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ここで昼, nematic相液晶 に話 を限 る｡ nematic相では長い形 の液晶分子

が,その長軸 をほぼ一定 の方向 (nematic軸 と呼ぶ )た揃 えて整列 している｡

nematic相 の種 々の物性 を解釈す るのに,分子重心 の分布 はほぼ一様,方位分

布 は軸対称, と簡単 にみなす のが普通 であ･る｡

最近 になって, 良.Williamsが, nematic相 で始 めて,para-azoxyanisole

(pAAと略す )で旋光性 を見出 した10)液晶分子 の方位分布 が軸対称 とす る限 り,

この現象 は説明 しえないOそ こで,中野 一木村 によって展開 された,光学活性

にっ いての量 子統計力学的一般論2) を用 いて, nematic液晶の旋光性 を調べた5.)
一般 に,分子 の集合体 が旋光性 を持 っ ための必要条件 は,分子 自身 または分

子配置 または分子配向のいずれかが,対称中心 を持 たない形 であることであるo

PAA の分子対称性 は cs(m)と呼ばれ,対称 中心 を欠 くので･ この分子 は旋光

性 をあらわす資格がある｡ しか し, この分子 は鏡映面 を持 っため,軸対称 な配

向 をとって集合 した ときには,個 々の分子 による旋光が相殺 され,全体 として

旋光能 を示 さない｡

一般 に分子 の旋光性 は,二つのテ ンソル,

･-岩fw dte-iwt< Ly(t)IP〕> ,

㍗-意 で∞dte~iw t く 〔p(t,,Q〕> ,

(1)

(2)

の直角成分 を使 って記述 できる｡ここで, LL, P,Q はそれ ぞれ分子 の電気

二重極,磁気二重極,電気 四重極 モー メン トのオペ レータで,く ･･-･> は量子

統計力学的平均, Wは光 の角周波数, nは分子 の数濃度 などをあ らわす｡

いわゆる rotatorystrength とい う量 は, βの対角和に比例す る｡ 分子 が

対称 中心 を持 てば,その分子 については β もrも恒等的 に 0 である｡ また,

対称面 を持 っ分子では βの対角和 はつね に 0である｡ この ように, βや r は,
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分子 の対称性 を反映 してい る｡

いま,分子 が Cs 対称性 を持 ち,液 晶 中 でそ の重心 は一様 に分布 していると

仮 定す ると, この系 の旋光性 は, β1Sl,''β2S2 とい う二つ の量 で記述 できる｡

ここで, β1と β2はi一 個 の分子 に関す る量 で･ P と Tの成分 を使 って次の

よ うに書かれ る｡

･2- 号1㌔了 βE平 喜 (rEEE-TEが rEm -rqfq) i

･2- 号 iPCE･βEE･ 三t(,研 一γ7EE･γでEE-r弼 ))

ここで, Eは分子 の長軸方向, 7は分子対称面内に とった分子 に固定 した座

標軸 であるoまた, Sl,S2 は分子全体 の配向 をあらわす量 で,次 のよ うに定

義 され る｡

Sl- COSeCOS2◎ COS2甘 ,

S2=COSeCOS◎ COSV

(4)

ここで, 8,◎,甘 は分子 の方位 を指定す る Euler角で, nematic 軸 を極軸

として分子 の長軸方位 を 0 ,◎ で指定 し,V は分子軸 のまわ りの回転角 を指

定す る｡ - は全分子 についての平均値 をあ らわすo

pAA が旋光性 を示す とい う事実 は, nematic相 での分子配向が, Sl,S2

をCに しないよ うな ものであることを示す｡ もし,分子 の方位分布 が軸対称 な

らば, Slも S2 も共に0となるo Oでない Sl,S2を与 える最 も簡単な配向 は,

すべての分子 が同一方位 をとるよ うな ものである｡実際 に,すべての分子 が平

均 として同一方位を とると仮 定す ると, Williamsによる実験結果 のほ とん ど

あらゆる様相 が自然 に説明 できる｡

た とえば同一方位 の とり､方 には,全分子 が頭 を nematic軸 の正 の方 向-向

けるか負の方向-向けるかで二通 りが可能 である｡前者 では 8- 0,後者では

a- 7tである0両方の場合 で, Sl,S2 は反対符号 を持 っO これ勘 液晶中で

二種 れ,互 いに旋光能 が反対符号 n/領域 が存在す るとい うWilliamsの発見 を

.説明す るO
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実 験 結果 と理論式 を比較 す ると, た とえば波 長 542m〟の光 に対 して,

叫 S1-10~5,β2S2/β1S1-10,程度 の値が得 られ る｡ Sl,S2が 0と 1の間

の大 きさの量 であるから･ β1 や β2の大 き さは普通 の旋光性分子 での値 と 同

程度 であると考 え られる｡ この β1や β2 は,分与 の電子構造,電子遷移 につい

ての知識 があれば公式 (1),(2),(3)か ら計算 できる量 である｡ Maier,

Saupeらによる PAA での紫外吸収 のデータ,お よびそれ を解釈す るために作

られた LCAO近似 による - 子軌道関数 4)を使 って粗 い計算 をや る と, β1,

82の大き さおよび波長依存性 にかん して割合 もっ ともらしい結果 がえられ る｡

理論 によれば旋光能 の温度変化 は Sl,S2の温度変化 か ら生ず るo これ を理

論的 に評価す ることはまだ出来 ていない｡実験結果 か ら見 ると, Slは,PAA

が nematicである温度範囲 (117℃ - 135℃ )で,温度上昇 と共 に約 1070

減少 した｡ この変化 は, 同 じPAA での複屈折 の温度変化 な どか ら推定 され る

(cos28)y2の温度変化 とほぼ一致す る｡ このことは･ Slの温度変化 が主 とし

て角度 O の温度変化 に起 因 し,◎や V の温度変化 はもっ と弱 いことを示すよう

に見 える｡

結論的 に言 えば,旋光性 の研究 は,液晶 の分子配向に関 して,他 の物性 か ら

得 られ るよ りも詳細 な知識 を与 えた｡同様 のこ とは,他 の分子結晶 で も期待出

来 るであろ う｡
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