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研究成果の概要（和文）：分極反転を示す液晶性尿素化合物の構造を最適化することによって、

応答速度が速く、電圧除去後も分極を保持するような柱状液晶相の実現を試みた。アルキル鎖

長を長くすることによる自発分極の減少により、柱状分子集合体の分極構造を解明し、分子長

を V字形状のまま伸長することにより、液晶温度の低温化と応答速度の向上を実現できた。ま

た、尿素分子の両アームにある酸素原子がスイッチングに必要であることが判明した。 

 

 
研究成果の概要（英文）：Realization of ferroelectric columnar liquid crystal phases were 
attempted by modification of the molecular structures of liquid crystalline urea 
compounds.  The polar structure of the column was clarified by the effect of alkyl chain 
length of the urea compounds.  Lowering of the liquid crystal temperature range and 
improvement of the response time on applying a triangular wave voltage were observed in 
the liquid crystal phases.  Further, it was found that the oxygen atoms in the arms of 
the urea molecules are necessary for the polar switching. 
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１．研究開始当初の背景 

カラム軸方向に分極を有する強誘電性

柱状液晶相を実現する試みは，古くから行

われているが，成功例は報告されていない。

これまでは，主に分子形状を利用した方法

が試みられ，ボウル形（A. M. Levelut, et 

al, J. Phys. (France), 47(2), 351-357 

(1986)），円錐形(B. Xu, et al, Angew. Int. 



Ed., 35(18), 2094-2097 (1996))，及び，

シャトルコック形（M. Sawamura, et al, 

Nature, 419(6908), 702-705, (2002)）な

どの分子が報告されている。これらの分子

は一方向に重なるが，隣接カラムは逆を向

いて並び，分極は打ち消される（図 1）。安

定化して，分子方向が変わらないので，強

誘電的なスイッチングが起こらなかった。 

  

 
３．研究の方法 

 分子 1において、分子構造の最適化を行い、
スイッチング速度の向上と、強誘電性柱状
液晶相の実現をする。具体的な研究につい
て以下に列記する。 

 

 

               

 

 

 

図１．ボウル形と円錐形の充填モデル 
（1）アルキル鎖長と自発分極の関係からス
イッチング機構を解明する 
（2）分子形状・長さと液晶性・スイッチン
グ能の関係を調べる 最近になり，強誘電的スイッチングを示す

柱状液晶相について，以下の２例が報告され

た。岸川（研究代表者）らが合成した分子１

（Rは直鎖アルキル基）は，分子間水素結合

で直線的に並び，ウレア部分が方向を変える

ことにより，分極の反転を示した（岸川ら，

J. Am. Chem. Soc. 127(8), 2565-2571 

(2005)）。また，Goreckaらの例では，積み重

なった分子２（Rは直鎖アルキル基）が分子

全体の方向を変えることにより，分極反転を

示した。（J. Am. Chem. Soc., 126(49), 

15946-15947 (2004)）。両者ともに，竹添ら

のSHG（第二次高調波）測定により分極反転

が確認された（竹添ら，J. Mater. Chem., 

16(25), 2412-2416 (2006)）。しかし，いず

れも，電圧を除去すると分極が保持されない

ので，本当の意味での強誘電性柱状液晶相で

はなかった。 

（3）尿素誘導体分子のアーム部分の構造と
液晶性・スイッチング能の関係を調べ必要
な構造を特定する 
（4）新規尿素化合物の分極反転性能評価 
これらについて詳細な研究を行うことによ
り、性能の向上と強誘電性実現を目指した。 

 

４．研究成果 
（1）アルキル鎖長と自発分極の関係からス
イッチング機構を解明する 
化合物 1 において、R＝C4H9、C8H17、C9H19、

C10H21、C11H23、C12H25、C16H33の化合物を合成し
たところ、R＝C4H9以外のすべての化合物が 2
種類の柱状液晶相（矩形相、六方相）を示し
た。電気光学測定においては、各化合物の六
方柱状相のみが図２のような分極反転を示
した。分極反転のピーク面積から自発分極を
測定した。その結果、カラムの直径が大きく
なると、自発分極の値（分極反転ピークの面
積の半分の値）が小さくなることが判明した。
このことは、一本当たりのカラムの自発分極
値が一定であるが、1cm2の電極上に乗るカラ
ムの本数が、カラム直径が大きくなるために
少なくなることを示している。自発分極とカ
ラム直径（それぞれ実験値）から概算したカ
ラム一本あたりの分極が電気素量（1.60×
10-19C）の約 30％程度（電気素量を 1 とする
と 0.3）となることが判明した。したがって、
図２のスイッチングモデルが妥当であるこ
とを示している。 

 

 

  
（2）分子形状・長さと液晶性・スイッチン
グ能の関係を調べる 

２．研究の目的 
柱状液晶相において，「外部電場印加に

より，分極方向が揃い，その分極が電場除
去後も維持される性質（強誘電性）」を実
現する（図２参照）。さらに，分子レベル
の超高密度記録素子（図３）を実現するた
めの，基礎を確立する。 

下に示したような化合物３、４，５（R＝
C12H25）を合成し、液晶性を調査した。１
が矩形相と六方相の柱状相を示したのに対
し、３と４は六方柱状液晶相のみを示した。
これに対し、M 字型の化合物５は液晶相を
示さなかった。分子のアームの方向が液晶
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性に大きな影響を示していることが見いだ
された。化合物３と４は両者とも三角波電
圧をかけることにより、図２で示したよう
な分極が観測された。したがって、V 字型
のものでは、その分子長が長くなっても強
誘電的な性質を示すことが判った。 
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（3）尿素誘導体分子のアーム部分の構造と
液晶性・スイッチング性能の関係を調べ必要
な構造を特定する 
下の図に示すような異なるアーム部の結合
期を有する化合物６～12（R＝C12H25）を合
成して、その液晶性およびスイッチング能
について調査した。これらの化合物のうち、
８，11、12 は液晶性を示さない。化合物 8
の場合は、水素結合が強過ぎて、結晶状態
が安定してしまったものと考えられる。11
と 12 の場合は、極性を持っていないので、
分子間双極子-双極子相互作用が減少して、
液晶状態が不安定化したものと考えられる。 
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液晶性を示した化合物６，７，９，10 につ
いて、電圧をかけて分極反転を調査したとこ
ろ、６は良好なスイッチングを示し、７と９
はスイッチングを示さなかった。化合物 10
については、液晶相と等方液体の間付近でス
イッチングを示すが、液晶相の低温部ではス
イッチングを示さなかった。7，9、10 につ
いては、本実験の様な三角波電圧印加のタイ
ムスケール（反転電流の周期 0.1 秒以下）で

は、分極反転が観測されなかったが、長時間
の電圧印加を用いれば、強誘電性が実現でき
ている可能性があり、今後異なる方法（SHG
測定など）で分極の保持などを調べていく必
要がある。 

 
（4）新規尿素化合物の分極反転性能評価 
新規化合物２の液晶性や分極反転性能を調
査し、化合物 1 と比較した。R＝C16H33のとき、
１の六方柱状液晶相の温度範囲は 139-167℃、
２の六方柱状液晶相では 84-112℃となり、新
規化合物の方が大きく低温化していること
が示された。また、三角波電圧印加による分
極反転のスイッチングにおいては、１が 20Hz
程度までしかスイッチングできないのに対
し、２では 50Hz 程度までスイッチングでき
たことから、応答速度が大きく改善されたこ
とが確認された。 
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