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論文要旨

近年、液晶表示素子においてVA（Vartical　Aligument）モード、　IPS（ln－Plane

Switching）モード、OCB（Optical　compensated　Bend）モード等様々な動作モードが提

案されているが、30年以上前に開発されたツイストネマティック（Twisted

Nematic：TN）方式は現在でも多くの製品に用いられており、未だに主流の方式と

なっている。TN方式が普及したその理由としては、　i高コントラスト、　ii．応

答速度が比較的速いこと、血低電圧駆動などが挙げられる。

　TN液晶素子は、その用途を拡大し発展してきたが、視野角依存性、応答速度

などまだ表示品質の上で改善する必要がある。また、このTN方式は、先に述べ

たように30年以前に開発され、現在まで液晶ディスプレイ産業の中心として存

在してきている理由としては、その他のモードに比べ、生産【生が良いことも理

由の一つと考える。

　我々は、これまでにTN方式を応用したハイブリッドツイストネマティック

（Hybrid　Twisted　Nematic：HTN）方式を提案し、その特性について検討してきた。

　第二章では、液晶の光学特性や液晶分子の配向状態のシミュレーション方法

について解説している。フランク弾性理論とエリクセン・レズリーの粘性方程

式に基づくシミュレーションにより、液晶素子内の液晶分子の配向状態を計算

し、さらにジョーンズマトリックス法を用い、液晶素子を透過した光の強度や

偏光状態を計算し、液晶素子の電場応答と時間応答についてシミュレーション

方法を解説する。

　第3章では、第2章の理論に基づくシミュレーションと実験結果と比較するこ

とにより、液晶素子の配向状態がどのようになっているのかを推定し、HTNセ

ルは、平行配向処理基板と垂直配向処理基板を組み合わせたハイブリッド配向



に加えて、TNセルと同様に90度のねじれを持たせた構造を有していることがわ

かった。また、このねじれ構造を持たせるためにはラビング等の基板の配向処

理だけではなく、ねじれ構造を持っているコレステリック液晶を数％混合する

必要がある。ただし、コレステリック液晶の含有率によって、コントラスト等

の光学特性が変わるため、この混合率の見積もりも十分必要になる。このコレ

ステリックの含有率についても、シミュレーションを行い検討した。

　HTNセルは電場印加に伴う配向変化をTNセルよりも小さくすることにより高

速応答と低駆動電圧を実現している。しかし、HTNセルはTNセルと同様に視野

角が狭いという問題点をもつ．また，同様にラビング処理も必要である．TNで

は狭い視野角特性を解決するために，高価な光学補償板を用いる手法が一般的

に行われているが，他にもアモルファスTNと呼ばれる方法も提案されている。

アモルファスTNは従来のTN液晶セル作製時に行うラビング処理を施さない

ことで平行配向膜上での液晶分子にランダム配向を与え，微小領域毎に液晶分

子の配向方向が異なるという性質を利用して視野角の広角化を実現している。

　第4章では、このアモルファスTNをHTNに応用することでHTNにおいても広

視野角が実現できることを明らかにした。ラビングレスで欠陥のない連続的な

ランダム配向を与えることが知られているヒドロキシプロピルセルロ＿ス

（hydroxypropyl　cellulose：HPC）配向膜を利用することにより，面内で転傾などの欠

陥やドメイン境界をもたず，透明性に優れたアモルファスHTN素子が作製でき

た。

　第五章では、HTNセルがTNセルに比べ電場除去時の応答時間が遅いといった

問題点についても解決策を検討した。これは、液晶層内に高分子鎖を形成させ、

液晶分子の配向を安定化することにより電場除去時の応答の高速化を期待し高

分子安定化型HTN（Polymer　Stabilized－HTN：PS－HTN）セルの評価を行った。
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　結果、ラビングレスで欠陥のない連続的なランダム配向を与えることが知ら

れているHPCを利用することにより、面内で転傾などの欠陥やドメイン境界の

ないアモルファスHTN素子を作製することに成功した。このラビングレスの

HPC配向膜を用いたアモルファスHTN液晶素子が従来のHTN液晶素子と同様、

低い駆動電圧と速い応答時間を示すことが確認され、さらに、平行配向膜上で

ランダム方向に液晶分子が配向することにより、微小領域毎に存在していた視

野角依存性が巨視的に見た際相殺され、視野角依存性が小さくなることも確認

された。

　また、初期配向を安定化させた高分子安定化型HTN液晶素子が従来のTN液

晶素子と比較して低い駆動電圧、速い応答時間を示すことが確認された。さら

に、液晶一高分子間の相互作用により従来のHTN液晶素子では実現が困難だっ

た電場除去時の応答時間の改善も可能とした。

　これら二種類の新しいHTN液晶素子を提案し、表示特性に及ぼす影響につい

て検討した。一方のHTN液晶素子は高分子により液晶分子を配向させ、もう一

方のHTN液晶素子は高分子鎖により液晶分子の配向を安定化させた結果、従来

のHTN液晶素子に比べ、視野角特性及び電場除去時の応答時間を改善すること

に成功した。
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第一章　緒論

1－1緒言

　液晶（liquid　crystal）は液体の有する流動性と固体結晶の持つ異方性を兼ね

備えた物質であり、一般には細長い分子あるいは板状の分子から構成されてい

る。そもそも液晶の研究は1888年生体物質の観測中に発見されるにその端を発

するが、その後、その構造に関する基礎的研究がいくっかなされた程度で、物

理、化学はもちろん、工学の研究対象としてはあまり重視されることがなかっ

た。ところが1960年代に入り再び顕微鏡観察を通じてその特異な振舞いが再確

認され、学術的興味を引くとともに、折からエレクトmニクスの勃興期でもあ

ったことから、その積極的な応用が検討され始めた。

　いったんエレクトuニクス応用が原理的に可能であることが明らかとなると、

多くの研究者が液晶研究に参画し、液晶の性質に関する理解が急速に進むとと

もに、っぎつぎと新しい性質が発見され、それを利用する新しい応用が提案さ

れ始めた。

　液晶は主としてディスプレイに応用されているが、当初、液晶が有機分子で

あることから、寿命、安定性が危倶されていた。しかし、　これらの問題も解決

され、また、高度に進歩した半導体技術と融合することによって、従来からの

ブラウン管を用いるディスプレイとその主役を交替しようとするほどになりつ

っある。これは一般的には小型、薄型、軽量、省電力をはじめとして、きわめ

て優れたディスプレイ特性を有しているからである。しかし、液晶にはまだま

だ未知の計り知れない物性が潜んでいると考えられ、研究が進展するにつれて、

現在の常識からは予想もできないような新しい応用が可能となると考えられる。

1）

　また、各種の電子機器の高性能化・高機能化に伴って、i操作の手順や動作状
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態を表示するマン・マシン・インターフェースとして、ティスプレイの役割は

ますます重要になり、特に情報機器では高精細の見やすいディスプレイが強く

要求されてきている。一方、テレビなどの画像表示器ではますます鮮明で美し

いディスプレイが要求されている。このようにディスプレイは第2世代を迎え、

用途によって、見やすく疲れないティスプレイと美しい画像を表示するディス

プレイに二極化していくものと考えられる。このような目的によって、当然デ

ィスプレイに要求される性能が異なってくるが、それらは次のようにまとめる

ことができる。

　①映像ディスプレイ：表示の美しさを必要とし、コントラスト、階調、輝

度などが重要である。

　②情報ディスプレイ：コントラストや輝度はそれほど重要ではないが、解像

度、視野角、見やすさなどの点で印刷物にできるだけ近いことが望ましい。

　液晶ディスプレイ（LCD）には多用な表示モードが存在し、上述の用途にはじま

らず、表示モードを適宜選択することによって大幅にその特徴を活かすことが

できるものと考えられる。

　　近年では、TNモードに限らず、　IPSやVAモードといった新たな表示モー

ドによって、視野角依存性の改善やまた、液晶の表示モードそのものだけでな

く、さまざまな偏光板や位相差フィルムといった光学的な機能性フィルムを組

み合わせることにより、特性を改善させる方法も盛んに行われている。

　また、液晶表示素子を電気的に駆動させる際の駆動方式を改善し、さらには

画像処理技術を向上させることにより、表示品質を改善させる方法も行われて

いる。

　様々な表示モードがある中で、Twisted　Nematicモード（ねじれネマティック

モード・TNモード）は、
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　　　（1）高コントラスト

　　　（2）応答速度が比較的速い

　　　（3）低電圧駆動

　　　（4）透過率の波長依存性が少ない

などの特徴がある。　このために現在もっとも広く実用されている。2）

　TN液晶素子は、その用途を拡大し発展してきたが、視野角依存性、応答速度

などまだ表示品質の上で改善する必要がある。

　そこで、我々は従来のTN液晶素子の配向を改良した新しい液晶表示素子を提

案した。従来のTN液晶素子が上下基板界面で液晶分子を平行配向させているの

に対し、我々が提案した方式は一方の基板に平行配向処理、もう一方の基板に

垂直配向処理を施して、さらに90°のねじれを加えたハイブリッドツイストネ

マティック（Hybrid　Twisted　Nematic：HTN）液晶方式である。このHTN液晶素子で

は、従来のTN液晶素子と比較して、応答の高速化、しきい電圧の低下などの面

で大きな可能性を期待できる。

　これまでの研究で、このHTN液晶素子は、従来のTN液晶素子と比較して、

高速に応答し、かつ低電圧で駆動できることを示した。

　しかし、従来のTN液晶素子と同様にこのHTN液晶素子でも視野角特性に問

題がある。また、ラビング処理を施すことにより、静電気や粉塵の発生などの

問題点もある。さらに、電場除去時の応答時間が改善されていないなどの問題

点も持つ。

　一般的に、液晶表示素子の光学・応答特性は様々な要素によって左右される

が、界面での液晶配向を制御する配向膜、液晶層内のねじれ構造なども影響す

る。3）
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　そこで、本研究では、HTN液晶素子の基板、液晶層内に様々な処理を施し、

その際に液晶一高分子間の相互作用によって、液晶の配向状態の異なる微小領

域の集合体、いわゆるアモルファス状態を実現可能となり、その液晶素子の光

学・応答特性に及ぼす影響について検討し考察する。
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1－2各種表示方式3）・4）

　液晶の表示方式にはその用途により現在様々な種類が存在している。古くか

ら開発され、実用化されているTN、　STN方式とSTN方式を改善した方式、近

年大型パネルで普及し始めているVA方式やIPS方式を下記に説明する。また、

これら以外にも、高速応答化、広視野角化、あるいは低消費電力化やメモリー

性を持たせた液晶などの開発も進んでいる。

i．TN型

　Twisted　Nematicの略称でもっとも一般的に用いられている液晶の表示方式で

ある。TN型液晶は上下ガラス基板内側にある配向膜のラビング方向が互いに直

交し、電圧をかけていないとき液晶分子の方向が上下基板間で約90°回転して

いる。早くから実用化され、液晶といえばTN型が用いられているという時代が

長く続いた。現在でも時計や家電製品、カーエアコン等に用いられるセグメン

ト表示などの簡易な液晶表示部は、TN型が主流である。特徴として、構造が簡

易で表示品位も比較的高いことが上げられる。セグメント表示に対し、簡単な

マトリックス表示を行う場合には、単純マトリクス駆動（デューティー駆動）

が利用されることもあるが、非選択部分にも若干電圧がかかり、クロストーク

といった現象のため、コントラストが低下する問題も合った。そのため、透過

率一電圧曲線の明暗変化に当たる部分の傾きをできるだけ急峻にすることが求

められている。また、表示ドット数の大きいドットマトリクス表示を行うため

には、TFT素子などを用いたアクティブマトリクス駆動を行う必要がある。ま

た、応答速度が比較的早いという特徴もある。その反面、視野角が狭く、色度

変位が大きい。主に表示品位より消費電力を優先する用途（ノート型パーソナ

ルコンピュータなどの小型の機器）に用いられる。
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ii．STN型

　Super　Twisted　Nematic。液晶分子のねじれを180～270度程度まで深めたもので、

透過率一電圧曲線における急峻性が良くなり、TN型では難しいハイデューティ

駆動を可能にし、TFT等のアクティブ素子を用いないでドット数の多い表示が

可能となる。　ただし、コントラストがTNよりも低くなる。

TN型と同様NBとNWがあり、NBは黒と黄色、　NWは白と青の表示になる。

血．DSTN型

　Dual　scan　STNの略。上述の用にSTNはハイデューティ駆動を可能にしている

が、その着色性やコントラストの低さを改善するため、駆動するSTNパネルの

光学補償をさせるもう一枚のSTNパネルを重ね合わせたもの。

iv．FSTN型

　Film－compensated　STN。位相差（液晶の屈折率の波長分散）を補償する高分子

フィルムを貼ることで画面の色づきを減らしたもの。

　STN型が開発された背景として、1990年代初頭までは、　TN型液晶でアクテ

ィブマトリクス駆動をおこなってドット数を増やすために必要なアクティブ素

子（TFT素子）の量産性が低く、産業としての成立性が危ぶまれていたことが

挙げられる。一方、各種機器のポータブル化などにより、TN型のアクティブマ

トリクス駆動に代わる量産性の高い低コストの駆動方式（表示方式）に対する

ニーズも高まっていた。そういった中で、STN型が開発され、ハイデューティ

駆動が可能であり、アクティブ素子が不要なことから携帯電話やその他ポータ

ブル機器の市場で幅広く利用された。特に、アクティブマトリクス駆動のTN型

ディスプレイが高価な時期には、FSTN型とカラーフィルターを組み合わせてカ
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ラー表示に利用された。このように、アクティブ素子のない廉価さが最大の利

点であったが、TFT液晶の低価格化、視野角特性や応答特性がTN型に比べて劣

るなどの理由により、最近は徐々に利用されなくなってきている。ただし、TN

方式同様、古い技術であり、生産性は高く、新たな開発テーマとして取り上げ

られることは少ないが、まだまだ液晶市場の多くを占めている。

v．IPS型5）・6）の

　In－Plane　Switchingの略称である。　IPSモードは，その名の通り液晶変形を主と

して基板面内で生じさせて表示を行う。TFT基板に形成した一対の櫛型電極に

より横方向の電界を発生させ，液晶分子配列の方位角変化を引き起こすことで

動作する。動作時の液晶配向が主として方位角成分のみであるため，LCDとし

ては極角方向依存性が原理的に小さいという特徴を有している。従って，均一

配向モードとしては視角特性が最も広い。この方式は，従来から用いられてき

た対向電極およびTFT基板上の画素電極としてのITOが不要という利点もある。

唯一の改善を要する点は，開口率に起因する透過率の低下であり，高精細化を

進める際には課題となる。この課題に関して，表示電極（画素電極と共通電極）

を絶縁膜上に形成することで透過率を向上できる。ただ，従来の構造に比べ，

プロセスステップ数の増加を伴う。このモードは，どこから見ても正面方向と

同様な画像を見ることができる。これは，良好なコントラスト特性を有し階調

と輝度の関係であるγ特性が，見る角度を変えてもほとんど変化しない特性を

持っているためである。
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vi．VA型5）・8）・9）・lo）

