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研究成果の概要（和文）：申請者らは最近、スメクチックC（SmC）相から双連続キュービック（Cub_bi）相への光誘起
相転移を見出している。系はCub_bi相形成化合物とアゾ添加物との二成分系である。本研究の目的は(i)この光誘起相
転移のメカニズムを解明することと(ii)ナノ構造と秩序の次元性が光によって制御可能な新しい系を開拓することであ
る。成果：(1)斜入射小角X線散乱と複屈折性測定の時間分解測定による光誘起SmC->Cub_bi相転移の定量的解析および
分子レベルでのメカニズムの解明、(2)類似の光誘起相転移を示す三つの新しい系の開拓、さらには(3)Cub_bi相の物理
化学の発展に貢献するいくつかの付随する成果。

研究成果の概要（英文）：Our group recently found a novel light-driven liquid crystalline phase transition 
of a one-dimensionally ordered smectic C (SmC) to a three-dimensionally periodic bicontinuous cubic 
(Cub_bi) phases for a binary mixture of a Cub_bi-phase-forming molecule with an azo adduct. This project 
has aimed at (i) revealing of the mechanism of the light-driven phase transition, and (ii) exploiting of 
new systems whose nano-structures and their structural dimensionalities can be controlled by light. 
Actually, the project has obtained the following outcomes: (1) Quantitative analysis of light-driven SmC 
to Cub_bi phase transition by time-resolved grazing-incidence small-angle X-ray scattering and 
birefringence measurements, and elucidation of the molecular-level mechanism, and (2) exploitation of 
three new systems exhibiting analogous light-driven phase transitions, and (3) additional accomplishments 
such as several fundamental contributions to physical chemistry of thermotropic Cub_bi phase.

研究分野： ソフトマター化学
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１．研究開始当初の背景 
液体と結晶の中間の状態である液晶相は、

流動性と分子配列の秩序性・周期性を併せ持
つユニークな状態（相）である。液晶相はそ
の流動性ゆえに種々の刺激（電場、光、外力
など）に敏感に応答して分子配列を変えるこ
とができる。 
申請者らは、早くから棒状分子が形成する

サーモトロピック双連続キュービック液晶
相（以下、Cubbi相と表記）に着目し、相中で
形成される「相分離に基づく三次元のネット
ワーク構造」の分子配列を明らかにしてきた
（S. Kutsumizu et al., Chem. Mater., 20, 3675 
(2008); K. Ozawa et al., J. Phys. Chem. B, 112, 
12179 (2008); K. Saito et al., J. Phys. Soc. Jpn., 
81, 094601 (2012)など）。Cubbi相は、温度的
にしばしばスメクチック C（SmC）相と隣接
する。両相間の転移エンタルピーは小さく、
わずか数 kJ mol-1である。その一方で、両相
における分子コアの配列様式、すなわちナノ
構造は大きく異なっている。SmC 相は層状構
造であり、一次元の周期性を持つのに対し、
Cubbi 相は三次元の周期性を持つ。性質にお
いても、Cubbi 相が光学的等方性、高粘度（貯
蔵弾性率~106 Pa）を示すのに対し、SmC 相は
光学的異方性、低粘度（~103 Pa）という大き
な違いがある。申請者らはまた、両者の間の
相転移が「分子の棒状形状からのわずかな変
形がドミノ的に増幅されて駆動される」こと
も明らかにしている。 
申請者らは、ごく最近、Cubbi相形成化合物

のひとつに類似の分子構造を持つアゾ化合
物を添加した二成分系において、紫外光のオ
ンオフによる両相間のスイッチングに成功
した (R. Hori et al., Chem. Eur. J., 18, 7346 
(2012))。この SmC 相から Cubbi相への光誘起
相転移は、秩序の次元性が一次元から三次元
に増加する点でこれまでの光誘起現象とは
異なっており、常識を打ち破る発見である。 
本研究では、この挙動の詳細解明とこれを

