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研究成果の概要（和文）：金属腐食反応のダイナミクスをナノメートルスケールの空間分解能でリアルタイムに
蛍光イメージングする新手法の創出へ向けて、金属腐食に関与する化学種の空間分布を可視化するための金属腐
食プローブの設計指針を確立することを目指した。ジアリールエテン系光スイッチ型蛍光分子の光応答特性に対
する置換基効果について検討することで、吸収・蛍光スペクトルの波長域の制御や耐光性の向上、水素イオン応
答機能の付与など、金属腐食プロープの機能設計において有効な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In order to create a new method for real-time fluorescence imaging of metal 
corrosion reaction dynamics with nanometer-scale resolution, we aimed to establish design strategies
 for fluorescent molecular probes to visualize the spatial distribution of chemical species involved
 in metal corrosion. By studying the substituent effect on photoresponsive properties of 
photoswitchable fluorescent diarylethene derivatives, we obtained useful knowledge on control of 
absorption and fluorescence spectra, improvement of photostability, and proton-responsive functions 
toward rational design of fluorescent molecular probes.

研究分野： 有機光化学

キーワード： 金属材料　腐食　蛍光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で見出した設計原理に基づくことで、水素イオンのみならず金属イオンに応答する分子を合成することも
可能になると考えられる。光と様々な化学種に応答する多重機能性蛍光分子は、微小領域における金属腐食反応
や細胞内における化学反応などのダイナミクスをイメージングするための蛍光プローブとして機能し、将来的に
は金属材料が関わる様々な産業分野や生物学・医学分野などに貢献する可能性を秘めている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
金属の腐食は自然界や人間生活の中で身近に起こる現象であるとともに、金属材料の性能を

劣化させるため様々な産業における根幹的問題である。近年では、集積回路の微細配線や金属ナ
ノ粒子・ナノワイヤなど、金属材料の微小化が進んでおり、腐食反応による金属表面の構造変化
や反応に関与する化学種を極微小な空間領域において観測する技術が求められる。従来、金属腐
食の微視的な観察は電子顕微鏡や各種表面分析により行われてきた。これらの多くは金属表面
の構造観察や元素同定を可能とするが、高真空条件や試料の観察前処理が必要なため、腐食が進
行した後の金属試料を分析するにとどまり、腐食反応過程をその開始段階から in situ でモニタ
リングすることには制限がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属腐食反応のダイナミクスをナノメートルスケールの空間分解能でリアルタ

イムに蛍光イメージングする新手法の創出に挑戦した。微小領域における金属腐食に関与する
化学種の発生を可視化するための金属腐食プローブの分子骨格として、これまでに研究代表者
らが開発してきたジアリールエテン系光スイッチ型蛍光分子 1,2 に着目した。ジアリールエテン
は、紫外光と可視光の照射により開環体と閉環体の間で異性化することで可逆的な色変化を示
すフォトクロミック分子であり、光メモリや光スイッチなどの光機能分子デバイスとしての応
用が期待されている。また、ベンゾチオフェンジオキシドを有するジアリールエテンは、光異性
化反応に伴い蛍光の ON/OFF スイッチングを示すことから、ナノメートルスケールの空間分解能
を実現する超解像蛍光顕微鏡の蛍光プローブとして応用可能である。光のみならず様々な化学
種にも応答して蛍光特性を変化させる分子は、金属腐食に関与する化学種の空間分布を超解像
蛍光イメージングするための蛍光プローブとして機能すると期待される。そこで、種々の置換基
を有するジアリールエテン誘導体を合成し、その光スイッチ特性や耐光性に対する置換基効果、
ならびに化学種に対する応答特性を検討することで、金属腐食イメージングに必要なプローブ
分子の設計指針を確立することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 ベンゾチオフェンジオキシドを有するジアリールエテンを基本骨格として、ベンゾチオフェ
ン 6位のフェニル基に種々の置換基を有する誘導体を合成した。その誘導体について、溶液中で
の光異性化反応に伴う吸収スペクトルや蛍光スペクトルの変化、および光照射に対する耐久性
（耐光性）を観測し、それらに対する置換基効果を検討することで、蛍光プローブとしての基本
性能を評価した。また、酸の添加による吸収・蛍光スペクトルや光応答特性の変化を観測するこ
とで、ジアリールエテン誘導体の水素イオンに対する応答性を検討した。 
 
４．研究成果 
 まず、ベンゾチオフェン 6 位のフェニル基に種々の置換基（ニトロ基、トリフルオロメチル
基、メチル基、メトキシ基、ジメチルアミノ基）を有するジアリールエテン誘導体（図 1）を合
成し、それらの有機溶媒中でのフォトクロミズムと蛍光スイッチ特性について検討した。無色も
しくは薄黄色の開環体の溶液に紫外光を照射すると、可視域に吸収帯をもつ閉環体が生成する
ことで、溶液は着色した。電子求引性置換基（ニトロ基、トリフルオロメチル基）を有する誘導
体の閉環体は黄色であるのに対して、電子供与性置換基（メトキシ基、ジメチルアミノ基）を有
する誘導体の閉環体については吸収スペクトルが長波長シフトし、ジメチルアミノ基を有する
ものは青色を示した。また、紫外光により生成した閉環体は可視光励起のもとで蛍光を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 1 ジアリールエテン系光スイッチ型蛍光分子 

