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ナノ物質と光の相互作用 一長波長近似を超えて一

石原

大阪府立大学 大学院工学研究科

光と物質はいかに相互作用するか?この関題は、物理、化学を始めとする多擦な研究分野で長く中心

的課題とされてきました。最近では電子の運動を撰じ込めるナノ物震が、そのサイズや形の制講により光と

の梧互作用をf設計jできる系として注目を集めています。光と物震の相互作用は多くの場合f長波長近似j

に基づいて記述されます。 f電子の渡動欝数が広がる領域に比べ、光の波長はずっと長い。従って、その空

間変動は無視して良い。 j 国体物理、光化学、量子光学など、光と物質の相互作用を問題とする接々な分

野の教科書でこのような記述を晃ることが出来ます。実際、長設長近似法多くの場合良い近桜となり、光と

物質の椙互作用の標準的な記述法を与えてきました。しかし近年、精度良く作製されたナノ・マイクロ構造

により、光波長程変まで、広がった電子系励超状態や、逆に分子スケールにまで局在化された光電場が実現

されるようになり、長波長近阪の持を越えた新しいf光と物質の相互作黒jが我々の提野iこ入ってきました。

そこで、は電子系波動関数と光電場の空間的なインタープレイにより、従来で、は考えられなかったような光物

質強結合状撃や、通常では実現できない特異な分子励起状態が現れます。このサブゼミでは、ナノ物質の

光学応答の基礎を蕗まえ、最近現れてきた長波長近叡を超えた新しい光学応答や、その利用についての

先端的研究例を紹介します。

1 .はじめに

光物性は、光をプロープとして物質の成り立ちを探る学問領域として育ってきました。この領域の

研究では、量子力学に支配されるミクロな量と、マクロな観測量との関係は常に重要な考察課題です。

物質に光が入射すると、光電場によって物質を構成する一つ一つの罪子や分子に振動分極が誘起され、

あるいは電子が励起状態に遷移します。また、振動分橿や遷移した電子はそれ自体光を放射して基憲状

襲に戻ります。このようなミクロな現象の総体として、マクロな反射、透過、散乱、吸収、発光などが

観測されます。その現象には、個々の原子と光の相互作用の強さ、原子・分子の配列やそれらの関の相

互作用、あるいは熱浴との相互作用などの物質の個性が反映されおり、これらの観測を通して我々は物

賓の構報を得ることが出来ます。理論的には、このような物賓のミクロな清報は誘電定数〈或いは周技

数などの関数)に押し込めることによって観測量と結び、つけられます。誘霊定数(関数)は、光が物質

の励起状態に共鳴する条件では、物葉系の波動関数、例えば重子や励起状態の波動関数の靖報に基づい

て計算することが出来ます。(励起状態の中でも、励起された電子と残された王電荷で分極状態を形成

する量子は特に f励起子j と呼ばれ、光物性研究で良く登場します。)これらの波動関数の空間的な広

がりは原子・分子であればオングストロームオーダー、また冨体中であってもナノメートルオーダーと

考え、通常、サブマイクロスケールの波長を持つ光電場の空間構造誌無視します。国体物性、量子光学、

光化学などの教科書でこのような近似は「長波長近似」として登場します。一方、得られた誘電定数は

マクロなMaxwel1方程式の中で用いますが、そこに現れる電場、分極などの量は、 f原子、分子のスケ

ー/レよりは十分大きいが光の渡長よりは十分小さな領域j での平均的な量と考えるのが普通です。

このように見てみると、光学応答の記述では、 「誘霊率はミクロな{育報に基づいて計算されるが、

一旦誘電率が与えられると光波動はマクロな方程式で決められる」という階層的作業が行われているこ

とが分かります。このような措量的な取り扱いは光学応答に与る量子状態の波動と光の波動の空需的ス
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ケーノレの違いのため通常は長い近似となっており、国体物性、量子光学、光化学などの様々な分野で光

