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研究成果の概要（和文）：本研究では近接場光の持つ高次高調波発生の性質を用いて、高効率に近赤外光を紫外
光に変換するナノフォトニック集光体を作製し、近赤外光での異性化反応を誘起することを目的とした。
　ナノフォトニック集光体の合成には、大小二つのQDを混合させ、光硬化樹脂に混ぜた。レーザを照射した作製
したサンプルに発光強度の明瞭な増大がみられた。光異性化に適したナノフォトニック集光体を作製することに
成功した。
　また理論的検討して、金ナノ構造とアゾベンゼンを用いて、これらを近接させた系に対して、第一原理計算に
よるシミュレーションを行った。その結果、バンドギャップよりも低エネルギーの光で強い光吸収が発生するこ
とを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed the photoisomerization using near-infrared light
 by introducing nanophotonic condenser. To realize high efficient energy up-conversion, we used the 
near-field induced high-order harmonic generation. To enhance the collection efficiency, we 
synthesized the nanophotonic condenser which collects the induced second harmonic light in the 
nanophotonic condenser.
 We synthesized nanophotonic condenser using quantum dots with different sizes. We confirmed the 
emission enhancement by the synthesized nanophotonic condenser which is suitable for 
photoisomerization.
 We also performed the theoretical investigations using first-principle calculation. We used gold 
cluster as a near-field source and azobenzene as a material for photoisomerization. We found strong 
light absorption at the lower photon energy than the absorption band energy of azobenzene.

研究分野：ナノフォトニクス

キーワード： 近接場光　非一様光場
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　近接場光による高次高調波発生は、強い励起パワーでなくても発生する反面、発生効率が低いという問題点が
あった。これに対して、本研究で開発したナノフォトニック集光体は、発生した高次高調波を集光して、取り出
すことが可能となるため、様々な分野に適用可能であると思われる。
　得られた結果よりに、ナノ構造とアゾベンゼンの最適配置を行うことで、近赤外光による異性化反応の促進が
期待される。低エネルギーである近赤外光によって、より対象物の深部に光を励起することが可能となり、さら
なる応用が期待される。

※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 
 光によって、分子の異性体をスイッチさせる現象（光異性化）は古くから知られている。分子
の異性体が変化することで、特性が劇的に変化するため、このような性質を利用して、近年では、
光薬理学などの応用が世界的に広く行われている。しかしながら、光異性化は可視光あるいは紫
外光によってしか生じない。通常の伝搬する光を用いて生体内部にアクセスする場合、生体によ
る光散乱により光強度が減少する。また、その散乱強度は波長のマイナス４乗に比例するので、
波長の短い光は生体内部の患部にアクセスするのは困難である。そこで、本研究では近接場光エ
ネルギーアップコンバージョンによって近赤外光を紫外光に変換するナノフォトニック集光体
を作製し、近赤外光での異性化反応を誘起する。 
 
２．研究の目的 
近赤外光による光異性化反応を実現するために、近接場光エネルギーアップコンバージョン
を誘起するナノフォトニック集光体を作製し、これによる近赤外光での異性化反応を目指す。こ
にれより、生体のより深部で動作する光異性体材料の実現を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 上記目的を遂行するために、下記の 2項目について検討を行った 
３．１ ナノフォトニック集光体の作製と近赤外光による光異性化実験 
 近接場光エネルギーアップコンバージョンの手法として、近接場光の性質である高次高調波
発生に着目した。近接場光はナノ物質に対して非一様な電場を発生することができるために、反
転対称性の物質であっても、偶数次の高調波を発生することが可能になる。この性質により近赤
外光をナノ粒子に照射することで光触媒の吸収可能な紫外領域の二次高調波（SHG）を発生させ
ることができる。 
近接場光は一般的に微弱なものであるため、生じた SHG を集光して取り出すナノフォトニッ
ク集光体の利用を検討した。 
 
３．２ 近接場光源の解明 
これまでの予備検討により、近接場光誘起の SHG が可能であることを理論的に明らかにした。
また、実験的に、これらの可能性を示す定性的な結果が得られている。しかしながら、実験結果
と理論計算との定量的な整合性が不完全である。このため、理論計算によって、どのような構造
体（形状、寸法）において近接場光が高効率に発生するかを明らかにするとともに、その発生し
た近接場光が、SHG にどのように寄与するのか、さらには、光異性化に対してどのような影響を
及ぼすかについて詳細を明らかにすることで理論的限界の指針を得ることを目的とする。 
 
