時間遅延をもつパル
ス列が高効率分布移動をもたらすことが明らかになった．そこで，本小節では複製
マルチパルスによる分布移動についても簡単に検討を行う．
ここでは，同一の強度，同一のパルス間遅延であるマルチパルスで励起した場合と

DCPEを比較する．マルチパルスの場合，入力光パルスのパラメーターとして，パ
ルス数，パルス時間幅，パルス強度，パルス間遅延時間の 4つが存在する．パルス数
については 4発，8発を対象にして，残りの 3つのパラメーターは，(1)遅延時間を固
定して強度と時間幅を掃引して時間幅を決定したのち，(2)時間幅を固定して強度と
遅延時間を掃引して最適化する 2段階の 2次元探索を行った．パルス遅延のタイミ
ングが 1周期の 4発パルスの結果を図 5.70-5.72に，2周期の結果を図 5.73-5.75に示
す．双方とも最適条件での分布移動効率は 88%であり，2準位系で緩和のない場合，
分布移動効率は周期数に依らない．次に，8発パルスの 1周期の結果を図 5.76-5.78

に示す．最適条件での分布移動効率は 91%であった．時間幅 9psのDCPEにおける
実効的なパルス数と同程度であるが，分布移動効率は同一間隔の複製マルチパルス
励起の方が低い結果となり，ダブルチャープパルスにおける大局的包絡線による局
所パルス列の強度変調も高効率分布移動へ寄与していることが示唆される．
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図 5.70: 4発パルスによる J = 5/2への励起
の強度-時間幅依存性（ダブルパルス
遅延 2458.5 fs）

図 5.71: 4発パルスによる J = 5/2への励起
の強度-遅延時間依存性（時間幅1 ps）

図 5.72: 4発パルスによる J = 5/2への励起の TDSE結果（強度 1.6 TWcm−1，時間幅 1
ps，パルス間遅延 2.5 ps）
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図 5.73: 4発パルスによる J = 5/2への励起
の強度-時間幅依存性（ダブルパルス
遅延 4916.9 fs）

図 5.74: 4発パルスによる J = 5/2への励起
の強度-遅延時間依存性（時間幅1 ps）

図 5.75: 4発パルスによる J = 5/2への励起の TDSE結果（強度 1.7 TWcm−1，時間幅 1
ps，パルス間遅延 5.05 ps）
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図 5.76: 8発パルスによる J = 5/2への励起
の強度-時間幅依存性（ダブルパルス
遅延 2458.5 fs）

図 5.77: 8発パルスによる J = 5/2への励起
の強度-遅延時間依存性（時間幅 0.9
ps）

図 5.78: 8発パルスによる J = 5/2への励起のTDSE結果（強度 0.8 TWcm−1，時間幅 0.9
ps，パルス間遅延 2.52 ps）
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5.4.7 分布移動スキームの一般化
DCPEにおける多重回の波束干渉を引き起こすのは，ダブルチャープパルスの式

5.3のように周波数 ν = Etarget/2nhである cos関数成分であるEbeat(t)項の電場波形
である．

εdouble(t) = 2EG(t) cos

[(
ω0 −

1

2
kτdouble

)
t

]
cos

(
1

2
kτdoublet

)
= 2EG(t)Eω0(t)Ebeat(t)

(5.3)

ここで，三角関数の合成により，周波数 νの波と周波数 ν +∆νの波の合成波は周波
数∆ν/2のビート周波数をもつ．したがって，ビート周波数が ν = Etarget/nhある
いは，搬送波周波数が ν = Etarget/2nhである，二色の合成波や単色光でも分布移動
の実現が期待される．そこで，J = 5/2の n = 1に相当する，ν = 0.2 THzとなるよ
うな条件での分布移動を検討する．ふたつのパルスそれぞれの強度 0.4 TWcm−1で
波長 800 nm(374.7 THz)と 800.9 nm(374.3 THz)の二色の合成波による分布移動の
TDSE結果を図 5.79に示す．また，強度 0.8 TWcm−2，波長 1474 µm（ν = 0.2 THz）
の仮想的なミリ波による分布移動のTDSE結果を図 5.80に示す．次に，n = 2の例
として，ν = 0.305 THzである J = 9/2への分布移動についても確認した．ふたつの
パルスそれぞれの強度 1.55 TWcm−1で波長 800 nm(374.7 THz)と 801.5 nm(374.05

THz)の二色の合成波による分布移動のTDSE結果を図 5.81に示す．また，強度 3.1

TWcm−2，波長 λ = 922 µm（ν = 0.325 THz）の仮想的なマイクロ波による分布移
動のTDSE結果を図 5.82に示す．どの条件でも，ほぼ完全な分布移動が実現してお
り，二色や単色の非チャープパルスにおいてもDCPEと同様の機構で分布移動が生
じることが数値計算により確認された．
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図 5.79: 2色のパルス対による J = 5/2への
励起のTDSE結果（時間幅9 ps，強度
0.40 TWcm−1，波長 800 nm，800.9
nm）

図 5.80: 単色のパルスによる J = 5/2への励
起のTDSE結果（時間幅 9 ps，強度
0.80 TWcm−1，波長 1474 µm）

図 5.81: 2色のパルス対による J = 9/2への
励起のTDSE結果（時間幅9 ps，強度
1.55 TWcm−1，波長 800 nm，801.5
nm）

図 5.82: 単色のパルスによる J = 5/2への励
起のTDSE結果（時間幅 9 ps，強度
3.10 TWcm−1，波長 922 µm）
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5.4.8 分光法としての応用
DCPEの励起条件を完全分布移動が生じる条件より変更することで，始状態と目

的状態を選択的に混合した波束を生成できる（図 5.83-5.87）．これを波束生成パルス
とみなして，WPIの要領でパルス対を 2回照射し，その遅延時間を掃引することで
時間領域分光として利用できる（図 5.88 -5.94）．時間幅 9 psの場合，J = 9/2, 11/2

では目的準位のみへの励起が実現できていない（図 5.93，5.94）のに対し，30 psま
で時間幅を広げた場合，状態選択的な分布移動が実現できる（図 5.95，5.96）．
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図 5.83: J = 5/2 への半完全分布移動
の TDSE（時間幅 9 ps，強度 0.21
TWcm−1，ダブルパルス遅延 290 fs）

