
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０１

若手研究(B)

2014～2013

液晶界面転移が示す新奇な熱力学的性質の研究

Calorimetric study of an orientational transition in a nematic liquid crystal

００６４９７４１研究者番号：

佐々木　裕司（Sasaki, Yuji）

北海道大学・工学（系）研究科（研究院）・助教

研究期間：

２５８００２３２

平成 年 月 日現在２７   ６ １５

円     2,200,000

研究成果の概要（和文）：液晶分子の配向は接触している基板界面の影響を顕著に受ける。本研究では、温度変化に伴
い、分子配向が垂直から水平配向へと移り変わるアンカリング転移と呼ばれる現象に着目し、その熱物性について研究
を行った。測定は製作したした高感度示差走査熱量計(DSC)によって行われた。実験の結果、転移が起こる領域におい
てDSCのデータ曲線に階段状の段差が現れることが分かった。また本実験系は降温と昇温の際に比較的大きな熱履歴を
示す一方で、一次転移に伴う潜熱に関するピークは検出されないほど小さいことも分かった。

研究成果の概要（英文）：The orientation of nematic liquid crystals is quite sensitive to the boundary 
condition. In this work, we study the thermal property of an orientational transition of a nematic liquid 
crystal observed by a fluorinated polymer surface. A high-sensitivity differential scanning calorimetry 
(DSC) is used for the experiments. The obtained DSC data show a step-wise change of the heat flow curve 
at the transtition temperature. Although a relatively large thermal hysteresis is observed, it is also 
found that the latent heat associated with the transition is quite small.

研究分野： ソフトマター物理
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１．研究開始当初の背景 

 

（１）液晶は液体と固体の中間状態の一種で
あり、数多くの状態(相)が存在することが知
られている。液晶相転移に関する研究はこれ
までにも盛んに行われており、その理解も進
んでいる。これに対して、最近、アンカリン
グ転移と呼ばれる興味深い現象が報告され
ている。これはネマチック液晶 CCN47 を
CYTOP と呼ばれるフッ素系の配向膜でスピ
ンコートしたガラス基板に封入した際に観
察される。CCN47 はおよそ 30℃から 60℃に
わたる広い温度に渡ってネマチック相を発
現する物質である。低温側では液晶分子は
CYTOP 基板表面に対して垂直に配向するが、
温度を上げていくとある温度から分子が水
平へと変化する。その転移の様子は図 1 のよ
うに偏光顕微鏡によって容易に観察するこ
とが可能である。低温側、高温側どちらの状
態もネマチック相であるという点で、アンカ
リング転移は通常の相転移と大きく異なっ
ている。このような現象は数ある液晶の研究
でもあまり報告例がなく、理解の及ばない部
分が多々存在している。とりわけ、このよう
な現象を熱測定の観点から見た例は存在し
ていない。そのため、両者のネマチック相が
熱力学的にどのように違うのかを調べるこ
とは重要な知見を与えると考えられる。 

 

２．研究の目的 

 

（１）背景で述べたように、アンカリング転
移では、温度の変化に伴って液晶セル内のネ
マチック液晶の分子配向が変化するのみで
ある。そのため、転移前後でどちらも同じネ
マチック相であるが、その物理的状態が異な
るかどうかについて調べることが本研究の
大きな目的である。一般に、液晶相転移の場
合、転移点近傍では顕著な熱異常が観察され
るが、同様の現象がアンカリング転移でも見
られるかどうか調べることが重要である。ま
たアンカリング転移はバルクの試料では観
察することができず、CYTOP の界面で液晶
物質を閉じ込めることが必要となってくる。
そのため、測定可能な装置を開発することも
必要となる。 

 

３．研究の方法 

 
（１）研究は半導体熱電素子である小型のペ
ルチェ素子を用いた示差走査熱量計(DSC)を

作成し実験を行った。熱量測定に DSCを使用
した利点の一つとして転移の種類によらず
測定が可能であることが挙げられる。一般に、
相転移は一次転移と二次転移に分類するこ
とができるが、測定の性質上、DSC ではその
どちらの場合も検出することが可能である。
従来、液晶材料の精密熱測定には交流法が使
用されてきたが、こちらは潜熱の伴わない二
次転移にとって極めて有効な手法である。し
かし、今回はアンカリング転移が熱履歴を伴
うことが顕微鏡観察などから明らかなため、
DSC を使用することが効果的であると思われ
る。なお、アンカリング転移は界面誘起の現
象であり、試料を通常の DSC に用いられる金
属製の容器に封入しただけでは観察するこ
とができない。観察のために熱測定用のガラ
スセルを作成し、測定を行った。ここで、ガ
ラスの熱伝導率は金属と比べて大きく劣る。
そのような場合、転移が起きたとしても、検
出されるピークの応答が遅れてしまう可能
性が高い。そこで、本研究ではその影響を抑
えるために、カバーガラスを使用している。
またセルとセンサーの面積をほぼ同じにす
ることで、熱の流れが一次元的になるように
工夫を施した。 
実験では熱浴全体を一定の走査速度で温度
変化させその様子を観察した。 