　Venical　Alignmentの略称である。このモードは，基板表面と液晶分子の長軸と

がなす角を変化させ輝度を制御する。TN型とは異なり、電圧を印加しないとき

の液晶配向を基板に垂直になるように配置し、電圧印加時に液晶が基板法線方

向に対して傾くようにするものである。液晶分子が垂直に並ぶOFF状態の光遮

蔽i生に優れている。したがって，正面コントラスト比が極めて高く，1000：1以

上の値が実用化されている。また，OFF状態の斜め方向の光漏れはIPSモード

に比べ少ないのが特徴である。他方，製造の観点からはラビング処理が不要に

なる利点もある。液晶材料としては、他のモードと異なり、配向方向が電界に

対して傾くような誘電的性質を有する液晶（ネガ型の液晶）が必要となる。

8



1　一・3　液晶の配向11）・12）

1－3－1液晶の配列状態

　一般に、物質の温度を上げると、固相、液相、気相の順に三つの状態を取る

ことが知られている。ところが、ある種の有機化合物（コレステU一ル化合物な

ど）では、固体結晶が溶解して液体になる前に、固体結晶や液体のいずれとも異

なる状態をとる場合がある。これが「液晶」と呼ばれる状態である。

　液晶は結晶のように分子が規則正しく並んでいるわけではないが、全く不規

則である液体と比較するとある程度の規則性がある。つまり、液晶は液体と同

じく流動性を持つが、方向によって屈折率や誘電率が異なる値をもつ異方性を

示す。

　液晶には、温度変化により液晶状態をとるサーモトロピック（Thermotropic）液

晶と、水や有機溶媒と共存することによって液晶状態をとるリオトロピック

（Lyotropic）液晶の二つに分類することができる。

　また、液晶を配列状態の違いから、ネマティック（Nematic）液晶、スメクティ

ック（Smectic）液晶及びコレステリック（Cholesteric）液晶の三つに分類することが

できる。

　ネマティック液晶は、棒状の分子が一定方向に揃っているが、分子の重心の

位置はランダムである。スメクティック液晶は、棒状の分子の重心が揃ってい

る点がネマティック液晶とは異なり、層状構造を持っている。コレステリック

液晶は、カイラルネマティック液晶とも呼ばれる。層状構造を持っており、層

内だけで見ると分子の長軸が一一定方向に揃ったネマティック液晶に似た状態で

あるが、隣り合う層では分子の長軸の方向が少しだけねじれているので、全体

として螺旋構造が形成されている。これは、ネマティック液晶に少量のキラル

分子もしくは他のコレステリック液晶を入れることで発現する。（Fig．1－3－la）
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　ラビング法により、

（a）配向膜表面に微細な溝を形成されてそこに液晶分子が配向する

（b）高分子が延伸してその高分子鎖に沿って液晶分子が配向する

などのメカニズムで液晶が並ぶと考えられているが、完全に解明されていない。

ラビング法は簡便で大面積の基板を短時間で処理できるという利点を持っが、

問題点として、接触法であることから粉塵や静電気の発生等の問題が挙げられ

る。

　そこで、非接触法で新しい平行配向処理法が提案されている。

例えば、ラビングレスで配向膜表面上に微細な溝構造を形成する方法や、偏光

紫外線照射により配向膜の高分子を制御して液晶分子を配向させる方法などが

ある。
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1－4　液晶分子配向と界面状態12）

1－4－1配向層の分子構造と液晶配向効果

　物理吸着性の配向剤によって得られる液晶配向効果の安定性や耐久性は、一

般的に強固なものではない。なぜなら、物理的に吸着している配向剤は基板面

から容易にはずれ、その面に液晶分子配向を妨害する異種物質の吸着が生じや

すくなるからである。このことから、基板面に化学的に吸着する配向剤が必要

となる。たとえば、有機シランカップリング剤やカルボン酸クmム錯体が実用

液晶セルの配向剤として使用されている。以下、後者の配向剤を例に取り、基

板表面の配向層の分子構造と液晶配向効果について述べる。

　カルボン酸クロム錯体は、Fig．1－4－1に示す分子構造をもつカルボン酸を配位

子とする水溶性多核金属錯体である。そして、カルボン酸が一塩基性の場合は

酸分子1個に対しクmム原子が2個（Fig．1－4－1（a））、二塩基性の場合は酸分子1

個に対しクロム原子が4個（Fig．1－4－1（b））の割合で結合した錯体である。

　これらのカルボン酸クロム錯体の水溶液で、極性基を有する基板面を処理す

ると、クロム錯体は基板表面の極性基と化学結合（化学吸着）するとともに、

錯体間で橋かけ重合する。そしてFig．1－4－2（a）、（b）にそれぞれ示すような構造の

液晶配向能を有する薄膜層が基板表面に形成される。

　Fig．1・4－2（a）の薄膜層の構造から分かるように、ステアリン酸などの一塩基性

カルボン酸のクロム錯体で配向処理した場合は、長いアルキル鎖からなるカル

ボン酸基Rが基板面から突出した状態となり、基板面は疎水性となる。この様

な面に液晶が配向する場合、液晶分子は主に分子の中央部に極性基、末端にア

ルキル鎖を有していることから、垂直配向の方が平行配向に比べ表面自由エネ

ルギーが小さくなり、安定化することになる。これにより、一塩基性カルボン

酸クロム錯体は垂直配向力を発揮する。

17



　一方、ブラシル酸などの二塩基性カルボン酸のクロム錯体で配向処理した場

合は、Fig．1－4－2（b）に示すように、長いメチレン鎖からなるカルボン酸基が基板

表面に平行に配置した薄膜構造を形成する。この特殊構造によって、二塩基性

カルボン酸クロム錯体が液晶分子の平行配向を誘起するものと考えられる。

18
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1－4－2　表面張力と分子配向様式

　固体表面上体を表す物性値の1つに、臨界表面張力7sが存在する。ある液体

の表面張力を，1！Lとすると、，1／L＜7sの場合は、その液体は固体表面を濡らし、

その表面に均一に拡がる。一方、；・L＞7sの場合は、液体は固体表面に拡がらな

いで、その表面に球状にまとまる。この様な界面現象に立脚して、基板表面の

7sと液晶の，YLの相対的な大小関係から液晶分子の配向様式を経験的に予知す

ることが示された。

　すなわち、

∠7＝＝7ムー73　（1）

で示されるA7が正の場合、液晶はホメオトロピック配向を形成し、　A　7が負

の場合には、液晶はホモジニアス配向をすることを見いだした。この様な現象

が生じるのは、アL＞7sの場合には、液晶同士の分子間力が基板表面と液晶分子

の相互作用より大きくなるため、表面エネルギー的に見て液晶分子の垂直配向

が有利となるからである。一方、，1iL＜7sの場合は、逆にそれらの力の関係が逆

転するので、液晶分子の平行配向が形成しやすくなるためと考えられる。

20



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ユ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　

「
m
　
　
　
㎞
　
　
　
．
㎜
　
　
　
臨

●
●●
　
　
　
　
　
　
　
ー

●
●●
　
　
　
　
　
　
ー

●

幽

面基
ノネ

工
由

●
　
　
　
　
　
　
　
ー

●
　
●

　
●
　
　
　
　
　
　
畠
■
U
晶
圏
U

●
●●

●
　
　
　
　
　
　
ー

●
●　
　
　
　
　
　
ー

　
●
●
　
●
　
　
　
ー

●
●

践錫

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

♂
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
∩
∠

己

●
●
溝
趾

　
　

@
　
@
　
@
　

R
様

　
　
　
　
　
　
　
　
　
一
向

　
　
　
　
　
　
　
　
ユ
西
H

　
　
　
　
　
　
　
　
°
1
9
晶

　
　
　
　
　
　
　
　
F

の
　
　
　
切
　
　
　
の
　
　
　
　
の

（
　
　
　
　
　
　
　
　
（
　
　
　
　
　
　
　

（
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（



適
を
エ
、
れ
な
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
受
種
の
　
晶

ま
面
由
ら
ず
と
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
を
各
ら
　
液

合
の
の
じ
゜
g
ギ
　
　
　
ー
δ
O
＄
－
－
η
　
　
　
　
全
の
す
　
ギ

噺
鮪
恥
め
酌



分子が：溝沿いに平行に並んだ配向（a）と液晶分子同士が平行でかっ基板面内に垂

直に並んだ配向（b）が最も安定である。そして、どちらの分子配向が形成される

かは、前に述べた液晶と基板間の表面張力の大小関係A7（＝＝ノ！ムーノ！∫）で規定

される。ただし、垂直配向の場合は、一般的に、

iノ！ムーノ！sI＞F工一F⊥　　　　（2）

となるので、配向（b）よりも液晶分子が基板表面に正確に垂直に並ぶ配向（d）が形

成されやすいと見られる。

　液晶分子長軸が配向（c）のように溝に対して直交に配向することは、大きな

bendの配向歪みが生じるので、現実にはあり得ない。なぜなら、配向（a）と配向

（c）の場合の自由エネルギーの差∠F（＝F　ll－F　II）は、

△F一崧|ω（3）

で表現でき、∠Fの値は数10erg／cm2にも達するからである。（3）式のAと／は

それぞれ溝の深さと幅を示し、Kはフランクの弾性定数を示す。
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1－5－2　HTN液晶素子の動作原理

　HTN液晶素子の動作原理は、基本的にTN液晶素子と同様である。電場を印

加していない時、偏光子を透過した直線偏光は、液晶分子が空間的にねじれて

いるため偏光面が90°回転し、直交した偏光板の下で透過する。しきい値電圧

（Vth）以上の電場を印加した時、正の誘電率異方性を持っ液晶を用いているため、

液晶分子の長軸が電場方向に配列して、基板に対しほぼ垂直に配向する。この

ため、ねじれの構造は失われ、偏光子を通過した光の偏光面は回転しないため

光は透過せず遮断される。したがって、TN液晶セルと同様に無電場状態では明

視野、電圧印加時に暗視野をとる。（Fig．1－5－2a）
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1－6本研究の目的

　これまでの研究で、HTN液晶素子は、従来のTN液晶素子と比較して、高速

に応答し、かつ低電圧で駆動できることを示した。

　しかし、従来のTN液晶素子と同様に且TN液晶素子は視野角依存性の問題を

持っ。さらに、電場除去時の応答時間が遅いなどまだまだ研究の余地がある。

　そこで、本研究では以下の二種類のHTN液晶素子を提案した。

①アモルファスHTN（amorphous－HTN：α一HTN）液晶素子

②高分子安定化型HTN（Polymer　Stabilized－HTN：PS－HTN）液晶素子

　そして、それぞれの液晶素子において液晶一高分子間の相互作用が素子の光

学・応答特性に及ぼす影響について検討して考察する。また、液晶素子の電場

応答と時間応答について、フランク弾性理論とエリクセン・レズリーの粘性方

程式に基づくシミュレーションを行い、実験結果と比較した。
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第二章理論

2－1　はじめに

　高性能の液晶セルを作製する際には、液晶材料を選択しセルパラメータを最

適化することが非常に重要である。すなわち、液晶の弾性定数などの物性値や

セル厚などのパラメータから、閾値電圧や応答速度を見積もる必要がある。実

際のTNセルにおいては、以下の単純な式（14・15）による設計を行うことが多い。

　　　　　　　　v，h一π幕　　　　　（1）

　　　　　　　　。＝　γd2　　　　　　（2）
　　　　　　　　　°nε。△ε（V－Vl，h）2

　　　　　　　　T。ff一線　　　　　　（3）

　ここで、」71thはしきい電圧、τ。．は立ち上がり時間、τ。ffは立ち下がり時間、　Vは

印加電圧、γは回転粘性係数、εoは真空中の誘電率、△εは誘電異方性、dはセル

厚、Kは実効的な弾性定数であり、　TNセルの場合にはκ＝kl　1＋（k33－2k22）／4で表さ

れる。ただし、kiiは用いている液晶物質に固有な定数であり、フランク弾性定

数（後述）と呼ばれている。

　しかし、比較的単純なTN型液晶セルにおいても、特に応答速度にっいては、

計算値と実測値が大きく異なることも多い。そこで、実際の液晶配向状態、す

なわち配向ベクトル（ダイレクタ）の分布と、その電圧印加による変化（フレ

デリクス転移）挙動を知ることが必要となってくる。しかし、ダイレクタ分布

の変化を直接観察することは困難であり、何らかのシミュレーションにより配

向状態を求めるのが現実的である。一般に、液晶中のダイレクタ配向は、Oseen、

Z6cher、　Frankによって導かれた配向の曲率弾性に関連する自由エネルギー密度

（16・17・18）を用いて求めることができる。これに、電圧印加による自由エネルギー密

度の変化分を考慮することで、系の自由エネルギーが最小になるような平衡状
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態の配向を求めることができる。しかし、実際にはプレチルト角や界面でのア

ンカリング強度による寄与も考慮する必要があり、解析的に解くことは特殊な

例を除いて容易ではない。

　一方、電場印加に伴うダイレクタ配向の時間的な変化については、異方性流

体の挙動を解析することが必要になってくるが、そのためには液晶の流動とダ

イレクタの回転とが結合している複雑な系を考慮しなければならない。

Ericksen（19・20）とLeslie（21）は、この効果を取り入れて現象を定式化した。しかしそ

の一連の方程式は複雑であり、6成分のレズリー粘性（独立成分は5つ（22））がす

べて測定されているような液晶材料が限られていることもあって、ふつうは回

転粘性のみを考慮した近似式で計算することが多い。ただし、この近似式にお

いては、液晶の流れの効果を無視しているため、実際の挙動を再現することは

できない。特に、電圧除去時に一度大きく透過率が変化し、そのあと最終的な

値へと戻る特異な現象（光学的反跳（optical　bounce））の原因となる背流（backflow）

（23・24）によるダイレクタ配向の蹴返し（kick－back）効果（24）については、このような計

算で得ることは不可能である（Fig．2－1－1）。また、近年注目されている

1．0

書

二

§

｝°’5

2

2

　　0．0
　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　　　　100

　　　　　　　　　　　　　Time（ms）

Fig．2－・1－1　TNセル（5CB，セル厚7．5ym，プレチルト5°，強アンカリング）の電場除去時（5　V→OV）

　におけるの透過光強度の時問変化。実線：Ericksen－Leslieの式によるoptical　bounceを示す計算結

　果　破線：流れを無視して回転粘性のみを考慮した計算結果
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optically－compensated　bend（OCB）モードの高速応答1生に、背流が関与（25）している

