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物質の電磁応答:ミクロからマクロヘ
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Abstract 

全ての電磁応答理論は一つの階層構造に属するという観点から，ミクロからマクロに至る非相対論的電

磁応答理論を議論する.まず量子電磁気学と古典電磁気学の聞を埋める「微視的非局所応答理論」の導

出と応用を述べ，それを長波長近似して本来あるべき「巨視的マクスウェル方程式と巨視的構成方程

式」を導く.後者は一つの感受率テンソルで、電気・磁気応答および、キラル対称効果を記述する一般的形

式で，従来の巨視的理論の不備を補うものである.

1 序論

この講義では，物質の様々な電磁応答を一つの階層構造という観点から眺めて各階層の間の関

係を論理的に捉え直すことにより ミクロ・マクロな物性の議論に現れる微視的・巨視的応答理論の形

を第一原理的に考察する.その結果として得られる「微視的非局所応答理論J[1]と「単一感受率で記

述する新しい巨視的マクスウェル方程式J[2]の内容老，さまざまな応用や従来の理論との比較といっ

た観点から詳しく議論する.

1.1 物質の電磁応答理論における階層構造

物質の電磁気学を記述するマクスウェル方程式(M-eqs)は物質の粒子描像や量子力学が確立されるよ

り前の 19世紀後半に提案された.その後物質の粒子描像の確立に伴いそれに対応する微視的なM四 eqs

が導かれたが，その結果は相対論的不変性(異なる慣性系で光速度は不変)を自動的に含むものであっ

た.それはさらに量子力学と組み合わされて量子電磁気学(QED)という物理の理論の中でも最高の精

度を持つ理論にまで高められた. I微視的JM-eqsは原子のような微視的な物質を扱う理論で，必要に

応じて電磁場および力学変数の微視的スケールの空間構造までを正しく記述するものだから，当然その

ためには物質を量子力学的に扱う必要がある.一方，元の M-eqsは巨視的M-eqsと呼ばれ，電磁場お

よび力学変数は巨視的スケールの空間構造だけを表していて，物質は誘電率や透磁率という巨視的パラ

メータで表現される連続媒質である.この理論は「物質中の M-eqsJや「古典電磁気学」とも呼ばれ，

今も電磁応答理論の中で独特の地位を占めている.

上述の歴史的事情のために，物質の電磁応答理論には「相対論的状況か否かJI電磁場を量子化する

か，しないかJI物質を記述するのは量子力学か，古典力学かJI記述すべき空間構造のスケールは巨視的

か，微視的か」などの状況に応じてさまざまな理論形式が提案され，基礎物理から工学的応用までを含

む広い研究分野の問題に応じでほぼ自由に使われている，というのが現状である.
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しかし物質の電磁気学には本来幾通りもの異なる理論があるわけではなく，全体が一つの階層構造

の中にあって，上位の理論に近似を加えるごとに下位の理論が導かれるというのが正しい認識であろ

う.表 lA，lBはこの階層構造を表したものである.各階層を分けている近似はほぼ自明であろうが，

電磁場を量子化して扱うか古典的に扱うか，を分けている近似は「本来は統計分布をもった各電磁波

モード(フォトン)の振幅と位相をそれらの平均値だけで代表させる近似」と言い換えられる.

表 lA.電磁応答諸理論の階層構造

電磁場 物質 理論 主な応用対象

量子化 相対論的量子力学 相対論的量子電磁気学 素粒子

量子化 非相対論的量子力学 非相対論的量子電磁気学 原子

古典論 非相対論的量子力学 半古典論*

表 lB.半古典論*の下部構造

理論 主な応用対象

微視的非局所理論 原子~ナノ構造物質

巨視的局所理論 巨視的媒質

こういう階層があるはずだと認識することは特に巨視的 M-eqsに関して重要と考えられる.という

のは「歴史的に最初に現れた古典電磁気学は特別なもので物質の量子力学とは独立な理論」と考えてい

る人が少くないからである.特に現在流行のメタマテリアルの研究分野では「誘電率や透磁率は自由に

与えるパラメータで量子力学的な裏づけなど必要ではない」という考え方が珍しくない.

1.2 電磁場・物質・相互作用の Hamiltonian

物質の電磁応答を記述するには「物質系JI電磁場JI両者の相互作用」を正しく定義する必要がある

が，ミクロからマクロまでの領域で一貫した論理構造を追及するには，全系をつじつまの合った形に記

述する Lagrangianから出発するのが適当である.最も一般的なものは「荷電粒子系と電磁場」を表す相

対論的 Lagrangianである，そこから「自由な電磁場」と「電磁場中の荷電粒子」に対する Hamiltonian

が導かれる.後者は(電子の場合)電磁場 Aうゆを含む DiracのHamiltonianである.これは電子・陽

電子対の生成を含む相対論的領域の問題に用いるべき理論で，通常の物性の問題においては(相対論的

効果を補正項として含む)非相対論の扱いで十分である.

非相対論の範囲で用いる Lagrangianの一般形は，{mgぅ句 rg，vg}をそれぞれ E番目の粒子の質量，

電荷，座標，速度とし，ゅうAを電磁場のスカラー・ベクトルポテンシャルとすれば，

L=写{jmtd一明(r山 川 Ah)}+3fdT{(子町)2_ c2(¥7 X A)2} 、BF'
4
E
E
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である.これに対する Lagrange方程式は ILorentz力を受ける荷電粒子の Newton運動方程式」と「ミ

クロな Maxwell方程式」になるので，信頼のできる議論の基礎であることがわかる. この Lから導か
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れる Hamiltonianは

~ 1 r • I ，，') TT  EO r θA(T) ニアー{pg-egA(η)}2+Uc+-jdT[{一一}2+ c2{マXA(T)}2]， ケ2mgl~-" -，，--，-"/J - V 2.f δt (2) 

ただし Ucは縦電場の自己エネルギーを書き換えた荷電粒子聞の Coulombエネルギー

んニdJ;午Z1r;fLr|う

(3) 

である.Hの右辺第3項は横 (T)電磁場(真空場)のエネルギーである.ここまでの議論はゲージに

依らない. Coulomb ゲージ(マ • A = 0)をとることにすればHamiltonianの中に現れる電磁場は (Uc

を別にすれば)横の場 Aだけになる.Ucには外部電荷の寄与も考えられるが，その内部および外部

電荷密度をそれぞれρ，ρextとすれば内部・外部電荷の相互作用エネルギーは UCint= f drρ(r)仇xt(r) 

である.ただしゅ凶作)= (1/4問。)f dr'ρ制(〆)/Ir-r'lは外部電荷の作るポテンシャルである.

外部電荷を取り除いた Ucを Ucoと書けばこれは内部電荷聞の Coulomb相互作用を表す.物質の

Hamiltonian は

HM =)，ζLP3+Uco(4)  
つ~ .t.mg 

物質と電磁場の線形相互作用は(縦横成分を合わせて)

H凶 =-!drJo(r).Aけい!drpいりM 例 。)

Jo(r) = Lg(egf2mg)[pgd(r -rg) + d(r -rg)pg]である.

Hamiltonianにスピンの効果まで取り入れるには，相対論的な補正を考慮すればよい [3].その際，

HMにスピン軌道相互作用 Hso'質量速度項 Hmv，ダーウィン項 HDを加え，Hintにスピンゼーマン

項 Hszを加えればよい.その場合 Hintは同じ形のままで Jo→1 = JO +ヤ xMspmとしたものに

なる (Mspmはスピン磁化)• 

上記の形式で電磁場変数を量子化すれば「相対論的補正も考慮された非相対論的な量子電磁気学」に

なり，非常に広い範囲の問題を扱うことが可能になる.その意味で上記の Lagrangianは非相対論の範

囲で上位から下位までの理論形式の出発点として有用である.個々の問題を扱う際にさまざまな有効

Hamiltonianを用いるが，これは上記の Hamiltonianをそれぞれの問題に現れる条件下で簡単化したも

のである.

1.3 微視的 vs巨視的記述量子光学 vs光物性

この講義の中では，電磁場と物質分極の空間構造に対する微視的・巨視的という表現について，原子

スケールまでの詳細を考慮に入れるものを微視的，関与する電磁波の波長より細かい空間構造を無視す

るものを巨視的，ということにする.対象とする物質は原子・分子からナノ物質を経て巨視的媒質まで

を含む.

ある振動数・波長を持った入射電磁波に対して物質にはさまざまな空間構造を持つ電気・磁気的な振

動分極が生じるが，そのような分極と応答電磁場を計算するのが応答理論である.線形応答の場合は入
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射振動数と同じ振動数をもっ誘起分極だけが生じるが，非線形過程も考慮する場合には入射振動数の

和，差などさまざまな振動数成分の誘起分極も発生する.このような応答を作っているのは物質の全て

の固有励起モードで，入射振動数と共鳴するモードは強く，共鳴振動数の離れたモードは弱く寄与す

る.これらの寄与の大小を決めるのは共鳴条件だけではなく，固有励起モードの空間構造(波長・対称

性など)も重要な役割を持つ.分極と応答電磁場は互いに影響し合うから両者を自己無道着に計算する

必要がある.

