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研究成果の概要（和文）：金錯体からなる分子結晶に関して、熱相転移に伴う結晶系状の変形に成功し、各種構
造解析熱分析の結果、結晶系状と結晶構造に明確な相関があることを明らかにした。この錯体の結晶は、室温か
ら冷却もしくは加熱することで、結晶末端の角度がそれぞれ小さくまたは大きく変形することがわかった。熱分
析より、結晶系状の変化は熱相転移によって起こっていることがわかった。各相のX線構造解析を行った結果、
結晶末端の角度の違いは分子の積層構造における隣接分子とのずれ（オフセット）の角度と一致することがわか
った。この他にも、応力による結晶形状の変形にも成功し、X線構造よりその起源を明らかにしている。

研究成果の概要（英文）：Crystalline samples of a gold complex shows deformation upon thermal phase 
transitions. XRD and thermal analyses indicate the clear relationship between its crystal structure 
and the angle of macroscopic crystal shapes. This complex also shows crystal  deformation upon 
applying mechanical stimulation. The origin of mechano-defomation was also unveiled through thermal 
and XRD analyses. 

研究分野： 機能性分子結晶

キーワード： 相転移　分子結晶　刺激応答性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
変形可能な分子結晶の研究が近年盛んに行われている。結晶の特徴として、単結晶X線構造解析によって、結晶
変形の前後の分子配列を高精度に決定でき、メカニズムの解明につなげられる点が挙げられる。これは、より一
般的に普及している変形可能な材料である高分子や金属などに比べ、大きな利点である。加えて、我々が発見し
た分子結晶は結晶形状の変化を伴う熱相転移が発光色の変化も同時に誘起することがわかっている。発光特性の
変化を伴い、厳密な構造解析が可能な可変形分子結晶の例はまだまだ少ないため、得られた知見を生かした分子
デザイン指針の確立につながる可能性がある。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
一般に分子結晶はもろく、外力に対して脆弱であると考えられてきた。一方近年、温度変化や光
照射、機械的応力がきっかけとなり、分子結晶の形状が変形することが報告されている。分子結
晶は元来、異方的かつ稠密なパッキングに由来した特異な光学特性や電子物性を示すことが知
られいる。これらの機能を念頭に、分子結晶が機能性のフレキシブルな材料としての応用に期待
が高まっている。このような背景のもと、分子結晶の変形という現象が、材料の最も普遍的な物
性でありながら、分子結晶の新しい側面として研究されるようになってきた。ごく近年、我々も
ある金属錯体分子群からなる結晶が、多様な外部刺激に対して変形を示すことを明らかにして
いる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、多様な金属錯体から分子結晶を作成し、外部刺激に応答した結晶の変形を導くこと
を目指す。結晶形状の変化の前後において、結晶構造や光学特性を評価し、結晶の変形の起源や
変形に伴う各種結晶の物性や機能との相関を明らかにする。また、複数の外部刺激に応答して、
互いに異なる変形挙動を示す分子結晶の開発を試みることを目指す。さらに新たな金属を含む
金属錯体や有機分子など、対象とする分子系を拡大することを目指す。これまでに金錯体の結晶
に関して、結晶の変形や屈曲を実現してきたが、金以外の金属錯体や有機分子からも結晶変形を
実現する。変形に必要な結晶構造の特徴を、より幅広い分子系から明らかにし、広く適用可能な、
分子変形を示す分子のデザインの要素を提案する。 
 
３．研究の方法 
金錯体やその他の金属錯体、有機分子を種々合成し、それぞれの刺激応答特性や結晶の変形挙動
を評価した。機械的刺激や光照射の印加によって、結晶形状の変形や屈曲などの各種応答を示す
場合には、形状が変化する前後の結晶構造やモノマー単位の配座の変化を X 線構造解析や熱量
分析・分光測定によって評価した。また、単結晶構造をもとにした量子化学計算も組み合わせ、
結晶構造ごとの分子間相互作用による電子状態の変化に関しても考察した。得られた各種物性
と変形挙動を関連付け、変形特性のメカニズムを調査した。 
 
４．研究成果 
我々は最近、ある金錯体の分子結晶が温度相転移に伴う結晶形状の変形及び応力変形を示すこ
とを明らかにした。この金錯体の結晶は、室温において P21/c の空間群に属していることを単結
晶 X 線構造解析により明らかにした。この金錯体の金イオンと結合する芳香環と環状カルベン
配位子は、ほぼ共平面の関係にあり（二面角：4.1°）、分子は平面配座を形成していた。この平面
分子が、長軸方向に沿って約 59°ずれて互いに積層したカラム構造を形成していた。興味深いこ
とに、マクロな分子のモルフォロジーに着目すると、もっとも大きな結晶面が、比較的きれいな
平行四辺形であり、隣り合う二辺のなす角度が 59°であることがわかった。これは、ミクロな結
晶の積層のずれの角度と一致する。一方、−150°C まで冷却すると結晶の形状が可逆的に変形す
ることがわかった。結晶末端の角度は 73°に変化した。この低温条件で X 線構造解析を行うと、
空間群は変わらず P21/c であるが結晶構造は明確に変化していることがわかった。長軸に沿って
ずれた積層構造は維持しているものの、積層のずれは 73°に変化していた。すなわち、室温と同
様に、低温でも積層のずれの角度とマクロな結晶の末端角度が一致することがわかった。一方
90°C まで加熱した場合にも結晶形状が変形し、結晶のもっとも大きな結晶面が平行四辺形から
長方形へと変化した（末端角度 90°）。90°C において行った X 線構造解析より、分子長軸方向に
ずれのない積層構造を形成していることが明らかとなった（空間群は Pnma）。以上のことから、
マクロな結晶形状の変化が起こる分子配列レベルの起源が、相転移に伴う結晶構造の分子積層
のずれと一致することを明確に明らかにすることができた[1]。この他にも、応力によっても結晶
の形状が変形することと、その変形の起源を X 線構造解析によっても明らかにしている。この
類縁体化合物に関して、応力誘起の結晶変形が 200%を超えるような大規模変形も実現しており、
論文発表の準備を進めている。 
  また、新規白金錯体に関しても研究を進め、未発表ながら応力による結晶変形を示す傾向の
ある分子群を明らかにすることができている。この成果については、現在論文としてまとめてい
る。この試みの過程で、発性光メカノクロミズムを示す白金錯体群を開発することに成功し、論
文としても報告している[2]。 
  金属錯体以外にも、純粋な有機化合物からなる結晶に対して、応力形状変形や関連する刺激
応答性の発現を意図し、研究を進めた。一部の有機分子に関して、応力変形や固体発光を実現す
ることができ、既存の変形する分子結晶に特徴的な結晶構造を形成していることを、単結晶構造
解析によって明らかにしている。また、この研究過程で単純な置換基を有する π 共役系分子の
クロミック発光特性に関して明らかにし、報告している [3]。 
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