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We study molecular dynamics of chiral and achiral smectic liquid crystals by means of 13C solid-state NMR spectroscopy with 
Larmor frequency at 100 MHz. The chiral and achiral smectic crystals used are S-4-(1-methylhexyloxycarbonyl)phenyl 
4'-octyloxybiphenyl-4-carboxylate [S-MH(6)POBC] and 4-(hexyloxycarbonyl)phenyl 4'-octyloxybiphenyl-4-carboxylate 
[H(6)POBC], respectively. The 13C spin-lattice relaxation time (T1) and the 13C-NMR peak profile are analyzed to investigate 
an effect of chirality on the molecular dynamics.  The 13C-NMR analysis shows that mobility of carbons belonging to the 
aromatic core part is frozen during the transformation from the smectic to crystal phases in both liquid crystals.  Mobility of 
the chiral carbon *C23 of S-MH(6)POBC also degrades during the smectic-crystal transformation.  However, any mobility 
change of the achiral carbon C23 of H(6)POBC is not detected in the whole temperature range observed.  
 
 

1. 緒言 

キラリティの導入による対称性の制御は分子材料の機

能設計において重要であり、電子材料の開発研究において

は強誘電性液晶 1,2)や非線形光学材料 3)の発展をもたらし

た。これらの研究において巨視的な対称性の制御は成功し

ているものの、分子の形やダイナミクスにまで遡った機能

発現に関する組織的な議論は途上である 4-22)。例えば、ア

キラルな系のスメクチック C(SmC)相は結晶点群 C2h に属

するが、不斉炭素を導入したキラルスメクチック C(SmC*; 
*はキラルの意味)相は鏡映対称性が失われ焦電結晶 C2 と

なり自発分極が許され強誘電性となる 1)。しかし分子ダイ

ナミクスの観点から、直接自発分極の発現機構を観測した

例はほとんどない 4-11)。 
本研究ではキラリティ導入により自発分極が発現する

SmC 相を呈する液晶性化合物を取り上げ（以下では「液

晶性化合物」を単に「液晶」と呼ぶ）、¹³C 核磁気共鳴法

(¹³C-NMR)を用いて液晶分子を構成する各炭素原子の運動

性を観測することで、キラリティと分子運動の関係を研究

した 15-21)。不斉炭素を有するキラル液晶とその同族体のア

キラル液晶の両方について、共鳴ピークのプロファイル解

析ならびにスピン-格子緩和時間(T1)測定を行った。その結

果、骨格部やアルキル鎖炭素の多くにおいてキラリティ導

入によるダイナミクスへの影響は確認されなかったが、キ

ラリティを担う C23 と*C23（Fig.1 の化学構造を参照）の

間には有意な運動性の差が認められた。 
 

2. 実験 

2.1 試料  

キ ラ ル ス メ ク チ ッ ク 液 晶 と し て S-4-(1-methyl- 
hexyloxycarbonyl)phenyl  4’-octyloxybiphenyl-4-carboxylate 
[S-MH(6)POBC]、アキラル液晶としてその同族体である 4- 
(hexyloxycarbonyl)phenyl 4'-octyloxybiphenyl-4-carboxylate 
[H(6)POBC]を用いた。両液晶とも文献に基づき研究室で合

成し実験に供した 22)。文献を参考にして示差走査型熱量測

定(DSC)と偏光顕微鏡観察を用いて確認した両液晶の相系

列は Table 1 の通りである 22,23)。Table 1 中の Iso、Sm、Cryst
はそれぞれ等方的液体相、スメクチック相、結晶相を示す。

H(6)POBC の相系列に記した SmX 相は SmI 相もしくは

SmF相と推察されるが最終的な同定は今後の課題である 4)。

尚、DSC 測定は冷却速度 0.5℃/min で行った。 
 

Table 1  Phase sequence of samples. 
S-MH(6)POBC： 

Iso-(151℃) -SmA- (127℃) -SmC*- (70℃) -SmI*- (59℃) -Cryst 

H(6)POBC： 
Iso- (190℃) -SmA- (119℃) -SmC- (95℃) -SmX- (54℃) -Cryst 

 
 
2.2 固体 NMR 測定 

溶液試料の NMR 測定では、測定対象となる分子の運動

が非常に速いため、磁場遮蔽テンソルの異方性がキャンセ

ルされ等方的になり鋭い共鳴ピークが観察される。他方、

結晶や高次の液晶など分子運動が制限・凍結された固体試

 

 

料の場合は、磁場遮蔽テンソルの異方性のため共鳴ピーク

がブロードになる。近年では、(1)式で表される配向秩序パ

ラメータ S が見かけ上ゼロとなる魔法角( ~ 54.44º)にて試

料を回転させながら測定する魔法角回転 (magic angle 
spinning)法が開発され、固体試料においても高分解能 NMR
スペクトルが得られるようになった 24,25)。 

S = (1/2)(3<cos2> - 1)     ….…….(1) 
また、固体 NMR 測定の場合、一般に観測核は 13C に限ら

れ、本研究においても 13C を観測した。13C は自然界にお

ける存在比率が低く磁化エネルギーが拡散しにくいので、

計測時間が極端に長くなり NMR 測定は難しい。そのため、
13C と 1H の分極交差により磁化エネルギーを移動し、計測

時間を短くして NMR 測定を行うことが一般的である(交
差分極法：cross-polarization 法) 25,26)。 
本研究では等方的液体相からいくつかのスメクチック液

晶相を経て結晶相へ達する逐次相転移を示す試料を対象

として、上述の交差分極法と魔法角回転法を併用した

CP/MAS (cross-polarization / magic angle spinning) 法を用い

て 13C-NMR 測定を行った 15-21)。測定には日本電子製の固

体高分解能フーリエ変換型核磁気共鳴装置 EX-400WB を

用い、共鳴周波数(ラーモア周波数)100MHz にて計測した。

得られた高分解能スペクトルについて、各共鳴ピークの半

値幅(full width at half maximum: half width)を評価した。待

機時間(PD)7 秒、積算回数 1000 回以上で計測を行った。 
加えて Torchia のパルス系列を用い 27)、スピン-格子緩和

時間(T1)を計測した。予備実験における T1の値を目安にし

てその 5 倍程度の PD を設定して計測を行った（スメクチ

ック相では PD を 22 秒、結晶相では 100 秒）。積算回数は

200 回以上とした。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
Fig.1 13C-NMR spectra of (a) S-MH(6)POBC and (b) 
H(6)POBC at 135°C in the SmA phase.  

