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液晶をベースとした新たな護合材料として注話されている，液晶を分散媒としたコロイド系に

ついて，その性質，挙動の理論的理解を目指した試みを紹介する.特に重点を罷くのは，ネマチッ

ク液晶の弾性変形を媒プ?とした粒子関相互律用である.そのような相互作用を解析的に求める手

法，および数値的に決定する試みについて述べる.

1 はじめに

ここ 10年ほどの譲品研究において，液晶を分散媒としたコロイド系(液晶コロイド系〉に多く

の注目が集まっている [1].液晶中にコロイド粒子3を分散させる試み自体は過去にもあったもの

の [2].一気に注目を集めるようになったきっかけは，コロイド粒子が液晶中で直鎖状に並ぶこと

をデモンストレーションした実験であろう([3]. この実験の写真は， Science誌5307号の表経を

飾った).外場などを何も加えずに，特に異方性もないコロイド粒子が蓋鎖状に並ぶといった現象

は，それまでのコロイド科学では全く見られたことはなく，この実験はかなりのインパクトを持っ

て受け止められた.近年では，液晶に関する国際会議において液品コロイドのセッションが必ず

設けられていて，活発な議論が行なわれている.液晶とコロイドという，これまで別{留に考えら

れていた系を融合することで，それまで知られていない多様な'性質，現象が現れることが，液晶

コロイド系を基礎科学研究の，そして応用研究の蕗力的な対象にしているのであろう.

液晶コロイド系がなぜ興味を持たれているかを，改めて学続的な立場から考えると，

L コロイド粒子のまわりで液晶が嫌々な配向構造を取りうる.

2.コロイド粒子のまわりの液品記向の弾性変形を媒介として，粒子同士が実効的に相互作用を

する.

3.上述の相互作用の結果，コ口イド粒子が集合体として様々な高次構造を取りうる.

l本語は、編集部の方から特にお顕いして執筆していただいた記事である。
2E-mail: fukuda主m-ichi@a.ist.go.jp
3本稿で泣，国体粒子，および表面張力の効果が十分強く球形を常に保つ譲請を総称して「コロイド粒子j と呼んで
いる.実諜，文献 [3]ではコロイド粒子として水滴を扱っている.
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液晶を分散媒としたコロイド系

を挙げることができるであろう.1.は i(1つの)コロイド粒子のまわりで液晶がどのような配向

構造を取るかJという問題に結びつくが，この一見欝単そうに見える問題の答えは，決して単純

で誌ない.コロイド表面に対して液晶がどのように記向するか(アンカリング).アンカリングが

どの程度強いか，そして粒子の大きさに依存して，様々な配向構造老取ることが知られている.特

にアンカリングが強い場合には，液晶配向は強い歪みを強いられ，その結果として様々な泣棺欠

揺が生じる.コロイド粒子に持う位相欠陥については以下の2節で簡単に触れるが，液晶は議々

な位棺欠陥を重接観測することができるという点で，位相欠絡についての務好の研究対象として

長く認知されていること，コロイド粒子に付謎して生じる欠絡は位相欠陥のバラエティに新たな

1ページを加えたことを ここでは指掃しておく.

また 2.であるが，コロイド粒子が2つ以上液晶中に存在すれば，コロイド粒子の存在による液

晶配向の弾性変形は粒子の配賓に依存する.すなわち媒質である液晶の弾性エネルギーが粒子の

相対的な位置に依存することになり，このことから粒子閣に実効的な相互砕荊エネルギーが存在

することになる，そのような相互作用の容在によって， 3.に挙げたように，コロイド粒子が集合

体として様々な高次構造を寂ることとなる，最初に述べた直鎖状の構造もその典型例の 1つであ

るし，液晶を媒介とした相互作用の結果として， 2次元結晶状の構造が生じることも知られてい

る[毛5].液晶は電場，磁場，あるいは流れ場といった外場に対して容易に応答するので，コ自イ

ド粒子がなす椙子の間隔などを外場で制御することが可能となる (6ぅ咋このような性質を利用し

て，外場によってその特性が制鄭できる光学材料としての応用の可能性が模索されている問.

本稿では，液晶コロイド系の特徴的な性質に関するこれまでの研究のうち， 2.で述べた液晶の

弾性変形を媒介としたコロイド粒子龍の相互作用に関する理論的研究老中心に述べる.液晶には

分子の回転対称性，並進対称J註2こ基づく種々の桔があることが知られているが(例えば [9ぅ10])， 

ここでは，分子の密転対称性のみが失われている(重心の並進秩序がない)ネマチック拐に議論

を援定する.アンカリングが弱い場合など，液晶の弾性変形が小さいと見なせる場合には，ある

程度解析的な取り扱いが可能である.その準備として， 2蔀で法 1つのコロイド粒子のまわりで液

晶がどのような配向構造を取るかについて，また 3では粒子関相互作用に濁するこれまでの実験

的研究について概説する.そして4節で基礎的な概念などを導入したのち， 5蔀では粒子関相互作

用に関する解析的な議論について紹介する.液晶の弾性変形が必ずしも小さくない場合や，後に

述べるような位梧欠絡が液晶中に生じる場合に法，ネマチック液晶の弾性エネルギーに本質的に

非線形性が入っていることもあり，解析的な取り扱いは困難である.そのような場合における数

鐘計算を用いた研究;こついて 主に筆者によるものを6節では紹介する.

2 1つの粒子のまわりの液晶記向:粒子に伴う位栢欠陥

前述の通り， 1つのコロイド粒子の液晶配向構造は，理論の立場からは決して単純な問題ではな

い.粒子表面のアンカリングなどの諸条件によって様々な配向構造を取るし，位棺欠陥が生じる

ケースも非常に多い.粒子関栢互作用について述べる前に， 1つのコロイド粒子のまわりで液晶が

どのような配向構造を取るかについて簡単にまとめておし位相欠陥が光学顕微鏡などで直接続

可
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灘できることは液晶の興味深い特徴であるし [9，10]，位相欠絡の理論に関するレビューも数多く

存在する [11-14]が，ここでは位相欠揺に関する詳細は省き，液晶コロイド系において重要となる

ものに限定して紹介する.

一様に配向したネマチック液晶中に球状のコロイド粒子を 1つ震いた場合，アンカリングが弱

ければ，液晶配向は一様状態からわずかにしか乱されない.しかしアンカリングが十分強ければ，

コロイド粒子の表面，あるい誌バルクの液晶中に位相欠陥が生じる.それを図示したのが，密 1

である.位椙欠格の出来方法アンカリングの種類によって異なる.平行アンカリングの場合には，

コロイド粒子の北極と南極に担当する場所に表面欠陥が生じる(図 l(a)) [15，16]. これらの欠臨

誌ブージ、ャム (boojum)と呼ばれる4

それに対し，粒子表面のアンカリングが垂直な場合は，あるアンカリングの強さにおいて，表面

の赤道に相当するところに線状の欠絡が生じる(菌 l(b)).さらにアンカリングが強くなると，そ

の欠陥が表面から離れ，粒子を取り囲むような環状の構造を取る(図 l(c))[16-22]. そのような

線状の欠陥は，構造の類似性からサターンリング (Saturnring)と呼ばれる.粒子から十分離れた

ところでは一様配向になるというトポロジーの要請から，この線欠能のチャージ、は -1/2になる5

またコロイド粒子が十分に大きい場合には，線張力によってサターンリングが収縮し，ほぼ点状に

見える欠瀦となる(図 l(d)). [3ラ16ぅ20-23].そのような欠格はヘッジホッグ (hedgehog，はりね

ずみの意)と呼ばれる.ここで、現れるヘッジ、ホッグ、のチャージは -1であり，双曲型 (hyperbolic)

のヘッジホッグと呼ばれる6 強い垂重アンカリングを表詣で示す粒子は，チャージ十1の欠路と

晃なすことができるので，チャージ-1のヘッジホッグと対になることで，粒子から十分離れたと

ころで一様配向になる〈チャージ0)というトポロジーの要請を満たすことができる.言い方を変

えると，粒子のアンカリングが十分強く +1のチャージを持つと見なせる場合法，無限遠で一様配

向を実現するためには，何らかの欠陥が出来ることにより粒子のチャージがキャンセルされるこ

とが必須となる.その結果としてできるのが，サターンリング;あるいはヘッジ、ホッグ欠陥という

ことになる.

サターンリング構造は理論の立場から予想されてはいたが[17]，筆者の知る限りにおいて， Poulin 
ら[3]が実験的にその存在を証明する以前にコロイド粒子にヘッジ、ホッグ欠絡が伴う構造を理論

の立場から予測した研究は存在しない.サターンリング構造は，アンカリングが弱い場合の配向

構造から容易に類推可能であるが，そこから対称性の低いヘッジホッ夕、を伴う構造に移るという

4ブージャムという言葉は，もともとルイス・キヤ訂ルの詩 fスナーク狩り」に出てくるものであり，:、J.D.Mer-
minが超流動 Heの液滴の構造老名付けるためにそこから取ったものである(参照: N.D. Mermin，“Boojums 
All the Way through: Communication Science in a Prosaic Age門 (CambridgeUniversity Press， 1990)および

http:J Jwww.news.comell.eduJstoriesJSept05J悶紅白i江戸o五le.品ιhtml). 
5線欠絡のチャージは，欠陥によって震かれているある平面上で欠陥老取り屈む器曲線を考え，そこで一周すると
記向ベクトルη(4.1蔀参黒〉が何回回転するかで定義される.nと-nが等{蕗で島ることから，半整数回の回転〈す
なわちチャージ)も許される.点欠諸のチャージの定義は線欠縮iまど自明ではないが〔位棺不変量によって定義する方
法もある [12，14])ラ本稿で現れる点欠結は局所的に回転対称性老持つので，回転対称騒を含む平頭上で，欠陥を取り臨
む関畠線を用いてチャージ、を定義するのが最もわかりやすい.
6ただし 3次元ネマチック系では，チャージ、の符号は実は意味を持たない.すなわち，ある(擁立した〉欠陥は，絶
対鐘が同じで符号の異なる欠臨に連続的に変化させることができる.それを最もわかりやすく示したものとして， [39} 
のFig.2，および [14]のFigure12.15が挙げられる.部注5の定義で誌，nの回転がある平面上に割息されているこ
とが暗黙のうちに仮定されており，その場合はチャージの符号に誌明謹な意味がある.
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液晶を分散媒としたコロイド系

のは，理論家の想録の範鶴を超えていたのであろう.このようなことからも，粒子のまわりの液

晶配向を理論的に予瀕すること誌決して単純な毘題ではないことがわかる.ちなみに，粒子が大

きい場合にヘッジホッグを拝う講造の方が実現される理由としては，ヘッジホッグを伴う構造に

おけるネマチック液晶の自由エネルギーが粒子の大きさ αに比例するのに対し サターンリング

構造の自由エネルギーはαlnαとスケールする(すなわち，線欠路の単位長さあたりの自由エネル

ギーにlnαが含まれる [9])ことが挙げられる [21ぅ22].

