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第3章  高分子 ・液晶混合系

3.1 は じめ に

本章では, ディスプレイパネルな どの材料 [1, 2] として用いられる高分子 ・液晶混合系の相分離過

程 に関する研究結果 について報告す る. 特に液晶相の弾性 の相分離パター ンに対する影響 に注 目し

て数値 シミュレーシ ョンを行なった.

高分子 ・液晶混合系の相分離現象に関する実験研究は非常に多 く報告されている [3-10]. また, 平

均場モデル [11-17] や分子論 [18-20] に基づ く理論的研究 によって この系の相図は詳細に調べ らて い

る. この混合系は, 保存する濃度場 と非保存量である配向場の2種 類の秩序変数が競合する系であ り,

その意味にお いてmodel C [21] に属することが予想 される. model Cに は, He3-He4混 合系などが

属 し, そ こでは超流動性が非保存秩序変数 となる [22]. 相分離ダイナ ミクスについて もいくつかの研

究が報告 されているが, 取 り扱いの困難さか ら理論的研究 は相分離初期過程 に限られてきた [23-29].

相分離後期過程を研究する場合 には, その非線形効果な どを扱 うために数値 シミュレーションによる

研 究がよく行われている [30-41].

ここでは, 高分子 ・液 晶混合系を記述する秩序変数 として液晶成分 の濃度 φと液晶化 に関する配

向場テンソルQij, および平均の流れ場viを 用いる. 相分離 と液 晶化の競合に関す る研究はいくつ

か報告されているが, これまでの研究では輸送過程 として拡散 のみを考慮 したモデルに基づいたも

のであった. 一方, 相分離や液晶化それぞれに対 し流れ場は重要な役割を果たす ことは以前か らよく

知 られている [21, 42, 43]. 顕微鏡観察 などの結果 [9, 10] か ら, 相分離 と液晶化の競合過程 において

も流れ場の影響は非常に大きいのではないか と考え, 高分子 ・液晶混合系のダイナミクスに関する数

値 シミュレーションに流れ場 を初めて導入 した. このモデルは, 多くの近似, 簡略化を用いているも

のの, 数値 シミュレー ションを行うにあたって定量化することが困難なパ ラメータをいまだ多く含ん

でいる. いくつかの分子論的な理論計算によって微視的な物理量によるパ ラメータが求め られている

が, これ らは特定の相互作用や運動に基づくものであ り, 現実の試料の振る舞いを正 しく記述できて

いるわけではない. 本研究では, 定量的な数値 シミュレー ションを行 うのではな く, この系の相分離

パター ンやその形成 ダイナミクスに対する弾性場 と流れ場の影響に焦点をあて, 実験結果 との定性

的な比較をもとに, そのメカニズム についての考察 を行 うことを目的 とする.

3.2  高分子 ・液晶混合系のモデル

・自由エ ネル ギ ー

系 を記述す る自由エネルギー汎関数Fは,

(3.2.1)
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のように混合に関す る項Fmix{φ}と 液晶化に関する項FNI{φ, Qij}に 分けることができる. 混合に

関する自由エネルギー は, 次 のよ うなFlory-Huggins型 自由エネルギーに空間勾配項を付加 した も

のを考える.

(3.2.2)

(3.2.3)

ここで, Nl, Npは それぞれ液晶分子, 高分子の重合度を表し, x(T)は 温度Tに 依存 した相互作用パ

ラメータである. x (T) の温度依存性を仮定することによ り, 相分離に対するス ピノーダル線とバイ

ノーダル線 を定義す ることができる. また, Kφは 界面張力に関係する濃度 に対する勾配エネルギー

の係数である.

一 方, 液晶化に関 して は次のよ うな 自由エネルギーを用いる [44].

(3.2.4)

式 (3.2.4) 第1項 は バ ル ク の寄 与 を表 し, Landau-de Gennes型 (式 (1.3.23)) を 仮 定 した.

(3.2.5)

(3.2.6)

ここで, a3, a4は 正の定数である1. 単成分のネマテ ィック (N) 液晶では,a2は 式 (1.3.23) のよ う

に温度のみの関数 となるが,高 分子成分 の希釈効果 によ り濃度にも依存する. そ こで, 簡単のため

a2(φ, T)=A{1-(φ/φ*(T))2} という関数形 を用いる. Aは 正の定数であ り,φ*(T) は φ>φ*の と

きに等方 (I) 相が絶対的に不安定 になる濃度である. つまり, φ*の 温度T依 存性はI-N転 移におけ

るス ピノーダル線 を与える. この ときI相 とN相 の自由エネルギーが等 しくなる場合の濃度 φcは,

で与えられ, またN相 が絶対的に不安定になる濃度 φ**は,

となる.

式 (3.2.4) 第2項 は, 一変数近似を用いたFrank弾 性エネルギーを表す (式(1.3.24)).式 (3.2.4) 第

3項 は, 濃度勾配 と配向ベク トルの結合を表す. m>0の 場合, 配向ベク トルnは 相分離界面に対 し

平行 にアンカ リング し, m<0の 場合 には垂直に配向す る. また, 第4項 は電場や磁場などの外場

Eと 配向場 との結合を表す項である.

x (T) と φ*(T) の温度依存性 を考慮する ことにより, 相図 を作成することができる. 図3.2.1は2

つの温度 におけるバル クの自由エネルギーfb=fFH+fLdGの 様子を (φ-Q) 空間に対 し図示した

ものである. 濃度φは 保存量, 配向秩序変数Qは 非保存量であるか ら, 平衡状態の値は自由エネル

ギーfb (φ, Q) の単なる極小値ではな く, 自由エネルギー曲面とQ軸 に平行な接面との接点が平衡状

態を決定する. つまり, 濃度に関す る化学ポテンシャル と配向場に対する力

に対 し, 平衡状態にある二相の濃度 φX, φYと 配向秩序QX, QYは,

(3.2.7)

(3.2.8)

という関係式によって求め られる2.

1 a'iはaiを 配 向場 の 次元 に依 っ て定 数倍 した も の.

2 実 際 に は, μmやHijで は な く,  と を比較すればよい.
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図3.2.1 (a) は, Tc<T<T*の 温度領域 にお ける自由エネルギーである. Tcは 液晶化が伴わない

場合の臨界相分離温度であ り, 式 (3.2.3) によって決定される3. また, T*は 純粋な液晶成分 にお け

るI相 が絶対的に不安定 になる温度, つまりφ*(T)=1と なるときの温度である. ただし, ここでは

Tc<T*と 仮定 している. この場合, 各Qの 自由エネルギー曲線 は共通接線 を引くことはできない

が, 異なるQに 対するφ曲 線の間に共通接線 を引くことができ, このことはT>Tcで あっても液

晶化 との競合 によって系が相分離することを意味 している. また, 図3.2.1 (b) はT<Tcの ときの自

由エネルギーの様子である. この場合, 液晶化が伴わなくても (Q=0) 相分離は可能であるが, 液

晶 リッチな相がI-N転 移することに関係 して平衡状態 の濃度は高分子 リッチな相の値 も液 晶化が伴

わない場合 と比べて異なる値 をとる. 各点X, Yは 式 (3.2.7) と (3.2.8) によって求められた平衡状態

を示 している.

(a) Tc<7<T* (b) T<Tc

図3.2.1: 高 分 子 ・液 晶混 合 系 にお けるバ ル クの 自 由エネル ギ ーfb(φ, Q)=fFH(φ)+fLdC(φ, Q) の

様 子. (a) Tc<T<T*, (b) T<Tcの 場 合.

図3.2.2は, 高分子 ・液晶混合系 にお ける液晶成分の濃度 φと温度Tに 対する模式的な相図であ

り, Xや φ*の 温度依存性 を仮定 し前述の点X, Yの 軌跡をつないだものに相当する. また, 時間発

展方程式の線形解析か ら求められる相分離に対するス ピノーダル線と相分離 を伴わない場合のI-N転

移線 も付記 してお く. ある温度T1 (T1<Tc) において, 系はI相 φIとN相 φNに 相分離す る.