電磁応答・光学応答の巨視的な記述では M-eqsと構成方程式を連立させて(初期条件に応じた)一意

的な解を求めるというのが通常の解法である.構成方程式とは物質の電気・磁気的な分極を電磁場の汎

関数として与える式で，古典電磁気学では物質ごとにパラメータとして導入される現象論的な感受率テ

ンソルで記述されるが，感受率は本来第一原理的に計算される量である.物質の Hamiltonian，物質と

電磁場の相互作用 Hamiltonianを適切に定義すれば，摂動計算により「物質の励起エネルギーや量子選

移に伴う電流密度の行列要素など」で感受率の量子力学的表式が得られる.従って，電磁応答を求める

ことは単に M四 eqsを初期条件に合わせて解くというより， M幽 eqsとSchrodinger方程式を連立させて

解くと言う方が適切である.これはQEDによる扱いにも当てはまる表現で， Q E Dでは感受率と言う

形で物質情報をまとめて書くことはしないものの，フォトン演算子と物質励起の演算子の運動方程式に

「物質の励起エネルギーや量子遷移に伴う電流密度の行列要素など」が現れて，その連立方程式を解く

ことにより応答が決まる.

物質を量子力学的にきちんと扱う代わりに簡単化したモデルで代用することがよくあるが，それがう

まく行くときもあるが本質的困難をもたらす場合もあることを知っておくべきである.例えば， QE D 

で原子の問題を扱うとき，原子励起を点状の振動双極子にモデル化することがよくある.輯射場と双極

子の相互作用によるエネルギー補正は励起エネルギーの輯射シフトと輯射寿命幅を与える.このうち

寿命幅は正しく与えられるが，シフトの方は点状双極子に対しては発散する.これは一見長波長近似が

成り立つように見えても実は発散という困難を与えるので原子の波動関数を考慮した計算をしなくて

はならない一つの例である.

この講義の目的は，原子から巨視的物質に至る広範囲の物質系に当てはまる微視的応答理論とそれか

ら導かれる巨視的応答理論について詳しく解説することである.その際両者は初めに述べた階層構造

に属するという論理的関係にあることを強調したい.この巨視的応答理論は従来の巨視的マクスウェ

ル方程式と異なり，単一の感受率テンソルで電気・磁気分極と両者の干渉の効果(キラル効果)を全て

表している. (電気中性系に対して)この単一感受率テンソルを書き換えて，電気，磁気，キラル感受

率を定義することができるが，現象論でなくキラル感受率を第一原理的に導出したのはこのアプローチ

が初めてである.この結果は従来の現象論と異なる結果(磁気感受率の定義，キラル感受率の量子論的

表式など)を含んでいる.これは，これまで現象論の名の下に過度な自由が許されていた従来の巨視的

M-eqsの扱いに制約を加えるものであるが，その代償として従来の理論に見られる論理的非整合が解消

されているという重要な進展を含んでいる.

電磁応答理論には量子光学と光物性という名前が使い分けられることがあり，学会の分科にもそのよ

うな分け方ががあるが，用いる電磁応答理論には本質的な違いは無いと言うべきだろう.大雑把に言え

ば「精密な記述の重点を電磁場に置くか，物質に置くか」の違いで，前者ならば「原子などの自由度の
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少ない物質と量子化された電磁場(フォトン)の相互作用」を，後者ならば「固体などの多自由度系と

古典電磁場の相互作用」を考察するというのが典型的な例であろう.しかしそれの反する例もたくさん

あって，例えば，日本物理学会では，フォトニック結晶やメタマテリアルを量エレ分科で、カバーするこ

とが多かったが，その電磁応答理論の大半はQEDではなく，誘電率・透磁率を簡単なパラメータとす

る典型的な巨視的 M-eqsであったとか，量子光学の研究対象である「レーザー冷却原子系」は物質と

しても十分に複雑であるし，光物性の研究からから出てきた「励起子分子の 2光子発光における量子相

関」は十分に前者の研究対象になり得る.このように扱う対象物質や問題が広がるにつけ両者の違いは

どんど、んあいまいになってきている.要は，電磁応答理論の階層構造をきちんと認識して，扱うべき問

題がどの理論形式で簡単かつ十分に記述できるかを明確にすることであろう.

2 微視的非局所応答理論

2.1 励起子ポラリトンの ABC問題

1950年代という早い時期に光物性理論に突きつけられた基礎的問題に「励起子の付加的境界条件

(ABC)J [4]というものがあった.これは(誘電率が振動数だけでなく波数にも依存する)空間分散媒

質の光学応答を計算する際に通常の巨視的媒質に用いる電磁場の境界条件では数が足りなくなるとい

う問題である.これは応答理論の基礎に関わる深刻な問題で、あったが，実験の解析に直結する話なので

さまざまなモデル理論や現象論などによって急場をしのぐ時代が長く続き，正しい一般論が現れるま

で、に非常に長い時聞がかかった.この一般論は半無限媒質やマクロな薄膜というような巨視的媒質と

言えども「表面・界面のある有限系」として扱うことを要求する理論で， ABCの具体形を求める指針

そ与えると同時に，同じ方程式の解き方を変えればABCを用いない応答理論(ABC幽合ee理論)にも書

きかえられるものであった.更にこの ABC-free理論は(物質系の運動をすべて量子力学的に記述する

ことにより)任意形状の巨視的媒質から微視的媒質までを同一の形式で扱う「微視的非局所応答理論」

へと拡張することが容易にできるものであった.この意味で ABC問題の追求は「微視的非局所応答理

論」ヘ，更には第 3節の「新しい巨視的応答理論」へと大きな展開をはらんだ意義深い基礎研究であっ

たと言えるので，この節の話を ABC問題から始めよう.

ABC問題は Pekar[5]によって 1957年に導入されたが，その内容は以下の通りである.励起子の場

合のように振動数 ωだけでなく波数ベクトル kにもあらわに依存する誘電関数 ε(丸ω)で記述される

光学媒質では，横波電磁場の分散関係は ε(kぅω)/EO二 (ck/ω)2で決まる. (簡単のために，kと偏光の

向きは問題にする電磁波が横波になるように選ばれているとし， μ=μ。する.)ε にk依存性がなけれ

ば，この方程式は(正負の符号を除いて)ただ一つの解ω= ck//E市を持つ.k依存性があれば， 2 

つ以上の解 ω二竹(k)ぅ(jニ 1ぅ2ぅ・・)が存在し得る.例えば，共鳴のある典型的な場合の誘電率

4πβ 
ε(ムω)/EO= Eb十

ω0+αk2 - ω-1，γ 
(6) 

から， 2つの独立な解 ω=ωj(k)ぅ(j= 1ぅ2)が導かれる.これは，外部からこの結晶に入射する振動

数ωの光は振動数は同じだが波数の大きさが異なる 2つの電磁波を生じることを意味している.

伝統的な応答理論によれば，応答場は入射波，反射波，透過波などの波に対して表面・界面における
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マクスウェル境界条件 (MBC)を要請することによって決まる.マクスウェル方程式の初等理論で習う

この方法は(誘電率が波数依存性を持たない)局所的誘電体に対してはうまく働き，未知数の数と独立

なMBCの数が同じなので，一意的な解を得ることが出来る.しかし空間分散媒質になると媒質中に許

される波の数が2つ以上になり，それに対して境界条件 (MBC)の数が増えるわけではないので，応答

場を求める伝統的なこの方法がうまく行かないことになる.つまり，未知数の数の方が独立な MBCの

数より多くなってしまう.一意的な解を得るためには更に付加的な境界条件 (ABC)が必要になる.問

題はどのような原理から ABCが決まるのか，試料の詳細は ABCの形にどのように反映されるか，と

いうことで、あった.問題提起以来，現象論からミクロな理論までさまざまな仕事がなされたが，その流

れについては [4]の総合報告に詳細が書かれている.

さまざまなアプローチの中でも，問題の焦点が励起子という量子状態の空間的コヒーレンスにあるこ

とを考えると，微視的な定式化が正しい方向牲を持つのは明らかである.そのための筋書きは次の 3段

階からなる.

1.境界のある物質系(薄膜，半無限系など)の量子力学を微視的なモデルによって解き，基底・励

起状態のエネルギー固有値と波動関数を求める.

2.次に，エネルギー固有値と波動関数を用いて線形感受率を計算する.それは電場を加えた点 γ

と誘起分極の生じる点〆の両方に依存する「非局所応答」を表す.

3.最後に，その非局所的感受率で記述される分極を源にしてマクスウェル方程式を解く.

これらの段階を経て試料内部の電磁場が求められるが，それには副条件が付随していて，それが ABC

の役割を果たす.物質内外の電磁場を民侶Cによって繋ぐと全領域における電磁場が一意的に決まる.

この過程を見れば， ABCの形が出発点で採用した物質の微視的モデ、ルに依存することは明らかであ

ろう.