最後に指描しておきたいのは，コロイド粒子の廃りの，欠絡を含む液晶場の対称性についてで

ある.ブージャム，およびサターンリングが生じる場合は，液晶場はD=hの対称性老持つ.それ

に対し，ヘッジネッグの欠騒が粒子に伴う場含にほ 赤道直に関する鏡映対称性が失われている

ので，液晶場の対称性はC∞ちとなる7 あとで晃るように，コロイド粒子のまわりにおける液晶

場の対称性は，棺互作用の定性的な振舞いに決定的な影響を与える.
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函 1:一様配向したネマチック液品中の球状粒子近傍に生じる{立相欠陥.太い糠は，その接線方向

にネマチック譲晶が配向していることを示している.欠陥の位霊はやや大きな黒丸で，線欠諮は

点線で描いている.(a)ブージャム欠賂(粒子表酉誌平行アンカリング)， (b)表面にできる環状

の欠陥， (c)サターンリング: (d)ヘッジホッグ;

3 液晶中におけるコロイド粒子摺相互作用:実験のレビ、ユー

分散媒が液晶でまろるかどうかにかかわらず，コロイド系において粒子間の栢互作馬がどのよう

に振る舞うかを実験によって直接決定すること法，コロイド系の挙畿の理解に極めて有用なs情報

をもたらすことから，コロイド科学の重要な研究主題の 1つである.液品を分散媒としたコロイ

ド系については，筆者の知る眼りでi主主に次の3つの方法を用いて誠定が行なわれてきた.

1.粒子の運動から求める

2.光学ピンセットを用いる

3.磁場を用いる

7ただし，ねじれ変形が自発的に生じ，結果として鏡映対称性が失われた構造となる(前者の場合は D∞7後者は

C∞)可能性も指捕されている [21J. しかし筆者の知る猿り，この鏡映対称性の欠如老実験的に証明した研究は，液晶
コロイド系については存在しない，
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1.の粒子の運動から求めるというのは，粒子がまわりの媒質から力を受けて運動する場合に，

Reynolds数が十分小さければ，粒子が媒質から受ける力は粘性力と等しいという事実から求め

るものである.粘性力は，媒費の粘性と粒子の動く速度がわかれば求まるので，結局は粒子の動

く速度老測定すれば，粒子が媒質から受ける力が求まることになる.液晶中のコロイド粒子箆の

相互作用を最初に実験的に求めた Poulinらの研究 [24]は，この方法に依っている.

1.の方法については，粒子語力がある程度大きくなければならない(液晶コロイド系において

注目する力はほとんどの場合長距離方なので，問題になることはあまりないが).さらに液晶の粘

性には異方牲がある [9]ので， Stokes抵抗の式がナイーブに適用できるのか，必ずしも明確ではな

いという問題点があるが，粒子の運動を撮影して麗像解析すればよいという簡便さのメリットは

大きいので，後に続く多くの実験研究 [25-29]でも，この方法が主に用いられている.

2.の光学ピンセット [30J;を用いてコロイド粒子関相互作患を瀕定する方法泣，液晶コロイド系

については矢田ら [31]が最初に用いた.被らの方誌は，粧子をトラップできる力の強さとレーザー

の熊射強度との関孫老別個に実験的に求め，ある配置において粒子がトラップできなくなる照射

強度を瀕定することで粒子に働く力の強さを求めるというものである.矢田らは粒子関力の距離

依存性のみならず 2次元平面における，ヘッジホッグを伴う粒子のまわりの力場を求めることに

も成功した.ほぼ再じアイデアに基づく粒子閤力の誕定が， Smalyukhらによっても行なわれてい

る [32].また高構ら [29，33ぅ34]は矢毘， Smalyukhらとは異なったアイデ、アを用いている.すなわ

ち照射点まわりでは，そこからの距離の2乗に比伊号するような講和型のポテンシャルが粒子をト

ラップするとし，照射点から粒子がどれだけ離れているかを誕定することで粒子関力を求めるも

のでまろる.

光学ピンセットを用いる方法には，照射強度が強すぎると液晶場自体を変形してしまう [35]と

いう問題点があり，照射強震の選択には注意を要するが，任意の位置における力を，強さだけで

なく方向も簡硬に求められること，および瀕定が純粋に静的な過程に基づいているので，1.のよ

うに液晶の異方牲に基づく擾雑な流体力学について考えなくて済むことが，この方法の大きな利

点である.

3.の磁場を患いる方法の原理は単純で，系Lこ議場を加え，媒質からコロイド粒子が受ける力が

磁気的な力と釣り合うという状況を実現することで，粒子関相互作用を求めようというものであ

る(もちろんここではコロイド粒子として，磁牲を持ったものを用意するトこの手法を用いた研

究としては，鉄の粒子を用いたNoelらの仕事 [36]，および超常磁性体8からなる粒子を用いたス

ロベニアのグループの仕事 [26，37]がある.もちろん，磁場があまりに強いと，磁場による液品記

向の変化を考えなければならないが，実際の実験では弱い磁場(<10mT)を用いることでそのよ

うな影響を排捺している.

光学ピンセットと同様，純粋に静的な過程で測定できるので，液晶の流体力学についての考察

を避けることができるのが，この手法の利点の1つである(ちなみに.[26]で註，1.の手法も間待

に試み，1.の手法の妥当性をある程度書定的に議論している).またこの手法の精度は極めて高

8強磁性体の微粒子からなり，磁場がない状況では巨視的な自発議イとを持たないが，議場をかけると，常磁性体より

も詰るかに大きな感受率による磁{とを示す.
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液晶を分散謀としたコロイド系

く，薄い液晶セルにおける指数関数的な相互作患の減衰を証明することにも成功している [37].

これらの実験で得られた事実を，特に粒子間力 F (あるいはポテンシャル U)の粒子関距離 γ

に対する依存性に着目して，謹条書きにまとめると，

1.ヘッジホッグを拝う球状粒子同士法，粒子に対してヘッジホッグの位置が同じ方向におる場

合は， γが十分大きい場合はFoc r・-4(あるいは Uoc r-りと振る舞う [24ぅ29，31-33ぅ36J.

2.それに対して，ヘッジホッグの位震が反対にある場合は，F oc r-3.6と振る舞う (33).

3.表面が平行アンカリングを示す粒子同士については，F oc r-6 (あるい誌 Uocァりと振る

舞う [25ラ26].

4.サターンリングを伴う粒子とヘッジ、ホッグを倖う粒子同士の相互作用はFoc r-5と振る舞

う [27].

5. tまとんど距離に依存しない引力(あるいはU託けを粒子同士が示すケースも存在する [24ヲ33].

6.粒子が非常に薄い液晶セル中にある日寺には，Uは減衰長がセル厚に比例する指数関数に従っ

て減衰する [37].

となる.また，梧互作用の方位角。;こ対する依存性〈パックグラウンドのネマチック液晶の配向

方向と，粒子同士を結ぶベクトル γとのなす角を6とする〉については，ヘッジホッグを伴う粒

子同士に働く力が，双極子同士の相互作用 Uoc (1 -3 cos2 (1)/γ3から導かれるものと比較的良く

一致していること [31]などが明らかになっている.

これらの事実から，ヘッジホッグを伴う粒子はあたかも双極子として，表面が平行アンカリン

グを示す粒子，あるいはサターンリングを伴う粒子(これらの粒子のまわりの液晶配向泣D∞hの

対称性を持つ〉は四重極子として振る舞うと理解できることがわかる.ただし，短距離において

法ヘッジホッグ欠路の存在による斥力が存在すること，あるい泣 2.で述べた Focγ-3.6という振

る舞いなど，単純な双極子相互作用としては理解できない挙動も存在する.これらの実験事実に

対する理論的説明について，以下では述べてゆく.

4 基礎概念の導入

本館では，液晶中の粒子関相互作用を理論的に議論するために必要な基礎概念のいくつかを紹

介する.液晶の理論にあまりなじみのない読者を想定して書いたものなので，そうでなければ，本

節法読み飛ばしても差し支えない.

4.1 Frankの弾性エネルギー

「はじめにjで述べたように，ここではコロイド粒子を分散させる液晶としてはネマチ、ソク液晶

に議論を限定する.ネマチック液品においては分子の重心は一様に分布しているので，分子の配
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向秩序のみが重要になる.ネマチック液晶においては，ある位置における配向秩序を特定するの

に，記向ベクトル (director・〉と呼ばれる単位ベクトルnを用いる(単位ベクトルなので， Inl = 1 

であるに通常は分子がある方向に頭と尾を向ける確率はほぼ等しく，その結果としてnとー況は

状惑として区別できず等価となる.

液晶の配向秩序に由来する自由エネルギーをここで導入する.もちろんnが空間的に一様ま状

態が最も自由エネルギーの小さい状皇室で、あるので，nの空間的非一様性に起因する自由エネルギー

をここでは考える.分子の特徴的な長さαに比べてnの空語変化の特徴的な長さは十分大きく，費己

売誌ゆっくり変化するとする (α¥7n<<1) .すると空間微分に関する展開が可能とえ主るが，電場

や磁場などの外場が存在しなければ，一様配向である限り nがどちらを向いていても自由エネル

ギー誌同じなので，空間微分に関するゼロ次の項は現れない.通常は空間微分に関して2次の項ま

で考える.nのまわりの局所的な回転不変性，およびnに関して鵠数次である (n→ -nとして

も自由エネルギーは不変でなければならない〉という要請を考憲すると，自由エネルギー密度は

hkz;[K11〈マ n)2十K22(n.¥7 x n)2 + K:仰×マ xn)2J 

-j(K22十K24)マ(nV.n+nxマxn) 、、zaf--
J
J
2
1

、、失

+ K13V， (n¥7. n) 

となる [9，10，38]. この式はFrankの弾性エネルギーと呼ばれる.キラリティのある液晶において

は，空間反転に対して不変でないn.マxnの1次の項が存在しうるが，空間反転に対し不変なネ
マチック液晶については，そのような項は存在し得ない.また，弾性定数は力の次元を持ち， i迂

分子液晶における典型的な信法 10pN程度である.

