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0 .は じめの疑間

水中に浮かぶ小さな花粉のランダムな運動がイギリスの

植物学者ブラウンによって発見されたのは 1827年のこと

である。アインシュタインは 1905年,純 粋に理論的な考

察から,流 体中の微小粒子が溶媒分子の衝突によって顕微

鏡で観察できるほどのランダム運動を行い得ることを指摘

した。この理論が主張するところは,分 子による突っつき

というミクロな擾乱を受けた粒子の運動の (統計的な)姿

は,結 局マクロな粘性で記述できる,と いうものである。

液体中では粒子にぶつかってくる粒子はせいぜい数Å離

れたところからやってくる。このようなごくミクロな運動

とマクロな物性を直接結び付けてしまってよいのかという

疑間は当時からあった。もちろんこれは実験的に正しいこ

とが証明されて,現 在ではむしろ 「マクロな輸送系数は微

視的な揺らぎの相関として直接に関連づけられる」という

ことが定理として認められている。これが揺動散逸定理で

ある。

それにしても不思議なものである。例えばブラウン粒子

が壁の近くにあったならばどうであろう。1ミクロンほど

の大きさの粒子でも,そ れにぶつかってくるのはせいぜい

数Å向こうの分子である。粒子はそれ以上遠くにある壁

の存在など知るべくもなく, しかも衝突してくる分子によ

る 「突っつき揺動」に変わりはない。ところが [応力/速

度勾配]で 決められるマクロな (見かけの)粘 性は,壁 と

粒子の相互作用によって増大する事が知られている。この

場合,分 子の突っつきのみにより駆動されるブラウン運動

も抑制されるのであろうか?

1.は  じ  め  に

液体などの柔らかい物質が固い固体壁に接している時,

その局所的な構造や物性は壁からの物理的あるいは化学的
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な影響を受けてしばしばバルク中とは異なったものとな

る。これらの現象は界面からの距離がナノメートルからマ

イクロメートルの領域に現れるため,界 面近傍の領域にお

けるこれらの構造やダイナミクスの観測では非常に薄い部

分からの情報のみを得なければならない。この用途に格好

なのがこれから紹介するエバネセント光である。我々は光

の全反射時に生ずるエバネセント光を,高 い空間分解能を

有する界面プローブとして用いることを試みた.エ バネセ

ント光の電場プロファイルはナノメートルの精度で決める

ことができるため,薄 い領域の測定に有効なのである。

もちろんこれまでにもエバネセント光を用いたさまざま

な界面観察手法が提案されているが,こ れを動的光散乱に

用いて界面近傍におけるダイナミックな力学物性を知る,

というところにこの手法の特徴がある。媒質中の密度揺ら

ぎやミセル,コ ロイドなどの微小粒子はその大きさが光波

長より小さくてもある程度光を散舌Lする。このとき光の曲

がり方,す なわち散舌L角によって観測する揺らぎの構造の

大きさを選択する事ができる。また散乱光強度揺らぎの解

析によつて,そ の波数に対応する熱揺らぎ現象の時間的な

ふるまいがわかる。微小粒子のブラウン運動も,こ の手法

によって調べることができる。さらに粒径や形状のわかっ

た粒子をトレーサーに用い,そ のブラウン運動を観測する

ことによって,粘 性や弾性などに代表される物質の局所的

な力学物性を知ることも可能となる。

この解説では,エ バネセント光をプローブとした新しい

界面物性淑I定法である広帯域エバネセント光散乱法につい

て紹介する。

2ロエバネセント光を用いた動的光散乱測定

ふたつの等方性誘電体が接する界面における光の反射,

屈折を考える。(図1)屈 折率が大きな媒質 1(屈 折率41)

から小さな媒質 (屈折率42)へ光が入射するとき,ス ネル

の法則よリー般に屈折角は入射角より大きくなる。そして

θc=sin~1(41/42)なる臨界角以上の入射角で界面に侵入した
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光は, もはや透過光を生成することなくそのすべてのエネ

