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研究成果の概要（和文）：本研究では、シロキサン化合物と光応答性有機化合物からなる新しい無機-有機ハイ
ブリッド型のフォトメカニカル材料を作製した。立方体形状のSi-O-Si骨格を有するカゴ型シロキサン化合物の
１頂点に、Si-C結合を介してジアリールエテンまたはアゾベンゼン誘導体を修飾した。得られた化合物は針状の
分子結晶を形成し、紫外光/可視光照射によって可逆的に屈曲するフォトメカニカル挙動を示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, a new class of inorganic-organic hybrid photomechanical 
materials consisting of siloxane compounds and photoresponsive organic compounds was synthesized. 
Diarylethene or azobenzene derivatives were attached to one corner of a cage-type siloxane compound 
with a cube shaped Si-O-Si framework via a Si-C bond. The resulting compounds formed molecular 
crystals with a needle-like morphology and exhibited reversible bending behaviors upon ultraviolet 
and visible light irradiation.

研究分野：無機合成化学

キーワード： シロキサン　フォトメカニカル材料　無機-有機ハイブリッド
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研究成果の学術的意義や社会的意義
フォトメカニカル材料は、光刺激により可逆的に形状が変化する材料であり、センサーやアクチュエーターなど
幅広い応用が期待されている。可逆的に光異性化するジアリールエテンやアゾベンゼン等の有機化合物を用いて
様々なフォトメカニカル有機材料が合成されてきた。本研究では、これらの有機化合物とカゴ型シロキサンを分
子レベルで複合化することで、新しい無機-有機ハイブリッド型のフォトメカニカル材料の創出に成功した。こ
れにより、機械的性質の幅広い制御や熱的・化学的安定性の向上などが期待できる。

※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 

フォトメカニカル材料は、光刺激により可逆的に形状が変化する材料であり、センサーやアク

チュエーターなど幅広い応用が期待されている。一般に、光応答性のジアリールエテンやアゾベ

ンゼン等の有機化合物が利用される。光異性化による分子形状やサイズ変化をトリガーとして

材料のマクロな形状変化を誘起するためには、分子の規則的な配列が重要である。そのため、液

晶エラストマーや分子結晶を中心に研究が展開されてきた。しかしながら、従来のフォトメカニ

カル材料の多くは有機材料であり、熱的安定性の向上や機械的特性の制御には限界がある。この

課題を克服するには、光応答性有機化合物を無機物と分子レベルで複合化することが有効であ

ると考えられる。特に、シロキサン(Si–O–Si)系の無機-有機ハイブリッド材料は、高い化学的・

熱的安定性に加え、構造や形態制御が容易であるなどの特徴を有することから有望である。 

 
２．研究の目的 

本研究では、光応答性の有機化合物とシロキサン化合物を分子レベルで複合化することで、新

しい無機-有機ハイブリッド型のフォトメカニカル分子結晶を創出することを目的とする。 

 
３．研究の方法 

シロキサン化合物としてカゴ型シルセスキオキサン([RSiO1.5]8, POSS)を用いた。POSS は剛直か

つ対称性の高い Si–O–Si 骨格を有する化合物であり、頂点 Siに様々な有機化合物を導入するこ

とができる。そこで、POSS の一つの頂点にジアリールエテンまたはアゾベンゼンをアミド結合

を介して修飾し、分子間水素結合を利用して分子結晶を作製した。得られた結晶に対して紫外光、

可視光照射を行い、フォトメカニカル挙動を調査した。 

 
４．研究成果 

（１）ジアリールエテン–POSS 系フォトメカニカル分子結晶の創製 

カルボキシル基を有するジアリールエテン CalBTF6 に塩化チオニルを作用させて酸塩化物へ

変換した後、1頂点にアミノプロピル基、7頂点にイソブチル基を有する Amino-iBuPOSS を作用

させて、アミド結合形成反応により iBuPOSS-BTF6 を合成した（図１）。この分子は、紫外光照射

によって閉環体へ、また可視光照射によって開環体に戻る可逆的な光異性化反応を示した。 

 

図１ iBuPOSS-BTF6 の合成スキーム 

 

