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研究成果の概要（和文）： 

マイクロ熱流体デバイス内部での流体現象を把握するため，2 光子励起過程による機能性

分子の発光寿命の変化を捉えることで温度等の物理量を取得する計測法の開発を行った．

その結果，パルス幅がピコ秒程度のパルスレーザーを用いることにより，感温性の色素分

子の 2 光子励起発光を確認し，その発光寿命の温度依存性を確認した．また計測の高精度

化のために，新規のプローブ分子，粒子の探索を行った．特に近年注目されている量子ド

ットなどに代表されるナノ粒子の温度センサーとしての可能性を調査した． 

  
研究成果の概要（英文）： 
A measurement technique based on the lifetime method of two-photon induced 
luminescence was studied. Two-photon induced luminescence of temperature-sensitive 
dye was successfully observed by using pulse laser whoes pulse duration was of the 
order of pico seconds. Moreover, it was revealed that the lifetime of the luminescence 
was a function of temperature. Some dyes, such as quantum dots, were investigated as 
a novel temperature-sensitive dye to improve measurement accuracy.  
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１．研究開始当初の背景 

近年，ノート型 PC あるいは携帯電話の電
源として PowerMEMS のもつ高いエネルギー
密度の優位性が注目され，また医療および環
境測定の分野から分析の簡素化・高速化の可
能な Micro-TAS，Lab-on-a-chip の実用化が切
望されるなど，マイクロ熱流体デバイスの研
究開発が盛んに行われている．これまではデ
バイスの作製法や利用法に重点を置いた研
究が盛んに行われてきたが，今後の実用化に
当たってはデバイスの高効率化や高信頼性

化が必要不可欠である．マイクロ熱流体デバ
イスでは流体が重要な役割を果たし，流体を
デバイス内でいかにハンドリングするかに
よって，その性能が大きく左右される．この
ため，高性能かつ高信頼性のデバイスを開発
するには，デバイス内での流体挙動を正確に
理解し予測することが必要不可欠である．熱
流体解析においては汎用数値計算ソフトウ
エアが充実しており，数値解析が盛んに行わ
れるようになってきたが，マイクロスケール
での解析においては，計算に使用する物理モ
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デルの妥当性 (マクロな系と同じモデルが使
用できるのか等) ，計算結果の妥当性を評価
する精緻な実験データの不足が大きな問題
である．そこでマイクロデバイス内での熱流
体挙動を理解するためには実験的解析が極
めて重要となる．マイクロデバイスの場合は，
デバイスひとつ当たりのエネルギー消費は
小さく，その高効率化の恩恵は小さいように
見えるが，携帯端末等の普及率を考えると将
来的には大量のマイクロ熱流体デバイスが
使用されるようになると考えられ，社会全体
としては非常に大きな消費エネルギー低減
につながるものと考えられる． 

マイクロ流れの計測では， micro-PIV 

(Particle Image Velocimetry)による速度場計測
が主であり，近年では多断面計測などにより
3 次元速度場計測も行われている．しかし，
マイクロ熱流体デバイス内部における化学
反応を伴う複雑な流れを詳細に知るために
は，速度場だけでなく，反応物の濃度，温度，
pH などの挙動について高精度で高分解能に
調査する必要がある．マイクロスケールでの
速度場以外の計測法としては顕微鏡下での
LIF (Laser Induced Fluorecsent)が知られてお
り，LIF を用いた温度計測，pH 測定などが行
われている．LIF による計測は流体中に溶解
させた蛍光色素をレーザー光によって励
起・発光させ，その発光強度がクエンチャー
の濃度や温度あるいは電離状態に応じて変
化することを用いて，濃度や温度あるいは pH

を計測する手法である．LIF は分子をプロー
ブとして用いるため，今後さらに小型化が進
むと考えられるマイクロ熱デバイスの計測
法として大変有力である．しかし LIF による
計測では，励起光であるレーザーの光路全体
において色素が励起され発光するため，焦点
面外での蛍光が光検出器に入射することに
より励起光光路方向への空間分解能が悪化
する．このような計測画像の悪化を防ぐため
に共焦点顕微鏡を用いた計測例もあり，これ
によりかなりの改善がなされているが，計測
システムが複雑で高価になる．また励起光光
路全体で色素が励起されるという問題を解
決するわけではないため，壁面近傍では励起
光の反射や散乱によって計測が困難になる，
色素による励起光の吸収により励起光光路
方向に励起光強度が減少し，励起光入射部か
ら深部となる箇所での計測に際しては SN 比
の悪化が避けられない．さらに LIF による計
測は，強度法によるものが主であり，これは
基準状態と計測対象となる状態での 2 つの発
光強度が必要であるため，計測に時間がかか
り，位置ずれ，励起光強度の時間変動及び迷
光による計測誤差を招き高精度な計測には
不向きである． 

 

 

２．研究の目的 

著者らはこれまで PSP・TSP (Pressure- 

Sensitive Paint，Temperature-Sensitive Paint)に
関する研究において，世界に先駆けて壁面上
でのマイクロスケール流れでの圧力分布計
測及び非定常溶存酸素濃度計測を行ってき
た． 

そこで本研究では，PSP・TSP での研究で
得られた知見を活かし LIF における上記の問
題点を解決する新しい計測法の開発を行う．
具体的には，プローブとなる色素分子に PSP

