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（広帯域誘電緩和測定による過冷却ポリオールの分子ダイナミクス）

学位論文内容の要旨

  過冷却液体のガラス転移現象は大変興味深い現象であり、古くから研究されているが、そ

の機隣はあまりよく分かっていない。ガラス転移現象は、必ずガラス転移温度T以上の過冷

却液体状態における分子運動のスローイングダウンを伴い、そのオーダーは10桁以上におよ

ぁもまた、過冷却液体状態には広い時空構造が存在することが知られている。ガラス転移現象

の本質を知るためには、過冷却液体の動的購造を調べることが有益である。その有効な手段の

ひとっに広帯域誘電緩汗ロ測定がある。過冷却液体状態では、分子運動が様々な自由度をもった

め、様々な誘雷廝鰹が観測される。a緩和過程は簡銘薪ロと呼ばれ、過冷却液体决態にお

いて観測される。その緩和時間は非アレニウス型呻‐F1蚶H型）の温度依存陸を示し、あ

る温度T。において発散するようにふるまう。実際にa緩和の緩和時欄はTgfiナ近で急激に増大

し、このことはQ緩和がガラス転陟に直接関わっているという考えに結ぴついている。a緩和

は、分子の協同的な回転拡散に起因すると考えられ、その協同運動範囲の存在が示唆されてい

るが、確たる証拠はまだ示されていなぃ。’一方、a緩和より高周波領域で観測されるロ緩和過

程は、局所緩和といわれ、その緩和時間はアレニウス型の温度依存性を示す・。ロ緩和は過冷却

液体状態だけでなくガラス状態でも観測されるため、過冷却液触やガラス固体といった複雑系

アモルファスの本質に関わっていると考えられる。この起源については、これまで大きく分け

て（A）高温の液体状態の特徴を残し、過冷却液体内に局在した島のような領域に起因するモー

ド、＠）分子内揺らぎのような全ての分子が関わるモードという2つの理解があるが、どちら

も様カな系における日緩和を統一的に説明できない。過冷却液体を理解するためには、このQ

緩和と8緩和の起源を探ることが有益であろう。さて、ソルビトリレは分刊粥壷が簡単な割に

比較的B緩和の強度が大きいため、a緩和とロ緩和のf謁係を観測しやすい。そこで、ソルビト

ールを中心としたポリオッレを研究対象として選んだ。本研究の目的は、広帯域誘電緩和測定

により、過冷却状態におけるポリオールのQ緩和とロ緩和の起源を探ることである。

  購入した粉希决のサンフンレには空気中の水分が含まれているため、室温、真空状態で約6時

間ほど置き、サンフシレを乾噪させた。その後、融点以上、真空状態で24時間熱処理して不純

物や 水分 を除 去し たのち、測定温度まで急冷して過冷却液体状態を実現した。

  広い測定周波数領域（1叫セ～1贓HZ）をカバーするために、2種類のサンフれ／セルを用い、4

種頃の複素誘電率測定を行った。1MHヒ以下での測定に用いたサンプルセルは平行平板コン

デンサ型、1Mセ以上では同軸型である。10111～03比では、われわれの研究室で作成した装

置を使用し、ステップ電圧の印加に対する応答電流測定（時間領嚇から複素誘電率を求めた

平板の端の部分での電場の舌しれを考慮して3端子法で測定し、微小電流の測定には缸a畑】ケー
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ブ ル を 用 い た 。 充 電 と 放 電 両 過 程 の 測 定 に は 約 56時 間 を 要 し 、 応 答 電 流 は10ー 1气 A]のオ ーダ ー

ま で 測 定 し た 。 充 電 時 に は サ ン プ ル 内 を 通 る 微 弱 電 流 の た め に 完 全 に は ゼ ロ に な ら ず 、 誤 差 が

大 き く な り や す ぃ 。 し か し 放 電 時 に は そ の よ う な 微 弱 電 流 が な い た め 正 確 な デ ー タ が 得 ら れ や

す く 、 通 常 は 放 電 時 の デ ー タ を 採 用 し た 。 O.lH～ 100． 比 で は FFア ナ ラ イ ザ に よ る 電 圧 電 流 位

