
Packingの問題 としての結晶化

九大理 吉 田 健

液体の和転移としての結晶化 を, packing の問題 という観点からみたときの free-

zing criterinnについて前回の研究会 (1974年 8月 22日-24日)で報告 した｡

その後,この老え方でクー ロン系についても調べたので合わせて報告をする｡

糖種かある縛晶構造の固碑へ神転移する際に,まず重要な役割をするのは,分子間の

強い斥力による排除効果であろうと思われる｡それが純粋に項われるのか剛体球系であ

る｡ところで,配置空間での分子の配置に関する平均的な情報は一般に excess

entropy se (T,V)〔- (S-Sid)/Nk,Sは entropy,Sidは対応する理想気

体の entropy,Nは全粒子数, k はボルツマン定数, T は温夢, V は 1粒子当りの

体積つ で蓉わされる｡剛 体球系でのこの量は packingparameter q〔-7Td3/ 6V,

d は剛体球の直径〕 だけの関数であ って,それを sh (7)と書 く, sh は剛体球斥力

による排除効果を平均的に表わ し,圧縮 と共に単調に減少する｡計算機実験によれば.

7-0･494,sh- - 4･86で剛 体球系は囲稗-一次の神転移 をするo
1)

現実の単純液体でも･少なくとも凝固点近 くでは, s e に対する寄与は斥力 による排

除効果からのものか大きいであろう｡そこで effectiveな剛体球 を考え,

se(T･Ⅴ)- sh(7)

とお くと, excessIjelmholtzfreeenergyは

∩ )

Fe/NkT ニ ー sh(7)+(1/2kTv)′甲(r)9(r)dr (2)

と書けるo P は単純散体の対ポテンシャル, 伊は動径分布軸 数である｡さらに, 才

を剛 体球系の gh〔-9(r/d,7)〕でおきかえると次の不等式 (Gibbs-fhgoliubov

の不等式 2))か成 ｡立つ｡

Cq
Fe/NkT ≡ - sh(ヤ)+(12符/kT)Jや(Ⅹd)9(Ⅹ･符)Ⅹ2dx･ (3)1
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特に,クーロン系 甲-(Ze)2/r 〔電荷 Zeのイオンか反対電荷の uniform

backgr仙nd の中 を運動 している系〕では, 伊を ダ-1 でおきかえて

2

Fe/NkT - - sh(7) + 6I173(,,(0,で),

1

r- 1詳 2(諾 )3,

∞

G(〟,7)= / 〔9(Ⅹ,7)- 1〕Ⅹe~応ⅩdX,
0

(:=1)

(5)

(6)

となる. 符あるいは d は (3), (4) の右辺が与えられた T,Vのもとで最小になるよ

うに求めるO -殻 にそれは唯ひとつ存在するoそれ を qe(T･Ⅴ)と書き･ effective

packingparameterと呼ぶo effectivehard-spherediameterd はりe-f1

7Tde3/6V で決まる0 7- でe のときの (3), (4) の右辺 で freeenergy を近似す

ると, entropy は

se.(T,Ⅴ)- sh(qe)

で,状態方程式は (3) のとき

(7)

Cく:)

pv/kT - 1- (4りe/kT)′ Ⅹdfげ ′(Ⅹde)9(Ⅹ･qc)x2dx, (R)
1

(4)のとき

2

pv/kT- 1+2Ilqe3C,(o･りe)

で与えられる｡

3)
shとして Carnahan-Starling の葬式

sh(7)- - (4ヤー372)/ (ト 再 2

(9)

(1())

を･ gh として Percus-Yevick方程式の厳密解 4)を使 って･逆ベキ 12 乗斥力 系

〔甲- e(r｡/r)n,n- 12〕 お よびクー ロン系で数値計算 した結果 を,それぞれの
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計算機実験の結果と並べて表 Ⅰ, 廿 に示 した｡なお, Gは閉 じた形

G(0,7)- -
101 27+ 72

20(1+2り)
51日

となるo Pv/kTではクーロン系の方が, seでは 12乗の系の方かよいか･使 った

グh の不十分さも考えに入れると第 1近似 としては満足 でき･るo
3

計算機実験によれば, p*- (E/kT)n･ro3/V71 Vとして, 12兼の系の fc(‥固

神-の凝固点はp*- 0.813である05)クーロン系 では backgr仙md の寄与 を考慮 し

て,化学ポテンシャルか両神 で等 しいという条件から凝固点か求 まるわけであるか,蘇

固に伴 う体梓変化は普通小さい｡6) したが って,凝固点は両神の-ルムホルツ自由工東

ルギーが交わる点に大変近いところにある｡計算機実験によれば,固相 をbcc として

この交点はr-155± 10 である｡6) ∩- 9,6,4の逆べキ斥力系の凝臥責は,固相

を fc｡として,計算機冥験によるとそJlぞれ P*= 0,943,1.54,3.92である｡
7)

これ らの凝固点での (3)による りe の値はそれぞれ でe= 0･454,0･463,01475 と

なる｡また, Lennard-Jnnesポテンシャルの系のように引力があ っても, 凝固点で

(3) による りeの値は 0･45に近い値 となるO種々の系の凝固点 で qeかいず両 ､近い

値をとることは,酵体の結晶化 を考えるときに, effective な packir)g という概念

が大変有効であることを示 している｡

(3)や (4)の近似の程産は考える系のポテンシャルにもよるはずである｡そこで近

似計算から離れて, se として (計算機)実験による倍 を用い 日 )を満たす 甲 を求め

てみるoただし, 日0)を使 うo寿 I,"では 7｡ の実験値の欄にそれを示 したoこ

れらの蓉および前回の研究会報告に掲げた寿からわかるように,この 符｡は種々の系の

凝固点ではるかにばらつきの少ない 7e-0･44-0145とい う-定借 をとっているo L

たか って,前回にも述べたようにこれは凝固の criterionにな り得るo d｡ で長 さを

scaleすると,凝固点近 くでこれ らの系はみな similar にみえると思われるか,臥

体球系での ワニ0.A94 との違いの意味,固相の結晶構造か決まってくる機構 との関連

など,今後に追求すべき陶題 は多い｡
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表 卜 逆ベキ 12乗斥力系
I

実験はHoover達による計算機実験 5)

β* P/kT Se /qe
理 論 実 験 理 論 実 験 理 論 実 験

0.20 2.22], 2.121 -0.683 -0.626 0.141 0.ユ31

0.40 4.818 4.557 -1.572 -i.434 0'265 0.249

0.60 9.942 9.460 -2.698 -2.465 0.370 0.352

0.70 ユ3.977 13.469 -3.355 -3.079 OA16 0.398

0.80 19.362 18.762 -4.077 -3.749 0.457 0.439

表 R. ク - ロ ン 系

実験はHansen達による計算機実験 6)

I', PV/kT. Se qe
理 論 実 験 理 論 実 験 理 論 実 験

20 - 40432 - 4_550 -2.201 -i.35ー5 0.329 0.239

40 -10.281 -10.415 -3.078 -2.019 0.398 0.312

60 -16.174 -16.315 -3.696 -2.491 0.4.36 0.354

80 -22.089 -22.232 -4.188 -2.866 0.463 0.383

100 -28.016 -28.157 -4.603 -3.180 0.4-83 0.405

1-20 -33.952 -34.088 -4.967 -3.453 0.499 0.422

140 -39.895 -40.023 -5.293 -3.695 0.512 0.436

155 -44.355 -44.476 -5.518 -3.861 0.520 0.446

]6d -45.842 -45.961 -5:589 -3.913 0.523 0.448
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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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