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反強誘電性液晶の誘電的光学的性質

反強誘電性液晶の誘電的光学的性質

森武 洋、尾崎雅則、吉野勝美

大阪大学工学部電子工学科

〒565吹田市山田丘2-1 

Dielectric and Optical Properties in Antiferroelectric Liquid Crystals 

Hiroshi Mori take, Masanori Ozaki and Katsumi Yoshino 

Department of Electronic Engineering, Faculty of Engineering, Osaka University 

2-1, Yamada-Oka, Suita, Osaka, 565 

The study of detailed dielectric and optical properties in antiferroelectric liquid crystals such as 
(R)-4'-(3-methoxycarbonyl-2-propoxycarbonyl) phenyl 4-(4-(n -octyloxy) phenyl) benzoate (3 

MC2PCPOPB) and 4-(1, 1, 1-trifluoromethyl-heptyloxycarbonyl) phenyl 4'-octyloxybiphenyl-4-

carboxylate (TFMHPOBC) have been carried out. T(temperature)-E(electric field) phase 

diagram of 3MC2PCPOPB is obtained on the basis of the apparent tilt angle measurements. It has 
been found that the phase sequence in this compound is novel and has never been reported. In the 

antiferroelectric phase under no bias field in TFMHPOBC, the relaxation due to the soft mode and 

the molecular rotation around the short axis are observed. Under dc bias field in this compound, 

a new relaxation is observed in the Sm CA* phase. The dielectric strength of this relaxation 

depends on the bias field, while the relaxation frequency is not affected by the dc bias field. This 

relaxation may be due to the contribution of the Goldstone mode induced by the bias field. ・In 3 

MC2PCPOPB, on the contrary, the relaxation of the Goldstone mode has not been observed in the 

Sm CA* phase even though dc bias field is applied. 

キーワード：反強誘電性液晶、誘電率、誘電分散、電界誘起相転移

1. はじめに

p-decyloxybenzylidene-p'-amino-2-methyl-

butyl-cinnamate(D OB AMB C)0lでの液晶に

おける強誘電性の発見以来、数多くの強誘電性液

晶が合成されており、それに伴い、興味深い性質

も数多く報告されている(2)。我々は、これまでに多

くの強誘電性液晶を合成し、それらにおける新し

い誘電的光学的性質を報告してきた(3)-(5)。一方、

数年前、 4-(1-methylheptyloxycarbonyl) phenyl 

4'-octyloxy-biphenyl-4-carboxylate (MH PO 

BC)において反強誘電性が確認され(6)、強誘電性

液晶の中には反強誘電性を示す相が存在ものがあ

ることが明らかになった。その後、物性面では反

強誘電相の誘電的光学的性質(7)-(9)やフェリ誘電相

の存在(10)などの研究が報告されており、応用面で

は三状態間のスイッチングを用いたディスプレイ

デバイスなども報告されており (11)、物性面、応用

面の両面から活発な研究が行われている。

我々は、強誘電性液晶における反強誘電性が確

認される以前に(R)-4'-(3-methoxycarbonyl-2-

propoxycarbonyl) phenyl 4-(4-(n -octyloxy) 

phenyl) benzoate (3 MC  2 PCP OP B)におい

て誘電率の温度依存性、自発分極が特異な振る舞

いを示すことを報告し(12)(13)、更にその後、それが

反強誘電相によるものであることを報告した(14)(15)0

そこで、本論文では、まず、 3MC2PCPO

PBにおける反強誘電相における誘電的光学的性
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質を報告し、その反強誘電的性質を明らかにする

と共に本液晶が特異な相系列を有することを明ら

かにする。次に、 4-(1, 1, 1-trifluoromethyl hept-

lyoxy carbonyl) phenyl 4'-octyloxy-biphenyl-4-

carboxylate(T FMH  PO  B C)061071における誘

電分散の測定を行った結果から、反強誘電相で見

られる緩和を明らかにするとともにバイアス電界

を印加した際に観測される電界によって誘起され

たゴールドストーンモードについて報告する。ま

た、最後に 3MC2PCPOPBの誘電分散測定

の結果もあわせて述べ、 TFMHPOBCとの比

較を行う。

2. 試料及び実験

本研究に用いた試料は、反強誘電相であるカイ

ラルスメクチック C.dSmCA*)相を有し相系列の

異なる 3MC2PCPOPBとTFMHPOBC

と称するものである。その分子構造ならびに正式

名称を図 1に示す。試料は、 ITO  (In-Sn oxide) 

をコートしたガラスの表面を測定に応じて処理し、

スペーサーを介して挟んだ構造のセルの間に毛細

管現象を利用して封入した。ホモジニアス配向を

必要とするセルは、 ITOガラスの表面をアセト

ンで洗浄し、更に光学測定に用いるものは、ポリ

イミド配向膜（日産化学工業、 RN-305)をスピン

コート法により形成した。一方、ホメオトロピッ

ク配向を必要とするセルは、エタノールで洗浄し

た後シラン系カップリング剤（東レ・ダウコーニン

グ・シリコーン、 AY 43-021)で表面を処理した。

スペーサには厚さが 6-25mmのポリエチレンテレ

3MC2PCPOPB 

I? 
C出17o4》◎c—心

？伊3 I? 
C-O-CH-CH2-C-O-CH3 

(R)-4'-(3-methoxycarbonyl-2-propoxycarbonyl)phenyl 
4ー(4-(n-octyloxy)phenyl]benzoate

lso. — SmA- SmC/ -SmC1*-Sm* - Cryst. 

