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第1章 全体の導入

1.1 大振幅振動とねじれ振動
低周波数（通常約 300 cm−1以下）で大きな振幅を持つ運動である大振幅振動・大振幅運動 [1–3]

は、柔軟で大きな構造変化を伴う運動であるため、異性化や物理的、化学的特性の変化を引き起こ
すと期待される。特に電子基底状態における大振幅振動は、生体分子に代表される機能性分子が常
温下で多彩な機能を発現する駆動力になると考えられており非常に興味深い対象である。具体例と
して、ヘモグロビンにおける協同性 [4]、タンパク質-リガンド結合 [5]、リゾチームにおける曲げ動
作 [6] に大振幅振動が寄与していることが示されている。大振幅振動の例としてはメチル基の回転
や芳香環のねじれに代表される内部回転、シクロヘキサンにおける椅子型・舟形の変換に代表され
るリングカッパリング、アンモニアの傘反転運動に代表される反転トンネリング、分子間振動など
がある。
フェニル基、ナフチル基、アントリル基などの芳香族発色団が、単結合によってもう 1つの芳香

環もしくはアルキル基、アルケニル基、アミノ基と単結合と結合する場合、結合周りのねじれはね
じれ運動と呼ばれ大振幅運動の代表例である。この運動は分子特性を大きく変化させる可能性があ
る。例えば、ねじれ角は軸不斉分子におけるキラリティーを決定するため [7]、ねじれ運動を制御す
ることによって、キラル異性化を引き起こすことができると期待される [8–10]。また、単分子接合
における分子伝導度がねじれ角に大きく依存することも知られている [11–14]。さらにねじれ運動
は、ねじれ型分子内電荷移動（twisted intramolecular charge transfer: TICT）などの分子内運動
ダイナミクスに深く関係している [15–18]。このようなねじれ運動の重要性から、ねじれ運動のエ
ネルギー構造やポテンシャルを決定するための、多くの分光学的 [19–33] および理論的研究が行わ
れてきた [34–39]。これらの理由から、ねじれ振動波束の制御は異性化過程の観測、超高速分子ス
イッチの開発、瞬間的な構造変化を利用した電荷移動反応の制御などに活用できると期待される。
本研究では電子基底状態におけるねじれ振動波束を制御することを目的とした。

1.2 電子基底状態における振動波束生成・観測
近年のレーザー技術の発展に伴い、分子運動を表す量子波束を能動的に制御する研究が盛んに行

われるようになった。このような研究は量子制御、もしくはコヒーレントコントロールと呼ばれ
る [40–50]。電子基底状態からの電子遷移によって直接的に電子励起状態の高い振動準位に励起す
ることが可能であるため、電子励起状態における振動波束生成・観測に関する研究は盛んに行われ
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第 1章 全体の導入

ている。一方で、これまで説明した重要性に関わらず電子基底状態における振動波束生成・観測に
関する研究例は少ない。本節では電子基底状態における振動波束を観測した例について紹介する。
振動波束生成は主に共鳴遷移を用いた手法 [51–55] と、非共鳴遷移を用いた手法 [56–64] がある。

1.2.1 共鳴遷移を利用した振動波束生成の研究例

共鳴遷移を利用した気相孤立系中性電子基底状態における振動波束生成の研究例としては、共鳴
インパルシブ誘導Raman散乱 [51,53] 、NENEPO（Negative-Neutral-POsitive）[52] 、ポンプダ
ンプ法 [54,55] と呼ばれる手法が用いられてきた。歴史的には非共鳴遷移を利用した研究よりも先
行していたが、2000年代以降はほとんど行われおらず、研究例が少ない。
共鳴インパルシブ誘導 Raman散乱を用いた手法 [51, 53] では、アルカリダイマーに電子遷移に

共鳴する波長の超短パルスを照射することで、共鳴インパルシブ誘導Raman散乱と呼ばれる過程
により電子基底状態における振動波束を生成している。電子基底状態の振動波束を制御するという
面では、電子励起状態やイオン状態にも同時に分布が移動してしまう課題もある。
NENEPO（Negative-Neutral-POsitive）と呼ばれる手法を用いた研究 [52] では、イオントラッ

プに捕捉した銀三量体アニオンに超短パルスを照射することで電子を剥ぎ取った。これにより、中
性電子基底状態におけるいくつかの振動準位へのコヒーレントな遷移が引き起こされ、振動波束が
生成する。
ポンプダンプ法と呼ばれる手法 [54,55]では、カリウムダイマーに電子遷移に共鳴した超短パルス

をポンプ光として照射することで電子励起状態に振動波束を生成した。振動波束の時間発展によっ
て電子励起状態における確率分布が移動したタイミングで、ポンプ光よりも分子振動のエネルギー
分だけ低エネルギーのダンプ光を照射することで、電子基底状態に分布を遷移させている。電子励
起状態における振動波束の時間発展により、ダンプ光照射時は電子基底状態の高い振動準位への遷
移確率が大きくなるため、電子基底状態の高い振動準位から構成される振動波束を生成することが
できる。いずれの場合も過渡イオン化強度の変化から振動波束の時間発展をプローブしている。

1.2.2 非共鳴遷移を利用した振動波束生成の研究例

非共鳴遷移を利用した気相孤立系電子基底状態における振動波束生成方法は、これまでに主に 2

つ提案・実証されている。1つは（非共鳴）インパルシブ誘導Raman散乱（Impulsive stimulated

Raman scattering: ISRS）[57, 59–62, 64, 65] であり、もう 1つは結合長選択的枯渇（R-selective

depletion）[56, 58, 66] である。ISRSは結合軟化（bond softening）や動的 Stark制御（Dynamic

Stark control）とも呼ばれ、結合長選択的枯渇は、hole-eatingもしくは Lochfrassとも呼ばれる。
ISRSは超短パルス照射による非共鳴な誘導Raman過程である（図 1.1）。誘導Raman散乱におい
てポンプ光とストークス光として 2色の光を分子に照射する必要があるが、超短パルスは広い周波
数帯域を持つため、この周波数帯域が振動準位間のエネルギー差を上回る場合に誘導ラマン散乱を
引き起こすことが可能となる。結合長選択的枯渇では、まず超短パルス照射による電子遷移により、
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1.2. 電子基底状態における振動波束生成・観測

図 1.1: インパルシブ誘導Raman散乱（左）と結合長選択的枯渇（右）の模式図。

電子基底状態の分布を削る。電子基底状態と遷移先の電子状態における構造の違いにより、確率分
布は振動座標に依存して削られる。振動座標に対して部分的に削られた電子基底状態の振動波動関
数は、振動の固有状態ではなく固有関数の線形結合として表される振動波束となる（図 1.1）。
どちらも分子に超短パルスを照射した場合に引き起こされる過程であり一般に 2つの過程は競合

するが、イオン化が起こらないほどレーザー電場が弱い場合は ISRSが主要な過程になると予想さ
れる。ISRSではイオン化状態によらず電子基底状態のみで分布移動を完結させることができる。
本研究では振動波束生成の手段として ISRSを用いた。ISRSを用いた例としては SF6のRaman活
性な複数の振動モード、N2O4におけるN-N対称伸縮振動、ビフェニル誘導体におけるねじれ振動
および H2Oにおける対称伸縮振動をコヒーレントに励起し振動波束の時間発展をプローブした研
究がある [57,59–64]。一方で、結合長選択的枯渇を用いた例ではD2、I2、Br2における伸縮振動を
コヒーレントに励起し振動波束の時間発展をプローブした研究がある [56, 58, 66]。
中性電子基底状態における振動波束の時間発展をプローブする手法としては、プローブ光として

超短パルスを用いてポンププローブの遅延時間を掃引する時間領域プローブが報告されている。具
体的には過渡イオン化強度の変化 [56,64] 、光電子のKinetic energy release（KER）の変化 [58] 、
高次高調波（HHG）の強度変化 [57, 59, 66] 、クーロン爆発イメージング（CEI）により核座標の
変化を観測する手法 [60–63] が用いられてきた。過渡イオン化強度を用いた手法では実験のセット
アップが簡単であり最も一般的に用いられている手法の 1つである。光電子のKERを測定する場
合は KERの変化と核座標の対応が明確な場合があるというメリットがある。HHGは核座標の変
化に敏感であるため、わずかな核座標の変化も観測できる、電子基底状態を選択的にプローブでき
るなどのメリットがある。CEIは分子系や振動モードの汎用性は他の手法と比べて劣るが核座標の
変化を直接的に観測することができる。ここまでは気相孤立系における振動波束生成・観測の例を
示したが、ガスセルにおける例も含めると、Br2の伸縮振動、CH3IのC-I伸縮振動をコヒーレント
に励起し、過渡吸収スペクトルによって振動波束の時間発展をプローブした例も存在する [65,66]。
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第 1章 全体の導入

1.3 本論文の概要
本研究ではねじれ振動波束の制御・観測を目的とした。ねじれ振動波束を生成・観測した例とし

て Stapelfeldtらによる一連の研究がある [60–63]。彼らは、ビフェニル誘導体においてねじれ振動
波束を生成し、クーロン爆発イメージング（coulomb explosion imaging: CEI）によって実時間で
観測することに成功している。これらの研究では、適切に設計されたビフェニル誘導体（3,5-ジフ
ルオロ-3’,5’-ジブロモビフェニルまたは 3,5-ジフルオロ-3’,5’-ジブロモ-4’-シアノビフェニル）を合
成して実験に使用している。そして、非共鳴のフェムト秒パルスを空間整列した分子に対して照射
し、インパルシブ誘導 Raman散乱（impulsive stimulated Raman scattering: ISRS）によってね
じれ振動を励起した後、ねじれ角の変化をクーロン爆発イメージングによって直接観測している。
本研究ではねじれ振動波束のダイナミクスを観測するために実験的に別の手法を用いた。実験

ではまず、断熱的に冷却された分子に対しフェムト秒パルスを照射することで ISRSにより電子基
底状態 S0 に振動波束を生成した。フェムト秒パルス照射前は、ほぼ全ての分子が S0 の振動基底
状態にある。この初期状態から生成された波束は、ねじれ振動量子数 v が 0以上の固有状態のコ
ヒーレントな重ね合わせとなる。つまり、振動波束の生成は v = 0からいくつかの振動励起状態
へのコヒーレントな分布移動を伴う。この非断熱振動励起（nonadiabatic vibrational excitation:

NAVEX）は、波長可変ナノ秒レーザーパルスを照射し、S1 ← S0 遷移に対応する共鳴 2光子イ
オン化（resonance-enhanced two-photon ionization: R2PI）スペクトルを測定することで評価す
ることができる。本研究室で開発された、状態選択的イオン検出インパルシブ誘導 Raman分光
（state-selective ionization-detected impulsive stimulated Raman spectroscopy: s2ID-ISRS）と呼
ばれる本手法は、これまで非断熱回転励起（nonadiabatic rotational excitation: NAREX）を観測
するために広く適応されてきた [67]。NAREXに関する先行研究 [68–70] で示されたように、フェ
ムト秒ポンプとナノ秒プローブを用いた手法である s2ID-ISRSでは、プローブパルスの波数を選択
した振電バンドの位置に固定し、対応する電子基底状態における固有状態の状態分布を観測しなが
ら、2つに分けたポンプパルスの間隔を変えながら分子に照射することで、実時間の波束ダイナミ
クスを追跡することができる。図 1.2に示すように、1発目のポンプパルスで生成された波束は、2

発目のポンプパルスによって生成された波束と干渉し、波束を構成する固有状態の状態分布が変調
される。そして、最終的な状態分布は、ダブルポンプ間隔に対して振動固有状態のエネルギー差に
対応する周期で振動する。
s2ID-ISRSは振動のエネルギー構造と波束ダイナミクスを調査するにあたり、以下に示すような

メリットがある。まず、R2PIによって適切な電子遷移が観測できる任意の分子に対して適応でき
る点である。興味深いねじれ運動をもつ多くの分子は芳香族発色団を持つため、[19–21, 23–33] こ
れらの分子は s2ID-ISRSに適した系である。もう 1つは、R2PIを用いたプローブでは分子の質量
と励起エネルギーの両方によって分子を区別するため、特定の分子種および量子状態を決定するこ
とができる点である。そのため、s2ID-ISRSで観測されたコヒーレントなダイナミクスは一意に S0

状態にあるものであると言える。逆に従来の時間領域測定では、一般的に超短パルスをポンプ・プ
ローブパルスに使用しており、観測された過渡信号に電子励起状態やイオン状態におけるダイナミ
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1.4. 本論文の位置づけ

図 1.2: 超短パルス対を照射した場合における振動波束干渉の模式図。ここでは 3準位系を考えて
いる。1発目のポンプパルスは v = 0から v = 0, 1, 2へのコヒーレントな振動励起を引き起こす。2

発目のポンプパルスによって、もう一度コヒーレントな状態分布移動が引き起こされる。異なる 3

つ分布移動の経路により、最終的な状態分布はダブルポンプ間隔に対して変調する。

クスが含まれる可能性がある [56,58,64–66]。そのため、S0状態における波束ダイナミクスのみを
明瞭に観測することが難しい場合がある。第 4章では、量子状態を区別する特性を活かしてモード
選択的励起を実現した。ポンプ・プローブの遅延時間を掃引する必要がないため、ポンプ光の条件
を細かく調整しながら系の状態をプローブすることが可能であることも波束制御におけるメリット
となる。そして、系の状態分布を直接的に観測可能であることも本手法特有と言える。また、他の
分光手法と比較した場合、s2ID-ISRSではNAVEXによる多段階振動励起によって v = 2以上の振
動励起状態に励起できる点がメリットとなる。これは、エネルギー領域の分光であるイオン検出誘
導 Raman分光（Ionization-Detected Stimulated Raman Spectroscopy: IDSRS）[71] とは対照的
である。IDSRSは気相状態の S0状態における高感度な振動分光として広く利用されてきた。しか
しながら、ほとんどの遷移はRaman遷移の選択則（∆v = 1）に制限されていた。

1.4 本論文の位置づけ
大振幅振動を自在に制御し最終的には異性化反応を制御するという大目標に向けて、従来の振動

波束制御の限界を超えた制御と、そのダイナミクスの解明を目指した。また、振動波束制御におい
て振動座標に対応するポテンシャルを決定することも重要である。本研究では振動波束干渉による
大振幅振動の時間領域振動分光も行った。以下にはいくつかの側面から見た本研究の意義を説明
する。

1.4.1 等方分子における振動波束干渉、分子回転の影響の解明（第 2–4章）

非共鳴遷移を利用した気相孤立系中性電子基底状態における振動波束生成に関する研究では、ほ
とんどがポンプパルスを 1発照射した後にプローブパルス照射することで、振動波束の時間発展を
観測しており、複数のポンプパルスを用いた波束干渉により能動的に振動波束を制御したという研
究は Stapelfeldtらによる研究 [63] のみである。彼らの研究では、断熱的に 3次元整列されたビフェ
ニル誘導体に対して超短パルスを 2発照射することでねじれ振動波束干渉を引き起こし、クーロン
爆発イメージングによりねじれ角の時間発展を直接的に観測している。そしてパルス間隔が振動周
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第 1章 全体の導入

期の半分のときは破壊的干渉が、振動周期に等しいときは建設的干渉が引き起こされることを明ら
かにした。ここでは、分子をあらかじめ 3次元整列し、超短パルス対の間隔を回転のタイムスケー
ルよりも短くすることで分子配向の影響を無視している。そのためインパルシブ誘導ラマン散乱を
用いた振動波束干渉における分子配向変化の影響は十分に明らかにされていない。また、この研究
は 3次元整列された分子を対象としているが、通常の分子は等方的であるためそのような分子に対
して振動波束干渉を引き起こした場合のダイナミクスを理解することは重要である。そこで、本研
究では初期状態で分子配向が等方的なビフェニル誘導体、ジフェニルメタンにおける大振幅振動波
束制御を実現した。また、ポンプパルス間の間隔が回転のタイムスケールと比較して大きい領域に
おける振る舞いを実験的・計算的に調査し、分子配向変化が振動波束干渉におよぼす影響も明らか
にした。

1.4.2 振動波束干渉の回復（第 3章）

第 2章では分子配向変化によって振動波束干渉が減衰することを明らかにした。振動波束干渉の
減衰は波束制御や振動分光の観点から望ましくない。先行研究 [60, 61, 63] では断熱整列された分
子に対して超短パルスを照射する実験が行われているが、これらの実験では振動励起を引き起こす
超短パルスの照射によって断熱整列が破壊されるため、断熱整列では分子配向変化による振動波束
干渉の減衰を抑制することは難しいと考えられる。本研究では、非断熱整列を用いて分子配列を制
御し、振動波束干渉の回復を実現した。

1.4.3 多自由度系における状態分布比制御、モード選択的励起（第 4章）

多自由度系において複数のモードに対応する振動波束を生成した研究は存在するが [57] 、この研
究では 1発の超短パルス照射後における振動波束の時間発展を観測することに留まっており、多自
由度系の波束生成における状態分布比の制御やモード選択的励起を実現した例はない。コヒーレン
トに状態分布比を制御した振動波束を生成することができれば、これまで実現できなかったユニー
クな運動状態を作成可能であると期待される。また、多自由度系におけるモード選択的励起は反応
制御の観点から重要であると考えられる。本研究では、状態分布を直接的に観測できる s2ID-ISRS

の強みを活かして、2自由度系であるジフェニルメタンにおけるねじれ振動の状態分布制御および
モード選択的励起を実現した。

1.4.4 大振幅振動の振動分光（第 2章）

大振幅振動の高い振動準位におけるエネルギー構造を求めることで、非調和性や異性化障壁を明
らかにすることは重要である。しかしながら、共鳴Raman散乱を利用した IDSRS [71]ではラマン
散乱における∆v = 1の選択則から高い振動準位の分光が困難である。一方で ISRSを用いれば、
超短パルスの高い強度と広い周波数帯域により多段階で高い振動準位にアクセスすることが可能で
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1.5. 本論文の構成

ある。本研究では ISRSを用いた時間領域分光である s2ID-ISRSによってビフェニル誘導体におけ
るねじれ振動の v = 3までのエネルギー構造を求めた。

1.4.5 波束制御技術・分光技術の提案（第 2–4章）

これまでの気相孤立系における中性電子基底状態分子の振動波束生成・観測に関する研究では、
ポンプ光とプローブ光として超短パルスを用いて、ポンプ・プローブの遅延時間を掃引すること
でポンプ光によって生成された振動波束の時間発展を観測する時間領域プローブが用いられてき
た [51–64]。本研究では分子に超短パルスを照射することで振動波束を生成した後に、ナノ秒パル
スを照射することで分子を振動状態選択的にイオン化し、イオン強度から振動波束を構成する振動
状態の分布を観測するエネルギー領域プローブを用いる手法（s2ID-ISRS）を提案した。第 1.3節で
述べた通り、s2ID-ISRSでは電子遷移が観測できる多くの分子に適応可能、分子種・量子状態を選
別可能、ポンプ・プローブ間の時間掃引が必要ないためポンプ光の条件を細かく調整した制御が容
易、状態分布を直接的に観測できる、高い振動準位の分光が可能などのメリットがあり、本研究で
はこれらのメリットを活かした新たな振動波束制御・観測を実現した。さらに今後の展望として、
例えば分子の汎用性を活かせば異性化障壁の低い分子に振動波束制御を適応し異性化障壁を越える
ことが現実的になる。また、分子種の選別は分子クラスターの信号を多量にあるモノマーの信号か
ら分離するのに役立つと予想される。本研究はこのように有望な振動波束制御技術の提案・実証と
いう側面もある。

1.5 本論文の構成
本論文では、電子基底状態における大振幅振動波束を実験的に制御することを目的とした。また、

回転を古典的に、振動を量子力学的に取り扱うハイブリッド計算の開発も行い、計算結果と実験の
比較も行った。第 2章では、2-フルオロビフェニル分子に超短パルスレーザーのパルス対を照射す
ることで、ねじれ振動の波束干渉による状態分布変化を観測し、さらにねじれ振動のポテンシャル
を決定した研究について説明する。第 3章では、振動波束制御を分子配向制御と組み合わせること
で、2-フルオロビフェニル分子における分子回転による振動波束干渉の減衰を抑制した研究につい
て説明する。第 4章では、複数のRaman活性な大振幅振動モードを持つジフェニルメタンについ
て、振動波束干渉を利用することでモード選択的励起を実現した研究について説明する。
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第2章 超短パルス対を用いた2-フルオロビフェニ
ルにおける、ねじれ振動波束の制御

2.1 導入
本章では、ねじれ振動を持つ最もシンプルな系の 1つである 2-フルオロビフェニル分子（2-FBP）を

対象とし、状態選択的イオン検出インパルシブ誘導Raman分光（state-selective ionization-detected

impulsive stimulated Raman spectroscopy: s2ID-ISRS）を適応することで、2-FBPのねじれ振動
波束の制御・観測を行った。ビフェニル分子（BP）とその誘導体は、ねじれ振動を持つ典型的な
分子であるという重要性から、実験的 [19,20,25,30,31,33] ・理論的 [33,35–39] に精力的に研究さ
れてきた。しかしながら、S0状態におけるねじれ運動の実験的情報は、まだ限られている。BPと
その重水素置換体において、v = 1のエネルギーのみがそれぞれ共鳴 2光子イオン化（resonance-

enhanced two-photon ionization: R2PI）スペクトルにおけるホットバンドと分散蛍光（dispersed

fluorescence: DF）スペクトルによって観測されている。v > 1への遷移が DFによって観測され
ない原因は、低い蛍光量子収率および Franck-Condon因子に起因されると考えられる [30, 31]。
BPよりも 2-FBPの方が、S1 ← S0電子遷移におけるR2PIスペクトル構造が混雑していないた

