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Figure 1. Schematic representation of liquid crystals. (a) nematic,
(b) smectic A, (c) (chiral) smectic C (ferroelectric) and (d) chiral
smectic CA (antiferroelectric).
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Time-Resolved X-ray Micro-DiŠraction of the Dynamic Local Layer
Response to Electric Field in Antiferroelectric Liquid Crystals

Yumiko TAKAHASHI1, Atsuo IIDA1,2 and Yoichi TAKANISHI3

1The Graduate University for Advanced Studies
2Institute of Materials Structure Science, High Energy Accelerator Science Organization

3Department of Organic and Polymeric Materials, Tokyo Institute of Technology

The local layer structure response to the ac electric ˆeld in an antiferroelectric liquid crystal cell has been
measured using synchrotron X-ray diŠraction with less than ms time resolution and a few mm spatial resolu-
tion. The initially coexisting vertical and horizontal chevron structures are irreversibly transformed to the
layer structure with a rearranged molecular orientation at the surface. After the irreversible transition, the
rearranged layer structure shows a reversible transition between the horizontal chevron (ferroelectric state)
and the combination of the vertical and horizontal chevron (antiferroelectric state). The stripe texture is
related to the modiˆed horizontal chevron structure. The transient response time of the layer deformation is
ca. 0.1 ms and is close to the optical response time. Compared with the ferroelectric liquid crystal response,
the eŠect of the ˆeld induced phase transition of the antiferroelectric liquid crystal is discussed.

. はじめに

液晶は液体の流動性と結晶の異方性を併せ持つ中間相と

してその多様な状態や外場に対する反応変化の大きさが

多くの研究者を引きつけてきた。また近年では時計やコン

ピュータディスプレイ等の表示素子への応用から生活に

密着した材料となっている。液晶は様々な相を生じるが，

表示素子として多く用いられているのは，Fig. 1(a)に示
したネマティック液晶(相)である。この相では液晶分子が

一軸配向しているが，分子の重心位置は無秩序である。一

方スメクティック相では液晶分子の重心に 1次元周期構

造(層)が出現し，層内層間の秩序によってさらに多様な

相に分類される。Figure 1(b)(c)(d)に示した代表的な

SmAおよび SmC相では，それぞれ分子の長軸方向が層

法線に対して平行および一定角度(チルト角 u)傾いている

が，層内での秩序は無い。SmC相の中で分子がキラルで

あり，系がラセミ体でないものをキラルスメクティック C

(SmC)相と呼ぶ。SmC相で分子長軸に垂直な双極子

モーメントを持つものが強誘電性となり，さらに隣接層間

で分子の傾く方向が正反対になるような場合には反強誘電
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Figure 2. Molecular orientation in the ferroelectric phase (F＋,
F－) and the antiferroelectric phase (AF). n: layer normal, Ps: local
polarization, u: tilt angle, q: azimuthal angle.
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性(SmCA相)が現れる(Fig. 1(d))1)。反強誘電性液晶は
表示素子として高速応答などが期待されることから応用開