ことも明らかになってきた。

　Berreman（26）やvan　Doom（27）らは、　Ericksen－Leslieの粘弾性理論に基づいた考

察を行い、回転粘性のみを考慮した近似計算では得られない蹴返し効果をシミ

ュレーション計算で再現した。当時（約30年前）、このような複雑な計算を行

うためには、大型コンピュータ上でフォートランの数値計算ライブラリを用い

て偏微分方程式を解かなければならなかったが、テクノロジーの進歩のおかげ

で、現在では卓上のパーソナルコンピュータでも短時間で解が得られるように

なってきた。
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2－2　液晶の粘弾性

2－2．1ダイレクタひずみ

　物体に力を加えると、その形状は変化する。例えば固体物質に力を加えると、

伸縮、屈曲などの変形が生じ、それに応じた弾性的な復元力を示す。一方、液

体（流体）は固有の形状を持っていないため、流動に伴う変形を示すものの、

一般の非圧縮性液体の場合には復元力が存在するような弾性的挙動は示さない。

　液晶は流体であるから、このような意味では弾性を示すことはできない。し

かし、液晶には配向秩序が存在し、その配向方向をできるだけ平行にそろえよ

うとする性質があるため、配向が平行からずれた際に配向を平行に戻そうとす

る復元力が働く。この性質は配向弾性と呼ばれている。配向弾性について定量

的に議論するためには、まず配向の状態を数学的に表現する必要がある。ここ

では、液晶中の配向形態を、Oseen、　Z6cher、　Frankにならって、ダイレクタの

ひずみ、すなわちダイレクタベクトルの局所的な空間変化（変化率）によって

表すことにする。

　一般に、スカラー量が空間的に変動する様子は、位置による微分の値で表す

ことができる。1次元で考えれば傾きに対応する。ダイレクタのようなベクト

ル量が位置によって変化している場合の概要を、Fig2－2－1及びFig2－2－2に示す。

まず、原点にあるベクトルnがz軸に平行となるように座標系を決める。次に、

原点からx軸方向に微小距離△）cだけ離れたところにあるベクトルnlを考える。

nlがx軸方向に傾いている場合、元のベクトルnから離iれるとともにベクトル

の方向が開いていくことから、このような変形はスプレイ（広がり）と呼ばれ、

△n。／△xで特徴づけられる。ここで、血は微少量であるから、結局∂n。／∂xなる偏

微分を考えていることになる。　また、nlがア軸方向に傾いている場合、元の

ベクトルnから離れるとともにベクトルの方向がねじれていくことから、この
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ような変形はツイスト（ねじれ）と呼ばれ、一∂n，／∂xで特徴づけられる。ここで、

右回りのねじれを正と定義したため、負号がついていることに注意する必要が

ある。同様にア軸方向にAソ離れたところにあるベクトルn2にっいて考えると、

∂n。／DJyがッイスト、∂n，／Oyがスプレイに対応することは明らかである。このよう

にnlとn2は、ともにスプレイとッイストの混合変形となる。それに対し、　z軸

方向にbeだけ離れたところにあるベクトルn3については、前の二つとは異なり、

x軸とア軸のどちらの方向に傾いた場合でも、離れるとともにベクトルの方向が

曲がっていくことから、このような変形はベンド（曲がり）変形と呼ばれ、∂畷∂z、

∂ny／∂zで特徴づけられる。このように、液晶ダイレクタのひずみ変形は3つのモ

ードに分けて考えることができ、一般に任意の方向での変形は、スプレイ、ッ

イスト、ペンドが混合していることになる。
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　ここまでの議論では、z軸に平行なダイレクタの近傍における変化を考えたが、

より一般的な議論をするためには任意の方向を持つダイレクタ近傍での様子を

調べなくてはならない。そのためには座標変換を行えばよいが、その計算は煩

雑である。ここでは、その結果のみを示すことにする。ただし、各ひずみ量を

整理して表現する際には、ベクトル解析の表記法を用いるのが便利である。そ

こで、まずこの表記に必要なベクトル解析の基礎知識について簡単に説明する。

　まず、3次元のスカラー場、すなわち3次元の各点に対してある決まったス

カラー量が与えられる場合を考える。そのスカラーを！（x，y，z）とすると、その空

間変化の様子はgradf＝▽fで与えられる。ここで▽はナブラと呼ばれる微分演

算子ベクトルであり、直交座標系の場合▽＝＝（∂／∂x，∂／ey，∂／∂z）という成分を持っ。

関数にナブラを作用させることにより、空問的な変化率（スカラー場の空間微

分）を求めることができることになる。一方、ペクトル場、すなわち3次元の

各点に対して、ある決まったベクトル量Aが与えられる場合には、ベクトルA

の3成分を3つの座標（直交座標の場合x，、y，．z）でそれぞれ偏微分することによ

って得られる9つの微係数を用いて、場の変動の様子を表すことができる。ベ

クトル解析においては、スカラー場の場合と同様にナブラを元のベクトルに作

用させることで、空間的な変化率を求めることができる。一般にこのようなペ

クトル場の変化率（ベクトル場の空間微分）は、二種類に分けて表される。一

つは発散と呼ぼれるもので、divAと表記される。これは、▽・Aというスカラー

積（内積）で与えられる。もうひとつは回転と呼ばれておりrotAで表され、▽×A

というベクトル積（外積）で与えられる。

　このようなペクトル場の空間微分を用いることで、スプレイ、ツイスト、ベ

ンドに対応する3種類の歪みの大きさは、それぞれ、div・n、　n・rot　n、　I　n×rot・n

lで与えられることが知られている。位置の関数としてダイレクタ（配向ペクト
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ル）nが与えられれば、その発散と回転を計算することで、任意の座標における

変形を各モードに分けて求めることができる。

　以上のように、数学的に単純な形で表現することはできたが、そのイメージ

をっかむことは容易ではない。そこで、ここでは数学的な厳密さをある程度犠

牲にして、直感的な説明を行う。まず、ペクトル場の微分について物理的意味

を考えてみる。

　閉曲面で囲まれた無限に小さな領域を考える。その表面を通りぬけるベクト

ルの表面に平行な成分（スカラー）に微小面積を乗じたものを足し合わせ、そ

れを微小領域の体積で割った値を発散と呼ぶ。すなわちある点を含む無限に小

さな領域において表面流出していく、単位体積あたりのベクトル成分と考える

ことができる。

　また、閉曲線で囲まれた無限に小さな曲面を考え、その周囲を一周しながら

ベクトルの閉曲線に平行な成分に微小線素を乗じて足し合わせ、微小曲面の面

積で割った値（スカラー）を回転と呼ぶ。すなわち、ある点を含む無限に小さ

な曲面の周囲における、単位面積あたりのベクトル回転成分と考えることがで

きる。ここで、3次元において微小曲面は様々な方向にとることができるため、

その方向によって回転の値は異なる。したがって回転は方向に依存する量とな

り、ベクトルで表される。ここでrot　Aの方向は微小面積の法線方向であり、回

転方向に右ねじが進む方向を正とするのが一般的である。

　以上のことを頭に置いてFig．2－2－4を眺めると、3種類のダイ『レクタひずみと

ベクトル場の微分div　Aとrot　Aとの関係が容易に理解することができる。
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△n（r）＝n（r十△r）－n（r）

n（r）

　　　　　　　　　　　　△r

O　　　　△n（r）＝T（r）△r

　　　　I△rl→。。：

　　　　位置rにおける歪みテンソルTヴ（r）＝∂ni（r）／∂弓

　　　　　　　Fig．2－2－3　歪みテンソル

7＋△r）
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スプレイ

div　n≠0

ツイスト

n　・rot　n≠0

（nに平行なrot・nの成分）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ベンド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ln×rot　n　1≠o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（nに垂直な

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rot・nの成分）

Fig．2－2－4各変形モードとペクトル解析における表記法の対応
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2－2－2フランク弾性

　2－2－1で述べたように、ダイレクタひずみに対しては、復元力が働く。すなわ

ち、近傍のダイレクタを互いに平行に配向させようとするトルクが働くことに

なる。したがって、ダイレクタが平行なときと比べて、スプレイ、ツイスト、

ベンドなどの変形が存在するとエネルギー的に不利になる。

　ダイレクタ変形の形態は空間的に一様ではないため、系全体のエネルギーだ

けではなく、局所的な変形の持つエネルギーを考える必要がある。そのために

は、ある点近傍の微小領域を考え、その領域の持つ自由エネルギーFを考えれば

よい。しかし、このままでは微小領域の大きさによりエネルギーが変化してし

まい不都合である。そこで、単位体積あたりの自由エネルギーとして定義され

る自由エネルギー密度〆が用いられる。ここで微小領域は、その内部でダイレク

タひずみが変化しないような大きさに取る必要があり、数学的には微小領域の

体積△v→0なる極限として与えるのが合理的である。この局所的なひずみは場

所によって異なるため、自由エネルギー密度は位置ベクトルr（直交座標系にお

いてはx，y，z）の関数となっている。各領域における自由エネルギーfAvを系全

体の空間にわたって足し合わせることにより、系全体の自由エネルギーが得ら

れる。すなわち、系全体の空間にわたって積分すればよい。

　　　　　　　　F＝工！（r）d・・　f∫£f（x，y，・）dUdyde　　（4）

　ただし、ここでは、表面（界面）自由エネルギーの寄与を無視してある。

次に、自由エネルギー密度を3種類のダイレクタひずみdiv　n、　n・rot　n、　l　n×rot

nlを用いて表すことを考える。これらのひずみ量で弾性に関する自由エネルギ

ー！を展開すればよい。ネマティック液晶の対称性および微小変形であること

を考慮すると、2次の項のみで次のように書ける。
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　　　　　　　　f一去lk，，（divn）2　＋　k22（n　・　・・tn）2　＋　k331n×・・tnl21（5）

　ここで、kl　1、　k22、　k33は、それぞれスプレイ、ッイスト、ベンド変形に対す

る弾性定数と考えることができる。このようにして定義された弾性定数をフラ

ンク弾性定数と呼ぶ。ここでは、2次のひずみに関する係数であることを明確

にするため、砺のように添字を二つつけて表しているが、瓦（＝k，i）のように一つ

の添字で表すことも多い。また、系がらせんピッチPの自発的なねじれをもっ

場合には、らせんの波数90（＝2π／P）を用いて、右辺［］内の第2項をk22（n・rot・n＋

qo）2と置き換える必要がある。
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2－2－3レズリー粘性

　一般に、流体に応力を加えると流れが生じ、逆に流れによって応力が発生す

る。このような作用を粘性と呼ぶ。ここで、流動せず静止しているときには応

力が発生しないことから、流動に伴う応力は弾性変形のような復元力ではなく、

あくまで流動に対する抵抗力として働いていることに注意しなくてはならない。

すなわち粘性には変形量そのものではなく、その時間微分が関わってくること

になる。圧縮を無視できるような流体の変形が勢断ひずみ（ずり）によるもの

であることを考慮すると、粘性とは勇断応力と勇断ひずみ速度との相関を示す

ものだと考えられる。これらが比例するような粘性をニュートン粘性と呼び、

その比例定数として粘性係数が定義されている。

　ここで、勢断ひずみは各点での変位の位置微分であるから、勢断ひずみ速度

は変位を位置と時間で微分したものとなる。また、変位を時間で微分したもの

は流れの速度であり、これを位置で微分すると速度勾配が得られる。普通の流

れでは、微分の順番を入れ替えることができるため、勇断ひずみ速度と速度勾

配は等しくなる。

　液晶のような異方性をもっ流体の場合、その流動方向によって粘性が異なる

であろうことは容易に予想できる。また流動によってダイレクタの回転が生じ

たり、また逆にダイレクタの回転によって流動が生じたりすることも起こり得

るだろう。したがって、ダイレクタの向きおよび回転方向と流れの状態の組み

合わせによって、複数の粘性係数が存在することになる。Leslieはその関係を詳

細に検討し・ネマティック液晶のような異方性流体では、Fig．2－4・一・1に示すよう

な6つの粘性係数（α1～α6）が存在し得ることを明らかにした。ただし、一般に

α2＋α3＝α6一α5の関係（Parodiの関係（14）があるため、独立な成分は5っに限られ

る。
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2－2－4エリクセン・レズリーの理論

　ネマティック液晶の運動は、並進運動とダイレクタの回転運動で表される。

また、流体に加わる力は、粘性による力、弾性による力、電場などの外場によ

る力および界面から受ける力である。これらの応力およびそれによるトルクを

考えることで、並進ならびに回転に関する運動方程式を立てることができる。

これはそれぞれ運動量保存則と角運動量保存則ということもできる。これらの

方程式に加えて他の保存則も考慮して導かれた一連の方程式はエリクセン・レ

ズリーの方程式と呼ぼれ、液晶の流動やダイレクタ配向の時間変動を解析する

ための基礎的な理論骨格となっている。

　まず、ある点における単位体積あたりの並進と回転の運動方程式を考える。

以下の式において、iv；kなどの添字は3方向x，　y，　zのどれかを表すものとし、応

力の働く面の向きは、その法線方向で表すものとする。また、コンマのあとの

添字はその方向での偏微分を表すものとし（e．g．　n。，、＝∂n。／∂z）、変数を表す文字

上のドットは時間微分を意味する。また、1っの項に同じ添字が複数回現れる

場合には、3方向についての和をとるものとする（アインシュタインの縮約。

e．9．αグあ＝aixbx＋aiyby＋ai，bz）。

　密度をp、速度ベクトルのi方向成分をVi、重力のような体積全体に加わる力

のi方向成分をFi、応力テンソル（ある点においてi方向に垂直な面に加わるノ

方向の単位面積あたりの力）を吻とし、応力の勾配が単位体積あたりに加わる

力となることを考慮すると、単位体積の流体に関する並進の運動方程式は次の

ように表される。

　　　　　　　　　ρ1＞t　：ノ号＋aJ・i，J　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

ダイレクタの単位体積あたりの慣性モーメントをρ1とし、単位体積あたりのダ

イレクタベクトルにはたらくトルクのうち、電場によるトルクのように系の外
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部からはたらくi方向のトルクをGi、内在的なi方向のトルクを9iとする。また、

表面トルク9方向に垂直な面に加わる表面力によって単位面積あたりにはたら

くi方向のトルク）を乃，とすると、回転の運動方程式は次のように表される。

　　　　　　　　PiルmG、＋9i＋πノ，J　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　また、非圧縮性という条件から次式が得られる。

　　　　　　　　Vi，、＝o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　次に、応力テンソルやトルクを粘弾性と流れを用いて表すことを考える。圧

力をp、フランクの弾性エネルギーを云任意の定数をγ、回転および淀みに関す

る粘性をそれぞれγ1（＝α3一α2）、γ2←α6一αS）とすると、

　　　　　　　　σ．・　＝一鴻一詳～＋α、n、n。Akpn、n、＋α、n、Ni

　　　　　　　　　　　　　k，ノ
　　　　　　　　　　＋a、n、N」＋α、A、・・＋・a，n、嘱，＋α、n、n、・A々　（9）

　　　　　　　　9・　一一7ni　－S／．　－zNi一岬・　　　（10）

　　　　　　　　笏一舞　　　　　　（11）

と表される。ここで、δグはクロネッカーのデルタ記号であり、流れを表す量砺

とNi・は、　Fig2－4－1のような淀みと回転に対応し、それぞれが数学的には速度勾

配テンソルの対称テンソル部分と反対称テンソル部分で表される（式（12），（13））。

　　　　　　　　馬＝圭い。1）　　　　（12）

　　　　　　　　N“－h一圭転一・刀）n、　　　　　　（13）

速度勾配テンソルは速度ペクトルvの3成分を3つの座標（直交座標の場合x，．y，

z）でそれぞれ偏微分することによって得られる9つの微係数で表されるが、詳

細にっいては成書（18）に譲る。

　ここで、慣性が無視できる場合には、加速度や角加速度の寄与（慣性力）が
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無くなり、単純に力（応力，トルク）の釣り合いで考えることができる。

