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研究成果の概要（和文）：小さなインプットで大きなアウトプットを示す材料の実現を目指し、分子の自己組織
や協同運動の科学に基づき、巨大感受率を示す液晶ソフトマター材料の開発を行った。高い電気光学効果を示す
高分子安定化ブルー相を作製するために必要なキラルドーパントの分子設計と合成を行い、高い分子ねじり力と
液晶への良好な相溶性を示すキラルドーパントの開発に成功した。高分子安定化ブルー相の内部凝集構造を明ら
かにし、高分子によるブルー相の安定化メカニズムを解明した。巨大な誘電率を示す液晶化合物の分極挙動を解
析し、その高分極メカニズムを解明した。無機ナノシート分散液において巨大Kerr効果を観測し、その物理的起
源を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We developed large susceptibility liquid crystalline materials based on 
molecular selfassembly and cooperative motion to realize novel materials which shows a large output 
by a small input. In order to prepare the polymer-stabilized blue phases showing high 
electro-optical effect, we designed and synthesized chiral molecules, and new chiral dopants with 
high helical twisting power and good solubility in liquid crystal were successfully developed. The 
aggregation structure of the polymer-stabilized blue phase was clarified and the mechanism of 
polymer stabilizing effect was clearly elucidated. The polarization behavior of a liquid crystalline
 compound exhibiting extraordinarily large dielectric permittivity was investigated and the physical
 mechanism of high polarization was elucidated. A large Kerr effect was observed in the aqueous 
dispersion of finorganic nanosheet. 

研究分野： ソフトマター物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 小さなインプットで大きなアウトプットを
示す材料の開発は、将来の省エネルギー社会、
高度情報化社会を支える基盤的技術として重
要な意義をもつ。我々の研究グループは、分
子の自己組織や協同運動の科学に基づき、巨
大感受率を示すソフトマター材料の開発を推
進している。これまで、高分子安定化ブルー
相と呼ばれる液晶系ソフトマターにおいて最
高クラスの電気光学応答（Kerr 効果）を広い
温度範囲にわたり発現させることに成功し、
次世代ディスプレイあるいは光学変調デバイ
スへの応用の突破口を開いた。一方で、基礎
研究の遅れから、応用上発生する様々な課題
の解決の糸口がつかめず、ブルー相の本質的
理解が産業界からの強い要望となっている。
また、我々の研究グループはある種のナノシ
ート分散液や特殊な化合物において前例のな
い極めて大きな電気光学係数を観測した。こ
の現象は配向秩序のゆらぎが関係していると
思われるが、詳細は明らかになっていない。
このような巨大感受率材料の研究を通じ、新
たな刺激応答性材料の創出が可能であるとの
着想により本研究が開始された。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、１）これまで我々の研究グル
ープが発見した高分子安定化ブルー相に関す
る理解を一層深め、さらに電気光学応答や安
定性を高める材料設計指針を確立すること、
および２）液晶系ソフトマターの感受率（ア
ウトプット／インプットの強度比に対応する
伝達係数、Kerr 係数もその一つ）を劇的に高
めるための新たな原理の構築と検証、その状
態を幅広い温度で保つための構造制御に関す
る研究を行う。 

 

３．研究の方法 

(1) 高分子安定化ブルー相の学術的深化と技
術的進化 
① 分子化学構造とブルー相発現および安定
化の相関 
 ブルー相を誘起するために必要な高いねじ
り力 (HTP) を示す誘導体としてよく知られ
ている縮環型ビナフチル構造を主骨格とした
新規フッ素系キラル剤およびその類縁体を合
成し、フッ素系ネマチック液晶中でのフッ素
系キラル剤の特性評価とブルー相に与える影
響について検討を行った。合成した縮環型お
よび開環型ビナフチル系キラル剤、BP発現に
用 い ら れ て い る キ ラ ル 剤 ISO-(6OBA)2 
(Synthesized) をフッ素系ネマチック液晶混
合物 JC-1041XX (JNC Co. Ltd.) に添加し、
くさび型セルを用いて HTP の評価を行った。
次に、らせんピッチが同程度になるように
Close-F、ISO-(6OBA)2をそれぞれ JC-1041XXに
添加した BPを発現する試料を調製し、昇温過
程により BPの温度範囲を決定した 
② 構造論に基づくブルー相の高分子安定化
メカニズムの解明 

