
北里大学・理学部・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２６０７

基盤研究(B)（一般）

2022～2019

計算科学と実験科学の連携によるキラル液晶のナノ空間制御

Theoretical and Experimental Studies on Nanostructures Based on Chiral Liquid 
Crystals

８０５４７０７６研究者番号：

渡辺　豪（Watanabe, Go）

研究期間：

１９Ｈ０２５３７

年 月 日現在  ５   ６ １２

円    13,600,000

研究成果の概要（和文）：ホストとなる液晶とゲストであるキラル分子の組み合わせによって多様な相を発現す
る多様なキラル液晶において、『キラル分子の微視的なねじれ構造』と『巨視的ならせん構造』の関係を理解す
ることは重要である。本研究では、計算科学的手法と実験科学的手法を連携した新規なアプローチにより、キラ
ル分子に剛直な骨格を持つ八面体型金属錯体を用いたキラル液晶で、錯体分子の液晶への相溶性がミクロスコピ
ックな拡散挙動と相関があることを明らかにした。また、金属錯体分子のエナンチオ体が形成する新規キラルカ
ラムナー液晶の構造とその発現メカニズムに関わる知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In the chiral liquid crystals formed by doping the chiral molecules into the
 nematic liquid crystals, it is important to understand the relation between the microscopic 
structure of the chiral dopant molecules and the macroscopic helical structure. In this study, we 
revealed that the miscibility of the chiral dopant molecules with the liquid crystal solvent 
correlates with the diffusion coefficient of the liquid crystal molecules in chiral liquid crystals 
with octahedral metal complexes by a novel approach that combines computational and experimental 
methods. We also obtained new insights related to the structural details of the chiral columnar 
liquid crystals formed by the enantiopure octahedral complexes.

研究分野： 計算化学

キーワード： 分子動力学シミュレーション　液晶　キラリティー　ソフトマテリアル

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
応用の可能性が多岐にわたるソフトマテリアルであるキラル液晶について、ミクロとマクロという異なる階層で
の物性の包括的理解という分子科学の観点から重要かつ本質的な未解決問題に、計算科学者と実験科学者が緊密
に連携して取り組むという点で学術的意義は大きい。本研究で確立された基盤技術は、新規キラル触媒開発やπ
共役分子の有機溶媒への溶解性予測などにも適用可能であり、合成化学から有機半導体までの基礎化学から応用
化学までの幅広い分野に寄与できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 我々の⾝の回りには、らせん構造を有する物質や材料が満ち溢れている。例えば、⽣体材料で
あれば、⾼強度・⾼靭性を有するロブスターなどの甲殻類の外⾻格や蓮⽷、⼆重らせん構造を有
する DNA、そして植物に含まれるセルロースが挙げられる。これらの物質の多くは、化学結合
でらせん構造を形成している⾼分⼦である。そのため、⼀元系のらせん構造制御は、精密な⼀分
⼦設計技術に頼らざるを得ない上、汎⽤性に⽋ける。 
 ⼀⽅、低分⼦のホストとゲストの⼆元系を⽤いることで、種々のらせん構造を形成するキラル
液晶が開発されてきた。ディスプレイなどに⽤いられている⼀般的な液晶は、構成分⼦が⾃⼰組
織化して平均的に⼀⽅向に並びながらも流動性を有しているが、そのようなホスト液晶中に光
学活性(キラル)な分⼦をゲストとして少量添加することでらせん構造が発現する。キラル液晶は、
ホスト液晶とゲストのキラル分⼦の組み合わせに応じて、異なるらせんナノ構造を形成する。具
体的には、⼀次元のらせん構造を有し、その周期が数百 nm オーダーのキラルネマチック液晶、
周期が数 nm オーダーのツイストベンドネマチック液晶、そして三次元らせん構造を有するブ
ルー相液晶が存在する。それぞれの液晶の構造や機能については、数多くの研究報告があり、反
射型ディスプレイや光変調素⼦などの新規アプリケーションの提案もなされている。これらの
キラル液晶は、ホストとなる液晶とゲストであるキラル分⼦の種類を変えることで発現するだ
けでなく、混合⽐や温度によって系統的に発現する。しかしながら、液晶とキラル分⼦の組み合
わせと発現する液晶相の相関関係については有⽤な知⾒がほとんど得られていない。特に、キラ
ル液晶のらせん構造が形成するナノ空間制御にはホストーゲスト間の相互作⽤の理解が不可⽋
であるが、これらの相互作⽤が弱い⾮共有結合であるために達成されていない。さらには、らせ
ん構造はキラル分⼦特有の物性(らせん誘起⼒と液晶溶解性)に依存しているため、構造制御には
これらの物性に関わる重要因⼦の解明も必須である。これまでには有機・無機問わずに数多くの
キラル分⼦が提案されてきたが、本質的に重要な課題である『キラル分⼦の微視的なねじれ構造』
と『巨視的ならせん構造』との関係は未解明なままである。そのため、所望の物性のキラル液晶
をデザインする分⼦技術が確⽴されておらず、新規ソフトマテリアルへの展開が進んでいない。 
 このような未解決課題を追求する上で適切な系として、キラル分⼦に剛直⾻格を持つ⼋⾯体
型⾦属錯体を⽤いたキラル液晶が挙げられる。キラル⾦属錯体では、配位⼦の種類や数に応じて
キラル液晶のらせん構造を系統的に変化させることができる。その上、ある温度に依存して複数
のキラル液晶相を発現することも報告されている。このように、本来は混合することが困難な無
機物(ハード)と有機物(ソフト)を、液晶という特異な場を利⽤して融合したキラル液晶は、キラ
ル分⼦のナノねじれ構造と系全体に誘起される巨視的ならせん構造との相関関係解明の⽷⼝と
して期待される。 
 
