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３． 研究のねらい 

光アンチバンチングとは、ある時空間に存在する光子数が１つのみとなる、すなわち光子が離

散的に存在することである。一般に、このアンチバンチングは単一原子やイオン、発光性分子など

いわゆる「単一量子システム」からの発光において観測されてきた。複数の発光性分子からなる

凝集体などの「マルチクロモファ系」は、光励起により同時に複数の励起子が生成し、それらはそ

の寿命内で光子を発する確率をもつため、アンチバンチングを示さないことが常識であった。 

本研究のねらいは、マルチクロモファ系であってもそのサイズをナノメートルスケールに制御し、

励起子同士の消滅を巧みに利用することにより、アンチバンチングを示すことを立証することであ

る。アンチバンチングを示す有機ナノ凝集体のサイズ、および光アンチバンチングのメカニズムを

系統的に解明することを目的とした。 

 凝集体（バルク固体）
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また、本研究の意義として以下の点が挙げられる。 

新たな単一光子発生源の創製となる 

 光アンチバンチングを示すものは、「単一光子発生源」となる。究極の暗号通信である量子暗号

通信などの次世代量子情報技術の確立には、高効率な単一光子発生源が必要不可欠であるこ

とから、近年、単一光子発生源に関して多くの研究が行われている。本研究は、マルチクロモファ

系、つまり分子集合体などであってもサイズ制御により単一光子発生源として働くことを世界に先

駆けて立証するものであり、超分子化学の技術などを駆使することにより様々な発光特性を有す

る高効率な単一光子発生源の創製へとつながる。 

微小領域における励起子ダイナミクスについて新たな知見を与える 

 発光デバイスや太陽電池などの高効率化に向けて、励起子ダイナミクスについて知見を得るこ

とは今後益々重要になると考えられる。これまで、そのダイナミクスの測定方法は、過渡吸収、寿

命、発光収率測定などに限られていた。本研究は、光アンチバンチング測定という新たな観点か

ら微小領域における励起子ダイナミクスについて新たな知見を与える。 

ナノ物質・ナノ材料の全く新しい光機能となる 

 分子凝集体をナノサイズの空間に閉じこめることにより現れる、有機ナノ凝集体のこれまでにな

い新しい光機能であり、「ナノ」の有効性を示す画期的な結果となる。 

 

４． 研究成果 

４－１．発光性分子から作製したナノサイズ凝集体の光アンチバンチング挙動 

 様々な発光性分子を用いて試みた結果、光耐久性などの問題から、主に図4-1に示す4種類の

ペリレンビスイミド誘導体を用い研究を遂行した。再沈法、および液中レーザーアブレーション法

によりこれらのナノサイズ凝集体を作製した。ナノサイズ凝集体のサイズは、電界放射型走査電
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子顕微鏡(FE-SEM)、および原子間力顕微鏡(AFM)により見積もっ

