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研究成果の概要： 
屈曲型分子が形成するスメクチック液晶（屈曲型液晶）は屈曲型分子のパッキングによる層内分極の

発生と分子が層法線からかたむくことによるキラリティの発生という観点から多くの研究者の注目を集め

ている。本研究ではこれらに注目し、屈曲型液晶の科学と機能を研究し、これらの分野、特に極性、キ

ラリティ、非線形光学、層構造解析、新規ディスプレイ応用、で多くの成果を得た。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００４年度 29,300,000 8,790,000 38,090,000 

２００５年度 32,000,000 9,600,000 41,600,000 

２００６年度 7,900,000 2,370,000 10,270,000 

２００７年度 7,900,000 2,370,000 10,270,000 

２００８年度 7,100,000 2,130,000 9,230,000 

総 計 84,200,000 25,260,000 109,460,000 

 
研究分野：化学・複合化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：屈曲型液晶、極性、キラリティ、非線形光学効果、Ｘ線構造解析 
 
１．研究開始当初の背景 

本研究で取り上げた曲がった分子は我々の
研究以前には一般には液晶には向かない分子
という認識であった。しかし、実際には屈曲型液
晶は液晶の分野の新しい科学の宝庫であった。
1996 年、我々が初めての論文発表および学会
発表をして以来、堰を切ったように全世界で研
究が始まった。本研究開始時期には多くのグル
ープから多くの報告がなされつつある頃であっ
た。 
 
２．研究の目的 

屈曲型液晶の科学と機能を研究する。特に
(1) 強誘電相発生のメカニズム、(2) 幾何学的
原因によるキラリティと分子構造のキラリティの相

関を解明する。機能としては高速スイッチング素
子として魅力的なディスプレイ応用、分子配向
変化を伴わない電気光学効果（ポッケルス効
果）などに注目してゆく。 
 
３．研究の方法 

光第二高調波発生（干渉法、顕微鏡、円二色
性を含む）や和周波発生などの非線形光学手
法、偏光 FT-IR、NMR 測定、テラヘルツ分光な
どのスペクトロスコピーを主な手段とする。そのた
めにフェムト秒レーザをはじめとするレーザ装置
を購入する。 
 
４．研究成果 

(1) 極性 
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屈曲型液晶は不斉炭素を持たない分子で形
成される初めての強誘電性、反強誘電性液晶で
ある。分子の長軸と垂直方向に分極を持つ屈曲
型分子が層構造を形成すると、分子のパッキン
グによって長軸周りの自由回転が抑制される。
そのために層に平行な分極が発生する。この層
内分極が隣り合う層で平行であれば強誘電性、
反平行であれば反強誘電性である。このような
構造は分子が層法線方向から傾いた B2 相で出
現する。これまでに見出された B2 相のほとんど
は反強誘電性であった。このことには隣り合う層
での分子の末端鎖のステリックな相互作用が重
要な役割を演じている。我々は不斉炭素を量末
端に有する 2 種類の同族列液晶を合成し、強誘
電性、反強誘電性が末端鎖の炭素数の偶奇に
従って変化する偶奇効果を見出した。さらに、不
斉炭素に結合したメチル基同士のステリック、双
極子－双極子、ファンデアワールス相互作用を
考慮した簡単な理論を構築し、いくつかの実験
から理論の妥当性を証明した。 
(2) キラリティ 

代表的なバナナ型液晶相の一つである B4 相で
キラルドメインの自然分掌が生じることはすでに
知られていたが、傾きによるキラリティを示す B2
相と B4 相とのキラリティの相関があるかどうかに
ついては意見の分かれるところであった。我々
はNMRを用いた実験と円偏光二色性（CD）を用
いた実験から 2 つの相のキラリティには相関があ
ることを明らかにした。また、分掌したキラルドメ
インに偏りを持たせることができるかに挑戦し、3
つの方法を用いて、最大でほとんど完全に一方
のキラルドメインを作り出すことに成功した。 

また、自然分掌する性質は屈曲した分子特有
の現象であるかどうかを調べるため、さまざまな
分子で同様な実験を行った結果、エステル基を
持つ分子にこのような性質のあることを確認した。
実際、分掌したキラルドメインの振動円偏光二色
性(VCD)からエステル結合由来の吸収部分の誘
起 VCD を確認した。ラセミ体分子が結晶化する
ときにキラル分掌を起こすことはパスツールの有
名な実験以来、多くの系でよく知られた現象で
ある。その後、多くの研究者が流動相でのキラル
自然分掌の研究を行っているが、屈曲型分子な
らずともエステル分子でこのような現象が現れる
ことを示したことは非常に波及効果の大きな発
見である。 
(3) 非線形光学  

バナナ型液晶の B4 相でアキラル分子である
にもかかわらず左右のキラルドメインに自然分掌
する。これらのそれぞれのドメインに対して
SHG-CD、エレクトロジャイレーションの測定を行
い、それぞれのドメインから逆符号の SHG-CD、
旋光性が観測され、磁気双極子由来の非線形
光学効果の存在を明らかにした。また、B4 の 2
つの TGB-like モデルのうち、一方のモデルが
正しいことを特定した。アキラルな分子系の分掌

した左右の両方のドメインでこのような測定を行
い、磁気双極子由来の SHG をとらえ、はっきりと
左右のキラルドメインの特徴を特定したのは初
めてである。 
(4) 構造解析 

さまざまな屈曲型分子を合成し、X 線による構
造解析を行った。特に X 線マイクロビームを用い
た B6 相 や B1 相測定は数ミクロンの領域の X
線解析ができるという装置上のメリットを十分に
生かしたものとして特筆できる。また、同じ手法を
屈曲型 2 量体液晶にも応用し、さまざまなカラム
ナー（フラストレイテッド）構造の同定を行うことに
成功した。 
(5) ディスプレイへの応用  
極性を持つ SmA 相を用いたディスプレイを提
案し、その特性を評価した。SHG の電場依存
性の測定から数百個の分子が極性ドメイン
を形成し、それが強誘電的に電場に応答する
こと、それゆえに 10 マイクロ秒オーダーの
高速応答を示すことを明らかにした。また、
オフ状態では分子は基板に垂直に配向し、光
の波長オーダーでは分子の屈曲方向はラン
ダムであるため、直交偏光子のもとでは良い
暗視野を示す。このため、コントラスト比は
非常に高い。現在は実用化を目指して特性の
良い分子の探索を行っている。 
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