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研究成果の概要（和文）：プロペラ構造（カイラリティ）を持たない電荷移動型液晶（電荷を授受する2種分子
からなる液晶）の薄膜に低エネルギー電子線を照射すると、液晶膜の小片が一方向に回転する。この回転機構を
解明すべく、液晶の構造解析と回転挙動の詳細を調べた。放射光X線回折実験により、液晶を構成する2種分子が
交互に配置して矢筈格子を形成することを初めて明らかにした。一方、回転の速さは電子線の強度および2分子
間の移動電荷量に比例に近い依存性を示した。これらの結果、2種分子の交互配置と電子線透過がカイラリティ
を発現させ、さらに電子線が分子間の電荷移動バランスを崩したことがトルク発生につながったと考えられる。

研究成果の概要（英文）：We investigated the electron-beam-driven rotation of the smetic-E (SmE) 
liquid crystal (LC) composed of binary mixtures of charge-transferred (CT) LC compounds. Our 
experiment revealed that the constituent plate-like achiral LC molecules are alternatively arranged 
to form a herringbone lattice in each smectic layer plane, which makes the SmE films chiral under 
the normally incident electron beam. The rotational speed of the SmE films is nearly linear to the 
amount of the transferred charge between the molecules and also to the electron beam intensity. The 
result suggests that the electron beam could perturb the force balance between the CT molecules, 
which then gives rise to the non-zero torque to cause the rotation. The system may be used for novel
 supramolecular motors.

研究分野：ソフトマター物理

キーワード： 電子線による一方向回転　電荷移動液晶　自発的な対称性の破れ　超分子モーター

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電荷移動を生じる2種分子を混合したとき、高秩序液晶相が発現することは以前から知られていたが、最も結晶
に近いSmE相と呼ばれる液晶相において、2分子が交互に配置して矢筈格子を形成していることを明らかにした。
この交互配置は、液晶で初めて見つかった構造である。さらに、この構造と線形流の組み合わせが自発的なカイ
ラリティを生ぜしめることを示した。2種分子の配置によるプロペラ構造の発現、さらにこれを電子線照射で回
す、という例はこれまでになく、新しいタイプの超分子モーターへの応用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
2 つの液晶化合物を混合すると通常は融点が下がるが、これとは逆に、混合によってそれぞ
れが単体でとる相よりも秩序の高い液晶相が発現する場合がある。2 つの化合物が電子吸引性
と、中性または弱い電子供与性を持つ場合に見られるもので、2 分子間の適度な電荷移動が高
秩序液晶相を安定化すると考えられている。電荷移動によって発現する混合物の高秩序液晶相
を、誘起スメクチック(Sm)相と呼ぶ。誘起 Sm相は四半世紀ほど前に盛んに研究されていたが、
化合物の組み合わせと相との関係が報告されるにとどまり、構造や物性が深く調べられないま
ま、研究の表舞台から遠ざかっていた。そんな中で我々は、市販のシアノビフェニル液晶
（4-n-octy-4-cyanobiphenyl 通称 8CB）とアゾベンゼン誘導体（diazene,bis(4-heptylphenyl)
通称 7AB7）を 1:1 で混合したときに結晶に近い誘起 SmE 相が得られることに気づき、この試料
の詳細な構造を電子線で調べられないかと考えた。通常、液晶などの柔らかい物質は電子線で
破壊されてしまうので、電顕には不向きである。しかし、我々が誘起 SmE 相に着手した数年前、
早稲田大学の大島らが独自に低エネルギー電子顕微鏡を開発し、その高品質で低エネルギーの
電子線を使えば、ソフトマターの観察が可能ではないかと期待されていた。そこで大島らの開
発した電顕で誘起 SmE 相の観察を行った結果、世界で初めて、生の液晶試料からの電子線回折
パターンを高真空中で撮ることに成功した。得られた回折像は SmE 相の構造から期待されたも
のと一致していたが、我々の予想もしなかったことに、回折像が定速（1 分に 1 回転程度の速
さ）で一方向回転するという奇妙な現象を見出した。用いた試料は、前述のとおり 8CB と 7AB7
の混合物で、これらの分子はいずれも不斉炭素を持たず、また捻じれた形状もしていない。我々
が偶然見つけた電子線による高秩序液晶の回転には、前例はもちろん類似の例もなかった。 
 