利用した新しい化合物群の創製を目指した。
アゾ添加物の光異性化を利用した現象・材料
についてはすでに膨大な数の報告がある。そ
れらの現象はすべて、配列方向変化もしくは
低秩序状態の誘起である（T. Ikeda, J. Mater. 
Chem., 13, 2037 (2003).）。アゾ添加物の紫外光
照射による直線形から屈曲形への分子変形
は対称性の低下を引き起こすはずで、これは
ある意味、当然である。今回発見された光誘
起 SmC-Cubbi相転移も、大雑把には「アゾ化
合物の光異性化変形が最終的にナノ構造変
化に増幅された結果」とみることができるが、
秩序の次元性が一次元から三次元に増加す
る点でこれまでのアゾの光誘起現象とは異
なる初めての例であり、分子レベルからの詳
細なメカニズムの解明が不可欠である。そし
て解明の暁には、これまでにない新たな分野、
すなわちアゾの光異性化を利用したナノ構
造の次元性を自在に制御する材料学の創製
への道が拓かれる。このように、アゾ光科学

への大きな波及効果は明確である。 
一方、擬二成分描像モデルによれば、この

相転移は、分子コアとアルキル鎖それぞれの
エントロピーの減少と増加のバランスで起
こり、その総和の符号により Cubbi相は SmC
相の高温側、低温側のどちらにもなりうると
説明されている（K. Saito, Pure Appl. Chem., 81, 
1783 (2009)）。今回の二成分系では、SmC 相
の高温側に Cubbi 相が存在するので、次元性
が増加するとはいえ、アゾ添加物の光異性化
は、系全体としては、乱れの増加（高エント
ロピー状態）を引き起こしているに過ぎない
との指摘もあろう。しかし、上記のモデルに
基づき、もしアゾの光異性化をアルキル鎖の
エントロピー増加にのみ結びつけることが
できれば、SmC 相から低温相である Cubbi相
への光誘起も可能になると考えた。また、こ
れらの調査を通して、これまで全く未解明で
あった SmC 相と Cubbi相の間の相転移を分子
レベルから解明することにもつながると期
待した。すなわち、ソフトマター分野、特に
サーモトロピック Cubbi 相の物理化学の発展
に貢献できると考えた。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、（１）Cubbi 相形成化合物とア
ゾ 化 合 物の 二 成 分 系 に おけ る 光 誘 起
SmCCubbi相転移をＸ線回折、UV-Vis測定、
IR 測定等を駆使することでナノレベルなら
びに分子レベルから調査し、その物理化学を
解明する。また、その知見を生かし、（２）
ナノ構造の次元性を光で自在に制御する新
しい材料学の創製を行う。 
  
３．研究の方法 
実験的研究を主とし、試料を合成したのち

の二成分系試料の評価手段としては、偏光顕
微鏡観察、分子分光学（IR、UV-Vis）、熱測
定（市販 DSC）、X 線回折（実験室ならびに
放射光）を適宜採用した。 
 
４．研究成果 
（１）光誘起 SmCCubbi 相転移挙動の定量
的解析とメカニズム解明 
 ビフェニルカルボン酸系 Cubbi 相形成化合
物とそれと相容するアゾ化合物の二成分系
試料の光誘起相転移を斜入射小角 X 線散乱
（GI-SAXS）、複屈折性測定、UV-Vis 測定、
IR 測定等を駆使することで、ナノレベルと分
子レベルの両面から詳細に追跡調査した。そ
の結果、光誘起された Cubbi 相の周期構造と
分子の状態が、光誘起温度において仮想的に
熱によって形成される、したがって本来は安
定化されるはずのない Cubbi 相の周期構造と
分子状態によく対応していることが明らか
になった。このことはアゾ添加物の光異性化
が Cubbi 相のナノ構造を直接誘起・安定化し
ているわけではなく、競合して形成する層状
の SmC 相が不安定化される結果として、転
移が駆動されるというメカニズムが明らか



