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研究成果の概要（和文）：本若手研究では、結晶フォトクロミズムと結晶相転移に着目し、従来の光反応に対す
る線形的な応答を超克した非線形的に大きな物性変化を示す材料の創出を目指した。その結果、Inversed型ジア
リールエテンの結晶多形相転移に伴う発光挙動変化および結晶化誘起増強発光、フォトクロミック反応と結晶相
転移による新奇フォトメカニカル現象、光照射時のみ異性化する新規６π電子系高速フォトクロミック分子を見
出した。

研究成果の概要（英文）：We focused on photochromism in the crystalline phase and crystal phase 
transition and aimed to create a material that shows a large non-linear response in physical 
properties beyond the linear response to the conventional photoreaction. As a result, luminescence 
color change accompanying crystal polymorphic phase transition and crystallization-induced enhanced 
emission, a novel photomechanical behavior by the combination of photochromic reaction and crystal 
phase transition, and a novel 6π electron system fast photochromic molecule were found.

研究分野：光機能有機材料化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光応答性分子の光反応を利用した固体物性変化は、非接触かつ任意の時空間で物性変化を誘起できることから注
目を集めているが、一般的に光反応が10％程度までしか進行しないため、大きな物性変化の誘起は困難であっ
た。本研究では、光反応と熱的な結晶構造相転移に注目し、従来の光反応における1対1の応答を超えた、非線形
的な応答を示す機能材料の創出に関する研究を推進した。本研究成果により、従来の固体光化学の既存概念を超
えた複合応答材料の創出が可能となり、新たな分子テクノロジーの学術分野を切り拓くと考えている。また、光
化学、結晶学、材料化学といった幅広い様々な基礎研究分野の発展に大きく貢献すると考えている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
研究代表者は、ジアリールエテンの結晶状態における光異性化反応を利用した固体表面濡れ

性変化や結晶形状が光可逆に変化するフォトメカニカル現象など固体物性変化に関する研究を
行ってきた。しかしながら、これらの研究における物性変化はジアリールエテン分子のフォト
クロミック反応の反応率に比例した線形的な応答であった。通常、ジアリールエテン結晶のフ
ォトクロミック反応は、光反応の進行に伴う内部フィルター効果や戻り反応のために光反応率
が約 10%程度までしか進まない。そのため、光反応のみでは大きな物性変化を誘起することが
困難である。結晶状態で大きな物性変化を誘起するには光反応に加えて、複合的な要素が必要
となる。一方で、結晶多形は有機結晶分野において頻繁にみられる現象であり、その結晶構造
の違いにより結晶の色だけでなく、伝導率、磁性、蛍光などの様々な固体物性が変化すること
が知られている。また、結晶多形間における構造相転移が起きれば、結晶構造の変化による大
きな物性変化が期待できる。すなわち、フォトクロミック反応を用いて相転移を制御する、あ
るいは、相転移を用いてフォトクロミック反応を制御することができれば、従来の光反応に対
する線形的な応答を超克し、非線形的な応答を示す材料の創出が可能となる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、フォトクロミック反応を用いて相転移を制御する、あるいは、相転移を用いて
フォトクロミック反応を制御することにより従来の光反応率に対する線形的な応答を超克し、
非線形的に大きな物性変化を示す材料を創出することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、主に以下の 3 つの方法により、従来の光反応に対する線形的な応答を超克した

