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第１章  

序論 

 

1.1 まえがき 

本章では，まず液晶デバイス研究の背景と液晶の概論について述べ，研究の

現状と課題を明らかにする。次にナノファイバーの作製方法について説明する

とともに、本論文で用いたエレクトロスピニング法の概論について説明する。

最後に，本研究の目的，研究の内容及び本論文の構成について述べる． 

 

1.2 液晶デバイス開発の背景 

液晶は、大きな屈折率異方性及び電気的に制御可能な性質を持つ物質である。

それらの特性を使用し、これまで液晶はディスプレイや光シャッターなどのよ

うな光学デバイスに広く応用されている [1~6]。液晶をこのような光学デバイス

に応用する際、使用される液晶層の厚さは数 µm 程度であり、デバイスを駆動

する電圧を印加した時の応答時間はもちろんのこと、電圧を除去した時の応答

時間も短く、応用上大きな問題はない。また、デバイスを動作させるため印加

電圧が数V 程度しか必要がなく電流も液晶の配向が変化する時にしか流れない

ため、消費エネルギーの点でも非常に優れた材料である。ディスプレイ分野で

の液晶の応用は、これまで大型化や高精細化、広視野角化、高速応答化など幅

広い分野で研究開発が行われており、現在成熟期に至っているといえる。 

一方、液晶はディスプレイ分野以外への応用も期待され、近年それらの分野

の研究が活発に行われており、例を挙げるとレーザー、センサー、フォトニッ

クス、電界効果トランジスタ、スマートガラス、高周波変調素子などがある。

この中で、マイクロ波やミリ波、テラヘルツ波といった領域の高周波変調素子

では、液晶は電界により伝送特性を変化させることが出来る媒体の一つとして

注目される[7-16]。液晶装荷高周波デバイスの研究においては，配向が比較的容

易であり電界で配向方向を変化させることが可能であることからネマティック

液晶が注目されている。 
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1.3 液晶概論 

液晶とは、短距離における方向性秩序が存在する分子の集合であり、液体と

固体の両方の性質を併せ持つ。すなわち、個々の分子が液体のように完全にラ

ンダムな方向を向いているわけではなく、固体のように広範囲にわたり秩序を

持つわけでもない状態である。液晶分子は、一般的には棒状または板状分子か

らなっており、棒状分子からなる液晶はその分子配向により、ネマティック液

晶とスメクティック液晶とに大きく分類される。ギリシャ語でネマティックは

「糸状の」、スメクティックは「グリース状の、石鹸のような」という意味を持

つ。 

図 1.1(a)にネマティック液晶の模式図を示す。この図に示すようにネマティッ

ク液晶では、分子の長軸方向は揃っているが、重心については秩序を持たない。

ネマティック液晶は分子長軸方向のみが揃うため、動きの自由度が高く粘性が

低いため、電界や磁界、液晶層界面による配向制御などにより、容易に液晶分

子の配向を制御できるという特徴がある。このためネマティック液晶はディス

プレイをはじめとして、さまざまな分野に応用される。分子の方向が揃ってい

るとは言うものの、全てが平行になっているわけではなく、局所領域において

ほぼ同一の方向を向いていると言ったほうが正確である。 

図 1.1 代表的な棒状分子液晶の模式図 
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図 1.1(b)にスメクティック液晶の模

式図を示す。スメクティック液晶はこ

の図に示したような層構造を有してお

り、液晶分子が層に対して傾いている

か否か等によりさらに細分化される。

スメクティック液晶は、位置の秩序の

一次元性に起因する強い異方性を有し、

層に垂直な方向には固体的、層に水平

な方向には液体的な物性という、液体

と固体結晶の性質を同時に示す。これ

らのことから、ネマティック液晶と比

較して液晶分子の配列制御が難しいため応用範囲もある程度限られている。 

液晶分子と電界の相互作用 

 液晶は前述したように、その多くが棒状分子からなっており、大きな誘電異

方性を持つ。図 1.2に示すように、液晶分子の配向方向を示すダイレクタ方向と

平行方向の誘電率を ε//、垂直方向の誘電率を⊥として、この液晶分子が電界 E

に置かれた場合のエネルギーを考える。このうち、ダイレクタ方向𝑛に依存する

エネルギー𝑓𝑑は、 

𝑓𝑑 = −
1

2
𝜀0Δ𝜀(𝑛 ∙ 𝐸)2                                                       (1.1)  

となり、この𝑓𝑑が最小になるように液晶分子は配列する[17, 18]。ここで、は

誘電異方性であり、=//－⊥で表される。式(1.1)から分かるように、>0 の

場合は𝑛と E が平行のときに、<0 の場合は𝑛と E が垂直のときにエネルギー

が最小となる。すなわち液晶分子は、誘電異方性が正の材料では電界 E と平

行に、負の材料では垂直に配列することになる。 

 誘電率は電界に対する分極の大きさを意味するものであり、その分極は電子

分極、原子分極、イオン分極及び配向分極がある。これらのうち、液晶の誘電

率に大きく寄与するのは電子分極による誘電率と永久双極子モーメントの動き

である配向分極による誘電率である。したがって、液晶の誘電異方性は、電

子分極の誘電異方性eと配向分極の誘電異方性dから、 

=e+d                                            (1.2) 

で表すことができる。このとき、電子分極の誘電異方性eは液晶分子の棒状形

図 1.2 液晶分子の電界との相互作用 
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状により必ず正になるが、配向分極の誘電異方性dは液晶分子内の永久双極子

モーメントの向きに依存するため、dの符号は液晶材料や周波数、温度に依存

する。d はe と比べ大きな値を有するものも多く、このための符号は材料

に依存することになる。 

次に、フランクの自由エネルギーと呼ばれる式を示す[19~21]。 

       2

33

2

022

2

11
2

1

2

1

2

1
nnKqnnKnKf          (1.3) 

式(1.3)の𝐾11, 𝐾22, 𝐾33 はそれぞれ図(1.3)に示す広がり、ねじれ、曲がり変形に対

応する弾性定数であり、フランクの弾性定数という。まず、もっとも簡単な図

1.3(b)のねじれ変形について考えると、式(1.3)は 

    20

2

22
2

1

2

1
nEnnKf         (1.4) 

と表すことができる。さらに式(1.4)を解くと、バイアス印加直後の閾値電界は 








0

22K

d
Ec                                               (1.5) 

となる。同様に、図 1.3(a)及び(c)の場合について考えると、式(1.3)は 

      20

2

33

2

11
2

1

2

1

2

1
nEnnKnKf                 (1.6) 

と表せる。さらにこの式を解くと、バイアス電圧印加直後の閾値電界について

は 








0

11K

d
Ec  及び 








0

33K

d
Ec                     (1.7) 

と表すことができる。式(1.5)及び式(1.7)より、液晶層厚 d 以外はすべて液晶材

料によって決定するため、閾値電界は層厚にのみ依存することが分かる。これ

図 1.3 配向場のひずみ 
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は十分に厚いセルの中央付近では、界面のアンカーリングの影響を殆ど受けな

くなり、容易に配向を変えることができるからである。界面の近くにある分子

ほど、界面によるアンカーリングの影響が大きくなるため、液晶層の厚さが薄

い場合では、厚い場合と比べ高い閾値電界が必要になる。 

 液晶セルに電圧を印加、除去した際の応答時間について、一様に配向した液

晶セルの場合を考える。この場合、基板界面の配向処理により、液晶がセル内

に一様に配向制御され、界面付近の液晶分子はアンカーリングの影響で固定さ

れる。電圧を印加または除去した際、立ち上がり応答時間及び立ち下がり応答

時間は式(1.8)及び式(1.9)のように近似的に求められる。 

𝜏𝑟𝑖𝑠𝑒 =
𝜂𝑑2

𝜀0Δ𝜀(𝑉 − 𝑉𝑐)2
                                               (1.8) 

𝜏𝑑𝑒𝑐𝑎𝑦 =
𝜂𝑑2

𝐾22𝜋2
                                                     (1.9) 

ここで𝜂は液晶の粘度である。また、V は印加したバイアス電圧であり、𝑉𝑐は閾

値電圧である。式(1.8)に示す立ち上がり応答時間は、印加電圧を増加すること

によって短縮させることができる。その過程を図 1.4(a)に示すが、セル中央付近

の動き易い液晶分子から界面付近の分子まで徐々に配向を変えていく。一方、

電圧を除去した際、液晶の動きは立ち上がりの時と反対方向に動く。界面付近

の液晶分子からセル中央の分子まで再配向し、図 1.4(b)にその過程を示す。式

(1.9)に表すように、立ち下がり応答時間は液晶セルの厚さの 2 乗に比例するこ

とが分かる。 

(a)  (b)  

time

ｄ

Bias on

ｄ/2

timeBias off

ｄ/2

図 1.4 液晶の(a)立ち上がり及び(b)立ち下がり 
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1.4 液晶の研究の現状と課題 

ディスプレイ応用の分野において、液晶層の必要な厚さは数 µm 程度である

ため、液晶デバイスの応答時間は数ms程度と非常に短く、応用上の問題はない。

しかし、液晶をマイクロ波、ミリ波、テラヘルツ波といった高周波分野に応用

する際には十分な変調効果をもたらすため、デバイスに必要な液晶層の厚さは

数 10 µm ~ 数 100 µmとなり、電圧を除去した際の液晶の立ち下がり応答時間

が数 10秒 ~ 100秒以上と応用上大きな課題がある[22~28]。 

この問題を解決するため、高分子分散型液晶(Polymer Dispersed Liquid 

Crystal: PDLC)[29~32]と高分子安定化液晶  (Polymer Stabilized Liquid 

Crystal: PSLC)[33, 34] の利用などの研究が行われている。前者では図 1.5(a)

に示す液晶のドロップレット(液滴)を高分子が包み込んだような構造をしてい

る。液晶を高分子の中で分離させることで、実効的な液晶層の厚さが液滴ドロ

ップレットの直径となるため、立ち下がり時間の改善が見られる。しかし、PDLC

ではポリマーの濃度が高いため、液晶が占めている割合が少なくなり、電界に

対して応答しない高分子の割合が増加することより誘電異方性が大きく低下し

てしまう欠点がある。また、厚い素子を作製した際には、基板間に多くのドロ

ップレットが存在することにより、そのドロップレット毎に閾値電圧が必要と

なることから、閾値電圧が大幅に増加してしまう。一方、後者の PSLC は、図

1.5(b)に示すようにネマティック液晶に高分子材料として重合性モノマー及び

重合開始剤を添加し液晶相で高分子化することにより液晶の配向を安定化させ

るもので高分子ネットワークが形成されている。この場合、ポリマー濃度が低

いため、PDLC より大きい誘電異方性を持つ。また、液晶分子はデバイスの基

板以外にも、層内に形成された高分子ネットワーク界面からの配向規制を受け

Liquid crystal droplet Polymer network 

(a) 高分子分散型液晶 (b) 高分子安定化液晶 

図 1.5 高分子液晶の概要図 
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ることになる。通常の液晶の立ち下がり応答時間は、式(1.9)に示すように液晶

層厚の 2 乗に比例するが、PSLC では実際の液晶層厚ではなく、高分子ネット

ワーク間の距離が実効上の層厚となるため、擬似的に層厚を薄くしたものと同

様の効果が得られ、立ち下がり応答時間を短くする結果が得られる。しかしな

がら、液晶とポリマーネットワークとの相互作用が強いため、デバイスの閾値

電圧が数 10 V以上に増加するというデメリットがある[31, 33]。 

一方、ナノファイバーは生物医学分野から[35~37]エネルギー関連のデバイス

[38~40]まで幅広く応用され、電子デバイスの分野でも注目を浴びている。ナノ

ファイバーは微視的及び巨視的に配向するため、液晶分子との相互作用が期待

できると考えられる。また、近年エレクトロスピニング法によるナノファイバ

ーの作製が注目されており、この方法で作製したナノファイバーと液晶との混

合物に関する研究が報告されている[41~45]。 

 

1.5 ナノファイバーの概論と作製 

1.5.1 ナノファイバーの概論 

ナノファイバーとは直径が 1～1000 nm、長さが直径の 100 倍以上のファイ

バー状物質と定義されている[46]。ナノファイバーの特徴は、第一に市販の極細

繊維に比べ太さが 10分の 1から 100分の 1になるため、ナノサイズ効果がある

ことである。第二の特徴は同じ重さの毛髪に比べると 100 から 1 万倍の表面面

積が得られることから、超表面積効果があることである。最後に内部の高分子

鎖がまっすぐに並ぶ超分子配列効果があることが特徴に挙げられる。特にナノ

サイズ効果によって、光学的には乱反射が低減される。これは光の波長よりナ

ノファイバーの直径が小さいことから、光はファイバーと空気の平均の屈折率

を感じるようになるため、ナノファイバーと空気界面で反射が発生しないため

である。またこの特性により、液

晶を利用した電子ペーパーの透明

性を高めることが可能となる。ま

た繊維自体の表面積が大きくなる

ので、そこで起こる化学反応や電

気反応も高まるため燃料電池の効

率の上昇にも期待が集まっている。 

図 1.6 普通のガラス（左）とナノファイ

バーを塗布したガラス（右） 
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ナノファイバーを堆積したガラスを図 1.6に示す。この図よりナノファイバー

を堆積したものは白濁していることが分かる。これは、堆積したナノファイバ

ーの平均直径サイズが 700 nm であり、光が強く散乱しているからである。こ

のように、ナノファイバーの直径が可視光と同程度以上となった場合は光が散

乱される。 

1.5.2 ナノファイバーの作製方法 

ナノファイバーはさまざまな方法で作製することが可能である。代表的な方法

としては引き延ばし法(Drawing)、鋳型合成法(Template Synthesis)、相分離法

(Phase Separation) 、 自 己 組 織 化 法 (Self-Assembly) 及 び 電 界 紡 糸 法

(Electrospinning)が挙げられる。それぞれの方法の特徴について簡単に紹介す

る。 

 引き延ばし法(Drawing) 

微細調整装置を用い直径が数 μm のピペットでポリマー小滴と界面のコンタ

図 1.7 引き伸ばし法の概要 

surface

milimetric
droplet

micropipet
moves towards 
contact line

surface

micropipet
comes into 
contact with 
contact line

surface

milimetric
droplet

withdrawl of 
micropipette 
produces 
nanofiber

milimetric
droplet

drawn nanofiber
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クトラインからナノファイバーを引き伸ばす方法である[47]。ナノファイバーの

引き出す速度はおよそ 1x10-4 m/s-1である。大量のナノファイバーを作製するた

め、数多く液滴から何回も引き出す過程を振り返す必要がある。引き伸ばし法

の原理を図 1.7に示す。この方法は単一のナノファイバー作製には向いているが

大量生産には向いておらず、ナノファイバー直径のコントロールが困難である。

しかし、ナノファイバーの配向を制御するのに優れた方法である。 

 鋳型合成法(Template Synthesis)  

図 1.8 に示すようにテンプレートを用い、ある特定の特性（直径や外形など）

を持つナノファイバーを作製する方法である。この場合、テンプレートの穴の

直径や穴の形状を変化させることで、同じ形状を持つナノファイバーを作製す

ることが可能である[48]。この方法はナノファイバーの直径のコントロールがで

きるが、長いナノファイバーや配向ナノファイバーを作ることは困難である。 

 相分離法(Phase Separation) 