初期の段階では，モデル感受率を(表面効果を含む)簡単な形に仮定してマクスウェル方程式を解く

という計算がいろいろ行われた [6]， [7]， [8]. 次いでもっと微視的なモデルによって上記の第 2，3段

階を実行するという扱いが現れた [9]，[10]， [11]. これらの計算のどの場合においても，物質の分極は

共鳴部分と非共鳴部分に分けられ，前者は量子力学的に，後者はマクロな下地誘電定数 Ebにより近似

的に，扱われた.どの場合にも， MBCとABCによって応答場の一意的な解が得られる. (1¥侶Cが必

要になるのは，非共鳴分極を巨視的誘電率で表すというモデルを用いるからである.) 

上に示した第3段階のマクスウェル方程式は数学的には ABCという副条件をあらわに持ち出さずに

解くことができる.物質系を薄膜や半無限媒質に限定せず，より一般的な物質系(原子・ナノ構造・薄

膜・微粒子・バルク媒質)としてその Hami1tonianの固有値・固有関数を用いると，上記第2段階の感

受率は非局所的な形に計算される.この感受率は分離型の積分核という性質を持っていて，応答を決め

る微積分方程式を連立代数方程式に書き換えることを可能にしているので，解きやすい形の微視的応答

理論が定式化できる.そこに現れる感受率は Hamiltonianの固有値・固有関数を通して「試料のサイ

ズ・形状・内部構造」を反映するので，特にナノ物質系の応答を研究するのに適している.これが微視

的非局所応答理論であるが，全ての分極モードを量子論的な力学変数として扱うならば， MBCやABC

などの電磁場の境界条件は一切必要ない.この理論は線形応答だけでなく非線形応答にも拡張して使
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えるが， N次の非線形過程の場合 N次の連立代数方程式を解くことにより応答が求められる(N=1が

線形応答).基礎方程式を連立代数方程式の形に書くことは数値解を求めるのに有利であるだけでなく，

特に線形応答の場合には解の物理的性質を理解しやすくする.

このようにして作られる微視的非局所応答理論は，電磁場の各モードを 1つの複素振幅で表すという

近似によってその上位理論である非相対論的QEDと区別され，またその下位理論である巨視的局所応

答理論(巨視的M-eqs)とは電磁場と物質の力学変数に対する長波長近似によって区別される.

2.2 微視的非局所応答理論の定式化

物質系の量子力学的運動を正しく扱い，電磁場は量子化せずに物質の電磁応答を計算するのが「微視

的非局所応答理論」である.物質側の力学変数として誘起電流・電荷密度 1，ρをとり，電磁場の力学

変数を Coulombゲージでベクトル・スカラーポテンシャル Aうゆに選ぶと，微視的M-eqsは

ー守中=とp
EO 

1θ2A 
ーマ2A+ーす一一弓一二 μoI(T)

c2 at2 

(7) 

(8) 

と表わされる.I(T)は電流密度の横 (T)成分である(マ .I(T)= 0).電荷密度を注目する媒質の電荷密

度ρ。と外部電荷密度 ρext~こ分けると， (7)式のうち両者の相互作用は

日iニ式Jdr J dr'ρ072jTI)二 Jdrρo (r) <Pext (r) (9) 

と書けるが，外部電荷が作る外部縦電場は EextL=ーマ仇xtLである.(5)式からわかるように，媒質

電荷と相互作用する電磁場の横成分は A，縦成分は EextLが受け持つことになる.Aは横電場と横磁

場の成分を持つから，物質を分極(電流密度を誘起)する電磁場は横成分が A，縦成分が EextLでとい

う1つのベクトルだけで十分であることが分かる. これに電流密度ベクトル Iが電気・磁気分極両成

分そ持つことを考え合わせると，線形電磁応答を表す一般的な感受率はこれらの 2つのベクトルを関係

づける 1つの 2階テンソルだけでよいことが分かる.

感受率を計算するには(相対論的補正項を含む)物質 HamiltonianHMと相互作用 Hintを用いて時

聞に依存する摂動計算をすればよい.HMの固有値と固有関数を HMlv)= Eν|ν) (ν=0は基底状態)

で定義し， Schrodinger方程式

i1i(θ世/θt)= (HM + Hint)宙 、‘，ノハU
4
E
E
A
 

/
'
g

、

の逐次近似解を

い叶町れ附)λ山山川 ]10) (11) 

と書いておく.ここで，物質は初め(時刻 ∞において)基底状態にあったとし，相互作用は断熱的

にわ=0+を正の無限小量として)導入した. また

Hin七(t)= exp(iHMtj1i)Hint exp(-iHMtj1i) (12) 

1
1ム

ハ
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である.任意の時刻における波動関数が得られたので，誘起電流密度 l(rうのは(世代)ll(r)1世(t))とし

て計算される.この期待値のうち A とEextLのl次の項をとりだすと， ωFourier成分に対して

I川二 Jd〆川川χ恥刷Xcd(吋cd(バ(川ω刈)凶川十 (ο1ν叩l/iwμ向川iωω

χ刷C吋d(仇Tれ川う，r'川γ〆刊fぺい川;μ刈ω刈)二E玄=[旬ι似長ι似νバ(ω刈)10νバJ刷(什例T刊)川I刈γ〆')+十 ん似(ω刈)1刈γ刊)1ιOνバv(rケγ')リ] 
lノ

(13) 

(14) 

を得る.ここで lMv(γ)= (μ11(r)1ν)ぅ E凶 二 Ev-Eoぅ ι(ω) = l/(Evo -11ω 一打)-

1/ Evoぅ ん(ω)= l/(Evo十九ω+打)-1/ Evoである.

この χcdが微視的な線形感受率の一般形で，任意の(縦・横，電気・磁気の)外部刺激に対して物質

系に生じる誘起電流密度(電気・磁気分極を含む)を表している.これは ωの関数として l位の極の

重ね合わせで，その極の位置は物質の励起・脱励起エネルギー(土Evo)に対応している.もう一つの特

徴はこの感受率が 2つの座標r，r'の関数で(入射電磁場が印加される位置と電流密度が誘起される位

置は一般に異なるという)I非局所的な」応答を表していることである.この非局所性は数学的には分

離型積分核という都合のよい形に表わされていて，これがこの後述べる理論の大きな展開に重要な役割

を果たす.

連立方程式 (8)，(13)を具体的に解くには次のようにする.先ず，求めたい応答電磁場 Aの代わりに

新しい変数として

ιん川O“山州(いωω叫)= J山(ケ例T刈).A川う 乃んv(←/併M川 I九川O

を定義するとι，電流密度はこれらの Fの l次式でで、，その横成分は

I(T) (r， w) =乞[{]v(ω)IC)(T)(Fvo+fJt)) 十ん(ω)1~~)(r)(Fov + 1J~))J (16) 
lノ

のように表される.ここで

間二川 !dr山).E叫 r) 。η
は外部縦電場とモデルとで決まる既知の量である.定義式から Fzノoには 1vo(r)の横成分が， 1凶;こは

1 vO (r)の縦成分が寄与することが分かる.上の結果は縦電場が横電流密度を誘起するような一般の場

合を含んでいるが， (0件 ν)の各量子遷移が常に縦または横に分類できるような対称性の良い場合に

は，横電流密度を励起するのは横電磁場 Aだけである.

微視的 M-eq(8)の解は

A(r， w) = Ao(r， w) +μo J dr' G(r -r')川 '， w) (18) 

と与えられる.ただし Gは次の方程式の解で定義されるスカラーの電磁場グリーン関数である.

(-V2 
- q2)G(rー〆)=4πb(r-r')ぅ (q=ω/c) (19) 

l(rぅω)が {F}の l次式であるから，上に与えた A も{F}の 1次式である.その表式を FMIノの定義

式(15)に代入すると，{F}を決める連立 l次方程式が得られる.これを簡潔に表すために

X凶 ={]vFvoぅ XOv=んFov (20) 
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という新変数と，輯射補正を表す行列要素

AJ1，V;Tσ(ω)ニ μoJ dr J dr' 1~~)(r)G(r -r'). 1ι江)ケ
を定義すると，{X}を決める連立 1次方程式は

乞 [{(EvO-州 ，vーん0;叫んo ん0;νoXOvト xy)
う

(21) 

(22) 
ν 

乞[{(Evo + z)九，v-Aoμ;vo} Xov一九;ovXvo]=xiO) (23) 

v 

のように表されるや=nω十 iO+)・ ÃMV;Tσ(ω) は電流密度 1~~)(〆)が作る電磁場と電流密度 I戸)(r) 

の相互作用の -1倍である.上の方程式の形から -Avo・Ov(ω)の実部(虚部)は物質と電磁場の相互作

用による励起エネルギー E凶の輯射シフト(輯射寿命幅)である.また右辺の

X3二 Idr 1μO(叫ん(r，w) +乞(Aμ0;odvfUo)+ん0;川 uf07))ぅ

1 ， ~ ， ¥.  ，"""，，-; _(L) -; .， _( 
(24) 

xr=fdrIoμ(叫ん川 (25) 

は縦横の入射電磁場とモデルから決まる既知量である.上の連立方程式を解いて {X}が決まり，続い

て {F}→1(r)→Aの順に未知の物理量が決定される.誘起縦電場は A と構成方程式から，さらに

誘起電荷密度は連続方程式から決まる.これらの物理量の空間座標依存性は電流密度の行列要素を重

ねあわせて量子力学的に表現されているから，当然ミクロな空間変動を表している.このようにして，

微視的な電磁応答がセルフコンシステントに求められる.上に与えた連立方程式は以前 [1]に与えた同

様な式を外部縦電場もある場合に拡張したものになっている.これによって「電場・磁場，縦・横」の

いずれについても任意のソース電磁場に対する微視的線形応答を計算する一般的な基礎方程式が定式

化されたことになる.これを元にして巨視化理論を作れば十分一般性のある巨視的 IM-eqsと構成方程

式」ができる.

