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研究成果の概要（和文）：光によって２つの異性体間を可逆的にスイッチング可能な分子系を対象とし、片方の
異性体の励起状態をナノ空間に局在化させる方法論の開拓を目指した。試料には閉環体で強い蛍光を発し、開環
体で蛍光を発さないジアリールエテン(DE)誘導体を主として用い、ナノ局在化の評価のために、DE誘導体のナノ
粒子を調製した。UV及び可視のCWレーザー光をそれぞれ閉環反応、開環反応誘起に用いた。基板上の単一DEナノ
粒子に対して、UV及び可視光の強度と空間分布を種々検討し、超解像局在化の最適条件を探索した。その結果、
45 nm程度の領域に励起状態が局在化でき、提案したコンセプトに基づく励起状態の超解像局在化が実証でき
た。

研究成果の概要（英文）：We aimed to develop a method to localize the excited state of molecules in 
very tiny areas. For this purpose, we utilized the photo-isomerization of a diarylethene (DE) 
derivative. To evaluate the localization of only the closed form of a DE derivative with a high 
sensitivity, we used fluorescent DEs that show strong fluorescence only in their closed forms. 
Nanoparticles of the fluorescent DE were prepared for evaluation of nanoscale localization. UV and 
visible CW laser light were used for ring-closure and ring-opening reactions, respectively. We 
investigated the intensity and spatial distribution of UV and visible light variously on a single DE
 nanoparticle on a substrate and searched for the optimum condition of super-resolution 
localization. As a result, the excited state can be localized in the region of about 45 nm, and 
super-resolution localization of the excited state based on the proposed concept can be 
demonstrated.

研究分野： ナノ光化学

キーワード： 超解像顕微鏡法　光異性化反応

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
	 分子の光励起状態から進行する種々の反
応は、一般に熱的には誘起できない光励起分
子特有の反応であり、そのメカニズム・ダイ
ナミクスに関して理論・実験の両面から多く
の知見が蓄積され、光化学と呼ばれる学問分
野として体系化されてきた。特に励起エネル
ギー移動や光誘起電子移動は、光合成反応の
中心的なプロセスとして、また有機太陽電池
などの光エネルギー変換においても、光電変
換（光エネルギー変換）効率を決定する重要
なプロセスの一つであるとして精力的に研
究が展開されてきた。 
	 また、光化学反応は光照射領域のみで起こ
るため、光を特定の領域に集光することで空
間選択的に反応を誘起できる。これは熱反応
にはない特徴であり、フォトリソグラフィー
等の微細加工などに広く実用化されている。
しかしながら、光の回折限界のため集光サイ
ズはせいぜい波長の半分程度に限定され、光
エネルギーを種々の化学反応に変換する光
機能性分子の立場からみれば、光照射領域の
サイズは、分子のサイズに比べると圧倒的に
大きい。このことは、たとえ単一分子で動作
する高機能光応答分子が合成されたとして
も、それらを一個一個、独立に励起し機能を
発現させることは現状では非常に困難であ
ることを意味する。即ち、光で単一分子や少
数の分子集団を操るには新たな光分子制御
技術が必要である。 
	 これまで、回折限界を超える微小サイズで
励起状態を局所生成する手法として、多光子
吸収による方法や、近接場光を用いる方法、
誘導放出を用いて励起状態を強制的に失活
さ せ る 方 法 （ Stimulated Emission 
Depletion: STED、 [Opt. Lett., 1994, 19, 
p780]）などが提案されているが、未だ単一
分子レベルの空間精度で分子系の電子状態
を光制御するには至っていない。 
	 分子１個にアクセスする手法としては、走
査型プローブ顕微鏡（SPM）が一般的で、光
検出に比べ分解能は圧倒的に高い。一方、光
によるアプローチでは、超高時間分解能での
電子状態変調（励起や誘導放出による励起状
態のダンプ等）が可能で、単一分子の分光学
的知見も取得可能であり、また透明媒体内部
の分子にアクセス可能であるなど SPM には
ない長所がある。 
 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、上に述べたような、光による
分子系へのアクセス及び分光分析手法とし
ての優位性を保ちつつ、光応答分子の励起状
態を、光の回折限界を超えたナノメートルサ
イズの領域に生成・消滅させる新しい光分子
制御技術を開拓し、超解像分子イメージング、
励起状態のナノ空間マニピュレーション、光
化学ナノプロセッシング等への展開を目指
す。 

