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研究成果の概要（和文）：HOPG/octanoic acid 界面での STM 測定によるジアリールエテンダ

イマーの光配列制御について検討し、紫外光照射後に新たな配列構造が表れ、可視光を照射す

ると配列構造が元に戻ることが明らかとなった。溶液相で光異性化した分子が異なるパッキン

グで２次元配列し、光による可逆なドメインの変化をもたらしたものと考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）：A diarylethene-pyrene-diarylethene triad were synthesized to investigate the 
photoinduced two-dimensional ordering change at a solution-HOPG interface.  A new ordering 
appeared upon irradiation with UV light and returned to the original ordering upon subsequent 
irradiation with visible light.  The new arrangement was assigned to the ordering of the closed-closed 
isomers.   
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１．研究開始当初の背景 
フルギド、ジアリールエテンなどのフォトク
ロミック分子の心臓部に使われている環状
６π電子系の光による閉環／開環反応は、
Woodward-Hoffmann 則に従って進行し、同
旋反応は光許容・熱禁制、逆旋反応は熱許
容・光禁制という性質を持つ。芳香族安定化
エネルギーの小さいアリール基をこの６π
反応系に組み込み、反応点に置換基を導入す
ると、光では反応するが熱では反応しないと
いう熱不可逆なフォトクロミック系を構築
することが出来る。 
 一方、最近、ジアリールエテンの閉環・開
環反応が光照射だけでなく、電気化学的酸化

によっても進行することが報告されている。
我々は、反応はカチオンラジカルを経由して
起こっていることを各種測定により、また、
酸化による閉環／開環反応はカチオンラジ
カル状態でのエネルギー差によって反応の
進行方向が決まることを理論計算により、見
出した。一部の開環反応では反応が連鎖的で
あることが実験的理論的に確かめられてい
る 
 
２．研究の目的 
本研究では、この連鎖反応に着目し、光・電
気という二つの刺激に応答し、アバランシェ
（連鎖）反応性を持つフォトクロミック―エ
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レクトロクロミック反応系を構築すること
を目的とする。エネルギー的に高い状態にあ
る閉環体は、原理的には、連鎖反応の効率を
上げ、系の中のごく少数の分子が反応すると
系全体が反応するようなシステムを作るこ
とが出来ると予想される。また、ペルフルオ
ロシクロペンテンをエテン部にもつジアリ
ールエテンは、フォトクロミック反応性に対
して最適化されてきた分子設計であり、新規
な分子設計によりフォトクロミズム・エレク
トロクロミズム双方に対して耐久性、反応性
を向上させる分子設計の指導原理を確立す
ることも目的とする。 
 
３．研究の方法 
 界面、表面、会合体でのフォトクロミズム
挙動を検討するために、ＨＯＰＧ－オクタン
酸の固液界面での STM 測定を検討する。固液
界面での STM は、分子分解能で高解像度の像
が得られることから近年盛んに取り入れら
れている研究手法である。固液界面で整列し
た分子の２次元結晶を高精度で観測できる
ために、自己集合、分子識別といった超分子
化学の研究課題に対して重要な情報をもた
らすことが期待される。 
 また、会合体でのフォトクロミズムの検討
には、疎水性のコアと親水性の側鎖からなる
化合物の水中での自己集合挙動を用いるこ
ととする。水分子は溶液中で三次元水素結合
ネットワークを形成しており、水和によって
溶質分子の周りに水分子が形成するかご状
の水素結合ネットワークにおける低エント
ロピー状態の発現は、水中での自己組織化挙
動に大きな影響を与えている。疎水部位と親
水部位を併せ持つ両親媒性分子は、水中にお
いて親水部位が疎水部位を覆い隠すように
して自発的に組織化することが知られてい
る。この相互作用を利用すれば、疎水性のコ
アに適度な長さの親水性置換基を導入する
という極めてシンプルな設計から、疎水性分
子を溶液中において大まかに自己集合させ
ることが可能である。 
 
