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研究成果の概要（和文）：いくつかのジアリールエテン系フォトクロミック分子が、圧電性を示し得る、中心対
称性のない極性結晶構造を形成することを見いだした。また、これらの極性結晶の結晶格子がフォトクロミック
分子の光異性化反応に伴い可逆的に変形することを単結晶Ｘ線構造解析の結果から明らかにした。チエノピリジ
ン環やキノリン環を有するジアリールエテンが分子間の水素結合あるいはハロゲン結合により異種分子との共結
晶を形成したことから、結晶構造を積極的に制御するための非共有結合相互作用としての水素結合やハロゲン結
合の有効性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：Some photochromic diarylethene molecules formed polar crystal structures 
belonging to non-centrosymmetric space groups. X-Ray crystallographic analysis revealed that 
photoisomerization of the diarylethene molecule induces reversible deformation of the crystal 
lattice of the polar crystal. Diarylethene molecules having thienopyridine or quinoline groups 
formed cocrystals with other molecules via intermolecular hydrogen bonds or halogen bonds, which 
would be utilized as a non-covalent interaction for controlling the crystal structure of 
diarylethene.

研究分野：有機光化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
圧電体とは、原子や分子の配列構造に中心
対称性がないために自発分極をもち、外部応
力の印加により変形すると内部の正負電荷
の分布がずれて表面電荷を生じる固体物質
である。この圧電効果のため、外部回路に接
続した圧電体に応力を加えると電流が発生
する。これまでにセラミックスや高分子を素
材とする圧電体が開発され、圧力・振動セン
サー、マイクロフォンの受音部、ガスライタ
ーの着火装置などとして利用されてきた。ま
た、駅改札口の床などに圧電体を設置して、
人が歩行する際の力学振動を電力に変換す
る床発電システムも開発されている。 
一方、研究代表者らはこれまでに、紫外光
と可視光の照射により異性化反応を起こし
て可逆的に色変化するジアリールエテン系
フォトクロミック分子について、その単結晶
相光反応を用いた新しい光機能の創出に関
する研究を行ってきた。その過程の中で、ジ
アリールエテン誘導体の単結晶が光の照射
により可逆的な形状変化を示すことを見い
だしていた（Morimoto et al. J. Am. Chem. 
Soc. 2010, 132, 14172; Angew. Chem. Int. 
Ed. 2012, 51, 901）。加えて、光反応の進行
を単結晶Ｘ線構造解析により観測した結果、
光異性化反応に伴う分子の幾何構造変化に
より結晶格子が変形し、それにより結晶形状
の変化が起こることを明らかにしていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、フォトクロミック分子結晶の
光誘起変形現象と圧電効果とを融合するこ
とで、フォトクロミック分子の光異性化反応
により変形して圧電効果を示す結晶（フォト
クロミック圧電結晶）を創製することを目的
とした。具体的には、自発分極をもつフォト
クロミック分子結晶について、光異性化反応
に伴う分子構造変化と結晶格子変形、および
それに起因する電流発生を観測し、光誘起結
晶変形現象に基づく圧電効果を実証するこ
とを目指した。 
 
３．研究の方法 
 中心対称性がない極性結晶構造により自
発分極をもつジアリールエテン系フォトク
ロミック分子結晶について、光照射によるフ
ォトクロミズムを観測した。さらに、単結晶
Ｘ線構造解析を行うことで、光異性化反応に
伴う分子構造変化と結晶格子変形を直接的
に観測することを試みた。 
 ジアリールエテンの結晶構造を積極的に
制御するための分子間非共有結合相互作用
として水素結合とハロゲン結合に着目し、そ
の有効性を検討した。分子間の水素結合ある
いはハロゲン結合が可能なジアリールエテ
ン分子を用いて、異種分子との共結晶を構築
することを試みた。 
 極性結晶構造を有し、光異性化反応に伴う
結晶格子変形が観測されたフォトクロミッ