発が盛んであると共に，反強誘電性の発現機構に関係し

て，電場誘起相転移のメカニズム，多様な副次相の構造，

層構造と分子配向，電気光学応答などに興味が持たれ，広

くはソフトマテリアル物性の立場から研究が進んでいる。

しかしスメクティック液晶の特徴である層構造の直接的な

動的評価は行われておらず，分子の光学応答と層構造の応

答の関係は不明の部分が多い。相転移における層構造の役

割，層構造とそれを形成する液晶分子との関係を明確にす

るには，相転移に直接関わる層構造の動的挙動を明らかに

する必要がある。

液晶の評価には多様な手法が駆使されるが，分子配列や

層構造に関する情報を得るために，X線回折散乱法が

基礎的な研究手法の一つとして広く用いられている。しか

し実験室系 X線回折法のビームサイズでは試料の平均的

な情報しか得られないため，液晶特有の(欠陥)組織の構造

についてはこれまで偏光顕微鏡観察による間接的な情報を

もとに議論されてきた。このような液晶の微小領域の直接

的評価には，近年実用化された X線マイクロビームが有

力な方法であると考えられる。筆者らは，放射光 X線マ

イクロビームを用いて，強誘電性液晶の代表的な組織であ

る zig-zag欠陥や needle-like欠陥の局所層構造26)，さら

に最近のトピックスであるアキラルな屈曲分子の構造を解

析し7)，液晶評価における X線マイクロビームの有効性を

明らかにしてきた。

さらに，層構造の動的電場応答を解明するには交流電場

に対応して変化する層構造をリアルタイムで観察する必要

がある。(反)強誘電性液晶の層応答を測定するには，数

ms以下の時間分解能が必要とされる。時分割実験は放射

光利用実験の初期から様々な分野に応用されてきたが，液

晶の分野でも最近いくつかの動的解析の例が報告されてい

る。1つは強誘電性液晶の矩形波電場に対する速い層変形

過程(時間分解能数十 ms，Daresbury)8)の測定で，液晶流

体の back ‰owを捉えた。また非対称波形電場印加による

層回転を実時間観察した例(但し時間分解能は数10 s，

CHESS)9)は，分子の電場応答がマクロな層回転を引き起

こす現象として，本研究とも関係があるものである。しか

しいずれの研究もマクロ領域(1 mm程度以下)での測定で

ある。ここでは，(反)強誘電性液晶における局所層構造の

電場応答を調べ，光学応答に代表される分子の動的挙動と

の関係を明らかにするための時分割手法を用いた X線マ

イクロビームによる液晶の動的挙動の評価について紹介す

る。

. (反)強誘電性液晶の特徴

強誘電性液晶(FLC)の SmC相では分子の長軸が層法線

に対して一定の傾きを持っているが，この傾きの範囲(チ

ルトコーン上)の自由度があり(Fig. 2)，一般的に方位角

は各層ごとに僅かずつずれて螺旋構造をとる。螺旋構造で

は巨視的な分極は平均化されてゼロになってしまう。

Clarkと Lagerwallは基板に螺旋軸が平行，層が垂直にな

るようなセルを作り，そのセル厚を数 mmの薄さにすると

螺旋構造が消滅し，自発分極(Ps)が上向き下向きの双安定

状態が実現されることを示した(表面安定化強誘電性液晶，

SSFLC)10)。このような試料に一様な電場を印加すると，

自発分極と電場間の静電トルクが働き，分子は電場の方向

に自発分極の向きを揃え，強誘電状態になる。電場の向き

によって F＋と F－(Fig. 2(a), (c))で示される一様な 2

つの状態間をスイッチングすることになる。さらに反強誘

電性液晶(AFLC)では第 3の安定状態として一定電圧(閾

値電圧 Vth)以下で一層ごとに分子の傾く方向が反対にな

る反強誘電(AF)相(Fig. 2(b))が存在し，三安定スイッチ
ング(F＋, AF, F－)を行う1113)。以上が(反)強誘電性液

晶の電場応答光学応答の概要である。

このような SSFLCセルは，Fig. 3(a)に示すような構
造のもので，透明電極を蒸着したガラス基板に配向膜を塗

布し，ラビング処理(配向膜表面を一方向にこする)を行っ

て得られる。この方法で得られる液晶の配向方向は分子長

軸が基板面に平行な水平配向である。サーモトロピック液

晶では温度により概ね Fig. 1に示すような相系列を示す
(但し特定の相は生じないこともある)が，このような相系

列を示す SSFLCでは，SmA相で層は基板に垂直(分子お

よび層法線はラビング方向に平行)ないわゆる bookshelf

構造を示す(Fig. 3(b))。温度を下げていくと低温の SmC

相では Fig. 3(c)のような“く”の字に折れ曲がったい
わゆる chevron構造をとる14,15)。chevron構造は，SmC
相で分子が層法線に対して傾くことにより層間隔が短くな

ること，配向膜界面で分子の配向を保つ条件(界面で，分

子長軸はラビング方向に平行)などを考慮することにより

説明される。分子長軸方向の長さを l，層の折れ曲がりの

角を dとすると層間隔 dsは，d＝uの時，ds＝l cos dで与
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Figure 3. (a) Surface stabilized ferroelectric liquid crystal
(SSFLC) cell structure. Schematic X-ray diŠracted intensity proˆles
for the bookshelf (b), the vertical chevron (c) and the horizontal
chevron (d) structures. Angles d and a are the vertical and horizon-
tal chevron angles, respectively.

