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研究成果の概要（和文）： 

研究代表者は紫外光照射により発色し、光を遮ると瞬時に消色する高速フォトクロミズムを
示す架橋型イミダゾール二量体の開発に成功した。このように、高い発色濃度と高速な消色反
応速度を併せ持つ高速フォトクロミック分子はこれまでに類を見ず、世界中から注目を集めて
いる。このように、光を照射した時だけ発色する分子は、身近なものとしてはサングラスなど
の調光材料の他、高速光変調材料やホログラム材料などへの応用も期待されている。 

 
研究成果の概要（英文）： 

We have developed novel fast photochromic molecules, which show instantaneous 
coloration upon exposure to UV light and rapid fading in the dark. Fast ther-
mal-bleaching kinetics enable a solution color change only where it is irradiated with 
UV light, because the thermal-bleaching rate is much faster than the diffusion rate of 
the colored species at room temperature. Photochromic materials showing such intense 
photocoloration and fast thermal-bleaching performance are promising materials for 
prospective fast light-modulator applications. 
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１．研究開始当初の背景 

図１に示すヘキサアリールビスイミダゾ
ール（HABI）は 1960 年に林太郎、前田候子
らにより発見された国産のフォトクロミッ
ク分子として知られており、紫外光照射に伴
いローフィルラジカルを生成するラジカル
解離型フォトクロミズムを示す。HABI は光
照射によるラジカル生成の量子収率が高く、
かつ感度が高いために、現在では主に高分子
感光材料のラジカル重合開始剤として広く 
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図１．HABI のフォトクロミズム 



工業的用途に利用されている。しかし、HABI

のフォトクロミズムの着色種であるローフ
ィルラジカルは強い酸化力を持つ反応活性
種であるために、光記録材料等の機能性材料
への応用には不適当と考えられていた。 

一方で、研究代表者は電子スピンが深く関
わる HABI の潜在的な可能性に着目して、ス
ピン状態光制御という観点から独自な展開
を図り、HABI 誘導体の単結晶中で可逆的に
生成する光誘起ラジカル対の分子構造と電
子構造を世界に先駆けて明らかにしてきた。
さらに、ラジカルの散逸抑制を目的とした新
規誘導体を合成し、このラジカル散逸抑制型
HABI ではラジカル特有の副反応が抑えられ
ているため、繰り返し耐久性が大幅に向上し、
かつ従来の誘導体より高速な熱消色反応速
度を有することを明らかにしてきた。 

 

２．研究の目的 

本研究では、理論化学的方法論に立脚した
分子設計により、遷移状態を含む反応経路の
最適化を行い、従来の HABI 誘導体を遥かに
凌駕する熱消色反応速度を有する高速フォ
トクロミック系の創出を目指した。すなわち、
光照射時にのみ高効率で着色し、光遮断によ
りミリ秒以下の時間領域で消色反応が終了
する系を開発することで、高速スマートウィ
ンドウや、実時間ホログラフィーなどのよう
に高速熱戻り反応が主役となって活躍する
応用領域を開拓する。 

 

３．研究の方法 

 われわれは発色体である TPIR の散逸を抑
制し、高速フォトクロミズムを実現すること
を目的として、図２に示す新規 HABI 誘導体
1,8-TPID-naphthalene を 開 発 し た 。
1,8-TPID-naphthalene は紫外光照射により
無色から緑色に発色するフォトクロミズム
を示す。このラジカル散逸抑制型HABIでは、
二つの TPIR をナフタレンの 1 位と 8 位に配

することで、TPIR の媒体中への散逸を抑制

し、ラジカル再結合反応の迅速化と繰り返し
特性の向上を図っている。HABI から生成す
る TPIR は散逸ラジカルとして媒体中に拡散
し、半減期がラジカル濃度に依存する二次反
応でラジカル二量化反応が進行するのに対
して、1,8-TPID-naphthalene の発色体であ
る1,8-bisTPIR-naphthaleneのラジカル二量
化反応は一次反応に従う。従来のラジカル散
逸型 HABI と比較して、消色反応速度は大幅
に増大し、室温ベンゼン溶液における半減期
を 730 ms に短縮することができた。 

