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序論 
高分子微小球や油滴、乳酸菌などのマイクロメート

ルサイズの微粒子が分散した溶液中にレーザー光を

強く集光すると、光電場内の微粒子には光の力学作

用である光圧が作用する。溶媒よりも屈折率の高い

透明誘電体のマイクロ粒子の場合、光圧は焦点方向

に作用するため、レーザー光出力が十分に大きけれ

ば微粒子を集光位置にて捕捉できる。この光圧によ

るマイクロ粒子捕捉・操作法は、1970 年代にベル研

究所の Arthur Ashkin が実現した 1)。さらに 1986 年

には、現在市販化されている光ピンセット装置の原

型も開発した 2)。

　この光ピンセットは比較的簡便敏な装置（光学顕

微鏡に備えられた高開口数の対物レンズで 1 本の

レーザー光を集光する）で使用できることも相まっ

て、光学・物理学・生物学を含む様々な分野にて発

展した。例えば、光ピンセットの生物学分野への応

用は 1980 年代後半から取り組まれている。タバコ

モザイクウィルスや 3)、赤血球や緑藻、酵母菌、さ

らにアメーバのような原生生物などの光捕捉も実現

している 4)。このような光捕捉・操作に加えて、特
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開発した。それが、ナノチタン増強光ピンセット

（Nanostructured titanium-assisted optical tweezers; 
NASTiA-OT）である 18)。チタン単結晶基板をプラズ

マドライエッチングすることで黒色化したブラック

チタン（black titanium; B-Ti）の表面には、無数の

ナノニードル構造が付与されている。この B-Ti 表面

に紫外線光を照射すると、溶液中のポリスチレンナ

ノ粒子が捕集されることを見出した。注目すべきは、

このとき使用した光源であり、これまでの光ピンセッ

トではレーザー光（コヒーレント光）が用いられるが、

本研究では高圧水銀灯を用いた。インコヒーレント

光にも関わらず、粒子の光捕捉を達成したことが極

めて興味深い。しかしながら、その捕集メカニズム

については十分に理解できていないのが現状である。

具体的には、なぜこのような現象が引き起こされた

のか、どのようなナノチタン構造体が最も光捕捉に

適しているか、レーザー光を用いると捕捉効率は向

上するのか、といった基礎的知見はいまだ明らかで

はない。

　そこで本研究では、B-Ti 構造体の作製法から検討

し、NASTiA 光ピンセットの機能と特徴の解明を目

指す。先行研究で作製した B-Ti はプラズマドライ

エッチングにより得ているが、本研究では酸腐食に

よる B-Ti 作製を新たに試みた。酸腐食で得られた

B-Ti による NASTiA 光ピンセットが実現できれば、

ナノ構造体作製のコスト削減と大面積化が期待でき

る。

材料と方法
B-Tiの作製
純チタンは耐食性に優れた金属として有名であるが、

これはチタン表面に極めて安定な不動態の酸化膜が

形成されることに起因する。一方で、高温高濃度塩

化物溶液や HCl/H2SO4 水溶液中では腐食が発生する

ことが知られている。本研究では既報を参考に B-Ti
の作製を試みた 19)。具体的には、まず工業用　純チ

タン箔（JIS 1 種 , Ti > 99.5%, 厚み：0.015 mm）を

アセトンおよび純水で超音波洗浄し乾燥させた。こ

のチタン箔を加熱した混酸（HCl/H2SO4）水溶液に

所定時間浸漬させた。浸漬後、純水で洗浄、乾燥さ

せ試料とした。走査型電子顕微鏡 (scanning electron 
microscope; SEM)（日本電子社製、JCM-6000 Neo 
ScopeTM）にて形態観察を行った。