学現象の標準的な記述法を与えてきました。しかし近年、ナノ、サブマイクロ構造の高度な作製・制御

技術により物質励起の波動がミクロスケーノレを越えて広域に広がる状況が容易に実現されるようになっ

てきました。(以下、波動が位棺関係を広域に保持する状況を「コヒーレントに広がる」などと表現し

ます。)このような状況ではミクロ自畠度とマクロ自由度の階層を跨ぐインタープレイが起こり、長波

長近似では理解できない特異な光学現象が現れます。また一方で、近年、金属構造のナノギャップ近努

で強い光電場増強が起こり、シングノレナノスケーノレで、光電場が変動する状況も実現されるようになりま

した。この場合には単分子スケールで、も長波長近似が破れる可能性があります。本サブゼミでは、光学

応答のミクロ的、及びマクロ的撞像の基礎について述べたうえで、最近明らかになってきた上記インタ

ープレイが主役を果たす新しい光学応答研究の最前線を紹介します。

2.光学現象のミク立とマクロ

光が当たった時の原子の運動はパネの強制援動に例えられることがあります(図 1参照〉。核のポテ

ンシヤノレに束縛された電子の運動を酉宥振動数偽のパネと見立てた運動方程式から、 ωで振動する光電

場Ee-iwt~こより誘起される分極 P の運動が次のように求められます。
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ここで、 N， ιmoはそれぞれ電子の密麦、電荷、質量、またFは摩擦等による緩和を考えたダンピング定

数です。この式は調和振動子の強制振動と関じ特徴を表しています。誘起分極の大きさは光電場の大き

さに比例し、その様数は光学感受率 χとして定義されています。 fは現象論的に導入した原子と電場の

結合の強さを現す定数です。また、電子の運動の空間的広がりは光の波長より十分小さいとして光電場

の場所依存性は考えていません。この感受率には分母を通して固有振動数に対する共鳴が含まれていま

すが、本来電子の波動関数を通して現れる原

子の僅性が反映されておらず、結合の強さも

仮定するだけです。一方、基底状態と一つの

励起状態を持つ簡単な原子モデ、ノレ (2準イ立原

子モデ、ノレ〉に基づいた量子力学的計算により

ほぼ同様の表式を得ることが出来ます。その

基底技態

場合には、上記光学感受率の分子に、電子の 図 1 先子により分極が誘記される原干のバネモデルに
よるイメージ。

波動関数から計算された量として/が現れま

す。この/は原子と光の結合の強さの指標として「援動子強度j と呼ばれ、光と物質の相互作用の議論

においては主役となってきました。またパネモデ、ノレで冨脊振動数と呼んでいた量は励起エネルギーに担

当する振動数となります。ただし、ここでも光電場の空罵構造は通常考慮されません。考察の対象が富

体物質であれ段、単純にはこのような原子、分子が配列集合したものと考えることになりますが、先に

述べたように原子スケーノレで、の霊場変化は巨視的な観調u量には反映されないとして、分極?も電場Eも
粗視化した座標の関数としてマクロなMaxwell方程式に当てはめられます。

3. ミクロな応答と非局所性

さて、以上のような取り扱いをもう少し富体結品の実情に合わせて考えてみましょう。毘体において

は一般に京子需には諜々な相互作用があり、それぞれの原子が光に対し独立に応答するわけでiまありま
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せんG 例えば分極が各原子(分子)~こ局在して誘起された場合でも隣の原子との間に双撞子一双極子棺

互作用などが現れ、あたかもパネで担互に繋がれた原子が集由で運動するようなモードが生じます〈図

2参照)。このようなエネルギ一転送がある場合、ある点での誘起分極は他の点の霊場にも依存する事

になり、式(1)は

恥 fdr'χ川崎守口t (2) 

のような非局所的な形に拡張されます。この式で積分は励起波動がコヒーレントに京がる体積内で行い

ます。このような広がった励起波動を用いて光学感受率を計算した場合iこは振動子強度にあたる部分が

さらに変更を受け、次のような形になります。

Pλ(r)ρ:(ピ)
χ(r，tω)=乞 λ

λEλー訟.v-ir (3) 

ここで、広は各モードに対応する量子力学的富有エネルギーで、和はそのモード全てに渡って取ってい

ます。ん併は各状態の波動費数iこ比例する量で、ミクロな座諜の関数です。さて、通常、競起渡動は結

晶中の不純物や格子振動等に乱され、コヒーレントにイ云わる範囲は制限されると考えられます。霊場 E

を与える光の渡長がこの励起波動の広がりに比べてずっと長ければ (2)式のEを積分の外へ出せるので

(長波長近ftL)、 (3)を代入して、

p~(r) 1 dr'pλ(rワ
ミ-_.. .~ E(R) 
E').. -1l 

(4) 

のように書けます。さらに適当な平均化をすれば、

q I drpλ(r) I マIs 二Eぽ)..χ(ω)耶〉 (5) 

