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研究成果の概要：フォトクロミック反応によりドナー・アクセプター間電荷移動相互作用を変

化させる電荷移動錯体結晶を創製するための構成分子として、光異性化により酸化電位を大き

く変化させるフォトクロミックドナー分子を設計・合成し、フォトクロミック反応部位を有す

る電荷移動錯体結晶を合成した。また、光により屈曲変形するフォトクロミック分子結晶を見

出し、光反応に伴う分子構造変化と結晶構造変化、変形挙動の相関を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

有機エレクトロルミネッセンスや有機ト
ランジスタなどに代表されるように、光・電
子デバイスにおける有機分子材料の発達が
著しい。電子ドナー性分子と電子アクセプタ
ー性分子からなる電荷移動錯体は、ドナー・
アクセプター間の電荷移動相互作用により伝
導電子が生じることで発現する電気伝導機能
が注目され、有機導電体としての研究が行わ
れ、金属や超伝導体としての伝導性を示すも
のが報告されている。さらに、温度変化、圧
力変化、光などの外部刺激により誘起される

結晶相転移、そしてそれに伴い固体物性変化
を示すような、スイッチ・メモリ機能を有す
る電荷移動錯体の探索およびその機構解明と
いう新しい研究領域が発展してきている。特
に光は、様々な時空間スケールにおいて相転
移現象を制御できる可能性があり、スイッ
チ・メモリ機能のための有用な外部刺激にな
ると期待される。いくつかの電荷移動錯体結
晶において光誘起相転移現象が見出されてい
るが、これらは光により生成した準安定相が
熱的に極めて不安定であり、光照射と止める
とすぐにもとの相に戻ってしまう。すなわち、
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光照射下においてのみスイッチ機能を果たす
が、メモリ性がない。また、相転移を起こす
温度は極低温に限られている。 

一方、本研究者らは、光異性化反応に伴い
可逆的に色を変化させる有機フォトクロミッ
ク分子についての研究を進めており、特にジ
アリールエテン誘導体が溶液のみならず単結
晶状態においてもフォトクロミズムを示すこ
とを見出してきた。ジアリールエテン単結晶
のフォトクロミック反応は、室温において熱
安定であり、また繰り返し反応耐久性に優れ
ており、光スイッチ・光メモリなど光機能デ
バイス材料として有望であると考えられる。
本研究では、このようなジアリールエテンの
熱安定なフォトクロミック反応を利用するこ
とにより、電荷移動錯体結晶に新たな光応答
機能を付与することを着想し、研究を開始し
た。 
 

２．研究の目的 

本研究では、結晶固体物性を可逆的に光制
御できる光スイッチ・光メモリ機能を有する
有機結晶デバイス材料へ向けての基礎とし
て、フォトクロミック反応に伴いドナー・ア
クセプター間電荷移動相互作用の変化を示
す電荷移動錯体結晶を創製することを目的
とした。具体的には、フォトクロミック反応
部位を組み込んだ電荷移動錯体結晶（フォト
クロミック電荷移動錯体結晶）を新規に設
計・合成し、フォトクロミック反応に伴う酸
化還元電位の変化によりドナー・アクセプタ
ー間の電荷移動量の変化を誘起し、さらには
それを電気伝導度など固体物性の変化へと
反映させることを目指した。また、研究を進
める過程の中で、偶然にも、フォトクロミッ
ク分子結晶が光照射により可逆的に変形す
ることを見出したので、その変形機構につい
て検討した。 
 
３．研究の方法 

本研究の目指すフォトクロミック電荷移動
錯体結晶の創製に向けて、(1)酸化電位を大き
く変化させるフォトクロミックドナー分子の
合成、(2)フォトクロミック電荷移動錯体結晶
の作製、および結晶構造と電荷移動量の解析、
(3)フォトクロミック反応による電荷移動量
変化と電気伝導度変化 について研究を行
った。また、光により変形する分子結晶につ
いては、(4)フォトクロミック反応に伴う結晶
変形の観測とＸ線構造解析 を行った。 

