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【序】近年、Dynamic Stark 効果(DSE)による量子制御法が注目されている[1]。DSEによる量子制

御では、レーザー場が化学反応のポテンシャルエネルギー曲線(PEC)をシフトさせる効果を利用す

る。レーザー場の振動数により、DSE は共鳴、非共鳴の二つのタイプに分けられるが、一般に非

共鳴タイプがよく用いられる。非共鳴タイプにはさらにラマン極限と dipole 極限の二つの極限が

存在する。ラマン極限では、分子とレーザー場の相互作用はレーザー場の envelopeに追従するが、

dipole極限ではレーザー場の瞬間的な振動に直接追従する。本研究では、dipole極限における非共

鳴DSEに基づいて、アルカリハライド分子の同位体選択的光解離の新しい量子制御法を提案する。 

 よく知られているように、アルカリハライド分子の基底及び第一励起状態 PEC は、一方がイ

オン結合性で他方が共有結合性であり、途中で交差する。交差点における PEC 間の遷移確率は

diabatic状態を考えた場合、diabatic coupling に強く依存する。過去の理論研究[2,3]により、diabatic 

couplingは核間距離依存性が大きく、平衡核間距離の付近で最大であり、距離が大きいところで急

激に減少することが予測されている。よって、DSE に基づく PECシフトが交差点を移動させるこ

とで交差点における遷移確率が変化することになる[4,5]。本研究では、この効果を利用してヨウ

化セシウム(CsI)分子の同位体選択的光解離の量子制御を試みる。 

【計算方法】CsI 分子の基底及び第一励起状態 PEC は、過去に MRSDCI 法により計算したもの

[6]を用い、dipole moment matrix を対角化するユニタリ―行列により diabatization を行う[2,3]。制

御レーザー場(t)としてシングルサイクルの THz光: 
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を用いる。ここで、Eはピーク強度、Tは全パルス時間、s(t)は envelope関数である。これを CsI分

子の同位体混合気体（133CsIと 135CsI）に照射することを考える。但し、レーザー照射前に既に同

位体分子が逆向きに配向しており、レーザー場の偏光方向と分子軸は平行であると仮定する。レ

ーザー場(t)存在下での wave packetの時間発展は行列形式の Schrödinger方程式 
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に従う。ここで、t(1(t) 2(t))であり、1(t)、2(t) はそれぞれ wave packetの diabatic ポテンシ

ャル V11
d、V22

d上の成分である。Hamiltonian行列は 
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となる。すなわち、定義により dipole couplingはゼロであり、二つの diabaticポテンシャル間の遷

移は diabatic coupling のみにより起こる。wave packet の時間発展計算は split-operator 法により行

う：
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ここでは、Broeckhove ら[7]による diabatic ポテンシャルを直接用いる方法を用いる。時間発展の

初期状態として、V11
dの振動基底状態の波動関数を V22

d上にそのまま置いたものを採用する。 

【結果と考察】図 1 に CsI 分子の adiabaic (V11
a と V22

a)および diabatic (V11
dと V22

d)PEC と diabatic 

coupling (V12
d)を示す。他のアルカリハライド分子(LiF[2], NaI[3])と同様に、V12

dは平衡核間距離付

近で最大値をとる。図 2に V11
dおよび V22

d上の核間距離 35 bohrの点における cumulative flux およ

び用いたパルス波形(T = 82682 a.u. (2 ps), E = 5.0×10-3 a.u.)を示す。同位体分子の逆向き配向のた

め、DSE による基底状態 PEC のシフト方向も逆向きとなる。その結果、133CsI が V22
d上で直ちに

解離する一方で 135CsI がポテンシャル井戸に閉じ込められる状況が一時的に見られ、同位体分子

間で解離に要する時間差が生じる。今回のケースでは、図のように時間差が 2ピコ秒程度となり、

時間的な wave packetの分離が達成されたといえる。この時間差は、分子軸がレーザー偏光方向に

平行でない場合(= 10º,20º,30º)にも大きく変化しない。 
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 図 1. CsI 分子の adiabaic (V11
a と V22

a)および diabatic 

(V11
d と V22

d)PECと diabatic coupling (V12
d) 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

 = 0, 10, 20, 30
30

20

 

 

 V
d

11
 for 

133
CsI

 V
d

22
 for 

133
CsI

 V
d

11
 for 

135
CsI

 V
d

22
 for 

135
CsI

C
u

m
u
la

ti
v
e

 f
lu

x

T = 82682 a.u.

E = 5.0 x 10
-3
 a.u.

 = 0
10

field free

0 40000 80000 120000 160000

-0.005

0.000

0.005

 

(
t)

 /
 a

.u
.

t / a.u.  

 図 2. 核間距離 35 bohr における cumulative flux. 


