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研究成果の概要（和文）：本研究では光形態変化を示す光応答性分子と層状化合物からなる複合体を作製し、Ｘ線回折
測定や分光測定などによりその機能発現に重要な複合体の微細構造を明らかにした。周辺環境としての層状化合物が原
子レベルで分子集合構造に影響を与えることで特異な微細構造を形成し、分子レベルのコンフォメーション変化を効率
良く積層ナノシート間で伝達し、ナノシートのスライド現象を誘起していることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： Morphology changes of a hybrid composed of photo-responsive molecule and inorgani
c layered compound have been successfully induced by photo-irradiation. In this study, a key nanostructure
 of the layered hybrid, which reversibly induce a nanosheet sliding and interlayer distance changes by pho
tochemical reaction, have been analyzed by X-ray diffraction measurement, UV-Vis and IR absorption spectro
scopy and thermogravimetric analysis.
 We have found that a nanosheet sliding in the hybrid has been efficiently induced by coupling photochemic
al reaction of molecules with the unique nanostructure of molecular assembly, which is constructed in the 
interlayer spaces of inorganic layered structure. It is considered that the interaction between molecular 
assembly and inorganic nanosheets as a microenvironment is very important for inducing a large morphology 
change such as a nanosheet sliding.
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１．研究開始当初の背景 
 フォトクロミック化合物が示すフォトメ
カニカル機能は、有機分子材料が有する新た
な可能性として大変期待されている。そうし
た背景のもと、我々のグループでは多フッ素
化アルキルアゾベンゼン誘導体と無機層状
化合物のニオブ酸ナノシートを組み合わせ
た有機/無機複合体が効率良くフォトメカニ
カル機能を発現できる系として期待出来る
と考え、その作製方法や光応答性を研究して
きた。特に炭化フッ素鎖の導入により飛躍的
にその透過性を向上させた結果、試料を効率
よく反応させることに成功し、さらに積層し
たナノシート断面において光反応と共にマ
イクロメートルスケールの形態変化を誘起
できることを見出した。中でも注目すべきは
水平方向への大きな形態変化であり、推定段
階であるが積層したニオブ酸ナノシート間
のスライド現象が誘起されていると考えら
れる。このスライド現象は、原理は全く異な
るが、筋収縮の際のタンパク質繊維の滑り現
象と非常に類似した現象であり、これまでに
国内外で類似した報告例はない。そこで我々
は、この層状複合体の系を新しい人工筋肉材
料のモデルユニットとして捉え、その構造お
よび反応メカニズムを理解することで、分子
の機能を極限まで引き出した光機能性材料 
の開発が可能であると考えた。 
 光反応による形態変化はニオブ酸ナノシ
ート間に吸着したアゾベンゼンの吸着構造
や層間での反応性と強く相関があると考え
られる。試料内の微細構造を把握しながら、
光反応と同時に誘起される構造変化の解明
に挑戦した。 
 
２．研究の目的 
 多フッ素化アルキルアゾベンゼン誘導体
とニオブ酸ナノシートの複合体は、光でナノ
シートスライド現象を誘起出来る極めて興
味深い一例である。本研究ではアゾベンゼン
のトランス−シス光異性化反応によってニオ
ブ酸ナノシートがスライドするというフォ
トメカニカル機能の発現メカニズムを解明
する。X 線回折測定や分光測定を組み合わせ
ることで、光反応と構造変化の相関を明らか
にし、ナノシートのスライド現象を定量的に
反応から構造変化そして巨視的形態変化に
至るまでの機構の解明に挑戦した。特に、形
態変化誘起に本質的に必要な構造は何かを
明らかにすることを目指した。 
 
３．研究の方法 
 多フッ素化アルキルアゾベンゼン誘導体
とニオブ酸ナノシートからなる複合体のＸ
線回折等から得られる微細構造情報と分光
学的情報を合わせて測定・議論し、どのよう
に構造形成されるか、また光反応でどのよう
に構造変化するかに焦点を合わせて研究を
進めた。具体的には以下の３つに分類される。 
(1)多フッ素化アルキルアゾベンゼン誘導体