Kn， K22， K33の項に対応する変形比それぞれ広がり (splay)変形，ねじれ(twist)変形，曲げ

(bend)変形と呼ばれる.(K22十K24)ぅK13tこ比例する項は，それぞれガウスの定理により表面積

分に変換することができる.以下の議論においては これらの項は重要な役割を果たさない.

式(1)に基づいた解析的議論は，しばしば非営に複雑なものになってしまう.梗宣上よく行なわ

れる欝単化として，K 11 = K22 = K33 = KうK24= K13 = 0とするというものがまろる.その特に
は式(1)は

fh1kzjk(伽 j胸 j) (2) 

となる，ここで，繰り返し現れる添字i，jについては，空開成分 X，払けこついて和を戟っている.

ここでは弾性定数は K という 1つのみが現れるので，このような取り扱いのことを一定数近似

と呼ぶ.式(1)と(2)を比較してわかるように，後者は数学的取り扱いが圧倒的に簡単であるが，

Inl = 1であるという拘束条件が， Frankの弾性エネルギーの解析的取り扱いを依然として容易で

ないものにしている(例えば，n = (sinB cos仇sinB sinφラcosB)と書いた時，式(2)から導かれる

Euler-Lagrange方程式は，。うやに関して非隷形になるので， 3次元系においてー殻的には解析的

に解くことはできない [39]). 

Frankの弾性エネルギーに特徴的な性震の1つは，式(1)の形からわかるように， (キラリティの

ある場合を除いて)特徴的な長さが存在しないことである.自由エネルギーに特殻的な長さが存
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液晶を分散媒としたコロイド系

在しないことが，後に述べるようにコロイド粒子罷力が長距離方であることの原因である〈自由

エネルギーに「質量」に相当する項が存在しないから長距離力になるとも言えるにキラリティの

ないネマチック液晶において，特徴的な長さの 1つは系のジオメトリが決めるものである.また，

この後で述べるアンカリングの自由エネルギー，あるいは霊場，磁場といった外場による自由エ

ネルギーといったものとの兼ね合いで出てくる梧関長も，特徴的な長さとなりうる.

4.2 アンカリングの現象論的取り扱い

平板基板，あるいはコロイド粒子などの表面において，液晶分子がある特定の方向に配向しよ

うとする傾向のことを(表面〉アンカリングと呼ぶ [9，40，41). アンカリングの起源としては，液

晶分子と基板表面そなす分子(高分子であることが多い〉との相互作用 [42]，および基板表面の

微細な閏凸に由来する液晶の弾'往変形 [43:44]などが議論されているが，分子論的な播像力、らアン

カリングの諸性質を定量的?こ評髄することな決して容易で誌なく，アンカリングの理論的取り扱

いとしては，現象論によるものが多い.

現象論的取り扱いとして最もわかりやすいのはパ単位面積あたりの)表面アンカリングの自由

エネルギーが，表面における配向ベクトルnの関数として書けるというもので島る.ここで誌表

面と液晶分子との長距離相互作用法考慮されていないが，多くの現実的な毘題ではそのような取

り扱いが許される.アンカリングエネルギー(表面積あたり)の関数形として最も単純なのは，表

面の法線ベクトルをνとすると，

ん=W(n.v)2 (3) 

である [45].Wはアンカリングの性質と強さを特徴づけるパラメタであり，W<Oの場合は，液

晶分子は表面に対して垂直になろうとする傾向がある.それに対して， W>  0であると，分子は

液晶表面に対して平行になろうとし，表面に平行であれば特にどちらの方向を向いていてもエネ

ルギー的に誌等{露である.また液晶の研究においてよく行なわれるのは 表面を痛などでこすっ

て(ラピング).液晶がラピングの方向に配向する傾向を持たせることである.そのような場合

は，vの代わりにラピングの方向を特徴づけるベクトルを用い，W<Oとすればよい.原理的に

はn.vの高次の項を取り入れてもよいが (nと-nが等倍なので，奇数次の項は許されない)， 

遥常の議論においては2次までで十分である.式(3)は，しばしばRapini-Papoularのアンカリ

ングエネルギーと呼ばれる.

4.1で導入したFrankの弾性定数K (ここでは添字を省略している入およびアンカリングの

強さを持額づけるパラメタ W から，長さの次元を持った量ふ =K/Wを作ることができる.系

のジオメトりを特数づける長さ R (コロイド系であればコロイド粒子の大きさ〉よりもとαが長け

ればアンカリングは弱い，短ければ強いと言える.別の言い方をすれぜ， l'VR/K>> 1であればア

ンカリングは強い， WR/K<< 1であればアンカリングほ弱いと言える.
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福田順一

4.3 Landau-de Gennesの理論

上述のような記向ベクトルnを用いたネマチック液晶の記述は，多くの理論的考察において題

めて右用であるが，数値計算に適用する際には，

1. lnl = 1という束縛条件が存在する

2. nと-nが等錨であるということを別個に考慮しなければならない

3. {立相欠陥において，nが定義できない〈特異点、になる)

ということが問題になりうる.特;こ特異点の出現は致命的な開題になることがある.ネマチック液

晶の欠陥老特に数鐘的に記述するには，ここで述べる Landau-deGennesの理論 [9，46]が有用に

なる.Landau-de Gennesの理論は，もともと等方相とネマチック穏関の桔転移点近傍の液晶の挙

動を議論するために導入されたものであるが，その有男性は広く認識されており，例えば欠陥の微

細構造を理論的に調べるといった研究 [47J~こも用いられている.ここでは Landau-de Gennesの

理論の主要な部分のみを述べる.テクニカルな部分も含んだ詳細なレビューとし誌，例えば [48]

を参照していただきたい.

Landau-de Gennesの理論においては，液晶の配向秩序は2繕のテンソルを秩序変数として用

いて記述する.譲品分子は一軸的な構造をしていて，その対称軸を示す方向がtである (1は単位

ベクトル)とすると，秩序変数は

1
1
1
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で定義される.ここで(..うは統計平均，弘法Kroneckerのデルタである.この定義から明らかえ主

ように，Qij = Qji (対称テンソル)であり， TrQ = Qii = 0でまろる〈以下では特に断りがない譲

り，繰り返し現れる添字については，空間成分丸払zについて和を取るものとする).それゆえ，

Qijの強立な成分は5つである e

Qij tま対称テンソルなので対角イとすることができ，その題有ベクトルは直交系をなす.その題在

ベクトルを札 mラ托 xm， (いずれも単位ベクトル〉とすると，Qijは

Qij = Qo (ninjーか)十Q1(mimj -(n X m，)i(n X m，)j) (5) 

と書ける.上で述べたQijの性質を式(5)が満たしていることは，容易に確かめることができる.

Q1 = 0の場合，Qijはnのまわりの回転に対して対称であり，一軸的である.況は，これまで述

べた記向ベクトルに他ならない.つまり，Qijには配向ベクトル (n)の情報と，記向秩序の強さ

(Qo)の情報がi号時に含まれていることになる.また，Qijはη → -nの変換に対し不変であるの

で，nと-nに関する対称性が自然に取り込まれている.Q1チGの場合は，nのまわりの回転対

称性が破れており，Qijは二軸的である.バルクで、二轄性老示すネマチック液晶 [49)については

近年盛んに研究が行われているが，ここでは取り上げない.
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液晶を分散媒としたコロイド系

次にこの秩j亨変数 Qijを用いて，自由エネルギー密度を記述する.まず空間微分に依存しない

項としては，次のような Landau展開を考える.

131  
fLdG-bulk =ーαTrQ2-~bTrQ3 + ~c(TrQ2)2 (6) 

3 ~ 4 

ここでTrQ2= QijQij， T旨Q3= QijQjkQkiであり.Qijのみからできる(回転不変という意味で

の)スカラー量は，これら 2つで尽きている(例えば， TrQ4 = 1 /2(TrQ2)2 .また， TrQ泣 0で

あることに注意)・仏 bうけま物質と温度によって決まるパラメータであり， c> 0である.通常の

Landau理論においては， αの温度依存性が最も重要で、あり， αを温度の線形の関数であると仮定

する.式 (6)から， α>b2/27cにおいては等方相 (Qij= 0)が， αくが/27cにおいては一軸性のネ

マチック相(式 (5)において，Qo子。ラ Q1= 0)が，熱力学的に安定であることがわかる.すな

わち α=ポ/27がネマチック 等方棺転移点そ与えることになる.また，ネマチック相における

Qoの詩号は，bの符号と一致する.このように，式(6)は液晶の梧転移を記述するものである.式

(6)の重要な性質の 1つは，Qijについて3次の項の存在が許されていることである.これは Qij

と-Qijが物理的状態として等倍ではないことに起因している.ベクトルからは 3次のスカラー

量は構築できないので，ここにベクトルとテンソルの大きな違いの 1つがある.その結果として，

ネマチック一等方相転移は 1次転移となる.

次に空間微分に依存する項(弾性エネルギー〉について述べる.空間微分について2次，Qij に

ついて 2次までの項を考えると，Qijと空間微分からなる，自転と空間反転に対して不変なスカ

ラー量は， δ'kQijOkQijとOjQijOkQikの2つである〈他のスカラー量は，表面積分に落とせる量

を除いて，これらの2っと等価になる.また，空間反転に対して不変で、ない量としては，空語微分

について 1次の QijEiklδIkQljがある).よって，配向秩序の空龍変化に起毘する弾性エネルギーは

恥 -elzjMQtjaqtj十iL24Q4j鵠た (7) 

と書ける.

