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研究成果の概要（和文）： 

 

共役系高分子およびその関連の系におけるコンフォメーションと光学特性、光物理的特性の関

係を 1 分子のレベルで研究した。共役系高分子では、コンフォメーションと励起子の局在及び

励起子の分離の相関を明確にし、高分子鎖上の発光ドメーンの存在とその大きさを確認し、そ

してコンフォメーションの動的特性とその関連の光物理的特性を明らかにした。一方、非共役

系高分子では、高分子鎖のトポロジーが拡散特性の要因になっていることが分かった。また、

光合成細菌光捕集複合体の場合、励起子の特性と内部の構造的乱雑さの関係が明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）： 

 

Optical and photophysical properties of conjugated polymers and related systems were 

studied on single-molecule level in relation to their conformation and structural properties. 

For conjugated polymers the study revealed the relationship between conformation and 

exciton localization and dissociation, confirmed the existence and size of light-emitting 

domains in polymer chains, and found the connection between conformational dynamics 

and related photophysics. For non-conjugated polymers it was found that topology of 

individual chains is a determining factor for their diffusion properties. For single 

light-harvesting systems of photosynthetic bacteria the study revealed their excitonic 

properties and the role of structural disorder.  
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１． 研究開始当初の背景 

 

共役性高分子は、次世代の発光デバイス、太

陽光発電システム、高感度化学センサー等

様々な応用が考案されている。共役性高分子

に特徴的な励起状態での光物理挙動を制御

することが、これらの応用を実用化するため

の鍵となる。そこで、単一分子毎に共役性高

分子の構造を制御し、その光物性を理解する

ことを第一の目的とする。本研究で得られる

であろう研究結果は、産業界において新たな

共役性高分子をデザインする際の指針とな

りうる。 

 

 

２． 研究の目的 

 

本研究では、共役系高分子１本鎖の構造及び

コンフォメーションと光物理的特性との相

関を調べることを目的にする。近年、我々は

ポリマー鎖のコンフォメーションを解明す

るために、そのコンフォメーションを吸収楕

円体として直接測定できる新しい蛍光顕微

鏡法を考案した。この顕微鏡法を用い、様々

な共役系高分子で励起子の局在化、励起子の

分離、共役系セグメントのコンセプト、コン

フォメーションの動的特性、などの課題に注

目する。 

 

 

３． 研究の方法 

 

研究方法として、以前開発した吸収楕円体を

特定できる 2光路蛍光偏光顕微鏡、超分解能

蛍光顕微法、顕微拡散測定法を用い、固体マ

トリックスに分散させた共役系高分子の1本

鎖の蛍光、または溶液に低濃度で溶かした共

役系高分子の1本鎖の蛍光及び蛍光スペクト

ル、蛍光寿命などを測定する。 

 

 

４．研究成果 

 

① 共役系ポリマーの構造と光物性の相関の

研究 

 

単一分子分光法を用いて、共役性ポリマーの

コンフォメーションと光物理的、光電子的特

性の関係について研究した。代表的な共役性

ポリマーMEH-PPV の場合、マトリックスポリ

マーの溶媒特性によってポリマー鎖のコン

フォメーションが制御される。そこで、単一

ポリマー鎖の三次元吸収楕円体測定から分

子鎖のコンフォメーションを決定するとと

もに、粗視化分子動力学法を用いてコンフォ

メーションの再構築を行った。その結果、分

子鎖のコンフォメーションの違いと発光の

揺らぎ、ブリンキング、スペクトル形状など

の発光特性との間に相関を見出した。ポリチ

オフェン（PT）の共役性ポリマーの場合、ポ

リマー鎖のコンフォメーションはバルキー

な側鎖によって化学的に制御されており、分

子動力学計算によって構造の再構築を行っ

た。その結果、側鎖を持たない PT では、分

子鎖はコンパクトなコンフォメーションを

取っており、ほぼ全ての共役セグメント間の

距離は Förster 半径以下となった。一方、バ

ルキーな側鎖を持つ PT では、主鎖は伸びた

構造となり、セグメント間相互作用が著しく

減少するという結果が得られた。単一分子発

光異方性測定、発光揺らぎ（ブリンキング）

挙動の解析の結果、コンフォメーションに応

じて励起子の局在の程度に大きな差が生じ

ることを明らかにした。電場誘起の発光消光

を集合系と単一分子系両方について検討し、

電荷移動が PT の鎖上、鎖間両方で起こるこ

とを支持する結果を得た。鎖間の電荷移動は

マトリックス中におけるポリマー鎖の密度

に依存し、比較的高密度の状態では、鎖間の

電荷移動が鎖上の電荷移動よりも高効率で

起こることを見出した。 

高分子の完全な平衡状態での光物理的特性

を調べるために、マットリクスポリマーのポ

リスチレン溶液中で単一鎖の共役系ポリマ

ーMEH-PPV を測定した。固体中とは違っての

ブリンキングが全く起こらず、消光も少ない

ということがわかった。良溶媒中の平衡状態

の共役性高分子は伸びたコンフォメーショ

ンを持ち、コンフォメーションの高い自由度

のせいで励起子の局在過程が起こらない。一

方、同じ溶液中で、基板に吸着した MEH-PPV

分子は特集なブリンキングを示し、その原因

として鎖上での長距離（～200nm）のエネル

ギー移動を考えた。 

 

