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研 究 ノー ト

トップローデ ィング式断熱型熱量計の

開発 とガラスの構造緩和測定への応用

1.は じ め に

断 熱型 熱 量計[1ユは,熱 容量 絶対 値 が 高い精 度 。確度(△Cρ/Cρ ～10-3)で 得 られ る点,非 常 に長い 緩和

時間(1(ア 〈 τ/s〈106)を もつ緩 和 現 象 をエ ン タル ピー緩 和 と して測 定 で きる点 に お いて,凝 集 体 の物

性研 究 に は非常 に有 用 な装 置で ある。一 方,ト ップ ローデ ィソ グ方 式 の クライ オ スタ ッ トは,簡 便 な:操

作で 試料 セ ッ トがで き,し か も必要 な温 度 に即座 に冷 却 で き るため,今 や低温 物 性測 定 には欠 かせ ない

もの とな って い る。 また,こ の方式 には,低 温 で作成 す る ことに よ って初 めて意 味 を もつ試料 を温 度 を

上 げ る ことな くセ ッ トで き るとい う利 点 もあ る。 今 回,我 々は,断 熱 シー ル ド等 の構 造 の複雑 さか ら,

.これ まで不 可能 と考 え られて いた トップ ロー デ ィソ グ方 式 の断熱 型熱 量計 の開発 に成 功 した。 以下 に装

置 の構造 と,こ の装 置 に よ り初 めて可 能 にな った急 冷分 子 性 ガ ラスの エ ソ タル ピー緩 和 の測定 結果 につ

いて簡 単 に紹介 す る。

す るかで あ る。 通常 は,セ ル 回 りの空 間

を高真 空 に し,さ らに セル を同 じ温度 に

制御 した 断熱 シール ドで取 り囲 む こ とで,

この条 件を達成 して い る。 セル と断熱 シー

ル ドの温 度差 を検 知 す る には熱 電対 が用

い られ る。今 回 の熱 量計 で も熱 電対 を用

い るが,従 来 の断熱 型熱 量 計 と比 べて,

そ の配置 を大 き く変 更 した。 図1に 熱電

対配 置 を摸 式 的 に示 す。従 来 は,セ ルー

サ イ ド問 に熱電 対 が配 置 され,他 の 断熱

シー ル ドの熱 電対 は,サ イ ドに対 して配

置 されて い た。 これ に対 して,今 回 の熱

量 計 で は,点 線 で囲 った セル,ト ップ,

ブ ロ ックの組(セ ソター ステ ィッ ク側)

と,サ イ ド,ボ トム,ア ウターの組(ク

2.装 置の構 造

断熱型熱量計の設計で最も重要なのは,言 うまでもなく,い かに試料容器(セ ル)の 断熱条件を達成
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図1断 熱 制 御 系 ブ ロ ッ ク図

点 線 で 囲 まれ た 領域 は セ ソ ター ス テ ィ ック と ク ライ オ ス タ ッ

ト本 体 を示 す 。Cr:ク ロメ ル線,Co:コ ソ ス タ ソ タ ン線,

Cu:銅 線
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ライ オ ス タ ッ ト本体 側)の2系 統 に分 けて断熱 制御 を行 う。2系 統 間 の温 度制御 に必要 な熱電 対(サ イ

ドー トップ間 △73)は,セ ソター ス テ ィ ックを ク ライ オ ス タ ッ トに セ ッ トした 後,ク ライ オ ス タ ッ ト

外 部 の断熱 ター ミナル ボ ックス内で接 続 す る。 この よ うに して,従 来 とほぼ同 じ構 造(セ ッ ト終 了後)

