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【序】フォトクロミック分子のスピロピラン(spiropyran, SP)の固相でのずれ応力によるクロミ

ック挙動を調べている[1-4]。6-ニトロスピロピラン（NitroSP、Fig1.a）は、ずれ応力によって

メロシアニン(merocyanine, MC)への異性化が誘起され、淡黄色から緑・紫色への色変化を示

す。本研究では、NitroSP、HydroxySP(b)、NaphtoSP(c)のずれ応力によるクロミック挙動をま

とめ、ラマンスペクトルと MC 凝集体の生成から機構について考察する。 
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  Fig.1 (a) photochromism of 6-nitrospiropyran       (b) HydroxySP        (c) NaphtoSP 

 

【実験】・応力実験：ずれ応力実験には、DAC を改造した回転式サファイアアンビル高圧セ

ルを用いた。上下アンビル（φ1.5 mm）間の試料を加圧後、下アンビルの回転によってずれ

応力を作用させた。試料の色の変化を観察し、ラマンスペクトル(Renishaw Ramascope 1000,

励起光 785 nm)を測定した。・メロシアニン(MC)凝集体の調製：NitroSP の無極性溶媒である

シクロヘキサン溶液に紫外光を照射すると、濃紫色の MC 凝集体が生成する。HydroxySP と

NaphtoSP についても同様の方法を用いた MC 凝集体の調製を試みた。 

 

【結果・考察】 

  表１に、NitroSP、HydroxySP、NaphtoSP のずれ応力によるクロミック挙動と MC 凝集体

の生成についてまとめる。NitroSP (淡黄

色)と HydroxySP(白色)は、ずれ応力によ

って緑色、応力を抜くと紫と青色に変化

し、緑と紫 / 青色の間は可逆であった。

可視光の照射によって、NitroSP の紫色は

淡黄色に戻ったが、HydroxySP の青色は

変化しなかった。また、NaphtoSP(白色)

は、ずれ応力下で紫色に変化し、応力を

除くと可逆的に白色に戻った。 
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 図 2 に、ラマンスペクトルを示す。 

 NitroSP では、応力下の緑色(b)は強い蛍光のため

に振動スペクトルを測定できないが、応力後の紫色

(c)では蛍光は弱くなり、実験前の SP 型(a)に A 1120 

cm−1と B 1450 cm−1の弱いバンドを重ねた形状をし

ている。このバンドは凝集体(d)でも観測され、MC

の存在を示している。ずれ応力後の NitroSP は主に

SP 型であるが、一部はずれ応力によって異性化し

た MC として存在していると考えられる。 

 HydroxySP の実験前(a,白色)には A 1300 cm－1や B 

1600 cm－1 に明瞭なバンドがあるが、応力下の緑色

(b)は蛍光が強く、バンドは見えない。応力後の青色

(c)では蛍光は弱くなり、応力前(a)とは異なる位置に

バンドをもつスペクトル(c)が現れた。HydroxySP の

シクロヘキサン溶液に紫外光を照射すると、MC 凝

集体が青色粉末として生成した。このスペクトル(d)

は青色(c)とほぼ同一の形状であった。このことは、

ずれ応力によってHydroxySPはほぼすべてMCに異

性化し、応力を除いた後も、MC 凝集体として安定

に存在することを示している。 

 NaphtoSP では、応力前(a)の A、B などのバンド

が応力下(b)では幅広く、高波数に移動し、応力後の

(c)は、応力前(a)とほぼ同じ形状に戻った。NaphtoSP

のシクロヘキサン溶液に紫外光を強く長時間照射

したが、生成物は得られなかった。また、溶液での

MC への異性化によるフォトクロミズムも観察でき

ず、NitroSP や HydroxySP に比べて SP 型が安定で

あり、MC を生成しにくい構造であると考えられる。

そのため、ずれ応力下の紫色では NaphtoSP は閉環構造を保ち、応力を除くことで可逆的に元

の構造に戻ったと考えられる。以上のように、ずれ応力によって NitroSP と HydroxySP から

MC を生成し、応力後の状態は MC 凝集体の安定性と関係し、NitroSP はわずかな MC と共存

する SP 型に戻るが、HydroxySP は MC 型になる。また、NaphtoSP は SP 構造を保ち、可逆的

な色変化を示すことが明らかとなった。 
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Fig .2  Raman Spectra of Spiropyrans 
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