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研究成果の概要（和文）：ナノメートルからマイクロメートルサイズの単一有機結晶の励起状態ダイナミクスを
測定可能なフェムト秒ポンプープローブ顕微イメージング分光装置の開発を行い、サイズや形状に沿った光エネ
ルギーの流れを可視化することに成功した。さらに、有機ナノ粒子コロイドにおける光熱変換過程を明らかに
し、貴金属ナノ粒子とは異なる熱化過程をすることがわかった。またレーザー加熱と光反応がカップルした新奇
光協同現象も見出した。

研究成果の概要（英文）：We developed a femtosecond pump-probe microspectroscopic imaging in order to
 explore excited-state dynamics in a single organic crystal with nanometer to micrometer size. We 
succeeded in visualizing excitation energy transfer along the shape and the size of the crystal. We 
then found out that the photothermal conversion process in organic nanocolloids and the organic 
nanoparticles showed a different thermalization process from novel nanoparticles. Moreover, we 
discovered new photo-synergetic phenomena coupled with laser heating and photochemical reaction in a
 nanoparticle.

研究分野： 物理化学

キーワード： 時間分解ナノ分光　有機ナノ結晶　光熱変換過程　光協同現象

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光吸収によって発生した熱は分子光デバイスの性能に影響を与えるので、本研究の成果である有機ナノ固体にお
ける熱化過程を詳細な解明は、デバイスを設計する上で重要な基礎情報を与える。またレーザー光照射によって
迅速な加熱とその熱の手助けによって光反応効率が大幅に増大する現象を見出しており、これは複数の光子と複
数の分子による光協同現象として捉えることができ、新たな光エネルギー利用方法の観点から評価が高い。 

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）（２−４ページ内） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
分子集合系は、隣接分子間距離が近く、基底状態分子間や励起状態分子間の相互作用や制限さ

れた空間内での分子運動・構造変化が光応答に影響するので、溶液中の分子分散系とは異なる光
反応挙動を示す。そのため、１つの励起状態分子が隣接基底状態分子とエネルギー共有し、複数
の励起状態分子を生成したり、その逆に複数の励起分子から１つの分子へエネルギーを集約こ
とで、より高い光エネルギーを有する励起状態分子を生成したりする。また光子密度の高いレー
ザーパルスを分子集合体に照射した場合には、隣接する分子が同時に光励起されるために、励起
状態分子間での1錯形成の他に、分子振動が同調し協同的な分子構造変化が起こる。これらの現
象は、次世代の光エネルギー利用方法として注目を集めている。 
一方で、固体中の励起状態分子は、吸収した光エネルギー

を無輻射遷移により熱として放出され、その結果、光照射体
積周辺の温度が瞬間的に上昇するといった過渡加熱効果も
上記の反応とともに起こる（図１）。このレーザー過渡加熱
は、有機固体をナノ粒子化する液中レーザーアブレーション
法や熱による体積膨張が引き起こす音響波を用いた光音響
イメージング法などで積極的に利用されるが、多接合型太陽
電池などの光デバイスにおいて、電気に変換されない未利用
光は熱となり、性能低下の原因となったり、生体内で使用さ
れる光ピンセットにおいても試料のわずか数℃の温度上昇
がトラッピング効率に悪影響を及ぼしたりする。 
 上記の固体特有の光応答過程をナノスメールのデバイスなどに応用する場合、励起光強度の
強弱に関わらず、光吸収によって発生した熱はナノデバイスの性能に影響を与えることになる
ので、放熱や吸熱といった熱管理や熱発生から熱輸送・伝搬、その緩和過程の把握は、デバイス
を設計する上で必要不可欠である。これまでに nm からm スケールでの熱伝導率は、熱抵抗や
AC 加熱（3法）やラマンサーモグラフィーなどの分光手法により調べられてきたが、局所的な
構造に関するダイナミックな情報は得られていない。 
 これらの問題を克服するためには、フェムト秒ポンプ−プローブ顕微分光手法が有効な手法に
なりうる。この手法は、基底・励起状態、イオン種、ラジカル種などあらゆる過渡中間種を高い
空間分解能で観測できるので、ナノ構造体の形状と光—熱変換ダイナミクス（熱発生、熱輸送・
伝搬とその冷却過程）との相関を明らかにできる。さらに、レーザー光照射によって結晶温度が
高温になるまでの時間や温度保持時間などの基礎情報も獲得できる。もしレーザー光により結
晶の温度を上昇させ、その温度が保持されている間に光反応を起こすことができれば、定常光照
射と比較して光反応が効率よく進行する（光反応収率の向上）ことが期待できる。このような背
景で、本研究は、nm からm サイズでの有機固体の光—熱変換ダイナミクス（熱発生・輸送伝搬・
冷却）の解明と、レーザー過渡加熱と光反応がカップルした新たな協同的光現象の提案を試みた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、nm からm サイズの１つの有機結晶を観測対象としたフェムト秒ポンプ−プロー

