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1 . は じ め に

液晶 デ ィ ス プ レ イ は 現在， 小型， 軽量， 低消費電力 な ど の 利 点 を 生か し 広 〈 用 い ら れ る よ う に な っ

た 。 現在の 主流は ア ク テ ィ ブマ ト リ ク ス駆動型 TN-LCD であ り ， こ の液晶材料 と し て ， 安定， 低 し

きい値でか っ し き い値の 温度依存性の小 さ な 材料が求め ら れ て い る 。 そ の要求 を 満 た す材料 と し て ，

最近， フッ素系 ネ マ テ ィ ッ ク 液晶が注 目 さ れて お り ， 特 に 実用 上重要な し き い 値特性 に 関 し て ， し き

い値 を 決定す る 誘電率異方性， 弾性定数の 温度依存性 を 中 心 に 報告 が な さ れ て い る 1) 。 前 回 ， 我 々 は

フッ素置換基 を有 す る フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ ン 系液晶 材料の分子構造 と し き い 値電圧 の 温度依存性

の 関係 を ， 誘電率引， êl_ 及 び弾性定数 K ;; ( i = 1 � 3 ) の 温度依存性 を ふ ま え な が ら 検討 し て き

た 。 そ の結果， (1 )  L1ε の大小関係 は ， ベ ン ゼ ン 環周 り の F 置換基方 向 の誘電率ベ ク ト ル成分 を 考 え る

こ と で説明 で き る こ と ， (2) メ タ ， パ ラ 両位置 に F 置換基 を 有す る 材料では ， Kl 1 と L1ê の 温度依存性

が等 し く な り ， よ っ て し き い値の温度依 存性が小 さ い ， と いつ こ と を 報告 し た 。 今 回 ， 従来検討の一

環 と し て ， (1 )パ ラ 位置置換基の効果， (2) ア ル キ ル基長 の効果， (3) ビ フ ェ ニ ル基化の効果， (4)骨格聞 の

結合基 の効果， に つ い て し き い 値電圧， 誘電率， 弾性 定数の 温度依存性 を 検討 し た の で報告す る 。

2 . 物性定数の 導 出 方 法

物性 定数の 導 出 は ， Gruler ら に よ り 報告 さ れて い る 手法に 従 っ て 行 っ た 。 3，4) 以下簡単 に 設明す る 。

平行配向 さ せ た セル に 電界 を 印加す る と 分子配向 に 変形が誘起 き れ， こ の と き の し き い 値電圧Vth，a

は 次の よ う に 表 され る 。

Vth，a=π{ Kl 1 /(εoL1ê) P /2 

L1êコニêl/-êl_ 

(1 )  

(2) 

た だ し ， ê 1/， ê l_ は そ れ ぞれ誘電率 の長軸， 短軸方 向成分であ る 。 こ こ で， し き い 値電圧 を 測定 す る

こ と に よ り Kl 1 を 求め る こ と がで き る 。 ま た ， V /Vth，a と C/ C l_ の 関係 を 実験値 と 対応 さ せ， カ
ー ブフ ィ ッ テ ィ ン グす る こと に よ り x を求め る こ と が で き ， X = K33/ Kl 1 - 1 よ り K33 を 決定 で き る 。

T N セ ルの し き い値電圧Vth，t は 次のよ う に 表 さ れ る 。

V… =πj Kl 1 + ( K33 一 2K22 ) /!r/2
'''，' � l êoL1ε j 

(3) 

T N セ ルの し き い 値電圧 を 測定す る こ と に よ り K22 を 求め る こ と が で き る 。
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3 . 実 験

3 . 1 使用 セル

測定 に は 直径 lOrnm の 円 形 の ITO 電極付き の
カ、ラ ス 基板に 配向剤 を塗布 し ， ラ ビ ン グ を 行 い ，
間隔 10μm で貼 り 合わせ た セ ル を 使 用 し た。 配 向
剤 は ア ルキ ル基の効果 を 調べ る 実験 ， 及 ぴ シ ク ロ
ヘ キ シ ル ビ フ ェ ニ ル系化合物に つ い て の 実験 に は

