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第 1章 序論 

 

1.1 光熱変換の重要性 

 

 光エネルギーは電気エネルギーや化学エネルギー、熱エネルギーに変換されて活用さ

れている。Fig. 1.1に示すように、光エネルギーから電気エネルギーに変換される場合

は太陽光発電、化学エネルギーに変換される場合は光合成、熱エネルギーに変換される

場合は温水器などで利用されている。太陽光発電において、光エネルギーが熱エネルギ

ーに変換される光熱変換は電気エネルギーに変換される効率を下げるマイナスの変換

としてみなされる。その一方で、光熱変換については太陽光をうまく利用した研究が盛

んになされている。例えば、金属ナノ粒子やポリウレタンのナノ化合物を使って太陽光

を熱エネルギーへと変換し、その熱で煮沸させて水道水を飲料水へと変える技術 1–4が

挙げられる。ナノ粒子とはナノメートルサイズの粒子のことであり、バルクサイズでは

有さない特有の性質を持つため研究対象となることが多い。金属ナノ粒子を使った場合

Figure 1.1 The conversion of light energy. 

(a) (b) (c) (d) 

Figure 1.2 (a) Plasmon excitation (b) Landau damping (c) carrier relaxation (d) thermal dissipation7. 
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で最も研究対象となるのは局在表面プラズモン共鳴(LSPR)を利用するものである。

LSPRとは、金属ナノ粒子内部の自由電子が入射光の電場と共鳴して集団的な振動を起

こす現象である。その過程をまとめたものが Fig. 1.2である 5–7。(a) は金属ナノ粒子に

光照射したとき、(b) はホットキャリアの生成とランダウ減衰、(c) は電子の熱緩和、

(d) は熱の消失を示す。レーザーを金属ナノ粒子に照射して光励起された電子の集団運

動の LSPRによってランダウ減衰が起こるとともに高いエネルギーを持つ電子、いわゆ

る、ホットキャリアが生成される。その後、その電子の熱緩和によって金属ナノ粒子が

加熱された状態になる。LSPRにより電場増強や光閉じ込め効果、光アンテナ効果が起

こるため、これらを応用した太陽電池の効率向上に向けた研究が発展している 8。 

 光熱変換は入力エネルギーが光であるため、物質に非接触でエネルギーを与えること

ができるという優れた利点がある。これは医療分野で注目されている特徴である。例え

ば、金属ナノ粒子をがん細胞に運び、そこにレーザー照射することで光熱変換を起こし

てがんを死滅させる光熱がん治療が盛んに研究されている 9–12。ほかにも薬剤を治療箇

所に運び、レーザー加熱によって薬剤を放出するドラッグデリバリー13,14なども活発に

研究が進んでいる。これらは人間の生命に関わる研究であり実用が期待される。金属ナ

ノ粒子を用いた光熱変換はバルクの金属の光熱変換とは異なり、局所的な温度場を形成

することができる 15–20。局所的な温度場が形成されると必要な箇所のみを加熱できるほ

か、温度勾配による熱対流を発生することも可能である 21–24。 

 

1.2 非接触マニピュレーション 

 

 一般的に物を動かすときは物をつかんだり物に力を加えたりする。しかし、非接触で

物を動かすことができる場合がある。それは光熱変換を利用した物質操作と光の圧力を

利用した物質操作である。それらの非接触な物質移動の原理とその応用について記述す

る。 

 

1.2.1 光熱マニピュレーション 

 2002 年に Braun らが DNA 水溶液に 1064 nm のレーザーを照射することで水を直

接加熱して Fig. 1.3aに示すような①や④の横方向の熱泳動、②の自然対流、③のよう

な縦方向の熱泳動を発生させることで基板に DNAを集積することに成功し、溶質の分

子量によって分離が可能であることを示した 25。熱泳動とは温度勾配によって生じる力

のことであり、その力の大きさ𝐽は以下の式で表される。 

 

𝐽 = −𝑐𝐷𝑇𝛻𝑇                              (1-2-1) 

 

c は溶液の濃度、𝐷𝑇は熱拡散係数を表し、熱拡散係数𝐷𝑇を並進質量拡散係数 D で割っ



3 

 

た値をソーレー係数𝑆𝑇とよぶ。ソーレー係数が正の場合は温度の高い方から低い方へ、

負の場合は温度が低い方から高い方へ溶質が移動することが知られている 26–30。この研

究がきっかけとなり、光熱マニピュレーションが研究されるようになった 30–34。主に熱

泳動を利用した分子の捕捉 31や分類 30,32,33の研究が発展する一方で、熱対流を用いて熱

泳動の力を実験的に求めようとする研究 34も始まった。これらの研究が進むにつれて、

光熱変換の効率を求めて金薄膜や金ナノアイランド 28,29,35–42、特殊な金ナノ構造 43,44を

用いた光熱マニピュレーションの研究へと進展した。これらの金ナノ構造にレーザー光

を集光することで光熱変換されて局所的な温度場を形成し、熱泳動や熱対流を利用して

水溶液中のコロイドや微粒子の捕捉を可能にしている(Fig. 1.3b)。 

 

1.2.2 光トラッピング 

 ここまで光熱マニピュレーションについて記述した。しかし、微粒子や微生物のマニ

ピュレーションで現在注目を集めているのは光トラッピングである。1986年に Ashkin

が光の勾配力を提唱して 45 光トラッピングを世間に広めることで、多くの研究者が光

トラッピングの研究に没頭した 46–49。その結果、特に医療分野で応用されるようになっ

た。その功績が認められ、2018 年にはノーベル物理学賞を受賞された。光トラッピン

グは光圧𝐹によって起こると考えられており、以下の式で与えられる 45。 

 

𝐹 =
1

2
𝛼∇𝐸2 + 𝛼

𝜕

𝜕𝑡
(𝐸 × 𝐵)                                                (1-2-2) 

𝛼 = 4𝜋𝑟3𝜀𝑚
(𝑛𝑝 𝑛𝑚⁄ )2−1

(𝑛𝑝 𝑛𝑚⁄ )2+2
                                                   (1-2-3) 

 

𝛼は捕捉対象物の分極率、Eは入射光の電場密度、𝐵は入射光電場の磁束密度、rは捕捉

対象物の半径、𝜀𝑚は周囲媒体の誘電定数、𝑛𝑝は捕捉対象物の屈折率、𝑛𝑚は周囲媒体の

Figure 1.3 (a) The mechanism of thermophoretic accumulation in the center is an interplay of 

lateral thermophoresis ① , ④  and axial thermophoresis ③  with natural convection ② . (b) 

Photothermal manipulation used with gold thin layer. 

(a) (b) 
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屈折率を表す。式(1-2-2)の第一項は勾配力、第二項は散乱力とよばれる。勾配力とはレ

ーザー光の集光点に物質を引き寄せる力であり、散乱力とは光圧によって物質を押し出

す力である。一般的に散乱力は勾配力に比べて小さく、無視できる場合もある。式(1-2-

2)から勾配力も散乱力も分極率𝛼に依存していることがわかる。これまで脂質小胞 50,51

やアミノ酸 52、カーボンナノチューブ 53、金ナノ粒子 48,54、ポリスチレン球 55、高分子

56など様々なものが光トラッピングによって捕捉されてきた。このような研究が進むに

つれて光トラッピングは生命科学の分野で重要な技術となった。特に、DNA のばね定

数測定などに応用される 57。上述したように、𝛼は捕捉対象物の半径の三乗すなわち体

積に依存していることから、捕捉対象物の大きさがマイクロメートルオーダー以下の場

合は捕捉が難しい。しかし、この問題を解決するために、気-液 58–60(Fig. 1.4a)、液-液

61(Fig. 1.4b)、固-液界面 59,62–64(Fig. 1.4c)を利用して散乱力を高める方法や金ナノ構造

を利用して電場を増強させる方法 65–72(Fig. 1.4d)が提案されている。これらの方法を用

いることで、直径 100 nm 以下の微粒子の捕捉 52やリゾチームなどの結晶化 61に成功

した。金ナノ構造を用いた光トラッピングでは金の光熱変換によって熱が発生するので、

光トラッピングの研究において熱による影響について議論され始めている 41,73。また、

熱の影響を受けにくくするために、ブラックシリコンを用いた新たな光トラッピングの

(a) (b) 

(c) (d) 
(i) (ii) (iii) 

Figure 1.4 The model of optical trapping at (a) air/solution, (b) oil/solution (c) substrate/solution 

interface. (d) (i) The double nanohole aperture in a gold film. (ii) The bowtie gold nanostructure. 

(iii) The gold pyramidal nanodimers. 
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研究も進められている 74。 

 

1.2.3 気-液、液-液界面を利用したマニピュレーション 

光トラッピングの研究だけでなく、光熱マニピュレーションについても溶液中

75,76(Fig. 1.5a)または金属薄膜上 24,77–80でバブルを発生させることによる気-液界面で発

生する熱対流を利用した研究(Fig. 1.5b)が進んだ。レーザー照射によって局所加熱を起

こし、マイクロバブルを発生させることで気-液界面を形成する。その界面で生じる熱

対流を利用して、グリシンの結晶化やマイクロ領域におけるパターニング形成を誘発さ

せることができる。熱対流は主に自然対流とマランゴニ対流の二つがある。自然対流は

溶液全体をかき混ぜるように働く熱対流で、マランゴニ対流は気-液、液-液界面におけ

る界面張力が働くことによって生まれる局所的な熱対流である。一般的に、マランゴニ

対流は自然対流に比べ 3桁ほど速い 81。そのため、光熱マニピュレーションにおいてマ

ランゴニ対流は非常に効果的な力となりうる。レーザー加熱によって気-液界面を形成

させるためにはバブルの発生条件を把握しておくことが重要である。単一金ナノ粒子を

用いたバブルの発生とそのしきい値についてはすでに報告されており 82–84、実験的かつ

数値計算によって熱対流の速度や方向が明確になっている(Fig. 1.5c)。同様に、金薄膜

(a) (b) 

(c) (d) 

Figure 1.5  The model of photothermal manipulation at (a) air/solution, (b) Au thin 

layer/bubble/solution (c) AuNP/bubble/solution (d) droplet/solution interface. Red arrows mean 

Marangoni convective flow. 
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を用いたレーザー加熱によって発生したバブルを利用した光熱マニピュレーションに

ついてもメカニズムは既に報告されている 77,80(Fig. 1.5b)。発生したバブルの大きさに

よってマランゴニ対流の速度は異なるが、Fig. 1.5b と c のモデルにおけるマランゴニ

対流の速度はほぼ同じであるのに対し、同じ気-液界面でも Fig. 1.5aのモデルでは対流

方向が異なり、速度も 3桁ほど遅いと報告されている 81。対流速度を決める重要なファ

クターである界面張力γは以下の式で表される。 

 

γ = (
𝜕𝐹

𝜕𝑆
)

𝑇
                                                           (1-2-4) 

 

Fは自由エネルギー、Sは表面積を表す。水-空気界面の界面張力は以下の式で見積もら

れる。 

 

γ = 7.57 × 10−2 − 1.48 × 10−4 × ∆𝑇     [𝑁 𝑚⁄ ]                            (1-2-5) 

 

式(1-2-5)からわかるように界面張力は温度勾配に強く依存しているため、温度勾配がマ

ランゴニ対流の速度に影響を与える。Fig. 1.5aのモデルは Fig. 1.5b, cに比べ温度が上

がりにくく温度勾配が小さいため対流速度が非常に遅くなる。したがって、光熱マニピ

ュレーションの観点から Fig. 1.5b, cの方が優れているといえる。しかし、バブル内は

高温のため金ナノ粒子は融解してしまう 85場合がある。一方、純水の場合ではスーパー

ヒーティングとよばれる領域が存在し、100℃を超えてもそこまで到達しなければバブ

ルは発生しないといくつか報告されている 17,83,86,87。Fig. 1.6の A-Cはバイノーダル分

Figure 1.6 Pressure vs temperature projection of the thermodynamic phase diagram including the 

stability limits for superheated liquid and subcooled vapor87. 
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解における、B-C-Dはスピノーダル分解における液体と気体の境界を表しており、スー

パーヒーティングは B-C の境界を超える温度で起こる。よって、沸点が 100℃の水の

はずがスーパーヒーティングにより 100℃を超えてもバブルが発生しないという現象

が起こるのである。 

 著者らの研究グループでは、Fig. 1.5d のように液-液界面形成によるマランゴニ対

流を利用した光熱マニピュレーションを報告した 22,23,88。これらは熱応答性高分子の相

分離挙動を利用し、液-液界面を形成させた光熱マニピュレーションを試みている。液-

液界面を利用する理由などについては 1.4 節で述べる。Fig. 1.5b で発生するマランゴ

ニ対流よりもFig. 1.5dで発生するマランゴニ対流の方が対流速度は遅い 21,89。しかし、

高分子や微粒子を十分に捕捉可能であるため、光熱マニピュレーションが可能と考えた。

他にも温度勾配による熱浸透圧 90–93 や熱泳動 20,94,95 を利用した光熱マニピュレーショ

ンが数多く報告されているため、それらの駆動力についても検討を加えた。 

 

1.3 熱応答性高分子の特性と応用 

 

 本学位論文の研究では、液-液界面を形成するために熱応答性高分子を用いた。熱応

答性高分子は、溶液中で、それに固有の温度を境に均一相状態と相分離状態との転移挙

動を示す。バルクでこの現象が確認されている 96–100のはもちろんであるが、ブラシ状

101,102 やナノサイズ 103–111 など単一分子レベルでの相分離挙動の研究が進んでいる。こ

のうち、高温側が相分離状態になる場合(Fig. 1.7a)を下限臨界溶液温度(LCST)型、低温

側が相分離状態になる場合(Fig. 1.7b)を上限臨界溶液温度(UCST)型という。代表的な

熱応答性高分子について、これらの臨界溶液温度を Table 1.1に示す 112。本研究では、

UCSTを持つ物質の報告例が少なく入手が困難であるため、LCSTを持つ高分子を使用

した。以降、LCSTを持つ熱応答性高分子に絞って話を進める。 

Table 1.1 Selected polymers with LCST or UCST behavior in the region interesting for biomedical 

applications105. 
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熱応答性高分子は Fig. 1.8に示すように、LCST以下の溶液中では、高分子鎖は水分

子との水素結合によって水和し、ランダムコイルとよばれる形態となる。一方、LCST

以上の溶液中では、水素結合が弱まって高分子鎖は脱水和し、グロビュールとよばれる

形態となる。この状態変化を相転移とよぶ。グロビュール状態の分子は疎水性相互作用

によってグロビュール同士が凝集し、疎水相(液滴)を形成する。近年では、ランダムコ

イルからグロビュールに転移するまでにモルテングロビュールとよばれる状態が存在

することがいくつか報告されている 113,114。LCST は、対象となる高分子溶液の温度を

変化させたときの高分子の大きさを測定することで決定されている 115。しかし、どの

大きさで LCST と定義するか定まっていないため、固定値として算出することが難し

い。また、Fig. 1.7で示されるように温度によって分離される溶液の濃度が変わること

が報告されており 116–121、これらは物質によって固有の挙動を示す。溶媒が水ではなく

有機溶媒であっても、熱応答性高分子は有機溶媒と水素結合することはできるため、有

機溶媒を使った相分離挙動を観測することはできる。しかし、溶媒が水の場合とは

LCSTが異なるため注意が必要である。 

 熱応答性高分子の代表例であるポリ N-イソプロピルアクリルアミド(PNIPAM)は

Figure 1.7 Phase diagrams for polymer solution (a) lower critical solution temperature (LCST) 

behavior and (b) upper critical solution temperature (UCST) behavior. 

(a) (b) 

Figure 1.8 Phase transition/separation of thermoresponsive polymer. 
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1968 年に Heskins と Guillet によって PNIPAM 水溶液の相転移・相分離について初

めて報告され 122、LCST が 32℃と人間の体温に近いことから、幅広い分野で応用が期

待されている。構造式を Fig. 1.9aに示す。最も注目されている応用例がドラッグデリ

バリーである 14,123–125。Fig. 1.10aのように金ナノロッドや金ナノケージに PNIPAMを

修飾させて薬剤を閉じ込め、レーザー加熱によって相転移させると薬剤が放出されると

いう仕組みのドラッグデリバリーの提案が多い。他にも Fig. 1.10bのような PNIPAM

の相転移による収縮を利用した透過選択性を持たせた半透膜なども提案されている 126。

これらのように PNIPAMを医療分野で応用させるためには、PNIPAM分子の性質を単

一分子レベルで正確に理解しておく必要がある。金属ナノ粒子に PNIPAMを修飾させ

て分散させたコロイド溶液の吸収・透過スペクトルや動的光散乱による粒子の大きさの

測定 127–136、ラマン散乱や SERSの測定 137–139、散乱スペクトルや散乱画像による計測

22,23,140–147、PNIPAM に蛍光色素を取り込ませることによる蛍光スペクトル測定 148–150

など多くの基礎研究が進められた。他にも AFM による粒径の測定 151や X 線散乱測定

152、液-液界面を利用した測定 153など幅広く研究されている。これらによって PNIPAM

の収縮力や LCSTが明確となった。 

 PNIPAMが研究されている一方で、PNIPAMの構造式に非常に似た熱応答性高分子

(a) (b) 

Figure 1.10 The applications for PNIPAM. (a) Drug delivery systems used gold nanostructures. 

(b) Actuating nanotransducers-powered nanomachines. 

PNIPAM 

(a) 

PDEA 

(b) 

Figure 1.9 Structural formula of (a) poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) and (b) poly(N,N-

diethylacrylamide) (PDEA). 
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がある。それはポリ N,N-ジエチルアクリルアミド(PDEA)である。PDEA の構造式を

Fig. 1.9b に示す。温度によって相転移を示す最も重要な構造はアミド結合である。

PNIPAMは水素原子と結合しているが PDEAは水素原子と結合していないという重要

な違いがある。そのため PNIPAMと PDEAを比較することで、より詳細な相分離メカ

ニズムの違いを評価できると考えた。PDEA も古くから研究されている高分子であり、

LCST は 33℃と報告されている 154。すでにナノメカニカルカンチレバーとして応用で

きることが報告されており 155、PNIPAM同様ドラッグデリバリーとしての応用も期待

されている。 

 

1.4 本論文の概要 

 

 本論文では光熱マニピュレーションに着目した。特に、単一金ナノ粒子を用いるとレ

ーザー局所加熱を可能にし、非対称な温度分布を形成することが可能である。金ナノ粒

子は光照射によって、金ナノ粒子内部の自由電子が集団的に振動することで局在表面プ

ラズモン共鳴(LSPR)が起こり、特有のピークを持つ散乱や吸収を含む消衰スペクトル

が得られる。LSPRは金ナノ粒子の大きさや形状、周囲媒体の屈折率に依存することが

知られている 156ため、金ナノ粒子にセンサーとしての役割をさせることも可能である。

また、実験系の構築が容易な可視レーザーに対して、可視域に吸収を持つため光熱変換

効率もよい。多くのメリットがあることから、本研究では単一の金ナノ粒子を用いた。

光熱マニピュレーションは界面形成による熱対流を利用することで効率的に作動させ

ることが可能であるため、熱応答性高分子の液-液相分離による液-液界面の形成に着目

した。熱応答性高分子を用いた液-液界面形成による光熱マニピュレーションの実現を

本研究の目的とした。そのために、まず金ナノ粒子を用いたレーザー加熱による熱応答

性高分子の相分離挙動を確認した。次に、駆動力の一つとして想定される光トラッピン

グの寄与を調べるために台湾国立交通大学の増原研究室で研究に取り組んだ。

swarmingにおける熱対流の寄与についても検討した。最後に、液-液界面で生じる熱対

流を利用した物質捕捉の捕捉力を確認するとともに、熱応答性高分子を利用した光熱マ

ニピュレーションの実現を検討した。 
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第 2章 プラズモン加熱の理論とシミュレーション 

 

2.1 局在表面プラズモン共鳴(LSPR) 

 

 金属が持つ自由電子の集団運動と入射光の電場が界面で結合した結果、共鳴振動を起

こす状態を表面プラズモンポラリトン(以下プラズモン)という。プラズモンには大きく

分けて二種類あり、それは伝搬型表面プラズモンポラリトンと局在表面プラズモンポラ

リトンである。 

Fig. 2.1a のように平面的な金属表面における電子の集団的振動と電磁場が協奏し、

媒質の界面に沿って伝搬することを伝搬型表面プラズモンポラリトン(PSPP)という。

この PSPP は入射光の電磁波との電場増強が生じることから、様々な分野で応用が期

待されている。最も応用例として期待されている分野が光導波路である。光導波路とは

光を伝送する光配線のようなものである。特に、誘電体導波路は可視から赤外域におい

て損失が極めて小さく、光ファイバーのような長距離伝送に最適である。しかし、誘電

体中の光波は回折限界の制約を受けるため、誘電体導波路中の光のビームサイズをナノ

メートルサイズに微細化することが困難だった。PSPPを応用したプラズモン導波路は、

誘電体導波路の微細化の制限を超えるナノサイズの導波路を実現することが可能であ

ることから活発に研究されている 157–160。PSPP は光導波路以外にも、電場増強によっ

て分子の信号強度が増加することから分子の種類を判別するセンサーへの応用に向け

た研究 161–165や、光の吸収効率を上げることから太陽電池への応用に向けた研究 166–168

が進んでいる。 

一方で、Fig. 2.1b のように金属ナノ粒子内部の自由電子の集団的振動と光の電磁場

が結合した状態は、局在表面プラズモン(LSP)とよばれ、局所的に電場が著しく増強さ

れる特徴がある。LSP は古典力学の調和振動としてみなすことができる。LSP による

共鳴(LSPR)がもたらすものとして、二つの重要な効果がある。一つ目は金属ナノ粒子

表面に近い電場が非常に増強されることである。二つ目は粒子の電子系に与えられるエ

ネルギーは共鳴周波数で最大で、金属ナノ粒子においては可視光でそれが起こるという

ことである。この消衰スペクトルのピークは周囲媒体の屈折率に依存し、センサーなど

Figure 2.1 (a) Propagating surface plasmon polaritons (PSPP) (b) Localized surface plasmon (LSP). 