 

3. 結果と考察 

3.1 共鳴ピークのプロファイル解析 

3.1.1 CP/MAS 法によるスメクチック液晶の測定 18) 
Fig.1(a)と(b)に S-MH(6)POBCとH(6)POBCの化学構造な

らびにスメクチックA(SmA)相における 13C-NMRスペクト

ルを示す。なお、化学構造中にある炭素の番号は 13C-NMR
スペクトルにおける共鳴ピークの帰属番号である 12,13,16)。

CP/MAS 法を用いることにより、 S-MH(6)POBC と

H(6)POBC の両試料とも、1 次元結晶・2 次元液体である

スメクチック液晶相において、分子を構成している各炭素

の識別が可能な高分解能スペクトルが得られた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 Temperature dependence of half width for some 
typical peaks in 13C-NMR spectra of (a) S-MH(6)POBC 
and (b) H(6)POBC. 
 

3.1.2 半値幅解析による分子運動の考察 21) 

今回の実験では高分解能スペクトルを得るため MAS 法

を用いている。スメクチック液晶相は 1 次元結晶であるが、

層内の分子秩序は液体的であるため、磁場方向に容易に分

子配向し魔法角の効果が充分発揮されるため Fig.1 のよう

な高分解能スペクトルが得られたと考えられる。一方、高

次のスメクチック相や結晶相へ転移すると、分子運動性が

制限される。そのため相転移により生じた配向の乱れが静

磁場により再配列されず、磁場遮蔽テンソルが不均一とな
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り共鳴ピークの chemical shift に分布をもたらし半値幅の

増加が予想される。半値幅はスピン-スピン緩和 T2にも依

存するが今回の測定温度範囲では T2 は一定と考えられる

ので、ここでは分子運動性の低下が半値幅増加の主な原因

と仮定して考察を行った 18,28)。 
Fig.2(a)にキラル液晶 S-MH(6)POBCにおける骨格部炭素

(C10; C19)とその近傍炭素(C8; C23)の半値幅の温度依存性

を示す。骨格部炭素 C10 は、液晶相から結晶相への相転移

に伴い半値幅を正確に求められないほどブロードになっ

たので結晶中はプロットしていない。骨格部炭素 C19 は液

晶相中において 2ppm 程度だった半値幅が結晶相への転移

に伴い不連続に 6~8ppm へ増加した。骨格部炭素は液晶相

から結晶への相転移に伴い分子運動が凍結し分子運動性

が著しく低下するため、不連続かつ大幅に半値幅が増加し

たと考えられる。 
骨格部近傍の C8 においても半値幅が 0.8ppm から 2ppm

程度へ不連続に増加しており、骨格部の分子運動凍結の影

響を受けて分子運動が低下していることがわかる。さらに、

キラリティを担う*C23 の場合も、C8 と同様に骨格部の分

子運動凍結の影響を受け、スメクチック液晶-結晶相転移

において不連続かつ急激に半値幅が増加している。 
Fig.2(b)にアキラル液晶 H(6)POBC における骨格部炭素

(C10; C19)とその近傍炭素(C8; C23)の半値幅の温度依存性

を示す。H(6)POBC の骨格部炭素(C10; C19)は、キラル液

晶 S-MH(6)POBC の場合と同様に、液晶相から結晶相への

相転移に伴い分子運動性が低下するため、半値幅が 3ppm
から 8ppm 程度まで不連続に増加している。 骨格部近傍

の C8 においても、S-MH(6)POBC の場合と同様に骨格部

の分子運動凍結の影響を受け、スメクチック液晶-結晶相

転移において半値幅が 1ppm から 2ppm 程度に不連続に増

加している。一方。キラリティに関わる C23 の場合、液晶

相から結晶相にかけて半値幅の値はほぼ一定で、分子運動

性に変化がないことを示唆している。これは上述のキラル液晶

S-MH(6)POBC のキラル炭素*C23 の挙動と異なり、不斉炭

素から非不斉炭素となることで分子運動が影響を受けた

ことを示している。 

 
Fig.3 Schematic figure of spin-lattice relaxation time T1.  
 

3.2 スピン‐格子緩和時間(T1)測定  

3.2.1 T1と分子運動の関係について 29,30) 
実験結果を考察する前に T1 と分子運動の関係を以下に

まとめる。z 方向の静磁場 H 中に静置した際の試料の磁化

を M とすると、Fig.3 中の(a)のように磁化 M は z 方向を向

く。H と垂直方向 (x 方向)に共鳴周波数 L0の交流磁場 H1

を印加すると、磁化 M は yz 面内を回転して y 方向に達す

る[Fig.3 中の(b)]。y 方向に達した時点で交流磁場 H1 を切

ると、磁気共鳴により励起されたスピンエネルギーを散逸

しながら磁化 M は元の z 方向に戻る[Fig.3 中の(c)]。この

戻る過程において、格子振動や分子回転運動としてエネル

ギーを散逸する過程をスピン-格子緩和と呼び、緩和にか

かる時間をスピン-格子緩和時間 T1と呼ぶ。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Relationship between spin-lattice relaxation time T1 
and correlation time of molecular motion c. Here, f and L0 
are molecular motional frequency and resonance frequency, 
respectively. 
 
T1は分子運動の速さに大きく依存する。Fig.4 に T1と分

子運動の速さとの関係を示した。ここで励起する交流磁場

H1の共鳴周波数を L0とし、分子運動の周波数を f、その逆

数である相関時間をc(分子運動の 1 周期にかかる時間)と
する。温度の上昇に伴い分子運動は速くなるので、Fig.4
に記載した通り、「分子運動が速い(cが短い)＝高温」、「分

子運動が遅い(c が長い)＝低温」として、T1 と温度との関

係をまとめることができる。分子運動の周波数 fが共鳴周

波数 L0より高い高温側から冷却すると T1は温度の低下に

伴い減少する[Fig.4 における(a)の領域、 f > L0]。分子運動

の周波数 fが共鳴周波数L0と同程度になるとエネルギーの

散逸効率(緩和効率と呼ぶ)が最大となり T1 は極小を示す

[Fig.4 における(b)の領域、 f ~ L0]。さらに温度が低下する

と T1の値は上昇する[Fig.4 における(c)の領域、f < L0]。こ

れらの挙動は BPP (Bloembergen, Purcell, Pound)理論に基づ
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いた(2)式を用いて表すことができる 15,25,31)。 
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但し, C: C の磁気回転比, H: H の磁気回転比, h: Planck

定数,  r: C-H 間の距離, H: H の共鳴周波数, C: C の共鳴

周波数, c: C の分子運動の相関時間. 
 