相 測 定 、 20比 rqMHヒ で は LCRメ ー タ を 用 い た イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 、 ］ M比 r` 10旺 セ で は ネ ッ

ト ワ ー ク ア ナ ラ イ ザ に よ る 複 素 反 射 係 数 測 定 （ 卜 ラ ンス ミッ シ ョン ライ ン 法） を行 っ た。 サン プ

ル の 温 度 制 御 は 、 緩 和 時 間 の 温度 依 存陞 三が 大 きい f瞭品 低周 波 測定 にお い て特 に重 要 であ る。 本

研 究 で は 、 エ チ レ ン グ リ コ ー 1／水 溶液 を 満た した ´ 直温 バス を 用い 、コ ン デン サ型 の セル の場 合

は 、 セ ル の 入 っ た ク ラ イ オ ス タッ ト を直 接直 温 ノく スに 沈 め、 数週 間 に及 副青 密 な温 度市 帷 0を 実

現 し た 。 同 軸 型 の セ ル の 場 合 は 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 水 溶 液 を セ ル 周 り に 循 環 さ せ る ジ ャ ケ ッ

ト を 用 い た 。 サ ン フ ン レ を 過 冷 却 液 体 状 態 に す る た め、 低温 測 定で は測 定 前に 測定 温 度で 十分 待

ち 、 ガ ラ ス 化 を 防 い だ ュ ま た 高 温 測 定 に お い て は 、 結 晶 化 に 伴 う 誘 電 霞 fロ強 度の 大 幅な 減少 を

常 に モ ニ タ し 、 結 晶 化 が 始 ま っ た 場 合 は サ ン フ シ レ の温 度を 融 点以 上に あ げて 熱衣 瞬 し直 した 。

1ql～ 10く 丑 セ に お け る 複 素 誘 電 率 の 周 波 数 依 存 陸 を 、 全 温 度 領 曦 に お い て 測 定 す る た め に 、

約 45日間を要した。 さらに数回同じ測 定を行い、再現陸を 確認した。

  ま ず 、 過 冷 却 ソ ル ビ ト ー ル の 誘 電 薩 Fロ 測 定 を 行 っ て 基 本 的 な 特 徴 を 調 べ た と こ ろ 、 他 の 過

冷 却 液 体 と 同 様 に 、 V喞 風 岨 ぱ 型 の 温 度 依 存 性 を 示 す Q緩 和 と ア レ ニ ウ ス 型 の 温 度 依 存 陸 を

示 すロ趨冴ロカ湖IJされた。さらに過冷却ソノレビトーッレ¢）誘電緩矛［鶫をf冓を詳しく調べるために、

等 温 状 態 に お け る ソ ル ビ ト ー ッ レ の 複 素 誘 電 率 の 時 間 発 展 を 観 測 し た 。 その 結 果、 a緩和 はロ 緩

和 よ り も 強 く 結 晶 化 の 影 響 を 受 け て い た 。 こ れ は 、 a緩 和 は 大 き い 領 域 に 関 わ る 過 程 に 、 ロ 緩

和 は 局 所 的 な 揺 ら ぎ に 起 因 す る こ と を 支 持 す る 。 ま た 、 か な り 結 晶 化 が 進 行 し て も ロ 緩 和 の 受

け る 影 響 は 小 さ い た め 、 B緩 和 過 程 の 起 源 は （ A） よ りむ しろ ヰ めに 属す る と考 えら れ る。 次に ソ

ル ビ ト ッ レ に 少 量 の 水 を 添 加 し た 場 合 の 効 果 も 調 べ た 。 Q緩 和 の ふ る ま い は 、 ソ ル ビ ト ー リ Lの

a緩 和 が 彡 汗 の 協 同 運 動 に 起 因 し 、 水 分 子 が そ の 協 同J陸 を小 さ くさ せる と 考え ると 説 明で きた 。

ま た 、 ロ 緩 和 の ふ る ま い か ら 、 ソ ル ビ ト 一 ′ り 汗 問 の 水 素 結 合 が 東 陣 さ れ た 水 の よ う に ふ る ま

