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研究成果の概要（和文）：水溶性CuドープZnSナノ結晶粉末のフォトクロミック反応は10~50℃程度の範囲でフォ
トクロミック反応の消色速度が温度にほとんど依存しない。本研究では、その原因がナノ結晶表面の吸着水であ
り、温度に応じて脱着する過程が本質的なフォトクロミック反応の温度依存性を相殺していることを明らかにし
た。また。組成の異なる半導体ナノ結晶として、水溶性ZnOナノ結晶を合成し、それらが空気下でもフォトクロ
ミック反応を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：The photochromic reaction of water-soluble Cu-doped ZnS nanocrystal powder 
exhibits a decolorization rate that is almost independent of temperature within the range of 10 to 
50 degrees Celsius. In this study, we revealed that the origin of the temperature dependence is the 
adsorbed water on the surface of the nanocrystals, and the process of adsorption and desorption of 
the adsorbed water with changes in temperature offsets the intrinsic temperature dependence of the 
photochemical reaction. Additionally, water-soluble ZnO nanocrystals, a semiconductor nanocrystal 
with a different composition, were synthesized and found to exhibit a photochemical reaction even in
 the presence of air.

研究分野：光化学

キーワード： ナノ結晶　フォトクロミズム　電荷分離　励起状態ダイナミクス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
外気温に依存せず、高速に発色、消色するフォトクロミック材料は産業界における革新的な材料となることが期
待される。さらに、半導体ナノ結晶の高速応答フォトクロミズムの着色の起源は秒から分オーダーにわたる超長
寿命の電荷分離状態であることから、本研究はフォトクロミック材料開発だけでなく、光触媒や固体光化学の観
点からも重要である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

フォトクロミズムとは、光照射によって物質の構造が可逆的に変化する現象のことであり、色

（吸収）、発光、屈折率、溶媒への溶解性、電気特性、さらには生命現象など、さまざまな物性

を光で非侵襲、非接触に変化できることから、広範な分野における光スイッチ材料として幅広く

研究されている。その中でも、光照射によって生成した着色状態が室温程度の熱エネルギーによ

って自発的にもとの色へと戻るものは熱消色型フォトクロミック分子といい、基礎研究分野で

は超解像顕微鏡のプローブや書き換え可能なホログラム材料、産業応用では調光レンズや紙幣、

ブランド品、医薬品などの偽造防止ラベル材料など、多様な分野への応用が期待されている。こ

れらの産業応用には、①安価で大量供給が可能、②高い光感度、③速い消色速度、また④消色過

程が温度に依存しないフォトクロミック特性が求められている一方、現存のフォトクロミック

化合物はこれらの条件を満たさず、限られた小規模の用途でしか産業展開ができていない。例え

ば、基礎、応用共に広く用いられている有機フォトクロミック分子は比較的高感度かつ消色速度

が速い一方、耐久性が低く価格が極めて高い。古くから知られる AgClガラスなどの無機フォト

クロミック材料は安価で大量に合成できる一方、光感度が低く、また消色速度が極めて遅い。ま

た、どちらの材料においても熱によって消色する特性上温度依存性は避けられず、消色速度に温

度依存性のない熱消色型フォトクロミック材料は代表者が知る限り現状存在しない。これは、一

般にフォトクロミック反応が光照射によって分子構造や電子状態が大きく変化し、それに伴っ

て活性化エントロピーが大きくなるためである。このように、従来のフォトクロミック材料では

上記の①～④の特性を満たさず、高機能フォトクロミック材料の創出には抜本的な指針転換が

求められていた。 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、近年代表者が開発した室温近傍で温度の影響を受けづらく、高速に応答する

Cuドープ ZnSナノ結晶の T型フォトクロミズムを基盤として、上記の特性を満たす高機能フォ

トクロミック材料の創出を目指す。具体的には、本材料は既に①、③、④の特性を満たしている

ことから、②のフォトクロミック反応の高感度化、高機能化に特化した研究を推進する。外気温

に依存せず、高速に発色、消色するフォトクロミック材料は産業界における革新的な材料となる

ことが期待される。さらに、半導体ナノ結晶の高速応答フォトクロミズムの着色の起源は秒から

分オーダーにわたる超長寿命の電荷分離状態であることから、本研究はフォトクロミック材料

開発だけでなく、光触媒や固体光化学の観点からも重要である。 

 

