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研究成果の概要（和文）：既存の超解像技術ではX-Y２次元系では10nm程度、3次元系では約50nmの空間分解能を
有する測定が可能となっている。また単一分子の飽和効果を用いた100 fs程度の時間分解能を持つ測定も報告さ
れている。しかしこれらの両者を同時に達成できる装置は存在せず、一般には単一分子からの発光をサブns程度
の時間分解能で決定できる程度であった。本研究では共役高分子などにおける時間・空間分解測定を可能とする
ために、① 3次元空間分解測定システムの作成、②　時空間分解測定法の開発 を目的として、装置・測定手法
の開発を中心とした研究を行い、サブ100nm、10psの空間・時間分解能を達成した。

研究成果の概要（英文）：In the conventional super-resolution microscopy, we can attain the spatial 
resolution of ca.10 nm in the XY 2-dimensional system and ca.50 nm in the 3-dimensional system. 
Measurements with temporal resolution of ca. 100 fs using the saturation effect of single molecules 
have also been reported in the time-resolved measurements. However, there is no device capable of 
simultaneously achieving both of these and, in general, it is only possible to determine the 
emission from a single molecule with a time resolution on the order of sub-ns. In this research, in 
order to enable measurement of time and space resolutions in conjugated polymers, we focused on the 
development of equipment and methods for the purpose of (1) construction of a 3-dimensional spatial 
resolution measurement system and (2) development of methods with spatio-temporal resolution and 
achieved spatial-temporal resolution of sub 100 nm and 10 ps, respectively.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
単一分子の光計測は超解像光学顕微測定

における重要な手法として用いられている。
また、単一分子の検出では、通常の多数系の
測定において平均化される個々の揺らぎに
関する知見が含まれる。たとえば、A ⇆ B
のように平衡にある 2 状態の物質量の比、[B] 
/ [A]、は温度や圧力などが一定であれば、時
間に依存しないが、個々の分子は A あるいは
B の間を時間と共に変化するので、特定の単
一分子を検出できれば、A と B の間の変化の
時間依存性の検出が可能となる。 
またさらに、単一分子検出では個々の分子

の周囲に依存した不均一性の直接検出も可
能となる。たとえば、１つ１つの分子の挙動
を検出することにより、その分子環境の時間
変化やダイナミクスに関する知見が得られ
る。このような単一分子計測の特長を利用し
て、アンサンブル測定では取得困難な知見を
獲得するためには、高い時間・空間分解測定
装置が必要となる。空間分解能については、
2014 年のノーベル化学賞に代表されるよう
に、既存の超解像技術により、X-Y の２次元
系では 10 nm 程度、3 次元系に対しても、50 
nm 程度の空間分解能を有する測定が可能と
なっている。一方、単一分子系の時間分解測
定では、飽和効果を利用した場合に 100  fs
程度の時間分解能を持つ測定も報告されて
いる。しかしこれらの両者を同時に達成でき
る装置は存在せず、高感度のアバランシェフ
ォトダイオードを用いた発光測定において、
単一分子からの発光をサブ ns 程度の時間分
解能で決定できる程度であった。また単一分
子時間計測でも非常に希薄な溶質濃度の条
件での測定であった。 
 
２．研究の目的 
 上記のように、高い時間分解能を有する高
精度空間分解測定は、現在でも決して容易な
技術ではなく、特に空間位置を高精度に決定
し、その場所からの発光を高い時間分解能で
測定する手法は確立していない。本研究では、
共役高分子などにおける時間・空間分解測定
を可能とするために、① 3 次元空間分解測定
システムの作製、② 時空間分解測定法の開
発 を目的として、装置、測定手法の確立を
中心として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）顕微光検出システムの構築 
 上述の通り、本研究では高い時空間分解能
を有する顕微光検出システムの構築が必須
である。その開発のために、第一段階として
２次元（2D、XY）方向の空間分解計測を行
ってきた超解像発光測定システムを、３次元
分解能を持つ装置とすることとし、Z 軸（光
の進行方向）に対して超解像高空間分解能を
付与するために、結像系にシリンドリカルレ
ンズを導入した新たな光学系を設計し装置
を構築した。 