・ 時間発展方程式

濃度場 φ, 配向場Qij, 流れ場 υiに対す る時間発展方程式は, それぞれ,

(3.2.9)

(3.2.10)

(3.2.11)

3
 よ り,  とな る値.
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図3.2.2: 高分子 ・液晶混合系における模式的な相図. 横軸は液晶成分の濃度 φ, 縦軸は温度Tを 表す.

となる4. ここで, ρは密度5で あ り, κsij, κaijは対称, 反対称化した速度勾配テ ンソル κij=∂iυjで

ある.

Lφ, LQ, LφQは それぞれ並進拡散, 回転拡散, 並進運動 と回転運度の結合を表す係数である. ま

た, ηは 粘性率6で あ り, これ らは遥動散逸定理 によって, 秩序変数の揺 らぎ と,

(3.2.12a)

(3.2.12b)

(3.2.12c)

(3.2.12d)

(3.2.12e)

と関係付け られる. Kirkwoodに よる と拡散係数Lφ, LφQ, LQは 濃度や液晶分子の形状に依存 し,

それぞれ独立 には扱うことはで きない. 例えば, 液晶分子が大きくまた濃厚な場合には, 液晶分子は

分子の向きnに のみ並進運動すると考得なければな らない7. βは 流れ場 と配向場の結合 を表すパラ

メータである. しか しなが ら, 二成分流体系 (model H) において示されているよう, 実際の粗視化

した秩序変数に対 して現れるのは分子論的に導かれる裸の拡散係数ではなく, 相関長よ り短 い空間ス

ケールの流れ場の影響を繰 り込 んだ拡散係数であ り, 一般的にこれは裸の拡散係数よ りはるかに大き

い. 異方的な系に対 して, 繰 り込まれた係数がどのような振 る舞いをするかは全く自明ではないが,

本研究で はこれ ら3つ の拡散係数Lφ, LφQ, LQは 独立な ものとして扱 うことにす る.

式(3.2.9)の 右辺第1項, 第2項 は, それぞれ化学ポテンシャル μmと 分子場Hijの 不均一性 によ

る濃度拡散 を表し相分離現象 を記述す る. 式(3.2.10)右 辺第1項 と第2項 は流れ場による系の回転を

4 Appendix B参 照, またkBT=1と した.
5 簡単のため, 高分子成分と液晶成分の密度は等しいとした.
6 一般的には, ηは濃度場や配向場に依存するが簡単のため定数とする.
7 液晶分子の拡散運動は異方的にな り拡散係数を分子に平行な成分D‖ と垂直な成分D⊥に 分けて考えると, D‖=

D⊥=0と な る. こ こでL, bは 液 晶分 子 を棒 状 とみな した と き の長 さ と直径 で あ る.  また回転拡散係数は

と与 え られ る. つ ま り, L/bが 大 きい場 合 に は, D‖ ≫DrL2≫D⊥と な る.
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表 し, 第3項 は液 晶分子の形状に依存 し流れ場に対 し分子が配向することを表す. 第5項, 第6項

は μmとHijに よって駆動される分子の回転運動を表す. 式 (3.2.11) はNavier-Stokes方 程式である.

右辺第一項の応力テンソル σijは, 次のように4つ の項に分けて考 えることができる.

(3.2.13a)

(3.2.13b)

(3.2.13c)

(3.2.13d)

σosmijは濃度揺 らぎに対す る浸透圧テ ンソルであ り, 相分離後期過程にお いて界面張力を記述する.

また, σordijは配向場に対する応力を表し, 特に式 (3.2.13c) 右辺第4項 はEricksenテ ンソルと同じ役

割 を持つ. συisijは粘性応力である. pは 圧力であり, 非圧縮条件 ∂iυi=0を 満たすよう決定される.

複雑流体系においては, 式 (3.2.11) の慣性項と非線形項の影響は小さく, 濃度場 φ, 配向場Qijの

時間変化 に対 して十分早く力学的な釣 り合い ∂iσij=0が 成 り立つ と仮定することができる. この と

き式 (3.2.11) はOseenテ ンソルTijを 用いて,

(3.2.14)

と変形することができる.

実際の高分子分散型液晶の構造形成において, 前章で述べたように高分子成分のもつ粘弾性応力

が重要な役割を持つものと考えられる. しかしながら, 本章では液晶成分の持つ弾性効果が相分離パ

ターンの形成において, どのような影響をもたらすかに注目するために, 高分子成分を単なる等方的

な成分として扱う.

・ 数値 シミ ュ レー シ ョン

濃度場 φ, 配向場Qij, 流れ場 υiを空間的に離散化 し式 (3.2.9), (3.2.10) に対 しては陽的Euler法,

式 (3.2.14) に対 してはFFT法 を用 いて数値 シミュレーションを行 う [45]. 空間刻みは △x=1, 時

間刻みは △t=0.005と した.

しか しなが ら, Qijは5つ の成分 を持つが, この うち独立な ものは3つ であ り, それ らをどのよ

うに選ぶかは 自明ではない. また, 3つ の成分 を適当に選んだとしてもその間に条件がつ く場合があ

り8, 選んだ結果, x, y, zが 数値計算上, 等価 に扱 えない場合がある9.

そ こで, 本研究ではテ ンソル場Qijを 解 くのではな く, ベク トル場pi≡Qniを 独立変数として扱

うことにし, 次の関係式を用いて時間発展させる.

(3.2.15)

piは, 等 価 な3つ の独 立 成 分 を持 ち, 配 向 場Qijや 分 子場Hijな ど はpiか ら求 め る ことがで き る.

ま た, 式 (3.2.6) に お い て 配 向 場 を二 次 元 系 (d=2) と し て扱 った 場 合, 式 (3.2.5) にQij=

を代入す ると α'3=0と なって しまう. これは二次元 的な配 向場 に対 しては

8 例 え ば, Qxy, Qyz, Qzxは 独 立な 成 分 と して扱 え, 他 の成 分 は と求

め る こ とがで き るが, この3つ の 間 にQxyQyzQzx≧0と い う関係 が な けれ ばな らな い.
9  Qxz, Qyz, Qzzも 独 立 な もの と して扱 え るが,  この場合z方 向が数値計算上他の2方 向と異なってしまう.
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Lebwohl-Lasher型 相互作用10が 一次転移を記述 しないことを表 しているのか もしれない. さらに,

Mermin-Wagnerの 定理 によ るとXYモ デルやHeisenbergモ デルな どの局所相互作用 をす る連続的

な変数によっては, 二次元系以下では長距離秩序を持つような系への相転移は起きないことが示 され

ている. したがって正 しくI-N転 移記述するためには, 空間的な次元dも 配向場の次元dも 三次元

(d=d=3) に しな ければな らないのであろうが, 本研究では物理的ではないかもしれな いが, 相分

離におけるパター ン形成に注 目するため, 空間次元dと 配向場の次元dは 同じものを用い, また二次

元系であって もI-N転 移の一次転移性を記述するため, a'3>0と いう値 を用いることにする. d=d

としたのは, そ うでなければFrank弾 性や界面へのアンカ リングの影響によ り界面構造 と配 向場の

関係が正 しく記述できな くなるためである.

・ 相分離パターン

ま ず, 式 (3.2.9), (3.2.14), (3.2.15) を 数 値 的 に 解 い て, 二 次 元 系 に お け る パ タ ー ン 形 成 の 様 子 を

調 べ た. 図3.2.3, 3.2.4, 3.2.5は, 図3.2.2に お け る 高 分 子 リ ッ チ (A), ほ ぼ 対 称 (B), 液 晶 リ ッ チ

(C) における相分離パター ンの時間発展の様子である. これ らの混合系の相分離後の液晶 リッチな相

の体積 分 率 は, そ れ ぞ れ25% (φ0=0.3), 50% (φ0=0.5), 75% (φ0=0.7) で あ る. これ らは, す べ

て 相分 離 に関す るス ピノー ダル線 の 内側 にあ る. (a) は 濃 度 場φを 表 し, 白 い相 が液 晶成分 リッチ な

相 で ある. こ れ は, 位 相 差顕微 鏡 な どを用 いた 観察 に対応 す る. (b) は, 配 向 場Q2xyを 図 示 した もの

で あ り, こ れ は偏光 顕 微 鏡観 察 に対 応す る.

