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研究成果の概要（和文）：亜鉛イオンと2-メチルイミダゾールを含む水溶液を、光共振器の中に導入した状態
で、溶液を静置すると、自己集合が進みZIF-8の結晶が得られた。一方、光共振器を用いずに同様の水溶液を静
置すると、ZIF-LとZIF-8の混合物が得られる。光共振器中で結晶化を行うことで、ZIF-8が選択的に生成するこ
とが明らかとなった。ZIF-LとZIF-8は同一の構成要素から組み上がる多孔性配位高分子（MOF）であるが、配位
構造が異なる結晶疑似多形である。振動強結合により、MOFの選択的な結晶化が可能であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Vibrational strong coupling (VSC) has recently emerged as a novel method for
 modulating molecular and material properties. It was recently reported that VSC of solvent 
molecules influences the kinetics of chemical reactions. This suggests that VSC can be used to 
control other solution-based processes such as crystallization from solution, though they have not 
been explored yet. As a model system, we investigate the effect of VSC of solvent molecules in 
crystallization of metal-organic frameworks, namely pseudopolymorphism between ZIF-8 and ZIF-L. 
ZIF-8 was selectively obtained under VSC of the OH stretching vibration in water, whereas mixtures 
of ZIF-8 and ZIF-L were obtained without VSC. This work demonstrates that tuning the quantum 
electromagnetic environment of solutions can bias molecular self-assembly leading to macroscopic 
material outcomes.

研究分野： 錯体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
同一の構成要素から複数の結晶構造が得られることを結晶多形という。例えば、抗炎症薬であるインドメタシン
は結晶多形であり、３種類の結晶構造が存在するが、結晶構造の違いによって薬効が変化する。結晶多形を制御
することは重要な課題である。本研究では、光共振器中で結晶化を行うことで、結晶多形のうち選択的に片方の
結晶構造を得る方法を開発した。本手法は材料合成や創薬における新たな結晶化方法となることが期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
原子・分子が互いに結合を形成しながら、自発的に規則的な集合構造を組み上げる。自己集合

と呼ばれるこの現象は、高分子ミセル、多孔性配位高分子（MOF または PCP）などの材料合成
から、反応物の精製に於ける再結晶化など、あらゆる分野で用いられている。自己集合の化学平
衡に関する理論は存在するが、実際に目的化合物を得るためには膨大な実験が必要となる。 
自己集合によって望みの高次構造体を得るために、様々な方法が検討されてきたが、その多く

は以下２つのどちらかに分類できる: (i) 構成要素（原子、分子、粒子）を設計・選択, (ii) 反応
の初期条件（濃度、温度、pH など）を最適化。(i)では、構成要素間の結合の様式、(ii)では構成
要素が遭遇する確率などの反応環境を調整する。溶液調整後は、自己集合によって構成要素が安
定な構造体へと集積するのを待つのみであり、望みの構造体が得られることを漠然と期待する
ことになる。これらの条件探索にも自動合成機械やコンピュータ予測が導入されており、この過
程には多大な労力が必要である。そのため、自己集合を制御する方法の開発は、分子科学におけ
る大きな目標となっている。 
また、光ピンセット、光渦などの光を利用した分子濃縮、配向を制御する方法も注目を集めて

いる。これらの方法は分極と電場による配列、濃縮を利用している。光によって分子を濃縮する
ことによって結晶化を誘起する方法も報告されているが、官能基ごとの精密な操作は依然とし
て難しい。本提案では、光共振器を用いた分子振動と共振器モードの相互作用を利用して官能基
レベルで自己集合を制御する方法の開発を目指した。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、溶媒分子の振動強結合を利用した、MOF の結晶化の制御を目的とする。同

一の構成要素から複数種の MOF が生成する（結晶多形）条件で、振動強結合による結晶化の制
御が可能かを検討する。これにより光化学をベースとした結晶化制御法の確立を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
光を照射していない空間でも電磁場のゆらぎがある。このような量子ゆらぎ（真空場のゆらぎ）

