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研究成果の概要（和文）：我々は、室温において光照射のみで固体と液体の間を可逆的に相転移する有機化合物
を見出していた。本研究では、まず可逆的固液光相転移の機構を解明するために、この相転移を示すアゾベンゼ
ン単量体を開発した。この単量体の結晶構造から有限個のクラスターを切り出し、中心分子の光異性化を時間依
存密度汎関法により計算したところ、固体状態でも異性化が可能なことが示唆された。次に、この相転移を示す
化合物を可逆接着剤へと応用するために、アゾベンゼンを有するポリマーを合成し、その光相転移挙動と接着強
度の関係を調べた。その結果、相転移挙動には分子量依存性は見られなかったが、接着強度は高分子量化するこ
とにより改善した。

研究成果の概要（英文）：We developed new organic compounds, which showed reversible photo-induced 
phase transition between solid and liquid at room temperature. In this study, we synthesized an 
azobenzene molecule showing the photo-induced phase transition and elucidated the crystalline 
structure to investigate the phase transition mechanism. We calculated photo-isomerization behavior 
of the azobenzene molecule locating in the center of the crystalline cluster by time-dependent DFT 
and the calculation result suggested that the photoisomerization from trans to cis of the center 
molecule is possible even in the crystalline structure. Moreover, we synthesized polymers having 
azobenzene in the side chain and studied their photo-induced phase transition behavior and adhesion 
strength in view of application to reversible adhesives. It was found that the phase transition 
behavior did not depend on the molecular weight, while the adhesion strength was improved as the 
molecular weight increased.

研究分野： 有機材料化学

キーワード： 光化学　相転移　有機材料　計算科学　分子動力学　時間依存密度汎関数法
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１．研究開始当初の背景 
地球上のあらゆる物質の状態は、気体、液

体、もしくは固体のいずれかで一般的に表さ
れ、これらの状態は、主に温度によって相互
に変化する。例えば、常温で液体の水は 0 ℃
で固体の氷となる。他方、圧力も状態変化を
規定する重要なパラメータであり、プロパン、
ブタン等の炭化水素は、常温でも高圧下で液
化することが知られる。では、温度と圧力を
変化させることなく、このような気―液―固
の状態変化を可逆的に制御することは可能
であろうか。一般的には非常に困難であると
考えられるが、もしこのような状態変化が可
能な材料ができれば、その応用範囲は、接着
剤、粘着剤、記録材料、表示材料、細胞培養
基材など、一般民生品分野から情報エレクト
ロニクス、医療・バイオ分野に及ぶ広範囲な
ものになると期待される。例えば、不可逆で
はあるが「固→液」（あるいは「液→固」）の
状態変化を示すフォトレジスト材料は半導
体製造プロセスにおいて必要不可欠なもの
である。また歯科治療では「液→固」の状態
変化を示す光硬化性樹脂が利用されている。
このように、等温過程での材料の相変化を誘
起するには光をトリガーとすることが最も
有力であり、実際に産業応用されてきた。し
かし、書き換え可能な光記録メディア
（DVD-RW など）に利用されている結晶‐
アモルファス相変化が、実際にはレーザー光
照射による局所的な加熱を用いているよう
に、真の意味での可逆的固液光相転移を示す
材料（図１）はこれまでに知られておらず、
従ってその応用例も存在しなかった。 

 
 このような状況の中、申請者らはアゾベン
ゼンのトランス‐シス光異性化を利用する
機能性材料の開発過程で真の意味での可逆
的固液光相転移を発現する化合物群を見出
した。まず、分子内部に大きなひずみエネル
ギーを持つ環状のアゾベンゼンを用いるこ
とにより、固体結晶から等方性液体への光相
転移を発現させることに成功した(図 2)。さ
らに研究を進め、アゾベンゼンを糖アルコー
ル骨格に複数導入した非常に込み合った櫛
形構造の化合物において、ついに可逆的固液
光相転移の誘起に世界で初めて成功した(図
3)。すでに、本研究成果に対して文部科学大

臣表彰科学技術賞（研究部門）（2013 年）が
授与されるなど学術的に高く評価されてい
る。また、これら新奇化合物の応用例の１つ
として繰り返し利用可能な光接着剤への応
用をプレスリリースなどを通して提案して
きたところ、これまでに他業種の企業から数
多くの問い合わせがあった。しかし、現状で
は数ミクロンの厚さのサンプルを溶かすた
めに 3 分間ほど光照射が必要であり、各企業
が想定している応用例に対しては感度すな
わち相変化速度が遅いという課題が明らか
となった。 

 
２．研究の目的 
我々が見出した光誘起固液相転移は、分子

構造に着目すると、アゾベンゼン部位のトラ
ンス-シス光異性化による幾何学的構造変化
に起因することはほぼ間違いないが（図 4）、
無置換アゾベンゼン分子は溶液中とは異な
り、固体中では構造変化に十分な自由体積が
確保されず光異性化が困難なことが広く知

