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【序】非共鳴パルスを用いれば，振動数やフランク・コンドン領域などの制約を受けないた

め，分極相互作用を用いて目的の状態を直接制御できる。回転ラマン散乱を利用した分子の

整列制御は代表的な応用例である。一方，光化学反応においては，動的シュタルク効果によ

る非断熱遷移の制御が期待され，IBrの選択的光解離を

目的に制御実験[1]が報告された。そこで本研究は，非線

形の最適制御シミュレーション[2]を適用し，最適な制

御機構を明らかにする。 

【理論】IBrの光解離を図 1に示す 3電子状態(X, B, Y)

で記述する。①共鳴ポンプパルスにより B 状態に振動

波束を生成する。これに②最適な非共鳴レーザーパルス

𝐸(𝑡) を照射し，Brまたは Br*の一方を選択的に生成す

る。解離確率を求めるため，ターゲット演算子 

𝑊 = ∫ 𝑑𝑟 |𝐷𝑟⟩𝑤(𝑟)⟨𝐷𝑟| , 𝐷 = 𝐵 または 𝑌 (1) 

を導入する。ここで， 𝑤(𝑟)は解離とみなす核間距離を

指定する重み関数である。最適なパルスは目的時刻𝑡f

における期待値𝐹 = ⟨𝜓(𝑡f)|𝑊|𝜓(𝑡f)⟩ を最大にするパ

ルスと定義される。変分法を用いて導出されるパルス

設計方程式とシュレーディンガー方程式を連立して

解き，最適パルス𝐸(𝑡)と解離ダイナミクスを求める。 

【結果】準備評価として，初期時刻 t = 0に B状態に

フランク・コンドン波束が生成したと仮定し，Br ま

たは Br*の解離確率を最大化する。図 2 に示すよう

に，最適解は異なる中心時刻をもつ単一の超短パル

スとして求められた。図 2 挿入図に各パルスに対応

した解離確率を示す。Br*への解離を促進するパルス

は，図 3 に示すように波束がポテンシャル交差点を

通過する前に照射される。通過の際は，電場により変

形された光誘起ポテンシャル面と波束は互いに逆向

きに動く。これにより，波束の相対速度が増加し，透

熱ポテンシャルの乗り移りの確率が減少し，Br*への

解離確率が増加すると解釈できる。 
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図 2 最適パルスと解離確率 

図 1 IBr の透熱ポテンシャル

曲線 

図 3 光誘起ポテンシャル(実

線)とパルス照射時の B 状態上

の波束の位置 

nakailab
タイプライタ
2P23


