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概 要

異方性をもっ有機液体に対しては直線磁気複屈折 (コットン･ムートン効果 )の観測からそ

の異方的反磁性帯磁率の高感度測定を行なうことができ,その結果純粋な有機液体の場合には

その温度依存性がいわゆる "キュリー ･ワイス則〝に従 うことが明らかにされてきた｡本論文

ではこれらの成果を背景とし,様々な有機液体分子の混合液を用いてその異方的反磁性帯磁率

を測定し純粋な有機液体と同様に "キュリー ･ワイス則〝に従 うことを示し,また混合液系の

反磁性帯磁率を解析し,その "キュリー ･ワイス定数∂〝は有機液体分子間の相関を反映する

量であることを明らかにする｡

ベンゼンーニトロベンゼン,ベンゼンーパラキシレン等ベンゼン誘導体同志の混合液の場合

には簡単な理論計算と良く一致する実験結果が得られ,ベンゼンーニトロベンゼン,ベンゼン

ーパラキシレンの異種の分子間の相互作用の大きさは,各々ニトロベンゼン分子同志,パラキ

シレン分子同志の相互作用と同程度の大きさである｡しかし丸い分子で異方性のないと考えら

れる四塩化炭素 (CC14)とベンゼン誘導体との混合液の場合には,これまでの簡単な取扱いで

は説明困難な測定結果が得られた｡これらは四塩化炭素とベンゼン環との間に強い相互作用が

あり,四塩化炭素にベンゼン等がクラスター的に結合しているという模型を導入することで理

解できることが明らかとなった｡
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§1 序 論

ベンゼンやベンゼン誘導体等の異方的な分子に磁場が印加されると分子に付随する反磁性帯

磁率の異方性により磁場配向が生じ,やはり分子に付随する光学的異方性により液体全体は光

学的に-軸性の異方性を示すようになる｡これが磁気複屈折 (コットン･ムートン効果 )と呼

ばれるものである｡この効果に対し今世紀初頭からコットンとムートンを始めとする数々の研

究がなされてきたが(1)(2),この効果が｢般的に非常に小さいものであり,高精度の観測が困難で

あることから顕著な発展を遂げることもなく現在に致ってきた｡元来磁気複屈折は磁場強度の

2乗に比例する四重極効果である｡つまり10倍の強度の磁場を用いた観測では磁気複屈折の

大きさは100倍となる｡従って強磁場を用いることにより高精度な研究が期待されていた｡そ

の一方 ｢極限物性｣の研究 として強磁場発生技術が進歩し,容易に強磁場を様々な物理測定に

利用できる状況になってきた｡

このような背景から近年阪大超強磁場を用いた一連の研究が始まった｡その結果このように

磁場配向した時の有機液体の帯磁率は分子がランダムに分布 している状態の帯磁率に分子の磁

場配向に起因する項が付加した形で表わされ,その付加項は強磁性体のキュリー点以上の振舞

いを記述するキュリー ･ワイス則によく似た形で表わされ,磁気複屈折と直接結びっいている

ことが明らかになった｡そしてその "キュリー ･ワイス定数∂〝は液体分子間の反磁性を介し
(3)(4)

た四重極相関という極めてユニークな情報を反映する量であることが実験的理論的に示された｡

本論文では更に異分子間の相互作用を探る目的で混合液系に対する研究を進め,その結果混

合液系に対しても極く一般的に "キュリー ･ワイス則〝が成立することを明らかとした｡また

分子相関についてはベンゼン誘導体同志の混合液の場合には解析によく一致する結果を得るこ
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有機液体分子の磁場配向

とができたが,四塩化炭素を用いた混合液系は単純な解析では説明困難な分子相関を呈すると

いう結果が得られた｡

§2 異方的有機液体における 〝キュリー ･ワイス則 〝

2-1 純粋な有機液体の場合 (4)

ここでは Langevinの理論(5)を分子間の相関を考慮に入れて拡張し,磁場配向によって生

じた異方的な反磁性帯磁率 xaがいわゆる "キュリー ･ワイス則〝 に従 うことを明らかにする｡

先ず純粋な有機液体に対して話を進め■る｡簡単のために分子を-軸性である,つまりFig.1

に示すように電気的光学的感受率及び帯磁率として各々

(｡〟,｡⊥,｡⊥),(xu,xl,X⊥)を持つものとするo

その分子が磁場中に存在する時の分子一個あたりのエネ

ルギーUは

1 1

N-一盲XNH2cos20-盲 XiH2sin20

｣ F<7n> C｡ S 20
2

-盲 ､xI H21号AxH2cos20

1

-号r<-,cos20 (2･1)

と表わすことができるoここでAx=xN-X⊥ であり,
分子軸と外部磁場とのなす角をβとしている｡最初の2

項は分子が単独で磁場中に存在する時のエネルギーを表

Fig･1 磁場中の-軸性分子.

