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研究成果の概要（和文）：  液晶表示素子は、私たちの生活に不可欠なものとなっているが、東日本大震災以降、その
消費電力の低減について大きな注目を集めている。我々の研究グループでは、最近シクロデキストリン保護ZrO2ナノ粒
子を液晶に添加することで、低電圧駆動を示すことを予備的に見出したが、実用化に向けより高い性能が要求されてい
る。本研究では、ナノ粒子の複合化および構造制御による高機能化と、カラーフィルターなしのフィールドシークェン
シャルカラー液晶表示素子による省エネルギー型液晶表示の開発を目的とする。

研究成果の概要（英文）： The modification of the physical properties of liquid crystals by doping 
nanoparticles have received much attention from the view point of the enhancement of the performance of 
LCDs. Reflecting these trends several research groups reported on heterogeneous liquid crystal 
suspensions using; fullerene, noble metal nanoparticles, and semiconductor nanoparticles.
 Poly(γ-cyclodextrin) (P γCyD)-protected ZrO2 nanoparticles were prepared by using a microwave reactor 
equipped with ultrasonic nozzle mixing a tetraethylene glycol solution of zirconium ethoxide in the 
presence of poly(γ -cyclodextrin). The response time of this twisted nematic liquid crystal devices 
(TN-LCDs)in the presence of P γ CyD-ZrO2 nanoparticles was faster than that in the absence. The 
threshold voltage of TN-LCDs by doping P γ CyD-ZrO2 nanoparticles decreased. The decrease of threshold 
voltage can reduce power consumption, which may meet the demands of future power-saving LCDs.

研究分野： ナノ材料化学

キーワード： 超分子化学　包接化合物　ナノ粒子　ナノワイヤー　シクロデキストリン　ククルビツリル　液晶　液
晶ディスプレイ
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１．研究開始当初の背景 
 市販のカラー液晶ディスプレイ(LCD は、赤、
緑、青のカラーフィルターにより、フルカラー表
示している。（例えば赤＋青＋緑＝白、赤＋緑
＝黄（青の部分は使用しない））。しかし、この方
式ではそれぞれの３原色フィルターを通過する
光のみが利用され、それ以外の光は利用されな
い。すなわちバックライトの 2/3 は捨てられる。当
研究グループが目指すフィールドシークェンシ
ャルカラー(FSC)-LCD 方式は、研究協力者の
小林駿介教授らが提唱したもので、カラーフィル
ターの画素の代わりに、赤、緑、青の３原色の光
を画面ごとに同期させて切り替えることによって
フルカラー表示する方式である。この方式はカラ
ーフィルター方式に比べ、原理的には３倍明る
い画像を得ることができ、消費電力は従来技術
の1/3以下となり、省エネルギーを実現する上で
画期的な技術である。 
 現在、液晶テレビの生産台数は 1.7 億台(消費
電力は１台あたり 130Ｗ)、デスクトップＰＣは 1.4
億台(平均 70Ｗ)で、そのほか LCD は携帯電話
やカーナビなどにも広く用いられており、LCD 応
用製品の消費電力(2010 年)は、世界規模では
約 430 億Ｗである。FSC 方式が普及し、省エネ
ルギー液晶が実現できれば、喫緊の課題となっ
ている省エネルギー化にとって必須の研究課題
である。 
 
２．研究の目的 
 LCD は、私たちの生活に不可欠なものとなっ
ているが、東日本大震災以降、その消費電力の
低減について大きな注目を集めている。我々の
研究グループでは、最近ナノ粒子を液晶に添加
することで、低電圧駆動を示すことを予備的に
見出したが、実用化に向けより高い性能が要求
されている。本研究では、ナノ粒子の複合化お
よび構造制御による高機能化と、カラーフィルタ
ーなしの FSC-LCD による省エネルギー型液晶
表示の開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 LCD は、十数種類の液晶をブレンドして用い
られているので、その種類に応じて、ナノ粒子の
種類も、ナノ粒子の保護剤の種類も変化する。
まず、最も一般的なねじれネマティックタイプ
LCD から始め、様々な構造のナノ粒子を創製し、
それを添加した液晶の電気学特性を測定するこ
とで、ナノ粒子構造と液晶との相関関係の基礎
的 知 見 を 得 る 。 さ ら に 、 対 象 と す る 液 晶 を
FSC-LCD を中心とし、形状制御したナノワイヤ
ーなど更なる機能化を目指し、駆動電圧の大幅
な低減と高速応答を示す革新的な機能を発現
する物質・デバイスへの展開を行う。 
 