図 5.84: 低パルスエネルギーでの J = 5/2へ
の選択的励起のTDSE（時間幅 9 ps，
強度 0.10 TWcm−1，ダブルパルス
遅延 290 fs）
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図 5.85: J = 7/2 への半完
全分布移動の TDSE
（時間幅 9 ps，強度
0.78 TWcm−1，ダブ
ルパルス遅延 550 fs）

図 5.86: J = 9/2 への半完
全分布移動の TDSE
（時間幅 9 ps，強度
1.27 TWcm−1，ダブ
ルパルス遅延 480 fs）

図 5.87: J = 11/2 への半完
全分布移動の TDSE
（時間幅 9 ps，強度
1.55 TWcm−1，ダブ
ルパルス遅延 705 fs）

図 5.88: 2組のチャープパルス対による J =
5/2への励起の遅延時間依存性（時
間幅 9 ps，強度 0.21 TWcm−1，ダ
ブルパルス遅延 290 fs）

図 5.89: 低パルスエネルギーにおける 2組の
チャープパルス対による J = 5/2へ
の励起の遅延時間依存性（時間幅 9
ps，強度 0.10 TWcm−1，ダブルパル
ス遅延 290 fs）
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図 5.90: 2組のチャープパルス対による J =
5/2への励起のTDSE結果（時間幅
9 ps，強度 0.21 TWcm−1，ダブルパ
ルス遅延 290 fs，パルス対間遅延時
間 20 ps）

図 5.91: 2組のチャープパルス対による J =
5/2への励起のTDSE結果（時間幅
9 ps，強度 0.21 TWcm−1，ダブルパ
ルス遅延 290 fs，パルス対間遅延時
間 20.12 ps）

図 5.92: 2組のチャープパルス対による J =
7/2への励起の遅延時間依存性（時
間幅 9 ps，強度 0.78 TWcm−1，ダ
ブルパルス遅延 550 fs）

図 5.93: 2組のチャープパルス対による J =
9/2への励起の遅延時間依存性（時
間幅 9 ps，強度 1.27 TWcm−1，ダ
ブルパルス遅延 480 fs）
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図 5.94: 2組のチャープパルス対による J = 11/2への励起の遅延時間依存性（時間幅 9 ps，
強度 1.55 TWcm−1，ダブルパルス遅延 705 fs）

図 5.95: 2発のチャープパルス対による J =
9/2への励起の遅延時間依存性（時
間幅 30 ps，強度 0.60 TWcm−1，ダ
ブルパルス遅延 1490 fs）

図 5.96: 2発のチャープパルス対による J =
11/2への励起の遅延時間依存性（時
間幅 30 ps，強度 0.95 TWcm−1，ダ
ブルパルス遅延 2220 fs）
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第6章 第I部の総括と展望

6.1 総括
第 I部では，チャープ超短パルス対を用いたコヒーレント分布移動法についての

研究をおこなった．ダブルパルスによる波束干渉 (WPI)法では，光パルスの周波数
帯域幅を制限することで，擬二準位系の相互作用においては 1回の建設的干渉で完
全分布移動を実現できることを示した．チャ－プパルス対を利用した新規手法であ
るダブルチャープパルス励起 (DCPE)法では，より高いエネルギー準位への完全分
布移動が実現可能であることを示した．ここでは，ふたつのチャープパルスの合成
電場が，パルス間の遅延時間に応じた瞬時周波数差のうなりに起因したパルス列構
造をもつことで，多数回の建設的干渉を引き起こし，目的準位のみへの状態分布の
集中が実現可能であると解釈できた．
実験的に得られたスペクトルを図 6.1にまとめる．(a)は励起光なしのスペクトル

で，J” = 1/2由来の 3つのピークしかほとんど観測されず，回転温度がかなり冷え
ていることがわかる．(b)はWPIで励起したのち測定したスペクトルであり，測定
条件はダブルパルスエネルギー密度 80 mJmm−2でダブルパルス間の遅延時間を 6

psとした．始状態のピークはほぼ消失し，新たに J” = 3/2由来の 4本のピークが
観測された．ピークの積分強度比と遷移強度比から分布移動効率は 90%と見積もら
れた．(c),(d),(e)はDCPEでそれぞれチャープパルス間遅延時間 280, 580, 510 fsの
スペクトルである．また，それぞれのダブルパルスの非干渉合計エネルギー密度は，
80, 180, 180 mJmm−2程度であった．それぞれ分布移動効率は 85%, 70%, 17%と見
積もられた．

6.2 展望
小節 5.4.8で示したように，分光法としての応用が期待される．エネルギー準位構

造が未知の分子に対してまず初めに，チャープパルス対を照射したサンプルの基底
状態における占有数をモニターしながら，光強度とふたつのチャープパルス間の遅
延時間を掃引することで 2次元マップを作成し，いずれかの準位への分布移動が生
じる条件を探索する．次に，各条件において僅かに光強度を低減させることで始状
態と未知状態のみからなる量子波束を生成する．この量子波束生成パルス対を干渉
計により複製して照射し，パルス対間の遅延時間を掃引することで未知状態に対す
るフーリエ変換分光が行える．
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本研究で新規に考案した手法であるDCPEは，従来法である断熱通過法と比べ，
高速化が可能であり緩和のある系への応用が期待できる点，微細構造をもち複数の
遷移が存在する系においてもまとめて分布移動可能な点，ひとつのプロセスでの多
段励起が可能である点といった，分布移動法としてのアドバンテージを多数もつほ
か，分光法としても利用可能である点は従来法と一線を画した有用性の表れといえ
る．また，チャープパルス対での励起ではパルスのもつ周波数帯域により目的準位
が比較的低エネルギーの領域に制限されるが，小節 5.4.7で示したように，搬送波周
波数やビート周波数として目的準位との固有周波数差の 1/2nに対応する周波数を
もった電場により分布移動が生じることから，本手法類似の機構で高エネルギー領
域への分布移動も実現可能であることが期待される．