2.3 ナノ物質の微視的応答: 線形・非線形現象

この微視的応答理論の妥当性は物質系のサイズに依らないので，長波長近似が成り立つ領域から成り

立たなくなる領域までのサイズ依存性を調べるのに適している.従来の光学応答の常識(例えば，応答

の強さは振動子強度に比例する，など)は長波長近似の範囲でだけ通用するものが多く，その前提条件

を忘れて結果だけ一人歩きをしている場合が少なくない.広いサイズ領域を微視的応答理論で一貫し

て記述してみるとその様子が分かる.この応答理論は与えられた物質 Hamiltonianの固有値と固有関

数で感受率を表現しているので，物質系のサイズ・形状および内部構造が感受率の極や留数，更にそれ

を通して応答スペクトルにも反映される.ナノ物質系の応答は一般に強い「サイズ・形状・内部構造」

依存性を持つので，その研究にはこの微視的非局所応答理論がうってつけであることが分かる.[1]で

は，その観点からさまざまなナノ構造体を対象にした研究例そ示した.この節ではそれらのいくつかを

紹介しよう.詳しい説明には与えられたページ数が足りないので，各テーマの概略といくつかの図を示

q
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すにとどめる.詳細は [1]の4，5章を見よ.

ナノサイズ「原子列」の共鳴応答[12]

「原子」としては励起子が強く閉じ込められている半導体の微粒子を考え，それを一定間隔でN個直

線状に並べた系の共鳴応答スペクトルを前節に述べた方法で計算する.原子列の長さが共鳴波長に等

しくなるあたりで最低の量子化準位以外の寄与が大きくなるとともに，奇パリティ準位の寄与も似たよ

うな強度で現れ始める.(21)式の輯射シフトのためにスペクトルのピーク位置とサイズ量子化準位が

ずれる.各準位について輯射シフトと輯射寿命幅の N依存性を計算すると， Nが小さいときは偶モー

ドが主な輯射幅(有限の振動子強度)を持つが Nが大きくなると偶モードも奇モードも同じような輯

射幅を持つことは注目に値する. (長波長近似では禁制遷移のため応答がなく スペクトル幅も桁違い

に小さい奇モードが，大きな Nに対しては強度も幅も偶モードと同程度になる.)輯射寿命幅は光と物

質の相互作用強度を表す「波長に依らない指標」である.

単層膜中のサイズ量子化された励起子

励起子の重心運動が閉じ込められる「弱閉じ込め」を考え，長波長近似 (LWA)が成り立つ領域から

成り立たなくなる領域まで膜厚 dを変えて垂直入射光の反射・透過・吸収スペクトルを計算すると，薄

い膜では重心運動の包絡関数が膜厚方向に偶対称のモードのみがスペクトルに寄与するが， LWAが破

れるあたり (d̂-' cjνηb)から奇対称モードの寄与が大きく現れてくる(図1).微視的非局所応答理論

を非線形光学過程に拡張すると，応答の強度は関与するモードの内部電場強度の積に比例するので，線

形応答の段階で入射光に誘起される内部電場強度を詳しく調べておくと非線形過程で起こる現象の予測

に役立つ.図 2は膜厚 Nαo(αoは格子定数)と入射光のエネルギーの関数として内部電場強度 IFnol2

をプロットしたものである.れは重心運動をサイズ量子化した量子数で，Fnoは(15)式の F叫に相当

する.与えられたサイズN に対して振動数を変えてみると，特定の振動数(サイズ量子化された励起

子準位に轄射シフトが加わった振動数)で共鳴的に内部電場強度が増大する.試料サイズと振動数をう

まく選ぶと非常に大きな内部電場の増強が起こることを示唆している. [13] 
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図 1 CuCl薄膜の反射・透過・吸収スペクトル.膜厚は (a)10 nm， (b) 20 nm， (c) 30 nm. 

縦の点線はサイズ量子化励起子の位置.
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図 2 系のサイズ N と入射光エネルギーの関数として表示した内部電場強度.サイズ量子化準位

η 二 1ぅ2ぅ3に対応する空間構造成分を別々に表示.点線はサイズ N とともに変化する η 二 1励起

子エネルギーに沿ったこの曲面の切り口.γ=0.06 meV [13] 
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単一球内の励起子 [14]

誘電体球の中にはWhisperingGallery (WG) modeと呼ばれる共振器モードがたつが，この誘電体が

励起子そ持つ場合には，励起子のサイズ量子化準位と WGモードが相互作用をして混成モードが現れ

る.この相互作用を記述するには，背景誘電率だけによる電磁場の電磁グリーン関数を用いるのが有効

である.単一球の電磁グリーン関数は解析的に与えられるので，それによる幅射補正も解析的に表現で

きる.この問題ではサイズ量子化準位が縦・横モードの性質をどのくらい持っているかが，応答スペク

トルの構造を同定する問題に絡んで，非常に重要である. (電荷密度を誘起するのが縦モード，誘起し

ないのが横モードである.)これを計算するには誘起電荷密度の聞の相互作用を評価するが，その際バ

ルク的な遮蔽効果と表面電荷による遮蔽効果をともに考慮する.その結果得られる準位構造はバルク

のように一つの励起子準位が縦横の準位に分裂するのとははっきり異なる.こうして求めた量子化準

位を用いれば，共鳴応答スペクトルも 2.2節の方法で計算される. [15] 

薄膜中・上・近傍にある原子の電磁応答 [16]

薄膜はキャビティとしてはあまり Q値が高くはならないが，それでも固有の共鳴モードを持っている

ので，その近傍・内部においた原子の輯射寿命は原子の位置や励起準位の偏りに依存する.薄膜の電磁

グリーン関数は簡単な解析表現ができるので それに基づく輯射補正項の計算も簡単にできる.

誘電体球のWGモードと結合した原子 [16]

これも背景誘電体の共振器モードと電子共鳴状態の相互作用の問題で，両者の混成モードが現れる.

その計算には誘電体球のWhisperingGallery (WG) modeを導く球の電磁グリーン関数が必要である

が，その解析的な形は分かつている.WGモードは表面付近に局在しているので，原子をその近傍に置

くと両者の相互作用を強くすることができる.

1~3 次元の有限結晶による共鳴ブラッグ散乱 [17 ， 18] 

「原子」をうまく配列すると電磁場との相互作用を強めることができるが，その増強因子の一つがブ

ラッグ条件を満たすような配列で，各原子の励起状態の線形結合の中に電磁場と特別に大きな相互作用

をもつものが作られる.これをし 2，3次元配列ごとに詳しく調べると，並べる素材(単一の原子，

l本の原子列， 1枚の原子面)ごとに並べる個数 N に比例して輯射寿命幅が増大する (Nの小さな)

領域があり，次いでその効果が飽和してくる領域が現れる.N枚の原子面をブラッグ条件に見合う間

隔で並べた系についてその反射スペクトルを計算すると，Nに比例して幅の広くなってゆく領域とそ

れが飽和してシルクハット型のスペクトルに近づく領域とに分けられる.後者は系全体が共鳴フォト

ニック結晶になって行く状況を示している.このフォトニック結晶は共鳴を持つ素材から作られてい

るので，ギャップ中に新たなモードが現れる.このモードの分散は弱いけれど，有限の膜厚に対しては

サイズ量子化を起こし，それに対応する細い切れ込み(狭い透過窓)がギャップによる全反射スペクト

ルの中央に現れる.このサイズ量子化状態に伴う内部電場はそれぞれが特有の空間構造を持っていて，

各状態の分極パターンを反映している.

門
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共鳴SNOMにおける電気双極子選択則の破れ [19]

走査型近接場顕微鏡(SNOM)は細く絞った光源で試料を照らしそこから得られる信号を光源の位置

の関数として測定することにより，試料の形状を見る装置である.入射光と測定光をどのように選ぶか

によって，様々な異なる情報が得られるが，特に細いファイバーで励起と測定を一緒に行う「反射モー

ド」では，電気双極子遷移の選択則が破れて，試料の励起状態のうち電気双極子遷移と電気4重極子遷

移が似たような強度で観測される可能性がある.