TFMHPOBC 

I? 9 年
らH17碕》◎疇も＿翌H-C6H13
4-(1, 1, 1-trifluoromethyl-heptyloxy-carbonyl)phenyl 
4'-octyloxybiphenyl-4-carboxylate 

lso. SmA smcA・Cryst 

図1 本研究に用いた試料の分子構造及び相系列

Fig. 1 Molecular structures and phase sequences of 
the antiferroelectric liquid crystals used in this 
study. 

フタレートフィルムを用い、容量測定により正確

なセルの厚さを特定した。

誘電測定は、温度コントローラ（千野製作所、 D

P 1150)で温度を制御した銅製のバスの中に試料を

設置し、インピーダンスアナライザー(YHP、4192)

を用いて行った。本研究では誘電分散測定は100-

10MHzの周波数範囲で測定を行った。見かけのチ

ルト角の電界依存性測定は、偏光顕微鏡下でホモ

ジニアス配向試料に電界を印加し、その時の消光

方向と層法線方向との間の角度を測定した。また

層法線方向は常誘電相であるスメクチックA(Sm

A)相における消光方向とした。

3. 結果及び検討

3-1 3MC2PCPOPBの

反強誘電的性質

図2に6mmセルにおける 3MC2PCPOP

Bの誘電率の温度依存性を示す。SmA相から温

度を下げていくと、強誘電相であるカイラルス

メクチック C(Sm C*)相に転移し誘電率は一旦

大きく上昇する。この誘電率の上昇は、ゴール

ドストーンモードの寄与によるものである。す

なわち、 SmC*相では、液晶分子はスメクチッ

ク層の法線からある角度0だけ傾いているが、こ

の傾く方向は任意であるため、層法線を中心に

自由に回転しうる。その結果、自発分極が存在

する場合、この運動（ゴールドストーンモード）

に基づく配向分極の寄与により大きな誘電率が

50 

1000 HZ 
,. ． 

40~ ． ． ． ． 
30 

! 20~ 

． ． 
． ． ． 

10 L ． ． 

゜70 80 90 100 11 0 120 130 温度（℃）

図2 3MC2PCPOPBの6μmセルにお
ける誘電率の温度依存性

Fig. 2 Temperature dependence of the dielectric con-
stant in 6mm-thick cell of 3MC2PCPOPB 
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図3 見かけのチルト角の電界依存性
((a) 1 0 7℃、 (b)9 5℃、 (c)8 5℃) 

Fig. 3 Electric field dependences of apparent tile 
angle at various temperatures. 
(a) 107"C, (b) 95℃ and (c) 85℃ 

反強誘電性液晶の誘電的光学的性質

観測される。ところが、更に温度を下げていく

と、誘電率はすぐに低下し、ほぼSmA相と同じ
大きさとなる。この誘電率の低下は、ゴールド

ストーンモードの寄与の消失によるものと考え

られる。

この誘電率の低く抑えられている温度域にお

ける見かけのチルト角の電界依存性を図 3に示

す。図3(a)はこの温度域の高温部におけるもの
であるが、見かけのチルト角は印加電界に対し

て三つの安定な状態として観測される。すなわ

ち、印加電界が低い場合には、消光方向は層法

線方向と同じ方向に観測され、高電界を印加し

た場合には消光方向はその極性に対応した強誘

電相の一様状態の方向に観測される。このスイ

ッチングはMHPOBC等の反強誘電相である
Sm CA*相で観測される三安定スイッチング(18)と
同じ挙動である。すなわち、電界が低い場合に

は隣接した層内の液晶分子は逆方向に傾いてお

り、巨視的な光学軸が層法線方向を向いている

と解釈できる。また、この場合、隣接層間での

自発分極は逆方向を向き相殺されていることか

ら、ゴール ドストーンモードの誘電率への寄与

は消失し、固 2で示した結果が説明できる。し
たがって、3MC2PCPOPBのこの温度域
はSmCA*相であると考えられ、電界印加による
SmCA*-SmC*電界誘起相転移により見かけの
チルト角が3つの安定な状態をとっていると考
えられる。この相転移を偏光顕微鏡で観察する

