
大阪公立大学・大学院工学研究科・講師

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

２４４０５

若手研究

2022～2021

光反応性分子結晶のフォトメカニカル機能発現機構の動的解明

Dynamic elucidation of the mechanism of photomechanical effects of photoreactive
 molecular crystals

５０７３６５２７研究者番号：

北川　大地（Kitagawa, Daichi）

研究期間：

２１Ｋ１４６０３

年 月 日現在  ５   ５ ２４

円     3,500,000

研究成果の概要（和文）：本研究課題では、光反応性分子結晶のフォトメカニカル応答に着目し、分子一つ一つ
の微視的な変化と巨視的な物性変化がどのように関連しているかを明らかにすることを目指した。結果として、
核形成・成長理論で使われているFinke-Watzky (FW)モデルを光反応に応用した拡張型FWモデルを用いること
で、9-メチルアントラセン薄膜単結晶における光反応ダイナミクスを定量的に評価することに成功した。また、
2,5-ジスチリルピラジン（DSP）結晶において、結晶の端から中心に向かって進行する特異的な伝播型光反応が
進行することを新たに見出した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we focus on the photomechanical response of 
photoreactive molecular crystals, and aim to clarify how the microscopic molecular changes and 
macroscopic physical property changes are related each other. As a result, by using an extended 
Finke-Watzky model, which is an application of the model used in nucleation and growth theory to the
 photoreaction, the photoreaction dynamics in 9-methylanthracene single crystals could be 
quantitatively investigated. In addition, in 2,5-distyrylpyrazine crystals, we newly found that the 
photoreaction proceeds from the edges of the crystal toward the center. It was clarified that the 
large difference in photoreactivity between the crystal surface and the inside of the crystal is the
 origin of the edge-to-center propagation of the photoreactions.

研究分野：光機能材料化学

キーワード： 光反応性分子結晶　フォトメカニカル　協同的光反応　伝播

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光反応性分子結晶は次世代機能材料として注目を集めている。したがって、その機能を合理的に設計・応用する
には光反応ダイナミクスに基づいた固体物性変化の理解が重要であるが、様々な分子間相互作用が強く働く結晶
中の光反応ダイナミクスそのものを定量的に評価する手法があまりなく、手つかずの研究領域となっていた。本
研究課題で得られた成果は、結晶中の分子間相互作用によって引き起こされる協同的光反応過程を組み込み、そ
の光反応ダイナミクスを定量的に評価できることから、光反応ダイナミクスに基づいた固体物性変化の理解に大
きく貢献すると考えられ、今後の機能材料創生において重要な役割を果たすと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者は、光反応性分子結晶におけるフォトメカニカル現象に関する研究を世界に先駆
けて展開してきた。その研究過程において、しばしば、光照射開始からフォトメカニカル応答が
起きるまでに時間がかかる、すなわち、誘導期を有する結晶が存在することに気付いた。そこで、
「フォトメカニカル応答を誘起するには、結晶中である一定数の分子が光反応を示す必要があ
るのではないか？」という疑問を抱いた。この疑問に答えるには、光反応過程を追いかけながら
同時にフォトメカニカル応答を観察しなければならないという考えに辿り着いた。 
 結晶中においては、個々の分子が独立してふるまう溶液中とは異なり、周囲の分子の影響を受
ける協同的な光反応過程が存在することが知られている。例えば、ケイ皮酸（CA）結晶の[2+2]
光二量化反応において、光照射開始直後は二量化率があまり上がらないが、少し反応が進むと二
量化率が急速に上がっていくことが報告されている（M. Bertmer et. al., J. Phys. Chem. B 2006, 110, 
6270–6273.）。したがって、フォトメカニカル応答という巨視的な物性変化を真に理解し、設計・
応用するには、この協同的光反応過程とフォトメカニカル応答の相関関係を明らかにする必要
があるという考えに至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、有機分子結晶における光反応の速度論的解析方法の確立および光反応ダイ
ナミクスとフォトメカニカル応答の同時観測による相関解析を目的とし、研究を遂行した。 
 
３．研究の方法 
 光反応過程を追跡する際には、結晶中で光反応ができるだけ 100%近く進行する光反応性分子
結晶を用いることが望ましい。そこで、光反応が進行するに伴って共役が切れることにより光照
射波長における吸光度が減少し、結晶内部まで光が透過しほぼ 100%光反応が進行する化合物を
標的分子として用いることにした。特に、本研究ではアントラセン誘導体の[2+2]分子間光二量
化反応、および 2,5-ジスチリルピラジンの分子間光重合反応に着目し、その光反応過程とフォト
メカニカル応答について詳細に検討した。また新規フォトクロミック分子の開発にも着手した。 
 
