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有機化合物のフォトクロミズムを利用して，分子のミクロな構造変化をマクロ

な構造体の動きに変えるフォトメカニカル機能は，現在最もホットな研究分野の

一つである．このフォトメカニル機能は，学術的に意義深いだけでなく，光駆動

型カテーテルなど各方面への応用も期待される．ジアリールエテンをはじめ，ア

ントラセン，アゾベンゼン，フリルフルギド，サリチリデンアニリンなどの単結

晶が光によって屈曲することが報告されてきた．これらの報告はアキラル結晶の

みであったが，最近，ジアリールエテンやアゾベンゼンのキラル結晶が，光照射

によって左巻き・右巻きにねじれることが報告された．また，サリチリデンフェ

ニルエチルアミンのキラル結晶とラセミ体のアキラル結晶とではメカニカル特性

に違いがあることが明らかになった．このように，キラリティーの導入はフォト

メカニカル機能に多様性をもたらすことがわかってきている．  
キラル結晶には結晶構造が実像と鏡像の関係にある 2 種類の結晶が存在し，そ

れらは反対の符号を持つキラル光学的性質（円複屈折，C B（または旋光性，O R P）
と円二色性，C D）を示すため，光照射前後のキラル光学的性質の変化は重要な知
見 と な る ． C B は 溶 液 中 で は 容 易 に 測 定 で き る が ， 結 晶 状 態 で は C B よ り も

1 0 0 -1 0 0 0 倍ほども大きい直線複屈折 (L B )に覆われ，結晶の C B の正確な測定は不
可能であった．小林らは，L B と C B を正確に同時測定できる原理式に基づいた光
学装置 H ig h  A c c u r a c y  U n iv e r s a l  P o la r im e t e r  (H A U P )  を開発し，その後改良を
加えてきた．さらに，朝日らは L B と C B のみならず，結晶の直線二色性 (L D )と
C D も同時測定できる装置  G e n e r a l i z e d -H A U P  (G -H A U P )  を開発した．  
	 本 研 究では，フォトメカニカル結晶の L B， L D， C B 及び C D を紫外光照射前，
紫外光照射下において G -H A U P を用いて測定し，上記光学的性質と結晶構造の関
係について考察した．また，H A U P 測定の問題点である測定時間の改善も達成し，
光学活性と光学的異方性の H A U P による測定はフォトメカニカル結晶の研究に

有用であることを示した．  
	 本 論 文は５章により構成される．  
	 第 １ 章は，本論文の序論であり，本研究の背景と目的を示す．  
	 第 ２ 章は，キラルなサリチリデンフェニルエチルアミン結晶の構造とフォトメ

カニカル挙動に関する研究について述べる．キラルなサリチリデンフェニルエチ

ルアミン結晶は可逆的なフォトメカニカル挙動を示すフォトメカニカル結晶であ

る．紫外光照射下での単結晶構造解析では，生成されたトランスケト体を解析す

ることができなかった．これは，光定常状態においてもトランスケト体が十分に

光異性化されておらず，トランスケト体由来の回折点として観測できなかったた

めであると考えられる．上記の結果を受け，D F T -D 計算を用いた結晶構造解析を
試みた．D F T -D 計算で得られた結晶構造は，エノール体では X 線回折で単結晶構
造解析されたデータと比較して，ほぼ同じ構造であった．トランスケト体では，

エノール体と比較して a，b 軸の長さが縮み，c 軸が伸びるということがわかった．  
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これは，紫外光照射前と比べて，前述の紫外光照射下での単結晶構造解析で得ら

れたエノール体の格子定数が変化した傾向と同様の傾向であった．従って D F T -D
計算で得られた結晶構造は正しいと考えられる．育成したキラルなサリチリデン

フェニルエチルアミン結晶を注意深く観察し，左右性のある成長をした単結晶の

存在を確認した． ( 0 0 – 1 )面を前面として， S エナンチオマーのエノール体では左

側が鋭角に， R エナンチオマーのエノール体では右側が鋭角になるように成長す
ることが X 線回折で確認された．この晶癖を持つ S エナンチオマーのエノール体
結晶のフォトメカニカル挙動を観測した結果，紫外光を ( 0 0 – 1 )面に照射した場合
は右巻きに，( 0 0 1 )面照射では左巻きに捻れる挙動が新規に観測された．上記で得
られた光異性化前後の結晶構造を比較してフォトメカニカル挙動のメカニズムを

考えた． ( 0 0 – 1 )面の分子配置比較から，紫外光を照射された面では対角線方向に
縮むがことが考えられた．紫外光が照射されていない面側では構造はほとんど変

化しないと考えられる．従って，結晶は光源の方向に右巻きにねじれながら屈曲

したと考えられる．また， ( 0 0 1 )面に紫外光を照射した場合， ( 0 0 – 1 )面照射とは異
なり，もう一方の対角線方向に縮み，結晶は光源の方向に左巻きにねじれながら

屈曲したと考えられる．  
	 第 ３ 章は，キラルなサリチリデンフェニルエチルアミン結晶の光学活性と光学

的異方性に関する研究について述べる．昇華法を用いて，表面が平滑で薄い結晶

の育成に成功した．透過光学系である H A U P 法を用いた測定をする上で，測定光
を試料面へ直交に入射させるため，また，紫外光照射による結晶の変形を防ぐた

め，シリコーングリースを用いて試料をピンホール上に固定した．H A U P 測定に
よって， ( 0 0 1 )面における紫外光照射前及び紫外光照射下の L B，L D，C B，C D を
同時測定に成功した．C B，C D が 1 0 – 4 のオーダーで，L B，L D の 1 0 – 2 のオーダー

