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研究成果の概要： フォトクロミック反応を示すスピロベンゾピランおよびジアリルエテンの溶
液を、多孔質のセラミックまたはポリマーの直径 50～200nmの微細孔に封入して、ミクロには
流動性の液体として機能し、マクロには取り扱いやすい固体となる可変色複合材料を作製した。

さらに、イッテルビウム、エルビウムなどの希土類元素を含有するアップコンバージョン微粒

子との複合化によって、波長 940nmの赤外線で変色するポリマー材料を作製した。 
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研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ･マイクロ科学、ナノ材料･ナノバイオサイエンス 
キーワード：フォトクロミズム、複合材料、アップコンバージョン、赤外線、 

多孔質マトリクス、ナノ構造、ポリマー、陽極酸化アルミナ 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) フォトクロミック色素は溶液や薄膜状
態で使用されることが多いが、通信や計測に
用いる光制御デバイスを開発するには、バル
ク状の固体にすることが望まれる。しかし、
フォトクロミズムは分子構造の変化をとも
なうので、自由空間の小さい固体マトリクス
中に色素を分散させると反応が起こりにく
くなり、応答速度や量子収率の低下を招くこ
とが問題となっていた。 
 
(2) フォトクロミズムには紫外線や可視光
が必要とされ、光子エネルギーの小さい赤外
線では反応を誘起できない。このため、光フ

ァイバ通信や無線 LAN で用いられる赤外線
信号で他の信号を制御するようなデバイス
には、フォトクロミズムを利用することがで
きなかった。 
 
２．研究の目的 
(1) ナノサイズの微細孔を持つ多孔質マト
リクスとフォトクロミック溶液を組み合わ
せて、ミクロには流動性のある液体として振
舞い、マクロには固体として扱える複合材料
を作製することを目的とした。 
 
(2) 赤外線を可視光に変換するアップコンバ
ージョン材料をフォトクロミック色素と混
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合することにより、赤外線照射でフォトクロ
ミック反応が起こる複合材料を作製するこ
とも目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) フォトクロミック溶液を封入するための
多孔質マトリクスには次のような性質が求
められる。 
①均質な光学特性を得るために、光波長よ
り十分小さい空孔を持つこと。 
②液体を浸透させるために、空孔は閉じて
おらず貫通していること。 
③液体と化学反応を起こしたり、光学特性
に変化を与えたりしないこと。 
④紫外から近赤外に至る広い波長範囲で
透明性が高いこと。 

様々な多孔質セラミックスやポリマーの中
から、この条件を満たす素材を探し出し、各
種の有機溶媒に溶かしたスピロピランやジ
アリルエテンなどのフォトクロミック色素
を封入して光学特性を調べた。 
 
(2) アップコンバージョン機能を持つエルビ
ウムやイッテルビウムなどの希土類元素を
ドープしたセラミック微粒子やガラスで、赤
外線の可視光への変換特性を評価した。そし
て、これらのアップコンバージョン材料をス
ピロベンゾピランと組み合わせて、可視光域
での光透過率が、赤外線照射によってどのよ
うに変化するか調べた。 
 
４．研究成果 
(1) 代表的なフォトクロミック色素のひと
つであるスピロベンゾピランを用いて、固体
-液体複合材料を作製した。色素溶液を保持す
る多孔質マトリクスの材料として、陽極酸化
アルミナ、極性および非極性のポリフッ化ビ
ニリデン（PVDF）、ポリカーボネートを用
いた。図 1に示すように、これらの素材には
50～200nmの微細孔があいており、この中に
スピロベンゾピランのトルエン溶液を封入
した。トルエン溶液は通常は無色透明である
が、紫外線（波長 365nmの水銀ランプ）を照
射すると、フォトクロミック反応によって図
2(a)のように波長 600nmを中心とする吸収ピ
ークが現れ青色に着色する。本研究の実験で