分子は電気的感受率 (α〟,

α⊥ ,al)帯磁率 (xH,
x⊥,x⊥)をもち, 主軸は

磁場とβなる角をなす｡

わし,第3項が一種の分子場近似を用いた分子間の相互

作用を表わす項である｡Jlは相互作用を表わす係数,

<7n>は磁場配向によるオーダーパラメーターであるO

分子がボルツマン分布に従 うとすると0- 0+dO間iこ分子軸が向いている分子数 dN(0)

は

dⅣ(♂)-
exp(一言 )sin-

Iexp(一意 )sinOdO

TF

0
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と表わすことができるOここでNは全粒子数を表わすOこの分布はdN(0)-dN(7｢ 0) な

る四重極的な性質を持っているOそれ故にオーダーパラメーター<,n>を次のように定義す(A)O

･-,-去<3cos20-1,

一意 tw(3cos20- 1)dN(0)

ここで磁場中におけるこの様な反磁性分子の磁場方向の帯磁率 xを計算すると

x-孟 In(x〟cos20+x⊥sin20)dN(0)

=xi+xa,

Xi=

Xa=

xN+2xl

2(AxH)2 I,
, ∂-

45k ' v l5k '

(2.3)

(2.4)

となり帯磁率は分子がランダムに分布 している系の等方的な帯磁率 xiに分子の磁場配向に起

因する異方的な反磁性帯磁率 xaを付加 した形で表わすことができるo この時異方的反磁性

帯磁率 xaは強磁性体に於けるキュリー ･ワイス則と非常によく似た表式となり "キュリー定

数C〝は帯磁率の異方性を含み, "キュリー ･ワイス定数 ∂〝は分子相関を反映した量となる｡

次に磁気複屈折により実験的に観測される位相変化 A¢とこの異方的反磁性帯磁率 xaとの

関係について話を進めるO磁気複屈折を An,光の波長を1,サンプル長をZとすると

A¢-27r
A nZ

l ' (2.5)

と表わされるoここで An-n〟-ni,またn〟,nl は各々磁場に平行及び垂直な偏光成分

に対する屈折率である｡

更に液体の磁場に平行及び垂直な光学的分極率をpN,Pl とおくと各々は次の表式で表わ

され, (2.2)式を用いて次のように計算される｡

.I

p/I-∫(α〟cos20+alSin20)dN(0)0

-〟(aN+2ai i 2AxH2
3 45k(T-0)

』α),

p1-I(alCOS20.池 sin20,dN(0)

7r
2
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有機液体分子の磁場配向

-〟(α〟+2al AxH2

3 45k(T-6))
AaI.

ここでAa=｡N-al としたo(2･4)式を用い ｡i=

pN -N(ai+与 Aa) ,Ax

p⊥ -N(ai -i Aa) ,
2Ax

と表わすことができる｡

次に Lorentz-Lorenzの公式

2+2ル
7r/L)

岩 -圭 pN,

n12-1 4
二才 ㌫ -言方Pi '

を用いることにより,次の表式を得ることができる｡

Aαxa_ 4nAn
αiAx (n2+2)(n2-1)

｡〟+2｡⊥
とおくことにより,

(2.7)

(2.8)

(2.9)

ここでnN2+2=ni2+2=n2+2, nu+nl=2nと近似したo(2･5)式に代入すること
により,磁気複屈折によって観測される位相変化 A¢と異方的反磁性帯磁率 xaとは,

A.め-2打Z(n2+2)(n2-1) Aa Xa
1 4n α.Axl

により直接関係付けられることが示される｡

(2.10)

2-2 混合液系の場合

次に2種類の分子の混合液系に対し,上の理論を拡張する｡2種類の分子を各々添字 1,2を
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用いて区別する｡また分子1と2の分子数をNl,N2,またその比を1-x:xとする. 純粋

な物質と同じく分子を-軸性と考え,電気的光学的感受率及び帯磁率を各々(aj〟,aj⊥,

aj⊥)及び(xjN,Xj⊥ ,Xj⊥)とするo但しj-1,2であるO磁場中に於ける分子の自由エ
ネルギーUは簡単な平均場近似を用いれば次の式で与えられる｡

1- α

U-1 r xl⊥ H2-土ヱ AxIH2cos202

α

一盲 x2⊥H2- 号 Ax2H2cos20

x(1-x)

(1-α)2
17/<7nl>cosZo

2

I121<m2'cos20-号 1122<-2'cos20-
∬(1-α)
1112<7nl>

×cos2β .

ここで同じくAxj=XjN-Xj⊥ とし, 0は分子軸と磁場のなす角であるO 最初の4項は分

子が単独で磁場中に存在する時のエネルギーを表わし,最後の4項が分子場近似を用いた分子

間相互作用によるエネルギーを表わすoI'jktま分子jが分子 kk及ぼす相互作用を表わす係

数であり,< m,･>は分子jの磁場配向によるオーダーパラメーターであるO∫

また分子jのエネルギーをU.とし,分子はボルツマン分布に従 うとすると角度 0-0+∫

dO内の分子jの数 dNj(0)Qま次の表式で与えられるo

dNj(0)- Nノ

U.
exp(-一一｣ )sinβdβ
kT

∫exp(一意 )sinOdO

方

0

オーダーパラメーター<7n.> についても純粋な物質と同じく次のように定義する｡
∫

･-･,-書く3cos20-1>･ノ ノ

* t(3cos20-i)dNj(0) ･

JT

∫

ここで磁場中に於けるこのような反磁性分子の磁場方向の帯磁率 xを計算すると,

x-NitI(XINCOS20･ xl⊥ Sin20)dNl(0)
JT

:T

+ ∫(x2〟COS20+x2⊥Sin20)dNZ(0)i0

- xi+ xa,
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有機液体分子の磁場配向

となりxi,Xa は各々次の表式で与えられる.

