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§ 1．　 液晶一 どこが面白い ？

☆ 「液晶は beautifulで mysterious だか ら大好きだ 。 」 P．G．　de　Gemes 零）
：The　Physics

　 of 　Liquid　Crys　tals 初版 （1974）序文 ［
’ ）　1991年度ノ ーベル物理学賞受賞者］

☆ 「液晶ディス プ レ
ー競争力　米、強化 へ 国家計画 。 国防総省中心5年で 600億円 。 」 朝 日

　新聞 ：1994年4月30日朝刊見出し。

☆ 「 「複雑液体」 は、最近い ろい ろの 形で 脚光 を浴び出 して お り、 Physical　Reviev誌で

　も 、 1990年か ら
L

っ のセ クシ ョ ン として 分類され る よ うにな っ
・
た。」 米沢富美子 ：固体

　物理 1994年4月号 蕩鍛 塗の 勿理 特集号 p．1 「複雑液体一 こ こが面 白い 」

　 「複雑液体 」 或 はその 同義語と して 「ソ フ トマ テ リアル 」 と呼ばれ る分野 ［液晶 ・高分

子 ・ 生体膜 ・ コ ロ イ ド・エ マル ジ ョ ン ・ゲル ・等々］が，い ま世界的に物性物理学の新 し

い 研究対象として注 目を集めっ つ ある 。 それ は何故だろ う？

　物理現象の面白さは古 くか ら関心 の 的だ っ た。1888年植物学者 ライニ ッ ツ ア
ーが液晶状

態を発見 。 以来、その多彩さ ・思 いがけ無さの発見が近年加速鵞れて い る 。 de　Gennesの

本ば第2版 （1993）で 初版の 倍近 くの ペ ー ジ数にな っ た 。 そ もそ も、 人間 はじめ生物の 体は

ソフ トマ テ リアルで 出来て い る 。 筋肉は高分子だ し生体 膜は液晶だ 。 生物機能の カギを握

る の はソ フ トマ テ リアルである 。 また人間は地球上 に現われたその 時か ら、 ソフ トマ テ リ

ア ル を着物 ・食べ 物 として 生きて 来た 。 重要で ある こ とは良く判 っ て い た 。 化学者 ・生物

学者 ・技術者は昔か ら面白が っ て研究 して来左。

　複雑すぎる と敬遠して 来た物理学者が 、 何故い ま関心を持ち始めたの か ？こ こ2〜 30年

の 間 に 、 物理 学者が複雑 な系を捉える方法を 身にっ け始め 、 物理 の 問題 として 何とか扱え

そ うだ とい う期待が 出て来た 。 研究手段として の コ ン ピ ュ
ー

タ
ーの役割 も増大 して い る 。

こ の 期待の 実現は若手の活躍にかかっ て い る 。

　一方、工 業材料として の 開発要求が液晶研究 を引 っ 張 っ て来たため 、研究が応用に偏 っ

て い る （研究費や人材の 使われ方も）こ とも否めない 。 しか し指摘されて い る 液晶の 応用

可能性30項目以上 の うち 、 実用化されて い る の は僅か 2〜 3項 目のデ ィ ス プ レー技術に過

ぎない 。
い くら豊かな応用可能性があっ て も総合的 ・基礎的研究が伴わ な ければ実現は遠

い 。 こ の 面で も、 旧来の 常識に捉われな い 若手に よ る breakthro  h が望 まれ る 。
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§2 ．液晶をどう捉えるか ？