NASTiA光ピンセット
本研究で用いた光学系を図 1 に示す。光捕捉光源

として 808 nm 近赤外レーザー光を、蛍光励起光

源として 473 nm 青色レーザー光を使用し、2 本の

に生物物理学では細胞や細胞小器官、生体分子など

の力学特性解析のツールとして光ピンセットは重宝

されている。例えば、1 本の DNA の両末端に高分子

マイクロ粒子を化学結合させ、マイクロ粒子を 2 本

の集光レーザー光でそれぞれ光捕捉し、伸縮させる

ことにより DNA の引っ張り応力を非破壊・非接触

で分析できる 5)。このほかにも、液液相分離 6) や感

熱応答性ゲルの体積相転移 7) などの誘導、気液界面

近傍におけるタンパク質 8) や有機分子 9, 10) の結晶化

や凝集誘起発光の制御 11)、顕微分光学的手法を組み

合わせた捕捉粒子の構造解析 12) など、様々な応用が

挙げられる。

　この光ピンセット技術をさらに応用展開するには、

ナノメートルサイズの捕捉・操作法の確立が必要不

可欠である。これまでに DNA、タンパク質、鎖状高

分子、ケイ素や金などの無機ナノ粒子などの光捕捉

が実現されている 13, 14)。しかしながら、すべからく

ナノ物質を光圧によって捕捉できるかと言うと、い

まだ超えなければならない問題がいくつか残ってい

る。その内のひとつが、捕捉対象物のサイズが小さ

くなると光圧は極めて弱くなることである。光の波

長よりも小さなナノ粒子に働く光圧F は、近似的に

次の式で与えられる

　　　  　　　　　(1)

ここでαは捕捉対象物の分極率、E は光電場である。

分極率は Clausius-Mossotti の関係式より

　　　 　　　(2)

で与えられる。V は捕捉対象物の体積、ε0 は真空

の誘電率、εr は比誘電率である。(1), (2) 式より

たとえば捕捉対象物が球体の場合（V=4 π a3/3, a
は粒子半径）、粒径が 10 分の 1 小さくなると（例

100 nm → 10 nm）光圧は 1000 分の 1 まで弱く

なることを示している。光圧によりナノ粒子を安

定的に捕捉するためには、光圧のポテンシャル

エネルギー（U= αE2/2）が熱揺らぎのエネルギー

kBT（kB : ボルツマン定数、 T：温度）よりも上回ら

なければならない。

　このようなナノ粒子に働く光圧を増幅させる方法

として、ナノ構造体の電場増強効果が注目されてい

る。金ナノ構造体の局在型表面プラズモンを用いた

光ピンセット（プラズモン光ピンセット）は、そ

の代表的方法論のひとつである 15-17)。このプラズモ

ン光ピンセットを用いると、従来の集光レーザー

型光ピンセットよりも効率的に DNA や高分子鎖

などのナノ粒子を捕捉できる。さらに近年、我々

は新しい学理に基づくナノ増強型光ピンセットを
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レーザー光を同軸で自作の正立型光学顕微鏡に導入

