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§1. は じめ に

simpleliquid,binarymixtureともに臨界点近傍で超音波数収の臨界発散が観測され
1),2),3)

れが,これらは主として,川崎のモード結合理論の臨界特異性でのみ理解されてきた｡

しかしながら,音波の縦波緩和の場合,物質の構造に強く依存 した吸収が関与してくる

ことがありnonuniversalな緩和があらわれる｡ このようにbinarymixtureではbackground

の緩和の寄与が比較的大き

く臨界異常発散のみでは説

明できない｡緩和スペクト

ルの解析法4),5)に関しても

非線型緩和 (臨界 )+線形

緩和 (背景の緩和 )で表現

すると実験との一致がよく

広い周波数範囲にわたる緩

和スペクトルが説明できる｡

Binarymixtureの音波吸

収や分散に関しては,パタ

ーンがいくつかできるが,

われわれは第 1図のような

分類を与え,以下これを,

(L-G)Ⅰ型,(p-np)Ⅰ

壁,(p-p)Ⅲ型 と分類す

る｡水溶液の臨界現象の異

った側面の理解には,この

SimpleLJquid(L-G )

Bina｢yMixtures(Polar-NonpoLar)

X' lc XC T-
AqueousBinaryMixtures(Polar-Polar(HIO))

XC T｡ X

第 1図 単純液体,二成分液体の超音波

数収と音速度のタイプと分類
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分類が基本的なパターンを与える｡ このパターンを基礎に① Triethylamine@ 2-6

1utidine各水溶液の超音波叛収とその臨界異常性のきわだった相違をのべる. 一方,過

常の臨界溶液の様な相分離がなく,見かけ上溶け合っている系例えば -t-BuOH水溶液

- では第 11図に示す超臨界点以上の溶液状態に数似のLCST (LowerCriticalSolution

Temperature) 系に近い条件をみたし,臨界緩和型で説明できるため擬似臨界溶液とし

て取扱 うことができる backgroundの緩和を構造相転移として解釈できることを提案し

てきた.4),5)これらの相互間には関連性があるので,特に擬似臨界現象と構造相転移の

理解に役立っ重要な実験例をまとめて議論する｡

§2.二成分臨界溶液の超音波の臨界異常発散とBackgroundの緩和 4),5)

a) Triethlamine分子の回転異性体との混合モー ド

Triethylamine分子は,それ自体で回転異性体であって,回転モードによる緩和吸収が

存在する｡これらの回転モー ドは純粋液体であるため,これが水溶液になるとnearest

neighbout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｡ この変化に関係 した溶液構造が作るbulkの StruCtureの分

子再配列の緩和過程が考えられるが, ㌔ 近傍では criticalslowingdownをうけて揺ぎ

が enllanCeするため長波長の揺ぎのモー ドとローカル ･モー ドの緩和が混在 しているこ

とが考えられる｡こ

の様な事情のため,

Triethylamine一水系

ではⅢ型のパターン

になるはずのものが,

音波の実験ではⅠ型

となり,他の会合性

液体と著 しくちかっ

た挙動をとるものと

考えられる｡吸収量

ち//f2 の温度依存性

を第 2図に,音速度

TtpIP川ATLJAt l'⊂∫

こI.,M)t',rJJ-

pIIt-t<lldlu～

第 2図 トリエチ/レアミン水溶液の超音波吸収の温度

依存性と緩和スペクトルの backgroundの補正例
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(1)

の温度特性を第 3区lに示した.

緩和スペク トルの解析例を第2

図に示 したが,この方法は既に

ゎれわれが指摘したごとく4～,5)

モー ド結合理論 1)の臨界緩和+

単一緩和で表現できる㌘,4),5)

a/ f2
27TA(T) I.O3

′ dX･
U.(T) fD(T)Jo

1+α272
1

ここで,A(T)は

A(T)-

▼t-N■▲TuJttl●cI

鞄 J LxJ

x 2 〔K(Ⅹ)〕
(1+x2)2 〔K(Ⅹ)〕2+f*2

十一B(classicalabsorption)

kBT3 1

27T2p3 U2cv2(ト 号)2(Si)乙碩 2

ここで 〟は逆相熊距離,符はOrensteinZernikeの相関馳数のずれをあらわす Fisher

correctionの eXpOnentである｡

K(Ⅹ)は川崎関数

K(x)-言〔1･x2+(x3-1/紬 g-1xコ

である｡ x-kEで,U.は 0周波の音速度である. Alはbackgroundの緩和強度で,

ここでは単一緩和となった｡

b) 2-6 1utidine一水系 .