分子運動の周波数 f(f=1/c)と共鳴周波数 L0 に注目し、

Fig.4 に示した T1の温度依存性を考察しよう。磁気共鳴に

より励起したスピンエネルギーをスピン‐格子緩和とし

て散逸する場合、散逸に寄与する分子運動の周波数 f が共

鳴周波数 L0 と一致するとき最も緩和効率が良くなること

が重要である。初めに L0 より遅い分子運動成分が多い低

温側を考える[Fig.4 における(c)の領域]。低温側では L0 よ

り遅い分子運動成分が多いので緩和効率が悪く T1 の値が

大きい。温度の上昇に伴い L0 と同じ周波数を持つ分子運

動が増すため緩和効率が上昇し T1が減少する 
さらに温度が上昇し L0 と同じ周波数を持つ分子運動が

最も多くなったとき、交流磁場 H1 で励起されたエネルギ

ーが効率よく分子運動として散逸されるので、緩和効率が

最大となりスピン-格子緩和時間 T1 が最小となる[Fig.4 に

おける(b)の領域]。 
次に、共鳴周波数 L0 より速い分子運動成分が多い高温

側を考えよう [Fig.4 における(a)の領域]。この領域で温度

を上昇させると、交流磁場 H1 より速く動く分子が多くな

り、スピン状態間を遷移させる共鳴周波数 L0 と同じ周波

数を持つ分子運動の成分が少なくなる。共鳴周波数より著

しく高い周波数を持つ分子運動は、交流磁場 H1 により励

起されたエネルギーの散逸に寄与しない。そのために温度

の上昇に伴い緩和効率が悪くなり T1が増加する。 
以上をまとめることで、T1の絶対値と温度依存性の傾き

の正負により、観測核(本研究では炭素原子)の運動の速さ

を示す相関時間cを見積もることができる。次項以降では

そのことを利用して、測定した T1 から液晶分子を構成す

る各炭素レベルの分子運動を解析する。 
 
3.2.2 T1の測定結果 
(1) 骨格部炭素の T1測定 16,17,20) 
Fig.5(a)にキラル液晶である S-MH(6)POBCにおける骨格

部炭素(C10; C19)のスピン-格子緩和時間 T1 の温度依存性

を示す。C10 と C19 の両者とも、等方(Iso）相から SmA 相

への転移温度直下[(1000/T)~2.35]における T1の値は約 1 秒

である。SmA 相と SmC*相の温度領域においては冷却に伴

い T1が減少している。これは 3.2.1 で解説した通りスピン

-格子緩和過程を担う分子運動の周波数が共鳴周波数 L0 
(ここでは 100MHz)に比べ高いことを示している[Fig.4 に

おける(a)の領域に相当]。また、SmC*-SmI*相転移温度直上

[(1000/T)~2.8 近傍]における T1 は 0.2 秒程度である。今回

の測定では明確な T1 の極小は観察できていないが、

S-MH(6)POBCの同族体の S-MHPOBCを用いた先行研究に

より SmC*相において T1極小が報告されており 15)、その際

の T1の値が 0.2 秒程度と今回の測定値と一致する。このこ

とから SmC*-SmI*相転移温度直上の分子運動の周波数は

100MHz 程度であると推察される。さらに冷却しスメクチ

ック液晶相から結晶(Cryst)相へ相転移すると分子運動が

凍結し L0 より著しく遅くなるため、T1 は 0.2 秒程度から

10~30 秒へと不連続に上昇する[Fig.5(a)の(1000/T)~3.00 近

傍]。結晶相内においては分子運動が L0 より遅いため、温

度の低下に伴いT1の値が上昇する傾向にある[Fig.4におけ

る(c)の領域に相当]。 
尚、SmC*相における誘電測定や非線形光学測定から、

分子長軸周りの回転運動の緩和が 100MHz 台に現れるこ

とが報告されている 9-11)。このことから、今回測定した骨

格部炭素の T1 を支配しているのは分子長軸周りの回転運

動であると推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
Fig.5 Temperature dependence of spin-lattice relaxation 
time T1 of carbons belonging to the aromatic core part. (a) 
S-MH(6)POBC and (b) H(6)POBC. 

 
Fig.5(b)にアキラル液晶である H(6)POBC における骨格

部炭素(C10; C19)の T1の温度依存性を示す。今回観測した

液晶相から結晶相の領域において、キラル液晶である
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り共鳴ピークの chemical shift に分布をもたらし半値幅の

増加が予想される。半値幅はスピン-スピン緩和 T2にも依

存するが今回の測定温度範囲では T2 は一定と考えられる

ので、ここでは分子運動性の低下が半値幅増加の主な原因

と仮定して考察を行った 18,28)。 
Fig.2(a)にキラル液晶 S-MH(6)POBCにおける骨格部炭素

(C10; C19)とその近傍炭素(C8; C23)の半値幅の温度依存性

を示す。骨格部炭素 C10 は、液晶相から結晶相への相転移

に伴い半値幅を正確に求められないほどブロードになっ

たので結晶中はプロットしていない。骨格部炭素 C19 は液

晶相中において 2ppm 程度だった半値幅が結晶相への転移

に伴い不連続に 6~8ppm へ増加した。骨格部炭素は液晶相

から結晶への相転移に伴い分子運動が凍結し分子運動性

が著しく低下するため、不連続かつ大幅に半値幅が増加し

たと考えられる。 
骨格部近傍の C8 においても半値幅が 0.8ppm から 2ppm

程度へ不連続に増加しており、骨格部の分子運動凍結の影

響を受けて分子運動が低下していることがわかる。さらに、

キラリティを担う*C23 の場合も、C8 と同様に骨格部の分

子運動凍結の影響を受け、スメクチック液晶-結晶相転移

において不連続かつ急激に半値幅が増加している。 
Fig.2(b)にアキラル液晶 H(6)POBC における骨格部炭素

(C10; C19)とその近傍炭素(C8; C23)の半値幅の温度依存性

を示す。H(6)POBC の骨格部炭素(C10; C19)は、キラル液

晶 S-MH(6)POBC の場合と同様に、液晶相から結晶相への

相転移に伴い分子運動性が低下するため、半値幅が 3ppm
から 8ppm 程度まで不連続に増加している。 骨格部近傍

の C8 においても、S-MH(6)POBC の場合と同様に骨格部

の分子運動凍結の影響を受け、スメクチック液晶-結晶相

転移において半値幅が 1ppm から 2ppm 程度に不連続に増

加している。一方。キラリティに関わる C23 の場合、液晶

相から結晶相にかけて半値幅の値はほぼ一定で、分子運動

性に変化がないことを示唆している。これは上述のキラル液晶

S-MH(6)POBC のキラル炭素*C23 の挙動と異なり、不斉炭

素から非不斉炭素となることで分子運動が影響を受けた

ことを示している。 

 
Fig.3 Schematic figure of spin-lattice relaxation time T1.  
 

