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研究成果の概要（和文）：光吸収性分子の分布を高空間分解能・高感度で光学的に可視化できるフォトサーマル
顕微鏡を開発し、それを用いてゲルを対象とたソフトマター系のミクロ物性を計測した。具体的には(1)ゲル中
の極微スケールの熱伝搬過程、(2)熱発生によって引き起こされるゲル中のナノ粒子の運動を測定した。これら
の測定結果から微視的に不規則な構造をもつソフトマター系の熱伝搬過程と、熱により駆動される非平衡系とし
てのミクロな運動との関係を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A high sensitivity and high resolution photothermal microscopy was developed
 for imaging of tiny amount of chromophore molecules in a medium. Using the microscope, we studied 
physical properties of soft matter by measuring thermal diffusion process in agarose gel in 
nano-scale and motion of individual nanoparticles embedded in the gel. From this, the relation 
between thermal diffusion process and micro-scale movement of soft matter induced by heat was 
investigated.

研究分野： 応用光計測

キーワード： 光熱変換顕微鏡　熱伝搬過程　ソフトマター　ナノ粒子　超解像　非線形・非平衡系
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
高分子、液晶、生体物質など、非一様な構

造をもつソフトマター系の多様な物性を理
解するには、物質内の様々な運動モードを微
視的に観察する必要がある。本研究は代表者
が独自に開発してきた超解像フォトサーマ
ル (photothermal：PT)顕微鏡を用いて、ソ
フトマター系のナノスケールの非平衡過程
の解明することを目的とする。具体的には(1) 
高分子ゲルのナノ領域の熱伝搬、(2)高分子ゲ
ル中に閉じ込めたナノ粒子をプローブとし
た、熱刺激により引き起こされるゲルの微視
的な運動を計測し、熱伝搬（散逸）と運動・
揺動との関係について明らかにする。熱と運
動量の輸送とが相互に結合しているであろ
うソフトマター系の物性研究に超解像 PT 顕
微鏡を展開することで、その非平衡系として
の性質の統一的・普遍的な理解を目指す。 

PT 顕微鏡とは、光励起した分子近傍の熱
発生に伴う微小な屈折率変化を、波長の異な
るもう一つのレーザー光（検出光）を入射し、
検出する光学イメージング法である。レーザ
ースポットの位置を走査しながら各点で測
定することで、試料（光吸収体）の平面また
は３次元イメージが得られる。近年、金ナノ
粒子をプローブ分子とした生細胞イメージ
ング、またメラニンやヘモグロビン等の光吸
収係数の大きい生体分子を対象としたラベ
ルフリーイメージングなどの応用が行われ
ている。 
 今までに生物組織のイメージングを目的
に省スペースで低コストな半導体レーザー
を用いた高感度・超解像 PT 顕微鏡の開発を
行ってきた。新たに開発した PT 顕微鏡は光
源のノイズを低減する新しい検出法を導入
し、さらにアポダイゼーション法により従来
の光学顕微鏡の２倍の分解能(～100nm)の超
解像を実現した。PT 顕微鏡は蛍光分子だけ
でなく、金属ナノ粒子やカーボン材料のよう
な化学的に安定で褪色の影響の少ない無蛍
光性の分子・粒子をも超解像で観察できるこ
とが特徴である。 
一方、PT 顕微鏡は、単に光吸収体のコン

トラスト像を得るだけでなく、励起光強度を
変調し観測信号の周波数応答（位相-周波数、
及び振幅-周波数応答）を測定することで、光
刺激に対する物質の応答、すなわちナノ空間
の熱伝搬、及び熱発生に伴う固体中の音響波
の伝搬を時間・空間的に観察できるという大
きな特徴がある。さらに高速タイムラプス観
察やＰＴ信号の自己相関測定（PT 相関分光
法）から、溶液やソフトマター系など柔らか
い媒質中の光吸収体の運動・揺動や物質の構
造変化をミリ秒、マイクロ秒の時間スケール
で観察できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では PT 顕微鏡を用いて、高分子ゲ

ルなどのソフトマター系を対象としたナノ
スケールの非平衡過程を物理学的観点から

の理解することを目的とする。具体的には、 
(1) 高分子ゲル中の熱伝搬の空間・時間的振
舞いを直接観察し、空間的に非一様な中でど
のように熱エネルギー伝搬が起きているか
を明らかにする。 
(2) 高分子ゲル中の金属粒子などのナノサイ
ズの光吸収体（微粒子）を対象に、微粒子の
運動・揺動を測定する。特に熱的に励起した
微粒子から周辺の媒質へ熱伝搬が起きてい
るときの微粒子の運動・揺動（「非平衡」ブ
ラウン運動）に着目し、熱伝搬と運動・揺動
との関係を明らかにする。 
熱と運動量の輸送とが相互に結合するこ

