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We studied thermal behavior of thermotropic liquid crystal materials by a high-sensitivity differential scanning 
calorimetry. We report the results of precise heat capacity measurements on two types of materials: antiferroelectric 
liquid crystal and bent-core liquid crystal. In the former case, phase transitions in chiral smectic-C subphases were 
investigated. It was found that the transitions observed are intrinsically first order with a thermal hysteresis and little 
thermal fluctuation. The effect of the thermal fluctuation from the smectic-A – smectic-C*α transition on the 
smectic-C*α – smectic-C* transition was examined. For bent-core liquid crystal, our study focused on the thermal 
property of the B4 phase exhibiting a novel helical nanofilament structure. A distinctive thermal behavior 
characterizing the B4 structure was obtained upon cooling. Moreover we investigated a mixture system of bent-core 
and rodlike molecules involving a nanophase-separated structure due to the asymmetric viscoelastic properties of two 
components. We show that the technique plays a very powerful role for the study of liquid crystalline systems.  
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1. はじめに 
 
高分子やコロイドなどのソフトマターは我々の身の回り

の様々な場面で使用されている重要な材料である。その中

でも，液体の流動性と結晶の異方性を併せもつ液晶もまた，

代表的なソフトマターとして知られている。1,2) 液晶状態を

示すための重要な要素は分子形状の異方性である。通常，

液晶特有の構造はナノスケールの異方的な分子が自己集合

化・自己組織化することによって形成される。この液晶相

の異方性はとりわけ光に対して大変興味深い性質を示し，

周知のように，ディスプレイ素子を代表として幅広く利用

され，現在では欠かすことのできない重要な材料となった。

また，階層構造をはじめとした様々な液晶の秩序構造は生

体とも深い関連があり，その仕組みを理解することは大き

な意義がある。これら液晶秩序は温度によって顕著に変化

し，さらに様々な分子形状によって多彩な相を示す。一般

に，温度に依存して液晶相へと変化する物質をサーモトロ

ピック液晶，系が複数の成分から構成され，温度に加え，

各成分の濃度によって液晶性が観察されるものをリオトロ

ピック液晶と呼ぶ。本稿で紹介する反強誘電性液晶および

屈曲型液晶はサーモトロピック液晶に分類される。 
温度の変化に応じて多彩な相を示す液晶は熱測定にとっ

て非常に魅力的な題材である。3,4) それにもかかわらず，応

用に直接関係する光学研究などに比べれば，液晶の熱物性

に関する研究はそれほど盛んではない。その一つの理由と

して，相転移の際に，液晶材料が示す熱異常が比較的小さ

いことが挙げられるであろう。最も利用されているのは

DSC であるが，汎用の装置はせいぜい相転移の有無を確認

するための用途に留まっており，物理を取り扱うに足るだ

けの精度をもった測定をすることはとても難しい。これま

での液晶の熱物性研究を振り返ってみると，相転移に関す

る物理的議論は断熱法と交流法による実験を通して行われ

ており，5,6)  著者らのグループでも交流法が主に使用され

てきた。その一方で，これらの手法は DSC と比べるとそれ

ほど一般的ではなく，液晶を研究している大半の研究者は

使用していない。そのためか，液晶相転移が光学観察のみ

で決定されることもしばしば見受けられ，熱的な情報は必

ずしも必要とされていないのが現状である。しかしながら，

液晶状態が温度に依存した熱力学的現象である限り，熱測

定を通して研究することは極めて直接的かつ自然なアプロ

ーチである。 
これらのことを踏まえると，高感度な DSC の活用は液晶

の研究にとって大きく役立つだけでなく，さらには研究結

果を通じて，熱測定の重要性を示すという目的にも適って

いると思われる。今回，我々は高感度 DSC を液晶材料の研

究に用いることによって，新しく分かったことに加え，こ

の手法の有効性についても紹介する。 
 

2. 実験装置 

 
本研究では，熱流センサとして半導体熱電素子を用いた

高感度 DSC を使用した。この装置は千葉大のグループが開

