
　フォトクロミズムとは、分子が光の
作用によって異性体の間を行き来する
現象である。変化は可逆的で、特定の
波長の光を吸収して構造および吸収ス
ペクトルが変わることによって見た目
の色が変化する（図1）。別の波長の光
を当てることによって元の異性体に戻
るP型フォトクロミック分子と、熱反応
により戻るT型フォトクロミック分子に
大別できる。P型は室温では、光を照
射するまで元に戻らないため、光メモ
リへの応用が研究されている。一方、
T型は室温でも戻る時間が比較的速く、
サングラスなどの調光ガラスや各種製
品向けの特殊色素として実用化されて
いる。また光プラスチックモーターや
光スイッチといった運動エネルギーへ
の変換などでも盛んに研究が進められ
ている。
　フォトクロミズムについて初めての
研究報告があるのは19世紀後半だ。
日本で注目されるのは、1960年の林
太郎氏、前田候子氏によるヘキサアリ
ールビイミダゾール（HABI）における
フォトクロミズムの発見である。さら
に1988年の入江正浩氏によるジアリー
ルエテンのフォトクロミズムの最初の
報告および、その後に続く単結晶のフ
ォトクロミズムの発見も特筆される。
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架橋のアイデアで
高速フォトクロミズムを実現
─リアルタイムホログラムへの応用も

フォトクロミズム探訪
研究室

フォトクロミック分子は調光レンズをはじめ、光メモリや光スイッチ、構造変
化を利用した光メカニカル材料といった応用が研究されてきた。さらに反応
の高速化が進んできたことから、蛍光顕微鏡、リアルタイムホログラフィな
ど様々な分野での応用研究が進んでいる。

図1　高速フォト
クロミズムは紫外
線を当てることで
着色し、照射を止
めると速やかに元
の透明に戻る

料として利用されてきた。ただ一度反
応すると戻らないため、繰り返し用途
には使えないとして、レジスト以外の
研究はほとんど行われてこなかった。
　阿部氏はX線構造解析のためにHABI
を結晶化した際、結晶中においてはフ
ォトクロミズムに伴う発色・消色反応
が迅速に行われたことから「2つのイ
ミダゾリルラジカルを空間的に近接さ
せればよいというヒントを得た」とい
う。さらに、分子内に2つのHABI部
位を持つフォトクロミック分子を発見
したことから、2つのイミダゾリルラ
ジカルを架橋すれば、ラジカル解離後
に散逸することなく、周辺分子と反応
を起こす前にすぐ元に戻ると考えた。
そうして2005年に誕生したのが、室温
における戻り時間が180msという高速
のナフタレン架橋型イミダゾール二量
体である。さらに2008年には第2世代
といえる [2.2]パラシクロファン架橋型
イミダゾール二量体の合成に成功（図
3）。これは第1世代よりもさらに、解
離場所に近い部分で架橋したものだ。

2か所の架橋にインスピレーション
　青山学院大学 理工学部 化学・生命
科学科 教授の阿部二朗氏はHABIを
研究する中で、2005年に独自のアイデ
アにより高速のフォトクロミック分子を
開発。現在は様々な色および数百ナノ
秒から数百ミリ秒までの幅広い戻り時
間の分子を合成している。HABIは紫
外線を照射することによって2つのイ
ミダゾリルラジカルに解離する（図2）。
ラジカルは不安定なため重合反応を引
き起こすことから、フォトレジストの材
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図2　HABIのフォトクロミック反応



これにより室温での消色時間が180ms
から33msと大幅に短くなり、消色す
る際の残像が目では見えないレベルを
達成した。同分子によってナノ結晶や
有機ゲル、細胞と同程度まで小サイズ
のベシクルなど様々な機能材料を作る
ことにも成功している。

