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講義ノート

ソフトマターの液品物理

Physics of Liquid Crystal in 80ft Matter 

松山明彦*

九州工業大学情報工学部生命情報工学科

ソフトマターとは，単純液体や硬い盟体として分類できない様々な柔らかい物賞の総称である。

このような系として，液晶，高分子，ゲル，生体膜，コロイド分議系，界記活性剤溶液，タンパク

質溶液などがある。ソフトマターで構或される多くの物資は，堂進や配向に対する対称性の破れを

ともなった被晶状態老もつ。サブゼミの前半では，被晶状態を記述するための統計物理入門とし

て，ネマチック譲品相のオンサ芳一理論と弾性理論を紹介する。エントロぜ」が引き起こす杷転

移とはなにか?配向場とは侍か?を理解していただきたいD 後苧では，液晶分子と高分子の混合系

や，液晶分子とコロイド粒子の混合系などの譲晶複合系の最近の研究について結介する。

キーワード:オンサガー理論，フランク弾性理論，記向秩茅パラメーター，エントロピー誘起桔

転移，梧分離，竣晶護会系

日次:

1.ソフトマタ」

2.ネマチック杷のオンサガー理論

3.ネマチック轄の弾性理論

4.濠晶と高分子の混合系の担分離

5.これから液晶老研究する方へ

* http://iona.bio.kyutech.ac.jp/rvaki 
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f第53回物性若手夏の学校 (2∞8年震)J

1 ソフトマター

ソフトマターとは，液晶分子，高分子，界記活性割分子，ゲル，生体摸，コロイド分散系などの

柔ちかい物質を意味する。金属のような醍い物質は合子関の引力栢互作用エネルギーによって分子

罰士が強く結てFついている。それに対して ソフトマターを構成する分子は応力下で需単に変号す

ることができる [1]0

ソフトマターの特徴とは何か?調えば鉄とゴムの違いを考えてみよう。鉄は硬いハードマター，

ゴムは柔らかいソフトマターである。室温では見た自誌両者とも同じ自体の様に見えるが，ゴムは

龍単に伸ばすことが出来るc ゴムは鉄にはないエントロピー弾性が存在する。大きな変形ι対して

ゴムを講或する高分子が元の形態に戻ろうとして弾性力が生まれる。最近の高層建築物の免震材に

はゴムが使われている。普通の母分子例えばメタノーん水などは分子の大きさが数オングスト

ロ)ムであるのに対して ソフトマターは数百から数千オングストロームの大きさの分子や分子集

団によって構成されているa 簡単に言ってしまえば，分子の大きさや形が違うだけで薪しい相互作

用老生み出し物質の構造や安定性が決まる。ソフトマターはエントロピーの科学といっても過言で

は無い。

るる熱力学的条件下での特賞の状態はヘルムホルツの自由エネルギー

F=E-T8， 、.2aノ
τ
2
4
 

J't¥ 

で記述することができる。 Eはエネルギー.T~ま誰イ本語震を示す。さらにエントロピー (8) はポル

ツマンの定理によって

8 = kBlnw， (2) 

で与えられるG ここで wは系の状態数である口熱平蜜状態は自由エネルギーを最小Lこするように

決まる。前述の鉄とゴムの話で誌，鉄がもっエントロピーは殆どゼロであるのに対して，ゴムは大

きなエントロピーを持つ。引っ張ることによりゴムを講或する高分子が延iまされ，高分子の:決壊数

が減少する。高分子は元の1え態に戻ったほうが大きな状態数を持ち自由エネルギーを下げるので，

引っ張る力老議めるとゴム誌元の状態ι戻る。これがエントロピー弾性である。鉄老曲げたときに

現れる弾性力は，鉄分子の位置の転生に寵するファン・デアーワールス力から生まれるエネルギー

弾性であるロヱントロビーが支配する物質は状態数が多いのでとかく柔らかい。このようなソフト

マターに披晶性老持たせることにより新しい機能や現象が現れる。例えば，液晶分子老樹鎮や主鎖

に持つ高分子被晶老架橋して作った譲晶ゲル〔液晶エラストマー〉は 引っ張り方向に対して分子

が自発的に配向するので，遥常のゴムに比べて 50パーセント以下り柔らかい弾性 (80ftelasticity) 