(a)

(b)

t=10 t=50 t=100 t=200 t=400

図3.2.3: 高 分 子 ・液 晶混 合 系 (A) (体 積 分 率25%) に お ける濃 度 場 (a) と 配 向場 (b) の パ ター ン発展

の 様子. (a) に お い ては, 白 い 相 が液 晶 リッチ な相 を表 す. (b) に お いて は, Q2xyを 表 して いる.

用 いたパ ラ メー タは, kT=1.3, X=2.7, Np=Nl=1, A=0.156, φ*=0.555, a3=0.1248,

a4=1.248, Kφ=1.0, kQ=0.2, m=1, Lφ=1, LQ=10, LφQ=0, β=0, η=0.2と し た.

こ こで は, 外 場Eiは 考 慮 して いな い. こ れ らの パ ラメー タは, 図3.2.2 (b) に お ける 自 由エ ネル ギー

に対応 す る. ま た, 比 較 しやす いよ う液 晶化 を伴わ な い場合, 1.2節 で 述べ た無次元 化 した 流体 系相

分離現 象 とほ ぼ同 じ挙 動 を示す よ うなパ ラメー タであ る. こ の 混合 系 にお いて は, I相 とN相 の 自由

エネ ルギ ーが 等 しくな る濃 度 は φc=0.550で あ り, I相 が 絶 対 的 に不安 定 にな る濃度 は φ**=0.543

10  あ る格子α上 の 配 向場 ベ ク トルnαiが 近接 す る 格子 βに 対 し,-KΣ<α,β> (nαinβi)2と い うよ うに相 互作 用 す る系.
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と な る. m>0を 用 いた ので 、相 分 離 界面 に対 し液 晶 は平行 にな るよ う配 向す る. 配 向 場 の初 期 状

態 は, I相 (Qij=0) と し た. ま た. 平 均 強 度 ｜θ｜=1×10-3, ｜lij｜=1×10-5の 揺 らぎ を濃 度場,

配 向場 に対 して常 に導 入 して いる. 系 の 格 子 サイ ズ は, 128×128で あ る.

(a)

(b)

図3.2.4: 高分子 ・液晶混合系 (B)(体 積分率50%) における濃度場 (a) と配向場 (b) のパターン発展の

様子.

(a)

(b)

図3.2.5: 高分子 ・液晶混合系 (C)(体 積分率75%) における濃度場 (a) と配向場 (b) のパターン発展の

様子.

図3.2.6は, 混合比 φ0を 変えた場合の相分離後期過程 (t=500) における濃度場 と線分で表 した配

向場を図示 したものである. 対称組成 (φ0=0.5) に近いほ ど, 相分離は早 く進行す るので相分離構

造の粗大化は顕著 である. 対称組成については後で考察するが, 対称組成か ら同 じだけ離れた混合系

どうしを比べてみると, 相分離構造は通常の相分離のように対称ではないことが分かる. 例えば, 液

晶 リッチな混合系 (φ0>0.5) の方が高分子 リッチな ものに比べ相分離構造は大 きい傾向がある. ま

た, 高分子 リッチ混合系における液晶 ドロップ レッ トはやや楕 円状であるが, 液晶 リッチ混合系では

比較的円状になっている.

また, 図3.2.7は, 図3.2.3, 3.2.4, 3.2.5と 同じパ ラメータで行った三次元数値 シミュレー ション
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図3.2.6: 混合比を変えた場合の高分子 ・液晶混合系) の相分離後期過程 (t=500) における濃度場 と

線分で表 した配向場.

(64×64×64) にお ける相分離構造を示 したものである.  計算機コス トの都合上, 多 くの計算を行 う

ことはできなかったが,  上記のよ うな特徴は二次元系の結果 と同等のものであった.

(A) (B) (C)

図3.2.7: 三 次 元数値 シ ミュ レー ションによ る高分子 ・液 晶混 合系 (A)(体 積 分率25%, t=100), (B)(体

積 分率50%, t=60), (C)(体 積 分 率75%, t=100).  の配向場の様子. パ ラ メー タ は図3.2.3な ど と

同 じ. 図は界面 とy=0面 の配向場を表す. また, 界面の模様は配向欠陥を表 している.

・散 乱関数

相分離構造の成長の様子 を調べるため, 散乱関数の振 る舞 いを調べた. 散乱関数は, S (q, t)=

∫dqφ (q, t) φ (-q, t) と定 義 す る. こ こで, φ (q, t) は 濃 度場 φ (r, t) のFourier変 換 で あ る. 図3.2.8は,

図3.2.3, 3.2.4, 3.2.5と 同 じ混合系 (A), (B), (C)に おける構造因子の時間発展の様子である. そ

れぞれ, 構造因子の強度は時間 とともに増加 し, ピークの位置は低波数側へと移動 している. しか

しなが ら, 特 に混合系 (B) の成長 に関しては単 純流体系 にお いて見 られ るようなス ケー リング則

S (q, t)=S (q/<q (t)>) はあまり成 り立っておらず, これは相分離構造の時間発展 に自己相似性が成立

しないことを意味 して いる. 自己相似性が成 り立たないことは, 図3.2.4か らも明 らかである. 図

3.2.4に お いて, 相分離初期においては双連結であった構造が液晶リッチ相の不連続構造へ変化 して
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いるが, このことについては後で考察す る. 一方, 混合系 (A) と (C) においては, 比較的 自己相似性

が成 り立 っているよ うに思われ る. 混合系 (A) と (C) では ドロップレッ ト構造を形成す るため, そ

の衝突 ・合体機構が系の成長の律速過程 となってお り, それは液晶化による影響をそれほど受けてい

ないためであると考え られる. しかしなが ら, 実空間で見 られたようにN相 の弾性の寄与が大きい

場合 には個 々の ドロップ レットの形状に影響を与えるので, これが系全体の成長に対 しどのような

寄与 をもた らすかについては 自明ではない. ネ マテ ィック ・ドロップ レ ッ トの衝突 ・合体については

3.5節 で 議 論す る. ま た, 初期における (A) と (C) を比較すると相分離に関するスピノーダル線に対

しては互いに同 じ位置にいるのにも関わ らず, 少し異な る挙動 をしている11.

系の大きさの成長 を調べ るため特徴的な波数 <q> を,

(3.2.16)

と定義し, その時間発展を調べた. 図3.2.9は, 混 合 系 (A), (B), (C) における <q (t)> の挙動を対数-

対数 プロットしたものである. ドロップレッ ト構造を形成する非対称な混合系 (A) と (C) では,  単

純流体系において知 られている <q> ∝t-1/3に 近い振る舞いを示 しなが ら成長 している. この ことは,

ドロップレットの衝突 ・合体が系の成長の律速過程 となっているためと考えられる. また, この2つ

の混合系を比べてみ ると (C) の方が (A) に比べて, やや成長が早いことが分かる. これは, (C) にお

いて通常の衝突 ・合体による粗大化とは異なる粗大化機構が寄与 していることを示 していると考えら

れ, これについて も後で考察 を行 う (3.5節). また, 対称な混合系 (B) の後期過程では, <q> ∝t-2/3

と時間発展している. この系では自己相似性は成 り立っていないので, この指数そのものにはあま り

意味がないが (A) や (C) と比べて成長が早いことは明 らかである.

(A) (B) (C)

図3.2.8: 高 分 子 ・液 晶混 合 系 (A), (B), (C) の 構 造 因子S (q, t) の 時 間発 展の様 子.

3.3 相 分離初期過程

・ス ピノー ダル分 解

高分子 ・液晶混合系におけるス ピノーダル分解 に関し2つ の場合がある. 1つ は, 混合系 (A) のよ

うに相分離が先 に始 ま り続いて液晶化が起 こる場合, もう1つ は混合系 (C) で起きたように液晶化

が先に起 こ り, その後相分離す る場合である. これ らは, 実験的にもその存在が示唆されてお り, そ

11 3.3節 参 照
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図3.2.9: 高分子 ・液晶混合系 (A), (B), (C) の相分離構造の粗大化に伴 う特徴的波数 <q> の時間変化.

