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§1.はじめに

エ ドガ一･アラン･ポオは自然哲学を論じた晩年の作品 ｢ユリイカ｣(1848年)の中

で特異な空想力をもってこの宇宙を論じ, ｢神の心臓の鼓動｣という表現により一種の

振動宇宙論を述べ,我々の銀河を届豆状をした星の集合体,星島 と呼んで,我が太陽

は中JLlを遥かに離れたところのこの島の海辺近くにあると記しているOこれは,太陽は

届平な円盤上をした銀河系の渦状星雲の腕の部分にあるという現代天文学の成果の詩的

な先駆をなすものであり,ポール･ヴァレリーと同様,彼の直覚,構想力には驚嘆の念を

禁 じ得ない｡その彼が1837-1838年に書いた海洋航海小説 ｢アーサー ･ゴー ドン･

ビムの物語｣の中でビム達航海者が南海の群島の一つに上陸し,そこの土人の骨長の ト

ウ一 ･ウィットの案内で島の奥地にわけ入 り,奇妙な液体の流れている川に出くわす所

がある｡その部分を一部引用 してみよう｡

｢奥地に入る一足ごとに,これまでに文明人の足跡を印したどの地方とも,まったく

土地柄の違うところ-来たのだということを信じないわけにはいかなくなった｡どれも

これも,今まで見たこともないものばか りであった｡木の茂 りぐあいは,熱帯性や温帯

悼,ないし北の寒帯性 とも似ていないし,すでに通 り過ぎてきた超低緯度地方のものと

も全然違っていた｡それこそ,ここの岩石は,その大きさ,その色,その成層の点で世

の常のものとは違っており,川そのものは,まさかと思われるかも知れないが,他の地

方のそれ とは似たところが殆どないので,味をみるのも気が進まなかったし,実を言え

ば,その性質が混じり気なしに天然のものであるとは,なかなか信 じられなかったので

ある｡われわれの通路と十文字になっているささやかな小川のところで, トウ一 ･ウイ

ット(案内の土人の脅長 )とその部下たちは足を止めてそれを飲んだ｡その水の特徴が

いかにも風変 りなものなので,われわれはそれを汚れているものと思い,どうしても飲

んでみる気になれなかった｡そしてしばらくあとになってから初めて,この群島の中に

あるどの川にも,みんなこういう水が流れているのだということを合点した｡この液体

の性質をどうはっきりといい表わしたらよいか,わたしには見当●がつかないし,簡単な

ことばで手っ取 り早 く説明するわけにはいかないのである｡この液体は,すべて下 り勾

配になっている所を迅速に流れていたが,そういう所になら,普通の水でもやはり流れ

るに違いない｡しかし,この液体は,小さい段々滝になって落ちるとき以外には,普通

の水のように澄みきった色をしていなかった｡とはいえ,実際には,その辺にある石灰
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水 と同じように,まったく無色透明で,両者の違いは外観だけであった｡一見したとこ

ろでは,とりわけ,やや儀斜している土地を流れているばあいには,濃度の点で,この

液体はアラビア･ゴムと普通の水 との濃い混和液に似ていた｡しかし,そういうところ

は,この液体の異常な性質のうちでは,一番平凡な性質にすぎない｡この液体は無色で

はなく,また,なにかいっも一定の色をしているのでもない一流れていろときには紫の

あらゆる色合いる見る人の眼に感 じさせたが,この点は,色合いがさまざまに変化して

見える甲斐絹に似ていた｣(ポオ全集 Ⅰ 東京創元新社,より引用 )0

この文章に現れている液体は1888年に植物学者F･Reinitzerl)によって発見された

｢液晶 (liquidcrystal,or,crystallineliquid)｣に或る点では驚 くべき程似ている｡

液晶は強い光散乱をするためにつねに濁ってお り,また,コレステリック液晶と呼ばれ

るものでは締麗な色がっいてお り,その色は周囲の温度や応力などによって敏感に変化

する｡液晶は20世紀の初めまでは当時の有力な化学者であるNernstや Tamm ann達

の反対にあい,仲々 ｢市民権｣が得られなかった｡すなわち,濁っているのは不純物が

入っているためだとか,crystalliteが分散 しているためだとかというような反論があっ

たが,OttoLehmann2)や RudolfSchenck達3)の精力的な研究により, ｢液晶｣は一

つの熱力学的な相 (phase)であるということが認められるようになり,Nemst達もそ

の反論を改めざるを得なくなった｡この相の濁 りは更に高い温度 (Tc:Clearingpoint)

で完全に消えてしまう｡液晶の研究は1920年代に第2の研究 ピークを示 し,フランス
/

のGeorgesFriedelのClassicとも言える論文 ｢物質の中間相｣(Lesetatsmgsomor-

phesdelamatigre,1922)で液晶はnematic,smectic,cholesteric液晶の3種類に分

類された.4)また,この頃はMaxBorn5)やMauricedeBroglie(LouisdeBroglieの

兄でX線回折や光学の研究者であり,彼の示唆により弟のLouisは物質波の概念に到達

した)による仕事,6)H.Lorentzの弟子であるUtrecht大学のL.S.Ornstein7) による

swarm理論 (E.Bose8)による ideaを発展させたもので約 105個程の分子が一つの集

団をつくって運動するという理論 ),などが現われた｡ 液晶の研究の第 3のピークは

1930年代に現れ,1933年の有名なFaradaySocietyのMeeting9)に結集している･す

なわち,液晶を3つの弾性定数をもっ流体 (連続体 )と考えるOseen-ZocherlO)の連続

体理論 (Continuum theory),磁場によって液晶の配向方向を臨界的に変化させうると

いうFr昌｡d｡ri｡kszらの研究11) などがあげられる.その後は細々とした研究が主として
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化学者 (VorlanderやKast12)ら)によってつづけられ, 1958年にFaradaySocietyの

Meeting13)などがあったが,液晶の研究が本格的になるのはRCAグループによる表示

装置-の応用という契機による60年代である｡KentStateUniversityのG.H.Brown

らによって数回の国際会議やMeeting14)が組織され,物性物理学の一分野として今では

完全に市民権を獲得 した｡現在では室温で液晶になるMBBA15)などが合成され,液晶

時計や表示装置として液晶を用いた計算器も市販されている｡

昨年, ｢物性研究｣の編集者から基研に滞在して ｢物性研究｣に綬晶に関するレヴュ

ーを書くようにとの依頼をうけたが, 1972年末までの液晶研究の成果はいくつかの成

書や reviewarticle16)にまとめられているので,ここでは ｢液晶における種々の不安定

性｣に焦点をあて,主として, 1973年以降に発表された論文を中心に話を進めてゆき

たい｡また,この reviewはComprehensiveなものでは全くなく,筆者の興味あるもの

に偏ったものであることを予め注意しておきたい｡ §2では熱力学的不安定性,つまり,

液晶の相転移の静的ならびに動的側面について述べ,この結果生ずる平衡構造 (Equi-

1ibrilm Structure)について論ずる｡§3では流体力学的不安定性,つまり,Convective

lnstabilityについて述べ,このような平衡から遠 く離れた点での広義の相転移の結果

生ずる散逸構造 (DissipativeStructure:P.igogine達17)の命名)について記すことに

しよう.

§2.熱力学的不安定性 (平衡構造)

2-1.液晶の相転移の分子論 (静的側面)

まず,液晶状態を示す典型的な分子の構造式を第 1図に示 した｡すなわち,ボーリン

グのピンのような棒状分子やある種の液晶(コレステリック液晶 )では板状の分子であ

り,結晶状態は典型的な分子性結晶である｡第 2図の(d)に示したような一種の層状結晶

をなしてお り,一つの面内では分子は規則正しく並んでお り(長距離秩序 ),面間にも

強い相関(長距離秩序 )が存在する｡この結晶を熱してゆくと,ある温度で急に面内で

C2H500{-く=〉-N-汁-く=)-cooc2H5･t
0

第 1図 液晶になる典型的な分子

(ethyl-p-azoxybenzoate)
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の並進的な秩序が消失し(配向の秩序は存在する ),第

2図(C)のように,層状の構造はつくっているが,一つの

層内ではれ2次元の液体 "のようになっており,面と面

の間ですべりが生じ,流動性をもってくる｡この状態を

smectic液晶という｡さらに温度をあげてゆくとある温

度で層をなしている1次元的な並進の秩序が消失し,分

子の重心に関してはランダムな分布となるが,まだ,配

向の秩序は存在している｡ (第 2図(b))｡すなわち,光

学的には一軸性結晶の場合と類似しており,複屈折を示

す｡これがnematic液晶である｡この状態では,通常の

a) b)

仙川州川仰川川
日日川川川川Il

Ml州=川tMM
llIIIHIIlHHIHHII
H川HIl川HlH

C) の

第2図 schematicな分子配列

(a)isotropicliquid相
(b)nematic相
(C)smectic相
(d)結晶相

液体のような密度の揺ぎによる光散乱よりも配向方向の

揺ぎによる光散乱が 104倍も大きく,18)バルクな状態では光を強く散乱するために白濁し

ている｡さらに温度を上げてゆくと,ある温度でこの濁 りが消えてしまう(T｡:Cler-

ingpoint)･この状態は第2図の(a)のような場合に対応し,分子の重心の分布も配向

方向も全くランダムである｡この相を等方性液体 (isotropicliquid)相と呼ぶ｡

さて,次に上述した液晶間の相転移を最も簡単な近似である分子場近似 (平均場近似

:MeanFieldApprox血ation)で記述してみよう.19-21)

まず,第 1図のような棒状分子の間に働く力は一般に22)

uij- ∑ ae.8283(Jijl) ∑ (ヱ111221:)-DS L'1(aiPiri)A憲 212(ajP,rj)
ele293 mlm2m3

m/n′

･Qe.n/Qe2m･Ye3m3(0,g) (1)

→
ここで, rijは2つの分子の重心を結ぶベクトルであり,そのベクトルが空間に固定

した座標軸に対してなす方向を角度 (0,g)で表わし,分子の多重極モーメントをQem,

(Al.A22奈)はWignerの 3j指標,Yは球関数,-Z)tま回転群の表現である｡
今,液晶の分子の形状から,このorientationに依存するェネルギーに主としてきい

てくるのは,el-e2-0とe1-22-2のものであるとし(1800回転に対 して系は不変
と考えられるので, βが奇数のものは寄与しないと考えられる),また,分子自体は軸
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対称性 (m′-m′-0)をもち,系も軸対称 (nematic相の場合には正しい )であると仮

定すると,(1)式は次のような有効ポテンシヤルの形になる｡

uij-V(I7ijL)･m522号 wm(17ijE,zij)YT(Oi･Qi)Y;-(Oj･¢j) (2)

ここで, ziJはベクトル7ijのZ成分であり,

V(17iiI)-a..0(17iiI)Q｡喜｡/(4W)%

% (I7iiI･zii) a22.(17iil)
Q2.2 (20,r)%

+a222(17ijl)
(m2-2)

(70)局

･ a2u(L7i,i)子謡 (£)%

(i )"p2(a )

(-1)m

(2十m)!(2-m)!

