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【序】 物質の扱える最小単位である分子

に機能をもたせるうことは物質科学の究

極の目的の１つといえる。そのようなミク

ロなスケールでは一般の機械とは違った

物性も発現し、興味深い研究分野である。

近年のテクノロジーの発達により原子・分

子単位での操作・制御といったボトムアッ

プ的手法が可能になってきている[1]。本研

究ではレーザーパルスによって駆動する、

子モータの回転方向制御の理論構築を目

指す。電場との相互作用を可能にするため

に回転部に双極子モーメントを持つもの

を選ぶ。図１ (a) が計算に用いた分子

2-chloro-5-methyl-cyclopenta-2,4-dienec
arbaldehyde である。アルデヒド基-CHO 
の分子内部回転を反応座標 α とする。時

間依存 Schrödinger 方程式を数値的に解

き、角運動量期待値を用いて回転を評価し

た。これまでの研究で我々は、キラル分子モータの光駆動原理について報告した[2]。また、用い

る電場の性質が円偏光・直線偏光の場合で回転状態生成の機構が異なることを示した[3]。円偏光

電場を用いると、分子内部回転の方向は電場の回転方向に依存する。従ってこれは分子の配向が

揃っている場合に有効な方法といえる。一方、直線偏光電場を用いた場合の回転方向の決定は分

子のキラリティにい依存する。図１(b) はキラル分子 (a) の反応座標 α に対するポテンシャルエ

ネルギーを、Gaussian98 を用いて ab initio 計算したものである。比較的電場が強い場合の分子

内部回転の方向はポテンシャルの緩やかな方向、すなわち分子固有の座標で回転するものであっ

た。従って乱雑な分子配向をとる凝縮相における制御を行う場合には、直線偏光電場が適してい

るといえる。これは直線偏光電場がポテンシャルを上下に大きく揺さぶる描像で考えることがで

きる。一方、ポテンシャルの揺さぶりが十分に大きくない弱めの電場の場合には顕著な振動数依

存性が見られた。このことから直線偏光とキラリティの組み合わせで任意方向の分子内部回転運

動を取り出す機構が存在することがわかる。 

図１．(a) 計算に用いた分子 -CHO 基を回転させる。キ

ラル分子で内部回転α に関して非対称なポテンシャルを

もつ。(b) ポテンシャル関数。(c) 双極子モーメント関数 

【理論】 V (α ) = const. の場合である自由回転 と z 軸回りの角運動量演算子は交換する。そこ

で自由回転を０次の基底と考える。エネルギー固有値は、右・左回転ともに等しく、基底状態を
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除いて縮退している。そこに周期ポテンシャルによる摂動が加わると準位の分裂が起こる。しか

しエネルギーが上の領域ではポテンシャルによる影響が小さく、したがって分裂の幅も小さい。

したがってこのポテンシャルの下で回転状態を生成させるためには、制御時間に比べて縮退とみ

なせる上方の状態まで励起することが必要である。そのうち次のような４準位が回転方向の決定

に深く関与していると考える（図２）。０次のの基底として縮退している２組を選ぶ。固有関数は、

角運動量固有値をそれぞれ m, m+1 として次のように書ける。 
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ここで βm は位相のずれを表す分子固有の定数である。このうち下の状態１組がポテンシャルの

影響で 2 δω 分裂し、上の組は影響を無視できるとする。 0 2(t ) ie θψ φ= + φ  の初期状態（位相

差θ ）のもとに振動数 ω の直線偏光電場を入射すると４準位が混じりあい、角運動量期待値は、 

 1 cos( ) sin( )
2z

tl t m tδω θ− Ω = + + 
 

    (2) 

となる。Ω は上の状態と下の状態を結ぶ Rabi 振動数で、 δωΩ  の条件の下で導かれる。簡

単のため単色光と仮定した。 

図２．４準位モデルによる回転方向の決定 上の２準位は縮退しており、

回転状態を作る。下の２準位は縮退が解けていて、大振幅振動運動が起こ

る。この振動を利用して回転状態の固有値の符号を制御する。 
 

【結果】 図３に(2)式を示す。m, m+1 = 3, 4, Ω = 50 [cm-1], δω = 0.1 [cm-1], θ = - π / 2 を用いた。

1tδω θ+ ≈ ±  の周辺では、角運動量固有値の符号が選択的に混じり合っていることが分かる。よ

って始状態 0 2(t ) ie θ
1ψ φ= + φ  の線形結合を作ることができれば δω t を調節することで回転方

向の制御をすることができる。図１に示した分子系で、その機構に則した数値計算シミュレーシ

ョンを行った結果と、プローブの方法もあわせて発表する予定である。 
 
 図３．角運動量期待値の時間発展 m = 3, Ω = 50 

[cm-1], δω = 1.0 [cm-1], θ = - π / 2 を用いた場

合。t = 0, 33 [ps] 周辺では負の角運動量固有

状態が、t = 16.5 [ps] 周辺では正の角運動量

固有状態が選択的に生成されている。 
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