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序論 

第１章 序論 
 

１－１ 緒言 

 

近年、微細加工技術を応用することにより様々なデバイスの高密度、高精

度化が図られるようになり、それらの小型化、高性能化が急速に進んでいる。

特に現在の世界を大きく支えているエレクトロニクス分野における技術の進

歩には目覚ましいものがあり、取り扱われるサイズはマイクロメートルオー

ダーからナノメートルオーダーへと微細化の一途をたどっている。また、今

世紀に最も注目され、益々発展することが期待されるバイオテクノロジーの

分野においても細胞一つ一つを取り扱う範囲から、蛋白質、DNA といった細

胞を構成する要素を個々に応用、計測するところまでその技術は進んできて

いる。このように大きな物体から小さな物体へと研究、応用の視線が移りつ

つある。 

一方で物質の微細化を進めていった場合の極限要素として原子、分子さら

には電子、光子といった素粒子があげられる。これらに対してもその個々の

要素を解析、応用する手法自身が開発されている。例えば、走査型トンネル

電子顕微鏡(STM)や原子間力顕微鏡(AFM)といった原子レベルの情報を可視

化する走査型プローブ顕微鏡(SPM)、原子トラップや単一分子分光といった

単一原子、単一分子の電子状態や量子状態を観測あるいは制御する手法、さ

らには単一光子、単一電子による新規素子の開発、情報理論への応用といっ

たものがあげられ、幅広い分野で精力的に研究が進められている。 

このようにしてあらゆるサイズに渡って物理、化学現象についての研究が

なされているなかで、バルクと原子・分子をつなぐ中間的な領域であるメゾ

スコピック領域（図１－１）に注目が集まっている。この領域における物質

はナノクラスター、ナノ微粒子、量子ドットなどが含まれ、バルクともまた

原子・分子とも異なる特異的な現象を引き起こす系として非常に興味深い。

非常によくわかる例を挙げるとバルクではオレンジ色をしたCdSがその粒径

を小さくすることで白色に変化する。これは CdS の吸収遷移、つまりは電子

状態が変化したからに他ならず肉眼でも観測できる系である。 

メゾスコピック領域は先の例からもわかるように制約された空間内により
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図１－１ 微粒子サイズと微粒子中の原子数、表面にしめる原子数の関係

電子状態が変化することや全原子数に対する表面原子数のしめる割合が増え

ることによる表面効果等が顕著に現れ、それらがサイズに依存した現象とし

て起こりうる領域である。そして、理論面から考えた場合においては形状が

電子状態などに大きく寄与することが予想される領域でもある1。もちろんサ

イズや形状だけでなく金属や半導体、超伝導体といった材料特有の性質も重

ね合わされてくる2。このような観点のもとに理論、実験の両面から様々な研

究報告がなされている3, ,4 5。 

そこで、この注目されているメゾスコピック領域の物質を新規デバイス、

材料へと応用を考えて行く上においてはその電子状態やダイナミクス等につ

いての詳細な知見が要求されてくる。 

バルクにおける電子状態の測定を行う場合は可視域～赤外域の光を用いた

分光測定が一般的である。吸収測定を行えば分子構造や基底電子状態が、発

光を測定すれば励起状態や半導体の価電子帯と伝導帯間の遷移などが観測さ

れることになる。特にレーザーが開発されて以来、その特徴である高輝度、

単色性、指向性、可干渉性等を生かした形で様々な分光手法が提案され、非

常に強力な測定法として幅広く利用されるようになってきている。また、こ

こ数年はレーザーの短パルス化が進み、フェムト秒～ピコ秒領域における物

理化学初期過程が明らかにされてきている。例えば、光合成反応など生命活

動の基点となる現象がその典型であり、高速時間分解分光測定により明らか
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にされた現象、機構は数多い。この様な中で 1999 年には A. H. Zewail がフェ

ムト秒分光研究によりノーベル化学賞を受賞しており、その重要性と有用性

は誰の目にも明らかである。また、現在の半導体エレクトロニクス高速化限

界を超える技術としての期待も高く、光―光スイッチや THz 変調など光エレ

クトロニクスの要素技術開発、フェムト秒パルスの時間、空間領域の分解能

を利用した物性計測、制御システムの実現が進められている。 

こういった流れの中にあって、メゾスコピック領域の物性解明において短

パルスレーザーを用いた種々の分光測定により研究を進めていくのはごく当

然のことである。既に多くの実験結果が報告され、その物性について明らか

にされつつある。 

そして、それらの結果を踏まえつつ今後のさらなる発展が大きく期待され

る領域である。 

 

 

１－２ 微粒子の分光測定に関する研究について 

 

物質の電子状態を測定する上で一般的に用いられる分光法としては吸収測

定、発光測定があり、微粒子の物性測定にも用いられている。特に CuCl、

CdSe などはエキシトン発光が観測されており、微粒子作製時に粒径をある程

度制御できることからサイズと電子状態の相関について詳細な研究が進めら

れている。 

いくつかの例を紹介する。ItohらはCuCl微粒子において粒径が 3nm付近か

ら発光エネルギーの増加が急激に小さくなることを見いだしている6。また

InokumaらはGeO2に埋め込まれたCdSeにおいて発光寿命のサイズ依存性を示

し、微粒子のサイズがエキシトンの直径にほぼ等しいと考えられる付近では

３種類の時定数を持つ発光を示すことを観測している7。これらの結果はバル

クと異なる現象であり、微粒子特有の現象である。 

さらに最近では単一光子計数により高感度に発光を測定する手法が開発さ

れ、単一分子の分光測定が行われるようになってきた8,9。この手法は微粒子

測定にも用いられており、CdSやCdSeの単一ナノ微結晶からの発光が観測さ

れ10, ,11 12、サイズの減少とともに蛍光スペクトルが短波長へシフトする結果
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が報告されている13。もちろん半導体微粒子だけでなく有機微結晶において

も微粒子特有の現象が報告されており、Kasai らは多環芳香族のペリレンに

おいてサブミクロンサイズの微結晶の発光スペクトルがバルクとは異なるこ

とを報告している14。 

一方、吸収測定による研究も行われている。例えばチオールを吸着させた

金ナノ微粒子の表面プラズモン吸収のサイズ依存性15、ポンプ－プローブ法

を用いたCdS, CdSeコロイド微粒子の過渡吸収測定によるエキシトンダイナ

ミクスに関する研究16, ,17 18、ガラスマトリックス中に分散した銀、金微粒子

の非線形感受率  の測定などがあげられる)3(χ 19。さらにサイズでなく形状に

関しては表面プラズモンスペクトルや散乱スペクトルが微粒子形状により変

化することが報告されている20, ,21 22。これらの研究からは微粒子のサイズだ

けでなく、その表面状態が電子状態とそのダイナミクスに大きく寄与してい

ることがわかってきている。これに加えてサイズ、形状による微粒子個々の

性質が顕著に現れる系では相対位置、配列による微粒子間相互作用も明確に

現れると考えられる23。既に、規則正しく配列した微粒子群において微粒子

間相互作用を表面プラズモンスペクトル変化として観測した結果が報告され

ている19。 

少し観点を変えて視野を広げてみると微粒子と光の相互作用を応用した系

の研究は幅広く行われている。微粒子を高効率の光共振器としてレーザー発

振を誘起する微小球レーザー発振24、微粒子分散系でレーザー発振に似た特

徴を示すランダムレーザーの研究25、量子ドットレーザー、生体内で使用す

る光学プローブなどがあり26、これらにおいても分光測定を用いて研究が進

められている。 

上記のような種々の研究により微粒子の物性、機能性において明らかにさ

れたことは数多く、応用できる範囲も非常に幅広くなってきている。しかし

ながらそのすべてを見いだせたわけではなく、今後においてさらなる研究が

望まれる。 

 

 

 

 

 - 4 - 



序論 

１－３ 本研究の目的と意義 

 

前節で述べたように微粒子の電子物性を明らかにすることを目的とし、発

光や吸収による分光測定が行われ、特定の微粒子についてはその詳細が明ら

かにされてきている。しかしながらそれぞれの測定には長所、短所がありそ

れぞれを補って測定しなければならない。例えば、単一微粒子からの発光測

定は共焦点顕微鏡や近接場光学顕微鏡を用いることにより可能であり、いく

つかの実験結果について報告がなされている27。しかしながら無輻射失活が

支配的で発光収率の低い微粒子については発光測定自体を行うことができず、

励起状態についての考察は行えないことになる。当然、無輻射失活と競合す

るような発光の寿命についても議論することは非常に困難である。 

また、発光は最低励起一重項状態からの輻射過程を見ていることになる。

ところが、励起直後の電子励起状態は最低励起一重項の多様な振動準位に位

置し、それらが緩和して最低励起一重項状態に移った後に発光する。他にも

構造変化による緩和などがあり、発光は緩和した励起状態の観測となってし

まう（図１－２）。これでは正確な励起状態のダイナミクスについて知見を得

ることはできない。 

 

吸収 発光 無輻射失活 

基底状態 

励起状態 
過渡吸収 

緩和した励起状態 

図１－２ エネルギー準位（吸収と緩和過程のモデル）
 

そこで用いられるのが過渡吸収測定である。過渡吸収は励起された状態か

らさらに高エネルギー励起状態への遷移による吸収である。そのため励起状

態の直接的な観測が可能であり、時間分解測定を用いれば励起状態ダイナミ

クスについての知見を得ることも可能である。これは実験装置の進歩ととも

に一般的に用いられるようになった手法である。特に時間分解能の面におい

てはフェムト秒レーザーの出現とともに物理化学初期過程が観測可能となる

 - 5 - 



序論 

時間領域での測定が実現化された。もちろん過渡吸収測定が万能というわけ

ではない。過渡吸収の遷移確率は極めて低い場合が多いことから測定に際し

ては高密度な励起状態を作る必要がある。このため測定試料に高強度のレー

ザー光を照射しなければならず、測定試料に対してダメージを与えやすい。

また装置としても試料を十分励起できるに足りる出力を持った特別なレーザ

ー光源や微小な光強度の変化をとらえる高感度な検出器が要求されることが

多く、一般的に知られる様になったとはいえ、装置の規模、実験の難易度か

らいっても容易に行える測定ではない。しかも、蛍光測定とは異なり報告さ

れている測定が単一微粒子でなく、コロイドやマトリックス中に微粒子が多

数分散した系に限られていることも吸収測定の感度が低いことに起因してい

る。 

通常行われる吸収測定（過渡吸収測定を含む）において吸収定量性は

Lambert-Beer の法則で与えられる。図１－３で考える。試料中を光が dx だけ

進んだときその強度が dI 減少したとする。単位体積中に吸収する物質が N

個存在するならば、 

 
 

図１－３  
均一な試料を透過する光 

l 

dx 

I0 I 

kINdxdI =−  （k は比例定数）

   （１－３－１） 

 

となり、 （ ）から0=x 0II = lx = の積分を

行うと 

 

( kNl
I
I

−= exp
0

) （１－３－２） 

 

このことから透過光は試料の厚さに対して指数関数的に減少することがわ

かる。 

kN を試料の濃度 C と分子吸光係数εを用いて一般化すると 

 

( ) ClIIAbsorbance ε== /log 010    （１－３－３） 

 

 - 6 - 



序論 

となり、これを吸光度（Absorbance）として定義し、定量性を議論すること

になる。 

吸光度は入射光強度I0に対する透過光強度Iの比として表されている。しか

しながら微粒子一個に対してこの式を適用しようと考えるとAbsorbanceが小

さい、つまり入射光強度に対して透過光強度の変化が微弱となるために測定

することが非常に困難となってくる。例えばAbsorbance=1×10-5であるならば

となり 100000 万分の 1 の変化を測定しなければならない。ま

た、εが 100000 と非常に大きい蛍光分子を考えても分子数としては 1×10
00.9999769I=I

15

個近くが必要であり単一分子蛍光測定の場合とはかけ離れた領域になる。も

ちろん多数分子の平均的な測定結果は得られるため、バルクやコロイドなど

に対しては有効な手法であり、粒径分散の小さい試料に対してはサイズ依存

性についての議論も可能であることから、実際に行われてもいる。しかしな

がら粒径がそろった試料を調整することがある程度可能となってきていると

はいえ個々の物質で調整法が少しずつ異なることや新規物質などでは必要と

するサイズの微粒子を得るのは困難であると考えられることから容易な実験

ではない28。また、調整された微粒子も粒径分散が存在するため正確なサイ

ズ依存性を求めようとするときの障害となってくる。 

このほかにも測定試料が高濃度であると Lambert-Beer 側が成り立つ均一透

明な条件が満たせなくなり、反射や散乱といった現象により Absorbance の線

形性が損なわれ、吸収による議論ができなくなる。一般に高濃度媒質では分

子間、微粒子間相互作用が重要となってくると考えられるにも関わらず、そ

れらに起因する現象を測定できないことになる。 

金属微粒子や半導体微粒子は理論面からの研究が進んでおり、その電子状

態などについてはある程度の予測がなされてはいるが形状などを含めた上で

の情報を得るのは難しい。また、高分子微粒子や最近注目されているデンド

リマーのような巨大単一分子等は理論計算に基づく現象予測が困難である。

さらに微粒子間の相互作用や形状による二色性などは単一状態で観測してい

かなければ詳細な知見は得られない。 

このような観点から、吸収分光法を用いて単一微粒子の電子状態を直接的

に観測することは大きな意義があり、メゾスコピック領域における研究に大

きく寄与できると考えられる。しかしながら先に述べたように従来法では
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様々な問題があり非常に困難であると言わざるを得ない。 

そこで、本研究では単一微粒子の吸収を測定することを目的として、微分

干渉を用いた吸収分光法および放射圧を用いた吸収分光法の２つの測定手法

を提案する。微分干渉吸収分光法は微粒子に光を入射した場合に生じる前方

散乱光に含まれる複素屈折率を求めることにより微粒子の吸収を測定する方

法である。一方、放射圧吸収分光法は微粒子に働く光の放射圧を微粒子操作

の目的としてだけではなく、放射圧測定から吸収分光法に応用する全く新し

い手法である。これら２つは共に光の散乱現象を利用している。Lambert-Beer

則に基づいた吸収測定を行う場合、散乱により測定が阻害されることを避け

るために可能な限り散乱が起こらない様に試料の調整を行う。しかしながら、

提案する手法では逆に散乱を最大限に活用する方法である。散乱現象自身は

理論的に十分確立されており、それらをもとにして粒径計測等の様々な研究

が進められている29。 

本研究では散乱から吸収を求める理論についてその詳細を述べるとともに、

測定システムの構築と有効性について議論を行った。 

 

 

１－４ 本論文の構成 

 

第１章では序論として本研究を進めるに当たっての背景と対象である微粒

子の分光研究に関する現状について述べ、最後に本研究の目的・意義につい

て述べた。 

第２章では本研究において提案する微分干渉吸収分光法および放射圧測定

による吸収分光法について詳細に述べる。まず、提案する分光手法の基礎と

なる光散乱理論について詳細に述べる。次に４節で微分干渉の原理、微粒子

からの前方散乱光、および前方散乱光検出のための微分干渉法の適用と吸収

分光への応用について、５節で光の放射圧の原理と放射圧測定法、放射圧の

吸収分光法への応用について述べる。 

第３章では作製した微分干渉吸収分光システムについて説明を行い、その

システムにおいて単一金属微粒子の過渡吸収測定を行った結果についてのべ

る。そして微分干渉吸収分光法の有効性、およびシステムの評価を行ったの
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でその詳細について述べる。 

第４章では放射圧を用いた吸収分光システムを用い単一高分子微粒子の吸

収解析を行った。放射圧測定の結果と数値解析により吸収分光法としての有

効性等について考察を行った。 

 第５章では以上の結果を総括し、今回作製した吸収分光システムの有効性

を示すとともに、今後の展望について述べる。 
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第２章 微粒子吸収分光 
 

