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研究成果の概要（和文）：ある特定の液晶と非晶性フッ素高分子膜の組み合わせにより、液晶セル中のネマチック相の
配向が水平と垂直の間で熱転移する「不連続アンカリング転移」が報告された。この新規な現象について、詳細な偏光
顕微鏡観察のほか、転移に伴う界面の熱異常や微小入射角X線回折の測定を行い、界面付近の疑似スメクチック構造が
不連続アンカリング転移を誘起していることを明らかにした。また、この応用として、光誘起熱による光書き込み型記
録表示デバイスなどの可能性を探索し、その実現へ向けた改善・検討を行った。

研究成果の概要（英文）：Recently, we reported a new thermal transition phenomenon in liquid crystal (LC) 
cells using a specific combination of LC- and surface-coating materials, that is, nematic LC CCN-47 and 
perfluoropolymer CYTOP. This phenomenon (now known as "discontinuous anchoring transition"), observed as 
an abrupt molecular orientation change between homeotropic and planar states by cooling or heating, was 
investigated by means of high-resolution differential scanning calorimetry (DSC) and grazing-incidence 
x-ray diffraction (GI-XRD), as well as careful polarization microscopy. These experiments revealed; (1) 
different molecular orientations, homeotropic and planar at the surfaces, have different thermodynamic 
free energies; (2) the discontinuous anchoring transition occurs through the formation of quasismectic 
layers parallel to surfaces in the nematic phase. We also discussed the possible applications utilizing 
this phenomenon such as rewritable displays driven by light-induced heat.

研究分野： 有機材料物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
非晶性の含フッ素ポリマー(PPFVD)を基板
コーティング剤として用いた液晶セルにお
いて、CCN-47 と呼ばれる液晶材料を導入し
ネマチック液晶相において冷却してゆくと、
ある温度で分子配向が基板に対し水平から
垂直へ突然変化する「不連続アンカリング転
移」が生じることが発見された(引用文献①、
②)。PPFVD は表面エネルギーが低く、一般
的な棒状液晶分子では基板に対して垂直に
配向する傾向にある。一方で、CCN-47 では、
等方性液体状態からネマチック液晶相へ冷
却転移させた場合には、液晶分子は基板に水
平に配向する。さらに冷却させることで、液
晶相はネマチック相を保ったまま、分子の配
向方向のみが水平から垂直へ不連続に変化
する。加熱過程では、逆に垂直から水平へと
配向転移した後に等方性液体となるが、冷却
過程と比較すると明確なヒステリシスが現
れることから、この過程が熱的に一次転移で
あると推察される。 
 
(1) この現象は、界面における垂直方向と水
平方向のアンカリングエネルギー(異方性)の
熱的変化によるものと予想できるが、実際に
温度とともに界面でどのような分子ダイナ
ミクス・構造が介在しているのかは明らかに
なっていない。この現象に限らず、液晶にお
ける基板-バルク界面の状態は応用・基礎の両
面から重要であり、古くから普遍的な問題と
して議論されている。 
 
(2) この現象を光誘起熱などによりコントロ
ールすることができれば、従来のように電場
(電力)を用いるのではなく、情報を光で記
入・消去し、繰り返し使用できる液晶ペーパ
ーデバイスが可能となる(引用文献③)。研究
代表者らは、市販の色素材料を CCN-47 に混
合させた液晶系において、レーザー光を照射
することにより局所的に加熱し不連続アン
カリング転移を引き起こすことで、このよう
な表示記録デバイスの原理を示すことに成
功した。しかしながら、不連続アンカリング
転移自体が新規な現象であるため、その実用
的な応用に関しては案に至るまで、我々の発
案による上記の表示記録デバイス以外には
存在していない。 

図１: 温度に伴う不連続アンカリング転移 

２．研究の目的 
(1) 不連続アンカリング転移における、界面
付近の液晶分子の挙動および状態、ダイナミ
クスを調べる。これにより、液晶における界
面-バルクのふるまい、そこに介在する科学を
明らかにすることで、アンカリング転移をも
たらす新規材料への指針を得るなど、応用へ
向けた展望も与える。 
 
