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研究成果の概要（和文）：本基盤研究では、キラル高速フォトクロミック分子による革新的高速光スイッチング材料の
創製の観点に立ち、「究極の立体映像方式」であるホログラムの動画実現に向けた実時間ホログラム材料、キラルネマ
チック相の螺旋ピッチ長の実時間光制御、超解像顕微鏡用蛍光プローブ分子としての高速フォトクロミック蛍光スイッ
チ分子の開発研究を推進した。顕著な研究成果は、フォトクロミック材料を使った三次元物体の実時間ホログラムを世
界で初めて成功したことである。

研究成果の概要（英文）：From the viewpoint of the development of innovative fast photo-switching materials
 based on chiral fast photochromic molecules, we promoted the development of the real-time dynamic hologra
m materials, real-time control of the helical pitch of chiral nematic liquid crystalline phase, and fast p
hotochromic fluorescence switch molecules for the application of fluorescence probes of super-resolution m
icroscopy. The outstanding research result is the success of the real-time dynamic hologram of a 3D object
.
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者は発色体であるラジカルの散
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、ナフタレン架橋型イミ
ダゾール二量体を開発した。この分子は紫外
光照射により無色から緑色に発色するフォ
トクロミズムを示し、室温ベンゼン溶液にお
ける発色体の半減期は 179 ミリ秒であった。
これまでにも、高速な熱消色反応を示すいく
つかのフォトクロミック分子が報告されて
いるが、従来の分子では光定常状態において
発色体が十分に蓄積されず、発色を目視で確
認することは困難であった。それに対して、
この化合物の溶液に 365 nmの紫外線を照射
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。その理由と
しては、高速フォトクロミック分子に要求さ
れる理想的な光反応量子収率と消色反応速
度が実現されていることがあげられる。さら
に、発色体の半減期が数百ミリ秒という適度
な速さであるために、光定常状態では適量の
発色体が生成して鮮やかに発色することに
加えて、光を遮ると瞬時に消色する理想的な
高速フォトクロミズムを示す。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類を見ず、
これまでの熱消色型フォトクロミック分子
の概念を覆すものである。この高速消色反応
はポリメチルメタクリレートやポリスチレ
ンのようなありふれた高分子マトリックス
中でも維持され、新たな高速スイッチング分
子としての展開が期待される。 

 
２．研究の目的 
研究代表者が開発した架橋型イミダゾー
ル二量体は、高い光反応量子収率、高発色濃
度、および高速熱消色特性を併せ持ち、調光
レンズ、セキュリティインクを始めとして幅
広い領域での応用が期待されている。本基盤
研究では、キラル高速フォトクロミック分子
による革新的高速光スイッチング材料の創
製の観点に立ち、以下の研究を重点的に推進
する。 
(1) 実時間ホログラム材料の開発 
専用眼鏡を使うことなく立体動画映像を
再生する方法の一つであるホログラフィー
方式空間像再生技術は、被写体から発せられ
た光の波面そのものを再生する方式であり、
眼が疲れず、自然な立体視ができることから、
「究極の立体映像方式」と言われている。し
かし、その実現には撮像・表示素子のサブミ
クロン化をはじめとして多くの困難を伴う。
高速フォトクロミック分子は光が当たって
いる時にのみ透過率や屈折率が変化し、光を
遮ると速やかに光照射前の透過率や屈折率
に戻るため、実時間ホログラム材料に適う材
料である。本研究では高速フォトクロミック
分子を用い、ホログラフィー方式立体テレビ
に供する実時間ホログラム材料の礎を築く。 

(2) 高速フォトメカニカル変換材料の開発 
光エネルギーを力学的エネルギーに変換
して利用する場合には、従来技術では太陽電
池のように、光エネルギーを一度電気エネル
ギーに変換するプロセスが必要になる。しか
し、近年のフォトクロミズム研究の進展によ
り、光エネルギーを力学エネルギーに直接変
換することが可能になりつつある。このよう
なフォトメカニカル変換は、ジアリールエテ
ンやアゾベンゼンといった従来型のフォト
クロミック分子で報告されており、光照射に
よる分子構造変化をバルク材料の形態変化
に結びつけるものである。本研究では、光照
射時にのみ分子構造が変化する高速フォト
クロミック分子を用いて、光照射の ON、OFF
により高速可逆変形する高速フォトメカニ
カル変換材料の創出を目指す。 

