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分子性液体 ･ガラスの部分的秩序化に関する熱的アプローチ

大阪大学理学部 山室 修,松尾 降格

【液体の部分的秩序化と配置エントロピー】

液体の構造で最も特徴的なのはもちろん"乱れ"であるが.完全に乱れた構造というのは実在

せず,必ず何らかの"短距離秩序"が存在する｡構成粒子が"球"の場合は重心位置に関しての

みであるが,今回取り扱うような"分子"の場合は向きに関する短距離秩序が重要となる｡多数

の粒子の集合を考えた場合,エネルギーがほぼ等しい短距離秩序のパターンは無数あり,液体は

この無数の構造の間を熱的に揺らいでいる｡ このため,液体構造は温度などの外部変数の変化や

種々の応力に対して非常に敏感である｡

図1の上図に温度変化に伴う分子性液体の構造変化を模式的に表した｡高温では向きがバラバ

ラの分子が温度の低下とともに向きを揃え部分的秩序化 (クラスター化)を起こす｡図1の下図

は温度変化による液体および結晶のエントロピー変化を示している｡液体のエントロピーは温度

の低下に伴って減少するが,通常は融

点 (7壬..S)付近で結晶化を起こし,構造

に関する土ントロと- (配置エントロ

ピー)を完全に失う｡しかしある場合

には,液体は過冷却し,ガラス転移点

(Tg)で構造が凍結するまで･部分的
秩序化の進行 (配置エントロピーの減

少)を続ける｡結晶やガラスでもエン

トロピーは減少するが,これはフォノ

ンや分子内摸動の励起に関係した授動

エントロピーである｡ガラスの振動エ

ントロピーは実験的に結晶のそれにほ

ぼ等しい｡また,分子性物質では配置

エントロピーが非常に大きく,振動エ

ントロピーと分離して考えることがで

きるのが特徴となっている｡
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図1.軟体の部分的秩序化とエントロピー

【液体の構造緩和とAdam-Gibbs理論】

液体の構造変化の過程は複雑な緩和現象である｡近年,ガラス転移の機構を含め,この緩和現

象が大きな注目を集めている｡構造緩和にはα緩和 (主緩和)以外にβ緩和や中性子散乱などで

観測される"速い緩和"があるが,ここでは主にα緩和を取り扱う｡α緩和の大きな特徴は緩和

関数の非指数関数性 (非デバイ性)と緩和時間の温度変化の非アレニウス性である｡ これらを説

明するために様々な理論が提出されている｡最近注目されているのは,Got2eらのモード結合理論

[1,2],Ngaiのカップリングモデル 【31,小田垣らのトラッピング拡散模型 【4]などであるが,いず

れもすべての現象を説明できるわけではない｡

我々は,古典的な理論の一つであるA血m一例bbs理論【51に注目して実験を行っている｡それは,

この理論が部分的秩序化という液体構造の最も重要な特徴を非常も与うまく取り入れた理論である

- 510 -



｢秩序化における乱れと非線型-ヘテロな物理系と量子揺動効果-｣

からである｡ しかし,多くの近似を含むこの理論が万能とは考えられず,我々は配置エントロピ

ーの効果が大きい分子性液体や平衡から大きく離れた状態での緩和に適用しているのである｡

Adam_Gibbs理論では構造変化はクラスター単位での協同的配置変換と考える｡そうすると構造

緩和時尚Tは次式で与えられる｡

7-Toexp(sc*△p/k7Sc) (1)

ここで･sc*は一粒子の配置エントロピー･△pは一粒子の活性化自由エネルギー･scは系全体

の配置エントロピーである｡ TとSc以外はほとんど温度変化しないと考える｡ Scはクラスター内

の粒子数Zと次式で関係づけられる (NAはアボガドロ数)0

sc-SJNA/Z (2)

定性的には,温度の低下と共に Z が増加,すると (2)式により scが減少,そして (1)式により
Adlemius式で予測される以上にTが増大するという筋道である｡

【研究目的･対象 ･手段】

我々の目的は,Adam一例bbs理論の正当性を精密な熟測定データに基づいて検証すること,そし

て逆にAdam_Gibbs理論により液体構造における部分的秩序化の程度を見積もることである｡対象

には過冷却液体 ･ガラスに成り易い低分子分子性液体 (炭素数が5個程度の炭化水素)を用いる｡

これらの物質がネットワークガラスや高分子ガラスよりも適しているのは,その凝集力が比較的

弱く等方的なvandqWaalS力であるためである｡その結果として,非常に多くの分子配向をとる

ため,大きな配置エントロピーとfragility (非アレ羊ウス性の指標 【6])をもつ ｡実験には主に断

熱法による熟測定を行う｡この方法は,熱容量 ･エントロピーの絶対値が高精確度で得られる以

外に,平衡から大きく離れた綾和時間が極端に長い状態の構造緩和をエンタルピー緩和として測

定できるという特長をもつ ｡以下に我 が々最近行った2つの実験の結果を紹介する｡

【3lbromopentaneの誘電緩和時間と配置エントロピー】

図2に3lbromopentaneの熱容量の温度変化を示す 【7】｡ 熱容量はエントロピーの微分皇であるが,
図2と図1の関係はまさにそうなっている｡ 図1の配置エントロピーに相当する配置熱容量が図