れそれアイソ トロピック ・ス ピノーダル (IS), ネマ テ ィック ・ス ピ ノー ダル (NS) と呼 ばれ て い る12.

こ こ で は,  この2種 類のスピノー ダル分解の違いについて考察を行 う.

図3.3.1は,  混合系 (A), (B), (C) における高分子 リッチ相の濃度 φX (○) と秩序度QX (△) と液

晶リッチ相の濃度 φY (●) と秩序度QY (▲) の時間発展の様子 を示したものである.  それぞれ, 局所

濃度が仕込みの濃度 φ0の 値よ り低 いところを高分子 リッチ相,  高いところを液晶 リッチ相 とし各相

内で平均化 して いる.  混合系 (A) では, 濃度場はt=50に おいて急速 に成長し,  液晶リッチな相内

において秩序化が起 こっていることが分か る. また, 混 合 系 (C) で は, 液晶化が先に起 こり, その

後相分離が進行するが, 濃度場は混合系 (A) より早 く, t=30で ほぼ平衡値 に達 している. 混合系

(B) で は, ほぼ同時に相分離と液晶化が進行する.  最終的な値が,  (A) と (C) で異な っているのは,

初期の濃度φ0を境に各相を定義したため, 界面がどちらの相に属するかということに影響を受けた

ためであると考え られ る.

図3.3.2は, 混合系 (A) と (C) において φXやQXが どのような 自由エネルギー空間 を通って発展

してい くかを φ-Q平 面上で図示 した ものである. 等高線は, 図3.2.1 (b) と同 じバルクの 自由エネ

ルギ ーfb (φ, Q)=fFH (φ)+fLdG (φ, Q) を 表 して い る.  2種 類のスピノーダル分解の違 いが明 らかに

分 か る. た だ し, この経路 は各点 における自由エネルギーの勾配を直接表 しているので はな く, Lφ

やLQな どの動的な係数に依存していることを忘れてはならない.

図3.3.3に,  2種 類のスピノーダル分解における濃度場による散乱強度 I (t)=∫dqφ (q, t) φ (-q, t)

の時間発展の様子を示す.  前 に 述 べた 図3.3.1 (A) と (C) の成長速度の違いを反映 して,  相分離初期

においてIS (●) よ りも早 くNS (△) が成長 している. 混合系 (A) と (C) は, スピノーダル線からは同

じ距離に位置 していることか ら, このことは液晶秩序化が相分離 を促進させたことを表 している.

クエンチ直後の挙動 を調べるため, 線形解析によってスピノーダル分解について考えてみる.  初期

においては, 濃度場 と配向場 は φ=φ0+δφ,  Qij=0+δQijと 表す ことができるか ら, 化学ポテン

シャル μmと 分子場Hijは, μm={α (φ0)-Kφ∂2} δφ, Hij={-a2 (φ0)+KQ∂2} δQijと 記 述 す る

こ とが で き る.  た だ し, α (φ0)=kBT {1/Nlφ0+1/Np (1-φ0)-2X} で あ る.  界面へのアンカリン

グな どは高次の効果であ り, 初期には寄与しない. また, 初期においては流れ場の影響は無視できる

12  Isotropic spinodal, Nematic spinodal.
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の で, 式 (3.2.9), (3.2.10)は,

(3.3.1)

(3.3.2)

と線形化 され る.  これを波数空間で解 くと, 濃度場と配向場の成長がLφQの 項によって結合 し, そ

の成長率は,

(3.3.3)

とな る. こ こで,  γφ=-Lφq2 {α(φ0)+Kφq2} と γQ=-2LQ {a2 (φ0)+KQq2} は, そ れ ぞ れ液 晶化

と相分離を伴わない場合の濃度場と配向場の成長率である.  図3.3.4 (a),  (b) はそれぞれIS, NSに

おける2つ の成長率 γ±のq依 存性 をγφ, γQと ともに示 したものである. LφQ≠0の とき,  ISの 場

合はそれほど違 いはないが, NSの 場合はの場合には2つ の成長モー ドが結合 しγ+>γφと な り, 濃

度場 の成長 は早 くな る.

しか しなが ら, これだけでは図3.3.3で 見 られるような顕著な差を説明す ることはできない.  つま

り, この差は非線形の効果によるものであると考え られ る13. NSに お いて, 濃度場がほとんど成長

せず配向場だけが成長した場合, 微小な濃度揺らぎに対する実効的な化学ポテンシャルは, 成長した

配 向場Qijに 依存 し,

(3.3.4)

となる. この実効的な化学ポテンシャルを用い,  また配向場の時間発展や空間変化を無視すると, 濃

度場の実効的な最大成長率 γφは, 配向場 と波数ベク トルの向きに依存 し,

(3.3.5)

とな る. こ こで, qi=qi/｜q｜は 単位波数ベク トル を表 し,  またQは 配向場に関する平均のスカラー量

を表 す. つ ま り, 配向場が揃 っている場合には, 配向場に垂直な成分q⊥の 成長が平行成分q//よ り,

(3.3.6)

というように大 きくな り, その結果, 濃度場の成長は異方的になる  [46]. ま た, このときの波数ベク

トルの大きさは, q//∝ (Kφ+1/d-1mQ)-1/2, q⊥∝(Kφ-mQ)-1/2と い うよ うに振 る舞 う.

後 で 図3.4.3で 示 す よ うに,  Frank弾 性係数が大 きい系のNSに おいて,  縞状の相分離構造を見る

ことがで き る. これは相分離が進行する前に配向状態が十分に揃うため, その方向に異方的スピノー

ダルが起きたため と考 えることができる.

図3.3.5は, 対 称組 成 相分 離 (φ0=0.5) に お いて,  φ*を 変えることによ りスピノーダル分解がど

のように変化するかを調べたものである. ここで, φ*を変えることは相図そのものを変化させてい

ることに注意 しな ければな らない. 図3.3.5 (a), (b), (c) は, それぞれ濃度場 <δφ2>, 配 向場 <Q2>,

速度場 <v2> の時間変化の様子である. また, そ の 他 のパ ラメー タ は図3.2.3な ど と同 じ もの を用 い

13 実 際, 数 値 シミ ュ レー シ ョ ンはLφQ=0と して 行 な った.
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図3.3.1: 混合系 (A),(B),(C) における平均化 した高分子リッチ相の濃度 φx(○) と秩序度Qx(△)

と液晶 リッチ相の濃度 φY(●) と秩序度QY(▲) の時間発展の様子.

図3.3.2: φ-Q平 面上の自由エネルギー空間における2種 類のスピノーダル分解の成長の様子. ○

と●は, それぞれアイソ トロピック ・スピノーダル における高分子, 液 晶リッチ相のもの. △と ▲

はネマティック ・ス ピノーダルによるもの.

ている. いずれの場合の明確 に2つ のス ピノーダル分解に分けることは難 しいが, φ*が 小さくなる

ほどNS的 に振る舞 うことが予想 され る. 図3.3.5 (a) を見ると, 前に述べたように液晶化の影響を受

け, φ*が 小さいほ ど濃度場の発展が早いことが分か るが, 配向場や速度場の発展に比べると単調に

成長 している. これに対 し, 流れ場 (図3.3.5 (b)) の成長は単調ではな く, 挙動が異なる時間領域があ

ることが分かる. これは, φ*=0.6の 場合が顕著であ り, ある時刻 (t≦15) まではほとん ど成長せ

ず, その後急激に発展 している. これは, その時刻まではIS的 に相分離 していたのが, 濃度場が成

長す るにつれ, 液晶化の駆動力も増 しNS的 になった ことによるものと考え られる. 一方, φ*=0.4

の場合 にはNS的 に配向場 も成長す るが, 濃度場の成長 に伴 い高分子 リッチ相 内でN相 が不安定 に

なるため, やや配向場の成長が多段階的になっている.

