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研究成果の概要（和文）：本研究構想では、ソフトマテリアルの階層構造中に存在する、異なるスケール3つの
構造と運動の状態（静的・動的不均一性）に焦点をあて、上下の空間スケールにある構造と運動との静的・動的
な結合の機構を理解する。この理解に基づき、各スケールの静的・動的状態を制御することで、新しい構造やダ
イナミクスを有する状態を創生（並進自由度がガラス化しているが、回転自由度が融解している「不凍液晶」な
ど）したり、あるいはその起源が理解されていないような状態（並進自由度は融解しているが、メゾ構造の回転
自由度のガラス化により誘起される「トポロジカルガラス」など）の構造・ダイナミクスを理解することを可能
とする。

研究成果の概要（英文）：I paid attention to structure in hierarchical structure of the soft matter 
and static & dynamic inhomogeneities in three different scales (micro, meso, macro), relations and 
combination of the static and dynamic structure in the different space scale of the top and bottom 
scales. I try to understood the origin of structure and dynamics of the new structure by controlling
 the static dynamic state of each scale. 

研究分野： ソフトマター物理

キーワード： 揺らぎ　動的不均一性

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
 

ソフトマテリアルの階層構造中には異なるスケ
ールの構造と運動の状態が階層的に存在する。
（静的・動的不均一性）に焦点をあて、➀マクロ
なスケールに存在するトポロジカル相状態 ➁ 
メゾスケールのナノ界面に分割された各空間内
の局所相状態 ➂ミクロな分子スケールの自由
度の状態に着目して、上下の空間スケールにあ
る構造と運動との静的・動的な結合の機構を理
解する。この理解に基づき、各スケールの静的・
動的状態を制御することで、新しい構造やダイ
ナミクスを有する状態を創生し、起源が理解され
ていないような状態の構造・ダイナミクスを理解
することを可能とする。この基本概念は、世の中
の多くの物質の中に内包される階層的な構造と
機能を、最大限に引き出すためのナノ物質設計
の基本原理を提供するものである。 
 
２． 研究の目的 
 

本研究では、代表者によって原理が考案され
た「揺らぎ顕微鏡」の試作機を改良し、対象とす
る以下の新規な物質の設計と創生をターゲットと
して、試作された物質の構造とダイナミクスを研
究する。その 3 つのターゲットとは、1.アクティブ
DDS シェル B(メゾ)⇒C(ミクロ)  2. トポロジカ
ルガラス A(マクロ)⇒B(メゾ)  3.不凍液晶 C(ミク
ロ)⇒B(メゾ) である。これらの物質の内部状態
には、「分子並進自由度は凍結しながら、配向
秩序の回転自由度は融解」のように、これまで見
出されていないような新しい構造・ダイナミクスが
現れる。このように本研究は、基礎物理学的な
観点からだけでなく、アクティブ DDS や、不凍液
晶といった、高機能性を有し産業上極めて応用
性の高い物質の、設計原理をも提供するもので
ある。 
 
３．研究の方法 
 
以下の項目について 3 年間継続して実験を行っ
た。結果について 4 に詳述する。(1). 液晶エマ
ルジョンとアクティブ DDS シェル (2). 超膨潤相
と配向相関に関する溶媒効果 (3). 揺らぎ顕微
鏡の原理と試作 
 
４．研究成果 
 
(1)．液晶エマルション 

「液晶エマルション」とは、外部刺激に感応す
るドラッグデリバリーシステム（DDS）のモデルとし
ての液晶ナノミセルが本研究の出発点である 3。
液晶ナノミセルを形成する分子は、後に詳述す
る両親媒性ブロック共重合体である。ブロック共
重合体の一方のブロックは親水性のポリエチレ
ンオキサイド（PEO）鎖、もう片方は疎水性の側
鎖型の液晶高分子（PLC）からできている。この
ブロック共重合体は、一般の低分子量の界面活
性剤と同様に、水溶液中でミセルを形成する。
一般のミセルと大きく異なる特徴は、液晶高分子

のブロックがミセルに内包され、液晶状態（ネマ
チック相）がミセル内のナノ空間において実現さ
れる。さらに温度変化により、バルクの液晶同様
に、液体（等方）相-液晶（ネマチック）相相転移
を示す。そのため、我々はこれを液晶ナノミセル
と呼び、温度・圧力・超音波・光照射などにより、
薬物の保持・拡散を制御できるアクティブ DDS
のモデルとして研究を行ってきた。 
 
