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研究成果の概要（和文）： 

フラストレート相の 1 種である液晶ブルー相の温度範囲とブラッグ波長の電場によるシフ
ト範囲を同時に広げる新しいアプローチについて研究し、デンドロン分子がこの両者を同
時に広げることを見出した。そのメカニズムを分子形状と弾性理論から考察した。また、
ブルー相および高分子安定化ブルー相の格子構造を共焦点レーザ走査顕微鏡により直接観
察し、その構造を詳細に調査した。得られた成果は、ブルー相の発現メカニズムと自己組織
構造の理解、さらに工学的応用に極めて有用な知見を与える。 
 
研究成果の概要（英文）： 
A new approach to simultaneously extend the wavelength range of field-induced Bragg 
diffraction shift and the temperature range of thermodynamically stable BPs has been 
studied in this project. A new liquid crystal blue material system was shown using a 
dendron molecule to extend simultaneously the two blue phase ranges. One is the 
temperature range of thermodynamically stable blue phases. The other is the 
reversible maximum shift range of Bragg wavelength on the electric field. The physical 
mechanism of the dendron-stabilizing effect in blue phases is discussed in terms of 
elastic property and orientational order of liquid crystal molecules. The lattice 
structure of the blue phases and polymer-stabilized blue phases were closely 
investigated using confocal laser scanning optical microscope.  
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１．研究開始当初の背景 

 液晶相の 1 種であるブルー相は、分子配列
と空間トポロジーの「フラストレーション」
（異なる階層における安定構造が同時に満
足されない状態）が発現に本質的に係わって
いることなど、基礎科学の対象として興味深
いが、発現温度範囲の狭さから応用上の観点
で着目されることは最近までなかった。研究
代表者らは、少量の高分子をブルー相中でテ
ンプレート重合により生成させることでブ
ルー相の発現温度範囲が数十℃以上に劇的
に広がることと、そうやって安定化したブル
ー相（高分子安定化ブルー相）が高速の電気
光学効果を示すことを見出し（Kikuchi et al., 

Nature Materials, Vol.1, 64,2002）、ブルー
相の実用材料としての突破口を開いた。高分
子安定化ブルー相の表示方式は、高速応答、
配向処理不要などの優位性を有し、液晶ディ
スプレイの究極の方式として期待されてい
る。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。そこで、申請者は魅力的
な特徴をもつフラストレート液晶相を有用
材料として大きく発展させるには、フラスト
レート液晶相の根本からの理解を深めるこ
とが学術上最も重要であると考え、本申請の
着想に至った。 

 

２．研究の目的 

 ブルー相などのフラストレート液晶相の
分子レベルの局所的構造から可視光波長オ
ーダーに及ぶ巨視的構造のそれぞれの安定
性とそれらの拮抗状態を詳細に検討し、基本
的・根源的な問題の解明を中心にこれまでと
異なる視点と切り口で以下の項目について
取り組む。 

１）ブルー相を発現するための分子設計 

 一般にねじれのピッチ長が 500nm 以下の
ときブルー相が発現されると考えられてい
るが、申請者らは多くの例外を見いだしてい
る。ブルー相発現に及ぼす分子構造、分子運
動、分子間相互作用の影響を詳細に調査する。 

２）ブルー相における分子凝集状態 

 ブルー相は秩序相と無秩序相の共存状態
である。それにもかかわらずブルー相を多相
系として扱った例はこれまで少ない。ブルー
相発現に及ぼす混合、二相共存、相分離の影
響を明らかにする。 

３）ブルー相の制御 

 フラストレート相の構造や物性に及ぼす
電場、磁場、力学場、など外場の影響を調べ
る。 

５）電気光学デバイスへの応用 

 フラストレート相のダイナミクス、刺激応
答性を評価し、フラストレート相の電気光学

デバイスへの応用を検討する。 

 

３．研究の方法 

（１）ドーパントの開発 
ブルー相を発現させる液晶組成物としてネ
マチック液晶混合物 (5OCB (Aldrich)/ 
JC1041-XX (chisso)) にキラルドーパント
2,5-bis-[4-(hexyloxy)-phenyl-4-carbonyl
]-1,4;3,6-dianhydride-D-sorbitol を加え
たものを使用した。セルは厚さ 13μmの ITO
サンドイッチ型セルを使用した。ブルー相の
発現温度範囲およびブラッグ反射波長のシ
フト幅は、デンドロン分子（ArG2-6-LC）を
添加した系と添加していない系で比較した。
液晶の弾性定数は電気容量－電圧 (C-V) 測
定装置 (東陽テクニカ) で測定した。K22の
twist 弾性定数は次式から求めた。 

