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研究成果の概要（和文）：不揮発性のイオン性液体を屈折率マッチング媒体として用い、高開口数の液浸対物レンズを
高真空中に置く光学配置を用いる新規顕微ユニットを様々な分光計測に応用した。単一分子分光においては、通常の高
域照射の下でのデフォーカシングによって、単一分子からの蛍光の双極子放射に関連する単一分子の配向像を高真空中
及び高純度窒素中において検出することに成功した。新規顕微ユニットを有する表面プラズモン顕微計測、ラマン散乱
顕微計測系も構築した。イオン性液体の特異な物性の起源を理解するために、イオン性液体自体のテラヘルツ分光も行
った。

研究成果の概要（英文）：A new microscope unit having an immersion objective with high numerical aperture 
and a non-volatile ionic liquid as a refractive index matching medium was applied to various optical 
spectroscopic techniques in high vacuum. We performed orientation imaging of single molecules by 
defocusing under conventional wide-field illumination and successfully obtained orientation images 
related to transition dipoles of single molecules in high vacuum and pure nitrogen gas. We also 
fabricated surface plasmon and Raman measurement systems with the new microscope unit. Furthermore we 
performed terahertz spectroscopy for ionic liquids in understanding their unique nature.

研究分野：有機材料光物性
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１．研究開始当初の背景 
単一蛍光体からの蛍光を観測する技術は
単一分子分光として、ナノテクノロジー・化
学・バイオなど様々な分野において用いられ
てきている。我々はこれまで高効率な時間相
関単一光子計数システム及び高効率な蛍光
集光系の開発を行い、単一蛍光体（蛍光色素
やコロイド量子ドット）の単一分子分光や単
一光子光源としての特性評価を行ってきた。
特に不揮発性の屈折率マッチング媒体とし
てのイオン性液体と高開口数の液浸対物レ
ンズからなる新規顕微ユニットを用いるこ
とによって、高真空中や周囲ガス環境下にお
いて、明るく高分解能な単一分子分光を行う
ことができる。 
 
２．研究の目的 
 イオン性液体を不揮発性の屈折率マッチ
ング媒体として用い、高開口数(NA:1.3～
1.5)の液浸対物レンズを高真空中（～10-6 
Torr）に置く光学配置を用いることにより、
試料からの蛍光を高効率に集光できる。大気
中における計測においては通常イマージョ
ンオイルを用いることができるが、揮発性物
質を含むため、高真空中においては用いるこ
とはできない。本研究では、新規顕微ユニッ
トの様々な分光計測（蛍光検出による単一分
子分光、顕微ラマン散乱分光計測、表面プラ
ズモン顕微計測等）への広範な応用を実証し
ていくとともに様々な物質系に適用してい
く。新規顕微ユニットの一部であるイオン性
液体に必要とされる特性はそれぞれの分光
計測で異なってくることが予測されるため、
この点についても留意しながら研究を進め
る。 
 
３．研究の方法 
(1)新規顕微ユニットの蛍光検出による
様々な単一分子分光への応用 
高真空・周囲ガス環境下における蛍光検出
による単一分子分光では、蛍光寿命、光アン
チバンチング、フォトブリーチング特性だけ
でなく、単一の蛍光体（蛍光色素やコロイド
量子ドット）からの、双極子放射に関連した
蛍光像の観測や横電場印加による電場変調
蛍光計測を行う。 
単一分子からの双極子放射に関連した蛍
光像の観測は、通常の広域照射の下でわずか
にデフフォーカシングすることによって可
能になる。この像から単一分子の配向に関す
る情報が得られる。この観測では高開口数と
高分解能が必要とされるため、これまで高真
空中では行われてきた例はない。新規顕微ユ
ニットの優位性を生かして、双極子放射に関
連した蛍光像の観測を行い、それから分子配
向に関する情報を得る。電場変調蛍光計測に
おいて横電場を印加する際には、電極間隔と
しては、数m～10m のもの準備し、1MV/cm
程度の電場を印加しながら高真空中におい
て計測を行う。 