を保 ちな が ら,ト ップ ロー デ ィソグ方式 を実現 した。

図2は,ク ライオ ス タ ッ トの断 面 図で あ る。 液体 窒 素温 度 で のセ ッ トは,冷 媒 タ ン ク(T)に 液 体 窒

素 を入 れ,内 側真 空 ジ ャケ ッ ト(M

2)の 内部 を液 体窒 素 温 度 に冷 却 し

た 後,W1よ りヘ リ ウム気体 を流 し

な が ら,セ ソ ター ステ ィ ックを本体

に挿 入 す る ことに よ り行 う。挿 入 後

は,フ ラ ソ ジ(C)で0一 リソグ に

よ り真空 シー ル し,ク ライ オ スタ ッ

ト内部 を高真 空(～10-6torr)に 排

気す る。 外側 真 空 ジ ャケ ッ ト(M1)』

内部 は常 に高 真空 状態 に して お く。

液 体 窒素 温 度以 下 の測定 時 には,N

か ら液 体窒 素 を追 い 出 し,液 体 ヘ リ

ウムを導 入す る。従 来 の断熱 型 熱量

計 で は,セ ル を サイ ド断熱 シー ル ド

内部 に糸 でつ る し,そ の後 に,ボ ト

ム,ア ウター,輻 射 シール ド,内 側 ・

外側 真 空 ジャケ ッ トと取 り付 け て行

く。 途 中,何 カ所 もの ネ ジ止 め,半

田付 け,イ ンジ ウム シール な どが必

要 で あ るた め,熟 練 者で もセ ッ トに

は3,4時 間 を要 した。 本装置 のセ ッ

トは10分 程 度 で完 了す る。

図3は 試 料容 器 の概 略図 で あ る。

試 料容 器 は,セ ソター ステ ィ ックに

付 属 して い るセ ル カ バー(Dと 試

料 を 入れ る本体 部(II)か らな る。

共 に銅 製(一 部 銅 ベ リリウム製)で,

内 容 積 は 約10cc,総 重 量 は約100g

で あ る。低 温で素 早 くセ ッ トで き る

よ うに,本 体 は テー パ ーの付 い たネ

ジ式 の 蓋(P,Q)で シ ー ル さ れ る
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図2ク ラ イ オ ス タ ッ ト断 面 概 略 図

(1)セ ソ タ ー ス テ ィ ク,(H)ク ライ オ ス タ ッ ト本 体

(A)ハ ー メ チ ッ ク シ ー ル コ ネ ク ター,(B)べP一 ズ,(¢)フ ラ ソ ジ,

Φ)セ ン タ ー ス テ ィ ッ ク ロ ッ ド,(E)輻 射 シ ー ル ド円 板,

(F)サ ー マ ル ア ソ カ ー,⑥ ブ ロ ッ ク,⑪ 外 部 断 熱 シ ー ル ド,

(J)内 部 断 熱 シ ー ル ド,⑳ 試 料 容 器,(L)ヘ リ ウ ム 気 体 導 入 管,

㊥ 真 空 ジ ャ ッケ ッ ト,(N)冷 媒 導 入 管,(P)冷 媒 蒸 発 口,

⑨ エ コ ノ マ イ ザ ー 管,(R)セ ン タ ー ス テ ィ ク 導 入 孔,

(S)輻 射 シ ー ル ド筒,ω 冷 媒 タ ソ ク,(U)冷 媒,(V)ヒ ー タ ー 線,

働 真 空 排 気 管
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(従来 はイ ソジ ウム シール)。 セル本 体 の セ

ル カバ ー へ の取 り付 け も,ネ ジ式 で 行 う

(J1,J2)。 ヒー ター リー ド線(M)の 接 続

は ピ ソ コネ クター(R)に よ り素 早 くで き

る よ うに工 夫 して あ る(従 来 は半 田付 け)。

温 度 計(F)は 従 来 と同 じRh-Fe抵 抗 体

であ るが,荒 っぽい扱 い に も耐 え うる よ う,

セル カバ ー内 の空 間 にヘ リウム気体 と共 に

封 入 され てい る。

図4は,13～375Kで 測 定 した空 セ ル の

熱 容量 を多項式 で フ ィ ッテ ィソグ し,残 差

を プ ロ ッ トした もの で あ る。残 差 の最 大値

は,13～20Kで ±0.2%,20～50Kで ±0.1.

%,50K以 上 で ±0.02%程 度 であ った。 こ

の よ うに,試 料容 器 全体 の重量 が 従来 の倍

程 度 に な った こと を考 慮 して も,本 熱 量計

の測定 精 度 は従来 の 断熱型 熱量 計 と同程度

で あ る。

3.ゲ リセ ロール非晶質の構造緩 和

近年,過 冷却液体やガラス状態のダイナ
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図3試 料容 器概 略 図

㈹ 温 度計 室 蓋,(B)温 度計 リー ド線,(c)サ ー マル ア ソカー,

㈲ ハ ー メチ ッ クシー ル,(E)熱 電 対鞘,(F)Rh-Fe抵 抗 温度

計,㈲ 温 度 計 ホル ダー,(H)ク ラ ソプエ ッジ,(J)ネ ジ,(k)熱

交換 板,(L)マ ンガ ニ ン ヒー ター線,⑯ ヒー ター リー ド線,

困)試料導 入孔(P)プ ラ グ,⑨ 締 付 ナ ッ ト,㈹ ぐソコネ クター

ミクスの問題 が大 きな注 目を集 め て い る。 この問題 に対 す るアプ ロー チの一 つ に,ガ ラ ス転 移近 傍 での
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図4空 試 料 容 器 熱 容 量 の ス ム ー ス 化 曲 線 との 残 差
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非 常 に長 い タイ ムス ケール の非 可逆 的構造 緩和 を追跡 す る方法 が あ る。 断 熱型 熱量 計 では,こ の構造 緩

