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研究成果の概要（和文）：サイズや形状などに依存して有機材料の反応性が大幅に異なるナノ構造体、特に単一有機ナ
ノ粒子の物性評価には、時間と空間の分解能を併せ持つ単一ナノ粒子分光計測手法が最適である。本研究課題の成果と
して、①蛍光を発しない現象にも適用可能で、かつサブピコ秒の時間分解能を有する顕微過渡吸収測定装置の開発を行
った。②開発した装置は、貴金属や有機半導体や単一ナノ粒子の励起状態緩和過程の測定に成功し、③最小で20 nmの
金ナノ粒子を観測でき、その感度は従来の装置と比較して20倍以上増大した。④ペリレンナノ粒子においては、サイズ
依存してサブピコ秒で起こるエキシマー形成時間が異なることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Single particle microspectroscopy with high time- and space-resolutions is 
necessary for the evaluation of nanomaterials, especially single organic nanoparticle having a size of a 
few tens of nm, which reactivity and optical properties depend on the size, shape and local environment. 
In this study, (1) the ultrafast transient microscpectroscopic system was developed in order to examine 
the excited-state relaxation of non-fluorescent nanomaterials. (2) We succeeded in the detection of 
transient signals of single metal or organic semiconductor nanoparticle. Especially, (3) we were able to 
detect the transient signal of single gold nanoparticle even with the diameter of 20 nm, and the 
back-scattering detection in our setup had the 20-times higher sensitivity than the transmitted-based 
detection in the conventional setup. (4) We examined the excited state dynamics of perylene single 
nanoparticle from nanoparticle to nanoparticle, and clarified its size-dependent excimer formation 
process.

研究分野：レーザー光化学

キーワード： 顕微過渡吸収分光　単一ナノ粒子分光　有機ナノ粒子　金ナノ粒子　複合ナノ粒子　励起状態ダイナミ
クス
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１．研究開始当初の背景 
	 多くの光科学研究分野においてフェムト秒
からナノ秒のパルスレーザーを使用した時間
分解計測手法が行われているが、その観測領
域はマイクロメートルからナノメートル領域
の単一分子・粒子へ徐々に狭まっている。従
来の計測手法により系全体を観測した場合に
は、得られる結果は平均値であり、系全体の
反応を理解する上では極めて重要である。一
方でサブナノメートルの微小領域を観測した
場合には、場所、サイズ、形状、分子配向など
に依存した反応性の違いが結果として得られ、
平均値から大きく外れる特異的な反応にも注
目できる。つまり、単一ナノ粒子を一つ一つ
計測できる時間分解顕微分光は、ナノ構造を
もつ材料の物性評価や微小空間で反応する分
子・粒子の機能評価を行う上で欠かせない測
定手法である。 
	 これまでにバックグラウンドフリーで高い
検出感度を達成できる顕微蛍光分光計測では、
既に単一分子や貴金属ナノ粒子の光励起緩和
過程を観測し、ナノ構造を持つ材料の機能評
価を行った例は非常に多いが、材料の発光／
非発光の有無や粒子サイズなどの制約が入る
上に、数 100 ピコ秒程度の時間分解能しかな
い。一方で、顕微過渡吸収分光は、電子基底・
励起状態やイオン状態などあらゆる電子状態
の検出が可能である上に、サブピコ秒の時間
分解能を有する。つまり、ピコ秒スケールで
起こる発光を伴わない現象、例えば、有機半
導体では電子移動反応や貴金属では電子—フ
ォノンカップリングなどにも対応できる。し
かし、吸収分光では蛍光分光と比較して、感
度が低いために、長時間の測定中に試料が光
劣化してしまう。そのために有機半導体の単
一ナノ粒子での励起状態ダイナミクスを実時
間で直接計測した例はなく、新たな顕微分光
測定手法の開発が望まれる。 
	  
２．研究の目的 
	 上記の背景のもと、本研究では、フェムト
秒の分解能を持ち、かつ基本的にあらゆる電
子状態を検出可能な過渡吸収分光法により微
小領域での光励起緩和過程を観測する手法の
確立を目的とした。本研究の具体的な目的を
以下に示す。 
(1) マイクロメートルサイズの有機微結晶の
励起状態ダイナミクスの測定可能な顕微
過渡吸収分光計測装置を開発する。 