図 1．新奇可逆的光液化固化材料の概念図 
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図 2．光固液相転移する環状アゾベンゼン
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図 3．可逆的固液光相転移する糖アルコ
ール‐アゾベンゼン誘導体 
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られている。このことを考慮すると、我々が
見出した新奇化合物群は、固体中において、
ある程度の自由体積を有していることが予
測される。また、たとえ固体中でトランス‐
シス異性化反応が起こったとしても、固体が
融解するかどうかはシス体固有の融点、外界
からの熱吸収、シス体とトランス体の相溶性
などが複雑に関連していると推測される。こ
れら分子単一の構造とその集合体である固
体の物性の相関を実験計測的および計算科
学的アプローチの組み合わせにより明らか
にし、可逆的固液光相転移のメカニズムを解
明すること本研究の目的とする。 
また、本材料の有力な応用先の１つとして

接着剤が考えらえるが、実用化への課題であ
る硬化・軟化応答速度や接着強度等、接着剤
に関わる性能と分子構造の関係を明らかに
することも目的とした。 

 
３．研究の方法 
(1)アゾベンゼン単量体の分子構造と光相転
移の関係および計算科学よる検証 
まず、議論を単純化するために、アゾベン

ゼン単量体で光固液相転移を示す化合物を
見出し、その分子構造と相転移の関係性を実
験により考察した。次に、この実験結果から
推察された光固液相転移のメカニズムを検
証するために、クラスターモデルに対する時
間依存密度汎関数法計算による相転移の再
現を試みた。 
(2)アゾベンゼン多量体を用いた分子構造と
光相転移の関係および接着脱着性能に及ぼ
す影響 
 光相転移系化合物を接着剤として応用す
ることを考えた場合、一般的に分子量が大き
いほど性能が向上すると考えられる。そこで
アゾベンゼンの多量体を合成し、その光固液
相転移挙動、および接着剤としての性能を評
価し、分子量や分子量分布を含めた分子構造
と物性の関係を明らかにした。 
 
４．研究成果 
(1) 理論と実験によるデータを比較するた
めに結晶構造が既知でかつ、単純な分子構造
を持つアゾベンゼンの単結晶薄膜を作成し、
その偏光吸収スペクトルについて検討した。
約500ナノメートルのギャップを持つサンド
イッチセル内にて、目的のアゾベンゼンの単
結晶膜（約 1センチ四方）を、光学顕微鏡観
察下において成長させることに成功した。こ
の結晶薄膜を用いて偏光吸収スペクトルを
測定し、結晶の吸収異方性を実測した。得ら
れた実測結果と、時間依存密度汎関数法によ

る遷移双極子相互作用による理論的なスペ
クトルを比較した。その結果、実験結果を理
論計算が定性的に再現できていることが明
らかになった（図 5）。 

 
 
図 5．理論的に求めた結晶の吸収スペクトル
（上）および実験で観測された単結晶の偏光
吸収スペクトル（下）。a、b、cはそれぞれ結
晶方位を示す。 
 
 また、固液相転移の素過程であるトランス
‐シス異性化反応が固体状態でどのように
起こるかについて理論的に研究した。上記と
同様に単純な分子構造を持つアゾベンゼン
結晶構造から有限個のクラスターを切り出
し、中心に配置した分子に対し異性化反応の
ポテンシャルエネルギー曲線を、時間依存密
度汎関数法により計算した。トランス体から
エネルギー障壁に至るまでのエネルギー曲
線は、孤立分子のものと比較的似ていること
がわかった。このことから周辺分子がある固
体状態でもトランス‐シス異性化が起こり
うることが理論的により示唆された。 
 このほか、アントラセンの 2量化反応プロ
セスについて理論的研究を行った。 
 
(2)アゾベンゼンの多量体のモデルとして、
図３の分子性の糖アルコール誘導体と類似
な構造をもつアクリル系の重合体を合成し、
その相転移挙動と接着強度について調べた。
相転移挙動については、分子性の材料と同様
にアルキル鎖長の影響を強く受けることが
分かった。一方で相転移挙動に対する分子量
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図 4．アゾベンゼンの光異性化 



依存性は、検討した範囲内では見られなかっ
た。接着強度については、図6に示すとおり、
重合体構造にすることで、大きく改善した。
接着の際にホットメルト接着剤と同様な手
法で、熱溶融させてから冷やして固める場合
を熱硬化、室温において光液化してから光で
固める場合と光硬化としてそれぞれの接着
強度を測定したところ常に光硬化の方（右の
棒グラフ）が熱硬化（左側の棒グラフ）より
強い接着強度を示した。分子量依存性の検討
から、予想に反して低分子量の重合体で強い
強度が観察された。詳細な検討を行うために、
制御された重合反応であるリビングラジカ
ル重合法（ATRP 法）による合成を試み、これ
に成功した。この場合もやはり低分子量体に
おいて強い接着力を示すことが確認された。 

 
図 6．ガラス基板に対するシングルラップシ
ェア試験による接着強度（雑誌論文④より）
横軸の記号は、高分子の種類を表す。数字は
アルキル鎖長（8:オクチル、10;デシル、12:
ドデシル）を表し、添え字は分子量 （L;約
5000、なし；約 1万、H；約 3万）を表す。 
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