本研究で用いたモデルでは, 速度場は独立な秩序変数ではな く, 式 (3.2.14) で与え られるように濃

度場 と配向場によって求め られる. したがって, 速度場の成長 (図3.3.5 (c)) は, 濃度場 と配向場の成

長 を反映 した ものである. 相分離ダイナミクスに対す る速度場の寄与は, 濃度場, 配向場に対 し非線

形項 として寄与するため, 速度場が十分成長 しなければその影響は小さい. したがって, 速度場が相

分離に影響する時間領域 を後期過程 ということができる. 3.5節 で述べ るが, 相分離後期過程 におい

て は速度場の駆動力として相分離構造 の界面張力による寄与 (σosm) が支配的 となる.
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図3.3.3: 2種 類のスピノーダル分解にお ける散乱強度I(t) の時間発展の様子.

図3.3.4: 線形解析 による2種 類のスピノーダル分解初期の成長率 γ±の 波数q依 存性.(a) アイソ ト

ロピック ・ス ピノーダル,(b) ネマティック ・スピノーダル.

・スピノーダル分解における外場の影響

この2種 類のス ピノーダル分解 が相分離パター ン形成 に及ぼす影響を明確にするため外場下にお

いて数値 シミュ レー ションを行なった. ここでいう外場とは, 式 (3.2.4) において-EiEjQijと 導入

した電場や磁場の ことであ り, Eiに 対 し配向ベク トルniは 平行 に揃お うとする.

相分離において混合比は相分離構造に非常に大きく影響す る. そ こで, 図3.3.5と 同じく初期濃度

を変えるのではなく絶対的にI相 が不安定になる濃度 φ*を 変えることにより, ISとNSを 区別する.

図3.3.6は, それぞれ外場 →E=(0.2, 0.0) 下で行なった (a) IS(φ*=0.65)と (b) NS(φ*=0.35) の相

分離構造の時間発展の様子である. 後のパ ラメータは図3.2.3な どと同じ値 を用いた.

前述のとお りISの 場合には, 相分離が液晶化 の前に起 こる. 外場は濃度場と直接結合 しないので,

外場の影響 を受 けず等方的に相分離が進行する (図3.3.6 (a)). その後, 液晶 リッチ相内でI-N転 移が

起 き, その向きは外場によってx軸 方向に揃 う. また, 界面に対 しても液晶は平行 に配向 しようとす

るため, 界面も外場 に対 し平行になった方がエネルギー的な利得はあるが, いったん相分離構造が形

成されるとその構造を変えるほ どは外場は強 くないため, 相分離構造は等方的な ままである.

一方, NSの 場合には図3.3.6 (b) のように, やや外場方向に配向した縞状の相分離構造が得 られた.

NSで は, 相分離の前 に系全体が液 晶秩序化 し, その際, 外場の影響下では系全体の配向場が外場に

対 し容易 に揃 うことができる. その結果, 式 (3.2.2) と (3.2.4) か ら分かるよ うに, 濃度の勾配エネ

ルギーに関する係数Kφが, Kφ//-Kφ⊥ ∝mQと い うように秩序度Qに 比例 して異方的にな る.

ここで, Kφ⊥とKφ//は, それぞれ外場に対 して垂直な場合と平行な場合の濃度勾配に対する自由
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図3.3.5=φ*を 変 えた 場合 の 対称 組 成 ス ピノー ダル 分解 の変 化. 濃 度 場 (a), 配 向 場 (b), 速 度 場 (c)

の 大 き さの 時 間変 化の 様子.

エネルギー係数である. つま り, NSで は, 前に述べたように液晶秩序化は, スピノーダル分解を単

に促進させるだけでな く, 異方的 にす る役割 も持 っている. Cahnの 線形理論による と, スピノーダ

ル分解初期 における濃度揺 らぎの成長率 は, 波数qm=√-α/2Kφの モー ドが最 も大 きく, それは

γ=Lφα2/2Kφで 与 えられる. したが って外場下によるNSで は, 外場に垂直で波数√-α/2Kφ⊥

の濃度揺 らぎが最 も早 く成長するため, 図3.3.6 (b) のような縞状の相分離構造が形成する. また, 図

3.4.3に おいても, 一部で縞状の相分離構造が見受 けられるが, これは相分離が進行する前に外場を

印加 しな くても配向状態が十分に揃 って しまうため, その方 向に同様の異方的スピノーダルが起き

たためと考 えることができる. このような外場によって誘起された縞状の相分離構造は, まだ報告

されていないが, ラビング処理 によって配 向させた液晶混合系においては実験的に観測されてお り,

そのメカニズムはこの異方的スピノーダル分解 によるもの と考 えられている [46].

図3.3.6: 外 場 →E=(02, 0.0) 下 で の対 称 組成 相 分離 (φ0=0.5) に お け る2つ の ス ピノーダ ル分解 の

パ ター ン形成 へ の影響.(a) ア イ ソ トロ ピック ・ス ピ ノー ダル (φ*=0.65),(b) ネ マ テ ィック ・ス ピ

ノー ダル (φ*=0.35).

図3.3.7は, φ*を 変 え た場合 の時刻t=100に お ける相分 離構 造 の異方 性 を示 した もので ある. 異

方 性 は,(∂yφ)2-(∂xφ)2と して 求 めた. 相 分 離 構造 が外 場 に平 行 にな る こと を反 映 して, こ の 値 は

正 とな る. 図3.3.6か ら分 か る よ うに, 2つ の ス ピノー ダル分解 が相 分離構 造 に どの よ うに影響 す る
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かは明 らかな ことであるが, 図3.3.7を 見 ると, φ*の 増加に対 し異方性 (∂yφ)2-(∂xφ)2は ほぼ線形

に減少 してお り, その違いをしきい値を用いて区別することは難 しい. この意味において, ISとNS

の相分離構造に及ぼす影響の違いは定量的なもので あるといえる.

図3.3.7: 外 場 →E=(0.2, 0.0) 下 で の対 称組成 (φ0=0.5) の 相 分離構造 の異方性 の φ*依 存性 (t=100).

外場に対する配向場の応答挙動

図3.3.6の よ うな構造 が形 成す る と比較 的安定 で あ り, 外 場 を切 って も長時 間存 在す る ことが可 能

で あ る. そ こで, 以 上 の特徴 を利 用す る ことに よ り, 高 分 子 分散 型液 晶の性 能 を向 上 させ る ことを考

え て いる. 図3.3.8は, 外 場 を印 加 した り消 した り した とき の2種 類 のス ピ ノー ダル 分解 にお ける違

い を示 した もので あ る.(a),(b) は, い ず れ も初期 濃度 を φ0=0.35と し, ま た (a) で は φ*=0.4,

(b) で は φ*=0.3と した場 合 の系 の変化 の様子 で あ る. 他 の パ ラ メー タ は, 図3.2.3な ど と同 じもの

を用 い た. そ れ ぞ れ, 0≦t≦100に お いて 外 場 →E=(0.2, 0.0) を 印 加 し相 分 離 させ, t=100で 外

場 を消 し また相 分離 を停止 させ て い る (Lφ=0). さ ら に, t=200でy軸 方 向 に→E=(0.0, 0.2) を か

け, 再 びt=300で →E=(0.0, 0.0) と しそ の後 の変 化 を観察 した. ま た, 図3.3.9 (a),(b) は, そ れ ぞ

れ図3.3.8 (a),(b) に お ける平均 化 したx方 向, y方 向 へ の配 向状態Qn2x, Qn2yの 時 間変化 を表 して

い る14.