図 1.8 鋳型合成法の概要 

template

pressured 
water

solidification 
solution

nanofiber

polymer solution
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この方法はまずポリマーを溶媒に溶かし、ポリマー溶液を作製する。ポリマ

ーと溶媒の組み合わせにより、ポリマーが繊維状に分離する場合がある。次に

溶媒を抜き取ることによりポリマーナノファイバーが得られる。一つのポリマ

ーからのナノファイバーを作製するには溶媒及び作製過程が異なり、その過程

が複雑かつ長時間が必要である。代表な例を挙げると、Ma と Zhang の研究グ

ループではポリ乳酸ナノファイバーを作製するのに、5つの主要な過程が必要で

ある[49]。具体的には(i)ポリマー溶出、(ii)ゲル化、(iii)溶媒抽出、(iv)フリージ

ング、(v)フリーズドライである。特に(iii)と(v)の過程に要する時間はそれぞれ

二日間と一週間である。図 1.9に相分離作製手順の概要を示す。相分離法はナノ

ファイバーの直径のコントロールやファイバーの配向の制御はできないが、3次

元ナノファイバーを作製することができる。複雑な実験系は必要ないが、この

方法でナノファイバーを作製できるポリマー材料は少ない。 

 自己組織化法(Self-Assembly) 

 この方法は分子単位のものからナノファイバーをビルド・アップしていく方

図 1.9 相分離法の概要 
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removal
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法である[50]。図 1.10 は自己組織化法の簡単な概要を示す。この方法のメカニ

ズムは分子間力を使用して分子を自己組織化させる。図のように分子の組織が

一方向に拡張すると、ナノファイバーが得られる。この方法で創生されたナノ

ファイバーの形状はそれを構成する分子の特徴によって決まる。数 nm レベル

のナノファイバーの作製が可能だが、長いナノファイバーを作製するには向い

ていない。 

 エレクトロスピニング法 

 エレクトロスピニング法を図 1.11 に示す。ノズルから押し出されたポリマー

液滴は高電界により延ばされ、ナノファイバーになる。この方法は様々なポリ

マーからナノファイバーを図に示すような実験系で作製できる。エレクトロス

図 1.10 自己組織化法の概要 

図 1.11 エレクトロスピニング法の概要図 
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ピニング法で作製されたナノファイバーは直径、長さ、配向などがある程度制

御可能であり、大量生産に適した方法である。しかし、高電界を印加する必要

があり、長時間での作製が不安定であるというデメリットがある。エレクトロ

スピンング法の詳細は次節で述べる。 

表 1.1 はそれぞれのナノファイバー作製方法のメリット及びデメリットをま

とめたものである。高周波デバイスに応用するには、一様配向されたネマティ

ック液晶を使用するのが一般的である。ナノファイバーで液晶と混合させ、高

周波デバイスへの応用する際には液晶の一様配向を維持する必要があるため、

ナノファイバーの配向制御が必要になる。表 1.1 から、Drawing 法及びエレク

トロスピニング法が実現可能であるが、後者の方がファイバーの作製パラメー

ターの制御が容易で大量生産に向いているため、本研究ではエレクトロスピニ

ング法を用い、ナノファイバーの作製を行った。 

表 1.1 様々なナノファイバー作製方法のメリット及びデメリット 

方法名 メリット デメリット 

Drawing 必要な機材が少ない 

ナノファイバー配向が容易 

連続的作製不可能 

大量作製に不向き 

Template 

Synthesis 

ナノファイバー直径の制御

が容易 

長いと配向ナノファイバーの

作製が困難 

Phase 

Separation 

必要な機材が少ない 

3 次元ナノファイバーの作

製可能 

使用できるポリマー材料の範

囲が狭い 

配向制御不可 

作製過程時間が長い 

Self-Assembly 微細ナノファイバー作製可

能 

複雑な手法が必要 

 

Electrospinning ナノファイバーのパラメー

ター（配向、直径、長さ）

制御可能 

長時間作製の不安定 

  

1.5.3 エレクトロスピニング法の概要 

帯電した琥珀を水滴の近くに寄せると、水滴が琥珀に向け、円錐形状を形成

し、円錐形状の先端から小さな水滴がイジェクトする現象を観察したのが 16世



第１章 序論 

＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 

13 

 

紀のイギリスの医師、物理学者、自然哲学者であるウィリアム・ギルバートで

あり、エレクトロスピニング現像の初めての観察であるとされている。一方、

1887年、電界の影響でファイバーが溶液から紡糸することが出来ることを示し

たのはイギリスの物理学者であるチャールズ・バーノン・ボーイズだった[51]。

エレクトロスピニングプロセスでは、素材であるポリマーと電界との相互作用

が基本原理であるため、ポリマーの液滴の研究が発展している。1914年ノズル

先端の液滴の特性について研究を発表したのは John Zeleny であり[52]、1934

年 Anton と Formhals は電界を用い、ファイバーを紡糸した実験装置の仕組み

について発表した[53~55]。 

1969年、Geoffrey Ingram Taylorがエレクトロスピニングの理論的な基礎に

ついて発表した。彼の主な研究はノズル先端にある液滴の電界の影響を受けた

形状を数学的にモデリングしたものであった。Taylor の研究によると、電界に

よる力とポリマーの表面張力がほぼ等しい時、水滴が 49.3 度の角度をし、水滴

の形状が円錐形になる[56]。この水滴形状特徴を Taylor 円錐として現在一般的

に知られている。1971 年、Baumgarten[57]は 500から 1000 nmのファイバー

を紡糸した成果を発表し、ファイバーの直径が溶液の質量濃度と比例すること

が明らかとなった。1990 年代初め、Reneker と Rutledge は様々な有機ポリマ

ーからナノサイズの繊維を紡糸できることを証明し、エレクトロスピニングを

世に広めた[58]。その後、Yarin[59], Hohman[60, 61], Warner[62], Feng[63]が

様々な実験を行い、エレクトロスピニング法の詳細を明らかにした。 

エレクトロスピニング装置の概念図を図 1.12 に示す。同装置は、高電圧源、

ポリマー溶液、シリンジ、ノズルとアースされたコレクターから構成される。

金属製ノズルに高電圧(1kVから 30 kV)を印加し、ポリマー溶液をシリンジから

一定の速度で押し出すことにより、電荷をポリマー溶液中に誘起させる。これ

より、ノズル先端にある液滴が表面張力の影響を受け、球形から Taylor円錐形

へ変化する。印加電圧を増加し、ある一定の閾印加電圧に達すると、液滴中の

電荷量が臨界点を超え、電気引力がポリマー溶液の表面張力を上回り、ノズル

先にある液滴から流体ジェットがアースされたコレクターに向け噴射される。

その際、流体ジェット中の溶媒は徐々に揮発し、コレクターに到達する時には、

ジェットサイズがナノサイズまで減少し、ナノサイズのファイバーが得られる

[64]。 
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 エレクトロスピニング法によるナノファイバー作製の重要な特徴は以下の

ようになる。 

 ナノファイバーを形成するポリマーを溶かす溶媒が必要である。 

 ファイバーがコレクターに到着までにファイバーの形状を保つ。また、ナノ

サイズになる前にファイバーが形成されないよう、適切な溶媒の蒸発速度が

必要である。 

 ポリマージェットが電界の影響で溶媒から引き伸ばせられるように、適切な

溶媒の粘度と表面張力が必要である。また、溶媒の粘度と表面張力を上回り、

ポリマージェットをノズルの先端から引き出せるように、十分に高い印加電

圧が必要である。 

 ノズル・コレクター間が短すぎると放電が起きる。また、コレクターに到着

するまで溶媒が揮発するように適切な距離を保たなければならない。 

 

 

 

 

high 
voltage

nanofiber web

polymer jet

metalic nozzle

polymer 
solution

grounded collector

図 1.12 エレクトロスピニング装置の概要 
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1.6 研究目的 

 前節で述べたように、液晶層が厚いデバイスでは、立ち下がり応答時間が非

常に長くなる問題があり、それを解決するため、PSLC や PDLC などの方法が

検討されている。PSLC と PDLC を使用した場合、応答時間の改善が見られる

ものの、液晶とポリマー壁やポリマーネットワークとの強い相互作用で素子の

閾値電圧が高くなってしまう。一方、ナノファイバーは高分子安定化液晶で形

成される高分子鏡と比べると直径が太く、またナノファイバーを形成する高分

子材料を選択し、ナノファイバーの直径などを変化させることにより、液晶と

の相互作用の強さを制御することも期待できる。そこで本研究では、ナノファ

イバーと液晶の相互作用を利用した新しいデバイスの実現を目的とし、エレク

トロスピニング法による配向ナノファイバーの作製方法を確立するとともに、

それを厚い液晶層に導入した時の素子の電気的特性について検討を行っている。 

 その目標を達成するため、次のように段階的に研究を行う。 

 配向ナノファイバーの作製条件を確立し、ナノファイバーによる液晶の配向

効果を確認する。 

 ナノファイバーを厚い液晶層に導入した時の応答時間改善効果を明らかに

する。 

 ナノファイバーを液晶層に導入する際、応答時間改善効果を得ながら、閾値

電圧の大きな上昇を抑えるため、ナノファイバー直径と素材を変化させ、ナ

ノファイバー／液晶複合素子の電気的特性を検討する。また、従来の PSLC

にも比較を行い、ナノファイバー／液晶複合素子の利点を明らかにする。 

 最後に応用例として、透過型液晶装荷テラヘルツ波位相変調器にナノファイ

バーを導入し、応答時間改善を実現する。 

 

1.7 論文の構成 

 本論文の構成は次のようになる。 

 第 1 章では、液晶装荷デバイス開発の背景について述べ、液晶の概論を説明

した。次に液晶装荷デバイスの問題点について説明し、それの今まで使用する

改善方法を述べた。最後に本研究で提案するナノファイバーについて説明し、

研究の目的と内容や論文の構成について示した。 
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 第 2章では、配向 PVAナノファイバーの作製条件を確立し、それを配向膜と

してツイストネマティック液晶セルに導入した時の液晶の配向を確認し、ナノ

ファイバーによる液晶の配向効果を確認する。 

 第 3 章では、第 2 章で作製したナノファイバーの配向度を改善し、それを液

晶層に導入してナノファイバー／液晶複合素子を作製する。次に複合素子の電

気的光学的特性について検討を行い、複合素子の電圧を除去した時の、ナノフ

ァイバーによる立ち下がり応答時間の短縮効果を確認する。 

 第 4 章では、複合素子内のナノファイバーの材料、体積比、直径を変化させ

た時に、複合素子の応答時間及び閾値電圧にどのような影響をもたらすかを検

討する。また、複合素子の利点を明らかにするため、PSLC の素子を作製し、

比較を行う。 

 第 5 章では、ナノファイバーを透過型液晶装荷テラヘルツ位相変調器に導入

し、応答時間の改善を実現する。 

 第 6章では、本論文のまとめを述べる。 
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第 2 章 

配向ナノファイバーの作製とそれを配向膜として 

用いたネマティック液晶セル 

 

2.1  まえがき 

 本章では、ナノファイバーの作製条件とそれを配向する条件を検討し、配向ナ

ノファイバーを作製した結果について述べる。ナノファイバーの配向具合は目

視による評価は困難であるため、画像の Fast Fourier Transform (FFT)解析を

行い、その周期性の評価から間接的にナノファイバーの配向度の評価を行った。

また、配向度が向上したナノファイバーを配向膜として用いたねじれネマティ

ック(TN)液晶セルを作製し、液晶の配向効果を検討した。 

 

2.2  配向ナノファイバーの作製 

2.2.1 高分子素材 

 本章の研究ではファイバー材料にポリビニルアル

コール(polyvinyl alcohol: PVA)を使用している。PVA

は合成樹脂の一種であり、図 2.1に示す構造式を有し

ている。親水性が強く、温水に可溶という特徴を持っ

ている。この温水に可溶である特徴は合成樹脂では例

外的なものであるが、これは分子中に多くのヒドロキ

シ基が存在するためである[65, 66]。近年では偏光フィルムの主材料として液晶

ディスプレイ用の需要が高くなっている。 

2.2.2 ナノファイバーの作製 

重合度が 500と 2000の PVAを用い、PVAナノファイバーの作製条件を確立

する。重合度 500 の PVA に対しては、5、10、15、20、25 wt%の濃度の PVA

水溶液を用い、重合度 2000 の PVA に対して 5、10 wt%の濃度の PVA 水溶液

を用いた。ここで、重合度 2000の濃度が 10 wt%以下となっているのは、15 wt%

以上では PVAが完全には溶解しなかったためである。 

n：重合度 

図 2.1 ポリビニル

アルコールの構造 
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 ナノファイバーがどのような条件で形成されるかを調べるため、PVA 水溶液

の条件や印加電圧を変化させてファイバーの作製条件を検討した。まず、重合度

が異なる PVAについて質量濃度と印加電圧を変化させながらナノファイバーを

作製した。図 2.2と図 2.3 に作製したナノファイバーの顕微鏡写真を示す。最初

に重合度 500の PVAについて、質量濃度およびエレクトロスピニングのノズル

-コレクター間の印加電圧を変化させながらナノファイバーを作製した。図

2.2(a)より、濃度が 5 wt%のものは印加電圧を本研究で用いたエレクトロスピニ

ング装置の最大の 30 kV まで印加してもナノファイバーが作製されずに、PVA

水溶液が金属ノズルからコレクター上に設置したガラス上に落下しただけであ

図 2.2 重合度 500の PVAナノファイバーの作製結果 
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った。これは、PVA 水溶液の粘度が不足していたからであると考えられる。同

様に、図 2.2(b)に示した濃度が 10 wt%でも粘度不足のためファイバーが形成さ

れなかった。図 2.2(c)に示すように、濃度が 15 wt%、印加電圧 30 kVで初めて

ファイバーを作製することができた。このことから重合度 500 においてファイ

バーが形成できる最低の濃度は 15 wt％であることがわかった。次に濃度を 20 

wt%まで上げ、同じ条件で印加電圧を 30 kV とすると、図 2.2(d)のように、こ

れまでの結果と比較して非常に多くのファイバーが形成された。また、図 2.2(e)

に示したように、濃度が 25 wt%の場合、印加電圧を 11.5 kVまで下げてもナノ

ファイバーの形成が不可能であった。また、同じ 25 wt%の質量濃度で印加電圧

を 30 kVまで増加させると、ナノファイバーが作製できる。しかし、30 kVで

のファイバーの量が少なく、28 kV に印加電圧を下げるとナノファイバーの量

が多く形成されたた。その結果を図 2.2(f)に示す。 

これまでの結果より、質量濃度が増加するとファイバーを形成できる最低の

印加電圧については低くなる傾向があり、また、印加電圧を上昇させると、作製

できるナノファイバーの量が増加することがわかった。これは、質量濃度が増加

することによって PVA水溶液の粘度が高くなり、ファイバーが形成されやすく

なったものであると考えられる。 

一方、重合度 1500の PVA水溶液では濃度が 5 wt% の場合において印加電圧

が 14 kV でファイバーが形成された。このときの様子を図 2.3(a)に示す。この

ときのファイバーは均一ではなく、粒状を含むファイバーが作製されているこ

とがわかる。濃度が 5 wt%で印加電圧を 30 kVにした時の結果を図 2.3(b)に示

すが、14 kV の結果と同様に均一なファイバーは作製できなかった。次に濃度

10 wt%の PVA水溶液を用いてファイバーを作製したところ、図 2.3(c)に示すよ

うに、印加電圧の最低値が 11.5 kVでナノファイバーが形成された。この時、5 

wt%の時のように粒状にはならず均一なファイバーとなっていないことが分か

る。図 2.3(d)は印加電圧を 14 kV にした時の結果であるが、多くの安定な形状

のナノファイバーが形成されており、印加電圧を更に増加し 19 kV を印加した

ときは、電圧が高すぎるため、図 2.3(e)に示したようにナノファイバーは均一に

はならなかった。これは一度に大量の PVAが高電界影響により噴射されたため

であると考えられる。 

以上の結果より、同じ印加電圧でも、質量濃度や重合度が違ってくるとファイ
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バーの作製条件が大きく変わってくることが分かった。ファイバーが作製でき