共鳴SNOMにおける配置共鳴 [20ラ21]

共鳴条件下で SNOM測定を行うと，試料の共鳴準位ごとに特有の空間構造をもっ信号パターンが期

待される.その際探針(光ファイバー先端)は試料の近傍にあるので，共鳴状態を作るのは試料の分極

だけでなくファイパー先端の分極も全体としての共鳴準位を決めるのに寄与している.そのために試

料と探針の配置に依存した共鳴(配置共鳴)効果が起こる可能性がある.試料や探針を球の組み合わせ

でモデル化した計算からこのような共鳴効果を導出することができる.これは試料の形を観察するに

は不向きな効果であるが，ある程度形の分かつている試料についてはその内部的な準位構造を探るには

使えそうな効果である.

非局所性に誘導されたエネルギー・サイズ二重共鳴:大きな四光波混合信号と超高速過程[22，23，24]

共鳴条件下で3次の非線形感受率を計算すると， 3種類のエネルギー分母と 3つの F/w の積が現れ

る.入射振動数と試料サイズを変えるとこれらの因子はみなその大きさを変える.エネルギー分母が

共鳴的な増強を示すことは当然であるが，因子 F/J，V も図 2に示したように共鳴的な増強を示す.この

ことから. 2種類の因子の増強が同時に起こるよう lこすると，非常に大きな非線形信号の増大が可能に

なる.これが期待されるサイズ領域は普通「超放射条件」と呼ばれる領域よりずっと大きなサイズ域に

あり，その物理的内容は物質励起と内部電場増強条件が重なることに由来する.

図4は厚さ 100nm域の GaAs薄膜に対する縮退4光波混合の実験結果で 期待されるエネルギーサ

イズ2重共鳴効果が見られる.図 5はそれを非局所応答理論で解析した結果で，信号強度の膜厚依存性

がよく再現されている.

この非線形過程では物質の共鳴励起が非常に強く起こるが この励起状態は熱的に減衰するより早

く(強い相互作用の結果)輯射的に減衰する.従来の常識では強い吸収帯を励起すると電子励起が熱に

なって物質の温度を上げると言うことになっているが，個々で議論する物理は熱になるより早く光に

なって物質形は元の基底状態に戻る，ということがあり得ることを主張している.実際そのような時間

領域の測定も行われて，期待通りはやい減衰時聞が観測されている.
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3 巨視的局所応答理論(階層構造に納まる第一原理応答理論)

この節では，第2節の微視的非局所応答理論に長波長近似を加えるという，物理的・数学的に明快な

論理によって得られる新しい巨視的電磁応答理論の詳細を示す.

3.1 問題提起

長らく定着してきたと考えられている従来の巨視的 M-eqsに逆らって新しい定式化を探求するには

それなりの理由がある.従来形は歴史的に最初に提案された現象論であるから， 1.1節で論じた階層構

造に合わないところがある.その最たる問題は必要な感受率の数が違うことである. 2.2節で示したよ

うに，微視的な応答理論では線形応答を表現するのに必要な感受率テンソルは χcdただ 1個で，これ

が横電磁場および縦電場に対する電気・磁気分極の全てを記述する. しかし巨視的 M-eqsの従来形で

は，電気分極 P と磁気分極 M が自明の独立変数として導入され，p=χeE，M =χmH により電

気・磁気感受率(テンソル)が定義される.キラル対称を持つ媒質に対してはさらにキラル感受率を導

入するので，必要な感受率テンソルの数は 1つどころではない.階層構造の基礎となる論理として，微

視的理論を巨視化すると感受率テンソルの数が増すということは考えられないので，この点で巨視的

M-eqsの従来形は微視的 M-eqsと論理的な整合性が無いということになる.

この食い違いの原因は，微視的理論では物質を記述する力学変数が電流密度 Iだけであるのに対し

て，巨視的理論では電気分極 P と磁気分極 M を独立な変数のように扱うところにある.電気的に中

性の系では 1=δp+ヤ xMという関係が成り立つ [25]ことを利用すれば，1による記述を P と

M による記述に書き直せるが，一つのベクトル場を二つのベクトル場に一意的に分ける処方護は従来

の巨視化の理論で与えられたことはない.

分散方程式の形にも問題点がある.従来形では媒質中の平面電磁波(波数 k，振動数 ω)に対する分

散方程式は (ck/ω)2=εμ/EOμ。なので，この式の右辺には電気双極子遷移の極と磁気双極子遷移の極

が積になって現れる.一方この後に述べる新しい巨視化理論では微視的感受率 χcdから導かれる巨視

的感受率 χem(kぅω)を用いて分散方程式は

detl(ck/ω)21-{1+(1/ω2Eo)χ広)}I= 0ぅ (26) 

と与えられる.Xemの極は χcdと同じなので，従来形で因子 εμ に相当する因子 1+ (1/ω2Eo)χiEは

一位の極の重ね合わせであることが分かる.従って ここでも従来形と新しい理論の間に食い違いがあ

ることがわかる.

また，磁気感受率の定義 M=χmH にも問題がある. この定義は物質を磁化させる源が H にある

ということを意味しているが，第一原理的な計算をするために物質 Hamiltonianと物質・電磁場の相互

作用を確かな Lagrangianから導くと，物質を磁化させる磁場は B であることがわかる.これを敢え

てH で書こうとすると，物質 Hamiltonianの方に妙な付加項が現れて， I荷電粒子の運動エネルギーと

Coulombポテンシャルの和」という馴染みの Hamiltonianにならない.

さらに透磁率 μの波数依存性にも疑問がある.磁気共鳴の理論 [26]では spm共鳴を表す感受率

-1020 -
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χm = s/(ω0-ω -ir)に対して μ/μ0=1+χmであるから波数依存性を持たない.これに対して大

きなエネルギー領域に現れる原子(および原子核)の軌道磁気双極子遷移を記述する理論では，相互作

用の行列要素p'Ao exp(ik. r)をTaylor展開して，電気双極子遷移を表す第 1項は捨てて第2項を残

し，それを電気4重極子遷移と磁気双極子遷移に分ける.これらの項は O(k1
)だから同様な行列要素

二つの積からなる μはO(k2
)の量になる.どちらも磁気双極子遷移なのにスピンか軌道かによって波

数依存性が異なるのは納得できない.これは μに関する一般論がなかったことと関係があり，スピン

磁化も軌道磁化もある系に対して一般論を作ることが要求されていると受け止めるべき問題であろう.

このような諸問題に答えるためには，巨視的応答理論を第一原理的に作り直すことが必要であろう.

初めに述べた「電磁応答諸理論の階層構造」という観点で 上位理論から許される近似に従って下位理

論を作れば，上述の問題を含まない巨視的応答理論ができると期待される.

3.2 巨視的局所応答理論の定式化

2.2節に与えた「微視的非局所応答理論」を階層構造の直上の理論形式と考えて， これに巨視化の近

似をした時に得られる理論形式を求める. i巨視化の近似」とは微視的記述で必要なあらゆる波長成分

のうち，微視的空間変動を記述する短波長成分を無視して長波長成分だけで応答を記述することであろ

う. 2.2節で用いた変数は物質系に対しては電流密度 1，電磁場についてはベクトルポテンシャル Aお

よび外部縦電場 EextLである.このうち外部縦電場は与えられた量で応答として決めるべき量ではな

いので，初期条件に応じて決めるべき変数は 1，Aだけである. (内部縦電場は Iから誘起電荷密度が

決まり，それによる Coulomb電場として求められる.) 

具体的には (8)式と (13)式を Fourier表示して「その中の 1，Aの短波長成分を無視する」という長

波長近似 (LWA)を加える.この LWAの成立条件は考える問題ごとに異なるので，いつも良い近似と

は限らない.LWAが成立しないような問題は微視的応答として (2.2節に示した方法で)解くべきであ

る.以下は LWAが良い近似になっているとした場合の話である. (8)式の Fourier表示は

(k2 -q2)A(kぅω)=μ01(T)(丸ω) (27) 

で，これを長波長近似しても変化はない.ただ， LWAが良い近似ならばこの関係式のうち，kの小さ

いものだけが意味をもっ，ということになる.一方 (13)式の Fourier表示は

1(k，w) =乞μ (kぅ kf;ω). [A怖い)+ (1/ω)EextL (k';ω) 1 

k' 

(28) 

であるが， LWAを加えた媒質が巨視的に一様とみなせる場合に限定すれば，k' = kの項

1(kぅω)=χ巴m(kぅω)・[A(k;ω)+ (1/ω)E州 L(k;ω)]う (29) 

が残る.ここで

ゐm(k，w)=乞[gν(ω)1ov(k)1刈-k)+ん(ω)1川k)1Ov( -k)]ぅ (30)
v 

川)= (l/V) J川 v(r)exp( -ik . r)ぅ (31) 

つ臼ハυ
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である.これに LWAを施すには Iμν(r)をμぅνごとに定義される中心座標 Tの周りに Taylor展開し

て初めの数項を残す.すなわち

exp( -ik . l') r 
Iμv(k) = ~".n ~.~ . J I dr 1μν(r){l -ik . (r一子)+・・・} (32) 

を χemの表式中に代入すればよい.電流密度 I(k)は軌道成分とスピン成分の和で 1= Jo(k) + 
地 X M(spin)(k)だから，スピン磁化の寄与は O(k1)である. Taylor展開で O(k1

)の項まで残せば，

この電流密度は以下のように電気双極子能率 {JJW}' 電気四重極子能率 {Q~e;)}，磁気双極子能率
{MZb)ι21で表わされる

exp( -ik . l') r T 'J_ A(e2) 
IjJ，v(k) = '"'"""1-'¥ ~'" ， J [九u-ik-QF+ik×lMw]

ん二Jdr仙IJolv)ぅ QU)ニfケ (μl(r-1')Jolν)ぅ Mw=MUi~MZb)ぅ

MZb)=午23;fdT<μILc(川 げ )+ d(r.e -r) Lc(1')lv > 

(33) 

(34) 

(35) 

Lc(1') = (r.e -1') x P.eはぜ番目の粒子の (1'の周りに定義した)軌道角運動量を表す.こうして得ら

れた巨視的感受率は次のような形になる.

