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研究成果の概要（和文）：本研究では、光圧研究の対象を従来のコロイド系からより小さな有機

化合物の単一分子・クラスター系へと拡大し研究を進めてきた。その結果、世界で初めて光圧

によるアミノ酸の結晶化に成功し、さらには結晶成長、結晶相、相分離を時空間的に制御でき

ることを実験実証した。また、超分子タンパク質の結晶化並びに二次元ディスク形成にも成功

し、これらすべての現象が気液界面と光圧とを効果的に統合した場合に誘起されたことから、

界面の特性が種々現象の本質であるという重要な知見を得ることに成功した。本研究結果によ

り、全く新しい光圧化学の研究分野が開かれるであろう。 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed a research on photon pressure by extending the 
research objects from microcolloids to single organic molecule or cluster in solution. As a 
result, we have for the first time succeeded in inducing crystallization of amino acids using 
photon pressure, and demonstrating the spatiotemporal control of crystal growth, 
polymorph, and phase separation. Furthermore, crystallization and disk-like assembling of 
supramolecular protein is also successfully achieved, and these all results provide new 
incite that features of surface or interface plays an important role for all phenomena. These 
results will open a new door for novel “Photon Pressure Chemistry” research. 
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１．研究開始当初の背景 

これまでに、集光連続発振レーザービーム
と溶液中の高分子、デンドリマー、コロイド、
ナノ結晶など主にマイクロオーダーの対象
物との相互作用により生じる光圧を、分子凝

縮系に対する新しい外部摂動ととらえ、そ
の光学的、光物理化学的効果をミクロな単
一ナノ粒子レベルで明らかにする研究を行
ってきた。例えば、二光子蛍光励起を利用し
て、時々刻々とナノ粒子が光捕捉される様子



を一粒レベルで検出する手法を開発し、40 nm
以下のポリスチレンナノ粒子が選択的に集
光点に捕捉される特有の現象を見いだし分
光解析することに成功した。これら一連の結
果は、光圧により捕捉された分子やクラスタ
ーが結晶核となり、溶液中で時空間制御的結
晶化を誘起できること、さらには結晶成長の
ダイナミクスを追跡できることを強く示唆
している。これらを踏まえ、我々はこれまで
化学者が夢見てきた、光による時空間制御さ
れた結晶作製及び成長を、単一低分子・ナノ
粒子レベルで解明、制御できる時代が到来し
てきたと考えた。 

以下に主な研究結果を示す。 
○光圧による分子結晶化に初めて成功 
 上述の研究手法により種々アミノ酸、塩化
カリウム溶液を対象とした結晶化を行い、こ
の 5年間で多くの化合物において結晶化が可
能であることを見出している。ここでは、そ
の代表例であり、また世界最初の光圧による
結晶化を実証したグリシンを例に挙げて言
及する。 
まず、試料としてグリシンの過飽和重水溶

液を作製した。その溶液をガラス基板に滴下
し溶液薄膜を作製した後、その気液海面にレ
ーザーを集光した。レーザー照射数十秒後集
光点より結晶化が誘起され、その結晶が集光
点に捕捉されながら成長し、30 秒後には 50 
µm程度まで成長する様子が観察された。（下
図)本結果は、有機化合物の過飽和溶液に光
圧を作用させるだけで結晶化を実現した世
界で初めての実証例であり、本現象をレーザ
ー捕捉結晶化と名付けた。 

 
２．研究の目的 
本研究では、光圧を種々有機化合物の溶液

に作用させ、光圧捕捉結晶化を誘起する化合
物を探索し、そのダイナミクスとメカニズム
の解明を行うとともに、本技術を一般的な結
晶化手法として提案することを目的とする。
さらに、光圧による結晶内の分子配列制御、
結晶相及びキラリティーの制御の実現を図
り、新しい光圧化学の研究分野を切り拓く。 
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３．研究の方法 