(a) (b) 
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に応用される。一つ目について特に注目されているのが表面増強ラマン散乱(SERS)169–

171である。SERS とは金属ナノ粒子の LSPR によって電場増強が起こるため、金属ナ

ノ粒子に吸着した分子のラマン信号が増強される現象である。ラマン信号を 1014 倍程

度に増大できるので 1分子のラマン信号を得ることも可能である。また、二つ目の結果

として、LSPRは光アンテナ効果を生じることから、太陽電池の効率の改善 8,172や光触

媒 173,174として用いられる。 

 

2.2 Mie理論 

 

 20世紀初期に Gustav Mieによって球形の金ナノ粒子の光学特性にMaxwell方程式に

基づく理論的な解釈が与えられている 175,176。この理論をMie 理論とよぶ。入射光の波

長に比べてナノ粒子の大きさが十分に小さいとき、Mie 散乱は Rayleigh 散乱として知ら

れる。均質の導電性の球に平面波を入射させたときの散乱場を調べると散乱、消衰、吸

収断面積は以下のような式が得られた 177。 

 

𝜎𝑠𝑐𝑎 =
2𝜋

|𝑘|2
∑ (2𝐿 + 1)(|𝑎𝐿|2 + |𝑏𝐿|2)∞

𝐿=1                   (2-2-1) 

𝜎𝑒𝑥𝑡 =
2𝜋

|𝑘|2
∑ (2𝐿 + 1)[𝑅𝑒(𝑎𝐿 + 𝑏𝐿)]∞

𝐿=1                   (2-2-2) 

𝜎𝑎𝑏𝑠 = 𝜎𝑒𝑥𝑡 − 𝜎𝑠𝑐𝑎                            (2-2-3) 

 

ここで、kは入射波ベクトル、L = 1, 2,3 … , ∞であり、双極子、四重極子、多重極子を意

味する。Riccati-Bessel 関数𝜓𝐿と𝜒𝐿からなるパラメータ𝑎𝐿と𝑏𝐿は以下の式で表される。 

 

𝑎𝐿 =
𝑚𝜓𝐿(𝑚𝑥)𝜓′

𝐿
(𝑥)−𝜓′

𝐿(𝑚𝑥)𝜓𝐿(𝑥)

𝑚𝜓𝐿(𝑚𝑥)𝜒′
𝐿

(𝑥)−𝜓′
𝐿(𝑚𝑥)𝜒𝐿(𝑥)

                      (2-2-4) 

𝑏𝐿 =
𝜓𝐿(𝑚𝑥)𝜓′

𝐿
(𝑥)−𝑚𝜓′

𝐿(𝑚𝑥)𝜓𝐿(𝑥)

𝜓𝐿(𝑚𝑥)𝜒′
𝐿

(𝑥)−𝑚𝜓′
𝐿(𝑚𝑥)𝜒𝐿(𝑥)

                   (2-2-5) 

 

ここで、m = 𝑛̃ 𝑛𝑚⁄ であり、𝑛̃ = 𝑛𝑅 + 𝑖𝑛𝐼は金属の複素屈折率 、𝑛𝑚は周囲媒体の実部の

屈折率を表す。また、𝑥 = 𝑘𝑚𝑟で 𝑘𝑚(= 2𝜋 𝜆𝑚)⁄ は真空の波数よりむしろ媒質の波数を定

義しており、𝑟は粒子の半径を表す。 

 LSPR 現象の見解を得るために、式(2-2-1)～(2-2-5)より簡単な式が必要である。そこ

で、もしナノ粒子が入射光の波長に比べて十分に小さいと仮定すると、𝑥 ≪ 1であると

いえる。この場合、Riccati-Bessel関数はべき級数に近似できるので、式(2-2-4)と(2-2-5)

は以下のように近似できる。 
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𝑎1 ≈ −𝑖
2𝑥3

3

𝑚2−1

𝑚2+2
                            (2-2-6) 

𝑏1 ≈ 0                                 (2-2-7) 

 

そして、Lが大きいとき𝑎𝐿と𝑏𝐿は 0である。式(2-2-2)で必要とされる𝑎1の実部を得るた

めにm = (𝑛𝑅 + 𝑖𝑛𝐼) 𝑛𝑚⁄ を式(2-2-6)に代入すると 

 

𝑎1 = −𝑖
2𝑥3

3

𝑛𝑅
2−𝑛𝐼

2+𝑖2𝑛𝑅𝑛𝐼−𝑛𝑚
2

𝑛𝑅
2−𝑛𝐼

2+𝑖2𝑛𝑅𝑛𝐼+2𝑛𝑚
2
                     (2-2-8) 

 

となる。次に、複素屈折率を複素誘電率 (𝜀̃ = 𝜀1 + 𝑖𝜀2) に変換すると、 

 

𝜀1 = 𝑛𝑅
2 − 𝑛𝐼

2                             (2-2-9) 

𝜀2 = 2𝑛𝑅𝑛𝐼                              (2-2-10) 

 

となる。また、𝜀𝑚 = 𝑛𝑚
2なので、式(2-2-8)は以下のように式変形できる。 

 

𝑎1 =
2𝑥3

3
{

3𝜀2𝜀𝑚−𝑖(𝜀1
2+𝜀2

2+𝜀1𝜀𝑚−2𝜀𝑚
2)

(𝜀1+2𝜀𝑚)2+𝜀2
2 }                  (2-2-11) 

 

よって、𝑎1の実部は
2𝑥3𝜀2𝜀𝑚

(𝜀1+2𝜀𝑚)2+𝜀2
2、𝑏1の実部は 0である。 

𝑘 = 2𝜋 𝜆⁄ 、𝜆𝑚 = 𝜆 √𝜀𝑚⁄ より、以上の結果を式(2-2-2)に代入すると以下のようになる。 

 

𝜎𝑒𝑥𝑡 =
18𝜋𝜀𝑚

3 2⁄
𝑉

𝜆

𝜀2(𝜆)

[𝜀1(𝜆)+2𝜀𝑚]2+𝜀2(𝜆)2                   (2-2-12) 

 

ここで、𝑉はナノ粒子の体積を表す。 

同様に、式(2-2-1)は以下のようになる。 

 

𝜎𝑠𝑐𝑎 =
32𝜋4𝜀𝑚

2 𝑉2

𝜆4

[𝜀1(𝜆)−𝜀𝑚]2+𝜀2(𝜆)2

[𝜀1(𝜆)+2𝜀𝑚]2+𝜀2(𝜆)2                  (2-2-13) 

 

式(2-2-13)からわかるように、散乱断面積は体積の 2乗つまり粒子半径の 6乗に比例し

ている。散乱強度は粒子半径に依存して大きくなることがわかる。しかし、この式には
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粒子の大きさに対して共鳴スペクトルのシフトを意味する項が含まれていない。これは

この近似の限界であるといえる。また、式(2-2-13)において、𝜀1 = −2𝜀𝑚のとき分母が最

小となるため、消衰断面積は最大の値をとる。これは LSPRの消衰断面積のピークがナ

ノ粒子周囲の誘電率に依存していることを意味する 177。 

 実際に Mie 理論を用いて水中の金ナノ粒子の消衰・散乱・吸収スペクトルを計算し

た結果を Fig. 2.2a に示す。また、計算したときのモデルを Fig. 2.2b に示す。このよ

うにMie 理論からスペクトルを簡単に見積もることが可能である。 

 

2.3 LSPRにおける分散関係 

 

 金属ナノ粒子の分散関係ε(ω)はプラズモン共鳴の解析に非常に役に立つ。すべての電

子の衝突を無視するとき、自由電子のプラズマ分散関係が議論できる。電場によって電

子に働く力よりも光照射による磁場によって電子に働く力の方が十分に小さいため無

視できる。運動量保存則から、以下の式が与えられる 178。 

 

m
𝑑2𝒓𝑖

𝑑𝑡2 = −𝑒𝑬(𝑡)                            (2-3-1) 

 

ここで、𝒓𝑖は i番目の電子の位置ベクトルを表す。 

 𝑬(𝑡)の直交成分は角周波数ωの時間調和関数であるとき、フックの法則から、以下の

式が与えられる。 

 

−𝜔2𝑚𝒓̂𝑖 = −e𝑬̂                             (2-3-2) 

 

𝒓̂𝑖と𝑬̂はそれぞれ、𝒓𝑖(𝑡)と𝑬(𝑡)の位相ベクトルのことである。式(2-3-2)から、 

 

(a) (b) 

Figure 2.2 (a) Extinction, scattering, absorption spectra calculated by Mie theory and (b) the 

model. 
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𝒓̂𝑖 =
𝑒

𝑚𝜔2 𝑬̂                             (2-3-3) 

 

と式変形できる。偏極ベクトル𝐏̂の定義を用いると 

 

𝐏̂ = − ∑ 𝑒𝒓̂𝑖
𝑁
𝑖=1 = −

𝑒𝟐𝑁

𝑚𝜔2 𝑬̂                       (2-3-4) 

 

となる。ここで、𝑁は電子の密度(単位体積当たりの電子の数)である。式(2-3-4)を用い

ると、電束密度𝐃̂は以下の式で与えられる。 

 

𝐃̂ = 𝜀0𝐄̂ + 𝐏̂ = 𝜀0 (1 −
𝑒𝟐𝑁

𝜀0𝑚𝜔2) 𝑬̂                    (2-3-5) 

 

ここで、𝐃̂ = 𝜀(𝜔) 𝑬̂(𝜔)であるので以下のように定義できる。 

 

ε(ω) = 𝜀0(1 −
𝜔𝑝

2

𝜔2)                          (2-3-6) 

 

プラズマ周波数𝜔𝑝は以下の式のように定義する。 

 

𝜔𝑝
2 =

𝑒𝟐𝑁

𝜀0𝑚
                              (2-3-7) 

 

式(2-3-6)から明らかだが、ω < 𝜔𝑝のとき、ε(ω)は負の値をとる。式(2-3-6)の分散関係の

微分は式(2-3-1)に基づいている。また、金と銀の電子密度𝑁は𝑁𝐴𝑢 = 5.90 × 1022 [cm-3]、

𝑁𝐴𝑔 = 5.86 × 1022 [cm-3]として知られる。 

 式(2-3-1)は電子の衝突を無視した計算式である。実際には衝突が起こるため、エネル

ギーの消失が起こる。このエネルギー消失を考慮すると式(2-3-1)は以下のようになる。 

 

m
𝑑2𝒓𝑖

𝑑𝑡2 − 𝛾𝑚
d𝒓𝑖

𝑑𝑡
= −𝑒𝑬(𝑡)                      (2-3-8) 

 

ここで、𝛾は減衰定数であり、バルク金属の場合𝛾 = 𝑣𝐹 𝑙⁄ で表されるが、金属ナノ粒子

の場合はγ(R) = 𝑣𝐹(
1

𝑙
+

𝐴

𝑅
)で表される。𝑣𝐹はフェルミ速度、𝑙は電子の平均自由行程、Rは



16 

 

ナノ粒子の半径、Aは理論上の形状に依存した値(球形に近くなるほど 1 に近づく)を表

す。この式から、ナノ粒子の半径が小さくなるほど減衰定数の値が大きくなる。これは、

粒子が小さければバルクよりも電子の衝突確率が高いため、小さい粒子はさらに減衰が

速くなる。式(2-3-1)から式(2-3-6)を導いたように計算すると、式(2-3-8)は以下のように

なる。 

 

ε(ω) = 𝜀0 [1 −
𝜔𝑝

2

𝜔(𝜔+𝑗𝛾)
]         (𝑗 = √−1)                 (2-3-9) 

 

これは Drude モデルとよばれている。 

ここで、ω ≫ γのとき、式(2-3-9)は式(2-3-6)のように近似できる。式(2-2-12)において

𝜀1 + 2𝜀𝑚 ≈ 0と仮定すると、消光断面積は∞となる。つまり、𝜀1 + 2𝜀𝑚 ≈ 0のとき、消光

断面積は最大となる。式(2-3-9)に𝜀1 = −2𝜀𝑚を代入すると 

 

𝜔𝑚𝑎𝑥 =
𝜔𝑝

√1+2𝜀𝑚
                             (2-3-10) 

 

𝜔𝑚𝑎𝑥は LSPRのピークの角周波数を表すので、 

 

𝜆𝑚𝑎𝑥 = 𝜆𝑝√2𝑛𝑚
2 + 1                           (2-3-11) 

 

と式変形できる。𝜆𝑚𝑎𝑥は LSPR のピークの波長を表す。式(2-3-11)から、周囲媒体の屈

折率が大きくなると、長波長シフトが起こることを示している。 

 1973年に Johnson と Christy は𝜀1と𝜀2を実験的に求めた 179。そのときのグラフを Fig. 

2.3の黒線で示す。また、式(2-3-9)で示される Drudeモデルの結果を Fig. 2.3の赤線で

示す。Fig. 2.3a を見ると実験データと計算値では誤差が生じていることがわかる。こ

の誤差を埋めるために考えられたモデルが、Lorentz モデルである。Lorentz モデルは以

下の式で与えられる 178。 

 

ε(ω) = 𝜀0 [𝜀∞ −
𝜔𝑝

2

𝜔(𝜔+𝑗𝛾)
]          (𝑗 = √−1)                 (2-3-12) 

 

ここで、𝜀∞は高周波数の誘電率を表す。Drudeモデルは金属中の自由電子の近似モデル

であるが、Lorentz モデルは金属中の原子に束縛された電子のモデルを表している。Fig. 

2.3のDrudeモデルとLorentzモデルのグラフは、𝜔𝑝 = 1.37 × 1016 [s-1]、γ = 1.075 × 1014 
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[s-1]、𝜀∞ = 13.2を用いて作成した。Fig. 2.3aのグラフから Lorentzモデルは実験値にか

なり近づいたことがわかる。Fig. 2.3bは Drude モデルと Lorentz モデルの値は同じであ

るため、グラフが一致しており Drude モデルのグラフが見えなくなっている。実験値と

計算値でかなり大きく差が生じているが、これは近似の限界といえるだろう。 

 

2.4 ラマン分光法 

 

 物質に光を入射すると吸収や透過、散乱が起こる。散乱には上述したレイリー散乱だ

けでなく、分子振動の情報を含むラマン散乱がある。ラマン散乱は分子や結晶構造の解

析に広く使われている。1928 年に Raman と Krishnan によって第 2 の散乱として発

見された 180。単一振動数𝑣𝑖をもつ光を物質に照射したとき、入射光と同じ振動数を与え

る光散乱をレイリー散乱、𝑣𝑖 ± 𝑣𝑅 (𝑣𝑅 > 0)を与える光散乱をラマン散乱とよぶ。ラマン

散乱のうち𝑣𝑖 − 𝑣𝑅の振動数を持つ成分をストークス散乱、𝑣𝑖 + 𝑣𝑅の振動数をもつ成分

をアンチストークス散乱と区別する。入射光とラマン散乱光の振動数差±𝑣𝑅はラマンシ

フトとよばれ、分子振動すなわち物質の種々の運動状態に対応するエネルギー準位に関

係する量である。 

量子論において振動数𝜈を持つ光のエネルギー𝐸は以下の式で表される。 

 

𝐸 = ℎ𝜈                                                           (2-4-1) 

 

ここで、ℎはプランク定数である。アンチストークス散乱の場合は、入射光エネルギー

ℎ𝜈𝑖とアンチストークス散乱エネルギーℎ(𝜈𝑖 + 𝜈𝑅)の差であるエネルギーℎ𝜈𝑅が物質から

放出されることになる。ラマン散乱が起こる前のエネルギーを𝐸0、ラマン散乱が起こっ

た後のエネルギーを𝐸1とするとラマン散乱前後のエネルギー保存則から 

 

(b) (a) 

Figure 2.3 (a)  and (b)  of Johnson and Christy’s experimental data (black), Drude model (red), 

Lorentz model (blue) as a function of wavelength. 
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ℎ𝜈𝑅 = 𝐸1 − 𝐸0                                                     (2-4-2) 

 

が成り立つ。これがラマンシフトを物質のエネルギー準位と関係づける基本式である。

したがって、ラマンスペクトルによって得られた輝線が物質内部の振動エネルギーと対

応するので、ラマンスペクトルを測定することによって分子情報を得ることができる。

物質同定の方法として非常に評価が高かったため、1930 年に Raman はノーベル物理

学賞受賞した。これがきっかけとなり、ラマン散乱を利用した研究が急速に発展した。

ラマンスペクトル測定は分子情報だけでなく結晶性や応力などの物性評価も得ること

ができる。しかし、レイリー散乱の光強度に比べて 100 万分の 1 の強度しかなく非常

に微弱な信号である。これを改善するために開発された技術が SERSである。SERSは

1977年に Jeanmaireや Albrechtによって発見された 181,182。プラズモンの電場増強を

利用することで金属表面に吸着した分子の散乱強度は 1010～1014 倍に増強されること

が報告されている 183,184。単一分子レベルで検出・分析できるようになっているため、

さらなる発展とその応用が期待される。 

 

2.5 熱伝導方程式と Navier-Stokes方程式 

 

 本学位論文の研究では、局所的な温度を見積もるために工学分野の多くで使用される

有限要素法(FEM)ソフトウェアである COMSOL Multiphysicsを用いた。温度分布と熱対

流を理論的に導くために、熱伝導方程式と Navier-Stokes 方程式を用いた。これらは以下

の式で表される 185,186。 

 

𝛻 ∙ (−𝑘𝛻𝑇 + 𝜌𝐶𝑝𝑇𝒖) = 𝑄                        (2-5-1) 

 

𝜂𝛻2𝒖 + 𝜌𝒖 ∙ 𝛻𝒖 + 𝛻𝑝 = 𝑭                        (2-5-2) 

 

𝛻 ∙ 𝒖 = 0                                 (2-5-3) 

 

式(2-5-1)は熱伝導方程式であり、式(2-5-2)と式(2-5-3)が Navier-Stokes方程式である。 

ここで、𝑘は溶液の熱伝導率、𝜌は溶液の密度、𝐶𝑝は溶液の熱容量、𝑄は熱源項を表して

いる。また、𝜂は溶液の動的粘性係数、𝒖は溶液の速度ベクトル、𝑝は圧力、𝑭は単位体積

当たりの外力(体積力)を表している。この体積力は以下の式で与えられる。 

 

𝑭 = (
𝐹𝑥

𝐹𝑦
) = {

0
𝛼𝑔𝜌(𝑇 − 𝑇𝑟𝑒𝑓)}                     (2-5-4) 
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ここで、𝐹𝑥と𝐹𝑦はそれぞれ x 軸方向、y 軸方向(固-液界面の法線方向)の体積力、𝛼は水

の膨張係数、𝑔は重力加速度、𝜌は水の密度、𝑇𝑟𝑒𝑓は参照温度を表している。これらの方

程式から、金ナノ粒子が点熱源である Fig. 2.4 aのようなモデルの温度分布を計算する

と、Fig. 2.4b のような結果が得られた。計算で用いたパラメータについては付録 1 に

記載する。 Fig. 2.4bはガラス基板に固定させた金ナノ粒子に 1 mW m-2の強度のレー

ザーを照射したときに観察される温度分布を示している。計算から熱対流の方向や温度

の広がり方が確認できる。このように、様々な条件下で粒子温度を見積もることができ

る。ガラス、サファイア基板に固定された金ナノ粒子のレーザー強度に対する粒子温度

を Fig. 2.5 aに示す。 

 

一方、一次元熱伝導式を用いても粒子温度を近似的に見積もることができる。式(2-5-

1)に示されている一次元熱伝導方程式の定常解は以下の式である 185,187。 

 

𝑇(𝑟) = 𝑇0 +
𝑃𝑎𝑏𝑠

4𝜋𝜅𝑟
                            (2-5-5) 

 

ここで、𝑇(𝑟)は粒子の中心から𝑟離れた媒体温度で、𝑇0は加熱された金ナノ粒子から十

分離れた試料の温度である。𝑟 = 𝑎 (𝑎:粒子半径) のとき、粒子温度が得られるが、金ナ

ノ粒子の温度は一定と仮定しているため、𝑟 < 𝑎のときはこの式は意味を成さない。ま

た、𝜅は均一媒体の熱伝導率を、𝑃𝑎𝑏𝑠は金ナノ粒子がレーザー光から吸収したエネルギ

ーを表し、𝑃𝑎𝑏𝑠は以下の式で与えられる。 

 

𝑃𝑎𝑏𝑠 = 𝐶𝑎𝑏𝑠𝐼𝑝                             (2-5-6) 

 

Figure 2.4 (a) The model simulated by FEM calculation (b) Temperature distribution calculated 

by FEM. 

(a) (b) 
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𝐶𝑎𝑏𝑠は金ナノ粒子の吸収断面積、𝐼𝑝は CW レーザーのガウシアンピークパワー密度を表

す。算出方法については付録 2に記載する。式(2-5-5)で用いたパラメータを Table 2.1

に示す。 

 式(2-5-5)は定常状態であるが、時間を考慮した温度領域は以下で与えられる 75。 

 

𝑇(𝑟, 𝑡) = 𝑇0 +
𝑃𝑎𝑏𝑠

4𝜋𝜅𝑟
𝑒𝑟𝑓𝑐 (

𝑟−𝑅

2√𝐷𝑡ℎ𝑡
)                     (2-5-7) 

 

ここで、熱拡散𝐷𝑡ℎは熱伝導率𝜅、密度𝜌、比熱𝑐𝑝を使って次式で表される。 

 

𝐷𝑡ℎ =
𝜅

(𝜌𝑐𝑝)
                               (2-5-8) 

 

Table 2.1 Parameters of temperature calculation. 

𝒓 Particle radius 50×10-9[m] 

𝜿𝒘𝒂𝒕𝒆𝒓@glass Thermal conductivity in the water on glass 0.8[W m-1K-1] 

𝜿𝒘𝒂𝒕𝒆𝒓@sapphire Thermal conductivity in the water on sapphire 5.43[W m-1K-1] 

𝑪𝒂𝒃𝒔@water Absorption cross section in water 1.73×10-14[m2] 

 

式(2-5-5)で示される一次元熱伝導方程式の解を用いて粒子温度を見積もった結果をFig. 

2.5bに示す。FEMで計算した粒子温度と比較した。その結果、一次元熱伝導方程式の

解の結果よりもFEMで計算した粒子温度の方が高いことがわかった。この由来として、

(1) 一次元熱伝導方程式では水の熱伝導率を使用するのではなく、ガラス基板上に存在

Figure 2.5 (a) Temperature of a Au NP stuck on glass and sapphire substrate as a function of laser 

power densities. (b) Temperature of a Au NP stuck on glass substrate as a function of laser power 

densities was given by COMSOL and 1D thermal conduction equation. 

(a) (b) 
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する金ナノ粒子から熱が伝わることを考慮した値を用いた(Table 2.1)185こと、(2) FEM

のメッシュの切り方またはその精度や一次元熱伝導方程式の解で用いた水の熱伝導率

の値の見積もり方、に起因すると考えられる。FEM を用いた数値シミュレーションで

は、熱対流や非対称な温度分布の計算など一次元熱伝導方程式の解だけでは求められな

い結果を得ることができるため、本学位論文の研究の実験結果を考察する場合には

FEMを用いて計算した。 

 液-液界面が形成された場合において、界面張力が働きマランゴニ対流が発生する。

これを考慮して FEM で計算する場合、温度依存の界面張力𝛾を定義する必要がある。

使用した𝛾の値については付録 1 に記載する。マランゴニ効果によって生じる力は以下

の式で与えられる。 

 

[−𝑃𝑰 + 𝜇(∇𝒖 + (∇𝒖)𝑇) −
2

3
𝜇(∇ ∙ 𝒖)𝑰] 𝒏 = 𝛾∇𝑇                                (2-5-9) 

 

ここで、𝑰は単位行列、𝒏は単位法線ベクトルを表す。この効果は溶液中の伝熱と層流を

組み合わせることができる。液-液界面をすべり面、それ以外の界面をすべりなしの面

として定義することですべり面ではマランゴニ効果が生じ、すべりなしの面では流れが

生じないように計算することができる。液-液界面が生じるモデルではこの式を用いて

マランゴニ効果を反映させた温度や熱対流を計算した。 

 

2.6 まとめ 

 

 Mie 理論に基づいた計算を実行することで溶液中の金ナノ粒子の散乱スペクトルを

得ることができた。また、COMSOL Multiphysicsによる FEMを用いることで、実験で

は観測できない温度分布や熱対流を計算することができた。FEM を用いる方法よりも

簡便な近似式である一次元熱伝導方程式の解を用いることで熱源からの温度広がりを

見積もることも可能だった。これらのデータをもとに実験の考察に役立てる。 
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第 3章 実験結果と考察 

 

3.1 サンプル作製方法 

 

 本研究では、市販の金ナノ粒子分散液(BBI Solutions, EMGC100)に 532 nm の波長のナ

ノ秒パルスレーザー(5 ns, 10 Hz)を 12 mJ cm-2の強度で 1時間照射してレーザーアブレ

ーションによる粒子の整形及び粒子を均一にしたものを用いた。市販の金ナノ粒子分散

液の粒径は 96～104 nmであり、CV値は 8％より小さい。また、粒子濃度は 5.6×109 

particles mL-1である。Fig. 3.1aと bは、パルスレーザーの照射前後の金ナノ粒子を透

過型電子顕微鏡(TEM)で撮影した画像である。球形に整形された金ナノ粒子の直径のヒ

ストグラムを Fig. 3.1cに示す。ヒストグラムから球形の金ナノ粒子の直径は 97±8 nm

であることがわかった。 

用いたサンプルの略図を Fig. 3.2の左上に示す。金ナノ粒子を固定する基板は 22 mm

×40 mm×0.17 mm のカバーガラス(Matsunami)と 10 mm×10 mm×0.5 mmの両面研磨

サファイア基板(信光社)の 2種類を用いた。サンプルの作製は、ガラスまたはサファイ

ア基板に球形金ナノ粒子分散液を約 10 µL滴下し、スピンコーター(共和理研, K-359S1)

を用いてスピンコートした。このときのスピンコートは 100 rpmを 10秒したのち 3000 

rpm を 30 秒行った。その後、金ナノ粒子の付着部分に 2 回蒸留水を少量滴下してスピ

ンコートした。この工程を 2回ほど行った。顕微鏡で観察しやすいように金ナノ粒子同

士の間隔を広げるためである。次に、0.6 mm×0.6 mm の穴が開いた 10 mm×10 mm×

0.2 mmのシリコンスペーサーを金ナノ粒子が付着した基板に貼って 12 µLのサンプル

溶液を滴下し、ガラス基板をその上からかぶせてチャンバー層を形成した。これでサン

プルが完成となる。穴の開いた体積は 7.2 Lであるが、溶液を 7.2 L入れるとチャン

バー内に気泡が入るおそれがあるため、多めの 12 L の溶液を入れることで気泡が入

らないようにサンプルを作製した。 

次に、サンプルで用いる基板の洗浄方法について記載する。ガラス基板は最初にアン

Figure 3.1 TEM images of Au NPs (a) as it is and (b) after laser ablation. (c) Size distribution of 

reshaped Au NPs. 