Figure 4. Experimental setup around the sample for the time
resolved microbeam diŠraction experiment.
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えられる。一方このことは，SSFLCセルでの層構造は，

分子配向を反映すると共に配向膜との相互作用を境界条件

として実現されていることを意味している。本研究の目的

は，局所層構造の解析を通してこの両者の関係を明らかに

することにある。

ところで，高電場処理を行った SmA, SmC, SmCA等

の相や，電場処理を行わずとも比較的 Psの大きい試料で

は，ラビング方向に平行に走るストライプ(縞状)組織がし

ばしば偏光顕微鏡で観察される。ストライプの間隔はセル

厚程度であることが多い。ストライプに対応する構造は，

層間隔一定および Psが基板に垂直という仮定のもとに，

層が基板面内で折れ曲がる Fig. 3(d)のような構造が想定
されている16)。これも一種の chevron構造であるので，

Fig. 3(c)におけるセルの深さ方向の chevronを vertical

chevron (v-chevron)，基板面内(Fig. 3(d))を horizontal

chevron (h-chevron)と呼んで区別する。ストライプ組織

は試料や相，さらに電場印加状態で微妙なコントラストの

差を示し，これらが同じ組織であるのか，あるいは相や電

場の有無で変化するものかなどの系統的な情報は無い。X

線マイクロビームを用いて，種々のストライプ組織の実体

とその電場依存性，相転移との相関を明らかにすること

も，本研究の目的である。

. X線マイクロビームと実験方法
時分割 X線マイクロビーム実験のシステムを簡単に紹

介する。実験は高エネルギー加速器研究機構放射光研究施

設(KEKPF）BL4Aにおいて行っている。偏向電磁石

からの連続 X線を多層膜分光器により単色化(8 keV)し，

実験ステーション内にある Kirkpatrick-Baez型光学素子

により集光している17)。この集光光学系は微小領域蛍光

X線分析/XAFSなどの共同利用実験を行っているシステ

ムと同じものである。試料位置でのビームサイズは約 3×

4 mm2，角度発散は水平，垂直方向とも1.0 mrad程度，フ

ォトンフラックスは108 photons/s程度で使用している。

フォトンフラックスは試料，配向膜に照射損傷が生じない

ように調整している。

試料周りの構成は Fig. 4のようになっている。試料ス

テージの調整軸は，試料の v回転軸，測定位置を選択す

るための XY並進軸が基本である。試料セルは基板面が

XY面に平行に，ラビング方向が X軸に平行になるよう

に配置する。反強誘電性液晶では X線透過用の小穴のあ

いたヒータの間に試料をはさみこみ温度制御を行ってい

る。検出器には位置敏感型比例計数管(PSPC)を試料の層

間隔 dsから予想される回折角 2u位置に縦置きにした。

dsは試料や温度に依存するが今回の一連の実験では約30

Å程度である。PSPC上の強度分布は，層法線の基板法線

軸の周りの回転(x)を反映したものとなっている。これを

以下では xプロファイルと呼ぶ。一方，試料を v軸の回

りに回転して得られるプロファイル(ロッキングカーブ)

は，層法線の基板法線とラビング方向に直交する軸の周り

の回転(v)を測定している。これを vプロファイルと呼

ぶ。実際には vプロファイルは，xに対する一定の角度

範囲の積分強度を測定している。vプロファイル，xプ

ロファイルの測定を試料セルの照射場所を変えて行うこと

により，層法線の空間的な変動を捕らえることができる。

スメクティック液晶の代表的層構造と X線回折プロフ

ァイルの関係を模式的に示すと Fig. 3のようになる。(b)

の bookshelf構造では，vプロファイル，xプロファイ

ルとも単一ピークを示す。 ( c )， (d )の v-chevron, h-

chevron構造ではそれぞれ vプロファイルおよび xプロ
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Figure 5. A stripe texture of the antiferroelectric liquid crystals
(TFMHPOBC) in the SmCAphase taken by a polarized optical
microscope during the x-ray diŠraction measurement.

