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異方性粒子 に よ る液晶相転移
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「分子 の どの よ うな性質が マ ク ロ な液晶秩序 を形作 っ て い る の か ？」 と

い う命題 に 対す るア プ ロ ーチ と して 圧 カー定の もとで の 分子動力学法に

よ る計算機 シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を行 う。 こ こ で は
， 液晶相 出現 の 必要条件

の
一

つ で あ る
”

形状 の 異方性を もつ
”

とい う特徴だけ で ，どこ まで 液晶

相お よび液晶相転移 を記述で きる か を明 らか に す る こ とを 目的 と して い

る 。 形状 の 異方性 の み を考慮 した単純なモ デ ル で も結晶か らス メ クテ ィッ

クお よび ネマ テ ィッ ク液晶を経て等方性液体に相転移 する こ とを示す 。

　 液晶相 は
， 液晶デ ィス プ レ イ に使用 され る低分子液晶物質の み な らず，コ ロ イ ド粒子，

高分子 ，
タ バ コ モ ザ イク ヴ ィ

ール ス
，
DNA な どさまざまな物質お よび階層にお い て現れ

る状態 で あ る 。

　 液晶相 を示 す多種多様 な物 質の なか か ら最低限必要 とお もわれ る条件 を抽出して くる

と構成要素の 形状が 異方性 を持 っ て い る とい うこ とが 重要であ る と思 わ れ る 。 そ こ で我 々

は
， 構成す る要 索が

”

形状 の 異方性 を もつ
”

とい う特徴 だけで 多体系の 効果 に よ りどこ ま

で複雑 な液 晶を発現 しうる の か を明 らか に す る こ と を目的 と して コ ン ピ ュ
ー

タ ・シ ミ ュ

レ
ーシ ョ ン を行 っ て い る 。 こ れ は

， 単緯液体の 構造お よび 性質 を決め る の に排 除体積が 重

要な役割 を果 た して い る こ とと同 じ よ うに，複雑液体の
一

つ で あ る液晶にお い て も異方的

な排除体積の み を考慮 した斥力モ デ ル が リフ ァ レ ン ス ・シ ス テ ム とな りうるか とい う問い

で もある 。

　 こ うした排 除体積の 効果 に よ っ て液晶相転移 を説明 しよ うと した先駆的な もの として
，

Onsagar の コ ロ イ ド粒子系 を念頭 にお きネマ テ ィッ ク液晶 と等方性液体間の 相転移 を扱 っ

た仕事が あ る ［1］。 しか し，平均場近似 を適用す る こ との 困難 さか ら希薄溶液 な どの 極限

で しか その 議論の 有効性は立証され なか っ た。

　 近年 ， 計算機性能 の 量的 な成長が 科学研 究の 質的な転換 を もた ら し始め，分子の ミク

ロ な性質を多体系 におけ る マ ク ロ な物性 に結 び つ け る 有効 な手段 と して 分子 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 手法 が発達 して きた 。 そ うした中 ， 剛体斥 力に よ っ て 記述 され る棒状分子が ネ マ

テ ィ ッ ク相 だけで な くス メ クテ ィ ッ ク相 を も出現する こ とが D ，Frenkelらに よ っ て 示 され

た 12］。 そ れ まで は
，

ス メ クテ ィ ッ ク相 は引力な しに は出現 しない とい う見方が 支配的 で

あっ ただけに今後 ， 分子シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 果たす役割の 大 きさを示唆 して い る
。 （星野 ，

中野 ， 木村 らは ，それ以前か ら平均場近似 に よる解析に よ り剛体棒で もネマ テ ィッ ク相だ

けで な くス メ クテ ィ ッ ク相が 出 現する こ とを主張 して い た ［3］。 ）
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　 そ こ で
， 我 々 は ， まず 第

