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研究成果の概要（和文）：「柔粘性結晶」と呼ばれる一群の物質は，融点直下で配向無秩序相を呈し，さらに低
い温度では通常の結晶状態をとる．配向無秩序相とは，分子が格子点にとどまっていながら，配向はランダムに
なっている状態である．本研究では，テラヘルツ分光法などによって，柔粘性結晶の相転移における分子レベル
での挙動，具体的には高濃度の内因性欠陥の発生等について体系的かつ詳細な知見を得た．また，不純物の添加
による欠陥の導入についても仔細に観測・評価することができた．さらに，カンファーキノンが柔粘性結晶であ
ることも新たに発見された．

研究成果の概要（英文）：A group of substances called "plastic crystals" exhibit an orientationally 
disordered phase beneath their melting point, and take a normal crystalline state at lower 
temperatures. An orientationally disordered phase is a state in which molecules remain at their 
lattice points but are oriented randomly. In this study, we obtained detailed knowledge about the 
molecular behavior during the phase transition of plastic crystals, specifically the occurrence of a
 high concentration of intrinsic defects, using terahertz spectroscopy and other techniques. We were
 also able to observe and evaluate in detail the introduction of defects due to the doping of 
impurities. Furthermore, it was newly discovered that camphorquinone is a plastic crystal.

研究分野：物性学

キーワード： 柔粘性結晶　相転移　テラヘルツ分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ここ数年，柔粘性結晶は，その巨大圧力熱量効果を利用した新たな冷媒としての応用への期待が高まっている．
本研究の成果は，そのような応用に際し，材料としての柔粘性結晶の性能や安定性の評価に有効な方法を提供す
る．また，柔粘性結晶への不純物添加あるいは混晶化による改質の足掛かりとなる知見を含んでおり，テラヘル
ツ分光がその評価にも有効であることを示している．

※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 
 
 「柔粘性結晶」と呼ばれる一群の物質
は，融点直下で配向無秩序相を呈し，さ
らに低い温度では通常の結晶状態をと
る．配向無秩序相とは，分子が格子点に
とどまっていながら，配向はランダムに
なっている状態である．棒状の分子では
長さ方向を中心軸にして分子が回転し
ていることからローター相とも呼ばれ
る． 
柔粘性結晶では，隣接分子同士を拘束し
ている弱い分子間相互作用は相転移温
度を超える際に断ち切られ，分子が回転
し始める．このような柔粘性結晶は，分
子の配向は揃っていて位置がランダム
な液晶と対をなす物質群である．表示装
置などに多用される液晶とは対照的に，
柔粘性結晶にはこれと言った応用分野
はなかったが，近年，高い自己拡散係数
を活かしてイオン電池の固体電解質に用いるなど，いくつかの実用化研究が始まっている． 
 柔粘性結晶を固体電解質や高誘電体材料など電気・電子材料として利用する場合，そこに含ま
れる格子欠陥の種類と量はイオンの拡散や抵抗率，誘電率に如実に影響する．ところが，金属結
晶や半導体結晶に比べ，柔粘性結晶の格子欠陥に関する知見は極めて乏しい． 
 結晶の格子欠陥には，空格子点，格子間原子，置換型原子，転位，粒界などがある．このうち，
不純物が関与しないものが内因性欠陥である．たとえば代表的な内因性欠陥である空格子点は，
それがあることでエントロピーが増大し系全体の自由エネルギーを低めるので，柔粘性結晶内
にも不可避的に存在し，高い拡散係数の要因にもなっている． 
 柔粘性結晶の物性研究はしばらく下火であったが，近年は新用途の提案が目立つ．例えば，米
国テキサス大の Gao らは，イオン電池の固体電解質とカソード電極との間に柔粘性結晶ででき
た中間層を挟む構造が優れていて，これが普及すると予想した[2]．また，相転移に伴う大きなエ
ントロピー変化を利用した冷却作用（巨大圧力熱量効果）が冷蔵（世界の全電力の約 3割が費や
されている）の省エネ化に貢献するとして関心が集まっていてる[3]． 
 
 
２．研究の目的 
 
 本課題では，テラヘルツ分光装置を用いた柔粘性結晶の格子欠陥の観測法・評価法の開発を目
指した．内因性欠陥をはじめとした格子欠陥はテラヘルツスペクトル上にどのように表れ，柔粘
性結晶の化学的・機械的・熱的物性をどう反映するのかが関心の中心である． 
 
