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研究成果の概要（和文）：単分子系では世界初のカラミチックーディスコチック双液晶性を示すトリフェニレン
のアルキル長鎖アゾベンゼン６置換体（結合基はプロピレンエステル基）について、スメクチックA（SmA）相―
レクタンギュラーカラムナー（Colr）相転移のメカニズムを２種類の配向試料を用いて高輝度X線散乱測定によ
り研究、トリフェニレン環周りのアゾベンゼン部位が相転移に伴いその周りを回転的にシフトし、棒状―円盤状
の分子形状の変形が生じてSmA-Colr相転移となることが判った。また、トリフェニレンと長鎖アゾベンゼンの結
合基の屈曲性の液晶性への効果についてエーテル結合を検討、エステル誘導体より多様な液晶相を示すことを見
出した。

研究成果の概要（英文）：A triphenylene derivative wth six alkoxyazobenzene units (linked by 
propylene ester group) is the first example of liquid crystal which exhibits a calamitic -discotic 
bimesomorphic phase transition as a single component system. The mechanism of SmA-Colr mesophase 
transition was studied with two different anisotropic samples by synchrotron radiation X-ray 
diffraction measurements to reveal that in the phase transition of SmA to Colr phases, 
alkoxyazobenzen units are shifted in a rotational manner around a triphenylene ring to cause the 
transformation of molecular shape from rod-like to disc-like ones. In addition, the corresponding 
ether analogue as the linkage part which is more flexible than ester linkage were synthesized and 
studied on the mesomorphic phase transition behavior. The dodecyl homologue shows 6 mesophases, 
though the corresponding ester analogue does only three mesophases to indicate an importance of the 
flexibility of linkage group for the mesopmorphism. 

研究分野： 液晶材料化学

キーワード： 液晶相転移　カラミチック液晶　ディスコチック液晶　分子変形　スメクチック相　ディスコチック相
　トリフェニレン　アゾベンゼン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カラミチックーディスコチック双液晶性を示すトリフェニレン（円盤状部位）のアルキル長鎖アゾベンゼン（棒
状部位）６置換体（結合基はプロピレンエステル基）が示すスメクチックA（SmA）相―レクタンギュラーカラム
ナー（Colr）相転移のメカニズムが解明されたことにより、それぞれの部位が互いにどのように振る舞うことで
分子全体としてコンフォメーション変化を通した分子変形が生じそれが双液晶性の発現に繋がったかが判明し
た。このことは、よりダイナミックな分子集合系としての液晶系研究に新たな視座を提供できたと考える。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 

液晶は１８８８年に発見されて以来、
フラットパネルディスプレイの実現を可
能にした有機エレクトロニクス材料であ
るが、一方で分子性結晶固体類似の性質と
して長距離的配向秩序を持ちながら、他方
で液体のような流動性を兼ね備えるとい
うまさしく Mesophase と呼ばれるにふさ
わしい物質の固液間の中間状態である。液
晶の実験及び理論的研究の進展に伴って、
液晶状態が分子のどのような要件によっ
て形成されるかという課題は、熱相転移型
液晶では揺動分子の時間平均的形状によ
り説明され、棒と円盤（前者の液晶をカラ
ミチック液晶、後者をディスコチック液晶
と呼ぶ）という２つの
カテゴリーで整理され
ている（図１）。更に近
年、超分子化学の進展
によって２分子系など
多分子間の特異的分子
間相互作用により形成
される２次分子が作る
液晶状態が多数報告さ
れ、多様な液晶状態の
形成プロセスが見出さ
れてきた。しかしなが
ら、基本形はあくまで
２次分子あっても棒か
円盤で整理され、研究
代表者らが最初に見出した、単独分子でその両方
の液晶相を示す化合物（図２）は新たな液晶と言
える。   
この分子の棒—円盤状液晶相転移は、温度に依

存して分子凝集系全体が熱力学的に最も安定と
なる配向構造を取る際にどちらかの異方的分子
形状が安定かという点で分子のコンフォメーシ
ョン変化（図３）がその本質と考えられ、現在ま
でアルキル鎖長の異なるアルキル同族体や分子
中心のトリフェニレンとその周りに配されるア
ルコキシアゾベンゼンを結合させる置換基の効
果の検討のため一連の類縁体化合物を合成、その
液晶性研究の初期的結果もそれを支持する（Mol. 
Cryst.Liq.Cryst. 2014, 594, 105. 図４）。 

