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研究成果の概要： 
 ソフトマターの自発的な巨大階層構造を自在に設計し試作するために、構造形成のメカニズム
を時間・空間両面からの理解することを目標とし、“創る”・“知る”・“操る”の３つの視点に分けて研究を
遂行した。主要な成果としては、2種類の液晶秩序が共存する穴あきラメラネマティック相の発見、分子
マニピュレータの原理の考案と試作、液晶ナノミセルの実現とナノスケールの液晶秩序の検知、自発
的な構造色物質を用いた蛍光増強効果、などを成功させた。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００６年度  20,700,000   6,210,000  26,910,000 

２００７年度   10,300,000   3,090,000  13,390,000 

２００８年度    3,800,000   1,140,000   4,940,000 

年度  

  年度  

総 計   34,800,000  10,440,000  45,240,000 

 
研究分野：ソフトマター物理 
科研費の分科・細目：物理学 生物物理・化学物理 
キーワード：ソフトマター、対称性、分子マニュピレータ、液晶ナノミセル、穴あきラメラ相、

構造色、共連結構造、等方秩序 
 
１．研究開始当初の背景 

 
ソフトマターに関する研究は、近年国内外に

大きな研究の流れが構築されつつあるが、やわ
らかな物質が、分子からマクロへ階層的にかつ
自己組織的に、複雑な構造を作るメカニズムの
基本概念はまだ理解に乏しい。しかしながら、複
雑で精巧な生体構造へ研究を進展させ、ボトム
アップのナノテクノロジーとして、このような階層
構造をデザイン・試作・応用するためには、ソフト
マター物理の体系的な理解が必要不可欠であ
る。 
 

２．研究の目的 
申請者はこれまで、サーモトロピック・リオトロ

ピック液晶を主として、高分子・エマルジョン・タ
ンパク質・ゲル等々、“ソフトマター”と総称される
様々な物質を研究してきたが、これらソフトマタ
ーの最大の特徴は、その名のごとく“柔らかさ”
である。また、その“柔らかさ”の起源は、１つ１つ
の分子から、巨視的な構造まで、何段階にも渡
るヘテロな内部階層構造を持つことにある。実
際、究極のソフトマターと呼ぶべき生体構造中
には、多くの階層的な液晶秩序を簡単に発見で
きる。“液体”状態では構造を維持できず、“固
体”状態では生命活動に必要な運動性を確保
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できないという理由以上に、生体構造と液晶秩
序の関係は、極めて強いものであると容易に想
像できる。申請者は、このような視点に立ち、ソフ
トマターの階層構造構築のメカニズムを、基礎物
理学的に理解したいと考え研究を進めてきた。
そこで本研究課題では、このようなフォトニックス
ケールの自発的な階層構造を、自在に“創り”・
“知り”・“操る”ため、申請者により初めて発見さ
れた“等方性スメクティックブルー相”と、“液晶マ
イクロエマルジョン”をプロトタイプのモデルとし
て、階層構造形成の物理メカニズムの理解と、
人工的デザイン法の基礎を研究する。 
 
