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単一分子光反応の計測と解析 

⑥当初の研究目的（交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してください。）  
 
分子一つ一つに光情報を記憶させる究極の光メモリ「単一分子光メモリ」の実現をめざし、その最重要

課題である光メモリ分子の合成と単一分子光応答機能の評価を目的とする。光メモリ分子には、高効率

光スイッチ機能、高い光耐久性、高い蛍光量子収率が要求される。これまでに蓄積した高耐久性フォト

クロミックジアリールエテン分子に関する知見を基に、新規に光メモリ分子を設計・合成し、共焦点顕

微鏡をもちいてそれらの分子の単一分子計測を行い、単一分子光応答機能を評価し、追究する。光メモ

リ機能とともに演算機能をもつ光スイッチ分子を合成し、単一分子光演算も試みる。以上により、単一

分子光デバイスの基礎を確立する。 
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⑦これまでの研究経過（研究の進捗状況について、必要に応じて図表等を用いながら、具体的に記入してください。）

 

 分子一つ一つに光情報を記憶させる究極の光メモリ「単一分子光メモリ」の実現をめざし、高性能光

メモリ分子の合成と評価をすすめた。「単一分子光メモリ」に用いる分子には、①効率よい光スイッチ

機能をもつ ②繰り返し光励起により劣化しない ③高い蛍光量子収率をもつことなどが要求される。

ジアリールエテンのフォトクロミック反応を光スイッチにもちいることとし、次のように分子の設計・

合成・評価をすすめた。 
1）フォトクロミック反応に伴い自身の蛍光特性の変化するジアリールエテン 

最も理想的な光メモリ分子は、フォトクロミック反応に伴い自身の蛍光強度が変化する分子である。

ジアリールエテン分子骨格そのものが蛍光性をもち、閉環・開環反応に伴い蛍光強度の変化する分子が

望ましい。そのことをめざして、高い蛍光量子収率をもつインドールをアリール基とするジアリールエ

テンを合成し、フォトクロミック反応性と蛍光特性を評価した。インドールをアリール基とすることに

よりジアリールエテン自身に蛍光特性が付与され、確かに蛍光強度がフォトクロミック反応により変化

することは認められたが、蛍光量子収率が 10％以下と小さく、単一分子計測への適用は困難であるこ

とが判明した。(Bull.Chem.Soc.Jpn. 76, 1625 (2003)) 
2）機能分離型蛍光性ジアリ－ルエテン（分子内エネルギー移動型分子） 
 蛍光発光部としては蛍光量子収率が高いアントラセンあるいはペリレン誘導体をもちい、チオフェン

の4位にメチル基をもつ無蛍光性ジアリールエテンを光スイッチ部とする下記の光メモリ分子を合成し

た。 
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これらの分子では、蛍光発光部からジアリールエテン部への分子内エネルギー移動により、フォトク

ロミック反応に伴い蛍光強度が変化する。蛍光発光部と光スイッチ部とをアダマンチルスペーサーで分

離することにより、高い蛍光量子収率と効率の良い光スイッチ機能を両立させることができた。

(J.Am.Chem.Soc. 126, 14843 (2004), Chem. Lett. 34, 676 (2005)) 
3）機能分離型ジアリ－ルエテン（分子内電子移動型分子） 
 分子内エネルギー移動による読み出し破壊を避けるために、分子内電子移動消光により蛍光強度が変

化する分子の設計を試みた。CV により、開環体、閉環体の酸化・還元電位測定を行ったところ、酸化

により閉環体が開環することが認められた。酸化あるいは還元されたジアリールエテンは不安定化する

ことから、分子内電子移動消光を単一分子計測に適用することは適切でないことが判明した。 
 以上の結果から、分子内エネルギー移動による蛍光消光する光メモリ分子 (1)-(4) が、単一分子計測

