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§1 は じ め に

液体の動的臨界現象の研究は, 近年急速に発展した理論的基盤を基礎に実験的にも著

しい進歩 をとげたといえよう｡ 特に, 光散乱による研究は レーザー光を用いたRayleigh

散乱の spectrum の観測よりsimpleliquid,binarymixtureの 臨界点近傍での輸送係

数の動的挙動をとらえることが可能 となり,臨界現象の研究に有力な手段 を提供 した｡

光散乱による研究手段は,臨界点近傍のゆらぎの時間変化を精密に測定できるために,

高 く評価 された実験手段 といえるが,超音波による研究も光散乱ではえられない液体の

本性を強 く反映 した bulkviscosityの測定が可能となり (縦波音波の場合)臨界現象の

研究に有効な情報をとりだす測定手段 といえる｡臨界近傍で音波の異常吸収が観測 され

ることは, 古 くから知 られていたが,初期の頃はその原因として密度の揺 ぎに基づ く散

乱で音波が強 く吸収されると考えられていた｡

Lucas,9Brown -Richardon2),Breaz田le3)紘,この理論を支持 していたが,散乱による

吸収は理論では周波数の4乗に依存するはずのものが実験では¢/J2が周波数 Jと共に

減少する結果となった｡

1952年に,Chyncweth-ShiniderはXenonの超音波吸収の原因として' clusterの

生成 ,消滅によりclusterのこわれたあとの部分-周囲からの拡散によって分子再配列

がおこなわれるため,また各々の clusterの大きさが,異なるために緩和時間の分布が

あるとして,構造緩和現象を考えた｡通常の液体の構造緩和現象ではその緩和時間が

10~13S｡CのOrd｡rになるといわれているが,臨界点近傍では,構造的な相関が,数個

の分子をはるかにこえた,109 個あるいはそれ以上の分子の集団を含むために,その

緩和時間は 10~6S｡｡となり,構造緩和の従来のものと｡rd｡rが 10~7secも差があるこ

とになる｡ また一方臨界現象の音波の緩和現象 を単一緩和現象で解析 した例はいくつも

あるが,全て単一緩和の理論から大きくはずれる結果となっている｡ これらの結果から

わかる様に,熱力学的緩和現象論では,臨界現象の揺 ぎの相関を議論できず緩和時間は

波数に依存するようになるとする考えかたがここで うまれてくる｡つまり,臨界現象の

超音波の吸収の原因は,臨界点近傍では order一四rameterの揺 ぎの相関距離が異常に

長くなり,その長波長の揺ぎが,音波 とcoupleして散逸 していくためである｡ このことは,

最初に Fixman4)(1962年) が,その後よくdefineされた川崎の与えたmode-mode

coupJing理論 5) として知 られてお り,臨界輸送現象をよく特徴づけていることが実験
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的にも確認 されている｡

超音波による二成分臨界溶液の二次相転移や液体一気体相転移の研究は,このように

1962年を境にして,枚体の音波の緩和現象を主流 とする音波物性の研究に大きな転換

期を迎えるようになる｡ 1936年の Lucasの音波の散乱理論以来 30年近 くも,理論的

に解決 しなかった理由は,,非平衡鯨界現象の理論的基盤が確立されていなかったことに

よる｡

1967年の川崎一田中 6) による二成分臨界溶液の臨界緩和理論が9 体積粘性の寄与

が支配的として,〝体積粘性〟の相関関数表示 として提出された｡1968年にKad｡n｡ff

swift7)は,液体一気体の臨界点近傍の輸送係数を決定するために,摂動論で

hydrodynamicalmode の decayrate を求めた,この理論は,相関関数 を評価するた

めに staticscalinglzEWを導入した｡この考えは Swift8)によって二成分臨界溶液の場

合に拡張 された｡

1970年 の川崎の液体一気体の臨界点近傍の音波の理論は,拡張された川崎のmode

-rrdecoupling理論句 としてよく知られてお ｡音波に限らず光散乱の実験 (Rayleigh

散乱の decayrat∂ にも適用できるために,また変数のとり力を変えれば,二成分臨界

溶液の場合にも適用できて,現在この理論が用いられている｡

液体一気体相転移の超音波による実験的研究は , 1960年代の後半から,臨界現象の

時流に則 した実験が行われる様になったが, 中で も成功をおさめたとみられるごく最近

の Thoen-Garland9)のXenonの実験があげられる｡

単純液体の超音波の実験は数 10編の論文があるが,殆んどは限られた実験条件で理

論解析 を行 うには充分な条件 とはいえない｡

二成分臨界溶液の場合は,事情がかなり違っていて9 臨界現象以外の分子の l∝al

conformationや, localconfigurationに関係 したBackgroundの補正を考慮 しない限

り,universalなとり扱いが必ずしも出来そうにない｡最近の光散乱の実験では,sca-

1eされた decay-rate を用いて,単純枚体,二成分溶液ともに tmiversalな実験結果

の整理に成功したきざしはあるが,実験精度の限界でこれ以上のことを議論できる段階

ではない｡二成分臨界溶液の超音波の研究は, かなりの数にのぼる論文12)～24)がある

が,こ でゝ議論できる臨界現象の研究に則 した実験条件を満足 しているものは少ない｡

比較的成功をおさめた実験 としては,DIAr,igo,Mistura,TartaglialO)のグループ
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による ar)ilin-Cyclohexanがあげられる｡

また, 一方, 臨界現象のちがった一つの側面として,見かけ上, 相分離を示さないア

ルコール水溶液 (I-butano卜 wateDが,臨界輸送現象と類似の挙動をとることを筆者

那 , 指摘 し,ll) これを構造相転移をともなう擬似臨界現象であるという提案をしたが,

まだ確かなことはわかっていない｡こ でゝは主として擬似臨界現象の音波の緩和現象を

理解 して頂 く意味で,従来の研究者による臨界現象の音波による研究の解説と筆者の提

案した臨界現象の音波吸収のBack-groundの補正25)を紹介したい｡

§2 音波の熱力学的緩和現象論

和現象とは関係するので従来からよく知 られている音波の緩和現象の熱力学的記述にふ

れてお くことにしよう｡音波の分子的吸収と分散の現象に関する論文は古 くから多くの

理論的取扱いがあり数 10編の論文がある.26)～27)能本により要約されているように,

H｡,zf｡ldとRice2,8lKn｡S｡,2,9)BOO,gin30)を始めB｡rgmann31)vig｡ur｡ux32)Rich｡r-

ds｡n守3)Kudrj｡wzewモ4)Mikhail｡V弓5)Hi｡d｡mann弓6) 能本37)の著書,Knes｡r,38)M｡-

rkham,Beyerと Lindsayミ9)KarimとRosenheadで0)petralia4,1)I)utx,isで2)sette43)

とRich｡rds｡n44)の綜合報告などがある｡Markham, BeyerとLindsay号9)は音波の緩

和現象に関する既存の理論のすぐれた分析をおこない,これ等の理論を4つの群に分類

している｡(1)速度論 (Chemicalkinetictheory)によるもので1904年のJeansの仕事

に始ま｡,B｡｡rgin弓0)S｡Xt｡nの論文を含むもの (2)非可逆過程の熱力学の方法では

H｡rzf｡ldとRic｡28)にはじま｡,Hen,y35)E｡ck｡nとB｡ckerで6)H｡ffLu,47)Ma｡d-

｡Ist｡mとL｡｡nt｡vich,D｡rididhl｡r48)M｡ix｡｡,号9)DeGr｡｡t50)の論文がある｡ また

Baue,51)52)の著書ではMeixnerの理論を中心に緩和現象論を展開している｡欄統計熱

力学的取扱いはきわめて少 く,Kn｡se,2938)Ma,kham,L｡ndauとT｡11｡,53)の論文な

ど,その後発展した理論として最近の臨界現象の音波吸収に関して,Fixman㊤川崎一

田中,6)K｡dan｡ffとSwift72JII崎5)の理論があげられる｡(4)現象論的なもので(3)tも関

連するが,FrenkelとObrastzovの理論があり,Navier-Stokesの方程式とMaxvueH

の応力緩和の式から導かれる｡この理論では熱力学的な圧力 と流体力学的な圧力の関係

についてある仮定をしている｡ また能本は液体と気体の両方に使える音波の分子的吸収
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と分散の式を現象論的に導いている｡ 能本の理論は緩和方程式がHerzfeld のものと等

価であるが違った点は, 温度又はエネルギーの緩和現象を考える代 りに圧力の緩和現象

を考えている点である｡ また一般に音波の吸収は古典吸収 (粘性と熱伝導 , 熱幅射によ

る吸収係数)の数 10倍以上にも達する分子的吸収や化学吸収その他の原因による余分

の寄与がある｡単原子分子気体では, 分子振動がないから実験的にも古典吸収で説明が

つ く場合 もあるが,多原子分子気体では分子の内部回転 , 分子振動など分子内自由度 と

外部自由度の間のエネルギー交換により音波が吸収される｡液体の場合 も分子の内部 自

由度と外部自由度 (並進の自由度)との間のエネ/レギー交換があり, 多原子分子液体の

ばあいには, 多原子分子気体のばあいと同様に分子の並進エネルギーと分子内振動エネ

ルギーとの交換による坂動緩和もある｡54) ベ ンゼン,二硫化炭熟 その他の多 くの液

体の音波吸収はこの機構によることが知 られている5.956) しかし, 液体のばあい種々の

吸収機構が重なって生ずることが多 く,かならずLもこれらの吸収機構を分離すること

は出来ない｡上述 したように音波の吸収に寄与する分子的吸収のありかたは原理的に,

数種の分子内自由度がある場合次の3つの励起モー ドで区別できる≡㊨

(1)Excitationinparallel

(2)

各々の分子内自由度が他の独立な外部自由度 とエネルギー交換する｡

Excitationinseries

ある特定の坂動の自由度のみが直接 collisionで並進のエネルギーとエネルギー交

換する｡しかしながら,一般にこの場合は不可能となる｡ それは,量子論によって共

鳴の近傍や強い非調和振動子の場合をのぞいては,異った振動モー ドは異ったサイズ

の量子 をもつからである｡

(3)Excitationincomplexcollision

この機構は(2)をSchvartzによって修正されたもので, collision によってのみお

こるが,他の振動モー ドから1つの振動モー ド-エネルギーが供給され量子のサイズ

の違いが並進エネ/レギーとエネルギー交換する｡

このように,励起モー ドの区別ができても,緩和時間が接近 してくると実験的には緩和

時間の分布をともなうような broad緩和スペク トルを示すようになる｡ これは液体の分

子が複雑な場合や,臨界溶液または二成分会合性液体のように(1)と(3)の重な りのために

また各々のモー ド間に数種あるいはそれ以上の接近 したエネルギー状態をもつ場合各々
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のモー ドを分離することが不可能 となる｡

しかし, 限られた条件でモー ドの分離ができる場合は各々の緩和時間が十分に離れてい

て単一緩和の重ね合わせで表現できるときである｡ また液体の分子に加わる力がフック

の法則からわずかずれるとポテンシャル ･エネルギーの高次の項があるので厳密にはモ

ー ドの分離はできないことになる｡以上のように物質の内部遷移に基づいた分子的吸収

に関して概観 したが,以下に音波の緩和現象の熱力学的記述 を紹介する｡

これはMeimere)57)～61)理論 を主流 とする Bauer'51)～52)Bourgin,30)DaviesとLa-

rrh,62)Gr｡｡tとM｡Z｡,で3)lie,zf｡IdとLit｡vitz6,4)Kn｡S｡r弓9)L｡nd｡｡とT｡11｡,53)の仕

事をBauerが要約 したもので非可逆過程の熱力学の範囲にかぎる音波の緩和現象論であ

る｡ここでは自由音場内の均一系での閉鎖系の非可逆過程である｡いま系内にある反応

があり,音波の圧力変化による平衡移動がある緩和時間 をもち,その平衡移動が体積変

化をもたらす場合を考察する｡ また圧力変化 と体積変化 との間に位相差が生ずるものと

する｡ここでの反応は広義の反応を意味する｡例えば分子内自由度-のエネルギー伝達

とか分子の会合9 高速度の化学反応などを含む｡いま r個の反応方程式を一般化して

N N

IE=1･yiα【町 ≠ iE=1 y;alMi]

