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フォトクロミックジアリールエテン
光メモリへの応用

内田欣吾・入江正浩

Photochromic　Diarylethenes　for　Optical　Data　Storage

Kingo　UCHIDA　and　Masahiro　IRIE

Recent　progress　of　photochromic　compounds　for　optical　data　storage　media　is　described．

1．はじめに

　光と有機物質との相互作用には，物質の構造変化を

伴わない物理過程と構造変化を伴う化学過程とがある。

物理過程を利用した有機光機能材料の1つは，非線形

光学材料である。非線形光学効果は，分子構造のみな

らずそれらの分子配列が重要で，いかに配列を達成し，

また維持するかが材料設計の重要な課題となっている。

　光化学過程を利用した光機能材料には，不可逆過程

を用いたフォトレジスト，可逆過程を利用したフォト

クロミック材料などがある。これら化学過程に用いら

れている有機光機能材料の場合，それらの機能が個々

の分子の物性をほぼ直接的に反映しているため，分子

設計・材料設計は比較的容易である。しかし，化学過

程には必ず副反応が存在しており耐久性に問題があっ

た。これが，化学過程の欠点であり，特に可逆過程の

場合は，この克服が重要な課題となっている。

　ここでは，フォトクロミック分子を用いた光メモリ

材料の開発について述べる。

2．フォトクロミック材料

　フォトクロミック分子を高分子へ分散して光メモリ

材料として用いることは，すでに1950年代に提案され

ていたが，光電子技術者が実際に取りあげて研究の対

象とする性能には遠く及ばないものであった。光メモ

リ材料へ応用する際の最低限の要求性能には，以下の

ようなものがある1）。

①両異性体の熱安定性

②繰り返し耐久性

③速い応答速度

④半導体レーザー感受性

⑤非破壊読み出し機能

⑥高い感度

⑦高分子媒体との相溶性

　これらをすべて同時に満足する性能のフォトクロミ

ック分子が開発されてはじめて光メモリ材料への応用

が現実化する。以上の項目の特性を有するフォトクロ

ミック分子の合成をめざして研究がすすめられている。

我々は，下記の分子骨格を持つフォトクロミック分子，

ジアリールエテン（1），を取りあげその目的にかなう

分子に仕上げる努力を続けてきた2）。

　　　　　　RS　　ユ　　　　

　ノ　NRI／　N
R3

　　　R4

　　（1）

2－1　熱安定性

　hv　RZ
一　　　　ノ
　hv’　R3

受理日　1994年12月5日

　　　Rslt．，Y

　　N）sNo6
R4

　フォトクロミック分子を光記録材料として用いよう

とした場合，その一番の問題点は記録の熱安定性がな

いことであった。今まで知られていたフォトクロミッ

ク化合物は，光により生じた着色体が不安定で熱的に
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表1　開環帯と閉環体の基底状態エネルギー差
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図1　ジアリールエテンの熱安定性

もとの無色体に戻る。

　ヘテロ五員環を持つジアリールエテンの開三体，閉

罪体は，いずれも熱的に安定であり，閉環体の吸光度

は，暗所下80℃で3カ月保存の後も減衰しない（図

1）。開環体は，300℃に加熱しても着色しない3）。

　このようなジアリールエテンの熱安定性は分子軌道

法（MNDO法）により説明される4）。

　この反応は典型的なヘキサトリエン≠シクロヘキ

サジエン反応で，熱反応は逆旋反応，光反応は同旋反

応が許容である。

　図2，3に逆旋および三下反応の状態相関図を示す。

逆旋反応においては，ベンゼン環，フラン環いずれの

場合も，基底状態において対称性の上からは反応は可

能である（図2）。しかし，丁丁体のエネルギーが開罪

体と比較して異常に高く（30～40kcal／mol），実際に

は反応は起こりえない（表1）。

，，N．．，．．，，

A，1

A’
」

At

A’

A’