３．研究の方法 

本研究課題では、自発的な巨大階層構造を
自在に設計し試作するために、構造形成のメカ
ニズムを時間・空間両面からの理解することを目
標とし、“創る”・“知る”・“操る”の３つの視点に
分けて研究を遂行する。 
“創る”  サイズと、性質（球状、異方性など）に
ついて、系統的に整理した４つのタイプの不純
物（分子・超分子・高分子・粒子）を用いて、モデ
ル的な混合系をデザインする。第１に、ミクロな
自由度の抑制に関わる不純物を、自由度の“揺
らぎ”にあわせて最適にデザインし、各スケール
における階層構造を実際に試作する。第２に、
液晶場の弾性長距離相互作用について、既に
粒子を光ピンセットで捕捉し、粒子間相互作用
の実測と、人工的な粒子配列の安定化に成功し
ている。そこで、相互作用の多体性と履歴性に
着目して、サイズの異なる２種類の微粒子の混
合系など、新たな階層構造の試作に取り組む。 
“知る”  試作された階層構造自体が持つ、物
理的特徴を調べると同時に、階層構造の起源と
なる長距離相互作用を、広帯域なスケールで包
括的に理解しなければならない。このためには、
階層構造の時空間構造を、マルチスケールで
測定し調べる。そこで空間構造解析法としては、
実空間測定として、各種光学顕微鏡に加えて、
リアルタイム性に優れたＸ線回折法の装置を購
入し、広い空間スケールをカバーする。一方、マ
ルチスケール時間測定としては、高速なブリュア
ン散乱法に加えて、光子相関法を用いた動的
光散乱装置により、階層構造中の様々なモード
の揺らぎを広帯域に測定する。さらに、階層構
造内の内部自由度の多様な運動モードについ
て、光励起の応答測定から、その“揺らぎ”の役
割を直接明らかにする。 
“操る”  ソフトな階層構造は外場による大きな
“チューナビリティ”があることを特徴とする。これ
は自己組織化により作られる、巨大構造が持つ
極めて有用な長所である。そこで、外場をマニュ
ピレータとして、階層構造を“操る”ための基礎
的な実験を行う。また逆に、“階層構造”を用い
て分子・超分子を“輸送”する分子マニュピレー
ションの原理を考案し、これを試作する。 
 

４． 研究成果 
 
(1). 液晶秩序の変調を場とした新しい分子マニ
ュピレータの原理の発案と検証 

低分子液晶に高分子やコロイドなどを混合し
た系では、混合物の存在が液晶秩序を乱すため
に、高分子濃度場と液晶秩序度の場が結合して
様々な物理現象が起こる。我々は、液晶秩序度
の空間変化を人為的に作り出すことで、不純物
分子を自在に移動するための力を作り出すこと
が可能であり、新しいタイプの“分子マニュピレー
ション”の原理として利用することができると考え
た。この分子マニピュレーションは液晶の秩序度
の空間勾配という”場”を制御することにより、ミク
ロな分子の輸送を制御するという意味で、既存の
レーザーピンセットなど、光と物質の直接的な相
互作用に基づく方法とは、全く異なる原理に基
づいた新しい“分子マニピュレーション”である。
本方法によれば、十分ミクロなナノスケールの分
子でも捕捉可能であり、また十分遠方でも、なだ
らかな秩序度の空間勾配を作ることで、広い範
囲の不純物分子を濃縮することも可能な長距離
力となる。 

液晶秩序度の空間変化を自在に作成するた
め、アゾベンゼン誘導体を混合したネマティック
液晶を用いた。空間変調された強い紫外光を当
てると、アゾ基のトランス－シス転移が誘起され、
光を照射した領域では液晶秩序度が低下するこ
とは、既知の現象であり既に様々な応用例が存
在する。添加された高分子の濃度変化を観測す
るために、適当な蛍光性高分子をモデル混合物
として使用した。これにより高分子濃度の空間変
化は、蛍光顕微鏡による蛍光強度観測で測定す
ることができる。 

アゾベンゼン分子を混合した液晶に、モデル
蛍光高分子を混合し2枚のガラス板の間に挟ん
だ試料を用いた。測定系は、蛍光顕微鏡の視野
の中心に強い紫外光を照射できるように改良し
てある。図1.1に強い紫外光を当てる前と後の蛍
光顕微鏡像を示した。ネマティック相における液
晶分子の配向方向は矢印で示したようにガラス
面に水平に配向である。紫外光を照射した部分
(図1.1右図の中央部)においてのみ蛍光強度が
増大し高分子が濃縮されたことが確認された。一
方、アゾベンゼン分子を含まない試料ではこのよ
うな蛍光強度の増大は見られなかったことから、
照射した紫外光と高分子の直接的な相互作用
はほとんど寄与していないことが確認できた。 

