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研究成果の概要（和文）：本研究では近接場光と光化学を融合するために、有機合成化学者が
簡便に使える光化学増強用のプラズモニクスデバイスを提案・実証しました。プラズモニクスデ
バイスは、μTAS（化学分析用流体デバイス）に金微粒子SAM膜（２次元配列膜）を組み合わせた
ものです。流路部分にアルカンチオールを表面保護分子層として修飾した金微粒子を使ってSAM
膜を形成し、この流路部分で高効率での光化学反応を起します。装置はオープンループで利用で
きるため、高いスループットの光化学反応が可能です。 

 
研究成果の概要（英文）：To make a new interdisciplinary region of nanophotonics and 

photochemistry, we proposed and demonstrated new plasmonic photoreactor which enables 

general organic chemist to use easily for photochemistry process with high efficiency. The 

proposed reactor is simple combination of a microreactor and AuNP-array inside the flow channel. 

Because the reactor is open loop type, we could develop the current prototype to high throughput 

product. 
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１．研究開始当初の背景 

 今までにない新たな光デバイスを作ろう
とする研究分野、“プラズモニクス”が盛り
上がってきています。プラズモニクス分野で
は、金や銀などの貴金属表面に局在させた表
面プラズモンを利用します。この局在状態は
電磁波と相互作用を起こし共鳴状態を形成
し、共鳴が起きている近傍で数桁倍に及ぶ電
場増強が見られ、各種の光学効果に顕著な高

揚が観察されます。局在準位（近接場光）は、
通常の伝搬する光では起き得ない光化学反
応を引き起こします。一例は非断熱近接場光
化学反応で、波長 300nm 程度の紫外光が必要
なジエチル亜鉛の分解が波長 684nmの赤色光
で 起 き る こ と が 報 告 さ れ て い ま す
（T.Kawazoe 他. J.Chem.Phys.122, 024715 
(2005)）。しかし、近接場光と光化学の融合
研究にはファイバープローブなど特殊なツ
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ールが必要で、融合研究はナノテクノロジー
の範疇に止まっていて、殆どの有機合成化学
者には手を出せませんでした。 
 

２．研究の目的 

 本研究では有機合成化学者が簡便に使え
る光化学増強用のプラズモニクスデバイス
を創成しました。提案するプラズモニクスデ
バイス（図１）は、μTAS（化学分析用流体
デバイス）に金微粒子 SAM膜（２次元配列膜）
を組み合わせたものです。流路部分にアルカ
ンチオールを表面保護分子層として修飾し
た金微粒子を使って SAM 膜を形成し、この流
路部分で光化学反応を起します。金微粒子
SAM 膜の利用で、金微粒子サイズや形状と間
隔を精緻に制御できますし、均一な光照射を
担保できます。反応用光と分析光は裏面から
入射させ、流路底面（光化学反応液と基板の
界面）で多重全反射できます。装置はオープ
ンループで利用できるため、高いスループッ
トの光化学反応が可能です。反応溶液は回収
して化学反応率を定量的に評価します。本デ
バイスは非常に簡便な構造のために、更なる
微細加工を付加的に施したシステム的な研
究が容易です。プラズモニクスデバイスの光
反応増強効果を実証するために、アントラセ
ン２量体生成をモデルケースにした評価実
験を行いました。 

 
３．研究の方法 

光反応増強を行うプラズモニクスデバイ
ス（図２）を試作し、光化学反応増強効果の
実証と機構解明を行いました。光反応液を回
収することにより、NMR 測定、可視光紫外
光分光、質量分析などの既存の化学分析手法
を利用して光化学反応効率を定性的・定量的
に調べました。研究は（i）光反応増強を行う
プラズモニクスデバイスの試作とプラズモ
ニクスデバイスを用いた（ii）光化学反応増
強効果の実証と機構解明の二項目に分けて
実施しました。 

 

４．研究成果 

 光反応増強を行うプラズモニクスデバイ

スの試作は、金ナノ粒子２次元配列の作製手
法の確立とマイクロ流路試作に分けて実施
し、両者を重ねる構造で行いました。近接場
光反応マイクロ流体デバイスを作製するに
は、近接場励起光波長を自由にチューニング
できる金属ナノ粒子２次元配列作製法と、微
細加工技術を用いたマイクロ流路作成法の
確立が必須条件となります（図 3）。 

 従来の金ナノ粒子２次元配列作製法では
大面積、高被覆率、基板－粒子間の結合強度
という３つの点全てを実現することは困難
であったが、我々は化学的な表面修飾法に加
えて、溶媒蒸発と電気泳動を組み合わせた新
手法を開発することで大面積基板上に 95%