のような罵所的な形に近叡できます。こ

こでRは励起波動の広がり程度以上の単

位で空間を粗視化した際の産標と考えま

す。このように、長波長近似が成り立て

ば結局応答の非局所性は重要にはなりま

せん。また援動子強麦にあたる部分に競

起波動関数を空間積分した量が現れてい

ますが、これを見れば、単純な原子(分

子)集合系と異なり、各モードの振動子

強度が励起波動の空間広がりに依存する

ことが分かります。

4. ナノ領域とパノレク領域

基憲状態

図2 巨体における非罵所前応答のイメージ。京子簡の語
互作用により励起エネルギー法波書きとして結晶中を伝わ
る。

物賓が励起波動のコヒーレンス長より小さいと(例えばナノ構造物質の場合)量子閉じ込めが起こ

り、光学応答iこもその持異性が現れます。備えば薄膜iこ励起子の波動が閉じ込められ、その波動が正弦

関数で現されるとしましょう。図3の左側にその模式図を示しました。 nは波動関数の腹の数に対応し

ます。特散としては、共鳴講造の周波数軸上での離散化や、長波長近似下でn=1，3 ..などの奇数準位だ
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けが光に応答し、偶数準位は応答しないとしづ選択貝Ijが現れます。これは長波長近訟の場合の式切に

現れる積分にあてはめて晃れば、被積分関数の棋奇性から理解されます。またその積分から、特に最低

準位が最も大きな寄与をなし、その結合強さは渡動がコヒーレントである限り膜厚に概ね比例すること

も分かります。このような離散化と選択期試実験的にも膜厚 lOnm前後の CuCl超薄膜を用いて確認され

ています[1]。また振動子強度のサイズ比炉j増大も理論的予想、[2]に続いて、ナノ微粒子を用いた轄射緩和

定数[3]や非線形応答のサイズ依存性[4]としてその観澱が報告されています。

一方、バルクと見なせるマクロなサイズの場合にはこのような閉じ込めの播像は成り立ちません。し

かし系が並進対称性を持つことから二つの座標の関数で、ある感受率は二点聞の距離だけの関数となるの

で、フーリエ変換して波数の関数として記述することが出来ます。光も全て波数空間で記述し、媒賓中

では励蓮波動(分極波動)と光の連成波が形成されるとします。このような描畿はポラヲトンと呼ばれ、

光と国体の量子力学的分極の結合系の描像として古くから光物性の世界で朝|染まれています(函3の右

側の模式函)。

5.物震波動と光波動のインタープレイ

盟3 ナノ領域、バルク鎮域での光学応答の典型的措録。右密:ナノ領
域でお長波長近般の措像。準娃の離散化と選択則があり、最ig状慈(畠

してきた夜定や近訟が破綻する の波動)が最も強く光と結合。左図:バJレク鎮域でのポラリトンの描像

困難があり、その記述に際しては 〈反射率と分散関保)。

多くの課題が残されています。一般に、試料サイズ

が増大していくと結品内の光に位相変化が現れ、例

えば空間構造のない最抵準位は光とのf立相不整合
のため、コヒーレンス長が十分でも有効的な相互作

用長は飽和します。このため光と物質の結合の強さ

のサイズ比例増大は最低準イ立に注目する限り結晶

内の光波長で制限されることになります。背景の誘

電率の大きな物質中や、ワイドギャップ半導棒の励

起エネルギーに共鳴させる場合には試料内の光波

長も短くなり、意外に小さな試料サイズでそのよう

さて、前節まででミクロな光学

応答の記述と、ナノ領域とバルク

領域におけるこつの典型的な措

畿を紹介しました。では、その開

を繋ぐサイズ領域、すなわちナノ

からバルクへのクロスオーバー

領域はどのように記述されるで

しょうか。この領域ではむ)長波

長近似が成り立たず、かっ(ii)閉

じ込め方向に並進対称性が存在

しないなど、ナノ・バルクのそれ

ぞれの領域で中心的役割を果た

之4鍾皇室

lOJ.tm 

ナノからバルクへの
クロスオーバー領域

図4 長波長近似を超えた領域での島起j皮動と光の
相互作用のイメージ。図中の光波動の場合〈黒線)、
n=4の励起状態〈白い波書主)が最も強く結合する。

なことが起こり始めます。しかしさらに上の準位に日を移せばむしろ位梧が変化する光と空間的に整合

する準位が存在することになります。すなわち、試料サイズが増大したとき、励起波動のコヒーレンス

が保たれている限り、次々と上の準位が応答の中心を取って代わるとLサ現象が観測されるはずである

{図4参照)。実際、高品質に作製された試料では励起子のコヒーレンス長は数100nmに渡り、このよ

ウ
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うな非双謹子的構造を持つ上位準位の波動と光波動の空間的インタープレイが主役を演じる現象が観測

