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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、液体中で固-液界面近傍のナノ領域を局所的に冷却する光学的手法
を提案し、実験とシミュレーションにより界面近傍の熱拡散や比熱などのパラメータを考察することである。冷
却には有機色素分子であるローダミン101からのアンチストークス(AS)蛍光輻射時による冷却効果を使う。その
結果、有機色素からのAS蛍光を用いて、レーザー冷却が可能であることを示した。冷却速度は3時間で3.4℃程度
であった。これは、断熱的な条件で理論から予想される値よりずっと小さいが、熱拡散を考慮していないためで
ある。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to propose an optical method for locally 
cooling the nanometer region in a liquid and to study parameters such as thermal diffusion and 
specific heat near the interface by experiment and simulation. For cooling, we used anti-Stokes 
fluorescence in Rhodamine 101 which is an organic dye molecule. The excitation efficiency was 
improved by limiting the excitation area using the total reflection attenuation method. As a result,
 it was shown that laser cooling can be performed using AS fluorescence from organic dye. The 
cooling rate was about 3.4 K in 3 hours. This is much smaller than the value expected from the 
theory under adiabatic conditions. This is because thermal diffusion is not taken into 
consideration.

研究分野： 光機能性材料
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１．研究開始当初の背景 
ナノ領域における局所的な温度制御法（加熱
と冷却）の開発は、基礎科学への貢献だけで
なく、高精度な合成化学や微細加工、光熱治
療などの医療の分野への応用が期待できる。
本研究では、液体中で固-液界面近傍のナノ領
域を局所的に冷却する手法を開発して、界面
近傍で起こる熱拡散や比熱などの熱パラメ
ータを測定してシミュレーションとの比較
を行い、その妥当性を考察する。 
	 光で物質を加熱するのは容易であるが、冷
却することは難しい。光学的冷却法として気
体原子のドップラー冷却が知られているが
溶液系には適用できない。本研究では、励起
光より高いエネルギーの蛍光が輻射される
現象であるアンチストークス(AS)蛍光輻射
を使ったレーザー冷却が、溶液系でも使える
ことを明らかにする。この冷却法は半導体や
希少金属を含む固体結晶の報告例はいくつ
かあるが、色素分子における冷却は確立して
おらず、さらに、ナノ領域を局所的に冷却す
る手段としては皆無である。この目的のため
に、局所的な温度の観測手法（ナノ領域の温
度の２次元分布を画像化）の確立も同時に行
う。基礎科学だけでなく医療など様々な分野
への波及効果が大きい。また、ナノ領域にお
ける温度測定や温度制御の研究は始まった
ばかりである。分子レベルに迫る微小領域に
おける熱拡散や熱容量、界面での熱伝達など、
これまでの熱工学では取り扱われてこなか
った課題である。光を使えばこの微小領域に
アクセスできるため、ヒーター等を熱源とし
たこれまでの熱工学の実験では得られなか
った知見が得られる。これらは、微細加工、
光熱治療、半導体素子の評価や生命現象の解
明などの分野で役立つ。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、液体中で固-液界面近傍のナ
ノ領域を局所的に冷却する光学的手法を提
案し、実験とシミュレーションにより界面近
傍の熱拡散や比熱などのパラメータを考察
することである。冷却手法にはアンチストー
クス(AS)蛍光輻射時による冷却効果を使う。
AS 蛍光は、励起光より高いエネルギーの蛍
光が輻射される現象である。AS 蛍光輻射を
使った冷却は図 1(a)のエネルギーダイアグラ
ムに示すように、振動や回転のエネルギーを
取り込んだ蛍光が輻射される現象である。そ
のため、輻射時に媒質の熱エネルギーが取り
込まれる。これまで、イットリウムがドープ
された無機結晶や半導体などで研究が行わ
れており、数 10℃に及ぶ冷却が観測されてい
る[1]。等に解説がある。 
 図 1(b)に示すように AS 蛍光輻射は有機色
素でも観測できるので、その溶液にレーザー
を照射すれば冷却が起こる。Clark らはセル
に入れた有機色素ローダミン101を使った冷
却を報告している[2]。しかし、実験条件や解
析に関する不備が指摘されており、その光学

配置や測定法でレーザー冷却をクリアに実
証するのは難しそうである。本研究では、全
反射による電場増強効果を利用することに
より励起効率が格段に改善し、励起範囲を限
定することにより、熱容量を飛躍的に小さく
して放射伝熱を抑えることにより精度の向
上を目指す。 

 
３．研究の方法 
本研究では図 2に示すようにレンズによる集
光と全反射減衰法を使い、励起領域を数
100nm 厚の範囲に絞る。溶液は溶媒をエタノ
ールとしたローダミン 101 溶液である。この
色素は量子効率がほぼ１であり、申請者の実
験により 633nm の光励起により強い AS 蛍光
を輻射することが確認されている。高屈折率
ガラスを使ったプリズム底面での全反射減
衰法を使うことにより、色素をプリズム底面
から染みだしたエバネッセント光で励起す
る。エバネッセント光は、増強されており効
率よく色素を励起できる。また、その侵入長
は、波長の半分程度であるため、冷却される
領域は厚さ 300nm 程度、面積は励起光のスポ
ットのサイズに限られる。	
	
４．研究成果	
図 3 に AS 蛍光の照射時間依存性を示す。AS
蛍光による冷却が生じ温度が低下するため、
AS 蛍光が小さくなっていることがわかる。別
の実験から AS 蛍光と温度の関係から、冷却
温度を見積もった。図 3 に示した結果から、
3 時間で 5.1%の AS 蛍光の減少がおこったこ
とわかり、これより 3.4℃の温度低下が生じ
たことになる。次に、AS 蛍光を 1 時間励起し
て冷却し、その後、5時間励起せずにおく（非
冷却）ことを 2 回繰り返した場合の AS 蛍光

 
図１ (a) AS蛍光のエネルギーダイアグラ
ム (b)AS蛍光のスペクトルの概念図 

 
図２ 冷却および温度測定に用いた光学系 



の強度の測定結果を示す。尚、非冷却時でも、
温度測定のために短時間励起を行っている。
得られた結果を図 4に示す。冷却のためのレ
ーザーを照射している時には AS 蛍光が低下
し、温度の下がっているのに対して、非冷却
時には緩やかに温度が上昇していることが
わかる。	
	ローダミン 101 の量子効率を 1 とした際の
冷却速度を見積もると 0.22K/s となった。実
験から得られた冷却速度より速く、実験と理
論の間で一致がみられない。この理由の一つ
として、計算では溶液中の熱拡散を無視して
いることがある。今後、拡散を取り入れた計
算を行い、実験結果との比較を行うことが課
題である。	
	 以上をまとめると、有機色素からの AS 蛍
光を用いて、レーザー冷却が可能であること
を示した。冷却速度は 3 時間で 3.4℃程度で
あった。これは、断熱的な条件で理論から予
想される値よりずっと小さいが、今後は拡散
などを考慮した計算を行い、実験との比較を
行っていく予定である。	
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図 3 	 冷却時間と AS蛍光強度 
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