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論文内容の要旨

ガラス転移点近傍における緩和過程を詳しく調べる目的で， 新しく電気分極力ロリメータを開発し，実験を行なっ

た.電気分極力ロリメータは，試料容器に電極を内蔵した断熱型熱量計であり，試料のエンタルビーと電気分極の同

時測定が可能である。 ガラス転移に関してエンタルビー，電気分極の個別の実験による研究は数多く行われてきた

が，エンタルビーと電気分極の緩和挙動の相互関係については明らかではな t'o 電気分極力ロリメータによりエンタ

ルビーと電気分極の緩和を同時に観測することにより，両緩和を比較してガラス転移の機構に対する知見が得られる。

本装置は， 5から300Kで温度範囲で測定可能であり，電気分極の変化に伴う分極電流を10fA，エンタルピ一変化によ

る温度変化をO.1mk の分解能で測定できる。この装置を用いてLプロパノール液体とイソシアノシクロヘキサン結晶

のガラス転移について研究した。

ガラス性液体となりまたデパイ型の誘電分散を示すことが知られていたトプロパノールについて， 9SK のガラス

転移付近でエンタルピーと電気分極緩和の同時測定を行った。エンタルビーと電気分極の両緩和において，それぞれ

デバイ型の長い緩和時間の成分と短い緩和時間の成分に分離することができた。長い緩和時間の成分では分極緩和の

方がエンタルピー緩和よりも緩和時間が長く，短い緩和時間の成分では同程度の緩和時間であった。液体フ。ロパノー

ルに対して提案されていたクラスターモデルを使って解釈すると，長い緩和時間をもっ過程はクラスターの運動に関

係し，短い緩和時間の過程は分子内の局所的な双極子の運動に関連していると考えられるO

イソシアノシクロヘキサンは，赤外・ラマン分光と示差熱分析よリガラス性結晶となることが見出されていた。ガ

ラス性結品中で、分子は重心位置については規則的な秩序構造をもっているが，分子の配向については無秩序な状態で

ある。ガラス性液体では配置エンタルビーに対して分子の位置と配向が関係するが，ガラス性結晶では分子の配向の

みが配置エンタルビーに関係する。また電気分極も分子配向により決定されるので，ガラス性結晶における配置エン

タルビー緩和と電気分極緩和の比較は極めて興味深い。イソシアノシクロヘキサンにおいて130K付近に再配向運動

に関係するガラス転移が見出された。ガラス転移点近傍でエンタルピーと分極を同時測定し緩和を観測した。両緩和

は単純なデパイ緩和では表現できず，伸張指数関数で解析を行った。その結果エンタルビー緩和は分極緩和よりも緩
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和時間が長く，指数関数からのずれは小さし、。試料の熱履歴を考慮に入れて解析を行ったが，緩和時間の差は十分に

は説明できなかった。また イソシアノシクロヘキサンの低温秩序相をはじめて作ることに成功し，転移エンタルビー，

転移温度およびガラス性結晶の残余エントロピーを決定した。

このように今回の研究では 1-プロパノールとイソシアノシクロヘキサンについてガラス転移点近傍で同時測定を

行い，ガラス転移におけるエンタルピー緩和と分極緩和の緩和挙動の差をはじめて明確にすることができた。

論文審査の結果の要旨

ガラス転移点近傍で、はエンタルビー，体積，電気分極など，さまざまな物理量が非平衡から平衡状態へ緩和する現

象が観測される。各物理量は単独で緩和速度が観測されてきたが，その相互関係は全く解明されておらず，また同一

の非平衡状態を別々の装置で再現することは殆ど不可能であるから，実際上の比較は困難である。

この点に鑑み，岸本君は電極板を装着した断熱カロリメータを開発し，題名の2つの物質に対してほぼ同じ非平衡

状態からエンタルビーと電気分極の緩和速度を極めて定量的に同時測定することに成功し，明らかな緩和挙動の差を

明確に示した意義は大き t'o よって博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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