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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

 層状ペロブスカイト系の液晶性ナノシートコロイドの構造に影響する種々の要因に

ついて、小角 X 線散乱（SAXS）法により検討した。まずサンプル調製後の時間につい

て検討したところ、調製後１ヶ月ほどでラメラ構造の面間隔が減少し、その後ほぼ一定

となることが分かった。つぎに、液晶 /等方二相共存系の相分離前後の構造変化について

検討したが、前後で大きな違いがないことが分かった。さらに、ナノシート粒径が大き

くなるほど、またはナノシート濃度が低くなるほど、またナノシート厚みが大きくなる

ほど、ラメラ構造の面間隔が大きくなる傾向が確認された。  

 

（English）We investigated the factors that affect the structure of liquid crystalline colloids 

of layered perovskite nanosheet.  First we clarified the effect of time after preparation of the 

sample. The basal spacing of the lamellar structure significantly decreased in 1 month after the 

preparation, while the basal spacing kept mostly constant afterward. Next, for the liquid 

crystal/isotropic biphasic sample we examined the structural change before and after phase 

separation and we found no significant change by phase separation. We also confirmed that the 

basal spacing increases with increase in nanosheet size, decrease in nanosheet concentration, 

and increase in nanosheet thickness.  

 

 

２．背景と目的  
  

 宮元らは、無機物のみから構成される液晶である「無機ナノシート液晶」を世界に先駆けて発

見し 1)、この相転移挙動や光学的性質などを明らかにしてきた。極めて異方的なシート状無機粒

子であるナノシートが溶媒中に分散した場合、ある濃度を越えるとナノシートが配向した「液晶

相」となる。この等方液晶相転移挙動は、排除体積効果によってある程度説明できる。この理論

に基づいた数値計算を行うと、ナノシートの粒子径が大きいほど液晶相が生成しやすいことなど

が導き出され、実際にそのような傾向があることが実験的にも確かめられた 2)。X 線や中性子に

よる小角散乱法による詳細な構造解析の結果、ナノシート径やナノシート濃度などの条件によっ
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て、ネマチック相、ラメラ相、さらにはフラクタル的な組織化構造などさまざまな微構造をとり

うることも明らかになってきた 3)。また、このようなナノシート液晶が、光反応などを行うため

の特異な反応場としても有用であることが見いだされた 4)。しかしながら、ナノシート液晶の構

造や特性を制御する因子や、形成のメカニズムについてはまだまだ不明な点が多く、さらなる基

礎研究が必要な状況である。 

 そこで、我々は最近、層状粘土鉱物 5)、層状ペロブスカイト 6)、層状鉄チタン酸 7)-8)などの様々

な層状結晶から得られるナノシート液晶系について、包括的な検討を進めている。最近では、層

状ペロブスカイトおよび層状粘土鉱物の剥離ナノシートのコロイドについて検討した結果、バル

ク相の塩濃度や層の厚みなどの条件を最適化することで、美しい構造色を発色するナノシート液

晶の調製に成功した。SAGA-LS の X 線小角散乱による構造解析を行った結果、この構造色は、

200 nm 以上の大きな面間隔を持つラメラ構造に起因することが明らかとなった。これらの結果

の一部については Chem. Asian J.誌 6)で報告した。しかし、ナノシート濃度やナノシート厚さをパ

ラメータとした検討が不完全な状態で、現象論の完全な把握に至っていない。また、時間経過に

伴って構造色が変化することなどが観察されているので、この原因を明らかにする補足的な実験

が必要な状況となっている。 

 さらに、層状鉄チタン酸の系では、液晶と結晶の中間とも言うべき状態が見いだされた。層状

鉄チタン酸結晶を水に分散させてジメチルエタノールアミンを加えると、結晶は剥離せず、代わ

りに大きく膨潤した。SAGA-LS の X 線小角散乱による構造解析の結果、加えるジメチルエタノ

ールアミン濃度によって制御される、数〜百 nm の面間隔を持った結晶性膨潤を示すことがわか

った。これらから層状結晶の膨潤・剥離挙動やナノシートの液晶相形成を理解するための極めて

重要な知見が得られ、今後のナノシート・剥離の研究を行う上で有用なモデル系となることが示

された。この研究成果は最近 Nature Commun.(2013)
7)および J.Am.Chem.Soc(2014）8)に掲載された。

これまで、この現象は鉄チタン酸のみで確認されていたが、H1.07Ti1.73O4H2O および HCa2Nb3O10•

1.5H2O でも類似の現象が見られることが分かってきたが、これらの構造解析はまだ行われてい

ない。 

 本研究課題では、層状ペロブスカイトナノシート液晶系での詳細な構造解析をおこない現象論

をより完全に把握すること、および、H1.07Ti1.73O4H2O と HCa2Nb3O101.5H2O 結晶系の巨大水和膨

潤現象を SAXS による構造解析でより深く理解することを目的とした。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 層状ペロブスカイト化合物（KCa2Nan-3NbnO3n+1（n=3~5）, Scheme 1）および H1.07Ti1.73O4H2O は