４．研究成果 
 
4.1 ククルビツリル保護ナノワイヤーの創
製とそれを分散した液晶表示素子の電気光
学特性 

 ククルビツリル (CB)は、数個のグリコウ
リル単位がメチレン単位を介して環状につ
ながったもので、全体として上下の底が抜け
た樽状の構造をとる。親油性の空洞を有し、
2 つの親水性の入口を上部および下部に有し
ている。従って、CB は、空洞内では親油性の
相互作用が生じ、6 個のカルボニル基を有す
る 2つの入口では、水素結合、極性－極性相
互作用、および正電荷－極性相互作用が生じ
る。CB は、特にアミノ基、シアノ基、カルボ
キシル基を有する化合物と非常に安定した
複合体を形成し、かかる特性を利用して多様
な分野でのククルビツリルの適用に関する
研究が継続的に行われている。シアノ基を含
む化合物との複合体を形成しやすい部分に
注目し、CB を保護剤とした貴金属ナノ粒子の
創製とその特性について検討した。 
 CB は、他の包接化合物に比べて溶媒に溶け
にくく加工性に欠けることから、応用に関す
る研究はあまり報告されていない。本研究者
らは、CB が、水酸化ナトリウム水溶液の濃度
を変化することで、溶解可能となることを見
出した。また、水酸化ナトリウム水溶液濃度
を変化させながらナノ粒子の調製を行って
いる過程で、CB-Ag ナノワイヤーを形成する
大変興味深い現象を偶然見出した。得られた
ナノワイヤーは、平均長さ 4290 nm、平均直
径 153 nm 、アスペクト比 28 であった。他の
貴金属でもナノワイヤー形成を確認したと
ころ、金および白金、パラジウムなどでもナ
ノワイヤー形成が確認できた。調製した Au
ナノワイヤーを 5CB に混合後 LCD を作成し、
電気光学特性を測定した際に駆動電圧が低
減する結果が得られた。貴金属ナノ材料は、
駆動電圧の低減に有効と思われる。この駆動
電圧の低減は、弾性定数の低下に由来し、ナ
ノワイヤー未添加の 5CB の弾性定数 K33 が
8.37 pN に対し、Au ナノワイヤーの添加によ
り 7.86 pN に減少した。10 年前の CRT テレビ
では、100 W 未満の電力消費量だが、最近の
主流である高輝度、ハイコントラストおよび
高解像度の大画面 (最高で 108 インチ) LCD
は、多大な電力 (500 W〜2 kW) を消費する。
本実験で調製したCB-Auナノワイヤーを分散
させることによる閾値電圧の低減は、より低
電力消費へ繋がり、省電力 LCD の開発の端緒
を掴んでいると期待される。 
 一方、応答時間については、CB-Ag ナノワ
イヤーで効果が見られたが、ナノ粒子分散液
の安定性が極めて低い点および、Ag は焼き付
きが起こりやすいとの報告があり、液晶材料
として実用化への応用は困難と判断した。
CB-Au ナノワイヤーで期待した応答時間の短
縮が見られなかったのは、後安定化法で添加
したチオラート配位子が、強固に配位するた
めと思われる。我々は、最近、チオラート配
位子を用いないで、CB 保護酸化物ナノワイヤ
ーを創製し、これを添加した液晶の応答時間
が短縮することを予備的に見出した。 
 



