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Maier一一Saupeの理論 1)以来,ネマティック一等方的鞭体相移転において,本質的な

分子間力は,異方的な分散力である事が広く認められている｡一方,スメクティツク相

は,通常の固体‥液体移転にみられる如 く,斤力が不可欠のように思われる｡それ故,

等方的液体-ネマティック⇔スメクティツク相転移を一括して扱うには,引力と斤力を

同時に考慮せねばならない｡･'そこで我々は,液晶の種々の相と分子間力との間の関係を

議論する為に,可変格子の方法を用い,分子の形を長 さB,直径dの棒状で近似する｡

系の優先的な配向方向をZ軸に取 り,分子の配向方向を分子の長軸に平行な単位ベクト

ルnで指定する時,次のような分子間モデルポテンシャルを導入する｡

UiJ=Vo.iJ+Wl,ii(nibij)2(nibii)2+W2,ii†(nibii)2+ (njbij)2

- 2(nibiJ)2(njbii)2)+W3,ii((ninj)2- (nibiJ)2(njbiP2)+W4,iJt1-

(ninj)2- (nibiJ)2-(njbii)2+2(nibii)2(njbiJ)2) (1)

ここでVqii,WFl,ij(Fe-1･2･3,4)は引力として分散力を,斤力として剛体棒斤カを

取るo又' biJは, i,j 分子の重心を結ぶ単位ベクトルである｡格子を2つの等価な

部分格子,即ち,±部分格子に分割し,スメクティツク相では,分子は十部分格子のみ

を占有するものとする｡その時,±部分格子はZ軸に垂直な層を形成する｡ 又,±部分

格子を占める分子の平均数をN士とし,N十十N_-N とする｡その時スメクティツク相

の秩序パラメタでは,N±-(N/2)(1±7) のように定義する.又,配向秩序パラメタは,

Maier-Saupeに従-て T-吉< 3cos20-1,とするOここで,0は Z軸と分子の長軸

とのなす角度である｡簡単の為に,分子は3つの互いに直奏した方向しか,配向できな

いと仮定する｡

ところで,スメクティツク相-の秩序化は,分子配向と強く結ばれている事は,広く

認められている｡それ故,短距離相関を考慮する際には,森,岡本,伊佐2)によって使

用された平均相関近似を,この couplingが考慮できるように修正した近似を使用する0
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即ち,隣接分子 jの配向と位置について最初に平均し,中心にあるi分子は,最後迄残

すようにする時, i番目の位置にある分子の相互作用エネルギーの異方性部分は,
f

L 4

E(i)=～ ,SlFEZ:1ttj<Ap(ni･nj,bij)>Wp,ij (2)

ここで, ti は i番目のセルが分子によって満されているか否かによって,各々1かO

を取るような特殊関数であり,LFまセルの個数であり,Apはポテンシャルの角度部分で

あり,<Ap> は j分子の配向についての平均を表わす｡今, ti- 1又は, 0故,

tJ<Ap(ni,nj,bii)>Wp,'ii三一(1/β)<Ap>ln(lltiCp,ij)

Cp,ii≡1-exp(-βWp,ij)

ここで β -1/kBT｡ この近似を使って自由エネルギーを計算し,Tは自由エネ/レギー

最小で決定し,一方符は,簡単の為に気体-ネマティック相は, ワニ0. スメクティツ

ク相は 甲- 1とするO又,.気体-ネマティック相はセル体積 yJ〒13 をもつ 1つの分枝

で,スメクティツク相は v1-13/8 をもつ別の分枝で表わされ,ネマティック相-スメ

クティツク相転移は,この2つの分枝間で起きる｡我々は,ポテンシャルパラメタ比が

Eo/E4-1,1, 81/84-2･9,62/84ー-1･0,83/64-4･3 の場合を調べるoここで

eo,ep(JL-1,2,3,4)は VoiJ及び鞄 ,ij のポテンシャルパラメタであるo換算温度'

及び換算圧力を各々 t-kBT/64,P-P13/641として導入する時,･t-1.6での p- t相

図が図1に示 してあるOネマティック相 (N)は,気体相 (G),等方的液体相 (Ⅰ),ス

メクティツク相 (S)によって3ケの3重点をもって囲まれている事がわかる｡これ ら

4ケの相の間の転移は;常に 1次である｡又,長軸の分子間ポテンシャルの谷の深 さに

対する短軸間のそれの比 E3/6.がある値を越えると,ネマティック-スメLクディック相

転移が消え,等方的液体-スメクティツク相転移が現れるようになる (図2)｡これは

ァルキル鎖の長さに対する転移温度についての実験結果 3)と類似している｡これは,

E3/6.の増加は,鎖の長さの増加を表わす事を示しでいる｡
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