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研究成果の概要（和文）：マイクロ波照射場で，ピコ秒の時間分解能で蛍光寿命を測定できる体

系を組上げた。この装置を用いて，蛍光プローブ分子 C153 の回転運動に及ぼすマイクロ波照射

の影響を検討した。プローブ分子の回転速度の温度依存性を検討し，それらの活性化エネルギ

ーを求めた。回転速度の活性化エネルギーは，マイクロ波照射場では小さくなることが分かっ

た。つまり，マイクロ波照射場では，プローブ分子の回転が容易であることがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：An experimental apparatus that can measure fluorescence lifetime with 
picoseond time-resolution under microwave irradiation conditions was build up. Using the apparatus the 
effect of microwave irradiation on the rotational motion of a probe molecule C153 was investigated. The 
activation energy for the rotational motion was determined by measuring the temperature dependence of 
the rotational rate constants. It is found that the activation energy was reduced under the microwave 
irradiation conditions by comparing with that measured under conventional heating conditions. 
Therefore it may be concluded that, under the microwave irradiation conditions, the dipole molecule can 
rotate easily. 
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１．研究開始当初の背景 
 マイクロ波加熱を用いると，通常加熱と比

較して反応が高速で進行し，生成物の収率お

よび選択率が増加する例が多く報告されてい

る。その理由として， 

 (1)反応媒体が均一に急速に加熱されること

に起因する効果（熱的効果） 

 (2)局所過加熱による効果（熱的効果） 

 (3)加熱だけでなくマイクロ波自体の作用に

起因する効果（非熱的効果） 

などが提案されている。また，マイクロ波の
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効果は「電子熱触媒作用」であるとする主張

もあるが，これまでにマイクロ波の非熱的効

果により反応が促進されたという明確な実験

事実はない。マイクロ波照射効果を化学プロ

セスへ応用し、マイクロ波加熱ならではの反

応プロセスを構築するために，マイクロ波領

域の電磁波と分子とのミクロな相互作用とそ

のダイナミクスの解明が必要である。そこで，

本研究では，マイクロ波照射場に置かれた双

極性分子の運動の変化に着目した研究を進め

ることにした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，マイクロ波による反応促進の

理由を解明するために，主に次の２点に着目

して研究を行う。 

 (1)時間分解蛍光異方性測定によりマイク

ロ波交番電場におかれた反応分子の回転ブラ

ウン運動の変化を測定し，分子運動の変化と

いう側面から反応促進機構を検討する。 

 (2)分子の回転運動の活性化エネルギーに
及ぼすマイクロ波の影響について明らかと
することにより，通常加熱との違いを明確に
する。 
 
３．研究の方法 
(1)  マイクロ波照射場での分子の回転運動

の測定原理 

 蛍光強度の時間変化には蛍光プローブの

回転運動の情報が含まれている。蛍光強度の

時間変化から分子の回転運動に関する情報

を抽出するための概念図を図１に示した。光

が作る電場の振動方向が垂直方向に偏光し

たレーザー光を蛍光分子を含む試料へ照射

すると、光吸収の遷移モーメントが、そのレ

ーザー光の電場の偏光方向と平行な蛍光分

子が励起されやすい。また、励起レーザーの

偏光方向と垂直な蛍光分子は励起されにく

い。 
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図１. 蛍光異方性による分子の回転運動測

定のイメージ 

 

 次に励起された分子が出す蛍光を偏光板

を通して観測する。偏光板の向きが励起レー

ザーの偏光方向と平行ならば、励起された分

子が出す蛍光が分子の回転とともに偏光板

を通過しなくなるので、蛍光強度が弱くなる。

逆に、偏光板の向きが励起レーザーの偏光方

向と垂直ならば、励起された分子が出す蛍光

が回転とともに偏光板を通過するようにな

るので、蛍光強度が強くなる。それぞれの場

合の蛍光強度の時間変化は Eq. (1), (2)で示

される。 
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 ここで I//は励起レーザーの偏光方向と平

行な蛍光成分、Iは励起レーザーの偏光方向

に対して垂直な蛍光成分、 rot は蛍光分子の

回転緩和時間、I は蛍光寿命を表している。

このように、蛍光強度の変化に分子の回転運

動に関する情報が含まれている。本研究では、

蛍光分子の回転の寄与を、時間分解蛍光異方

性 r(t)によって評価する。時間分解蛍光異方

性 r(t)は Eq. (3)で示され、励起レーザーの

偏光方向と平行な蛍光成分 I//と垂直な蛍光

成分 Iより求めることができる。 

  r(t) 
I//  I

I//  2I


2

5
exp(

t

 rot

)       (3) 

