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研究成果の概要（和文）：様々なπ共役系分子からなるエラスティック分子結晶の開発を行った。また、その柔
軟性や発光機能を調査し、ウェーブガイド研究へ展開した。高い平面性を実現するために、チオフェン骨格とフ
ルオロアレーンの組み合わせから構成されるπ共役系分子を開発し、その結晶化によって弾性変形する発光性単
結晶を得た。一方、このウェーブガイド特性を調べるために、レーザー照射位置とは別に、任意の点に対して蛍
光スペクトル測定を行える空間分解蛍光スペクトルを作成した。真っ直ぐまたは曲がった分子結晶に対し、その
距離（照射位置ー結晶端）とPL強度をプロットすることで減衰係数（ウェーブガイド性能）を算出した。

研究成果の概要（英文）：We have developed elastic molecular crystals consisting of various π
-conjugated molecules. In addition, we investigated its flexibility and light-emitting function and 
expanded it to waveguide research. In order to achieve high flatness, we developed a π-conjugated 
molecule composed of a combination of a thiophene skeleton and fluoroarene, and obtained a 
luminescent single crystal that elastically deforms by its crystallization. On the other hand, in 
order to investigate this waveguide characteristic, a spatially resolved fluorescence spectrum 
capable of measuring the fluorescence spectrum at an arbitrary point was created separately from the
 laser irradiation position. The attenuation coefficient (waveguide performance) was calculated by 
plotting the distance (irradiation position-crystal edge) and PL intensity of a straight or bent 
molecular crystal.

研究分野： 結晶工学、高分子化学

キーワード： 分子結晶　エラスティック結晶　導波路　発光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ここでは発光性エラスティック結晶の実現とそれを利用したメカノクロミズムと光導波路を実現した。これは、
結晶工学的に分子から選択的に弾性機能を示す結晶を狙って得る「非共有結合合成」に基づいており、結晶材料
の設計という点で意義深い。また、メカノクロミズムと光導波路に向けた空間分解蛍光スペクトルの開発とそれ
を多用した分析によって、エラスティック結晶が変形に感度よくスペクトル変化を起こすことがあるという事実
を発見できた。更に、光導波路においては低い減衰係数を示したことから、これまでとは異なる高効率な光伝送
ツールとしての可能性が見出せた。

※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 
分子結晶は典型的な脆性材料であることで知られる。これは、分子結晶中に密に詰まった集合構
造が、熱力学的に安定であり、外部応力負荷に対して構造変化に必要なポテンシャルエネルギー
が高いことに起因する。材料の柔軟性を議論する上で、エンタルピーとエントロピーに基づくポ
テンシャルエネルギーの議論は欠かせない。例えば弾性変形の場合、原子・分子の僅かな配置変
換によって構造が変化するエンタルピー弾性は、機械的応力負荷によってエネルギーを貯蔵し、
構造緩和によって形状が元に戻ろうとする過程を誘導する。結晶化度の高い高分子材料や金属
などでみられる柔軟性パラメーターである。一方で、ゴムなどの高柔軟性材料で見られる弾性変
形は、応力付加によるマクロ構造のエントロピー減少によって、エントロピー増大に基づき構造
（形状）が元に戻ろうとすることに起因する。分子結晶において柔軟性を与えるためには、応力
負荷による構造変化に対するポテンシャルエネルギーを十分に下げる必要がある。 
 最近、分子結晶の機械変形に関する研究が知られるようになった（図１）。変形様式の一つと
して、結晶に対する応力負荷によって、塑性変形する柔らかい分子結晶が知られる（塑性分子結
晶）。例えば、ヘキサクロロベンゼン結晶は、ハロゲン間相互作用によって変形応力に対し結晶
構造を保とうとすることで、負荷に対する破断・粉砕を防いでいる。一方、弾性変形する分子結
晶は、負荷に対して分子パッキングの僅かな変化（エンタルピー弾性）に伴い、結晶の熱力学的
安定性に変化が生じる（弾性分子結晶）。これにより、変形時は準安定と言える状態を取るため、
安定な構造に戻るため、変形した状態を解消し、元の形状に戻る。また、機械的な力で変形する
結晶には強弾性や超弾性といった類のものも知られ、その変形は明確な単結晶―単結晶相転移
に由来するものである。それぞれが、機械変形に関与する機構が異なるため、一概に同じカテゴ
リー材料として扱うことは困難であるが、分子結晶の脆性概念を覆す機械変形可能な分子結晶
群（柔軟性分子結晶）が開拓されている。 

 
図１. 分子結晶の変形。（a）脆性。（b）塑性。（c）弾性。（d）強弾性または超弾性。 
 
２．研究の目的 
エラスティック分子結晶の創製 
 これまでの経験に基づいたエラスティック分子結晶となる分子構造情報（経験則）を
基に、結晶中で機械的構造転移を起こす高平面性 π共役系分子（例えば、ハロゲン化ア
セン類や各種分子内ヘテロ相互作用を誘起する芳香環カップリング体）を設計した。 
空間分解蛍光スペクトルを利用した解析 