前述の通り，Qijを用いた記述では，ねと -nが等価であるという対称性が自然に取り込まれて

いるし，QijにはInl= 1といったような特段の束縛条件も存在しない.さらに位桔欠絡を含む系

においても，Qijは特異性を持たない(Frankの弾性と異なり，QoヲQ1の誼を空間的に変えること

により，欠陥における弾性エネルギーを緩和することができるトこれらの特徴から， Landau-de 

Gennes理論法，特に欠陥そ含むネマチック液晶系の数値計算に非常に遣した理論である.ただし，

Landau-de Gennes理論の問題点として，壬'rankの弾性エネルギーと違って自出エネルギーの形

が一意に決まらないこと，および弾性定数が2つしかないことである (Frankの弾性エネルギー

より弾性定数が1つ少ないのは.Landau-de Gennesの弾性エネルギーがKl=K3としているこ

とに棺当するからである). Qijに関してより高次の項が考えられることが，形が一意に決まらな

いことの原因であるが，高次の項を弾性エネルギーに取り入れることによって，K1ヲI:.K3老実現

するという試みも存在する [50].

最後に.Landau-de Gennesの自由エネルギーには特徴的な長さが存在し，その 1つはとc

♂日否認される.この長さは，ネマチック液晶中における位和欠陥の大きさに惜し，典型
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福田順一

的な大きさは 10n訟程変である.

5 栂互作用に罰する解析的議論

本部では，液晶の弾性変形が媒介するコロイド粒子罷棺互作用に関する解析的議論を紹介する.

これまでの相互作用の解析的計算のほとんどにおいて，相互作用を求めるために行なわれている

のは，

1.コロイド粒子を2つ含む系の全自由エネルギー CFrankの弾性エネルギーとアンカリングの

エネルギーの和〉を配向ベクトル およびコロイド粒子の位置の(汎〉頭数として書き下す

2‘全エネルギーを最小fとする配向ベクトルのプロファイルを， Euler-Lagrange方程式を解くこ

とにより求める

3.求めた配向ベクトルのプロファイルを元の全告白エネルギーに代入すれば，全自由エネル

ギーはコロイド粒子の位置の関数になる.それが相互作用のエネルギーに他ならない

というものである.この手法は，ネマチック液晶に限らず，秩序変数で表記される何らかの内部

自由度を持った液体中での，コロイド粒子潤の平均場的な相互作用について一般的に適用できる

ものである.

ただ話節でも述べたように，ネマチック液晶の弾性に必然的に含まれる非線形性により，解析

的に解ける問題設定をするに泣いくつかの仮定をしなければならない.ほとんど全ての解析的議

論においてなされている仮定は，媒質であるネマチック液晶誌法ぽ一様な配向をしており，コロ

イド粒子の存在による配向の変fとはわずかであるとするものである.一様配向方向(noとする)を

Z方向明ると，n = (n内イ1ーやゆと書くことができ， Frank の弾性エネルギ-~nx ，
~に関する展開の形で書くことができる.記向の変化が小さいとすれば，nxぅnyについて最低次

である 2次までで展開を打ち切ることができ，壬'rankの弾性エネルギー密震は 表面積分に落と

せる項を除くと

f訟叫拙 = i {Kι刈日ぱ(伽Z汁÷δ匂伽仇例ν戸内Nη~ωνρ山)
あるいは一定数近t奴iのもとでで、は

fM=jk{(日ル

となる [9].

アンカリングのエネルギーについても同様のことが言え，何らかの仮定に基づく簡単化をしな

ければならない.ただアンカリングのエネルギーの取り扱い法，現象論的なものや，式 (3)を直

接取り扱うものなどが存在する.

液晶中の粒子箆相互作用を最初に理論的に取り扱った仕事は，筆者の知る限りでは Lopatnikov

とNぉ抵抗によるもの [51]である.また.Ramaswamyらによる現象論 [52]も，先駆的な仕事の
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液晶を分散媒としたコ Eイド系

1つとして知られている.ただしこれらの議論は，後のより洗練された議論に包含されると考える

ことができる.ここでは，現象論的な取り扱いとして Lubenskyらによる研究 [39]色粒子の幾

向学的な形状と相互作用の環採に関するより詳細な議論として Levらによる研究 [53ラ54]を紹介

する.最後に，有援系においては粒子間相互作用はどのような影響を受けるかといった観点から，

液晶セル中における粒子関相互非用の解析計算 [55ラ56]について述べる.

5.1 Lubenskyらによる現象論

Lubenskyらによる現象論 [39]においては，粒子は一種の双極子であり，一連のモーメント(偶

数次)で特徴づけられていると克なしている.α番尽の粒子の双極子モーメントの方向を特徴づ

ける単位ベクトルをt とすると，その粒子の双極子，および四重極子モーメントはpα =peQ;う

C2ニ c(マザ-~8ij) となる.ここで、Pヲ C はそれぞれ双極子，四重極子モーメントの大きざである.

すると双極子モーメント密度，および四重極子モーメント密度はP(r)=玄αP吋ケ -rα)，およ

びCij(r)=玄αcij8(rーが)となる.

がは局所的な記向ベクトJJ.;n(めに平行となる.前置きで述べたようにここでは媒質である

ネマチック液晶は沼ぽ一様な記向をしており，第1近似としては， eQ;はー接配向方向no (z方向

にとる)と平行であるとしてよい.すなわち，意味のある物理量として誌九およびCzzを考えれ

試よいことになる.

このことを詰まえて，PおよびCijとn との棺互作用を考える.相互律用の自由エネルギーを

考えるためには，凡 PラCijラおよび空間微分からなる(回転不変性を持つ)スカラーを考えれば

よい (Frankの弾性エネルギーなどと同様.nについて偶数次であるという要請も考嘉する).結

果的に nX)nyについて最低次の寄与を与える項を書き下すと.PうおよびCij~こ関する相互作用エ

ネルギー密度はそれぞれ

fpニー釘K(P.n)(V. n) (10) 

fcニ 4πK(V. n)n . V(niCijηj) (11) 

と書ける.その他にも上記の要請を講たすスカラーは作ることができるが〈例えば Pinj・ajniぅ

Cijakniak巧など)，これらは部分積分を諸せば式 (10)ラ(11)と等価になるか，nxぅ~につい

てより高次の寄与しか与えない.fcについて亘惑的な理解をすることは容易ではないが，fp につ
いては，双極子の存在が広がり変形(マ.nチめを誘起することが見て取れる.このことは図1(の
にある，ヘッジホッグ欠陥を伴う粒子近傍の液晶配向の定性的な挙動と合致する.

ここでは簡単のために一定数近訟を考えると，式(9)ぅ(10)，(11)から，系の全自由エネルギーは

r _ ~ r 1 __ ， c) _ _ _ _ _ 1 
F = K I dr ) ~ ) ~(マnμ)乙 -4πPz8μ勺十釘(δIZCZZ )ちnl1? (12) f ム-' 12' /-，，/ ""-/-"--/-". '-"-"""-'I-/-"--/-，， I 
vμ=X，y、，

と書ける.式(12)から導かれる Euler-Lagrange方程式は，

V2nμ-4πδμ〈九(r)-δ'zCzz(r)) = 0 (13) 

。。
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となり，無限遠でημ=0となる解は

μ(r) = -I dr'一三一δf(Pzゲ)-δ~Czz(r'))} ~. IrーがI~ tL (14) 

である.式(14) (あるいは (13))を式(12)に代入して町を諮去すると，系の全自由エネルギー

法九(r)およびCzz(r)の汎欝数として

F 1 r _ r 
41rK =三/り dr'{附 )Vppケ-r')則的十Czz(r)Vcc(r一仇〈〆) 同

十吟c(γ-r')[乙(〆)Czzケ)一九(γ)Czz(γ')l}

持桝ニ -h(C080)ニ去(1-3c山)

24 _ _ 1 _ <) _ A 

Vcc(r) =一τ九(cosB)=一言。-90 cos:l B + 105 cos4 B) (16) 
rv rv 

o _ _ co只fj ， ..， 
Vpc(γ)=云為(cosB)=っニ(15cos~ B -9) 

7・~ r~ 

という 2体の相互作用として書ける.ただし，式 (16)でγ=Irl.。は T とno(z車産)がなす角

度.Pn(cosB)はLegendreの多項式である.当然のことであるが.VppラVcc，および、v(ブp はそれ

ぞれ双極子関，四重極子関，および双極子四重極子聞の相互作用を表すポテンシャルであり，特

にVトp は平行な双極子関の杷互作用の形として，電磁気学などでおなじみのものである.

双極子モーメント，四重極子モーメントの大きさがPi，ci (i = 1， 2)で表される，イ立震riにある

2つの粒子を考えると，民(r)= 2":i=1.2PiOケ-ri) Czzケ)= 2":i=1.2 (2j3)CiO(γ-ri)となるので，

それらの粒子関の相互作用ポテンシャルは

r __ ，_， 4 __ ，_， 2， ，__ __，) 
U(R)ニ釘K{P1P2持p(R)十一C1C2Vcc(R)+ .;;(C1P2 -C2Pl)持c(R)} (17) I L L.L ~ L L '  / 9 ~ ~ ~ ~，/ 3' L .L ~ -~L L j L ~， -j I 

と表される.ただし.R = rl-r2は粒子題E巨離を表すベクトルである.より呉体的なケースとし

て，ヘッジホッグ欠F告を伴う 2つの球状粒子の中心がz軸上に存在するケースを考える(それぞ

れのヘッジホッグ欠諮は，粒子に対して-zの方向にあるとする.その場合に双極子モーメントは

十zの方向を向いているとして符号を定義する).この場合，双極子および四重極子の強さは，粒

子半径を αとすると. 1程度の正の定数αラグを用いてpニ αポヲ C= -3sa3/2と表されることが

知られている9 すると式 (17) は，粒子関距離 R~こ対して

宰=一一一」叫2
と振る舞うことがわ克か、る.ただし，al， a2はそれぞれ-z摂U，十z額Ijにある粒子の半径である.

式 (18)からわかることは，まず支配的な項として.1jR3に比例する双極子相互作用が存在す

ることである.負の符号から，双極子相互作用は引力であることもわかる.このような配置の双

極子が引力棺互作用をすることは，磁気双極子の振舞いを考えれば宣感的に明らかで島る.また，

うおよび cを求める議論は，[39]において，欠陥を含み，表面での境界条件(垂i宣アンカリング)，および無限遠
における識近的振舞いそ正しく再現する盟向プロファイルを仮定することで行なっている.p， cのα依存性は，単純な
次元解新によって理解することもできるが， cの符号については，産感的議論からは必ずしも明らかにはならない.

っ“Qυ 
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1/R5，こ比例する四重極子間相互作用法斥力の寄与をする.ヘッジ、ホッグを伴う粒子同士が双極子
相互作用の形を示すことは 上述のように実験的にも確認されている.

