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研究成果の概要（和文）：本研究では、アルキル鎖を有するピレン誘導体により、機械的刺激を加えた際に発光
色が変化し、室温下で速やかに元の発光色に自己回復するメカノクロミック発光を実現することに成功した。ま
た、二成分系発光材料によるメカノクロミック発光に関する研究を広く展開し、発光色が段階的に変化するメカ
ノクロミック発光や、機械的刺激付与時の波長変化量を増大するための新手法を開発するとともに、発光色の高
速回復を実現するための指針を得た。さらに、複数の刺激に応答する有機発光材料や発光性高分子ゲル材料を創
製した。

研究成果の概要（英文）：In this study, the self-recovering mechanochromic luminescence has been 
achieved utilizing pyrene derivatives containing alkyl chains, which exhibited a change in emission 
color upon mechanical stimulation and promptly restore the original emission color at room 
temperature. Extensive research has also been conducted on mechanochromic luminescence with 
two-component luminescent materials, and new methods have been developed for mechanochromic 
luminescence with stepwise color change and for increasing the magnitude of wavelength change upon 
mechanical stimulation, along with guidelines for facilitating rapid recovery of luminescent color. 
Furthermore, multi-stimuli-responsive luminescent organic materials and luminescent polymer gel 
materials have been developed.

研究分野： 有機合成化学、光化学、超分子化学

キーワード： メカノクロミズム　有機結晶　固体発光　自己回復材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
こするなどの機械的刺激により発光色が変化するメカノクロミック発光材料は、高感度な圧力センサーなどへの
応用が期待されているが、その設計指針は十分に確立されていない点が課題であった。本研究では、発光色が室
温下で速やかに回復するメカノクロミック発光を実現する上で、非晶質状態における分子運動性が重要であるこ
とを明らかとしており、学術的に意義深い。本成果は高速メカノクロミック発光材料を用いた実用的な発光セン
サーの開発に活用可能であり、社会的にも意義深い。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
「こする（摩擦）」や「つぶす（圧迫）」などの機械的刺激に応答してフォトルミネッセンス（光

励起による発光）の発光色が可逆的に変化する現象は、メカノクロミック発光と呼ばれる。メカ
ノクロミック発光材料は、次世代のスマート材料として期待されており、近年活発に研究されて
いるが、多くの場合、機械的刺激により変化した発光色を元に戻すために「加熱」や「有機溶媒
の曝露」などの第二の刺激が必要となる（Adv. Mater. 2016, 28, 1073）。一方、研究代表者は、摩
擦刺激付与後に発光色が室温下で自己回復するメカノクロミック発光性結晶を報告している
（Chem. Asian J. 2016, 11, 1963; RSC Adv. 2017, 7, 16953）。さらに、ピレニルチオフェン誘導体と
N,N′-ジメチルキナクリドン（DMQA）を混合することで、波長変化量の大きな自己回復性メカノ
クロミック発光を達成している（Chem. Commun. 2019, 55, 12296）。本系では、ピレニルチオフェ
ン結晶と DMQA 結晶を混合しても、ピレニルチオフェンからの紫色発光が観測されたが、摩擦
刺激を加えると非晶質化し、ピレニルチオフェンからのエネルギー移動による DMQA からの橙
色発光が観測された。また、ピレニルチオフェンがヘキシル基をもつと、非晶質状態からの結晶
化（相分離）が室温下で起こることで自己回復性が発現した。自己回復性メカノクロミック発光
材料は、非自己回復性材料と異なる用途への応用が期待されているが、メカノクロミック発光を
合理的に制御する手法は十分に確立されておらず、自己回復挙動の合理的な制御は困難である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、研究代表者がこれまでに「自己回復性メカノクロミック発光材料」に関する研究

で得た知見を基盤として、機械的刺激の付与時に変化した発光色が迅速に回復する高速メカノ
クロミック発光材料を開発することを目的とした。具体的には、機械的刺激を加えた際に分子間
エネルギー移動が起こることで発光色が変化す
る二成分系色素を用い、「摩擦刺激付与後、迅速に
相分離・再結晶化する結晶材料」や「圧迫刺激付
与後、迅速に形状回復する高分子ゲル材料」を創
製することで、機械的刺激付与後、室温下で速や
かに発光色が自己回復するメカノクロミック発
光を達成することを目指して研究を開始した。       図１．高速メカノクロミック発光 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、(1)置換基が自己回復性メカノクロミック発光に与える影響の評価、(2)二成分系