され始めています。以下に幾つかの倒を紹介しましょう。

非線形光学応答のサイズ共鳴増大

式 (1)泣誘起分極が霊場の一次に比挺する隷形芯答ですが、光同士が相互作用を超こす非線形現象は

霞場の2次や3次の高次に比例する項、すなわち次式右辺の2項目以降により引き起こされます。

p=χE+χ(2)EE+χ(3)EEE+... (6) 

(ただし、ここでは長波長近似での表式を示した。)例えば3次の非線形応答詰光入力によって)3IJの光

の出力を制御できることから全光型の光スイッチなどの技術に応用できると期待されています。しかし

一般には非線形効果は非常に小さく、非線形感受率や試料内部での霊場をし情通に強くするかが課題とな

ってきました。前節で述べた振動子強度の試料サイズ増大は3次非線形感受率 χ(3)のサイズ比例増大と

しても現れるためこの問題に関連して注目を集めました[2-4]。しかし上で見たように長波長近似が破れ

ると式 ο)の非罵所的な形を維持したままで光学志答を記述する必要があり、そもそも単純な振動子強
度の考え方が当てはまらなくなります。我々は非局所的かつ電場をミクロに取り扱う光学IO答理論を3

次非線形応答に適用し、特定のナノサイズで非線形信号が「サイズ共鳴的iに増大することを見出しま

した向。またこの機構は高品震な GaAs薄膜を用いて

実験的にも検証されています向。図 5上設右図は kl

の波数で入射する信号光とんの波数の制御光による自

己回折作用で2k2-klの方向へ非線形信号(縮退囲光波

混合:DFWM)が生じることを示しています。国5下段

ではその強震を膜厚の関数として示しました。分子線

エピタキシャル成長法により作製された高品震な

GaAs薄膜において、膜厚が 110nm近辺のとき特異的

に信号が大きくなっていることが分かります。この現

象で泣結品内で励起波動と共鳴して波長が短くなった

内部光が、通常よりずっと短いスケールでファブヲ

ー・ベロー干渉を起こしています。このため膜厚l10nm

近辺ではn= 2の波動モードと同じ空間構造を持った

光電場の成分が共鳴増大して3次非線形分極が大きく

なります。これは従来、長疲長近似領域で議論されて

いた振動子強度のサイズ比例増大とは全く違った機構

で非線形応答のサイズ依存性が支配される現象を示し

ており、長波長近叡を超えたサイズ領域での高効率な

光スイッチ動作が期待される結果となっています。

量子化準位の交換現象

nニ4

n:=3 

経
豪

3.0 

華2.0

量誕

219 
家
同時。
Q. 

明同開閉院裕減{議論}

繍 醇 W滋〈糞織〉

t詰}尋o 100 120 140 160 1容。
篠.~ (r糠}

国5 上段左:薄膜に閉乙込められた軍書記子の模
式題。上段右:績逗田光波混合測定のイメージ。
下段:縮退固光波蓮合信号の濃厚抜存性。サイズ
共鳴的に準大を起こしている信号の起源はn=2の

準位(参考文鞍[6])。

非長波長的な効果は励起分極(励起子〉が持つエネルギー(自己エネルギー)自体にも特異な影響を

与えます。量子力学的な分極波動〈励超子波動〉は空間的広がちを持っと、それ自体が放射する光と自

三相互作用するため、光との結合を考えない場合と比べてそのエネルギーがシフト(轄射シフト)しま

す。(原子の場合にはラムシフトとして知られている。)励起波動が空間的に大きく広がった国イ本の場

合、このシフトが巨大化し、閉じ込めエネルギーのみで決まる離散化準位構造を劇的に変えることにな

-448-



「第55因物性若手夏の学校 (2010年度)J 

光位穏 先鋭宇E

n=2 n=2 

分纏渡

ります。特iこ非長波長領域では勝記

波動と光波動の位棺関係がエネルギ

ーシフトの正負を左右するため、複

雑な試料サイズ依存性を示すことに

なります。密6ではその機構を模式

的に示しました。膜厚が小さいとき、

光は結晶中で位相変化しないので、

全体として双極子的な空間構造を持

図6 光と分極の{立担額係が摸車により変化することを示すイメージ。

200 

つn=1の分極は自分自身と反発的な .........150 

相互作用を起こします。従って、摸 51∞ 
厚の増加と共に自己エネルギーのシ 量
フト詰正のままで推移します。一方、 _，u 

3ユ 3.21
エネルギー (eV)