Figure 6. Positional dependence of time-integrated v- and x-pro-
ˆles indicating the local layer structure variation across the horizon-
tal chevron (Y-position, 3 mm/step). (a), (b) and (c) series were
obtained at the initial stage (before ˆeld application), during the
high electric ˆeld application and after the ˆeld is turned oŠ, respec-
tively. (a, b, c1) are v-proˆles. (a, b, c2, 3) are x-proˆles ob-
tained at peak positions in v-proˆles. The darkest part corresponds
to the highest diŠracted intensity.



――

放射光 第巻第号 ()

ファイルのピークが分離する。ピークの分離角度から，

chevronの折れ曲がり角度(chevron角)を決めることがで

きる。

測定位置の同定および組織の温度電場依存性の観察

は，偏光顕微鏡と CCDによって常時モニターできる。さ

らに一部の光を光電子増倍管で受け，透過光強度の同時測

定を行った。

時分割測定は，試料印加電場に同期したゲート信号を

PSPC出力(ADC出力)にかけた PHAモード(時分割 xプ

ロファイル)および同期信号をMCSの start/stop信号と

したMCSモード(時分割 vプロファイル)で行った。

PHAモードでは試料への印加波形 1周期に対して 8個の

時間点での測定が可能である。MCSモードでは，時間分

解能がドゥエルタイムで決まり(最小10 ms)，印加波形 1

周期をほぼ連続的に測定できる。いずれも測定時間内で各

周期のデータを積算している。

反強誘電性液晶試料には代表的な TFMHPOBC(4(1

tri‰uoromethyl heptyloxycarbonyl ) phenyl 4′octyloxybi-

phenyl4carboxylate)を用いた。150 mm厚のガラス基板

に ITO電極を内側に蒸着し，さらに表面にポリイミドを

コーティングし，片面のみラビング法で配向処理を行った

セルに液晶を封入した。セル厚は約 4～6 mmのものを中

心に行った。反強誘電性液晶の実験は SmCA相で行い，

試料温度は(Tc10)°Cを保った。ここで Tcは SmA→

SmCA転移温度である(Tc＝109°C)。比較のため，強誘電

性液晶 TKC101(Chisso，混合液晶)についても室温で実

験を行った。TKC101は室温で SmC相を示す。

. 不可逆的層構造の変化過程

電場印加前の AFLC, SmCA相の偏光顕微鏡組織を

Fig. 5に示す。ストライプ状の組織がラビング方向に平

行に走っている。ここで見られるストライプの一本当たり

の幅はセル厚程度である。このストライプ組織における局

所層構造の空間依存性をマイクロビーム X線回折法で観

察した(Fig. 6(a))。ストライプ組織に垂直(Y軸)方向に

3 mmステップで測定した。Figure 6(a1)は vプロファ

イルの空間依存性である。v＝±15°付近に 2本の強い

ピークがあり，また v＝0°近傍にも場所に依存して(6～9

mmおき)ピークが存在している。v＝±15°付近のピーク

は，対応する角度での xプロファイル(Fig. 6(a3))が単
一ピークでありまた角度も x＝0°付近に現れることから，

v-chevron構造を示している(Fig. 3(c)参照)。一方 vプ

ロファイルにおける v＝0°付近のピークは，対応する x

プロファイル(Fig. 6(a2))が x＝－20°と x＝＋20°に交

互にピークを示すことから，h-chevron(Fig. 3(d)参照)に
類似な構造であることが分かる。v-chevronが支配的なこ

とからも分かるように，実際は連続的な h-chevronは形成

しておらず，Fig. 7(a)のように，v-chevronの構造の中

に h-chevronの部分(いわゆる narrow wallとよばれてい

る構造4))が埋め込まれている。

試料セルに三角波 5 Hzの電場を印加し，±1 Vから約

±50 Vまで徐々に電圧を上げながら X線回折プロファイ

ルを測定すると，±40 V付近までは顕著な変化は見られ

ない。±40 V以上(電界強度約 67 V/mm)では vプロフ

ァイルに見られた v-chevron(d≒±15°)のペアピークは急

激に消滅し，v＝0°付近のシングルピークが大きくなる

(Fig. 6(b1))。このとき同時に偏光顕微鏡で観察される
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Figure 7. Schematic representation of the local layer structure of
the AFLC cell. a) initial state (before ˆeld application), (b) h-
chevron at the high ˆeld (F state), (c) quasi-bookshelf at the medi-
um ˆeld and (d) v-chevron＋ h-chevron at the low ˆeld (AF state).
A thin line in (d) shows a trace at the center of the cell. Arrows
and show the reversible layer response to the triangular wave
form (quasi-static) and the step wave form (transient), respectively.
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ストライプ組織は電場反転を始め三安定スイッチング状態

