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研究成果の概要（和文）：物質近傍に局在する近接場光は双極子禁制励起を可能とし、新たな光化学反応の場と
しての応用が期待されているが、近接場光と分子の相互作用の理解を深めるためには双極子近似を超えた手法開
発が必要になる。本研究では、近似前のハミルトニアンに立ち返って近接場光と分子の相互作用を定式化し、近
接場光励起のEhrenfest分子動力学法を開発した。また、金属吸着分子の構造や電子物性および四重極励起など
の双極子禁制励起状態における反応経路の解析、電場計算を取り込んだ振動励起、および近接場光による単分子
共鳴ラマン分光実験の解析も行った。今後は、近接場光化学反応の研究に向けた、断熱的な方法論の開発を進め
ていく。

研究成果の概要（英文）：Near field, a highly localized non-uniform light field around a surface, can
 excite a molecule to dipole-forbidden excited states and can induce unexpected photo chemical 
reactions. To understand the interactions between the near-field and molecule, a theoretical method 
beyond the widely used dipole approximation is required. We have developed a theory starting from 
the original form of the Hamiltonian before the dipole-approximation. The theory is applied to an 
Ehrenfest molecular dynamics. In addition, we studied structural and electronic properties and 
relaxation pathways in dipole-forbidden excited states of pure and adsorbed molecules relevant to 
the near-field excitations. Near-field vibrational excitations including near-field IR and Raman 
spectroscopic experiments have also been studied by means of an integrated computational chemistry 
and computational electrodynamics technique. In the future, a diabatic method for near-field 
photochemistry will be developed.  

研究分野：分子物理学、物理化学、量子化学

キーワード： 近接場光　多重極ハミルトニアン　Ehrenfest分子動力学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近接場光は伝搬光にはない局在性という特徴を持ち、双極子近似を超えた光学応答や、伝搬光とは異なる光化学
反応も報告されている。また伝搬光は回折限界があるため、その空間分解能は波長の半分程度に制限されるが、
近接場光ではこのような制限がなくなる。最近は特に走査型プローブ顕微鏡と組み合わせた実験も出てきてお
り、単分子の分子内振動イメージングなどの原子レベルの分解能を持った分光や、単分子の光化学反応の誘起と
解析も可能になってきている。近接場光と分子の相互作用から出てくる新しい科学を理解・開拓していくために
は、双極子近似を超えた理論化学に基づいた本手法が必要であり、今後も更に発展させていく。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 

近接場光とは物質近傍に局在した伝搬しない電磁場成分であり、物質の形状やサイズに依存
した振る舞いを示す。ナノメートルスケールの微小な空孔や金属短針を用いることで、局所的な
光励起や回折限界を超えた空間分解能を有する局所顕微分光を可能とする。電磁場の空間的な
局在は急峻な強度勾配を持つことを意味し、双極子禁制励起や非線形光学応答を引き起こすこ
とができる。 

近接場光技術の進展は目覚ましく、研究開始当時では顕微分光に加えて、光化学反応場として
興味深い現象が報告されていた。凹凸を持つ半導体表面に光照射した際に発生する近接場光に
よる CO2 分解や、酸素ラジカルの生成などが報告されており、これらの光化学反応で用いた入
射光のエネルギーは、反応に必要なエネルギーよりも低い。本来起こるはずのない反応の機構と
しては、非断熱過程やフォノンの関与が提案されていた。また表面増強ラマン分光法(SERS)は、
金属微粒子に誘起されるプラズモンの近接場を利用することで超高感度な分光測定を可能にす
る手法であるが、単分子 SERS への応用では対象分子からのシグナルに加えて、対象分子が分
解、あるいは化学反応を起こした成分からの寄与も含まれることが報告されていた。金属からの
電荷移動が化学反応の要因の一つとされているが、まだ反応機構は解明されていない。 

近接場光化学の更なる進展には、これらの提案されている機構の検証に加えて、実験からはま
だよく分かっていない動的な過程を明らかにする必要があり、計算化学的なアプローチは必要
不可欠である。ただ、通常の量子化学計算では近接場光と分子の相互作用を考慮できず、汎用的
な計算手法は無かったため、理論的な研究は困難であった。その要因は、近接場光と分子の相互
作用においては、通常光と分子の相互作用を考える際に用いられている双極子近似が破綻する
からである。伝搬光と分子の相互作用であれば、光の波長は分子に比べて長いため、分子を点双
極子として記述できる。通常の量子化学計算プログラムでは、双極子近似が前提として励起状態
計算が実装されている。一方、近接場光と分子の相互作用には、通常の光照射に対応する双極子
近似との違いは 2点あり、1つめは光源と対象分子の距離が近いため、少なからず互いに影響を
及ぼしあうことである。もう 1点は、電場が空間的に一様でない事である。その結果、双極子近
似を超えた記述が必要になる。近接場光は光源となる物質の形状に依存することから、実際の分
子系への適用のためには任意の電場を考慮する必要がある。 