図 6.1: スペクトル
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第II部

解離性イオン化イメージング法による
励起分子における超微細脱分極の実空
間観測と量子波束描像に基づいた解析



第7章 研究背景

電子や分子の空間分布に関係する角運動量ベクトルは，他の角運動量や外部環境
との相互作用によって変調や減衰を受けることが多い．この効果は一般に「角運動
量脱分極（AMD）」と呼ばれている [49–51]．（ゼロ磁場）量子ビート分光に基づく
最古の研究は，ほぼ半世紀前に遡る [52–57]．原子の発光強度の振動が観測され，こ
の実験的発見は，HackとHuber [58]がレビューするように，コヒーレントに励起さ
れた微細状態 [52–55]や超微細状態 [56,57]間の干渉に起因するものであった．Fano

と Macek は AMD を扱うための理論的枠組みを開発した [49]．ここでは，最初に
異方的に準備された電子軌道角運動量の歳差運動が，電子スピンや核スピンとの結
合に関して解釈されていた．超微細構造を探索するために，超微細量子ビート分光
法が分子系にも適用された [59,60]．その後，偏光レーザー分光法 [61]，角度分解光
電子分光法 [62]，光解離を伴う飛行時間型質量分析法 [63–65] などにより，分子回
転に関連したAMDの報告が相次いだ．実験的な研究とともに，AMDの理論的な考
察も行われている [50, 51, 66, 67]．特にOrr-Ewingと Zareによる球面テンソル演算
子形式 [50, 51] は，実験的に観測された時間変調信号を適切なパラメーターで再現
するために適用されてきた．
分子の回転角運動量の分極は，空間的に整列/反整列した分子軸分布を与える．回

転角運動量の制御は様々な手法で広く研究されており [35,36,68–70]，近年の異方的
分子集団を用いた先端的な実験，例えば超高速 X線・電子回折 [71, 72]，表面や粒
子による散乱 [73, 74]，分子座標系光電子分光 [75, 76]において必須の役割を果たす
ようになりつつある．また，荷電粒子イメージング [77, 78]により，分子の配向分
布に関する詳細な情報を捉えることができ，光解離 [79, 80]や光励起反応の実時間
観測 [81, 82]など，汎用性の高いツールとして実証されている．特に，レーザー誘
起クーロン爆発を取り入れたイオンイメージングは，超短パルス強レーザーによっ
て引き起こされる回転ダイナミクスの可視化に広く利用されている [83–88]．一方，
脱分極のダイナミクスに関するイメージング研究は，これまであまり行われてこな
かった．硫化水素ラジカルの光解離の速度マップイメージング（VMI）研究では，解
離前の励起状態での長い寿命の間に生成物の異方性が脱偏極することが示されてい
る [89]．塩化水素の振動を介した光解離のVMI研究では，生成物の時間変調分布を
同定し，球面テンソル演算子形式を採用して脱分極係数を算出している [90]．最近，
I2分子の回転波束のクーロン爆発イメージング（CEI）研究により，ヨウ素核の電
気四重極モーメントによる超微細結合が長時間遅延での波束伝播にわずかに影響を
与えることが示された [91]．また，O2のスピン-スピン結合とスピン-回転結合も長
時間遅延時の分子配列に影響を与えることが理論的に明らかにされている [92]．
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イオンイメージングの最大の利点は，分子の配向・配列に関連した空間分布を直
接提供できることであるが，上記の先行研究 [89–91]のように，プローブ（イオン化
など）プロセスの異方性により，実験的に撮影された画像に偏りが生じることが多
いことに注意する必要がある．最近，本研究グループは，機械的なスリットを持つ
イメージング装置を開発し，3次元に膨張するイオン雲を 2次元のシートにスライ
スすることに成功した [93,94]．得られたイオンシートは，パルス状の高電圧をかけ
ることでさらに垂直方向に飛行し，2次元位置検出器（PSD）上に投影される．この
ような実験構成により，レーザーの伝搬方向に対して垂直な 2次元のイオン像を撮
影することができる．円偏光プローブ光を組み合わせることで，ポンプ光に誘起さ
れたダイナミクスの等方的なプローブを実現することができる．その有用性は，一
方向に回転する窒素分子群のCEI測定で実証された．ここでは，分子軸の角度分布
を直接（つまり，アーベル逆変換のような数値的再構成手順を用いずに），ポンプ-

プローブ遅延を変化させて連続的に記録し，UDR波束（より正確にはその絶対値の
2乗）の「分子動画」を提供している [86, 93,95,96]．
本研究では，電子励起された一酸化窒素（NO）分子の分子軸角度分布を，超微細脱

分極によって時間的に変調して可視化した．一酸化窒素は，安定な開殻二原子分子
であり，複数の異なる種類の角運動量の間で興味深い結合を示すため，分光学的なベ
ンチマークとして広く研究されている [28,34,97–104]．第一電子励起状態（A2Σ+ ）
における超微細分裂（hfs）は，シュタルク量子ビート分光法（v = 0振動レベル）[97],
超微細量子ビート分光法（v = 0）[98], 高分解能二光子分光法（v = 1）[99], 光・高
周波二重共鳴分光法（v = 3）[100] など様々な実験手法を用いて繰り返し研究され
てきた．観測された遷移周波数と決定された hfsパラメータは Brouardと共同研究
者によりまとめられている [98]．マイクロ波分光法は，X2Π1/2 電子基底状態におけ
る正確な hfs定数を決定するために採用された [28]．A2Σ+ 状態については，状態選
択的な寿命測定 [101]や微細（および部分的に超微細）構造分解分光法 [102]も報告
されている．CEIは，X2Π1/2 状態およびA2Σ+ 状態におけるNOの半占有分子軌道
を可視化するために利用された [103, 104]．X2Π1/2 におけるΛ型二重項からなる波
束の生成は，数値計算によって検討された [34]．
最近，私たちは電子励起したNO分子の回転波動関数をイメージングした結果を

報告しました [105]．14N核は非ゼロスピン（I = 1）であるため，以前の光電子研究
[14]で示されたように，分子回転は超微細分極の影響を受けるはずだが，以前の報
告 [105]ではその効果は検討されていない．ここでは，ナノ秒レーザー励起と CEI