和 は エ ンタル ピー緩 和(試 料 か らの発 熱)と して観 測 され る[2,。この種 の 測定 を,温 度の み で な くガ ラ

ス形 成 時の冷 却速 度 を パ ラ メー タ と して行 うこ との重要 性 が指摘 され て きたが,従 来 の断 熱 型熱 量計 で

は,最 高冷却 速度 が0.1Ks一 程 度で あ った ため,冷 却 速度 を大 き く変 えた実験 は不 可 能で あ った。

今 回,典 型 的 な ガ ラス形 成液 体 で あ る グ リセ ロー ル(乃=185K)を 試料 に選 び,冷 却 速 度 が4桁 に

わ た って 異 な る3種 類 の試 料 の 熱容 量 とエ ソ タル ピー 緩和 を測定 した。3種 類 の 試料 を,急 冷 ガ ラ ス

(RQG)(冷 却 速度3Ks-1),普 通 冷却 ガ ラス(NQG)(1×10-2Ks-1),徐 冷 ガ ラス(SQG)(8×10}4Ks-1)

と呼 ぶ。RQGは セ ソター ステ ィック導入前 に試 料 容器 を液 体窒 素 に直接 浸 す ことに よ り生 成 した。

図5は 熱 容量 の プ ロ ッ トであ るが,3つ の試料 で大 きな違 いは見 られ ない。185K付 近 の熱 容量 の ジ ャ

ンプはガ ラス転移 に よる もので あ る。図6は ガ ラス転 移近傍 での構 造 エ ソタル ピー緩 和 曲線 で あ る(フ ォ

ノソ系 の寄 与 は 引 き去 って ある)。 右上 が りの曲線 が平衡 液体 の構 造 エ ソ タル ピー の温 度変 化 を,そ の

左 側 の階段 状 の曲線 が 熱容量 測定 時 の構造 エ ソタル ピー緩 和 を表 して い る(横 線 が ヒー ター に よ る昇温,

縦 線 が構造 エ ン タル ピー緩 和 に対応)。 ガ ラス転移 温 度(階 段状 曲線 と右 上 が りの 曲線 の交 点 の温 度)

とガ ラス状 態 の構 造 エ ンタル ピー が冷却 速度 に依 存 す るの は 自明 だが,7似 下の温 度 で観 測 され るエ ソ

タル ピー緩和 に関 して非 常 に興 味 深 い結 果 が得 られ た。RQGで は乃 よ り50Kも 低 い温 度 か ら緩 和 現 象

が始 まって い るの に,SQGで は乃 まで全 く緩 和 して い な い。乃 近傍 の エ ソ タル ピー緩 和 を支配 す るの

は α緩 和 と考 え られ るので,今 回 の結 果 は α緩和 時 間 が構 造 エ ンタル ピー(液 体 構造 に対 応)に 大 き く

依 存 す る こと を示 して い る(乱 れ た構 造 ほ ど緩 和 時 間 が短 い)。 現 在,こ の結果 か ら構 造 エ ン トロ ピー

を計算 し,Adam-G童bbs理 論[3ユを適用 して解析 す る ことを試 み てい る。

4.お わ り に

以上 に述 べ た よ うに,従 来 の断 熱型 熱量計 とほ ぼ同様 の性 能 を保 ちなが ら,ト ップ ロー デ ィ ソグ方式

を実 現す る ことがで きた。 今後 は,よ り早 い速 度 で冷却 した ガ ラスの研 究 を進 め る と共 に,室 温以 下 で
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図6グ リセ ロー ル ガ ラス の構 造 エ ソ タル ピー緩 和 曲線

しか結 晶 がで きない気体 水 和物 な どの熱 測定 を計 画 してい る。 また,こ の熱 量計 は セ ン ター ス テ ィ ック

部分 を取 り替 えれ ば簡 単 に新 しい機 能 を つけ加 える ことが で き るの で,高 圧 用 な どの新 しいセ ソター ス

テ ィックの製作 も考 えて い る。

最後に博士課程の研究で本装置の製作に直接携わった筑紫格博士(現 京大化研),有 益な多 くの助言

を頂いた松尾隆祐教授,ク ライオスタット製作に協力して頂いたイワタ鍋プランテック社と本学工作セ

ソターの方々に心から感謝します。
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