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研究成果の概要（和文）：研究代表者らは、流体でありながら強誘電性を示す新規液晶物質を発見した。この物
質は形状の自由度が高くかつ大きな自発分極や誘電率を示すため、これまでにない応用が期待できるが、その発
現メカニズムは明らかとなっておらず、また発現する温度範囲は室温よりかなり高温であるため応用に課題があ
った。本研究では、新規に強誘電性を示す液晶化合物を合成し、分子構造と強誘電性の相関を調査し、分子長軸
方向に一定以上の大きさの双極子モーメントが重要であることを明らかにした。また、混合系の共融現象を利用
して室温付近で強誘電性を示す材料の開発に成功した。さらに自作装置を用いてドメイン内での分子の配向状態
の可視化に成功した。

研究成果の概要（英文）：Our research group has discovered a new liquid crystalline material that 
exhibits ferroelectricity even though it is a fluid. However, the mechanism of the appearance of 
ferroelectricity has not been clarified, and the temperature range of the appearance is considerably
 higher than room temperature, so there have been some problems in its application. In this study, 
we synthesized novel liquid crystal compounds that exhibits ferroelectricity, investigated the 
correlation between molecular structure and ferroelectricity, and clarified that a dipole moment of 
a certain magnitude in the direction of the molecular long axis is important. In addition, we 
succeeded in developing a material that exhibits ferroelectricity near room temperature by utilizing
 the eutectic melting phenomenon in mixed systems. Furthermore, we succeeded in visualizing the 
orientation state of molecules in a domain using a device of our own design.

研究分野：ソフトマター科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来までに見出されていた強誘電性液晶は、構造の対称性を極性が生じるように下げることで達成されてきた。
本研究で見出された強誘電性液晶は高い対称性を有し、分子間の双極子モーメント同士の相互作用により形成さ
れる点で特異である。本研究成果はソフトマター分野に直接型強誘電性液晶という新たな領域を切り拓いた点に
学術的意義を有する。また、形状の自由度を有しながら大きな自発分極や誘電率を示すため、外場応答性の機能
性材料として唯一無二の応用が期待され、社会的意義も大きい。本研究により室温付近に強誘電性を示す材料の
開発に成功したことから、さらに応用のポテンシャルは高まったと言える。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 液晶は分子の配向に自発的な異方性を有するため、配向対称軸に対する角度によって誘電率
が異なる。ネマチック液晶のような一軸対称性の場合、対称軸であるダイレクターに平行方向と
垂直方向の比誘電率の差Δε=ε‖−ε⊥を誘電異方性と呼んでいる。Δεは、電場によって液晶
分子に作用するトルクに比例するため、液晶ディスプレイの駆動電圧に関わる重要なパラメー
タである。ネマチック液晶のΔεは、下記の Maier-Meier の式で表される。 

𝛥𝜀 ∝ $𝛥𝛼 − !∙#!

$%"&
(1 − 3𝑐𝑜𝑠$𝛽)/ ∙ 𝑆    （式 1） 

ここで、𝛼: 分子の分極率異方性、𝜇: 双極子モーメント、𝛽: 分子長軸と𝜇のなす角、𝑆: 長距離配
向秩序、𝐹: 定数である。ネマチック液晶の誘電異方性の絶対値|Δε|は、一般には 20 以下で、
大きくても 100 程度である。 
 近年、応募者らは図 1 に示す化合物(C3DIO)のある液
晶相(MP 相)において誘電異方性Δεが 10,000 を超える
ことを発見した(特願 2016-26840、Advanced Materials 
2017, published online, Front Cover に採択)。この値は、
極性液体の比誘電率（30〜80）や一般的なネマチック液
晶の誘電異方性（絶対値で 20 以下、大きくても 100 程
度）と比較して桁違いに大きい。この液晶相はスメクチ
ック相と違い、流動性が高く、層構造を有していない。
しかしながら、偏光顕微鏡観察においてネマチック相とは異なる Sandy あるいは Broken 
Schlieren 組織を示す。さらに、強誘電体に特有の分極反転、平行四辺形の P-E ヒステリシス、
第二次高調波発生（SHG）を示し、その強誘電的分極の方向は液晶のダイレクターに平行だっ
た。もし、この状態が真に強誘電性であれば、異常に大きな誘電率や諸物性は説明することがで
きる。しかしながら、層構造がなく流動性を示しながら強誘電性を示す物質はこれまで見つかっ
ておらず、これまで見出されている強誘電性液晶でも自発分極がダイレクターに平行である系
は見つかっていない。また、構造の対称性の観点からも層構造のないネマチック的な相では、強
誘電性は原理的に現れない。 
 「流体でありながら 10,000 を超える比誘電率および誘電異方性」、「ネマチック的分子配列構
造でありながら強誘電性」、これらの現象は、従来の常識では解釈できない。誘電異方性におい
ても、一般的によく用いられる液晶分子 5CB はμ=5.94 D でΔε=17 程度であるが、C3DIO は
μ=9.43 D でありながらΔε>10,000 となり、上記の式 1 では説明できない。さらに、物質が強
誘電性を示すには、系の対称性は 32 の点群のうち 10 種（C1、C2等）に限られる。ネマチック
相のような一軸円筒対称の場合は D∞h であるので、構造上、強誘電性にはなり得ない。しかし
ながら、C3DIO の構造は X 線回折実験の結果、長距離並進秩序構造を持たないネマチック的秩
序である。なぜ、C3DIO はネマチック的秩序構造でありながら強誘電的な挙動を示すか、本研
究はその疑問を解明し応用のポテンシャルを高めることに中核を置く。 
 