xi- (1-a)

C
xa=T-0
C-

xl〟+2xl⊥ . x2〟+2x2⊥

2〔(1-3)Ax12+xAx22〕H2

1
0 - i
15k

(2.15a)

(2.15b)

(2.15C)
45k

(1-x)2FllAx12+x2I122Ax22+x(1-x)(1112+I121)AxュAx2

(1-x)Ax12+xAx22

(2.15d)

(2･15a)式のxiは分子がランダムに分布した時の等方的な帯磁率であり, (2･15b)式が磁

場配向によって生じた異方的な帯磁率 xaの温度依存性を示すoまた(2･15C)式と(2･15d)

式からC及び0の濃度依存性を知ることができる. この結果混合液系に対しても純粋な系と

同じく異方的反磁性帯磁率 x｡はいわゆる "キュリー ･ワイス則〝に従い, "キュリー ･ワイ

ス定数∂〝は分子間の相関を反映する量であることが明らかとなった｡ベンゼン誘導体につ

いてはA再ま概そ一定の値をとるものと考えられる.そうするとAxl/Ax2=1とおくことに

より,

･-孟〔(卜 x)2Fll+x2,22+x(1-x)(F12･,21)〕 , (2･16)

が得られるO(2･16)式を用いてIl12+I121をパラメーターとして変化させた 時に得 られ る

"キュリー ･ワイス定数∂〝の濃度依存性を表わしたものが Fig.2である｡異種分子間の相

関が弱いときには曲線は下に凸となり,相関が強い場合には上に凸となる傾向を示す｡

純粋な物質と同様に実験的に観測される位相変化 A¢と異方的反磁性帯磁率 xaとの関係に

ついて話を進める｡純粋な物質と同じく

A¢-27C
Ant

ス
(2.17)

と表わされる｡

ここで液体の磁場に平行及び垂直な光学的分極率をpjn,Pj⊥ (j-1,2で分子1･2を示す)
とおくと,
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Pj〟
7r

I(a,･NCOS20+aj⊥Sin20)dNj(0)

Pj⊥

∫(α止 COS2β+出 s in2β)

方

0 2

xdNj(0) ,

(2.18)

ajN+2ajl
ノ 1 3

Aa･=aj〟-aj⊥ とおき(2･13)式で定義∫

されたオーダーパラメーター<7n.> を導入∫
すると(2.18)式は

2

pjN=Nj(aji+盲<7n,.>

x Aaj) ,

pjl-Nj(aji一言<-･,Aaj),ノ

と表わされる｡ α.二-

L=
前

C-

.,U
?
.･
S
⊂
c

u

川
S

応..̂
･

a.[JつU

Hotar ConcentraHon

Fig.2 (2.16)式より得られた βの濃度依存性｡

横軸は繰分子数に対する分子2の比をとってい

る｡ a,A,Cは分子1と分子2の間の相互作

用の大きさを変化させた時の理論曲線｡

(2.19)

と表わされる｡ここで Lorentz-Lorenzの公式

n2- 1

n2+2
2
n〟 -1
2

1

+

I

2
瑚

2
gl

n12+2

一言W(pl+p2)

F
nu〃〃2

〃+〃
〃l〃
Ⅶ一tte

4
一3ニ

-号h(pl⊥+p21 ) ,

を用いることにより次の関係式を得ることができる｡

(1-x)AalAxl+xAa2Ax2 Xa

(1-x)Ax12+xAx22 αi

4nAn

(n2+2)(n2-1)

(2.20)

(2.21)

ここでαi-(1-x)α1i+xa2iとしたo更に (2･17)式を用いることにより観測される A¢
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と異方的反磁性帯磁率 xaは

｣¢-27EZ (n2+2)(n2-1)(卜 x)AalAxl+xAα2Ax2 Xa

1 4n (1-a)Ax12+xAx22 ai

, (2.22)

を通じて直接に関係付けられており,磁気複屈折の測定がxaの測定に同等であることが示さ

れた｡

§3 磁気複屈折測定法

前章で明らかにしたように,異方性をもつ有機液体分子は磁気配向により磁気複屈折を生ず

る｡実験的にはその量を偏光子の組み合わせにより光強度の変化として観測するわけである

が,その原理を述べる｡

Fig.3に示すように磁場に垂直に光を入射させる｡ 図のように入射光の方向に∬軸,磁場

方向に Z軸をとり入射光の電場ベクトルを次

のように与える｡

Ein- Eoe~iwIE(0,1, eiPo)

(3.1)