が生まれる。

ソフトマターで構成される多くの物質は，我々の日常生活と密接に関保している。さらに，物理

物性としても，並違や配向に対する対称性の破れをともなったネマチック相やスメクチック桔まど

の液晶状麓をもっていることは興味探い10 備えば，生体の機能は，再親蝶性分子の昌己集合体が

作るラメラ相(スメクチックキ白老基本講造とし，生体震を介した高分子やコヨイド粒子などの物

質の輸送記よって発現している。北粧品は，両罷蝶性分子の自己集合体と様々なソフトマターの複

合系でつくられた分散系であち，まさにリオトロピック譲晶の物理・化学的現象の宝章で主うる。食

品はソフトマターがつくる複雑者会合体の構造や，様々な特徴的碍閉が見た目や味に反映される。

1物質が持っていた連続的な対称性が失われること老，岳発的対称性の破れ (Spo凶 aneouslybroken symmetry)とよ
ぶ

「「
U
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講義ノート

函 1:多或分で複雑な構造をもっソフトマターの世界自護数の物震を組み合わせることで薪しい現

象が生まれるg

液晶ディスプレー材料として重要である液晶分子と高分子の混合系や，液品全子とコロイド粒子

の混合系主どでは，液晶構造を謀責中;こ分譲させることによって新しい機龍が発現するc 我々の身

の巨りの多くの材剥が，ソフトマターを構成する物質の複数を組み合わせることで作られている

ことは興味深い。このようなソフトマタ}が作る液晶構造の分散安定住に関する研究は，液晶ディ

スプレーに続く第2の稜晶産業に発墨する可能性を秘め，今後，液晶ディスプレーのみならず，材

料，食品，油立製品，化粧品，霞痩品，生体材料などの，様々な分野において重要になると思われ

る [2]0

現在，文部科学書科学研究費橋損金・特定領域研究においては下平讃系ソフトマター物理の創

成J(平或 18年度'"'-'2 2年実〉というプロジ、ェクトがある。涜動場、電場、議場、力学場、光な

どの外的刺激に対する柔らかい分子集団の講造形成と、それによってもたらされる非平梼抗態を解

明することを目的としている [3]0

2 ネマチック相のオンサガ一理論

この章では譲晶相の 1つであるネマチック相の続計力学的理論について紹介する。配布秩序や，

エントロピーが引き記こす梧転移を理解しよう。

2.1 ネマチック椙のスカラー配向秩淳パラメーター

液晶程在示す分子はその形ili異方的である。そのような樹として，棒状分子や円壁状分子などが

ある。ここでは捧状の譲品分子を考える。棒状分子の重心はランダムであるが分子の長軸が平均

的に品る方向を向いている訣態をネマチック梧とよぶ口平均的なその方向を配向ベクトル (n)と

よぶ。配向ベクトんは 180度巨転しても系の状態は変化しないので.n=-nが或り立つ。した

がって，記向ベクトルは本来のベクトルの意味を持たないので夕、イレクター〈記向場)と呼ばれて

いる。各分子の長軸の方向を~とすると，ネマチック杷の配向秩序パラメーター(Orientational 
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「第53回物性若手夏の学校 (2008年度日

order par翻批判は [4]

8=主主((n民)2ーか (3) 

で定義されるくヱントロピーのSと間違えないように)。ここで nとaは大きさ 1の単f立ベクト

ルである。等方椙で誌，これち 2つのベクトルの内積の平均は ((n.<li)2) = 1/3である。すべての

分子が記向軸にそろった抗議 (nll<li)では 8=1，等方程では 8=0と主る。 8= -1/2は配向ベ

クトルに垂直な平面上に分子が並んだ技態を示す。

2.2 エントロビーが引き起こす等方梧ーネマチック椙転移

秩序パラメーターが定義出来たので液晶分子(隷状分子)と地の分子の混合系の安定性老議論す

るための昌由エネルギーを構築しよう。棒状分子の持つ撞角と方位角をまとめて Q と書く。ある

位置(りで方イ立がQをもっ棒状分子の分布関数老 f(r，0)，捧状分子の平均数密度をρr-凡 /Vと

すると，分子の数密度は ρ(rラロ)=ρ'rf(r，O)と書ける。一殻に単f立捧積あたりの岳由エネルギー

(式 (1))は密度汎関数理論の第2ぜリアル近イ訟で

仇町/γ = J介μμρバ州(ケ問r

+~J Jρ(r1，01)仇叫(r1'01; r2九ψ山ラ9んQ匂2州

と書くことができる0 ここで，dO = 2πsin ()d()，β三 1/kBTでkBはポルツマン定数，Tは絶対

握震，Vは系の棒積を，-s1 == eXp[U12/kBT]-1は分子曜の相互作用 (U1誌に関保した Mayer関

数である。ここで分子密裏は探存するので規格化条件

f介μμρバ昨(ケ問r

老持つG 等方相一壌晶相の相転移や桔分離は自自エネlルしギギ、一(伊F)老，式 (5)の条件下で，分布関

数 f(rラロ)で最小イヒすることによって議論することができる。

まず，分子の記向 (0)に関して諒一様であるが並進桂雷に関して非一議と夜定する。位置rでの

分子の分布関数を f(r)とすると分子む数密夏は ρ(r)= Prf(r)と書くことができる。式 (4)~こ代入

すると

肌町/V = J バ仲桝r吋抽)

=ργI lnρT一1+ I f(r吟)lnf(r)dr + ~Pr r r f(ケr1)f(r2)βl(r町1;r2心)dr1dr2斗iラ (6)J r f I .J '¥， - J -----v '¥.-} --- • 2 r I I I J ¥ - ~ / c1 '¥ - ~ J /-..l. ¥ - ..l. 7 - .. / ---.L ---~ I 

