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研究成果の概要（和文）：コレステリック液晶 (N*) シェルの全方位円偏光レーザー発振の効率化と、磁気円二
色性 (MCD) の増強のための液晶に特有の磁気特性の起源の解明について、研究を行った。まず、ニトロキシド
ラジカル (NR) 液体のMCDスペクトルの測定とその帰属を行い、液晶相においてもMCDを検出することに成功し
た。また、MCDの増強に寄与するNR液晶の磁気特性の起源を明らかにした。さらに、レーザー色素をNRN*液晶に
添加することでレーザー発振が起こることを明らかにした。これに加えて、室温域における非含金属液晶材料の
光磁気効果の検出に初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：We studied the improvement of the efficiency of omnidirectional circularly 
polarized laser oscillation of cholesteric (N*) liquid crystalline shells and the origin of the 
magnetic properties unique to liquid crystalline materials for the enhancement of magnetic circular 
dichroism (MCD). We measured and assigned the MCD spectrum of nitroxide radical (NR) liquid and 
succeeded in detecting MCD in liquid crystalline phases, and clarified the origin of magnetic 
properties of NR liquid crystal that contributes to the enhancement of MCD. Moreover, we found that 
laser oscillation occurs by adding a laser dye to NRN* liquid crystal. In addition, we first 
succeeded in detecting the magneto-optical effect of non-metallic liquid crystalline materials at 
room temperature.

研究分野：材料有機化学

キーワード： 液晶　非相反性　有機ラジカル　レーザー発振　エマルション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光導波路内で逆行する戻り光が光源を不安定化することを抑えるために、戻り光を抑制する非相反性素子「光ア
イソレータ」が用いられる。一方、量子情報技術で必須となる単一光子で動作する光スイッチやレーザー光源な
どの極限デバイスには微小球共振器が重要な役割を果たすと考えられている。本研究の成果を応用して、三次元
全方位レーザー素子である微小球を光アイソレータで包めば一体型の三次元光導波路のレーザー光源となり、デ
バイスの軽量化・省スペース化に寄与すると考えられる。

※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 
(1) 通常、光が媒質を伝播するとき、前向きと後向きの光の透過率や旋光度、二色性などは全く
同じになる (相反性)。光導波路内で逆行する戻り光が光源を不安定化することを抑えるために、
戻り光を抑制する非相反性素子、「光アイソレータ」が用いられる。最近では、デバイスの軽量
化・省スペース化のために、光導波路内でレーザーと光アイソレータの一体化が試みられている。
一方、量子情報技術で必須となる単一光子で動作する光スイッチやレーザー光源などの極限デ
バイスには微小球共振器が重要な役割を果たすと考えられている。三次元全方位レーザー素子
である微小球を光アイソレータで包めば三次元光導波路のレーザー光源として利用できると考
えられる。 
 
(2) 微小球共振器の素材はガラスやポリマーなど
が一般的であるが、屈折率分布を導入することでさ
らに機能を付与することができる。例えば、液晶の
微小球を作ると、自己組織的に屈折率分布が生成
し、レーザー発振の電場制御が可能になる。研究代
表者は、コレステリック (N*) 液晶のシェル (N*
シェル, 右図) が三種類の全方位レーザー発振を
起こす共振器になることを見出した [Adv. Mater., 25, 3234-3237 (2013).]。 
 
(3) N*相は構成分子のキラリティーに起因する可視光波長程度の周期のらせん構造を持ち、周
期に対応する波長 (フォトニックバンドギャップ, PBG) のらせんと同じ向きの円偏光を 100%
反射する。PBG 内の波長の発光を示す色素を N*相内で励起すると、PBG端の波長の N*相のらせん
と同じ向きの円偏光レーザーがらせん軸方向に発振する。 
 
(4) 磁気円二色性 (MCD) は、光の伝播方向に磁化された物質が示す円二
色性である。つまり、MCDを示す物質は円偏光の吸光度の磁場依存性を示
す (右図)。研究代表者は、らせん軸方向の磁場中に置かれた N*液晶が
MCD を示すとき、磁場方向の N*液晶レーザーの閾値と逆方向のそれの間
で差が生じ、一方にのみレーザー発振を起こす非相反性が現れ、光アイソ
レータと一体化したレーザー素子と同様の機能を持つと着想した。 
 