有機発光材料によるメカノクロミック発光の制御、(3)多彩な刺激に応答するメカノクロミック
発光材料の開発、(4)ピレン担持高分子ゲルの創製について検討した。 
 
４．研究成果 
 
(1)置換基が自己回復性メカノクロミック発光に与える影響の評価 
機械的刺激付与後の非晶質状態における分子運動性を高める目的で、鎖長の異なるアルキル
アミド鎖やエチレングリコール鎖を置換したフェニルピレン誘導体を合成した。各種誘導体は
ピレンのエキシマー発光に由来する青緑色発光を良好な蛍光量子収率で示す結晶または油状物
質として得られた。例えば、アニシ
ルピレンの場合、o-アニシル体 1aと
比べて m-アニシル体 1bや p-アニシ
ル体 1c は固体状態で高い蛍光量子
収率（0.93）を示したが、融解すると
いずれも蛍光量子収率は同程度
（0.84）となった（図 2a）。結晶状態
において 1a はピレン環同士が十分
に重なった構造であったが、1b と
1c は一部のみが重なった構造であ
り、積層構造の違いが蛍光量子収率
に影響を与えたと考えられる。一
方、エチレングリコール鎖を有する
2aは室温下で液体であり、良好な蛍
光量子収率で発光する分子液体と
なることを見出した（図 2b）。    図２.(a)アニシルピレン 1a–c、(b)発光性分子液体 2a 



各種置換基を有する結晶性のフェニルピレン誘導体に機械的刺激を加えると、多くの場合、発
光色の有意な変化が見られたが、発光色の回復には加熱を要した。そこで、結晶および油状物質
として得られた二種類のピレン誘導体を混合したところ、自己回復性メカノクロミック発光を
示すことを見出した。また、ピレンに直接アルキル基を置換した誘導体についても検討し、アル
キル鎖長を変更すると機械的刺激付与後の発光色の自己回復挙動が異なることを明らかとした。 
 
(2)二成分系有機発光材料によるメカノクロミック発光の制御 
メカノクロミック発光における発光波長や機械的刺激付与後の回復挙動を合理的に制御する

手法を確立するため、分子間エネルギー移動を制御可能な二成分系色素について検討したとこ
ろ、機械的刺激の強さに応じて段階的に発光色が変化するメカノクロミック発光を示すことを
見出した（図 3）。すなわち、ジベンゾフラン型ビス(ピレニルメチル)ジアミン誘導体 3を 9,10-
アントラキノン（AQ）と混合した二成分系色素は、発光波長 429 nm で青紫色に発光したが、薬
さじで弱くこすると、発光極大波
長 490 nm の青緑色発光を示す状
態に変化した。さらに強くこする
と、発光極大波長 583 nm の橙色
発光に変化した。青紫色発光の状
態では、3と AQは相分離状態で
独立した結晶を形成しているた
め、3 のピレン環によるモノマー
発光が観測されるが、弱くこする
と一部が非晶質化することで、3
がエキシマー発光を示し、さら
に、強くこすった後の非晶質状態
では 3とAQによるエキサイプレ
ックス発光が観測されることを
明らかとした（Chem. Eur. J. 2021, 
27, 13982、表紙に選出）。      図３. 3と AQによる二段階メカノクロミック発光 
 
微量異分子をドープした二成分系有機結晶を創製することで、機械的刺激付与時の波長変化

量を制御することにも成功した（図 4）。緑色（発光極大波長：lem = 502 nm）に発光するチエニ
ルベンゾチアジアゾール 4 の結晶は、薬さじでこすることによる機械的刺激を加えても発光極
大波長はわずかに変化するのみであった（発光極大波長変化量：Dlem = 10 nm）。また、4の結晶
は、機械的刺激付与後も結晶性が維持されているものの、加熱や有機溶媒の曝露では元の結晶状
態に戻らず、柔軟な置換基を持たない場合には機械的刺激付与後の回復性が低いことが分かっ
た。ごく微量（250 ppm）のジチエニルベンゾチアジアゾール 5を含む 4のシクロヘキサン溶液
から再結晶したところ、5をドープした 4の板状結晶が得られた。ドープ後の混晶 4•5の発光色
は黄色（lem = 559 nm）であり、薬さじでこすると発光波長は短波長化し、水色発光を示した（lem 
= 490 nm）。すなわち、5をドープすることで、4のDlemは 10 nm から 69 nm に大きく拡張され
た。機械的刺激付与後の発光スペクトルは、4のみの結晶に機械的刺激を付与した後のスペクト
ルと良く一致しており、蛍光減衰分析から、混晶 4•5 で生じる 4 から 5 へのフェルスター共鳴
エネルギー移動（FRET）の効率が、こすった後の状態では劇的に減少することで、発光波長が
大きく変化したことが明らかとなった（Chem. Commun. 2022, 58, 6781、表紙に選出）。 