＜1＞

α1

α5 α6

　　　　　　　一α2　　　　　　　α3
Fig．2－4－1流れとダイレクタとの相対配置、およびそれに対応するレズリー粘

　　性係数
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2－3配向変化を表す方程式

2－3－1平衡状態と過渡状態

　ある電場を印加した状態で充分時間が経過したあとでは、すでにダイレクタ

の配向変化や流動が終了した静止状態になっていると見なすことができる。す

なわちこのような平衡状態には、流動に関わる粘性は関与しない。したがって、

このような平衡状態はフランクの弾性エネルギーと静電場によるエネルギーの

みを考えればよいことになる。

　一方、配向の時間変化を求める際には、粘性が関与してくるため、エリクセ

ン・レズリーの理論を用いる必要がある。

2－3－2静的挙動

　平衡状態は、フランクの弾性エネルギーと静電場のエネルギーの和、すなわ

ち系の自由エネルギーが最小となるような配向状態で実現する。この節では、

このような配向状態を求める方法について考える。

　まず、変数によって決定される一般の関数に対し、関数によって決定される

関数、すなわち汎関数を導入する。次に、この汎関数が極値をとるような関数

を見つける必要がある。そのためには変分法と呼ばれる手法が用いられる。微

分が変数の関数に対する極値問題の解法であるのに対し、変分法は関数の関数

に対する極値問題であるということができる。

　その最も簡単な例を示す。いま、xを独立変数、アをその関数とし、その微分

をア（x）’＝dy／dUとする。このx，y，　y’を形式的（明示的）な変数とする関数〆を考

え、そのxに関する定積分を汎関数Fとする。

　　　　　　　　F＝£！幅ソ）dU　　　　（14）
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ただし、本当の独立変数がxのみであり、y，　y’ともにxの関数であることを考慮

すると、結局fはxの関数となる。したがって、その定積分Fは定数になる。さ

て、ここでFを最小にするような関数ア（x）の形を求めることにしよう。そのた

めには、次の式を解けぼよいことが知られている。

　　　　　　　　蕃一鑛〕一・　　　　　（15）

この式はオイラー・ラグランジュの式と呼ばれ、変分原理のもとになる方程式

である。

　この変分法によって液晶セル中のダイレクタ配向を求めるために、まずフラ

ンク弾性エネルギーと静電場のエネルギーを書き出すことにしよう。いま、二

枚の基板がay平面と平行になるように座標系を決める。ここで、ダイレクタの

方向に関しては、Fig．2－3　・一　1のように極座標を用いる。ただし、ダイレクタは大

きさ1の単位ベクトルであるため、極座標系での独立な成分は極角θと方位角¢

の2つになる。

　　　　　　　　nx＝COSθCOSψ
　　　　　　　　・，＝…θ、i。q　　　　　　（16）

　　　　　　　　nz＝sinθ

　また、セル面内ではダイレクタの分布が無く一様に変形しているものと考え

ると、ダイレクタベクトルはセルの厚み方向zのみの関数であるとみなすことが

できる。したがって、ダイレクタの極角θと方位角ψはx，アには依存せずにz

のみの関数となり、弾性の自由エネルギー密度f，1、、，は極角θ（Z）と方位角の（Z）を用

いて表せることになる。

　式（5），（16）を用いて、x，yに関する偏微分が0になることに注意して計算する

と、次のように表される。
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五㎞＝麦脈・C・S2θ＋k33　・in2　ell，・

　　＋・・S2　O（k22　C・S2θ＋ん33　Sin2θ炉・2

　　－一　（2k，、9。C…θ妙＋k22q。2］

（17）

ここで、θ’＝∂θ／Oz，　q’＝∂¢／Ozである。

　また、電場による自由エネルギー密度f，lec，の変化は以下のように表される。

　　　　　　　　　　　　　　D2　　　　　　　　　（18）
　　　　　　　　f，1。。、　＝－
　　　　　　　　　　　2ε。（Eg・・s2θ＋ε．・in2θ）

ここで、Dは電束密度（電気変位）、εll，ε⊥はそれぞれ液晶のダイレクタに平行

な誘電率と垂直な誘電率εoは真空の誘電率である。

　ただし、電場の効果については注意が必要である。我々が求めたいのは、あ

る電圧Vを印加した際の液晶ダイレクタの配向状態であるが、この式において

は、セル内の電束密度Dが一定、すなわち電極の電荷が・・…一・…定という条件になっ

ている。そのため、実際には液晶の配向が変化するとz軸方向の実効的な誘電率

が変化し、各点での電場Eが変化してしまうことになる。したがって、その積

分値である上下基板間（z・O，d）の電位差も変化してしまう。そこで、各点に

おける電位レを導入して考え、静電エネルギー一も電位を用いて表す必要がある。

電場、電位ともにzのみの関数であるから、

　　　　　　　　　　　　　　D　　　　　　　　：＿璽∠　　　　　　　　　（19）
　　　　　　　　E（z）＝
　　　　　　　　　　ε。（Ell　C・S2θ＋ε．・in2θ）　dz

　　　　　　　　f・lect－一麦ら（昌1㎡θ＋E…in・　e）〔劉　（2・）

と表される。

以上のようにして導かれた二つの自由エネルギー密度の和を、セル内で積分

した値（セル中にある液晶の全自由エネルギー）が最小となるような関数θ②

とψ（z）を変分法によって求めればよい。ここで、これらがzのみの関数であるこ
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とを考慮すると、式（4）のような体積積分（三重積分）を考える代わりに、

基板上の単位面積を底面とするセル厚方向の筒を考え、それについてのエネル

ギーを考えればよいことになる。すなわち、zに関する積分Fは単位面積あたり

の自由エネルギーに対応し、上下基板が、それぞれz＝O，dの位置にある場合、

　　　　　　　　F＝　｛ff（z）dz　　　　　（21）

と、表されることになる。

　この積分値Fを最小にする関数θ②と¢②を求めるためには、オイラー・ラグ

ランジュの式を考えればよい。

　　　　　　　　嘉一鋤一・　　　（22）

　　　　　　　　農傷〕＝・　　　（23）

式（17），（20）を（22），（23）に代入して各項を計算し、静電場に関する項を式（19）を用

いてDで表すと、以下の式が得られる。

　　　　　　　嘉一・i・θ…θ［（・－kl1＋k33　）et2

　　　　　　　　　　＋k33　（c・s2θ一・in2　e）lpl2＋2ん22偉・s2θ》L9。》・

　　　　　　　　　　＋E。（　　D2（elドε．）Sil　・in2θ＋ε．　C・S2θ）2］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）

鋼一2曲θ…θ（－kn＋k33　ta，2

　　　　＋（k。c…θ＋k33　・in・θレ　　（25）

9tL＝＝O　　　　　　　　　　　　　（26）
∂ψ

翻＝柚醜㎡θ＋k33　（s㎡θ一㎡θ加φ

　　　＋・・S2　O（k22　C・S2θ＋k3，Sin2　e）gP・

　　　＋2た22sinθ…θ（（c・、・θレー9。炉　（27）
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　ここで、θ”－fθ／d．2、¢’　・＝fq／d．2である。また、式（26）がゼロとなることより

式（27）の左辺もぜロとなるから、D77∂¢’は定数rとなる。

　　　　　　　諾＝・・s2θ脇・・s2θ＋k33・in2θレ2幅・…θ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（28）
　　　　　　　　ニT
また、電位yに関してオイラー・ラグランジュの式を解くと、

　　　　　　　話［E・（£・・　・…θ＋醐閣］一÷・（29）

となり、セル内でDは一定値をとる。これは、セル中に真の電荷がないことに

対応している。セルの上下基板に印加した電圧（電位差）は、以下の式で与え

られる。

　　　　　　　　v一μ｛卿，鴇，in・　。）　（3°）

式（22），（24），（25），（28）を整理すると、θ（z）と¢（z）の連立常微分方程式となるので、

これを適当な境界条件（界面の配向等で決まる）のもとで解くことにより、配

向状態を得ることができる。ただし、一般には解析的に解けないため、数値解

法に頼ることになる。この種の常微分方程式の数値解法に関しては、一般の参

考書を参考にされたい。また、電東密度Dが一定の条件で計算していることか

ら、そのときの電位は式（30）で計算する必要があることに注意しなければならな

い。

　さて、以上のような数学的手続きで配向状態を求められることはわかったが、

それぞれの式の物理的なイメージは湧きにくい。そこで以下に具体的な説明を

試みる。

　液晶の自由エネルギー密度に関するオイラー・ラグランジュの式は、エリク

セン・レズリーの方程式において粘性の効果を無視した結果と一致する。すな

わちトルクバランスの式と考えることができる。実際、式（24）は、ある極角θを
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もった配向に起因する（単位体積あたりの）弾性によるトルクと電場によるト

ルクに対応し、式（25）はひずみがz方向で変化していることに起因する（単位体

積あたりの）トルク、すなわち周囲の配向から受けるトルクと考えることがで

きる。これらは、微小体積そのものにはたらく力（体積力）によるトルクと微

小体積の表面を通して周囲から受ける力（表面応力）によるトルクということ

もできる。また、方位角¢についても同様に考えることができる。
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2－3－3動的挙動

　エリクセン・レズリーの方程式は非常に複雑な形をしているが、結局は流れ

の速度勾配とダイレクタの回転が組合わさった式になっていることがわかる。

いま、慣性項が無視できる、すなわち式（6），（7）の左辺がゼロという条件におい

て、静的挙動の場合と同様にダイレクタ配向を極座標で表し、系の対称性を考

慮すると、最終的に以下の4式にまとめることができる。

σド男1筈＋鴫＋帯愕

σ・，一 ｰ＋喋＋窃誓＋確

4（切＝ろ筈＋T3・筈＋導

ろ（z，t）一乃1筈＋％筈＋％寄

（31）

（32）

（33）

（34）

ここで、θ，¢，v。，　Vyは、位置zと時間1の関数であり、乃および，Ll，　z2はθ，¢，

∂θ／∂Z，∂q／∂7，∂2θ／∂iz2，∂2¢／∂Z2の関数となる。また、重力の効果は無視できるか

ら、式（6）よりσ卯＝0、すなわちσ。y，　Oy、は定数となる。したがって、θ（Z，t），　q（z，t），

v。（z，t），　Vy（z，t）について、時間に関して1次、位置に関して2次の連立偏微分方

程式が得られたことになる。4つの式から∂θ／Ot，∂q／∂1を消去して整理し、速度

の位置微分∂v。／∂z，∂v。／∂zを求めると、それらはzに依存しないary，の．と、　z

における角度θ，qおよびその位置微分∂θ／∂7，∂iP／∂Z，∂2θ／∂L・2，∂2¢／∂）Z2を含んだ式

で表される。ここで、基板界面では流動が起こらないと仮定すると、∂v。／∂z，∂v。／∂z

をz　・Oからz・＝dまで積分した値はゼロとなる。それによってary，の．を求め、

その値を用いることによって∂v。／∂2，∂v。／∂zおよび∂θ／∂t，∂ψ／∂tを求めることがで

きる。

　このようにして、ある時刻tにおけるzに関する配向分布θ（z，t），ψ（z，t）から、

時間微分の値∂θ／01，∂ψ／∂tが求められることになる。
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ここで、単位体積に働くトルクGiとしてz方向の電場による作用を考えた場合

には、

　　　　　　　　．　．．　－Lt一ε・）D2sinθ…θ　　　　（35）

　　　　　　　　’礁・in2θ＋ε．C・S2θ）2

とすればよい。ただし、ここでは電場ではなく、セル中で値が一定である電束

密度Dを用いて示してある。

　最終的に、以上の方法で得られた微分方程式を解くためには、境界条件すな

わち基板界面（z＝0，のでのダイレクタ配向および初期条件すなわち時刻t・Oに

おける配向分布を与える必要がある。この境界条件ならびに初期条件を用いる

ことで、各時刻における各位置でのダイレクタ配向を計算できることになる。
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y

Fig．2－3－1 ダイレクタnの直交座標系における成分と極座標系にお

ける成分との関係
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2－4　偏微分方程式の数値解法

2－4－1差分法

　2．3で述べた、エリクセン・レズリーの理論より導かれた偏微分方程式は、一

般に解析的には解くことはできない、そのため数値解法を用いる必要がある。

この種の偏微分方程式に関する数値解法の代表的なものには、差分法、有限要

素法、境界要素法などがある。なかでも差分法は考え方が単純で素朴な方法で

あり、初学者にとっても理解しやすい方法であるといえる。この差分法の本質

は、微分を差分に置き換えることにある。すなわち、独立変数をある刻み幅に

よって区切り、その格子点に対応する関数を考えて、差分（商）を計算するこ

とになる。

　まず、関数天κ）における連続な独立変数κを、刻み幅血によって離散的な数

列Xiに置き換えて、差分を求めてみよう。このような差分の取り方には、次の

ようなものがあり、それぞれ前進差分、後退差分、中心差分と呼ばれている。

　　　　　　　　亙＝f（x＋△x）一ノ（x）＝f（Xi＋1）一∫（勇）　　　　　　　　　（36）

　　　　　　　　△x　　　　△x　　　　　Xi＋1－Xi

　　　　　　杢乙＝！（x）－f（x－△x）＝f（Xi）－f（κi－1）　　　　　　　　　　　　　　　（37）

　　　　　　△x　　　　△κ　　　　　κ1一κi．1

　　　　　　亙＝f（x＋d「）一！（・・－Ax）＝！（Xi・・）－f（x・－1）　　　　　（38）

　　　　　　△x　　　　　　　　　2△x　　　　　　　　　　　　Xi＋1一κi＿．1

ここで刻み幅血を充分小さくとることにより、これらの差分を近似的に微分と

見なすことができる。

　また偏微分に関しても、各独立変数を離散的な数列に置き換えることにより、

同様に考えることができる。

　さて、これから、前章で求めた連立偏微分方程式において独立変数である時

間tと位置zを離散化して、その関数であるθ（Zi，を），〈P（Zi，ち）の差分を考えてみよ
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う。これらは、位置に関する2階微分と時間に関する1階微分を含んでおり、