 

② 超解像蛍光イメージング法による励起子

挙動の直接測定 

  

共役系高分子、MEH-PPV の単一分子鎖内での

励起子移動、捕捉、そして発光過程を、超解

像蛍光局在化顕微鏡法を用いて検討した。こ

の手法を用いることによって、ナノメーター

の精度で単一分子鎖上の発光サイトの空間

的分布を決定することができた。分子量の異

なる MEH-PPV について検討したところ、発光 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 

 

サイトは分子量によらずほぼ均一に 10 ナノ

メーター程度の間隔で分子鎖上に分布して

いることが明らかとなった。一方、わずかで

はあるが、発光サイト間の距離が 60 ナノメ

ーターを超えるような分子も観測された。こ

れは、これまで考えられてきた共役系高分子

での励起子移動距離である 5-10 ナノメータ

ーと比較し非常に大きな値であり、共役系高

分子内で生じる励起子移動のメカニズムを

再考する必要があることを強く示唆してい

る。さらに、この測定からはナノメーターサ

イズの分子鎖の形状を光学的に直接決定す

ることができ、解析の結果、多くの分子鎖は

棒状の構造を取っていることを実証するこ

とができた。研究成果①、②を図１と図２で

纏める。 

 

 

③ 単一分子イメージングを用いた環状高分

子の不均一拡散の解析 

 

高濃度ポリマー溶液中における環状ポリマー 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 

 

の拡散挙動について検討した。高濃度

（semi-dilute regime）ポリテトラヒドロフ

ラン（PTHF）のトルエン溶液中に、蛍光ラベ

ル化した直鎖状、および環状のPTHF分子を分

散させ、それらの拡散挙動を単一分子ごとに

計測した。個々の分子から得られた拡散係数

の平均値は、直鎖状と環状でほぼ同様の値を

取った。一方、各々の分子が示す拡散係数の

分布は、直鎖状の場合、均一な拡散から予想

される分布とほぼ一致したのに対し、環状ポ

リマーの拡散係数分布は均一拡散から大きく

逸脱する結果が得られた。さらに詳細に検討

した結果、環状ポリマーの拡散は直鎖状と比

べて速い拡散と遅い拡散の２つのモードが存

在することが明らかになった。これらの結果

は、直鎖状ポリマーと絡まりあっている場合

遅い拡散モードになり、絡まりあいがない場

合速い拡散モードとなることを示唆している。 

 

 

④ 単一光合成細菌光捕集複合体の内部構造

にかんする研究 

 

緑色光合成細菌の光捕集複合体であるクロ

ロソームのミクロスコピックな内部構造を、

単一分子計測法を用いて検討した。クロロソ

F
lu

o
re

s
c
e

n
c
e

151050
Time (s)

650600550500
Wavelength (nm)

blue-shifted
spectra

exciton
localization

-30 0 30 nm

-30

0

30

nm

emission

from 

spatial 

domains

MEH-PPV

collapsed: 

defect cylinder

-20 0 20 nm

-20

0

20

nm

emission

spatially 

delocalized

extended: 

defect coil

MEH-PPV

650600550500
Wavelength (nm)

exciton
delocalized

red-shifted
spectra

F
lu

o
re

s
c
e

n
c
e

151050
Time (s)



ームはバクテリオクロロフィル分子の大き

な集合体によって形成され、非常に弱い太陽

光を効率よく捕集することができる。 

２つの新たに開発した顕微鏡法、単一分子蛍

光検出３次元線偏光二色性（LD）および単一

分子吸収 LD を用いて、緑色光合成細菌の単

一光捕集複合体クロロゾームの吸収異方性

を測定した。その結果、個々のクロロゾーム

の内部構造はクロロゾームの長軸方向の構

造的乱雑さによって大きく影響され、観測さ

れた LD に対して励起子の乱雑さは寄与して

いないことが明らかになった。簡単な構造的

モデルを用いて、バクテリオクロロフィル凝

集体が形成する励起子遷移双極子の単一ク

ロロゾーム内における配向角を概算するこ

とができた。 
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