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研究成果の概要（和文）：本研究では、分子内部の構造を波動関数から取り込むことで、局在プラズモンと相互
作用する分子の光学応答を厳密に解析することに成功した。この計算手法をもとに、光誘起力顕微鏡(PiFM)の電
磁場応答解析を行い、実験研究者と共同で銀基板上のペンタセン分子膜のPiFM実験測定に成功した。また、分子
に働く光圧や回転トルクを評価することができ、単一分子レベルのエナンチオ選択的光トラッピングの可能性
や、光ピンセットと薄層クロマトグラフ（TLC）を組み合わせた新しい化学分析手法「プラズモンTLC法」につい
ても、本研究で開発した理論的解析を通じてその機能を実証した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we successfully analyzed the optical response of molecules 
interacting with localized plasmons by incorporating the internal structure of molecules from their 
wavefunctions. Based on our computational method, we analyzed electromagnetic field response of 
Photoinduced Force Microscopy (PiFM) measurements and collaborated with experimental researchers to 
successfully conduct PiFM experimental measurements on a pentacene molecular film on a silver 
substrate. Furthermore, we were able to evaluate the optical pressure and rotational torque acting 
on the molecules, demonstrating the potential for enantioselective optical trapping at the 
single-molecule level and the functionality of a new chemical analysis method, "Plasmon TLC" method,
 which combines optical tweezers with thin-layer chromatography (TLC), through the theoretical 
analysis developed in this study.

研究分野： 光物性理論

キーワード： 光物性理論　光マニピュレーション　PiFM　光圧　キラリティ　superchiral field　ナノ物質　数値解
析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果として、原子スケールの分解能を持つPiFMを用いて、単一分子の電子遷移や光学応答を精密に観
測・解析することが可能となった。さらに、局在プラズモン中のキラル分子の光学応答を解析し、単一分子レベ
ルでのエナンチオ選択的光トラッピングの可能性を示したことは、化学および生物学分野における分子認識や分
子操作の新しい方法を提供するのもであある。これらの成果から得られる知見はナノテクノロジー、化学分析、
バイオテクノロジーの分野における基礎研究および応用研究の両面に寄与するものである。

※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 

近年、ナノスケールの微細構造を人工的に作製する技
術が発達したことにより、金属ナノギャップの高精度な
作成が可能となった。このような系では金属は光に対し
てアンテナとして働き、ナノギャップにおいて強い電場
勾配を有する局在電場を誘起することができる。これに
より長波長近似を破る新奇な光学応答が予言され、ナノ
粒子の選択的光捕捉やダイマー分子の光学禁制遷移励起
の制御などが示されている。単一分子と光との微視的な
相互作用を「視る」ための取り組みは、これまで近接場
光顕微鏡や先端増強ラマン分光法などが研究されてきた
が、これらは背景散乱や伝搬損失が分解能を制限する。一方、図 1 に示すような光誘起力顕微鏡
（以下 PiFM）はナノ物質の誘起分極によって作られる近接場光を勾配力として直接観測する系
であり、単一分子の原子レベルでの高分解な光学応答の「観測」が期待できる。一方、PiFM が
持つポテンシャルは単に高分解能に止まらず、単一分子の多様な励起プロセスや励起状態の空
間構造など、従来の手法では「視る」ことが出来なかったことにまでアプローチ可能と期待され
る。しかしながらこのような可能性が実際に提案された例はほとんどなく、また数値計算技法の
限界もこのような提案を行おうとする際の障壁となっている。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、単一分子と局在電場との微視的な相互作用が力を通していかに「観測」され
るかを理論的に明らかにすることである。具体的には、(a)現実の分子の波動関数の情報を取り
込んだ分子モデルを用いて、光と強く、かつ自己無撞着に相互作用するナノ構造や単分子個々の
光学応答を明らかにする。その手法を用いて、(b) PiFM 測定によりどのような物質機能が、ど
のように「視える」かを理論的に提案する。 
 
３．研究の方法 
(a) 数値計算手法の確立 

まず、「オングストローム程度の微細構造を持つ分子」と「数
百～数千ナノメートル程度のマクロな金属構造」とを同時に
扱う手法の構築が本研究の要諦となる。そのために、離散双極
子近似法にセルの部分細分化を取り入れた独自の新しい計算
手法を本研究において開発することから着手した。これは、ナ
ノ構造や分子などの微細構造を有する注目系領域は十分に細
分化し、注目系から十分離れた領域においては空間を粗視化
することで現実的な時間で計算を実現する方法である。FDTD
や境界要素法等の既存手法と異なり、第一原理計算などの微
視的な計算から得られる分子の波動関数の情報を取り入れ、
分子内部における非局所応答をも考慮した自己無撞着計算が
原理的に可能である。本研究では、実際の電子状態計算結果を
実装することで、PiFM 探針、基板、試料分子のサイズスケー
ルの異なる全系の光学応答を同時に取り扱う計算手法を確立する。 
 