２－１ 緒言 

 

序論で述べたように一般的に用いられている吸収分光法は入射光強度と試

料透過後の透過光強度との比である透過率測定を行う方法である。ところが

透過率測定では微弱変化に対しては精度不足が生じ、結果として感度の低下

につながっていく。例えば 10μmのスポット径を持つビームに 10nmの金微粒

子をおいた場合、消光断面積は 6.5×10-8m2になり、透過率としては 1―8.3×

10-8というほぼすべての光が透過する値になってくる。このような微弱変化

を透過率測定という一般的な方法により測定することは検出器の測定限界を

超えていることから非常に困難であり、単一微粒子の吸収測定が行われてい

ない最大の理由となっている。 

そこで本研究においては単一微粒子に対する吸収測定として新しい手法を

提案する。 

一つは微分干渉を用いた吸収分光法である。これは半導体製造過程におい

てシリコンウエハーなどの洗浄処理でナノメートルオーダーの微粒子混入に

よる汚染をなくすための要求に対して提案された方法で、Batchelderと

Taubenblattが単一のレイリー微粒子の存在とその種類を検出するための新し

い手法として提案、実現したシステムに基づいている。これは微分干渉によ

る前方散乱光の干渉計測を利用する事で微粒子の情報を求める手法である1。

前方散乱光には単一レイリー微粒子の複素屈折率や粒径の情報が含まれてお

り、前方散乱光の電場成分実部と虚部が測定可能ならば複素屈折率や粒径を

決定する事ができることになる。彼らはこの実部、虚部が薄膜に対するエリ

プソメトリーと同様の方法で解析可能であることを応用することにより、38

～106nmのポリスチレン微粒子を計測し、検出した干渉信号から得られる位

相変化と理論計算値から求まる位相変化が各粒径において良く一致する結果

を示し、微粒子径を求めることが可能であることを報告した2。そして、ナノ

メートルオーダーの微粒子に対して微分干渉を用いた測定法が有効であるこ

とを示した。彼らの研究は出発点を半導体製造過程での不純物除去において

いたためサイズと屈折率のみに注目していたが、屈折率の虚部が吸収係数に
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比例することに着眼点を移せば吸収測定が可能であると考えられ、彼らの手

法を応用し吸収測定に結びつけることが可能であることがわかる。そこで微

分干渉を用いた前方散乱光の計測について理論的に検討し、吸収測定への応

用について議論する。 

もう一つは光の放射圧を用いた吸収測定である。放射圧はMaxwellの電磁

理論より理論的に証明され、実験的にはLevedevにより光の反射による光の放

射圧が測定されている3。また、光の放射圧による微粒子トラッピングを実験

的に示したのはAshkinで、対物レンズを使い集光した対向するビームの間に

微粒子を保持する方法でトラップを成功させた。その後、単一集光レーザー

ビームを用いて微粒子のトラッピングに成功している4。現在、各分野で用い

られている光ピンセットあるいはレーザーマニピュレーションといわれる技

術は集光ビームによる放射圧を利用している。これらは微粒子などを非接触

に駆動することが可能な力を働かせることを目的として光の放射圧を利用し

ている。一方、理論的には微粒子に働く光の放射圧が光の散乱と吸収によっ

て引き起こされることがわかっている。これは光の放射圧が微粒子の性質を

反映した形で働くことを意味している。このことから光吸収により微粒子に

働く放射圧に着目し、放射圧測定から単一微粒子吸収測定への応用を提案す

る。 

 

 

２－２ 種々の吸収測定法 

 

物質の光吸収を測定する方法は試料の性質、形状、濃度などによる様々な

制約が存在するため、各種試料に見合った方法が用いられ、それぞれに特徴

的な情報を得ることができる。 

以下にいくつかの吸収測定法について述べる。 

 

１）透過率測定による吸収測定 

最も一般的に用いられている方法で、序論において述べた Lambert-Beer の

法則に基づいた透過率測定を行うことにより吸収を求める。測定試料は反射

や散乱の影響が起こらないように透明で均一な状態が要求される。また、吸
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収が大きい場合は吸光度の線形性が保てないため試料濃度にも制限がある。 

 

２）反射率測定による吸収測定 

反射率測定から複素屈折率を得る手法で、Simonの方法5、Averyの方法や

Kramers-Kroning解析など数多くの報告がある6。これらは屈折率の実部nと虚

部κ の間に成り立つKramers-Kroningの関係式7,8、 

 

( ) ( ) ω
ωω
ωωκ

π
ω dPn ∫

∞

′−
=−′

0 22

21    （２－２－１） 

( ) ( ) ω
ωω

ω
π

ωκ dnP∫
∞

′−
−

−=−′
0 22

121    （２－２－２） 

 

に基づいた方法である。ただし、絶対反射率測定を必要とする場合があり、

試料の形態や作成方法などが制限される。また試料の表面情報についての解

析が中心となる。 

 

３）拡散反射光による吸収測定 

拡散反射光を用いた方法である。試料

が微結晶や粉末である場合は光を入射し

ても散乱されるために単結晶などを作成

しなければ透過率、反射率測定を行うこ

とできない。また、単結晶を作製できた

としても吸収が非常に強くなる場合があ

り、透過率測定が線形性を保つ領域での

試料を準備することが難しい。このよう

な光散乱体の吸収を測定する手法として

拡散反射分光法がある。これは光の放射

エネルギーの伝播を一次元的に取り扱う

Kubelka-Munk理論を用いるもので、試料表面から放射される拡散反射光を測

定することにより吸収を求める方法である。光を散乱、吸収する散乱体がラ

ンダムに存在する試料を考える。吸収係数K、散乱係数Sと絶対反射率R∞との

図２－１ 拡散反射光 
入射光は試料内部で反射、屈折、

吸収を受けて試料表面から放射

される 
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関係式は 

 

( )
∞

∞−
=

R
R

S
K

2
1 2

    CK ωε=   （２－２－３） 

（ω:拡散反射光の角度分布、ε:分子吸光係数、C:濃度） 

 

で表される。これはKubelka-Munk関数と呼ばれ、散乱係数が波長に依存しな

い領域ではKubelka-Munk関数が吸収スペクトルを反映したものとなる9。 

 

４）光熱変換測定 

光熱変換分光法は物質が光を吸収する際に無輻射過程で熱に変換されるこ

とを利用し、熱による光学的性質を測定する方法である。代表的な測定方法

としては光音響分光法や熱レンズ分光法があげられる。光音響分光法は物質

が光を吸収し熱を放出することにより発生する音波（弾性波）を圧力センサ

ーによって検出する。吸収係数βと音響信号 Q には次のような関係式が成り

立ち、 

 

( ){ }TlPIkiQ ggsss 24// 0γμμβμ−=   （２－２－４） 

 

（μs:試料の熱拡散長、μg:気体の熱拡散長、lg:気体層厚さ、ks:気体熱伝導度、

γ:比熱、P:圧力、T:温度） 

 

音波測定により光学的性質を反映したスペクトルが得られることになる。 

また熱レンズ効果による測定方法もある。レーザーを励起光として試料に

照射するときその強度分布は通常ガウス型である。よって試料内に２次関数

で与えられる温度分布が生じる。これにともない屈折率の温度依存性に応じ

た屈折率分布が形成されることで試料内に擬似的なレンズが形成されたこと

になる。熱レンズ効果の大きさはこのレンズを通過する光の広がり度合いと

して検出されることから光で中心部分の強度変動を検出することで吸収測定

が可能である。励起光を照射した時に誘起される熱レンズの焦点距離をＦと
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すれば 

 

( ) 2
0// ωπkdTdnPF abs=     （２－２－５） 

 

となる。 

Pabsは試料によって吸収されるエネルギーでPabs=Pβlと近似できる（Ｐは入

射光強度、βは吸光度、lは試料厚）。 

 つまり、焦点距離と吸収が比例関係にあり、焦点距離から試料の吸収を測

定することが可能である。 
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２－３ 光散乱理論 

 

本研究は微粒子による光の散乱現象を利用することにより吸収測定を行う

手法を提案している。微分干渉吸収分光、放射圧を利用した吸収分光のどち

らの方法においてもその基礎となっているのは光散乱理論の基礎となる

Rayleigh散乱理論とMie散乱理論である10,11。ここではこの二つの理論につい

て詳細に述べる。 

 

 

２－３－１ Rayleigh 散乱 

 

孤立した誘電体微粒子に直線偏光が入射したとき、微粒子内部において分

極が生じる。微粒子の大きさが波長に対して十分小さいとき、入射光によっ

て誘起される瞬間的な電場は微粒子の内部において一様となり、一個の微粒

子を単純に一個の電気双極子と見なすことができる。 

 

図２－２ 誘電体微粒子内部の電磁場 
微粒子内での電場は一様 

 

入射光E0により誘起される微粒子内部の電場Eintは 

 

0
21

2
int

3 EE
εε

ε
+

=      （２－３－１） 

 

で表される。ε1とε2はそれぞれ微粒子内部と外部の誘電率を表す。微粒子

が光学的に等方的であれば、微粒子に誘起される電気双極子も入射光E0に平
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行になる。この双極子モーメントは 

 

024 EP απε=      （２－３－２） 

 

となる。αは粒子の分極率と呼ばれるものである。 

半径 a の球形微粒子を考えた場合、分極率αは以下のようになる。 

 

21

213

2εε
εε

α
+
−

= a      （２－３－３） 

 

入射光が角振動数ωで正弦波的に振動しているとき、誘起された電気双極

子も同様に振動し、 

 

titi ee ωω απε 024 EP =     （２－３－４） 

 

で表される。ｔは時間、指数項は振動を表している。この振動する電気双極

子は２次的な光、つまりは散乱光として電磁波を全方向に放射する。 

電磁気学の理論から原点位置にある電気双極子の放射は以下の式で与えられ

る。 

 

( ) ( ) PkkE ××−=
r

ikrrs
24

exp
πε

   （２－３－５） 

 

r は位置を表し、ｋは波数ベクトルを表している。 

式（２－３－５）に（２－３－４）を代入すると入射光と散乱光の関係が得

られる。 

 

( ) ( )
0

exp EkkE ××−=
r

ikrrs
α    （２－３－６） 

 

また、入射光強度I0と散乱光強度Isの関係は 
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χ
α 2

02

24

sinI
r

k
I s =     （２－３－７） 

 

と表すことができる。χは電気双極子の振動方向と散乱光の伝播方向がなす

角である。式（２－３－７）から散乱光強度が波長の４乗に逆比例している

ことがわかる。また、散乱光の偏向方向は散乱方向と入射偏光方向から式（２

－３－５）のベクトル積を用いて計算することができる。Rayleigh はこの理

論を導き出すことで、空が青く見える現象を説明している（波長が短いほど

散乱される）。 

 

 

２－３－２ Mie 散乱 

 

Mie は均一媒質中に存在する、任意直径かつ任意材質の均一な球体による

平面単色波の回折を電磁気学によって取り扱うことで厳密解を得た。またそ

の後、Debye は伝導体球の放射圧に関して同じ問題を取り扱い、Mie と等価

な解を得ている。先に述べた十分小さいサイズの物体による散乱（Rayleigh

散乱）は物体を単一電気双極子として扱い議論しているが、Mie の理論の極

限をとることによっても導かれる。 

 

一般に波源を持たない電磁場の成分 E,Hはベクトル波動方程式を満足し、 

 
022 =+∇ EE k      （２－３－８） 
022 =+∇ HH k      （２－３－９） 

 

となる。ここでk2=ω2εμである。 

また、E,Hについては 

 
0=⋅∇ E       （２－３－１０） 0=⋅∇ H

EE ωμi=×∇ HΗ ωμi−=×∇    （２－３－１１） 
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の関係が成り立っている。 

 

ここでスカラー関数ψ と任意の単位ベクトル cを用いて、ベクトル関数M

を以下のように定義する。 

 
( )ψcM ×∇=      （２－３－１２） 

 

この式は任意のＭに対して 

 
0=⋅∇ M      （２－３－１３） 

 

を満足している。ここでベクトル公式を用いることにより次のようなベクト

ル関数Mとスカラー関数ψ の関係が導かれる。 

 
( )[ ]ψψ 2222 kck +∇×∇=+∇ MM    （２－３－１４） 

 

スカラー関数ψ がスカラー波動方程式 を満足するとするなら

ば、式からＭはベクトル波動方程式 を満足する。 

022 =+∇ ψψ k

022 =+∇ MM k

次にベクトル関数Mからもう一つのベクトル関数 Nを 

 

k
MN ×∇

=      （２－３－１５） 

 

と定義する。Ｎもベクトル波動方程式 

 
022 =+∇ NN k      （２－３－１６） 

 

を満足し、 

 
MN k=×∇    0=⋅∇ Ν    （２－３－１７） 

 

の関係を満足する。 

これらのベクトル M,N は E,H と同様にベクトル波動方程式を満たしてい
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ることから電磁場を表すのに必要な条件をすべて満たしている。従って電磁

場E,Hの解を求める問題はスカラー波動方程式を満たす関数ψ の解を求める

ことに帰着する。 

そこでスカラー波動方程式を満足するスカラー関数ψ を求める。ここでは

球形粒子による散乱を想定するために極座標表示によって表現する。 

定義した任意の単位ベクトル cを動径方向 rにとるならば 

 
( )ψrM ×∇=      （２－３－１８） 

 

と表される。このMは極座標系においてベクトル波動方程式の解となる。 

極座標表示を用いたときのスカラー波動方程式は、 

 

0
sin
1sin

sin
11 2

2

2

22
2

2 =+
∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂

+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂ ψ

φ
ψ

θθ
ψθ

θθ
ψ k

rrr
r

rr
 

       （２－３－１９） 

 

と表すことができる。 
式を変数分離 ( ) ( ) ( ) ( )φθφθψ ΦΘ= rRr ,,  することで３つに分離され、それ

ぞれは 

 

02
2

2

=Φ+
Φ m

d
d

φ
     （２－３－２０） 

( ) 0
sin

1sin
sin

1
2

2

=Θ
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
−++⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Θ

θθ
θ

θθ
mnn

d
d

d
d  （２－３－２１） 

( )[ 01222 =+−+⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ Rnnrk

dr
dRr

dr
d ]   （２－３－２２） 

 

と表される。 

ここで m,n は変数分離した際に与えられる定数である。よってこれらの解か

らスカラー関数 ( ) ( ) ( ) ( )φθφθψ ΦΘ= rRr ,, を求めることが可能となる。 

最初に式の解は 
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⎩
⎨
⎧

=Φ
φ
φ

m
mo

e cos
sin

     （２－３－２３） 

 
もしくはこれらの線形結合で与えられる。 φmcos をとるときの添え字を e
（even）で表し、 φmsin をとるときは o（odd）で表す。（m は整数） 

 

次に式の解は Legendre 多項式となり 

 

( ) ( ) ( )
θ

θθθ
mn

nmn
m

n
m

n
d

d
n

P
+

+ −
−=

cos
1coscos1

!2
1cos

2
2/2  （２－３－２４） 

 

で表される。（n は n=m,m+1,・・・を満たす整数） 

 

最後に式の解を求める。まず、 

 

ρ=kr   ( ) ( )ρ
ρ

ZrR 1
=    （２－３－２５） 

 

と置き換えると式は Bessel の微分方程式 

 

0
2
1 2

2 =
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
Zn

d
dZ

d
d ρ

ρ
ρ

ρ
ρ   （２－３－２６） 

 

となる。この方程式の線形独立解は半奇数次の第１種 Bessel 関数 ( )ρ2/1+nJ と

第２種 Bessel 関数 ( )ρ2/1+nY となる。ここではこれらの関数を 

 