る印加電圧は、同じ重合度では濃度が高いもの、同じ質量濃度では重合度が高い

ものの方が低電圧であることがわかった。最後に、実験を行った各重合度、各水

溶液濃度において、ナノファイバーが形成された電圧の範囲をまとめたものを

表 2.1に示す。 

 

図 2.3 重合度 2000の PVAナノファイバー作製結果 
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2.2.3 配向ナノファイバーの作製 

ナノファイバーの配向をコントロー

ルするため、図 2.4 に示したエレトロス

ピニング装置を用いた。この装置では、

コレクターを平板から回転可能なドラ

ムに変更しており、ドラムを回転させ

ながらエレクトロスピニングを行うこ

とにより、ドラムの回転方向に配向し

たナノファイバーの実現を試みた。 

通常、ノズルと静止コレクター間に

高電圧を印加すると、得られたナノフ

ァイバーはランダムに配向するが、コ

レクターを高速回転させることによ

り、コレクターの回転方向に沿ってナノファイバーを配向させることが出来る。

ナノファイバーを配向させる時のパラメーターとしては、通常のナノファイバ

ー作製のパラメーターに加えて、コレクターの回転速度が重要なパラメーター

となっている。本実験では、回転速度以外、一定の条件でナノファイバーを作製

し、その配向を顕微鏡観察により確認した。また、作製した PVAナノファイバ

ーの配向度を評価するため、顕微鏡画像を FFTを用い、画像の空間周波数成分

を分析した。得られた画像のパワースペクトルの角度分布を定量的に解析する

ことで、ナノファイバー顕微鏡画像の配向を評価した。その手順は次の通りであ

る。顕微鏡画像をグレースケールに変換し、画像の一つのピクセルを図 2.5(a)に

示すように、関数 g(x, y) で表す。F(n, m) は g(x, y) の 2次元離散フーリエ変

換であり、(2.1)の式で求めることができる。 

Drum 

Collector 

High -

Voltage 

Power 

Supply

Syringe

PVA Solution
Nozzle

Polymer 

Liquid Jet

ITO Glass

図 2.4 ドラムコレクターを用いた

エレクトロスピニング装置 

重合度 濃度(wt%) 最小電圧(kV) 最大電圧(kV)

5
10
15 30.0 30.0
20 15.0 30.0
25 11.5 30.0

5 14.0 30.0
10 11.5 19.0

2000

ナノファイバー作製不可

500

表 2.1 PVAナノファイバーの作製条件 
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𝐹(𝑛, 𝑚) =
1

𝑁2
∑ ∑ 𝑔(𝑥, 𝑦)𝑒−

2𝜋𝑖(𝑥𝑛+𝑦𝑚)
𝑁

𝑁−1

𝑦=0

𝑁−1

𝑥=0

                             (2.1) 

ここで、n, mはそれぞれ元画像の x軸、ｙ軸の空間周波数であり、Ｎは画像の

一次元のサイズである。元画像の空間周波数成分は図 2.5(b)で示すように、

|𝐹(𝑛, 𝑚)|2のピークで表す。SEM 画像の配向成分を定量的に評価するため、図

2.5(c)のように角度θの上にあるパワースペクトルの和を求め、その角度にどれ

ぐらいパワースペクトルが配向するかを計算する。角度分布計算を簡単にする

ため、パワースペクトル画像を極座標に変換する。ここで角度θにある総合パワ

ースペクトルは式（2.2）で求めることが出来る。 

𝐹(𝜃) = ∑ 𝑝𝜃(𝑟)

𝑁
2

𝑟=0

                                                      (2.2) 

𝑓(𝜃) =
𝐹(𝜃)

∑ 𝐹(𝜃)180
𝜃=1

× 100%                                             (2.3) 

 F(θ) は角度θに分布するパワーであり、𝑝𝜃(𝑟) は極座標原点から角度 θ、距離

r の点のパワーを示す。式（2.3）を用い、角度 θ に分布するスペクトルの割合

図 2.5 (a)顕微鏡画像とその座標系、(b)高速フーリエ変換後の座標系、

(c)FFT結果と角度 θにあるパワースペクトルの求める方法と(d)スペクトル

周波数分析結果 

(a) (c) 

r 

0 

Pθ(r） 

θ 

0

0.5

1

1.5

2

0 30 60 90 120 150 180

sp
ec

tr
al

 d
is

tr
ib

u
ti

o
n

[%
]

angle [degree]

(b) 

(d) 



第 2章 配向ナノファイバーの作製とそれを配向膜として用いたネマティック液晶セル 

＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 

23 

 

f(θ)が分かり、元 SEM 画像の配向度が間接的に評価できる。最後にパワースペ

クトルの角度分布結果を図 2.5(d)に示す。FFT 画像結果では 0 度に向く成分が

多く存在するが、スペクトル分布では、角度を 90度回転し、表示させたもので

ある。 

PVA 水溶液の濃度が 20 wt%の時、ナノファイバーを配向させることが困難

であり、また濃度が 25 wt%の時、作製されたナノファイバーの量が少なかった

ため、本実験では濃度が 22.5 wt%の PVA水溶液を使用した。また、エレクトロ

スピニングの作製条件を表 2.2に示す。図 2.6はそれぞれコレクターの回転数が

2000 rpm と 2500 rpm、紡糸時間 3 分で得たナノファイバーとその FFT 周波

数解析結果である。図 2.6(a)に示した 2000 rpm のナノファイバーについては、

ある程度回転方向に配向していることが確認できる。また、図 2.6(a)(b)に示し

た FFT画像では、回転方向と平行なナノファイバー成分が画像の中心付近に水

平方向の線となって現れている。しかし、水平方向以外の線も多数存在しており、

配向度が良好ではないことがわかる。スペクトル角度分布結果では、90 度でピ

ークが観察された。これは FFT画像中に 0度付近に向くスペクトル成分が多く

含まれていることを示す。しかし、90度のピークから 0度までのスペクトル成

分の分布は徐々に変化することから、様々な方向に向いているスペクトルが存

在することが分かる。それは、回転方向に配向しないナノファイバーが多く存在

するからである。その一つの原因は、回転速度が速すぎるため、ファイバーが切

られ、短いナノファイバーとなり、配向が乱れると考えられる。この結果から、

ナノファイバーの配向の改善が必要であると考えられる。 

 

表 2.2 ナノファイバー作製条件 

Electrospining parameters 

Polymer material PVA 

Solution Water 

Polymer concentration (wt%) 22.5 

Applied voltage (kV) 25 

Nozzle – collector distance (mm) 130 

Feed rate (mL/h) 0.2 
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2.2.4 ナノファイバーの配向度向上 

前節で述べたように、ドラムコレクターの回転だけでは配向度高いナノファ

イバーは実現できなかった。この理由を明らかにするため、ノズル・コレクター

間の電界分布の計算を行った。計算には電磁界シミュレーター (CST, 

MICROWAVE STUDIO)を用いた。まず、通常のドラムコレクターの表面付近

の電界分布の計算結果を図 2.7(a)に示す。この図より、ノズルから放射状に広が

った電界は弧を描きながらコレクターへ向かい、その後垂直にコレクターの表

0
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2000 rpm
2500 rpm

図 2.6 (a)2000 rpm と(b)2500 rpmの回転数で作製したナノファイバー 

の顕微鏡画像、FFT結果と(c)スペクトル周波数分析結果 

(a) 2000 rpm  

(b) 2500 rpm  

(c)   
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面に向かっていることがわかる。この時、ノズル直下から少し離れてもコレクタ

ー表面での電界強度はほぼ一定であることがわかる。このため、ノズルから斜め

に放出されたナノファイバーは、電界が一様であるため、その向きを変えずにそ

のままコレクターに向かったと考えられ、広範囲にナノファイバーが形成され

ることから、ナノファイバー形成時のノズル直下からのずれが大きく、ナノファ

イバーの振動速度も大きい。このため高回転速度であってもドラムの回転速度

よりもナノファイバーの振動速度の方が大きく、回転方向に配向することが困

難であったと考えられる。 

一方、エレクトロスピニングではポリマージェットは電荷がチャジーされた

状態で噴射されるため、電界による影響を受けやすく、電界を操ることでポリマ

(a) 通常ドラムコレクター 

(b) 突起構造を設けたドラムコレクター 

図 2.7 ドラムコレクター表面付近の電場分布計算結果 
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ージェットの軌道をコントロールすることが考えられる。そこで、電界をノズル

直下に集中させることによりナノファイバーの形成範囲を狭い領域に集中し、

配向度を向上させることを考えた。そのため、ドラムコレクター上に上底幅 15 

mm、下底幅 25 mm、高さ 20 mmの突起構造をドラムコレクター中央部全周に

わたって設置した。作製した突起構造を銅板で覆い、ドラム表面と電気的に接続

し、更にその上からガムテープで銅版を覆った。ドラムコレクターの形状変更後

の突起構造付近の電界分布を計算した結果を図 2.7(b)に示す。この図により、突

起構造上部の電界強度（4.64 kV/cm）がドラムコレクター表面の電場強度(15.99 

kV/cm)と比べ、約 3 倍高いことがわかる。 

 突起構造を設けたドラムコレクターを用い、表 2.2のパラメーターでドラム回

転数を 1000 rpm にし、作製したナノファイバーの顕微鏡写真を図 2.8(a)に表す

とともに、その画像の FFT周波数解析結果を図 2.8(b)に示す。また、図 2.8(c)は

図 2.8(b)の FFT 画像のスペクトル分析結果を示す。図 2.8(c)では、突起構造を施

した前のスペクトル分析結果を導入し、比較を行う。図 2.8(a)の結果から、改善

したドラムコレクターで作製したナノファイバーでは、ランダムに配向するナ

ノファイバーの成分が減少し、多くのナノファイバーがドラムの回転方向に並

んでいることが確認できる。また図 2.8(c)の 1000 rpm の結果では 90度にピーク

が観測できる。図 2.8(c)中の改善前の 2000 rpm と 2500 rpmのスペクトル分析結

果では 90度とその付近の角度にスペクトルを多く分布しているが、改善後結果

より、配向度が低いことが分かる。この結果より、改善したドラムコレクターに

より作製したナノファイバーの配向度を改善でき、ドラムコレクター上への金

属突起構造の形式が有効であることが確認できた。 

 

2.3  ナノファイバー配向膜を用いた TN液晶セル 

2.3.1 TN液晶セルの作製 

ナノファイバーを用いたネマチィック液晶セルの特性を評価するため、まず

は通常のネマチィック液晶セルを作製した。作製したセルの構造を図 2.9(a)に示

す。ITO ガラスを適当なサイズに切断し、塩酸を用いて約 6 mm 幅の電極を残

してエッチングした後、アセトンとエタノールによりガラスを超音波洗浄した。

ITO ガラス表面には配向膜としてポリイミド(JSR, AL1254)を 30 秒間 2500 

rpmでスピンコート法(共和理研, K-359S1)により塗布し、恒温槽 (ヤマト科学, 
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DN4101)により 60 分間 150℃で乾燥した。その後、ラビング装置(EHC, RM-

50)を用いてラビング処理を施した。この様にして作製した基板をスペーサーと

して 6 µmと 25 µmの PETフィルムを挟み込みラビング方向が直交するように

接着した。最後にネマチィック液晶 4-cyano-4’-pentylbiphenyl (5CB) (Merck)

を注入しセルを完成させた。 

 次に、ナノファイバー配向膜を用いた液晶セルを作製した。ナノファイバー配

向膜を用いたセルの構造を図 2.9(b)に示す。通常の液晶セルと同様にエッチング

し洗浄した ITO ガラス基板を前節に示した改良ドラムコレクターの突起構造上

部にテープで固定する。ドラムコレクターを回転させながらエレクトロスピン

ニング法でナノファイバーを形成することにより、突起構造上部に回転方向に
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図 2.8 突起構造を施したコレクターの配向ナノ

ファイバー作製及び分析結果 
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沿った配向ナノファイバーを得た。この時、重合度 500の濃度 22.5 wt%の PVA

水溶液を用い、電圧 25 kV で 3 分間エレクトロスピニングを行った。配向ナノ

ファイバー膜を形成した 2枚の ITOガラスを 6 µmと 25 µmのスペーサーを介

してお互いにラビング方向が直交するように、接着し、最後に 5CBネマチィッ

ク液晶を注入しセルを完成させた。 

2.3.2 TN液晶セルの閾値電圧特性 

本実験で作製した PVA500 のナノファイバーは直径が約 0.2 µmであるため、

液晶分子を配向させる効果があると期待される。ナノファイバーを用いたセル

の液晶の配向を確認するための実験系を図 2.10 に示す。作製した液晶セルを互

いに平行となるように配置した 2 枚の偏光子の間に配置し、一方のガラス基板

のラビング方向またはナノファイバーの配向方向が偏光子と平行するように調

整した。ファンクションジェネレーター(Tektronix, AFG3022)で発生させた周

波数 1 kHz の方形波を液晶セルに印加した。印加電圧が 0 V と 10 V の液晶セ

ルの偏光顕微鏡写真を図 2.11 に示す。セルに電圧を印加しない時、セルを形成

した 2 枚の ITO ガラスのラビング方向またはナノファイバーの配向方向が直交

しているため、セル内の液晶分子のねじれ角度が 90度になる。一枚目の偏光子

を透過した直線偏光の光が液晶層に侵入すると液晶の配向のねじれに従って偏

光を回転するため、液晶層を透過した時、偏光は入射時から90度回転するため、

もう一枚の偏光子を透過できなくなる。そのため、液晶セルに電圧を印加せずに

偏光顕微鏡で観察すると、暗状態が確認できる。ラビングポリイミドを用いた液

晶セルに関しては、完全に暗状態となることが確認できたが、配向ナノファイバ

ー膜を用いた液晶セルは完全に暗状態に至ることなく、少しい明るいと状態が

観察された。前章の配向ナノファイバーの作製結果によると、全体的としてはナ
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(a)通常 TN液晶セル     (b)ナノファイバー配向膜の TN液晶セル 

図 2.9 各種 TN液晶セルの構造 
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ノファイバーの配向方向が回転方向に沿うが、一部ランダムに配向するナノフ