ク分子結晶について、光照射による電流発生
を計測することを試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 極性結晶構造を有するフォトクロミッ
ク分子結晶の光異性化反応に伴う結晶格子
変形の観測 
 圧電体となる結晶の条件は、中心対称性が
ない極性結晶構造により自発分極をもつこ
とである。しかし、有機分子は互いの電気双
極子を打ち消すように反平行に配列した無
極性の結晶構造を形成することが多く、圧電
性を示し得る極性空間群の出現頻度は高く
ない。 
 そこで、様々なジアリールエテン系フォト
クロミック分子の誘導体を検討した結果、ナ
フタレン環を有する化合物 1が、中心対称性
のない空間群 P212121 に属する結晶構造を形
成することを見いだした（図 1）。化合物 1と
オクタフルオロナフタレンとの共結晶が中
心対称性のない空間群 C2 に属することを報
告していたが（Morimoto et al., Chem. 
Commun. 2008, 44, 335）、化合物 1単独でも
中心対称性のない結晶構造が構築されるこ
とを今回新たに見いだした。この結晶中にお
いて 1の分子は光反応活性な立体配座に固定
されており、実際に結晶に対して紫外光と可
視光を照射すると可逆的なフォトクロミズ
ムが観測された。すなわち、無色の開環異性
体の結晶に紫外光を照射すると閉環異性体
が生成し、結晶は青色に着色した。着色した
結晶に可視光を照射すると、結晶はもとの無
色に戻った。紫外光の照射により着色した結
晶の顕微偏光吸収スペクトルを測定したと
ころ、入射偏光方向に対する異方性が観測さ
れたことから、1 の光異性化反応が単結晶相
で進行していることが認められた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 1 の単結晶の光異性化反応に伴う分子構造
変化と結晶格子変形を、単結晶Ｘ線構造解析
により直接的に観測することを試みた。紫外
光を照射した後の単結晶についてＸ線解析
を行ったところ、結晶中に光生成した閉環異
性体の分子構造が乱れ構造として観測され
た。また、光照射前の結晶と比べて、b 軸の
長さが約 0.3％ほど伸長していた。この結晶
格子定数の変化は、1 の光閉環反応に伴う分
子構造変化に起因すると考えられる。その後、
結晶に対して可視光を照射すると、閉環異性
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図 1 化合物 1の結晶構造 



体の乱れ構造は消失し、結晶格子定数ももと
に戻った。1 の光異性化反応により結晶格子
が可逆的に変形することが認められた。 
 イミダゾール環を有する化合物 2および 3
も、それぞれ中心対称性のない空間群 Pca21
およびC2に属する結晶構造を形成した（図2）。
2および 3の結晶においては、イミダゾール
環同士のN−H···N型水素結合により一次元鎖
ネットワークが形成されていた。2 について
は、単結晶Ｘ線構造解析により、光異性化反
応に伴う分子構造変化と結晶格子変形が観
測され、イミダゾールの水素結合一次元鎖に
平行なa軸の長さが可逆的に伸縮することが
認められた。3 については、結晶化溶媒であ
るアセトニトリルが結晶中に含まれており、
アセトニトリルの脱離により結晶が崩れや
すかったため、光照射前後の結晶についてＸ
線解析を行うことが困難であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上のことから、ジアリールエテン系フォ
トクロミック分子が中心対称性のない空間
群に属する極性結晶構造を形成し得ること、
またその極性結晶の結晶格子が光異性化反
応に伴い可逆的に変形することが明らかに
なった。 
 
(2) フォトクロミック分子結晶の結晶構造
制御へ向けた非共有結合相互作用の検討 
 先述のように、有機分子結晶において極性
結晶構造が形成される頻度は高くない。本研
究では、複数種のジアリールエテン分子につ
いて中心対称性のない結晶構造が形成され
ることを見いだすことができたが、一般的に
有機分子は構造自由度が大きいため、結晶構
造やその対称性を完全に予測して設計する
ことは難しい。ジアリールエテンの結晶構造
を積極的に制御するための非共有結合相互
作用として、水素結合とハロゲン結合に着目
し、その有効性を検討した。 
 分子間水素結合が可能な新規ジアリール
エテン誘導体として、チエノピリジン環を有