(3)

p4(肯 )
(4)

となる｡ここで,Pはルジャンドル関数である｡

今,簡単のために,(4)式で第 1項のみをとったとして,その時のWm をW とすると,

球関数の加法定理を用いて

uiJ-Ⅴ(庁iit)+W(t7iil)･P2(00Sγ12) (5)

となり,以下で述べる筆者やMcMillanの用いた有効ポテシシャルとなるOここで,r12

は分子軸のなす角である｡

この特別な例として,ⅤとWの形を次のようにとろう021)

Ⅴ｡-(莞 )2
(a+P2(cosγ12)) (6)

ここで,Vo,Nはポテンシャルの定数 と単位体積当りの粒子の数,roと∂は定数であ

るoこれを重心間の距離 r12については逆格子空間についてフーリエ級数をご展開し,P2

(cosγ12)についても加法定理を用いて,

2

P2(cosγ12)-P2(cosOl)P2(cosO2)+2∑(-1)mP冒(cosOl)P2-m(cosO2)m=1
･cosm(91-P2) (7)

として,系の軸対称性の仮定より,上式の第 2項をおくとし,P2(cosβ1)P2(cosβ2)を

-C8-



根晶における種々の不安定性

P2(cos♂β<P2(cosβ2)> と一方を熱平均でおき換える近似(平均場近似)を(㊥式の展

開式に出てくるbilinearな形式に適用すると,平均場近似の有効ポテンシャルは次のよ

うになる｡

vl-言1--Ⅴ｡[T(書cos20i)+a8ocos(2打Z/d)+αでCOS程 )

･ (書 cos20一書 )] (8)

ここで,格子はZ方向に周期dでstackingしている一次元的なものを考え,αは(6)式

の括弧の前の因子のフーリエ係数でGauss型のフーリエ係数はGauss型であることに

注意すると,

α-2e-(? )2

I-<icos20-巨 ,

0-<cos(37),,

甲-<cos(芋 )(言cos20-吉),･

(9)

(10)

(ll)

であり, Tは配向の秩序度 (orientatinalorder),Oは一次元的な格子の秩序度 (trans-

1ationalorder),7はTとOをcoupleさせるcouplingの秩序度を表わしている019･21)

さて, T-<書 cos20-号,を計算するためには, (書cos20-号)をボルツ-ン重率

fl-e-Vl/kBTをかけて平均すればよい :

I-<書cos20-喜,-Jd3xdB(書cos20-号)exp[-vl/kBT]/

Jd3XdJ2･exp[-Vl/kBT] (12)

となるが,右辺のVlは(㊥式からわかるように,すでに Tを含んでいるので,この含ま

れたTと左辺のTとがっじつまがあっていなければならず,結局, Tはこの self-con-

sistencyequationから決定される｡Oと再こついても全く同様である.

この3元の超越連立方程式をとくことにより,各オーダーパラメータの温度依存性が
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決定される(Kobayashi19)ぉよびMcMillan21))0

-方,内部エネルギーUとエントロピーSは統計力学の手法により,次のように求ま

る｡

U-一書NV.(T2+α72･a∂02) (13)

-TS-NV.(T2+α72･a∂02)-NkBTln[吉Ioddzld(cose)e-Vl'kBT]
1

o (14)

これから,自由エネルギTF(O,I,甲;T)-U-TSがっくれるが,これが各オーダ

- パ ラメータに対 して極小でなければな

らないという条件

aF/aT-0,8F/80-0,
∂F/∂甲-0 (15)

はまさに T,0,でを決める式(12)等に一

致 していることが容易に確かめられる｡

結局,変分法の問題にも帰すことができ

る｡

最近,Lee-Tan-Shik-Woo23)のNor-

thwestem大学のGroupはこのポテンシ

ャルを用いて, I,0,符を変数パラメー

タとして変分を実行して,第3図に示 し

たような結果 を得た｡ここで, ㍍1は

smectic液晶で層間の距離dに比例する

量であり,定数 ∂-0.65とした｡

第 3図(b)がGrayの本などに出てくる

実験データからの相図で,例えば,I.-1

-0.40の所を上から下にみてゆくと,

ある温度で isotropicliquid相 (7-0,

0-0,7-0)からnematic相 (T≒0,

=

＼

｡
^

)

e

j

n
-EIJ
O
d
∈
○ト

U
O
壬
S
u
OJ
1

7

6

α
0.6 08 LO 12

I f I L1

～

A (a)

Ⅰ～

A

(bI

I

～

+38 J40 ,A2 .4A

;.-I

第 3図 液晶の相図 (a)文献 (20)の計算結果

(b)典型的な実験結果,(C)文献 (23)の

計算計果
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0-0,で-0)となり,さらにより低い温度でsmecticA相 (T≒0,0≒0,で≒0)に相

転移する｡第 3図(C)が彼 らの計算計果で実験データとよく一致する｡第 3図(a)はMc一

Mllanが第 1論文20)(1971年)で計算した相図で彼は有効ポテンシャルで centralpart

v(17iit)を考えず (a-0とした)異方性の部分しか考えなかったので,orderparame-

terは<書cos20-喜,とくcos(旦㌣)(号cos20 - 号 ) , しか現れないが,後者は厳
密に言えば格子の秩序度には対応しない｡また,異方性のエネルギーの部分を零にして

いったとき,理論体系は通常の simpleliquid(まあるい分子から成る系 )の融解の理

論に帰着しなければならないが,彼はcentralpartを零にしているので彼の理論は良

くない｡この simpleliquidの融解の理論まで含むには筆者19)のように,また,上述 し

たように, 3つのオーダーパラメータを含まなければならないが,McMillan も第2論

文21)(1972年)からそれに気付いて,3つのオーダーパラメータを入れた理論を展開し

ている｡

さらに,nematic-smecticA相-の相転移の転移エントロピー△SNAをnematic←う

smecticAの転移温度 TNAとnematicく→isotropicliquid相間の転移温度 TINの比でプ

ロットしたものが第4図であり,図中の白丸や三角印が実験値を与え,曲線がこの∂-

=

Z
}
V
N
s
v

.Ad
oJ
I
U
u

UO壱
吉
J
1

0

.85 .90 .95 l.00

TNA/TIN

第 4図 転移エントロピー直線は文献 (20)の計算計果(8-0)

で曲線が文献 (23)の計算結果,白丸や三角は実験結果
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0.65としたLeeらの計算結果を与え,よく一致している｡一方,この図の直線はMc-

Millanの第一論文での (♂-0)結果で 2倍程のずれがある｡

ともあれ重要なことは,横軸は層間の距離dの増大に対応 し,第 1図に示 したような

分子の両端のアルキル鎖が短かくなると,比TNA/TINは減少するがある点 (TNA/TIN

-0･88)で転移エントロピー△SNAは零 となり,LNA-TNA･△SNAで与えられる潜熱

が零の2次の相転移 (secondorderphasetransition)を示すようになる. 実際,これ

は実験的にも観測されており,24)一種の融解に対応するnematicく→smectic相転移で 2

次のものがでてきたのは大変興味深いことである｡ つまり,近年急速に発展した2次の

相転移 (臨界現象 )の理論を適用することができ,臨界指数 (criticalindex)の議論な

どをおこなうことができる｡

この点に関して最近の面白い話題は3重臨界点 (tricriticalfX)int)の存在の験証であ

ろう.Yale大学のMcKee-McColl25)はnematicそ→SmeCticAの相転移でのorientatiO-

nalな orderparameterに比例するプロトンNMRの dipolarsplitting△Hを観測し,

圧力 と共に△HのTNAでのとびは減少してゆき,ある圧力で, orientationalorderpa-

rameterのとびはなくなり,2次の相転になる結果を得た｡これは,ちょうど,Griffiths

らが提唱した1次相転移線の terminalpointとして3重臨界点が存在 するとい う主張

に一致し,彼らの用いた液晶物質CBNAでは3重臨界点として,Pl-2･89±0･23kbar,

Tt-140±4℃ というデータが得られた03重臨界点の存在はHe3-He4mixtureやNH4

clなどで議論されている 26)が,液晶においても3重臨界点の存在が験証されたのは大

変興味深いことと言えよう｡

熱力学的には nematicと等価な cholesteric液晶からsmecticA-の転移においても

Keyes-Weston-Daniels27)は3重臨界点を兄い出 しているo

2-2.Smectic液晶の各modification間の相転移

Smectic液晶の層状構造はMauricedeBroglieや EdmondFriedel(G･Friedelの息

チ )のX線回折6)によって確認されたが, 1935年にHermlann25)が液晶のⅩ線パ ターン

の測定から, 6方晶相を兄い出して以来,smectic液晶の構造解析は,Sackmann29)始

め,いろいろな人によっておこなわれ,最近では, SmecticA,B,C,-,G,H までの

相が兄い出されている㌔0)sm｡｡li｡Aは配向方向が層の sta｡ki｡gの方向と一致するが,

ーC12-



綬晶における種々の不安定性

smecticCではこれらの方向がある角度 (tiltangle)をなしている｡ この2者は,層

内での分子の重心の分布はランダムである｡ところが,SmecticBとHでは分子の重心

が2次元的なhexag?nallatticeをつくってお り,SmecticB は配向方向と面の法線方

向とは一致するが,SmecticHではある角度をなしている｡

さて,これらの各modification間の相転移を記述する最も簡単な分子場理論を紹介し

ょぅ31)(McMillan達のdipole模型32))o

第5図(d)は,このようなsmectic液

晶の各相をもっ典型的な分子33)TBBA

(terephtha卜bis-butylaniline)(こ

れはA,C,H相をもつ)の構造式を与

え,各分子は1分子内に互いに逆向き

の電気双極子をもっている(第5図(a))0

この長軸のまわりの回転がとまると双

極子モーメントは互いに平行にalign

L,配向方向は面の stackingの方向

に対して tiltするようになる(第5図

(C))｡ さらに,分子の重心の分布が

smecticBとHでは第5図(e)のよう

に2次元的なhexagonallattice をつ

くる(矢印の向きが電気双極子の向き
-･･･斗 → .