研究代表者はこのような近接場光と分子の相互作用に興味を持って、多重極ハミルトニアン
に基づいた独自の計算手法を開発してきた。この手法では、量子化学計算から得られる分子の分
極をそのまま扱うことにより、無限次までの多重極相互作用を取り込むことができ、また任意の
電磁場に適用出来るため、光源となる金属微粒子などの形状に依存する近接場光の取り扱いも
容易になる。本研究の開始当初までに、この手法を用いて、近接場光による電子励起を調べて非
線形光学応答や特異的な電子励起状態が生成することを明らかにしてきた。また、分子振動励起
への拡張によって近接場振動分光の研究も進めてきた。本研究では、近接場光によって誘起され
る特異的な電子励起状態に基づいた化学反応を明らかにするために、多重極相互作用を考慮し
た第一原理分子動力学法を開発することで、実際の分子の化学反応に関する知見を得ることが
できると考えた。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、近接場光が引き起こす光化学の解析と新たな反応探求を目的として、近接場光と
分子の相互作用を露わに取り込んだ第一原理分子動力学法への展開を行う。近接場光による電
子励起状態に由来する分子のダイナミクスの解明と方法論の検証を行い、近接場光による光化
学反応機構解明に取り組む。併せて SERS測定中の化学反応に関連する知見を得るための量子化
学計算も行う。得られた知見をもとに、新たな光化学反応をもたらす近接場光の提案や、様々な
ナノ構造体周辺の近接場光中の分子動力学を明らかにして、近接場光を用いた新たな光化学反
応の開拓を目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、近接場光が引き起こす光物理化学現象の解明に向けて、主に多重極ハミルトニア
ンに基づいた相互作用を取り込んだ第一原理分子動力学法と、実在のナノ構造体周囲に生成す
る電場を計算した結果を利用する手法を開発する。近接場光による電子励起状態に由来する電
子・分子ダイナミクスの計算と解析を行い近接場光による光解離反応や、SERS測定中の化学反
応機構を解明し、新たな光化学反応を開拓する。 
 
 



４．研究成果 
 
多重極相互作用に由来する励起状態に対する第一原理分子動力学法の開発 
通常の第一原理分子動力学においては、電子と原子核の運動を切り離した断熱近似を用い、光
励起後に特定の電子状態（ポテンシャルエネルギー曲面）上の運動を追跡する。一方、本研究で
は双極子近似が破綻するような系を中心に研究を行うため、ポテンシャルエネルギー曲面とい
う考え方が適用されるかどうかは自明ではない。過去の研究から近接場光励起では、多数の励起
状態が混合することが予想されるため、本研究では複数の電子状態が関与する電子ダイナミク
スに基づいた分子動力学法である、Ehrenfest法を用いることにした。 

近接場光と分子の相互作用は多重極ハミルトニアンに基づいて記述した。多重極相互作用は
電場と分極の内積の空間積分で表現されるが、分極を定義式のまま利用することで、双極子近似
などで無視される任意の電場の空間分布の効果を完全に取り込む方法であり、研究代表者がこ
れまで独自に開発してきた。多重極の効果は有効電場という項で表現でき、そしてこの有効電場
は励起状態を計算する際に一度だけ計算するルーチンであり計算コストは従来の分子動力学法
とほとんど変わらず、また様々な電子状態プログラムに組み込むことが出来ることが特色であ
る。この多重極相互作用を実時間・実空間差分法を用いる電子ダイナミクスプログラムに実装し
た。また、分子動力学計算に必要な光によって誘起された電子励起状態でのエネルギー勾配を計
算できるようにした。このエネルギー勾配を用いた Ehrenfest 法での分子動力学に関しては、双
極子近似の範囲において、強いレーザー光照射のもとでの水素二原子分子の解離過程に適用を
行った。しかし、現在のアルゴリズムでは計算コストが非常にかかることもわかってきたので、
今後の課題として計算コストを落とすための時間発展演算子の見直しや、ガウス基底や平面波
基底を用いた電子状態計算を利用する方法についても検討を進めていきたい。 
 