する化合物 4を新たに設計・合成した。チエ
ノピリジンはチオフェン環とピリジン環が
縮環したものであり、水素結合が可能な窒素
原子を含むため、結晶構造制御において有効
な置換基と考えられる。4 は溶液中で可逆的
なフォトクロミズムを示した。4 とペンタフ
ルオロ安息香酸を混合した溶液から再結晶
すると、これらが 1:2 の量論比で含まれた 2
成分共結晶が形成された（図 3）。この結晶に
おいては、4 のピリジン環窒素原子とペンタ
フルオロ安息香酸のカルボキシ基との間の
分子間O−H···N型水素結合が形成されていた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ハロゲン結合を用いて異種分子との共結
晶を構築することも試みた。キノリン環を有
する化合物 5とジヨードテトラフルオロベン
ゼンを混合した溶液から再結晶すると、これ
らを含む共結晶が形成された（図 4）。この結
晶中において、5 のキノリン環窒素原子とジ
ヨードテトラフルオロベンゼンのヨウ素原
子との間のコンタクトが観測され、分子間で
ハロゲン結合が形成されていることが示唆
された。また、5 の分子は光反応活性な立体
配座に固定されており、紫外光と可視光の照
射によりフォトクロミズムを示すことが認
められた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上のことから、適切に設計されたジアリ
ールエテン系フォトクロミック分子が、分子
間の水素結合あるいはハロゲン結合により
異種分子との共結晶を形成することが分か
った。このような非共有結合相互作用を利用
して、別のキラル分子と共結晶化させること
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図 2 化合物 2および 3の結晶構造 

3 

図 3 化合物 4とペンタフルオロ安息香
酸からなる共結晶の結晶構造 

4 

図 4 化合物 5とジヨードテトラフルオ
ロベンゼンからなる共結晶の結晶構造 

5 



により、極性結晶構造を強制的に構築するこ
とも可能になると期待される。 
 
(3) フォトクロミック分子結晶への光照射
による電流発生の計測 
 本研究により、極性結晶構造を有するフォ
トクロミック分子結晶について、光異性化反
応により結晶格子が可逆的に変形すること
を確認できた。光の照射により極性結晶が変
形すれば、圧電効果が起こることが期待され
た。また、量子化学計算により、ジアリール
エテンの開環異性体と閉環異性体の間で電
気双極子モーメントが変化することが示唆
されたため、結晶格子変形のみならず、構成
分子の電気双極子モーメント変化の効果も
加わった圧電効果が起こることも期待され
た。そこで、極性結晶構造を有するフォトク
ロミック分子結晶について光照射による電
流発生の計測を試みた。単結晶試料に対して
自発分極と平行な方向に金ペースト電極と
金属線を取り付け、エレクトロメーターに接
続し、光照射により発生する電流を測定した。
単結晶に光を照射すると、サブピコアンペア
オーダーの微小な過渡的電流が生じる兆候
が見られたが、ノイズレベルが高かった。電
気配線やシールドを工夫することで幾分改
善できたが、圧電効果を実証するのに十分な
電流信号を得ることができなかった。結晶の
光異性化反応が起因する圧電効果があるな
らば、それによる電流発生はかなり微小であ
ることが示唆された。研究期間内に、極性フ
ォトクロミック分子結晶の光異性化反応に
伴い結晶格子が変形することについては明
らかにできたが、結晶格子変形による圧電効
果を実証するには至らなかった。本研究で用
いた単結晶は溶液からの再結晶により自然
に成長したものであり、そのサイズは 1ミリ
メートル角弱であったが、圧電効果を明確に
検出するためには、大面積の単結晶薄膜を作
製することなどが必要と考えている。 
 
(4) まとめ 
 本研究では、フォトクロミック分子結晶の
光誘起変形現象に基づく圧電効果という従
来にない新現象の可能性を提案し、それを実
験により観測・実証することに挑戦した。ジ
アリールエテン系フォトクロミック分子が、
中心対称性のない空間群に属する極性結晶
構造を形成し得ること、またその極性結晶の
結晶格子が光異性化反応に伴い可逆的に変
形することについては単結晶Ｘ線構造解析
の結果から明らかにすることができた。有機
分子結晶における微小電流計測の困難に直
面し、研究期間内に圧電効果を実証するには
至らなかった。しかし、本研究により得られ
た、極性結晶の光誘起結晶格子変形や、非共
有結合相互作用による結晶構造制御に関す
る知見は、将来の新しい光機能性有機分子結
晶材料の創出に寄与し得るものと考えてい
る。本研究で提案した光誘起結晶変形現象に

基づく圧電効果の実現のためには、結晶構造
や光反応の制御のみならず、大面積の単結晶
薄膜の作製といった、結晶成長の制御の観点
も含めた検討が必要と考えている。 
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