ここで光の振動数をa7,時間を t,振幅を

E｡としているoまた?｡は入射光のy方向

とZ 方向の偏光成分の位相差であり,直線偏

光を入射させた場合には?0-0, 円偏光を

入射させた場合には ?0-±言 であるo

X

Fig.3 磁場中のサンプルにプローブ光を入

れた時の原理図｡光の方向にⅩ軸,磁場方

向にZ軸をとる｡

磁場を印加されたサンプル中を進む光はγ成分とZ成分に対する屈折率に差が生じるため次

のように表わされる｡

E-E oe~iW t (0,eiky x ,ei(kzx+po))･ (3.2)

ここで y成分及びZ成分の偏光に対する波数ベクトルを各々 k,及び k としているoこれはZ

磁場に平行及び垂直な偏光に対する屈折率を各々nu,nl としたとき

k = ko nl , k =konN ,y Z
(3.3)

と表わすことができる｡ここで koは真空中の波数ベクトルであるO従ってサンプル長Zを通
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り抜けた後の光は次のような成分を持つことになる｡

E.ut-Eoe~iwi(0,eikoniZ,ei(konnZ+po))･

この光を磁場と 言の角度をなす直線偏光子を通すと観測される光は

冗
E-E.e-iWt(eikonilsin宣+ei(konul'Po)cos言)
Eo -i(- konll)(1+ei(koAnl+Po)) ,e
､/チ

(3.4)

(3.5)

となるoここでAn=nN-nl であるoよって観測される光強度J は次式で与えられるO

∫-日日 2

-Eo2(1+cos(koAnl+po))･

また磁気複屈折による位相変化 A¢は

A¢- 27C
Ant

ス

= koAnZ,

I-Eo2(1+cos(A¢+po)),

であるから,

(3.6)

(3.7)

(3.8)

となり磁気複屈折を光強度の変化として観測することができる｡

ここで入射光として用いる偏光についてであるが,一般に磁気複屈折による位相変化は小さ

いものであるからA机こ対するZの変化量を大きなものにするため,本論文の測定では?0-

号の円偏光を用いて

I-E｡2(1-sinA¢),

として測定している｡

(3.9)

§4 実験装置及び試料

4-1 マグネットシステム

実験は阪大超強磁場実験施設に設置されたD2マグネットシステムの単層コイル (1IJ)を用

いて行なった(7)｡このシステムは最大1.25MJのコンデンサーバンクを用い,室温で内径 60
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2m¢の空間に最高400kOeの磁場をパルス幅400psecで非破壊に発生することができるもの

である｡

磁気複屈折はその効果が一般に小さいながらもその強度が磁場強度の2乗に比例するため,

強磁場下に於いては高精度の観測が容易となる｡ また試料が有機液体であるためその観測は

室温で行なわれなければならない｡サンプル中に光を磁場に垂直に入射させ, その上サンプ

ル中の光路長を確保するためには大口径のマグネットであることが必要である｡このような必

要性から大口径であり室温で強磁場を発生するマグネットを用いることにより観測が容易とな

った｡

4-2 測定装置

測定装置のブロック図を Fig.4(a)に示す｡He-Neレーザ-の光を図中の破線のように

サンプル中に通す｡サンプルの入射側に円偏光子を置き,サンプル中を透過した光は直線偏光

子を通った後に PIN フォトダイオードで検出される｡サンプルホルダーの周 りに巻かれたピ

ックアップコイルにより磁場強度の微分波形を検出し,積分器を通して磁場波形を得る｡こう

して得られた各々のシグナルはトランジェントレコーダーに記録される｡

サンプルホルダーを Fig.4(b)に示す｡ホルダーの材料としてガラステープにエポキシ樹

(a) (b)

Fig.4 (a)測定装置のブロック図｡ (b)サンプルホルダー｡

脂を高圧含浸したものを用いており,ベークライ トと比べ高温での使用が可能である｡ それを

加工し図の様に鏡,偏光子,ヒーターを配置する｡用いた直線偏光子の偏光能は10~3以下で
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ある｡円偏光子の偏光特性は液晶分子MBBAを用いた数回転以上の大きな複屈折の観測によ

り円偏光からのずれを決定した.サンプルセルは内容積10mmXIO nmX45耽犯の石英セルで蒸

気圧の違いから生ずるサンプルの濃度変化を抑えるため,テフロンの栓ができるものを用いた｡

これにより実験中の蒸発量は0.5770以下に抑えることができ,測定中の濃度変化は殆んど無視

することができる｡サンプル温度はサンプル中に直接浸けられた銅-コンスタンタン熱電対に

より測定され,その誤差は0.1K以下である｡

4- 3 試 料

用いた試料はベンゼンーニトロベンゼン,ベンゼンーパラキシレン,四塩化炭素-ニトロベ

ンゼン,四塩化炭素-ベンゼン,ベンゼン-クロルベンゼンの各混合液であり,混合比の変化

を防ぐため測定の直前に混合したものを用いた｡

§5 実験結果

実験によって得られる偏光の変化の例を Fig.5に示す′｡ サンプルはベンゼンとニトロべ

ンゼンを分子数の比で1:1に混合したもの

であり,サンプル温度は296.9Kである｡横

軸には時間をとり,磁場の発生から磁場変化

に伴なう光の強度変化を表わしている｡磁場

は発生から約 150psecで最大となり, この

場合最高磁場強度は355kOeである｡ また

その後磁場発生から約350ノ上SeC後に磁場強

度はゼロになる｡光強度は磁場が印加されて

いない時の値で規格化されており,磁場発生

と伴に減少する｡これは(3.9)式に示される

tOO
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山
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言
S
U

