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研究成果の概要（和文）：分子間のエネルギー移動をキャリアとして用いた単一分子による

光子論理ゲート素子の構築を目指して、効果的な分子励起法の検討とポルフィリン分子ア

レイにおけるエネルギー移動の解析を行った。ポルフィリン分子アレイのエネルギー移動速

度制御につながる、リンカー分子の回転の影響を明らかにした。分子アレイの一端に三脚状の

アンカー分子を結合した分子を合成し、金属基板上に分子アレイを垂直に配置することに成功

し、金属基板上でも高効率で分子間エネルギー移動が可能であることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Investigation of an effective molecular excitation method and the 

analysis of the energy transfer dynamics in porphyrin molecular array were done aiming 

at the creation of the photonic logic gate with a single molecule that used the 

inter-molecular energy transfer as a signal carrier. The influence of the rotation of 

the linker molecule that led to the control of energy transfer rate in the porphyrin array 

was revealed. The porphyrin array molecule that has an anchor molecule with three legs 

to connect on a metallic surface was successfully synthesized. It was shown that it was 

succeeding in the vertical arrangement of a molecular array on a metallic substrate 

through the anchor, and the effective intermolecular energy transfer was possible even 

on a metallic surface.  
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１．研究開始当初の背景 
 情報通信技術は光通信に始まり今日の携
帯端末の普及とともに、高速大容量化を目指
して拡大発展してきた。更には、100Mbps 級
の光ファイバー通信が一般化するに伴い、通

信情報量が近年急激に増加している。2005年
には 1 年で 2 倍程度情報量が増加しており、
これに伴う消費電力の増加は、数年後には東
京都心での電力消費量の 1/3を占めるという
無視できない状況にある。情報通信技術を持
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続可能な発展構造へと転換するためには、高
速でしかもエネルギー消費の少ない情報処
理技術の開発が必要不可欠である。究極の低
エネルギーの素子として期待出来るのが、単
一電子や磁束量子を情報キャリアとした単
一量子素子である。最近では量子ドット間で
の近接場光を情報キャリアとした光ゲート
素子も提案されており、特にこの場合は、単
位量子のエネルギーが高く電子移動を伴わ
ないことから、熱エネルギー限界 kT 程度ま
で消費エネルギーを下げることが可能であ
り注目されている。しかし、この様な方法は、
量子ドットのサイズとドット間距離の精密
な制御が必要であり、スケールアップにおけ
る技術的課題が山積している。 
 
２．研究の目的 

我々は、新奇の単一量子素子として、分子
間のエネルギー移動をキャリアとして用い
た単一分子による光子論理ゲート素子（図 1）
を提案している。この素子が一回のゲート動
作において消費するエネルギーは、1 光子相
当（〜10-19J）であり、CMOS 素子（〜10-15J）
に比べて 4桁以上低エネルギー化を図ること
が可能となる。分子間のエネルギー移動を用
いた光スイッチでは、米国の研究グループが
酸化還元によるフォトニックゲートを報告
し注目を集めた。しかしながら、酸化還元に
よる方法では、分子単位のゲート動作や、そ
れらの素子をカスケードして集積化へと発
展させることは難しい。 

一方で、分子フォトニックゲートの分子間
エネルギー移動では、量子ドットを用いた場
合と同様に分子のエネルギー準位と分子間
相互作用の精密な制御が必要である。分子の
エネルギー準位は分子構造に固有のもので
あることから、同一機能の分子を有機合成に
より容易に大量に作製可能である。特にポル
フィリンやフタロシアニン等のπ電子系を
持つ大環状分子は中心配位金属の種類によ
り異なるエネルギー準位の分子を得ること
が出来ることから素子構成が容易になる。ま
た、分子間エネルギー移動速度は、分子間を
つなぐリンカー分子の種類により厳密に制
御可能である。このように、分子間エネルギ
ー移動を用いる方法は、量子ドットを用いる
方法に比べて集積化への発展性が期待でき
る。我々はこれまで、ポルフィリン分子エネ
ルギー移動アレイにおいて、２光子励起蛍光
特性を調べ、ドナー分子である Zn ポルフィ
リンからの蛍光は、第２光子のみによる励起
に由来する発光であることを確認している。 