を組み合わせることで，超微細脱分極が分子回転に与える影響を追跡することがで
きた．直線偏光のナノ秒パルスは，NOのA2Σ+ -X2Π1/2 のR21(1/2)遷移と共鳴す
るように設定し，励起分子の初期アライメントを作成することができた．その後，ポ
ンプ-プローブイメージングにより，分子軸の角度分布の変化を捉えた．また，複数
の超微細固有状態を構成する量子波束の時間依存の確率分布を理論的に考察し，実
験結果と比較した． これらの結果は，Orr-Ewingと Zareによって検討された定式
化 [50, 51]と一致することも示している．
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第8章 理論

本研究では，分子軸角度分布の時間変化の取得により超微細脱分極ダイナミクス
の追跡を行った．したがって，まず分子軸の角度分布すなわち回転波動関数の二乗を
理論的に導出する．この際，各超微細分裂準位へのコヒーレントな励起により生じる
量子波束を定式化する．さらに，波動関数から密度行列による表現へと変換し，基底
を非結合基底に変換し，最後に球テンソル表示に変換することで，先行研究 [50,51]

による定式化と等価になりうることを示す．

8.1 量子波束の定式化
8.1.1 A2Σ+状態の表現
一酸化窒素の A2Σ+-X2Π1/2 電子遷移のエネルギー準位を図 8.1に示す．NOの

A2Σ+状態は，Hundのケース (bβJ)でよく記述される [55]ため，その固有状態は，
|A2Σ+, NΛSJIFMF ⟩のようにあらわされる．ここで，角運動量N=(R+Λ)はスピ
ンを除いた全角運動量，Rは分子回転の角運動量，Λは軌道角運動量の分子軸射影，
Sは電子スピン，J=(N+S)は核スピンを除いた全角運動量，Iは核スピン，F(=J+I)

は全角運動量，MF はFの空間固定軸への射影である．R21(1/2)遷移の超微細分裂
は数百MHz以下なので，本研究のようにナノ秒レーザーを用いた励起ではピーク
の分離はできない．パルス幅は約 10ナノ秒，コヒーレント周波数帯域は約 100MHz

で，複数の hfs固有状態を同時に励起してコヒーレントな重ね合わせ，すなわち量
子波束を形成するのに十分な大きさであった．レーザーは複数の縦モードで動作す
るため，実際の周波数帯域はもっと広い（～1 GHz）．それでも，A2Σ+-X2Π1/2 遷
移の 1本の回転線（今回の場合はR21(1/2)）を選択的に励起するには十分な狭帯域
であった．まとめると，(N, J,MJ)=(2,3/2,1/2)の単一微細構造準位における F =

1/2, 3/2, 5/2の hfs固有状態を構成する波束が本条件で考慮されるべきものである
ことがわかる．初期回転準位 (X2Π1/2, v = 0, J = 1/2, +パリティ)の hfsも非常に
小さく ( 200 MHz) [28]，F = 1/2, 3/2の 2つの hfs準位は断熱冷却した状態（有
効回転温度は 2 K）でもほぼ等量に存在していることが確認された．したがって，
|F,MF ⟩ =

∣∣1/2,± 1/2
〉
,
∣∣3/2,± 1/2

〉
,
∣∣3/2,± 3/2

〉の 6つの初期状態が存在するこ
とになる． 図 1に示すように，直線偏光での 1光子遷移の選択則によって，ある初
期状態からアクセス可能な励起固有状態は∆F = 0, ± 1, ∆MF = 0と制限される．
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図 8.1: エネルギーダイアグラム
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8.1.2 量子波束
初期状態 |F0,MF ⟩から生成した量子波束は式 (8.1)になる．∣∣Ψ(F0,MF )(t)

〉
=
∑
F1

C
(F0,MF )
F1

∣∣A2Σ+, NΛSJIFMF

〉
e−iωt (8.1)

ここで，量子数の下付き文字の 0,1はそれぞれ基底，励起電子状態を区別し，ωF =

28.75, 12.5, 0 MHzは F = 1/2, 3/2, 5/2に対応する固有角周波数である [98]．F1の
総和は |F0 − 1|から F0 + 1までをとる．係数 C

(F0,MF )
F1

は遷移強度に比例して，式
(8.2)であらわされる．

C
(F0,MF )
F1

=

〈
A2Σ+, N1Λ1SJ1IF1MF

∣∣∣Ĥ ′
∣∣∣X2Π1/2, SΣΩ̄J0IF0MF ϵ

〉
ℏωF1 − ℏωF0

= A
√
(F0 + 1)(2F1 + 1)(−1)F0+F1−MF−S

{
J1 F1 I

F0 J0 1

}

×

(
F1 1 F0

−MF 0 MF

) (8.2)

ここで，
∣∣X2Π1/2, SΣΩ̄J0IF0MF ϵ

〉はパリティアダプトした hundケース (aβ)の固有
関数である [106]．光と物質の電気双極子相互作用は Ĥ ′ = µ̂ · Êである．係数Aは
F0，F1，MF に依存しない係数である（補遺参照）．また，( • • •

• • • )，{ • • •
• • • }はWigner

の 3-jおよび 6-j記号である．
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8.1.3 密度行列
始状態 |F0,MF ⟩から生成した単一の量子波束について，密度行列は式 (8.3)であ

らわされる．
ρ̂(F0,MF )(J) =

∣∣Ψ(F0,MF )
〉 〈

Ψ(F0,MF )
∣∣ (8.3)

ここで，Jは不変であるため明示的に表記している．一般に，結合表現における密度
行列要素は ρF1,MF1

,F2,MF2
のように 4つの添え字を持つべきである．しかし，ここで

考えている直線偏光での励起ではMF1 =MF2 =MF が成立するため，電子励起状態
における |F,MF ⟩空間において，時間に依存した行列要素は式 (8.4)で与えられる．

ρ
(F0,MF )
F1,F2

(J, t) ≡
〈
F1,MF

∣∣ρ̂(F0,MF )(J, t)
∣∣F2,MF

〉
= ρ

(F0,MF )
F1,F2

(J, t = 0)e−i(ωF1
−ωF2

)t
(8.4)