心

t
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t
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ニ
e
∈
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Fig.5 ベンゼンーニトロベンゼン(1:1)

混合液に於ける磁気複屈折の測定例

ように偏光子を取り付けた為であり,光強度の変化は磁気複屈折により入射した円偏光が楕円

偏光に変化していることを表わしている｡そして磁場強度が最大の時に光強度は最小で初期の

24.5%にまで減少 してお り,磁気複屈折による位相変化は0.272打rad.(49.0degree)

である｡更に磁場強度がゼロに戻る時に光強度も初期の値に戻っており,ヒステリシスは見ら

れない｡このことからも分子配向の応答時間は印加した磁場の時間変化に対して充分に短かい

ことがわかる｡

このようにして得られたデータの温度変化より次のように解析を進める｡(2.21)式より
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4n

xa は次式で与えられる.

I,.ILtL
(n2+2)(n2-1)

また(2.17)式を用いると測定された』¢を用いて

4n

ra∝
(n2+2)(n2-1)

J¢ ,

(5.1)

(5.2)

と表わすことができる｡ただしA¢(あるいは An)は磁場強度の2乗に比例する量であるか

ら,ここではH2で規格化された値を用いることにするoまた屈折率nは温度の関数であるが,

この温度依存性をアツベの屈折率計を用いて測定し, (5.2)式の補正を行なう｡こうして得ら

れた絶対温度 Tとxaとの関係を表わしたものが Fig･6であるoサンプルはベンゼン-ニト

ロベンゼンの混合液で右側の1:0等の数

字は各混合液のベンゼンとニ トロベンゼン

の分子数の比である｡グラフは横軸に絶対

温度,縦軸に異方的反磁性帯磁率 xaの逆

数に対応する量をとっている｡各混合比の

サンプルについて xa-1 は温度に対 し直線

的に変化しており,純粋なサンプルと同じ

くいわゆる "キュリー ･ワイス則〝に従っ

ていることが実験的にも示された｡また今

回用いた他の混合液系についても同様に

"キュリー ･ワイス則〝 が成立することが

o5
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Fig･6 異方的反磁性帯磁率の逆数 xa-1の温度

依存性｡サンプルは様々な混合比のベンゼンー

ニトロベンゼン混合液系｡

確認された｡

(2.15d)式による "キュリー ･ワイス定数 ∂〝 の濃度依存性を確認するため,混合比とβ

との関係を示したものが Fig.7である｡ 横軸に総分子数に対するニ トロベンゼンの分子数の

比をとり,縦軸に "キュリー ･ワイス定数∂〝をとっている｡その結果 βはベンゼンのOKか

らニトロベンゼンの165K迄連続的に上に凸の曲線を描いて変化している｡Fig.7 での実線

はこの結果を用い最小2乗法で(2.15d)式のパラメータを決定した理論曲線である｡ ここで

純粋なベンゼン及びニ トロベンゼンの "キュリー ･ワイス定数∂〝を各々OK及び165Kとす

ると, (2･15d)式が含むパラメータは2種類の分子に対するAxの比 AxB/AxN と異種分子

間の相互作用係数 GN十㍍ Bであるo 但し添字 B及びNは各々ベンゼン及び ニ トロベンゼ

ンを表わすoこれらをパラメータとして最小2乗法で合わせるとAxB/AxN～1,
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去(FBN･ FNB)～ rNNという結果が得られるo

次にベンゼンとパラキシレンの混合液に対する "キ

ュリー ･ワイス定数∂〝の濃度依存性の測定結果を

Fig.8に示す｡ パラキシレンの磁気複屈折がニトロ

ベンゼンに比べて小さいためにデータのばらっきが大

きいが,最小2乗法による計算より,ベンゼンーパラ

キシレン分子間の相互作用はパラキシレン分子同志の

相互作用の約0.8倍という結果が得られた｡

ところで第2章2節の解析結果から,異種分子間に

四重極相互作用のない場合には下に凸なる曲線が得ら

ー

0
0
∩

Un

5
0
]J

①

tUe}SUOUSS】むき-聖]⊃U
0

C6日6

05 10

C6HSNO2
MolarCon⊂enlrdtion

Fig.7 ベンゼン-ニトロベンゼン混合

れるはずである.また一方の分子のAxがゼロに近い 液に対する0の濃度依存性O実線は

場合には (2.15d)式より ≠キュリー ･ワイス定数 ∂ 〝 (2･15d)式よ｡得られた理論曲線

の濃度依存性は直線的であるはずであるoこのような物質を探る目的で四重極相互作用やAx

がないと考えられる球形分子,四塩化炭素 (CCl｡)を用いてベンゼン誘導体を薄めてみた｡

四塩化炭素-ニ トロベンゼン混合液の測定結果を Fig.9に示す.ニ トロベンゼンに四塩化炭

素を加えることにより,βはニ トロベンゼンの165Kより大きな値を示し,四塩化炭素の分子

O
C6IJG

05 日)

p･C6日,.(CH3)2

MolarConCenLratlon
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川
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Fig.8 ベンゼン-パラキシレン混合液に対 Fig.9 四艶化炭素-ニトロベンゼン混合液