　結晶中で は構成要素 （分子 と呼ぶ ）の重心 は 3 次元 周期格子上 に規則正 し く配置 され て

い るが 、 液体で は分子重心の配 置は無秩序で ある 。 こ の 違い は X
’
線回折パ ター ンで 明瞭

に示 される。分子が異方 的な （細長 い或 は平べ っ たい 〉形の 場合 に 、 中間状態 と して

（1）重心の配置は無秩序で 、 方位が 1方向に揃っ た状態 （ネマ チ ッ ク相） 、

（2）分子方位は 1方向に揃い 、重心が 1次元又 は 2 次元の 周期的配列 を した状態 （ス メク

チ ッ ク相又 はコ ラムナ ー相）が ある 。 これ らを液 晶状態 （又 は 中間相）と呼ぶ 。

　液晶状態は、通常の低分子 の い わゆる液晶のほ か に、生体高分子溶液 、 生体膜 、 界面活

性剤一水 系 、 コ ロ イ ド溶液、高分子液晶な どさ まざまな系で 普遍的に見 られる 。

　液 晶は 力学的に は流れる液体で ある 。 複雑な構造をもっ た液体 とい う意味で 、 複雑液体

とも呼ばれる 。 以下一番基本的な液晶状態で あるネマ チ ッ ク相を 中心に考える。

［配向ベ ク トル と秩序パ ラメ
ー

タ
ー］

　液晶状態で は物性が方向によ っ て異なる 。 液晶 二 異方性液体。例えば液晶の磁化率 （反

磁性）は 、 ある方向で最大値 x “をとり、そ れ と直角な方向で最小値 x よ をとる。液晶中の

各点 r で 磁化率最大の方向を単位ベ ク トル n で 表す。 n を配向ベ ク トル とい う。　 n の 方 向

と
一 n の方向は同等で ある 。

　 Xa ≡ Xu
−

X ⊥ とい う量を考えてみ よ う。　 Z 、 はネマ チ ッ ク相で は ≠0だが温度を上 げて

等方相 （普通 の 液体相 ：分子の重心配置 も方位 も無秩序等方的）になれ ば 、 0にな る 。

そ こで 、 x 。 をネマ チ ッ ク相を 表す秩序パ ラ メーター と見做 して も良い が 、 そ の 代わ りに

X 。 ／ n （Xl
−

Xt ） ≡ 5を使う 。　 Xl と Xt は 、 分子長軸に平行及び垂直な方向の 1分子

当た りの 磁化率 、 n は液 晶の分子 数密度 。 す ると 、
　 Sは分子 の長軸が n の方向に どれ ほ ど

揃っ て いる かを表す配 向の 秩序パ ラメ
ー

タ
ーで ある 。

　　　　　　　　5 一 赫 蓄、

P ・ （・ ・ s θ 1）〉　　　　　 （1）

但 し、 θ 重は i番目の分子の長軸が n となす角 、 Mt 全分子数 、
　 P2 （x ）は 2次のル ジ ャ

ン ドル 関数 。 〈 ・・〉 は熱平均 。 S は n を
一 n に変 えて も変 らない 。

　温度 T 。 以上 で S ニ 0 （等方相） 。 ネマ チ ッ ク
ー

等方相転移 （1次温度相転移） 、 温度 T 。

を澄明点（cleari   point）とい う 。

§ 3 ．棒状分子系の 統計理論

［相転移の現象論 ：は じめに相転移あ りき］
一様なネマ チ ッ ク相 ： n は至 る所一 定。 単位体積当た りの 自由エ ネル ギーが

　　 F ＝ const ．十 （a ／2）　（T − To丿　S2 − （b／3）S3 ≠（c ／4）S4　　　　（2）

一 241 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

講義 ノ
ート

と書かれる とす る。　（ラ ンダウ ・ドジ ャ ン展開） a ， b ，
