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研究成果の概要（和文）：　光によって駆動するフォトメカニカル結晶は、光エネルギーを直接力学的エネルギ
ーに変換でき、遠隔操作で機能できるフォトアクチュエーターとしての応用が期待できる。これまでに、ジアリ
ールエテン結晶の収縮、伸長、屈曲などのフォトメカニカル挙動が報告されている。本研究では、既存のものと
は異なるフォトメカニカル新現象の発現とそのメカニズムの解明を目指し、主に光誘起屈曲挙動の定量的評価、
照射光強度依存性、照射波長依存性、偏光方向依存性、照射方向依存性、相転移を伴う特異な光誘起屈曲挙動、
光誘起砕破挙動、フォトアクチュエータとしてのアプリケーションについての研究成果が得られた。

研究成果の概要（英文）：A photomechanical crystal driven by photoirradiation can convert photon 
energy directly into mechanical energy and can be remotely operated. Therefore, it can be expected 
to be applied as a photoactuator. We have previously reported photomechanical behavior such as 
shrinkage, expansion, and bending of diarylethene crystals. In this research, we focused on 
invention of the new photomechanical phenomena and their mechanism, mainly the quantitative 
evaluation of photoinduced bending behavior, the irradiation intensity dependence, the irradiation 
wavelength dependence, the irradiation polarization direction dependence, the irradiation direction 
dependency, the unique photoinduced bending behavior with a phase transition, the photoinduced 
twisting behavior, the photoinduced breaking behavior, and the application as a photoactuator.

研究分野：機能材料化学

キーワード： 結晶　フォトクロミズム　複合光応答　結晶成長　相転移　ジアリールエテン　光誘起形状変化　フォ
トメカニカル効果

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究で得られた成果は現在電気で動くアクチュエータとは異なり、微細領域で使用できる新しいアクチュエ
ータとして機能することを示した。特に、光で駆動するアクチュエータはフォトアクチュエータと呼ばれ、電気
配線を必要とせず、遠隔から光照射によって物体を曲げたり伸縮させたり、場合によってはねじったり破砕した
りできる。本研究でそのメカニズムを明らかにし、光照射によって結晶表面からの反応深さが重要であることを
明らかにしている。照射方法を工夫することで異なる動きを見出したことは本研究の意義の大きいところであ
る。本研究成果は学術論文43報をはじめとして、学会発表、特許出願、新聞掲載などで公表した。



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

分子構造を制御し、ナノメートルサイズからマイクロメートルサイズ（メゾスコピック領域）
の材料の物性を思いのままに制御することが材料化学者の夢と研究の醍醐味である。分子の機
能がメゾスコピック領域での集合体の機能に結びつくことは少なく、メゾスコピック領域で実
働的な機能の発現は分子の設計だけでなく、集合体を形成する分子間相互作用も重要である。
一方、何らかの外部刺激に応答して物性が変化する材料は近年注目を集めている。外部刺激に
応じて、１：１対応の機能の発現は良く知られているが、外部刺激の大きさや複合的な外部刺
激（光で言えば、光強度や複数の励起光に相当）によって複雑に変化する材料へのアプローチ
例はない。単純な１＋１では考えることができない新しい複合的な物性変化へのチャレンジが
要求され、単純な分子設計では到達することは難しい。 
本研究代表者はこれまでに光可逆的に異性化反応を示すフォトクロミック化合物が結晶状態

においてもフォトクロミズムを示し、図１に示すように結晶の形状が光可逆に変化することを
見出している。このような機能をフォトメカニカ
ル機能と呼び、本申請者を含めて精力的に研究さ
れている。しかし、それらの光誘起結晶変形は収
縮、伸長、屈曲に限定される。複合的な要素が生
まれれば、螺旋運動や非連続性運動など高度なフ
ォトメカニカル機能の創出が可能となる。複合的
なフォトメカニカル機能は次世代マイクロロボッ
ト等のメゾスコピック領域での光駆動マイクロマ
シンに成り得る。 
メゾスコピック領域で実働的な機能をもたらす