 

 
 

図１ 試料の化学構造 
 
 
（２）共焦点レーザー顕微鏡（CLSM）を用い
た高分子安定化ブルー相の観察 
 調製した高分子安定化ブルー相を、共焦点
レーザー顕微鏡（A1, Nikon）を用いて観察
を行った。観察光源には、488 nm（固体レー
ザー）のレーザーを用い、対物レンズには、
×20，×40，×100 に Nikonのレンズを用い、
×100 には Zeiss の油浸レンズを用いた（油
浸レンズは Nikon，Zeiss ともに×100にのみ
使用可）。CLSMは、標本を破壊することなく
焦点面の画像のみを観察できる方法である。
光学系を下図に示す。得られた画像は、フリ
ー画像解析ソフト Image J を用いて解析を行
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 共焦点レーザー顕微鏡(CLSM)の光
学系 
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４．研究成果 
（１） デンドロン分子添加によるブルー相
の温度範囲およびブラッグ回折シフト範囲
の拡大 
電場印加によるブラッグ反射波長のシフト
幅とその温度依存性を測定した。測定には過
冷却を防ぐため昇温過程で温度制御し所定
の温度で十分保持時間をおいた。デンドロン
ArG2-6-LC を添加していない系と添加した系
を比較すると、添加した系は発現温度範囲が
拡大したことが明らかとなった。このことか
ら熱力学的に安定な状態でブルー相の発現
温度範囲が拡大され、チューナブルフォトニ
ックバンドの波長－温度領域が拡大された
ことが明らかとなった。また、電場により BP 
Ⅰ〜Ⅲのいずれにも当てはまらない BP X へ
の転移が確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ デンドロン ArG2-6-LCを含まないブル
ー相での温度-波長マップ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ デンドロン ArG2-6-LCを含まないブル
ー相での温度-波長マップ 
 
 
（２）共焦点顕微鏡観察 
 ブルー相を発現する液晶は、ネマチック液
晶と液晶の分子配列にねじれを誘起するカ
イラル剤の均一混合により調製される。高分

子安定化ブルー相は、モノマーと液晶の混合
溶液がブルー相を発現する温度領域内に保
ち紫外光を照射する in-situ光重合を行うこ
とにより調製した。これらの操作により得ら
れた各液晶相を偏光顕微鏡(POM) (Nikon Co., 
Ltd.)および共焦点レーザー顕微鏡(CLSM) 
(Nikon)により観察した。 
 キラル剤濃度を変化させた場合における
共焦点レーザー顕微鏡像の変化を図 32 に示
す。格子面(111), (100)面における CLSM 画
像に、Image J を用いてフーリエ変換(FFT)
を行い、格子定数の変化を測定した。キラル
剤濃度が高くなるにつれて格子定数が小さ
くなっていくことが CLSM 観察によって確認
された。FFT では、周期的構造に対応するド
ットが広がっていくことが確認された。この
結果は、反射スペクトル測定や超小角 X線回
折測定の結果とよく一致した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (a)  6.5 wt%   (b) 7.0 wt%  (c)7.5 wt% 
 
図４ 種々のキラル剤濃度のブルー相の共
焦点顕微鏡観察写真とそのフーリエ変換像 
 
 
 以上より、フラストレーション相の代表的
な液晶相であるブルー相の安定性に敏感に
影響を与える分子として分岐構造を有する
デンドロン分子が見出され、その安定化のメ
カニズムとして分子形状とネマチック配向
秩序の弾性率が影響していることを初めて
明らかにした。デンドロン分子を添加したブ
ルー相では、安定な温度範囲と電場によって
誘起されるブラッグ回折のシフト範囲が同
時に拡がり、チューナブルフォトニック液晶
デバイス材料への応用の可能性が示された。
また、電場により新たなフラストレート相へ
の転移が示唆された。さらに、共焦点レーザ
走査顕微鏡により、ブルー相の格子構造が非
破壊で直接観察され、ブルー相の格子構造の
実像としての観察が初めて詳細に行われた。
これらの結果は、ブルー相の発現メカニズム
と自己組織構造の理解に極めて有用な知見
を与える。
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