
千葉大学・大学院工学研究院・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２５０１

基盤研究(B)（一般）

2019～2017

電場応答性柱状液晶ポリマーシートを用いたナノ構造体の構築

Construction of nanostructures using polymer sheets of electroresponsive 
columnar liquid crystals

４０２４１９３９研究者番号：

岸川　圭希（Kishikawa, Keiki）

研究期間：

１７Ｈ０３０３５

年 月 日現在  ２   ５ ２５

円    14,100,000

研究成果の概要（和文）：液晶状態の化合物において、ナノレベルの分極状態を維持することは、電場応答の高
密度記録素子を実現するために必要であるが、現状では実用的な化合物は見出されていない。本研究では、光学
活性な尿素誘導体において、強誘電性（外部電圧に応答して分極し、その分極状態が維持される性質）を実現し
た。さらに、光学活性な誘導体と光学不活性な誘導体の分極構造やその安定性を比較することで、強誘電性の発
現メカニズムを解明することに成功した。

研究成果の概要（英文）：It is necessary to maintain a nano-level polarized state in liquid crystal 
compounds to realize high-density memory devices with electric field response, but no practical 
compounds have been found at present. In this study, we have realized ferroelectricity (a property 
that polarizes in response to an external voltage and maintains its polarized state even after 
voltage removal) in an optically active urea derivative. Furthermore, by comparing the polarity and 
stability of optically active and optically inactive derivatives, we have succeeded in elucidating 
the mechanism for generation of the ferroelectricity.

研究分野： 液晶化学

キーワード： 強誘電性　液晶　柱状相　電場応答　ポリマーシート　記録素子　超分子　自己組織化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
生体内で行われているような「ナノの世界で構造体を形成すること」が今後の産業や医療の技術において、革新
的な発展を生むと考えられる。本研究の成果は、非接触で液晶シート上へのナノレベルの情報記録をする基礎技
術の成功であり、１）ナノレベルの情報記録、２）重合性分子の配置、３）光重合によるナノ構造体の構築、と
いう方法論の第一段階の達成に相当する。さらに、本研究では、新しい有機圧電体を作製する方法の開発にも成
功している。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

柱状液晶相では，分子が積み重なり図１のような柱状分子集合体（カラム）が形成され，平行に並ん

だ組織を持っている。分極した分子が形成するカラムは多くの場合，カラム内やカラム間で分極を打

ち消し合っている（図２）が，電場応答性柱状液晶相では，図 3 のように外部電場印加時に電極間の

全カラム内の分子の向きや置換基の立体配座が一方向に制御される。特に，強誘電性柱状液晶相

では，電場印加で生じた分極構造が電場除去後にも維持される。したがって，強誘電性柱状液晶相

では，図４のようにＳＴＭ等の微小電極で１カラムごとの分極制御（記録）が可能になると予想される。

電場応答性柱状液晶相は，数例報告されており（図５の化合物１～3，Urea-n），当研究室でも，独

自に，液晶性尿素分子（Urea-n）が一次元のカラム構造を形成し，数ミリ秒以下の高速電場応答を

することを見出し（岸川ら，J. Am. Chem. Soc. 127, 2565 (2005)），外部電場によるカラムの分極反転を

確認している（岸川ら，J. Mater. Chem., 16, 2412 (2006)）。強誘電性柱状液晶相はさらに実現が難し

く，1 秒以下の高速で分極方向のスイッチングするとともに，分極を安定に維持するものは報告され

ていない（本研究開始時点）。これらの電場応答性柱状液晶をポリマーシートに加工し，その一部に

垂直に電圧印加することでカラム内の分子方向を制御し，分極領域のみに分子を選択的に配置し

一体化することが可能であり，近い将来，コンピュータ制御された微小な電極で，設計通りに分子を

並べる技術に発展することが考えられる。しかし，そのような研究は現在のところ報告されていない。 

 

 

１：Grecka ら，J. Am. Chem. Soc., 126, 15946 (2004)，２：Nuckolls ら，J. Am. Chem. Soc., 123, 8157 (2001)，

