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研究成果の概要（和文）： 閉じ込め液体中における化学反応特性の理解を目的として，ヘ
キサデカン中において典型的な 2 分子反応であるピレンのエキシマー形成・消滅反応の速
度を，蛍光分光表面力装置を用いた寿命測定により観測した．これらの反応速度への閉じ
込め効果はピレン濃度に依存し，より高濃度であるほど速くなることが分かった．共振ず
り測定の結果と合わせて考えると，閉じ込めによる色素の固‐液界面への濃縮がこれらの
反応速度変化の原因と考えられる． 
 
 
研究成果の概要（英文）： A fluorescence lifetime and spectrum of pyrene in liquid 
confined between mica surfaces were measured using the surface forces apparatus 
fluorescence spectroscopy.  Pyrene excimer formation and extinction were 
investigated from the rise and decay of pyrene emission. These reactions were faster 
than those in the bulk. The confinement effects on the reactions were discussed on the 
basis of the results from the resonance shear measurement. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年のナノサイエンス・テクノロジーの進
展に伴い，材料の機能化・微細化が進んでい
る．このような機能材料におけるナノ空間内
に閉じ込め液体と呼ばれ，分子運動の制限や
表面との相互作用によりバルク中とは異な
る構造・挙動を示す． 

 

 これまで申請者は，表面力測定および所属
研究室が開発した共振ずり測定を用いて，シ
リカ表面間のイオン液体および水の閉じ込
めによる構造化，粘性，摩擦・潤滑特性の評
価を行ってきた．特にイオン液体については，
表面近傍で層状構造が形成され，その粘性が
表面間距離の減少に伴い増加することを明
らかにしてきた．さらにこれらの特性変化と
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マクロな物性との相関について議論し，ナノ
閉じ込め空間の特性評価がマクロな系の理
解に重要であることを示した．また，申請者
は蛍光分光表面力装置を用いて，雲母間に閉
じ込められたグリセリン中における蛍光性
粘度プローブの寿命の表面間距離による変
化を観測することで，閉じ込め液体の局所粘
度を評価できることを示してきた．  

 さらに申請者等は，酸化チタンナノ粒子膜
中や相分離による過渡的なナノ構造を持つ
液体中といったナノ空間中の液体における
分子挙動・化学反応のダイナミクスを研究し
てきた．前者では，吸着した色素から酸化チ
タンナノ粒子膜への電子注入・再結合ダイナ
ミクスを観測し，閉じ込められた電解質溶液
における溶媒や添加物が与える影響を明ら
かにした．一方，後者の研究では，温度ジャ
ンプによる液-液相分離開始後の固-液界面に
おいて生じる過渡的な液体のナノ構造のサ
イズ成長ダイナミクスを明らかにし，また形
成されたナノ液体中で光重合を誘起するこ
とでナノ構造を持つポリマーの作製に成功
し，この系がナノ反応場として利用可能であ
ることを示した． 

 これらの研究経験から，申請者は表面力装
置内において精密に表面間距離を制御され
た閉じ込め液体において光化学反応を誘起
し，ナノ反応場として用いるという着想に至
った．閉じ込め液体を反応場として利用する
場合，色素の濃縮や閉じ込めによる液体構造 

の変化等により，バルク中とは異なる興味深
い化学反応挙動が観測できると期待してい
る． 

 

２．研究の目的 

本研究課題では，閉じ込め液体における表
面間距離をナノメートルオーダーで制御し
ながら蛍光寿命・スペクトルを測定できる蛍
光分光表面力装置を用いて，閉じ込め液体中
の光化学反応挙動を評価することを目的と
した．さらに，表面力・共振ずり測定によっ
て評価した閉じ込めによる溶液の構造化等
の特性変化と反応挙動との相関を明らかに
し，閉じ込め液体中における化学反応制御の
指針を得ることを目指した．これらの閉じ込
め液体のナノ反応場としての特性の理解は，
電気化学や触媒，生化学等のナノ反応場の関
連する多くの研究分野における基礎となり，
大きな波及効果が期待できる． 

 

３．研究の方法 

 紫外レーザーにより反応が誘起可能な光
化学反応用表面力装置(図 1)を構築し，典型
的な二分子反応であるピレンのエキシマ
ー・ダイマー生成反応を閉じ込め液体中で誘
起し，蛍光寿命・スペクトルから反応ダイナ
ミクスを評価し，反応場の特性について調べ

た．また，共振ずり測定により液体の閉じ込
めによる構造化等の特性について調べ，これ
らと閉じ込め液体中の光化学反応挙動との
相関について議論した． 

 
図 1 蛍光分光表面力装置の模式図 

 
４．研究成果 
 閉じ込め液体中における化学反応特性の
理解を目的として，雲母表面間のヘキサデカ
ン中において典型的な 2分子反応であるピレ
ンのエキシマー形成・消滅反応のダイナミク
スを，蛍光分光表面力装置を用いた寿命測定
により観測した．表面間距離 20 nm において
ピレンの蛍光スペクトルを測定すると，480  
 

図 2 雲母間に閉じ込められたヘキサデカン
中のピレン(10 mM)の時間分解蛍光スペクト
ル．赤:～4 ns 青:～10 ns (表面間距離 20 nm)  
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図 3 雲母間に閉じ込められたヘキサデカン
中のピレン(10 mM)の波長 480 nm における蛍
光減衰曲線 (表面間距離 20 nm) 

図 4 雲母間に閉じ込められたピレンのヘキ
サデカン溶液 (10 mM)の共振カーブの表面間
距離依存性(括弧内は負荷) 
 
nm 周辺にエキシマーに特有のブロードな発
光ピークが観測された(図 2)．このエキシマ
ーの発光波長である 480 nm における蛍光減
衰曲線を図 3に示す．エキシマー形成速度を
示す蛍光の立ち上がり時間は 80 ps 以下とな
り，バルク状態より 2桁以上速かった．また，
その消滅ダイナミクスは 2 成分で 2.6, 12.6 
ns となり，バルク状態より速かった．さらに
蛍光測定に用いたピレンのヘキサデカン溶
液の共振ずり測定(図 4)により，液体の構造
化が 100 nm 程度の長距離で起こることを見
出した．この距離がヘキサデカンのみの場合
(7 nm 程度)と比べて長距離であることから，
ピレンが表面近傍に濃縮されて構造化を誘
起していると考えた．このピレンの濃縮によ
りダイマーが形成されて，ピレンエキシマー
の反応速度が速くなる原因となると考えら
れる． 
 また本研究ではさらにピレンの濃度を変
化させ，1 mM 以上の濃度では同様のダイナミ
クスの変化が生じるが，色素濃度が大きい方
が反応挙動に対する閉じ込め効果が大きく

なることを見出した．またピレン濃度 100μM
では，反応挙動の変化が起こらず，これは色
素の界面における濃縮が起こらないことが
原因と考えられる． 
 以上の結果から，本研究では閉じ込め環境
における液体の構造化と色素の濃縮が化学
反応の制御因子として重要であることを示
すことができた．この成果は，閉じ込め液体
の反応場として利用に貢献するものである。 
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