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研究成果の概要（和文）：　単一分子分光を用いて、光電変換過程の舞台となる界面や膜中における色素の電荷
移動ダイナミクスに関する研究を実施した。とりわけ、光誘起電荷移動に基づく蛍光ブリンキングのon-timeお
よびoff-time分布の光子積算時間性の評価とそれらの分布の最尤推定法（MLE）による最良パラメータ推定とそ
のKolomogorov-Smirnov（KS）検定を組み合わせたMLE-KS解析によるアプローチを確立し、高分子膜中や金属酸
化物半導体表面上に置かれた色素分子が示す蛍光ブリンキングの解析に適用した。その結果、高分子膜中や酸化
チタン半導体界面における色素の光誘起電荷移動ダイナミクスの全容を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Charge transfer dynamics under interfaces and film environments were 
investigated using single-molecule spectroscopy as follows: 
1) Photoblinking of single perylenediimide dyes in a poly(methylmethacrylate) (PMMA) film was 
investigated. We examined the bin-time dependencies of the cumulative distribution functions (CDF) 
of the on-time and off-time durations. The dispersive kinetics of on-time were attributed to radical
 ion pair ISC in PMMA. A simulation study revealed that the off-time CDF included power-law kinetics
 of charge hopping in the polymer. 2) Using a scanning MLE-KS method for a photoblinking analysis 
revealed multiple competitive kinetic processes at the interfaces between an Atto647N dye and TiO2. 
The injected electron from an excited dye to a trap state in TiO2 migrates due to trap-to-trap 
hopping, which follows power law kinetics, while the subsequent charge recombination between the 
oxidized dye and the injected electron follows log-normal kinetics. 

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
無機半導体、有機色素、電荷輸送材料（あ

るいは電解液）などの複数要素が接合したヘ
テロ界面における電荷の授受（ヘテロ界面電
荷移動）は、多様なエネルギー変換デバイス、
とりわけ色素増感太陽電池（DSC）の光電変
換におけるキープロセスであり、その分子論
的な理解は学術的・実用的側面の両面から重
要である。これまでの研究から，ヘテロ界面
における励起色素の半導体への電子注入（光
酸化）やそれにより生成した色素カチオン
（D+）の還元（色素再生）および注入電子と
D+ の電荷再結合といった一連の素過程は、数
十フェムト秒から秒オーダーに及ぶ広範な時
間スケールで起こることが示されており、
様々な多接合ナノ構造をもつヘテロ界面は極
めて不均一な反応場として広く認識されてい
る。このような不均一な反応系に対しては、
アンサンブル平均を排除することが可能な１
分子計測による実験的アプローチが有効であ
る。１分子計測では、反応速度定数の統計分
布（静的不均一性）や反応速度の時間揺らぎ
（動的不均一性）を評価したり、反応速度定
数と他のパラメータとの相関を明らかにした
りすることができるといったアンサンブル測
定にはない利点がある。よって、1 分子計測
アプローチは、界面電荷移動に対する新たな
分子レベルの知見を与えるものと期待される。 
 

２．研究の目的 
太陽電池をはじめとするエネルギー変換デ

バイスの光電変換過程に関する研究は、上述
したように、従前より試料全体を評価するア
ンサンブル測定によって行われてきた。本研
究では、DSCの光電変換の舞台である高分子
膜中や金属酸化物半導体界面に着目し、その
ような不均一反応場で起こる吸着色素の光酸
化/還元サイクル（光誘起電荷移動）を、１分
子計測法を駆使して精査する。これにより、
界面電荷移動ダイナミクスにおける不均一性
の効果も定量的に評価しながら、界面電荷移
動を理解することを目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）単一分蛍光分光測定：試料を固定化し
たカバーガラス基板上の任意の単一分子に
ピコ秒パルスレーザー光を照射し続け、室
温・真空条件下にて蛍光強度・蛍光寿命・
蛍光スペクトルの時間変化を並列測定した。 
（２）蛍光ブリンキング解析：観測された蛍
光強度の時間変化に対して強度レベル変化
解析とヒストグラム法を適用して on-time お
よび off-time を抽出し、それらの累積度数分
布（Cdata）を求めた。べき乗則関数、対数正
規関数、ワイブル関数など複数のモデル関数
を仮定し、最尤推定（MLE）法からそれらの
ベストパラメータを決定して各関数の最適
な累積分布関数（Cfit）を求めた。得られた
Cdata と Cfit に対して Kolomogorv-Smirnov
（KS）検定を行い、各最適関数の有意水準（p

