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研究成果の概要（和文）：光による色の変化を示すフォトクロミック結晶の光応答性をずれ応力

（シェアストレス）によって制御する新たな方法－シェアクロミズム－を創成することを目的

とし、分光測定から分子の構造を調べた。ニトロスピロピランの開・閉環型の光異性化は、ず

れ応力によって抑制され、光応答性は分子の形・アルキル鎖長に依存した。ジアリールエテン

PFCP の光異性化が応力と光の調節によって制御される可能性を見出した。また、アゾベンゼ

ン DN-azo の応力による構造変化は光による変化に類似することが示唆された。 

 

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to create the "Shearchromism" which is able to 

control the photochromic properties by the application of shear stress coupled with the light irradiation. 

In order to investigate the molecular structures of photochromic compounds, we have performed the in 

situ observations under microscope with spectroscopic measurements. For nitrospiropyrans, the 

photoisomerization between open and closed-ring isomers was suppressed by the shear stress and its 

response was depended on the molecular shape. For diarylethene of PFCP, it was suggested that the 

photochromic behavior could be adjusted by the effect of shear stress and light. For azobenzene 

derivative, the Raman spectra suggest that the shear stress acts the molecules in the crystals in the same 

way as light irradiation. 
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１．研究開始当初の背景 

固体に作用する応力には、圧力とずれ応力
（シェアストレス（shear stress）、剪断応力､
図 1）があり、自然界にはずれ応力の作用が
観察される。たとえば、地震に関連した断層
のずれによる地電流、地中での高温高圧条件
によるダイヤモンドの生成、乳鉢を用いた固
相反応による物質合成などである。このよう

なずれ応力には
圧力とは異なる
現象を引き起こ
す効果があるが、
実験手法、特に
定量的な扱いが
できないため、固体の物性研究や物質合成に
用いた例は少なかった。このような状況にお
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いて、我々は、高圧下での物性測定の経験を
踏まえて、回転式高圧セルを用いた薄膜に対
するずれ応力実験を行ってきた。メカノクロ
ミズム（色変化）を示す白金グリオキシマー
ト錯体(Pt(dpg)2) に対するずれ応力効果をラ
マンバンドの圧力依存性に基づいて定量的
に扱い、静水圧よりも分子に効果的に作用す
ることを見出した。また、ペンタセンは、ず
れ応力による化学結合の切断、開裂を示した。
これらの結果を受けて、フォトクロミズムを
示すスピロピランの異性化に対するずれ応
力と光の効果を調べ始めた。 

 

２．研究の目的 

フォトクロミック化合物の薄膜にずれ応
力を作用させながら、光を照射し、固相での
クロミック挙動を調べ、応力と色・分子構造
の関係を明らかにする。 

これまでにニトロスピロピランにおいて
見出したずれ応力効果（緑・紫への色の変化、
フォトクロミズム・光応答性の低下）からク
ロミック挙動には、分子が構造を変化するた
めの"空間"が必要であることが示唆された。
本研究では、ずれ応力によって"空間"を調節
し、異なる波長の光を照射することによって
クロミック挙動を制御する、ずれ応力と光を
複合的に用いた新たな固相クロミズムを方
法の開拓することを目的とする。研究対象は、
アルキル鎖長の異なるニトロスピロピラン
と各種スピロピラン誘導体(図 3, 4)、ジアリー
ルエテン PFCP と CMTE(図 5, 6)、アゾベンゼ
ン誘導体 DN-azo(図 7)とした。 

 

３．研究の方法 

（1）試料 ニトロスピロピランとアゾベン
ゼン DN-Azo は合成、精製した。他の試料は、
市販のものを用いた。 

（2）応力実験 静水圧実験には、ダイヤモ
ンドアンビル高圧セル（DAC）を用い、圧力
はルビー蛍光法で測定した。ずれ応力実験に
は、図 2 のように下アンビルの回転機構をも
つ DAC を用いて、アンビル間で試料にずれ
応力を作用
させた。ラ
マン分光に
はサファイ
アアンビル、
赤外分光に
はダイヤモ
ンドを用い
た。 