対称組成の場合ほど顕著ではないが, 図3.3.8のt=100よ り分か るように, IS(a) の場合に比べ

NS(b) ではx軸 方向に揃った異方的な楕円状の ドロップレット構造が形成 している. また, いずれの

場合 も配向状態は, 外場によって揃 った方向 (x軸) を向いている. そこで外場 を切ると, 揃ってい

たbipolor状 の配向状態は熱揺 らぎによ り乱雑にな ってい く (100≦t≦200). ドロップ レッ トが球

状の場合には配向揺 らぎはGoldstoneモ ー ドとなるが, 楕 円状の場合には, Appendix Cで 示すよう

に配向の向き と楕円の長軸の向きが揃 ったほ うがよいため, 図3.3.8 (a),(b) を比べると若干NSの

方が乱雑 になる程度 は小さく, 外場のない定常状態でも配向がx軸 方向に揃ったままである. 次に,

200≦t≦300にy軸 方向に外場 を与えると, bipolorの 向きはy軸 に揃 う (図3.3.8 (t=300)). そ こ

で再び外場 を切る と, ISの 場合 には ドロップ レッ トはほぼ球状なので, 配向状態は熱揺 らぎによっ

て拡散的 に長時間をかけて乱雑 にな っていくが, 楕 円状であるNSの 場合は, 配向状態が急速にx軸

方向 に揃 う様子が見 られた (300≦t≦500).

同じ外場 を印加 しない2つ の時間帯100≦t≦200と300≦t≦500で, 最終的な配向状態な どの

14 それぞれ, Qxx, Qyyで は な い.
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挙動が異な るのは, その前にどの方向に配向 していたかによって異なるエネルギー極小状態に落ち着

いたためと考 えて いる. 例えば, ISに お いて もドロップレットは完全な球ではなく若干変形 してい

るため, もともとx軸 方向に揃 っていた配向状態はNSと 同様にt=200で もそれほど乱雑になって

いないが, t=500の ときは配向状態が ドロップレットが楕 円状であることを感 じえず, 拡散的な挙

動が見 られた ものと思われる. t=500の 後に, どちらかの方向に電場を印加 した り切った りして数

値 シミュレーションを行なったが, その挙動は図3.3.9と 同等のものであった.

ネマティック ・ドロップレッ トの形状が球状であるよ り非球状の方が, 外場応答速度などのデバイ

ス としての高分子分散型液晶の性能 が高い ことは知 られて いるが, どのよ うに制御すればよい構造

が得 られ るかにつ いてはいまだ研究が続け られている. そ こで, 今 回見出したような2種 類のス ピ

ノーダル分解の違いを積極的に用いることによって, より高性能な高分子分散型液晶デバイスの開発

に役立つのではないかと考えている.

図3.3.8: 非 対 称 組 成 相 分 離 (φ0=0.35) に お け る 外 場 の 影 響.(a) ア イ ソ ト ロ ピ ッ ク ・ス ピ ノ ー ダ ル

(φ*=0.4),(b) ネ マ テ ィ ッ ク ・ス ピ ノ ー ダ ル (φ*=0.3). →E=(0.2, 0.0)(0≦t≦100),(0.0, 0.0)(100≦

t≦200),(0.0, 0.2)(200≦t≦300),(0.0, 0.0)(300≦t≦500).

図3.3.9: 外 場 下 での 非対 称ス ピ ノー ダル分 解 にお け る配 向状態Qn2x, Qn2yの 時 間 変化.(a) ア イ ソ

トロ ピ ック ・ス ピ ノー ダル,(b) ネ マ テ ィック ・ス ピノー ダル.

界 面 へ のア ンカ リング を記述 す る項 と して, 式 (3.2.4) で 用 いたmQij∂iφ∂jφで はな く, m'∂iQij∂jφ
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を用いるモデルがある. いずれの場合 も係数が正な らば, 相分離後期過程 においては界面に対 し液晶

場は平行 に配向する. しか しなが ら, 濃度場φに 対する次数が異なるため, 相分離初期の振る舞いに

は大きな差が生 じる. 後者を用いた場合 には, 実効的な化学ポテ ンシャルは式 (3.3.5) のようにな ら

ず, 配向場は重要な意味を持たなくなる. その結果, 濃度の成長率は通常のスピノーダル分解 とあま

り変わ らな くな り, NSの 場合で も等方的な相分離構造を形成す る. 本論文では示さないが, 後者を

用いた数値シミュレー ションでは, IS, NSの 差は図3.2.8の ように顕著ではなく, また, 図3.3.6 (b)

のように異方 的な相分離パター ンが見 られることはなかった. 高分子液 晶系では, m'∂iQij∂jφとい

う項が分子論によって導かれているが, 低分子液晶系において このよ うな項が存在するかは明 らかで

はな い[19, 20]. 本研究では, 界面付近のアイソ トロピック相 の振る舞いに関す る考察か ら前者を採

用 して数値 シミュレーションを行 ったが, 今後, より詳細な検討 を行 う必要があると感 じている.

3.4 相分離構造 に対する液晶弾性場の影響

・相分離パタ|ン の形状

高分子 リッチな混合系

高分子 リッチな混合系 (A) においては, 液晶化 に先立ち相分離が起 こる. 液晶 リッチな相は少数

相であるために ドロップレット構造を形成 し, その内部で濃度が φ*を超えると1相 が不安定にな り,

N相 に転移す る.

Frank弾 性エネルギー と界面とのアンカ リング効果 の結果, 液晶 リッチ相か らなるネマティック ・

ドロップ レッ トはbipolor型 の配向構造をとり, 衝突 ・合体および再配向 しなが ら15, 系の構造は粗

大化 していく. 図3.2.3か らは分か りに くいが, 液晶 リッチな相か らなる ドロップレットは, N相 の

Frank弾 性エネルギー と界面へのアンカ リング効果のため,表 面エネルギー最小系である球 (円) 形で

はな く楕円状 にな り, このことはPDLCデ バイスの外場に対する応答 に対 し重要な役割 を果たす16.

図3.4.1は, いくつかのFrank弾 性係数KQと アンカリング係数mに 対 し, ネマティック ・ドロップ

レッ トの形状がどのように変化するかを示 した ものである. 系の大きさは64×64で,後 のパ ラメー

タは図3.2.3の ものと同じである. 図3.4.1か ら分かるように, mが 小さい場合 には, KQが 大 きく

ても ドロップレッ トの形状はあまり変化せず, 内部の配向も界面の影響をほとんど受けず揃った状態

である.mが 大きくなると, 界面付近の配向場は界面に揃い, その結果, Frank弾 性 とのかねあいで

内部の配向状態はbipolar型 にな り弾性エネルギーが増大する.し かしなが ら,内 部の配向状態が変

化 しても界面エネルギーの方が大きければ ドロップレッ トは球(円)状 のままである. KQ, mい ずれ

も大 きくなると内部配向の影響が大き くな り, ネマティック ・ドロップ レッ トの形状が 円状か ら非円

状になる.

Appendix Cで 示すが,ド ロップ レッ トの形状はその大きさにも依存す る.ド ロップレットが小さ

い場合にはFrank弾 性の影響が強 く, ドロップ レッ トが大 きくなる と界面張力 とアンカ リングの影

響が強 くなる. 図3.2.3を 見 ると相分離構造が小さい場合, (艦Yは 各 ドロップ レッ ト内でほぼ均一で

あ り, この ことは配向状態が揃 っていることを示 している. 時間が経ち相分離構造が大 きくなると

ドロップレット内の配向状態はbipolar状 にな り, その結果, マルタ十字状の構造が見 られるように

なる.

15 3.5節 参 照 .
16 3.3節 参 照
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図3.4.1: ネ マ テ ィック ・ドロ ップ レッ トの 形状 のKQお よ びm依 存性.