本研究は、研究代表者と分担研究者龍谷大学
内田教授の共同研究による発見が端緒となっ
ている。降温速度により棒や円盤状分子として
振る舞い、１分子種で異なるカテゴリーの液晶
相の発現を強く予測させた最初の知見（Chem. 
Commun. 2003, 1676）から研究が展開し、化
合物の合成ルートとその精製による目的物単
離の技術的確立に歳月をかけて結実した新た
な液晶系の発見は学術的にも重要かつ独自性
が高く、またその液晶相転移が熱のみならず光
誘起によっても実現されるという点で今後の
秩序系ソフトマターの機能性付与を目指した
新たな「動的特性を持つソフトマター研究」へ
の展開が期待され極めて創造性に富む課題と
認識している。従って、この新たな液晶性化合
物の双液晶性相転移の詳細を明らかにするこ
とは液晶学に新たな相転移系列を加えるのみ

 
図３ Sm 相—Col 相転移に想定される分子コンフォ

メーションの変化 

 
図１ 液晶性分子の異方的形状とそれらの特徴的な液晶相

における分子配向様式 

 

図２世界初のカラミチックーディスコチック双液晶性化合物（1-C14-3）と相転移 

 
図４ 1-Cn アルキル同族体の熱相転移 



ならずフレキシブルな分子が、分子がある程度動きうる空間で多様なナノスケールの分子秩序
を外部場に応じて自発的に形成するダイナミックナノ化学への興味深い一例としても有意義で
あると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、この新しいカラミチックーディスコチック双液晶性のメカニズムを含めた本質を

解明し、双液晶性の発現条件を明らかにすることにより従来の棒状と円盤状という言わば静的
な分子形状に基づく液晶相分類に分子コンフォメーションの多様性を駆動力とする双液晶性を
位置付けた新たな体系の構築に繋げることを目的とした。この本質的実態から光駆動型のマイ
クロアクチュエータやアンテナ等のマクロシステムに向けた新たな材料研究の展開も期待され
る。 
 
３．研究の方法 
 本研究で以下の手法で研究を行なった。 
(1) 相転移の実態解明：1-C14-3 について SmA 相と Col 相間の相転移で分子形状変化としてどの
ように分子のコンフォメーションが変化し棒状、円盤状に振る舞うのかを明らかにする。手法と
して、最近技術的にほぼ確立した厚膜でも SmA 相での分子配向制御可能なセルを作製しこれを
用いて高輝度光照射により得る透過散乱パターンの測定を実施した。SmA 相における２種の配向
試料（ホメオトロピック配向及ホモジニアス配向）を用いて SmA 相における配向秩序が Colr 相
への相転移後どのように変化したかを検討し分子形状の変化の解明に繋げた。本化合物は当該
液晶相転移が２００℃付近と高温、かつ、アルキルアゾベンゼンのトリフェニレン環近傍で予測
される混み合いの状況から、測定時の熱的分解により通常の透過型 X 線回折測定の長時間露光
測定が困難であり、相転移現象の解明には高輝度光の利用は必須であることから SPring-8BL41
を利用して実験を行なった。また、他のアルキル同族体についても同様の実験を行った。なお、
SPring-8 での実験は、研究代表者と分担者の内田教授と連携して行い、解析は主として研究代
表者側にて実施した。 
 考察に際して円盤状、棒状の同定されるコンフォーマーについて DFT（密度汎関数）計算を用
いた分子一つの安定構造を求め、Sm 相と Col 相の両相の熱相転移挙動の解釈に資した。 
(2) 光相転移メカニズムの解明 
現状の初期的知見として、これらの化合物では熱及び光（光
強度：<1 W/cm2）による相転移系列は変わらないといった結
果を得ている。光照射時の熱相転移、或いは光照射下の等温
相転移の実験は GI-SAX 法を光照射下実施できる名古屋大学
ナノテクノロジープラットフォームを利用し、当該装置を使
って液晶研究に成果を上げてきた関隆弘教授（令和４年度定
年退職）と原光生助教（令和６年度より香川大学准教授）に
協力いただき、熱相転移に関するのと同様に SmA 相における
２種の配向試料（ホメオトロピック配向及ホモジニアス配
向）を用いて実験を行った（図５）。 
その他、理論シミュレーション及び分光測定による相転移研
究は研究代表者側で、もう一人の分担者河合教授とともに実施した。内田教授の研究室では、こ
れまで培ってきた知見を基に化合物の合成と精製を行い、連携して研究に当たった。 
 
