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研究成果の概要（和文）：自発的に明滅する蛍光色素を高分子安定化ブルー相(PSBP)や高分子安定化キラルネマ
チック相中の高分子に組み込むことで、超解像顕微鏡の一種である確率的光学再構築顕微鏡による観察を行い、
相分離による高分子構造を、光学分解能を超える分解能で観察することに成功した。この知見を生かしてPSBP中
の高分子濃度の低減を行い、従来よりも高分子の濃度を約半分に削減すると共に、駆動電圧を大幅に低減するこ
とに成功した。高分子安定化キラルネマチック相中の線欠陥に局在化する高分子凝集構造の観察には成功した
が、PSBP中の線欠陥に沿って局在化するナノメートルスケールの高分子凝集構造の観察には至らなかった。

研究成果の概要（英文）：testBy incorporating spontaneously flickering fluorescent dyes into polymers
 in polymer-stabilized blue phase (PSBP) and polymer-stabilized chiral nematic phase, we have 
succeeded in observing polymer structure caused by phase separation with a resolution that exceeds 
optical resolution, using probabilistic optical reconstruction microscopy, a type of 
super-resolution microscopy. Using this knowledge, we reduced the polymer concentration in PSBPs, 
and succeeded in reducing the polymer concentration by about half compared to the conventional 
method, as well as in drastically reducing the drive voltage. Although we succeeded in observing 
polymer aggregation structures localized at line defects in the polymer-stabilized chiral nematic 
phase, we could not observe nanometer-scale polymer aggregation structures localized along line 
defects in the PSBP.

Translated with www.DeepL.com/Translator (free version)
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超解像顕微鏡はノーベル賞を受賞するほど広く認知された技術であるが、観察対象は生物系試料が大半であり、
物性研究に応用された例は少ない。これまでは溶媒を水とする試料で観察されており、疎水的な有機溶媒や液晶
を溶媒とする試料の観察は報告されていない。本研究は疎水性液晶にも溶解する蛍光色素のブリンキングを活用
して超解像顕微鏡観察を行っており、超解像顕微鏡の活躍の場を広げる点で学術的意義は大きい。材料開発の観
点からは、標準的な試料から高分子濃度を半分近くに低減しても低温まで安定な高分子安定化ブルー相を実現
し、その駆動電圧は従来よりも29%低減されており、社会の期待に応える材料開発が実現できたと考えている。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
液晶材料のディスプレイへの応用は産業的に大きな成功を収めたが、それ以外への応用の期待
も高まっている。自動運転車用の赤外線レーザーレーダー(LiDAR)の分野からは、赤外線レーザ
ーを柔軟に走査できる液晶デバイスが求められている。また、光ファイバー上の複数の波長の赤
外線から目的の波長のみを選択的に透過するファブリペローフィルターを実現できる液晶材料
が求められている。このような技術の実現に向けて、電場無印加では複屈折を示さず光学的に等
方的でありながら、電場印加時に Kerr効果による光学距離の高速変調が可能な材料である高分
子安定化ブルー相(PSBP、図 1)が注目されている。この PSBPは、液晶相中でモノマーを in-situ
重合して得られる液晶/高分子複合体である高分子安定化液晶の一種で、本来 2~3℃という狭い
発現温度範囲でしか発現しない液晶ブルー相の発現温度範囲を 60℃以上に広げたものである。
一方で電場に応答しない高分子が添加されると言うことは、Kerr 係数の低下や、高分子とのア
ンカリングによる残留複屈折の増大や、高分子ネットワークの劣化に伴う安定効果の喪失など
の問題点が指摘されていた。SPring 8による X線小角散乱(SAXS)実験で、線欠陥に対応した散
乱が得られたことからも、ディスクリネーションに沿って高分子が局在化することは確認され
ていたが、一方で、大きく見積もっても 0.6 vol%と考えられるディスクリネーションに対して、
安定化に用いられる高分子は一般に 8 vol%程度と大過剰であり、過剰な高分子が PSBP中でど
のように分布しているのか、その役割は何なのかといった疑問が残されていた。 
 
２．研究の目的 
ディスクリネーションは格子定数が約 200nmのPSBP格
子を多数貫いており、従来の光学顕微鏡の分解能で実空間
観察することは技術的に容易でない。ブルー相中のディス
クリネーションとほぼ同じ欠陥でありながら単独で観察
出来る系として、Grandjean-Canoくさびセル中のキラルネ
マチック相(N*相)が挙げられる(図 2)。第一のアプローチ
では、偏光顕微鏡と共焦点レーザー走査型顕微鏡(CLSM)
による観察に加え、CLSM よりも約 10 倍優れた空間分解
能を持つ確率的光学再構築顕微鏡(STORM)を用いて、くさ
びセル中の N*相および PSBP の高分子凝集構造の観察を
目的とした。 
予備実験において、研究代表者は従来の作製方法による