ルギーが界面で反射される。この状態を全反射という。

全反射条件での界面近傍の電場の様子は,界 面という境

界条件でマクスウェル方程式を解けば計算できるのだが,

ここでは極めて直感的な説明を試みよう。屈折という現象

を形式的に解釈すると,図 1に おいて波数ベク トル

(たlsin θl,たlcos θl)が ,屈 折 によつて透過光
ベク トル

(た2Sin θ2'た2C°S θ2)に 変換されるものと考える。いま入射

角 θlが臨界角θcより大きい場合にもこの関係が形式的に

成 り立つとすると,ス ネルの法則はsin θ2=(41/42)Sin θl>1

となる。もちろんθ2に実解は存在 しない。これに目をつ

ぶ っ た ま ま透 過 光 の波 数 ベ ク トル を考 え る と,

cos2θ+sin2θ=1の 公式は常に成 り立つから波数ベクトルは

(たx,たて)=((41/れ2)Sin θl,(1-(41/ん2)2sin2θl)1ノ
2)と
なる。する

と界面に沿った波数た,は実数,面 に垂直な波数たては純虚

数ということになる。たχは具体的には媒質 2を透過してゆ

く光の波数ベクトルの界面への射影成分である。すなわち

χ方向については通常の伝搬光と同じく位相を持って伝搬

する光であると考えることができる。
一方 z方向について

は,たzが純虚数となるため,こ れを波動の伝搬を表す式に

形式的に代入すると,ぇ方向の電場のプロフアイルは

exP(―そ/ξ)で表される。これはζ方向 (界面から離れる方

向)に 対 して電場の大きさが指数関数的に減衰することを

示す。ここで,電 場の侵入長 ξはξ=たJl lsin2θl_(42/ん1)21
-1/2で
ぁる。(た0は真空中の光波長)つ まり全反射条件にお

いては媒質2側 にξ程度の光のしみ出しが存在することが

わかる。この光のしみ出しをエバネセント光と呼ぶ。ちな

みにこのように導出されたエバネセント光のプロフアイル

はマックスウエル方程式を正直に解いて出てくる答と厳密

に一致する。複素数というのは実に便利なものである。結

局,全 反射条件において媒質 2側 にしみ出す光の電場は次

のように書ける。

E(χ,て,′)=EO exp lj(ω卜たl sin θlχ)l exp(―z/ξ)

さて媒質 2が光学的に均
一であるとすると,先 に述べたと

おり光のエネルギーはすべて界面で反射される。しかし密
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度の熱揺らぎや微小散乱体などによって媒質内に何らかの

屈折率の不均一が生じると,全 反射はこの不均
一によつて

乱され,エ バネセント波は部分的にエネルギ
ーを運ぶ伝搬

光に変換される。ここで媒質2の中に微小粒子が分散して

いるとして,こ の微小粒子によるエバネセント光の散乱を

考える。(図2)界 面近傍の液体側に光を散乱する粒子が

多数存在している場合を考え,界 面をx―y平面にとり,Ⅳ

個の粒子についてその位置を4〓(χJ,光,ζ),1≦j≦Ⅳで表す。

この散乱光を角度ψの方向の無限遠で観測するとき,そ

の電場は

鳥(ψ)=EO CXP(jω ′)cxp(-1/ξ +Jた2 COS″)ろ

x exp lJ(―北′+た2 Sin ψ)lχj

で与えられる。ここでκは散舌Lベクトル

κ=(κx,κ̀)=(イ`+た2Sin φ,た2C°Sφ)