(2) 光書き込みデバイスとして実用的なもの
とするためには、市販のレーザーポインター
程度の弱い光で記入できることが望ましい。
また、室温において動作する必要がある。こ
のため、アンカリング転移を起こす液晶の組
み合わせや色素を選ぶことで、これを実現す
るデバイスの設計を行う。本研究提案では、
広く応用を提案するため、室温においてレー
ザーポインターで動作する光記入型ディス
プレイの原理デバイスを作製する。また、他
の応用として、配向変化を利用したフォトニ
ック素子などの応用も目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 非晶性の PPFVD として CYTOP(旭硝子
社製)を用い、これを液晶セル内部表面に塗布
した。ここへ CCN-47 液晶を導入し、電圧を
印加することで電場によりアシストされる
不連続アンカリング転移の挙動を観察した。
また、微小入射角 X 線測定や、超高感度な走
査示差熱測定(DSC)を行い、不連続アンカリ
ング転移前後の界面における挙動を測定し
た。 
 
(2) CCN-47 のほか、ネマチック相の温度範囲
を低下させる目的で数種類の液晶分子を混
合させた。また本研究期間中に、表面吸着性
のある液晶デンドリマー分子に光応答性の
あるアゾ基を導入することで、これを混合し
たネマチック液晶における光誘起配向変化
が報告された。これを上記、CYTOP/CCN-47
によるアンカリング転移系に導入し、アシス
ト効果による光誘起アンカリング転移に必
要な光量を抑える試みを行った。また、コレ
ステリック液晶レーザーの発振制御など、フ
ォトニック素子への応用を目指し、アンカリ
ング転移をコレステリック液晶へと導入し、
螺旋の配向制御を試みた。また、液晶ドロッ
プレット(これまでに微小球レーザーなどが
報告されている:引用文献④)内部の配向制御
も試みた。 
 
４．研究成果 
(1) 電場印加時における不連続アンカリング
転移を詳細に観察した。CCN-47 分子は棒状
であるが、シアノ基の効果により分子短軸方
向に大きな双極子モーメント成分を持ち、誘
電異方性は負となる。このため、ネマチック
液晶相においてある程度以上の強さの電場
を印加すると、基本的に分子は電場に対して
横向きになろうとする(フレデリクス転移)。



従って、液晶セル基板表面の透明電極により
セル法線方向に電場をかけられる場合、これ
により液晶分子は水平配向する。この状態に
おいて、不連続アンカリング転移を偏光顕微
鏡により観測すると、水平配向がより安定化
され、アンカリング転移温度が低温度へとシ
フトすることがわかった。また比較的厚い液
晶セル(約 50µm)を用い、偏光顕微鏡観察時
の視野焦点をセル深さ方向にスキャンし、界
面・バルクの転移状態を区別した。これに加
えて偏光色を厳密に比較することで、バルク
は水平配向にありながら、それぞれの界面で
は垂直配向へアンカリング転移した状態を
確認した。この状態では、バルク-界面にかけ
てはベンド変形が生じている(図)。 

図２: 電場印加時の不連続アンカリング転移 

図３: 電場印加に伴う不連続アンカリング転移のシフト 
 
CYTOP/CCN-47 の組み合わせにおける本来
のアンカリング転移温度は47˚Cから53˚Cの

範囲にあり、実用的なデバイスに必要な室温
での動作を実現するには高すぎる。上述の低
温へのシフトは、電場によるアシストによっ
て、アンカリング転移の起こりやすい条件を
室温に近づけることが出来ることを示して
いる。しかしながら、その効果は有限であり、
ある程度まで電場を印加すると、それ以上の
電場を印加してもアンカリング転移点のシ
フトは飽和し低下しない。この飽和温度はお
およそ 41˚C であり、まだ室温動作には十分
とは言えない。また、アンカリング転移は電
場強度に関係なく、常に不連続(一次転移的)
である。このことからも、界面において垂
直・水平の各状態が熱的に区別できることが
示唆される。 
通常、液晶セルの状態ではセルを構成するガ
ラス基板の熱伝導性が低く、また封入された
液晶に対して過剰であるため、従来の DSC
などによる熱測定は難しい。そこで、東京工
業大学の江間らにより開発された超高感度
DSC 装置を用いて液晶セル状態での熱測定
を行った。これにより、通常のネマチック液
晶では見られない、ステップ状の変化が熱流
速曲線のベースラインに観測された(図４)。
このステップの位置は、昇温、冷却ともに明
確に不連続アンカリング転移の生じる温度
に対応している。このことから、界面におけ
る不連続アンカリング転移前後、つまり水平、
垂直配向の持つ熱力学的状態は異なること
が証明された。これは、我々の知る限り、界
面のみの変化を熱的に捉えた初めての例と
いえる。このような熱的な変化は、温度波熱
分析法により、アンカリング転移前後の熱拡
散異方性の変化としても観測されている。 

