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研究成果の概要（和文）：外部刺激に応答する金イソシアニド錯体の性質を調べるために、多様な構造を持つ金イソシ
アニド錯体を合成して詳細に調べた。その結果、微小な機械的刺激によって生じる新しい結晶相の方向は、もとの結晶
相と関連性がなく、ランダムな方向で生じることがわかった。また、我々は、新たに四色の発光性メカノクロミズム特
性（機械的刺激で色が変わる）をもつ化合物を発見した。さらに、光照射によって単結晶ー単結晶相転移が起こる金錯
体を初めて発見し、その錯体が光照射によってジャンプする現象を発見した。

研究成果の概要（英文）：Several gold-isocyanide complexes with various structures were synthesized and
investigated in detail. The directions of molecule arrangements in the new crystal phases generated by 
the small mechanical stress were random. The crystal structure and their phase direction of the crystal 
before the phase change did not influence the direction of the new crystal phase. We also found a new 
luminescent mechanochromic material with four different colors. We further discover a new gold-isocyanide 
complex that can undergo single-crystal-to-single-crystal phase change by irradiation of UV light. This 
complex shows a photosalient property.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 
外部刺激に対して応答性を示す有機化合物

は、センサー材料や記録材料としての利用

が期待され、盛んに研究されている。本研

究を開始した時点では、とくに機械的刺激

に応答する材料の開発に注目が集まってい

た。本研究代表者は、以前、発光性メカノ

クロミズムという興味深い性質をもつ化合

物の研究を行った（J. Am. Chem. Soc. 2008, 

10004)。その研究を実行する中で、ある種

の金錯体において、結晶表面への機械的刺

激や種結晶との接触に誘起され、単結晶－

単結晶相転移が引き起こされる現象を世界

で初めて発見した (Nature Commun. 2013, 4, 

2009 および Angew. Chem. Int., Ed. 2013, 52, 

12828)。この化合物の結晶の表面へ、金属

針などを用いて微小な機械的刺激を付与あ

るいは、結晶上に別途作成した種結晶を物

理的に接触させたりすると、刺激を与えた

点や種結晶と接触しているポイントから単

結晶－単結晶相転移が開始し、一定時間後

にひとつづきの結晶全体が別の結晶構造へ

と相転移すると同時に、そのフォトルミネ

ッセンス特性がドラスティックに変化する。

多くの有機物や無機物の結晶において、そ

の相転移が熱や光、ガスの包摂などの外部

からの刺激によって誘起される事は広く知

られているが、単なる機械的刺激や種結晶

との接触によって誘起された例はほとんど

ない。我々が見出した化合物について、単

結晶構造解析を行うと、相転移前後で分子

間の相互作用のパターンが大きく変化し、

それが発光色の大きな変化を引き起こして

いることが明らかになった。しかし、この

現象の途中経過を含む詳細な分子スケール

でのカニズムは不明のままである。 
 
２．研究の目的 
 
マクロの現象は通常ナノスケールの分子レ

ベルの挙動とは別に理解される。しかし実

際にはこの両者の間には相関が存在してい

るはずで、この関係に理解は科学研究の大

きなテーマである。前述の背景のもと、バ

ルクスケールの機械的刺激や、光照射など

が分子レベルの構造変化を誘起する機構を、

単結晶構造解析などによって実験的に明ら

かにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 

金イソシアニド錯体は、機械的刺激や固体シ

ーディングによって単結晶－単結晶相転移

が進行する。この化合物の単結晶に対して、

通常の針を用いた機械的刺激や、原子間力顕

微鏡(AFM)などを利用し、方向性や大きさ制

御しながらミクロンからナノサイズの大き

さの機械的刺激を与え、相転移挙動を観察す

る。強力な光照射によって結晶内部の分子も

光刺激し、相転移などが進行するかを調べる。

また、新たな性質を示す新奇金錯体の合成と、

機能の検討も行う。蛍光顕微鏡によるその発

光性の変化の観察や、単結晶－単結晶相転移

前後の結晶構造を単結晶Ｘ線構造解析装置

によって測定し、分子が「結晶内で動く」様

子について情報をあつめる。特に結晶面の方

向と相転移の関係を明らかにする。基質結晶

と種結晶の面方位を決定し、相対的な結晶の

方向と相転移の関係を明らかにする。 

 

４．研究成果 

(1)金イソシアニドの多色メカノクロミズム

クロミズムと結晶相転移(Chem. Sci. 2015, 

6, 2187-2195) 