3.2 スピン‐格子緩和時間(T1)測定  

3.2.1 T1と分子運動の関係について 29,30) 
実験結果を考察する前に T1 と分子運動の関係を以下に

まとめる。z 方向の静磁場 H 中に静置した際の試料の磁化

を M とすると、Fig.3 中の(a)のように磁化 M は z 方向を向

く。H と垂直方向 (x 方向)に共鳴周波数 L0の交流磁場 H1

を印加すると、磁化 M は yz 面内を回転して y 方向に達す

る[Fig.3 中の(b)]。y 方向に達した時点で交流磁場 H1 を切

ると、磁気共鳴により励起されたスピンエネルギーを散逸

しながら磁化 M は元の z 方向に戻る[Fig.3 中の(c)]。この

戻る過程において、格子振動や分子回転運動としてエネル

ギーを散逸する過程をスピン-格子緩和と呼び、緩和にか

かる時間をスピン-格子緩和時間 T1と呼ぶ。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Relationship between spin-lattice relaxation time T1 
and correlation time of molecular motion c. Here, f and L0 
are molecular motional frequency and resonance frequency, 
respectively. 
 
T1は分子運動の速さに大きく依存する。Fig.4 に T1と分

子運動の速さとの関係を示した。ここで励起する交流磁場

H1の共鳴周波数を L0とし、分子運動の周波数を f、その逆

数である相関時間をc(分子運動の 1 周期にかかる時間)と
する。温度の上昇に伴い分子運動は速くなるので、Fig.4
に記載した通り、「分子運動が速い(cが短い)＝高温」、「分

子運動が遅い(c が長い)＝低温」として、T1 と温度との関

係をまとめることができる。分子運動の周波数 fが共鳴周

波数 L0より高い高温側から冷却すると T1は温度の低下に

伴い減少する[Fig.4 における(a)の領域、 f > L0]。分子運動

の周波数 fが共鳴周波数L0と同程度になるとエネルギーの

散逸効率(緩和効率と呼ぶ)が最大となり T1 は極小を示す

[Fig.4 における(b)の領域、 f ~ L0]。さらに温度が低下する

と T1の値は上昇する[Fig.4 における(c)の領域、f < L0]。こ

れらの挙動は BPP (Bloembergen, Purcell, Pound)理論に基づ
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いた(2)式を用いて表すことができる 15,25,31)。 
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但し, C: C の磁気回転比, H: H の磁気回転比, h: Planck

定数,  r: C-H 間の距離, H: H の共鳴周波数, C: C の共鳴

周波数, c: C の分子運動の相関時間. 
 
分子運動の周波数 f(f=1/c)と共鳴周波数 L0 に注目し、

Fig.4 に示した T1の温度依存性を考察しよう。磁気共鳴に

より励起したスピンエネルギーをスピン‐格子緩和とし

て散逸する場合、散逸に寄与する分子運動の周波数 f が共

鳴周波数 L0 と一致するとき最も緩和効率が良くなること

が重要である。初めに L0 より遅い分子運動成分が多い低

温側を考える[Fig.4 における(c)の領域]。低温側では L0 よ

り遅い分子運動成分が多いので緩和効率が悪く T1 の値が

大きい。温度の上昇に伴い L0 と同じ周波数を持つ分子運

動が増すため緩和効率が上昇し T1が減少する 
さらに温度が上昇し L0 と同じ周波数を持つ分子運動が

最も多くなったとき、交流磁場 H1 で励起されたエネルギ

ーが効率よく分子運動として散逸されるので、緩和効率が

最大となりスピン-格子緩和時間 T1 が最小となる[Fig.4 に

おける(b)の領域]。 
次に、共鳴周波数 L0 より速い分子運動成分が多い高温

側を考えよう [Fig.4 における(a)の領域]。この領域で温度

を上昇させると、交流磁場 H1 より速く動く分子が多くな

り、スピン状態間を遷移させる共鳴周波数 L0 と同じ周波

数を持つ分子運動の成分が少なくなる。共鳴周波数より著

しく高い周波数を持つ分子運動は、交流磁場 H1 により励

起されたエネルギーの散逸に寄与しない。そのために温度

の上昇に伴い緩和効率が悪くなり T1が増加する。 
以上をまとめることで、T1の絶対値と温度依存性の傾き

の正負により、観測核(本研究では炭素原子)の運動の速さ

を示す相関時間cを見積もることができる。次項以降では

そのことを利用して、測定した T1 から液晶分子を構成す

る各炭素レベルの分子運動を解析する。 
 
3.2.2 T1の測定結果 
(1) 骨格部炭素の T1測定 16,17,20) 
Fig.5(a)にキラル液晶である S-MH(6)POBCにおける骨格

部炭素(C10; C19)のスピン-格子緩和時間 T1 の温度依存性

を示す。C10 と C19 の両者とも、等方(Iso）相から SmA 相

への転移温度直下[(1000/T)~2.35]における T1の値は約 1 秒

である。SmA 相と SmC*相の温度領域においては冷却に伴

い T1が減少している。これは 3.2.1 で解説した通りスピン

-格子緩和過程を担う分子運動の周波数が共鳴周波数 L0 
(ここでは 100MHz)に比べ高いことを示している[Fig.4 に

おける(a)の領域に相当]。また、SmC*-SmI*相転移温度直上

[(1000/T)~2.8 近傍]における T1 は 0.2 秒程度である。今回

の測定では明確な T1 の極小は観察できていないが、

S-MH(6)POBCの同族体の S-MHPOBCを用いた先行研究に

より SmC*相において T1極小が報告されており 15)、その際

の T1の値が 0.2 秒程度と今回の測定値と一致する。このこ

とから SmC*-SmI*相転移温度直上の分子運動の周波数は

100MHz 程度であると推察される。さらに冷却しスメクチ

ック液晶相から結晶(Cryst)相へ相転移すると分子運動が

凍結し L0 より著しく遅くなるため、T1 は 0.2 秒程度から

10~30 秒へと不連続に上昇する[Fig.5(a)の(1000/T)~3.00 近

傍]。結晶相内においては分子運動が L0 より遅いため、温

度の低下に伴いT1の値が上昇する傾向にある[Fig.4におけ

る(c)の領域に相当]。 
尚、SmC*相における誘電測定や非線形光学測定から、

分子長軸周りの回転運動の緩和が 100MHz 台に現れるこ

とが報告されている 9-11)。このことから、今回測定した骨

格部炭素の T1 を支配しているのは分子長軸周りの回転運

動であると推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
Fig.5 Temperature dependence of spin-lattice relaxation 
time T1 of carbons belonging to the aromatic core part. (a) 
S-MH(6)POBC and (b) H(6)POBC. 