４．研究成果 
(1) 相転移の実態解明：1-C14-3 における SmA 相と Col 相間の相転移でどのように分子形状変化
が起こっているのかを明らかにするため、SmA 相において配向ベクトルがセル基板平面に垂直に
配向するホメオトロピック配向及び水平に配向するホモジニアス配向の２種の異方性セルを作
製しそれを投下法により X線散乱測定した。1-C14-3 は２００℃程度の高温領域で液晶相が見ら
れるので、液晶相の温度領域では熱分解、或いは熱酸化による化合物の分解が生じることがこれ
までの実験で判っており、それを極力避けるために X線散乱測定時は常時、窒素ガスを温度制御
ホットステージ中に流した。X 線照射時間もこのような化合物へのダメージが避けられないこと
から、今回、X 線散乱測定は、高輝度 X線を用いて照射時間を短くした測定とする必要性があっ
た。  
結果を図６〜９に示す。図６ではホメオトロピック配向した SmA 相の層平面の垂直方向に X線

が透過した散乱パターン aと b、その全方位積算強度分布 dを示す。同心円状のパターンが得ら
れており、推測されるスメクチック層面内における分子重心分布は無秩序である SmA 相の特徴
を表している。一方、ホモジニアス配向の SmA 相では、4.38 nm、2.39 nm、1.60 nm に 1:1/2:1/3
の関係にある散乱ピークは層状構造の存在を示しており（図７）、偏光顕微鏡像はポリドメイン
であるものの、X線の入射方向から考えてスメクチック層状構造が基板面に垂直配向となり、ホ
モジニアス配向の SmA 相として矛盾はない。それらの降温時に得られる Colr 相ではそれぞれの
異方的配向を持つ SmA 相からは異なる X線散乱パターンが得られた（図８及び９）。これらの図
において注意すべきは、0.36nm に現れるややブロードな散乱ピークで、SmA 相のホメオトロピッ
ク配向試料に顕著となっていることから、ホメオトロピック配向 SmA 相から形成されるカラム

 

図５ GI-SAXS 測定に用いた液晶配
向セル（上下基板表面は配向膜で処理
してある） 



ナー相のカラム軸は基板に平行の関係になって
いると解釈される。 
 このことから、SmA 相―Colr 相の相転移では棒状であろ
う 1-C14-3 分子は図１０にようなコンフォメーション変
化を伴って生じると結論される。また、アルキル同族体で
の X 線散乱結果からは、アルキル鎖長が短い C12 同族体で
SmA 相においても 0.36nm 付近に等方的な散乱ピークが観
測され、ラメロカラムナー相に特徴付けられる SmA 相であ
ることが見出されたことから、1-C14-3 の SmA 相において
も短距離的秩序としてトリフェニレン環同志のπ―π相
互作用による動的積層構造がありうると考えられた。これ
らに結果から、SmA-Colr 相転移は温度降下に伴う分子運
動の減少に伴って分子中心のトリフェニレン環間に作用
するπ―π相互作用が主導してカラムナー相の形成が行
われることを示唆している。 
 図６にあるようにスメクチック層構造中での分子重心の相対的配置は揺動する分子間で長距
離的秩序を持たず、その平均距離として 4.52nm は分子が単純な棒状と仮定するとその円柱の段
面の直径が 1.5-1.7nm と見積られることから一分子としては過大な値であり、凝集系の構造と
して新たな構造の想定が必要となった。図７からはスメクチック層周期が 4.83nm であり、見積
られた分子長（7.0nm）に比べて 30%ほど短く、層間でアルキル長鎖同志が深く相互換入してお
り、アルキル鎖末端はアゾベンゼン部にまで入り込む状況が想定される。このことから、1-C14-
3 の SmA 相では数個の分子がスメクチック層内でトリフェニレン間のπ―π相互作用に基づき

 
図８ ホメオトロピック配向したSmA相から得られた

X線散乱結果（185.0℃）a及び bは 2次元パターン、

c は直行ニコル下の偏光顕微鏡像、d は全方位積算強

度プロット 

 

図９ ホモジニアス配向した SmA 相から得られた X 線

散乱結果（199.5℃）a 及び b は 2 次元パターン、c は

直行ニコル下の偏光顕微鏡像、dは全方位積算強度プロ

ット 

 

図６ ホメオトロピック配向した SmA 相の配向ベクトル

方向の X線散乱結果（201.5℃）. a 及び bは 2 次元パタ

ーン、c は直行ニコル下の偏光顕微鏡像、d は全方位積算

強度プロット 

 

