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研究成果の概要（和文）：単一分子計測が可能な温度可変レーザー走査顕微分光装置を開発し，

それを用いた分子・分子ナノ集合体の光物性と励起状態ダイナミクスに関する研究を推進した。

それにより次の成果を得た。1) 発光材料として有望なアントラセン誘導体に対して，高分子薄

膜中における励起三重項寿命，項間交差収率，光退色量子収率を定量的に決定した。2)テトラ

センと p-ターフェニルを組み合わせた複合有機ナノ粒子中における電子励起エネルギー移動

を調べ，この系における非常に高効率なエネルギー移動の原因を理論的に解明した。3)シクロ

デキストリン薄膜中におけるペリレン誘導体の光誘起反応を単一分子分光によって調べ，この

系では包接錯体内で水素原子移動反応が起こっていることを示唆する結果を初めて見出した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have developed a variable-temperature single-molecule spectroscopy 

(SMS) apparatus and revealed photophysical/photochemical properties of several organic dyes and their 

nano-aggregates as follows. 1) The triplet lifetimes, intersystem crossing yields, and photobleaching 

yields for single-molecules of 9,10-bis(phenylethynyl)anthracene embedded in polymer films were 

quantitatively determined.  2) We examined the electronic energy transfer (EET) in tetracence-doped 

p-terphenyl nanoparticles and theoretically revealed the origin of the extremely efficient EET in this 

system.  3) SMS of perylene bisimide (PDI) in a γ-cyclodextrin (γCD) solid film was performed, and 

we found that the hydrogen atom transfer reaction would take place between PDI and γCD in the 

inclusion complex.     
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１．研究開始当初の背景 
分子クラスターや超分子をはじめとする