➀． 液晶膨潤ミセル(LCSM) 
 低分子液晶と両親媒性ブロック共重合体液晶 
(PEO-PLC)を質量比で混合し、アセトン中に溶
解させる。このアセトン溶液を約 100°C に保ち、
アセトンを蒸発させることで、低分子と PEO-PLC
の混合物の薄膜を作成する。その後水を加え
60°C まで加熱した後、2 時間以上撹拌しながら
超音波処理を行う。1 つ 1 つの LCSM は光学異
方性を有していると期待されるにもかかわらず、
偏光顕微鏡を用いて作成した LCSM 水溶液を
観察しても、マクロスコピックな光学異方性は存
在しない。 
 
➁． 液晶膨潤ミセル(LCSM)のサイズ制御 
 水中に分散した界面活性剤が作る通常のミセ
ルの半径は界面活性剤の長さによって決まる。
一方で我々が作成した LCSM のコア部は低分
子液晶により膨潤されており、界面活性剤の長
さよりも大きなミセルが形成されていることが、動
的光散乱実験により確かめられた。 
図 1 に動的光散乱実験により得られた LCSM

半径の依存性を示す。100nm から 500nm まで
連続的に r が変化する。図 1 中の点線は、式(4)
を用いたフィッティング結果を示している。我々
の理論モデルの予測は良く実験結果と一致して
おり、これは単純膨潤モデルに従ってミセルのコ
ア部分が低分子液晶によって膨潤されることを
示している。また得られたフィッティング曲線の
＝0 における値は、シェル部分の厚み d に対応
しており、約 60nm 程度であることがわかった。 

 
図 1：LCSM 半径 r の質量比に対する依存性 
 
➂． 膨潤コア部に閉じ込められた液晶の相転
移とダイナミクス 
 VH 配置においては偏光解消した散乱光が検
出されるため、この VH 配置における平均散乱
光強度 IVH は膨潤コア部の低分子液晶の配向
秩序を反映している。小さなネマチック液晶滴か
らの光散乱理論によると、IVH は液晶の誘電異方



性の 2 乗(2)に比例する。また良い近似でネマ
チック液晶の配向秩序度 S がに比例するため、
IVH と S の間には、 SI VH  の関係がある。すな
わち、偏光解消散乱光強度から膨潤コア部に閉
じ込められた低分子液晶の配向秩序度を調べ
ることができる。 
 図 2 は規格化した光強度 Imin は多重散乱及
び LCSM のわずかな形状異方性に由来する散
乱光強度)の温度依存性を示す。ミセル半径が
480nm の場合、昇温に伴い光強度が 40.5°C 付
近で急激に減少する。この温度は、バルクにお
ける低分子液晶の N-Iso 相転移温度( ~42°C)と
近い温度であるため、光強度の急激な現象はコ
ア部に閉じ込められた低分子液晶の相転移に
起因すると考えられる。またバルクにおける
N-Iso 相転移を記述する Landau-De Gennes モ
デルを用いて、得られた i(T)をフィッティングした。
図 2 中に点線で示したフィッティング曲線は実験
結果を良く説明しており、この結果より半径
480nm のコア中に閉じ込められた液晶は、バル
ク状態と同様の 1 次相転移的な挙動を示すこと
が明らかになった。 
 一方でミセル半径が 120nm の場合は、i は連
続的に減少し 以上の温度まで昇温してもゼロま
で到達しない。この結果はミセル半径が小さくな
ると、コア中に閉じ込められた液晶の相転移の
挙動が不連続的なものから連続的なものへ変化
することを示している。 

 

図 2：ミセル半径が 480nm 及び 120nm の場合の
i(T)を示す。点線及び破線は KKLZ モデルにお
ける自由エネルギーを最小化する s を用いてフ
ィッティングした結果である。 
 
➃．液晶膨潤ミセルのダイナミクス 
 前章では VH 配置において散乱光強度の平
均値を測定し性的な性質(相転移)を調べたが、
散乱光強度の時間自己相関関数を測定するこ
とで、LCSM のダイナミクスについての知見が得
られる。特に VH 配置で実験を行うと、光学異方
性を有する散乱体のダイナミクスを取り出すこと
ができる。図 3 に LCSM の VH 配置における自
己相関関数を示す。 

実験は、温度 30°C、 = 0.28 で行った。得ら
れた自己相関関数には単一の緩和ではなく、
0.1ms 程度の速い緩和と、10ms 程度の遅い緩
和の 2 段階の緩和が見られた。これは時間スケ
ールの異なる 2 種類のダイナミクスが系に共存し
ていることを示している。速い緩和時間は、バル

