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研究成果の概要（和文）：本研究では，フラストレート液晶の一つであるコレステリックブルー相に着目し，そのディ
スクリネーション分布を模倣した構造を作製することで，自然には発生しないフラストレート相の誘発と、電気光学特
性の改善を目指した。電界印加光重合法を用いることにより従来，立方晶のもののみ安定に存在したコレステリックブ
ルー相について斜方晶および正方晶の構造を安定化した。作製した試料の電気光学カー係数を評価することにより、電
界垂直方向に広がる格子周期とカー係数の間に線形な相関を見出した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to induce an artificial frustrated phase by the use 
of nano-scale structures.  Polymer structures imitating the structure of a cholesteric blue phase liquid c
rystal were fabricated by direct laser lithography and in-situ photo-polymerization.  In-situ photo-polyme
rization was found to be effective in producing orthorhombic or tetragonal nanostructures; three-dimension
ally structured liquid crystal phases reflecting these symmetries were stabilized at room temperature for 
the first time.  Furthermore, measurements of the electro-optic Kerr coefficients revealed a linear correl
ation between the Kerr coefficient and the lattice size perpendicular to the direction of electric field, 
an insight which should be useful for the future development of materials with high Kerr coefficients.
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１．研究開始当初の背景 
フラストレーションとは，様々な最適化条
件が互いに競合し，系がそれらを同時に満た
すことができない状況を指す．液晶における
フラストレーションは液晶分子の配向方向
が一意に決められない場合に生じ，一部の材
料系においては，局所的なフラストレーショ
ンを含みながらグローバルに安定な相を形
成する，フラストレート液晶相と呼ばれる相
が発現する． 
 
フラストレート液晶相の一つであるコレ

ステリックブルー相（以下ブルー相）は可視
光波長程度の三次元螺旋周期構造を形成し，
偏光無依存性や高速応答性などの優れた性
質を示すことから電気光学材料として注目
されている．ブルー相では電界印加により電
界の二乗に比例して複屈折を生じる電気光
学カー効果が起こり，そのカー係数は格子定
数に比例して大きくなることが報告されて
いた．しかしながら，通常の材料ではブルー
相の格子定数は大きいもので300ナノメート
ル程度であった．人工的な構造体等により自
然の材料では発現しないような大きい周期
を有するフラストレート相を誘発し，安定化
することができれば，電気光学カー係数を改
善できることが期待された． 
 
２．研究の目的 
上述の背景から，本研究では人工的なナノ

構造によって自然には生じないフラストレ
ート相を人工的に誘発し安定化することを
試みた．フラストレート液晶における電気光
学効果の機構解明および特性改善に資する
ことを目的とし，作製した試料について偏光
顕微鏡観察，対称性の評価，および電気光学
カー係数の評価を行うことで，構造と電気光
学特性の相関について検討した． 
 
３．研究の方法 
１）ナノ構造によるフラストレート相誘発の
原理 
図 1 にブルー相における分子配列の模式

図を示す．カイラリティを有する棒状液晶分
子が二軸方向に捩れたシリンダー状の素構
造を形成し，周期 300 nm 程度の三次元構造
に自己組織化する．ブルー相には対称性の異
なる３種類の副次相が存在し，高温側からブ
ルー相Ⅲ(アモルファス)，ブルー相Ⅱ（単純
立方格子），ブルー相Ⅰ（体心立方格子）と
呼ばれている．二重捻れシリンダーは液晶分
子がエネルギー的に安定な秩序であるが，単
一のシリンダーによって三次元空間を埋め
尽くすことはできないため，三次元的に積層
した構造をとる．二重捻れシリンダーの積層
によって，分子配向方向を一意に定めること
のできない特異点（ディスクリネーション）
を周期的に有することなるが（図 1 に緑線で
示した領域），グローバルには熱力学的に安
定な液晶相として存在する． 

 
ブルー相はその構造内に存在するフラス

トレーションのため，数℃と狭い発現温度範
囲をもつ．一方，ブルー相に少量の高分子を
添加し，液晶相において重合することにより，
高分子がブルー相中のディスクリネーショ
ンに濃縮され，構造を安定化することが知ら
れている．このことは，ブルー相の構造が液
晶分子の捻れ構造ではなく，ディスクリネー
ションによって維持されているとみなすこ
ともできるという二面性を表している．この
ことから，ブルー相のディスクリネーション
を模倣した構造を人工的に作製することで，
自然には存在しないフラストレート相を誘
発することができるのではないかと考える
に至った． 
 