ポリイ ミ ド 系 の低 プ レ チ ル ト 用 (壬 30 ) 配向 膜 を 使

用 し ， そ れ以外の実験 に は PVA を 使用 し た。 ま た ，

ラピ ン グ方 向 が反 平行の ア ン チパ ラ レ ルセ ル と 90。

ねじ っ た ツ イ ス ト セル ( カ イ ラ ル剤 C 15 0 . 5wt% )  

を 使用 し た。
3 . 2  使用 液晶

パ ラ 位置 の効果 を 調べ る た め に 使 用 し た 液品材

料 を Table 1 に示す。 メ タ 位置 にF 置換基， パ ラ

位 置 に CH3 ， F ，  CN， H 置 換 基 を 有す る フ ェ ニ

ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ ン 系化合物 を 用 い た。 mixtureB

はパ ラ H 置換基の効果 を 調べ る た め に ， 混合に よ

り N 液 晶 温度範囲 を 拡 げて使用 し た。

ア ル キ ル鎖長の効果 を 調べ る た め に 使用 し た液

晶 材 料 を Table 2 に示 す。 ア ル キ ル鎖 は C2H5 ，

C3 H7， C5Hl l と 変 え た。

ビ フ ェ ニ ル基の効果 を 調べ る た め に 使用 し た 液
晶材料 を Table 3 に示す。 フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ

サ ン を シ ク ロ ヘ キ シ ル ビ フ ェ ニ ル と し ， メ タ ・ パ

ラ 位置 に F 置換基， 及 び メ タ 位置 に の みF 置換基

を 有す る 材料 を 用 い た。

骨格聞 の 結合基 の効果 を 調べ る ため に 使用 し た

液晶材料 を Table 4 に示す。 骨格聞 に CH2CH2-，

Composition Transilion Tem� /'c 
C， N 

3CHB3・F2 C.心06F
F -õ1.9 -96.6ー

3CHB4F CaH0-O{} F -88.0 - 142 .0 -

3PBC3.・F2 C剥0Od-F -44.2 -118.0ー

Table.3 ビフェニル基の効果を調べるために使用した液晶

-ooðx 
材料名 R X Cr - N 一一 I S 0 

3PBC3F4C C3H7 CN 54. 7 207. 8 

3PBC3. 4F2 C3H7 F 44. 2 118. 0 

mixture B本 C3H7 H RT 88. 5 
C5Hl1 H 

2PBC3F41 C2Hs CH3 63. 0 118. 3 
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Table.l パラ位置の効果を調べるために使用した液品材料

R �F 

R Transilion T刷n� /'c 
C， N 

2PBCa4F2 C2Hs - 51.8 - 85.4 -

3PBC34F2 C3H7 - 44.2ー118.0ー

5PBC34F2 CsHI1 - 45.2 - 125.0ー

Table.2 アルキル基の効果を調べるために使用した液品

分子犠違 Tr回副tion Te.p.rc 材料名 Cr-N -1.. 

、.‘ 山。….DQF3HZP F. 39. 8 105. 1 

5H2P 
aF4 2 山'O-CH.CH. D{;;手F 3& 6 110. 3 .. C'H， DOQ- F 44. Z 11& 0 3PBC F. 
•• C.H" OOÓF 5PBC F. 45. Z 1 Z5. 0 

-・.............. -・....喝ー・・......._.....-咽....__...............-. ...........----.-_.....ー・・

3HHE'・F C.H， DOCOO-@-F 70. 5 18a 1 . C!5HlIDOC∞-@-F 5HHE F 65. 2 181. 0 

I 31"日CF 叫-Q{){}F 8&6 158.5 

Table.4 骨格問の結合基の効果を調べるために使用した液晶
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メ タ ・ パ ラ 位置 に F 置換基 を 有す る 材料 ， 及 び骨格聞 に -COO-， パ ラ 位置 に F 置換基 を 有す る 材料 を