　 C ，

　 T 。は正 の
一

定値 ，

　 Tは温

度 。 方程式 ∂F ／ ∂ S ＝ 0 を解いて 、 自由エ ネル ギー を最低にする状態 を求め よ 。

［解］ T．＞ T 。
≡ T 。 ≠2b2 ／9ac で 5 ＝ 0→ 等方相 、

　　　公≦ Tcで 5 ＝ ・b／2c 　Il≠ 彑一4ac （T − To丿ノ
ユ／ 2

］≧ S 。 2＝ b／30
　　　→ ネマ チ ッ ク相 。

　　　T ＝ T 。で 1次温度相転移 。 転移の潜熱 Q 。

＝ 2a 　b2　T 。 ／9c2

［相転移の 分子論 ：何故液晶にな るか ？］

　分子 間の 引力ポテ ン シ ャル ： （Maier−Saupeの 分散力モ デル ：1959）

　　　　σ 1 ’
＝ ＝ − C （r ・ j）− A （r ，，）P 、 （rcos　0 、

　j）　 　 　 　 　 　 　 （3 ）

　分子は剛体 の棒で ある ： （Onsagerの 斥力モデル ：1942， 1949）

．ポテ ンシ ャ ル

　　　　　　　　　　　　＋ O 。 ： i
， 」分子が交差する場合

　　　　　　 φ u
＝ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4）

　　　　　　　　　　　　UiJ ：その 他の 場合

で 相互 作用す るN 個 の 剛体棒状分子か らな る系は、引力ポテ ン シャ ル が 低 く、 packi  

entropy ：Σ → Vklog ｛V − Nv 。 ． ／2｝が大きい状態として 、低温 ・高密度で ネマ チ ッ ク

相を実現す る 。 v 。 、 は 2分子間の排除体積の 平均値 。

［平均場近似理論］

F／Nk 　T ＝ const ．　十 ∫　f（X ‘）ln　f（X ，）d − £

　　　　
一 （1／2）∬ 」f（X ，）f（Xj ）b （X ， ， 　Xj）dX ，

　d　X ，　　　　　　　　　（5）

但 し 、 X 、
＝ （Xt ，

　yl ，
　Zi ， θ 量，φ 1，th　i）

　　　　　　　　　　　　 − 1 ：i， ノ分子が交差する場合

　　　b （X ， ， 　X ，）＝ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　　　　　　　　　　　　
− U ，J／kT ：その他の場合

一
体分布関数 f （X ，）を 自由エ ネルギー極小の 条件

　　　　　　　　　δ F ／δ f ＝ ＝ O

か ら求め，相転移 を論ぜ よ 。

［解］ f ＝ f（θ 、）［輌対称］ ， 分子を長さ L ≠D
． 直径D の 剛体冠球円柱 とすると、

　r ≡ A ／kT ＋ 5 π n △ v ／32≧ r 。
≡ 4．54の場合 、　 Sは self 二consjstent 　equation

　　　　　　　　　　S ＝ ∫1 （r5 ）／∫o （rS ）

か ら求め られる （ネマ チ ッ ク相） 。 但 し 、

　　　　　 ∬n （η）≡ ∫exp｛η P ， （x ）｝｛P ， （x ）｝
ndx

，

　　　　　A ≡ n ∫A （rlJ）drlj ，
△ y ≡ 21）L2

とおい た 。 結果 の要点は

（n ＝ 0，1）

（7）

（8 ）
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　 r ＜ r 。 の 場合は S ＝0 （等方相）。