4.2 シクロデキストリン保護ナノ粒子の創
製とそれを分散した液晶表示素子の電気光
学特性及び実用化へ向けての展開 
 
 ククルビツリル保護ナノ粒子を、液晶に分
散することで、応答時間および、駆動電圧の
低減を確認した。しかし、ククルビツリルを
保護剤とすると、金属への配位力が強くない
ため、ナノ粒子調製後数日で沈殿する問題が
あり、チオラート配位子を用いた後安定化処
理が必要であった。そこで、より強くナノ粒
子を保護することの可能なシクロデキスト
リン(CyD)を保護剤として、ナノ粒子の調製
を試みた。シクロデキストリン(CyD)は、α
-D-グルコピラノース基が α-1, 4 結合によ
り環状に繋がったオリゴ糖である。グルコピ
ラノース基の数が 6, 7, 8 個のものをそれぞ
れ、αCyD、βCyD および、γCyD と呼ぶ。分
子回転軸方向から眺めたCyDはドーナツ状を
している。中央部は空洞で、その内径は CyD
の種類によって異なる。検討するナノ粒子は、
4.1 で述べた貴金属から酸化物に変更した。
酸化物ナノ粒子の合成は、光還元法では、ナ
ノ粒子調製が困難であったため、マイクロ波
と超音波を併用照射する独自の装置を導入
し、調製を行った。マイクロ波は、周波数 300 
MHz から 3 THz の電波であり、この電波を電
気双極子をもった分子が吸収することによ
り、反応系全体を短時間で均一に加熱でき反
応時間を短縮できる。超音波は周波数が 16 
kHz 以上の音波であり、これをマイクロ波に
よる加熱と同時に照射することにより、反応
溶液全体を均一攪拌でき、粒子の微細化が可
能である。 
 図１に常温 25 ℃での PγCyD-ZrO2 ナノ粒
子を分散した NTN-01(実用 FSC-LCD)とナノ
粒子無分散の NTN-01 より作成した TN-LCD の
透過率と応答時間の関係を示す。PγCyD-ZrO2

ナノ粒子を分散した NTN-01 は、ナノ粒子無
分散 NTN-01 と比較し、明らかな応答時間の
短縮を示した。25 ℃及び０ ℃で測定した
PγCyD-ZrO2ナノ粒子を分散した NTN-01 の応
答時間と改善率を表１にまとめた。25 ℃に
おいて、PγCyD-ZrO2ナノ粒子の分散により、
立下がり応答時間τoffは、4.6±0.3 ms から 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 25 ℃で測定した P-CyD-ZrO2 ナノ粒子
を分散した NTN-01 の応答時間 

表１ P-CyD-ZrO2ナノ粒子を分散したNTN-01
の応答時間と改善率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2±0.2 ms へ 30.0%と大幅に短縮した。低
温 0 ℃でも、ナノ粒子分散によって立下がり
応答時間τoffは、9.8±0.4 ms から 8.5±0.6 
ms へ 12.7 %と、ナノ粒子無分散と比較し、
応答時間短縮効果が得られた。以上、Pγ
CyD-ZrO2ナノ粒子を用いることで、低温での
応答時間の大幅な短縮を達成した。 
 PγCyD-ZrO2ナノ粒子を分散した NTN-01 の
応答時間の改善のメカニズムを考察するた
め、物性値の測定を行った。TN-LCD の応答時
間τoffは、以下の式で表される。 
 
 
 
ここで液晶の弾性定数 K、回転粘性率γ1、セ
ルギャップ d である。これより回転粘性率 
γ1 の低下によって応答時間は短縮されるの
で、無分散 NTN-01 と PγCyD-ZrO2ナノ粒子を
分散した NTN-01 についてγ1を測定した。無
分散 NTN-01 のγ1が 0.040 Pa･s に対し、Pγ
CyD-ZrO2 ナノ粒子を分散することで、0.032 
Pa･s へと 20%減少した。次に、PγCyD-ZrO2