興味深いのは，双極子一四重極子椙互作用老表す，1/R4に比例する第2項である，この環は粒

子半径が等しくない場合にのみ存在し， α1<α2 (すなわち，+zi射にある敦子の方が大きい)の

持に引力相互非居がより強くなることがわかる.この事実は，最近の実験，および数値計算によっ

て正しいことが確認されている (34]. また片方の粒子が双極子モーメントを持たないような場合

では，この 1/R4の項がポテンシャルにおいて支配的になる.サターンリングを伴う粒子は双極子

モーメントを持たないと考えられるので，そのような粒子と，ヘッジホッグを伴う粒子爵士の相

互作用ポテンシャルは 1/R4と振る舞うことが期待される.粒子関力が1/R5に比例するという形

で，この予想は実験的に確かめられている [27].

最後に指摘しておくと， Ramaswamyらの議論 [52]においては，コロイド粒子の存在誌，コロ

イド粒子の濃度場ρ(r)という形で現れるとし， ρとnの桔互作用として，式(11)のηiCij匂をρ

で置き換えた形を考えた.その結果として，彼らは式(15)においてCzz→ ρラlうつp，VPC→ 0とし

たものを得た.すなわち粒子同士の相互作用は，ポテンシャルが1/R5に比例する四重麺子同士の

ものであるという結論になる.彼らの議論はある種の状況には適用できるものの，コロイド粒子

の存在がスカラー場によってのみ記述できるとしたので，その記述にベクトル場を必要とする双

極子同士の相互作用を導き出すことがで、きなかったことになる.

5.2 Levらによる議論

Lubenskyらによる議論は，液晶コロイド系の粒子間相互作用の定性的急性質について非常にわ

かりやすい理解を与えるが，ある大きさ，形状，表面アンカリングの性質を持つ粒子がどのよう

な桔互作毘を示すかといった語いには，必ずしも直接的な答えを与えない.そのような関いに答

えるための，ある程度統一的な理論的枠組みを与えたのが， Levらによる研究 [53，54]である.特

に粒子の形状の対称性と相互作用の性質との関連を与えたという京で，彼らの研究法重要である.

彼らの議論もまた，コロイド粒子を含む系の全自由エネルギーを配向ベクトルの況弱数として

書き下すことから始める.ここで重要な仮定の 1つとして，コロイド粒子の表面アンカリングは

十分弱く，粒子の内部にも仮想的な記向ベクトル場n(γ)が，連続な場として定義できるとしてい

る.すなわち，配向ベクトル場はコロイド粒子内も含めた全空寵において連続な場として定義で

きるとする10 粒子の表面アンカリングが強い場合には，前;こ見たように位棺欠陥が粒子近傍に

生じるので，配向ベクトル場を全空間で連続な場として定義できないが，コロイド粒子と詮桔欠

絡を取り囲む殻のようなもの(絞らはそれを“coat"と呼んでいる〉を考え その外は実擦の配向

ベクトル場，中は仮想的な記向ベクトル場(連続)が占めていると考える.また，粒子(あるい

10η(r)が全空題で定義できるということは， Lubenskyの議論においても暗黙のうちに仮定されている.また，こ
のような叡定に基づかない考察としては， Pergamenshchikとじzunovaによるものがある [5η.被ちの議論では粒子
(あるいは殻)の外の空題のn(r)のみ老考え，粒子(設〉の表面のπの分布がわかれば棺互作用ポテンシャルが導か
れることを示した.ただし，具体的な鶴題について表面の nの分布をどう求めるのかという処方護老彼らは示してい

ないし，対称性と相互作用の欝係に関する彼らの結論は， Levらの結論と本質的に同じである.

q
d
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O
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は殻)の外において誌n(γ)は一様記向no(z方向に取る)からのず、れは小さいとし，中の仮想

的な配向ベクトル場も，同様に noからのずれは小さいものとして考える.すると，液晶の弾性

エネルギーは nx，nyで表される式 (8)あるいは(討を全空間にわたって積分したもの，すなわち

FFrank = f dr fFrankとなる.
コロイド粒子のアンカリングのエネルギーとしては，式(3)を粒子〈あるいは殻)の表面で積分

したもの，すなわち

凡 =L 1_ dSW(s)[n(s)内 )]2 同
p ~ vp 

となる.ただしpは援数の粒子(殻)を識別する添字，Spは粒子(殻)pの表面，dSは表面の面

積要素であり.sは粒子(殻)上の 1点の位置を表すベクトルである.

n辻粒子内部においても定義でき，しかもその一様配向からのずれは小さいと仮定しているの

で，式(19)のn(s)を粒子の代表点(球であればその中心，など)Rのまわりでnxヲnyおよび空

間微分について展開することができる(なお以下では混乱が生じない限り，粒子に関する添字pを

省略する).空間に固定したxyz座標系で(nx，n.yぅ0)=nょとし，粒子に国定した座標系の基底を

(kl， k2ぅk3)とすると，Fsを展開したねムについて 1次，空間微分について2次までの項は，1つ

の粒子について11

五=1 dSW(s)[町内れん[km .nj_(R月 間

となる.ただし，AmはRに関する微分演算子で，

ムη =[no・kl]{αlm十slms(ks'ヤR)+ i'lmst(ks . V R)(kt . V R)} (21) 

α向陥CMlm -悦「二斗21←4州司W馴ν内爪l式仲i
9弘lms= 21←d仰納伸州ν内l仲 m孔〔附めい一斡s 開

守lmst= 1 d聞か仲州s-R)s(s-民主 号令

である.ここで νl(め =ν(め • kl，い-R)s=ヤ-R). ksである.また l，m，sラt=lスラ3であり，
以前と同様，繰り返し現れる添字については，和を取っている.ここで現れるテンソルαlm，βlmsぅ

i'lmstは，粒子〈殻)の形状，およびアンカリングの性質を特数づけるものであり，後に見るよう

に，相互作用の性質の理解にあたって重要となってくる.

式 (20)の第1項は，コロイド粒子がnoに対してどのような配向をしているかに依存するので，

粒子の配向が固定されていると考えた場合ほ考慮する必要はない.よってコロイド粒子簡の相互

作用を求めるために誌， FFra出と式(20)の第2項をnょについて最小化し，全エネルギーを求め

る.震論文 [53ぅ54pこおいては.Kll， K22， K33が等しくないよりー較的な場合を考えているが，

ここでは簡単のため 1定数近似の結果のみについて紹介する.粒子p(位霊rp) とp'Crp/) との
llnょについて 2次までの項を考えることで.f告の粒子の存在による相互作摺のスクリーニングが議論できる [54].
しかし，そのようなスクリーニングは，考えている 2つの粒子の間にイ患の粒子が多数寄在する場合に生じるものであり，
粒子が十分希薄である場合，あるいは単に 2体の梧互作用だけを考えたい場合は，そのようなスクリーニングは無視し
てもよい.

44 
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相互作用ポテンシャルは，式(21)のRをrp'およびrp'で置き換えたものをそれぞれAfLAZ;と
すると，

U〈Tp，)=--LYAP-L 
]lV / 4iT!{よて2 7V (25) 

となる.ただし，rpp' = rp -r p'である.また，ここで註 k311nOとしている.

ここで桔互作用の性質を決める決定的な役割を果たしているのは，演算子Aである.具体的な

ケースをいくつか考えよう.まず， α31=α32 = 0の場合を考える(そうでない場合は，後で議論

するトすると相互作用ポテンシャル誌， slms， '(lmstを患いて具体的に書き下すと，

4πKU(γ)= pgmS32LSF(kg-マ)(K5V)!

十 [ß~~s''{~mst(kr . ¥7) -私4SFtr(K3Fマ〉](ktmMV);
-75mAJZV)(ぜマ)(k~: マ)(kf: マ);

(26) 

となる.ただし，ここでは Irp討を T と記しており， mについては 1ぅ2の.s， tぅs'うずについてはそ

れぞれ 1ラ2ヲ3の和を取っている.また， β1msラ'(lmst，ksについては，それぞれ粒子p，p'に付穏す

る量であることを明記している.まず式 (26)の第2行であるが，これほ粒子pと〆の形状(すな

わちテンソルβヲヴ〉が詩じであればゼロとなるので，粒子の形状が違う場合にのみ存在する項で

ある.これは前節の Lubenskyらの議論において，球状粒子の大きさが異なる場合のみに存在す

る，式(18)の右辺第2項に相当する.以下では簡単のため，粒子pと〆の形状は罰じであるとす

る(添字p，p'も省略するに

長距離で支配的になる項法，式(26)の第1項，すなわちβZmsβふパ3(ks.r)(ks，.r)jr5 -dss' jァつ
である.これは，ポテンシャルが距離の3乗に変比例する双極子型の相互作用である.ただし粒子

の形状が.ksのうちの2本が張る平面3枚すべてについて鏡映対称性を持っていれば， βlmsの定

義 (23)によって.slmsの成分は全てゼロになる.よって，双極子型の相互作詞が存在するためLこ

は，それらの鏡映対称性のうちのどれか 1つが破れていなければならないということが結論され

る.特?こ，図l(d)で示されているような，ヘッジホッグ欠陥を伴う球状粒子の場合，z方向 (no

方向〉に垂直な平面，すなわちんラんが張る平面について鏡映対称性が破れている.z車庫Lこ関す

る回転対称牲を考慮すると，s3msのうちのゼ訂でない成分は s311= s322 (=β とする)であり，

T とno(z軸)がなす角度を8とすると，
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(27) 

という，式 (16)にも現れた，よく知られた双極子型の棺互作用の形を得る.

ムのうちの2本が張る平面3枚すべてについて，粒子が鏡映対称性を持てば，双極子堅の相互

作患は存在しない.その場合は，支配的な項は式 (26)の最後の項になる.最もわかりやすい球状

粒子(アンカリング強震W，半径α)の場合，

、 41τ日7α4
'(lmst = r(dlmdst十dlsdmt十 dltdms)うr=一一一ー

ノ 15 (28) 
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となるので，相互作用ポテンシャルは

今35cos4 () - 30cos2 () + 3 
4πKU(r)ニ 12r:l γ5 (29) 

という，式(16)の2番目にも現れた四重極子型の相互作掃の形となる.