２．研究の⽬的 
 本研究においては、計算科学的⼿法と実験科学的⼿法を連携した新規なアプローチにより、キ
ラル液晶におけるキラル⾦属錯体の分⼦構造ねじれと系全体に発現するらせん構造との相関関
係の理解、さらにはらせん構造のナノ空間制御因⼦の提案を⽬指す。具体的には、計算科学を基
軸とした⼿法により、キラル液晶の物性に関する重要因⼦の解明、その予測⼿法の確⽴、実験科
学によってキラル液晶における特異的構造解析、新規キラル⾦属錯体分⼦合成・評価を⾏う。 
 
３．研究の⽅法 
 計算科学的アプローチではキラル液晶の物性に関する重要因⼦の解明、およびその物性を予
測する⼿法の確⽴、そして実験科学的アプローチではキラル液晶の構造・物性評価と新規材料の
探索が本研究の基盤となっている。 
1) キラル液晶の物性を予測するシミュレーション 
 キラル⾦属錯体分⼦のホスト液晶に対するらせん誘起⼒や溶解性を予測する理論体系の基軸
には、分⼦レベルのミクロな描像を可視化する上で有⽤な全原⼦分⼦動⼒学（MD）シミュレー
ションという⼿法を⽤いる。 
 研究代表者が考案した MD シミュレーションと連続体理論（Surface chirality モデル）を組み
合わせる⼿法（J. Phys. Chem. 2016）によって、代表的なキラル⾦属錯体についてはらせん誘起⼒



が算出可能であるが、更なる⾼精度化・適⽤範囲の拡⼤を⽬指す。MD シミュレーションではラ
セミ (キラル分⼦の光学異性体を同数ずつ液晶中に混合した系)な系を対象とする。 
2) キラルドーパントの精密合成と物性測定 
 これまでにキラルネマチック液晶の物性を報告してきた Ru 錯体⾻格を持つキラル分⼦を中
⼼として、系統的に配位⼦を変えた錯体分⼦を合成し、物性評価（らせん誘起⼒や液晶への相溶
性）を⾏う。また、中⼼⾦属を Ir に変えた錯体分⼦も設計・合成し、Ru 錯体分⼦との物性⽐較
を⾏い、新規キラル液晶材料へ展開する上での知⾒を得る。 
 