め [31]、2-FBPを s2ID-ISRSによって振動波束ダイナミクスを調査する最初の対象分子とした。本
研究ではインパルシブ誘導 Raman散乱（impulsive stimulated Raman scattering: ISRS）による
非断熱振動励起（nonadiabatic vibrational excitation: NAVEX）を利用することで、最大 v = 3

までのねじれ振動のエネルギー構造を実験的に決定した。超短パルスを使用した NAVEXは必然
的に非断熱回転励起（nonAdiabatic rotational exitation: NAREX）を伴う。NAVEXを引き起こ
すレーザー電場と分子分極率の相互作用は空間的な分子配向に依存し、アンサンブル中の振動ダ
イナミクスは回転ダイナミクスと分けることができない。これまで、BPとその誘導体におけるね
じれ運動と分子回転のカップリングを考慮した計算がいくつか行われてきた [9,10,72–74]。厳密に
系の時間発展を計算するためには、1次元の振動と 3次元の分子回転を考慮した 4次元の時間依存
Schrödinger方程式（time-dependent Schrödinger equations: TDSE）を解く必要がある [72–74]。
しかしながら、十分な量の基底関数を用いてそのような量子計算を行うことは、特に考慮する必要
がある回転固有状態の数が多すぎるため、計算負荷の面から現実的ではない [74]。
これまでのいくつかの研究では回転を完全に無視、もしくはビフェニル誘導体における 2つの芳

香環を結ぶ軸周りの回転のみを考慮した簡潔化された計算が行われた [9, 10,61–63,72–78]。この 2

次元（1次元ねじれ運動＋ 1次元回転）の取り扱いは、これまでCEIを用いて波束を時間領域で観
測した実験 [60–63] のように、ポンプパルス照射前に分子を予め断熱整列させたような状況 [74] で
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2.2. 実験・計算方法

図 2.1: 実験セットアップの模式図。BBO: 2倍波発生のための非線形結晶（β-barium borate）

適切と言える。しかしながら、通常の実験条件では、本研究でもそうであるように、分子アンサン
ブルの初期配向は等方的である。計算と理論の詳細な比較は、根底にある物理を深く理解するため
に必要不可欠であるため、ねじれ振動と 3次元分子回転を考慮した 4次元計算を実行可能な計算負
荷で行う方法が望まれる。そこで、本研究では 4次元ハイブリッド計算を開発した。この計算では、
1次元のねじれ運動はTDSEを解くことで量子力学的（Quantum-Mechanical: QM）に計算し、ア
ンサンブル中における 3次元の分子回転は古典トラジェクトリ（Classical Trajectory: CT）計算に
よって追跡した。この QM/CT 4次元ハイブリッド計算は s2ID-ISRSで得られた実験結果を計算
によって再現するために使用された。実験と計算を組み合わせた本研究では、コヒーレントなねじ
れ運動のダイナミクスにおける興味深い回転の影響を明らかにした。

2.2 実験・計算方法
2.2.1 実験概要

本研究はNAREXを調査した先行研究に類似した実験セットアップで行った [67–70]。図 2.1に本
研究の実験セットアップを示す。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 および nEXT400, Edwards, 400 Ls−1×2台）によって真空引きされている。さらに、
バックアップポンプとして分子線部はロータリーポンプ（E2M80, Edwards, 1300 Lmin−1）、イオ
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ン化部および検出部は 1台のスクロールポンプ（XDS10, Edwards, 150 Lmin−1）で真空引きされ
ている。非測定時の真空度はそれぞれ 3× 10−8 Torr、4× 10−8 Torr、2× 10−7 Torr程度であっ
た。ガス導入時の真空度は、それぞれ 1× 10−5 Torr、 1× 10−6 Torr、9× 10−7 Torr程度であっ
た。イオンの分離・検出には、飛行時間型質量分析計（TOF-MS）を使用した。Heの背圧 7 MPa,

100°Cのサンプルホルダーに充填された 2-FBP（FUJIFILM Wako, 純度 96%）を、0.15 mmの出
口径をもつパルスバルブ [79] から、250 Hzの繰り返し周波数でTOF軸と平行に噴出し、超音速分
子線を生成した。生成された分子線は、それぞれ 2.6 mmと 2.0 mmの穴径をもつ 2つのスキマー
によって切り出されている。実験的に観測された振電バンドと、計算された回転定数をもとにして
シミュレーションした振電バンドを比較することで、断熱冷却された分子の回転温度は、0.7 Kと
見積もられた（第 2.6.2項）。
CW Nd:YVO4 レーザー (Millennia Pro, Spectra-Physics)によってポンプされた、モードロッ

ク Ti:sapphire レーザー (Griffin, KMLabs) からのシード光を、マルチパス増幅器 (Odin-II-HE,

Quantronix)によって増幅されたものを分子線に照射した。このレーザーシステムは最大1 mJ/pulse

の強度を持ち、半値全幅（FWHM）約 35 fsのパルス幅をもつ中心波長約 795 nmの近赤外超短パ
ルスを 1 kHzの周波数で生成する。増幅されたレーザー出力を、Mach-Zehnder干渉計に導入する
ことで、等しい強度を持つパルス対を生成した。パルス対の間隔は、ガラスブロック内蔵のコン
ピューター制御線形可動ステージ (KST(GS)-100, Sigma Koki)を用いて、10 µm刻みで変化させ
た。生成したパルス対を、互いの偏光を平行に保ったまま合流させ、分子線に対して垂直に入射し
た。このように生成された超短パルスを、今後はポンプパルスと呼ぶ。マルチパス増幅器における
コンプレッサーの回折格子の位置を変えることで、ポンプパルスを半値全幅にして約 140 fsまで伸
長し、ポンプパルスによる望ましくないイオン化を抑制した。また、ポンプパルスは f = 300 mm

の平凸レンズによって緩く集光した。
ポンプパルス照射後、2-FBPに S1 ← S0遷移の振電バンドに対応する、約 280 nmのナノ秒パル

スを照射することでR2PIによってプローブした。プローブパルスは、250 Hzで駆動するダイオー
ドポンプNd:YAGレーザー (SpitLight EVO S-250, InnoLas)によってポンプされた、Coumarin153

エタノール溶液をレーザー媒質とした色素レーザー（Allegro-Dye, Sirah）の倍波として生成した。
プローブパルスの周波数分解能は 0.2 cm−1だった。また、パルス強度は 0.4 µJ/pulseだった。ポ
ンプパルスとプローブパルスの遅延時間は 300 nsに固定した。ポンプパルスとプローブパルスの
偏光方向は TOF軸に対してそれぞれ、垂直および平行にした。ポンプパルスを照射された分子の
みをプローブするために、プローブパルスは f = 150 mmの平凸レンズによってきつく集光した。
集光点におけるビームサイズはポンプパルスとプローブパルスでそれぞれ 1,100 µm2 と 300 µm2

だった。
R2PIによって生成された分子を、直流電場によって加速し、2段のマイクロチャンネルプレート

（MCP）によって検出した。TOF-MSの質量分解能はM ≈ 170においてM/∆M ≈ 103だった。
MCPからの出力を増幅し、デジタルオシロスコープ (WavePro 735Zi, 40 GS/s with a 3.5 GHz

bandwidth, LeCroy) によって記録した。そしてオシロスコープの信号を、パーソナルコンピュー
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図 2.2: タイミングダイアグラム図。フェムト秒レーザーからのトリガーをデジタル遅延回路に送
り、1/4分周してプローブレーザーのダイオード、ポッケルスセルおよびパルスバルブへのトリガー
の時間基準とした。PC: ポッケルスセル。

ターに転送し、さらなる解析に利用した。

2.2.2 制御系

測定のタイミングダイアグラムを図 2.2に示す。測定系全体のタイミング制御は、市販のデジタ
ル遅延回路 Digital delay generator (DG645, DG535 Stanford research systems)を用いて行った。
ポンプ光の増幅器は 1,000 Hzでシード光を増幅しており、それに同期した 1,000 Hzの信号を出力
する。増幅器から出力されるこの信号をデジタル遅延回路に送り、1/4分周してNd:YAGレーザー
のダイオード、ポッケルスセル（PC）およびパルスバルブへのトリガーとした。

2.2.3 計算方法

シミュレーションに用いる、分子の最安定構造、慣性モーメント、エネルギーおよび分極率のね
じれ角依存性を計算するために密度汎関数（Density Functional Theory: DFT）計算を行った。全
てのDFT計算はGaussian 09を用いて、B3LYP-D3BJ/def2-TZVPPで行った [80–84]。

2.3 理論
本節では、2-FBPに 2発の超短パルスを照射したときの、ねじれ運動ダイナミクスを記述するた

めの枠組みを説明する。

13



第 2章 超短パルス対を用いた 2-フルオロビフェニルにおける、ねじれ振動波束の制御

2.3.1 座標系

本研究では 4つの座標系を導入した。1つ目は実験室系であり (X,Y, Z)と表記する。ここでZは
ポンプパルスの偏光方向と平行になるように定義する。残りの 3つの座標系を図 2.3に示す。2つ目
の座標系である慣性主軸系は (x, y, z)と表記する。3つの目の座標系 (x′, y′, z′)は z′軸が 2つの芳香
環をつなぐC–C結合と重なるように定義し、内部座標と呼ぶ。x′と y′はEckart条件を満たすよう
に（ねじれ運動によって生じる角運動量を最小化するように）定義する。最後の座標系 (x′′, y′′, z′′)

では、x′′は Fを持つ芳香環と平行になり、z′′は z′と一致するように定義し、参照座標と呼ぶ。今
後 z′（z′′）軸をねじれ軸と呼ぶ。2つの芳香環が作る二面角（ねじれ角 ϕd）はねじれ運動を表す座
標である。ϕd = 0のとき内部座標と参照座標は一致する。
これらの座標の間の相互変換は以下のように書ける。

x

y

z

 = Φ(ϕ, θ, χ)


X

Y

Z

 (2.1)


x′

y′

z′

 = Φ(δ, ϵ, ζ)


x

y

z

+


x0

y0

z0

 (2.2)


x′′

y′′

z′′

 = Rz′(ηϕd)


x′

y′

z′

 (2.3)

ここで、(ϕ, θ, χ)は空間固定系と慣性主軸系を結ぶ Euler角であり、Φと Rz′ は [85] で定義さ
れる方向余弦行列、および z′ 軸周りの回転行列である。δ, ϵ, ζ で表される角度の値はそれぞれ、
≈ 0.91π,≈ 0.02π,≈ −0.91πだった。ηはねじれ角ϕdに対する、x′と x′′がなす角度の比である。慣
性主軸系の原点は重心であるのに対し、内部座標の重心はねじれ軸上にある。これらの原点のシフ
トを表すベクトルを式 2.2に示すように (x0, y0, z0)とした。分極率テンソルは参照座標 (x′′, y′′, z′′)

で表現すると、シンプルな関数でフィットすることができる。参照座標における分極率テンソルを
αref と表記する。2つの芳香環が剛体だと近似すると、αref はねじれ角 ϕdのみに依存する。一方
で、空間固定系 (X,Y, Z)における分極率αlabは、分子配向にも依存する。つまり、αlabは Euler

角 (ϕ, θ, χ) ≡ Ωとねじれ角を用いて以下のように表現できる。

αlab (ϕd,Ω) = tΦ(Ω)tΦ(δ, ε, ζ)tRz′ (ηϕd)α
ref (ϕd)Rz′ (ηϕd)Φ(δ, ε, ζ)Φ(Ω) (2.4)

2.3.2 フィールドフリーのハミルトニアン

ねじれ軸周りの運動を表すハミルトニアンは以下のように書ける。

H2D = − ℏ2

2IF

∂2

∂ϕ2F
− ℏ2

2IH

∂2

∂ϕ2H
+ Vtor (ϕF − ϕH) (2.5)
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図 2.3: 2-FBPに対して定義された３つの分子固定軸

ここで、ϕF と ϕH は Fを持つ芳香感と持たない芳香環のねじれ角周りの角度であり、IF と IH は
対応する慣性モーメントである。Vtor (ϕF − ϕH)はねじれ運動軸上のポテンシャルエネルギー関数
である。式 2.5で表されるハミルトニアンは、以下のようにねじれ角 ϕdとねじれ角周りの分子全体
ϕz′ の回転角を関数としたものに書き換えることができる。

H2D = − ℏ2

2Iz′z′

∂2

∂ϕ2z′
− ℏ2

2Irel

∂2

∂ϕ2d
+ Vtor (ϕd) (2.6)

ここで、Iz′z′ = IH + IFおよび Irel = IH · IF/ (IH + IF)である。回転角およびねじれ角は以下の関
係を満たす。

ϕF = ϕz′ + ηϕd (2.7)

ϕH = ϕz′ − (1− η)ϕd (2.8)

ここで

η =
IH

IH + IF
(2.9)

である。これまではねじれ軸周りの運動のみを考えてきた。3次元の回転を考慮した場合、全ハミ
ルトニアンは以下のように書ける。

H4D = Hrot +Htor (2.10)

ここで

Hrot =− ℏ2

2Ix′x′

∂2

∂ϕ2x′
− ℏ2

2Iy′y′

∂2

∂ϕ2y′
− ℏ2

2Ix′x′

∂2

∂ϕx′∂ϕy′
− ℏ2

2Iz′z′

∂2

∂ϕ2z′
(2.11)

Htor =−
ℏ2

2Irel

∂2

∂ϕ2d
+ Vtor (ϕd) (2.12)
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である。ここで、(
ϕx′ , ϕy′ , ϕz′

)
≡ Ω′ は内部座標系のそれぞれの軸周りの回転角を表しており、

Iαβ (α, β = x′, y′, z′) は慣性テンソルの成分を表している。ねじれ軸は慣性主軸系における z軸とほ
ぼ一致しており、Ix′z′と Iy′z′は他の要素よりも十分に小さい。そのため、対応する成分を式 2.11で
は無視した。ハミルトニアンが式 2.10のように書けるため、分子運動はねじれ運動と、内部座標軸
の軸周りの回転に分離して取り扱うことができる。ここで、重心のねじれ軸からのシフトを表すベ
クトル (x0, y0, z0)の大きさは小さいので、並進運動を内部運動と分離するために、重心はねじれ軸
上にあると近似した。内部座標の配向を表す角度Ω′は、慣性主軸系Ωの配向を表す角度に変換す
ることができる。そのため、回転の波動関数はEuler角Ωで表現することができる。分子運動全体
のハミルトニアンは以下のように、Htor (ϕd)の固有関数であるねじれ波動関数ψv (ϕd)と、Hrot (Ω)

の固有関数である回転波動関数 ψrot (Ω)の積として表すことができる。

ψ (ϕd,Ω) = ψv (ϕd) · ψrot(Ω) (2.13)

厳密には、慣性モーメントとΩの周期的境界条件はねじれ角に依存する [86]。これらの効果によっ
て、原理的にねじれ運動と回転運動はカップルする。しかしながら、ねじれ振動と分子全体の回転
のタイムスケールは数桁異なるため、ねじれ運動と分子回転のカップリングは十分に小さいと予想
される。量子化学計算により得られた慣性モーメントによると、分子回転の周期は> 0.5 nsである
一方、ねじれ振動の周期は後に示すように約 0.6 psである。過去のビフェニルおよびビフェニルと
同じ対象性を持つ分子を対象とした理論研究では、慣性モーメントのねじれ角依存性は振動波束の
振る舞いにほとんど影響しないことが示されている [74]。

2.3.3 ねじれ運動のエネルギーと波動関数

ねじれ振動の固有エネルギーと固有関数は、以下の時間に依存しない Schrödinger方程式（Time-

Independent Schrödinger equation: TISE）を解くことで得ることができる。

Htorψv (ϕd) =

[
− ℏ2

2Irel

∂2

∂ϕ2d
+ Vtor (ϕd)

]
ψv (ϕd) = Evψv (ϕd) (2.14)

ここで、Irel
(
= 60.8 u2 = 1.01× 10−45 kg ·m2

) は DFT計算により構造最適化することで得た。
対称性を考慮すると、ねじれポテンシャルは以下の関係を満たす。

Vtor (ϕd) = Vtor (π + ϕd) = Vtor (2π − ϕd) = Vtor (π − ϕd) (2.15)

そして、Vtor (ϕd)は以下のように Fourier級数で展開できる。

Vtor (ϕd) =
∞∑
n=0

V2n cos (2nϕd) (2.16)

ねじれポテンシャル関数を得るために、ねじれ角を 10◦の刻みで、0–90◦の範囲を掃引しながら、ね
じれ角以外の座標をDFT計算によって構造最適化して、それぞれのねじれ角におけるエネルギー
を計算した。得られた Vtor (ϕd)を式 2.4に示す。固有関数ψv (ϕd)と固有エネルギーEvを求めるた
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図 2.4: 2-FBPにおける、ねじれ運動に対するポテンシャル関数 Vtor (ϕd)と対応する固有エネル
ギー

めに、ψv (ϕd)を、自由回転子の波動関数を基底関数として展開した。

ψm (ϕd) =



1√
π
cos (mϕd) m = 1, 2, 3, · · ·

1√
2π

m = 0

1√
π
sin (mϕd) m = −1,−2,−3, · · ·

(2.17)

自由回転子の波動関数を基底としたハミルトニアン行列Htorを対角化することで、Ev と ψv (ϕd)

を得た。ハミルトニアン行列はねじれ角の変換に対する対称性に応じて、以下のように 4つの領域
にブロック対角化される（詳細は第 2.6.1項参照）。

m = 0, 2, 4, ψm(ϕd) = ψm(π + ϕd) = ψm(2π − ϕd) = ψm(π − ϕd) (2.18)

m = −2,−4, ψm(ϕd) = ψm(π + ϕd) = −ψm(2π − ϕd) = −ψm(π − ϕd) (2.19)

m = −1,−3, ψm(ϕd) = −ψm(π + ϕd) = −ψm(2π − ϕd) = ψm(π − ϕd) (2.20)

m = 1, 3, 5, ψm(ϕd) = −ψm(π + ϕd) = ψm(2π − ϕd) = −ψm(π − ϕd) (2.21)

これら 4つのブロックを対角化することで得られる固有関数ψtor (ϕd)は、置換反転群G4（C2v(M)）
におけるA1/A2/B1/B2の対称性を持つ [87]。
ポテンシャル障壁よりも十分にエネルギーが小さい領域では、A1/A2/B1/B2の対称性をもつ固

有関数はエネルギー的にほぼ縮退しており、トンネル分裂によってわずかに分裂している。例えば、
最もエネルギーが小さい 4つの状態のエネルギー差は、10−13 cm−1以下であると計算された。こ
れらの固有状態では、図 2.5aに示すように、確率密度が 4つのポテンシャル井戸に集中しており、
4つの固有関数の確率分布はほぼ同一である。厳密な固有関数を使用する代わりに、4つのほぼ縮
退した固有関数の線形結合を取ることで、図 2.5bに示すように、1つの井戸に局在化した関数を生
成することができる。今後のねじれ振動波束の解析では 0◦ < ϕd < 90◦の範囲に局在化した関数の
みを固有関数として取り扱い、これらをエネルギーが低い順に v = 0, 1, 2, . . .の振動準位と命名し
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図 2.5: (a) エネルギーが最も低いほぼ縮退した 4つの固有関数と、(b) (a)における関数の線形結
合を取ることで得られた、局在化した関数。

た。実際のコーディングでは、4種類の固有関数を計算してその線形結合をとることはせず、単に
ψm(m = 0, 2, 4, . . .)を基底とした固有関数のみを計算し、その関数の 0◦ < ϕd < 90◦ の範囲のみを
取り出し振幅を倍にすることで 1つの井戸に局在化した関数を計算した。ほとんど縮退した 4つの
固有関数の確率分布はほぼ同一であるため、このような手続きで計算された関数もほとんど縮退し
た固有関数の線形結合をとることで得られた関数も同一となる。

2.3.4 レーザー電場との相互作用

非共鳴の ISRSでは、レーザー電場と分子の間の相互作用を表すハミルトニアンは以下のように
書ける [61]。

H ′ (t, ϕd,Ω) = −1

4
E2(t)αlab

ZZ (ϕd,Ω) (2.22)

αlab
ZZ は空間固定系における分極率の ZZ 成分である。ここで、Z はレーザー電場と平行な軸で
ある。また、E(t)はレーザー電場の包絡線である。空間固定系における分極率は式 2.4で与えら
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れる。式 2.22の相互作用部分はねじれ角 ϕd と Euler角 Ωを含んでいるため、全ハミルトニアン
Htotal = Hrot +Htor +H ′の解である時間依存の波動関数は、ねじれ運動と分子回転の波動関数
の直積として記述することができない。代わりに、全波動関数はねじれ運動の波動関数と回転波動
関数の直積の線形結合として書くことができる。
TDSEを解いて波束のダイナミクスをシミュレーションするためには、波束を十分な数の基底関

数で展開する必要がある。しかしながら、2-FBPのような分子は小さい回転定数と、大きな分極率
異方性をもつため、少なくとも数百の回転固有状態を基底として含めた計算が必要となり、そのよ
うな計算は現実的でなはい [74]。

