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研究成果の概要（和文）：本研究は近赤外光応答フォトクロミック分子や入力光強度に閾値を有する可視光非線
形応答フォトクロミック分子を開発することを目的とした。５年間の研究期間で可視光非線形的応答バイフォト
クロミック分子、近赤外光応答逆フォトクロミック分子、三重項－三重項消滅（TTA）アップコンバージョン高
速フォトクロミック分子、可視光・近赤外光応答完全逆フォトクロミック分子、紫外パルス光非線形応答逆フォ
トクロミック分子を創製した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to create photochromic molecules that 
respond to near-infrared light and visible light in a nonlinear manner, with a specific threshold 
for input light intensity. Over the course of five years, various types of photochromic molecules 
were developed, including: (1) visible light nonlinear responsive biphotochromic molecules, (2) 
near-infrared light responsive negative photochromic molecules, (3) fast photochromic molecules 
utilizing triplet-triplet annihilation (TTA) upconversion, (4) negative photochromic molecules 
responsive to both visible and near-infrared light, (5) negative photochromic molecules responsive 
to ultraviolet pulsed light in a nonlinear manner.

研究分野：光化学、機能物質化学

キーワード： フォトクロミズム　光化学　非線形応答　電子状態

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のフォトクロミック分子では、少なくとも一方向の変換には紫外光照射が必要であり、可視光駆動が可能な
系の開発が渇望されていた。本研究では前例のない近赤外光応答フォトクロミズムや、光生成物が照射光強度に
依存する非線形フォトクロミズムを実現し、有機フォトクロミズム分野に大きな波及効果をもたらした。近年で
は可視光応答フォトクロミック分子や可視光を用いた双方向完全光スイッチ分子の開発研究が大きな潮流となっ
ている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
準安定状態を含む複数の状態間を光照射により可逆的に変換できるフォトクロミック分子は、

材料科学や生命科学分野における光応答システムを構築するための重要な基盤である。しかし、
従来のフォトクロミック分子では、少なくとも一方向の変換には、物質深部には到達しにくく、
また物質の光劣化をもたらすエネルギーの大きな紫外光照射が必要であり、可視光駆動が可能
な系の開発が渇望されていた。さらに、微弱光でも光反応が進行してしまうため、ノイズとして
作用する背景光の影響を避けることが難しかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、可視光でのスイッチが可能で、入力光強度に閾値を有する可視光非線形応答を示

すフォトクロミック分子を開発することを目的とする。本研究で創製する背景光に影響されな
い非線形光スイッチ分子は、「生体の窓」領域の近赤外光にまで感度を持ち、材料科学分野だけ
でなく、生命科学分野でも新しい可能性を切り拓く。さらに、二光子フォトクロミズムを考究す
ることで、インコヒーレント光を用いた非線形光スイッチ分子の学術基盤の創生を目指す。本研
究では、われわれがこれまでに実現した３つの要素技術、① 高速フォトクロミズム、②高励起
状態を経由した段階的二光子フォトクロミズム、③ バイフォトクロミック分子の段階的二光子
フォトクロミズムを融合させることにより、フォトクロミック分子に求められている可視光励
起と選択的光励起を実現する革新的な可視光応答非線形光スイッチシステムを創成する。５年
間の研究期間で、波長が 650 nm よりも長波長の「生体の窓」領域の近赤外光で実現できるフォ
トクロミック分子を創出する。本研究では二つの戦略に基づいて非線形フォトクロミックシス
テムを構築する。第一の戦略は要素技術①と③を融合し、波長 400～600 nm の可視連続（CW）光
で作動する非線形フォトクロミック分子を創製する。第二の戦略では要素技術②を更に発展さ
せ、波長 650 nm よりも長波長の赤色光、及び近赤外光領域のパルス光で作動する非線形高速フ
ォトクロミック分子を創製する。 
 