(a) (b) (c) 
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モニア水(特級,関東化学)、過酸化水素水(特級, キシダ化学)、2回蒸留水がそれぞれ 1 : 

1 : 1 の割合になるように混合した溶液(ガラスの洗浄液)にテフロン性台座に固定した

ガラス基板を浸した。このガラス基板の入ったビーカーを少し酸素気泡ができる程度に

約 90 分間ヒーター(CORNING MODEL PC-420)で加熱する。加熱後、超音波洗浄器

(BRANSON, 2510)にビーカーをセットして、15分間超音波で洗浄した。超音波洗浄後、

ビーカー内にあるガラスの洗浄液を捨てて 2回蒸留水をいれ、再び 15分間超音波で洗

浄した。この工程を 2回行った。超音波洗浄が終わると、窒素ガスで基板を乾燥させて

新たなビーカーに保管した。サファイア基板の洗浄は、最初にテフロン性台座に固定し

てアセトン(特級, キシダ化学)に浸し、30分間超音波で洗浄した。ビーカー内のアセト

ンを捨てたのち、メタノール(特級, キシダ化学)に浸し、30分間超音波で洗浄した。そ

の後、窒素ガスで乾燥させた。次に、アンモニア水、過酸化水素水、2回蒸留水がそれ

ぞれ 1 : 1 : 10 の割合になるように混合した溶液(サファイアの洗浄液)にテフロン性台

座に固定したサファイア基板を浸し、少し酸素気泡ができる程度に約 90 分間ヒーター

で加熱した。加熱後、サファイアの洗浄液を捨てて 2回蒸留水をいれ、超音波洗浄器に

ビーカーをセットして、15 分間超音波で洗浄した。超音波洗浄後、ビーカー内の溶液

を捨てたのちアセトンをいれて、30 分間超音波で洗浄した。ビーカー内のアセトンを

捨てたのちメタノールに浸し、30 分間超音波で洗浄した。最後に、窒素ガスで乾燥さ

せて新たなビーカーで保管した。 

用いた PNIPAMは Sigma Aldrich(Mn = 30,000)で購入した。PDEAは N,N-ジエチ

ルアクリルアミド(>98.0% (GC), Mw: 127.19)を使い、文献 154に従って重合した。N,N-

ジエチルアクリルアミドは TCI Chemicalsで購入した。重合した PDEAの分子量はゲ

ル透過クロマトグラフィー(GPC)測定(HLC-8220, 東ソー)によって測定した。GPC 測

定はカラム(TSK-gel G6000HXL + TSK-gel G4000HXL + TSK-gel G2000HXL)を使用

した。PDEA(4.6 mg) / THF(3 ml)とし、分子量 2500、7500、50000、390000の単分

散ポリスチレンを使用した。測定によってMn=30572, Mw=46703, Mw/Mn=1.52と見

積もられた。 

 

3.2 実験装置 

 

 本研究で用いた実験装置を Fig. 3.2に示す。単一金ナノ粒子の散乱スペクトルを測定

するために暗視野顕微鏡法を用いた。ハロゲンランプ光を暗視野コンデンサー(NA=0.8

～0.92)を通してサンプルの上から照射し、得られる金ナノ粒子の散乱光を観察した。

HA50 赤外カットフィルター(Hoya Candeo Optronics)はランプ光による加熱を最小

限にするために使われた。倒立顕微鏡(Olympus, IX-71)の対物レンズ(60, NA=0.70)を通

って集光された 488 nm の CW レーザー(Coherent, OBIS-488-LX-150)を金ナノ粒子に照

射することで加熱し、ラマン散乱を測定するときは 637 nmのレーザー(Coherent, OBIS-
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637-LX-140)を励起光源として用いた。金ナノ粒子に 488 nm のレーザーを照射して加

熱させながら 637 nm レーザーを照射してラマンスペクトルを測定できるようにする

ために、ビームスプリッターを用いて光路を調整した。これにより、488 nmレーザー

と 637 nmレーザーを同軸上に入射できるようにした。レーザー加熱以外で温度上昇さ

せないように室温を 23～25℃で保ちながら実験した。 

 顕微鏡で検出した光は二つに分けられる。一つはスペクトル測定のために直径 500 

µmのピンホール(視野範囲：10 µm)を通り、CCDカメラ(Andor, DU401-BR-DD)がつい

たモノクロメーター(Acton Research, SP-300i)に導かれる。もう一つは粒子の暗視野画像

を見るためのデジタルカメラ(Nikon, DS-5M)に導かれる。60倍の対物レンズで観察した

ときに見られる、デジタルカメラで見たときの金ナノ粒子の画像を Fig. 3.2の左下に示

す。レーザーの強度を測定するときはフォトダイオードパワーメーター(Ophir, PD 300-

UV)を使用した。 

測定した金ナノ粒子の散乱スペクトルは粒子のみの散乱だけではなく、背景光、照明

光の散乱光も含んでいる。そのため、ピンホールに入っている単一金ナノ粒子の散乱ス

ペクトルを測定するためには、金ナノ粒子がいないところの背景光の散乱スペクトルを

差し引く必要がある。粒子の真の散乱スペクトルを得るために、測定状態と同じ条件で

ランプの散乱スペクトルで正規化する。これらをまとめると、式(3-2-1) のようになる。 

 

𝑃𝑡 =
𝑃−𝐵

𝐿
                             (3-2-1) 

 

𝑃𝑡は粒子の真の散乱スペクトル、Pは測定された粒子の散乱スペクトル、Bは背景光の

Figure 3.2 Experimental set up. 

Dark-field image 

Scattering spectrum Sample 
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散乱スペクトル、Lはランプの散乱スペクトルを表す。式(3-2-1)はレーザー照射前や照

射後に測定するときに用いる計算式である。ラマンスペクトルの測定においても同様の

方法で算出した。レーザー照射中の散乱スペクトルを算出するときは以下の式を用いた。 

 

𝑃𝑑 =
𝐷−{𝐵𝑟+(𝐸−𝑅)}

𝐿
                            (3-2-2) 

 

𝑃𝑑はレーザー照射中の金ナノ粒子の散乱スペクトル、Dはレーザー照射中のレーザー光

を含めた金ナノ粒子の散乱スペクトル、𝐵𝑟はレーザー照射中のレーザー光を含めた背景

光の散乱スペクトル、Eはハロゲンランプを切ったときのレーザー照射中のレーザー光

を含めた金ナノ粒子の散乱スペクトル、Rはハロゲンランプを切ったときのレーザー照

射中のレーザー光を含めた背景光の散乱スペクトルを表す。照射中の金ナノ粒子の散乱

スペクトルを算出するために計算量が増える理由は、式(3-2-1)と同じように計算してし

まうと散乱スペクトルにレーザー光を含んでしまうからである。測定した D のデータ

はハロゲンランプによる散乱光だけではなく、レーザー光による散乱光も含まれている

ため、Eや Rを測定して計算しなければならない。 

 

3.3 暗視野顕微鏡下で観察した局所加熱による熱応答性高分子の相分離挙動 

 

 熱応答性高分子のバルクにおける相分離挙動は数多く報告されている 127,188–191 が、

マイクロナノスケールにおける相分離挙動はほとんど報告されていない。そこで、金ナ

ノ粒子にレーザーを照射し金ナノ粒子を点熱源として用いることで、マイクロナノスケ

ールの相分離挙動を観察することを試みた。まず、直径約 100 nmの単一金ナノ粒子を

用いて PNIPAMの相分離を観察した。そのときの結果を Fig. 3.3に示す。 

Fig. 3.3aは 488 nmのレーザーを 1.2 mW µm-2で照射したときの相分離挙動を観察

した暗視野画像である。レーザーを照射する前は単一の金ナノ粒子が観察され(Fig. 

3.3a-i)、そこに 488 nmを照射すると、レーザー照射して 30秒後には直径約 2.5 µmの

大きな散乱体が観察された(Fig. 3.3a-ii)。そのままレーザーを照射し続けて 300秒経過

すると、観察された散乱体がわずかに大きく成長している様子が観察された(Fig. 3.3a-

iii)。さらに照射時間を長くして 600 秒まで照射し続けたが、それ以上大きく成長する

ことはなかった(Fig. 3.3a-iv)。照射時間が 600秒に到達した時点でレーザーの照射を止

めると、レーザーを照射中に観察された散乱体が 1秒以内に消えた(Fig. 3.3a-v)。その

後レーザーを切った状態で 30 秒待ち続けたが、観察されたのは最初に観察された金ナ

ノ粒子のみだった(Fig. 3.3a-vi)。レーザー照射中は金ナノ粒子が加熱され、レーザーを

切った直後から金ナノ粒子とその周囲の溶液は冷却され、最終的には常温に戻る。これ

らの結果から、レーザーの照射中に観察された散乱体は相分離した PNIPAMであると
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考える。PNIPAM は LCST 以下では相転移前の状態であるランダムコイルなので、水

に溶けやすく密度が小さいので散乱することはない。しかし、LCST以上になると相転

移してグロビュールになるので密度が高くなり、グロビュール同士が凝集した液滴は散

乱する。したがって、観察された散乱体は PNIPAM液滴であると考える。 

続いて、レーザーの照射強度を 1.8 mW µm-2にしたときの結果を Fig. 3.3bに示す。

Fig. 3.3b-i に示すように、レーザーを照射する前は金ナノ粒子の散乱が観察された(左

上の散乱体は溶液中に浮遊していたごみである)。レーザーを照射して 30 秒後には

PNIPAMの液滴と思われる散乱が観察された(Fig. 3.3b-ii)。300秒まで照射し続けると

直径 30 µm ほどの非常に大きな液滴が観察された(Fig. 3.3b-iii)。さらに照射し続けて

600秒に到達するとわずかに液滴は成長したが、極端に大きく成長することはなかった

(Fig. 3.3b-iv)。レーザーの照射を止めると 2秒経過しても照射中に観察された液滴がわ

ずかに小さくなっただけであり、瞬時に消失することはなかった(Fig. 3.3b-v)。レーザ

ーを切って 30 秒が経過するとレーザー照射中に観察された大きな液滴は消失したが、

レーザーを照射した金ナノ粒子周辺で散乱体が観察された。この散乱体は溶液の屈折率

よりも高いことは明らかであるがその実態はわからない。そこで、走査型電子顕微鏡

(SEM)を用いて観察した。その結果を Fig. 3.4 に示す。SEM観察で用いた加速電圧は

5 kVだった。Fig. 3.4aに示す画像はサンプルを上から観察した画像である。金ナノ粒

子の直径は約 100 nmであるのに対し、観察されたサンプルの直径は約 4.5 µmだった。

つまり、金ナノ粒子周囲に PNIPAMの凝集体が付着していると考えられる。Fig. 3.4a

の画像では PNIPAMがどのように付着しているのかわからなかったので横方向からも

観察した。横方向の観察をするためにはサンプルを傾けて測定しなければならない。加

えて、サンプルを傾けたときに見たいサンプルよりも手前に金ナノ粒子などの物質があ

ると観察を遮ってしまうことになる。そこで、集束イオンビーム装置を用いて観察した

いサンプルの手前に穴を掘った。そうすることで基板との接し方や PNIPAMの付着の

(a) 

(b) 

Figure 3.3 Dark-field images of a PNIPAM droplet due to local heating. Laser power density is (a) 

1.2 mW m-2 and (b) 1.8 mW m-2. We irradiated the laser for 10 min. 
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仕方を明確に撮影することに成功した。その結果を Fig. 3.4bに示す。基板上にラグビ

ーボール状の PNIPAM凝集体が形成されていたことがわかった。金ナノ粒子は黒く観

察された。形成された物質が少しわかりづらいため、Fig. 3.4b の模式図を Fig.3.4c に

示す。金ナノ粒子も PNIPAM凝集体も基板とほとんど点接触していることがわかった。

このように、レーザー照射を止めて加熱していない状態でも PNIPAMは金ナノ粒子周

囲に凝集し続ける場合があることがわかった。 

 Fig. 3.3の結果から、局所加熱によるマイクロナノスケールでの相分離挙動の観察が

可能であることがわかった。続いて、局所的な PDEAの相分離と PNIPAMの相分離の

比較を試みた。その結果を Fig. 3.5に示す。用いたサンプルの濃度は PDEAも PNIPAM

も 0.33 mM だった。Fig. 3.5a に示すように PDEA の相分離は単一金ナノ粒子レーザ

ーを照射して 1秒が経過したとき、Fig. 3.3で観察された PNIPAMの相分離では液滴

は一つしか形成されなかったが、PDEA の場合は複数の小さな液滴が形成された(Fig. 

3.5a-ii)。これはバルクでもすでに報告されており、コアセルベーションとよばれる現象

である 190,191。つまり、バルクで報告されているコアセルベーションがマイクロナノス

ケールでも観察できることが確認された。レーザーの照射時間が 3秒のときは形成され

た小さな液滴同士が合体することで大きく成長した。大きく成長した液滴は中心部に取

り込まれ、さらに大きい液滴として存在するものと中心の液滴にはまだ取り込まれず小

さな液滴として外側に存在するものの 2種類に分かれた(Fig. 3.5a-iii)。さらに照射時間

を長くして 30 秒経過すると外側にいた液滴がすべて中心部に取り込まれ、一つの大き

な液滴へと成長する様子が確認できた(Fig. 3.5a-iv)。レーザーの照射を止めると観察さ

れていた液滴が瞬時に溶液へ再溶解したため観察できず、金ナノ粒子のみが観察された

(Fig. 3.5a-v)。一方、PNIPAM の場合は単一金ナノ粒子にレーザーを 1 秒照射すると

PDEAとは異なり、一つだけの液滴が形成された(Fig. 3.5b-ii)。レーザーの照射時間が

3秒経過したとき、Fig. 3.5a-iiよりも大きな直径約 2 µmの液滴へと成長した(Fig. 3.5b-

iii)。さらに照射時間を長くして 30秒経過すると照射 3秒のときよりも液滴がわずかに

大きく直径約 2.5 µmに成長した(Fig. 3.5b-iv)。その後、レーザーの照射を止めると形

成していた液滴は溶液に再溶解されたことで、1秒以内に消えて金ナノ粒子のみしか観

Figure 3.4 SEM images of Fig. 3.3b-vi;(a) top view and (b) side view. (c) Schematic illustration of 

(b). Acceleration voltage for SEM observation is 5 kV. 

(a) (b) (c) 
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察されなかった(Fig. 3.5b-v)。PNIPAMはコアセルベーションを起こさないので PDEA

とは異なり、一つの液滴しか観察されなかったと考えられる。これらのデータをもとに

PDEAと PNIPAMの照射時間に対する液滴直径のグラフを作成した。しかし、PDEA

の場合は形成された液滴が複数あるため液滴直径を見積もることが難しい。そこで、Fig. 

3.5の結果よりも濃度の低い 0.07 mMの PDEA水溶液を用いて液滴成長を観察した。

そのときの結果を Fig. 3.6aに示す。濃度が 0.33 mMのときは、レーザーを照射して 1

秒ですでに直径 5 µmの範囲に複数の小さな液滴が形成されたが、濃度が 0.07 mMの

ときはレーザーを照射して 10 秒経過しても直径 1 µm ほどの単一の小さな液滴が形成

されるだけだった(Fig. 3.6a-ii)。レーザー照射が 60 秒経過すると直径 3 µm ほどの一

つの液滴に成長した(Fig. 3.6a-iii)。その後レーザーを照射し続けると 120 秒後あたり

で中心の大きな液滴周囲に小さな液滴が形成された(Fig. 3.6a-iv)。さらにレーザー照射

時間を長くすると外側の小さな液滴がわずかに大きく成長し、数も増えていることが確

認された(Fig. 3.6a-v)。レーザーの照射を止めると液滴は溶液に再溶解して瞬時に消え、

単一金ナノ粒子のみが観察された(Fig. 3.6a-vi)。Fig. 3.6a のデータをもとにレーザー

の照射時間における PDEAの液滴の直径をプロットした結果を Fig. 3.6bに、Fig. 3.3

のデータをもとにレーザー照射時間における PNIPAMの液滴の直径をプロットした結

果を Fig. 3.6c に示す。Fig. 3.6a で示されるように PDEA のデータはレーザー照射時

間が 60 秒を超えると小さな液滴が形成してしまい、液滴直径を見積もることが難しい

ので、照射時間は 60秒までの液滴直径をプロットした。Fig. 3.6bからレーザーの照射

強度が大きい方が液滴直径が大きいことがわかる。レーザーの照射強度が 1 mW m-2

以下の場合、レーザーを照射して 15 秒までは液滴が照射時間とともに大きく成長して

(a) PDEA (0.33 mM) 

(b) PNIPAM (0.33 mM) 

Figure 3.5 Dark-field images of (a) PDEA and (b) PNIPAM droplet due to local heating. The 

concentration of solution is 0.33 mM. Laser power density is 1.2 mW m-2. We irradiated the laser for 

30 s. 
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いることがわかる。しかし、照射時間が 15 秒を超えた段階でどれだけ照射時間を長く

しても液滴の大きさは大きく成長しなかった。レーザーの照射強度が低いとき粒子温度

がそこまで上がらないので、熱が遠くまで伝搬されず LCST 以上の領域が狭いことが

原因であると考えられる。一方、レーザーの照射強度が 1 mW m-2以上の場合、レー

ザーの照射時間とともに液滴直径が大きく成長した。レーザーの照射強度が高くなると

金ナノ粒子の温度が高くなるので、熱対流の速度が速くなる。したがって液滴も大きく

成長すると推察できる。 

 一方、Fig. 3.6cに示されるように PNIPAM溶液の場合は、1.2 mW m-2以下の場合

には照射 10 秒までは急激に液滴が成長した。しかし、その後どれだけ照射時間を長く

しても液滴が成長される様子は確認できなかった。1.2 mW m-2より大きい場合はレー

ザーの照射時間が 10 秒までは急激に大きく成長した。そこから照射 50 秒までは成長

速度が緩やかとなったが、照射時間が 50 秒を超えると液滴は再び急激に大きく成長し

た。さらに照射時間を長くすると照射 70 秒あたりまでは急速に液滴が成長したが、照

射 200 秒までは成長速度が緩やかとなり、照射時間が 200 秒を超えるとほとんど液滴

は成長しなくなった。以上の結果から、局所加熱の場合、PNIPAM の液滴成長は二段

階あることがわかった。二段階の液滴成長の原因を探るために数値計算を行った。その

結果と考察については 3.5節に記載する。 

 

(a) PDEA (0.07 mM) 

(b) PDEA (0.07 mM) (c) PNIPAM (0.33 mM) 

Figure 3.6 (a) Dark-field images of PDEA droplet due to local heating. The concentration of solution 

is 0.07 mM. Laser power density is 1.5 mW m-2. We irradiated the laser for 180 s. The diameter of 

(b) PDEA and (c) PNIPAM droplet as a function of exposure time. 
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3.4 ラマンスペクトル測定法によるナノスケールにおける相分離のメカニズムの解明 

 

 Fig. 3.4 において金ナノ粒子に付着された PNIPAM の様子は SEM で観察されたが

どのような物質が付着しているのかはわからない。そこで、ラマンスペクトルを測定し

た。レニショーのラマンスペクトル装置によって測定された。測定時に使用したグレー

ティングは 1200 grooves/mm、対物レンズのNAは 0.85、ラマン信号を励起するため

に 785 nm(1.5 mW)のレーザーを用いた。露光時間 20秒、積算回数 10回で測定した。 

金ナノ粒子に付着した物質と比較するために PNIPAM水溶液をフィルム状にしたも

のも測定した。PNIPAM水溶液(1.2 mM)をカバーガラスの上に数滴滴下し、そのサン

プルを三つ用意した。二つはそれぞれ室温(295 K)、オーブン(313 K)で 1時間半乾燥さ

せた。残りのもう一つはオーブンで 313 K中で 1時間乾燥させた後、368 K で 30分乾

燥させた。乾燥させるとそれぞれすべてフィルム状になった。金ナノ粒子に付着した

PNIPAM の状態がどのような状態か判別するために LCST 以下、LCST 付近(以上)、

はるかに LCST 超えた状態のラマンスペクトルを測定したかったので、乾燥時の温度

はそれぞれ 295、313、368 Kに設定した。 

それぞれのフィルム状の PNIPAM と金ナノ粒子に付着した PNIPAM のラマンスペ

クトルを Fig. 3.7に示す。PNIPAMのラマンスペクトルは 600-1700 cm-1と 3000 cm-

1付近にラマン信号が得られるため、その範囲でスペクトルを測定した。368、313、295 

Kで乾燥させたときの PNIPAMフィルムのラマンスペクトルをそれぞれ Fig. 3.7a, b, 

cに、金ナノ粒子に付着した PNIPAMのラマンスペクトルを Fig. 3.7dに示す。LCST

を超えた温度で乾燥させたときの PNIPAM フィルムのラマンスペクトル(Fig. 3.7a と

b)はほとんど同じスペクトルだった。しかし、Fig. 3.7c に示されるように LCST より

低い温度で乾燥された PNIPAMフィルムのラマンスペクトルは 1325 cm-1と 1455 cm-

1 のピーク強度が非常に高くなっていた。これらのラマンスペクトルのピークと分子振

動を対応させた表を Table 3.1 に示す。これは既に PNIPAM 液滴のラマンスペクトル

を測定している坪井らの論文を参考にした 192。確かに LCST 以下と以上でピーク強度

の違いはあるがピーク位置はほとんど同じだった。Table 3.1 を見ても PNIPAM の構

造と振動部分が一致していることがわかる。一方、Fig. 3.7d に示されるように金ナノ

粒子に付着した PNIPAM のラマンスペクトルはフィルム状の PNIPAM とは異なって

いた。特に異なっていたのが 1650 cm-1付近と 3000 cm-1付近のピークである。Table 

3.1 を見ればわかるとおり、金ナノ粒子に付着した PNIPAM のラマンスペクトルはア

ミド結合を示す信号と側鎖の末端基にあるイソプロピル基の信号が観察されなかった。

つまり、側鎖に対応するラマン信号が一切得られなかったのである。金ナノ粒子を用い

たレーザー加熱によって熱変性のような現象が起こり、側鎖の結合が切れたのではない

かと推測できる。すなわち、Fig. 3.7に示すラマンスペクトルの結果から、金ナノ粒子

に付着した物質は PNIPAM ではなく側鎖がとれた PNIPAM なので温度が下がっても
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Figure 3.7 Raman spectra of PNIPAM films (including those treated at 368 K and 313 K for 1.5 h) 

and PNIPAM shell formed around a Au NP. 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Table 3.1 Observed Raman frequencies and assignments of the individual bands observed for films 

and a core(Au)-shell(PNIPAM) particle. 
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溶液に再溶解せず、付着し続ける状態になったのではないかと考えられる。 