 ここで、  rot は蛍光分子の回転緩和時間を

表している。一方、分子の回転緩和時間 rot と

溶媒の粘度の間には、流体力学的近似として

Stokes-Einstein-Debye モデルを用いて、次

の関係式(4)が成立する。 

   rot 
V
kBT

          (4) 

  ここで、は流体の粘度、V は蛍光分子

の流体力学的体積、kB はボルツマン定数、T
は温度である。このモデルを用いて、分子の

回転運動と粘度や温度の関係について整理

し、マイクロ波が分子運動へ及ぼす影響を検

討する。 
 

(2)単一光子計数法による蛍光寿命測定の原

理 

 １回の励起パルス光照射で蛍光分子が出

す１個の光子しか検出されないように強度

を 調 整 し て 、 時 間 電 圧 変 換 器 TAC 

(Time-to-Amplitude Converter)を用いた蛍

光寿命測定のことを単一光子計数法という。

TAC の原理は、励起光源が発生した時点を
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start time(t=0)として検出器で検出し、コ

ンデンサーに電荷をため始める。そしてもう

一つの検出器によって初めての蛍光光子を

観測した時点を stop time として電荷の蓄え

を終了する。その時点で蓄えられた電圧を計

れば励起光が出てから光子が観測されるま

での時間を知ることができる。この操作を 1

秒間に数百万回のペースで繰り返し、測定を

行うと、光子の発生確率分布がその蛍光分子

の寿命として表すことができる。 

 単一光子計数法の特長として、光子１つ１

つを測定しているため、感度が良いことと、

TAC によってピコ秒の時間分解能の蛍光測定

が可能ということが挙げられる。 

 

(3)実験装置 

 マイクロ波加熱または通常加熱しながら

約 60ps の時間分解能で蛍光寿命を測定でき

る装置を組み上げた(図 2)。Millenia V を励

起光源とするモードロック Ti-サファイアレ

ーザーからのフェムト秒パルス(800nm,パル

ス幅 100fs)を BBO 結晶を通して２倍波

(400nm)に変換し、蛍光測定の励起光として

用いた。 折りたたみ可能なミラーを用いる

ことによって、容易にマイクロ波装置と通常

加熱装置に励起光の照射を切り替えられる

ように工夫した。 

 マイクロ波加熱装置は導波管型シングル

モードタイプ(IDX, グリーンモチーフ, 最

大出力 300W)である。また、マイクロ波導波

管の試料加熱部分は改良を加え、励起レーザ

ーと蛍光をそれぞれ透過する４つの光学窓

(φ6mm, φ15mm)を互いに直交するように配

置した。蛍光は励起レーザーに対して垂直方

向で観測した。蛍光観測は、単一光子計数法

を用いて測定した。検出器にはアバランシェ

フォトダイオード(id-100)を用い、時間相関

単一光子計数モジュール(Becker&Hickl, 

SPC-130)にて行った。 

 また、試料の吸収波長を知るために、紫外

可視赤外分光光度計（日本分光（株）, 

V-570ST）を用いて定常状態吸収スペクトル

を測定し、蛍光波長を知るために、分光蛍光

光度計（日本分光 (株), FP-6200）を用いて、

定常状態蛍光スペクトルを測定した。 
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図 2. 実験装置図 
1:Ti-sappfire femtosecond laser 2:BBO crystal 
3:Flip mount mirror 4:Microwave generator 
5:sample 6:Polarizer 7:Band pass filter (532nm) 
8: Avalanche photodiode 9:Reference photodiode 
10:Computer 11:Heater 12:Millennia V 

 

 

(4) マイクロ波装置の電場強度の計算 
 蛍光分子へ及ぼすマイクロ波電場の影響

を知るために、マイクロ波装置の試料加熱部

分における電場強度を求めた。マイクロ波の

電場強度は Eq. (5)で表される。 

E 
c p

dT

dt
2f0

''

   
        （5） 

 ここで、Eは電場強度、は密度、cpは比

熱、
dT
dt は昇温速度、 f は振動数、0は真空

の誘電率、''
は誘電損失である。電場強度 E

を求める前に、昇温速度
dT
dt を求める必要が

ある。まず、
dT
dt を求めるために、水 4ml セ

ル(1×1×4cm)に入れ、マイクロ波出力 100 

W または 300 W で加熱した。マイクロ波加

熱開始から 10 秒の昇温速度を用いると、

100W のとき
dT
dt  ≒1.6[K/s]、300W のとき

dT
dt ≒3.7 [K/s]だった。水の誘電損失''=9.26 



 

 

