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研究成果の概要（和文）：本研究では、通常の正フォトクロミズムとは異なり可視光照射によって色が消える逆
フォトクロミズムについて研究を行った。特に、二つの正逆フォトクロミック部位を結合させた分子が、可視光
応答性を付与する上で必須な「非線形応答」を示すことが明らかとなり、可視光強度に応じて着色状態が変化す
る分子を合成した。また、逆フォトクロミック分子を用いて、光で蛍光能を制御できるTurn-ON型蛍光スイッチ
に成功し、超解像顕微鏡や単分子蛍光追跡用のプローブ分子として、逆フォトクロミック分子が有用であること
を示した。

研究成果の概要（英文）：Visible light responsive molecules are important for advanced photoswitches 
of chemical reactions and biological activities. The negative photochromic molecules, which cause a 
decoloration process upon the light irradiation in contrast to traditional photochromic systems, is 
one of the appropriate approaches to achieve the visible-light-driven photochromism. In this study, 
we demonstrated the visible light intensity dependent photochromism by coupling a positive 
photochromic and a negative photochromic unit or two negative photochromic units. The electronic 
coupling of the both negative photochromic units enables the stepwise photochromic reaction upon the
 irradiation with incoherent visible light. In addition, we succeeded to develop the turn-on mode 
fluorescence switchable molecules by using the negative photochromism of BN-ImD. This result will 
give an advantage of the thermally reversible photochromic molecule for the application to 
super-resolution fluorescence imaging.

研究分野： 機能物性化学、光化学、有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フォトクロミック分子は、基礎研究のみならず、光記録材料や調光レンズ、超解像顕微鏡プローブ、生体機能制
御などの光応答トリガーとしての応用が期待される。特に生命化学分野や材料科学分野において、非破壊的な可
視光に応答する分子の創出が期待されている。本研究で開発した可視光非線形応答逆フォトクロミック分子は、
反応する励起光強度に閾値を有し、室内光や背景光に左右されないフォトクロミック分子を開発する上で必要不
可欠な特性である。また、光で蛍光能を制御できるTurn-ON型蛍光スイッチは、生命現象を詳細に観察できる超
解像顕微鏡において重要であり、逆フォトクロミズムを利用した新しい研究展開が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

フォトクロミック分子は光照射によって色が変化し、光または熱によって元の状態へと戻る。
フォトクロミック分子は、分子レベルにおける電子状態変化や異性化に伴う構造変化を利用す
ることで、基礎研究のみならず、光記録材料や超解像顕微鏡プローブ・光応答トリガーとして
の共同的ネットワーク制御といった幅広い応用展開が期待される。近年、我々が開発した高速
フォトクロミック分子は、従来のフォトクロミック分子では不可能であったマイクロ秒から秒
スケールに渡る消色速度の調節ができることから、色変化や屈折率変化を利用した調光レンズ
やホログラフィー、超解像顕微鏡への応用が可能な高速蛍光スイッチング、構造変化・キラリ
ティ変化を利用したマクロ構造や触媒活性制御など多方面に展開可能な実時間光トリガーとし
ての利用が期待される。しかし、光照射により発色する従来のフォトクロミズムでは、生成し
た着色体が物質表面で励起光を吸収ため物体内部まで励起光が届かず、マクロな系へ応用した
際に系内部における変換率が低いという問題がある。この問題を解決する有用な方法の１つと
して、光照射により色が消失する逆フォトクロミック分子の開発が挙げられる。逆フォトクロ
ミズムでは、始状態が着色状態であり光照射により無色へ変化するため、物体の内部に存在し
ている分子まで光が届き反応が進行するという特徴を有する。さらに、光照射により可視光領
域に吸収帯を持たない過渡種が生成するため、従来型の高速フォトクロミック分子では達成が
困難であった、超解像顕微鏡への応用が容易な OFF-ON 型蛍光スイッチが期待できる。 
近年、申請者は光照射によって異性化することで吸収帯が短波長シフトし、室温において数

