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研究成果の概要（和文）：有機化合物からなる固体材料は、外部からの刺激、例えば、熱、電気、磁場などの刺激に応
答してその物性が変化する。しかし、我々の手で直接加えられる刺激、すなわち“押す”や“擦る”といった力学的な
刺激に応答して物性が変化する材料の設計は困難である。本研究では、準安定構造と呼ばれる不安定な集合構造を分子
に取らせることで、力学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の設計指針を示すことに成功し、さ
らにイメージングでバイスへの応用も可能にした。

研究成果の概要（英文）：Organic materials that exhibit tunable luminescence in the solid state under 
external mechanical stimuli have potential applications in sensors and imaging devices. However, no 
rational designs have been proposed that impart these mechano-responsive luminescent properties to 
π-conjugated compounds. In this study we demonstrated a strategy for mechano-responsive luminescent 
materials by imparting amphiphilic and dipolar characteristics to a luminescent π-conjugated system. The 
π-conjugated luminophore with a didodecylamino group at one end and a tri(ethylene glycol) ester group 
at the other end afforded segregated solid structures by separately aggregating its hydrophobic and 
hydrophilic moieties. In the segregated structures the molecules are aligned in the same direction, 
thereby generating a conflict between dipole moment between the neighboring molecules. As a result, these 
metastable solid structures can be transformed through mechanical stimulation to a more stable structure.

研究分野：有機機能材料化学
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１．研究開始当初の背景 
機能性分子を超分子的手法を駆使して自発
集積させ，ソフトな機能材料を創出する研究
が国内外で近年活発に行われている。これら
超分子集合体は低分子のデザインと合成に
より簡便に構築することができ，さらにフレ
キシブルであるという，いわば結晶とポリマ
ーの利点を併せ持つ材料である。しかしなが
らその力学的特性は結晶とポリマーの中間
であり，結晶よりも脆く，かといってポリマ
ーほどの柔軟性もない。このような超分子集
合体の“脆さ”は，実用性を阻む性質ともい
える。本研究では，この“脆さ”を “力学
的刺激に敏感である”と逆手にとらえること
で，超分子集合体の新たな可能性を探求する。 
 
２．研究の目的 
力学的な刺激に応答して発光特性が変化す
る有機材料は，刺激応答性のセンサーやイメ
ージングデバイスへの応用を期待させる新
しい研究対象である。1-6) これまでに多くの
発光性有機化合物が，固体状態でこの“メカ
ノクロミック発光”と呼ばれる特性を示すこ
とが報告されているが，合理的な分子設計の
指針は確立されていない。 
 研究代表者の研究室ではこれまでに，水素
結合により機能性色素を自己集合・自己組織
化させ，様々なソフトマテリアルを創出して
きた。幾つかのプロジェクトにおいて，拡張
されたπ共役系を持つ色素のπ-スタッキン
グ相互作用を指向性の高い多重水素結合形
成を拮抗させると，刺激に敏感な準安定会合
体が構築され，それらがメカノクロミズム
（力学的刺激による色彩変化）を示す事を見
いだした。7,8) そこで本研究では，準安定集
積構造を合理的に構築するための分子設計
指針として，２つの比較的強い分子間相互作
用を競合させることを提案し，これを実証す
ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
刺激に応答して変化する物性として発光を
選び，両親媒性双極子発光分子 1をデザイン
した（図 1a）。1は，発光コアとしてオリゴフ
ェニレンビニレン（OPV）π共役骨格を有す
る。OPV骨格の片側には電子供与性のアミノ
基が置換されており，もう片側には電子吸引
性のエステル基が置換されている。このため
OPV 骨格は電子密度の偏りによって中程度
の双極子モーメント（μ = 6.8 D）を持ち，
骨格そのものは双極子モーメントを打ち消
し合うような逆平行の充填構造を取り易く
なる（図 1b）。これは実際類似化合物の単結
晶 X 線解析により証明されている。しかし，
1 のアミノ基には疎水性長鎖アルキル鎖が，
エステル基には親水性エチレングリコール
鎖が導入されている。従って 1は両親媒性と
なり，疎水性側鎖と親水性側鎖が分離して会
合すると予想される（図 1b）。この充填構造
は双極子モーメントの向きが揃った準安定

な状態にあると言える。この分子の集積構造
と発光特性を解析し，力学的刺激によるを
様々な分光法と X線構造解析・プローブ顕微
鏡等を用いて精査した。 
 

 
図 1. (a) 両親溶媒性双極子分子 1の構造と特
徴. (b) 1による準安定構造の形成と刺激応答
の模式図.  
 
