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研究成果の概要（和文）：放射光マイクロビームによる局所共鳴X線散乱の手法を開発し、キラルスメクティック液晶
に現れる新しい副次相を探索し、相転移を引き起こす液晶分子間相互作用に関する有力な知見を得た。まず反強誘電相
と強誘電相の間に新たに６層周期構造を持つ相を混合液晶試料に見出した。解析によればこの相は理論的に予想されて
いた層秩序に矛盾しない。一方電場誘起相転移の転移点近傍に12層周期の新しい相を見つけた。このような長周期の相
の存在はこれまで実験的にも理論的にも予想されていなかったものであるが、解析によれば遷移相として妥当な分子配
列であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：By developing the local resonat X-ray scattering technique using a synchrotron X-r
ay microbeam, novel sub-phases appearing in the chiral smectic liquid crystals were studies and new inform
ation about the inter molecular interaction and the phase transition mechanism has been obtained.   A sub-
phase with a six-layer periodicity which appeared between the ferroelectric and the antiferroelectric phas
es was found in the chiral smectic liquid crystal mixture and it agreeed well with the theoretical model. 
 During the electric field induced phase transition, a 12-layer periodicity phase appeared.  An x-ray inte
nsity analysis suggested that the molecular configuration realized in this phase was the new intermediate 
phase between the adjacent phases.
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１．研究開始当初の背景 
一次元層構造により特徴付けられたス

メクティック液晶は分子配向と層構造の組
み合わせから多様な相を示す。更に分子にキ
ラリティを導入すると多様な副次相が現れ
ることから、液晶分子間相互作用の理解とい
う基礎的な側面と光学素子応用の観点から
関心を集めてきた。キラルスメクティック C
液晶には温度に応じて高温側に強誘電相
(SmC*)と低温側に反強誘電相(SmCA*)が現れ、
それぞれの相は隣接する分子の層法線に対
する傾きが同じ場合と反対の場合に対応し
ている。更に詳しい研究によるとこの両相の
間には下に示すいくつかの副次相が現れる
場合があることが分かった。 

（低温）SmCA* - FIL - SmC* - FIH - AF 
- SmC* - SmC* - SmA （高温）   

これらすべての副次相がいつも現れるわ
けではないが、現れる場合にはこの順番にな
っているのが特徴である。これらの副次相は
主に偏向顕微鏡などによる光学的手法や誘
電率測定、熱解析などによって同定解析され
、隣接層間の分子の傾きの違いによる一種の
超格子構造をとるとされてきた。このことか
ら副次相は隣接層間の synclinicity[F]と
anticlinicity[A]との比 qT=[F]/([F]+[A])
によって定義される。現在でも光学測定や誘
電率測定は主要な研究方法であるが、直接的
にその構造を決めることができるようにな
ったのは 1990 年代末に開発された共鳴 X線
散乱法(RXS)の利用によっている。RXS により 
SmCA*、 SmC*、AF、 SmC*はそれぞれ２層
(qT=0)、３層(qT=1/3)、４層周期構造
(qT=1/2)であることが決定された。光学測定
などによれば、３，４層以外の周期構造も推
定されているが、RXS の測定が無く共通理解
には至っていない。またこれらの副次相が現
れる原因について理論的検討がさまざまに
なされているが、特に長距離相互作用につい
ては有力な理論はあるものの決定的な証明
がなされていない。 

一連の副次相の出現とその起源を解明す
るためには、既に発見されている副次相の精
密な解析と新しい副次相の発見・解析が必須
と考えられている。一方キラルスメクティッ
ク液晶では温度の他、電場によっても相転移
を起こすので、新しい相の発見には一般的に

は温度―電場相図（T-E 相図）に従って、２
次元の探索が必要になる。 
 
２．研究の目的 

本研究では光学応答との対応が可能で電
場印加が容易なセル構造の下でキラルスメク
ティック新規副次液晶相を、高度化された局
所共鳴Ｘ線散乱法により、精密に観測する。
実験には局所共鳴Ｘ線散乱法に最適化された
合成液晶を用いる。実験結果については理論
的検討を行っている液晶研究者と共同研究を
行い、副次相発現の起源となる液晶分子間相
互作用を明らかにする。 

 

３．研究の方法 
本課題の特色の一つは、局所共鳴 X線散乱

に最適化されたX線マイクロビームシステム
である（図１）。本装置は放射光科学研究施
設に設置されたシステムをベースにしてい
るが、本課題により集光システムを高度化す
ることにより、設計値通りの集光性能を持つ
光学系を実現した。このシステムはビームの
角度発散が液晶の固有角度発散にほぼ等し
くなるように最適化され、また液晶に含まれ
る Brや Seの吸収端で十分なエネルギー分解
能を持った X線を得ることができる。電場誘
起相転移を観察するために液晶試料は透明
電極付きのガラスセルに封入し配向させた。
液晶試料の厚さは約 25µm である。また小型
試料昇温装置は温度の安定化の工夫を行い、
測定中に偏光顕微鏡像を観察し、測定領域の
相同定を行うことができる。このシステムで
重要なのはマイクロビーム系と同時に高感
度２次元検出器（PAD）の利用である。RXS は
非常に強度が弱いために、２次元散乱強度の
測定が高い SB 比で可能な PAD を用いること
によって本研究が実現した。 

相転移点を正確に決めるために、我々は
マイクロビームによる局所 RXS の手法を
採用した。液晶のような格子間隔の長い低
角散乱の場合、適当な角度に試料を設定す
ることで、比較的広い逆格子領域を観察す
ることが可能である。 