２．研究の目的 
電子線照射によってSmE液晶の一方向回転が起きる機構を明らかにし、新しい超分子モーター
設計に役立つ情報を提供することを目的とした。そのためのステップとして、次の２つの具体的
な課題解明を挙げた。 
(1) アキラルな分子で構成されるSmE相の鏡像対称性がなぜ破れるか 
線形な流れで一方向回転するには、試料はカイラリティを持たねばならない。回転するSmE相を
構成する2種分子はアキラルな低分子で、不斉炭素を持たず、捻じれた形状もしていない。にも
かかわらず、系全体の鏡像対称性が破れる理由は何かを明らかにする。 
(2) 分子間相互作用（電荷移動）の役割は何か 
研究開始時は、前述の 8CB と 7AB7 を混合して得られる SmE 相についてのみ、電子線による回転
が確認されていた。この２つの分子は汎用の液晶化合物ではあるが、これらが特別な性質を持
って回転を起こしている可能性もある。他の分子の組み合わせでも同様の現象が起きるのかを
調べることにより、回転に必要な要素を洗い出すことができる。分子の形状や性質と回転速度
にどのような相関があるかを調べ、分子間相互作用の強さや性質が、回転に果たす役割を明ら
かにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 薄膜状誘起SmE試料の放射光X線回折実験 
SmE相の格子構造は、通常のX線回折
実験や電子線回折からわかる。申請時
において、予備実験で調べてあった
SmE相の構造の模式図を図１に示す。
かまぼこ板状をした分子が長軸方向
に積み重なり、層面内では長方形状の
分子断面が矢筈状の格子を作って並
んでいる。SmE相が単独分子で構成さ
れている場合、この構造に対応する
（奇数0 0）(0 奇数 0)の回折ピーク
は消滅則によって観測されない。一方、
２つの異なる分子が面内で交互に配
置して同じ格子を作ると消滅則は成り立たなくなる。したがって消滅則の破れを確認できれば、
誘起SmE相での2種分子の交互配置が証明できる。しかし、8CBと7AB7は全く同じ原子（炭素、窒
素、水素のみ）でできており、大きさも同じで、X線散乱強度に差がない。したがって、これら
が仮に交互配置していても(100) (010)といったピークは検出できないことになる。そこで、8CB
のシアノ基を電子散乱強度の高いブロモ基に置換した7Br(4-Bromo-4'-heptyl-biphenyl)を7AB7
と混合してSmE相を作製することとした。さらに汎用のX線回折装置では散乱強度が不足すると考
えられるので、放射光X線による回折実験を行うこととした。これにより、2種分子の交互配置の
是非を確かめる。 
(2) 電荷移動量と回転速度の関係の定量実験 
回転のために試料に求められる条件を調べるため、様々なアクセプター分子とドナー分子の組
み合わせで誘起 SmE 試料を作製し、電子線透過時の回転速度を調べることとした。同じ組成の

図１．SmE 液晶相の模式図。板状の分子が長軸方向に
積み重なっている。aは俯瞰図、bは上から見た図。 



試料でも、回転速度はサンプルごとにばらつくので、1 つの組み合わせの SmE 相に対して少な
くとも 50 以上の薄膜を作製し、その平均速度をとることにした。これと並行して、各分子の
HOMO と LUMO を計算し、電荷移動量を見積もり、回転速度との関係を定量評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 放射光X線回折実験による2種分子交互配置の検証 
温度 20K で分子数層の厚さを持つ SmE 薄膜を対象に放射
光 X 線回折を調べたところ、まず室温時と同様の SmE 相
に対応するピークが得られた。格子定数は、

 であった。室温時に比
べ、a軸方向に 7％程度縮んでいるが、結晶構造そのもの
は図１と同じである。注目すべきは図 2 に示すように、
（1 0 0）ピークが検出されたことである。 に
小さいピークが現れており、前述の格子定数から、（1 0 
0）に対応するものであることがわかる。他のメインピー
ク（例えばすぐ近くにある（0 0 2））に比較してピーク
強度が小さい理由は、7Br と 7AB7 の電子散乱強度にあま
り差がないことと、2 つの分子が規則正しく交互配置し
ている領域が狭いことによると考えられる。単結晶ドメ
インのサイズが小さいことは、液晶という性質上予想さ
れていたことであり、相関長は分子数十～100 個程度と
見積もられる。この結果により、2 つの分子が交互配置
していることが実験的に証明された。 
 
