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研究成果の概要（和文）：6つ金原子間相互作用を介した環状6量体構造を基盤とする結晶構造の形成に成功し
た。6量体は積層することで、結晶内に1次元のチャネルを構造を有し、ここに種々のゲストを包接する。包接可
能なゲストは20種類以上であり、ゲストの種類によって発光波長が異なることも明らかにした。また、ある金錯
体の結晶は機械的応力に対して壊れずに変形する。屈曲ドメインがで分子配列の配向が変化し、結果結晶が双晶
変形することも明らかにした。更にごく最近、2種の異なる刺激に対して飛び跳ねる結晶を発見した。複数の刺
激に対して、互いに異なる結晶構造の変化が起こり、これが結晶ジャンプのきっかけになるという例はこれまで
にない。

研究成果の概要（英文）：One gold complex formed a crystal structure based on cyclic hexamers 
connected via 6-fold aurophilic interactions. Because this cyclic hexamers are stacked to provide 
1-D channel moiety, a variety of guest molecules (more than 20 guests) can be included. Depending on
 the guest molecules, photoluminescence properties can be controlled. Another gold complex produced 
a crystal that can be bent upon applying mechanical stress without breakage. The XRD study indicates
 that the resulting bent crystal is a twin single crystal. We also reported other crystals that can 
show salient effect by temperature change and photoirradiation. The underlying mechanism for the 
crystal jump is based on the behaviors of crystal structure changes different from each other. 

研究分野： 機能性分子材料

キーワード： 相転移　発光　結晶　メカノクロミズム　金錯体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金錯体を用いた刺激応答性の分子結晶材料の開発に取り組み、数多くの未知刺激応答性を明らかにしてきた。例
えば、金錯体としてこれまで未知の結晶構造モチーフの形成に成功し、金錯体が元来持つ発光特性の環境敏感性
との相乗により、特異なセンシング機能の付与に成功している。その他にも発光性を有する初の強弾性特性の開
発やマルチ刺激応答性の機械的応答材料の開発に成功している。これまでに未知の刺激応答性を世の中に発信す
るという当初の目的が大いに達成されたと言える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年様々な刺激応答性材料の研究が盛んに行われている。中でも分子結晶からなる材料は、分子
の異方性配列や高い秩序性に基づく特異な特徴を有する。光に応答し結晶が変形するフォトメ
カニカル効果などはその代表例の一つである。我々はこれまでに、金錯体からなる結晶が数多く
の刺激応答性を示すことを明らかにしている。機械的刺激による単結晶－単結晶相転移や 4 色
発光メカノクロミズムなど、前例のない応答性を数多く報告してきた。本研究では、これらの金
錯体が特異なフォト・メカノ応答特性を高頻度で示す分子骨格であると考え、これをもとに更に
多様な刺激応答性を実現することを目的として研究を行おうと考えた。 
 
 
２．研究の目的 
これまでに多様な刺激応答性が発現することが明らかになっている金錯体分子を基本骨格とし、
その誘導体を種々合成することで更に多様で未知の刺激応答性の実現を目指す。これまでには、
機械的刺激に応答する材料を数多く報告してきたが、光照射や小分子の添加に伴う材料の未知
な応答性の実現を目指す。また、複数の異なる外部刺激を印加することで、新たな応答性の発現
が可能か調査する。また、応答性として、結晶外形の変形に関しても詳しく評価する。すでに弾
性変形結晶を報告しているので、結晶変形に伴う発光変化の有無や結晶性・単結晶性の変化につ
いても評価し、体系的な未知刺激応答性の実現を可能にする。 
 
 
 
３．研究の方法 
金イソシアニド錯体や金 NHC 錯体を種々合成し、それぞれの刺激応答特性を評価した。機械的
刺激の印加や光照射によって、発光特性の変化や各種応答を示す場合には、刺激印加の前後の分
子配列や配座の変化を X 線構造解析や熱量分析・分光測定によって評価した。更には、X 線構
造をもとにした量子化学計算も行い、分子間相互作用による電子状態の変化に関しても考察す
る。単一の外部刺激だけでなく、更にその他の外部刺激を印加した際の応答性も評価した。 
 
 
 
４．研究成果 
分子構造の単純な金錯体を結晶化すると、金原子間相互作用を介して環状 6 量化したサブユニ
ットを持つ結晶構造を形成することを見出した。金原子間相互作用のような方向性が明確でな
い分子間相互作用を介して環状構造に組織化する例は比較的少ない。環内部にはゲスト分子を
包接可能な細孔を有している。ハロゲン分子、長鎖アルカン、芳香族化合物、など多様なゲスト
分子を包接することが可能である。ゲスト分子の種類に応じた結晶の発光特性のスイッチング
も確認することができた。さらに発光性メカノクロミズムによって発光色の切りかえも可能で
あり、機械的刺激によってゲストの放出と結晶性の低下（アモルファス化）が確認されている。
特に、エナンチオピュアなゲストの包接により結晶が反転中心を持たなくなることも見出し、キ
ロオプティカル材料への応用にも期待が持てる[1]。 
 また、屈曲可能な金錯体結晶の開発に成功した。一般に分子結晶は固くて脆いため、過度に力
を加えると、結晶が損壊し破断し壊れてしまう。一方、一部の分子結晶は力を加えることで壊れ
ることなく折れ曲がることが知られている。今回、我々は開発した N-ヘテロ環状カルベン金錯
体の結晶は力を加えると変形する。一方、加えていた力を除いても変形形状を維持しているが、
逆方向から力を加えると元の直線的な結晶がリカバーした。既存の可変形結晶とは異なり、変形
角度が約 45 度で一定であることも明らかにした。この再現性のある変形角度を示した要因を調
査するため単結晶 X 線構造解析を行った。その結果、変形ドメインと非変形ドメインの結晶構
造情報より、これらの界面での分子レベルの配列を実測することができ、そこから導き出される
マクロな結晶の変形角度が約 45 度になることを明らかにした。すなわち、ミクロな構造情報よ
りマクロな結晶の変形性が説明できることがわかった[2]。 
 更にごく最近、拡張共役π骨格を有する金錯体が複数の刺激に対して互いに異なる分子配列
の変化が誘起されサリエント効果を示すことを見出した。サリエント効果は、分子結晶がジャン
プする現象であり、アクチュエーターへの応用に期待が持たれている。本研究で開発した金錯体
の結晶は、紫外光を照射するとπ共役部位において光 2 量化反応が進行し、このときの結晶構造
の変化によってサリエント効果を示したことを明らかにした。一方、結晶を冷却すると、結晶格
子が収縮し、これに伴う分子配列の変化によってサリエント効果を示したことを X 線構造解析
によって明らかにした。一つの分子が 2 種の異なる結晶構造の変化を示し、それぞれサリエント
効果を示したという前例はない[3]。 
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