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研究成果の概要（和文）：温度変化型液晶を示す分子の多くは剛直なコアと柔軟なアルキル鎖を併せ持ち，液晶
相ではアルキル鎖は高度に乱れた状態にある．このため，液晶相をコアとアルキル鎖という二成分からなる考え
る擬二成分描像が有効である．本研究では，この視点に立って，ミクロ相分離の結果としての層状液晶相を取り
上げた．液晶における異方性拡散の測定と解析，SmE相の膨潤挙動の観測，液晶類のシステマティクス解析によ
る構造の理解，複雑な液晶相の凝集構造に対するモデルの構築，テラヘルツ時間領域分光（THz-TDS）システム
の構築とSmE相など測定を実施し，成果を論文，学会発表の形で公表した．

研究成果の概要（英文）：Based on the quasi-binary picture of thermotropic liquid crystals, which was
 proposed for systems consisting of molecules having a core-chain structure by the authors, 
comprehensive studies have been performed on selected thermotropics of layered structures. The 
outcomes have been presented in international and/or domestic conferences and published in journals.
 The subjects covers, observation and analyses of anisotropic diffusion, swelling behaviors of SmE 
phases, elucidation of aggregation mode through analyses of systematics, proposal of an exotic 
(chiral cubic) liquid crystalline phase, and construction of a THz-time domain spectrometer and its 
application to spectroscopic study of lattice vibrations of SmE phase.

研究分野：物性物理化学

キーワード： 液晶　ミクロ相分離　テラヘルツ分光
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１．研究開始当初の背景 
	 液晶は明確な内部構造をもつ「液体」で
ある．物性研究には，完全秩序状態を起点
に熱揺動によるエントロピー獲得の過程と
して種々の物性を捉えるアプローチと，（一
様な）理想気体を起点に構造形成を考える
アプローチがあるが，液晶は，いずれのア
プローチでも取り扱える反面，いずれの起
点からも遠いという困難を端的に示す領域
にある．たとえば，液晶はしばしばサーモ
トロピック（温度変化型）液晶とリオトロ
ピック（濃度変化型）液晶に大別され，別々
に議論されるが，サーモトロピック液晶の
示す，結晶−スメクチック相（Sm 相）− ネ
マチック相（N 相）− 等方性液体（IL）と
いう相系列は，結晶の秩序が次第に失われ
るという「構造破壊によるエントロピー獲
得」として解釈が可能である．一方，同じ
相系列は一定以上の異方性をもつ剛体球冠
円柱の集団の示す相の密度依存性でもある
から，分子形状の大きな異方性に起因する
排除体積効果によっても説明され得る．こ
こでは相転移の原因は「構造形成によるエ
ントロピー獲得」であり，アルダー転移（剛
体球の結晶化）と同じ起源を持つ．このこ
とは，現実の液晶を理解する上で，エント
ロピーをもたらすダイナミクスの解明が本
質的に重要なことを示している． 
	 現実のサーモトロピック液晶分子の大部
分は剛直な棒状部分（分子コア）に加えて
柔軟なアルキル鎖をもつ．申請者らはこれ
まで，このアルキル鎖の状態と役割に注目
して研究を進め，i) コア・チェーン構造を
もつ分子の示すあらゆる液晶相で，アルキ
ル鎖はほぼ完全な融解状態にある，ii) 融け
たアルキル鎖はギブズエネルギーのエント
ロピー項を通じて液晶相の安定性を支配し
ている，iii) 融けたアルキル鎖は自己溶媒
としての機能を持ち，コア・チェーン構造
をもつ分子の示すサーモトロピック液晶相
は分子コアとアルキル鎖を成分とする二成
分系として捉えることができる（擬二成分
描像），iv) 擬二成分描像によってサーモト
ロピック液晶とリオトロピック液晶の科学
は統一される可能性がある，ことを明らか
にしていた． 
 