(2) 電荷移動量と回転速度の関係 
電子吸引性と供与性の化合物を数種類用意し、それらを組み合わせて１：１比で混合し、誘起
SmE 相を示すものを探索した。アクセプターとして、前述の 8CB、 7Br の他に
4'-n-Octyloxy-4-biphenylcarbonitrile (8OCB), 4-hexyl-4-isothiocyanatobiphenyl (6CHS), 
4'-pentyl-4-cyclohexylbenzonitrile (5CH) を 、 ド ナ ー と し て 7AB7 の 他 に
diazene,bis(4-heptylphenyl) (9AB9), 4-Butyl-N-(4-methoxybenzylidene)aniline (MBBA) , 
p-[N-(p’-ethoxybenzylidene)amino]-butylbenzene (EBBA), 4-pentyl-4'-pentylbiphenyl 
(5B5)をそれぞれ用いた。全組み合わせの相系列を調べた結果、SmE 相を示すものとして、
8CB-7AB7, 8OCB-7AB7, 6CHS-7AB7, 5CH-9AB9, 8CB-EBBA, 
6CHS-EBBA, 7Br-7AB7, 8CB-MBBA, 8CB-5B5 の 9 通りを得た。
得られた誘起 SmE 相で 2～3 分子層の薄膜を作製し、2keV
の電子線を照射させて回折像の時間変化を調べた結果、全
ての膜が定速回転を示した。回転方向は、同じ組成の SmE
相でもサンプルによって違うので、1つの組み合わせごとに
50 以上の薄膜を作製し、実験を繰り返した。それらを平均
した結果、いずれの組成でも、時計回りと反時計回りの回
転がほぼ１：１の割合で観察された。アキラルな分子で構
成されている SmE 相では、カイラリティが偶然に生じるこ
とに対応している。 
得られた回転速度の絶対値の平均は、明らかに化合物に依存
性していた。単体のSmE相が回転しないことは、100枚以上の
膜を作製して確認したので、回転速度を決める要素の一つは
電荷移動量であろうと仮定した。電荷移動量を見積もるため、
分子動力学計算で各ドナー分子のHOMOと各アクセプター分
子のLUMOを求め、2つを組み合わせたときのエネルギー差ΔE
を出した。誘起Sm相でのドナーとアクセプター間の電荷移動
量はこのΔEに対し単調減少の関係にあると考えられる。
2keVの電子線透過時の誘起SmE相の平均回転速度の絶対値を、
その試料を構成する２分子のΔEに対してプロットしたもの
が、図3である。データのばらつきもあり、フィッテイング
関数を決めるのは難しいが、少なくとも言えるのは、回転の速さはΔEに対して単調減少、すな
わち、電荷移動量に対して単調増加の関係にある、ということである。これは電荷移動が起きな
い単体のSmE相膜では回転が生じない、という事実とも一致する。図３は、2種分子間の電荷移動
量が試料に発生するトルクに対し、線形にちかい寄与をしていることを明示している。 
回転速度の絶対値を決めるもう一つの要素は、電子線の強度である。試料の破壊を避けるため、
電子線強度はある程度以上大きくすることができないが、1～5keVの範囲に限ると、回転速度の
絶対値は電子線強度に対して線形に近い単調増加を示した。電子線が回転の駆動力であることを
確証付ける結果である。 
以上をまとめると、まず、不斉炭素も捻じれた形状も持たない2つの分子を混合したSmE液晶膜が

図 2．7Br-7AB7 の薄膜からの放射光
X線回折。温度は 20K。 

図 3. ドナーとアクセプター
の HOMOと LUMOのエネル
ギー差と回転速度の絶対値
の関係。 



カイラリティを持つ原因は、2分子が交互に配列した矢筈格子にある。交互配置した膜に対して
垂直に電子線が透過すると、鏡映面が失われてカイラリティが発現する。これは研究申請時の
我々が立てた仮説であり、本研究のX線構造解析の結果によってそれが裏付けられた。次に、電
子線が透過する際に試料に生じるトルクは、分子間の電荷移動量に対して単調増加することがわ
かった。電子線が電荷移動に摂動を与え、力バランスがくずれることでトルクが発生する、とい
う回転メカニズムが示唆される結果である。この仮説が正しければ、液晶ではなく固体の電荷移
動錯体でも同様のトルクが発生している可能性がある。液晶の柔軟性が、発生したトルクを試料
の剛体回転という形で可視化したと考えると、回転摩擦や粘性を下げることによって、他の電荷
移動化合物でも回転現象が見つかるかもしれない。 
本研究の応用としては、超分子モーターを高秩序液晶で作ることが挙げられる。液晶に生じるト
ルクの大きさは、試料を構成する2分子間の電荷移動量と、透過させる電子線強度の両方により
制御できる。またX線回折実験と電子線回転実験を合わせると、試料の単結晶性が低くても、局
所的なカイラリティが全領域で和をとっても完全に打ち消されなければ、回転が生じている。も
し単結晶領域のサイズが調整できれば、回転速度を桁違いに大きくでき、速度の可変範囲も広が
る。本研究の結果と今後の展開は、新しい分子集合体モーターとしての電荷移動高秩序液晶の可
能性を示唆する。 
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