となる。第し 2項は液品分子の並進エントロピー，第3項誌秩序化にともなう分子の並進に関す

るエントロピー変色を意味する。第 4項は分子題相互作用項である。等方相では f(r)= 1である

ので，式 (6)の第3項はぜロになるが，スメタチックキ巨などでは分布関数 f(r)は周期的に変fヒす

るので第3項は有限の値で残る。スメクチック A相の McMilLan理論詰 β1を捧状分子間の梧互作

用を引力(負の定数〉として式 (6)から構築することができる [5]0

もっとも有名な棒状分子は tabacomosaic virus (TMわであろう。長さが L= 3000λ 重径が

D=80Aの円柱状の形老持つ分子であるo TMVの水溶液は TMVの護震が 2パーセント老超え

円

iつ山口U



講義ノート

るとネマチック相を示し配向対称性を被る。このような濃実変化にともなう等方相からネマチック

栢への相転移の最初の理論は Onsagerによって寺えられた向。 Onsager理論は，分子留に犠く引

力棺互作用 (E) を考え老い，純粋にエントロゼーだサで白出エネルギー (~η = -TS)が構成され

た，斥力モデルと呼ばれている。

棒状分子の泣置 (r)に寵しては一様であるが，配布に関して非一様である場合，分子の数密度は

ρ{口)= Prf(O)と書くことができる。ここで f(O)は棒状分子の配向分布関数である。式(叫に代

入すると，

βFn/V = -S/(VkB)ラ

=れρr-1 + J f(O)耐 f(O)]dO

+:シρrJ J肌ラ』ん刈刷Q弘ω附2)fげ肌f

となる0 ここでき第2項は分子の配向秩茅化によるエントロゼ一変fヒ(S，町)を示し，第3項は棒状

分子間の排詩体積効果による分子の並進自由震に関係した詰め込みのエントロビー変叱 (SpC)を示

すc 式 (7)はOnsagerによって導かれた棒状分子の白出エネルギーである。 2つの捧状分子関の排

除体積 (β1)は

β1 (01， O2)陪 2L2Dsin乍(01， O2)ラ (8) 

で与えられる。ここでマは2つの棒状分子の長軸の罰の角震であり， sin勺fをJレジャンドル多項式

で展開して
九f

sinγ(01，n2) ~一一二一九(cos(h)九(COS (2)， ( 9 ) 
4 32 

で近揺する。九(cosO)三 (3/2)(cos2 0 -1/3)はルジャンドルの信関数である。ネマチック栢の秩

序パラメータと同じ式になっているのは興味探い。分子が同乙方自に配向し配向秩序パラメーター

九(cosO)の僅が大きくまるにつれて〈排除体積が小さくなり〉 β1の値は減少する。系全棒の平均

配向秩序パラメーターは

S= J九附f仰 Qヲ
、‘i
J

nυ 1
1
 

，，Z
電、

で与えられる。

義平衡状態での記向台布関数f(O)は式 (5)の条件下で，喜由エネルギーを配向分布関数で最小

Lこすることで与えられる:aFjaf(O)= 0。式(討を式 (7)に代入し，配向分布関数を求めると，

1 r 5L _. _， _，l 
f(O) = ; exp I ~~Sφ占(cos8)" (11) Zo ---...-L4D ，. -， ， J 

となる。規格化定数 Zoは式 (5)を講たすように決まる。ここで式 (7)の2つのエントロピー項を

計費しておこう。式 (11)を式(りに{-¥:入すると，

Sor = -J f(8) ln47rf(0) (12) 

Spc =一行j肌判例f附 01dfl2= (~S2 -1)ト (13) 

となる。配向秩序パラメーターが増加するにつれて，配向エントロピー (Sor)は減少し，パッキン

グエントロぜー (Spc)は増加する。式 (12)と(13)を患いて，自由エネルギー(式 (7))は配向秩序

Q
O
 

つUF
O
 



「第53囲物註若手夏の学校 (2008年実)J
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(1tf4)IYLPr: Volume fraction ofrods 

