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Nematic液 晶 中 のNitroxideRadical

の 電 子 ス ピ ン緩 和 と分 子 運 動

理 学 部 田 中 寿 夫*(連 絡先;豊 中4205桑 田)

液晶の技術的応用の普及 と相 ・まって液晶 の基礎的物 性,中 で も分子 レベルでの動的性質 への関心 が

Pincu,s1)の 核磁気緩 和やMaier2)の 誘 電緩 和法 による研究以来,一 段 と高 ま りを見せ てい る。我

々は以前,Nematゴ ーc液 晶,N一(4-methoxブbenzyhd.ene)一4'一'bu七y■a,ni工ine(MBB

A3N相293-319K)及 び同族体1V一(4-etlloxybenzyユidene)一4'一buty'■aniユine

(EBBA;N相307-350K)に 溶 か したNitrox:ideラ ジ カルの配向性3)と 電子 スピン緩 和に関す

る研究 を行なった。本稿 では,液 晶の異方性 ポテンシャル場 に誇け る分子運動(回 転及 び並進)と 液晶

に特有の分子集団 としてのゆ らぎ4)に ついて,電 子 スピン共鳴(ESR)と 電子 一電子二 重共鳴法(EL

DOR)か ら見 た結果 を略述 させて頂 く。

1)ESR線 巾 と分子回転 一 ラジカル間相互作用 のない程 に低濃度(10-3～10-4M)で 溶 かした

　
Nitroxid.eの 電子 ス ピンは,分 子回転 によって揺動 された電子ゼ・一・?ンSgH),電 子 一核双極子

(S宣1),ス ピンー回転(1慰S)の 三 種の相互 作用 を通 じて緩 和す る。我 々はSa,u:peの 異 方性 ポ

テY・ ・n.5)を 用 いてスペハ 樒 度 ブ(ω)を 求 め・R・dfi・ ユdの 緩 和行列 の方法6)で 線 巾(T,")

を与 える理論式 を導 き,線 ゆ解析に応用 した。 図1,2はMBBA中 のTanOneラ ジ カル(N核(1・=1)
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図1.MBBA中 のTa,none(1.14×10-4M)の 線 巾

∠琢 のN相 と 工相 に お け る温 度 変 化:○,ルF1線;●,M=一1線
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に よるロー レンツ型三重

線を示す)の 線巾」HM

(ル1=1,一1)と そ の差

4猛1一 ∠11随 の温度変化

を示す。図 中の実線 は

Tanoneラ ジ カルの分

子回転(ブ ラウン回転)

に対 して計算 した理論曲

線である6こ の結果か ら

次のことが帰結 される。
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図2.図1か ら 得 た 線 巾 差 ∠π.1-4刀1の 温 度 変 化

N相 か ら工相まで温度と共に単調に減少する班f-1一 ∠1ムは計算結果とよく一掌する。 このこ

とは分子回転の相関時間τRと関係した液晶の粘性係数 ηもまたN一 工転移点前後で連続的に振舞 うこと

を意床する(図1に 似た不連続曲線を示す現象的粘性係数7)と は異なる)。

② ∠砺 の実測値と理論値の一致するN相 の低温部(TR〈0.97)と 工相の高温部(TR>1.10)

では分子回転が緩和過程 を支配する。この結果は前老の温度領域で優勢 と考えられる長波長モー ドの集

団ゆらぎ8>(典 型的な周波数10k:Hz程 度)は 電子スピン緩和に寄与しないこと,後 者の領域では分子

集団的現象そのものが消滅するとして説明できよう。

③0.97〈TR<1.10域 での実験値からの理論値の離反は,短 波長モー ドの集団ゆらぎが電子一核

双極子相互作用(END)の 擬対角項(S。1+)を 通 じて線巾に次の増加分をもたらしたためと考えら

れるo

(・2+・ ¶2)浮(、 鵜n')2ブ 。、(ω・)