とによって生じると予測されるソフトマタ
ー系の特徴的な性質を、PT 顕微鏡で得られ
る多様な情報から実験的に明らかにし、非平
衡系としての性質の統一的・普遍的な理解を
目指す。 
 
３．研究の方法 

PT 顕微鏡を用いて(1）高分子ゲル等の微
視的に非一様な構造をもつソフトマター系
の熱伝搬過程を観察する。そのため励起光と
検出光の試料中での焦点位置を制御し、さら
に光源強度を変調して信号の周波数応答を
計測するためのシステムを構築する。また
(２)熱により誘起される高分子ゲル中のナ
ノ光吸収体（微粒子）の運動・揺動を測定し、
熱伝搬と運動・揺動との関係を明らかにする。
試料には金ナノ粒子(直径 5-100nm)やカーボ
ンナノチューブを分散させた高分子ゲルを
対象にして、微粒子の運動を高速・高空間分
解能で実時間計測するための実験系を構築
する。以下に本計画の鍵となる熱伝搬測定と
ナノサイズの光吸収体の運動計測法につい
て説明する。 
 
(１)．熱伝搬測定法 
励起光の変調周波数が数MHz以上でレーザ

ーのスポットサイズより小さくなると、観測
信号強度（検出光の相対強度変化）は減少す
る。同時に光吸収体から近傍の媒質への熱伝
搬速度が有限であることに起因して、励起光
の変調に対して位相が/2 遅れた成分が現れ
る。従って観測信号の振幅（位相）-周波数
応答から熱伝搬に関する時間的情報を得る。 
 
(２)．ナノ粒子の運動計測 
ナノ粒子（光吸収体）の位置の追跡のため

3 点測位法に基づく高速タイムラプス測定を
行う。具体的には単一粒子を対象に、3 点を
ガルバノミラーを使って逐次走査し、各点の
信号強度から粒子の重心位置を決定する。時
間分解能は 5 ms を目標とする。蛍光分子を
つかった位置計測と違い、PT 信号には褪色
やブリンキングの影響が少ないためデータ
の信頼性が高く長時間（数分以上）の測定も
可能である。 
 
４．研究成果 



最初に、より高感度でナノ粒子の運動およ
び熱伝搬計測を行うために新しい光検出法
（空間分割バランス検出法）を提案・導入し
た。PT 顕微鏡では試料がポンプ光を吸収する
ことで熱が発生し、それに伴い屈折率が変化
する。この屈折率変化をもう一つのレーザー
光（プローブ光）で検出する。屈折率変化に
より焦点近傍に熱レンズが形成され、透過す
るプローブ光の強度分布が空間的に変化す
る。このとき例えば透過光の中心部の光強度
が減衰すると、外側の光強度は強くなる。そ
のため従来はピンホール等により外側の光
をカットして中心部の変化のみを検出して
いたが、本手法では中心部と辺縁部を空間的
に分けて差動検出することで信号強度を従
来と比べて約2倍向上させることに成功した。
さらに差動検出によりプローブ光の強度雑
音を除去し、信号雑音比を従来法と比べて
4.9 倍向上させることができた。 
この空間分割バランス検出法をガルバノ

ミラー駆動のレーザー走査型 PT 顕微鏡に実
装させるために、入射光を同心円状に２分割
する分割ファイバ束を製作した。レーザー走
査してもプローブ光が分割ファイバ束に入
射するように、ファイバ束の入射面をコンデ
ンサレンズの瞳面と共役な位置に配置した。
ファイバからの出射光はバランス光検出器
に入射させる。透過光の強度変化は透過光断
面の中心部および辺縁部ほど大きく、それぞ
れ逆位相の関係である。一方で、中心部と辺
縁部の境界部分では光強度は変化しない。従
ってこの境界部分の光は信号に寄与せず、雑
音や受光素子の飽和の原因になる。そのため
コンデンサレンズの瞳面に円環状の光ブロ
ックを配置して、境界部分の光を遮断するこ
とで信号雑音比をより向上させることに成
功した。ビームスポット径を小さく絞り、さ
らに透過光を効率よく集めるためには試料
と対物レンズ、コンデンサレンズの間に油浸
オイルを満たして屈折率マッチングをとる
必要がある。そのため観察中にオイルが垂れ
ないよう、従来水平型だった顕微光学系を倒
立型になるよう変更した。 

 

図１ 空間分割バランス光検出法による高感
度 PT 顕微鏡 

 
本研究では出力 40 mW の低コストの半導体

レーザーをプローブ光源に用いた。光検出器
には最初は帯域幅 1 MHz の市販の大面積バラ
ンス光検出器を用いて測定を行ったが、受光
素子まで到達するプローブ光強度が弱く(～