ブ顕微イメージング分光装置の開発し、微小領域での光照射による熱化過程を詳細に解明する
こと、さらにはレーザー過渡加熱を利用した新たな光協同効果の発現を目的とした。本研究の具
体的な目的を以下に示す。 
(1) nm からm サイズの有機結晶の励起状態ダイナミクスの測定可能なフェムト秒顕微過渡吸

収イメージング装置を開発する。 
(2) 有機ナノ結晶中における光照射による熱化初期過程を解明する。 
(3) 迅速な光熱変換過程を利用した有機フォトクロミックナノ粒子における光反応収率の非線

形増大機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
フェムト秒ポンプ−プローブ顕微イメージング分光 
構築したフェムト秒ポンプ−プローブ顕微イメージング分光装置の光学系を図２に示す。フェ

ムト秒 Ti:Sapphire レーザー発振器（82 MHz, 1 W, 795 nm）を光源とし、そのレーザー発振器の
基本波を二つに分けた。１つの基本波を BBO 結晶に集光することにより第二高調波（397 nm）
を発生させ、励起光として用いた。励起光は光学遅延発生装置を通った後、倒立型光学顕微鏡
（IX-70, オリンパス）に導かれ、対物レンズ（100 倍あるいは 60 倍, オリンパス）により試料に
集光した。もう一方の基本波は長さ 80 cm のフォトニック結晶ファイバに集光し、発生したフェ
ムト秒白色光（490-760 nm）を観測光として用いた。バンドパスフィルター（バンド幅 10 nm）
により適切な観測波長に選択した観測光は、励起光と同軸で同じ対物レンズにより試料に集光
した。開発した測定装置では、試料を透過した光を検出する透過光検出モードと、試料からの後
方散乱光を検出する後方散乱光検出モードの２つを選択できる。前者は、集光面積よりも大きな

図１ 有機結晶中で起こる光熱変換に
よる結晶温度上昇 



サイズの微結晶が対象で、光の回折限界よりも小さな単一のナノ結晶を測定する場合は後者を
用いる。どちらの検出モードでも、観測光の光強度は、高感度アバランシェフォトダイオードと、
励起光の光路に配置したオプティカルチョッパーの回転周波数と同期したロックインアンプと
の組み合わせで光強度を検出した。加えて、過渡信号イメージ測定を可能にするために、光学顕
微鏡にＸＹＺ軸の３軸方向に対して制御可能なピエゾステージを導入を導入した。各点での過
渡信号強度の時間変化を測定し、自作の制御・解析プログラム（LabVIEW2020, National instruments）
にて任意の遅延時間における過渡信号強度イメージを出力できるようにした。 

 
測定システムの性能を以下に

まとめた。 
励起波長：397 nm 
観測波長：490 - 760 nm 
パルス幅：350 fs fwhm 
集光ビーム直径：700 nm fwhm 
フルエンス： 0.02－1.5 mJ cm-2 
XY 軸の分解能：500 nm 
Z 軸の分解能：1.0 m 
 
