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お椀型多⾯体マイクロ単結晶の均⼀かつ精密な成⻑制御に成功 
 

雪やビスマス結晶のように、結晶には凹多⾯体形状で特徴づけられる「骸晶（がいしょう）」と呼ば
れる⼀群が存在します。急速な結晶成⻑プロセスで形成される骸晶は、従来の緩やかな成⻑プロセス
では表出し得ない結晶⾯や複雑な形状を有しています。骸晶形成の精密な制御ができれば、結晶材料
に潜在する新たな機能の発掘が期待できます。しかし、骸晶はその急速な結晶成⻑様式のために、形状
や⼤きさ、配向性をそろえることは困難です。 

本研究では、⾯キラリティをもつ共役系有機分⼦を基板表⾯で⾃⼰組織化させることにより、同⼀
形状で均⼀サイズ、かつ⼀軸配向したお椀型多⾯体マイクロ単結晶(骸晶)の作製に成功しました。この
お椀型マイクロ結晶は、基板表⾯にわずか 10 秒程度で⼀⻫に形成します。また、溶液濃度の調整やキ
ラリティの選択により、より複雑で精緻なお椀型多⾯体形状の結晶を形成することができ、得られた
凹多⾯体マイクロ結晶は、実際に溶液を保持する微⼩な器として機能します。さらには、多環式芳⾹族
炭化⽔素を模した結晶の敷き詰め構造の形成も可能です。 

本研究成果は、分⼦の⾃⼰組織化により凹多⾯体マイクロ骸晶の形成を基板上で均⼀かつ精密に制
御した先駆的な例であり、特に有機マイクロフォトニクス応⽤に向けた汎⽤性の⾼い有機マイクロ結
晶形成戦略を提供します。 
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 研究の背景  
 結晶⼯学は半導体産業や機能材料開発における基盤であり、幅広い分野にわたって精密な結晶成⻑の
制御に関する研究が⾏われています。⼀般に、結晶材料は緩やかな成⻑プロセスを経て制御され、多くの
場合、凸多⾯体形状の外形が形成します。⼀⽅で、急速な成⻑プロセスを経た場合、結晶は時に凹んだ⾯
で囲まれた凹多⾯体形状（お椀型）の「骸晶（がいしょう）」を形成します。骸晶は、結晶の対称性を反
映しつつ稜や頂点が発達した凹多⾯体の外形で特徴付けられ、ビスマスのように壁⾯が発達したものは
ホッパー結晶、雪のように頂点が発達したものはデンドライト結晶に分類されます。骸晶は、従来の緩や
かな成⻑プロセスでは表出し得ない結晶⾯や複雑な形状をもつため、骸晶形成の精密な制御ができれば、
結晶材料に潜在する新たな機能の発掘が期待できます。しかしながら、骸晶はその急速な成⻑プロセスに
より、得られる形状やサイズ、配向の均⼀な制御が困難であり、結晶⼯学における⼤きな課題となってい
ます。 
 
 研究内容と成果  
 本研究グループは、今回、⾯キラリティ注 1)をもつ 4 置換[2.2]パラシクロファン注 2)を⾻格とする π 共
役分⼦注 3)（(S)-CP4、図 1A）の基板表⾯での結晶成⻑について詳細に検討しました。その結果、(S)-CP4