(5) 一般には磁化が大きくなるほど MCD は強くなり、強磁性体は非常に大きな MCD を示す。研
究代表者は、有機常磁性体であるニトロキシドラジカル (NR) が、液晶相の温度領域 (300〜450 
K程度) で強磁性的相互作用 (磁気液晶効果) を発現し、磁化率が増加することを初めて報告し
た [J. Am. Chem. Soc., 132, 9746-9752 (2010); J. Mater. Chem., 18, 2950-2952 (2008).]。
また、磁気液晶効果の起源について、キラリティ、分子配向秩序、スピンの密度の観点から研究
してきた [Chem. Commun., 52, 3935-3938 (2016); J. Phys. Chem. B., 116, 9791-9795 
(2012); J. Mater. Chem., 22, 6799-6806 (2012).]。そして、N*相を示す NR液晶 (NRN*液
晶) が、上記の三次元的非相反レーザー光源を実現する低環境負荷・生体適合性の純有機材料に
なると考え、予備研究を開始した。 
 
(6) 今までに、シェルの成形に必要な、室温域で N*相を示す NR化合物の合成と、シェルの作製
を行い [特願 2016-055812]、この NRN*シェルを配列する足場として光導波路の構造を支える多
孔フィルムの作製にも成功した [Macromol. Rapid Commun., 38, 1600502 (2017).]。また、
NRN*シェルの光伝播解析にも利用可能な、時間領域差分 (FDTD) 法を用いた N*液晶滴中の光伝
播挙動の解析法を確立した [Jpn. J. Appl. Phys., 55, 082001 (2016).]。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、レーザー発振方向の磁場による制御が可能な NRN*シェルの作製を目的として、
研究を進めてきた。 
 
① NR化合物の MCDスペクトルの温度依存性を測定して、そのメカニズムを解明する。 
 
② 直線二色性や複屈折性を示す異方性媒質である液晶の正確な MCDスペクトルを求める手法を
開発する。 
 
③ NRN*液晶中で色素が発光する分布帰還型 (DFB) レーザーと N*シェルのコアで色素が発光す
る分布 Bragg反射型 (DBR) レーザーの両方の発振が可能か、明らかにする。 
 
④ NRN*液晶レーザーの閾値の磁場依存性を明らかにする。 
 
⑤ 磁場中における NRN*シェルのレーザー発振の方向依存性を明らかにする。 
 



 
３．研究の方法 
(1) NRN*液晶の MCDスペクトルを測定する前段階として、ベンゼン環由来の MCDと NR 部位由来
の MCDが重なることを防ぎ、液晶の異方性による複屈折性の影響を防ぐため、NR 部位のみで MCD
シグナルを示す化合物の MCDスペクトルを測定した。具体的には、ポリマーに分散させた NR液
体の MCD スペクトルの温度依存性を測定し、スピンハミルトニアンを用いて計算した MCD スペ
クトルと比較し、遷移の帰属を行った。 
 
(2) NRN*液晶がレーザー共振器として働くためには、NR 部位が発光を阻害しないことが重要で
ある。そこで、レーザー色素を NRN*液晶に添加し DFB レーザーの共振器として機能するか確か
めた。 
 
(3) 内水相を色素水溶液とした N*シェルを作製し、DBRレーザー発振を行う際、内水相が小さい
ほど、光閉じ込め効率が上昇することが予想される。そこで、浸透圧差を用いた内水相の縮小に
より、内水相を微小球共振器にすることで、発振閾値が低下するかを確かめた。 
 
(4) NRN*液晶の MCDスペクトルを測定するには、液晶の直線二色性と複屈折を除く必要がある。
水平配向 N*液晶が誤差を抑える配置である。また、水平配向 N*液晶では CDが発生すること、及
び、MCDと CDが共存することで MChDが発生することが知られている。そこで、水平配向 NRN*液
晶セルを作製し、液晶相における MChDスペクトルを測定した。 
 
(5) NR液晶が示す磁気液晶効果を大きくすることは、磁気光学効果を増強することに寄与する。
そのため、種々の類縁体を合成して、磁気液晶効果のメカニズムについて、検討を行った。具体
的には、分子の電気双極子と分子運動のそれぞれが磁気液晶効果に与える影響を調べた。 
 