と、層に沿ったス トライ プ状のドメインの生成

により相転移が起こっており、また、相転移時

／ 一強誘電相 (Smc・) 
／―-反強誘電相 (Sm~•)

図4 ホモジニアス配向セルの反強誘電相にお
ける電界誘起相転移時の偏光顕微鏡写真

Fig.4 The micrograph of a homogeneous aligned cell 
at the fielcl-incluced phase transition between 
the Sm CA• and Sm C'phases 
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の電界で印加電界を保持すると、図 4に示した

ように反強誘電相と強誘電相のドメインが共存

する。すなわちこの電界誘起相転移は一次転移

である。

温度を下げて見かけのチルト角の電界依存性

の測定を行った結果を図 3(b)に示す。図 3(a)と

比べ、中間の印加電圧(70-120kV/cm)で新たに

2つの安定な状態が増え、印加電圧に対して 5

つの安定な状態を示している。このとき新たに

増えた 2つの状態は、見かけのチルト角が強誘

電相の一様状態のおよそ半分の値である。また、

この 5つの安定な状態の間のチルト角の変化は

先ほど示した反強誘電相ー強誘電相電界誘起相

転移と同様にすべてストライプ状のドメインの

生成を伴って起こることが偏光顕微鏡観察によ

り確認された。また、この 5つの安定な状態を

とる温度域よりも更に低温部で見かけのチルト

角の電界依存性を測定した結果を図3(c)に示す。

図3(b)の5状態のうち、 OV付近の光学軸が層

法線方向を向いた状態、すなわち反強誘電状態

が消失し、印加電界に対して 4つの安定な状態

をとっていることがわかる。

図3(b)、(c)では見かけのチルト角がSmC*相

の一様状態より小さな角度で安定な状態が観測

されているが、このように一様状態より小さな

角度で、見かけのチルト角が安定に存在するも

のとして、フェリ誘電相であるカイラルスメク

チックCy(Sm Cy*)相が考えられる。

200 

6μm 

(
E
 
o/A~) smc・ 

強誘電相

昧
紺

smcA・ 
反強誘電相

A
 
m
常
誘
電
相

s
 
c
 
T
 

゜80 90 100 110 120 

温度（℃）

図5 見かけのチルト角測定から得た温度ー電
界相図

Fig .5 T-E phase diagram of 3MC2PCPOPB obtained 
on the basis of apparent tilt angle measure-
ment 

3MC2PCPOPBにおけるSmCA*、Sm

Cア＊相の混度域と電界誘起相転移の閾値電界を

調べるため、更に詳細な偏光顕微鏡観察を行い、

その結果から得た温度ー電界相図を図 5に示す。

Sm C*-Sm CA*相転移温度(111℃)から温度を

下げるにしたがって、SmCA*相とSmC*相の間

の相転移電界は単調に増加している。この温度

域(111-100℃)では、ただ一つの相転移電界が

観測されている。更に温度を下げ100℃以下にな

ると、相転移電界は二つに分離する。この二つ

のうち電界の低いものはSmCA*相とSmCr*相

の間の相転移電界であり、電界の高いものはSm

Cツ＊相とSmC*相との間の相転移電界である。こ

こでは便宜上前者をE1とし、後者をE2とす

ふ電界E1は90℃以下の温度で急激に減少し、

88℃以下の温度では0となり消失する。一方、

E2は高温部と同じように観測され続け、温度

を下げるにしたがって徐々に増加している。電

界E1の消失した温度域(88-80℃)ではE2の

みが観測されており、電界によりSmCr*相から

Sm CA*相へ転移している。以上の結果より、電

界 0の時には111-88℃の温度域がSmCA*相と

なり、88-80℃の温度域がSmC,*相となってい

ることがわかる。

見かけのチルト角の電界依存性測定における

安定な状態の数が図 3に示したように 3から 5、

そして 4状態へと変化することは温度ー電界相

図（図 5)から説明できる。また見かけのチル

卜角の安定な状態は、印加電界に対して消光位

が特定の角度で静止することによって生じてい

るものであるから、透過光強度の変化としても

観測されるはずである。図 6に三角波電界に対

する透過光強度変化を示すが、高温側から温度

を下げるにしたがって、安定な状態の数が3、

5から 4へと変化しており、見かけのチルト角

測定の結果と同様の結果が得られていることが

わかる。この安定な状態の変化を温度ー電界相

図（図 5)によって説明すると次のようになる。

すなわち、 3MC2PCPOPBにおいてSmC

y. 相はSmCA*相の低温側に存在する。また、Sm

CA *-Sm Cr*相転移温度は電界増加と共に高温

側ヘシフトしており、そのためSmCA*相の高混

部(111-100℃）ではSmC*→ Sm CA*→ Sm C* 

相転移による 3状態であるのに対して、低温部

(100-88℃)ではSmC*→ Sm C, *→ Sm CA*→ 

Sm Cr*→ SmC*相転移による 5状態となる。更

に低温部のSmCr*相(88-80℃)ではSmC*→ 

Sm Cr*→ Sm Cr*→ SmC*相転移による 4状態

となる。

~48~ 
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図6 三角波電界に対する透過光強度波形
((a)l06℃、 (b)92℃、 (c)86℃)

Fig. 6 Transmission intensity changes under tnangu-
lar field wave. 
(a) 106°C, (b) 92'C and (c) 86°C. 