２．研究の目的 
本研究は応募者らが最近発見した、流体でありながら 10,000 を超える比誘電率を示し、ネマチ
ック的配向秩序を有しながら強誘電的分極を示す、新規な液晶化合物 C3DIO のその異常な挙動
のメカニズムを化学的・物理的に解明し、新たな高感受率材料の開発に応用展開することを目的
とする。さらに、従来の概念を覆す「強誘電性ネマチック相」の存在の実験的証明を目指し、材
料科学・技術の飛躍的な発展に寄与する。 
 
３．研究の方法 
種々の C3DIO 類縁体を合成するとともにその誘電緩
和と分極反転電流を測定し、NF(MP)相の発現を評価し
た。ITO電極領域が 10 mm×10 mmで、電極間距離 10 
µmの垂直配向セルに試料を注入し、印加電圧 0.1 Vrms
で誘電緩和を測定した。高い比誘電率を示した類縁体
は、分極反転電流測定及び偏光顕微鏡(POM)観察を行
った。分極反転電流測定は誘電緩和と同じ作製条件の
セルを用いて、印加電圧 Vpp = 20 V、周波数 f =100 
Hz の三角波で測定した。POM 観察はスピンコートで
PMMAを塗布した面内水平配向セル(セル厚 10 µm)中で観察した。また C3DIOおよびその類縁体
について、基底関数として B3LYP/6-31+G(2d,p)を用いた密度汎関数理論 (DFT) 計算により構造
最適化を行い、双極子モーメントμを算出した。 
試作した共焦点偏光レーザー走査顕微鏡（CLSM,図 2）を用いて二色性蛍光色素への励起偏光面
を 45度ずつ回転させながら蛍光像を 4 枚撮影し、偏光面の方位角の二倍の色相角度に着色した
画像を加算してカラー方位角像を得た。また、対物レンズの後焦点面近傍に遮光板を挿入し、励
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図 1 C3DIO の化学構造 
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図 2 試作した共焦点偏光レーザー

走査顕微鏡 



起光と蛍光の光路の極角方向への傾きを選択することで、配向ベ
クトルの傾斜の向きを可視化した。さらに MP相の縞状ドメインに
対して平行に直流電場を印加した時の変化を観察した。 
 