になった。この成果は雑誌論文 11 として公
表 し た 。 本 成 果 に 関 し て 沓 水 は 7th 
Italian-Japanese Workshop on Liquid Crystals 
(Ravenna, Italy, 2014 年 7 月 8 日)において、三
輪は第 19 回液晶化学研究会シンポジウム 
(名古屋大学 ES 館ホール, 2015 年 5 月 15 日)
において招待講演を行っている。 
 また、光誘起温度と二成分系におけるアゾ
化合物の含有量が光誘起速度（光応答性）に
及ぼす影響についても検討している。当然の
ことながら温度が SmC-Cubbi相間の（今は冷
却過程の）熱による相転移温度に近いほど高
い光応答性を示す。また光応答性はアゾ含有
量が高い方が高いという結果であったが、紫
外光オフにおける戻りの CubbiSmC 相転移
に対してはアゾ含有量依存性が見られなか
った。これらの結果は光応答性が局所的な粘
度の影響を大きく受けていることを示唆し
ており、それがこれまでのアゾの光誘起現象
とは異なってかなり高いアゾ含有量を必要
とすることの理由と考えられる。すなわち、
アゾ化合物は光誘起相転移のトリガー分子
の役割だけでなく、ホスト分子間に介在する
ことで SmC 相の局所粘度を下げる役割も果
たしている。すでに学会発表を行っており、
目下論文を準備中である。 
（２）光誘起相転移を起こす新しい物質系の
開拓 
 ナノ構造の次元性を光で自在に制御する
新しい材料学の確立を目的に種々の物質開
拓を行っており、注目すべき化合物系として
以下の三化合物系が見出された。 
（２－１）シアノ基を 3’位に持つビフェニル
カルボン酸系 Cubbi 相形成化合物の光応答挙
動 
 （１）において詳細な検討を行った Cubbi

相形成化合物は 3’位にニトロ基を持つビフ
ェニルカルボン酸系化合物である。UV-Vis ス
ペクトルを検討したところ、3’位にシアノ基
を持つ類似化合物は 3’位にニトロ基を持つ
化合物と異なり 350 nm 付近に強い吸収を持
たず、スイッチングの持続性に優れることが
予想された。実際、紫外光のオンオフに対す
る応答性およびスイッチング特性の持続性
の両面で格段に優れていることが見出され
た。同条件下で 3’-ニトロビフェニルカルボン
酸系と 3’-シアノビフェニルカルボン酸系の
光応答挙動を比較したとき、アブラミ近似に
よる時定数は前者では = 10 s であるのに
対し後者では = 3 s であった。本成果は 2016
年の液晶学会討論会にて発表予定であり、同
時に論文として公表予定である。また、予備
調査として、ビフェニルカルボン酸系の 3’位
がニトロ基とシアノ基の場合に熱相転移に
伴う分子状態の変化がどう異なってくるか
を IR 分光から比較・検討しており、雑誌論
文 6 として公表した。 
（２－２）アゾ基含有 Cubbi 相形成化合物の
開発と光応答挙動 
 ベンゾイルヒドラジン系 Cubbi 相形成化合

物にアゾ基を組み込んだ光応答性 Cubbi 相形
成化合物の開発に成功した。（１）で詳細に
検討した Cubbi 相形成化合物と同様、層状の
SmC 相と二種類の Cubbi相を発現する単一の
化合物の SmC 相温度において光照射を行っ
たところ、これまでの光誘起挙動と比べると
応答速度は遅いが、光照射により SmC から
これまでの Ia3d 型ではなく Im3m 型の Cubbi