 
４．研究成果 

(1)酸化電位を大きく変化させるフォトクロ

ミックドナー分子の合成 

 電荷移動錯体の結晶構造や電荷移動量は、

ドナー分子の酸化電位やアクセプター分子

の還元電位を反映する。結晶中において電荷

移動量の変化を誘起するには、フォトクロミ

ック反応に伴い酸化還元電位を大きく変化

させることが必要である。まず、光異性化に

伴い酸化電位を大きく変化させるフォトク

ロミックドナー分子の設計と合成に取り組

んだ。本研究で提案した分子設計指針は以下

の通りである。図 1 に示すように、フォトク

ロミックジアリールエテン分子の片方の末

端に電子ドナー性のフェニレンジアミンを

結合させ、その反対側の末端にはアルデヒド

基、ジシアノエチレン基などの電子求引性基

を導入する。このような分子においては、ジ

アリールエテン部位が開環体のときは共役

が途切れているため、フェニレンジアミン部

位本来の電子ドナー性が保たれ、酸化されや

すいが、閉環体のときは共役が分子全体に

広がるため、電子求引効果がフェニレンジア

ミン部位に伝わり、酸化されにくくなると考

えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 酸化電位を大きく変化させるフォトク

ロミックドナー分子の設計 
 

設計した分子について分子軌道計算を行

ったところ、電子求引性基を導入することに

より、開環体と閉環体のイオン化ポテンシャ

ルの差が大きくなることを支持する結果が

得られた。アルデヒド基を有する 2、ジシア

ノエチレン基を有する 3 を合成し、それらの

フォトクロミズムと電気化学特性を、フェニ

ル基を有する 1 と比較した（図 2）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 本研究で検討したフォトクロミックド

ナー分子 



 

 

 ジアリールエテン 1、2、3 の無色のヘキサ

ン溶液に紫外光を照射すると、それぞれ閉環

体を生成して着色し、吸収スペクトルにおい

ては図 3に示すように閉環体による吸収帯が

可視域に現れた。閉環体の吸収波長は、フェ

ニル基を有する 1 は 593 nm、アルデヒド基を

有する 2 は 627 nm、ジシアノエチレン基を有

する 3 は 712 nm であり、電子求引性基を有

する分子では長波長シフトした。これは閉環

体分子において、フェニレンジアミン部位と

電子求引性基との間の分子内ドナー・アクセ

プター効果が寄与していることを示してい

る。これらの分子の閉環体は熱的に安定であ

り、可視光を照射することによりもとの開環

体に戻ることから、光可逆なフォトクロミズ

ムを示すことを確認した。また、電子求引性

基を導入することにより紫外光照射時の異

性化反応変換率が低下することも分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 フォトクロミックドナー分子 1、2、3

のヘキサン中での吸収スペクトル（黒線：開

環体、青線：紫外光照射後） 

 

 次に、これらの分子の電気化学特性をサイ
クリックボルタンメトリー（CV）により検討
した。1、2、3 について CV を測定すると、い
ずれにおいてもフェニレンジアミン部位の
酸化に由来する酸化波が観測されたが、紫外

光照射により閉環体を生成させたときの酸
化電位変化の大きさが異なっていた。フェニ
ル基を有する 1 は 100%の光異性化変換率で
0.03 V の高電位シフトを示したのに対して、
アルデヒド基を有する 2 では 90%の変換率で
0.05 V、ジシアノエチレン基を有する 3 では
30%の変換率で 0.02 V の高電位シフトを示し
た。このことから、電子求引性基を導入する
ことにより、開環体と閉環体の酸化電位の差
が大きくなることが示された。以上の結果か
ら、本研究で提案した、酸化電位を大きく変
化させるフォトクロミックドナー分子の設
計指針の有効性を確認した。 

 

(2)フォトクロミック電荷移動錯体結晶の作
製、および結晶構造と電荷移動量の解析 
 新規に合成したフォトクロミックドナー
分子と様々なアクセプター分子との組み合
わせから電荷移動錯体結晶の作製を試みた
結果、1 とテトラフルオロテトラシアノキノ
ジメタン（TCNQF4）、ならびに 4 とテトラシア
ノキノジメタン（TCNQ）の電荷移動錯体結晶
が得られた（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 本研究で合成したフォトクロミック電
荷移動錯体結晶 
 