ァイバーが確認できることから、一部の液晶分子がランダムに配向したナノフ

ァイバーに沿って配向したため、ナノファイバーを用いたセルは完全な暗状態

とならなかったと考えられる。印加電圧が 10 Vの時、液晶分子が電界に従い電

界と平行に再配方する。その時、一枚目の偏光子を透過した直線偏光は液晶セル

をそのままの偏光状態で通過するため、2枚目の偏光子も透過し偏光顕微鏡で観

察した際に液晶セルが明るく見える。この結果から、ラビングポリイミド配向膜

を用いた TN 液晶セルと同様に、ナノファイバー配向膜を用いた TN 液晶セル

においても、液晶分子がナノファイバーに沿って並び、セル内には液晶分子のね

じれ角度が 90度である TN配向が実現できることが明らかになった。 

以上の結果より、ラビングポリイミドと同じように、ナノファイバー配向膜は

液晶分子を配向させる効果を有していることがわかった。次に本実験では、作製

した TN ナノファイバー液晶セルの閾電圧特性を調べ、ナノファイバー配向膜

がどのような影響を液晶分子の電気特性に影響を与えるのかを確認した。実験

装置の配置を図 2.12に示す。作製した TN液晶セルをポライザーとアナライザ

light source

analyzerpolarizer
LC cell

(a) 0V

power

light source

(b) 10V

図 2.10 液晶分子の配向を確認する実験系 

power 
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ーの間に配置し、一方の ITO ガラスのラビング方向またはナノファイバーの配

向方向が偏光子の偏光方向と平行となるように配置した。本実験で使用した光

源は He-Ne レーザー（波長 633 nm）であり、ND フィルターで光量を調整し

た。電圧を印加しない時、セルを透過した光は出射側の偏光子を透過することが

bias voltage 10V

bias voltage 0V

nanofiber cell normal TN cell

P A

P A

図 2.11 偏光顕微鏡による観察結果 

He-Ne Laser

ND filter photo diod

polarizer
LC cell

multi meter
function 

gerenator
power amp

analyzer

図 2.12 透過光強度測定系 
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できず、フォトーダイオードに入る光量が極めて少なくいため、マルチメーター

(HP 3478A)で表示された値が小さくなる。この測定系を用いて周波数発振器

(Tektronix AFG3022)とパワーアンプ(NF 4010)により発生した周波数 1 kHzの

方形波を TN液晶セルに印加する。印加電圧を増加させるにつれて、液晶分子が

電界によって再配向し、フォトーダイオードに入射する光量が多くなる。印加電

圧がある値に達すると、液晶セル内の液晶分子が完全に電界方向に再配向し、フ

ォトーダイオードに入る光量が最大値に至り、その後は一定となる。本実験では

印加電圧が 0 Vから 2 Vまでで、0.1 V等間隔で光量を測定し、2 V以降の印加

電圧が 0.5 V ずつで測定した。測定した透過光強度の印加電圧依存性を図 2.13

に表す。この測定結果から、いずれの TN液晶セルにおいても閾値電圧がほぼ同

じであることが確認できた。このことから、ナノファイバー配向膜を用いた液晶

セルは従来の液晶セルと同じ電圧で動作可能ということが確認できた。 

 

2.4  まとめ 

本章では、エレクトロスピニング法を用い、PVA ナノファイバーを紡糸出来

る条件を明らかにするとともに、ドラムコレクターを使用し、ナノファイバーの

配向を試みた。ドラムコレクターの回転だけでは配向するものの配向度は十分

ではなく、ナノファイバーを配向させるためには、電界をノズル直下の狭い領域

に集中させることが有効であることを明らかにした。また、配向度を確認するた

図 2.13 透過光強度の印加電圧依存性 
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め、FFT 解析法を用いた。ドラムコレクター回転数が 1000 rpm で得た重合度

500の PVAの配向度が最も高いことを明らかにした。次に、ナノファイバーの

配向を制御することによって、これまでポリイミド配向膜のラビング配向によ

る液晶分子の配向制御をナノファイバー配向膜で実現できるかを評価した。ナ

ノファイバーTN液晶セルを作製し、液晶がナノファイバーの影響で並ぶかどう

かを偏光顕微鏡で確認した結果、TN構造がナノファイバーTN液晶セル内で形

成されていることがわかり、ナノファイバーが液晶を配向させる効果が確認で

きた。また、ナノファイバーTN液晶セルの閾値電圧を測定し、通常セルと同じ

閾値電圧を持っていることがわかった。それらの結果から、ナノファイバー配向

膜がポリイミド配向膜の代わりとなりうることがわかる。しかし、現時点では液

晶セルの顕微鏡写真からナノファイバー配向膜はポリイミド配向膜と比較して

液晶の配向度がやや低いことがわかった。 
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第 3 章 

PVA ナノファイバー／液晶複合素子の 

電気的光学的特性 

 

3.1  まえがき 

 本章では、ナノファイバーの量を増加し、一様方向に配向する液晶素子に導入

し、配向ナノファイバー／液晶複合素子を作製した。また、作製した複合素子の

光学的電気的特性について調べた。ナノファイバーの量を増加させると、ナノフ

ァイバーの配向が乱れる成分がそれに従い増加し、液晶素子の一様配向に影響

を与え、素子の電気的光学的特性を低下させてしまうことが考えられる。そのた

め、前章よりポリマーの重合度が高いものを使用し、ナノファイバーの配向の改

善をさらに検討した。このようにして作製したナノファイバー／液晶複合素子

の特性評価を複素誘電測定系を用いて行い、本複合素子の応答短縮効果につい

て明らかにする。 

 

3.2 PVA 配向ナノファイバーの改善 

 ナノファイバーを液晶層に導入する際、複合素子の配向特性を低下させない

ように、前節で使用したナノファイバーの配向度をさらに改善する必要がある。

そこで PVA の重合度を 500 から 1500 に変え、表 3.1 のパラメーターでナノファ

イバーの作製を行った。作製した重合度 1500 の PVA ナノファイバーと前節で

使用した重合度 500 の PVA ナノファイバーの顕微鏡画像、FFT 解析の結果とス

ペクトル解析の結果を図 3.1 に示す。図 3.1(a)では、重合度 1500 の PVA ナノフ

ァイバーはランダムに配向するファイバーがほとんど見当たらず、重合度 500 の

PVA ナノファイバーと比べ、配向が改善したことが分かる。図 3.1(b)の FFT 解

析結果では、重合度が 1500 の PVA ナノファイバーの方が横方向の線が明瞭で

あり、顕微鏡画像の縦方向に配向している成分が重合度が 500 の PVA ナノファ

イバーより多いことが分かる。さらに、スペクトル周波数解析結果では、重合度
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が 1500 の PVA ナノファイバーの方が 90 度に向いている明確なピークが確認さ

れ、配向度が改善されたことが明らかになった。 
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(a) ナノファイバーの顕微鏡画像 

(b) 顕微鏡画像の FFT 分析結果 

(c) FFT 画像のスペクトル周波数解析結果 

図 3.1 重合度 500 及び 1500 の PVA ナノファイバーの作製結果 

と FFT 解析結果 
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表 3.1 ナノファイバー作製パラメーター 

Electrospinning parameters 

Polymer material PVA 

Solution Water 

Polymer concentration (wt%) 12 

Applied voltage (kV) 22.5 

Nozzle – collector surface distance (mm) 110 

Feed rate (mL/h) 0.2 

Taken up speed (m/s) 35 

 

同じポリマーを使用する場合、ポリマー濃度を上げることでナノファイバーの

配向度を改善されるメカニズムは次のように説明できる。ポリマー溶液が金属

性のノズルから引き出された時、ポリマージェットは常にチャージされた状態

になっている。ノズルから離れるほど、電界引力によりポリマージェットが細く

なりながらコレクターの方向へ向かって飛んでいく。ポリマージェットがある

程度の直径になると、摂動によりジェットの変形が起き始める。ジェットの変形

した部分を図 3.2 に示す。ここで、ポリマージェットを X, Y, Z のように 3 つの

部分に分けて考える。摂動の影響で Y から Y’に移動させた時に Y’は X 及び Z

からのクーロン力を受け、元の XYZ 軸から更に外側へ押し出される。そのため、

ジェットがコレクターに近づくほど、ジェットが長く延ばされ、広がりが拡張す

る。ポリマーの濃度または重合度が低い場合、溶液のポリマーチェーンの絡まり

図 3.2 ポリマージェットの変形 
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が少なく、ポリマー溶液の粘性が低いため、摂動による影響を受けやすくジェッ

トの軌道が大きく広がることになり、ナノファイバーの直径も細くなる。重合度

の高いポリマーでポリマー溶液を作製すると、ポリマーの絡まりが増加し、溶液

の粘性が上昇する[67]。そのため、ジェットの伸びが減少し、ジェットの広がり

を抑えることに繋がり、最終的にはナノファイバーの堆積領域が減少するため、

配向度が改善すると考えられる。 

 配向度が改善された PVA ナノファイバーに金の薄膜（10 nm 程度）を蒸着し、

走査型電子顕微鏡(SEM)で観察を行った結果を図 3.3 (a)に示す。この図から、

ナノファイバーがドラムコレクターの回転方向に概ね配向していることが確認

出来た。観察された SEM 像の 150 本のナノファイバーの直径を測定し平均の

直径を計算したところ、PVA ナノファイバーの直径は 330 nm であることが分

かった。また、紡糸したナノファイバーの面積及び重量を測定することより、ナ

ノファイバーの面積当たり重量が分かる。その計算結果と紡糸時間依存性を図

3.3 (b)に示すが、作製したナノファイバーの量は紡糸時間に比例することが確認

された。 

 

3.3 素子の作製 

 ナノファイバー／液晶複合素子の特性を評価するため、まず単体ネマティッ

ク液晶素子を作製する。作製した単体液晶素子の断面構造を図 3.4(a)に示す。

ITO ガラスを適当なサイズに切断し、塩酸を用いて約 6 mm 幅の電極を残して

エッチングした後、アセトンとエタノールによりガラスを超音波洗浄した。ITO
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(a) SEM 画像    (b) ナノファイバー密度の紡糸時間依存性 

図 3.3 ナノファイバー作製結果 
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ガラス表面の配向処理は、配向膜としてポリイミド(JSR, AL1254)をスピンコー

ト法により塗布し、恒温槽を用い 150℃、1 時間乾燥した。その後、ラビング装

置(EHC, RM-50)を用い、ラビング処理を施した。このようにして作製した基板

にスペーサーとして 25 µm の PET フィルムを挟み込みラビング方向が平行す

るように接着した。最後にネマティック液晶 BL006 (Merck)を注入し、単体液

晶素子を完成させた。一方、ナノファイバー／液晶複合素子の概念図を図 3.4(b)

に示す。エッチングした ITO ガラス基板をエレクトロスピニングのドラムコレ

クターの中央にテープで固定した。ドラムコレクターを回転させながらナノフ

ァイバーを紡糸することにより、ITO ガラス表面上に配向ナノファイバーを形

成した。配向ナノファイバーを形成した 2 枚の ITO ガラスを素子のギャップが

25 µm になるように、厚さが 25 µm のスペーサーを介してお互いにナノファイ

バーの方向が平行するように接着した。最後に BL006 ネマティック液晶を注入

し、ナノファイバー／液晶複合素子を完成させた。また、液晶複合素子特性のナ

ノファイバー量依存性を調べるため、紡糸時間を 25 分~100 分の間で変化させ

て、4 つの複合素子を作製した。 

 

3.4 複合素子における液晶の配向 

 それぞれの液晶素子における液晶分子の配向状態を確認するため、図 3.5 のよ

うに直交した 2 枚の偏光子の間に、液晶分子の配向方向が入射側の偏光子の偏

光方向と平行になるように液晶素子を配置した。この場合、入射側の偏光子を透

過した光が液晶層をそのまま透過するが、出射側の偏光子を透過することが出

(a) Pure LC device (b) LC / Nanofiber composite

Rubbing polyimide layer

Aligned nanofiber

図 3.4 各種液晶素子の構造 
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来ないため、暗状態となる。一方、液晶の配向方向を 45 度回転させる場合、入

射光の一部が液晶層及び検光子を透過することができるようになり、液晶素子

が明状態となる。偏光顕微鏡で観察した複合素子の暗状態と明状態を図 3.6 に示

す。配向方向が乱れたナノファイバーに沿って配向する液晶分子の領域が存在

するため、偏光顕微鏡像では概ね暗状態が実現されているが、一部の光が漏れ完

全な暗状態とはならない。同様の実験系で光源を He-Ne に置き換え、検光子側

にフォートダイオードを設置し、液晶素子を回転させた時の透過した光量を測

定する。各液晶素子のコントラスト比を測定した結果を図 3.7 に示している。こ

の図から単体液晶素子では、コントラス比が 137 であるのに対し、ナノファイ

dark
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source
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LC direction
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source

135°

90°

図 3.5 液晶の配向を確認する実験系 
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図 3.6 液晶の配向確認実験結果 図 3.7 各液晶素子のコントラス比 
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バー／液晶複合素子のコントラス比が 5 程度と約 27 分の 1 に低下することが確

認された。液晶がランダムに配向する素子の場合、コントラス比は 1であるが、

ナノファイバー／液晶複合素子はコントラス比が 5 であることから液晶分子が

ナノファイバーに沿って配向することがわかる。しかし、配向が乱れたナノファ

イバーに沿って配向する液晶分子が存在するため、複合素子をクロスニコル下

で観察した際、暗状態の一部が明るく見えてしまうため、単体液晶と比べ素子の

コントラス比が低下したものであると考えられる。 

 

3.5  液晶素子の電気的特性 

3.5.1 複素比誘電率過渡応答測定系 

 液晶はこれまでディスプレイ、光シャッターなどの光デバイスに幅広く応用

されており、その場合の液晶デバイスの特性を評価するためには光学測定系を

用いるのが一般的である。しかし、液晶をナノファイバーと複合させた場合、前

節の結果でも示したように、光学測定系での特性特定が困難であるため、本研究

は複素比誘電率測定系を使用し、素子の比誘電率変化の静的及び動的な特性測

定を行った。 

 図 3.8 に各液晶素子にバイアス電圧印加・除去した際の複素誘電率の過渡応

答特性測定に用いた測定系を示す。発振器 1 から出力された周波数 100 kHz の

信号を誘電測定用の信号とする。一方、発振器 2 から出力された周波数 1 kHz

の電圧は液晶駆動用の電圧である。図 3.8 に示すように、高周波ロックインアン

プ(SRS, SR844)を用いて液晶セルと直列に接続した抵抗部分の電圧 Vm を測定

し、液晶セルに流れる電流 Vm/R を導出する。また、この電流と印加電圧の位

相θも併せて測定する。ここで、印加電圧を V0、その周波数を f、抵抗を R と

してテストセルのアドミタンス YLCを表すと、 

𝑌𝐿𝐶 = 𝐺 + 𝑗𝐵 =
𝑉𝑚

𝑅𝑉0
𝑐𝑜𝑠𝜃 + 𝑗

𝑉𝑚

𝑅𝑉0
𝑠𝑖𝑛𝜃                                (3.1) 

と表すことができる。ここで G, B はそれぞれコンダクタンスとサセプタンスで

ある。式(3.1)の実部と虚部をそれぞれ分けて考えると、 

𝐺 =
𝑉𝑚

𝑅𝑉0
𝑐𝑜𝑠𝜃                                                       (3.2) 

𝐵 = 𝜔𝐶 =
𝑉𝑚

𝑅𝑉0
𝑠𝑖𝑛𝜃                                           (3.3) 
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𝐶 =
𝑉𝑚