とすると,散 乱光強度は各粒子からの散乱光電場の重ね合

わせの2乗であり,

f=イΣexp(-24/ξ)
.E02 ΣeXpl-2(てj+ぅ)/ξlexplJκ(r「ry)|

で表される。この式の第1項は散乱領域に粒子が存在する

ために生じる散舌L光強度の平均値を表す。粒子がz方向に

運動することにより,こ の項は変化し時間ゆらぎを示すが,

その揺らぎの大きさは全体に比べ1″Ⅳの程度であり,散

乱領域に多数粒子が存在する場合にはその時間ゆらぎは充

分小さいとして無視することができる。
一方,第 2項は粒

子の位置関係を反映した散舌L光の強弱で,光 の干渉による

効果を表す。これは通常のホモダイン光散舌L法の強度ゆら

ぎと同じものである。この第2項には散舌L光強度がエバネ

セント場の大きさを反映し,界 面からの距離に対して指数

関数的に減衰する効果が含まれている。以上のとおり,エ

バネセント場が界面近傍に局在しているという効果を除け

ば,散 乱条件は通常の光散舌Lと同様に,入 射光,散 舌L光の

波数ベクトルおよび散舌Lベクトルが空間において三角形を

散乱波類

a
Fig,1 エ バネセント波. Fig.2 微 小粒子によるエバネセント光の散乱。
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形成するという,い わゆる運動量保存の条件として表現で

きる。

ここでエバネセント光散乱に固有の条件により,散 乱波

数に制約が生ずることに注意しなければならない。エバネ

セント波の波数の大きさは界面に入射する光の波数の界面

への射影であり,大 きい方の屈折率 41と入射角で決まる。
一方,媒 質 2を 伝搬する光の波数は屈折率 42で決まる。

全反射条件においては一般に後者は前者より小さく,こ の

ため通常の光散舌L法と異なり,低 波数傾1に測定の限界が生

ずることになる。媒質 1を ガラス,媒 質 2を水にすると,

測定可能な波数領域は1.6x106～3.3x107″
1で
ぁる。

ところで今回の観測では界面近傍を漂う粒子を扱う。こ

の場合,壁 に平行な方向及び垂直な方向に対して運動が異

方的になる,す なわち拡散定数が異方性を持つことが予想

される。この場合でもそれぞれの運動の間に結合がなけれ

ば,相 関関数はそれぞれの運動を反映する相関関数の積で

表されるため,適 切な処理によってそれらを分離すること

が可能となる.

3 .測 定 装 置

実際に作製したエバネセント光散乱装置について紹介し

よう。システムのブロック図を図 3に 示す。光源 は

400 mW,波 長 532 nmの連続発振 YAGレ ーザーで,出 力

時において直線偏光である。試料は直角プリズムの上面に

展開している。用いたプリズムはガラス製 (BK7)で ,

屈折率は 1.52であ り,純 水 (屈折率 1.33)との界面にお

いては臨界角は62.5°となる。試料を展開したプリズム上

面に全反射を起こす角度で光を下佃1から入射すると液体試

料側にエバネセント波が生じ,界 面に沿って伝搬する。実

際の測定での入射角は78°で,こ れは邪魔な迷光を消し去

る特別な角度である
°。この時のエバネセント波の波長は

360 nmであり,ま た侵入長は 140111mである。つまり界面
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からわずか 100■m程 度以下の距離にある粒子のみが観察

されることになる。

試料 として用いたのはポリスチレンのラテックスであ

る。これは粒径のそろったポリスチレン球が水に分散した

もので,粒 径が精度よく決められている。直径は0.lμm

～ 11.9μmの 幾種類かのものを用意した。この試料をプリ

ズム上面に厚さ0.51111nで展開し,カ バ
ーガラスでふたを

する。散舌L光の検出器は光電子増倍管で,こ れで受信され

た信号は電流アンプで約 40 dB増幅された後,デ ジタルオ

シロスコープに送られる。得られた散乱光強度揺らぎの自

己相関関数はコンピューターによって計算した。

4口壁近傍の粒子運動の観察

4.1 曲がる相関関数

図4に直径 2α〓0.097[μm],お よび2α=2.97[μmlの試料に

ついて得られた散乱光の強度ゆらぎの自己相関関数を示

す。通常の拡散運動に対しては相関関数は時間に対し指数

関数的に減衰する。実際 (b)|こついてはそのようにふる

まっていることがわかるが,(a)に ついては相関関数は片

対数表示で直線にはならない。前に述べたとおり,界 面に

沿った運動と垂直な運動とがそれぞれ拡散運動であり,か

つ両者の間に相関がない場合,相 関関数は2つ の指数減衰

の積となる。この場合も相関関数は時間に対 し指数減衰す

るので,そ の対数プロットは直線になるはずである。であ

( a )

|    、

2a=0.097 μ m
0.3

0.3

(b)