1次元拡散方程式に代表される放物型方程式の一種と考えることができる。こ

のような方程式では、差分の取り方によって数種類の解法が存在する。以下に

代表的な解法について述べる。

2－4－2陽解法

　極角と方位角の時間微分は、3．3節で述べたように、ある時刻tにおける配向

状態（θ，¢，∂θ／∂Z，∂¢／∂Z，∂2θ／∂Z2，∂2ψ／∂）Z2）から計算することができる。この値

を用いて配向状態の時間変化を計算するためには、まず各位置Ziでの時刻t」にお

ける極角と方位角θ（Zi，な），¢（Zi，　t」）の時間微分を計算し、その値を用いてZi，　ti，1

における角度θ（Zi，右＋1），ψ（Z両＋1）を求めればよい。これらは前進差分を用いて、

　　　　　　　　θ（z，，tJ’＋1）＝θ（z、，tノ）＋θ（z、，tノ）△t　　　　　　　　　　　　　　（39）

　　　　　　　　ψ（zi，t」＋1）・＝ψ（z、，tノ）＋ψ（z、，tノ）△t　　　　　　　　　　　　　　（40）

と表される。ここで、時問微分を求めるのに必要な位置微分（∂θ／∂z，∂iP／∂z，∂2θ／∂z2，

∂2q／∂lz2）の値は、差分によって求めることができる。格子点メッシュ（Zi，　ti）を

用いた説明をFig．2－4－3に示す。ここで、放物型の方程式では、位置に関して中

心差分を用いることが一般的である。

　次に、このようにして求めたti、1における配向状態からti＋・1における時間微分

を計算し、ti。2における配向状態を決定する。この作業を繰り返すことで、配向

状態の時間変化を得ることが可能となる。このような方法をオイラーの陽解法

と呼ぶ。

　この方法は単純かつ明解であり、プmグラムも簡単に作れるという利点をも

つが、差分にする際の刻み幅△1を細かく取りすぎると計算に時間がかかり、逆

に大きく取りすぎると解が安定しなくなるという欠点も持っている。
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　これは、位置微分が中心差分によって求められているため、各位置での時間

微分が、その両隣にある格子点からのみ計算されていることによる。すなわち、

配向が両隣の格子点へ伝播する時間よりも長い刻み時間で計算すると、結果と

して遠くの格子点からの情報が欠落してしまうためである。

　なお、さらに精度良く計算するために、常微分方程式で用いられているルン

ゲ・クッタ法を用いることもある。

2．4－3陰解法

　後退差分を用いて各位置における時間微分を表すことによって、時間依存性

を計算することもできる。しかし、時刻tiにおける極角と方位角を求めるために

は、すでにわかっているti．．　1におけるそれらの時間微分ではなく、これからもと

めなくてはならない時刻tiにおける方位角と極角から求めた時間微分が必要で

ある。したがって陽解法のようにそのままでは計算できず、各位置Ziにおいて

以下の式を考え、それらからなる連立方程式を解いて時間微分を求めなくては

ならない（Fig．2－4－3（b））。

　　　　　　　　　　θ偏）＝＝θ（Zi，tノ＿1）＋b（z、，tJ）△t　　（41）

　　　　　　　　　　q（・，，t」）一ψ（z、，・、．1）＋φ（z、，t、）N　　（42）

これは、ある位置での時間微分を求めるために、すべての位置の情報を利用す

るということに対応する。したがって、陽解法の場合と異なり、両隣への伝播

時間よりも長い刻み時間でも解が不安定にならないという特長を持っている。
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2－4－4その他の方法

　前進差分を用いた陽解法と後退差分を用いた陰解法を混合した、クランク・

ニコルソン法もしばしば用いられる。これは、時間に対しても中心差分を用い

た方法であるということができる。また、有限要素法や境界要素法など、様々

な偏微分方程式の解法が提案されている（28）。

（a）

（b）

　　　　’@　　’@　’　’
@’’

、　、

@、@　、、　　　　、

Zi－1 Zi　　　　　Zi－｝一　1

、、　　　　“

�@、

@、、
　，♂P
@冒@’　　　　ゆ奄X’

lj＋1

右

ち

な一1

　　　　Zi－I　　　　　　Zi　　　　　Z～＋1

Fig．2－4－3　陽解法と陰解法の時間発展ダイアグラム
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2－5　プログラミングの実際

2－5－1　Visual　Basic

　前節で述べたようにな時間に関する前進差分法（オイラーの陽解法）に基づ

き、Microsoft社のVisual　Basicで組んだプログラムを下記に示す。この言語は、

BASICに類似した基本文法をもっが、構造化が可能である。またビジュアル面

で使いやすいプログラムになるような工夫がされており、データの入出力や各

種操作も視覚的であり、かつマウスを使った直感的な操作が可能なようになっ

ている（30）。

　本プログラムのソースコードは非常に膨大であるため、ここに全てを記すこ

とはできない。そこで、ソースコードにっいてはFig．2－5－1に一部（位置微分ル

ーチン）を示すのみにとどめ、アルゴリズム的に重要な部分について、以下に

若干の解説を加えることにする。

2－5－2極座標系と直交座標系

　エリクセン・レズリーの式を液晶セルに適用して得られた式（31）一（34）では、配

向を表す独立変数として直交座標ではなく極座標系の変数θと¢を用いた。こ

れは、極座標を用いることで直感的に理解しやすくなるだけではなく、数値計

算の収束がよくなるためである。

　しかしここで注意が必要である。もしダイレクタが垂直配向、すなわち極角

がπ／2になると、方位角ψの値は、図6からわかるように不定となってしまう。

そこで、その近傍では極座標ではなく直交座標を用いて計算する必要がある。

ここで、ダイレクタベクトルが単位ベクトルであることを考慮すると、独立な

成分は2っだけとなるから、式（6）一（13）に示した元の式を用いてダイレクタベク

トルのx，y成分n。，nアについて扱えばよい。
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2－5－3各点での電場

　差分に置き換えて得られた式において、電場による効果を表すパラメータは

電束密度Dである。この値は、2－3－2節でも述べたように、電極上の電荷密度に

よって決まり、セル内では一定値をとる。したがって、電束密度から電場を求

め、その電場をセル中で積分して電位差を求めることができる（式（30））。しか

し、ふつう我々が実験的に設定するのは、電束密度ではなく電極間の電位差（印

加電圧）である。そこで式（30）を変形し、電束密度を印加電圧Vで表すと

　　　　　　　　D＝　　　　V　　　　　　　　　（43）
転（εll　COS2θ＋ε↓sin2θ）

となる。しかし、電圧印加に伴い配向が変化するため、同じ電圧でもDの値は

変化してしまう。したがって、粘弾性理論による式（31）一（34）から求めたダイレク

タ配向も変化することになる。そうすると再び式（43）からDの値が変化してしま

うことになる。これは粘弾性理論による式とともに、一種の積分方程式を解か

なければならないことを意味する。そこで、まず、ある配向状態と印加電圧か

らDを計算し、そのDを用いて粘弾性理論による式から再度配向状態を計算す

る。次に、再びその配向状態と印加電圧からDを計算する。この計算を、値が

収束するまで繰り返して行う必要がある。

2－5－4計算速度向上の工夫

　このプログラムでは、時間微分を差分に置き換える際に前進差分を用いてい

るが、少しの工夫によってその精度を向上させることができる。まずオイラー

の陽解法により、時刻をにおける配向状態からその時刻における各点での暫定的

な時間微分∂θ／∂t，∂ψ／∂tを求め、この値を用いて式（39），（40）から時刻な。1におけ

る仮の配向状態を求める。次に、この仮の配向状態を用いて、同様に時刻な．1
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における各点での時間微分∂θ／6t，∂q／atを求める。最後に、　t」とち．1における時間微

分の平均値を用いて、再度式（39），（40）から時刻軸における配向状態を求めこと

で精度が向上する。

　また、時間の刻み幅を必要以上に小さくすると、計算に要する時間が膨大に

かかってしまうが、あまり大きくすると、2－4－2節で説明したように解が不安定

になってしまう。そのため、実用的なプUグラムを作成するためには、適切な

刻み幅を自動的に選ぶ必要がある。そこで、各時刻において得られた時間微分

の値に応じて、時間刻みを変化させることを考える。時間微分が大きい場合は、

トルクが大きい状態に対応するから、時間刻みを小さくして変動が大きくなり

すぎないように抑えなくてはならない。一方、時間微分が小さい場合にはトル

クが小さいことから時間刻みを大きくしても状態に大きな変化は起こらない。

このように刻み時間を制御することで、精度を保ったまま無駄な計算時間を省

くことができる。
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Dim　k　As　Integer

’　1　st　Derivative

FQr　k＝ITb　numz－l

　　dthetadz（k》雪（theIa　I（k＋1）－theta　1（k－1））ノdz／2＃

　　dphidz（k）＝（phil（k＋1｝のphi正（k。1））ノdz’2＃

Noxt　k

，2nd　De感vativc

For　k　su　l　To　numz曹1

　　d2thetacLt2（k）留（Ihetal（k＋1）－2＃＊theta　l（k｝＋山eta1（k－1））／da〆da

　　d2phidz2（k）＝（phH（k＋1）－2＃＊phi　l（k）＋phi1（k－1））／dz！da

Next　k

Fig．2－5r2 Visual　Basicで組まれたソースコード例。

分を計算するサブルーチン

極角と方位角の位置微
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第三章　実験値とシミュレーションとの比較

3－1概要

　2章で説明したシミュレーションの検証実験を行った。ここでは、本研究にも

用いているシアノビフェニル系液晶5CB及びアルキル差長の異なるシアノビフ

ェニル系混合液晶ZLI　1083におけるTN及びHTNセルの実験値及びシミュレー

ションを行った。それらの結果をFig．3－1に示す。セルはねじれ角iPw・　90°で

作成したものである。また、シミュレーションの条件としては、平行配向処理

してある基板におけるプレチルト角（基板界面における基板と液晶分子とがな

す角）を5°、垂直配向処理している基板のプレチルト角を85°とした。

　Fig．3－1（a）～（d）より、このシミュレーションと実測値はほぼ等しい値を示して

おり、2章で説明した理論によるシミュレーションは有効であることが確認で

きた。また、Fig．3－1（a）と（b）を比較すると、　HTNセルの方がTNセルよりもしき

い値電圧（強度が90％になる電圧）が低いことが分かり、低電圧駆動が可能で

あると考えられる。

　また、Fig．3－2にアナライザーを回転させたときの透過光強度変化を示す。”8”

の字が傾いている方向が透過光の偏光方向（楕円偏光の主軸）である。HTN表示モー

ドではTN表示モードと同じく、電圧印加によって透過光の偏光方向が代わり、強

度変化が現れていることが分かった。しかし、HTN表示モードでは、8の字が膨ら

んだ形、すなわち楕円偏光（V』1．0）となり、複屈折による影響がTNに比べ大きいこ

とが分かった。
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3－2∠刀及びカイラル材による影響

　1章で説明したようにHTNセルはTNセルにある程度の電圧がかかった状態

と見なすことができ、セル内の液晶分子には、基板に対して比較的垂直に配向

している分子もある。また、TNセルにある程度電圧がかかった状態では、液晶

のもつ屈折率異方性Anによる影響が生じる。そのため、　HTNセルにおいて、

屈折率異方性による影響を調べる必要がある。また、TNセルでは液晶セル中の

分子の方向を上下基板で90°（＝cz5w）ねじれた状態にして作成されており、液晶に

はねじれ状態を生じやすくするためカイラル剤をドープしている。そこで、こ

のHTNセルにおいて、ねじれ角ip　wとカイラル剤の影響にっいても考えた。

3－2－1．コントラスト

　Fig．3－3（a）～（d）にセル厚d・・7．5μmにおいて、カイラル剤のピッチ（＝P）及びねじ

れ角ψwを変化させたときのコントラストを示す。等高線の幅は50であり、コ

ントラストが大きくなるほど白く表示されている。この計算で用いた各種物性

値をTable3－1に示す。

ラ多講の拶盤僧

Tni（℃）　AE　　ne ∠n　耀・　“K2　塒　，y（Pas）

ZLI1083 55 12．8　　　1．61　　　0．12　　　9．5　　　5．4　　　　18．2　　　0．098

ZLI1083－2　　　‘‘ 1．70　　　0．17　　　　‘‘

5CB 35 11．3　　　1．70　　　0．17　　　5．8　　　35　　　　7．8　　　　0．074

5CB－2 1．61　　0．12　　　‘‘ ‘‘

＊　×10層12N

Tab　le　3－1シミュレーションで用いた条件

　コントラストがもっとも高い領域（白い部分：twist　angle　ip．≒90°の部分）に

注目すると、Fig．3－1（b）とFig．3－1（a）、およびFig．3－1（d）とFig．3－1（c）とを比較する
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と、試料の複屈折率∠nが0．12→0．17と大きくなれぼ、その領域はd／Pの値の大

きい方に移動していく傾向がわかった。複屈折率は温度や入射光の波長により

若干の変化はあるため、5CB、　ZLI　I　O83を用いHTNセルを作成する場合、ψw≒

90° Ad／P＝0。6で設計するのが良いと考えられる。また、　Fig．3－1（a）とFig．3－1（c）、

Fig．3－1（b）とFig．3－1（d）とを比較すると、K3〃K1が大きくなれば、コントラストが高

い領域が広くなる傾向がみられた。次のセクションで弾性定数についての議論

を行う。コントラストはT。。x／Tmi．で計算した。ただし、7痴＝0の時は、計算上コ

ントラストは無限大になるから、T．i。・＝O．OO1とした。シミュレーションでは、ガ

ラス基板での光の反射、偏光板での光の吸収などを考慮していないため、実際

の実験では、コントラストは計算値よりも低くなり、高いコントラストで約200

となった。
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3－2－2．V－T特性

　Fig．3－4にねじれ角90°、d／P・＝o．4での各試料のv－T曲線を示す。低電圧側の

透過光強度をそれぞれ比較すると、複屈折率が低い試料の方が強度が高く、強

度変化が小さい部分が長い傾向がみられた。ここで、5CBとZLI　1083の0，1，2V

における配向状態（Fig．3－5－1）を示す。また、0およびψの定義はFig．3－5－2、各電

圧の液晶分子の配向状態を模式的に表したものをFig．3－5－3に示す。

　Fig．3－5－1より、5CBとZLI1083の0，1，2Vにおける配向状態をそれぞれ比較す

ると、∠n＝O．12では〃＝65°付近のφの値が強度に比例しており、An　・O．17で

は0＝40°付近のψの値が強度に比例している傾向があった。これは複屈折によ

る偏光面の変化によるものと考えられる。また、強度が大きく変化する部分の

傾きを比較すると、K3〃K1が大きい試料（5CB）の方が大きくなる傾向があった。
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Fig．3－4各試料におけるv－T特性
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3－2－3．応答時間

　Fig．3－6に各試料における電圧印加時の透過光強度の時間変化を示す。応答特

性もV－T特性と同様、同じ複屈折率を持つ試料では、同じような強度変化のカ

ーブが得られた。初期の強度変化は試料の複屈折率が影響していると考えられ

る。また、強度変化が急峻な部分の傾きをみると、屈折率以外の物性値が同じ

試料において同じような傾向があった。これは弾性定数などの値に影響してい

ると考えられる。

倉1・o

塁α9

書゜・8
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simulation
d／P＝O．4　　　　　　　　　　　ZLI　1083

　　　　　　一　欄齢　゜ZLIlO83－2

　　　　　　　　　5CB
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7 8 9　　　10

Fig．3－6各試料における電圧5v印加時における透過光強度の時間依存性
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3－2－4．偏光特性

　Fig．3－7（a）～（d）に各試料における透過光の偏光状態を示す。図に記述されてい

る角度は、入射光側から見たときに左回り正としている。複屈折率の大きい

5CB（Fig．3－7（a））、　ZLI　1083－2（Fig．3－7（c））の試料ではOVの時の偏光方向が10～20°

ほど傾いており、そのため、Fig．3－4で示したように強度が小さくなると考えら

れる。ここで、平行配向に近い部分は入射光に関する複屈折性が大きいために

偏光面が回転しやすく、垂直配向に近い部分では偏光面が回転しにくいとを考

慮すると、屈折率の変化により偏光面の回転に差が生じたものと考えられる。
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第四章　面内ランダム配向を利用した