であり,Kl,K2はこの格子の逆格子
ベクトルである)0

さて,今, 2つの分子間 (同一の面

内にある)の相互作用ポテンシャルを

つぎのように仮定しよう｡

JLl･P23(7Ill712)(i2･712)
→一一>

U12-(二｣云
r12

5
r12

･S(r12)+T(r12) (16)

TBBA

(o) ｢

T
d⊥

(b)

･C,fff

Eiii
/ノ＼＼ /

ィ / ＼γ /

/ ⊥ / 1 / / 汁

･･･JI

Kl / / /

6il lEi

(e)

iZI I)

K2 / ＼>′/ /

第5図 (a)smecticの分子模型,〟は電気
双極子を示す (b)smecticAにお
ける分子の秩序 (C)smecticCに

おける分子の秩序 dipoleは aligT'し
ている (d)smecticA,C,Hをと
る分子 TBBA (e)smecticHにお

ける hexagonalalignedstmcture.
(dipoleは alignしている)
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ここで,苅ま双極子モーメントを,S(r12), (0)

T(r12)は前節のW(r12),Ⅴ(r12)に対応す

るもので,分子の重心間の距離に依存する｡

Centralforceに相当するT(r12)について

は第6図(C)のようなqsoftcore"interaction

(v0-- で hardcore相互作用になる )

を,S(r12)については第6図(a),(b)のよ

うな形を仮定する｡

今,出発点として系はすでに smecticA

のオーダーをも?ているとし,一つの面内

だけの相互作用を仮定する｡

前節のように,並進部分に関しては逆格

子空間に関して,フーリエ展開しその基本

波をとることにし,分子 1と2の量に関し

て bilinearになっているエネルギーの表式

で,分子2の量をその熱平均でおきかえて,

分子 1だけの量を含む形にする平均場近似

(meanfieldapproximation)をほどこす

と,有効相互作用エネルギーはつぎの形に

なる｡

･予

(b)

I--::'i'l;.

(C)

T(r) vo

｢｣ EL I
D D十△

MODEL 2

γ

第 6図 2体の相関関数 S(r)の種 々の

モデルと斥力の分子間ポテンシャ

ル T(r)のモデル

vl-3Tka(cosKl･Ⅹ1+cosKi2･=1+cosKl,･71)-P2sopcosP1
E ==a

→→ --I---ナ → ~~づ-
-3(FE2sk)γcoSPl(cosKl･Ⅹ1+cosK2･Xl+cosK31Xl) (17)

-) -)

ここで,Kll,定2は第5図(e)のような六方晶格子の逆格子ベクトルであり.,K3…K2
⊇E
-Klとする｡Sk,TkはS(r),T(r)のフーリエ係数であり,系が2次元であるために

べッセル関数Joをもちいて次のように表わされるo

sk-2打IdrJ｡(Kr)S(r)/r2,Tk-2打JdrJ｡(Kr)T(r)/r2- 等 DJl(KD)

co ∞

o 0

(18)

-C14-
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ここで,K…寓 I(i-1,2,3),D,V.は第 6図(C)に示されているo

また,α,β,γは次の式で与えられる秩序で,それぞれ,2次元6方晶格子の秩序度,

双極子 (hinderedrotation)の秩序度 (これが tiltangleを与える ),couplingorder

parameterである｡

α-吉<cosKll･=･ cosKi2･=･cosK1 3･わ , p-<cos吟 ,

γ- 与<cosp(cosK11･=･cosK1 2･言+cosK1 3･=),

さて,これらのオーダーパラメータ

を計算するときにはそれぞれの量に

Boltzmann因子 exp卜 Vl/kBT]の重

みをかけて平均する訳であるが,この

Vlの中に既にα,β,γが含まれてい

るので,いわゆる self-consistency

equationになる｡この方程式を計算

機で解いて得た相図が第7図と第8図

であるoここで,B≡s°/Skであり,

出発点としたSmecticA相は (α-β

-㍗-0)に対応 し,面内に6方晶系

の translationalorderをもつが,双極

子の zngularorderはもたないSmectic

B相は (aキ0,β-γ-0)に,面内

での並進秩序はないが,双極子のangular

orderは存在するSmecticC相は (α

- γ-0,β≒0)に,両方の秩序をも
つ smecticH相は(a≒0,β≒0,γキ

0)に対応している｡第7図はB-23.1

の場合,第8図はBニー35の場合であ

る｡ここで,SmecticAく→C,Smectic

(18)

第 7図 理論的な相図

(B-23･1,-Tk-8.137Vo)

第 8図 理論的な相図

(Bニー35,S(r)には modellを用いた)
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Bく→Hの相転移は2次であり,他の転移はすべて1次である｡第 8図で-Tk-0･55の

時には高温から温度を下げてゆくと, smecticAからC-2次転移 し,次にC-Bに1

次転移 し,さらに,C-H-1次転移する｡このように1分子の両端にあるdipoleの効

果を2次元的な面内で考え,平均場近似をおこなうことにより,いろいろな場合が示さ

れたことは大変興味深いことである｡ただし,これはあくまで模型であり,smectic各

相での秩序の様子がはっきり実験から解 らない限り,断定的なことは言えない｡

さて,上に述べたのは分子の dipoleの効果をとり入れた理論であるが,最近,Wulf34)

は分子の両端の zig-zagchainの効果をテンソル的な相互作用でとり入れて, smectic

A+→C間の相転移を論じた (steric模型)0

今,分子 iの長軸方向を示す単位ベクトルを73(i), この長軸に垂直方向の単位ベク

トルを72(i)とすると,通常のn｡m｡｡ti｡相では,熱平均<73(i)73(i)>が零ではない

が,smecticCではこのcr｡ss項の熱平均<73(i)72(i)>が零でなくなり, tiltangle

が生ずると考える｡すなわち,分子 iとjとの相互作用エネルギーを次のように仮定す

る｡

H-Hn+Hsc+Hsa, (19)

ここで,Hnはne-aticter- で,異方性テンソルQ(i)-7 3(i)73(i)弓 手を用いる
くう

とdyadic形式で次のように書ける｡

HnH をi;j書Ao(r)Q(i):Q(j) (20)

⇔ ◆ぺト

十う
HscはsmecticC相 を特徴づける項で, crosstensorR(i)-73(i)72(i)･分子の重

心間のベクトル7-7i-7iを用いると

Hsc-一書i;j(Al(r)& ,:YT(j)十全空 7･li(i)+冒(j,]･7) (21)r2

ここで,Tは転置操作を, r2はA2(r)の相互作用 rangeを特徴づける量であり,Am(r)

は前節のようなGaussianであると一仮定する｡

vm 2

A-(r)-芯 不 吉-expl-÷ ], (- -0,1,2)rm
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液晶における種々の不安定性

Hs｡はsmecticAを与える項でここではそれ程重要ではないo

さて,今,tiltangleをxとすると, tiltangleI-0での smecticAでのreference

frameを(X,y,Z)(Zの方向が配向ならびに面の stackingの方向)とし,smecticCで

での面の stacking方向にとった座標をEとすると,I-Z-ytanxで与えられるが,面

の stackingの周期をdとして,上記の相互作用エネルギー(19)を"1次元 "の逆格子

空間でフーリエ展開し,その基本波だけをとり,それに平均場近似を施すと,有効ポテ

ンシャルUは

U-U｡+x2Ua-vl[pIPl(Bl)+TITl(Bl,El)]

-xV2[TIOo(C1)+0｡Tl(321,61)], (23)

ここで,UoはsmecticAで残るポテンシャル,Uaは smecticA を特徴づけるオー

ダーパラメータ‥00-<os2打El/d,,Maier-Saupe35'の orderparameter:7-<書
Q33(1),,および couplingorderparameter:0-<号Q33(1)cos2打El/d, で表わさ

れるものであり,第3項と第4項がsmecticCを特徴づける項で,角度変数をβで示す

レ｣I

pl(Bl)-R32(1)…73(1)72(1), Tl(Bl,El)-R32(1)cos2打El/d (24)

〃1,Tlはこの量をBoltzmann因子exp[-U/kBT]で重みをっけて平均した量

p1-<FEl(32)>, Tl-<Tl(12,I)> (25)

であり, (23)式から解るようにUの中に既に 〟1,71が入っているので,いわゆるself-

consistencyequationとなるo

また, tilt加glexは,A2(r)のフーリエ成分を面2…2V2(管 )2e-'% )2とし,C1
をある定数とすると

I-旦旦 <Tl(B,()'Cl (26)

