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研究成果の概要（和文）：キラル分子は非対称（右手と左手）の性質のために、環状芳香族キラル分子のπ電子は直線
偏光超短パルスレーザー照射により右回り（左回り）の片方回転運動を誘起させることが出来る。非平面環状キラル分
子（P)-2,2’-ビフェノールを取り上げ、この回転運動を制御することにより一方向環電流（誘起磁場）を利用する新
しい超短時間多次元スイッチング法を提案した。
実際の応用のために必須な、コヒーレント環電流及び誘起磁場の大きさ、電子と分子振動あるいは熱浴との相互作用効
果をシミュレーションにより解明した。

研究成果の概要（英文）：Pi-electrons in an aromatic ring chiral molecule can rotate clockwise or countercl
ockwise by applying a linearly polarized ultrashort laser pulse even though the electronic state has no de
generacy and no angular momentum character. We have proposed the principle of a multidimensional ultrashor
t-time switching device by laser control of pi-electron induced ring current and the current-induced magne
tic field. (P)-2,2'-biphenol having two benzene rings was taken as a model chiral molecule. For practical 
use, we made simulations of time-dependent coherent ring currents by taking into account effects of intera
ctions between pi-electron and molecular vibrations or heat bath modes in condensed phases.
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１．研究開始当初の背景 
(１) キラル分子は非対称性を有する特異な

分子で、アミノ酸、タンパク質、糖類など生

体内分子として重要な働きを持つ。その非対

称性を同定する手法として、CD(円偏光二色

性)などが利用されているが、電場と磁場の 2

次摂動により誘起されるシグナルは微弱で

ある。そのため新しい同定法の開発が望まれ

ている。更に、非対称性を利用する電子ダイ

ナミクス機構を解明することにより極超短

時間（アト秒～フェムト秒）電子運動を制御

して環電流・環電流誘起磁場発生によるフェ

ムト秒時間領域の新しいスイッチング法の

開発が期待される。 

(２) 近年レーザー技術の進歩は著しい。紫

外・可視領域の波長をもつフェムト秒パルス

の実用化、レーザーの最適制御理論の発展お

よび物理化学への応用の研究も目覚ましい。

(３) キラル分子は非対称性を有するため、

環状芳香族キラル分子のπ電子は回転角運

動量を持たない直線偏光超短パルスレーザ

ー照射により右回り（左回り）の一方向回転

運動を誘起させることが出来る。キラル分子

の電子回転を制御する量子ダイナミック理

論を提唱しキラル分子の新しい同定法と電

子ダイナミクス回転制御の処方箋を作るこ

とが可能になっている。 
 
２．研究の目的 
我々はこれまでの研究においてキラル分子

の光誘起電子波束ダイナミクスの生成と制

御に関する基本原理を見出した｡本研究では

下記の３つの目的を設定した。 

(1) 非平面環状キラル分子（P)-2,2’-ビフェノ

ール (２つのベンゼン環をもつ分子)のπ電

子回転パターンを解析し、どのようにしてそ

れぞれのパターンをレーザーで生成させる

かを理論的に示し、この回転運動を制御する

ことにより一方向環電流（誘起磁場）を利用

する新しい超短時間多次元スイッチング法

を提案する。 

(2) π電子回転運動によって誘起される時間

依存コヒーレント環電流および誘起磁場の

定式化と評価法を確立する。 

 (3) これまで無視してきた外界熱浴とπ電

子との相互作用効果を取り入れるために密

度行列方程式から出発して一般的なコヒー

レント環電流に対する理論式の構築を行う｡

実際の応用のために必須な、環電流（誘起磁

場）の温度効果、電子と分子振動あるいは熱

浴との相互作用効果をシミュレーションに

より解明する。 

 
３．研究の方法 
(１) キラル分子として非平面２つのπ環状

基をもつ（P)-2,2’-ビフェノールを取り上げ

る。この分子系では許容電子状態が可視・近

紫外部領域に多数存在するので, π電子回

転に最も有効な電子状態の組を選択する必

要がある。そのために,時間依存密度汎関数

(TDDF)法を採用する。 

(２) コヒ-レント電子ダイナミクスを解明

するために,密度行列方程式を用いる。 

 