Fig. 3.3 で示されたレーザー照射中に観察された散乱体をこれまで PNIPAM の液滴

であると記載してきたが、本当に PNIPAMなのか、またその内部の濃度は均一である

のか調べるためにラマンスペクトルを測定することを試みた。先程の金ナノ粒子に付着

した PNIPAM とは異なり、Fig. 3.3 で観察された散乱体はレーザー加熱を止めると溶

液に溶けてしまうので 488 nm レーザーで金ナノ粒子を加熱し続けながらラマンスペ

クトルを測定しなければならない。そこで、Fig. 3.2に示すようにこれまでの実験系で

ラマンスペクトルが測定できるように実験系を構築した。ラマン信号の励起用として

637 nmレーザーを使用し、488 nmレーザーと同時照射できるように同軸入射させた。

用いた 637 nmレーザーの発光スペクトルを Fig. 3.8aに示す。レーザー光が 636.4 nm

と 641.3 nmに出ていることがわかる。励起光が 2本あるとラマン信号が二重に出てし

まうので 1本にしなければならない。そこで、641.3 nmのレーザー光をカットするた

めにレーザー出射口に 635 nmのバンドパスフィルターを置いた。その結果、Fig. 3.8a

のようにほぼ 1本の励起光に調整することができた。また、レーザー照射の集光具合に

も注意した。Fig. 3.8bを例に説明する。レーザー照射範囲を Fig. 3.8bの-1 < x < 1と

すると、照射範囲においてレーザーを集光したときに比べて Fig. 3.2に示すようにデフ

ォーカスで照射したときの方がレーザー強度の最大と最小の強度差が小さいことがわ

かる。つまり、レーザーを集光して狭い範囲のラマン散乱を測定するときは有効だが、

広範囲で照射してしまうと外側のレーザー強度が低いため、広範囲のラマンの信号は得

(a) 

(b) 

(c) (d) 

(e) 

(f) 

Figure 3.8 (a) Emission spectra of 637 nm laser. (b) Gaussian distribution of focused laser and 

defocused laser. Schematic illustration of sample at (c) ceiling configuration and (d) ground 

configuration. Raman spectra of PNIPAM around a Au NP at (e) ceiling configuration and (f) ground 

configuration. 
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られにくい。レーザーをデフォーカスで照射したときは最大強度が低くなってしまうが、

広範囲にわたって強度差が小さいため照射範囲すべてから均一のラマンの信号が得ら

れる。したがって、本研究でのラマンスペクトルはデフォーカスで 637 nmレーザーを

照射して測定した。もう一つラマンスペクトルを測定する際に注意したことがある。そ

れはラマンスペクトル測定時のサンプルの置き方である。Fig. 3.8c に示すように基板

に固定した金ナノ粒子を上側にして(天井配置)サンプルを置いた場合、このとき得られ

た PNIPAM 水溶液のラマンスペクトルを Fig. 3.6e に示す。波数はアセトンを用いて

較正した。3000 cm-1手前のピークが PNIPAM のイソプロピル基の CH 伸縮振動によ

るものであり、3000～3500 cm-1にみられるピークが水の OH 伸縮振動を示している。

このときラマン散乱測定時は金ナノ粒子近辺に 637 nmレーザーを照射し、background

は溶液の外のガラス基板に照射して測定した。一応両方のラマン信号が得られたが、

backgroundが引かれておらず、S/N比の小さいラマンスペクトルが得られたとは言い

難い。一方、Fig. 3.8d に示すようにサンプルの配置を Fig. 3.8c とは逆にして(地上配

置)サンプルを置いた場合、このとき得られた PNIPAM 水溶液のラマンスペクトルを

Fig. 3.8fに示す。Fig. 3.8eと同様に 3000 cm-1手前のピークに PNIPAMのイソプロピ

ル基の振動、3000～3500 cm-1に水の振動が観察された。Fig. 3.8fのグラフは Fig. 3.8e

に比べて backgroundがきれいに引かれたラマンスペクトルを得ることができた。この

結果から、ラマンスペクトルを測定する場合は Fig. 3.8dのように地上配置で測定する

ことが最適であることがわかった。レーザーが通る経路における屈折率差が影響してい

ると考える。地上配置の方が天井配置に比べ屈折率差が小さいため、きれいなスペクト

ルが得られたのではないかと考える。 

実際に金ナノ粒子に 488 nm レーザーを照射しながらラマンスペクトルを測定する

前に、ここで構築した実験系で十分な信号が得られるか確認するために PNIPAM水溶

液(0.33 mM)中でラマンスペクトルを測定した。そのときの結果が Fig. 3.9a の before

である。0.33 mMと非常に濃度が薄いため PNIPAMに由来するラマンスペクトルの強

度が小さく、ほとんど観察できなかった。しかし、3200-3400 cm-1付近には水の OH伸

縮振動と思われる信号が検出された。また、本実験の実験系において 500-4000 cm-1の

範囲でスペクトルを測定することができることもわかった。ラマンスペクトルを測定で

きることがわかったので、488 nm を金ナノ粒子に照射しながら 637 nm を照射して

Fig. 3.3で観察された散乱体内部のラマンスペクトルを測定した。その結果が Fig. 3.9a

の duringである。beforeの結果とは異なり、多くのラマンスペクトルのピークが得ら

れた。3000 cm-1より手前の信号は全て PNIPAM 由来の信号であり、それらに対応す

る振動を Table 3.2 に示す。これも既に PNIPAM 液滴のラマンスペクトルを測定して

いる坪井らの論文を参考にした 192。Table 3.2 から、PNIPAM 由来の振動と水由来の

振動が観察されたことがわかる。つまり、Fig. 3.3 で観察された散乱体は PNIPAM 液

滴であるといえる。488 nm レーザーを金ナノ粒子に照射して加熱させることで
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PNIPAMが相分離を起こし、637 nmレーザーの照射位置にある PNIPAMが濃縮され

た結果だと考える。その後、488 nmレーザーの照射を止めたときに得られたラマンス

ペクトルを Fig. 3.9aの afterに示す。488 nmレーザーの照射を止めると金ナノ粒子は

加熱されないので温度が下がり、PNIPAM が溶液に再溶解したため PNIPAM 由来の

ラマン信号が得られなかった。その結果、水の OH伸縮振動に由来する信号のみが観察

された。以上のことから、488 nm レーザーを金ナノ粒子に照射しているときだけ

PNIPAMの相分離が起こり、PNIPAM液滴が形成されることで PNIPAMと水のラマ

ン信号が得られることがわかった。ここで注目すべき点は、PNIPAM の CH 伸縮振動

に由来するピーク(2913 cm-1)と水の OH 伸縮振動に由来するピーク(3396 cm-1)のラマ

(a) (b) 

Figure 3.9 (a) Raman spectra of aqueous PNIPAM solution (0.33 mM) before (black line), during (red 

line) and after (blue line) laser irradiation. (b) Calibration curve of the PNIPAM concentration as a 

function of the ratio of Raman intensity of PNIPAM to that of water. 488, 637 nm laser power density 

are 1.8, 0.85 mW m-2, respectively. 

Table 3.2 Observed Raman peaks and assignment of the individual bands. 
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ン強度比によって PNIPAMの濃度を見積もることができる 193ため、2000-4000 cm-1の

範囲を見れば 637 nmレーザーの照射位置にある PNIPAMの濃度を見積もることがで

きるということである。 

PNIPAM の濃度をラマンスペクトルから見積もることができることがわかったので、

局所加熱によって形成された PNIPAM液滴内部の濃度分布を求めることを試みた。液

滴内部の濃度分布を見積もる前に、PNIPAM の CH 伸縮振動に由来するピーク(2913 

cm-1)と水の OH 伸縮振動に由来するピーク (3396 cm-1)のラマン強度比に対して

PNIPAM の濃度がどれくらいか把握しなければならない。そこで、事前に様々な濃度

の PNIPAM水溶液(0.33, 1.7, 3.7, 7.2, 11.6, 14.3, 20.8, 24.2 mM)を用意し、それぞれ

のラマンスペクトルを測定して PNIPAM のラマン信号(2913 cm-1)と水のラマン信号

(3396 cm-1)の強度比を算出した。その結果を Fig. 3.9bに示す。この結果からラマンの

強度比がわかれば濃度を見積もることができるので、Fig. 3.9b の曲線を検量線とよぶ

こととする。 

488 nm と 637 nm レーザーの照射強度をそれぞれ 1.8, 0.85 mW µm-2 で

PNIPAM(0.33 mM)中に浸漬された直径約 100 nm の金ナノ粒子に照射したとき、

PNIPAM 液滴の内部の様々な位置でラマンスペクトルを測定し、検量線をもとに局所

的な PNIPAM 濃度を求めた。Fig. 3.10a はラマンスペクトル測定時の暗視野顕微鏡像

と計測スポット位置を示している。637 nmレーザーが極力カメラに入らないようにす

るため、Fig. 3.2で示すようにカメラの手前に 650 nmのロングパスフィルターを入れ

ているので画像が赤く見える。レーザー照射中に液滴が動くような様子は見られず、静

止してとどまっていた。たとえ液滴中心から 637 nmレーザー照射位置までの距離が同

じでも、ラマンスペクトルを測定する位置によって濃度差がある可能性も考慮して、ラ

ンダムな位置でラマンスペクトルを測定した。Fig. 3.10b に示されるように、637 nm

レーザーの照射位置によってラマン強度比が異なっていることがわかった。Fig. 3.10b

は Fig. 3.10aで示される番号の位置で測定されたラマンスペクトルの測定結果である。

Fig. 3.10aの画像をもとに 488 nmレーザーを照射した金ナノ粒子の位置からラマンス

ペクトルを測定した位置までの距離を見積もることができる。そこで、測定した距離に

対する得られたラマンスペクトルの結果を Fig. 3.10c に示す。Fig. 3.10c の結果から、

488 nmレーザーを照射した金ナノ粒子からの距離が離れるほどラマン強度比が小さく

なっていることがわかる。特に、488 nmレーザーを照射した金ナノ粒子から 15 µm離

れた位置では PNIPAM由来のラマンスペクトルが検出されていない。これは形成され

た PNIPAM 液滴の半径が 15 µm 以下であったため、PNIPAM 液滴の外のラマンスペ

クトルを測定していることになる。これらの結果と検量線を用いて PNIPAM液滴の中

心からの距離に対する PNIPAM濃度を Fig. 3.10dにまとめた。Fig. 3.10dの破線は暗

視野画像から見積もった PNIPAM 液滴と PNIPAM 水溶液の界面を示す。この結果か

ら、液滴中心に近づくほど PNIPAMの濃度が高くなっていることがわかる。つまり、
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局所加熱によって形成された PNIPAM液滴内部の濃度は均一ではないといえる。また、

液滴外の濃度は液滴に近くても 2.5 mM 以下と低濃度であり一定だった。PNIPAM 液

滴が形成される前の PNIPAM 溶液の濃度は 0.33 mM だったのに対し、ポリマーリッ

チな相の中心付近では約 20 mMまで濃縮されていた。東海林らが報告している光トラ

ッピングによって捕捉した PNIPAM 液滴は 5.4 mM の PNIPAM水溶液から 160 mM

へと濃縮できたと報告されている 193。この文献で報告された濃縮率は約 30倍であるの

に対し、本研究の局所加熱によって形成した PNIPAM 液滴の濃縮率は約 60 倍と光ト

ラッピングの方法よりも 2倍濃縮率が高いことになる。光トラッピングの方法はレーザ

ーの入射強度として 300 mW 必要であるのに対し、本研究の局所加熱の方法はレーザ

ー入射強度が 2 mW で十分である。このことから熱応答性高分子において金ナノ粒子

のプラズモン共鳴を利用した局所加熱は、光トラッピングよりも局所加熱による濃縮率

(a) (b) 

(c) (d) 

Figure 3.10 (a) Dark-field image of a PNIPAM-rich phase during Raman spectra measurement. (b) 

Raman spectra measured at various position in the PNIPAM-rich phase. The number corresponds to 

the number which is in (a). (c) Raman spectra measured at various distance from the PNIPAM-rich 

phase center. (d) The concentration of the PNIPAM-rich phase as a function of distance from the 

PNIPAM-rich phase center. 488, 637 nm laser power density are 1.8, 0.85 mW m-2, respectively. 
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が高く、必要な照射強度が低くて済むというメリットがあるといえる。 

 Fig. 3.10dで液滴中心に近づくほど濃度が高いことはわかったが、中心から 5 µmま

での測定データが一切ない。このパラグラフではこの問題について議論する。実際に

PNIPAM液滴の中心付近のラマンスペクトルを測定した。そのときの結果を Fig. 3.11

の黒線で示す。スペクトルはラマン信号を示しておらず、S/N比の悪いノイズがのった

信号が検出された。Fig. 3.2の実験系に記されてある分光器手前にあるピンホールの中

心に、液滴中心のラマン信号を入れたときに得られた。一方、液滴中心の信号をピンホ

ールの中に入れなかったときの結果を Fig. 3.11の赤線で示す。PNIPAMと水由来のラ

マン信号がしっかり検出された。つまり、液滴中心で発光が起こっているのではないか

と考えた。そこで、ガラス基板に固定された水中に浸漬された金ナノ粒子に 488 nmレ

ーザーを照射したときと、ガラス基板に固定された PNIPAM水溶液中に浸漬された金

ナノ粒子に 488 nmレーザーを照射したときの暗視野画像を観察した。そのときの画像

がそれぞれ Fig. 3.12a と b である。これらの画像を測定したときハロゲンランプは照

Figure 3.11 Raman spectra of center of a PNIPAM droplet were measured at center of pinhole (black 

line) and edge of pinhole (red line). 488, 637 nm laser power density are 1.8, 0.85 mW m-2, 

respectively. 

(a) water (b) PNIPAM (0.33 mM) (c) 

Figure 3.12 Emission imaging of (a) water and (b) aqueous PNIPAM solution (0.33mM) by irradiating 

with 488 nm laser. Laser power density is 1.8 mW m-2. (c) Emission spectra of water (red line) and 

aqueous PNIPAM solution (black line). 
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射しなかった。Fig. 3.12aで示されるように水中に浸漬された金ナノ粒子に 488 nmレ

ーザーを照射しても青緑色のレーザー光が観察されるだけだった。しかし、PNIPAM水

溶液中に浸漬された金ナノ粒子に 488 nm レーザーを照射した場合はレーザー光の青

緑色が観察されるわけではなく黄色い発光体が観察された。また、この発光スペクトル

を測定したところ Fig. 3.12c のようなスペクトルが得られた。水中の発光スペクトル

(赤線)の発光強度に比べて PNIPAM 水溶液中の発光スペクトル(黒線)の発光強度が非

常に大きいことがわかった。水中に浸漬された金ナノ粒子に 488 nmレーザーを照射し

ても発光がみられなかったにもかかわらず、PNIPAM 水溶液中に浸漬された金ナノ粒

子に 488 nmレーザーを照射すると黄色い発光がみられた。つまり、488 nm励起で金

ナノ粒子が発光したわけではなく、PNIPAM が発光したといえる。したがって、

PNIPAM の液滴中心のラマンスペクトルは PNIPAM の発光によって妨げられて検出

できなかったといえる。以上から、PNIPAM が自家蛍光を示したと解釈している。し

たがって、液滴中心のラマンスペクトルは測定できず、液滴中心のラマン信号がピンホ

ールに入らない限界の位置(液滴中心から 5 µm 以上離れた位置)からしか液滴内部のラ

マン信号が測定できないことがわかった。 

ラマンスペクトルを測定すると PNIPAMが相転移する前のランダムコイルの状態か

相転移した後のグロビュール状態かを判断することができると報告されている 192。そ

の文献で報告されているスペクトルが Fig. 3.13aである。下から順番に、光トラッピン

グによって形成された液滴、グロビュール状態、ランダムコイル状態のラマンスペクト

ルを示す。特に注目すべき点は 2922 cm-1と 2945 cm-1にピークが分離していることで

ある。2922 cm-1のピーク強度よりも 2945 cm-1のピーク強度の方が高い場合はランダ

(a) (b) 

Figure 3.13 (a) Raman spectra of the laser-induced PNIPAM particle, the globular state, and the coiled 

state. Laser power is 0.19 W. (b) Raman spectra of the PNIPAM droplet generated due to local heating. 

488, 637 nm laser power density are 1.8, 0.85 mW m-2, respectively. Expanded spectra around 2750-

3100 cm-1. Peak-splitting was observed at the center band into 2925 and 2945 cm-1. 
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ムコイル状態、2945 cm-1のピーク強度よりも 2922 cm-1のピーク強度の方が高い場合

はグロビュール状態を示すと報告されている。つまり、この位置を測定することで

PNIPAMの状態が判別できる。そこで、局所加熱によって形成された PNIPAM液滴の

2700-3100 cm-1 のラマンスペクトルを測定した。このとき得られたスペクトルが Fig. 

3.13b である。今回は非常に測定範囲が狭いので 1800 grooves/mm のグレーティング

を用いた。Fig. 3.13bから、2932 cm-1と 2944 cm-1に分離していることがわかる。若干

波数は異なるものの、ほぼ文献値と同じとみて問題ない。液滴内部、液滴外部、488 nm

レーザーを照射する前の PNIPAM水溶液のラマンスペクトルをそれぞれ Fig. 3.13bの

黒線、赤線、緑線で示す。これらのグラフから、液滴内部のみ 2944 cm-1のピーク強度

よりも 2932 cm-1のピーク強度の方が高く、液滴外部または 488 nmレーザーを照射す

る前の PNIPAM 水溶液は 2932 cm-1のピーク強度よりも 2944 cm-1のピーク強度の方

がわずかに高かった。したがって、PNIPAM 液滴内部はグロビュール状態、PNIPAM

液滴外部または 488 nmレーザーを照射する前の PNIPAM水溶液はランダムコイル状

態であると判別できた。レーザー加熱によって相分離が起こり形成した液滴は LCSTを

超えており、液滴外部またはレーザー加熱する前の PNIPAM水溶液は LCSTを超えて

いないはずなので妥当な結果といえる。 

PNIPAMと同様に Fig. 3.5aで示されるように 488 nmレーザー照射中のみに観察さ

れた散乱体が PDEAの液滴であるか調べるために PDEAのラマンスペクトルも測定し

た。その散乱体を測定する前に PDEA のラマンスペクトルを知っておく必要があるた

め、重合して得られた PDEA の固体のラマンスペクトルを測定した。その結果を Fig. 

3.14aに示す。いくつかのピークが観察された。すでに PDEAの IRスペクトル測定の

論文が報告されており 194、それを参考に Fig. 3.14a のラマン信号に対応した分子振動

を Table 3.3にまとめた。続いて、Fig. 3.5aで観察された散乱体のラマンスペクトルを

測定した結果が Fig. 3.14bである。このラマン信号に対応した分子振動を Table 3.3に

示す。Fig. 3.14aと bを比較すればわかるようにラマンスペクトルが完全に一致してい

ることから、Fig. 3.5aで観察された散乱体は PDEAの液滴であることが判明した。Fig. 

Figure 3.14 (a) Raman spectra of solid of PDEA. (b) Raman spectra of PDEA droplet during laser 

irradiation. 488, 637 nm laser power density are 1.8, 0.85 mW m-2, respectively. 

(b) (a) 
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3.14b を見ると 3000 cm-1付近に PDEA のピークが、3200-3400 cm-1に水のピークが

あることがわかる。したがって、PNIPAMの場合と同様に 2000-4000 cm-1の範囲を測

定すれば PDEA 水溶液の濃度を見積もることができ、これは既に報告されている 195。

したがって、PDEA 液滴の濃度を見積もることを試みた。PDEA の液滴の濃度を見積

もる前に PDEAの濃度と PDEAに由来するピークと水に由来するピークの強度比の関

係を知っておかなければならない。そこで、様々な濃度の PDEA水溶液(0.25, 2.5, 10, 

20, 30 wt%)のラマンスペクトルを測定した。その結果が Fig. 3.15aである。PDEA水

溶液の濃度が高いほどPDEAに由来するピークの強度が高くなっていることがわかる。

この結果から作成された PDEA の検量線が Fig. 3.15b である。検量線が作成できたの

で、続いて液滴のラマンスペクトルを測定した。488 nm レーザーを金ナノ粒子に 1.8 

mW m-2で照射したときに観察された画像を Fig. 3.15cに示す。637 nmレーザーが極

力カメラに入らないようにするため、Fig. 3.2で示すようにカメラの手前に 650 nmの

ロングパスフィルターを入れているので、画像が赤く見えた。中心にある大きな液滴の

ラマンスペクトルとその外側にある小さな液滴のラマンスペクトルを測定するために

Fig. 3.15cに示す 1番と 2番の位置に 637 nmレーザーを 0.85 mW m-2で照射した。

観察された液滴はレーザー照射中でも液滴の形状が円形を維持し続けているわけでは

なく、液滴表面がわずかに波打っている様子が観察された。そのとき得られたラマンス

ペクトルを Fig. 3.15dに示す。金ナノ粒子に 488 nmレーザーを照射する前に測定した

ラマンスペクトルを黒線、Fig. 3.15cの 1番の位置で測定したラマンスペクトルを赤線

で、Fig. 3.15cの 2番の位置で測定したラマンスペクトルを緑線で示す。Fig. 3.15cに

示すように、液滴直径が約 12 µmと PNIPAMに比べて小さかった。PDEAも PNIPAM

と同様に液滴中心付近では Fig. 3.11のような発光が観察されたため、PDEAも液滴中

心から 5 µm の範囲内ではラマンスペクトルは測定できなかった。したがって、Fig. 

