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研究の概要（４行以内） 
フォトクロミック分子は光照射により可逆的に分子構造と吸収スペクトルが変化する。本研究
では、照射する可視光あるいは近赤外光の強度が弱い時には色変化が起きず、照射強度が閾値
以上の場合だけ色変化を起こす、照射光強度に対して非線形応答を示すフォトクロミック分子
を開発し、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。 

研 究 分 野：光化学 機能物性化学 構造有機化学 
キ ー ワ ー ド：フォトクロミズム、非線形応答 

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。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
紫外光照射が必要であり、可視光駆動が可能
な分子系の開発が渇望されていた。 
 
２．研究の目的 
従来のフォトクロミック分子は照射光強

度に対して線形応答するため、微弱光でも光
反応が進行してしまうため背景光の影響を
避けることが難しかった。われわれは、二つ
の高速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において、紫外光の強
度変化に敏感に応答して色調が劇的に変化
する段階的二光子フォトクロミック分子を
開発した。これらの分子では、照射光強度が
弱い時に起きる一光子反応では短寿命着色
体を生成するが、照射光強度が強い時には、
段階的二光子反応を起こすことで長寿命着
色体を生成し、溶液の色変化を目視できる。
本研究はこうした背景から、可視光や近赤外
光に対して入力光強度に閾値を有する非線
形フォトクロミック分子の創製を着想した。 
 
３．研究の方法 
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、
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非線形フォトクロミ
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、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、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。 
 
４．これまでの成果 
 おもな研究成果を以下に列挙する。 
1) 近赤外光に応答する逆フォトクロミック
分子: 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。図 1 に示す
本研究で開発した TPAOMe2 や APery は
BN-ImD と比較して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
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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。 
2) 赤色光励起による三重項融合を利用した
アップコンバージョンフォトクロミック反
応：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
ことでペリレンの S1 状態からの青色蛍光が
観測される。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 2 に示す Pery-RPIC
単体は赤色光には応答しないが、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。 
 

５．今後の計画 
研究期間前半で当初の目標として掲げた

「生体の窓」領域の近赤外光で駆動する逆フ
ォトクロミック分子や、近赤外パルス光応答
型二光子フォトクロミック分子の開発に成
功し、近赤外光に応答するフォトクロミック
分子の分子設計戦略を確立した。さらに、三
重項融合を利用した赤色光励起によるアッ
プコンバージョンフォトクロミック反応を
実現した。研究期間の後半では、これまでに
得られた近赤外光応答フォトクロミックユ
ニットを基盤とするバイフォトクロミック
分子を合成し、可視あるいは近赤外 CW 光で
作動する非線形光応答フォトクロミック分
子の開発を推し進める 
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図 1．ビナフチル架橋型イミダゾール二量体 

 

 
図 2．(a) TTA を利用したフォトクロミック反

応機構、(b)PdPh4TBP と Pery-RPIC 


