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研究成果の概要（和文）：光学的等方性液晶相であるブルー相の発現と分子構造の関係を調べ、

ブルー相の温度幅拡大には従来必須と考えられていたねじり力の強さではなく、分子二軸性の

大きさが重要であることを明らかにした。さらに、ブルー相のなかでもアモルファス状態であ

るブルー相 III（BPIII）を用いた室温表示媒体を開発した。この材料を用いた表示素子は電界

昇降時に透過率の差がなく、応答時間も 1ms 以下で、視野角が広く、良好なコントラストが得

られた。 

 
研究成果の概要（英文）：The blue phase stabilization is explained by the large molecular 

biaxiality. However, no correlation exists between the helical twisting power and the BP 

temperature range. We prepared a host liquid crystal of a practical nematic liquid crystal 

mixture and a small amount of a newly designed T-shaped compound. The host liquid 

crystal doped with a chiral compound produced room-temperature amorphous blue phase 

III (BPIII). An in-plane-switching cell containing the BPIII material exhibited high 

transmittance, submillisecond response, and hysteresis-free switching.  
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１．研究開始当初の背景 

 ブルー相と呼ばれる液晶相をディスプレ
イへ応用する研究が最近活発に行われてい
る。ブルー相（BP）は短いらせんピッチ
（7000Å 以下）を持つキラルネマチック液晶
化合物において液体とキラルネマチック相
の間のごく狭い温度範囲（通常は 1K 以下）
で発現し、分子レベルで二重にねじれた配列
を持つが光学的には等方の液晶相である。そ
の構造は３つに分類され、BPI と BPII はと
もに格子構造からなる三次元秩序を持ち、
BPIII はアモルファス状態（詳細は不明）で
ある。BPI は菊池他や Coles 他により温度範
囲の拡大が報告されている。 

 BPIII の安定化は我々がキラル T 型化合物
（温度幅 14K）において初めて実現した（J. 
Mater. Chem., 2005, 15, 3285）。さらに
BPIII において電界誘起相転移に基づく光ス
イッチングを世界で最初に報告した（Adv. 
Mater., 2007, 19, 4145）。BPIII は分子レベ
ルでは二重ねじれ配列を持つが、それらが無
秩序にパッキングしていると考えられてお
り、光学的に等方で、電界無印可時には良好
な黒を示す。一方、電界印可によりネマチッ
ク相へ転移し明状態となる。BPI や BPII は
二重ねじれの分子がシリンダーを形成し、そ
れが３次元的に配列した結晶類似のキュー
ビック構造であることがわかっている。とこ
ろが、BPIIII では我々の T 型化合物以外は発
現温度範囲が 1K 以下で構造研究が難しく、
微視的構造については霧中の状態である。
BPIII は巨視的には液体と同じ対称性を持ち、
流動性が高い。いわば、液体とキラルネマチ
ック液晶の性質を併せ持っている。その構造
解明は液晶基礎科学に大きなインパクトを
与えることのみならず、新しい機能材料の創
成を可能にする。 

 高分子安定化された BPI での高速応答が
菊地らにより報告され（Nature Mater., 2002, 

1, 111）、さらに 2008 年 5 月にはサムソン電
子から高分子安定化 BPI を用いた液晶テレ
ビが試作・発表された（SID2008）。しかし、
BPIには欠陥が周期的に存在することから良
好な黒や均一の明を得ることが難しい。さら
に我々の実験から BPI で課題とされる電界—
透過率曲線におけるヒステリシスがBPIIIで
は存在しないことがわかっている。一方、ブ
ルー相を表示媒体として用いる場合の最大
の問題は駆動電界が高いことである。BPIII

における分子構造と物性の相関を明らかに
することで、BPIII の流動性を生かし、駆動
電界を下げられると考えた。ネマチック液晶
を用いた既存の LCD における駆動電界が
3V/µm 以下であるが、ブルー相では 8V/µm