にはそれらが複合的な要素で複合的に変化するシ
ステム（集合体）が必要である。本研究では、フ
ォトクロミックジアリールエテン結晶およびアモ
ルファス固体が複数の光励起（複合光励起）によ
って複雑に光応答するシステムを探求し、フォト
メカニカル新現象の創出とメゾスコピック領域に
おける実働的な光駆動マイクロマシンの創製を目
指した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、フォトクロミックジアリールエテン結晶およびアモルファス固体が複数の光励

起（複合光励起）によって複雑に光応答する分子システムを構築し、フォトメカニカル新現象
の創出とメゾスコピック領域における実働的な光駆動マイクロマシンの創製を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 種々のジアリールエテン誘導体は既存の方法あるいは類似の合成法に従って合成した。結晶
は再結晶法あるいは昇華法により作製した。光誘起結晶形状変化の観察にはマイクロスコープ
あるいはハイスピードカメラにより撮影した。紫外光は UV-LEDを用い、可視光は LEDあるいは
ハロゲンランプにフィルターを付けて照射した。 
 
４．研究成果 
① 光誘起屈曲挙動の定量的評価 
 ジアリールエテン誘導体（1−6）の結晶は、紫外光照射および可視光照射により光可逆的に
屈曲する。ジアリールエテン 1 および 2 は、紫外光光源から遠ざかる方向に屈曲し、ジアリー
ルエテン 3−6 は紫外光光源に向かって屈曲した。これは、紫外光照射によるジアリールエテン
分子のフォトクロミック反応に伴う結晶表面近傍の結晶の長さ方向への伸長あるいは収縮のた
めである。これらの結晶の屈曲の初速度を測定し、初速度の結晶厚み依存性について検討した
ところ、結晶の厚みが薄くなればなるほど屈曲速度が上昇することが明らかとなった。この屈
曲の初速度と結晶の厚みの関係は、すべて Timoshenkoのバイメタルモデルの式を用いて説明で
きる。また、結晶表面から光反応した領域の厚み（h2）と結晶のヤング率を求め、結晶自身が
有する分子配列や分子特性に由来する屈曲の潜在的能力を決定することに成功した。 

 

図２ 光誘起結晶屈曲挙動を示すジアリールエテン 

 

 

図１ ジアリールエテン結晶の光誘起結晶形状変化 



② 光誘起屈曲挙動に及ぼす照射光強度依存性、照射波長依存性、偏光方向依存性 
 光誘起屈曲挙動が分子 1つ 1つの反応による歪みに基づいて変形するのか、複合的な歪みに
よって変形するのかを明らかにするために照射光強度依存性について検討した。反応速度は照
射強度に比例して線形的に速くなることが明らかとなった。これは屈曲速度が反応した分子数
のみに依存し、反応によって生じた分子１つ１つの歪が結晶の大きな変形をもたらすと結論付
けられる。 
 次に、照射波長依存性について検討した。ジアリールエテン 6 の棒状結晶を照射波長を変え
ることによる屈曲挙動の違いについて検討した。ジアリールエテンの結晶に 365 nmの光照射を
行うと照射光に向って屈曲し、可視光照射により元に戻る可逆な屈曲挙動を示した。一方、380 
nmの光照射においては一旦照射光から遠ざかる方向に屈曲し、その後照射光に向って屈曲する
ことが明らかとなった。さらに、可視光の照射方向を変えることにより異なる屈曲挙動を示し
た。このように照射光の波長依存性が明らかになり、結晶中への光のしみこみ深さが屈曲現象
に大きく影響していることが明らかとなった。 
 偏光照射を行うと、偏光方向により分子の吸収係数が異なるため屈曲速度が異なると考えられる。
ジアリールエテン 1の棒状結晶に偏光照射すると、吸収係数が大きくなる偏光方向での照射では無偏
光に比べて屈曲速度は大きくなり、吸収係数が小さくなる偏光方向での照射では無偏光に比べて屈
曲速度は小さくなった（図３）。偏光方向に応じて、反応深さが異なり、屈曲に大きな影響を及ぼしてい
ることが明らかとなった。反応深さによる屈曲速度の違いについては、バイメタルモデルでの屈曲速度
に及ぼす結晶厚み依存性と同様に関連付けられる。 