Table 3.3 Observed Raman peaks and assignment of the individual bands observed for solid and 

droplet of PDEA. 
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3.15cで示す 1番と 2番の位置でしかラマンスペクトルが測定できず、PDEAの液滴内

部の濃度分布を見積もることはできなかった。Fig. 3.15bの結果と Fig. 3.15dの結果を

用いると、488 nmレーザーの照射前の溶液の濃度が 4.0 wt%、液滴内部の濃度が 22.0 

wt%、液滴外の溶液の濃度が 6.7 wt%であるとわかった。488 nmレーザーを照射する

前の PDEA 水溶液の濃度は 5.0 wt%だったため、1 wt%ほどの誤差が生じていると考

えられる。また、Fig. 3.15cの 1番の領域が 22 wt%と見積もられたことから PDEAの

液滴は 5 wt%から 20 wt%に濃縮されたことになる。つまり、液滴内部の濃度は PDEA

水溶液濃度の約 4倍は濃縮した。PNIPAMの液滴は約 60倍に濃縮されたので、PDEA

の液滴は PNIPAM の液滴の 15 分の 1 しか濃縮できていないことになる。このもっと

も大きな原因は PNIPAM と PDEA の構造の違いだと考える。Fig. 3.16a に示すよう

に、PNIPAMはアミド基をもち Oの部分と窒素原子と結合しているHの部分で水分子

と水素結合をすることができる。一方、Fig. 3.16b に示すように PDEA もアミド基を

Figure 3.15 (a) Raman spectra of the various concentration of aqueous PDEA solution (0.25, 2.5, 10, 

20, 30 wt%). 637 nm laser power density is 0.85 mW m-2. (b) Calibration curve of the PDEA 

concentration as a function of the ratio of Raman intensity of PDEA to that of water. (c) Dark-field 

image of PDEA droplets during Raman spectra measurement. (d) Raman spectra of aqueous PDEA 

solution(5 wt%) before 488 nm laser irradiation (black line), large PDEA droplet at No.1 in (c) (red 

line), and small PDEA droplet at No.2 in (c) (green line). 488, 637 nm laser power density are 1.8, 

0.85 mW m-2, respectively. 

(a) 

(d) 

(b) 

(c) 
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もち O の部分で水分子と水素結合できるが、窒素原子と H は結合していないためその

部分では水素結合が起こらない。LCST 以下の状態では Fig. 3.16 に示されたような状

態であるが、LCST を超えると水素結合が切れるので脱水和が起こる。PNIPAM はア

ミド基の部分で隣に位置する側鎖と分子内水素結合を示すが、PDEA はアミド基の部

分で隣に位置する側鎖と分子内水素結合ができない。したがって、分子内水素結合を起

こす PNIPAM の方が分子内水素結合を起こさない PDEA よりも収縮率が高い 196。以

上から、PDEA よりも PNIPAM の方が収縮するので濃縮率も PNIPAM の方が高いと

考えられる。 

 Fig. 3.10aや Fig. 3.15cのように観察された画像の面を xy平面と定義したとき、z軸

方向のラマンスペクトルの分解能について検討した。Fig. 3.10b-dや Fig. 3.15dの結果

は全て xy 平面でのみ測定された結果であり、z 軸方向の濃度勾配について言及してい

ない。観察された液滴の形状がドーム状なのか球体なのかはわからないが、Fig. 3.17a

のような球体であると予想する。もし球体であればラマンスペクトルの測定位置が Fig. 

3.17bの(i)のように中心付近では液滴の z軸方向の距離が長く、(ii)のように液滴と溶液

の界面付近では液滴の z軸方向の距離が短い。この曲率の影響で液滴中心の方が高濃度

であるという結果になったという可能性がある。そこで、照射する 637 nmレーザーの

焦点位置の z 軸方向を変え、PNIPAM 液滴のラマンスペクトルを測定した。そのとき

の結果を Fig. 3.18 に示す。Fig. 3.18a は液滴中心から正の x方向に 7 µm 離れた位置

で測定されたラマンスペクトルを、Fig. 3.18b は液滴中心から正の x 方向に 10 µm 離

れた位置で測定されたラマンスペクトルを示す。Fig. 3.18aも bも測定位置の z方向が

(a) 

PNIPAM 

(b) 

PDEA 

Figure 3.16 Scheme illustration of hydrogen bonding for (a) PNIPAM and (b) PDEA. 

(a) (b) 

Figure 3.17 Scheme illustration of droplet. Measurement position is (i) center and (ii) edge. 
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液滴中心から離れるにつれて PNIPAMのCH振動に由来するピークと水のOH振動に

由来するピークの強度比が小さくなっていることがわかる。これらのデータをまとめた

ものを Fig. 3.18cに示す。横軸は液滴中心を原点とした x軸方向を、縦軸は液滴中心を

原点とした z軸方向を表す。それぞれの測定位置をプロットし、その位置で測定された

ラマンスペクトルをもとに見積もられた濃度を横に記載している。見積もられた濃度を

見てみると、どの測定位置においても z軸の値が大きくなるにつれて液滴の濃度が下が

っていることがわかる。このことから、大きく分けて三つのことが説明できる。一つ目

は、液滴内部は z 方向にも濃度勾配が生じていることである。Fig. 3.10 の結果からは

xy方向に濃度勾配が生じていることがわかったが、Fig. 3.18からさらに z方向にも濃

度勾配が生じていることが明らかとなった。すなわち、単一金ナノ粒子のレーザー加熱

による局所加熱によって形成された PNIPAM液滴内部の濃度分布は均一ではなく、液

滴中心から離れるほど三次元的に濃度勾配が生じていることがわかった。二つ目は、実

験で用いた系で測定されたラマンスペクトルの z 方向の分解能があるということであ

る。もし z方向の分解能がなければ Fig. 3.17のように液滴形状がわからないだけでな

く、液滴内部の濃度勾配が生じているかどうかもわからない。しかし、測定位置の z方

向を変えると濃度が変わっていたことから、z方向の分解能があることは明らかである。

三つ目は、測定位置の z方向を変えることで液滴の形状を見積もることができるという

ことである。Fig. 3.18cを見ると x方向が液滴中心から 7 µm離れた位置では z方向が

4 µmを超えた位置から、x方向が液滴中心から 10 µm離れた位置では z方向が 4 µm

から 5 µm 離れた位置から濃度が急激に下がっていることがわかる。測定位置の z 方

向を変えたときに観察された液滴の暗視野画像を Fig. 3.19aに示す。z方向が液滴中心

から 2 µm 離れた位置ではそこまで液滴の直径は変化したようにはみられなかったが、

液滴中心から 4 µm 離れた位置ではわずかに液滴直径が小さくなり、5 µm 離れた位置

では液滴直径が急激に小さくなるとともに、液滴全体が赤く散乱している様子が観察さ

れた。暗視野画像は屈折率差が大きいところで散乱が起こり、それを観察しているので

液滴全体が散乱している、すなわち液滴の頂点付近を観察していることになる。これら

Figure 3.18 Raman spectra in droplet at (a) 7 m and (b) 10 m from the droplet center. (c) The 

concentration of the PNIPAM droplet as a function of distance from the droplet center. 488, 637 nm 

laser power density are 1.8, 0.85 mW m-2, respectively. 

 

(a) (b) (c) 
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をもとに液滴の xy 面上における半径をプロットしたものが Fig. 3.19b である。z 方向

が液滴中心から 3 µm 離れた位置まではわずかに液滴直径が大きくなっており、3 µm

を超えると急激に液滴直径が小さくなっていることがわかる。したがって、液滴の最大

幅は z = 3 µmの位置であり、液滴の高さは約 6 µmであることがわかった。つまり、

液滴の形状は Fig. 3.17のような球体ではなく、直径 30 µm、高さ 6 µmのつぶれたラ

グビーボールのような形状をしていると推察できる。Fig. 3.18cと Fig. 3.19bの結果を

わかりやすく重ね合わせた結果を Fig. 3.20に示す。暗視野顕微鏡下で観察された液滴

の半径の外側と内側で等高線の間隔が狭くなっていることがわかる。液滴の半径とラマ

ンスペクトルによって見積もられた濃度が一致していることから、液滴の形状は信憑性

の高いデータであるといえる。ラマンスペクトルを測定することによって液滴内部の濃

度勾配を観察でき、液滴形状を三次元的に見積もることができた。 

(a) 
(b) 

Figure 3.19 (a) Dark-field image of a PNIPAM droplet during Raman spectra measurement by 

changing z-direction. (b) Droplet radius and droplet shape obtained from (a). 488, 637 nm laser power 

density are 1.8, 0.85 mW m-2, respectively. 

 

Figure 3.20 Contour map of the concentration of the PNIPAM droplet and droplet radius as a 

function of distance from the droplet center by combining Fig. 3.18c and Fig. 3.19b. 
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3.5 数値シミュレーションによる液滴成長メカニズムの解明 

 

 3.3 節と 3.4 節で照射時間に伴って液滴が大きく成長し、熱応答性高分子が濃縮され

ていることがわかった。しかし、駆動力や液滴形成のメカニズムはわかっていない。そ

こで工学分野の多くで使用される有限要素法ソフトウェアである COMSOL 

Multiphysics を用いてシミュレーションを行うことで液滴形成の解明を図った。これら

のシミュレーションはすべて定常状態で計算した。上述したとおり、PDEAの液滴は複

数形成されるのでモデルが非常に複雑になる。一方、PNIPAM 液滴は一つで単純なモ

デルなので今回は PNIPAM液滴の場合に限ってモデルを作成した。まず、Fig. 3.3aで

得られた結果をもとにレーザー照射強度が 1.2 mW µm-2、液滴直径が 2.5 µmの系を想

定してモデルを作成した。計算に用いた物理定数は付録 1に示す。液滴の形状はわから

ないが、球状でガラス基板と点接触していると仮定した。 

 得られた温度分布を Fig. 3.21aに示す。粒子温度は 400 Kを超えており、LCST(305 

K)を超える領域が形成された液滴よりもかなり広範囲であることがわかった。すなわ

ち、LCST を超える領域で相転移が起こっているが、相転移した PNIPAM 分子が凝集

することで高濃度の液滴を形成していたということになる。 

 相転移した PNIPAM分子が凝集し液滴へと成長するために熱対流が駆動力として働

いているのではないかと考え、同じモデルで熱対流を計算した(Fig. 3.21b)。形成された

液滴周囲では液-液界面が生じ、さらにそこで温度勾配が形成されるため、マランゴニ

対流が発生した。その速度は液滴の側面付近で最も速く、200 mm s-1を超える。この速

度は PNIPAM分子を集積させる力として十分である。また、マランゴニ対流の方向は

溶液から液滴に向かった後、液滴に沿って溶液へと流れている。つまり、相転移した

PNIPAM 分子はマランゴニ対流によって加熱された金ナノ粒子周囲に集積し、疎水性

(a) (b) 

Figure 3.21 (a) Simulated temperature distribution around PNIPAM droplet. (b) Simulated 

convective flow around PNIPAM droplet. Diameter of PNIPAM droplet is 2.5 m. Laser power 

density is 1.2 mW m-2. 
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相互作用によって液滴へと成長すると説明できる。レーザー照射強度が 1.2 mW m-2

以下のとき、Fig. 3.6cで確認されたように照射 10秒まで成長し、それ以降は成長しな

くなった。レーザー照射直後は温度上昇によって金ナノ粒子周囲の PNIPAM分子が相

転移・相分離を起こすことで液滴を形成すると考えられる。液滴が形成されると Fig. 

3.21b で示されるマランゴニ対流が発生することで広範囲かつ多数の PNIPAM 分子が

金ナノ粒子周囲に集積されることで直径 2.5 mの大きさまで成長したと推察する。照

射 10秒後液滴が成長しなくなったのは、マランゴニ対流によって集積できる PNIPAM

分子の数が減少したことが原因であると考える。 

 一方、レーザーの照射強度が 1.8 mW µm-2のとき、Fig.3.10や 3.19に示されるよう

に液滴の直径は約 30 µmであり、高さが 6 µm程度である。したがって、Fig. 3.21の

ような球状の液滴のモデルでは現象を説明できない。そこで、Fig. 3.10と 3.19で得ら

れた結果に基づいて、液滴直径が 30 µm、高さが 6 µmで十分にガラス基板と接触した

液滴のモデルを作成した。計算で用いた物理定数は Fig. 3.21と同じく付録 1に記載さ

れたとおりである。そのモデルを用いて得られた温度分布を Fig. 3.22aに示す。1.8 mW 

µm-2の強度でレーザーを照射すると金ナノ粒子の温度は約 450 K に到達した。発生し

た熱による温度分布は、おそらく液滴形状の影響で加熱された金ナノ粒子を中心に同心

円状に広がらず、液滴の頂点付近の温度がわずかに低い非対称な分布であることがわか

った。LCSTを超える温度領域は直径 400 mであり、非常に広範囲にわたって熱が伝

搬されていることがわかった。このモデルにおいて熱対流の計算結果を Fig. 3.22b に

示す。Fig. 3.21bとは異なり、液滴の頂点付近の対流速度が最も速く、約 170 mm s-1だ

った。また、対流方向も異なっており、液滴頂点に向かって流れたあと液-液界面に沿っ

て液滴から遠ざかるように溶液へと流れた。液滴の高さが低いのはマランゴニ対流によ

って液滴が押しつぶされているのではないかと推測できる。ラマンスペクトル測定によ

(a) (b) 

Figure 3.22 (a) Simulated temperature distribution around PNIPAM droplet. (b) 

Simulated convective flow around PNIPAM droplet. Laser power density is 1.8 mW m-

2. 
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って液滴形状を見積もることで、実験で観察された液滴形成にさらに近いモデルでシミ

ュレーションすることができた。 

 次に、Fig. 3.6cで確認されたように PNIPAMの場合、レーザー照射強度が 1.5 mW 

m-2 以上のとき、液滴形成過程が二段階ある原因についてシミュレーションから解明

することを試みた。液滴が形成された初期段階でどのような形状をしているのかわから

ないため、基板と点接触した真球と仮定してモデルを作成した。Fig. 3.6cから、レーザ

ーを照射して 3秒以内で液滴直径は 1 µmを超えているため、レーザー照射した初期段

階(液滴直径が500 nm)の場合の温度分布と対流速度を計算した。そのときの結果をFig. 

3.23に示す。レーザー照射強度は 1.8 mW m-2で計算した。Fig. 3.23aから粒子温度

は約 450 Kであることがわかった。Fig. 3.23bから対流速度は液-液界面で最も速く、

約 500 mm s-1であることがわかった。これらのことからレーザーを照射した直後、金

ナノ粒子が約 450 K まで上昇してマランゴニ対流によって PNIPAM 分子が運ばれた

ことでレーザー照射 10秒までは急速に液滴が成長したと考えられる。レーザー照射 10

秒で液滴が直径約 2.5 µmに成長すると、Fig. 3.21bに示すように速度はかなり遅くな

っていることがわかる。以上から、レーザーを照射して数秒後には Fig. 3.23bに示され

るように液滴周囲で最速 500 mm s-1 の熱対流が発生することで金ナノ粒子周囲に

PNIPAM が集積され液滴を形成する。このときの熱対流の向きは液滴に近づいてから

離れる方向に流れるため、液滴は下から押し上げられる力を受ける。しかし、PNIPAM

の集積によって液滴が成長すると Fig. 3.21b に示すように熱対流の速度が遅くなるた

め、PNIPAMの集積する量が減る。したがって、レーザー照射 10秒後で液滴の直径が

一度飽和する。加えて、熱対流の速度が遅くなることによって液滴が押し上げられる力

が弱くなるため、重力によって徐々に液滴がつぶれた形状になる。このとき液滴の直径

が大きくなっているように見えるため、二段階の液滴成長が観察されたと推察する。液

滴が球形ではなくつぶれた形状になったとき、Fig. 3.22bに示すように熱対流の向きが

Figure 3.23 (a) Simulated temperature distribution around PNIPAM droplet. (b) Simulated 

convective flow around PNIPAM droplet. Laser power density is 1.8 mW mm-2. 

 

(a) (b) 
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反対方向に変わるとともに熱対流の速度が遅くなる。これらによって、液滴直径は徐々

に飽和すると考えられる。 

 ここで、ポリマーが熱泳動によって金ナノ粒子周囲に集積したと報告された論文があ

る 20,75。本研究の PNIPAM 集積の駆動力が熱対流であると記載したが、熱泳動の可能

性もある。1.2.1 節でも述べたとおり、熱泳動はソーレー係数の符号によって働く力の

向きが変わる。そこで、PNIPAM のソーレー係数はどうなのか調べた。喜多らによる

と、PNIPAMのソーレー係数は 20℃以上の温度では正であると報告されている 107,197。

つまり、PNIPAM に働く熱泳動は温度の高い方向から低い方向にしか向かわない。実

験結果では温度の高い金ナノ粒子に集積したため、熱泳動の寄与は小さいと考える。 

 続いて、考えられる駆動力は熱浸透圧である。熱浸透圧とは固-液界面における温度

勾配によって生じる力である 90–93。Yangらは熱浸透圧による流体変化を調べるために、

シミュレーションを行った 92。好熱性基板のとき、熱浸透圧は基板に近づいた後、基板

に沿って離れる方向に働き、嫌熱性基板のとき、熱浸透圧は基板に沿った方向から粒子

に近づいた後、粒子から離れる方向に働くと報告された。しかし、基板間距離が 1 µm

以上の領域では熱浸透圧はほとんど影響しないと報告されている 36,90。本研究の基板間

距離は 200 µmで基板間距離がかなり離れているので、熱浸透圧の影響は無視できるほ

ど小さいと考えられる。 

 最後に、熱対流に乗って金ナノ粒子周囲に近づいてきた PNIPAM分子はどのように

集積するかについて議論する。金薄膜にレーザーを照射して生じた加熱によってバブル

を発生させ、バブルと金薄膜の間に生じる隙間でキャピラリーフォースが働き、それに

よって物質を集積できたと報告されている論文がいくつかある 20,24,77。キャピラリーフ

ォースとは圧力差により狭い領域に物が入り込むときに働く力のことである。日常では、

水の入ったコップに箸を立てると箸の間の狭い領域に水が入り込み液面が上がる現象

がある。これもキャピラリーフォースによる現象である。本研究においてもキャピラリ

ーフォースによって PNIPAMは金ナノ粒子周囲に集積したのではないかと考える。金

ナノ粒子にレーザーを照射すると加熱され LCST以上の領域の PNIPAM分子は相転移

しグロビュールになる。グロビュール同士が疎水性相互作用によって凝集することで小

さな液滴が形成される。そうすると液滴と基板の間で狭い領域ができるので、そこでキ

ャピラリーフォースが働き、多くの PNIPAM分子が集積すると考える。 

 

3.6 液滴のマニピュレーションとナノスケールにおける熱重合の検討 

 

3.6.1 xy方向のマニピュレーション 

液滴形成のメカニズムは解明された。この液滴をさらに応用できるようにするために、

液滴のマニピュレーションができるか検討した。光トラッピングにおいて、液滴を形成

できることは既に報告されており 193,198、これによって液滴内部に治療薬を内包すれば
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光トラッピングによって治療薬を特定の場所に送り届けることが可能である。そこで注

目したことは局所加熱においてもマニピュレーションできればドラッグデリバリーと

して応用できるのではないかということである。前節で記載したとおり、局所加熱によ

る PNIPAMの濃縮率は光トラッピングによる濃縮率よりも高い。濃縮率はレーザーの

照射強度によって変えることができるので、もし局所加熱による濃縮率を光トラッピン

グによる濃縮率と同じにするならばレーザーの照射強度がさらに小さくて済む。したが

って、局所加熱によるマニピュレーションができれば、光トラッピングよりもさらに低

い照射強度で安全にドラッグデリバリーが可能となる。そこで、局所加熱による

PNIPAM液滴のマニピュレーションを検討した。これまでの実験では、Fig. 3.2左上の

ように金ナノ粒子を基板に固定させてレーザーを照射していたが、この系では金ナノ粒

子同士の距離が遠いので液滴のマニピュレーションは難しい。そこで、金ナノ粒子を基

板に固定しないで溶液中に分散させて実験した。金ナノ粒子は 5.6×108 particles mL-1

の濃度で BBI solutionの市販の金ナノ粒子を分散させた。PNIPAM水溶液(0.33 mM)

中に分散された金ナノ粒子にレーザーを照射したときに観察された結果を Fig. 3.24に

示す。Fig. 3.24a-iで示されている画像の中心にある青色の光が 488 nmのレーザー光

であり、その付近に観察される黄色く散乱したものが金ナノ粒子である。溶液中に金ナ

ノ粒子を分散させているため、その散乱光はぼやけて観察された。Fig. 3.2の左上のよ

うに上側の基板表面に 488 nmレーザーを集光して照射したときは、金ナノ粒子がレー

ザー光に近づきレーザー加熱可能だったが、下側の基板表面に 488 nmレーザーを集光

して照射したときは金ナノ粒子は近づかずレーザー加熱ができなかった。したがって、

488 nmレーザーは全て上側の基板表面に集光して照射した。また、Fig. 3.24a-iのよう

に分散された金ナノ粒子の近くで 488 nmレーザーを照射すると、すぐに金ナノ粒子が

近づいてきてレーザー加熱が起こった。しかし、分散された金ナノ粒子が遠いところで

(a) 0.3 mW m-2 

(b) 1.8 mW m-2 

Figure 3.24 Dark-field images of PNIPAM droplet due to photothermal manipulation on glass 

substrate. The concentration of solution is 0.33 mM. Laser power density is (a) 0.3 and (b) 1.8 mW 

m-2. Concentration of aqueous PNIPAM solution is 0.33 mM. 
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488 nmレーザーを照射してしまうとレーザー加熱が起こるまでに非常に時間がかかっ

た。したがって、分散された金ナノ粒子が近くにいるところの基板表面に 488 nmレー

ザーを照射することとした。488 nmレーザーの照射強度が 0.3 mW µm-2よりも低いと

きは金ナノ粒子がレーザー集光点に近づいてこなかったのでレーザー加熱は起こらな

かったが、Fig. 3.24aに示すように 488 nmレーザーの照射強度が 0.3 mW µm-2のとき

は、レーザー加熱が起こり分散された金ナノ粒子周囲で PNIPAM 液滴が形成された

(Fig. 3.24a-ii)。液滴が形成された状態でマニピュレーションできるか確認するために

488 nmレーザーを 0.87 µm s-1の速度で左に動かすと、Fig. 3.24a-iiiに示すように液

滴も左に動かすことができた。さらに、レーザーを下に動かすと Fig. 3.23a-iv に示す

ように液滴も下に動いた。また、レーザーの照射を止めると PNIPAM液滴は瞬時に消

えて観察できなくなった。その一方で、レーザー照射されていた金ナノ粒子はレーザー

を切った位置で観察された(Fig. 3.24a-v)。レーザーの照射を止めて 3 秒が経過したと

きには、Fig. 3.24a-viのようにレーザー照射された金ナノ粒子も溶液中に分散された様

子が確認された。つまり、局所加熱によって液滴をマニピュレーションできることがわ

かった。 

続いて、488 nmレーザーの照射強度を上げるとどう変化するのか観察した。レーザ

ーの照射強度を 1.8 mW µm-2のときの結果を Fig. 3.24bに示す。Fig. 3.24aの場合と

同様に分散された金ナノ粒子の近くで 488 nmレーザーを照射した(Fig. 3.24b-i)。レー

ザー照射後すぐに金ナノ粒子が近づいてきて、レーザー照射 3秒後には Fig. 3.24b-iiに

示すようにレーザー照射強度が 0.3 mW µm-2の場合よりも大きな液滴が観察された。

その理由として、レーザー強度が高いと粒子温度とその周囲温度が高くなるので、相分

離を起こす領域が広いためだと考える。Fig. 3.24b-ii の位置から左に 0.87 µm s-1の速

度で動かすと形成された液滴も左に動かすことができた(Fig. 3.24b-iii)。さらに、右下

にレーザー光を動かすと Fig. 3.24b-iv のように液滴も動いた。また、レーザーを切っ

た瞬間は Fig. 3.24b-v のように液滴がわずかに小さくなっただけでまだ観察されてい

たが、レーザーを切って 2秒後には液滴も照射された金ナノ粒子も溶液中に分散された

(Fig. 3.24b-vi)。レーザーの照射強度を 1.8 mW µm-2以上にして照射した場合は、金ナ

ノ粒子が近づいてきた後に基板に付着してしまい液滴をマニピュレーションすること

はできなかった。レーザーの照射強度が高いと金ナノ粒子が融解してしまい基板に付着

(プリンティング)が起こる、または式(1-2-2)の第二項で示される散乱力によってプリン

ティングが起こる場合がある 18,35,199–202。プリンティングを起こらないようにするため

に、サンプルの基板をガラス基板ではなくサファイア基板に変えて同様に実験した。ガ

ラス基板の熱伝導率は1.0 W m-1 K-1であるのに対し、サファイア基板の熱伝導率は42.0 

W m-1 K-1であり、サファイア基板の方が熱を拡散させる速度が速いので同じ強度でレ

ーザーを照射してもガラス基板よりもサファイア基板の方が金ナノ粒子やその周囲の

温度が低くなる 203。したがって、ガラス基板よりもサファイア基板を用いた方が金ナ
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ノ粒子のプリンティングが起こりにくいと考えられる。サファイア基板を用いて実験し

た結果が Fig. 3.25である。まず、488 nmレーザーの強度を 0.3 mW µm-2で照射した

(Fig. 3.25a)。溶液に分散された金ナノ粒子付近に 488 nm レーザーを照射すると金ナ

ノ粒子がレーザー光付近に近づいてくる様子は観察されたが、レーザー光にとどまるこ

とがなかったためレーザー加熱ができなかった(Fig. 3.25a)。ガラス基板よりもサファ

イア基板の方が熱伝導率が高く金ナノ粒子の粒子温度が低いため、液滴形成に至らなか

ったのではないかと考えられる。レーザーの照射強度を 0.9 mW µm-2にすると金ナノ

粒子がレーザー集光点に近づき液滴を形成した(Fig. 3.25b-ii)。488 nmレーザーを 0.87 

µm s-1 の速度で下に移動させると、形成された液滴も下に動く様子が観察された(Fig. 