４．研究成果 

(1) 非平面環状キラル分子（P)-2,2’-ビフェノ

ールのπ電子回転パターンの解析。一方

向環電流（誘起磁場）を利用する新しい

超短時間多次元スイッチング法の提案。

（J. Am. Chem. Soc. Comm. 134, 14279 

(2012)に掲載） 

（P)-2,2’-ビフェノールの２つのベンゼン環

のπ電子回転を有効に誘起させるためには、

有効な擬縮重電子励起状態ペアーをレーザ

ーで励起させるこが必要である。それらの 3

つの電子状態（a, b1, b2）と励起エネルギー

が図１(a)に示されている。図１(b)には遷移双

極子モーメントベクトルを示す。これらは

TDDF 法で得られた。 

図２は（a, b1, b2）の電子状態から２つの

組をコヒーレントに励起させたときに得ら

れるπ電子回転方向を示す。例えば、C A は



左側のベンゼン環のπ電子が Clock wise (時

計回り)、右側のベンゼン環のπ電子が

Anti-clockwise(反時計回り）回転を意味する。 

 

図１   

   

 

  図２ 

( )
1abe   の（±）は、＋が電子状態 a と b1 の線

形結合が同位相であることを示し、（－）が

π位相であることを示す。このように、2 つ

のベンゼン環内π電子の回転は４つの回転

パターンに分類される。それぞれのパターン

はレーザーコヒーレント照射の偏光方向に

依存する。もう片方のエナンチオマーである

（M)-2,2’-ビフェノールでは、π電子の回転

方向は図２の場合と鏡像関係になる。このこ

とは、キラル分子の同定にコヒーレント励起

環電流の測定が利用できることを示してい

る。この方法では、観測シグナルが遷移双極

子モーメントの方向と大きさだけによって

決まりその大きさは CD 法の場合より１～２

桁大きいことが予想される。 

上で示された結果をもとに、フェムト秒時

間領域で直線偏光 UV レーザーパルスを用い

て、環電流の超高速 2 次元スイッチングの設

計が可能である。 

 

(2) π電子回転運動によって誘起される時間

依存コヒーレント環電流および誘起磁場

の定式化と評価法の確立。J. Chem. Phys. 

138, 074304 (2013)に掲載 

密度行列法により時間依存コヒーレントπ

電子角運動量、環電流、及び環電流誘起磁場

の式を導出した。（P)-2,2’-ビフェノールに適

用した。このキラル環状分子は炭素原子―炭

素原子間距離が等価では無く、ボンド環電流

と名付け、それぞれの値の平均をとり分子の

環電流と定義した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        図３ 

 

図３には、擬縮重電子状態のペアーがコヒー

レントに励起されたときに生成される初期

時刻でのボンド環電流の方向を矢印で示し

た。特に、興味ある結果はベンゼン環を結ぶ

ボンドの環電流が零になる場合と、有限にな

 

 



る場合があることである。後者の場合、２つ

のベンゼン環で環電流が移動する現象が現

れる。コヒーレントボンド環電流の移動現象

は新しい発見である。この環電流の移動につ

いての更なる研究は今後の課題である。 

 

(3) Hierachical Equation Of Motion）法に

よる一般的な環電流に対する理論式の構

築および環電流（誘起磁場の温度効果、

電子と分子振動あるいは熱浴との相互作

用効果のシミュレーション。（J. Chem. 

Phys. 139, 214306 (2013)に掲載） 

本研究では、密度行列法を HEOM（Hierachical 

Equation Of Motion）法によりπ電子環電

流を導出した。Markov 近似、Static 近似、

Markov 近似内で得られた式を用いて得られ

た結果と比較した。温度効果、熱浴モードと

π電子との相互作用の値の依存性を明らか

にした。これにより、固体中に埋められた場

合のコヒーレント環電流の大きさの評価が

可能になり、本研究成果はコヒーレント環電

流および誘起磁場の観測および応用研究へ

の重要な寄与をなすものである。 
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