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Abstract 

 We study the photoinduced dynamics of Frenkel excitons coupled with optical phonons in a 

triangular system. We found that phonons are created concomitantly with the chirality change owing to 

the exciton-phonon interaction, which opens up a possibility to control the chiral properties by light 

irradiation. The mechanism of the chirality change is understood by the level structure and the 

corresponding chiral properties of the excited states, and circularly polarized light is suitable for a 

probe to detect its dynamics. 

  

1. はじめに 

三角格子上の反強磁性スピン系はフラス

トレーションを示す典型例として知られて

きた．特に，スピンカイラリティと呼ばれ

る特有の自由度は，最近では量子ビットの

自由度として議論されるなど[1]，その制御

法についても注目されている．一方，

Frenkel 励起子系はスピン系との類似性[2]

からもわかるとおり，スピンカイラリティ

に対応する自由度を有する．従って，光励

起を利用し，そのカイラルな性質を制御す

るということが考えられるが，こうした技

術の実現にはこの系の光励起ダイナミクス

の詳細を明らかにする必要がある．しか

し，このような性質の光照射による変化に

ついては研究例もなく，その詳細は明らか

となっていない． 

この問題に対して我々は光学フォノンと

結合した Frenkel 励起子が正三角形上を運

動する系を考え，Frenkel 励起子状態のカイ

ラリティの光照射による変化について調べ

てきた．これまでの研究で，光学フォノン

との相互作用がカイラリティの変化に重要

な役割を果たしていることが分かってきた

[3]．この結果はコヒーレントなフォノン自

由度を利用したカイラリティ制御が可能で

あることを示している．しかしながら，励

起子フォノン相互作用に起因するカイラリ

ティ変化の具体的なメカニズムは明らかで

はないため，今回はこの点について議論す

る．  

具体的には，吸収スペクトルとその励起

状態の詳細を調べ，励起子フォノン相互作

用に起因するカイラリティの光誘起ダイナ

ミクスとの対応を議論する．また，円偏光

とカイラリティの関係を述べ，円偏光に対

する応答について明らかにする． 

図１ (a)：モデルの模式図．(b)：分子配
置と遷移双極子モーメントの例． 
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2. モデルとその基本的性質 

Frenkel 励起子フォノン系正三角形のモデ 

ル(図１(a))として，以下の擬スピン・ボソ

ンハミルトニアンを考えた． 

ℋ0 = ∑{𝜀𝑛𝑖 + 𝜔𝑎𝑖
†𝑎𝑖}

2

𝑖=0

+ ℋ𝑒𝑝 + ℋ𝑒𝑥, (1) 

ℋ𝑒𝑝 = 𝜈 ∑ 𝑛𝑖(𝑎𝑖
† + 𝑎𝑖)

𝑖

, 

ℋ𝑒𝑥 = 𝐽 ∑ 𝜎⃗𝑖 ⋅ 𝜎⃗𝑗

⟨𝑖,𝑗⟩

， 

ここで，パウリ行列𝜎⃗𝑖はサイト𝑖の Frenkel

励起子状態に作用し，各サイトの励起状態

を|𝑒⟩，基底状態を|𝑔⟩として 

𝜎𝑖
𝑧|𝑒⟩ = |𝑒⟩,  𝜎𝑖

𝑧|𝑔⟩ = −|𝑔⟩, 

と定義している．また，𝑛𝑖 = (𝜎𝑖
𝑧 + 1)/2と

した．さらに，𝑎𝑖
†と𝑎𝑖は各サイトのフォノ

ン状態に作用する生成消滅演算子である．

このようなモデルは Frenkel-Holstein 

Hamiltonian とも呼ばれ，分子性結晶や分

子会合体の光学特性評価などにも用いられ

ている[4,5]．さらに，光と物質の相互作用 

ℋ𝑖 = ∑ 𝜎𝑖
𝑥𝜇⃗𝑖 ⋅ 𝐸⃗⃗(𝑡)

2

𝑖=0

, (2) 

を考え，光照射による状態変化を議論す

る．ここで，𝐸⃗⃗(𝑡)は光電場，𝜇𝑖は各サイト

の遷移双極子モーメントである．本論文で

は，例として，アントラセンが三角形状に

整列した状況を想定し[6,7], 

𝜇𝑛 = 𝜇 cos (
2𝜋

3
𝑛) 𝑒𝑥 + 𝜇 sin (

2𝜋

3
𝑛) 𝑒𝑦 + 𝜇𝑧𝑒𝑧 

(𝑛 = 0,1,2), 

とした(図 1(b))．  

2.1. スカラーカイラリティと円偏光に対す

る応答 

スカラーカイラリティ 

𝜒 =
𝜎⃗0 ⋅ (𝜎⃗1 × 𝜎⃗2)

2√3
， (3) 

