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研究成果の概要（和文）：フォトメカニカル機能を有するジアリールエテン分子結晶材料を創製
し、その光誘起変形機構を明らかにするとともに、これまでにない新しい機能をもつジアリー
ルエテン誘導体の開発をすすめた。結晶の光誘起変形は、フォトクロミック反応に伴う分子の
幾何構造変化と結晶中の分子配列により一義的に決まることを明らかにした。また、ペリレン
ビスイミドを有するジアリールエテン誘導体を合成し、その蛍光の光スイッチを電子移動機構
により行わせることに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have prepared various types of diarylethene single crystals 
which exhibit photomechanical effect and revealed that the photoinduced shape changes 
were controlled by the geometrical structure changes of molecules along with the 
photoisomerization and the molecular packing mode. In addition, we have also prepared 
a diarylethene derivative having a perylenebisimide unit and succeeded to reversibly 
quench the fluorescence by the photoisomerization of the diarylethene unit. The 
derivative enables us to read the fluorescence signal without destruction.   
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１．研究開始当初の背景 
 アゾベンゼンのトランスーシス光異性化
反応を利用して、高分子フィルムあるいは高
分子ゲルの形状を光制御する試みが数多く
報告されてきている（C. D. .Eisenbach, 
Polymer, 21 (1980) 1175 など）。しかし、見
出された光誘起変形はいずれもアゾベンゼ

ン分子の光化学反応によるものではなく、光
加熱によるものであることが判明している。
2000 年に入り、Finkelmann ら、あるいは池
田らによりアゾベンゼンを含む液晶性エラ
ストマーが光照射により収縮することが報
告された（Finkelmann et al. Phys. Rev. Lett. 
87 (2001) 015501-1-015501-4, Yu et al. 
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Nature, 425 (2003) 145 ）。これらの光誘起
変形は、エラストマーのネマチック相ー等方
相光誘起相転移によるものであり、変形応答
は相転移温度付近においてのみ観測された。
我々は、密に規則正しく分子配列した単結晶
を用いて、分子レベルでの光異性化に伴う幾
何構造変化を、マクロスケールの変形に直接
繋げることをめざし研究をすすめた。最初は、
結晶分子表面のモルフォロジー変化（M.Irie 
et al., Scienece, 291 (2001) 1769）を、
ついで結晶全体の形状変形（M. Irie et al., 
Nature, 446 (2007) 778）を光誘起させるこ
とに成功した。このような試みは、我々以外
では、Univ. California の Bardeen が報告し
ている（C.J. Bardeen, et al., Adv. Mater, 
19 (2008) 1276）。彼らの用いた試料は、μm
スケールであり、可逆性は十分とはいえない。
それに対して、我々のジアリールエテン分子
結晶材料は mm スケールであり、また、耐久
性もあり、桁違いの優れた性能をもっている。
これらの光誘起形状変形材料は、将来的には
光駆動アクチュエーターへの応用の可能性
を秘めている。これらの研究背景をもとに本
計画研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
 本計画研究では、フォトメカニカル機能を
有する種々のジアリールエテン分子結晶材
料を創製し、それらの光誘起変形機構を明ら
かにするとともに、これまでにない新しい機
能をもつジアリールエテン誘導体を開発す
ることをめざした。すなわち、密に規則正し
く分子配列したジアリールエテン分子結晶
を用いることにより、分子レベルでの光異性
化に伴う分子の幾何構造変化をマクロレベ
ルでの材料変形に繋げることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 光誘起変形する新規のジアリールエテン
誘導体結晶を探索するとともに、ジアリール
エテン誘導体と低分子との co-crystals ある
いは、すでに光誘起変形することが知られて
いるジアリールエテン誘導体を複数含む混
晶を作製し、それらの光誘起変形挙動を詳細
に検討した。それとともに mm スケールの巨
大結晶を成長させ、光誘起力学物性を定量的
に計測した。このことにより、光駆動アクチ
ュエーターとしての性能を明らかにするこ
とをめざした。また、非破壊読み出しが可能
になると期待される、電子移動機構により蛍
光消光反応するジアリールエテン誘導体の
合成もすすめた。具体的には以下の研究を行
った。 
(1) ジアリールエテンを１成分とする