　　　　　　　　　　　　　　　　　ハイブリッドTN素子の視野角特性

4－1概要

　近年、液晶表示素子（LCD）において様々な動作モードが提案されており、高

価な液晶テレビやコンピュータディスプレイではVA方式やIPS方式などが用い

られるようになってきているが、30年以上前に開発されたツイストネマティッ

ク（Twisted　Nematic：TN）方式は現在でも多くの製品に用いられており、未だに主

流の方式となっている。さらに、これまでTN液晶セルの欠点であると言われて

きた応答の遅さや視野角の狭さも、液晶材料の開発、駆動回路の工夫、光学補

償板の開発により、かなりの程度改善されるようになってきた。

我々は、TN方式を応用することで生産プロセスに大きな変化を与えないよう

な安価でかっ信頼性のある方式の開発を試みている。これまでに、ハイブリッ

ドツイストネマティック（Hybrid　Twisted　Nematic：HTN）方式を提案し、その特性

にっいて検討してきた。HTN液晶セルは、平行配向処埋を施した基板と垂直配

向処理を施した基板を組み合わせ、さらにセル内の液晶の配向に90度のねじれ

を与えた構造をもっており、電場印加に伴う配向変化をTNよりも小さくするこ

とによって高速応答と低駆動電圧を実現している。

　しかし、HTN液晶セルはTN液晶セルと同様に視野角が狭いという問題点をも

っ。また、同様にラビング処理も必要である。TNでは狭い視野角特性を解決す

るために、高価な光学補償板を用いることが一般的に行われているが、他にも

アモルファスTN35）と呼ぼれる方法も提案されている。アモルファスTNは従来

のTN液晶セル作製時に行うラビング処理を施さないことで平行配向膜上での

液晶分子にランダム配向を与え、微小領域毎に液晶分子の配向方向が異なると

いう性質を利用して視野角の広角化を実現している。

このアモルファスTNをHTN液晶セルに応用することでHTN液晶セルにおい
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ても広視野角が実現できるものと考えられる。

さらに、ラビングレスで欠陥のない連続的なランダム配向を与えることが知ら

れているヒドnキシプロピルセルロース（Hydroxy　Propyl　Cellulose：HPC）配向膜

を利用することにより、面内で転傾などの欠陥やドメイン境界のないアモルフ

ァスHTN素子が作製できるものと期待される。

　本研究では、配向膜としてラビングレスのHPCを用いたアモルファス

HTN（Amorphous　Hybrid　Twisted　Nematic：α一HTN）液晶セルを作製し、　HTN液晶

セルにおける広視野角化を試みた。
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4－2　実験方法

　・液晶試料

　液晶試料には、正の誘電異方性をもつ4t　’・’ペンチル4一シアノビフェニル

（5CB，Merck）と、液晶セルのバルク内で自発的なねじれを誘起させるため、カ

イラル剤4－（S－2一メチルブチル）－4一シアノビフェニル（CB－15，Merck）を添加し

たものを用いた。CB－15は、コレステリック液晶なので全体としてねじれ構造が

形成されており、これをネマティック液晶に混ぜるとカイラルネマティック相

を発現して、バルクで右ねじれ構造を生じさせる。（Fig．4－2a）

Hl1Cs CN

5CB

　　CH3
　　＊I

C2H5CHH2C CN

CB－15

Fig．4－2a液晶試料
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　・基板の配向処理

配向処理剤には、垂直配向処理剤として、長鎖アルキル鎖をもつシランカッ

　プリング剤であるオクタデシルジメチル〔3－（トリメトキシシリル）プロピル〕

アンモニウムクロライド（DC5700，東レダウコーニング）を使用した。

平行配向処理剤として、ポリビニルアルコール（PVA，和光純薬）、ヒドロキシ

プロピルセル「ロース（Hpc，和光純薬）を使用した。（Fig．4－2b）

ClsH37

CH3
1
麿

CH3

DC5700

CH2CH2CH2Si（OCH3）3

Cle

CH2－CH
1
OH
n

PVA
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0

CH20R

OR

O

n

R：・H　または
m≧1

n：100～2500

分子量：15000～30000

HPC

Fig．4－2b　配向処理剤の構造
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　・液晶セルの作製

今回の実験で用いたHTN液晶セルは、片方の基板に平行配向処理、もう一方

の基板に垂直配向処理を施してある。

（1）ガラス基板

　今回用いたガラスは、ITO透明電極付きガラスである。

（2）ガラスの洗浄

　　ガラス基板を12mm×10mmのサイズに切り、洗浄時に傷がつかないよう

　にガラスの破片などをアセトンで軽く洗い流した。アセトン、エタノール、

　蒸留水の順に約10分聞ずつ超音波洗浄をして、それぞれのステップでよく

　自然乾燥させた。

　　ガラス基板を親水性にするために、酸・塩基溶媒での洗浄も行った。

　1M塩酸、1M水酸化ナトリウム、蒸留水の順に約10分間ずっ超音波洗浄を

　した。ただし、1M塩酸の洗浄の際、　ITO透明電極の金属酸化物が剥がれる

　のを防ぐために、超音波洗浄は5分程度にした。

　それぞれのステップでは蒸留水でよくすすぎを行った。
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（3）配向膜の製膜

・平行配向処理

　用いる配向処理剤の種類によって、さまざまな製膜方法を行った。

墨
　水を溶媒として約1．Owt％の溶液を調整して、ガラス基板にディップコー

ト法により製膜した。10分間の浸漬の後、引き上げて純水を用いてリンス

を行った。その後、自然乾燥させた。乾燥後、ラビングマシンを用いてITO

電極面にラビング処理を施した。

翼
　水を溶媒として約0．5wt％の溶液を調整して、ガラス基板にディップコー

ト法により製膜した。10分間の浸漬の後、引き上げて自然乾燥させた。配

向膜上での液晶分子のランダム配向を実現するためにラビング処理を施さ

ずラビングレスの基板を用いた。参照試料のため乾燥後、ラビングマシン

を用いてラビング処理を施したものも準備した。

・垂直配向処理

　水を溶媒として約0．1wt％のDC5700溶液を調整して、ガラス基板にディ

ップコート法により製膜した。10分間の浸漬の後、引き上げて純水を用い

てリンスを行った。その後、自然乾燥させた。乾燥後、ラビングマシンを

用いてITO電極面にラビング処理を施した。
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（4）セルの組み立て

　　カプトンフィルム（厚さ7．5μm）をスペーサーとし、基板間に挟み込み・

　セルを固定して、アラルダイトで接着した。

（5）電極の取り付け

　　銅テープとドータイトを用いて電極の取り付けを行った。

（6）液晶の注入

　　ホットプレート上でセルと液晶を加熱し、液晶を等方相にして、ピペッ

　　トを用いて毛細管現象を利用して注入した。その後、液晶セルを徐冷した。
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　・応答特性

　液晶セルを駆動するには直流電圧でなく、液晶の寿命の見地から、必要な時

間だけ電圧を交流の矩形波として印加する。（Fig．4－2c）

　本研究の液晶素子の場合、偏光板を直交配置して、電圧が印加されていない

時は光が透過し（白）、印加されると遮断（黒）されるノーマリーホワイトモードで

ある。

　電圧を印加して透過光強度が10％に低下するまでの時間をt　ONで、電圧を除

去して90％に回復するのに要する時間をt　OFFと定義するのが実用上の習慣であ

り、本研究においてもこれに従うものとする。

また、本研究の電圧印加、除去時の応答時間、しきい値電圧および駆動電圧の

定義をFig．4－2dに示す。

　時間応答曲線の図において、電圧を印加した時、透過光強度が90％までの時

間を応答遅延時間τ。n、透過光強度が10％の明るさになるまでの時間を応答時間

1。．とし、電圧を除去した時に、透過光強度が10％まで回復する時間をτ。ff、透

過光強度が90％まで回復する時間をt。ffとした。印加電圧依存性の図において

は、透過光強度が90％になるまでの電圧をしきい値電圧」71th、透過光強度が10％

になるまでの電圧を駆動電圧Vdとした。
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Fig．4－2c液晶セルの駆動電圧（下）と透過光強度の応答時間（上）
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4－3　結果・考察

　HTN液晶素子において、配向処理基板における液晶の配向は非常に重要なも

のである。配向膜上での液晶の配向する角度やアンカリング強度は、電気光学

特性に大きな影響を与えるからである。

　本研究では、平行配向膜にポリビニルアルコール（PVA）、ヒドロキシプロピル

セルロース（HPC）の二種類の高分子を用いて作製したHTN液晶セルの印加電圧

依存性、応答特性、視野角特性にっいて考察した。また、液晶の電場応答と時

間応答について、フランク弾性理論とエリクセン・レズリーの粘性方程式に基

づくシミュレーションを行った。

4－3－1カイラル剤添加量

　液晶試料には、正の誘電異方性をもつ4「一ペンチル4一シアノビフェニル

（5CB，Merck）と、液晶セルのバルク内で自発的なねじれを誘起させるため、カ

イラル剤4－（S－2一メチルブチル）－4一シアノビフェニル（CB－15，Merck）を添加し

たものを用いた。CB－15は、コレステリック液晶なので全体としてねじれ構造が

形成されており、これをネマティック液晶に混ぜるとカイラルネマティック相

を発現して、バルクで右ねじれ構造を生じさせる。

　従来からのTNセルにおいてもカイラル剤の添加が必要となっており、セル厚

（d）とカイラル剤を添加したネマチック液晶のねじれピッチ（P）との比（d／P）が

様々な特性に影響することが知られている。

　そのため、HTNセルにおいても、カイラル剤の添加量を決定することは非常

に重要となる。予備実験として文献33と同様の実験をCB　15においても行い、

さらに、シミュレーションの結果とともに最適値を見積もった。

　次に、シミュレーション結果を元におこなったカイラル剤添加量の最適値算
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出方法を示す。第3章のFig．3－3にセル厚d・・7．5μmにおいて、カイラル剤のピ

ッチ（・＝P）及びねじれ角ψwを変化させたときのコントラストが示されている。等

高線の幅は50であり、コントラストが大きくなるほど白く表示されている。こ

の計算で用いた5CBの物性値は。コントラストがもっとも高い領域（白い部分：

tWist　angle　¢5w≒90°の部分）に注目すると、5CBを用いHTNセルを作成する場

合、ψw≒90°、d／P・・O．4～0．6で設計するのが良いと考えられる。

　カイラル添加量（wt％）とセル厚（の、およびカイラル剤のHTP（Helical　Twisting

Power）との関係は

　　　d／P　・wt％×d×HTP

となる。

今回の実験においてはd／P＝O．5に設定した。セル厚は7．5μm、CB　15のHTP

（Helical　Twisting　Power）は約7．3μrn－1であるため、カイラル剤の添加量は約

0．5wt％となる。
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4－3－2　ポリビニルアルコール（PVA）配向膜

　平行配向膜にPVAを用いて作製したTN，HTN液晶セルに電圧（0～5V）を印加し

た際の透過光強度の印加電圧依存性をFig．4－3－2a、電圧（5V）を印加した際の透過

光強度の時間変化をFig．4－3－2c、電圧を除去した際の透過光強度の時間変化を

Fig．4－3－2eに示す。カイラル剤の添加量はともに0．5wt％とし、一方の基板の配向

処理が垂直配向処理である以外同一の条件で作製したセルを用いた。Fig．4－3－2a、

Fig．4－3・－2cからラビング処理したPvA配向膜を用いたHTN液晶セルがTN液晶

セルよりも低いしきい電圧、速い応答時間を示すことが分かる。

　ここで、比較のため、シミュレーションを用いて計算したTN、　HTN液晶セル

における透過光強度の印加電圧依存性をFig．4－3－2b、電圧印加の時間変化を

Fig．4－3－2d、電圧除去時の時間変化をFig．4－3－2fに示す。実験値と比較しても透過

光強度、電場に対する挙動において良好な一致が見られたため今回作製した液

晶セルがTN、　HTN液晶セルであったことが確認できた。しきい電圧等具体的な

値を実験結果・シミュレーションともにTable．4－3－2gに示す。各値において実験

結果・シミュレーションは非常に近い値をとっており、改めて今回作製した液

晶セルがTN、　HTN液晶セルであったことが示された。

　TN液晶セルの偏光顕微鏡写真をFig．4－3－2hに、　HTN液晶セルの偏光顕微鏡写

真をFig．4－3・－2iに示す。偏光顕微鏡の入射側の偏光軸と液晶セルの入射側のラビ

ング方向がそろった状態を0°とし、ステージを反時計回りに回転させた時の変

化を観察した。写真から、TN、　HTN液晶セルが均一な一軸平行配向を示してお

り、ステージの回転に伴い明暗がはっきり現れていることも確認された。

　ここで、ラビング処理したPVA配向膜上での液晶配向を推測する。一般に、

液晶の配向は、高分子鎖の延伸によるものと微細溝による液晶分子の弾性的な

歪みによるものと考えられる。実際に、無処理基板上でのラビングにおいて、
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微細溝が形成されることにより液晶は配向する。しかし、配向強度が弱く熱的

な安定性がないことが知られている。

　ここで、フランク弾性理論に基づいた電場応答のシミュレーション結果を用

いて、実際のHTN液晶セルの電場応答と比較して、界面の液晶の配向を推測し

てみる。シミュレーションにおいて、平行配向膜上の液晶のプレチルト角が非

常に重要なパラメータとなる。それは、液晶分子が基板と接触したとき、液晶

分子と配向膜との相互作用により、界面での液晶分子が束縛され、その界面で

の自由エネルギー密度が極小になる条件でプレチルト角0が決定されると考え

られるからである。実際のHTN液晶セルの電場応答と比較して、平行配向処理

した基板におけるプレチルト角Oiは、〃∫＝3°と想定された。一方、垂直配向処

理した基板におけるプレチルト角（0。）は、0。＝80°と想定され、液晶分子が垂直

に近い状態になっていることがわかる。

　このように、PVAをラビング処理した配向膜には一軸配向性やプレチルト角

の発現が見られる。

97



　100

　　90

峯80
嘗7°

貴6・

難5・

暑4・

謡30

　　20

　　10

　　　0
0　　　　　　　　1　　　　　　　2　　　　　　　3　　　　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　Voltage／V

　　Fig．4－3－2a　TNおよびHTNセルのV－T特性比較（実験値）

5

　100

　　90

婆80
盲7°

蟄6・

難5・

14・

自　30

　　20

　　10

　　　0
　　0　　　　　　　　1　　　　　　　2　　　　　　　3　　　　　　　4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Voltage／V