の期待値⟨𝜒⟩によって Frenkel 励起子状態の

カイラリティ変化を議論した．𝜒の固有値と

固有状態の関係は表 1 にまとめた通りであ

る．励起子フォノン相互作用強度𝜈が 0 の

時，ℋ0と𝜒は同時固有状態をとる． 

また，𝜒の固有状態は円偏光 

𝐸±
⃗⃗⃗⃗⃗⃗ (𝑡) = 𝐸𝑐(cos Ωc𝑡 𝑒𝑥 ± sin Ωc𝑡 𝑒𝑦)， 

に対する応答によって実験的に判別可能で

ある．𝐸±
⃗⃗⃗⃗⃗⃗ による，ℋ0の固有状態|𝑚⟩から|𝑛⟩

への遷移確率を𝑎𝑚𝑛±とし，円偏光に対する

吸収量の差 

𝑅𝑚𝑛 = 𝑎𝑚𝑛+ − 𝑎𝑚𝑛−， (4) 

を定義する．𝑎𝑚𝑛±を Fermi の黄金則より求

め，式(4)に代入すると， 

𝑅𝑚𝑛 = 𝐸𝑐
2 ∑(𝜇𝑖 × 𝜇𝑖+1) ⋅

2

𝑖=0

𝑒𝑧 (5) 

× Im{⟨𝑛|𝜎𝑖
𝑥|𝑚⟩⟨𝑚|𝜎𝑖+1

𝑥 |𝑛⟩} 
× 𝛿(𝐸𝑛 − 𝐸𝑚 − 𝛺𝑐),  

と表される．ここで，𝐸𝑚と𝐸𝑛はℋ0の固有

値であり𝐸𝑚 < 𝐸𝑛としている． 𝑅𝑚𝑛は波動

関数の位相を反映する因子を含むため，カ

イラリティに依存する値をとる．例えば，𝜒

の固有値を𝐶，∑ 𝜎𝑖
𝑧

𝑖 の固有値を𝑁とおき，

|𝑚⟩ = |𝐶 = ±1, 𝑁 = 2⟩, |𝑛⟩ = |𝐶 = 0, 𝑁 = 3⟩

とすると𝑅𝑚𝑛は以下のようになる． 

表１ 擬スピン三角形状態の分類を示す. 𝑁は𝑛෤0 = ∑ 𝜎𝑖
𝑧

𝑖 の固有値, 𝐶は𝜒の固有値
を表す．また，𝜁𝑒はサイトシフト演算子𝑃𝑒(2.2 節参照)の固有値である. 



𝑅𝑚𝑛 =
±√3𝐸𝑐

2

6
∑(𝜇𝑖 × 𝜇𝑖+1) ⋅ 𝑒𝑧

𝑖

 

× 𝛿(𝐸𝑚 − 𝐸𝑛 − 𝛺𝑐). 

𝐶の符号が𝑅𝑚𝑛の符号と対応しており，カイ

ラリティの符号と円偏光への応答の大小関

係が対応することが確かめられる．  

2.2. 励起子フォノン相互作用とスカラーカ

イラリティ 

この節では．励起子フォノン相互作用に

よるフォノン生成が励起子系のカイラリテ

ィと強く結びつくことを示す．まず， 

𝑏𝑛 = ∑
1

√3
𝑒−𝑖

2𝜋
3

𝑛𝑚𝑎𝑚

2

𝑚=0

 ， (6) 

で定義される演算子𝑏𝑖を導入すると， 

ℋ𝑒𝑝 = ∑
𝜈

√3
 (𝑛෤𝑖𝑏𝑖

† + 𝑛෤𝑖
†𝑏𝑖)

2

𝑖=0

. (7) 