また，時刻 t = 0の行列要素は，式 (8.1)より，式 (8.5)となる．

ρ
(F0,MF )
F1,F2

(J, t = 0) = C
(F0,MF )
F1

C
(F0,MF )
F2

⋆
(8.5)

ここで，F2は F1と同じく励起状態における全角運動量をあらわす．
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8.1.4 分子軸角度分布
分子軸の角度分布は空間固定された Z軸と分子軸の間の角度の座標の固有ベクト

ルを用いて，密度行列の行列要素として導出できる．ここで，電子スピンや核スピ
ンは観測できないため，両スピン波動関数の平均として，式 (8.6)のように表現さ
れる．

P (F0,MF (θ, t) =
∑

MS ,MI

⟨SMS| ⟨I,MI | ⟨θ|ρ̂(F0,MF )(J, t)|θ⟩ |IMI⟩ |SMS⟩

=
∑
F1,F2

ρ
(F0,MF )
F1,F2

(J, t)fF1,F2,MF
(θ)

(8.6)

ここで，角度依存項は式 (8.7)である．
fF1,F2,MF

(θ) ≡
∑

MS ,MI

⟨SMS| ⟨I,MI | ⟨θ|NΛSJIF1MF ⟩

× ⟨NΛSJIF2MF |θ⟩ |IMI⟩ |SMS⟩
(8.7)

ケース (b)の基底を置き換えることで，Wignerの d関数を用いて式 (8.8)と表記で
きる．

fF1,F2,MF
(θ) =

∑
MJ ,MI

⟨JMJ , IMI |F1MF ⟩ ⟨JMJ , IMI |F2MF ⟩

×
∑

MN ,MS

⟨NMN , SMS|JMJ⟩2
2N + 1

4π
[dNMN ,Λ(θ)]

2
(8.8)

ここで，⟨,|⟩はClebsch-Gordan係数である．角度分布は時間非依存項と時間依存項
の和として式 (8.9)あらわせる．

P (F0,MF (θ, t) =
∑
F1

ρ
(F0,MF )
F1,F1

(J, t = 0)fF1,F1,MF
(θ)

×
∑

F1>F2

ρ
(F0,MF )
F1,F2

(J, t = 0)fF1,F2,MF
(θ) cos[(ωF1 − ωF2)t]

(8.9)

式 (8.9)の時間依存項は量子ビートと呼ばれ，エネルギーの違う固有状態間の干渉に
由来する．
本研究の実験条件では，異なる |F0,MF ⟩の混合状態が初期状態となる．これらか

ら生成した単一波束の重み付け総和が全系の密度行列，式 (8.10)となる．
ρ̂ =

∑
F0,MF

WF0 ρ̂
(F0,MF ) (8.10)

ここで，W0は初期状態 F0 = 1/2, 3/2に対する相対分布をあらわす．全系の密度行
列が与えられたら分子系のすべての物理量が導ける．分子軸分布は式 (8.11)であら
わされる．

P (θ, t) =
∑

F0,MF

WF0P
(F0,MF )(θ, t)

=
∑

F1,F2,MF

ρF1,MF ,F2,MF
(J, t)fF1,F2,MF (θ)

(8.11)
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ここで，密度行列要素は式 (8.12)とした．

ρF1,MF ,F2,MF
(J, t) =

∑
F0

WF0ρ
(F0,MF )
F1,F2

(J, t) (8.12)

密度行列要素の時間依存性は式 (8.4)と似た形で式 (8.13)であらわされる．

ρF1,MF ,F2,MF
(J, t) = ρF1,MF ,F2,MF

(J, t = 0)e−i(ωF1
−ωF2

)t (8.13)

今回のケースでは，6つの始状態にほぼ等しく（ 2Kで差は 1%のみ）存在するため，
WF = 1/6となる．
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8.2 球テンソルへの変換
超微細脱分極は，は核スピン Iとの結合によって角運動量Jの空間的な向きが変化

することで説明される．波束の表現を以前の定式化 [50,51]と比較するため，|JMJ⟩
部分系における密度行列へと変換する．

8.2.1 非結合基底
まず，結合表現 ρF1,MF ,F2,MF

から非結合表現 ρMJ1,MI1,MJ2,MI2
へと式 (8.14)のよう

に変換する．

ρMJ1,MI1,MJ2,MI2
(J, t) ≡ ⟨JMJ1IMI1|ρ̂|JMJ2IMI2⟩

=
∑

F1,F2,MF

⟨JMJ1, IMI1|F1MF ⟩ ⟨JMJ2, IMI2|F2MF ⟩

× ρF1,MF ,F2,MF
(J, t)

(8.14)

|JMJ⟩部分空間における密度行列を得るために，ρMJ1,MI1,MJ2,MI2
を |IMI⟩部分空間

に対して総和をとり式 (8.15)を得る．

ρMJ1,MJ2
(J, t) =

∑
MI

ρMJ1,MI ,MJ2,MI
(J, t) (8.15)

ここで，MJ1 +MI =MJ2 +MI =MF の関係が導かれ，非対角要素はゼロとなる．
同様に，|IMI⟩部分空間における密度行列も対角となる．核スピンは時刻 t=0で等
方的に分布しているため，行列要素は式 (8.16)になる．

ρMI1,MI2
(J, t = 0) = (2I + 1)−1δMI1MI2

(8.16)
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8.2.2 球テンソル表示
次に，波束と球テンソル演算子の関係を導出する．演算子の k階 q成分（しばし

ば状態多極子モーメントと呼ばれる）は密度行列要素から式 (8.17)のように導かれ
る [51, 107]．

ρ(k)q (J, t) =
√
2k + 1

∑
MJ1,MJ2

(−1)J−MJ2

(
J k J

−MJ1 q MJ2

)
× ρMJ1,MJ2

(J, t)

(8.17)

また，逆変換は式 (8.18)となる．

ρMJ1,MJ2
(J, t) =

∑
k,q

(−1)J−MJ2
√
2k + 1

(
J k J

−MJ1 q MJ2

)
× ρ(k)q (J, t)

(8.18)

