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結晶を振動ミルで、粉砕して非品質固体を得る粉砕非晶化法は，一般的な非品質作成法である液体急冷法や蒸着法と

比べて，試料にエネルギーを加えて非品質国体を作る点で対照的であるo 粉砕非品質の研究はこれまで合金や高分子

で行われてきたが，申請者は本研究で初めて粉砕非晶化法を分子性結晶に適用した。分子性物質は，等方的で比較的

弱~)凝集力(ファンデルワールス力)で結合しているため，粉砕非晶化に成功すれば，現象の本質にせまるには非常

に有効な系と考えられる。粉砕非晶化のメカニズムおよび得られた非品質固体の性質を主に熱的な側面から調べた。

本研究の具体的な目的は以下の通りである。

(1) 粉砕非晶化する分子性結晶を調べ，粉砕非品質 (MMA) の形成能についての一般的な法則を見つける O

(2) MMAの熱的性質を液体急冷ガラス (LQG) と比較する o

(3) 粉砕非晶化のメカニズムを構造エンタルピーの粉砕温度，粉砕時間依存性から明らかにする。

(4) MMAの低エネルギー振動状態密度を低温熱容量から明らかにする。

まず，目的(3)を実行するために，室温以下で試料をセットできるト y プローディング式断熱型熱量計を開発した。

テスト実験により， これまでの断熱型熱量計と同程度の性能を示すことを確かめた。

分子性結晶の粉砕非晶化を，示差走査型熱量計 (D S C) および粉末X線回折装置により調べた。結晶を室温で 2-

16h 粉砕した試料を測定した結果， LQGになりやすい試料は，粉砕によっても非品質固体となり，急冷してもガラ

スにならない試料は粉砕によっても非品質国体にならないことがわかった。

トリメチルー β ーシクロデキストリン (TMCD) のMMA ， LQG，結晶の熱容量を断熱型熱量計により 13-375 

Kの範囲で測定した。ガラス転移温度 (345K) 近傍でMMA と LQGの熱容量はほぼ一致したが， エンタルピー緩

和に関しては大きく異なった。 MMA は LQG より低い温度から大きなエンタルピー緩和を起こし，緩和エンタルピー

の総量は LQGの約 2 倍であった。この結果からMMA は LQG と比べて，ひずみが大きく，欠陥が多く，分子配向

も乱れた状態にあることが推測される。

粉砕非晶化する分子性結晶のうち最も単純な分子構造をもっ1， 3 ， 5- トリー α ーナフチルベンゼン (TNB) の

MMA, LQG，結晶の熱容量を断熱型熱量計により測定した。 MMAの熱容量は30K以下で， LQG より 1-4%

大きくなり，粉砕非晶化法により低エネルギー励起強度が増加することが明らかとなった。 LQG は342K でガラス

転移を示したのに対して， MMAはそれより低い315Kで結晶化を始めた。 Tgより低い温度で結晶化が起こることは
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ほとんどなく，非常に興味深い結果である D 結品化エンタルピーから計算したMMA の構造エンタルビーは，

TMCDの場合と同様に LQG よりも大きな値となった。分子内の配置変化がないTNB でTMCD と同様の結果が

得られたことは， MMAのエンタルピー増加が主に分子配向の変化に起因することを示している。

TMCDの構造エンタルピーの粉砕温度，粉砕時間依存性を断熱型熱量計で測定した。その結果，短時間で非晶化

が完結し，エンタルピーも飽和値に達することが分かった。また粉砕によるエンタルピー増加が最も有効で‘ある温度

が， Tg の約40K低い温度に存在することがわかった。

論文審査の結果の要旨

筑紫 格君の学位論文はある種の分子結晶の機械的粉砕による非晶化を実験的に研究するものである。非品質国体

を作る方法として液体の急冷と蒸気の低温壁への蒸着がよく知られた手法であるが，金属の分野では，異種金属を同

時に粉砕することにより非品質合金が生成することが知られていた。筑紫君はある種の分子性純物質が機械的粉砕に

よって非品質へと変化することを見出し，その性質を粉末X線回折計，示差走査型熱、量計及び断熱型熱量計で研究し

た。熱測定実験から，粉砕非品質は，同一物質の液体より得たガラス状態に比べて，遥かに低い温度でエンタルピー

を放出して安定化し，その安定化過程が 2 段階よりなることを見出した。また融解熱の値より非品質化は分子の化学

的変化をともなうものでないことを明らかにした。さらに， x線回折実験からは，残留結晶による反射のピーク幅に

目立った変化がなく強度のみが減少することから，非晶質の形成は結晶粒の微細化によるものでないことを結論した。

断熱型熱量計による定量的測定では粉砕非品質は液体より生成したガラス性物質より著しくエンタルピーの大きい状

態にあることを見出した。以上の結果にもとづいて，粉砕非品質化に対して一つのモデルを提案した。この研究を行

うにあたって同君はトップ・ローディング方式断熱型熱量計を設計製作した。この実験装置は多種多様な凍結不安定

物質の化学熱力学的性質を研究することのできる極めてユニークな性能を有している。以上の内容より筑紫格君の研

究論文は博士(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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