為Xem(k，ω刈)二 去ε [旬 協臥 附川 長ι似仙州Uバ山川(い川ω刈)川{J九んOv-i一→ik.Qωぽirrト7アれ)+i恥 M仇O伽Ov}{J

十刊己んv(ωω吋){JムνO十t仇k. Q;r伊7?)一t沈kxM臼ν凶0什}{J九んO伽U 一→tk. Q;rrブア)+ i沈kx Mo伽v}日1 (σ36の) 

これは kのべき展開になっているが，O(kO)の項は JOvJ vOという因子を含むので， ν付 Oが電気双

極子遷移であるときに非ゼロになる.また，O(k2
)の項のうち _Mov_M凶に比例する項は磁気双極子

遷移， QFQ3)に比例する項は電気 4重極子遷移に対して非ゼロになる 物質の対称性が低い場合

にはこれらの選移が混じり合うことがあるので， JOuluuo，JouQ3)のような行列要素の積が非ゼロ

になり得る.そのような場合に O(k1
)の項が χem(kぅω)の中に発生する.このような対称性は通常キ

ラル対称性と呼ばれるが，その原因は物質自体の持つ対称性のほかに，外部から印加した電場・磁場・

応力などの効果でもあり得る.

上記の計算の過程でIμν(r)の線形項を電気四重極子成分と軌道磁気双極子成分に分けるには，Jo(γ) 

の一次能率 QjJ，vに対して

k.Qμν 二平去~J dr k. {<州 -1')Pc d(r.e -r) + d(r.e -r) (r.e -1')附 (37) 

という内積を考え，この表式の中で各 Eごとに以下の書き換えをすればよい.その際 Tは重要ではな

いので 1'=0として，添え字tを省くと

(k . r p)x = kxxpx + kyYPx + kzzpx 

= x(kxPx + kypy + kzpz) + ky(YPx -XPy)十 kz(zpx-xpz)ぅ

(38) 
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即ち

k.rp=γ(k.p)-kx(rxp) (39) 

を得る.ここで γxpは各粒子の軌道各運動量を表すので， この一体演賀子は磁気双極子遷移を誘起

する.一方，残りの演算子 γ(k.p)は電気四重極子遷移を引き起こす.こうして分けたものがそれぞれ

上記のlur)とQβ)である

3.3 新しい巨視的マクスウェル方程式

前節ので示したように，微視的非局所応答理論の長波長近似として得られるものが，巨視的 M田 eqs

(27)と巨視的構成方程式 (29)である.これらの方程式がベクトルポテンシャルと誘起電流密度の長

波長成分をセルフコンシステントに決める必要十分な方程式になっている.入射電磁場の初期条件

Ao(rぅω)を与えてこれらの連立方程式を解けば，横電磁場 A(γぅω)と誘起電流密度の横成分I(T)(rぅω)

がセルフコンシステントに決まり，それを構成方程式に代入すれば誘起電流密度の縦成分 I(L)(rぅω)， 

さらに誘起電荷密度，誘起縦電場も求められる.I(T)はδp(T)/δt+マxMの形で誘起された電気・

磁気分極を含むので，この新しい形式が単一の感受率テンソルχem(丸ω)だけで記述される一般的な線

形電磁応答理論になっていることが分かる.

電気的に中性の物質系においては 1=θP/δt+マxMの関係が演算子として(期待値としても)

成立する [25]ことを利用して，新しい単一感受率理論を従来の巨視的 M-eqsに似せて書き換えること

ができる.具体的には次のようにする. (29)の中である一つの ι(ω)の項を取り出してその係数を書

くと

1 ov(k) {ムo+tk Q3)-tk×lUvo}{A(k;ω) + (1/ω)EextL(k;ω)} (40) 

であるが，k 11 EextL(k;ω)であることに注意すると，この式の中で M lノ0を含む項は

-i1ov(k) (k x Mvo). A(k;ω) = i1ov(k) [Mν0・{kx A(k;ω)}] = Iov(k) M 凶・ B(k;ω) (41) 

である.すなわち，この項は誘起磁化 M jW と磁場 B(k;ω)の相互作用に比例している.残る項は

(1/ω)Iov(k){Juo+tk-Q3)}-E(k;ω) (42) 

と書ける.但し，E=仏JA+ EextLである.両者を合わせると

Iov(k) [(l/iω){ム。+ik . Q~~2)} . E(k;ω)十 M凶・ B(k;ω)] (43) 

となり，この項が電場 E と磁場 B に誘起された電流密度ベクトルの一成分を表していることが分か

る.この項の先頭の因子はベクトルを表しているが， (33)式を用いてこれを -ωPと地 xMの形に

分けることも容易にできる.即ち， Iov(k)のうちんノ十 tk-QU)がθP/併の Fourier成分を表し，

-ik x Mvoがて7xMのFourier成分に対応している.このようにして， (29)の中の任意の一つの項

を電場に誘起された電気分極・磁気分極，および磁場に誘起された電気分極・磁気分極に起因する電流

密度成分の和に分けることができる.これを全ての νおよびん(ω)に比例する項について行えば，全

電流密度について同様な分解ができる.これを実行した結果は

1 =-iω(PE + PB)十地 X (ME +MB) (44) 
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と書くことができるが，各分極成分は PE=χeEEぅPB = χeBBうME=χmEE，MB=χmBBの形

に与えられる.これら 4つの感受率の第一原理的表式は以下の通りである.

χ巴E=与 γf9ν(JOv -ik . Q~:2))(九o + ik . Q~~2)) 
ω“Vι-" 

+ん(よ0-ik. Q~~2))(Jov + ik. Q~:2))J 

χeB =示乞 [gu(Jov-tk Qg))Mvo+ん(ん-ik. Q~~))MovJ 

(45) 

(46) 

χmB 十乞 [9vMOvM vO + hvM voM Ov ] (47) 

χmE=二bZ[SUMou(Jν0十 ik QZ))+huMdou+tk QU))] (48) 

電気分極と磁気分極が混じり合わない非キラル対称系では χeBニ OぅχmEニ Oで， χeEとχmBの極

に同じものは無いが キラル系では同じ励起状態がどの感受率にも寄与し得る.この形の構成方程

式に現れる磁場は B(ニヤ xA)であって H ではあり得ない，従って第一原理からは磁気感受率を

MB=χmBB で定義するのが正しい.無理に MB=χmH そ定義しようとすると，対応する物質ハ

ミルトニアンがなじみの形 HMにならない ([2]， 5.3節).

3.4 分散方程式，巨視的境界条件

与えられた媒質の中で平面電磁波の伝搬を記述する分散関係を決めるには，外部からの入射電磁場は

無いとして巨視的M-eqs(27)と巨視的構成方程式 (29)を連立させた方程式

(k2 -q2)A(kぅω)=μoχ岱(kぅω). A(k;ω)ぅ (q=ω/c) (49) 

の物理的に有意な解(外場がゼロでも振幅が有限な解)が存在する条件を求めればよい.右辺の上付き

添え字 Tは横ベクトルを導くテンソル成分を意味する.すなわち. (軸が kに並行であるような直交

座標系(乙ηぅ()を用いれば， χilJはごうηを脚とする 2行2列のテンソル成分である.するとこの方程

式は AゎAη に関する斉次連立 1次方程式であるから，有意な解の存在条件は「係数行列の行列式がゼ

ロになること」

detl (k2 -q2) 1 -μoχi2(kぅω)1= 0ぅ (50) 

である.通常の巨視的 M-eqsで用いられる分散方程式は

detlk21 _ q2(εμ)(T) /EOμ01 = 0 (51) 

であるから. 1 + (μ0/q2)χemがεμ の代わりをしていることになる.従来の巨視的M-eqsでは ιμ は

それぞれ電気的励起，磁気的励起を一位の極とする独立な感受率であるから，積 εμ にはそのような極

の積が現れるのに対して，新しい分散方程式中のそれに対応する項は 1十 (μ0/q2)χemで，ここには電

気的励起，磁気的励起の寄与が単純な一位の極の重ね合わせとして現れる.後で述べるように，この奇

妙な違いの原因は従来型の議論における磁気感受率の定義が正しくない(第一原理理論における定義と

違っている)ためである.

