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研究成果の概要（和文）：結晶は社会の様々な場所で用いられており、高品質な結晶や結晶化し難い結晶を作製
する方法を見出すことは重要である。本研究では、液晶性をもつ流体において物質を結晶化させることで、等方
性溶媒から結晶化させた場合とは異なる形状や性質をもつ結晶が得られる可能性を示した。また、その挙動は液
晶素子の界面に形成する配向パターンに依存して変化することを示した。

研究成果の概要（英文）：Crystalline materials have uses in practically every aspect of society, and 
thus the search for methods to prepare high quality crystals is important. In this work, we 
investigated the effect of liquid crystallinity in the solvent of the target solute. We found that 
different crystallization behavior results due to the liquid crystallinity, and that its behavior is
 affected the pattern imprinted on the substrate surfaces.

研究分野： 応用物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの多くの研究では結晶化させる際の溶媒として等方的な液体が用いられてきたが、本研究では、溶媒の
もつ分子配列が結晶化挙動に影響を与えることを示した点で意義深い。液晶は固体と液体の中間に存在する物質
の状態であるが、液晶性を発現する材料と液晶に溶解性を示す材料の組み合わせは無数に考えられる。溶媒と溶
質の相互作用に分子配向という自由度を加えることにより、結晶化学の新しい展開が期待される。

※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 

生活を支える半導体から人命を救う医薬品まで、結晶は社会の様々な場所で用いられており、
高品質な結晶や結晶化し難い結晶を作製する方法を見出す意義は大きい。溶液成長法は重要な
結晶成長法の一つであり、適切な溶媒や pH などの条件設定、圧力や磁場などの外部刺激、テン
プレート膜の利用など、様々な工夫によって技術が発展してきた。しかしながら、これまでの結
晶成長では、用いられる溶媒は基本的に等方的であった。 

本研究では新しい溶液成長法として、流体でありながら構造をもつ「液晶」を溶媒に用いるこ
とを検討した。液晶は分子配向性をもち、分子構造に依存してキラリティももつ。さらに、その
配向場に特異点（トポロジカル欠陥）を導入することで、配向度や密度の空間的な分布を形成す
ることもできる。すなわち、液晶は「構造化溶媒」として、核生成位置や結晶配向など、結晶化
プロセスに新たな自由度を与える可能性がある。そこで本研究では、液晶に有機半導体などのド
ーパント分子を添加し、液晶配向中で結晶化させることで液晶溶媒の結晶成長場としての効果
の解明に取り組んだ。 

 

２．研究の目的 

上に述べた背景に基づき、本研究では棒状分子のつくる液晶相を溶媒とすることによりゲス
ト分子の結晶挙動を調査し、液晶の結晶化溶媒としての機能を明らかにすることを目指した。 

 

３．研究の方法 

本研究では 2 枚のガラス基板からなるサンドイッチセルに液晶素子を構成する基板の表面に
配向容易軸のパターンを形成し、ドーパント分子を添加した液晶材料を封入して液晶素子とし
た。配向容易軸のパターンには研究代表者の所有する配向パターニング装置を用いた。当該装置
は電子的にパターンを切り替えられるマイクロディスプレイ、投影光学系および偏光光学系か
らなり、シングルミクロン精度で基板上の棒状分子の面内配向方位が制御可能である。 
作製した液晶素子は偏光顕微鏡下で観察し、形成される光学組織より液晶配向を評価した。素

子に温度変化を与え、光学組織の変化を評価した。 
 
４．研究成果 
一様配向場中でのジアセチレン分子結晶の

配列挙動：液晶中に添加する有機半導体とし
て tricosa-10,12-diynoic acid(TRCDA)に注目
し、代表的な室温ネマティック液晶である 4-

pentyl-4-cyanobpihenyl(5CB)との混合試料(5 

wt%)を調整した(図 1)。当該試料を厚みが約 9 

μm のサンドイッチセルに封入し、室温液晶相
における結晶化挙動を観察した。室温におい
て得られた結晶相を図 2 に示す。幅約 0.5mm、
長さ数 mm 以上の結晶が複数得られた。等方
性の溶媒から結晶を得た場合にはより小さい
結晶が凝集したものが得られるが、液晶相は
揮発性が小さいため、TRCDA が液晶溶媒から
徐々に溶出することで比較的大きい結晶が得られた
ものと考えられる。また、TRCDA の結晶方位は液晶
の一軸配向方向から傾いていることが確認された
が、これは TRCDA が単斜晶をしており[1]、一様配
向場と相互作用する強直なコアの部分が結晶の辺か
ら傾いて存在しているためであると考えられる。 