本研究ではトップダウンおよびボトムア

ップ的なアプローチによってナノ構造の作
製に取り組んだ．トップダウンアプローチで
は二光子吸収を介したレーザー光造形によ
りブルー相のディスクリネーションを模倣
した構造の作製を試み，その構造上における
液晶の振る舞いを調べた．一方，ボトムアッ
プアプローチとしてブルー相に電界を印加
し，格子構造を変形させた状態で光重合を行
う手法を新たに提案した．このことにより，
自然の材料では存在しない斜方晶および正
方晶のフラストレート相を安定化すること
に成功した． 
 
（２）トップダウンアプローチによるナノ構

 
図 1 コレステリックブルー相における分
子配列の模式図．緑線は分子配列の特異点
を示す． 



造作製 
試 料 と し て 等 方 性 モ ノ マ ー (Methyl 

methacrylate), 架橋剤(Dipentaerythritol 
hexaacrylate),重合開始剤(Benzil), 増感
剤 (2-Benzyl-2-(dimethylamino)-4‘-morph 
olinobutyrophenone)を重量比で 46.8:50.0: 
1.6:1.6 の割合で混合した材料を用いた．試
料をカバーガラス基板に滴下し，倒立顕微鏡
上の 3軸ピエゾステージに静置した後，波長
800 nm, パルス幅 150 fs，繰り返し周波数
80 MHzのモードロックチタンサファイヤレー
ザー(Spectra Physics, Tsunami)を開口数
1.4 の対物レンズにより集光照射し，二光子
吸収を介した光重合を誘起した．ピエゾステ
ージを音響光学素子と同期させながら走査
することにより，ブルー相Ⅱのディスクリネ
ーションを模倣した構造を作製した． 
 
未重合の試料をエタノールによって洗い

流した後，走査型電子顕微鏡(SEM; Hitachi, 
S-3000N)によって構造を観察した．また，作
製した構造に一軸螺旋構造を形成するコレ
ステリック液晶｛ネマティック液晶(Merck, 
MLC-6252)，カイラル剤(Merck, R-811)，色
素（N,N′-Bis(2,5-di-tert-butylphenyl)-3, 
4,9,10-perylenedicarboximide）を質量比で
98.49:1.5:0.01 の割合で混合したもの｝を浸
透し，構造上での振る舞いを偏光顕微鏡によ
り観察した． 
 
（３）ボトムアップアプローチによるナノ構
造作製 
 試 料とし て 混合ネ マ ティッ ク 液 晶
(4-cyano-4’-pentylbiphenyl および JNC, 
JC-1041XX を等量混合したもの）,カイラル剤
{ISO-(6OBA)2},一官能性モノマー(dodecyl 
acrylate),二官能性モノマー(Merck, RM257)
および光重合開始剤(DMPAP)を重量比で
84.2:6.8:4.1:4.1:0.8 の割合で混合した材
料を用いた．試料を 20 µm のギャップを設け
た，透明電極(ITO)を有するサンドイッチ型
素子に封入し，ブルー相Ⅰの発現する温度
(32.0 °C)において，周波数 1 kHz の矩形波
交流電圧を印加しながら紫外光を 30 分間照
射し，光重合を誘起した．印加電界方向はブ
ルー相の(110)面に固定し，重合時の印加電
界(Epoly)を 0.0, 2.0, 2.5, 2.8, 3.0 V/µm と
した 5種類の試料を作製した． 
 
 作製した試料は 30.0 °C に保持し，偏光
顕微鏡において反射偏光スペクトル測定お
よびコッセル像観察を行うことで対称性を
評価した．また，重合後の試料に液晶駆動用
の電界(Edrive)を印加し，二光束干渉透過型顕
微光学系により透過位相を測定することで
カー係数を評価した． 
 
４．研究成果 
（１）トップダウンアプローチによる構造作
製 

 図 2(a)に作製した構造の代表的な例を示
す．ブルー相Ⅱのディスクリネーションを模
倣した三次元構造が作製できていることが
確認できる。エラー! 参照元が見つかりませ
ん。(b)は構造体にコレステリック液晶を浸
透させた後の偏光顕微鏡像を示す。構造中に
もコレステリック液晶が浸透していること
が確認されたが，構造の部分における液晶の
配向状態は周囲と変わらなかった．これは素
子全体に占める構造体の面積が小さいため，
液晶の配向が構造より受ける影響が小さか
ったためであると考えられる．ここで作製し
た構造のスケールは本研究で用いた二光子
励起直接光描画装置の解像力およびステー
ジの走査面積により決まっている．今後，超
解像技術の採用などにより走査面積および
解像度を改善することができれば，次節（２）
で得られた成果からも，構造の対称性を反映
したフラストレート相が誘発できるものと
予想される． 
 