(α-1--･･ ･･-･･r)

(1)

とするoここで yiα 9y'iaは物質の化学量論係数である｡反応の進行によるMiの分

子のモル数の変化 dniについて dniノ△yiは iによらず一定でなくてほならないからこ

れを dEa とお く｡

dnla dn2a
- -- - ････ ･･･････････- dEa
△ylα △y2α

(2)

dEα は aの反応が進行する微分量を表わす｡ faは進行度変数 (progressvariable)

宙謹3:orderpameter｡ ここでの orderparameter は混同しないように相転移の ｡rd-

erparameterと一応区別 しておく｡そうすると Eaと体積 Vを仕事座標にとって親和

力 (affinity) が定義できる｡
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ここで¢は熱力学ポテンシャ/レ.qPiは chemicalptentialである｡

また phenomenologicaleqationとして

●

Eα = 弓LaβAp(a9匹 1,''''.'''''''r)
(4)

●

これ らの r個の方程式は colurrmvector Eと対応 した affinityから構成 された colu-

Im VeCtOraを導入することによってべク ト/レ方程式として表現できる｡

L a (5)

ここでmatrixLは 伽 sagerの現象論係数 Lαβの squarematrixであるo外部変数 x,

yは熱力学的な共役量でたとえば pからSの組で表現して affinity Aは (a , γ, E)

の関数 となる｡ 親和力 Aを平衡点 (tro9 yO,for)のまわ りで aの成分に関する化学

状態方程式 を展開 して

a= -Pf+Px(x-xo)十 py(y-yo) (6)

ここで square-atrixpは - (翠 ,xy9Px,P,は 〔讃 E, , (夢 E,
をそれぞれ代表 している col… vectorである｡(6)と(5)から緩和方程式がえられる｡

E--LPf十Lpx(3-x｡) +Lpy(y-y｡) (7)

外部変数が一定 (外力のない場合) x≡ tr｡ 9 y≡y｡'Eの緩和方程式は

E- (expl-LPt] if(I-.)

おのおのの Eaは緩和時間をもち

Txay--LαW(宗 一)x.y

l
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ここで L>09 (畿 -,>09-T 藷y ,0

このように緩和時間 Tは外部変数のとりかたで各々4つの定義が可能 となる｡

つぎに外部変数 ∬が変化するばあいの dynamicequation をみちびくために音波の場

合には 3-pが変動 L p y- Sは一定に保たれ orderpamleter fそのものは観測され

ず別の外部変数 Z-V(Z-Z(x,F, i))の変化が観測 されるものとする｡いま平

衡点 Z｡-Z(xo,y｡,foa-o)のまわ りで従属な外部変数の状態方程式を展開 して

再び (義 ) 3,は vectorZ で整理 して

Z- Z｡- zE･ (蓋 ) Ey(3-α.)十(詣 Ex(y一夕｡)

:■こ:▼ウ

一■l■′
ここでZはZの transposedvectorである｡

(7匪かきかえて

(ja'E+LP)E-Lpx(a-x｡)+Lpy(y-y｡)

(10)

(ll)

ここでE:は単位 matrixで状態の正弦的変化 より要請される｡この式に逆 matrix (jw

E十LP)~1 をかけて

f-(ja'E+LP)-1 lLpx (a- x.)+Lpy(y-y｡)]

- (jWL-1十P)~1 [px (a-xo)+py(y-yo)]

これと(10)より次のdynamiceqationを得る｡

2-Z｡-{(詰)E,･言(juL-1.P)-1px,(3-∬o)

･ {(竃)fx･言(jWL-1･P)~1pb,(y-yo)
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孜体の勤的臨界現象と音波

ここでで , effectiveな複 素状態係数 (記 )yeffは 旭 ixnerが 195時 に求 めた型 と

同型になる｡̀

(霊 ),eff-(3%)E,･言 (jwLdl十 P,-1px

-(31,E,十号 (jW(LP)-1十E)-1p-lps (14)

∂

(14y)第2項は, matrixGw(LP)-1十E)~1p-1 の vectorzと px の bilinear

formとなる｡ またmatrixLとPは diagonalで diagonalmatrix(LP)~1は簡単にえ

られる｡Matrix(ja,(LP)~1十E) は (1+jWTXay)なる量を含んでいる｡

bi.inearfor- にするためZとpxの対応 した成分に要素- (業 )xy/(1･jwT誹
をかけることにより(可 は次式のようにかきかえられる｡

(意 );ff-(宝)E,一 芸

e篭 )x,(A )E,

1 + jwT芸y

ここで x- -P, y-S≡S. 9 Z- p-晋とえらび

Ksニ ー吉(器 )S-吉(記 )S

なる関係 を用いて

-(告)esff--(Si)Es一貫∑i
あるいは

Neff- N∞十を与S s

(16)

(15)

′ヽ■■

[Ⅹi(∂Vy∂E)pd 2Ti (17)
1+j wTi

[～xi(∂V/∂E),d2 Ti

1+jW T
(18)

こうして,多重緩和現象の一般化が可能 となる｡

(18P分子は断熱圧縮率の normalreaction の寄与を与えるo したがって effectiveな

断熱圧縮率は
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Neff- 樗 '与鴇
S (19)

とかける｡また,音波の伝播方程式のラプラスの関係から得られるよく知 られた音速と

圧縮率の式

k2

a12 = GS P

を用いて多重緩和現象の分散関係式がえられる｡

C§= 1- ∑C2~ ⊥~ ∠

2

JL篭 - - 打∑

22
i--霊,i s

EiWTi

1▲■一一1

(2d)

(2 1 )

(22)

ここで C｡ は零周波数の音嵐 Cは青嵐 〟は-波長あた りの吸帆 Eiは i番目の緩

和強度 9 Tiは i番 目の緩和時間である｡ また緩和強度は液体の場合 orderparameter

Eの変化による系のエンタルピー,体積,および親和力の変化を△H-(%),△V-

(# )p,T･p-(A )(叩 orderingcoefficienO を用いて定圧比熱 Cp D 熱膨張

率 O , 等温圧縮率 KT の平衡値 と瞬間値との差はそれぞれ

∂cpニー△H2,∂βニー
T P

△H･△Ⅴ

T9)V
･∂kTニー

-176-

と書かれ9 これと熱力学の関係式

Ks= H T -

TVβ2

Cp

より緩和強度が次式であたえられる｡

△v 2

P V

(23)
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8-a [(望 )V 2 - ･γ-1)賢 ]2
K
S

(r- 1) ∂C p

Cpm

･ 1 一 塩 ]2 (24)

(24)で 8GT壬o あるいは△Ⅴ壬Oで [ ]内の第2項の寄与が無視できる場合を熱緩
●

和といい ∂cpラ 0で比熱の緩和を無視できる場合を体積緩和 という｡通常の液体,浴

液などではどちらかを無視できる場合は一般に少 く両者の寄与が関係 している場合が多

い｡水溶液の超音波の吸収機構は現在のところ真相がつかめておらず9緩和パ ラメータ

ー (例えば緩和比熱 ∂cp ,緩和圧縮率 ∂xT,など)を音波の吸収のデーターを使っ

て parmeterization をおこない, 適当な化学反応モデルをたてて解析すれば,そこそ

この値がでてくるが見掛上合理的な説明ができてその真相を確かめる方法がなく化学反

応 (広義の意味で分子内遷移も含め)が実際おこっているかどうかはわかったものでな

い｡ここでいう化学反応はその緩和時間が10~6-10~12 sec 程度のものをいう｡こ

こで注意 しなければならないことは,特殊な場合は他の測定で確かめられた化学反応と

断定できるものもあるということである｡ Andrea達は臨界溶液 も化学反応モデルで音

波の吸収を説明している｡
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§5 臨界現象の音波緩和現象

5-1 ニ成分臨界溶液のFixmaJl理論

1962年 にFixman4)Qま臨界溶液の音波緩和の理論を発表 したが, これが, 臨界現象

の新 しい側面を展開する導火線となったといえる｡

その後, よくd｡fin｡ された川崎理論毘よって,最近Mist｡r｡達も指適 しているよう

に, Fixman理論は定性的には正 しいが9 多 くの仮定を含み正 しくないことがわかって

きた.例えば臨界点近傍で成立 しないことと,高周波数まで適用できないこと7b･12)&げら

れているが,ここでは具体的な誤 りについてはふれないことにして, 解説 してみたい.

二成分臨界溶液の Fixman理論は,臨界点近傍の長波長の空間的な組成揺ぎが hidd-

envariableとして作用し異常 entropyとdynamicalな複素比熱が増大するためにil通

常の音波の緩和現象のように熱緩和現象としてとらえることができ9音波によって生ず

る温度変化が音波の分散や吸収に寄与するものとして考えられている｡ すなわち, 臨界

点近傍では,組成揺 ぎゃ密度揺ぎが音波による 1∝alな正弦的温度変化 と couple して

過剰比熱を生しこのため音波が吸収 される｡組成揺 ぎの長波長 spectrum による平均

entropy揺 ぎは動径分布関数 (OrnsteinZernikC型 g(∂ -ar~lexp(-.kr) )

のk表示Gk(I)の長波長 spectrum にわたる積分に比例する〇

･8S,ニー kBTc(8打a)-1(諾 )tkn'aak(t)dk (25'

こゝで波数 kは0からuppercut-off まで' Kは逆相関距離 9 kBはボ′レツマン常

軌 Tcは臨界温度をあらわす｡

また動径分布関数 g(r)はFixmanが一般化 した拡散方程式を満す

dg
- - hlK2△2g-△2△2g〕dt

(26)

こ でゝ hは拡散係数である｡ 音波の温度変化 と g(r)の相互作用は,この方程式にあら

われる (空間的に同じ位置でおこると考えられるから,音波の周波数 をWとして) K

の代 りに
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K2- 石 島 (∂T-Tweiwう (27)

とおきかえることによってあらわせる｡音波は充分断熱的であるから, すなわち音波の

波長は K-1にくらべて充分に長いので, Tw の空間的な依存性は無視できる｡また g(r)

を

g(r)- JG k ( t)e'xp ( i k ･r ) dk

Gk ∫ exp (ik･卜 Wt)dk ¢8)

とおいて(26)式を整理すると

-iwGkニーhk2(k2十Kl)Gk-hk2(霧 GOkTw (29)

こ でゝ GOkは equilibriumの値

GOk… (a/2㌔) (k2十K2)-1 (30)

(25坑 のentropyの表式にこの関係 を入れて dynamicheatcapacityあるいは複素比熱が

求まる｡

△C｡-T｡雫

2

- kBh(8打a) - 1 (T c ∂K/∂T)2

･∫k2GOkl-i叶 hk2(k2十㌔)]-1 dk (31)

この積分を実行す るため

- 17 9 -



原田警 = kE, ｡=K2(h/W)I,2

なる変数を与えると△Cpは

｡C｡- kB (Tc埼 2(4nう -1(h/-)V4f(d) (32)

ここで

f(d)-d~V2J∞0
∬4d∬

(∬2+1) [-id-2十 ㌔(♂+1)]
(33)

