
1．はじめに

有機色素には，可視光域の吸収帯による着色，フォトクロミ
ズムに代表されるような外部刺激によるクロミズム，光増感， 
発光などさまざまな光機能をもつものが存在する。これらを無
機固体または有機ポリマー固体表面上に固定化したり，固体内
部に閉じ込めたりして利用することは，新規機能材料開発にお
いて重要な技術である。比較的簡単な方法により，薄膜を作製す
るなどの形状制御も可能である。とくに可視光域に吸収のない 
無機材料にその微視的構造や機械的特性を変えることなく光機
能を付加することが容易であり，少量の光機能性有機分子を無
機材料と複合化することができる。無機固体は熱安定性が高く， 
これを媒体として用いれば有機色素の熱に弱い性質を補うこと
も可能である。一般的に有機色素の分光特性は溶液の状態で評
価することが多い。しかし，固体材料としたときの有機色素の
特性は，必ずしもその溶液中の特性と同じであるとは限らない。 
有機色素分子の電子状態はその周囲の化学的環境により大きく
影響を受けるためである。本稿では，機能性の有機色素を無機
固体と複合させた材料の特性とその応用例について紹介する。

2．固体中での有機フォトクロミズム

光異性化により色が変化する有機フォトクロミック分子は，

アゾベンゼン，スピロピラン，スピロオキサジン，ジアリール
エテン，フルギド類など多数あり，多方面で研究されている1）。
この反応は，光学スイッチング素子や光記録材料へ応用するこ
とが可能である1-3）。光異性化によるフォトクロミズムを示す
分子のほか，光照射により金属イオンとの錯体形成で着色する
分子もある4-7）。
フォトクロミック分子を固体化する例としては，分子自体

の単結晶を得るほか，有機分子を粘土鉱物の層間へ挿入す
る8-11），ゾル－ゲル法を用いて酸化物ゲル固体にドープするな
ど12,13），無機固体にその光機能を付与する研究が広く行われ
ている。しかし，分子の動きが制限される固体の中での反応を
制御するのは容易ではない。分子の異性化に必要な空間のよう
な物理的条件に加え，分子周囲の親水性・疎水性（極性）のよ
うな化学的条件を考慮しなければならない。実際に光異性化の
構造変化が大きい分子の場合，無機固体中における反応速度は
溶液中と比較すると非常に遅い。分子と媒体との相互作用を理
解し，適切な環境を構築することが重要である。
フォトクロミック分子としてよく知られるスピロオキサジ

ン（SO）類は，ある種の金属イオンを含む溶液中においてSO
種の吸収領域である紫外光照射を行うとメロシアニン体（MC）
へと異性化し3），蛍光性の金属錯体（MC-M）を形成する4）。
極性溶媒中ではSO種のスピロ環を形成するC-O結合が開裂し
た構造でMC種とは異なる非平面構造をもつ中間種（X）が存
在し，蛍光を発する14-17）。Fig. 1にスピロナフトオキサジン
（SNO）の異性化と金属キレート錯体形成の反応を示す。ここ
ではこの反応の制御に注目する18）。

SNOと塩化亜鉛の混合アセトン溶液にSO種の吸収領域であ
る350 nmの光を照射すると，450 nm付近に吸収，540 nm付近
に蛍光を示すMC-Zn錯体が増加する。この錯体は非常に安定
であり，とくにCl－を対イオンにもつ場合には，熱でも450 nm
の光照射でも解離しない。しかし，2座以上の配位子となる
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要　　　　旨

有機色素分子を無機固体媒体中に取り込むことで，その光機能を付与した固体材料を作製することができる。この方法により作製
した有機－無機複合材料の分光特性は，色素分子の周囲の化学的環境により大きく変化する。色素分子と媒体との相互作用を考慮し
つつ，その特性を制御し目的の機能を引き出すことが必須となる。色素のフォトクロミック特性，光増感特性，発光特性などを利用
する場合の例を挙げ，無機媒体中の色素分子の分子構造および電子状態に起因する分光特性について解説する。また，外部因子によ
り分光特性が変化する有機色素のセンシング機能についても紹介する。
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