 
(3) 高速フォトニクス材料の開発 
シクロファン架橋型ラジカル散逸抑制

HABIはシクロファン骨格に起因する光学不
斉を有するが、申請者はキラルカラムを用い
て光学分割を行ったエナンチオマーの発色
体が可視光領域で円偏光二色性（CD）を示
すことを見いだした。すなわち、高速フォト
クロミック分子の旋光性を光で高速スイッ
チすることが可能である。本研究では、光照
射の ON、OFFにより偏光、位相、蛍光強度
などを高速に制御して光情報処理を可能と
する高速フォトニクス材料の創出に挑む。 

 
３．研究の方法 
高速フォトクロミズムを示す架橋型イミ
ダゾール二量体は合成の容易さから、多様な
系に展開できることが長所といえるが、熱消
色反応の高速性を活かすことで、調光材料に
留まらず、パルス光信号に応答する優れた高
速光スイッチ分子として幅広い応用分野が
期待される。研究期間の前半では、ホログラ
ム光学系を整備するとともに、高速フォトク
ロミック高分子材料を用いて実時間ホログ
ラム材料としての可能性を検証する。後半に
は、実時間ホログラム材料の研究を継続しつ
つ、新たに高速フォトメカニカル変換材料や
高速フォトニクス材料の研究開発を推進す
る。 
 
４．研究成果 
(1) 実時間ホログラム材料の開発 
ホログラフィー方式空間像再生技術は、被
写体から発せられた光の波面そのものを再
生する方式であり、眼が疲れず、自然な立体
視ができることから、「究極の立体映像方式」
と言われている。しかし、ホログラム再生技
術が発達する一方で、物体の動きに追随して
表現できる高速応答ホログラム材料がこれ
までになく、材料面からのアプローチが不可
欠であった。本研究では、[2.2]パラシクロフ
ァン架橋型イミダゾール二量体誘導体をポ
リマーに分散した高速フォトクロミックフ



ィルムを用いて、二次元フォトマスクの実時
間ホログラムを世界で初めて成功した。高速
フォトクロミズムを用いたホログラムをさ
らに発展させるため、対象物体を二次元フォ
トマスクから三次元物体に展開して実時間
ホログラムを観測した。三次元物体を用いた
ホログラム形成実験では、二次元フォトマス
クを用いた場合と比べて散乱により物体光
の強度が著しく減少してホログラムの形成
時間が遅くなるため、形成時間と消滅時間の
両方を考慮する必要がある。そこで、高速フ
ォトクロミックフィルムのホストポリマー
の柔軟性や、ポリマーにドープするフォトク
ロミック分子の濃度や熱消色反応速度を最
適化してホログラムの形成時間を高速化さ
せた結果、三次元物体の連続的な実時間ホロ
グラムの観測に世界で初めて成功した。 
 
(2) 高速フォトメカニカル変換材料の開発 
本研究では、光照射時にのみ分子構造が変
化する高速フォトクロミック分子を用いて、
光照射の ON、OFFにより高速可逆変形する
高速フォトメカニカル変換材料の創出を目
指した。具体的には、液晶相の相転移を利用
して光による物質形状変化の実現を目指し
た。 
ネマチック液晶に少量のキラリティを有
する光学活性物質を添加すると、液晶分子の
配向方向が連続的に回転した螺旋構造を有
するキラルネマチック相を形成する。キラル
ネマチック相は螺旋周期（ピッチ長）と同等
の波長の光を選択的に反射する性質を持つ
ため、ピッチ長が可視光領域の波長程度であ
れば液晶は色づいて見える。この選択反射を
利用したキラルネマチック相の表示素子は、
従来の液晶表示素子に必要不可欠なバック
ライト、偏光板、カラーフィルターなどを省
くことができ、重要な液晶技術の一つである。
キラルネマチック相のピッチ長は、添加する
光学活性物質の濃度、光学純度、分子構造や
温度に敏感に反応して変化するため、様々な
外部刺激による制御が研究されてきた。本研
究では、フォトクロミック分子を用いた光制
御を行った。新たなキラル高速フォトクロミ
ック分子を開発することで、キラルネマチッ
ク相の螺旋ピッチ長の実時間光制御、キラル
ネマチック相から等方相への可逆的高速光
相転移の実現に成功した。本研究成果は、今
後の高速フォトメカニカル変換材料の展開
に重要な知見を与えるものである。 
 