得られた結晶に紫外光を照射することで重合反応
を誘起し、青色に呈色する高分子結晶を得ることが
できた。また、重合した高分子結晶を 55°C まで加
熱すると、赤色へと色相を変化させると同時に結晶
の収縮が見られた。これは加熱によりジアセチレン
分子に結晶内部のねじれが有機され、𝜋共役系の長さが変わったためであると考えられる[2]。結
晶を赤色相へと変化させた後、室温近傍に降温させると重合前と異なり、多結晶が数秒で成長す
ることが確認された（図 3）。この特異な結晶化挙動のメカニズムは明らかではないが、結晶の
周囲では液晶の相転移温度が明確に低下しており、結晶とその近傍の液晶溶液では TRCDA の
濃度が大きく上昇していることが示唆される。このような濃厚環境下において温度を低下させ
た場合、液晶溶液のわずかな揺らぎなどが核生成を促進し、多結晶が生じた可能性がある。 

 

 

図 1 作製した素子の模式図 

(a)

(b)

 
図 2 作製した素子の模式図 



パターン配向場におけるジアセチレンポリマー
の結晶化：結晶化挙動へのパターン配向の効果を
検討するため、図 4(a)のように液晶素子のガラス
基板の配向方位を空間的に変化させた液晶素子を
作製した。この素子では上下基板間の配向容易軸
の角度差が存在するためバルクの液晶配向がねじ
れることとなり、ねじれ方向が右ねじれから左ね
じれに反転する位置において配向の特異点である
トポロジカル欠陥や局所的な分子立ち上がり構造
であるウォールが生じる[3]。 

図 4(b)にパターン配向場で見られた TRCDA 結
晶の偏光顕微鏡像および透過顕微鏡像を示す。結
晶の周囲にはパターン配向に由来するウォール構
造が見られるが、結晶の位置においては液晶組織
が見られないため、10 µm 程度の素子の厚み全域
にわたって結晶成長していることが分かる。また、
偏光顕微鏡観察により明確な消光位が見られ、結
晶全体で光軸の方位が一様であることが確認され
た。 

得られた結晶に紫外光を照射すると重合に由来
する呈色が見られた（図 4(c)）。重合した結晶は吸
収の異方性を示し、消光位の得られる方向に対し
てそれぞれ最大および最小の吸光度を示した。呈
色はTRCDA分子の重合による𝜋共役系の発達を示
しているが、興味深いことに重合した結晶を液晶
溶液中に継続して静置することで重合した結晶か
らのモノマー結晶再成長が見られた（図 4(d)）。
TRCDA は結晶状態において重合を生じるトポケ
ミカル反応を示すことが知られているが、モノマ
ー結晶が再成長したことはトポケミカル反応後の
結晶がモノマー結晶の構造と近い構造を維持して
いることを示している。これらのことから、パター
ン配向場では高い結晶性をもち、かつ数ミクロン
以上の厚みをもつ結晶が得られることが示され
た。 

結晶は社会の様々な場所で用いられており、高
品質な結晶や結晶化し難い結晶を作製する方法を
見出すことは重要である。本研究により、液晶性を
もつ流体において物質を結晶化させることで、等
方性溶媒から結晶化させた場合とは異なる形状や
性質をもつ結晶が得られる可能性を示した。液晶
は固体と液体の中間に存在する物質の状態である
が、液晶性を発現する材料と液晶に溶解性を示す
材料の組み合わせは無数に考えられる。溶媒と溶
質の相互作用に分子配向という自由度を加えるこ
とにより、結晶化学の新しい展開が期待される。 
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図 3(a)昇温し赤色に呈色した結晶の

顕微鏡像、(b)同じ結晶の偏光顕微鏡

像、(c)降温した際の偏光顕微鏡像 

(a) (b)

(c)

 

図 4(a)パターン配向した素子の模式

図(b)得られた結晶の偏光顕微鏡像、

(c)重合後の結晶の顕微鏡像、(d)重合

の結晶の周囲に見られたモノマー結

晶の再成長 
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