値）を求めた。このような MLE-KS 検定を実
行する範囲（tmin  t  tmax）を走査し、ある 1
つのモデル関数で再現される時間領域を特
定した。 
 
４．研究成果 
（１）高分子膜中における色素の光誘起電荷
移動：ペリレンジイミド（PDI）誘導体は非
常に優れた吸収・発光特性と高い光安定性を
持つため、単一分子分光の研究において頻繁
に活用されている蛍光プローブである。この
蛍光色素を用いた蛍光ブリンキングの研究
がこれまでに多数行われ、光誘起電荷移動に
基づく蛍光ブリンキングの on-time および
off-time 分布がべき乗則に従うことが報告され
てきた。本研究では、ポリメチルメタクリレー
ト（PMMA）高分子薄膜中における PDI 誘導体
（図 1）の蛍光ブリンキングを通じて、
PDI-PMMA
間の光誘起
電荷移動に
関する研究
を行った。 
図 2 に 68 個の単一分子測定から得た

on-time 、  off-time の補完累積分布関数
（1CDF）の光子積算時間依存性を示す。どち
らの分布も積算時間によって形状が大きく変
化していることが分かる。積算時間 80 s で得
られた個々の単一分子の分布はすべて単一指
数関数で再現され、それらの時定数からこの積
算時間における分布（off-time 分布では toff < 2 
ms の領域）は PDI 分子内の項間交差（ISC）
過程に帰属される。積算時間を長くしていく
と分布の形状は徐々に変化していき、積算時間
が 1 ms を超えるとそれ以降は分布形状がほと
んど変化しなくなった。これは積算時間の増大
とともに分布への ISC 過程の寄与が減少し、代
わりに PDI-PMMA 間の電荷移動過程の寄与が
増大していくためと解釈できる。そこで ISC の
寄与がほぼ完全に無視できる積算時間の分布
に対して MLE-KS 解析を行ったところ、
on-time、off-time 分布ともにべき乗則関数で
はまったく再現されず、 on-time 分布は
Weibull 関数、 off-time 分布は対数正規
（log-normal）関数で最も良く再現されるこ
とが分かった。 

図 1 PDI 誘導体の構造 

図2 68 個の単一分子データから得られた 
(a) on-time と(b) off-time の補完累積分布関数
(1CDF)の光子積算時間依存性 
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本研究から初めて明らかになった真の
on-time、 off-time 分布をもとに、新たに構
築したこの系の励起状態過程のスキーム
と on、 off 状態の帰属をまとめたものを図
3 に示す。PDI の T-T 吸収帯のエネルギー
と Rehm-Weller 式に基づく考察から、この
系の電荷分離（CS）過程は S1 および T1 状
態からは起こり得ず、T1状態からの T-T 吸収
によって生成する高励起三重項（Tn）状態か
ら起こっていると推定される。このとき三重
項電荷分離（3CS）状態が生成し、この状態
は電荷再結合（CR）を起こして再び T1 状態
へ戻るか、あるいは ISC を起こして一重項電
荷分離（1CS）状態となる。今回、この 1CS
状態が長いoff-timeを与えるoff状態に帰属し
た。この 1CS状態からのCR 過程によって PDI
の S0状態が再生する（すなわち、再び on 状
態に戻る）。よって、on-time の Weibull 分布
は 3CS1CS ISC 過程、off-time の対数正規分
布は 1CSS0 CR 過程のキネティクスを反映
していると考えられる。on-time の Weibull 分
布は短い on-time イベント優位に観測されて
いることを意味する。これは RIP-ISC 過程が、
dispersive な 3CST1 CR 過程と競合している
ため、遅いイベント（長い on-time）が観測さ
れにくくなるためと推測される。一方、
off-time の対数正規分布は、電子移動におけ
るエネルギー障壁のガウス分布を仮定す
る Albery モデルによって説明できる。個々
の単一分子の off-time 分布も同様に対数正
規関数で再現されたことから、CR 過程にお
けるエネルギー障壁のガウス分布は、主に
色素の周辺環境（高分子鎖）の熱揺らぎに
よって生じていると考えられる。 