2.3.5 古典的回転計算

第 2.3.6項では分子振動を量子力学的に取り扱いつつ、3次元回転を古典的に取り扱う 4次元ハイ
ブリッド計算を取り扱う。本項ではそのハイブリッド計算で使用する、古典的な分子回転の計算に
ついて説明する。回転の計算は Averbukhらの先行研究を参考にした [88, 89]。本項ではその計算
手順を記載する。解析力学の公式から以下が得られる。

Pδ =
∂L

∂δ̇
(2.23)

δ = ϕ, θ, χ (2.24)

ここで、P は一般化運動量、Lはラグランジアン、δはオイラー角である。第 2.3.2項において、オ
イラー角から構成されるベクトルをΩ = (ϕ, θ, χ)のように定義した。一方で、δは ϕ, θ, χのいずれ
か 1つを表す記号である点に注意すること。式 2.23の左辺は以下のように書ける。

Pδ = Pδ(0)−
∫
∂V

∂δ
dt (2.25)

ここで

V (t) = −1

4
E2(t)αlab

ZZ (ϕd,Ω) (2.26)

である。また、Pδ(0)は 1発目のポンプ照射直前の一般化運動量である。以上から式 2.23の左辺は
さらに以下のように変形される。

Pδ = Pδ(0) +
1

4

∂αZZ

∂δ

∫
E2dt (2.27)

次に式 2.23の右辺について考える。ラグランジアンは角速度 ωx, ωy, ωz用いて以下のように書ける。

L =
1

2
Ixω

2
x +

1

2
Iyω

2
y +

1

2
Izω

2
z (2.28)

ωx

ωy

ωz

 =


−ϕ̇ sin(θ) cos(χ) + θ̇ sin(χ)

ϕ̇ sin(χ) sin(θ) + θ̇ cos(χ)

χ̇+ ϕ̇ cos(θ)

 (2.29)
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式 2.28および 2.29から、式 2.23の右辺は δと δ̇の関数であることがわかり、以下のように書ける。
∂L

∂δ̇
= fδ(δ, δ̇) (2.30)

式 2.23、2.27および 2.30から下式を得られる。

Pδ(0) +
1

4

∂αZZ

∂δ

∫
E2

Zdt = fδ(δ, δ̇) (2.31)

式 2.31 に 1発目のポンプ照射時（t = 0）の一般化座標 δ(0)、一般化運動量Pδ (0)および超短パルス
のパラメーターを入力して、1発目のポンプ照射直後の δ̇を得られる。本研究ではポンプレーザー
のパルス幅が、分子全体の回転の周期と比較して十分に小さいため、分子配向はパルス照射の間変
化しないと仮定した（撃力近似）。また、慣性主軸系における角運動量は以下のように書ける。

Mk = Ikωk (k = x, y, z) (2.32)

ここで、Ikは k軸回りの慣性モーメントである。さらに、Mkは回転行列を用いることで、空間固
定系における角運動量MK (K = X,Y, Z)に変換できる。自由回転する分子において、MK は時間
変化しない値である。本計算では、t = 0におけるオイラー角 δ(0)、オイラー角の微分 δ̇(t = 0)を
用いて、式 2.29から t = 0における角速度 ωk を計算した。その後、t = 0における ωk を用いて式
2.32から t = 0におけるMkを計算し、t = 0におけるMkから回転行列Φと δ(0)を用いてMK（定
数）を計算した。その後、MK が時間変化しないことに着目して、逆向きの計算を行った。まず、
回転行列を用いてMK から任意のオイラー角における慣性主軸系の角運動量Mk(ϕ, θ, χ)を計算し
た。その後、式 2.32を用いてMk(ϕ, θ, χ)から ωk(ϕ, θ, χ)を計算した。得られた ωk(ϕ, θ, χ)を用い
て、以下の連立微分方程式を解くことで δ(t)を求めた。


ϕ̇

θ̇

χ̇

 =


− cosχωx + sinχωy

sin θ
sinχωx + cosχωy

ωz − cos θ · − cosχωx + sinχωy

sin θ

 (2.33)

Boltzmann分布を仮定すると、初期の回転分布は無次元のパラメーターを用いて以下のように表さ
れる。計算ではこの分布に従って確率的に 1発目のポンプ照射時の一般化座標 δ(0)、一般化運動量
Pδ(0)を決定した。

g
(
ϕ, θ, χ, P̄ ϕ, P̄θ, P̄χ

)
= sin θ

exp

[
−1

2

(
P̄

2

ϕ + P̄ 2
θ + P̄ 2

χ

)]
√
π (8π2)3

(2.34)
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ここで

P̄θ =

Pθ +
P̄ϕ

sin θ
·
cosχ sinχ

(
1

Ib
− 1

Ia

)
sin2 χ

Ia
+

cos2 χ

Ib

×
√√√√√ sin2 χ

Ia
+

cos2 χ

Ib
kBT

P̄ϕ = Pϕ − cos θPχ

P̄ ϕ =
P̄ϕ

sin θ

√√√√√ 1

kBTIaIb

(
sin2 χ

Ia
+

cos2 χ

Ib

)
P̄χ =

Pχ√
IckBT

(2.35)

また、4発のポンプパルスを照射する研究（第 3章）では、ポンプパルスを複数回照射した時の回
転トラジェクトリを計算した。例えば、時刻 τ ′に 2発目の超短パルスを照射する場合の回転トラ
ジェクトリを計算する場合は、1発目のポンプ照射後の一般化座標 δ(τ ′)、一般化運動量 Pδ(τ

′)を初
期条件として同様の計算を行った。式 2.23と 2.28から、MK を用いると時刻 tにおける一般化運動
量 Pδ は以下に δ(t)を代入することで求められることがわかる。

Pϕ

Pθ

Pχ

 =


MZ

−MX sin(ϕ) +MY cos(ϕ)

MX sin(θ) cos(ϕ) +MY sin(ϕ) sin(θ) +MZ cos(θ)

 (2.36)

2.3.6 波束伝搬計算のための 4次元ハイブリッド計算

4次元の運動（1次元ねじれ運動＋ 3次元回転）を完全に量子力学的（Quantum Mechanical: QM）
に取り扱う方法は計算コストの面から現実的ではないため、1次元のねじれ運動を時間発展を量子
力学的に、3次元の回転運動を古典的に取り扱う、ハイブリッド計算を導入した。以下の理由から、
これらの運動の分離が適切であると考えられる。最初の理由は、既に述べたように、ねじれ運動と
回転のタイムスケールは 3桁以上異なることである。ねじれ振動の周期は約 0.6 psである一方、回
転定数から見積もられる回転の周期は 0.5 ns以上である。2つ目の理由は、本研究では 100 ps以内
のねじれ振動波束ダイナミクスを調査しているが、先行研究では古典トラジェクトリ計算で得られ
たポンプ光照射後初期の整列ダイナミクスが、完全量子計算で得られたものとほとんど一致するこ
とが示されていることである [88, 89]。回転を古典的に取り扱う本ハイブリッド計算では、分子配
向は時間の関数Ω(t)となり、それぞれの分子に対して定まった値を持つ。ここでは、同一の強度変
化を持つ超短パルス対が分子に照射される。最初のパルスは t = 0に到達し、次のパルスは t = τ

に到達する。パルス幅が分子全体の回転の周期と比較して十分に小さいため、分子配向はパルス照
射の間変化しないとみなせる。レーザー電場と分子の相互作用によるハミルトニアンは以下のよう
に書ける。

H ′ (t, ϕd; τ) = −
1

4
E2(t)αlab

ZZ (ϕd;Ω(0))− 1

4
E2(t− τ)αlab

ZZ (ϕd;Ω(τ)) (2.37)
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右辺の第一項と第二項はそれぞれ、1発目、2発目のパルスと分子の相互作用を表している。パル
ス包絡線関数 E(t)は、t = 0に中心を持ち、実験と同じパルス幅 140 fs（FWHM）をもつガウス
関数であると仮定した。4次元ハイブリッド計算の詳細な手順は以下の通りである。

1. 回転温度 0.7 Kの Boltzmann分布のもと、ランダムに分子の初期配向Ω(t = 0)と初期角運
動量を決定。

2. 式 2.37の第一項に対応する相互作用を計算することで、1発目の超短パルスによって加えら
れる古典的トルクを求めた。ここで、レーザーパルスが照射されている間は分子配向は変化
しないと仮定した（撃力近似）。得られた初期条件のもと、t = 0–100 psの範囲で、慣性主
軸系の回転古典トラジェクトリ Ω(t)を計算した。回転古典トラジェクトリ計算の詳細は第
2.3.5項を参照。

3. 手順 2で得られた分子配向Ω(t)を用いて、ねじれ振動波束の時間発展を計算した。レーザー
電場との相互作用を含む全ハミルトニアンは、Htor +H ′ (t, ϕd; τ)と書ける。ここで、tと ϕd

は変数で、τ はパラメーターである。そして、ねじれ運動の TDSEは以下のように書ける。

iℏ
∂

∂t
Ψ(t, ϕd; τ) =

[
Htor (ϕd) +H ′ (t, ϕd; τ)

]
Ψ(t, ϕd; τ) (2.38)

TDSEの解である波束Ψ(t, ϕd; τ)は、以下のように、式 2.14を解くことで得られる固有関数
ψv (ϕd)で展開することで得られる。

Ψ(t, ϕd; τ) =
∑
v

cv(t; τ) exp (−ωvt)ψv (ϕd) (2.39)

ここで、ωv = Ev/ℏである。展開係数 cv(t; τ)は以下の連立微分方程式を解くことで得られる。
d

dt
cv(t; τ) = −

i

ℏ
∑
v′

cv′(t; τ)e
−i(ωv′−ωv)t

∫
ψ∗
v′ (ϕd)H

′ (t, ϕd; τ)ψv (ϕd) dϕd (2.40)

ここで、初期状態分布はねじれ振動の最低量子状態に集中していると仮定した。つまり、c0(t→
−∞) = 1かつ cv(t→ −∞) = 0（v ̸= 0）とした。2発目のポンプパルスが通過した後、展開
係数の絶対値は一定となる。展開係数 cv(t→∞; τ)の最終的な値は、67 fs刻みで τ を 0から
100 psまで掃引しながら計算した。

4. Boltzmann分布のもと、初期条件を変えながら 1–3のステップを繰り返して、10,000通りの
トラジェクトリを計算した。全てのトラジェクトリにおける |cv(t→∞; τ)|2の平均を取るこ
とで、それぞれの振動準位の状態分布 Pv(τ) ≡ ⟨|cv(t→∞; τ)|2⟩ を求めた。

2.4 結果と考察
2.4.1 R2PIスペクトルとシングルポンプNAVEX

図 2.6にポンプ光を照射しない場合と、シングルポンプを照射した場合の、2-FBPの S1 ← S0

電子遷移におけるオリジンバンド付近のR2PIスペクトルを示す。ポンプ光なしのスペクトル（図
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図 2.6: 2-FBPにおける S1 ← S0電子遷移におけるオリジンバンド付近のR2PIスペクトル。(a)ポ
ンプ光なし、および (b)シングルポンプ照射後。コールドバンドの遷移の帰属は (a)に、ホットバ
ンドの遷移の帰属は (b)に示す。ポンプパルスのピーク強度は 12 TW/cm2と見積もられている。

2.6a）では、∼ 34 cm−1間隔の遷移バンドが観測された。先行研究から、これらはねじれ振動のプ
ログラッション（以下 T と記す）と帰属できる [31]。十分に断熱冷却されているため、これらは全
てコールドバンド、すなわち S0の振動基底状態（v = 0）からの遷移である。一方で、電子励起状
態における遷移先の vを厳密に帰属することは、小さな Franck-Condon因子によってオリジンバ
ンドがほとんど観測されないため困難である。そのため、∼ 35, 670 cm−1付近のバンドを Tn

0 と帰
属した。ここで nは正の整数である。プログレッション中のそれぞれの振電バンドは、数波数の間
隔でわずかに分裂している。これは、ねじれ振動のプログレッションと、ねじれ振動とねじれ振動
以外の振動モードが同時に励起したプログレッションが偶然重なったからだと考えられる。本研究
では S0における波束ダイナミクスに着目するため、S1の振動構造をこれ以上考察する必要はない。
そのため、これらの分裂したバンドをまとめて、ねじれ振動のプログレッションと帰属した。
図 2.6bに示されるように、シングルポンプを照射したスペクトルでは、それぞれのバンドの広

がりが観測された。また、ポンプパルスのピーク強度は 12 TW/cm2と見積もられている。バンド
の広がりは、NAREXが引き起こされたからだと考えられる [67, 70]。さらに、コールドバンドか
ら∼ 57 cm−1低波数側に、新たなプログレッションが観測された。ねじれ振動は最もエネルギーが
低く、Raman活性が大きい基準モードであるため、新たに観測されたバンドはねじれ振動量子数
v = 1からの遷移であると帰属できる [61]。ホットバンドがコールドバンドから∼ 57 cm−1低波数
に現れるという帰属は、後に示すダブルポンプ実験において、v = 1と 0エネルギー差が∼ 57 cm−1

であるという結果とも整合する。図 2.6bを詳細に見ると、v = 1からの遷移から∼ 56 cm−1低波
数側に非常に弱いもう 1つのプログレッションが観測された。これらを、v = 2からの遷移に対応
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するホットバンドであると帰属した。v = 1と 2からの遷移に対応するホットバンドが観測された
ことは、ポンプパルスによって ISRSを通じたねじれ振動のNAVEXが引き起こされたことを意味
する。

2.4.2 ダブルポンプNAVEXとねじれ振動のエネルギー構造

NAVEXによって生成された量子状態のコヒーレントな性質を調べるために、ダブルポンプ実験
を行った。まず初めに、ねじれ振動のエネルギー構造を構築するために、s2ID-ISRSの時間領域信
号を観測することの有益性について紹介する。ここでは、プローブ光の波数を Tn+4

2 バンドの中央
に固定し、パルスペアの間隔を掃引しながらR2PI信号を観測した。得られた結果を図 2.7aに示す。
高い振動準位への励起を引き起こすために、この実験ではそれぞれのポンプパルスのピーク強度を
24 TW/cm2に引き上げた。実験結果には、100 ps以上の時間に渡って、信号強度の周期的変化が
観測された。図 2.7aをフーリエ変換することで、図 2.7bに示すようなフーリエ変換スペクトルが
得られる。∼ 56 cm−1および 112 cm−1周辺に 2つのピーク集団が観測された。拡大図（図 2.7c）
に示されるように、3つのピーク（54.8 cm−1, 56.0 cm−1および 57.3 cm−1）は∆v = 1のエネル
ギー差、2つのピーク（110.8 cm−1および 113.3 cm−1）は∆v = 2のエネルギー差に対応するもの
であると帰属した。フーリエ変換スペクトルにおけるピークの典型的な幅は 0.6 cm−1だった。こ
れは 100 psのHanning窓を用いた時のピーク幅 (

0.5 cm−1
)と矛盾しない。得られたビート周波数

から、v = 0–3のねじれ振動のエネルギーダイアグラムを求めたものを図 2.7dに示す。これは、ダ
ブルポンプ NAVEXによって v = 0–3の固有状態から構成される振動波束が生成された結果であ
る。ねじれモードは小さな非調和性を示し、これらの準位ではエネルギー間隔が 1.2–1.3 cm−1ず
つ小さくなっている。
DFT計算によって求められた、ねじれポテンシャル図 2.8に示す。このポテンシャルに基づいて

TISE計算を行い、ねじれ振動のエネルギー準位を求め、実験結果と比較した結果を表 2.1に示す。

表 2.1: 実験と計算によって得られたエネルギー準位（cm−1）
v observed calculated scaled

0 0 0 0

1 57.3 54.1 57.4

2 113.3 106.6 113.1

3 168.1 157.6 167.3

4 207.2 220.1

5 255.4 271.6

DFT計算で得られたポテンシャルから求めたエネルギー間隔は、実験値とほぼ一致し、フーリ
エ変換スペクトルに現れるピークの帰属の裏付けるものとなる。計算結果がわずかに過小評価され
たため、DFT計算で得られたポテンシャルを 1.12倍でスケーリングし、計算されたポテンシャル
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図 2.7: (a) プローブ光の波数を Tn+4
2 バンドの中央に固定し、パルスペアの間隔を掃引しながら測

定したR2PI信号強度の変化。それぞれのポンプパルスのピーク強度は 24 TW/cm2と見積もられ
た。(b) (a)から得られたフーリエ変換スペクトル。(c) (b)の拡大図。(d) 実験で観測されたビー
ト周波数から構築されたねじれ振動のエネルギー準位構造。
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図 2.8: ねじれ運動のポテンシャル関数とエネルギー準位。三角: DFT計算によって得られたエネ
ルギー。円: スケーリングされたエネルギー。青線: 三角の点をフーリエ級数によってフィッティ
ングした結果。赤線: 同じく円の点をフィッティングした結果。スケーリング後の対応するエネル
ギー準位も示す。エネルギーの原点はポテンシャルの最小値に設定されている。

上の v = 0と 1の間の間隔が実験値と一致するようにした。スケーリングしたポテンシャルの展開
係数は以下の通りである。V0 = 403, V2 = 144, V4 = 446, V6 = 85.0, V8 = 37.0, V10 = 18.4および
V12 = 10.8 cm−1。この、スケーリングされたポテンシャルを以降の計算に用いた。

2.4.3 ダブルポンプ間隔が大きい領域における振動波束干渉

第 2.4.2項と同様の実験を、ダブルポンプ間隔が大きい領域まで行った。ここでは、プローブ周
波数を Tn+2

1 バンドの中心に固定し、ポンプパルスのピーク強度を 12 TW/cm2に設定した。ダブ
ルポンプ間隔は 0–100 psの領域と 467 ps付近の領域でスキャンした。ダブルポンプ間隔に対する
R2PIシグナルを図 2.9に示す。この図から、振動コヒーレンスが 467 ps以上持続していることが
わかる。この結果は、ダブルポンプ間隔を長くすることで周波数分解能がさらに向上する可能性を
示唆している。

2.4.4 ダブルポンプNAVEXによるねじれ振動の状態分布移動

本研究の s2ID-ISRS測定では、ナノ秒プローブパルスの周波数帯域幅（∼ 0.2 cm−1）は、数 cm−1

におよぶ回転によって広がった振電バンド幅よりも非常に小さい。従って、プローブされた信号は
分布を持つ回転準位全体のうち、限定されたいくつかの回転位からの遷移に対応する。ダブルポ
ンプ間隔に対する信号強度の変調は、NAREXを介した回転ダイナミクスが寄与している可能性
がある。実際に R2PI信号の時間変化は、プローブ光の周波数依存性を示した（第 2.6.3項参照）。
ねじれ運動に関連した状態分布移動のみを抽出するために、以下の手順を用いた。Tn+2

1 の測定で
は 35,645–35,650 cm−1の範囲、Tn+4

2 の測定では 35,657–35,662 cm−1の範囲で、プローブ光の波
数を 0.25 cm−1間隔で掃引しながらダブルポンプ間隔に対する R2PI信号の時間変化を測定した。
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図 2.9: プローブパルス周波数を Tn+2
1 バンドの中心に設定してモニターした、ダブルポンプパルス

間隔に対するR2PI信号。
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図 2.10: 2Dプロットは、Tn+2
1 のバンド付近のダブルポンプ間隔に対するR2PIスペクトルを表し

ている。プローブ周波数を 35,645–35,650 cm−1の範囲で 0.25 cm−1刻みで掃引することで、R2PI

シグナルの時間変化を 21波数分記録した。

Tn+2
1 の 2次元プロットを図 2.10に示す。次に、Tn+2

1 と Tn+4
2 におけるバンド面積のダブルポンプ

間隔依存性を得るために 21個のトレースを加算した。本実験では、各ポンプパルスのピーク強度
は 12 TW/cm2と見積もられた。
図 2.11に示されている、ダブルポンプ間隔に対する Tn+2

1 と Tn+4
2 のバンド面積変化は、それぞ

れ v =1および 2の状態分布に比例するものとなっている。状態分布は約 580 fsの周期で、明確な
振動構造を示した。これは、∆v = 1の振動波束干渉に帰属できる。時間領域信号のフーリエ変換
で得られるフーリエ変換スペクトルでは、57.3 cm−1と 113.3 cm−1に 2つの明確なピークが現れ
る。前者は∆v = 1のビート、後者は∆v = 2のビートである。ここでの周波数分解能は、ダブル
ポンプ間隔が短いため図 2.7よりも劣っており、∆vは同じだが異なる準位間のエネルギー差に対応
するピークは別々に観測されていない。
図 2.11aに示される状態分布変化は、以下のようないくつかの特徴を示している。

1. ダブルポンプ間隔が小さい領域で v = 1と 2の状態分布変化は急速に増加し、約 2 psで最大
に達する。

2. ダブルポンプ間隔が非常に小さい領域（1 ps以内）で、状態分布変化は大きな振動を示し、極
小点ではほぼ 0になる。これは、波束の完全な破壊的干渉によるものである。

3. 状態分布変化の振幅は 15 psの間に徐々に減少し、完全な破壊的干渉を示さなくなる。

4. 状態分布変化における振動の包絡線形状は、v = 1と 2では互いに異なる。v = 1では、包絡
線の変化が約 20 psでほぼ収束する。v = 2の場合、包絡線の振幅は約 12 psまで減少し、そ
の後ある程度回復する。

