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研究成果の概要（和文）：　ポンプダンプスキームに基づく時間分解顕微蛍光検出システムを構築した。近赤外
フェムト秒パルスを2つに分割し、片方を励起用の第二高調波発生に、もう一方の光パルスは基本波のまま誘導
放出光とした。
　有機色素を内包した有機溶媒液滴の水分散コロイドを試料とした。近赤外パルスにより単一微小液滴を水中で
捕捉し、液滴中の色素を第二高調波により励起した、励起及び近赤外パルスの時間遅延を変化させ、液滴からの
蛍光発光を検出した。光学遅延に対する蛍光強度の時間変化から蛍光の寿命を求めたところ、文献とよい一致を
示した。エレクトロニクスの装置応答関関数に依存しない顕微蛍光寿命測定法を単一微小液滴に適用することに
成功した。

研究成果の概要（英文）：For the measurement of the ultrafast excited-state dynamics of a single 
nano/micro-particles, we have applied a fluorescence lifetime measurement method with very high 
temporal resolution based on pump-dump scheme to optically trapped single small droplets in water. 
In the measurement, fs-visible light was used for photoexcitation of dye molecules in a single 
droplet. On the other hand, ps-near IR (NIR) light pulses were used for both trapping the single 
particle and deactivating the excited state via stimulated emission after a time delay Δt from the 
photoexcitation. Fluorescence intensity of the dual-pulse-irradiated sample was detected as a 
function of Δt and the fluorescence lifetime was subtracted from the emission time evolution. At 
the conference site, we will discuss about temporal resolution and applicable particle size of the 
present approach.

研究分野：ナノ光物理化学

キーワード： 超高速顕微発光計測　メゾスコピック系

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　高分子系などの有機光エネルギー変換システムにおける超高速励起移動機構には未解明な点が多い。本研究で
開発している、超高速顕微発光計測技術は、内部にミクロな不均一性を有する上記有機光エネルギー変換システ
ムにおける超高速励起移動機構の解明などに有効な手法である。
　このような超高速励起ダイナミクスが解明されれば、「どのような因子が光エネルギー変換の速度や効率を決
定しているのか？」等に関する重要な情報が得られる。その成果は、高効率な有機デバイス実現のための分子設
計や材料設計に対して、有益な設計指針を与えると期待され、絨毯爆撃的な材料開発に比べ、より効率的でスマ
ートな材料開発が可能になる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 これまで、共役高分子などからなる光電変換システムにおける励起状態ダイナミクス解明を目的に、

アンサンブル系を対象とした超高速時間分解分光計測や単一分子計測が展開されてきた。例えば超

高速時間分解分光計測から、共役高分子系における励起子の拡散長は数十 nm かそれ以上と見積も

られている。また、単一分子の位置を数 nm 程度の精度で決定できる画像解析手法により単一共役高

分子の励起子拡散長に関して直接的な知見が得られている。 

 一般に相互作用の弱い分子系の場合、双極子-双極子相互作用あるいは交換相互作用により励起

移動が起こる。これらのうち、双極子-双極子相互作用のほうがより長距離の励起移動を可能とする。し

かし、この機構による励起移動距離はせいぜい 6 nm であり、その時間スケールはエネルギードナーの

蛍光寿命と同程度（数〜数十 ns）であるため、数十 nm の距離をサブピコ秒以下で移動する上記の長

距離エネルギー移動は説明できない。メカニズムとして、相互作用の強い分子結晶のように励起状態

が広範囲に非局在化すると考えるモデルも存在するが、高分子系などのような非晶質固体中で数十

nm 以上の領域にわたって結晶のような規則構造が維持されるとは考えにくく、このモデルのみでは迅

速な励起移動を十分には説明できない。しかし一方で、超高速分光による測定などから、サブピコ秒

の時間領域でコヒーレントな高速長距離励起移動の存在が確認されており、このような超高速・長距離

エネルギー移動の機構についての詳細は未解明である。 
 
２．研究の目的 
 高分子材料のような、ミクロ不均一性を有する系における励起ダイナミクスは場所ごとに異なるため、
その計測には超高速の時間分解能に加えて、高い空間分解能が要求される。しかし集団系を対象と
した超高速分光計測では高速励起移動の平均的な振る舞いを計測することは可能であるが、局所構
造のミクロ不均一性により励起移動速度、拡散長とミクロ構造との相関に関する知見を得ることが困難
であり、一方顕微測定では、単一分子レベルの発光計測も可能である反面、時間分解能が数 ms の蛍
光イメージング、あるいは 50 ピコ秒程度の時間相関単一光子計数（TCSPC）による測定のため、フェム
ト〜ピコ秒の発光ダイナミクス計測は困難である。 
 そこで本研究では、共役高分子系などの単一のナノサイズ発光体の超高速励起移動の機構を解明
することを目的とした。そのために波長の異なる２つのフェムト秒光パルスを用い、励起状態生成、およ
び誘導放出による励起状態失活を、それぞれ独立のタイミングで制御可能な装置を構築し、ナノスケ
ールでの超高速発光ダイナミクス測定を可能にする方法論の開発と、単一のナノサイズ発光体の超高
速発光寿命を計測する事を目指した。 
 