（２）TiO2界面における光誘起電荷移動： 
酸化チタン（TiO2）表面に吸着した色素分子
の光誘起電荷移動（半導体への電子注入）は、
色素増感太陽電池や色素増感光触媒の光エ
ネルギー変換のキープロセスである。これま
での研究から、この過程は単一の時定数
（ first-order kinetics ）では記述できない 
“dispersive kinetics” を示すことが知られてい
るが、その起源については未だ議論が続いて

いる。近年、このような色素-半導体系の界面
電荷移動（ICT）における不均一性を、蛍光
ブリンキングを通じて解明する試みが行わ
れ、on-time, off-time 分布がべき乗則関数に従
うことが報告されている。本研究では、表面
構造や形態の異なる様々な TiO2 上に吸着さ
せたATTO647N色素の ICT に基づく on-time，
off-time 分布が、どのようなモデル関数で最
もよく再現されるかを精査し、その結果に基
づいて ICT の dispersive kinetics の起源につい
て考察を行った。 
色素-半導体系では ICT 過程により蛍光が

顕著に消光されるため、光子積算時間を幅広
く変化させ、分布の変化を調べることは困難
になる。そこで、MLE-KS 検定を行う範囲（tmin 

 t  tmax）を走査することで，ある 1 つのモ
デル関数で再現される範囲を特定した。図 4
にアナターゼ型 TiO2 微粒子上に吸着させた
30 個の単一分子測定（bin-time = 10 ms）から
得られた on-time, off-time 分布を示す。
MLE-KS 解析の結果、図 4 に示すように
on-time 分布はべき乗則関数、off-time 分布は
対数正規関数で再現されることが分かった。
tminが bin-time と一致しないのは、短い時間領
域に色素の ISC の寄与が混在するためであり、
解析範囲を走査することの有効性を示して
いる。 

TiO2 の伝導帯よりも低エネルギー領域に
は酸素欠陥に基づく電荷トラップ準位が存
在する。色素からトラップ準位へ電子移動が
起こるとき、電子移動のエネルギー障壁は指
数関数的に分布していると仮定できる。この
ような場合、電子移動速度の分布がべき乗則
に従うことが示されており、電子注入過程に
関わる on-time がべき乗則分布となった今回
の結果とよく対応する。一方、off-time はべ
き乗則分布であると長らく認識され、その起
源は CR 速度の不均一性あるいは半導体中に
おけるランダムな電子拡散によって説明さ
れてきた。しかしながら、１つのモデル関数
によって off-time 分布全体を再現することは
できず、短い off-time の領域はべき乗則関数、
長い off-time 領域は対数正規関数で再現され
ることが明らかとなった。このことは異なる

図 3  PDI-PMMA 系の励起状態スキーム 

図 4 積算時間 10 ms で得られた(a) on-time
と(b) off-time の補完累積分布関数（■）と
最適フィットが得られたときの補完累積
分布関数（□）およびそのフィット曲線（tmin 
= 0.09 s） 
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平均値をもつ多数の対数正規分布データに
対して、べき乗則分布の重みを付けて分布を
構築するシミュレーションを行うことによ
っても示された。TiO2 中の電子拡散係数は
105~104 cm2/s であり、観測された off-time
の時間領域において、電子は 0.1~100 μm 程度
拡散できるはずである。実際、電子の拡散距
離が増大すると予想される TiO2 焼結膜の場
合では、対数正規関数で分布が再現される領
域が減少し、べき乗則のような直線的な分布
を示す領域が生じることが確認された。これ
まで電子拡散過程と CR 過程のどちらか一方
だけを考慮した理論モデルで実験結果の解
釈が行われてきたが、本結果は電子拡散と
CR を連動させたモデルによって実験結果を
解釈する必要性を示している。 
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