既報に基づいて固相法により合成した。これらをテトラ

ブチルアンモニウム水酸化物水溶液と反応させて、洗浄

操作を行うことで、ナノシートコロイドを得た。一方、

H1.07Ti1.73O4H2O または HCa2Nb3O101.5H2O の微結晶を、各

種有機アンモニウム試薬（dimethylaminoethanol,または

teteramethylammonium）水溶液に分散することで、巨大水

和膨潤結晶サンプルを得た。 

 測定には BL11 に設置の SAXS 装置を用いた。Ｘ線のエ

ネルギーは 8 KeV とし、サンプルからディテクターまで

の距離は 2500 mm とした。ディテクターには R-AXIS 検

出器を使用した。測定時間は、１サンプルあたり 20 分と

した。サンプルの厚みは 1 mm または 2 mm とし、直径２

 

 

Scheme 1 ナノシート液晶の概略図

と Dion - Jacobson 型層状ペロブス

カイト KCa2Nan-3NbnO3n+1（n=3~5)

の模式図. 

 



mm の穴を空けた金属板に、２枚のポリマー膜で挟み込む形でサンプル（コロイド水溶液または

水性ゲル）を保持した。 

 

４．実験結果と考察  

 まず、サンプル調製を行っ

てからの時間が、液晶の構造

にどのように影響するかに

ついて検討した。Fig. 1f およ

び 1d は、KCa2Nan-3NbnO3n+1

（n = 5, ナノシート濃度 4.3 

wt%）の系を、試料調製直後

および３ヶ月後に測定した

結果である。３ヶ月経過する

ことによって、面間隔が 150 

nmから 91.1nmに減少してい

ることが分かった。ナノシー

ト濃度 2.0%の系（Fig. 1a,1e)

では、時間経過によって面間

隔が 160 nm から 124nm に減

少した。このサンプルは、調

製直後には構造色を呈していたが、これ

が３ヶ月後に見られなくなっていた。し

たがって、構造周期の減少によって、構

造色が失われたものと判断された。一

方、Fig. 2aおよび 1bはKCa2Nan-3NbnO3n+1

（n = 4）の系を、調製から 1 ヶ月後およ

び４ヶ月後に測定した結果であるが、ほ

とんど違いは見られない。これらの結果

から、KCa2Nan-3NbnO3n+1系では調製から

１ヶ月以内に、面間隔のおおきな減少が

起こり、その後はほとんど変化しなくな

ることが明らかとなった。面間隔が減少

する理由は、空気中の炭酸ガスをコロイ

ドが吸収し、コロイド内の pH 低下、塩

濃度増加、ナノシートからの TBA
+の脱

離を引き起こすためと考えられる。 

 つぎに、等方-液晶混合相についての詳しい検討を行った。等方-液晶混合相となる濃度範囲で

は、試料を数時間静置することで、密度の高い液晶相と密度の低い等方相が明確な境界をもって

上下に相分離する。これまで、この相分離が起こる前に SAXS 測定を行っていたが、今回、相分

離後の各層の SAXS 測定をおこなった。Fig. 3a が相分離前、Fig. 3b と 3c が相分離後の液晶相と

等方相の測定結果である。相分離前では底面間隔 65nm のブロードなピークが観察される。一方、

相分離後では液晶相では底面間隔 66nm の比較的シャープなピークが、等方相では非常に弱い底

 

Fig. 2 KCa2Nan-3NbnO3n+1（n = 4）系コロイド(4.2 wt%)

の SAXS 測定結果。 (a)は調製から１ヶ月後、(b)は

調製から４ヶ月後。 

 

