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研究成果の概要（和文）：物質の光応答は、それらの物理化学的性質を理解するために、極めて重要なものであ
る。通常、物質の光応答の理論は双極子近似に基づいているが、双極子近似の下では、光の空間的非一様性及び
自己無撞着な光と物質の相互作用は無視される。しかし、この様な簡便な近似は多彩な光応答を限定してしま
う。近接場光は、ナノ構造体の界面領域に局在化する非伝播光であるが、近接場光と物質の相互作用は、特有の
光応答を引き起こすと期待されている。我々は、より一般的なナノ光応答理論の開発を行い、第一原理計算に基
づいて新奇な近接場光励起過程を実証した。更に、光・電子融合物質の設計に資する基礎科学的知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Optical response of materials is undoubtedly essential for understanding 
their physicochemical properties. The conventional theoretical approaches to optical response of 
materials are usually based on the dipole approximation, which ignores spatial nonuniformity of a 
light and a selfconsistent light-matter interaction. However, such simplified approaches limit 
various optical phenomena. An optical near field (ONF) is a nonpropagating light localized at an 
interface region in nanostructures. The ONF-matter interaction is expected to cause unique optical 
phenomena. We have developed a generalized nano-optics theory and demonstrated unprecedented ONF 
excitation processes by resorting to the first-principles calculations.Furthermore, we have obtained
 fundamental scientific findings to design unified photonic-electronic functional materials. 

研究分野：理論化学
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１．研究開始当初の背景 
 可視光エネルギー変換物質設計の研究に
おいては、通常、異種物質ドーピングや新規
材料探索によるバンドギャップ（もしくは基
底状態-励起状態間エネルギー）の改変、光吸
収材料の多層化を用いた光吸収帯の広帯域
化等のアプローチを用いることが多いが、膨
大な組み合わせの中から有効な物質を取捨
選択する材料科学的アプローチに依拠して
おり、必ずしも光エネルギー変換物質設計の
最適な手法とは言えない。本申請課題ではこ
れらとは全く異なる手法として、近接場光励
起を利用した光エネルギー変換物質の設計
を提案する。効率的な光エネルギー変換物質
の設計は、応用科学や産業界で盛んに進めら
れているが、本申請課題で提案する近接場光
と物質の相互作用を理解することは、光と物
質の相互作用をより厳密に理解する観点か
らも重要であり、当該研究の学術的意義は高
い。 
 
２．研究の目的 
 可視光エネルギーの効率的変換を実現す
るための光高機能ナノ構造体を分子論的な
観点から理論設計する。すなわち近接場光と
物質の相互作用を介した光エネルギー変換
を提案する。特に、近接場光の電場増強の効
果だけではなく、電場の強度勾配に起因する
二光子励起・二次高調波発生を最大限に利用
した広帯域・高効率可視光応答ナノ構造体の
理論設計に力点を置く。具体的には、第一に
近接場光励起ダイナミクスを記述するため
の理論及びその理論に基づく超並列大規模
計算手法の開発、第二に実在系を対象とした
高機能物質設計、最終的には光触媒の高機能
化や新奇化学反応誘起場設計に資する基礎
的知見を獲得することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 近接場光励起ダイナミクスを正しく記述
するために、電子と電磁場の露な相互作用
（再起的相互作用と非一様相互作用）を考慮
に入れたナノ光学理論の開発を行う。これに
より近接場光の特徴である電場増強と強度
勾配の効果を取り込むことができる。電子ダ
イナミクスは時間依存密度汎関数理論、電磁
場ダイナミクスはミクロスコピックなマク
スウェル方程式に基づいて記述し、両者のダ
イナミクスを結合させた方程式を、独自開発
の第一原理計算プログラムを用いて解く。最
近では、同様の光・電磁場ダイナミクスの結
合ダイナミクスが議論される様になってき
たが、極めて単純化した数理モデルの範疇の
域を出ていないものが多い。しかし、本申請
課題では、実在系に即したナノ構造体を対象
とすべく、超並列大規模第一原理計算に基づ
いて光励起電子ダイナミクスを明らかにす
る。 
 
４．研究成果 

(1) ナノ光学理論の構築 
 近接場光励起ダイナミクスをより正確に
理解するために、電子と電磁場の露な相互作
用、すなわち再帰的相互作用（光誘起によっ
て生じる電子の運動とそれに伴う電磁場の
発生が露に結合している効果）と非一様相互
作用（光と物質の相互作用の大きさが、その
空間位置に依存して異なる効果）を取り込ん
だナノ光学理論の構築を行った。これにより、
通常の光励起においてしばしば使われる双
極子近似を超えた物質の光応答の研究を進
めることができるようになった。 
 
