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PhaseTransitionsintheSystemsofIdentica一

RigidMoleculesinPerfect

Alignment- RelationsoftheSmecticA and

ColumnarOrderin諾SinLiquidCrystalsand

theCrystallineOrderingtotheMolecularShape

名大 ･工 MasahitoHosino,HuzioNakanoandHatsuoKimura

Themethodofsymmetrybreakingpotentialisappliedtothesystemofidenticalrigidmol-

eculeswithsimpletypicalshapes(rodwithsquarecross-section,squareplateandcube),which

areperfectlyaligned,toexaminetheoccurrencesofsuchvarioustypesofspatialorderingasin

smectic,columnarandcrystallinephasesinrelationtothemolecularshape.AsmecticAphase

occursinthesystemorrigidrodmoleculesmuchmoreeasilythantheclosepackedcrystalstructure

doesin仇esystem orrigidspheremolecules･Columnarandcrystauinephasesdoalsosimilarly

inthesystemofmoleculesofsquareplateandcube,respectively.Itisalsoshownthatthenematic-

smecticAtransitioninthecaseofrigidrodmoleculesinperfectalignmentisthesecondorderone,

incontrastwiththoseintheothersoftypical丘rstordertransitions.Theeffectoforientational

fluctuationisdiscussedinshort.

コロイ ド系 における合金構造

筑波大 ･物工 蓮 精 ･嘉村茂邦

I. 緒 言=

コロイ ド粒子は熱運動を行 うという点で,原子と同等である｡故にサイズのそろった (単分

散の )粒子からなるコロイ ドは,原子系とその統計的性質を同 じくする,すなわち,原子系を
()

数千倍に拡大した系とみなしうる｡そして粒径が3000A以上の粒子は顕微鏡で見えるので,

これは ｢眼に見える原子｣であり,統計力学的モデルとしては,現在のところ,最上のもので

あろう｡ しかしながら,ペラン以後は,これを応用 した例は極 く少ない｡
l

その理由は,単分散コロイ ドの ｢ある程度の量｣を ｢ある程度の濃度｣で, しかも ｢安定｣

に調製することが至難であったことによる｡ ペランが,沈降平衡の実験のために,極 く少量の
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エマルションを作るのに注ぎこんだ努力と忍耐の物語は,後世の人々の意欲をくじくに充分で

あったようである｡

ところが,1947年に全 くの偶然から単分散ラテックスなるものが得られた｡これは, 人工

ゴムのラテックスを調製 した時,生成物が美しい虹彩を放ったことにより発見された｡この輝

きは,合成ゴム粒子の径 (-0.2/上m)がよくそろって仕舞ったため,そしてまた濃度が高かっ

たため,粒子が規則的に配列 し,可視光線に対して Bragg反射を起 したためであった｡この新

技術は, 80年前の思想に再び新 しい生命を与えることになった｡

そしてこの虹彩を持っ状態と普通の白色状態との間に札 相転移がある1)ことが見出され,

これがすでに電子計算機実験でみつけられていた Alder転移の現実版であることがわかった｡

そしてこの単分散ラテックスの ぐぐ統計力学的モデル "としての優秀さが認識された｡

ここでは,粒子径の異なる二種類のラテックスを混合 した系に生ずる合金構造について述べ,

その最も単純な理論としての,球のパッキングの問題 との関連を述べる｡ まだ研究は緒につい

たばかりであるが,この構造形成は,自然界における ｢形｣の発生機構の中の最も基本的なも

のの一つとして興味あるものであろう｡

2. コロイ ド粒子間相互作用

本論に入る前に,ラテックス粒子間の相互作用について簡単な説明を行なう｡ラテックス粒

子は表面に負の電荷 (まれには正のものもある)および,その電場のため,分散媒中から反対

符号のイオンを引きよせ,粒子の周 りに荷電雲を

つ くる(図 1)｡これを電気二重層という｡ この

ように,イオンで遮蔽されるので粒子の電場は指

数関数的に減衰するが,この減衰係数を電気二重

層の厚さという｡ 直感されるとお り,液のイオン

濃度が高ければ,粒子荷電は強く遮蔽されるので,

荷電雲は薄くなる｡ つまり電気二重層は,系のイ

オン濃度が上ると小さくなる｡ そして逆の場合は

厚 くなる｡
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ラテックス粒子のqU･Tjとそのまわりの#L'