用 い た 。

4 . 結果， 考案

4.1  パラ位置置換基の効果について

ア ン チパ ラ レ ル， 及 び ツ イ ス ト セル の し き い 値電圧 の 温度依存性 を Fig . 1 . 1 に 示す 。 パ ラ 位置 に

CN 基， F 基 を も っ材料で低 し き い値， 及 び、 そ の 温度依存性が小き い こ と が確認 さ れ た 。 ま た ， ツ イ

ス ト セ ルの し き い値電圧 は ア ン チ ノf ラ レ ルセ ル と 同様の特性 を 示 し ， 2PBC3F41 以 外 は ア ン チノf ラ レ

ルセ ルの特性 を 高電圧側 に 平行移動 し た 特性 を 示 し た 。

Jê 及 びê，f' ， ε上 の 温度依存性 を Fig. 1 .  2， 1 .  3 に 示 す 。 dε は パ ラ 位置 の 置換基が CH3 ， H ， F ，  

CN の)1頃 に 絶対値及 ぴそ の 温度依存性が大 き く な っ た 。 ま た ， 極性 の大 き い CN 基 の効果 はê，f' の み な

らずεょ に も 影響 し た 。 ま た ， Jε と 同様の大 小関係 と な っ た 。
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Fig. l.1 し きい値電圧 の 温度依存性
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K l l の 温度依存性 を Fig. 1 . 4 に 示 す。 K l l に つ い て は ， 液品分子の長軸 方 向 に 結合す る 置換基が長

いほ ど 大きし そ の 温度係数 は 置換基に よ っ て 異 な っ た。 ま た ， L1ε と 同 様の 大小関係 と な っ た。

K22 ' K33 に 関 し て は 本液晶系 の しき い値の大小関係， 及 び温度依存性 に 対 し て 大き く 影響 し な か

っ た。 特に ， CH3 基 の場合では K33 - 2K22 は 負 と な っ た。

dε 及 び、 K l l のT-T N/ = - 50 [ O C] に お け る温度係数 を Fig. 1 . 5 に 示す。 F 及 ぴ CN 置 換 基 で両者

の 温度依存性が等 し く な り ， こ の材料で低 しき い 値及 び そ の 温度依存性が小 さ い 特性が得 ら れ た。
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4.2 アルキル基の効果について

ア ン チ ノf ラ レ ル， 及 ぴ ツ イ ス ト セ ルの しき い値電圧 の 温度依存性 を Fig. 2 . 1 に 示 す。 両 者 と も 各材

料に 温度依存性が な く ， ア ル キル 基長が短 い 材料ほ ど そ の値は 低 く な っ た。

dε の 温度依存性 を Fig. 2 . 2 に 示す。 温度依存性 は 各材 料 と も 等 し い。 ア ル キ ル 基 長 の 短 い 材 料
ほ ど dε の値は 大き い が， そ れほ ど 大き な違 い は な い。 よ っ て ， ア ル キ ル基長が dε に 与 え る 影響は