o 0.01 0、u2
轄射轄 (eV)

n=2の準位を見ると分極の位相が摸

内で反転する(四重橿子的空間帯造〉

ため、模厚が小さいときには昌己棺

互作用が引力的になりシフトが負に

なります。しかし膜厚の増加と共に

図7 (a): CuCI薄膜における閉じ込め勘起子準位〈灰色記号)と轄
射シフトを含んだ準位〈黒色記号) 0 n = 6までを表示した。 (b): 
同じく爵じ込め殿起子準位の輯射緩和定数。

光の位梧も膜内でR転するようになり、図6の中図のように斥力的となってシフトの祥号が反転します。
密7幼に、実際に CuCI薄膜の場合で理論的に計算された励起子のエネルギーダイヤグラムを示しまし

た[7]。光と結合した際のエネノレギ~@J有笹が、結合しない場合の単純な離散化準金と比べ、上がり下が

りの識しい複雑な変化を示していることが分かります。特ζ興味深いのは、シフトが閉じ込めエネルギ

ーによる準位開請を逢かに超えることと、また準位の入れ替わりが起こる点です。これは実際iこCuCI

薄膜を患いて実験的iこも確認されました[8]。このような状況でのスペクトノレを長波長近桜による単純な

モデ、ルで解析すると、準位の再定などを大きく誤ることになります。また一方で、この効果の積極的な

利用により、従来にはない高い自串度で、の光学応答のデザ、インが可能になることも期待されます。

超高速轄射緩和

一般に結晶内部の光は外部光と接続し、内部での励起子と光の結びつきの強さは、そのまま励起エ

ネルギーが外部光へと緩和していくスピードとも関採します。通常、軽射緩和のスピードは誘起分撞の

位相が環境との相互作用でコヒーレンスを失うスピード(このような現象を純位相緩和と呼び、典型的

には室温で数 10fs程変、極低温で数ps程度〉に比べ桁違いに遅い (10Opsから数ns程度)のが普通で

す。しかし、もし轄射緩和が純位相緩和スピードを凌ぐようなことがあれ試超高速かっ極めてエネルギ

ー効率の良い光スイッチ動作が可能になります。上で説明した自己エネルギーのサイズ抜存性の議論は

轄射緩和の議論iこもそのまま当て詰まります。すなわち、励起渡動と内部光の位指関係が整合するとこ

ろで光と励起子の結合が極大となり轄射緩和定数(輯射緩和時間の逆数〉がサイズ共鳴的に増大します。

函7(b)はCuCl薄膜に慎じ込められた励起子の一つ一つのモードが示す轄射緩和定数の膜厚依存性を例

記に対志させて示したものです。長設長近似額域での援動子強震のサイズ比例増大とは全く異なり、非

長波長領域では共鳴的なサイズ依存性が現れています。この結果は実際にCuCl薄膜を用いたDFWMの

信号において 100fsクラスの超高速轄射緩和の観測により確かめられました[9]0密(7)bにあるようにサ

イズ増大と共に次々と高い準位が頼番に高速応答を示していく鎮向は、例えばCuClであれば400、500nm

程度の模厚まで続くことが理論的iこ予測されています。そのような領域では室温の擾乱による純位指緩

和スピードをも凌ぐ轄射緩和も理論的には可龍であり、物葉励起波動と光波動の空間的インタープレイ

が、長波長近似の措像からは予想、できない桁違いの性能をもたらす例となっています。なお、この緩和
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速麦の増大は、物質中の励起渡動の群速度を越えてしまうスピードの所で詣和し、それ以上のサイズで