（3）光照射 キセノン光源（100 W）にミラ
ーモジュールとフィルターを組み込み、特定
の波長領域の光を照射する。 

（4）分光測定 顕微ラマン分光器 Renishaw 

Ramascope 1000（励起光 780 nm）および赤外
分光器 JASCO FTIR-4200ST を用いた。 

４．研究成果 
(1) スピロピラン 

① ニトロスピロピラン 

 スピロピラン（spiropyran, SP）は、紫外光
によって紫色の開環体メロシアニン
（merocyanine, MC）に異性化し、可視光によ
って可逆的にSPに戻るフォトクロミック分
子である（図3）。これまでに次の応力と光の
効果が明らかになっている。はじめに、ニト
ロスピロピラン薄膜（MethylSP、淡黄色）は、
ずれ応力によって緑色、応力を除くと紫色に
変化し、紫色には開環体MCが含まれる。次
に、常圧の薄膜は紫外光で紫色に変化し、可
視光で淡黄色に戻るが、ずれ応力下の緑色で
は、紫外光と可視光のいずれを照射しても色
は変化しない光異性化の抑制された状態に
なることである。このような現象は、分子周
囲の空間に関係すると考え、アルキル鎖の異
なるMethylSP、PropylSP、PentylSPおよびシ
クロデキストリン包接MethylSPについて応
力と光の関係を調べたところ、光応答性が向
上することが分かった。これらの結果を受け
て、本研究では、アルキル鎖を長くした
HeptylSP、DecylSP、OctadecylSPを調べ、
MethylSP、PropylSP、PentylSPと比較した。 
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アルキル鎖の異なるニトロスピロピラン 

HeptylSP、DecylSP、OctadecylSPは、応力下
で緑色、応力を抜くと青色に変化したが、
MethylSPに比べると緑・青色は薄かった。各
ラマンスペクトルは、常圧ではMethylSPに類
似した形状であったが、応力下では蛍光が強
く測定できなかった。応力を抜くとほぼ元の
SPの形状に戻ったが、MethylSPに見られたメ
ロシアニン（開環体）の弱いバンドは見られ
ず、応力によるMCの生成量が少ないことを
示している。これまでの静水圧実験から緑色
に変化する圧力は、MethylSP 2.6 GPa、
PropylSP 2.0 GPa、PentylSP 1.5 GPaのように鎖
長に依存して低下する傾向を見出していたが、
さらに鎖を長くするとより低い圧力で薄く緑
に着色し、圧力に応じて徐々に緑色が濃くな
る変化が観察された。その範囲は、HeptylSP 

1.3～2.8 GPa、DecylSP 1.9～3.4 GPa、Octadecyl 
SP 0.7～2.9 GPaであった。また、MethylSP、
PropylSP、PentylSPの薄膜は、紫外光による紫
色への変色が鎖長に応じて速くなった。これ
に対してHeptylSP、DecylSP、OctadecylSPの変
色の速さはPentylSPと同程度であった。ただ
し、鎖長の長いDecylSPとOctadecylSPは光応
答性が高く、蛍光灯の弱い光でも容易に色が
変化した。 

図 3 ニトロスピロピランの光異性化 
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②メトキシベンゾスピロピラン(MethoxySP)

の白色薄膜は、ずれ応力によって緑色に変化
し、応力を抜くと元の白色に戻った。ずれ応
力下のラマンスペクトルには強い蛍光が見
られたが、応力後はほぼ元のスペクトルに戻
った。静水圧実験から 3 GPa 以上でラマンス
ペクトルに励起光による蛍光が観測され、3.5 

