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【研究内容】 波長掃引なしで光や電場によって試料に誘起された微小な吸収スペクトル

変化を測定できるマルチチャンネルロックイン分光法を開発して、物質の新規な非線形光

学効果を開拓し、従来困難だった単一ナノ結晶の吸収分光を実現している。微生物の光

合成機能を利用した光水素発生と、吸収分光を基礎とした生細胞イメージングの実用化も目指している。 

 

【5 年間の主要な研究成果】 

1. 電極界面の水の巨大な 1次の電気光学効果の発見 
バルク電解質水溶液と電極との界面には電場がナノスケー

ルの薄層に集中した電気二重層ができる。電気二重層はあ

らゆる電気化学反応の舞台であり、そこでの水の性質・電極

との相互作用の解明は電気化学反応のミクロなレベルでの

理解に重要である。電気二重層内の水は配向秩序があると

報告されているが、界面で秩序構造をとった水の電子応答

を反映する水の光学的性質、言い換えると可視光領域での

屈折率は知られていない。実際には屈折率の絶対値の測

定は困難なので、電極への電場印加による界面水の屈折

率変化が測定できる物理量である。これは電場に比例する屈

折率変化-ポッケルス効果-であるが、水のポッケルス効果も

知られていなかった。その理由は、水の導電性から屈折率変

化を誘起するほどの高い電場を印加することが困難であり、かつバルク水は巨視的な中心対称性があるた

め一次の電気光学効果を示さないからである。 そこで我々はマルチチャンネルロックインアンプによる電場

変調分光を行い、巨視的中心対称性が破られた電気二重層内の水のポッケルス係数を初めて評価すること

に成功した（図）。その値は r13=(2.0±0.3)×100pm/V、 r33=(2.5±0.6)×100pm /V と見積もられ、代表
的な電気光学結晶 LiNbO3のポッケルス係数の 20倍近い値であることがわかった。 
2. 単一有機ナノ結晶の非線形吸収分光  ～単一光子励起による吸収変化の検出～ 

有機ナノ結晶は対応するバルク結晶とも単一分子とも異なる光学的特性を示す。なかでも良質な結晶を作る

ペリレンとその誘導体は光電子機能材料として注目されている。ダイマー構造をとるα-ペリレン結晶は、自由

励起子が緩和して自己束縛励起子（エキシマー）となって発光する。ナノ結晶の吸収、発光のスペクトルは不

思議なことに数 100nm 程度でもサイズ依存性を有することが知られている。しかし、単一ナノ結晶の吸収測定

は困難であり、これまで集団平均されたスペクトルしか測定されてこなかったため、このサイズ依存性のメカニズ

ムは明らかでない。そこで我々はPump-Probe法と顕微分光法を組み合わせたナノ非線形吸収分光法により、

20K～300Kでの単一ペリレンナノ結晶（サイズ200-500nm）の光励起吸収変化スペクト

ルを測定し、個々のナノ結晶の光

学的個性を見出した（図）。その

結果、ペリレンナノ結晶の自由励

起子吸収は低温でもバルク結晶と比

べてブロードであることを確かめ、

励起子コヒーレント体積の乱れに

よる吸収の不均一幅が存在する

可能性を示唆した。さらに、SEM

によってサイズ・形状を特定したナ

ノ結晶について非線形吸収分光を

行い、サイズの減少に伴い自由励起

子エネルギーが高くなることを確認した。 
3. 安価なマイクロ化学チップの作成法の開発と、マイクロ化学チップ上での緑藻の光水素発生と

単一生細胞の細胞内吸収分光地図（応用生物科学科の峯木研究室との共同研究） 

高等植物の光合成蛋白質の一つである光化学系Ⅱは、水を光分解して酸素と水素イオンを発生す

るため、水と太陽光によるクリーンな水素エネルギー生成源としてのポテンシャルを持っている。この目的のた

め、我々は単細胞緑藻クラミドモナスで hydrogenase という酵素を活性化させる技術を導入し、光水素発生の

研究を開始した。目標は、光照射下で高効率に水素を発生しかつ酸素耐性・光耐性・繁殖力が強い変異種を
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透明電極（ITO、膜厚 300nm）の干渉縞が界面の
電気二重層内の水の電気光学効果によりシフト。
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もよく計算で再現される。 
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分離し、太陽光照射と水の供給・発生気体の回収以外は閉鎖自立系で、半永久的に光水素発生を続けること