 高分子安定化ブルー相中の高分子の凝集構
造を解析するため、放射光を用いた超小角 X
線回折実験を行った。高分子も液晶も基本的
に類似の元素から構成されているため，その
ままでは X 線散乱のコントラストがつかない。
そこで，X 散乱能の高いヨウ素などを高分子
に結合させ，高分子からの X 線の散乱や回折
を高めるよう材料調製を行った。高分子から
のみの回折を構造因子と比較することで、高
分子が O8+格子（二重ねじれシリンダー）か
O8-格子（ディスクリネーション）の構造を形
成しているかが判別できる。各格子の構造因
子は下式で表される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
これから、各回折の消滅則に明確な違いがあ
ることが導かれる．回折実験結果と構造因子
に基づく計算結果を比較することにより、高
分子がどちらの構造を形成しているか区別で
きる。 
 
(2) 巨大感受率材料を生み出すための新規
メカニズム創出 

① 大きな Kerr 係数材料を目指した液晶化合
物の開発とそのメカニズム解明 
 含フッ素アリール基を有する 1,3-ジオキサ
ンカラミチック液晶(DIO)の相転移挙動およ
び電気応答性を示差走査熱量計(DSC)測定、偏
光顕微鏡(POM)観察、X 線回折(XRD)測定、誘電
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図１ ブルー相を誘起するために合成したキラ

ルドーパントの化学構造 
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緩和スペクトル測定、分極反転電流測定およ
び第二次高調波発生(SHG)測定により評価し
た。 
 
② 無機ナノシート分散液の巨大 Kerr効果 
 本研究では直径 100〜5,000 nm程度、厚さ
約 1 nmと大きな形状異方性を有し、シート状
の無機物である Fluorohectorite (FHT)ナノ
シートを用いた。FHT 水分散液は高濃度でリ
オトロピック液晶相を発現するが、低濃度で
は複屈折を示さない等方性液体になる。FHTは
分子よりも大きいため誘起双極子モーメント
も大きく、その等方分散液は巨大な Kerr係数
を示すと期待される。FHT の配向は排除体積
効果とクーロン斥力に起因し、相転移前後で
シートは水に囲まれたままでエンタルピー変
化が小さいため温度変化に対して転移濃度が
変化しにくく、広い温度範囲で巨大な Kerr 効
果を示す等方性分散液の実現が期待される。
本研究では FHT 水分散液の相図を作成すると
共に Kerr係数・応答時間などを観察し、相転
移濃度近傍での挙動を Landau-de Gennes 理
論に基づき検証した。 
 
４．研究成果 
(1) 高分子安定化ブルー相の学術的深化と
技術的進化 
①分子化学構造とブルー相発現および安定化
の相関 
 高分子安定化ブルー相は、液晶分子、キラ
ル剤、モノマー、光重合開始剤の混合溶液
（Precursor）がブルー相となるよう温度を正
確に制御し、UV 光を照射することによってモ
ノマーをブルー相中で in-situ 重合すること
で調製される。今年度は液晶分子の化学構造
とねじれを誘起させるキラルドーパントの分
子構造を種々変化させ、分子と構造とねじれ
の関係について着目した。 
 分子構造にフッ素原子を有する分子、凝集
エネルギーが小さく低粘性であり、さらに高
い誘電異方性を有しながらも極性不純物を取
り込みにくいことからデバイス材料として有
用である。分子配列にねじれを誘起する力 
(HTP) が大きい誘導体が報告されているビナ
フチル骨格を主骨格とした新規含フッ素ビナ
フチル系キラル剤を含む種々のビナフチル系
キラル剤を合成し、それらの液晶中での置換
基や構造の違いによる特性の変化について検
討を行った。ビナフチル系キラル剤の閉環体
と開環体を比較したところ、閉環体は大きな
HTPの絶対値を示しその温度依存性は小さく、
開環体の場合は逆になった。反対に開環体で
は、二つのナフタレン環の結合軸周りの自由
回転が許容されているため、HTP が小さい又
は逆向きのらせんを誘起するようなコンフォ
メーションをとりやすくなっており、結果と
して誘起する HTP が小さくなったと考察され
る。また、母液晶に対する各キラル剤の相溶
性を調べたところ、フッ素を有するビナフチ
ル系キラル剤が最も良好な溶解性を示した。 