う ことにより、B緩和カ．ミ弓 Iき起こ されると考えられた 。ソノレビトーノ レの緩諒面野隍の起源に対し

て 得 ら れ た モ デ ン レ が 他 の ポ リ オ ソ レ に も 適 用 で き るか 調べ る ため に、 キ シリ トー ル とソ ルビ ト

ー ッ レー キシ リ トーッ／混合物 （モノ地ヒ1：1）の 誘電醐刪定を行い 、ソルビトーッレ と比較し也その

結 果 、 Q緩 和 は 分 子 の 大 き さ よ り も 非 常 に ス ケ ー ッ レ の 大 き い 動 的 構 造 を もっ こと が 示さ れた 。

ま た 、 ロ 緩 和 の ふ る ま い は 物 質 に よ っ て 変 わ ら ず 、 そ の 起 源 は 同 じ で あ る と 考 え ら れ る 。 と こ

ろ で 、 グ リ セ ロ ー ル は ポ リ オ ー ル に 属 す る が 、 ロ 緩 和 は は っ き り と 観 測 さ れ ず 、 Q緩 和 の 高 周

波 側 の す そ に 、 v噂 が 見 ら れ る 。 グ リ セ ロ ー ル の ロ 緩 和 を ソ ル ビ ト ー ル や キ シ リ ト ー ル の も の

と 同 様 に ふ る ま う と し て 見 積 も っ た 。 す る と 、 sd賦 kbら が 観 測 し た と 主 張 し て い る グ リ セ ロ

ー ル の 第 2緩 和 の ふ る ま い と 一 致 し た 。 こ れ よ り 、 グ リ セ ロ ー ル を 含 め た ポ リ オ ー ル の ロ 緩 和

の 起 源 は 全 て 同 じ も の だ が 、 a緩 和 の ふ る ま い が 物 質 に よ っ て 大 き く 異 な る た め 、 ロ 緩 和 の 現

れ 方が大変異なって 観測されると考え られる。

  わ れ わ れ は 、 広 帯 域 誘 電 緩 和 測 定 に よ り 、 過 冷 却 ポ リ オ ー ル の 緩 和 機 溝 に つ い て 詳 細 な 検

討 を 行 っ た 。 Q緩 和 の 起 源 と し て 示 唆 さ れ て い る 分 子 の 協 同 運 動 範 囲 が 実 際 に 存 在 す る こ と 、

ロ 総 師ロ は、 Qネ愛 禾 ロi翻 呈に 寄与 す る分 重動 が 分I子 間に 提供 す る空 間棒 騒 告にあ るQH基に起因す

る こ と が 示 さ れ た 。 っ ま り 、 提 供 さ れ た 空 間 構 造 と 緩 和 に 寄 与 す る 実 体 に よ り B緩 和 の 強 度 や

活 1生 化 エ ネ ル ギ ー は 異 な り 、 実 体 が な け れ ば ロ 緩 和 が 生 じ る こ と は な い 。こ のよ う に、 過冷 却

ポ リオールのa緩和と口緩和の 緩和餓溝を具体的 に提案することが できた。
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    学位論文題名