た。サイズは、用いる化合物、および作製方法に依存して若干異

なったが、おおよそ幅・高さが 65nm程度までの凝集体が作製され

た。単一ナノサイズ凝集体の光アンチバンチング測定は、フェムト

秒パルスレーザーを励起光源とし、共焦点顕微鏡下で行った。

DMPDIについて測定結果の一例を図 4-2 に示す。光子相関ヒスト

グラム(c)において遅延時間 0 のピークがその他の時間における

ものより低くなっている。0 における検出回数とその他の時間にお

ける回数の比をg(2)(0)として求めると、この場合0.07となり、この単

一ナノサイズ凝集体は高い確率でアンチバンチングを示している

ことを意味する（g(2)(0)が 0 に近づくほどアンチバンチングの確率

が高いことを意味する）。アンチバンチング挙動は、励起光強度に

依存せず作製したほとんどのナノサイズ凝集体において観測され

ることを見出した。一方、サイズが数μmのものからは、アンチバ

ンチング挙動は観測されなかった。この結果は、複数の発光体か

らなる分子凝集体であってもサイズをコントロールすることにより、

光アンチバンチングを示すことを世界に先駆けて実験的に立証し

たものである。 

O O

凝集状態の違い(結晶、非晶) とアンチバンチング挙動の相関を調べたところ、結晶状態を形成

する DMPDI(a)、および PDIC8(b)においては他のペリレンビスイミド誘導体と比較しアンチバンチン

グを示す確率が高くなり、最も非晶性が強い TPPDI(d)においては、アンチバンチングを示す確率

が最も低くなることを見出した。この結果は、凝集体中での励起移動・励起子消滅の速度が凝集

状態に依存することに起因するためだと考えられる。ナノサイズ凝集体水分散液の過渡吸収測定

から励起子消滅速度を見積もったところ、結晶状態を有するものにおいては励起子消滅速度が速

いことがわかり、この考えを支持している。 

また、図 4-2(a)(b)に示すように発光強度・寿命が時間共に変化する挙動が、ほとんどの単一ナ

ノサイズ凝集体において観測された。発光の偏光測定などの結果から、この挙動はナノサイズ凝

集体中において発光する場所が時間と共に変化していることに起因していることがわかり、これは

複数の発光体から構成されるナノサイズ凝集体特有の発光挙動であることを明らかにした。 

以上の結果から、複数の発光体から構成される分子凝集体であってもサイズを制御することに

よりアンチバンチング挙動が観測されるこ

とを見出した。しかしながら、この系の問

題点は、ナノサイズ凝集体のサイズを明

確に制御することが困難なことであった。

つまり、得られるサイズは数十 nm の分布

を持ち、また化合物によってもサイズが異

なることから、アンチバンチングを示すサ

イズを明確に特定するには至らなかった。

そこで、発光性共役ポリマー鎖を用い、こ

の問題解決を試みた。 

 

４－２．単一発光性共役ポリマー鎖の光アンチバンチング挙動 

 発光性共役ポリマーは、モノマーユニット十数個が１つのクロモファとして振る舞う特徴を示す。

そのため、ある程度分子量が高いものであれば、単一ポリマー鎖が複数のクロモファを有すナノ

サイズ凝集体と捉えることができ、そのサイズは分子量、およびコンフォメーションにより制御可能

であると考えた。そこで、異なる 3 つの分子量(Mn=55,000, 125,000, 2,600,000)を有する共役ポリマ

ー(ポリフェニレンビニレン誘導体：MEH-PPV)を用い、分子量、およびそのコンフォメーションとアン

チバンチング挙動の相関を詳細に検討した。コンフォメーションの制御は、不活性なホストポリマ

ー中（ポリメチルメタクリレート：PMMA、およびポリスチレン：PS）に共役ポリマーをドープすること
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図 4-1 用いたペリレンビス
イミド誘導体の化学構造
式 。 (a)DMPDI, (b)PDIC8, 
(c)DBPDI, (d)TPPDI。 
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図 4-2 DMPDI 単一ナノサイズ凝集体の測定結
果。(a)発光強度の時間変化、(b)発光寿命の時
間変化、(c)光子相関ヒストグラム。 
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で、相溶性の関係に基づき行った。PMMA中におい

てMEH-PPV鎖は、よりつぶれたコンフォメーションを

形成することが報告されており、発光スペクトル測

定からも同様の知見が得られた。単一MEH-PPV鎖

のアンチバンチング測定より得られたg(2)(0)のヒスト

グラムを図 4-3 に示す。このヒストグラムから、分子

量が低くなる、および同じ分子量であってもPMMA

中でつぶれたコンフォメーションを形成する場合、

g(2)(0)の値が小さくなっておりアンチバンチングを示

す確率が高くなっていることがわかる。次に、PMMA

中よりもさらにつぶれたコンフォメーションを形成し

た場合のアンチバンチング挙動を調べるために、極

低 濃 度 の 母 液 か ら 再 沈 法 を 行 う こ と で 単 一

MEH-PPV鎖からなるナノ粒子を作製した。分子量

2,600,000 では作製されたナノ粒子のサイズは約 20 

nmのほぼ単分散であった。より低濃度の母液を用

いても、このサイズに違いが見られなかったことか

らナノ粒子は単一MEH-PPV鎖がつぶれて形成され

て い る と 考 え ら れ る 。 分 子 量 125,000 、 お よ び

2,600,000 の単一ナノ粒子について得られたg(2)(0)の

ヒストグラムを図 4-4 に示す。よりつぶれたコンフォ

メーションであるナノ粒子にすることで、PMMA中よ

りもさらに小さいにg(2)(0)を示していることがわかる。

以上の結果は、分子鎖の空間的なサイズが小さく

なるにつれて、生成した励起子同士が消滅する速

度が速くなるためアンチバンチングを示す確率が高

くなると考えられ、サイズとアンチバンチング挙動には明確な相関があることを初めて示した結

である。 

Th
e 

nu
m

be
r 

of
 p

ol
ym

er
 c

ha
in

s

0

10

20

30

40

50

 

 

(a)

0

10

20

30

 

 

(c)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

10

20

30

 

 

(e)

0

10

20

 

 

(b)

0

10

 

 

(d)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

20

40

60

 

 

(f )

g(2)(0)

Mn=55,000
in PMMA

Mn=55,000
in PS

Mn=125,000
in PMMA

Mn=125,000
in PS

Mn=2,600,000
in PMMA

Mn=2,600,000
in PS

単
一

M
E
H

-
P

P
V

鎖
数

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

5

10

15

 

 

 

(b)
Mn:2,600,000

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

10

20

30

40

50

T
h
e
 n

u
m

b
e
r 

o
f 
p
ar

ti
c
le

s

 