　P ＝ ＝ r 。 で 、ネマ チ ッ ク
ー

等方 （N−1）1次相転移 。 温度相転移く，thermotropic　P．　T，）も濃

度相転移（lyotropic　P．　T．）も有 り得 る。転移点で は 、　 S ・ ＝ S 。
＿40 ．43

，

　　転移エ ン トロ ピーは 、 Qc／Tc ＝ O．　83（1・− 5π 　n △ v ／32　r 。 ）cal ／皿ol ．deg．

実験値は　Sc＝ O．　2〜 0．4、　N−1 転移エ ン トロ ピー〜0．5cal／ml ．deg．

　この ような、極め て単純だが本質を突い たモデル化 と平均場近似の理論によ っ て、広い

範囲の 液晶の 性質が 良く理解出来る こ とが示 される。

§ 4 ．高分子液晶

［捧状生体高分子の 溶液］

　タバ コ モザイ ク ビール ス （TMV），ポ リペ プチ ド（PBLG、　etc ．．）， 核酸（DNA ）な ど生体高分子 は

適当な溶媒の 中で 剛直な棒状の形を取 り、そ の溶液は或る濃度以上で 液晶相 （ネマ テ ィ ッ

ク相 、 1コ レス テ リッ ク相 、 ス メクテ ィ ッ ク相 、 コ ラム ナー相等）にな る． これ らの 濃度相

転移は前節の 剛体棒モ デル 分子論でかな り良く理解で きる 。

［屈 曲性主鎖型高分子液晶］

　棒状低分子 （モ ノマ
ー とい う）が 鎖状に 1囲固重合 した （M 》 1）高分子 ノ》岡 （N 》 1）の

系 も液晶にな る 。

一
本の高分子の形 は ぐに ゃ ぐに ゃ折 れ 曲が っ た ランダムな もの （その 詳

細はまだ良く判っ て い ない ）で も 、 全体で M ハ膕 の モ ノ マ
ー

の
一体分布関数 f（X ，）は液

晶の 特徴 を示す 。 棒状低分子の 系 と違 うと ころ 1よ モ ノ マ
ーが互 い につ なが っ て い て 自由

な回転が出来なくな っ て い る ことで ある 。 モ ノマ
ー

を 、 長 さ L 直径 D の剛体円柱 とし、 モ

ノマ ー間の相互作用ポテン シャ ル は （4） と同じと仮定すると 、 高分子 系の 自由エ ネルギ
ー 、F は平均場近似で 、

　F ／MNk 　T ＝ constl 　十　（L ／41 ）∫｛▽　f（濯）｝
2
／f（X ）dX

　　　　
− （1／2）∬f （．X）f （ぎ ）b （X ， 　2墅ご）（ゴXdX 　　　　　　　　　　（9）

と表され る。 こ こで 、高分子を 曲げ弾性率 κ の 弾性的ひ も と見倣 し 、 1 ニ 2 κ ／kT は一個

の 高分子 の持 続長、ML 》 1と仮定して いる 。　 （9 ）式の右辺第 2項
．
（エ ン トロ ピー項）

は （5）式の 対応する項 と形が違 っ て い る 。 これ は高分子で はモ ノマ
ー

の 回転が 制限を受

ける た めで ある 。 　 ［こ の 項の 形 は ！（hokhlov−Semenov（1981）に よる ． ］

　 こ の F を使 っ て論 じると、高分子 系の N− 1 相転移につ い て 、

　　P 〃 L ニ 13．3 で 1次相転移 （濃度相転移或 は温度相転移）が起 こ り、 相 転移点で の

ネマ チ ッ ク配 向秩序パ ラメーターの値は S 。
＝ 0．357，転移の潜熱は 、

　　 Qc＝ − 0．　OMAM ｛1 十 」乙　（k 　Tc）
2
／2 κ A ｝

で 与えられる 。 但し r は §3 で 定義した もの と同 じ 、 Tc は相転移条件か ら決 まる転移温
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度。

　十分長い （重合度M が大きい ）屈曲性高分子鎖系で は 、 N−1相転移温度や相転移濃度が

重合度 M ；：依 らず一
定値 にな るな ど 、 種 々 の 特徴が こ の 理論 によ っ て 良 く理解出来る。 し

か し、平均場近似理論だけで は、相転移に 当た っ て 個々 の 高分子鎖の 形態が どの よ うに変

化す るかにっ いて は何にも言えな い 。 同じモデル に基づ く計算機シ ミ ュ レー シ ョ ンに よれ

ば、 ネマ チ ッ ク相で は配向秩序パ ラ メーターの成長にっ れて 、 高分子の慣性半径が異方的

にな る こ とが見 られる 。

　この よ うに液晶秩序の特徴を分子配向秩序パ ラ メーターで 表現す るな らば 、 そ の 基本的

な とこ ろ は 、 比較的簡単な分子モ デル と平均場近似を用 い た理論に よっ て捉える こ とが出

来るよ うに見え る。 講義で は 、 具体的な実例に即 して 、 これ らの こと を話 して みた い 。
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