脇n'ENDの2階 テ・ソル

ゴn1(ωN);集 団 ゆ らぎのスベ ク トル密度

従 って,こ の場合 の集団ゆらぎの周波数 はN核 遷移周波数 ωN=40MHz程 度 である。 また上式 は差

∠π一r」111に 澄 いて集団ゆ らぎの寄与が消え ることを説明する(M2の 項 に対 してM=1,一1)。

④ 転移点TRか ら離れるに伴 い減衰す るこの短波長ゆ らぎがN相 よりもむ しろ工相に診いて広 い温

度範囲で存続す ることは注 目されて よい℃

2)E工DORの1鰍 値 と並進拡散 一 我 々は,液 晶中のNitroxideラ ジ カルのEeisenbθrg

ス ピン交換相互作用(H:E)の 研 究 にE:LDO:R法 を応用 し,ルf=0,1のhf線 を 照射 した時 に適当な

エネルギー介在機構 の存在 にょって生 じるM=一1の 観測hf線 の飽和現象,即 ちシグナル強度の減少

を測定 した。 エネルギーの介在は,低 濃度で は分子 内相互作用のENDの 擬 対角 項(Sz∬ ±)・高濃度で

は分子間相互作用のEEの 交差項くε1+S2+)に ょって行 なわれる。図3か ら,Tanoneラ ジ カル

の工ntr⊥nSiCRedUGtionFa,GtOr(照 射 出力無限大 に外挿 して得られるRedUGtiOn
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Fa,Gtor)の 比1～o/1～1はN相 での温 度上昇 に対 して低濃度 では急激 に増大 し,中 間濃度ではゆる

やかに減少 し,高 濃度では変化 しない ことがわかる。 これ らの傾向は1前 に対す る理論9)か ら誘導 した

次 式,

二=ご3→ 一(1弔7e/耳 弔7N)

Ro刀 ～1 セ1十(61〃N/ωHE)

END'低 濃 度

=1

END十HE

HE

中間濃度

高 濃 度

に お・い て,

吻。/WN㏄(T/η)2,WN/ωHE㏄ η/T

We㏄1/τR㏄7「/η,πZN㏄ τR㏄ η/7㍉ ωHE;一 定

We,WN電 子 ス ピン,因 核ス ピン遷移

確率,ωHE;ス ピン交換周波数

と置 くこ とによ り説 明される。上 のωHEは,

高 濃度 での1耐 の温 度変化 が聾相で減少 し 工

相 で不変で あったことか ら,次 の関係,

RMτ ωHE/6πZe

にお・いて,

ωHE=一 定(N相),ωHE㏄T/η(工 相)

が 成立す ることによって も確認 され る。 か く

して,ω 田 に比例する拡散定数Pエ ω な 工相

に診いて等方 性液体 と同様にStOk:es-

E土nsteinの 関 係を満足す るのに対 し,N

相 ではこの関係 が破 れる もの と結論 される。

その原因は,N相 に澄け る温度上昇 に伴い液

晶分子問の配列 が乱 れるためにTanOneラ

ジ カルの並進が阻害 され,見 かけ上一定 のD

(MBBAに お いて5×1『7Gm2♂)を 示す

ことによる と解 釈 しているが,詳 細 はPの 異

労 性(D⊥,Dll)の 温 度変化 の測定 を通 じて

与え られる と期 待で きる。
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図3.EBBA中 のTanoneのReduction

Fa,ctOrの 比

1～o畑1の 温 度 変 化:○,170×10-3;

0,3,56×10闊2;●,6,96×10「2M

磁 匹(10-1)×100/10(%):lo,1;

M線 の 非 照 射 時 及 び 照 射 時 の 一1線 の 吸

収 線 強 度
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ま と め 一 液晶中のNitrOxid-e分 子の回転と並進には明らかな相異が観測 された。前者は転移

点前後で連続的な熱的活性化過程にあるのに対し,後 者は瓦相 と工相で異なった温度変化を示した。 こ

れは,並 進拡散にはN相 での液晶分子の長距離配列が関与することを示唆する。集団ゆ らぎに関する観

測結果は液晶の連続体統計理論n)の見地から合理的に解釈できた。液晶の動的挙動の研究には 核磁気緩

和法が広 く用いられているが,ES:Rス ピンブローブ法は間接的方法ではあるがスピン相互作用が単純

なこと及びそれぞれの相互作用について運動 モー ドを分離して取扱えるこ.とを長所 とする。
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