４．研究成果 
(1) 分子構造と強誘電性の相関 
1,3-ジオキサン骨格を有するフッ素系液晶化合物 (C3DIO 1)で
発現する 3 種の液晶相の一つにおいて、通常のネマチック相のよ
うな高い流動性や X 線回折パターンを示すにも関わらず、誘電率
異方性が 1 万以上と極めて大きいこと、また強誘電的分極反転ス
イッチングや第二次高調波発生(SHG)を示すことが示されている。
本研究では、C3DIOの構造を系統的に変化させた類縁体 2–6 (図３)
の物性を評価することで、特異な誘電特性と化学構造の関係を解
明することを目指した。 
本研究で検討した C3DIO 類縁体である 2–4は C3DIOに比べて分子
長軸方向の双極子モーメントの減少が予想される構造であり、5お
よび 6 は C3DIO に比べて分子長軸方向の双極子モーメントの増大
が期待される構造である。これら類縁体の誘電緩和と分極反転電
流を測定し、NF相の発現を評価した。 
表 1に各化合物の比誘電率の最大値(εr max)及び双極子モーメン
ト μ (分子長軸方向)を示す。誘電緩和測定から得られた比誘電
率は、2, 3, 4は C3DIOに比べて著しく減少した。一方
で、5の比誘電率は 86 ºCにおいて約 5,000、6の比誘
電率は 60 ºCにおいて約 15,000と非常に高い値を示し
た。分子長軸方向の双極子モーメントは、予測通り 2, 
3, 4は減少し、5, 6は増大する結果が得られた。また、
図 4に 5と 6の分極反転電流測定の結果を示す。5, 6
ともに明瞭な自発分極の反転を示すピーク電流が確認
できた。この電流から電束密度－印加電圧(D–E)ループ
を評価した。図 4に示すようにどちらの化合物でも、強
誘電体で典型的に観測される D–E ヒステリシス曲線が
観測された。D の飽和値は 4.4 µC·cm−2 を示した C3DIO
に比べて 5で約 0.7 µC·cm−2 、6で約 0.4 µC·cm−2 大き
な値を示した。面内水平配向セルを用いた POM 観察で
は、5, 6 共に NX相から NF相への相転移時の特徴である
ブラシ内部から明るい複屈折を持つ領域の出現と過渡
的な自発流動を確認した。上記のように棒状分子骨格
の側面のフッ素の位置が変化して分子長軸方向の双極
子モーメントが減少すると NF 相が発現せず、骨格の末
端に極性置換基を導入して分子長軸方向に双極子モー
メントが増大すると分子短軸方向の電気的な分子間斥
力が増大するにも関わらず NF 相が発現した。NF 相の発
現にはジオキサン環に直結するフェニル基におけるフ
ッ素置換基の位置や末端の官能基、あるいは、それによ
って生じる双極子モーメントの向きが重要な因子であ
ることが示唆された。 
 
(2) 強誘電相の温度領域の制御 
化合物 1 のアルキル鎖の炭素数 n が異なる類縁体

CnDIO(n = 1, 2, 3, 4)において発現する MP(NF)相の多

くは冷却過程のみで発現し、熱力学的には準安定状態

である。本研究ではアルキル鎖長が異なる DIO を混合

することで共融現象により熱力学的に安定な NF相を実現した。 

本実験では 2種類の DIO化合物 CnDIOと CmDIO（n, m = 1, 2, 3, 4）を用いて全 6パターンの

CnDIO/CmDIO混合系（n/m = 1/2, 1/3, 1/4, 2/3, 2/4, 3/4）を測定の対象とした。また、それ

ぞれの混合系に関して重量比を 10 wt%刻みで変化させ、計 54 試料を作製した。 

図６に誘電緩和スペクトル測定に基づく分子長軸方向の比誘電率𝜀(∥)*の温度依存性を示す。な

お、本測定では周波数を 1 Hz 〜 10 MHzまで変化させて行ったが、図では 100 Hzにおける測

定結果を示している。測定を行った 6つの混合系のうち、5つの混合系において明らかに比誘電

率が上昇している温度域を確認した。このことから C3DIO/C4DIO 混合系を除く 5 つの混合系に

関して熱力学的に安定的な MP(NF)相を発現したことが示唆される。また、C1DIO/C4DIO 混合系、

 
図 3 合成した DIO類縁
体化合物 
 

表 1 合成した化合物の最大誘電率

と双極子モーメント 

 

 
図 4 化合物 5 と６の分極反転曲線 

 
図 5 化合物 5 と６の D-E ヒステリ

シス 
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C1DIO/C3DIO混合系、C2DIO/C4DIO混合系における一部の組成では 40〜45 ºC付近の温度から比

誘電率の上昇が確認された。 

 
図６ CnDIO/CmDIO混合系の誘電率の温度依存性 

 