2𝜋𝑓𝑅𝑉0
𝑠𝑖𝑛𝜃                                                (3.4) 

 

となる。ここで、ωは角周波数であり、C はキャパシタンスである。複素誘電率

の実部を ε’、虚部を ε”とおくと、 

𝜀′ =
𝐶

𝐶0
                                                       (3.5) 

𝜀′′ =
𝐺

2𝜋𝑓𝐶0
                                                      (3.6) 

で表すことができる。なお、𝐶0は液晶等を封入する前のテストセルのキャパシタ

ンスである。さらに式(3.2), (3.3)及び(3.4)より 

𝜀′ =
𝑉𝑚

2𝜋𝑓𝑅𝐶0𝑉0
𝑠𝑖𝑛𝜃                                             (3.7) 

𝜀′′ =
𝑉𝑚

2𝜋𝑓𝑅𝐶0𝑉0
𝑐𝑜𝑠𝜃                                             (3.8) 

となり、式(3.7), (3.8)から複素数比誘電率を得ることができる。この様な原理に

より、液晶セルにバイアス電圧をステップ状に印加・除去した時の素子の複素数

比誘電率の過渡応答特性を測定した。 

3.5.2 液晶素子の閾値電圧特性 

液晶素子の静的な特性を調べるため、駆動用電圧を 0 から 50 V まで、0.025 

V/s のレートで変化させながら印加した。各液晶素子の比誘電率測定結果を図

図 3.8 複素誘電率過渡応答特性測定系 

 

Vm 

Vc 
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3.9 に示す。また、図 3.9 の結果より各液晶素子の閾値電圧と紡糸時間の関係を

図 3.10 に表す。 

単体液晶素子の液晶分子を動かすために、液晶が持つ閾値電圧𝑉𝑐以上の駆動電

圧を印加する必要がある。駆動電圧を𝑉𝑐以下に印加した際、素子内に生じた電界

がポリイミドやナノファイバーなどの配向規制力より小さいため、液晶分子が

動かず、素子の誘電率は変化しない。その際、液晶分子が初期配向を保ち、測定

信号は液晶の短軸方向の誘電率(ε⊥)を感じる。液晶層に𝑉𝑐以上の駆動電圧を印加

した時、液晶分子が電界方向に再配向し、素子内の誘電率が変化し始める。液晶

分子が電界方向に完全に再配向した際、液晶分子の長軸方向(ε∥)の誘電率を感じ

る。液晶素子の誘電率が印加電圧とともに増加し、単体液晶では 20 V の印加電
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図 3.9 比誘電率の印加電圧依存性 

図 3.10 閾値電圧の紡糸時間依存性 
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圧で誘電率が飽和する。ナノファイバー／液晶複合素子では、100 kHz における

PVA の誘電率が 2.7 であることから[68]、電圧を印加しない時、複合素子は単体

液晶より誘電率が低下する。また電圧を印加すると、誘電異方性を持つ液晶の量

が減少しているため、複合素子は単体液晶より誘電率が低下する。複合素子内で

は、液晶層内のナノファイバーが液晶分子と相互作用するため、単体液晶と比

べ、複合素子の閾値電圧が高くなると考えられる。その結果を図 3.10(b)に示す

が、ナノファイバーの量が多くなるほど閾値電圧が上昇していることが分かる。

しかし、100 分スピニングした素子においても閾値電圧は液晶単体の約 2 倍であ

り、強アンカリングと考えられている PSLC と比べて閾値電圧の増加が非常に

小さいことが確認できた。 

3.5.3 液晶素子の応答特性 

液晶層に電界を印加した時、液晶分子が電界に沿って再配向し、電圧を除去し

た際、液晶分子は元の配向状態に戻る。液晶分子の配向が変化すると、液晶層の

誘電率がそれに伴い変動するため、比誘電率測定系を用い、液晶素子の誘電率変

化から液晶の応答時間を測定した。なお、本研究で用いる立ち上がり応答時間及

び立ち下がり応答時間は、駆動電圧を印加又は除去した時から誘電率変化の

90 %に達するまでの時間とする。 

各種液晶素子の立ち上がり及び立ち下がり応答時間測定の結果をそれぞれ図

3.11 と図 3.12 に示す。図 3.11 の立ち上がり時間の結果より、液晶素子内のナ

ノファイバーの量が多くなるほど、応答時間が長くなることが分かる。これは閾
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図 3.11 立ち上がり応答時間の印加電圧依存性 
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値電圧が上昇する原因と同様に、液晶層内のナノファイバーと相互作用する液

晶分子の数が増加したため、単体液晶と同じ電圧を印加しても、その相互作用の

影響により液晶分子の動きが抑制され、立ち上がり応答時間が長くなると考え

られる。その傾向が 10 V と 20 V の印加電圧でよく観察できるが、印加電圧を

増加させると、立ち上がり応答時間の差が少なくなり、30 V 以上の印加電圧で

その差が数 ms になる。 

一方、図 3.12 の立ち下がり応答時間の結果より、単体液晶素子の立ち下がり

応答時間は印加電圧に依存せず、ほぼ一定の値を保つことが確認出来た。液晶複

合素子内では、ナノファイバーの量を増加させると、立ち下がり応答時間が減少

する。単体液晶素子の立ち下がり応答時間が平均 3 s に対し、100 分スピンニン

グを行った複合素子の立ち下がり応答時間平均が 0.5 s であり、約 6 分の 1 に立

ち下がり応答時間を短縮できることが確認された。 

 ナノファイバー／液晶複合素子の立ち下がり応答時間短縮メカニズムを調

べるため、素子の断面構造を SEM を用い、観察を行った。25 分の紡糸時間で

作製したナノファイバー積層の断面を図 3.13 に示すが、約 1 μm のナノファイ
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図 3.12 立ち下がり応答時間の印加電圧依存性 

図 3.13 25 分紡糸時間ナノファイバーの断面 

Nanofibers layer                   

1 μm 
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バーが積層されていることがわかった。この結果から、複合素子の構造を図 3.14

のようになると考えられ、100 分の紡糸時間のナノファイバー層でも厚さが 4 

µm ほどしかなく、素子の液晶層の厚さが 25 μmであるため、複合素子の中央部

分に液晶のバルクが存在すると考えられる。複合部分では、ナノファイバーが液

晶の界面の役割を果たすため、液晶が狭い空間に分離し、印加電圧を除去した際、

元の状態に戻る時間が減少する。一方、複合素子の中央部分の液晶のバルク部分

では界面の距離が 10 数 μmであるため、電圧を除去した際、液晶がゆっくりと

元の配向方向に戻る。この結果より、液晶複合素子内では、立ち下がり応答時間

が短いナノファイバー／液晶複合部分とそれより立ち下がり応答時間が長い液

晶バルク部分が含まれる。図 3.15(a)では、複合素子の誘電率立ち下がり応答波

形モデルを示し、各液晶複合素子に同じ印加電圧を除去した際の誘電率立ち下

がり応答波形を図 3.15(b)に示す。図 3.15(a)では素子の応答波形が前述したよう

LC/Nanofiber composite 

LC bulk 

LC/Nanofiber composite 

Bias Voltage On Bias Voltage Off 

図 3.14 複合素子の断面構造 

(a) 誘電率の立ち下がり応答波形  

Fast response 

Slow response 

  

(b) 各複合素子の立ち下がり応答波形  

図 3.15 液晶複合素子の比誘電率立ち下がり応答波形  
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に複合素子の応答が急に変化する部分と徐々に変化する部分が含まれる。図

3.15(b)の結果より、ナノファイバー層が厚くなるほど、素子の応答波形の曲線

が急に変化し、立ち下がり応答時間が短くなることが分かる。また、立ち下がり

波形では電圧を除去した直後、誘電率が急速に低下し、その後徐々に飽和値まで

変化し続ける傾向がある。前述したように、複合部分の液晶が短い時間で元の配

向方向に戻るため、電圧を除去した直後に素子全体の誘電率が急に低下するこ

とが分かる。また、その後の液晶バルク部分の立ち下がり応答時間が長いため、

誘電率が飽和値まで徐々に減少することが応答波形により確認出来る。ナノフ

ァイアバー層が厚くなるほど、バルク部分が狭くなるため、紡糸時間が 100 分

の素子では最もバルクの応答が短く、25 分の素子では最もバルク応答部分が長

いことが分かる。以上の結果より、液晶複合素子の誘電率応答波形では、2 成分

が含まれることが確認出来た。 

次に複合液晶素子に電圧を除去した際の誘電率の時間応答波形を式(3.5)に示

した 2 成分の次指数関数減衰でフィッティングを行い、それぞれの応答成分を

調べた。 

α = α0 + 𝐴1𝑒−𝑡/𝜏1 + 𝐴2𝑒−𝑡/𝜏2                    (3.9) 

ここで電圧を印加しないときの液晶複合素子の誘電率をα0と置き𝐴1, 𝜏1は応答

波形中の速く減衰した成分が占める誘電率量とその時定数、𝐴2, 𝜏2は減衰速度が

遅い成分が占める誘電率量とその時定数である。各液晶／ナノファイバー複合

素子に電圧を除去した際の応答波形を式(3.9)でフィッティングを行い、得られた 

𝐴1, 𝐴2, 𝜏1, 𝜏2の印加電圧依存性結果を図 3.16(a)~(d)に示す。なお、紡糸時間 25

分の複合素子では、応答波形にバックフローの効果が大きく影響したため、フィ

ッティングが不可能であり、50 分以上の紡糸時間を持つ複合素子でフィッティ

ングを行った。図 3.16(a)の𝐴1の結果では、印加電圧が高くなるほど𝐴1は増加し、

80 V 以上では一定の値を示す。これはナノファイバーが増加した界面により液

晶の動きを抑制し、十分に高い電圧を印加しないと液晶が完全に立ち上がらな

いためである。また、紡糸時間が長くなると、ナノファイバー層の厚さが厚くな

るため、𝐴1が占める領域が多くなる。図 3.16(b)は遅い応答が占める誘電率を示

す。この部分の液晶が電界に再配向しやすいため、フィッティング結果では𝐴2が

電圧に対する変動が少ないことが分かる。ナノファイバー／液晶複合の厚さが

増加すると、応答が遅いバルク部分𝐴2が減少していることが分かる。𝜏1と𝜏2はそ
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れぞれナノファイバー／液晶複合の時定数及び液晶バルクの時定数を表し、図

3.16(c)(d)の結果から分かるように、ナノファイバーと複合する液晶分子の方が

立ち下がり応答時間が短いことが確認出来た。𝜏2は複合素子内の液晶バルクの時

定数を示し、紡糸時間 100 分の液晶バルクの厚さが一番薄いため、その𝜏2は一番

短く、50 分の𝜏2は一番長いことが分かる。ナノファイバーを続けて作製を行う

と、出来たナノファイバーとナノファイバーの間に、ファイバーが入る可能性が

高くなり、ITO ガラス界面付近のナノファイバー密度が高くなる結果となる。そ

れによって長い紡糸時間で作製したナノファイアバー積層の方が液晶の空間が

狭くなり、応答の時定数は 100 分のものが一番短く、50 分のものが一番長くな

る原因だと考えられる。以上の結果により、複合素子の応答短縮の要素が二つ含

まれ、ナノファイバー／液晶複合素子の応答及び設計厚さより薄くなった液晶

バルクの応答である。ナノファイバーを素子全体に導入することで更に立ち下

がり応答時間を短縮できると考えられる。 
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3.6 まとめ 

本章では、エレクトロスピニング法により重合度が 1500 の PVA 水溶液を用

いて配向ナノファイバーを作製し、それを厚さ 25 µm 液晶層に導入し、複合素

子の作製及び素子の電気的光学的特性について検討を行った。光学的特性では、

液晶分子がナノファイバーの方向に揃い、配向することが確認出来た。単体液晶

素子と比べ、複合素子が不透明であり、またコントラスト比が単体液晶素子より

約 27 分の 1 に低下した。一方、電気的特性では、ナノファイバーの量を増加さ

せるほど複合素子全体の誘電率が低下し、素子の閾値電圧が僅かに上昇する傾

向があった。各液晶素子の立ち上がり応答時間の差が 30 V 以上の印加電圧では

小さく、立ち下がり応答時間は印加電圧に依存せず、ナノファイバーを導入した

複合素子の方が立ち下がり応答時間が短くなる結果を得られた。複合素子の構

造及び応答波形を考察することで、ナノファイバー／液晶複合素子の立ち下が

り応答がナノファイバー／液晶複合部分の成分と液晶バルク部分の成分の二成

分含まれることが分かった。ナノファイバーを素子全体に導入することで、バル

ク応答部分を無くし、複合部分の速い応答のみとすることにより、更なる応答時

間の短縮に繋がると考えられる。 
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第 4 章 

配向ナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性 

に与えるナノファイバーの影響 

 

4.1  まえがき 

 本章では、エレクトロスピニングのパラメーターを検討し、ナノファイバーの

特性を変化させ、紡糸時間当たりのナノファイバーの積層量を増加させ、それを

液晶層に導入することによりセル全体域にわたりナノファイバーが存在するナ

ノファイバー／液晶複合素子を作製し、その閾値電圧特性と応答時間特性につ

いて検討を行った。また、従来の PSLC の高分子ネットワークと比較し、ナノ

ファイバー／液晶複合素子の利点を明らかにする。 

 

4.2 ナノファイバー体積比の影響 

4.2.1 ナノファイバーの作製  

液晶素子に大きな応答短縮効果をもたらすためには、ナノファイバーの積層

厚さをデバイスの厚さ以上にし、素子全体にわたってナノファイバーを形成す

る必要がある。そのため、本章ではエレクトロスピニングのパラメーターのうち

フィードレート及び紡糸時間を増やし、配向 PVA ナノファイバーを作製した。

ナノファイバーの量が増加したため、本ではナノファイバーを ITO ガラス表面

に形成することなく、直接ドラムコレクターの中央部分から採集することが可

能になった。表 4.1 のパラメーターで 60 分積層したナノファイバーの写真とそ

の表面及び断面の走査型電子顕微鏡観察結果、また直径の分布を図 4.1(a)~(d)に

示す。図 4.1(b)ではナノファイバーが概ねコレクターの回転方向（画像の縦方向）

に配向していることが確認できる。また、SEM 像から 150 本以上のナノファイ

バーの直径を測定し平均を計算したときのナノファイバーの直径分布を図

4.1(c)に示す。本実験では PVA ナノファイバーの平均直径が 330 nm であるこ

とが計算により分かった。図 4.1(d)はそれぞれ 30, 60, 90 分で積層したナノファ
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バーの断面を示しており、ナノファイバー積層の厚さがそれぞれ 13.6, 27.0, 

40.3 µm であることが分かった。 

一方、積層ナノファイバーの重さを電子天秤(Metter Toledo, AG245)で測定し、

その面積をデジタル顕微鏡(Hirox, KH1300)で測定することによって積層ナノ

ファイバーの面積当たりの重さを計算することができる。 

 

500 μm 

(a)  コレクターから採集したファイバーシート（左）とその SEM 画像（右） 

(b) ナノファイバーシートの表面 
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(c) ナノファイバーの直径分布 

図 4.1 ナノファイバーの作製結果 

(d) 異なる紡糸時間で積層したナノファイバーの断面 
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表 4.1 ナノファイバー作製パラメーター 

