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研究成果の概要（和文）：光照射により色の異なる異性体を可逆的に生成するフォトクロミック

化合物のうち、熱安定性に優れたジアリールエテンの微結晶薄膜に紫外光と可視光を交互に照

射すると二つの異性体に固有な形状のミクロンサイズの結晶が、膜表面に交互に成長すること

を見出した。この現象を利用して、光により超撥水性、超親水性を制御するシステムを構築し

た。また温度も同時に制御することにより、結晶サイズもコントロールし、超撥水性とともに

水滴の転がるロータス（ハスの葉）効果と、超撥水性を示しながらも水滴がピン止めされたペ

タル（バラの花弁）効果も光制御できた。 

 
研究成果の概要（英文）：By alternate irradiation with UV and visible light, reversible 
formation of micrometer sized crystals with different shapes corresponding to open- and 
closed-ring isomers of photochromic diarylethenes was observed accompanied with 
superhydrophobic and superhydrophilic property of the surface. Controlling the 
temperature after UV irradiation enabled the size-control of the crystals, and 
photo-control of lotus and petal effects of wetting was performed.    
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１．研究開始当初の背景 
光を照射して表面の極性を制御する研究は、

ラフ表面をもつ酸化チタンなどで行われてい
た。フォトクロミック化合物のうちでも、ス
ピロピランやアゾベンゼン等のように光異性
化に伴い極性が変化する分子を用いた研究例
も数例報告されていた。濡れ性の評価は、水
滴の接触角を測定して行われる。一般に水滴
の接触角が 90°以上の表面は撥水性、90°以

下の表面は親水性と評価される。平滑な撥水
性表面を凸凹にすると撥水性は増し、また親
水性の平滑面を凸凹にするとさらに親水性に
なることから、前述した極性変化の研究は、
全て凸凹した固定表面上での光誘起極性変化
に基づくものであった。我々は、光異性化に
伴う極性変化がほとんどないジアリールエテ
ンというフォトクロミック化合物の中で、誘
導体 1の結晶表面に紫外光を照射すると、平
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滑な面に無数の針状結晶が立ち上がり、表面
は水滴の接触角が 150°を超える超撥水性を
示し、可視光照射により元に戻る現象を見出
していた。この現象の理解と、応用の可能性
を明らかにする目的で本プロジェクトを開始
した。 
 

図１ ジアリールエテン 1のフォトクロミズ
ム 
 
２．研究の目的 
先に述べた紫外光照射によるジアリールエテ
ン固体表面上の針状結晶の生成と融解の現象
を詳しく解析し、この現象の一般性を検討す
るとともに、結晶の形状、サイズ、分子構造
が表面の撥水性、親水性などの物性に及ぼす
効果を明らかにする。さらに、細胞の接着性
を光で制御する可能性についても検討する。 
 
３．研究の方法 
光誘起結晶成長の現象を理解するために、

DSC を測定することで相図を作成し、結晶の
成長段階を詳しく解析した。また、結晶の成
長過程の活性化エネルギーを求め、自発的に
フラクタル界面を形成するアルキルケテンダ
イマーなどとの比較を行った。光誘起した凸
凹表面のフラクタル解析を Box-Counting 法
により行った。さらに超撥水性、超親水性を
発現する誘導体の探索を行うとともに、複数
のジアリールエテンからなる複合膜、ジアリ
ールエテンと他の物質の複合膜などでも超撥
水性・超親水性の発現を検討した。 
 

４．研究成果 
(1) まず、この光誘起表面形状変化が一般的
な現象であることを確認する目的で、古くか
ら知られている誘導体 2で、実験を行った。 

 
図 2 ジアリールエテン 2 のフォトクロミズ
ム 
 
開環体 2oと閉環体 2cの融点は、それぞれ 140 

oCと 193oCであり、共融点 115 oCでの 2o と 
2cの組成比は、 80 : 20であった。紫外線照
射後、共融点に保ち表面形状変化と水滴の接
触角を観測した。 