(3) 高速フォトニクス材料の開発 
蛍光顕微鏡は生体細胞構造や細胞内ダイ
ナミックスを検討するのに有用なツールで
ある。近年では超解像顕微鏡と呼ばれる新た
な蛍光顕微鏡が確立され、回折限界を超える
空間分解能が達成され、より詳細なイメージ
ングが可能になっている。光スイッチング顕
微鏡では、光照射による蛍光プローブの蛍光
能のON、OFFスイッチングを利用する。現在、

プローブとして光スイッチング能を有する
蛍光タンパク質の開発が広く進められてい
るが、タンパク質をプローブとして用いた場
合、その分子量の大きさから標的とする生体
分子の機能を損なう恐れがある。そこで、有
機フォトクロミック分子のように、低分子で
光により異性化する分子を用いることで超
解像イメージを達成することを目指した。架
橋型イミダゾール二量体は光照射によりラ
ジカルを生成するため、ラジカル状態では蛍
光が消光されることが期待される。そこで蛍
光ユニットを架橋型イミダゾール二量体に
導入した新規化合物を合成し、フォトクロミ
ズムに伴う蛍光消光を検討した。 
蛍光色素としてフルオレセインを導入し
た化合物をドープしたポリマーフィルムを
作成し、蛍光顕微鏡下で紫外光を局所的に照
射すると、照射部位のみ速やかに蛍光強度が
減少し、数秒かけて蛍光強度が回復したこと
から、紫外光照射によりラジカルが生成し、
蛍光ユニットからラジカルへのエネルギー
移動により蛍光が消光したと考えられる。 
一方で、実際に超解像イメージングや単分
子レベルでの蛍光スイッチングを検討する
ためには、光退色に強い蛍光色素の導入およ
びフォトクロミズムの刺激光である紫外光
照射でのフォトクロミズムの量子収率の向
上が望まれる。そこで蛍光色素としてペリレ
ンビスイミド（PBI）を導入した新規化合物
を設計・合成した。蛍光励起光（波長 540 nm）
を定常的に照射している状態で 5 ns レーザ
ーパルス（波長 355 nm）を照射すると蛍光強
度は約 50 %減少し、ラジカルの熱戻り反応に
伴って蛍光強度が回復することがわかった。
そこで、PBI からラジカルへのエネルギー移
動効率を求めるために単一光子計数法を用
いて蛍光寿命を測定した。蛍光励起光と共に
波長 360 nm の連続光を照射し定常的にラジ
カルを生成させると、蛍光寿命 89 ps の短寿
命成分が観測された。これはラジカルにおい
てPBIからのエネルギー移動が起こったため
と考えられ、エネルギー移動効率を算出する
と約 98 %と求められた。 
 架橋型イミダゾール二量体に導入した蛍
光ユニットから発せられる蛍光は、フォトク
ロミック反応に伴い効率的に消光されるこ
とを実証するに至った。架橋型イミダゾール
二量体の大きな特徴は、光照射により生成す
る発色体であるラジカルは、ラジカル再結合
反応により、速やかに元のイミダゾール二量
体に戻る高速フォトクロミズムを示すこと
であるが、この高速フォトクロミック特性が
蛍光の高速光スイッチを可能にしている。こ
のような機構に基づく蛍光スイッチは初め
てのものであり、超解像顕微鏡用の蛍光プロ
ーブとして高いポテンシャルを有している
ことを示すことができた。今後は、単分子蛍
光スイッチングおよび超解像イメージング
測定を行うことで革新的な超解像顕微鏡観
察技術の進展が期待される。 
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