で主に使用されるりん光分子を用い，励起光
にピコ秒パルスレーザーを用い色素を 2 光子
過程によって励起し，色素から発せられるり
ん光の寿命法による計測により，新しい熱流
動場の計測法の開発を行うことを目的とす
る． 

 

３．研究の方法 

(1) 2 光子励起過程による発光寿命計測 

プローブとしてPSPで主に使用されるりん
光分子を用い，励起光にピコ秒パルスレーザ
ーを用い色素を 2 光子過程によって励起し，
色素から発せられるりん光の寿命法による
計測手法の開発を試みた．通常，LIF や PSP

では色素の励起は 1 光子励起過程による．す
なわち，機能性分子は 1 つの光子を吸収して
励起状態に遷移し発光する．しかし，2 光子
励起過程では，2 つの光子が同時に 1 つの分
子に吸収され，分子は励起状態へ遷移する．
2 つの光子が同時に作用しなければならない
ため，励起には非常に高い光子密度が必要で
あり，そのため焦点面極近傍のみでの励起・
発光が可能となる．その代わりピコ秒やフェ
ムト秒の短パルスレーザーを光源とするこ
とで，高ピークパワーを得て励起効率を高め
ることができる．また 1 つ当たりの光子のエ
ネルギーは 1 光子励起過程に比べ半分程度で
よいことになり，波長で考えると約 2 倍の波
長の光を用いることになる．以上から，2 光
子励起過程を用いることにより，励起・発光
が焦点位置極近傍に限定され，焦点面以外の
発光などの間接光の影響を除いた高 SN 比計
測が可能になると期待される．本研究では，
りん光色素をピコ秒レーザーにより励起し，
2 光子励起発光の確認，発光寿命の温度依存
性を確認した． 

 

(2)新規感温ナノ粒子の探索 

 一般に，感温性の機能性分子には有機化合
物が用いられる．しかし，これらの分子は励
起光の照射によって酸化，分解される等，計
測の間に著しい特性の劣化を示すものも多
く，これらは計測誤差につながる． 

高精度な計測のためには温度感度が高く，
また発光の量子収率が高いものが望ましい．
そこで本研究では，ナノ粒子に着目し，その



 

 

温度感度を調査することにより，温度センサ
ーとしての適用可能性を評価した． 

 

４．研究成果 

(1) 2 光子励起過程による発光寿命計測 

 本研究では，PtTFPP を色素分子とし，これ
を有機溶媒中に微量混合した溶液を準備し，
発振波長 1064 nm のピコ秒レーザーで 2 光子
励起発光させた．なお，PtTFPP は 400 nm，
530 nm付近の 2つの波長に強い吸収帯を有し
ており，本研究では 530 nm 付近の吸収帯を
励起している．図 1 に発光の様子を示す．図
中，白丸内で示した輝点のように，対物レン
ズの焦点面近傍のみでの発光が確認できた．
これは 2 光子励起発光に特有の現象であり，
通常の 1 光子励起発光の場合は，光路全体で
発光が見られることから，本研究で構築した
光学系により確かに 2 光子励起発光が生じて
いることが確認できた．また室温下での発光
寿命を計測した結果，PtTFPP の溶液において，
1 光子励起発光の際の文献値である 10 μsec

程度の発光寿命であることを確認した．一方，
溶液を 100℃程度に加熱した際，発光寿命が
1 μsec 程度まで大きく変化することを確認し，
本計測法による温度計測の可能性を示すこ
とができた(図 2 参照)． 

 

(2)新規感温ナノ粒子の探索 

 本研究では，Torimoto et al. 2007 の開発した
ZnS-AgInS2 (ZAIS)ナノ粒子の温度特性を調
査した．本研究では，中心波長 395nm の光を
励起光として ZAIS サンプルに照射し，ZAIS

サンプルからの発光を CCD カメラで撮影し
た．また ZAIS サンプルは，ペルチェ素子の
上に設置し，熱電対でサンプル温度をモニタ
ーしながらペルチェ素子によって温度制御
を行った．また比較のために従来良く用いら
れている量子ドットである CdSe/ZnS と温度
感度の比較を行った．結果を図 3 に示す．図
は 293K での発光強度で各温度の発光強度を
規格化している．温度変化に応じて発光強度
が大きく変わるほど温度感度が高いと言え，
図のようにZAISナノ粒子がCdSe/ZnSに比べ
明らかに温度感度が高いことを確認した． 

 また，図 4 に励起光を連続照射した際の発
光強度の時間変化を計測した結果を示す．実
験はサンプルを作り直し計 6 回繰り返した．
図中のエラーバーは実験結果の標準偏差を
表している．図 4 から，ZAIS は CdSe/ZnS に
比べ発光強度の変化量が少なく，またサンプ
ル間のばらつきも少ないことが明らかとな
った．これは ZAIS による計測では，予め劣
化の様子を調べておくことにより計測結果
を補正し得ることを示している． 

図 1  2 光子励起発光. 

図 2  発光寿命の変化. 

μsec 

● 室温 

● 100℃ 

図 3  発光強度の温度依存性の比較. 

図 4  発光強度の時間変化の比較. 
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