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研究成果の概要（和文）：本研究において、光と分子振動が混成した振動ポラリトンと呼ばれる量子状態を対象
に、従来のスペーサを利用せずキャビティ長を1~100μmにわたる広い範囲で調整できる新しい実験手法を提案し
た。さらに液晶分子の温度変化による相転移がポラリトン状態に及ぼす影響を解析し、ポラリトン状態が通常の
バルク試料とは異なる配向分布を持つことが示唆された。さらに、有機分子試料における超短パルスを用いたポ
ンププローブ計測を行い、有機分子試料において初めてポラリトン状態のダイナミクスの観測に成功した。これ
らの成果は未だ黎明期にある振動ポラリトンの分野において、新たな知見をもたらす重要な成果である。

研究成果の概要（英文）：In this research period, I proposed a new experimental method for tuning the
 cavity length in a wide range from 1 to 100 μm without using conventional spacers for vibrating 
polaritons. Furthermore, the effect of temperature-induced phase transitions of liquid crystal 
molecules on the polariton state was analyzed, and it was suggested that the polariton state has a 
different orientation distribution from that of ordinary bulk samples in the smectic A phase. 
Finally, we succeeded in observing the ultrafast dynamics of polariton states in organic molecular 
samples by mid-infrared pump-probe measurements using ultrashort pulses. These results are important
 for providing new knowledge in the field of vibrational polaritons, which is still in its infancy.

研究分野：物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光との強結合によって物質の性質を変える可能性を持った振動ポラリトンという状態の研究において、スペーサ
を利用しない可変長キャビティ構造を提案した。液晶分子の相転移によるラビ分裂変化の情報から、キャビティ
内での分子間相互作用がバルク状態とは異なっている可能性を見出した。この結果は、これまで報告されている
振動ポラリトンの特性とも関連していると考えられる。超高速分光によって振動ポラリトンの緩和ダイナミクス
を直接観測する手法を化学反応と密接に関連した有機分子に展開した。以上の結果は振動ポラリトンが獲得する
新奇特性の原因を理解する上で重要な貢献である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 本研究では、中赤外波長程度の光路長を持つ微小共振器中で分子振動遷移とキャビティ

光子が強く相互作用することで生じる強結合状態の準粒子(振動ポラリトン) 状態を対象と

して、波束の超高速ダイナミクスの研究を行った。強結合状態では、分子振動準位とキャビ

ティの光子数準位が混ざり合い、結果的に孤立分子とは異なるエネルギー準位構造を持つ。

この状態を中間状態として利用した電子遷移を行うことで、励起状態ポテンシャル上の、 
通常の手法では到達し得ない座標領域に励起状態波束を生成できる。このような波束は通

常とは異なる緩和経路を辿り、新奇な項間交差や異性化反応といった現象につながると期

待される。本研究では、可変長フロー型キャビティの開発とフェムト秒ポンププローブ分光

を展開して、強結合状態、超強結合状態にある振動ポラリトンの励起状態ダイナミクスを明

らかにし、新たな光化学反応制御の手法に関する知見を得ることを目指す。 
 
２．研究の目的 
 近年、振動ポラリトンの形成が物質のさまざまな性質を変更しうる、という報告がさまざ

まな分野で報告されている。しかしながらその原因について統一的な理解は得られておら

ず、今後の応用を目指す上で、ボトムアップ的な現象の理解が重要である。本研究では、振

動ポラリトンの形成が物性に及ぼす影響を解明するための重要なアプローチとして、振動

ポラリトンに対してフェムト秒レーザーを用いた超高速分光を試み、緩和ダイナミクスの

解明を試みる。さらに、従来決まった厚さのスペーサーが用いられてきた振動ポラリトン研

究において、スペーサーを利用しないキャビティ構造の開発を試みた。これによって、毎回

試料の入れ替えをせずに異なるキャビティ長における実験が可能となる。さらに、ラビ分裂

パラメータが振動エネルギーの 10%を超える超強結合領域を達成できるような試料の探索

を行う。 
 
３．研究の方法 
 まず、可変長フロー型キャビティの設計を行った。試料の液漏れが起きないよう、窓板の

シールはインジウムがスケットで行い、セル本体への両サイドの窓板押さえの固定には O
リングを利用し、多少の厚みの制御が可能なようにした。図面を作製したのち、実際の加工

