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研究成果の概要（和文）：分子の中心部にニトロキシド構造を有する安定な中性およびイオン性
のキラルモノラジカル液晶性化合物を種々合成することに成功した。ついで、これらの化合物
の液晶相に弱い磁場を印加すると、スピングラスに類似の強い磁気相互作用（ J  > 0）が発現
することを発見した。そこで、高温測定に有利な電子スピン共鳴スペクトル法を用いて、有機
ラジカル液晶中で発現する磁気相互作用と分子・液晶相構造との相関関係を明らかにし、磁性
発現のメカニズムを提唱した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have achieved the synthesis of various neutral or ionic chiral 
radical liquid-crystalline (LC) compounds which have a nitroxide unit in the central portion 
of the molecule. Furthermore, we have observed the generation of spin glass-like strong 
magnetic interactions in their LC phases under weak magnetic fields. By means of electron 
paramagnetic resonance spectroscopy which is favored for the magnetic measurement at 
high temperatures, the relationship between the molecular and LC layer structures and 
the magnetic interactions has been clarified. Based on these results, the mechanism of the 
generation of unique magnetic interactions in the LC phases has been proposed. 
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１． 研究開始当初の背景 
研究代表者は、2004 年に、分子の中心部に
常磁性構造をもつ有機ニトロキシドラジカ
ル液晶性化合物の合成に初めて成功し、それ
らが優れた耐熱性、耐酸素性、光安定性を示
し、広い温度範囲でキラルまたはアキラルの
棒状液晶相を示すことを報告した。また、こ
れらのうち、キラルスメクチック相を示す化

合物が強誘電性を示すことも 1996 年に報告
した。 
 
２．研究の目的 
(1) 分子の中心部に電気双極子モーメントと
磁気双極子モーメントを同時に併せもつ、安
定なキラルとアキラルの中性とイオン性の
有機ラジカル液晶性化合物を種々合成し、こ
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れらの分子・液晶相構造と磁気相互作用の相
関関係を系統的に検討する。 
 
(2) 強誘電性を示すキラル有機ラジカル液晶
について、ニトロキシル基由来の電気双極子
モーメント（約３デバイ）と磁気双極子モー
メント間の協同効果である磁気電気効果が
発現するか否かを検討する。 
 
(3) 電子スピン共鳴(EPR)スペクトル法によ
る液晶相のダイナミックス解析のためのス
ピンラベル剤やスピンプローブ剤として利
用可能な、分子の中心部に固定されたスピン
ソースをもつ汎用性キラル有機ラジカル液
晶は存在しなかったので、この分野への貢献
を果たす。 
 
(4) 合成したキラル有機ラジカル液晶分子中
には、可逆的酸化還元性を示すニトロキシル
基が存在するため、その酸化還元特性を明ら
かにし、これまで例のなかった可逆的酸化還
元性液晶としての特徴付けを行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 液晶性を示すことが明らかとなったキ
ラル有機ラジカル化合物の分子構造を基本
骨格として、その誘導体や類縁体のラセミ体
と光学活性体を系統的に合成する。 
 
(2)合成した化合物について、温度可変偏光
顕微鏡による組織観察と、示差走査熱量分析
により、液晶相の発現を確認し、温度可変 X
線回折測定の結果と併せて、液晶相の同定を
行う。 
 
(3) EPR スペクトル測定による液晶分子の磁
場配向の評価に必要とされる、液晶性化合物
のニトロキシドラジカル部位の g因子の主値
（gxx, gyy, gzz）を決定する。 
 
(4)キラルスメクチック C（SmC*）相を示す化
合物については、配向処理を施した電極付き
サンドイッチ形ガラスセル（セル厚: 4 m）
に封入した試料を作成し、自発分極・電場応
答速度・チルト角などの強誘電性発現の確認
に必要な各種測定を行う。 
 
(5)合成したラセミ体と光学活性体の液晶物
質の均一磁場中でのマクロな磁気相互作用
を評価する。このために、SQUID 磁束計を用
い、磁化率の温度依存性に関するデータを収
集する。 
 
(6) 合成したラセミ体と光学活性体の液晶
物質の均一磁場中でのミクロな磁気相互作
用と分子配向を評価する。このために、EPR
スペクトル法を用い、スペクトルの温度依存