するβの濃度依存性｡実線は(2.15d)式 に対する∂の濃度依存性｡実線は(6.6)

より得られた理論曲線｡ 式で得られた理論曲線｡

比を増 していくことにより200K程度の値を示すことが明らかになった｡これは四塩化炭素と

ニ トロベンゼン分子間に非常に大きな相互作用が働いていることを示唆するものである｡
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次に四塩化炭素とベンゼンの混合液系に対する実験結果を Fig.10に示すO ベンゼン分子

間の相互作用係数はゼロであるが,四塩化炭素を加 えることにより分子間に相互作用が生 じ,

四塩化炭素-ニトロベンゼン混合液と同様に非常に大きな0を示すOまたベンゼンに 10%程

度の四塩化炭素を加えることだけで∂は100Kも上昇するという興味深いことが発見された｡

最後にベンゼンとクロルベンゼンの混合液に対する実験結果を Fig.11に示す｡ "キュリ
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Fig.10 四塩化炭素-ベンゼン混合液に対 Fig.11 ベンゼンークロルベンゼン混合液

するβの濃度依存性｡実線は(6.6)より得 に対するβの濃度依存性｡実線は(6.13)

られた理論曲線｡ 式より得られた理論曲線｡

一 ･ワイス定数 ∂〝はベンゼンのOKからクロルベンゼンの140K迄変化しているがクロルベ

ンゼンを109To程度混合するだけでやはり0は100Kも上昇するという結果が得られた｡

また四塩化炭素を用いた混合液に対 して得られた "キュリー定数C〝の濃度依存性を Fig.

12及び Fig･13に示す｡Fig･12は四塩化炭素-ニトロベンゼン混合液,Fig.13は四塩化

炭素-ベンゼン混合液に対して得られた結果である｡図中の破線は (2.15C)式を用いた理論

曲線であり,何れも理論と一致した結果は得られなかった｡

このようにベンゼン誘導体に四塩化炭素を加えることにより,初期の目的とは異なり第2章

2節の解析では説明困難な測定結果が得られた｡これらは何れも四塩化炭素あるいは塩素化合

物の特異な役割を示しており,定量的に理解するには更に進んだ取扱いを考えねばならない｡

これについては次章で述べる｡

§6 クラスター模型

四塩化炭素を用いた混合液については Fig.9及び Fig.10に見られるような "キュリー

･ワイス定数 ∂〝について単純な分子場近似では説明し難い現象が生じるのみならず,Fig.12
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Fig.12 四塩化炭素-ニトロベンゼン混合 Fig.13 四塩化炭素-ベンゼン混合液に対

液に対するCの濃度依存性｡破線は(2. するCの濃度依存性o破線は(2.15C)式

15C)式より得られる理論曲線で実線は より得られる理論曲線で実線は(6.5)式よ

(6.5)式より得られた理論曲線｡ り得られた理論曲線｡

及び Fig.13に見られるように "キュリー定数 C〝 に対しても期待される帯磁率の異方性よ

りも小さな値を示すことが明らかになった｡この結果を理解するために次のようなモデルを導

入する｡

四塩化炭素分子はベンゼンとの混合液においてはガ｡個 のベンゼン分子をひきっけクラスタ

ーを作り易いO従って四塩化炭素が過剰な混合液中では四塩化炭素がN.個のベンゼンを引き

つけたクラスターと完全に自由な四塩化炭素が存在する｡クラスター中でベンゼン分子から見

ればその自由度が束縛されているから帯磁率の異方性 Axは小さくなりAx′となるものと考え

られるOまたクラスター内のベンゼン分子間には相互作用係数T′が存在するものとする｡

上の仮定を用いると"キュリー ･定数C〝"キュリー ･ワイス定数¢〝は四塩化炭素が過剰

な領域及びベンゼンが過剰な領域で各々次の現象を反映しているものと思われる｡ベンゼン濃

度をxとすると四塩化炭素が過剰な領域では液体中にx/Noの濃度のクラスターと1-3-x/N｡

の濃度のフリーな四塩化炭素が存在し,フリーなベンゼンは全く存在しない｡次にベンゼンが

過剰な領域では1-xの濃度のクラスターとx-No(ト x)の濃度のフリーなベンゼンが存在し,

フリーな四塩化炭素は存在しない｡この時2つの領域の臨界濃度を∬｡とすると,

xC/N.=1 - xc

より
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∫.1 -
C

(6.2)

となる｡

このような仮定のもとで分子のエネルギーUを計算するOフリーなベンゼンの濃度をxf,

クラスター濃度を∬ とおくと,P

N--1 xl⊥ H2 - ヱ AxIH2cos20-1 I,<n>cos20
2 2 2

一也 x ll H2 -地 Ax l,H2C｡S20′ 一旦 包 F′<n′' C｡S20′
2 2 2

1- x

2
x2H2 , (613)