は外部業者に依頼した。完成したキャビティを用い、キャビティ長の制御のデモンストレー

ションおよび、いくつかの試料で振動強結合状態の角度依存透過スペクトルを測定し、ラビ

分裂パラメータの評価を行った。 
 これとは別に、液晶分子(8CB)をキャビティに封入し、温度を制御した際のラビ分裂の変

化について議論を行った。キャビティセルにニクロム線を巻き、温度計を固定して温度コン

トローラで温度制御を行った。8CB は 323K で等方的な分布を持ち、300K では配向の揃っ

た Smectic A 相となる。相転移による光との相互作用の変化について、議論を行った。 
 さらに、フェムト秒レーザーを光源として、中赤外ポンププローブ分光を行い、DPPA（ジ
フェニルスルホニルアジド）の振動ポラリトン状態の緩和ダイナミクスの計測をおこなっ

た。博士課程学生をカリフォルニア大サンディエゴ校の Wei Xiong 教授のラボに長期イン

ターンとして派遣し、二次元赤外分光の手法を用いて同試料の測定を行った。 
 
４．研究成果 
（１） 可変長フロー型キャビティの設計とその評価 
製作した可変長フロー型キャビティの構造を図１に示す。本体に対し、両側から窓板を固定

する。ネジの締め付けによって、O-ring のつぶれ具合によってキャビティ長とキャビティ

の平行度の調整を行う。FTIR で透過スペクトルを確認しながらキャビティ長を変化させ、

およそ 0.9µm から 128 µm まで変化させることに成功した。このセルを利用し、実際に

K4[Fe(CN)6]水溶液とイオン液体 EMIMDCA を用いて、波長 5 µm 周辺にあるモードを利

用して振動強結合状態の観測を行った。図２に K4[Fe(CN)6]水溶液における、角度依存透過

スペクトルとその角度分散の解析結果を示した。得られた結果より、ラビ分裂パラメータは

~100cm-1と求められ、振動強結合が実現していることが確認された。 



このセルを利用することで、既存のスペーサーでは合わせづらいキャビティ長の実現や、キ

ャビティ長の異なる試料を作製する際にキャビティを作り直す必要がなくなり、貴重な試

料の無駄を省くなど、さまざまなメリットが期待される。一方、キャビティ長の調整は従来

の手法と同様ネジの締め付けによっているため、微妙なキャビティ長の調整には試行錯誤

が必要な点は、今後の課題である。 
 
（２） 液晶分子における相転移が強結合状態に及ぼす影響の観測 

 8CB(4-シアノ-4′-オクチルビフェニル)は末端に C≡N三重結合を持った液晶分子である。

温度の高い方から、313K 以上で等方的な分布、307Kまで Nematic相、294Kまで Smectic A

相、それ以下で結晶となることが知られている。強結合状態におけるラビ分裂パラメータは

分子の集団的な双極子モーメントの影響を受けるため、液晶分子の配向によってその値は

変化すると考えられる。本実験では、323Kでの等方的な分布と 300Kの Smectic A相におい

て強結合状態を生成し、両者におけるラビ

分裂パラメータの変化について議論を行っ

た。図３に Isotropic 相、Smectic A 相

（parallel）、Smectic A相（perpendicular）

の三つの条件で測定した、入射角０ºにおけ

るラビ分裂を示す。得られた値はそれぞれ

36.5, 48.6, 26.9cm-1となり、定性的には予

想通りの大きさの傾向を示した。一方、より

詳細に分子の配向分布がキャビティ中とバ

ルク状態で不変であるとすると、今回得ら

れた結果は説明できないことが示された。

このことは逆説的に、キャビティ中で強結

合状態にある液晶分子において、分子の配

向分布が変化していることを示している。

この結果は、他のグループから報告されて

いる、化学反応の加減速やポリマーのモル

フォロジー変化などと同様に、強結合状態

において分子間力が影響を受け、局所的な

ポテンシャル形状が改変されていると考え

ている。 

 
 

 
図１ 可変長フロー型キャビティの構造。 

文献[1]より転載。 
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図 2 (a) EMIMDCAの角度依存透過スペクトル

および、(b)角度分散プロット。 
文献[1]より改変して転載。 
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図 3 Isotropic相, Smectic A相における 
ラビ分裂の観測。文献[2]より転載 