本研究では直線偏光励起を行っているため，q=0となり，式 (8.17)と (8.18)におい
て，対角要素のみが関与することになる．ここで，式 (8.17)と (8.15)，(8.17)によ
り，結合表現と球テンソルの変換式 (8.19)を得る．

ρ(k)q (J, t) =
√
2k + 1

∑
F0,F1,F2,MF

(−1)J+I−MF
√

(2F1 + 1)(2F2 + 1)

×WF0ρ
(F0,MF )
F1,F2

(J, t)
∑

MJ ,MI

(−1)F1+F2+I+k+MF−MJ

×

(
F2 I J

−MF MI MJ

)(
J k J

MJ q −MJ

)(
I J F1

MI MJ −MF

)
=

√
2k + 1

∑
F1,F2,MF

(−1)J+I−MF
√
(2F1 + 1)(2F2 + 1)

×

{
F2 I J

J k F1

}(
k F2 F1

0 −MF MF

)
ρF1,MF1

,F2,MF2
(J, t)

(8.19)

また，式 (8.16)と式 (8.18)時刻 t = 0のときの逆変換の式 (8.20)を得る．
ρF1,MF1

,F2,MF2
(J, t) =

∑
MJ1,MJ2,MI

⟨JMJ1, IMI |F1MF ⟩

× ⟨JMJ2, IMI |F2MF ⟩ ρMJ1,MI ,MJ2,MI
(J, t = 0)

=
∑

MJ1,MJ2,MI

⟨JMJ1, IMI |F1MF ⟩

× ⟨JMJ2, IMI |F2MF ⟩ ρMJ1,MJ2
(J, t = 0)ρMI ,MI

(J, t = 0)

=

√
(2F1 + 1)(2F2 + 1)

2I + 1

∑
k

(−1)J+I−MF
√
2k + 1

×

{
F2 I J

J k F1

}(
k F2 F1

0 −MF MF

)
ρ(k)q (J, t)

(8.20)
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次に，式 (8.13)を式 (8.19)に代入し，さらに式 (8.20)を代入することで，状態多極
子モーメントの時間発展の式 (8.21)を得る．

ρ
(k)
0 (J, t) = G(k)(t)ρ

(k)
0 (J, t = 0) (8.21)

ここで，G(k)(t)は脱分極係数であり，式 (8.22)であらわされる [50, 51]．

G(k)(t) ≡ (2F1 + 1)(2F2 + 1)

2I + 1

{
F2 I J

J k F1

}2

e−i(ωF1
−ωF2

)t (8.22)

量子波束の描像から出発した密度行列による表現は，ZareとOrr-Ewingの定式化と
一致する事が示された．
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8.2.3 状態多極子モーメントと角度分布
式 (8.20)を式 (8.11)に代入することで，時間依存の角度分布は状態多極子モーメ

ントを使って式（8.23）のようにあらわせる．

P (θ, t) =
∑
k

ρ
(k)
0 (J, t)f

(k)
0 (θ)

=
∑
k

ρ
(k)
0 (J, t = 0)G(k)(t)f

(k)
0 (θ)

(8.23)

ここで，状態多極子モーメントに対応した角度分布 f
(k)
0 (θ)は，式（8.24）である．

f
(k)
0 (θ) =

∑
MJ

(−1)J−MJ ⟨JMJ , J −MJ |k0⟩

× ⟨NMN , SMS|JMJ⟩2
2N + 1

4π
[dNMNΛ(θ)]

2

(8.24)

さらに，いくつかの角運動量の代数を利用すると（補遺参照）角度分布はルジャン
ドル多項式に比例することが式 (8.25)のように示される．

f
(k)
0 (θ) = (−1)J+S (2N + 1)(2J + 1)

√
2k + 1

4π

×

{
N S J

J k N

}(
k N N

0 −Λ Λ

)
Pk(cos θ)

(8.25)

式（8.23）と式 (8.25)をもって，測定した角度分布から直接的に状態多極子モーメ
ント ρ

(k)
0 (J, t)を抽出することが可能となった．
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第9章 実験

9.1 実験概要
Heで希釈したNOガス (∼0.7%, 2 MPa)をEven-Lavieパルスバルブから真空チャ

ンバー中に噴出させた．超音速分子噴流はふたつのスキマーにより中心部分のみが
切り出され，分子線として光パルスとの相互作用領域に導入された．分子線はポンプ
とプローブの対向したふたつのレーザーパルスを垂直に照射された．ナノ秒UVポ
ンプ光には，ダイオードレーザー励起Nd:YLFパルスレーザー（EdgeWave, IS6III-E,

250 Hz）の三倍波で励起した色素レーザー (Sirah, Allegro, Coumarin 450)の二倍波
(226 nm, ∼20 nJ, <10 ns, 線幅∼1 GHz)を用いた．ポンプ光は，1/2波長板と glan

laserプリズム偏光子を用いて直線偏光にされ，レンズ（f = 250 mm）を用いて分子
線に集光された．フェムト秒NIRプローブ光には，Ti:Sapphireマルチパス増幅器
(Quantronix, Odin II HE, 1 KHz)の基本波（∼800 nm, ∼200 µJ)を用いた．プロー
ブ光は，1/2波長板と反射型偏光子ペアおよび 1/4波長板を用いて円偏光にされ，レ
ンズ (f = 150 mm)を用いてポンプ光を照射された分子に集光された．ポンプ-プ
ローブ遅延時間は，ディレイジェネレータ（Stanford Research Systems, DG645）を
用いて制御され，ポンプ光の照射タイミングは一サイクル前のプローブ光（自発発
振している）に同期された．

9.2 実験条件の最適化
ふたつの光パルスの空間的オーバーラップは，それぞれパルス単独で NO+イオ

ンがわずかに生成する光強度条件において，ポンプ光の集光位置を微調整すること
で達成した．（オーバーラップした場合，イオン信号が著しく増強する．）分子線が
並進速度をもつため，ポンプ-プローブ遅延時間に依存してポンプ光とプローブ光の
オーバーラップ位置は異なった．したがって，遅延時間の異なる測定毎にポンプ光
の集光位置を最適化した．イメージング測定時には，ポンプ光強度は単独ではほと
んどイオン化しない程度に最適化された．ポンプ光照射の有無に対応して，解離放
出されたN+イオンのコントラストが最もよくなるようにプローブ光強度は最適化
（∼200 µJ）され，一連のポンプ-プローブ測定で維持された．
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9.3 撮像系
生成したイオンの空間分布の測定は，空間的スライシングイメージング [94]によ

