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研究成果の概要（和文）：こする、ひっかくなどの弱い機械刺激によって発光特性が変化する現象を、発光性メ
カノクロミズムと呼ぶ。本研究では、チエニルジケトン誘導体が有機分子で初めての室温りん光メカノクロミズ
ムを示すことを見出した。さらに、C2対称なジケトンを非対称化することで２つの誘導体を合成、詳細な物性評
価を行った。その結果、(i)こするとりん光性を獲得する、世界初の機械刺激応答Turn-Onりん光分子、および 
(ii)室温で液体状態をとり、かつりん光を示す分子の開発に成功した。
このように、本研究では新規なりん光機能性分子骨格を見出したことに加え、分子の対称性と凝集系の物性に関
して興味深い知見を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Luminescent mechanochromism is the phenomenon in which weak mechanical 
stimuli such as rubbing or scratching change the luminescence properties. In this study, we have 
found a thienyl diketone derivative which exhibits the first room temperature phosphorescent 
mechanochromism as organic molecules. In addition, two derivatives were synthesized by 
desymmetrizing the C2-symmetric diketone and characterized in detail. As a result, we succeeded in 
developing (i) the first mechanoresponsive turn-on phosphorescent molecule and (ii) a liquid 
chromophore that exhibits phosphorescence at room temperature.
Thus, we herein developed a novel phosphorescent functional molecular skeleton, and provided 
interesting insights into the symmetry of molecules and the properties of aggregated systems.

研究分野：物性有機化学

キーワード： 室温りん光　刺激応答発光　アモルファス　メカノクロミズム　カルコゲン結合　有機結晶

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
身の回りのほとんどの材料は、結晶ではなく非晶質材料である。しかし、結晶と異なり構造解析の困難な非晶質
材料の設計・開発は容易でなく、メカノクロミズムや有機りん光材料においても、非晶質状態の物性制御は挑戦
的課題である。本研究では特に非結晶相におけるチエニルジケトンのりん光について多くの知見を得ることがで
き、アモルファス固体および液体において室温りん光を示す特徴的な（あるいは世界初の）機能性分子を開発す
ることに成功した。配座的に柔軟な骨格が優れたりん光機能を示すという本研究の結果は従来の直感に反するも
のであり、今後の材料開発における分子設計に大きく影響を与えるものと期待される。

※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 

機械刺激に応答し発光色が変化する発光性メカノクロミズム (MCL)は、その応答原理に対す
る興味や新機能開拓への期待から注目を集める固体物性である。MCL では一般に、こするなど
の刺激が結晶多形間の相転移や結晶の非晶質（アモルファス）化を誘起し、それに伴う分子間距
離や配向、分子配座の変化が発光色を変化させる。すなわち、適度な活性化障壁をもった双安定
な系の設計が重要である。従来これは「複数の分子間相互作用のつり合い」で議論されてきたが、
分子構造から凝縮系における分子間相互作用や結晶多形、配座を予測することは極めて難しい。 
申請者は本研究計画を申請する

少し前、世界で初めてりん光から
りん光へメカノクロミズムを示す
有機分子 1を見出した（図 1）。こ
れはチエニルジケトン誘導体 1の
ねじれ及び平面配座に由来した色
調変化であり、平面配座では S…
O 間にカルコゲン結合が存在する
ことを、研究開始までに明らかに
していた。すなわち、1の MCLで
は分子内カルコゲン結合が双安定
性の支配因子の一つであると考え
られ、その原理の解明と応用に興味が持たれた。 

さらに 1は、アモルファス化した後も室温りん光（RTP）を示すという、発光特性の観点から
も非常に興味深い特徴を有していた。りん光は励起三重項からの長寿命な発光であり幅広い応
用が期待されるが、従来は Ir などの貴金属原子が必須であった。金属原子を含まない有機分子
のりん光は特に弱く、無輻射失活の高度な抑制が不可欠な挑戦的課題である。研究開始当初に報
告されているほとんどの有機りん光材料は結晶であり、アモルファス固体における高効率な RTP

はごく限られていた。この観点からも、分子内のカルコゲン結合の重要性が示唆された。 

 

２．研究の目的 

カルコゲン結合を基軸とした MCL および RTP 分子の設計原理の解明と、従来にない機能性
材料の開発を目的とした。具体的な達成目標として、チエニルジケトン誘導体の構造－物性相関
を通して、①アモルファス状態や汎用ポリマーマトリックス中など、分子間相互作用の弱い環境
下でも強く発光する有機 RTP 材料、②機械刺激によって発光性を獲得する“turn-on”型、0.1秒
レベルの長寿命りん光を示す残光型など新奇りん光性 MCL材料、③カルコゲン結合を鍵とした
チエニルジケトン以外の基盤分子骨格の３つを開発することを目標に設定した。 

