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研究成果の概要（和文）：強誘電性のディスコチックカラムナー液晶性化合物にイオンチャネル型の液晶性化合
物を混合させ、ゲートイオンチャネル構造を作製した。両液晶相は、互いにドメイン分離状態で共存し、強誘電
体ヒステリシスに対応して発生する内部電場の勾配をイオンチャネルが感じることで、ゲート輸送機構が実現す
る。混晶形成とイオンドープが可能である事が示され、ゲート開閉機構を有する人工イオンチャネルの実現のた
めの設計指針を提出した。

研究成果の概要（英文）：Artificial gated ionic channel structure was designed by a mixing of 
ferroelectric discotic columnar liquid crystal and ionic channel one.  Both liquid crystalline 
states can coexist in domain separation, and the inner electric filed according to the ferroelectric
 hysteresis affected the transport environment of ionic channel. Formation of mixed crystal and ion 
doping are confirmed in this study, which propose one of the designing strategy for artificial gated
 ionic channel.

研究分野：物性化学
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１．研究開始当初の背景 

脂質二分子膜を介して Na+、K+や Ca2+など
のイオンを選択的に輸送するイオンチャネ
ルは、神経細胞における活動電位の発生や感
覚細胞における受容電位発生など、生命維持
に必要不可なユニットである。イオンチャネ
ルの基本的な機能は、イオン束流を発生させ
るチャネル構造、イオンの流れを制御するゲ
ート機構およびイオン選択性である。高度な
機能発現を目指した人工イオンチャネルの
開発が、分子内にポア構造を有するクラウン
エーテルや環状ペプチドなどを用いた検討
から行われているが、脂質二分子膜を介した
イオン束流の発生を確認しているものの、ゲ
ート機構の付加には至っていない。人工イオ
ンチャネル研究のブレークスルーは、新たな
動作原理に基づくゲート機構の導入と能動
的な一方向イオン束流の発生と考える。 

 

２．研究の目的 

人工イオンチャネルへのゲート機構の付加
を、アルキルアミド置換クラウンエーテル誘
導体を用いたチャネル構造の形成と強誘電
体物性の付加から実現する。イオンチャネル
構造は、分子間アミド水素結合によるカラム
ナー液晶相の形成から実現し、アルキルアミ
ド基の反転による分極反転を起源とする強
誘電物性を付加する。候補分子 1 を合成し（図
2）、次の分子設計につなげるための構造―物
性評価を、以下の観点から明らかとする。 

 

・溶液、液晶、ゲルおよび固体における分子
間水素結合による分子会合特性の解明 

・誘電物性の評価と強誘電状態の発現を可能
とする分子の設計 

・液晶混晶の作製による相転移挙動の制御と
強誘電物性の評価 

・チャネル内へのイオンドーピング 

 

 

 

 

 

３．研究の方法 

東北大学多元物質科学研究所の芥川を中
心に、分子設計・合成および物性評価を実施
する。分子合成は、分子 1 を用いて（図 2）、
強誘電性の発現と液晶性の制御を目的とし
た分子設計を試みる。また、強誘電性の発現
が既に示されている同様な水素結合性のデ
ィスコチックヘキサゴナルカラムナー相を
示す分子をとの混晶作製を試みる。物性評価
は、既存の誘電率評価システムに加え、偏光
顕微鏡に装着可能な加熱冷却ステージを用
いて、200 ℃以上の温度域における誘電物性
の測定を実施する。 

 

４．研究成果 

(1) 合成と相転移挙動 

分子 1 は、 Dibenzo[18]crown-6 を出発物
質とした 3 段階の反応により合成し、NMR 、
FT-IR 測定および元素分析を用いて同定した。
溶解性試験において 分子 1 は、図 3 に示す
ように、chloroform および toluene 中で透明
なオルガノゲルを形成し、DMF および 

DMSO 中で白色の結晶を形成した。オルガノ
ゲルの形成は、低分子化合物の凝集によるナ
ノファイバーの形成と一致する事から、AFM 

測定により基板上における分子 1 の分子集
合様式を観察したところ、ファイバーが互い
に絡まりあった三次元的な集積構造の形成
が確認された。熱物性評価では、分子 1 は 

530 K 付近で熱分解を開始することが明ら
かになり、室温から 500 K の温度域で DSC 

測定を行ったところ、3 種類の相を取ること
が示された (図 4)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 分子 1 がクロロフォルム中で形成する
オルガノゲル（左）と基板上で形成したナノ
ファイバーネットワーク構造（右）。 

 

さらに、POM 観察から高温での液晶相の発
現が証明され、図 5 に示す PXRD 測定から、
液晶相がディスコチックカラムナー相であ
ることが示された。従って、分子間アミド水

