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研究成果の概要（和文）：本研究では、近接場光が誘起する光化学反応の機構解明を目指して、双極子近似を超
えた理論手法の開発を行い、伝搬光と近接場光での励起状態の違い、また光STMを用いた際の近接場光励起の選
択則を明らかにした。さらにクラスターモデルを用いて金属基板と分子の相互作用を考慮して励起状態を調べた
結果、担持分子の励起状態が金属との相互作用によって分布を持つことと、高位励起状態は双極子許容だが、低
エネルギー領域は双極子禁制な状態が多数存在することを明らかにした。しかし近接場光を用いた遷移確率も調
べたが反応機構の完全解明には至らなかったため、今後は、金属モデルの改良などを行っていきたいと考えてい
る。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a theoretical method beyond the dipole 
approximation to elucidate the mechanism of photochemical reactions induced by localized near-field 
and clarified the difference between far-field and near-field excisions, as well as the selection 
rule for a photo-STM experiment. Furthermore, using a cluster model, we investigated the excited 
states of the supported molecules in consideration of the interaction between the metal substrate 
and the molecules, and found that the excited states of the supported molecules become broadly 
distributed according to the interaction with the metal, and that the higher excited states are 
dipole-allowed, but there are many dipole-forbidden states in the low energy region. Although the 
transition probabilities were also investigated using near-field light, but the reaction mechanism 
was not fully elucidated, and we intend to improve the metal model in the future. 

研究分野： 分子物理学

キーワード： 近接場光　双極子近似の破れ　選択則
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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、回折限界と双極子近似を超えた局所的な分光・イメージン
グや光化学反応への展開が期待されている。実際、走査型プローブ顕微鏡と組み合わせた光STM実験で、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、実際の
分子系において双極子近似を超えた選択則を議論できる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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

近接場光は、光源となる物質近傍に局在した伝搬しない電磁場成分であり、回折限界を超え
た分光や双極子禁制励起を可能にする。ナノサイエンスの進展に伴って、物質近傍や微小空間に
光を局在させる技術も進展し、近接場光と分子の相互作用が積極的に利用されるようになって
きた。中でも、走査型トンネル顕微鏡（STM）の金属探針周りの近接場光を利用した光 STM で
は、近接場光源の位置がオングストロームレベルで制御可能であり、原子分解能レベルの局所分
光・イメージングが実現している。広く知られている金属表面に生成するプラズモンの近接場を
利用した表面増強ラマン分光（SERS）や表面増強赤外分光（SEIRAS）などの分光手法では、多
数の分子からの統計的な応答を観測しているが、光 STM では単分子レベルでの分光が可能にな
る。その結果として、近接場ラマン分光で、分子振動モードに依存した近接場ラマンの強度分布
を示すことが実証された。 

また、光 STM を用いた単分子の光化学反応の精密計測も可能になってきた。長らく、表面
増強ラマン分光の測定中に化学種の変化が起こることが度々指摘されていたが、そのメカニズ
ムの一つとして、励起されたプラズモン電子の緩和過程に伴う吸着種への電荷移動が化学反応
を引き起こすとされていた。関連して、近接場光励起によって、通常進行しないはずの波長で酸
素解離などが進行することも知られていたが、詳細な機構は未解明に留まっていた。その理由と
して、分子がどのような吸着状態を取るのか、近接場光はどのように分布しているのか、その近
接場とどのように相互作用しているのかなどがわからなかったことがあげられる。ごく最近に
なって、光 STM を利用した近接場光化学反応の研究は、電荷移動ではなく近接場光励起に起因
することが明確に実証された。また、近年 STM 探針周りの近接場光を利用した実験が複数報告
されてきており、微小極限における光化学研究が加速している。興味深い事に、近接場光で励起
された分子は、伝搬光では起こらない波長でも反応することや、反応を駆動する機構が分子と基
板表面の間の相互作用の強さに応じて異なることなども分かってきた。分子が弱く表面に吸着
しているときには、近接場光による分子内光励起が反応を駆動するが、分子と表面が強く化学結
合しているときには、表面からの電荷移動が反応を駆動するということが実験から明らかにさ
れた。前者に着目すると、興味深いことに、近接場光励起では伝搬光励起ではほとんど反応しな
い長波長の光でも反応が効率良く誘起される。 