図 2:棒状分子 (L/D= 50)の等方杷ーネマチック相の 1次梧転移。部軸は配向秩序パラメーター，

横轄は棒状分子の持積分率 ((π/4)D2Lpr)老示す。

I <p <.1 LJiヨ

図 3:棒状分子の同じ濃度〈詞じ体積分率)での等方相(左〉とネマチック梧〈右〉を示すD 等方

栢では，分子の配向対称性は最大であるが，個々の捧状分子を動かすためには欝の分子が邪魔をす

るので自由ι動ける霞域は少ない。一方 ネマチック梧では配向対称性が破れることによる配向の

エントロピーは誠少するが，分子が記向し各分子が配布軸方向に自由に動くことが出来る領域が増

える。つまり分子が配向することで，十分な並道エントロピーを確保することが出来るc 熱平権状

態ではエントロピーが自由エネルギーを最小ιしネマチック相が安定となる。

パラメーター (8)の関数として書ける。等方相からネマチック相への桔転移は， 1次キ自転移のラン

ダウ理論と同じように議論できる自

熱平擬状態の配向秩序パラメーターを捧状分子の体積分率に対して計算すると函 2のようにな

る。等方梧ーネマチック相の相転移が起こる体積分率は

争NI= 3.63(D/L)， 

で与えられる。長い埠iまど低濃度で、ネマチック相が現れるc

等方栢からネマチック轄に桓転移すると系のエントロピーは増加することを意味する。ネマチッ

ク相では分子の配向は制限されているので，配属に関する状態数はネマチック相の方が等方相より

も少ない。一方，ネマチックキEにおける棒状分子の並進エントロピーは 配向車出方向に自由に動く

ことができる領域が増加するので 等方相よりも大きくなる(歯3参照〉。分子の配向万向のネマ

チック棺の粘性率は等方栢の粘性率よりも小さい。濃震の増加につれて，棒状分子が配向すること

(14) 

ハ吋
dつ-hb 
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で並進エントロゼ←が配向エントロゼーを越えて支配的となり，ネマチック相が安定になる。陪じ

ことが球状のコロイド粒子溶液でも或り立つ。コロイド粒子め濃度の低いところでは護体状態でd5

るが，護度の増加につれてコロイド粒子誌互いに接触し自由に動ける槙域が少なくなる。コロイ

ド粒子が結晶fとすることで格子点まわりでコロイド粒子が自由に動ける領域が増える。その結果，

並進エントロピーが増加し 濃度の高いところでは液捧栢よりも結晶桔の方がエントロぜ一的に安

定となる (Alder転移と呼ばれている入 Onsager理論から解ること誌，安定な秩序栢のエントロ

ピー〈状態数〉は，同じ濃度での無秩浮栢よりも大きいということで怠る。鉄などの単純液体が結

晶化する場合は，結晶化に伴いエントロピーは減少するが，エントロピーが引き起こす秩序相は柔

らかい。

3 ネマチック相の弾性理論

この章では配向場の空間ひずみにともまう自出エネルギー変{とについて紹介する。テンソル秩序

パラメーターや，配向場のいろいろなひずみについて理解しよう。

3.1 テンソル秩淳パラメーター

ネマチック桔む状態を記述するには前述のスカラー秩序パラメータ~(S)と，名分子の配向を同

時に扱う必要があるD これは 2階りテンソル量老考えることで実現できる。テンソル秩序パラメー

ターは

削 )=34ず(r)(ni判断r)一与)， (15) 

(i，j =民払 z)で定義される口ここで.dは空間次元， ni(r)は位置 rにおける詰所的な夕、イレク

ター (n)の成分である。 8ijはクロネツカーのデ、Jvタ関数を示すD 以下では繰り返しでてくる指標

については和をとると約束する。配向ベクトルは無次元の単位ベクトルに選ぶ伊?=1)。テンソ

ル秩序パラメーターは対幹行列で， トレースレス (Sii= 0)であるD

3.2 ネマチック梧の弾性理論

夕、イレクターやスカラー秩序パラメーターが空間で一様で、ない場合，つまりひずみが容在する場

合，Sij(r)の空間接合の2次の項まで展開すると，ひずみによる脅註自由エネルギーの増加は

1____ ，，， 1 
βFel = ~Ll(δkStj 〉2÷-L2(8454k)-(δ~8jk) ， (16) 2 -A ，-..-"J / 2 

で与えられる。ここで Llうんは定数，主主 djdxiは座標4成分での微分老示す。テンソル秩序変

数 Sij(めは分子スケールでゆっくりと変化する (8k8ij<< 1)と仮定している。式 (15)をd=3とし

て式 (16)に代入すると，

βFel = ~ ( L1 + a L2 ) (¥7 S) 
2
十 ;LHnvsy

+叫(叶引山l(n 山内十~L2)日 x n)2] 

÷;L2畑山 VS)+;叫¥78).(n xマxn)， (17) 
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図 4'-夕、イレクターのひずみ。実隷誌ダイレクターの方向を示す。

となる20 ここでは無限に大きな系を考えているので表面の寄与は無損している。最初の2項はス

カラー秩茅パラメーター S(r)の空間変化老示す。 2行吾は配布ペクトん n(r)の空間変北そ示し，

v・2 は広がり (splay)変形， n.¥7xnはねむれ (twist)変形.nxVxnは畠げ (bend)変形から

生じる弾性自由エネルギー増加を示すo 最後の2項は 8(r)の空関変記と， n(r)の空間変化の連詰

項老示す。

配向秩茅パラメーター(めが空間的に一議なとき，式 (17)は

(18) 