ナノ粒子を分散した NTN-01 のネマティック
-アイソトロピック相転移温度（TNI）を測定
した結果、NTN-01 の TNI は 79.1 ℃から、ナ
ノ粒子を分散することにより 74.6 ℃へ、
4.5 ℃低下した。このように液晶の物性値に
変化が見られたことから、ナノ粒子の分散は
Bulk 効果を示すものと考えられる。 
 ナノ粒子分散による Bulk 効果がどのよう
なものであるかを考察するために、セルギャ
ップが 20 mμと厚く、配向膜表面からの影響
が少ない ECBセルを用いて V-Tカーブを測定
した。25 ℃の無分散 NTN-01、25 ℃の Pγ
CyD-ZrO2 ナノ粒子を分散した NTN-01、30 ℃
の無分散 NTN-01 について測定した。ナノ粒
子を分散すると、無分散よりも低電圧側にシ
フトした。また 30 ℃無分散 NTN-01 でも低電
圧シフトが見られた。このことからナノ粒子
を分散すると温度上昇と同様の傾向を示す
ことが明らかになった。経験則として、液晶
の温度が上がるとその配向秩序度は低下す
ることが知られている。ナノ粒子が液晶 Bulk
に分散すると粒子を囲むような配向や粒子
間を連結するような通常とは異なる配向状
態が生じると想定される。これをセル全体と
して見ると配向状態が乱れ、温度を上げた状
態に相当すると考えられる（図２）。そして 
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図２ ナノ粒子分散によるLCDの配向秩序度
低下の模式図 
 
この配向状態の乱れが応答時間短縮の要因
である。 
 現在の液晶ディスプレイの駆動方法とし
て主に用いられているのが、薄膜トランジス
タ(Thin Film Transistor: TFT)駆動である。
TFT 駆動は、電界効果トランジスタを用いて
任意の電圧を印加することで液晶を駆動し
た後、液晶自身に印加電圧を保持させること
で駆動状態を維持する手法である。したがっ
て、ナノ粒子添加液晶を実用化液晶に応用す
る際には、電場を遮断した後に、電極間の電
圧が保持されていることが必要である。そこ
で、実用化へ向けて基礎的知見を得るために
電圧保持率の測定を行った。無分散 NTN-01
と PγCyD-ZrO2 ナノ粒子分散 NTN-01 の電圧
を遮断後の電極間電圧の減衰の経時変化 
(電圧保持率) を測定した。NTN-01 は TFT 用
の電圧保持率の高い液晶であり、ナノ粒子無
分散のNTN-01の電圧保持率は99.3%であった。
PγCyD-ZrO2 ナノ粒子を分散した NTN-01 で
は 98.3%と高い電圧保持率を示し、98% を保
持していることから、実用化に向けての、課
題をクリヤーしている。この結果は、
PγCyD-ZrO2 ナノ粒子を分散しても電圧低下
の原因となるイオン等の夾雑物をほとんど
含まず、かつナノ粒子自身も安定であること
を示している。 
 ナノ粒子分散液晶のテストセルベースで
は、期待した効果が得られたため、次にこの
PγCyD-ZrO2ナノ粒子を用いて、試作機の作製
を行った。試作機は、岡谷電機産業に委託し
作製した。なお、NTN-01 は揮発性成分が含ま
れており、委託工場では真空注入できないた
め、単純マトリックス用液晶 RDP-A3200 およ
びカイラル剤が添加された RDP-A3200 E035
を用いた。PγCyD-ZrO2 ナノ粒子は、工場の
行程における 4時間の真空注入にも耐え、図
３ に 示す試 作 機の作 製 に成功 し た 。
PγCyD-ZrO2 ナノ粒子を分散した試作機は正
常に動作した。応答時間は無分散 RDP-A3200
が 9.4 ms、無分散 RDP-A3200 E035 が 8.3 ms
であったのに対し、PγCyD-ZrO2ナノ粒子を分
散した RDP-A3200 E035 の応答時間は 7.8 ms
と無分散 RDP-A3200 より 17.0%、無分散
RDP-A3200 E035 より 6.0%短縮し、試作機に
おいても応答時間の短縮を達成した。カイラ
ル剤は TN-LCD において液晶のねじれの向き
を定めるために用いられるキラル分子であ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 ３  P-CyD-ZrO2 ナ ノ 粒 子 を 分 散 し た
FSC-LCD 試作機 
 
り、通常実用化されている TN-LCD には使用
されている。したがって、試作機において、 
カイラル剤の存在下でナノ粒子の分散によ
り、応答時間が短縮したことで、実用化への
期待が持たれた。 
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