 

図４. 4に 5をドープすることによる機械的刺激付与時の波長変化量拡張 

 
(3)多彩な刺激に応答するメカノクロミック発光材料の開発 
メカノクロミック発光における自己回復挙動を制御する目的でジアルコキシ基を導入したフ

ェナントロイミダゾール誘導体を合成したところ、ジメトキシ基を有する 6 が種々の溶媒分子
を取り込むことで発光波長が異なる溶媒包接結晶を形成することを見出した（図 5）。溶媒分子
を含まない 6の結晶は黄色に発光（lem = 550 nm）したが、溶媒包接結晶は溶媒分子の種類に応
じて、青緑色〜黄色の発光色（lem = 508–565 nm）を示した（図 5a）。溶媒包接結晶の構造は単結
晶 X線構造解析により明らかとなり、例えば、6•CHCl3は、結晶格子中で二分子ずつ孤立したク



ロロホルム分子が 6 に取り囲まれる構造、6•Benzene は、一次元チャネル構造内に溶媒分子が
包接された構造であった（図 5b）。全ての溶媒包接結晶において、近接した 2 分子の 6が窒素原
子上のアニシル基同士で積層し、一方のアニシル基のメトキシ基が他方のベンゾチアジアゾー
ル環と CH–π相互作用を形成していた（図 5c）。各種溶媒包接結晶に機械的刺激を付与すると、
結晶中の溶媒分子を放出しながら非晶質化し、発光色はいずれも黄色に変化した。非晶質状態の
6は、溶媒蒸気に応答して異なる発光色を示す溶媒包接結晶に再結晶化した。さらに、ピリジン
分子を含む 6•Pyridineは塩酸蒸気に応答し、発光色は緑色（lem = 522 nm）から橙色（lem = 586 
nm）に変化した。以上のように、機械的刺激と溶媒蒸気、塩酸蒸気に応答して多彩な発光色に変
化する発光性有機結晶を得ることに成功した（CrystEngComm 2023, 25, 2379）。 

 

図５.(a)6 の溶媒包接結晶による発光、(b)6•CHCl3および 6•Benzene の結晶構造、(c)結晶状
態における 6の分子間相互作用 
 
(4)ピレン担持高分子ゲルの創製 
単分散シリカ粒子の合成法として、オルトケイ酸テトラエチル（TEOS）をエタノール溶液中

で加水分解および縮合する手法が知られている（J. Colloid Interface Sci. 1968, 26, 62; J. Nanopart. 
Res. 2008, 10, 1225; J. Sol-Gel Sci. Technol. 2019, 91, 44）。本手法を参考に、N-{3-(トリエトキシシリ
ル)プロピル}ピレン-1-カルボキシアミドと TEOS をエタノール/アンモニア水中、室温で攪拌し
た後、遠心分離することで、発光性のピレンを担持したシリカ粒子を合成した。反応条件を適切
に設定することで、粒径が約 200 nm のピレン担持シリカ粒子が得られた（図 6a）。ピレン担持
シリカ粒子は構造色を示すとともに、ピレン環に由来する青色発光を示した（図 6b）。すなわち、
紫外線を照射すると蛍光極大波長を 405 nm に示し、493 nm にもピークをもつスペクトルが観測
された。それぞれの発光極大波長は、ピレン環
のモノマー発光とエキシマー発光に由来する
と考えられる。調製条件を変更することで、主
にモノマー発光を示すピレン担持シリカ粒子
を得ることも可能であった。また、ピレン担持
シリカ粒子とポリ(エチレングリコール)メタ
クリレートを混合し、光重合を行うことで、青
色発光性の高分子ゲルを作製した（図 6c）。ピ
レン担持シリカ粒子を用いてフォトニック結
晶ゲルを得る手法を確立し、二成分系色素化
することで、圧迫刺激に応答する高分子ゲル
材料が得られると期待できる。 
 
以上のように、本研究では、種々の置換基を有するピレン誘導体の発光特性に関する研究や二

成分系有機色素によるメカノクロミック発光に関する研究を幅広く展開することで、メカノク
ロミック発光における発光色や波長変化量、自己回復挙動を制御するための要件についての知
見を得た。特に、機械的刺激付与後に発光色が高速回復するメカノクロミック発光を実現する上
で、非晶質状態における分子運動性が重要であることを明らかとした。本成果は、高速メカノク
ロミック発光材料を用いた実用的なセンサー材料を開発する上で重要な知見となる。 
 

図６.(a)ピレン担持シリカ粒子の SEM 画像
(b)青色発光性シリカ粒子、(c)青色発光性高
分子ゲル 
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