と表される．ここで， 

𝑛෤𝑚 = ∑ 𝑒−𝑖
2𝜋
3

𝑚𝑙𝑛𝑙

2

𝑙=0

, 

とした． 

次に，励起子系のサイトをシフトする演

算子𝑃𝑒を考える．例えば， 

𝑃𝑒|𝜎1𝜎2𝜎3⟩ = |𝜎2𝜎3𝜎1⟩   (𝜎𝑖 = 𝑒, 𝑔), 

と表される．このとき， 

𝑃𝑒𝑛෤𝑗𝑃𝑒
† = 𝑒𝑖

2𝜋
3

𝑗𝑛෤𝑗， 

という関係が成立し， 

𝑃𝑒𝑛෤𝑗|ζe, 𝑁⟩ = 𝑒𝑖
2𝜋
3

𝑗ζe𝑛෤𝑗|ζe, 𝑁⟩, 

というように𝑛෤𝑗は𝑃𝑒の固有状態間の遷移を 

引き起こすことが分かる．ここで，ζeは𝑃𝑒

の固有値である．また，表１から確かめら

れるように，𝐶 = 2𝐼𝑚(𝜁𝑒)/√3という関係が

成立する．すなわち，𝑛෤𝑗の作用によって⟨𝜒⟩

は変化する(例えば，𝑛෤1|𝐶 = 0, N = 2⟩ =

|𝐶 = 1, 𝑁 = 2⟩)． 

以上より，励起子フォノン相互作用によ

って𝑏𝑖
†, 𝑏𝑖で表される特定のフォノンの生成

消滅とともに励起子系のカイラリティ変化

を引き起こされることが分かる． 

3. 計算結果 

3.1. 吸収スペクトルと円二色性スペクトル  

𝜈 = 0の時，直線偏光 

𝐸⃗⃗𝑧(𝑡) = 𝐸𝑧 cos Ω𝑡 𝑒𝑧, 

の照射はカイラリティを変化させないが，

𝜈 ≠ 0の時は励起子フォノン相互作用が働く

ことによってフォノンが生成され，カイラ

リティの変化を引き起こすことが可能にな

る．このことを理解するため，本論文では

直線偏光照射による⟨𝜒⟩の変化を議論した． 

初期状態をℋ0の基底状態|0⟩とした場合の

吸収スペクトル 

𝐼(Ω) = Σm|⟨𝑚|Σi𝜎𝑖
𝑥|0⟩|2

× 𝛿(𝐸𝑚 − 𝐸0 − Ω), (8)
 

を計算した結果を図 2 に示す．この時，基

底状態と最大の吸収ピークに対応する状態

|𝜑1⟩はいずれも⟨𝜒⟩~ − 0.85であるが，第 2

の吸収ピークに対応する状態|𝜑2⟩は

⟨𝜒⟩~0.65である．すなわち，|𝜑1⟩への遷移

によって⟨𝜒⟩は変化しないが，|𝜑2⟩に遷移す

ると⟨𝜒⟩の符号は反転すると考えられる． 

 2.1 節で述べたように，カイラリティの 

図 2 吸収スペクトル𝐼(Ω)． 
            𝜔 = 1, 𝜀 = 8, 𝜈 = 0.5, 𝐽 = 1.5. 

図 3  円二色性スペクトル𝑅(Ω𝑐)． 
𝜔 = 1, 𝜀 = 8, 𝜈 = 0.5, 𝐽 = 1.5, 𝜇𝐸𝑐 = 1. 

|𝜑1⟩: ⟨𝜒⟩~ − 0.85 

|𝜑2⟩: ⟨𝜒⟩~0.65  



符号は円偏光の吸収差として現れる．従っ

て，照射する直線偏光の周波数の違いによ

って円二色性が変化すると考えられる．実

際に|𝜑1⟩と |𝜑2⟩を初期状態として，円二色

性スペクトル 

𝑅(Ω𝑐) = Σ𝑛𝑅𝑚𝑛, 

を計算した結果を図 3 に示す．Ωc = 1や

Ωc = 16付近に存在する大きなピークの符号

が互いに異なることが分かり，異なる円偏

光応答を示すことが確かめられた． 

3.2. パルス照射ダイナミクス 

 前節において，二つの異なるカイラリテ

ィを有する励起状態|𝜑1⟩, |𝜑2⟩の存在が明ら

かとなり，単色光による円偏光特性の変化

を示した．一方，パルス光を照射すると， 

|𝜑1⟩と|𝜑3⟩を重ね合わせた状態が現れると考

えられる．この時，⟨𝜑2|𝜒|𝜑1⟩ ≠ 0である

為，二つの状態の干渉によって⟨𝜒⟩が振動す

ると予測される． 

これを確かめるため，ガウス型のパルス 

𝐸⃗⃗(𝑡) = 𝐸𝑧𝑒
− ln 2

𝑡2

Δ2 cos Ω𝑡 𝑒𝑧， 

を照射した際の時間発展を，時間依存シュ

レディンガー方程式 

𝑖
𝜕|𝜙(𝑡)⟩

𝜕𝑡
= ℋ|𝜙(𝑡)⟩, 

を用いて計算した結果を図 4 に示す．図 2

より，実際に， |𝜑1⟩と|𝜑3⟩のエネルギー差

程度の角振動数で⟨𝜒⟩が振動する様子が確か

められる．  

以上の結果より，パルス光を照射するこ

とでカイラリティの振動が誘起されること

が分かった．このような干渉は波動関数の

詳細な情報を有しており，円偏光を用いる

ことで観測できる可能性があるという点に

おいて興味深い現象であると考えられる． 

4. まとめ 

本論文では Frenkel 励起子フォノン系に

おける光照射による⟨𝜒⟩の変化について議論

した．⟨𝜒⟩の符号が基底状態とは異なる低エ

ネルギー励起状態が存在することから，直

線偏光の照射によって⟨𝜒⟩が変化することが

わかった．⟨𝜒⟩の変化は円偏光への応答によ

って検出可能なため，直線偏光をポンプ

光，円偏光をプローブ光とした実験によっ

て，このダイナミクスを観測することがで

きると考えられる． 

一方，円偏光照射によっても⟨𝜒⟩が変化す

ることから，円偏光をカイラリティ制御に

用いる可能性も考えられる．その場合に

は，円偏光との相互作用と励起子フォノン

相互作用の競合が生じるためにより複雑な

運動が現れると考えられるが，今後の研究

によってこうした現象の詳細を明らかにし

ていく． 

本研究成果の一部は、東京科学大学フロ

ンティア材料研究所 共同利用研究を利用し

て得られたものです。 
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図 4  パルス照射ダイナミクス． 

     𝜔 = 1, 𝜀 = 8, 𝜈 = 0.5, 𝐽 = 1.5， 
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