である｡ 臨界領域では長波長のゆらぎが異常に長 くなるので uppercutoff kma)≫ぶ,

kmax-- とな｡変数 dは binarymixture が臨界組成のとき IT-Tcいこ比例するよ

うにえらぶ｡ f(d)のRealpartが吸収に寄与する｡ (33)式の積分を実行 して数値計算 し

て , dの巾吸数に展開するとそれぞれ

Im[f(a)]-0.425-1287d十1.5707d% +････････････

Re[f(∂]-1.026-0.5313d十-･････-･･-･･-･-････････

が得られる｡

これを実験に便利なように吸収の式に書きかえて,

7EH

(a/fう criti- 珊 T Im[f(d)]

こゝで,H- (γ｡-1)ip.lTcX,2
(nl十 n2)

47r2

(35)

(34)

(意)V'4 (36)

γOは臨界的なゆらぎのない場合の比熱比 (cop/cOv)vRは気体定数 hはmodify さ

れた拡散係数で

h- (kB T c/nl) Q I V12 (nl十 n2) (2打aPC2)-1ymiは molecular mas s ,
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niはnurrberdensityci'･massfraction,p-kBTc/ (m2Did), β:分子の

frictionconstant9 Did;理想mixtureの拡散係数である○

さらに, ( )式のHは fを含んでいるので,A- fV4･,r･H とおいて cl｡ssi-

caltem をつけくわえてお くと, totalの吸収の式がえられる｡

(a,f2)total-j浄 f-5'41m[f(d)]十B匝 T) (37)

ここで,Fixmanの理論を検証 したAn antramanらの 1966年 の nitrobenzen十 isO-

octane の実験結果を第8)図に示 した｡

臨界点は30.2℃で,測定温度は30.5,34.8,44.8℃で激変範囲は全涯 にわたっており,

測定間波数は4.5,7.5,13.5,16.5MはZの 5点である｡これらの実験がFixman理論

とす く一致するといっている結果を第(2)図に示 した｡これは,(37)式で d(-Bf" 2

IT-T｡I)とおき,62-6e~2lT-TcI/Tc(Debyeform)がAに含まれてお ｡,

4:5Ll:

45cc

十∝)0

3TOO

3C,CO

し■

5;二二JO

≡
U

EL
Z ユ000

⊂ニ

0

0

0

0

⊂
J

hU

x
,
J
J
D

/

J~AI｢~曲｢~

∩

J _- _ _ I _ ー ｣ _ ー _ A_ _ I _ i._ _ _ ～ _｣___

0 2 0. 4 06 0.8

~ 1 / .~亡
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分混合系の吸収 α/f2の濃度お

よび周波数依存性 (Anatraman,
Walter,EdmondandPings

(22))
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∴ヽ

r_∩)
､UつJ

d
N
IL
10
1tNT
､C

第2図 nitr｡benz｡n-iso-｡ctaneの吸収 α/f2の温度依

存性｡実線は実験カーブ,破線は Fixman理論

を parameterfittingさせたカーブ (Anantra

man,wal暮er,EdmondsandPings(22))0

また実質上 Aには他に2つの parameterがあり,合計 5つ parameter を含むことにな

りempiricallyには合わせることは出来るが,Aの中味の全てく係数 を矛盾なく決定す

ることはできない｡

5-2 川崎のMode-LSode-Coupling理論と音波の臨界緩和

液体の動的臨界現象の主役を演 じているm)de-coupling 理論のくわしいことについ

は,川崎のす ぐれた R｡view や著書をみていただきたい…5)=～=67ihは, 音波吸収や分散ては,川崎のす ぐれた Review や著書をみていただきたい｡

を理解するために必要な事柄 を原巌 鶴 って解説する｡
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で熱緩和現象の特殊な場合であることは前述したとおりであるが,液体の音波緩和現象では,

熱緩和で近似できる場合は少なく,殆んどの場合,熱緩和も体積緩和 も両方の寄与が考えら

れる｡熱緩和は比熱の緩和で体積緩和は圧縮率の緩和であるといえる｡また, progress

variable あるいは内部変数 (広い意味の orderparameter)が, 応力, 圧力,体積あ

るいは歪などの関数であるか,あるいは温度の関数であることが必要で, 前者の場合が

体積緩和で後者の場合が熱緩和であi6.) ほとんどの音波緩和現象では体積粘性に帰する

と考えられるが,体積粘性の広義の分類.? ;狭義の体積粘性 (体積緩和現象または圧力

緩和現象), 分子的吸収 (熱緩和現象), chemicalreaction による吸収 (体積変化

をともなう熱緩和現象)の 3種類になる｡臨界溶液の場合は, 分子の重心配置 (位港の

相関)の変化によるもので,体積粘性に特有の体積変化 , 温度変化によって誘起される

ものと考えられていi6.)Fixm｡nの理論は圧縮率は発散 しないものとして比熱のみの緩

和を考えているが, 臨界現象では輸送係数が温度に強 く依存するので,圧縮率を無視す

ることには疑問がのこる｡上述 したように体積粘性の機構を問わなくとも,体積粘性が

求まる手段が見つかれば,超音波の縦波の実験から (ず り粘性を別に求めておけば)間

接的に体積粘性を測定したことになり理論と実験を直接比較検討することができる｡川

崎理論ではこれが可能であり光散乱のデータとず り粘性 , 音速のデーターがあれば

non-adjustableparameterの理恵となり体積粘性を求めることができる｡

臨界点近傍では orderparmeterのゆらぎの相関距離 Eが異常に長くなりその長波長成

分の揺 ぎが異常に大きくなる｡そのため,揺動力に含まれた状態変数の非線型項の寄与

が重要となり,この寄与を陽にとり出した川崎のmde-modecoupling理論がある｡川

崎理論の液体一気体相転移では,臨界点近傍で密度の揺 ぎの時間変化は, entro町密度

の変化とほとんど等しくなるので9 entrOpy密度をorderparameterと考えてよい｡
0

entrppy揺ぎの動的挙動をとらえるために entropy揺ぎSsTEと,1∝alvelocityvq

(0- a,y,ヱ)の transversecompnenentに関するKineticequ.が導びかれた｡す

なわち, classicalliquidでは, orderparameter 自身保存量となり,流体力学の変

数 となりうるので, localな流体力学の変数のすべての組が,運動方程式の変数 として

と｡こまれていi8.)69)

S盲-一幕 Ss言-∑oiqOv-V2克 Ss略 言十f言 (38,

●
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拝 -掌 q2 V言一㌢Ⅵ す ご首i(kO一撃 qo)
q n̂ 2 ._O T Tr'

･(竜 一

1

Cq? 盲′ n ーh h ~司
訂 -)∂S滋∂S仁一だ+ f三 (39)

こゝで, スo ･,熱伝導率の static な値, n.･,粘性の static な値,C昔は ',波数

に依存 した定圧比熱 , p:massdensity,Ⅴ'･体積, f:random force

また二成分臨界溶液の場合は6種類のMacroな変数があるが圧力 と運動量成分の縦成

分は音波 として,残 りの変数が示す拡散型の運動にくらべて非常に速いので randomfo-

rceの中にくみこまれている｡また熱伝導には異常が兄い出されていないので entropy

変数 S(∂はここでは重要でないので省略されている｡残る濃度の変数 C(Jと横方向

の運動量密度だけでKineticequ.が導かれT6=9.)71)

｡ ♂
Cqニー-Xq
･ 70
vq=一一β

q2cq一㍍ 誉q･vkCq-k十 f昌 (40)

q vq一語 宗 宅 [fk-

2 1

Xq- k

･ (k-qiq)ckC｡-k. ∫.Tq (41)

ここで, xq-<困 2 , 宗 ｡ ヱ崇 (詣 p,Tで, 70, α0はそれぞれ粘

性係数及び concentrationconductivityと呼ばれている｡

これ らの関係よ｡decayrateq が求まるoことになるが, simpleliquidでは

･q:- 撃 て吉辰 ∫ dk- ['‡)2-(整 )3] 里 宜 (42,
C吉

ここでCだ∝(k2+ x2)dlはOrnstein-Zernik型 Kは密度揺ぎの逆相関距離である｡

(42)より

Tす-DK3K(q/K)
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がえられる｡ここで, D≡kBT/67Eq,

K(a)… 3/4 [1+x2+(33-x-1) tan-1x]

また9-方音波の古典吸収はNavierStokesの流体力学方程式より導出されるが, これ

を拡張して 叫こ依存 した輸送係数を導入することより音波の吸収 と分散の式が得られる｡

a(W,-g liReO(叫 十(去了 も )Reユ(叫 } (44 ,

< 也)

仝三p -好 li lm o(ゆ 十(吉,一書p)I-A(ゆ } (45,

W

臨界点近傍では, 比熱は発散するので (44)の体積粘性の寄与が支配的 となり0(a,)を求

める必要がある｡ Kadanoff,Swif71)Eこよってえられた 0(a)の表式

β回 -
2kBT

di

す す 3

L毒 , i/qI2

TF十Tiト計 ia'

を用いて 0(W)が 求められたo

o'W'-# V(A )2V端 )3S冨 dx

これを(44)に代入 して

α(W)
kBTP

打2pピcv

l

(富 )2vk(A )2sw2

2DX3K(x)-iQj*

､.ど

(46)

(1十㌔ )2-2DH3K(a)-iα･

∬d
∞
｢
)o

eR

(48)

こ汐

(1+aP)2

(43)

ここで a'*-W/wD ;reducedfrequencyである｡また分散に関しても同様に定式化

される｡この理論は更に換算間波数,換算温度領域に応じた詳細な検討がなされてお り,

簡単な Scalingの仮定をするだけで音波の吸収や分散に関するexponentが求められてい
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る｡川崎理論を実験 と比較 して最 も成功したと見られる最近の研究隻 5713)M.Ⅰ.TのJan

Th｡｡nとC｡rlw.Ga,lan汐のX｡n｡n の実験があげられる｡ この結果を第 (3)図,と第

(4)図に示 しておいたO二成分臨界溶液ではDIArrigo'Misturam lrOt)a7g21)iaの anilne

-cyclohexaneの実験が比較的成功 している｡ 第 (5)図にこれ を示 した｡

aU

6

0

0

y
Jr.,q
L

n
,3.
Y
D

l

y
J
[(∋
)
～.n
(0
)
Nn
･
E]

0.6

0.4

JO-1 r lo IO2

U
(03 IO4 105

第3図 Q)*Gこ対する-波長あたりの吸収 (xenon)

△;0.6MHz,○;1MHz,□ ;3MHz,

実線は理論曲線 (9)

第4図 a)*に対する分数 (xenon)

実線は理論曲線 (9)
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＼

＼

Ⅴ
＼

1〇 7(∫ IrJ fp 1

第5図 血iline-cyclohexaneのf*に対する

-波長あたりの吸収

5-5 二成分臨界溶液の音波緩和現象とBackgourdの補正

前述 したMistur｡達の ｡nilin｡-cycl.Loe)xa7n2e) (｡十C)系のような二成分臨界溶液朋 ,

臨界緩和吸収が支配的 となり,高周波側の α/f2の値は古典吸収値にほとんど近い値をと

り,音波から得 られる臨界指数の値も光散乱の実験からえられるものと両者の一致がみら

れる｡しかしながら,筆者の測定e52=第 (6)図 に見られる .ri｡.hy.｡min｡_wa.｡,(t_｡a

+W)系の場合は9 (会合性液体で相互作用の強いLCSTの場合)吸収量が非常に不きく

なおかつ成分液体の緩和吸収よりも大きくあらわれるため高周波域の吸収は古典吸収の値

よりははるかに大きな剰余の緩和がGHZ域に存在すること,が期待できる｡また tri-

｡.hyla…in｡は第(7)図に示 した様な3つの回転異性体をもつと考えらn7や ぉ ｡第(7)図 (a)

