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研究成果の概要（和文）：光電子機能性材料内部での光物理過程は、これらを用いた光電子デバ
イスをデザインする際の最重要因子であるが、一般的にナノメーターサイズで起こる光物理過
程を直接観る方法はこれまで存在しなかった。そこで本研究では、ナノメーターサイズの空間
分解能を持つ光学顕微鏡法を開発し、光電子材料として共役系高分子を対象として、最重要光
物理過程である励起子の分子内での移動と局在化のナノイメージングを行った。その結果、高
分子鎖内で励起子はこれまでの予想を大きく超える移動距離（70 nm程度）をとりうることが
明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）：Photophysical processes occurring within optoelectronic materials 
play a crucial role in designing optoelectronic devices. It has been impossible to visualize 
the photophysical processes directly since these processes generally occur in a spatial size 
of nanometers to tens of nanometer which cannot be resolved by conventional optical 
microscopy technique. In this study, we developed a new fluorescence microscopy technique 
which has a nanometer spatial resolution. Using the technique, we visualized nano-scale 
exciton migration and localization in conjugated polymer molecules. We demonstrated that 
the exciton can migrate along the polymer chains up to 70 nm, which is much longer than 
previously expected distances. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、共役系高分子に代表される有機光
電子材料を用いた環境対応型の高効率光電
子デバイスに関する研究が盛んに行われて
いるが、分子構造の多様性のため光物理特性

の評価が非常に困難である。 
 
(2) 光電子機能性材料内部での光物理過程は
ナノメーターサイズで起こるため、直接これ
らのプロセスを観る方法はこれまで存在し
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なかった。このため、これら材料の光物理特
性の評価はこれまで間接的な手法に頼らざ
るを得なかった。 
 
２．研究の目的 
(1) 単一共役系高分子の光物理特性を研究す
るためのツールとなる単一分子蛍光計測法
の開発を行う。特にナノスケールでおこる光
物理過程を直接イメージングするための超
解像蛍光イメージング法の開発・評価・最適
化を行う。 
 
(2) 共役系高分子分子鎖内で起こる励起子移
動と局在化のナノイメージングを行い、ナノ
スケールにおける励起子挙動と分子鎖形状
との相関を解明し、共役系高分子の光物理挙
動のモデル化を試みる。 
 
３．研究の方法 
(1) 光学顕微鏡の空間分解能は回折限界によ
って規定されるため、一般的には 200 – 300 
nmとなる。一方、回折限界で規定された単
一分子蛍光イメージング（図 1a）においても、 
得られた画像を適切な 2次元関数でフィット
（図 1b）することによって回折限界を大きく
超えるナノメーターの精度で位置決定が可
能となる（図 1c）。本研究では、この原理に
基づき超解像蛍光イメージングシステムの
構築を行った。 

 
(2) 本研究では、単一分子の 3次元配向を簡
便に決定する手法の開発を行った。図 2aに示
すように励起光を３方向から入射し、蛍光イ
メージを焦点位置から若干ずれた位置で測
定した。これらの条件下で測定を行うと、図
2bに示すように分子の3次元配向に応じて異
なる蛍光パターンが得られる。測定から得ら
れたパターンを計算から求められたそれら
と比較することによって分子の 3次元配向の
決定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 超解像イメージングの空間分解能 
ガラス基板上に固定した蛍光ナノ粒子を 5 
nm ずつ移動させてその位置決定を行ったと
ころ、図 3に示すように蛍光スポットの中心
位置は y軸に沿って 5 nmずつ移動しており、

各位置における中心位置の分布から、約 2  nm
精度で位置決定できることを確かめた。 
 
(2) 発光サイトのナノスケールマッピング 
共 役 系 高 分 子
poly[2-methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-pheny
lenevinylen] (MEH-PPV)の単一分子鎖内発光
サイトのナノスケールマッピングを超解像
イメージング法を用いて行った。その結果、
図 4に示すように発光サイトの空間分布をナ
ノメータースケールで直接可視化すること
に成功した。また、低分子量の MEH-PPVで
は分子内発光サイトの数は最大数個である
のに対し（図 4左）、高分子量のMEH-PPVで
は分子内発光サイトの数は 10 を越えること
も明らかとなった（図 4 右）。このような光
物理過程のナノスケールイメージングはこ