で与えられる｡ここで, O｡…<cos27cc/d>は層をつくっている秩序度で,すでに,

self-consistentに解かれているものと仮定している所は前の dipole模型の場合 と同

じである｡
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結局,解くべき式は2元の超越連立方程式 (25)であるが,転移の近 くでは〟1とTl

が小さい(2次転移 )と仮定して展開し,〟1とTlの1次方程式から転移点が決定され

る｡このsteric模型ではテンソルの熱平均 <~J372>-plと<73(1)uyi2(1)cos2打El/

d>-Tlが零でないことが smecticC相を特徴づけるもので,このときのtiltanglex

は(26)式によって与えられるO一方,前記のdipole模型では熱平均<cosP> が零で

ないことがsmecticCを与えたが,実際の smecticCを与える分子構造を考慮すると

後で述べた steric模型の方が筆者には解 り易いように思われる.このほかにも,tiltan-

glexをsmecticCのオーダーパラメータとしたLandau理論がdeGennes36)によって

与えられているが,少し簡単化 しすぎていることがすでにおわかりの事と思 う｡

2-5.2次の相転移を示す Nematicく→SmecticAの相転移点の上でのPretransitional

Anomalies

2-5-1.半現象論 (Ginzburg-Landau型理論 )

2-1節で述べたように,Nematicく→SmecticA相転移はある場合には2次 (連続

的 )になることが理論的にも示され実験的にも確認されている｡従って,超伝導転移で

用いられるGinzburg-Landau型の2次の相転移の理論37)をこの場合にも適用できるで

あろう.実際,deGennes38)によって超伝導転移 とnematicナナsmecticA転移とのana-

1ogyが論ぜられ,磁場を与えるベクトルポテンシャル左の代 りや directorX(r)(あ

る点での平均の配向方向を示す単位ベクトルで局所的な光学軸に対応する)のゆらぎ∂

言(7,t)…言(7,t)-ko(doは系の preferredaxisを示すベクトルで時間,空間座標
によらない)が対応することが示 されたoMcMi,"anのX線回折の測定結果39)からわか

るように,散乱強度 Ⅰの波数ベクトル依存性は-軸性の異方性をもっている｡smectic

A相のオーダーパラメータや(7)としては前章ではdensitywavecos(27Ez/d)の熱平

均を考えたが,一般には次の関係式で粒子数の密度 β(r)と結びついている複素スカラ

ー的なオーダーパラメータをとることができる.40)

p(r)-poll+Rel+(r)]) (27)

ここで,Reは実数部分をとるという記号であり, 悼 (r)I-<cos27Tz/d>である｡

さて,このサ(r)をsmecticAの translationalなオーダーパラメータとし,CUとC⊥
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をdensityの空間的変動に対する弾性係数 とすると,系のGinzburg-Landau型方程式

(自由エネルギーF)は次のようになるO40)

F-Id3r(A(T)刷 2+B刷 4+cNI(=･-vLiq｡刷 2+cll言×ア刺2+f｡las)(28)

ここで,A(T)-Ao(T-T｡)γ(T｡はnematicく→smecticA転移温度)と仮定 し,辛

均場近似ではexponentγ-1となる｡Bは正の量で温度に依存 しないと仮定する｡この

項は smecticA相に転移 した時にすが無限に大きくならないための歯止めの項であり,

今考えている転移点直上では微小で無視できるoq｡は smecticAでの層のstacki喝の空

間的な周期 (d)の逆数に対応するもので,qo…27r/dであるo f｡1｡stはOseen-Zocher-

Frankのように変形 したときにもとにひきもどそうとする弾性力を与えるもので,(a)の

ような変形をsplayといい,その弾性係数をKll,(b)のような変形をtwist(ねじれ)と

いい,その弾性係数をK22,(C)のような変形をbend(たわみ)といい,その弾性係数を

第 9図 綬晶の3つの変形 (棒が配向方向

を示す)･(a)splay,(b)twist
(C)bend
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K33とすると,次の式で与えられる041)

f｡l｡S-去Kl.(i･-;;)2月 K22[言･(ア×言)]2+壬K,3[;×(ア×言)]2一書xa(;･Hj)2
(29)･---ナ

ここで,磁場 とdirectorとの相互作用の針 去扉 ･H)2をつけ加えておいたoただ

し,xaは分子の長軸方向とそれに垂直方向の反磁性帯磁率の差でxa…xN-xlであるo

今, (28)式で,directorのゆらぎ錆 がないとすると音--nl.-(0,0,1)で空間座標

にも依存しないので 刷 4の項を小さいとして無視するとT>T｡では,等分配の法則よ

り,サ(r)のフーリエ成分やqの2乗の熱平均は

<l+ql2>-
kBT

A(T)+CN(qN-qo)2+clq12 2
(30)

これから,X線回折の静的な form factorあるいは散乱強度 Ⅰ｡がⅠ｡～<困 2> で求

められ,実験結果39)の Iqの波数ベクトル盲空間における異方性を確かに再現 しているo

さて,次に,director言がゆらいでいる場合を考えよう. このとき,ゆらぎは小さい

として,n｡～(0,0,1)とし, (28)式,(29)式で言(r)-3.+∂言とおくと(ただし,

微小量 8nの 1次の範囲では言の単位ベクトル性から∂言はxとy成分しかもたない ),

♂-n'の2次までをとる近似では次のようになる｡

F-Id3rfA(r)刷 2+B刷 4+cN圧∂Z-iq｡)+(r)j2+cll(∂x-6nx∂Z)+(r)l2

+cll(∂y-∂ny･∂Z)+(r)I2+felas.) (31)

felas.-去Kll(ア･∂=(r))2月 K22[H.･(ア×∂言(r"]･ iK33lLも×(ア×∂=(r))]

一書xa(H.･H1 2 (32)

ただし, (31)式で,サ(r)はZ方向にのみ空間的に早 く振動し,x,y方向には余 り

変化しないというsmecticAの性質から,錆'･∂xおよび ∂言･∂yの項は落 した (∂Z…
意 等)o

さて, smecticAのオーダーパラメータ両 ま空間的に早 く変動する部分 exp(iqoz)

を最初からぬき出して,あとのゆっくりと空間的に変動する部分を少としても定義でき
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p(r)-po ll+差 [eiqoz抽 )+C･C･]]

る｡

(33)

ここで,C.C.は複素共役量を表わす｡

この新 しいオーダーパラメータを用いると(31)式は次のようになる(∂Z-iq｡とおき

かえればよい )0

p-Jd3r(A(T)刷 2+B刷 4+cHJVN4,(r)l2+cil(7i-iq｡∂=(r))+(r)l2

+fel｡S.) (34)

この式は,まさに,超伝導体にZ方向に磁場をかけたときのベクトルポテンシャルAl,

正確には,2eA7hcが,液晶の場合にはdirectorのゆらぎq｡∂言(r)に対応 していること

がわかるodeGennes38)はこの analogyを用いて,A･SchmidやH･Schmidt42)によっ

て導かれた fluctualiondiamagnetismや fluctuationconductivity (これは超伝導転移

点に近づくと常電相でも反瀞性帯磁率や電気伝導度が発散するという現象 )に全く類似

した現象がnematicAの転移点に近づくと起ることを指摘し, 式の読みかえにより,

Frankの弾性係数Kll,K22,K33は次のようにnormaligeされることを示 した｡

Kll-KllO,

K22-K220+(kBTqo2/24n)(2C12/CNA(T))% ,

K33-K330+(kBTqo2/2如 )(2C1/A(T))班, (35)

ここで, (30)式のOrnstein-Zernike の形からわかるように, 2つの coherence

lengthEH≡(CN/A(T))宛,El≧(C1/A(T))% を導入すると平均場近似ではA(T)～

(T-Tc)なので,coherencelengthEは (T-Tc)-% で発散し,上式のK22とK33の

増大する部分 (第2項 )は coherentelengthE(T)に比例して大きくなる｡ただし,

splayの弾性定数Kllは発散しないo

これは次のように理解される｡nematic相からsmecticA相に近づくと第 10図に示

したような層状構造をもった塊 り(cybotacticGroup)が所々にできるようになる｡ 言

はdiretorつま り,平均的な配向方向であり, このクラスターの大きさは Coherence
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lengthE(T)位であり,T-TcでE(T)-cx,にな

り,完全な smecticAのオーダーが完成する｡結

局,nematic液晶におけるswarmのように,E(T)

のオーダーの分子がFrankの弾性定数にまとまっ

て寄与するようになり,T-T｡で弾性定数K22と

K33が発散する｡ところが,splayの変形は分子

の重心が smecticAのような面状に配列 しても何

らの妨げにはならないが, twistや bendの変形は

分子の重心が面状の配列をすると著 しく妨げられ

る｡つまり,このような変形に対しては硬 くなる

ことが第9図をみればすぐに了解されよう｡

実際,実験でもこのような弾性定数の異常な増

大がFr占｡d｡rikcz転移の測定から観測されている043)

Fr占ed｡rickcz転移11)とは第11図に示 したように,

分子の配向に垂直に磁場をかけるとある磁場の所

で分子の配向方向が,左の図から右の図のように

十 ≡
第 10図 Cybotacticgroup

I/

十

り仇∴<･〃

･'//,'/,I/,A･･J.ノ;i

･⊥
･･ノ
･･4
-･ノ
･･ノー
･ノ
～･′
･′
-1/
ー｣ ∴_

H>Hc

第 11図 Tr昌edericksz転移

臨界的に変化する現象を言い,この時の液晶膜の

厚さをdとすると臨界磁場H｡は次の式で与えられることが,f｡1｡S.の式を解 くことに

ょって示される(これは2次の相転移11))0

Hc･d-冗 (号 ) (36)