発したナノワット安定化 DSC 7,8)を参考にして京都工繊大

で設計・製作され，その設計に基づいた装置 9) を東工大で

使用した。また本研究では，液晶試料をヘリウム雰囲気中

で純金製の試料セルに密封している。その結果，酸化等に

よる試料の劣化を防ぐことができ，測定を繰り返しても再

現性の高いデータを得ることが可能である。つまり，高感

度 DSC の性能を発揮するためには，試料セルの役割も重要

であると言える。 
 

3. 基本的な液晶相 
 

液晶性を示す分子形状には様々な種類があるが，よく知

られている代表的なものとしては，円盤状や棒状などがあ

る。まず大まかなイメージをつかむために，ここでは非キ

ラルな棒状分子の代表的な状態（相）を Fig.1 に紹介しよ

う。一つ目はネマチック相（nematic, N 相）である。これ

は通常，分子の位置と向きがランダムな等方相（isotropic, 
Iso 相）から温度を下げた際に最初に観察される液晶相であ

り，分子の配向のみに秩序が生じている状態である。続い

てネマチック相の低温側にはスメクチック（smectic）相が

観察される。スメクチック相ではネマチック相の配向秩序

に加え，層法線に対して階層構造が現れる。しかしながら，

層内では分子は依然として秩序をもっていない。ネマチッ

ク相と並んでこのスメクチック構造も液晶材料において頻

繁に観察される。その中でも各層内の分子が層法線に対し

て平行な状態をスメクチック A（smectic-A, SmA）相と呼

ぶ。さらに低温側には分子が層法線について一定の角度傾

いたスメクチック C（smectic-C, SmC）相と呼ばれる状態が

現れる。なお，本稿で扱う内容は名称こそ多少違うものの，

反強誘電性液晶・屈曲型液晶共にスメクチック構造に関す

るものである。 

 
Fig.1  Phase behavior of achiral rodlike molecules.  

 
4. 反強誘電性液晶 

 
液晶分子にとってキラリティの効果は非常に重要な意味

をもつ。特に，不斉中心をもつ，すなわちキラルな棒状分

子が SmC 相を形成する場合，それは相のもつ対称性によっ

て自発分極を示すことが可能となる。これはまず理論的 10) 

に提案され，続いて実験的 11) に確かめられたことによって

大きな注目を集めた。その後，反強誘電性相（SmC*A）の

発見 12) により，キラル SmC 相に関する研究はより一段と

盛んになった。反強誘電性液晶についての詳しい解説は文  
献 13 にまとめられている。特に，反強誘電性液晶の興味

深い点は，多くの物質が反強誘電相に加えて様々な種類の

副次相を伴うことである。一般に，全てのキラル SmC 副次 

Fig.2 Helical structure of a chiral smectic-C phase (upper) 
[Adapted from ref.13] and schematic representations of 
intermolecular layer arrangements in SmC*α, SmC*, SmC*FI2，

SmC*FI1, and SmC*A phases (lower). [Adapted from ref.14]. 

isotropic nematic  smectic-A smectic-C
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相は Fig.2 に示したように，層法線方向に進むにしたがっ

て，スメクチックの層構造が徐々にねじれたらせん構造を

示し，全ての副次相はらせん周期の違いによって特徴付け

られる。これまでには SmA 相の低温側には，温度が下が

るにしたがって SmC*α 相，SmC*相，SmC*FI2 相，SmC*FI1

相，SmC*A相の順に５つの相が観察されることが知られて

いる。ここで SmC*α相は数周期の短いらせん周期をもつの

に対し，SmC*相は数百層からなる大きならせん構造を形成

する。どちらもらせん周期は温度に依存して連続的に変化

する。それに対し，SmC*FI2 と SmC*FI1 はそれぞれ 4 および

3 周期の構造をとる。最も低温側では 2 層周期の反強誘電

性相である SmC*A相が観察される。さらに最近では 6 層周

期の副次相 14) が見つかるなど，キラル SmC 副次相におけ

るらせん周期の多様な変化は反強誘電性液晶の研究を魅力

的なものにしている。これら副次相の中でも特に，SmC*α
相と SmC*相は同じ対称性をもっているという特徴がある。

そのため，SmC*α 相から SmC*相への転移は，よく知られ

た水の気液相転移と類似しており，一次転移から臨界挙動

への移り変わりが観察される可能性のある興味深い系であ

る。15) 通常，これら副次相に関するらせん構造の周期を決

定するための有効な方法は共鳴 X 線回折である。例として

SmC*α–SmC*相転移における共鳴 X 線回折によって得られ

たらせんピッチの振る舞いを Fig.3 に示した。試料は，本

研究でも用いた物質であり，Fig.4(D)のC10, C11およびC12
とそれらの混合物の結果である。このように試料の物質の

種類や混合比によって，転移点におけるらせんピッチが不

連続（一次転移）な様子から臨界点を経て連続的（超臨界）

挙動へと移り変わる様子が確認されている。  

 
Fig.3 Pitch evolution of pure compounds and mixtures of Cn. 
The temperatures are normalized to TAC. The dashed lines are 
used to mark jumps of pitch across the phase boundary. 
[Adapted from ref.15]. 
 