性に関するデータを収集する。 
 
(7)SmC*相を示す物質を、配向処理を施した
電極付きサンドイッチ形ガラスセル（セル
厚: 4 m）に封入した試料について、EPR ス
ペクトルの電場依存性に関するデータを収
集し、磁気電気効果の発現の可能性を探る。 
 
(8)電気化学的測定(CV)法を用いて、合成し
たラジカル化合物の酸化還元特性を明らか
にする。 
 
４．研究成果 
(1) 液晶性を示す、中性のキラルモノラジカ
ル化合物（7 種類）とイオン性のキラルモノ
ラジカル化合物（１種類）を見出し、それぞ
れについて側鎖長を変えた誘導体（光学活性
性体とラセミ体）の系統的な合成を行った。
ついで、それぞれの液晶相を同定し、転移温
度を測定した。 
 
(2) SQUID 磁束計を用いて磁化率の温度依存
性を測定したところ、合成したいずれの化合
物も、液晶状態でスピングラスに類似の強い
磁気相互作用 （ J  > 0）を示すことが明らか
となった。しかし、SQUID 磁束計を用いる高
温での磁化率の測定は大きな誤差を伴う。そ
こで、より正確な高温での磁化率の測定を目
指して、EPR スペクトル法を用いて得られる
データから常磁性磁化率の温度依存性を評
価する方法を確立した。 
 
(3) 上記(2)の方法を用いて常磁性磁化率の
温度依存性を測定したところ、負の誘電異方
性 ( < 0) を示す有機ラジカル液晶性化合
物は、液晶相がキラルかアキラルかにかかわ
らず、一様に強い正の磁気相互作用（ J  > 0）
を示した。これを裏付ける事実として、これ
らのラジカル液晶粒子を温水上に浮かべて、
弱い永久磁石を近づけると、磁石に引きつけ
られて液晶粒子は動いた。一方、正の誘電異
方性( > 0)を示す化合物については、アキ
ラルなネマチック相では弱い反強磁性的相
互作用（ J  < 0）が観測されたのに対して、
キラルなスメクチック A相では、強い正の磁
気相互作用（ J  > 0）の発現が観察された。
これらの事実より、分子の誘電異方性がアキ
ラルな液晶相中での分子配列を支配し、正の
誘電異方性を示す化合物では中心対称な二
量体構造が形成され、その結果スピン間相互
作用が反強磁性的に作用することが明らか
となった。これに対して、負の誘電異方性を
もつ化合物のキラルとアキラルな液晶相、お
よび正の誘電異方性をもつ化合物のキラル
液晶相では、中心対称な分子配置をとらず、
そのためスピン間相互作用は強磁性的に作
用することが判明した。一方、いずれの化合



 

 

物も高温の結晶状態では、常磁性を示すのみ
であった。以上の結果に基づいて、有機ラジ
カル液晶中で発現する磁気相互作用と分
子・液晶相構造との相関関係を明らかにし、
磁性発現のメカニズムを提唱した。こうして、
液晶相は分子の回転と並進が自由に起こる
準安定状態であり、そのため結晶状態では見
られない特徴的な磁気相互作用が液晶相中
で発現することが明らかとなった。 
 
(4) 代表的な有機ラジカル液晶性分子につ
いて、ニトロキシドラジカル部位の g 因子の
主値を決定した。 
 
(5) 新たに SmC*相を示すことが判明した化
合物について、自発分極・電場応答速度・チ
ルト角を測定し、強誘電性を発現することを
確認した。 
 
(6) SmC*相を示し、かつ強い磁気相互作用（ J  
> 0）を示した化合物について、配向処理を施
した電極付きサンドイッチ形ガラスセル（セ
ル厚: 4 m）に封入した試料を作成し、EPR
スペクトル法を用いて、スペクトルの g値・
線幅・磁化率の電場（+25V～-25V）依存性を
測定した。その結果、大きな電場依存性が見
られ、磁場が分子長軸方向に平行な場合に磁
化率が最大となり、分子間磁気相互作用に異
方性が見られることが判明した。しかし、磁
気電気効果発現の確認には至らなかった。 
 
(7) キラルな有機ラジカルイオン液体性化
化合物を合成し、それらのイオン伝導度、無
用媒酸化還元電位、磁気的性質を測定して特
徴付けを行った。ついで典型的な反磁性イオ
ン液体溶媒中でのスピンプローブとしての
有効性を検討し、反磁性イオン液体の局所構
造を認識できることが明らかとなった。 
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