とニオブ酸の複合化と複合化過程の解析 
(2)複合体の微細構造解析 
(3)複合体の光反応による微細構造の変化 
 
４．研究成果 
 本研究では、多フッ素化アルキルアゾベン
ゼンとニオブ酸を複合化したナノシート積
層膜が示すフォトメカニカル機能の機構に
関して、積層膜の微細構造の視点から大変重
要な結果を得た。分子レベルで積層膜がどの
ように形成されるのか、形態変化を示す複合
膜はどのような微細構造であるか、また光反
応させるとその構造がどのように変化する
かについて得られた成果を以下に示す。 
 
(1)多フッ素化アルキルアゾベンゼン誘導体
とニオブ酸の複合化と複合化過程の解析 
 光反応により層間伸縮やナノシートの可
逆的なスライド現象を誘起する複合膜は、メ
チルビオロゲン/ニオブ酸複合体を前駆体と
する２段階のゲスト-ゲストイオン交換法に
より作製することができる。特に、上記の形
態変化を示す複合膜を形成する２段階目の
イオン交換（多フッ素化アルキルアゾベンゼ
ン誘導体のインターカレーション）は大変重
要であり、そのインターカレーション過程を
Ｘ線回折測定により追跡した。インターカレ
ーションはメチルビオロゲン前駆体を5mMの
多フッ素化アルキルアゾベンゼン水溶液に
浸漬することで行った。図１にインターカレ
ーションに伴う層状複合体のＸ線回折パタ
ーンの変化およびその回折ピーク強度の変
化を示す。インターカレーション前のメチル
ビオロゲン前駆体の基底面間隔 d は 2.27nm

であったが、インターカレーション開始後、
１時間で回折ピークが低角側へシフトし、層
間（d 値：4.35nm）が大きく拡大した（図１
左）。つまり、非常に効率良くメチルビオロ
ゲンとアゾベンゼンのイオン交換が起こり、
アゾベンゼンの二分子膜構造が形成されて
いることが明らかになった。また時間が経過
するにつれて d 値が 4.35nm のピーク強度が
小さくなり、それに対して d 値が 3.85nm の
ピークが現れた。これは層間でインターカレ
ーションした分子がより規則的な構造を形
成することで層間距離が縮小したものと考
えられ、層間の分子集合構造に起因すると推
察される d 値 7.29nm のピーク強度が大きく
なっていることとも一致した（図１右）。ま
た、各段階で光反応させると d 値 4.35nm の
複合膜は層間伸縮は見られなかったが、d 値



3.85nm では非常に効率良く層間伸縮した。し
たがって形態変化を実現するためには、層間
分子の集合構造を制御することが重要で、規
則性を向上させることで、効率良い形態変化
を誘起できることが明らかになった。 
 
 (2)複合体の微細構造解析 
 上記(1)項で作製した層状複合体をＸ線回
折測定に加えて、熱重量分析、赤外吸収分光
や紫外可視偏光吸収分光などの実験により、
その微細構造を解析した。その結果、高密度
な分子吸着やアゾベンゼン部位のチルト角
（配向角）、分子間の水素結合などの情報が
得られ、図２に模式的に示すような微細構造
を形成していることが明らかになった。分子