り断層画像として得られる．イオンは電極に印加された定常電圧により加速され，
スリットを抜けて検出部方向に導入される．スリットは偏光面と平行（レーザー伝
搬軸と垂直）に配置されているため，解離により放出運動量を持っていた場合，偏
光面内を飛行するフラグメントイオンのみが通過できる．スライスされたイオン集
団は，断層面と垂直（レーザー伝搬軸と平行）にパルス高電圧を印加され，マイク
ロチャネルプレート (MCP)に導入される．MCPで増幅された信号は蛍光スクリー
ンとCMOSカメラにより画像としてPCに取り込まれ，重心位置の座標情報が記録
される．

9.4 画像の前処理
解析には，ポンプ光有の画像からポンプ光無の画像を差し引いた差分画像を利用

した．ここで，励起分子由来の信号が著しく大きいため，差分画像は十分な強度を
保つ．定常電位による加速に起因してつぶれたニュートン球の断層像がリング状の
フラグメントイオンの空間パターンとして得られる．励起分子由来のリングは基底
状態のそれより内側（低い放出運動量）に観測された．これを楕円形として近似し，
最小二乗フィットして算出したパラメータを用いて円形へと補正したのち，角度分
布の算出を行った．光電場強度の時間平均が等方的である円偏光プローブのおかげ
でフラグメントの放出確率は空間軸と分子軸の角度に非依存となり，フラグメント
放出角度分布は解離前の分子軸配向分布を直接反映した観測量となる．角度依存の
ない参照信号として probe光 onlyの観測画像を用い，検出感度の補正を行った．残
留ガスや他イオン種からの妨害を避けるため，空間分布における TOF軸上方の半
円のみを利用して角度分布を算出し，左右対称化処理を行った．系は pump光偏光
方向まわりに軸対称であるとして，角度分布を規格化した．
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第10章 結果と解析

10.1 角度分布について
測定で得られた励起 NO分子由来の N+フラグメントイオン画像を図 10.1(a)に

示す．中心部と 2つの同心円状部分の 3つの速度の異なる成分が存在する．先行研
究 [108]より，本研究の実験条件（∼500TWcm−2）では，解離性の一重，二重，三
重イオン化由来のN+イオンが同じオーダー程度存在する．また，放出運動エネル
ギーに関する先行研究 [105, 108–111]も踏まえ，中心部，内側のリング，外側のリ
ングをそれぞれ解離性の一重，二重，三重イオン化により生じたN+フラグメント
イオンと帰属した．本研究では，図 10.1(a)の緑線で示した内側のリングを用いて角
度分布を算出した．各ポンプ・プローブ遅延時間における角度分布P (θ, t)は，極座
標プロットに赤い点で示され（図 10.1(b)-(f)），実験統計誤差は標準偏差の 3倍（赤
棒）で示されている．標準偏差が小さく，角度分解能が高いことは，我々のイオン
イメージング装置によって実現された高い信号捕獲率の利点を表している [46,47]．
図 10.1(b)-(f) に示すように，最初はポンプ偏光方向（水平方向）に集中していた

分子軸の角度分布が，徐々に等方的な分布へと変わっていく．角度分布P (θ, t)の時
間発展は，式（8.23）で与えられるように，角度依存項 f

(k)
0 (θ)と時間依存項 ρ

(k)
0 (J, t)

の積の線形結合として表される．後者は状態多極子モーメントと呼ばれ，さらに初
期値 ρ

(k)
0 (J, t = 0)と時間依存の脱分極係数G(k)(t)の積として，式 (8.22)のように

表される．J = 3/2への励起では，式 (8.17)の三角条件を満たすために，状態多極
子のランク kは k≦ 3である必要がある．また，式 (8.25)の 3-j記号が Λ = 0のた
め kが奇数のときゼロとなるため，奇数の kは寄与しない．従って，本研究で観測
された角度分布を記述するためには k = 0, 2のみを考慮すればよい．k = 0の場
合，式 (8.22)の 6-j記号の三角条件はF1 = F2のみを許容し，G(0)は定常項となる．
k = 2の場合，|F1 − F2|≦ 2となり，G(2)は時間発展を示す．式 (8.25)の基底関数
は，本研究の場合，N = 2, S = 1/2, J = 3/2,Λ = 0なので，f (0)

0 (θ) = 1/2πおよび
f
(2)
0 (θ) = −P2(cos θ)/2πである．これにより，角度分布 P (θ, t)は，ρ(2)0 (J, t)が負の
ときまたは正のときに，水平または垂直方向に分布をもつ．また，角運動量ベクト
ル Jは分子軸にほぼ垂直であり，ρ(2)0 (J, t)が正の値ではレーザー偏光方向に対して
アライメント，負の値ではアンチアライメントを示すことが分かる．
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図 10.1: (a)測定画像 (b)-(f)各遅延時間における極座標プロット
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10.2 各時刻 tの状態多極子モーメントρ
(k)
0 (J, t)

各時刻の角度分布を，遅延時間 tごとに ρ
(0)
0 (J, t)と ρ

(2)
0 (J, t)を変数として式（8.24）

に最小二乗フィッティングした結果を表 10.1に，また，図 10.2にプロットした．図
10.3では，実験的に得られたP (θ, t)と決定された状態多極子から計算されたP (θ, t)

を比較している．ρ(0)0 (J, t)は一定（∼0.5）であるが，ρ(2)0 (J, t)は遅延時間が大きく
なると約-0.4から 0へと徐々に変化している．次に，求めた各遅延時間における状
態多極子モーメントを，式 (8.21)を用いてグローバルフィットを行い，k = 0と 2に
おける初期値を評価した．ここで，G(k)(t)は先行研究 [98]で報告された超微細分裂
周波数を使って計算された．t = 0における決定された状態多極子モーメントを表
10.2に示す．k = 0の定常成分は統計的な不確かさが小さく (3σ は 0.1% 以下) 決
定されている．k = 2成分はより大きな不確かさ（3σ はほぼ 20%に達する）を示す
が，図 10.3に示すように，各遅延時間におけるフィッティングカーブからの偏差は
許容範囲内である．
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表 10.1: 状態多極子モーメント

t /ns k = 0 k = 2

5 0.499 (3) -0.407 (6)