Sm Cr*相はMHPOBCにおいて初めて報告

された(10)相であり、 MHPOBCではSmC*相

とSmCA*相の間に観測される。MHPOBCに

おいてSmCr *-Sm CA• 相転移温度は、電界を
増加させていくと 3MCZPCPOPBとは異

なり低温側ヘシフトするため、相転移点以下の

Sm CA*相のごく短い温度域において印加電界に

対してSmC*→ Sm Cy*→ Sm CA*→ SmCツ＊→

SmC*の相転移をし、 5状態を示す(19)。更にそ

の低温部では印加電界に対して、SmC*→SmC 

A*→ SmC*の相転移により 3状態を示す。この

ようにSmCA*相の高温側にSmCr*相が存在す

るものは、他の材料でも報告されているが、 3

MCZPCPOPBのようにSmCA*相の低温側

にSmCy*相が存在するこのような相系列はこれ

までには報告されておらず、本液晶は特異な相

系列を有する反強誘電性液晶であると考えられ

る。

次に、SmCy*相の誘電率について考える。Sm

Cr*相はフェリ誘電相であるため、自発分極は完

全には相殺されず、巨視的な分極が存在するた

反強誘電性液晶の誘電的光学的性質

め、本来、誘電率は分極が完全に相殺されてい

るSmCA*相と比べ上昇する。ところが、図2の

誘電率の温度依存性では、 SmCy*相の温度域

(88-80℃)においても誘電率は全く上昇してい

ない。この誘電測定の結果は、これまでに述べ

てきた光学洞定の結果との間に矛盾を生じてい

る。誘電測定と光学測定でセルに対して行った

操作の違いは印加電圧の大きさが挙げられる。

すなわち、誘電測定ではセルに対して0.1V以下

の低電圧しか印加していないのに対して、光学

測定ではセルに対してSmC*相へ相転移する数

+v以上の高い電圧を印加している。そこでこ
のセルに対する印加電圧の違いにより両測定の

結果の相違を生じていると考え、まずSmCA*相

から電圧を印加せずに温度を下げながら偏光顕

微鏡観察を行った。その結果、先ほどの光学測

定でSmCy*相であると考えられている温度域に

おいても、消光方向は層法線方向を維持し続け、

Sm CA*相を維持していることがわかった。した

がって、この温度域は電界を一度も印加しない

ときにはSmCA*相を維持することがわかった。
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図7 各温度で一旦バイアス電界を印加した後
に測定した誘電率の温度依存性

Fig. 7 Temperature dependence of the dielectnc con-
stant after the application of the bias field in 6 
mm thick cell (closed circles) . Open circles 
denote the dielectric constant of virgin sample. 

3MC2PCPOPBのSmC1 *相の発現に

は高い電界の印加が必要であることを確認する

ため、誘電測定において次のような洞定を行っ

た。すなわち、誘電率の温度依存性を測定する

際に、各温度で一旦53kV/cmの直流電界を印加し、
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その後の誘電率を測定することにより、電界に

よりフェリ誘電相が誘起されるかの測定を行っ

た。その結果を図 7に示す。この図には、図 2

に示した通常の測定の結果も比較のために合わ

せて示している。図 7を見ると、光学測定にお

いて特定したSmC, *相の温度域(88-80℃)に完

全に一致した混度域において誘電率の上昇が明

瞭に観測されている。この結果から、この温度

域は、電界によって誘起されるSmC,*相である

ことがわかった。このようなSmC, *相の発現は

これまでに報告されておらず、 3MC2PCP

OPEにおいて初めて観測されたものである。

3-2 TFMHPOBCの誘電分散

次に、反強誘電性液晶における誘電分散につ

いて考える。図8にTFMHPOBCの25mmの

ホモジニアス配向セルにおける誘電率の周波数

依存性から求めた誘電強度△cと緩和周波数の温

度依存性を示す。等方相から温度を下げていく

とSmA相に転移し、緩和が一つ観測される。こ

の緩和は湿度を下げてSmC;,,.*相への相転移温度

Tc(ll6.4℃)に近づくにつれて誘電強度は図8(a) 