３：宮島ら，Science, 336, 209 (2012)，Urea-ｎ：岸川ら，J. Am. Chem. Soc. 127, 2565 (2005)． 
 
２．研究の目的 

分子機械や分子レベルの電子デバイスを開発するためには，極めて微小な部品を設計図通りに作る技

術が必要となる。また，高感度の診断を実現するためには，個々のタンパク質やウイルスを選択的に捕

捉するような空間を有する構造体が必要になる。それらを実現するため，本研究では，ナノレベルの構

造体の作製を可能とする「ナノ構造体構築技術」の基礎を確立することが目的である。具体的には，当

研究室で見出した電場応答性柱状液晶化合物をポリマーシート化し，外部電場印加によるカラム内の

分子方向の制御により，シート状に図形を描き，その図形上に重合性分子を配置して光重合し，図形

通りの形状を有するポリマー分子を作製する。この「ナノ構造体構築技術」の確立においては，１）ナノレ

ベルの情報記録，２）重合性分子の配置，３）光重合によるナノ構造体の構築，という３つのステップすべ

てを達成することが必要である。本研究では，第一段階の「ナノレベルの情報記録」の達成に重点を置

き研究を進めた。 
 

３．研究の方法 

（１） 化合物 1-3 の合成・精製：図６に示すような，重合性置換基（二重結合）をアルキル基内に有する

N,N'-ビス（3，4，5－トリアルコキシフェニル）ウレア 1-3 を合成し，精製する。また，反応条件の最適

化を行い，測定に必要な数百ミリグラムの化合物をそれぞれ準備する。 
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（２）  液晶相の確認：化合物 1-3 について，それぞれ，加熱・冷却しながら，偏光顕微鏡観察により，光
学組織を観察し，相転移挙動をチェックする。さらに，その分子集合状態（六方相，正方相，矩形相，
斜方相などの柱状分子集合体）を光学組織の形状から推測する。さらに，示差走査熱量計（DSC）
を用いて，偏光顕微鏡観察で観測された転移温度以外にも，転移熱のピークがあれば，再び，偏
光顕微鏡で，その転移温度付近の組織の変化を詳細に観察し確認する。 
 

（３） Ｘ線回折測定：液晶性を示した化合物において，それぞれ，１次元と２次元の粉末 X 線回折を測定
し，柱状構造体の集合状態やその中の分子の運動状態などを調査する。回折ピークから，末端置
換基を変えたときや温度変化において，液晶相の超構造にどのような変化が現れるかを調べ，偏
光顕微鏡観察結果と合わせて考察する。 

 
（４） 液晶化合物の重合前後の三角波電圧印加による分極反転ピークの測定:液晶化合物を透明電極

を有する液晶セルに入れ，液晶状態で三角波電圧を印加し，電流の分極反転ピークを測定する。
電圧印加前，電圧印加中，電圧除去後の液晶組織を偏光顕微鏡で観察し，各状態での柱状構造
の配向に関する光学的情報を得る。また，分極反転ピークの面積を求め，分子分極から求めた理
論値と一致することを確認する。 

 
（５） 第二次高調波発生（SHG)測定：申請者らがラムダビジョン

社と共同で開発した SHG システム（図７）を用いて以下の
実験を行う。 
ⅰ）分極の確認：ガラス板と水晶を光路に入れずに液晶試
料に赤外レーザー光（波長 1064nm）を照射すると，試料に
分極があれば第 2 次高調波発生（Second Harmonic 
Generation (SHG)）が起こり，試料から SHG 光（532nm）が
発生する。赤外線（IR）カットフィルタで赤外線を除去した
後に，SHG 光強度をフォトマルで測定する。 
ⅱ）分極反転の確認：図７のように，ガラス板と水晶を試料
前の赤外レーザー光路に入れると，水晶からの SHG 光と
試料からの SHG 光が干渉し合い干渉波が発生する。電場
反転で試料の分極方向が 180°変化すれば，ガラス角度
に対して SHG 強度のプロットが，山と谷が互いに反転した
ような対称的な変化を示す。この SHG 干渉法により，試料
の分極反転・分極維持の確認を行う。 