 
３．研究の方法 
 
 文献調査から複数の柔粘性結晶をリストアップし，試薬として入手可能なものを網羅的に調
査した．文献値あるいは熱分析から判明した相転移温度の上と下とでテラヘルツ分光測定を行
い、無秩序相（転移温度の上）と秩序相（転移温度の下）との間でテラヘルツ吸収スペクトルに
差異が認められたものを選び，さらに精密な測定を行った． 
 中でもカンファーについては，秩序相と無秩序相とでテラヘルツ吸収スペクトルに明確な差
異が，高い再現性をもって現れた．カンファーは古くから柔粘性結晶として知られていた物質で
ある．相転移温度は－38℃であり，室温では無秩序相である．次に，カンファー結晶に格子欠陥
を導入した場合の，カンファーのテラヘルツ吸収スペクトルの変化を追うことにした．そのひと
つとして，カンファーに似た分子であるカンファーキノンをカンファーに添加した結晶の物性
を調べた． 
 
 

  

図 1．ノナデカンの秩序―無秩序相転移．秩序
相にのみ分子間相互作用による 2.2 THzの吸
収がある[1]． 



４．研究成果 
 
 図2は秩序相および無秩序相のカンファ
ーのテラヘルツ透過スペクトルである．秩
序相では2 THz付近に比較的ブロードで非
対称な吸収ピークが見られるが，無秩序相
では消失している．このことから，カンフ
ァー結晶中でカンファーの配向を固定す
るように働く分子間相互作用に対応する
振動数がこの 2 THz と推定される． 
 カンファーに 10 mol％刻みでカンファ
ーキノンを添加して再結晶を試みたとこ
ろ，全ての割合において数ｍｍの柱状結晶
が得られた（全率固溶）．熱分析の結果，カ
ンファーの割合が 100～80 mol％の範囲で
は融点が連続的に変化し，70 mol％にまで
下がると不連続に変化したことから，80～
70 mol％の範囲で構造の変化があると推定される．また，示差走査熱量計（ＤＳＣ）によりカン
ファーキノンにも無秩序相が存在するらしいことが判明した． 
 そこで偏光顕微鏡を用いてカンファーキノンの相転移の様子を観察した．文献値によるとカ
ンファーキノンの融点は 199～203℃で，熱分析の結果では 192℃であった．加えて，秩序―無秩
序相転移と思われる反応が 157℃に認められた．偏光顕微鏡観察（クロスニコル）では，室温で
は単結晶であることを反映し，複屈折率による消光が観察された（図 3a）．一方，高温の無秩序
相では結晶性を示す色鮮やかな像ではあるが，回転に伴う消光はなかった（図 3b）．さらに，一
度無秩序相にまで昇温した後に室温に戻した場合には，固体の外形は変わらないものの，内部で
は細かい多結晶に変化したため，ミクロには複屈折率を維持しているので暗黒ではないが，マク
ロには等方的になり，回転によるコントラストの変化は失われたままとなった（図 3c）．肉眼で
見ても，はじめ黄色透明だっ
た結晶が加熱後は失透してい
るのがわかる． 
 表 1 は各組成での熱分析の
結果を整理したものである．
純物質のカンファーおよびカ
ンファーキノンの相転移に伴
うエントロピー変化が非常に
大きい．数理的解析によると，
この大きさは配向の自由度の
増大だけでは説明できない．
ひとつの可能性としては，相
転移によって内因性欠陥が増
大し，その混合のエントロピ
ーが上乗せされたものと考え
られる．文献値によると，カン
ファーの蒸気圧は，ほかの柔
粘性結晶と比べても非常に高
く，昇温によって空孔などの
欠陥が大量に発生することは
容易に推測される． 
 以上のように本研究におい
て，テラヘルツ分光に加え，Ｄ
ＳＣや偏光顕微鏡観察などを
複合的に用いることによっ
て，柔粘性結晶の相転移にお
ける分子レベルでの挙動，具
体的には高濃度の内因性欠陥
の発生等について詳細な知見
を得ることができた．また，不
純物の添加による欠陥の導入
についても仔細に観測・評価
することができた．さらに，カ
ンファーキノンが柔粘性結晶
であることも新たに発見され
た． 

図 2 カンファーのテラヘルツ透過スペク
トル．（橙）22℃；（青）－115℃． 

（a） 

（c） 

（b） 

図 3 カンファーキノンの偏光顕微鏡像（クロスニコル）．
a：秩序相；b：無秩序相；c：加熱・冷却後の秩序相 
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表 1 カンファー‐カンファーキノン混晶の熱学データ 
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