となる。ストライプのコントラストも弱まる。すなわち F

相の出現する閾値電圧以上で層構造が大きく変化すること

が推定される。実際，Fig. 6(b)の vプロファイルと x

プロファイルから，この状態で v-chevron角 d≒3～4°，

h-chevron角 a≒4～8°となり，初期状態の chevron角か

ら層の折れ曲がりが大幅に減少していることが分かる。た

だし，これらのデータは時間積算されたデータであるた

め，実際の構造は時分割測定の結果をもとに次章で説明す

る。

上述の電場処理の後，電場を切った時の層構造は，v

プロファイル(Fig. 6(c1))と xプロファイル(Fig. (c

2), (c3))を考慮すると，層が湾曲した v-chevronと h-

chevronが入れ子になった状態に緩和していることが分か

る。推定される構造は Fig. 7(d)のようになる(但し図で
は簡単のため湾曲の部分は省略)。初期状態と比べて

chevron角が大幅に減少しており，電場の除去によっても

初期状態には戻らないことから，高電場の印加による層構

造変化は不可逆的である。スメクティック相では相間隔

dsは一定であるとすると(チルト角が一定であるとする

と)，chevron角の著しい減少は，界面での分子長軸の向

きがラビング方向からチルトコーン上でずれていることを

意味している。即ち，高電場による分子の強制的再配向に

より，界面との相互作用の強い界面近傍分子までも再配列

していると考えられる。ここで得られた結果は従来のマク

ロな領域の X線による観察結果(但し vプロファイルの

み)18)と矛盾しないが，局所構造の観察によって，層構造

とストライプ組織との対応等の詳細な情報を得ることがで

きた。特に，x方向の角度分布は初めて捕らえらたもので

あり，従来の h-chevron形成時の chevron角が a～d(～u

チルト角)という推定16)が成り立っていないことを明確に

示している。

強誘電性液晶の層変形について比較の為に簡単に紹介す

る。SmC相は初期状態は一様な v-chevron配向をしてい

る。試料に三角波電場を印加すると narrow wallのペア

(Fig. 7(a)の菱形の領域が対になって現れる組織)が発生
し，ラビングに垂直な方向に v-chevronと h-chevronが入

れ子になった(交互に現れる)ストライプ組織になる(v-

chevron角 d≒18～20°，h-chevron角 a≒20～22°)。更に

電圧を上昇させると，最終的には AFLCの高電場状態と

類似の v-chevron角 d≒3～4°，h-chevron角 a≒4～8°の

層構造になる(但し時間積算で測定した場合)。この変化が

起こるのは大凡15 V～20 V(電界強度で 4 V/mm程度)で

ある。電場を切った直後の状態は v-chevronと h-chevron

が入れ子になった状態であり，これも AFLCに似てい

る。即ち FLCにおいても高電場印加により層構造の不可

逆的な変化が起こる。しかし興味深いのは，FLCでは長

期間(実際に確認しているのはビームタイムの間隔にあた

る数ヶ月)放置すると v-chevronが優勢の状態に戻り，

chevron角も再び増大する傾向がある(10°程度)ことであ

る。chevron角の小さい h-chevron構造(分子配向がラビ

ング方向からずれている)は安定でなく，徐々に分子の配

向がラビング方向に再整列するものと理解される。

. 可逆過程 ―三角波電場下での準静的応答―19)