２．研究の目的 
	 本研究では上記を踏まえ，エントロピー
による構造形成の問題を念頭に，ダイナミ
クスの解明を通じて統一描像に基づき液晶
科学がどのように変更されるかを実証しよ
うとした．具体的には，ミクロ相分離の結
果としての層状液晶相を取り上げた．コ
ア・チェーン構造をもつ液晶性分子の作る
層状液晶相の基本的凝集構造と特徴的ダイ
ナミクスを明らかにすることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
	 以下を計画・実施した． 

(1) 液晶における異方性拡散の測定と解析 
(2) SmE相の膨潤挙動の観測 
(3) 液晶類のシステマティクス解析による 
	 	 構造の理解 
(4) 未知の凝集構造に対するモデルの構築 
(5) テラヘルツ時間領域分光（THz-TDS）	  
	 	 システムの構築と性能の確認 
(6) SmE相の THz-TDS 
 
４．研究成果 
(1) 液晶における異方性拡散の測定と解析 
	 蛍光分子の拡散挙動をN相および層状液
晶相について拡散長としてサブミリメータ
ー程度を対象とする蛍光退色後回復法
（FRAP）により検討した． 
	 nCBおよびその混合系の物性は平均アル
キル鎖長依存で整理できること（擬二成分
描像）が知られているが，拡散係数の平均
鎖長依存性は小さく，温度依存性として整
理できることが明らかになった．温度依存
性としては流体中の拡散と考える方が合理
的に見えることを明らかにした（未発表）． 
	 nTCB 系では，SmE 相が結晶相と流動性
を持つ液晶相の中間的性質を持つことを確
認した（未発表）． 
(2) SmE相の膨潤挙動の観測 
	 SmE 相を発現する 12TCB にアルカンを
添加し，その相挙動の変化と面間隔の添加
量依存性を DSC および小角 X 線回折測定
を行うことにより検討した．面間隔の温度
依存性から，アルカンが SmE相のアルキル
鎖層に入り，その量は温度に依存すること
を確認した．この成果は，2016年度の液晶
討論会で報告した． 
(3) 液晶類のシステマティクス解析による 
	 構造の理解 
① nCB/mCBおよび nOCB/mOCBにおける
リエントラント現象と偶奇効果 
	 典型的液晶物質である表記の二成分系の
相図が大雑把には平均アルキル鎖長で整理
されるが，nと mの組み合わせによる偶奇
効果が現れる（代表者ら，Liq. Cryst., 41, 927, 
(’14) ）．この組み合わせを網羅した相図を
完成させ（図 1），nが極端に小さい 0およ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. nCB/mCB系の相図 
（J. Phys. Chem. B, 121, 1438 (’17)） 



び 1では，統一相図からのはずれが顕著に
なることを見出した．SmAd 相の積層周期
の精密測定により，アルキル鎖層が二層構
造をもつ二重膜類似構造をもつことを明ら
かにし，偶奇効果および統一相図からのは
ずれを凝集構造に基づき理解できることを
示した［発表論文 3など］． 
② 層状液晶相における凝集構造と 2 種の
平均分子構造の解明 
	 nCB系における熱力学的解析と積層周期
の精密解析による凝集構造の解明の実績を
踏まえ，高い構造秩序を持つ層状液晶相で
ある SmBCr相の解析を行った．シッフ塩基
液晶を対象に検討を行い，二分子膜様の積
層構造をもつことを明らかにするとともに，
相は一軸性であるにもかかわらず，それを
構成する分子はアルキル鎖がコア長軸から
折れ曲がった構造をもつと考えるべきこと
を明らかにした． 
③ 脂質二重膜への nCB の添加効果に対す
る分子構造依存性の解明 
	 擬二成分描像の出発点である分子内のコ
アとアルキル鎖が異なる役割を果たすとい
う認識の普遍性を確認するため，脂質二重
膜への nCB の添加効果のアルキル鎖長依
存性を解析した．コアとアルキルが独立に
存在するときと同様，相反する効果を示す
ことを確認し，添加効果が添加分子の形状
で整理できる可能性を示した（発表論文 6
など）． 
(4) 複雑な液晶相の凝集構造に対するモデ
ルの構築 
① キラルキュービック相における凝集構
造と分子形状の効果 
	 擬二成分描像の起点となったキュービッ
ク相のうち空間群 Im3m とされていたもの
が，分子にキラリティーがないにもかかわ
らず，キラルであることが報告された．実
験的検討に参加するとともに，キラル分子
配列の欠陥を最小限としたモデル（図 2）
を提案した（発表論文 5, 7 & 8）． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.	 キラルキュービック相の構造モデル 
（Phys. Chem. Chem. Phys., 18, 3280 (’16)） 
 