[-]を用いて計算したところ、100Wのとき、E

≒2.30×103 [V/m]、300W のとき E≒3.49×

103 [V/m]という電場強度であることがわか

った。 
 
４．研究成果 

 マイクロ波照射場での時間分解蛍光測定例

として、混合溶媒グリセリン：エタノール

=70：30 のマイクロ波加熱時の蛍光強度の時

間変化を図３に示した。温度が上がるにつれ

て垂直成分 Iと平行成分 I//の減衰が速くな

った。通常加熱時も同様の結果が得られた。

混合溶媒グリセリン：エタノール=70：30 の

マイクロ波加熱時の垂直成分 Iと平行成分

I//の減衰を３つの指数関数の和(Eq. (6))でフ

ィッティングし、それぞれの速度定数を求め

た結果を表 1 に示した。 

I  A0  A1 exp(k1t)

 A2 exp(k2t) A3 exp(k3t)
     (6) 

 表１より、一番遅い成分である k1は蛍光寿

命の減衰速度を表し、速い成分の k2 , k3は蛍

光プローブの回転による速度定数であると

推測される。温度が上がるにつれて、

k1 , k2 , k3ともに値が大きくなる傾向が見ら

れた。 
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図 3-a. マイクロ波照射場での蛍光減衰の例 
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図 3-b. マイクロ波照射場での蛍光減衰の例 
 

 次にマイクロ波加熱時の蛍光異方性の時

間変化を図 4 に示した。温度が上がるにつれ

て減衰が速くなった。通常加熱時も同様の結

果が得られた。そして、蛍光異方性の時間変

化を単一指数関数または２つの指数関数の

和でフィッティングすることにより回転緩

和時間  rot をそれぞれ求めた。高粘度(  6  

[mPa•s])の溶媒中では蛍光プローブの回転

モードが２つ観測できるため２つの指数関

数の和でフィッティングできるが、低粘度

(  6  [mPa•s])の溶媒中では蛍光プローブ

の速い回転モードが観測できないため、単一

指数関数でフィッティングを行った。同様に

他の混合溶媒でもフィッティングを行い、回

転緩和時間 rot を求めた。 

 混合溶媒グリセリン：エタノール=70：30

のときの回転緩和時間の逆数 1
 rot

を温度の

逆数 1
T に対してアレニウスプロットした結

果を図 5 に示した。図 5 よりマイクロ波加熱

時の方が通常加熱時よりも傾きが小さかっ

た。この傾きは、蛍光プローブが回転するの

に必要なエネルギーに相当するので、マイク

ロ波加熱時の方が、蛍光プローブが回転する

のに必要なエネルギーが小さかったといえ

る。 
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図４ . 蛍光異方性の測定例 . (glycerol : 

ethanol =70 : 30)  
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図５. 分子回転時定数の温度依存性 

 

次に Eq. (4)で表される流体力学的モデルに

従い、回転緩和時間 rot を /T   (温度/粘度)

に対してプロットした結果を図６に示した。

マイクロ波加熱時も通常加熱時も  rot と /T   

の間に比例関係が得られた。このことから、

蛍 光 プ ロ ー ブ 分 子 の 回 転 運 動 は

Stokes-Einstein-Debye の流体力学的モデル

で近似できるといえる。また、 /T  0.07 

[mPa•s/K]ではマイクロ波加熱時と通常加熱

時で回転緩和時間 rot にほとんど差は見られ

なかったが、 /T  0.07 [mPa•s/K]ではマイ

クロ波加熱時の方が通常加熱時より回転緩

和時間 rot が小さくなった。つまり、マイク

ロ波照射によって蛍光プローブの回転速度

が速くなったということがわかった。また、

図 6 よりそれぞれのプロットの傾きを求め

たところ、マイクロ波加熱時は 7.22×

10-6 [m2K/N] 、 通 常 加 熱 時 は 5.08 ×

10-6 [m2K/N]であった。マイクロ波によって、

蛍光プローブの回転速度が約 1.4 倍速くなっ

た。これは、マイクロ波によって、微視的粘

度が小さくなったか、微視的温度が高くなっ

たためと考えられる。この結果より、マイク

ロ波による反応促進の理由は、マイクロ波照

射によって分子の回転速度が速くなり、頻度

因子が増加したためということが示唆され

た。 

表 1. 分子回転時定数の偏光依存性 

  I//    I   

 
k1  

x10-9

k2  

x10-9

k3  

x10-9

k1  

x10-9 

k2  

x10-9 

k3  

x10-9

0W 

20℃ 
0.440 1.85 8.81 0.440 1.95 8.23

50W 

34℃ 
0.515 2.03 10.2 0.515 2.06 10.6

100W

54℃ 
0.655 2.32 10.4 0.655 1.96 10.9

200W

75℃ 
0.804 2.66 11.4 0.804 2.07 9.84
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1.10 3.11 11.8 1.10 2.74 10.9
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図 6.  rot  と  /Tとの関係 
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