・イオン束流 
・ゲート機構 
・イオン選択性 

人工イオンチャネル 

図 1 環状分子を用いた人工イオンチ
ャネルの作製。イオン束流・ゲート機
構・イオン選択性の発現。 

図 2 チャネル、液晶性、強誘電
性の発現が可能な分子 1。 
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素結合により形成したイオンチャネル構造
がカラムを形成し、それがヘキサゴナルに配
列する事で、ヘキサゴナル格子に対応する
(100)および(110)反射を出現させた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 分子 1 の DSC チャートと液晶相を発現
する 502 K における POM 画像。室温からの
昇温により、固相―固相転移を経て、固相―
液晶相転移が 480 K 付近で出現する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 分子 1 の室温と液晶相における PXRD

パターン。 

 

(2) 強誘電性液晶との混晶作製 

分子 1 は、液晶相転移温度が 200 °C 以上
と非常に高く、その構造－物性相関の評価が
困難であった。そこで、液晶転移温度が低い
ディスコチック液晶性化合物であり、強誘電
体カラムの形成が可能なベンゼントリアル
キ ル ア ミ ド 誘 導 体  (3BC) と の 混 晶 

(1)0.1(3BC)0.9 を作製し、その諸物性を評価し
た。分子 1 と 3BC の混和性は、図 4 に示す
DSC チャートと POM 画像から確認し、その
液晶相転移温度の低下が見られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 混晶 (1)0.1(3BC)0.9 の DSC チャートと
液晶相の POM 画像（T = 348 K）。 

 

また、様々な混合比における DSC チャートの
測定から、分子 1 と 3BC の示す水素結合性の

ディスコチックカラムナー液晶相は、互いに
混和性を示さない事が明らかとなった。これ
は、混晶の液晶相における PXRD パターンに
おいて、分子 1 と 3BC のヘキサゴナル格子に
相当する(100)格子の反射が独立に出現する
事からも確認された。3BC が液晶相において、
分子間アミド水素結合により形成するマク
ロな双極子モーメントは、電場印加により反
転することが可能であり、強誘電性を発現す
る。従って、強誘電性の 3BC のドメインとイ
オンチャネル構造を有する分子 1 のドメイン
が互いに相分離した状態でディスコチック
カラムナー液晶相を形成していると考えら
れる。 

図 7 に、電場－分極（P-E）ヒステリシス
曲線の測定結果を示す。3BC 単体と同様に、
300 K と 323 K では周波数と電圧を変化さ
せてもヒステリシス曲線は出現しなかった
が、343 K で 1 Hz の周波数印加条下で電圧
を増加させるとヒステリシス曲線が観測さ
れ、強誘電性の発現が確認された。また、室
温から 453 K の温度範囲における誘電率の
温度―周波数依存性は、ピークの出現などの
顕著な変化は見られなかったものの、340 K 

の手前で ε1 が僅かに減少し、その後大きく
上昇する結果が確認された （図 7 右）。この
変化は、固相－液晶相転移温度と一致するこ
とから、液晶相への転移に伴い、熱的に活性
化された分子運動が誘電率を増加させたと
考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 分子 1 と 3BC の混晶が示す強誘電性。
電場―分極ヒステリシス曲線（左）と誘電率
の温度－周波数依存性（右）。 

 

分子 1 のヘキサゴナルカラムナー構造の
形成は、[18]crown-6 部位の一次元配列によ
るイオンチャネルの形成をと対応する。そこ
で、系内に Li+、Na+ および K+ といった各
種アルカリ金属イオンを導入した混晶 

(1)0.1(3BC)0.9(MPF6)x を作製し、イオン輸送特
性の評価を検討した。イオン伝導度 σ は、
各混晶に対する Nyquist プロットの回帰分
析から、log σ vs. 1/T プロットを作成し、評
価した。測定温度における 伝導度の最大値
log σmax は、アルカリ金属塩の濃度が低い  x 

< 0.1 では、Li+＞Na+＞ K+ の順で減少し、金
属イオンと 分子 1 の比が 1 : 1 となる x = 

0.1 では、その差がほとんど見られなかった。
このことから、アルカリ金属イオン濃度が 

分子 1 の濃度より小さいとき、イオンがチャ
ネル内を伝導し、クラウンエーテルによるサ
イズ・選択性の影響を受けるが、イオン濃度
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が分子 1 の濃度以上になると、チャネル外を
伝導する過剰の金属イオンが存在すると考
えられる。 

 自己組織化能や強誘電特性の付与を可能
とするアルキルアミド基とイオン認識能を
有するクラウンエーテル骨格が融合した新
規な多重機能性分子の合成を行い、その基礎
物性の評価と分子イオニクス材料としての
展開を目指した研究を行った。誘電体物性と
イオンチャネルが融合した分子性材料はこ
れまでに報告例がなく、人工イオンチャネル
研究に対する新たな知見を与えると期待で
きる 
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