    R/Iolecular dynamlcs of supercooled polyols

    by broadband dielectric measurements

（広帯域誘電緩和測定による過冷却ポリオールの分子ダイナミクス）

  過冷却液体のガラス転移は古くから知られる物性物理学の基本問題の1っであるが、
その本質はあまりよく分かっていない。過冷却液体の特徴のーっに、その広い時空構
造があげられる。時間構造からみると、特性時間が長い順に、ば緩和過程、ロ緩和過
程、速い¢緩和過程、bosonピークなどが共通に存在すると言われている。最も遅い
Q過程の特性時間は温度の低下とともに急激に増大する。その変化は融点（～0．Ins)
か ら ガ ラ ス 転 移点（ ～ lMs)の問 で16桁以 上にも およ び、 温度 依存性 は
Vogel-FulcherCVF)型と呼ぱれる非アレニウス型である。一方、口過程は温度の低下と
ともに皿過程から分離するように観測され、温度依存性はアレニウス的である。その
特性時間は物質に依存する。速いB過程とbosonピークの特性時間はそれぞれO.lns、
lps程度で、ほとんど温度依存性を示さない。これらの過程には、それぞれに対応し
た空間構造があるはずである。両者を合わせた動的構造を分子論的に理解することが
過冷却液体の時空構造、をらびにガラス転移現象を解明することにっながると考えら
れ、複雑液体物理学の主要な研究テーマになっている。しかし、これらの動的構造の
分子論的理解はあまり進んでいない。
  申請者は、比較的単純な分子であるにもかかわらずロ緩和過程の緩和強度が大きな
ソルビトールとキシリトールに着目し、ガラス転移現象に密接に関係していると考え
られるa過程とそれから分岐するB過程に的を絞り、その分子論的起源を明らかにす
る研究を行った。これらの物質はポリオールと呼ぱれる多価アルコールで、液体状態
でも水素結合による分子間相互作用が大きいと考えられている。口過程はガラス状態
で盛んに研究されてきたが、過冷却液体状態においてはあまり調べられていない。そ
れは、ガラス転移温度以上ではQ過程が口過程と接近するため、口過程に比べて緩和
強度が小さい口過程の正確な評価が困難だったためである。申請者は両過程の振る舞
いを広い温度領域で精度よく観測するために、超広帯域誘電緩和法による1011Hzか
ら10GHzにわたる複素誘電率測定を行った。時間領域応答電流測定法、fftアナライ
ザによる電圧電流位相解析法、LCRメーターによるインピーダンス測定、2種類のネ
ットワークアナライザによるトランスミッションライン法の計5種類の異なる複素誘
電率測定システムを駆使した超広帯域測定により、過冷却液体におけるa過程と口過
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程を詳細に検討することが可能になった。実験の要となるImHz以下の超低周波測定
では、数週間に及ぶ精密な温度制御を行い、準安定である過冷却状態を維持した。
  超広帯域誘電緩和測定により、過冷却状態におけるソルビトール、キシリトール及
び両者の混合物（モル比1：1）のa過程と口過程の全貌が明らかにされた。すべての
物質においてVF型の温度依存性を示すa緩和過程とアレニウス型の温度依存性を示
すロ緩和過程の詳細が広い温度と周波数領域で決定された。その結果、a過程の温度
依存性は物質のガラス転移温度に依存すること、口過程の温度依存性は物質によらな
いこと、両者の緩和時間分布の振る舞いもほとんど物質に依存しないことがわかった。
ソルビトールの緩和過程における水添加効果の実験では、a過程の緩和時間は水添加
により急激に小さくなるが口過程の緩和時間は変わらないこと、口過程の誘電緩和強
度は水添加とともに増加する傾向があるがa過程の緩和強度は変化しないことがわか
った。過冷却ソルビトールの等温結晶化に伴う複素誘電率の時間発展の実験からは、
a過程は多数の分子が関わること、口過程は分子に比較して局所的な揺らぎに起因す
る が、 そ の部分は 系全体に均一 に分布している ことが示唆さ れた。
  これらの実験結果を総合的に考察した結果、a緩和は多数の分子の協同運動に起因
し、近年示唆されている分子の協同運動領域が実際に存在すること、ロ緩和は協同運
動領域の発達により分子の運動性が制限された結果新たに生じた分子間構造に起因し、
ポリオールの場合はOH基が関わる水素結合の揺らぎがロ緩和の素過程であることが
示された。ロ緩和過程に対しては研究結果を一般化し、提供された分子間構造とロ緩
和’に寄与する実体によりB緩和の強度や活性化エネルギーは異なるという新しいモデ
ルを提案した。このモデルは、ポリオールであるにも関わらずロ緩和が観測されない
グリセロールの奇妙な性質を統一的立場から説明することを可能にした。
  以上のような著者の研究は、過冷却液体の動的構造を超広帯域誘電緩和測定により
調べ、その分子論的描像を具体的に明らかにしたものであり、複雑液体の時空構造の
理解に大きな貢献をするものである。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。
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