４．研究成果 
化合物 1のアセトニトリル溶液をガラス基板
に塗布すると，UV 光照射下で黄色発光を示
す薄膜状分子集合体が得られた（AGG 相，
図 2a）。この薄膜をカバーガラスの上から手
などで軽く押しつぶすと，発光色が橙色に変
化し，オイル状の物質に変化した。偏光顕微
鏡観察によりシュリーレン模様が観察され
たことから，スメクチック液晶（LC）相が形
成されていると考えられる。驚いたことに，
LC 相をスパチュラなどで強く擦ると，発光
はさらに緑色へと変化し，流動性のない結晶
（CRYST）相が得られた。 
 

 
図 2. 1の機械的刺激による相変化とそれに伴
う発光色変化の模式図.  
 
 放射光を用いた AGG相の X線回折実験に
より，1 は溶液キャストにより多層ラメラ集
合体を形成することがわかった。分子は層内
で傾いており，格子定数= 11.6 Å,  = 5.09 Å, 
γ = 94°のオブリーク格子面内秩序を有す
ることも明らかになった。格子定数 bが短い
ことから，OPV のπ共役平面は face-to-face
型のπ-πスタッキングを形成していると考
えられる。一方 LC相ではこのような面内秩
序構造は確認できず，層構造に基づく単純な
回折のみが観察された。よって，AGG 相内
に存在する OPV骨格間の双極子反発は，LC
相内で OPV 骨格が自由に回転することで解
消されると考えられる。CRYST 相は層構造
由来の回折に加え，面内秩序に由来する多数



の回折を与えたが，詳細な帰属には至ってい
ない。 
 図 3は各相の吸収・発光スペクトルである。
AGG相における OPV骨格の吸収はアセトニ
トリル溶液に比べて大きく短波長シフト（λ
max = 333 nm）し，π-πスタッキングによる
励起子相互作用の形成が示された。これは X
線回折の結果と一致する。吸収が短波長にシ
フトしたことから，いわゆる H会合様式をと
っていると考えられる。発光性分子が H会合
すると通常著しく発光能が低下するが，この
H 会合体は OPV の遷移双極子モーメントが
完全に平行配向しておらず，スタッキング軸
周りに回転していると考えられる。結果とし
て，励起子カップリングによって分裂したエ
ネルギー準位のうち低い方の準位への遷移
も許容になり，その準位からの発光（λmax = 
545 nm）を示したと考えられる。 

 

図 3. 1の各相の紫外可視吸収スペクトル（左）
および蛍光スペクトル（右）. 
 
 LC相に変化すると発光はλmax = 587 nmに
長波長シフトした。時間分解蛍光測定によっ
て測定した蛍光寿命は３相の中で最も長く（ 
= 6.2 ns），液晶相中で励起された OPV骨格が
顕著な構造緩和を受けていることが示唆さ
れる。対照的に CRYST 相の発光は最も単波
長に観測され（λmax = 498 nm），蛍光寿命も
短いことから，構造緩和が起こりにくくなっ
ていることがわかる。以上のことから，1 は
多層ラメラ構造を保ったまま機械的刺激に
よって OPV 骨格のπスタックの崩壊（AGG
→LC）と結晶化（LC→CRYST）を引き起こ
し，メカノクロミック発光を示したと考えら
れる。 
 興味深いことに，LC 相の薄膜試料の一部
分を擦ると，生成した CRYST相が 1時間で
1 mmほどの速度で伝播していき，LC薄膜試
料が CRYST 相に変化することがわかった。
これは，CRYST 相に触れた LC 相が次々と
結晶化していくためである。したがって，こ
の LC→CRYST相転移は，CRYST相を“た
ね”として LC相に接触させても引き起こす
ことができる（結晶シーディング）。機械的
刺激を与えなければ LC相は室温で数ヶ月以
上は安定である。そこで，何らかの手法で準
安定な LC相を安定液晶相へと変化させるこ