小 き い と 考 え ら れ る。

Fig. l . 5  Fig. l . 4  
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。

K l l の 温度依存性 を Fig. 2 . 3 に示 す。 温度依存性は 各材料 と も は ほ、等 し く な っ た。 各材料開 での弾

性定数の大 き さ は ア ル キ ル基長が長 いほ ど大 き く な り ，

41ê の変化分 よ り 大 き か っ た。

41ê 及 び Kl l のT-T N/ = - 40 ['C ] に お け る 温度係数

を Fig. 2 .4 に示 す。 K l l は 材料 に よ らず 約 1 [% /'C] の

温度係数 を も つ こ と が わ か る。 dε は 1 [%/'C ] 前後の

温度係数 を持 ち ， 41 ê に 比例 し て い る と 考 え ら れ る。 よ っ

て ， ア ル キ ル基の 長 さ は dε 及 ぴ K l l の 温度依存性 に 寄

与せず ， ア ル キ ル基長 の長 き の変化 に よ る 弾性定数の変

化が し き い値電圧 の大小 に 影響す る こ と がわ か っ た。

4， 3 シ ク ロ ヘ キ シル ビ フ ェ ニル系化合物について

ア ン チパ ラ レ ル， 及 び ツ イ ス ト セ ルの し き い値電圧 の

温度依存性 を Fig.3 .1 に示す。 どち ら も 3CHB4F は 温度
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と と も に しき い値電圧 は 低 く な る が， 3CHB3•4F2 は 温度 2 

依存性がな い こ と がわ か る 。 よ っ て ， シ ク ロ ヘ キ シ ル ビ

フ ェ ニ ル系 の化合物に つ い て も フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ

は 化合物 と 同様に ， ベ ン ゼ ン 環の メ タ ・ パ ラ 両位置 に F

置換基 を持つ も の は しき い値電圧 の 温度依存性が な い こ

と が確認 さ れ た。

dε と Kl 1 のT-TN1 = - 40 ['C ] に お け る 温度係数 を

Fig. 3 . 2 に示す。 3CHB3•4F2 と 3CHB4F の 温度係数は 等

し い の で， 骨格の等 し い材料は Kl 1 の 温度係数が等 し い

と 考 え ら れ る 。 J e の 温度係数は J e に 比例 し て い る。 よ

っ て ， 材料に よ る 温度係数 の 変化 は ， シ ク ロ ヘ キ シ ル ビ

フ ェ ニ ル化合物に つ い て も フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ ン 化

合物 と 同様に 考 え ら れ る 。
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( a ) ア ン チ ノ f ラ レ ル ( b ) ツイ ス ト

Fig. 4 . l .1 し き い 値電圧 の 温度依存性

4. 4 骨格聞の結合基の効果について

4 . 4 . 1 骨格聞に結合基 ーC H 2 C H 2ー を持つ場合

ア ン チパ ラ レ ル， 及 び ツ イ ス ト セ ルの しき い値電圧

の 温度依存性 を Fig. 4 . 1 . 1 に示 す。 骨格 聞 に 結合基 を

持 た な い 材料 と 比較す る と ， 結合基 を持つ 材料は 温度

依存性が大き く な り ， しき い値電圧 の値は低下 し た。

dε の 温度依存性 ( 主 に し に 寄与 ) ， 及 ぴ そ の 値 は

結合基 の有無 に 対 し て大 き な違 い は み ら れ な か っ た。

K l l の 温度依存性 を Fig. 4 . 1 . 2 に示す。 結合基 を 有

す る 材料で Kl l の低下がみ ら れ， そ の 温度依存性 も 大

き く な っ た。 し き い値電圧 の低下 は K l l の 低下 が寄与

し た も の と 考 え ら れ る。
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Fig. 4 . l . 2 弾性定数 ( Kll) の 温度依 存性
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Fig. 4 . 2 . 1  し き い 値電圧 の 温度依存性

4.4.2 骨格聞に結合基 -coo- を持つ場合

ア ン チパ ラ レ ル， 及 ぴ ツ イ ス ト セ ルの し き い値電圧

の 温度依存性 を Fig. 4 . 2 . 1 に 示す。 やや し き い値が低

下 し ， 温 度 依 存 性 が大 き く な る 傾 向 が み ら れ る が

CH2CH2 を 結合基に 持つ材料 と 比較す る と そ の傾 向

は 顕著 で、は な い 。

d ε の 温度依存性 ( 主 に引 に 寄与 ) ， 及 び そ の値は

結合基の有無 に 対 し て大 き な違 い は み ら れ な か っ た 。

Kl l の 温度依存性 を Fig. 4 . 2 . 2 に 示す 。 結合基 を 持

つ材料 と 持 た な い 材料開 での K l 1 の値， 及びそ の温度

依存性 に は そ れほ ど大 き な違 い は み ら れ な い の で，

K l l は し き い 値に は大 き な 影響 を 与 え て い な い と 考 え

ら れ る 。

5 . ま と め
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Fig. 4 . 2 . 2  弾性定数 ( Kll) の 温度依存性

