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【序】 
	
 ナノ粒子の光学特性や光物性は、粒子サイズや形状及び周辺環境に強く依存するこ

とが知られている。そのためナノ粒子を一つ一つ個別に計測する必要があり、既に高

感度計測が可能な蛍光分光を利用した単一粒子計測が行われている。一方で、観測対

象の制約が少ない過渡吸収分光も、貴金属ナノ粒子を対象に単一粒子計測が行われて

いる。我々は、これまでにレーザー発振器のみを光源とした透過型顕微過渡吸収分光

測定装置を構築し、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

解明を行ってきた。今回は、回折限界よりも小さな有機ナノ結晶の励起状態ダイナミ

クスの測定を可能にするために、後方散乱光を用いた顕微過渡吸収測定装置を構築し、

平均粒径 200 nmのペリレンナノ粒子の測定を行った。 
 
【実験】 
	
 光源には、フェムト秒チタンサファイヤ発振器（790 
nm、1 W、80 MHz）を用いた。発振器の基本波を二つ
に分け、一つは BBO結晶により第二高調波（395 nm）
を発生させ、励起光として用いた。もう一方の基本波

は、フォトニッククリスタルファイバーに集光するこ

とでフェムト秒白色光を発生させ、観測光として用い

た。バンドパスフィルターにより適切な波長に選択し

た観測光は、励起光と同軸で顕微鏡に導入し、対物レ

ンズ（x60、NA=0.70）によりサンプルに集光した。1 µm
以下の有機微結晶に対して過渡信号の取得を可能にす

るために、従来の透過光検出ではなくサンプルからの

散乱・反射した光をアバランシェフォトダイオードとロックインアンプを組み合わせ

て検出した（図１）。サンプルのペリレン単一ナノ結晶は、再沈殿法により作製した

ペリレンナノ粒子水分散液（平均粒径：200 nm、サイズ分布：100〜500 nm）をガラ
ス基盤上に 100 µL滴下し、スピンコート（2000 rpm、60 s）することにより作製した。 
 

図１ .  測定光学系の概略図 



【結果と考察】 
	
 ペリレン結晶の励起状態緩和過程を詳細に

議論するために、粒径が約 1 µmのペリレン単
一微結晶の観測波長 630 nmおよび 690 nmに
おける過渡散乱信号の時間変化を測定した（図

２）。観測波長 690 nm における時間変化は、
装置の応答関数で信号が現れ、1.7 psの時定数
で回復し、一定成分を示した。一方、630 nm
における信号は、1.6 psの時定数で単調減衰を
示し、励起後 15 ps 以降では一定成分を示し
た。ペリレン微粉末の過渡拡散反射測定の結

果を考慮すると、本実験で得られた約 1.6 ps
の時定数は、ペリレン結晶の free excitonから
self-trapped excition（エキシマー）への緩和に帰属できる。 
	
 図３にペリレン単一ナノ結晶の 630 nmにおける過渡散乱信号の時間変化を示す。
図中に示す画像は、観測したナノ結晶の暗視野像である。過渡散乱信号は、図２の微

結晶の 630 nmにおける時間変化と同様に、装置の応答関数よりもわずかに遅れて減
衰し、励起後 10 ps以降は一定成分を示した。パルス幅を考慮したコンボリューショ
ン解析から、この単一ナノ結晶における減衰の時定数は、1.6 psであった。他のペリ
レンナノ結晶を１粒子ずつ測定した結果、エキシマー生成時間が粒子ごとに異なる傾

向がみられた。図４にエキシマー生成時間と励起後 20 psにおける過渡信号強度の相
関を示す。過渡信号強度が弱い場合、エキシマー生成時間が短くなる傾向がみられた。

これは、信号強度が結晶体積に比例すると考えられるので、ナノ結晶のサイズが小さ

くなるとエキシマー生成が速くなることを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

図３. ペリレンの単一ナノ結晶における観
測波長 630 nmの過渡散乱信号の時間変化. 
実線はパルス幅を考慮に入れたコンボリュ

ーション解析結果を示す. 図中の画像は測
定した単一ナノ結晶の暗視野照明像である. 
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図 2. 観測波長 630 nm及び 690 nm
におけるペリレン単一ナノ粒子の過

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解析

結果を示す. 
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図４. 励起後 20 psでの過渡信号強度
とエキシマー生成の時定数との相関.  