とができれば，LC→CRYST相転移を情報の
書き込みに利用できると考えた。 
 オリゴエチレングリコール鎖を側鎖に持
つ液晶材料は，リチウム塩との錯形成によっ
て液晶相を安定化できることが知られてい
る 9)。そこで我々は，リチウム塩を作用させ
ることで準安定状態にある LC相を安定状態
に変換できないかと考えた。LC 相の薄膜を
リチウムトリフラート（CF3SO3Li）の水溶液
に浸しても OPV 骨格由来の橙色発光はほと
んど変化しなかった。しかしながら，多層ラ
メラ構造の層間距離が34Åから60Åに拡がっ
ていることが X 線回折測定によってわかっ
た。リチウム塩がエチレングリコールに錯形
成することで，分子の傾きと指組構造が解消
されたと考えられる（LCLi 相）。この構造変
化により，液晶から等方相への転移温度は
47 ℃（LC 相）から 120 ℃（LCLi相）まで
上昇した。さらに重要な変化として，LCLi

相に機械的刺激を与えたり，CRYST 相を接
触させても，結晶相への転移は起こらなくな
った。 
 リチウム塩による LC相の安定化を利用し
てインクジェットイメージングのデモンス
トレーションを試みた。図 4aはインクジェッ
ト実験の模式図である。ガラス基板に LC相
薄膜を作製し，インクにリチウムトリフラー
トのブタノール溶液を用いて 1 cm 四方のミ
カンの絵柄と“ORANGE”の文字を描画した。
リチウム塩が入り込むことで LC 相は LCLi

相に変化するが，先に述べたように発光色は
橙色のまま変化しない。したがって，描画し
たイメージは室内光や紫外光照射下でも読
み取ることができない（図 4b）。しかし，薄
膜試料の数カ所に CRYST 相の小片を付着さ
せると，背景の LC 相のみが CRYST 相に相
転移し，描画により LCLi相となった部分は相
転移を起こさないため，UV 光で照射すると
緑色発光の背景にミカンのマークと
“ORANGE”の文字が橙色発光として浮かび
上がった（図 4c）。溶媒はブタノールが今の
ところ最適であり，この場合インクジェット
後のリチウム塩の拡散を数 10 μm 以内に抑
えることができ，μmオーダーの情報も描画
することが可能である。 
 メカノクロミック発光材料は，我々の手の
力で分子の特性を変化させることができる
魅力的なローテク刺激応答材料である。しか
しながら，電子や光などのハイテク刺激によ
って駆動する有機 EL や有機太陽電池とは異
なり，応用性を見出すことは容易ではない。
本研究では，準安定構造を超分子的にデザイ
ンすることで，メカノクロミック発光材料が
合理的に構築できることを示すことに成功
した。現在この分子デザインを多様なπ系化
合物に適応しており，汎用性の高い手法であ
ることが明らかになりつつある。さらに，液
晶→結晶相転位とリチウム塩による相転移
制御を活用し，特定の分子を接触させること
で情報の読み出しが可能な「分子デコーダ



ー」を鍵としたセキュリティーデバイスへの
応用を示すことができた。 

 

図４.（a）インクジェットイメージング実験
の模式図.（b）インクジェット印刷後の薄膜
の紫外線照射下での写真.（c） 結晶の"たね"
を接触させた後の薄膜の紫外線照射下での
写真と，ミカンのヘタ部分の蛍光顕微鏡像. 
 
 本研究期間内において，さらに多様な準安
定分子集合体デザインすることで，光や熱に
応答する有機ナノ材料の構築にも成功した。
これは，本手法が刺激応答性の有機材料を構
築するためのすぐれた設計指針であること
を示している。 
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