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研究成果の概要（和文）：本研究では、主に金微粒子や金ナノ構造体を「光分子強結合反応場」

として用い、その電場増強能を利用して、高い効率で多光子吸収反応を誘起する試みを行なっ

ている。化学におけるこの概念を一般的確立を大きな目標とし、①実際の反応系の探索と確認、

②反応誘起の最適条件と特徴の明確化、③反応のダイナミクスの解明、などを推進した。

研究成果の概要（英文）： In our research project, we aim to enhance yields of photochemical reactions

such as photochromism with a great assistance of localized surface plasmon. In a plasmonic nano-gap,

an electromagnetic field of incident light should be loccalized at the gap. The main experimental method

used in the present study is confocal micro-spectroscopy. So far, we have succeeded in achieving (i)

plasmon-based- 2-photon photochromic ring-opening reaction by irradiation of weak CW-NIR light, (ii)

enhancement of 1-photon photochromic reaction, (iii) plasmon-based optical trapping of small

nanoparticles, (iii) nano-hole processing by resonant plasmon excitation.
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１．研究開始当初の背景
共鳴プラズモン吸収を有する貴金属ナノ構
造体などは、その反応場としてのポテンシャ
ルは省みられることは殆どなく、専ら高感度
分析を目指した光学応答増強機能（SERS な
ど）に応用されるのみであった。一方、我々

は現在まで凝縮相のレーザー化学一般の研
究を展開してきた。例えば、光圧による分子
集合体の形成とその構造解析や、相転移にカ
ップルした発光現象の探索など、高輝度レー
ザー化学に固有の現象の探索にいくつか成
功し、特に多光子吸収過程ならびに光化学反
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応に関して技術とセンスの蓄積に努めてき
た。そして、本領域の概念に出合った際、局
在プラズモンを化学反応に応用するには、多
光子吸収反応が効率よく生起できる系を用
いるのが最適であると考えた。以下詳述する
研究を着想するに至った

２．研究の目的
光-分子強結合反応場（貴金属微細構造体な
ど）を活用し、実際に微弱光でも多光子吸収
により光化学反応を達成できる系を探索・実
証することを目指す。さらに、そのような多
光子反応高効率化を目指し、動的挙動を分光
学的に計測し、反応の素過程の理解を深める
ことを大きな目的とした。

３．研究の方法
主対象分子であるジアリールエテンは紫

外可視域の１光子で駆動する典型的なフォ
トクロミック反応性分子であるが、近年、多
光子吸収によりフォトクロミック反応の効
率が著しく増大されることが明らかとなっ
た。これは、通常はピコ秒/フェムト秒パルス
レーザー励起で誘起される反応であるが、こ
の反応を強結合反応場において、微弱光の励
起で達成できることを実証する。
強結合反応場としては、貴金属ナノ構造体

などを用い、自作もしくは班間連携研究によ
り用意する。反応を検出する手法としては、
自作の高精度顕微ラマン顕微鏡を大幅にチ
ューンし直し、さらなる高感度化を行なうと
同時に、蛍光分光法にも対応できるようにす
る。

さらに、反応性分子を活性サイトである
「プラズモニック・ナノギャップ」に閉じ込
めることが可能な新しい方法論として、「プ
ラズモン増強輻射圧に基づくナノ粒子光捕
捉」の方法論の完成ならびに応用の研究も行
なう。

４．研究成果

(1) CW 光照射による二光子光化学反応の

実現

金ナノ粒子を集積固定したガラス基板を

作製し、SERS 機能が発現するように最適化

した。この基板にジアリールエテン類を添加

したポリマーフィルムをスピンコートした。

この分子（閉環体）のホトクロミック光開環

反応（脱色反応）は、通常は可視光励起で起

こる。我々は、作製した金ナノ粒子の光電場

増強能に基き、近赤外域（808 nm）の連続光

の照射によってこの開環反応を誘起するこ

とに成功した。この場合、近赤外光照射は金

基板のギャップモード励起に相当する。反応

収率の励起高強度依存性より、この反応は２

光子吸収により開始されたことが確認され

た。また、反応量はギャップ密度の対して明

瞭な正の相関を示し、反応サイトはナノギャ

ップであることも確認された。現在、10

mW/cm2 の光強度でもこの 2光子反応が進行

することを確認している。この値は、本領域

が目指してきた「懐中電灯の光で 2 光子反応

を誘起する」場合に近い。尚、1 光子ホトク

ロミック反応のプラズモン増強効果も詳細

に検討している。

(2) プラズモン増強電場に基くナノ粒子の光

捕捉の実現

貴金属ナノアンテナにおけるプラズモン増強さ

れた輻射圧より、ミクロなナノ粒子が捕捉されるこ

とは理論的に予見されてきた。我々は高輝度集

光レーザービームを用いたconventional な光捕

捉の研究を小さな分子系を対象にも行なってき

たが 、強い光強度（> MW/cm2）を必要とする。

一方、プラズモン増強場を用いれば捕捉に必要

な光強度は著しく減ずることができる。

金ナノ粒子が規則配列した基板をプラズモン

増強場として使用した。この基板を用いて、発光

性量子ドット（CdSe/ZnS）を対象に、プラズモン増

強光捕捉を試みた。局在プラズモンを励起する

近赤外光を on-off 変調しながら、量子ドットの

発光を共焦点顕微鏡で分光観察した。量子ドット

の発光はプラズモン励起に鮮やかに対応して消

光や増大を示し、金ナノ粒子近傍に光捕捉され

る様子が観測された。今のところ、世界最弱の光

強度（数kW/cm2）で世界最小の粒子（10 nm）の

捕捉を実現しており、捕捉ポテンシャルや量子ド

ット運動の動力学の定量的な考察を、石原G

（A01）や村越G と連携しながら進めている。

さらに、石光共鳴効果を利用するアプローチ

に着手しており、ナノ粒子が共鳴吸収波長にお

いてはプラズモン光捕捉が促進されることを見出

している。また、松村G（A01）と連携し、蛍光ラベ

ルした鎖状高分子のプラズモン光捕捉にも成功

し、興味深い結果を得ている。なお、紙面の都合

で紹介できなかったが、微小球マイクロキャビテ

ィを利用した２光子吸収の高効率化 [7]や金ナノ

粒子共鳴吸収に基くナノホール加工にも成功し

ている。
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