近接場光励起由来の光化学反応の機構は、伝搬光励起に由来する場合とは異なる電子励起
状態を経由すると考えられるが、その詳細については未解明であり、理論化学的な研究が必要で
ある。しかし、近接場光と分子の相互作用は、従来広く用いられている双極子近似を超えた理論
的な取り扱いが必要になり、汎用的な第一原理計算プログラムが存在せず、励起状態の詳細やそ
の光化学反応機構の解明には新たな理論的手法が必要になる。そこで、本研究では、応募者がこ
れまで開発を行ってきた双極子近似を超えた理論手法をベースに、近接場光化学の学理構築を
目指した新たな理論手法の開発も行いながら、近接場光化学現象の理論解明に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 

本研究では、近接場光と分子の間の、双極子近似を超えた相互作用に起因する、特異的な電
子励起状態が引き起こす光化学反応機構の解明を目的とする。本研究では、双極子近似を超えた
近接場光励起で誘起される化学反応と従来の光化学の本質的な違いは何かを明らかにし、近接
場光化学の学理および微小極限における光科学の開拓を目指す。 
 
３．研究の方法 

本研究では、近接場光が誘起する光化学反応機構の解明を、第一原理計算に基づいて進めて
いく。そのために、近接場光と分子の相互作用が誘起する電子励起状態を解析するための理論手
法の開発を行い、その具体的な適用先は光 STM 実験による光反応である。光と分子の相互作用
には、双極子近似が通常用いられるが、近接場光と分子の相互作用においては、この双極子近似
を超える必要がある。通常、双極子近似を補正するために、高次の多重極相互作用を加えていく
が、近接場は急峻な強度勾配や、不均一な電場ベクトルを持つため、分子を低次の多重極モーメ
ントとみなす有限の多重極相互作用での記述は困難である。我々はこれまで分子を分極場とし
て扱うことで、無限次までの多重極相互作用をすべて取り込み、近接場光と分子の相互作用を考
慮してきた。この手法は、任意の電場の空間構造を完全に考慮できる。これは、多重極ハミルト
ニアンに基づいた手法であるが、一方で最近最小結合ハミルトニアンにおいて、近接場光が作る
スカラーポテンシャルの利用も可能であることが分かってきたので、本研究では主に後者を想
定した理論計算に取り組んだ。また、主なターゲットとして考えている光 STM の近接場は、こ
れまでの研究から点双極子放射場が良い近似であることもわかっているので、本研究では、点双
極子場が作るスカラーポテンシャルを持って近接場光と分子の相互作用とする。具体的なター
ゲットとしては、実験での報告がある光 STM での近接場光励起によるジメチルスルフィド
（DMDS）分子の S-S 結合解離反応機構の解明、およびモデル系である Au20 の近接場光励起に
取り組んだ。 



 
４．研究成果 
(1) 一般化遷移モーメントおよび一般化振動子強度の計算手法 

光励起状態の研究において、最も重要な物理量は遷移モーメントおよび振動子強度である。
通常は、電気双極子演算子を用いた遷移双極子モーメントとそれに由来する振動子強度が用い
られるが、近接場光と分子の場合には、上述のように双極子近似を超えた光と分子の相互作用が
必要になる。ここでは、双極子禁制遷移や、近接場光の光源の位置を変えた際の選択則の変化に
ついて議論を可能にするために、一般的な光と分子の相互作用項を用いた一般化遷移モーメン
ト、および一般化振動子強度の計算手法を開発した。 
光と分子の相互作用項 ( )による、基底状態 と 番目の励起状態 の間の遷移モーメントは

次式で定義される。 

⟨ | ( )| ⟩ = ( ) ( ) 

ここで、 ( )は 番目の励起状態に対応する、遷移密度であり次式で定義される。 

( ) =
,

( ) ( ) 

ここで、 / は占有/非占有軌道の番号で、 は 番目の励起状態に寄与する から へ遷移する
励起配置の係数である。一般化振動子強度 は次式のように、遷移モーメントの二乗に励起エネ
ルギ− をかけて求めた。 

= |⟨ | ( )| ⟩|  
遷移密度は、通常の量子化学計算における励起状態計算から得ることが出来る。遷移密度を実空
間グリッドファイルとして保存することで、上記の積分を用意に実行できる。 