４．研究成果 
４．１ ナノフォトニック集光体の作製と近赤外光による光異性化実験 
ナノフォトニック集光体の作製には大
小二種類の量子ドット QD（CdSe-QDs（発
光 波 長 :640 nm, Sigma-Aldrich, 
Lumidot）、CdS-QDs（発光波長:460 nm, 
NN-Labs, Nanocrystals））を用いた。こ
の QD を光硬化樹脂の中にまぶし、532nm
の緑色レーザーを照射することでナノフ
ォトニック集光体を作製した。このナノ
フォトニック集光体の構造を用いること
で小さい QD で発生した SHG を大きい QD
に集光して取り出すことが可能となる。
Fig. １は作製したナノフォトニック集
光体の発光スペクトルである。比較のた
めに緑色レーザーの照射有（赤線）、無（黒
線）の 2 つの試料の測定を行った。レー
ザー照射有の場合でのみ 620nm 付近で発
光を確認できた。この波長は、大QD（CdSe-
QDs）の発光波長帯に一致することから、
小 QD（CdS-QDs）からの発光が集光され大
QDからの発光として取り出されるナノフ
ォトニック集光体の形成が示唆されてい
ることが確認できた。 
 

 
Fig. 1 ナノフォトニック集光体の吸収スペクト
ル。緑色レーザーの照射有（赤線）、無（黒線）。 



次に、赤外光によって発生する SHG により、光異性化が可能か原理実証を行った。本研究で
は、光異性化物質として異性化の変化が目視で確認可能なフォトクロミック材料の一つである、
ジアリールエテンを採用した。近接場光源として動作するナノダイヤをトルエン中に溶解させ
たジアリールエテンと混合させ、近赤外光のレーザを照射した。トルエン 1ml にジアリールエテ
ン 11mg 、ナノダイヤ 13mg を混合させた。混合させた液体を赤色のレーザ（635nm,100mW）で 1
時間照射させ異性化を図った。その結果、ジアリールエテンの着色が認められず、異性化を確認
できなかった(Fig. 2)。この理由として、ナノダイヤが容器中に沈殿してしまっていたことが原
因と考えられる。上記の結果より、ナノフォトニック集光体のような高効率に SHG の発生が可能
な近接場光源の利用が重要であると結論付けられる。 

４．２ 近接場光源の解明 
光異性体材料に対して、近接場光光源
を隣接した系について、第一原理計算を
行い、低エネルギー光による光異性化の
可能性について検討を行った。 
近接場光光源として金クラスター（147
量体、Au147）、光異性体材料としてアゾベ
ンゼン（バンドギャップ 3.4eV）を用いた。
Fig.3に計算モデル配置を示す。 
その結果、バンドギャップ以下の

1.6eV、2.0eVにおいて光吸収が発生する
ことを確認した詳細なスペクトル分析に
より、これらの光吸収の増大は、金クラス
ターとアゾベンゼンの化学結合によって
形成される準位を介した光吸収であるこ
とが示唆された。 
次に、これらの界面準位を介した、SHG
の励起についてシミュレーションを行っ
た。アゾベンゼンの励起光子エネルギー
の半分のエネルギーの光に対する SHGに着目して計算を行った。その結果、Fig. 4に示すよう
に、入射偏光を制御することで、SHGが誘起されることも明らかになった。 
最後に、副次的な効果として、アゾベンゼンに金が吸着されることによって、シス・トランス
体の変換が促進されることを示唆する結果が得られた。光励起によるアゾベンゼン部分のキャ
リア量を計算した。得られた結果は、シス体の方がトランス体よりもアゾベンゼン領域にキャリ
アが蓄積しやすく、これは金に吸着するとシスからトランスの変換が起きやすくなる、というこ
とを示唆していると考えられる。 

 
Fig. 2レーザ照射実験。(a)レーザ照射前、(b)レーザ照射後 

 

Fig. 3 計算モデル 



 

 
Fig.4 z偏光励起による光励起パワースペクトル。 
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