3.25b-iii)。さらに、レーザーを左に動かすと Fig. 3.25b-iv のように形成された液滴も

左に動いた。レーザーの照射を止めると形成されていた液滴は瞬時に溶液に分散され、

観察できなくなった(Fig. 3.25b-v)。レーザーの照射を止めて 5 秒後には液滴もレーザ

ー照射された金ナノ粒子も完全に観察できなかった(Fig. 3.25b-vi)。この結果から、サ

ファイア基板でも同様に液滴をマニピュレーションできることが示された。さらに照射

強度を上げて 1.8 mW µm-2で照射すると、Fig. 3.25c-iiのようにレーザー集光点に金ナ

ノ粒子が近づいていたが、レーザー光を 0.87 µm s-1で右に動かすと Fig. 3.25c-iiiのよ

うに金ナノ粒子が動かず基板に付着した。したがって、レーザーの照射を止めても金ナ

Figure 3.25 Dark-field images of PNIPAM droplet due to photothermal manipulation on sapphire 

substrate. The concentration of solution is 0.33 mM. Laser power density is (a) 0.3, (b) 0.9, and (c) 

1.8 mW m-2. Concentration of aqueous PNIPAM solution is 0.33 mM. 

(a) 0.3 mW m-2 

(c) 1.8 mW m-2 

(b) 0.9 mW m-2 
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ノ粒子が基板から離れることはなかった(Fig. 3.25c-v, vi)。この結果から、金ナノ粒子

が基板に付着する原因はレーザー加熱によるものではなく、レーザー照射による散乱力

によってプリンティングが起こったと推察される。ガラス基板を用いて 1.8 mW µm-2

の強度で照射したときに液滴をマニピュレーションできたにもかかわらず、サファイア

基板を用いて 1.8 mW µm-2の強度で照射したときに液滴をマニピュレーションできな

かった理由は解明できなかった。サファイア基板を用いた場合では、液滴がマニピュレ

ーションできたのは 0.9～1.5 mW µm-2の範囲だけであり、それ以下の強度では金ナノ

粒子がレーザー照射エリアにとどまらなかったのでレーザー加熱が起こらず、それ以上

の強度では金ナノ粒子が基板に付着してしまい、液滴のマニピュレーションができない

という結果となった。ここで注目すべき点は形成された液滴のサイズである。ここで、

ガラス基板を用いた場合とサファイア基板を用いた場合の形成された液滴の直径を測

定した。照射時間に伴って成長速度が遅くなり液滴の大きさは一定となった。したがっ

て、液滴の大きさが一定になったサイズをレーザーの照射強度に対してプロットした結

果を Fig. 3.26a に示す。ガラス基板を用いた場合もサファイア基板を用いた場合もレ

ーザーの照射強度が高くなるとともに形成された液滴の直径も大きくなったことがわ

かる。また、ガラス基板よりもサファイア基板の方が形成された液滴の直径が小さい。

この原因はガラス基板の熱伝導率よりもサファイア基板の熱伝導率の方が高いことだ

と考える。つまり、マニピュレーション中に加熱された金ナノ粒子は基板と接している

のではないかと推察する。また、ガラス基板よりもサファイア基板の方がマニピュレー

ションできる 488 nmレーザーの照射強度の範囲が狭いことがわかる。サファイア基板

を用いたときのレーザーの照射強度が 1.5 mW µm-2のときは、液滴成長がそれ以下の

照射強度の場合と異なっていた。そのときの結果を Fig. 3.26bに示す。比較として 0.9 

mW µm-2 の場合の液滴成長についてもプロットしている。レーザーの照射時間が長く

なるにつれて液滴の成長速度が遅くなり、やがて一定の大きさになる。しかし、1.5 mW 

(a) (b) 

Figure 3.26 (a) Diameter of PNIPAM droplet as a function of laser power density. Used substrates are 

glass (black point) and sapphire (red point). (b) Diameter of PNIPAM droplet as a function of exposure 

time. Laser power densities are 0.9 mW µm-2 (black point) and 1.5 mW µm-2 (red point). 
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µm-2の強度を照射した場合は照射してすぐに液滴が一定の大きさになるが、照射 20秒

後に再び液滴が成長し、照射 40秒後にも再び成長する様子が観察された。これにより、

液滴のサイズを判断することができなかったため Fig. 3.26aにプロットできなかった。

この原因はバブルの発生やマランゴニ対流などの影響が考えられるが、いずれもサファ

イア基板でのみ起こる現象とは考えにくく明確な原因はわからなかった。 

 

3.6.2 z方向のマニピュレーション 

 Fig. 3.24 や 3.25 で観察された液滴のマニピュレーションは xy 平面で観察されたも

のであり、z 軸方向のマニピュレーションは行っていない。そこで、z 軸方向にレーザ

ー集光点を動かして実験した。そのときに観察された画像を Fig. 3.27aに示す。まず、

Fig. 3.27b の赤い点線で示すようにガラス基板の表面で金ナノ粒子を加熱させて

PNIPAM液滴を形成させた(Fig. 3.27a-i)。その状態から対物レンズを下げて 488 nmレ

ーザーの集光点をサンプル溶液中へと移動させた (Fig. 3.27a-ii)。このとき、まだ

PNIPAM液滴の散乱光が観察された。さらに集光点を下げていき基板から 3.5 µm離し

たとき、Fig. 3.27a-iiiのようにわずかに PNIPAM液滴の散乱光が観察され、3.5 µm以

上基板から距離を離すと Fig. 3.27a-iv のように観察された液滴が消えて、照射されて

いた金ナノ粒子が浮遊している様子が確認された(Fig. 3.27a-ivの赤点線の円内)。もし、

光トラッピングによって液滴を動かしているとすると、基板からある距離離れると突然

(a) 0.9 mW m-2 

(b)  

(b) (c) 

Figure 3.27 (a) Dark-field images of PNIPAM droplet by changing z-axis direction. Laser power 

density is 0.9 mW m-2. Concentration of aqueous PNIPAM solution is 0.33 mM. (b) Schematic 

illustration of movement for Au NP. (c) Distance from glass substrate as a function of laser power 

density. Used substrates are glass (black point) and sapphire (red point). 
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捕捉できなくなるという現象が説明できない。したがって、これは光熱マニピュレーシ

ョンによって捕捉されたと考えられる。さらにこれらの結果を受け、レーザー強度に対

して基板からどれくらい距離を離すと金ナノ粒子がレーザー光の集光点から離れてし

まうのかを測定した結果を Fig. 3.27cに示す。ガラス基板とサファイア基板を用いた場

合で、それほど差がないことがわかる。基板から離れるにつれて基板の冷却効果は減少

するため、当然の結果である。また、レーザーの照射強度とともにわずかに基板から離

れる距離が長くなった。もし、Fig. 3.27 で観察された現象が光熱マニピュレーション

によるものだとするならば、z軸方向に液滴をマニピュレーションしたときにどの z軸

方向の位置においても観察される画像は同じにならなければならない。したがって、Fig. 

3.27 で観察された現象は観察面だけ z 軸方向が変化しており、金ナノ粒子や形成され

た液滴は基板と溶液の界面に位置しているだけなのではないかと考えた。レーザーの集

光点が金ナノ粒子上になくてもデフォーカスされた状態のレーザー光でも金ナノ粒子

を加熱することは可能であり、Fig. 3.27a-iii で観察された液滴の小さな散乱光も理解

できる。つまり、Fig. 3.27aで観察された現象は 488 nmレーザーで固-液界面に金ナノ

粒子を勾配力と散乱力を利用して捕捉しながら加熱を起こしていただけであると考え

られる。しかし、Fig. 3.2に示すように、用いた対物レンズの NAが 0.7と非常に低く

捕捉力が小さいと考える。そこで、637 nm レーザーで金ナノ粒子を PNIPAM 水溶液

中で捕捉し、488 nm で捕捉された金ナノ粒子を加熱できるように Fig. 3.28 で示す実

験系を用いて実験した。637 nmレーザーで金ナノ粒子を捕捉できるように NA=1.3の 

対物レンズを用いた。488 nmレーザーと 637 nmレーザーは同軸上に照射できるよう

に調整した。また、捕捉された金ナノ粒子に 488 nmレーザーを照射するためには、捕

捉された金ナノ粒子がカメラで観察できなければならない。しかし、637 nmレーザー

を照射していると 637 nmレーザー光が金ナノ粒子の散乱光よりも強いので、637 nm

レーザーをカットしなければならない。そこで、カメラ(Nikon, DS-5M)の前に 635 nm

のノッチフィルター(Chroma Technology, ZET635NF)をいれることでカメラ上で 637 

nm レーザー光をカットすることができた。637 nm レーザー光が集光できているか、

また、どのタイミングで 637 nmレーザーを照射したか確認するためにはカメラ上で観

察しなければならない。そこで、別のカメラ(SHODENSHA, DN3V-300)を用いて 637 

nmレーザーの照射をカメラ上で確認できるようにした。 

 金ナノ粒子を 5.6×107 particles mL-1で分散させた PNIPAM(0.33 mM)水溶液中に

637 nmレーザーを本研究の実験系の最大出力である 4.3 mW m-2で照射したが、溶液

中で金ナノ粒子を捕捉することができなかった。レーザーの出力が足りなかったことが

原因だと考える。金ナノ粒子を溶液中に捕捉するのではなく、ガラス基板と溶液の界面

で捕捉した後、捕捉した金ナノ粒子を溶液中に移動させるという方法で実験を試みた。

基板と溶液の界面で捕捉はできたが、金ナノ粒子の体積が小さいためか溶液中に移動さ

せることはできなかった。もし、基板と溶液の界面で液滴を形成すれば捕捉対象物の体
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積が大きくなるので、溶液中に移動させることができるのではないかと考えた。そこで、

637 nmレーザーを基板と溶液の界面で照射して金ナノ粒子を捕捉し、488 nmレーザ

ーを捕捉した金ナノ粒子に照射することで液滴を形成させ、その後に溶液中でマニピュ

レーションしようと考えた。ガラス基板と溶液の界面で捕捉したときの結果を Fig. 

3.29aに示す。635 nmのノッチフィルターを用いたので 637 nmのレーザー光は画像

からは見えない。637 nm レーザーをガラス基板と溶液の界面に照射したとき、Fig. 

3.29a-iの点線の円の内部に示されるように、637 nmレーザーを照射して 44秒後に分

散された金ナノ粒子が 637 nm レーザーの集光点へと移動している様子が確認できる。

637 nm レーザーを照射して 52 秒後に、分散された金ナノ粒子がレーザー集光点に捕

捉された(Fig. 3.29a-ii)。637 nmレーザー集光点に捕捉された金ナノ粒子に 488 nmレ

ーザーを 1.8 mW m-2で照射すると、Fig. 3.29a-iiiのように大きく液滴が成長した。

液滴が十分成長したところで 637 nmと 488 nmレーザーを溶液中へと移動させると液

滴の直径が徐々に小さくなった(Fig. 3.29a-iv, v)。レーザー集光点をさらに溶液中へと

移動させると液滴が観察できなくなったので、両方のレーザーの照射を止めて観察面を

ガラス基板と溶液の界面に戻したときに観察された画像が Fig. 3.29a-vi である。点線

の円の内部を見ると散乱体が観察された。Fig. 3.29a-iiiと比較するとわかるように、こ

れは最初にレーザーを集光した位置と一致しており、金ナノ粒子であると思われる。す

なわち、レーザーを照射することで金ナノ粒子が融解してしまい、基板に付着したので

はないかと考えられる。この現象はレーザー照射による金ナノ粒子の温度が高いことが

原因と考えられるので、ガラス基板よりも熱伝導率の高いサファイア基板を用いて同様

Figure 3.28 Schematic illustration of experimental setup for trapping and local heating a Au NP. 
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に実験した。そのときの結果が Fig. 3.29bである。637 nmレーザーを照射して 114秒

後にようやく金ナノ粒子が集光点に捕捉された(Fig. 3.29b-ii)。金ナノ粒子が捕捉され

たことを確認し、488 nmレーザーを 1.8 mW m-2で照射したときの結果が Fig. 3.29b-

iiiである。液滴が形成されたがガラス基板を用いた場合よりかなり小さかった。サファ

イア基板の熱伝導率がガラス基板よりも高いので、金ナノ粒子の温度が低いことによっ

て LCST を超える領域が狭い。したがって、形成された液滴が小さかったと考えられ

る。ガラス基板を用いたときと同様にレーザーの集光点を溶液中に移動させると、徐々

に液滴の大きさが小さくなった(Fig. 3.29b-iv, v)。レーザー集光点を溶液中に移動させ

ていくと形成された液滴が観察できなくなったため、両方のレーザーの照射を止めて観

察面をサファイア基板と溶液の界面に戻したときに観察された画像を Fig. 3.29b-vi に

示す。点線の円の内部に散乱光が観察され、これもガラス基板を用いた場合と同様に金

ナノ粒子が融解して基板に付着したものとみられる。したがって、Fig. 3.29cの左側の

イラストのように 637 nmレーザーで金ナノ粒子を捕捉した後、488 nmレーザーを照

射して Fig. 3.29c の真ん中のイラストのように液滴を形成させてもレーザー光の集光

点を溶液中に移動させて Fig. 3.29cの右側のイラストのようになるのではなく、金ナノ

Figure 3.29 Dark-field images of PNIPAM droplet by using (a) glass substrate and (b) sapphire 

substrate. 488 and 637 nm laser power density are 1.8 and 4.3 mW m-2, respectively. Concentration 

of aqueous PNIPAM solution is 0.33 mM. (c) Schematic illustration of (a) and (b). Left illustration is 

corresponding to (a) and (b) –(i), (ii). Center illustration is corresponding to (a) and (b) –(iii). Right 

illustration is corresponding to (a) and (b) –(iv), (v). 

(a) glass 

(b) sapphire 

(i), (ii) (iii) (iv), (v) (c) 
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粒子と液滴は基板に固定されたまま捕捉できないことがわかった。637 nmレーザーの

出力をもっと出すことができれば溶液中で金ナノ粒子を捕捉することができるだろう

が、本研究の実験系では 4.3 mW m-2以上の照射強度で入射できないためこの実験は

今後の課題として残ってしまった。 

 

3.6.3 ナノスケールにおける熱重合 

 次に、局所加熱による光熱マニピュレーションを利用してナノスケールにおける熱重

合が可能かどうか検討した。これまでの実験結果から、PNIPAM のマイクロナノスケ

ールの相分離挙動が確認できているため、PNIPAM であれば顕微鏡下で重合ができた

かどうか判断することができる。したがって、熱重合する対象としてモノマーである N-

イソプロピルアクリルアミド(NIPAM)を選んだ。バルクにおける NIPAM の熱重合は

既に報告されており 204、そのときの条件は以下のとおりである。モノマーとして

NIPAMを 1.0 M、重合開始剤として 2,2’-アゾビス(イソブチロニトリル) (AIBN)を 1.2 

mM 使用した。それらを溶媒であるメタノール 4 mL 中に入れ、60℃で 4 時間加熱す

ることで PNIPAMが重合できたと報告されている。これを参考に、同様の実験条件で

局所加熱を用いた熱重合を試みた。用いた実験系は Fig. 3.2で示されたものと同じであ

る。最も重要なことは 60℃で加熱することである。局所加熱で熱重合するためには、

レーザーの照射強度を調節して金ナノ粒子の温度を 60℃にしなければならない。すな

わち、どれくらいのレーザー強度で金ナノ粒子に照射すれば 60℃に到達するのか把握

しておく必要がある。実験的に粒子や溶液の温度を見積もる方法はいくつか報告されて

いる 15,25,33,205,206 が、本研究では有限要素法を用いた数値シミュレーションからレーザ

(d) (e) 

(b) (c) (a) 

Figure 3.30 (a) SEM images of a bare Au NP. (b, c) SEM images of Au NP and attachment. 488 nm 

laser power densities are (b) 0.4 and (c) 1.2 mW m-2. Exposure times are (b) 4 hr and (c) 30 min. 

Raman spectra of attachment on a single Au NP (d) in (a) condition and (e) in (c) condition.  
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ー照射強度に対する粒子温度を見積もった。Fig. 2.5a のガラスのグラフを確認すると

粒子温度が 60℃すなわち 333 Kとなる照射強度がおよそ 0.4 mW m-2であることがわ

かる。したがって、0.4 mW m-2の照射強度で 4時間金ナノ粒子に 488 nmレーザーを

照射した。重合できているか確認するために SEM 画像を撮影した。488 nm レーザー

を照射した金ナノ粒子の SEM画像を撮影する前に、比較対象としてレーザーを照射し

ていない金ナノ粒子の SEM画像を撮影した。その結果が Fig. 3.30aである。直径を測

定したところ 128±5 nmだった。続いて、488 nmレーザーを 0.4 mW m-2で 4時間

照射したときの金ナノ粒子の SEM 画像を撮影すると Fig. 3.30b のように観察された。

Fig. 3.30a と比較しても特に違いはみられなかった。直径を計測すると 127±5 nmで

あり、レーザーを照射しなかった金ナノ粒子とほぼ同じであるといえる。つまり、SEM

画像からは重合できなかったと推察される。実際、顕微鏡下でも相分離は観察されなか

ったので重合できていない。数値計算の結果では 488 nm レーザーを 0.4 mW m-2で

照射すれば 60℃に到達するという結果が得られたが、実験上では 0.4 mW m-2を照射

しても 60℃に到達していないので重合が起こらなかったのではないかと考えた。そこ

で、488 nmレーザーの照射強度を 1.2 mW m-2に上げて同様に実験した。レーザー照

射強度を上げて金ナノ粒子温度を上げると熱対流の速度が速くなるのでモノマーや開

始剤を集積する速度も速くなる。したがって、照射時間を短くすることで集積する量を

同じにできるのではないかと考えた。そのため、488 nmレーザーの照射時間を 4時間

ではなく 30 分に変更した。そのとき観察された金ナノ粒子の SEM 画像を Fig. 3.30c

に示す。金ナノ粒子周囲に何か付着しているように見えた。直径を測定すると 140±4 

nmだった。つまり、厚さ約 6 nmのシェル状のものが付着していることがわかった。

しかし、顕微鏡下では相分離は観察されなかった。付着物が何かを判別するためにラマ

ンスペクトルを測定した。レーザー照射によって得られた物質のラマン信号のみを観察

するために、488 nmレーザーを照射し終えてサンプルを作製後、サンプル溶液を取り

除いて空気中でラマンスペクトルを測定した。488 nmレーザーを 0.4 mW m-2で照射

したときの金ナノ粒子の SEM画像では何も付着していなかったが、念のためラマンス

ペクトルを測定した。そのときの結果を Fig. 3.30dに示す。488 nmレーザーを照射し

た金ナノ粒子周囲に形成した物質の量がほとんどなかったためかラマン信号の S/N 比

が悪く、また、分子振動に対応すると思われるピークは得られなかった。続いて、488 

nmレーザーを 1.2 mW m-2で 30分照射したときに金ナノ粒子周囲に付着したラマン

スペクトルを測定した。Fig. 3.30eに示すように、分子振動に対応するラマン信号を得

ることができなかった。SEM 画像では付着物が確認できたが量が少なすぎてラマン信

号が得られなかったと考える。付着物を増やすことでラマン信号が得られて重合できた

か判断できると考えたので NIPAM の濃度を 2.0 M に、開始剤の AIBN の濃度を 9.6 

mMに増やして実験した。488 nmレーザーを 0.4 mW m-2で 4時間照射した。そのと

きに観察された金ナノ粒子の SEM画像を Fig. 3.31aに示す。顕微鏡下では相分離する
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様子は観察されなかったが、NIPAMと AIBNの濃度を上げることで金ナノ粒子周囲に

付着物が確認された。直径を測定すると 133±4 nmだった。つまり、厚さ約 2.5 nmの

シェル状の付着物が形成されたことになる。予想していたよりも付着量は少ないが、付

着物を同定するためにラマンスペクトルを測定した。その結果を Fig. 3.31bに示す。ほ

とんどのラマン信号は得られなかったが、936 cm-1のピークが検出された。おそらく C-

Cの骨格振動と思われるが、これだけの情報では少なすぎるため付着物の同定はできな

かった。NIPAMや AIBNの濃度を上げることで局所加熱による集積率が増加して熱重

合を促進させたと考えられるが、メタノールにこれ以上溶かすことは困難であるため熱

重合ができるか検討を断念せざるをえない。したがって、本実験も課題の残る結果とな

った。 

 

3.7 光トラッピングを利用した金ナノ粒子の配列 

 

 1.2 節でも述べたように、界面を利用した光トラッピングによってウレアやグリシン

の結晶化、ポリスチレンや金ナノ粒子の新たな配列の観察が可能となった。気-液界面

でトラッピングして L-フェニルアラニンを結晶化させた後、その周囲で PS球を分散さ

せておくとレーザー照射外で PS球を捕捉できたと報告されている 60。レーザー光が結

晶を伝搬することで伝搬された光が PS球を捕捉する力に変えた。また、固-液界面で溶

液に分散されたPS球を光トラッピングによって捕捉するとレーザー照射範囲を超えて

PS 球が捕捉され、ホーンが形成されたとも報告されている 63。レーザー光がレーザー

照射範囲内に捕捉された PS 球を伝搬することによってレーザー照射外で PS 球を捕捉

できた。このように、界面を利用するとレーザー光の伝搬によってレーザー照射範囲外

でも捕捉を可能にするという利点がある。レーザー光の伝搬が引き起こされることによ

って結晶化や新たな粒子の配列が起こったといえる。 

 光と金属ナノ構造の相互作用は電場を増強したり光の特性を変えたりすることがで

きる。特に、光トラッピングを用いた金ナノ粒子の配列は金ナノ構造の作製において重

要である。固-液界面において直線偏光の近赤外レーザーを用いて金ナノ粒子を捕捉す

(a) (b) 

Figure 3.31 (a) SEM images of Au NP and attachment. 488 nm laser power density is 0.4 mW m-2. 