以上である。ブルー相では強くねじれたらせ
ん構造を解消し、分子を一方向に配向させる

ために高電界が必要なことによる。すなわち
ブルー相におけるねじれ力と電界強度に相
関があり、ねじれ力を弱くすることで駆動電
界を低下できる。我々は最近ねじれ力が弱い
にもかかわらず、ブルー相を 30K の温度範囲
で 発 現 す る 化 合 物 を み つ け た
（J.Mater.Chem., 2009, 19, 5759）。らせん
構造のねじれを強くすることなく、BPIII が
温度幅広く発現すれば、その液体類似の流動
性を生かし、低電界駆動で高画質の表示媒体
が開発できると考えるに至った。 

 

２．研究の目的 

 微視的にはキラルネマチック（N）相を持
つが、光学的には等方な液晶相であるブルー
相 III（BPIII）は無秩序液晶であり、発現温
度幅も狭く、その構造は明らかでない。本研
究ではBPIIIを安定化する分子設計指針を確
立し、BPIII の構造を分子レベルで明らかに
する。BPIII は液体とキラルネマチック液晶
の性質を併せ持つ状態であり、その構造解明
は新しい機能材料の創成につながる。本研究
では高画質表示媒体を開発する。BPIII は光
学的等方相であることから、電界誘起無秩序
(BPIII)—秩序(N)転移により、ラビングなどの
表面処理を必要とせずにコントラストが良
好な表示が可能となる。本研究期間内で室温
を含む広い温度範囲（0℃ -50℃）と電界
3V/µm 以下で高速応答（1ms at 20℃）を実
現する BPIII 表示媒体を開発し、それを用い
た表示素子を試作する。 

 

３．研究の方法 

（１）ビナフチル誘導体におけるブルー相発
現機構の解明 

 スペーサー長の異なるビナフチル誘導体
を合成し、相転移挙動を偏光顕微鏡観察、示
査走査熱量測定により調べる。らせん誘起力
とブル−相発現との相関を明らかにする。 

（２）ブルー相発現の分子設計指針の探索 
 新規なネマチック化合物を設計・合成し、
キラル化合物との混合により、光学活性液晶
組成物を作製し、相転移挙動を偏光顕微鏡観
察、示査走査熱量測定により調べる。ブルー
相を発現しやすいホストネマチック液晶の
設計指針を得る。 
（３）実用的ブルー相材料の開発と表示素子
の作製 
 既存のネマチック液晶材料に少量添加す
ることでブルー相を発現しやすくなるよう
なブルー相安定化分子を設計する。これを用
い室温で高速応答するアモルファスブルー
相材料を開発する。得られた材料を用いて表
示素子を作製し、その電気光学効果を評価す
る。 
 



４．研究成果 
（１）ビナフチル誘導体におけるブルー相発
現メカニズムの解明[1] 
 ブルー相を 30Kの温度幅で発現するビナフ
チル誘導体を報告した[2]。そこで、その誘
導体を合成し、スペーサー長とブルー相発現
の相関を調べた。分子構造と相転移挙動を図
１に示す。 
 
 

 

 
 
      
              (R)-I-(m,n) 
(R)-I-(5,6):Iso 92.5 N* 12.4 glass 

(R)-I-(6,6):Iso 71.2 BP 40.3 SmX 7.7 glass 

(R)-I-(7,6):Iso 87.5 N* 47.5 SmX 13.6 glass 

(R)-I-(8,6): Iso 82.2 N* 67.5 SmX 7.0 glass 

(R)-I-(6,5): Iso 86.0 N* 47.0 SmX 11.3 glass 

 
図１．ビナフチル誘導体の分子構造と相転移
温度（℃） 
 
(R)-I-(6,6)のみブルー相が発現した[1,2]。
図２にその偏光顕微鏡写真を示す。プレート
レットテクスチャーが観察されたことから
(R)-I-(6,6)のブルー相キュービックブルー
相（BPIまたは BPII）と推定される。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２．(R)-I-(6,6)のブルー相（60℃）にお
ける偏光顕微鏡写真 
 