実験結果と比較するために、第 2.3.6項で概説した波束伝播に関する 4次元ハイブリッド計算を行っ
た。ここでは、第 2.4.2項で示した補正されたねじれポテンシャルと、DFT計算によって導出され
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2.4. 結果と考察

図 2.11: ダブルポンプ間隔に対する v = 1（左側）と v = 2（右側）の状態分布変化と対応するフー
リエ変換スペクトル。(a) Tn+2

1 と Tn+4
2 のバンド面積を求めた実験結果。(b) 分子の回転を考慮し

た 4次元ハイブリッド計算の結果。(c) 空間的な分子配向は時間とともに変化しないと仮定した場
合の計算結果。
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たねじれ角依存の分子分極率を採用した（分極率の具体的な値は第 2.6.4項参照）。結果を図 2.11b

に示す。計算結果は、実験結果をよく再現している。計算では、各ポンプパルスのピーク強度を
6 TW/cm2 に設定し、実験と最もよく一致するようにした。実験条件から推定される値はこれよ
りも 2倍大きい。実験で見積もられたポンプ強度と、実験を再現する計算におけるポンプ強度が 2

倍異なった原因は、プローブされた領域での不均一なポンプパルス強度分布に起因する可能性があ
る。また、実験ではポンプパルスの強度はショットごとに 10-20%変動したが、変動が小さいため、
この影響は計算では考慮しなかった。物理現象を詳細に理解するため、空間的な分子配向が時間と
ともに変化しないと仮定した計算も行った。結果を図 2.11cに示す。回転を無視した計算結果では、
実験に現れた上記の特徴を再現しなかった。このことは、状態分布変化における包絡線の特徴的な
変化が、分子回転の影響であることを強く示唆している。

2.4.5 ねじれ振動の状態分布移動における回転の影響

分子回転の影響を定量的に議論するために、時間依存のアライメントパラメーター ⟨cos2 θZq⟩(t)、
つまり 1発目のポンプパルス照射から時間 t後における、cos2 θZqのアンサンブル平均を評価した。
ここで、θZq は内部座標系におけるレーザー偏光方向（Z 軸に平行）と q = x′, y′または z′軸がな
す角度である [90]。回転温度 0.7 Kの初期アンサンブルを仮定し、t = 100 psまでの古典トラジェ
クトリ計算を 10,000回実行した。こうして計算されたアライメントパラメーターと、広い範囲の
ダブルポンプ間隔に対するダブルポンプ照射後の v = 1の状態分布変化をそれぞれ図 2.12aと bに
示す。分子配向が等方的であるため、アライメントパラメーターの初期値は 1/3である。最初のポ
ンプパルスとの相互作用（t = 0）の後、最初の約 20 psの間に分子配向は大きな変化を示した。こ
のような過渡的な変化は、動的分子アライメントおよびアンチアライメントとしてよく知られてい
る。q = x′と y′の最終的なアライメントパラメーターは約 0.3に収束し、等方的な値よりわずかに
小さくなるが、q = z′の最終的なアライメントパラメーターは等方的な値よりわずかに大きくなる
（約 0.4）。〈

cos2 θZq′
〉が 1/3以上の場合、分子の q軸は Z 軸方向に整列する成分が多く、1/3以下

の場合、q軸は Z 軸に垂直な成分が多いことを意味する [91]。
ねじれ振動の状態分布移動ダイナミクスの特徴は、先に述べた非断熱的分子配列と、ねじれ運動

における ISRSの分子配向依存性によって説明できる。ISRSは古典的にはレーザー電場と分極率
の相互作用によって分子に撃力が加わる過程と解釈できる。そして、ねじれ運動を引き起こす撃力
の向きと大きさは、レーザー電場に対する分子の配向に依存する。これは、x′, y′または z′のいず
れかが、ポンプパルスの偏光方向（Z軸）と平行である場合の 3つのケースを考えると理解できる。
x′軸がZ軸と平行な場合、撃力はねじれ角を減少させる方向に加わる。これは、芳香環が大きな異
方性分極率を持ち、それぞれの芳香環にそれらの面を偏光方向に平行に揃えようとする力がはたら
くためである（図 2.12）。逆に、y′軸が Z軸に平行な場合、撃力はねじれ角を増加させる方向に加
わる。z′軸が Z軸に平行な場合、撃力はねじれ角を減少させる方向に加わり、2つの芳香環間の π

共役を増加させる。これらの結果として、空間的に異なる配向を持つ分子は、ねじれ振動波束生成
において異なる挙動を示す。
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2.4. 結果と考察

図 2.12: (a) 計算されたダブルポンプ間隔に対する v = 1の状態分布変化。(b) シングルポンプ照
射後のアライメントパラメーター 〈

cos2 θZq

〉 （q = x′, y′もしくは z′）の時間発展。〈
cos2 θZy′

〉が
最小値（約 2 ps）のタイミングを縦の破線で示す。(c) 内部座標系の取り方。(d) z′または x′軸が
レーザー偏光方向と平行な場合に加わる撃力の模式図。
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前述の議論に基づき、ダブルポンプ間隔が小さい領域における v = 1と 2の状態分布の増加につ
いて議論する。3つの内部座標軸の分子アライメントを見ると、〈cos2 θZy′

〉の時間発展が最も速く、
ポンプパルス照射から約 2 psで最小値 約 0.1達する。このとき、〈cos2 θZz′

〉は、最大値 (約 0.6)に
近い約 0.5であり、〈

cos2 θZx′
〉は約 0.4である。言い換えれば、y′軸は Z軸に対して垂直に、z′軸

または x′軸はZ軸に対して平行な方向を向く。このタイミングで、2発目のポンプパルスを照射す
ると、ほとんどの分子に対してねじれ角を減少させる方向に撃力が加わる。このときにアンサンブ
ル中の分子に加わる平均的な撃力は、等方的な分子に加わるものよりも大きい。等方的な分子では
分極率の z′軸または x′軸成分の寄与により、ねじれ角が小さくなる寄与と、分極率の y′軸成分の
寄与により、ねじれ角が大きくなる寄与が部分的に打ち消し合うため、分子に加わる撃力が整列し
た分子と比較して小さくなる。
結果として、ダブルポンプ照射後のねじれ振動励起状態の分布は、この時間（約 2 ps）まで増加

する。その後、〈
cos2 θZz′

〉は約 3 psまで増加するが、〈
cos2 θZx′

〉は 1/3以下に減少し、〈
cos2 θZy′

〉
は急激に増加する。これにより、分極率の y′軸成分の影響でねじれ角を増加させる撃力の寄与が大
きくなる一方、分極率の z′軸または x′軸成分の寄与により、ねじれ角を減少させる寄与が小さくな
る。結果として、正味の撃力は小さくなり、ダブルポンプ照射後の振動励起状態の分布は減少する。
次に、状態分布変化の振幅が徐々に減衰する原因について考察する。この減衰は、ダブルポンプ

間隔の増加に伴う子配向の相関の消失に起因している。例えば、ダブルポンプ間隔が分子回転のタ
イムスケールよりはるかに小さい場合、2回目のポンプパルス照射時の分子配向は、1発目照射時と
ほとんど変化していない。したがって、2つのポンプパルスによって加わる撃力の向きと大きさは
同一であり、1発目と 2発目のポンプパルスによって同じ振動波束が生成される。こうして生成さ
れた 2つの振動波束は、アンサンブル中の全ての分子においてほぼ完全な干渉を引き起こす。逆に、
ダブルポンプ間隔が長くなると、2つのポンプパルスによる撃力の向きと大きさは変化し、アンサ
ンブル中のそれぞれの分子において生成された振動波束は完全には干渉しなくなる。さらに、2発
のポンプパルスによって同一の方向に撃力が加わる分子と、異なる方向に撃力が加わる分子が共存
するため、ダブルポンプ間隔を固定しても、アンサンブル中で建設的干渉を引き起こす成分と、破
壊的干渉を引き起こす成分が共存する。これらの結果、アンサンブル全体としては、分子配向の相
関が失われるにつれて、ねじれ振動波束の干渉が減少する。図 2.12bに示すアライメントパラメー
ターは、ダブルポンプ間隔が約 20 ps以上の領域で収束した。この値はねじれ振動における、状態
分布変化の減衰のタイムスケールと一致する。ねじれ振動における、状態分布変化の振幅はダブル
ポンプ間隔が大きい領域でも完全には減衰せず、ある程度は残っている。これは、分極率における
ねじれ角の依存性を表す部分が、等方性の項（スカラー）と異方性の項（2次のテンソル）から構
成されているためと考えられる [74]。等方性の項は回転ダイナミクスとは無関係であり、持続的な
振動波束干渉を提供すると考えられる。
最後に、図 2.12bに見られるような、約 20 psの周期をもつ、v = 1の状態分布の変調について言

及する。この変調は、図 2.11cの回転を考慮しない計算結果にも現れている。これは、振動波束の
リバイバルに起因するもので、波束が最初に生成された時の形に戻る周期は、振動の非調和性に支
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2.4. 結果と考察

図 2.13: (a) Tn+1
0 , (b) Tn+2

1 および (c) Tn+4
2 バンド周辺の R2PIスペクトル。黒線、青線、赤線、

緑線はそれぞれ、ポンプパルスなし、シングルポンプパルス照射後、建設的ダブルポンプパルス照
射後、破壊的ダブルポンプパルス照射後のR2PIスペクトルを示す。破線（シングルポンプパルス
照射後の Tn+4

2 場合は点線）内の信号強度を積分してバンド面積を求めた。

配される [92]。表 2.1に示した、2-FBPのねじれ運動のスケールされたエネルギー準位から、非調
和性は約 1.7 cm−1と計算され、対応する周期は 20 psである。ねじれ振動波束の復活は、図 2.11に
示すように、v = 2の状態分布変化の振動が、ダブルポンプ間隔が約 10 psの点で小さくなった後、
20 psの点で回復する様子にも現れる。

2.4.6 状態分布の決定

ねじれ振動の状態分布変化を定量的に議論するために、いくつかのポンプパルス条件下で、v = 0, 1

および 2からの遷移に対応するバンド周辺の R2PIスペクトルを測定した。ポンプパルス強度は、
第 2.4.4項で示した実験と同じ値に設定した。図 2.13aに、シングルポンプパルス照射の有無を変え
た Tn+1

0 バンドの R2PIスペクトルを示す。同じ波数領域のスペクトル測定を 4回行い、全ての結
果を足し合わせてからバンド面積を測定した。ポンプパルスの有無によるバンド強度の比は 0.945

であった。この結果は、シングルポンプパルス照射により、v = 0の状態分布が 5.5%減少すること
を示している。
シングルポンプパルス照射後とダブルポンプパルス照射後の、Tn+2

1 バンドと Tn+4
2 バンド周辺

のR2PIスペクトルも測定した（それぞれ、図 2.13bおよび c）。図 2.11aに示すように、ダブルポ
ンプパルス照射後のバンド強度は、v = 1、2 ともにダブルポンプ間隔 580 fs、870 fsでそれぞれ
極大値、極小値を示す。ダブルポンプ間隔を 580 fsと 870 fsに固定し、建設的波束干渉と破壊的
波束干渉する点におけるスペクトルを測定した。パルス間隔を建設液干渉のタイミングに設定する
と、Tn+2

1 バンドと Tn+4
2 バンドの強度が大幅に増加した。特に、と Tn+4

2 バンドはシングルポンプ
照射後はほとんど観測されないが、建設的ダブルポンプ照射後では明確に観測された。シングルポ
ンプ照射後と構成的ダブルポンプ照射後のバンド強度の比は、Tn+2

1 バンドで 3、Tn+4
2 バンドで 8

である。逆に、破壊的ダブルポンプを照射した場合は、Tn+2
1 バンドと Tn+4

2 バンドの強度は大幅
に抑制され、ほとんど観測できない。これらの結果を表 2.2にまとめる。実験結果と比較するため
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表 2.2: シングルポンプ・ダブルポンプNAVEX後のねじれ振動の状態分布
experiments calculation

v 0 1 2 0 1 2

population (%) single pump 94.5 ∼ 5 (< 0.5) 92.3 7.2 0.5

constructive double pump 73.0 20.3 5.2

destructive double pump 98.5 1.4 0.1

ratio of populations constructive/single 3 8 2.8 10.4

destructive/single ∼ 0 ∼ 0 0.2 0.2

に、第 2.4.4項ですでに述べた、ダブルポンプ照射後の v = 0, 1および 2における状態分布につい
て、ダブルポンプ間隔を 580 fsと 870 fsとした場合の計算結果を表 2.2にまとめた。シングルポン
プ照射後のこれらの状態分布も表 2.2に示す。シングルポンプ励起では、計算された v = 0の状態
分布は 7.7%減少した。この値は、実験で評価された値 (5.5%)とほぼ一致する。さらに、建設的ダ
ブルポンプを照射した場合と、シングルポンプを照射した場合の振動励起状態の状態分布の比は計
算と実験で良い一致を示した。シングルポンプ励起の計算では、v = 0からの状態分布移動はほと
んど v = 1への遷移に限られる。計算結果によると、実験における v = 2への励起は v = 0からの
全分布移動（5.5%）の 1/10以下であると予想される。そのため、v = 1への状態分布移動は 5%程
度と考えられる。この値は、実験で得られた各ダブルポンプ間隔でのバンド強度（図 2.11左側）を
v = 1の状態分布に校正するために使用できる。
最後に表 2.2に示すように、破壊的干渉を引き起こしても、励起準位にわずかな状態分布（約 1%

以下）が残っていることに着目する。これは、振動励起状態の分布が完全に打ち消される理想的な
波束干渉とは対照的である [93]。前述したように、回転の効果は振動波束干渉の減衰に寄与してお
り、分子配向を固定した場合の計算結果と比較すると明らかである（図 2.11c参照）。NAVEXでよ
り効率的な振動状態分布制御を行うには、分子回転を制御することも重要である。回転制御と振動
波束干渉を組み合わせた実験については第 3章で解説する。

2.5 結論
本研究では、2-FBPのねじれ振動波束におけるダイナミクスを s2ID-ISRSを用いて詳細に調べ

た。断熱的に冷却した分子試料に、140 fsの高強度近赤外パルスを照射し、電子基底状態にねじれ
振動波束を生成させた。ダブルポンプでは、プローブされたバンドのR2PI信号強度が、ダブルポ
ンプ間隔に対して振動する様子から振動波束の伝搬を追跡した。2つの異なる実験により、以下の
重要な結果が得られた。第一に、R2PI信号の長時間のトレースを測定し（0–100 psの範囲）、その
フーリエ変換により周波数精度約∼ 0.1 cm−1で、v = 0–3のねじれ振動準位間のエネルギー間隔が
得られた。この実験的エネルギー準位は、DFTで計算されたねじれポテンシャルエネルギー関数を
校正するために利用された。第二に、ねじれ振動励起状態における分布の時間変化を、ダブルポン
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2.6. 補遺

プ間隔を掃引しながら対応する遷移のバンド強度を測定することで、実験的に定量的に評価した。
ここで観測された特徴は、本研究で開発した 4次元ハイブリッド計算によってよく再現された。実
験と理論の組み合わせから、ねじれ振動波束ダイナミクスにおける回転の影響が明らかになった。
s2ID-ISRSを応用した、低周波大振幅運動（LAM）における波束ダイナミクスに関する今後の研

究では、2つの方向性が考えられる。1つ目は、対象分子および振動の汎用性を活用することであ
る。例えば、BPの様々な誘導体や、ねじれ軸を含む類似分子を s2ID-ISRSで系統的に調べることが
できる。特に、異性化の研究に最も適した系として、異性体間のポテンシャル障壁が低い分子を選
択できる可能性が十分にある。また、状態選択的検出を活かして今回のアプローチを複数の LAM

を持つ分子系にも適用することもできる。このような系で、選択されたモードのみを非断熱的に励
起しつつ、他のモードの励起を抑制できれば非常に興味深い。さらに、任意に選択された相対振幅
と相対位相の複数の LAMモードによって構成される波束を作ることができれば、これまで実現で
きなかった興味深い運動を実現できると期待される。多自由度系における振動波束干渉については
第 4章で説明する。
2つ目の展望は、より効率的な振動励起を実現する実験スキームを開発することで、異性化のポテ

ンシャル障壁の近傍か、それ以上に位置する励起振動状態への励起を実現し、そのような高励起さ
れた固有状態で構成される振動波束を作り出すことである。本研究で示したように、ダブルポンプ
励起はNAVEXの効率を向上させ、高励起状態（本研究では v = 2や 3）への励起を促進する。複数
のポンプパルスを用いた振動励起はさらに高い振動準位への励起に応用されると期待される。さら
に本研究では、空間的な分子配向が、振動波束ダイナミクスに大きな影響を与えることが示された。
整列した分子アンサンブルは等方的なアンサンブルよりもNAVEXの効率が高いので、NAVEXの
前にNAREXで分子アンサンブルを予めアラインメントすることで、より高い振動準位から構成さ
れた振動波束が得られる。また、分子回転により分子配向の相関が失われるため、アンサンブルの
振動波束干渉は減衰する。そこで、分子整列パルスを事前に照射して、分子アンサンブルのアライ
メントを回復させれば、振動波束干渉の減衰を抑制することができ、NAVEXの効率を高めること
ができる。分子配向制御による振動波束干渉の回復については第 3章で説明する。波束生成と制御
のための、このような精巧な励起スキームを実装することで、電子基底状態における柔軟な分子の
異性化を実現するという究極の目標に近づくことができる。

2.6 補遺
2.6.1 ハミルトニアン行列の導出

第 2.3.3項で示したように、ねじれ運動のハミルトニアンは以下のように書ける。

Htor = −
ℏ2

2Irel

∂2

∂ϕ2d
+

∞∑
n=0

V2n cos (2nϕd) (ϕd) (2.41)
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そのため、自由回転子の波動関数（式 2.17）を基底としたハミルトニアンの行列要素は以下のよう
に書ける。

⟨ψm′ |H|ψm⟩ =

〈
ψm′

∣∣∣∣∣− ℏ2

2Irel

∂2

∂ϕ2d
+

∞∑
n=0

V2n cos (2nϕd) (ϕd)

∣∣∣∣∣ψm

〉

= − ℏ2

2Irel

〈
ψm′

∣∣∣∣ ∂2∂ϕ2d

∣∣∣∣ψm

〉
+

∞∑
n=0

V2n ⟨ψm′ |cos (2nϕd)|ψm⟩
(2.42)

まず、
〈
ψm′

∣∣∣∣ ∂2∂ϕ2d

∣∣∣∣ψm

〉
の値を求める。

〈
ψm′

∣∣∣∣ d2dϕ2d
∣∣∣∣ψm

〉
= −m2

(
m′ = m

)
= 0

(
m′ ̸= m

) (2.43)

次に ⟨ψm′ |cos (2nϕd)|ψm⟩ の値を求める。
m′ > 0,m > 0のとき

⟨ψm′ |cos (2nϕd)|ψm⟩ =
1

2

(∣∣m′ ±m
∣∣ = 2n

)
= 0

(∣∣m′ ±m
∣∣ ̸= 2n

) (2.44)

m′ > 0,m < 0のき

⟨ψm′ |cos (2nϕd)|ψm⟩ = 0 (2.45)

m′ < 0,m < 0のとき

⟨ψm′ |cos (2nϕd)|ψm⟩ =
1

2

(
||m′| − |m|| = 2n

)
= −1

2

(
||m′|+ |m|| = 2n

)
= 0

(
||m′| ± |m|| ̸= 2n

) (2.46)

m = 0のとき

⟨ψm′ |cos (2nϕd)|ψ0⟩ =
1√
2

(
m′ = 2n and m′ > 0

)
= 0

(
m′ ̸= 2n or m′ ≤ 0

) (2.47)

以上よりハミルトニアンの行列要素は

ψm(m = 0, 2, 4, . . .), ψm(m = −2,−4,−6, . . .), ψm(m = 1, 3, 5, . . .), ψm(m = −1,−3,−5, . . .)

(2.48)
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を基底とした 4つのブロックにブロック対角化できる。例えば、ψm(m = 0, 2, 4, . . .)が基底のブ
ロック (対称行列) は以下のようになる。

H =



V0
V1√
2

V2√
2

V3√
2

. . .

V1√
2

22B + V0 +
V2
2

V1
2

+
V3
2

V2
2

+
V4
2

. . .

V2√
2

V1
2

+
V3
2

42B + V0 +
V4
2

V1
2

+
V5
2

. . .

V3√
2

V2
2

+
V4
2

V1
2

+
V5
2

62B + V0 +
V6
2

. . .

...
...

...
...

. . .


(2.49)

また、ψm(m = −2,−4, . . .)が基底のブロック (対称行列) は以下のようになる。

H =



22B + V0 −
V2
2

V1
2
− V3

2

V2
2
− V4

2
. . .

V1
2
− V3

2
42B + V0 −

V4
2

V1
2
− V5

2
. . .

V2
2
− V4

2

V1
2
− V5

2
62B + V0 −

V6
2

. . .

...
...

...
. . .