( ) ( )ρ
ρ

πρ 2/12 += nn Jj     （２－３－２７） 

( ) ( )ρ
ρ

πρ 2/12 += nn Yy     （２－３－２８） 
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と変換して取り扱う。これらは第１種球 Bessel 関数と第２種球 Bessel 関数で

ある。また、 ( )ρnj , ( )ρny の任意の線形結合も同様に式の解となる。 

この場合として 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )ρπρρρρ 1
2/1

1

2 +=+= nnnn Hiyjh   （２－３－２９） 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )ρπρρρρ 2
2/1

2

2 +=−= nnnn Hiyjh   （２－３－３０） 

 

があげられる。 , は第３種 Bessel（第１種、第２種 Hankel 関数）であ

り、 , は第３種球 Bessel 関数（第１種、第２種 Hankel 関数）と呼ばれ、

これは散乱場に用いられる関数となる。 

( )1H ( )2H

( )1h ( )2h

変数分離と式を用いると極座標表示によるスカラー波動方程式の解は 

 

( ) ( )
φ
φ

ρθψ
m
m

zP n
m

nmn
o
e cos

sin
cos=    （２－３－３１） 

 

と表される。znは一般球Bessel関数を表し、jn,yn,
( )1h , ( )2h などが代入される。 

式を用いてベクトル関数M,Nを求める。 

代入すると 

 

( )mn
o
emn

o
e ψrM ×∇=  

k
mn

o
e

mn
o
e

M
N

×∇
=   （２－３－３２） 

 

となる。この式からM,Nは以下のように表すことができる。 

 

( ) ( ) ( ) ( ) φθ φ
φ

ρθθ
θφ

φ
ρθ

θ
eeM ˆ

cos
sin

cossin
sin

ˆ
sin
cos

cos
sin m

m
zPmm

m
m

zPm
n

m
nn

m
nmn

o
e

−
−

−
=

       （２－３－３３） 

 

 - 23 - 



微粒子吸収分光 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]

( ) ( )[ ] φ

θ

φ
φ

ρρ
ρρθ

θ

φ
φ

ρρ
ρρθ

θ
φ
φ

ρθ
ρ
ρ

e

eeN

ˆ
cos
sin1

sin
cos

ˆ
cos
sin1cosˆ

cos
sin

cos1

m
m

mz
d
ddP

m
m

z
d
d

d
dP

m
m

zPnn
z

n

m
n

n

m
n

rn
m

n
n

mn
o
e

±

−+=

       （２－３－３４） 

 

re , , は極座標における各方向の単位ベクトルを表す。 θe φe

 

 

入射光

r

χ

θ

φ

z

y

x

 

図２－３ 極座標系 
 

今、微粒子に入射する平面波をベクトル関数M,Nを用いて展開することを

考える。まず入射光をｘ方向に直線偏光された平面単色波 

 

x
ikr

i eE eE ˆcos
0

θ=      （２－３－３５） 

（ φθ φφθφθ eeee ˆsinˆcoscosˆcossinˆ −+= rx ） 
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とする。これを用いて入射光を表すと 

 

( )∑∑
∞

=

∞

=

+++=
0m nm

omnomnemnemnomnomnemnemni AABB NNMME   

       （２－３－３６） 

 

となる。 は展開係数である。Momnemnomnemn AABB ,,, emn,Momnは直交性を満たし

ており、 

 

0sin
2

0

2

0
=⋅∫ ∫ ′′ φθθ

π π
ddomnnme MM    （２－３－３７） 

 

が す べ て の nnmm ,,, ′′ に 対 し て 満 足 す る 。 ま た 、 ( ) 、

( ),( )の組み合わせに対しても同様に成立する。 

emnomn NN ⋅

omnomn NM ⋅ emnemn NM ⋅

よって式の係数BBemnは 

 

0sin

0sin
2

0 0

2

0 0

=

=⋅
=

∫ ∫
∫ ∫

φθθ

φθθ
π π

π π

dd

dd
B

omn

omni

emn
M

ME
  （２－３－３８） 

 

から求められる。 も同様に求められる。これらの結果から展開

係数はB

omnemnomn AAB ,,

Bemn=0 , Aemn=0 となり、またBomnB  , Aomnにおいてもm=1 のみが係数とし

て残る。 

ここで関数 ( )ρnj はρ=0 において有限であるが、 ( )ρny はρ=0 において発

散してしまう。そこで入射光及び微粒子内部の光波に用いられる一般球

Bessel関数znはjnを用いて表現されることが適当となってくる。 

よって式は 

 

( ) ( )( )∑
∞

=

+=
1

1
11

1
11

n
nenonenei AB NME    （２－３－３９） 
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と表される。添字(1)は一般球Bessel関数znに第１種Bessel関数jnを用いたこと

を示す。係数BBo1n,Ao1nは 

 

( )1
12

0ln +
+

=
nn
nEiB n

o  ( )1
12

0ln +
+

−=
nn
niiEA n

e  （２－３－４０） 

 

と表されるため、これを代入すると式は 

 

( )
( ) ( )(∑

∞

=

−
+
+

=
0

1
ln

1
ln0 1

12
m

ee
n

i i
nn
niE NME )  （２－３－４１） 

 

となる。同様に磁界Hiについても計算すると 

 

( )
( ) ( )( )∑

∞

=

+
+
+−

=
0

1
1

1
10 1

12
m

nene
n

i i
nn
niEk NMH

ωμ
  （２－３－４２） 

 

と表される。 

 

微粒子に光が入射すると、これと同期した振動が生じ粒子内外に再放射波

が生じる。従って任意の点での場は入射光と再放射波のベクトル和になる。

誘導される再放射波には散乱場（Es,Hs）と微粒子内部の電磁場（El,Hl）があ

り、これらについても同様に級数展開していく。 

 

まず、散乱場の展開について考える。散乱場は座標原点の波源を基点とす

る前進球面波となるためjn,ynの任意の線形結合によって表される。|ρ|が十分

に大きく、ρ＞＞n2の条件を満たすと、第３種Bessel関数（ , ）は漸近

的に 

( )1
nh ( )2

nh

 

( ) ( ) ( ) ( )ρ
ρ

ρ iih
n

n exp1 −
≈     （２－３－４３） 

( ) ( ) ( ρ
ρ

ρ iih
n

n −−≈ exp2 )     （２－３－４４） 
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と書ける。粒子からの距離が十分大きければ散乱場は球面波となりその中心

は原点（ρ=0）となるため、散乱波を表示するのに第３種球 Bessel 関数を用

いるのが適当となる。 

従って散乱場は式のjnの代わりに球Hankel関数h(1)を用いて表すと 

 

( ) ( )( )∑
∞

=

−=
0

3
ln

3
ln

n
enenns biaE MNE   （ ( )1

12
0 +

+
=

nn
niEE n

n ）  

       （２－３－４５） 

( ) ( )( )∑
∞

=

+
−

=
0

3
ln

3
ln

n
enenns aibHk MNH

ωμ
   （２－３－４６） 

 

と展開される。an,bnは未定係数であり、(3)は第３種球Bessel関数を用いたこ

とを示している。 

微粒子内部の電磁場も ( )ρny がρ=0 で発散するため、 ( )ρnj を用いて展開す

ることが適当であり、 

 

( ) ( )(∑
∞

=

−=
0

1
1

1
1

n
nennonnl idcE NME )   （２－３－４７） 

( ) ( )( )∑
∞

=

+
−

=
1

1
1

1
1

n
nonnenns icdEk NMH

ωμ
   （２－３－４８） 

 

となる。ここでcn,dnも未定係数である。 

 

入射光、微粒子内部、及び散乱場の表示に用いた , は n
o
e1M n

o
e1N

 

( ) ( ) ( ) ( ) φθ φ
φ

ρθτ
φ
φ

ρθπ eeM ˆ
cos
sin

cosˆ
sin
cos

cosln nnnn
o
e zz −±=   

       （２－３－４９） 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]

( ) ( )[ ]
φ

θ

φ
φ

ρ
ρρ

θπ

φ
φ

ρ
ρρ

θτ
φ
φ

θθπ
ρ
ρ

e

eeN

ˆ
sin
cos

cos

ˆ
cos
sin

cosˆ
cos
sin

cossin1ln

′
±

′
++=

n
n

n
nrn

no
e

z

z
nn

z

       （２－３－５０） 
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と表される。ここでπ、τは 

 

θ
π

sin

1
n

n
P

=  
θ

τ
d
dPn

n

1

=     （２－３－５１） 

 

によって定義され、θ方向の依存性を表す関数である。 

 

次に未定係数an,bn,cn,dnを決定する。微粒子の境界面上において電場と磁場

の接線成分が連続でなければならず、その境界条件は 

 

( ) ( ) 0ˆˆ =×−+=×−+ rlsirlsi eHHHeEEE  （２－３－５２） 

 

となる。これを各成分に分解して表示すると 

 

θθθ lsi EEE =+  φφφ lsi EEE =+    （２－３－５３） 

θθθ lsi HHH =+  φφφ lsi HHH =+   （２－３－５４） 

 

と表される。 

微粒子内の伝播定数をk1、微粒子外の伝播定数をk2とすれば、サイズパラメ

ータxと相対屈折率mは 

 

λ
πNakax 2

==  
2

1

k
km =     （２－３－５５） 

 

となる。 
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式を用いて境界条件を適用すると次の４つの関係式が導かれる。 

 

( ) ( ) ( ) ( )xjbxhcmxj nnnnn =+ 1    （２－３－５６） 

( )[ ] ( ) ( )[ ] ( )[ ]′=
′

+′ xxjbxxhcmxmxj nnnnn 1
1

1 μμμ  （２－３－５７） 

( ) ( ) ( ) ( )xjaxhdmxmj nnnnn 1
1

1 μμμ =+   （２－３－５８） 

( )[ ] ( ) ( )[ ] ( )[ ]′=
′

+′ xxjmaxxhmdmxmxj nnnnn
1   （２－３－５９） 

 

未定係数an,bn,cn,dnは微粒子の周りと内部の透磁率が同じであるとすると、 

 
( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )xmxmxmx

xmxmxmxa
nnnn

nnnn
n ξϕξϕ

ϕϕϕϕ
′−′

′−′
=   （２－３－６０） 

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )xmxxmxm

xmxxmxmb
nnnn

nnnn
n ξϕξϕ

ϕϕϕϕ
′−′

′−′
=   （２－３－６１） 

( ) ( ) ( ) ( ){ }
( ) ( ) ( ) ( )xmxmxmx

xmxmxmxmc
nnnn

nnnn
n ξϕξϕ

ξϕξϕ
′−′
′−′

=   （２－３－６２） 

( ) ( ) ( ) ( ){ }
( ) ( ) ( ) ( )xmxxmxm

xmxxmxmd
nnnn

nnnn
n ξϕξϕ

ξϕξϕ
′−′
′−′

=   （２－３－６３） 

 

と求められる。ϕ,ξは Ricatti-bessel 関数であり、 

 

( ) ( )xxjx nn =ϕ  ( ) ( ) ( )xxhx nn
1=ξ    （２－３－６４） 

 

で表される。 

今、動径方向 r を除く散乱場の成分を求めると 

 

( ) θϕωϕθ 2cosexp Stkri
k

( )
r
iHE +−−==   （２－３－６５） 

( ) θϕωθϕ 1sinexp Stkri
k

( )
r
iHE +−−==−  （２－３－６６） 
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と表される。散乱角θの依存性を表す位相関数は 

 

( ) ( ) ( ) ({∑
∞

=

+
+
+

=
1

1 coscos
1
12

n
nnnn ba

nn
nS θτθπθ )} （２－３－６７） 

( ) ( ) ( ) ( ){∑
∞

=

+
+
+

=
1

2 coscos
1
12

n
nnnn ab

nn
nS θτθπθ } （２－３－６８） 

 

である。 
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２－４ 微分干渉顕微分光 

 

微分干渉計は複屈折プリズムにより二光束に分けたビームを再度複屈折プ

リズムにより一つビームに戻すこと

で干渉させ、測定対象を通過した二

光束間で生じる位相差を検出する干

渉光学系である。生物顕微鏡などで

はこれを利用することにより物体の

高さ方向の分解能を向上させ、非常

に高いコントラストで標本を観察す

ることが可能となり細胞などの観察

を含めて幅広く用いられている。 

試料表面

反射波

入射波

h

2h

その原理について簡単に説明する。

図２－４のように一様な反射率を持つ平坦面に高さが光の波長の１００分の

１程度であるステップ h を考える。通常の顕微鏡では段差の存在を確認する

ことができるとしても、高コントラストで観測することは不可能である。 

図２－４ 高さ h の物体に入射した

場合の反射波の等位相面 

しかしながら、入射波に対して反射波の等位相波面は変形を受けて表面の

形状を反映したものとなっている（図２－４において段差 h の２倍である 2h

のずれとなっている）。このことから位相波面の変形を検出できれば段差を明

確に観測することが可能となる。 

そこで次のような光学系を考える。ウォラストンプリズムやノマルスキー

プリズムなどの複屈折プリズムにより観測入射光を２光束（O波、E波）に分

ける。このとき２光束は複屈折プリズムの特性により一定距離s（シャー量）

だけ横にずれた状態で試料表面に入射される。通常、平坦面においてのO波、

E波の光路差はΔ0であるがsだけずれたために傾斜を持つ部分での光路差は

Δ1となる。このように傾斜やsに応じて光路差が変化し、その光路差を干渉

コントラストとして観測することができることになる。これが微分干渉の原

理である。（図２－５） 

この原理を用いた顕微鏡は高さ方向に対して数 nm の分解能を持つ。 
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入射光

プリズム

試料表面

s
O波E波

s

Δ1

Δ0

O波

E波

 

図２－５ 微分干渉の原理図 
複屈折プリズムにより常光線（O 波）と異常光線（E 波）の２光束に分

けられ、干渉を起こす。 

BatchelderとTaubenblatt12が示した明視野レーザー干渉計は微分干渉を用い

ることで前方散乱光の計測を高感度、高精度に行うことを可能としている。

彼らは半導体製造過程においてウエハー上のごみや気泡などを判別する手段

としてこの方法を提案した。そこで前方散乱光の計測について述べた後、吸

収測定、過渡吸収測定への応用について議論する。 

 

 

２－４－１ 前方散乱光による干渉 

 

今、最小スポット径がωのコヒーレントな単色集光ビームを単一微粒子に

照射した場合を考える。微粒子の半径aは波長より十分小さく（Rayleigh 領

域）、かつスポットサイズωよりも小さいとする。このような条件下において

far field で観測される光は微粒子と相互作用せずに透過した光と微粒子と相

互作用したことにより散乱された光との重ね合わせとなる。 

一般的な集光ビーム近似として 22
0 /πωPE =  （Pは入射光パワー）で

与えられる平面波振幅を持つものを考える。微粒子による前方散乱光はfar 

fieldにおいて球面波を形成し、微粒子からの距離 R での前方散乱光は散乱振
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幅Sを用いて次のように表現できる13。 

 

(ikR
ikR

SEEsc exp)0(
0 −

=
o

)     （２－４－１） 
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       （２－４－２） 

 

0E は集光点での入射電場、 λπ /2 nk = は波数、λ は真空中での波長、 は

周辺媒質の屈折率実部、mは周辺媒質に対する微粒子の複素被屈折率、

はサイズパラメータである。また、 は前方方向における散乱振幅で微粒

子に対する Lorenz-Mie 展開式として表現している。（ここでは時間依存の項

は無視している。） 

n

kax =

)0( oS

サイズパラメータ xを 1<<x  の条件（微粒子が波長よりも十分に小さ

い）において考えていることから の第一項以外を無視すると )0( oS

 

(ikR
R

kEEsc exp1
4

2

0 π
α

= )    （２－４－３） 

2
14 2

2
3

+
−

=
m
maπα （α は微粒子の分極率） （２－４－４） 

 