 
図1.1 新しい分子マニュピレータの原理を用い

た蛍光高分子の捕捉 



 

 

 
次に、試料の一部に高分子が集まっている状

態（図1.1右）から、紫外光を遮断して蛍光観察

すると、蛍光強度がゆっくりと減少し、長時間経

過後には視野全体において蛍光強度はほぼ一

定となった。液晶秩序度の空間勾配によって集

められていた高分子が、試料全体に自由拡散し

たことを示しており、この分子マニピュレーション

が可逆に操作可能であることが示された。さらに、

この拡散過程を紙面に水平な方向（液晶分子の

配向に平行）と、垂直な方向で、蛍光強度の時

間変化を測定することで、液晶秩序中の異方的

な自己拡散定数（Dpara=1.6x10-7cm2/s, Dperp= 

6.2x10-8cm2/s）を直接測定することに成功した。 
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図1.2 蛍光強度の時間変化から観測されるネマ

ティック液晶中の高分子の異方的な拡散現象 
 
(2). 膨潤リオトロピックラメラ相のフォトニック構
造と光増強効果 

フォトニック結晶は特異な光学特性を示す材
料として、トップダウンのナノテクノロジーを用い
た微細加工技術を用いて、応用研究が盛んに行
われている。一方、ある種の液晶相やソフトマタ
ーにおいて、可視光波長の規則的なナノ構造が、
自発的に自己組織化されることが知られている。
このようなソフトマターのフォトニック構造は、ナノ
構造の特徴的長さを外場等により制御できる点
で、固体のフォトニック結晶と異なる優れた特徴
を持つ。また、フォトニック結晶内で発光した光は、
フォトニック構造によって特定の波長域に発光の
抑制を受け、禁制波長近傍で発光の増強が起こ
る非線形光学現象が起こる。本研究では、界面
活性剤濃度が非常に希薄で、層間距離が可視
光波長程度にまで伸長した超膨潤ラメラ相を用
いて、蛍光増強効果が起こることを見いだした。 
 

界面活性剤 Penta ethylene glycol mono 

n-dodecyl ether (C12E5) の濃度1.63％のラメ

ラ相とミセル相に蛍光色素 Coumarin6を添加し、

蛍光スペクトルを測定した。図4.1に、ミセル相に

対するラメラ相での相対蛍光強度スペクトルと、ラ

メラ相の反射スペクトルを示す。励起光強度の増

加に伴い、相対蛍光強度スペクトルの波長

480nm 付近にピークが現れる。この発光ピーク

は、ラメラ相のブラッグ反射ピーク波長の短波長

端付近にあることから、ラメラ相が自発形成する

フォトニック構造による光増強効果であると結論

できる。 

 
図2.1 超膨潤ラメラ相による蛍光増強 

 
(3). 2 種類の液晶秩序が共存する穴あきラメラ
ネマティック相のナノ構造とダイナミクス 

本研究では、液晶性を示すメソゲンの末端に
フッ素鎖を有する両親媒性分子(BI)と、典型的
な棒状液晶分子(7CB)を混合することによって、
ネマチック液晶秩序中に会合体が分散した系を
実現した。その結果、試料の混合比及び温度を
調整することで、層状秩序と配向秩序の２つの
液晶秩序が、ミクロ相分離により空間に同時に
共存する、新しい液晶中間相が発現することを
発見した。以下、この中間相をラメラネマチック
(LN)相と呼ぶこととする。 

 
図 3.1 LN 相の相図 

 
実験に用いた両親媒性分子である BI は、フッ

素鎖‐炭化水素鎖の非相溶性から、水－界面活
性剤のラメラ相と同様に、単体では 2 分子膜が
積み重なったラメラ(L)相を形成する。一方、溶
媒である 7CB は単体でネマチック(N)相を示し
配向秩序を持つ。Fig3.1 に 7CB と BI を混合し
た系の濃度‐温度を軸とした相図を示す。新た
に発見された LN 相の領域は N 相、I+L 共存相
の低温側かつ L 相の高温側の温度、濃度領域