PSBP 中において液晶リッチ相と高分子リッチ相の相分
離が生じていることを見出しており、その相分離構造を粘
弾性相分離に基づいて構造を直線的に整理することで力
学的に安定な構造にすれば耐久性が優れた PSBP が実現
するという洞察を得ていた。一方で、安定性が確保される
のであれば、電気光学効果に寄与しない高分子を削減して
液晶リッチ相と高分子リッチ相の相分離を抑制しても安
定化出来る PSBP の実現こそが進化する王道であると考
えた。第二のアプローチでは、PSBPの作製プロセスで相
分離が生じずに、ディスクリネーションに入りきらない高
分子成分を徹底的に低減しても安定な PSBP の実現に取
り組んだ。 
 
３．研究の方法 
液晶として 4-cyano-4’-pentylbiphenyl (5CB)と JC-1041XX
を質量比 1:1で混合させた液晶を用いた。キラル剤として
本 研 究 室 で 合 成 し た 2,5-bis-[4’-(hexyloxy)-phenyl-4-
carbonyl]-1,4;3,6-dianhydraid-D-sorbitol (ISO-(6OBA)2)を、モ
ノマーとして二官能メタクリレート系モノマーの RMS2M
または RM257M と、非液晶性単官能モノマーDodecyl 
acrlate (C12A)、光重合開始剤として 2,2-dimethoxy-2-phenyl-
acetophenone (DMPAP)を用いた。高分子をラベリングする
蛍光色素としては、ベンゾフラザン系蛍光アクリレートモ
ノマーと、自発的に明滅を繰り返して STORM観察にも対応した SaraFluor650B-NHS (図 3) を用
いた。N-hydroxysuccinimidyl ester (NHS)基 が反応するアミノ基を高分子側に組み込むため 2-
(ethylamino)ethyl prop-2-enoate を高分子安定化液晶の前駆体に添加した。この試料を市販の水平
配向のくさびセル(EHC 製 KCRK-03)もしくはカバーガラスとスライドガラスで作製したガラス
セルに注入した後、偏光顕微鏡を用いて目的の液晶相の発現及び発現温度範囲を確認した。そし

 
図 1. PSBPの格子構造モデル. 

 
図 2. Grandjean-Cano くさびセル
における高歪み場に沿った線欠陥
と高分子凝集の模式図. 

 
図 3. SaraFluor 650B-NHS. 
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て、目的の液晶相が発現した状態で UV を照射し液晶中の高分子を光重合させることで観察用
セルを作製した。この安定化後のセルの開口部に、液晶に溶解させた SaraFluor 650B-NHS を滴
下し、拡散により高分子安定化液晶中で反応を進行させ、CLSMおよび STORMを用いて蛍光顕
微観察を行った。 
 
４．研究成果 
くさびセル中にモノマーを添加した前駆
体である N*液晶混合試料を注入し、UV 
(λ=365 nm)の総照射エネルギー密度が約 1.36 
mW·h·cm–2になるよう照射時間を調整しなが
ら、照射強度が 0.02 mW·cm–2～1.5 mW·cm–2

の範囲で約 30℃で in-situ重合した。このセル
を CLSM で観察した結果、照射強度が 0.08 
mW·cm–2 ～1.5 mW·cm–2 の強い照射強度で
は、線欠陥へ高分子が凝集した像は得られな
かった。一方、0.02 mW·cm–2と弱い照射強度
で 144時間と長時間照射すると、蛍光像で線
状構造が XY平面像でも XZ断面像でも観察
され(図 4(a, b))、線欠陥への高分子の凝集が
示唆された。重合で分子量が増大すると高分
子周辺の液晶の配向が乱れて不安定化する
が、線欠陥近傍のひずみ場により弾性的に高
エネルギーの液晶がこの高分子に置換され
ると自由エネルギーが安定化する。照射強度
が大きい時には高分子が線欠陥にまで拡散
する時間が足りずに高分子ネットワークが
形成されて並進の自由度を失うが、小さな
UV 照射強度のときは重合反応速度が抑制さ
れ、線欠陥まで拡散してから凝集が進行した
と考えられる。この高ひずみ場による高分子
の凝集は PSBPを作製する in-situ重合でも作
用していると考えられるが、本実験結果では
微細な線欠陥と高分子の分布が完全に一致
したわけではなく、この結果から X線小角散
乱の結果を実空間的に検証できたと言うこ
とは出来ない。図 4の白線で囲まれた領域を
SaraFluor 650B の明滅に基づいて STORM観
察した結果、CLSMでの高分子の分布(図 4(c))
と一致する輝点の分布が観察された (図
4(d))。しかし明滅の頻度を最適化することが
出来ずに検出された輝点数が十分とは言え
ない。試料中の SaraFluor の明滅を促進する
条件の探索が必要と考えられた。 
一方、1.5 mW/cm2で 20分という UV照射
条件で作製した PSBPを SaraFluor 650B の明
滅に基づいて STORMで観察した結果、特徴
的なスケールが 1 µm 程度のスピノーダル分
解と類似する高分子構造をカバーガラス近
傍（図 5(a)）およびセルの厚み方向の中央（図
5(b)）でも確認した。この PSBP 中での
SaraFluor 650B の明滅が起こる頻度は同じ試
料でも変動が大きく、再現性高く効率の良い
明滅を実現する因子が分かっていない。今
後、効率の良い明滅を確実に再現できる条件
の探索が必要と言わざるを得ない。 
 高分子濃度の低減による PSBP の特性改良
のアプローチの結果、モノマー濃度 3.7~4.2 
wt%という異例の低濃度で、RM257(M)と
C12M との混合重量比が 1:1 において、約
38.4℃で 0.15~0.3 mW/cm2という UV 照射強度が弱く重合速度が遅い条件にて安定化すると、0
～43.0℃という広い温度範囲で安定にブルー相の特性を維持できる PSBPが作製できることを見
出した。この PSBPを CLSMにより高分子の分布を観察した結果、過剰な高分子が排斥される
従来の PSBP（図 6(a)）とは異なって、高分子が板状組織から排除されずに BP内部に組み込ま