 一般にらせん誘起力が大きいほどブルー
相が発現しやすいと考えられている。そこで
上記のビナフチル誘導体がホストネマチッ
ク液晶に誘起するらせんの向きとピッチを
測定した。 
 N*相でのらせんピッチは、4-hexyl-4’
-cyanobiphenyl(6CB)をホストネマチック液
晶としてキラル化合物 2wt%を添加し、くさび
セル(KCRK-11)を用いて Cano-wedge法により
測定した。らせんの向きはコンタクト法によ
り判定した。らせんの向きを判定するために

向 き が 既 知 の 化 合 物 と し て 、
(R)-3-methyladipic acid 
bis[4-(5-octyl-2-pyridimidinylphenyl)]e
ster と (S)-2-methylbutyl 
4-(4-decyloxybenzylidineamino)cinnamate
を用いた。 
 結果を表１に示す。ブルー相を発現した
(R)-I-(6,6)はらせん誘起力は弱かった。 
 
表 1 6CB に誘起した N*相の TI-N*-5℃におけ
るらせんピッチ（µm）とらせんの向き
(right-hand or left-hand)及びらせんねじ
り力(HTP/µm-1) 
m,n ピッチ 向き HTP 
5,6  5.8 LH 39.0 
6,6 23.3 RH  9.9 
7,6  8.7 LH 27.2 
8,6 47.3 RH  2.1 
6,5 17.1 RH 10.5 
a(R)-I-(8,6)は2wt%添加条件ではらせんピッ
チが長過ぎて測定できなかったため、5wt%添
加条件で測定した。 
 
 次にホストネマチック液晶として図３に
示すターフェニル環をコアに持つ化合物 ア
を 使 用 し 、 (R)-I-(5,6), (R)-I-(6,6), 
(R)-I-(7,6)並びに(R)-I-(8,6)と化合物 Bと
の等重量混合物を作製し、らせんピッチの温
度依存性を調べた。 図４に(R)-I-(6,6)の
系を示す。液体から N*相へと転移した後、温
度低下で N*相のらせんピッチが長くなって
いった。さらに冷却することでらせんの向き
が反転し、温度低下でらせんピッチが短くな
っていった。 
 

 
 
    A: Iso 144°C N 
図３ ホストネマチック液晶 Aの分子構造と
相転移温度 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ (R)-I-(6,6)と化合物 A の等重量混合
物の N*に誘起されたらせんピッチの温度依
存性 
 
 ビナフチル基とメソゲンの間のスペーサ
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ーのメチレン数が偶数の(R)-I-(8,6) では
(R)-I-(6,6) と同様にらせんの反転が見ら
れた。一方、メチレン数が奇数の(R)-I-(5,6)
と(R)-I-(7,6)ではらせんの反転は見られず、
誘起されたらせんピッチも偶数のものに比
べ短かった。 
 ブルー相を広い温度範囲で発現した
(R)-I-(6,6)は HTPが小さく、さらに化合物 A
との混合物ではらせんの向きが反転した。理
論的研究から、ブルー相の発現に寄与するキ
ラリティー効果として二軸性らせん[3]とら
せん反転[4]が報告されている。(R)-I-(6,6)
で見られたらせんの反転はこれらの理論的
予測を支持するものであるが、同様ならせん
反転が見られた(R)-I-(8,6)はブルー相を発
現しなかった。これは(R)-I-(8,6)のねじり
力が弱すぎたためと考えられる。 
 ブルー相発現にはある程度のねじり力は
必要であるが、その温度幅拡大にはねじり力
の強さは必須ではなく、らせんの向きが重要
であると考えられる。 
 ビナフチル誘導体については図５に示す
ように、ビナフチル基のねじれと２つの液晶
形成基のねじれに基づく２種類のらせん軸
（biaxial helix）が誘起されると考えられ
る。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５．ビナフチル誘導体の２つのねじれの起
原 
 