10 0.498 (4) -0.249 (8)

15 0.499 (3) -0.186 (6)

20 0.500 (4) -0.068 (6)

25 0.500 (5) 0.016 (8)
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図 10.2: 状態多極子モーメント

図 10.3: 角度分布と状態多極子から求めた理論値

表 10.2: t = 0における状態多極子モーメント

Obs. Calc.

k = 0 0.499 (1) 0.5

k = 2 -0.44 (9) -0.5

120



10.3 密度行列
一度，t = 0における状態多極子モーメントを算出できれば，式 (8.20)に従って，

結合基底の密度行列 ρF1,MF ,F2,MF
(J, t = 0)を実験値から再構築できる．その統計的

な不確かさは状態多極子モーメントの 3σから計算された．結果を表 10.3にまとめ
る．ノルムはほぼ 1であり，この解析が妥当である証拠のひとつといえる．
8.1節で議論したように，電子励起が弱レーザー場の極限でよくあらわされると

き，始状態 (F0,MF )に対する波束の展開係数C
(F0,MF )
F1

は遷移確率に比例する．従っ
て，式 (8.2)を用いて理論値を予測できる．t = 0における密度行列要素の理論値も
また，式 (8.5)と式 (8.12)を用いて係数C

(F0,MF )
F1

から計算できる．したがって，各始
状態毎に分解した密度行列についても取得し，表 10.4および図 10.4にまとめる．
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表 10.3: 結合表現による密度行列要素 ρF1,MF ,F2,MF
(J, t = 0)

(F1, F2,MF ) Obs. Theory Obs. - Theory

(1/2, 1/2, ±1/2) 0.0832 (5) 0.0833 0.000

(1/2, 3/2, ±1/2) ∓0.066 (42) 0.0745 ±0.009

(1/2, 5/2, ±1/2) –0.033 (21) –0.0373 0.004

(3/2, 3/2, ±1/2) 0.098 (9) 0.1000 –0.004

(3/2, 5/2, ±1/2) ∓0.029 (18) ∓0.0333 ±0.002

(5/2, 5/2, ±1/2) 0.142 (38) 0.1500 –0.008

(3/2, 3/2, ±3/2) 0.069 (9) 0.0667 0.002

(3/2, 5/2, ±3/2) ∓0.072 (46) ∓0.0816 ±0.010

(5/2, 5/2, ±3/2) 0.098 (9) 0.1000 –0.002

Norm 0.998 (88) 1.0000 –0.002

表 10.4: 始状態毎に分割した結合表現による密度行列要素 ρF0,MF
F1,F2,MF

(J, t = 0)

(F0,MF ) (F1, F2) Obs. Theory Obs. - Theory

(1/2,±1/2) (1/2, 1/2) 0.0737 (2) 0.074 0.000

(1/2, 3/2) ∓0.072 (13) ∓0.083 ±0.011

(3/2, 3/2) 0.090 (3) 0.093 –0.003

Norm 0.328 (6) 0.333 –0.005

(3/2,±1/2) (1/2, 1/2) 0.00979 (3) 0.009 0.001

(1/2, 3/2) ±0.006 (1) ±0.008 ∓0.002

(1/2, 5/2) –0.033 (7) –0.037 0.004

(3/2, 3/2) 0.0098 (3) 0.007 0.003

(3/2, 5/2) ∓0.030 (6) ∓0.033 ±0.003

(5/2, 5/2) 0.143 (13) 0.150 –0.007

Norm 0.321 (26) 0.333 –0.012

(3/2,±3/2) (3/2, 3/2) 0.069 (3) 0.067 0.002

(3/2, 5/2) ∓0.073 (15) ∓0.082 ±0.009

(5/2, 5/2) 0.098 (3) 0.100 –0.002

Norm 0.334 (12) 0.333 0.001
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図 10.4: 始状態毎の密度行列要素 ρF0,MF
F1,F2,MF

(J, t = 0)の実験値（青），理論値（赤）
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第11章 第二部の総括

本研究では，一酸化窒素の第一励起状態に対してCEIを適用し，励起分子の分子
軸配向分布の取得に成功した．14N原子のもつ核スピン I = 1による超微細構造分
裂に由来した配向分布の時間発展を追跡した．従来のモデルである状態多極子モー
メントを用いた解析を配向分布に対して適用した．さらに，量子波束描像から立式
したモデル式と組み合わせることで，超微細状態を基底とした密度行列の抽出に成
功した．
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第III部



第12章 総括

分子回転の制御と観測を目的に，超短パルスを用いた手法開発を行った．
第一部では，状態選択的な高効率励起手法について研究を行った．広帯域超短パ

ルスレーザー光に周波数チャープを施すことにより，瞬時帯域幅を制御することで
励起先の状態数を制限した．第一の手法として，擬二準位系に制限したダブルパルス
による波束干渉（WPI）法を計算・実験により実証し，第一励起状態にほぼ 100%の
効率での完全分布移動が可能であることを示した．第二の手法として，ほぼ同時に照
射するダブルパルス間の瞬時周波数差を利用した二重チャープパルス励起（DCPE)

法を計算・実験により実証し，第二励起状態にほぼ 100%の効率での完全分布移動が
可能であることを示した．励起効率は減少したが，より高いエネルギー準位へも状
態選択的高効率励起が可能であることも示した．
第二部では，電子励起分子に対するクーロン爆発イメージング（CEI)法の研究を

行い，核スピンが分子軸配向分布に与える影響について研究を行った．従来モデル
に基づいた配向分布のフィッティングと，調子波束描像に基づいて立式したモデル
式とを組み合わせることで，配向分布から超微細分裂した固有状態を基底とした密
度行列の抽出に成功した．
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