 
図 3 ジアリールエテン 2 の表面形状変化   
開環体 2o をコート直後の表面 SEM 画像(a),
これに紫外光を照射後の SEM画像(b), 可視
光照射で開環体 2oに戻した時の表面(c, d) 
 
さらに可視光照射後も同様な操作を行った。
紫外線照射後の膜表面は閉環体 2c の結晶に
覆われており(図 3b)、その接触角は、136°
であり、可視光照射により生成した開環体 1c
の微結晶に覆われた膜(図 3c,d)での接触角は、
118°であった。この結果は、ジアリールエテ
ンの熱安定性と、その誘導体が結晶フォトク
ロミック反応性をもつ前提のもとに、光照射
により共融状態を経てそれぞれの異性体の結
晶形に応じた表面形状変化をすることが一般
的であることが明らかになった。また、結晶
形が針状結晶でないと大きな接触角変化が起
きないことも示された。 
 
(2) ジアリールエテン 1o の微結晶表面に紫
外光を照射してできる表面は、接触角 163°の
超撥水性を示した。表面を傾けて、何度傾け
た時に水滴が転落するか（転落角）を測定す
ると、2°以下であることが分かった。偶然に
も、この接触角と転落角は、ハスの葉の表面
と全く一致した。この膜は、紫外線照射後、
暗所化 30℃で 24 時間保存して作成した。温
度を 50, 70, 90℃としたときの接触角変化を
測定すると、50, 70℃では紫外線照射後 1時間
以内に超撥水性を示すことが分かったが、そ
の後、接触角は減少した。また、90℃に保存
した場合には、接触角は 130°以下に止まった。
これは、Ostwald-ripeningにより小さな針状結
晶が大きな柱状結晶に飲み込まれていくため
であることが判明した。小さな針状結晶が成
長 す る と き の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と
Ostwald-ripeningの活性化エネルギーは、それ
ぞれ 143, 162 kJ/molであることが、温度を変
えて接触角が上昇し 150°に到達する時間と
下降して 150°に戻る時間の測定から求めら
れた。これらは、自発的にフラクタル表面を
形成するアルキルケテンダイマーの活性化エ
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ネルギー(158 kJ /mol)と近い値であった。 
(3) 同一のジアリールエテンを用いて、異な
る濡れ性をもつ表面を可逆的に作成すること
を試みた。ジアリールエテン 1o の微結晶表
面に紫外光を照射後、30℃で 24時間放置する
と図 4cのように表面が直径 1-2 µm, 長さ 10 
µm の針状結晶で覆われ、水滴を弾くロータ
ス効果を示す膜が作成できた。一方、紫外線
照射後 70℃で 3時間保存すると図 4の d)→e)
→f)のように Ostwald- ripeningが起こり、針状
結晶が直径 5-10 µm, 長さ 20-30 µmの柱状結
晶に変換された。この表面の SEM で観察す
ると柱状結晶の根元は、開環体 1oの立方晶で
覆われていた（図 4i,j）。この表面に再度、紫
外線照射することで立方晶の 1oを 1cに変換
し、柱状結晶の間に針状結晶を生やすことに
成功した（図 4h, k）。Fig. 4cと 4hで示した膜
の SEM 画像を図 5 に同倍率で示した。接触
角と転落角の測定は mL の体積の水滴を用い
た。a)がロータス効果を示した膜であり、水
滴の接触角は 163°、転落角は 2°であった。一
方、b)はペタル効果を示した膜だが、水滴の
接触角は 154°と超撥水性を示すのにかかわ
らず、水滴はピン止めされて面を逆さにして
も落ちなかった。 
 
 

