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研究成果の概要（和文）：分子の集合体では，「分子がどのように充填しているか」は，その物性の理解に必要
不可欠である．層状液晶において，液晶分子の柔軟なアルキル鎖に関する二通りの分子充填様式があることを
我々は見出した．この知見に基づき，本研究では，異なる分子充填様式を有する液晶物質の探索・合成し，その
凝集構造と物性を調べた．その結果，層状構造をもつ液晶相を示す様々な液晶物質について，構造，アルキル鎖
の充填様式，物理的性質，相の安定性，相転移現象の関係を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：To investigate physical properties of molecular assemblies needs 
understanding of a packing mode of molecules in them. Previously, we have clarified two packing 
modes of flexible alkyl-chain of molecule in layered liquid crystal phases. On the basis of the 
packing modes, we searched and synthesized liquid crystal molecules with the two packing modes and 
investigated their structural and physical properties in this study. As a result, we have clarified 
the relation among the structures, packing modes of alkyl-chain, physical properties, phase 
stabilization, and phase transition in a variety of liquid crystals with layered structure. 

研究分野： 物性物理化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
層状構造を有する液晶相は，液晶物質の新しい応用を目指した研究が精力的に行われている．しかし，液晶相に
は流動性があるため，層状液晶相の層を構成する分子がどのように充填しているかについては解明されておら
ず，新たな機能性を持つ液晶分子の分子設計を行う上でもこの分子の充填様式の解明は課題であった．また，凝
集構造と密接に関係する物性への影響の解明も課題であった．数種の液晶物質に対してこれらを研究した本研究
の成果は，層状液晶の学理構築の礎に寄与するだけでなく，層状液晶相の応用にも資するものである．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
分子が構成単位である分子集合体の研究には，分子の個性だけでなく，分子が充填して構成され
る凝集構造とその物性の相関を明らかにすることが必要不可欠である．これは構造解析の容易
な結晶相だけでなく，分子が移動することのできる液晶相でも同様である． 
 多様な凝集構造をもつ液晶相の中でも，周期性を持つ層状液晶相（スメクチック液晶相）は最
も基本的な構造をもつことから，乱れた分子集合体の最も単純なモデル系として位置づけられ
る．この層状液晶相については，従来，分子を剛体で表した模式図が液晶の教科書に必ず描かれ，
それに基づいた物性評価や理論の構築が行われてきた．しかし，この模式図では，現実の液晶分
子が剛直なコア部と柔軟なアルキル鎖から構成されていることを無視しており，層状液晶の物
性や機能性を議論するに足るだけの現実の液晶分子の詰まり方を説明することはできなかった． 

この層状液晶における分子の充填について，部分的で
はあるが，明らかにすることに我々は成功した[①−③]．
これは，直交系スメクチック液晶相（SmA, SmB, SmE）
を発現する多数の種類の液晶分子同族体の層間隔の鎖
長依存性の解析を行い，アルキル鎖部分の充填様式を検
討することによって初めて示された．層間隔の鎖長に対
する線形関係の勾配の違いから，アルキル鎖部分の形状
が異なる二通りの分子充填様式（rod-form と bent-
form，図１）が存在することを発見した．この発見は剛
体モデルで示された層状液晶相に関する常識を覆すも
のであり，従来の相の対称性に基づいた層構造の分類と
は別に，二通りの分子充填様式という新たな枠組みが相
の分類に必要とすることが示された．この新たな分子充
填も含めた凝縮構造は，層状構造を持つ液晶の物性に影
響すると考えられる．しかし，従来の枠組みでは分子の
充填様式の違いを問題にしていないため，それに起因す
る違いがそれらの物性に現れるとは認識されていなか
った．このような状況が，本研究の研究開始前の状況で
あった． 
 
２．研究の目的 
１で記したとおり，層状液晶相の凝集構造は，アルキル鎖部分の形状が異なる二通りの分子充

填様式を考慮した新しい枠組みで見直されなければならない．これに伴い，これまで築かれた層
状液晶相の物性科学に関しても，この新しい枠組みを基盤とした視点から再検証する必要があ
る．本研究では，層状構造を有する液晶相において，アルキル鎖に関する二通りの充填様式の違
いに起因する物性の差異を見出し，新しい枠組みを基盤とする層状液晶相の分子充填様式とマ
クロ物性の相関を確立することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，主に（１）研究対象系の探索と，（２）物性測定を行った． 
 
（１）研究対象系の探索 
 本研究では，二通りの分子充填様式の違いに着目した研究を行う上で，それに適した研究対象
である液晶物質の探索を行った．また，アルキル鎖の充填状態が鎖長によって異なる可能性が高
い同族体の効率の高い合成法の確立とその合成を行った． 
 研究対象とする液晶物質の探索は，データーベースや文献を元に候補となる液晶物質の同族
体を調べ，その同族体の物性測定を行うことにより行った．また，二種類の液晶物質からなる二
成分系を調べ，組成および温度をパラメータとして，アルキル鎖に関する分子の充填様式が変化
する層状構造を有する液晶物質系の探索を行った． 
 アルキル鎖長に依存してアルキル鎖領域の分子充填様式が現れる液晶物質の同族体として，
nOCT 同族体取り上げ，この化合物群の効率の良い合成法の確立と，合成を行った．また，層状
構造を有するキュービック液晶相で鎖長依存性に伴い凝集構造が変化するキュービック相につ
いてもアルキル鎖領域の充填様式との関連を検討した． 
 