GPa 以上で緑色に変わった。 

これまでに測定した 4 種のスピロピラン
（図 3, 4）はいずれも応力を加えると蛍光を
発し、さらに高圧で緑色に変わることが確か
められた。NitroSP と HydroxySP の緑色に変
わる圧力は 2.9 GPa 程度であり、常圧に戻し
たときに MC の紫色が残るが、MethoxySP と
NaphtoSP は 3.5 GPa と高く、可逆的に元の白
色に戻った。このことは、緑色の圧力と MC

の安定性が関連することが示している。 
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図 4 MethoxySP,   HydroxySP,  NaphtoSP 

 

(2) ジアリールエテン 

紫外光と可視光による固相でのフォトク
ロミズムを示すジアリールエテン類に対す
る応力効果を調べている。本研究では、ジア
リールエテン PFCP（図 5）と CMTE（図 6）
に対する応力と光の複合的な効果を色の観
察と分光測定から調べた。 

図3 ジアリールエテンPFCP のずれ応力と光の効果
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① 応力効果 

図 5 にジアリールエテン PFCP 結晶の応力
と光による色の変化を示す。PFCP の白色の
開環体は、紫外光により青色の閉環体に異性
化し、可視光により開環体に戻るフォトクロ
ミズムを示すことが知られている。この紫外
光照射前後の開環体と閉環体の結晶に対す
る応力と光照射の実験を行った。 

ずれ応力実験：開環体（白色）は、ずれ応
力による色変化は示さず、さらにずれ応力下
の紫外光照射でも白色のままであった。これ

に対して、閉環体（青色）はずれ応力によっ
て緑色への可逆的な変化を示し、応力下の緑
色は可視光の照射では退色せず緑色を保っ
ていた。この結果は、ずれ応力が開環体・閉
環体のいずれに対してもフォトクロミズム
を抑制することを示している。 

静水圧実験：開環体（白）は、3 GPa 程度
の圧力では、白色のまま顕著な変化を示さな
かったが、ダイヤモンドアンビルを用いて 4 

GPa 以上に加圧すると、黄色に変化した。一
方、閉環体には 2.9 GPa で青色の退色が観察
された。これは、可視光照射による閉環体
（青）から開環体（白）へのフォトクロミズ
ムに類似した色の変化である。また、この閉
環体の静水圧による青色の退色は、ずれ応力
による緑色への変化とは異なっており、ずれ
応力効果の特異性を示している。 

② 光学スペクトル 

開環体（白色）は、ずれ応力による明瞭な
色の変化を示さなかったが、ラマンスペクト
ルは全体が 5~20 cm

-1 高波数に移動し、1635 

cm
-1 のバンド（a とする）が消失した。応力

を抜くとバンド a が現れ、全体も可逆的に元
に戻った。このバンド a は基準振動解析から
開環体のフッ化五員環の C=C 伸縮振動と帰
属された。これは、異性化の際に環化する六
員環の一部であり、ずれ応力はジアリールエ
テンの異性化に係わる結合に対して効果的
に作用することを示している。 

 閉環体（青色）のラマンスペクトルは、常
圧では励起光による開環体への異性化によ
って退色し、ずれ応力下の緑色は強い蛍光を
発するために測定できなった。緑色の分子種
を調べるために、赤外吸収スペクトルを測定
した。常圧の閉環体には開環体に見られない
吸収（1530 cm

-1
,1485 cm

-1）が観測されたが、
応力下の緑色では見られず、応力によって開
環体に異性化する可能性を示唆している。 

③ 応力と光の複合効果 

 応力効果において述べたずれ応力による
フォトクロミズムの抑制は、ずれ応力と光を
複合的に作用させることによって、光異性化
によるフォトクロミズムを制御できること
を示唆しており、このことを確かめるために
応力下の試料に波長の異なる光を照射した。
その結果、ずれ応力下の開環体（白色）に可
視光を照射すると緑色に変化することを見
出した。このとき、赤外スペクトルのフッ化
五員環の C=C（1635 cm