この系については,ⅩC-0･065mol,Tc-33･15と決定されたが, 超音波数収の

温度依存性を舞 相 に示 した40)注目すべきことは,Tc板近傍 よりも低温側の致収が

大きくなり見かけ上臨界領域が非常にせまくあらわれることである｡ また,Triethylamine

の場合 と比較 して㌔ 近傍の温度依存性が皿型のパターンをとり,敷収量も同じ測定周
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波数範囲で a/f2が ]/10-]/20程度

も小さくあらわれる｡本実験の測定温

厚域は羊 に 川 5℃まで接近 したが,

0.001℃ までは及ばなくても,Critical

Regionには十分入っていることにな

るc E.Gulari6)達の KE≫ 1

(criticalRegion)での△Tは 0.Onュ℃

～7℃の範囲で exponentを求めてい

るが,超音波の実験第 4図を見ればこ

の領域では backgroundの寄与が大き

く現われている｡ 第 5区‖こ緩和スペク

トルの解析例を示 したが,この坂合は

a)の場合 と逆に,Gulari達のレリー

線巾から求めた decayrateから得られ

る拡散係数 Dと相関距離 E の値 で決

まる超音波の緩和周波数(orderparameter

の特性周波数 )fD-D/7T･f-2の値 を
用いて解析 した結果,単一緩和が残っ

た｡ なお,このbackgroundの緩和は次

に説明する擬似臨界現象の構造相転移

とかかわ りがある｡

§3.擬似臨界現象 と構造相転# ),5)
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第 4 図

250 ∴

アルコール水溶液の音波緩和現象の統一的理解に役立つ概念 として,我々は臨界現象

と構造相転移にかかわ りのある事実を実験例をとおして証明 してきTC4.),5) 一 般 の ,

aliphaticなアルコール CnH2n+10Hでnをふやすとn-4で臨界状態になるo

∩-4の坂合 3つの異性体 (トButanol,2-Butanol, 3-Butanol)が存在 して トBuOHの

み見かけ上臨界溶液にならない｡ t･BuOHは第 11図に示 したhypercriticalpoint以上の

濃度では-相になるので,いわゆる擬似臨界溶液に相当し,また熱力学的条件 もLCST
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第 6 図
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第 7 図

系に近い条件をみたしている｡ t-BuOH水溶液の超音波吸収の濃度依存性を第 6区舵 ,

またデーター解析には客観性を得るために Blandarmeretal･,7)Faniningetal.8)のデー

ターを用いた｡第 7図は,その温度依存性でこれらのデーターを用いて敷収 aの逆数

を温度に対してプロットすると第8図の様に直線にのる事実を見出し,これより,㌔

(pseudoヾ riticalpoint) と定めた｡緩和スペクトルの解析には,二成分臨界溶液のモー

-10 0 10 20 30 40

TEMPERATURE(℃)

第 8 図
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ド結合理論をsinglartermとして,

また backgroundの緩和は構造相転

移 として解析 した結果を第 9図に示

した｡ また,この解析結果は,臨界

溶解の場合 と同じく, dynamical

scalinglaw を満たし, その臨界指

数は y二0,65になった｡第 10図に

その結果を示 した｡

§4.結 言

水溶液の相分離と臨界現象は LC

sT系では,水溶鞍特有の鹿音波敷

収の臨界発散があり,その緩和現象
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第 10囲
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も Universalな臨界緩和の外に Nonuniversalな緩和があらわれる｡ 温度依存性に関して

は見かけ上臨界領域が非常に狭い場合と,

釘
ー

T

5

c

J

H▼

｢ gCa(SCN).

第 11図

逆に臨界領域が広い坂合がしばしばある｡ 擬

似臨界溶液の坂合は超臨界点と数似のbroad

な臨界領域がありFreezingpoint以下に ㌔

が存在 し,見かけ上,液晶 hke に考えて二

次に非常に近い一次の相転移と考えられる｡

また,擬似臨界溶液の backgroundの緩和は

構造相転移として理解できる｡擬似臨界溶液

の場合 もdynamicalscalinglawを満たし,臨

界溶液の臨界指数と一致する｡
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