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Packingの問題 としての結晶化
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コロイ ド系による物質構造の研究

東教大光研 蓮 精

§1. ま え お き

コロイ ド粒子は freespIlCe において熱運動 しているという一点において,原子や

分子 とよく似ている｡ゆえに.コロイ ド系は,その統計力学的性質の多くのものを原子
0

系 と共有 している筈 である｡そ して,ある種のコロイ ド粒子は数千 A の径 を有 し,蘇

微鏡 で直接,水 中に susr)end Lたままの状態 で,額察 できるOこのような粒子系は,

目に見える胞子系 ということかでき.原子系を研究する上 での絶好のモデ′レ系である｡

特に,協同現象か重要な役割 を演ずる濃厚系の研究に,その特徴 を発揮するであろう｡

しか し,一般 のコロイ ド系は構成粒子か形 と大きさにおいて, 余 りにも不揃であって

原子や分子 とは似て4､つかぬ乱雑な もので.到底,この目的 には使用 できない.

この目的に使用 し得るような.単分散 (粒か揃 っている)の,しかも高い粒子濃酎 こ

おいても充分に安定なコロイ ド系は極 く稀 である｡その中で,ここで主として述べるの

は,① 単分散 ラテックス (粒子は埼 ),③ 単分散金 コロイ ド(粒子は球に近い多面体,
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棒及び板)の二つである.これ らの系にお亘る相分離や偏析現象について述べるo

ここで付言 したいことは,コロイ ド系を統計力学系のモデルとして使 うことは長い歴

史があり, Perrinによる Br()wn運動の研究や重力歩における沈降平衡から,

B(-1tzmannの原理 を実証 した実験はあまりに有名 である｡面白いことにPerrinは,

｢Boltzmannの原理が成立 しているのは沈澱の上部のみであ り,その下の方では,汰

澱の高さによる濃厚変化は殆 どないことを認め,それは粒子が電気的に反播 しているか

らである｣ と述べてお り,彼の後の研究者は,これ を惨透圧の式 に粒子の大きさか入 っ

て来 るためだとするなど興味い討論のあとか見られる｡ しか し,その後, コロイ ド学の

主流は相互作用の研究に移 って,この種の問題 は,殆 ど,舞台から姿を消 して し ま っ

た｡

§2. コロイ ド神互作用について

コロイ ドを原子系モデルとして使 うには,この粒子間相互作用 を知 ってお く必要かあ

る｡一般に,コロイ ド粒子は.その表面電荷によ-て生ずる反摸力によ り安定に分散 し

ておる. 分散媒は電解質溶鞍 であるか ら粒子の電荷は,そのまわ りに集 まるイオンによ

りスクリー ンされ,その空間的な decayは,指数関数的 であ り,従 って,斥力 も同様

な性質をもつ｡そ して近似的に次の形で泰わされる.

vR-e-XR/R･4,02, F≫ ro (粒子半径)

少Oは粒子表面の電位, Gは T)ebyeの reciprocallingth
87Tn V2e2

ekT

( 日

(nは

イオン密度),Rは 中心間距離である.粒子間には,また,分散力に起淋す る引力

(London-vander Waals力)があ り,これは近似的には,

vA - - A/R6
(2)

であ ｡, R≫, roの毅合に成立するo

この二つのポテンシャルの碑加は一般的に.餌 1の如 くなる｡高い山か安定化のため

のポテンシャルバ リヤーである.その外側の浅い谷かある.点線の外側 をとれば.それ

は Lennard-Jones のポテンシャルに似ている｡球状 コロイ ドか安定状態にあるとき
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(1-1電解質溶液 として濃度

は 10~4mole/I,.以下),この

極′トの深 さは kTの数分 の-

以下 である｡(金 コ ロイ ドは

vanderWaals 力の非常に強

い系として知 られているか,そ

のような場合 でも事情は同 じで

ある｡)故に安定に分散 したコロ

イ ド系は少々 "軟かい"か,

hardsphere系に近似 してい

るといえよう｡

棒や板については,相互作用

はやや異なるか.指数関数的に

減少する性質は同 じである｡
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コロイ ド神互作用には, もう一つ重要なものかある｡それは粒子泰面に存在する溶媒

