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研究成果の概要（和文）：光照射により結晶が砕けるフォトサリエント現象を示す中空結晶を新たに合成し、空
孔内部に封入した物質を、紫外光照射により放出するシステムを作製した。サリエント現象の学理の解明のた
め、分子構造のお互いに類似したジアリールエテン誘導体を合成し、それらの結晶の光応答を比較した。分子の
配向方向と光により歪がかかる方向が異なることで、結晶が破砕する様式が異なることを示した。また、光照射
により屈曲する針状結晶を基盤表面に並べて成長させ、光照射により針状結晶が協調的に屈曲し、その上に置い
た物体を移動するシステムを作成した。これによりプロジェクト当初の目的を達成した。

研究成果の概要（英文）：We have newly synthesized a hollow crystal showing photosalient phenomena in
 which crystals are broken by light irradiation. Then, we poured fluorescent substances into the 
hollow to show its effectiveness. By UV light irradiation to the hollow crystal, we found the 
substances were released with breaking the crystal. To elucidate the mechanism of salient phenomena,
 we synthesized diarylethene derivatives whose molecular structures were similar to each other and 
compared the light response of their crystals. The difference between the orientation of the 
molecules in the crystals induced the difference in direction of photoinduced strain, which results 
in the different manner of breaking of the crystals. In addition, needle crystals that are bent by 
light irradiation were arranged side by side on the surface of the substrate, and the needle 
crystals were bent in a coordinated manner by the light irradiation. This system worked for moving 
an object on the surface.

研究分野： 有機光機能材料化学

キーワード： フォトクロミズム　結晶　フォトサリエント現象　光屈曲　物質輸送　分子協調効果　フォトシナジェ
ティック　ジアリールエテン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光で動く小さな分子の動きを、目に見えるマクロな動きに変換することで、実際に役立つシステムを構築するこ
とを目指して研究を推進してきた。光に応答する分子の集合した有機結晶を用い、このようなシステムを作製し
た。一つは、ホウセンカの種飛ばしを模倣し、中が空洞の構造をもつ光で炸裂する結晶の中に、ホウセンカの種
に見立てた蛍光ビーズを詰め、これに紫外光を照射すると、ホウセンカの種飛ばしのように、蛍光ビーズを放出
した。中に薬剤とか香料を入れることで、光で薬や匂いを放出することができる。また、光で曲がる結晶を表面
に並べ、光照射で上に置いた物質を移動させることに成功した。ソフトロボットなどへの応用が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 ジアリールエテンは、光で可逆的に色を変えるフォトクロミック分子として開発されたが、
既に世界中で研究が展開されていた。一方、ジアリールエテン誘導体の幾つかの単結晶に紫外
線を照射すると結晶が曲がり、可視光を照射すると元に戻る現象が報告され、世界中にフォト
メカニカル効果の大ブームが起きた。これは、単結晶表面で紫外光を受けた側にいる分子が閉
環反応し、分子体積が変わることにより起きる現象であり、それはすなわちミクロな分子レベ
ルの変化が協調的に起こることでマクロな結晶の変化とし
て観察されたものである。一方、我々は、ジアリールエテ
ン1oの単結晶あるいはそれらを溶液キャスティングして作
成した微結晶薄膜に紫外線を照射すると表面に閉環体 1cの
結晶が成長することを見出した。成長する結晶の形やサイ
ズは、その化合物の結晶格子と結晶成長時
の保持温度に依存する。この表面に成長す
る結晶が針状結晶の場合、表面の濡れ性に
大きな変化が観察され、この結晶が可視光
により消失し元に戻るとともに、表面の濡
れ性も元に戻った。光により表面の極性を
変化させ表面の濡れ性を変える材料は知
られていたが、本材料のように表面の形状

を光により可逆的に変化させて濡れ性
を制御するものは他には無かった。 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は、分子設計から出発しマクロスコピックな機能を有する光応答系を構築するこ
とである。つまり、結晶内にある分子に光異性化反応を起こさせ、自己組織化をともなう共同
現象の結果、新たな結晶成長をデザインする。この結晶成長を積極的に活用し、機能をもった
薄膜表面、そして配向した複数の超分子からなる共同的分子異性化システムを創成する。つま
り、本研究では、(1)ジアリールエテン結晶表面の形状変化の研究、および(2) 分子集合体の協
調的分子異性化の研究を行うことを目的としていた。光刺激を受けて異性化した分子が、共同
的あるいは協調的な運動を行うことで機能を発現するシステムを構築する。具体的には結晶成
長の制御による機能表面の作成において、これまで基板上に光により成長させてきた結晶につ
いて、そのサイズ、形状、方位を制御する。つまり①表面に並んだ針状結晶が光で同一方向に
屈曲することで液体を輸送するマイクロリアクターの作成、②フォトニック結晶の作成、③ロ
ータス効果に代表する生物機能をさらに推し進め、可視域の光を散乱するモスアイ効果を別の
波長の光で制御するシステム構築、に代表される。①の具体的一例として、下図のように分子
が協調的に異性化した時にのみ機能を発現するシステムの構築を目指す。 