	 そのために、分子内で光異性化を起こす分
子系を用い、分子内光化学反応を用いた新た
な励起状態局在化法を提案する。 
 
 
３．研究の方法 
	 試料の励起と蛍光検出のため、レーザー共
焦点顕微鏡を自作した。励起光源として連続
発振 UV レーザー（波長 325	nm）と連続発振
可視レーザー（波長 488	nm	あるいは 532	nm）
を用いた。開口数の大きな（NA	1.2〜	1.35）
液浸タイプの対物レンズにより UV、可視レー
ザー光を数百ナノメートルまで集光し、かつ
２つのスポットの焦平面上での空間的重な
りを調整可能な共焦点顕微鏡を構築した。試
料からの蛍光はアバランシェフォトダイオ
ードで検出するシステムとし、単一光子レベ
ルの微弱蛍光も検出可能なシステムとした。
ステージには位置決め精度が 1	nm 程度のピ
エゾステージを用い、10	nm の発光スポット
サイズを十分評価可能な試料走査系とした。
単一量子ドットの発光を UV 及び可視光を励
起光としてそれぞれイメージングし、二つの
ビームが高い空間精度（<10	nm）で重ね合わ
せられることを確認した。	
	 光異性化を示す分子として、これまでに励
起状態ダイナミクス計測や多光子環開閉反
応実験を行った経験を有するジアリールエ
テン（DE）誘導体を用いた。励起状態の局在
化サイズを共焦点レーザー顕微鏡で検出・評
価するために、種々の DE のうち、閉環体で
強い蛍光を発し、開環体で蛍光を発さない蛍
光性 DE 誘導体を選択した。上記の共焦点光
学顕微鏡を用い、蛍光性 DE 誘導体を添加し
た高分子薄膜に蛍光スイッチ ON 用の UV 光と
蛍光励起用の可視光を集光照射し、UV 及び可
視光強度を最適化し、それらが同時照射され
る場合のみ DE 誘導体が蛍光を発する条件を
決定した。その後、回折限界スポットまで集
光した UV レーザーと可視レーザー光の集光
スポットの空間的重なりを変化させ、それに
伴う蛍光スポットサイズの変化を検出し、回
折限界を超えた超解像発光スポットが実現
できるかを確認する作業を行った。	
	
	
４．研究成果	
	 上記の自作レーザー共焦点顕微鏡を用い、
試料としては、励起状態の生成を蛍光発光で
モニターするために、閉環体で強い蛍光を発
し、開環体で蛍光を発さない蛍光性 DE 誘導
体を主として用いた。	
	 UV 及び可視レーザー光のスポットサイズ
を１マイクロメートル程度のガウス型に調
整し、２つのレーザースポットを同軸に重な
るような光学配置で蛍光性 DE を含むアモル
ファス膜に照射したところ、ある光強度条件
に於いては、DE の明るい蛍光が確認でき、一
方、それより外れた光照射条件では、蛍光は
微弱あるいはほぼ観測されなかった。これは



２つのレーザー光の照射条件を制御するこ
とで、DE 閉環体の励起状態を選択的に生成可
能であることを示し、本研究で提案するアプ
ローチの妥当性を実験的に指示する結果が
得られたことを示す。	
	 ２つのレーザースポット中心の相対位置
を変化させ、２つのレーザー光が空間的に重
なる部分の面積を縮小させたところ、蛍光ス
ポットサイズも縮小した。この結果から、２
つのレーザー光の空間的重なりを制御する
ことで DE 閉環体の励起状態を局在化させる
ことが可能であることが確認できた。	
	 次に、超解像局在化の実証実験のために、
DE 誘導体のナノ結晶、ナノ粒子を再沈法など
によって調製した。ガラス基板上に希薄分散
させた単一 DE ナノ粒子を用いて超解像局在
化の評価を行った。このとき、超解像局在化
の評価にはより小さなナノ粒子が望ましい
が、一方余りに分子数が少ないと光褪色の影
響を受けやすくなり、測定が困難になるため、
それらのバランスを考慮した。試料調製にお
いて種々の条件を検討し、平均粒径 20	nm 程
度の粒子を作成することに成功し、今回はこ
の粒径 20	nm 程度の粒子を実験に用いた。	
	 回折限界スポットまで集光したガウス型
の UV レーザーと、ガウス型とドーナツ型の
可視（緑色）レーザー光の集光スポットの空
間的重なりや強度を種々変化させ、試料であ
るナノ粒子のレーザー共焦点イメージを取
得した。各光照射条件における蛍光スポット
サイズをレーザー共焦点イメージから見積
り、励起状態の局在化の度合いを評価した。
最適条件下では、最高で半値幅 45	nm 程度の
領域に励起状態を局在化可能であることが
示され、本コンセプトによってサブ 50	nm の
精度で励起状態の超解像局在化が実現でき
ることが実験的に示された。	
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