（２）物性測定 
 二成分系における液晶相の同定は偏光顕微鏡観察を用いた．液晶相の凝集構造については，小
角 X線回折測定および広角 X線回折測定を行った．回折パターンを解析し，層間隔の温度依存性
および鎖長依存性，強度解析，MEM 解析等を行い，液晶相の凝集構造と分子の充填様式の解析を

図１ 直交層状液晶相における
分子充填様式（rod-form（左），
bent-form（右））． 



 

 

行った．示差走査熱測定（DSC）や断熱型熱量計等を用いた熱測定を行い，相の安定性，相挙動，
相転移現象を調べた．また，インピーダンス測定等の物性測定も行った． 
 
４．研究成果 
 層状構造を有する液晶物質の探索により，本研究に適した液晶物質同族体の候補を数種類見
出すことができた．これらは，層状構造を持つ SmA 相，SmB 相，SmC 相，SmF 相等の多様なスメ
クチック液晶相を発現する．それらのスメクチック液晶相の層状構造の層間隔の解析に必要な
アルキル鎖長依存性を有することから，凝集構造の解明を可能とする．さらにネマチック液晶相
を含む液晶相間の相転移を示すことから，凝集構造と相転移現象の相関を系統的に調べること
に適した液晶物質同族体群といえる．しかし，研究期間が短いため，アルキル鎖長が異なる同族
体のすべてを十分な量入手することはできなかった．これは今後の課題である．この液晶物質群
の一つであり，特異的なアルキル鎖長依存性を示す nOCT については，効率的な合成経路の確立
と多量合成を行った．これらについては，X線回折測定および DSC 測定等を行い，スメクチック
液晶相の凝集状態の明らかにし，液晶間の相転移現象，新たな液晶相の発見などの成果が得られ
た．また，nCB，nOCB，PHOAB と呼ばれる液晶物質群について，その凝集構造と分子充填様式，お
よび熱的な物性測定を行った．その結果，それらの化合物群の示すスメクチック A相における二
種類の分子充填様式と，そのスメクチック A 相が示す相転移現象の性質との間に密接な相関が
あることが明らかとなった．これは，従来のスメクチック A相の相転移現象の理論でも指摘され
ていない成果であった．この成果を踏まえ，分子充填構造と相転移現象の相関について理論的な
解釈を行った． 
 スメクチック液晶相に限らず，層状構
造を有する液晶相として，Ia3d の空間
対称性を持つキュービック液晶相につ
いての分子充填様式と物性についても
検討を行った[④]．BABH(n)は，アルキ
ル鎖長により２種類の Ia3d キュービッ
ク液晶相を示す．この系は長年にわたっ
て研究されてきたが，分子がどのように
充填しているかは未解決であり，なぜア
ルキル鎖長が短い領域と長い領域で二
つの Ia3d キュービック液晶相を示すの
かは解明されていなかった．この
BABH(n)の Ia3d キュービック液晶相の
小角 X 線回折測定で得られた回折パタ
ーンを MEM 解析することにより電子密
度分布を決定し，体対角線の長さのアル
キル鎖長依存性と勘案して分子の充填の仕方を
検討した．図２に示すように短鎖長側と長鎖長
側で異なる二通りの分子の充填の仕方があるこ
とが明らかとなった．さらにこの結果は，キュ
ービック液晶相の安定性の解明につながった．
図２の二通りの分子充填様式において，キュー
ビック構造の分子コア領域（電子密度が高い領
域）とアルキル鎖領域（電子密度が低い領域）の
体積から分子コア領域の体積分率を求めること
が出来る．低鎖長領域と高鎖長領域の体積分率
が，分子の充填の仕方が変わるためにほぼ同程
度の値になる（図３）．しかも，この体積分率が，
高分子のジブロックコポリマーで理論的に示さ
れるキュービック相の安定存在領域（図３の影
の領域）と一致した．したがって，アルキル鎖長
の伸長に伴って分子の充填様式が変わることに
より，安定なキュービック液晶相が長鎖長領域
で発現するといえる．こうして，層状構造にお
ける分子の充填様式を考慮することにより，
BABH(n)が二つのアルキル鎖領域で二種類の
Ia3dキュービック液晶相を発現するメカニズム
が明らかとなった． 
 本研究により，層状構造を有する液晶相にお
ける分子の充填様式が，液晶相の凝集構造，相
の安定性，相転移現象と密接な関係があること
が示された．本研究により，層状構造を有する

図２BABH(n)のIa3dキュービック液晶相の電子密
度分布と分子充填様式．低鎖長側（左）と高鎖長
側（右）． 

図３BABH(n)の Ia3d キュービック液
晶相におけるコア領域の体積分率
fcore に対するコア−アルキル鎖領域
間のcパラメータ．影の領域は Ia3d
相の安定領域． 



 

 

液晶相における新たな知見が得られたといえる．今後は，本研究を足掛かりにして，さらに広範
囲の層状構造を有する液晶相に研究対象を展開することが必要である． 
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