Exposure time is 4 hr. (b) Raman spectra of attachment on a single Au NP.  
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ると、暗視野顕微鏡下で swarming が観測されたと報告されている 207。直線偏光の近

赤外レーザー光を照射することによって金ナノ粒子をダイポールとみなせるため、

optical bindingが起こることが原因と考えられている 208–210。しかし、なぜ捕捉された

金ナノ粒子の数が増えると swarming が起こるのか明確にはわかっていない。そこで、

金ナノ粒子の光熱変換によって発生する熱が影響しているのではないかと考えた。確か

に直径 200 nmの金ナノ粒子 1個の吸収断面積は小さい。swarmingは 1000個の捕捉

された金ナノ粒子で形成されることもある。捕捉される金ナノ粒子の数が増えるととも

に吸収断面積も増えるので、熱の影響があると考えた。実際、金薄膜や金ナノ構造の光

熱変換によって発生した熱対流や熱泳動によって、物質を捕捉する論文はいくつも報告

されている 43,44,211,212。ちなみに、水の近赤外光の吸収による温度上昇は数℃と報告さ

れている 213。そのため、水のレーザー光吸収による熱の影響は少ないと考えられる。 

 本実験では金ナノ粒子の swarming 中における温度上昇を観察するために、

PNIPAM(International Laboratory USA, Mn 300,000)を用いた。これにより、

swarmingにおける光誘起による熱の寄与の検討を試みた。また、エチレングリコール

(EG; Sigma-Aldrich Co.)とポリビニルアルコール (PVA; Wako Chemical Co., Mn 

22,000)を用いた。本実験は 3.1 節の実験方法とは違うため、以下に実験方法を記載す

る。実験で用いた金ナノ粒子は平均直径 200 nmの市販で購入したもの(BBI Solutions)

であり、ポリスチレン球は平均直径 500 nm の市販で購入したもの(PolyScience)であ

る。実験で使用した金ナノ粒子とポリスチレン球の粒子濃度はそれぞれ 1.4×108, 7.2×

107 particles µL-1に希釈した。その金ナノ粒子を PNIPAM 水溶液に分散させて 10 分間

超音波処理した後、厚さ 100 µm のスペーサー(Electron Microscopy Sciences)にサン

プル溶液を 20 L 滴下して、ガラス基板で挟んでチャンバー構造にしたものをサンプ

ルとした(Fig. 3.32右上)。ガラス基板は 10%の界面活性剤溶液(Hellmanex III, Hellma)

に 12 時間浸漬させて親水化処理を行った後に用いた。これは金ナノ粒子が基板に付着

するのを防ぐためである。本研究で用いた実験系を Fig. 3.32に示す。倒立型の暗視野

顕微鏡(Nikon, ECLIPSE Ti)を用いることで金ナノ粒子の散乱光を観察した。1064 nm

レーザーは偏光板と対物レンズ(60x; NA 0.95; Nikon; MRD00605)を通して、上側のガ

ラス基板と溶液の界面に集光した。金ナノ粒子は溶液よりも密度が高いためサンプルの

底に沈む。これを避けるために、上側のガラス基板と溶液の界面に集光した。1064 nm

レーザーは 3.4 MW cm-2 の強度で照射した。サンプルの上からハロゲンランプを照射

し、その散乱光を CCDカメラ(jAi CV-S320030, フレーム/秒)で検出する方法を用いて

観察した。λ/2偏光板は直線偏光の偏光方向に変えるために用いた。また、λ/4偏光板

は円偏光に変えるために用いた。ショートパスフィルター(Semrock, FF01-1010/SP-

25)はレーザー光の後方散乱光を取り除くために用いた。散乱スペクトルは直径 100 µm

のピンホールを通り、分光器(Andor, SR-303i-A)に取り付けられた CCDカメラ(Andor, 
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DU401A-BR-DD)を用いて測定した。実験の室温は 25±1℃を保った。 

まず、水中に分散された金ナノ粒子をガラス基板/溶液界面で捕捉したときの結果を

Fig. 3.33aに示す。矢印方向の直線偏光を照射すると、最初にいくつかのナノ粒子が偏

光方向に対して垂直方向に配列した(Fig. 3.33a-iii)。さらに捕捉された金ナノ粒子が増

えると、最終的にダンベル型の集合体がレーザー集光点の外で形成された(Fig. 3.33a-

vi)。円偏光のレーザーを照射した場合、Fig. 3.34 に示すように単一の集合体が形成さ

れ、捕捉されたナノ粒子の初期配列やその後の swarming は円状に観察された。1064 

nm レーザーのスポット径は約 1.5 µm であるのに対し、swarming の集合体はレーザ

ースポットのサイズを超えて約 10 µmまでに成長していることがわかる(Fig. 3.33a-vi)。

これらの結果は全て以前報告されたものと一致する 207。円偏光レーザーによって得ら

れた円形集合体において形態変化が明確に明らかになっていない。そこで、本研究では

直線偏光を使うことによってどのように集合体や swarmingが PNIPAM液滴の中に閉

じ込められるかを研究した。 

Figure 3.32 Schematic illustration of experimental setup and sample. 
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 集合体や swarming は重要なダイナミックプロセスであるため、まずは金ナノ粒子

分散液に EG と PVA を入れて粘度依存性を調べた。それらは水溶液の粘度を調整する

ための代表的な分子または高分子として知られる。EG と PVA の濃度はそれぞれ 18.8 

wt%と 1.75 wt%で設定し、それらは文献から水の粘度の 1.42倍であることが知られて

いる 214,215。この粘度は以下で述べる PNIPAM(1 wt%)の粘度と同じである。Fig. 3.33

に示すように、3種類の溶液で swarmingの形成が確認され、金ナノ粒子が行ったり来

たりする特徴的なふるまいが観察された。Fig. 3.33c に示される PVA 溶液において、

最初の数個の金ナノ粒子が捕捉されたとき、初期配列として直線偏光に対して垂直に配

列した。その後、多くの金ナノ粒子が swarmingに入りはじめたが、水中の場合に比べ

(a) Au NPs in water 

(b) Au NPs in PNIPAM (1.0 %w/w) 

Figure 3.34 (a) Scattering images of Au NPs (d=200 nm) assembly formed by circularly polarized 

laser at the solution/glass interface (a) in water and (b) in PNIPAM (1.0% w/w). Laser power density 

is 3.4 MW cm-2. 

(a) Au NPs in water 

(b) Au NPs in EG (18.8 wt%) 

(c) Au NPs in PVA (1.75 wt%) 

Figure 3.33 Light scattering images of Au NPs (d=200 nm) assembly formed by linearly polarized 

laser at the solution/glass interface (a) in water, (b) in EG (18.8 wt%) and (c) in PVA(1.75 wt%). Laser 

power density is 3.4 MW cm-2. 
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てサイズが小さかった。高粘度により、散乱力によって金ナノ粒子が押し出される力が

抑制され、swarmingの拡大を妨げたと考える。また、高粘度が影響して、捕捉される

粒子の数も同じ時間スケールにおいて少ないのではないかと考える。このふるまいは粘

度効果から考えると標準的なものであるといえる。一方、EG 溶液の場合、Fig. 3.33b

に示されるように、水中の場合に比べてサイズが大きく成長も早く、レーザーのスポッ

ト径よりも大きなサイズにまで形成した。EGの粘度は水よりも高いが、さらに大きな

ダンベル型の swarmingを形成した。EGは分子、PVAは高分子であるので、それらは

マイクロ領域内で金ナノ粒子と異なる相互作用を引き起こしたのかもしれない。さらに、

実験で用いた混合液の屈折率は水の屈折率とは異なるため、金ナノ粒子にかかる光圧が

変化したとも考えられる。 

 続いて、PNIPAMを加えたときの結果を Fig. 3.35に示す。PNIPAMを加えたとき、

PNIPAMの濃度によって金ナノ粒子の集まり方や swarmingに違いがみられた。まず、

PNIPAM(0.01 wt%)の溶液に直線偏光のレーザーを照射したときの結果を Fig. 3.35a

に示す。最初は捕捉された金ナノ粒子が偏光方向に対して垂直方向に配列する様子が観

察され(Fig. 3.35a-iv)、その後 swarmingに発展した(Fig. 3.35a-vi)。レーザーの照射を

止めて 2 分後には、捕捉された金ナノ粒子がすべて溶液に分散された(Fig. 3.35a-vii)。

この挙動は Fig. 3.33aで示された水中の結果と非常に似ている。Fig. 3.35bに示される

ように PNIPAMの濃度を 0.1 wt%に上げて同様の実験をしたところ、レーザー集光点

で周期構造が形成され、照射時間とともに捕捉される粒子の数も増加した。しかし、

swarmingの形状はダンベル型ではなかった。画像の垂直方向の長さは長かったが、水

平方向の長さは短かった。すなわち、集合体は x軸に沿って縮み、y軸に沿って伸びた。

均一な水溶液中では swarming の形状はダンベル状になるので、x 軸に沿った

swarmingの拡張は抑制され、y軸方向の伸長がアシストされた。PNIPAMの濃度をさ

らに上げて PNIPAM(1 wt%)中で直線偏光のレーザーを照射すると、swarmingの形状

がダンベル型から円形へと変化した。この溶液の粘度は EG(18.8 wt%)や PVA(1.75 

wt%)と同じである 216。初めは他の溶液に比べてわずかに金ナノ粒子の捕捉スピードが

遅かったが、レーザー照射 44 秒後には金ナノ粒子の捕捉が確認され、照射時間ととも

に円形の集合体が観察された。すなわち、ダンベル型の集合体は観察されず、ナノ粒子

の周期的配列やレーザーの偏光方向に垂直な方向に粒子が行き来する様子も観察され

なかった。トラッピングによって凝集された金ナノ粒子はレーザー光を全方向に散乱し、

集光点付近でナノ粒子がひきつけられたため、円形の集合体が形成したと考えられる。

Fig. 3.35c-iv～viに示されるように、レーザー照射 1分から 3分の間では捕捉された金

ナノ粒子はある一定の距離を保ち、互いに接しているようには見えなかった。この 1 

wt%の PNIPAM溶液中で観察された興味深い挙動は、PNIPAMの特徴的な性質に起因

する。金ナノ粒子の光トラッピングは 32℃以上の温度上昇を引き起こし、PNIPAMの

相分離を引き起こすことも可能である。実際、これまでのセクションで 488 nmレーザ
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ーを基板に固定された金ナノ粒子に照射して局所加熱を実現した研究を報告している

22,23,89。PNIPAM分子は局所加熱によって形成された液-液相分離で、加熱された金ナノ

粒子周囲に集められ、PNIPAM が濃縮された液滴を形成した。したがって、これらの

結果から、1064 nm レーザー照射によって金ナノ粒子が加熱された後に液滴が形成さ

れ、捕捉された金ナノ粒子が液滴内部に閉じ込められているのではないかと推測する。

しかし、水は 1064 nmレーザー光を吸収し、局所加熱が起こりうる 213。この可能性を

確認するために、直径 500 nm の PS 球を用いて同様に実験した。そのときの結果を

(c) Au NPs in aqueous PNIPAM solution (1.0 %w/w) 

(a) Au NPs in aqueous PNIPAM solution (0.01 %w/w) 

(b) Au NPs in aqueous PNIPAM solution (0.1 %w/w) 

(e) 

(d) after 3 min irradiation for different 

PNIPAM concentration 

Figure 3.35 Light scattering images of Au NPs (d=200 nm) assembly formed by linearly polarized 

laser at the solution/glass interface in PNIPAM (a: 0.01 %w/w, b: 0.1 %w/w, c: 1.0 %w/w). (d) Light 

scattering images of Au NPs assembly formed by linearly polarized laser at the solution/glass interface 

in PNIPAM (i: 0 %w/w, ii: 0.01 %w/w, iii: 0.03 %w/w, iv: 0.1 %w/w, v: 0.33 %w/w, vi: 1.0 %w/w) 

for 3 min irradiation. (e) Size of Au NPs assembly as a function of PNIPAM concentration. Black 

circle: x-direction of size, red circle: y-direction of size. Laser power density is 3.4 MW cm-2. 
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Fig. 3.36に示す。PS球はダイポール散乱を示さず、光熱変換も起こらない。Fig. 3.36a

に示されるように、水中の PS球を捕捉したとき、偏光方向に垂直な方向のダンベル型

の swarming を示さず円形の集合体を形成した。Fig. 3.36b に示されるように、

PNIPAM(1 wt%)中の PS球を捕捉した場合は、捕捉スピードが減少し、PNIPAMの液

滴と思われるものが観察できなかった。つまり、水の 1064 nm レーザーの吸収によっ

て PNIPAM が相分離を起こす温度(32℃)まで到達していないことを意味する。以上か

ら、水の 1064 nm のレーザー光の吸収による加熱の影響は少ないことがわかった。そ

こで、金ナノ粒子を捕捉しつつ、局所加熱によって PNIPAM(0.1～1 wt%)中で相分離

を引き起こさせようと試みた。0.1 wt%以下の場合、目立った液滴のようなものは観察

されなかったため、粘度や濃度が非常に低い液滴が形成されたか、もしくは単一の大き

な液滴ではなく金ナノ粒子を一つ一つ覆うような複数の小さな液滴が形成されている

のではないかと推察する。いくつかの金ナノ粒子は部分的に長距離に放出され、残りの

金ナノ粒子は放出が妨げられているかのような様子が観察された。それらの放出方向は

曲がっているように見え、ダンベル型の swarming が形成されなかった。この考えは

Fig. 3.36bに示された swarmingの形態に由来する。PNIPAM(1 wt%)よりも高濃度の

場合は最初に金ナノ粒子が捕捉され、光熱変換によって局所加熱が起こるので、初期段

階で単一の液滴が形成されるはずである。捕捉された金ナノ粒子がレーザー光を散乱す

るとすぐに局所温度が上昇し、熱対流が誘起される。PNIPAM は捕捉された金ナノ粒

子周囲ですぐに集積し、液-液相分離が起こることによって単一の液滴が形成すると考

えられる。液滴の形状は界面張力の影響で球状に形成され、捕捉された金ナノ粒子はそ

の液滴の中に埋め込まれると推測する。この考えは Fig. 3.35c-v, vi の画像からうまく

説明できる。PNIPAM の濃度別のレーザー照射 3 分後の結果をまとめたものを Fig. 

3.35d に示す。PNIPAM の濃度が上昇するとともに金ナノ粒子の集合体の形状が変化

していることがわかる。これらの画像の x 方向と y 方向の長さをプロットした結果が

(a) PS NPs in water 

(b) PS NPs in PNIPAM (1.0 %w/w) 

Figure 3.36 Light scattering images of PS NPs (d=500 nm) assembly formed by linearly polarized 

laser at the solution/glass interface (a) in water and (b) in PNIPAM (1.0 %w/w). Laser power density 

is 3.4 MW cm-2. 
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Fig. 3.35eである。PNIPAM(0.01 wt%)の場合、直線で x方向に伸びた swarmingが観

察された。PNIPAMの濃度を上げていくと、y方向の長さが徐々に増加していき、x方

向の長さが徐々に減少した。この傾向は PNIPAMの濃度に対する x方向の長さと y方

向の長さの比をプロットしてみると明らかである(Fig. 3.37)。濃度が上昇するにつれて、

直線偏光の偏光方向と垂直な方向の金ナノ粒子の放出がなくなり、液滴の内部に保たれ

た。 

 PNIPAM(1 wt%)の場合、捕捉された金ナノ粒子の集合体が回転する様子が観察され

た。そのときの様子を Fig. 3.38 に示す。swarming の場合は個々の粒子が振動したり

位置を入れ替えたりし、速度は異なるものの EGや PVA、水、0.01 wt%の PNIPAM溶

液中で観察されている。しかし、PNIPAM(1 wt%)の場合は完全に異なる挙動を示した。

上述したとおり、PNIPAM(1 wt%)中の金ナノ粒子の集合体はダンベル型ではなく円形

であり、捕捉後は個々の粒子の振動はみられなかった。Fig. 3.38 のそれぞれの画像の

赤点、青点、黄点はそれぞれ同じ粒子をマークしたものである。その 3点に注目しなが

ら Fig. 3.38を見ると、金ナノ粒子の集合体が反時計回りに回転している様子がわかる。

それは個々の粒子が運動しているわけではなく、金ナノ粒子の集合体が保たれながら回

転していた。この結果から、捕捉された金ナノ粒子は基板に付着しているのではなく、

液滴内部に埋め込まれているのではないかと推測できる。この現象は、レーザー集光点

に捕捉された金ナノ粒子の光熱変換によって PNIPAMの液滴が形成され、その中に捕

捉された金ナノ粒子が閉じ込められるという推測を強くサポートできる現象であると

いえるだろう。 

Figure 3.38 Light scattering images of Au NPs (d=200 nm) assembly rotated in PNIPAM (1.0 %w/w). 

Laser power density is 3.4 MW cm-2. Blue, red, yellow dots are same NPs, respectively. 

 

Figure 3.37 Ratio of size of Au NPs assembly between x-direction elongation and y-direction 

elongation as a function of PNIPAM concentration. This value is estimated by Figure 3.35e. 
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 金ナノ粒子の捕捉と集合を理解するためには温度上昇は非常に重要であり、PNIPAM

溶液の加熱挙動を解析することによって明らかになる。そこで、これまでに行ってきた

方法に基づいて、数値シミュレーションによって捕捉された金ナノ粒子周囲の温度上昇

を計算した。商業的な FEMモードソルバーである、COMSOL Multiphysicsを用いた。

Navier-Stokes方程式、熱伝導方程式、質量保存方程式などを用いて実験で得られた現象

をシミュレートした。詳細は 2.6節に記載しているとおりである。これらのシミュレー

ションは定常状態で計算された。金ナノ粒子の温度は Mie 理論に基づいて、得られた金

ナノ粒子の吸収断面積を用いて熱伝導方程式を解くことで計算できる。1064 nm にお

ける直径 200 nmの金ナノ粒子の吸収断面積は 1.64×10-15 m2である。計算で用いた金

ナノ粒子の直径は 200 nm であり、周囲媒体とガラス基板の屈折率はそれぞれ 1.33 と

1.52を用いた。PNIPAM(1 wt%)は非常に濃度が低いため水とみなして計算した。また、

熱伝導率や粘度、熱容量、密度などの周囲媒体の温度依存の物性値は付録 1に示したも

のを用いた。計算モデルの温度分布は均一で、初期温度は実験に基づいて 298 K と仮

定し、対流速度は 0 m s-1で設定した。1064 nm レーザーの照射で水の吸収によって水

温が約 2 K 上昇することが報告されている 213ので、レーザー照射前の溶液温度は 300 

Kに設定した。励起波長は 1064 nmで照射強度は実験に基づいて 3.4 MW cm-2と設定

(c) 

(a) (b) 

(d) 

Figure 3.39 Simulated 2D temperature distribution for (a) a single Au NP (d=200 nm), (b) 3 Au NPs 

(d=200 nm) and (c) 5 Au NPs (d=200 nm). The black line in (b) and (c) means 305 K. (d) Simulated 

2D convective velocity for 5 Au NPs (d=200 nm) in water on the glass substrate. 
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した。レーザーパワー密度𝐼は以下の式で与えられた。 

 

𝐼 =
2×𝑃

𝜋×𝑤2
                             (3-5-1) 

 

𝑃はレーザー強度、すなわち 30 mW であり、𝑤はレーザースポット径の半径、すなわち

0.75 m である。これらの数値は実験結果から得られた。レーザーは全ての金ナノ粒子

に均一に照射された。金ナノ粒子、周囲媒体、ガラス基板の熱伝導率はそれぞれ 318、

0.60、1.0 W m-1 K-1を用いた。粒子の中心から中心までの距離は 250 nmで、一つ一つ

の粒子として計算された。Fig. 3.39aは単一で捕捉された金ナノ粒子の温度分布を示す。

直径 200 nmの金ナノ粒子に 1064 nmレーザーを 3.4 MW cm-2で照射したときの粒子

温度は 306 Kだった。すなわち、PNIPAMの LCSTである 305 Kを超えていることに

なり、液-液相分離が誘起されることになる。Fig. 3.39bと cはそれぞれ金ナノ粒子が三

つ、五つ捕捉されたときの温度分布を示す。1064 nmレーザーを 3.4 MW cm-2で照射

したときの粒子温度はそれぞれ 316 K、325 K だった。また、305 Kを超える領域は、

それぞれ直径 40 µmと 100 µmだった。これらの領域内で PNIPAMは相転移を起こし、

その範囲はレーザー集光範囲(約 1.5 µm)よりもかなり広範囲であった。これらの結果は

金ナノ粒子の取り込みが温度上昇を加速させている Fig. 3.35c-iii～vi の画像と一致す

る。金ナノ粒子を捕捉することと温度上昇は互いに協奏し、非線形に単一液滴の形成を

加速させた。 

Fig. 3.39dは金ナノ粒子が 5個捕捉されたときの 2次元の熱対流を示す。赤い矢印は

熱対流を示し、その大きさは熱対流の速さに関係なく規格化されている。熱対流はバル

ク溶液から基板に向かい、捕捉された金ナノ粒子から離れる方向へと流れた。バルク溶

液中と基板付近の対流速度はそれぞれ 0.6, 0.1 µm s-1だった。すなわち、バルク溶液か

ら金ナノ粒子が捕捉された集光点付近にかけて対流速度は遅くなる。集光点に運ばれた

PNIPAM分子の量はその場所から離れた PNIPAM分子の量よりも非常に多い。したが

って、PNIPAM分子は捕捉された金ナノ粒子周囲に優先的に集積され、液-液相分離と

液滴形成を加速させる。この結果は実験で観察された結果と一致する。 

単一液滴の挙動はレーザーを切るまでの swarming と集積において、金ナノ粒子の

分散過程を観察することによって支持される。Fig. 3.40 で示されるような分散の初期

段階にダンベル型または円状形態は維持されるが、swarmingや集合体の中でひきつけ

る力は金ナノ粒子に与えられなくなり、急速に分散が始まる。形状を失うと他の集合体

に比べて液滴の初期の分散速度が速い。分散過程の分析結果とそのまとめは Fig. 3.40f

に示され、金ナノ粒子の数に比例する Fig. 3.40a～eの画像の散乱強度をもとに作成さ

れた。Fig. 3.40fの上側のグラフは、異なる化学添加物が含まれた溶液中の金ナノ粒子

の消失挙動を、下側のグラフは PNIPAMの異なる濃度の溶液中の金ナノ粒子の消失挙



69 

 

動を示す。化学添加物を含む溶液の分散は水中に比べて遅く、粘度は同じであるにも関

わらず、PNIPAM(1.0 %w/w)は EGや PVAよりも遅かった。PNIPAM(0.01-0.3 %w/w)

の溶液の分散は水中に比べて遅かったが、PNIPAM(1.0 %w/w)よりも速かった。これら

の結果は PNIPAM液滴の形成と一致する。以上を要約すると、捕捉され凝集された金ナ

ノ粒子は swarming または集合体を形成し、レーザーを切ったときに分散される。水、

EG、PVA、PNIPAM希釈溶液中の分散は PNIPAM(1.0 %w/w)とは異なる挙動を示し、

それは単一液滴形成に起因すべきである。 

続いて、単一金ナノ粒子とその周囲の環境を理解するために、散乱スペクトルを測定

することによって液滴形成を確認した。金ナノ粒子の散乱スペクトルは周囲の屈折率に

依存し、金ナノ粒子を覆う層の厚さにも依存する。Fig. 3.32 に示されるスペクトル測

定系を用いて、観察範囲に金ナノ粒子がいない水中と PNIPAM(1.0 %w/w)の後方散乱

スペクトルを測定した。その後レーザートラッピングの同じ条件下で捕捉された金ナノ

粒子の散乱スペクトルを測定した。二つ目の金ナノ粒子が捕捉される確率を減少させる

(f)  