和 した分子層 (多 くの場合,吸着 した単分子層)によるものである｡ 二つの粒子か非常

に接近 したとき,この層か丁匿クッシ ョンのように働 いて凝集 を防 ぐ｡これ を保護作用

というが.一種のエン トロピー効果 である｡これかあると,電気的な反挟カが消滅 して

も, コロイ ドは凝集 をまぬかれ,安定に存在 できる場合か多い｡

§3. シミュレーションの実際

稀薄系についてはこ こでは触れず浜厚系についてのみ述べる｡

1) ラテ ックスにおける相分敵項象

ラテ ックスをある一定の粒子波匿 (例えば volumefraction 0.2) に保ちなか

ら.電解質濃厚 を下げて行 く (脱塩) と, 電気二重層 か厚 くな りx か減少するので,

斥力は遠 くまで及ぶようになる｡ そ して,ある点で虹彩 を放つ辞晶相が底部に現れる｡

脱塩 をさらに進めると.ついに全部か結晶化 して しまう｡ palystyrene ラテ ックス

の場合は p()lymerの比重は ].05であるか ら,沈澱 した結晶相は不定形相 よ りも密で
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あることになる｡つま り.斥力系において,斥力 rangeを増すことにより.濃厚な結晶

相が析出するという,一見,物理学識に矛盾する鮮巣 を示す｡これはAlder転移 と解

釈すれば,すべてよく説明できることは既に報告 した｡1) この現象は電解質濃度 を一定

に保 って粒子濃変を上昇 させたときにも起る｡ある点で.濃厚な結晶層か沈澱 し始め,

ついに全体が結晶 して しまう｡この実験は.コロイ ド安定性のため,低い電解質濃度で

行わざるを得ないが,これは系が hardsphere系か らずれておる事であ り, Alder-

weinright2)の実験経果 - hardsphere系ではvolumefraction 0.5 弱 で相転

移か始まり, 0.55で完全に nrder相に移る- との比較かできない｡これは.コロ

イ ド系の電解質濃厚 を上げ (10~2M 以上に)安定性は保護作用 (非イオン活性剤の吸

着による)にゆだねる.そ して,電解質濃厚一定の弓､とで粒子濃厚を上げる (セロファ

ン膜 を通 じ,圧波過により水相を押 し出す)と.この相転移は殆 ど体積分率 0.5で起 り

0.55付近 で完了する｡
3)

このように,ラテ ックスは圃液間相転移のよき模型 である｡さらに都合よいことは,

固相 と共存する不定形相が Bragg反射のように鮮かではないか.淡い虹 彩 を帯びるこ

とである｡これはX線か液体によって散乱され,-ローを示すことに対応しているから

ラテ ックスは液体の配位構造 をシミュレー トしていることがわかる｡ この淡い虹彩性の

散乱はvolumefraction0.2付近まで耕察される｡

2)金 コロイ ド

ラテ ックスの simulatinn系 としての欠点は顕微鏡観察か困難なことである｡ こ
0

の点金 コロイ ドは非常にす ぐれている｡我々は平均径 2,500Aのコロイ ドを合成 した｡

これ を脱塩 して後,沈澱 させると,ほぼ 100時間で沈降平衡か生ず る｡このとき,セル

を少 し傾けてお くと,底面上の沈澱の厚 さは傾きにそ →て変化 している｡ つ まり粒子系

の圧力 (惨透圧)か変化 していることになる｡この沈澱 を下から顕微鏡 で観察すると.

高圧領域では六方対称の結晶構造 (Flip.2)が見 られ.低圧側に視野を移 して行 くと,

不定形の領域か現れる｡その境界 を観察することができるか, 5- 10列の範囲にわた

り, fluctuateしているのか認められる｡それは 16m film に記録することかでき

た｡興味あるものに,境界付近の不定形神 の中での粒子の集団運動かあるO fjernalも

彼の液体模型 (homogeneouscoherentirregularassemblage)中で 5個位 の粒
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Fig.2 金 コロイ ドの沈澱の高圧部における規則的構造