の過飽和溶液注 4)を⽯英基板上に滴下し、急速に溶媒を揮発させることで、形状、サイズ、配向が均⼀に
そろったマイクロ結晶が形成することを⾒いだしました。⾛査型電⼦顕微鏡（Scanning Electron 
Microscopy, SEM）でこの結晶を観察すると、基板表⾯には逆六⾓錐かつ中⼼に凹⾯を形成したお椀型の
マイクロ構造体が無数に形成しており、それらは基板に対して垂直な⽅向へ⼀律に直⽴（⼀軸配向）して
いました（図 1B）。このお椀型マイクロ構造体 1粒⼦の単結晶 X線構造解析を⾏ったところ、明瞭な６
回対称の回折スポットが観察され、このお椀型マイクロ構造体は空間群注 5)P65 に帰属される(S)-CP4 の単
結晶注 6)の骸晶であることが明らかになりました（図 1C, D）。また、マイクロ結晶が形成した基板の粉
末X線回折パターン（Powder X-ray Diffraction Pattern, PXRD）において、2𝜃 = 27.5°(⾯間距離 d = 
3.2 Å）にのみ強い回折ピークが観測されました（図 1E）。このピークは単結晶構造の⾯指数(00 12)から
の回折に対応し、基板上に形成したほぼ全てのお椀型マイクロ結晶が結晶格⼦ c 軸を基板に対し垂直に
配向していることを意味しています。 
 得られたお椀型マイクロ結晶は骸晶であるにも関わらず、基板上の広い範囲においてサイズの均⼀性
が極めて⾼いことが確認されました（図 1F）。このような結晶成⻑プロセスの詳細を把握するため、蛍
光顕微鏡下で(S)-CP4 の結晶成⻑を追跡しました。その結果、過飽和溶液の滴下から核⽣成、成⻑、停⽌
の⼀連の過程が、サイズの均⼀性を保ちながら、わずか 10 秒程度で進⾏している様⼦が観察されました
（図 2A, B）。また、成⻑途中における構造体の SEM観察と溶液の蛍光強度の経時変化を解析し、お椀
型マイクロ結晶は、六⾓プレートの成⻑、頂点の優位的成⻑、そして側⾯の充填成⻑という基板上の溶液
過飽和度の変化に依存した階層的な成⻑様式の変遷を経て構築されていることを明らかにしました（図
3A, B）。この形成メカニズムに基づき、溶液の過飽和度の依存性を利⽤した形状制御や⾯キラリティの
依存性を利⽤した連続的なお椀結晶成⻑など、より精緻な骸晶の形状制御にも成功しました（図 3C, D）。 
 加えて、(S)-CP4 の類似分⼦を含む他の共役分⼦を⽤いて系統的な対照実験を⾏い、①急速な過飽和濃
度の上昇に伴い分⼦が急速に消費された結果起きるごく短時間の核形成、ならびに、②基板上に特定の結
晶⾯が接地することで⼀律な過飽和度と配向性が担保された均⼀な結晶成⻑プロセス、という 2 つの重
要な要素を抽出し、骸晶の結晶形状制御における普遍的な知⾒を確⽴しました（図 4A, B）。 
 さらに、お椀型の形状を利⽤し、微⼩体積の液体を保つ器としての機能についても検討しました。モデ
ル実験として、お椀型結晶内部において、紫外線照射により固体（trans）と液体（cis）の相転移を⽰す
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アゾベンゼン誘導体の光異性化反応注 7)を⾏った結果、液化した誘導体がお椀内であふれることなく反応
が進⾏することを確認しました（図 5A）。この他にも、加熱による共役ポリマーマイクロ球体の融解や、
⽔蒸気曝露による⽔溶性ポリマーの溶解に対しても、それらを保持する器として利⽤可能であることを
実証しました（図 5B, C）。また、この単分散性の⾼い幾何形状により、基板上で多環芳⾹族炭化⽔素注

8)を模した結晶集積体が形成することを⾒いだしました（図 6）。 
 

 今後の展開  
本研究は、分⼦の⾃⼰組織化により凹多⾯体マイクロ骸晶の形成を基板表⾯で均⼀かつ精密に制御し

た点で先駆的であり、この６回対称の幾何形状（トポロジー）を利⽤した光機能発現の可能性がありま
す。今後、核⽣成を制御した骸晶の⼆次元配列制御、結晶空間群に着⽬した骸晶の三次元構造制御、キラ
リティに由来する光学特性の発現など、フォトニクス、エレクトロニクス、触媒などへの波及が期待され
ます。 

 
 参考図  

 