のように近似できる。 

 

一方、入射光の大部分は微粒子と相互作用せずに伝搬する。Far fieldにおけ

るこの進行波も球面波ととらえられるが、Guoy効果により位相はπ/2 ずれた

ものとなる14 15。 

 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −=

2
exp0

π
θ
ω iikR

R
EE

NA
in    （２－４－５） 

 

入射光の広がり角 NAθ は ωθ kNA /2=  と近似できることから、透過光は最
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終的に次式で表される。 
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kEEin    （２－４－６） 

 

この透過光と前方散乱光とは far field で重ね合わされ、 
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 （２－４－７） 

 

最終的な近似は入射光に対して前方散乱光が非常に小さいと考えられるた

めである。 

 

式（２－４－７）は微粒子が存在することによって入射光が複素位相変化

を受けるた形で伝搬することを表しており、複素位相変化は次のように与え

られる。 

 

2
12

2

2

22

3

+
−

=Δ
m
m

k
x
ω

φ     （２－４－８） 

 

この式からわかることは複素位相変化が微粒子の複素屈折率、粒径を反映

していることである。微粒子によって引き起こされる前方散乱光と透過光に

よる干渉光の位相・振幅変化は φΔ の実部が位相変化に、虚部が振幅変化に対

応することになる。つまり、複素位相変化を測定することにより前方散乱光

に含まれる微粒子の光学特性解析が可能であることがわかる。 

 複素屈折率の虚部は微粒子の吸収係数に比例しており、前方散乱光測定が

微粒子の吸収解析を行う手段として非常に有効であることがわかる。また、

吸収以外にも屈折率変化、微粒子径などその他の情報についても同時に解析

が可能であることがわかる。 
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２－４－２ 微分干渉による前方散乱光の解析 

 

前節で述べた複素位相変化 φΔ は非常に小さな変化である。これを測定する

ことは強度測定では困難であると考えられる。また、振幅・位相変化両方を

測定しなければ複素屈折率を求めることはできないため散乱光強度の測定で

は不十分である。そこで微分干渉計の一つであるノマルスキー型微分干渉を

用いることで高感度、高精度に干渉光を測定する。通常の散乱干渉測定にお

いては入射光の影響を避けるため、前方方向以外で干渉を行うことができる

ようなマイケルソン干渉計、マッハツェンダー干渉計など観測光と参照光の

光路を別々にとる干渉計を用いる（図２－６）。 

しかしながらその場合は光学系の調整や振動などの外乱による影響を受け

やすく、小さな干渉の測定を安定に行うことが非常に困難である。 

 

マッハツェンダー干渉計 

参照光 

測定対象 

 

半透鏡 

マイケルソン干渉計 

参照光 

図２－６ 種々の干渉計 
参照光と測定対象を通る光は別光路である

そこで観測光と参照光をほぼ同一の光路とすることにより、振動、光学系

のずれなどの外乱を除去可能である干渉計として透過ノマルスキー型干渉計

を用いることにより複素位相変化の測定を行う。光学系としては図２－７の

ようになる。 

なお、微分干渉には複屈折プリズムとしてウォラストンプリズム等を用い

ることも可能であるが、顕微鏡用に設計されたノマルスキープリズムを用い
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ることでシステムの簡略化を図ることが容易なため、実際に用いる光学系は

ノマルスキー型である。 

 

ノマルスキー

プリズム 

対物レンズ 
100× NA 1.35 

円偏光  

図２－７ ノマルスキー型微分干渉光学系 

ノマルスキー

プリズム 
楕円偏光  

 

入射する光は円偏光とする。この円偏光は一つ目のノマルスキープリズム

に入射することにより二つの直交する偏光成分に分解され、それぞれ対物レ

ンズによりサンプル面に集光される。このとき微粒子は二つの集光されたス

ポット上の一方に配置される（図２－８）。微粒子と相互作用した前方散乱光

と相互作用しなかった透過光が干

渉し、前節で説明した複素位相変

化をもつ干渉光として前方に伝搬、

二つ目のノマルスキープリズムに

到達する。もう一方スポットを通

る光は参照光として微粒子の影響

を受けず伝搬する。二つの光線は

ノマルスキープリズムで再び一つ

の光線となる。微粒子を配置しな

い光路の参照光と複素位相変化を

持つ干渉光がプリズムで干渉する

 

subμm 
ナノ微粒子 

図２－８  

ビームスポットと微粒子サイズの関係

スポット径 

干渉光 
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ことにより、入射した円偏光は微粒子の前方散乱光による複素位相変化を反

映した楕円偏光となって出力される。 

この楕円偏光を解析して複素位相変化を求める。楕円偏光を解析するため

にウォラストンプリズムを用いる。ノマルスキープリズムの結晶軸に対して

ウォラストンプリズムの結晶軸

を４５度に調整する。  

ウォラストン

プリズム 

楕円偏光 

＋＋＋―

Sdif Ssum

図２－９ 微分干渉光検出系 

フォトダイオード 

そして、ウォラストンプリズ

ムにより楕円偏光の長軸成分、

短軸成分として分解された二つ

の偏光成分がフォトダイオード

によって検出される（図２－９）。

偏光成分の差が位相変化、和が

振幅変化を表し、入射光強度を

とすると各微分干渉信号強

度は以下のようになる。 

0I

 

[ ]φΔ≈ Re0ISdif      （２－４－８） 

[ ]( )φΔ−≈ Im10ISsum     （２－４－９） 

 

difS 、 が検出され、 と粒径が既知であるるならば複素屈折率sumS 0I

κinm += の屈折率 と消衰係数n κ を求めることができる。そしてκ が分子吸

光係数に比例することから入射光波長における吸収を決定することができる。 

 

 

２－４－３ 微分干渉顕微過渡吸収分光 

 

前節では微分干渉を用いた前方散乱光による干渉光測定により微粒子の複

素屈折率を求め、それによる吸収測定が可能であることを説明した。ここで

は過渡吸収に対しても同様にして測定が可能であることを示す。 
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前方散乱光による微粒子の複素位相変化を検出する光とは別に励起用レー

ザー光を導入し、微粒子を励起する。この時、微粒子の複素屈折率は過渡複

素屈折率 に変化すると考えられる。注意しなければならないのは

Kramers-Kroning の関係からわかるように過渡吸収により微粒子の屈折率実

部と虚部の両方が変化することである。そのため二つを同時に解析する必要

があり、微分干渉信号の変化からこれらを求める。 

exm

今、微粒子が励起されたときの複素位相変化を exφΔ とする。過渡吸収は基

底状態と励起状態での吸収差として求められることから、検出信号としては

基底状態と励起状態での微分干渉信号の差を検出すればよい。 

差信号 、difSΔ sumSΔ は 
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  （２－４－１１） 

 

として表される。 

微粒子の基底状態における複素屈折率 がバルクで測定可能かつ同じ値

をとると仮定すれば、入射光強度、粒径、ビームスポット径、および を用

い、測定した微分干渉信号 、

m

m

difSΔ sumSΔ を基に励起状態の複素屈折率 を求

めることができる。先程述べたように複素屈折率には吸収の情報が含まれて

いるので励起状態の吸収についても測定が可能であることがこのことから示

される。 

exm
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２－５ 放射圧を利用した顕微吸収分光 

 

放射圧は光の持つ運動量が屈折率の異なる媒質の境界面で反射、屈折、散

乱、吸収をうけることにより変化し、運動量変化を与える力の反作用として

働く力である。理論的な解析は幾何光学、電磁気学の両面から行われている。 

一方の実験面においては集光ビームを用いることでマイクロメートルオー

ダー微粒子からナノメートルオーダー微粒子までを放射圧によりトラッピン

グできることが証明されている。 

ここでは光の放射圧が散乱、吸収に依存することを利用した放射圧吸収分

光法について説明する。 

 

 

２－５－１ 放射圧 

 

光が屈折率の異なる媒質に入射した場合、光はその界面において反射・屈

折をする。これは光が持つ運動量が変化したことになり、界面上で媒質に対

して力が働いたことになる（図２－１０）。これを光の放射圧と呼ぶ。この放

射圧は fN～pN オーダーの非常に小さいものであり通常では我々が直接的に

測定できる力ではないと考えられる。 

F : 放射圧

Δp = p2 - p1

p1

p2

入射光 反射光

θ

図２－１０  光の反射、屈折により働く放射圧 

θ
n1

n2 (> n1)
Δp = p2 - p1

F : 放射圧

p1

p2

入射光

屈折光

しかしながら、レーザー光を顕微鏡下で集光し、光強度を十分大きなもの

にすることにより微粒子をトラッピングするに足りる力として働き、実測可

能な値となりうることが示さている。 

理論的には Mie 散乱や Rayleigh 散乱の近似によって証明されるが、直感的
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に理解できる放射圧を利用した微粒子トラッピングについては以下のように

説明される。 

 

波長より大きい微粒子を対象とする場合は幾何光学を用いて考える。周辺

媒質よりも屈折率の高い微粒子に集光されたレーザー光を照射する。光は微

粒子界面（屈折率が変化する境界）で屈折する。屈折した光は再度微粒子界

面で屈折し微粒子外へ向かう。この二度の屈折による運動量変化を集光され

た光のすべてについて考えると微粒子に働く力は微粒子を光の焦点位置へ向

ける方向となる（図２－１１）。常に焦点位置方向に放射圧が働くことになり、

重力やブラウン運動よりも大きい力であれば微粒子はトラッピングされる。 

 レーザー光 

R 1 R 1 

R 2 R 2 

F A F A 

A' A' 

A A 

微粒子の屈折率 ＞ 媒質の屈折率 

図２－１１ 微粒子に働く放射圧 

上記の説明では微粒子が光に対して透明でなければならず、また微粒子が

光の波長オーダー以下のものについては議論することができない。しかしな

がらSvoboda16らは 100nmの金微粒子をトラッピングすることに成功してお

り、上記の説明ではその実験結果を説明できないことになる。そこでレイリ

ー微粒子領域で働く光の放射圧については電気双極子近似を用いた次式にお

いて説明される。 

 

( )F E
t

E B= ∇ + ×
1
2

2α α ∂
∂

   （２－５－１） 
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2
14 2

2
3

1 +
−

=
n
naπεα     （２－５－２） 

（ 1ε ：微粒子の誘電率、 ：微粒子半径、 ：比屈折率） a n

 

式（２－５－１）の第一項は勾配力と呼ばれる力で、双極子が不均一な空

間分布を持つ電場中におかれた場合に働く静電応力を表しており微粒子の屈

折率が周囲の媒質に比べて高い場合には電場強度の強いところに微粒子を引

き寄せる力として働く。第二項は光のエネルギーの進行方向が時間的に変化

することによって生じるもので散乱力と呼ばれている。顕微鏡下で光を集光

した場合は勾配力が散乱力よりも強く働くため微粒子は光強度の強い焦点位

置にトラッピングされることがわかる。 

 このようにあらゆる大きさの微粒子に対して放射圧が働くことが示されて

いる。 

 次に放射圧と吸収の関係について考察

する。 

まず幾何光学的に運動量保存から考え

ると次のようになる。（図２－１２） 

光を吸収する媒質に入射光を照射する

と入射光は吸収され、透過光は入射光よ

りも減少している。これは光の運動量が

減少したことと同等である。この運動量減少

分をもたらした力の反作用は入射光と同方向

に働くと考えられる。その結果、吸収により生じる放射圧は媒質を入射光の

進行方向に押し出す力として働くことがわかる。 

 

Δp=p2-p1 

F：放射圧 

吸収 

p1 

入射光 

透過光 
p2 

図２－１２ 
光の吸収により働く放射圧 

理論的には Mie の散乱理論から導かれる解を用いることで、放射圧断面積、

散乱断面積、吸収断面積についての知見を得ることができる。そして微粒子

に働く放射圧を求めるとともに、散乱、吸収との関係を記述することが可能

である。 

微粒子の消衰断面積 、散乱断面積 は次のように求められる。 exC scC
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( ) ({∑
∞

=

++=
1

2

Re12
2 n

nnex banC
π

λ )}   （２－５－１） 

( ){ }∑
∞

=

++=
1

22
2

12
2 n

nnsc banC
π

λ    （２－５－２） 

（ 、 は散乱係数） na nb

 

消衰断面積は微粒子により影響を受ける光エネルギー、散乱断面積は微粒

子によって散乱され遠方へ伝播していく光の総エネルギーを表している。こ

こに微粒子の光吸収によるエネルギーを表す吸収断面積 を考えると次の

式で表される。 
absC

 

absscex CCC +=      （２－５－３） 

 

入射光の運動量と微粒子による光散乱後の運動量差から微粒子に働く放射

圧を求めることができることを Debye らは示している。 

放射圧を とすると F

 

( ICθC
c
nF scex ⋅−= cos )     （２－５－４） 

( )∫=⋅
π

θθθπ
02 coscos dI

k
Cθ sc    （２－５－５） 

 

の関係式が導かれる。 

( )θI は角度θ における散乱光強度、 θcos は散乱光の非対称因子と呼ばれる

重み関数であり、 θcos の平均をとったものである。 

放射圧断面積 は消衰、散乱断面積により prC

 

scexpr CθCC ⋅−= cos     （２－５－６） 

 

と定義される。 
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 微粒子に働く放射圧 は放射圧断面積と入射光強度の積で記述され F

 

IC
c
nF pr=      （２－５－７） 

 

となる。 

 

 

２－５－２ 放射圧を利用した吸収分光 

 

前節の式のように放射圧断面積が定義されるが式（２－５－３）を使い以

下のように変形できる。 

 

( ) scabspr CθCC ⋅−+= cos1    （２－５－８） 

 

ここからわかることは放射圧断面積が吸収に依存することである。また、

第二項が非常に小さい場合、あるいは何らかの方法で求めることができれば、

放射圧断面積から吸収断面積、つまりは微粒子の吸収を測定することが可能

であることもわかる。 

手順としては次のようになる。 

まず、微粒子に働く光吸収による放射圧を求める。微粒子に働く放射圧を

測定する方法としては Sasaki らにより報告されている放射圧３次元ポテンシ

ャル測定法がある。詳細については４章で述べるがこの方法により微粒子に

働く放射圧ポテンシャルを測定することで放射圧を求めることができる。 

今、微粒子に光を照射したとき、微粒子がその光の波長において吸収があ

るならば光吸収による放射圧 は absF

 

( )[ ]ICθC
c
nF scabsabs cos1−+=    （２－５－９） 

 

となる。 
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放射圧が求まれば、入射光強度、微粒子の複素屈折率実部を用いることで

放射圧断面積を求めることができ、それに対してMie散乱理論に基づく数値

解析を行えば複素屈折率の虚部、つまりは吸収を求めることが可能である。

また、微粒子が十分な吸収を持つ場合は θcos がほぼ１に近いことが求められ

ている17。このことから第二項が非常に小さくなるため放射圧に及ぼす吸収

断面積の寄与が大きくなることがわかり、放射圧には吸収の効果が顕著に現

れると予測される。 

実際の測定においては次のような測定により光吸収による放射圧を求める

ことが可能である。微粒子が吸収しない波長の光でトラッピングをおこない、

さらに微粒子が吸収する波長の光を照射することで放射圧ポテンシャルの変

化を誘起する。吸収する光を当てた場合と当てなかった場合の差ポテンシャ

ル（光吸収ポテンシャル）を求め、その値から を決定、数値解析をおこ

なって微粒子の吸収を求める。 
absF
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第３章 微分干渉法による単一金属微粒子の過渡吸収解析 
 

３－１ 緒言 

 

