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似生物膜系统之六角液相!
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（国立台湾大学物理系! 台北! )%*)+）

摘! 要! ! 首度在二维溶致型层状液晶系统中，发现了液相与固相之间存在一“六角方向性”的新状态,这个状态
显示了的六角长程有序与似液相的位置相关连特性之特征，而与熟知的二维融化理论所预期的现象有显著的差

异,
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! ! 液晶是一种非常特别的物质，除了可以应用于
液晶显示器的显示器技术外，它独特的低维度相位

与相转变，以及具有似生物膜类结构等特性，成为理

论与实验科学研究相变、临界行为与生命现象等领

域重要的研究课题,
在自然界中，物质的融化现象虽然都具有一般

性，但其中有许多复杂的机制至今尚未了解，特别是

低维度与三维的相变过程行为间的差异性, .@HE9=2:
与 R9HAK:［)］二人在 )’+S 年提出的二维融化理论，预
测在二维的固液相之间，应当存在有一具长程方向

序（FK:?LK=29:<@<2K:@H K=?9=）与短程位置相关联（EKL
A2<2K:@H K=?9=）特性的六角（19D@<2C）液晶相, 这个理
论随后在数种液晶悬浮膜以及其他二维系统［$，"］的

实验中获得验证,因此吸引许多学者投入这方面的
研究工作，在这些实验系统中，则以自由悬浮式液晶

薄膜为验证二维融化理论的最佳实验系统,
我们在这个研究中以电子束衍射的方式，分析

两性 )L?K?9CJH2>2?@TKH24> :2<=@<9的液晶薄膜的面内
（ 2: P EH@:9）分子排列结构，液晶薄膜的制备方法与

先前的方法［#］相同,
电子束衍射的实验结果显示，薄膜的厚度在八

个双层膜（F2H@J9=）以内，其衍射图案相同,图 ) 是液
晶薄膜厚度为四层双层膜的衍射结果, 当薄膜温度
在 $&U以上时，其衍射图案图 )（ @）显示的是一液
相特性的晕状环形图案，此为层状 5>9C<2C P /（V!）

相之典型特征, 当薄膜温度低于 $&U时，电子束的
衍射图案除了原先的晕状环形图案外, 另外还显示
图 )（F）的 * 个对称晕状弧形图案,这 * 个对称晕状
弧形结果显示，薄膜的表面双层膜结构中层内的分

子间产生了长程方向序，但是在薄膜内层仍是维持

液相无序的特性,这个现象是因为液晶薄膜在融化
过程通常是由内向外且一层接着一层发生相变化之

故,换言之，在冷却的过程中，液晶薄膜依序自表面
层、次表面层与内层之顺序凝固,这种融化现象恰好
与一般物质融化现象是由外向内相反, 相同的现象
也在热致型液晶的 5>9C<2CL/ P .9D@<2CLW 相转变的
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过程中观察到，并且将这个行为称为表面冻结（ !"#$
%&’( %#(()*+,）转变的现象［-—.］/ 最后当温度降至
012 -3以下时，衍射图案转变为图 0（’）正交菱形排
列方式的衍射点图案，此即人字型（4(##*+,56+(）排
列方式的固相 78 结构之特征

［1］/

图 09 四层双层膜溶致型液晶膜在相对湿度为 :;<以及温度为

（&）=./ -3，（5）=03，与（’）01/ >3的电子束衍射图案

图 0（5）的结果显示，在这个溶致型液晶系统
中，薄膜表面形成了一个新的层状六角液体（ ?&@(?$
?&# 4(A&B*’ ?*C"*D，74(A），其衍射强度的分析显示，不

论悬浮膜膜厚的变化，其表面膜厚总是维持在一个

双层膜的厚度/同时，在转变至固相时，薄膜并没有
发生与一般热致型液晶系统常见的层接层（ ?&E(#$
5E$?&E(#）的相变现象［-—.］，而是如图 = 所示之过程
直接转变至 78 相/

图 =9 四层双层膜溶致型液晶膜冷却过程相变示意图

这些具有衍射强度对称性的晕状弧形图案，显

示了 74(A相具有六重对称的长程方向序特性/ 图 F
（&）与（5）是液相至固相间的方向序 !G 参数与位置

相关联长度经拟合后的结果/ 图 F（ &）的方向序 !G

参数结果显示，!G 值在这个相位的变化与热致型六

角液晶系统中观察到的现象相似［F］/ 另外，从图 0
（5）衍射图案的结果，可以清楚地观察到表面晕状
弧形图案其径向宽度与内层液相的晕状环型图案径

向宽度相当之不寻常的现象，显示这个表面新状态

的位置相关联应非常近似于液相/ 图 > 则是这个
74(A相与其内层 !@(’B*’$H 7! 相在 =03时的径向方
向衍射强度与 76#(+B)*&+ 函数的拟合结果/ 这个结
果显示，似液体的 76#(+B)*&+函数较均方根 !C"&#( I
#66B 76#(+B)*&+函数符合 74(A相衍射强度的实测值变