と表わされる｡添字 1,2は各々ベンゼン及び四塩化炭素を表わし,ダッシュをっけたものはク

ラスターに関するもの,つけていないものは自由な分子のものとする｡ なおクラスター中の

四塩化炭素は自由分子の帯磁率をもっものとする｡

その結果異方的反磁性帯磁率 xaは

C

xa=テ=訂 '
(6.4)

と表わされ, "キュリー定数 C〝及び "キュリー ･ワイス定数 ∂〝は各々次式で与えられる｡

2

C-- lxfAx12+NoxpAxl′2〕H2 ,45k

@-
1 XfIIAx12+Noxp I,′Axl/2

15k xfAx12+NoxpAx12

そこで四塩化炭素が過剰な領域 (∬<諾｡)では

2
C-- a(AxH)2
45k

Il/

∂- ,

(6.5)

(6.6)

(6.7)

(6.8)
15k

となり,ベンゼンが過剰な領域 (∬>∬｡)では

C-｣｣ (〔x-No(1-3)]Ax12+ (卜 x )NoAxl,2lH2 , (6･9)
45k
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∂-
1 〔3-No(1-x)〕IIAx12+(1-3)NoI,′Axl,2
15k 〔x-No(1-x)〕Ax12+(1-3)NoAxl,2

(6.10)

と表わすことができる｡

このようにして得られた理論曲線が Fig･9, Fig.10, Fig･12及び Fig.13中の実線で

あり,クラスター模型は実験結果の重要な部分をよく説明していることがわかる｡

ここで用いたパラメーターの決定法について述べておく｡四塩化炭秦-ベンゼン混合液につ

いて先ず Fig･13での四塩化炭素が過剰な領域から(Axl'/Axュ)2-0･5 とし,四塩化炭素が

過剰な領域及びベンゼンが過剰な領域で得られた直線の交点よりxc～ 0･8, N.～5 としたO

また純粋なベンゼンにおける "キュリー ･ワイス定数 ⑳〝の測定よりr/15k～OK, また

Fig.10における四塩化炭素が過剰な領域のデータより11'/15k～ 150Kとした｡ 四塩化炭素

-ニ トロベンゼン混合液に対しても同様に(Axl,/Axュ)2-0･6,No-5, I,/15k～165K及

びI'′/15k～200Kとした｡

以上で述べたような第 1近似に対する補正としてはN.に確率論的なゆらぎを導入するべき

であろう｡ その結果 ∬ - ∬ において理論曲線は滑らかにっながるものと思われる｡C

最後にベンゼンークロルベンゼン混合液にっいて考察する｡この混合液の場合両分子共 Ax

≠Oであるので(6.3)式, (6.5)式及び(6.6)式は次のように書き換えなければならない｡

N- 一字 xll H2-包 AxIH2 cos20-㌢ 1<-1>cos202

旦 旦 x′H2一也 Ax,H2C｡S20′一也 r′<m,,｡｡S20′
2 2 2

-争 2⊥H2一旦 Ax2H2 cos201号 F2<-2,cos20, (6･11)2

2

C-石 盲〔xlfAx12+N oxpAx′2+x2fAx22]H2,

∂-
1 Xlf111Ax12+NoxpI,′Ax′2+x2fI12Ax22

15k xlfAx12+NoxpAx′2+x2fAx22

(6.12)

(6.13)

ここで添字1,2で各々ベンゼン及びクロルベンゼンを表わし,ダッシュのついた項でクラスタ

ーを表わす｡但しクラスター中のベンゼン,クロルベンゼン両方を含めた項であるとする｡

更に両分子共 』α≠0であることから測定値よりCを求めるためには(2.22)式に示される
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ようにAα/αiの値を知る必要があるo次章で述べる方法によりベンゼン, クロルベンゼンに

対してAα/αi ～0･11及び ～0･07が求められるOこれらの値を用いて求めたC の濃度依存

性を Fig･14に示すo但し各濃度におけるαiは一定としたo

次に四塩化炭素を用いた混合液と同様の方法でパ

ラメータを決定するoその結果 (Ax'/Axl)2-

(Ax′/Ax2)2-0･5, N0-7,11′丑5k～120Kと
なり,それを用いた理論曲線が Fig.11及び Fig.

14中の実線である｡

§7 分子間相互作用の機構

単純な相互作用係数Tjk,あるいはクラスター模

型の導入により混合有機液体の反磁性帯磁率はこの

ようにしてよく理解されるに至ったが,この章では

結合の機構についてもう少し立ち入った考察をする｡

有機液体分子の相互作用として一般的に考えられ

る主なものをモデル的に Fig.15に示す｡ ここで

-}fit-_---==
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p p p-工
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l
王
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0 0.5 10

C6日6 C6日5CI
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Fig.14 ベンゼンークロルベ ンゼン混

合液に対するCの濃度依存性｡実線は

(6.12)式より得られた理論曲線｡
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Fig.15 7｢をもたらす分子間相互作用 (四重極相互作用 )｡実線の矢印は永久双極子を表わ
し,破線の矢印は誘起された双極子を表わす｡また二重線の矢印は非静電的な電荷分布にお