４．研究成果 
1) ⾦属錯体ドーパントの相溶性と液晶の拡散挙動の相関関係 
 Ru 錯体分⼦は配位⼦によって、ネマチック液晶への
らせん誘起⼒が系統的に異なるだけではなく、溶けやす
さである相溶性が異なる。⼀般的に⾦属錯体は液晶に対
する相溶性が低く、図 1 に⽰した Ru-Br0 や Ru-Br1 は
⼀般的なネマチック液晶である MBBA への相溶性は
0.2 mol%以下であるが、Ru-trop は 4.0 mol%まで溶け
る。これらのドーパントを添加して得られたキラルネマ
チック液晶の粘性には明確な違いは⾒られないことか
ら、Ru 錯体分⼦の液晶中でのミクロスコピックな挙動
が相溶性に影響を与えていると考えて、全原⼦ MD シ
ミュレーションによって原⼦・分⼦レベルでの描像の理
解に取り組んだ。 
 構造と相溶性が異なる Ru 錯体分⼦、異なるエナンチ
オ体を同数ずつネマチック液晶中に添加した系（MBBA
のみの系を pure MBBA とし、Ru-Br0、Ru-Br1、Ru-trop を液晶 MBBA に添加した系をそれぞ
れ N-Ru-Br0、N-Ru-Br1、N-Ru-trop とする）を対象とした MD シミュレーションを実⾏し、
ホスト液晶の拡散係数を解析した。その結果、相溶性の⾼い分⼦ほど、液晶分⼦の拡散係数は⼤
きい値となり、逆に相溶性の低い分⼦ほど拡散係数の値は⼩さくなることがわかった（表 1）。 

表 1. 各系における MBBA の拡散係数 
 
 
 
 また、ネマチック液晶と Ru 錯体分⼦との相互作⽤エネルギーの解析から、各々の相溶性と
Coulomb 相互作⽤には明確な相関はないと考えられる。また van der Waals 相互作⽤について
は、相溶性の⾼い Ru-trop のような分⼦が van der Waals 相互作⽤エネルギーが⼩さく、逆に相
溶性の低い Ru-Br0 や Ru-Br1 のような分⼦が van der Waals 相互作⽤エネルギーの値が⾼いと
いう結果が得られた。 
 さらに Ru 錯体分⼦の濃度を 2 倍にした系においても同様の MD シミュレーションを⾏った
が、相溶性が⾼い錯体分⼦が添加されている系ほどネマチック液晶の拡散係数は⼤きいと傾向
は変わらなかった。 
 上記の MD シミュレーションでは、初期構造において添加した Ru 錯体分⼦の異なるエネン
チオ体の 2 分⼦は⼗分離れていたが、それらの凝集性を確認するために、2 分⼦が隣接している
系でシミュレーションを⾏ったところ、時間経過とともにホスト液晶中に分散していく様⼦を
確認することができた。そして、液晶分⼦の拡散係数についても、錯体分⼦の初期配置に依存し
て値が⼤きく変わることはなかった。 

 Pure MBBA N-Ru-Br0 N-Ru-Br1 N-Ru-trop 
𝐷 (m2/s) 1.99 ± 0.01 1.87 ± 0.02 1.84 ± 0.02 2.00 ± 0.02 