（３） 振動強結合状態にある DPPA の過渡透過スペクトルの観測 

 振動ポラリトン状態の超高速分光はこれまで、アメリカの二つのグループが主導してき

た。しかしながら、用いられてきた試料は全て W(CO)6に代表される金属錯体であるため、

より化学反応で重要とされる有機化合物における過渡スペクトルの測定はこれまでなされ

ていなかった。本実験では中赤外フェムト秒光源を用い、DPPA のトルエン溶液を対象にポ

ンププローブ実験を行い、ポラリトン状態のダイナミクスの計測を試みた。強結合状態が実

現できているかは、FTIR による透過スペクトル測定により確認した。その後、ポンプ光の

有無におけるプローブ光の差分シグナルを、ポンププローブ間の遅延時間を掃引して測定

した。また、特定の遅延時間における差分スペクトルの測定も行った。ポラリトンの UP、
LP のエネルギーにおいて得られた時間応答結果を図 4(a)に示す。励起後、早い時間におけ

るビート構造は UP, LP 準位間のコヒーレントな量子ビートによると考えられる。一方、ビ

ートが消えたのちの遅い緩和に関してはどちらのピークでもほぼ同じ緩和定数となってお

り、UP, LP からの緩和はどちらも熱による擾乱で dark state を経由して基底状態に失活し

ているのではないかと考えられた。しかしながら、問題点として LP の周波数には v=1à2
の励起状態吸収が重なってしまうため、詳細な議論ができないという問題が生じている。今

後、ラビ分裂の大きな試料や熱による励起が無視できる極低温環境での測定を行い、さらな

る緩和ダイナミクスの解明を目指す。図 4(b)には三つの遅延時間で測定された過渡吸収ス

ペクトルを示した。得られた結果は、ラビ分裂縮約と励起状態吸収の寄与を考慮したモデル

で説明することができた。一方、共同研究先のカリフォルニア大の Prof. Wei Xiong 研究室

の装置で測定した同じ試料の二次元赤外分光データとポンププローブ結果を比較した場合、

UP の周波数における早い時間での応答に違いが見られた。その原因については、ポラリト

ンブリーチと呼ばれる現象で説明を行った。双方の実験において、使用したキャビティミラ

ーの反射率が異なっていたため、ポラリトンブリーチの影響がより大きく現れる、高い反射

率のミラーを用いた二次元赤外分光の結果でのみ UP 周波数での＋方向の信号が観測され

たと結論づけた。今回得られた結果は、一般的な有機分子における初めての振動ポラリトン

ダイナミクスの観測であり、本実験で得られたさまざまな測定のノウハウや経験は今後の

実験に大きく役立つものである。 

 
（４）超強結合状態の観測 

 超強結合を観測するために重水の対称伸縮振動モード(バルク液体でω~2500cm-1)を強結

合させた状態の FTIR スペクトル測定を行った。得られた角度分解透過スペクトルを

coupled oscillator モデルで解析したところ、ラビ分裂Ωは 553.4cm-1と算出された。この

結果は超強結合の基準であるΩ/2ω>0.1 を満たしており、超強結合領域にある。しかしな

がら、水の緩和は非常に速く広い線幅を保つため、そのダイナミクスの議論には 10fs以下
の時間幅の光源が必要となる。現有の装置でダイナミクス計測を実現するためには、より寿

命の長い振動モードにおいて超強結合を達成する必要がある。そのための一つの方向性と

して、極低温環境下における測定やキャビティ形状を平面キャビティ以外の形状に拡張す

ることが考えられる。これらについては今後の課題として、継続して研究を進める予定であ

る。 
 
５．結論 
 今回の研究期間において、可変⻑フロー型キャビティの開発に成功した。また、定常状態

 
図 4(a) 振動強結合状態 DPPAの時間応答。赤は LP,青はUPの周波数での応答を示す。 

(b)三つの遅延時間での過渡透過スペクトル。文献[3]より改変して転載。 

(a) (b)



における振動強結合状態の FTIR 透過スペクトルの解析から、液晶分⼦の配向によるラビ
分裂の変化を観測し、キャビティ中での配向分布がバルク状態とは異なることを⽰唆する
結果が得られた。中⾚外フェムト秒光源を利⽤したポンププローブ測定系を構築し、振動強
結合状態にある試料において、そのダイナミクスの計測に成功した。⼀⽅、超結合状態に関
しては、分⼦⾃体の遷移強度に依存する部分が⼤きく、重⽔を⽤いた実験で超強結合を確認
できたものの、装置の時間分解性能の限界から、そのダイナミクスの測定には⾄らなかった。
しかしながら、有機化合物の振動強結合状態における緩和パスとして、LP,UP から dark 
state を経由した緩和が起きていると⽰唆される結果を得ることに成功した。今後、よりラ
ビ分裂の⼤きな試料を⽤い、LP の遷移と振動のホットバンドの影響を分離して解析を⾏う
ことで、より詳細な議論が進められると期待している。 
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