前項で、2種類の CnDIOを混合することで共融現象による凝固点降下が試みられ、43 0C 〜 72 

0Cの温度範囲で NF相を発現させることに成功したが、更なる低温化と温度範囲の拡大が求めら

れている。本研究では 3種類の CnDIOを系統的に混合することで共融現象による凝固点降下を誘

起させ、NF相の温度範囲の低温側への拡大を試みた。また、C3DIOのジオキサン基をエステル基

に置換した C3ESTER (Fig. 1(b))と CnDIO混合液

晶との 4 成分混合系を調製し、NF相の更なる低温

化を目指した。 

図７に 3 成分混合系列における加熱過程で発現

する NF相の下限温度の三角プロットを示す。3 成

分混合系列で最も低温まで NF 相を発現した混合

物 Mixture Aを偏光顕微鏡で観察した結果、NF相

に特有な縞状の組織と高い流動性を確認した。冷

却すると 26 ℃でこの組織から球晶が発生すると

ほぼ同時に比誘電率の低下が始まった。Mixture A

の融点が構成成分の単独のいずれの融点より大

幅に低下したため、共融現象により発現温度の低

温側への拡大されたことが示唆された。LCR 測定

から、Mixture A は昇温過程で 49 ℃から 81 ℃

という 32 ℃の広い温度範囲で 10,000 を超える

比誘電率を示した（図 8）。CnDIO2 成分混合系では、

C1DIO と C4DIO を重量比 1:4 で混合した試料が

50 ℃から 65 ℃の 15℃の範囲で 10,000を超える

比誘電率を示したが、Mixture Aの方がより低温から広い温

度範囲で高誘電率の NF相を発現したと言える。また C1/C2/C4
以外の混合系においても、2 成分系より 3 成分系でより低温

側へ NF相の発現温度範囲が拡大する傾向が示された。一方、

Mixture A にさらに C3ESTER を混合した Mixture B は、

Mixture Aと比較して昇温過程で 8℃低い約 32 ℃から 、降

温過程では約20℃低い−1℃まで 100を超える比誘電率を示し

た。Mixture Bで大幅な共融現象が確認されたのは、C3ESTER

のメソゲン骨格が CnDIO と異なっているために異種分子が混

ざったまま結晶化する固溶体の形成が抑制されて、CnDIO と

C3ESTER がより別々に結晶化することで、結晶化に伴うエン

トロピーの減少幅が増大したためと考えられる。 

 

(3) 強誘電ドメイン内の配向構造の可視化 

本研究では、水平配向セル中の NF 相で発現する縞状ドメイ

ンでの配向ベクトルの三次元構造を解明するため、液晶ダイ

 
図７ 三成分系の相図 

 
図 8 最適化された二種の混合

系の誘電率の温度依存性 



レクター方向に配向する二色性蛍光色素を

C3DIOに添加し、共焦点レーザー走査型顕微

鏡(CLSM)と偏光顕微鏡(POM)を用いて観察し

た。 

NF相の POM観察では、検光子に平行な約 20 

µm 間隔の縞状のテクスチャの大部分は暗い

ため、深さ方向に捻れの無い一様な配向を示

す一方、ドメイン境界の近傍に 2 本の明線に

挟まれた暗線が確認された(図９(a))。クロ

スニコルから偏光子の角度を±30 度変化さ

せたときの暗線の移動を調べた結果、片方の

明線は深さ方向に配向ベクトルが約30~60度

捻じれた領域、暗線は約 90 度捻じれた領域

だった(図９(b))。基板に垂直な XZ平面での

カラー方位角像からは、カバーガラス近傍の

配向ベクトルがベンド変形とスプレイ変形

を伴った Neel wallであること、また、どの

方位角の励起偏光面にも蛍光を示さない垂

直配向の壁がセル界面から 5～15 µm離れた

領域で見出された(図９(c))。この壁を傾斜

像で観察すると、暗い壁に垂直な X軸方向に

配向ベクトルがねじれた Bloch Wallである

ことが明らかになった(図９(d))。本来、隣接

する液晶分子の双極子モーメントが一方向

に揃った強誘電ドメインはエネルギー的に

不安定であると考えられていた。しかし、こ

の結果から、強誘電ドメインの分極方向の反

転が、セルとの境界近傍では水平配向を保つ

ために方位角方向の変形に基づく Neel wall

によって、界面から離れたバルク領域ではね

じれ変形に基づく Bloch Wallによって実現

し、巨視的な分極電荷の増大による不安定化

を回避していることが示唆された。また、

Neel wallと Bloch Wallは水平方向にも約 5 

µmの距離を保ちながら平行に並ぶこと、偏光

顕微鏡で観察されるドメイン境界の2本の明

線の交差は、Neel wallと Bloch Wallが交

差して位置関係が反転する欠陥であること

を見出した。以上より、DIOの NF相が水平配

向セル中で示す縞状テクスチャにおいて、配

向ベクトルはドメイン境界に対して平行で

あり、隣り合うドメインの向きは、セル界面

近傍では Neel wall、界面から離れたバルク

領域では Bloch Wallを伴って交互に反転し

ていることが示された。 

次に、基板面に平行な Y軸

方向に 5~6 mV µm-1の直流

電場を印加した結果、POM

観察において縞状組織で暗

かったバルク領域が明るく

変化したドメインと暗いま

ま変化のないドメインが交

互に現れ(図 10(b))、かつ

電場の向きを反転すると

(図 10(c))、ドメインの明

暗も逆転した。分極と電場の向きが同じ領域は配向ベクトルへトルクが働かずに暗視野を保ち、

分極と電場が反対向きの領域は配向ベクトルの回転によって暗視野から明視野に変化したと考

えられる。 
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図 10  DIO の NF相における電場無印加時(a)と Y 軸負の向き

に電場印加時(b), Y 軸正の向きに電場印加時(c)の POM 像。 
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