 
Fig.5(b)にアキラル液晶である H(6)POBC における骨格

部炭素(C10; C19)の T1の温度依存性を示す。今回観測した

液晶相から結晶相の領域において、キラル液晶である
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S-MH(6)POBC とほぼ同様な挙動を示した。すなわち、ス

メクチック相の温度領域（SmA 相、SmC 相、SmX）にお

いては分子運動が L0より速いため、温度低下に伴い T1が
1~2 秒程度から 0.2 秒程度まで減少している。さらに冷却

し結晶相へ相転移すると分子運動が凍結し L0 より著しく

遅くなるため、T1は 0.2 秒程度から 10~30 秒程度へと不連

続に上昇する。 
3.1.2 で述べた半値幅解析による分子運動の考察結果と

同じく、以上に示した T1の温度依存性の測定結果からも、

キラル液晶 S-MH(6)POBC とアキラル液晶 H(6)POBC のい

ずれの場合も骨格部炭素(C10; C19)は液晶相から結晶相へ

の相転移により分子運動が凍結すると考えられる。両液晶

の T1 の温度依存性の比較からは、キラリティの有無によ

る有意な差は認められなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Temperature dependence of spin-lattice relaxation 
time T1 of flexible chain carbons.  (a) S-MH(6)POBC and 
(b) H(6)POBC. 
 
(2) アルキル鎖炭素の T1測定 20) 

Fig.6(a)にキラル液晶 S-MH(6)POBCにおけるアルキル鎖

炭素(C1,28; C2,27; C3,26; C5,7; C6; C8; *C23)の T1の温度依

存性を示す。まず、SmA 相と SmC*相の温度領域における

C1,28 の挙動に注目して考察しよう。Iso 相から SmA 相へ

の相転移直下[(1000/T)= 2.35 近傍]におけるアルキル鎖末

端炭素 C1,28 の T1の値は 10 秒程度と、Fig.5 に示した 2 つ

の液晶の骨格部炭素(C10; C19)の値(1 秒程度)に比べてか

なり大きい。これは分子運動の周波数 f が共鳴周波数 L0
よりかなり高いため緩和効率が悪いことを示している。

SmA 相から SmC*相にかけての温度領域が Fig. 4 における 
(a)の領域、すなわち f >L0の領域、に相当するため、冷却

に伴い T1の値が減少している。 
次に SmA 相と SmC*相の温度領域における他の炭素を

総合的に考察しよう。この温度領域における C1,28、C2,27、
C3,26、C5,7、C6、C8 いずれの炭素も、T1は冷却とともに

減少しており、共鳴周波数 L0 より速い分子運動であるこ

とがわかる。また各炭素の T1 の値を比較すると、末端か

ら骨格部に近づくにつれて小さくなっており、徐々に動き

が制限され分子運動の周波数 f が低くなり共鳴周波数 L0
に近づいていることがわかる。 

一方、結晶相におけるアルキル鎖炭素の T1 の挙動は複

雑である。C1,28、C2,27、C5,7 では、末端から骨格部に近

づくにつれて T1の値は小さくなる。一方、C6、C8 とさら

に骨格部に近づくと逆に T1 の値は大きくなっている。こ

の複雑な挙動も骨格部に近づくにつれ分子運動が束縛さ

れることで説明できる。すなわち、末端の C1,28 は最も自

由度があり分子運動性が高い。C2,27、C5,7 と骨格部に近

づくにつれて、分子運動が束縛され分子運動の周波数 fが
低下し共鳴周波数L0に近づくためT1の値は減少する[Fig.4
における(a)の領域]。C5 近傍において分子運動の速さが L0
に最も近づき T1の値が最小となる。さらに C5 より骨格部

に近い炭素では分子運動がさらに遅くなり L0 以下となる

[Fig.4 における(c)の領域]。そのため C6 と C8 では、骨格

部に近づくにつれて fとL0の値の差が大きくなるため緩和

効率が悪くなり T1の値が増加したと考えられる。加えて、

L0より分子運動が速いと推察したC1,28のT1の値は結晶相

中において冷却に伴い減少し、L0 より遅いと推察した C8
の T1 の値は冷却に伴い増加しており、この推察が妥当で

あることを示している。 
既に述べたように、骨格部では分子長軸周りの回転運動

が T1 を支配していると推察した。一方、アルキル鎖炭素

の T1 の場合、分子長軸周りの回転運動に加えて分子内コ

ンフォメーション変化にも影響されると推察される。今回

測定した T1 の結果は、アルキル鎖末端に近づくにつれコ

ンフォメーション変化の寄与が大きくなることを示して

いると考えられる 16)。 
Fig.6(b)にアキラル液晶 H(6)POBC におけるアルキル鎖

炭素の T1 の温度依存性を示す。次項で後述するキラリテ

ィに深く関わる C23 を除いて、アルキル鎖炭素における

T1の挙動は、S-MH(6)POBC とほぼ同様であり、キラリテ

ィによる分子運動への影響は確認できなかった。 
 
(3)キラル炭素と骨格部近傍炭素の T1測定 20) 
最後に、キラリティに直接関わる S-MH(6)POBC の不斉

炭素*C23 と H(6)POBC の非不斉炭素 C23 に注目して考察

する。比較の為、*C23 と同様に骨格部に隣接している C8
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を併せて検討する。S-MH(6)POBC と H(6)POBC における

C8 と*C23(C23)の T1の温度依存性は既に Fig.6(a)と(b)に示

した。図中、C8 を赤丸(●)と赤の実線にて、*C23(C23)を
黒四角(■)と黒の実線にて示している。 

Fig.6(a)にあるように S-MH(6)POBC においては、 
Iso-SmA 相転移温度直下[(1000/T)=2.35 近傍]における C8
の T1の値は 1.5 秒程度であるが、SmA 相から SmC*相にか