　一方，同旋反応は，基底状態においては禁制で光励

起状態においてのみ反応は許容となる（図3）。熱安定

性において問題となるのは，閉環体から開環体への開

環反応である。この反応は本来禁制であるが，non－

crossing　ruleにより，実際は，図の実線で示す熱反応

は許容となる。この図によれば，開環体と閉環体との

エネルギー差が大きい場合は，熱反応が進み，小さい

と反応障壁が高くなり起こらなくなる。表1に半経験

的MOPAC　AM　1法により求めた両異性体のエネル

ギー差をまとめて示した。同旋反応においてベンゼン

環の場合，エネルギー差は，27．3kcal／molある。こ

の場合，閉門体は容易に開環体にもどる（半減期1．5

分）。ベンゼン環をフラン環，チオフェン環に変えると

そのエネルギー差は，9．2，一3．3　kcal／molと小さくな

る。それにともない閉環体の熱安定性は増している。

この差は，芳香族安定化エネルギーに依存する。

　同様の考え方をジナフチルエテンへ応用すると次の

ようになる5）。ジナフチルエテン（2）には3種類の閉

門体（3a）（3　b）（3　c）の生成が考えられる。閉環体

（3a）には2つの縮環したベンゼン環があり芳香族安

定化エネルギーの効果が大きい。（3c）の共役系は，芳

香族安定化エネルギーの寄与は全くない。（3b）は二野

ベンゼン環は1つしかなく，エネルギーレベルは（3a）
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図2　逆旋反応の状態相関図
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表II繰り返し耐久性

繰り返し可能回数
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図4　ジナフチルエテンのフォトクロミック反応

と（3c）の中間と考えられる。　AM　1法により求めた

これらの開環体との生成エネルギー差は，それぞれ

13．4，25。7，37．7，kcal／molであった。（3　a）は，室

温では安定に存在したが，（3b）は，一150℃の低温下で

も半減期15分で消失し，（3c）はこの温度でも観測され

なかった。ナフタレン環がそのα位でペルフルオロシ

クロペンテン環に結合したジナフチルエテン（4）か

らは，1つの閉環体（5）しか生成しない。この閉環

体には2つの縮環したベンゼン環があり，芳香族安定

化が大きい。そのため開環体とのエネルギー差は小さ

くなると考えられる。実際その値をAM　1法で見積も

ると30．3kcal／molとなった。熱安定性を測定する

と，二二体（5）は，70℃で500時間経過後も最初の90

％以上が残存していた。

　結論として，開環体と閉環体のエネルギー差の少な

い系が両異性体の熱安定性に優れると言える。
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2－2　繰り返し耐久性

　フォトクロミック反応は，化学結合の組み替えを伴

う化学反応であることから，必ず副反応が共存し，こ

れが最大の欠点とされてきた6）。十分な熱安定性を示

した種々のジアリールエテンの繰り返し耐久性を表II

に示す。それぞれの誘導体をベンゼンに溶解し（A

（λmax）＝0．6），最も変換率の高い波長の光で直話反

応を誘起し光定常状態にしたのち，長波長光で完全に

開環体に戻すというサイクルを繰り返し行った。耐久

性は，開佐州の吸光度が1回目の吸光度の80％になる

サイクル回数で示した。

　フラ．ン環，チオフェン環をもつジアリールエテンは，

高い耐久性はなく，500回以下で劣化したが，ベンゾチ

オフェン環をもつジアリールエテンは，高い繰り返し

耐久性を示した7）。2，3一ジベンゾチエニルマレイン酸

無水物は，酸素存在下で3．7×103，脱気下では104回の

繰り返しが可能であった。この結果は，チオフェン環

への酸素の付加反応により，エンドパーオキシドが生

成したことが劣化の原因と考えられる。分解物の質量

スペクトル測定の結果，分子量＋32の分子イオンが検

出され，エンドパーオキシドの生成が示唆された8）。
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　ベンゾチオフェン環のようなエンドパーオキシドの

生成しにくい縮環構造をもつアリール基をもちいるこ

とで繰り返し耐久性は向上した。下記のジアリールエ

テン（6）は空気存在下シクロヘキサン中において

14，000回着色／消色を繰り返しても90％以上の性能が

維持できた9）。

表IIIジアリールエテンの吸収極大波長（1）

　　　NC　CNy　x　　　　　　　x　y
Zク、　 ク、　 ク、Z

．W　NSf－NSt　W

X　　Y Z　W　lmax／nm（E）
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〈，一 j〉一Cde））一K’！〉　＝
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（7）

　耐久性をさらに向上させる試みが続けられ，下記の

化合物をPVAを保護膜としたポリ’スチレンに分散さ

せた時には30，000回以上の繰り返しが可能になった10）。
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表IV　ジアリールエテンの吸収極大波長（2）