となる。これをFrankの弾性自由エネルギーとよぶ。式 (18)の導出方法は抱にもいろいろある [4]0

標数Kl'K2' K3は各ひずみの弾性定数である。式 (17)では各びずみの弾性定数泣 Llとおり2

つの諒立定数であるが，実際のネマチック相では式 (18)の3つの独立定数が穿在する。この不一

致は，式 (16)で品jの空間報分の2次項まで展開したことに起因しているが，ここで改めて3つの

定数を定義すれば実際のネマチック相を記述できる。これらの弾性定数は 82ι比倒している。式

(18)を使って，フレデワックス転移設どの様々な配向場のひずみについて議論することができる。

式 (18)の各ひずみについてもう少し詳しく見ていこう D ダイレクターが z方向に一様でおると

して，夕、イレクターと z軸のなす角を9とするとダイレクターの各或分は

K1(マ.n?十 K2(n.¥7 x n? +K3(n xて7x n)2う言F~l

(19) 

で与えられる。ここで，。誌十分小さいとした。式 (19)を(18)に代入すると第 l項から θ=cyが

得られる。ここで cは定数である。図5に示したようにu軸にそって配向角が変化していく。これ

をひろがり変形とよぶ〈点電荷かちの電場の湧き出し，吸い込みと罵じ意味3)0第2項から()= cz 
となり.z軸にそって記両角が冨転していしこれをねむれ変形とよぶD 第3項からは()= cxと

なり.x車部こそって配向ベクトlレが曲がって変化していく。これを岳げ変形とよぶ。

2マはベクトル漬草子である。一般に 2つ的ベクトルにたいして，内襲 A.Bはスカラー量，外積 AxBや却配マS
はベクトル量であるので，Felはスカラー量となる。

3譲晶の場合，点電荷は配舟場の欠陥 (+1)ι対応する。サブゼミで註接品の欠陥については省略する予定。

つdco 

n = (cos()，sin()，O):::::: (1，0，0) 
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函 5:等方栢ーネマチックキE界面の夕、イレクター。矢印は夕、イレクターを訴し，ダイレクターの長

さは配向秩事パラメーター (8)の大きさに比関する。居りは等方相を示す。

ダイレクター(叫が空間的にー諜左とき，式 (17)誌

3 f ~ 1 _ ¥ ， _  _， ..， 3 _，  _ _， ，.， 

βFel ::;-(L1十一L2}(\78)三十 ~L2(n.マ8)へ (20) 4¥ L'  6-~}"-' . 8 

となるむ等方相とネマチック栢の界面 (IN界面〕ではスカラー秩序パラメーターがゼロから有彊

の値に連続的に変化する G 以下では定数Llとんについて見ていこう。採数Llは式 (16)におい

て，ひずみによる自由エネルギー増加を最小にするには正でなければならないむもし負だと，ひず

みが無理に増大してしまう。一方，保数L2の符号でダイレクターが IN界面にたいして垂直か平

行かがきまる。ここでは寵単にするために 2次元(nz= 0)を考え，夕、イレクター (n)の方向を z

車部こ直定する。夕、イレクターとスカラー秩序パラメータの勾記が垂直 (n..l¥7 8)のとき，式(20)は

FJ = (3/4)(Ll + L2/6)(マ8)2となるG 一方，平行のとき詰Ff/= (3/4)(Ll十2L2/3)(¥78)2で主ろ

ももし L2> 0の場合， FU/>FJが成り立ち，ダイレクター (n)はz軸方向を向き，配向秩序

パラメータの勾配はぎ軸方向になり， n上¥78が安定と主る。つまり，ダイレクターに垂直方向の

秩序パラメータの揺らぎの方が早く援和し，夕、イレクターは IN界面に平行方舟が安定となる。も

しL2< 0の場合，日/くFJが或り立ち，ダイレクター (n)はz轄方向，配向秩序パラメータの

勾配も z軸方向にまり， n/ /¥78が安定となる。つまり，配向ベクトルに平行方向の秩序パラメー

タの揺らぎの方が早く援和し，配向ベクトルは IN界面に垂直方向が安定となる。 L2=0の場合，

K/=FJとな弘秩序パラメータは等方的に緩和する〈国5参照〉。

純粋な液晶分子系では配向秩序パラメーター (8)は空調的に一様で怠るとして誌とんどの重要

な問題が解ける。譲品分子をガ、ラス援に挟んだセルを作ると，ガラス板の表面の性質によって，

Planar配向と Homeotropic配向が現れるo Planar配向とはダイレクターがガラス坂に平行な場合

で， Homeotropic記向詰垂直な場合を意味する。液晶を偏光顕微鏡で観察すると，ダイレクターの

空間ひず、みによって様々な美しいパターン CTextureと呼ぶ)が観測されるD ネマチック譲品におけ

るシュリーレン・パターンやスメクチック A梧におけるフォーカルコニックスなどがある。液晶分子

の長車自に平行な誘電率〈ξ11)が垂亘な方向の誘電率 (E上)より大きい液晶(誘電率異方性が正の液晶:

ムε=ξII-E上>0)では，あるしきし可直以上の電場に対してPlanar配向が不安定になち，分子はガラ

ス板に対して平行で誌なくなる。このような不安定性老Freedericksz転移と呼ぶG この不安定性は，

按晶ディスプレイの最も基本的な fねじれネマティックセル (Twisted珂ematicCell)Jの動作原理

である。霊場によって、液晶系に発生した不安定性老電気流体力学的不安定性(Elecrohydrodynamic

instability)とよび，様々な textureが観i屈される。

次の章で誌，ダイレクターと配向秩序パラメーターの両方が空間的に非一様な場合の一例を紹介

する。

つムつdpo 
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4 液晶分子と高分子の混合系の椙分離と夕、イナミヲス

譲晶分子と高分子の混合系や液晶分子とコロイド粒子の混合系は，液晶の小j高在高分子などに分

散させることで新しいディスプレー材料として注告されてるD このような分散系を高分子分散型

譲晶 (Polymer-dispersedliquid crystal: PDLC)とよぶ。実際，液晶分子と高分子む混合系は大画

面のディスプレーや，電子ペーパーなどに忘用されていている。一方，鞄性論的観点においても，

新しい物理の現象や概念を提起している。この章では，濃度と配舟場が競合することで起こる議々

な相分離や，メソスコピックスケールの構造などの最近の研究を紹介する。

4.1 液晶と高分子の混合系の富由エネルギー

ここでは，液晶分子と高分子の混合系の自由エネルギー老求めよう [8]0高分子は十分に柔らか

く配向しないとする口セグメント数np(})高分子Np本と，長さ L宣窪Dの韓状分子 Nr橿を混合

した系を考えよう。捧状分子関の排除体績と引力相互作用の両方在取り入れた系の邑由エネルギー

は，オンサガー理論 (7)を拡張すると

βF(Np，Nr， S) Nplnpp+民 lnρT一(Np+ Nr) + vppNppp十九rNpPr
f___， _  ___，__ f f 4  

+Nr I j(O) In4πj(O)dO + vrrNrPr I ' I ::血γ(()，()')j(時j(o")dndO
f I / 7r 

-;山九h民 間

で与えられる。ここでヲ《は i(=r，p)敦子の数密度，むりは t粒子と j粒子の等方桔における平均

の排捨体積和rr πL2D/4).Vr =πD2L/4ヲVp=α3ηpはそれぞれ棒状分子と高分子の体積であ

る。式 (21)の最設の項は棒読分子関の配向に故穿した引力相互作用項(マイヤーーザウペ相互作

用)であり.Xrrは棒状分子関の引力相互作用パラメーターを示す。粒子関の誹験体積 Vprや Vpp

は高分子の形態や温度に依存する9

式 (21)を使って，高分子と譲品分子を混合させたときの混合自由エネルギーを求めよう。系詰非

圧結性である (φr+ち=1)と仮定する。ここで科=叫ん/Vは棒状分子の体積分率，ら =Vpρp/V

は高分子の体積分率である。高分子と譲晶分子を別々に用意してそれらを混合させたときの自由エ

ネルギー変化は

ムF= F(Np1 Nr， S) -F(Npヲ0刈 -F(O，Nr，O)， (22) 

で与えられる。 2章と同じように分布関数を求めて，式 (21)を式 (22)に代入すると，

!科手r1_ .J.. I _ _.J.. J. I 1 (_ ， I 5 ¥ J.2 02  <Tr 1_ 17' (n  ¥ I 
βムF= (V/a3) I ~p ln<tp + ~r ln科 +χ科令+;;(Xα+ :; )<t;SーユlnZo (r r) I ， (23) I np ---.，.-1' ' nr ---.，.-， ， /¥''''-''''-1' ' 2 ¥ /¥，U ' 4) "'-r~ n

r 
----U  ，-， I I 

3 { 2vpγ Vpp Vrr ¥ 
戸川一一一ーす一 τL (24) 

¥ vpりr v;; v;: J 

となる。ここで，最初の3項は高分子ブレンド系のFlory-Hu器 ins理論の還合自由エネルギーで、あ

る[司D 第3項の χ誌高台子と按晶分子関の Flory-Huggins相互作用パラメーターであり.t昆夏iこ

逆比例する。第4項の χa誌鐸:民分子間の配向よこ殻存した Maier-Saupeヲi力パラメーターと呼ばれ

つdqδ 
phU 
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図 6:高分子一夜晶混合系の頼関。実諒は共存曲線，黒い領域はスピノダル積域(不安定領域〕老