 
（６） 柱状液晶相の組織の固定化：二重結合の重合反応およびチオール-エン反応の方法を試みる。 

ⅰ）重合反応の確認：光開始剤を添加し，紫外線照射により末端二重結合のラジカル重合反応を行
い，液晶化合物に電圧印加して組織の配向方向を制御しながら，組織の一体化を試みる。 
ⅱ）ジチオールと二重結合のクリック反応の確認：光開始剤とジチオールを添加し，紫外線照射によ
り二重結合と SH 基の反応を行い，液晶化合物を電圧印加で配向方向を制御しながら，組織の一体
化を試みる。 

 
（７） ポリマーの構造や性質の確認：（６）の重合反応で得られたポリマーが柱状液晶相の組織を保持して

 

図７．SHG 測定システム 
（製作：ラムダビジョン社） 

 

図６．二重結合をアルキル鎖内に有するウレア誘導体 
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いることを偏光顕微鏡観察や X 線回折により確認する。SHG 測定により，分極の維持，分極の反転
などを調査する。 

 
(８) ポリマーシートの作製：液晶化合物の溶液をスピンコーターにて薄膜として，その分子配向状態を

調査した後に，紫外線照射により一体化する。光重合においては，溶液濃度，開始剤量，照射時
間などの条件検討により，再現性を高める。 

 
(9） ポリマーシートの分子配向調査：ポリマーシートについて X 線回折とプローブ顕微鏡による表面観

察を行い，分子配向が整っていること，及び，平滑なシートであることを確認する。 
 
(10) 異分子の作用：電圧印加した部分に蛍光分子を作用させて，電圧印加した部分上に蛍光分子が

選択的に配置されることを光学顕微鏡で確認する。 
 
(11) 強誘電性発現のメカニズムの解明：光学活性なアルキル鎖を導入することによって強誘電性が発

現したメカニズムを解明するため，カラム内外でどのような相互作用が働くのかを，DFT 計算
（Gaussian）による螺旋構造の確認と，分子動力学計算（GROMACS，AMBER）により液晶温度域
における螺旋形成の様子をシミュレーションし，アルキル鎖の立体により螺旋の巻く方向が制御さ
れること，および，生成した螺旋が重要な役割をしていることを突き止める。 

 
(12) モノマーおよびポリマーシートへの電圧印加による情報記録：プローブ顕微鏡の探針に電圧をか

け，ベクタースキャンというソフトウエアで探針の動きを制御して，字や模様を記録する。加熱時に
交流ヒーターから周期的な雑音が入らないように，今回は直流電源で加熱制御を試み，電圧印加
による書込みと，KFM（ケルビンフォース顕微鏡）による読みとり，表面における異分子の配列がで
きていることを確認する。 

 

４．研究成果 

（１）キラリティーの導入による強誘電性発現の調査： アルキル基として（S)-シトロネリル基を導入した化

合物１を合成し，高温域に六方柱状相，低温域に矩形柱状相の液晶状態を示すことを偏光顕微鏡

観察により確認した。分子充填構造については X 線回折測定で解析を行い，顕微鏡観察と矛盾が

ないことを確かめた。次に，液晶セルに注入し，三角波電圧印加によるスイッチング挙動を調査し，

0.1Hz～1Hz で分極反転ピークを観測し，自発分極値が 1.1μC/ｃｍ2 であり，電圧に応答して，カラ

ム内の全ウレア分子が反転していることを確認した。次に，赤外レーザーを用いた第二次高調波発

生（SHG)測定から分極状態を調査した（図８）。電圧印加前は分極がないが，電圧印加後に分極が

発生し，Urea-10 においては電圧除去で分極が消失するのに対して、化合物１については電圧除

去後も分極が維持することを確認した。また，SHG 干渉法（図９）により，電圧印加方向に応じて，分

極方向も切り替わっていることが確かめられた。 

  

  

図８．電圧印加と除去後の SHG 強度変化（Urea-10 と１の比較）    図９．化合物１の SHG 干渉 
（0V（1min）→100V （2min）→0V）                        のグラフ（赤：＋100V（1min）， 