4.1 反強誘電性液晶に関するこれまでの熱測定 

さて，反強誘電性液晶に対するこれまでの熱測定の研究

について簡単に触れておこう。熱測定もまた様々な手法を

通じて研究が行われており，例としてこれまでに DSC，16,17)

断熱法，18) 交流法，19,20) 緩和法 15, 21,22)などが用いられてい

る。しかし現在までのところ DSC，緩和法，断熱法では熱

異常は検出されているものの，十分な精度のデータが得ら

れていない。交流法の研究は，SmA–キラル SmC 相転移の

臨界現象の理解に大きな役割を果たしたが，キラル SmC 副

次相間の相転移については検出できていない。これらの現

状を踏まえると，副次相間における転移は一次転移である

ことが予想される。それに加え，緩和法と交流法の組み合

わせから SmC*α–SmC*相転移では非常にゆっくりとした熱

緩和現象が存在することが予想されている。15) しかしなが

ら，これらを直接的かつ正確に観察した報告例は知られて

いない。 

4.2 幾つかの異なる光学異性体についての測定 

今回，我々は Fig.4 に示された液晶材料について実験を

行った。C11 と C12 はどちらも同じ光学活性をもったエナ

ンチオマーが使用され，C11.04 は C12 と C11 が重量比にし

て 4：96 の割合で混合された試料である。Fig.5 は Cn（n = 
11, 12, 11.04）についての DSC の結果である。Cn は先ほど

述べた 5 つすべての副次相をもっており，その相系列は

SmA↔SmC*α↔SmC*↔SmC*FI2↔SmC*FI1↔SmC*A である。

グラフから容易にわかるように，高感度 DSC によって，反

強誘電性液晶の示す全ての相転移が検出されている。最も

高温側からデータを眺めると，まず SmA–SmC*α 相転移が

観察される。その様子は交流法の結果 15,19,20) と同様に転移

点を挟んで非対称な振る舞いを示している。 
続いて SmC*α–SmC*相転移に注目をする。これについて

はFig.3にも示したように共鳴X線回折の結果があるため，

両者を比較することが可能である。得られたデータを見る

と，C11（Fig.3 の△印）は転移点でらせんピッチが不連続

に変化し，C11.04（×印）ではその不連続さがおよそ消滅

していることが分かる。それに対し，C12（□印）では連

続的に変化することが見て取れる。これらの事実を踏まえ

て，DSC の実験結果と比較してみる。まず C12 はピークの

形状が丸まっているが，他の C11 と C11.04 では発散的な振

る舞いをしている。続いて熱履歴に関し調べると，C12 と

C11.04 についてはそれが観察されないのに対して，C11 で

は20 mKほどの熱履歴が観察され一次転移であることが確

かめられた。これらの結果は，共鳴 X 線回折の結果と非常

によく対応しており，SmC*α–SmC*相転移における臨界点

の存在を熱測定によって確かめられたことになる。また熱

履歴の減少と共に，SmC*α相の温度幅が縮小していること

も明らかになった。 

 
Fig.4 Antiferroelectric liquid crystal compounds used in this 
work. (A) MHPBC (B) MHPOBC (C) 11OHFBBB1M7 
(11OHF) (D) nOTBBB1M7 (Cn, n=11,12) (E) LN36. 
[Adapted from ref.9]. 
 