フェムト秒過渡吸収測定 
コロイドや溶液は、ナノ結晶や微結晶と異なり、試料の撹拌が可能である。そのためコロイド

や溶液の励起状態ダイナミクスの測定には、従来のフェムト秒過渡吸収測定装置を用いた。増幅
したフェムト秒パルスレーザーを光源とし、励起光は光パラメトリック発振装置を介して任意
の波長に変換した。また観測光は、基本波を CaF2 ガラスプレートに集光して発生させたフェム
ト秒白色光を用いた。透過した光を分光器付 CCD カメラにて光強度検出し、スペクトルとして
出力した。 
 
高強度ナノ秒パルスレーザー照射条件下でのナノ粒子コロイドの光反応測定 
高強度ナノ秒パルスを１パルス

照射して起こる有機ナノコロイド
のフォトクロミック反応を調べる
ために、図３の光学系を構築した。
ナノ秒 YAG レーザー発振器の第
二高調波（10 Hz, 400 mW, 532 nm）
を励起光として用いた。試料を一
様に励起するために、凹レンズと
凸レンズを組み合わせてビーム径
を拡大し、シリンドリカルレンズ
にて試料に集光した。試料セルに
はセミミクロセル（幅 1 cm, 厚み
0.4 cm ）を用いて集光面積に応じ
て試料の量を調節した。今回は、集光面積が 0.275 cm2であり、試料は 0.11 mL とした。レーザ
ー照射直後の吸光度変化を調べるために、励起光に対して垂直方向側からハロゲンランプの光
を導入し、USB 分光器モジュールにて透過光強度を検出し、吸収スペクトルを得た。 
 
４．研究成果 
 
(1) nm からm サイズの有機結晶の励起状態ダイナミクスの測定可能なフェムト秒顕微過渡吸

収イメージング装置の開発 
研究の方法で詳述したフェムト秒ポンプ−プローブ顕微イメージング分光装置を用いて、まず

は、透過光検出モードを用いて、有機微結晶の励起状態ダイナミクスの測定を試みた。観測対象
となる有機微結晶として Singlet fission（１つの励起一重項分子が隣接する基底状態分子とエネ
ルギーを共有して２つの励起三重項分子が生成する過程、SF）を起こすルブレンを用いた。ルブ
レン微結晶は、石英基板上で再結晶して得られた 10 m サイズの単結晶を得た（図４a）。図４b
に、ルブレン微結晶の２次元マッピング計測の結果を示す。ここでは、観測波長を励起三重項状
態の吸収が観測される 510 nm とし、遅延時間は SF により三重項生成が観測される 30 ps とし
た。結晶の透過光像をみてみると、干渉縞は画像として得られておらず結晶面は平坦にみえる。
しかし、過渡信号２Ｄマッピング画像からは、大部分は同じ過渡信号強度が得られているが、結
晶のエッジ部分では信号強度が弱くなる傾向にあった。３つの観測位置での時間変化を図４c に
示す。この時間変化から励起三重項生成の速度定数を求めると、信号強度が強い部分（結晶中心
部）では（18±3）ps であるのに対し、弱い部分（エッジ）では（16±4）ps であり、三重項生成
速度はエッジ部分では速くなると考えられる。より詳細な測定と解析が必要になるが、エッジ部

図２ 構築したフェムト秒ポンプ−プローブ顕微イメージング分光装置 

図３ 高強度ナノ秒レーザーパルス照射光学系と測定条件 



分では中心部と比べて分子配列が乱れ、三
重項が生成しやすい状態となり速く生成す
ることが示唆される。 
次に集光ビーム径よりも小さな結晶に対

しては、後方散乱光検出モードを用いた。
装置の空間分解能を把握するために、粒径
100 nm の金ナノ粒子を分散させた PVA 乾
固膜を用いて過渡信号マッピング計測を試
みた。遅延時間は励起後 2 ps とし、観測波
長はプラズモンバンドのブリーチ信号に対
応する 530 nm とした。またステージは X-
Ｙ軸で掃引し、100 nm 間隔で 4 m 四方で
測定した。図中の白線のラインプロファイ
ルから空間分解能を見積もると、60 倍対物
レンズで 300 nm であった。また 100 倍対
物レンズを用いた場合、170 nm となり、光
の回折限界と同程度であった。この結果は、
後方散乱光検出モードでは、集光ビーム径
よりも小さな単一有機結晶の過渡吸収信号
のマッピング計測が可能であることを示
す。実際に、銅フタロシアニンナノ結晶の
凝集体における過渡吸収信号マッピングを
調べて、励起子拡散の可視化を試みた（図４e）。遅延時間が経過するにつれて、過渡信号がナノ
結晶の凝集体に沿って拡がっていく様子がわかる。つまり、励起後 100 ps までに励起子が数 10nm
のスケールで拡散していることが示唆された。このように励起子拡散過程を可視化するように、
現在、光熱変換過程によって生じた熱が拡散する様子を試みている。 