Electrospinning parameters 

Polymer material PVA 

Solution Water 

Polymer concentration (wt%) 12 

Applied voltage (kV) 22.5 

Nozzle – collector surface distance (mm) 110 

Feed rate (mL/h) 2.0 

Taken up speed (m/s) 35 

 

異なる紡糸時間で積層したナノファイバーの厚さの面積当たり重さの依存性を

図 4.2 に示す。この図に示すように、ナノファイバー積層厚さが面積当たりの重

量に比例し増加することが分かった。この結果を用いてナノファイバーの積層

量が 25 µm 以上のものを用いて厚さ 25 µm の複合素子を作製することで、液晶

層全体にナノファイバーを導入することができる。 

 

4.2.2 ナノファイバー／液晶複合素子の作製 

 本章では、ナノファイバーがシート状になるため、複合素子の作製方法は前章

と異なる。その概念図を図 4.3 に示す。まず単体ネマティック液晶素子を作製す

る。作製した単体液晶素子の構造を図 4.3(a)に示す。ITO ガラスを適当なサイズ

に切断し、塩酸を用いて約 5 mm 幅の電極を残してエッチングした後、アセト
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図 4.2 ナノファイバー積層厚さの面積当たり重さ依存性 
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ンとエタノールによりガラスを超音波洗浄する。ITO ガラス表面の配向処理で

は、配向膜としてポリイミド(JSR, AL1254)でスピンコート法により塗布し、恒

温槽を用い 150℃、1 時間乾燥した。その後、ラビング装置(EHC, RM-50)を用

い、ラビング処理を施した。このようにして作製した基板にスペーサーとして

25 µm の PET フィルムを挟み込みラビング方向が平行するように接着した。最

後にネマティック液晶 BL006 (Merck)を注入し、単体液晶素子を完成させた。 

次に、ナノファイバー／液晶複合素子の概要を図 4.3(b)に示す。複合素子では

ラビング配向膜の代わりにナノファイバーシートを導入し、液晶を配向させる。

前節で示した採集したファイバーシートを適切なサイズに切り、PET フィルム

とともに 2 枚の ITO ガラス基板に挟み、紫外線接着剤で素子を固定した。最後

に液晶を注入して複合素子を完成させた。液晶をナノファイバーシートに注入

する際、液晶をすべてナノファイバーシートの空き空間を埋めることなく、気泡

ができてしまうことがあった。そのため、複合素子を真空に 2 時間放置し、複合

素子内の気泡を素子外側へ追い出した。作製した複合素子のサンプルを図 4.4(a)

に示す。また、図 4.4(b)は素子を横からデジタル顕微鏡で観察した時の画像を表

す。この観察結果によりデバイスの厚さを特定することができる。また、面積当

たり重さ𝑆𝑤と測定したデバイスの厚さ d から、液晶複合素子内のナノファイバ

ー体積比𝑉𝑟を特定することが可能である。形成されたポリマー材料の量を隙間な

く、図 4.5 のように複合素子内に圧縮した時を考える。その際、厚さ h’は(4.1)式

で求めることができる。また、式 4.2 を用いることにより𝑉𝑟をナノファイバーの

積層厚さに関係なく計算できる。 
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electrode (ITO)

nanofiber sheet

ITO glass 

substrate
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(PET) transparent 
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liquid 
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(a) 単体液晶素子 (b) 液晶複合素子 

図 4.3 各液晶素子の構造 
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      ℎ′ =
𝑉𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟

𝑆
=

𝑚
𝑆
𝑚

𝑉𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟

=
𝑆𝑊

𝐷𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟
        (4.1) 

𝑉𝑟 =
ℎ′

𝑑
=

𝑆𝑊

𝑑𝐷𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟
            (4.2) 

ここで𝑉𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟と m はポリマーを隙間なく堆積したときの体積とその重さで、S

は電極の面積であり、𝐷𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚𝑒𝑟はポリマーの比重である。以上により、複合素子

内のナノファイバー体積比を計算できる。 

本章ではまず液晶複合素子の厚さが 25 µm のものを作製し、ナノファイバー

体積比による影響について検討を行う。積層厚さが 27 µm と 40.25 µm のナノ

ファイバーシートを使用し、2 つの複合素子を構築した。素子の厚さを考慮した

ところ、ナノファイバー体積比はそれぞれ 18.76%と 30.42%であることが分か

った。また、ナノファイバーの直径𝑑𝑓𝑖𝑏𝑒𝑟及び体積比𝑉𝑟が特定できるため、液晶

素子の断面内のナノファイバー数を概算できる。まず液晶複合素子内の立方空

間𝑉𝐶𝑢𝑏𝑒を考え、その立方の一辺の長さが a と置くと、その空間内にあるナノフ

ァイバー直径𝑑𝑓𝑖𝑏𝑒𝑟の長さ L を式 4.3 により求めることができる。 

𝐿 = 4
𝑉𝐶𝑢𝑏𝑒𝑅𝑉

𝜋𝑑𝑓𝑖𝑏𝑒𝑟
2                                                     (4.3) 

𝑉𝐶𝑢𝑏𝑒空間内のナノファイバー全てが一つの面だけに直交すると仮定し、式 4.4

によりナノファイバーの数を概算することができる。 

𝑛𝑎𝑛𝑜𝑓𝑖𝑏𝑒𝑟 𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 =
𝐿

𝑎
                                            (4.3) 
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図 4.5 複合素子内に圧縮

したポリマー領域 

図 4.4 (a)複合素子及び(b)デジタル顕微鏡

で横から見た時のデバイス厚さ 
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一例を挙げると、ナノファイバー体積比が 18.76%の複合素子では、𝑉𝐶𝑢𝑏𝑒が 6.25 

µm3 (a = 2.5 µm)の時、約 14 本のナノファイバーがその空間内に存在すること

となる。図 4.6 はその 14 本のナノファイバーを持つ断面の概要を示す。このよ

うにして、素子内のナノファイバー分布位置のパータンが分かり、面内の一つ液

晶分子からナノファイバーの表面までの最短距離ℓを概算することが可能にな

る。すべての液晶分子のℓ を平均すると、任意液晶分子からナノファイバーまで

の平均最短距離ℓ̅を求めることができる。プログラムによる計算手順は次の通り

である。まず断面内のナノファイバー位置の 1000 パータンを発生する。一つの

パータンにおいて、10 nm2のメッシュ単位で計算を行う。次に全てのメッシュ

からナノファイバーまでの最短距離を求め、最後にそのパータンのℓ̅をℓ の平均

計算により求める。さらに 1000 パータンのℓ̅を平均することにより、任意の液

晶分子から最短距離にあるナノファイバーまでの平均最短距離を求めた。 

 

 

4.2.3 ナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性 

 ナノファイバー／液晶複合素子は前章で述べたように、光学測定系による測

定が困難であったため、本章は前章で用いた複素比誘電率測定系を使用し、液晶

複合素子の電気的特性を測定した。 

 最初に液晶複合素子の静的電気特性について調べた。液晶分子が印加電界に

より再配向できる十分な時間を与えるため、印加電圧を 0 から 50 V まで、0.025 

V/s のレートで変化させ電圧を印加した。図 4.7 は電圧を印加した時の比誘電率

変化量を示す。図中の 0%は単体液晶の測定結果であり、18.76%と 30.42%はそ
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図 4.6 ナノファイバー体積比が 18.76%の時のナノファイバー分布 
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れぞれ複合素子のナノファイバー体積比の測定結果である。単体液晶は, 0.8 V

の印加電圧でデバイス中央から液晶分子が立ち上がり、比誘電率が変化し始め

た。また、印加電圧が 20 V 以上では単体液晶素子内の液晶分子が電界方向に沿

って再配向し、比誘電率変化量が飽和したことが確認できる。 

一方、ナノファイバー／液晶複合素子では、単体液晶素子と比べ、閾値電圧が

増加していることが分かる。これは図 4.6 にも示すように、液晶層にナノファイ

バーが導入されたためである。ナノファイバーを液晶層に導入することで、素子

内のナノファイバーによる配向規制力を受ける液晶の割合が増加する。ナノフ

ァイバーによる配向規制力は電界印加による液晶の再配向に対しては抵抗とし

て働き、電界無印加時にはもとの配向状態への復元力として働く。そのため、液

晶複合素子の閾値電界は単体液晶素子より高くなり、それを発生するための印

加電圧が高くなる。また、ナノファイバーの量を増加させると、配向規制力を受

ける液晶分子の割合が更に増加していくため、ナノファイバー体積比とともに

閾値電圧が増加する。図 4.7 の複合素子の比誘電率変化量では、明瞭な閾値電圧

を示していなかったことが確認できる。18.76%複合素子では、ナノファイバーシ

ートと素子の厚さはほぼ同程度であり、ナノファイバーシートは殆ど圧縮され

なかったことが分かる。この時、ナノファイバー間隔が一定ではなく、分布をも

って配置すると考えられる。10 V 以下の印加電圧では若干の比誘電率変化量が

観察され、10 V 以上ではその変化が顕著になった。これは 10 V 以下の印加電圧

でも液晶分子が再配向できる領域が存在するためであると考えられる。一方、

30.42%の素子ではナノファイバーシートが圧縮され、ナノファイバー間隔は更

図 4.7 比誘電率変化量の印加電圧依存性 
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に狭めるため、低印加電圧（15 V 以下）では比誘電率変化量の変化が殆ど見ら

れなかった。 

 次に液晶素子の動的電気特性を調べるため、印加電圧を変化させ、立ち上がり

及び立ち下がり応答時間を調べた。その立ち上がりと立ち下がり応答時間の印

加電圧依存性をそれぞれ図 4.8(a)と(b)に示す。立ち上がり応答時間は、電圧を

高くするほど短くなる傾向が見られる。また、単体液晶の立ち上がり応答時間は

複合素子のより短いことも確認できる。電圧が 30 V 以下では、単体液晶と複合

素子の応答時間の差（数 10 ms）が明瞭であるが、40 V 以上の印加電圧ではそ
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(a) 立ち上がり応答時間の印加電圧依存性 

(b) 立ち下がり応答時間の印加電圧依存性 

図 4.8 応答時間の印加電圧依存性 
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の差が数 ms に減少した。高い電圧を印加すると、電界方向に再配向する力がナ

ノファイバーや配向界面などによるアンカーリングより遥か高いため立ち上が

り応答時間の差を縮めることができる。一方、図 4.8(b)は立ち下がり応答時間の

印加電圧依存性を示す。全ての液晶素子において、立ち下がり応答時間は印加電

圧に依存せず、一定値を保つことが確認できる。また、複合素子は単体液晶より

短い応答時間を示し、ナノファイバー体積比が増加すると、立ち下がり応答時間

が更に短縮する。具体的には、25 µm 単体液晶の立ち下がり応答時間が 3057 ms

であったが、30.42%複合素子では立ち下がり応答時間がその 260 分の 1 の 11.6 

ms に短縮した。 

 ナノファイバーを液晶層に導入することにより、前述したように閾値電圧を

上昇させてしまう結果になる反面、立ち下がり応答時間を短縮する効果をもた

らす。電圧を除去する時、単体液晶素子では界面付近の分子が基板界面の配向膜

のアンカーリングにより、元の状態に再配向する。その再配向の復元力が素子の

中央にある液晶分子まで伝わり、界面の分子から中央の分子まで徐々に元の配

向状態に戻る。単体液晶の厚さが 25 µm であるため、液晶が完全に再配向する

までに要する時間が長い。一方、液晶複合素子ではナノファイバーが液晶分子と

相互作用し、液晶層内の界面として働く。電圧除去時には、液晶分子が最短距離

にあるナノファイバー表面から戻ることになり、素子内の液晶全体の立ち下が

り応答時間が短くなる結果になる。4.2.2 節に記述した計算方法で素子内の液晶

分子から界面までの最短平均距離を求めたところ、単体液晶素子では、ℓ̅は素子

の厚さの 4 分の 1 になり、25 µm の厚さの素子では、ℓ̅ が 6.25 µm になること

が分かる。複合素子のナノファイバー体積比が 18.76%及び 30.42%では、上記

の計算を行うとℓ̅ がそれぞれ 191 nm と 130 nm になる。この結果より、複合素

子の立ち下がり応答時間が短くなることは明らかである。 

 ナノファイバーの体積比を維持し、更なる厚い液晶素子にも同じ効果をもた

らすかどうかを確認するため、ナノファイバー体積比が 20%及び 30％になるよ

うに厚さ 50 µm の複合素子を作製した。この実験では、20%の素子を作製する

ため、27 µm のナノファイバー積層を 2 枚使用し、30%の素子では厚さ 40.25 

µm のナノファイバー積層 2 枚を使用した。素子厚さを考慮して再計算した結

果、ナノファイバー体積比は 21.94%と 29.41%であった。また、液晶からナノ

ファイバーまでの最短平均距離が 178 nm 及び 135 nm であった。 
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作製した素子の比誘電率変化量及び応答時間の印加電圧依存性を図 4.9 に示

す。厚さが 50 µm の複合素子の測定結果では、25 µm 複合素子と比べ閾値電圧

が上昇することが確認できる。複合素子の厚さを 50 µm に増加した場合、ナノ

ファイバー体積比を維持するため、素子内のナノファイバー表面と相互作用す

る液晶分子の割合が 25 µm の複合素子とほぼ変化しないことになる。そのため

50 µm 素子内の液晶を再配向する必要な閾値電界が 25 µm の複合素子と同じで

あると考えられるが、50 µm 複合素子に必要な閾値電圧が 2 倍に上昇すること

が明らかである。つまり、同じナノファイバー体積比であっても、複合素子の厚

さが閾値電圧に比例することが分かる。図 4.10 は厚さが異なる複合素子の閾値

電圧とナノファイバー体積比との関係を示している。この図の結果から閾値電

図 4.9 比誘電率変化の印加電圧依存性 
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圧がナノファイバー体積比に比例することが分かる。また、最小二乗法で図中の

近似直線の傾き係数を求めたところ、25 µm 複合素子のでは 0.492 に対し、50 µm

素子のが約 2 倍の 1.003 であった。この結果は議論した結果と良い一致をしてい

るといえる。 

図 4.11(a)は立ち上がり応答時間の印加電圧依存性を示し、電圧を増加するこ

とで立ち上がり応答時間を短縮できる結果が見られる。図 4.11(b)は立ち下がり

応答時間の電圧依存性の結果であり、10420 ms であった単体液晶の応答時間が

21.94%の素子では 26 ms、29.21%の素子では 12 ms に短縮した。同じナノファイ

バー体積比を持つ液晶複合素子では、液晶分子からナノファイバー表面までの

最短平均距離が等しいため、同程度の立ち下がり応答時間が実現すると考えら
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(a) 立ち上がり応答時間の印加電圧依存性 

図 4.11 応答時間の印加電圧依存性測定結果 

(b) 立ち下がり応答時間の印加電圧依存性 
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れる。実際の実験結果では、厚さ 50 µm 29.41%複合素子(ℓ̅=135 nm)と厚さ 25 µm 