不可逆的層構造変化を経た後の AFLC(Fig. 6(b)の状

態)の高電場下における動的層構造変化を，三角波電場下

(5 Hz, ±65 V)での時分割マイクロビーム X線回折によ

って観察した。Figure 8(a)にMCSモードによる vプロ

ファイルの時間依存性を示す。高電場(F相)では v＝0°付

近のシングルピーク(PC)を示し，低電場(AF相)では 3つ

のピーク(PH, PC, PL)を示している。つまり低電場では v-

chevron(d≒4.5°)が部分的に実現していることを意味す

る。次に Pcに対応する vでの時分割 xプロファイル

(Fig. 8(c)，v＝0.2°)を見ると，高電圧(50 ms, ～65 V

および140 ms, ～52 V)と低電圧(90～110 ms, ＋10 V～－

10 V)でペアピークが観察される。即ち h-chevron構造が

高電圧，低電圧で実現されていることを示す。しかし中間

の状態(60, 80, 130 ms)ではシングルピークに近い状態に
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Figure 8. Time resolved microbeam X-ray diŠraction intensity
proˆle for the triangular wave form electric ˆeld (5 Hz, ±65 V
(AFLC) and ±50 V (FLC)). The time resolved v-proˆles for the
AFLC (0.5 ms time resolution) (a) and for the FLC (1 ms time
resolution) (b). The time resolved x-proˆles for the AFLC (at v＝
0.2°, 5 ms time resolution) (c) and for the FLC (at v＝0.1°, 5 ms
time resolution) (d).

Figure 9. The peak intensities of the v-proˆle as a function of ap-
plied voltage for AFLC (a) and FLC (b) obtained from Fig. 8(a)
and (b), respectively. The peak intensities of the x-proˆle as a func-
tion of applied voltage for AFLC (c) and FLC (d) obtained from
Fig. 8(c) and (d), respectively. PH and PL are peaks appeared at the
low and high angle in Fig. 8(c) and (d). Optical responses are also
shown in (a) and (b).
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なっている。対応する高電場の vプロファイルも PCの

みのシングルピーク状態なので，中間状態の局所層構造は

bookshelfに近い(quasi-bookshelf)構造と考えられる。

以上をまとめると，高電圧から低電圧に電場が変化する

に従い，局所層構造は

h-chevron(F) → quasi-bookshelf

→ v-chevron＋h-chevron(AF) (A)

