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【緒言】 速度論的結晶成長は，熱平衡場では得られないデンドリティックな結晶形状の緻密な制御を可能
とする結晶工学技術である[1]．しかし，その極めて速い成長様式がゆえに，デンドリティック結晶の外形，
サイズ，配向等の精密制御は未だ困難である．本研究では，面不斉π共役分子の速度論的な自己組織化を
制御し，基板上で一軸異方的かつ単分散性の高いお椀型マイクロ単結晶を作製した．お椀形状に至るリビ
ングなデンドリティック結晶成長過程を明らかにし，分子の表面拡散やキラリティを因子とする結晶形状
の精密制御に成功した．また，お椀型結晶の高次の敷き詰めや液体を確保する器の機能を実証した． 

【結果・考察】 面不斉[2,2]パラシクロファンπ共
役分子((Sp)-CP, Fig 1a)[2]のエタノール過飽和溶液
(1.0 mg mL‒1)を調整し，石英基板上に滴下して溶
媒を蒸発させることで基板状での自己組織化を検
討した．SEM観察の結果，基板に対し垂直に直立
した逆六角錐お椀型マイクロ粒子の形成を確認し
た(Fig. 1b)．得られた粒子の単結晶および粉末 X
線構造解析の結果，お椀型マイクロ粒子は(Sp)-CP
の単結晶(空間群 P65)のデンドリティック結晶で
あり，基板上では(001)面で接着しc軸が垂直に配
向していることを確認した(Fig. 1c). 
 結晶成長の経時変化を SEM ならびに蛍光顕微
鏡で包括的に追跡した．その結果，お椀型結晶は基
板上での核生成と六角プレートの形成，{102}面に
沿った頂点の優位的な成長，そして側面の充填成
長という溶液過飽和度の変化に依存した成長様式
の変遷を経て構築されていることを明らかにした
(Fig. 1d)．この一連の階層的デンドリティック結
晶成長は基板上の広い範囲で同時に進行し，高い
粒径単分散性(PDI < 0.01)で成長するというリビ
ングな成長様式が確認された(Fig. 1e)．また，形成
したお椀型マイクロ結晶は逐次的なモノマーの添
加に対しキラル選択的な連続的デンドリティック
結晶成長を示し，その末端が活性であるというリ
ビング性も示した(Fig. 1f)．本発表では，さらに得
られたお椀型結晶の敷き詰め構造の形成や微小体
積の流体を制御する器としての機能も報告する． 
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Fig. 1. (a) Molecular structure of (Sp)-CP. (b) SEM micrograph 
of self-assembled microcrystals. (c) Schematic representations of 
the molecular packing arrangement and intermolecular 
interactions of (Sp)-CP. (d) Schematic diagram of the time-course 
profile of the concentration and schematic representations of (ii) 
plate-, (iii) edge-, and (iv) facet growth scheme. (e) Histogram of 
dhic of the microcrystals measured from over an area of 1mm2. (f) 
SEM micrographs of hierarchical microstructures after the 
addition of (i) (Sp)-CP, (ii) (Rp)-CP, and (iii) their racemic feeds 
to the micro-vessel seeds of (Sp)-CP. 
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