ここで,Kには種々の分子配列の geometryに対 して,Kll,K33およびその平均値な

どの値が入る｡この方法を用いてHarvard大学のMeyerのGroup43)は2次の相転移 (ne一

matic⇔smecticA転移点をTNAとする)を示す液晶物質CBOOA(p~cyチnobenzy~

lidene-p′-octyloxyaniline)のFrardtの弾性定数KllとK33の温度変化を測定し第12図

に示 したような結果を得た｡ここで,△x…xaである｡すなわち,splayの弾性定数に

はT-TNAで異常な増加 (pretransitionalanomalies)は観測されないが,bendの弾性

定数K33については大きな pretransitionalな増大が観測され,その増加部分∂K33(T)の

温度依存性として第13図からわかるように∂K33(T)～(T-TNA)10･635のような結果が
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第 12図 splay(Kll)と bend(K33)の弾性定数の温度依存性･△ xは帯磁率の
異方性 xa-x〟-xlである｡実線は orientationalorderparameter･

∩)
((oi)r∫＼rご竺Lj
O1

1

UI I.い 10 3()
LOG(T-TNム)

第 13図 K33の fluctuationの部分を98.9oCのK33でnomalizeした値の
温度依存性｡この勾配から,exponent0.653が得られる｡

得られたoこれは平均場近似での値 (T-TNA)~0･5よりも,この相転移 を- リウムのラ
__2

ンダム転移に対応 させた値38)(T-TNA)3により近いと言えるo(heliumanalog模型で
2

は f(T)～(TI NA)~豆)oしか し,Cladis44)は同じ方法でCBOOAのbendの温度依存性
__2

を測定 し,上述の helium analogの値(T-TNA)3ではなく,平均場の値(T--TNA)~0･5

の方に近い結果を得ている｡

さて,以上は,reactivepart,すなわち,超伝導の fluctu(ltiondiamagnetismに対応

す る話 であったが, 1°ssをともなう,いわゆる resistivepart,つまり,液晶の粘性係

数の pretransitionalanomaliesも研究されている｡これは超伝導での fluctuationcon-
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ductivity(Aslamazov-･Larkinの理論45)等 )に対応するものであるoBrochard46)はこの

nematic{→smecticA相転移の heliumのランダム転移のallalogy とextendeddynami-

c(-.)Iscalingの議論を用いて,また,JahnigとBrochard∠17)はdyni1micalscalingの仮

定を用いて,Leslic-Ericksenの彼晶のhydrodynamics48)に出てくる粘性係数rlのano-
IE3

malyを計算し(T-TNA)3の結果を得た0-万,McMillan40)は Time-I)ependent

Ginzburg-Landau型理論,すなわち,order-parameter少の緩和が thermodynamical

なカ :-aF/∂少*で決定されるとしたLangevin型の式 (ただし, thermalnoiseを表

わす項gをっけくわえておく),

T3少(7,t)ニー器 1-g(r,t) (37)

を通常の手法でとき,液晶のhydrodynamicsの結果を採用することにより, 実効的な

rotationalviscosityγ1は次の式で与えられることを示したo

γ1-γ10+qo2γ3kBT/[128打(AC〟)%] (38)

Leslie-Ericksenの粘性係数 γ2も同じような温度依存性を示すoここで, γ3は粘性

係数の次元をもっ量で一般には温度に依存 し得るが,平均場理論 (古典理論 )では温度

に依存しないo従って,古典理論ではγ1-(T-Tc)~0･5であるO-方, Brochardらの
tl

helium analogを仮定する理論46,47)ではT3～El/2であり,従って,γ1-(T--Tc)3であるo

さて,OrsayLiquidCrystalGroupによって示されたように,49)nematic液晶のレー

リー散乱線の幅の逆数,例えば twistモー ドの寿命 Ttは

γ1

Tt=哀話
(39)

で与えられるが,平均場理論では温度がnematicAの転移点 T｡に近づくと,K22- (T

-Tc)~0･5, γ1-(T-Tc)~0･5であるので TtはT-Tcで余 り温度に依存しなくなるが,
_⊇ 1

一方,Brochardらのhelium anlog模型ではK22-(T-Tc)3,rl～(T-Tc)-3である1
ので, 71-(T-T｡)3で減少してゆくo最近'Chu-McMillan50)はCBOOAの試料を用
いて,T｡に3mKまで近づいた領域までのレーリー散乱を測定して,寿命 rt(twist

mode)の温度依存性を求めた｡第 14図で黒丸が実測値,実線が古典論,破線がhelitlm

analog理論であり,定性的にも古典論 (平均場理論 )の criticalexp()n(ラntを支持 して
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CBOOA

q:I.02xlO4C汀了

＼ 一一 一一二 二 一二 二

rlL_い ._I__.__._.___.____.__.-_I____-__________---l l -A -･ 一･---

】 T I T, (,T.,･tJL〇(:/ ≧0亡に

第 14図 twistmodeの寿命の log(T-Tc)依存性.
実線は平均場近似,破線は heliulnaLnalog模型
による計算結果｡

いるoまた, γ1の温度依存性も古典理論によく合っている.50)最近,I)urandらのGroup51)

もレーリー散乱で twistmodeの温度依存性を測定し古典理論と合 う結果を得ており,

彼 らの以前の測定結果52)(helium analog理論を支持 )とくい違ってきている｡

さて,Halperin-Lubensky-Ma53)は(34)式の自由エネルギーを用いて,まず,ベク

トルポテンシャルに相当する部分 8言等分配則を用いて体系平均化 したくI8nI2>が刷

の1次の項を含むために(34)式をI+Iだけで書いた自由エネルギーが 刷 2,刷4の項

のほかに,一冊 3の項を含むために,系の相転移は弱い1次であると結論した｡実際,

Torza-Cladis54)のCBOOAの転移点上下での Iiquiddensityの測定やDjurekら55)の熱

測定で弱い一次を示すものが得られたとしているが,最も転移点に近づいた(T-T｡-3

mK)のこのChu-McMillanのレーリー散乱の実験50)では転移は全 く2次で1次転移の

証拠は何もなく,しかも,定性的にもHalperin-LtlberlSky-Maの予言する結果 と逆の

方向の結果が得られている｡いずれにしても,もともとエネルギー(34)式がmicrosco-

picに導かれたものではなく,これ を用いて液晶の場合の転移の次数を云々してもどれ

程意味があるか疑問である｡また,最近,(38)式に出てくるbackgroundviscosityγ10

は従来のようにMaier-SaupeのパラメータS(T)の一次ではなく,S2(T)expl-ES(T)

/kBT]に比例することがMartins56)によってmelecularslalislicalに導かれたことを

つけ加えておこう｡

2-5-2.動的揺ぎの分子論

分子場近似を開いて, 2- l節m(5)式のような相互作用をもっ系の dynamicsを構築

する最も簡単な方法はプラズマ振動の理論によく用いられるVlasov方程式の方法であ
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ろう｡これは,いわゆるBBGKYの階級方程式で2体の分布関数を1体の分布関数の

積で表わすという最も粗い近似をおこなったものである｡

今,相互作用ポテンシャルとして, (2)式のような形を仮定する｡(Kobayashi-Fra-

nklin-Moroi57));

U(i,0,0,･7',0',¢′)-V(17-Pt)+W(17-JP'I)･p2(cosγ)

-V(t-[･-:ri,I)･W(I-7:r',I)･筈 mf_2Y2m(0,¢)Y2-*(0,,¢′) (40)

さて,Vlasov方程式の思想は式の中に出て くる力や トルクを平均場近似で与えられる

ものにおき換えると,恰も1体の分布関数 f(1)(J7･7;0,め,po,p¢;t)(了は重心の速度,

Pβ,P¢は分子の向きを示す角度 β,¢に共役な運動量である)がLiouvilleの方程式 :

Df(1)/Dt-0をみたしているというst｡tem｡｡tにある｡すなわち,

∂f(1) -→ ∂f(1) <子>sc∂f(1) ∂U

訂 +V･有 +-T 訂 十手 諾 )+(<一両 ,S｡十

p¢ ∂u ∂∫(1)

･言許 諾 )+<一両 ,sc両 -o

pQ2cosoヽ ∂f(1)
)

Isin3β ノ ∂pβ

(41)

ここで, Ⅰは分子の短軸のまわの慣性能率であり,self-consistentforceとtorque

は次式で与えられる(これが周囲の分子の効果をならした分子場を与える)0

--･}
<Iil>sc+A7V｡xt(7,t)

∂U

<~前 ~>sc

∂U
<~両 > sc

-〟-∫

･C(7jr7)f(1)(7',lv',β′,¢′,舘 P;;t)d3r′d3v′dO′dUdP,odP;(42)

ここで,C(I-7)は相関関数で最も粗いH｡,tr｡｡近似では 1とおいてよく,一般に

はX線回折などのデータから与えられるものとする｡

さて,今, 1体の分布関数 f(1)を平衡状態からのずれ¢が微小であるとして次のよう
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に書こう｡

f(1)-f(0)(了)9(0)(po,p¢;sine)W(0)[1+め(7,7,0,4,Po,PQ;t)], (43)

ここで,

2

f(0'(弟≡p(義 )Aexp仁 蒜 ),

9(0,…両 expト 両 (Pe2･蓋)],
1 1

- (0,- exp(-S p 2(cosOO

であり,Maier-Saupeのオーダー ･パラメータSは次の式で決められる｡

S-/p2(cosO)W(0)27TsinOdO,

(44)

(45)

また,B｡…Jw(r)C(r)d3rである｡

これを(41)式に代入し,微小量である平衡状態からのずれ¢について1次の項だけ

を残すという線形化の近似をおこない,¢に空間部分についてフーリエ変換,時間部分

についてラプラス変換を次の式でおこない

め,,k,(7,0,¢)…Jd3rJd.e-i'f･7)e-ptめ(7,I,0,め;t) (46)