ここで，前に保留したケース，すなわち α3m(m = 1，ののどちらか(あるいは再方)がゼロで

はない場合を考える.その場合，長距離における椙互非用ポテンシャルは

4πKU(わ一(4付与); (30) 

と， Coulomb型の相互f乍照となることがわかる.それではどのような場合にこのようなCoulomb

型の相互作用が実現されるかが詫題となるが，先iまどと向様に粒子の鏡映対称性を考える.すると

z方向泊。方向)に垂直な平面 (k1うんが張る平面)について鏡映対称性があると， α31=α32 = 0 

となる.また，k1ぅk3が張る平面について鏡咲対称性があると α32= 0に，k2， k3が張る平面に

ついて鏡映対称性があると α31= 0となる.それゆえ.Coulomb型の相互作用が存在するために

は，no~こ垂直な平面，および、その平面に垂直な平面再方に関する鏡映対称性が破れていなければ

ならないことが結論される.

このようなCoulornb型の相互作活と粒子の形状の対称性との関係は理論の帰結として非意に興

味深いものの，筆者の知る怒りではこの Coulomb型の相互作用を実験で誼接観滅した例Lまない.

その理由の 1つとしては.Coulomb型の棺互作用を実現するためには，粒子に外からトルクを加

えなければならないことがある.実際，粒子のまわりの配向の変形が"-'1/γ(γ:粒子からの詫離)

で減衰するためには，外からトルクを加えなければならないことが示されているし(問のp.157)， 

PergamenshchikとUzunova [57]によって，外から加えられたトルクと Coulomb型の相互作用に

ついての議論がなされている.トルクを粒子に加える最も簡単な方法は電場，あるいは磁場といっ

た外場を用いることであるが，そうすると粒子のまわりの液晶変形は，外場によって決まる減衰

長(外場の強さに逆比例〉で減衰する [9]ので，相互作用も同様の性質を持ち，減衰長よりも短い

範闘でしかCoulomb桔互作用を観測できないことになる.それゆえ印加できる外場は非常に弱い

ものになり， Coulornb相互作用の実験的観灘を難しくしていると考えられる.

ちなみに， Lopatnikovと Namiotの議論 [51]では，粒子と液晶場との相互作用を一毅的に

J drg(アラn(め)と書くことから始めている.それを配向ベクトんの微/ト変化n_lで震関してその最
低次を取るとJdr n_l . b(r)ぅb= (8g/δnx)ex + (δ'g/8ny)ey (向は， i方向の単位ベクトル)とな
り，さらにb(めを空毘微分で展開している.空間微分についてゼロ次の項は上のトルクの議論か

ら，外からトルクがかかっていない躍りゼ、ロであるとし.bの展開はさ主題微分の 1次から始まって

いる.これはまさに，式(20)，(21)において， α1m= 0， slmsチGとすることに椙当するので，液

晶中の粒子関棺互作用は双極子型のものでまるるという結論を導いている(ただし.slms = 0であ

る可能性については言及していなしす.

このように， Levらの議論詰，液晶中の粒子題相互作用を具体的に計算する処方案を寺えたと

いう点で，また粒子の形状とその対称性の重要さを指捕した点で意義深いものである.

内
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液晶を分散媒としたコロイド系

5.3 液晶セル(有隈系)における相互作馬

ここまでに述べた議論はすべて，譲晶誌無限媒質であることを仮定している.しかしながら，実

験においては平行平板にはさんだセルなどの有摂系を取り扱うこととなる.そのような有摂系に

おげるコロイド粒子題相互作男は無援系と定性的，定量的にどう異なるのかという関いに対して，

筆者らが行なった研究 [55ぅ56]をここでは紹介する.

議論の大枠は前節5.2のLevらによるものと同じであるが ここではz=O‘z=dとで表される

2校の平面(セル表面〉で挟まれた厚さdの液品セんを考える.コロイド粒子が存在しない時には，

液晶はセル表面と垂直に配向(つまり noはz轄に平行〉しているとする.態単のためz= O，dで

は強い垂直アンカワングそしてお弘記向は周定されている(つまり nx，y= 0)とする.図2~こ，

今述べた系のジオメトりを図式的に示している.すると nx，yケ)のFourier変換は

~うん (31) 

と書ける.ただし，qj__=(qx，qy)はセル表面に平行な波数成分であり，qz =mπ/d (mは正の整

数)である.また，ここでも 1定数近叡を仮定すると， Frankの弾性エネルギーは nx，y(qおむ)を

患いて

FFraぺK147Efdqム拾い+(千)2)pz(…/d (32) 

と書ける.アンカワングのエネルギー (1つの粒子について〉は，前節5.2と同様に定義した演算

子んを用いて12，

r. 2∞(  _ial.Rム mπRz'¥ 
五-(五戸川よさ玉pm(qim川~eiqj_ .Rj_ sin _1I_b_i~_1_1.._Z ) (33) 

となる.

う'
d 

z=d 

Zニ di2

z=o 

麗アンカリング(配向は毘定〉

図 2:液晶セルのジオメトワの摸式図.本節の後半の議論で誌，粒子は z= d/2で表される平面上
(自己ヱネルギ、ーが最小になる〉に存在すると仮定している.またこの図では，粒子表面は弱い平

行アンカリングを示すとしている.

12mは添字として重護しているので，ここでは t老用いる.
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福田順一

今までの議論と持議，全自由エネルギーFFr槌k十九を最小fヒする nx，y(qj_，mπ/d)を求めて，元

のFFrank十九に代入することにより，粒子の位置の関数としての全自由エネルギーが求められる.

粒子pの位置をη とし，話節5.2と詞援に々を定義すると，全自由エネルギーは

F = l:Fp(rp) + L U(rρ 〆) (判
p p<p' 

ι帆(ケ同T乃牛p

U叫(ケ怖凡T乃九p炉ρ内川川，r巧勾T乃η削p〆ρFう)片ニ 一Z吉主l: Afμ問凶凶A4イ机?f穴r、{伊んhl(r巾(ケrp山 z一W 一hl(rpp'幻μ沖ふγ匂恥p戸z十切γrp'恥似叫p〆仲μ叫f匂寸必z)}乃} 伶

となる，ただし，話節5.2と再様，rpp' = rp -rp'であり， k311 noとしている.また，

h1(乙η) 、く 十 一一一〉

dπ手企~l y'c2十(η-2md戸、;C2+ (η+ 2md)2 md J 

;主ん(m村山
(37) 

(38) 

である.ここでKoは変形ベッセル関数であり，式(37)と(38)は等価である [55].式 (35)は粒子

pの位置乃のみで決まるものであり，これは粒子の自己エネルギーに相当する.式(36)は粒子pぅ

p'の相互作用ポテンシャルである.

式 (35)，(36)誌複雑な形をしているので，ここで粒子は球形であることを仮定して，具体的な

議論をする この場合， t = 1，2についてAト 2r去kjTJz州 Va4/15 (W:式(3)，あ
るいは (19)のアンカリング強度， α:粒子半径)となる(式(28)を参照にすると自己エネルギー

(35)は，
') T"'2 ∞ 1 

Fp(rp) =二二一 ) ~ 晶

8d  m〉∞Irpz+ mdl5 
(39) 

となる.系の対称性から明らかなように，らは位置ベクトルのz成分7・pzのみに依存し，rpz = d/2 
について対称である.また， Fpはrpz= d/2で、最小となり [55]，セル表面の近傍では，粒子とセ

ル表面開の距離の-5乗で耳は発散する.Fpは2枚のセル表面と粒子との相互作用と考えること

もできるし，勉に力が働かなければ，粒子はセルの中心，すなわち rpz= d/2に存在することと

なる.

また， 相互作用ポテンシャル (36)は，

r2 ふ 11五(el(げる). ez) 九(る(m). ez) I 
山内)=言 L I ~ qì;~(~)15~41 + ~ qì;:(';，:) 15~4) I m-∞I Iと1(m)15 le2(m)15 I 

(40) 

と書ける.ここで九件)= (1/8) (35x4 - 30x2 + 3)は4次のLegendre多項式であり，

ごl(m)三 (rpx-rp'x， rpy一 γp'yぅrpz-rp'z十 2mめ

と2(m)三 (rpx-rp'xうγpy-rp'y， rpz十 γp'z十2md)

(41) 

(42) 

0
0
 

0
0
 



液晶を分散媒としたコEイド系

を定義した.さらに， i = 1ぅ2に対して，乙(m)=乙(m)/lei(m)1で島る.

式 (40)は，距離がi乙(m)1(i = 1ぅ2)である無限イ障の粒子対が，四重極子罷の棺互作用〈式 (16)

のl七cを参照)そしていると解釈できる.それをよりわかりやすく国示したのが，図3である.

密3からわかるように，粒子p'は粒子p，およびその一連の鏡擾と相互作用していると解釈する

ことができる.このような鏡像を用いた考え方は電磁気学などでよく現れるものであるが.1定数

近似における液晶の問題では.Euler-Lagrange方程式がPoisson方程式になることから，この類

似は自然なものである.

Z 

• -rpz十4d
3d墓

。γpz ート2d 

2d 

d 
• -rpz十2d

。

-一γpz-dl 。γ'pz- 2d 

図 3:鏡像に隠する説明図.黒丸 (z摩擦が -γpz十 2md)は奇数百，白丸 (z座擦が 7・pz十 2md)

は縄数回鏡映されたイメージ.影がついた領域は，液晶が実際にさめている領域.

さらに単純化した問題として，上述のように rpz= d/2において自己エネルギーが最IJ吋とされ

るので，全ての粒子についてrpz= d/2であるとする.このとき，粒子関距離はIrpp'上1.すなわち
rpp'のxy或分の絶対値となり，以下ではこれを単に γ と表記する.またここでは，まず短距離の

極援(ア<<d)，および長距離の極限(r>>めを考える.前者において誌，んとして式(37)を考え

ると，短距離の極援で誌その第 1項が主要な寄与をする.すると結互作用ポテンシャルは，

ー
一
同
が一
d~

一T
 
U
 

(43) 

となる.これは距離の5乗に反比例する通常の四重撞子関相互作用であり，斥力となる.短距離

の極援では，セル表面は粒子対から非常に遠いところにあり，有掻系であるという影響が現れな

9
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0
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いという意味で，この結果は自然なものである.