クにおける低分子液晶の配向揺らぎの特徴的な
時間(~0.1-1ms)と一致しており、この速い緩和モ
ードはコア部に閉じ込められた液晶の配向揺ら
ぎの緩和モードである。一方で、遅い緩和時間
はミセルの並進運動の特徴的な時間(~10ms)と
近い値である。光散乱の理論によると、光学異
方性を有するミセルが水中で並進・回転運動す
ると自己相関関数に緩和が生じる。すなわち、
遅い緩和モードはミセル並進・回転の緩和モー
ドであると示唆される。 

 
図 3：LCSM の VH 配置における自己相関関数：
2 つの指数関数で実験結果をフィティングし(緑
線)、それぞれ速い緩和(青線)と遅い緩和(赤線)
に分離して示した。 
 
(2)． 超膨潤スメクチック相における C-director
の配向相関に対する溶媒効果 
➀． 超膨潤スメクチック相 近年、フッ素化アル
キル鎖を持つ温度転移型のスメクチック液晶に
対し、フッ素オイルを混合した系において、フッ
素オイルが層間に局在して、層間隔が 3 倍程度
も膨潤した”超膨潤スメクチック液晶”が報告され
た。この系は、濃度転移型(ラメラ相)と同様に、
分子間の非相溶性によるミクロ相分離が主たる
発現起源であると予想され、層間に局在化した
フッ素油の層が、隣接層間における液晶分子の
直接的な衝突を阻害していると考えられる(図 4
左)。一方で、温度転移型液晶の発現起源は、
異方性形状を持つ分子の直接衝突による、排
除体積相互作用であり、超膨潤状態では、隣接
層間で分子の傾く方位(C-director)を伝達する 2
軸性の分子間相互作用は強く弱められると考え
られる。しかし、実際には SmC 相を示すシュリー
レン構造が偏光顕微鏡観察により観測され、そ
の起源は未解明である (図 4 右)。 
 
本研究の目的は、動的光散乱測定により、
C-director の配向相関の伝達力をより直接的に
反映するツイスト弾性定数の溶媒濃度依存性を
測定し、この“超膨潤スメクチック液晶”において、
C-director の配向相関の伝達に対する溶媒効果
を実験的に明らかにすることである。フッ化アル
キ ル 鎖 を 持 つ ス メ ク チ ッ ク 液 晶 11-(4 ’
-cyanobiphenyl-4-yloxy) undecyl  
pentadecafluorooctanoate(BI) に フ ッ 素 オ イ ル
2H-perfluoro-5,8,11,14-tetramethyl-3,6,9,12,15- 
pentaoxaoctadecane を溶媒として 0wt%~50wt%
加え、各濃度の膨潤 SmC 相試料を作製した。



C-director 揺らぎに起因する光散乱を観測し、そ
の緩和時間の散乱角依存性(分散関係)を各溶
媒濃度で測定した。このとき、散乱ベクトルを平
板ガラスの面に対して常に垂直にすることで、ツ
イストモードの C-director 揺らぎを観測し、ツイス
ト弾性定数 B3 と回転粘性係数の比 B3/を求
めた。 

   
図 4 (i) Schematic drawing of a hyper swollen 
smectic C liquid crystal, and (ii) 
Microphotograph in SmC of BI mixed with 
66.6wt% perfluorinated oil. 
 
➁．超膨潤スメクチック相における C-director の
揺らぎのダイナミクス 
 動的光散乱法により C-director の揺らぎの分
散関係を測定し、溶媒濃度依存性を求めた結
果を図 5 に示す。 
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図 5 Dispersion relations for the twist mode of 
C-director in the mixtures containing 0wt%, 
35wt% and 50wt% solvent. 
 
緩和周波数は波数の 2 乗にほぼ比例しており、
流体力学的構成方程式から導かれるツイストモ
ード（拡散モード）の分散関係、-1=B3qをよく
満たしていることがわかる。この傾きから B3/を
求めた結果、溶媒濃度 35wt%においては、純粋
な BI に比べて B3/がほとんど変化していないの
に対して、溶媒濃度 35wt%では著しく低下する
結果が得られた。以前の研究で、強誘電性液晶
に直鎖型アルカンを混合した膨潤 SmC*相を用
いて、溶媒添加により粘性係数が低下する結
果を得ており、本超膨潤相においても同様に粘
性係数が低下すると予想される。つまり、溶媒
濃度 50%での B3/の低下はツイスト弾性定数
B3 の低下に起因するものと考えられる。 
 次に、B3/の濃度依存性の結果を図 6 に示す。
横軸は、フッ素油混合系における BI の体積分
率の逆数であり、溶媒が層間に強く局在する 1