(6) 当初の予定にはなかったが、予定より研究が進んだため、磁気光学効果とは逆に、光で物質
の磁気特性を制御する光磁気効果の検出を試みた。具体的には、液晶等方相転移において大きな
磁化率変化を起こす NR液晶を合成して、光異性化反応を起こす化合物を添加することで、液晶
状態にある混合液晶に光を当てると等方相に相転移して磁化率が変化するかどうか確かめた。 
 
(7) 本研究は純有機化合物の常磁性液晶における磁気光学効果に関するものであるが、当初の
予定にはなかったが、予定より研究が進んだため、比較のために、液晶に強磁性無機ナノプレー
トを分散して得られる強磁性液晶における磁気光学効果についても評価した。具体的には、ラン
ダムレーザー発振の磁場依存性を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) NR液体の MCDスペクトルの測定とその帰属を行うことができた。純有機化合物の常磁性に
起因する MCDシグナルを検出した初めての例であり、今後、基礎的には理論の発展への寄与が考
えられる一方、応用面では本研究の目指す磁気光学素子の実現に繋がる成果と言える。現在、投
稿論文を準備中である。 
 
(2) レーザー色素を NRN*液晶に添加することで、NRN*液晶中で色素が発光する分布帰還型(DFB) 
レーザーが可能であることを明らかにした。これは、NR 部位の消光剤としての機能が無いこと
を示唆している。今後、この材料を共振器として応用することが可能であると言える。現在、投
稿論文を準備中である。 
 

(3) レーザー色素水溶液を内水相とする N*シェルを作製し、浸透圧差によって、内水相の縮小
に成功した。さらに、内水相の縮小によって、レーザー発振のしきい値が大きく低下することを
見出した。これらの成果について論文を出版した [Adv. Opt. Mater., 8, 1901363 (2020).]。
今後、内水相を色素水溶液とした NRN*シェルを作製できれば、三次元レーザー発振の効率化が
可能であると期待される。種々の用途に用いられる微小共振器は元々効率が高いことが知られ
ているが、本手法を用いることでさらに効率が向上すると期待される。 
 
(4) 水平配向 NRN*液晶セルを作製し、異方性の影響を受けない磁気キラル二色性 (MChD) を測
定することで、液晶相においても MCDが存在すること、つまり、非相反性が現れることを確かめ
た。現在、投稿論文を準備中である。この成果を上記(2)、(3)と組み合わせることで、本研究の
目標である三次元レーザー発振の磁場による制御が可能な素子が実現できると考えられる。 
 
(5) 末端に大きな電気双極子を持つシアノ基を修飾した NR液晶は、分子長軸方向の電気双極子
が増大したことにより、大きな負の磁気液晶効果が現れることを見出した [J. Mater. Chem. C, 
5, 12457-12465 (2017).]。一方で、冷却過程で液晶の構造を保ったままガラス化する NR液晶
が、ガラス転移点を超えると理論値より磁化率が大きくなることがわかった。これは分子の回転
や並進によって磁化率が上昇することを示唆している [J. Phys. Chem. B, 122, 7409–7415 



(2018).]。これらの成果から、磁気液晶効果の起源についてモデルを構築し、現在、論文を投稿
中である。今後、このモデルを用いて、液晶の磁性の設計が可能になれば、種々の磁気光学素子
への応用も可能になると考えられる。 
 
(6) 室温域において非含金属液晶材料の光磁気効果を初めて検出した。液晶-液体相転移点にお
いて常磁性磁化率が大きく上昇する分子を設計し、合成した。電子常磁性共鳴（EPR）分光法を
用いる磁化率温度依存性の高精度解析法を開発した。これらの成果について論文を出版した 
[Commun. Chem., 2, 64 (2019).]。この材料は、材料特性の光による遠隔操作と磁場による遠隔
検出が可能なソフトマターとしての応用が期待される。 
 
(7) 強磁性液晶をレーザー媒質とするランダムレーザー発振に初めて成功した。10 mT程度の非

常に弱い磁場で on/offを制御可能なランダムレーザーを実現した。新しい磁気光学効果である

と考えられる。これらの成果について論文を出版した [Opt. Express, 27, 24426-24433 

(2019).]。この材料は、材料特性の磁場による遠隔操作と光による遠隔検出が可能なソフトマタ

ーとしての応用が期待される。 
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