 
② 構造論に基づくブルー相の高分子安定化
メカニズムの解明 
 高分子安定化ブルー相の安定化メカニズム
の解明に直結する高分子の構造について放射
光の超小角 X 回折の結果を解析して構造モデ
ルを提案した。ブルー相は、分子の二重ねじ
れ構造を素構造とする O8+構造と構造欠陥で
あるディスクリネーションから成る O8-構造
が重なり合った特殊な構造を有している。放
射光の超小角 X回折の結果、O8-の構造因子と
よく合致する回折を得た（下図）。したがって、
高分子安定化ブルー相の高分子はディスクリ
ネーションに凝集した構造と結論できる。こ
れらの結果を基に、液晶の二重ねじれ配列の
秩序領域と高分子が凝集したディスクリネー
ションから構成される構造を高分子安定化ブ
ルー相の構造として提案した。このモデルは、
高分子安定化ブルー相でブルー相の温度範囲
が低温側に広がる現象をよく説明できる。ま
た、共焦点レーザ走査顕微鏡によりブルー相
の格子構造の直接観察にも成功し、高分子安
定化ブルー相構造が飛躍的に明確になった。 

図 2 各温度で重合した高分子安定化ブルー
相の放射光超小角 X線散乱像 
 
(2) 巨大感受率材料を生み出すための新規
メカニズム創出 

① 大きな Kerr 係数材料を目指した液晶化合
物の開発とそのメカニズム解明 
 含フッ素アリール基を有する 1,3-ジオキサ
ンカラミチック液晶(DIO)の相転移挙動およ
び電気応答性を示差走査熱量計(DSC)測定、偏
光顕微鏡(POM)観察、X 線回折(XRD)測定、誘電
緩和スペクトル測定、分極反転電流測定およ
び第二次高調波発生(SHG)測定により評価し
た。実験結果から、高流動性液晶相(MP相)に
おいて分子構造から予測される値よりもはる
かに大きな 104 オーダーの誘電率Δεが生じ
ることが明らかになった。 
 MP 相において、周波数 10 kHz、1 kHzの領
域でそれぞれ 103、104 オーダーの巨大なΔε
が観測された。MP 相では、層構造の長距離並
進秩序に起因する鋭い回折パターンは得られ
ず、小角および広角領域にネマチック(N)相特
有のブロードな回折パターンが得られた。し
かしながら、偏光顕微鏡観察では通常の N 相
では観察されない不均一な砂状組織が観察さ
れた。この巨大なΔεの大きさは、通常の N液
晶の示す値の数百～数千倍大きかった。DIOは
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強誘電体の分極反転に似た挙動を示し、周波
数 0.01 Hz において大きな分極量 P = 34 μ
C cm-2 を示すことが分かった。電圧無印加時
には不均一配向にあった DIO は、分極反転が
生じる電場を印加することで印加方向に沿っ
て均一配向することが分かった。さらに、SHG
測定により、電場印加下の MP 相において大き
な SHG 活性が認められた。これらの結果は、
一方向にバイアス配向した DIO 分子の長軸方
向に沿って強誘電的な分極が生じていること
を強く示唆している。 
 
② 無機ナノシート分散液の巨大 Kerr効果 
 相図を作成した結果、 FHT 水分散液は
10~60℃の温度範囲で約 0.6 wt%近傍で等方相
-液晶相転移を示すが、通常の有機液晶分子と
異なり温度上昇に伴って液晶相の濃度領域が
増大した。これは液晶相発現に伴ってナノシ
ート間の排除体積効果が緩和され並進・回転
のエントロピーが増大したためと考えられる。 
等方相を示す範囲の FHT 水分散液では、すべ
ての濃度・温度において印加電場の 2 乗に電
場誘起複屈折が比例する Kerr 効果が観測さ
れた。一般の極性分子や液晶が 10-14〜10-10/ 
mV-2の Kerr 係数を示すのに比べ、無機ナノシ
ートでは濃度が 1 wt%未満であるにも関わら
ず 10-8〜10-7/mV-2 という約 1,000 倍の巨大な
Kerr 係数が確認された。Kerr 係数の濃度依存
性において、特に 0.4~0.6 wt%と高濃度側で
は Kerr係数の増加率が増大した。これは低濃
度では独立に電場に応答して回転していた
FHT が、濃度増大に伴って巨視的な等方性を
保ちながらも局所的な配向秩序を示し、その
配向ベクトルが協同的に回転したためと考え
られる。 
 応答速度測定でも同様に相転移濃度付近で
電場を切った時の応答時間τoff を測定した結
果、0.1〜0.3 wt%では 1秒未満の比較的速い
応答を示すのに対し 0.6 wt%では 30 sec以上
という非常に遅い応答を示した。この結果も
濃度増大に伴って局所的な配向秩序を示すク
ラスターのサイズが増大し、その配向ベクト
ルが協同的に回転するのに必要な時間が発散
的に増大したと考えられる。 
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