図４: 超高感度 DSC による不連続アンカリング転移前

後の挙動 
 
さらに界面の状態を明確にするために、微小
入射角 X 線回折測定を行った。この測定は液
晶セルとともに、液晶セル内表面と同じ基板
上に液晶をドロップさせた試料でも行われ、
いずれの試料もネマチック液晶相において、
基板に平行にレイヤーが発展したスメクチ
ック A 構造による周期が観測された(図５)。
CCN-47 はネマチック液晶相の低温側にスメ
クチック A 液晶相が存在しており、ネマチッ
ク液晶相であっても界面付近には疑似スメ



クチック構造が発現し、冷却とともに発展す
る。高温側では、棒状の分子形状による排除
体積効果により、基板に平行に配向しやすい
(水平配向)。しかしながら、スメクチック構
造のレイヤーは基板平面に平行であるほう
が弾性的にも安定であり、これが温度の低下
とともに発展し垂直配向が優先となり、不連
続アンカリング転移を誘起していることを
明らかにした。 

図５: 微小入射角X線によるCYTOP /CCN-47界面のス

メクチック A 構造ピーク 
 
(2) CYTOP/CCN-47 において色素を混合さ
せることで、吸収された光を熱へと変換しア
ンカリング転移を誘起し光書き込みデバイ
スとする原理は、本研究の開始以前に研究代
表者らにより示されている(図６:引用文献②)。 

図６: 光書き込み表示記録デバイス 
 
しかし、アンカリング転移には高強度レーザ
ー光(1kW/mm2)が必要であり、実用的でない。
そこでアンカリング転移を引き起こす光量
を低減させる目的で、液晶性デンドリマーの
添加を行った。この液晶性デンドリマーは山
形大学の米竹らにより合成されたもので、少
量を液晶に混合させると液晶セルに導入し
た際にガラス基板界面へと相分離・吸着し、
液晶分子を垂直配向させる。このデンドリマ
ーはアゾ基を側鎖に含むため、光応答性を持
つ。強い光を照射することによりアゾ部が光
異性化し、側鎖のコンホメーションを変化さ
せ、それにより液晶を水平配向へと転移させ
る。従って、上記色素混合系における光誘起
アンカリング転移と全く別の現象であるが、
似た振る舞いとなる。そこで、CYTOP/ 
CCN-47 の系へ従来の色素の代わりに、この
光応答性液晶デンドリマーを添加した。また、
液晶デンドリマーの吸着のため、液晶セル内
側界面の片側のみに CYTOP をコーティング

したハイブリッドセルを利用した。このセル
に 365nm の近紫外光を照射したところ、配
向変化が 35µW/mm2 と以前に比べて破格に
弱いエネルギーによっても起こることが示
された。液晶デンドリマーは CYTOP 表面に
わずかに吸着し、不連続アンカリング転移の
温度を高温側へとシフトさせるが、光によっ
て界面より離脱し、影響を及ぼさないことが
界面に敏感な共鳴第二次高調波発生(SHG)測
定によって確認された。上記光照射エネルギ
ーの低減は市販の紫外レーザーポインター
および LED 光源により利用可能であり、当
初の目的を達していると言えるが、こうした
近紫外光の実用デバイスへの利用は安全性
の面から改善の必要がある。 