エンタルピー弾性に基づく分子結晶の変形は、分子間パッキングの変化または結晶構造の変
換によって引き起こされる。したがって、弾性変形による分子間パッキングまたは分子・結晶構
造の変化は、結晶の物理的特性の定量的変化につながる。π 共役分子で構成される分子結晶は、
分子の有効共役長と電荷密度分布、結晶中の分子間相互作用に応じて独自の光学特性を示す。エ
ラスティック分子結晶の変形は、構造変化により発光を変化させる可能性がある。 
湾曲形状へのエラスティック結晶変形は、結晶の外側の伸長と結晶の内側の収縮を引き起

こす。つまり、結晶構造の変化は結晶の巨視的な変形と連動する。これは、分子間パッキング構
造のわずかな配置変化によるものと考えられる。これらの変化が有機結晶の発光に及ぼす影響



 

 

に関する詳細情報の取得および関連メカニズムの考察は重要です。したがって、空間分解分光測
定は、エラスティック分子結晶の湾曲によって引き起こされる変化を理解するための重要なツ
ールとなる。これを踏まえて、空間分解蛍光スペクトルによる解析を行なった。 
光導波路の実現 
ウェーブガイド（光導波路）への利用は、柔軟な分子結晶の用途として、近年研究されてい

る。一般的なウェーブガイド（パッシブおよびアクティブ）の概略図を図２に示す。光がウェー
ブガイドの片側と接すると、その光がある程度の損失を経てもう一方の端子から出てくる。ウェ
ーブガイドとして広く使用されている材料に、石英、シリコン、ポリマーなどがある。これらの
材料の特徴は、目的の形状への加工を可能にする柔軟性です。これらの材料と柔軟な分子結晶の
違いは、構成分子の電子系によっ
て引き起こされる比較的高い屈
折率であると考えられている。 

柔軟な分子結晶に基づくウェ
ーブガイド応用では、アクティブ
またはパッシブプロセスに分類
できます。パッシブプロセスは、
上記の一般的な導波プロセスで
す（図２a）。発光性の柔軟性分子
結晶では、しばしばアクティブウ
ェーブガイドのプロセスが観察
されます（図２b）。結晶内の構成
分子からの発光は、パッシブプロ
セスと同じ導波プロセスによっ
て光が伝播されます。これまで、
いくつかの分子において、アクテ
ィブなウェーブガイドプロセス
を示す柔軟性分子結晶が報告さ
れています。これらの結晶の光伝
搬効率を示す光損失係数（OLC）
は、値が小さいほど効率が高いこ
とを示し、0.01〜0.5 dB mm-1と報
告された。この性質を持つ柔軟性
分子結晶の重要な特徴は、OLC値
が湾曲状態で大幅に減少しない
ことである。例えば、塑性変形可
能な結晶ウェーブガイドが報告
された。高い発光効率を示す分子
結晶においては、非常に狭い帯域
の発光である増幅自然放出
（ASE）が報告されています。
ASE を示すこのような結晶には、
レーザー媒体の用途が期待され
ている。さらに、ねじれ変形プロ
セスによる偏光制御された発光
が報告されている。波長分割多重
技術も報告されています。このプ
ロセスでは、構成分子による吸収
によって光の伝搬方向を変える
ことにより、異なる波長の光が得
られました。この経緯を基に、空
間分解蛍光スペクトルを利用し
たエラスティック分子結晶ウェ
ーブガイドに対する損失係数計
測を行なった。 
 
３．研究の方法 
エラスティック分子結晶の創製 
設計した分子の合成―精製、結晶化を行った。ここでは特に、1,4-ビスチエニル-2,3,5,6-

テトラフルオロベンゼン 1 and 2, その π拡張系分子 3 and 4, 9,10-ジブロモアントラセンをスク
リーニングの結果、エラスティック結晶の候補として特定した（スキーム 1）。それらの結晶化
は数百 µm-数 cmほどの大型化が見込める溶液中で実施した。 

これらの結晶に対し応力負荷をかけると曲がり、開放すると迅速に元の形状へ戻ることから、

 

図２.（a）パッシブウェーブガイド。（b）アクティブウェー

ブガイド。 

 

     

スキーム 1. エラスティック結晶となるπ共役系分子。 

 

 

図３. 結晶 2の弾性変形。 
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それぞれの分子から目的とするエラスティック結晶が創生できたことがわかった（図 ３、４）。
分子構造の違いによる機械変形への大きな違いは現れなかったが、光物性には特徴的な違いが
現れた。得られた結晶に対し、空間分解 µ-蛍光スペクトルを測定することで、結晶形状変形によ
る発光変化と光導波路特性を調べた。 