は、この溶液の色すなわち吸収帯の波長が、
図 2(b)のようにマトリクスによって変わるこ
とが明らかになった。例えば、アルミナに封
入した色素溶液では 520nm に吸収ピークが
現れて赤色を呈した。ポリフッ化ビニリデン
では、波長 550～560nm にピークが現れ、同
じ材質でも極性によって若干ピーク波長が
変化した。ポリカーボネートの場合は 580nm
にピークが現れ、紫色を呈した。このように、
ナノメートルサイズの微細孔中に封入する
ことによって、元の溶液とは明らかに違った
特性が見られ、色素がマトリクスの影響を強
く受けることが分かった。また、通常の溶液
は紫外線の照射を止めると 5秒程度で着色状
態から透明状態に戻る（熱的緩和）のに対し、
アルミナの微細孔中では 1時間以上も着色状
態が保たれるという現象も見られた。 
表 1は、これらの実験結果をまとめたもの
である。マトリクスの極性が強くなるほど吸
収波長が短波長側に移動し、応答速度も遅く
なる傾向が顕著に見られる。このような傾向
は溶媒を変えた時にも見られ、トルエンより
も極性の強い 2-プロパノールを溶媒とした
時には、図 2(a)に示すように、550nm付近に
吸収ピークが現れて応答速度も遅くなった。 
 ポリカーボネートでは 50、100、200nm と
孔の大きさが異なる試料で実験を行ったが、

500 nm

(a)                (b) 
図 1 (a) 陽極酸化アルミナと、(b)ポリカーボ
ネートの電子顕微鏡写真。 
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図 2 (a) スピロベンゾピランのトルエン溶液
と 2-プロパノール溶液に紫外線を照射した時
の吸収スペクトル。(b) この溶液を、陽極酸化
アルミナ、極性･非極性ポリフッ化ビニリデン、

ポリカーボネートのナノホールに封入した時

の吸収スペクトル。 
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(a)                (b) 
図 1 (a) 陽極酸化アルミナと、(b)ポリカーボ
ネートの電子顕微鏡写真。 



図 4 様々な濃度のスピロベンゾピランを含
有するアクリルの (a) 写真と、(b) その透過ス
ペクトル。 

応答速度がやや遅くなる程度で、吸収波長に
は違いは見られなかった。このことから、微
細孔中のフォトクロミック反応では、自由空
間が狭くなることよりもマトリクスとの接
触面積が増大することの方が大きく影響す
ることが分かった。ジアリルエテンのトルエ
ン溶液でも同様の実験を行い、極性の弱いポ
リカーボネートのナノホール中では、溶液状
態とほぼ同じ光学特性が得られることを確
認した。 
 作製した様々な固液複合材料のうち、最も
安定なフォトクロミック特性が得られたポ
リカーボネートとトルエン溶液の組み合わ
せで、可変回折格子を形成する実験を行っ
た。最初に水銀ランプの紫外線を照射して試
料全体を着色させた後、緑色レーザ（Nd:YAG
レーザの第 2高調波、波長 532nm）の二光束
干渉縞を照射して周期的に脱色した。その部
分に He-Neレーザ光を通すと、図 3のように
ビームが回折されるのが確認できた。同様の
実験を通常のガラスセルに入れた溶液で行
った際には、液体の流動で格子パターンが崩
れてしまうため、周期 100µm以下の回折格子
を形成することはできなかったが、今回の複
合材料では液体がナノホール中に閉じ込め
られているので、周期 8µmまでの格子を形成
することができた。また、紫外線を再度照射
して全体を着色することで、書き込んだ格子
パターンを消去することができ、新たに別の
緑色レーザの干渉縞を照射することによっ
て、周期の異なる回折格子を形成することも
できた。 

 
 
 
 
 