（２）ブルー相発現の分子設計指針[5,6] 
 ブルー相（BP）は光学的に等方な液晶相で
あり、キュービック構造をもつ BPI と BPII
およびアモルファス構造の BPIIIの３種類が
知られている。通常の棒状液晶では温度幅が
1K以下であり、基礎研究の対象にとどまって
いた。2002年に菊池らが高分子により BPIの
温度幅を 60K以上に拡大出来ることを報告し
た。ブルー相は配向処理が不要で、電界に対
して高速に応答することから次世代ディス
プレイとして盛んに研究されるようになっ
た。しかし、分子設計指針は未だ明らかにな
っていない。 
 ブルー相は二重ねじれ構造を持つシリン
ダーの配列により形成される階層構造液晶
であるが、通常の棒状ネマチック液晶分子で
は長軸周りの対称性が高く、二重ねじれが安
定化しない。そこで、分子二軸性を持つ板状
分子であれば長軸に垂直な二つの短軸が存

在し、キラル化合物の添加により二重ねじれ
が安定化するとの仮説のもとに検討した（図
6）。ネマチック性の高い液晶形成基をスペー
サーを介してカテコールあるいはビフェニ
ルにつないだ U型化合物（図７）を合成した。 

図６．棒状分子と板状分子のねじれモデル 
 
 

 
 

               I-n 

 

 
              II-n 
図７．カテコール誘導体（I-n）とビフェニル
誘導体の分子構造（II-n） 
 
 また、キラルドーパントとしてねじり力が
強い ISO-(6OBA)2を用いた（図８）。 
 
 
 
 
 

 
 

 
       ISO-(6OBA)2 

図８．キラルドーパントの分子構造 
 
 U 型化合物（90wt%）とキラルドーパント
（10wt%）からなる液晶組成物を作製し、そ
の相転移挙動を偏光顕微鏡により調べた。比
較のため、棒状化合物 III（図 9）について
も調べた。ブルー相の温度幅と各化合物にお
けるねじり力の関係を図 10に示す。 
 



 
 
 
 
                   III 

図９ 棒状ネマチック液晶化合物 
 

図 10．ブルー相の発現温度幅とねじり力の相
関 
 
 II-8 以外の化合物でブルー相が発現した。
特にビフェニル誘導体 II-6 ではアモルファ
ス BPIIIが比較的広い温度幅で発現した。一
方、らせん誘起力の強さと BP 発現温度幅に
は相関は見られなかった。 
 次に分子の板状の程度の指標として分子
二軸性パラメータを導入した。板状分子は２
つの異なる分子短軸を持ちうる。そのような
分子には互いに直交する２つの分子面が存
在し、それぞれの面で L/D 比を持つ。図 11
にI-6を例として、L/D比の２つの組を示す。
図 11（a）では分子短軸はカテコール面に平
行であり、その L/D 比は 2.14 と見積もられ
る。図 11（b）では分子短軸はカテコール面
い垂直であり、その L/D 比は 4.01 と見積も
られる。ここで、(L/D)large/(L/D)small を分
子二軸性の程度を見積もるパラメータとし
て用いる。I-6の場合は 1.87となる。 
 
(a) 

 
 
 
 
 
 
 

 
(b) 
 

図 11．分子短軸がカテコール面に平行（a）
と垂直（b）の分子モデル 
 
 