2a = 2.97 pm

0.03

‖me[mS]

Fig.4 散乱光強度揺らぎの自己相関関数.
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るとすれば相関関数が指数減衰からずれる原因として何か

他に要因があることになる。その理由を考えてみよう。

エバネセント光は界面からξ程度の距離に局在している

ため,こ の領域に出入りする粒子の運動によって散乱光強

度が変化する。これは装置に固有な,い わば装置関数であ

る.こ の効果を直接的に扱うのは大変難しいが (コンピュ

ータで数値計算する,な どということはやらない),ち よ

っとした発想の転換で,解 析的に扱うことができるように

なる.バ ルク試料などの通常の光散乱実験においては,レ
ーザー光の直径は充分大きく散乱領域は無限大であると考

えてよい。このことが散乱波数【が唯
一に決まり,か つ

実数であることの裏付けになっているわけである.し かし

ながらエバネセント光散乱の場合,粒 子と光との相互作用

領域が侵入長ξによつて制限されている。この効果はz方

向の散舌L波数が複素数礼
*=た
て+j/ξである,と いうことにし

て表現できる。さらにこのことを波数空間で考えよう。エ

バネセント電場をフーリエ変換すると,そ のフ
ーリエ成分

s(た)は以下のように表される。

s(た)oc1/[(た■セz)2+1/ξ
2]

このスペクトルはたzを中心にして幅 1/ξをもつ
ローレン

ツ分布である。散乱光強度の自己相関関数は,ブ ラウン粒

子の時間的なふるまいの情報を与え,自 由空間においては

相関関数はexp(―乃)で表される単
一減衰を示す。「は減

衰定数と呼ばれるもので,ホ モダイン検出においては波数

たと拡散定数Dに よってΓ〓2Dた
2で
与えられる量である。

これに対し固液界面近傍におけるブラウン運動では,先 程

の波数の分布を考慮して自己相関関数は単
一減衰の重ね合

わせによる重み関数になり,以 下のように表される。

g2(′'2'Dぇ)∝exp(-22た,2′)ぉ(た)cxp(-22た
2′
)Jた

ここで壁に沿った方向と垂直な方向に対する拡散は異方的

であると仮定し,そ れぞれの拡散定数を2,Dzと おいた。

こうすると自己相関関数はもはや単
一減衰ではなくなり,

減衰時間に分布を持つようになる。図4中の実線は,こ の

式によって計算されたものであり,実 際に測定された相関

関数の様子をよく再現している。

4.2 エバネセント光散乱スペクトロスコピ
ー

散乱角を変えることによつてκを掃引し,減 衰定数の

散乱波数依存性を調べた結果を図5に示す。これは粒径が

0.813[μm]と 0.097[μm]のポリスチレン球における減衰定数

「の散乱波数依存性である。比較のためバルク中の粒子の

拡散の観察も通常の動的光散舌L法により行っている。

図5中 における●と■がレイリ
ー散舌Lにおける自由空間

であるバルク中でのブラウン運動の測定結果で,点 線はア

インシュタインーストークスの関係式により導出される理

論値である。このように実験値は理論とよく
一致しており,

測定系が精度よく働いていることが確認できる。

oと □はエバネセント光散乱による界面近傍の結果であ

1        3         10        30

κ [106m‐
11

Fig.5 減衰定数「の波数依存性.