光子が物質に散乱あるいは吸収されると、
光子の運動量は変化し、物質に光圧という力
学的作用を及ぼす。この力を利用すれば、小
さな誘電体粒子を捕まえたり、動かしたりす
ることができる。この技術はこれまで光ピン
セット技術として知られ、主にバイオサイエ
ンス分野で細胞の操作技術として使われて
きた。最近では目に見えないナノ粒子に適用
され、興味深い現象の探索が進んでいるが、
ナノ物質にとってはこの光圧捕捉力は大変
弱く、有機低分子を完全に捕捉することは出
来ない。 

○光圧による結晶相制御に初めて成功 
上述のように、我々は連続発振の近赤外レ

ーザービームをグリシンの過飽和重水溶液
に集光する事により、非接触且つ時空間制御
しながらグリシンのレーザー捕捉結晶化に
成功した。次に、光強度、偏光などレーザー
照射条件または溶液の濃度を調節すること
により、生成結晶の多形を制御することが可
能であることを見出した。 
実験には溶媒として重水、試料としてグリ

シンを用いた。濃度 3.6, 2.6（飽和溶液は
2.6 M）の 2 種類のグリシンの重水溶液を調
製し、その液滴を自作サンプル瓶に滴下し液
膜を作製した。上述と同様、気液界面に連続
発振Nd3+:YVO4(波長 1064 nm)の直線及び円偏
光レーザービームをそれぞれ光強度 0.8-1.4 
Wの間で調節しながら、開口数 0.90 の対物レ
ンズにより集光した。作製した結晶の多形は
赤外吸収スペクトルにより同定した。例とし
て、濃度 2.6 Mグリシン飽和重水溶液を試料
として用いた場合の結果について以下に示
す。レーザー光強度 0.8 W（本実験での最小
光強度）で液膜の気液界面に集光すると商社
30 分の間に 70%の確率で、レーザー光強度
1.01.4 Wでは 100 %の確率で結晶化が観察さ
れた。このとき、すべてのサンプルにおいて
集光点付近に 1 つの結晶のみが確認された。
結晶化を確認後、僅かにサンプル瓶のキャッ
プを緩め、3 時間室温にて静置し、生成した
結晶を自然成長させた。その後結晶を取り出
し、ATR法によるFT-IR測定を行った。その結

一方、タンパク質の構成物質でありα―ア
ミノ酸は、その多くが中性溶液中で双性イオ
ンとして存在し、その静電的相互作用により
分子同士が微弱に結合した液状クラスター
と呼ばれる大きな会合体を形成しているこ
とが知られている。このクラスターを光圧に
より捕捉することができれば、結晶化を誘起
する事が可能ではないかと考えた。 
具体的には捕捉用の連続発振近赤外レー

ザーを顕微鏡に導入し、サーモプレートを用
いて十分に温度管理しながら、対物レンズを
用いて目的化合物の溶液に集光する。レーザ
ー照射による光捕捉と同時に誘起される溶
液表面の変形が、本研究において大変重要で
あることを見出したため、EM-CCDカメラによ
る結晶化の直接観察と同時に、表面変位測定
器を用い、液面の上下運動の追尾観測を行っ
た。 
 
４．研究成果 



果、異なる 2 種類のIRスペクトルが得られ、
またすべての結晶は必ずいずれかのスペク
トルに帰属される事が分かった。この 2種類
のIRスペクトルは、既に報告されているグリ
シン結晶のα、γ形とそれぞれ一致していた。
本濃度におけるγ相の生成確率に対するレ
ーザー光強度、偏光依存性を下図に示す。 

グリシンの自然蒸発法による結晶化では、
速度論的支配によって進行する事が知られ
ており、速度論的最安定相であるα形結晶の
みが生成する。今回表から明らかなように、
レーザー照射により自然蒸発では得る事の
できないγ相を誘起できることを見出した。
さらに、そのγ相の生成確率はレーザー光強
度、偏光特性、サンプル濃度に強く依存する
ことを見出し、最高 77 %の確率でγ結晶を得
ることに成功した。 

