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研究成果の概要： 

Ｘ線散乱測定等を用いて液晶性ソフトマターの構造とそれに及ぼす電場効果を調べた結果、
以下の成果が得られた。（１）銅原子を含む分子をスメクチック液晶にドープした試料におい
てＸ線異常散乱測定を行ないドーパント分子の位置を決定した。（２）リエントラント相転移
を呈する反強誘電性液晶の層間隔の温度－電場依存性をX線散乱法により測定した結果、リエン
トラント相転移の起源が分子長の温度依存性にあることが分かった。（３）短いラセンピッチ
を持つSmCα*相が現われるMHPOCBCの電場－温度相図を作成し、電場誘起相転移がソフトモード
によって誘起されることが明らかになった。 
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１． 研究開始当初の背景 

 液晶性ソフトマターの特徴は空間的異方

性を持つことであるが、中にはさらに結晶の

ように周期構造を持つものもある。このよう

な周期構造を示すソフトマターの代表例は

スメクチック液晶である。この物質は周期構

造（層構造）を持つため、X 線回折により多

くの研究がなされている。最近、米国の Mach

らは共鳴Ｘ線散乱法を用いて、層の電子密度

変化だけでなく、分子配向方向をも観察する

ことに成功している。共鳴 X線散乱法は、吸

収端の近くで原子散乱因子に異方性（X 線の

偏光方向と分子の向きの相対的関係に原子

散乱因子が依存する）が現れることを利用し

たものである。彼らは、S 原子を持つ液晶分

子を合成し、S の吸収端付近に X 線の波長を

合わせ、らせん周期に対応するブラッグ反射

（通常の X線散乱では観測できない）を観察
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し、らせんの周期を決定した。この例は、液

晶性ソフトマターの研究に共鳴Ｘ線散乱法

が極めて有用であることを示している。 

 ソフトマターはその名の示す通り柔らか

いので、外場によって大きな構造変化を示し、

液晶ディスプレイに代表されるように応用

上も重要である。特に、（反）強誘電性液晶

に対する電場効果は興味深いものであるが、

その X線回折法による研究は少ない。申請者

らは、初めて反強誘電性液晶の詳細な電場－

温度相図を作成している。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、Ｘ線散乱測定等を用いて

液晶性ソフトマターの構造とそれに及ぼす

電場効果を調べることである。特に、原子の

吸収端付近での X線異常散乱を用いた構造解

析法を試みる。 

 

３．研究の方法 

（１）スメクチック液晶に銅化合物をドープ

したときの銅化合物の位置決定を行いドー

パントとホスト分子との相互作用を X線異常

散乱法を用いて調べる。 

（２）ZLL9/*と呼ばれる反強誘電性液晶のリ

エントラント相転移の機構を明らかにする

ために、電場を印加したときの電場誘起相転

移を X線解析法により層間隔の変化を通して

調べると同時に、偏光顕微鏡により分子のチ

ルト角を測定する。 

（３）複雑な電場－温度相図を持つ反強誘電

性液晶 MHPOCBCの電場誘起相転移ダイナミク

スを調べるために非線形誘電率測定を行う。 

 

４．研究成果 

（１）X 線異常散乱を用いたスメクチック液

晶の構造解析 

液晶は異種分子を容易に取り込むが、ホス

ト液晶内でこのドーパント分子がどのよう

な位置を占めるかについての研究は分子間

の相互作用を明らかにする上で重要である

がこれまでほとんど行なわれていない。今回、

我々は Cu 原子のＸ線異常分散効果を利用し

て、スメクチック液晶にドープした銅化合物

の位置決定を試みた。 

 銅化合物分子間に相関がなくスメクチッ

ク液晶中に分散しているモデルでは散乱強

度は 

 

22 2
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となる。ここで、 ρk と nk はそれぞれホスト

液晶の電子密度および銅化合物分子の数密

度のフーリエ変換であり、 f は銅原子の原子

形状因子である。銅化合物の量が少ない場合

には右辺第３項は無視できる。第２項がホス

ト液晶分子と銅化合物分子の位置関係を表

図１．POE0%のλ=1.3808Åにおける強度プロファ

イル. 
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の波長依存性 



わす。 

 本実験では、ホスト液晶として、室温でス

メクチック A 相を示す poly(oxyethylene) 

cholesterol (POE)、Cu 原子を有するドーパ

ン ト 分 子 と し て copper( Ⅱ ) 