る。ここで散舌L波数としているのは散乱波数ベクトルの大

きさであり,そ のχ成分た,,z成分たぇよりκ〓(42.lz2)12で

与えられる。実験結果の大きな特徴としては,「 の値がバ

ルクより小さくなることが挙げられる。これは壁の影響を

受けて,運 動が抑制されるためと考えられる。また,特 に

0.813レ1■]の結果に顕著に表れているが,分 散が曲がつて

いることがわかる。一般に自由空間においては「とKは

拡散定数をDと 置くと「=2DK2と 表される。つまり両対

数のこのグラフでは傾き2の直線になる。これが曲がると

いうことは,拡 散運動が抑制されることとは別の効果が現

れていると考えなければならない。この結果をどう解釈す

るかが次節のテーマである。

5.界 面近傍における微小粒子の拡散

ブラウン運動は液体中において熱的エネルギ
ーによって

引き起こされる粒子のランダムウオ
ークである。相互作用

しない個々の粒子の運動を全体的に見ると (つまり統計的

に見ると)拡 散的なふるまいになり,そ の拡散の特徴的時

間はミクロな分子の熱運動とマクロな輸送系数との比で決

定される。このため粒子の拡散定数を測定すると,粒 子を

とりまく液体試料の局所的な力学物性に関する情報を得る

ことができる。

ところで団体界面近傍では,粒 子と界面との間の流体的

相互作用による影響で見かけの粘性が増大し,か つχ方向

とぇ方向の運動が同じではない,つ まり異方的となること

が予想される。具体的にいうと,例 えば粒子が壁に対し垂

［Ｔ
∽
］　
』
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Fig.6界面近傍における球の運動に対する見かけの粘性の近似計
算.

直に近づ く場合,粒 子 と壁 との間の流体を外倶1に排除 しな

がら運動 しなければならないために,粒 子に加わる力 と粒

子速度の比で表されるみかけの粘性率は増大する。こうい

う 「壁があるときに見かけ上どういう粘性が働 くか」とい

う問題は,過 去の数値流体計算家の格好の研究テーマであ

ったらしく, きわめて精度の高い研究がなされている
の。

とはいえ物理的には団体壁の近 くで粒子が壁からどういう

力を受けるかを直感的に理解する方が重要である。物理屋

の大雑把な考え方を以下に簡単に紹介する。

1)球 が無限大の平面壁に垂直に運動する場合

壁に近づきつつその間の距離がsに達した球を図6の よ

うに円板で近似する.そ の半径は,図 のように高さが

(3/2)sの程度になる位置の半径と等しいとする.つ まり

rl = V′αS―S 2 / 4 _―ν7

である。球の接近に伴ない隙間の流体は排除される。壁,

及び円板の表面で流体のすべ りがないとすると,流 速ッ″

は中心からの距離 rの関数,j=グ s/グ′として

ν″〓6滞て(卜z)/λ
3s

と計算できる。このとき圧力はス トークス方程式から

gradP〓η△ソで与えられる.円 板の端で圧力が開放され 0

になるという境界条件から,

P = 6ηj(αtt  r 2 ) / s 3

となる。この圧力を面全体に積分することにより球にかか

る抗力はF=3πηα
3sjと
計算でき,こ れによりみかけの粘性

ηメま

ηぇ〓(α/s)η

と求められる。これによりみかけの粘性は壁と球との距離

が 0に近づくにつれて無限大に発散することがわかる。ま

た粘性の増加は (α/s)の 1次 に比例する。

2)球 が無限大の平面壁にそって移動する場合

また界面に平行に運動する場合も,壁 と粒子との間に生
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2a=11.9μ m

2a=2.97μ m

2a=0.813μ m

= 0.097pm

1 . 0

6/7
0 . 8

0.2

Й

Fig.7 界面近傍における異方的拡散係数.

ずる速度勾配はバルク中のそれよりも大きくなるため,み

かけの粘性率は増加するもとの考えられる。これを同様の

モデルを用いて近似的に求めてみる。

先程と同様に,界 面近傍の球の底部を円板で近似する。

界面と底部の間隔はs,底 部の半径は (s/α)の 1次 まで展

開して

r=νT(1-S/&)

である。球が水平方向に速度 yで 運動 しているとき,底

部と壁との間に生じるずり変形速度はy/sで あり,こ のと

き底部にはηy/sの 応力が加わる。球に対する抗力は

πr2(ηy/s)=πηy(α¬s/2)