後ほど述べる実時間法では、光源の位置を変える毎に励起状態計算を行う必要があるが、一
般化遷移モーメント/振動子強度の計算では、励起状態計算は一度だけ行えば良いため、様々な
解析が非常に高速かつ容易になった。今後は、本手法に基づいてある特定の励起状態を能動的に
選択励起して、光励起状態を制御する指針を確立していきたい。 
 
(2) Au20の近接場励起と群論的解析 

遷移密度と励起エネルギーは、TURBOMOLEを用い、PBE/def-SV(P)の精度で行ったTDDFT
計算から求めた。電子状態計算には。Au20超原子は図1aに示す正四面体(Td)構造を用いた。ただ
実際の計算では、表面に吸着させたモデルと対応させるためにC3v対称性を用いて計算した。 

光と分子の相互作用は、伝搬光励起の場合は双極子近似が使えるので原子単位系で、 ( ) =
∙ と書ける。今回はp波が表面にほぼ並行の鋭角で入射すると仮定して、 = (0, 0, 1)、すなわ

ち ( ) = とした。近接場光は、光STM実験を想定し、STM探針の先端が光源となる双極子放射
場で近似した。近接場光励起のモデルと、超原子近傍の近接場の強度分布を図1a, bに示す。近接
場光から受けるポテンシャルは、探針から離れると に比例して急激に強度が減衰する。また、
探針と分子の軸に垂直な面内では円対称な分布を示す。図1cに伝搬光励起と探針が分子の重心の
真上にあるときの近接場光励起における振動子強度を示す。励起状態の位置も併せて載せた。近
接場光励起ではピークの本数や強度比が異なることが分かる。伝搬光と近接場光は共にC3v対称
性で既約表現A1に属すが、近接場光では四重極子などの高次の相互作用があるため、許容な励起
状態が増えていることが分かる。また、図1e-gに探針の位置を高さを変えずに図1dのグリッド上
で動かしたときの振動子強度マップを示す。強度の強い点に探針を置くことで、伝搬光で禁制で

 
図 1. 光 STM 近接場のポテンシャル分布と Au20の(a)側面図と(b)上面図、 (c) 伝搬光と近接場光励起に
よる吸収スペクトル、(d) 近接場イメージングのグリッドおよび(e) a1, (f) a2, (e) e 対称性の励起状態にお
ける振動子強度イメージングの結果。 



あったA2およびE対称性の励起も誘起され
る。 
 
(3) DMDS の近接場励起：実時間法 

DMDS 単分子の近接場励起の光励起
状態を電子ダイナミクス計算から求めた。
図 2a に光 STM のモデルを示す。図 2b に
探針が DMDS の重心の上にある場合の電
場の様子を示す。光のエネルギーは DMDS
の S1 励起状態の励起エネルギーである
4.28 eV を選択した。近接場は xy 面上で放
射状に分布するため、分子重心の直上に探
針がある場合には S1 は禁制になる。そこ
で、探針を x 軸方向に少しずらした時の近
接場光励起と伝搬光励起の誘起双極子モ
ーメント μx/y/z を図 2c と 2d に示す。近接
場では、x, y, z 各方向のモーメントが誘起
されており、μxと μzは同程度の大きさを示
すが、伝搬光励起では μx の方が μz の倍程
度大きい。 

 
(4) DMDS の近接場光励起：線形応答に基

づく一般化遷移モーメント/振動子強
度 
図 2a に示すように、点双極子場 ( )に

よってジメチルジスルフィド（DMDS）を
励起するモデルにおいて、上記で開発した
一般化遷移モーメントと一般化振動子強
度を用いた解析を示す。まず図 2e に示す
ように、伝搬光と近接場光で吸収スペクト
ルの選択則が変わっていることが分かる。
光源が分子の重心上に来ることで、対称性
から S1 が禁制になる。一方で、図 2f に示
すように、光源の位置を変えることによっ
て、その振動子強度が変化しており、先ほ
ど禁制だった S1 も光源の位置を制御する
ことで、励起が可能になることを示してい
る。 

これらを併せて、近接場光励起におい
ては、探針の位置に依存はするもののS1お
よび S2 が同時に励起されていると考えら
れる。DMDS の S1および S2はどちらも S-
S 結合の反結合性軌道への遷移であり、伝搬光励起では、恐らくより強度が強い S1 が主に S-S
結合解離に寄与し、近接場光の場合には、S1および S2の両方が同時に励起されて S-S 結合解離
に寄与している可能性が示唆される。 

