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研究成果の概要：本研究課題では、真の単一分子デバイスの実現に向けて、情報を読み出す光

とスイッチを行う光刺激がそれぞれ独立に作用する “非破壊読み出し”機能を有するフォトク

ロミック蛍光スイッチング分子の開発をめざした。紫外領域でのみフォトクロミズムが起こる

不可視型ジアリールエテン分子を開発し、その不可視型ジアリールエテンと蛍光色素を連結し

た分子を用いることで、分子内電子移動を利用した可逆的な蛍光スイッチングおよび完全な非

破壊読み出しが達成できることを実証した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００６年度 1,300,000 0 1,300,000 

２００７年度 1,000,000 0 1,000,000 

２００８年度 900,000 270,000 1,170,000 

年度  

  年度  

総 計 3,200,000 270,000 3,470,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質科学 
キーワード：フォトクロミズム、光スイッチ、蛍光、単一分子、非破壊読み出し 
 
１．研究開始当初の背景 

近年、分子１個がひとつの素子として機能
する究極的な「単一分子デバイス」の実現に
向けた研究が活発に行われている。その実現
のためには、単一分子レベルで素子として機
能する分子を設計・合成し、その機能を何ら
かの外部刺激により制御することが必須で
ある。我々はフォトクロミズム（光刺激）に
より蛍光シグナルを一分子レベルで可逆的
にスイッチさせ、その特性を分子素子へと応
用できることを世界に先駆けて実証した
（Nature, 420, 759 (2002); J. Am. Chem. 
Soc., 126, 14843 (2004)）。 

しかしながら、それらの研究で開発された
分子はスイッチ状態を読み出す際に同時に
光反応も引き起こしてしまい、読み出しを続
けると記録した情報が消えてしまうという
致命的な問題点があった。真の単一分子デバ
イスを達成するためには、情報を読み出す光
とスイッチを行う光刺激がそれぞれ独立に
作用する、いわゆる“非破壊読み出し”機能
を有する分子を新たに開発することが必要
不可欠であった。 
 
２．研究の目的 
上記の背景でも述べたように、真の単一分
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子デバイスを達成するためには、情報を読み
出す光とスイッチを行う光刺激がそれぞれ
独立に作用する“非破壊読み出し”機能を有
する分子が必要不可欠である。本研究課題で
はその問題に立ち向かい、新たな蛍光スイッ
チング原理に基づく“非破壊読み出し”機能
を有する分子を設計・合成し、非破壊蛍光読
み出しを実証することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 本研究では、数あるフォトクロミック分子
の中で最も優れた光安定性と繰り返し耐久
性を兼ね備え、単一分子蛍光スイッチングに
応用可能なジアリールエテン誘導体を軸に
分子設計を試みた。このジアリールエテン誘
導体を用いた非破壊蛍光読み出しへの実現
に向けて、(1)S,S-ジオキシドジアリールエ
テンと蛍光性ペリレンビスイミドを結合し
た蛍光スイッチング分子の開発および分子
内電子移動を利用した蛍光スイッチング、
(2)不可視フォトクロミズムを示す新規ジア
リールエテンの開発、および(3)不可視型ジ
アリールエテンと蛍光性ペリレンビスイミ
ドを結合した分子内電子移動型フォトクロ
ミック蛍光スイッチング分子の開発という
流れで研究を進めた。 
 
４．研究成果 
 これまでに開発されてきたフォトクロミ
ズムを利用した蛍光スイッチング分子は、フ
ォトクロミズムに伴う分子内エネルギー移
動効率の変化を利用したものがほとんどで
あった。しかしながら、この原理に基づく蛍
光スイッチでは、移動したエネルギーにより
光反応が誘起されてしまうため、本質的に非
破壊読み出しを達成することが不可能であ
る。本研究課題では、この問題に立ち向かい、
新たな蛍光スイッチ原理に基づく非破壊読
み出し機能を有する分子を設計・合成し、単
一分子レベルでの蛍光スイッチおよび非破
壊読み出しの可能性の検討を進めた。 
 その目的を達成するためのアプローチと
して、分子内電子移動に着目した。電子移動
型の蛍光スイッチングの場合、そのクエンチ
ング効率は、ドナー－アクセプター間のスペ
クトルの重なりあいではなく、酸化・還元電
位に大きく依存する。フォトクロミック分子
はそのフォトクロミズムに伴い酸化・還元電
位も可逆的に変化させるため、適切な蛍光色
素とジアリールエテン誘導体を組み合わせ
ることで、非破壊読み出し機能を有する蛍光
スイッチング分子の開発が可能であること
が期待された。以下に、各研究項目ごとの研
究成果を述べる。 
 
(1) S,S-ジオキシドジアリールエテンと蛍光
性ペリレンビスイミドを結合した蛍光スイ

ッチング分子の開発および分子内電子移動
を利用した蛍光スイッチング 
 まず、アリール部位に S,S-ジオキシドチオ
フェンを有するジアリールエテンと蛍光性
ペリレンビスイミド誘導体を結合した分子 1
を設計・合成した（図１）。S,S-ジオキシド
型ジアリールエテンは、一般的なチオフェン
型のジアリールエテンと比較してその吸収
極大が非常に短波長化することが知られて
いる。そのため、蛍光色素の励起波長（情報
読み出し光）と光異性化に用いる光を分離す
ることが容易になる。 

 

図１ 分子 1 のフォトクロミズム 
 
合成した分子 1 は、極性の低い溶媒中にお

いてはフォトクロミズムに伴う蛍光スイッ
チングは認められず、分子内エネルギー移動
の寄与は回避できていることが確認された。
また、溶媒の極性を上げるにつれ、フォトク
ロミズムに伴う蛍光スイッチングが確認さ
れることが認められた（図２）。 

