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有機結晶が光で溶けるメカニズムを解明 

－結晶内分子の“整列”と“運動”の共存がポイント－ 

 
【要点】 
○光照射で融解する有機結晶の結晶構造を初めて解明 
○分子が整列している部分と熱運動している部分の共存を観察 
○分子の整列と運動の共存が、光融解現象の原因 

 

【概要】 

 東京工業大学大学院理工学研究科の星野学研究員、腰原伸也教授らの研究グルー

プは、有機結晶が光で融解するメカニズムを放射光 X 線（用語 1）による結晶構造

観察で突き止めた。 
 まず長鎖アルキル基を有したアゾベンゼン（用語 2）誘導体には「アゾベンゼン

が整列した領域」と「長鎖アルキル基が結晶内で激しく運動している領域」の 2 領

域が共存した特異な結晶構造をしていることを明らかにし、さらに、この結晶に紫

外光を照射するとアゾベンゼンが光異性化反応（用語 3）を起こして整列が壊れ、

結晶中にもかかわらず液体のように激しく運動している長鎖アルキル基の領域と

均一化されることで、融解が起こることを解明した。この結晶構造観察は放射光 X
線を利用した単結晶 X 線構造解析（用語 4）で、実験室系では得られない X 線回

折データを高精度に集めることにより実現した。 
 通常、結晶を融解させるには室温以上に加熱する必要があるが、光照射という簡

便な手段で結晶融解を実現する技術を使えば、有機材料の成形・加工の生産コスト

を大幅に削減できる。今回の研究は光照射による融解技術を産業化するための分子

材料設計方針を提供するものである。 
 研究は産業技術総合研究所の則包恭央主任研究員と阿澄玲子グループ長、高エネ

ルギー加速器研究機構の足立伸一教授と共同で実施した。この成果は米国化学会誌

「Journal of the American Chemical Society」のオンライン速報版で 12 日に公開

された。 



 
●研究成果 
 同研究グループは、長鎖アルキル基を有したアゾベンゼン誘導体（図 1a）の結

晶が紫外光照射によって融解（図 1b）を起こすメカニズムを、放射光 X 線を利

用した単結晶 X 線構造解析で、結晶中の分子の様子を詳細に観察することにより

解明した。 
 この結晶は室温付近で紫外光を照射すると融解するが、液体窒素温度付近

（−183℃）に冷却すると、紫外光を照射しても融解しない。そこで今回の研究で

は、−183℃から室温まで温度上昇させたときに、結晶中で起こる分子の動きを単

結晶 X 線構造解析で観察し、分子の運動と紫外光照射による結晶融解現象の関係

を検討した。 
その結果、温度上昇に伴い長鎖アルキル基が大きな熱運動を起こしていること

を反映した構造変化（図 2）の観察に成功した。この長鎖アルキル基の熱運動は、

アゾベンゼン部分が弱い分子間相互作用によって 1次元的に自己集合した整列構

造の形成を誘起している。この整列構造はアゾベンゼン部分の光異性化反応によ

って壊れるが、共存する長鎖アルキル基が結晶中にも関わらず液体のように大き

な熱運動をしているため、アゾベンゼンの光異性化反応後は結晶全体が乱れた状

態へと変化し、融解が起こることが推測される。 
 実際に光照射下の粉末 X 線回折実験を−183℃から室温までの温度条件で行い、

紫外光照射で結晶が融解し得る温度を検討したところ、結晶融解現象が起こる温

度条件と単結晶 X 線構造解析で長鎖アルキル基が熱運動を起こしアゾベンゼン

の整列構造が観察された温度条件が一致していた。以上の結果から、長鎖アルキ

ル基が結晶中で液体のように大きな熱運動をしている領域と、光異性化反応によ

る構造変化で整列構造が壊れる領域が共存（図 3）していることが、光照射によ

る結晶の融解現象が起こる原因であることがわかった。 
 
●背景 
 結晶中で光反応を起こす研究は多く知られているが、①単結晶状態を保ったま