 

(a)
Mn:125,000

g(2)(0)

単
一

ナ
ノ

粒
子

数

図 4-3 単一MEH-PPVのアンチバンチン
グ測定より得られたg(2)(0)のヒストグラ
ム。 

図 4-4 単一MEH-PPVナノ粒子のアンチ
バンチング測定より得られたg(2)(0)のヒス
トグラム。 

果

発光体のサイズと明確な相関があることを示すことに成功した。 

さらに詳細なサイズとアンチバンチング挙動の相関について知見を得るため、溶液中の共役ポ

リマー鎖に対し、蛍光相関分光法(FCS)とアンチバンチング挙動測定の同時測定を行った。その

結果、良溶媒中の広がったコンフォメーションの場合、FCS 測定から MEH-PPV 鎖の流体力学半

径は、それぞれ 7、16、30 nm と求まり、7 nm のものについては明確なアンチバンチング挙動が観

測された。この結果は、PS 中の結果と同じ傾向であった。また、コンフォメーションの変化に伴うア

ンチバンチング挙動をより直接的に測定するため、分子量 2,600,000(流体半径 30 nm)の溶液に貧

溶媒を加えながら測定を行ったところ、貧溶媒の増加に伴い流体力学半径は小さくなり、それに

伴いアンチバンチングを示す確率が高くなる傾向が見られた。以上のことから、アンチバンチング

挙動は、その

 

４－３．アンチバンチング挙動のメカニズム 

共同研究者により行われた理論計算と本実験で得られた結果を比較検討 チング

挙動のメカニズムにアプローチした。計算では、励起子数、励起子消滅速度(k
し、アンチバン

>>( + 

2)、輻射速度(kr)、無

輻射速度(knr)をパラメータ－とし、アンチバンチングの確率との相関を求めた。その結果、まず、ア

ンチバンチングを示すにはk2 kr knr)となる条件が重要であることが理論的にも示された。また、

アンチバンチングの確率は、k2とkr およびknrの相対比で決定され、krまたはknrがk2と競争的になる

とアンチバンチングの確率は低下することが示された。本実験で用いた系のようなk2>krとなる場合、

knr>krとなる、つまり発光強度が低下するにつれてアンチバンチングの確率が低下することが示さ

れた。実験から得られた単一サイズ凝集体の発光強度とアンチバンチング挙動の相関を求めたと

ころ、この計算結果と同じ傾向になることが確認されたことから、ナノサイズ凝集体のアンチバン

チング挙動は、これらのパラメーターを考慮することにより定性的には理解することが可能である
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ことがわかった。今後、定量的な比較を行うことにより、より詳細なメカニズムの解明が可能になる

と考えている。 

 

４－４．局在プラズモン増強による単一光子発生源の高効率化 

 金属ナノ構造の局在プラズモンにより発光増強した場合の発光挙動として、発光強度の増加に

伴い、発光の短寿命化、ブリンキング(発光の明滅)の減少、または、光耐久性の向上などが報告

されている。これらの挙動は、高輝度、高繰り返しに単一光子を発生可能な「高効率な単一光子

発生源」の創製につながると考えた。しかしながら、発光増強した場合のアンチバンチング挙動に

ついては全く知見が得られていなかった。本研究では、特にマルチクロモファ系がプラズモンによ

り発光増強された場合のアンチバンチング挙動に注目した。そこで、まずは発光体としてコロイド

状量子ドット(QD)を用い検討を行った。量子ドットもまた、上述のナノサ

イズ凝集体と同様に光励起により単一量子ドット内に複数の励起子が

生成する系である。金属ナノ構造として銀ナノ粒子(AgNPs)を用い、図

4-5 のような試料を作製し、単一 QD の発光挙動の測定を行った。その

結果を図 4-6 に示す。銀ナノ粒子近傍の量子ドット(緑と青)では、発光

強度の増加につれ、ブリンキングの減少、発光の短寿命化が観測され、

それに伴いアンチバンチングを示しにくくなる相関があることを初めて

見出した。 

AgNPs

QDs in PMMA
coverslip

図4-5 測定用試料の
模 式 図 。 (PMMA 膜
厚：25 nm) 

一般に局在プラズモンによる発光増強は、次の３

つの組み合わせにより説明される。(1)局在プラズモ

ンの増強電場による吸収の増加(生成励起子数の増

加)。(2)励起子による局在プラズモンの誘起・光放射

(輻射速度の増加)。(3)金属による励起子の消光(無

輻射速度の増加)。AgNPs がない場合の単一 QD に

ついて励起光強度依存性を測定したところ、生成励

起子数が増加してもアンチバンチング挙動は観測さ

れ、ブリンキングの増加が観測された。これは励起子

同士の消滅(オージェ過程)が高効率に起こるためで

あり、オージェ過程が起こると QD のイオン化が誘起

され、これがブリンキングの増加につながる。よって、

(1)のみでは観測された発光挙動を説明できず(2)(3)