 
 
(2) フェムト秒過渡吸収測定による有機ナノコロイドにおける光熱変換初期過程の解明 
有機結晶中における光熱変換によって発

生した熱の伝搬過程を可視化するために
は、その初期段階である光励起後の緩和過
程を調べる必要がある。ここでは、試料と
してキナクリドン（Q A）のナノ粒子コロイ
ド（粒径 40 nm と 100 nm）を用い、フェム
ト秒過渡吸収分光法により励起状態緩和ダ
イナミクスを調べた（図５）。励起後 0.5 p
で観測された励起状態吸収は時定数 1 ps で
減衰した。励起後 100 ps では新たな吸収帯
が観測され、それ以降、スペクトル形状が
変わることなく減衰した。励起後 10 ns で
は三重項に由来するスペクトル形状が観測
された。励起後 100 ps における“差”過渡
吸収スペクトル（三重項成分を差し引いた）
は、ナノ粒子コロイド全体を温めて得られ
る定常温度差スペクトルと一致した（図５
c）。つまり、励起後 100 ps で現れた吸収帯
は、基底状態のホットバンドであると帰属
でき、フェムト秒パルスによってナノ粒子
全体が加温されることが確認できた。ホッ
トバンドの生成および減衰の時間変化から
（図５d）、ナノ粒子全体が温まるまでの時
定数は 40 ps であり、周囲の水によって冷
却されて元の温度に時定数は 380 ps である
ことがわかった。また最高到達温度は、45℃
（20℃上昇）と見積もることができた。QA
ナノ粒子からは発光が観測されない上に、
励起分子は基底状態に時定数 1 ps で失活する際に熱を放出するので、ナノ粒子の温度は熱放出
と同じ時間スケールで上昇することが期待できる。実際は、ナノ粒子全体が温まる（定常温度に
なる）までに時間差が生じることがわかった。この時間差は、金ナノ粒子では観測されておらず、
有機ナノ粒子にのみで現れると考えられ、励起分子に隣接する分子への熱伝導効率や振動エネ
ルギー移動速度の違いが影響していることが示唆される。また粒子全体が温まるまでの時間お
よび到達温度はナノ粒子のサイズには依存しなかったが、冷却時間は粒子サイズに依存し、粒径

図４ (a)ルブレン微結晶における励起後 30 ps での過渡吸光
度マッピング。（b）３点における時間変化。（c）単一金ナノ
粒子の励起後 2 ps での過渡信号マッピング。（d）マッピング
の白線のラインプロファイル。（e）励起光強度 100 mJ/cm2

における銅フタロシアニンナノロッド凝集体における過渡
信号マッピングの経時変化。 

図５ (a) QA ナノ粒子コロイドの過渡吸収スペクトル。（b）
励起状態緩和スキーム。（c）差過渡吸収スペクトルから得
られるホットバンドと温度差スペクトルの形状比較。（d）
フェムト秒レーザー照射によるQAナノ粒子の温度に対す
る時間変化。（e）QA ナノ粒子（粒径 40 nm）と金ナノ粒
子（粒径 40 nm）の光熱変換過程。 