さらに低温側の SmC*–SmC*FI2–SmC*FI1–SmC*A 相の間

では，転移は先程の SmC*α–SmC*相転移とは異なり，前駆

現象を伴わないスパイク状の鋭いピークが観察されている。

また熱履歴もありこれらは明瞭な一次転移であることが確

かめられた。一次転移であることは既に主張されていたが，

転移が熱揺らぎを伴わずに起こることをデータとして直接

示したことはこれが初めてである。また SmC*FI2–SmC*FI1

相転移における熱異常は他と比べて非常に小さく，転移に

際し大きなエネルギーを必要としないことが分かる。この

ように高感度 DSC を用いることによって，より正確なキラ

ル SmC 副次相の相転移の観察が可能になった。 
しかしながら依然として， SmC*α–SmC*相転移の様子を

変化させる要因についての理解がなされていない。そこで，

SmC*α–SmC*相転移を示す他の物質についても実験を行っ 
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た。その様子が Fig.6 に示されている。まず LN36 では，先

ほど紹介した 5 つの副次相のうち SmC*FI2 相が現れず，相

系列は SmA↔SmC*α↔SmC*↔SmC*FI1↔SmC*Aとなる。一

方で，11OHF では SmC*FI2，SmC*FI1，SmC*A 相の 3 つが存

在せず，SmA↔SmC*α↔SmC*である。我々は SmC*α 相の

温度幅に注目したため，Fig.6 では SmA–SmC*α相転移温度

を基準にしたデータを示してある。LN36 と比べて 11OHF
は SmC*α相の温度幅が広いことが特徴である。データを見

ると明らかなように，SmC*α相が広い 11OHF では SmC*α–
SmC*相転移は熱履歴をもったデルタ関数的な熱異常を示

している。一方で，11OHF に比べると SmC*α相が狭い LN36
では C11.04 のように発散的な振る舞いが得られている。以

上で得られた傾向を SmC*α相に注目して考えると，C12 の

ように SmC*α 相が狭い範囲で観察される場合に超臨界的

な挙動が得られ，11OHF のように温度幅が十分にある場合

にはスパイク状の一次転移となることを推測させる。 

 
Fig.5  Excess heat capacity near the SmA–SmC*α–SmC*–
SmC*FI2–SmC*FI1–SmC*A phases. Dashed line shows the 
background contribution. The insets (A), (B) show the enlarged 
views near the transition for C12. [Adapted from ref.9]. 
 

Fig.6 Heat anomalies near the SmA–SmC*α–SmC* phase 
transitions. Closed and open circles show heating and cooling 
runs. TAC shows the SmA–SmC*α transition temperature. The 
inset shows the SmC*–SmC*FI1–SmC*A phase transition for 
LN36. [Adapted from ref.9]. 

 
4.3 光学純度の影響 

確かな情報を得るために，我々は異なる光学活性の物質

を混合し，系の光学純度を変化させて実験を行った。反強

誘電性液晶の光学純度に関する研究は広く行われており，

異性体過剰率の値によって物質の示す相系列は顕著に変化

することが知られている。加えて，いくつかの代表的な化

合物については相図も得られている。ここで用いた試料は

MHPOBC と MHPBC と呼ばれるものである。MHPOBC に

ついては Sigma Aldrich 社から購入したものを更なる精製

はせずにそのまま使用している。23) 相図は文献 17) で確認

することができる。 

Fig.7 Heat capacity behavior of various MHPOBC 
enantiomeric mixtures upon cooling. Data points are plotted 
with lines connecting them. For X = 0.52, the SmC*–SmC*A 
transition is observed ~384.5 K (not shown). It is to be noted 
that the X = 1.00 denotes 99 % purity of (S)-enantiomer. 
[Adapted from ref.9]. 

 
 その結果を Fig.7 に紹介する。ここで X とは購入した S

体の重量濃度である。23) 結果は降温時に得られたものが示

されている。高温側から確認すると，SmA–SmC*α 相転移

の熱異常が観察されている。それに対して，SmC*α–SmC*
相転移は X=1.00 の時には非常に鋭い形をしているが，R 体

の割合を増やしていくとピークの高さが減少しブロードに

なることがわかる。またピークの形状の変化の際に，SmC*α
相の温度幅は小さくなっている。MHPOBC の SmC*α–SmC*
相転移における熱異常で観察された振る舞いはラセミ化し

