
 高分子/液晶界面に形成した弾性層の電場印加による高次構造変化 

（静岡大）○久保野 敦史

１ 言

液晶表示素子の応答特性に大きく影響を与える因子としては，液晶が示す異方的な粘弾性に加えて，

配向膜である高分子と液晶との界面における配向や粘弾性的な挙動が重要となってくる．まず，液晶‐高
分子間の相互作用によって液晶‐高分子界面で液晶が配向し，それが液晶バルク中の配向に影響を及ぼ

すことで液晶の配向状態が決定すると考えられている．また，液晶の粘弾性についても液晶バルクだけ

でなく，高分子膜との界面における粘弾性に依存していると考えられるが，これまでに界面における弾

性についてはアンカリング強度として理論と実験の両面から報告されているのに対し，界面の粘性に関

する報告は限られている1)．この原因として界面に関する測定自体が困難であることや，理論的な界面

の粘性と実験で解析可能な粘性が直接対応していないことが挙げられる．しかし，液晶バルクの応答に

おける粘性の影響や，バルクに対する界面の重要性を考慮すると，液晶表示素子のさらなる高性能化の

ためには高分子/液晶界面において粘性的な挙動の解明が必須となってくることは疑いない． 
これまでに我々は，水晶振動子マイクロバランス（QCM）法を用いることで高分子/液晶界面近傍にお

いて弾性的にふるまう層（界面弾性層）が形成することを明らかにしてきた2,3)．しかし，詳細なQCMに

よる検討の結果，この界面弾性層が純粋な弾性体ではなくエネルギー損失を伴う粘弾性体であることが，

明らかになってきた．

本講演では，液晶/高分子界面近傍における異方的な粘弾性が液晶表示素子に与える影響の解明を目的

として，電場の印加除去に伴う液晶/高分子界面層の粘弾性挙動についてQCM法を用いて解析し，一般

に液晶セルに対して行われる透過光強度の測定を同時に行うことで，液晶バルクの挙動と比較検討した

結果を紹介する．また界面の粘性を考慮したシミュレーション計算の結果についても言及する．

水晶 クロバラ

膜厚の測定法として広く用いられている水晶振動子4) は，簡便かつ安価であるため，実験室レベルの

研究のみならず工業的な成膜にも幅広く用いられている．水晶振動子を用いた膜厚計測は，その原理か

ら質量膜厚と呼ばれる基板上の付着物の質量と密度から求めた平均膜厚を計測していることになる．高

感度で非破壊であるという特性を利用して，一般的には分子線エピタキシー（MBE）や真空蒸着のよう

な真空中でのドライプロセスに用いられている．また，湿式系においては，３０年ほど前から酵素など

のバイオセンサーとして溶液中でも利用されるようになってきた．特に後者の場合は，膜厚よりも付着

量計測に主眼が置かれていることもあり，水晶振動子マイクロバランス（Quartz Crystal Microbalance: 
QCM）と呼ばれることが多い5,6)． 

以下に，膜厚測定の原理を概説する．両表面に電極をつけた水晶板に交流電圧を印加すると，水晶の

もつ圧電性によって振動（通常は厚みすべり振動）が誘起され，水晶板の厚みや弾性率で決まる特定の

周波数で共振するが，この水晶板表面（実際には電極表面）に物質が付着すると共振周波数に変化が生

じる．この共振周波数の変化量は，付着物の密度や厚さのみならず，実際には粘弾性にも依存する2) の

であるが，膜厚が薄い場合には弾性率に依らず単に密度と厚さの積すなわち単位面積あたりの吸着質量

に比例すると近似できる4)． 

 (1) 