(2.50)

2.6.2 回転温度の見積もり

R2PIスペクトルのバンド形状からポンプ光照射前における 2-FBPの回転温度を見積もるため
に、35, 756.4 cm−1バンド周辺のR2PIスペクトルを 0.02 cm−1刻みで測定した（図 2.14）。R2PI

における遷移双極子モーメントは以下のように書ける。

µ
(p)
fi =

∑
q

〈
e′v′ |µq| ev

〉 〈
r′ |Dqp| r

〉
∼

∑
q

〈
e′ |µq| e

〉 〈
v′ | v

〉 〈
r′ |Dqp| r

〉 (2.51)

ここで遷移双極子モーメントの向きが遷移前後の振動準位に依存しないと仮定した。また q, pは
それぞれ分子固定系、空間固定系における 3つの軸である。

∣∣∣µ(p)fi

∣∣∣2 がわかれば R2PIスペクトル
におけるバンド形状を計算することができる。式 2.51における ⟨v′ | v⟩はバンド形状に影響せず、
⟨r′ |Dqp| r⟩は遷移前後の回転定数から計算することができる。また、⟨e′ |µq| e⟩は電気遷移双極子
モーメントであり、これの向きがバンド形状に影響する。以上のことから、遷移前後の回転定数と電
気双極子モーメントの向きから、R2PI スペクトルにおけるバンド形状を計算できることがわかる。
遷移前後の回転定数はそれぞれ gaussian 09 B3LYP D3BJ/def2-TZVPPおよびTD-CAM-B3LYP

D3BJ/def2-TZVPP で計算した。結果を表 2.3に示す。次に無置換ビフェニル分子からの類推から、
2-FBPにおける電気双極子モーメントの向きを考察する。点群を用いるとビフェニルはD2対称性
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図 2.14: 赤: 実測した R2PIスペクトル、青: 回転温度 0.7 Kにおける pgopherによるシミュレー
ション結果。

に属する。また、先行研究によると今回観測している電子遷移は 11A→ 11B1と帰属できる。その
ため、電気双極子モーメントは a軸（D2群における C2回転軸）方向を向く。2-FBPの場合は対
称性が低下するため同様の議論はできないが、ほぼビフェニル分子と同じ a軸方向を向くと予想さ
れる。TD-CAM-B3LYP D3BJ/def2-TZVPP で行った量子化学計算によると、遷移双極子モーメ
ントにおける a, b, c 軸方向の大きさはそれぞれ 2.31, 0.7, 0.2 atomic unitとなり、計算からも遷移
双極子モーメントがほぼ a 軸方向を向くことが確認される。以上をふまえて、pgopher [94] に遷移
前後の回転定数と遷移双極子モーメントの向き（a軸方向と近似）を入力し、温度を変えながらバ
ンド形状をシミュレーションして実験と比較した。また、本実験と同様のセットアップでベンゼン
S1 ← S0バンドのR2PIスペクトルを測定し、そのバンドを再現するように pgopherを用いて回転
温度、レーザーの波数分解能を設定すると、色素レーザーの波数分解能は 0.2 cm−1と予想された。
そのため、本シミュレーションでも色素レーザーの波数分解能は 0.2 cm−1とした。シミュレーショ
ンの結果、回転温度を 0.7 Kとしたときに実験をよく再現するバンドが得られた（図 2.14）。

表 2.3: 回転定数の計算結果（ cm−1）
軸 電子基底状態 電子励起状態

a 0.063368 0.061507

b 0.017791 0.018307

c 0.014652 0.014209

2.6.3 ダブルポンプ間隔に対するR2PIスペクトルの波数依存性

プローブ光の周波数依存性に注目するため、図 2.11の各周波数の 21個のトレースを 3個ごとに
平均して 7個のトレースに変換した（図 2.15）。バンドの外側では、振動波束干渉がバンドの内側
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2.6. 補遺

図 2.15: プローブされた各領域のダブルポンプ間隔に対するR2PI信号の時間トレース。図 2.11の
各プローブ周波数に対する 21のトレースは、3つのトレースごとに平均化することで 7つのトレー
スに変換されている。

よりも急速に減衰していることがよくわかる。

2.6.4 量子化学計算により得られた分子パラメーター

エネルギー計算と同じレベルで DFT計算を行い、波長 800 nmにおける参照座標の分子分極率
αref のねじれ角依存性を求めた（図 2.16）。ここで、ねじれ角は 0–90◦の範囲で 10◦刻みで掃引さ
れている。αref

xz と αref
yz 成分は非常に小さい値（1 atomic unit以下）であったため、本研究における

解析では 0とした。一点計算で得られた分極率は A+ B cos (2ϕd)または A+ B sin (2ϕd) (atomic

unit) の関数形でフィットした。フィットされた関数は以下の通りになった。
αref
xx = 15.3 cos(2ϕd) + 127, αref

xy = −17.6 sin(2ϕd)− 9.001

αref
yy = −18.2 cos(2ϕd) + 90.5, αref

zz = 169 cos(2ϕd) + 210

フィット曲線も図 2.16に示す。また、DFT計算によって得られた最安定構造における、慣性主軸
系の慣性モーメントおよび分極率は以下の通りである。
Ix = 1.57× 10−44 kg ·m2, Iy = 1.91× 10−44 kg ·m2, Iz = 4.42× 10−45 kg ·m2

αxx = 135 atomic unit, αyx = 6.53 atomic unit, αyy = 83.1 atomic unit,

αxz = 3.16 atomic unit, αyz = −0.873 atomic unit, αzz = 211 atomic unit

これらのパラメーターは第 2.3.5項の回転計算に使用した。
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図 2.16: 参照座標における分極率テンソルのねじれ角ϕd依存性。点：DFT計算の結果。線：フィッ
ト曲線。
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図 2.17: 本研究で用いた回転計算プログラム（青: 0 K）と LIMAO（赤: 0 K、緑: 0.9 K）によっ
て計算された分子配向の時間変化。

2.6.5 古典回転計算プログラムと量子回転計算プログラムの比較

本研究で使用したプログラムの回転計算部分のデバッグをするために、対称コマ分子のベンゼンにつ
いて、レーザー照射時の分子配向の時間変化を古典的に計算し、Laser-Induced Molecular Alignment

and Orientation simulator（LIMAO）[95]で求めた量子力学計算の結果と比較した。パラメーター
は先行研究で [88] で使用されている値を用いた。レーザーパラメーターは FWHM = 140 fs、ピー
ク強度 12 TW/cm2とした。回転温度は 0.9 Kとした。分子パラメーターはB = 0.190 cm−1, C =

B/2, α∥ = 6.67 Å
3
, α⊥ = 12.4 Å

3とした。結果を図 2.17に示す。最初の 5 ps程度において、古典
計算は LIMAOの結果をよく再現している。その後の変化にはずれが生じているが、これは古典と
量子の回転計算の比較を行った先行研究 [88] でもみられているため、プログラムのバグではなく、
古典と量子の差であると考えられる。
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第3章 非断熱分子配列制御による振動波束干渉の
回復

3.1 概要
本章は学術誌に未投稿の内容であるため、概要のみを記す。第 2章では、振動波束干渉がダブル

ポンプ間隔の増加とともに減衰する様子が観測された。これは、波束制御や振動分光の観点から望
ましくない。本章では 2-FBPを対象として、非断熱分子配列制御を用いることで、回転によって
減衰された振動波束干渉を回復させた研究について議論した。ダブルポンプ間隔が大きい場合に振
動波束干渉が減衰する原因は、分子回転によって 1発目のポンプ光と 2発目のポンプ光照射時の分
子配向の相関が失われるためだと考えられる。そこで、2発の振動励起を引き起こす振動励起パル
スの前に、非断熱分子整列を引き起こす整列パルスを導入した。こうすることで、振動励起パルス
照射時の分子配向の相関が取り戻され、回転によって減衰された振動波束干渉が回復することが期
待される。実験・計算両方において、整列パルス導入により振動波束干渉が回復する様子を観測す
ることに成功した。
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第4章 ジフェニルメタンにおける大振幅振動の超
高速モード選択的励起

4.1 概要
本章は学術誌に未投稿の内容であるため、概要のみを記す。第 2, 3章では、ラマン活性な大振

幅モードが 1つしかないシンプルな系であるビフェニル誘導体に超短パルスを照射することでねじ
れ振動波束を制御した。一方で、超短パルスはフーリエ変換の不確定性により、エネルギー領域で
は広い周波数帯域を持っている。そのため、より一般的な系に超短パルスを照射すると、帯域がカ
バーする複数のラマン活性な振動モードが同時に励起されることが予想される。ジフェニルメタン
の場合は、約 20 cm−1程度に大振幅振動である対称ねじれ振動モードと反対称ねじれ振動モードが
存在する。これらはエネルギー的に近接するため、超短パルスを照射すると通常は選択性なく同時
に両方の振動モードが励起される。これは、反応制御の観点から望ましくない。本章では、超短パ
ルスを 2発照射することで振動波束干渉を引き起こし、一方の振動モードを効率的に励起しつつ、
もう一方の振動モード励起を抑制するモード選択的励起を引き起こした研究について議論した。実
験では第 2章と同様にダブルポンプを、パルス間隔を掃引しながらジフェニルメタンに照射した後
に、ねじれ振動の状態分布をプローブした。ダブルポンプ間隔を 3.1 psすることで対称ねじれ振動
を、4.1 psにすることで反対称ねじれ振動を選択的に励起することに成功した。
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第5章 総括

5.1 結論
本研究では状態選択的イオン検出インパルシブ誘導 Raman 分光（state-selective ionization-

detected impulsive stimulated Raman spectroscopy: s2ID-ISRS）を用いて大振幅振動波束の制
御を行った。第 2章では、1自由度系である 2-フルオロビフェニル（2-FBP）のねじれ振動を制御
した。ねじれ振動の振電バンド中央の強度をモニターしながらダブルポンプ間隔を掃引し、得られ
た信号をフーリエ変換することで、約 0.1 cm−1の精度で振動のエネルギー構造を求めた。そして、
ダブルポンプ間隔を変えながら、振電バンドの面積を測定することで状態分布変化を定量的に評価
した。さらに、分子回転を古典力学的に、分子振動を量子力学的に取り扱うハイブリッド計算を開
発して、実験を再現する結果を得た。第 3章では、分子配向制御と振動波束制御を同時に行うこと
で、分子回転によって減衰された振動波束干渉を回復させた。この技術は、ポンプ光の長い時間掃
引を行って高分解能な信号を得ること、およびフーリエ変換スペクトルにおける信号強度を上げる
ことに役立つと期待される。また、振動波束干渉の回復は量子制御の観点からも、分子とレーザー
電場の相互作用時間の制限を除くことに役立つ。さらに、分子整列によって振動励起効率が上昇し
た。これは、より高い準位に振動を励起して異性化を実現したり、高い振動準位のエネルギー構造
を求めることに役立つ。第 4章では、2つの大振幅振動モードをもつジフェニルメタン（DPM）に
対して s2ID-ISRSを適応し、振動波束干渉によって大振幅振動のモード選択的励起を実現した。本
研究は大振幅振動をより高い準位に励起して、選択的異性化を実現する際に役立つと期待される。
また、状態分布比を調整することでユニークな運動状態を作り出す研究にも応用できると期待され
る。さらに、第 2章と同様に時間領域の振動分光を行い、モード T および T̄ のエネルギー構造を約
0.1 cm−1の精度で求めた。効率的な状態分布という観点では、断熱通過法とよばれる手法も存在す
るが、それらの手法と比較して本研究で用いた手法は、分光に利用できる、ピコ秒のタイムスケー
ルで相互作用が完結するため分子内振動緩和（IVR）などの影響を受けにくい、パルス間隔の制御
のみで分布移動を制御できる、初期回転分布がある系に対しても適応できるなどといったメリット
がある。

5.2 今後の展望
展望の 1つとして、本研究を通して明らかにした s2ID-ISRSの性質を活かして振動分光を行うこ

とが考えられる。例えば、ダブルポンプ間隔を掃引しながら v = 1の状態分布をプローブする場合、
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アンサンブル中の逆位相で振動する分子の打ち消し合いによって、v = 0と v = 1のエネルギー差
に対応する振動成分は減衰されるが、v = 0と v = 2のエネルギー差に対応する振動成分は減衰さ
れないことがわかった。また、分子配向制御による振動波束干渉の回復は、ベンゼンクラスターに
おける分子間振動など回転による振動波束干渉の減衰が大きい系 [96] における、高感度・高分解
能分光に応用できると期待される。また、s2ID-ISRSは TOFによる質量選別を行うため、クラス
ターの分子間振動などを調査する場合に超音速ジェット中に多量に存在するモノマーの寄与を除外
することができるメリットがある。
もう 1つの展望として、異性化障壁が低い分子、もしくは高度なポンプ光を用いて異性化障壁付近

のエネルギー構造を明らかにしたり、コヒーレントな異性化を引き起こすことが考えられる。本研
究で用いたプローブは、芳香環などの発色団をもつ多くの分子に適応でき、観測できる振動モード
にも制限がない。この汎用性を用いて、異性化障壁が低い分子を対象とした実験を行える。候補と
しては、2-フェニルピリジンやジフェニルメタンが挙げられる。2-フェニルピリジンのねじれ振動
およびジフェニルメタンの対称ねじれ振動の座標は、異性化座標に対応する。これらの異性化障壁
は、量子化学計算により 2-フェニルピリジンで 70 cm−1 [39]、図??によりジフェニルメタンで 140

cm−1、と見積もられている。1自由度系における異性化が達成されたら、複数の異性化経路を持つ
分子に対して、モード選択的励起を適応することで、選択的異性化を実現することができれば非常
に興味深い。ポンプ光の工夫によって、より高い振動準位にアクセスするためには、いくつかの方
法が考えられる。最も単純な方法としては、ポンプパルスの数を 4, 8, 16...と増やしていくことが
考えられる（第 5.3.1項参照）。これにより、イオン化を抑制しつつ高い振動準位に励起することが
できる。しかしながら、この手法では実験規模が大きくなる。現実的な代替案として、チャープパ
ルス対を使用する方法を提案する。チャープパルス対を用いれば、振動周期に対応した間隔を持つ
パルストレインを簡単に生成することができる [97]。さらに、チャープレートに差をつければ、パ
ルス間隔が次第に大きくなるようなパルストレインを生成することも可能である。これにより、非
調和性によるエネルギー間隔の減少を考慮しつつ、効率的に振動励起できることが期待される（詳
細は第 5.3.2項参照）。

5.3 補遺
5.3.1 4発パルスを用いた振動励起

第 3章では整列パルス（1発目と 3発目）の幅をガラスブロックにより伸長することでそれらの
パルスによる振動励起を防いでいた。一方で、ガラスブロックを除くとパルス幅が短くなり、4ポ
ンプ全てを振動励起に用いることができる。4発のパルス幅を全て 140 fsに設定した場合の 2-FBP

におけるねじれ振動の v = 3状態分布変化を計算した結果を図 5.1に示す。 ここで、ポンプパルス
の時間関係は図 5.2のようになる。τ は掃引し、τ ′は第 3章と同様に y軸のアンチアライメントが起
こる点 4.7 psに固定した。τ ′をこのように設定すると、アライメントにより振動励起の効率が上が
り、さらに 2発目と 4発目のポンプパルスによって加わる撃力の向きが揃うことで振動波束干渉が
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図 5.1: 左: 2ポンプ照射時の v = 3状態分布変化とそのフーリエ変換スペクトル。右: 同じく 4ポ
ンプ照射時の v = 3状態分布変化とそのフーリエ変換スペクトル。

図 5.2: 4発ポンプの時間関係
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大きくなることが予想される。結果から、4ポンプ照射した場合の v = 3の状態分布は、2ポンプ
を照射した場合の約 10倍となることがわかる。また、v = 3の状態分布は τ に対して周期的に変化
する様子が現れ、そのフーリエ変換（図 5.2）からねじれ振動のエネルギー構造が得られた。これ
らのことから 4発ポンプパルスの幅を全て短くして振動励起に用いることは、高い振動準位に効率
的に励起することや、高い振動準位の振動分光を行う上で有力な方法であることがわかる。

5.3.2 チャープパルス対を用いた振動励起

イオン化を防ぎつつ、より高い振動準位に励起する方法として、ポンプパルスの数を 4, 8, 16,

32...と増やしていく方法が考えられる。しかしながら、その手法では実験規模が大きくなりすぎ
る。簡単に多くのパルストレインを生成する代替案としてチャープパルス対を用いる手法が考えら
れる [97]。チャープレート cR、パルス間隔 τ のチャープパルス対を分子に照射する場合を考える。
このとき 1発のパルスの瞬時中心周波数 ωiは以下のように書ける [98]。

ωi =
dϕ(t)

dt
= ωL + 2bt (5.1)

ここで

ϕ(t) = ωLt+ bt2

cR =
b

π

(5.2)

である。 1 発のパルスの瞬時周波数が線形に変化するため、遅延時間を設けたチャープパルス対を
照射した場合は、瞬時周波数の差∆ν = cRτ が一定となる。チャープパルス対の電場強度は以下の
ように書け、時間 tに対して周波数∆νのうなりが現れる。

It(t) = Iin(t) + Iin(t− τ) + 2
√
Iin(t)Iin(t− τ) cos (ωLτ + bτ2 − 2bτt)

= Iin(t) + Iin(t− τ) + 2
√
Iin(t)Iin(t− τ) cos (ωLτ + bτ2 − 2π∆νt)

(5.3)

Iin(t), Iin(t−τ)は 2つのチャープパルスそれぞれが単体で存在する場合の電場強度である。図 5.3に
それぞれのパルスエネルギー 30 mJ,中心波長 800 nm, 周波数帯域（FWHM）36 nm, τ = 0.437 ps,

cR = 3.98 THz/ps, ∆v = cRτ = 1.74 THz = 58.0 cm−1 のチャープパルス対を 2-FBPに照射した
場合の電場波形とねじれ振動の状態分布変化を示す。ここで∆vはねじれ振動の振動数 57.3 cm−1

にほとんど一致する。また、パルスエネルギー 20 mJのシングルパルスを照射した場合の結果も図
5.3に示す。本計算では分子配向は固定して考えた。チャープパルス対の電場は、ねじれ振動の周期
と同じ約 580 fsの周期のうなりを示した。この周期はねじれ振動の周期に対応するため、ねじれ振
動励起状態の状態分布が建設的干渉によって 580 fsの周期で段階的に増加する様子が観測された。
また、シングルポンプ照射時と比較して、チャープパルス対を照射した場合はピーク強を約 1/10

倍に抑えつつ、ほぼ同等の状態分布変化を実現できていることがわかる。このことから、チャープ
パルス対はイオン化を抑えつつ効率的に振動励起するために有効であると期待される。
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図 5.3: 左: チャープパルス対を照射したときの電場形状と状態分布変化。右: 同じくをシングルポ
ンプ照射したときの電場形状と状態分布変化

非調和性を考慮しつつ赤外活性な振動モードを効率的に励起する方法として vibrational ladder

climbing（VLC）と呼ばれる手法が存在する [99–105]。この手法ではチャープをかけた赤外光を用
いることで瞬時周波数が時間とともに小さくなる状況を作る（図 5.4）。振動準位が低い領域では
共鳴周波数は大きく、振動準位が高い領域では共鳴周波数が小さくなるため、このように瞬時周波
数が時間とともに小さくなるパルスを照射すると、非調和性がある振動モードを段階的に励起する
ことができる。ここではVLCをRaman散乱に応用した手法を提案する。その模式図を図 5.4に示
す。ここではチャープレートの異なるチャープパルス対を分子に照射する。2つのパルスのチャー
プレートを変えることで瞬時周波数の差∆ν が時間とともに小さくなる状況を作ることができる。
これにより Raman散乱を用いた場合も VLCのように非調和性がある振動モードを段階的に励起
できると期待される。

48



5.3. 補遺

図 5.4: 左: vibrational ladder climbing（VLC）の模式図。右: VLCを Raman散乱に応用した手
法の模式図
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6.1 ハイブリッド計算のソースコード
6.1.1 メインルーチン

1 import sympy as sy

2 import numpy as np

3 import math

4 import matplotlib.pyplot as plt

5 import time

6 import csv

7 from scipy.integrate import odeint

8 from scipy.spatial.transform import Rotation as R #オ イ ラー 角 を ラ ン ダ ム に 計 算
9 from scipy.integrate import solve_ivp

10 from scipy import integrate

11 import sys

12

13 #こ こ か ら 関 数 の 定 義
14 def Ry(x):#y軸 回 を 中 心 と し た 角 度 xの 回 転
15 return( sy.Matrix ([

16 [sy.cos(x),0,-sy.sin(x)],

17 [0,1,0],

18 [sy.sin(x),0,sy.cos(x)]

19 ]))

20

21 def Rz(x):#z軸 回 を 中 心 と し た 角 度 xの 回 転
22 return( sy.Matrix ([

23 [sy.cos(x),sy.sin(x) ,0],

24 [-sy.sin(x),sy.cos(x) ,0],

25 [0,0,1]

26 ]))

27

28 def canonical_delta_P(T_cd):#温 度 を 与 え る と 熱 統 計 的 な オ イ ラー 角 （delta） と 一 般 化 運 動 量
（Pdelta） を 出 力

29 def rand_dist ():#確 率 的 に phi , theta , chi , P_bar_bar_phi , P_bar_theta , P_bar_chiを 出 力
30 while 1:

31 phi_rand = 2*np.pi * np.random.rand()#範 囲 0-2pi

32 theta_rand = np.pi * np.random.rand()#範 囲 0-pi

33 chi_rand = 2*np.pi * np.random.rand()#範 囲 0-2pi

34

35 P_bar_bar_phi_rand = 10 * np.random.rand() -5# -5か ら 5の 範 囲。 こ れ ら の 値 が 5を 超
え る 確 率 は ほ ぼ ０。 4を 超 え る 確 率 も 数 万 分 の １

