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C O N T E N T S

固体の分子も動き、化学反応を起こす
溶媒を使わない合成法や新しい材料を開発する
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起されるナノメーター
スケールの構造変化に
起因していることが明
らかになりつつありま
す。ここでは、このミ
クロな光誘起構造転移
と、それが表面の濡れ
性というマクロな物性
変化として現れる現象
について解説すること
にします。

結晶表面の分子は
よく動く

一般的に、結晶の反
応性は低く、光を照射
しても光化学反応が起
こるのは稀です。とこ
ろが、結晶表面の構造
は意外と動いていま
す。今までは観察する
方法がなかったため、
それに気づかなかった
だけです。最近、トン
ネル走査顕微鏡（STM）や原子間力顕微鏡
（AFM）、SNOMなどが開発され、結晶表面の
構造が変化していることが明らかになってき
ました。
バルクでは、粒子間の相互作用が強いので

構造変化をともなう、光反応はなかなか起こ
りませんが、結晶表面の構成粒子は比較的容
易に変化することができます（図1）。
例えば、有機物であるチオインジゴ分子に

はトランス体とシス体があり、溶液中のトラ
ンス体に540nmの光を照射するとシス体にな
り、そのシス体に480nmの光を照射するとト
ランス体に戻ります（図2）。この反応が起こ
ると溶液の色が急激に変化するため、肉眼で
も反応を確認することができます（図3）。し

かし、この分子の単結晶に光を照射しても、
ほとんど何も起きません。
この光反応は分子の大きな構造変化をとも

なうため、結晶では反応が起こりにくいこと
はある意味では当然のことです。しかし、結
晶表面から第2層ぐらいまでの分子は反応し
ているのではないかと考え、AFMを用いて摩
擦力モード（FFM）で観察してみました（図
4）。
結晶に540nmの光を照射すると、図 4bの

ような構造になり、それに480nmの光を照射
するともとに戻ります（図4c）。この反応は可
逆的ですが、それがトランス・シス体になっ
ているかどうかは不明です。しかし、分子間
の相互作用がそれほど強くないため、光を照
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図2 チオインジゴの光異性化反応
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図3 チオインジゴの吸収スペクトル



射すると、何層までかはわかりませんが、普
通の溶液中の反応と同じように自由度があっ
て変化しているのです。

C60フラーレンの構造変化

C60の単結晶をつくるには2つの最密充填法
が考えられます。ひとつはfccといわれる方法
で、丸い分子を並べて、分子間に上の分子を
のせるものです。その上の分子は下とは違っ
た隙間にのり、ABC・ABC構造をとります。
もうひとつは、2番目までは fccと同じです
が、3番目は一番下と同じ位置にのり、AB・
AB構造をとるhcp法です。
C60は丸い分子であるため、fccと hcpとの

間にはエネルギー差はほとんどありませんが、
fccのほうが少し安定です。C60できれいな単
結晶をつくってX線回折などで調べると fcc

構造をとっており、このことからCooを最密
充填させると完全なfcc構造をとることがわか
ります。その単結晶（111）面をAFMで観察し
てみました。
表面にはC60の大きさ（約1nm）と一致する

高さのステップ、すなわち単分子のステップ
が存在していました。このステップ間のテラ
スは分子レベルで平らであり、fccにパッチン
グした分子がきれいに並んでいます。ここに
50μWの弱い632nmの光を照射すると吸収
され、光があたった部分に規則的な構造がで
きます（図5）。それは平均的に起こるのでは
なく、ある種のかわった構造転移が起こり、
（111）面のうちの［112

-
］方向に60度の角度を

もった構造が現れます。このような構造は、
約300℃に加熱するともとに戻り、この変化
は可逆的です。
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光照射前 540nm光照射後 480nm光照射後 

540nm光照射後 480nm光照射後 

図4 チオインジゴ結晶表面のAFM像