次元的な膨潤状態では、膨潤率に等しい。この
ことから、横軸は純粋な BI 分子の作るスメクチッ
ク相の層間隔を 1 とした場合の膨潤状態の層間
隔の比に対応する。Fig.3 から明らかなように、
B3/は膨潤率があるしきい値(1.7 程度)を越える
と急激に低下することが示された。以上の結果
から、ツイスト弾性定数 B3 は、あるしきい値以上
の層の膨潤により、顕著なソフトニングを起こす
ことが確認された。これは、“超膨潤スメクチック
液晶”において、層間に挿入された溶媒が、液
晶分子の直接衝突を阻害し、層間の配向相関
を担う排除体積相互作用を弱めていることを示
した実験結果であると理解できる。 
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図 6 The dependence of B3/ on the volume 
fraction of BI with various mixing ratio of 
perfluorinated oil.  
 
(3)．揺らぎ顕微鏡の原理と試作 
 
➀．ガラス転移 ガラス物質中の「動的不均一
性」は近年の物性物理学における最もホットなト
ピックの一つとなっている。動的不均一性とは分
子が動きやすい場所と動きにくい場所が現れ、
それぞれの場所が不均一に分布するという現象
であり、ソフトマターにおける様々な系でその存
在が確認されている、大変興味深い現象の一つ
である。 
 
➁．揺らぎ顕微鏡の原理 動的光散乱法を 2 次
元に拡張した揺らぎ顕微鏡装置の原理図を図１
に示す。試料上の各点において、散乱される光
は、それぞれ CCD カメラの各ピクセルに結像さ
せる。高速 CCD カメラを用いて各ピクセル上で
の散乱光強度を高速にサンプリングし、ピクセル
毎の散乱光の自己相関関数を計算する。この自
己相関関数の緩和時間、および散乱光の絶対
強度を、試料上の各点において画像化すること
で、試料空間上の動的不均一性を可視化すると
いうものである。 
 
➂． 揺らぎ顕微鏡の試作 本研究で試作した揺
らぎ顕微鏡を用いて、「揺らぎの空間分布（＝動
的不均一性）」の可視化を検証するため、巨視
的には等方相だが、ミセルのブラウン運動により
100msec 程度の揺らぎを示す液晶ナノミセル水
溶液を用いて 2 つの実験を行った。①この液晶
ナノミセル水溶液を封入した光学セル上に金属
膜を蒸着したマスクを重ねた試料を測定した。



②さらに、この液晶ナノミセル溶液を純粋な水に
滴下した後の様子を、連続像として観察し、液
晶ナノミセル水溶液の沈降と拡散による、試料
中の揺らぎの空間分布の時間変化を測定した。 
 
➃．揺らぎの空間分布の可視化 マスクを重ね
た液晶ナノミセル水溶液を測定した結果を図 7
に示す。中央は、時間平均散乱光強度の2次元
分布像であり、青～緑～赤の順に散乱光強度
が強くなる。右側の図は揺らぎの緩和時間の 2
次元分布像であり、青～緑～赤の順で遅くなる。
周辺部のマスクされていない領域では、液晶ナ
ノミセルの並進拡散による揺らぎが、それぞれ強
度と緩和時間の 2 つの物理量の空間像として観
測できている。すなわち、マスクを用いて疑似的
に作り出された動的不均一性の空間変化をゆら
ぎ顕微鏡によって可視化することができたといえ
る。また試作機の空間解像度が約 30µm である
と評価した。 

 

図 7 Left: a real image of a used metal mask. 
Center: a Average scattered light intensity profile.  
Right: a relaxation time profile. 
 

純粋な水中に液晶ナノミセル溶液を滴下した
様子を、滴下後 3 分毎に観測した。ミセル濃度
の高い領域では強い散乱光を示すので、左側
の時間平均散乱光強度分布から、滴下された
液晶ナノミセル液滴が沈降・拡散しながら、時間
変化する様子を観測できた。一方、右側の緩和
時間には、100msec 程度の揺らぎの空間分布が
観測され、この揺らぎは、液晶ナノミセルのブラ
ウン運動に起因する並進拡散モードと一致し、
その空間分布と時間変化を測定することにも成
功した。 
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