 
図 1. 計算対象とした Ru 錯体分⼦の

分⼦構造と分⼦のアスペクト⽐ 



 Ru 錯体分⼦とネマチック液晶との van der Waals 相互作⽤エネルギーが錯体分⼦のホスト液
晶への相溶性と相関があることから、分⼦形状が相溶性に寄与しており、より異⽅性が⼤きい棒
状の錯体分⼦であるほど相溶性が⾼い傾向にあると考えられる。実際に、Ru-Br0 や Ru-Br1、
Ru-trop について、分⼦のアスペクト⽐はそれぞれ 1.6、1.5、4.0 となっているので、Ru-Br0 や
Ru-Br1 と⽐較して相溶性が⾼い Ru-trop はより棒状であることが分かる。つまり、棒状分⼦が
構成するネマチック液晶には細⻑いキラル錯体分⼦の⽅が相溶性は⾼く、液晶の拡散係数への
影響も⼩さいことを⽰唆している。 
2) ⾦属錯体分⼦が形成するキラルカラムナー液晶の構造と発現メカニズム 
 ネマチック液晶へのキラルドーパント分⼦として報告して
いた Ru 錯体分⼦の⼀つである Ru-C8（図 3）がエナンチオ
体において、ヘキサゴナルカラムナー液晶を発現することを
偏光顕微鏡観察、⽰差⾛査熱量測定および微⼩⾓⼊射 X 線回
折測定により明らかにした。また、カラム内には 5.2 nm の周
期のらせん構造を有していることも実験結果から分かった。
詳細な分⼦の配向構造を解明するために、全原⼦ MD シミュ
レーションを⾏った。X 線構造解析から得られている格⼦定
数、らせんピッチ⻑の情報をもとにして、様々な条件検討を
⾏った結果、図 4 に⽰すようならせん構造を有するヘキサゴ
ナルカラムナー液晶を再現した。分⼦はらせん軸の周囲を階
段状に積層しており、また分⼦の対称軸（C3軸）はらせん軸
からわずかに傾いていることが分かった。 

 Ru-C8 の各配位⼦の配置を調べてみると、⼀つの配位⼦は全てらせん構造の内側に位置して
おり、それ以外は外側に位置していた。内側の配位⼦は断続的（数分⼦ごと）にπスタックして
いたが、外側の配位⼦についてはπスタックがほとんど⾒られなかった。これは配位⼦の⽴体反
発を避けるために、少しずつ傾きながら横にずれて分⼦が積層していると同時に π-π相互作⽤
によるスタッキングも維持しようとしているために⽣じていると考えられる。 
 また、らせん 1 周期は約 14 分⼦からなっており、各分⼦の双極⼦モーメントをプロットして、
合計値についても調べた。その結果、らせん１周期において双極⼦モーメントはほぼ打ち消され

 
図 2. 初期構造で(a) Ru-Br0 と(b) Ru-trop のΔ体、Λ体をそれぞれ隣接させて MBBA 液晶

中に配置した系の MD シミュレーションスナップショット（⽮印の左側は 0 ns、右側は
400 ns 後） 

 
図 4. (a) Δ-Ru-C8 を対象とした MD シミュレーションスナップショット(200 ns 後)、(b) 

各カラムの平均重⼼位置、(c) カラム内における分⼦の配向構造の模式図 

 
図 3. 計算対象とした Ru-C8 の

分⼦構造 



ていた。また実験において、Ir ⾻格で同じ配位⼦が導⼊されていて双極⼦モーメントが極めて⼩
さい錯体分⼦では液晶相が発現しないことが確かめられており、双極⼦相互作⽤がらせん構造
の形成にも関わっているといえる。 
 Δ-Ru-C8、Λ-Ru-C8 のどちらのエナンチオ体においてもヘリカルヘキサゴナルカラムナー液
晶を発現し、カラム内のらせん構造の巻き⽅向は⼀意に決まることを MD シミュレーションで
確かめた。 
 Ru-C8 のエナンチオ体が形成するヘキサゴナルカラムナー液晶は、分⼦間のπ-π相互作⽤、
双極⼦相互作⽤、そして配位⼦の⽴体反発といった複数の因⼦の競合によって、未だ報告例がな
い新しいタイプのらせん構造を発現していることが明らかになった。 
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