図７: 光応答性液晶デンドリマーのアシスト効果により

近紫外光で誘起されたアンカリング転移 
 
また、実用のため不連続アンカリング転移を
室温範囲まで低下させることを目的とし、
CCN-47 よりもネマチック液晶相の温度範囲
が広い/出現温度が低い、複数の液晶材料を
CCN-47 へと混合させる試みも行われた。一
般に良く用いられ性質のよく知られた 5CB
や ZLI2293 など、シアノビフェニル系の液晶
材料は、少量混合させることで CCN-47 のネ
マチック液晶相の温度範囲を拡げることが
できるものの、不連続アンカリング転移温度
はあまり変わらなかったり、そもそも転移自
体が不安定となり消失してしまったりと困
難であった。そこで、同じ分子コア構造をも
ちながら末端差長の異なる液晶材料である
CCN-55、CCN-57 を合成し不連続アンカリ
ング転移を調べたところ、前者においてはネ
マチック液晶相範囲が室温にまで達し、冷却
時の不連続アンカリング転移温度が 27˚C 程
度であることがわかった。しかしながらヒス
テリシスのため、加熱時の不連続アンカリン
グ転移温度は 36˚C となった。この結果は、
まだ室温範囲とはいえないものの、さらに混
合系を探索すること、あるいはこれまでに示
した電場や光応答性液晶デンドリマーによ
るアシストで適切な条件が見つかる可能性
を示している。また、上述の通り不連続アン
カリング転移の起源として界面付近のスメ
クチック A 構造を提唱したが、この結果では、
この形成には CCN という分子コア部が重要
であるということが示唆されている。 
アンカリング転移のフォトニックデバイス
などへの応用を目指した研究も行った。例え
ば、コレステリック液晶相(キラルネマチック
液晶相)においてアンカリング転移を介して
螺旋方向の制御ができれば、レーザーの発振
制御など、新たな応用ができると期待される。
そこで、CCN-47 にキラルドーパントを添加



し、コレステリック螺旋の制御が可能である
かを試みた。ここでは、螺旋誘起能力の異な
る３種のキラルドーパントを様々な濃度に
添加した CCN-47 を、CYTOP 表面をラビン
グしたセルに導入し、温度に伴う配向変化を
観察した。結果、得られた配向は必ずしも垂
直あるいは水平な螺旋とはならず、扇形ドメ
インや指紋状組織、配向ネマチック(ティルト
配向)など様々であった(表１)。不連続アンカ
リング転移に伴い、相互に組織が入れ替わる
様子も観察されたが、螺旋の配向が垂直から
水平へと変化するような条件は得られなか
った。これは、螺旋を誘起させるためのねじ
れ変形と、表面のアンカリング条件(弾性変形
に影響する)の拮抗により、セル中の配向が複
雑性を増すためと考えられる。しかしながら、
不連続アンカリング転移に伴う組織の変化
は、反射/散乱モードの切り替えに利用でき、
偏光板を必要としない記入デバイスが実現
可能である。 

表１: 異なる条件における組織のバリエーションと不連

続アンカリング転移に伴う変化 
 
加えて、本研究開始当初の不連続アンカリン
グ転移とは定義が異なるが、上記、光応答性
液晶デンドリマーについても、界面における
液晶の配向変化を与える系として、基礎的事
項を調べた。共鳴 SHG と全反射赤外吸収分
光(ATR-IR)スペクトルの測定を行い、界面に
吸着したデンドリマー分子の紫外光により
誘起されるコンホメーション変化と、それに
よりもたらされる液晶のオーダーパラメー
ターの変化、そしてその可逆性を捉えること
に成功した。また、液晶デンドリマーを添加
した液晶により作成されたドロップレット
中の、光誘起による配向変化について調べた。
これまでに、ネマチック液晶ドロップレット、
コレステリック液晶ドロップレットでは、光
の閉じ込めを利用した微小共振器によるレ
ーザー発振が報告されており(引用文献④)、
光による配向変化が誘起できれば、新たなフ
ォトニクスデバイスの発案に繋がる可能性
がある。ここでは、液晶デンドリマーの添加
されたネマチック液晶相、コレステリック液
晶相、スメクチック A 液晶相の形成するドロ
ップレットについて、光照射による配向変化
を観察し、いずれの液晶相においても可逆的
に配向を変化させられることを示した。また
同時に、見た目だけでなく、透過・反射スペ
クトルといった光閉じ込めに起因する光学
物性に変化が生じることも確認された。 

図８: 光応答性液晶デンドリマーを添加したコレステリ

ック液晶ドロップレットにおける配向変化 
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