RXS 測定用の試料には Br 含有新規合成キ
ラル液晶及びその混合液晶の他、既報文献に
使用実績のある Se 含有液晶も比較のために
利用した。 

 
４． 研究成果 
(1) 6 層周期副次相の発見 
～強誘電・反強誘電相の間に出現する副次相
の構造解析～ 

図１．局所共鳴 X線散乱実験装置 図２．試料液晶 



Br 含有新規合成キラル液晶(図２．
Compound 1)に別のキラル液晶(Compound 2)
を 15％混合し、光学的測定や誘電率測定を行
い副次相の存在を確認した。図３の誘電率の
温度依存性の測定結果が示すように、反強誘
電相と強誘電相の間には３つの副次相が確
認され、各相に付き RXS 測定を行った。低温
側から、１/2 次反射（105℃）、m/3(m=1, 2)
次反射（111℃）、m/4（ｍ＝1,3）次反射（118℃）
が観察され、124℃では超格子反射は消滅し
ていることから、それぞれ SmCA*、 SmC*、
AF、SmC*に対応していることが分かった。AF
と SmC*の間の 121℃では図４に示すように、
m/6（ｍ＝1,5）の RXS超格子反射が観察され、
６層周期構造の相であることが分かった。こ
の相がSmCA*と SmC*との間に発見されたこと
から、理論的に予想された反強誘電と強誘電
の拮抗によって生じた相の一つであること
が分かる。このような６層周期構造に関する
２つの理論モデルについてRXS強度を計算し
実験と比較したが両モデルとも実験精度の
範囲では実験結果に一致した（図５）。しか

し図３の誘電測定の結果と合わせてモデル B
のフェリ構造が適当と思われる。モデル Bが
qT=2/3 であるのも妥当な結果である。 

 
(2) 電場誘起相転移に現れた長周期遷移相
の解析 

電場誘起相転移の RXS による研究は、
電場印加のためのセル構造での測定が必要
なため、測定例はあまり多くない。セル構造
では、試料を配向させる必要があり、その局
所層構造は欠陥やドメインの影響により均
一でないこともある。このため試料の顕微鏡
像を確認しながら適当な測定場所を選択し
測定した。 
この手法で Br 含有新規合成液晶について

異なる温度での電場誘起相転移挙動を調べ
た。図６に示すように、140℃では印加矩形
波電場に対して約±20V までは SmCA*相に対

図３．混合液晶の誘電率温度依存性。 

図４．1±1/6 次超格子局所共鳴Ｘ線散乱 

図５．６層周期モデルと強度計算比較。 

図６．共鳴Ｘ線散乱の電場依存性。 

図 7．12 層周期を示す共鳴Ｘ線散乱。 



応する1/2次のRXS超格子反射が観察される、
更に電圧を上げると、１/2 次と m/3(m=1, 2)
次の反射が共存した後m/3次の反射のみが残
る。これは３層周期フェリ相に転移したこと
を意味する。約±40V 以上で明確なスポット
状の超格子反射は無くなり、ストリーク状の
反射が支配的となる。±45V 以上では超格子
反射は消えフェロ相(SmC*)に転移する。スト
リーク状の反射を詳細に解析すると、その低
電場側では図７に示すようなｍ/12(m=1-11)
次の反射からなっていることが分かった。よ
り高電場側では本実験条件ではスポット状
の反射は分解できず、連続強度分布を持つス
トリークであった。ｍ/12 次反射は 12 層周期
の分子配列が実現していることを意味して
いるが、反定量的な強度解析によると図８に
示した２つのモデルに基づく強度分布が実
験結果に近いものと思われる。この内、(a)
は qE=2/3 でフェリ相の qE=1/3 より増加して
いること、また 12 層の内２層の分子（矢印）
の向きが反転するだけで実現することから、
本試料液晶でのフェリ相からフェロ相への
電場誘起相転移では、過渡的に (a)のような
12 層周期構造が実現されていると考えるこ
とができる。この様な著しく長周期の構造は、
これまで観察されたことが無く、また理論的
にも具体的な実現性についてほとんど検討
されていない。この構造が何故この系で実現
しているかは不明であるが、Br 含有液晶の特
性が関係している可能性を検討している。 
 
(3) 研究成果のまとめと今後の見通し 

局所共鳴X線散乱の手法を高度化するこ
とにより、キラルスメクティック液晶に現れ
る独特な分子配向関係を層間に示す副次相
を探索した。また試料として本研究に最適化
された新規合成 Br 含有液晶を使用した。そ
の結果、混合液晶試料において、反強誘電相
と強誘電相の間に新たに６層周期構造を持
つ相を見出した。回折強度解析の結果は理論
的に予想されている層秩序に矛盾しない。一
方電場誘起相転移のフェリ相からフェロ相
への転移点近傍に 12 層周期の新しい相を見
つけた。このような長周期の相の存在はこれ
まで予想されていなかった。長周期層構造の
発現の原因を検討している。 

上記成果に加えて、現在相転移温度近傍
や、電場誘起相転移点近傍でこれまで未発見
であった長周期の複数の相を観察しており、
発現の条件を実験的に詰めているところで

ある。本課題で築いた手法の礎の上に新しい
展開が期待できる状態にあると考え、引き続
き新しい相の発見とその評価を理論家と議
論しながら進めていく予定である。 
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