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研究成果の概要（和文）：機械的刺激による発光現象であるトリボルミネッセンス（TL）は，光励起を必要とし
ない発光材料としての利用が期待されているが，材料には固体中での高い発光性に加えて分子が双極子モーメン
トの向きを揃えて配列する有機極性結晶の形成が必要である。本研究では，有機TL材料の新たな開発戦略とし
て，極性結晶ホストに発光性物質をドープしたホスト-ドーパント系からなる有機TL材料を開発した。さらに，
ヨウ素原子とメトキシ基を末端に有するπ共役分子が，分子間ハロゲン結合を基盤とした「極性層状ヘリンボー
ン」構造を形成し，有機極性結晶となることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Triboluminescence (TL) is a luminescent phenomenon induced by mechanical 
stimuli, and is applicable to the development of external stimuli-responsive luminescent materials 
without any photoexcitation. TL materials should undergo charge separation and recombination upon 
mechanical stimuli, and therefore, should form polar crystals. However, it has been difficult to 
rationally design such organic polar crystals. 
To overcome the difficulty, in this work, we developed new strategies for obtaining organic TL 
materials based on a host-dopant system. In the system, highly-luminescent materials are doped into 
polar crystal host materials. Furthermore, we found that π-conjugated molecules with iodo and 
methoxy groups at the both molecular ends form organic polar crystals which is based on the 
intermolecular halogen bonding and the herringbone packing.

研究分野：構造有機化学

キーワード： トリボルミネッセンス　メカノルミネッセンス　摩擦発光　極性結晶　結晶構造　分子間相互作用　エ
ネルギー移動　発光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　有機トリボルミネッセンス現象自体は古くから知られていたものの，詳細な研究があまり進んでいない研究分
野であった。本研究では有機光化学と有機結晶化学の知見を生かして，有機トリボルミネッセンス材料の開発指
針を明らかにできた。本研究の成果により，有機トリボルミネッセンスの機構解明や応用研究に向けて材料を提
供できることに学術的および社会的な意義がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 外部刺激に応答して発光特性が変化する有機材料は，自在な分子設計によって発光特性の制
御が可能であり，有機エレクトロニクス，生体・医療分野などで注目を集めている．中でも，機
械的刺激を加えることによる発光現象はトリボルミネッセンスと呼ばれ，光照射や電圧印加な
どを必要とせずに励起子を生成することから，自発光性の刺激応答性材料として圧力センサー
などへの応用が期待されている．トリボルミネッセンスは圧電性や焦電性に由来する発光現象
であるため，材料には固体中での高発光性に加え，結晶全体で自発分極をもつ極性結晶が必要と
されている．無機系材料では，金属ドープ ZnS などの極性材料において応用研究が始まってい
る一方で，有機系の材料開発はあまり進んでいない．その理由は無機系材料と比較して，有機分
子は非共有結合性の弱い分子間相互作用によって配列することに加え，分子が双極子モーメン
トを打ち消し合って静電的に安定な配置をとりやすいためである．さらに極性結晶材料の分子
修飾によって，極性結晶を形成しなくなる場合が多い．そのため，トリボルミネッセンス材料に
は分子構造の一貫性がなく，偶然発見されたと考えられるようなものが多い．このように現状で
は，極性結晶を得るための合理的な設計指針が確立していないことと，トリボルミネッセンスの
発光特性の制御が困難であることが問題点である． 
 
 
２．研究の目的 
 上記の背景を踏まえ，本研究において分子形状と分子間相互作用の異方性に着目したパッキ
ング構造制御に基づく有機極性結晶材料の開発を行い，高効率トリボルミネッセンス結晶を創
出することを着想した．有機分子は結晶中において，分子間に働く CH–π 相互作用などの弱い分
子間相互作用の制御が，パッキング構造を決定する重要な要因となる．有機分子のパッキング構
造制御により有機極性結晶が合理的に設計できれば，トリボルミネッセンス材料も偶然ではな
く狙って分子設計が可能になると考えられる．したがって，本研究では，有機極性結晶の合理的
設計指針の確立とトリボルミネッセンスの発光特性の制御を研究の目的とした． 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では，上記の目的に対し，以下の 2 つの方法により研究を遂行した． 

(1) 有機極性結晶の合理的設計指針の確立を目指し，分子形状と弱い分子間相互作用に着目し
た有機 π 共役分子の結晶構造制御を行なった．まず，結晶構造データベースを活用し，有
機極性結晶に分類される空間群をもつ分子の中から，分子構造の特徴を精査し，候補分子
群を選定した．次に候補分子群の中から類似の構造を有する結晶構造未知の新規分子を実
際に合成し，単結晶 X線構造解析を行なった．得られた結晶構造の特徴は「極性層状ヘリ
ンボーン」として一般化でき，分子設計による有機極性結晶の合理的設計が可能であるこ
とが示唆された． 