のように n原子の lonepairelectron の方向が3のメチル基と同方向にある状態(b)2つ

のメチル基とN原子がそろっている場合(dl個のメチル基のみがN原子に同列する状態
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が考えられており,これによる緩和吸収は第(8)図 の様に,100MHZ近傍で a/Pが200

以下の噂まで下る結果となっている｡これに対 して第 (6)図9 第 (9)図の 100MHZ近傍

のa/jeの値を見ればわかるように α/f2が 1000近い値 をもってお り,このことは臨

(..-

七
こ

.0-･

t
V

･

,

第6図 triethylamine-Waterの二成

分混合系の吸収 α/f2の温度

依存性
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15 25 35 ▲5 55的75lSIS
FFlEOUENCY(NHJJ

第7図 triethylmine 分子の 第 8図 triethylmine の純粋液体の単一緩和

回転異性体 (吸収 )曲線｡
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界現象の背景の吸収を示 していると考えざるを得ない｡あるいは longt血etailの間

題 ともかかわ りがあると考えられる7b52, これはそれほど大きくないのでこの寄与はGHZ

域の緩和が期待される前提 として回転異性体の存在と関係 した水構造との相互作用によ

る緩和吸収 と考えることは合理的といえる｡このように会合性液体は nearestneigh-

bourの分子の存在が原因して,分子内自由度すなわち分子の振動状態および分子の回

転状態が変化をうけることと水が構造を作ることと関係 した bulkの structure の分子

再配列の緩和過程 と考えられるが,まだ確かなことはわかっていない｡

第 (6)図の a/jeの温度依存性と第 (9)図の周波数依存性 をみれば 9 高周波域では温度に

依存 しなくなり9第 (9)図 に示す緩和曲線に関しても川崎理論の数値解から得られた第

(10)図の傾向は合 うが9 0rderparameterの特性岡波数 fI)が合理的な値をとらなくな

り9 backgroundの緩和吸収を考慮 しなければならなくなる○

このような,剰余の緩和吸収と臨界緩和吸収の緩和時間を分離するためには光散乱の

実験から決定された fD と音波の実験から直接数値解析 して得 られるた結果を比較する

のが,一般的に認められることではあるが, 剰余の吸収のある場合は parameterがふえ

るために 由rameterization を実行することが更に困難 となる｡ 原理的にはこのような

操作で fD を光散乱の実験結果を使えば9必ず残る剰余の吸収の緩和曲線を完全に決定

10 t5 25 35 ▲5 ～5 6575859～ 120 5 印EOU(NCYtNHF) 伽 300 I的0

第9図 triethylami｡e-waterの二成分 第10図 川崎関数をα/f2で図式解 を得るための

混合系の吸収 α/f2の周波数依 代表例｡

存性｡
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することが可能とな り,剰余の緩和吸収を議論することに意味をもつ.上述 した二つの

緩和吸収を分離するまえに, 一般によく知 られた二成分臨界溶液の散逸構造 (音波中の

エネルギーの散逸)に関 して要約する｡ここで Eを濃度揺 ぎの相関距離 とすると,一般

に臨界点から大きくはずれたところでは, Eは分子間ポテンシャルの程度であ り温度依

存性はゆるやかであるが,臨界点に漸近するにしたがって, Eは温度に強 く依存するよ

うになりmacroな構造 を作るようになるo そこで, Eの温度依存性を E｡ を数 Aoの

orderの値をとるとして,換算温度 (reducedtemperature)e-iT-TcJ/Tc を用

いて

E- Eoe-〟 (49)

を仮定する｡ここで Vは相関距離 Eの臨界指数である｡ また音波の波長 }≫Eという条

件で, 臨界媒質中を伝播 していくと,-波長中に多数の coherenceregion が含まれて

いることになる｡ しかし, coherenceregion が温度変化に応答できるのは, 拡散によ

って制限をうけることになる｡ したがって特性緩和時間が濃度揺ぎによる拡散時間とな

るような緩和過程が期待 される｡この緩和時間の orderはD-1E2 である｡臨界緩和周

波数 fD は

fD～DE～2 (50)

となり,音波のエネルギーは臨界濃度揺 ぎの再配列に必要なエネ/レギーとして系内で散

逸 されることになる｡また前述 した(t_｡a十W)系の晶 の行った b｡｡kgr｡un｡ の補正 を

考慮した totalの吸収 を与える理論式は川崎理論あるいは川崎-Misturaの表式 と単一

緩和の理論式を用いて

(32)total

27CA(T)CPdx aP K (a)

U.(T)fD(T)Jo (1+㌔)2 ー [K(x)]2十f*2

Ai(T)

㌻ 1十 ㌔で2
+∑ 十 B (申 , T )
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となる｡ ここで U′.(T)は音速度 (o周波数の Iimitでの音速)' も(T)は orderpara-

meterの特性周波数 , f*は fDで Scaleされた換算周波数である｡ K (x)は川崎関数

として知 られてお り

K(x)-i l1十x2十 (x3-i) tg-1x] (52)､r

となる'3-kEで9 Ai(T)は backgroundの緩和吸収でここでは単一緩和吸収 として

解析 したので i-1となる, Ti=1 は単一緩和 を与える緩和時間 , B (-,T)は古典

吸収である｡

またA(T)は thermcdymamicquantity で

A(T)- 霊 ･充 (1-チ)2(袈 )2vK(蛋 )2 (53)

で与えられ る｡ ここで Kは逆相関距離 K-1/E, 申まFishercorrection の係数｡A

(T)は臨界点に近づ くと, ゆっ くりと増大す る｡ 第 (ll)図は (51)の 押rameterA (I),

Uo(T),fD(T),B(∞ 9 T),Al, Tl を図式解で求めておき,更に最小自乗法で

fittingさせて得 られた2つの緩和吸収の分離 をおこなったものである｡前述 した様に

光散乱の dataがあれば9 Parameterの数は減 らすことができて3つの parameter B

(∞,T),Al,Tl をかな り正確に求めることができるが,ここでは光散乱の dada

を使っていないので少 しparameterの値 を変更 しなければならなくなるかもしれない｡

しか L ', A(T)がゆるく変化することと fD は発散するので, dynamicscalingがなり

たつ として parameterの決定の際にこのことを考慮 しているので, 問題は剰余の吸収が

単一緩和であるかどうかは原理的には従来の音波の緩和 parameterを決定する方法 と何

ら変 らないことになる｡ このようにして求めた単一緩和現象が background の補正項 と

なるが,この吸収機構はいろいろのmodelが考えられるがこの事は今後の研究に待つ と

ころが多 くまだよくわかっていない｡吸収に関 してはt, 以上の方法で理論 と実験 を矛盾

なく説明することができたことになるが,まだ問題がある｡ それは , 音速に関 して第 (

12)図の 盲6u)nの測定 した(ト｡｡+W)系では発散 しているがリ第 (13)図のArrig｡とS｡-

tteによる nitrozen-n-hexale系では Tcより高温側では通常の液体の温度特性 と何 ら
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第 11図 triethylamine-waterの二成

分混合系の Backgroudの補正

をおこなった臨界緩和吸収と

単一緩和吸収｡上か ら,実験

曲線,臨界緩和曲線 (川崎理

論 ),剰余の単一緩和曲線を

示 している｡(25)
15 25 35 45 55 65758595

FHEつIENCY 'MHz)
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◎ sINGLE PHASE
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71 1ヽ

第 13図 Velocity＼′S.temperaturefor

Somenitrobenzen-∩-hexanmixtures

(D'Arrgo-Sette (77). Molefraction

nitrobenzen:･0.50;+0.40: 00.35

変化がなく音速の温度係数が負の勾配をもった直線となる｡しかし同波数に関しては音

速は変化するので分散はあるかも知れない｡(トea十W)系はLCST (1汁nh)系'Jj:UCST

であ り9 LCST の系は他の成分液体が水である場合が多 く水の構造 と関係するが,

ucsTでは非会合性液体の有機系となる場合が多いようである｡ UCST系はTcより高

温側では (n+nh)系のように音速の温度依存性が臨界異常性を示 さないようである.

この現象を臨界溶液の特徹 ととらえるか,あるいは液体の特殊性を考慮すれば解決する

のかソ さもなくば音速の分散は特殊な caseとして片すみにすてて, 吸収のみを考慮す

れば lmiversalな議論ができてあくまで臨界現象 を統一的にとらえることが合理的なの

かリ 少なくとも第 (12)図 と第(13)図 の音速の実験結果 を同列に議論することはできな

い｡
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§4 水溶液の音波の異常吸収

4-1 化学平衡緩和

ァルコール溶液の超音波による研究は古くからあ｡1947年のWil.S7A)Et｡Hの吸収
79)

の実験に始ま り1948年 の Burtonの aliphaticalcoholsの濃度依存性 (第 14出参照)

に関 してはあるモノレ分率で音速 F 吸収 ともに極大となることが知 られているOしかしご

く最近までは測定周波数範囲がせまく数MHz～20,30MHz程度で行われていたた

め緩和の様相 を知ることができなかったことと水の物性の特殊性から溶液構造の理論的

基盤が浅かったこと, 実験面では広い周波数域の測定法が開発 されていなかったことな

どがあげられる｡最近になって超音波吸収や分散に関して, 特に音速の分散については

プリュアン散乱でGHz域の音速度の測定が可能 とな り新 しい緩和がつぎっぎと兄い出

される様になったが, 緩和吸収の機構は理論的な発展がないため水溶液の緩和現象はま

だ混沌 としている｡ 1965年 にAn draeは二成分臨界溶液も含めて水溶液の緩和機構を

化学平衡緩和で統一的な解釈を試みいくつかの高速度の化学反応モデ/レを提案 してV812)a｡
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第14図 アルコ-′レ水溶液の

α/f2の濃度依存性
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Eig｡n一派のIiamm｡8S3i水-ジオキオン系で音波の緩和現象を化学平衡緩和で論 じ,

BarfieldとSchneiderは水-ジェチルアミン系で同様な議論をしている｡しかし,これ

らの全てのモデルは実際に反応が起こっているかどうかは確認する手段がなく一旦反応

モデルを立てると緩和パ ラメーターの数が多いために, parameterizationで実験値に

合わせることが可能 とな り真非があきらかでない｡今溶質分子をAとして水分子をWと

する｡ mは水分子の数 をあらわすものとするとして上述 した反応モヂルを列挙すると

P A+W 虹 AW
k21

812)A十mW

&2)A+W

k12
-一 ､-
k21

k12
-ー L

k21

AWm

AW;AW十W

AWm-1十W 也 AWm
knm

&2)A十 W 立 AW,
k21

苛4) AA十WW 土 と 2AW
k21

a3)eA十mW - Q
k12

k21

wk w･
32

2W+2A k A十Q豊 zk21

V8u5'iAn患 Am# AW-

AW2

(54)

(55)

(56)

(57)

(58)

(59)

(60)

(61)

Ⅰはもっとも簡単なもので溶質 1分子に水 1分子が結合 して複合体 (compleカAⅣ を作

る場合でモ′レ分率で0.5近傍にPSAC(peaksoundabsorptionconcentratio が存在

する時に用いられる｡ 牡,Ⅶ は PSACが0.5より低い時に利用される｡ Ⅳは純粋な水

に少量の溶質を加えた時に音速が増大する実験事実より考えられた｡すなわち,水構造
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の変化を意味してお り,Wは freewatey,W*は boundwaterである｡ Vは quasi

chemicalな反応 Ⅵ～Ⅷはこれらの変形である｡

Andraeの Ⅰのモデルでは rateequationとして次式で表わされる｡

岩 - kf(- ) (1-x-Z)-kbZ

-kb(--Z) (1-α- Z) [K-

( x -Z)(1-x-Z)
¢2)

ここで xは溶質のモル分率, Zは複合体のモル分率,Kは平衡定数 kf, kbは正方向及

び逆方向の速度定数である｡ この平衡系に音波による正弦的な摂動が加わると(62)は

j也'dz = kb(3-Z)(1-3-Z) [dK-

zdlnK 1

dz-1十K(1-2Z) 1十jwT

ここでは緩和時間で

I-1- kb+ (1-2Z)kf

van′tHoffの関係

(聖 ≦)T-一 色V/RT)

1+K(1-2Z)d
(3-Z)(1-a-Z)

(64)

(65)

(66)

(63)

を用いて,さらに §2の緩和強度 (24)でこの系を等温的 として γ-1とすれば波長あた

りの吸収 〟maxは次式で表現 される｡

也 -仝生ニー Kiv △V(-△V/RT)(aifi)n: K

=& .