に示したように増大し、また緩和周波数は図 8

(b)に示したように数MHzからIOOkHz付近まで低

下する。この緩和は、その誘電強度や緩和周波

数の振る舞いからソフトモードであると考えら

れる。

更に温度を下げ、SmCA*相に入ると二つの緩

和が観測される。ここでこの二つの緩和を、図

8 (a)に示したようにそれぞれ△心と△ふとする。

これら二つの緩和は共に誘電強度が小さいが、

誘電率の周波数依存性において明瞭に分離する

ことができる。△応、△もに対応する緩和周波数

を図8(b)に示したようにそれぞれしと fIとする。

緩和周波数が高い fsは相転移温度Tcから温度

を下げるにしたがって周波数が増大し、1MHz付

近に達するが、更に湿度を下げていくと、しは

徐々に減少し数IOOkHz程度まで下がる。この緩

和は、誘電強度△Esや緩和周波数 fsの挙動から

考えて、SmCA*相におけるソフトモードである

と考えられる。相転移点Tcにおいて図8(a)、(b)

に示したように誘電強度や緩和周波数にとびが

見られる。これは、 SmA-Sm CA*相転移が一

次転移であるためであると考えられる。

Sm CA*相では、ソフトモードの他にもう一つ

の緩和が観測される。この緩和をここではCAI
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図8
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温度(OC)
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TFMHPOBCのホモジニアス配向セ
ルにおける(a)誘電強度の温度依存性と(b)
緩和周波数の温度依存性

Fig. 8 Temperature dependences of (a) dielectric 
strengthふ and(b) the relaxation frequency 
under no bias field in homogeneously aligned 
cell of TFMHPOBC. 

とする。この緩和CAlの緩和周波数 f1は、相転

移点［から数℃下がったところでlOOkHz付近に

観測され、その後温度低下に伴い単調に減少し、

結晶への転移点付近ではlkHz付近まで低下する。

また緩和CAlの誘電強度△E1は図 8(a)に示した

ように温度には依存せずほぼ一定で、しかもそ

の大きさは0.5程度と△Esと比べ小さい。相転移

点Tc付近では、 f1とfsは緩和周波数が近く、

またその付近では△Esの方がかなり大きい。した

がって、この緩和CAlは、相転移から数℃下が

ったところで発現するのではなく、相転移直後

から存在するが、相転移点付近ではソフトモー
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図9 ホメオトロピック配向セルにおける緩和
周波数の温度依存性

Fig. 9 Temperature dependence of relaxation fre-
quency in homeotropically aligned cell. 