一
歩 と して 並進 運動の 自由度 の み を与えた 柔 らか い 平行 冠球

円柱粒子 （soft 　paralid　sph （
・rocylillde1 ・

）系に お け る結晶．一ス メ クテ ィッ ク液晶相転 移 を等圧

分子動力学法 で 調 べ た 。 その 結果，結晶が 解けて ス メ ク テ ィッ ク液晶に なる と き，融解が

等方的に は 起 こ らず に ス メ クテ ィッ ク層 と平行方向に 主に 体積が 膨張す る こ と が 解 っ た 。

こ の 異方的 な融解 にお い て は
，

シ ミュ レ ー
シ ョ ン ・ボ ッ ク ス を一

定の 形 に固定す る と内部

の 庄 力 に 異方性が 生 じて しま い ，真 の 平衡状 態 は得 られ な い
。 ま た

， 液晶相で は 分子 の

拡散 も異方的で あ る た め結 晶構造相転移 に用 い られ る 手法 も使 えな い
。 異方性分 子の シ

ミュ レ ーシ ョ ン にお い て系が 静水圧 状態に な っ て い る こ との 重 要性 を示 し ， 具体 的 な シ

ミ ュ レーシ ョ ン 方法 を提案 した 団 。 また結晶一ス メ クテ ィ ッ ク液晶相転移前後の マ クロ お

よ び ミク ロ な物性値 も詳細 に調べ て い る 。 さらに ， 分子長軸の 長 さ を変 えて 形状 の 異方性

を変化 させ て い っ た と きに 系の 振る舞い が ど う変化する か も調 べ た 同 。 そ して
， 相転移

温 度な どの 物性値の 形状の 異方性 に対 するス ケー リ ン グ 則を明 らか に した 。

　 こ こ で は
， 並進の 自由度 だけで な く， 回転の 自由度 をも持 っ た柔 らかい 冠 球円柱 粒子

か らな る系 （soft　spher ・cyliT）der）の 液晶相転移の 様子 を考察する 。

柔 らか い 冠球円柱粒子 の 排除体積 を表現す る

以下の モ デ ル を用 い る 。 分子長軸に相当する

長 さ L の 剛体線 を骨格 と した粒子
・を考 え

， 粒

子 i お よび ゴの 骨格剛体 線間の 最短 ベ ク トル

を rij とする 。 2粒 子間の 相互 作用は
，

こ の 分

子長軸間の 最短 ベ ク トル の 端を作 用点 とし最

短 距離 ｝r引 を用 い て 以下 の よ うなポ テ ン シ ャ

ル Φ
り

で 表現 され る 。

・・」
一｛輝

一（綱 認皋  　 図 ＿

こ こ で r
・
o ＝ 2tf6D で あ る 。 こ こ で は 質量 ， 長 さ， お よび エ ネル ギ

ー
の 単位 を m

，
　D

，
　s と

す る還 元単位系 （っ を用 い る 。

　 以下 に，分子長軸の 長 さが L ＝ 4 の 粒子 1V＝ 672 個の 系に つ い て圧 力 P ’
＝ 1．OxlO4

の も とで の 結果 を示す 。

　 まず，分子体積の 温度依存性 を見て み る と図 2 の よ うに な る 。 図 中に それ ぞ れ結晶相 ，

ス メ クテ ィッ ク相 ， ネマ テ ィッ ク相 ， 等方性液体を C
，
Sm

，
　N

，
1 に よ っ て示す 。 そ れ ぞ れ

の温度域で 系が どの 相 に な っ てい る かは ， 平均 自乗変位 （拡散係数）， 二体分布関数 ，
配向

秩序パ ラ メ
ータ な どに よ っ て 確認 され て い る 。 図 2 よ り， 結晶か らス メ クテ ィ ッ ク 液晶 へ

の 転移，お よび ネマ テ ィッ ク液晶 か ら等方性液体 へ の 転移に お い て は
，

は っ きりと した体
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積の 飛 びが確認 され
，

一
次相転移で あ る こ とが わか る 。

ス メ クテ ィッ ク液晶か らネマ テ ィッ

ク液晶の 間の 相 転移 は ，きちん と した解析 に はデ ー タが もっ と必 要な もの の
， 上述の 二 つ

の 相転移 よ り体積 の 飛び は少 な い 弱い 一次転移を示 して い る と思 わ れ る 。
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図 2： 分子体積 VYN の 温度依存性

　 ス メ クテ ィッ クお よび ネ マ テ ィ ッ ク液晶相 にお い て ， あ る瞬 間 にお け る系の 様子 を示 し

た の が 図 3 お よび 4 で あ る 。 教科書の 比較的整然 と分子が 並 んで い る模式図 を見慣れ て

い る 目に は ， こ れ らの 図は非常 に乱 れ た状 態 に見 え るか も しれ ない
。 しか し，図 3 お よ

び 4 に示 した状態の 温度 T ’
　 ＝ ： 100 お よ び T ＊

　 ＝ 160 における 配 向秩序 は 長時 間平均 を と

れ ばそれ ぞ れ 、％ ＝ 0．77 お よび S2 ＝ 　O．46 で あ る 。

図 3： 温度 T ’
　 ＝ 100 に おけ る ス メ ク テ ィッ ク相の 様子
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図 4： 温度 T ’
　＝ 160 におけ る ネマ テ ィッ ク相の 様子

　 こ こ で は紙面 の 関係 で 示す こ とはで きな い が
， 配向秩 序の パ ラ メ

ー
タ

，
二 体 分布 関数 ，

自己拡散係数な どに つ い て も詳細 に調べ て い る 。 また
， 我 々の モ デ ル 粒子系の 自己拡散係

数は ア レ ニ ウス 型の 温度依存性 を示 し ， 液 晶に おけ る ダ イナ ミ ッ クス に つ い て も何 か提言

で きる もの と思わ れ る 。

　 以上述べ て きた よ うな研 究 に基づ き ， 形状の 異方性の み を考慮 した こ の よ うな単純 な

モ デ ル 系で も結晶か らス メ ク テ ィッ クお よび ネマ テ ィッ ク液晶を経て等方性液体 に 相転移

す る こ とを示すこ とが で きる 。
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