３．研究の方法 
 波長の異なる２つのレーザーパルスにより、顕微鏡下
で超高速発光寿命測定を可能にする方法論を開発した。
一般に、顕微蛍光寿命測定には TCSPC 法が用いられ
る。フェムト〜ピコ秒の光パルスで試料を励起し、試料
からの蛍光光子を一つずつカウントする。励起のタイミン
グから蛍光光子が検出されるまでの時間のヒストグラム
を作成することで、蛍光減衰曲線を取得する。時間分解
能は検出系の応答時間でほぼ決まり、高性能の光電子
増倍管を用いた場合においても、数十 ps 程度が上限で
あるため、それより高速な発光測定には適用できない。
この問題を解決するために、本研究では誘導放出による励起状態の強制失活を用いた。励起用光パ
ルス（以下、ポンプ光）照射により励起された蛍光分子は、特別な分子間相互作用がない場合、指数
関数的な蛍光減衰を示す（図(a)）。この時、励起状態にある蛍光分子に光パルス（以下、ダンプ光）を
充分高い強度で照射すると、誘導放出により励起状態から基底状態に失活する。ポンプ光とダンプ光
の時間間隔Δt を変化させ、蛍光強度を検出する。この時検出される蛍光強度が図中の積分蛍光強
度である。種々のΔt に対して積分蛍光強度を測定し、Δt に対してプロットすると、図(e), (f)に示す曲
線が得られる。この積分蛍光強度 vsΔt の曲線の減衰速度は、試料の蛍光寿命に依存し、これより試
料の蛍光寿命を決定した。 
 
４．研究成果 
 上述のポンプ-ダンプスキームに基づく時間分解顕微蛍光検出システムを構築した。光源として、フ
ェムト用 Ti サファイアレーザー(波長 700-980 nm, パルス幅 70 fs, 繰り返し 80 MHz)を用いた。フェム
ト秒パルスを 2 つに分割し、片方を非線形光学結晶に集光し第二高調波(400 nm)を発生させ、それを
試料分子の励起に用いた。もう一方の光パルスは基本波のまま誘導放出光とした。誘導放出用の近
赤外光パルスをグレーティングペアに導入し、パルス幅を伸長可能な光学系とした。誘導放出による
励起状態の失活を任意のタイミングで誘起できるように、第二高調波に光学遅延を与え、誘導放出用
パルスと励起用パルスの試料への到達時間を制御可能な光照射系とした。上記の光学遅延を与えた
二つの光パルスを同軸上に重ねて倒立顕微鏡に導入し、100 倍の対物レンズにより試料中の同一点
に集光した。この装置を用いて、まずはバルクの溶液試料に対して、蛍光励起と誘導放出による励起



状態失活が誘起可能であることを確認した。 
 同時二光子吸収の寄与を抑制するために誘導放出誘起のための基本波パルスのパルス幅を 5 - 12 
ps 程度に伸長した。単一粒子の超高速発光ダイナミクス測定の試料として、有機色素を内包した有
機溶媒液滴の水分散コロイドを準備した。水中の微小液滴はブラウン運動運動を呈するため、単一微
小液滴の測定には、水中で微小液滴を特定の位置に留める必要がある。その目的のために、光捕捉
法を用いた。波長 380 nm の励起用光パルスと、励起光パルスに対して光学遅延を与えた誘導放出用
光パルス(760 nm)を同軸に倒立型光学顕微鏡に導入し、対物レンズで試料溶液に集光した。このとき、
誘導放出用近赤外ピコ秒パルスを微小液滴の光捕捉光としても使用した。近赤外パルスにより単一微
小液滴を水中で光捕捉し、液滴中の有機色素をフェムト秒 SHG 光により励起した。励起光と光捕捉・
誘導放出用近赤外光パルスの光学的遅延を種々変化させ、各遅延時間に対して、液滴からの蛍光を
高感度 CCD カメラにより検出した。このとき、光学フィルターにより励起光及び捕捉・誘導放出光をカッ
トし、試料からの蛍光のみを検出した。一連の測定によって得られた、光学遅延に対する蛍光強度の
時間変化に対して、解析モデルを用いて解析することで、蛍光の減衰曲線と寿命を求めた。蛍光寿命
既知の参照試料を用いた測定では、本手法で得られた蛍光寿命は文献とよい一致を示した。また、蛍
光強度の立ち上がりから時間分解能を評価したところ、ダンプ光のパルス幅と同程度であった。検出
用エレクトロニクスの装置応答関関数に依存しない顕微蛍光寿命測定法を単一微小液滴に適用する
ことに成功した。 
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