対称な混合系

ほぼ対称な混合系 (B) においては, 相分離 と液晶化がほぼ同時に進行する. 図3.2.4よ り分かるよ

うに, 相分離初期に通常の対称組成相分離と同 じく双連結構造を形成 し, その後, 液晶リッチ相はち

ぎれ次第に丸 くなる. その結果, 後期過程 (t≧300) において体積分率がほぼ50%で あるにも関わ ら

ず, 液晶 リッチ相が不連続となる構造をとる. 図1.4.5に 示 したように実験的にも等方成分 ・液晶混

合系においては, 等方相が少数相であっても連結 し, 液晶 リッチ相が不連続な構造 となることが報告

されている. これは, 通常知 られている流体系相分離現象の特徴 とは大きく異なる性質である. 第2

章で述べたよ うに, 高分子溶液な どの動的に非対称な系における相分離現象では粘弾性効果のため

少数相が連結す ることがある. 一般的に高分子 ・液晶混合系において連結するのは粘弾性の大きい高

分子 リッチな相であるが, 本研究 においては高分子成分の粘弾性 を考慮 していないにも関わ らず, こ

のような構造が得 られた ことは興味深い現象である. 高分子 リッチ混合系 (A) において, 液晶 リッチ

相のFrank弾 性と界面におけるアンカ リング効果が相分離パター ンに影響を及ぼ したように, 対称

な混合系においても同様な弾性効果がこのような非対称な構造を生み出 したものと考えられる17. つ

ま り, 少数相のネッ トワーク構造の形成に関 し, 粘弾性相分離では高分子 リッチ相の持つ粘弾性が,

また等方 ・液晶混合系では液晶 リッチ相の弾性が重要な役割 を果た しているといえる.

しか しなが ら, この振る舞 いはあま り顕著な ものではない. 例えば, 図3.4.2 (a) は, 図3.2.4と 同

じパ ラメー タを用いた場合 のt=500に おける相分離構造と配向場をいくつか示 したものであるが,

このように必ず液晶 リッチ相が不連続構造 を形成す るというわけではなかった.こ れは,こ の振る舞

いが相分離構造がある程度大き くな らないと現れない現象であるため,数 値 シミュレー ションにお

ける有限サイズの影響 を受 けやす いため と考えている. その結果,デ ータのばらつきが大きくな り,

システムサイズ128×128の 系では相連結構造から不連続構造へ変化が起こ らないことも生 じ得る.

いくつかの数値 シミュレー ションの結果, ば らつきがあるに しても等方相が不連続相になることは

なく, 一方, 液晶化 を伴わない場合には図3.2.4や 図3.4.2左 のような非対称な構造が見 られること

はない. また, 系の 自由エネルギーを比較するとわずかではあるが,液 晶 リッチ相が不連続な場合の

方が 自由エネルギーは低くなる傾向がある. そこで, 有限サイズの影響を除 くため, システムサイズ

17 実際の高分子分散型液晶のネットワーク構造においては,  粘弾性効果も重要な役割を果たしていると考えられる.
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を大きくし, その時間発展を調べた. 図3.4.2 (b) は, システムサイズを4倍 (512×512) にした場合

のt=300に お ける濃度場 と配向場Q2xyを 示 した ものである. このように相分離構造の成長 に比べ

系の大きさが十分大きい場合には, 明らかにN相 が不連続構造 を形成することが示された.

(a) (b)

図3.4.2: 対 称 な混 合 系 (B) に お け る相 分 離 パ ター ンの ば らつ き. (a) 図3.2.4と 同 じパ ラ メー タに

よ る相 分離 構 造 (t=500), (b) シ ス テ ム サ イ ズ を512×512と し た もの の濃 度場φと 配 向 場Q2xy

(t=300).

弾性率の異な る合金系にお いては, 組成φと 物質の変位 ベク トルuが 秩序変数とな り, 系の自由

エネルギーは混合に関す る寄与 に加えて弾性エネルギーを考慮することによ り,

(3.4.1)

と記述することがで きる [48]. ここで, KBとKSは それぞれ体積変形とず り変形に対す る弾性率

で あり, 組成φに 依存す る. また, αは 組成 と変位ベク トルの結合を表す. FGL{φ}は, 組成φに

関す るGinzburg-Landau型 の自由エネルギーである. このよ うな固体系では, 組成 と変位 の間に

∂iui=-αφ/KBと いう関係が成 り立つ. 固体系では物質の輸送過程 として拡散のみであるから, こ

の自由エネルギーを用いmodel Bに よって数値 シミュレーションを行 うと,KSが 組成 に依存する場

合, 系は硬い相 と柔 らかい相に分離するが, その時, 硬い相が多数相であっても不連続な相を形成す

ることが報告されている. これは, この系の局所平衡状態において, 弾性場の釣 り合いが要求される

ため弾性率の大きい相が小さい相に比べ変形を好 まないことによると考えられている.

固体系では, 上記のように濃度場 と変形場が直接結合するが, 高分子 ・液晶混合系においては弾性

の寄与は濃度場 によるものではな く液晶化 した結果によるものである. しかしなが ら, 界面への配向

ベク トルのア ンカ リングによ って, 相分離パ ターンとN相 の弾性場が結合 し, 固体系と同様に高分

子 ・液晶混合系にお いて も実効的な弾性率の大きい液晶リッチ相が不連続な構造 となったものと考え

ることができる. しか しなが ら, 高分子 ・液 晶混合系では弾性エネルギーは液晶 リッチ相 のみに局在

し, 系全体には力の釣 り合いに関する条件は成り立っていない. また, 結果 として, N相 が不連続に

なる方が, 自由エネルギーは低 くなった として も, それを明 らかに示す項は系の時間発展方程式の中

にはない.

前に述べたよ うに, 系の時間発展 をよく見ると, ス ピノーダル分解 による相分離初期 においては双

連結構造を形成 してているが, 相分離後期過程に移行する際, 見た 目は双連結構造と大きな差はな

いものの, N相 がちぎれやす くなっていることが分かる. この構造が時間 とともに成長す ると, 界

面張力によ りN相 は ドロップ レッ ト構造 と変化する. まだ明 らかな結果が得られているわけではな

いが, 流れ場 を含 まな い場合にお いては, この構造変化は起 こりにくい傾向があ り, このことから,

この振る舞 いに対 し流れ場が重要な役割 を果た しているものと考え られ る. 粘性率の異な る二成分

流体が相分離すると, 相分離構造発展 に対する2相 の粘性応力の差により, 粘性率が高 い相が不連続

構造 を形成す る傾向があることが知 られている[47]. 本研究では, 2つ の相の粘性率は等 しいと仮定
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図3.4.3: 配 向 場 の影 響 が 強 い場合 (KQ=0.25, m=2.5) の 液 晶 リッチ な混 合 系 (C) の パ ター ン発

展 の様 子.

しているが, 弾性率を持つN相 は物質の移動に対 し抵抗力を示すため, N相 の粘性率は実効的に大

きくな り, 双連結構造の時間発展 において重要な役割を果たす流体管のRayleigh不 安定性が非対称

にな り, N相 がちぎれやす くなったのではないか と考 えている18.

以上のよ うに, 図1.4.5で 示 した実験で観測されているよ うな非対称な相分離構造形成 において,

液晶相 の弾性場や流れ場が重要な役割 を果た しているもの と考えて いるが, 界面の平均曲率やN相

か らなる ドメイ ンの数のよ うな相分離構造を特徴付ける量に関しては, 512×512の 場合で もばらつ

きが大き く, どの物理 因子が どのように寄与 しているか, 本研究ではまだ確信的な結果は得 られてお

らず, 今後の課題 としたい.

液晶リッチな混合系

図32.5か ら分かるように, 液晶 リッチな混合系 (C) においては, 混合系 (A) とは逆に相分離が起

こる前に系全体でI-N転 移が起 こり, その後相分離が進行する. そ して, 高分子 リッチ相の濃度が,

等方相絶対不安定濃度 φ**を 下回るとN相 が再びI相 へ と転移する. 混合系 (C) では液晶 リッチな

N相 が連結構造 をとるため多 くの欠陥が残 り系全体の弾性エネルギーは他 の構造 に比べて大 きくな

る. 時間が進むと, 液 晶リッチ相の内部には欠陥は消失 し, ほ とんどの欠陥は相分離界面に局在する

ようになる.

Rank弾 性 率KQや アンカ リングパ ラメータmを さらに大 きくすると, 相分離がある程度進行

す る前 に, I-N転 移 はほぼ終了 し, 配向場の時 間発展は後期過程 に入る. 図3.4.3は, KQ=0.25,

m=2.5と 弾性場の寄 与を大 きくした場合のパター ン発展の様子であるが, 相分離初期 (t≦50) に

おいて配向場 がかな り成長 してお り, 相分離構造はその影響 を受け局所的 に異方的な縞状構造 を形

成す る. この縞状構造 については, 3.3節 で外場効果に関する結果のところで考察 を行 った. 相分離

が進行すると界面張力の増大によ り, 縞状構造はちぎれ ドロップ レッ ト構造を形成す るよ うになる.