相への転移が誘起された。これらの結果は高
分子学会などで発表した。 
 また、ごく最近、この Im3m 型 Cubbi相は、
分子がアキラルであるにもかかわらずキラ
ルなナノ構造を持つこと（C. Dressel, G. Ungar, 
C. Tschierske et al., Angew. Chem., Int. Ed., 53, 
13115  (2014）; C. Dressel, C. Tschierske et al., 
Nat. Chem., 6, 971 (2014); C. Dressel, W. 
Weissflog and C. Tschierske, Chem. Commun., 
51, 15850 (2015)）が報告され、“アキラル分子
による鏡像対称性の破れ”現象として注目を
浴びている。我々も雑誌論文 3 によりこの
Im3m型Cubbi相に関する新しい構造モデルを
提案している。上述の光誘起現象は光誘起に
よるキラリティーの誘起として今後さらに
詳細な検討の価値がある。 
（２－３）ベンゾイルヒドラジン系 Cubbi 相
形成化合物とそれと相容するアゾ化合物の
二成分系試料における SmC 相から低温相で
ある Cubbi相の光誘起の可能性検討 
 比較的短いアルキル鎖を持つベンゾイル
ヒドラジン系 Cubbi相形成化合物は、SmC 相
の低温側に Cubbi 相を発現し、それは上で述
べたように擬二成分描像モデルで説明され
る。この短いアルキル鎖を持つベンゾイルヒ
ドラジン系 Cubbi 相形成化合物とアゾ化合物
の二成分系試料の SmC 相温度において光照
射を行ったところ Cubbi 相の誘起が確認され
た。すなわち、擬二成分描像モデルが予想す
るように、アゾ添加物の光異性化がアルキル
鎖のエントロピー増加のみを引き起こし低
温相である Cubbi 相の光誘起が実現した可能
性がある。このベンゾイルヒドラジン系 Cubbi

相形成化合物においては、一次元秩序の SmC
相と三次元秩序の Cubbi 相は自由エネルギー
的に極めて近接していると考えられ、そのた
めか今のところ紫外光オフによる戻りの転
移が明確でない。しかし、新しいタイプの光
誘起現象として引続き検討する価値がある
と考えている。 
（３）その他の付随する成果 
（３－１）ベンゾイルヒドラジン系 Cubbi 相
形成化合物の静水圧力下の相転移挙動の解
明 
 光ではなく静水圧力という外的刺激を印
加したときの Cubbi 相が関わる相転移挙動の
結果をまとめ、雑誌論文 10 として公表した。 
（３－２）３つのアームを持つ分子のナノ構
造の光応答挙動 
ベンゼン環から張り出した３つのアーム

に光応答性のアゾ基を組み込んだ分子が形
成するトロイダル形状ナノ構造と光応答挙



動を偏光顕微鏡とＸ線回折により検討した。
その結果、この分子は階層的な凝集構造を持
つこと、二分子会合の積層からヘキサゴナル
カラムナー構造を形成し、さらに凝集するこ
とで形成するシートは若干ゆがんでトロイ
ダル形状となり、最終的には 1 ないし 2 m
程度の大きさのリング状凝集体を形成する
こと、波長 450 nm の光のオンオフによりリ
ング状凝集体の分解・再生成を制御できるこ
となどの興味深い性質を明らかにできた。雑
誌論文 2 として公表した。 
（３－３）サーモトロピック Cubbi 相の物理
化学における新しい知見の蓄積 
本研究は直接には、（１）Cubbi 相形成化合

物とアゾ化合物の二成分系における光誘起
SmCCubbi 相転移の解明とそれを一般化し
た形での（２）ナノ構造の次元性を光で自在
に制御する新しい材料学の創製にあるが、そ
の基盤としてのサーモトロピック Cubbi 相の
物理化学の構築は必要不可欠である。 
雑誌論文 13 は（2013 年の液晶学会論文賞

の受賞に関連して）本研究を開始する時点で
のサーモトロピック Cubbi 相の物理化学をま
とめたものであり、雑誌論文 8,9 は短いヘキ
シル鎖を持つベンゾイルヒドラジン系 Cubbi

相形成化合物の相転移挙動を詳細に調査し
た結果を報告している。雑誌論文 5 では擬二
成分描像モデルの妥当性を IR 分光法により
検討した。雑誌論文 1 ではベンゾイルヒドラ
ジン系 Cubbi 相の安定化を末端にシロキサン
鎖を付与することで達成できることを報告
した。 
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