４．研究成果 
 HOPG/octanoic acid 界面での STM測定によ
るジアリールエテンダイマーの光配列制御
について検討した。長鎖アルキル基とピレン
は基板との相互作用を増やすために、ピレン
とジアリールエテンの間のアルキル基は自
由度を高めるために、それぞれ導入した。両
側開環体(o-o)は HOPG/octanoic acid 界面で
配列構造が観察された。この配列に紫外光を
照射すると新たな配列構造が現れた。紫外光
照射後の新たな配列構造（間隔 2.2 nm)は
(o-o)の配列（間隔 5.8 nm)に比べて周期構造
が狭くなっており、より密なパッキングをし
ていることが示唆された。さらに可視光を照

射すると配列構造が元に戻ることを確認し
た。また、この配列構造が何に由来するのか
を確かめるために、片側閉環体(o-c)、両側
閉環体(c-c)の STM測定を行った。その結果、
(o-c)では間隔 4.7nm の、(c-c)では間隔 1.9 
nm の配列が観測され、紫外光照射後の新たな
配列構造は(c-c)の配列構造であることが分
かった。また、すべての配列構造は分子モデ
ルによって合理的に説明された。閉環体では
ジアリールエテン部分が縦に配列したため
密なパッキングを取ったと考えられる。溶液
相で光異性化した分子が異なるパッキング
で２次元配列し、光による可逆なドメインの
変化をもたらしたものと考えられる。 
 ジアリールエテンの開環体は単結合の自
由回転が可能であるため柔軟な構造を有し
ているのに対して、紫外光照射後に生成する
閉環体は中心の 6π系が固定されており、より
剛直で平面的な構造を有しているといえる。
また、光異性化前後でπ共役電子の局在状態
に大きな変化が見られ、骨格全体に渡って非
局在化した電子構造を持つ閉環体は分子間
相互作用が強くスタッキング構造を形成し
やすいことが考えられる。このように、ジア
リールエテンにはアゾベンゼンの cis-trans
異性化が示すような大きな幾何構造変化は
見られないものの、分子骨格の柔軟性やπ共
役系の変化など、ジアリールエテンならでは
の特徴的な変化が見受けられる。 
 疎水性のコアに適度な長さのキラルな親
水性置換基を導入したジアリールエテンは
水中においても良好なフォトクロミズムを
示し、313 nm の光照射による光転換率は 91％
程度と非常に高いことが確認された。有機溶
媒中では CD 不活性であったが、組織化構造
を形成する水溶液中においてのみ可視域の
吸収帯に対応して励起子分裂型の CD シグナ
ルが観測された。この結果は、開環体が形成
する構造体はキラル環境を持たないが、閉環
体が形成する組織化構造のみがキラル環境
を有していることを強く支持するものであ
る。 
 両親媒性ジアリールエテンは、熱応答性の
エチレングリコール鎖に疎水性のフォトク
ロミック色素が置換した誘導体として捉え
ることもできる。興味深いことに、高分子で
はない超分子構造体を形成するこのような
低分子の系に関しても同様に光照射に伴う
LCST 変化が観測された。加熱に伴う吸光度変
化から LCST を評価すると、開環体水溶液は
47 ºC 付近で白濁したのに対して、閉環体水
溶液は 41 ºC 付近で白濁が観測された。この
ように、光照射に伴い LCST が 6 ºC 程度可逆
に変化することが確認された。 
 両親媒性側鎖の根元にアミド基を導入す
ることで、超分子構造体の疎水空間内部で分
子間水素結合を形成できるような設計を行



った化合物からは、更に顕著な LCST 変化が
観測された。光異性化反応に伴う LCST 温度
差は 22 ºC であり、開環体が形成する構造体
よりも、閉環体が形成する構造体に関してよ
り大きくアミド基による分子間水素結合が
寄与していることが示唆された。以上のよう
に、効果的な分子間相互作用を導入すること
は、LCST 温度差を増幅させる上で有効な手段
であると考えられる。 
 光照射によって室温付近で LCST が大きく
変化するという現象はドラッグデリバリー
システム DDS の観点からも非常に興味深い。
実際に室温において加熱ではなく光照射に
よる LCST 転移が確認された。このような光
誘起の LCST 転移を用いれば、光照射によっ
て選択的にゲストの放出を行うことができ
ると考えられる。 
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