Fig．4－3－2b・TNおよびHTNセルのV－T特性比較（シミュレーション）

5

98



　
．々

鴇

9
属

智
．E

墓

器

自

100

90

80

70

60

50

40

30

20

10

0
0 5 10 15

　　　　　　　　　　　　　　　　　Time／ms

Fig．4－3－2c　TNおよびHTNセルにおける5v印加時の時間応答特性

20

　　100

　　90

ま　80
　
．首　70

旨

9　　60
鎖

蕃　50
圭i

墓40
謹

自　30

　　20

　　10

　　0 0

Fig．4－3－2d

5 10

Time／ms

15

TNおよびHTNセルにおける5V印加時の時間応答特性
（シミュレーション）

20

99



　100

　　90

ま　80
　
．麿70
旨

8　60
β

懇　50
．誓

霧40
器

占　30

　　20

　　10

　　0 0 50　　　　100　　　150　　　200　　　250　　　300

　　　　　　　　　　　　Time／ms

350　　　400　　　450　　　500

Fig．4－3－2e　TNおよびHTNセルにおける電圧除去時の時間応答特性（実測値）

　100

　　90

承　80
　

倉70
8

磐60
宅’50
程

舅40
壽

自　30

　　20

　　10

　　0
　　　　0　　　　50　　　　100　　　150　　　200　　　250　　　300　　　350　　　400　　　450　　　500

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time／ms

Fig．4－3－2f　TNおよびHTNセルにおける電圧除去時の時間応答特性

　　　　　　（シミュレーション）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　100



性特答応のルセ
晶
液N鼠

2
9
ふ4
㎏

加T ⑱
鵠
皿
m
価
州

即
B

W
⑳

㎜
舶
9

㎝
B

卿
お

㎜
紛
1
0

⑱
甜
u
l
m
箇
m
H

四
侃

W
M

㎜
憩
3

m
H

㏄
留

脚
U

㎜
認
4

臨
圧
電
い
き
し

玲
圧
電
動
駆

砺
間
時
答
応

0
　
　
　
　
　
　
　
　
0

0
　
　
　
　
　
　
0

0
／
　
　
　
　
　
　
0
ノ

必

日

H

h
（
∠
　
　
　
　
　
　
　
　
．
1

一
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（
∠

（
」
　
　
　
　
　
　
　
　
一

∂

O
　
　
　
　
　
　
　
　
O

O
　
　
　
　
　
　
O

／

ノ



4－3－3ヒドnキシプnピルセルロース（HPC）配向膜

　Table．4－3－2gより、ラビング処理を施したPVA配向膜を用いたHTN液晶セル

が従来のTN液晶セルと比較して低い駆動電圧、速い応答時間を実現しているこ

とが示された。

　しかし、HTN液晶セルはTN液晶セルと同様に視野角が狭いという問題点を

もつ。液晶セルのバルク内の液晶分子は完全に垂直になっておらず斜めに傾い

ている。液晶分子は光学的異方性を持つため、この時、見る角度によって液晶

分子を透過する光に差が生じる。このように、見る角度によって、コントラス

トの低下や明暗の逆転が生じてしまう。その原因として、一方向にラビング処

理を行うことで、液晶分子の立ち上がり方向が一方向に決められていることが

挙げられる。また、ラビング法は短時間に大面積の基板を処理できるが、接触

法であるため静電気や粉塵が発生する問題もある。

　そこで、TN液晶セルの視野角を改善する方法として、小林らによって提案さ

れているアモルファスTN方式35）を、本研究のHTN液晶セルに応用することを

試みた。

　アモルファスTN方式とは、一方の基板にラビングレスで強いアンカリングの

基板を用い、もう一方の基板にラビングレスで弱いアンカリングの基板を用い

て作製されたTN液晶セルのことである。この時、カイラル剤を添加することに

より液晶セル内では自発的な90°のねじれ構造が形成される。すると、平行配

向膜上の液晶分子はランダムに平行配向し、液晶セル内では90°のねじれ構造

が形成される。このように、界面で液晶分子がランダムに配向しているため、

液晶セル内の微小領域で配向の異なる部分が存在し、それぞれの視野角依存性

が相殺されることで巨視的な視野角依存性を改善しているのである。

　本研究ではこのアモルファスTN方式をHTN液晶セルに応用したアモルファ
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スHTN（amorphous－HTN：α一HTN）液晶セルを作製し、　HTN液晶セルにおいて視

野角の改善を試みた。さらに、ラビングレスで欠陥のない連続的なランダム配

向を与えることが知られているヒドロキシプロピルセルロース配向膜を利用す

ることにより、面内で転傾などの欠陥やドメイン境界のないα．HTN液晶セルが

作製できると考えられる。

　Fig．4－3－3aにラビングレスのHPC配向膜を平行配向膜として作製したα一HTN

液晶セルに電圧（0～5V）を印加した際の透過光強度の印加電圧依存性を示す。ま

た、Fig．4－3－3bに電圧（5v）を印加した際の透過光強度の時間変化、　Fig．4－3－3　cに透

過光強度の視野角依存性を示す。カイラル剤CB　15は0．5wt％添加したものを用

いた。配向膜だけでなくラビング処理の影響を比較するために平行配向膜に

HPC配向膜を用い、ラビング処理を施したHTN液晶セルの実験結果も重ねて示

した。

　Fig．4－3－3a、4－3－3bよりHPC配向膜を用いたHTN液晶セルはラビング処理の

有無に関わらず従来のHTN液晶セルと同様に、低い駆動電圧、速い応答時間を

示すことが確認できる。具体的な値をTable．4－3－3dに示す。

　次に、透過光強度の視野角依存性について示す。液晶セルをx軸を回転軸と

して回転させて、レーザー光の入射する角度を変化させた際の入射角度と透過

光強度の関係をFig．4－3－3cに示す。

　ラビング処理を施したHPC配向膜のHTN液晶セルは光源の入射角度を変化

させると透過光強度も大きく変化する。すなわち視野角依存性が大きいことが

わかる。これは、ラビング処理を施したHPC配向膜のHTN液晶セルでは平行

配向処理基板上で液晶分子が一軸に平行配向し、さらに傾き方も同じ方向なの

でTN、　HTN液晶セルと同様に視野角により透過光強度に差が生じるのである。

　ラビング処理を施したHPC配向膜を用いて作製されたHTN液晶セルの偏光
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顕微鏡写真をFig．4－3－3eに示す。偏光顕微鏡写真からもこのセルが均一な一軸平

行配向を示し、ステージの回転に伴い明暗がはっきり現れていることが確認さ

れた。また、45°で明るさが変化していることから液晶分子が90°にねじれて

いることが推測される。

　一方、ラビングレスのHPC配向膜を用いたα一HTN液晶セルは視野角依存性

が小さいことがわかる。これは、ラビングレスのHPC配向膜を用いたα一HTN

液晶セルでは平行配向処理基板上で液晶分子がランダムに平行配向し、微小領

域毎の視野角依存性が相殺され、巨視的に見た際に視野角依存性が軽減してい

るものと考えられる。

　ラビングレスのHPC配向膜を用いたα一HTN液晶セルの偏光顕微鏡写真を

Fig．4－3－3fに示す。偏光顕微鏡写真からもこのセルが均一な面配向を示し、ステ

ージの回転に伴う明暗の変化がほとんどないことが確認された。

　以上の結果から、ラビングレスのHPC配向膜を用いて作製されたα一HTN液

晶セルが、従来のHTN液晶セルと同様に、低電圧で駆動でき、高速に応答する

ことがわかる。さらに、平行配向処理基板上で液晶分子がランダムに平行配向

することにより従来のHTN液晶セルでは実現が困難だった広い視野角を得るこ

とに成功した。

　Fig．4－3－3gにラビング処理を施した平行配向膜を用いたHTN液晶セルの液晶

分子の配向の模式図を示す。また、同様にFig．4－3－3hにラビングレスのHPC配

向膜を用いたα一HTN液晶セル内の液晶分子の配向の模式図を示す。

　同じ平行配向膜であるPVAではラビングレスでこのような特異な配向は確認

されなかった。ラビングレスのPVA配向膜を用いたHTN液晶セルとラビングレ

スのHPc配向膜を用いたα一HTN液晶セルの偏光顕微鏡写真をFig．4－3－3iに示す。

偏光顕微鏡写真から、ラビングレスのPVA配向膜を用いたHTN液晶セルには均
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一な面配向が確認されなかった。均一な面配向をしていないラビングレスの

PVA配向膜では液晶の配向にドメイン境界や欠陥が生じ、その結果光を散乱し

てしまうため表示素子として用いるのは非常に困難である。

　HPC配向膜での特異な液晶配向のメカニズムは明らかになっていないが、理

由として次のように考えられる。

　まず、HPC自体が親水性で濃度転移型のコレステリック液晶相を示すことか

ら、ネマティック液晶との界面で相互作用して特異な液晶配向を誘起する可能

性が考えられる。

　また、他のセルロース系配向膜でも似たような特異な液晶配向が得られてい

ることから、セルロース骨格と液晶分子の相互作用から特異な液晶配向を誘起

する可能性も考えられる。
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　　Table．4－3－3d　HPC配向膜を用いたHTN液晶セルの応答特性

α一HTN　with　HPC HTN　with　HPC

しきい電圧塩 051V 0．58V

駆動電圧玲 1。21V 1。76V

応答時間∫。， 8．03ms 6．94ms
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4－3－4視野角特性シミュレーション

　4－3－3たおいてラビングレスのHPC配向膜を用いたα一HTN液晶セルは視野角

依存性が小さいことがわかった。これは、ラビングレスのHPC配向膜を用いた

α一HTN液晶セルでは平行配向処理基板上で液晶分子がランダムに平行配向し、

微小領域毎の視野角依存性が相殺され、巨視的に見た際に視野角依存性が軽減

しているものと考えられた。

　α一HTNのシミュレーションにおいてはHTNセルのラビング方向、すなわち

水平配向側の液晶分子の方向を45度毎に360度回転させ、それぞれの視野角特

性を計算し、各視野角における透過率の平均を取る方法を試みた。Fig．3－3－4bに

HTNセルとα一HTNセルの視野角特性のシミュレーション結果を示す。

　また、Fig．4－3－4aに各水平配向側の液晶分子の方向における視野角依存性を示

す。HTNセルにおいては、擬似的に水平配向側の液晶分子の方向を変化させた

状態よりも、視野角特性がよいことがわかった。しかし、Fig．3－3－4bに示すよう

に、その平均化を取ることで、HTNセルよりもよい視野角特性が得られ、

Fig．3－3－3cに示す実験結果とも同じ傾向を示している。

　これらのことより、α一HTNセルは水平配向膜側の液晶分子の配向が微小領域

毎でランダムであり、その集合体（アモルファス状態）であることがシミュレ

ーションにおいても確認することができた。
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第五章　紫外線硬化型モノマーを用いた

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハイブリッドTN素子の応答特性

5－1概要

　液晶が表示素子として用いられるようになって数十年が経過したが、現在で

も初期の頃に活躍したツイストネマティック（Twisted　Nematic：TN）方式は多くの

製品に用いられている。TN方式は従来のブラウン管ディスプレイと比較して低

駆動電圧、軽量、薄型など多くの利点を持っ。また、薄膜トランジスタなどの

集積回路の技術の向上により更なる発展を遂げてきた。

　我々は、TN方式を応用することで生産プロセスに大きな変化を与えないよう

な安価でかつ信頼性のある方式の開発を試みてきた。これまでに、ハイブリッ

ドツイストネマティック（Hybrid　Twisted　Nematic：HTN）方式を提案し、その特性

にっいて検討してきた。従来のTN方式が上下基板界面において液晶分子を平行

配向させ、セル内の液晶分子に90°のねじれを与えた構造を持つのに対し、HTN

方式は一方の基板にはTN方式と同様に平行配向処理を、もう一方の基板には垂

直配向処理を施し、TN方式と同様にセル内の液晶分子に90°のねじれを与えた

構造を持っ。

　HTN方式は電場印加における液晶分子の配向変化を小さくすることにより

TN方式と比較して低い駆動電圧、速い応答時間を実現することが確認された。

　しかし、HTN方式はTN方式と同様に電場を除去した際の応答時間が遅いと

いう問題点を持っ。

　一般的に液晶一高分子複合膜中における高分子ネットワークは液晶の配向を

強制的にランダムにすると言われている。しかし、低分率の高分子ネットワー

クを形成させることにより低分子液晶の配向を特定の状態に安定化できる。こ

れは高分子安定化型液晶（Polymer　Stabilized　Liquid　Crystal：PSLC）と呼ばれ、ラビ

ングのような基板界面からの効果による配向制御法と異なり、バルク効果であ

113



るため、より多彩な配向制御法に応用展開が期待されている技術である。

　本研究では、HTN方式を用いて作製された液晶セルに少量の紫外線硬化型モ

ノマーを添加し、初期配向状態で紫外線を照射、セル中に高分子鎖を形成し液

晶分子の初期配向を安定化させた。本研究ではこれを高分子安定化型HTN液晶

セル（Polymer　Stabilized　Hybrid　Twisted　Nematic　：　PS－HTN液晶セル）と名づけた。さ

らに本研究では、液晶との相互作用がより強い物質としてモノマー状態で液晶

性を示す液晶性紫外線硬化型モノマーを用い、電場除去時の応答時間の改善を

試みた。
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5－2実験方法

　　・液晶試料

　液晶試料には、正の誘電異方性をもつ4r一ペンチル4一シアノビフェニル

（5CB，Merck）と、液晶セルのバルク内で自発的なねじれを誘起させるため、カイ

ラル剤4－（S－2一メチルブチル）－4一シアノビフェニル（CB－15，Merck）を添加したもの

を用いた。CB－15は、コレステリック液晶なので全体としてねじれ構造が形成さ

れており、これをネマティック液晶に混ぜるとカイラルネマティック相を発現

して、バルクで右ねじれ構造を生じさせる。紫外線硬化型モノマーとしてモノ

アクリレートモノマー－UCLOOI（DIC社製）を用いた。UCLOO1はモノマー状態で液

晶性を示し排除体積効果により5CBに平行に配向するため、紫外線照射前のセ

ル内の液晶分子の配向を乱すようなことはないと考えられる。重合開始剤には

ビス（2，4，6一トリメチルベンゾイル）一フェニルフォスフィンオキサイド

（lrgacure　819）を用いた。　Fig．4－2aに液晶試料の構造式を示す。

Hl1Cs CN

5CB

　　CH3
　　＊l

C2H5CHH2C CN

CB－15
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H2C＝＝CHCOO C≡C ＼ノ

C3H7

CsHll 50wt％

H2C＝＝＝CHCOO 50wt％

UCLOO1

　　　　　　　　　　　＼／　　　　＼／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

ビス（2，4，6一トリメチルベンゾイル）一フエニルフオスフィンオキサイド（lrgacure819）

Fig5－2a液晶試料
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・基板の配向処理

配向処理剤には、垂直配向処理剤として、長鎖アルキル鎖をもつシランカッ

プリング剤であるオクタデシルジメチル〔3－（トリメトキシシリル）プロピル〕

アンモニウムクロライド（DC5700，東レダウコーニング）を使用した。

平行配向処理剤として、ポリビニルアルコール（PVA，和光純薬）を使用した。

（Fig．5－2b）

C18H37

CH3
I

CH3

］DC5700

CH2CH2CH2Si（OCH3）3

Cle

CH2－一一・一一一CH

OH
n

PVA

Fig．5－2b　配向処理剤の構i造
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　・液晶セルの作製