が大きい方が冷却時間が遅くなることがわかった。この冷却時間のサイズ効果は、既報の金ナノ
粒子と同じであった。上記の内容は、現在論文投稿中である。 
 
(3) 迅速な光熱変換過程を利用した有機フォトクロミックナノ粒子における光反応収率の非線

形増大機構を解明する。 
有機ナノ粒子における光熱変換初期過程では、(2)で述べたようにナノ粒子全体が温まる（定

常温度になる）までに数 10 ps の時間を要する。これは、励起状態寿命が数 ps であることから、
励起分子が緩和した直後の分子の温度は非常に高温であり、その熱エネルギーを隣接する分子
へ受け渡していくことで、ナノ粒子全体が温まることが予測できる。もしナノ粒子中で発生した
熱により局所的にかつ瞬間的に高温化（レーザー過渡加熱）した中で光反応を起こすことができ
れば、反応の高効率化につながると考えられる。ここでは、高強度のナノ秒パルスレーザーをジ
アリールエテンのナノ粒子コロイド（図６a, 平均粒径 70 nm）に照射し、フォトクロミック反
応挙動を調べた。図６b に、ナノ秒パルスを１ショット照射したときの光開環反応収率に対する
励起光強度依存性の結果を示す。反応収率は、励起光強度が弱い場合は定常光照射と同じ値を示
したが、励起光強度 5 mJ/cm2以上では、励起光強度に対して２次の傾きを持って増大した。こ
の非線形増大は、溶液では観測されず、ナノ粒子でのみ観測された。フェムト秒過渡吸収測定に
より励起状態が時定数 2 ps で緩和した後に、ホットバンドが観測されたことから、QA ナノ粒
子コロイドのようにレーザー光照射によりナノ粒子全体の温度が上昇していることが確認でき
た。光熱変換（10 ps）および冷却過程（500 ps）の時定数を考慮したナノ秒パルス励起による
ナノ粒子の温度に対する時間変化を数値シミュレーションしたところ、ナノ秒パルス内で温度
上昇と降下が起こり、最大到達温度は 20 mJ/cm2で 35℃（10℃上昇）となった（図６c）。ナノ
粒子全体を温めて開環反応収率の温度効果を調べたところ、35℃での反応収率は 0.46 x 10-4で
あり、レーザー光強度 20 mJ/cm2（最大上昇温度 35℃, 12 x 10-4）での得られる反応収率よりも
一桁小さい値となった（図６d）。反応収率 12 x 10-4 @ 20 mJ/cm2を得るため必要な温度は、活
性化エネルギー（23 kJ/mol）から 195℃（170℃上昇）と見積もられる。これらの結果から、ナ
ノ秒パルス励起での反応収率の非線形増大は、粒子全体が温まるといった単純な温度効果では
説明がつかない。(2)の結果にあるように、ナノ粒子全体が温まるまでには数 10 ps の時間が必
要であることを考慮すると、ナノ粒子中の閉環体励起分子が内部転換した直後は非常に高温状
態にあると考えられ、この高温状態が反応促進に関与していると考えられる。つまり、ナノ秒１
パルス内で１つの光子によって生成した励起閉環体分子が迅速に無輻射遷移し、この熱が隣接
する閉環体分子に数 ps で伝わり、周辺の基底状態分子よりも高温な分子群を生成すると考えら
れる（図６e）。この分子群の中の１つの閉環体分子が、同じナノ秒１パルス内の別の光子を吸収
すると、効率よく開環反応が進行する。これは、複数の光子と複数の分子が絡んだ段階的な２光
子吸収過程と考えることができ、レーザー加熱と光反応がカップルした新たな光協同現象とし
てとらえることが出来る。 

 
本研究において、有機ナノ結晶における光熱変換過程を含めた光反応ダイナミクスを測定可

能はフェムト秒顕微過渡吸収イメージング装置を開発し、光熱変換初期過程の解明ができた。ま
たレーザー過渡加熱と光反応がナノスケールでカップルした新たな光協同現象も見出すことが
できた。 

図６ (a)ジアリールエテンナノ粒子コロイドの光開環反応。（b）ナノ秒レーザー１パルス照射におけるジアリールエ
テンナノ粒子の光開環反応収率に対する励起光強度依存性。（c）ナノ秒レーザー１パルス照射におけるナノ粒子の
温度に対する時間変化のシミュレーション結果。（d）シミュレーションから見積もられたナノ粒子の最大到達温度
と反応収率の関係性。（e）ナノ秒レーザー照射による反応収率の非線形増大メカニズム。 
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