は逆にサイズと共に減少していくことが理論的に明らかになっています[10]0

6.超局在光電場と分子波動のインタープレイ

高官筒までは、ナノ構造としては詑較的悪い半

導体薄膜等で、広がった励起子技動関数と光の

空間的な相関かち現れる現象を見てきました。

咽闘岡県

lnm lOnm 

躍喜怒乎波裳<<光波長

輔暗闇鵬では、このスケーノレより小さなサイズ領域、例え

ば、国8に模式的に示したような、単一分子スケ

ーノレで、はどうで、しようか。多くの教科書に記載が

あるように、通常、単一分子スケーノレで、は光波動

の空間構造をあらわに取号扱うことはなく、長波

長近叡が当然の前提とされます。しかし、近年、

徴組な金屠溝造近辺で発生するいわゆる近接

場の研究が盛んになり、このようなサイズスケー

ノレで、も非長波長的な現象が視野に入ってきまし

た。伊jえば、図9は北大のグループにより電子線

描画装置で作成された金属徴結構造ですが、

ある偏光を持った光が照射されると金属の島と

島の簡の狭いギャップ(ナノギャップ)で誌電荷

が生じ、そのため強い振動電場が発生します

[l1J。この持、金属の島は光に対するアンテナの
役目をしており、ギャップで、誌摂射した光強度よ

り何桁も強い光電場が発生します。このような光

電場のモードをギャップモードと言うことがありま

す。ギャッフ。モードの特徴は強く増強された電場

14:M3 
〈ゴマーも cj~Òぞ〉

単一分手鍾謹 土£鍾謹

図8:ナノ領域、単一分子領域での長波長近棋の撞像

璽9:撤細金属構造によるギャッブ〈参考文蘇[11])。矢部は

摂射光の需光方向。信光方向によってギャップやエッジに増
強竃場が生じ、 2光子重合反Jjf;による生成務が現れる。

であることと、強く局在している点にあります。この性賓を利用

し、北大のグループで、は弱し1光を情、射して、本来強いレーザ

一光が必要な2光子重合反応を、ナノスケールで場所選択

的に起こせることを示しました。このようなギャップモードのも

う一つの重要な特徴は、強い局在性ゆえ、その電場がナノス

ケーノレで、急峻な強度勾配を持つことで、す。ナノギャップの条

件によって辻単一分子の法がりの範囲内でも十分長波長近

似が破綻するような勾配が発生します。その場合にはやはり

前節までに説明した、応答の非局所性とセルフコンシステン

シーが重要な役割を果たすと考えられますG 本節ではこの需

題に着目し、金属ナノギャップ近接にダイマー分子、或いは

会合分子が存在する場合を想定して、非双極子準位の励起

など、予想される特異な現象について考えてみます。
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光学禁制になる。
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分子系における励起状態制御

上に述べたように、金麗ナノギャッブ9近傍では局

在光電場により長波長近似の破れが予想、されます

が、分子レベルではどの程度有意に現れるで、しよう

か。ここでは、金ナノギャップ近辺に配呈された分

子のダイマーを考えてみましょう[12]0

金属構造体等を含む系に対する応答光電場は、

以下のように空需を離散化された双極子の集ま

りとみなす離散双極子近似により計算すること

が出来ます。すなわち、空需を微細なセノレに分

裂し、セノレ毎に局所的な分撞率があるとして書

き下したMaxwell方程式と、分極を与える構成方

程式を連立させます。各セノレでの電場を、瞬間

的クーロン棺互作用を与える縦場と、轄射場で

ある横場の再方を伝播させるGreen関数で、表し、

これを多元連立一次方程式iこ婦着させました。

分子のパラメーターはポノレフィリンダイマーを摸

したものを用いています。モノマー関の双極子関

相互作用により励起状態が分裂し、それぞれのモ

ノマーの分極が同位相で双極子的iこ振動する光

学許容準イ立と、反対位相で西重極的に振動する光学禁制な準位が現れますく図10参照、)。この波動関数の広

がりの範囲内で光電場の変化が有意であれば光学禁制な準金も光学~答を示すと考えられます。

図11は金ナノギャップ近傍にあるダイマーの位置で、の応答電場強度のスペクトルを示します。許容準{立のみ

ならず、禁制準位のエネノレギ一位置で、もピーク講造が現れているのが分かります。図12は応答光電場強震の位

置による違いを、許容、禁制それぞ、れのエネルギ一位量で、見たもので、す。禁制準位の場合はギャップ近寄のみ

で特異的に応答が現れているのが分かります。このような禁

制遷移の強さは、入射需光、分子の位置、配向などによって

諜々に変化します。もし、このような遷移が化学反応iこ影響

を与えれば、局在光電場と分子系の波動関数の空間的相関

を反映した興味深い反応が生じる可能性もあります。

上の結果で注意しておきたい点は、局在光電場が電場強

度のヲ齢、場所の分子だけを励起するのでほなく、非局所性

のため、固有エネノレギー毎にダイマー全体に広がったモー

ドを励起するとし1うことです。逆に、これらのモードを適当な

重みで重ね合わせることが出来れば、会合分子中でサイト選

択的な励起も可能になります。次第ではその様なサイト選択

励起の可能d性ついて晃てみましょう。

(AAj eFA、3
Mono II!樋 窓重量

-mer .露匙 a男自民

+γ=O.2meV 

ベ>-r盟 2.0meV

2.05 

図 11 :金属ナノギャップ中分子の応答電場強度スペクト
ル。 2種類のダンピングの場合を示した。金量ドットのサ
イズはし24nmx H 24nm x D 10nm。離散セルは lnm1m方と