示す。

ていて，混裏に逆比例する。 Onsager理論から出発して，非圧縮J[i.の条件下で混合昌吉エネルギー

を求めると， Flory-Huggins理論の混合昌吉エネルギーに掃着する。最後のZ環詰ネマチック液晶

の白出エネルギーであるD

式 (24)老使って計算した梧留の 1例を図6に示す。縦軸は換算温度 (TjTf:n)'模軸誌譲品分子

の体積分率老示す。逼度誌純粋液晶のネマチヅク詔一等方相転移 (NIT)混裏(ThI)で規格化して

ある。実線が共存曲線， 1点披線がスゼノダル岳線，点線がNIT曲鵜を示す。高分子の添加によっ

て結粋液晶のNIT塩度が下がる。温度がTjTfh= 0.84で2つむ等方招 (1)とネマチック相 (N)の

3栢が共存する 3重点が現れる。 3重点の1ft混測ではネマチック桔と等方桓の2相分離がおこる。

このような相留は，ポリスチレンと EBBAなどの譲晶の多くの混合系で観潤されている。ネマチッ

ク譲晶に高分子などを混合させると，高分子がネマチック相の長距離の配向場をみだす。したがっ

て，配向場を乱さないように高分子は譲晶の配向場から追い出され，殆ど純粋な液晶分子からなる

ネマチック桔と高分子が多い等方相に梧分離する。スピノダル曲隷の内側には，濃度揺らぎが誘起

するスピノダル分解の領域 (Iu)や，配向秩序の揺らぎが誘起するスピノダん分解の領域開u)が現

れる。これらは，次の蔀で議論するG

4.2 配向揺ちぎが引き起こす担分離夕、イナミクス

この節では，匿6の等方相からスピノダル讃域の内憶に温度クエンチした直後の梧分離の夕、イナ

ミクスについて考えよう c 保存系の秩序パラメータである液晶分子護哀悼)と，非保存系の秩序パ

ラメーターである配向テンソル (Sij)が空間的に非一様な系を考えるc 配向秩序パラメーターと夕、

イレクターの両方の時題発麗老考えるには，テンソル秩序パラメーターの蒔関発展を考えるれ;まよ

い。系の白血エネルギーはバルクの自由エネルギー (23)と2つの秩串パラメーターの勾配の項で

-634 
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与えられる問:

R伺帥[怜夙山ゆ仇，

+4主偽陥帆叫£島削jρ件)

ここで，f三ムFjV.標数Ko，Lo， Llヲ L2は定数とする。等方抱一ネマチッヲ相手前界面にお

けるダイレクターの方向は定数 Loの正実に故存するD

保数Loについて考えよう。式 (25)のカップリング項Lo老計算すGと，

I 8.・ー¥
LOÔiφδ~Sij = Lo ( ninj - ~; )Oi偽 S+ LOSOi偽 (ninj). (26) ，"VUJ d ) 

となる。簡単のために 2次元系 (i，j=ι 討を考える (nz= 0)。護度と記向場の勾配は z轄の方向

とし (Oi= Oixδ'x). ダイレクター詰屈転しない (δin= 0，)とする。そうすると，式 (26)は

f~~2 1 ¥ 
LOOi<tOjSij = Lo¥ n~ -j)OxゆδbS， (27) 