(2) 通常は紫外線または可視光でしか起こ
らないフォトクロミック反応を、赤外線で引
き起こすため、スピロベンゾピランとアップ
コンバージョン微粒子を混合した複合ポリ
マーを作製した。マトリクスとなるポリマー
には、常温で容易に固化し、透明性の高い光
硬化性アクリル使用した。まずアクリルの原
液とフォトクロミック溶液を混合し、アップ
コンバージョン微粒子を均一に分散させた
後、青色ランプ光を照射することにより固化
させた。 

図 4(a)は、スピロベンゾピランだけを混合
したアクリルの写真である。透明なアクリル
(左端)中に高濃度の色素を混入させると、紫
外線を照射しなくても橙色または赤色に着
色した。図 4(b)はこれらの試料の透過スペク
トルを示しており、波長 550nmを中心とする
吸収帯が見られる。この吸収帯は、紫外線を
照射するとさらに強くなり、550nm付近の緑
色光を照射すると弱くなって脱色が起こっ
た。 
赤外線を可視光に変換するため、イッテル
ビウムとエルビウムを共添加したアップコ
ンバージョン微粒子を用いた。この微粒子を
分散させたアクリルに波長 940nm のレーザ
光を照射すると、図 5(a)のように可視域での
発光が観察された。発光スペクトルには、530
～550nm付近と 660nm付近にピークが現れ、
強い緑色光の他に赤色光も発光しているこ
とが分かった。イッテルビウムとエルビウム
のエネルギー準位から、図 5(b)のように赤外
線光子を 2個吸収して可視光を放出している
と考えられる。530～550nm の発光がスピロ
ベンゾピランの吸収ピークと一致している
ので、効率よくフォトクロミズムを誘起でき
る。図 5(c)は、赤外レーザのパワーと緑色発
光強度の関係を示している。 
スピロベンゾピランの濃度を 0.5mol/l、ア

表 1 様々なマトリクス中でのスピロベンゾピ
ランの吸収ピーク波長、および着色･脱色反応

の時定数。 
 

時定数 
マトリクス 吸収 

波長 着色 脱色

アルミナ–トルエン 520 nm 23 s 1000 s
2-プロパノール（自由空間） 550 nm 60 s 500 s
極性 PVDF–トルエン 550 nm 11 s 30 s
非極性 PVDF–トルエン 560 nm 7 s 20 s
ポリカーボネート–トルエン 580 nm 7 s 15 s
トルエン（自由空間） 600 nm 5 s 5 s
 

    
図 3 緑色レーザの干渉縞で形成した回折格子
を通過した He-Neレーザ光の回折像。 



ップコンバージョン微粒子の濃度を 10kg/m3

とした試料について、着色と脱色の実験を行
った。水銀ランプでパワー密度 0.06mW/mm2

の紫外線を試料全体に照射すると、図 6(a)の
ように 550nmの吸収帯が生じて約 2分で飽和
した。紫外線の照射を止めても着色状態はし
ばらく続き、図 6(b)のように 1日以上経って
ようやく脱色した。次に、紫外線で再び着色
した試料に、波長 940nmの半導体レーザ光を
照射すると、レーザビームが当たった所だけ
脱色するのが見られた。図 7には、レーザパ
ワーを 250～800mW にしたときの脱色過程
と、試料の写真を示す。この結果は、光通信
などで使われる赤外線で可視光の透過を制
御できることを示している。 
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図 5 (a) アップコンバージョン微粒子を分散さ
せたアクリルが、赤外レーザビームの照射で発

光している様子と発光スペクトル。(b) アップコ
ンバージョン発光のメカニズムを示すエネルギ

ー準位図。(c) 赤外レーザ光の強度と緑色発光強
度の関係。 

 
図 6 (a) 作製した複合材料を紫外線で着色した時
の透過スペクトルの変化と、(b) 熱的緩和による自
然脱色時のスペクトル変化。 

図7 (a) 250mWまたは (b) 800mWの赤外レーザビ
ームを照射したときの透過スペクトル変化。(c)吸収
ピーク波長における光学濃度の時間変化。(d) 紫外
線と赤外線を照射する前後の試料の写真。 
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