本研究では、ポルフィリン分子アレイ間の
エネルギー移動のダイナミクス、特にリンカ
ー分子の回転や、相対角度の影響を明らかに
するとともに、独立した２つの光パルス入力
によるエネルギー移動制御を試み、光ゲート

による単一分子光子論理素子の可能性を検
証する。まず、図１の分子アレイでは、リン
カー分子の回転が、エネルギー移動の速度定
数を決定づけているとの理論的モデルが提
唱されていることから、分子アレイ溶液の溶
媒の粘度、および温度に対するエネルギー移
動速度の依存性を明らかにする。一方で、分
子アレイを基板上に分散配置し、単一分子ア
レイのエネルギー移動ダイナミクスを測定
するとともに、エネルギー移動の光制御の可
能性を明らかにする。その上で基板上に配置
した分子について、図１に示す AND と OR の
光子論理動作を実証する。Zn ポルフィリンと
Fb ポルフィリンの吸収スペクトル及び発光
スペクトルがそれぞれ異なるため、２波長励
起による独立した光励起と発光スペクトル
による光出力の分離測定により、光論理動作
の検証が可能となる。更には、光論理動作の
温度特性やタイミング解析を行うことで素
子をカスケードして集積化する上での基礎
的知見を得る。 

 
３．研究の方法 
 単一分子光子論理ゲートの検証を効率よ
く推進するために、下記の３課題を並行して
遂行する。 
（１）エネルギー移動分子アレイの合成 
本研究期間において、分子アレイに対して、
基板固定のための三脚型分子アンカーの付
与、エネルギー移動の光制御性向上へ向けて、
Zn ポルフィリンと Fb ポルフィリンをつなぐ
リンカー分子の変更などを行う。 
（２）分子間エネルギー移動の動的解析 
溶液中に分散した分子アレイの、高時間分解
蛍光測定を行う。リンカー分子の回転がエネ
ルギー移動速度定数を決定する要素の一つ
であると理論的に推定されていることから、
フェムト秒時間分解蛍光スペクトルの温度
依存性を測定することで、リンカー分子の回
転がエネルギー移動速度に与える影響を明
らかにする。 
（３）分子間エネルギー移動の光制御の検証 
Zn-Fb ポルフィリン分子アレイは、Znポルフ
ィリンと Fbポルフィリンの吸収波長が 560nm
と 516nm とそれぞれ異なることと、Znポルフ

 
図 1 分子光論理ゲート 



ィリンを光励起したエネルギーが Fb ポルフ
ィリンへエネルギー移動を行うことを利用
して、単一分子による光論理動作を実現しよ
うとする分子素子である。基本動作検証のた
めに照射タイミングが制御できる 560nm と
516nm の異なるパルス光が必要であり、これ
には同期したオプティカルパラメトリック
増幅（OPA）を用いる。まず過渡吸収スペク
トルの測定を行い、制御光が入力した際の吸
収スペクトルを解析し、入力光の最適化を図
る。また、単一分子レベルでのエネルギー移
動を計測するためには、分子アレイを基板上
に固定する必要があるが、金属基板上では、
主に金属側に励起エネルギーが流れてしま
い効果的な分子間エネルギー移動を実現で
きない問題がある。本研究では、（１）で作
製した三脚型分子アンカーを用いて、分子ア
レイを金属表面から隔離配置し、基板上での
効果的な分子間エネルギー移動の実現を図
る。 
 
４．研究成果 
 ポルフィリン分子アレイのエネルギー移
動におけるリンカー分子の回転が及ぼす影
響について明らかにするために、蛍光アップ
コンバージョンによる時間分解測定を行っ
た。分子アレイをトルエン中に分散した系に
ついては、室温における光励起エネルギー移
動速度は 25psであり、他の報告と一致した。
しかし、これまで報告されていない 100fs 以
下の速い緩和成分の存在が明らかとなった
(図２)。この速い成分は溶媒の粘性が高くな
る低温では観測されず、一方で遅い成分に変
化はないことから、速い成分はねじれ運動等
の何らかの構造緩和に関連するものである
と考えられる。 