 

３．研究の方法 

チエニルジケトン 1の MCLを「分子間相互作用が支配的な相＝ねじれ配座」と「カルコゲン
結合が支配的な相＝平面配座」の双安定系として大胆に捉え、それぞれのエネルギー曲面に影響
を与えうる因子として 1の Si, Br, S に注目した。これらの置換基（または原子）を系統的に変え
た誘導体を合成し、MCLおよび RTP 特性を評価、さらに複合的な置換様式の分子設計・合成・
評価という流れで研究目的の達成を試みる計画であった。 

具体的に実際検討した主な内容は、以下の 4点である。 

①チエニルジケトン 1 のより詳細な物性評価と原理の解明 

②ブロモ基の置換による分子骨格の非対称化を鍵とする Turn-onりん光材料の開発 

③硫黄原子の元素置換による分子骨格の非対称化を鍵とする液体りん光材料の開発 

④アルキルシリル基の鎖長や置換様式制御による多様な凝集系りん光材料の開発 

 

４．研究成果 

 

①チエニルジケトン 1のより詳細な物性評価と原理の解明 

アモルファス状態のチエニルジケトン 1 は、室温大気下で最大 10%という高いりん光量子収
率を示した。そこでこのアモルファス状態の発光について、りん光量子収率の励起波長依存性、
吸収スペクトルと発光励起スペクトルの比較、低温発光スペクトルの評価などを行い、固体のほ
とんどはねじれ配座の分子が占めており、ごく一部生じている平面配座が発光機能を支配して
いることを明らかにした。また、シリル基のない誘導体を合成したところ、1と異なり結晶中で
平面配座をとることがわかったが、この結晶は発光を示さないことを見出した。これらの結果な
どから、1がアモルファス状態で高効率りん光を示したのは、単一の化合物でありながら 2つの
安定配座を有し、高発光性の平面配座がエネルギーギャップの大きなねじれ配座に分散されて
いるためであることが示唆された。チエニルジケトン 1 のりん光メカノクロミズムは金属原子

 

図 1：分子１の RTP-to-RTPメカノクロミズム 



 

 

を含まない有機分子では世界初の発見であるが、それと同時に、アモルファス有機材料における
RTP について極めて重要な知見が得られたといえる。以上の結果は査読付き論文に掲載済みで
ある。さらに、1は溶液およびポリマー分散膜中でも極めて高効率な RTP を示すことを見出して
おり、今後詳細な評価を行って成果を出版する予定である。 

 

②ブロモ基の置換による分子骨格の非対称化を鍵とする Turn-onりん光材料の開発 

金属原子を含まない有機分子でも、剛直な結晶中では RTP を示しうることが多く報告されて
いる。しかしそのような材料は、(1)機械刺激を受けて結晶性が低下すると RTP を示さなくなる
こと、(2)そもそも RTP を示すうえで結晶のどのようなはたらきが重要か明らかでないことの 2

つの問題があった。我々は、分子 1のアモルファスにおける発光が分子間相互作用に依拠しない
ことを①で見出していたので、結晶を“剛直”でなくしてやれば結晶のりん光機能を選択的に不
活性化でき、刺激を加えた部分だけが光る Turn-onりん光が実現できると考えた。分子 1は結晶
中で Br…H 間に short contact がみられたので、分子間相互作用が低減することを期待し、ブロモ
基を水素原子で置換することにした。このとき、ブロモ基を片方だけ水素原子で置換した非対称
分子 2を合成したところ、対称分子 1と同形（空間群や格子定数、分子配座がほぼ同じ）で、か
つ非発光性の結晶を得ることに成功した。この結晶を軽くこするとその部位のみが RTP を示す
ようになり、世界で初めて機械刺激で Turn-on応答する有機 RTP 材料の開発に成功した。2つの
ブロモ基を共に水素原子に置換すると、結晶構造は大きく変わった一方でりん光は発し、かつ機
械刺激への応答性もなくなってしまったことから、非対称化の重要性が示唆された。実際に非対
称分子 2 の結晶では、1 において臭素が位置した部位の片方には、臭素と水素の大きな van der 

Waals半径の差（それぞれ 1.85, 1.20 Å）に対応する空隙が見られた。非対称分子 2は結晶中で分
子の向き（すなわち分子のどちら側に臭素がついているか）がディスオーダーしており、これが
最密充填原理に逆らう空隙をもった結晶構造を可能にしたと考えられる。この結果は、分子の対
称性が、より秩序だった集合状態の性質に大きく影響しうることを示唆しており、分子設計に基
づくバルク材料の物性制御において極めて重要な知見であると言える。 

