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局在プラズモン増強光電場による蛍光標識ポリマーの光捕捉と顕微蛍光追跡

（北大院理 1，東工大生命理工 2，阪大院基礎工 3，阪府大院工 4，JST さきがけ 5）
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【緒言】 貴金属ナノ粒子が近接して形成されるナノギャップに共鳴光を照射すると、局在表面

プラズモン(LSP)が励起され、ギャップにおいて著しく電場が増強する。この増強電場は、従来

までは表面増強ラマン散乱（SERS）などの分光分析計測の高感度化に主に利用されてきたが、輻

射圧の増大にも利用できる。これによって、従来の集光レーザービームを用いた光捕捉よりもは

るかに弱い光でナノ・マイクロ粒子をナノギャップの近傍に光捕捉することができ、近年大きな

注目を集めている。LSP を用いた光捕捉では、これまでに金ナノ粒子［1］やポリスチレンナノ粒

子［2］の捕捉が報告されている。我々も最近、量子ドットの光捕捉に成功している[3]。しかし

ながら、LSP を用いた光捕捉に関する実験的な報告は非常に限られており、捕捉対象はいずれも

「剛体球」ばかりであった。ナノギャップ近傍に反応性分子を捕捉できれば、LSP の増強電場を

分子の光反応場として利用することで光化学反応の高効率化が期待できる。そのためには、剛体

球だけでなく柔らかい「分子」の捕捉の実証が望ましい。そこで本研究では、蛍光プローブで標

識した直鎖高分子を対象に、LSP を利用した光捕捉を試みた。プローブ分子の顕微蛍光計測によ

りナノ空間での捕捉挙動を追跡し、詳細に検討を行ったので報告する。

【実験】 LSP 発生場として金ナノダイマーが規則

的に配列した基板[3]、捕捉対象として温度に応答

して相転移／相分離を引き起こす直鎖高分子(Fig. 1)

を用い、その水溶液(1.0−3.0 wt%)を試料とした。水

溶液中の試料高分子の流体力学的直径は 10 nm であ

る。LSP および試料の蛍光励起光源として近赤外レ

ーザー(λ = 808 nm)と可視レーザー(λ = 488 nm)を用

い、同軸で共焦点顕微鏡に導入して焦点位置での蛍

光スペクトル測定並びに蛍光強度の時間変化測定

を行った。

【結果と考察】 強度 I = 1.0 kW/cm2 の近赤外光（λ = 808 nm)で LSP を励起すると、レーザーの集

光位置に高分子が集合、捕捉されることが顕微鏡観察から明確に確認できた。この集合体のサイ

ズは、LSP 励起領域(Fig. 2(a) 点線丸印)と同じサイズであり、近赤外光照射を続けても変化は見

られなかった。また、この集合体の形態は、照射直後は微粒子状の集合体（Fig. 2(b)）であるが、

輻射圧の印加時間がある程度（～10 秒）経過すると均一な膜状の形態へと再配列が観測された

（Fig. 2(c), (d)）。この集合体は、LSP の励起をやめると速やかに消失した(Fig. 2(e))。
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Fig.Fig.Fig.Fig. 2222 OpyicalOpyicalOpyicalOpyical micrographsmicrographsmicrographsmicrographs forforforfor LSP-basedLSP-basedLSP-basedLSP-based opticalopticalopticaloptical trappingtrappingtrappingtrapping atatatat IIII==== 1.01.01.01.0 kW/cmkW/cmkW/cmkW/cm2222 ofofofof
thethethethe polymerpolymerpolymerpolymer chainschainschainschains (3.0(3.0(3.0(3.0 wt%);wt%);wt%);wt%); (a)(a)(a)(a) beforebeforebeforebefore irradiation,irradiation,irradiation,irradiation, (b)(b)(b)(b) 3333 s,s,s,s, (c)(c)(c)(c) 10101010 s,s,s,s, (d)(d)(d)(d) 30303030 ssss afterafterafterafter
beginningbeginningbeginningbeginning LSPLSPLSPLSP excitation,excitation,excitation,excitation, (e)after(e)after(e)after(e)after stoppingstoppingstoppingstopping excitation.excitation.excitation.excitation.

この試料の蛍光を追跡すると、LSP 励起領域からの蛍光強度

はその励起の on-and-off に対応して明瞭に増加・減少し、焦点

位置における高分子濃度の可逆的な増加が分光計測からも確

認された。このように、LSP の増強電場を利用した直鎖高分子

の光捕捉を実証することができた。また、蛍光相関分光法に

より LSP 励起時の金ナノ粒子近傍の温度を定量的に評価した

結果、I = 3.0 kW/cm2 以上での温度上昇は 15 K 以上と見積もら

れた。この温度では、試料高分子はコイル－グロビュール相

転移／相分離を引き起こし、直径 100 nm 程度の凝集体を形成

することも分かった。よって、I = 3.0 kW/cm2 以上では分極率

の大きな凝集体が効率よく光捕捉される機構に切り替わると

提案した。これは光照射前後で蛍光スペクトルが短波長シフトしたことからも支持された。本系

では、LSP の輻射圧による力だけではなく、金基板への近赤外レーザー照射による熱効果といっ

た副次的な力も捕捉に利用できることが分かった。

【まとめと展望】

LSPを利用した直鎖高分子の光捕捉を顕微鏡観察と蛍光計測により実証し、その捕捉メカニズ

ムを提案した。また、本稿では述べなかったが、輻射圧と拮抗して働く熱泳動効果（Soret 効果）

に基づく斥力の存在も明らかとなり、現在定量的な解析を進めている。今後は種々の高分子系に

本手法の対象を広げ、LSP光捕捉の機構の全貌解明を目指す。
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Fig.Fig.Fig.Fig. 3333 FluorescenceFluorescenceFluorescenceFluorescence spectraspectraspectraspectra
(a)before(a)before(a)before(a)before irradiationirradiationirradiationirradiation atatatat 808808808808 nm,nm,nm,nm,
(b)during(b)during(b)during(b)during irradiationirradiationirradiationirradiation atatatat 808808808808 nm.nm.nm.nm.


