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研究成果の概要（和文）：金属ナノギャップ中に生じる局在電磁場と分子波動の空間的インター

プレイをフルに取り入れたグループ独自の理論手法で、ナノギャップにより単一分子レベルで

禁制遷移やサイト選択励起が可能になること、分子ー金属結合系の固有状態制御により金属エ

ネルギー透過やエネルギー凝集など特異な微視的エネルギーフローが生じることなどを明らか

にした。またナノギャップでの輻射力により単分子運動制御が可能であることを明らかにした。 
研究成果の概要（英文）：By means of our theoretical method for calculating interaction 
between the localized electromagnetic field and molecular systems, we have proposed that 
the optically forbidden transition and the site selective excitation of single molecules are 
possible, and that the peculiar quantum energy flow such as the energy transparency at 
metal occurs by controlling eigenstates of the metal-molecule coupled system. We have also 
theoretically demonstrated that the mechanical manipulation of single molecules is 
possible by using nanogap plasmon. 
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１．研究開始当初の背景 
  光と分子を如何に効率よく相互作用さ
せるかは有機光化学分野をはじめ、広く物質
科学における重要な研究課題であった。その
ような中、近年金属ナノギャップ等に光エネ
ルギーを集中させ、光と分子を格段に効率よ
く結合させるアイデアが議論されるように
なってきた。ナノギャップでの局在光電場は
強い強度、空間的局在性、強い電場勾配等、
通常の光にはない特徴を持つが、このような
条件でどのような分子光学応答が生じるか、

如何に効率的な化学反応に結びつけること
が出来るかについての研究が必要とされて
いた。 
 
２．研究の目的 
局在光電場下では「光と物質の相互作用」の
標準的記述法である長波長近似（光の空間変
動を無視する近似）は成り立たず、光と分子
波動関数の空間的インタープレイが主役と
なる、極めて新奇な現象が現れる。本グルー
プでは、このような非長波長的光学応答から



新しい化学反応場を探索することを目的に、
計算手法の開発から興味深い現象の提案、実
験結果の解析等を行ってきた。 
 
３．研究の方法 
本研究グループでは、分子、光、プラズモン
のそれぞれの自由度がお互いにフィードバ
ック的にインタープレイする状況を適切に
記述できる計算手法を用いた。これは、上記
自由度が強結合状態になる場合には本質的
に重要である。特に金属や分子の任意形状が
扱えること、上記インタープレイによる非局
所応答が扱えることを目的に、分子軌道法や
有効質量近似で求めた分子波動関数を取り
入れ、非局所的な応答が計算できる新しいタ
イプの理論双極子近似（ＤＤＡ）法を開発し
た。 
 
４．研究成果 
 以下では、光—分子強結合場の(1)「創造」、
(2)「探索」、(3)「新しい展開」の３つの視
点から我々のグループの成果をまとめる。 
 
(1) １分子スケールで光電場と分子波動関
数の空間相関を取り入れた自己無撞着計算
により、金属ナノギャップ近傍での輻射力を
評価した結果、１分子レベルでも分子共鳴条
件では有意な力が働き、また並進力のみなら
ずトルクも働くため、共鳴輻射力が分子の配
置・配向制御に利用できる可能性を見出した。
最近、A03 班の坪井グループが、ナノギャッ
プ試料を用いて量子ドット、分子の捕捉実験
を精力的に進め、共同で実験結果の解析を進
めた。また理論的に負の散逸力やカーボンナ
ノチューブのキラリティーまで選別したト
ラップの可能性を明らかにしてきた。さらに
最近、集光ビームを用いた共鳴条件でのトラ
ップにおいて非線形効果が重要な役割を果
たすことを明らかにした。以上は、ナノギャ
ップによる光ー分子強結合場創造を実現す
るための先導的研究と結果である。 
 
(2) ナノギャップ等で局在光電場と強く相
互作用する分子の光応答を考える際には、プ
ラズモンを担う金属構造、分子・量子ドット
等の吸収体、及び光の三者の自己無撞着な運
動を正しく取り扱う必要がある。これに対応
可能なグループ独自の手法により、実験グル
ープで示された触媒反応における特異な金
属ー半導体の距離依存性を説明した。また、
別の実験グループで観測された単一カーボ
ンナノチューブの特異なラマン散乱が、禁制
遷移によるものであることを理論的に実証
した。 
 
(3)ギャッププラズモンと量子ドット（分子）
が適当な結合条件を満たしたときに金属を

光励起しているにもかかわらず、金属での吸
収が抑制されエネルギーがドットに集中す
る現象（超エネルギー凝集）を理論的に明ら
かにした。これはドットの禁制準位の場合に
は、より顕著に現れ、また局在光近傍での消
光も抑制される。この現象は、補助系（上の
例では金属アンテナ）と結合したナノ構造に
おける光学応答の新しい可能性を示してお
り、光—分子強結合場設計の自由度を拡張す
ると期待される。一方、本研究において紅色
細菌光合成系での高効率エネルギー移動に
おけるアンテナ分子の形状効果が果たす顕
著な役割を議論してきたが、上記知見と光合
成系のような生態系を組み合わせることに
よる微視的エネルギーマニピュレーション
の新しい展開も視野に入りつつある。 
 
その他、以下のような成果があった。共振器
に閉じ込めた分子系と光の強結合状態の理
論を拡張し、多分子が存在する場でも２光子
状態の非線形性を有意に確保できる条件を
明らかにした。分子状態を制御するための励
起光源に出来るもつれ光子対生成法を明ら
かにした。また、本特定研究では物質励起波
動と光の空間構造のインタープレイの実証
を光—分子強結合場において目指したが、同
様の問題を半導体薄膜で実験的に実証する
ことに成功し、新学術領域（半導体における
動的相関電子系の光科学）のメンバーとの共
同研究として発表した。 
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