図１ （A）本研究で⽤いた⾯キラル π 共役分⼦の(S)-CP4 の分⼦構造。（B）基板上に形成した(S)-CP4

のお椀型マイクロ結晶の SEM 写真。（C）お椀型マイクロ結晶 1 粒⼦からの X 線回折逆格⼦スポット。
（D）お椀型マイクロ結晶内部の分⼦パッキングの模式図。（E）基板上に形成したお椀型マイクロ結晶
の PXRDパターン（上）と単結晶構造から予測される粉末パターン（下）。（F）基板上に形成したお椀
型マイクロ結晶の粒径の分布。 
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図 2 （A）結晶成⻑プロセス観察の蛍光顕微鏡像。（B）結晶成⻑プロセスにおける平均粒径（⾚プロッ
ト）と粒径分散度（⻘プロット）の時間変化。 
 
 

図 3 （A）お椀型マイクロ結晶成⻑における成⻑様式の時間変化の模式図。（B）図 A(ii)における六⾓
プレート形成、(iii)におけるエッジ（頂点）成⻑、(iv)におけるファセット（⾯）成⻑に対応する模式図。
（C）異なる初期濃度の調整によるマイクロ結晶の形状制御とその SEM写真。（D）キラル選択的な階層
的結晶成⻑の SEM写真。 
 



5 

 
図 4 共役分⼦からなる均⼀な骸晶形成に重要な、（A）基板上で進⾏する⼀連の結晶成⻑プロセス、な
らびに、（B）急速な分⼦の消費にともなう核形成時間の抑制に関する模式図。 
 
 

 
図 5 お椀型マイクロ結晶の空孔部における、（A）固体-液体相転移を⽰す光異性化反応分⼦結晶の紫外
線照射前後の SEMおよび光学顕微鏡写真、（B）共役ポリマーマイクロ球体の加熱による熱融解前後の
光学および蛍光顕微鏡写真、（C）⽔溶性ポリマーマイクロ球体の⽔蒸気の曝露による融解の光学および
蛍光顕微鏡写真。 
 
 

 
図 6 多環芳⾹族炭化⽔素を模したお椀型マイクロ結晶集積体の蛍光顕微鏡画像。それぞれ(i)ベンゼン、
(ii)ナフタレン、(iii)アントラセン、(iv)フェナレン、(v)フェナントレン、(vi)クリセン、(vii)テトラセン、
(viii)ヘキサセンに対応する。 
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 ⽤語解説  
注１） ⾯キラリティ 
鏡に映った像と元の像を重ね合わせることができないキラルな性質のうち、特に分⼦の表⾯と裏⾯の
化学構造の違い（表⾯と裏⾯が区別できること）によって⽣じるキラリティ。 

注２） 4 置換[2.2]パラシクロファン 
ベンゼン環 2枚が単結合を介して架橋された[2.2]パラシクロファンを中⼼⾻格とし、4,、7、12、15 位
の 4箇所に置換基をもつ分⼦構造。⾯キラリティを持つ。 

注３） π 共役分⼦ 
π電⼦系を有する有機分⼦。発光特性や電荷輸送特性を発現する。 

注４） 過飽和溶液 
溶質が溶媒に溶解する飽和濃度よりも⾼い濃度で溶解した溶液。 

注５） 空間群 
結晶において原⼦または分⼦の配列の対称性を記述するのに⽤いられる群。 

注６） 単結晶 
結晶 1粒⼦のどの位置をとっても結晶軸の⽅向が変わらない結晶。 

注７） 光異性化反応 
光の吸収によって分⼦内部の化学構造が変化する反応。2 個のベンゼン環が窒素間⼆重結合を介して
結合したアゾベンゼン⾻格は代表的な光異性化分⼦であり、光の吸収によりシス-トランス異性化反応
が可逆的に進⾏する。 

注８） 多環芳⾹族炭化⽔素 
2 つ以上のベンゼン環が縮合した化合物の総称。 
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