も原子・分子と相互作用をする。２枚の反射ミラーが向かい合った光共振器の中では、真空場と
分子を強く相互作用させることが可能となる。 
光共振器の中では、ミラー間の距離と波の節の位置が一致する光は定在波として存在する。光

共振器中の定在波の準位（共振器モード）と分子振動の準位が一致すると、共振器モードと分子
振動が強く相互作し、振動強結合と呼ばれる状態になる。振動強結合の状態では、共振器モード
と分子振動の混成状態（振動ポラリトン）が形成され、分子の性質が変化することが報告されて
いる。 
本研究では、光共振器中で水溶液を用いた ZIF-L と ZIF-8 の結晶化を行う。溶媒分子である水

分子の OH 伸縮振動を光共振器中で振動強結合させることで、水和特性を変化させる。ZIF-L と
ZIF-8 は同一の構成要素から組み上がるが、配位構造が異なる結晶疑似多形である。水分子を振
動強結合状態にすることで、ZIF-L と ZIF-8 の選択的結晶化を試みる。 
 
 
４．研究成果 
(1) 光共振器の製作 
中赤外光に透明なセレン化亜鉛板の上に、金を 10nm スパッタリングし、反射面を作製した。

金の上には polydimethylsiloxane（PDMS）をスピンコートし、結晶化溶液が反射面の金に接触し
ないように被覆した。これを１枚の反射ミラーとして、向かい合った反射ミラーの間にスペーサ
ーとして Kapton フィルムを挟んだ。この反射ミラー間の隙間に結晶化溶液を導入することで、
反射ミラーで液体を挟む構成とした。向かい合ったミラーは金属の冶具の中に挿入し、4 本のネ
ジで金属治具を締めることによって、ミラー間距離を調整し、共振波数を操作できる仕様とした。
反射ミラーの間に溶液を導入した後、中赤外領域のプローブ光をミラーに垂直に入射し、２枚の
反射ミラーを透過した光を分光器で観測することで、振動強結合を確認した。 

 
 
(2) 振動強結合の観測 
亜鉛イオンと 2-メチルイミダゾール（Hmeim）を含む水溶液を、光共振器の中に導入した後、

赤外吸収スペクトルの測定を行った。溶媒である水分子の OH 伸縮振動と共振器モードの準位
が一致した時に、OH 伸縮振動が強結合状態となり、エネルギー準位の分裂（ラビ分裂）が観測
された。水の OH 伸縮振動は 3350 cm-1 付近に吸収極大を有する。OH 伸縮振動と共振器モード
が一致した時、振動強結合が起こり、上枝ポラリトンと下枝ポラリトンのラビ分裂が観測された。
また、上枝・下枝ポラリトンの反交差性も確認しており、OH 伸縮振動が振動強結合状態にある
ことが明らかとなった。 
この状態で、溶液を静置すると、自己集合が進み ZIF-8（[Zn(meim)2]n]）の結晶が得られた。一

方、光共振器を用いずに同様の水溶液を静置すると、ZIF-L（[Zn(meim)2(Hmeim)]n）と ZIF-8 の
混合物が得られる。このことから、光共振器中で結晶化を行うことで、ZIF-8 が選択的に生成す



ることが示唆された。 
金をスパッタリングしていないセレン化亜鉛板は反射ミラーとして機能しない。このセレン

化亜鉛板を用いたセルでは、ZIF-L と ZIF-8 の混合物が得られた。このことから、閉鎖空間で結
晶化を行っても選択性には影響しないことが明らかとなった。また、光共振器として機能しない
1 枚の反射ミラーの上で結晶化を行った場合においても、ZIF-L と ZIF-8 の混合物が得られた。
このことから反射ミラーの表面の影響ではなく、光共振器中での OH 伸縮振動の振動強結合が
選択的な結晶化に影響していることが示唆された。ZIF-L と ZIF-8 は同一の構成要素から組み上
がる MOF であるが、配位構造が異なる結晶疑似多形である。振動強結合により、MOF の選択的
な結晶化が可能であることが示唆された。 
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