 
(5) DMDS/M20の励起状態 

最後に、実際の実験を模倣した系の励起状態を調べた。実際の実験では、DMDS は銀および
銅 111 面上に吸着している。本研究では金属表面をクラスターモデルで模倣し、そのクラスタ
ー表面に吸着した DMDS の電子基底・励起状態の分布を調べた。銀および銅表面は、図 3a に
示す Td 対称性を持つ 20 量体クラスターでモデル化した。吸着構造は STM 実験の結果を参考
に、初期構造を作成した後構造最適化を行い、安定構造であることを確認した。実験と同様に、
金属原子上に DMDS の S 原子が結合している。クラスターモデルに対する DFT/TDDFT 計算
は TURBOMOLE を用い、Resolution-of-Identity 近似のもと、CAM-B3LYP/def-SV(P)の精度
で行った。励起状態に寄与する分子軌道ペアを抽出するために、Lasso によるスパースモデリン
グ解析を行った。 

DMDS の HOMO と LUMO は金属と相互作用して、図 3b のように幅を持つ。励起状態を
TDDFT 計算から求め、Mulliken 電荷分布解析を用いて DMDS 内遷移の割合とその振動子強
度を求めて図 3c と 3d に示す。DMDS 内遷移励起状態は低エネルギー領域にピークを持つが、
その振動子強度は高エネルギー領域にピークを持つことがわかった。振動子強度の強弱を理解
するために、高エネルギー側の振動子強度、および低エネルギー側の DMDS 励起状態成分の割

 

図 2. (a) 近接場励起のモデルと (h) xz および xy 面上の
近接場の強度と電場分布、(c) 近接場、および(d) 一様電
場励起 による誘起双極子モーメント。DMDS の(e) 伝搬
光励起および探針が分子重心の真上にあるときの近接場
励起の吸収スペクトルとその帰属、(f) 近接場光源の位置
を変えたときの S1と S2の振動子強度マップ。 
 



合を目的変数とした Lasso 解析を行い、
これらの状態に強く寄与する分子軌道ペ
アを抽出した。高エネルギー側の光吸収
は図 3e下に示す 3つの軌道ペアで主に構
成されている一方で、低エネルギー側の
励起状態は図 3f に示す軌道ペアに分散し
ているという違いがあることがわかっ
た。また、低エネルギー領域の励起状態は
四重極子モーメントを持つ状態も多く、
非一様な分布を持つ近接場光でこれらの
低位励起状態を効率よく励起されれば、
S-S 結合解離反応が誘起されると期待で
きる。しかし、これまで用いてきたモデル
近接場光を用いた一般化振動子強度から
は、低エネルギー側の励起状態の振動子
強度は依然として小さく、実験結果と整
合する結果は得られなかった。その理由
として小さなクラスターモデルによる吸
着状態のモデル化や、近接場光を簡略化
しすぎた可能性を考えており、今後はこ
れらの問題点を詳細に検討していきた
い。 
 

以上のように、一般化遷移モーメント
および一般化振動子強度を用いること
で、近接場光励起が非常に高速かつ容易
に解析できるようになった。また実際の
実験を解析するためには、金属吸着状態
の励起状態を精度良く求める必要もあ
り、大きなクラスターモデルの利用、ある
いは連続状態内の一部を記述する開放系
クラスターモデルの開発や周期境界条件
を満足する系における励起状態計算手法
の開発など、非常に計算化学的には挑戦的な課題に取り組む必要がある。また、近接場光と分子
の相互作用として、電場を念頭に置いて理論手法を開発・応用してきたが、これまで無視してき
た磁場の効果についても近年重要性が指摘されており、光の扱いについても更なる進展が必要
である。 

 
図 3. (a) DMDS/Ag20 のモデル、(b) DMDS の状態密度、(c) 
DMDS/Ag20 の励起状態の DMDS 分子内励起状態成分、お
よび (d) これらの分子内遷移の励起状態成分に対する振
動子強度。占有-非占有軌道ペアを説明変数としたときの、
(e)振動子強度、および(f) 分子内遷移の割合を目的変数と
した Lasso 解析の結果と、重要な割合を示す占有・非占有
軌道のペア。 
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