多重極ハミルトニアンと最小結合ハミルトニアン 
電子ダイナミクスプログラムに、多重極ハミルトニアンと最小結合ハミルトニアンを実装し
て近接場光励起の理論的な記述法についての検証を行った。多重極ハミルトニアンの場合には
磁場の効果を無視し、最小結合ハミルトニアンではベクトルポテンシャルを無視した際の両ハ
ミルトニアンを持ちいて電子ダイナミクス計算を比較した結果は良く一致した。また最小結合
ハミルトニアンを用いて、近接場光励起のモデル計算においてベクトルポテンシャルの寄与が
無視でき、スカラーポテンシャルのみで記述可能なことを明らかにした。 
 
実電場計算と表面増強赤外吸収分光法への応用 
金属ナノ構造表面の近接場を利用し
た表面増強赤外分光法（SEIRAS）では、
電場構造を考慮した理論的枠組が必要
となる。我々は多重極ハミルトニアンに
基づき、任意の電場を考慮できる方法論
の開発を行ってきた。本研究では、境界
要素法による電場計算を組み込んだ手
法開発と、SEIRAS への適用を行った。
実験を参考に、図 1a-cに示す様に銀ナノ
粒子にp-ニトロ安息香酸を吸着させた系
を考えた。近接場の計算には scuff-EMを
用い、長径 15 nm、短径 5 nmの銀楕円体
周辺の電場計算を行った（図 1d-e）。図 1f
に PNBAを一様電場、および近接場で励
起した場合の赤外吸収スペクトルを示
す。実電場計算を取り込んだ計算結果は
実験結果をよく再現しており、IRで見ら
れる 1600cm-1 のピークは SEIRAS では
消失しており、電場方向に振動成分を持
つ NO2と CO2の対称振動が強く応答し
ている。 
 
合金材料を用いた表面増強ラマン分光 
近接場光と分子の相互作用の実際の系として、合金材料を用いた表面増強ラマン分光実験を
対象として実験グループとの共同研究を行い、実験、電場計算、量子化学計算を用いた解析を行
った。電場の計算では Finite-difference time-domain法を用いて、金属表面の荒さを取り込んだモ
デルで計算を行ったが、金、銀、および金銀合金において顕著な違いは見られなかった。一方で、
量子化学計算として DFT-D3法で分子吸着構造の計算を行ったところ、合金への吸着では比較的

 

図 1. (a) SEIRASの模式図、(b) 銀ナノプレートの上面図

と(c) 側面図、(d) 銀ナノプレート周りの電場強度分布の

上面図と(e) 側面図、(f) 理論および実験[M. Osawa et al., 

Appl. Spectrosc. 47, 1497, (1993)]での IRと SEIRAS。 



表面が乱れやすいことが分かった。ラマンスペクトルは実験結果を定量的に再現できなかった
が、表面吸着に関する知見は得ることができた。 
 
表面増強ラマン分光における電荷移動励起状態に対する共鳴効果と長距離補正汎関数の重要性 
表面増強ラマン分光では、金属ナノ構造体に生成するプラズモンの近接場がそのラマンスペ
クトルの増強に大きな役割を果たすとされてきた。本研究では電荷移動型の励起状態に着目し
た計算を行い、共鳴効果の重要性を指摘した。金属ナノ粒子を Ag20でモデル化し、その周囲に
生成する電場の増強度も検討したが、電場増強よりも電荷移動励起状態の共鳴効果の方が影響
が大きいことを、少なくとも小さな金属クラスターを用いた表面増強ラマンにおいては見いだ
した。また電荷移動状態の励起状態の記述には長距離補正汎関数を利用することも重要である。 
 
STM-TERSを用いた単分子共鳴ラマン効果 
通常の表面増強ラマン分光では金
属ナノ粒子の表面に吸着した多数の
分子からのシグナルを観測している。
本研究では、走査型プローブ顕微鏡
（STM）の探針を利用した単分子の共
鳴条件下での探針増強ラマンスペク
トル（TERS）の実験結果に対して、分
子周りの電場の検討とラマンテンソ
ル解析などを行い、その選択則に対し
ては近接場の表面水平成分が重要性
であることを明らかにした。本研究と
同じ STM 探針周りの近接場を用いた
光化学反応の実験も報告されており、
本研究で得た近接場の分布などの知
見は近接場化学の研究においても重
要となる。 
 

 

図 2. (a) STM-TERSの模式図、(b)振動モードと STM-TERSイ

メージング図、(c)STM-TERSにおける電場の様子。 
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