 
（２）さらに作成した装置の構造について簡
単に述べる。図２には装置の概略図が示され
ている。示差走査熱量測定では二つの熱電セ
ンサーの上に測定したい試料セルおよび容
器だけの参照用セルをのせる。ここで熱浴の
温度を時間に対してある一定の割合で上昇
または下降させると、熱浴との熱平衡条件を
保つために試料に熱流が発生する。特に、容
器に試料が含まれているとき、試料に応じた
熱量が吸収または放出される。それは試料の
熱容量と関係づけられるため、試料側と参照
側の温度差を熱電素子のゼーベック効果を
用いて測定することが DSCの原理である。本
研究で使用した装置では、周囲をアルミ製の
容器で覆い、中心におかれた熱浴の温度のば
らつきを抑える努力がなされている。これは
熱浴の温度の揺らぎは、熱電センサーの検出
電圧にノイズとして関係してくるからであ
る。一番外側のシールドは温度一定の水を流
すことによって、外部の温度変化の影響を防

図１ アンカリング転移の偏光顕微鏡での様子 

図 ２ 装置の概略図 



ぐ役割を果たしている。 
 中心部の熱電センサーには半導体素子で
あるペルチェ素子を使用している。素子内部
のエレメントのゼーベック係数の大きさだ
けでなく、それらがたくさん集まった構造に
よって、小さい面積でも比較的大きな電圧差
を取り出すことができる。これにより試料が
微小量である場合や、熱浴の走査速度が遅い
場合でも転移の際の試料の熱的な変化をと
らえることができる。 
 
４．研究成果 
 
（１）本研究では装置の改良を行うこと、お
よびその装置を活用することも目的に含ま
れる。そこで相転移に関する研究も行った。
反強誘電性液晶は様々な副次相があり、さら
にそれらの相転移は一次転移から二次転移
まで存在するため装置の使用に非常に適し
た題材である。まず、素子として高感度なも
のを選択し、さらに配線などに工夫などを行
った結果、ノイズを 10nW 以下に抑えること
が可能であることが分かった。また、DSC 測
定に加え、交流法の結果との比較を行うこと
でより詳しいデータの解釈が可能であるこ
とを示した。実験では周波数を変化させて交
流法 DSC の結果を比較が行われるが、DSC の
測定は交流法の周波数が非常に長い状況に
対応する。相転移に伴う熱的なダイナミクス
を調べることが可能であることを示した。 
 

（２）続いてアンカリング転移の研究結果に
ついて述べる。図３は試料の厚さが 25μm の
セルについて降温、昇温測定した場合のデー
タである。アンカリング転移の部分で DSC の
曲線に段差が現れていることが観察された。
降温と昇温時でそれぞれ段差の位置が違う
ことから、大きな熱履歴が観察されているこ
とが分かる。また、確認のために CYTOP以外
の一般的な水平配向膜を用いた場合、同様の
ガラスセルに試料を閉じ込めた状態でもネ
マチック相で特に DSC曲線に段差は見られな
い。したがって、観察された段差はアンカリ
ング転移によって分子の配向が変化したこ
とに起因していることがわかる。さらに 10
Ｋ程度の明瞭な一次転移の熱履歴があるに
も関わらず、潜熱の存在を示す鋭いピークは
観察されなかった。さらに、セル厚を変化さ
せた実験も行った。即ち、セルが液晶に接触
する部分の表面積は変化させていない。した
がって、DSC で観察されている段差は、液晶
物質の体積に比例するような振る舞いとな
っていることがわかる。段差が純粋に界面の
大きさに対応しているとするならば、それは
質量で規格化した際に小さくなる必要があ
る。これらを踏まえると、アンカリング転移
後の高温側のネマチック相と低温側ではバ
ルクの性質が異なっている可能性が高い。し
かしながら、その一方で、DSC では試料の熱
伝導率の変化も含まれている可能性がある。
この段差が厳密に熱容量にのみ起因するか
どうかについては更なる検討が必要であり、
今後の課題である。 
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