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研究成果の概要（和文）：置換基を体系的に変化させた前駆体を複数用意し、これらのカップリング反応によって48種
もの金イソシアニド錯体を合成した。これらの錯体のうち、28種の金錯体がメカノクロミズムを示し、青から橙色の多
様な発光色を示した。また、このうちの一つの金錯体が「結晶－結晶相転移」に伴うメカノクロミズムを示すことを見
出した。一般的なメカノクロミック分子はほとんどの場合「結晶－アモルファス相転移」に基づいて起こるため価値あ
る発見である。本研究によって特異なメカノクロミック分子を合成するための分子設計指針に確立につながると考えて
いる。

研究成果の概要（英文）：We systematically prepared 48 gold isocyanide complexes with different 
substituents. Among them, 28 gold complexes show prominent luminescent mechanochromism. Emission colors 
of these complexes blue, green, yellow, or orange. We also found that one of the complexes show 
crystal-to-crystal phase transition upon mechanical grinding. This is uncommon type of crystal change 
profiles of mechanochromism that is crystal-to-amorphous phase transition. Therefore this finding may 
lead to the construction of rational molecular design principle for the unique mechanochromic materials.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
有機分子を用いた固体発光材料の研究が盛
んであり、ディスプレイや照明などへの応用
が期待されている。利点として、既存の無機
発光材料に比べフレキシブル、軽量かつ安価
な材料としての応用が挙げられる。また、デ
ィスプレイや照明に用いられる発光材料は、
白色光である必要があるなど、発光材料の色
を制御する研究も重要な課題である。発光色
を制御する手法として、複数の発光性ユニッ
トの組み合わせが広く適用されている。例え
ば、発光性分子 1と 2を混ぜあわせることで、
発光 3 が得られる（下図①）。このような 2
成分を含む発光系の場合、目的の発光色を得
るための 2種の混合条件（比率、溶媒や膜厚
など）を見つける必要があり、また 2分子の
相溶性にも注意が必要である。一方、複数の
発光ユニットを共有結合で連結した単一化
合物の場合（下図②）、混合のプロセスが不
要となるため系をシンプル化できるという
利点を有する。本研究でも単一化合物だけを
用いて、固体の発光状態を制御する。本研究
では特に、単一の発光分子が集合状態によっ
て発光特性を変化させる性質に着目し、その
混合による発光色制御に取り組む。 

 

 
２．研究の目的 
本研究では、メカノクロミズムを利用した発
光色制御に取り組む。メカノクロミズムは機
械的刺激を印加することで、単一の化合物の
固体の発光色 1が発光色 2に変化する現象で
ある。本研究では AFM を用いて結晶の一部
のみの発光色を変化させ、発光色 1と 2の混
合により発光色 3を作り出す。機械的刺激を
印加する程度を制御することで、たった 1つ
の化合物から発光をフルカラーチューニン
グすることを目指す。 
 
３．研究の方法 
（1）緑発光を示す錯体 1 の結晶の一部に
AFM カンチレバーを用いて機械的刺激を印
加しその部分のみ発光色を変換可能か検討
する。更に、機械的刺激を印加する方法（力
の強さやサイズ、向きなど）を種々検討し、

様々な発光色を創出できるのかを検討する。
（2）錯体 1 の構造類縁体を種々合成し、メ
カノクロミズム挙動のチューニングを試み
る。機械的刺激を利用した発光色の制御に適
した類縁体を合成しそれ以降の検討を行う。
（3）ボールミルを用いて機械的刺激を印加
し、メカノクロミズムが完結するのに要する
最短の時間 Tを算出する。次にボールミル時
間を 0から Tまでの間で様々に変え、発光色
が段階的に変化するのかを調査する。（4）ダ
イヤモンドアンビルを用い、金イソシアニド
錯体の結晶に等方的な力を加え発光色を変
化させる。AFMなどを用い特定の方向に機械
的刺激が与えられた場合と異なる発光色変
化を示すのかを調査する。 
 
４．研究成果 
（1）に関して：AFMによって機械的刺激を
加えたドメインの発光の変化は、顕微鏡を用
いても認識が困難であり、観察技術の最適化
が課題であることがわかった。（2）に関して
は顕著な成果がでたので後述する。(3)に関し
て：検討の結果、ボールミル時間を 0から T
まで変化させた場合、発光変化は予想とは異
なるものであった。例えば、1/2T時間のボー
ルミルによって試料の半分のみに発光変化
が起こると考えていたが、多くの錯体でこれ
に反していた。つまり、1/2T時間では発光が
ほとんど変わらない錯体、ほぼすべての試料
がメカノクロミズムを示す錯体など、様々で
あった。今後、このような差異が現れる要因
を調査する予定である。(4)に関して：金イソ
シアニド錯体では、印加する機械的刺激の種
類として等方的か異方的によって、発光変化
が大きくは変化しなかった。しかし、ある錯
体は室温では全くメカノクロミズムを示さ
ないが、-50℃以下の低温を保持し機械的刺激
を与えた場合のみ発光変化が起こることを
見出した。これは前例が無いため、新規マル
チ刺激応答性のメカノクロミズムの開発に
つなげる予定である（現在、論文執筆中）。 
(2)にあるような構造類縁体の効率的な合成
を目指し、下記のように 48 種の錯体 R1-R2

を合成した。このうちの 28 種もの化合物が
メカノクロミズムを示し、青から橙色の多様
な発光色を示した。また、全ての錯体の単結
晶構造解析を行い、このうちの一つの化合物
が「結晶－結晶相転移」に伴うメカノクロミ
ズムを示すことを見出した。一般的なメカノ
クロミック分子はほとんどの場合「結晶－ア
モルファス相転移」に基づいて起こるため価
値ある発見である。本研究によって特異なメ
カノクロミック分子を合成するための分子
設計指針に確立につながると考えている。本
成果は、J. Am. Chem. Soc.誌への掲載が確定し
ている（DOI: 10.1021/jacs.6b02409）。 
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