（２）ボトムアップアプローチによるナノ構
造作製 
エラー! 参照元が見つかりません。に異な

る振幅の矩形波電界を印加し，光重合を行っ
た試料の反射スペクトル，反射偏光顕微鏡像，
およびコッセル像を示す．それぞれの試料に
ついて，通常のブルー相と同様の光学テクス
チャが見られたが，反射スペクトルにおける
ピーク波長は長波長シフトしていた．これは
電界印加により生じる配向秩序およびディ
スクリネーションの再構成によりブルー相
の格子が電界印加方向に伸長すること，およ
び光重合によって高分子がディスクリネー
ション部分に濃縮され，系が安定化されるこ
とを示している.エラー! 参照元が見つかり

 

 

図 2 (a)ブルー相Ⅱのディスクリネーショ
ンを模倣したポリマー構造体 (b) コレス
テリック液晶を浸透させた構造体の偏光
顕微鏡像 



ません。右側のコッセル像に着目すると，低
い電界で見られる二回対称のパターンが 3.0 
V/µmにおいて4回対称のパターンに変わって
いる．ブルー相の方位と対称性を考慮しコッ
セル像を解析すると，(110)面に配向した立
方晶が電界印加により斜方晶となり，3.0 
V/µm において正方晶へと転移していること
が確認された．ブルー相が斜方晶および正方
晶へと転移することはこれまでの研究によ
って知られていたが，この構造を電界除去後
に維持した報告例はなかった．この成果は，
斜方晶および正方晶の対称性を有する螺旋
周期液晶を安定的に発現させた世界で初め
ての例である． 
 
ブルー相格子について電界と平行な方向

{<110>}を c，電界と垂直な面内における格子
ベクトルを aおよび bとした場合の，各々の
格子定数の Epoly依存性を図 4 に示す．図中の
データ点の色は結晶系（赤：立方晶，緑：斜
方晶，青：正方晶）をあらわす．a, c方向に
は単調な伸長，b 方向には収縮が生じたが，
図 4(b)に示すように単位格子の体積を算出
すると，斜方晶の場合には単調的に増加し，
正方晶への転移において減少した．いずれの
結晶系においても立方晶のものよりは大き
い体積を有していた．  
 
二光束干渉顕微光学測定により各々の試

料の屈折率変調量の印加電界依存性を調べ
た結果，立方晶，斜方晶，正方晶の全ての試
料について，電気光学カー効果が生じること
が明らかとなった．5 種類の試料のカー係数
の単位格子体積依存性を図 5(a)に示す．先
行研究より，格子定数の大きい試料，すなわ
ち格子体積の大きい試料がより大きなカー
係数を示すことが予想されたが，単純な依存
性は見られず，結晶系によってカー係数は変
化した．一方，印加電界に垂直な面内の単位
格子面積，すなわち a×b の依存性を調べる
と，カー係数は線形に比例した{図 5(b)}．
この結果は，ブルー相におけるカー係数には
単位格子体積ではなく，電界に垂直な面内の
サイズが大きく寄与していることを示唆し

 

図 3 印加電界を変化させて重合を誘起した
ブルー相の反射偏光スペクトル，偏光顕微鏡

像，およびコッセル像 

 

図 4 (a)ブルー相における格子定数の重合時
の印加電界依存性 (b)単位格子の体積の印加
電界依存性．データ点の色は結晶系（赤：立
方晶，緑：斜方晶，青：正方晶）を表す． 

 

図 5 変歪した格子を有するブルー相のカー
係数の(a) 単位格子体積依存性 (b)電界垂直
方向の面内サイズ依存性．データ点の色は結
晶系（赤：立方晶，緑：斜方晶，青：正方晶）
を表す． 



ている．このような依存性が見られた要因と
して，三次元構造を形づくる螺旋秩序の存在
が考えられる．ブルー相の格子定数は該当の
方向における螺旋ピッチに対応し，電界印加
により電界平行方向にはピッチ伸長，電界垂
直方向にはピッチ短縮が生じる．一方，一軸
螺旋構造を有するコレステリック液晶にお
いて螺旋軸に垂直に電界を印加した場合，螺
旋を解く閾値電界は螺旋ピッチの逆数に比
例することが知られている．Kerr 係数が減少
は必要な駆動電界が上昇することを表して
おり，電界垂直方向にピッチ短縮したことを
考慮するとコレステリック液晶の挙動と一
致する．  

 
本成果により，ブルー相における電気光学

カー効果と格子構造について，これまで知ら
れていない相関関係が明らかとなった．この
知見は，今後カー係数の大きい液晶材料を開
発する上で有効なものであると考えられる．  
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