けて温度の低下とともに減少し、骨格部 T1 の極小値と同

程度の 0.2 秒程度となる[(1000/T)=2.7 近傍]。このことから

SmC*相における C8 の分子運動の周波数は L0(100MHz)程
度であると推察される。さらに冷却し結晶相へと転移する

と[(1000/T)=3.0 近傍]、上述した骨格部の分子運動凍結を

反映して C8 の運動性も著しく低下するため、T1が 10 秒程

度まで不連続に上昇する。また、結晶相中では分子運動が

L0より遅いため、冷却とともに T1が増加している。  
アキラル液晶 H(6)POBC の C8 における T1の温度依存性

と比較しキラリティの影響を検討してみよう。Fig.6(b)に
あるように H(6)POBC においては、 Iso-SmA 相転移温度

直下[(1000/T)=2.35 近傍]における C8 の T1は 2 秒程度であ

り、SmA 相から SmC*相にかけて温度の低下とともに減少

する。さらに冷却し結晶相へ転移すると、S-MH(6)POBC
と同様に骨格部の分子運動凍結を反映して C8 の運動性も

著しく低下するため、T1が不連続に上昇し4秒程度となる。

また、結晶相中では分子運動が L0 より遅いため、冷却と

ともに T1 が増加している。このアキラル液晶 H(6)POBC
の C8 の挙動は、キラル液晶 S-MH(6)POBC のものと定性

的に同じであり、キラリティ導入による顕著な影響は認め

られない。このキラリティ導入による影響が無いという結

果は、3.1.2 に示した半値幅解析による分子運動の考察結

果と一致する。 
次に、キラリティを担う不斉炭素*C23 に注目しよう。キ

ラル液晶S-MH(6)POBCにおける不斉炭素*C23のT1の温度

依存性において、Iso-SmA 相転移温度直下の T1の値は 1.5
秒程度である。SmA 相から SmC*相にかけて温度の低下と

ともに T1の値は 0.5 秒程度まで減少する。さらに冷却し液

晶相から結晶相へと相転移すると、骨格部の分子運動凍結

の影響を受け、T1は 0.5 秒から 3 秒程度へと不連続に増加

する。また、結晶相中の分子運動は L0 より遅いと推察さ

れるが、明確な温度依存性は確認できなかった。一方、

Fig.6(b)に示したアキラル液晶 H(6)POBC の C23 における

T1の温度依存性は、キラル液晶 S-MH(6)POBC の不斉炭素
*C23 とは異なる挙動を示す。すなわち、液晶相から結晶相

にかけての幅広い温度領域において、C23 の T1の値は 1~2
秒程度の間でほぼ一定である。このことは、結晶相におい

てもスメクチック液晶相とほぼ同様の分子運動性を保持

していることを示唆する。 
すなわち、結晶相中において、アキラル液晶 H(6)POBC

の非不斉炭素 C23 は骨格部の分子運動凍結の影響を受け

ず液晶相中とほぼ同様の分子運動性を保持するが、キラル

液晶 S-MH(6)POBCの不斉炭素*C23の場合は骨格部の分子

運動凍結の影響を受け運動性が低下することが分かった。

C23 に-CH3 基を結合させキラリティを導入することによ

り、そのダイナミクスは骨格部の分子運動の影響が強くな

ると考えられる。これらの結論は、3.1.2 に示した共鳴ピ

ークの半値幅の解析により導いた C23 と*C23 の分子運動

の考察結果と一致する。 
 

4. 結論 

キラル液晶 S-MH(6)POBC とその同族体であるアキラル

液晶 H(6)POBC について 13C 固体 NMR 法を用いてキラリ

ティと分子運動の関係を研究した。共鳴ピークの半値幅と

スピン‐格子緩和時間 T1 の測定から、分子を構成する炭

素原子レベルにおけるダイナミクスを評価し、キラリティ

と分子運動の関係を検討した。 
骨格部炭素やアルキル鎖炭素の多くの炭素原子におい

て、キラリティ導入によるダイナミクスの影響は認められ

なかった。一方、C23 に-CH3基を結合させキラリティを導

入することにより運動性の変化が確認された。アキラル液

晶の非不斉炭素 C23 の場合、結晶相においてもスメクチッ

ク液晶相とほぼ同様の分子運動性を保持していることが

示唆された。一方、キラル液晶の不斉炭素*C23 は、結晶相

中において骨格部の分子運動凍結の影響を受けて分子運

動性が低下することが認められた。 
 

謝辞 

本研究は文部科学省科学研究費補助金[基盤研究(C)課題

番号 25410214]により遂行しました。深く感謝します。ま

た、本研究の推進に当たり、平成 25 年度東京工芸大学特

別教育研究助成費の支援を受けました。ありがとうござい

ました。また、実験を行ってくれた小林琢哉氏、柴野周平

氏に感謝します。 
 

参考文献 

1) R. B. Meyer, L. Liébert, L. Strzelecki, and P. Keller: J. Phys. 
(France) 36 (1975) L69. 

2) N. Clark and S. T. Lagerwall: Appl. Phys. Lett. 36 (1980) 899.  
3) A. Vtyurin, B. P. Ermakov, B. I. Ostrovskii, and V. F. 

Shabanov, Phys. Stat. Sol. (b) 107 (1990) 397. 
4) 福田敦夫, 竹添秀男: 強誘電性液晶の構造と物性, コロ

ナ社 (1989) pp. 22-57.  
5) I. Muševič, R. Blinc, and B. Žekš: The physics of ferroelectric 

and antiferroelectric liquid crystals, World Scientific (2000). 
6) J. R. Lalanne, C. Destrade, H. T. Nguyen, and J. P. Marcerou: 

Phys. Rev. A44 (1991) 6632. 
7) K. Miyachi, Y. Takanishi, K. Ishikawa, H. Takezoe, and A. 

Fukuda: Phys. Rev. E55 (1997) 632. 
8) K. H. Kim, K. Ishikawa, H. Takezoe, and A. Fukuda: Phys. 

Rev. E55 (1995) 3166. 
9) F. Kremer, S. U. Vallerien, H. Kapitza, R. Zentel, and E. W. 

13C固体核磁気共鳴法によるスメクチック液晶におけるキラリティと分子ダイナミクスの研究



東京工芸大学工学部紀要 Vol.37 No.1（2014） 29

 

S-MH(6)POBC とほぼ同様な挙動を示した。すなわち、ス

メクチック相の温度領域（SmA 相、SmC 相、SmX）にお

いては分子運動が L0より速いため、温度低下に伴い T1が
1~2 秒程度から 0.2 秒程度まで減少している。さらに冷却

し結晶相へ相転移すると分子運動が凍結し L0 より著しく

遅くなるため、T1は 0.2 秒程度から 10~30 秒程度へと不連

続に上昇する。 
3.1.2 で述べた半値幅解析による分子運動の考察結果と

同じく、以上に示した T1の温度依存性の測定結果からも、

キラル液晶 S-MH(6)POBC とアキラル液晶 H(6)POBC のい

ずれの場合も骨格部炭素(C10; C19)は液晶相から結晶相へ

の相転移により分子運動が凍結すると考えられる。両液晶

の T1 の温度依存性の比較からは、キラリティの有無によ

る有意な差は認められなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Temperature dependence of spin-lattice relaxation 
time T1 of flexible chain carbons.  (a) S-MH(6)POBC and 
(b) H(6)POBC. 
 