となる.よ って球に加わる見かけの粘性は,自 由空間にお

ける球の等速運動に対する抗力 6πηαソを考慮して

ηχ〓(7/6-s/12)η

となる。この結果より,s→ 0の極限でも水平運動に対す

る見かけの粘性は発散することはなく,漸 近的に定常値に

近づくことになる。実は流体力学に基づいた精密な計算に

より出てくる結果も,定 性的には今導いた近似解法による

結果,す なわち垂直方向の拡散係数は0と なり,水 平方向

ではちょっとだけ小さくなる,と いう結果を与える。大雑

把な考えというのもほどほどには役に立つ, ということで

ある。

ところで実際の実験の解析には,せ っかくだから専門家

がちゃんと計算して導出した結果を使わせてもらう事にす

る。これを用いて,壁 の近傍で予測される粒子の拡散係数

を図7に示す。ここでDb″たは自由空間での拡散定数を表

す。横軸はs/α,縦 軸は為′滋に対する2,2そ れぞれの比

を示している。図中,破 線は球を円板と近似して導出した

拡散係数のふるまいを示す.エ バネセント波は侵入長ξが

６

　

　

４

０

　

　

０

」、
パ
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非常に小さいため,光 散舌しに寄与する粒子の存在領域を界

面近傍に限定してしまう。粒子の直径がこのξより小さい

場合には,s/αの値が 0か ら1以上の値の間に広 く分散す

ることになる。その場合ブラウン運動は図7か らわかるよ

うに0くs/αく1の範囲においては界面の効果を受けて,バ

ルク中とは大きく異なった値を示す。これは特に界面に垂

直な方向の拡散において特に顕著である。

ここでエバネセント光散乱法で観察されるブラウン運動

が,粒径とエバネセント侵入長との関係によりどのように

変化するかを考えてみよう。

a)粒 径がエバネセント侵入長ξよりも小さい場合 (2αくξ)

この場合,光 散乱測定によって観察されるブラウン運動

では拡散定数が粒子と隙間の距離に依存性を持ち,か つχ

方向,て方向でそれぞれ異なった拡散定数を持つことにな

る。このとき厳密に相関関数を計算し解析するのはべらぼ

うに困難である。しかしごく初期のふるまいにおいては自

己相関関数は拡散定数の分布の積分値を用いて得られると

する近似を用いることによって,そ の予測が可能になる。

またこの場合,前 出の相関関数は以下のように書きなおさ

れる。

Gレト∫
g2セ,DIS),DI司}explモ)Ⅳ

(SンS

ここでⅣ(s)は粒子数密度の距離分布である。例えば重

力の効果が大きく,界 面付近に粒子がたまっている場合な

どには考慮する必要がある。この式は少なくとも初期状態

においては相関関数のふるまいを正しく表現できる。

b)粒 径がエバネセント侵入長ξよりも大きい場合 (2a>ξ)

この条件の場合,自 分の直径よりも界面との距離がずっ

と小さい粒子のみが光散舌Lに寄与している。このときブラ

ウン運動の抑制効果は実に顕著であり,垂 直 ・水平両方向

についての拡散定数が小さくなる。図7に示されるように

垂直方向に関してはs/α4.1の とき拡散定数の値はバルク

中の値の 1/10以下になる。つまりこの条件の下では垂直

方向の運動は凍結してしまっていると考えてしまってよい

ので無視することにする。
一方水平方向においては,s/αが 0に なってもバルク中

の値の 16/25が最小値であるということが流体力学的に示

されている。つまりこの 2α>ξの場合においては,χ方向

の運動のみが散舌L光強度の時間的揺らぎを引き起こしてい

るわけである。ここではz方向の波数の複素数のことはま

ったく考慮に入れる必要はなく,自 己相関関数は

G(″)=cxp(-22たシ)という単一減衰になる。
ここで拡散定数の異方性を簡単に表すために次のパラメ

ーターを導入する。

σ=Dx/Db“ιた

α〓Dz/D.
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σはバルク中に比べχ方向の拡散が抑制される効果を表