結晶多形即ち結晶内の分子配列が異なる
と、融点、密度、溶媒への溶解度など様々な
物理定数が異なるだけでなく、それらに起因
した化学的、生物的な特性も大きく異なる。
よって、これまで有機結晶の多形制御法は、
医薬品分野を始めとする種々分野において
非常に重要な研究課題とされてきた。しかし
ながら、多形制御に関するいずれの既存研究
も長時間の結晶化工程や時に強酸性条件な
どの極限条件を要し、もとより結晶化及び結
晶多形を時空間的に制御することは不可能
であった。本手法によって多形制御された結
晶をシードとして使用することにより、求め
る特性を持つ結晶の大量生産も視野に入る。 
 
○光圧による不飽和溶液からの結晶化に初
めて成功 

上述での結果は、溶液中のグリシンクラス
ターを光圧により集光点に集め、分子の高濃
度領域を時空間に制御しながら創成するこ
とにより実現されたものである。これらの結
果から、通常では実現不可能な不飽和溶液か
らの結晶化誘起も、光圧を用いることにより
可能となることを示唆している。そこで、グ
リシンの不飽和重水溶液に光圧を作用させ
ることにより結晶化を誘起し、その結晶化挙

動を観察すると共に、生成した結晶相を同定
した。 

上述と同様、溶媒として重水を使用し、試
料としてグリシンを用いた。二種類の濃度を
有するグリシンの重水溶液（68, 50%）を調
製し、その液滴をサンプル瓶に滴下し液膜を
作製した。実験手法は上述と同じである。 
例として濃度 68%グリシン不飽和重水溶液

の結果について以下に示す。レーザーを光強
度 0.8 W1.4 Wで液膜の気液界面に集光する
と、上述の過飽和溶液の場合と同様に集光点
から結晶化が観察された。このとき、結晶化
に要した時間はレーザー光強度に反比例し、
また強度が低い場合には 30 分照射を行って
も結晶化が見られない場合もあった。結晶化
を確認した後、上述と同様に三時間室温にて
静置し結晶を自然成長させた。ATR法による
FT-IR測定の結果から、α、γ形の異なる 2
種類のIRスペクトルが得られることが分か
った。γ形の生成確率に対するレーザー光強
度、偏光依存性を下図に示す。図から明らか
なように、γ相の生成確率はレーザー光強度、
偏光特性に強く依存しており、過飽和の時よ
りもさらに高い90 %の高い確率でγ形結晶を
得られることが分かった。本現象は、結晶作
製に必要な試料を低減することができるこ
とを示しており、特定の蛋白質など結晶化に
おいて非常に重要な意味を持つ。 
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○光圧によるミリメートルサイズの高濃度
液滴形成と光圧特有の現象を可能とする界
面の重要性 
上述の現象は、レーザーを気液海面に集光

したときに誘起された。本研究における集光
点の位置は非常に重要な因子であり、実際集
光点を基板・溶液間の固液界面に調節するこ
とにより、結晶化ではなく液―液相分離を経
由した集光点よりも遥かに大きなミリメー
トルサイズの単一高濃度液滴が形成するこ
とを見出した。 
上述と同様、試料としてグリシン過飽和重

水溶液（濃度：23 wt%、3.7 M、過飽和度：
1.36）を使用した。その溶液を親水化処理し
たカバーガラスに滴下して液膜（厚さ
100-160 µm）を作製し、溶媒の蒸発を抑制す
るために即座にシャーレを被せた。光源とし



て、近赤外連続発振Nd3+:YVO4 レーザ(波長
1064 nm)を使用し、60 倍の対物レンズを用い
て固液界面に集光した。レーザー光強度は、
対物レンズ通過後 1.1 Wになるように調節し
た。液滴形成過程を、購入備品であるレーザ
ー変位計を用いた液面高さ測定と、CCDカメ
ラによるサンプルの直接観察により調べた。
レーザー変位計は、市販の装置で非接触かつ
高精度に物体の高さ・変位を測定できる装置
である。 
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