 

 

３．研究の方法 

(1) ジアリールエテン結晶表面の形状変化の研究では、これまで針状結晶成長により超撥水性
を発現してきた誘導体の分子構造を修飾した誘導体を合成し、構造と表面構造との関係を明ら
かにする。それにより(a)分子構造（分子量）と結晶サイズおよび結晶成長の活性化エネルギー
の関係、(b) 結晶成長温度と結晶成長速度、(c) 表面のフラクタル次元とフラクタル領域範囲な
どが表面の特性に与える影響を明らかにする。 
(2) 分子集合体の協調的分子異性化の研究では、図 2 に示した光屈曲を協調的に行う結晶シス
テムや光屈曲よりも応答速度の速いフォトサリエント現象を利用し、明確な機能として認識で
きるシステムを作製するために、結晶中での分子配向と光照射で生じる分子の歪みなどの解析
から、光応答システムの設計を行う。 
 
４．研究成果 
 
(1) ジアリールエテン結晶表面の形状変化の研究では、まず、光成長する結晶は、ジアリール
エテン分子の開環体と閉環体の結晶癖を反映していることを確認し、さらに結晶成長は化合物
のガラス転移温度以上で進行すること確認した（主な発表論文⑧）。さらに図 1の表面形状変化
を光で誘起するジアリールエテン 1 を用い、その成膜条件をコントロールすることで、ハスの

図 1 ジアリールエテン 1 の光誘起表面形状変化
とその表面上での水滴の接触角(CA) 

図 2 協調的な結晶の光屈曲で物質を輸送するシステム 



葉と同様のダブルラフネス表
面を作成することに成功した
（主な発表論文⑥）。すなわち、
ハスの葉は、直径 10 ミクロン
の突起に覆われ、 その各々が
直径 0.1 ミクロン、長さ数ミク
ロンのワックスのチューブで
覆われたダブルラフネス構造
をしている。この構造をまねて、
誘導体 1 を用い、大きなロッド
型結晶表上を小さな針状結晶
で覆ったダブルラフネス構造
を作製したところ、ハスの葉と
同様に、水滴を弾き返す表面を
作成できた。この表面のロッド
型結晶の間隔、サイズ、針状結
晶の長さなどを制御し、水滴を
はじき返す目安であるラプラ
ス圧をコントロールできるこ
とを明らかにした（図 3）。 
 さらに、イオン性液体分子構
造を導入した新規ジアリールエテン分子を合成し、水滴が接触するや否や、表面に広がる超親
水性表面を光照射により可逆的に生成するシステムも構築した（主な発表論文⑨）。 
 
(2) 分子集合体の協調的分子異性化の研究では、紫外光を照射すると屈曲する結晶を形成する
ジアリールエテン 2o のエテン部の五員
環構造を六員環に変えた 3o を合成した
ところ、紫外光照射でバラバラに砕け散
る（フォトサリエント）現象を示した（主
な発表論文⑦）。詳細に検討したところ、
3o は、昇華により岩永モデルと呼ばれる
様式で、中央に穴の開いた中空結晶を生
成することを見出した。SPring-8 を利用
して解析したところ、この結晶は、フォ
トサリエント現象を示す穴の開いてい
ない通常の結晶と同一の構造をもって
おり、フォトサリエント現象を示すこと
も確認した。この結晶サイズは、長さが
100－500 ミクロン程度のサイズで、穴の
大きさも縦横とも数十ミクロンであっ
た。これに直径 1ミクロンの蛍光ビーズ
を詰め、紫外光を照射するとビーズを散
逸させながら、自らも砕け散る様子が観
察された（主な発表論文④）。このシス
テムは、ホウセンカの種飛ばしを光応答
システムとして再構築したものに相当
し、今までの光応答性生物模倣結晶シス
テムの成果として発表した（主な発表論
文③）。また、サリエント現象の機構解
明をめざし、分子構造が互いに類似する
ジアリールエテン誘導体を合成し、それ
らの結晶の光応答性を比較した。分子の
配向方向と光により歪がかかる方向が
異なることで、結晶が破砕する様式が異
なることを示した（主な発表論文①）。
また、光照射により屈曲する針状結晶を
基板表面に並べて成長させ、光照射によ
り針状結晶が協調的に屈
曲し、その上に置いた物体
を移動するシステムを作
成した。これによりプロジ
ェクト当初の目的を達成
した。 

図 3 各表面に水滴を落下させたときの様子 ハスの葉表
面（上段）、図 1 左に示したシングルラフネス結晶膜表面（中
段）、ダブルラフネス結晶膜表面（下段） 

図 4 (a)昇華により生成した 3o の中空結晶、（b）中空結晶の
上面からの SEM 画像、(c) X 線構造解析から予想される紫外光
照射により生じる歪の向き、(d)直径 1 m の蛍光ビーズを穴に
詰めた様子、(e) 紫外光照射により赤紫色に変色して割れ始め
る結晶。スケールバー： (a) 100 m, (b): 3.3 m, (d, e): 10 m. 
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