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１．研究計画の概要 

ヘキサアリールビスイミダゾール（HABI）
は 1960 年に発見された純国産のラジカル解
離型フォトクロミック化合物であり、特異な
光発色機能は、当時、世界的に注目され多く
の研究が行われた。淡黄色の HABI は溶液・
結晶の何れの状態においても紫外光照射に
より、二つのイミダゾール環を結ぶ C－N 結
合が均等開裂し、発色体である赤紫色のトリ
フェニルイミダゾリルラジカル（TPIR）を
生成するフォトクロミズムを示す。本研究で
は、従来の HABI 誘導体を凌駕する熱消色反
応速度を有する実用的な高速フォトクロミ
ック分子の創出を目指す。すなわち、光照射
時にのみ高効率で発色し、光遮断により数十
ミリ秒程度の時間領域で消色反応が終了す
る系を開発することで、高速発消色調光レン
ズや、実時間ホログラフィー、光情報表示デ
バイスなどのように高速消色反応が活躍す
る応用領域を開拓する。 

 
２．研究の進捗状況 

申請者は平成 20 年度までに、二つの TPIR
をナフタレンの 1 位と 8 位に配するラジカル
散逸抑制型 HABI を開発することで、TPIR
の媒体中への散逸を抑制し、消色反応の大幅
な高速化（室温ベンゼン溶液における半減期
は 179 ms）と繰り返し特性の向上に成功し
た。ベンゼン溶液に 365 nm の紫外光を照射
すると、光が当たっている部分のみ発色し、
光を遮ると瞬時に消色する高速フォトクロ
ミズムを観測することができる。この研究成
果は Org. Lett.に掲載されたが、Nature や
C&EN News に研究ハイライトとして紹介
されたのをはじめとして、毎日新聞、読売新

聞等の一般紙にも取り上げられた。 
フォトクロミック材料を実時間ホログラ

ムのような光学素子へ応用するためには熱
消色反応が数百ミリ秒以内に完了すること
が好ましく、ラジカル散逸抑制型 HABI の熱
消色反応のさらなる高速化が望まれる。また、
高速化だけではなく実用に供するためには
高分子マトリクス中などの薄膜状態におい
て可逆的かつ繰り返し耐久性を有すること
が要求される。平成21年度には、二つのTPIR
を[2.2]パラシクロファンで架橋した[2.2]パ
ラシクロファン架橋型イミダゾール二量体
pseudogem-bisDPI[2.2]PC の合成開発に成
功した。pseudogem-bisDPI[2.2]PC の発色体
の半減期は、室温ベンゼン溶液中で 33 msec
と極めて短いために、残像を見せることなく、
紫外光照射時のみ発色するという極めてユ
ニークな光応答性を示す。フォトクロミック
化合物を機能性材料へ応用するためには、フ
ォトクロミズムが固体状態においても発現
され、かつ高い繰り返し耐久性を有している
ことが望ましい。pseudogem-bisDPI[2.2]PC
を高分子マトリックス中に分散させたフィ
ルムを作製し、紫外光を照射したところ溶液
状態と同じように可逆的に無色から青色へ
着色するフォトクロミズムを示した。ホスト
高分子の種類に関わらず熱消色反応は 1秒程
度で収束することが明らかとなった。中でも
ポリ（メタクリル酸メチル）をホスト高分子
とした場合では高い繰り返し耐久性を示し、
パルスレーザー（パルス幅：5 nsec、出力：4 
mJ/pulse）を 1 万ショット照射した後におい
ても発色体の吸光度の顕著な減少は確認で
きなかった。このように、高い安定性と高速
熱消色反応を兼ね備えたフォトクロミック



分子は類を見ず、これまでのフォトクロミッ
ク分子の概念を大きく覆すものとなった。 

平成 21 年度後半には、実用に供する高性
能化を目指して、以下の項目について検討を
行った。 
（１）フォトクロミック反応の高感度化 

調光サングラスを代表とする調光材料に
応用するためには、UVA 領域の紫外線のみな
らず、波長 400nm 付近の可視光に反応して発
色する高感度なフォトクロミック分子が求
められる。そこで、理論化学に立脚した分子
設計により、可視光にも応答する発色感度の
高感度化を達成することに成功した。この新
規誘導体については、2009 年 12 月より関東
化学株式会社より試薬販売を開始した。 
（２）消色速度の高速化 

高速フォトクロミック分子の用途は、消色
速度に応じて使い分けることができるが、消
色速度が数秒の場合には調光材料、数十ミリ
秒の場合には実時間イメージング材料に応
用可能である。一方、高速光変調素子に応用
するためには、数十マイクロ秒程度で消色す
る超高速フォトクロミック分子の創出が不
可欠であるが、マーカス理論に基づき発色体
を不安定化することで熱消色速度の劇的な
高速化（30マイクロ秒）に成功した。 
 
３．現在までの達成度 
① 当初の計画以上に進展している。 
研究計画時には考えていなかった[2.2]パラ
シクロファン架橋型イミダゾール二量体の
合成開発に成功したことは大変重要な研究
成果である。合成が比較的容易であり、様々
な誘導体を合成することができるため、用途
に応じた多様な化合物の創出を可能にした。
実際に、関東化学株式会社と共同研究を行う
ことで、いくつかの高速フォトクロミック分
子を試薬として販売するに至った。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 これまでの３年間は、電子状態理論を基盤
とするフォトクロミック特性のチューニン
グに注力してきた。最終年度には、実時間ホ
ログラフィーや高速光変調素子などの光学
素子開発に取り組み、真に実用的な高速フォ
トクロミック分子として産業に供するレベ
ルにまで発展させることを目標とする。 
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