(2)新規顕微ユニットを用いた表面プラズ
モン顕微計測系及びラマン散乱顕微計測系
の構築と応用 
表面プラズモンを励起するには伝搬光を
そのまま照射しただけではだめで、プリズム
等を使って試料と金属薄膜の界面に表面プ
ラズモンを励起する。大気中において顕微計
測と組み合わせて表面プラズモンを励起す
るためにはイマージョンオイルと液浸対物
レンズを用いる。イマージョンオイルをイオ
ン性液体に置き換えることにより、高真空中
及び周囲環境制御下での表面プラズモン顕
微計測が可能になる。蛍光検出による単一分
子分光において、イオン性液体に必要とされ
る物性は、高真空中における不揮発性、低い
自家蛍光、屈折率のマッチングであったが、
この研究においては低い自家蛍光はあまり
必要とされず、屈折率のよりよいマッチング
が重要になる。屈折率の微調整のために複数
のイオン性液体を混合する。同様に顕微ラマ
ン散乱計測においても、新規顕微ユニットを
用いる。これらの計測系の構築と応用に関し
て研究を進める。 
 
４．研究成果 
 (1)新規顕微ユニットの蛍光検出による
様々な単一分子分光への応用 
 イオン性液体を不揮発性の屈折率マッチ
ング媒体として用い、高開口数(NA:1.3～
1.5)の液浸対物レンズを高真空中（～10-6 
Torr）に置く光学配置を用いる新規顕微ユニ
ットを蛍光検出による様々な単一分子分光
へ応用した。この研究に必要な、自家蛍光が
小さく、屈折率のマッチングよい不揮発性の
イオン性液体を見出し、そのイオン性液体
（ホスホニウム系）を利用することにより、
高真空中及び周囲ガス環境中での単一の蛍
光体（蛍光色素）に対するデフォーカスによ
る双極子放射に関連する蛍光像の観測に成
功した（図 1）。高真空中での単一蛍光色素か
らの発光は、大気中と比べてフォトブリーチ
ングが抑制され、安定した双極子放射に関連
する蛍光像の観測が可能であった。これまで
国内外において高真空中での単一の蛍光体
の双極子放射に関連した蛍光像の観測はこ
れまで行われた例はなく、高真空中で、高開
口数及び高分解能で測定が可能である新規
顕微ユニットの優位性を活用できた。この他、
本研究に部分的に関連する単一蛍光体周り
の誘電環境の制御を試み、誘電体の周期構造
である 2次元フォトニック結晶を作製し、輻
射場の制御を行った。フォトニックバンドギ
ャップ中の単一の蛍光色素からの蛍光寿命
の長寿命化も確認し、単一蛍光体の輻射場の
制御が可能であることを示した。 
 (2)新規顕微ユニットを用いた表面プラズ
モン顕微計測系及びラマン散乱顕微計測系
の構築と応用 
 新規顕微ユニットを用いた表面プラズモ
ン顕微計測、ラマン散乱顕微分光、計測系の



構築を行った。それぞれの計測に必要な様々
なイオン性液体の特性評価（屈折率マッチン
グ、自家蛍光、不揮発性の度合い）を行い、
イオン性液体の選定を行った。イオン性液体
以外の屈折率マッチング媒体として、2 種の
シリコーン（シロキサン結合による主骨格を
もつ高分子化合物）の混合液により、不揮発
性であり、屈折率が 1.5 でありカバーガラス
の屈折率と非常にマッチングが良い、液体を
見出した。本研究に関連するイオン性液体
自体の物性についても研究を進めた。イオ
ン性液体は難揮発性、高イオン電導性、不
燃性、高熱安定性、特異な物質溶解能、広
い電位窓、広い液体範囲などの特異な物性
を示す液体であるが、その特異な物性の起
源を明らかにするために分子間相互作用が
関連する周波数領域（テラヘルツ周波数）
の振動分光を行った。 
 

 
図 1 （a）デフォーカシングによる単一蛍光
体（ＰＭＭＡ中のペリレンビスイミド分子）
の双極子放射に関連する蛍光像の高真空中
での観測（単一分子の配向に関係する像）、
(b)拡大図（遷移双極子の方向は紙面垂直方
向（右図））、(c)拡大図（遷移双極子の方向
は面内方向（右図） 
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