ていない系における結果と同じであり，この傾向は SmC*α–
SmC*相転移一般に対して成り立つということができるで

あろう。即ち，物質のもつキラリティの強さに依存して

SmC*α 相の温度範囲が変化するため，SmC*α–SmC*相転移

の様子も変化していると思われる。但し，キラリティの強

さが直接熱異常の形に影響しているとは考えにくく，これ

らがどのような要因で起きているかを考えることは重要で

ある。これに関連し，我々は SmC*α–SmC*相転移の熱異常

がSmA-SmC*相転移の熱異常の裾の上に見られることに注

目した。つまり言い換えると，SmC*α–SmC*相転移の付近

では，すでに液晶分子は SmA 相へ転移するための熱揺ら

ぎをもっていることを意味している。この揺らぎの効果が

SmC*α–SmC*相転移についても影響していると考えるのは

極めて自然である。例えば，11OHF の場合，SmC*α相の温

度幅は他の場合と比べて広く，さらには SmA– SmC*α相転

移の熱異常も小さい。そのため，二つの相転移は完全に分

離され，SmC*α–SmC*相転移の熱異常は他のキラル SmC 副

次相間の相転移のように，揺らぎを伴わない鋭いピークを

示したのだと考えられる。 
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さて，以上の考察は反強誘電性液晶のキラル SmC 相間で

観察される一連の傾向を説明することができる。実験結果

に従うと，キラル SmC 副次相間での相転移は本質的には一

次転移となる。スパイク状のピークは転移に際して熱揺ら

ぎがないことを示している。ここでは物理的な話になるた

め省略するが，一次転移の性質は相の対称性からも議論可

能である。ただし，実際にその一次転移の振る舞いの様子

が分かったのは高感度 DSC の利用によるものである。 
 

5. 屈曲型液晶 
 
続いて屈曲型液晶について紹介しよう。屈曲型液晶とは

Fig.8(a)に示したような「く」の字の形をした分子が示す液

晶相のことを指す。24) 一般的に屈曲型液晶分子はその折れ

曲がった形状によって，棒状分子とは異なるパッキングを

選択し，Fig.9（左）のように一列に揃いやすい傾向がある。

そのため，屈曲型液晶はスメクチックの層状構造を形成し

やすい。これは直感的にも明らかであろう。このように屈

曲型分子では分子の長軸方向の回転が分子形状によって阻

害されマクロな自発分極を示すことが可能となる。したが

って屈曲型分子もまた，強誘電性・反強誘電性を示すこと

が可能である。24) しかしながら，両者の強誘電性の発現機

構には大きな違いがある。棒状分子の場合には，自発分極

はキラルな分子が傾くことに由来するものであり，分子の

傾きと分極には密接な関連があるのに対して，屈曲型分子

では分極と分子の傾きには関連性がない。即ち，Fig.9（右）

に示されているように，分極の向きを変化させずに傾く方

向を変化させることが可能である。そのため，屈曲型分子

のスメクチック相が層法線に対して傾きスメクチック Cの

状態になった場合，傾く向きによって相はキラルな性質を

もつ。このように，屈曲型液晶は非キラルな分子がキラル

な相を示すことが出来るという点で棒状分子の強誘電性液

晶相とは異なる。これらの興味深い性質によって屈曲型液

晶は大きな注目を集めており，現在では液晶材料の中で大

きな位置を占める分野となっている。 

なお，“屈曲型”（分子）を表す英語は Bow-shaped, Banana- 
shaped, Bent-core（molecule）など，いずれも B から始まる

ことから，屈曲型分子に特有の液晶相については B1, B2, 
B3 のように B を付けて呼ばれている。現在では B1 から

B7 相まで存在することが分かっており，その中でも本稿で

は B4 相についての研究を紹介する。 
 

 
Fig.8 Molecular structures of a bent-core molecule (P8OPIMB) 
and a rodlike molecule (5CB). 

 
5.1 B4 相 

B4 相そのものの存在は屈曲型液晶の強誘電・反強誘電性

が発見された当時から知られていた。24) しかしながら，そ

の詳細な構造については分かっておらず，ようやく最近に

なり，凍結割断レプリカ法による電子顕微鏡観察（FFTEM）

を中心とした実験から B4 相がヘリカルナノフィラメント

構造 25) をもっていることが明らかになった。その様子が

Fig.10 に示されている。これに関し簡単に触れておくと，  

 

Fig.9 Polar structures (left) and definition of chirality in tilted 
smectic phase (right) of a chiral bent-core molecules. [Adapted 
from ref.24] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.10 Schematic illustrations and freeze-fracture transmission 
electron microscopy (FFTEM) images of the helical 
nano-filament structure. [Adapted from ref.25]. 

