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時間ドメインと周波数ドメインからみた

D-ソルビトールのガラス転移ダイナミクス
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ガラス形成物質D-ソルビトールのガラス転移における2段階緩和 (α緩和､
β緩和)を3種類の光散乱分光法 (プリルアン散乱､ラマン散乱､時間分解光散
乱)を用いて約8桁にわたる広い周波数領域 (2×105～1×1013Hz)において
観測した｡その結果､時間分解光散乱実験により実時間領域で､α緩和に興味

深いものが得られた｡すなわち､α緩和の緩和時間がガラス転移点T9--7oC
ではなく､それよりも遥かに高い温度すなわちエルゴ-ド･ノンエルゴ-ド転

移点Tc=36土2oCで発散的に異常を示すという新しい結果が得られた｡

1 序

液体を急冷すると融点以下になっても結

晶化せず､流動性を保った過冷却液体とな

る｡さらに冷却すると､ある温度 T9(ガラ

ス転移点)でガラス状態となる｡過冷却液

体では密度相関関数の時間変化が2段階緩

和 (α緩和､β緩和)をすることがわかっ

ている｡このうち構造の緩和であるα緩和

は､5/き伸ばされた超紺 野で記述される

ことが知られており､異常緩和を示す系と

して過冷却液体が注目を集めている｡

過冷却液体のガラス転移はその緩和現象

が広い周波数領域にわたるため､従来の周

波数領域での光散乱汝だけではその全容

を調べるのが難 しく､とりわけ遅い時間領

域に存在するα緩和 (構造緩和)をとらえ

るのは困難である｡そこで､我々は周波数

領域での光散乱に加え､時間領域での光散

乱として密度相関関数を直接実時間測定

できる時間分解光散乱法 (lmpulsiveStim-

ulatedLightScattering;以下 ISSと記

す｡)を用いて広い周波数領域での測定を

行った｡実験に用いた試料は D-ソルビト

-ル (HOCH2(CHOH)4CH20H)で､T9-

-7oC､融点 ㍍ -97oCのガラス形成物質

である｡

2 実験 ･考察

周波数領域での光散乱

周波数領域では､2つの光散乱法 (ブリル

アン散乱､ラマン散乱)を用い､液体状態か

らガラス状態まで温度変化させて実験を行っ

た｡測定周波数領域は〝=2×108-1×1013

Hzである｡図 1はこうして得られた散乱

強度をボーズ因子で補正して感受率の虚部

,I"(I,)になおしたものである｡このうち極

小部分が観察できる40oC以上のデータに

ついて､この部分をモード結合理論のβ緩

和領域とみて以下の式によリフイツティン

グを行った｡

･Y"(V)-塩 [糎 )~a+a(瑚 ･嘉

ここで､aとbはβ緩和の周波数スケール定

数､Uminは了′(〟)の極小位置の周波数､払n
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はこのときの＼′′(〟)の値である｡その結果

a=0.9士0.2､b=0.18土0.04が最もよい

フイットを与えたが､これらはモード結合

誓霊2=iA書芸芸三雲誓 言.幣 這 薦

関数である｡また､,tL'Lnとl/minの温度依存性

からエルゴ-ド ･ノンエルゴ-ド転移点Tc
を､それぞれTc-31土13oC､35土8oCと

見積もった｡
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時間領域での光散乱

図2はISS実験により得られる信号強度

I(i)の温度依存性で､今回は液体状態から

室温の過冷却状態まで測定した｡測定時間

領域は周波数領域に換算すると2×105 -

1×109Hzとなる｡液体状態から温度を下

げるにつれてピーク位置が時間的に遅い方

へずれていくが､36oC付近を境に再び速い

方に戻っていくことがわかる｡a緩和がタ/

き伸ばされ/L一脚 野 坤 )∝expト(吉)β]
で記述されるとすると､I(i)は以下の式で

与えられる｡[1]

I(i)ニト4ex･p(-i/Tfl)-Bexpト(i/To)β)】2

ここで､THは熱緩和時間､Taはα緩和の緩

和時間､九 Bは温度に依存する係数であ

る｡図 3に､この式によリフィッティング

解析して求めたちの温度依存性を示す｡そ

の結果､α緩和の緩和時間がガラス転移点

よりもはるかに高い温度 r=36士2oCで

発散的な異常を示すということがわかった｡

この温度は､先に求めたエルゴ-ド ･ノン

エルゴ-ド転移点Tcと極めて良い一致を示

す｡この結果はα緩和の緩和時間がガラス

転移点で発散するというこれまでの実験結

果と矛盾している｡この矛盾の物理的背景

については現在のところ明らかではないが､

今回のISS実験ではエルゴ-ド ･ノンエル

ゴ-ド転移のダイナミクスの何らかの特徴

を直接捉えたのではないかと考えている｡
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