図７ ホモジニアス配向した SmA 相の配向ベクト

ル法線方向のX線散乱結果（201.5℃）a及び bは

2 次元パターン、c は直行ニコル下の偏光顕微鏡

像、dは全方位積算強度プロット 

 
図１０ X 線散散乱測定から想定され

るSmA-Colr相転移における分子コンフ

ォーメーション変化 



動的なクラスタを形成していること、或いは層状構造形成に対するアルキルアゾベンゼン部の
パッキングの要請から層面法線方向の複数分子の動的クラスタが存在することが示唆される。 
  また、このようなコンフォーメーション変
化がカラミチックーディスコチック双液晶
性の本質であるとの考えからトリフェニレ
ン環とアゾベンゼン部をつなぐ結合基の屈
曲性は極めて重要であると考えられること
から、1-Cn-3 誘導体の結合基-OCOCH2CH2CH2-
を-OCH2CH2CH2-としたエーテル類縁体（2-
C12-3）を合成し、一部その液晶性を評価し、
相当するエステル類縁体（1-C12-3）と比較し
た。2-C12-3 は図１１に示す DSC 曲線からモノ
トロピック相を含めて６つの液晶相を示すこ
とが判った。1-C12-3 が SmA 相、SmC 相、Colob
相の３相を示すことに比べて形成される液晶
相に多様性が見られることになる。液晶相の
詳細は解明中であるが等方性液体相から降温
すると形成される２つの液晶相は SmA 相と
Colob 相であり、カラミチックーディスコチッ
ク双液晶性は維持されている。従って、エステ
ル結合とエーテル結合の違いは屈曲性の増大
がコンフォーメーションの多様性に関係しているものの、カラミチックーディスコチック双液
晶性については別の因子も関与することを示唆していることが判った。 
 
(2) 光相転移メカニズムの解明 
熱相転移としてのカラミチックーディスコチック双液
晶性の 1-C14-3 は 202℃の温度では紫外光（365nm）の照
射でも光強度の増加に伴い等温的に Colr→SmA→Iso 相
転移を示す光誘起カラミチックーディスコチック双液
晶性でもある。一般的にアゾベンゼンは紫外光照射により trans 体（E-form）から cis 体（Z-
form）への光異性化に基づいて棒状近似の形状が折れ曲がり構造となることで（図１２）、アゾ
ベンゼン部を含むカラミチック液晶では、Sm 相やネマチック相などのカラミチック液晶相を不
安定化し光照射による液晶相→Iso 相転移を誘起することが知られている。1-C14-3 でも、この
trans-cis 光異性化が液晶相に対して同様の効果を示すと考えられ、事実、その光誘起相転移も
光強度の増大、すなわち、系中の cis 体の増加に伴い、Iso→SmA 相転移、SmA→Colr 相転移の転
移温度が低下することや等温的には、Colr→SmA→Iso 相転移と系の配向秩序の低下を誘起する
という現象が観察される。しかしながら、上記熱相転移のメカニズムが SmA-Colr 相転移におけ
るコンフォーメーション変化としてこの相転移を捉えるべきものかはこれまで判っていなかっ
た。 
 この問題を解決するために、名古屋大学で温
度制御下 GI-SAXS 装置で液晶の配向を研究して
いる原先生、関先生の協力のもとナノテクノロ
ジープラットフォーム事業での利用が可能な当
該装置を用いて、SmA 相におけるホメオトロピッ
ク、ホモジニアス配向セルについて X 線回折測
定を行った。 
 図１３にその結果を示す。ホメオトロピック
配向の SmA 相では紫外光照射により層内の分子
重心の相関は変わらないものの層周期は減少す
ることが判った。一方、Colr 相では紫外線照射
による矩形格子の変形は生じていない。このこ
とは、アゾベンゼン部の trans→cis 光異性化に
より生成する屈曲したアゾベンゼンがスメクチ
ック層間におけるアルキル長鎖の相互換入を不
安定化させるのみならず、屈曲による棒状分子
長さの減少が相対的に層間距離を減少させてい
ることを示唆している。円盤状分子の直径より
も棒状分子の長さが系の集合状況に直接影響し
ていると考えられる。また、Colr 相ではホメオトロピック配向の SmA 相の冷却では異方的な X
線散乱パターンが得られたが、紫外線照射により等方的なドメイン状態となる、即ち、アゾベン
ゼン部の光異性化により矩形格子のサイズは変化しないものの、方位的に分散した均一配向ド
メイン（ポリドメイン構造）への変化を誘起することと解釈され、相転移のメカニズムとの関係
で興味深く今後の課題となった。 

 

 
図１１ 2-C12-3 の DSC 曲線（昇温、降温速度：1℃

/min） 

 

図１２ アゾベンゼンの光異性化 

図１３ SmA 相のホメオトロピック配向試料に対す

る光照射下降温時の SmA→Colr 相転移における X 線

散乱パターンの変化。(a)SmA 相、(b)Col 相 
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