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【序】 

 ピコ秒やフェムト秒のレーザーパルスが開発され、化学反応を制御する目的で、特定の状

態への選択的な遷移の実現をめざし、πパルス法、チャープパルス法、最適化制御法(OCT)、
誘導ラマン断熱通過(STIRAP)法[1]などの方法が提案されてきた。πパルス法は、磁気共鳴法
(NMRなど)で既に広範に使われている。パルス面積がπとなる光の照射により、状態を完全
に反転させる。チャープパルス法は、入射波の振動数を時間的に変調させることで、pumpパ
ルスと dumpパルスを 1つのパルスの中で実現し、目的状態へ高効率で遷移させる。OCTは、
ある時間に目標の状態が最大になるように最適化法に基づきパルス波形を求める方法である。

この方法は一般にパルスの形が大変複雑になることが多いが、高効率な遷移の観点からは理

論的には興味ある方法である。 
STIRAP法は２つのパルスを用いるが、πパルス法と異なりパルス順序が反対で、パルス間
の時間的な重なりが大きく、パルス面積もπパルスよりもかなり大きいことが特徴である。

この方法はレーザーパルスの波形、重なり、強度などのパラメータの依存性が小さく、照射

するパルスが多少変わっても高効率かつ選択的な遷移が可能あり、実際の実験では有効であ

ると思われる。離散的な３準位からなる分子系において完全なポピュレーション遷移の実現

には非常に有効であり、中間状態をほとんど介在させないという利点をもった方法です。こ

れらの方法により、特定の高振動励起状態への励起、水素結合系におけるプロトンの運動制

御、光学異性体やシス‐トランス幾何異性体の転換、分子モータへの適用などにより興味あ

る結果が得られている[2]。 
 多くの分子の基底状態はスピンが対になった一重項状態である。この分子が光を吸収して

出来る励起状態も一般に一重項状態であり、光吸収により、基底一重項状態から直接的に励

起三重項状態へ移ることは禁制遷移である。しかし、分子の励起状態においては、電子スピ

ンと軌道角運動量がカップルする(スピン・軌道相互作用)ことにより、一重項状態から三重項
状態へ項間交差する、無幅射遷移が良く知られている。以前の研究でスピン・軌道相互作用

を考慮にいれた Cl2分子のスピン混合状態の計算を行い、STIRAP 法とπパルス法を適用し、
スピン状態の制御に関する理論的考察を行った。これにより Cl2分子では弱いレーザーパルス

でスピン状態の制御が可能で、分子系におけるスピン一重項-三重項レーザー制御の可能性が
示された[3]。本研究では、STIRAP 法と同様に反直観的パルス列を必要とし、核の運動を露
わに取り込んだ光誘起ポテンシャル断熱通過(APLIP)法をCl2やO2などの二原子分子に適用し、

一重項－三重項遷移の光制御に関する理論的研究を行う。この際、必要なポテンシャル曲面

はスピン・軌道相互作用を考慮した ab initio計算で求める。 

 
【理論】 
 系のハミルトニアンH は、非摂動ハミルトニアン 0 ( )= +H T U と外場との相互作用部分
より と表される。V は電気双極子近似のもとでV と表さ)(tV 0 (H H V= + )t )(t )()( tt Eµ ⋅−=



れる。ここで、µは電気双極子モーメント、 は外部電場を表す。レーザー光と分子系の

相互作用は時間に依存したシュレディンガー方程式によって記述できる。ここで APLIPシミ
ュレーションをするために split-operator法を用いる。 
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ここで 、Tは対角型運動行列、i tα = − ∆ U は対角型ポテンシャルエネルギー行列、V は非
対角型相互作用行列である。 
 
【シミュレーション】 
 本研究では２状態系モデルから始め、波束がどのような運動をするか考察する。それをも

とに３状態系モデルに拡張する。３状態系では、中間状態として束縛状態や解離状態をとる

モデルシミュレーションを行う。そして、Cl2や O2などの二原子分子に適用し、一重項－三

重項遷移の APLIP シミュレーションを行い、STIRAP シミュレーションと比較する。シミュ
レーションの詳細は当日報告する。 
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  Cl2分子における一重項－三重項遷移の STIRAPシミュレーション 
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