図 1. 超解像蛍光イメージングの原理。 

図 2. (a) デフォーカス蛍光イメージングシステム
の模式図と(b) 計算により求めた各配向毎に得ら
れる蛍光パターン。 

図 3. 超解像イメージング法による蛍光ナノ粒子の
位置決定。画像解析により得られた蛍光スポット
の中心位置（小さな open circle）と各位置における
中心位置分布の標準偏差（大きな open circle） 

図4. 単一MEH-PPV分子鎖内発光サイトの空間
分布。（左）低分子量、（右）高分子量。 



 

 

れまで世界的にも報告例がなく、極めてオリ
ジナリティの高い研究である。本研究に追随
する形で超解像イメージングを用いた光物
理過程の研究が報告され始めており、研究分
野の発展を牽引する研究として国内外で認
識されている。 
 
(3) MEH-PPV励起状態光物理過程モデル化 
共役系高分子の励起状態光物理過程は、共役
セグメント間のフェルスター型励起子移動
とトラップサイトへの励起子の捕捉によっ
て特徴付けられる。励起子移動は、その移動
距離によって一般的に 2 種類に分類できる。
ドメインリミテッドモデル（図 5a）では、分
子鎖は複数のドメインに分かれており、それ
ぞれのドメイン内で高効率の励起子移動と
トラップサイトへの補足が起こる。一方、チ
ェーンサイズリミテッドモデル（図 5b）では、
励起子は分子鎖全体を移動し最低エネルギ
ーサイトに捕捉される。これまではナノメー
タースケールでの励起子移動を直接可視化
することはできなかったため、何れのモデル
も幾つかの仮定の上に成り立っており、定量
的な議論は困難であった。本研究では、直接
励起子移動を観ることにより励起子移動の
定量的解析に成功した。ドメインリミテッド
モデルが適用できる場合、ドメインサイズは
約 10 nmであることが示唆され、一方チェー
ンサイズリミテッドモデルが適用できる場
合、励起子は最大 70 nm程度分子鎖上を移動
することが示唆された。これまでナノメータ
ースケールでの励起子移動距離の直接測定
は世界的にも例がなく、本研究によって始め
て、超解像イメージング法を用いることによ
ってこのような測定が可能になることが証
明された。今後、同様の手法を用いて様々な
光電子材料中における励起子移動の直接測

定が行われていくことが予想される。 
 
(4) ナノスケール分子鎖構造 
共役系高分子の光物理特性は分子鎖構造と
密接に関連していることが知られているが、
同一単一分子鎖に対してコンフォメーショ
ンと光物理特性を測定することは非常に困
難であった。そのため、両者の相関は不明な
点が多く残されている。本研究で得られた結
果を注意深く検討することによって、発光サ
イトの空間分布は分子鎖コンフォメーショ
ンを反映していることが示唆された。ほぼす
べての分子鎖の発光サイトは幅 10 – 20 nm、
長さ20 – 85 nmの範囲にあるため、この結果
は、分子鎖がロッド状のコンフォメーション
を取っていることを示している。超解像イメ
ージングの測定から得られた分子鎖のコン
フォメーション（図 6左）はシミュレーショ
ンから得られた分子鎖構造（図 6右）とよい
一致を示しており、このことも分子鎖形状の
直接測定が可能であることを示している。 

 
(5) 発光サイトの 3次元配向 
単一共役系高分子の分子鎖内励起子移動を
検討する場合、発光サイトの３次元配向はこ
れを司る重要因子の１つであ。本研究では上
述のデフォーカスイメージング（図 2）を用
いて単一発光サイトの配向計測を行った。そ
の結果、時間とともに配向の変化が見られ
（図 7）、これは各発光サイトの配向計測が本
手法で可能であることを示している。 

 
 

図 5. 共役系高分子鎖内励起子移動のモデル。(a) 
ドメインリミテッドモデル、(b) チェーンサイズ
リミテッドモデル。 

図 6. MEH-PPV 分子鎖内発光サイトの空間分布
（左）とシミュレーションにより求められた分子
鎖コンフォメーション（右）。 

図 7. 単一共役性高分子のデフォーカスイメージ
ング。 
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