これらの結晶についてＸ線構造解析を行っ

たところ、1·TCNQF4 についてはドナー分子お
よびアクセプター分子のそれぞれが独立し
たカラムを形成した 1:1分離積層型構造をと
っていたのに対して、4·TCNQ についてはドナ
ー・アクセプター分子が同一カラム内におい
て交互に積層した 1:1交互積層型構造を形成
していた。また、赤外スペクトルにより、こ
れらの結晶におけるドナー・アクセプター間
の電荷移動量を検討した。電荷移動量に依存
して敏感にシフトする TCNQF4および TCNQ の
バンドを解析したところ、1·TCNQF4 について
は電荷移動量 1、4·TCNQ については電荷移動
量 0.2 と見積もられた。このような結晶構造
と電荷移動量は、ドナー分子の電子供与性と
アクセプター分子の電子受容性とのバラン
スを反映していると考えられる。すなわち、
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1·TCNQF4 については、分子の電子供与・受容
性が非常に強いため、ドナーからアクセプタ
ーへ一電子が完全に移動したラジカルイオ
ン塩になっており、イオン相互作用が大きく
寄与しているために結晶構造は分離積層型
になる。一方、4·TCNQ については、電子供与・
受容性が中程度のため、ドナーからアクセプ
ターへ部分的に電荷移動した状態になり、電
荷移動相互作用が優位になるために結晶構
造は交互積層型になる。また、これらの結晶
においては、フォトクロミック部位は光反応
が可能なコンフォメーションに固定されて
いた。以上のように、フォトクロミック部位
を有する電荷移動錯体結晶をはじめて合成
するとともに、それらの結晶構造と電荷移動
量は構成分子の電子供与性・電子受容性を反
映することを示した。 

 

(3)フォトクロミック反応による電荷移動量
変化と電気伝導度変化 
 電荷移動錯体結晶 1·TCNQF4 について赤外
スペクトルの温度依存性を測定したところ、
TCNQF4のバンドに変化はみられず、温度変化
による結晶相転移や電荷移動量変化は観測
されなかった。また、この結晶に紫外光を照
射するとジアリールエテン部位のフォトク
ロミック反応が起こったが、それにより電荷
移動量が変化することはなかった。これは、
1の電子供与性と TCNQF4の電子受容性が強す
ぎるために、1 のフォトクロミック反応に伴
う酸化電位変化によっては、電荷移動量 1の
ラジカルイオン塩から変化させることがで
きなかったと考えられる。一方、4·TCNQ につ
いては、赤外スペクトルの温度依存性を測定
したところ、低温域において TCNQ のバンド
のシフトが観測され、温度変化によって電荷
移動量が変化していることが示唆された。し
かしながら、この温度領域において紫外光照
射を行ったが、ジアリールエテンの光反応が
著しく抑制され、赤外スペクトルの変化は観
測されなかった。また、電気伝導度について
も光照射による変化は観測されなかった。本
研究期間内においては、フォトクロミック反
応による電荷移動量変化を観測するには至
らなかった。 

 
(4)フォトクロミック反応に伴う結晶変形の
観測とＸ線構造解析 
 研究を進める過程の中で、偶然にもナフタ
レン部位を有するジアリールエテン分子と
オクタフルオロナフタレンからなる 1:2 錯体
結晶が、紫外光および可視光の照射により可
逆的に変形することを見出した。この結晶は、
ジアリールエテン分子のナフタレン環とオ
クタフルオロナフタレン分子が分子間芳香
族相互作用によりスタッキングした交互積
層型構造を形成している。数ミリメートルの

長さの板状結晶に紫外光を照射すると、ジア
リールエテン分子の光反応により青色に着
色するとともに、結晶はその光源から遠ざか
るように屈曲した。屈曲した状態は紫外光照
射を止めても保持された。次に、この屈曲し
た結晶に可視光を照射すると、結晶は退色す
るとともに、もとのまっすぐな形状に戻った。
紫外光および可視光の照射によるジアリー
ルエテンのフォトクロミック反応に伴い、光
可逆な屈曲変形を示した。Ｘ線構造解析によ
り光反応に伴う格子定数の変化を検討した
結果、ジアリールエテン分子の光閉環反応に
より分子幾何構造が変化し、それにより結晶
軸が拡張するために、このような屈曲変形を
示すことが分かった。フォトクロミック反応
に伴う分子構造変化と結晶構造変化、変形挙
動の相関を明らかにした。これまでにいくつ
かのフォトクロミック分子結晶が光可逆な
形状変化を示すことが報告されているが、そ
れらはマイクロメートルサイズの微小結晶
であった。これに対して本結晶は数ミリメー
トルの長さであるため、変形機構をＸ線構造
解析により直接的に解析することを可能に
した。このような光により変形する物質は、
光エネルギーを力学エネルギーに変換する
フォトメカニカル材料として有望であり、本
研究によりその変形機構に関する基礎的知
見が得られた。 
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