(2) ナノ光学理論に基づく第一原理計算手
法の開発 
 近接場光励起ダイナミクスが有意な形で
現れるためには、通常は数ナノメートル程度
から数十ナノメートル程度の大きさを持っ
た物質系を対象として光励起ダイナミクス
の研究を行わなければならない。しかしなが
らその様なサイズの実在系を対象として光
励起ダイナミクスの第一原理計算を実行し
た研究例は世界的にも事実上皆無である。そ
もそも実行するための有効な数値計算プロ
グラム自体が存在しない。そこで上記したナ
ノ光学理論に基づき、数ナノメートル以上の
実在物質系を対象として、光励起ダイナミク
スを計算するための第一原理計算手法の開
発を行った。数値計算プログラムのコア部分
は、時間依存コーン・シャム方程式に基づい
て電子ダイナミクスを計算する部分であり、
この方程式を実時間・実空間において差分法
に基づく簡便な数値計算アルゴリズムを使
って解くための計算手法を開発した。理研神
戸の「京」コンピュータを使って超並列計算
を実行することにも成功した。当該研究課題
で開発した光励起電子ダイナミクス法は、
GCEED(Grid-based Coupled Electron and 
Electromagnetic field Dynamics)と名付け、
ソースコードも含めて以下のWebページ上で
全公開した。 
http://raphael.ims.ac.jp/gceed/ 
 
(3) 光励起電子ダイナミクスの第一原理計
算 
① 金クラスターのプラズモン励起 
 最大で直径4ナノメートル程度までの金ク
ラスターのプラズモン励起の計算を行い、ク
ラスターサイズに対してプラズモン励起が
成長していく様子を明らかにした。実在系ナ
ノ構造体の光励起電子ダイナミクスとして
は世界最大規模の計算であり、これまで簡便
なモデル計算で議論されてきたプラズモン
励起の成長過程を第一原理計算に基づいて
可視化したことが大きな成果の一つと言え
る。また、最近盛んに研究が行われているプ
ラズモニクスの分野では、金のプラズモン励
起を利用した光機能物質の開発に興味が持
たれている。当該研究成果は、それらに強く
関連する基礎学術的知見を与えると期待で



きる。 
 
②二倍波励起を用いた物質の光高機能化 
 近接場光励起において、二次高調波成分に
よる二倍波励起が起こることを明らかにし
た。これは、通常の光励起による二光子励起
過程と同様の二次の非線形光学応答である
が、そのメカニズムは根本的に異なり、高調
波成分を用いると効率的に励起が出来る。こ
の結果は、広いバンドギャップを持つ物質に
おいて、可視光を用いた二倍波励起ができる
ことを意味している。具体的には、パラジニ
トロベンゼンや IRMOF-10/アセチレン複合系
の二倍波励起の計算を行い、振動数ωの入射
近接場光に対して 2ωの二倍波が発生し、そ
の二倍波を使って物質を効率的に励起でき
ることを実証した。この二倍波励起は通常の
二光子励起に比べると、その励起効率が数桁
以上も高いことを明らかにした。これらの計
算結果は、紫外線帯域にバンドギャップ
（HOMO-LUMO ギャップ）を持つ物質系を可視
光で励起できることを示しており、可視光応
答型の光触媒や光エネルギー変換物質を設
計するための極めて有用な知見を与える。 
 
③ ヘテロ界面電子系の電子物性 
 複数の物質が層状に積層しているヘテロ
界面電子系では、その界面領域の電子状態の
特異性が原因となり、物質単体では見られな
い新奇電子物性や、その電子物性に起因する
高い機能が発現することが期待されている。
しかし、その理論的・計算科学的研究は非常
に遅れている。そこで、これまで開発してき
た電子ダイナミクス法（GCEED）の計算機能
の高度化を行い、これらヘテロ界面電子系を
対象として、その定常電子状態解析と電圧印
加下での電子物性の解明を行った。界面数原
子層の電子状態がヘテロ界面の電子物性を
大きく左右し、また電圧を変化させることに
よって電子状態を制御できることを実証し
た。この研究課題は、当初の研究計画では想
定していなかったものであるが、当該研究で
開発した第一原理計算プログラムの高い汎
用性を利用することで進めることができ、複
数の学術論文として成果報告するに至った。 
 
④ その他 
 近接場光の磁場成分を利用して、物質加工
ができることを実験グループとの共同研究
によって見出した。これは、当該研究で進め
る機能物質の理論設計に対して、実際に実験
室レベルで機能物質を実現する際に重要な
技術となる。 
 近接場光の高い波数ベクトルを用いた波
数励起による、間接バンドギャップ型半導体
の光励起の研究を進めた。この研究課題も当
初の研究計画では想定していなかったもの
であるが、近接場光励起の研究を進めるに従
い、通常の光励起では全く起こりえない近接
場光励起の本質的な光励起過程として見出

したものである。シリコンは典型的な間接バ
ンドギャップ型半導体であり、電子デバイス
としては極めて有用性の高い物質であるが、
光デバイスとしては必ずしも有用であると
は限らない。しかし、当該研究で見出した近
接場光による波数励起を用いれば、シリコン
の光高機能化を実現し得る可能性があり、応
用科学の観点からも非常に有用な知見を得
ることに成功した。 
 触媒や光機能物質として期待されている
金チオラートクラスターの構造安定性や光
物性を明らかにした。金コアとその周りにあ
るリガンド（チオラート）の結合様式や光応
答の解明が重要であるが、従前の研究では電
子構造の解析が殆どであり、必ずしも光物性
が理解されていない状況にあった。当該研究
では、光（外場）に対する、コアとリガンド
の界面電子状態の応答を詳細に解析するこ
とによって、金チオラートクラスターの光物
性を明らかにした。 
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