化曲线/另外拟合结果可得 74(A与 7! 相的位置相关

联长度 ! 分别为 0-/ 0J 与 00/ :J/这个拟合结果与

一般六角液晶系统中大都适用均方根 !C"&#($#66B
76#(+B)*&+函数的拟合结果恰好相反［F］/

图 F9 六角方向序 !G 参数与位置相关联长度 ! 之温度

变化关系图

图 >9 温度 =03表面 74(A相的径向扫描（实心圆点）以

及 76#(+B)*&+函数拟合结果（实线）/ 74(A相的位置相关

联长度 !为 0-/ 0J，而薄膜内层 !@(’B*’$H 7! 相位置相

关联长度的拟合结果（虚线）则为 00/ :J

此外，即使方向序 !G 参数的数值逐渐增加至图

F（&）显示 ;/ - 左右大小时，其对应的位置相关联长
度变化则介于 0=—0.J间/在 74(A相范围内，最大相

关联长度值也仅仅较液相 7! 约略增加不到 -J，并
且与分子间平均距离（0;/ 0J）相较差距亦不大/ 这
个结果表示在 74(A相时，分子间彼此的关联性无法

超越其最邻近的另一分子/ 这也就是表示在 74(A相

内分子间的排列方式是一种似液相的状态/ 这个发
现是第一次在溶致型液晶系统中观察到六角相的现
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象，也是先前 ()*+, 等人［’］曾推测系因缺少方向序
之故而形成六角相的推论因而首度获得验证- 但是
这个相的特性与二维融化理论及先前实验验证的六

角相的特性截然不同-另外，这个实验系统也显示双
层膜间的耦合作用力非常微弱［.%］，所以相当合适作

为验证二维融化理论的实验系统-
在热致型液晶薄膜［/］的实验结果中，当表层发

生相变时，层与层间的耦合作用通常无法超过一个

层的厚度，也就是说，这个耦合作用所及之范围不超

过一个层的厚度- 另外在二维融化理论［.］中，缺陷
0调停（12324+ 0 )21*5+21）相变发生的机制是导致
于少量的自由错位（ 3622 1*78945+*9:7）出现在六角相
内-因此相变发生时，会破坏了分子间长程位置有序
性，但是其六角长程方向有序性仍可依旧存在，即分

子位置相关联长度与缺陷密度有关- 这个关系是因
为在六角相内的缺陷密度相当低，而导致其位置相

关联长度显著较大且大于液相的位置相关联长度-
这个现象不仅在液晶系统中得到验证，并且在多体

粒子（49889*158 7;7+2)）系统［..］的实验中也证明了这
个关系-至于另一个可能造成位置相关联长度显著
增加的原因，则是导致于方向序的产生［.$］，其主因

是源自于位置有序性与方向序间的耦合所致- 这个
现象在热致型液晶系统［"］中也曾被观察到，即六角

液晶相的位置相关联长度的大小是较大于液相的层

列型 7)24+*4<=相液晶- 然而在我们的这个例子中，
我们发现了非常高的六角方向序与似液体的位置相

关联特性（高缺陷密度）可同时并存，而无法以先前

二维融化理论解释-
由以上的分析可得知，薄膜层内相邻分子间几

乎不存在位置上的关连性- 此外，根据先前 > 射线
衍射结果［."］显示，这个溶致型液晶系统内，相邻分

子间其亲水端（,;169?,*8*4）的 *)*15@982 基与疏水端
（,;169?,9A*4）的烷链在层状双层膜内是以图 & 之交
叉（ *:+261*B*+21）方式排列，因此造成相邻分子间的
水合硝酸根与 *)*15@982基产生短程斥力，使水分子
得以插入相邻两个分子之间，从而造成相邻分子间

的平均距离增加（约 .%- .C）-此斥力则是源自于水
合力（,;165+*9: 39642）［.%］所造成，而相当于渗透［$，.#］

之效果-这个结果是首度证明层内分子间亦可产生
水合力，而非仅止于层与层间-而本实验结果也无疑
地说明在生物系统中，水分子进出细胞膜除了可藉

由离子通道（ *9: 4,5::28）［.&］的主动传输方式外，亦
可藉由以吾人熟知的渗透（ 97)97*7）方式的被动传
输为之-

图 &! 双层膜分子交叉（ *:+261*B*+21）排列方式示意图

结论：我们在一似生物膜结构的溶致形液晶薄

膜系统中，首度发现具有六角方向性排列的液体，这

个发现显示了溶致形液晶系统中的水合力作用范

围，不仅在层与层之间，亦可及于层内分子间-同时，
这个结果也证明了水分子可藉由渗透方式而自两个

疏水性的烷链间通过的可能性-
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