の構造としては、偏光吸収測定からアゾベン
ゼン部位がナノシートの法線ベクトルに対
して約 42°で傾いていることや赤外吸収分
光によりアルキル鎖がすべてトランス配座
で直鎖状に真っ直ぐ伸びていること、あるい
は、アゾベンゼン分子のアミド結合部で分子
間水素結合が存在することなどが明らかに
なった。このことから分子がナノシート面に
対して小さなチルト角で吸着しているため
に、トランス体からシス体への光反応後に層
間が縮小すると考えられる。また分子間水素
結合により分子はナノシートへ強固にアン
カリングされ、規則的な構造を形成している
と考えられる。また最も興味深い点は、表面
に２次元的なジグザグ構造をもつニオブ酸
ナノシートに分子がその構造を反映して吸
着する点である。ニオブ酸は、その結晶構造
から表面に原子レベルの凹凸が存在する。熱
分析の結果から、分子吸着断面積は 23Å2 と
ほぼ最密構造であり、単位格子面(a×c)内に
二分子吸着していると考えられるが、ニオブ
酸ナノシート表面のジグザク構造により最
も深い位置に一分子、その隣のサドルポイン
トにもう一分子吸着していると予想される。
このため分子がニオブ酸表面のジグザグ構
造に応じて吸着し、その結果、吸着分子もジ
グザグ構造の配置を取ると考えられる。また
アゾベンゼン分子は層間で二分子膜構造を
形成するが、下層のアゾベンゼン分子のジグ
ザク構造の上にもう一層の膜構造が形成さ
れるため、ジグザグ構造の情報が伝搬し、結
果として図２に示す特異な微細構造が形成

されていると考えられる。ここで特に注目し
たい点は、分子配置がジグザグ構造を反映す
ることで層中心部にアルキル鎖の重なりが
生じている点で、この構造によりアゾベンゼ
ンが光異性化反応した際のコンフォメーシ
ョン変化を上層の分子、さらにはナノシート
へ効率良く伝達でき、ナノシートスライドを
誘起出来るものと考えられる。このように、
無機層状化合物の表面微細構造を利用して、
分子集合系に新しい周辺環境を与えること
で機能を発現させる例は国内外でも報告は
なく、本系が最初の例であると考えられる。
分子の機能を極限まで引き出した光機能材
料開発が可能であると考えられ、材料開発に
おけるそのインパクトは非常に大きい。 
 
 (3)複合体の光反応による微細構造の変化 
 層状複合体を光反応させた時の層状構造
および微細構造の変化について検討した。光
反応に伴う層状複合体のＸ線回折パターン
変化を図３に示す。層状複合体に紫外線を照

射してトランス体からシス体へ反応させる
と層間は縮小するが、その変化は２値的に変
化するのに対して、逆反応（シス体からトラ
ンス体）の場合は連続的に層間が拡大する結
果が得られ、層間伸縮は可逆的であるが、構
造変化はかなり複雑であることが明らかに
なった。また同時に測定した吸収スペクトル
変化からトランス体からシス体への反応お
よびその逆反応とも光反応が先行して進行
し、その後に層構造の変化が誘起されるとい
う結果が得られた。これは反応が蓄積あるい
は 共同的な反応が誘起されて構造変化を
誘起していることを示しており、特にトラン
ス体からシス体への反応の場合、層状複合体
内のある微小領域ごとに構造変化が誘起さ
れていると推察され、そのため層間が２値的
に変化していると考えられる。また光反応と
Ｘ線回折パターンの変化から層間が縮小す
る場合には約 70%、拡大する場合は 50%の分
子が反応すると構造変化が誘起されること
が明らかになった。さらにパルス光等を用い
て構造変化の時間分解測定を行うことが出
来ればより詳細な機構が明らかになると期
待される。 
 研究機関全体を通して、光形態変化を示す
層状複合体の微細構造を解析し、特異な分子
吸着構造など形態変化誘起に重要な構造的
因子の一部を解明することが出来た。今後は
時間分解測定や空間分解計測などを駆使す
ることで、より詳細な機構解明が期待出来る
と共に、多フッ素化アルキルアゾベンゼン/



ニオブ酸複合体を例として、分子集合構造の
周辺環境（無機層状空間など）が機能発現に
極めて重要であることを明らかに出来たこ
とで、より積極的に周辺環境を利用して分子
集合構造を精密制御し、機能を発現させると
いう新たなアプローチによる光機能材料開
発が期待出来る。 
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