し,こ れ以降は抑制因子と呼ぶ。抑制がないときσ〓1で

あり,一 般に壁近傍で期待されるようにブラウン運動が抑

制されるときσ<1となる。aは z方向の拡散とχ方向の拡

散が異なることを表し,異 方性因子と呼ぶ。両者の間に差

異がないときα〓1である。前の議論によリ
ー般にz方向の

拡散の方がχ方向に比べ遅くなることが期待され,こ のと

きαく1となる。χ方向及びz方向の拡散運動が同時に観察

される場合,自 己相関関数の減衰定数「はF=2く +2だ

で与えられる。

この式より,ブ ラウン運動の抑制効果ならびに異方性が

「たの分散関係に与える影響を考えてみる.図5の上に示

した分散がそれである。これを簡単に説明しよう。エバネ

セント光散乱では散乱角ψを掃引することにより,散 乱

波数 Kの 大きさのみならず,そ のχ方向,y方 向の比率も

変えることができる。″〓±π/2では波数ベクトルは完全に

横向きであり,こ れは面方向の運動のみが観察されること

を意味する.こ れに対 し中間領域打 /2<ψくπ/2では,あ

る程度面に垂直な方向の運動が混ざつて観察される。

抑制の効果,す なわちσが 1よ り小さくなることの影響

は,単 に拡散定数が小さくなることに対応し,こ のため両

対数で表されたιθg「ιθま直線は下狽1に平行移動する。こ

れに対 し異方性の効果は,z軸 方向の運動が大きく寄与す

るψ=0の 付近で遅いぇ方向拡散の影響を大 きく受けて,

ιοg「―fθ話 が下佃1に凸になることで現れる。前節で述べた

とお り,粒 子と壁の隙間s,粒 子半径αの比 s/αが 2以 下

になって壁に近づ くと,σ は0.64に,α は0に 漸近する。

したがって,s/α〓1前後でこれらの因子がどのように変化

するかを調べれば,界 面近傍において我々が予想 したブフ

ウン運動のふるまいを検証することができる。
一方,実 験

的には人為的に粒子と壁との隙間を制御 し,あ るいは選択

することは不可能である。そこで粒子の直径を変えること

によってs/αを変化させる。エバネセント侵入長が固定さ

れている場合,散 乱領域に存在する粒子は平均として侵入

長ξの程度壁から離れていること考えることにする。図7

中の矢印は,s=ξ として今回用いた試料がどのs/αに位置

するかを示している。

ここで再び実験結果に注 目していただきたい。直径

0.097 mmという粒子は,壁 との距離が自分の大きさ程度

離れている粒子である。壁に沿った方向にも,ま た壁に垂

直な方向にもそこそこ運動できる。このため拡散に顕著な

異方性は現れず,そ の減衰係数「は波数κの 2乗 にほぼ

比例 したものとなる。しかしある程度は壁に近いために,

バルク中に比べればその拡散は少しだけ遅い。
一方,直 径

0.813 mmの粒子は,壁 との隙間が自分の大きさの 1/10程

しかない。こうなると壁に近づいたり遠ざかったりという

運動は極めてゆっくりとしたものになる。横方向は依然と
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してするする動けるので,拡 散の異方性が顕著になる。こ

のため分散 (【―Γ曲線)は 下側に大きく凸に曲がる.詳

しい解析をすれば,そ れぞれの方向に対する拡散係数を求

めることができる。その結果は理論 とよい一致を見せ,

「壁の近 くではブラウン運動が抑制される」という結論を

得る。これが本解説の最初の質問に対する答えである。

6.お わ り に

エバネセント光散舌L法は,壁 の近くのブラウン運動を観

察するためだけに作られたわけでは,も ちろんない。壁の

影響で整列させられている液晶分子の配向ゆらぎや濡れ層

生 産 研 究

の構造,壁 に吸着 した高分子の運動 (海底にはえた昆布の

集団的な揺れ,み たいなもの)な ど,興 味深いが薄す ぎて

見えにくいものは沢山ある。これについては今後の課題 と

したい。

(2000年9月 19日受理)

参 考 文 献

M.Hosoda,K.Sakai,and K.Takagi,Phys.Rev.E58,6275

(1998).

Howard Brenner,Chem.Eng.Sci.16,242(1961).