 
図４. (a) 結晶の弾性変形イラスト。(b) 結晶 3 の弾性変形。(c) 結晶 4 の弾性変形。 
 
４．研究成果 
空間分解蛍光スペクトルを利用した解析 

図５に青色発光弾性 1,4-ビスチエニル-2,3,5,6-テトラフルオロベンゼン結晶（図５a）の空間
分解 µ-蛍光（µ-PL）測定結果を示します。この分子結晶は機械変形によって、分子スライディン
グによる変化が起こるとシミュレーションされている。結晶内の分子パッキングのわずかな変
化と、最も安定した J
会合状態からの分子
スライディングによ
り、変形するものと考
えられる（図５b）。 

弾性分子結晶の外
側と内側でそれぞれ
伸長と収縮が起こり、
変形すると結晶構造
が変化すると推定さ
れます（図５c）。結晶
の直線または湾曲、そ
れぞれの状態で蛍光
スペクトル測定を行
うと、変形状態で、ス
ペクトルは短波長シ
フトを示す。しかし、
結晶をただ測定する
だけでは、結晶全体の
変化を検出している
のか、または結晶一部
分の変化を検出して
いるのかを判断する
ことはできない。湾曲
形状では、伸びと縮み
が同時に起こる複雑
な変化であるため、結
晶の外側と内側を
別々に測定すること
で、スペクトルの変化
につながる位置を特
定することができる。
結晶の湾曲変形（幅：
50 µm、厚さ：50 µm）
による蛍光スペクト
ル変化を空間分解 µ-
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図５.（a）1,4-ビスチエニル-2,3,5,6-テトラフルオロベンゼン。（b）分

子間パッキングの動き。（d-i）各面の空間分解蛍光スペクトル測定の

解析イラスト、顕微鏡像、そしてスペクトル。 

 



 

 

PL測定から観測した。基板上の結晶に対し、（010）面を上に向け、5°の角度（εn = 1.4％）で、
結晶の外面（outside）、中心面（center）、および内面（inside）の µ-PLスペクトルを取得した（図
５d, f, h）。結晶表面の内側と中央の測定から得られたスペクトルには、変化が見られなかった
（図５h）。この結果は、内面で発生する収縮はセルユニットに反映されるが、波長の明確な変化
を引き起こすパッキングの変化は観察されないことを示唆する。しかし、伸びが発生した外側の
結晶表面の測定から得られたスペクトルでは、わずかな短波長シフトが観察された。セルユニッ
トの長軸は形状の変化に伴って伸び、パッキングの変化によりスペクトルの特徴が変化したと
考えられる。一方、（001）面を上に向け、5°の角度にし（εn= 1.4％）、結晶の外面、中心面、およ
び内面を空間分解 µ-PL測定しました（図５e, g, i）。内側および中央の結晶表面の測定から得ら
れたスペクトルにおいて、バンドのわずかな変化のみが観察された。 対照的に、収縮が起こっ
た外側の結晶表面では、441 および 468 nm のピークが約 2 nm短波長シフトした。 441 および
468 nm のピークの強度は、内側および中央の結晶表面よりも外側の結晶表面の方が高いため、
セルユニットの長軸は形状変化に伴って伸長し、パッキングの変化によりスペクトル特性が変
化したと考えられる。すなわち、湾曲によって引き起こされた収縮の結果としてのパッキングの
変化が、結晶の発光スペクトルを変化させることを見出した。 
光導波路の実現 
ウェーブガイドの評価は空間分解 µPLスペクトル測定で行うことができる。結晶のレーザー

励起させた位置（Input）から結晶端（Output）までの距離（linput-output）と結晶端から得られた発
光スペクトルの強度をプロットすることで減衰係数 εが得られ、この値によって効率（性能）が
評価できる。例として、拡張型 π共役系分子からなる弾性分子結晶のウェーブガイド測定結果を
示す。図６a に示す結晶は任意の場所をレーザー励起させると結晶の端から赤色発光が観測され
る。結晶を湾曲させても同様であった（図６b）。結晶の端から得られるスペクトルは結晶内での
再吸収により、吸収スペクトルと蛍光スペクトルが重なる短波長側のバンドが消失したかのよ
うに見られる特徴的な発光バンドとして観測された（図６c,d）。この効率は、結晶の端から任意
の励起位置の距離（linput-output）と端から放出される光の強度のプロットにより算出される（図６
e）。その減衰係数 εは 0.04 dB/mm 程度であった。一般的な発光性分子結晶の減衰係数 εと比較
しても、高い効率を有していた。興味深いことに、この減衰係数は結晶を湾曲させた状態でも値
にほとんど変化がなかった。したがって、弾性分子結晶を使用することで、高効率かつ形状自由
なアクティブウェーブガイドへ展開することができたといえる。 
 

 

図６.（a）直線形状結晶。（b）湾曲結晶。（c）直線形状結晶端の蛍光スペクトル。（d）湾曲結晶

端の蛍光スペクトル。点線：レーザー照射位置での発光スペクトル。（e）照射位置から端までの

距離の関数としての相対的な Iout / Iin値。 赤：直線形状結晶。 青：湾曲結晶。 
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