ナノメートルスケールのソフトな集合体で

は，構造の不均一性（構造異性体）や構造ゆ

らぎ（構造異性化）といった静的・動的な不

均一性がその物性や反応性に大きな影響を

与え得る。しかしながら，このような不均一

性を有する系に対して通常の集団平均測定

を行っても，得られる情報は平均化されてし

まい，分子レベルの精密な知見を得ることは

難しい。そこで本研究では，集団平均を排除

した単一分子/単一粒子計測を行うための温

度可変顕微分光装置を新たに開発し，分子や

分子ナノ集合体 1 個 1 個の蛍光マルチパラメ

ータ（蛍光強度，蛍光寿命，蛍光スペクトル，

偏光度など）の時間変化を並列計測すること

で，凝縮相におかれたソフトなナノ物質系の

光物性や光誘起ダイナミクスを不均一性の

影響や程度を明確に規定しながら，明らかに

していくことを提案した。 
２．研究の目的 
本研究では，単一分子計測が可能な顕微蛍

光分光装置（単一分子蛍光分光装置）を独自

に開発することを第一の目的とした。さらに

その装置を用いて，種々の固体マトリクス中

における分子・分子ナノ集合体の光物性や励

起状態ダイナミクスを“系にどの程度の不均

一性が存在するのか？”を単一分子/単一粒子

計測によって明確に規定しながら解明する

ことを第二の目的として研究を行った。 

３．研究の方法 
蛍光強度，蛍光スペクトル，蛍光寿命など

の蛍光マルチパラメータの時間変化を並列

計測することが可能な単一分子蛍光分光装

置を開発し，それを用いて高分子や分子固体

などのマトリクス中に閉じ込められたπ電

子系有機分子およびその集合体の光物理パ

ラメータの定量的評価や励起状態ダイナミ

クスの解明を推進する。 

４．研究成果 

（１）温度可変単一分子蛍光分光装置の開発  
単一分子および単一分子ナノ集合体の蛍

光寿命や蛍光スペクトルなどの蛍光マルチ

パラメータの時間変化を計測することが可

能なレーザー走査顕微分光装置を開発した。 

 
時間相関単一光子計数法と Time-tagged and 
time-resolved（T3R）モードによるデータ集

録を組み合わせることで，「測定開始時から

光子検出までの時間間隔」と「励起光パルス

とそれによって生じた光子が検出されるま

での時間間隔」という二つの異なる時間軸の

情報をすべての光子について得られるよう

にした。それにより蛍光強度・蛍光寿命・偏

光度の時間変化や光子自己相関・相互相関を

取得できるシステムを構築した。さらに，減

圧条件下で試料基板に冷却（あるいは加熱）

した不活性ガスを吹き付けるという簡便な

方法により，試料基板温度を−40~80 °C の範

囲で制御できる基板ホルダーを独自に開発

し[1]，本研究の第一の目的であった温度可変

単一分子蛍光分光装置を完成させた。 
（２）単一分子分光によるアントラセン誘導

体の項間交差と光退色挙動の解明 

9,10-ビスフェニル

エチニルアントラセ

ン（BPEA，右図）は

オプトエレクトロニクスやフォトニクス材

料として有用な高発光性アントラセン誘導

体(Φf ~1)である。本研究では，アンサンブル

測定からは決定することが不可能であった

BPEA の励起三重項状態寿命や項間交差量子

収率（Φisc）を蛍光ブリンキングならびに蛍

光強度の自己相関関数の解析から初めて決

定し，この分子が極めて小さなΦisc 値を持つ

ことを初めて定量的に示すことに成功した。

またその原因を電子励起状態に対する理論

計算から明らかにした。さらに BPEA の光退

色量子収率を決定し，BPEA が非常に小さな

光退色量子収率を持つ優れた緑色蛍光プロ

ーブであることを示した。現在この成果を英
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国王立化学会の論文誌に投稿中である。 
（３）複合有機ナノ粒子の励起エネルギー移

動の研究 
p-ターフ

ェニルとテ

トラセンを

励起エネル

ギーのドナ

ー(D)とアクセプター(A)とし 

て組み合わせた複合有機ナノ粒子を作成し，

その励起エネルギー移動過程について実験

と理論の両面から検討を行った。その結果，

この系ではアクセプターであるテトラセン 1

分子により約 104 個のドナー分子が消光され

ていることが分かった。そこでこの系におけ

る励起エネルギー移動効率の A/D比依存性を

求めたところ，超高効率な励起エネルギー移

動がこの系で起こっていることが分かった。

この実験結果は，高速励起子拡散モデルと共

鳴励起エネルギー移動モデルを融合させた

理論モデルによってよく再現され，この系の

超高効率励起エネルギー移動がホストナノ

粒子中の高速励起子拡散に由来するもので

あることを明らかにした。 

（４）単一分子分光によるシクロデキストリ

ン包接錯体内反応の解明 
分子包接現象を示

す代表的化合物であ

るシクロデキストリ

ン（CD）の固体薄膜

中において，ペリレ

ンジイミド（PDI，右

図）誘導体が顕著な蛍光ブリンキングを示す

ことを見出した。そのブリンキング挙動の解

析を行い，蛍光が観測されない持続時間

（off-time, toff）の確率密度分布 P(toff)を多数の

単一分子に対して求めた。それらのデータの

ほとんどは，系の非指数関数的振る舞いを記

述するのにしばしば用いられる拡張型指数

関数（P(toff) ∝ exp[−(toff /τKWW)β]）でよく再現

された。このことからブリンキングの原因と

なっている反応が起こっている距離の不均

一性は非常に小さく，近距離で反応が起こっ

ていること，すなわち包接錯体内で反応が起

こっていることが強く示唆された。PDI の

S0-S1吸収と T1-Tn 吸収は同じエネルギー領域

にあるため，高い光子密度による光励起の条

件では項間交差が起こると高い確率で T1-Tn 

吸収が起こって高励起三重項状態が形成し

得る。PDI の励起状態に対する分子軌道計算

から，T1-Tn 吸収のエネルギー領域に n-π*状
態が存在していることが分かり，この高励起
3(n-π*)状態の PDI がγCD から水素引き抜き（γ 
CD から PDI 誘導体への水素原子移動）反応

を起こしていると推測される。 
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