(2) アルキル鎖炭素の T1測定 20) 

Fig.6(a)にキラル液晶 S-MH(6)POBCにおけるアルキル鎖

炭素(C1,28; C2,27; C3,26; C5,7; C6; C8; *C23)の T1の温度依

存性を示す。まず、SmA 相と SmC*相の温度領域における

C1,28 の挙動に注目して考察しよう。Iso 相から SmA 相へ

の相転移直下[(1000/T)= 2.35 近傍]におけるアルキル鎖末

端炭素 C1,28 の T1の値は 10 秒程度と、Fig.5 に示した 2 つ

の液晶の骨格部炭素(C10; C19)の値(1 秒程度)に比べてか

なり大きい。これは分子運動の周波数 f が共鳴周波数 L0
よりかなり高いため緩和効率が悪いことを示している。

SmA 相から SmC*相にかけての温度領域が Fig. 4 における 
(a)の領域、すなわち f >L0の領域、に相当するため、冷却

に伴い T1の値が減少している。 
次に SmA 相と SmC*相の温度領域における他の炭素を

総合的に考察しよう。この温度領域における C1,28、C2,27、
C3,26、C5,7、C6、C8 いずれの炭素も、T1は冷却とともに

減少しており、共鳴周波数 L0 より速い分子運動であるこ

とがわかる。また各炭素の T1 の値を比較すると、末端か

ら骨格部に近づくにつれて小さくなっており、徐々に動き

が制限され分子運動の周波数 f が低くなり共鳴周波数 L0
に近づいていることがわかる。 
一方、結晶相におけるアルキル鎖炭素の T1 の挙動は複

雑である。C1,28、C2,27、C5,7 では、末端から骨格部に近

づくにつれて T1の値は小さくなる。一方、C6、C8 とさら

に骨格部に近づくと逆に T1 の値は大きくなっている。こ

の複雑な挙動も骨格部に近づくにつれ分子運動が束縛さ

れることで説明できる。すなわち、末端の C1,28 は最も自

由度があり分子運動性が高い。C2,27、C5,7 と骨格部に近

づくにつれて、分子運動が束縛され分子運動の周波数 fが
低下し共鳴周波数L0に近づくためT1の値は減少する[Fig.4
における(a)の領域]。C5 近傍において分子運動の速さが L0
に最も近づき T1の値が最小となる。さらに C5 より骨格部

に近い炭素では分子運動がさらに遅くなり L0 以下となる

[Fig.4 における(c)の領域]。そのため C6 と C8 では、骨格

部に近づくにつれて fとL0の値の差が大きくなるため緩和

効率が悪くなり T1の値が増加したと考えられる。加えて、

L0より分子運動が速いと推察したC1,28のT1の値は結晶相

中において冷却に伴い減少し、L0 より遅いと推察した C8
の T1 の値は冷却に伴い増加しており、この推察が妥当で

あることを示している。 
既に述べたように、骨格部では分子長軸周りの回転運動

が T1 を支配していると推察した。一方、アルキル鎖炭素

の T1 の場合、分子長軸周りの回転運動に加えて分子内コ

ンフォメーション変化にも影響されると推察される。今回

測定した T1 の結果は、アルキル鎖末端に近づくにつれコ

ンフォメーション変化の寄与が大きくなることを示して

いると考えられる 16)。 
Fig.6(b)にアキラル液晶 H(6)POBC におけるアルキル鎖

炭素の T1 の温度依存性を示す。次項で後述するキラリテ

ィに深く関わる C23 を除いて、アルキル鎖炭素における

T1の挙動は、S-MH(6)POBC とほぼ同様であり、キラリテ

ィによる分子運動への影響は確認できなかった。 
 
(3)キラル炭素と骨格部近傍炭素の T1測定 20) 

最後に、キラリティに直接関わる S-MH(6)POBC の不斉

炭素*C23 と H(6)POBC の非不斉炭素 C23 に注目して考察

する。比較の為、*C23 と同様に骨格部に隣接している C8
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を併せて検討する。S-MH(6)POBC と H(6)POBC における

C8 と*C23(C23)の T1の温度依存性は既に Fig.6(a)と(b)に示

した。図中、C8 を赤丸(●)と赤の実線にて、*C23(C23)を
黒四角(■)と黒の実線にて示している。 

Fig.6(a)にあるように S-MH(6)POBC においては、 
Iso-SmA 相転移温度直下[(1000/T)=2.35 近傍]における C8
の T1の値は 1.5 秒程度であるが、SmA 相から SmC*相にか