百ミリ秒で元の状態へと戻る高速逆フォトクロミック分子「ナフタレン架橋型フェノキシル―
イミダゾリルラジカル複合体（Np-PIC）」の開発に成功した（Chem. Commun., 2016, 52(41), 
6797-6800）。この分子は、安定種である発色体への光照射により極短寿命（ピコ秒）なビラジ
カルを経由し、消色体を生成する逆フォトクロミック反応を示す。この反応過程は従来知られ
ている２準位系の逆フォトクロミック分子と異なり、３準位を経由する特徴を有する。また、
光照射による構造変化に伴い円二色性スペクトルも大きく変化するため、キロプティカル特性
の光スイッチも期待された。このような逆フォトクロミズムによる高速光スイッチングは、マ
クロ構造体の内部にまで励起光を透過させることが可能であり、通常フォトクロミック分子で
は不可能であった高効率なスイッチングが期待される。 
 

２．研究の目的 

本研究では、新奇逆フォトクロミック分子の開発とフォトクロミック特性についての研究を
推進し、基礎的学理を探求するとともに、応用展開として、ホログラム画像の実時間光制御や
キラルネマチック液晶相転移、蛍光スイッチングなどを行い、高速逆フォトクロミズムの有用
性を示すことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

量子化学計算をもとに、電子状態やフォトクロミック反応の遷移状態に関する知見を得るこ
とで新奇分子を設計し、置換基や架橋基の異なる種々の逆フォトクロミック分子を合成する。
合成した分子について、紫外可視吸収スペクトル、蛍光スペクトル、レーザーフラッシュフォ
トリシス測定や時間分解赤外吸収スペクトル測定を行い、フォトクロミック特性の検討を行う。
実測のフォトクロミック特性と量子化学計算による理論的な考察をもとに分子設計にフィード
バックを行い、発色体色調や熱戻り反応速度、反応効率を制御するための合理的分子設計指針
を得る。 
また、始状態である着色体と過渡種の間での電子状態変化や構造変化に合わせて適切な置換

基や蛍光色素を導入することで、過渡種でのみ発光する Turn-ON型蛍光スイッチ分子を合成し、
蛍光スペクトル測定、蛍光寿命測定からエネルギー移動効率や消光率を算出する。 
 
４．研究成果 
本研究では、当初目的に沿って逆フォトクロミック分子の研究を推進中に、二つのフォトク

ロミック部位を結合させた分子が、可視光応答性を付与する上で必須な「非線形応答」を示す
ことが明らかとなった。そのため、当初目的とは異なるが、非線形可視光応答逆フォトクロミ
ック分子について研究を行った。また、逆フォトクロミック分子を用いて世界で初めて Turn-ON
型蛍光スイッチに成功し、超解像顕微鏡や単分子蛍光追跡用のプローブ分子として、逆フォト
クロミック分子が有用であることを示した。これらの研究成果は世界的権威のあるアメリカ化
学会誌（J. Am. Chem. Soc.）、英国王立化学会誌（Chem. Commun.）に投稿し、受理された。以
下にそれぞれの研究成果について詳細を示す。 
 
(1) 可視光非線形応答を示すバイフォトクロミック分子系の創生 

近年では、生体に優しく、生体組織透過性の高い赤色光や近赤外光に応答するフォトクロミ
ック分子が注目されている。また、光触媒や人工光合成、太陽電池等の研究分野においても、
紫外光ではなく、可視光や近赤外光に応答する材料に関する研究が注目されており、可視光応
答材料の需要は非常に高まっている。しかし、従来の光化学反応は線形過程であるため、微弱
な背景光によっても反応し、意図しない反応を防ぐことが困難である。また、励起状態でのエ



ネルギー移動により応答性に欠けるものが多く、機能する分子設計も限られている。そこで、
反応する可視光強度に閾値を有する逆フォトクロミック分子を開発するため、二つのフォトク
ロミック部位を連結させたバイフォトクロミック分子系について研究を推進した。 
 
