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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では，結晶のねじれ成長現象を自在に制御し，多様な物質におけるねじれ結晶の集積化・

階層化を達成するとともに，マクロなキラリティによる新規な機能開拓を目指した．成果(1)として，サブミ
クロン～シングルミクロンスケールのねじれ結晶集積体の形成を達成し、その光学特性を評価した．二
クロム酸カリウム－ポリアクリル酸系において，ガラス基板へのディップコーティング法によって基板に
沿って配向・集積したねじれ結晶集積体を構築した．この集積体はねじれピッチおよび方位に対応し
てレーザの干渉を引き起こすことが示された．また，成果(2)として，有機溶媒および高分子マトリクスを
用いた有機結晶におけるねじれ形成法を確立した．有機溶媒の蒸発に伴うピレンの結晶成長におい
て高分子の共存によってマクロなキラリティをもつ構造体が形成された．高分子と結晶表面との相互作
用が成長のユニットを傾いた形状へと変化させ，ねじれ成長を生じさせると考えられる．さらに，この手
法の有効性を他の有機分子結晶においても確認した．以上のように本研究では，マクロなキラリティの
機能開拓に向けて，微小サイズのねじれ結晶の配向・集積手法を確立するとともに，これまで水溶液
系のイオン性結晶に限定されていたねじれ結晶成長を有機溶媒系の有機分子結晶へと拡張すること
に成功した． 
 
研究成果の概要（英文）： 

Twisted growth of various inorganic and organic crystals was investigated by using organic 
matrix. Oriented assembly of micrometric twisted crystals on a glass substrate was achieved 
through dipping of an aqueous solution containing of K2Cr2O7 and poly (acrylic acid). The oriented 
microstructures of K2Cr2O7 exhibited a unique optical property originating from the periodic 
twisted crystal growth. The crystal morphology of an organic molecule, pyrene, formed in an 
organic solvent changed from polyhedral shapes into characteristic curving forms, such as 
sigmoidal and helical architectures, with increasing the concentration of a polymer, polyvinyl 
pyrrolidone. The curving forms are inferred to be constructed through a twisted assembly of 
asymmetric units under diffusion-limited conditions. The controlled growth of inorganic and 
organic crystals using the polymer matrix would provide a novel type of functional materials 
having macroscopic chirality. 
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１．研究開始当初の背景 
ねじれは自然界に広く見られる形態で，ミ

クロのねじれは分子の安定性や機能性を向
上させ，マクロなねじれは生命活動に不可欠
な強度や運動性などを確保している．すなわ
ち，自然界のねじれ＝機能である．一方，人
工系においてもポリマーの球晶などで特定
方向にねじれて成長したマクロな結晶が存
在することが知られている．しかしこれらの
人工系のねじれ≠機能であり，応用面で期待
されることは少なかった．その理由は，ねじ
れを発現する物質が限定的であること，また，
ねじれ発現のメカニズムが明確でなく制御
が困難だったことによる． 
 
２．研究の目的 
ミクロなキラリティをもたないイオンや

分子を構成要素とする物質でも，成長ユニッ
トの対称性が低く，かつ，それが拡散律速な
成長環境にあるとき結晶はねじれ成長し，マ
クロにキラルな構造体が形成される．このよ
うなマクロなキラリティはアキラルな物質
が本来持ち得ないキラルな分子や光との特
異な相互作用を生み出す可能性がある．本研
究では，物質系が限定されていたねじれ成長
現象を自在に発現・制御を目的とし，多様な
イオン性および分子性物質におけるねじれ
結晶の形成・集積化・階層化を検討するとと
もに，ねじれ構造に由来する新規な機能性を
調査した． 
 
３．研究の方法 
本研究では，ねじれ結晶の合成と評価に関

して，(1)機能開拓に向けた既知のねじれ無機
結晶に対する配向・集積法の開発，(2)有機物
質におけるねじれ結晶の形成方法の確立，(3)
機能開拓に向けたねじれ結晶における光学
機能の基礎的解析を実施した． 

 
(1) 機能開拓に向けた既知のねじれ無機結晶
に対する配向・集積法の開発 

水溶性の三斜晶無機結晶（二クロム酸カリ
ウム，ホウ酸）を限定されたゼラチンゲルや
アガロースゲルマトリクス空間で制御され
た環境下で成長させた．ゲル構成分子の選
択・ゲル密度・溶質濃度の条件を検討し，光
学特性の評価が可能な数 mmスケールのねじ
れ結晶を合成した．さらに，結晶をマトリク
スから取り出して合成樹脂中に埋入するこ
とを試みた．さらに，ねじれ軸方向にレーザ
光を入射し、ねじれ結晶の光学特性を検討し
た． 

また，基板上に任意の方位・ピッチで配向
した構造を作製する技術として，高分子を含
む前駆溶液のディップコーティングを検討
した．最適条件として，高分子としてポリア
クリル酸を含む二クロム酸カリウムの前駆
溶液を1~2 cm/sの速度でガラス基板に塗布し
た後，高湿度容器中で穏やかに乾燥させるこ
とで飽和濃度に近づけ，さらにこれを大気中
で急速に乾燥させることで配向したねじれ
結晶集積体を形成させた． 

 
(2) 有機物質におけるねじれ結晶の形成方法
の確立 
水溶性の三斜晶・斜方晶系無機結晶に限定

されていたねじれ結晶の種類を，多様な物質
群に拡大することを目指してねじれ結晶を
形成する物質系の探索を行った．水に不溶で，
蛍光などの特異な光学特性を有する有機分
子の結晶は，水溶性キラル分子の吸着や光学
機能発現に有望で，さらに，分子構造に由来
して分子結晶の多くは対称性が低いことか
らねじれ発現の基本要素を備えている．具体
的には，疎水性のピレンなどをモデル的な色
素有機分子として，各種の高分子と水系・非
水系溶媒の組み合わせを検討した． 

