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1   はじめに 
キラルスメクチック液晶の強誘電相と反強誘電相の

間にはその拮抗によりいくつかの副次相と呼ばれる

相が出現することは、反強誘電相の発見当時から知

られており、その逐次相転移に関する議論がなされ

ている。誘電および光学的測定から、構造は隣接層

間の傾き（clinicity）による一種の超格子構造が推定
され、隣接層間の synclinicity[F], anticlinicity[A]の比
率 qT=[F]/([F]+[A])を使って副次相は定義されている。
共鳴Ｘ線散乱測定は系の対称性を反映して通常の X
線回折での禁制反射を出現させ、系の詳細な構造を

解析できる方法であるが、これにより少なくとも３

層周期構造(qT=1/3)と４層周期構造(qT=1/2)をもつ副
次相に関しては、その構造の詳細が決定的となった。

コノスコープ像観察、微少複屈折測定などで３,４層
以外の周期構造を持った副次相の存在もかなり以前

から指摘されているが、その構造を決定できないた

めになかなか認知されないのが現状である。我々は

最近、μビーム共鳴 X 線散乱測定用試料として含臭
素キラル液晶を合成し、別のキラルスメクチック液

晶の２成分混合系について、共鳴Ｘ線散乱測定を行

い、６層周期の副次相を発見し[1]、Se 化合物の混
合系で、8 層周期構造を確認した。今回は別の混合
比で新たな長周期構造を有する副次相を発見したの

で報告する。 

2   実験 
使用した液晶は図 1 に示す 2 種類の含 Se キラル

液晶 1,2 (とも S体)である。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1：使用した液晶の化学構造と相系列.	
 

 
この２つを適当な濃度で混ぜ、光顕微鏡観察、誘

電・電気光学測定などを行い、副次相の存在を確認

後、厚さ 80µm の ITO 付きガラス基板で作製したセ
ル厚 25µm の片面ラビングセルに注入し、徐冷及び
交流高電場印加により一様水平配向ドメインを得た。 
この配向液晶に対してμビーム X 線散乱測定を行

った。実験は KEK-PF BL-4Aで行った。二結晶分光
器で、Se 原子の共鳴エネルギー12.66keV に入射 X

線を単色化し、	
 K-B 型集光ミラーで試料位置にて約

3µm 四方に集光した。まず層に平行な軸で試料を回
転させスメクチック層間隔に対応する 1 次回折のブ
ラッグ条件を満たす角度を見つけ、そこから主とし

て 1.5 次回折でのブラッグ条件を満たす角度に調整
して共鳴 X 線散乱測定を行った。検出器には二次元

検出器 Pilatus 100Kを用いた。カメラ長は約 0.8m、
一回の積算時間は約 30分程度である。 

3   結果および考察 

まず質量比で化合物 1：2 = 8：2 の混合物での反
強 誘 電 SmCA*(qT=0) 相 と フ ェ リ 誘 電

SmCA*(qT=1/3)相の間を 0.1℃おきに共鳴 X 線散乱
測定を行った結果を図 2に示す。Q0を層間隔に対応 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Iso 95.8°C SmA 88.2°C SmC* 86.3°C SmC*FI2(SmCA*(qT=1/2) 
      83.6°C SmC*FI1(qT=1/3) 82.6°C SmCA* 46°C 
Cryst. 
 

Iso  116.6°C SmA 109.4°C SmC* 99°C  
SmC*FI1(qT=1/3) 97.8°C SmCA* 67.7°C
    
  73.3°C  SmＩ A* 66.1°C 
Cryst. 

 

(a) (S)compound1 
 

 
 
 
 
(b) (S)-compound2 

図 2：化合物 1:化合物 2=8:2 混合試料の SmCA*(qT=0)相

と SmCA*(qT=1/3)相間の１次元共鳴 X 線散乱強度プロフ

ァイルの温度依存性．横軸は散乱ベクトル Q を各温度で

の層間隔の散乱ベクトル Q0で規格化したもの。	
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する散乱ベクトル、l はその回折次数（整数）、ν

を超格子の周期とすると、共鳴散乱ピークは Q / Q0 

= l ± m/ν の位置に観測されることがわかっている(m
は ν 以下の整数)。SmCA*(qT=0)と SmCA*(qT=1/3)
ではそれぞれ 2 層周期、３層周期構造を示す、
Q/Q0=1/2 と 1/3,2/3 の共鳴散乱ピークが観測されて
いる。そしてその間の 0.2°C 程度の温度範囲で
Q/Q0=3/8 と 5/8 の位置に散乱ピークが観測されるよ
うになる。これは 2015 年度の Activity reportでも報
告した、8 層周期構造をもつ SmCA*(qT=1/4)と考え
られ、この副次相が普遍的に出現する可能性が高い

ことを示す。この混合試料では誘電率、組織観察と

もに SmCA*(qT=0)と SmCA*(qT=1/3)の間に明確な
相転移を確認できなかったが、この測定では

0.3~0.4℃の範囲で他の相と思われる挙動を確認した。
さらに高温側の SmCA*(qT=1/3)から SmCA*(qT=1/2)
にかけて、測定した１次元共鳴 X 線散乱強度プロフ
ァイルを図 3 に示す。 SmCA*(qT=1/2)相では
Q/Q0=1/4 と 3/4 に共鳴散乱ピークが観測されるが、
SmCA*(qT=1/3)から SmCA*(qT=1/2)の間約 0.2 度に
わたって、図 3 中央のような共鳴散乱ピーク位置の
異なる温度域が観測された。そのピーク位置は

Q/Q0=3/10 と 7/10 にあたることから、10 層構造を持
つ相で SmCA*(qT=2/5)であることが示唆される。
Osipovらの計算方法[2]を使って、共鳴散乱強度を計
算した所、Q/Q0=3/10 と 7/10 が強いものは 8 通りあ
るが、強度比のパターンは図 4 の 2 つとなる。とも
に qT=2/5 であるものの、(a)は反強誘電性、(b)はフ
ェリ誘電性構造なので今後誘電測定などによりいず

れが妥当か決定する予定である。	
 

	
 

4   まとめ 
μビーム共鳴 X 線散乱測定試料として含 Se キラ

ル液晶の２成分混合系に見られる副次相の超格子構
造に関して、共鳴Ｘ線散乱測定で解析を行った。結
果この材料系でも反強誘電相と 3 層周期構造相の間
に 8 層周期の副次相を確認するとともに、3 層周期
構造相と 4 層周期構造相の間に新たに 10 層周期の
副次相の存在を発見し、その構造は SmCA*(qT=2/5)
と結論した。 
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図 3：化合物 1:化合物 2=8:2 混合試料の SmCA*(qT=1/3)

相と SmCA*(qT=1/2)相間の１次元共鳴 X 線散乱強度プロ

ファイルの温度依存性．横軸は散乱ベクトル Q を各温度

での層間隔の散乱ベクトル Q0で規格化したもの。	
 

図 4：Ref.[2]を基に計算した、分子配列の異なる組み合

わせの 10 層構造の共鳴 X 線散乱強度に比例する S 因子強

度の計算結果．	
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(b)  
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