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完全フォトクロミック反応系の構築

１．研究実施の概要

フォトクロミック分子は、光の照射により可逆に分子構造を変える性質をもち、

様々の分子物性が光変化する。このフォトクロミック分子を対象として、その極限

性能（高効率性：主反応量子収率＝１、高選択性：副反応量子収率＝０）の達成をめ

ざしている。すなわち、熱安定フォトクロミックジアリールエテン分子系を対象と

して、閉環反応量子収率が限りなく１（１００％）に近い分子系を構築すること、さらに、

光劣化機構を解明してその防止策を明らかにし、劣化しにくい分子系を設計、合成

することを目標とした。また、ジアリールエテン分子結晶について、フォトクロミッ

ク反応に伴う固体物性、特に結晶表面モルフォロジーの光誘起変化のAFMによる追

跡を試みた。

２．研究実施内容

ジアリールエテンのいくつかは、単結晶状態においてフォトクロミック反応する。

これらの結晶中において、ジアリールエテン分子はいずれもアンチパラレルコン

フォメーションで配置していることから、結晶格子が反応を妨げることがなければ、

高い光閉環反応量子収率が期待される。このことを確認するために、４種のジア

リールエテン単結晶の光閉環反応の量子収率を求めた。それらの内２つのジアリー

ル エ テ ン（bis（２-ethyl-５-phenyl-３-thienyl）perfluorocyclopenteneとbis（２-methyl-５-

phenyl-３-thienyl）-perfluoro-cyclopentene）の光閉環反応の量子収率は１．０と得られ、

１００%の効率で光閉環反応のすすんでいることが確認された。結晶中においては、コ

ンフォメーションが光反応に有利なアンチパラレルコンフォメーションに規制され

ているために、非常に高効率で光着色反応が進行したと考えられる。完全フォトク

ロミック反応が実現したことになる。

ジアリールエテンの着色閉環体が優れた熱安定性をもつ理由として、Hellerらは

逆旋的にすすむ熱開環反応がチオフェン環の２位のメチル基により妨げるためであ

るとしている。これに対して、我々は、熱開環反応も同旋的にすすみ、そのエネル

ギー障壁の高いことが、熱安定性の理由であると言う説を唱えている。このいずれ

が正しいかを判定するには、熱開環反応が逆旋的か同旋的のいずれですすんでいる
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かを調べればよい。この目的で、bis（２-ethyl-５-phenyl-３-thienyl）perfluorocyclopentene

の単結晶状態での熱開環反応に伴う構造変化をX線構造解析法により直接追跡し

た。その結果、熱開環反応が同旋的にすすんでいることが証明され、我々の説の正

しいことが確認された。

結晶格子中においてフォトクロミック分子が光異性化すると、分子の幾何構造変

化により、単位格子サイズが変化する。このことは、bis（２, ４-dimethyl-３-thienyl）

perfluoro-cyclopenteneの光反応に伴うin situ X線構造解析により確認された。単位

格子サイズが変化すれば、それに伴い結晶の形状も変化すると期待される。結晶の

形状変化は、結晶表面のモルフォロジーに最も鋭敏に反映されると考えられること

から、結晶表面のモルフォロジー変化を、光照射時間を変えながらAFMにより測定

した。用いた単結晶は、bis（２, ４-dimethyl-５-phenyl-３-thienyl）perfluorocyclopentene

の単結晶である。この結晶を青く着色させる１２mW/�２強度の３６６�光を１０s照射す

ると、（１００）面では、１�のステップが現れた。照射時間が１０s以内だと変化は現れ

ず、また照射時間を１０s以上長くすると、２あるいは３�のステップが出現した。こ

れらのステップは、５００�以上の可視光照射により結晶の青色を消色させると消滅

した。一方、（０１０）面では、１５sの紫外光照射により、谷が現れた。これらのフォトク

ロミック反応に伴う表面モルフォロジー変化を解釈するために、単結晶X線構造解

析を行い、フォトクロミック反応に伴い、分子長、分子厚みともに閉環反応により

減少することを確認した。結晶を構成する分子がフォトクロミック反応に伴い構造

を変え、その構造変化が分子配列の違いにより、ステップと谷を形成したと説明さ

れた。

ジリールエテン開環体は、閉環反量子収率が高いことから、一般に蛍光性を持た

ない。また、閉環体も蛍光性を持つものは、ビスベンゾチエニルエテンのみである。

もし、ジアリールエテンに蛍光性を持たせ、その蛍光特性を光照射により制御する

ことが出来れば、①光記録の蛍光読み出し、②FRETなどの蛍光プローブへの応用、

③レーザ発振の光制御などが可能になると期待される。この目的で、フェニルエチ

ニルアントラセンを持つジアリールエテンを合成した。この開環体は、０．８３と言う

非常に高い蛍光量子収率を示した。一方、閉環体では蛍光性は認められなかった。

このフォトクロミック分子を用いて３３４�の窒素レーザを用いてレーザ発振を試み

たところ、５００�付近にスペクトル幅の狭い寿命が窒素レーザと同様のレーザ発振

が確認された。このレーザ発振は、紫外光照射により閉環体を生成させると認めら

れなくなった。

ジアリールエテンは、紫外光照射によって着色するのみならず、高エネルギー放

射線によっても着色すると期待される。それは、着色の量子収率が退色の量子収率

よりも高いことから、両者が同時に高エネルギーにより励起された場合、着色反応
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が優先すると考えられるからである。そこで、bis（２-methyl-５-phenyl-３-thienyl）

perfluorocyclopenteneを種々の溶媒に溶解し、放射線照射による着色の程度を追跡

した。THF, ヘキサン、ジクロロメタン中においては着色は認められなかったが、

ベンゼンを溶媒とすると着色が認められた。これは、ベンゼン中においてはエネル

ギー移動が可能なためと考えられる。実際、この着色変化を放射線カラー線量計と

して用いるには、固体化が必要となる。様々な高分子フィルムに上記ジアリールエ

テンを分子分散させ、��線照射による着色を検討した。PMMA、アモルファスポリ

オレフィンを用いた場合、着色はわずかであったが、ポリスチレンでは明らかに効

率よい着色が認められた。更なる高効率化をめざして、研究をすすめる。

上記すべての光反応は、ピコ秒の高速ですすむ。ピコ秒時間領域で光反応を直接

追跡し、その光反応機構を明らかにすることは、有用なジアリールエテンを分子設

計・材料設計するために欠かせない。この視点から、ピコ秒・フェムト秒レーザー

フォトリシスをすすめている。今年度は、昨年見出した２光子光開環反応について、

その反応機構の詳細を詰めると共に、この機構がジアリールエテンに一般的な現象

であるかの確認を行った。光閉環反応量子収率が極端に小さいbis（２-methoxy--５-

phenyl-３-thienyl）perfluoro-cyclopenteneについて同様の２光子励起を試みた所、こ

の分子においても、１光子励起と比較して２光子励起で、開環反応の反応効率の増

大することが認められた。
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