co-crystals あるいはジアリールエテン
誘導体を複数含む混晶を作製し、それら
の光応答変形挙動を測定する。 

(2) mm スケールの巨大結晶を作製し、それら
の光誘起力学物性を計測する。 

(3) 光駆動カンチレバーを用いて金属球を持
ち上げる、歯車を動かすなどの光駆動メ
カニカル運動を試みる。 

(4) 電子移動機構により蛍光消光反応するジ
アリールエテン誘導体合成をすすめる。 
 

４．研究成果 
(1)  結晶構造と光誘起形状変形との相関を
明らかにする目的で、ジアリールエテン誘導
体を３種合成し、それらの結晶を作製し、光
誘起形状変形挙動を観測するとともに、X 線
回析法により分子配列を解析した。すなわち、
1,2-bis(2-ethyl-5-phenyl-3-thienyl)per-
fluorocyclopentene(1a),1,2-bis(5-ethyl-
2-phenyl-3-thiazolyl)perfluorocyclo- 
pentene (2a)と 1,2-bis(2-propyl-5-phenyl- 
3-thienyl) perfluorocyclopentene(3a)を合
成し、それらの結晶の光着色と光誘起変形挙
動を観測した。それぞれの結晶の光着色は、
(1a)は青、(2a)は赤、(3a)は青と異なったが、
形状変形はいずれも正方形から菱形へと変 
形することを見出した。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、X 線構造解析の結果、これら(1a)、(2a)
と(3a)結晶はいずれも同様の分子配列をし
ていることが明らかとなった。この結果は、
光誘起変形は、フォトクロミック反応に伴う
分子の幾何構造変化と結晶中での分子配列
により一義的に決まることを示している。 
(2)  mm サイズのジアリールエテンと低分子
との co-crystals を作製しその光誘起変形を
測定した。下記のジアリールエテン誘導体と
ペルフルオロナフタレンは、co-crystals を
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形成し、その板状結晶の大きさは、4 x 0.5 x 
0.02 mm に達した。 
 
 
 
 
 

 

その板状結晶に紫外光を照射すると、光源か
ら遠ざかる方向に変形し、可視光照射により
もとに戻ることが認められた。この方向は、
これまでのジアリールエテン結晶の変形と
は異なっている。下図に示すように、この板
状結晶からなる光駆動カンチレバーは自重
の 600 倍以上の鉄球を光照射により持ち上げ
ることができ、最大発生応力 44 MPa を得た。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、変形の応答速度を高速カメラにより計
測したところ、5 マイクロ秒以内に光誘起変
形することが見出された。 
(3) 側鎖のフェニル基の para位にメチル基
を２つ対称にあるいは非対称に１つ導入し
た 1,2-bis(5-methyl-2-phenyl-4-thiazolyl)- 
perfluorocyclopentene 誘導体を合成し、両
者をほぼ１：１含む mm サイズの混晶を作製
し、その光屈曲挙動を検討した。屈曲は、照
射する光源に向かって変形した。その混晶の
ヤング率、最大発生応力を測定したところ、
それぞれ 8.5 GPa と 56 MPa が得られた。こ
の光発生応力は、生体筋肉の約 180倍であり、
ピエゾ素子に匹敵する値である。この結果は、
この混晶は、十分に現状のピエゾ素子の代替
として使用可能であることを示している。 
(4) 単一分子レベルにおいて、その蛍光が
フォトクロミック反応によりオン/オフ光ス
イッチする分子を合成し、超高密度光メモリ
開発へ応用する研究をすすめてきた。これま
での蛍光性フォトクロミック分子は、エネル
ギー移動機構による蛍光消光をもちいて光
スイッチを実現してきている。しかし、この
機構をもちいる限り、蛍光読み出しの際にフ
ォトクロミック反応が誘起され、情報が破壊
される。非破壊読み出しを可能にする蛍光消
光機構として電子移動機構をもちいること
にし、次の蛍光性フォトクロミック分子(5a)
を合成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 この分子の開環体は、ペリレンビスイミド
部を光励起するとペリレンビスイミドから
の強い蛍光を発する。一方、フォトクロミッ
ク分子ユニットが閉環体へと光異性化する
と、ペリレンビスイミドの励起状態から閉環
体への電子移動が起こり、ペリレンビスイミ
ドの蛍光が消光される。フォトクロミック分
子ユニットの開環体、閉環体いずれもが、ペ
リレンビスイミドの蛍光スペクトルと重な
らない短波長側に吸収スペクトルをもつた
めに、励起エネルギー移動による読み出しの
破壊は避けられている。実際、蛍光のオン状
態、オフ状態を長時間読み出しても書き込ま
れた情報の破壊は認められなかった。非破壊
読み出しを可能とする蛍光性フォトクロミ
ック分子の設計・合成に成功した。 
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