ここで，f0は水晶単独での共振周波数，Δ f は付着によって生じる共振周波数からのシフト量， mは吸着

物の質量，Aは振動部分の面積（＝電極面積），ZQは水晶の音響インピーダンス（＝密度×伝播速度）で

ある．この式に従えば，共振周波数5 MHzの水晶振動子を用いた場合1 Hzの変化がおよそ0.18 mg/m2の吸

着量（面密度）に相当し，膜厚の分解能としては（比重1の物体が付着した場合）0.18 nm（＝原子の大

きさ程度）となることから，本手法が非常に高感度であることがわかる．

普通，水晶振動子上への付着に伴う共振周波数のシフト量を計測するためには，水晶振動子を共振器
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界面の 向粘性を考 た 晶 イ クタ 場応  10) 
一般の等方性液体に弾性は存在せず，変形（流動）と力の関係は粘性のみによって特徴付けられるが，

異方性をもつ液体であるネマチック液晶には配向弾性と呼ばれる特異な弾性が存在し，配向ひずみに対

する復元力が存在する．この配向弾性を用いることで，液晶表示特性としての静的な配向状態（たとえ

ば電場を加えてから十分な時間が経過して配向が一定になった状態）を求めることはできるが，動的な

挙動（時間応答）を検討する際には，弾性のみではなく速度すなわち時間の因子が入った粘性による効

果を考えなければならない．そこで異方性の粘性であるレスリー粘性を取り入れた流体力学方程式群が

定式化されており，エリクセン－レスリー方程式と呼ばれている．

しかし，この方程式では，あくまでバルクとして液晶が示す粘弾性についての議論に限られており，

実際の液晶表示素子を扱う際に必要となる界面の問題には適用できない．そこで本研究においては，界

面の粘弾性が及ぼす効果について検討した．

界面の弾性は，いわゆるアンカリングという現象に対応し，配向ひずみが存在しない場合のダイレク

タ方向（容易軸）に対して，バルクの配向変化が生じることによって界面ダイレクタの方向が弾性的に

変化することに対応している．したがって，界面におけるダイレクタの方向によって界面の自由エネル

ギーが変化することになり，これまでに様々な界面自由エネルギーの表式が提案されている．一方，界

面の粘性に関しては，わずかな報告があるのみである．熱力学的には，界面でエネルギーの散逸が起こ

るということになり，現象としては界面のダイレクタ（容易軸）が時間とともに変動し，その変動の速

度に関係した抵抗力（粘性トルク）が生じると考えればよい．実際の液晶セルを考えても，上述のよう

に界面は液晶とポリマー配向膜が強く相互作用した状態であるから，粘性項が生じることは容易に想像

できる．このような界面粘性を考慮して，エリクセン－レスリー方程式から数値計算により配向変化を

求め，その結果から電気光学応答を計算した．

結果を図６に示す．アンカリングが強く容易軸がバ

ルクの配向に依存せずに保持される場合（点線）に比

べ，弱いアンカリング，すなわち界面の弾性的な復元

力が小さい場合には，界面の粘性が小さい場合（破線）

でも，応答が遅くなる結果が得られた．また，粘性が

大きい場合（実線）には，応答が非常に遅くなる結果

が得られた．実際の液晶セルにおいても，このような

遅い挙動が観られることがあり，その現象に対する界

面粘性や界面弾性層の形成崩壊の関与が示唆された．

上述のダイレクタ回転に関する界面の粘性以外に

も，並進運動における界面の粘性を考える必要もある．

これは，界面での「すべり」に伴う抵抗力によってエ

ネルギーが散逸していく過程と考えることもできる

が，報告例は限られており，今後さらなる検討が期待

される．

液晶表示素子に電場を印加した際に高分子/液晶界面の弾性層が形成・崩壊する挙動について，QCM
による測定結果を粘弾性的に解析することにより詳細に検討した．また，通常の界面弾性に加えて界面

粘性を考慮した定式化を行い，液晶表示素子の時間応答について数値計算を用いて解いたところ，得ら

れた結果は実際の応答を説明できていることが示された．
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Fig. 6. TN セルにおける界面粘性を考慮し

た液晶ダイレクタ分布のシミュレーション

結果に基づく電場除去時の電気光学応答．

（5CB，セル厚 5 μm，5 V → 0 V） 