開環体 1a−7a（蛍光 OFF） 閉環体 1b−7b（蛍光 ON） 



電子求引性置換基（ニトロ基、トリフルオロメチル基）を有する誘導体の閉環体は黄緑色の蛍光
を示すのに対して、電子供与性置換基（メトキシ基、ジメチルアミノ基）を有する誘導体の閉環
体については蛍光スペクトルが長波長シフトし、ジメチルアミノ基を有するものは赤色の蛍光
を示した。このような電子供与性置換基の導入による吸収・蛍光スペクトルの長波長シフトは、
電子供与性置換基と電子求引性のベンゾチオフェンジオキシド部位が関わる電荷移動型光学遷
移に由来すると考えられる。ジアリールエテンに対して適切な置換基修飾を施すことで、吸収・
蛍光スペクトルの波長域を制御できることが分かった。 
 長時間の蛍光イメージングを行うためには、蛍光プローブ分子が光照射により副反応を起こ
さず、優れた耐光性を有することが求められる。合成したジアリールエテン誘導体の耐光性につ
いて検討した。ジアリールエテンの溶液に対して 365 nm 光を連続照射したときの閉環体の吸光
度の変化をモニターすることで耐光性を評価した（図 2）。電子求引性置換基（ニトロ基、トリ
フルオロメチル基）を有する誘導体は、紫外光照射により閉環体の吸光度が速やかに減少したこ
とから、紫外光照射により副反応を起こしやすいことが分かった。これに対して、電子供与性置
換基（メトキシ基、ジメチルアミノ基）を有する誘導体は、紫外光を長時間照射しても有意な吸
光度の減少を示さなかったことから、紫外光照射によりほとんど副反応を起こさず、比較的耐光
性がよいとされてるローダミン 101 と同等あるいはそれ以上の優れた耐光性を示した。紫外光
照射による副反応の機構の詳細やそれに対する置換基の影響についてはまだ明らかになってい
ないが、ベンゾチオフェン 6 位のフェニル基に電子供与性置換基を導入することでジアリール
エテン系光スイッチ型蛍光分子の耐光性を向上できることが示唆された 3。このように優れた耐
光性を有する蛍光分子は、長時間蛍光イメージングに有効であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 光のみならず様々な化学種にも応答して蛍光特性を変化させる分子は、金属腐食に関与する
化学種の空間分布を可視化するための蛍光プローブとして機能すると期待される。そのような
分子の設計指針を確立することを目指して、ジメチルアミノ基を有するフォトクロミック分子
を合成し、その水素イオン応答特性について検討した。合成した分子の溶液に対して光を照射す
ると異性化反応が起こり、それに伴い蛍光強度が変化したことから、光による蛍光スイッチ機能
が観測された。この分子は、低極性溶媒中では比較的高い光反応量子収率を示し、良好な蛍光ス
イッチ機能を発現するが、高極性溶媒中においては蛍光スイッチ機能が抑制された。これは、高
極性溶媒中においては、電子供与性のジメチルアミノ基と電子求引性のベンゾチオフェンジオ
キシド部位との間の電荷移動相互作用により光異性化反応性が抑制されるためと考えられる。
この高極性溶液に対してトリフルオロ酢酸を添加すると、長波長域の電荷移動型光学遷移によ
る吸収帯が減少して、短波長域に新たな吸収帯が出現するとともに、光異性化反応と蛍光スイッ
チ機能が活性化された。これは、トリフルオロ酢酸から発生する水素イオンがジメチルアミノ基
に結合することで、分子内電荷移動が起こらなくなったためと考えられる。 
 また、この分子の蛍光プローブとしての有用性を評価するために、高分子固体中での光応答挙
動を検討した。ポリスチレンもしくはフルオロアルキルスルホン酸系高分子を有機溶媒に溶解
させた溶液へフォトクロミック分子を添加し、その溶液を用いたスピンコート法により高分子
薄膜を調整した。これらの高分子薄膜に対して紫外光を照射すると、膜中のフォトクロミック分
子が異性化反応を起こし、光生成した異性体による蛍光が観測された。ポリスチレン膜は赤色の
蛍光を示すのに対して、フルオロアルキルスルホン酸系高分子膜は緑色の蛍光を示した。これは、
ポリスチレン中ではフォトクロミック分子のジメチルアミノ基の電子供与性のために電荷移動
型の長波長蛍光が観測されたのに対して、フルオロアルキルスルホン酸系高分子中では高分子
のスルホン酸基から発生する水素イオンがジメチルアミノ基に結合することで電荷移動型の光
学遷移が消失し、短波長蛍光が観測されたと考えられる。 

図2 ジアリールエテンおよびローダミン101のエタノール溶液に対して365 nm光
を連続照射したときの、閉環体の吸収極大波長における吸光度の時間変化3 



本研究では、金属腐食反応ダイナミクスのイメージングへ向けた、蛍光プローブの設計指針を
確立することを目指した。ベンゾチオフェン 6位に適切な置換基修飾を施すことで、吸収・蛍光
スペクトルの波長域の制御や、耐光性の向上が可能であることが分かった。また、分子内電荷移
動と光異性化反応の競合、およびその水素イオンの結合による変化を設計原理として利用する
ことで、水素イオンの結合により光スイッチ機能が活性化される蛍光分子を合成できることが
示唆された。このように環境中の水素イオンと結合することで蛍光特性を変化させる分子は、金
属表面での腐食過程における水素イオン濃度の空間分布を可視化するプローブとして機能する
可能性がある。また、この設計原理に基づくことで、水素イオンのみならず金属イオンに応答す
る分子を合成することも可能になると考えられる。光と様々な化学種に応答する多重機能性蛍
光分子は、微小領域における金属腐食反応や細胞内における化学反応などのダイナミクスをイ
メージングするための蛍光プローブとして機能する可能性を秘めている。 
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