に対してオーダーが２も小さかった．紫外光照射前の C B 及び C D スペクトルで

は， S， R エナンチオマー結晶間で鏡像関係を示した．一方， L B 及び L D スペク
トルは，光学的異方性であるため S， R エナンチオマー結晶間で差がない結果が

得られた． L D スペクトルでは， 3 3 0 n m でイミン部のπ –π *遷移由来の負のピー
クが観測された． C D スペクトルでは， 3 3 0 n m で S エナンチオマー結晶が負の，
R エナンチオマー結晶が正のコットン効果を示すことが観測された．L B スペクト
ルでは，3 3 0 n m での負の L D ピーク前後で異常分散を示すことが観測された．C B
スペクトルも 3 3 0 n m の C D ピーク前後で異常分散を示し， 3 3 0 n m では 0 を通る
ことが確認された．これらの異常分散から，K r a m e r s – K r o n ig の関係が L B と L D
の間， C B と C D の間でそれぞれ成立していることがわかった．紫外光照射下の

L D スペクトルでは， 4 6 0 n m に光異性化で 1 0 %程度生成されたトランスケト体由
来の負のピークが新たに観測された． C D スペクトルにおいても， 4 6 0 n m で S エ
ナンチオマー結晶が負の， R エナンチオマー結晶が正のコットン効果を示すこと
が観測された． L B スペクトルでは， 4 6 0 n m の負の L D ピーク前後でわずかに異  
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常分散を示すことが観測された． C B スペクトルも 4 6 0 n m の C D ピーク前後でわ
ずかに異常分散を示すことが確認された．紫外光照射前と同様，紫外光照射下の

光定常状態でも K r a m e r s – K r o n ig の関係が L B と L D の間，C B と C D の間でそれ
ぞれ成立していることがわかった．D F T 計算で得られたエノール体，トランスケ
ト体それぞれのπ –π *遷移由来の双極子モーメントの方向は，( 0 0 1 )面においてほ
ぼ a 軸に平行であることがわかった． a 軸に垂直な偏光吸収スペクトルと a 軸に
平行な偏光吸収スペクトルの差として算出した L D スペクトルは H A U P の結果と
ほぼ一致した．6 3 2 .8 n m における L B の絶対値は 0 .0 2 であり，H A U P の先行研究
例と比較して小さいことがわかった．サリチリデンフェニルエチルアミン結晶に

は，共結晶やアミノ酸結晶にあるイオンブリッジや水素結合等強い分子間相互作

用がないために L B が小さいと考えられる． 6 3 2 .8 n m における O R P の絶対値は
– 5 .2 d e g /m m で あ り ， H A U P の 先 行 研 究 例 と 比 較 し て 小 さ い こ と が わ か っ た ．

H A U P の理論によると， O R P は L B に比例していることから，前述の L B が小さ
かったことが O R P の小ささに寄与したと考えられる．結晶の O R P とヘキサン溶
液での O R P とでは，符号関係が反転することがわかった．同様に結晶の C D とヘ
キサン溶液での C D とでも，符号関係が反転することがわかった．D F T -D 計算で
得た C D スペクトルは，溶液の C D を再現し，結晶の C D と符号関係が反転する
ことがわかった．結晶は ( 0 0 1 )面に垂直な方向成分を測定しているため， 3 方向成
分の平均である溶液とは異なる結果となったと考えられる．結晶の g 値は溶液及
び計算の g 値と比較して，約 1 0 倍大きいことがわかった．結晶中にある分子内
及 び 分 子 間 の 相 互 作 用 が g 値 を 増 幅 さ せ た と 考 え ら れ る ． 紫 外 光 照 射 に よ る

H A U P 測定によって，試料の厚さが約 1 0 %程度減少することがわかった．これは，
測定中 ( 3 日間 )の紫外光照射によって照射面温度が上昇し，緩やかに昇華したこ
とが原因だと考えられる．  
	 第 ４ 章は，H A U P 測定の高速化に関する研究について述べる．現在の H A U P 装
置は，最初に連続光をモノクロメーターにより分光して波長ごとに 1 点 1 点測定
しているが，本研究では，入射光を白色光とし，出射光を C C D 分光器により分

光 す る こ と に よ り ， 各 波 長 に 対 す る 強 度 を 一 回 の 測 定 で 完 了 す る 方 式

(C C D -H A U P )へと改造した．標準試料のフッ化マグネシウム結晶，水晶を用いて，
波長 4 0 0 – 6 8 0 n m で測定し， G -H A U P と同等の測定精度が得られることを確認し
た．紫外光照射前におけるキラルなサリチリデンフェニルエチルアミン結晶を測

定した結果， H A U P 装置と同じ結果が得られ，測定時間が 2 4 時間から 1 .5 時間
に短縮することに成功した．さらに，紫外光照射下，紫外光照射後と連続で測定

し，紫外光照射前と比較した結果，紫外光照射前後での L D ,L B ,C B ,C D の絶対値

がほとんど変化しなかったことを確認した．従って，測定時間の短い C C D -H A U P
を用いることで紫外光照射による試料厚減少の影響をなくすことに成功した．  
第５章は，本論文の総括であり，本論文で得られた結論をまとめる．
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