ドに隠されて観測されなかった可能性がある。

ホモジニアス配向セル測定、すなわち層が電

極面に対して垂直であり、層に沿って電界が印

加された場合、SmCA*相で観測されうる緩和と

しては、ソフトモードの他に、分子長軸及び短

軸回りの回転運動や分子内部の回転運動による

ものがある(20)。しかし、これらの緩和のうち分

子長軸回りの回転運動や分子内部の回転運動に

よるものは、一般にはl08Hz以上の周波数で観測

され、緩和CAIがそれらによるものであるとは

考えられない。一方、分子短軸回りの回転であ

れば緩和CAIの観測されている周波数帯に緩和

が観測される可能性がある。分子短軸回りの回

転運動による緩和は、分子長軸方向に電界を印

加したときに観測されるものであるから、ホメ

オトロピック配向したセルにおいても観測され

る。そこでこの緩和CAIが分子短軸回りの回転

運動によるものかどうかを確認するために、ホ

メオトロピック配向させたセルを用いて誘電分

散の測定を行った。この測定から得た緩和周波

数の温度依存性を図9に示す。この図を見ると、

測定した周波数範囲(lOOHz-lOMHz)にはSmA 

相、SmCA*相の両相を通して緩和は一つだけ観

測されている。この緩和は、 SmA相、 SmCA* 

相の両相で観測され、 SmA-Sm CA*相転移に

は影響を受けていない。また、この緩和は周波

数の対数に対して温度低下とともに直線的に減

少しており、活性化エネルギーを計算すると1.20

反強誘電性液晶の誘電的光学的性質

eVという結果が得られた。この緩和の観測され

る周波数域や活性化エネルギーから考えて、こ

の緩和は分子短軸回りの回転運動によるもので

あると考えられる(21)。この分子短軸回りの回転

運動による緩和の周波数（図 9)は、ホモジニア

ス配向セルにおいて観測された緩和CAIの固波

数（図8(b))の温度変化と完全に一致する。した

がって、緩和CAIも分子短軸回りの回転運動に

よる緩和であると考えられる。また、この緩和

は、前述したように分子長軸方向に電界を印加

したときに観測されるものであるから、シェブ

ロン構造や欠陥がない完全なホモジニアス配向

セルのSmA相では本質的に観測されない。逆に、

シェブロン構造や欠陥等の存在するホモジニア

ス配向セルではSmA相においてもこの緩和が観

測されるはずである。しかし、本液晶では、 Sm

A相の温度範囲が狭く、等方相からの相転移直後

から比較的大きなソフトモードが観測されてお

り、緩和CAIがSmA相で存在していたが、ソフ

トモードに隠されて観測できなかった可能性も

ある。

次にDCバイアス電界印加による誘電特性の

変化を調べるため、 DCバイアス電界印加にお

いて誘電分散の測定を行った。その結果から得

た緩和周波数と誘電強度△Cの温度依存性を図10

に示す。図lO(a)において、ソフトモードと分子

短軸回りの回転運動の二つの緩和が、図8(b)に

示したバイアス電界を印加しない時と同様に観

測されている。しかし、その二つの緩和に加え

て、相転移点Tc以下のSmCA*相においてもう

一つの緩和が数kHz観測される。その新しい緩和

が観測されている温度において、バイアス電界

を印加しないときと14kV/cmのバイアス電界を印

加したときのコールーコールプロットを図11に

示す。この図からわかるように、バイアスを印

加しない状態ではソフトモードによるただ一つ

の円弧が観測されているのに対して、バイアス

電界下では明瞭に二つの円弧が観測されている。

このバイアス電界の印加により誘起された新し

い緩和をCAZとする。この緩和CAZの誘電強度

△むは、図lO(b)に示したように分子短軸回りの回

転による緩和の誘電強度△e1よりも小さい。それ

ゆぶ緩和CAZはSmCA*相の低温部では観測さ

れないものと考えられる。

図12にDCバイアス電界によって誘起される

緩和CAZの、誘電強度△むと緩和周波数 f2の印
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ホモジニアス配向セルにおける(a)緩和周
波数の温度依存性と(b)誘電強度の温度依
存性

Fig .10 Temperature dependences of (a) relaxation 
frequency and (b) dielectric strength under de 
bias field of 10 kV/ cm in homogeneously 
aligned cell 

図11 バイアス電界を印加しないときと14kV/cm
のバイアス電界を印加したときの116.0℃
におけるコール・コールプロット

Fig .11 Cole-Cole diagrams under no bias (closed 
circles) and under bias field of 14kV /cm (open 
circles) at 116.0℃ • 
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加バイアス電界に対する関係を示す。この図に

示したよう戸誘電強度△もはバイアス電界増加

と共に増加するが、一方緩和周波数 f2はバイア

ス電界によっては変化しない。

SmC*相では、ゴールドストーンモードの寄

与による誘電率の増大が観測される。ところが、

Sm CA*相においては、隣接した層間でお互いの

分極を相殺するため巨視的な分極は生じない。

このため、ゴールドストーンモードの寄与は誘

電測定では観測できない。しかし、バイアス電

Sm CA*相における誘電強度と緩和周波
数のバイアス電界依存性

Fig .12 Bias field dependences of dielectric strength 

and relaxation frequency in the Sm CA* 

phase 

界印加時のSmCA*相において観測される緩和

CA2の緩和周波数の温度依存性は、SmCA*相に

おいて観測されるゴールドストーンモードのそ

れと非常に類似している。したがって、 SmCA* 

相でバイアス電界によって誘起される緩和CA2

は電界によって誘起されたゴールドストーンモ

ードであると考えられる。この現象の詳細は解

明されていないが、 DCバイアス電界の印加に
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より、 SmCA*相における二菫螺旋構造が、誘電

率の非等方性や相転移前駆現象により変歪され、

その結果、巨視的な分極が誘起され、ゴールド

ストーンモードが誘電測定で検出されたと考え

られる。

3-3 3MC2PCPOPBの誘電分散

3 -1節ですでに報告したように 3MC2P

CPOPBはSmAからSmC*相を経てSmCA* 

相へ転移する反強誘電性液晶であり、SmA相か

らSmCA*相へ直接転移するTFMHPOBC

とは相系列が異なる。 3MC2PCPOPBの

反強誘電相における特異な振る舞いについては

すでに報告したのでここでは誘電分散の測定結

果のみについて考える。
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図13 3 MC 2 P C P O P Bにおける緩和周波
数の渦度依存性

Fig .13 Temperature dependence of relaxation fre-
quency of 3MC2PCPOPB. 