さらに,次の式でdensityfluctuationの体系平均 o｡,kとorientationfluctuationの体

系平均穀)を定義すると,
o｡,で…IJJ恥,i,(7,0月 )f(0)(-V')W(o)d3vsinedOd¢ ,

璃)…JJJ'¢p,i,(Lv',0,6)YT*(0,¢)flo)(了)W(o)d3vsinOdO掴 ,
(m-0,1,2) (47)

この o｡,音と 潰 )は線形化 した方程式から次の連立方程式をみたしていることがわか

るoただし,線形応答の思想により,外揚 Vextの1次に応答するものをとったo

帰 [卜 G(k)M,,i-,]-3k-,SH(k)(% )''妄M｡,訂ニーMpfVext(p,~E)/kBT ,
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- 0,,-k･(去)%sG(k)M｡,k･･骨 (.-r̀o)H(k)M｡,盲,)

ニー(去)局sM｡,FV｡d(p/k')/kBT (48)

これから,系の2種類の感受率 xo,xT(0)が xq… 0｡,k/V｡xt,xT(O)… Ti0,)k/Vex.で定義
でき,Fluctuation-I)issipationTheoremを用いると揺ぎのスペクトル,すなわち, dy-

namicformfactorL週(W,k)が次式で定義される｡

LA(W,･k･)…一也 エ Ⅰ恥 →｡.lx(-iw- E,k)]
->

7EPW

ここで,M｡,f…p[1+iJ有ZE(Z)],

E(Z)…e-Z2[1.(2i/挿 )JZe12dt],
0

Z…ip/kvo…(a,-iγ)/kvo, vo≡(2kBT/m)%

〔HGEkk,']--一品 /.W(krcoskr-sinkr)〔三:(,ddr,]C(r)dr,
I.(0)-<lp2(cosO)]2>

(49)

(50)

(51)

さて,(49)式で定義されたdensity,fluctuationの dynamicform factorを周波数W

で積分したものが, staticform factorL週o(k)を与える｡

+∞

LiBo(冒)…J JBq(a',i)-∞ (52)

今,系が静的な場合Ik'…(0,0,q｡)で不安定になると仮定すると,系の動的特性, 例

えば collectivemodeは (48)式の左辺の行列式-0から決定されが,この式はp一→0と

する静的な極限ではMcMillan21)(1972)が計算 したX線回折のsl;llicformfactorの極

(pole)を与える式 と一致 し(1972年の論文の (17)式 ),その温度依存性 の計算が実

測結果と割 りによく一致することから考えて,ここで紹介した理論の validityが確認さ

れる｡
I

さて,densityfluctuationの formfactorJAo(W,k)は中性子回折やX線回折などで

測定 し得るが,orientati｡nalOrderparamet｡rの揺ぎ T(0)はどこに寄与 してくるであろ
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うか?

(48)式をみればすぐわかるように,Tio,)ktまMaier-Saupe のオーダーパラメータSが
零だと直疫,外揚Vextとcoupleせず,S≒0のときのみ,外場に応答するようになるo

また, densityfluctuationはnematicく→SmeCticAの転移点に近づくと,p-0,冒-(0,

0,27T/d)のモー ドが発散するので, (48)式で coupleしているorientationalなorder

parameterの揺ぎも発散する｡これが前節で述べたFrankの弾性定数 K33,K22等の発

散に結びついていることが以下のように示される58)(Kobayashi)o

priest59)によると,Frankの弾性定数は式 (2)のような形のポテンシャルの場合,吹

のように与えられる｡

K33-S2∑W(7.i)zoi2-S2Fll(CN,ら_)1

K22-Kll～S2∑W(7.i)(xbl?+yol?)-S2Fl(CN,C1)1

kz n '' I/ ky

(53)

ここで, CH,C1は (2)式のようなポテンシャルを仮定したときに (48)式の左辺の

行列式-0の式 (collectivemode)を波数ベクトルで展開したときに,それぞれ (k〟-

qo)2,(k⊥)2の前の係数として現れるもので, 2-3-1節の (28)の CN,C1に一致す

るものであり,弾性定数 (密度の揺ぎに対する)の意味をもっものであり,その関数で

(53)式の右辺が書き表わされることを示 している｡

この式はオーダーパラメータSの揺ぎを無視 した平均場近似の式から出てくるもので

あるが,前述 したようにT-TNAでは, orientationalorderparameterの揺ぎT㌘で発
散するので,揺ぎの項をつけ加えなければならない｡

K｡3-(S2+∑<LTE･o'I2>)FN(C〟,C⊥),K22-(S2+∑<ITfkP,'t>)Fl(C/,/,Ci)(_ ip

(54)

ここで, kz,k,についての和はPriestの (53)式の導出過程 を考慮すれば理解され

る｡

一万,0rientationalorderparameterの揺ぎに対するdynamicform factorは(48),

(49)式からα～0,1く～qoで次のように与えられる｡

tJT(O,(W,k')～嘉 (Sは配向の秩序度),
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r-B(T-TNA+CN(kz- qo)2+C1(kx2+ky2)

これから,

+∞

<IT-'ke ･12>-LiBT'0'(-ど)-I dwLkBT(0)(W,言)～-(::く)

あるので,

<ITS'I2>～

<け'212>～

7rS E(T)

JcH.B(T･一･TNA) √布

7r▲s E(T)′■ヽ..′

ノ互 言行二ヰふよ) Vで=

(55)

(56)

(57)

となり,T-TNAでK33,K22発散するという半現象論から求めた結果(35)式と′一致す

る結果が得られた｡ちなみに,K33とK22の異常部分の比は(35)式からは

8K33(T)/8K22(T)-(a )" for T-TNA (58)

であるが,この理論でも大ざっぱ(と見積って, (53)式から F〟～C〟,Fl～C1 とお く

と{･ (54,式と(57)式から8KB,∂K㌶-(普)% とな｡,半現象論で求めた結果 と一
致する｡

いずれにしても,この弾性定数の発散はdens･ityfluctuationの kz-qoの成分が T-,

TNAで発散するために,これとcoupleしているorientationalorderparametorの揺ぎ

が大きくなることから生ずるものであり,Ginzburg-Landau型の半現象論でも,ここ

で紹介した分子論でも,その本質となるphysicsは全く同じである｡全く同様な議論を

粘性係数の発散にも適用できるであろう｡ただし,この理論の欠点は分子間ポテンシャ

ルを重心間の距離依存性 と分子の方位依存性の積に分けたために,Splay変形 と twist

の変形が区別できないことである｡この欠点はもっと複雑なポテンシャル (もちろん,

一般形 (1)式から導かれるものであるが )を用いれば取 り除くことができよう｡ちなみ

に, (55)式の形からわかるように,nematic-→smecticAに近づくと,kz-q｡のモー

ドが不安定になるということは,W-ill(Ilは (55)式)(/)non-propagatingな soft-mo-

de(すなわち,purelyrelay-ationalm?de)が存在するというふうにも観ることができ

る｡実際,このような考えは筆者00)やSchneider61)らによって提唱されたが,古典液体
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である液体ガリウムでこのような S｡ft一m｡d｡が観測されたという報告がある㌔2)液晶の

場合には転移が2次であり得るので過冷却した液体ガリウムよりも,もっと締麗に観測

され得るであろう｡

この sof卜modeはkz-qo≒0のモー ドであるが,Blinc達63)はMaier-Sa岬 の′､ミ

ル トニアンを用いて,n｡maticくうis｡tr｡picliquidの相転移の近傍での soft-mode(言-

0)を近子場近似で議論し,Goldstonemodeであるsymmetrybreakingmodeや sym一

metryrecoveringmodeなどを得ているo

§5. 流体力学的不安定性 (convectivelnstabilities,散逸構造)

5-1. Nematic液晶における熱対流

最近,熱平衡から十分離れた点での系の定常状態の研究が盛んになってきたが,64板晶

はこの分野でも非常に多彩な ｡xampl｡を提供する㌔5)

今世紀の始め頃から液体膜を下から熱 したとき,その温度勾配,正 しくは, レ-リー

数 Ra-αgPd4/仰 (1ここで, αは熱膨脹係数, gは重力加速度, βは温度勾配,dは液

体膜の厚さ, Kは熱拡散率で伝導度をk,密度をp,定圧比熱をC｡とすると応-k/pC｡,

γは動粘性率で粘性率 甲を密度 pで割ったもの)がある値 (約 1700)をこえると浮力の

項が散逸項より勝って対流がおこり,締麗な構造(B占nardPattern)が現れる.66)すなわ

ち,下から熱すると topheavyの不安定な系になるが,液体に粘性があるためにこの系

はささえられて熱は熱伝導で上に運ばれる｡しかし,温度勾配が大きくなって浮力の項

が増大すると,もはや粘性で支え切れずに対流で熱は運ばれるようになる.67)ちなみに,

このような対流の給麗なパターンについて最初に議論 したのは,有名なLordKelvin

(William Thomson)の兄であるJamesThoms(邪であり,彼が 1882年にGlasgowで

発表 した.その後, 1900-1901年にフランスのB占nardによって詳しく研究されたが,66)

彼はよく知られた蜂の巣構造を観測 した｡しかし,その後,上,下の両端をガラス壁で

おおうようにして実験をおこなうと蜂の巣構造ではなく, 3-3節で示すWilliamsd0-

mainに似たロール構造をとることが示され,Pearsonによって,ベナ-ルが観測した

蜂の巣構造は上端が空気と接 しているための表面張力 S(T)の効果で率ることが示され

たoすなわち,膜厚dが小さいときには,レ-リー数のようにd3(･:陸 等 力 に比例

する量ではなく,dの1乗に比例する無次元の量 (Marangoni数)M｡-詣Id･AT/p Ky
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がまず criticalな値をとるための不安定性が起って蜂の巣構造ができるのであり,浮力

が重要な役割を演ずるレ-リーの不安定性によるものではないことが実験からも確かめ

られた｡

それはさておき,ここではRayleigh-B占nard不安定性68)にって考えよう.今,温度勾

配による密度の変化は浮力の項のみに現れるというBoussinesq近似 をおこなうと,温

度の変動部分 Cと温度勾配の方向の流体の速度 vzは次の方程式をみたしていることが示

される(線形化をおこなった式 )0

(59)