 

 

である。 
 BI 濃度 25%の LN 相における 1 次元 X 線散
乱強度プロファイルから、LN 相では 2 つの明確
なピークと 1 つのブロードなハローが観測される
（Fig3.2）。2 つのピークはラメラの層間隔に対応
した 1 次回折と 2 次回折を、ハローはネマチック
の長軸方向の平均分子間距離に対応した散漫
散乱であると考えられる。ここで LN 相の偏光顕
微鏡観察からマクロな相分離がないこと、および
DSC によって明確な相転移ピークが現れること
から、LN 相は明らかに熱力力学的に安定な１つ
の相であり、2 つの液晶秩序、すなわちラメラの
層状秩序とネマチックの配向秩序が、ミクロ相分
離状態で空間に共存していることが証明される。 

 

図 3.2 LN 相の X 線散乱関数 
 
 一方、Fig3.3 に純粋な 7CB の N 相と、BI 濃度
20%の LN 相における、動的光散乱強度の時間
自己相関関数を示す。LN 相(破線)では 10-1ms
程度の緩和時間を持った緩和モードが観測され、
7CB単体が示す配向揺らぎの緩和モード(実線)
とほぼ一致する。つまり、LN 相内部には、層状
秩序が存在するにも関わらず、ネマチック相と同
様な配向揺らぎが存在する。さらに、この緩和モ
ードの分散関係を測定すると、BI 濃度 20%の
LN 相では、緩和周波数が波数の 2 乗に比例す
る拡散モードの分散関係を、測定波数(7~14 
μm-1)全域で満たすことが分かった。つまり、ミク
ロ相分離構造内に埋めこまれたネマチック秩序
は、空間において、連続的に広がっていることを
示唆している。 

 
図 3.3 LN 相の動的光散乱の自己相関関数 

 
以上の実験結果から、LN 相のナノ構造モデ

ルとして Fig3.4 に示すような穴あき LN モデルを
考案した。さらにそのモデルの妥当性を検証す
るため蛍光拡散測定を行い、BI 分子の LN 相ナ
ノ構造中における、並進拡散ダイナミクスに関す
る知見を得た。 

 
図 3.4 穴あき LN 相のナノ構造モデル 

 
(4). DDS 用液晶ナノミセルのデザインと試作 

低分子の界面活性剤水溶液中で形成される
セルにおいて、多くの場合その中心部分（コア）
の内部は液体である。また、ドラッグデリバリーシ
ステム(DDS)で使われるような両親媒性高分子
からなるミセルの場合、コアがガラス化または結
晶化することもある。もし、高分子の疎水部が側
鎖に液晶メソゲンを持てばコアに液晶状態をも
つミセルを作り、ミセルコア内の状態変化を用い
て、ナノ液滴の機能性を付与することできる。ミ
セルコアの状態は外場で制御することが可能で、
DDS において効率のよい薬物内包過程や薬物
のリリース機能をスイッチングする、分子バルブと
しての役割を担うと考えられる。ここでは、側鎖
型液晶の両親媒性高分子を用いて、ミセルコア
に液晶秩序を持つミセルを試作し、その内部構
造とダイナミクスを研究した。 
用いた高分子は親水部として poly(ethylene 