 
図 4 ロータス効果とペタル効果を示す微結
晶膜の作成スキームと表面の SEM画像  
a) 1o の膜に紫外線を照射すると表面が閉環
体 1cに変換し b)、30℃で保持すると 1cの針
状結晶で覆われた膜 c)となる。一方、70℃で
3 時間保持すると柱状結晶で覆われた膜 f)が
できる。これに 2回目の紫外光照射を行い(g)、
50℃で 1時間保持すると 2種類のサイズの結
晶で覆われた膜となる(h)。(スケールバーは、
20 µm) 
 

図 5 a) 紫外線照射後 30oC, 24時間加熱して
生成したロータス効果を示す膜の表面と b) 
図 4k の膜上での水滴の挙動と SEM 画像(ス
ケールバー: 20 µm) 
 
 
(4) このような膜の形状と水滴の挙動の関係
は、Wenzelらや Cassieらの理論式と比較する
と理解できる。Young の式は平滑な表面に対
する式であるが、ジアリールエテン 1の表面
に紫外光を照射直後に表面が溶融した平滑な
時の接触角は 92°であった。このことから、
この化合物の表面を凸凹にしても、超撥水性
は示すが超親水性は示さないことがわかる。 
ロータス効果を示した表面は、針状結晶に覆
われており、それらの間の空間に空気を取り
込んだために、ハスの葉と同じ性質をもつに
至ったと考えられた。Ostwald- ripeningが起こ
り柱状結晶で覆われた膜は、その大きな空孔
に水が入り込めたために Wenzel の理論に合
う状態になり、ペタル効果を示した針状結晶
と柱状結晶をともにもつ表面は、それらの中
間状態となり、上半分の大きな空孔には水が
入り込めるが、下半分の針状結晶間の小さな
空孔には入り込めなかったと考えられる。そ
の結果、L. Jiangらの報告(Langmuir, 2008, 24, 
4114-4119.)にあるバラの花びらの表面構造と
同じになり、ペタル効果が微結晶表面でも再
現できたと考えられる。 
 これらの図 4c, 4hの表面は、ジアリールエ
テンのフォトクロミズムの特性を生かし、可
視光を照射すると元の開環体の膜（図 4a）に
戻すことができた。この光可逆性を利用して、
一枚の膜を図 4aの状態から→図 4c→図 4a→
図 4f→図 4h→図 4aというサイクルを少なく
とも 3 回繰り返せることを示した。(Angew. 
Chem. Int. Ed., 2010, 49, 5942-5944) 
 

 
図 6 ジアリールエテン 1 の微結晶膜上にで
きる４つの表面状態の比較 



この結果は、研究開始当初の背景で述べた従
来の光誘起極性変化と異なり、表面の構造を
可逆的に変える点で画期的なものであった。
また、結晶サイズが濡れの性質を変えること
も確認できた。 
 
(5) 以上述べたジアリールエテンでは、親水
性を達成できないため、極性構造を導入した
非対称ジアリールエテン 3を新たに合成し、
その表面形状と接触角変化を観察した。 

図 7 非対称ジアリールエテン 3の分子設計 
 
合成した 3の融点は、93℃とそれぞれの対称
型 4, 5の融点より低く、共融点も 67℃となっ
た。この誘導体は、閉環反応の量子収率が
0.35 とやや低いこともあり、紫外光を照射し
ても共融状態までしか 3cの含有率が増えず、
膜は平滑になった。この時の接触角は 80°で、
可視光照射すると開環体 3o の針状結晶が成
長し超撥水性を示すことが分かった。この時
の表面は、ペタル効果を示した。 

 
図 8 ジアリールエテン 3の表面形状変化 
SEM画像のスケールバー：10 µm 

 
特筆すべきは、この系では可視光を照射した
際に表面にできる 3oの針状結晶は、下層に残
る 3oの結晶を種として成長するため、成長速
度が速く、2 時間で超撥水表面と親水表面を
一往復させることができた(Langmuir, 2011, 
27, 6395-6400.)。なお、この膜表面でラット細
胞の光による選択的脱離ができた。 
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