   青：-100V（1min）） 
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（２）原子間力顕微鏡による集合状態の調査： スピンコートにより薄膜化し，今回購入した原子間力顕
微鏡により，表面形状を観測したところ，低濃度溶液を用いると球状になり，高濃度溶液を用いると，
繊維状にウレア分子が集合していることが判明した。強誘電性・焦電性を調査するためにピアゾ応
答モード（PFM）を試したが，試料のレスポンスが明瞭に観測できなかった。しかし，ケルビン力顕微
鏡（KFM)により，表面電荷を調査し，電圧印加・除去により，正電荷，負電荷の記録が残ることが確
認できた。 

 
（３）ポリマーフィルムの作製：以下の二種類の方法で超構造の固定化を試み成功した。 

ⅰ)二重結合のラジカル反応による超構造の固定：アルキル基末端に二
重結合を有する化合物２において，光開始剤（2,2-ジメチル-2-フェニ
ルアセトフェノン：1.5 モル％） を添加して， 5μm のギャップの液晶セ
ルに導入し，紫外線照射（365nm）を行ったところ，ラジカル重合が進行
し，１時間でポリマーフィルムが作製できた（図 10）。本フィルムはセルか
ら取り出すことができ，平滑な表面状態をしていることが分かった。重合
の状態により，電場応答できるポリマーフィルムと分極が完全に固定化
されたポリマーフィルムを作り分けることに成功した。 
ⅱ）二重結合とジチオールの反応による超構造の固定：アルキル基としてオレイル基（-（CH2)8-
CH=CH-(CH2)8-H)を導入した化合物３を合成し，六方柱状相，矩形柱状相を確認し，ジチオール
を用いた架橋反応により，組織を保持したままポリマーフィルムとなることを確認した。電場印加しな
がら一体化させると分極を維持したフィルムが作製できることが判明し，電場印加しないときと比較し
て，圧電応答係数が約 3 倍以上になることが判明した。新しい有機圧電材料の作製に，電場応答柱
状液晶相が利用できることを示した。 

 
（４）強誘電性発現メカニズムの解明: （S）－シトロネリル基を導入したジフェニルウレア１において，昨

年と異なる実験者が合成と評価を行っても，同じレベルの強誘電性が再現できた。また，CD スペクト
ルと計算により求めた ECD(electronic circular dichroism)スペクトルの比較から右巻きの螺旋が生じ
ていることが判明した。水素結合に加えて，螺旋を描くことによるπ-π相互作用や双極子-双極子
相互作用など，カラム内部での安定化が強誘電性発現の原因である可能性が示唆された。さらに，
N,N’-bis(3,4,5‐trialkoxyphenyl)urea において，R = CH3 として，安定化エネルギーを DFT 計算した
ところ，10kcal/mol 程度であり，Urea-10 （R = n-C10H21）の分極反転の閾値から求めた値とほぼ一
致しており，アキラルなウレア化合物では，分子間水素結合のみが分極カラム維持に寄与しているこ
とが判明した。これに対して，（S）－シトロネリル基が導入されたウレア１では，反転閾値が
20kcal/mol 程度まで上昇することから，一方向の螺旋形成によるアルキル―アルキル，π-π，双極
子-双極子などの相互作用が複合的に分子間力として作用し，約 10kcal/mol の更なる安定化を生
じ，強誘電性を発現していることが分かった。 

 
（５）光学不活性な原料を用いたウレア分子の合成と強誘電性の確認： ラセミ体のシトロネロールを原

料としてウレア分子１を合成したところ，CD シグナルを与えることが判明し，SHG 測定で分極の維持
や電圧印加による極性反転が確認でき，ラセミ体においても強誘電性が発現していることが確認で
きた。ラセミ体の原料を用いた場合，理論上多種類の立体異性体が生じるはずであるが，それぞれ
の異性体が自発的にソーティングし，螺旋構造を生じて，キラルドメインを形成していることが示唆さ
れた。光学活性体を用いなくても強誘電性が発現する事実は，安価な原料が大量に利用でき，合
成的に大きなメリットである。 

 

５．終わりに 

  本研究において，強誘電性柱状液晶相の実現，そのメカニズムの解明，ポリマーシート化について

の成功は，「ナノ構造体構築技術」の確立のプロジェクトにおいて大きな進展であり，今後は，重合性分

子の配置，光重合によるナノ構造体の構築，というステップの達成を進めていきたい。 

 
図 10．化合物２のポ
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