	 申請者らが過去に明らかにした別の（空
間群 Ia3d）における分子配列も類似のねじ
れ配列であったことから，この配列の起源
が分子形状に由来する可能性について計算
機実験により検討した．平行配列を好まな
い反紡錘状分子では局所的にねじれ配列を
持つ相への相転移が起きることを示した．
キラルキュービック相の発現には分子コア

のねじれの自由度が重要なことを指摘した
（発表論文 1）． 
② ミクロ相分離が重要な系の現象論 
	 ミクロ相分離構造が層状液晶相の基本構
造であること（申請者ら，J. Chem. Phys., 139, 
114902 (’13)）をふまえ，相分離不安定性が
強い場合に期待される相図をランダウの現
象論の範囲内で検討した．これまでに指摘
されたことのない臨界点が存在する可能性
を指摘した（発表論文 9）． 
(5) テラヘルツ時間領域分光（THz-TDS） 
	 	 システムの構築と性能の確認 
	 近年，物性研究に急速に応用が拡がりつ
つある THz-TDS分光システム（図 3）を作
製した．今回はサンプル周辺の光学配置を
柔軟なものとするため，一般的な放物面鏡
ではなく，プラスチックレンズを用いた集
光システムを構築した．図には透過配置の
光学系を示すが，全反射配置（ATR）の光
学系も可能とし，サンプル個々の性質によ
ってセルを変更しやすく設計した． 

 
 
図 3. 作製した THz-TDS分光システム 

 
	 報告されている純水やナフトールなどの
実験データと比較し，期待通りの性能が発
揮できることを確認した．さらに，ATRに
よって水溶液系の測定も可能となり，脂質
二重膜によって数 nm の空間に束縛された
水がバルクとは大きく異なる動的構造を持
つことがわかった．また，脂質二重膜の相
転移に伴う層間水の状態変化など，新しい
知見も得られた．この知見は，リオトロピ
ック液晶系における溶媒は均質なバックグ
ラウンドではなく，相構造形成に関わって
いるということを示しており，リオトロピ
ック系とサーモトロピック系の間をつなぐ
知見である．生体中においても水が何らか
の役割を担っていることをも示している． 
(6) SmE相の THz-TDS 
	 結晶相に近い高い構造秩序を持つ SmE
相を示す nTCBについて測定を行った．格
子振動に起因したスペクトルは，結晶相，
SmE 相，液相で顕著に異なった．とく



に,SmE 相という液晶相でのテラヘルツ領
域のスペクトルは，世界で初めて観測に成
功したものである．スペクトルが緩やかな
ピークをもったため，液晶相においても格
子振動のような振動モードが存在すること
が明らかになったと言える．結晶相では質
量効果では説明できない顕著な鎖長依存性
が観測された．これは，鎖長によって結晶
構造が大きく異なることによると思われる．
一方で SmE 相では鎖長依存性はほとんど
なかった．因子群解析などを通じ振動モー
ドの帰属を行ったのち，過去に報告した
SmE相の構造との関係性を考察し，その間
には矛盾がないことを確認した．（未発表） 
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