ナノメートルサイズの金属微粒子、特に金、銀など貴金属コロイド微粒子

や半導体微粒子の光学特性が非常に注目されているのは発光寿命（縦緩和時

間）や非線形光学定数 がサイズにより変化することにある。これらはサ

イズ量子効果の影響であると考えられており、その詳細について様々な研究

がなされている

)3(χ

1, ,2 3。 

サイズ量子効果は次のように説明される。 

N 個の原子が周期的につながった鎖状の物質を考えればそのエネルギーは 

 

( NjE j /2cos2 )πβα +=      ( )2/,,2,1,0 Nj ±±±= L （３－１－１） 

 

で与えられる（α はクーロン積分、 β は共鳴積分）。ここに固体物理で用い

られる波数ベクトル NajK /2 π= （ は単位胞の長さ）を導入すると a

 
( ) ( )KaKE cos2βα +=     ( )aK /,,2,1,0 π±±±= L  （３－１－２） 

 

である。 が減少するに伴い、状態数が減少しエネルギー準位が離散化、準

位間のエネルギー差が増加することがわかり（図３－１）、バルクから微粒子

N

 

K /a −π /a π 

E 

 

 

K /a −π /a π 

E  

K /a −π /a π 

E 

図３－１ 構成原子数 N とエネルギー値の関係 
（左から N=大、N=11、N=5） 
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へのサイズ変化とともにエネルギー状態が移り変わっていくことが容易に推

測される。 

また、光励起などによって生じる励起子において、励起子自身のボーア半

径より微粒子半径が小さい場合には空間的な制約から励起子が変形を受け、

励起子を構成する電子・正孔は個々に運動を行う。これによりバルクでとり

うる励起子エネルギー準位とは異なってくることは想像にかたくない。 

このような励起子エネルギ

ーのサイズ依存性については

CuCl、CdSeなどについて理論

計算と発光測定の両面から研

究がなされ、約 5nm以下の領

域でエネルギーシフトが観測

されている4。 

 さらに、粒径が小さくなれ

ばなるほど体積に対して微粒

子の表面積に存在する原子の

割合が増加する。このことは

表面における物性が非常に重

要となってくることを意味す

る。例としては半導体微粒子

において表面修飾した分子に

よる電子移動が励起状態ダイナミクスを支配している場合5、貴金属類には導

電帯電子による表面プラズモンバンドが可視域に存在するが周辺媒質の変化

により表面プラズモン吸収ピークがシフトすること、およびスペクトル変化

が報告されている6。 

 
図３－２ 種々の計算法によるPbS微粒子の

エネルギーギャップのサイズ依存性4 

このように表面近傍での電子移動過程や化学反応が顕在化することは微粒

子と周辺媒質の相互作用が微粒子物性に大きく寄与することを意味し、重要

な役割を担っていると考えられる。このような特長を生かした光触媒や光電

変換デバイスなどへの金属ナノ微粒子応用が大いに期待される。 

そして今後、様々な分野への活用を考えていく上で電子状態及びそのダイ

ナミクスについての知見を得ることが必要不可欠となってくる。その測定手
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法としては主にポンプ－プローブ法による吸収分光測定や蛍光寿命測定など

があげられる。 

El-Sayedらは金属微粒子の電子状態ダイナミクスを調べるためにポンプ－

プローブ法によるフェムト秒時間分解能を持つ過渡吸収分光を行っている

7,8。 

その結果、金コロイド微粒子の励起状態ダイナミクスとしては次のような

結論を得ている。電子励起エネルギーの緩和は電子―電子カップリングによ

り準熱平衡状態へ移った後、電子－フォノンカップリングにより熱は格子振

動に拡散され、さらにフォノン－溶媒相互作用により周辺溶媒へクーリング

することで収束するモデルである。しかしながら、従来法による過渡吸収測

定においてはコロイド状態にある微粒子分散系を測定しているために粒径分

布を持った試料全体に対する測定となっている。つまりはサイズや形状が異

なる微粒子の集団平均を測定していることになり、個々の微粒子が持つ電子

状態ダイナミクスを区別して測定していることにはならない。これは非常に

粒径分散の小さい試料を用意することが困難であることに起因している。も

ちろん粒径が均一であるとしても形状や空間分布が大きく物性に影響するよ

うな状況下においては個々の微粒子についての測定が必要となってくる。こ

のように単一微粒子分光はサイズ量子効果によるエネルギーレベルの離散化

についての詳細な知見を得る場合や材料応用の点から表面反応の効率化を検

討するなどの研究に必要不可欠であると考えられる。 

最近、発光分光においては単一ナノ半導体微粒子の蛍光測定が行われてい

る。これは現在の光子検出技術により、非常に弱い蛍光を測定することが可

能となってきたためである。この技術を用いることで単一分子でさえ測定が

可能となっている。しかし、金属微粒子の励起電子エネルギーの緩和は発光

過程を経由せずフォノンや反応エネルギーへと変換される無輻射過程の場合

が多い。このために発光分光を行うことは不可能である。 

一方、吸収分光は緩和をしめす励起電子状態の直接観測に適用できる方法

で、無発光材料に対しても有効な方法である。しかしながら、吸収、特に過

渡吸収は遷移確率が非常に小さいために測定することが困難である。一般的

なポンプ－プローブ法を用いた過渡吸収測定においては再生増幅器付きの高

強度レーザー光を試料に照射し、高密度な励起状態を得ることでようやく測
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定できる程度である。そのため、単一微粒子についての測定はバルクに対し

て行う方法を用いる限りでは不可能であると考えられる。 

そこで微粒子からの散乱光を測定することにより吸収を求める手法を前章

で提案した。この技術は微分干渉顕微鏡とパルスレーザーから構成され、微

粒子からの前方散乱光と透過光による干渉光の振幅・位相変化を検出し、吸

収係数、屈折率を Rayleigh 散乱理論より求めるものである。 

本研究ではプローブ光と励起光の遅延時間を変えることで時間分解測定を

可能とし、単一金属ナノ微粒子の過渡吸収ダイナミクスが観測可能なシステ

ムを作製した。 

 

 

３－２ 測定システム及び試料 

 

図３－４、３－５に実際に作製した測定システムを示す。 

測定システム全体としては光源、干渉計、検出部から構成される。２章で

説明したノマルスキー型微分干渉計を構成するノマルスキープリズム

（Olympus、U-DICT）は正立型顕微鏡（Olympus、BX50）のレボルバー部分

とユニバーサルコンデンサー部分にそれぞれ一つずつ組み込まれた形となっ

ている。 

光源には繰り返し周波数が 80MHz のモードロックチタンサファイアレー

ザー（Spectra Physics、Tsunami）を用いる。単一ナノ微粒子の干渉測定には

基本波（780nm、パルス幅 80fs）、励起光には第二高調波（390nm、パルス幅

200fs）を用いる。プローブ光は 1/4 波長板を通すことにより円偏光とし、顕

微鏡外部のレンズ系で平行光として投光管より顕微鏡に導入する。導入され

た光は微分干渉計を通過した後、ミラーを用いて検出部に導く。 

励起光はコーナーキューブプリズムとステッピングモーター駆動型ステー

ジからなる光学遅延を経由させる。こうすることでプローブ光との時間遅延

ΔＴの調整を行い、複素位相変化の時間変化を追跡できるシステムとした。 

また、励起光が入射された場合とされない場合をつくり、同時に微弱な干

渉光の変化を検出するために光チョッパーを用いて励起光を 1kHzで変調し、

ロックインアンプ（Stanford Research systems、SR830）にて変調周波数に対応
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するフォトダイオードからの信号を検出する。この方法をとることで式（２

－２－１０）の difSΔ 、（２－２－１１）の sumSΔ がフォトダイオードの信号と

して直接検出されることになる。 

微分干渉の偏光解析としてウォラストンプリズムを用いるが結晶軸をノマル

スキープリズムの結晶軸とは 45 度の傾きを付ける必要がある。ノマルスキー

プリズムの結晶軸方向は既知であり、顕微鏡正面から見て４５度傾いた方向

にある。（図３－３） 

そこでノマルスキープリズムの①結晶軸と平行な直線偏光を入射し、ウォ

ラストンプリズムの結晶軸をその直線偏光と平行にした後、４５度ずらすこ

とで調整を行った。 

 
顕微鏡の上部から 

回転レボルバー 

プリズム 
挿入方向 

顕微鏡正面 

４５度 

 

①の結晶軸 

②の結晶軸 

図３－３ ノマルスキープリズムの結晶軸 
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Objective 
100×  NA 1.35 

stage 
Sample 

CCD Optical delay 

Mode-locked Ti: sapphire laser 
λ(ω)=780 nm, 80 fs   

λ(2ω)=390 nm, 200fs   

2ω 

ω 

Absorption decay 
Computer 

Lock in amp 

Nomarski 

Nomarski 

Chopper 

Reference signal 

Halogen lamp 

Polarizer 

Polarizer 

Phase shift 
Extinction 

λ/4 

Pump 

Probe 

 1kHz
 Chopper 

controller 

Photo 
diode 

Wollaston 

図３－４ 微分干渉吸収分光システムの写真 
顕微鏡部分にノマルスキープリズムが組み込まれている 

 

図３－５ 微分干渉吸収分光システム 
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測定試料 

 

作製したシステムを検証する上で単一微粒子の過渡吸収を行う必要がある

が、測定に求められる微粒子としてはチタンサファイアレーザーの第二高調

波 390nm で励起できること、なおかつ干渉を起こすプローブ光として基本波

780nm の光を用いるため、この波長に過渡吸収が存在することが必要条件と

なる。もし、過渡吸収が存在しないならばシグナルは何ら検出されないこと

になる。 

また、レーザーの繰り返し周波数が 80MHzであることからそのパルス間隔

は 12.5nsとなり、この時間内に完全に励起状態が失活する必要がある。そう

いった条件を満たす材料として銀微粒子があり、今回は中心粒径 70nm（ニ

ラコ、図３－６，７）の銀微粒子粉末を用いることとした。金、銀など貴金

属はその電子状態について詳細な研究がなされている9, ,10 11。特に、銀は薄膜

状態において表面プラズモンによる電場増強を引き起こすことから様々な分

光に用いられている材料でもある12,13。銀微粒子は 400nm付近に強い表面プ

ラズモンによる吸収バンドを持つことが知られており14,15、銀コロイド微粒

子水溶液（粒径 10nm、4nm）の表面プラズモンバンドを励起することにより

図３－７ 使用した銀微粒子の粒径

分布 

 
 
 
 

１μm１μm

図３－６ 銀微粒子の微分干渉像
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600nm～800nmの幅広い波長域において過渡吸収が存在することが報告され

ている16。この過渡吸収は金微粒子で報告されているものと同様に電子－フ

ォノン相互作用による緩和とフォノン－溶媒相互作用による緩和の２成分で

減衰し、それぞれの時定数が 2psと 40psであることが報告されている。この

減衰時定数はパルス間隔よりも十分短いことからレーザーの高繰り返しによ

る影響はないと考えられる。 

このように励起波長や過渡吸収の存在等が条件を満たし、銀コロイド微粒

子集団系の実験結果との比較が可能であることから測定対象としては銀微粒

子に限定して実験を行った。 

 

 

３－３ 銀コロイド微粒子の過渡吸収測定 

 

前実験として作製した銀コロイド微粒子の励起状態ダイナミクスについて

の知見を得るため、一般的に行われているポンプ－プローブ法による過渡吸

収測定を行った。この実験は大阪大学大学院工学研究科増原研究室のシステ

ムにおいて行わせていただいた17。 

まず、銀微粒子粉末を蒸留水に分散させた。銀微粒子が会合するのを防ぐ

ために 24 時間以上振とう器で撹拌し、その後、超音波洗浄器により 2 時間の

撹拌を行った。顕微鏡にて観察した結果、200nm以上の大きさをもつ会合状
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図３－７ 銀微粒子コロイドの基底状態吸収スペクトル 
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態はなくほぼ単一の微粒子で分散していると考えられる。また、濃度として

は 9.3×10-2M程度のコロイド分散溶液である。 

水中に分散した銀微粒子の基底状態の吸収スペクトルを図３－８に示す。 

 

 吸収のピークは 400nm 近辺にあり、既に報告されている銀の表面プラズモ

ン吸収に類似したスペクトルを示している。このことからこの吸収は銀微粒

子による表面プラズモン吸収であると帰属した。 

 

次にこの銀コロイド微粒子の過渡吸収測定を行った。試料は 2mm厚の石英

ガラスセルに封入した。励起光として再生増幅したフェムト秒チタンサファ

イアレーザー（TR-70、コンティニュアム）の第二高調波（390nm、5mJ/cm2、

10Hz、FWHM150fs）を照射した。吸収測定光はチタンサファイアレーザーの

基本波を水中に集光することによって得られるフェムト秒白色光パルスを用

いた。試料を透過させた白色光を分光器（Cheomex、250IS）により分光し、

マルチチャンネルフォトダイオードアレイ（浜松ホトニクス、C4351）で検

出することで過渡吸収スペクトル測定を行った。このとき第二高調波と白色

光の試料への到達時間を調整し、時間分解測定をおこなっている。 

得られたスペクトル及び波長 500nm 付近における時間変化を図３－９，３
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図３－９ 銀コロイド微粒子の過渡吸収スペクトル 
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－１０に示す。 

図３－９は励起後 1ps でのスペクトルである。波長 400nm 付近で大きな谷

が観測されている。これは銀微粒子の基底状態プラズモンバンドのブリーチ

ングと考えられる。つまり銀微粒子が励起されたことによって基底状態で存

在する表面プラズモン吸収が減少したことを意味している。また、500nm～

800nm にかけてブロードなスペクトルを有しており既に報告されている結果

と一致する。なお、780nm 付近に観測される吸収の谷はプローブ光として用

いている白色光パルスがチタンサファイアレーザーの基本波により発生させ

ているため、チタンサファイアレーザー基本波が散乱光として含まれており、

その散乱光が白色光より強いために見かけ上、吸収が小さく検出されること

により起こったものである。このため通常の過渡吸収測定では白色光を発生

させる波長領域では正確なスペクトルを得ることは困難である。 
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図３－１０ 過渡吸収の時間変化（500nm） 

次に時間変化（図３－１０）を見てみる。1ps 程度の時定数で立ち上がり、

数 ps の時定数で減衰することが観測された。これは他の文献により報告され

ているものに近い結果を有している。しかしながら 10nm、4nm の銀微粒子

系で測定されている 2ps、40ps の２成分減衰は本測定では観測されなかった。

この要因としては粒径の違いが挙げられる。さらには吸光度が非常に小さい

ため、高精度、高感度に測定する必要があり、お借りした装置の測定限界近
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くのために観測されなかったことが考えられる。 

銀微粒子においては酸化などがよく問題にされるが、市販粉末から作製し

た銀コロイド微粒子においても、硝酸銀水溶液などから作製した銀コロイド

微粒子の励起状態に近い挙動を示していることから微分干渉吸収システムの

検証において特に問題となることは無いと考える。 

 

 

３－４ 単一銀微粒子の検出 

 

前節で作製した銀コロイド微粒子を顕微鏡下において観察し、会合状態が

ないことからほぼ単一微粒子状態で存在しているとしたが、数ナノメートル

の微粒子が会合している場合はその粒子数を判別することは難しい。これは

微分干渉計で単一微粒子を測定する際にも問題となってくる。単一分子分光

では蛍光が単一指数関数ではなく、突如消光するという現象をとらえること

で測定対象が単一であることを証明しているが銀微粒子においては蛍光を発

しないため、寿命測定はできない。そこで銀微粒子がビームスポットに存在

する時の微分干渉信号の変化から単一微粒子の検出、サイズの見積もりを行

うこととした。 
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図３－１１ 微粒子を捕捉したときの微分干渉光強度変化 
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図３－１１を見るとステップ上に微分干渉信号の変化が観測されている。