36 P_bar_theta_rand = 10 * np.random.rand() -5

37 P_bar_chi_rand = 10 * np.random.rand() -5

38

39 f_rand = 0.00081 * np.random.rand()#fの 最 大 値 は 0.000804だ か ら 0 - 0.00081の 範 囲
を 調 べ れ ば 良 い。
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40 f = np.sin(theta_rand)*np.exp ( -0.5*( P_bar_bar_phi_rand **2+ P_bar_theta_rand **2+

P_bar_chi_rand **2))/np.sqrt(np.pi*(8*np.pi**2) **3)

41 if f_rand < f:#ラ ン ダ ム に 打っ た 点 が fよ り 下 に い た ら 採 用
42 delta_rd = np.array((phi_rand , theta_rand , chi_rand))

43 break

44 return(delta_rd , P_bar_bar_phi_rand , P_bar_theta_rand , P_bar_chi_rand)

45 delta_zero , P_bar_bar_phi , P_bar_theta , P_bar_chi = rand_dist ()

46 P_chi = P_bar_chi*np.sqrt(Inertia [2]* k_B*T_cd)

47 P_bar_phi = P_bar_bar_phi * np.sin(delta_zero [1])*np.sqrt(k_B*T_cd*Inertia [0]* Inertia

[1]*(( np.sin(delta_zero [2]))**2/ Inertia [0]+( np.cos(delta_zero [2]))**2/ Inertia [1]))

48 P_phi = P_bar_phi + np.cos(delta_zero [1])*P_chi

49 P_theta = P_bar_theta * np.sqrt(k_B*T_cd /((np.sin(delta_zero [2]))**2/ Inertia [0]+(np.

cos(delta_zero [2]))**2/ Inertia [1]))\

50 -P_bar_phi/np.sin(delta_zero [1])*np.cos(delta_zero [2])*np.sin(delta_zero [2]) *(1/

Inertia [1] -1/ Inertia [0]) /((np.sin(delta_zero [2]))**2/ Inertia [0]+(np.cos(delta_zero

[2]))**2/ Inertia [1])

51 P_delta_zero = np.array ((P_phi ,P_theta ,P_chi))

52 return(delta_zero ,P_delta_zero)

53

54 def classical_rotation(t_list_cr , delta_zero_cr , P_delta_zero_cr ,FWHM_cr ,power_cr):

55 #計 算 時 間、 初 期 オ イ ラー 角、 初 期 Pdelta、 FWHM ,パ ワー を 与 え る と オ イ ラー 角 の リ ス ト と 最 終 的
な Pdeltaの 値 を 出 力

56 denominator = 4*sy.log(2)/( FWHM_cr **2)

57 E2_integ =2* power_cr /(perm*c)*sy.sqrt(sy.pi/denominator)#ガ ウ ス 積 分
58 def P_delta_func(delta_P ,a_lab_zz_P ,E2_integ_P):#E2の 時 間 積 分 と オ イ ラー 角 を 軸 と し た と

き の 一 般 運 動 量 を 計 算。
59 return ((1/4)*E2_integ_P*sy.diff(a_lab_zz_P ,delta_P))

60 P_delta = sy.Matrix ([

61 [P_delta_func(phi ,A_lab[2,2], E2_integ)],

62 [P_delta_func(theta ,A_lab [2,2], E2_integ)],

63 [P_delta_func(chi ,A_lab[2,2], E2_integ)],

64 ])

65 #Pdelta(左 辺 の 計 算 )

66 #Pdeltaに 分 極 率 の 数 値 を 代 入
67 P_delta_value = P_delta.subs([

68 (a_xx ,a_xx_value),

69 (a_yx ,a_yx_value),(a_yy ,a_yy_value),

70 (a_zx ,a_zx_value),(a_zy ,a_zy_value) ,(a_zz ,a_zz_value),

71 (phi ,delta_zero_cr [0]) ,(theta ,delta_zero_cr [1]) ,(chi ,delta_zero_cr [2]),

72 ])

73 for k in range (3):

74 P_delta_value[k] += float(P_delta_zero_cr[k])

75 #P_deltaの 各々 の 成 分 に P_delta (0)を 追 加 す れ ば よ い。
76

77 #display(’P_delta=’,P_delta)

78 #display(’ P_delta_value =’, P_delta_value )

79

80 #こ こ ま で 左 辺、 こ こ か ら 右 辺
81 #L/deltaに オ イ ラー 角 と 慣 性 モー メ ン ト を 代 入
82 L_diff_delta_value = L_diff_deltadot.subs([

83 (phi ,delta_zero_cr [0]) ,(theta ,delta_zero_cr [1]) ,(chi ,delta_zero_cr [2]),

84 (I_a ,Inertia [0]) ,(I_b ,Inertia [1]) ,(I_c ,Inertia [2])

85 ])

86 #display(’ L_diff_delta_value =’, L_diff_delta_value )

87

88 #連 立 方 程 式 を 説 い て deltadotを 計 算 す る。
89 eq0=sy.Eq(P_delta_value [0], L_diff_delta_value [0]) #Pdelta=L/delta

90 eq1=sy.Eq(P_delta_value [1], L_diff_delta_value [1])

91 eq2=sy.Eq(P_delta_value [2], L_diff_delta_value [2])
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92 deltadot_results = sy.solve ([eq0 , eq1 , eq2], [phidot , thetadot , chidot ])

93 deltadot_list=list(( deltadot_results[phidot],deltadot_results[thetadot],

deltadot_results[chidot ]))

94

95 #deltadotを 行 列 形 式 に す る。
96 deltadot_value_t0 = sy.Matrix ([

97 [deltadot_list [0]],

98 [deltadot_list [1]],

99 [deltadot_list [2]],

100 ])

101 #display(’ deltadot_value_t0 =’, deltadot_value_t0 )

102

103 #計 算 さ れ た deltadotを 用 い て、 M_SFを 計 算 す る。
104 M_SF_value=M_SF_deltadot.subs([

105 (phi ,delta_zero_cr [0]) ,(theta ,delta_zero_cr [1]) ,(chi ,delta_zero_cr [2]),

106 (phidot ,deltadot_value_t0 [0]) ,(thetadot ,deltadot_value_t0 [1]) ,(chidot ,

deltadot_value_t0 [2]),

107 (I_a ,Inertia [0]) ,(I_b ,Inertia [1]) ,(I_c ,Inertia [2])

108 ])

109 #display(’ M_SF_value =’, M_SF_value )

110

111 #deltadot（M_SF） に M_MF(delta)を 代 入 し て deltadot(delta)と す る
112 deltadot_value = deltadot_Omega_SF.subs([

113 (M_X ,M_SF_value [0]) ,(M_Y ,M_SF_value [1]) ,(M_Z ,M_SF_value [2]),

114 (I_a ,Inertia [0]) ,(I_b ,Inertia [1]) ,(I_c ,Inertia [2])

115 ])

116

117 #deltadot(delta)を sympy形 式 か ら numpy形 式 に 変 換 す る。
118 args = (phi ,theta ,chi)

119 func_a = sy.lambdify(args , deltadot_value [0], ’numpy ’)

120 func_b = sy.lambdify(args , deltadot_value [1], ’numpy ’)

121 func_c = sy.lambdify(args , deltadot_value [2], ’numpy ’)

122 #print(’func_a=’,func_a( delta_zero_cr [0], delta_zero_cr [1], delta_zero_cr [2]))

123 #Omega_MF(delta)の 3つ の 連 立 微 分 方 程 式 を 1つ に ま と め る。 odeintを 使 う た め に 戻 り 値 が 3つ の
関 数 を 定 義 す る 必 要 が あ る。

124 def func(var , t, func_a_func ,func_b_func ,func_c_func):

125 return [func_a_func(var[0],var[1],var [2]),func_b_func(var[0],var[1],var [2]),

func_c_func(var[0],var[1],var [2])]

126 var_init = [delta_zero_cr [0], delta_zero_cr [1], delta_zero_cr [2]]#オ イ ラー 角 deltaの 初 期
条 件

127 #print(var_init)

128 var_list = odeint(func , var_init , t_list_cr , args=(func_a ,func_b ,func_c))#時 刻 tに お け
る オ イ ラー 角 の 配 列、 odeintで 計 算

129

130 # L_diff_deltadot = P_deltaの 最 終 的 な 値 を 計 算
131

132 size = var_list [: ,0]. size

133 size_vib = int((size -1)/div_rot +1)

134 var_list_div_rot = np.zeros ((size_vib ,3))

135 L_diff_deltadot_numpy = np.zeros ((size_vib ,3))

136 for i in range(size):

137 if i % div_rot == 0:

138 var_list_div_rot[int(i/div_rot)] = var_list[i]

139

140 #display( L_diff_deltadot_all [: ,1])

141 #display( L_diff_deltadot_M_SF_value )

142 L_diff_deltadot_numpy [:,0] = M_SF_value [2]

143 L_diff_deltadot_numpy [:,1] = -M_SF_value [0]*np.sin(var_list_div_rot [: ,0])+M_SF_value

[1]*np.cos(var_list_div_rot [:,0])
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144 L_diff_deltadot_numpy [:,2] = M_SF_value [0]*np.sin(var_list_div_rot [:,1])*np.cos(

var_list_div_rot [:,0])+M_SF_value [1]*np.sin(var_list_div_rot [: ,0])*np.sin(

var_list_div_rot [:,1])+M_SF_value [2]*np.cos(var_list_div_rot [: ,1])

145

146 ’’’

147 L_diff_deltadot_all = np.zeros ((size ,3 ,1))

148 L_diff_deltadot_M_SF_value = L_diff_deltadot_M_SF .subs ([(M_X , M_SF_value [0]) ,(M_Y ,

M_SF_value [1]) ,(M_Z , M_SF_value [2]) ])

149 for i in range(size):

150 L_diff_deltadot_all [i] = L_diff_deltadot_M_SF_value .subs ([(phi ,var_list[i ,0]) ,(

theta ,var_list[i ,1]) ,(chi ,var_list[i ,2]) ])

151 for i in range(size):

152 L_diff_deltadot_numpy [i] = np.array ([ L_diff_deltadot_all [i,0,0],

L_diff_deltadot_all [i,1,0], L_diff_deltadot_all [i ,2 ,0]])

153 ’’’

154

155 #print(’ var_list_degree =’,var_list *180/ math.pi)

156 return (var_list_div_rot ,L_diff_deltadot_numpy)

157

158 def NAVEX(delta_NAVEX ,delay_NAVEX ,coef0_NAVEX ,vnum_NAVEX ,power_NAVEX ,FWHM_NAVEX ,

margin_NAVEX ,Pol_mol_NAVEX ,M_mol_NAVEX ,M_lab_NAVEX ,A_array_NAVEX ,values_NAVEX ,

vectors_NAVEX):

159 #オ イ ラー 角、 計 算 回 数、 ス キャ ン の 刻 み、 ポ ン プ 強 度
160 start_NAVEX = time.time()

161 #こ こ か ら 関 数 の 定 義
162 #連 立 微 分 方 程 式、 cの 微 分 は (時 間、 c)の 関 数
163 #<v ’|A|v>の 行 列 要 素 の 定 義
164 def vAv(vn_func ,vm_func ,A_func ,vectors_func):#振 動 量 子 数、 振 動 量 子 数、 分 極 率 の 行 列 要

素、 固 有 ベ ク ト ル
165 Av = np.dot(A_func ,vectors_func [:,vm_func ])

166 tempvAv = np.dot(vectors_func [:,vn_func],Av)

167 return tempvAv

168

169 #電 場 の 2乗 の 定 義
170 def E2(power_E2 ,FWHM_E2 ,t_E2 ,tau_E2): #ピー ク 強 度 TW/ cm2、 FWHM、時 間、 ピー ク 位 置
171 perm = 8.8541878128e-12 #真 空 の 誘 電 率
172 c = 2.99792458 e8 #speed of light

173 return 2* power_E2 /(perm*c)*np.exp(-(4*(t_E2 -tau_E2)**2*np.log(2))/(( FWHM_E2)**2))

174

175 def cdot_single(t_cdot , coef_cdot ,tau_cdot , A_ZZ_cdot):

176 temp = np.zeros(vnum_NAVEX , dtype=np.complex128)

177 for vp in range(vnum_NAVEX):

178 for v in range(vnum_NAVEX):

179 temp[vp] += 1j/(4* planck /(2*np.pi))\

180 *(E2(power_NAVEX ,FWHM_NAVEX ,t_cdot ,tau_cdot)*vAv(v,vp,A_ZZ_cdot ,

vectors_NAVEX))\

181 *coef_cdot[v]*np.exp(-1j*2*np.pi*( values_NAVEX[vp]-values_NAVEX[v])*c*100*

t_cdot)

182 return [temp]

183

184 def M_lab_zz(delta_value_Mlz ,M_lab_Mlz):#オ イ ラー 角 と 空 間 固 定 系 に お け る テ ン ソ ル を 入 力
す る と オ イ ラー 角 を 代 入 し て ZZ成 分 を 返 す。

185 return M_lab_Mlz [2,2]. subs ([(phi ,delta_value_Mlz [0]) ,(theta ,delta_value_Mlz [1]) ,(

chi ,delta_value_Mlz [2])])

186

187

188 def RungeKutta(coef0_RK , FWHM_RK , delay_RK , vnum_RK , delta_RK ,margin_RK ,P_mol_RK ,

M_mol_RK ,M_lab_RK):

189 A_coef = np.zeros(pol_num)
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190 for i in range(pol_num):

191 temp = M_lab_zz(delta_RK ,M_lab_RK)

192 for m in range (3):

193 for n in range(m+1):

194 temp = temp.subs(M_mol_RK[m,n],P_mol_RK[i,m,n])

195 A_coef[i] = temp

196 A_ZZ = np.zeros ((dim ,dim))

197 for i in range(pol_num):

198 A_ZZ += A_coef[i]* A_array_NAVEX[i]

199

200 sol = solve_ivp(cdot_single , [-margin_RK+delay_RK , margin_RK+delay_RK], coef0_RK ,

args=(delay_RK , A_ZZ),first_step =1e-15)

201 time = sol.t

202 coef = sol.y

203 ’’’

204 if repeat < 20:#最 初 の 20回 だ け 結 果 を 図 示 し て 確 認 で き る よ う に す る。
205 #図 示 用 コ マ ン ド 開 始
206 plot_E2=E2(power_NAVEX ,FWHM ,time ,delay_RK)

207 plt.plot(time ,plot_E2)

208 plt.show ()

209 for i in range( vnum_NAVEX ):

210 plt.plot(time , np.abs(coef[i]) **2)

211 plt.show ()

212 #図 示 用 コ マ ン ド 終 了
213 ’’’

214 return (time ,coef)

215 #こ こ ま で 関 数 の 定 義
216

217 coef = RungeKutta(coef0_NAVEX , FWHM_NAVEX , delay_NAVEX , vnum , delta_NAVEX ,margin_NAVEX

,Pol_mol_NAVEX ,M_mol_NAVEX ,M_lab_NAVEX)

218

219

220 ’’’

221 if repeat < 20:#最 初 の 20回 だ け 結 果 を 図 示 し て 確 認 で き る よ う に す る。
222 sum = 0

223 for i in range( vnum_NAVEX ):

224 sum += abs( coef_second [i]) **2

225 print(i,abs( coef_second [i]) **2)

226 print(’Sum=’,str(sum))

227 plt.plot(delay [: repeat +1], coef_final [: repeat +1])

228 plt.show ()

229 ’’’

230 return(coef)

231

232

233

234 #ハ ミ ル ト ニ ア ン の cos2nxブ ロッ ク の 計 算
235 def Hmat_cos_e(vcoef_Hce ,B_Hce ,dim_Hce):

236 H_ce = np.zeros ((dim_Hce ,dim_Hce))#定 常 状 態 の ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列
237 for row in range(dim_Hce):

238 for column in range(row+1):

239 if row == column == 0:

240 H_ce[row][ column] = vcoef_Hce [0]

241 elif column == 0:

242 H_ce[row][ column] = vcoef_Hce[row]/np.sqrt (2)

243 elif row == column:

244 H_ce[row][ column] = (row*2) **2* B_Hce+vcoef_Hce [0]+ vcoef_Hce [2* row]/2

245 else:

246 H_ce[row][ column] = vcoef_Hce[row -column ]/2+ vcoef_Hce[row+column ]/2
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247 for row in range(dim_Hce):

248 for column in range(row+1):

249 H_ce[column ][row] = H_ce[row][ column]

250 return H_ce

251

252 #ハ ミ ル ト ニ ア ン の sin2nxブ ロッ ク の 計 算
253 def Hmat_sin_e(vcoef_Hse ,B_Hse ,dim_Hse):

254 H_se = np.zeros ((dim_Hse ,dim_Hse))#定 常 状 態 の ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列
255 for row in range(dim_Hse):

256 for column in range(row+1):

257 if row == column:

258 H_se[row][ column] = ((row+1)*2) **2* B_Hse+vcoef_Hse [0]- vcoef_Hse [2*( row +1)

]/2

259 else:

260 H_se[row][ column] = vcoef_Hse[row -column ]/2- vcoef_Hse[row+column +2]/2

261

262 for row in range(dim_Hse):

263 for column in range(row+1):

264 H_se[column ][row] = H_se[row][ column]

265 return H_se

266

267 def pol_vib(A_sur_pv ,R_pv):

268 A_vib = R_pv.transpose ()*A_sur_pv*R_pv

269 A_vib = sy.expand(A_vib)

270 A_vib_sub = A_vib.subs([

271 (sy.cos (2* phi_d)*sy.cos(eta*phi_d)**2,A),

272 (sy.cos (2* phi_d)*sy.sin(eta*phi_d)**2,B),

273 (sy.cos (2* phi_d)*sy.cos(eta*phi_d)*sy.sin(eta*phi_d),C),

274 (sy.sin (2* phi_d)*sy.cos(eta*phi_d)**2,D),

275 (sy.sin (2* phi_d)*sy.sin(eta*phi_d)**2,E),

276 (sy.sin (2* phi_d)*sy.cos(eta*phi_d)*sy.sin(eta*phi_d),F),

277 (sy.cos (2* phi_d)*sy.cos(eta*phi_d),G),

278 (sy.sin (2* phi_d)*sy.sin(eta*phi_d),H),

279 (sy.cos (2* phi_d)*sy.sin(eta*phi_d),I),

280 (sy.sin (2* phi_d)*sy.cos(eta*phi_d),J),

281 (sy.cos (2* phi_d),K),

282 (sy.cos(eta*phi_d)**2,L),

283 (sy.sin(eta*phi_d)**2,M),

284 (sy.cos(eta*phi_d)*sy.sin(eta*phi_d),N),

285 (sy.cos(eta*phi_d),O),

286 (sy.sin(eta*phi_d),P)

287 ])

288 Algebra = [A,B,C,D,E,F,G,H,I,J,K,L,M,N,O,P]

289 list=[sy.zeros (3,3) for i in range(pol_num)]

290 list[pol_num -1] = A_vib_sub

291 for k in range (pol_num -1):

292 for i in range (3):

293 for j in range (3):

294 list[k][i,j] = A_vib_sub[i,j].coeff(Algebra[k])

295 list[pol_num -1] -= Algebra[k]* list[k]

296 list[pol_num -1] = sy.simplify(list[pol_num -1])

297 return(list)

298

299 def integral_T(func_int_T ,m_int_T ,n_int_T ,eta_int_T):

300 #行 と 列 を 指 定 す る と cos2npiを 基 底 と し た 場 合 の A - Qを 表 す 行 列 要 素 Aij = integral (basei *

f(cos ,sin) * basej) dphi_dを 与 返 す。
301 def integrand_T(x):

302 if m_int_T == 0:

303 left_int_T = 1/np.sqrt (2*np.pi)
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304 else:

305 left_int_T = np.cos(2* m_int_T*x)/np.sqrt(np.pi)

306 if n_int_T == 0:

307 right_int_T = 1/np.sqrt (2*np.pi)

308 else:

309 right_int_T = np.cos(2* n_int_T*x)/np.sqrt(np.pi)

310 center_int_T = np.array ([

311 np.cos(2*x)*np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min))**2,#A

312 np.cos(2*x)*np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min))**2,#B

313 np.cos(2*x)*np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min))*np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min)), #C

314 np.sin(2*x)*np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min))**2,#D

315 np.sin(2*x)*np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min))**2,#E

316 np.sin(2*x)*np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min))*np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min)),#F

317 np.cos(2*x)*np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min)), #G

318 np.sin(2*x)*np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min)), #H

319 np.cos(2*x)*np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min)), #I

320 np.sin(2*x)*np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min)), #J

321 np.cos(2*x), #K

322 np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min))**2, #L

323 np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min))**2, #M

324 np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min))*np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min)), #N

325 np.cos(eta_int_T *(x-phi_T_min)), #O

326 np.sin(eta_int_T *(x-phi_T_min)), #P

327 1 #定 数
328 ])

329 return left_int_T * center_int_T[func_int_T] * right_int_T

330 return integrate.quad(integrand_T , 0, np.pi/2, limit = 1000) [0]*4 #積 分 領 域 を ４ 倍 す る。
331

332 def integral_Tbar(func_int_Tbar ,m_int_Tbar ,n_int_Tbar ,eta_int_Tbar ,dim_int_Tbar):

333 #行 と 列 を 指 定 す る と cos2npiを 基 底 と し た 場 合 の A - Qを 表 す 行 列 要 素 Aij = integral (basei *

f(cos ,sin) * basej) dphi_dを 与 返 す。
334 def integrand_Tbar(x):