ま反応する②反応に伴う構造変化によって結晶が割れる（多結晶化する）③反応

が進行しない―の 3 つのパターンに大別される。光で融解を起こす実例は極めて

少なく、有機材料の成形・加工の革新的技術として期待されているため、なぜ融

解現象が起きるのかの理解が切望されていた。 
 
●研究の経緯 
 光で融解する結晶について、単結晶 X 線構造解析で結晶構造を調べる試みはこ

れまでにも行われていたが、今回、解明したように結晶中で長鎖アルキル基が液

体状態のような大きな熱運動をしているため、単結晶 X 線構造解析に必要な質と



量の X 線回折データを収集することが困難であった。 
今回は、放射光からの非常に強い X 線を利用することで、従来は測定すること

が困難であった X 線回折データの収集に成功し、光で溶ける結晶の単結晶 X 線

構造解析に初めて成功した。 
 
●今後の展開 
 光照射による融解現象を起こす結晶中の分子の特徴を、新たな有機材料の設計

方針に応用することで、様々な光融解性有機材料の開発が促進される。有機材料

を融解させるには通常室温以上に加熱する必要があるが、光照射で融解させるこ

とができれば、有機材料の成形・加工コストは大幅に削減可能である。 
特に 2011 年の東日本大震災以降、化石燃料や原子力に代わるエネルギーとし

て、光エネルギーの利用が注目されている。本研究成果は、光エネルギーを材料

加工プロセスに導入する技術として、今後の展開が期待される。 
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【用語説明】 
（用語１） 放射光 X 線：蓄積リングと呼ばれる円形の加速器内を光速に近い

速度で回るバンチ（複数の電子が寄り集まったもの）が、強力な地

場で曲げられるときにその接線方向に放射される光のこと。実験室

系用の X 線発生装置と比べて格段に強い X 線が利用できる。典型的

には X 線の波長であるが、真空紫外や赤外の放射光も利用されてい

る。 

（用語２） アゾベンゼン：2 つのベンゼン環がアゾ基（窒素原子同士の 2 重

結合）を介して連結した有機分子。アゾ基に対する 2 つのベンゼン

環の配置によって、シス体（同じ側にあるもの）とトランス体（違

う側にあるもの）の 2 種類の構造が存在する。 
（用語３） 光異性化反応：分子が原子の得失なく化学結合の様式や組み合わ

せを変える（構変変化させる）化学反応のうち、光の照射によって

起こる反応のこと。光照射によってシス体からトランス体、あるい

はトランス体からシス体に構造変化する。トランス体の方がシス体

よりも熱的に安定であるため、シス体は熱によってもトランス体に

構造変化する。 
（用語４） 単結晶 X 線構造解析：分子が規則正しく整列した単結晶に X 線

を照射すると、結晶中の分子構造と整列（周期構造）を反映した回

折現象が起こる。この回折 X 線を数千から数万記録しコンピュータ

で解析を行うことで、試料の分子構造と結晶構造（3 次元的な分子の

配列）を観察することができる。 
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図 1  (a)本研究で対象にした長鎖アルキル基を有したアゾベンゼン誘導体。(b)

紫外光照射によって結晶が溶けた様子を観察した顕微鏡写真。 



 

図 2  −183℃と 20℃でのオルテップ図（原子核が 50%の存在確率となる楕円体

で分子を描画した図）。長鎖アルキル基の末端付近の楕円体に注目すると、−183℃
より 20℃の方が大きく、同じ温度でのアゾベンゼン部分と比べても大きいことか

ら、20℃では長鎖アルキル基は大きく熱運動していることがわかる。 
 

 
図 3  室温付近の結晶中で長鎖アルキル基が熱運動している領域と、アゾベンゼ

ン部位が整列している領域が共存している様子。 


