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    学位論文題名

Long-range density fluctuation in the liquid-glass transition

    studied by impulsive stimulated thermal scattering

    （パルス誘導光散乱による液体―ガラス転移における

    長距離密度揺らぎの研究）

学位論文内容の要旨

  液体・ガラス転移では、液体からガラスヘ移行するにっれて秒オーダーの極めて遅

い密度ゆらぎの緩和現象が観測されることが知られている。緩和時間などの動的性

質は、ガラス状態への移行領域（過冷却液体状態）において10桁以上にもわたって連

続的に変化する。こうした緩和現象は、過冷却液体において特徴的な長さが存在し

て、その長さが温度の低下に伴って増大することによっておこると解釈する立場が

あり、液体・ガラス転移における空間相関の理解が重要課題となっている。

  時間分解分光法のひとつであるバルス誘導光散乱(Impulsive Stimulated Thermal

Scattering)は、特定の波数gの密度揺らぎを選択的に励起して、その時間変化を実時

間で直接観測することができる。その波数は空間スケールにしてユym～100ymの大

きさに対応し自在に制御できる。また、時間分解であるためナノ秒から秒オーダー

までの遅い運動を容易に観測することができ、ガラス転移のような遅い緩和があら

われる物理現象に対して極めて有カな手段である。

  本研究では、密度揺らぎの緩和の波数依存性を通して、液体・ガラス転移における

密度揺らぎの空間相関を明らかにするため、典型的なガラス形成物質であるD-ソル

ピトール、グリセ口ール、サ口ールにおいてパルス誘導光散乱実験を行った。その

結果、励起した密度揺らぎの時間変化を特徴づける2つの緩和時間（密度揺らぎの緩

和時間と熱緩和時間）が、それぞれ、ガラス転移温度よりも数十度も高い温度Imax、

Thmaxにおいて最大値を示し、これらの温度を境に低温では緩和時間が小さくなる

ことがわかった。これは、ガラス転移温度に近づくにっれて緩和が連続的に遅くな

るという一般的事実に反する新しい結果である。さらに、Tmax、Thmaxは観測する

密度揺らぎの波数に依存し、測定波数を小さくするほどより低温になることがわか

った。また、これらの結果は定性的には上記3物質に依らず、普遍的に観測された。

－ 13－



  以上の実験結果は、過冷却液体中に、温度の低下とともに増大する密度揺らぎの

相関長亀が存在すると考えるとうまく説明できる。温度Imaxにおいて相関長亀と実

験の測定スケールA（= 2Jr／g）とのク口スオーパーが起こり、1max以下では相関

長亀が測定スケールAを越えるため、相関長亀で特徴づけられる運動とは異なる

運動が観測されると考えられる。このことから、温度Imaxを亀＝Aとなる温度で

あると解釈し、密度揺らぎの緩和の波数q依存性（A依存性）から、密度揺らぎの相

関 長 の 大 き さ を 2-75ymと 見 積 も り 、 そ の 温 度 依 存 性 を 得 た 。

  本研究は、過冷却液体中での密度揺らぎの空間相関を、パルク状態においてはじ

めて明らかにしようとするものであり、従来ナノメーター程度であると報告されて

きたものより大きな空間スケールである2-75ymの密度揺らぎの相関が存在するこ

とを示唆する重要な結果をもたらした。
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    学位論文題名

Long-range density fluctuation in the liquid‐glass transition

    studied by impulsive stimulated thermal scattering

    （ パ ル ス 誘 導 光 散 乱 に よ る 液 体 ― ガ ラ ス 転 移 に お け る

    長距離密度揺らぎの研究）

  近年、過冷却液体のガラス転移に関する研究が盛んに行われてきている。ガ

ラス転移において、高温からガラス転移温度に近づくにっれ過冷却液体の粘性

が非常に大きくなることが知られている。粘性は密度ゆらぎの相関と本質的に

同じであるから、ガラス転移の機構を解明するためには、密度ゆらぎの時間相

関および空間相関の両相関についての情報が不可欠である。これまで、誘電測

定、NMR、中性子散乱、光散乱など種々の実験により、密度ゆらぎの緩和時間

の測定が精力的に行われ、密度ゆらぎの時間相関については膨大なデータが蓄

積されて来ている。しかし、密度ゆらぎの空間相関に着目した研究は未開拓の

分野で、今後の発展が待たれている状況にある。

  本論文は、最新の実験方法であるパルス誘導光散乱法を用いて、過冷却液体

のガラス転移の動的転移機構を理解する上で有益な情報を得ることを目的とし

て、過冷却液体状態の密度ゆらぎの時間相関に加えて空間相関に関して実験研

究してきた成果をまとめたものである。

  典型的なガラス形成物質であるD-ソルビトール、グリセロール、サ口ールに

おいて、ガラス転移を特徴づけるpm（10-6 JTI)オーダーの相関長ち（密度ゆらぎ

の空間相関を特徴づける長さ）の存在を示唆する全く新しい物理現象を発見し

たことが、本論文で最も評価すべきことである。その現象とは、分子間相互作

用 の 強 さ が 異 な る 上 記 3っ の 物 質 で 普 遍 的 に 見 っ け た 現 象 で 、



＠密度揺らぎの時間相関を特徴づける2つの緩和時間（密度揺らぎの緩和時間

  と熱緩和時間）が、それぞれガラス転移温度よりも数十度も高い温度R″、

  Thmax（両者はほば等しい温度）で最大値を持っピーク異常を示すこと

◎Tmax、n―が散乱ベクトルqに依存し、qを小さくするほどガラス転移温度

  に接近すること

である。これらの発見は、過冷却液体状態における密度ゆらぎの時空間構造の

異常を実験事実として提示したもので、ガラス転移の動的転移機構を解明する

うえで極めて意義深いものと言える。

  さらに著者は、過冷却液体中に温度の低下とともに増大する相関長ちが存在す

ると考えると、発見した物理現象を矛盾なく説明できることを示した。すなわ

ち、温度Twu、n―において相関長ちと散乱実験の測定スケールA（- 2n／q）と

のクロスオーバーが起こる結果、2つの緩和時間にピーク異常が観測されたと解

釈した。この解釈に基づき、R。、T―をち-Aとなる温度であるとして、q依存

性の実験結果から相関長ちの大きさを2－75 pLmと定量的に見積もった。これまで、

空孔に閉じこめた試料、薄膜にした試料、そして大きさの異なるプローブ分子

を入れた試料を用いた実験があり、ちはnm（10-9 m)程度であると報告されてき

た。しかし、バルク状態（全く束縛のない、そしてプローブなどの不純物を含

まない状態）の試料での測定は本研究が初めてで、その結果Hm（10-6 m)オー

ダーの空間相関が存在することを提起したことは、ガラス転移の動的転移機構

の理解に対し、極めて重要な転機をもたらしたという意味で評価できる。

  これを要するに、著者は、典型的なガラス形成物質の過冷却液体状態におけ

る密度ゆらぎの時空間構造に関する新知見を得たものであり、ガラス転移の動

的転移機構の普遍的な理解に対して物理学上貢献するところ大なものがある。

  よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格があるもの

と認める。