30.42%複合素子(ℓ̅=130 nm)を比べ、それぞれの立ち下がり応答時間が 12 ms と

11.6 ms であり、理論と一致する結果を示す。 

以上はナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性に与えるナノファイバー

体積比の影響について調べた結果であり、まとめると以下のとおりとなる。 

 ナノファイバー体積比を増加させると複合素子の立ち下がり応答時間を短

縮する効果が大きくなるが、比誘電率変化量が減少して閾値電圧が上昇する

結果になる。 

 ナノファイバー体積比を維持すると、厚い液晶デバイスでも一定の立ち下

がり応答時間を保つことが可能である反面、閾値電圧がデバイス厚さに比

例し増加する。 

 

4.3 ナノファイバー材料と直径の影響 

 4.2 節の結果では、厚い液晶デバイスにナノファイバーを導入することによ

って立ち下がり応答時間を短縮する結果を確認した。しかしながら、複合素子

の閾値電圧が増加してしまう。液晶複合素子の閾値電圧の上昇を抑えるため、

液晶とナノファイバーの相互作用の割合を減少させるため、ナノファイバーの

直径を大きくすることが考えた。前節で使用した PVA ナノファイバーで直径

が 330 nm 以上の太いものを作る方法として、印加電圧を下げる、ポリマー濃

度を上げるという 2 つの方法が考えられるが、いずれのやり方であってもナノ

ファイバーが紡糸できなくなるため、PVA を用いた直径増大は現段階では不可

能であった。一方、ポリアクリルニトリル(PAN)のナノファイアーは配向及び

直径制御が容易だと報告されている[70 ~ 76]。そこで、本節では PAN ナノファ

イバーを用い、ナノファイバー／液晶複素子の電気的特性に与えるナノファイ

バー直径の影響について検討を行う。 

4.3.1 ナノファイバーの作製 

 本節で用いる PAN ポリマー(SIGMA - Aldrich)の重合度は約 1800 であり、溶

媒としてジメチルホルムアミド(DMF) (SIGMA- Aldrich)を使用した。PAN と

DMF の化学構造を図 4.12 に示す。PAN ポリマーの濃度が 8 wt%と 12 wt%に

なるように調整し、PAN-DMF 溶液を 60℃で約 6 時間撹拌した。PVA ナノファ

イバー直径が 330 nm を用いる複合素子と比較するため、PAN ナノファイバー
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の直径が 330 nm になるように 8 wt%の溶液を用いてナノファイバーの紡糸を

行った。また、12 wt%の溶液を用い、330 nm より太いナノファイバーを作製

した。それぞれの作製条件を表 4.2 に示す。作製した PAN ナノファイバーの

SEM 像とそれぞれの直径分布を図 4.13 に示す。このとき、PAN 12 wt%溶液で

作製したナノファイバーの直径が 890 nm であった。 

 

 

 

 

PAN (n=1800) DMF 

図 4.12 PAN と DMF の化学構造 
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表 4.2 PAN ナノファイバーの作製パラメーター 

Electrospinning parameters    

Polymer material PAN PAN 

Solution DMF DMF 

Polymer concentration (wt%) 12 8 

Applied voltage (kV) 20 27.5 

Nozzle – collector surface distance (mm) 110 110 

Feed rate (mL/h) 1.0 1.0 

Taken up speed (m/s) 35 35 

4.3.2 ナノファイバー／液晶複合素子の作製 

 直径が 330 nm と 890 nm の PAN ナノファイバーを用い、4.2.2 節と同様の

手順で複合素子を作製した。素子の厚さが 50 µm になるように同じ厚さの PET

フィルムを使用した。それぞれ完成したものの厚さを測定した後体積比を計算

したところ、直径が 330 nm の PAN 複合素子のナノファイバー体積比はそれぞ

れ 12.46%, 16.22%, 18.33%であり、直径が 890 nm の PAN 複合素子のナノフ

ァイバー体積比はそれぞれ 13.9%, 25.1%と 33.4%であった。 

4.3.3 ナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性 

比誘電率測定系を使用してPANナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性

を測定した。その結果を図 4.14 に示す。PAN ナノファイバー／液晶複合素子の

測定結果は PVA ナノファイバーを用いた複合素子と同様な傾向を示す。図

14.4(a)は比誘電率の印加電圧依存性の結果であり、複合素子の閾値電圧が上昇

することが確認できる。また、ナノファイバーの直径が 330 nm の複合素子の方

が 890 nm のものより閾値電圧が上昇していることが分かる。図 14.4(b)は立ち

上がり応答時間の印加電圧依存性で、応答時間は印加電圧に依存することも確

認できた。一方、図 14.4(c)の立ち下がり応答時間は印加電圧に依存せず、単体

液晶と比べ、短縮したことが分かる。また、ナノファイバーの直径が 330 nm の

もの方が 890 nm のものと比べ短くなっており、応答短縮効果が 890 nm より

大きいことがわかった。 

第 4 章で作製した各液晶素子の最短平均距離及び立ち下がり応答時間、閾値

電圧を表 4.3 に表し、作製した PVA と PAN ナノファイバー複合素子の閾値電

圧のナノファイバー体積比依存性及び立ち下がり応答時間の平均最短距離依存

性を図 4.15 にまとめる。 
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図 14.4 PAN ナノファイバー複合素子の測定結果 
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表 4.3 各液晶素子の測定結果 

NF/LC 

Sample 

Device 

thickness 

[μm] 

NF diameter 

[nm] 

ℓ̅ [nm] Decay time 

[ms] 

Threshold 

voltage [V] 

0% (25μm)  25 0 6250 3057 0.8 

0%(50μm) 50 0 12500 10425 0.8 

PVA 18.76% 25 330 191 35.3 8.7 

PVA 30.41% 25 330 130 11.6 16 

PVA 21.94% 50 330 178 26.1 23.6 

PVA 29.41% 50 330 135 12 30 

PAN 12.47% 50 330 283 8.8 31 

PAN 16.22% 50 330 230 7 37 

PAN 18.33% 50 330 206 5.5 41 

PAN 13.90% 50 890 654 142 7 

PAN 25.12% 50 890 414 52 12 

PAN 33.40% 50 890 275 17 20 

 

図 4.15(a)の結果から、全ての複合素子において、閾値電圧がナノファイバー

体積比に比例することがわかる。また図 4.15(b)の近似直線は傾き 2 であり、立

ち下がり応答時間が平均最短距離の 2 乗に比例することがわかる。図 4.15 より

PAN ナノファイバーを用いる複合素子では、ナノファイバーの直径が細いもの

を用いる素子の方が閾値電圧が高くなる反面、立ち下がり応答時間短縮効果が

大きくなることがわかる。これは、同じナノファイバー体積比を考える時、直径

が細いものの方が表面積が大きくなるため、ナノファイバーと相互作用液晶分

子の割合が増加し、閾値電圧が上昇するためである。しかし、図 4.16 に示すよ

うに、直径が細くなることにつれて、液晶分子からナノファイバー表面までの平

均最短距離が、同じナノファイバー体積比であっても、330 nm のものの方が短

くなり、応答時間短縮効果が大きくなることになる。同じ平均最短距離で考える

場合、図 4.15(b)に示すように、PAN ナノファイバー直径が 330 nm の方が応

答時間が短くなる結果が見られる。これはナノファイバー内部のポリマー主鎖

の配向による影響だと考えられる。濃度が異なるポリマー溶液でエレクトロス

ピニングを行う場合、ポリマー濃度が高い方が溶液内のポリマーの絡まりが多

く存在し、ポリマージェットが飛んでいる間のストレッチングを妨害しようと
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する抵抗力が大きくなる。その結果、出来たナノファイバーは太く、また内部の

ポリマー主鎖がナノファイバーに沿って配向する割合が低い。一方、ポリマー濃

度が低い場合、内部のポリマーの絡まりが減少し、ポリマージェットのストレッ

チングへの抵抗力が弱くなり、結果的に細いナノファイバーが作製され、また内

部のポリマー主鎖が太いナノファイバーより配向度が高くなる[77]。これによっ

て PAN の直径が 330 nm の内部ポリマー主鎖が直径が 890 nm のものより配向

度が高いと考えられ、液晶との相互作用が 890 nm のものと比べ大きくなり、同

じ平均最短距離であっても立ち下がり応答時間が異なる原因であると考えられ

る。 
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図 4.15 ナノファイバー／液晶複合素子の結果まとめ 

(a) 閾値電圧のナノファイバー体積比依存性 

(b) 立ち下がり応答時間の平均最短距離依存性 
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 通常、液晶とポリイミド配向膜との相互作用は強アンカーリングであり、配

向膜近傍の液晶分子は固定され、電界による再配向が可能な液晶分子は配向膜

から離れた分子のみである。一方、弱アンカーリングである場合、配向膜付近に

ある液晶分子も電界による再配向が可能である。この場合、液晶分子から界面ま

での距離が強アンカーリングの場合と同じであっても応答時間が長くなること

が知られている。液晶とナノファイバーとの相互作用は強アンカーリングであ

ったとすると、液晶からナノファイバー界面までの距離が同じであれば立ち下

がり応答時間が同じになるはずであるが、図 4.15(b)の測定結果では同じ距離で

あってもナノファイバーの材料や直径などが変化すると応答時間が変化してお

り、液晶とナノファイバーの相互作用が弱アンカーリングであると考えられる。 

同じナノファイバーの直径が 330 nm の PAN と PVA ナノファイバーの複

合素子では、PAN ナノファイバー複合素子の方が閾値電圧が高くなるが立ち下

がり応答時間が短くなる。こちらの場合もポリマーと液晶との相互作用の差の

違いが起因だと推測されるが、現段階では液晶とナノファイバーとの相互作用

の強さを特定することが困難である。しかし、これらの結果から、ポリマー材料

を選択することで液晶との相互作用を制御することが可能であることが明らか

になった。 

以上はナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性に与えるナノファイバー

直径の影響について調べた結果であり、まとめると以下のとおりとなる。 

図 4.16 平均最短距離のナノファイバー体積比依存性 
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 ナノファイバーの直径を増加させると複合素子の立ち下がり応答時間を短

縮する効果が低下したが、複合素子は低閾値電圧で動作させることが可能に

なる。 

 ナノファイバーを作製するエレクトロスピニングのパラメーターを調整す

ることで、ナノファイバー内部のポリマー主鎖の配向をある程度コントロー

ルすることが可能であり、それを左右することで液晶との相互作用が操作で

き、ナノファイバー／液晶複合素子の閾値電圧と応答時間を制御することが

可能になる。 

 

4.4 ナノファイバー／液晶複合素子と高分子安定化液晶との比較 

ナノファイバー／液晶複合素子がこれまで使われた PSLC 方法との違いを明

確にするため、PSLC の一つを取り上げ、ナノファイバー／液晶複合素子との電

気的特性について比較を行う。 

4.4.1 高分子安定化液晶の作製 

PSLC の作製について、液晶に高分子ネットワークを形成させるための重合

性モノマーとして，一官能性の Dodecyl Acrylate (DA)及び二官能性の

RM257(Merck)を用いた。また光重合開始剤としては 2,2-dimethoxy-2-

phenylacetophenone (DMPAP)を使用した[78, 79]。これらの材料の分子構造を

図 4.17 に示す。 

PSLC の作製手順は，まず液晶材料 BL006 (Merck)と重合性モノマーの DA 

(Sigma-Aldrich)及び RM257 (Merck)をそれぞれ所定の分量サンプル瓶に投入

図 4.17  PSLC を作製するための材料の分子構造 
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し，加熱装置付マグネティックスターラー(ASONE, RSH-4DN)で約 70℃に保

持し撹拌する。これは室温では固体である二官能性モノマーRM257 を溶解する

ための処置である。室温に冷却後，サンプル瓶に遮光措置を施し，重合開始剤

DMPAP を必要量投入する。その後 40℃に保持し，撹拌した。その後液晶セル

（セル厚 50 µm）に封入し，光重合により PSLC を作製した。このとき紫外光

(Hamamatsu LED Controller,  model C11924-101)を 3 分間、光強度 12 mW/cm2

でセルに照射することにより高分子化した。本実験では PSLC の質量濃度が 4 

wt%のものを使用した(DA: 2 wt%, RM257: 2 wt%, BL006: 96 wt%, DMPAP: 

0.015 wt%)。 

4.4.2 ナノファイバー／液晶複合素子と高分子安定化液晶との比較 

 ナノファイバー／液晶複合素子と比較するため、PSLC 素子の立ち下がり応

答特性及び閾値特性を比誘電率測定系を用い行った結果を図 4.18 に示す。測定

結果により、PSLC の 4 wt%の閾値電圧が約 22 V であり、立ち下がり応答時間

は 153 ms であることが分かる。比較のため、図中にはナノファイバー／液晶複

合素子のデータ(PAN 13.9%及び PVA 21.94%)も示した。 

 図 4.18(a)では比誘電率変化量の印加電圧に依存結果を示している。PSLC 素

子と複合素子は単体液晶より高い閾値電圧を示し、ポリマーネットワークとナ

ノファイバーにより比誘電率変化量が減少し、閾値電圧が増加する傾向が見ら

れる。同程度の比誘電率変化量を実現する各液晶素子では、PSLC の 4 wt%の閾

値電圧が約 22 V で PVA と PAN 素子はそれぞれ 23.6 V と 7 V であった。図 4.18(b)

では立ち上がり応答時間の印加電圧依存性を示している。印加電圧が 80 V 以上

では、各液晶素子の応答時間の差がほとんど見られないが、60 V 以下ではその

差が顕著に見える。特に 40 V の印加電圧では PVA と PAN 複合素子の応答時間

の差が小さいが PSLC 素子では 60 ms ほどの差がある。この結果からは液晶とポ

リマーネットワークとの相互作用がナノファイバーとの相互作用より大きいこ

とが考えられる。図 4.18(c)は立ち下がり応答時間の印加電圧依存性を示し、立

ち下がり応答時間は印加電圧に依存しないことが確認できる。PSLC, PAN, PVA 

液晶素子の立ち下がり応答時間はそれぞれ 153 ms, 142 ms, 26.1 ms であり、PSLC 

素子と PAN ナノファイバー／液晶複合素子は同程度の応答時間を実現すること

が分かる。 
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図 4.18 PSLC の測定結果とナノファイバー／液晶複合素子との比較 

(a) 比誘電率変化量の印加電圧に依存 

(b) 立ち上がり応答時間の印加電圧に依存 

(c) 立ち下がり応答時間の印加電圧に依存 

re
fe

re
n
c
e
 o

f 
d

ie
le

c
tr

ic
 c

o
n
s
ta

n
t 



第 4 章 配向ナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性に与えるナノファイバーの影響 

＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 

69 

 

