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配 向融解 と格子 の融解

東大物性研 ,j＼ 林 謙 /二

分子性結晶は温度を上げてゆ くと最初に配向秩序が融け,その後,格子が融

けるものと,その順序が反虜 を■ものに芥別される｡ 前者に属するものとしては

チタンや固体水素,ハロゲン化水素などがあり,後者に嵐するものは可成 りの

部分の有線療晶 - いわゆる液晶と呼ばれているものがある｡-これらは分子間

力の中で中心闇力の寄与が配向力のそれよりも大きいか否かにかかっている｡

これらを統一的に扱 う埋論は合金の Bragg-Williams馨論を位置の 巨由度

(これはいわゆるIJennaF.a_-Jones-｡evorlS'hireあ融解理論 と呼ばれてい

るもの)ばかりでなく,牒向の自由度にも適躍した看官を Pople,-Ka;asヨ
1)

の軽率 .(･1961)-がある.,これ嫁位置の∈由度に関してはa..格子とβ格子を

考え,配向の自由度としては上向きと下向きの 2つを考えて分配隣数を計算

して自由エネ,t!_ギーを求め,それから状鈷方程式をっ くって種々の熱力学的量

を計算してゆLくものであ~るoしかしなが ら,このような or墾_r~-d･is砂rdE5r
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塾の格子模型では,温度を下げていった ときに最初の orderparamete/Tの

発現は連続的 (2次的)とな り,例えば液晶での isotrop.icliq_uid_-ヰ

nematicphaseの1次転移などはこの理論では うま く記述できない｡

そこで･もう少し,:naturalにこれらの転移を統一的に記述できるような

理論 として,筆者は Kirkwood-Monroeの理論を其方的な分子の場合に拡張
2)

したものを考えた｡ これはまだ大変 primitiveではありますが,大筋では,

このような取 り扱いで分子性轟晶の相転移 (格子の融解まで含めた もの)は記

述で きるものと思ってお ります｡

まず,2つの分子間ポテンシャ/レとして,

U(冒.,el,Pl;言2,02,甲2)

-Ⅴ 描 .一言 2 ° +W (ぼ.言 2 1)･P 2rc｡S γ) ( 1)

･･-斗 ･
を仮定します｡ここで qは分子の重心の座標 ,(･O,再 は分子軸の方向を示

し,′細長い棒状分子か ら成る系を考えています.

さて, 1体分布約数 f(冒,'O,甲)堰 ,自由エネ′レギーが最 小に在るという

条件か ら,次の方程式をみたしています ｡

-i,
logl･f(a,0,甲)ニー

47{･Ⅴ･kBT
fva5q′fdの ′

･ (V(冒一言′I)+Wrl首一言′日 ･p2(C｡Sr))

･ f(言 J,0′,p')･goロマ一宣′I) (2)

ここで スは f に対する規格化定数であれ goは相関群数で,実際には角度
依存性があると思われますが,平均場の近似で (いわゆる H.班.James流に)

この依存性を無視してお ります｡

･さて, 1体分布関数を次のように逆格子空間でのフー リエ級数に展開します0

f(言･e･甲)- 意 5 Sgle285(0･" ･e2如 〔PIX'P2V+25乞〕
==-∞

これを, (2)式に代入し,ae,βCを次のように定義します ｡
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･C.i285--着 fv瑚 Ⅴ(- 鮒 叫 e2wil2'1X'e2y'25Z'

･ele2?5 --毒 ′vd5申 rか ぎo欄 )〕e2qi'21Ⅹ+桁 'PSZ〕
(5)

-････････■
すると (2)式は (.aを格子定数,a-(ax,ay,azlとして).,

-T=
log i,'･f(a,♂,甲)= α占十 2al･q(cos2打Ⅹ

+ cLOS27Fy+cos27訂･Z)+ βo･P2(cosβ)･T

+ 2β.･P2(cos宙)･符･rcols27TX + cos2万y+ cos27T Z )

(4)

ここで,0,I,符はそれぞれ ILranslational ore;erparameter,

orientational oTd-e主pareJmeter･mixing ore-erparameterと掌づ

け られるべきもの一であって,次のように定義されるO (dtK-三は立捧角要素)

o 〒 忘 f 蟻 ･SIOO(8一㌦

で≡忘fa針 P2(cosOト S｡.O(0,甲) ,

ミ≡i -i--I:,- ∴ - -･-7一 ･二:- --:､;2
(5)

これ らの ordeT.parameterは t≡ PoT,S≡ 2alO,m≡ 2Pl甲 と

すると,次の式か ら決定される｡

･t 8二i'og ′ス(ち,S,m)

βo I d･t

5S a_ log_}(i,S,m)

2al a-S

5m d' l呼 }lt,S,m)

2勘 d-m '
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ここで,
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A-f l az･e七･P 2(Z):Iog(S+m･p 2(Z" .eaO0
である｡ (工O は o次の変形ベッセル関数)

令,仮 りに, β1= 0とすると,

は スS･lt ; ス5-Io5,S,･eα0 , A･t- I ld z e七.P 2'3 ㌦

となって (6)式は aecoupleされ

も 招 Z･p2(Z)et'P2'Z)

S 工 1rs)

2α1 工 o(ら)

(7)

(81

(9)

(8)式は正に液晶の Maier-Saロ.peの方程式であ り, (9)式は Eimple

･cut)ic格子の場合の Kirkwood.-Monrocの方程式であるO

-殻には,(4)式は,effectiveに次のよう,VC書けるo

l.f (冒 , 0 ,甲 ) - e瑚 〔ao + 2可 oi (cos 2方Ⅹ+co s 2方y )

･らα1-0,.･cOS2方●Z･ βoT･P2,C｡Sβ､]

これによって,次のような液晶状態が区別できる o

crystal (0⊥キ0,0̀′キ0,Tキ 0)ど

smectic phase 〔ol -0,0′′キ0,rキ0) 2

/
nematic phase (0ユ ニ0,0′′-0,でキOl-≡

isotropic liq.uid.(0 ⊥ -0,〆′-0,7 - 0)

また,構成分子が opもical autiveを場合には分子間力VCそれに対応する

べ きものが入ってきて,he'lical arTangementを示すことがわかる (cho-

1esteric phase)O
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最近,生体物理学で液晶とい うものが大変任目されてきているo レ､わゆる脂

質 (ユipid_)は水 との混合系で液晶状態を示す＼ものが多 く (Luzzatti らの
＼

研究),筋肉線維や神経膜,感覚審官費どIjCおいて,それ らの機能､(funct-

ion)とい う面で液晶とい うものが大変重要夜役割を巣しているらしh o その

意味で分子性結晶,と_りわけ液晶の研究は,今後大いに面白くなると思われま
＼

す｡
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