。

フ ェ ニ ル ビ シ ク ロ ヘ キ サ ン 化合物， シ ク ロ ヘ キ シ ルピ フ ェ ニ ル化合物， 及 ぴ結合基 を 有す る 液晶材
料の 分子構造 と し き い 電圧， 物性定数， 及 び そ れ ら の 温度依存性 に つ い て 以下 の こ と がわ か っ た 。

(1 )  極性の大 き な CN 置換基 を パ ラ 位置 に 有す る 材料で低 し き い値及 び そ の 温度依存性が小 さ い傾向

が得 ら れ る 。

(2) L1 ê の大 小関係 はパ ラ 位置 の 置換基に よ り

CH 3 < H < F < CN 

の順であ っ た 。

(3) L1 ε 及 び Kl l の 温度係数が等 し い F ， CN 置換基 をパ ラ 位置 に 有す る 材料で し き い 値 の 温度依存
性が小 き く な る 。

(4) ア ル キ ル基長 が短 い 材料で低 し き い値化 で き る 。
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(5) フ ェ ニ ル基 を ビ フ ェ ニ ル基 と す る こ と で， 高 dε， 低 Kl 1 化が図 れ， 結果 と し て 低 し き い 値化 で

き る 。

(6) 骨格聞 の 結合基 CH2CH2 の 導 入に よ り Kl 1 の低下 に よ る し き い値の低下がみ ら れ る。

(7) 骨格聞 の 結合基 一COO- の 導 入 で は 物性定数の変化 は 小 き い 。
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The Relationship between Molecular Structure of Liquid Crystals and 

Temperature Dependence of Threshold Voltage ( II )  

Hiroyuki Ishikawa， Atsuo Toda， Akifumi Matsubara， Tetsuo Nishi， 

Hiroyuki Okada， Hiroyoshi Onnagawa， 傘 Sigeru Sugimori and * *Kazuo Miyashita 

*Chisso Corporation， Y okohama Laboratory， R&D Division 

村Toyama National College Technology 

The physical constants of threshold voltage， dielectric anisotropy and elastic constants have 

been measured and evaluated in f luorinated nematic liquid crystals (LCs) with f our kinds of 

para-position substituents (CH3 ， H，  F， CN)， three kinds of length of alkyl chains， replacement 

of biphenyl core and two kinds of center groups. Lower and smaller temperature dependence 

of threshold voltage were obtained by introducing the LCS with F and CN substituent. Lower 

threshold voltage was also obtained by in仕oducing the LCS with short alkyl chains and biphenyl 

core. 

〔英文和訳〕

液晶の分子構造 と しきい電圧の温度依存性 (II)

石 川 裕之， 戸田 敦郎， 松原 昭文， 西 哲夫
岡 田 裕之， 女 川 博義， *杉森 滋， M宮下 和雄

* チ ッ ソ 鮒横浜研究所， 村 富 山工業高 等専門学校

フ ッ 素系 ネ マ テ ィ ッ ク 液晶化合物 を 用 い ， しき い値電圧， 物性定数 ( 誘電率異方性， 弾性定数 ) の

温度依存性 を 測定 し ， パ ラ 位置 置換基 ( CH3 ， H ， F ， CN ) ， ア ル キ ル基長， ビ フ ェ ニ ル基化， 及 ぴ

結合基 の効果 と の 関係 を 考察 し た。 そ の 結果， F ，  CN 置換基で低 しき い値， 及 ぴ しき い 値 の 温度依

存性の小 き い 特性 を ， ま た 短ア ル キ ル基長， ビ フ ェ ニ ル基化 に よ り 低 しき い値化 を 確認 し た。
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