し、100 倍油浸対物レンズ (Nikon, 開口数 1.3) によ

り B-Ti 表面に集光した。捕捉挙動を顕微蛍光法に

より観察した。捕捉試料として、市販品の直径 500 
nm の蛍光色素含有ポリスチレン粒子（蛍光極大波

長 515 nm）の分散水溶液を使用した。独自の試料

セルに試料溶液と B-Ti 基板を封入し、NASTiA 光ピ

ンセットを試みた。

結果
作製した B-Tiの評価
酸処理後のチタン箔を図 2 (a) に示す。酸処理前で

は、特有の金属光沢を観察できた。混酸水溶液への

浸漬時間の増加に伴い、表面の黒色化が進行した。

浸漬時間 10, 15 分では、金属光沢がまだ残っている

が、25 分経過すると表面が均一に黒色化した。25
分以上浸漬すると、図 2 (b) に示すように腐食がさら

に進行しチタン箔が崩壊した。チタン箔の浸漬時間

の増加に伴い、気泡が発生するとともに混酸溶液が

青色を呈した。これは後述するように水素発生と三

価のチタンイオン (Ti3+) の生成に起因する。このよ

うに作製した B-Ti は、未処理のチタン箔に比べ親水

性が向上した。親水性を評価するために接触角測定

を試みたが、図 2 (a) に示すように薄膜（厚さ 0.015 
mm）のチタン箔が湾曲しているため定量的評価は

困難であった。今後はより剛直性の高い十分な膜厚

のチタン箔を用いる必要がある。

　図 3 および図 4 に B-Ti の SEM 像を示す。浸漬時

間の増加とともに腐食が進行し、チタン表面に凹凸

が形成されることがわかった。金属光沢の残る浸漬

時間 10,15 分では、腐食により島状構造の凹凸が見

られた。金属光沢が消失する浸漬時間20分以降では、

表面の島状構造は消失し、先端がナノメートルサイ

ズに先鋭化したシワ状模様の微細な構造が現れた。

我々はこの構造をナノリンクル (nano-wrinkle) 構造

と名付けた。このナノリンクル構造により、入射し

た光が反射せず、結果として黒色に見えるようになっ

たと考えられる。ナノリンクル構造を定量的に評価

するため、この構造の深さを計測したところ、浸漬

時間 20 分で約 2.9 μm、25 分で約 4.0 μm であった。

図 1．NASTiA 光ピンセットの光学系概要図．

図 2．(a) 酸処理後のチタン箔の形態像．(b) 浸漬時間 25 分
後の混酸溶液と崩壊したチタン箔．

図 3．チタン箔のSEM像：(a)酸処理前 , 浸漬時間 (b) 10分 , 
(c) 15 分 , (d) 20 分 , (e) 25 分 .

(a)

(b)
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レーザー光の集光位置がずれていることに起因する。

より精細な捕捉挙動を追跡するためには、このよう

なずれの補正だけでなく、抜本的な自作顕微鏡の改

善が必要である。本実験より作製した B-Ti を用いた

PS粒子の光捕捉に成功したと結論づけられる。今後、

本手法の優位性や特徴を明らかにするためには、未

処理の Ti 基板や先行研究の B-Ti 基板を用いた対照

実験を綿密に実施する必要がある。

図 5．浸漬時間 20 分で作製した B-Ti を用いたポリスチレ
ンナノ粒子の光捕捉の蛍光顕微鏡像（近赤外レーザー光強
度 17 kW/cm2）．

図 6．浸漬時間 25 分で作製した B-Ti を用いたポリスチレ
ンナノ粒子の光捕捉の蛍光顕微鏡像（近赤外レーザー光強
度 17 kW/cm2）.

図 4．チタン箔の SEM 像（傾斜 45 度）：(a) 酸処理前 , 浸
漬時間 (b) 10 分 , (c) 15 分 , (d) 20 分 , (e) 25 分．

