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Using polymorphism to tune properties in organic crystals 
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The bulk physical properties of all crystalline, functional materials are ultimately a product of 

how each constituent part interacts with its nearest neighbours. In organic crystals this is typified 

by the interactions between molecules, generally speaking, functional groups or areas consisting 

of extremes of electrostatic potential. If one seeks to fine-tune any of these properties, control 

over how the molecules pack is essential and due to the immense potential benefits, gaining 

greater control over crystal growth is associated with improved properties
1
. When designing a 

material, target properties are of course, specific to the application; in pharma, high water 

solubility is valued for increased gastrointestinal uptake, with agro-chem the opposite is true in 

order to prevent active ingredients emptying into the water-table after a single shower of rain, in 

organic semi-conductors, resistivity must be low
2
 and in high-energy materials, density must be 

high
3
. As the crystal packing is fundamental to all of these properties, fine control over crystal 

polymorphism is critical when designing functional materials. 

The search for new polymorphs remains a scientific challenge that is at the core of crystal 

engineering. One of the most successful approaches in this field is to perform small chemical 

modifications to a specific molecular skeleton in order to direct different intermolecular 

interactions. Unfortunately, this strategy necessarily modifies the molecular building blocks, 

influencing their chemical nature, which is often undesirable. In contrast, physical approaches 

rely on the use of pressure, bespoke solvents systems, external fields, etc. during crystal growth, 

which leaves the chemical structure of molecules unaltered. While it is known that magnetic 

forces can have an effect on solidification
4
, their use in controlling the crystalline structure of 

molecular materials is far less explored. We describe how, by crystallizing the polyaromatic 

hydrocarbon coronene in the presence of a magnetic field
5
, it can be made to form as a 

previously unknown polymorph, how the properties are altered and how this can be extended to 

other molecular organic systems. 
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多形を利用した有機結晶の機能制御 

ジェイソン ポッティキャリ 博士 

ブリストル大学, 英国 
 

バルク単結晶(数 μm ～ 数 mm 程度の単結晶)の物理機能は, その結晶を構成する複数の

構成要素(モチーフ)の相互作用により創出される. 分子が構成要素となる有機結晶は, そ

の分子間相互作用(ファンデルワールス力と水素結合)である静電ポテンシャルを活用し

た機能材料の宝庫である. 目的の機能に合わせて結晶構造を制御するための技術, すなわ

ち結晶合成技術の進化は, 有機結晶の応用可能性を大きく広げるものである.
1
 

例えば, 医療用の製薬分野では服薬後の消化器系における吸収を高める要請がある. す

なわち, 水への可溶性のある有機結晶の実現が商業的に高い価値を持つ. これに対して, 

殺虫剤などの化学合成農薬の機能デザインの要請としては, 雨により農薬が作物より流

されることを防ぐために,可溶性の抑制がデザインとして求められる. 一方, 電子の整流

を目的とした有機半導体の分野では, なるべく低い電気抵抗率の材料 2が求められる. エ

ネルギー貯蔵に用いる高エネルギー材料は, その利用可能なエネルギーの密度の向上 3

が重要である. このように用途に応じて求められる機能物性は異なる. 

有機結晶における多形(同一の分子/原子を構成要素として含み, しかしながら様々な異

なる結晶構造を形成する固体の性質のこと)を利用した機能創出は, 科学者の挑戦すべき

重要課題といえる. 

現在, 機能性有機結晶の創出に多用される方法は「化学的な」アプローチである. これ

は, 特定の有機結晶の構造を骨組みとして(構成分子の一部の官能基などの)化学的成分

を酸化・還元・置換などの化学反応を介して制御することで, 材料の機能創出を試みる. 

しかしながら, このような化学的アプローチでは, 分子のパッキングをいじる際に骨組み

となる構造が化学的に反応し(骨格となる分子構造内の化学結合が壊れて)機能のデザイ

ンを失敗することも多い. 

これに対して, 今回紹介する物理的なアプローチは, 圧力, 外場などの物理パラメータを

結晶合成に用いて,骨格となる分子の構造を保ったまま, 目的の機能を実現可能とする方

法である. 

液相の凝固に対して, 磁場が何らかの影響を及ぼすことは以前より知られている.
4
 しか

しながら化学反応中の「磁場による仕事」を有機結晶構造の制御に積極的に使用する探

索的な試みはほとんど報告例がない. 

この講義は, 磁場下における多環芳香族炭化水素の一つであるコロネンの結晶化につい

て紹介する.
5これは, 新たな結晶構造を示す多形を, 磁石としての性質を本来持たない有

機結晶に対して磁場を活用して創出した革新的な合成の例であり, 様々な有機分子結晶

の機能創出可能性を広げるものである. 
意訳: 神原陽一 kamihara_yoichi@keio.jp 
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