 図 12 に各 U 型化合物におけるブルー相の
温度幅と分子二軸性パラメータの関係を示
す。 

図 12 ブルー相発現温度幅と二軸性パラメ
ータの相関 
 
 各シリースで最大の二軸性パラメータを
持つ化合物が最も BP の温度範囲を広げてい
ることがわかる。この知見は「キラリティー
と分子二軸性の組み合わせがブルー相の二
重ねじれ配列を安定化する」という我々の仮
説を支持している。 
 また、ビフェニル誘導体でアモルファス
BPIII がより安定化したことから、板状分子
にフレキシビリティーを導入することで
BPIII発現材料を得られると考えられる。 
 
（３）実用的ブルー相材料の開発と表示素子
の作製[7] 
 ブルー相（BP）は光学的に等方な液晶相で
あるが、温度幅が非常に狭い液晶相である。
弘前大学ではこれまでキラル T型化合物を設
計し、BPの中でも特に液体に近いアモルファ
スブルー相 III（BPIII）の温度幅拡大に成功
し、さらに分子に極性基を導入し、BPIII が
電界によって応答し、ディスプレイデバイス
として使用できることを実証した[8]。 
 しかし、BPIII を発現する化合物がわずか
で、ディスプレイに使用するための物性調整
が難しかった。本研究では実用的な BPIII液
晶材料の開発指針を得ることを目的とし、液
晶組成物の混合について検討を行った。汎用
のネマチック液晶材料に少量の BPIII安定化
材料を添加し、そこにキラル化合物を混合す
ることで BPIII が発現することを期待した。
シアノビフェニル系ネマチック液晶（E7）
95mol%に T 型化合物 5mol%を添加してホスト
ブルー相材料を作製した。E7の構造と組成を
図 13に、T型化合物の構造を図 14に示す。 
 そのホスト材料 85wt%と先に用いたキラル
化合物 ISO-(6OBA)215wt%を混合した。この液
晶組成物は 21℃から 29℃の範囲で BPIII を
発現した。BPIII（26°C）における電界—透
過率曲線を図 15 に示す。電界の昇降で透過
率に差がなく（ヒステリシスフリー）、電界
無印可で透過率 0%の暗状態となり、14V·µm-1

で透過率が 90%と良好な明状態が得られた。
また、電界 ON・OFFいずれの応答時間も１ms



以下（26°C）であった。さらに、１ヶ月保
存しても良好な応答を示した。光学的に等方
であることから、光学補償フィルを使用しな
くても視野角が広く、良好なコントラストが
得られた（図 16）。 
 
 
 

 
 
 
図 13．ネマチック液晶組成物 E7 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 14．T型化合物の分子構造 
 

図 15．BPIII(26℃)における電界—透過率曲線 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 16. 26℃における電界応答挙動 
 

 駆動電圧の低下を目指してねじり力の低
下と誘電異方性（Δε）の増加を検討した。
その結果、E7に３−フルオロー４−シアノフェ
ニル ４−ペンチルオキシ安息香酸エステル
を25wt%添加することで、Δεが18.4となり、
そのホスト材料 85wt%とキラル化合物
ISO-(6OBA)215wt%を混合してブルー相組成物
を作成した。その 28℃における BPIIIのしき
い電界強度（透過率が 10%の際の電界強度）
は 2.1 V/µm であり、飽和電界強度は 3.3 V/µm
であった。本実験で用いた IPSセルの電極間
距離は 10µm であり、飽和電圧は 33Vとなる。
ほぼ実用レベルの電圧まで駆動電圧を大幅
に低下することが出来た。また、電界昇降時
の透過率に差がなく、ヒステリシスフリーで
あった。しかし、4V/µm 印可時における電界
ON、OFF の応答時間がそれぞれ 370ms、8.8s
となり、応答時間が長くなってしまった。今
後、低駆動電圧と高速応答の両立をはかる。 
 現在のところ、低分子系のみではディスプ
レイ用材料に必要な温度範囲（-30℃から
80℃）が得られていない。そこで、菊池らの
方法に従い、高分子安定化を試みた。BPIII
においても高分子による温度幅の拡大が得
られたが、条件等の検討が必要である。 
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