に適していると判断した。まず、分子 (1) を極低濃度(10－11M)分子分散したアモルファスポリオレフィ

ンフィルムを作製し、高感度ＡＰＤを備えた共焦点顕微鏡をもちいて単一分子蛍光の光スイッチング挙

動を計測した。その結果、単一分子蛍光は、紫外光／可視光照射によりデジタル的に一段階でオン・オ

フ光スイッチすることが認められた。また、単一分子蛍光測定により、分子 (1)、(2) では、アントラ

セン部がジアリールエテン部よりも先に光劣化するが、分子 (3)、(4)では、ペリレン部、ジアリールエ

テン部いずれも 100 万回以上の光励起に耐えることが判明した。光スイッチの応答時間（量子収率に対

応する）は一定でなく、分子ごとに異なることが認められた。 
今後の重要課題は、この応答時間のゆらぎの原因を解明し、光メモリデバイス開発の基礎となる情報

を提供することにある。同時に、より高性能の光メモリ分子の開発をすすめる。 
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⑧特記事項（これまでの研究において得られた、独創性・新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性、新たな知見、学問的・学術的なインパク

ト等特記すべき事項があれば記入してください。） 

 

 本研究により、フォトクロミック反応を単一分子レベルにおいて初めて観測することに成功した。こ

れまでに、単一分子の蛍光を検出し、その蛍光分子が置かれた微環境に関する情報を得る研究は数多く

行われてきているが、フォトクロミック反応など反応機構が明確な光化学反応を単一分子レベルにおい

て検出することは成功していない。多くの単一分子蛍光計測において付随して起こる酸化劣化反応は、

一回のみの現象であることと、酸化劣化生成物を同定することが困難なため、単一分子光化学反応機構

の研究には適さない。反応にともなう構造変化が明確で、同一環境において多数回検出できるフォトク

ロミック反応のみが、単一分子レベルでの光化学反応に関する詳細な議論を可能にする。単一分子レベ

ルでの光化学反応の追跡ができて、はじめて、これまでの多数の分子の光化学反応を同時に観測するた

め、その平均化過程において隠されてきた一つの分子の光化学反応の本質が明らかになると期待される。

高耐久性ジアリールエテンを用いることにより、単一分子蛍光のフォトクロミックスイッチング観測が

可能になり、これまでに見出されたことは、次のとおりである。 
1） 分子一つ一つのコンフォメーションの違いが光反応に影響を及ぼすことが、ジアリールエテン単一

分子の蛍光測定により明確に確認された。ジアリールエテンには、次の 2 つのコンフォメーション

があり、anti-parallel コンフォーマーのみが光反応する。 
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高分子フィルムに光メモリ分子(1)を分子分散させ、紫外/可視光照射による蛍光の光スイッチング挙動

を測定すると、約半分の分子のみが蛍光スイッチング変化し、残りの半分は全く変化しなかった。これ

は、分子が anti-parallel コンフォメーションに固定されていると光反応し、parallel コンフォメーショ

ンに固定されると光反応できないことを反映している。すなわち、蛍光スイッチング挙動から、どの分

子がどちらのコンフォメーションをとっているかを、分子一つ一つを区別して確認することが可能とな

った。 
2） 光メモリ分子(1)に紫外/可視光を照射すると、2 つの状態間をデジタル的にオン/オフ応答することが

確認された。その応答時間（量子収率に対応する）は一定でなく分布をもち、その分布は同一の微

環境に置かれた分子においても観測された。単一分子のフォトクロミック反応において分布が観測

されたことは、光励起により分子がそれぞれ固有の確率で光反応することを示唆している。この分

布を詳細に解析することにより、光反応の本質がより深く理解されるようになると期待される。 
3） フォトクロミック分子が何回の着色／消色のサイクルを繰り返せるかを明らかにすることは重要な

課題であるが、その定量化は容易ではない。それは、アンサンブル系では、多数の分子のフォトク

ロミック反応を同時に観測することから、毎回どの分子が異性化したかの確認ができないからであ

る。もし、一つの分子のスイッチング回数を数えることが出来れば、真の繰り返し耐久性の評価が

可能になる。光メモリ分子(4)の単一分子蛍光スイッチングから、100 回以上の真の繰り返し耐久性

が確認された。この回数は少ないように見えるが、それは光開環量子収率が低いためで、100 万回の

光励起に耐える分子であることが確認された。 
4） ペリレン誘導体が単一分子計測に適していることが、液晶系での分子拡散の自己相関計測から示さ

れた。(ChemPhysChem, 5, 1606 (2004)) 
 以上のように、単一分子の光反応計測により、通常のアンサンブル系では得ることのできない新しい

情報が得られるようになってきている。 
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