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固体膜中におけるぺリレンジイミド誘導体１分子の励起状態 
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【序】近年、ワシントン大学の Reid らは、最尤推定法（MLE）による最良パラメータの推定

と累積分布関数（CDF）を用いた Kolomogorov-Smirnov（KS）検定を組み合わせることによ

り、蛍光ブリンキング統計を再現するモデル関数を客観的に決定する robust な統計解析法

（MLE-KS 法）を提案した[1]。実際にいくつかの系に対してこの解析法が適用され、その有

用性が示されている[2,3]。最近我々のグループでは、ペリレンジイミド誘導体（PDI, 図 1a）

-ポリメチルメタクリレート（PMMA）ポリマーマトリクス系で観測される蛍光ブリンキング

の研究を行い、on-time および off-time 分布の bin-time 依存性を考慮しながら MLE-KS法を適

用することで、ブリンキングを引き起こす素過程が複数存在する場合でも、ブリンキングの

統計解析を通じてそれらに関する定量的情報を得ることができることを示した[4]。本研究で

は、当研究室で過去に研究を行った -シクロデキストリン（-CD, 図 1b）薄膜中の PDIの蛍

光ブリンキングに着目し、この系に対して MLE-KS 法を適用することで、PDI/-CD系の蛍光

ブリンキング統計の再評価とその結果に基づく励起状態ダイナミクスの考察を行った。 

【実験】-CD 薄膜中に PDI を希薄に分散させた試料基

板は、次のように作製した。PDI濃度が 105 M のテトラ

ヒドロフラン（THF）溶液を調製し、これを 102 M の -

CD 水溶液に加えて希釈することで、PDI 濃度が約 1010 

M の PDI/-CD 水溶液を作製した。この試料溶液を洗浄

したカバーガラス上に少量滴下し、スピンコートすること

で PDIを -CD 薄膜（厚さ：200 nm）中に希薄に分散さ

せた試料基板（< 0.3分子/m2）を作製した。さらにこの

基板を減圧条件下で 80℃の加熱処理を行い、可能な限り

膜中の水分子を除去するとともに PDI と-CD が包接構

造を形成するようにした。以上のように作製した試料に

対し、単一分子蛍光分光による蛍光マルチパラメータ（蛍光強度、蛍光スペクトル、蛍光寿

命、偏光度の時間変化）の計測を室温・高真空下で行った。励起光源には、CW レーザー（波

長：488 nm）あるいはピコ秒パルスレーザー（波長：478 nm）を用いた。蛍光ブリンキング

の解析には、ヒストグラム法で決定した on-time および off-time データに対してMLE-KS法を

適用し、KS検定における有意水準である p値の大きさとその精度をもとに、分布を最もよく

再現するモデル関数を決定した。 

図 1 a) PDIと b) -CDの構造 



【結果と考察】 図 2 に -CD 薄膜中に分散

した PDI の蛍光強度と蛍光寿命の時間変化

の一例を示す。-CD薄膜中のほとんどのPDI

は、PMMA 中の場合と比べ、かなり高頻度

なブリンキングを示した。これは -CD薄膜

中において、ブリンキングを引き起こしてい

る過程の効率が PMMA中に比べ、大幅に増

大していることを示唆している。PMMA 中

では、PDI は高励起三重項（Tn）状態から

PMMA との電荷移動を起こすため、必然的

に T1 状態への項間交差を経由した反応とな

る[4]。このため、電荷移動が起こることによ

る蛍光寿命への影響は観測されない。-CD

薄膜中の PDI の蛍光寿命は主に 4~5 ns 範囲

で変動しており（図 2b）、これは-CD水溶液

中の値（4.61 ns）とほぼ同程度であることか

ら、この系でも PDI/PMMA 系と同様、Tn状態から反応が起こっていると考えられる。 

図 3 に 162 分子から得た on-time および off-time の CDF と MLE-KS 解析を行った結果を示

す。p値として統計学的に十分な大きさの値は得られなかったが、対数正規関数が on-time 分

布を、Weibull 関数が off-time 分布を最も良く再現した。これらの結果は PDI/PMMA 系の結果

とは大きく異なっており、Tn 状態から電荷移動とは異なる反応が起きている可能性が示唆さ

れた。当日の発表では、この反応機構について詳しく議論する。 
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図 2  PDIの蛍光強度と蛍光寿命の時間変化 

図 3 162個の PDI単一分子から得た a) on-time および b) off-time の累積度数分布。MLE-

KS解析により得られた各モデル関数のベストフィット曲線と p値 

 