335 if m_int_Tbar == 0:

336 left_int_Tbar = 1/np.sqrt (2*np.pi)

337 elif m_int_Tbar < int(dim_int_Tbar /2):

338 left_int_Tbar = np.cos (2* m_int_Tbar*x)/np.sqrt(np.pi)

339 elif int(dim_int_Tbar /2) <= m_int_Tbar < dim_int_Tbar:

340 left_int_Tbar = np.sin (2*( m_int_Tbar -int(dim_int_Tbar /2)+1)*x)/np.sqrt(np.pi)

341 else:

342 print(’Error␣at␣integral_Tbar ’)

343 if n_int_Tbar == 0:

344 right_int_Tbar = 1/np.sqrt (2*np.pi)

345 elif n_int_Tbar < int(dim_int_Tbar /2):

346 right_int_Tbar = np.cos(2* n_int_Tbar*x)/np.sqrt(np.pi)

347 elif int(dim_int_Tbar /2) <= n_int_Tbar < dim_int_Tbar:

348 right_int_Tbar = np.sin (2*( n_int_Tbar -int(dim_int_Tbar /2)+1)*x)/np.sqrt(np.pi)

349 else:

350 print(’Error␣at␣integral_Tbar ’)

351 center_int_Tbar = np.array([

352 np.cos(2*x)*np.cos(eta_int_Tbar*x)**2,#A

353 np.cos(2*x)*np.sin(eta_int_Tbar*x)**2,#B

354 np.cos(2*x)*np.cos(eta_int_Tbar*x)*np.sin(eta_int_Tbar*x), #C

355 np.sin(2*x)*np.cos(eta_int_Tbar*x)**2,#D

356 np.sin(2*x)*np.sin(eta_int_Tbar*x)**2,#E

357 np.sin(2*x)*np.cos(eta_int_Tbar*x)*np.sin(eta_int_Tbar*x),#F

358 np.cos(2*x)*np.cos(eta_int_Tbar*x), #G

359 np.sin(2*x)*np.sin(eta_int_Tbar*x), #H

360 np.cos(2*x)*np.sin(eta_int_Tbar*x), #I

361 np.sin(2*x)*np.cos(eta_int_Tbar*x), #J
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362 np.cos(2*x), #K

363 np.cos(eta_int_Tbar*x)**2, #L

364 np.sin(eta_int_Tbar*x)**2, #M

365 np.cos(eta_int_Tbar*x)*np.sin(eta_int_Tbar*x), #N

366 np.cos(eta_int_Tbar*x), #O

367 np.sin(eta_int_Tbar*x), #P

368 1 #定 数
369 ])

370 return left_int_Tbar * center_int_Tbar[func_int_Tbar] * right_int_Tbar

371 return integrate.quad(integrand_Tbar , -np.pi/2, np.pi/2, limit = 1000) [0]*2 #積 分 領 域 を
2倍 す る。

372

373 def T_bar_picture(dim_Tbp ,fig_num):

374 sy.var(’theta ’)

375 base_Tbar = sy.zeros(dim_Tbp ,1)

376 v_Tbar = sy.zeros(dim_Tbp ,1)

377 values_Tbar = np.zeros(dim_Tbp)

378 vectors_Tbar = np.zeros ((dim_Tbp ,dim_Tbp))

379 for i in range(int(dim_Tbp /2)):

380 values_Tbar [2*i] = values_Tbar_ce[i]

381 values_Tbar [2*i+1] = values_Tbar_se[i]

382 vectors_Tbar [:int(dim_Tbp /2) ,2*i] = vectors_Tbar_ce [:,i]

383 vectors_Tbar[int(dim_Tbp /2):,2*i+1] = vectors_Tbar_se [:,i]

384 base_Tbar [0] = 1/(2*i*sy.pi)

385 for i in range(dim_Tbp):

386 if i == 0:

387 base_Tbar[i] = 1/sy.sqrt (2*sy.pi)

388 elif i < int(dim_Tbp /2):

389 base_Tbar[i] = sy.cos(2*i*theta)/sy.sqrt(sy.pi)

390 elif int(dim_Tbp /2) <= i < dim_Tbp:

391 base_Tbar[i] = sy.sin (2*(i-int(dim_Tbp /2) +1)*theta)/sy.sqrt(sy.pi)

392 else:

393 print(’Error␣at␣integral_Tbar ’)

394 for i in range(dim_Tbp):

395 for j in range(dim_Tbp):

396 v_Tbar[i] += vectors_Tbar[j,i]* base_Tbar[j]

397 deg_inc = 181

398 deg = np.linspace (-90, 90, deg_inc)/180* float(sy.pi)

399 wf = np.zeros((dim_Tbp ,deg_inc))

400 for i in range(fig_num):

401 for j in range(deg_inc):

402 wf[i,j] = float(v_Tbar[i].subs(theta ,deg[j]))*-1

403 plt.plot(deg ,wf[i])

404 plt.show()

405 #こ こ ま で 関 数 の 定 義
406

407

408

409 # ==================================================================================

410

411

412

413 start = time.time()

414

415 #基 本 定 数
416 k_B = 1.380649e-23

417 planck = 6.62607E-34#planc constant

418 perm = 8.8541878128e-12 #真 空 の 誘 電 率
419 c = 2.99792458E+8 #speed of light
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420

421 #計 算 条 件
422 #wapu

423 vnum = 5 #振 動 計 算 で 用 い る 準 位 の 数
424 T = 0.7

425 cycle_all = 10000#モ ン テ カ ル ロ 計 算 の 回 数
426 inc_vib = 6.67128e-14#ス テー ジ の ス テッ プ
427 div_rot = 10#回 転 の ル ン ゲ クッ タ 計 算 を inc/div_rotの 刻 み で 行 う。
428 inc_rot = inc_vib/div_rot

429 pol_num = 17#分 極 率 を ね じ れ 角 に 対 す る 三 角 関 数 の 和 で 表 し た 場 合 の 項 の 数
430 dim= 100 #基 底 関 数 の 数
431 pump_number = 4

432 power = np.array ((0 ,2.5E+16,0,2.5E+16))

433 power = power

434 power_T = power

435 power_Tbar = power

436 power_rot = power

437 FWHM = np.array ((1100e-15 ,200e-15 ,1100e-15 ,200e-15))

438 margin = FWHM*2#NAVEXル ン ゲ クッ タ 計 算 に お け る ポ ン プ 光 照 射 前 後 の 時 間
439 tau1_step = 70#tau1の 振 動 計 算 に お け る ス テッ プ
440 tau2_step_min = tau1_step

441 tau2_step_Max = 1000

442 t_end_step = tau1_step+tau2_step_Max

443 tau1 = inc_vib * tau1_step

444 t_end = inc_vib * t_end_step

445

446

447 ’’’

448 # population計 算
449 cycle_all = 50

450 tau1_step = 0# tau1の 振 動 計 算 に お け る ス テッ プ
451 tau2_step_min = 5

452 tau2_step_Max = tau2_step_min

453 ’’’

454

455 directory = r’C:\ Users\Nikaido\calc_temp ’

456 filename = directory+r’\test_2FBP_double_ %.2f_%.2f_%.2f_%.2 f_TWcm2_FWHM_%d_%d_%d_%d_fs_inc

%sfs_ %.1 fK_tau1_%d_tau2_%d_vnum%d’%( power [0]/1e16 ,power [1]/1e16 ,power [2]/1e16 ,power [3]/1

e16 ,FWHM [0]*1e15 ,FWHM [1]*1e15 ,FWHM [2]*1e15 ,FWHM [3]*1e15 ,int(inc_vib *1e15),T,tau1_step ,

tau2_step_Max ,vnum)

457 #こ こ か ら 分 子 パ ラ メー タ
458 B = np.array ([0.5333481 ,0.4392432 ,1.8997274]) *1E+9 #[x,y,z], GHz→ Hz、 慣 性 主 軸 系 に お け る 回

転 定 数
459 Inertia = np.zeros (3)

460 Inertia = planck /(8*np.pi**2*B)

461 print(Inertia)

462 phi_T_min = 0

463

464 #慣 性 主 軸 系 に お け る 分 極 率
465 a_xx_value = 0.134516E+03*1.648777e-41

466 a_yx_value = 0.653337E+01*1.648777e-41

467 a_yy_value = 0.831299E+02*1.648777e-41

468 a_zx_value = 0.315817E+01*1.648777e-41

469 a_zy_value = -0.873213E+00*1.648777e-41

470 a_zz_value = 0.210586E+03*1.648777e-41

471

472 #面 上 系 に お け る 分 極 率。 原 子 単 位 系。
473 #対 称 ね じ れ
474
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475 a_Txx_value = 15.40103209

476 a_Tyx_value = -17.64893979

477 a_Tyy_value = -18.10160158

478 a_Tzx_value = 0

479 a_Tzy_value = 0

480 a_Tzz_value = 16.86858657

481

482 b_Txx_value = 127.1703

483 b_Tyx_value = 0

484 b_Tyy_value = 90.39384

485 b_Tzx_value = 0

486 b_Tzy_value = 0

487 b_Tzz_value = 209.5295

488

489 a_Tbarxx_value = 14.56402841

490 a_Tbaryx_value = -17.9271425

491 a_Tbaryy_value = -4.9441525

492 a_Tbarzx_value = 1.18864164e+01

493 a_Tbarzy_value = -13.91905309

494 a_Tbarzz_value = -10.16057593

495

496 b_Tbarxx_value = 115.7958

497 b_Tbaryx_value = 0

498 b_Tbaryy_value = 189.4585

499 b_Tbarzx_value = 0

500 b_Tbarzy_value = 0

501 b_Tbarzz_value = 131.0011

502

503 a_T_value = np.array([

504 [a_Txx_value , a_Tyx_value , a_Tzx_value],

505 [a_Tyx_value , a_Tyy_value , a_Tzy_value],

506 [a_Tzx_value , a_Tzy_value , a_Tzz_value]

507 ])

508 b_T_value = np.array([

509 [b_Txx_value , b_Tyx_value , b_Tzx_value],

510 [b_Tyx_value , b_Tyy_value , b_Tzy_value],

511 [b_Tzx_value , b_Tzy_value , b_Tzz_value]

512 ])

513

514 a_Tbar_value = np.array ([

515 [a_Tbarxx_value , a_Tbaryx_value , a_Tbarzx_value],

516 [a_Tbaryx_value , a_Tbaryy_value , a_Tbarzy_value],

517 [a_Tbarzx_value , a_Tbarzy_value , a_Tbarzz_value]

518 ])

519 b_Tbar_value = np.array ([

520 [b_Tbarxx_value , b_Tbaryx_value , b_Tbarzx_value],

521 [b_Tbaryx_value , b_Tbaryy_value , b_Tbarzy_value],

522 [b_Tbarzx_value , b_Tbarzy_value , b_Tbarzz_value]

523 ])

524

525 T_mol = np.zeros([pol_num ,3 ,3])

526 Tbar_mol = np.zeros([pol_num ,3 ,3])

527

528 sy.var(’phi_d ,␣eta’)

529 sy.var(’a_T00 ,␣a_T10 ,␣a_T11 ,␣a_T20 ,␣a_T21 ,␣a_T22 ,b_T00 ,␣b_T10 ,␣b_T11 ,␣b_T20 ,␣b_T21 ,␣b_T22 ’

)

530 sy.var(’a_Tbar00 ,␣a_Tbar10 ,␣a_Tbar11 ,␣a_Tbar20 ,␣a_Tbar21 ,␣a_Tbar22 ,b_Tbar00 ,␣b_Tbar10 ,␣

b_Tbar11 ,␣b_Tbar20 ,␣b_Tbar21 ,␣b_Tbar22 ’)

531 sy.var(’A,B,C,D,E,F,G,H,I,J,K,L,M,N,O,P’)
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532 a_T = [

533 [a_T00 , a_T10 , a_T20],

534 [a_T10 , a_T11 , a_T21],

535 [a_T20 , a_T21 , a_T22]

536 ]

537 b_T = [

538 [b_T00 , b_T10 , b_T20],

539 [b_T10 , b_T11 , b_T21],

540 [b_T20 , b_T21 , b_T22]

541 ]

542 a_Tbar = [

543 [a_Tbar00 , a_Tbar10 , a_Tbar20],

544 [a_Tbar10 , a_Tbar11 , a_Tbar21],

545 [a_Tbar20 , a_Tbar21 , a_Tbar22]

546 ]

547 b_Tbar = [

548 [b_Tbar00 , b_Tbar10 , b_Tbar20],

549 [b_Tbar10 , b_Tbar11 , b_Tbar21],

550 [b_Tbar20 , b_Tbar21 , b_Tbar22]

551 ]

552

553 A_sur_T = sy.Matrix ([

554 [a_T [0][0]* sy.cos(2* phi_d)+b_T [0][0] , a_T [1][0]* sy.sin(2* phi_d)+b_T [1][0] ,0

],

555 [a_T [1][0]* sy.sin(2* phi_d)+b_T [1][0] , a_T [1][1]* sy.cos(2* phi_d)+b_T [1][1] ,0

],

556 [0 , 0 ,a_T [2][2]* sy.

cos(2* phi_d)+b_T [2][2]]

557 ])

558

559 A_sur_Tbar = sy.Matrix ([

560 [a_Tbar [0][0]* sy.cos(2* phi_d)+b_Tbar [0][0] , a_Tbar [1][0]* sy.cos(2* phi_d)+b_Tbar [1][0] ,

a_Tbar [2][0]* sy.sin(2* phi_d)+b_Tbar [2][0]] ,

561 [a_Tbar [1][0]* sy.cos(2* phi_d)+b_Tbar [1][0] , a_Tbar [1][1]* sy.cos(2* phi_d)+b_Tbar [1][1] ,

a_Tbar [2][1]* sy.sin(2* phi_d)+b_Tbar [2][1]] ,

562 [a_Tbar [2][0]* sy.sin(2* phi_d)+b_Tbar [2][0] , a_Tbar [2][1]* sy.sin(2* phi_d)+b_Tbar [2][1] ,

a_Tbar [2][2]* sy.cos(2* phi_d)+b_Tbar [2][2]]

563 ])

564

565 R_T = sy.Matrix ([

566 [sy.cos(eta*phi_d),sy.sin(eta*phi_d) ,0],

567 [-sy.sin(eta*phi_d),sy.cos(eta*phi_d) ,0],

568 [0,0,1]

569 ])

570

571 R_Tbar = sy.Matrix ([

572 [sy.cos(eta*phi_d) ,0,-sy.sin(eta*phi_d)],

573 [0 ,1,0 ],

574 [sy.sin(eta*phi_d),0,sy.cos(eta*phi_d)]

575 ])

576

577 list_T = pol_vib(A_sur_T , R_T)

578 list_Tbar = pol_vib(A_sur_Tbar , R_Tbar)

579 #display(list_T)

580 #display( list_Tbar )

581

582 for k in range(pol_num):

583 for i in range (3):

584 for j in range(i+1):
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585 list_T[k] = list_T[k].subs ([(a_T[i][j],a_T_value[i,j]) ,(b_T[i][j],b_T_value[i,

j])])

586 for i in range (3):

587 for j in range (3):

588 T_mol[k,i,j] = list_T[k][i,j]

589

590 for k in range(pol_num):

591 for i in range (3):

592 for j in range(i+1):

593 list_Tbar[k] = list_Tbar[k].subs ([( a_Tbar[i][j],a_Tbar_value[i,j]) ,(b_Tbar[i][

j],b_Tbar_value[i,j])])

594

595 for i in range (3):

596 for j in range (3):

597 Tbar_mol[k,i,j] = list_Tbar[k][i,j]

598

599

600 T_mol = T_mol *1.648777e-41 #原 子 単 位 系 → MKSA単 位 系
601 Tbar_mol = Tbar_mol *1.648777e-41

602

603 B_T = 0.277 #対 称 ね じ れ 振 動 の 回 転 定 数
604 B_Tbar = 0.06458562251613649

605 T_eta = 0.317

606 Tbar_eta = 0.5875068706467382

607 #こ こ ま で 分 子 パ ラ メー タ
608

609 #定 常 状 態 の ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列 の 計 算
610 #対 称 ね じ れ
611 vcoef_T = np.zeros (2*dim) #v=vcoef [0]+ vcoef [1] cos2pix+vcoef [2] cos4pix +...、ポ テ ン シャ ル を

cos2nπ xで 展 開
612 vcoef_T [:7] =[359.44591315 , 128.82949862 , 398.16740784 , 75.90339431 , 33.03816958 ,

16.39483901 , 9.69087112] #Regid

613 vcoef_T = vcoef_T *1.12

614 H_T = Hmat_cos_e(vcoef_T ,B_T ,dim)#ポ テ ン シャ ル を cos2nπ xで 展 開 し た と き の ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列
615 #print(H_T)

616 #対 角 化、 固 有 値・ 固 有 ベ ク ト ル 計 算
617 #vectors [:][v] = 量 子 数 vの 固 有 ベ ク ト ル
618 #value[v] = 量 子 数 vの 固 有 エ ネ ル ギー (cm -1)

619 values_T , vectors_T = np.linalg.eigh(H_T) #対 角 化、 eig(H_T)で も 計 算 で き る が 出 て く る 固 有 関
数・ 固 有 ベ ク ト ル が ソー ト さ れ な い

620 vzero_T = values_T [0]

621 values_T [:]= values_T [:]- vzero_T

622 #np.savetxt (’% s_vectors_T .csv ’%filename , vectors_T , delimiter =’,’)

623 #print(values_T)

624

625 #反 対 称 ね じ れ
626 vcoef_Tbar = np.zeros(dim +2) #v=vcoef [0]+ vcoef [1] cos2pix+vcoef [2] cos4pix +...、ポ テ ン シャ ル

を cos2nπ xで 展 開
627 vcoef_Tbar [:7] = [ 520.97436196 , -518.96884663 , -37.15474859 , 38.58585717 ,

-3.67009157 ,0 ,0]#Regid

628 vcoef_Tbar = vcoef_Tbar *1.31

629 H_Tbar_ce = Hmat_cos_e(vcoef_Tbar ,B_Tbar ,int(dim/2))#ポ テ ン シャ ル を cos2nπ xで 展 開 し た と き
の ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列

630 H_Tbar_se = Hmat_sin_e(vcoef_Tbar ,B_Tbar ,int(dim/2))

631

632

633 #print(H_Tbar)

634 #対 角 化、 固 有 値・ 固 有 ベ ク ト ル 計 算
635 #vectors [:][v] = 量 子 数 vの 固 有 ベ ク ト ル

61



第 6章 補遺

636 #value[v] = 量 子 数 vの 固 有 エ ネ ル ギー (cm -1)

637 values_Tbar_ce , vectors_Tbar_ce = np.linalg.eigh(H_Tbar_ce) #対 角 化、 eig(H_Tbar)で も 計 算 で
き る が 出 て く る 固 有 関 数・ 固 有 ベ ク ト ル が ソー ト さ れ な い

638 values_Tbar_se , vectors_Tbar_se = np.linalg.eigh(H_Tbar_se)

639 values_Tbar = np.zeros(dim)

640 vectors_Tbar = np.zeros ((dim ,dim))

641 for i in range(int(dim/2)):

642 values_Tbar [2*i] = values_Tbar_ce[i]

643 values_Tbar [2*i+1] = values_Tbar_se[i]

644 vectors_Tbar [:int(dim/2) ,2*i] = vectors_Tbar_ce [:,i]

645 vectors_Tbar[int(dim/2):,2*i+1] = vectors_Tbar_se [:,i]

646 vzero_Tbar = values_Tbar [0]

647 values_Tbar [:]= values_Tbar [:]- vzero_Tbar

648 #print( values_Tbar )

649 #print( vectors_Tbar )

650 #np.savetxt (’% s_vectors_Tbar .csv ’%filename , vectors_Tbar , delimiter =’,’)

651

652

653 #振 動 準 位 間 の カッ プ リ ン グ を 計 算、 １ 度 計 算 し た デー タ を csvに 入 れ て、 ２ 回 目 以 降 は た だ 読 み 込 む
だ け。

654

655 A_T_array = np.zeros((pol_num ,dim ,dim))#<ψ m│ cos2(φ d )│ ψ n >な ど を 入 れ る
656 A_Tbar_array = np.zeros ((pol_num ,dim ,dim))#<ψ m│ cos2(φ d )│ ψ n >な ど を 入 れ る
657

658 #対 称 ね じ れ
659 for l in range(pol_num):

660 A_T_array[l] = np.loadtxt(’BP_A_T_array_dim%d_%d_0914.csv’%(dim ,l), delimiter=’,’)

661 ’’’

662 for m in range(dim):

663 for n in range(m+1):

664 A_T_array [l,m,n] = integral_T (l,m,n,T_eta)

665 A_T_array [l,n,m] = A_T_array [l,m,n]

666 np.savetxt(’ BP_A_T_array_dim %d_%d_0914.csv ’%(dim ,l),A_T_array [l], delimiter =’,’)

667 ’’’

668 #反 対 称 ね じ れ
669 for l in range(pol_num):

670 A_Tbar_array[l] = np.loadtxt(’BP_A_Tbar_array_dim %d_%d_0914.csv’%(dim ,l), delimiter=’,

’)

671 ’’’

672 for m in range(dim):

673 for n in range(m+1):