電雪･[･T･緒 を給合して屯気二g洞 という

図 1

二つの粒子が接近すると,この二重層同士が重

な りあい,粒子間には反擦力が発生する｡ この斥力は,e-kr/,(rは粒子間距離 )で減衰する｡

他方,粒子間には引力が作用してお り,それはべキ関数 A/r6(Aは定数 )なるポテンシャル

で減少する.上に述べた二つのポテンシャルの和が相互作用の全ポテンシャルを与える30)
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図 2に種々のイオン濃度におけるコロイ ド相互作

用 を示す｡高いイオン濃度～10~lmol/lにおいて

は,引力が優勢となっている｡ これがコロイ ドの凝

集条件である｡ 中間の濃度では浅い極小が現われる

が,球状粒子では,これは無視できる位に浅い｡故

に,イオン濃度が低いところで安定に分散している

コロイ ドでは,全般に斥力が支配 しているとしてよ

い｡つまり,安定なコロイ ドの相互作用は実質的に

斥力系であり,この様な系で,後述の合金構造が生

成 したことは重要な意味を持っ ｡

3. 二成分ラテックス混合系における構造形成

Alder転移は,単一成分系における相転移であっ

たが,二成分系におい′ても同様のことが,もっと多

様性を持 って現われてくる｡

この研究の発端は,オパール中の異様な構造の発

見にあった｡ Sandersは,特殊なオパールの中に,

大小二種類の粒子からなる超構造を発見した4.)これ

は,おそらくコロイ ド状に分散した系で生成 し,そ

の後乾燥 したものと考えられる｡ この考えは,ラテ

ックスの二成分系で,同じ構造が現われたことによ

り,完全に証明された｡
0 0

図 3に示す写真は,粒径 5500Aと2400Aのラテ

ックスの 1:8の混合物中に現われた構造である｡

使用 したラテックスは,ポリスチレンで,合成の後

透析およびイオン交換樹脂で処理 し,イオン濃度は

10~5m｡l/l程度である｡ 従 って,粒子は厚い電気

二重層でおおわれているので, r'有効性 "としては,

コロイ ド粒子の相互作用ポテンシャル.

系の塩濃碇に上り変化する.C･㌣10-....ol

/Lで,反擁力は粥え.粒子は凝塊する

図 2

図 4

上記の粒子径よりも相当大きく,上記の径はあまり意味がない｡これについては後述する｡

さて図 4は,図 3の構造が出現 した同じ試料の異なる場所に生 じた構造を並べたもので,焦

点をずらせて,詳細に構造解析を行 うと,大粒子については単純立方格子になっていて,図 3
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はその (100)面,図 4はその (110)面で

あることがわかった｡小粒子は複雑な配置

をしてお り,解析の結果,図5の様に,大

粒子が形成する SimpleCubicの体心立方

の位置に, 13個の小粒子が, 有心正 20

面体 を成 している｡ そ してとな りの正20

面体とは,90度方向 をかえているため,

この構造の UnitCellは, 8個の単純立方

の細胞から成ることになる｡これと全 く同

じ構造が,合金にあり,NaZn13型として

古 くから研究されてきたoこのNaZn13は

zintle相とも呼ばれて, SizeFactorC0-

mpoundとして有名である｡

この外,六方晶系のAB2型なる組成で,

A-1B2型合金 として知られる構造が観察さ

れたoNaZn13型とこの構造は,しばしば

共存 した｡この構造は,小粒子がちょうど

グラファイ ト構造をなして重なってお り,

その中に,大粒子が,六方に並んではさま

Fig.i-SuperstructureOEthe^BIrtyPeStructure,Smallsolid

盟 :;霊 tcea,Leen.Ih.eheP,O買tL',OonAOtaI,ht;C.5e;5i:',mA.npgarat'ccleenst,aenddieO.Psean_
hedron.Parlklcs1.2.3and4appearunderthemicroscopeasa
rhombusinthe(100)plane.Particles2.3,4,8and5Form a
dislortedpentagoninthe(ll())plane.Theorientationofthe

icosahedronchaTlgeSby900betweenadjacentccHs.