(2) トリボルミネッセンスの高効率化を目指し，極性結晶に対して高発光性分子をドープした
ホスト–ドーパント系を基盤とする有機トリボルミネッセンス極性結晶というコンセプト
を提案した．機械的刺激によって生成する励起子は，極性結晶中で速やかに拡散している．
この極性結晶中に，適切な励起エネルギー準位をもつ高発光性分子をドープすることで，
極性結晶材料（これを極性結晶ホストとする）から発光性ドーパントへの効率的な蛍光共
鳴エネルギー移動（FRET）が起こり，発光性ドーパントからの発光が得られる．これによ
って，極性結晶が非発光性であっても，極性結晶ホストの固体発光特性に依存しない多色
トリボルミネッセンスが可能になった． 

 
 
４．研究成果 
成果①：「極性層状ヘリンボーン」：有機極性結晶の合理的設計 
 有機極性結晶の材料探索の結果，有機極性結晶の形成には分子間ハロゲン結合の利用が有効
であることがわかった．新規に合成したヨード基とメトキシ基を末端に有するジアリールイミ
ン 1（図 1）の X線結晶構造解析を行ったところ，その空間群は有機極性結晶に分類される Pca21
であった．分子 1は結晶中において，ab面内で CH···π接触により二次元的な層状ヘリンボーン
構造を形成し，面内で双極子モーメントの向きを揃えて配列している．そして，この層状構造が，
c軸方向の全ての分子間においてヨウ素···酸素ハロゲン結合で接触しながら積層することで，結
晶全体で分極をもつ有機極性結晶を形成している．「極性層状ヘリンボーン」とも呼べるこのパ
ッキング構造の特徴は，ヨード基とメトキシ基をもつ 1 の類縁体において，一般性が確認され
た．すなわち，ジアリールイミン 2（1とは N原子と CH 部の位置が逆転）や，アゾベンゼン 3，
スチルベン 4においても，1と同様の空間群とパッキング構造をもつ結晶（同形結晶）を与えた．
さらに「極性層状ヘリンボーン」による有機極性結晶の設計は，他の拡張 π 共役系をもつ棒状分



子にも適用でき，ジアリールブタジエン 5 やジアリールヘキサトリエン 6 でも類似のパッキン
グ構造となることが明らかになった．これらの結果は，分子末端へのヨード基とメトキシ基の導
入により，π 共役分子のパッキング構造を「極性層状ヘリンボーン」に制御できることを示唆し
ており，分子設計による有機極性結晶の合理的設計が可能となった． 

 

図１．(a) ヨード基とメトキシ基を末端にもつ棒状分子 1–6の構造，および (b) 1の「極性層状
ヘリンボーン」パッキングの特徴． 
 
 
成果②：ホスト–ドーパント系を基盤とする有機トリボルミネッセンス極性結晶の開発 
 以前の研究で極性結晶を形成することが判明していたジ(2-チエニル)ケトン（DTK，図 2）を
極性結晶ホストとして，これに対し，少量の発光性物質をドープしたホスト–ドーパント系を基
盤とする有機トリボルミネッセンス極性結晶を開発した．この結晶中では，機械的刺激によって
生成したホスト励起状態から発光性物質への FRET が起こるため，ドープする発光性物質の変
更だけで多色の TL が達成できる点に本手法の特色がある．実際に，高発光性の熱活性化遅延蛍
光（TADF）材料である 4CzIPN をドーパントとして用いた場合，4CzIPN 由来の黄色のトリボル
ミネッセンスが観測された．一方，ドーパントを赤色蛍光材料であるベンゾチアジアゾール誘導
体に変更すると赤色のトリボルミネッセンスが観測された．DTK は非発光性であるため，DTK
単独では機械的刺激を加えてもトリボルミネッセンスを示さない．したがって本手法は，極性結
晶ホスト自体の発光性・非発光性には関係なく，トリボルミネッセンスが観測されることから，
汎用性の高い有機トリボルミネッセンス材料の開発戦略になることが期待できる． 

 
図２．(a) 極性結晶および非極性結晶の分子配列，(b) ホスト–ドーパント系を基盤とする有機ト
リボルミネッセンス極性結晶の概念図，および (c) 調製した有機トリボルミネッセンス極性結
晶とトリボルミネッセンスの様子． 
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