超解像顕微鏡に応用
　「反応が高速になると、様々な分野
で従来の分子の置き換えや新たな提案
が可能になる」と阿部研究室 助教の小
林洋一氏は言う。フォトクロミック分
子の応用の一つとして研究しているの
が、超解像蛍光顕微鏡用の蛍光スイッ
チ分子である。蛍光顕微鏡は生体試料
に蛍光たんぱく質を導入し、レーザなど
の照射によって蛍光を発生させ、その
スポットをスキャンしていくことによ
って像を得る。細胞の内部をリアルタ
イムで鮮明に観察でき、生命分野では
欠かせない技術だ。だが、通常の蛍光
顕微鏡では光の回折限界により波長の
約半分程度の空間分解能しか得られな
い。それを解決するために開発された
手法の一つがSTED（stimulated emis­
sion depletion）法と呼ばれる超解像蛍
光顕微鏡技術だ。これは蛍光スポット
のまわりにドーナツ型の誘導放出光を
照射して、辺縁部の蛍光を強制的にオ
フにすることで、中心からの蛍光のみ
を観察する。原理的には蛍光放出部位
の面積を無限に小さくすることができ
るため、高い空間分解能が期待できる。
現在数十nm程度の分解能を得ること
ができている。
　阿部氏らが開発した蛍光スイッチ分
子は、従来の蛍光たんぱく質に比べて
蛍光オンオフのスピードが非常に速い
ため、スキャンスピードのさらなる向上
が期待できる。また従来のフォトクロ

ミック分子は、蛍光発生、ドーナツ光
および蛍光消光用の3つの光源が必要
だが、開発した分子は蛍光オフ状態か
ら室温の熱エネルギーによって蛍光オ
ン状態に戻るため、光源が2つになり
光学系の簡素化が可能だという。

リアルタイムのホログラム材料に
　またリアルタイムホログラフィへの
応用研究も行っているところだ。自然
な立体映像を得る手法であるホログラ
フィをリアルタイムの動画で実現する
ためには、投影装置、表示媒体など要
素技術の確立が必要だ。表示媒体につ
いては、可視光の干渉縞を記録するた
め少なくとも1μm程度まで小さなサ
イズの画素が欠かせない。なおかつ干
渉縞をリアルタイムに書き換える高速

応答性が必要である。SLM（空間光変
調器）などを用いた研究がなされてい
るが、現在実験で使用されている画素
は10μm程度であり、これ以上細かい
画素を大画面で作製することは現状で
は難しい。一方フォトクロミック分子
であれば、文字通り原理的には分子サ
イズで表現できる。
　阿部氏らは高速フォトクロミック分
子に適切なポリマーや添加剤を選択
し、高い発色反応効率を実現したポリ
マーフィルムを開発。2次元動画の実
証および3次元物体としてコインの映
像の投影に成功している（図4）。今後
は3次元動画へと実証を進めるという
ことだ。

逆フォトクロミック現象も
　フォトクロミズムは実は無色から着
色する例は報告されているが、逆のも
のはほとんど知られていなかった。研
究室では2013年に、光の照射によっ
て有色から無色へと変わる分子の開発
に成功した。無色から有色へと変わる
分子との違いは、光を当てると奥まで
光が通るということだ。以前のフォト
クロミック分子だと光を当てると色が
付くため、光がそれ以上奥に進まなく
なり、表面近傍でしかフォトクロミッ
ク現象を起こすことができなかった。
新たな分子は光を当てると透明になる
ため、奥まで反応を起こすことができ
る。これにより現象としての新規性に
とどまらず新しい応用が可能になると
いう。反応の高速化によってフォトク
ロミック分野は今までにない応用を開
拓していく可能性がある。今後の発展
が楽しみだ。 （加藤 まどみ）
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図4　フォトクロミック分子のポリマーフィル
ムに投映したコインのホログラム

図3　ナフタレン架橋型イミダゾール二量体
を、反応点と架橋点が近い[2.2]パラシクロ
ファン架橋型イミダゾール二量体とすること
で、熱消色反応をより高速にした