(b) PiFM による単一分子の光学応答の解析 
(a)で得た解析手法を用いることで、単一分子の PiFM 測定の理論解析を行う。単一分子の PiFM

測定の理論解析を行い、まずは走査顕微鏡の試料としてよく用いられる色素分子を用いて、PiFM
測定の波長依存性を調べ、分子内の禁制遷移励起がどのように PiFM 像として検出されるかを明
らかにする。幅広い共鳴スペクトルを持つプラズモンと狭いピークを持つ分子の共鳴準位との
量子干渉効果として現れるファノ効果に対する PiFM 像を計算する。またキラルな金属構造によ
って作られる近接場の円二色性や、キラル分子との相互作用を、PiFM によって直接観測するた
めの理論予測を行った。上記で得られた知見から PiFM 測定実験の可能な試料分子や波長依存性
などの実験条件を理論的に探り、PiFM 実験研究者らと協力して実験実証を行う。分子に対する

図 1 光誘起力顕微鏡 

図 2 部分細分化法 



PiFM 測定は、分子自体に働く光圧を反映
するものであり、理論的には分子に働く
光圧も同時に得られる。探針制御による
単一分子の光圧操作について、入射光波
長依存性や分子が基板のポテンシャルを
どの程度で超えられるのかなど、実現可
能性について理論的に検討する。 
 
４．研究成果 
 初年度の早い段階で、分子の波動関数
の情報を取り込んだ電場解析手法の実用
化を早急に達成することができた[1]。こ
の解析手法を用いて、PiFM における原子
スケールの分解能を理論的に実証するこ
とができた。PiFM 測定において、原子レ
ベルの分解能にピコキャビティと呼ばれ
る探針表面の原子構造が重要な役割を演
じていることも理論解析から明らかにし
た[2]。単一分子の電子遷移の空間構造を
近接場イメージングで観測可能であるこ
とを示した。図 3 に単一フタロシアニン
分子のPiFM像と分子内部分極構造の概形
を示す。それぞれの励起分極構造に対応
するPiFM像が得られることがわかる[1]。 
本計算手法により、キラル分子のキラ

リティの起源である分子そのものの空間
構造を分子軌道として取り扱っているた
め、プラズモンと相互作用する単一のキ
ラル分子の微視的な光学応答を解析する
ことができるようになった。PiFM におい
て入射光に円偏光を考え、キラル分子の
PiFM 像の左右円偏光入射時の差を取得
し、単一キラル分子が作り出す近接場の
情報を力として検出する手法を理論的に
提案した。また、螺旋状キラル分子である
ペンタヘリセンを例に、金属プラズモニ
ック構造体近傍に分子が存在するときを考えた。光入射により誘起された局在プラズモン中の
ペンタヘリセンの鏡像異性体に働く光圧のベクトルマップを図 4 に示す。鏡像異性体で全く異
なる光圧が働いていることを明らかにし、エナンチオ選択的光トラッピングの可能性を示すこ
とができた[3]。 
これまでの理論解析による PiFM 測定の知見を元に、実験研究者と共同で銀基板上のペンタセ

ン分子膜の PiFM 実験測定に成功し、ペンタセン分子膜の原子分解能 PiFM 像を理論的に考察し
た（図 5）。実験状況から得られる、分子を取り巻く光学的、電気的な環境からの影響を量子化
学計算に取り込み、その上で波動関数を得ることで、ペンタセン分子膜間で電荷移動が起きるこ
とを理論的に示し、PiFM 測定により基板上のペンタセン分子膜の電荷移動を検出していること
を明らかにした[4]。 
本研究で申請者はナノスケールにおけるプラズモンと分子・ナノ粒子の相互作用に関する理

論的解明に取り組んできた。上述のほかに、単一分子の高精度な STM 発光分光法[5]や、光ピン
セットと薄層クロマトグラフ（TLC）を組み合わせた新しい化学分析手法「プラズモン TLC 法[6]」
についても、理論的にその機能を実証することに成功した。本成果は、ナノスケールにおける微
視的な光と物質の相互作用についての解析手法を確立し、分子レベルの物理化学的解明を通じ
て、生体科学や創薬、バイオテクノロジーなどへの貢献が期待できる。 
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2. H. Yamane, et al., Appl. Sci. 11, 6937 (2021). 
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図 3単一フタロシアニン分子のPiFM像と分子内部
分極構造の概形。 

図 4 右巻き、左巻きの単一ペンタヘリセン分子に
働く光圧のベクトルマップ。点線は金属プラズモ
ニック構造体のエッジ。 

図 5 ペンタセン分子膜の PiFM 像とそのラインプ
ロファイル。左：実験、右：理論。 
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