 それらの測定結果から、PSLC 素子は PVA

複合素子と比べた時、同程度の閾値電圧を持っ

ているが PVA 複合素子の方が応答時間が約

5.8 倍短くなる。また PAN 複合素子と比べた

時、同程度の応答時間を実現できるが PAN 複

合素子の方が閾値電圧が約 3 倍低くなる結果

が明らかとなった。いずれのナノファイバー／

液晶複合素子であても PSLC 素子より優れる

ことが分かる。その原因を調べるため、PSLC

素子の走査電子顕微鏡を用い、ポリマーネット

ワークの構造を観察した。ポリマーネットワークを観察するため、まず PSLC 素

子を割った。次にサンプルをエタノール中に12間放置して、液晶を洗い流した。

その後サンプルをエタノールから取り出し、12 時間自然乾燥させた。乾燥した

サンプル表面に薄金膜（10 nm 程度）を蒸着させ、走査型電子顕微鏡で観察を

行った。その観察結果を図 4.19 に示す。この図の結果より、PSLC の構造は多

孔質であることが明らかである。エタノールに流された後、液晶の空間が空き空

間になると考えられる。この場合の液晶はポリマーネットワークと 3 次元的に

相互作用をし、その概念図を図 4.20(a)に示す。一つの液晶領域はポリマーネッ

トワークの多孔質構造の中に閉じ込むような状態になり、そして全て x, y ,z 方

向にポリマーと相互作用をすることになり、PSLC 素子の閾値電圧が高くなる

起因だと考えられる。一方、ナノファイバー／液晶複合素子では、配向ナノファ

イバーの間に液晶分子が入り込むような図 4.20(b)に示したような状態となる。

液晶の上下左右方向、つまり x, y 方向にナノファイバーが存在し、それと相互

作用するが、z 方向にはナノファイバーが存在しない。そのため液晶分子は x, y

方向のみナノファイバーと相互作用することになる。このためナノファイバー

／液晶複合素子の閾値電圧が PSLC 素子と比べ低くなる。また、立ち上がり応

答時間の結果にも示すように、ポリマーネットワークがナノファイバーより液

晶との相互作用が強いため、PSLC の閾値電圧の上昇原因にもなると考えられ

る。 

以上の結果より、応答時間特性と閾値電圧特性を中心にナノファイバー／液

晶複合素子と PSLC 素子を比較した。複合素子はナノファイバー直径、体積比、

2 µm 

図 4.19 PSLC の SEM 画像 



第 4 章 配向ナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性に与えるナノファイバーの影響 

＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 

70 

 

材料の調整で液晶との相互作用をコントロール可能であり、また構造の特性か

ら、応答時間を短縮しつつ閾値電圧を PSLC より低く制御することができるこ

とが明らかとなった。 

 

4.5 まとめ 

 本章では体積比、直径、材料などナノファイバーの特性を変化させた時にナノ

ファイバー／液晶複合素子の電気的特性にどのような影響をもたらすかについ

て調べた。また、従来の PSLC 素子と比べ、新規複合素子の利点を明らかにし

た。その結果、ナノファイバーの体積比を増加し、液晶分子からナノファイバー

表面までの平均最短距離を短くすると立ち下がり応答時間の短縮効果が増加し

た。また、複合素子はナノファイバー体積比に依存し、素子の厚さに依存しない

ことがわかった。ナノファイバーをさらに積層すると、厚い液晶層を持つデバイ

ス応答時間を改善できることが明らかにした。一方、閾値電圧がナノファイバー

図 4.20 ナノファイバー／液晶複合素子と高分子安定化による相互作用 

(b) ナノファイバー／液晶複合素子 (a) 高分子安定化液晶 
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体積比に比例し増加した。ナノファイバーの材料や直径の調整で応答時間を改

善しつつ低閾値電圧を実現することが可能と考えられる。次にナノファイバー

材料を PVA から PAN に変え、PAN ナノファイバーの直径を調整することで 7 

V の閾値電圧で応答時間が約 73 分の 1 に改善され、10425 ms から 142 ms に

短縮された。それらの結果から、ナノファイバーの特性を調整して複合素子の応

答時間と閾値電圧が制御可能であることを明らかにした。 

最後に PAN 複合素子を PSLC 素子と比べた時、同程度の応答短縮効果を得つ

つ、約 3 倍低い閾値電圧で液晶素子を動作させることが可能であることを確認

した。また、同程度の閾値電圧を持っても、PVA 複合素子の応答時間改善効果

が PSLC 素子より約 6 倍大きくなった。走査型電子顕微鏡を用い PSLC 素子を

調べた結果、構造の違いが PSLC 素子と複合素子の違いであることが示唆され

た。また、立ち上がり応答時間結果からも、液晶との相互作用強さの違いで上記

の結果につながることも考えられる。これらの結果より、ナノファイバー／液晶

複合素子は従来 PSLC 素子の代わりに使用することで同程度の応答時間短縮効

果を得ながら、駆動電圧を減少させることが可能であることを示した。 
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第 5 章 

透過型液晶装荷テラヘルツ波位相変調器の 

応答時間改善 

 

5.1  まえがき 

 液晶を高周波デバイスに応用する際、液晶層の厚さが数 10から数 100 µmと

なり、電圧除去時の立ち下がり応答時間が数 10秒以上と非常に長く、応用上の

大きな課題となる。本章では前章で作製したナノファイバーを用い、液晶層の

厚さが 188 µm の透過型テラヘルツ波位相変調器に導入して応答時間の改善を

検討する。 

 

5.2  透過型液晶装荷テラヘルツ波位相変調器の概要 

 テラヘルツ波は、図5.1に示すように周波数が100 GHz ~ 10 THz（波長30 µm 

~ 3 mm）で、光波と電波の中間であり、光のように直進性を持ち、また電波の

ように物質を透過する透過性を持つ。テラヘルツ波の透過性は可視光より高く、

また物質を破壊せずに透過できる特性があるので、様々な応用分野から期待さ

れる。またテラヘルツ波の振動周波数は特有の細胞、有機分子、水、高分子、

結晶などに選択的に吸収されることから、テラヘルツ波を用い、物質の成分を

分析することが可能である。それらの特性を有するテラヘルツ波の応用研究は

図 5.1 テラヘルツ波の領域 
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近年活発に行われている。具体的には宇宙観測、医療、高速通信、非破壊検査、

イメージングなどが挙げられる。それらの分野に応用するため、テラヘルツ波

のコンポーネントデバイスの需要が必要になっている。 

一方、液晶は第 1 章で示したように、電気的光学的異方性を併せて持つ物質

であり、電界による制御が容易であるためテラヘルツ波の応用においても注目

を浴びている。実際、液晶をベースマテリアルとして研究されていたテラヘル

ツ波チューナブル位相変調器[34, 80, 81]、フィルター[82]などが報告されている。

また、テラヘルツ波の波長は可視光の波長より長いため、光学素子と比べ液晶

層の厚さが非常に厚くなり、長い応答時間と大きい損失が問題になる。そこで

本研究ではこれまでの研究で作製したナノファイバー／液晶素子を透過型テラ

ヘルツ波位相変調器に導入し、応答時間の改善を実現する。 

本章で検討する液晶装荷型透過型テラヘルツ波位相変調器の概要を図 5.2 に

示す。図 5.2 中の液晶素子は平行平板ラビング素子であり、作製方法は第 4 章

の単体液晶素子と同じであるが、テラヘルツ波帯においてガラスによる損失が

非常に大きいため、ITO ガラスの代わりに ITO 付き PET フィルムを電極基板

として使用した。またデバイスの厚さを定めるため、厚さ 188 μmの PETフィ

図 5.2 液晶装荷テラヘルツ波位相変調器の概要 
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ルムを使用した。ナノファイバー／液晶複合素子を用いる位相変調器に関して

は、同じ厚さ 188 μmの PETフィルムでデバイスの厚さを設計した。また、ナ

ノファイバー積層厚さ 53.4 μmを 3 枚重ねて、ナノファイバー体積比が 13.6%

の複合位相変調器を作製した。 

電圧を印加しない時、液晶層を透過する直線偏波テラヘルツ波は液晶分子の

長軸方向の誘電率を感じる。また、電圧を印加し、液晶分子が電界に沿って再

配向した時、テラヘルツ波は液晶の短軸方向の誘電率を感じる。位相変調器に

おける位相変化量 ΔΦ(V)は式(5.1)で得られる。 

∆ϕ(𝑉) = ϕ(𝑉) − ϕ(0) =
2𝜋𝑓𝑑

𝑐
[√𝜀(𝑉) − √𝜀(0)]                       (5.1) 

図 5.3 テラヘルツ波測定装置の概要 

(a)                  (b) 

図 5.4 位相変化量の時間応答波形と応答時間の定義 
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ここで、f はテラヘルツ波の周波数であり、c は真空中の光高速、d は液晶層の

厚さである。本章でテラヘルツ波の発生及び測定を行うため、テラヘルツ波測

定装置(VDI, WR2.8(x2) TX/RX system)を用いる。図 5.3に装置の概要を示す。

実験で得られた位相変化の時間応答波形の概念図を図 5.4に示す。電圧を印加し

てから位相変化量が飽和値の 90%に達するまでに要する時間を立ち上がり応答

時間 とし，電圧を除去してから位相変化量が初期値の 10%までに要する時間を

立ち下がり応答時間とする。 

 

5.3 ナノファイバー／液晶複合素子による応答時間改善 

 本節では、各種位相変調器の位相変化量、損失及び応答時間特性について調

べた。位相変調器の閾値電圧、移相変化量及び損失を調べるため、単体液晶位

相変調器については 0 から 50 V、複合位相変調器については 0から 150 V まで

電圧を印加し、測定を行った。図 5.5(a), (b)はそれぞれ移相変化量 ΔΦ及び損失

の印加電圧依存性を示す。単体液晶の位相変調器では閾値電圧が約 5 V で 20 V

で位相変化量が 24度になり飽和する。一方、ナノファイバーを導入した位相変

調器では、閾値電圧が 30 Vで 150 V印加した時の位相変化量が 11度である。前

章で述べたように、ナノファイバーの導入で液晶の割合が減少し、また素子全

体のアンカーリングが増加するため、ナノファイバー／液晶複合を用いた位相

変調器の位相変化量が減少し閾値電圧が上昇する結果となる。図 5.5(b)では、そ

れぞれの位相変調器の損失について示すが、いずれの変調器も同程度の損失を

示している。この結果より、400 GHz 周波数においてナノファイバーによる損失

が少ないことがわかる。 

 位相変調器の応答時間を調べるため、50, 100, 150 V の電圧を印加し、応答時

間を位相変化波形を用い測定を行った。図 5.6は応答時間の印加電圧依存性につ

いて示している。図 5.6(a)の結果から電圧を増加することで立ち上がり応答時間

を短くなっていることがわかる。また、この図から単体液晶位相変調器とナノ

ファイバー／液晶複合位相変調器の立ち上がり応答時間の差が小さいことも確

認できる。図 5.6(b)の結果からは、立ち下がり応答時間が印加電圧に依存しない

ことが明らかである。単体液晶を用いる位相変調器では、立ち下がり応答時間

平均が 171 s に対し、ナノファイバー／液晶複合を用いた位相変調器は 290 ms

の立ち下がり応答時間を実現し、単体液晶の応答時間の約 590 分の 1 に短縮し
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た。複合位相変調器のナノファイバー体積比は 13.6%であり、第 4章では立ち下

がり応答時間の約 150 ms を実現したが、この実験ではその応答時間を再現でき

なかった。その原因は複合変調器の作製方法にあったと考えられる。第 4 章の

複合素子も厚さ 50 μmでは 1枚のナノファイバー積層厚さ 53.4 μmからできるの

に対し、188 μm 厚さの複合変調を作製するため、3 枚のナノファイバーを重ね

る必要があった。ナノファイバーを重ねるとき、ナノファイバーシートの間に

隙間ができてしまうことが起こりえる。その空間に数 μmの液晶バルクが存在す

る可能性は十分に高いと考えられる。そのため、バルク領域の立ち下がり応答

時間が遅くなるため、複合位相変調器全体の立ち下がり応答時間を延長させる

ことになると予想し、第 4章の 150 ms 台の応答時間が実現できなかった原因だ

と考えられる。ナノファイバー積層枚数を減らすことでバルクの部分をなくす

ことが可能である。そのため、ナノファイバーを形成する紡糸時間を長くする
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などの方法でナノファイバーの積層厚さを増やし、バルク液晶をなくす改善対

策が考えられる。 

5.4 まとめ 

 本章では液晶透過型テラヘルツ波位相変調器の概要について説明し、またナ

ノファイバー／液晶複合素子を導入し、位相変調器の応答時間改善を検討した。

複合素子位相変調器は単体液晶位相変調器と比べ、閾値電圧が 30 V に上昇し、

移相変化量が 12度に減少したが、立ち下がり応答時間が 171 s から 290 ms に減

少した。液晶装荷位相変調器の位相変化量は液晶層の厚さを増加させることで

改善できる。同じナノファイバー体積比を維持し、ナノファイバー／液晶複合

を厚く作製することで大きな位相変化量かつ速い応答時間を持つ位相変調器を

実現可能である。 
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第 6 章 

結論 

 

本研究は配向ナノファイバーの作製条件を確立し、それを厚い液晶層に導入

することによる応答時間改善を検討した。また、作製したナノファイバー／液

晶複合素子を液晶装荷型テラヘルツ波位相変調器に導入し、応答時間改善を実

現した。それらの成果をまとめると以下のとおりである。 

 第 2章では、エレクトロスピニング法を用い、電界集中法で配向 PVAナノフ

ァイバーを作製した。作製した配向ナノファイバーを配向膜とした TN 液晶セ

ルを作製し、偏光顕微鏡観察を行ったところ、ナノファイバーが液晶を配向さ

せる効果を有することが明らかにした。また、ナノファイバー配向膜が通常の

配向膜と同様の効果を有することを示した。 

 第 3章では重合度の異なる PVA水溶液を用いてナノファイバーの配向度を改

善し、それを液晶素子に導入し、この複合素子の電気的光学的特性について検

討を行った。ナノファイバーを液晶層全体に導入することによって複合素子の

立ち下がり応答時間が大幅に短縮できることを明らかにした。 

 第 4 章では、体積比、直径、材料などのナノファイバーの特性を変化させた

時のナノファイバー／液晶複合素子の電気的特性について調べた。ナノファイ

バーの特性を調整することにより、複合素子の応答時間と閾値電圧が制御可能

であることを明らかにし、液晶との相互作用の制御が困難である PSLC 素子と

比べ、ナノファイバー複合素子の方が応答時間の改善に有効であることを明ら

かにした。 

 第 5 章では、応用例として透過型液晶装荷テラヘルツ波位相変調器にナノフ

ァイバー／液晶複合素子を導入し、位相変調器の応答時間改善を検討した。厚

さが 190 µmの複合素子を用いた位相変調器は単体液晶を用いる位相変調器と比

べ、閾値電圧が 30 V に上昇したが、立ち下がり応答時間を 170 s から 290 ms に

大幅に減少させることに成功した。 

 ナノファイバー／液晶複合素子を用いたテラヘルツ波位相変調器は、現段階

では応答時間が約 300 ms であり、位相を切り替える素子への応用には十分に可

能性があると考えられる。また、位相変化量は約 11度であり、移相器としての
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位相変化量は十分ではないが、液晶層の厚さを増加させる、誘電異方性の大き

な液晶材料を使用するなどにより、位相変化量を増加させることが可能である。

また、NRDガイド(Non-Radiative Dielectric Waveguide)などテラヘルツ波の伝送が

可能な線路の誘電体部分にナノファイバー／液晶複合素子を用いることにより、

液晶層の厚さをこれ以上厚くすることなく位相変化量を増加させることも可能

であると考えられる。 

以上の結果より、ナノファイバーを厚い液晶層に導入したナノファイバー／

液晶複合素子は、液晶層の厚さが 100 µm 以上の液晶素子の応答時間を改善する

有効な方法であることが明らかとなった。配向ナノファイバー／液晶複合素子

は厚い液晶層を必要とするテラヘルツ波位相変調器などの実現に寄与しており、

工学的に有意義であるといえる。 
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