　今回の実験で用いた且TN液晶セルは、片方の基板に平行配向処理、もう一方

の基板に垂直配向処理を施してある。

（1）ガラス基板

　　今回用いたガラスは、ITO透明電極付きガラスである。

（2）ガラスの洗浄

　　ガラス基板を12mm×10mmのサイズに切り、洗浄時に傷がっかないよう

　にガラスの破片などをアセトンで軽く洗い流した。アセトン、エタノール、

　蒸留水の順に約10分間ずっ超音波洗浄をして、それぞれのステップでよく

　自然乾燥させた。

（3）配向膜の製膜

　・平行配向処理（PVA）

　　水を溶媒として約1．Owt％の溶液を調整して、ガラス基板にディップコー

　　ト法により製膜した。10分間の浸漬の後、引き上げて純水を用いてリンス

　　を行った。その後、自然乾燥させた。乾燥後、ラビングマシンを用いてITO

　　電極面にラビング処理を施した。

・垂直配向処理（DC5700）

水を溶媒として約0．1wt％のDC5700溶液を調整して、ガラス基板にディ

ップコート法により製膜した。10分間の浸漬の後、引き上げて純水を用い

てリンスを行った。その後、自然乾燥させた。乾燥後、ラビングマシンを

118



用いてITO電極面にラビング処理を施した。

（4）セルの組み立て

　　カプトンフィルム（厚さ75μm）をスペーサーとし、基板問に挟み込み、

　セルを固定して、アラルダイトで接着した。

（5）電極の取り付け

　　銅テープとドータイトを用いて電極の取り付けを行った。

（6）液晶の注入

　　ホットプレート上でセルと液晶を加熱し、液晶を等方相にして、ピペッ

　　トを用いて毛細管現象を利用して注入した。その後、液晶セルを徐冷した。

（7）紫外線照射

　　セル内が液晶相であることを確認した後、紫外線照射装置を用いて紫外

　線を照射した。

・応答特性

応答特性は「4－2実験方法」と同様の定義を用いた。
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5．3　結果・考察

　液晶表示素子において、動画のような変化の激しい画面を表示する際、液晶

分子の応答の速さは非常に重要になってくる。

　電場印加による液晶分子の配向変化を小さくすることにより、HTN液晶セル

が従来のTN液晶セルと比較して低い駆動電圧、速い応答時間を示すことが

Fig．4－3－2a～4－3－1・dに示された。しかし、　HTN液晶セルを用いてもFig．4－3－2e、

4－3－1fに示すように電場除去時の応答時間は改善されなかった。これは、電場印

加時のような強制力が液晶分子に働いていないためであり、TN液晶セルが開発

された当初からの課題であった。さらに、上下基板界面で液晶分子が平行配向

しているTN液晶セルと比較して、一方の基板上で液晶分子が垂直配向している

HTN液晶セルは、電場除去時にかかるトルクが小さく電場除去時の応答時間が

TN液晶セルよりも遅いという問題点を持つ。

　本研究では、液晶試料に少量の紫外線硬化型モノマーUCLOO1を添加したもの

をHTN液晶セルに注入した。その後、紫外線照射により高分子鎖を形成し、液

晶分子の初期配向を安定化させ、PS－HTN液晶セルを作製した。さらに、液晶一

高分子間の相互作用を利用して電場除去時の応答時間の改善を試みた。

　平行配向膜にPVAを用いて作製したHTN液晶セルに電圧（0～5V）を印加した

際の透過光強度の印加電圧依存性をFig．5　・－3a、電圧（5V）を印加した際の透過光強

度の時間変化をFig．5－3b、電圧を除去した際の透過光強度の時間変化をFig．5－3c

に示す。カイラル剤CB　15、紫外線硬化型モノマーUCLOO1、重合開始剤Irgacure819

の添加量は5CB：CB　15：UCLOO1：lrgacure819・　98．20：0．49：1．46：0．05のものを用いた。

紫外線照射装置には波長352㎜、強度4000μW／cm2の蛍光灯タイプのブラック

ライトを使用し、紫外線照射時間は20分間とした。参照試料としてカイラル剤

0．5wt％を添加した5CBを注入した従来のHTN液晶セルのグラフも重ねて示し
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た。

　Fig5－3a、5－3bより、UCLOO1を用いたPS－HTN液晶セルが従来のHTN液晶セ

ルとほぼ同じしきい電圧、駆動電圧、応答時間（電場印加時）を示すことが分かる。

しきい電圧等具体的な値をTable．5－3dに示す。わずかではあるが従来のHTN液

晶セルよりもPS－HTN液晶セルの方が各値が大きくなっていることが分かる。

これは液晶一高分子間の相互作用が働いたことにより、液晶分子の初期配向を

安定化させる力が働いたためと考えることが出来る。しかし、TN液晶セルの各

値と比較すると十分に小さい値ということが出来る。すなわち、高分子鎖によ

り初期配向を安定化させたPS－HTN液晶セルにおいてもHTN液晶セルの長所は

従来のままであるということが確認できた。

　次に、電場除去時の応答時間をFig．5－3cに示した。従来のHTN液晶セルが初

期透過光強度に戻るまでに約500msかかっているのに対し、PS－HTN液晶セルは

約130msで戻っている。　Fig．4－3－2fに示したシミュ’レーションの結果からも今回

作製したPS－HTN液晶セルの応答時間（電場除去時）が速いということが分かる。

これは、電場印加時のような強制力が働いていない電場除去時の液晶分子の配

向変化において、紫外線照射により作製された高分子鎖が液晶分子の初期配向

を安定化させ、強制力が働いたためであると考えられる。さらに、液晶性を示

す紫外線硬化型モノマーを用いたことにより、液晶一高分子間の相互作用がよ

り大きくなり、初期配向に戻ろうとする強い強制力が働いたためであると考え

られる。

　偏光顕微鏡による観察では、紫外線照射前には均一な一軸平行配向を示して

おり、ステージの回転に伴い明暗がはっきり現れていることも確認された。ま

た、45°で明るさが変化していることから液晶分子が90°にねじれていること

が推測される。すなわち、排除体積効果によりUCLOO1が液晶分子と平行に配
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向し、周囲の液晶の配向を乱すことがないということが確認できる。しかし、

紫外線照射後にはわずかだが配向の乱れが確認された。これは、紫外線照射に

よりUCLOO1が高分子化したことで配向が安定してしまい、周囲の液晶分子と

平行に配向することが出来なくなってしまったことが原因であると考えられる。

さらに、液晶一高分子間の相互作用が周囲の液晶分子の配向を乱していると考

えられる。Fig．5－3eにPS－HTN液晶セルに紫外線を照射する前後の偏光顕微鏡写

真を示す。UCLOO1の影響を比較するために従来のHTN液晶セルに紫外線を照

射する前後の偏光顕微鏡写真をFig．5－3fに示す。偏光顕微鏡写真より、従来の

HTN液晶セルに紫外線を照射しても配向の変化は確認できなかった。すなわち、

PS－HTN液晶セルに紫外線を照射した後に見られたわずかな配向の変化は

UCLOO1の影響であるということが確認できた。

　Fig．4－3－2e、4－3－1fにおいてTN液晶セルは電場除去した後、透過光強度が一度

大きく変化し、その後初期透過光強度の値へと戻る特異な現象が確認できる。

これは光学的反跳（optical　bounce）と呼ばれ、電場除去時に液晶分子が元の配向に

戻ろうとする際、配向の変化に伴い周囲に背流（backflow）と呼ぼれる流れが生じ

る事が原因で起こることが一般的に知られている。上下基板界面において液晶

分子が平行配向しているTN液晶セルに対し、一方の基板上で液晶分子が垂直配

向しているHTN液晶セルでは背流による影響が小さいため光学的反跳はTN液

晶セルと比較して小さくなると考えることが出来る。

　Fig．5－3cより今回作製した高分子安定化型HTN液晶セルには光学的反跳が見

られないことが分かる。これは、液晶一高分子間の相互作用により初期配向に

戻ろうとする強制力が背流による効果より大きいためであると考えることが出

来る。

　Fig．5－3cより、電場除去した後の挙動は約100msまで従来のHTN液晶セルの
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方が速いことが確認できる。これは、今回作製したPS－HTN液晶セルのバルク

内では紫外線照射により生成された高分子鎖の影響で粘性が大きくなり、それ

が抵抗となって働いたことが原因であると考えることが出来る。

　以上の結果から、従来のHTN液晶セルに紫外線硬化型モノマーUCLOO　1を少

量添加し、紫外線照射により高分子化させたPS－HTN液晶セルが従来のHTN液

晶セルと同様に低い駆動電圧、速い応答時間（電場印加時）を示すことが示された。

さらに、液晶一高分子間の相互作用を利用することにより従来のTN液晶セル、

HYN液晶セルでは実現が困難だった速い応答時間（電場除去時）を得ることに成

功した。

　最後に、紫外線照射によりHTN液晶セル内に形成された高分子鎖、および液

晶分子の配向を模式図としてFig5－3gに示す。
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PS－HTN　cell HTN　cell

しきい電圧臨 0．78V 0．70V

駆動電圧玲 155V 1．70V

応答時間ち． 555ms 4．58ms

応答時間吻 99．50ms 406ms

Table．5－3d　HTN液晶セルの応答特性
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第六章　総括

　液晶が表示素子として用いられるようになってから現在までに最も普及した

TN液晶素子は高コントラスト、応答速度が比較的速い、低電圧駆動などの特徴

を持つ。しかし、画質の向上や動画への対応を考慮するとより低い駆動電圧、

より速い応答速度、さらには視野角依存性の改善などが期待される。

　我々はこれまでに、このTN液晶素子の配向を改良して一方の基板にはTN液

晶素子と同様に平行配向処理を、もう一方の基板には垂直配向処理を施したハ

イブリッド配向に加えて、TN液晶素子と同様セル内に90°のねじれ構i造を持た

せたHTN液晶素子を提案、研究してきた。　HTN液晶素子は電場印加による液晶

分子の配向変化を小さくすることにより従来のTN液晶素子と比較して低電圧

で駆動し、応答速度も速いということが示されてきた。

　液晶表示素子の光学・応答特性はさまざまな要因があるが、液晶配向を制御

する配向膜、液晶材料、液晶層内のねじれ構造なども影響する。

　本研究では、HTN液晶素子の基板、液晶層内に高分子を用いた処理を施した

新しいHTN液晶素子を提案した。その際に液晶一高分子間の相互作用が液晶素

子の光学・応答特性に及ぼす影響について実験とシミュレーションとを比較し

て考察する。

　第一章では、液晶の概要および液晶ディスプレイに用いられる各種方式をま

とめた。

　第二章では、液晶の粘弾性理論と電場との相互作用、さらに本研究のシミュ

レーションを簡潔にまとめた。

　第三章では、シミュレーションと実測値のとの比較を行い、また、光学特性

に液晶材料のどのような物性が影響しているかを検証し、シミュレーションの

妥当性を評価した。
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　第四章では、平行配向膜としてPVA、　HPCを用いてHTN液晶素子を作製し、

電気光学特性の評価を行った。

　まず、一般的な強アンカリング配向膜であるPVAを用いてHTN液晶素子を作

製し、その応答特性の評価を行った。ここではシミュレーションを用いて、作

製された液晶素子内での液晶分子の配向状態のパラメータを見積もった。シミ

ュレーションにより算出されたプレチルト角は0　i＝3°、Oo－80°であり、作製

された液晶素子がHTN液晶素子であることが確認された。さらに、電場印加に

よる液晶分子の配向変化を小さくすることにより、従来のTN液晶素子と比較し

て低い駆動電圧、速い応答時間を示すことが確認された。

次に、視野角依存性を改善するためにアモルファスTN方式をHTN液晶素子

に応用したアモルファスHTN液晶素子を作製した。さらに、ラビングレスで欠

陥のない連続的なランダム配向を与えることが知られているHPCを利用するこ

とにより、面内で転傾などの欠陥やドメイン境界のないアモルファスHTN素子

を作製した。ラビングレスのHPC配向膜を用いたアモルファスHTN液晶素子

が従来のHTN液晶素子と同様、低い駆動電圧と速い応答時間を示すことが確認

された。さらに、平行配向膜上でランダム方向に液晶分子が配向することによ

り、微小領域毎に存在していた視野角依存性が巨視的に見た際相殺され、視野

角依存性が小さくなることも確認された。このことから、高価な視野角改善フ

ィルムを用いることなく、視野角改善が可能であり、産業分野でも今後有効な

方法であることが期待できる。また、シミュレーションによっても、微視的な

領域に平行配向膜上でランダム方向に液晶分子が配向する微視的な領域が連続

的に存在し、α一HTNセルがその平均的な視角特性を示すことからも同様のこと

がわかった。同様の方法で作製されたラビングレスのPVA配向膜を用いたアモ

ルファスHTN液晶素子ではこのような結果は得られなかった。今回の研究にお
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いては、配向膜による視野角改善であるが、液晶セルを構成する主要材料であ

る液晶材料による視野角改善を検討した場合、液晶材料の持つ複屈折率がもっ

とも影響があり、複屈折性が低いほうが望まれるが、反対にコントラストや透

過率が低下してしまう可能性もある。以上の結果から、単独で濃度転移型のコ

レステリック液晶相を示すHPCが、ネマティック液晶との界面で相互作用した

ことにより特異な液晶配向を誘起したことが可能性の一っとして挙げられた。

　第五章では、HTN液晶素子に少量の紫外線硬化型モノマーを添加し、紫外線

照射によって高分子鎖を形成した高分子安定化型HTN液晶素子を作製した。高

分子安定化型HTN液晶素子はバルク内に形成した高分子鎖により液晶分子の初

期配向を安定させるとともに液晶一高分子間の相互作用により電場除去時の応

答時間の改善が期待された。さらに、液晶一高分子間の相互作用をより強力な

ものにするためにモノマー状態で液晶性を示す紫外線硬化型モノマーUCLOO1

を用いた。初期配向を安定化させた高分子安定化型HTN液晶素子が従来のTN

液晶素子と比較して低い駆動電圧、速い応答時間を示すことが確認された。さ

らに、液晶一高分子間の相互作用により従来のHTN液晶素子では実現が困難だ

った電場除去時の応答時間の改善も可能とした。従来のHTN液晶素子に紫外線

を照射しても、高分子安定化型HTN液晶素子のような変化が見られなかったこ

とから、今回の結果がバルク内に形成した高分子鎖の影響である可能性が高い

と考えられた。

　また、電場除去時の応答改善には液晶材料の分子設計や数種の液晶を混合す

ることによっても可能であると考える。たとえば、シクロヘキサン部位を有す

る液晶分子を混合することにより回転粘性の低減が可能であり、それにより、

応答改善が期待できるが、誘電率の異方性も低下するため電場印加時の応答が

若干遅くなる可能性がある。
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　本研究では、二種類の新しいHTN液晶素子を提案し、表示特性に及ぼす影響

について検討してきた。一方のHTN液晶素子は高分子により液晶分子を配向さ

せ、もう一方のHTN液晶素子は高分子鎖により液晶分子の配向を安定化させた。

結果、どちらのHTN液晶素子も従来のHTN液晶素子では実現が困難だった表

示特性を示した。今後、より相互作用の強い高分子を用いることで更なる表示

特性の向上は可能であり、今後、それらについての検討が期待される。
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