glycol)を持ち、疎水部は  6-[4-(4-pyridyazo) 
phenoxy]hexyl methacrylate であり、いわゆる
側鎖型液晶高分子をなしている。側鎖のメソゲ
ンのピリジル基に酸を水素結合させることで液晶
性を発現させることができる。純粋な高分子の物
性測定は、水溶性の側鎖である PEG 鎖が溶解
している 50~60℃以上の温度で測定を行った。
偏光顕微鏡観察からは、液体－液晶転移を図
のように 68℃付近で観察できた。また、小角Ｘ
線回折測定からは、PEG 鎖の長さに対応し
た数 10nm 程度の繰り返し層状構造を持つ、
ラメラ相となることがわかった。このラメ
ラ相の層状構造は、上記の液晶－液体転移
では消失しないこともわかった。従って、
偏光顕微鏡観察で確認された相転移は、ラ
メラ相からの変化ではなく、確かに液晶高
分子側鎖にある液晶メソゲンが作る配向秩
序の相転移であることが証明された。さら
に、このラメラ相における粘弾性測定を行
った結果、PEG 鎖が融解した態では上記液
晶相転移点より高温側、低温側ともにソフ
トな弾性が測定され、やはりラメラ相の層
状構造内で液晶相転移が起こることが確か
められた。 
 一方、側鎖型液晶高分子をミセル化した



 

 

溶液の物性測定を行う前に、液晶側鎖を持

たないジブロック高分子を用いて、ミセル

溶液を作成し、動的光散乱法で測定を行っ

た。図 4.1 に示すように、偏光散乱光(VV)
を用いた通常の測定から、溶液中をブラウ

ン運動するミセルの流体力学的半径を求め

ることができる。用いた高分子では約

100nm の単分散性の高い高分子ミセルが

作成できていることがよく示された。 

‐0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10 100

A
u
to
 c
o
rr
e
la
ti
o
n

time /ms

VV

VH

t=2.9

 
図 4.1 非液晶高分子ナノミセル水溶液の動的

光散乱スペクトル（VV,VH 散乱） 
 
次に、側鎖にメソゲンを持つ水溶性の

PEG 鎖を片側のブロックに持つ、側鎖型液
晶ジブロック高分子をミセル化した。この
溶液に直線偏光のレーザー光を照射し、散
乱光の偏光散乱(VV)と偏光解消散乱(VH)
をそれぞれ DLS で測定しダイナミクスを
調べた。図 4.2 はこのミセル溶液の相関関
数である。図に明白なように、巨視的には
等方的なミセル溶液にも関わらず、VH 散
乱を示すことがわかった。また VV 散乱で
は１つの緩和モードしかないが、VH 散乱
では２つの緩和モードが存在し、遅いモー
ドの緩和時間は VV 散乱の緩和モードに近
い。さらに、VV 散乱、VH 散乱の波数依存
性は、VV 散乱および VH 散乱の遅いモード
の緩和時間は端数 q の２乗に逆比例するが、
VH 散乱の早いモードはほとんど q に依存
しない。つまり VV 散乱, VH 散乱に両方に
現れる遅いモードはミセル回転・および並
進拡散に由来する運動モードであると理解
できる。一方、VH 散乱の早いモードは光
の波長より小さな領域に制限された揺らぎ
であると考えられる。これらのことから、
われわれは VH 散乱の早い揺らぎのモード
とは、ナノサイズのミセルコア中にある、
液晶の配向揺らぎであると結論した。 
 すなわち、偏光解消成分による動的光散
乱測定を用いることで、ナノサイズのミセ
ルの中に閉じ込められた、きわめて微少な
領域に存在するナノ液晶秩序の有無を判定
することに成功した。 
さらに VH 散乱の相関関数の温度依存性

から、低温域では２つの緩和モードが観測

されるのに対して 45℃より高温では早い
緩和モードが消えて遅い緩和モードだけが
残ることがわかった。バルク試料の顕微鏡
観察により、液晶－等方相転移が確認され
ることから、早い緩和モードの揺らぎの消
滅は、ミセルコア中の液晶が、液晶－等方
相転移を起こし配向秩序を失ったためと説
明できる。 
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 図 4.2 液晶ナノミセル水溶液の動的光散乱

スペクトル（VV,VH 散乱） 
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