図13にバイアス電界の印加なしに測定した結

果から得た緩和周波数の温度依存性を示す。等

方相から温度を下げていくと、 SmA相に入り、

緩和が一つ観測される。この緩和はSmC*相に

入りいったん観測されなくなるが、SmCA*相に

入ると再び観測される。この緩和は、温度に対

して緩和周波数の対数が直線的に下がるという

変化を示しており、この直線から求めた活性化

エネルギーは0.83eVである。この温度依存性は、

前節で示したTFMHPOBCの分子短軸回り

の回転運動による分散と同じ挙動を示しており、

したがって、この緩和は分子短軸回りの回転運

反強誘電性液晶の誘電的光学的性質

動によるものであると考えられる。前節でも述

べたように、完全なホモジニアス配向のSmA相

では、分子短軸回りの緩和は、本来観測されな

いが、シェブロン構造やドメイン境界の配向の

不完全な部分の寄与により、SmA相においても

この緩和が観測されたものと考えられる。SmA 

相ではこの緩和の他にSmC*相への相転移点よ

り15℃ぐらい高温部からもう一つの緩和が観測

される。この緩和は、相転移点に近づくにつれ

て緩和周波数が急速に減少しており、ソフトモ

ードによる緩和であると考えられる。 SmC*相

に転移するとlkHz以下の低い周波数にゴールド

ストーンモードによる緩和が観測される。SmC*

相ではゴールドストーンモード以外の緩和は観

測されない。更に温度を下げていきSmCA*相に

入ると緩和は数lOkHzと1MHz付近に二つの緩和

が観測される。この二つの緩和のうち低周波側

の緩和は、先程述べたSmA相で観測された分子

短軸回りの回転運動による緩和である。この緩

和は、本来SmC*相でも観測されるはずである

が、ゴールドストーンモードによる緩和の誘電

強度が大きいため観測できなかったものである

と考えられる。 SmCA*相の高周波側の緩和は、

TFMHPOBCのSmCA*相と比較して考える

と、ソフトモードによる緩和であると考えられ

るが、 SmC*相でソフトモードが観測されてお

らず、この段階では特定できない。また、この

分散の緩和周波数は、 85℃付近から急速に減少

している。

次に、lOkV/cmのバイアス電界を印加したとき

の誘電分散測定から得た緩和周波数の温度依存

性を図14に示す。SmA相では分子短軸回りの回

転による分散とソフトモードによる分散の二つ

の緩和が、バイアス電界を印加しないとき（図13)

と同様に観測される。ところがSmC*相ではバ

イアス電界を印加しないときとは異なり、二つ

の緩和が観測される。この二つの緩和のうちの

低固波側の緩和は図14に示したようにSmA相か

らの相転移点で30kHzに観測され、温度低下とと

もに緩和周波数は徐々に増加している。この緩

和は、ゴールドストーンモードであると考えら

れるが、バイアス電界を印加しないときと比べ

緩和周波数が高くなっている。そこで、この緩

和がゴールドストーンモードによるものである

ことを確認するために、 SmC*相で、ゴールド

ストーンモードの緩和周波数のバイアス電界依
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存性を調べた。その結果を図15に示す。

図15に示したように、ゴールドストーンモー

ドはバイアス電界印加とともに、緩和周波数が

増加することがわかった。したがって、図14の

SmC*相における低周波側の緩和は、バイアス

電界により抑えられたゴールドストーンモード

であると考えられる。バイアス電界を印加した

SmC*相ではもう一つの緩和が観測される。こ

の緩和はSmC*相からの転移点ではlOOkHz付近

であるが温度低下とともに急速に緩和周波数が
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Fig .14 Temperature dependence of relaxation fre-
quency under de bias field of lOkV /cm 
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Fig .15 Bias field dependence of the relaxation fre-
quency of the Goldstone mode of 3MC2 
PCPOPB in the Sm C* phase 

