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研究テーマ 

温度変化を力学的パワーに変換する環状芳香族ジシラン結晶 

 

研究報告 

１．研究の背景と目的 

芳香族ジシラン化合物はSi‒Si 結合に基づく柔軟性構造を有し、芳香族置換基と‒共役を形

成することで共役系が拡張する。従って、外部刺激で結晶パッキングと物性の連動変化をもたら

す結晶多形を創成することができる。この考えに基づき、本研究では環状分子が直鎖状分子より

も分子自由度が高く、微弱な外部刺激（特に温度変化）による結晶相転移を誘起しやすいことに

着目し、「温度変化を力学的パワーに変換する環状芳香族ジシラン結晶」について検討する。具

体的にはSi‒Si 結合と連結する環状芳香族ジシランを合成する。続いて、これらの温度変化に

よる結晶相転移とそれに伴う力学的挙動（特に結晶が弾け飛ぶ現象を対象とする）について調査

する。 

 
２．研究成果および考察 

環状芳香族ジシラン類を2

量体、3量体、4量体と拡張

した分子を検討したところ

（図1a）、4量体マクロサイ

クル分子において3種類の結

晶多形(, , )が存在し、

そのうち‒130 °C付近におい

て‒間の結晶相転移を起こ

し、熱膨張を活用した可逆

的な結晶ジャンプ現象（サ

ーモサリエント現象）が見

られた（図1b, c）。サーモサ

リエント現象はNaumovらの

発表以来、20件ほど知られ

ているが、ひし形環構造の

伸縮現象を活用した例は初

である。サリエント挙動に

関しては、ハイスピードカ

メラによる目視観察、温度

可変粉末X線解析、DSC測定

で調査した。単結晶X線構

造解析から結晶と結晶の

結晶形は同じで二面角が変

化していた。温度変化によ

り、相転移が起こることで

分子の異方的伸縮が見られた。これに伴い結晶セルの異方的伸縮が見られ、歪を解消するこ

とで開裂等を通して結晶がジャンプすると考えられる。また、γ型結晶は拡散型塑性変形を
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図 1. a) 環状芳香族ジシラン類（2量体、3量体、4量体）の

構造。b) 4量体分子の温度低下時におけるサリエント現象（

型→型）。c) 4量体分子の温度上昇時におけるサリエント現

象（型→型）。d) 4量体分子の γ型結晶の拡散型塑性変形。 
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示すことも確認した（図1d）。これはSi‒Si 結合とマクロサイクルの両方のしなやかさを十

分に利用した合理的な分子設計であり、固体状態でも高い発光特性を示した。 

 
３．将来展望 

① この分子をベースとして、より高い発光効率を目指したドナー・アクセプター型分子の創製、

芳香環の個数を大きくして環構造を拡張した分子、2次元環状構造から3次元の球状分子への展開、

トリシラン、テトラシランなどスペーサー構造の拡大などを検討する。これらは柔軟性が高い分

子と考えられ、外部刺激による構造変化でシグマ－パイ共役の度合いも変化するので、機能性分

子として大きな成果が期待できる。 

 

② 環状ジシラン類の内部空孔を活用し、温度変化で分子を遠くに運搬するシステムを構築するこ

とも可能である。この現象はシダ植物が胞子を放出する現象に似ている。シダ植物の胞子嚢は乾

燥すると縮み、限界に達すると胞子嚢が裂け、内部の胞子を跳ね飛ばすように放出する。このよ

うな生体現象を模倣し、この様にSi‒Si結合をベースとした機能性分子の創製を通して新しい可能

性を開拓する。 
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