３．研究の方法 
(1) 赤色光応答型逆フォトクロミック分子の設計および合成：研究代表者らが見いだした逆フ
ォトクロミズムを示すビアリール架橋型イミダゾール二量体、およびビアリール架橋型フェノ
キシル−イミダゾリルラジカル複合体を基本骨格として用い、電荷移動吸収あるいは π共役拡張
を活用することで、着色体の吸収帯を近赤外光領域まで長波長シフトさせる。 
(2) 可視 CW 光応答型二光子フォトクロミック分子の設計および合成：研究代表者らは二つの
高速フォトクロミック分子を組み込んだいくつかのバイフォトクロミック分子において、照射
するインコヒーレント CW 光の強度変化に敏感に応答して物性が変化する段階的二光子フォトク
ロミズムを見いだしている。図 1に示す PC-bisImDでは紫外光の一光子反応により、一方のフォ
トクロミック部位に可視光を吸
収する短寿命ビラジカルを生
じ、短寿命ビラジカルがさらに
紫外光あるいは可視光を吸収す
ると他方のフォトクロミック部
位の光反応も進行して長寿命キ
ノイドを生成する。長寿命キノ
イドの生成には、共役部位（PC-
bisImD では中央の[2.2]パラシ
クロファン）を介してのラジカ
ル間相互作用が重要になるため、二つのフォトクロミック部位の結合方法にも考慮が求められ
る。このように、照射紫外光強度が弱い場合には着色を目視することはできないが、紫外光と可
視光を同時に照射した場合、あるいは照射紫外光強度が強い場合だけ長寿命キノイドの生成に
由来する着色が確認される。本研究では、可視光に応答する正あるいは逆フォトクロミック部位
を含むバイフォトクロミック分子を開発し、照射する可視光の強度が弱い時には色変化が起き
ず、照射光強度が閾値以上の場合だけ色変化を生じる可視 CW 光応答型段階的二光子フォトクロ
ミック分子を創製する。 
(3) 近赤外パルス光応答型二光子フォトクロミック分子の設計および合成：研究代表者らはビ
ナフチル架橋型イミダゾール二量体に亜鉛ポルフィリンを連結した分子において、波長 600 nm
の可視光を用いた段階的二光子フォトクロミズムが起きることを見いだした。フェムト秒パル
スレーザーを用いた超高速分光測定により、この分子ではポルフィリン部位の段階的二光子吸
収により高励起状態を生成し、その高励起状態からフォトクロミック部位への電子移動反応を
経てフォトクロミック反応が進行することを明らかにした。本研究では近赤外光領域に吸収を
もつアンテナ部位を導入することで、赤色光、あるいは近赤外光領域のパルス光で作動する近赤
外パルス光応答型二光子フォトクロミック分子を創製する。 

 
 

図 1．要素技術③：バイフォトクロミック分子の段階的二

光子フォトクロミック分子 



４．研究成果 
(1) 可視 CW 光に非線形的に応答するバイフォトクロミック分子 1) 
逆フォトクロミック部位

を二つ導入したバイフォト
クロミック化合物 1（図 2）
を開発した。化合物 1 のベ
ンゼン溶液は最安定状態で
橙色を呈し、室温で青色光
を照射すると可視光領域の
吸光度が減少し、光照射を
止めると半減期 2 秒で照射前の吸光度に
復帰する高速逆フォトクロミズムを示
す。光照射により生成する過渡光異性体
の熱戻り反応を抑制するために、－28 °C
において青色光を照射すると可視光領域
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す
る。光照射を止めると逆の経路を辿り、
半減期 8分の CL-CLおよび 50 分の CL-C
を経て C-C に戻る。すなわち、室温では
一光子反応で生成する CL-C は速やかに
安定異性体である C-C に戻るのに対し
て、二光子反応で生成する CL-CLは比較
的安定なため、CL-CL→CL-C は目視で観
測することができる。このように化合物 1 は mWオーダーの弱い強度の可視光で励起しても、可
視光領域の吸光度が照射光強度の二乗に依存して減少する非線形フォトクロミズムを示す。 
 