となる。ここで， 争は液晶分子の濃震を示すので， IN界面を通して，色合OxS>0である。 Lo< 0 

のとき，自由エネルギーは nx= 1 (ny = 0)のとき最小になる。これ詰 IN界面に対してダイレ

クターが垂重な homeotropic配向であることに対誌する。 Lo> 0のときは，白出エネルギーは

す?'x= 0 (匂=1)のとき最小になるo これは IN界面に対してダイレクターが平行な pl飽 n紅配向

でおることを意味する。

液晶分子護裏付)は保存する量であるのでその運動方程式は，連続の式

。手(r，t) n 'r12(oF¥ 
一一一一 = r"，マ I===-¥ 

<P' ¥ dφ/ 

I O f T/  'r12 i T '=' '=' cr I =FJ21--koマ手-LOOiOjSij 1 ， (28) 
'Y. 18ゆ i

で与えられる。ここで，涜速は化学ポテンシャル (μ =dFj砧}の主主配で与えられる。配向場が存

在しない場合の式 (28)は相分離の Cahn-Hilliard方程式と呼ばれているc 一方，非保存系の秩!宇

パラメーターの配向テンソル (Sij)~こ対しては，その時間変花は熱力学的力 δFjâSij ~ζ比関する

と考えることができる。したがって，運動方程式は

。Sij(r，t) r< (dF ， A (_ .LH ¥ 

= ーら(一一 +A(γ，t)らi¥OSij ， --，.'-r<JJ 

lδf = -rsl一一一 Loδ為争-L1マ2Sij
lδSij 

争仲山)叩)ι;] 聞

で与えられる。ここで，輸送諜数九や rsは定数として鼓う口定数以r，t)比トレースレスSii= 0 

を溝たすように訣まる。ここでは，ネマチック相の流体力学的効果 (nematohydrodynarnics)は無

視しする。

式 (28)と式 (29)を数値的に解くことで，相分離ダイナミクスを調べることができる。密 7は

図6の (c)の領域に温度クエンチした後の濃度と配布の時開発展老示す。上の歯の黒い額域は液晶

R
u
 

q
J
 

ρ
h
v
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t=12 20 40 500 

中

S且yz

国 7:菌 6の珂u領域へ混震クエンチしたときの桔分離の時間発震。上が濃度場 (φ)，下が配向場

(S;y)を示すD 者図は t=500での霜所時なダイレクターの方向を示す。矢印の長さ誌配向秩序パ

ラメーターに比例する。黒点は士1/2の転額(disclination)欠陥を示す。

分子が多い栢を示す。下の図は S~y を示すo S;y = (2Scos()sinO?で品るので，ダイレクターが

()=oぅπ/2，πでゼロになる。黒い護域は夕、イレクターが z軸又はu事告に垂宣又は平行の領域を示

す。偏光顕識鏡のク5スニコル{象Lこ対志する。初期段階で誌記向揺らぎが大きく，譲度揺らぎは小

さいことがわかる。時間 t= 20では，濃度揺らぎが配向語らぎによって誘起され，識維状の栢分

離構造が現れる。時間とともに蟻維状の講造は壊れ，等方相の小滴が現れる。相分離後期ではドメ

インが時間とともに大きくなる。等方栢のドメインは配布場の弾J監によって異方的立形になる G 下

の図ではネマチック液晶に特有な配向欠臨が現れる。

初期段階の栢分離の様子は，式 (28)と(29)色穣形解析することで議論できるa 謹度と配向場を

フーリエ変換して線影近訟で，濃度揺らぎの講造因子

r 12 

So = I I (手(rヲt)-争。)exp(iq.r)drlヲ (30)

と配向揺らぎの構造量子

ト IJ S(r，t)e却 (iq.r)drl2， (31) 

を計算することができる。小角む光散乱やお隷散乱などで観測される設乱開数に対応する。図きは

函 8のIuの領域に温度クエンチした宣後の初期段轄の構造西子(8.φ(a)ラ S8(b))と，設乱読数 q

の計算結果である。時間とともに，l農産揺らぎ (a)が成長し，その後配向揺らぎが (b)誘起される

ことがわかる。護産揺らぎが栢分離を語記する場合は，散乱関数の語大置を示す波数 (qmax)が時

間に依存せず一定で，散乱強度j:j'¥増大する。ドメインの大きさは散乱読数の逆数であるので，初期

段階ではドメインむ大きさは変化しない。これ誌等方性涜体のCahnのスピノダル分解と呼ばれて

いる。その後ドメイン内の配向揺らぎが成長する。図9は，図 6のNuの領域に謹&クエンチした

査後の初期設階の構造因子 (So(a)， S8 (b))と，散乱波数qの計算結果である。初期段酷から配向

謡らぎ (b)が成長し，その後濃度擢らぎ (a)が誘起されているのがわかる。配向揺らぎが引き起こ

すスピノダル分解の場合，時間とともに散乱波数qmaxは減少しているのがわかる。つまり，初期

E建費でさえも，ドメインサイズは碍間とともに大きくなることを示す。配向擢らぎは系全体で撞ら

いでいる。配向揺らぎと濃震揺らぎの結合が，ドメインの成長老保進させる。このような新しいス

ピノダル分解は，高分子と液晶分子の混合系のもつ特徴のー{罪であるc ここでは，濃度と配向場の

勾配の連結項 (Lo)が重要な要冒となるG
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図 9:I盟6のNu領域へ握度クエンチしたときの初期段階の構造冨子(8φ(a)，S8 (b))の時間発展。

その{也，譲晶分子とコロイド粒子の混合系，被品分子と界面活性高分子む翠合系，液晶ゲルと譲

品分子の混合系主どの様々な披晶護合系について，現主研究が進められているq

5 これから液晶を研究する方へ

我々が使っている液品ディスプレーはシャープ〈株)が 1973年に電卓画面として世界で初めて

商品化した。議品は日本りお家芸といっても通言ではないと多くの人が言う。応用面だけでなく液

晶の基礎物註の分野でも多くの葎大な日本人物理家の先入がいる。液晶む編光顕額鏡写真をみると

美しいと思う人が殆どであると患うが，数学的にも実に美しい世界である。配向秩序パラメーター

のうンダウ展開でネマチック桔転移を記述できることは素晴らしいことである。ランダウ・リフ

シッツの統計力学の教科書にも多くのページで液晶が解説されている。 20世紀の液晶物理は純粋

な液晶分子の基礎物性老中心に注自されてきたが. 2 1世紀の液晶物理は譲晶擾合系などのソフト

マターが大きな柱となると私は患っている。新しい現象や材料はまだまだ存在する。按体と結晶の

中間の性賞を持つ譲晶状態は，素粒子や宇宙の世界にも存在してよい詰ずである。このサブゼ、ミ

では理論的側面;まかりを述べたが，ソフトマターは理論と実験が相捕に関係する研究領域である。

このサブゼミをきっかけにソフトマターと液晶に興味をもっていただければ幸いである。最後に，

このテキストでは多くの重要な項目を割愛していることを付け加えておし最近は液晶関係の日本

語の教科書も増えてきている。そちちを参考にしてもらいたい。
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