増大し、 SmCA*相への転移点付近では1MHz程

度となる。この緩和は、その緩和周波数の挙動

から考えて、ソフトモードである。このソフト

モードは、バイアス電界を印加しない時にはゴ

ールドストーンモードにより隠されていたもの

が、バイアス電界を印加することによりゴール

ドストーンモードが抑えられ、その結果観測さ

れたものであると考えられる。このようなバイ

アス電界印加によるSmC*相でのソフトモード

の観測は、強誘電性液晶においては既に報告さ

れており (22)、同様の現象が反強誘電性液晶でも

観測されたと考えられる。

SmC*相から更に温度を下げ、SmCA*相へ転

移すると、分散はバイアス電界を印加しないと

きと同様に二つ観測される。低周波側の分散は、

分子短軸回りの回転運動によるものであるが、

高周波側の分散は、 SmC*相でのソフトモード

の緩和周波数が相転移点でほぽ連続的に変化し

ていることから考えて、SmCA*相におけるソフ

トモードであると考えられる。したがって、バ

ィアスを印加しない図13のSmCA*相における高

周波側の分散も、ソフトモードによるものであ

ることが確認された。

TFMHPOBCにおいては、バイアス電界

印加による測定で、SmCA*相において電界によ

って誘起されたゴールドストーンモードが観測

されたが、 3MC2PCPOPBのSmCA*相で

は同じ強度のバイアス電界を印加したにも関わ

らず、ゴールドストーンモードは観測されなか

った。この原因については、 3MC2PCPO

PBとTFMHPOBCの相系列の違いも挙げ

られが、それ以外にもそれぞれの反強誘電性液

晶におけるSmCA *-Sm C*電界誘起相転移の閾

値電界の大きさの違いや、相転移前駆現象の違

いなどもあり、現時点では特定できない。しか

し、 TFMHPOBCは3MC2PCPOPB

と比べ、見かけのチルト角や透過率の電圧依存

性において観測されるSmCA*相での相転移前駆

現象が大きく、そのこととSmCA*相における電

界によって誘起されるゴールドストーンモード

と関係がある可能性が指摘できる。

3-4 反強誘電性液晶素子を用いた応用

反強誘電性液晶素子を用いた応用としては、

反強誘電相の 3状態スイッチングを用いた表示

- 54-



素子が考えられており、ディスプレイが既に試

作されている (II)。このディスプレイは、液晶パ

ネルを挟む 2枚の直交した偏光子を、反強誘電

相で暗状態となるよう片側の偏光子を層法線方

向に平行または垂直になるように設置しており、

正負両極の電圧を印加したとき、強誘電相へ転

移し明状態となる。このとき、印加電圧が正あ

るいは負の両領域の電圧一透過率曲線は OVに

対して対称となる。基本的には反強誘電相一強

誘電相転移時に生じるヒステリシス（図 3(a))を

利用し、双安定領域のある電圧をバイアス電圧

とし、その電圧に両極のパルス電圧を重畳する

ことにより、パルス駆動により明状態、暗状態

間のスイッチングを行っている。また、このデ

ィスプレイでは、 OVに関して対称な二つのヒ

ステリシスを交互に用いる駆動を行っており、

これによりある画素に常時同極性の電圧が印加

されることをなくしており、画素の焼き付き防

止をはかっている。この反強誘電性液晶を用い

たディスプレイは、交流駆動による焼き付き防

止と、反強誘電性液晶の機械的ショックに対す

る安定性が強誘電性液晶を用いたものより優れ

ており、移動型のディスプレイヘの応用が期待

されている。このディスプレイは基本的には明、

暗状態間のスイッチングを用いているので2階

調であり、多階調にするためには強誘電性液晶

ディスプレイと同様に多画素を集めて 1画素と

するか、あるいは時間的にon、offの比率を変え

るなどをしなければならない。ディスプレイヘ

応用する素子としては、素子自体が多階調を実

現できる方が有利であり、そのような素子の開

発が期待されている。

反強誘電性液晶の中には反強誘電相ーフェリ

誘電相の相転移温度が電界によってシフトする

ため、印加電圧に対して透過率が5状態をとる

ことがあることは、 3-1節で既に報告した。

また、 3MC2PCPOPBの場合、 5状態を

とる温度域がかなり広範囲であることも合わせ

て報告している。この 5状態は、反強誘電相、

正負極のフェリ誘電相、正負極の強誘電相から

構成されており、直交した 2枚の偏光子を反強

誘電相で暗状態となるように設置することによ

り、 OVに関して対称な正負両極で3状態をと

る電圧一透過率曲線となる。したがって、この

ような電圧一透過率曲線を利用することにより、

3階調の階調を持つ素子となる。このような素

反強誘電性液晶の誘電的光学的性質

子をディスプレイに用いることにより、素子自

体が階調を持つディスプレイを構成することが

可能となり、これまでの 2階調の素子を用いる

よりも簡単に多階調ディスプレイを構成するこ

とができる。

また、ディスプレイ以外への応用としては、

光論理素子や光演算素子への応用が考えられる。

この中で光双安定は、反強誘電性液晶素子に電

気的なフィードバックを施したものが既に報告

されている (23)。この光双安定では、先述のディ

スプレイの例と同様に 3状態スイッチングを用

いており、交流駆動により実現している。しか

し、このような素子構成では、大容量化するこ

とは困難である。そこで、この反強誘電性液晶

素子と光導電性材料を組み合わせることにより、

電気的なフィードバックを施すことなく、光双

安定を実現することが可能であり、実現が期待

される。

4. おわりに

3MC2PCPOPBにおける誘電的光学的性

質の測定から、反強誘電性液晶における誘電的光

学的性質を明らかにするとともに、本液晶がSmC*

相ーSmCA*相ーSmC,*相の新しい相系列を有す

る反強誘電性液晶であることを明らかにした。ま

た、本液晶のSmC, *相は、電界によって誘起され

る特異なものであることが明らかとなった。

反強誘電性液晶における誘電分散の測定から、

反強誘電性液晶において観測される緩和を明らか

にした。この測定により、相系列に関わらず、 Sm

CA*相ではソフトモードと分子短軸回りの回転運動

による緩和が比較的低い周波数範囲内(<107Hz)観

測されることが明らかとなった。また、 DCバイ

アス電界を印加した誘電分散の測定から、 TFM

HPOBCにおいてバイアス電界によって誘起さ

れるゴールドストーンモードが観測されることを

初めて明らかにした。
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