子の C.ollineationが発生することを指摘 し,それ を液体中での異状に早い hole の

運動が生ずる可能性に鮮びつけている｡ さらに,詳 しい解析 を進めて行けばもっと情報

が得 られるであろ う (Fig.3,4)0

この種の観察法における欠点は,我々には壁に接 している第一層 しか見えないという

ことである｡粒子演舞を下げ.同時に塩漬産も低 くすることにより,光学密匿を下げな

がらも ｢有効粒子演算｣を高 く保つ事により, ｢透明度のよい高濃度系｣を作ると,内

部 まで観察できる｡ しかしながら内部の状況を三次元的に記録することは非常に困難で

あり,この成否が,コロイ ドの, S,imutation系 としての性能 を決定するであろう｡

3) 偏 析 現 象

物物質が結晶するとき不純物 を偏析するのはよく知 られた現象である. この主原因が

｢不純物 とホース ト原子 (分子)との相互作用｣か,それ とも, ｢不純物 とホースト原

子 との間での ｢大きさと形の相違｣から来る体積排除効果｣かは興味ある問題 である｡

今,我々が扱 っている斥力系に,不純物 (斥力 しか及ぼさない)を入れたときに偏析

が起 るか.また起 るとすれば,どのような条件の下で起 るかを調べれば,この偏析現象
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Fig.3 金コロイ ドの規則構造の融解の開始,中央部で二つの相が共存 している｡

ヒモ状の像は,粒子の collineationであろ う｡ (露出 1/10sec)o

Fig.4 Fig.3よりも低圧な部分, collineationmovementsにかこまれて,

order】yな集 りが見 られる｡これが Eyringらの,いわゆる significant

strhctAuremOdelに対応するものか否かは問題 である｡ (露出 ユ/10sec)｡
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の silm lati(lnができることになる｡

項在までに,我々の研究室で廟察 された範囲では,未だ記録に成功 していないが,.

① 異なる大きさの球の混合物においては,小さい方が多数であると･,-それがorder

を作るときに.大きな径をもつ不純物を偏析する｡

④ 小粒子たちは,その単分散性が悪いと高い粒子密匿になっても orderを作らない

か,偏析力は強 くな り.大型粒子を偏析する｡

非常に興味あるのは.半径の違いが 1070程穿違 ったとき振晶 を作るか否かの問題で

あるが,未だ合成技術が不充分で,信頼性ある縛異 を得ていない｡

㊥ 粒子の形七大きさが異なるときの偏析は顕著であり.これは,ある種の金 コロイ

ドの沈澱の中で観察される｡こ'の場合には,一つの系を調製するとき自然に球状 と

棒 とか生成 してしまう｡このような系 を傾いたセルの中に入れて沈澱 させると,汰

澱圧の高い港厚部分で,棒状粒子は偏析されて集合 し配列している｡稀薄部分では

球と棒とは混合 したままである｡その現象の生起の定量的な測定は,系が不純なた

Fig.5金 コロイドの中の棒状 (長さ～5jL)と球状粒子とか分離 してお り,前者は構

造を作っている｡電解質浪匿は 10~4molC/Pで引力の影響は無視できる状況である.
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め,未だ行われていないが,写真の記録 をFig.5に示す｡

以上を総合するに,未だ定性的な観察段階にあるが,儀厚な斥力系で偏析が起ること

は間違いない｡この種の偏析はマクロ的に見れば混合系における相分離 と見えるであろ

う｡これらの偏析は,コアセルヴェ-シ ヨンを始めとする自然界の多様な相分離現象の

"原型 "でとみなすことができよう｡
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融 解 の 転 位 模 型

東大理 鈴 木 秀 次

堅田の研究会で似た題 目でお話ししたあと,私自身の研究に余 り実質的な進歩がない

ので.この機会に液体の転位模型の発展の過程 と環状の概要を述べることにしたいo

1. 1970年までの発展

液体の原子配列は微小領域内で鰐晶のそれに近いであろうということは Debye と

Menkel)が液休の構造 をⅩ 線で調べた 1930年の論文ですでに指摘されてお り,微結

晶模型2-4)t呼ばれるもの-発展 してい った｡ しかし.戦後転位論か盛んに研究される

ようにな ってすぐ.鮮晶境界は転位の壁によって表わされ ることが指摘 され,とくに転

位模型によって計算 された鮮晶境界工克ルギー5)は測定値 とよく一致することか明らか
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