674 A_Tbar_array [l,m,n] = integral_Tbar (l,m,n,Tbar_eta ,dim)

675 A_Tbar_array [l,n,m] = A_Tbar_array [l,m,n]

676 np.savetxt(’ BP_A_Tbar_array_dim %d_%d_0914.csv ’%(dim ,l),A_Tbar_array [l], delimiter =’,’)

677 ’’’

678 ’’’

679 for m in range (20):

680 for n in range(m+1):

681 print(m,n, integral_Tbar (pol_num ,m,n,Tbar_eta ,dim))

682 T_bar_picture (dim ,20)

683 ’’’

684 #こ こ か ら 回 転 計 算
685 sy.var(’phi ,␣theta ,␣chi ,␣phi_d ,m_11 ,m_22 ,m_33 ,m_21 ,m_31 ,m_32’)#オ イ ラー 角、 ね じ れ 角、 分 子

固 定 系 に お け る 分 極 率
686 sy.var(’phidot ,thetadot ,chidot ,I_a ,I_b ,I_c ,M_X ,M_Y ,M_Z’)

687 sy.var(’Omega_a ,Omega_b ,Omega_c ’) #Omegaabc

688 Phi = Rz(chi)*Ry(theta)*Rz(phi)

689 PhiTrans = Phi.transpose ()

690 #分 子 固 定 系 に お け る 任 意 の 行 列 Mを 定 義
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691 M_mol = sy.Matrix ([

692 [m_11 ,m_21 ,m_31],

693 [m_21 ,m_22 ,m_32],

694 [m_31 ,m_32 ,m_33]

695 ])

696 M_lab = PhiTrans*M_mol*Phi

697

698 #1M_SFを deltadotを 用 い て 計 算
699 #Omega_MF =(オ イ ラー 角 を 含 む 行 列 )*( phidot ,thetadot ,chidot)

700 #1-1 Omega_MFを deltadotで 表 示
701 Omega_MF_matrix = sy.Matrix ([

702 [-sy.sin(theta)*sy.cos(chi),sy.sin(chi) ,0],

703 [sy.sin(theta)*sy.sin(chi),sy.cos(chi) ,0],

704 [sy.cos(theta) ,0,1]

705 ])

706 Omega_MF_deltadot = Omega_MF_matrix*sy.Matrix ([[ phidot],[thetadot],[chidot ]])

707

708 #1-2 M_MFを deltadotで 表 示
709 M_MF_deltadot = sy.Matrix ([

710 [I_a*Omega_MF_deltadot [0]],

711 [I_b*Omega_MF_deltadot [1]],

712 [I_c*Omega_MF_deltadot [2]]

713 ])

714 #display(’ M_MF_deltadot =’, M_MF_deltadot )

715

716 #1-3 M_SFを deltadotで 表 示
717 M_SF_deltadot=PhiTrans*M_MF_deltadot

718 #display(’ M_SF_deltadot =’, M_SF_deltadot )

719

720 #2こ こ か ら は 逆 に M_SFと deltaを 用 い て deltadotを 表 示 す る 計 算 を 行 う。
721 #2-1 M_MFを M_SFで 表 示
722 M_MF_M_SF = Phi*sy.Matrix ([[M_X],[M_Y],[M_Z]])

723

724 #2-2 Omega_MFを M_SFと deltaで 表 示
725 Omega_MF_M_SF=sy.Matrix ([

726 [M_MF_M_SF [0]/ I_a],

727 [M_MF_M_SF [1]/ I_b],

728 [M_MF_M_SF [2]/ I_c]

729 ])

730 #display(’M_MF=tPhi*M_SF=’, M_MF_M_SF )

731 #display(’Omega_MF(M_SF)=’, Omega_MF_M_SF )

732

733

734 #2-3 deltadotを M_SFと deltaで 表 示
735 #deltadotを Omega_MFと deltaで 表 示
736 deltadot_Omega_MF = Omega_MF_matrix **(-1)*sy.Matrix ([[ Omega_a],[Omega_b],[Omega_c ]])

737 #display(’ deltadot_Omega_MF =’,sy.simplify( deltadot_Omega_MF ))#論 文 と 一 致
738

739 #deltadot（Omega_MF） を Omega_SFと deltaで 表 示
740 deltadot_Omega_SF = deltadot_Omega_MF.subs([

741 (Omega_a ,Omega_MF_M_SF [0]) ,(Omega_b ,Omega_MF_M_SF [1]) ,(Omega_c ,Omega_MF_M_SF [2])

742 ])

743 #display(’ deltadot_Omega_SF =’, deltadot_Omega_SF )

744

745 #3ラ グ ラ シ ア ン の 微 分 を Omega( delta、 deltadot)を 用 い て 表 示
746 L=1/2* I_a*Omega_MF_deltadot [0]**2+1/2* I_b*Omega_MF_deltadot [1]**2+1/2* I_c*

Omega_MF_deltadot [2]**2

747 L_diff_deltadot = sy.Matrix ([

748 (sy.diff(L,phidot)),
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749 (sy.diff(L,thetadot)),

750 (sy.diff(L,chidot)),

751 ])

752 #display(’L=’,L,’ L_diff_deltadot =’, L_diff_deltadot )

753

754 #ラ グ ラ ン ジ ア ン の 微 分 を M_SFで 表 示
755 #シ ン プ ル な 形 状 に な る か ら、 代 数 計 算 を す る 必 要 は な い。
756 ’’’

757 L_diff_deltadot_Omega_MF = L_diff_deltadot .subs ([( phidot ,deltadot [0]) ,(thetadot ,deltadot

[1]) ,(chidot ,deltadot [2]) ])

758 L_diff_deltadot_M_SF = L_diff_deltadot_Omega_MF .subs ([( Omega_a , Omega_MF_M_SF [0]) ,(Omega_b ,

Omega_MF_M_SF [1]) ,(Omega_c , Omega_MF_M_SF [2]) ,(I_a ,Inertia [0]) ,(I_b ,Inertia [1]) ,(I_c ,

Inertia [2]) ])

759 L_diff_deltadot_M_SF = sy.simplify( L_diff_deltadot_M_SF )

760 display(’ L_diff_deltadot_M_SF =’, L_diff_deltadot_M_SF )

761 ’’’

762 L_diff_deltadot_M_SF = sy.Matrix ([

763 (M_Z),

764 (-M_X*sy.sin(phi)+M_Y*sy.cos(phi)),

765 (M_X*sy.sin(theta)*sy.cos(phi)+M_Y*sy.sin(phi)*sy.sin(theta)+M_Z*sy.cos(theta)),

766 ])

767 #display( L_diff_deltadot_M_SF )

768

769 #分 極 率 計 算
770 sy.var(’a_xx ,␣a_yx ,␣a_yy ,␣a_zx ,␣a_zy ,␣a_zz ,␣phi ,␣theta ,␣chi’)

771 Amol = sy.Matrix ([

772 [a_xx ,a_yx ,a_zx],

773 [a_yx ,a_yy ,a_zy],

774 [a_zx ,a_zy ,a_zz]

775 ])

776 #display(Amol)

777 A_lab = PhiTrans*Amol*Phi

778 A_lab = sy.expand(A_lab)

779 #display(’a_lab_zz=’,A_lab [2 ,2])

780 #print(’A_labzz=’,A_lab [2 ,2])

781

782 #こ こ ま で 代 数 計 算、 こ こ か ら 数 値 計 算
783 #display(’P_delta=’,P_delta)#Z軸 周 り に 対 称 だ か ら PΦ 成 分 は 0

784

785 #慣 性 主 軸 系 上 の 分 子 の 座 標 ３ つ と 振 動 系 の 分 子 の 座 標 ３ つ を 指 定 す る こ と で こ れ ら の 軸 を 結 ぶ 回 転
を 求 め る。

786 #慣 性 主 軸 系
787 x_rot = np.array([

788 [ -0.142798 , -0.03540900 , -0.831245] ,

789 [ -1.176778 , 0.55185900 , -1.566372] ,

790 [ -1.151262 , 0.55516500 , -2.954168]

791 ])

792

793 #振 動 系、 中 心 は 重 心
794 x_vib = np.array([

795 [ -0.210945 , -0.051367 , -0.838846] ,

796 [ -1.273716 , 0.529475 , -1.537095] ,

797 [ -1.303507 , 0.521125 , -2.924785]

798 ])

799 result = R.align_vectors(x_rot ,x_vib)

800 rot2 = result [0]

801 t_list_1st = np.arange(0, tau1+inc_rot/2, inc_rot)#回 転 計 算 の 刻 み 最 初、 最後 -刻 み /2、 刻 み、
ギ リ ギ リ 範 囲 を 超 え た り 超 え な かっ た り す る こ と を 防 止

802 t_list_2nd = np.arange(tau1 , t_end+inc_rot/2, inc_rot)
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803

804 angle_xZ_cos2theta_list = np.zeros ((cycle_all ,int(( t_list_1st.size+t_list_2nd.size -2)/

div_rot)+1))

805 angle_yZ_cos2theta_list = np.zeros ((cycle_all ,int(( t_list_1st.size+t_list_2nd.size -2)/

div_rot)+1))

806 angle_zZ_cos2theta_list = np.zeros ((cycle_all ,int(( t_list_1st.size+t_list_2nd.size -2)/

div_rot)+1))

807

808 for i in range(cycle_all):

809 coef_final_T = np.zeros ([ tau2_step_Max -tau2_step_min +1, pump_number , vnum], dtype=np.

complex128)

810 coef_abs_T = np.zeros ([ tau2_step_Max -tau2_step_min +1, vnum])

811 print(’cycle_all=’,i,’time=’,time.time()-start)

812 delta_zero , P_delta_zero = canonical_delta_P(T)

813 delta_list_1st , P_delta_1st = classical_rotation(t_list_1st , delta_zero ,

P_delta_zero , FWHM[0], power_rot [0])

814 delta_list_2nd , P_delta_2nd = classical_rotation(t_list_2nd , delta_list_1st [-1],

P_delta_1st [-1],FWHM[1], power_rot [1])

815 delta_vib_1st = np.zeros(( tau1_step +1,3))# delta_rot_1stを 間 引 き し て 振 動 計 算 に 使 う 分 子
配 向

816 delta_vib_2nd = np.zeros(( t_end_step +1,3))

817

818 P_vib_2nd = np.zeros(( t_end_step +1,3))

819 #print( delta_list_1st )

820 #慣 性 主 軸 系 で 回 転 計 算 す る と き は こ こ を 抜 く
821 for j in range(delta_list_1st [:,0]. size):

822 rot1 = R.from_euler(’ZYZ’, delta_list_1st[j])

823 rot3 = rot1*rot2

824 delta_vib_1st[j] = rot3.as_euler(’ZYZ’)

825 for j in range(delta_list_2nd [:,0]. size):

826 rot1 = R.from_euler(’ZYZ’, delta_list_2nd[j])

827 rot3 = rot1*rot2

828 delta_vib_2nd[j] = rot3.as_euler(’ZYZ’)

829 coef0_T = np.zeros(vnum , dtype=np.complex128)

830 coef0_T [0] = 1

831

832 time_1st ,coef_1st = NAVEX(delta_zero , 0, coef0_T , vnum ,power_T [0],FWHM

[0], margin [0],T_mol ,M_mol ,M_lab ,A_T_array ,values_T ,vectors_T)

833 coef_final_T [:,0] = coef_1st [:,-1]

834 time_2nd ,coef_2nd = NAVEX(delta_vib_1st [-1],tau1 ,coef_final_T [0,0],vnum ,power_T [1],

FWHM[1], margin [1],T_mol ,M_mol ,M_lab ,A_T_array ,values_T ,vectors_T)

835 coef_final_T [:,1] = coef_2nd [:,-1]

836

837 ’’’

838 plt.plot(time_1st ,abs(coef_1st [1]) **2)

839 plt.show ()

840 plt.plot(time_2nd ,abs(coef_2nd [1]) **2)

841 plt.show ()

842 ’’’

843 delay_coef_T = np.zeros ([ tau2_step_Max -tau2_step_min +1,vnum +1]) #行 tau1の ス キャ ン、 tau1

と v

844 for k in range(tau2_step_Max -tau2_step_min +1):

845 tau2_step = k+tau2_step_min

846 tau2 = tau2_step*inc_vib#ダ ブ ル ポ ン プ delay

847 index_2nd = tau2_step -tau1_step

848 t_list_3rd = np.arange(tau2 , tau2+tau1+inc_rot/2, inc_rot)

849 delta_list_3rd , P_delta_3rd = classical_rotation(t_list_3rd , delta_list_2nd[

index_2nd], P_delta_2nd[index_2nd],FWHM[2], power_rot [2])

850 delta_vib_3rd = np.zeros(( tau1_step +1,3))
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851 for j in range(delta_list_3rd [:,0]. size):

852 rot1 = R.from_euler(’ZYZ’, delta_list_3rd[j])

853 rot3 = rot1*rot2

854 delta_vib_3rd[j] = rot3.as_euler(’ZYZ’)

855

856 time_3rd ,coef_3rd = NAVEX(delta_vib_2nd[index_2nd], tau2 , coef_final_T[k,1],

vnum ,power_T [2],FWHM[2], margin [2],T_mol ,M_mol ,M_lab ,A_T_array ,values_T ,

vectors_T)

857 coef_final_T[k,2] = coef_3rd [:,-1]

858 time_4th ,coef_4th = NAVEX(delta_vib_3rd [-1],tau2+tau1 ,coef_final_T[k,2],vnum ,

power_T [3],FWHM[3], margin [3],T_mol ,M_mol ,M_lab ,A_T_array ,values_T ,vectors_T)

859 coef_final_T[k,3] = coef_4th [:,-1]

860 coef_abs_T[k] = (abs(coef_final_T[k,3]))**2

861 delay_coef_T[k,0] = tau2

862 delay_coef_T[k,1:] = coef_abs_T[k]

863

864 ’’’

865 plt.plot(time_3rd ,abs(coef_3rd [1]) **2)

866 plt.show ()

867 plt.plot(time_4th ,abs(coef_4th [1]) **2)

868 plt.show ()

869 ’’’

870 ’’’

871 # population

872 print(time_2nd)

873 for i in range(vnum):

874 plt.plot(time_2nd ,abs(coef_2nd[i ,:]) **2)

875 plt.show ()

876 for i in range(vnum):

877 plt.plot(time_4th ,abs(coef_4th[i ,:]) **2)

878 plt.show ()

879 ’’’

880 plt.plot(delay_coef_T [:,0] ,delay_coef_T [: ,1:])

881 plt.show()

882 np.savetxt(r’%s_T_%d_%d.csv’%(filename ,start ,i), delay_coef_T , delimiter=’,’)

883 ’’’

884 delay_coef_final_Tbar [i]= NAVEX(delta_vib ,cycle_vib ,inc_vib ,vnum ,power_Tbar ,FWHM ,

Tbar_mol ,M_mol ,M_lab ,A_Tbar_array ,values_Tbar , vectors_Tbar )

885 #plt.plot( delay_coef_final_Tbar [i,:,0], delay_coef_final_Tbar [i ,: ,1:])

886 #plt.show ()

887 np.savetxt(r ’%s_Tbar_%d_%d.csv ’%( filename ,start ,i), delay_coef_final_Tbar [i],

delimiter =’,’)

888 ’’’

889 ’’’

890 #回 転 計 算
891 delta_list = np.append( delta_list_1st [:-1], delta_list_2nd [: tau2_step -tau1_step ],axis

=0)

892 delta_list = np.append(delta_list ,delta_list_3rd ,axis =0)

893 t_list = np.append( t_list_1st [:-1], t_list_2nd [:( tau2_step - tau1_step )*div_rot ])

894 t_list = np.append(t_list ,t_list_3rd ,axis =0)

895 t_list_div_rot = np.zeros (( int (( t_list.size -1)/div_rot)+1))

896 for j in range(t_list.size):

897 if j % div_rot == 0:

898 t_list_div_rot [int(j/div_rot)] = t_list[j]

899

900 #print(t_list)

901 angle_xZ=np.arccos(-np.sin( delta_list [: ,1])*np.cos( delta_list [: ,2]))#時 刻 ご と の x(a)軸
と X軸 が な す 角 xX、 方 向 余 弦 定 理 を 使 用

902 angle_yZ=np.arccos(np.sin( delta_list [: ,1])*np.sin( delta_list [: ,2]))
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903 angle_zZ=np.arccos(np.cos( delta_list [: ,1]))

904 angle_xZ_cos2theta_list [i]=np.cos(angle_xZ)**2# cos(xX) **2、 iは サ ン プ ル 番 号。 そ れ ぞ れ の
サ ン プ ル ご と に オ イ ラー 角 の 時 間 変 化 を 収 納

905 angle_yZ_cos2theta_list [i]=np.cos(angle_yZ)**2

906 angle_zZ_cos2theta_list [i]=np.cos(angle_zZ)**2

907 if i % 10 == 0:

908 print(’i=’,i)

909 print(’time=’,time.time ()-start)

910 angle_xZ_cos2theta_ave = np.mean( angle_xZ_cos2theta_list [:i+1], axis =0)

911 angle_yZ_cos2theta_ave = np.mean( angle_yZ_cos2theta_list [:i+1], axis =0)

912 angle_zZ_cos2theta_ave = np.mean( angle_zZ_cos2theta_list [:i+1], axis =0)

913 plt.plot(t_list_div_rot , angle_xZ_cos2theta_ave ,label =" cos2(xZ)")

914 plt.plot(t_list_div_rot , angle_yZ_cos2theta_ave ,label =" cos2(yZ)")

915 plt.plot(t_list_div_rot , angle_zZ_cos2theta_ave ,label =" cos2(zZ)")

916 plt.legend ()

917 plt.show ()

918 time_angle = np.array ([ t_list_div_rot , angle_xZ_cos2theta_ave ,

angle_yZ_cos2theta_ave , angle_zZ_cos2theta_ave ])

919 time_angle = time_angle . transpose ()

920 np.savetxt (’% s_rotation .csv ’%filename , time_angle , delimiter =’,’)

921 ’’’

6.1.2 サブルーチン

1 import csv

2 import numpy as np

3 from scipy.integrate import complex_ode

4 from scipy.optimize import curve_fit

5 import matplotlib.pyplot as plt

6 import math

7

8 #ハ ミ ル ト ニ ア ン の cos2nxブ ロッ ク の 計 算
9 def Hmat_cos_e(vcoef ,B,dim):

10 H = np.zeros ((dim ,dim))#定 常 状 態 の ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列
11 for row in range(dim):

12 for column in range(row+1):

13 if row == column == 0:

14 H[row][ column] = vcoef [0]

15 elif column == 0:

16 H[row][ column] = vcoef[row]/np.sqrt (2)

17 elif row == column:

18 H[row][ column] = (row*2) **2*B+vcoef [0]+ vcoef [2* row]/2

19 else:

20 H[row][ column] = vcoef[row -column ]/2+ vcoef[row+column ]/2

21 for row in range(dim):

22 for column in range(row+1):

23 H[column ][row] = H[row][ column]

24 return H

25

26 #ハ ミ ル ト ニ ア ン の sin2nxブ ロッ ク の 計 算
27 def Hmat_sin_e(vcoef ,B,dim):

28 H = np.zeros ((dim ,dim))#定 常 状 態 の ハ ミ ル ト ニ ア ン 行 列
29 for row in range(dim):

30 for column in range(row+1):

31 if row == column:

32 H[row][ column] = ((row+1)*2) **2*B+vcoef [0]- vcoef [2*( row +1) ]/2
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33 else:

34 H[row][ column] = vcoef[row -column ]/2-vcoef[row+column +2]/2

35

36 for row in range(dim):

37 for column in range(row+1):

38 H[column ][row] = H[row][ column]

39 return H

40

41 #分 極 率 の 行 列 要 素 の 計 算
42 def a_mat(a,dim):

43 A = np.zeros ((dim ,dim))#分 極 率 の 行 列 要 素
44 for row in range(dim):

45 for column in range(row+1):

46 if row == column == 0:

47 A[row][ column] = a[0]

48 elif column == 0:

49 A[row][ column] = a[row]/np.sqrt (2)

50 elif row == column:

51 A[row][ column] = a[0] + a[2*row]/2

52 else:

53 A[row][ column] = a[row -column ]/2+a[row+column ]/2

54 for row in range(dim):

55 for column in range(row+1):

56 A[column ][row] = A[row][ column]

57 return A

58

59 #<v ’|A|v>の 行 列 要 素 の 定 義
60 def vAv(vn ,vm,A,vectors):#振 動 量 子 数、 振 動 量 子 数、 分 極 率 の 行 列 要 素、 固 有 ベ ク ト ル
61 Av = np.dot(A,vectors[:,vm])

62 tempvAv = np.dot(vectors[:,vn],Av)

63 return tempvAv

64

65

66 #電 場 の 2乗 の 定 義
67 def E2(power_E2 ,FWHM_E2 ,t_E2 ,tau_E2): #ピー ク 強 度 TW/ cm2、 FWHM、時 間、 ピー ク 位 置
68 perm = 8.8541878128e-12 #真 空 の 誘 電 率
69 c = 2.99792458 e8 #speed of light

70 return 2* power_E2 /(perm*c)*np.exp(-(4*(t_E2 -tau_E2)**2*np.log(2))/(( FWHM_E2)**2))

6.2 報文目録
M. Nikaido, K. Mizuse, Y. Ohshima, Torsional Wave-Packet Dynamics in 2-Fluorobiphenyl In-

vestigated by State-Selective Ionization-Detected Impulsive Stimulated Raman Spectroscopy. J.

Phys. Chem. A 2023, 127, 4964–4978.
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