以上の被覆率で高い機械的強度を有する金

図１ 光化学反応増強プラズモニックスデ
バイス 流体デバイスの流路部分に金微粒
子 SAM膜（右図）を設けた構造で、この金微
粒子 SAM 膜が光化学反応増強場になります。 

図 2 実験概念図。プラズモニクスデバイス
の金微粒子ＳＡＭ膜部分に紫外・可視光を照
射し、光反応を起こすための反応液を流す。
反応液は回収して、ＮＭＲ測定、可視光紫外
光分光、質量分析を行う。 

 

図 3 光化学反応増強プラズモニックスデバ
イスの作製方法。上部構造には流路をエッチ
ングにより設け、化学溶液の入出口としてパ
イプを設けます。下部には金微粒子ＳＡＭ膜
を部分的に設けます。二つの部品は重ねて一
体化します。 

図 4  金ナノ粒子２次元配列作製法。金ナノ
粒子へのアルカンチオール修飾による自己
組織化手法に、溶媒蒸発と電気泳動を組み合
わせたもの。 



 

 

ナノ粒子２次元配列を作成することに成功
しました（図４）。図５にドデカンチオール
を修飾した 10nm 金ナノ粒子を配列化したも
ののＳＥＭ像と、10nm から 50nm の粒径の金
ナノ粒子配列の紫外光－可視光領域の吸収
スペクトルを示します。ＳＥＭ像から最密充
填構造で金ナノ粒子は配列しており、多くの
境界を持った多結晶構造で構成され、９５％
以上の被覆率を有することが分かります。吸
収スペクトルからは、金ナノ粒子配列の粒径
が 10nm で局在プラズモン共鳴波長が 600nm

辺り、30nm で 900nm、50nm で 1100nm と幅
広い波長調整が可能な事を示しています。共
鳴バンドの半値幅は 50-150nm と広く、光化
学などの応用では有利です。 

 マイクロインプリンティング技術を利用
することでマイクロ流体デバイスに用いる
ためのマイクロ流路の試作を行いました。マ
イクロ流体デバイスに用いるマイクロ流路
は流路滞在時間内に反応基質が十分に金ナ
ノ粒子２次元配列表面に接触できるように
考慮して設計を行いました。フォトリソグラ
フィーによってシリコンマスターを作成し
た後、電気鋳造によりニッケル型を作製し、
熱インプリントによってプラスチック基板
上にマイクロ流路を転写しました。（図６）。
金ナノ粒子２次元配列、およびマイクロ流路
を組み合わせて作製したマイクロ流体デバ
イスを用いた場合、簡単な光化学反応がバル
クの反応容器に比べて圧倒的に効率良く進
行したことから、光反応増強プラズモニクス
デバイスの第一歩を踏み出すことに成功し
たと言えます。 

 金ナノ粒子２次元配列と組み合わせて作
製したマイクロ流体デバイスを用いて、アン
トラセンカルボン酸の光環化２量化反応を
行った結果、バルクの反応容器を用いる場合
に比べて１万倍以上の効率で近接場増強型
光化学反応が進行することが明らかとなり
ました（表１）。 
以上、近接場増強型光化学反応を行うため

に必要不可欠な金ナノ粒子２次元配列の作
製法およびマイクロインプリンティング技
術に基づくマイクロ流路作製法の確立に成
功しました。近接場増強型光化学反応をより
一般化するために、様々なタイプの光反応を
積極的に推進したい。 
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表１ バルク反応と光増強型プラズモニッ
クデバイスの性能比較。カルボン酸アントラ
センをプローブ反応としている。 
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④ 名称：金属ナノ粒子配列構造体、その製造
装置及びその製造方法 

発明者：磯崎勝弘、三木一司、落合隆夫、
田口知弥、日塔光一 

権利者：物質・材料研究機構 

種類：特許 

番号：特願 2010-101986 

出願年月日：2010.4.27 

国内外の別：国内 

⑤ 名称：近接場光源 2 次元アレイ及びその製
造方法 

発明者：落合隆夫、磯崎勝弘、田口知弥、
日塔光一、三木一司 

権利者：物質・材料研究機構 

種類：特許 

番号：特願 2010-101986 

出願年月日：2010.4.27 

国内外の別：国内 

⑥ 名称：近接場光マイクロチャネル構造体及
び近接場光マイクロリアクター 

発明者：三木一司、磯崎勝弘、落合隆夫、
田口知弥、日塔光一 

権利者：物質・材料研究機構 

種類：特許 

番号：特願 2010-101985 

出願年月日：2010.4.27 

国内外の別：国内 

⑦ 名称：光並列演算素子 

発明者：三木一司，大橋勝文 

権利者：物質・材料研究機構、鹿児島大学 

種類：特許 

番号：特願 2010-031862 

出願年月日：2010.2.16 

国内外の別：国内 
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