ここで, ♂,vzともX,y方向にdの周期で変動 すると(59)式の上の式(熱伝導の式)

に現れるT.h-1-N(27E/d)2であり,下の式 (流体力学の式に浮力を加えたもの)に現れ

るTv-1-y(27C/d)2であるので不安定性が発現する点では時間変化がゆっくりなのでb

-vl-0とし, (59)の連立方程式が non-trivialsolutionをもっ条件,すなわち,左辺

の係数の行列式-0の条件からRa…agP｡d4/Ky-167r4-1700の値 (正確な計算によ

ると1704)が得られる｡

さて,液晶のB占nardinstabilityを記述する方程式は次のようになる.69)

(60)

ここで,第 15図で波形で示 したように,液晶の平均的な配向方向からの directorのず

れの角度を甲とし,その曲率芸 を少Zとしたoまた,k｡は熱伝導度の異方性でk｡-kN

-klである(卵ま温度勾配,符は液晶の粘性率 )o

さて,今,第 15図(a)と(d)を考えよう｡ ここで,温度 T2>Tlであ り,(a)が下から熟

した場合,(d)が上から熟した場合に対応している｡また,(a)では ka>0,(d)では k｡<

0,β<Oであるので,曲率サZさえ同じ点では(60)式の上の式からわかるように温度の

変化-の寄与は等 しいことがわかる｡今,(a)や(d)のように温度の高い所⑳と低い所0が
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(27 日) 12)

⑳ ⑦ ◎
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unslqble system

第 15図 planarな alignmentの場合の convective

instabilityの模式図 で2>Tlであり,(a)と(d)

が不安定な系である｡

局所的にできたと仮定 しよう｡すると,流体は大きい欠印の方向に流れ るので液晶の配

向方向 (director)は図のように波 うつことがわかるo所が㊤の所では曲率 サZ<0,0の

所ではサZ>0であるので(60)式を

b･ 意 0--ka枕

としてみればわかるように,(a)と(d)の場合にはともに k｡P>0であるので㊦の所 (サZ

<o)はますます温度が高 くなり,0の所 (温度の低い所 )ではサZ>0であるので温

度はますます低 くなり系は結局,不安定になってしまう0第 15図の(b)と(C)の場合には

kaβ<0であるので丁度逆になり系は安定であるo

このように,液晶の場合 (k｡<0のとき )には, 膜を上から熱 しても,B占nardin-

stabilityをひき起すことができることがわかったoこんなことは通常の isotropicli-

quidでは全 く考えられないことであり,液晶であるからこそ起る現象であるo

さて,その不安定になる thr｡sh.ldの温度勾配 PcEま(60)式で b-サZ-0､とおき,左

辺の係数の行列式が零 とおいた式から決定されるが,もっと詳 しい計算によると69)

β｡-
βis｡

･･;kaTzq2
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であるOここで,Pis｡は等方的な液体での温度勾配のしきい値であり,FL,再ま液晶の

粘性係数,qは変動の波数で (27r/d)であるOサZの緩和時間Tzは次の式で与えられ
る｡

･Z-[γ/柚 ′d)2]/[1-(a )2] (62)

ここで, rは液晶の effectiveな粘性係数であり(液晶の粘性係数 については次節を参

照 ),HcはFr占edericks摘 移の臨界磁場であり,Hc-言(覧 )% であるO-ま｡,外

部磁場 (Z方向にかける)HをH｡に近づけてゆくとTzが非常に大きくなり,代表的な

液晶物質MBBA(cleari喝 pOint:4アC)では, (62)式の分母の第2項が102程度にな

り,Pc～10-2βis｡.という結果が得られるoすな中ち,isotropic】iquid相での温度勾配

よりも百分の1程度小さい温度勾配でnematic相ではB占nardpatternが生ずることにな

り,これは最初に仮定 したBoussinesg近似によりかなうものである｡

実際,液晶膜を上から熱することによりB占nardpatternを出現させる実験もおこなわ

れている70)(第 16図)｡ただし,この場合は第 15図のように平衡状態での配向方向が

境界面に平行 (これをplanarな alignmentと言う)ではなく,配向方向が面に垂直であ

る(これをhomeotropicな aligpmentと言 う)であるので,温度の変動や流体の速度場

がx方向だけでなくZ方向にも波うっていると仮定しなければならず,そのときの温度

差のしきい値 dTは71)

〟 a <γ1-γ2>
ATニーAT I/ (- 1十一三三

K1 2
(63)

ここで,Ka…Ku"1で熱拡散率の異方性を示 し,Klは平均のFrankの弾性定数,
γ1,γ2は次の節で出てくるLeslie-Ericksenの粘性係数,ATfは等方的な液体の対流

のしきい値である｡

さて,今の場合 (MBBA)では K｡…4×10-4C･g･S等の値を(64)式に代入すると右

辺の分母の第 2項が正で102のオーダーにな り,AT=ご(-ATI)×10-2であるので通常

の isotroicliquidでのように下から熱するのではなく,上から熱することによって,

対流の不安定性をひき起 し得る｡その実験結果70)が第 16図である(用いた膜の厚さ1mm

dT～150)｡ 下の図は高さが膜厚の 1/4の所での流線と分子の orientationの投影であ
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第16図 homeotropicなaligrmentをした n飢Iatic液晶
を上から熟したときのべナ-ル･パターン｡下図は

高さが%dの所での流速の分布の平面図で,右側は
分子の orientationの投影｡

る(Pieranski-Duty)is-Viollette-Guyon)○さらに,I)ubois-Violette-Pieranski72)は,

planar配向の場合の対流構造の発生過程の椅麗な写真をとり, しきい値 β｡が著 しく

減少することを実験的に確かめている｡ また,B占nardPatternが発生するときには2-

3-2節と同様な次の形のnon-propagatingなsoftmodeが付随すると考えられる.73)

W-itl-iA(R｡-衣)+iB(k-k｡)2 (64)

ここでR｡はレ-リー数のしきい値,k｡はパターンの空間的波数である｡

さらに最近では,PAAの中性子散乱の平均散乱強度 Ⅰ｡とその variance<』Ⅰ2>-

<(Ⅰ-Io)2> を温度差 ATCj関数として測定し,対流構造の発生する点の約1.5倍の

所に第 2のvarianceの山が観測され,74)これは対流というperiodic･な構造からturbulence

という時間に依存するnon-periodicな構造に一種のq相転移 "をする点であると考え
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られる.最近,等方性液体においてもB占nardlnstabilityとTurbulenceの発生の研究が

盛んになり,75)LandauのTurbulence発生の理論 との比較がおこなわれ,可成 り良い一一

致が得られているが,液晶においても今後同様な研究がおこなわれるようになるであろ

う｡

5-2 Nematic液晶におけるShearFlowInstability

今,第17図のように摘 方向に流れの速度の勾配 S-告 をつく｡,その中にx軸方

向に配向させた(磁場HをⅩ軸方向にかけて配向させる)nematic分子を考えよう.76)

第 17図のように今,分子を Z方向にHzだけずらすと,以下で述べるLeslie-Ericksen

の流体力学の理論 48)により,Z軸のまわりのトルクTzが図に示 したように生 じ,分子

はy軸方向にJyだけずれるoすると･この成分が現われたために,今度はy軸のまわ

りにviscoustorquellyが生 じ分子はHz'だ
けずれる｡すなわち,粘性によって,分子

の配向の揺ぎはますます大きくなるが,こ

れをもとにひきもどそうとするのがFrank

の弾性力であり,この釣 り合いが破れると

系は不安定になる｡これが staticな場合の

Shearfllow instabilityの説明である｡こ

こで,Leslie-Ericksenの理論48)について

記しておこう｡

液晶のように,弾性 と粘性を兼ねそなえ

た粘性弾性異方性流体 (viscoelastican-

isotropicfluid)では stresstensorは 2

つの部分から成る｡すなわち,弾性の st-

resstensoroa,pはFrankの弾性エネルギ

ーから導かれるが,粘性の stresstensor

oipは次式で与えられるo

【芸E
V,-α｡A+ al(首肯･=)-nlJ

第 17図 shdarflow instabilityの起る概念図

(静的 :DCの場合 )
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+a2言両+a3好言+a5言(言IOA)+a6(言･宣)言 (65)

ここで言 はdircctor,AはShearratetensor流速了勾配を用いてAap-喜(∂avp

く→

･apva),Nl-語 一石×言 ;這…去rot了であり,α1,-,α6は液晶の粘性係数であるo
通常の流体ではα｡だけが存在し,粘性係数と呼ばれているが,液晶では流速 了の勾配

について 1inearな範囲で directorベクトル言を含む2階のテ㌣ソルをっくると(65)式

のような形になることがわかる｡αの間にはOnsagerの不可逆過程の理論を適用して得

られたParodiの関係式77):a6-a5-a3+α2があるoNは backgroundfluidに対する
=E

分子の相対的な回転速度であり,これとsh｡arratet｡ns｡r完 を用いると,粘性による
･-->

トルクTviscは

Tvisc.-[γ1N+r2宣･J]×言
→ 一･一十

(66)

ここで,rl,γ2は粘性係数であり,関係式 IIz-~o;Z+o左からγ1-a3-a2,㌢2-a6

-α5と決定される｡液晶の場合のmagnetictorque,electrictorqueはそれぞれ次式で

与えられる｡

I,im｡g-x｡(言×Hl)(言･Hl),fel｡C.-E｡(言×i)(言･富) (67)