図3.4.4に 模式的に示す ように, そのように してできた個々の高分子リッチ相か らなる ドロップレッ

トも周 りの配 向場の影響 を受 け欠陥の種類 に依存 した形状 をとる. 例えば, 欠陥がs=1/2の 場合

には涙型 (a), s=-1/2で は三角形 (b), s=-1/2×2で は楕円状 (c) とな り, このような構造は図

3.4.3 (t=250) や後述する欠陥誘起相分離 (図3.4.5) 中で見る ことができる. しか しながら, 図3.2.6

で示したように, この影響は高分子 リッチ混合系におけるネマティック ・ドロップレットの場合と比

べるとあま り顕著ではない. これは, 液晶相がマ トリックス相になる系では, ドロップレッ トの形状

18 配向欠陥を含まないネマティック相の定常状態における粘性率は, 配向場と流れ場の結合係数βに 依存し, 一般的には小

さくなる傾向がある.
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を変化 させる ことで利得す るエネルギーが, 逆の場合に比べると小さいためであると考え られる.

(a) (b) (c)

図3.4.4: N相 に 囲 まれ たI相 か らな る ドロ ップ レ ッ トの 形状 の模 式 図. s=1/2 (a), s=-1/2 (b),

s=-1/2×2 (c) の 場 合.

欠陥誘起相分離

3.3節 で述べるが,濃 度がI-N転 移の しきい濃度 φ*よ りも高い場合には, 相分離 に先立ち液晶秩

序化が起 こる. ここででは, 図3.2.2 (D) のように相分離 に関す るスピノーダル領域 の外にクエンチ

し,核 形成 ・成長 によって相分離が進行する場合の挙動について考察を行なう.

図3.4.5は,初 期濃度 φ0=0.8と して行なった二次元数値 シミュレー ションによる濃度場 と配向

場の時間発展の様子である. 系の大きさは128×128で, 他のパラメータは図3.2.3な どで用いた値

と同 じである. クエンチ後, まず系全体でI-N転 移 (t≦10) が起 こり, その後, 欠陥どうしが衝突 ・

消失す ることによ り配向状態の粗大化 (t≦30) が起 こる.そ してt=30あ た りで, 高分子 リッチ相

が核 を形成 し大 きく成長 していく. そ こで, 配向状態 と形成 した核の位置を比べてみると配向の欠陥

の ところに核が生 じていることが分かる [49]. さ らに, 二次元 において最 もエネルギーの低い欠陥

構造はs=±1/2の ものであるか ら, 3.4節 で述べた ように形成する核は三角形 (s=-1/2) か涙型

(s=1/2) の形状を していることが分かる. このような相分離は, 純粋に熱的に誘起された均一核生

成によるものではな く, 配向場の状態に依存 し不均 一核形成的に起こったといえ, これ を欠陥誘起相

分離 と名づけた. さらに, KQやmな どのパ ラメータを変えていくつか数値 シミュレー ションを行

なった ところ, 核の生成にあた りアンカリングの影響はほとんどないことが分かった. ただし, アン

カ リング効果はできた核の形状 には影響 して いる. このことは, 混合系 (A) や (B) においても欠陥

は液晶 リッチ相 内部にはほとんどな く相分離界面に局在 していることとも関係 している.

N相 においてFrank弾 性エネルギーは欠陥 に局在 してお り,単 成分の液晶にお いてもその欠陥エ

ネルギーを下げるよう液 晶の秩序度Qは 他の領域に比べ小さ くなることが知 られている. 式 (3.3.4)

よ り, 秩序度Qが 周囲よ り小さい欠陥付近は化学ポテ ンシャルが高 くな り, その結果, 欠陥に向かっ

て物質の流れ-Lφ∂iμmが 生じる. つ まり, 二成分系では濃度の 自由度があるため, 欠陥 にI相 成分

が集 まることによ り, 欠陥エネルギー を下げようとし, その結果, 液晶相の欠陥は相分離における核

とな った ものである.

二次元系では液晶の配向場は点欠陥を多 く含むが, 三次元系では点欠陥よ りも線欠陥がエネルギー

が低 いため多 く観測 され る. よって, 三次元系でも欠陥誘起相分離が起 これば, その構造は ドロップ

レッ ト構造ではな くひ も状 になるのではないかと予測 され る. 図3.4.6は, 三次元系 (64×64×64)

で図3.4.5と 同様の数値 シミュレー ションを行な った場合の界面の時間発展 の様子である. ただし,

この図は φ0 (=0.8) を界面 として表しているだけであり, 実際は完全に相分離 しているわけではな く,

濃度が平衡値 に達す るのはおよそt=50で ある.

二次元の場合と同様に, クエンチ直後で系全体がI-N転 移が起き, その後, 配向状態が粗大化し多く
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の線欠陥が形成する. そ こで欠陥エネルギーを下げるようI相 成分が欠陥に集まり, 図3.4.6 (t≦50)

で示したようなひ も状のネ ットワーク相分離構造ができる. これは, 通常の双連結構造と異なる性質

を持つ. 液晶における線欠陥は, その トポ ロジカルな性質か ら必ず閉 じており, また, 配向状態の粗

大化は, 各線欠陥が縮んで しまうか他の線欠陥 との融合 による欠陥消失によって進行する. このこと

を反映 し, この相分離構造の粗大化の メカニズム は通常の双連結構造 によるものとは異なることが

予測 されるが, t≧50か ら分かるように相分離が進行 していくと界面張力が増大するため流体管の

Rayleigh不 安定性が生 じ, ひ も状構造はちぎれ ドロップレッ ト構造へ と変化す る. 本研究では, ひ

も状のネッ トワーク相分離構造が安定に存在することがなかったが, 第2章 で論 じたような高分子成

分の粘弾性効果 を考慮す ることによ り, この構造を力学的に安定化させ ることが可能であると考えて

いる. 実験的には, 重合誘起高分子分散型液晶の電子顕微鏡観察 によって, このようなネ ットワーク

構造が報告 されているが, この形成メカニズムにおいて も高分子成分の粘弾性効果 と同様に液晶成

分の弾性効果が重要な役割 を果た して いるもの と思われる.

図3.4.5: 混合 系 (D) (φ0=0.8) における欠陥誘起相分離の濃度場 と配向場の時間発展の様子.

混合系 (A) よ りも高分子成分が多い混合系では, 混合系 (D) のよ うな相分離に先立つ液晶化の影

響はな く, 熱的な均 一核生成によって液 晶 リッチ相が核 を形成すると考えられる. ただし, 通常の核

生成にお いては, 界面エネルギー (∝R20) による損失 と体積に比例するバルクの寄与 (∝R30) の兼ね

合いによって, 臨界核の大 きさR0が 決まるが, 3.4節 で述べたように, 液晶 リッチ相か らなるネマ

ティック ・ドロップレッ トはFrank弾 性の寄与が存在 し, それ は半径 に比例する (∝R0). したが っ

て, 臨界核の大きさは通常の場合 に比べ大 きくな り, また形状も球状ではないことが予想 される. 図

3.4.7は, ス ピノーダル線近傍の初期濃度 φ0=0.25で19, いくつかのKQやmに 対 して行なった時

刻t=100に おける相分離パター ンである. その他のパラメータは, 図3.2.3な どのものと同 じであ

る. Frank弾 性やアンカ リングの効果が強 い場合には, 非対称スピノーダル分解 (図3.2.3) のときと

同様に楕 円状の ドロップレッ トが形成 していることが分かる. しか しなが ら, 今回行なった数値 シ

ミュレーションの結果か らは, その臨界核の大きさのFrank弾 性 率依存性に関する明 らかな証拠は

得 られなか った.

19  この濃度は平均場によるとスピノーダル領域であるが,  濃度揺らぎの影響でスピノーダル分解は起きない.