NASTiA光ピンセットの実験的評価
以上のように作製した B-Ti の光捕捉能を評価すべ

く、直径 500 nm の蛍光性ポリスチレンナノ粒子（PS
粒子）を捕捉対象に選び検討した。図 5 に浸漬時間

20 分の B-Ti を用いたときの蛍光顕微鏡像を示す。

図内の白色円内が近赤外レーザー光の照射範囲であ

る。近赤外レーザー光を 17 kW/cm2 で照射したとこ

ろ、照射開始 40 秒以内に PS 粒子由来の蛍光像を

観察できた。さらに照射を続けると徐々に蛍光像の

明るさが増大し、多数の粒子が集合している様子を

観察できた。近赤外レーザー光の照射をやめると直

ちに捕集された PS 粒子が拡散し溶液内に散逸した。

これは近赤外レーザー光の On/Off に対応して繰り返

し観察できた。

　図 6 に浸漬時間 25 分の B-Ti を用いて、近赤外レー

ザー光を 17 kW/cm2 で照射したときの蛍光顕微鏡像

を示す。浸漬時間 20 分のときに比べてより短い時

間（約 30 秒）で粒子が光捕捉された。さらに照射を

続けると蛍光像の明るさと面積が図 5 と比べ拡大し

ていることから、より多くの PS 粒子が捕捉された

と考えられる。このときも近赤外レーザー光照射の

停止とともに、捕捉粒子が散逸していく様子が観察

された。これはすなわち光捕捉にともなう B-Ti 表面

への吸着は起こらないことを示している。なお、蛍

光像が白色円内の中心位置とずれている様に見える

が、これは蛍光励起光源の青色レーザー光と近赤外
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討論
B-Tiを用いた光捕捉メカニズム
本研究の光ピンセット法はいまだ検討段階ではある

が、B-Ti の構造および B-Ti を用いたナノ粒子の捕

捉メカニズムについて考察する。

　B-Ti 作製に高温混酸（HCl/H2SO4）水溶液による

酸腐食を採用した。塩化物イオンが高濃度で存在す

る pH が低い高温水溶液では、チタンの不動態膜を破

壊し、酸化還元反応による腐食（孔食）が起こる 20)。

図 7に示すように、まず不動態膜にCl- が吸着すると、

Cl- とチタンの錯体が形成することで、不動態膜が溶

解し微小欠陥が形成される。次に、露出した純チタ

ン表面では、次のアノード反応が進行する。　　　

　　　             Ti → Ti2+ + 2e-
チタンのイオン化傾向は非常に大きいため（Ti/Ti2+

の標準電極電位E°= -1.63 [V]）、酸性水溶液中では

H+ が酸化剤としてすみやかに働き、水素ガス H2 の

発生とともに Ti2+ は青紫色の Ti3+ になる。

2Ti2+ + 2H+ → 2Ti3+ + H2

アノード反応により生成した電子は不動態膜表面で

溶存酸素とともに以下のカソード反応で消費される。

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O
この酸化還元反応により、腐食が進行する。腐食反

応後、水溶液中で厚さ数 nm 程度の不動態膜が生成

し、チタン側から TiO, Ti2O3, TiO2 となる層構造を

形成するとともに内部に結合水を含む 21)。そのため、

B-Ti は純チタンに比べ親水性が増加したと考えられ

る。

　このように得られた B-Ti 表面は不動態膜 (TiO2)
を有するナノリンクル構造を形成しており、この構

造が入射光の電場増強の役割を果たしていると考え

られる。図 8 に有限要素法により求めた増強電場プ

ロファイルを示す。二次元平面でナノリンクル構造

を模倣し、厚さ 10 nm の酸化チタン（TiO2）層を

チタン素地に形成し、入射光 808 nm を照射したと

きをシミュレーションした。計算条件の最適化はい

まだ検討段階ではあるが、基板表面で電場増強効果

（enhancement factor; EF = E2/E0
2, E ; 応答電場、E0 

; 入射光電場）が 5 倍にまで増強することがわかった。

これは、先行研究 18) のプラズマドライエッチングで

得た B-Ti の増強電場プロファイルともおおよそ一致

している。緒言で述べたプラズモン光ピンセットと

は異なり、B-Ti にはプラズモンの効果は働かない。

この増強電場の有力な起源のひとつとして、半導体

の Mie 共鳴が挙げられる。例えば Saitow らは、酸

化チタンのナノ粒子を数 nm まで近接すると、ナノ

粒子近傍で光アンテナ効果により入射光が 2000 倍

まで増幅することを見出した 22)。本研究で得られた

B-Ti にも同様の効果が発現するものと期待できる。

今後、NASTiA 光ピンセットとしての機能と特徴を

明らかにする。

 

図 7．高温混酸（HCl/H2SO4）水溶液中の腐食機構．

図 8．B-Ti 表面近傍の増強電場プロファイル .
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