と変化する。ここで高電圧での h-chevronと低電圧での

h-chevronをそれぞれ，(F)，(AF)と区別したのは，低電

場での h-chevron角(Fig. 8では a＝約 6°)が高電場の場

合(同じく a＝約 3°)に比べて常に大きいためである。こ

の差は h-chevronの出現原因の違いに起因していると考え

られる。しかし，両者とも初期状態の a(約20°)よりは大

幅に減少していることは前に述べたとおりである。可逆過

程における局所層構造変化の概念を Fig. 7(b)(d)に示
す。これらはイメージをつかむために，層変形は一様に生

じているなどの仮定に基づいて構成した単純化されたモデ

ルであり，実際の層構造は，層のねじれや欠陥，セルの深

さ方向での位相のずれ等を含む複雑な構造になっているこ

とがマイクロビームによる空間分布から確認されている。

時分割 vプロファイル(Fig. 8(a))における PCのピー

ク強度を電圧に対してプロットすると Fig. 9(a)のような
ヒステリシスカーブを描く。比較のため，同時に測定した

透過光強度を重ねてプロットした。透過光強度は三安定ス

イッチングに特徴的なダブルヒステリシスを示している。

層構造変化は光学応答に概ね対応している。光学応答と時

分割プロファイルを比較すると，上記(A)の変化過程にお

いて，h-chevron(F)→quasi-bookshelfの変化は F状態で

の層構造変化であり，v-chevron＋h-chevron(AF)状態は

電場誘起相転移による AF状態の出現と対応していること

が分かる。h-chevron(F), (AF)では同じ h-chevronであ

るが，液晶分子の配向状態が異なっていると考えられる。

これを確認するため，FLCにおいて同様の時分割測定

を行った(三角波，5 Hz，±50 V)。時分割 vプロファイ

ル(Fig. 8(b))は，基本的には v＝0°付近の単一ピークを

示すが，低電場ではピークがブロードになりまた角度位置

も約 1°のシフトする(シフトの方向はラビング状態によ

る)。一方時分割 xプロファイル(Fig. 8(d))は，高電場

で h-chevron(a≒4°)を示すペアピークが明瞭に観察さ

れ，電圧減少とともに aを減じ，0 V近傍ではシングル

ピークとなる。つまり，FLCでは h-chevron(高電場)←→

quasi-bookshelf(低電場)のような可逆的な層変形を示す。

以上のことから，FLCでの層構造の変化は，AFLCの F

相での変化過程 h-chevron(F)→quasi-bookshelfに対応し

ていることがわかる。FLCの結果で興味深いのは，三角

波電場印加時の低電圧の構造(quasi-bookshelf)と電場を切
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Figure 10. Transient response of the microbeam X-ray diŠraction
intensity proˆle of the AFLC for the step wave form electric ˆeld (50
Hz,±53 V). Time resolved v-proˆles (0.02 ms time resolution) for
F→AF (high ˆeld to 0 V) (a) and AF→F (0 V to high ˆeld) (b).
Time resolved x-proˆles (0.1 ms time resolution) for F→AF (c) and
AF→F (b) obtained at v＝0.6°.
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った直後の構造(v-chevronと h-chevronの入れ子)とが異

なることで，三角波電場下での quasi-bookshelf構造は過

渡的なものであり，安定構造では無い点である。

AFLCの可逆過程における層構造変化は以下のように

説明できる。即ち，高電場では Psの向きを電場と平行に

するため層が基板に垂直に立つが，このとき F状態の h-

chevron(F)構造が実現する。電場の減少とともに層構造

は quasi-bookshelf構造へ緩和するが液晶分子は F状態を

保っている。quasi-bookshelf構造を実現する駆動力は明

確ではないが，界面との相互作用が影響していると思われ

る。電場の減少に伴って電場誘起 AF転移によって v-

chevronと h-chevron(AF)の共存状態に不連続的に変化

する。この変化は電場誘起相転移そのものが駆動力である

と考えられる。AF状態では h-chevronの成分が再び現れ

てくることが特徴的である。この原因としては，隣接層間

分子の反強誘電的秩序状態における分子配向と界面配向の

不適合20)などいくつかの要因が考えられるが，検討中の

課題である。

さらに AFLC局所層構造変化の電圧依存性では，Fig.

9(a)と同様に xプロファイルのピーク位置(Fig. 9(c))に
もヒステリシスが明確に出現する。つまり層構造全体が電

場に追随していることを意味している。一方 FLCでは光

学応答が双安定スイッチングを示す(Fig. 9(b))のに対
し，層構造は電場に依存して連続的に変化している(Fig.

9(d))。

. 過渡的応答21)