図 4.くさびセル中で高分子により安定化された
N*相の CLSMによる蛍光 XY平面像(a)、蛍光 XZ
断面像(b)、白線で囲まれた領域の拡大 CLSM 像
(c)と同領域の STORM像(d). 

 
図 5カバーガラス近傍(a)と、厚み方向の試料中央
の焦点面で観察された PSBP 中の高分子分布の
STORM像. 

 

図 6 モノマー濃度が 8.0 wt% (a)と 4.2 wt% (b)  
で作製した PSBP中の CLSMによる高分子分布. 



れていることが示唆された（図 6(b)）。また、
モノマー混合重量比が 1:1のまま、モノマー
濃度を 7.7、6.7、5.7、4.7 wt%の前駆体を調
製し、この安定化条件を in-plane switching 
(IPS)セルの全面に適応して光重合を行って
電気光学特性を測定した。このモノマー濃度
の低減により、標準的な PSBPと比較して残
留透過率を生じることなく PSBP の駆動電
圧が 28 V (29%)も低減した。そしてこの
PSBP は、低温側は 0℃から、高温側は液晶
が等方相へと相転移する 43℃までブルー相
状態を維持できる優れた安定性を示すこと
を見出した。この低高分子濃度で広い温度半
で安定な PSBPは、今後 PSBPをデバイスへ
と応用する上で重要な成果と考えられる。 
 以上のように、STORMは PSBPや高分子
安定化キラルネマチック相中の高分子のマ
イクロメートルまたはサブマイクロメート
ルスケールの観察で有効なことが示された
が、10nm スケールの分解能が求められる
PSBP中のディスクリネーションに沿った高
分子の実空間分布は容易でなかった。0.15 
mW·cm–2で 3時間 20分 UV照射して作製し
た PSBPを STORMで観察した結果、蛍光動
画上では激しく明滅する蛍光分子が観察さ
れ、高分子構造を描写しうる輝点数を検出し
たが、PSBPの格子構造に起因する周期性は
見出されなかった(図 8(b))。この原因として、
STROMの動画撮影を行う数分間の間に、10
ナノメートルスケールでの振動やドリフト
を完全に抑制することが出来なかった可能性が考えられる。除震環境およびステージの安定性
の強化が求められる。また点描の点数が不足気味であり、SaraFluor650B-NHSを高分子に組み込
む密度が不足していたことが考えられる。また、SaraFluor650B の明滅にはプロトンの授受を伴
うため、疎水的な液晶中でのプロトン濃度の最適化という難しい課題の解決が必要と考えられ
る。SaraFluor650B の明滅はガラス近傍で観察されやすい傾向が見出されており、プロトン濃度
の最適化のヒントになると期待される。 
 以上のように、共焦点レーザー走査顕微鏡および超解像顕微鏡によって、PSBPや高分子安定化
液晶のサブマイクロメートルスケールまでの観察に成功した。そして得られた知見を生かし、高
分子濃度を大幅に低減しても安定で駆動電圧が大幅に低減された PSBPの作製に成功した。 

図 7 高分子濃度の低減に伴う PSBPの印加電圧

-透過率曲線の大幅な改良. 

 
図 8. PSBPの特徴的な周期構造による反射パター
ン(a)と同一領域における STORM像(b). 
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