この計測と同時に CCD カメラにてレーザー集光点付近を観測しているとス

テップ上の変化が起きるのは水中を浮遊する銀微粒子が集光点にトラップさ

れた瞬間に起こることがわかった。図３－１１では一つ目のステップで一つ

の微粒子が捕捉され、二つ目のステップではさらに別の微粒子が捕捉される

ことにより合計二つの微粒子で微分干渉信号変化を引き起こしていることが

わかった。同様の干渉信号変化を数回測定したがステップ幅は同じであるこ

とがわかった。 

今、粒径、ビームスポット径、銀微粒子の屈折率、入射光強度などのパラ

メーターを式（２－４－８）に代入することにより計算される値はこのステ

ップ幅とほぼ一致する。 

このことから作製した銀微粒子は会合しておらず、ほぼ単一の状態で存在

していると思われる。また微分干渉信号の変化を測定することでレーザーの

焦点位置に微粒子を精度良く配置し、干渉を起こさせることが可能であると

考える。 

 

 

３－５ ロックインアンプによる微分干渉測定 

 

作製した銀コロイド微粒子の単一微粒子を測定するためにサンプルの調整

を行った。コロイド状態では微粒子を固定できず干渉測定が困難であると考

えられる。また他の微粒子が集光点位置に入ってくる可能性もある。その場

合は干渉測定の精度が落ちる原因となるため、銀微粒子を固定し、かつその

他の微粒子を排除するために以下のようなサンプル調整を行った。 

 

スライドガラス 

カバーガラス（ t=0.12mm ） 

スペーサー（ t=0.12mm ） 

試料 

図３－１２  測定サンプル  
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コロイド溶液をスライドガラス上に滴下したのち一旦乾燥させることでス

ライドガラス上に微粒子を吸着させる。水を蒸発させた後、蒸留水を滴下、

カバーガラスをスペーサーとして封入した。コロイド溶液を乾燥させたこと

により会合状態をつくる微粒子も存在するが、前節で述べた干渉光強度を測

定して単一微粒子を選択することとした。 

このように作製した試料に対して銀微粒子の微分干渉信号の測定を行った。 

図３－１３にロックインアンプで検出された微分干渉信号 sumSΔ を示す。 

 

プローブ光 入射 

励起光 入射 

励起光 ＋ プローブ光 入射 

2 4 6 8 10 0 
Time / s 

ON ON OFF OFF 

図３－１３ 微分干渉光測定 
1) プローブ光のみ照射 
2) 励起光のみ照射 
3) プローブ光、励起光の両方を照射 
（ON―励起光照射、OFF―励起光カット） 

1 

2 

3 

ΔS
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励起状態により微粒子の複素屈折率変化が誘起され、それによる微分干渉

信号に生じた変化の有無を確認するため、実際には次のような比較実験を行

った。 
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１）前方散乱光を測定するためのプローブ光（干渉測定光）のみを入射す

る場合 

２）励起光（ポンプ光）のみを入射する場合 

３）プローブ光と励起光を同時入射した場合 

 

結果は次の通りである。 

１）微分干渉信号の変化は観測されなかった。この測定ではロックインアン

プを用いて変調周波数成分の信号のみを検出している。今、変調をかけ

ているのは励起光であり、プローブ光には変調をかけていない。よって

変調に同期した微分干渉信号の変化が検出されていないのは妥当な結果

である。 

２）１）と同様に微分干渉信号の変化は観測されなかった。励起光には約

1kHz の変調がかかっており励起光の散乱光や試料（銀微粒子やカバーガ

ラスなど）からの発光などがあれば同じ変調を受けて放射されると考え

られる。もし、フィルターなどを設置しなければそれらが検出される可

能性がある。しかしながら励起光に同期した微分干渉信号の変化は検出

されなかった。測定時、フォトダイオードの前には 650nm 以下の波長を

カットするフィルターをおき、プローブ光である 780nm 近辺の波長のみ

が透過する光学系とした。このことから周辺媒質からの発光や励起光自

身の散乱による検出信号への影響がないことを確認した。 

３）図中、約２秒間隔で ON、OFF となっているのは ON のタイミングで励

起光を入射、OFF のタイミングで励起光をカットしていることを示して

いる。プローブ光のみ、励起光のみでは何ら観測されなかった信号がプ

ローブ光、励起光を同時に入射したことにより sumSΔ の微分干渉信号が検

出された。 

 

またこれとは別に微粒子を配置しない状況で励起光、プローブ光を同時入

射する実験も行った。しかしながら微粒子を配置した場合のような信号変化

は検出できなかった。このことからスライドガラス基板や水の吸収による屈

折率変化が信号として検出されている訳ではないことが分かる。 

なお、入射した励起光強度は 5mW、干渉測定光（プローブ）強度は 10mW
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である。バルクでの過渡吸収測定においてはプローブ光による測定試料への

影響を小さくするために励起光に比べてプローブ光強度を十分小さくして測

定を行う。しかしながら今回は信号強度のS/N比をあげるためにプローブ光

の強度を強くした。銀微粒子自身は 780nmに吸収を持たないことから特に問

題ないと考えた。また、励起光強度も集光スポット上では約 1.2 mJ/cm2/pulse

と計算され、銀微粒子を励起するのに十分な強度であり、かつ特殊な励起状

態を誘起するに足りる強度でないと考える。 

 

このように比較実験を行った結果、励起光により微粒子に励起状態が誘起

され、複素屈折率の変化がプローブ光の複素位相変化となり微分干渉光の変

化として検出されたと考えられる。 

これにより単一微粒子の励起状態、しいては過渡吸収に対応した信号検出

が可能になったといえる。 

 

 
３－６ 過渡複素屈折率の推定 

 

前節では が励起状態により検出されることを示し、その値は約 0.1mV

であった。一方の は約 0mV と信号変化は観測されなかった。 
sumSΔ

difSΔ

銀微粒子の吸収に当たる複素屈折率変化は sumSΔ 、 difSΔ の測定結果を用い

て（２－４－１０）、（２－４－１１）の連立方程式より導出しなければなら

 

n－1 

κ 

ω 

ω0 

図３－１４ 屈折率実部と虚部の関係（ω0は共鳴周波数）
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ない。ここで、単純に先ほど検出した信号すべてを吸収とすることができな

いのは Kramers-Kroning の関係式に見られるように屈折率と吸収係数には密

接な関係があるためである（図３－１４）。 

実際、複素屈折率の実部である屈折率と虚部である吸収係数をパラメータ

ーとして 、 をプロットすると次のようになる。 sumSΔ difSΔ
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図３―１５  difSΔ の推定値 

ただし、照射光強度やビームスポットは単位量 
( ) ( )κκ didnnmex +++=  

ｎ=0.086/1.33 κ=5.30/1.33 
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図３―１６  sumSΔ の推定値 

ただし、照射光強度やビームスポットは単位量 

２つのグラフを見ると明らかなように屈折率変化がある場合と無い場合で

は吸収係数の変化が異なる。逆に、吸収係数の変化により屈折率の変化量が

異なる。このようにそれぞれの値を測定し、理論式に当てはめることで初め

て吸収係数を求めることができる。 

次に、検出された信号強度、及び粒径、入射光強度などを実験パラメータ

ーとして代入することで単一銀微粒子の複素屈折率変化を推定した。 

値としては測定結果である sumSΔ =0.1mV、 difSΔ ＝0mVを、銀微粒子の平均

粒径 70nm、入射光強度I0＝14.5mV（微粒子を配置せずにフォトダイオードで

測定した値）、基底状態での複素屈折率（780nm）としてm=0.086+5.30iを用い

た18。 

 その結果、屈折率変化 dn=0.20、吸収係数変化 dκ=－3.39 が得られた。よ
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って推定される銀微粒子励起状態での複素屈折率（780nm）は 0.29+1.9i

である。 

=exm

 この得られた値が微粒子の過渡複素屈折率として正しい値であるかを検討

するために銀コロイド微粒子溶液の過渡吸収測定結果と比較を行った。 
 過渡吸収から得られた吸光度は約 0.015 であり、入射光と透過光の比は

となる。 966.0/ =II 0

励起された微粒子により吸収される光量dIには rCdI σ=  （C:微粒子濃

度、σ:吸収断面積、r:セル厚）の関係が成り立つことから、セル厚 2mm、微

粒子濃度 5.6×1015を用いて吸収断面積を求めると σ=(55nm)2 となる。 

一方、過渡複素屈折率より求められる吸収断面積は(42nm)2となり、過渡吸

収測定から求められる値に非常に近い。このことから推定した過渡複素屈折

率が妥当な値であるといえる。 

 

 

３－７ 微分干渉信号の遅延時間依存性 

 

次に光学遅延を操作することで sumSΔ の遅延時間（図３－１７）依存性につ

いて測定した（図３－１８）。 

 
励起光 

プローブ光 

図３－１７ 遅延時間の定義 

ΔT 

励起光とプローブ光の相対時間変化 TΔ に伴い微分干渉信号 が変化

していることがわかる。 
sumSΔ

図から観測されたのは４ps 程度の時定数を持つ立ち上がりと減衰である、
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時間差が 10ps 以上の場合に微分干渉信号の変化は検出されなかった。 

 

0 4 8 -8 -4 

Delay Time / ps

ΔS
su

m
 / 

m
V

 
0.1 

0 

図３－１８ 微分干渉光の遅延時間依存性 

先にも述べたが銀コロイド微粒子が表面プラズモン吸収バンドを励起され

た場合、2ps と 40ps の時定数を持つ２成分の指数関数的衰を持つことが報告

されている。その結果から、2ps の減衰については励起状態にある電子がフ

ォノンと相互作用して失活する過程、40ps の減衰については微粒子と水界面

において、微粒子中のフォノンと水フォノンが相互作用し、水中へフォノン

が緩和していくクーリングによると考えられている。今回測定された値はど

ちらの減衰とも時定数が異なっている。いくつかの要因が考えられる。一つ

は装置の時間分解能である。フェムト秒パルスレーザーを用いているが光学

遅延の精度上、1ps 程度の時間分解能しかないことである。これは立ち上が

りに数ピコ秒を有している原因とも考えられる。これ以外としてあげられる

のはサンプルにおける多重反射の影響で、スライドガラス、カバーガラス間

の多重反射光が検出されている可能性である。今、スペーサーが 0.12mm、

カバーガラスが 0.12mm の厚みがあり、スライドガラス－カバーガラス間、

カバーガラス内で多重反射することにより数 ps 程度の光学距離が生じるこ

とから、これらが立ち上がりの緩やかさにつながることが考えられる。また、
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複数の光学素子、イマージョンオイルなどをフェムト秒パルスが通過するこ

とによるパルス幅広がりが生じていることも考えられる。 

また、報告例では粒径が 10nm の銀微粒子を用いており、今回用いたもの

よりも小さく、サイズ効果が現れる可能性のある領域で測定していることか

ら根本的に時定数が異なる可能性もある。現に私が行った過渡吸収測定では

２成分減衰は観測されていない。さらに基板上に吸着した微粒子を測定して

いるため、基板と微粒子間の相互作用が影響していることも考えられる。 

 しかしながら、詳細については報告例と同様の微粒子、環境下で測定しな

ければならないため、現状で観測された時間応答信号は装置関数と 2ps の速

い減衰成分との重ね合わせであると考えられる。 

 

 
３－８ 検出限界 

 

最後に検出限界について議論する。 

２章で述べた式（２－４－８）、（２－４－９）にビームスポット径、屈折率

実部、粒径を与えることで測定可能な吸収量を検討することが可能である。 

今、 κinm += （n:屈折率 κ :消衰係数）においてκ が小さいと考えるならば 

 

[ ]
( )22

3

2
62Im
+

≈Δ
n

nka κ
ω

φ     （３－８－１） 

 

この式にκ と分子吸光係数ε、分子数 N の関係式、 

 

e
C

10log4π
ελκ =   （ 323 4

3
106 a
NC

π×
= :濃度）（３－８－２） 

 

を代入すると 

 

[ ]
( )22 24

3Im
+

=Δ
n

nN
πω
εφ     （３－８－３） 
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となる。 

今、 、5.1=n nm25=ω とし、検出信号が [ ]φΔIm に入射光強度の積として検出

されることから検出精度を [ ] 310Im −≈Δφ 程度とすれば 

 

50000≈Nε      （３－８－４） 

 

が導かれる。 

εが 50000 を越える色素分子では N=1 となり、単一分子の吸収測定が可能で

ある。 

 ただし、仮定として用いた nm25=ω は光学顕微鏡では回折限界のため実現

できない。しかしながら、近年開発された近接場顕微鏡を用いることにより

回折限界を超えたビーム径は実現可能であることから、以上に述べた測定は

可能であると考えられる。 

 

 

３－９ まとめ 

 

 微分干渉計を用いた単一微粒子過渡吸収測定システムを開発した。 

既に詳細な知見が得られている銀微粒子を測定対象として用い、システムの

有効性について検討した。 

その結果、単一銀微粒子の過渡吸収に起因する前方散乱光による干渉光の

複素位相変化を微分干渉により測定することに成功し、本手法が単一微粒子

の吸収測定を行うために有効なシステムであること示した。 

また時間的変化を測定することも可能であり、励起状態のダイナミクスを

追跡することも可能である。 

 

原理的には励起光強度を上げることによりＳ／Ｎ比は増大し、時定数の問

題などを解決する上で有効であると考えられるが、励起状態は微粒子の周辺

溶媒へフォノンクーリングしており大量の熱が発生する問題がある。実際、

水以外の溶媒を用いて実験を行うと、励起光を入射すると同時に気泡が発生

する。これは水以外では熱容量が小さいために銀微粒子から周囲に緩和した
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熱による温度上昇で起こると考えられる。これにより励起光強度を上げるに

も限界がある。より高い励起光強度を導入したときは繰り返し率の低いレー

ザーを用いることで熱拡散の時間に十分間に合うだけのパルス間隔とするこ

とで解消できると考えられるが現在のシステムでは実行できていない。 

また、今回は微粒子をスライドガラスに吸着させて測定を行っていること

から微粒子－スライドガラスにも何らかの相互作用が働いていると考えられ

るがそれを区別するには至っていない。 

 

しかしながら、これらの問題を含めた上でも単一微粒子の過渡吸収測定が

可能になったことにより数多くの物性が解明できると考えられ、実用性は非

常に高いといえる。また、トラッピング技術と組み合わせることにより様々

な環境下での単一微粒子吸収解析が行えると考えられる。 
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第４章 放射圧測定による単一高分子微粒子の吸収解析 

 

４－１ 緒言 

 

単一の微粒子を捕捉して操作するレーザートラッピング技術はAshkinらが

成功して以来、様々な分野に応用されている。特に、非接触状況で精度良く

操作できることから光ピンセット技術としてバイオテクノロジーの分野等に

おいて数多く用いられている。またレーザートラッピングの原動力となる放

射圧を用いることで微粒子を集合させる試みや、高分子集合体を形成させる

技術1など工学的な応用の面からも様々な研究が進められている。 

一方、Mie-Debyeらに始まる放射圧に関する理論的な研究は現在において

様々な現象を解明している。今ではエバネッセント場による放射圧など集光

ビーム以外で働く放射圧の解析も行われるようになっている2 3。 

放射圧自身は非常に小さい力であり、その力の大きさは pN～fN という極

めて小さいものである。このような力を測定する手法としては流体の粘性を

利用する手法があげられる。微粒子をトラッピングした状態で顕微鏡ステー

ジを一定速度で移動させるることにより微粒子と周辺媒質間には粘性力が働

き微粒子のトラッピング位置が変位する。このときの変位量と流速、粘度よ

り放射圧を見積もる方法である。また、トラッピングレーザー光の強度を減

少させ、トラッピングがはずれるレーザー光強度を測定し、重力との釣り合

いを考えることで光軸方向の放射圧を見積もることも可能である。 

しかしながら、これらの方法は平面方向、あるいは鉛直方向といった特定

方向のみに働く放射圧を測定することに限定され、３次元的にトラッピング

している状態の放射圧を同時に求めることができない。また、外力を加えて

いることで従来のトラッピングとは異なる状態となっていることから正確な

放射圧を知ることは困難である。 

Sasakiらはこのような問題を解決すべく微粒子の位置計測を基にした３次

元放射圧ポテンシャル測定法を開発した4。これは微粒子の運動がブラウン運

動により揺らぐことに着目し、熱平衡状態にある微粒子の確率密度分布がボ

ルツマン分布で記述できるという仮定を用いることで放射圧ポテンシャルを

求める方法である。微粒子のブラウン運動による位置揺らぎは微粒子による
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散乱光を用いた測定により検出することで微粒子自身、あるいは周辺媒質に