(2) 近赤外 CW 光に応答する逆フォトクロミック分子 2) 
ビナフチル架橋型イミダゾール二量体 BN-ImDは、安定な着色体に可視光照射することで短寿

命ビラジカルを経由して準安定な無色体へ可逆的に光異性化する逆フォトクロミズムを示すが、
近赤外光に応答する誘導体は開発されていなかった。本研究では、ビナフチル部位やイミダゾー
ル環の 4, 5位に電子供与性置換基や π拡張アリール基を導入した様々な誘導体を合成して、フ
ォトクロミック特性を検討した。図 5 に示すように、BN-ImDと比較して、TPAOMe2や APeryは着
色体の吸収帯が大幅に長波長シフトし、APery
では吸収端は 800 nm以上に達した。これらの
吸収は DFT 計算により、電荷移動吸収に帰属
され、700 nm よりも長波長の近赤外光に応答
する逆フォトクロミズムを示した。さらに、
TPAOMe2 の着色体に赤色光を照射して生成す
る過渡種の半減期は室温で 15 秒という高速
逆フォトクロミズムを示した。 
 

(3) 可視・近赤外パルス光に応答する非線形
高速フォトクロミック分子 3) 
三重項−三重項消滅（TTA）を経る蛍光はア

ップコンバージョン蛍光として知られてお
り、長波長の光を短波長の光に変換する波長
変換技術の一つとして注目されている。ドナ
ーとして PdPh4TBP、アクセプターとしてペリ
レンを含む溶液に赤色光を照射することで、
以下に説明する反応機構によりペリレンの青
色蛍光が観測される。赤色光励起により生成
した PdPh4TBP の S1状態から項間交差により
T1状態を生成し、アクセプターのペリレンに
三重項エネルギー移動する。二分子の T1状態
のペリレンが衝突し、TTA を起こすことで S1
状態のペリレンが生成する。S1状態のペリレ
ンは、青色蛍光を放出して基底状態に失活す
る。本研究では、S1状態のペリレンからフォ
トクロミック部位への効率的なエネルギー移
動を起こすことで、赤色光に応答するアップ
コンバージョンフォトクロミック反応を実現
した。図 6 に示す Pery-RPIC単体は赤色光に

 
 

図 2．化合物 1 の段階的二光子フォトクロミック反応 

 
 

図 3．化合物 1 の(a)波長 405nm の青色光照射下に

おける光定常状態（PSS）の吸収スペクトル、(b)吸

収スペクトルのグローバル解析によって得られた異

性体存在比の照射光強度依存性、(c)CL-CL 異性体

濃度の照射光強度依存性。（測定温度：－28 °C） 

 
 

図 4．ビナフチル架橋型イミダゾール二量体 

 
図 5．ビナフチル架橋型イミダゾール二量体

着色体の紫外可視近赤外吸収スペクトル 



は応答しないが、PdPh4TBPとの混合溶液では、
波長 635 nm の赤色光に応答するフォトクロ
ミズムを示した。このように、本研究では TTA
アップコンバージョンを初めてフォトクロ
ミック反応に利用することで、可視・近赤外
ナノ秒パルス光に非線形応答するフォトク
ロミックシステムを実現することができた。 
 
(4) 可視光と近赤外光で双方向完全光スイ
ッチを示す逆フォトクロミック分子 4) 
BN-ImDは赤色の最安定異性体5MRに可視光

を照射すると、短寿命の BRを経て無色の 6MR
へ異性化し、室温で約 20 分かけて 5MR に戻
る。6MR と 5MR の紫外光領域の吸収スペクト
ルは重なりが大きいため、6MR だけを選択的
に 5MRに光異性化させることは困難である。
5MR は緑色光に応答するが赤色光や近赤外光
には応答しない。そこで架橋部位の一方のナ
フタレン環をペリレン環に、他方をベンゼン
環に置換した PhPe-ImDを開発した。PhPe-ImD
は PP-5MR の発色団であるジアザフルベン骨
格の π共役が拡張し、近赤外光に応答する逆
フォトクロミズムを示す。また、PP-6MRはペ
リレン由来の吸収帯が 400～500 nm まで長波
長化したため、吸収帯が PP-5MR と分離し、
660 nm と 470 nm の光照射によって逆フォト
クロミック分子で初めてとなる双方向で高
選択的な完全光スイッチが達成された。 
 