 
 ポルフィリン分子アレイにおけるエネル
ギー移動の光制御の可能性を明らかにする
ために、Zn-Fb ポルフィリン分子アレイを分
散した高分子膜の過飽和励起蛍光スペクト
ルの測定を試みた。しかし、高強度のフェム

ト秒レーザーの多光子吸収による分解が支
配的となり、再現性ある測定結果は得られな
かった。この問題を解決するために、多光子
吸収を抑制するためのパルス伸長光学系を
構築した。また、アレイ分子を独立して励起
するために、既存の２波長可変フェムト秒レ
ーザーの出力を、光学遅延ステージ、高開口
数顕微鏡レンズを介して試料に導き、反射蛍
光をダイクロイックミラーで分光し、光電子
増倍管(PMT)で測定する、２波長励起時間分
解蛍光顕微分光システムを構築した。パルス
伸張光学系として、分散媒質や音響光学素子
を用いたパルス伸張を試みたが、多光子吸収
を回避するのに十分なパルス伸張は得られ
ていない。多光子吸収による分解を抑えるた
めには、今後、低温真空下での測定など他の
方法との組み合わせを検討する必要がある。 
 分子アレイを金属基板上に配置するため
に分子アレイの一端に三脚状のアンカー分
子を結合した分子を新規合成し、この単分子
膜の作製を行った。アンカー分子の末端の S
と基板上の Au が選択的に結合することによ
り、三脚を立てた状態で分子が結合し、分子
アレイを基板に垂直に配置すると期待出来
る。この分子を分散吸着させ分子の結合様態
の STMによる観察を試みたが、基板上の吸着
物が分子アレイの長さ相当ではあるものの、
分子アレイそのものであるとの確証は難し
い。このため、分子アレイのない三脚状アン
カー単体分子を合成し、高密度に共吸着させ
た。この試料の STM 観察を試みたところ、分
子アレイは均等には分散しておらず相分離

 
図３ 基板表面の三脚状アンカーを有

する分子アレイの STM 像 

 
図２ 分子アレイの蛍光寿命 



様態を示したが、分子アレイが集まっている
部分では、基板に対して垂直に結合している
ことを示唆する明確な配列構造を観測する
ことに成功した(図３)。 
 このように、分子アレイが三脚状アンカー
分子を介して垂直に配列している場合に、光
励起された分子からの蛍光の失活が抑えら
れることを、電磁気学的手法により解析した。
この解析では、金属表面から一定距離離れた
位置に配置した励起双極子の励起寿命の変
化を距離の関数で見積もった。Zn-ポルフィ
リンは三脚分子アンカー分子を介し基板表
面から 2.2nm離れて位置するが、この場合に
は金属基板へのエネルギー移動が 1/2以下に
抑えられ、効果的な蛍光輻射が得られること
を確認した。Fb-ポルフィリンは更に 2nm 金
属表面から離れていることから、さらに失活
を抑えることが出来る。このことは、金属表
面を伝搬するプラズモン超集束により回折
限界以下に集束した光エネルギーを効果的
に分子素子にエネルギー移動させることが
可能であることを示唆している。金属基板上
の分子は、励起エネルギーが金属に流れてし
まうため、蛍光が失活し発光は通常見られな
いが、金属基板上に三脚結合した分子アレイ
の単分子膜からは蛍光発光が観測された(図
４)。これは、分子アレイが基板に対して垂
直に結合していることで基板表面と分子間
距離が離れていることを示唆する結果であ
り、前述の解析の妥当性を示すものである。 
  

 分子間エネルギー移動を論理素子の情報
キャリアとして利用するには、エネルギー移
動速度を制御することが重要であるが、リン
カー分子の回転の容易さを制御することに
よっても、これが可能であることが本研究で
明らかとなった。また、三脚分子アンカーに
より金属基板表面でも高効率の分子間エネ
ルギー移動が可能であることが示されたこ
とにより、最近注目を集めている表面プラズ

モンによる光増強効果を利用して分子の高
効率励起が可能となり、三脚分子アンカー分
子アレイは、今後、論理素子だけでなく化学
反応や発光などへの応用展開も期待できる。 
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図４ 金属基板上に三脚結合した分子

アレイの蛍光スペクトル 