対して特別な力を作用させる必要はなく、３次元放射圧ポテンシャル、しい

いては放射圧を決定することが可能である。 

２章で述べたように放射圧と微粒子による光吸収との間には式（２－５－

９）の関係式が成り立っており、放射圧から吸収を求めることが可能である。 

そこで、放射圧ポテンシャル測定を用いた吸収分光法の有効性を検討する

ために光吸収分子を添加した高分子微粒子を用い、放射圧測定から吸収解析

を行った結果について議論する。 

 

 

４－２ 放射圧ポテンシャル測定法 

 

４－２－１ 放射圧ポテンシャル測定の原理 

 

ポテンシャル測定のダイアグラムを図４－１に示す。 

 

変位 

時系列データ ヒストグラム 
ボルツマン分布 

ポテンシャル 

変位 

変位 

時間 

頻度 

t 

p(r) 
r 

r r 
微粒子の位置揺らぎを測定 

エネルギー V(r) 

( )
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
rVArp exp)(

図４－１ ポテンシャル測定のダイアグラム

今、レーザー光が微粒子（このとき微粒子は光を吸収しないとする）に照

射された場合を考える。微粒子は溶液中において熱運動によるブラウン運動

をしている。この微粒子をレーザートラッピングした状態にするとトラッピ

ングレーザー光による放射圧ポテンシャル中でブラウン運動していることに

なる。ここで微粒子の位置変位を時系列データとして計測する。時系列デー

タを変位と変位に対する頻度のヒストグラムにすると、このヒストグラムは
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変位に対する確率密度分布に比例すると考えて良い。先ほどもふれたように

微粒子が熱によりブラウン運動をしているとし、熱平衡状態にあるとすれば

確率密度関数はボルツマン分布に従うはずである。 

今、検出される信号出力を ( )rI 、頻度を ( )( )rIN とする。このとき確率密度

関数 は ( )( )rIP

 
( )[ ] ( )[ rIPrIN ∝ ]     （４－１－１） 

 

位置に対する確率密度関数を ( )rp とすると r 、 drr + 間に微粒子が存在する

確率 は検出された信号出力( )drrp ( )rI 、 ( )rdI 間にある確率 ( )[ ] ( )rdIrIP と同じ

である。つまり、 

 

( ) ( )[ ] ( )
dr

rdIrIPrp =     （４－１－２） 

 

( )rp がボルツマン分布に従い、微粒子に作用する放射圧ポテンシャルを

、 をボルツマン定数、( )rV k T を絶対温度とすると 

 

 ( ) ( )
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

=
kT

rVArp exp     （４－１－３） 

（A は規格化因子） 

 

これを式（４－１－２）に代入すれば微粒子に作用している放射圧ポテン

シャルを求めることができる。規格化因子 A はある位置 r ′での確率密度 ( )rp ′

で割ることにより消去する事ができ、 

 

( )
( )

( )

( )
( )[ ]
( )[ ]

( )

( )
rd
rdI

dr
rdI

rIP
rIP

kT
rV

kT
rV

rp
rp

′
′

⋅
′

=
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ ′−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −

=
′

exp

exp
  （４－１－４） 

 

検出信号に対して確率密度の比が頻度の比に等しいと仮定すれば、kT を単位

 - 71 - 



放射圧測定による単一高分子微粒子の吸収解析 

としたポテンシャルエネルギー 

 

( ) ( ) ( )[ ]
( )[ ]

( )

( )
⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡
′
′

⋅
′

=
′−

dr
rdI

rd
rdI

rIN
rIN

kT
rVrV ln   （４－１－５） 

 

を得ることができる。 

通常、 （最大頻度時の位置）とする。 maxrr =′

このように位置計測を行うことで放射圧によるポテンシャルを知ることが

できる。ポテンシャルは位置の関数であることから距離による微分が放射圧

となる。 

 

 

４－２－２ ３次元位置検出 

 

前節で示したように放射圧ポテンシャルを求める上で必要とされるのは微

粒子の位置を精度良く検出することである。光を用いた微粒子の位置検出と

しては微粒子からの反射光、散乱光を測定することで可能となる。今回用い

る手法はAFMのカンチレバーの位置測定などにも使用されているもので、カ

ンチレバーの変位に対応して変化する反射光の位置を分割フォトディテクタ

ーの差動信号として検出する方法と同様である。これは非常に精度良く、ナ

ノメートルオーダーでの位置検出が可能でありAFMの解像度に大きく寄与

している。しかしながらAFMなどで検出するのはカンチレバーの縦方向の動

きであるたわみと横方向のねじれの２成分であり、４分割フォトダイオード

による２次元的位置検出ですべてを補うことができる。もちろん平面上の放

射圧ポテンシャルを測定するにはこれで十分である。しかしながら溶液中で

トラッピングされている微粒子に働くポテンシャルは３次元的であり、当然

のことながら水平面方向だけではなく垂直方向の情報を含めた３次元位置検

出が必要となってくる。そこで３次元位置検出を行うために微粒子によるエ

バネッセント光の散乱を用いることで垂直方向の位置検出を可能とした。こ
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の手法はPrieveらがすでに報告している全反射顕微鏡の一種を応用している5。 

図４－２に簡単な原理図を示す。 

 

 

A 
B C 

D ４分割フォトダイオード 

検出信号 演算回路 

θ 

h : 表面間距離 スライドガラス 

溶液 

y 

x 
対物レンズ 

x 
y 
z 

z 

図４－２ ３次元位置検出法 

 

ガラスと溶液の界面に臨界角以上でレーザー光を照射するとレーザー光は

全反射を起こし、低屈折率側である溶液中の界面近傍付近にはエバネッセン

ト場が生じる。このエバネッセント場に溶液とは異なる屈折率を持つ微粒子

を近づけるとエバネッセント場は散乱され伝播光となる。散乱光の像を対物

レンズで４分割フォトダイオード上に集光する。４分割フォトダイオードの

差動出力 )()( DCBAX +−+= 、 )()( CBDAY +−+= を検出することで微粒子

の XY 平面における位置を測定できる。 

一方、３次元的に測定するためにはＺ方向の情報が必要となる。そこで、

エバネッセント場の強度特性を利用する。界面で生じているエバネッセント

場は媒質中に指数関数的に減衰する場として存在している。微粒子がこの場

を散乱するときに散乱光強度もまた指数関数的になることがChewらによっ

て報告されている6。このことから、XY方向の場合とは異なりＺ方向におい

ては散乱光強度Z=A+B+C+Dの関数として位置の情報を確定することができ
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る。 

位置と散乱光強度の関係は次のような関数で与えられる。 

 

( ) ( ) ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−⋅Ω=Ω

d
hIhI scasca exp,0,    （４－２－１） 

 

h は界面と微粒子間の距離、d はエバネッセント場のしみこみ深さ、Ωは散乱

光を集める立体角である。 

入射角、波長などからdが求められるので、Ｚ方向における最大散乱光強度

をIsca(0)とすれば散乱光強度より界面からの距離hを決定できる。本実験では

トラッピングした微粒子を界面に押しつけた状態での散乱光強度をIsca(0)と

して測定した。またしみこみ深さdは入射角より求めた。 

このように４分割フォトダイオードを用いて２次元方向の位置情報と同時

に高さ方向の情報も求めることが可能である。 

なお、Z 方向については散乱光強度の測定にフォトダイオードを用いた場

合は感度不足が否めないため、光電子増倍管を用いることで感度向上を図る

ことが必要となる。 

 

 

４－３ 吸収によって発生する放射圧 

 

 ２章において微粒子に働く放射圧について、前節では放射圧ポテンシャル

の計測方法について説明を行った。実際に放射圧ポテンシャルから光吸収に

よる放射圧を求めるためには図４－３のように行う。 
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光吸収ポテンシャル 放射圧ポテンシャル 

V1 

V0 

Vabs＝V1－V0 

変位 h 変位 h 

エネルギー/kT エネルギー/kT 

dVabs 

dh 
F= 

図４－３ 光吸収により生じる放射圧の求め方 

微粒子をトラッピングしているときの放射圧ポテンシャルをV0、微粒子が

吸収したときに得られる放射圧ポテンシャルV1とする。この放射圧ポテンシ

ャルの差が光吸収により生じるポテンシャルVabsである。この光吸収ポテン

シャルを変位hで微分することにより光吸収で生じた放射圧を求めることが

できる。 

ただし、吸収によって誘起される放射圧はポテンシャルエネルギーで定義

される保存力ではないことから、正確には光吸収により発生する放射圧をポ

テンシャルとして導くことはできない。しかしながら微粒子に平面波が照射

される場合において放射圧の大きさと方向は位置に依存せず、微粒子の運動

が光速よりも十分に遅いことから、吸収によって生じる放射圧は近似的に光

軸方向のポテンシャルエネルギーの勾配によって与えられると考えられる。 

そこで光吸収によって生じた差ポテンシャルを光吸収ポテンシャルとし、

それを用いて放射圧を見積もることが可能であると考える。 

 

 

４－４ 測定システム及び試料 

 

図４－４に測定システムを示す。 

レーザートラッピングを行うために LD 励起 Q スイッチ YAG レーザー
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(Spectra Physics、T20-V70-106Q)の基本波 1064nm を用い、倒立型顕微鏡

（Olympus、IX70）に導入する。100 倍油浸対物レンズ（Olympus、NA1.35）

により回折限界まで集光することで微粒子をトラッピングする。また微粒子

が吸収する波長の光として第二高調波 532nm を同軸で入射する。このときト

ラッピングしている微粒子には平行光として照射できる様にレンズ系を調節

した。エバネッセント光は安定化He-Neレーザー（Neoarc、NEO-5MSS、633nm、

3mW）をスライドガラス/溶液界面で全反射が起こる 62 度で入射した。微粒

子により散乱されたエバネッセント場は対物レンズで集光し、ピンホールで

周辺のバックグラウンド光を除去し、散乱パターンのみを選択するようにし

た。さらに 1064nm、532nm をカットするフィルターを通した後に光電子増

倍管（浜松ホトニクス、R928）で散乱光強度を検出した。これを AD 変換し

てコンピューターに取り込み、ヒストグラムを作成、ポテンシャルへ変換し

解析を行った。 

Nd3+：YAG Laser

CCD

対物レンズ
×100 NA1.35

ダイクロイックミラー

ダイクロイック
ミラー

４分割フォトダイオード

λ(ω)=1064nm

λ(2ω)=532nm

potential 

A/D コンピュータ

He-Ne Laser

ω

2ω

トラッピング光

微粒子

プリズム

エバネッセント場

光電子増倍管

図４－４ 放射圧ポテンシャル測定システム 
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測定試料 

 

試料としては非架橋ポリメチルメタクリレート（PMMA）微粒子（総研化

学、屈折率 1.49、粒径約５μm）に、レーザー色素として知られているローダ

ミンB（Wako、分子量 479.02）を含有させて用いた。ローダミンBは 532nm

付近に強い吸収を持ち、吸収による放射圧が大きく作用すると考えられるこ

とから用いた。また、ローダミンBを含有させたPMMA微粒子は微小球レー

ザー発振の研究7などで良く用いられており、微粒子中の色素濃度を制御する

H2C C

C

OCH3

CH3

O

n

図４－５ 左：ローダミンＢ 右：PMMA 

C

O N+N

CH2CH3

H3CH2C CH2CH3

H3CH2C

O

OH

図４－６ ローダミンＢの吸収・発光スペクトル 
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ことが容易であることから使用した8。 

PMMA 微粒子にローダミン B を含有させるには以下のような方法により

行った。 

アセトン、エタノールの１：１溶液にローダミン B を溶解する。このとき

のローダミンBの濃度が微粒子に含有される濃度となるので目的に応じてそ

の濃度を調整した。用意した溶液 10ml に PMMA 微粒子 50mg を加え約 24

時間撹拌した。撹拌後は吸引濾過を行いながら蒸留水、エタノールを交互に

2，3 回滴下し、微粒子表面に着いた色素を洗い流す。こうして得られた微粒

子を真空乾燥することで、ローダミン B 含有 PMMA（RhB/PMMA）微粒子

とした。 

 

次に RhB/PMMA 微粒子を適量、蒸留水に加えて分散させた。分散溶液は

銀微粒子の測定試料を作製した場合と同様にカバーガラスをスペーサーとし

てスライドガラスおよびカバーガラス間に挟み込み、周囲をオキシベンゾン

で塗り固めることで封入し、測定試料とした。 

図４－７ 測定サンプル 

 

スライドガラス

カバーガラス
（t=0.12mm）

スペーサー（t=0.12mm）
試料

イマージョンオイル
（n=1.52）タブプリズム

 

なお、スライドガラス

側にはタブプリズムを用

いてエバネッセント場を

誘起するHe-Neレーザー

を導くため、マッチング

オイルを塗布してその上

にタブプリズムを密着さ

せた。 

 

 

４－５ 色素含有高分子微粒子に働く光吸収ポテンシャル 

 

 光吸収による放射圧を調べるために、RhB/PMMA微粒子が吸収する波長

（532nm、第二高調波）を照射した場合としなかった場合に働く放射圧ポテ

ンシャルの測定を行った。なお、RhB/PMMA微粒子には 1.0×10-2Mのローダ

ミンBを含有させた。 
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図４－８ 放射圧ポテンシャル 
(a) 1064nm のみ照射 

(b) 532nm、0.8mW を照射 

(c) 532nm、2.0mW を照射 

 

図４－８に Z 軸方向（光軸方向）の放射圧ポテンシャル測定結果を示す。

横軸は界面からの距離、縦軸は放射圧ポテンシャルである。(a)は 1064nm の

トラッピング光のみが照射されているときの放射圧ポテンシャルである。照

射したトラッピング光パワーは 2.0mW（焦点位置）とした。ここで用いるレ

ーザー光パワーは顕微鏡に導入する直前で測定した値に顕微鏡内での損失を

加味したもので、入射パワーの約 8%が最終的に微粒子に照射されると考え

られる。 

結果として 400nm 付近で最小値をもつ放物線状の曲線が観測された。放物

線状のポテンシャルが得られたことから集光ビームの勾配力で形成される放

射圧ポテンシャルが働いていると考えられる。また、同時に重力のバイアス

ポテンシャルが線形的に働いていると考えられる。わずかに放物線が左右で

非対称となっているのはガラス界面に存在する電気二重層などの影響が考え

られる。 

そして、ポテンシャルの最小値付近が最も微粒子の存在確率が高い場所で
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あるといえるので、微粒子はこの位置においてトラッピングされていると考

えられる。 

(b)、(c)は RhB/PMMA 微粒子がトラッピングされている状態にそれぞれ、

0.8mW、2.0mW の第二高調波を照射したものである。第二高調波が照射され

たことにより放射圧ポテンシャルは界面近傍にシフトしている。また、532nm

の照射光パワーが強いほど界面近傍にシフトしている。このことから微粒子

のトラッピング位置が界面方向に移動したことがわかる。（図４－９） 

 

4320
Potential / kT 
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m
 

1

図４－９ 放射圧ポテンシャルと微粒子の位置関係

(a) 

(b)