メカノクロミズムの研究の中で、機械的刺激

に対して様々な発光色でレスポンスするも

のは少ない。本研究ではピリジン部位を含む

新奇金イソシアニド錯体を合成し、その結晶

が機械的刺激に応じて様々な発光色を示す

ことを明らかにした（次図）。この化合物は、

合成直後は紫外線照射下で黄色発光を示す。

この状態の構造をX線構造解析によって調べ



ると、金原子間相互作用により金錯体が連結

し、かつ結晶中に溶媒が含まれていない事が

明らかになった。このサンプルにアセトンを

添加すると、紫外線照射により青色発光を示

すように相変化する。X 線構造解析を実施す

ると、この青色固体も結晶であり、アセトン

分子が結晶内に包摂された構造をとり、かつ

金原子間相互作用は消失している。この錯体

を放置すると、結晶の内部に包摂されたアセ

トン分子が一部放出され、緑色結晶となるが、

溶媒が減少すると同時に結晶相転移が進行

する。この結晶に機械的刺激を加えると黄色

固体を経てオレンジ色のアモルファスに変

化した。 

 

 

(2) 金イソシアニド錯体の光照射による単

結晶相転移とジャンプ現象(Chem. Sci. 2015, 

6, 2187-2195) 

温度変化や紫外光の照射によって結晶が飛

び跳ねる現象がすでに知られている。これら

は そ れ ぞ れ Thermosalient 効 果 、

Photosalient 効果と呼ばれている。Salient

効果を示す有機結晶では、刺激により瞬発的

な力学的パワーが発生し、結晶がジャンプす

る。Salient 効果を示す結晶は、変形や屈曲

を示す結晶よりも報告例が少なく、現在まで

に20例足らずしか知られていない。我々は、

金イソシアニド錯体のうち、強力な光照射に

よって Photosalient 効果を示す錯体を発見

した（下図)。この錯体の特徴は、紫外光の

照射により、発光色の変化を伴い単結晶－単

結晶相転移を示す点であるが、特にこの化合

物では、分子間相互作用の一種である金原子

間相互作用が光励起によって増強され、結晶

相転移が誘起されている。金錯体において、

同様の現象が溶液中で観察されているもの

の、固体や結晶中で観察された例はなく、本

研究が初めての報告である。また、

Photosalient 効果現象の観点から考えると、

分子間相互作用が光応答部位であり、分子内

/間で生じる化学結合の変化を伴わない初の

例であると言える。 

 

 

(3)分子ドミノ型単結晶相転移の詳細な研究

（論文作成中） 

研究代表者らは以前、表面への機械的刺激

や種結晶との接触に誘起され、単結晶－単

結晶相転移が引き起こされる現象を報告し

ている。これらの化合物の相転移前後の結

晶面に対する分子の並び方の違いを詳細に

比較することによって、相転移の挙動につ

いて情報を得た。下記化合物は、微小な機

械的刺激によって、結晶全体が相転移する

いわゆる「分子ドミノ」型相転移を示すが、

それぞれの単結晶に対して、相転移を進行

させ、相転移前後のある結晶表面に対する、

分子の配向方向を調査した。 

 

複数回の実験をそれぞれの結晶で実施した

結果、相転移によって生じる新たな相の方向

はランダムであり、相転移前の面方位と、相



転移後の面方位には相関関係がないことが

明らかになった（下図）。 

 

 
 

この現象は、錯体 2，3 双方に共通して見ら

れる。例えば、ある実験では、相転移前の結

晶の 001面は、新たな結晶の 012面であるが、

別の実験では 011 面である。このことは、分

子ドミノ型相転移では、最初、機械的刺激で

生じた seed における結晶の方向性が、成長

段階で決定的な役割を示すことを意味して

おり、また一旦成長が開始すると充分速い速

度で進行することを示唆している。この検討

の結果から、分子ドミノ型相転移の分子機構

に関して重要な情報が得られた。一方 AFM を

用いた実験では、明確な結果が現在のところ

得られていない。実験条件などを精査して、

継続して検討を続ける予定である。 

 

（4）その他 

その他関連する有機発光材料のメカノクロ

ミズム（Nature Communications 2014, 

4013.）や金錯体と同族の銅錯体の反応性に

関する検討を行った。（J. Am. Chem. Soc. 

2014, 136, 16515.; J. Am. Chem. Soc. 2015, 

137, 420) 
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