ける瞬時的な双極子を表わす｡図中のP及びJは相互作用を行なう双極子が各々永久双極子

及び誘起された双極子であることを示す｡

分子間相互作用を静電的な電荷分布によるものと時間的な電荷分布の平均がゼロであるフアン

･デア･ワ-ルスをはじめとする非静電的なものに分類 し,またその各々を同種の分子が直接

-703-



高田和典

的に相互作用を行なうものと,介在する異種の分子を通して間接的に相互作用を行なうものに

分ける｡

静電的な直接相互作用としては分子の双極子が Ferro的に配列するものと Antiferro 的

に配列するものが考えられるが,全ての双極子が同じ向きに並ぶ Ferro的なものは分子間相

互作用によるエネルギーが Antiferro的な配列に比べて高くなり, 電場が印加されていない

系では生じ得ないと考えられる配列である｡それに対し Antiferro的な配列は有機液体中で

起こっていると考えられる配列であるが,それは図のように永久双極子が Antiferro的な配

列をとるもの,またその上に誘起された双極子が生じ永久双極子と誘起された双極子が相互作

用を行なうもの,また永久双極子を持っ分子と持たない分子の混合液中で,永久双極子を持た

ない分子に誘起された双極子により相互作用を行なうものに分類することができると考えられ

る｡

静電的な間接相互作用としては永久双極子を持っ分子同志が介在する異種の分子上に双極子

や四重極子を誘起し,相互作用を行なうものなどが考えられる｡

非静電的な相互作用は瞬間的な電荷分布により分子が相互作用するもので,やはり直接相互

作用と間接相互作用を考えることができる｡

何れの相互作用をとっていたとしても分子の磁場配向は反磁性帯磁率の異方性のみによって

生ずる現象であり双極子の向きには関与せずその磁場に対する方向のみが重要となる｡従って

Fig.15に示した双極子の配列において双極子の向きが逆向きのものも同等に存在すること

になり,全ての相互作用は四重極相互作用として観測されていることになる｡

参考の為に磁場配向した分子数を計算しておく｡磁場が印加されていない状態でx,y,Z

方向に各々N/3個ずっの分子が向いているとする｡その時の帯磁率 x(0)は

x(o)-
xN+2xl (7.1)
3

と表わされるo磁場が印加され磁場方向を向く分子数が増えた結果その分子数がN/3+AN

個になったとする(即ちH-0でAN-0, a-- でAN- 2N/3である)｡ その時の帯

磁率を計算するためにH -0のときr-0, H-∞ のときr-1となるようなパラメータ

rを定義する｡ rとANは次の式で関係づけられる0

3 』_〟
r=I-
2 _〟

磁場がゼロでない時の帯磁率をx(E)とすると
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x(o)-
xH十 2g⊥
3

であることからx(H)は r を用いて

x(H)-

I(∞)=xu.

(1+2r)xN+(2-2r)x⊥
3

と表わされ更に Ax=xN一g⊥ を用いることにより

x(a)-xN+2g⊥ .2r
+T ･Ax,

となる｡ここで(2.4)式を用いることにより,

2γ

xa=- Ax,3

(7.3)

(7.4)

(7.5)

(7.6)

となり(2･4)式で与えられる x｡を計算することにより,磁場配向した分子数を見積もること

ができる｡

温度が300Kのベンゼンに対し300kOeの磁場が印加された場合を考える｡ ベンゼンに対

し∂-OKであり,また Ax--9.91×10I29e,g/Gauss2･molecule(ニー59.6×10~6

erg/Gauss2･mol)(8)であることを考えるとx｡-9･77×10-34erg/Gauss2･molecule

(-5.70×10~10erg/Gauss2･mol)となりr -1.48×10~5,AN/N-9.86×10~6 とい

う結果が得られる｡

またその時に実験的に観測された複屈折より(2.10)式を用いて光学的分極率の異方性 』α

/αiを求めることができ,ベンゼンの場合Aα/αi～ 0･11となるO 分子に付随する光学的分

極率の異方性を実験的に求めることは難しいが帯磁率の異方性 Axが知れている場合にはこの

ような磁気複屈折法で比較的容易に測定することができる｡

§8 結 論

今回得られた結果及び考察より次のことが結論される｡

1.ベンゼン分子間には相互作用が殆んど働かないにもかかわらず,ベンゼン分子とベンゼン

誘導体分子の間にはベンゼン誘導体分子同志と同じ程度の大きさの相互作用が働らく｡

2.ベンゼン誘導体中に四塩化炭素を混合することにより,帯磁率の異方性は減少し,分子相

関は大きくなる｡

3. 2の現象はベンゼン誘導体が四塩化炭素を含むクラスターを作っていると考えることによ

り説明することができる｡
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混合液に対する理論がこのように確立してきたことにより,混合液中に於ける相互作用を容

易に見積もることができるようになった｡ その一方室温で固体である有機物に対しても溶媒

を適当に選ぶことにより測定が可能であることから今後更に興味ある現象が兄い出される可能

性が大であることを付記しておく｡
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