(c) 
(a) 
(b) 
(c) 

今、第二高調波は対物レンズ側からスライドガラス/水界面方向に向かって

照射されており、RhB/PMMA 微粒子が光吸収による放射圧を受けるとすれば

その方向は界面方向である。このことから放射圧ポテンシャルのシフトは光

吸収が働いた結果と考えることができる。 

ここで、第二高調波を照射した場合としなかった場合の差である光吸収ポ

テンシャルを求めると次のようになる。（図４－１０） 
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図４－１０ 光吸収ポテンシャル 

(a)は 0.8mW、(b)は 2.0mW 照射時の光吸収ポテンシャルである。実線が得

られた光吸収ポテンシャルでありほぼ直線的である。このことから光照射に

より微粒子に一定の力が加わっていることがわかる。つまり光照射方向に対

して力が働いているということである。破線はフィッティングを行ったもの

であり、その結果、それぞれに働く力は 73fN、154fN となった。式（２－５

－９）から放射圧は光強度に比例することがわかり、第二高調波の 2.5 倍に

対して放射圧は 2.1 倍であり良い一致を見せている。 

ここで問題になるのは光吸収により発生する放射圧が吸収断面積と散乱断

面積のどちらに依存するかのである。これに対する考察を行うため、ローダ

ミンBを含有しない微粒子に対して第二高調波を照射した場合の光吸収ポテ

ンシャルを測定した。 

図４－１１は 0.8mWの光を照射した場合の光吸収ポテンシャルである。こ

れを見ると光吸収ポテンシャルはほぼ０であり、微粒子に対して光吸収によ

る放射圧が働いていないことがわかる。ローダミンBを含有させていないの

でCabs＝０であり、放射圧が働いた場合には散乱断面積が支配的になると考

えられるが観測可能な値としては検出されなかった。このことから図４－１

０で示した光吸収ポテンシャルは光吸収に起因して生じており、得られた放
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射圧 73fN、154fNは光吸収により発生した放射圧であるといえる。 

 

図４－１１ RhBを含有しないPMMAの光吸収ポテンシャル 
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４－６ 吸収係数の推定 

 

式（２－５－７）から放射圧断面積Cprは実験より求まった放射圧Ｆと照射

光強度Iを使用することで決定される。決定されたCprを式（２－５－９）に

用いることでRhB/PMMA微粒子の相対屈折率虚部niを求める。このとき

RhB/PMMA微粒子の相対屈折率実部は 1.12（PMMA微粒子の屈折率/水の屈折

率；1.49/1.33）として計算を行った。 

 数値計算はMie-Debye散乱理論に基づくもので吸収断面積、散乱断面積、

非対称因子を求めることができる9。 

 

図４－１２、４－１３に計算結果の一例を示す。これは比屈折率虚部を 3.0

×10-3で求めた値である。これをみると散乱断面積の値がかなり大きい。し

かしながら放射圧断面積はその値に比べて非常に小さくなっている。これは

非対称因子の影響である。２章でも述べたが十分に吸収がある物体ではこの

非対称因子が１に近い値をとる。今回の条件で計算した結果も 0.94 となりほ
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ぼ１に近い（図４－１１）。このことからも第二高調波照射により生じる放射

圧は吸収断面積が支配的になっていることがわかる。 

 

図４－１２ 放射圧、散乱、吸収断面積の理論計算値 
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図４－１３ 非対称因子の理論計算値 
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さらに、各照射光強度に対して放射圧断面積、吸収係数、および濃度を求

めた結果を表４－１に、比屈折率虚部が 2.2×10-3での放射圧断面積等のグラ

フを図４－１４、図４－１５に示す。 

 

照射光強度(mW) 0.8 2.0 

放射圧(fN) 73 154 

比屈折率虚部 3.0×10-3 2.2×10-3

放射圧断面積(μm2) 8.6 7.3 

吸収断面積(μm2) 6.4 4.9 

散乱断面積(μm2) 36.9 38.5 

非対称因子 0.94 0.94 

推定濃度(M) 8.9×10-3 6.5×10-3

 

表 ４－１ 各照射光強度における推定濃度 
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図４－１４ 放射圧、散乱、吸収断面積の計算値 
（比屈折率虚部 2.2×10-3） 
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図４－１５ 非対称因子の理論計算値（比屈折率虚部 2.2×10-3） 

ここでローダミンBの分子吸光係数は 532nmで 4.6×104を用いている10。 

 推定された濃度はどちらの場合も実際に含有させた濃度 1.0×10-2Mの値よ

りも小さくなっている。この原因として考えられるのはローダミンB色素分

子の褪色により微粒子が光を吸収しなくなることである。 

ローダミン B は蛍光を発しているが長時間、第二高調波を照射していると

蛍光強度が次第に弱くなっていくことが観測される。今回の測定においても

時系列データを得るために数秒から数十秒間、第二高調波を照射しておりロ

ーダミン B 分子の褪色は十分考えられる。また照射光強度が強い場合におい

て推定濃度が低くなっていることからもローダミンBの褪色による影響であ

ると考えられる。 

 

 

４－７ 光吸収ポテンシャルの色素濃度依存性 

 

光吸収ポテンシャルを測定する事により微粒子中のローダミンB吸収係数

と濃度を推定したが、吸収測定として用いるためには濃度の異なる微粒子に

対して測定を行うことが必要である。そこでローダミンBの濃度が1.0×10-2M

と 1.0×10-3Mの２種類について実験を行った。 
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図４－１６ 第二高調波の照射光強度と放射圧の関係 
実測値●1.0×10-2M  ○1.0×10-3M、直線はフィッティング結果 

 

図４－１６はそれぞれの濃度における照射光強度と放射圧の関係を表して

いおり、各点は実測値、直線は各濃度の実測値に対してフィッティングした

結果である。これを見るとそれぞれの濃度において照射光強度に比例して放

射圧が強く働いていることがわかる。これは先ほど述べた結果と一致し、濃

度を低くした場合にも再現良く現れていることになる。また、濃度別に放射

圧を比べてみると濃度が低い微粒子に働く放射圧の方が小さい。濃度が低い

場合には吸収する光が少なくなるため、この結果は妥当であるといえる。 

 

先ほどと同様に各微粒子の吸収係数について推定をした。今回はフィッテ

ィング直線の傾きを基に計算をおこなった。 
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濃度(M) 1×10-2 1×10-3 

単位強度あたりの 

放射圧(fN/MWm-2) 

27 14 

比屈折率虚部 2.7×10-3 0.6×10-3

放射圧断面積(μm2) 8.1 4.3 

吸収断面積(μm2) 5.8 1.5 

散乱断面積(μm2) 37.9 42.1 

非対称因子 0.94 0.93 

推定濃度(M) 8.0×10-3 1.7×10-3

 

表 ４－２ 各濃度の微粒子における推定濃度 

 

直線の傾きは放射圧断面積に比例している。ここで注目する点は濃度が１

０分の１であるのにたいして傾きは１０分の１になっていないことである。

吸収断面積も濃度に比例している。しかしながら推定される濃度は含有させ

た濃度に近い値が求まっている。 

これは先程も述べた散乱の影響であると考えることができる。吸収のない

微粒子においてもわずかではあるが光散乱の影響を受ける。この散乱の力に

より放射圧が働いていると考えることができ、濃度が低く、吸収が小さい領

域で顕著に現れたと考えることができる。 

よって実際に吸収を求める場合には放射圧から表４－１，２にあるような

吸収断面積を求める必要がある。 

 また、濃度が低い場合における推定値が含有させた濃度よりも高くなって

いるが、推定値を求めるに当たって使用する照射光強度、粒径など複数のパ

ラメーターの誤差によるものだと考えられる。 
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４－８ まとめ 

 

放射圧を用いた単一微粒子の吸収測定法を提案し、そのシステム作製した。

検証実験としてローダミン B 色素分子を含有させた PMMA 微粒子の放射圧

ポテンシャルを測定し、そこから光吸収ポテンシャル、及び光吸収で生じた

放射圧を求めた。入射光強度と放射圧より放射圧断面積を求め、数値解析よ

り屈折率虚部に当たる吸収係数と濃度を推定した。 

 その結果、推定された濃度は微粒子に含有させた濃度に対して 10%～35%

程度の誤差を含む値として見積もられた。 

 また、微粒子に含有させるローダミン B の濃度を変えて測定を行った。こ

の場合においても含有させた濃度に近い値が見積もられた。 

誤差の要因として考えられるのは照射光による色素分子の褪色による濃度

の減少がある。これは照射光強度が強い場合に誤差が大きくなっている要因

であると考えられる。また、濃度推定を行う上で微粒子径や入射光強度等を

使用するがこれらの誤差も含まれていると考えられる。 

得られた結果から従来では困難であった単一微粒子の吸収測定が、本手法

を用いることで可能であることを示した。 

 

今後の課題としては次の二つがあげられる。一つは屈折率変化の測定であ

る。３章でも述べたが吸収と屈折率には密接な関係があり、切り離して考え

ることはできない。しかしながら今回の測定では屈折率には大きな変化が無

いという仮定の下に濃度推定などを行っている。現在の測定系では屈折率に

関する情報を得ることはできない。それは吸収される光を平行光で入射して

いるためである。今後は吸収される光を集光することにより放射圧ポテンシ

ャルの形状変化などから屈折率変化を見積もるといった測定も必要になると

考える。 

もう一つは本手法で求めた吸収はあくまでも基底状態の吸収であり、３章

で測定を行っている過渡吸収ではない点である。しかし、過渡吸収も本手法

と同様に測定可能であると考えられ、次のような測定が必要である。 
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変位 x 

レーザー光 

レンズ 

光励起 
変

位

z 

ポテンシャル 

基底状態による励起光の吸収 

励起状態によるトラップ光の吸収 

過渡吸収測定のモデル 

トラップ光と励起光の光軸を別にする。微粒子が励起光を吸収すると励起

光の進行方向に微粒子の位置がシフトする。このときトラップ光の波長に過

渡吸収が生じればトラップ光を微粒子が吸収することにより放射圧が発生し、

微粒子はトラップ光の進行方向に微粒子位置がシフトすると考えられる。こ

のように光学系の改良などが必要であるが過渡吸収解析も放射圧測定により

可能である。 

なお、今回使用した微粒子は光の吸収量を制御するためにマイクロメート

ルオーダーのものを用いたが、放射圧ポテンシャル測定はナノメートルオー

ダーの微粒子においても可能であることが示されており、エバネッセント場

の散乱光を検出できるサイズ、媒質であれば、金属ナノ微粒子、半導体微粒

子、有機微結晶などに関わらず吸収測定が可能である。 

 

 

 - 89 - 



放射圧測定による単一高分子微粒子の吸収解析 

参考文献

                                                 
1 J. Hofkens, J. Hotta, K. Sasaki, H. Masuhara and K. Iwai, Langmuir, 13, (1997) 

414 
2 杉浦忠男、大阪大学学位論文 
3 K. Wada, K.Sasaki and H. Masuhara, Appl. Phys. Lett. 76 (2000) 2815 
4 K. Sasaki, M. Tsukima and H. Masuhara, Appl. Phys. Lett. 71 (1997) 37 
5 D. C. Prieve, Faraday Discuss. Chem. Soc., 83, (1987) 297 
6 H. Chew, Appl. Opt., 18 (1979) 2678 
7 H. M. Tzeng, K. F. Wall, M. B. Long, and R. K. Chang, Opt. Lett. 9 (1984) 499 
8 K. Sasaki, Mate. Sci. Eng. B48 (1997) 147 
9 P. W. Barber and S. C. Hill, Light Scattering by particle: Computational Methods, 

World Scientific, Singapore, (1990) 
10 I. B. Berlman, Handbook of Fluorescence Spectra of Aromatic Molecules, 
Academic, New York, (1971) 

 - 90 - 



第５章 総括 

 - 91 - 

第５章 総括 

 

光吸収測定法は物質の性質を知る上で最も一般的に用いられている手法で

あり、物質の電子状態やそのダイナミクスなどを容易に得ることが可能であ

る。しかも励起直後の電子状態などの情報を直接的に得るためには吸収測定

で無ければ行えず、その重要性は極めて大きい。 

しかしながら、近年注目されているメゾスコピック領域と呼ばれるマイク

ロメートル～ナノメートルオーダーの領域においては従来用いてきた

Lambert-Beer の法則に基づく透過率測定による計測が非常に困難となってく

る。 

そこで微小領域、特に単一微粒子という閉じた系における吸収測定を行う

ために光散乱を利用した新しい吸収分光法を提案し、測定システムの構築、

検証実験を行い、有効性について議論した。 

 

２章では基礎となる光散乱の理論について述べ、それに基づいた単一微粒

子の吸収分光法として 

（１）微分干渉を利用した過渡吸収分光法 

（２）放射圧を利用した吸収分光法 

の原理を理論的に説明し、単一微粒子の吸収測定が可能であることを示した。 

 

 ３章では微分干渉吸収分光法について測定システムを作製し、その検証実

験を行った結果を示した。単一微粒子の測定に当たり顕微鏡を用い、微分干

渉計をその中に組み込むことで一般的なシステムとして使用することが可能

である。 

このシステムを用いて単一銀微粒子（粒径 70nm）の過渡吸収測定を行っ

た結果、銀コロイド溶液などで報告されている励起状態の減衰に類似した信

号変化を検出した。このことから本システムが微粒子の吸収測定を可能にし、

時間分解測定に応用できることを示した。 

また微分干渉信号強度から微粒子の過渡複素屈折率を求め、その吸収係数

を推定した。 

 本測定手法は複素屈折率変化が検出できる信号強度を示す物質であれば、
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原理的には単一分子の測定も可能である。 
 

 ４章では放射圧を用いた吸収測定法について議論した。放射圧については

理論、実験の両面から様々な研究がなされており、放射圧を３次元的に測定

する手法が確立されている。ここではその手法を応用し吸収測定が可能であ

ることを検証した。 

ローダミン B 色素を含有した PMMA 微粒子をトラッピングした状態でロ

ーダミンBが吸収する波長の光を照射すると吸収強度に応じた放射圧が観測

された。そして得られた放射圧から Mie-Debye の理論に基づき微粒子に含有

されるローダミン B 濃度を推定した。その結果、含有している濃度に近い値

が推定された。 

このように放射圧から吸収を見積もることが可能であり、トラッピングが

行え、なおかつエバネッセント場の散乱光が観測できる微粒子であればこの

手法による測定微粒子のサイズ制限はなく、ナノ微粒子などについても応用

可能である。また、微粒子をトラッピングしていることから様々な環境下に

微粒子を操作することができ、その適用範囲は広いと考える。 

 

本研究で提案した吸収分光法は、従来では困難だと考えられていた単一微

粒子での吸収測定を可能としており、現在盛んに研究が進められているナノ

領域の物性についての重要な知見を得る手段として非常に有効であると考え

られる。 

 今後の課題としてあげられるのは、吸収を測定する波長が照射しているレ

ーザー光の波長に制限されている点である。つまり微分干渉測定においては

干渉させるレーザー光、放射圧測定においては吸収による放射圧を発生させ

るレーザー光である。しかしながら近年のレーザー光源の進歩には目覚まし

いものがあり比較的容易に発振波長を設定できる波長可変レーザーが開発さ

れており、これらの装置を用いていくことでスペクトル測定なども可能であ

ると考えている。 

 

 最後に、ナノテクノロジーという言葉が各方面で大きく取り上げられ、今

まさに微小領域の研究、応用が花開こうとしている。 
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今後、次々に新材料、新規素子が開発され、その物理・化学現象を解明する

必要性が増えてくることは容易に想像される。そのような時期に本研究にお

けるナノ領域の測定手法がその一端を担えることを期待するとともに、幅広

い研究領域を包括するナノテクノロジー分野のさらなる発展を期待する。 
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