 次に顕微微弱光検出システムの時間分解
能の向上を図る作業を行った。フェムト秒レ
ーザーパルス（主として 800 nm の波長を選
択した）の第２高調波を蛍光励起用光パルス
として、基本波を励起状態分子系の基底状態
への誘導放出のために用いた。これら二つの
レーザー光を顕微鏡下へ導入する光学系を
設計、製作した。励起光の光路に光学遅延発
生用のディレイステージを設置し、励起パル
ス光と誘導放出パルス光の相対的な時間間
隔を制御可能なシステムとした。蛍光検出に
は高感度 CCDカメラを用い、単一分子〜単一
ナノ粒子レベルの蛍光も検出可能なシステ
ムを構築した。参照試料として有機蛍光色素
の薄膜、凝集体を用い、励起パルスレーザー
光と誘導放出用パルスレーザー光の最適照
射条件を種々検討し、詳細なデータ解析を基
に、超高速ワイドフィールド顕微鏡を構築し
た。 
（２）測定 
 上記測定システムを用い、高分子固体薄膜
中の蛍光ゲスト分子に対して、３次元単一分
子追跡を行い、装置の３次元空間分解測定の
精度を評価すると共に、高分子固体材料中の
界面近傍における物性の特異性、ゲスト分子
の挙動などを評価した。 
 次に、フェムト秒レーザーを用い、誘導放
出光パルスを時間的ゲートとした髙時間分
解計測イメージングを行った。それと同時に、
過渡吸収スペクトルの時間依存性測定を含
めて、誘導放出が高効率に起こる系の探索を
行い、測定条件の最適化を図った。 
 
４．研究成果 
 高分子薄膜中のゲスト分子の３次元単一
分子追跡の結果、高分子フィルム中の発光色
素に対して、約 30-100 nm の空間分解能でそ
の Z 軸位置の特定が可能となった。また、興
味深いことに、アクリル系高分子薄膜中のゲ
スト分子の膜厚方向の空間分布は高分子の
構造に強く依存し、ほぼ均一に分布する系や
界面から特定の距離に局在化する系などが
確認され（図１）、従来の２次元的な観測で
は取得できなかった情報が３次元イメージ
ングによって取得可能となった。さらに、薄
膜内の蛍光ゲスト分子の存在位置は色素に
も大きく依存することも明らかとなった。 
一般、に高分子固体の固－気界面の物性は、

内部とは異なり、ガラス転移温度などが界面
では異なる値を示すことが知られている。し
かしその深さは、せいぜい数十 nm 程度であ
り、本研究で観測された色素の位置である界
面から数 100 nm までの変化を説明できない。
すなわち、本研究で観測された距離は単に界
面と色素の相互作用からの影響で説明でき
るものより遙かに長く、界面の影響を受けて
高分子物性が基板から数百 nm 離れた距離に
まで徐々に変化していることを示唆してい
る。このように、本手法が薄膜材料の評価法
として有効であることを示すと同時に、薄膜



内部のゲスト分子の位置に対する新たな知
見が得られた。 
 

 

図１  高分子薄膜中のゲスト分子の３次元
位置追跡の例.(A) 水平(XY)方向の拡散の軌
跡, (B) Z 方向の位置の時間変化, (C) 平均 Z
位置の分布. 
 
 さらに、フェムト秒レーザーを用いて誘導
放出光パルスを時間的ゲートとした高時間
分解計測システムによる測定からは、従来の
電子的デバイスによるゲート型光検出器を
大幅に上回る、時間分解能 10 ps 以下の超高
速時間分解計測に成功した。加えて、同測定
原理を超高速蛍光寿命測定に応用すること
で、単一光子計数法を上回る時間 分解能 10 
ps 以下の精度で測定可能であることを確認
した。またこの時間分解能を利用して、空間
分解能を向上させることも可能であり、数 10 
nm の空間分解能を達成できることも明らか
になった。 
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