(5) 紫外パルス光に非線形応答する逆フォ
トクロミック分子 5) 
逆フォトクロミック化合物 BN-ImD を基盤

として、架橋部位にピレンとナフタレンを導
入した NPy-ImDを合成し、フォトクロミック
特性を評価した。NPy-ImD は架橋部位の非対
称性によって発色団であるジアザフルベン
骨格の異なる 2 種類の着色体（5MR-R, 5MR-
B）と無色体（6MR）、ビラジカル（BR）の 4種
類の異性体が関与する逆フォトクロミズム
を示す（図 9）。5MR-Rと 5MR-Bの可視光領域
の吸収は 150 nm 以上離れており、スペクト
ルの重なりも小さいため、それぞれを青色光
と赤色光で波長選択的に励起できる。加え
て、励起光強度に依存した非線形光応答を示
し、ナノ秒レーザーパルスによる紫外光照射
によって BR を経由した二光子反応で特異的
に 5MR-Bが生成する。このように、NPy-ImDは
光照射条件を制御することで4種類の異性体
間を相互変換できる逆フォトクロミック化
合物である。 
 
(6) 逆フォトクロミック分子の可視光励起
蛍光スイッチ 6) 
高速フォトクロミック分子を用いた蛍光

スイッチは超解像蛍光顕微鏡イメージング
を可能とするが、光照射に伴い蛍光強度が増
大するturn-ON型の蛍光スイッチ分子はPALM
や STORMのような蛍光イメージングに利用で
きる。逆フォトクロミック分子は可視光領域
に吸収を有する着色体が安定な異性体で、可
視光照射により紫外光領域に吸収を有する
無色の異性体に光異性化する。逆フォトクロ
ミック分子の着色体の吸収スペクトルと重

 
図 10．蛍光スイッチを示す逆フォト

クロミック化合物 1 および 2 

 
図 11．化合物 1、2 の吸収スペクトル 

 
 

図 6．(a)TTA を利用したフォトクロミック

反応機構、(b)PdPh4TBP と Pery-RPIC 
 

 
 

図 7．(a)BN-ImD、(b)PhPe-ImD のフォト

クロミック反応 
 

 
 

図 8．(a)BN-ImD、(b)PhPe-ImD の異性体

の吸収スペクトル 

 
 

図 9．NPy-ImD のフォトクロミック反応 



なりが大きな蛍光スペクトルを有する蛍光分子を
組み合わせることで、可視光照射による turn-ON 型
の蛍光スイッチが可能となる。すなわち、フォトク
ロミック部位が着色体の状態では、蛍光共鳴エネル
ギー移動（FRET）により蛍光消光が起きるが、可視
光照射による光異性化により生成した無色体では、
蛍光消光が起きなくなり蛍光を発するようになる。
図 10 に示すビナフチル架橋型イミダゾール二量体
は、蛍光ユニットとして 1,8-ナフタルイミドを有し
ており、オレンジ色の着色体（O）に可視光を照射す
ると黄色体（Y）に変色する逆フォトクロミズムを示
す。図 11 に吸収スペクトル変化を示す。着色体は
500 nm付近に強い吸収帯を示すが、この吸収帯は黄
色体では完全に消失する。一方、この逆フォトクロ
ミック反応を 1,8-ナフタルイミドの蛍光が観測さ
れる 405 nm の青色光の照射下で観察すると着色体
では蛍光は認められず、黄色体では強い蛍光を発す
る。このような逆フォトクロミズムを利用した
turn-ON 型蛍光スイッチは初めての例であり、生細
胞超解像蛍光イメージングへの利用が期待される。 
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