VRT l十K (1 -2 Z)

- 19 6 -
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(62)よ り平衡定数は

K =
(3 - Z)(1 -3 - Z)

これより複合体生成は

(1 - 〟)

(68)

1-4x(1-a)K2/(1+102]

(69)

§2で述べた 〝-1/βC2 なる関係より

7rPC2
pmax= 前 官F 仏 V)

2良二ゼ
KJ/ (70)

を得 る｡ 3-PSAC-0.5で (1-〟)/リ は極大をとる｡

次にモデル 廿の反応

A+mWf AWm

の場合はmを水分子の数にとりⅠのモデルの拡張を行った会合一解離反応を考えると今

度は J, Zを新 しいモル分率 として次のように定義づけをすると

∫
Jm =x十 (1-3)/m

(65)と(70)に相当して

, Zm -

･孟1- kb 十 (1-2Z｡J kf

〃max=
7rPC2

4VmRT

x十 (1-x)/m

(1-リni)
k1--リIn

-197-
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が得 られる｡ここで(△Ⅴ/∂znJp,T,

リE,-1-4xm(ト xhj私/(1+KJ2

Xm- zn/ (ahrZni)(1-trm-zn)

(74)

(75)

またHall理論をこれに適用するとAndraeのように比熱比が 1に近いとして

ほ ホSym)(塩)(旦斡

なる関係 と緩和圧縮率を導入すると

∂K
K= K∝)十 1十ia)T

complexAWm の生成による体積変化

% m-△ V ･N-△V

と van′tHoffの関係 (66)と(64)に相当する

…≡≒- ll十K(1-zJ](1十 iWT)

(76)

(77)

(78)

(79)

をそれぞれ (76)に代入 して αで≪1としてHall理論を導入して complex瓜塩 の生成

による異常吸収値 α/f2は

α
f2 =

7C2cp(△V)2(1-y) I

RTVk z/ (80)

となり(73)とちがったところは緩和時間 Tを含んだ形になることである｡

またⅥとⅦの反応はHam esの与えたモデルでⅦに対する rateequationは
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(1/2nT) 旦一型ニーkl知 2 XA+k_lXQdt

(1/nT) 血 ニーk申2Xz十k2XQXAdt

この方程式は線形化 して

‡(篭 芋 )- alli△nw十 a 12△nz

d△nz
dI

ここで

a21‡△rhJ a21△nz

all= -kl知 2-4kl)如XA-kl十4kl執2XD

a12= kl 二転 2-2kl 掬 2xA-k-1

L-▲+

a21= k2XQ-k2XA-2k2XAXQ

a22= -k-2-k2XA-k2x2+k2XDXQ

液体の 勤的臨界現象 と 音波

(82)の固有値方程式より固有値が得られこれより緩和時間が求まる｡

:'!! _=

1/ Tl= -all=kl 執 2+4klXwXA-4klXw2XA+k-1

1/丁2-
a12a21-alla22

all

= k_2十k2も -xQJxwT,･き T杢 4-x尊 王や 垂T,一牽-xQ '83'
-- -- --- --
)如 XQ十4XAXQ-4コ勧XAXQ十XwXA

また二つの緩和機構に対する-波長あたりの化学吸収は次式で表わされる｡

/Lch=
2/上mlW T l 十 2_pT12iW Tz2

1十wr I

さらに 〟nliは §2の(24)の変形 として

-199-
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〟nli- 7CPV2 I,i
RT

(fX)
lAVi- 1｣L△Hi]2 i-lor2

/ノし<i',I
(85)

となる｡

(85)の緩和パラメーターを含んだ形で(84)で音波の吸収の値と最もよく合 う様に各パラ

メーターを決定する｡ 緩和時間 Tl , T2よりrateconstantを決定できる｡ このように

して 12個の定数を音波の吸収測定から得られる緩和強度 と緩和時間から求めているが,

パラメーターが多いために信頼性のある値は決定できない｡更に最 も重要なことは例え

ばここに kl宍ご80×10~7(see-1)とい う値を得ているが9 この反応が事実起こっ

ているかどうか全 くわからないことである｡特に水溶液で高速度の化学反応を議論する

時は反応モデルが少々変ってもどの反応でもパラメーターが求まり真相をつかめないこ

とがこの方法の欠点 といえる｡

4-2 拡散の緩和現象

1956年に能射 i6,)水溶液の超音波吸収の一般論として分子再配列の緩和現象ある

いは, 拡散の緩和現象 として理論を提出した｡ この理論は, 拡散の緩和現象の意味づけ

を統計力学まで拡張すれば, 定性的には現在の臨界現象の理論の兆候を示 していたとい

える｡事実,能本は臨界溶液の超音波吸収の他の研究者による既存のデーターを用いて

緩和時間を見積っている｡ もちろん, 波数依存性を考慮していない熱力学的な単一緩和

現象で計算 しているため, 現在の川崎理論による orderparameterの特性周波数 b -

0.5MHz～数 MHz と一桁 ～二桁高い値にずれている｡ 能本の理論は主にアルコール-

水溶液の超音波吸収機構のmodel的考察をおこなった｡ 前述 した様に9 水溶液中の超音

波吸収は,混合前の各々の成分液体の攻収に比べて数 10倍 も大きく現れる異常摂収 が

観測 されるがこれは第 (14)図をみればよくわかる｡

この理論は, 水溶液では音波による過圧力で水の会合分子の数 と単独分子数の存在比

が変 り, 従って水の会合分子9単独分子及び溶質分子の間に分子の再配置が生ずるもの

としてHal18A).W｡st｡.｡m.d｡1をこれに適用 して, 理論を構築 した｡ 第 (15)図 に模型

的に示 した水溶液があり,図の大きな白丸は水の会合分子,小さな白丸は水の単独分子,
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第 15図 水溶液の模型と圧力の変化に伴う

分子再配置

黒丸は溶質の分子である｡音波による過圧力が加わると水の会合分子の一部がこわれ単

独分子になる｡ このことは溶液の場合にも同様 と考えられる｡ この場合会合分子のある

ものは全体 としてこわれて単独分子にな り,他のものは全 く変化 しないものと仮定 して

いる｡音波による過圧力が加わると第 (15)図(b)のようにな り,会合分子がこわれて新

にできた単独分子の集団 (図の網目をほどこした大きな白丸)の中にはまだ溶質分子が

存在 しないので,主として矢印のような拡散がおこることによって分子再配置が行われ

る｡

この拡散現象には非可逆的な部分 を伴 うから音波の吸収に寄与すると考えられ る｡

分子再配置の過程が音波の循環過程にともなって存在することは, (configurational

な entrop))× (温度)の形で energyを蓄えることができるということで, 分子振動そ

の他の内部 enerw があることと同等 と考えられている｡従って内部自由度の比熱 Ciに
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相当するみかけの比熱 cmがあることになる｡ つまり体系全体 としてみるときは分子配

列によるエン トロピーは増加するが温度が下るために熱運動によるエン トロピーの増分

△stは負であって△S十△St=0となることになる｡

準静的でない場合には全体のエントロピーが増 し△S十△St-△Sirr>0となるが,

これは熱運動の自由度からenergyT△S(-qTtlT:△Toは新 しい平衡状態に相当す

る温度上昇)を奪い,分子配列の自由度に与える場合に両方の自由度の温度が異るため

に生ずるエントロピーの増加で,瞬間的圧縮の後の一回の緩和現象について△Sirr-

C｡△To△Ta/2T2 となることになる｡瞬間的膨張の後も分子配列の自由度から熱の

移をともない,エントロピーの非可逆的な生成がおこる｡能本によれば,これは分子的

吸収の場合 と同様 といわれている｡以上の考えをもとに能本は音波の循環過程に伴 う溶

鞭中の水の会合分子数 と単独分子数の変化を求め分子再配置によるエントロピーの変化,

見掛の比熱,超音波の吸収係数,分子再配置の緩和時間などを求めている｡ そこで水溶

液中の水の会合分子のモル数を na,単独分子のそれをns水のモル数を nw とすれば

nw=ns+∩a=1-nF (86)

となる｡ ここで nFは溶質のモル数である｡ 水溶液中では水の会合分子 と単独分子 , 港

質分子は互に平衡にあるがこれを簡単化 して

ns-ns(1)+ns(2)

とおき,水の単独分子 を2つに分けて考えその一部 n(1S)

(87)

は水の会合分子 と平衡にあり,

他の部分 n(2S)は溶質分子 と平衡にあるものとしているo また溶質分子 と平衡にある部分

n(2S)は圧力変化によらないとして△n(2S)-oとなるoこの関係よ｡△ns-△n(1S)+△n(2S)

-△n(ls)ここでHall理論を適用して水の構造緩和時間 Tw～-2×10-125eCを考慮すれ

ば 伽 Tw ≪ 1 となりこれより

△ ns=
na(va-vs)△ p

RTll+exp(△F/RT) )
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を得る｡また水溶液の configurationalなエントロピーを正確に求めること困難なため,

分子の大きさの差を考慮 しないでまた単独分子と会合分子は全 く別の分子 として取扱っ

た場合 とつぎに水の単独分子 と溶質分子 とを各々別種の一つの原子からなる線型高分子

とみなした場合の計算 をしている｡分子の大きさの差を省略したケースとしては,溶質

1モ′レの中の水の単独分子'会合分子及び溶質分子の数 をそれぞれ 7ns,7na,mF とし

て,これはモル数 と

7ns= nsNL

7na 竺且 .吐
Z

mF= nF N L

(a)

なる関係を満す.ここで 凡 は Loschmidt数 , Zは1つの会合分子をつ くるmcnomer

の平均の数である｡ このようにして 1モルについての configurationalなエントロピー

を求め (a)の関係を使ってD さらに音波の過圧力△ pによってnsが△ns だけ増しna

が△na(ニー△ns)だけ増 した後には,平衡に達 した後のエントロピーは

S十△S-R l(nF十ns十△ns十号 a- 仝生 )Z

x log(nF･ns十△ns十nia一等 )

ー nFlognF-(ns十△ns) log(ns+Ans)

- (La一等 )log(nia一等 )]Z
(89)

となる｡

溶液中では Zが能本の計算によれば Z-～8000-1000程度の見積 りをして na/Z△

ns′/Zを省略 して

△S - Rtlog(nF十ns)-logns〉･△ns

を用いて△nsの値 として (88) を使 うと
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1△S=(va-vs)naモlog(nF十 ns)-logns)

1 十 exp(△F/RT)

となる｡ これを簡単に

T△S- f△ p

とおいている｡ ここに

f-(va-vs)na log(1+nF/ns)

(92)

1 十 eXp払 F/RT)
(93 )

△ p (91)

である｡また水の単独分子及び溶質分子を線型高分子 とみなした場合の計算 としては水

はHと0からな り,溶質 もC,H,0 なる原子からできていて,互に同 じものや異った

ものがあるが,ここでは水は Sという-種類の原子 3個からな り,溶質は Fという-種

類の原子何個かが らなっているとして,閉じた環を作 らない鈴伏分子の混合物のGuggen-

heim のエ ン トロピーの計算結果 を応用 して (93)に相当する結果だけを示す と

f*- (va-vs)na

1十exp(△F/RT)

