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１． 研究課題名 

光機能性有機分子結晶の固体物性制御 

 

２． 氏名 

小畠誠也 

 

３． 研究のねらい 

分子の構造を制御し、ナノメートルサイズからマイクロメートルサイズの材料の物性を思いのま

まに制御することが材料科学者の夢と研究の醍醐味であり、原子あるいは分子の反応を利用し

てマクロレベルな材料物性を変化させることがボトムアップナノテクノロジーの研究課題の一つで

ある。本研究のねらいは、光に応答して固体物性が変化する光機能性有機分子結晶を創製する

ことである。特に、有機結晶の形状変形、キラリティー、導電率、誘電率、屈折率、蛍光特性など

の物性を光によって可逆的に変化させ制御することを目指した。 

 

４． 研究成果 

本研究では、結晶形状変形、キラリティー、導電率、誘電率、屈折率、蛍光特性などの物性を

光によって可逆的に変化させることのできる光機能性有機分子結晶の創製を目指した（図１）。す

なわち、光によって可逆的に分子構造が変化するフォトクロミックジアリールエテンのマイクロメー

トルサイズの微小結晶を作製し、高反応率までフォトクロミック反応が可能であり、かつ固体物性

が大きく変化する有機分子結晶群の創製を行った。特に、以下にその研究成果をまとめる。 

 

 

 
 

図１ 本研究の目的である固体物性の光スイッチング 
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光に応答した結晶形状変化 

何らかの外部刺激によって伸縮や屈曲するア

クチュエーターは、マイクロマシンに代表されるよ

うに、光学分野、通信情報機器分野、バイオ分野、

ロボット分野、医用分野などさまざまな分野で応

用が期待される。外部刺激の中でも光を用いれ

ば、直接配線を必要とせず遠隔操作でアクチュエ

ーターを動かすことができる。光によって可逆的

に分子構造を変えることのできるフォトクロミック

ジアリールエテンの微小結晶に、適切な波長の

光を当てることにより可逆にかつ高速に伸縮ある

いは屈曲することを見いだした（図２）。結晶変形

は数十回以上繰り返しが可能であり、自重の90

倍もの重さの物体を動かすこともでき、真にメカニカルな機能を発揮したフォトアクチュエーターと

して機能した。 

さらに、大きな動き、高速な変形、特異な変形を目指して一連の誘導体を合成した。すなわち、

ジアリールエテン分子の片側あるいは両側に分子間相互作用の予想される芳香族置換基を導入

した。数秒間紫外光を照射し続けるとフォトクロミック反応が進行し、結晶から一定方向に細かな

ファイバー結晶が生成した。ファイバー結晶の直径は約2μmであり、紫外光照射により照射方向

に向かって屈曲する様子が観察された。屈曲により結晶先端の動作距離は100μm以上であり、

大きな動きを示した。また、分子構造あるいは結晶構造の違いにより、結晶の光切断、ねじれ現

象、スネーク現象などを見いだした。これらの結晶は、Ｘ線構造解析の結果、分子が層状にパッキ

ングし、光反応によってπ-π相互作用が生まれたと考えられる。このように、高速応答性を有す

る屈曲現象、大きな動きを伴う屈曲現象、特異な結晶変形を分子構造あるいは結晶構造によって

制御することに成功した。 

 

金ナノ粒子のプラズモン共鳴の光スイッチン

グ 

フォトクロミック化合物は光によって分子

構造が可逆的に変化するため、分子の持つ

性質に反映し、色だけでなく屈折率、誘電率、

幾何構造なども変化する。一方、ナノメート

ルサイズの金属微粒子は量子サイズ効果に

よってバルク状態とは異なる特異な性質を

示す。例えば、金や銀のナノ粒子は局在型

表面プラズモン共鳴 (LSPR)と呼ばれる現象

によって可視光とカップリングし、鮮やかな色

図２ 光によって形状変化する結晶 

 
図３ ジアリールエテンポリマーを被覆した金ナ

ノ粒子の表面プラズモン共鳴の光スイッチング
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を呈することが知られている。このLSPR に由来する吸収バンドは粒子の大きさや形、粒子間距

離、粒子周辺の屈折率に大きく依存することから、物理化学を初めとした様々な分野で研究が行

われており、バイオセンシングなどにも応用されている。 

被覆分子の屈折率変化に基づく、金属ナノ粒子のLSPRバンドの光スイッチングの設計として、

以下の３点が必要不可欠である。（１）被覆するスイッチング分子を高密度でかつ、数10 nmのシェ

ルに導入すること、（２）LSPRバンドの波長領域と大きな屈折率変化を示す波長領域をマッチング

させること、（３）フォトクロミック分子が固体状態でも高反応率まで反応すること。その結果、フォト

クロミックジアリールエテンポリマーを金ナノ粒子に被覆することによって目的とする金ナノ粒子の

LSPRバンドの可逆な変化に成功した。すなわち、様々な合成法を用いて種々の粒径を有する金

ナノ粒子・ジアリールエテンポリマー複合体を合成し、溶液中およびキャストフィルム中において評

価した。小さな粒径の金ナノ粒子では、LSPRバンドの変化は認められなかったが、粒径が20 nm

以上の金ナノ粒子では、図３に示すようにフォトクロミック反応に伴いLSPRバンドのシフトが観察さ

れ、プラズモン共鳴の光スイッチングに成功した。 

 

５． 自己評価 

本研究は、光に応答して固体物性が変化する光機能性有機分子結晶を創製し、次世代ナノデ

バイス創製に向けた卓越すべき挑戦研究である。特に、有機結晶の形状変形、キラリティー、導

電率、誘電率、屈折率、蛍光特性などのこれまでにない固体物性を光によって可逆的に変化させ

制御することを目指した。研究当初は、広い範囲にわたる物性制御に着手を試みたが、その中で

も特に形状変形で新しい現象を見いだした。これまで光による物体の形状変形はゲルやアゾベン

ゼン液晶エラストマーで知られていたが、その変形は数秒の時間を要しており、強い力を生み出

すことができなかった。本研究での結晶変形は、数十マイクロ秒の時間のオーダーでの変化であ

り、分子自身の構造変化に伴い結晶自身が変形するものであり、世界で初めて高速での結晶変

形に成功した。さらに、分子間相互作用に着目し、一連の結晶変形するジアリールエテン誘導体

の創製に成功した。 

 

６． 研究総括の見解 

光に応答して結晶の形状、キラリティー、導電率、誘電率、屈折率、蛍光特性などの固体物性

を可逆的に変化させ、制御することを目指した研究である。既に知られているジアリールエテンの

光特性を活用しているが、随所に独自アイデアによる新しい展開が見られ、結晶の変形と運動、

金ナノ粒子プラズモン共鳴などに関して興味深い成果を得ており、さきがけ研究として十分に評価

できるし、今後さらに大きく発展することが期待できる。 
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