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 ジアリールエテン誘導体のフォトクロミズムに関して研究をすすめている過程において、

ある種のジアリールエテンが単結晶状態においてもフォトクロミック反応することを見出し

た。ジアリールエテンのフォトクロミズムは、下記の一般式で書ける。 
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左の異性体では、２つのアリール基はエテン部に対してねじれており、吸収スペクトルは

ビニル置換アリール基と同様であり短波長域に吸収をもつ。この構造は、ヘキサトリエン開

環構造とみなせる。一方、右の異性体では、２つのアリール基はポリエン構造でつながれて

おりほぼ平面構造をとる。そのため、吸収スペクトルは大きく長波長シフトする。この構造

は、シクロヘキサジエン閉環構造とみなせる。ジアリールエテンの着色閉環体は熱的に安定

で、通常１００度に加熱しても退色することはない。また、光耐久性に優れ、着色/退色を繰

り返しても劣化しにくい。これらの特徴を維持したまま、単結晶状態で可逆なフォトクロミ

ズムを示した。 
 ジアリールエテン単結晶のジアリールエテン誘導体の多くは、フォトクロミズムは次の特

徴をもつ。 
１． 光着色/光退色は、溶液中と同じく閉環/開環反応によるものである。このことは、Ｘ線構

造解析により直接確認されている。 
２． Ｘ線構造解析により、結晶中において光閉環した異性体はひずんだ構造をしていること

が認められている。その吸収スペクトルは溶液中と比較して短波長シフトすることが、

実験的にも分子軌道計算からも確かめられている。 
３． 多くの場合、光閉環反応量子収率はほぼ１（１００％）となることが実験的に確認され

ている。 
４． 着色体の吸収スペクトルおよび光開環反応量子収率は、結晶中の分子のコンフォメーシ

ョンに依存する。チオフェン環の５位に置換されたフェニル基のコンフォメーションに

依存して吸収スペクトルは５０nm 以上シフトし、なおかつ光開環量子収率が２倍以上

変化することが見出されている。 
５． 光照射波長を選択することにより、３色（黄色、赤色、青色）に発色する混合単結晶が

得られている。チオフェン、チアゾール、オキサゾールをアリール基とするジアリール

エテンをほぼ等量含む単結晶は、照射波長を選択することにより、黄色、赤色、青色に

光変色することが認められている。 



６． ２種のジアリールエテンからなる交互層状結晶が得られている。この結晶では励起エネ

ルギー移動により、一方のジアリールエテンのみフォトクロミズムすること認められて

いる。 
７． ２種のアリールエテンからなるモザイク構造をもつジアリールエテン単結晶が得られて

いる。この結晶においても、エネルギー移動により一方のジアリールエテンのみが光反

応することが認められている。 
８． ジアリールエテンに水素結合ユニットを導入することにより、直鎖状に結合したジアリ

ールエテン集合体が得られている。 
９． 単結晶表面のモルフォロジーが光反応により可逆的に変化することが、原子間力顕微鏡

により確認されている。そのモルフォロジー変化は、結晶表面の分子配置に依存するこ

とが確かめられている。 
１０． 原子間力顕微鏡により単結晶表面の分子配置を分子イメージングすることに成功し

ている。単結晶表面の分子像が光照射により可逆に変化することも見出されている。す

なわち、紫外光照射により、表面からメチル基が消滅し、可視光照射により再び現れる

ことが見出されている。 
１１． アキラルなジアリールエテンから、結晶フォトクロミック反応によりキラル閉環体

の得られる「絶対不斉フォトクロミズム」が実現している。 
本講演では、これらを紹介する。 
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