し、またダイマーを構成するモノマーの有効サイズは 1
nmとした。ナノギャップ中電場強度のどークは1.99eV。
グラフ上のダイマ一分子模式陸中の矢印はE書記分極パタ
ーンを示す。挿入国に記した配童の場合には結合型の禁容j
遷移が強い応答を示していることが分かる。
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図 12 :ナノギャップ近接の分子ダイマーの蕗
答電場強度。ナノギャップ近傍で拭光学禁制準
位(下段)を励起した場合でも光学許容準位と
間程度!こ応答霊壌の生じる条件がある。

0.54169 2328.6 0.57635 会合分子系における一分子選択励起の可能性

上で晃たように、金属ナノギャップ近傍では会合分子系

の禁制モードの励起が有意に生じる可能性があります。次に、

フ夕立シアニンのベンタマーを想定し(図13参黒人五つの励

起モードがどの程度励起されるかを調べてみました。計算に
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用いる分謹率については、金ブロックはむrudeモデルを用いて与え、またフタロシアニン分子においては文献

[13Jから得た Qxバンドの励起エネルギー1.81eVと、振動子強度から求めた双謹子モーメント約40を用い、分

子の一般的な背景誘電率1.5、スペクトノレヒ。ークを明瞭にするため小さめのダンヒ。ング、O.2meVを用いて見積もり

ました。分子サイズは 1nmx 1nm x 1Aとしています。

図14は分子上での応答光電場強度のスペクトルです。自虫空間では許容状慈のみが有意に現れますが、ナ

ノギャップ近傍では禁制状態を含め、五つの全てのモードが同程度の強度で現れていることが分かります。それ

ぞ、れのモードは密13に記したようなノーマルモードに対応していますが、これらに対志した周波数を図15に示し

たような正弦渡的な位相で重ね合わせたパルス波で励起すると、逆フーリエ変換のノレールに従ってサイト選択

的な励起になります。一つの会合分子で

ツプ近辺の分子で、このようなことが実捺に起こる可能性はあり弘、その場合には化学反応的にも輿味深い状況が出

現するカも知れません。

冨窓器霧
器おお掌

図13 :ナノギャップ近暢のペンタマーの摸式図。上
国はペンタマーの励起モード。長j皮長近似では通常、
最上{立のモードのみ励起される。
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密 14:会合分子位置での平均化した応答電場強度。

金ブEックがある場合、破線円で示した位置に禁制

準位が有意に現れる。
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起状態〈右〉。

金属ナノギャップを用いた共鳴光マニピュレーション

上では、ナノギャップ近辺に配置された分子の特異な光学応答を晃ましたが、このような場所に分子を狙って

配置することが出来るでしょうか。通常、このようなことはかなり難しく、ばらまいた分子の幾っかはたまたまその様
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な場所にいることを期待