３．研究の方法 

Cuドープ ZnSナノ結晶のフォトクロミズムは、光照射に伴う電荷分離に由来する。初年度は、

サブマイクロ秒から秒オーダーの過渡吸収分光測定装置の構築を行い、電荷分離の早時間スケ

ールでの緩和過程を解析し、着色効率向上のための基礎的な知見を得た。また、Cu ドープ ZnS

ナノ結晶の温度依存性を詳細に解析し、フォトクロミック反応が室温近傍で温度に依存しない

特性の起源を明らかにした。また、着色過程をさらに向上させるため、異なる組成の半導体ナノ

結晶や、有機分子と組み合わせた複合ナノ材料を合成し、それらの光機能を明らかにした。 

 



 

４．研究成果 

（１）Cuドープ ZnSナノ結晶粉末のフォトクロミック反応の温度依存性の起源の解明 

Cuドープ ZnSナノ結晶粉末は、紫外線照射により乳白色から灰色になり、照射を止めると

数十秒以内にもとの色へと戻る。フォトクロミック反応は化学反応のため、温度に依存して

その反応速度が変化する。一方、Cuドープ ZnSナノ結晶のフォトクロミック反応の消色速

度は、10-50℃付近までの温度変化にほとんど依存しない。種々の検討の結果、水分子のナ

ノ結晶表面への吸脱着過程が温度ともに変化し、それが温度に依存しづらいフォトクロミ

ック反応の起源であることを明らかにした（J. Phys. Chem. Lett., 2021, 12, 8129.）。 

 

図 1：（左）親水性 Cu ドープ ZnS ナノ結晶粉末のフォトクロミズムの反応スキーム。表面

の吸着水が正孔捕捉材として働き、温度に伴う脱着過程がフォトクロミック反応の温度依

存性を相殺していることが明らかになった。（右）(a)粉末を未乾燥の時には温度にほとんど

依存しない一方、(b)粉末を乾燥させると温度依存性が生じる。 

 

（２）ZnOナノ結晶固体粉末のフォトクロミズム 

メルカプトプロピオン酸でキャップした ZnO ナノ結晶粉末が紫外光照射により近赤外領

域全体に吸収を生じ、照射後元に戻るフォトクロミズムを示すことを明らかにした。ZnOナ

ノ結晶のフォトクロミック反応はこれまでにも知られていた一方、湿潤空気下でもフォト

クロミック反応を示す例はこれまでになく、ZnO ナノ結晶の新しい機能材料の可能性を見

出した（Photochem. Photobiol. Sci.2022, 21, 1781-1791.）。 



 

図２：ドデカンチオール（DT）およびメルカプトプロピオン酸（MPA）で配位した ZnOナ

ノ結晶粉末の 365 nmの紫外線照射後の吸収スペクトルの時間変化 

 

（３）有機色素を配位した Ag2Sナノ結晶の合成とその光機能の解明 

 近赤外領域まで吸収帯を有し、極めて低毒性の Ag2S ナノ結晶に可視光応答性色素である

ペリレンビスイミドを配位させた複合ナノ材料を合成し、その光誘起電荷分離挙動を明ら

かにした。これまでナノ結晶の電荷分離を形成するためには紫外光や可視光を用いる必要

があった一方、本材料では 720 nmの近赤外光で励起しても電荷分離に由来するペリレンビ

スイミドのラジカルアニオンのシグナルが瞬時に生成した。Ag2S ナノ結晶高励起状態、ま

たは量子サイズ効果が強く表れた小さなナノ結晶からペリレンビスイミドの最低空軌道に

高速な電子移動が起きていることが示唆された（ECS J. Solid State Sci. Technol.2022, 11, 

101001.）。 

 

図３：(a)カルボキシ基を有するペリレンビスイミド（PBI）の分子構造と(b) PBIを配位した Ag2S

ナノ結晶の近赤外光誘起電子移動反応の反応スキーム 
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