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We have investigated a heterogeneous photoreaction in a photomechanical crystal using low-

frequency Raman microscopy, aiming to elucidate correlation between the photoreaction at the 

molecular level and macroscopic change of crystalline shape. Raman mapping measurements 

under photoirradiation revealed that the photoreaction took place heterogeneously from the 

edge to the center of the crystal. Furthermore, simultaneous measurements of Raman spectra 

and transmission images showed that the crystal shape changes nonlinearly in proportion with 

the reaction progress at the molecular level. These results will be discussed in detail from the 

viewpoints of hierarchy of responses.  
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光照射により変形する光応答性結晶は、電気回路などを必要とせず光照射のみで力

学的な仕事を可能とするアクチュエータやソフトロボットとして有望な先端材料で
ある。これらの結晶中の光反応は溶液中とは異なり、隣接する分子との相互作用によ
り不均一に進行することが多く、協同効果に代表されるように特異的な反応挙動を示
す場合も多い[1]。本研究では、光メカニカル挙動を示すジスチリルピラジン結晶を対
象に、分子レベルの光反応と結晶形状との相関解明を目的として、顕微低波数ラマン
分光を用いてその不均一光反応を調べた。光照射下でラマンマッピングを行うことに
より、光反応が結晶の端から中央に向かって伝播する様子を確認した。さらに、併せ
て透過像を同時追跡することで、結晶形状が分子レベルの反応の進行に対して非線形
に変化し協同的な光反応が進行していることが分かった。 

Figure 1. (a) Photopolymerization reaction of 2,5-distyrylpyrazine in the crystalline phase. (b) 

Correlation between relative crystal width and conversion 
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