-(i zqs-1)log(1+隻rs

[喜 zqs log(1+聖二里)qsns

空し)
ns

(94)

ここで ns9nF は S型'F型の分子のモル数 rs'rF は分子 1個の占める格子点

敬 , Zは格子点の隣接原子の数である｡ さらに分子再配置にともなう見掛の比熱は熱

力学の簡単な計算をすればcm,C芸､(分子の大きさの相異 を考慮 した場合) のそれ

それについて

βCp
c m - TMβ

C*m-藷 fn

(95)

(96)
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がえられる｡ ここでCpはモルあた りの定圧比熱, βは密度, βは 熱膨張係数,Mは平

均分子量でM-(1-nF)Mw+nFMFとなるo

上述 した結果 を用いて超音波の吸収係数 を求めるために,水溶液中で圧力変化に伴って

分子再配置がおこなわれることは見掛上 1モルの定積比熱 CvがcmまたはC*だけ増す

ことに相当し, 準静的変化の場合の比熱 Cv｡にはcmは含まれているが,瞬間的変化の

場合の比熱 Cv∞ には cmが含まれていないので

Cv｡-Cv∞ 十 cm

とな り,瞬間的圧縮の後には有限の緩和時間 Tでエン トロピー生成△Sをともなう｡ こ

こで 丁は内部エネルギーの緩和時間で,内部比熱の時間と次の関係がある｡

β-T Cv｡ら旦 = T-

Cvo Cvo一cm
(97)

となる｡ またこれは分子振動や分子回転の熱緩和現象の場合 と同様の音波の吸収や分散

を生ず るものと考えて緩和比熱 cm を用いて音波の分子的吸収を与える能本の式で-波

長あた りの音波の振幅の吸収係数は

al= 7E 0-Cv∂qnwT

CpoCvo+CvoCv00

となる｡ ( )よりa/f2の型に書 きかえて

a 27C2(CfXrCvJ= _ rー ーー_~-~ _
f2 V(cpc岬十CvoCp〇aFヂ)

q -r

( )のcmを用いて伽で≪ 1の場合

a 27㌔ o pv c

f2 c p cv一cm

または

(98)

(99)

i T (loo
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a 27C2 CpV Cv

f2 C p Cv-C蒜l
f*丁 (10I)

ここで与えられた緩和時間は分子再配烈の緩和時間でこれを拡散の緩和現象 として取扱

っている｡音波の加圧力でつぶれた会合分子が作った単独分子の集団の中には溶質分子

が入 りこむことになる｡水の単独分子に溶解 した溶質分子の濃度は

no= K
nF nF_｣ = G ______二

ns 十 nF nw - na
(102)

とかける｡ここで 〟は比例常数である｡ いま簡単のために新 しくで きた水の単独分子の

集団のまわ りが全部 n｡ の溶液であるとして拡散方程式 をたてると

∂(nr) 〔 ∂2 (nr)

∂t ~~~ 〕 ∂ r2
(103)

ここでDは拡散係数 タ rは球の中心から測った座標である｡ これを初期条件 t- Oで

r - 0- ro で n - O

r = ro ～∞で n = no

(104)

で nについて解 き更に球の内部-向 う方向の拡散の速度 をこれか ら求めると次式であら

わ され る｡

∂n
V=--

∂r

-､芳 一[vf -exp(-
2rvr7n

‡exp(-

(r｡-r)24Dt
(ro～r)2
4Ⅰ)I

)-exp(一年忌 ㌢ )}

)-叩 (一隻 芸宇 )}]

(105)

緩和時間 ではエン トロピーの増加が平衡状態に到 るまでのエントロピーの増加の (l-

l/e)に達す る時間であるが' これを球内の nの平均値が n｡の (1-1/e)に達する時
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間として,また1つの会合分子がつぶれてできた水の単独分子の球形集団は溶質分子が

拡散で入 り込むに従って大きくなっていくことになる｡ しかし球の初期の境界(r-r｡)

を空間に固定して考えて水の単独分子が拡散して出ていくものと解釈 されている｡こう

して,球の初期の境界を空間に固定したものとして,この境界に拡散で入 りこむ溶質分

子の数が求められている｡最終的に求 まる緩和時間は

2
0.783旦

D
(106)

となる｡ここで ㌔ は球形の単独分子集団の半径,Dは拡散係数である｡また r｡をrと

かき'濃度 0の極限の場合の T' r' Dの値 をそれぞれ で｡' r｡'D｡として

T - 0.783 r2/D

T0- 0･783 r2oJb

となる｡ 会合 した水分子の半径 r′の会合分子が過圧力の下でこわれて単独分子の球形

集団となると,単量体の実効体積は単独分子の実効体積 vS/NLとな り,単量体の実効

半径は単独分子の実効半径 Lsになる｡ 球形集団の半径は

r - sLs-S(表意)V3 (109)

この理論で,緩和時間が実験値 と1桁-2桁ずれることは最近の実験よりあきらかにな
●

っているが,それは数M Hz の低い周波数域の緩和が説明できないことである｡しか

し100MHz域 とGHz域の緩和は rの内容を修正して,Zの選定のしかたによれば実

験値に近い値 をとることができるが,この理論は単一緩和現象であり,実験は 2つ-3

つの緩和時間をもち実際はどの緩和時間に相当するか明らかでない｡

I(era-W(嘉 一
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4-5 構造緩和現象と揺ぎ

二成分会合性鞍体でアルコール-水のような系が, (臨界溶液ほど強くはないが)光

をあてると白濁 してタンパク光を発することが知られている｡V｡ksとI.isny｡nsk冒島
光散乱 と超音波の吸収の濃度依存性に類似性のあることを見出して以莱,Romanov と

S｡1｡V喜:)は濃度揺ぎによる緩和現象論を発表 している｡

R｡m｡n｡VとS｡1｡V｡Vの理謡 ,音波の温度変化や圧力変化が濃度揺ぎの平均値に変化

をもたらし,拡散によって新しい平衡状態に達 し,これが音波の緩和吸収や分散に寄与

するとしている. いま,簡単のために溶液 1mol が占有する体積をVとして十分小さ

な体積素辺 dv に分割する｡ dvの濃度は一定 と仮定して体積素辺 dvの熱力学的 po-

tentialを orderparameterで展開すると

め(x)% - [¢.(C)十著 (- )

･ 与甲(- C)2十 ･･ ･･･････････････････]吏Ⅴ
(110)

こ でゝ,Cは平均濃度,xは dv中の濃度,¢｡は揺 ぎのない場合のmolarthermo-

dynamicpotentia1, 9は p-∂2Qy∂C2である｡この式で▽xなる項はおとして実験

値の adjustableな係数にとりこんでおく｡これをⅤにわたって積分すると揺 ぎがある場

合の therm∝lynamicrx)tential を得る｡

･(C) = O.(C) ･ 左 p Jv(- )2dv

- ¢o(C)弓 や<(x-C)2,

同様にモルエンタルピーHとモル体積 Vに対 して,

H(C)-払 (C)ヰ h<(x-C)2>

V(C)-V｡(C)ヰV<(x-C)2>
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ここで, h- 市 ニ ーT2aiT'-P タV-8189-詰 9-幾 ,ま,叩 h,
82H.

Ⅴは実験データーより計算できる｡音波による温度変化や,圧力変化が揺ぎの振巾に変化を

もたらし拡散によって新 しい分布が再現される時ある有限の緩和時間をもつようになる｡

このようにして,拡散過程に従 う緩和方程式は, 波数依存が認められるとすると,

箸 一一五 (a(k)- a(り) (113)

となる｡こ でゝ kは波数 o(k)は o(k)の平均値であり, (3-C)-∑ o(k,t)exp
→ → k

(i k･r), T(k)-C2/2D,Cは inte,actionlength, (ここでは相関距離 とはいって

いない),Dは相互拡散係数である｡ また,揺ぎに基 く体積変化は, (音波中では,

∂p-∂T-expiwt として)

6V- (器 )T,x∂p･(詰 )｡,x∂T十号 V∂<(3-C)2,

--vK∞∂p.V1-8T･‡ V∂<(x-C)2, (114)

となる｡ ここで, K∞ 瞬時圧縮率, ス∞ は熱膨張係数,である｡ さらに complexadiab-
′■■■′

aticmodulusK-K+i叫 を導入して体積粘性が吸収に寄与するので,これまでの結

果をつかって

符V - 産 % T(号一 生 h )2∑Crp k

T (k)
1十W2 T (k)2 (115)

また, 短波長に関してDebey 分布を仮定 してこの式の sum を積分におきかえて吸

収を与える表式を得る｡

空 一 遍Ⅰ(err)+B(classical)f2~ a)
ここで

Q=
87r5V2mkT

C〝S92 (%m 一五 h)2CIP
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p - 2打 - ln [aa芸22-m: X aae8-m 壬 11]

- 2[ tan-1(vq acm+1)+ tan-1 (V々 ~aem- 1)] (119)

ここで a-W/2D である｡ (117)式のQは, 熱力学的 dataから計算できるが,Qth-

eoremと音波の dadaとbestfitして求めた Qultと比較することは , staticな値 と

dynamicの値 との区別がなされておらず , 問題はある｡音波の dadaで 4つの parame-

terD,em,Q,B′を最適 fitするように決めてやるには, 正確 な値が求まらない

ため,理論と実験の比較が実質上出来ないことになる｡第 (16)図に Blandamerの実験

結果 とこの理論 を比較 した結果が示 されているが,理論 との一致がみ られないことと,

prameterが多すぎるため確定値がはっきり定まらないことにな り今後の研究に待つと

ころが多いといえる｡ このような揺 ぎの緩和現象が, 最近なは議論 されているが,これ

は拡散 した理論を発展 させない限 り,音波の特殊性からもかならず Lも結論を導いたこ

とにはならない｡

oI q～ Ol Q■ CL5 0JB

Mob lro⊂l･o｢･olol(orb (xJ)
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§5 擬似臨界現象と構造相転移

5-1 臨界状態への接近

溶液の相分離は,二成分系の分子間の相互作用の強弱,つまり分子間力の balanceに

関係 しているといえる｡臨界溶液は分子の複雑な orientation,configuration,struct-

ure などにより,熱力学的条件が変化すると溶解の性質が,これ らの条件に強 く依存

するようになる｡ 溶液の場合,原理的には相分離をおこすに必要な熱力学的条件がそろ

えば,複雑な分子でも相分離はおこる｡

また,臨界現象の研究では,全ての熱力学的諸量が,homogeneousfunctionで表現でき

るかぎりにおいては,物質の固有の性質によらない tmiversalな性質があることがよく

知 られている｡ しかし,こゝではできるだけ単純な分子を考えて,それ らの性質をそな

えたま でゝ,臨界現象に漸近 していく過程を考察する｡相分離の漸近過程の知識 をうる

ためには,物質を系統的にえらぶ必要がある｡ 最も単純 といっても水分子をあっかうか

ぎりは,Waterstructureの性質の複雑 さはさけられないとしても,アルコールの性質

は比較的水の性質に似た物理的な性質をもっているので,R-OHのAlkylchainの増

加の過程が相分離にどう関係するかを動的臨界現象の立場から考察することは興味深い｡

Aliphaticalcohol(CnH2n十1-0Ⅰ力 をとりあげると,methanolIethano19prOpanOl,

butanolとnを変化すると,hy血ophobicityが高 くなる｡つまりhydrocarbonのまわ り

の水分子は, 鎖の数が増すとだんだん細長い分子にな り疎水結合のまわ りの水分子 と親.