それに対し，後者の場合は，んとして式(38)の形を考える.球状粒子に対しては，式(38)にお

いて奇数のmの寄与，および最後の項の寄与はキャンセルすることがわかる13 変形ベッセル関

数 Ko(x) は，大きい x~こ対して Ko(x) ~ e-xJ芸万Zと振る舞うので，長距離の極限では m=2
の項が支配的な寄与をする a すると棺互作用ポテンシャルは

U(γ) ァー

e

ω
尻
町

一昨一ポ

)
F
7

F
一d
p

一d

(44) 

(45) 

となることがわかる.ただし，式(44)において，ムム誌xy平国内における 2次元Laplacianでる

る.式(45)からわかるように，U(ァ)泣 γに対して，減衰長ゐ =d/2πで指数関数約に減衰する.

長距離において相互作用ポテンシャルが指数関数約な減衰を示す理自としては，式(32)を克ればわ

かりやすいであろう.z方自について系が制限されていることから， n1の前の係数がql+(mπ/d)2 
と，有限の「質量J(mヲt:0)を持つような形になっている.その結果として，質量で決まる減衰長

を持つ指数関数約な減衰を，相互作用ポテンシャルは示す14

r<< dあるいはγ>>dとは摂らない任意の Tについて U(けを評価するためには，式 (36)を数

種的に評価しなければならない.球状粒子に対して，U(γ)のγ依存性老評揺したのが，関4であ

る.太線が計算したU(ァ)であり，点線(車線)は式(43)で表されるU(γ)rv r-5のベキ則，一点

鎖線は式(45)で表される U(γ)rv Vfd7T exp( -21rr / d)の指数関数を示している.図4からわかる
ことは，rごS0.8dではベキ則で，ァミ0.8dでは指数関数で，U(γ〉の振舞い詰非常に良く記述でき

ていることである.

最後に，実験との比較について述べておく， Vilfanら[37]誌，表面が垂重アンカワングをする

ネマチック液晶セル中で，平行アンカリングを示す球状粒子同士の相互作用ポテンシャルU(γ)を

誕定し， (1)短距離では，U(ァ)rvr一β?β=5.1あるいは 5.4というベキ則に従う， (2) U(けは長

距離では指数関数的に減衰し，減衰長はとd= 0.18dあるいは 0.14dとなる， (3)ベキ則と指数捷数

の振る舞いとの認の遷移は，r ~ 0.9dで起こる (2つの数字詰異なる粒径の粒子に対して得られ

たもの)，という結果を得た.これらの実験結果は，理論計算の結果 (β=5，とd=d/計三0.16d，

遷移が起こるのがr~ 0.8d)と擾めて良い一致を示している.すなわち，液晶セルという喜怒系

における液晶を媒介とした粒子題梧互作用は，ここで紹介した理論計算によって非常によく説明

できることがわかる.

13もちろんこのことは直接計算することで確かめられるが， r平面z= dj2に慢する対称性から，zニ dj2において
nx，y = 0となるので， mが奇数の場合は式 (31)のFourier変換がゼロになる」というのが一番謹観的にわかりやすい
であろう，
143次元において，(q2 +ご;/2)-1の Fourier変換が，減衰長&の Yukawaポテンシャルr-1exp(-rjごd)となるの
は周知の事実であろう.今の場合は2次元空調における Fourier変換を考えることになるので， Yukawaポテンシャル

の代わりに Ko(rjf;，d)が出てくる.
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園 4:液晶セル中での，粒子爵相互作用ポテンシャルの距離依存性についての高対数プロット.

0.050.1 5 

6 相互作用の数値計算

前節で述べてきた解析的な取り扱いは，液晶中のコロイド粒子題相互作用の本質老理解する上

で擾めて示唆に富むものであり，特に長距離の棺互作用については実験ともよい一致を示すが，粒

子摺距離が小さく，粒子の関の液晶配向に大きな歪みが存在する場合など，解析的議論ではt必ず

しも相互作用の定性的，定量的挙動が理解できないケースも存在する.そのような場合には，数

種計算によるアフぉーチが必要不可欠となる.

譲品中のコロイド粒子間相互作用に着目した最初の数鐘計算法， Starkら[58]によって行なわ

れた.彼らは有張要素法を用いて 大きな球形の液晶ドロップレット中にある 2つの小さなコロ

イド粒子の挙動を調べた.ただし彼らは液晶ドロップレットの表面で強い垂産アンカリングを仮

定したので，液晶法一様配向で誌なく，放射状の配向構造を取っている.また彼らが主に考えた

のは，表面で強い垂直アンカリングを示す2つのコロイド粒子と 1つのヘッジホッグを含む系15で

あり，その点でもこれまで紹介してきた系とはやや異なっている.

ヘッジホッグを伴う 2つの粒子など，前に紹介したような系に産接対応する数値計算は，筆者

らによって初めて行なわれた [59-61].本部では，その数鑓計算の手法と結果について述べる.

6.1 数値計算の手法

球状の粒子を2つ含む無限系を取り扱うのに便利な座標系は双球産課系(bisphericalcoordinates) 

である [62雫63].2つの粒子の大きさは必ずしも同じでなくていいが，ここでは簡単のため同じ Ro

15垂直アンカリングを表面で示すコロイド粒子がドロップレット内に 1つだけ存在する系に辻，欠簡が存在しないと
容易にわかるく粒子表E長からド口ツプレット表面に向かう方向に液晶が記向しているトそこにもう 1つのコロイド粒
子(チャージ +1に相当〉とヘッジホッグ (-1)老同時に入れること辻トポロジー的に許されるので，今の場合， 2つ
のコロイド粒子を含む譲品のドロップレット中には， 1つのヘッジホッグ〈あるいはそれとトポロジー的に等{屈な位相
欠諮〉が存在することがわかる.

Q
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であるとしておく([34]では，粒子の大きさが異なる場合について考察を行なっている).粒子

の中心間距離がD(> 2Ro)，中心の位置がz軸上z=土D/2であるとすると，遥嘗の円柱座標系

(ρラムゆ)と双球座標系((ヲμ?ψ)との関係は

αsin μαsinh  ( 
ρ=  
cosh( -cosμ ヲ cosh(-cosμ う Y

(46) 

と書くことができる.ここで， α=ゾ(D/2)2三云3である.2つの粒子の外の空間は，双球窪標系
では -(0<三<(0， 0 ::;μ<π という単純な長方形にマップできる.ただし.(0 = COSh-l(D/2Ro) 

である.粒子の表面は乙=土(0に，無限遠は (=μ=0に相当するので，粒子表面，および無限

遠における境界条件は容現に設定できる.以下の計算では 粒子表面では表彊に垂直な配向(す

なわち，式 (5)のnを表面の法線方向に取る)，無程遠ではz方向に平行な配向に固定すること

で，一様配向したネマチック液晶中に強い垂蓋アンカリングを示す粒子が2つ入っている状況を

考えている.

またここでは， 4.3節で紹介したLandau-deGennes理論に基づき，テンソルの秩序変数 Qijを

用いて液晶の配向秩序を記述する.系の自由エネルギー密度は式(6)と(7)の和で表される.自由

エネルギー，および、秩序変数を規格化することで， C=  1うおよびB=3ゾ6/9とおいても一般性

誌失われない.さらにここでは，A = (3V6 -8)/12とする.この場合，バルクの自由エネルギー
(めを最小にするのは，式(5)においてQo= 1ラQl= 0とした一軸的な配向である.また以下で

法Roを長さの単位とし，L1 = 2.5 X 10-5ラL2= 0としている.

なおここで法，計算を簡単3こするために， z軸2こ関する間転対称性を仮定しているが，z軸近傍

における Qijの取り扱いにはやや注意を要する.また，コロイド粒子の大きさと欠陥の特徴的な

大きさがかけ離れていることに由来する数値的密難老解消するために 細かい空間解像度を要す

るところのみに縮かい格子を動的に割り当てるアダフ。ティブメッシュの方法を用いている.これ

らのテクニカルな詳細については. [22，59}を参照されたい.

相互作用の評語としては，系の全自由エネルギーを求めること [59]と，粒子に働く力を求める

こと [60Jが考えられる.前者については，単Lこ富由エネルギー密度〈式(6)と(7)の和〉を空間積

分すればよい.後者については，液晶の弾笠ストレステンソルを積分すれ試粒子に働く力を求め

ることができる.この系における弾性ストレステンソルσ号は，

σら=-L1aiQkleちQkl+ (fLdG-bulk十 fLdG-el- fO)Oij (47) 

と書ける [60].ただし.foは無限遠のー隷配向液晶における自由エネルギー密度である.記向ベ

クトル況で配向秩序を記述する Frank弾性に対するストレステンソルの導出は， [9]に了寧に紹介

されているが，それと全く同じ議論を用いれば式(47)は導出できる.本来であれば， σ2を粒子表
面で積分するというのが自然な発想であるが，粒子表面で式(47)の微分をどう評価するかが必ず

しも明確ではない.平衡状態であれば液晶中の任意の場所において力の釣り合いが成り立ってい

ることから，粒子を屈む曲活老どのように取っても，粒子に鶴く力の評錨はできる.そこでここ

で誌，z = 0においてσ2zを積分することで，粒子に動く力を評倍している(仮定している回転対

つ中Q
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称性から明らかなように，粒子に働く力はz軸;こ平行である).以下では，系の全自由エネルギー

ではなく，粒子に鵠く力の計算結果を紹介する.

6.2 ヘッジホッグを伴う粒子間の相互作用:平行な F双極子Jの場合

まずコロイド粒子とへッジホッグのペア(以下では， r双極子Jと呼ぶ〉が平行である，すなわ

ちコロイド粒子とヘッジホッグを結ぶベクトルの方向が2つの双極子で詞じ場合を考える.この

場合における粒子関力の距離依存性を，図5にプロットする(力fの符号は，斥力で歪である). 

図5には.D/Ro=3における 2つの粒子のまわりの液晶配向の図も示している.密5から，粒子

関の相互作用は短距離では斥力，長距離では引力になることがわかる.短距離斥力は，粒子の間

にヘッジホッグ欠陥があるので，粒子関請が狭まるとその語の液品の弾性変形が著しく大きくな

り，エネルギー的に好ましくなくなることによる.粒子が静止する (1= 0)泣置はD/Ro= 2.42 

と求まり，実験 [33]で得られた値D/Ro= 2.47とよく一致している.
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密 5:平行な「双極子J同士が液晶を媒介として及ぼし合う力fの粒子関距離依存性.左泣通常の
プロット，右は -1の雨対数プロット.右のプロットの点線は -1弐 D-4.05~こ相当.左の留中;こ
島るのは.D/Roニ 3における配向プロファイルのプロット.Q;zのグレースケールフ。ロットであ
り b方向は水平方向)，黒いところ誌z方向に配向していることを，白いところはQzz=0であ
ることを示している.