けて温度の低下とともに減少し、骨格部 T1 の極小値と同

程度の 0.2 秒程度となる[(1000/T)=2.7 近傍]。このことから

SmC*相における C8 の分子運動の周波数は L0(100MHz)程
度であると推察される。さらに冷却し結晶相へと転移する

と[(1000/T)=3.0 近傍]、上述した骨格部の分子運動凍結を

反映して C8 の運動性も著しく低下するため、T1が 10 秒程

度まで不連続に上昇する。また、結晶相中では分子運動が

L0より遅いため、冷却とともに T1が増加している。  
アキラル液晶 H(6)POBC の C8 における T1の温度依存性

と比較しキラリティの影響を検討してみよう。Fig.6(b)に
あるように H(6)POBC においては、 Iso-SmA 相転移温度

直下[(1000/T)=2.35 近傍]における C8 の T1は 2 秒程度であ

り、SmA 相から SmC*相にかけて温度の低下とともに減少

する。さらに冷却し結晶相へ転移すると、S-MH(6)POBC
と同様に骨格部の分子運動凍結を反映して C8 の運動性も

著しく低下するため、T1が不連続に上昇し4秒程度となる。

また、結晶相中では分子運動が L0 より遅いため、冷却と

ともに T1 が増加している。このアキラル液晶 H(6)POBC
の C8 の挙動は、キラル液晶 S-MH(6)POBC のものと定性

的に同じであり、キラリティ導入による顕著な影響は認め

られない。このキラリティ導入による影響が無いという結

果は、3.1.2 に示した半値幅解析による分子運動の考察結

果と一致する。 
次に、キラリティを担う不斉炭素*C23 に注目しよう。キ

ラル液晶S-MH(6)POBCにおける不斉炭素*C23のT1の温度

依存性において、Iso-SmA 相転移温度直下の T1の値は 1.5
秒程度である。SmA 相から SmC*相にかけて温度の低下と

ともに T1の値は 0.5 秒程度まで減少する。さらに冷却し液

晶相から結晶相へと相転移すると、骨格部の分子運動凍結

の影響を受け、T1は 0.5 秒から 3 秒程度へと不連続に増加

する。また、結晶相中の分子運動は L0 より遅いと推察さ

れるが、明確な温度依存性は確認できなかった。一方、

Fig.6(b)に示したアキラル液晶 H(6)POBC の C23 における

T1の温度依存性は、キラル液晶 S-MH(6)POBC の不斉炭素
*C23 とは異なる挙動を示す。すなわち、液晶相から結晶相

にかけての幅広い温度領域において、C23 の T1の値は 1~2
秒程度の間でほぼ一定である。このことは、結晶相におい

てもスメクチック液晶相とほぼ同様の分子運動性を保持

していることを示唆する。 
すなわち、結晶相中において、アキラル液晶 H(6)POBC

の非不斉炭素 C23 は骨格部の分子運動凍結の影響を受け

ず液晶相中とほぼ同様の分子運動性を保持するが、キラル

液晶 S-MH(6)POBCの不斉炭素*C23の場合は骨格部の分子

運動凍結の影響を受け運動性が低下することが分かった。

C23 に-CH3 基を結合させキラリティを導入することによ

り、そのダイナミクスは骨格部の分子運動の影響が強くな

ると考えられる。これらの結論は、3.1.2 に示した共鳴ピ

ークの半値幅の解析により導いた C23 と*C23 の分子運動

の考察結果と一致する。 
 

4. 結論 

キラル液晶 S-MH(6)POBC とその同族体であるアキラル

液晶 H(6)POBC について 13C 固体 NMR 法を用いてキラリ

ティと分子運動の関係を研究した。共鳴ピークの半値幅と

スピン‐格子緩和時間 T1 の測定から、分子を構成する炭

素原子レベルにおけるダイナミクスを評価し、キラリティ

と分子運動の関係を検討した。 
骨格部炭素やアルキル鎖炭素の多くの炭素原子におい

て、キラリティ導入によるダイナミクスの影響は認められ

なかった。一方、C23 に-CH3基を結合させキラリティを導

入することにより運動性の変化が確認された。アキラル液

晶の非不斉炭素 C23 の場合、結晶相においてもスメクチッ

ク液晶相とほぼ同様の分子運動性を保持していることが

示唆された。一方、キラル液晶の不斉炭素*C23 は、結晶相

中において骨格部の分子運動凍結の影響を受けて分子運

動性が低下することが認められた。 
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実効網点面積比の 2 次式近似による Yule-Nielsen 修正 Neugebauer 式の

色予測精度の向上 
 

犬井正男*1，東 吉彦*2 

Improving the color prediction accuracy of the Yule-Nielsen modified Neugebauer equation 

by introducing a quadratic approximation technique for effective halftone dot areas 

Masao Inui*1, Yoshihiko Azuma*2 
 

Yule-Nielsen modified Neugebauer model was popular prediction on color halftone prints. On 
the other hand, this current model involved prediction problem caused by dot gain. In present study, 
we propose a new model which contributing high prediction induced a quadratic approximation 
algorithm on current model. Actual dot area was bigger than nominal value on prediction of current 
model. Quadratic approximation express characteristics of dot gain. Parameters of proposed model 
were based on measurement data as ISO12642 chart with 928 color patches printed with 4 inks 
(cyan, magenta, yellow and black) for minimizing prediction errors. Prediction accuracy was 
compared between Yule-Nielsen modified Neugebauer model and proposed model on CIELAB color 
differences. Color patches used in evaluation were printed on four types of papers including art 
paper, coated paper, matt finished paper, and wood free paper. Result have shown that average color 
difference values between the predicted and measured values range from 1.5 to 1.9 in CIELAB color 
difference units, which are more accurate than Yule-Nielsen modified Neugebauer model. Proposed 
model of CIELAB color difference units were improved 0.8 to 1.0 on whole color gamut from current 
model. Results indicate that a considerable improvement in prediction accuracy of the model was 
achieved. 
 

１．はじめに 

多色網点印刷物を対象とする高精度の色予測式として，

Yule-Nielsen 修正Neugebauer 式 1,2) がある．この予測式は，

単色網点印刷物の非線形な階調特性を補正するための

Yule-Nielsen のパラメータを，多色網点印刷物の色予測を

行う Neugebauer 式に適用したもので，パラメータの値自

体に物理的な根拠はないが，色の予測精度が非常に高いと

いう特長がある 2)．本研究では，実効網点面積比の 2 次式

による近似を Yule-Nielsen 修正 Neugebauer 式に導入する

ことによって，シアン，マゼンタ，イエロー，ブラックの

4 色印刷における色予測精度がさらに向上した結果を得た

ので報告する 3)． 
 

２．方法 

2.1 基本モデル式 

Yule-Nielsen 修正 Neugebauer 式は分光形式で扱われる

ことが多いが，本研究では扱い易さの点から三刺激値で扱

うことにした．シアン，マゼンタ，イエロー，ブラック

（CMYK）のインキを用いた CMYK 4 色印刷において，

再現色の三刺激値（X，Y，Z）を T̂ で表すと，T̂  はつぎの

式で与えられる．  

 
 
 
 
 
 

 
 
 
ここで，右辺の Ti  (i = P, C, M, Y, K, CM, CY, CK, MY, 

MK, YK, CMY, CMK, CYK, MYK, CMYK )は４色の網点

の重なりで生成される 16 の領域（通称 Neugebauer 原色）

の三刺激値で，Ai は各領域の面積比を表す．両変数の添字

P が用紙，C，M，Y，K がシアン，マゼンタ，イエロー，

ブラックの各インキ色，CM，CY，…，CMYK がそれら

の重なりによる色の領域を示す． n は スクリーン線数や

紙の種類で異なる定数で，通常，実験的に得られた値が用

いられる． 
また，Ai は，aC, aM, aY, aKをそれぞれ C，M，Y，K の

網点の面積比として，つぎの Demichel の関係式に基づき

計算される． 
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