 さらに、熱消色反応の高速化を図るため、
新たなリンカー部位として[2.2]パラシクロ
ファン骨格を採用した新規ラジカル散逸抑
制型 HABI（pseudogem-bisDPI[2.2]PC, 3）
を設計、合成し、そのフォトクロミック特性
の検討を行った（図３）。3 のベンゼン溶液を
用いてナノ秒過渡吸収分光測定を行った結
果、熱消色反応は 1 次反応であり、298 K に
おける着色体の半減期は 33 ミリ秒と非常に
高速であることが明らかになった。これは
TPIR の散逸を抑制するリンカー部位を[2.2]

パラシクロファン骨格としたことで TPIR の
散逸がより強く抑制され、ラジカル解離－再
結合の過程における分子の構造変化が減少
したためであると言える。 

 

４．研究成果 
光によって物質の色が可逆的に変化する

現象はフォトクロミズムとして知られてい
る。一般的なフォトクロミック分子は消色状
態に紫外光照射することで発色し、可視光照
射による光化学反応、あるいは熱反応により
消色状態に戻る。自然界では視覚を司ってい
る光受容色素タンパク質であるロドプシン
中のレチナールを代表として、フォトクロミ
ック分子は様々な機能の発現を調節する光
スイッチとして重要な役割を担っている。一
方で、物質の光学特性、電気特性、磁気特性、
形状などを光によって可逆的に制御する研
究が活発に進められているが、従来のフォト
クロミック分子では熱消色反応が完全に終
了するまでには数十秒から数分要するため、
フォトクロミズムを利用して物質の種々の
特性を可逆的に高速変化させることは困難

 

 

図２．ナフタレン架橋型イミダゾール二
量体のフォトクロミズム 

 
 

図３．[2.2]パラシクロファン架橋型イミ
ダゾール二量体のフォトクロミズム 



である。自然界ではフォトクロミック分子の
高速熱消色反応を積極的に利用したエネル
ギー変換システムが存在する。好塩菌
Halobacterium salinariumの膜内タンパクで
あるバクテリオロドプシン（BR）は、光エネ
ルギーを利用してプロトンを細胞膜の内側
から外側の一方向に輸送する光駆動プロト
ンポンプであり、光エネルギーを電気化学ポ
テンシャルエネルギーに変換する機能を有
している。BR の完全循環型光化学過程には
BR 中に存在するレチナールの光異性化をト
リガーとするタンパク質分子のコンフォメ
ーション変化が関わっており、１サイクルに
要する時間は約 10 ms 程度である。このよう
に光により引き起こされる完全循環型高速
現象を人工的に実現するためには、高速熱消
色反応を示すフォトクロミック分子の存在
が不可欠であるが、光反応の量子収率が高く、
なおかつ高速熱消色反応を示す系は知られ
ていなかった。 
研究代表者は紫外光照射により生成した

発色体が室温溶液状態において数百ミリ秒
で完全消色する高速フォトクロミック分子
を世界に先駆けて創出した。研究代表者が開
発した高速フォトクロミック分子は、本質的
に BR の光化学サイクルに匹敵する完全循環
型高速光スイッチ特性を有しているといえ
る。このような高い光反応量子収率、高い発
色濃度、および高速熱消色特性を併せ持つフ
ォトクロミック分子は類を見ないことから、
産業用途としては調光材料に留まらず、幅広
い分野での応用展開が期待されている。本研
究で得られた成果を基盤として、従来から知
られているフォトクロミック分子では実現
することが困難であった実用的高速調光材
料、実時間ホログラム材料、高速フォトメカ
ニカル変換材料、高速フォトニクス材料など
のような、革新的フォトクロミック材料の開
発が期待される。 
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