水基のまわ りの水分子の balanceが破れて水に溶けない状態となり,ついに n-4 (m-

rmal-butanol,sec-butanol) で臨界溶液 となってしまう｡ 第 (17)図 に示 した,

n-butanolの相図は,篠田による測定結果で Ca(SCN)2 の塩を添加することによって

外部から臨界状態を調節することができる｡塩を加えることにより,分子間力9 energy

levelを変化 させていることになる｡ これは,有機系の分子からなる3成分の臨界溶液

とは事情が異なり,水にイオンが溶けあった系に溶質が加わるため plaitfX)lntではな

く,二成分臨界溶液の臨界点をもつといえる｡ Ca(SCN) 2の量が 15W%になると'

上限臨界温度 と下限臨界温度 をもった Circlelineがどんどん縮んでしまって,ついに

点 とな り,それ以上の濃度ではとけあってしまう｡ このような n-butanolの外に, bu-

tarK)1には3つの異性体がある (iso-BuOH,sec-BuOH, ter-BuC鴫 ｡ secIBuOH
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第17図 n-butano卜waterの二成分混合系の臨界共溶 曲

線の Ca(SCN)2塩による相図の変化 (篠田のデ

ーターによる(25))015wt%添加すると溶解 し

てしまうので点になる｡便覧では UCST(T｡=

124.75oC)で,この実験とよく一致 している｡

も臨界溶液になりUCSTで Tc-114.9℃ である｡

このように b｡t｡n｡1は分子量は同 じであっても, t-BuOHでは全ての濃度で水 とよく

溶けあ うようになる｡ また t-BuOIiは対称性の高い球形に近い構造 をとるので,他 の

hltan｡1よ りも最 も水にとけやすい状態 となる. またこの相図からもわかるように 9

Cec-BuOHではTcは少 しさがるので,塩 を加えるとすればLCST,UCST共にTc

はよ り低温域に移行 させることも期待できる｡ このことからも第 (17)図 の相図の縮ま

った終点の状態が見かけ上低温相で存在すると仮定することは,不合理ではないので後
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述する仮定はこの意味を含んでいる｡以上の例でわかる様に,分子の l∝alcontiguration,

localconformation のわずかなちがいで,臨界溶液になるかどうかの微妙なことがお

こる｡ 臨界状態の接近 といえば T- Tcで無限に臨界的)溶液特有の longrangeの ゆら

ぎの相関距離が長 くなる 伍1aCrOな stuctreを作る状態に近ずけることが出来る)ため

輸送係数が発散 したり, 非常に強い散乱光を発 したりする異常が観測 されることがまず

気になることである｡ しかし,上述 したことは,物質面ではいかに臨界状態に接近させ

うるかを主眼としたが,これは次にのべる擬似臨界溶液を理解するための必要条件にな

りうるからである｡

5-2 擬似臨界現象の音波緩和

前述したように,二成分の会合性の液体が,ある中間の濃度 (伯terrich側)で超音

78)7
波の吸収や音速に異常な peak が観測 されることは,古 くから知 られていた｡生 かし,

その吸収機構の決め手となる解答は与えられていない｡もちろん,一つの物質でも (si一

mpleliquid)条件によっては数個の吸収機構が9 関与し,これを分離することは一般に

困難 と考えられる｡液体の複雑 さに加えて, さらに binarymixture の場合 となると複

数個の吸収機構の重なりも当然考えられることで,これを分離することは一般に出来な

い｡筆者 らは, 最近 , 見かけ上相分離 を示 さない t-butanol 水溶液が, 臨界輸送現象

と類似の挙動をとることを指摘 したが,これを擬似臨界現象と構造相転移としてとらえ

た｡また,ごく最近になって,V｡ksgGQま 同じくこの系で,R｡yl｡igh f｡｡.｡rの濃度依

存性に二つの peak を兄いだした｡ t-BuOHのmolfraction x2-015の大きなPeak

ともう1つは, x2-0.03に peak が観測 されるという結果が得られている｡

x2-0.03molの peakで水の構造に関係した orderedclathrate-likestructure

による三次の相転移であると結論 している｡ しかし1974年に BeerとJollyはL' X2-

0.15molの peak は兄い出されておらず,これを不純物による効果であるというcom-

mentをしている｡ Vuks達の実験の真非はどうであれ'こゝで注目すべきことは x2-

01)3-0.08mol近傍で超音波の吸収に drastic な変化がみられ Ⅹ2-0.08mol近 傍

で吸収の enl1anCementが観測される｡ x2-0.03では, thresholdとなっていることが

罪 (18)図 の筆者 らの実験からもわかる｡このような結果は91948年の Burtonの初
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期の実験があり第 (14)図 にこれを示 している｡また,最近の Blandermarの結果も,

同様の結果を得ている｡ このように観測者によらず,どれも同じ結果が得られているの

で,これ らの結果は Ⅴ止S達の二つの peakと相関があり,興味深い｡第 (18)図 の横軸

0 0.1 q2 0.3
molfraction

0.4 0.5

第18図 t-butano卜waterの二成分混合系の吸収

α/f2の濃度依存性｡測定温度は20oCの値.

で測定周波数は15MHzか ら165MHzの値｡

は t-butanolの濃度 をmolfraction であらわしてお り,縦軸には吸収量 α/f空を,

測定周波数は 15MHZ～165MHZの間を14点 (縦波音波で,基本周波数 5MHZ

のⅩ-cutの quartzの transducerで奇数modeの over-toneを用いて測定された),

濃度範囲は0-0.5n℃1の間,温度は20℃で測定されたものである｡

この図では,まずⅩ-0-0.04molfractionの領域を Ⅰ, Ⅹ-0.04-0.1molfr-
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action を領域 甘,Ⅹ-0.1-を領域 取とする｡ 領域 Ⅰでは水の吸収の値 a/f2-25×

×10-17(sec2 cm-1)と同程度の吸収の値,領別 では吸収の enl1anCementが観測 される｡

領域 取では大きな吸収値から純粋の t-butanol の a/f2の値に下降 していく様子がわ

かる. 領域 Ⅰと皿にまたがる大きな吸収の peakを通常 PeakSoundAbsorptionConce-

ntrationPSACとして知 られている｡第 (19)図と,第 (20)図 は超音波吸収測定から

得 られた緩和曲線を示してお り第 (18)図 の結果を書きかえたものでもある｡ PSAC

を境に,領域 丑に相当する緩和曲線群第 (19)図 と領域 Ⅷに相当する緩和曲線群第 (20)

図にわかれるo領域 Ⅱでは 1昭一 logplotをすれば,この測定周波数範囲内では log

linear になっている｡ その勾配は, PSACからのはずれが大きくなるとゆるくなっ

ていて,領域 廿では同じく log- logplotをしてもその様相が著 しく異なった緩和 Spe-

trum を示 している｡いずれにしても,単一緩和現象では表わせない broadな緩和現象

であることは確かである｡前述 した様に,緩和時間に分布がある場合,種々の吸収機構

の重な りのためこれ らの吸収機構を分離する事は一般にできない｡緩和の typeが,既に

説明してきたように excitationinparallel, excitationinseriesのどれに属するか,

あるいは同程度の energylevel の緩和が接近して存在する場合 ,各々多数の吸収機構

を別個に抽出することは殆んど不可能 と考えられるが空間的にも時間的にもdispersion

が存在する場合緩和時間は波数に依存するようになる｡

(,LlrU
U

山S
)
O
L
J
･-
＼

P

一

■
て

10 FREQUENCY(MHz)loo

第 19囲 いbutanol-帆,aterの二成分混合系の Peak濃度よりwater-rich

側の緩和カーブO

⑨は0.09mol,㊤は0.07mol,㊥柱 o.05mdの各場合｡実線

は実験データにそってそのま 結ゝんだカーブを表わ している0
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10 FREOUENCV(MHz)100

第20図 t-butanol-waterの二成分混合系の Peak濃度より

AIc｡ho卜 rich側の緩和カーブ｡

①は 0.15mol,㊥は 0.2n-01,@は 0･5molの各場合o

実線は実験データーにそってそのま 結ゝんだカーブ

を表わしている｡

5-5 擬似臨界溶液状態の成立条件

これまでに筆鮎 ._Bu.｡n｡IdW｡t｡r系はp 臨界的溶枚状態にな｡うることを強調 し

て来たが,二成分臨界溶液の場合溶液中で LCST(下限臨界温度)が存在するための

cri.｡,i｡nは次の様に表現でき9i)o LCSTの成立条件は, 熱力学剰余関数を用いて

(120)

∂ ∬2
2

∂2仏 SE)
∂ ∬2

2

> 0

≧ 0

△GE>09△HE≦O,△sE<o
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この様に理想溶液からのエン トロピーの大きな負のずれを生ずることになる｡ △GEは

正でなければならないからTI△sEl>仏HEIなる条件が成立する｡この条件は

RoⅣlinsonとFranksによって分類 された〝 typicaHyaquoussolution〟の criterion

である｡ しかしこの条件は臨界溶液にな りうる必要条件であり十分条件を同時にかねそ

なえているとはいえない｡ t-Butanol が擬似臨界的にふ るまう条件は以下に述べるが,

筆者 らはこの系に関する文献をかなり以前から調査 していたが,ここ数 日前に発見した

文献にこれを支持するFrankとReidの reviewnoteに次の様に述べられているので巌

を引用しよう｡

Forexample, MalcolmandRowlinsonhavefoundthatfordioxan-Water

mixturesoverawidetemperaturerangetheconditionsforanlj:ST justfail

to､bemet,andindeedforadditionofasmallamountOfathirdcompnent

issufficienttocausephaseseparation.

Thepropertiesoft-BuOH-waterandTHY-Watermixturesaresimilarly

closetoproducinganLCST,* and indeedforTHF theexistenceofanLCST

hasrecentlybeenestablishedat72℃'i･e･'Justabovethenormaltx)iling

rx)intatatomosphericpressure. Withthehigheralcoholstheapolarregions'

andhence T l△sEl,be｡.meall-imprtant, andOnefindsthatthesystem

separatesintotwophasesatalltemperatures'withnoLCST beingapparent,

sincenow thepsitivedeviationsfromRaoult'slawhaveincreasedtosuchan

extentthataone-phasesystem isunstableincertainconcentrationranges.+

* ThisisclearlyderrK)nStratedbysmall-angleX-rayscattering.