前章の実験は比較的低周波(5 Hz)の三角波印加電場に

対する応答なので，時分割測定ではあるが準静的な過程を

観察していると考えられる。一方，層応答の立場からは電

場の立上がり，立下がりに対する過渡的応答も重要であ

る。印加電場は階段波(＋53 V→0 V→－53 V→0 V。50

Hz)を用いた。

Figure 10(a), (b)はそれぞれ電場の立下がり，立上が
りに対する AFLCの時分割 vプロファイルである。v

プロファイルのピーク位置(v＝0.6°)における xプロファ

イル(Fig. 10(c), (d))を合わせて示す。立下がりの過程
(F相→AF相。Fig. 10(a), (c))では，h-chevron(F)→

quasi-bookshelf→v-chevron＋h-chevron(AF)となり，三

角波電場下で見られた(Fig. 8(a), (c))のと同じ変化が生
じていることがわかる。但し，このデータではペアピーク

の存在が Fig. 8に比べて明確でないように見えるが，こ
れは測定場所依存性であることを確認している。 v-

chevron＋h-chevron(AF)出現のタイミングから，F→AF

への転移は T0≒0.3 msで生じていると推定できる。一方

電場の立上がり過程(AF→F)では，層構造は Fig. 10(b),
(d)のように Th≒0.1 ms以内に大きく変化し F相に転移

する。立下がり過程で観察された xプロファイルが単一

ピークになる現象はこの時間分解能(0.1 ms)では観察され

ず，h-chevron(AF)から h-chevron(F)へと直接変化して

いるのが特徴である。AF→F過程は電場によるトルクが

分子に直接的に作用し，分子の配向層変形を引き起こす

過程であるため，層変形速度が速くなっているものと思わ

れる。

局所層構造の応答と光学応答の比較(Fig. 11)による

と，層構造変化と光学応答は測定領域の差はあるものの

(光学応答の測定領域は約200 mm径)概ね一致しているこ

とが分かる。光学応答はこれまでの報告18)と一致する。

層構造の動的変化はこれまで測定されたことが無かった

が，光学応答速度に近いものであることが分かった。しか

しさらに詳細に見ると，F→AF過程(Fig. 11(a))では電
場が変化した直後から vピーク強度が減少している。こ

のように一定の v角度成分の電場応答を解析すると，光

学応答に比べて非常に速い成分が観察されることがある。

このような場合は層構造の変化が光学応答に先行するある

いは独立に生じると言うこともできる。

立上り(AF→F)過程の変化 Thは試料セルによらずほぼ

一定の値(0.1 ms前後)を示すが，立下り(F→AF)過程の

変化 T0は試料セルに依存し，速いものでは数十 ms，遅い

ものでは 1 ms程度であった。このように極端に変化の速

度が異なる場合には光学応答との対応も悪くなる。現在の

ところ，T0の試料依存性は系統的に捕らえられていない。

F→AF転移での層構造変化は AF相への相転移自体が主
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Figure 11. The transient response of peak intensities of the v-pro-
ˆle for F→AF (high ˆeld to 0V) (a) and AF→F (0 V to high ˆeld)
(b) obtained from Figure 10(a) and (b) (). The optical
responses (solid line) and the applied ˆeld (dotted line) are also
shown.
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たる駆動力であるが，この転移に伴う層構造変化において

は，界面の配向性，印加電場の履歴等の影響を受けやす

く，層変化の速度の値に反映されているものと思われる。

また FLCに対しても同様な実験を行っている。FLCの

層構造の変化は連続的であるので，応答時間を層変形のほ

ぼ終了した点と考えると，0 V→高電場では Thは0.1～0.2

ms程度となった。一方高電場→0 Vでは Toは多くの試料

では0.2 ms程度であるが，セル依存性があり ms程度以上

のものも観察された。変形速度の差は FLCでは電場誘起

相転移はないものの，AFLCと同様に駆動力の差に起因

するものと思われる。

. まとめ

時分割マイクロビーム X線回折法を用いて AFLC層構

造の電場応答を直接観察することにより，液晶分子の電場

誘起相転移と層構造の関係を明らかにした。主な結果をま

とめると以下のようになる。

 初期構造から高電場状態への層構造変化は不可逆的

である。この過程で界面近傍での分子の再配列が生じてい

る。

 AC高電場での可逆的変化過程では，h-chevron(F)

←→ quasi-bookshelf ←→ v-chevron＋h-chevron(AF)と

いう局所層構造の変化を示し，これは電場誘起相転移を直

接的に反映している。

 AF→F転移過渡応答では quasi-bookshelf構造は観

察されない。

 層構造は，電場に追随した光学応答と同様なヒステ

リシスを示す。

 局所層構造の過渡的電場応答速度は光学応答速度に

近い。

分子の挙動と層構造の関係は，一部は静的な層構造観察

から予測されていたが，局所層変形の実時間観察によりそ

の動的挙動が明らかになった。特に不可逆過程における界

面の層構造に対する影響，基板面内での層構造の空間的挙

動(h-chevron)，電場誘起相転移に伴う動的層構造変化

は，時分割マイクロビーム X線回折法により初めて明ら

かになったものである。しかし，研究はまだ端緒についた

ばかりとも言える。ストライプ組織の精密な構造とその発

生原因，h-chevron構造と反強誘電性秩序との関係など不

明な点が多い。X線マイクロビームで眺めた液晶セルの

層構造は多彩である。今後さらに実験をすすめ，局所層構

造の変化と分子応答の関係を明確にしていきたいと考えて

いる。さらに，新しい機能を持つ新規液晶相はしばしば一

様な配向を得ることが難しい場合があるが，X線マイク

ロビームは微小領域に現れた複雑な相の同定にも有効であ

ると考えられ，今後はこの方向でも応用を広げたいと考え

ている。
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