(2) 貴金属や有機半導体の単一ナノ粒子（粒
径〜50 nm）を測定可能にするために、後
方散乱光を利用した顕微過渡吸収測定装
置を開発する。 

(3) 開発した装置を用いてナノ粒子を一つ一
つ計測し、サイズや形状などに依存した
励起状態ダイナミクスを解明する。 

 
３．研究の方法 
(1) 顕微過渡吸収分光計測装置の開発（有機
微結晶） 

構築した顕微過渡吸収分光計測装置の光学系
を図１に示す。光源としてのフェムト秒
Ti:Sapphireレーザー発振器（82 MHz, 1 W, 795 
nm）と、検出光学系としての共焦点配置の光
学顕微鏡（×100, ×60対物レンズ）と高感度光
検出器とを組み合わせた光学系である。試料
破壊を避けるためにレーザー発振周波数を落
とすことが可能な Pockels Cell（80 MHz→10 
kHz）を導入した。また S/N比向上させるため
に、Boxcar Averager（図中では示していない）
を導入した。これにより本装置は 500nm〜900 
nmまでの領域が観測可能で、350 fsの時間分
解能と 500 nmの空間分解能を有する上に、一
回の測定（５分程度の積算時間）で Noise レ
ベルは 10-4 OD程度を達成している。 
(2) 顕微過渡吸収分光計測装置の開発（単一
ナノ粒子） 

研究成果の項で述べるが、(1)の装置を用いて
マイクロメートルサイズのルブレン微結晶の
測定には成功したが、サイズが小さくなると
過渡信号は弱くなり、検出限界となった。そ
こで、本研究の目標とする 50 nm程度単一ナ
ノ粒子を計測するためには、3 桁以上感度を
向上させる必要がある。そこで、Boxcar 
averagerに変わり、Lock-in Amplifier（Chopper）
を導入した（図１）。試料を透過した光（透過
光）を利用した場合では、試料がビーム径（500 
nm）よりも少しでも大きくなると迷光の寄与
が 少 な く な る た め に Lock-in Amplifier
（Chopper）を導入しただけでも、2桁程度の
感度の向上ができた。しかし、試料がビーム
径（500 nm）よりも小さくなると迷光の寄与
が一段と大きくなり、信号検出が困難であっ
た。そこで、迷光の影響をなくすために透過
光に代わり試料からの後方散乱光を利用した。
これにより感度は 3 桁以上、改善できた（研
究成果(2)を参照）。 
(3) 単一ナノ粒子のフェムト秒顕微過渡吸収
分光 

(2)で開発したフェムト秒顕微過渡光散乱分光
測定装置を用いて、単一ナノ粒子の測定を行
った。まずは粒径が 20、40、100 nmの単一金
ナノ粒子の測定を行い、(2)の装置の評価を行
った。次に芳香族化合物の一つであるペリレ
ン単一ナノ粒子の励起状態ダイナミクスの測
定を行った。 
	  

図１	 構築した顕微過渡吸収分光測定装置の概略図 



４．研究成果 
(1) 顕微過渡吸収分光計測装置の開発（有機
微結晶） 

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）を起こすルブレンの測定を行った。
図２(a)に励起波長 400 nm でのルブレン微結
晶の過渡吸収スペクトルを示す。励起後５ps
では 510nm に励起三重項の吸収が観測され、
励起後 100 ps以降ではその形状に大きな変化
はなかった。励起三重項の生成過程を観測波
長 510 nm 及び 560nm にて調べたところ（図
２(b)）、時定数 2psと時定数 30 psの二成分で
生成する（Singlet fission が起こる）ことがわ
かった。これらの結果は、L. Maらが測定した
結果と類似していた[Phys. Chem. Chem. Phys., 
2012, 14, 8307]。 
	 しかし、高密度に分子パッキングしている
結晶系を測定する上では、励起一重項—励起一
重項消滅過程に代表される励起状態分子間で
の相互作用の効果を無視することができない。
そこで、励起三重項生成過程に対する励起光
強度依存性を調べた。図３にルブレン微結晶
における 510nmでの過渡吸光度の時間変化に
対する励起光強度依存性の結果を示す。励起
光強度の増大に伴い、三重項生成の速度は速
く（時定数は短く）なり、三重項生成量も増大
した。図３(b)に示すように励起光強度に対し
て時定数の減少は、励起一重項—励起一重項消
滅過程の寄与が第一の理由に挙げられるが、
この場合、励起三重項の生成量は励起光強度
に対して減少及び飽和傾向を示す。しかし、
励起三重項の生成量は励起光強度に対して線
形増大を示した。これは、励起一重項—励起一
重項消滅過程が原因ではないことを意味する。
そこで、光励起による振動余剰エネルギーが

照射体積の局所温度を瞬間的に上昇させてい
ると考え、励起三重項生成速度に対する温度
効果を調べた。その結果、温度上昇に伴い、励
起三重項の生成速度は速く（時定数が短く）
なった。したがって、励起光強度の増大に伴
い励起三重項の生成が速くなる原因は、励起
光により生じた振動余剰エネルギーが局所的
に結晶の温度を上昇させ、励起一重項と励起
三重項との間にある小さな活性化障壁（-0.05 
eV）を超えやすくさせていると考えられる。
上記の結果は、現在、論文投稿中である。 
(2) 顕微過渡吸収分光計測装置の開発（単一