疎水性の有機色素ピレンを非水溶媒であ
るクロロホルムやジメチルスルホキシド等
の溶媒に溶解させ，これにさらにポリスチレ
ンやポリビニルピロリドン等の高分子を溶
解させたものを前駆溶液とし，この前駆溶液
をガラス基板上に滴下，溶媒を揮発させるこ
とでねじれ結晶の作製した．この方法でクリ
サジン等の他の有機分子結晶でも同様にね
じれ結晶を作製した． 

 
(3) ねじれ結晶の光学特性の解析 

本研究で作製した二クロム酸カリウムの
ねじれ結晶集積体は緑～赤色の干渉色を示
す．この集積体の構造を詳細に解析するため
に，640 nm の赤色レーザを用いた干渉光の測
定を行った．ガラス基板の片面にねじれ結晶
集積体を作製し，これに対してレーザを照射
し，一定の距離に設置したスクリーンに投影
された回折による光点の位置を測定した．  
 
４．研究成果 
(1) 機能開拓に向けた既知のねじれ無機結晶
に対する制御法の開発と光学特性評価 

アガロースゲルにおいてサイズ・方位を制
御したねじれホウ酸結晶の成長条件を明ら
かにするとともに ゲルマトリクスからの
分離および透明な樹脂への埋め込み技術を



確立した．これによって，ねじれ結晶を任意
の方位・位置に設置することが可能となり，
レーザを用いた光学系によるねじれ結晶の
特性評価が実施できるようになった．しかし，
現状ではねじれ結晶自体の光散乱が大きく，
光学特性値を得るには至らなかった． 

二クロム酸カリウム－ポリアクリル酸系
において，ガラス基板へのディップコーティ
ング法によって基板に沿ったサブミクロン
～数マイクロメートルスケールのねじれ結
晶集積体の構築に成功した．この手法により，
ねじれの方位と周期をコントロールするこ
とが可能となり，図1に示すような最小で400 
nmのユニットが 6~8 µmのピッチでねじれた
二次元構造が得られた．  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 基板上に配向した二クロム酸カリウム
のねじれ結晶集積体の模式図および光学顕
微鏡像． 
 
二クロム酸カリウムのねじれ結晶集積体

に 640 nm の赤色レーザを照射すると，照射
位置に応じて，スクリーンには図 2 に示すよ
うな光点が観察された．周期構造により回折
した光点はねじれ結晶の成長方向に現れ，こ
れにより，ねじれ結晶集積体の周期構造はね
じれ結晶の成長方向に沿って形成されてい
ることが明らかとなった．これはねじれピッ
チと方位に対応した光の干渉が生じている
結果であり，新規な光学素子への応用の可能
性を示すものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 基板上に配向した二クロム酸カリウム
のねじれ結晶集積体によって散乱されたレ
ーザ光のスポットパターン 

 
(2) 有機物質におけるねじれ結晶の形成方法
の確立 
水に不溶な有機分子結晶であるピレンに

よるねじれ結晶の作製とその制御法を見い
だした．クロロホルムやジメチルスルホキシ
ド等の有機溶媒の蒸発に伴ってピレン結晶
が析出するが，ポリスチレンやポリビニルピ
ロリドン等の高分子の共存によってマクロ
なキラリティが発現し，成長条件によって形
態やサイズ等が変化することが明らかとな
った．図 3 に示すよう，ポリマー濃度が小さ
いときには樹枝状(a)であるが、ポリマー濃度
の増加にともなってユニットの直線的な連
結構造(b)，S 字状(c)，ねじれ状(d)へとピレン
結晶の形態は変化した．ここで、S 字状およ
びねじれ状は，マクロにキラルな形態である．
これらの結晶は光学的に透明で耐水性を有
することから光学デバイスとしての応用で
きる可能性がある． 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 有機媒質の蒸発にともなって形成され
たピレン結晶の形態 

 
 有機溶媒への貧溶媒の拡散にともなって
有機分子の溶解度が減少することを利用し、
ピレン結晶のマクロなキラリティを発現さ
せることに成功した．このピレンのねじれ構
造の詳細な観察により，ねじれ形成のメカニ
ズムの検討が可能となった．高分子のマトリ
クス効果が増加し，成長のユニットが対称面
をもたない傾いた形状へと変化する場合に，
成長方向に対してねじれた集積が生じるこ
とを見出した．（図 4） 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 ピレン結晶の連結によるマクロなキラ
リティ発現の模式図．(2-18)面でねじれて積
み重なった骨格が成長し，(001)および(110)
で覆われたねじれ形態へと成長すると考え
られる． 
 
以上の結果から，これまで水溶液系の無機

イオン性結晶に限定されていたねじれ結晶
成長の制御や利用が，メカニズム面からも有

100 μm

(2-18) 
(010) 

(100) {001} 

{110} 

 (c) 

sigmoidal 

shape 

(b)

linear 

alignment 

(a) 

dendrite helix 

(d) 



機溶媒系の有機分子結晶へと適用可能であ
ることが示された．ピレン以外にもクリサジ
ン等の対称性の高い結晶格子をもつ分子で
もねじれ形態が得られたことから，このよう
なポリマーを含む溶媒中からの結晶成長は，
マクロなキラリティを発現させる汎用的な
手法であることを確認した． 
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