4-heptylcyclohexylcarboxylate (CuHCC)を

用いた。CuHCC を POE に 2％添加した試料

(POE2%)および CuHCC を添加していない

POE(POE0%)の測定を KEK の PF（BL10C）にお

いて行なった。Ｘ線小角散乱法(SAXS)を用い、

入射Ｘ線の波長を Cu の K 吸収端近傍の

1.3747～1.3870Åにおいて変化させた。入射

Ｘ線の波長は Si ダブルモノクロメーターで

選択し、散乱Ｘ線は一次元ディテクター（５

１２チャンネル）により検出した。 

 スメクチック液晶は一次元結晶であるの

で、Ｘ線回折実験において 00l 反射のみが現

われる。図１に POE0%の強度プロファイルを

示す。本実験では 001 反射と 002 反射を観測

することができた。図２(a)および(b)にそれ

ぞれ POE0%および POE2%における 001 反射の

積分強度の波長依存性を示す。POE2%におい

ては、Cuの K吸収端で積分強度のピークが出

現している。Cu の原子形状因子の実数部分

'f は図１(b)に示すように吸収端で減少す

るので、この結果は式(1)の nρk k が負である

ことを示唆する。したがって、ドーパント分

子はホストスメクチック液晶の層間に存在

していると考えることができる。以上のよう

に X線異常散乱がソフトマターの構造解析に

有用であることが示された。 

 

（２）X 線散乱による反強誘電性液晶の相転

移の研究 

反強誘電性を示すキラルスメクチック液

晶 ZLL9/*は電場－温度相図上で多様な相転

移を呈する。これまで我々は複屈折測定およ

び誘電率測定によってこれらの相転移を明

らかにしてきたが、今回、SmC*相のリエント

ラント相転移が報告された反強誘電性液晶

ZLL7/*と同系列の液晶である反強誘電性液

晶 ZLL9/*に対して小角Ｘ線散乱法により層

間隔の温度、電場依存性を調べることで、

ZLL9/*の温度・電場による相転移特性につい

て議論した。 

ZLL9/*の相系列は、無電場下では高温側か

ら SmA－SmC*－SｍCA*－hex となるが、およそ

2～4.5V/μｍの電場領域において SmA－SmC*

－SｍCA*－SmC*－hex となり、SmC*のリエン

トラント相転移を起こすことが以前の研究

で明らかになっている。この液晶を水平配向

セルに封入し、温度および電場を変えながら

Ｘ線測定を行なった。これにより、スメクチ

ック相の層間隔 dを求め、その層間隔の変化

を見ることで温度・電場による相転移を調べ

た。測定には水平配向セルを用い、そのギャ

ップは 19.4 ・ m である。温度ごとに電場を 0

～5V/μm の間で 11 点とり、波長は 1.488Å

のＸ線を用いて回折ピークを測定した。試料

はホットステージで温度調整し、DC 電場は高

圧アンプとシンセサイザーを用いて印加し
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た。なお、実験はＰhotonＦactory のＢＬ10

Ｃにて行った。 

図３にＰＥＭを用いた複屈折測定により

得られたＥ－Ｔ相図を示す。また、図４にＸ

線測定による ZLL9/*の層間隔の電場依存性

を３つの温度について示す。無電場下におい

て、102℃で SmC* 相、97℃と 95℃では共に S

ｍCA*相を示す。図３の相図と比べると温度に

ズレが見られるが、これはＸ線測定ではホッ

トステージの窓をガラスではなくカプトン

膜に変えたことによる。また、電場にもズレ

が生じているが、これは水平配向セルの厚さ

が一様ではないためと考えられる。図４の測

定温度 102℃を見ると電場の増加に伴って層

間隔が短くなっていくのが分かる。これは電

場によって液晶分子のスメクチック層面に

対する傾きが大きくなっていくためである。

また、95℃と 97℃では層間隔が SｍCA*から

SmC*への相転移に伴って不連続に増大して

いることがわかる。SｍCA*と SmC*における層

間隔の違いは分子の傾き角の違いを意味し、

この結果は層間の分子の相互作用に関する

知見を与えると考えられる。図５は様々な温

度における層間隔が大きくジャンプする電

場、すなわち SｍCA*から SmC*への相転移電場

をプロットした結果である。この相図と図３

とを比べると、複屈折測定により得られた以

前の相図と一致していることがわかる。以上

のデータから、高電場における分子長の温度

依存性を求めたところ、温度が下がると分子

が長くなることがわかった。分子の屈曲が伸

びることにより、強誘電状態が安定化され、

反強誘電相から強誘電相への相転移が起こ

ることが明らかとなった。 

 

（３）反強誘電性液晶MHPOCBCの相転移ダイ

ナミクス 

反強誘電性液晶に対する電場効果を調べ

るために、短いラセンピッチを持つSmCα*相
と呼ばれる相が現われるMHPOCBCにおいて誘

電率測定を行なった。電場と温度を変えるこ

とにより、詳細な電場－温度相図が得られた

。高電場下においてはSmCα*相が消失し、強

誘電相が出現することが明確に示された。こ

の相のダイナミクスを調べるために、DCバイ

アス電場下における非線形誘電率測定も行

なった。その結果、SmCα*相において低周波

モード（ソフトモード）が存在し、これがDC

電場の増大とともに低周波側にシフトする

のが観測された。以上、キラルスメクチック

液晶においてはその構造に及ぼす電場効果

が大きく、構造を制御する上で電場は極めて

有効であることが分かった。 
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