開環体の iBuPOSS-BTF6 溶液(CHCl3/MeCN)から溶媒を徐々に揮発させることで、太さ約 1–2 μm、

長さ最大数十 μm の針状結晶からなる粉末試料が得られた。この粉末に対して紫外光および可

視光を照射すると、紫外光の照射に伴って閉環体に由来する吸収(λmax = 545 nm)の強度が増大

し、可視光照射により元の強度に戻る様子が観測され、iBuPOSS-BTF6 は固体状態でも可逆的に

光異性化することが確認された。 

結晶化の際の溶媒を t-BuOMe に変えることによって、太さ 20–30µm、長さ数 mm の比較的大き

な針状結晶の集合体が得られた。この針状結晶に対して側面から紫外光を照射すると、光源から



離れる方向に屈曲し、その後可視光を照射すると元の形状に戻る様子が観測された（図２）。ま

た、紫外光照射後暗闇で静置しても形状は変化しなかった。このような屈曲挙動は少なくとも 10

回以上繰り返すことが可能であった。 

 

図２  iBuPOSS-BTF6 針状結晶の光屈曲挙動：(a)光照射前、(b)紫外光照射後、(c)可視光照射後 

(それぞれ矢印の方向から光を照射) 

 

このような光屈曲挙動は、紫外光の照射された表面近傍で開環体から閉環体への光異性化反

応が進行し、結晶の表面が膨張することで引き起こされていると推測された。実際に、iBuPOSS-

BTF6 結晶に対して周囲全方向から紫外光を照射すると、結晶は屈曲せず、約 0.1%伸長すること

が確認された。その後、結晶に可視光を照射すると結晶が元の長さに戻った。 

iBuPOSS-BTF6 の分子結晶は 200 C̊のホットプレート上でも可逆的な光屈曲挙動を示した。さ

らに、TG-DTA 測定の結果、iBuPOSS-BTF6 は空気中で 240 ̊ Cまで酸化分解せず、窒素中では 269 

C̊まで融解しないことが確認された。POSS 修飾前のジアリールエテン BTF6 は 157 C̊で融解す

るため、POSS の修飾により結晶の耐熱性が向上したといえる。従来報告されているフォトメカ

ニカル挙動を示すジアリールエテン結晶のなかで、250 C̊以上の融点を持つものは稀であるこ

とから、この結晶は高温下での応用が期待される。 

 

（２）アゾベンゼン–POSS 系フォトメカニカル分子結晶の創製 

4-(フェニルアゾ)安息香酸 に塩化チオニルを作用させ酸塩化物へと変換した後、Amino-

iBuPOSS と反応させることで Azo-iBuPOSS を合成し（図３）、NMR および質量分析により同定し

た。 

 

図３ Azo-iBuPOSS の合成スキーム 

 

Azo-iBuPOSS も iBuPOSS-BTF6 と同様に針状結晶を形成し、FT-IR によりアミド結合の水素結合

形成が確認された。紫外光照射によって吸収スペクトルにおけるトランス体のピーク(333 nm)が

減少し、シス体によるピーク(454 nm)が増大した。また、可視光照射によってシス体からトラン

ス対への逆異性化が確認され、結晶中での可逆的な光異性化が確認された。 

t-BuOMe 溶液から Azo-iBuPOSS をゆっくり結晶化させることで比較的長い針状結晶が得られ、

光照射によって屈曲挙動が観測された（図４）。ジアリールエテンの場合と同様、紫外光照射に

より光源から離れる方向に結晶が屈曲し、可視光照射によって元の形状に戻ったことから、トラ



ンス体からシス体への光異性化による結晶表面の膨張が屈曲の駆動力であると考えられた。 

 

図４ Azo-iBuPOSS 針状結晶の光屈曲挙動：(a)光照射前、(b)紫外光照射後、(c)可視光照射後 (そ

れぞれ矢印の方向から光を照射) 

 

POSS を未修飾のカルボキシアゾベンゼンの分子結晶は光異性化を示さないことから、POSS の

存在はフォトメカニカル機能の発現に重要な役割を果たしていることが示唆された。しかしな

がら、アゾベンゼンの両末端に POSS を修飾した場合、水素結合によって同様の針状結晶が得ら

れるものの、結晶状態での光応答性は観測されなかった。ジアリールエテンと比較して、アゾベ

ンゼンの光異性化に伴う分子形状の変化は大きいことから、アゾベンゼンの両端にかさ高い

POSS が修飾されることで、光異性化が抑制されたと考えられる。 

以上、無機成分と有機成分が分子レベルで複合化された新しいタイプの結晶性フォトメカニカ

ル材料の創出に成功した。無機成分に由来するユニークな特性を活かして今後さまざまな展開

が期待できる。 
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