も起因すると考えられる。つまり、(1)により複数の励

起子が生成し、オージェ過程と競争的に(2)および(3)

の過程が起こる。そのため、発光の短寿命化に伴い、

ブリンキングの減少、およびアンチバンチングの確率

低下が観測されたと考えられる。この結果は、金属ナ

ノ構造の局在プラズモンを巧みに利用することにより、

発光デバイスや太陽電池などへのデバイス応用にお

いて好まれざる過程である励起子の消滅過程を抑制可能であることを示唆している。これは、マ

ルチクロモファ系と局在プラズモンが相互作用した系のアンチバンチング挙動を測定することによ

り初めて得られた知見である。 
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図 4-6 単一 QD の発光挙動。(a)発
光強度の時間変化。(b)光子相関ヒ
ストグラム。(c)発光減衰曲線。赤：
AgNPs なし、緑、青：AgNPs あり。緑
と青は、同じ試料中の異なる単一
QD から得られた結果である。 
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５． 自己評価 

本研究は、複数の発光体からなる分子凝集体などであっても、そのサイズをナノメートルスケー

ルに制御することにより、アンチバンチングが観測されることを実験的に立証し、そのメカニズムま

でも系統的に解明することを目標として研究を行った。ペリレンビスイミド誘導体から作製したナノ

サイズ凝集体を用いることにより、サイズが数十 nm 程度までのものはアンチバンチングが観測さ

れること、また、アンチバンチングの確率は凝集状態に依存すること等を実験的に見出すことに成

功した。しかしながら、この系ではアンチバンチングを示す明確なサイズの特定には至らなかった。

原因は、ナノサイズ凝集体の明確なサイズ制御が難しいことであった。そこでこの問題を解決する

ために共役ポリマーを用いた。その結果、狙いどおりアンチバンチングを示す明確なサイズを見

積もることができ、共役ポリマー鎖の空間サイズ制御によりアンチバンチングの確率を制御可能

であることを示すことに成功した。アンチバンチングのメカニズムについては、理論計算と合わせ

て考察した。当初の考えどおり、速い励起子消滅速度が重要であることが理論計算からも示され

た。また、アンチバンチングの確率は、励起子消滅、輻射、無輻射速度のバランスで決まることも

示され、実験結果と定性的には一致することがわかった。つまり、ナノサイズ凝集体(マルチクロモ

ファ系)のアンチバンチングは、基本的にはこれらの速度を制御することにより、制御可能であると

いうことまではわかった。詳細なメカニズムの解明には、今後、より定量的な評価が必要である。

以上のことから、当初の目標は概ね達成できたと考えている。 

さらに、アンチバンチング測定を駆使することで量子ドット－金属ナノ構造系の励起子ダイナミク

スにもアプローチした。そして、発光増強が観測される場合にはアンチバンチングを示す確率が低

下することを初めて見出した。この結果は、プラズモンとの相互作用により励起子消滅過程が抑

制されることに起因していると考えており、アンチバンチング挙動を測定することにより初めて得ら

れた知見である。今後、プラズモンとの相互作用を巧みに利用することにより励起子ダイナミクス

のコントロールが可能になり、アンチバンチング測定を駆使することにより詳細な検証が可能にな

ると考えている。 

 

６． 研究総括の見解 

  単一量子システムからの光アンチバンチングはよく知られた現象であるが、発光性分子の集

合体などのマルチクロモフォア系における光アンチバンチングの発現に関しては未開拓の分野で

あった。増尾研究者は、マルチクロモフォア系であっても、そのサイズをナノメートルスケールで制

御すれば光アンチバンチングを示す場合があることを見いだし、さきがけ研究では有機ナノサイズ

集合体における光アンチバンチング発現のメカニズムを解明することにより、サイズ制御によって

マルチクロモフォア系が単一光子発生源として働くという新しい概念を確立することを目指した。色

素のナノサイズ凝集体を用いて、凝集体のサイズと光アンチバンチング挙動との関係を詳細に調

べ、励起子移動、励起子消滅の速度が光アンチバンチング挙動を支配することを明らかにし、一

方で励起子のダイナミックスの理論計算から実験結果が説明できることも示した。マルチクロモフ

ォア系の光アンチバンチングの概念は単一発光性π共役ポリマー鎖や量子ドットを含む系へと拡

張され、その有用性が実証された。 

  マルチクロモフォア系の光アンチバンチングという新しい概念を提唱し､確立したことは非常に

大きな成果である。今後、この概念の下に新しい高性能の単一光子発生源の創製へ向けての展

開と、更に、ここで確立した手法を駆使したナノサイズ凝集体における光物理過程の研究への大

いなる発展を期待したい。 
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