-1）は顕著に幅広くな
った。この変化は、ずれ応力が C=C を含むジ
アリールエテンの異性化によって開裂・閉環
する六員環に強く作用し、光異性化の波長を
変化させたことを示している。 

・CMTE の応力効果 

CMTE の開環体（黄色、図 6）と閉環体（赤
色）のずれ応力実験では、いずれも色の変化
を示さなかったが、ずれ応力下ではフォトク

図 5 ジアリールエテン PFCP の 

応力効果と光異性化 



ロミズムが抑制
された。また、
静水圧実験では、
閉環体の赤色結
晶が 1.5 GPa 付
近から橙色に変
化した。 

 

(3) アゾベンゼン誘導体DN-azo 

アゾベンゼンはcis-trans型のフォトクロミ
ズムを示すことが知られている。本研究で研
究対象としたアゾベンゼン誘導体DN-azo（図
7）は、結晶中に水分子を包接することで金
色光沢を示し、減圧すると水が抜けて光沢を
失うことが報告されている。 
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図7 アゾベンゼン DN-azo 

 

① 光照射実験：DN-azo のクロロホルム溶液
に紫外光(350 nm)を照射すると黄色から赤黄
色に変化し、可視光(450 nm)を照射すると黄色
に可逆的に戻るフォトクロミズムが観察され
た。一方、減圧後の DN-azo 結晶に紫外光と可
視光を照射したが、色の変化は見られなかっ
た。ただし、ラマンスペクトルの 1400～1500 

cm
-1に観測される 2本のN=N伸縮バンドの強

度比と線幅は明確に変化しており、光照射に
よる結晶内での分子構造の変化を示している。 

② 結晶に対する応力効果：結晶にずれ応力を
加えると黄色から黄緑，さらに赤色に変化し
た。その後、応力を抜くと黄緑色は保持され
たが、赤色の一部は黄緑色に可逆的に戻った。
この色は応力下・応力後のいずれにおいても
暗所では安定であった。黄緑色には 1.9 GPa、
赤色には 2.5 GPa 相当の応力が作用し、応力
に応じて 2本のN=N伸縮バンドに強度比の変
化が観測された。これは、光照射と共通して
おり、ずれ応力による構造異性化の可能性を
示唆している。 

 
(4) まとめ 

紫外光・可視光による色の変化を示すフォ
トクロミック化合物であるスピロピラン、ジ
アリールエテン、アゾベンゼンの結晶にずれ
応力と光を複合的に作用させ、結晶内での分
子構造の変化を分光測定によって調べた。 

スピロピランとジアリールエテンには、応
力によって閉環体から開環体への異性化が
誘起されやすい、応力下ではフォトクロミズ
ムが抑制される、応力下の緑色の分子種はラ
マン分光の励起光による強い蛍光を発する
などの共通した挙動が観測された。各種スピ
ロピランの光異性化の応答性は、ずれ応力の
強さによって変わるが、応力と波長の明瞭な

相関は見られなかった。しかし、ニトロスピ
ロピランのアルキル鎖を長くすると、光応答
性が向上することから、応力を使って分子周
囲の空間を変えることで光異性化を制御で
きる可能性を示している。ジアリールエテン
には、紫外光で誘起されるフォトクロミズム
がずれ応力下では可視光で誘起される現象
を見出した。アゾベンゼンの結晶は、ずれ応
力と光のそれぞれの作用によってラマンス
ペクトルに共通した変化を示し、応力と光に
よる構造異性化の可能性を示唆している。 

本研究の結果は、フォトクロミズムを誘起
する光の波長を応力によって調節する新た
なクロミズムの手法－シェアクロミズム－
の可能性を示すことができた。この応力と光
を複合的に用いる「shearchromism シェアクロ
ミズム」の新しい手法を発展させて、「物理
量」であるずれ応力を「化学量」である化学
結合に転換する指針を得て、化学結合の切断、
生成、組み換えを行う新たな制御法を創成す
ることを目標として研究を進めている。 
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