十Manyofthesesystemsexhibitnegative

temperaturecoefficientofsolubility(ascanbeseenfrom theirphase

diagrarTS), indicatlngthat, iffreezingdidnotoccur, aI｣CST wouldbe

observedatsometemperaturebelow thefreezingplntOfthesystem.
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この系を擬似臨界現象と結論することが, 妥当かどうか検討するために, まず臨界溶

液 と対比させて類似点を列挙する｡

(1) a/f2が温度に強 く依存すること

(2)中間の濃度で音速や吸収に drasticな変化がみられる (PSA(⊃

(3)PSAC は二成分臨界溶液の α/f2と同程度あるいはそれ以上の大きさになるこ

と

(4)熱力学的条件がLCSTと同条件 を満す l△HEi<T暮△ sEI
(5)PSACで緩和時間に極大がありその周波数範囲が二成分臨界溶涯 とほぼ一致す

る

(6)CriticajOpalesenceは臨界溶掛 まど強 くはないが白濁する

(7)Exponentはまだ確定 していないが, 輸送係数は発散するo

これ以外に臨界的な条件になりうる現象 として (t-BuOH+W 系の Solubilityは低温

になるに従って減少すること｡ Grycerolのような高粘性液体 と本質的にちがった(4)

の条件はこの系と区別できる｡NH2,-OH基,などのように水素結合する会合性溶

液はしば しば臨界溶液になること｡但 し,卜 BuOH,2-BdOH一水系は UCSTとなるが,

臨界状態を controllable にすることができる｡また, (t-BuOH一明 系は非理想

渉液で, 同温 , 同圧における理想系に対する熱力学混合関数 との差 として定義された

熱力学的剰余関数,例えば excessGibbsfreeenergy, excessentropy, excess

enthalpy, etc, などのよ うに excessな thermodynamicquantities が定義でき

て,アルコール水溶液の場合混合熱をともない excessentropyが負になるばか りで

なく(4)の条件を満 しなおかつ臨界溶液 LCSTの場合 と一致する｡アルコール水溶液

のmixtureでは dissipativeな効果 をもった構造的性質を確証できて, 音波の観測領

域内に存在する｡ 現在の段階では, 臭ったmixture中の構造的効果は同 じ原因によっ

ているかどうかは,かならずLも区別できない｡このような dissipativeな効果の原

因としてはアルコール水溶液は clathratehydrateを作 り,この構造 自体が long-

rangeであることと,水の protonの短波長の揺 ぎは水分子の diffusivemotion と

ocsillatorymotion をくりかえし水が構造を作った りg こわした りしてR-OHを

含んだ状態でクラスターの生成 , 消滅 をくりかえしていることと関係 している｡この

様なクラスタは構造単位の最小の size が必ず しも決定できないにLも,この最小の
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unitcellが 1つの単位 となって secondneighbor,･ ･･･ ･････ と次々と水素結合で網 目構

造を作 り異った組成 と size のクラスターを作るために濃度揺ぎが大きくあらわれる｡

この揺 ぎは,光散乱の実験以外にX線の小角散乱の実験でBale,とShepley, Sorgen

達によっ9P (t-BuOH-W)系ではX2- 0.12(T-_298oK) で pe｡k を兄い出し

てお り,これを大きな濃度揺ぎによるとしている｡これは筆者の測定 した (t-BuOfj

-W)系の PSAC とほぼ一致する｡第 (18)図 で PSACはⅩ2-0.1となっている｡

また上述 したことを表 1に示した｡

表 1

PhysicalcorKlition 臨 界 溶 液 擬似臨界溶液

臨 界 点 Tc ○ (仮想)○

輸送係数の発散 ○ ○

CriticalOpalesense(白濁 ) ○ ○

臨界共溶曲線(Phase-diagrar∂ ○ ×

熱力学的条件I△HEl<T卜△sEZ ○ ○

PSAC ○ ○

Criticalsl(耶ingdovvn ○ ○
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5-4 擬似臨界緩和吸収と Backgroundの緩和

前節までに述べた様に t-BuOH-Water系は,臨界的条件を満足 しているので相分離

はおこらなくても臨界現象の二次相転移の理論が適用できる｡ (t-B-Ⅵり系 は二成分

臨界溶液のように二次相転移に相当した臨界温度 Tcが陽に表われないが,臨界濃度

Xcを定義できる｡ また,この系は本来液体一固体相転移であるが液晶 like に考えて

二次に非常に近い一次の相転移 と解釈すると二成分臨界溶液の川崎のm)de-coupling

理論を適用することが出来る｡そのためには, ここで改めて次の仮定をもうける｡

X-Xcで低温相で FreezingIカint以下に, 仮想臨界温度 Tcが存在する

ものとする｡

仮定2 純二成分臨界溶液のように発散は強くはないが, dynamicalscalingla″

が成立するものとする｡

この仮定は前節で議論 した様に光散乱やX線散乱に波数依存性があることが既に確認 さ

れている903)しかし, expnentまでは,わかっていない｡以上のことを確かめると沌

濃度ゆらぎに基づく相関距離 とすれば,xcからはなれた点では Eは分子間ポテンシャ

ルの orderで温度に強 くは依存 しないが,Xcに近づくと Eは温度に強 く依存するよう

になり巨視的な scaleに発達するようになる｡ Xcに近づ くとmacroな構造を形成する

ので longrangeorderの揺 ぎの拡散時間で特性づけられる緩和過程が期待 される｡ま

た,前述 したように トリエチルアミン-水系では△T-T-Tc宍ご10℃はなれた点で

も体積粘性の enhancementが観測されることを知ったが,臨界点からはずれた所でもな

おかつ大きな吸収を示す現象は backgroundの緩和と longtimetailの寄与によると考

えられる｡この longtimetailの問題は山田と川崎により体積粘性に対するmode-

coupling の寄与が臨界点からはなれた所でもなおかつ残ることを兄い出している｡ こ

ゝでは温度依存性に関 して, まだデーターがでそろっていないこともあって, 濃度依存

性 と間波数依存性から音波の吸収のMechanismとして,擬似臨界的にふるまうことを超

音波のデーター解析 より結論した｡ (t-B-W)系の超音波吸収の温度依存性に関して

はSeffbKurusBlandarmerの従来の研究があるが , 精密な温度測定がなされておらず,

そのデータの数 も少い｡

-220-



液体の動的臨界現象と音波

既に指摘 したように,臨界溶液の backgroundの補正方法と同様に (t-B-VV) 系の

totalの吸収を与える式は (51)の表現をここで再び

(α/f2).otal-諾詣 晋 両 Ⅰ(U*)十 写1l1+ (f/fc)2
+ B (123)

として i-1として解析 を行った｡ しかし,まだGHz域に緩和が残 ることは予測でき

るが第(18)図 の測定周波数域では妥当といえる｡ 第 (19)図と第 (20)図 に示 した超音

波パルス法で測定した実験結果を用いてこれを解析 した｡第 (21)図はX2- 0.09mol

でPSAC近傍の場合に相当しこれ以下の濃度既ちwaterrich側では log-logplotで湾

曲した緩和曲線となるが, 第 (22)図のX2- 0.15molの場合即ち alcholrich側では

だんだん直線に近い緩和スペク トルを示すようになるo またwater-rich側で水に近い

濃度になるに従って擬似臨界的な効果がなくなり単一緩和に近い緩和を示 しⅩ2- 0.04

molの水の吸収まで降下すると緩和を示 さないようになる｡この様な複雑な挙動をする

原因は水の物性に関係 したこの種の会合性二成分液体の特徴 とも考えられる｡

前述 したように,この種の会合性液体の特徴は nearest-neighbour の分子の存在が原

因 して分子内自由度すなわち分子振動状態および分子の回転状態が強 く変化をうけるこ

うである｡ これらの会合は水素結合で結ばれた水の網目構造 (領えば Icelc-structure

第21回 t-butanol-waterの二成分混合系の擬似臨界緩和と

単一緩和曲線｡㊥は実験曲線,㊥は臨界緩和｡

㊥+@-①となる｡濃度は0.09molでwater-rich側｡
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など)の中に溶質が拡散するときも水素結合の生成消滅をくりかえして構造を作った り

こわした りしていると考えられる｡ しかしこの構造は擬似臨界的な寄与から生ずる揺 ぎ

の scaleよりもまだまだ小さな scaleで solidlike にふるまうと考えられる｡この緩

和は Stone達のブリリュアン散乱のGHz域に観測 された緩和時間から考えても予測のつ

くことである｡また最近 , 和臥 小田によってSt｡n｡品 試実験が行われてお ｡C3iz

域 の緩和が見出されている｡ このように水素結合が関与 した分子内遷移は一般に緩和周

波数が高 く,現在の超音波による測定周波数範囲をはるかこえた周波数域でおこる｡ 第

(23)図 に示 した Stone達の音速の data(hyplrsonicVelocity)で Crossoverpointが

3GHzでは0.05m01,6GHzでは 0.03mol となっている｡

このように吸収に関するPSAC は温度変化に敏感ではなくPSACは変化 しないが,

音速の peakつまりPSVC の変化がいちぢるしい点は臨界溶液の場合 と異る点とレ攻る｡

筆者のおこなった擬似臨界現象十単一緩和の解析では単一緩和の吸収機構 として構造相

転移を提案 した｡ この相転移は水だけからなる多面体の構造ではなく常に溶質をある程

度含んだ構造を作 りこのクラスターが崩壊していくとき必ず溶質のプロ トンの tumel-

1ing をともなうものとする｡また一方水の構造のHallImdelでは openpackedstru-

ctureとclosedpakedstructureの twostatemdelで会合分子を自由エネルギーの

第22図 卜 butano卜waterの二成分混合系の擬似臨界と単一緩和

曲線｡濃度は0.15molで AIcohoト rich側｡
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第23図 音速の濃度依存性

(I-BuOH-H20系の 6GHzにおける値で実線は低周波

の超音波の速度を示す )

高い状態と考えたが, LitovitzとCarnevalは水の超音波吸収の圧力変化の測定から,

逆に会合分子が自由エネルギーの高い状態 , 単独分子が自由エネルギーの低い状態 と結

論 している｡ しか し,能本はこの考え方では水の会合分子のmol数 n｡に対する水の会

合分子のmol数 nsの比 ns/n｡の存在が合理的な値をとらないため即ち最大でns/nw-

0･825,また最小でもns/nw- 0.624となるので実験 との一致が悪 くなることを指摘

しHallmodelを支持 している｡Hallmodelが正 しいと考えて,これを水溶液の場合に拡

張すれば,water-rich側ではHallmodelに近い twostatemodelとな り,PSAC近傍で

会合状態 と単独分子状態のエネルギー レベルが同程度 とな りそれ以上の濃度になるとエ
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ネルギー ･レベルが反転をおこすようになる｡このように,ここでいう構造相転移は

water-rich相 とalcohoトrich相で水の構造に関係 したorder-disorderの相転移 とな

りsolidlikeにふるまうものと考える｡ しかし,強誘電体の構造相転移 と似た面もある

がこれ とは関係をもたないので誤解のないように注意 していただきたい｡また前述 した

擬似臨界現象に関 しては定量的な議論 をするまでのデーターがないので臨界指数の値ま

では決定できていないので今後の研究にまつ ところが多い｡構造相転移に関 しては,ま

だ明かでな く定性的議論の範囲にかぎった｡また擬似臨界現象となるのは t- BuOHの

場合のみ検証したがMtOH,EtOHのように鎖の数が少いところでは構造相転移のみが

あらわれることが緩和の様相より知ることができる｡

§6 お わ リ に

以上, 液体の動的臨界現象と音波の緩和現象に関して主に水溶液を中心 として特に擬

似臨界現象の理解 に役立っ論文をとりあげたがこれ らは決して新 しいものとはいえない｡

筆者の提案 した擬似臨界現象 と構造相転移が妥当かどうか今後の研究に待つところが多

いがむしろ現在の段階ではこれを否定する要素はないようである｡水溶液系で臨界溶液

になるLCST系をとりあげたが, これは会合性液体の特殊性と水の構造破壊をともな

う協力現象や液体の集団運動の理解に役立っ可能性があると考えられるからである｡ 臨

界溶液の background の緩和を超音波の吸収で確かめた例はほかにないようで筆者の行

った補正では単一緩和が残る程度の周波数であるが, GHz域にも緩和が残ることが予

想 され background の吸収機構が何に原因しているのか現在のところよく解っていない｡

またMistura9A)くわしい r｡view があるがこれにはふれなかった.

従来の臨界現象の研究 と少し違った側面を積局的にとり入れる様に努力 したつもりでい

るが,これは擬似臨界現象の理解に役立っためと従来の緩和現象論の新たな展開を期待

したため全体がかえってまとまらなかったことを御許 し頂きたい｡

最後に日頃よく御助言を頂いている京大基研川崎恭治教授 , n-Butanol系の相図を

この実験のためにわざわざ実験 して下さった横浜国立大学篠田耕三教授 , 能本の理論で

相談に応じて下さった能本乙彦教授 , 川崎理論の詳細な計算を手伝って頂いた本学岩田

-良助教授,また最後に日頃から激励下さっている広島大学安永達也教授に心から感謝
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しますOまたこの revieⅣ は今年の物性若手夏の学校で筆者が若輩のために充分な講

義ができなかった部分の補足としたい｡
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