分子 1と 2の結晶は同形であり、両分子の結晶構造の違いは空隙の有無にほぼ限局していた。
そこで、結晶中の分子運動を温度可変単結晶Ｘ線構造解析により評価したところ、空隙の存在す
る非対称分子 2の結晶中で、分子運動が有意に活性化されていることがわかった。一方、光物理
過程の速度定数の評価からは、非対称分子 2 の結晶が非発光性であった原因は分子の熱失活に
あることが強く示唆された。これらの結果は、結晶中の空隙がりん光特性を決定づけたことを意
味している。同時に、分子振動の抑制によって結晶がりん光機能を獲得することを実験的に示し
ており、近年注目されている結晶誘起りん光の作動原理解明に大きく貢献する点でも意義深い。
以上の結果は査読付き論文に掲載済みである。一方、今回の結晶構造解析から分かったのはあく
まで基底状態の分子運動である。励起状態でも分子運動を起こす空間的なゆとりがあることは
間違いないが、具体的にどのような運動の抑制が重要かは未解明であり、今後の課題と言える。 
 

③硫黄原子の元素置換による分子骨格の非対称化を鍵とする液体りん光材料の開発 

非対称分子 2は、対称分子 1に比べ大きく融点が低下した（それぞれ 90–91 °C, 157–160 °C）。
この非対称化による結晶相の不安定化をさらに推し進めるべく、1の硫黄原子を酸素原子に置き
換えた分子 3 を合成した。この非対称分子 3 の融点は 1 より大きく低下したものの室温より高
かった（62 °C）が、3か月程度は安定な過冷却液体が得られ、さらに、液体状態で室温大気下に
おいてりん光を示すことを見出した。このような無溶媒液体状態における有機分子の RTP はこ
れまで 1 例しか報告がなく、その発光はほとんどが蛍光であり、りん光は極めて微弱であった。
一方分子 3 の発光に蛍光成分は観測されず、りん光量子収率も比較的高い値が得られた（1%）。
さらに、りん光の温度依存性の評価から、液体のガラス転移を反映するサーモクロミズムを観測
することにも成功した。 

従来から結晶性の機能性分子骨格を液体化する戦略としては長鎖分岐アルキル鎖を導入する
手法が広く用いられており、先行研究においても同様の手法が採用されていた。これに対し本研
究では、分子骨格を非対称化することで、速度論的にではあるが安定な過冷却液体を得ることに
成功した。これは非対称化の効果に加え、そもそも機能性骨格である 1,2-ジケトンの構造的な柔
軟性が大きく寄与していると考えられる。従来、柔軟な分子骨格は分子運動による無輻射失活が
卓越するため発光性に劣ると考えられていた。今回の研究で、凝集系で最も柔軟な液体状態にお
いて、無輻射失活が致命的になるりん光が、このような柔軟な分子骨格を用いて達成されたこと
は特筆に値する。これは、柔軟でありながらも平面配座が高効率なりん光を示すジケトン骨格の
単分子としての特徴と、①および②で実証された「高発光性の平面配座が少量だけ存在し他の配
座に分散された状態をとる」というバルクの特徴が顕著になった結果と理解できる。一方、3 の
量子収率自体は十分高いとは言えず、カルコゲン結合との関連の解明、および更なる高効率化が
望まれる。以上の結果はプレプリントサーバーに掲載済みであり、査読付き論文に投稿中である。 

 

④アルキルシリル基の鎖長や置換様式制御による多様な凝集系りん光材料の開発 

バルクの形態や物性を制御する上で、分子 1~3 が共通して有するシリル基の効果は重要と考
えられる。実際に様々なアルキルシリル基を有するチエニルジケトン誘導体を合成したところ、



 

 

機械刺激だけでなく熱刺激によっても Turn-onりん光を示す結晶材料や、速度論的に安定な液体
りん光材料、極めて高効率なりん光を示すアモルファス材料など、様々な凝集系りん光材料を得
ることに成功している。成果の一部は学会発表済みであり、論文投稿準備中である。 

 

以上、チエニルジケトン誘導体 1のりん光メカノクロミズムの発見を端緒として、その刺激応
答機能および RTP 機能の解明と、新規機能材料への展開を実現した。当初注目したカルコゲン
結合については、単結晶Ｘ線構造解析と量子化学計算からその存在を明らかにすることには成
功したものの、RTP 機能との直接的な関連を評価することは困難であった。一方で、特に非結晶
相におけるチエニルジケトンの RTP について多くの知見を得ることができ、アモルファス固体
および液体において RTP を示す特徴的な（あるいは世界初の）機能性分子を開発することに成
功した。配座的に柔軟な骨格が優れたりん光機能を示すという本研究の結果は従来の直感に反
するものであり、今後の材料開発における分子設計に大きく影響を与えるものと期待される。 
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