非線形的に大きな物性変化を示す材料の創出を目指した。 
(1)結晶相転移を示すジアリールエテンの分子設計および結晶作製：アルキル鎖の柔軟性や水素

結合様式の違いなどを利用することで様々な結晶構造を形成すると予想される分子の設計・合

成を行い、様々な溶媒を用いた再結晶や温度条件を工夫することにより結晶多形および結晶相

転移を示す結晶を作製する。 
(2)発光特性制御：フォトクロミック反応のみならず発光挙動を示すジアリールエテン結晶につ

いて、フォトクロミック反応および結晶相転移に伴う発光特性変化を検討し、その制御を目指

す。 
(3)相転移誘起型特異結晶形状変形：ジアリールエテンの微小結晶におけるフォトクロミック反

応に伴うフォトメカニカル現象について、相転移を組み合わせることによる特異な結晶形状変

化を検討する。 
 

４．研究成果 
(1)Inversed 型ジアリールエテンの相転移と発光挙動変化 
チオフェン環の 2 位がエテン部に結合した
Inverse 型ジアリールエテンの結晶多形およ
び蛍光色調変化を伴う結晶多形間相転移を
見出した。Inverse 型ジアリールエテンの結
晶多形は、ヘキサンおよびアセトンから再結
晶することで得られ、いずれの結晶において
も発光量子収率が0.5を超える強発光性を示
すことが明らかとなった。また、結晶を加熱
することで蛍光色調変化を伴う結晶多形間
相転移を示すことを見出し、詳細な考察から
結晶多形間相転移にはヘキサン分子の離脱
過程と新しい結晶相の結晶化過程が含まれ
ていることを明らかにした（図１）（D. 
Kitagawa et al. Dyes Pigm., 2017, 139, 233）。
さらに、Inverse 型ジアリールエテンの置換
基を修飾することで結晶化誘起増強発光を
示すことを見出した。アモルファス状態のサンプルをスパチュラで擦ったあとに加熱を行うこ
とで、擦った部分のみ結晶化が起こり強く発光するという結晶化誘起増強発光のパターニング
に成功した（Dyes and Pigments, 160, 450-456 (2019).）。 
 
(2)新奇フォトメカニカル現象の創出 
ウレタン結合を有するジアリールエテン結晶のフォトメカニカル現象について研究を行った。X

 

図 1 Inverse 型ジアリールエテンの蛍光色調変

化を伴う結晶多形間相転移 

 



線結晶構造解析により、ウレタン結合部位は結晶中で強固な分子間水素結合を形成しているこ
とが明らかとなった。さらに、この結晶に紫外光を照射すると、結晶は粉々に砕けて飛び散る
光誘起砕破現象（フォトサリエント効果）を示すことを見出した。詳細な考察から、砕破の速
度は、結晶中の分子間相互作用の強さと関連していることを明らかにした（D. Kitagawa et al. 
Chem. Mater., 2016, 28, 4889）。また、長鎖アルキル基を有するジアリールエテン結晶が単結
晶-単結晶相転移を示し、特異なフォトメカニカル現象を示すことを見出した。示差走査熱量
（DSC）測定を行うと、相転移に由来する吸熱ピーク、発熱ピークが昇温過程および冷却過程で
それぞれ観測された。この棒状結晶に室温で紫外光を照射すると、結晶は紫外光照射のみで屈
曲・戻りの往復運動を行い、可視光照射で再び屈曲・戻りの往復運動を行うという特異なメカ
ニカル挙動が観測された。フォトクロミック反応と結晶相転移が組み合わさることで複雑な挙
動となっている。さらに、紫外光を照射した結晶に対して温度を変化させると、温度変化に伴
って結晶相転移が起こり、結晶が温度に応答して屈曲することを見出した。光と熱を組み合わ
せることで、より複雑な機能を持った結晶の作製に成功した（D. Kitagawa et al. Chem. Mater., 
2017, 29, 7524）。また、ジアリールエテン結晶ナノワイヤーおよびマイクロリボンを作製し、
それぞれのフォトメカニカル現象について詳細に検討を行った。特に、マイクロリボン結晶に
おいて、結晶の形状変化のモードが紫外光の照射方向に依存して変化することを見出した（図
2）（D. Kitagawa et al., Nanoscale, 2018, 10, 3393; J. Am. Chem. Soc., 2018, 140, 4208.）。
多孔性無機材料である酸化アルミニウムメンブレン（AAO テンプレート）の穴の中に、ジアリ
ールエテンナノロッド結晶を規則的に配列・集積化することでテンプレート自身をフォトメカ
ニカル材料として用いることを考えた。テンプレートを用いることで、有機結晶の弱みである
脆さを克服できるとともに、テン
プレートが有する機械的強さ・高
い弾性率から、より大きなフォト
メカニカル効果を誘起できる。紫
外光および可視光照射によって
テンプレート自身が可逆的に屈
曲し、自重の 1000 倍の重さのも
のを持ち上げることができるこ
とを見出した。さらに、テンプレ
ートの上にミラーを乗せ、テンプ
レートの光照射部位をコントロ
ールすることで、ミラーから反射
されるレーザー光を遠隔で操作
することに成功した（Chem. 
Mater., 31(3), 1016-1022 
(2019).）。 

 

(3)新規高速フォトクロミック分子システムの開発 
新たなフォトクロミック分子の開発に取り組んだ。ジアリールエテン分子のエテンブリッジ部
位をベンゼンに置き換えることで、光照射時のみ異性化する高速フォトクロミック分子（ジア
リールベンゼン）の開発に成功した（図 3）（J. Mater. Chem. C, 7(10), 2865-2870.）。 

 

図 3 ジアリールベンゼンの高速フォトクロミズム 
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