構造式 λmax（ヘキサン中）

（9）

2－3　吸収波長

　記録材料として実際に使用されるためには，ジアリ

ールエテンは半導体レーザーの発光波長域に吸収を持

たなければならない。まず最初に基本骨格としてビス

ベンゾチエニルエテンを選び，ベンゾ縮環部分にシア

ノ基等の置換基を導入し，閉環体の吸収波長に及ぼす

置換基効果について検討した11）。結果を表IIIにまとめ

た。シアノ基をベンゾチオフェン環の6位に導入した

時とハロゲンを5位に導入した時は，閉環体の吸収波

長を約20nm長波長化できることがわかった。また，4

位へ置換基を導入すると閉環体の吸収帯が大きく短波

長化するのは，閉三時に4位置換基とエテン部のシア

ノ基の立体障害により閉環構造が歪むためと考えられ

る。

　芳香環としてインドール環を導入すると吸収波長を

さらに長波長化することが可能になるが，アリール基

の双方をインドール環にした化合物は閉環反応を起し

にくくなる上，生じた閉上体は熱安定性に劣る。そこ

で片方のアリール基をチオフェン環とし，もう一方の

芳香環をインドール環とする構造を基本骨格に選び，

この骨格に対する置換基効果を検討した（表IV）。その
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結果，インドール環にメトキシ基，チオフェン環にシ

アノ基を導入したマレイン酸無水物の吸収極大は，680

nmにまでのび，吸収端は850　nmに達した。この分子

の閉環体への転換率は，70％以上である。これは，半
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図5　ジアリールエテンの耐加溶媒分解性

導体レーザーを用いる光記録材料へ応用可能な材料で

ある。

2－4　化学的安定性

　ジアリールエテンの酸無水物部分は，加水分解され

やすい。そのため，この部分を化学的に，より安定な

アミド構造にした化合物を合成した（表IVの一番下の

化合物）。この化合物の耐加溶媒分解性を対応する酸

無水物とフルギドと比較した（図5）。イミド構造にす

ることで化学的に安定化することができた。

2－5　非破壊読み出し機能

　以上述べたように光メモリ材料への応用可能なフォ

トクロミック分子の開発が進んでいるが，残された課

題は，非破壊読み出し機能をいかに達成するかである。

フォトクロミック反応は一般にしきい値をもたないた

め，たとえ非常に弱い光でも長時間照射すると反応が

進む。このことは，何回も読み出すとその読み出し光

により記録が消滅することを意味している。読み出し

光により記録が消滅せず，しかも必要な時には容易に

消去できる仕組みをフォトクロミック分子は備える必

要がある。

　しきい値をもつフォトクロミック分子として次のジ

アリールエテン（10）を提案した12・13）。

8

　　　　　　　　　　。。晩略ら晦

　　　　　　　　　　　む
　　　　ら茎らグ　｝ns　　s

。ρ§晦黛　亡 P・／、・

HO　”　　（10）；n＝2　・｛，OH…o㌔

　　　　激諮らノ・圃

　　　　0　　ク　　　M　　　、　　　O

　　H・　　SMぎSノ　・H

　ジアリールエテンには，2つのコンフォメーション

（平行および反平行）が存在する。光閉環反応は反平

行状態からのみ進行する。このことは，分子内水素結

合によりコンフォメーションを平行状態に固定すれば

光反応は起こらず，水素結合が切断された時のみ光反

応がおこることを意味している。実際，水素結合破壊

分子の存在下あるいは水素結合が切断するに十分の高

温（60℃以上）においてのみフォトクロミック反応す

ることが認められた。即ち，シクロヘキサン中では，

UV光照射してもフォトクロミック反応が起きなかっ

たのが，少量のエタノールの添加によりフォトクロミ

ック反応を起こすようになるのが認められ（図6），デ

カリン溶媒中温度の上昇に伴って，光反応の効率が上

るのが確認された（図7）。
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図7　デカリン中313nm光照射下での（10）の相対量

　　　子収率の温度依存性

　この平行型コンフォメーション固定によるフォトク

ロミズム制御は，分子内水素結合の代わりに共有結合

であるジスルフィド結合の生成と解裂を用いても可能

であった13｝。末端にメルカプト基を置換した2本の脂

肪鎖を有するジアリールエテンをヨウ素で酸化すると

分子内ジスルフィド結合が生成し，平行型に固定され

たジアリールエテンとなる。これはUV光を照射して

も閉環体を生成しないが，還元剤であるトリブチルポ

スフィンと水の作用で分子内ジスルフィド結合が一三

すると，NMRにおいて反平行型メチル基のシグナル

が観測されるようになった。そして，これにU．V光照

射すると着色するようになったのが確認された。
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