である。しかし、現状の細胞の水素発生効率は低く、この目標の実現は困難である。そこで、環境条件を変え

て変異（進化）を促し、有効な変異細胞を評価して単離することを

計画している。これを効率よく進めるために、少数細胞群ごとに多

数の環境条件を用意して、水素発生を計測する方法を開発した。

まず、1枚あたりのコスト 100円以下で実用的なマイクロチップを作

成する方法を開発し、マイクロチップ上に形成したミクロンサイズの

落とし穴に単一細胞を捕獲し、単一生細胞の吸収スペクトルを測

定する方法を確立した。現在は直径 10μm 程度の生細胞内の吸

収スペクトル分布を 1μm の空間分解能で測定できる（図）。また、

水素発生は当初フラスコサイズ(600mℓ)の細胞懸濁液でガスクロで

測定していたが、簡易型溶存水素センサーをマイクロ化学チップ

に組み込むことにより、極微少量(200μℓ-当初に比べて1/3000の

ダウンサイジング)での水素発生の実時間計測を実現した。 

４．色素分子Ｊ会合体の巨大な電気光学効果と会合状態制御 

ポルフィリン分子会合体は、その大きな非線形光学効果およびナノサイズ構造により、分子素子候補として注

目されている。我々はポリマー膜中・水溶液中でTPPS分子が会合してJ会合体になることで２次の電気光学効

果（カー効果）が２桁から４桁増大することを発見し、そのメカニズムが電場による会合体中の分子の再配置に

よることを実証した。また、電場印加により水溶液中で会合数や会合の階層構造を制御する方法を開発した。 

5. 中赤外自由電子レーザー（FEL）励起による半導体の可視発光 

気体の高周波・マイクロ波放電は印加電場によって電離した気体が可視光で発光する、電波から可視光への

光子エネルギーのupconversion過程といえる。しかし固体では、第二高調波発生や多段階励起による、近赤
外光から可視光への光子エネルギーの高々2～3 倍の upconversion 素子が実用化されているだけである。
我々は、9μm の中赤外 FEL パルスの励起による ZnSe と CdS結晶のバンド端可視発光（470、530nm）を
観測した。これは、光子エネルギーが 20倍近く増大する注目すべき非線形光学現象である。発光強度は励起
光強度のそれぞれ74乗、45乗に比例し、発光の時間波形はFELパルス波形に追随せずパルスが最大強度
になる瞬間のみに鋭く立ち上がる。これらの結果を、レーザー光電場によって加速された電子の衝突電離によ

る雪崩的な電子正孔対の生成によるとして解析し、発光の時間構造と励起強度依存性を再現した。このような

衝突電離過程が半導体中で起こるには、伝導帯内で電子がバンドギャップエネルギー以上の運動エネルギー

まで効率よく加速されねばならないが、そのような hot 電子は寿命が極めて短いため、気体の放電現象と比べ
て発生困難なはずである。従って、この現象の発生条件を明らかにするのは興味深い課題である。 

6. 固体中局在中心の禁制遷移の励起状態吸収分光 

固体中希土類イオンの 4f-4f 遷移は非常に細い均一幅をもち、発光量子効率が高いので、蛍光体やレーザー

媒質、光通信に於ける光増幅 fiberに使われている。特にEu3+は赤色の蛍光体として必須だが、近年は長い位

相緩和時間を利用した光メモリや量子ビットの基礎実験が行われ、注目されている。我々は Eu3+の禁制 4f-4f

遷移に由来する励起状態吸収スペクトル（ESA）の検出に成功した。光励起によって励起状態イオンが増えると、

ESA（吸収増加）が観測される一方、同数だけ基底状態イオンが減るので、同時に基底状態吸収（GSA）の減

少が観測される。Eu3+水溶液、ガラス、結晶でこの強度比を比較すると、GSA がスピン禁制遷移、ESA がスピン

許容遷移であるにも関わらず、両者の振動子強度が同じ程度の大きさだった。また、ESA では GSA と比べて  
5Ｆ4 終状態への遷移強度が極度に増強されていた。これらの効果は結晶場に依らないので、ESA は波動関数

に敏感であり、高い励起状態の波動関数を高精度に決定するための重要な情報を与えている。また、結晶の

非常に強い電荷移動吸収帯に隠れていた 45000cm-1以上の弱いｆ-ｆ遷移による吸収を ESAで観測した。 
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単一生細胞内吸収分光地図。直径 10μm
の細胞の赤線上の吸収スペクトル分布。 