 

図２ (a),(b)トルエン中における分子1のフ
ォトクロミズムに伴う吸収および蛍光スペ
クトル変化、(c),(d)アセトニトリル中にお
ける分子 1のフォトクロミズムに伴う吸収お
よび蛍光スペクトル変化 
 



この結果から、分子 1 は分子内電子移動型
蛍光スイッチング分子となりうることが実
証された（Chem Lett., 36, 240 (2007)）。
しかしながら、分子 1 のフォトクロミズムに
伴う蛍光強度の変化は僅かなものであり、高
感度な蛍光読み出しを行うには課題が残さ
れた。 
 
(2)不可視フォトクロミズムを示す新規ジア
リールエテンの開発 
 (1)で得られた結果を基に、様々な検討を
行った結果、これまでに報告されているジア
リールエテン誘導体では両異性体の吸収極
大をこれ以上短波長化することは困難であ
り、更に高効率な分子内電子移動型蛍光スイ
ッチング分子を開発することは困難である
ことが明らかとなった。そこで、これまでの
ジアリールエテン誘導体とは異なり、そのフ
ォトクロミズムが紫外領域のみで起こる“不
可視型フォトクロミズム”を示す新規なジア
リールエテンの開発に取り組んだ。 

様々な検討を重ねた結果、アリール部位に
S,S-ジオキシド型チオフェンが 2位において
結合した分子 2 を開発した（図３）。 

 
図３ 分子 2 のフォトクロミズム 

 
分子 2は、可逆的なフォトクロミズムを示

し、従来のジアリールエテン誘導体とは異な
り、閉環体が開環体よりも短波長側に吸収バ
ンドを有することが認められた。また、その
両異性体の吸収バンドは紫外領域にのみ存
在し、不可視なフォトクロミズムを示すこと
が認められた（図４）。 

 
図４ 分子 2 の 1,4-ジオキサン中におけるフ
ォトクロミズムに伴う吸収スペクトル変化 

 

以上の結果から、不可視型フォトクロミズ
ムを示す新規なジアリールエテン誘導体の
開発に成功し、電子移動型蛍光スイッチング
分子の開発に対して新たな可能性が見出さ
れた（Chem. Commun., 3924, (2008）; 特願
2007-233672)。 
 
(3)不可視型ジアリールエテンと蛍光性ペリ
レンビスイミドを結合した分子内電子移動
型フォトクロミック蛍光スイッチング分子
の開発 
(1)および(2)で得られた結果を基に、高効

率かつ非破壊読み出し機能を有する電子移
動型蛍光スイッチング分子の開発に取り組
んだ。様々な検討を重ねた結果（例えば、J. 
Phys. Chem. C, in press, (2009)）、最終的
に分子 3（図５）を開発した。 

 

図５ 分子 3 のフォトクロミズム 

 
 合成した分子 3 は、誘電率の低い 1,4-ジオ
キサン溶媒中において、可逆的なフォトクロ
ミズムを示し、フォトクロミズムに伴い蛍光
強度は変化しないことが確認された。また、
波長 532 nm の可視光レーザーにより蛍光ユ
ニットを励起し続けても、何の蛍光強度の変
化も確認されないことから、蛍光ユニットの
選択的な励起が達成できていることが確認
された。一方、誘電率の高い 1,4-ジオキサン
-50%メタノール溶媒中においては、可逆的な



フォトクロミズムに加え、蛍光強度も可逆的
に変化することが確認された（図６）。その
蛍光強度はおよそ 15 倍程度変化し、分子 1
の欠点を克服した非常に高効率な電子移動
型蛍光スイッチング分子の開発に成功した
といえる。 

 
図６ (a),(b)1,4-ジオキサン中における分
子 3のフォトクロミズムに伴う吸収および蛍
光スペクトル変化、(c),(d)1,4-ジオキサン
－50%メタノール中における分子 3 のフォト
クロミズムに伴う吸収および蛍光スペクト
ル変化 

さらに、分子 3 の蛍光読み出し特性の評価
を行った。分子 3 の蛍光ユニットのみを選択
的に励起できる波長 532 nm のレーザー光（5 
mW/cm2）を、HPLC により単離した開環体およ
び閉環体にそれぞれ照射し続け、その蛍光強
度の変化を測定した。その結果、開環体は蛍
光 ON 状態を、閉環体は蛍光 OFF 状態を保っ
たままであり、分子 3 は完全な非破壊読み出
し機能を有することが確認された（図７）。 

 
図７ 化合物 3 の蛍光読み出し特性（○：開
環体、●：閉環体） 
 

分子 3の蛍光特性は単一分子測定に十分適
用可能なものであり、単一分子レベルでの蛍
光スイッチングおよび非破壊読み出しの可
能性が見出された。 
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① 
名称：熱不可逆性逆フォトクロミック分子材
料 
発明者：入江正浩、深港 豪、田中 雅晃 
権利者：国立大学法人九州大学 
種類：特許権 
番号：特願 2007-233672 
出願年月日：2007 年 9 月 10 日 
国内外の別：国内 
 
② 
名称：生体分子標識用蛍光試薬 
発明者：宗 伸明、今任稔彦、入江正浩、深
港 豪 
権利者：国立大学法人九州大学 
種類：特許権 
番号：特願 2007－173708 
出願年月日：2007 年 7 月 2 日 
国内外の別：国内 
 
 
○取得状況（計０件） 
 
 
〔その他〕 
ホームページ： 
http://tamaoki.es.hokudai.ac.jp/ 
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