可視光強度に依存して着色状態が変化する
ネガポジ型フォトクロミック分子 
逆フォトクロミック部位である BN-PIC と

正フォトクロミック部位である TPIC を連結
させた独自の分子設計により、可視光の励起
光強度に応じて変化色を制御可能な新しい
複合応答バイフォトクロミック分子 NP
（Scheme 1）を開発した（J. Am. Chem. Soc., 
2018, 140, 1091）。逆フォトクロミック部位
として BN–PIC と、正フォトクロミック部位
としてチオフェン置換型 PIC（TPIC）を導入
した NP のベンゼン溶液は最安定状態で橙色
を呈したが、強度の弱い可視光を照射すると
黄色に変化する逆フォトクロミズムを示し
た。一方、強度の強い可視光を照射すると、
TPIC 単体の閉環体は可視光を吸収しないに
もかかわらず、TPIC の開環体に由来する緑色
が観測された。NPの可視光の強度に応じて色
調が変化するスイッチング特性は、TPIC の禁
制遷移の活用により実現した。すなわち、
BN–PIC 部位の一重項増感効果により、直接励起によっては生成しない TPIC の最低励起一重項
状態を介して、可視光照射により正フォトクロミズムが誘起されることが明らかになった。 
 
二つの逆フォトクロミック部位を有するバイフォトクロミック分子 
 一分子内に、BN–PIC部位を二つ導入した NN（Scheme 1）を開発し、可視光強度ある一定の値
より大きい場合のみ色が完全に消失する可視光強度閾値型逆フォトクロミズムを達成した。
（Chem. Commun., 2019, 55, 1221）。NN のベンゼン溶液は最安定状態で橙色を呈し、強度の弱
い可視光を照射すると可視領域の吸収帯が淡色シフトし、照射を止めると半減期 1.7 秒（298 K）
で初期状態に戻る高速逆フォトクロミズムを示した。光生成種の熱戻り反応を抑制し濃度を高
めるために、245 K において高強度の定常可視光レーザーを照射した。可視光領域の吸収帯は
照射時間に応じて形状を大きく変え、光定常状態でほぼ完全に消失した。光照射を止めると逆
の経路をたどり、半減期 5.1×102 秒および 3.0×103 秒の 2 状態を経て初期状態に戻った。紫
外可視吸収スペクトルの形状から、NNは段階的光反応を示す逆フォトクロミック化合物である
ことが明らかになった。 
 
(2) 逆フォトクロミズムを利用した Turn-ON 型蛍光スイッチング 
 フォトクロミック分子を利用した蛍光スイッ
チングは、2014年ノーベル化学賞の超解像蛍光
顕微鏡用プローブとしての応用が期待されてい
る。超解像蛍光顕微鏡では単分子からの蛍光を
何度も観測し、画像処理によって光の回折限界
を超えた分解能を達成する。多くのフォトクロ
ミック分子は、少なくとも一方の光反応に紫外
光を必要とするため反応の繰り返し耐久性が低
く、材料・生体へのダメージが大きいという欠
点を有している。これらの問題を解決する有用
な方法の１つとして、可視光照射により色が消
失する逆フォトクロミック分子の開発が挙げら
れる。さらに、光照射に伴う電子状態変化を利
用し、適切な蛍光色素を導入することで従来で
は達成が困難であった、超解像顕微鏡や単分子
蛍光追跡への応用が容易な Turn-ON型蛍光スイ
ッチが期待できる。 
本研究では、可視光を照射することで着色した異性体から無色の異性体へ可逆的に変化する

逆フォトクロミズムを示すビナフチル架橋型イミダゾール二量体（BN-ImD）に、蛍光色素ナフ
タルイミドを導入した BN-ImD を合成し、それらの化合物がターンオン型の蛍光スイッチを示す
ことを明らかにした（J. Am. Chem. Soc., 2019, 141, 5650）。BN-ImD は、熱力学的に安定な
着色体（橙色）に可視光を照射すると、490 nm の吸収帯が消失する逆フォトクロミズムを示す。
可視光照射を止めると、準安定な黄色の異性体は熱戻り反応により元の橙色の異性体に戻る（半

図 1 (b) Turn-ON型蛍光スイッチング 

Scheme 1. NPと NNのフォトクロミック反応. 

 



減期 110 秒）。また、橙色の異性体では、吸収スペクトルと蛍光スペクトルの重なりが大きい
ため、フェルスター共鳴エネルギー移動（FRET）により蛍光が消光された。一方で、橙色の異
性体を黄色の異性体へと光異性化させると、蛍光強度が大幅に増加した。このことから、逆フ
ォトクロミック分子に適切な蛍光色素を導入することでターンオン型の蛍光スイッチを示すこ
とが明らかとなり、逆フォトクロミズムの有用性を示すことができた。 
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