図 5

図 6

っている｡図 6はその (1010)面である｡

大小粒子は,同一平面上にはないが,写真では一緒に見えている｡

この他にCaCu5型の構造も生成 したo磁性合金 として有名な SmC05もこれと同じ構造であ

る｡ さらに,この構造に近いものに, Laves相として有名なMgCu2型の構造も生成 した｡同

様の研究を試みた長崎大学の羽坂民らによって,MgCu2型,MgZn2型,さらにAB17型 とい

う構造も見出されている｡

このように,二成分ラテックス系に,合金,特に金属間化合物 といわれているものが見出さ

れたことは,重要な意味がある｡ つまり ｢金属間化合物の Stoichiometryを決定 しているのは,

構成原子の大きさの比である｡｣ことが明らかになった｡これは,すでに合金学でいわれてい

る …SizeFactorcompoundHなる言葉の底にある rr意味 "の正当さを,完全に証明したものであ

る｡
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4･二成分系の構造形成 と_Packingの関係

粒径比が,結晶構造をきめる最大要因であるとするならば,ラテックス粒子の有効径を見積

ることは重要な意味がある｡ そこで原子半径を求める方法と同様に,最近接粒子間距離から求

めた値を-̀有効径 "として議論 を進める｡幸い, ｢合金構造｣と共存する ｢単一成分相｣があ

る場合が多いので,その粒子間距離を基にして,有効半径 を決定できる｡これを使用して粒径

比を作ると,同一結晶型については,粒径比は狭い範囲に分布していた｡

一方,構造における粒子の packingの効率を調べてみると,興味深いことがわかった｡この

計算は∴parthe5)の SpaceFilingCurveの方法で,次の如 く行えるoまずAnBmなる結晶構造

の型を決め,この二種類の粒子の粒径比G･)を0-1に変化させる｡ この間,系は最密の状態に

保つ｡故に, 最初 γが0に近い状態では,大粒子は相互に接触 してお り,小粒子は大粒子によ

りかこまれた空間の中で動きまわることができる｡ γが増大していくと,その ｢ある値｣で,

小粒子はそれをかこんでいる大粒子と接触することになり,その位置は固定される｡さらにγ

が増大すると,大粒子間の接触はなくなり,その後は次第に離れていく｡

このような過程を通 じ, これらの球による空間占有の割合 βをrの関数として表わすと,図

7の如 くになる｡短い縦線は,観察された粒径比を記入したものである｡ おおむね,カーブの

_Fi9..7
l O.5

7 (differentratios0ftheradius)

図 7

極大の近 くに分布していることがわかる｡故に,構造は充填密度の高いところで実現している

ことは明らかである｡

ここに注意すべきは,二成分混合系は,別々に orderを作れば,0.74なるVQlumeFraction
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をもつ ｡ 故に packing効率のみからいえば,0.74以上の VolumeFraction をもつ構造のみが

(例えばAIB2型 )が現われて然るべきであるが,系の圧縮の程度により, それ よ札も低い

VolumeFractionの orderが現われ得るのである｡

二成分系の一般的性質は,次の如 くいえるであろう｡

1)二成分混合系は,希薄な時は不定形構造をとるが,その系を圧縮 して行 くと,ある濃度

で不安定になり,そこで order.相が現われる.

2)その order相の構造形は,粒径比で決る｡

3)その order相の VolumeFractioんが低ければ,系は低い圧縮度で転移を起す｡

また Alder転移の時の様相は,disorderからorderに転移する場合には, IVolumeFractiJOnが

0.5から0.55に飛躍した｡二成分系においても, order相の方が高密度になるであろう｡
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融 解 の 幾 何 学 モ デ ル

東大 ･理 川 村 光

固相と液相の間の相転移 - 融解あるいは固化は大変ありふれた,という事は言い換えれば

大変普遍的な現象であるが,理論的な扱いは大変難 しい｡系が古典統計に従い,かっ平衡に

於ける熱力学的性質を問題にする限 りは,問題は

QN-嘉J･-Jexp〔-pU(rl,･･･,rN〕drl-drN

という所謂,配置積分を計算する事に帰着される(ここに,Nは全粒子数,Uは系の相互作用

ェネルギー,卵ま温度の逆数 )Oさらに粒子配置に関する情報を求めたければ,所謂 n体分布

関数 gn(rl- rN)を計算すればよい事になるo残念ながら,今の所これらの量を固相-液相転
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