４．研究成果 
9-メチルアントラセン(9MA)単結晶のフォトメカニカル応答における光反応ダイナミクスと結晶サイズ変
化の相関解析 
 昇華法により調整した9MAの薄膜
単結晶に 405 nmの光を照射すると、
分子間光二量化反応の進行に伴い吸
光度が減衰した。光照射時間に対し
て、吸光度をプロットするとその変
化はシグモイド型の曲線を示した。
すなわち、光反応が起こった分子の
周囲でより反応が起こりやすくなる
という協同的光反応過程が存在する
ことがわかった。この吸光度変化を
定量的に解析するために、結晶成長
における核形成・成長理論で使われ
ている Finke-Watzky (FW)モデルを光
反応に応用した拡張型 FW モデルを
提案した。これを用いて、得られたシ
グモイド曲線を速度論的に解析した
ところ、光反応量子収率が反応の進
行に伴って変化していくこと、およ
び、初期と最期の光反応量子収率の
比を用いて協同性を評価できること
を見出した。また、光照射時間に対す
る結晶のサイズ変化を測定したところ、この変化もシグモイド曲線を描くことが明らかとなっ
た。さらに、吸収スペクトル変化と結晶のサイズ変化を同時に顕微鏡下で観察したところ、9MA
の系においては反応率と結晶サイズ変化が線形関係にあることが明らかとなった。光反応ダイナ
ミクスとフォトメカニカル応答を関連付けた、世界で初めての例である（図１：Angew. Chem. Int. Ed., 
61(2), e202114089 (10 pages) (2022)）。 
 
2,5-ジスチリルピラジン（DSP）結晶における特異的伝播型光反応 
 DSPの薄膜単結晶に 365 nmの紫外光を照射すると、結晶の幅が太くなるフォトメカニカル応

 
図 1. 9MA結晶の光反応ダイナミクスと結晶サイズ変化 



答を示すことがわ
かった。紫外光照
射時間に対する結
晶の幅の変化を追
跡したところ、紫
外光照射直後はあ
まり変化しない誘
導期が存在し、そ
の変化は紫外光照
射時間に対してシ 
グモイド曲線を描
くことがわかっ
た。すなわち、DSP
の単結晶中における光反応は、周囲の分子の影響を受ける「協同的光反応過程」が存在すること
が示唆され た。さらに、DSP薄膜単結晶の光反応を色、蛍光、複屈折の変化によって追跡した
ところ、結晶の端から中央に向かって光反応が進行していくことを見出した。結晶を意図的に切
断した場合には切断面から光反応が進行することから、この特異な光反応は、上述した協同的光
反応過程の存在に加えて、結晶表面と結晶内部 の光反応性が大きく異なることに起因している
ことが示唆された（図２：Angew. Chem. Int. Ed., 61(52), e202212290 (7 pages) (2022)）。 
 
高い光反応性と高速熱退色性を兼ね備えたジアリールベンゼンの合成 
 P 型フォトクロミック化合物であるジアリールエテンのエテン部分をベンゼン環で置換した
ジアリールベンゼンは高速 T 型フォ
トクロミック化合物として機能す
る。本研究では,ベンゼン環とチアゾ
ール環の間の分子内 CH-N 水素結合
による光反応性アンチパラレル配座
の安定化と反応点炭素にかさ高い置
換基を導入することによる熱退色速
度の改善を利用して、高い光反応性
と高速熱退色特性を兼ね備えた新規
ジアリールベンゼンの開発を目指し
た。特に、反応点炭素にイソプロピル
基を有するジアリールベンゼンは、
光閉環反応量子収率が 0.83 と非常に
大きな値を示し、かつ熱退色半減期
が 540 msと非常に高速であることを
見出した（図３：New J . Chem., 45(40), 
18969-18975 (2021).）。 
 
ジアリールベンゼンのナノ粒子作成とそのフォトクロミック挙動 
 本研究では、トップダウンアプ
ローチとしてボールミル法、ボト
ムアップアプローチとして再沈
殿法を用いてジアリールベンゼ
ンのナノ粒子を作成し、その熱退
色反応速度を検討した。結果とし
て、ボールミル法で作成したナノ
粒子は結晶性であるのに対し、再
沈殿法で作成したナノ粒子はア
モルファスであることが明らか
となった。すなわち、ナノ粒子作
成法により、結晶性ナノ粒子とア
モルファスナノ粒子を作り分け
ることができることがわかった。
また、両者における熱退色反応速
度は大きく異なることを明らか
にした。すなわち、一つの分子か
ら異なる熱退色反応速度を有す
るナノ粒子を作り分けることに
成功した（図４：Mater. Adv., 3(2), 1280-1285 (2022).）。 

 
図 2. 均一光照射下における DSP結晶の光反応の様子 

 
図 3. 本研究で開発したジアリールベンゼン 

 
図 4. ジアリールベンゼンナノ粒子の作成と熱退色反応 
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