(b) Au NPs in EG (18.8 %w/w) 

(a) Au NPs in water 

(c) Au NPs in PNIPAM (0.01 %w/w) 

(d) Au NPs in PNIPAM (0.1 %w/w) 

(e) Au NPs in PNIPAM (1.0 %w/w) 

Figure 3.40 Light scattering images of Au NPs (d=200 nm) swarms or assembly disappearing after 

blocking LP laser irradiation (a) in water, (b) in EG solution of 18.8 %w/w, and in PNIPAM solution 

of (c) 0.01 %w/w, (d) 0.1 %w/w, and (e) 1.0 %w/w. (f) The disappearance dynamics estimated from 

light scattering intensity of Au NPs as a function of time. Upper and lower graphs represent viscosity 

and PNIPAM dependences, respectively. 
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ために、金ナノ粒子分散液の濃度を 7.0×106 particles µL-1にした。二つ目の金ナノ粒

子がトラップサイトに捕捉される前に散乱スペクトルを測定することで、単一金ナノ粒

子の散乱スペクトルを測定した。金ナノ粒子が捕捉されたときの散乱スペクトルから金

ナノ粒子が捕捉されていないときの散乱スペクトルを引くことによって単一金ナノ粒

子の散乱スペクトルが得られ、それを Fig. 3.41aに示す。散乱スペクトルは二つとも幅

広いが、ピーク位置は確認できた。水中の場合、ピーク位置は 580 nmであり、PNIPAM

溶液中のピーク位置は 640 nmで長波長シフトしていた。 

この差は金ナノ粒子周囲の屈折率の違いに起因する。この事実は二つの異なるマイク

ロ領域の環境下の直径 200 nm の単一金ナノ粒子の散乱スペクトルをシミュレートす

ることによって明らかになった。表面プラズモン共鳴による直径 200 nmの単一金ナノ

粒子の散乱スペクトルは Mie 理論に基づいたオンラインプラットホームの”Extinction, 

Scattering and Absorption efficiencies of single and multilayer nanoparticles”を使って計算さ

れた。計算によって得られた散乱スペクトルを Fig. 3.41bに示す。二つの環境は水の場

合、屈折率を 1.33に、PNIPAMの場合は屈折率を 1.52(アモルファス固体)に設定して

計算された。温度が LCST 以上であるとき、消光スペクトルにおいて PNIPAM シェル

が付着した金ナノ粒子は長波長シフトを示し、グロビュールの PNIPAM の屈折率は

1.52であると Hanらによって報告されている 127。 

Fig. 3.41 に示す、測定されたスペクトルとシミュレーションによって得られたスペ

Figure 3.41 (a) Experimental scattering spectra of a trapped single Au NP. Black and red spectra are 

obtained in water and PNIPAM solution(1.0 %w/w), respectively. Laser power density is 3.4 MW cm-

2. (b) Simulated scattering spectra of a single Au NP(d=200 nm). Black and red spectra are obtained 

in the environment of refractive index of 1.33(water) and 1.52(PNIPAM). 
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クトルを比較すると、水中の金ナノ粒子の散乱スペクトルの実験とシミュレーションは

どちらも同じであるが、PNIPAM(1.0 %w/w)中の散乱スペクトルは実験データの方が

長波長シフトした。金ナノ粒子周囲の PNIPAMの濃度は PNIPAM(1.0 %w/w)よりも高

い濃度であることによって、長波長シフトしたと考えられる。すなわち、液滴内部に金

ナノ粒子が取り込まれているという想定と一致した結果といえる。液滴は液-液相分離

を通じて液滴内部が高濃度になると考える。伊藤らは単一金ナノ粒子の散乱スペクトル

は、300 nm近くの厚さまで影響を受けると報告している 217。つまり、スペクトルの結

果は、金ナノ粒子が PNIPAM によって覆われている、または PNIPAM の薄膜でコー

ティングされていることを意味するのではない。少なくとも 300 nm近くの厚さの高濃

度な PNIPAM領域に取り込まれていることを意味する。したがって、散乱スペクトル

測定は、金ナノ粒子が埋め込まれた PNIPAM液滴の形成を強く支持する。 

以上をまとめると、直線偏光レーザー照射によるガラス基板と溶液の界面における異

なる PNIPAM溶液中において、金ナノ粒子の光捕捉誘起の集合体と swarmingについ

て研究した。最初に、いくつかの金ナノ粒子はレーザーの偏光方向に対して垂直方向に

配列し、多くのナノ粒子が捕捉されると蜂が飛び回るような形態を示す単一集合体が集

光点の外まで拡張した。今回の研究では光トラッピング、表面プラズモン共鳴、加熱、

熱対流、液-液相分離、液滴形成の観点から金ナノ粒子の swarming と集合体の現象を

明らかにした。まず、ガラス基板と溶液の界面で swarmingにおける金ナノ粒子の光熱

変換の寄与の重要性について確認した。集光点で金ナノ粒子から散乱されるレーザー光

は周囲からひきつける力を持つが、照射強度の強いレーザーは金ナノ粒子とその周囲の

溶液を加熱する。swarming形態を保っているときに金ナノ粒子は活発な熱揺らぎを示

す。今までに熱が与えられるという実験的証拠はなかったが、温度は少なくとも 32℃

を超えており、液-液相分離によって PNIPAM(1.0 %w/w)では単一液滴の形成に寄与し

た。温度シミュレーションがこの発見を裏付ける証拠である。界面に沿った熱対流は集

光点から外側へ流れ、八木-宇田アンテナのように配列した金ナノ粒子から光散乱によ

って押される方向と同じだった。swarming内の金ナノ粒子は光圧や熱対流、加熱下で

のブラウン運動によって影響された動的振動状態を保ち続けた。 

次に、金ナノ粒子凝集体と PNIPAM液滴形成の協奏は、ガラス基板と溶液の界面に

おけるレーザー捕捉によって誘起された。水中では金ナノ粒子は滑らかに動き、直線偏

光のレーザーの双極子散乱が成長形状を決定した。この状態は EG や PVA、低濃度の

PNIPAM水溶液の場合も変わらなかった。しかし、高濃度の PNIPAMの場合、いくつ

かの金ナノ粒子は集まったりゆっくりと動いたりし、局所加熱を誘起した。つまり、熱

対流が増強されて多くの PNIPAM 分子が集積され、最終的に液-液相分離が誘起され

た。周期的な配列になる前に、金ナノ粒子の動きは抑制され、液-液相分離によって液滴

内部へと取り込まれた。最終的に取り込まれた金ナノ粒子は、レーザー光を様々な方向

に散乱し、円状になった。液滴内部に存在する金ナノ粒子は、金ナノ粒子の集合体に対
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応して熱が生じる。金ナノ粒子の配列は散乱光の方向で決定され、外側の液-液相分離

まで拡散される。金ナノ粒子の分布はさらなる液-液相分離に伴って新たな散乱が与え

られた。これらの過程は時空間で互いに結びつき、本研究において共同的な性質が明ら

かとなった。 

最後に、金ナノ粒子の集合体と swarming は物理的条件を変えることによって変更

できる。界面での swarmingは新しい現象であり、その形態は金ナノ粒子の初期の周期

配列による直線偏光レーザーの双極子散乱によって決定される。光学条件は重要で、レ

ーザーパワーや分極、対物レンズの NAなどの様々なパラメータによって swarmingは

どのように影響されるのかを調べた。金ナノ粒子のサイズや形状は重要であり、他の金

属は異なる swarming挙動を示すだろう。この研究では、化学添加物を加えることと濃

度を変えることで金ナノ粒子の集合体や swarming 形態を変えることに成功した。近

年では光を制御したコロイド粒子の swarmingと集合体が注目を集めている 218。 

 

3.8 まとめ 

 

 金ナノ粒子にレーザーを照射することで点熱源を実現し、局所加熱を可能にした。熱

応答性高分子である PNIPAM や PDEA の相分離は、バルクでは多く研究されている。

しかし、本研究では局所加熱による PNIPAMや PDEAの相分離挙動を観察した。形成

された液滴サイズは照射時間、照射強度に依存した。PNIPAM は単一の液滴を形成し

たが、PDEAは複数の液滴を形成した。コアセルベーションを起こすかどうかの違いが

原因であると推察した。一方、ラマンスペクトルを測定することで分子の状態や液滴内

部の濃度分布、液滴形状を見積もることに成功した。さらに、数値計算によって温度分

布と熱対流の分布を算出し、液滴形成のメカニズムを解明した。 

 熱応答性高分子の局所的相分離挙動を分析することによって基礎情報が得られたた

め、さらなる応用に向けて液滴の三次元マニピュレーションとナノスケールにおける熱

重合を検討した。液滴のマニピュレーションはレーザーの照射強度を調節することで

xy方向へ自在にマニピュレーションできた。一方、ナノスケールにおける熱重合では、

金ナノ粒子周囲で物質の付着を確認した。しかし、付着した物質が重合されたものかど

うか判断が難しかった。 

 光トラッピングを用いた金ナノ粒子配列は PNIPAMを用いることで swarming中に

おいて温度が上昇していることがわかった。それにより、PNIPAM 中では swarming

を起こさず、液滴内部に金ナノ粒子が取り込まれる様子が観察された。 
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第 4章 まとめと今後の課題 

 

 第 1章では、光熱変換の重要性を確認し、非接触な捕捉という観点から光熱マニピュ

レーションと光トラッピングの歴史について理解した。これによって、どのような流れ

で研究が発展し、今後どのような研究をしなければならないか明確となった。それをも

とに本研究の目的を設定した。 

 第 2 章では、プラズモン、Mie理論、ラマン分光法、熱伝導方程式、Navier-Stokes

方程式の原理と理論計算について解説した。光熱変換の根幹となる温度計算のモデリン

グとシミュレーションが可能となった。 

 第 3 章では、実際に実験した結果とシミュレーションを用いた議論を展開した。金ナノ

粒子にレーザーを照射することで点熱源を実現し、局所加熱を可能にした。本学位論文

では、熱応答性高分子である PNIPAM や PDEA の局所加熱による相分離を観察した。

PNIPAMと PDEAの相分離挙動の類似点と相違点についてまとめた。また、ラマンス

ペクトルを測定することで分子の状態や液滴内部の濃度分布、液滴形状を見積もること

に成功した。さらに、数値計算によって温度分布と熱対流の分布を算出し、液滴形成の

メカニズムを解明した。光熱マニピュレーションの応用に向けて、液滴のマニピュレー

ションとナノスケールにおける熱重合を検討した。液滴のマニピュレーションはレーザ

ーの照射強度を調節することで xy 方向へ自在にマニピュレーションできた。ドラッグ

デリバリーのような医療現場での応用に向けて z 方向の自在なマニピュレーションが

課題となる。そのため、レーザー照射強度を上げる、または金ナノ粒子のサイズを大き

くするなど、光トラッピングの技術を組み合わせる方法を検討しなければならない。一

方、ナノスケールにおける熱重合では、金ナノ粒子周囲で物質の付着を確認した。しか

し、付着した物質が重合されたものかどうか判断が難しかった。数値シミュレーション

によって見積もった粒子温度が実験のときの温度と一致しているのか見積もることが

必要で、レーザー強度の微調整を検討する必要がある。 

 光トラッピングを用いた金ナノ粒子配列は PNIPAMを用いることで swarming中に

おいて温度が上昇していることがわかった。swarmingのメカニズムについてさらなる

検討を続けるために、レーザーの散乱光と粒子配列の関係を明らかにする必要がある。

今後、ハロゲンランプを用いない暗視野顕微鏡下でレーザー光の散乱光を検出し、金ナ

ノ粒子の配列を観察する必要がある。 
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付録 1 数値シミュレーション(COMSOL) 

 

FEM で用いたパラメータを Table A.1に示す。 

 

Table A.1 The parameter employed FEM calculation 

Reference temperature for material properties 293 [K] 

Particle radius 50 [nm] 

Absorption cross section 1.83125×10-14 [m2] 

FWHM 1 [m] 

Volume of gold nanoparticle 5.236×10-22 [m3] 

Fluid density 1.038×103 [kg m-3] 

 

Glass  

Density 2510 [kg m-3] 

Heat capacity at constant pressure 820 [J kg-1 K-1] 

Electrical conductivity 1×10-14 [S m-1] 

Relative permittivity 4.2 

Dynamic viscosity 1×108 [Pa s] 

Ration of specific heats 1 

Refractive index, real part 1.52 

Refractive index, imaginary part 0 

 

Sapphire  

Density 3980 [kg m-3] 

Thermal conductivity 41 [W m-1 K-1] 

Heat capacity at constant pressure 820 [J kg-1 K-1] 

Electrical conductivity 1×10-14 [S m-1] 

Relative permittivity 4.2 

Dynamic viscosity 1×108 [Pa s] 

Ration of specific heats 1 

Refractive index, real part 1.77 

Refractive index, imaginary part 0 

 

Gold  
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Density 19300 [kg m-3] 

Heat capacity at constant pressure 131 [J kg-1 K-1] 

Thermal conductivity 318 [W m-1 K-1] 

 

Material (PNIPAM)   

Refractive index, real part 1.52 

Refractive index, imaginary part 0 

 

 

水の動的粘性η、一定圧における熱容量𝐶𝑝、密度ρ、熱伝導率κwater、音速csは温度によっ

て変化するため、以下の式を用いて計算した。 

 

273.15 < T < 413.15のとき 

 η = 1.3799566804 − 0.021224019151T + 1.3604562827 × 10−4𝑇2 − 4.6454090319 ×

10−7𝑇3 + 8.9042735735 × 10−10𝑇4 − 9.0790692686 × 10−13𝑇5 + 3.8457331488 ×

10−16𝑇6                                                                    (A-2) 

 

413.15 < T < 553.75のとき 

η = 0.00401235783 − 2.10746715 × 10−5𝑇 + 3.85772275 × 10−8𝑇2 − 2.39730284 ×

10−11𝑇3                                                            (A-3) 

 

273.15 < T < 553.75のとき 

𝐶𝑝 = 12010.1471 − 80.4072879 × 𝑇 + 0.309866854𝑇2 − 5.38186884 × 10−4𝑇3 +

3.62536437 × 10−7𝑇4                                                     (A-4) 

 

273.15 < T < 553.75のとき 

ρ = 838.466135 + 1.40050603T − 0.0030112376𝑇2 + 3.71822313 × 10−7𝑇3      (A-5) 

 

273.15 < T < 553.75のとき 

κ𝑤𝑎𝑡𝑒𝑟 = −0.869083936 + 0.00894880345T − 1.58366345 × 10−5𝑇2 + 7.97543259 ×

10−9𝑇3                                                                  (A-6) 

 

ガラスの熱伝導率κglass、音速csはそれぞれ以下の Table A.2、Table A.3 の数値を入力した

データを用いた。 
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Table A.2 Thermal conductivity of glass. 

Temperature [K] Thermal conductivity [W m-1 K-1] 

273 0.926 

373 1.076 

473 1.153 

773 1.248 

 

 

Table A.3 Sound speed parameter. 

Temperature [K] Sound speed [m s-1] 

273 1403 

278 1427 

283 1447 

293 1481 

303 1507 

313 1526 

323 1541 

333 1552 

343 1555 

353 1555 

363 1550 

373 1543 

 

液-液界面が存在するときは界面張力が発生する。本実験系では、PNIPAMまたはPDEA

の液滴とその溶液の界面で界面張力が発生するが、そのような系の温度に対する界面張

力が報告されている論文は発見できなかった。ドデカン-水系の界面張力は報告されて

いた 219ため、そちらを用いて近似した。 
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付録 2 レーザー強度の算出方法 

 

ここでは 2.5 節の式(2-5-6)で示された𝐼𝑝(CW レーザーのピークパワー密度)の算出方

法について記述する。𝐼𝑝は以下の式で求まる。 

 

𝐼𝑝 =
𝑃𝑇(2.3546)2

2𝜋(𝐹𝑊𝐻𝑀)2
                            (B-1) 

 

𝐼𝑝 =
2𝑃𝑇

𝜋𝑤0
2                               (B-2) 

 

ここで、𝑃はパワーメーターで測定したレーザー強度の値を、Tは透過率を、𝑤0はレ

ーザーのビーム半径を表している。透過率を求めるときは、顕微鏡に入る直前のレーザ

ー強度(Pin)と対物レンズを通した後のレーザー強度(Pout)を強度ごとにプロットしたと

きの傾きで求めた。実際に求めたときのグラフを Fig. B.1aに示す。黒線が対物レンズ

を通さなかったとき、赤線が 40 倍の対物レンズを通したとき、青線が 60 倍の対物レ

ンズを通したときのグラフとなっている。実験では対物 60 倍を用いたので、そのとき

の傾きTは 0.682となっている。つまり、顕微鏡に入る直前のレーザー強度の 68.2%が

対物レンズを通っていることを表している。 

以前はレーザースポット径を画像から測定していた。しかし、この方法は画像の解像

度が低いことやシャッタースピードやゲインを変更することでスポット径が変わるこ

とが問題である。そこで、今回はレーザー照射による金ナノ粒子のラマンスペクトル測

定によって、レーザースポット径を見積もった。まず、水中に浸漬したガラス基板上の

金ナノ粒子の中心に 488 nmのレーザーを照射した。その照射位置を 0 µm、その位置

から右に動かした場合を正、左に動かした場合を負と定義した。そのときのラマンスペ

クトルを測定した。このときハロゲンランプは照射しなかった。露光時間 0.1秒、積算

回数 10回で測定した。次に、電動ステージのコントローラーの数値を見ながら 0.1 µm

動かして再度ラマンスペクトルを測定した。1 µmまでは 0.1 µmずつ、3 µmまでは 0.4 

µmずつずらしてラマンスペクトルを測定した。測定範囲は-3 µmから 3 µmまでであ

る。そのとき測定したラマンスペクトルを Fig. B.1bに示す。488 nm付近に強いピー

クと 588 nm付近にピークが観察された。488 nm付近のピークは 488 nmのレーザー

の光を検出しており、588 nm付近のピークは水のラマンスペクトルと考えられる。488 

nm付近のピークの積分を求めることで、測定位置におけるレーザー光の検出強度を求

めることができる。そこで、測定位置における 488 nm付近のピークの積分値をグラフ

にまとめたものが Fig. B.1cである。Fig. B.1cは 1.5 mWのレーザー照射強度で測定し
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たときの結果を示す。ここで、Fig. B.1c のようなプロファイルのフィッティングのピ

ーク位置を(0, 𝑦𝑝)とするとレーザーのスポット径dは以下の式で与えられる。 

 

𝑦𝑝 ×
1

𝑒2
= 𝑦𝑒                               (B-3) 

 

d = 𝑥𝑒1 − 𝑥𝑒2    (𝑥𝑒1 > 0, 𝑥𝑒2 < 0)                                            (B-4) 

 

ここで、y座標が𝑦𝑒となる点を(𝑥𝑒1,  𝑦
𝑒
)、(𝑥𝑒2,  𝑦

𝑒
)とおく(𝑥𝑒1 > 0, 𝑥𝑒2 < 0)。 

 また、𝑦ℎ𝑎𝑙𝑓 = 𝑦𝑝/2とおき、y座標が𝑦ℎ𝑎𝑙𝑓となる点を(𝑥ℎ𝑎𝑙𝑓1,  𝑦
ℎ𝑎𝑙𝑓

)、(𝑥ℎ𝑎𝑙𝑓2,  𝑦
ℎ𝑎𝑙𝑓

)と

おく (𝑥ℎ𝑎𝑙𝑓1 > 0, 𝑥ℎ𝑎𝑙𝑓2 < 0)。このときFWHMは以下の式で表される。 

Figure B.1 (a) Laser power through objective lens as a function of laser power before incoming 

microscopy. (b) Raman spectra of a Au NP by irradiating 488 nm laser at 1.5 mW. (c) Gaussian profile 

of 488 nm laser at 1.5 mW. (d) Laser spot diameter as a function of laser power through objective 

lens. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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FWHM = 𝑥ℎ𝑎𝑙𝑓1 − 𝑥ℎ𝑎𝑙𝑓2                           (B-5) 

 

つまり、FWHMは測定したレーザースポット径の半値全幅を表す。以上から、式(B-5)

を用いると Fig. B.1cの FWHMは 1.14 µmとわかった。このように、あるレーザー強

度に対して FWHM を見積もることができるので、レーザー強度に対するその FWHM

を測定した結果が Fig. B.1d である。この結果から、レーザー強度に関係なく FWHM

ほぼ 1 µmであることがわかった。したがって、本研究では FWHMを 1 µmとして式

(B-1)に代入してピークパワー密度を求めた。 
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付録 3 脱気方法 

 

 バブルの発生による影響を避けるため、サンプル溶液を脱気して実験した。真空ポン

プ(GVD-165A, ULVAC-KIKO CO., LTD.)を用いて真空ラインを脱気した。サンプル管

にサンプル溶液を入れてサンプル管の口にグリースを塗り、真空ラインと合体させた。

サンプル管を液体窒素に入れてサンプル溶液を凍結させた後、真空ラインのコックを開

けてサンプル管内を脱気した。この作業を 3回繰り返し、脱気したサンプル溶液を作製

した。脱気したサンプルはどれくらいの時間脱気の効果が続くのか調べるために時間分

解発光測定を行った(Fig. C.1a)。時間分解発光測定においてルテニウム錯体水溶液(0.5 

mM)を用いた。測定時間は最初の 3 分は 30 秒ごと、3 分から 10 分までは 1 分ごと、

10分から 60分までは 10分ごと、60分から 120分は 30分ごと、それ以降は 1時間ご

とに測定を行った。時間分解発光測定によって溶存酸素量を測定した。以下の式を用い

て溶存酸素濃度を算出した。 

 

𝜏 =
1

𝑘𝑓+𝑘𝑞[𝑂2]
                                                                (C-1) 

 

ここで、𝜏は水中におけるルテニウム錯体の発光寿命、𝑘𝑓は水中のルテニウム錯体の発

光速度定数、𝑘𝑞は水中の酸素・ルテニウム錯体二分子の消光係数、[𝑂2]は水中の溶存酸

素濃度である。文献値より、𝑘𝑓 = 3.4 × 10−9 [M-1 s-1]1、𝑘𝑞 = 688 [s-1]であることがわか

っているため溶存酸素濃度を算出できる。さらに、酸素の量は空気の 20%であると近似

するとサンプル溶液の空気の溶存量を見積もることができる。これによって得られた結

Figure C.1 (a) Luminescent lifetime measurement of a sample before and after degassed. (b) Amount 

of dissolved air in our sample as a function of time. Broken line means amount of dissolved air before 

degassed. 

(a) (b) 
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果が Fig. C.1bである。破線は脱気前の空気溶存量を示す。Fig. C.1bの結果から、脱気

をしてから 4 時間後には元に戻っている。したがって脱気は 4 時間くらい経過すると

効果がなくなるといえる。本研究では脱気をして 1 時間以内には観察を終えているた

め、十分に脱気された状態で観察できている。 

 ただし、脱気した実験結果は暗視野顕微画像で観察した液滴成長のデータと Fig. 3.10

と 3.13 のデータのみである。なぜなら、脱気することによって溶媒である水がわずか

に蒸発し、サンプル濃度が脱気前後で変化してしまうからである。脱気前後でサンプル

管の重さを測定すれば脱気による水の蒸発量がわかると思っていたが、サンプル管に塗

られたグリースの量も脱気前後で変化してしまうため水の蒸発量が測定できなかった。

したがって、脱気後の水溶液の正確な濃度が算出できないため、それを避けるために他

の実験では脱気しなかった。 
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