2の△cpで表されている｡ガラス転移の高温側でデータが欠けているのは･熱容量測定中に結晶
化が起こったためである｡この熱容量データから配置エントロピーの温度変化を融解エントロピ

ー△触Sを基準として次式で得ることができる

sc-△fussJ TTAw(△cp/ T)dT (3)

図3はScの温度変化であるが･scがガラス転移で凍結している様子がよく分かる｡Scの高温の極
限はsc*NAである｡ 以下の解析に用いるため･かなり荒い近似ではあるがこの値を 80JK-1md-1
と決めておく｡図4は我々がAdam･伍bbsプロットと呼んでいるものであるが,縦軸に構造緩和時

間 (ここでは誘電緩和時間)Tの対数を,横軸には7Scの逆数をとっている｡ この誘電緩和時間は
B血 iaJlらのデータ【8]であるが,非常に広い時間範囲 (14桁)をカバーしている (これが我々
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図2.3-bmmopentaneの熱容量 図3.3-bromopentaneの配置エントロピー

がこの物質を選んだ理由である)｡ 図4のプロットは (1)式が成立するなら直線になるはずだが,

実際見事に直射 こ乗っているo グラフの切片から求められるro(-10-12･6S)は授動因子として
はもっともらしい値であるし,傾きから求められる△FL(-8.2kJmol-1)もbutane等で実験的に

知られている分子内回転のエネルギー障壁 (13115kJmol-1)と比べて尤もらしい大きさである｡

以上のようにかなり広範囲の緩和時間のデータに関してA血m-伍bbs式が成立した｡

図5は(2)式から求めた,クラスター内の粒子数 Zの温度変化である｡高温の極限では Z=1で
あるが,温度の低下と共に増加しZ=4付近でガラス転移のため凍結している｡クラスターの存在

が小角散乱の実験などではっきりと確認されたことは未だないが, Z がこの程度の値であるのな

らば納得できる｡
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図4-.3-bromop6ntaneのAdam-Gibbsプロット 図5.3-bromopentaneのクラスターサイズ

【1-pentene蒸着ガラスのエンタルピー緩和】

断熱法では急冷や蒸着等でエンタルピーの高い非平衡状態を作り･㌔ の少し下の温度で平衡に
向かって緩和する際に放出されるエンタルピーを観測する手法がある｡ この方法では平衡から大

きく離れており緩和時間が非常に長い領域での構造緩和が測定できる｡方法の詳細については文

献 【9,10】を参照されたい｡図6は熱量計のセルに試料導入管を付け,約40K に冷やしたセルに室
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｢秩序化における乱れと非線型-ヘテロな物理系と量子騒動効果-i

温の 11円 Ite聡 気体を蒸着させて作ったガラス (VQsample)と通常の液体急冷で作ったガラス

(LQ叫 e)のエンタルピー緩和曲線である【9]｡この緩和関数を特徴付けるのに有効緩和時間

ECFE=-△Hc/(dHJdt) (4)

を導入する 【111｡ この式の分子は平衡状態とのエンタルピー差,分母はエンタルピー緩和速度で

ある｡Tcq が一定であれば緩和は指数関数になるが･実際はそうはならない｡我々はTcEFの時

間変化考Adam-Gibbs式により説明するため,緩和の途中の各点での配置エントロピーを見積もっ

た. この見積もりは(3)式においてTを仮想温度 Tacに置き換えることによって可能になる (詳細

は文献8,9を参照). このようにして見積もったTeEfと scを用いて行った Adam-Gibbsプロット

を図7に示す｡vQsarrpleとLQsam〆eの両方で Adam-αbbs式が成立することが分かった｡ クラ
スターサイズを見積もると,vQsampleの横和始点付近で約4,終点付近で約5になった｡
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図6.1-pm tmeガラスのエンタルピー緩和

図7.1-押It飢eガラスのAdam-Gibbsプロット→
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【おわりに】

以上のようにAdam-Gibbs理論は分子性液体に関しては定量的なレベルでかなり実験と良く合う｡

しかし,今回扱ったような分子で果たしてどんな形のクラスターや協同的構造変化があるかをイ

メージするのは容易ではない｡単原子分子や2原子分子の過冷却液体 ･ガラスができれば良いの

だが,現在の実験技術ではとても不可能である｡今後のブレークスルー的展開が期待される｡
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