0.4 mW)、検出器の電気的ノイズ（熱雑音）
と競合してしまった。また熱伝搬計測のため
にはより帯域幅の広い光検出器が必要であ
った。そのため、本測定装置に最適な、より
低ノイズでかつ広帯域なバランス型光検出
器を製作した。具体的にはファイバ束の大き
さとの関係で決まる最適な大きさの光受光
素子と、熱雑音を抑えるため負荷抵抗の大き
くかつ高速なI/Vアンプとを用いたバランス
型光検出器を製作した。製作した光検出器の
雑音等価電力は 3.6 pW/Hz1/2であり、本測定
装置のプローブ光電力でも光ショット雑音
限界の感度で測定できるようになった。この
測定システムの検出感度を評価するため、ア
ガロースゲル中の金ナノ粒子を測定したと
ころ、検出限界（SN = 1）となる金ナノ粒子
の温度変化は0.1 K(積算時間10 s)であり、
極めて高感度な測定ができることが分かっ
た。 
当初の計画では、ポンプ光の周波数をスイ

ープさせながら信号強度を測定し、信号の周
波数応答から熱伝搬の速さを求める予定で
あった。しかし運動している粒子に対して信
頼性の高い測定を行うには、周波数応答を瞬
時に計測する必要がある。そこで複数の周波
数の信号を同時に計測するための多チャン
ネルロックイン増幅器を製作した。市販の直
交復調器の評価ボードの入力段にバンドパ
スフィルター、出力段にローパスフィルター
を接続しロックイン増幅器を製作した。ロー
パスフィルターには歪を抑えるために最適
な遮断周波数特性を持つ8次ベッセル型フィ
ルターを採用した。同時に 2周波数の信号を
測定するため、同じ基本特性のロックインア
ンプを 2つ作製した。また複数の周波数でポ
ンプ光を同時に変調させるために市販の半
導体レーザーマウント内の回路を改造した。 
さらに３点法によりガルバノミラーを駆

動してナノ粒子の運動を計測するためのプ
ログラムを製作した。PC と ADDA コンバータ
との通信速度から粒子追跡の時間間隔は最
小で 10 ms 程であった。PVA 中に分散させた
金ナノ粒子をピエゾステージで駆動して位
置精度と追跡可能な速度を追跡の状況を評
価したところ。位置精度の誤差は静止状態で
12 m、追跡可能速度は最大であった。 
以上の装置を製作した後,まずアガロース

ゲル中に分散させた直径 20 nm の単一金ナノ
粒子を対象に断面像の時間系列を計測した
[図２]。ガルバノミラーにより同じ位置を時
間間隔 25 ms でスキャンし、ポンプ光強度を
変化させながら粒子の動きの変化を計測し
ている。ポンプ光強度が小さいときには、金
ナノ粒子はゲル中にトラップされているが、
ポンプ光強度を大きくすると熱により粒子
が駆動され、ホッピング拡散を示す様子が観
察された。このとき拡散状態とトラップされ
た状態を間欠的に繰り返している。さらに光
強度を大きくするとよりランダムな動き示
すことが分かった。このとき金ナノ粒子近傍



の温度が融点を超えてゲルが液状になった
ためだと思われる。 

 

図２ アガロースゲル中の金ナノ粒子の運動
の光刺激に対する依存性。(a)ラインスキャン
像,（b)ポンプ光強度, (c)粒子の中心位置 
 
さらに金ナノ粒子の動きを3点法により追

跡しながら、2 周波数での信号強度を同時に
測定し、運動と熱伝搬速度の同時測定を試み
た。しかし実験環境における機械的な振動に
より、高精度な粒子追跡が行えないことが原
因で、両者の正確な相関を解明するには至ら
なかった。位置精度は最大 12 nm であり、目
標の 1/3 程の精度であった。さらに粒子の動
きが予想より速く、現状の時間分解能では追
跡することができなかった。正確な相関の解
明にはこれらの課題を解決する必要がある。
今後、装置の機械的な振動の除去、高出力光
源をプローブ光に用いて信号雑音比をさら
に向上させる、3 点法以外の高速な位置決め
方法を採用するなどの改良を行う予定であ
る。 
本研究では、ソフトマター中のナノ粒子の

運動および熱伝搬計測のため、PT 顕微鏡の高
感度化に取り組んできたが、開発した装置を
用いてソフトマター系のみならず生物試料
を対象としたバイオイメージングにも応用
した。それにより脳内の脂質や筋肉中のミト
コンドリアなどの内因性色素の高感度イメ
ージングに成功し、研究成果として発表した。
さらに単一単層ナノチューブの多波長イメ
ージングによる解析など、材料科学研究への
展開を拓くことができた。 
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2015 年 6 月 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
大学ホームページ 
http://wakarid.center.wakayama-u.ac.jp/
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