Fig. 1 KCa2Nan-3NbnO3n+1（n = 5）系コロイドの SAXS 測定結果。 

(a)-(d)は調製から３ヶ月後、(e)-(f)は調製直後。ナノシート濃度

は(a)(e)2.0 wt%, (b)2.5 wt%, (c)3.0 wt%, (d)(f)4.3 wt%。 



面間隔 71nm のピークが観察された。相分離が

起こる前の状態で観測される底面間隔と、液晶

相の底面間隔に大きな違いがないことから、こ

れまで蓄積した相分離前のサンプルの測定デー

タを用いて、液晶相の構造について議論を行っ

ても差し支えないことが分かった。 

 さらに、ナノシートの粒径依存性についての

検討をおこなった。KCa2Nan-3NbnO3n+1（n = 3）

のコロイドを 24 時間超音波処理することで平均

粒径が減少することが動的光散乱法によって確

認されている。超音波処理前後の SAXS 結果(Fig. 

4)を比較すると、超音波処理前（大粒径）では面

間隔 91 nm、超音波処理後（小粒径）では面間隔

78 nm と、面間隔が減少していることがわかっ

た。類似の現象は、K4Nb6O17 系などでも見られ

ている。この原因としては、超音波処理によりナ

ノシートの濃度が一定に保たれつつ、ナノシート

の数密度が増加しているため、平均粒子間距離が

減少したことなどが一因と考えられる。 

 最後に、KCa2Nan-3NbnO3n+1（n = 5）の系について、ナノシート濃度依存性を検討した。その結

果、n = 3 や n = 4 の系と同様に、ナノシート濃度の増加と共に底面間隔が減少する傾向が確認さ

れた(Fig. 1)。今回の測定によって、ナノシート厚み n が 3,4,5 と異なる一連のサンプルについて、

面間隔の濃度依存性を把握することが出来た。その結果を Fig. 5 に示す。全ての系で、ナノシー

ト濃度の増加と共に底面間隔が減少する傾向が確認される。Fig. 5 に示した実線は、データに基

づく直線近似線を示しているが、その傾きは約-1/3 となった。このことは、この濃度領域におい

て、ナノシートの重心位置が空間内で均等に配置され、濃度増加と共にナノシート間平均距離が

減少していることを示唆している。ラメラ構造を形成する高い濃度のナノシート液晶では、一次

元膨潤則にしたがって、約-1 の傾きを示す事もあるが、本系はそれらとは異なる傾向を示してい

 

Fig. 4 粒径の異なる KCa2Nan-3NbnO3n+1（n 

= 3）系コロイド(2.0 wt%)の SAXS 測定

結果。(a)は超音波処理を行わない大粒径

試料、(b)は超音波処理 24 時間行った小

粒径試料。 

 

Fig. 3 相分離前後の KCa2Nan-3NbnO3n+1（n = 3）

系コロイド(3.0 wt%)の SAXS 測定結果。(a)は

相分離前、(b)は相分離後の液晶相、(c)は相分

離後の等方相。 

 

◆ n = 5 
◆ n = 4 
◆ n = 3 

 

Fig. 5 KCa2Nan-3NbnO3n+1（n = 3,4,5）系コロ

イドの面間隔とナノシート濃度の関係。 



ることになる。ナノシートの厚さによる面間隔の違いに着目すると、ナノシートの厚み n が大き

いほど、すべての濃度域で大きな面間隔を示していることが分かる。この原因としては、ナノシ

ートの厚みが増すことによって、溶液中のナノシートの個数密度が減少することに加え、ナノシ

ート自体の弾性率が増したことなどが考えられる。 

 以上の検討に加え、H1.07Ti1.73O4H2O および HCa2Nb3O10•1.5H2O の微結晶分散液に種々のアルキ

ルアンモニウムを加えた際の小角散乱測定を行った。この結果、いずれも数十 nm から大きなも

のでは百 nm を超える大きな面間隔が検出され、これらの系が既に報告していた鉄チタン酸系と

類似の巨大膨潤挙動を示す事が明らかとなった。データを比較検討したところ、膨潤度は有機ア

ンモニウムイオンの種類、その濃度だけでなく、層状ホスト化合物にも依存することが分かった。

今後ホスト化合物の層構造、電荷密度などの構造的因子も考慮に入れて詳細な考察を行い、本巨

大水和膨潤現象の本質に迫りたいと考えている。 

 

５．今後の課題 

層状ペロブスカイト系では、サンプル調製直後の構造色を示すサンプルについて詳しい検討が行えて

いない。大膨潤結晶系では、パラメータ（アルキルアンモニウム濃度）をおおまかに変化させた検討

しか行えていないので、今後より詳しい検討をすすめる必要がある。 
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