して、上で述べたような

光学窓答が起こってい

るのを探すことになるで

しよう。しかし、もし分子

の運動を何らかの非接

触な方法で制御できれ

ば、局所空間を、計澱

や化学反応場として利

男するために分子を配

霊する手設が得られる

カも知れません。我々

のグ、ループではこれま

で、分子や量子ドットの電

子励起準位に共鳴する

光を用しも共鳴光マニ

ピ?ュレーションを理論的

に提案してきました[14]。

これは、光が運動量を

持つため、物質に照射

するとカが働いたり(散乱力)、或いは、強度勾配のまちる霊場中で、震場と相互作用する誘起分極に、ポテンシャ

ノレエネルギーによる勾配力が生じることを利用しています。通常、ナノ物質は光散乱が君事し1ため、この方が働き

にくいのですが、電子遷移に共鳴する光を照射すると、動かすのに十分な力が働くことが示されています。この

ような光に誘起される力でナノ物質を動かせることは実験的にも実証されています[15]。ところで、金属ギャップ

近傍で、は光電場が強い強度勾記を持つため、通常の集光ビーム以上に大きな勾配力が得られると考えら

れます。このような力を有効に働かせる事ができれば、溶液中の分子をギャップに集め、効率的な計測

や新しい光化学反応場構築に応用できるかも知れません。またナノギャップ中では大きな電場強震勾艶

のため、禁制準{立の励起が可能であることを前節で議論したが、禁制準イ立のエネノレギーでトラップを行

えば、新しいタイプの化学反応がヲiき起こせるかも知れません。

次に、以上のような動機に基づいて行った計算額jを説明します。前節で説明した離散双謹子近似で

得られた自三無撞着な志答場を、共鳴光による力を記述する一般的表式[14Jに用いて力の許算を千百、ま

した。分子のモデルは前節と同じフタロシアニンのダイマーを想定しました。また全ての計算は図 16 

ωに示す偏光方向に対して行っています。菌 16 (bHこ分子が受ける輯射力の分子位置依存性を示しまし
た。計算で、泣1.0W/cm2の入射光強度を仮定しています。図の横軸は原点が図 16 (a)に示す分子園E置に対応

し、斜線に沿った右下方向への変位を示しました。実線、及び破線はそれぞれ、許容状態、及び禁制状

態のエネルギーの場合に対応し、ギャップへ向かう力が最大となるエネルギーでの結果を表しています。

結果から、約lOnm程度の範囲内で有意な力が働き、ギャップから数ナノ程度、許容状態では函 16 (a) 

の破隷の記置程度のイ立量で最大の力が得られる結果となっています。また、禁制状態は許容状態と比べ、

よりギャップに近い位置で最大となり、ダイマーの許容状態と禁制状態の分極の対称性が力の現れ方に

影響を与える結果となりました。図 16 (c)は函 16 (訪の力をポテンシヤノレエネノレギー曲線に換算したも

のです。入射光強度1.0W/cm2での結果であるので、仮定されたダンヒ。ングでは強震が100kW/cm2翠度の

光を用いる事により、室温においても分子ダイマーをギャップのごく近傍iこ集める事が可能であると考

えられます。また、禁制準位に対応するエネルギーにおいても集める事が可能であるので、ギャップ近

璽 16 (a):金ナノギャップ近傍での

ダイマ一分子の配置と入射偏光方向
の一部。 1meshの1辺iま1/3nm。
(b) :上国の斜線方向ギャップ中心へ
向かう向きを正とした場舎の力。 (c):

ポテンシャルエネルギ一語縁。横軸
は原点がよ詔に示す分子詑童に対応
し、斜縁に沿った右下方向への変位
を示す。実線は許容準位動起、 j皮線
は禁帝j準位1ih起。ダンピング 0.2
meV、入射光強度0.lW/cm2o
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辺に集めた分子の非分光学的手段による観測や非糠形分光ができれば、通常は観諜困難な禁制遷移の手

がかりを得ることが可能になるかも知れません。光学禁制状態は化学反応において重要な役割を果たし

ているとの報告もあることから[16]、禁制状態を探る方法が確立されれば、光化学の新しい展開に繋が

ることも期待されます。

今後、室温における分子の運動範御を考えるのであれば、揺ちぎや摩擦を考麗したさらに詳細な考察

も必要ですが、その様な効果を考意した分子動力学計算などの作業を通して、今後、実験との連携も含

めた研究が期待されています。

7.盆v

ナノ構造に閉じ込められた物質系の波動と光波動はそれぞれミクロとマクロの異なる階層で考察され

てきた自由度です。これら階建の異なる自由度が同じ階層に現れてインタープレイする現象は、それぞ

れが単独で考察される擦の諜準的な描像や取り扱いの見蓋しを迫り、また新しい自由度護得の源にもな

ります。従って、そのような現象が正しく理解され、制御が可能になれば、薪しい技術の可能性も拓け

ることになるでしょう。本サブゼミで紹介したのは光物性分野の一研究例ですが、このような視点が、

今後分野を超えた研究上のインタープレイに寄与できれば幸いです。

本語で紹介した研究は張紀久夫大阪大学名誉教授、福島大学井須俊郎教授、理化学研究所瀕)11

勇三部博士、東進林篤博士(現山梨大学〉、大阪大学 伊藤正名誉教授、芦田昌明教授、一宮正義博士

〈現大阪医科歯科大)、大阪府立大学飯田琢也講師、水本義彦博士及び、その他t多くの学生との共同

研究により蓄積されたものであることをここに記し、感謝の意を表します。

なお、本穣前半部は、機械の研究第61巻第8号 (2009)に掲載した「ナノとマクロを繋ぐ光物註研

究」をベースに取り纏めたものであることを付記します。
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