A
せっ“ハU



「第56回物性若手夏の学校 (2011年度)J

巨視系の分散方程式が微視系の場合と違うところは，感受率 χem(kぅω)のk依存性が分母の励起エ

ネルギーにはなく分子の行列要素にのみ存在することである.そのため 2.1節で述べたABC問題は生

じない.分散方程式は与えられた ωに対して kの4次方程式であり， 2つの偏光成分に対して 4つの

波が(前方・後方ヘ伝搬する波が2つずつ)存在するだけだけである.分母の励起エネルギーの k依存

性が重要な場合は物質励起に長波長のコヒーレンスがあることを意味しており，そもそも長波長近似が

成り立たないので，微視的応答として計算しなければならない.

具体例のーっとして，左手系媒質を考えてみよう. これは 1950年代に Veselago[27]によって提案

された "E< 0ぅμ<0"という条件で与えられる新規の電磁媒質である.積 εμ は正であるから媒質中に

は実波数の伝搬波が存在するが，入射波とつながるこの波は k<Oかつ群速度が正 Vg> 0という，従

来あまり考えられたことのない性質をもつため，人工物質による実現の可能性が聞けてきた 1990年代

以降急速に関心を集めた.

これを実現する物質系として， E < 0の振動数域に磁気的な共鳴がある媒質を考えよう.先ず，非キ

ラル対称の場合を扱う.偏光については縮退しているとして，一つの成分だけを考える.従来型の理論

では，

E/EO = Eb < 0う μ/μ0= 1 + b f 

ωO-W-'tγ 
(52) 

と置く .ωoは磁気励起の共鳴振動数， γは微小な正の減衰定数， b(> 0)は共鳴の強さで， Ebは負の定

数とする.一方新しい巨視的応答理論では

(b) I k2b' 
Xem(k ぅ ω)=χ~R+ア

--ω。-ω-'(γ 
(53) 

と置き， b' > 0ぅ 1十 (μ〆/ω2)χ包二 Ebとする それぞれの場合の分散方程式は

(与)2= Eb {1 +ωo-:-J (54) 

および
ck 円 ck 内 br
(二一)乙=Eb十 μO(二一)乙 プ

ω ω ω0-ω-'{γ  
(55) 

である.後者を

(竺)2= _E1，J 

ω l一一ーとじ一一一
ω。-ω-zγ

(56) 

と書き直すと，実波数の解の存在条件について前者との違いが明瞭になる. (γ を無視すれば)従来

型の場合，右辺が正になるのは (Eb < 0だから)ωo<ω<ωlの振動数域である.ただし， ω1は

μ=  1 + b/(ω0-ω)=0の根である.一方，新しい分散方程式では ω2<ω<ωoのとき実波数の解が

存在する.ただし，めは 1-___l:l:止L一二 Oの根である.このように実波数の解が現れる振動数域が共
“ ω。-ω-Z"(

鳴振動数の高波数側か低波数側かという本質的な違いが生じる.このような解は ε<0の全反射振動

数域に透過窓を作るので， この透過窓が ω。のどちら側に現れるかを測定すれば上記の食い違いに実験

的判定を下すことができる(という提案を行っているが，今のところそれに呼応する実験は行われてい

ない).それぞれの場合の分散曲線を一緒に表示したものが図 12 である • k = 0に関して対称なので，

k<Oの領域だけ図示している.
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図 5 非キラル左手系の分散曲線 (A)従来の巨視的理論の結果， (B)新理論の結果. 図中で振動数

はωoで規格化し，波数は ωo/cで規格化しである.E=-1.0，d=b/ω0=  b' /ωoニ 0.001.

この問題は理論的にははっきりしていて，磁気感受率を(従来のように) M =χmH で定義するか，

M ニ χmBB で定義するかの違いに起因する.μ/μ0=1+χmニ 1/(1-XmB)だから，磁気感受率の

定義を変えれば同じ分散方程式になる.これらの異なる定義の仕方は，共鳴エネルギーを与える物質ハ

ミルトニアンが 2つの定義で同じではないことを意味している. 1.2節で述べたように微視的応答理論

における物質ハミルトニアンは (4)に相対論的補正を加えたものであるが，構成方程式の古典論では

その点の定義が明らかではない.モデ、ルハミルトニアンを与えて感受率を導く議論は行われているが，

物質と電磁場の全ハミルトニアンを「輯射場+物質+相互作用」に切り分ける議論は見たことがない.

1.2節の議論を解析力学が許す範囲でいろいろ書き換えることはできるが，敢えて M=χmH という

定義に合うように相互作用を書き換えると，物質ハミルトニアンは (4)に馴染みのない付加項を加えた

ものになり，それに応じた励起エネルギーの変化が現れることになる ([2]，5.3節).従って，物質ハミ

ルトニアンは馴染みの (4)という形を想定しながら，磁気感受率の定義を M=χmH にしておくとい

うやり方は首尾一貫しない論理である.

上記のモデルにキラル対称効果を導入するのは興味ある問題である.前と同様に Eb< 0の振動数域

に，電気双極子と磁気双極子の両方の性質が混ざった共鳴が存在する，というモデルを扱う.この場合

は偏光状態が縮退しないので， 2つの横成分をあらわに扱う必要がある.

ゐm として次のようなモデルを考える.上述したほうηうぐ)座標系で

[XemJ (~， 17) =χ宮+ωo-J-tγrfJP JLbfl (57) 

を考えて分散方程式を解くと図 2のような分散曲線を得る.実波数の進行波が存在する領域では 1つ

の振動数に対して 4つの解があるが，それぞれの偏光に対して 2つずつ伝搬波がある.行列 χemの形

po 
q
/ん】
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ω 

1-6 

k 
明 10 陶器 a 阜 10 

図6 図 12のモデルにキラル性老加味した系の分散曲線.振動数は ωoで，波数は ωo/cで規格化

しである.振動数 (1-d)はキラル性が無い場合のμのゼロ点に相当する.

から対角化したときの固有解が A~ 土 iAη という形になることは明らかであるので，これらの実波数の

固有解は右左の円偏光になっている.従って各円偏光ごとに 2つずつの根が存在する.

k>Oの向きに入射した(この固有振動数の領域の)光は 2つの根のうちどちらにつながるかは，系

にわずかな減衰を入れたとき波が進行しながら減衰するという物理的な条件から決まるが，一般にこれ

は与えられた進行方向に向かつて群速度が正になる分枝に対応している. ([2]， 4.1.1節). 

電磁場の境界条件

3.3節の議論によって電気中性系については，電気分極を P=PE十PB，磁気分極を M=ME+MB

と定義することにより， Ampとreの法則はマ xB二 (δP/θt)+マ xM+δE/θtと書けるので，

H=B-M，D=E+Pと従来通りに定義すれば，従来形マ xH=θD/併が導かれる.電気・磁

気についての Gaussの法則と Faradayの法則も DうEぅH うB を用いて従来と同じ形に書けるので，巨

視的電磁場の媒質表面(界面)における境界条件は従来と同じ形になる.

3.5 従来形式との比較，キラル感受率・磁気感受率の定義

上記の新しい巨視的応答理論が従来の巨視的 M-eqsと最も異なるところは構成方程式が一つだけと

いう点である.これは初めから意図した結果であるが，それが当然の帰結として出てきたのは記述に必

要な力学変数を必要最小限度のものに限ったためである.それを保障するために，第一原理的な議論を

「電磁場と荷電粒子系に対する一般的な LagrangianJに基づいて行い， I物質，電磁場，相互作用」の

Hamiltonianを矛盾なく定義することから出発した.解析力学の範囲ではさまざまな変数の選び方，お

よびそれに対応するさまざまな「物質，電磁場，相互作用」の Hamiltonianの選択が可能であるが， I物

質 Hamiltonianは荷電粒子の運動エネルギーとクーロンポテンシャルの和(にスピン軌道相互作用など

ウ
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の相対論的補正項を加えたもの)で，電磁場Hamiltonianは横波の真空電磁場，という常識的なものを

選ぶ」という制約を加えると， 1.2節で述べた形になる.

この結果は「単一の感受率テンソルで任意の(電場・磁場および縦・横の)外場に対する線形電磁応

答を一般的に記述する」という形式になっている.物質の応答は誘起電流密度として表現されている

が，電気的中性の物質系ではこれを電気分極と磁気分極の寄与に分けることができる.これらの分極は

電場で誘起される電気分極と磁場に誘起される磁気分極だけでなく，電場で誘起される磁気分極と磁場

に誘起される電気分極も含んでいる.即ち，キラル感受率も含んだ、第一原理的感受率の表式になって

いる.

これに伴って 3.1節で論じた従来型の M-eqsにまつわる問題点も皆解決される.分散方程式に現れ

る感受率テンソルも一つだけだから，電気的励起の極と磁気的励起の極は単なる和として現れるので従

来型のように両者の積が現れることはない.また，磁気双極子遷移の寄与は χemの O(k2)の項として

現れるので，スピンの場合と軌道の場合で違いが出ることはない.磁気感受率の定義も「物質，電磁

場，相互作用JのHamiltonianの選択の段階で M=χmBBしかあり得ないことがわかる.