 
B4 相はまずスメクチック層構造をもっているがそれがキ

ラリティの効果によってねじれる事によってフィラメント

状に存在しているというものである。このような構造は通

常の棒状分子では観察されることはない。 
 

5.2 屈曲型分子と棒状分子混合系 

当然のことながら，B4 相の構造が決定されるまでにも，

様々な実験がなされてきており，その過程で興味深い現象

が報告されている。その中でも，共同研究をしている東工

大の竹添・石川研究室のグループでは B4 相の状態にある

屈曲型液晶に，Fig.8(b)のような古典的な非キラルの棒状分

子を混合させた系に注目して実験が行われてきた。その系

の相図を Fig.11 に示した。研究の結果，B4 相のキラルドメ

インの拡大や新しい相の発見，26) 光学活性の増大 27)などの

B4 相に関する興味深い性質が明らかになった。さらには著

者のグループでも熱測定を通してこの系に関する研究が行

われてきた。特にこれまでは B4 相そのものよりも B4 相の

作るネットワークに閉じ込められた棒状分子の振る舞いの

変化について研究が行われており，それによると B4 相の

構造中では棒状分子の等方-ネマチック相転移の一次転移

性が消失し，臨界点が観察されるなどの結果が得られてい

る。28) これらの現象はその後，フィラメント構造の発見に

よって，棒状分子と屈曲型分子がナノスケールでは相分離

していると理解されるようになった。29) その後も引き続き

精力的な研究が続けられている。 
そこで，我々もまた，高感度 DSC の利用を開始後，再び

Fig.11 の系に注目し，測定を行った。30) 使用された屈曲型

液晶は P8OPIMB [Fig.9(a)]と呼ばれ，我々の熱測定から得

られた相系列は Iso-B2-B4 である。棒状分子には

5CB[Fig.9(b)]が使用された。本実験では，以前に交流法を

中心にして行われた実験結果と比較するだけでなく，特に 
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Fig.11 Phase diagram of a binary mixture of P8OPIMB and 5CB. 
The chemical structures of the constituent molecules and 
cartoons of the phase structures are also shown. [Adapted from 
ref.27]. 

Fig.12 DSC curves for pure P8OPIMB as a function of the 
temperature. The temperature scan rate was ±0.05 K/min. 
[Adapted from ref.30]. 

 
B4 相が形成される際の振る舞いに焦点を当て，さらに棒状

分子混合による屈曲型分子への影響を調べることにした。 

 

5.3 純粋な P8OPIMB の結果 

Fig.12 に高感度 DSC による結果を示す。温度走査速度は

±50 mK/min である。昇温過程を見てみると 430 K 付近に

B4 相から B2 相への転移に伴う熱異常と，440 K 付近で B2
相から Iso 相への熱異常がそれぞれ観察されている。その

一方で，試料を Iso 相から降温していくと，最初に Iso 相か

ら B2 相への異常が観察される。熱異常には明らかな熱履

歴があり，一次転移であることが分かる。さらに B2 相か

ら B4 相への転移では昇温時とは大きく異なる様子が観察

された。通常の液晶相転移とは異なり，熱異常が数多くの

スパイク状のピークとして観察された。この振る舞いは

DSC の走査速度をそれぞれ 100 mK/min と 25 mK/min にし

た場合にも同様に観察された。そのため，得られた特異な

振る舞いは B4 相に特有のものあると考えられる。先程述

べたように，B4 相はフィラメント相であるため，これはフ

ィラメント形成と関連した現象である。一方で，これらの

ピークがフィラメント形成そのものに対応していると考え

るのは現実的ではない。これはドメインの核形成・成長に

対応していると考えられる。また 340 K から 360 K にかけ

て，もう一つブロードな異常がみられるが，こちらについ

ては交流法を用いても検出できる。恐らくこれは室温でも

B4 相が結晶相へと転移できないことと関係しており，文献

にあるように，分子の動きが凍結されガラス化する 29) こと

によるものであると考えられる。 
 

Fig.13 DSC curves for P8OPIMB/5CB mixtures on cooling with 
-0.05 K/min. Insets (a) - (d) show enlarged views near heat 
anomalies. [Adapted from ref.30]. 