ここで, Ea… eN-81で誘電率の異方性を示し,MBBAでは E｡<0であるO

さて,Pieranski-Guyon76)は第18図の上に示したように,2枚の板の間に液晶を入

れてy方向に流し,x方向に磁場Hxをかけて分子をⅩ方向に alignさせ,電界Ezを Z

方向にかけて,上の板を周波数αでゆすってやるとschematicに書いて第 18図のよう

な安定領域と不安定領域が得られた｡不安定領域 (曲線の左側 )では方向が流速の方向

(y方向)を向き,大きさが膜厚程度の roll状の構造 (次の節のWilliamsdomainとほ

ぼ同じ形 )が得られた｡この現象を記述する方程式はdirector言の成分を用いてLeslie

一皿ricksenの式から次のように求まる｡

rlz十品 +As(t)ny-0

ny+i･Bs't'nz-0

-.C 37 --I--

(68)
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一′

0.6 0.8

第18図 shearflowの安定･不安定の相図

ここで･S(t)…富 (shearrate)であり･coswtの時間依存性を示すo Tzは電那 Z
と磁場Hxを用いて

両 一恵 +建 一盛

1 1

γz Tヱ
(69)

ea<o(MBBAなど)であるので,電界Ezを増 してゆくとTzは減少してゆき,ある

所でTz<Tyになる｡この方程式をといて･周波数と電界Eヱ(理論では縦軸は (Ty/

Tz(E))%に対応する)の間の安定 ･不安定の境界は掛ぎ第18図のようになる｡ すな

わち,frequencyO.8Hzの所を上にたどってゆくと,まずR-Y(Y-regime)では方程

式 (68)でnyだけが振動して,nzは止っている不安定な解が得られるo電界がElとE2

の間では系は安定であり, roll構造は生じない.電界がE2とE3の間では,(68)式で

nzだけが時間的に振動し,nyは止っている21-regime(R-Z)の不安定域となり,roll

構造が現れる｡ E3以上では系は安定になる｡一般に(68)式のような式ではTy>Tzで

nyは止ってnzが振動する解が,Ty<Tzではnyが振動して,nzが止っている解が得

られる｡また,S(t)がcosaltで振動すると(一般には周期関数),(68)のような式の

解はFlquetの定理を満足する｡
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ここで,a(t),b(t)は S(I)の周期をもっ周期関数であり, rollが発生する時には S-

oとなる｡すなわち,この場合も(64)式 と同じ形の softmodeinstabilityである｡最

近では,Poiseuilleflowの instabilityについても研究されている.78)

5-5.液晶におけるElectrohydrodynamicInstabilities I

1968年5月28日にRCAが液晶を用いた表示装置(display)を発表して以来,液晶

の研究は急に脚光をあびるようになったが,このdisplayには電気流体力学的不安定性

が利用されているのである｡

今,Ea<0の液晶 (MBBA,PAAなど)に電界をかけてゆくと,ある所で前節で述べ

たようなcellularな対流の構造が現われ,さらに電界を強 くしてゆくとまたある所でこ

の対流の周期的な構造は崩れ乱流運動が起 り,光を強く散乱するようになる｡このtur-

bulentな運動はdynamicscatteringmode(DSM)と呼ばれ,RCAのHeihlierらによ

って詳しく研究された.79)ここでは,下の方のしき値,すなわち,convectieinstability

について述べようoまず,直流で電圧を上げてゆくと,ある thresholdvoltageVtで第

19図に示したようなロール状の規則的な対流構造ができる｡これはRCAのⅧlliams

第 19図 Williamsdomain
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によって研究されたのでWilliamsdomainと呼ばれている.fD) 交流で電圧をあげてゆく

と周波数が低い場合には直流で得られたWilliamsdomainと類似した構造が得られるが,

周波数が高いと第20図のような山形の模様(chevron構造)が得られる.81)この不安定性

第20図 Chevron構造

は第21図で説明される｡82)ただし,直流での不安定性には不純物の injectionが効くら

しいので,ここでは交流の不安定性だけを考える｡今,㊦の所にOの電荷がより多く集

るとすると,分子はqEで上の方に引張られ,図のような directorの波うち (皿dula-

1ation)がおこるoところが,液晶では,電気伝導度に異方性 (qa…oN-01)がある

ため,directorのふれの角 pに比例した横方向(Ⅹ方向)の電流Jt-oa?E(t)(Carr-

H｡lkich電流83)と言 う)がdir｡ct｡rのふれの角方向に図のように流れるので,㊦の所に

は益々Oの電荷が集まり,0の所には0の電荷が集まるようになり系は不安定となる｡

通常の液体では oa-0であるのでこのようなことは起らないo

さて,この効果を記述する式はLeslie-Ericksen理論とFr祖kの弾性理論を用いて,

流体の加速度の式とトルクの釣り合いの式から次のように求まる.83)

+Z+百両 +Z+Bfi)E(t)-0

1

符

･1
q'可 q'oH似 t)E(t)=0

-C40-
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,(%++++A+%+r%++%+r++i+%T{+222TrrMj;i;A+y

叫>0) 叫く0)

こ= =;コ呂

第 21図 Helfrichinstability(ou>o⊥,

CN<e⊥の場合 )

ただし,E(t)-EMCOSa･tは外部からかける振動電界, 再ま粘性率,qは電荷密度,

サZ… 霊 はdirectorのふれの曲率, oH- OJy(el/eN-ql/佃 でH｡1E,ich伝導度と呼

ばれているものであり,Tq,Tzは次式で与えられる｡

Tlq eq̂/!!, 誌 ニス(E2(t,･E.2)
(72)

ここで, )は定数,EoはFrankの弾性定数K33を含む定数である｡

方程式 (71)方程式(68)と全く類似してお り,これに対してもFlquetの定理が成り

立ち,

(:i)-(ba(':',)est (73)

と表わされ (a(t)Ib(t)は周期関数),Re(S(E,W))-0から不安定域が決定される｡こ
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の場合もIm･S-Oが同時に成 り立っ non-propdgatingな softmodeinstabilityであり,

安定 ･不安定の領域は第 22図に示した黒丸であるoちなみに,三角点は(71)式でE(t)

の所をsimlSOidalな振動ではなく･squarewaveにした解で,このときには evolution

operatorの方法を用いて厳密解が得られるou)この図で, conductionregimeはTz>Tq

に対応し･電荷qは外部場に応答して振動するが,少Zは止っている.このときには第

第22図 electrohydrodynamicinstability
の threshold.

実線は理論結果,白丸と三角はそれ

ぞれ,正弦波と四角波で励起したと

きの実測結果 (MBBA)･

19図のようなWilliamsdomainが得られるodielectricregimeはTz<Tqに対応し,

電荷qは止っているが,曲率少Zが振動する｡このときには,第20図のようなCh｡vr｡n

構造が得られる｡このような特性は実験的にも椅麗に確認されている.81)歴史的にはこ

の効果の説明の成功 (1971年)に刺激されて,3-1節や3-2節の効果が研究された｡

以上の解析は, planarな配置でⅩ方向だけにundulationがある場合であったが,液

晶の配向方向が板の面に垂直なhomeotropicな配置ではⅩ方向とZ方向のundulationを

考えなければならないがこれはFordとPenz85)によって求められた｡

また,cholesteric液晶で pitchの軸方向に平向に電界をかけたときの electrohydro-

dynamicinstabilityは理論的にはHelfrichやHuraultによって研究され,86)実験はRon-
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delez達87)によっておこなわれたOこのときは,ea>0ならば,dielectricregimeに

相当するものしか得られないが, Ea<0ではconductionregimeとdieltric.regimeの

両方が観測され,給麗な蜂の巣構造などのパターンが得られている｡

§4.おわ りに

以上,主として液晶の不安定性について review してきたが,筆者にとって興味ある

topicsや論文ばかりをとりあげた点は否めないo実際の液晶では結晶での格子欠陥に

相当するdisinclinationの研究88)が重要であるがここでは取りあげなかったOまた,こ

こで取 り扱ったものは,いわゆる thermotropic液晶と呼ばれているもので,もう一方

の溶媒によって液晶になる lyotmpic液晶89)はとり扱わなかったO最近,生体膜のqn-

uidmosaicmodel"が脚光をあびているが90)これなども脂質の2重層の smectic液晶

の一種 と言える｡この lyotropic液晶に関しては,Onsager以来の剛体棒の模型やmo-

ryの理論,Parsegianの理論などがある.91)また,格子模型による液晶の相転移の理論

は非常に沢山あり,ここでは言及しなかった｡Nematicく→Isotropicliquidの相転移に

関しては物理学会の論文選集16)などに可成 り収録されているのでそれを参照されたいo

§3.のような convectiveinstabilityに reductiveperturbationの方法 を用いて非線形

Schrodinger方程式を導出する研究はNewell-whitehead以来,いろいろとおこなわれ

ているが,92)液晶における非線形効果の研究は今後の問題 と言えよう｡

ともあれ,液晶の研究は急ピッチで進められ,今や一つの体系をもった物性物理学の

一分野 となっている｡ここで紹介したものは全く簡単な模型の話 しであるが,この事に

関連 して,有名なフレンケルの言葉を引用 してこのレヴューの終 りとしよう｡

｢理論物理学者というのは,写真機のようにすべての細部を再現するのではなくて,

最 も特徴的な面を明らかにし強調することによって,対象を簡単化 し図式化する画家や

漫画家に似ているといえよう｡写真のような正確さは,最も簡単な体系の理論的記述に

際してのみ要求されることである｡複雑なシステムについての良い理論というのは,負

も典型的な部分だけを強調して,残 りの重要でない性質はすべて故意に無視することに

よって,そのシステムに対する良い"漫画 "を措くのである｣(ヤコブ･フレンケル｢量

子と液体の物理学｣,小林謙二 ･中村宏樹訳,東京図書, 1972年,ページ138より引

用 )0
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最後に,著者が基礎物理学研究所に滞在中いろいろとお世話頂いた川崎恭治教授に心

から感謝します｡また,この reviewは今年の 3月末に箱根で開かれた ｢非平衡定常状

態の理論｣のmeetingで話したことをまとめたものであることを記 しておきます｡
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