図5の雨対数プロットかち，長距離引力を示す領域では，力fはベキ員せによく従っていること

がわかる.ベキ期で、フィットすると，1 (x D-4.05という結果を得た.これは実験 [24ぅ29，31-33ぅ36]

によって得られた結果，および5節で紹介した解析的研究における双極子同士の相互作用の結果

(1 (x D-4) とも一致している.このように，平行な双極子同士の相互作用は，長距離領域ではこ

れまでよく知られた電気，議気双極子などの相互作用と同じように理解できることがわかる.

6.3 反平行な「双極子j の場合

続いて，コロイド粒子とヘッジホッグからなる双極子が反平行な方向を向いている状況を考え

る.反平行な状況としては 2種類考えられるが，ヘッジホッグ、同士が向き合っている状況では著
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しい斥力が働き，双極子が違う方向を向く(すなわち，計算で仮定した回転対称性が破れる〉こ

とが考えられるので，ここではもう 1つのケース，すなわちヘッジネッグ同士は逆方向にあり，粒

子の関にはヘッジホッグがない状況を考える.この場合の粒子関力の計算結果を密6~こ示す.粒

子関力は常に斥力 (1)0)である.

密6の雨対数プロットは，この場合も粒子間力がベキ員せによく従っていることを示しているが，

フィッティングの結果は，1長 D-3.63となる.この結果は，高橋らの実験再3]によって正しいこ

とが確かめられた.しかしながら，双極子同士の相互作用であるのならば，この場合も 1cx D-4 

となることが期待されるのに対して 実際にはそうなっていないことも明らかになったわけでまろ

る.この不一致の理由に対する 1つの考え方は，非常に長距離であれば1cx D-4に漸近していく

のであり，今回の数舘計算，および実験で調べた粒子関距離というのは，そのような挙動になる

に詰短すぎるというものである.実際，5節で紹介した解析的な議論から得られるのは，粒子関距

離が大きい場合の議近的な挙動であると理解すべきである.ただそうすると，語部で紹介した平

行な双極子はなぜ本節の議論と同じ程度の距離でfαD-4という理論とよく一致する挙動を示す

のかという疑問が生じるであろう.このように，本節で得られた1cx D-3.63という結果を理解す

ることは簡単ではない.液晶コロイド系における粒子関相互作用は解析的議論だけでは理解でき

ないものがあるという好関を，ここに見ることができる.

10-3 

10-4 

、「
10-5 

10-6 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 
D1Ro 

図6:反平行な「双極子j詩士が液晶を媒介として及ぼし合う力fの粒子間距離依存性の雨対数プ
ロット.点線は -/0ζD-3.63~こ栢当.図中にあるのは， D/Ro=3における配向プロファイルの

プロット(詳細は密5と同様). 

6.4 バブルガム構造におけるきi力相互作用

Poulinらは彼らの液晶コロイド系に関する実験において，ヘッジ本ッグを伴う粒子だけでなく，

護題折そ示す糸状の領域によって2つの粒子がつながった構造を見いだした [16，24].粒子に外力

を加えて距離を大きくするとその糸状の額域が伸びることから，彼らはこの構造を「バブルガムJ

と名付けた.彼らはさらにパブ〉レガム構造によって媒介される粒子関力を測定し，力が粒子関距

離にほとんど依存しないことを見いだした [24].
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バブルガム構造には，配向の不連続としての欠陥は存在しないが 実験からはその構造が必ず

しも明らかではなかった. [39]において，強い垂直アンカリングを示す粧子2つのまわりでの欠陥

のない連続な配向構造(図りが提案された16ので，この構造をヒントにパブ、ルガム構造の平傷構

造を決定し，粒子間力を求めた結果が図8である.図8では，バブルガム構造の配向のプロファ

イルも示している.この結果が示しているのは，例えばベキ員せのような単純な振舞いをここでは

示していないことである.特Lこ，粒子関距離がある程度以上 (D/l4Jと4)になると，粒子関力は

距離にほとんど依存していないことがわかる，この結果は，上述の実験 [24]の結果を再現してい

る.また高揺らがさらに精密な溺定を行ない，図8の振る舞いに非常に近い結果を得ている [33].
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密 7:[39]で提案された，強い垂直アンカリングを示す2つの粒子のまわりの，連続な(欠絡を含

まない〉配向構造の模式国.釘のように見えるものについては，訂の頭が紙記から手前に突き出

ている.

粒子間力が距離にほとんど絞存しないことを解析的に理解するのは容易で誌ないが，非常に定

性的な議論として誌，粒子間で配向の歪んだ領域の体積がおおよそ粒子題距離に比例するので，系

の全5単位エネルギーが粒子関距離に比例する(つまり，その微分である力が粒子関距離に依存し

ない)と理解できる.似たような議論は，液品がネマチック相と等方相の転移点誼上にある時に，

コEイド粒子器に生じるネマチック桔領域(キャピラリ)によって媒介される力についても或り

立ち，実際に距離にあまり依存しない粒子商力が実験 [64J.および数値計算 [65]によって確かめ

られている(実験は，正確に誌粒子と平板基板との謂の桔互作用を測定したものであるにこのよ

うな性質も，譲晶コロイド系の解析的議論だけでは理解しづらい一面を表している.

最後に，粒子間相互作用とは直接関係ないが，バブルガム構造の興味深い特徴について述べて

おく.もし 2つの粒子が区別できるのであれば，密7の構造の鏡像は，もとの構造と重なること

はないく丸い点隷で密まれた部分が，紙面について，および2つの粒子の中心を結ぶ線分に垂護

な平面について，鏡挟対称、でないことに注意して廷しい).すなわち図7の構造ほキラリティを持

つということになる.もちろんいま考えている液晶自体，およびコロイド粒子は，それ自身と鏡

f象が区間がつかないものであるから，純粋に配向構造だけによってキラリティを示すという点で，

バブルガム構造法興味深いものである.そのようなキラリティの存在は，ねじれネマチック譲品

16垂産アンカリングを示す粒子のチャージは，臆17主5の考え方に従えば十1となるが，脚注6で述べたように.3次
元ネマチック系で、法チャージ、の符号に意味はない〈つまり，一方の粒子のチャージ、辻 -1であると見なすこともできる〉

ので， 2つの粒子の合計のチャージ辻 2であるとも 0であるとも考えることができる.後者の場合は.2つの粒子のま
わりに註朝欠陥が全く存在しないという状況が， トポロジー的に泣許される.
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セルを用いた最近の実験で確かめられた [66].
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図 8: Iバブルガム構造jを媒介として粒子同士が及ぼし合う力fの粒子関距離依存性.図中にあ
るの詰，DjRoニ 4における配向フロファイルのフロット〈詳細は図5と詞様). 

7 終わりに

本稿では， ~喪晶を分散媒としたコロイド系について，特に液晶が媒介する粒子題相互作用に着

目して，その理論的理解の試みについて紹介した.ここでは 上で触れることの出来なかった最

近の発展について欝単に述べておく.まず，バブルガム構造のように，コロイド粒子が2つ以上

あって初めて実現される波品配向構造に，最近注目が集まっている.バブルガム構造においては

位棺欠陥は存在しないが，線欠陥が2つ(以上)のコロイド粒子を取り密むようLこ存在するとい

う状況も考えることができる.そのような欠絡構造の可能性はまず数値計算によって指摘された

が [67ラ68].後にスロベニアのグルーフ。により， 2つのコロイド粒子を取り囲む様々な欠陥構造が

実験的に再現された [69]. コロイド粒子のまわりを光で局所的に加熱することで等方相にし，光

を切ることで、ネマチック棺にクエンチすることによって絡み合った線欠陥を生じさせるという，非

常に卓越したアイデアに基づいた実験である.スロベニアのグループでは数値計算も精力的に行

なっており， 3つ以上のコロイド粒子を取り爵む欠路構造，および欠陥によってパインドされたコ

ロイド鎮， 2次元結晶の可能性も指揺している [69ラ70]. このような複雑な欠略構造は解析的に取

り扱うことは非常に難しいが，実験に先駆けてそのような講造の可能性が数値計算により指摘さ

れたことは，数値計算を含めた理論的研究の重要性を物語っている.

また，これまでのほとんど全ての液晶コロイド系の実験研究においては，球状粒子，あるいは

球形とみなせる液譲が用いられてきたが，最近は球形Lこ隈らないコロイド粒子の研究も行われて

いる.携えばTkalecらは，棒状のコロイド粒子の液晶中での挙動を調べ.2つの粒子の相互作用

の仕方，および粒子が引力によってバインドされてできる構造が球状粒子のそれよりもはるかに

バラエティに富むことを示した [71]. またl¥londiotらは，細長い祷円体のコロイド粒子が，球状

のコロイド粒子と比べ液晶中における分散性が著しく良くなることを示した [72].縮長い粒子誌

パックグラウンドの液晶配向と平行に配置すれば液晶の配向を大きく乱すことをしないので，結
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果的に粒子関相互作尾が弱くなることがその漂密である.

その他に，正多角形の薄い板をコロイド粒子として用い，その振る舞いを見る実験がごく最近

行われた [73].多角形の辺の数が偶数だと四重極子的，奇数だと双極子的な振る舞いを示すこと

が明らかになったが本質的には5.2節で紹介したLevらの議論によって この振る舞いは理解で

きる.しかし，ヘッジホッグを伴う球状粒子は，バックグラウンドの液晶配向に平行な双極子と

理解できるのに対し 奇数角形はそれとは違い垂直な双極子として振る舞うことが興味深い.こ

のように，コロイド粒子の形状によってその挙動が著しく左右されるということは，今後の新た

な発克そ予見させる.

本稿では， f告のコロイド系とは異なる液晶コロイド系の擦立った特徴のうちのほんの一部につ

いてしか触れられなかったが，液晶コロイド系が近年さらに新たな展開を見せていること，そし

て実験，理論，および数値計算どの観点からも物性物理学の興味深い研究対象であることを理解

していただけたら幸いである.
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