ナノ粒子） 
粒径が 50 nm程度の単一ナノ粒子を計測する
ために後方散乱光を利用した顕微過渡分光測
定装置を開発した。本研究で開発した装置が
従来の測定装置と比較して高感度を有してい
ることを証明するために、100nm の金ナノ粒
子を用いて比較実験を行った。その結果を図
４(a)に示す。励起波長は 395nmであり、観測
波長は粒径 100nmの金ナノ粒子の共鳴プラズ
モンバンドのある 540nmに調節した。図から
明らかなように、後方散乱光の方が約 30倍高
感度に測定が行えている。さらに小さな粒径
20nmの単一金ナノ粒子においても同様に（図
４(b)）、後方散乱光を利用した方が約 20倍高
感度に測定を行うことができた。これらの結
果は、光劣化しやすく、かつ微弱な過渡吸収
信号を有する有機ナノ粒子の測定を可能にす
ることを意味する。 
	 以上、本研究において開発した顕微過渡吸
収分光測定装置は、既に報告例のある透過光
を利用した装置と比較して最大で約 20 倍高
感度を有することがわかった。 
(3) 単一ナノ粒子のフェムト秒顕微過渡吸収
分光 

(2)の結果から、後方散乱光を利用することに
より、高感度に測定が可能であることを示し
た。そこで、本研究課題の最終目標である単
一有機微結晶（ナノメートルからサブマイク
ロメートルサイズ）の測定を試みた。試料は、
二つのペリレンが向き合うサンドイッチ構造
を有するα型ペリレン結晶を用いた。 
	 図５にサブマイクロメートルのペリレン結
晶に対する測定結果を示す。図５(a) のペリレ
ン微結晶の暗視野像から観測対象は 600 nm
の粒径を有することがわかった。図 5(b)に励

図 2	 (a)ルブレン微結晶の過渡吸収スペクトル。 
(b)510 nm 及び 560 nm における過渡吸光度の時間変
化。実線はパルス幅を考慮したコンボリューションカ

ーブである。 

図 3	 (a)ルブレン微結晶における観測波長
510nmでの過渡吸光度の時間変化に対する励
起光強度依存性。(b)励起光強度に対する三重
項生成の時定数変化（黒丸）と 510nmにおけ
る過渡吸光度の変化（赤丸） 

図 4	 (a)粒径 100 nm 及び(b) 20nm の単一金ナノ
粒子の過渡吸光度の時間変化。黒丸と赤丸は、それ

ぞれ透過光測定モードと後方散乱光測定モードの結

果である。図中の画像は、金ナノ粒子の暗視野像で

ある。黄色のサークル中の金ナノ粒子を実際に測定

した。 



起波長 395nm における観測波長 630nm 及び
690nmでの過渡信号の時間変化を示す。690nm
では Monomericな励起一重項状態の吸収は時
定数 1.6 ps で減少し、一定成分を残した。一
方、エキシマーに由来した過渡信号がある
630nmでは、時定数 1.7psで単調に増大した。
これらの結果から、サブマイクロメートルの
ペリレン結晶では約 2 psでエキシマーが形成
していることがわかった。その反応過程を図
５(c)にまとめた。 
	 さらにペリレン結晶のエキシマー生成過程
に対するサイズ効果を調べるために、再沈殿
法によりペリレンナノ粒子コロイドを作製し
た。このコロイドは、平均粒径は 170nmで粒
径分布は 50nm〜500nmである。図６(a)に測定
結果の一例を示す。観測波長は 630nmである。
図 5(b)と同様にエキシマー形成の時間変化を
測定することができた。この結果から、本測
定装置が、単一の有機ナノ粒子の計測に適し
ていることを証明できた。次に、２０個のナ
ノ粒子を測定し、サイズ依存性を調べた。図
６(b)に代表的な３つナノ粒子の時間変化を示

す。どれも 類似の時間変化を示したが、数値
解析を行った結果、上から、2.0 ps、1.1 ps、0.35 
ps と時定数が異なることがわかった。単純に
信号強度は粒径サイズに比例すると考えられ
るので、２０個のナノ粒子に対して、エキシ
マー形成の時定数と励起後 20psでの信号強度
の関係を調べ、図６(c)にまとめた。その結果、
信号強度の減少に伴い、時定数が減少する傾
向にあることがわかった。つまり、サイズの
減少に伴いエキシマー形成の時定数が短くな
ると考えられる。以上の結果をまとめると、
エキシマー形成は、結晶サイズに強く依存し、
粒径が小さくなると、エキシマー形成が速く
なることがわかった。上記の内容は、現在論
文投稿中である。 
	 本研究において、後方散乱光を利用した顕
微過渡吸収測定装置を開発し、従来の透過光
を利用した装置よりも約 20 倍高感度に測定
が可能となり、20nmの金ナノ粒子や数 100 nm
の有機ナノ粒子の光励起緩和過程を調べるこ
とができた。 
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