 

③ 光誘起結晶屈曲挙動に及ぼす照射方向依存性 
 ジアリールエテン結晶に紫外光照射する際に様々な方向から照射を行った。結晶の特定の面
に垂直な方向から照射すると、結晶は屈曲した。一方、結晶の先端方向から照射すると twisting
を示した。さらに、少し角度を変えると、右巻き twisting から左巻き twistingにまで変える
ことができる。これらの結果は光照射における照射方向により光誘起形状変形を制御できるこ
とを意味している。 
 
④ 相転移を伴う光誘起屈曲挙動 
オクチル基を有するジアリールエテ

ン結晶が紫外光照射の際に可逆な相転
移を起こすことを見出した。図４に示す
ように、紫外光照射により屈曲し、その
途中で熱的相転移が起こる。結果的に、
紫外光照射のみで屈曲の往復運動が観
測され、可視光照射で再び屈曲の往復運
動が観測された。フォトクロミック反応
により相転移温度が低下し、複雑な運動
となっている。また、結晶の片側に紫外
光を照射し、続けて昇温および降温を行
うと可逆な屈曲挙動が見られた。このよ
うに、光と熱に応答して屈曲する結晶を
見出した。このような材料は光によって
相転移温度を制御可能であり、新しいフ
ォトメカニカル材料として展開できる。 

 

⑤ 相転移に伴い発光波長の異なるジアリールエテン結晶 
 ２種類の多形を有するジアリールエテン結晶を見出した。ヘキサン中では 0.017の蛍光量子
収率を有するが、結晶状態では 0.5以上の量子収率を示した。このジアリールエテンは結晶状
態でフォトクロミズムを示さないが、熱力学的な多形間相転移を示す。最初は黄色の発光を示
すが、50℃に加熱しその温度で放置すると、一旦暗くなり、その後オレンジ色の強い発光を示
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図３ 結晶への偏光照射におけるセットアップと光誘起屈曲挙動の偏光方向依存性 
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図４ 光誘起屈曲挙動の往復運動 



した。このような蛍光色変化は相転移の可視化に使用できる。 
 
⑥ 光誘起砕破現象を示すジアリールエテン結晶 
可逆な現象ではないが、高速な光砕破現象が見つかっている。分子間相互作用が反応前後で

大きく異なったためと考えられる。ウレタン結合を有するジアリールエテンでは分子間水素結
合により分子同士が強固に連なっている。フォトクロミック反応により分子の動きに伴い水素
結合がはずれ大きな力となり、砕破現象が観察された。砕破に伴い結晶破片は数 m/sの速度で
飛び散った。このように、大きなエネルギーの放出が観察された。 

 
⑦ 金蒸着させた結晶の屈曲挙動と電流 ON/OFFスイッチング 
 ジアリールエテン 6 の結晶に金をコーティングし、光誘起屈曲挙動について検討した。数十
nm の厚みの金をコーティングしても屈曲挙動は観察され、数 10 回の繰り返しが確認できた。
金を蒸着させた結晶の屈曲の初速度と結晶の厚みの関係は、バイメタルモデルを拡張したモデ
ルを用いて解析できた。さらに、図５に示すように金蒸着させた結晶に電圧を印加し電流を流
すことに成功し、紫外光および
可視光の交互照射により結晶
を屈曲させることにより電流
を ON/OFF スイッチできた。こ
のスイッチングは少なくとも
10回以上繰り返し可能であり、
微小空間領域における光によ
る電気回路 ON/OFF スイッチと
して利用できる。 
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図５ 金蒸着させた結晶を用いた電流 ON/OFF スイッチング 
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