単一の感受率で巨視的応答が記述されるべきことは Landau-Lifshitz[28]， Agranovich-Ginzburg [29]， 

I'linski-Keldish [30]も気づいていて，筆者の論理とは異なる処方実(の初めだけ)を書いているが，具

体的な結果は何も与えていない.その理由は推測するしかないが，その当時の時代の要求が熟していな

かったのかも知れないし，電磁応答諸理論の階層構造に基づく計算の基礎も不十分だ、ったとも言えよ

う.微視的非局所応答理論を自ら構築していた筆者にとっては，階層構造の論理に従って長波長近似を

通して下位の理論を導出することは比較的容易で、あった.これによって初めて，電磁応答理論の階層構

造の中にきちんと納まるような巨視的電磁応答理論ができたと言える.

キラル感受率は現象論としては早い時期から議論があって，D = EE，B ニ μHそ拡張して「電場で

誘起された磁化」や「磁場で誘起された電気分極」の効果を含めるため，対称性から許される付加項の

検討がなされた [31，32， 33]. 現在 Drude-Bom -Fedorov (DBF)方程式と呼ばれている構成方程式は

(一様で等方的なキラル媒質の場合)次のような形であるとされている [34].

D 二 E(E+sマxE)ヲ

B=μ(H + s¥l x H). 

(58) 

(59) 

3.3節で定義した 4つの感受率と P = PE + PB， M = M E + M Bを用いて D = EoE + P(二 EE)，

H = (1/μ。)B-M(二 B/μ)を書き換えれば，

D = (Eo十 χeE)E+χeBB う

[(1/μ0) -χmB]B = H +χmEE 

(60) 

(61) 

となるが，これは上記の DBF方程式と異なる.本質的な相違点は， DBF方程式が二つの独立な方程式

として提案されているのに対して，新しく得た二つの式は 1つの構成方程式から分けて作った(従って

元に戻せる)という点である.この違いは分散方程式を求めてみればもっとはっきりする. DBF方程

式を M-eqsに代入して「外場がなくても振幅有限の解が存在する条件」を書き下すと次の分散方程式

を得る.

(;)2二 Eμ(1吋 ωの )-2 (62) 
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キラル感受率グの前の複号は与えられた ωに対して波数 Iklが2つの値をとることを示しており， (偏

光方向に応じて)位相速度が異なるというキラル系の特徴を定性的に与えている.しかし，この構成方

程式の右辺は ωの関数として 2位(以上)の極を持っており， χemで書かれた方程式が l位の極の重ね

合わせであることとは明瞭に異なっている.DBF方程式は現在もメタマテリアルやマルチフエロイッ

ク系の研究に現象論として用いられているが，特に共鳴付近ではその妥当性に大きな疑問符が付く.こ

れまで述べてきた単一感受率理論はキラル対称も含めた一般的な媒質を第一原理的に記述するものに

なっている.

最後に感受率の定義に関して IUPAPやIUPACが「標準」としている文書についてコメントしておき

たい.IUPAPが発行した"Symbols，Units， Nomenclature and Fundamental Constants in Physics"という

タイトルの文書 [35]には実験家・応用研究者の多くが留意していると思われるが (1987年以来改定さ

れておらず今日も有効な)この文書にはそもそもキラル感受率が言及されていないという不備がある.

更に，この文書における磁気感受率の定義は物質ハミルトニアンの定義とつじつまが合っていない.

化学者を対象にした同様な文書は GreenBookとして IUPACから出版されており [36]，邦訳について

は最近正誤表の改定が行われたが [37]，上記の不十分さは依然として残されている.

参考文献

[1] K. Cho， Optical Response ofNanostructures: Microscopic Nonolocal Theory， Springer Ver1ag， Hei圃

delberg 2003ラ邦訳版:張紀久夫「ナノ構造物質の光学応答J，シュプリンガー東京 2004

[2] K. Cho， Reconstruction of Macroscopic Maxwell Equations: A Single Susceptibility Theoη， 

Springer Ver1ag， Heidelberg 2010 

[3] L. 1. Schiff， Quantum Mechanics， second Ed.， McGraw-Hi11， New York 1955， Chap. XII ; 

C. Cohen-Tannoudji， B. Diu， and F. Laloe， Quantum Mechanics， Hermann， Paris 1977， pp.1213 

[4] J.L. Birman: Excitons， ed. by E.L Rashba and M.D. Sturge， North Holland， 1982， p. 72; 

P. Halevi: Spatial Dispersion in Solids and Plasmas， ed. by P. Halevi， Elsevier， 1992， p. 339; 

V.M. Agranovich and V.L. Ginzburg: Crystal Optics and Spatial Dispersion， and Excitons， Springer 

Ver1ag 1984; 

F. Forstmann and R.R. Gerhardts: Metal Optics Near the Plasma Frequency， Springer Ver1ag 1986 

[5] S.I. Pekar: Zh. Eksp. Teor. Fiz. 33 (1957) 1022 [Sov. Phys. JETP 6 (1957) 785] 

[6] G.S. Agarwal， G.S. Pattanayak， and E. Wolf: Phys. Rev. Lett. 27 (1971) 1022; Phys. Rev. B 8 (1973) 

4768 

[7] R. Zeyh民J.L.Birman， and W. Brenig: Phys. Rev. B 6 (1972) 4613 

[8] A.乱1aradudinand D.L. Mi11s: Phys. Rev. B 7 (1973) 2787 

[9] A. D' Andrea and R. Del Sole: Phys. Rev. B 25 (1982) 3714 

[10] K. Cho and M. Kawata: J. Phys. Soc. Jpn. 54 (1985) 4431 

[11] K. Cho and H. Ishihara: J. Phys. Soc. Jpn. 59 (1990) 754 

[12] Y. Ohfuti and K. Cho: Phys. Rev. B51 (1995) 14379 

Q
J
 

つ]
ハU



講義ノート

[13] H. Ishihara and K. Cho : Phys. Rev. B53 (1996) 15823. 

[14] H. Ajiki， T. Tsuji， K. Kawano， and K. Cho: Phys. Rev. Bbf66， 245322 (2002) 

[15] H. Ajiki and K. Cho: Phys. Rev. B62 (2000) 7402 

[16] J. Ushida， T. Ohta and K. Cho: J. Phys. Soc. Jpn. 68 (1999) 2439 

[17] T. Ikawa and K. Cho: J. Phys. Soc. Jpn. 71 (2002) 1381 

[18] T. Ikawa and K. Cho: Phys. Rev. B 66 (2002) 085338 

[19] K. Cho，Y. Oh白tiand K. Arima: Surf. Sci. 363 (1996) 378 

[20] J. Ushida and K. Cho: Mol. Cryst. Liq. Cryst. 314 (1998) 215 

[21] K. Cho，Y. Ohfuti and K. Arima: Jpn. J. Appl. Phys. 34 Suppl. 34-1， (1995) 267 

[22] K. Akiyama， N. Tomita， Y. Nomura and T. Isu: Appl. Phys. Lett. 75 (1999) 475 . 

[23] K. Akiyama， N. Tomita， Y. Nomura， T. Isu， H. Ishihara， K. Cho: Physica E7 (2000) 661. 

[24] H. Ishihara， K. Cho， K. Akiyama， N. Tomita， Y. Nomura and T. Isu: Phys. Rev. Lett. 89 (2002) ; 

[25] C. Cohen-Tannoudji et al.: Photons and Atoms， Sec. IV.C (Wiley Interscienece， New York， 1989) 

[26] C. P. Slichter， Pr的cがles01 Magnetic Resonance (Harper & Row New York， 1963) 

[27] V. G. Veselago， Soviet Phys. Uspekh 10 (1968) 509 

[28] L. D. Landau and E. M. Lifshitz， Electromagnetics 01 Continuous Media (Pergamon Press， Oxford， 

1960) 

[29] V. M. Agranovich and V. L. Ginzburg， Crystal optics with Spatial Di.宅persion，and Excitons， Springer 

Verlag， Berlin Heidelberg 1984， Sec.6 

[30] Yu. A. 11 'inskii and L. V. Keldysh， Electromagnetic Response 01 AゐterialMedia (Plenum Press， New 

York， 1994) 

[31] P. Drude， Lehrbuch der Optik， Leipzig， S. Hirzel1912 

[32] M. Bom， Optik， Heidelberg， J. Springer 1933 

[33] F. 1. Fedorov， Opt. Spectrosc. 6 (1959) 49; ibid. 6 (1959) 237 

[34] Y. B. Band: Light and Matter， p.142 (Wiley， New York， 2006) 

[35] IUPAP document，砂mbols，Units， Nomenclature and Fundamental Constants in Physics， Physica， 

146A (1987) 1-67 

[36] IUPAC document， Quantities， Units and 秒mbolsin Physical Chemistry， Third Edition (RSC Pub-

lishing， Cambridge， 2007). 

[37] I物理化学で用いられる量・単位・記号 第 3版J(講談社， 2009)，正誤表:

http://www.nmij.jp/public/report/translationIIUPAC/iupac/GB-e 

-1030 -