 
5.4 棒状分子を混合した時の結果 

 一方で我々はさらにこのP8OPIMBに棒状液晶を入れた

系についても実験を行った。棒状液晶として 5CB を加えた

ときの DSC の結果が Fig.13 に示されている。なお，ここ

で X は棒状分子の重量比である（即ち X の値を 100 倍した

数値が Fig.11 における横軸の濃度となる）。予め述べてお

くと相図にも示されているように，5CB は室温でネマチッ

ク（N）相をもち，約 308 K 付近で Iso-N 相転移を示す。そ

の振る舞いは単一のピークとして観察される。ここで示し

た様子は全て降温測定によって得られたものである。結果

を見ると，低温側では 5CB の Iso 相から N 相への転移が見

られている。それに対して高温側では屈曲型分子で観察さ

れた特異な現象が依然として見られている。Fig.11 の相図

を見ると分かるように，これらの混合比では B2 相は既に

消滅しているため，相転移は Iso 相から B4 相へと起きてい

ることになる。Iso 相では系に液晶秩序はすでに存在せず，

屈曲型分子と棒状分子は完全に混ざり合っている。そのた

め，観察している現象は，ランダムな状態の屈曲型分子が 
B4 相を形成するときの様子である。したがって，この多数

のスパイク状のピークは B4 相の形成に特有のものである

といえる。続いて，これらの現象の再現性についても検証

を行った。その様子が Fig.14 に示されている。Iso 相から

降温していくと，その定性的な振る舞いは同じではあるが，

ピークが現れる場所や大きさには再現性が無いことが分か

る。これらのことは Iso 相へと転移した際にフィラメント

の構造が消え，降温によって再び B4 相のネットワークが

形成される際には，最初と異なる様子になることを示して

いる。つまり，ピークは B4 相の形成と深く関係しており，

B4 相が形成されるたびにその詳細な構造が変化している

ことを示唆するものである。 
ここで注目すべきは，棒状分子を混ぜた際に屈曲型分子

の振る舞いが観察されているという点である。驚くべきこ

とに，実験をした限りでは棒状分子の質量パーセント濃度

が 80 %程度を占めるような試料でさえも屈曲型液晶の影

響が依然として観察されている。このことは，顕微鏡で組

織を観察した場合，屈曲型分子と棒状分子は良く混ざり合

っているように見える 26) が，実際には両者は相分離してい

るということを裏付けるものである。つまりナノスケール

での相分離であることが熱測定からも確認された。 
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Fig.14 DSC curves for different scans near the Iso–B4 phase 
transition for X=0.50. The data shown as open circles are 
followed by those shown as closed circles. Both measurements 
are carried out with -0.05 K/min. [Adapted from ref.30] 
 

最後に，なぜ相分離するのかということについても議論

してみたい。これは両者の分子の運動性に着目することに

よって議論することが可能である。現在の系の場合，B4 相

が形成される温度で棒状分子は液体相である。つまり，屈

曲型分子は自己組織化し B4 の秩序構造を形成しようとし

ているが，もう一方の棒状分子についてはその傾向がない。

このように両者の粘弾性などが非対称な場合に，相分離後

のネットワークはより動きの遅い成分のものになると考え

られる。31)  つまり，ここでは粘性の大きなフィラメント

構造が優先的にネットワークを構成することになる。Iso
相ではどちらの分子もランダムに混ざり合っていることを

考えると，相分離は屈曲型分子の相転移によって粘性が急

激に変化したことが影響していると考えられる。これもま

た粘弾性の非対称さによる相分離の一例として考えられる

であろう。 

6. まとめ 
 
 本稿では半導体熱電素子を用いた高感度 DSC 測定の応

用例として，反強誘電性液晶と屈曲型液晶の研究を紹介し

た。前半では反強誘電性液晶の示すキラル SmC 副次相間に

おける相転移が，本質的には熱揺らぎを殆ど伴わない一次

転移であることがわかった。また後半では屈曲型液晶の B4
相において特徴的な熱異常が観察されることを示した。こ

れまでに二次相転移には交流法が多大な役割を果たしてい

たが，ここで紹介したように，一次・二次転移によらず熱

量を直接評価する高感度 DSC は，交流法に対して現時点で

は最も相補的な役割を果たすといえる。今後の液晶材料の

熱物性研究に大きな役割を果たすことが期待される。 
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